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Статья посвящена совершенствованию комплексной системы определения показателей качества семян мас-
личных культур с использованием метода ядерного магнитного резонанса (ЯМР) на примере подсолнечни-
ка. Совершенствование заключается в разработке экспресс-способа определения массовой доли олеиновой 
кислоты в масле семян подсолнечника одновременно с определением массовых долей масла и воды в них. 
Кроме того, приведены результаты исследования по созданию комплекта стандартных образцов, позволяю-
щих воспроизводить огибающие сигналов спинового эха протонов масла семян подсолнечника с различным 
содержанием олеиновой кислоты, используемые для проведения градуировки количественных ЯМР-
анализаторов. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Качество масличных семян (подсолнечник, 
рапс, лен, хлопчатник, соя и др.) и продуктов их 
переработки (жмыхи, шроты) в первую очередь 
определяется такими показателями качества как 
масличность (массовая доля масла) и влажность 
[1]. В соответствии с действующими нормативны-
ми документами показатель массовой доли влаги 
определяется термогравиметрическим методом,  
а масличность — экстракционным методом [2, 3]. 

Развитие пищевой промышленности, успехи  
в селекционной деятельности, а также современ-
ные тенденции здорового питания способствуют 
появлению новых видов растительного сырья,  
а именно масличных семян с измененным жирно-
кислотным составом (высокоолеиновые сорта 
подсолнечника и рапса, низколиноленовые сорта 
льна и др.) [4]. В результате чего контролируемые 
показатели качества масличного сырья, опреде-
ляемые при его заготовке, пополнились еще одним 
важным показателем — жирнокислотным соста-
вом масла. Определение данного показателя про-
изводится на основе хроматографического метода. 

Перечисленные способы определения основ-
ных показателей качества масличного сырья обла-
дают существенными недостатками: длительность 
пробоподготовки и проведения анализа, трудоем-
кость измерений, экологическая небезопасность 
(использование токсичных химических реактивов 
для экстракционного и хроматографического ме-
тодов), высокая стоимость анализа, влияние субъ-
ективных особенностей оператора. 

Наиболее современными и перспективными 
способами оценки качества и идентификации 
сельскохозяйственного сырья и пищевых продук-
тов, позволяющих устранить указанные недостат-
ки, являются способы на основе импульсного ме-
тода ядерного магнитного резонанса (ЯМР). 

Инструментальные способы на основе метода 
ЯМР обладают следующими преимуществами: 
экологически безопасны (не требуют применения 
токсичных химических растворителей), носят не-
разрушающий характер (что особенно актуально 
при селекционных и семеноводческих работах), 
обладают высокой производительностью (один 
анализ занимает от 1 до 5 мин), высокоавтомати-
зированные (исключают влияние оператора на ре-
зультаты анализов), а также не требуют длитель-
ной пробоподготовки[5–7]. 

Всероссийским НИИ масличных культур  
им. В.С. Пустовойта (Краснодар) совместно  
с Уральским НИИ метрологии (Екатеринбург), 
Госстандартом России, и Всероссийским НИИ 
жиров (Санкт-Петербург) была разработана ком-
плексная система, обеспечивающая единство ре-
зультатов измерений масличности и влажности 
семян масличных культур и продуктов их перера-
ботки методом ЯМР. Основными элементами 
комплексной системы являются: ЯМР-
анализаторы АМВ-1006М, государственные стан-
дартные образцы (ГСО) 3107-3112-84, а также ме-
тодики градуировки, поверки и выполнения изме-
рений масличности и влажности. Разработанная 
комплексная система единства измерений маслич-
ности и влажности активно эксплуатируется  
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на большинстве предприятия России, которые за-
нимаются селекцией и семеноводством, контролем 
качества, заготовкой и переработкой масличного 
сырья. Кроме того, ЯМР-анализаторы АМВ-
1006М используются на предприятиях ряда стран 
СНГ. На сегодняшний день в эксплуатации нахо-
дился более 300 ЯМР-анализаторов АМВ-1006М. 
Комплексная система постоянно совершенствует-
ся за счет внедрения современных технических, 
методических и программных решений.  

