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Исследован изотопный D/H состав  соков из фруктов,  выращенных в различных  географических ре-
гионах. Отличие в концентрациях дейтерия в соках из яблок, выращенных в различных регионах Россий-
ской Федерации составляло 10,2 %, что может быть связано с неравномерным фракционированием изотопов 
водорода между регионами. Показано, что различия в изотопном составе соков из фруктов, выращенных 
в различных регионах, могут достигать 26,4 %. Кроме того, полученные данные позволяют рекомендовать 
изучение D/H состава соков из фруктов для определения подлинности их происхождения. 
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The  isotopic D/H composition of  juices  from  fruit grown  in different geographical  regions  is  studied. The 
difference  in  the  deuterium  concentration  in  studied  apples  juices  grown  in  different  regions  of  the  Russian 
Federation was about 10.2 %, this may be due to uneven fractionation of hydrogen isotopes between regions. It is 
shown that differences in the isotopic composition of juices from fruit grown in different regions, can reach 26.4 %. 
In addition, the data obtained allow to recommend the study of D/H composition of juices from fruits to determine 
the authenticity of their origin.

Keywords: deuterium, protium, fresh juices, NMR spectroscopy

Подлинность  и  место  происхождения 
пищевых  продуктов  всегда  были  одной 
из  главных  забот  многих  потребителей. 
Концентрация стабильных изотопов 13C/12C, 
18O/16O и 2H/1H в растениях четко коррелиру-
ет с местом их произрастания [1, 2]. Опре-
деление  указанных  выше  изотопных  соот-
ношений чаще всего производят с помощью 
изотопной  масс-спектрометрии  (IRMS). 
Другим  методом  является  ЯМР  спектро-
скопия, которая позволяет определять соот-
ношения  13C/12C,  17O/16O  и  2H/1H  [3].  часто 
данные  изотопной масс-спектрометрии  ис-
пользуются  при  проведении  экспертизы 
пищевых  продуктов  на  подлинность  их 
происхождения. Такое приложение опреде-
ления  изотопных  соотношений  в  пищевых 
продуктах  особенно  полезно  при  контроле 
качества,  поскольку  позволяет  обнаружи-
вать  добавление  сахара  и  воды,  например, 
во фруктовые соки; отслеживать места гео-
графического  происхождения  продуктов 
питания, а также определять концентрацию 
тяжелого  водорода  в  питьевых  продуктах, 
которая  может  оказывать  сильное  влия-
ние  на  метаболизм  и  процессы  адаптации 
живых  организмов  [4–8].  Одним  из  самых 
больших ограничений для применения ме-
тодов  определения  подлинности  с  помо-
щью исследования изотопных соотношений 
в  пище  является  отсутствие  крупных  баз 

данных продовольственных  товаров по  со-
держанию в них стабильных изотопов [1].

Принимая  во  внимание  вышеизложен-
ное, целью настоящего исследования стало 
определение изотопного D/H состава соков 
из фруктов, выращенных в различных гео-
графических регионах и потребляемых на-
селением Краснодара.

Материалы и методы исследования 
Объектом  исследования  были  свежевыжатые 

соки из фруктов, приобретенные в оптово-розничной 
сети г. Краснодара, в количестве 10 проб для каждого 
изученного  наименования.  Определение  изотопного 
соотношения 2H/1H проводили в свежевыжатых соках 
из  3  различных фруктов  (мандарин,  апельсин,  ябло-
ко) и 8 стран (Россия, Аргентина, Абхазия, Израиль, 
Турция, Египет, Сирия, Сербия),  всего  было  10  раз-
личных образцов фруктов из разных стран. 

Ягодно-фруктовый  сок  –  это  внутриклеточная 
жидкость,  поэтому,  чтобы  получить  ее,  необходимо 
нарушить целостность клетки, а затем отделить жид-
кость  от  твердой  части.  Получить  промежуточный 
продукт-мезгу  можно  раздавливанием,  истолчением 
и  размельчением  сырья  в  блендере.  В  данной  рабо-
те  были  использованы  три  вида  фруктов,  а  именно 
апельсины, мандарины и яблоки. Апельсины наряду 
с мандаринами были разрезаны на равные пропорции 
и выжаты с помощью соковыжималки. Яблоко было 
измельчено  с  помощью  блендера,  полученный  про-
межуточный продукт-мезгу в свою очередь разделяли 
на жидкую и твердую часть. Жидкая часть представ-
ляла собой сок, который центрифугировали в течение 
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10 минут на 3000 об./мин и затем, с помощью микро-
пипетки отбирали жидкую фракцию.

Определение концентрации дейтерия проводили 
на  импульсном  ЯМР  фурье-спектрометре  JNM-ECA 
400, с датчиком 40TH5AT/FG2, имеющем следующие 
характеристики:  индукция  постоянного  магнитного 
поля  составляла  9,389766 Тл;  для  ядер  дейтерия  ре-
зонансная частота составляла 61,37 MГц; для ядер 1H 
чувствительность прибора была ≥ 220 (для 0,1 % рас-
твора этилбензола в дейтерохлороформе); дрейф по-
стоянного магнитного поля был менее 4 Гц/ч.

