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Аннотация. В настоящее время наблюдается увеличение объемов переработки семян 
рапса, что приводит к закономерному увеличению производства сопутствующих продуктов, 
таких как рапсовый лецитин. Одним из показателей качества лецитинов, определяющим со-
держание в них физиологически ценных компонентов – фосфолипидов, является массовая 
доля веществ, нерастворимых в ацетоне. Целью исследования являлась разработка комплекс-
ной системы метрологического обеспечения инструментального способа определения мас-
совой доли веществ, нерастворимых в ацетоне, содержащихся в рапсовых лецитинах, с при-
менением импульсного метода ЯМР. Основной элемент указанной системы – стандартные 
образцы-имитаторы с известными метрологическими значениями массовой доли веществ, не-
растворимых в ацетоне. В результате проведенных исследований ЯМ-релаксационных харак-
теристик натуральных образцов рапсовых лецитинов с различной массовой долей веществ, 
нерастворимых в ацетоне, были определены оптимальные параметры ЯМ-релаксационных 
характеристик стандартных образцов-имитаторов. Показано, что для создания стандарт-
ных образцов-имитаторов необходимо три вещества, при этом для имитации протонов, 
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Annotation. Currently, there is an increase in the volume of rapeseed processing, which leads to 
a natural increase in the production of by-products such as rapeseed lecithin. One of the indicators of 
the quality of lecithins, which determines the content of physiologically valuable components – phos-
pholipids is the weight fraction of substances insoluble in acetone. The aim of the study is to develop 
an integrated system for metrological support of an instrumental method for determining the weight 
fraction of substances insoluble in acetone, contained in rapeseed lecithins, using the pulse NMR 
method. The main element of this system is standard imitating samples with known metrological 
values   of the mass fraction of substances insoluble in acetone. 

As a result of the conducted studies of NMR characteristics of natural samples of rapeseed lecithins 
with different mass fractions of substances insoluble in acetone, the optimal parameters of NM relaxation 
characteristics of standard imitating samples have been determined. It has been shown that three substanc-
es are required to create standard imitating samples, while to simulate the protons contained in the oil 
phase of rapeseed lecithins two substances are required using spin-spin relaxation time from 77 to 110 ms 
and a spin-spin relaxation time from 23 to 28 ms, and to imitate phospholipid protons – a substance with 
a spin-spin relaxation time from 2 to 6 ms is required. On the basis of the study of NMR characteristics of 
protons contained in samples of chemically inert organic silicon liquids and natural latex, a composition of 
6 standard samples-imitators of the mass fraction of substances insoluble in acetone contained in rapeseed 
lecithins, and a procedure for their use for NMR calibration analyzer AMV-1006 M have been developed.

Keywords: rapeseed lecithins, substances insoluble in acetone, phospholipids, NMR character-
istics, standard imitating samples

содержащихся в масляной фазе рапсовых лецитинов, – два вещества с временем спин-спиновой 
релаксации от 77 до 110 мс и временем спин-спиновой релаксации от 23 до 28 мс, а для ими-
тации протонов фосфолипидов – вещество с временем спин-спиновой релаксации от 2 до  
6 мс. На основании изучения ЯМ-релаксационных характеристик протонов, содержащихся в 
образцах химически инертных кремнийорганических жидкостей и натурального латекса, раз-
работан состав 6 стандартных образцов-имитаторов массовой доли веществ, нерастворимых 
в ацетоне, содержащихся в рапсовых лецитинах, а также разработана методика их примене-
ния для градуировки ЯМР-анализатора АМВ-1006 М. 

Ключевые слова: рапсовые лецитины, вещества, нерастворимые в ацетоне, фосфолипи-
ды, ЯМ-релаксационные характеристики, стандартные образцы-имитаторы 
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Рапс является одной из самых попу-
лярных масличных культур в мире, при 
этом в России перерабатывается около 
70% семян рапса. Увеличение объемов 
переработки семян рапса привело к за-
кономерному увеличению производства 
сопутствующих продуктов, таких как 
рапсовый лецитин [1].

Лецитины являются ценными пи-
щевыми добавками и характеризуются 
высокой физиологической активностью 
благодаря содержанию в их составе фос-
фолипидов [2].

Для получения лецитинов высокого 
качества необходим постоянный опера-
тивный контроль в условиях заводских 
лабораторий показателей их качества, 
основным из которых является массовая 
доля веществ, нерастворимых в ацетоне, 
характеризующий содержание в лецити-
нах физиологически ценных компонен-
тов – фосфолипидов. 

Следует отметить, что в соответ-
ствии с арбитражной методикой [3] для 
определения указанного показателя тре-
буется применение токсичных органи-
ческих растворителей, довольно много 
времени на осуществление анализа, а 
также привлечение квалифицированно-
го лабораторного персонала. Следстви-
ем вышеперечисленного является потеря 
предприятиями возможности оперативно 
контролировать качество производимого 
лецитина.

