
第 9卷 第 2 期 大 豆 科 学 V l o
.

9

利用核磁共振方法测定油料种子含油量
’

徐玉书

(吉林大学原子与分子物理所 )

摘 要

本丈 介绍用核磁共振方法浏定油料种子含油 量的基本原理
,

讨论 了测定 油

料种子含油全三种方法
:

革取重贵分析法
,

近红外反射光讲法及核磁共振法的优

缺
.

点
。

与其它两种方法比较
,

核磁共振法更为准确
,

重复性更好
。

宽线核磁共振技术测釜种 子 中与油分 和水 分有关的总的氮含童
,

而 与柞油

物质 中的氮无关
。

扣果种 子 干燥 后再进行 ,.J 量
,

则 仅器 的响应正比于种 子 中油 含

童
。

而 脉冲核磁共杯 万法
,

种 子 不 需要 于 燥 和 称 重
。

它是 $.1 量油料 种 子 的 囚 拍

( 蛋 白质和破水化合物 ) 和液相 ( 油 )的 自由感应衰减戈FI D ) 信号
。

固相横 向弛稼

时间 T
:

远比液相短
,

这使我们有可 能将两种信号分开
,

从而确定种子含油 量
。

与宽践核磁共振 方法相比
,

脉冲核磁共振方法浏 量速 度更快
,

更 准确
,

它 已

用于种子 的快速
,

外破坏检浏
,

这一方法的推广有助于 改进油料 作物的选种 和 育

种工作
。

关键词 含油
;油料作物

;核磁 共振

一
、

宽线核磁共振方法

干燥的油料作物种子由蛋 白质
,

碳水化合物和油分等三种主要成分构成
。

每种成分都

含有氢核
,

但在不同成分中
,

氢核的周围环境及 其运动情况各不相同
,

因 l佰形 k)J 的核磁共

振谱的特征也不同
。

在种子中
,

油分呈液相
,

当磁场扫描时
,

油中的氢核产生强 IflJ 窄的吸收

线
,

而非油杂质呈现固相
,

产生弱而宽的吸收线
,

利 用电子技术可使后一种吸收线的影响

减小到可以 忽略的程度
,

这样
,

在宽线核滋共振中
,

核磁共振 (卜期 R )信号的面积就 正 比于

油分 中氢核 含量
,

或 者说
,

正比于被测种子的重 量与含油量之积
。

通常
,

仪器用待测油料们

物的纯油进行 定标
。

如果
,

用于定标的纯油重量为 w 。 ,

纯油测得的 N M R 信号的 面积为

·
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Ao
,

被测种子的重量为 w
。 ,

测得的 N M R 信号面积为 sA
,

则被测种子含油量为

油 环 -
W o

A s

oA W s
又 10 0

T
.

F
.

伽 n w ay lj[ 用宽线核磁共振方法测量 了 18 种不 同品种种子
,

其含油量从 1
.

5%

到 5 3 %
。

待测种子先在 1 30
O

C 温度 F干燥 3小时
,

然后称重
,

每份样品重约 25 9
。

测量结果

与溶剂萃取法进行了对比
,

相关 系数为
r 一 0

.

9 9 3
。

使用的 仪器是 S hc ;u 。 , h er s 。 :

oM cle l l洲

N叭度R A n a l y
eez

r 、

选用的仪器参数为
:

时 间常数 2 秒
,

扫场宽度 0
.

0 01 特斯 拉
,

扫场时间 2

分钟
。

宽线核磁共振方法的优点是测量速度快
,

精度高
,

重复性好
。

缺点是种子需要干燥和

称重
,

干燥后的种子也不能发芽了
。

二
、

脉冲核磁共振法

未经干燥处理的种子由以下四种主要成分构成
:

蛋白质
,

碳水化合物
,

水分和油分
。

前

两种成分呈 固相
,

后两种成分呈液相
。

脉冲核磁共振法测定种子含油量的原理是基于上述

四种成分中氢核的横向弛豫时间各不相 同
。

在满足核磁共振条件下
,

给样品施加 9 00 一 T 一 90
。

脉冲序列
,

当 9 00 射频脉冲过后
,

可

接收到氢核自旋自由进动而产生的 自由感应衰减 ( F ID )信号
,

弛豫 时间不 同的核
,

其 IF D

信号衰减速率不同
,

油料种子的 F ID 信号示意图如图 1 所示

人 ( t )

{时
“ 十 ` “

伪 ! l \
’

人 了十 A S

A 8
、 - 一一一

图 l 油料作物种子 F ID 信号示葱图

F lg
.

