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鲜花生的低场核磁共振横向弛豫分析
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摘　要：尽管低场１Ｈ－核磁共振 （ＮＭＲ）弛豫谱技术可以有效地获取油料作物种子中水和油脂等组分含量信
息，但实现准确分析的关键前提是解决弛豫谱的标识问题。首先，通过记录鲜花生脱水过程质量随时间变化确

定核磁共振测量步骤；随之，采用ＣＰＭＧ（ＣａｒｒＰｕｒｃｅｌｌＭｅｉｂｏｏｍＧｉｌｌ）方法获得花生核磁共振横向弛豫数据；最
后，使用连续谱迭代方法得到花生核磁共振弛豫谱。由弛豫谱峰面积与花生质量变化关系，并借助纯花生油实

验结果确认了样品脂肪的核磁共振横向弛豫谱。基于单位质量干燥花生和纯花生油两者的脂肪弛豫谱峰面积之

比获得与索氏抽提法相吻合的含油率。
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　　低场１Ｈ－核磁共振弛豫分析及其成像技术在
农业、医药和生物材料等领域有着潜在的广阔应用

前景，也是当前食品质量研究的热门课题［１－６］。传

统强磁场核磁共振波谱方法可以获得物质分子结构
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信息［７－１１］，但低场核磁共振弛豫谱却可以有选择

地关注由于受激处于激发态粒子寿命从而分析被测

对象主要组分的物理性质。特别是，利用１Ｈ－核
磁共振弛豫可以有效地测量食品中水和油脂等组

分［１２－２３］，实现无损、快速、无侵入式实时食品监

测。

利用１Ｈ－核磁共振弛豫技术准确检测主要组
分的关键前提是建立核磁共振弛豫谱与被测对象组

分的对应关系，即解决核磁共振弛豫谱的标识问

题。本工作仅以鲜花生为研究对象，探讨１Ｈ－核
磁共振弛豫技术的油料作物种子 （主要）组分检

测分析方法，并标识花生的核磁共振横向弛豫谱。

花生中脂肪、蛋白质、碳水化合物和水的－Ｈ基是
产生１Ｈ－核磁共振吸收的物理基础，由于各种组
分原子的局域场及其内部相互作用机制不同，它们

所产生的共振吸收频率 （化学位移）及对应的寿

命 （弛豫时间）也不相同。本工作以后者为依据，

通过测量分析脱水过程鲜花生１Ｈ－核磁共振弛豫
谱变化并与纯花生油的实验结果比较，确定花生核

磁共振横向弛豫谱归属。基于单位质量干燥花生和

花生油两者的脂肪弛豫谱峰面积之比，进而直接获

得花生含油率。

１　测量技术方法
使用赛多利斯科学仪器有限公司 ＤＥＮＶＥＲＴＰ

－１１４分析天平测量样品质量。通过 ＲＳ－２３２接口
使天平与计算机连接，实现质量实时测量和数据采

集分析处理。为了较准确观测记录花生质量及其质

量变化率，实验中既要保证样品周围空气对流促使

蒸发及时排放，又必须消除空气对流对测量的干

扰。为此，实验测量时将分析天平置于多处开孔的

长方体外罩中，且实验测量过程分析天平两侧门保

持全开状态便于空气对流。分析天平记录质量变化

的采样时间间隔约 ６４ｓ，测量系统置于湿度约
５０％和温度约２５°实验室环境。

使用上海纽迈电子科技有限公司ＭｉｃｒｏＭＲ－１８
核磁共振成像分析仪测量样品的核磁共振弛豫谱。

实验主磁场强度约 ０５１Ｔ，其对应共振频率在
２２５ＭＨｚ附近，样品室温度 （３２００±００１）℃。
采用 ＣＰＭＧ（ＣａｒｒＰｕｒｃｅｌｌＭｅｉｂｏｏｍＧｉｌｌ）方法测量
横向弛豫，实验参数：采样率 ５０ｋＨｚ，射频脉冲
间隔５００μｓ，重复采样时间间隔３０００ｍｓ；根据样
品实际情况，重复采样次数１０或２０，回波个数设
置为２０００。每次重复采样都通过设备自动测量自
由感应衰减信号 （ＦＩＤ，即 ＦｒｅｅＩｎｄｕｃｔｉｏｎＤｅｃａｙ）