В результате проведенных исследо-
ваний ЯМ-релаксационных характери-
стик рапсовых лецитинов коллективом 
авторов был разработан и запатентован 
инструментальный экспресс-способ 
определения массовой доли веществ, не-
растворимых в ацетоне, содержащихся в 
рапсовых лецитинах, с применением им-
пульсного метода ЯМР [4, 5].

Разработанный способ является 
прямым, так как его основой являют-
ся выявленные количественные зависи-
мости между содержанием в рапсовых 

лецитинах фосфолипидов, т.е. веществ, 
нерастворимых в ацетоне, и ЯМ-релак-
сационными характеристиками прото-
нов, содержащихся в лецитинах.

Первоначально предполагалось, что 
градуировка ЯМР-анализатора для опре-
деления веществ, нерастворимых в аце-
тоне, в рапсовых лецитинах будет про-
водиться с использованием натуральных 
образцов. 

Однако результаты практических ис-
пытаний разработанного способа в усло-
виях заводских лабораторий показали, 
что использование натуральных образ-
цов лецитинов имеет ряд недостатков: 
натуральные образцы требуют особых 
условий хранения, недолговечны, долж-
ны иметь известное значение, определен-
ное в соответствии с ГОСТ 32052-2013.

Кроме этого, требуется наличие на-
туральных образцов с широким диа-
пазоном определяемого показателя, а 
также высокая квалификация персонала 
для получения воспроизводимых резуль-
татов. Все вышеперечисленное трудно 
реализуется в условиях заводских лабо-
раторий, а неточности в соблюдении про-
цесса градуировки ЯМР-анализатора мо-
гут значительно увеличить погрешность 
измерений. 

Таким образом, цель исследования 
заключалась в разработке комплексной 
системы метрологического обеспечения. 
Основным элементом комплексной систе-
мы являются стандартные образцы-ими-
таторы с известными метрологическими 
значениями массовой доли веществ, не-
растворимых в ацетоне.

Основными требованиями, предъяв-
ляемыми к стандартным образцам-ими-
таторам, являются высокая долговремен-
ная стабильность их метрологических 
характеристик и простота в применении.

Следует отметить, что наличие ком-
плекта стандартных образцов и методи-
ки их применения позволит использовать 
ЯМР-анализатор АМВ-1006М в сфере 
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Рис.1. Релаксационные кривые сигналов спинового эха протонов, содержащихся в подсолнечных и 

рапсовых лецитинах с массовой долей веществ, нерастворимых в ацетоне, равной 62,5%

Fig. 1. Relaxation curves of spin echo signals of protons contained in sunflower and rapeseed lecithins with 
a weight fraction of substances insoluble in acetone equal to 62,5%

государственного регулирования обе-
спечения единства измерений в соответ-
ствии с требованиями ФЗ № 102 «Об обе-
спечении единства измерений» [6].

В качестве объектов исследований 
использовали образцы рапсовых леци-
тинов, отобранные на предприятиях Ом-
ской области, Краснодарского и Алтай-
ского краев. Определение массовой доли 
веществ, нерастворимых в ацетоне, со-
держащихся в рапсовых лецитинах, осу-
ществляли по методике в соответствии 
ГОСТ 32052-2013.

Для измерения ЯМ-релаксационных 
характеристик анализируемые образ-
цы термостатировали при температуре 
23±0,2ºС в течение 2 часов, а затем по-
мещали в датчик серийно выпускаемого 
ЯМР-анализатора АМВ-1006М [7]. Для 
вычисления измеренных значений ам-
плитуд сигналов ЯМР и времен спин-
спиновой релаксации протонов, содер-
жащихся в анализируемых образцах, 
использовали разработанное программ-
ное обеспечение с последующей стати-
стической обработкой полученных ре-
зультатов [8].

Обзор литературных источников 
показал, что для градуировки ЯМР-
анализаторов в основном используются 
два основных метода: с использованием 
натуральных образцов и с использовани-
ем образцов-имитаторов, при этом каж-
дый из этих способов имеет достоинства 
и недостатки. 

Использование натуральных образ-
цов для градуировки не требует больших 
затрат времени, но при этом требуется 
высокая точность при аттестации их зна-
чений. Такие образцы не могут использо-
ваться многократно, необходима регуляр-
ная замена на новые, а также требуется 
соблюдение особых условий хранения 
(вакуумные пакеты и термостатирова-
ние). Кроме этого, сложным представля-
ется вопрос достижения однородности и 
повторяемости показателей качества та-
ких образцов в силу природной разнока-
чественности исходного сырья.