1 SC h e n 、 a t ie d远歹a
m

o f F
.

1
.

.D
s i n咧 吠 Oj is 。月

如果以函数形式表示
,

则油料种子的 IF D 信号幅度 A (t )可以写成川

^ ( t ) 一 A 乞
e x p ( 一 t / T 生) + ^ 了e x p ( 一 t / T 犷) + A se 、 P (

一 t / T 丝)

式中
: A 乞

、

A 了
、

A R分别为 t = 0 时固相成分
、

水分和 油分的 F ID 信号初始值
,

由于 卜述

各种成分中氢核密度近似相等
,

则 A 毛
、

A 了
、

A 3正比于相应成分的含虽
。

T 龟
、

T 亨
、

T 穷
、

分别

为固相成分
,

水分和油分中氢核的弛豫时问
.

它们之问通常有 下列关 系
:

T 冬《 T 梦《 T 呈
.

因
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利用核砚共振方法侧定油料种子含油盆

此
,

利用弛豫时间的差异
,

在适 当时刻对 F ID 信号取样
,

再经过定标和计算
,

就可确 定种子

含油量
。

月月月

LLLLL

LLLLL

JJJ 矛矛

2 0 0
丫产

~

—
·

一 j ,
肠

只1 5

图 2 油料种子固液混合 IF D 信号

R g
.

Z n
】c 说 1 5以义 15 F

.

1
.

D
.

s i n罗 1 of a n n x t u r e o f os ll d一 ll q u d 几 t

「面
,

我们利用图 1 的简化图说明如何具体确定种子含油量
。

山图 2 可她
,

介 毛一 !帅
、

时
,

即在仪器接 收机死时 hIJ 过后
,

对种子的 F ID 信号取样
,

得到的信号幅度 为 l 十 S
` ,

其

中 L 为油分的 FI D 信号
,

S
`

为水分和部分 固相成分的 IF D 信
一

号
。

当 t一 2 0如s
时

,

水分和 固

相成分信
一

号已衰减到可以忽略 不计
,

而油信号衰减不明显
。

显然
,

为求得含油量
,

需要知道完整固相成分的 IF D 信 号初始值
,

这可用外推法
,

即将

S
`

乘 卜系数 f 而得到
。

f 系数的大小与种子固相成分的核弛豫时间 T
:

及仪器接收机死时

问长短有关
。

则种子含油量可 以表示 为
:

L
扭1 % 一 二

户一二一一丁一

— 沐 1O U
.1 t J 占

由于同种作物种子的不同颗粒间
,

固相成分 中氢核弛豫时 !ilJ T :

稍有差异
,

因此测星

同种作物种子时
,

应采用 平均 f 系数
。

而不同种作物 ! ,ilJ的 平均 f 系数相差很大
。

用实验方法确定 平均 f 系数
,

也就完成了脉冲核磁共振方法的定标工作
。

具体方法

是
,

采用同一种作物的 含童为高中低不等的儿组种子样品
,

先用宽线核磁共振力
一

法戎溶剂
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萃取法测定其含油量
。

然后
,

将样品放人仪器中
,

并把相应的含油量用键盘送入仪器
。

仪

器会根振 : 二 品的核磁共振信号自动计算出相应的 f 系数
,

取其平均值便得到平均 f 系数
。

自然干妹的种子
,

如存贮环境相同
,

则同种作物种子间水分大体相同
,

由于 定标用种

子就是在其中选取的
,

则进行含油量测 定时
,

种子不必事先干燥
,

因为仪器在计算 f 系数

时
,

已自动消除了水分的影响
。

P
.