В работе использовали основную откалиброван-
ную ЯМР-ампулу, имеющую диаметр 4,97±0,013 мм 
и длину 178 мм, в которую заливали сок для опреде-
ления  в  нем D/H  соотношения.  В  основную  ампулу 
вставляли  коаксиальный  внешний  стандарт,  содер-
жащий  в  себе  эталонное  вещество  (с  известным  со-
отношением D/H) с молекулярной структурой, анало-
гичной  исследуемому  веществу.  Внутренняя  ампула 
имела  ёмкость 40 мкл и длину концевого капилляра 
32 мм. В качестве эталонного вещества использовали 
раствор лантаноидного сдвигающего реагента (ЛСР) – 
трифторметансульфонат  европия  (III),  производства 
Sigma Aldrich. Данный ЛСР являлся безводным и во-
дорастворимым. Благодаря этому мы наблюдали сме-
щение  ЯМР  сигнала  вещества  внутренней  ампулы 
относительно исследуемого вещества. Это позволяет 
производить  интегрирование  полученных  сигналов 

спектра относительно друг друга [9]. Для построения 
калибровочной  кривой  использовали  ряд  образцов 
воды с известным изотопным (D/H) составом в диапа-
зоне 40–160 ppm. Воду с пониженным относительно 
природного содержанием дейтерия получали на раз-
работанной в Кубанском государственном универси-
тете электрохимической установке [10].

Статистическую  обработку  полученных  данных 
осуществляли  методами  вариационной  статистики 
с использованием свободного программного обеспе-
чения  –  системы  статистического  анализа  R  (R  De-
velopment Core Team, 2008, достоверным считали раз-
личие при р<0,05).

Результаты исследования  
и их обсуждение

Было  показано,  что  значения  2H/1H  во 
всех образцах практически одинаковы и на-
ходились  в  интервале  122,1  до  154,3  ppm. 
Пример  получаемого  спектра  ЯМР  свеже-
выжатого сока из апельсина (Египет) и эта-
лонного  образца,  содержащего  трифторме-
тансульфонат  европия  (III),  представлен 
на  рисунке.  Результаты  количественных 
анализов  изотопного  соотношения  2H/1H 
в  ряде  других  объектов  исследования,  вы-
полненные нами, представлены в таблице. 

ЯМР спектр свежевыжатого сока из апельсина (Египет). Сигнал дейтерия в исследуемом образце 
свежевыжатого сока (б), относительно эталона со сдвигающим реагентом (а)
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Из рисунка видно, что применение лан-

таноидного  сдвигающего  реагента  позво-
лило  получить  химический  сдвиг  сигнала 
эталонного  образца  относительно  сигнала 
исследуемого  образца.  Выбор  эталонного 
образца – вещества, имеющего ЯМР сигнал, 
относительно  которого  будет  производить-
ся  определение  интегральной  интенсивно-
сти  определяемого  пика  в  спектре,  являет-
ся  важной  проблемой  при  количественном 
определении изотопов методом ЯМР спек-
троскопии. В качестве эталона необходимо 
использовать вещество, имеющее оптималь-
ное  значение  спин-решёточной релаксации 
(T1)  для  изучаемого  ядра,  так  как  время 
T1  определяет  релаксационную  задержку 
при накоплении ЯМР спектра в отсутствии 
насыщения.  Поэтому,  чем  ниже  значение 
T1,  тем  короче  время  проведения  количе-
ственного ЯМР анализа. Однако при очень 
коротких  временах  спин-спиновой  релак-
сации  (T2)  ядер  наблюдается  значительное 
уширение линии спектра ЯМР, что снижает 
точность при интегрировании пиков. Выбор 
в качестве ЛСР именно соединения европия 
(III)  из  всех  лантаноидов  обусловлен  тем, 
что при достаточном сдвигающем эффекте 
Eu3+, влияние на времена спин-решёточной 
и спин-спиновой ядерной релаксации неве-
лико, относительно других соединений ред-
коземельных элементов.

из сирийского апельсина (154,3 ppm). Такой 
разброс может быть связан с тем, что в Си-
рии местность более пустынная, при этом, 
за  счет  фракционирования  изотопов  там 
наблюдается  преимущественное  накопле-
ние дейтерия в воде. Необходимо отметить, 
что концентрация дейтерия в соках из ман-
даринов,  выращенных  в  разных  странах, 
практически не отличалась. Отличие в кон-
центрациях дейтерия в соках из яблок, вы-
ращенных  в  различных  регионах  Россий-
ской  Федерации,  составляло  10,2 %,  что 
может быть связано с неравномерным фрак-
ционированием  изотопов  водорода  между 
регионами. Разброс концентраций дейтерия 
в  соках из  апельсинов,  выращенных в раз-
личных странах, составил 26,4 %. 

заключение
Таким образом, в результате проведен-

ной  работы  достигнута  основная  цель  – 
исследован  изотопный  D/H  состав  соков 
из фруктов, выращенных в различных гео-
графических регионах. Показано, что раз-
личия в изотопном составе соков из фрук-
тов,  выращенных  в  различных  регионах, 
могут достигать 26,4 %. Кроме того, полу-
ченные  данные  позволяют  рекомендовать 
изучение  D/H  состава  соков  из  фруктов 
для  определения  подлинности  их  проис-
хождения. 

Концентрация дейтерия в исследованных фруктах

№ Наименование образца и страна происхождения Концентрация дейтерия, 
ppm

1. Мандарин (Аргентина) 147,1 ± 2,1
2. Мандарин (Абхазия) 147,4 ± 1,9
3. Мандарин (Израиль) 149,7 ± 2,0
4. Яблоко (Россия) 134,7 ± 1,8
5. Яблоко (Россия, г. Ейск) 148,4 ± 2,2
6. Яблоко (Сербия) 142,4 ± 2,1
7. Апельсин (Сирия) 154,3 ± 2,2 
8. Апельсин (Россия) 145,2 ± 2,3
9. Апельсин (Турция) 122,1 ± 2,6
10. Апельсин (Египет) 152,9 ± 2,4

Из  таблицы  видно,  что  минимальная 
концентрация  дейтерия  была  в  соке  из  ту-
рецкого апельсина и составляла 122,1 ppm. 
Максимальная концентрация дейтерия сре-
ди изученных образцов наблюдалась в соке 
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