Для изготовления стандартных об-
разцов-имитаторов в разное время пред-
лагались различные соединения, но наи-
лучшие результаты были получены с 
использованием кремнийорганических 
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соединений [9]. Объясняется это их вы-
сокой долговременной физической и 
химической стабильностью, устойчиво-
стью к воздействию внешних неблаго-
приятных условий. Стандартные образ-
цы-имитаторы требуют больших затрат 
времени на их изготовление, но при этом 
могут эксплуатироваться десятки лет 
без изменения метрологических харак-
теристик. Особенность их производства 
позволяет обеспечить равномерность 
характеристик во всем анализируемом 
образце, что является немаловажным. 
Кроме того, возможно изготовить об-
разцы-имитаторы с фиксированными 
значениями имитируемых показателей 
качества. Отличным примером таких 
образцов являются разработанные во 
ВНИИМК комплекты государственных 
стандартных образцов утвержденных 
типов ГСО 3107-84-ГСО 3112-84 маслич-
ности и влажности масличных культур 
и продуктов их переработки [10]. 

Ранее проведенные исследования 
ЯМ-релаксационных характеристик про-
тонов, содержащихся в подсолнечных 
лецитинах, позволили разработать и за-
патентовать стандартные образцы-ими-
таторы массовой доли веществ, нераство-
римых в ацетоне [11].

Однако применение данных стан-
дартных образцов-имитаторов при 
определении массовой доли веществ, 
нерастворимых в ацетоне, содержа-
щихся в рапсовых лецитинах, не пред-
ставляется возможным. Объясняется 
это тем, что данные виды лецитинов 
значительно отличаются по жирнокис-
лотному составу. Доминирующей жир-
ной кислотой в рапсовых лецитинах 
является мононенасыщенная олеиновая 
кислота (в среднем 54%), в то время, как 
для подсолнечных лецитинов – это по-
линенасыщенная линолевая кислота (в 
среднем 55%). 

Учитывая это, будут отличаться и их 
ЯМ-релаксационные характеристики. 

В качестве примера на рисунке при-
ведены релаксационные кривые сиг-
налов спинового эха протонов, содер-
жащихся в подсолнечных и рапсовых 

лецитинах с одинаковой массовой долей 
веществ, нерастворимых в ацетоне, т.е. 
фосфолипидов.

Из представленных на рисунке кри-
вых видно, что подвижность протонов 
компонент, содержащихся в рапсовых 
лецитинах, значительно ниже, чем в под-
солнечных лецитинах с одинаковым со-
держанием веществ, нерастворимых в 
ацетоне. Объясняется это тем, что рап-
совые лецитины содержат значительно 
большее количество мононенасыщенной 
олеиновой кислоты.

Для определения оптимальных пара-
метров ЯМ-релаксационных характери-
стик стандартных образцов-имитаторов 
нами были проанализированы нату-
ральные образцы рапсовых лецитинов 
(таблица 1).

Образцы исследуемых лецитинов 
были подобраны таким образом, чтобы 
охватить широкий диапазон значений 
показателя массовой доли веществ, не-
растворимых в ацетоне, и получить дан-
ные об изменении ЯМ-релаксационных 
характеристик рапсовых лецитинов в 
зависимости от изменения их основного 
показателя качества.

Данные таблицы 1 показывают, что 
наиболее подвижной компонентой ле-
цитинов является первая, время спин-
спиновой релаксации которой в за-
висимости от массовой доли веществ, 
нерастворимых в ацетоне, изменяется 
от 77 до 110 мс. Следует отметить, что 
значения времен спин-спиновой релак-
сации второй компоненты уменьшается 
незначительно с увеличением массовой 
доли веществ, нерастворимых в ацетоне, 
т.е. собственно фосфолипидов, в рапсо-
вых лецитинах, а значения времен спин-
спиновой релаксации третьей и четвер-
той компонент не изменяются. 

Если рассмотреть амплитуды сигна-
лов ЯМР, то наблюдается следующая кар-
тина: увеличение содержания веществ, 
нерастворимых в ацетоне, содержащихся 
в исследуемых рапсовых лецитинах, при-
водит к увеличению значений амплитуд 
сигналов ЯМР протонов третьей и чет-
вертой компонент, при этом значения 
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Таблица 2
Состав композиций образов-имитаторов массовой доли веществ,  
нерастворимых в ацетоне, содержащихся в рапсовых лецитинах

Table 2
Composition of images-imitators of the weight fraction of substances  

insoluble in acetone contained in rapeseed lecithins

Наименование компонента 
композиции

Содержание, г

1 2 3 4 5 6
Полиметилсилоксановая жидкость 
марки ПМС-5000 2,39 2,09 1,90 1,65 1,34 1,12
Полиэтилсилоксановая жидкость 
марки ПЭС-5 1,41 1,23 1,12 0,97 0,79 0,66
Натуральный латекс 2,75 2,75 2,75 2,75 2,75 2,75