N
.

iT w ar i 33[ 利用脉冲核磁共振方法测量了芥菜籽
,

向日葵和大豆的种子含油量
,

并

与宽线核磁共振方法的结果进行了对比
,

相关系数
r ,

芥菜籽为 0
.

98 8
,

向日葵为 0 9 J 5
,

大

豆为 。
.

9 3 1
,

使用的仪器是
,

B川 ke r m iin sep
c

CP 一 20
.

脉冲核磁共振方法的优点是被测种子不用干燥和称重
,

真正实现了油料种子的快速
,

非破坏检测
。

经过改进
,

利用脉冲核磁共振方法可同时测定油料种子的油分和水分
。

P
.

N
.

G a m bn i: 闭采用脉冲核磁共振方法
,

同时测量了完整油菜籽的油分和水分
。

他测

量了 5 个品种的 34 个样品
,

其含水从 3%到 2 2%
,

测得的水分与干燥法比较
,

标准差为 .0

9 9%
,

测得的油分与宽线核磁共振法 比较
,

标准差为 。
.

7%

三
、

几种方法 的比较

目前
,

测 定油料种子含 油量主要采用以 卜三种 方法
:

溶剂萃取法
、

近红外反射光 谱

(NI R )法和核磁共振 ( N M R )法
。

为了比较这三种方法的优缺点
,

J
.

A
.

伽be r st on 阁分别用三

种方法测量了 8 个向日葵品种的种子含油量
,

每种方法都重复 5 次
。

核磁共振 ( N M R )法测量采用的宽线核磁共振仪是
,

N e w oP rt A an l y 乙er M K 皿
。

样品管

容积 为 ! 50 ml
,

待测种子在 130 oc 温度 卜干操 3 小时
,

之后 称重
,

每份样 品重约 5 05
,

测量

时间为 3 0 分钟
。

近红外反射光谱 ( N xR ) 法使用的仪器是
,

N o t、 M砚 e l 5 1A F e
ed Q u a li t y A n a I3

·

z e r ( F Q A

一 5 1八 )
,

仪器用含油量从 37
.

2% 到 5 3
.

6 %的 :论 个向 日葵样品定标
,

被测样品每份约重

128
。

溶剂萃取法是采用美困油化学协会 ( A O伤 )推荐的标准萃取法
。

用三种方法测得的 8 个向 日葵品种的平均 含油量
,

标准差及变异 系数如表 1 所示
。

表 l用 A (x 习 N M卫 阴 R 力
一

法的向口葵 表 2 用 阴 R 和 N 卜I R 方法的向口葵

种子汕分分析 种子油分分析

T a b l o 1 0 11 a n a lys 地
。 f s u r让OI w e r

泌刘 aT b cl 2 0 11 a
an iy s抬 。 f su

`一if o w e r 即cd

as n 、 P les by A (X S
.

N飞们之 a
dn N IR cm

th浏
5 as m P les by NI R a r、 d N M I七m e th川

,

测测里方法法 ACK SSS N M RRR N IRRR

平平均含油设设 4 4
.

5%%% 44
.

8%%% 4 4
.

2%%%

标标准差
` S D ))) 士 0

.

3 3%%% J 0
.

27%%% 士 0
.

川 %%%

变变异系敬 ( (
、

v }}} 0
.

7 4%%% 0
.

6 4 %%% 叮
.

8 1%%%

测 丝 方法

平均含油址

标准 雄 ( 5 1, )

I嘴玉F

4 4
.

3任%

N M R

4 4
.

2%

L 0
.

7 0
.

3 5 %

变异系誉
(以

`

」 _

少兰
.

_

一匕
_

一
三三少肠

此后闪
,

他 又用 N IR 法测 虽 J
`

2 2 个向 l[ 葵样品
,

为 J
`

提高测 星精度 他增力[] 了定标川

样品数目
。

采用 120 个样品定标
。

测星结果 又与宽线 N M R 法做了对 比
,

结果如表 2 所示
。

夕
、

卜述两次测址结果 看
, _

三种方法测得的 平均 含油星在数值 卜龙明撇差别
。

但核磁共

振方法贾为精确
,

重复性更好
。

NI R 方法测量结果重复性 不好
,

其原禹
`

1
.