В данной работе приведены результаты иссле-
дований, позволяющие расширить функциональ-
ные возможности ЯМР-анализаторов масличности 
и влажности масличных семян и продуктов их пе-
реработки АМВ-1006М, с целью определения мас-
совой доли олеиновой кислоты в масле семян под-
солнечника, разработать стандартные образцы, 
имитирующие сигналы ЯМР протонов масла  
с различной массовой долей олеиновой кислоты  
в семенах подсолнечника. 

ПРИБОРЫ И МАТЕРИАЛЫ 

Были подготовлены образцы семян подсолнеч-
ника с различной массовой долей олеиновой ки-
слоты в масле семян подсолнечника в диапазоне 
от 30 до 91 %, отобранные в различных регионах 
произрастания. Определение содержания массо-
вой доли олеиновой кислоты производили после 
извлечения из них масла методом прессования  
в соответствии с ГОСТ 30418-96 "Масла расти-
тельные. Метод определения жирнокислотного 
состава" на хроматографе "Хроматэк-Кристалл 
5000" [8]. 

Исследование ЯМ-релаксационных характери-
стик протонов масла семян подсолнечника, ве-
ществ-имитаторов и разработку стандартных об-
разцов проводили на модернизированном для ис-
следовательских целей ЯМР-анализаторе АМВ-
1006М. Пробоподготовка образцов семян перед 
проведением измерения их ЯМ-релаксационных 
характеристик проводили по специальной методи-

ке [9]. Все образцы перед исследованием выдер-
живали при температуре 23 ± 0.2 °С в течение  
2 ч. Измерение и обработку огибающих сигналов 
ЯМР спинового эха протонов, содержащихся  
в исследуемых образцах, проводили с применени-
ем специально разработанного и запатентованного 
программного обеспечения, также современных 
программных средств математической и статисти-
ческой обработки данных ("Statistica", "Excel") 
[10]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

Ранее в работах [11–13] были представлены ре-
зультаты исследования ЯМ-релаксационных ха-
рактеристик протонов, содержащихся в масле се-
мян подсолнечник с различной массовой долей 
олеиновой кислоты. Было установлено наличие 
трех групп протонов триацилглицеринов значи-
тельно отличающихся ЯМ-релаксационными ха-
рактеристиками. Проведенная статистическая  
и математическая обработка результатов исследо-
ваний позволила выявить аналитическую зависи-
мость между значениями времен спин-спиновой 
релаксации протонов, содержащихся в масле се-
мян подсолнечника, и массовой долей олеиновой 
кислоты. На основании данной корреляции были 
разработаны инструментальный способ и методи-
ка определения массовой доли олеиновой кислоты 
на основе метода ЯМР. 

Стандартные образцы (СО) применяемые для 
градуировки и поверки ЯМР-анализаторов по по-
казателям масличности и влажности (ГСО 3107- 
3112-84) в силу своих конструктивных особенно-
стей не могут применяться для градуировки коли-
чественных ЯМР-анализаторов при определении 
показателя массовой доли олеиновой кислоты. Та-
ким образом, следующий этап исследований за-
ключался в разработке СО, имитирующих оги-
бающие сигналов спинового эха протонов масла, 
содержащихся в семенах подсолнечника с различ-
ной массовой долей олеиновой кислоты. 