Таблица 1
Значения ЯМ-релаксационных характеристик протонов компонент,  

содержащихся в исследуемых образцах рапсовых лецитинов 

Table 1
Values of NMR characteristics of the protons of the components contained  

in the studied samples of rapeseed lecithins

Образец 
рапсового 
лецитина

Массовая 
доля веществ, 

нерастворимых 
в ацетоне, %

Время спин-спиновой 
релаксации протонов 

компоненты, мс

Амплитуда сигналов ЯМР 
протонов компоненты, отн. ед.

Т21 Т22 Т23 Т24 А1 А2 А3 А4

1 50,9 110 28 5 2 218 278 294 166

2 52,1 102 28 5 2 179 266 286 178

3 52,9 95 26 5 2 169 261 280 188

4 54,3 94 25 6 2 168 257 311 166

5 56,4 85 24 5 2 166 247 304 197

6 57,0 83 25 4 2 159 214 308 201

7 58,2 83 24 4 2 148 212 291 214

8 59,3 81 23 4 2 142 207 296 220

9 59,8 82 25 5 2 130 196 304 220

10 62,5 77 25 4 2 120 181 316 229

амплитуд сигналов ЯМР протонов пер-
вой и второй компонент снижаются.

Исходя из полученных данных, сде-
ланы вывод о том, что для создания стан-
дартных образцов-имитаторов необходи-
мо три вещества, при этом для имитации 

протонов, содержащихся в масляной фазе 
рапсовых лецитинов, – два вещества с 
временем спин-спиновой релаксации от 
77 до 110 мс и временем спин-спиновой 
релаксации от 23 до 28 мс, а для имита-
ции протонов фосфолипидов – вещество 
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с временем спин-спиновой релаксации от 
2 до 6 мс. 

Различные вариации соотношений 
указанных веществ позволят имитиро-
вать ЯМ-релаксационные характеристи-
ки протонов рапсовых лецитинов, от-
личающихся массовой долей веществ, 
нерастворимых в ацетоне.

Применение кремнийорганических 
жидкостей позволяет создавать стан-
дартные образцы-имитаторы с высокой 
долговременной стабильностью, благо-
даря их высокой химической инертности. 
Немаловажно и то, что кремнийоргани-
ческие жидкости способны равномерно 
распределяться на пористых наполните-
лях, обеспечивая однородность сигна-
лов ЯМР во всем объеме стандартного 
образца-имитатора.

На основании изучения ЯМ-рела-
ксационных характеристик протонов, 
содержащихся в исследуемых образцах 
кремнийорганических жидкостей, было 
предложено для стандартных образцов-
имитаторов использовать полиметилси-
локсановую жидкость марки ПМС-5000 
и полиэтилсилоксановую жидкость мар-
ки ПЭС-5, которые в заданном соотноше-
нии позволяют получить необходимые 
значения времен спин-спиновой релак-
сации, соответствующие значениям на-
туральных образцов рапсовых лецити-
нов. Кроме этого, также установлено, 

что для имитации времен спин-спиновой 
релаксации протонов компонент, харак-
теризующих содержание веществ, нерас-
творимых в ацетоне, эффективно исполь-
зование натурального латекса. 

В таблице 2 представлен состав ком-
позиций образцов-имитаторов массовой 
доли веществ, нерастворимых в ацетоне, 
содержащихся в рапсовых лецитинах. 

Следует отметить, что ЯМ-рела-
ксационные характеристики каждо-
го образца соответствуют ЯМ-рела-
ксационным характеристикам рапсовых 
лецитинов со следующим содержанием 
массовой доли веществ, нерастворимых в 
ацетоне, т.е. фосфолипидов (в %): 1 – 50,9; 
2 – 52,9; 3 – 54,3; 4 – 56,4; 5 – 59,8; 6 – 62,5. 

Предложена конструкция стандарт-
ных образцов-имитаторов в виде гер-
метичной ампулы со штоком заданного 
объема в 25 см3, внутри которой раз-
мещены компоненты, имитирующие 
сигналы ЯМР протонов фосфолипи-
дов (веществ, нерастворимых в ацето-
не), и масла, содержащихся в рапсовых 
лецитинах. 

Изготовлен комплект стандартных 
образцов-имитаторов массовой доли 
веществ, нерастворимых в ацетоне, со-
держащихся в рапсовых лецитинах, со-
стоящий из 6 образцов, и разработана ме-
тодика их применения для градуировки 
ЯМР-анализатора АМВ-1006 М. 
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