人
.

浅统。 、 。 认为



2 期 像玉书
,

利用核磁共振方法侧定油料种子含油t

有以下三点
: J

、

定标用样品数目不充分和仪器本身的原因
; 2 、

r Q A
一

从人 完全根据萃取法

分析结果定标
,

其精度受萃取法精度限制 ; 3
、
N IR 方法要求样品要磨碎

,

对于向日葵来说
,

要磨得很碎有困难
。

对于其它作物的种子
,

测试样的平均粒度
,

粒度分布及体密度的差异

对测试结果也都有影响
,

综 卜所述
,

采用脉冲核磁共振方法对油料种子进行含油量测定
,

不但剩量速度快
, l叮

且种子不必干操和称重
,

也不破坏种子
.

从而避免了化学药物对工作 人员的危害及对环境

的污染
,

还使稀少的杂交种和珍贵的野生品种得以保存 下来
。

所以
,

脉冲核磁共振方法是

测定油料作物种子含油量较为理想的
·

种方法
。

参 考 文 献

O如绷叮
,

.T F
.

助d 助 d . ,
.F 觅

,

J A以万 4 0 ( 1 96 3 ) 邓 5

压加五明目脚 . J再侧岛 砧 (卫g鸭》 10 0 0

n 脚翻d
.

.P N
. ,
旧匕 r k ,

W
. , J人口渭 5 7 ( l蛤 0 ) 1 19

公呱喇哑
,

.P 倪
. ,

的 d 彻卿铆必
,

.̂ 凡
,

JA口荡 加 (1 韶的 l璐

R d 沁到翔功
.

J
;

.A 盘n d w 加山功扣
,

W
,

R二 J人侧万砧 ( 1 9 8 1 ) 9 9 3

R成陇勿山
。

J
.

A
, , a
旧 加均翔

.

F
,

已
。

J八侧万 引 (l 9名4) 5 4 3

i[]阁阁闭s[]阁

D E I
,

E R M D 收N C 1l l E 0珍 C O N T E N T 取 0 1L S E E D 6 B Y N M R M田江H O D

X U Y U血 U

(外姆 血翔扮泌 月讨帅硒珍 月甸丽留 而屏添血 oj
呱

翻咖 巩翻叮威妇

A 加 tr a c t

T五 is 仲ep r in 仕 o d u c 巴 t h e Pr i n 心在Ple 九dn
a 七1飞e n t a ls o f d e et r m i n 讯 8 of l 仍n t e n t i n o 二咏司

s 切
·

N M R m e t h od
.

D isc u s 邻d th 。 胡va
n ta g绍 a n d d isa d v a n t雌es o f t h e t h r

ee m e t h司s ; e x te ar C t ion 一

g r a v
im tr is ( A O CS )

, n e a r一 i n fr a比d er f ,配 t a

腮 ( N IR ) s
pe

c t or r义。 p y an d u
cn l
aer m a g l l e t ic er os

-

n a n ce ( N M R )
, .

向 r t比 血 et mr i n a t io n o f o U e o n t en t o f o 夏ls e
ed

s
.

T h e N M R m e t h司 w a s m o托 P犯
-

d s e a n d 托 rP 侧 u e i悦 e t h a n the
o t h e r Z m已t h o d s

.

hT o w ide 一 li en N M R t况汕 iq u o m `招 u r绍 沁at l h yd
r 0 8 e n a s , o c i a t司 w i ht t he 0 11 扭耐 w a et r i n

拐司 i , ld e pe n d e n t o f th e h y d r 0 8 e n

拙优ia t de w i t h t tl e n
on 一 ` , il n , a t r i x

.

l f t阮 m e 习s u r e n 、 e t i t is m副 e

、爪 d yr 泌司
.

the r se P0 n , o f t h e a P闪了 a t u s 15 d i川 d t l y p r o PO了 t l o n a l t o t h o qu
朋 ti yt 吐 u主1 rP es O l t i n

t t l e
s e de

.