以调节样品的共振中心频率，从而消除磁场强度漂

移所引起实验系统误差。选用核磁共振成像分析仪

配套的反演软件进行连续谱迭代分析，运算参数：

开始时间１０ｍｓ，截止时间１０００ｍｓ，参与反演点
数５００，弛豫时间点数４００，迭代次数１００００００。

首先测量实验用鲜花生总量的质量，分别将其

分为若干平行样进行核磁共振测量；实验完毕，再

次测量该批平行样的总质量；由这２次测量所得质
量的平均值表示该样品进行核磁共振测量时的总量

质量。通过软件 （可批量）获取每样品单次采样

的核磁共振弛豫测量原始数据，随之对平行样实验

数据累加结果进行反演分析。

鲜花生和金龙鱼花生油分别购自农贸市场和超

市。鲜花生完全暴露于湿度约５０％和温度约２５℃
的实验室环境自然干燥，适时测量花生质量及该时

刻的核磁共振横向弛豫。直至最后３次 （每次间

隔约４８ｈ）测量花生质量相对变化量小于００５％
（恒重），从而可以认为此时样品已处于完全脱水

状态。

２　结果及分析
图１为鲜花生置于多孔外罩中自然干燥过程

（ａ）质量及其 （ｂ）质量变化率随时间变化规律，
后者是由前者对时间微分所得。实验结果表明，花

生干燥过程中质量随时间单调减少，且质量变化率

（趋势）逐渐缓慢，直至质量变化率接近零。

图１　鲜花生 （ａ）质量及其 （ｂ）质量变化率随时间变化
Ｆｉｇ１　Ｐｅａｎｕｔｍａｓｓｃｈａｎｇｅａｎｄｉｔｓｃｈａｎｇｅｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

尽管由于存在一定程度的对流限制使置于多孔

外罩中花生干燥进程比完全暴露于实验室环境要缓

慢些，但上述实验结果已基本反映出它的质量变化

规律：初始时，质量变化率较大；随之，质量变化

率逐渐减小。由此可见，为了准确观测花生的核磁

共振弛豫过程，必须采用先密后疏的测量时间间隔

２
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和先快后 （可）缓的采样方法。事实上，初始时

样品整体信号很强，可以减少重复采样次数，从而

达到快速测量的目的；随之，样品组分信号渐弱，

可适当增加采样次数，提高测量信噪比。这些结果

不仅为确定核磁共振弛豫测量步骤和参数设置提供

依据，同时也从后续核磁共振实验中得到进一步证

实。利用上述实验结果，根据质量变化率或 （相

对）变化量均可确定合理的核磁共振弛豫测量的

时间间隔，从而准确地记录花生干燥过程组分变化

信息。

图２为通过 ＭｉｃｒｏＭＲ－１８配套的反演软件进
行连续谱迭代分析所得鲜花生在干燥过程不同质量

时核磁共振横向弛豫谱，图中横坐标为弛豫时间而

纵坐标则为对应信号强度，谱峰面积代表了组分共

振吸收信号强度。图 ２（ａ）和 （ｄ）分别为鲜花
生初始时和完全脱水状态的实验结果； （ｂ）和
（ｃ）为干燥过程处于不同质量时的横向弛豫谱。
根据图１所示的实验结果，在实验室环境中当失重
达约３０％时花生进入缓慢的自然干燥过程。直至
最后间隔约４８ｈ的３次测量花生质量相对变化量
小于００５％，此时认为样品已处于完全脱水状态；
图２（ｄ）即为最后获得的花生横向弛豫实验结果。
图中 （ａ）、（ｂ）和 （ｃ）通过纵坐标平移更清晰地
显示它们之间的差异，但保持相同的坐标尺度。

图２　干燥过程鲜花生核磁共振横向弛豫谱
Ｆｉｇ２　ＮＭＲｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ｐｅａｎｕｔｗｉｔｈｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

由图２（ｄ）到 （ａ）的变化过程可以看出，
鲜花生在脱水过程中基本存在４个横向弛豫谱峰。
显然，除了图２（ｄ）完全脱水花生主要组分脂肪
外，其它状态还应该存在水或其它 －Ｈ基的响应。
除了脂肪，鲜花生主要成分还含有蛋白质、碳水化

合物和水，这些组分中不同－Ｈ基的原子局域场及

其相互作用机制不同。从物理角度，这些蛋白质、

碳水化合物和水的－Ｈ基相关的能态不同且各有不
相等的弛豫时间 （和化学位移）。因此，对于非完

全脱水鲜花生１Ｈ－核磁共振横向弛豫谱必然存在
多于４种组分的响应。

图２（ａ）－（ｃ）实验结果表明，干燥过程中鲜
花生的核磁共振弛豫峰数量没有发生改变，但是所

有谱峰面积却明显地随花生脱水而变化。图３显示
了干燥过程鲜花生核磁共振横向弛豫谱总面积与花

生质量的关系。由图可见，随着脱水进程花生中的

水组分逐渐减少，花生弛豫谱峰面积随之单调减

小，同时也伴随着脂肪弛豫谱峰逐次清晰。可以认

为，鲜花生蛋白质、碳水化合物和水的核磁共振横

向弛豫时间与脂肪的结果很接近 （或甚至重叠），

致使它们的弛豫谱峰部分 （或完全）地交迭在一

起，反演迭代分析难以将它们分离，从而也说明图

２（ａ）－（ｃ）干燥过程只能观测到谱峰面积变化而
不能直接记录到谱峰数量改变。上述分析可知，核

磁共振弛豫同步测量脂肪和水的分析方法不适应于

鲜花生［２４－２５］。

图３　鲜花生核磁共振横向弛豫谱面积随质量变化
Ｆｉｇ３　Ｔｈｅａｒｅａｏｆｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｐｅａｎｕｔｍａｓｓ

由图３可见，在湿度约５０％和温度约２５℃的
实验室环境自然干燥过程，质量变化反映了鲜花生

中水分子蒸发，而相应的横向弛豫峰面积也随之减

小，从而也说明核磁共振弛豫技术可以很有效地检

测鲜花生中水组分。当处于完全脱水 （恒重）状

态时，弛豫谱主要反映了花生脂肪中 －Ｈ基的贡
献。

图４的实验结果直观地给出了问题的答案，图
中 （ａ）和 （ｂ）纵坐标相对平移。根据金龙鱼花
生油标称成分，可以认为图４（ａ）中谱峰Ｉ、ＩＩ和

３
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ＩＩＩ归属于花生油饱和脂肪、单不饱和脂肪和多不
饱和脂肪的１Ｈ－核磁共振横向弛豫。尽管弛豫谱
峰与各种脂肪之间的对应关系需要进一步通过改变

脂肪酸组分比例才能作出定量分析，但是对比图４
（ａ）和 （ｂ）结果已可推断鲜花生也含有这３种脂
肪酸。已报道的研究结果显示利用脉冲 ＮＭＲ技术
所测得油料种子作物含油量与传统索氏抽提法测量

结果或样品实际油量都具有很好的线性相关［２６－２８］，

而本工作则可以通过每克干燥鲜花生和纯花生油的

脂肪核磁共振横向弛豫谱峰面积比方法，直接获得

图４所示的鲜花生样品含油率为４７２２％。

图４　 （ａ）花生油和 （ｂ）完全脱水鲜花生
核磁共振横向弛豫谱

Ｆｉｇ４　ＮＭＲｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ
（ａ）ｄｒｙｐｅａｎｕｔａｎｄ（ｂ）ｐｅａｎｕｔｏｉｌ

对其它１０个不同批次鲜花生样品的核磁共振
弛豫分析都得到相同实验结果。由单位质量干燥花

生和纯花生油两者的脂肪弛豫谱峰面积之比，可以

得到全部样品的含油率范围为４６９１％ ～５１０９％，
整体平均值为４９０８％。上述结果表明，采用脂肪
弛豫谱峰面积比方法与经典索氏抽提法所得测量结

果吻合［２９－３０］。

３　结　论
鲜花生中脂肪、蛋白质、碳水化合物和水的－

Ｈ基是产生１Ｈ－核磁共振弛豫谱的物理基础，而
这些物质中原子相互作用差异导致它们的共振吸收

弛豫时间 （寿命）不同。实验采用 ＣＰＭＧ方法获
得鲜花生核磁共振横向弛豫谱，样品中脂肪、蛋白

质、碳水化合物和水对１Ｈ－核磁共振响应构成了
花生的弛豫谱整体。为了识别这些组分所对应的共

振弛豫谱峰，通过实验室环境自然干燥逐步蒸发鲜

花生中水分子，而准确记录花生脱水过程质量随时

间变化提供了样品处理依据。随着脱水进程样品中

的水组分逐次减小，样品的脂肪弛豫谱峰也逐渐清

晰。由弛豫谱峰总面积与花生质量关系分析了样品

水份蒸发物理过程，可以认为，鲜花生中蛋白质、

碳水化合物和水与脂肪的核磁共振弛豫谱部分

（或完全）交迭。利用纯花生油实验数据确认了鲜

花生样品饱和脂肪、单不饱和脂肪和多不饱和脂肪

的核磁共振横向弛豫谱峰。在相同实验条件下，基

于单位质量干燥花生和纯花生油两者的脂肪弛豫谱

峰面积之比，可以得到１１个不同批次鲜花生样品
的整体平均含油率为４９０８％，它与索氏抽提法测
量结果吻合。

研究结果表明，鲜花生中蛋白质、碳水化合物

和水与脂肪的核磁共振弛豫时间很接近 （或甚至

重叠）而无法同步独立地测量水和脂肪共振弛豫

响应，因此对于非完全脱水样品不能获得纯脂肪弛

豫谱。为了得到鲜花生脂肪核磁共振信息，本研究

通过长时间实验室环境自然干燥并采用恒重法确认

样品处于完全脱水状态，从而也提高花生含油率的

测量分析准确性。
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