 
Табл. 1. Время спин-спиновой релаксации протонов первой компоненты протонов 
масла в семенах подсолнечника при температуре 23 ºС 

Образец Массовая доля олеиновой 
кислоты, % 

Время спин-спиновой релаксации про-
тонов первой компоненты Т21, мс 

1 30 208 
2 33 201 
3 42 177 
4 49 172 
5 58 166 
6 77 163 
7 87 157 
8 91 151 
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С целью решения поставленной задачи были 

измерены огибающие сигналов спинового эха 
протонов масла, содержащихся в семенах подсол-
нечника. После проведения разделения огибаю-
щих сигналов ЯМР спинового эха на компоненты 
стало очевидно, что максимальный интерес при 
разработке СО представляет время спин-спиновой 
релаксации протонов первой компоненты масла  
в силу наибольшей зависимости данной ЯМ-
релаксационной характеристики от массовой доли 
олеиновой кислоты в масле семян подсолнечника. 
В табл. 1 приведены данные, характеризующие 
изменение времени спин-спиновой релаксации 
протонов первой компоненты, содержащейся  
в масле семян подсолнечника с массовой долей 
олеиновой кислоты в диапазоне от 30 до 91 %, при 
температуре 23 ºС. 

Из данных, представленных в табл. 1, следует, 
что между массовой долей олеиновой кислоты  
в масле семян подсолнечника и временем спин-
спиновой релаксации протонов первой компонен-
ты, содержащихся в масле, наблюдается обратно 
пропорциональная линейная зависимость. Кроме 
того, можно сделать вывод, что время спин-
спиновой релаксации протонов первой компонен-
ты для разрабатываемых СО, воспроизводящих 
огибающие сигналы ЯМР спинового эха протонов, 
содержащихся в масле семян подсолнечника  
с массовой долей олеиновой кислоты от 30 до  
91 %, должно соответственно изменяться в диапа-
зоне от 150  до 210 мс при температуре 23 ºС. 

Практическое применение ГСО 3107-3112-84 
показало эффективность применения кремнийор-
ганических жидкостей с целью воспроизведения 
огибающих сигналов спинового эха протонов, со-
держащихся в масле семян. Данные образцы ис-
пользуются уже более 30 лет, при этом показыва-
ют высокую стабильность аттестованных метро-
логических значений, обладают значительно более 
низкими температурными зависимостями в срав-
нении с семенами масличных растений. Это объ-
ясняется тем, что в качестве имитатора масла  
в них используются специально подобранные 
кремнийорганические жидкости с определенными 
физико-химическими свойствами. Состав имита-
торов подобран таким образом, чтобы имитиро-
вать типичный жирнокислотый состав определен-
ной масличной культуры, но не вариации жирно-
кислотного состава каждой культуры [14]. 

Выбор в качестве веществ-имитаторов крем-
нийорганических жидкостей обусловлен их физи-
ко-химическими свойствами. Кремнийорганиче-
ские жидкости обладают высокой термической и 
химической стабильностью своих характеристик, 
не токсичны, обладают высокими диэлектриче-
скими показателями, малой зависимостью вязко-

сти от температуры и малой испаряемостью, а ши-
рокий ассортимент позволяет подобрать кремний-
органическую жидкость, наиболее точно соответ-
ствующую заданным параметрам [15, 16]. 

Исследования ЯМ-релаксационных характери-
стик кремнийорганических жидкостей различных 
марок (отличающихся значением показателя вяз-
кости) показали возможность использования их 
при создании стандартных образцов, воспроизво-
дящих сигналы ЯМР протонов масла с различной 
массовой долей олеиновой кислоты в семенах 
подсолнечника. 

Установлено, что для создания комплекта СО, 
имитирующих сигналы ЯМР протонов масла, со-
держащихся в семенах подсолнечника с различной 
массовой долей олеиновой кислоты в диапазоне  
от 30 до 90 %, наиболее рационально использовать 
две кремнийорганические жидкости, времена 
спин-спиновой релаксации протонов которых бу-
дут  находиться в диапазонах от 150 до 160 мс и от 
180 до 210 мс. В зависимости от имитируемого 
значения массовой доли олеиновой кислоты соот-
ношение кремнийорганических жидкостей изме-
няется: одной — в диапазоне от 25.0 до 87.5 %, 
другой (дополнение) — соответственно от 75.0  
до 12.5 % . 