F o r
uP 么̀曰 N M R m七 t h od s e e山 15 n o t en o e . 砚 r y t o be o v o r dr i e d a n d w e i s h时

,

l t is 加邵d on

t!
t e `犷、 e

洲
r o m e n 一 。 f t卜有e f ree

i n d i一e it o n d e e a y ( F I D ) 5 13皿 l 、 ,
f t比 so l id 户

a s e 吸p r o et i f . a l ld c疚r饮 卜

h dy ar te ) a
dn rhe l遥q u i d p h栩 《 0 11 ) o f 0 1.劝 de

.

n ie tr a sn
v e r

sa l 比 ld xa ti o n t im e T : 。 f t仙 、 o ti
、 !



1肚 大 豆 科 学 9卷

Ph哪 i sme u h sm目 le r t ha n t ha to f the i lq u i d P ha se ,

w h ie h e n a b l es t he se Pa r a t ion
o f t h e tW o 翻g

-

an is
,

ht us d盛加们晤 i俪gn 01 1 c Q n t e nt in 倪七冷司 5
.

P妞琢川 N M服 is 加成 e r a n d 幻几o r . a cc u 扭et ht en w l d e 一 il en N M R m e ht od
.

tI has be e n u se d f o r

r a Pld a n d 翔沈吐肠心 u e U v 七 de 忱 r m让以d o n
of 说1 in o il se e d s ,

w hi c h 侣 of gr ea t h e lP in o
ilc

r 0 P im
-

p r o v e印 e n t 钾 0 9扭 rI 透 f or elS eC tin s s
, d a n d 班皿招

o f h i g he r 0 11 co n et n t

alon
n g ht Q u s a n d s o f POr

-

g e D IC S
·

K e y w or ds 0 11 ; O i ls e e d 番 N M R

(上接 l刚 页 )

多
,

结荚部位较高
,

适于机械化收刽
,

粒椭圆
,

黄种皮
,

百粒重 1雏
。

脂舫含量 19
.

09 %
,

蛋白

质含量 科
.

2 0 %
。

生育日数 1 15 天
,

活动积温 2 17 0 oc
。

抗灰斑病
,

菌核病轻
。

峭
.

栽培要点
:

喜肥水
,

肥水条件好
,

增产借 力大
。

适于密植
,

每公顷保苗 30 万株
。

5
.

适应区域
:

适于黑龙江省北部第胭积温带种植
。

四
、

九丰 5 号

1
.

品种来辉
:

黑龙江省 九
_

三农管局科研所 用 (嫩 良 69 一 17 万 科索 )F
, 只 嫩良 73 一 27

,

有性杂交育成
。

2
.

产量表现
: 19 8 ,

产 一

! 9 86 年 区试
,

15 点次平均公顷产量 2 2 2 3
.

6今kg
,

比对照品种北呼

显
、

北丰 l 号平均增产 28 05 %
。

1 ,既一 19创 年生试
,

17 点次平均公 顷产量 2 4 04
.

7 7 k8
,

比

对照品种北呼豆平均增产 30
.

9%
,

比北丰 3 号增产 ,
.

5%
。

3
.

特征特性
:

属超早熟品种
,

生育 日数 10月天
,

活动积温 2 03 80 (
。

株高 7 0C m
,

杆强
、

抗

倒伏
。

亚 有根 结英习性
、

英密
。

黄例粒
,

百粒重 ! g8
。

脂肪含量 21
.

22 %
,

蛋白质含量 39
.

5 2 %
。

j
.

栽培要点
;

适 于密植
,

一般种植每公顷保 苗 d o 一 j s 万株
; 3 0c m 窄行种植每公顷 为

55 一 60 万株
.

正常播期在 5 月 l一 10 日
,

迟播可在 6 月 七旬
。

喜肥水
,

适于中 卜等肥力种

植
。

5
.

适应区域
:

适于黑龙江省第五积温带种植
,

可作第四积温带早熟搭配品种
。

(崔文馥整理 )