Изготовление экспериментальных стандартных 
образцов массовой доли олеиновой кислоты про-
водили следующим образом. Выбранные крем-
нийорганические жидкости предварительно нано-
сили на ленты пористого наполнителя заданных 
размеров и сматывали в рулончики, что позволило 
получить равномерное распределение веществ-
имитаторов сигналов ЯМР протонов во всем рабо-
чем объеме стандартных образцов. Для исключе-
ния воздействия внешних факторов полученные 
рулончики герметизировали в керамических ам-
пулах. В табл. 2 представлены характеристики 
разработанного комплекта стандартных образцов, 
имитирующих различные значения массовой доли 
олеиновой кислоты в масле семян подсолнечника. 
На разработанные СО имитаторов массовой доли 
олеиновой кислоты в масле семян подсолнечника 
подана заявка на патент РФ [17]. 

Следующим этапом совершенствования ком-
плексной системы являлось внедрение разрабо-
танных методических и метрологических решений 
в программные решения, используемые в ЯМР-
анализаторах АМВ-1006М. В результате этого 
появилась возможность одновременно с определе-
нием масличности и влажности семян подсолнеч-
ника определять значения массовой доли олеино-
вой кислоты. Кроме того, были проведены иссле-
дования по влиянию температуры на результаты 
измерения массовой доли олеиновой кислоты  
в масле семян подсолнечника методом ЯМР.  
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Табл. 2. Соотношения полиметилсилоксановых жидкостей в образцах-имитаторах и имитируемое 
значение массовой доли олеиновой кислоты в масле семян подсолнечника 
 

Образец Имитируемое значение мас-
совой доли олеиновой кисло-
ты в масле семян подсолнеч-

ника, % 

Соотношение полиметилсилоксановых жидкостей 
(время спин спиновой релаксации), % 

Первая  
(180–200 мс) 

Вторая  
(150–160 мс) 

1 37 87.5 12.5 
2 49 72.5 27.5 
3 61 58.8 41.3 
4 71 46.3 53.7 
5 81 35.0 65.0 
6 89 25.0 75.0 

 
 

Табл. 3. Основные метрологические характеристики модернизированного ЯМР-анализатора АМВ-1006М 
 

Показатель Значение 

Пределы измерения масличности, % абс.: 
масличные семена 
жмых  
шрот 

 
от 15.0 до 60.0 
от 7.0 до 28.0 
от 0.5 до 7.0 

Пределы измерения влажности, % абс.: 
масличных семян 
жмыха и шрота 

 
от 5.0 до 20.0 
от 4.0 до 12.0 

Предел измерения массовой доли олеиновой кислоты, % абс. от 30 до 90  
Границы абсолютной погрешности результатов измерения масличности,  
% ± не более абс.: 
семян  
жмыха и шрота 

 
 
0.6 
0.5 

Границы абсолютной погрешности результатов измерения влажности,  
% ± не более абс.: 
семян  
жмыха и шрота  

 
 

0.6 
0.5 

Границы абсолютной погрешности результатов измерения массовой доли 
олеиновой кислоты в масле семян подсолнечника, % ± не более абс.: 4.0 

Объем анализируемой пробы, см3 (25 ±0.5) 
Масса анализируемой пробы в диапазоне, г: 
для семян подсолнечника, хлопчатника, жмыха и шрота 
для семян сои, льна, рапса, горчицы 

 
от 7.0 до 14  
от 14.0 до 20.0  

Время анализа одной пробы, мин  не более 2 
 
 
По результатам данных исследований был раз-

работан и внедрен способ автоматической коррек-
ции результатов измерения массовой доли олеи-
новой кислоты в диапазоне температуры от 18 до 
28 ºС [18]. Кроме того, были проведены исследо-
вания влияния аппаратурных факторов на резуль-
таты измерения массовой доли олеиновой кислоты  
в масле семян подсолнечника и установлены диа-
пазоны допустимых значений расстройки резо-

нансных условий (не более ±2·10–6 отн. ед.)  
и мощности усилителя радиоимпульсов (не более 
±0.2 %). Поддержание указанных условий позво-
ляет определять массовой долю олеиновой кисло-
ты с погрешностью не более 1.5–2.0 % абс. ед. 
[19]. 

В табл. 3 представлены основные метрологиче-
ские характеристики ЯМР-анализатора АМВ-
1006М с учетом внедренного экспресс-способа 
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определения массовой доли олеиновой кислоты  
в масле семян подсолнечника [20]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований удалось провести усовершенствование 
инструментального экспресс-способа определения 
показателей качества семян подсолнечника и реа-
лизовать одновременное определение маслично-
сти, влажности и массовой доли олеиновой кисло-
ты в масле семян подсолнечника. Разработаны СО, 
имитирующие различные значения показателя 
массовой доли олеиновой кислоты в масле семян 
подсолнечника, позволяющие проводить градуи-
ровку ЯМР-анализаторов. Разработана и внедрена 
программа автоматической температурной кор-
рекции результатов измерений, что значительно 
сократило время проведения анализа за счет со-
кращения времени термостатирования образцов 
перед проведением анализов. Производственные 
испытания показали высокую заинтересованность 
предприятий масложировой отрасли во внедрении 
подобного инструментального решения в силу его 
простоты, отсутствия специальных требований 
при проведении анализов и экологической безо-
пасности. 

В настоящее время ведутся исследования по 
разработке инструментальных способов определе-
ния содержания олеиновой кислоты в масле семян 
рапса и линоленовой в масле семян льна. Прове-
ден ряд исследований по разработке экспрессных 
способов определения показателей качества рас-
тительных лецитинов и их идентификации. В дан-
ный момент ведутся работы по разработке средств 
и методов метрологического обеспечения разраба-
тываемых инструментальных экспресс-способов. 
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EXTENSION  OF  FUNCTIONAL  OPPORTUNITIE 
NMR  ANALYZER  AMV-1006M 

 
O. C. Agafonov, S. M. Prudnikov  

 
All-Russian Research Institute of oil-bearing crops of V.S. Pustovoyt, Krasnodar, Russia 

 
The article is devoted to the improvement of the complex system for the determination of oilseed quality in-

dicators, using the nuclear magnetic resonance method for the example of sunflower seeds. The improvement 
consists in the development of an instrumental non-destructive express method of simultaneously determining 
the three main indicators of the quality of sunflower seeds: the mass fraction of oleic acid in the oil of sunflower 
seeds, the mass fraction of oil and moisture. In addition, the results of a study on the development of a set of 
standard samples allowing the reproduction of the envelope signals of the spin echo of sunflower seed oil pro-
tons with different contents of oleic acid, used for calibrating quantitative MRM-analyzers, are conducted. As 
substances of simulators magnetic resonance of relaxation characteristics of oil protons with different mass frac-
tion of oleic acid, it is proposed to use organosilicon fluids with spin-spin relaxation times of protons in the 
ranges from 150 to 160 ms and from 180 to 200 ms, respectively. This allowed the development of standard 
samples of the mass fraction of oleic acid in the range from 30 to 90 % for quantitative magnetic resonance me-
thod analyzers, characterized by high long-term stability of the physic-chemical parameters, and, consequently, 
by considerably higher stability of the metrological values attained. Developed standards, samples are less sus-
ceptible to temperature, greatly simplify the process of grading quantitative samples. At the end of the article, 
the metrological characteristics of the modernized quantitative magnetic resonance method analyzer are pre-
sented. 
 
 
Keywords: nuclear magnetic resonance, express method, imitation samples, sunflower seeds, mass fraction, oleic acid 
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