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摘要: 油料种子含油含水率是衡量其品质的重要标准，核磁共振作为测量油料种子含油含水率的一种新方法，越来越受

到重视． 本文利用低场核磁共振教学实验仪，在没有已知含油含水率油料种子的情况下，提出了采用 CPMG 序列作为测量序

列的新方法，并用该方法测量了油料种子的含油含水率，扩充并改良了脉冲核磁共振学生实验，可以让学生对于核磁共振的

应用有更深刻的理解．
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油料种子的含油率是衡量其商用价值的重要标

准． 检测油料种子含油量的传统方法是萃取抽提检

测技术，而萃取中需要使用有机溶剂和超临界流体，

这些溶剂对于测试人员与生态环境存在着一定的损

害． 而且萃取抽提技术不能将种子中全部油分萃取

出来，故精确度受到一定的影响．
油料种子内部的自由水，可以利用 103 ℃ 恒重

法进行测量，但是此方法会破坏种子的内部结构，使

种子失去发芽的能力． 由于经过晾晒，油料种子内部

水分大多以非自由水的形式存在． 非自由水是种子

的重要组成部分，其含量是评价油料种子质量的重

要指标( 本文中所提含水率均指非自由水含有率) ．
但是油料种子非自由水含量的测量鲜有工作涉及．

核磁共振法是新兴的含油含水率测量方法，因其

准确度高、操作简便、测量快速、对被测样品无损伤，

而受到重视［1］． 低场脉冲核磁共振分析测量仪器采用

价格低廉的钕铁硼永磁材料作为场源，降低背景场强

均匀性要求，放弃对于化学位移的分辨，利用脉冲序

列实现定量分析，具有快速、准确、无损的特点［2，3］． 其

在测量含油含水率方面的应用成为发展的热点．
现有的核磁共振测量种子含油含水率的方法普

遍采用自由感应衰减( FID) 序列作为脉冲序列． 样

品产生的 FID 信号被覆盖在 90°脉冲之中，故在测

量含油量时需要在第一个 90°脉冲之后，经过等待

时间后再增加一个 90°脉冲来去除固相成分与水分

对于含油量的影响． 本文采用自旋回波( CPMG) 序

列进行测量，即用多个同方向的 180°脉冲产生自旋

回波信号进行测量． 这种方法避免了使用不同方向

脉冲所引入的误差，减小了磁场不稳定对于实验的

影响． 再通过分析所测得的共振信号的样品反演谱，

便可得到样品各组分弛豫时间．
通过对比 FID 序列与 CPMG 序列对于花生油共

振信号反演峰的峰面积测量结果的标准差，可以对

比磁场稳定性对于两种序列测量结果的影响． 用两

种序列分别测量 10 次反演峰面积，计算标准差 σ，

得 到 的 测 试 结 果 为: FID 序 列 的 标 准 差 为

25． 618 2 a． u． ，CPMG 序列的标准差为 5． 412 3 a．
u． ． 由实验数据可以看出磁场不稳定性对于 CPMG
序列的影响小于 FID 序列．

在脉冲核磁共振学生实验探究各序列的组成与

应用的基础上，本文对于序列的应用进行了探究，丰

富了学生实验内容． 实验利用 CPMG 序列对油料种

子含油含水率进行了测量，在不使用已知含油含水

率油料种子作为标样的情况下，测量出了油料种子

的含油含水率．

1 测量原理

1． 1 脉冲核磁共振原理

磁矩不为零的原子核在静磁场中被磁化分裂出

塞曼能级，若在垂直于静磁场 B0的方向上施加一射

频磁场 B1 ( 如图 1 ) ，当射频场的电磁波频率满足

hω0 /2π 正好等于塞曼能级间距 γhB0 /2π 时，原子核
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会从射频场吸收能量从低能态跃迁到高能态产生核

磁共振现象，由此得出共振条件 ω0 = γB0 ． 又由玻尔

兹曼分布可知热平衡时处于低能态上的粒子数略多

于处于高能态的粒子数，如果用射频场作用于微观粒

子体系，发生共振时就会产生净吸收，这样就能够测

量到核磁共振信号． 当射频场为脉冲信号时，就产生

了脉冲核磁共振，从而观察到磁化矢量衰减的信号．

图 1 各磁场的施加位置图

1． 2 CPMG 序列

CPMG 脉冲序列以自旋回波脉冲序列为基础，

在( 90°) x脉冲之后连续施加一系列等间隔偶数个

( 180°) y 脉冲． 该序列是由 Carr，Purcell，Meiboom，

Gill 在 Hahn 回波测量序列的基础上发展起来的． 该

CPMG 脉冲序列不仅消除了磁场不均匀性对 T2的影

响，而且当间隔 τ 取得非常小，可排除扩散对 T2 测

量的干扰． 同时因为偶数个 180°脉冲有补偿不准确

度的功能，该脉冲序列对 180°脉冲的不准确表现出

不敏感［4］． 故实验采用 CMPG 脉冲序列:

( 90°) x→［τ→( 180°) y→τ→echo］→FID
( echo 为多个 180°脉冲) ［5］作为测量序列来测量样

品含油含水率．
样品内部存在着不同的成分，可以利用各成分

弛豫时间不同的特点来加以区分． 横向弛豫时间 T2

主要取决于外部静磁场与分子内部的附加磁场的均

匀性． 在外部磁场稳定的情况下，T2只与分子内部的

磁场有关． 这就使得我们可以用 T2 来区分不同的物

质． 本实验使用 CPMG 序列来观测样品内部组分的

分布情况．
1． 3 含油含水率测量原理

通过实验发现样品内部各组分的存在状态决定

了 T2 弛豫时间的长短，其中固态最短，固液两态的

物质次之，最长的是液态物质． 不同弛豫时间下回波

信号的强度与各组分的含量成正比，故可通过测量

各弛豫时间下的回波信号强度来测量各组分含量．
经过研究发现，油料作物种子主要由由蛋白质、碳水

化合物、水分和油这 4 种成分组成，这些物质中都含

有氢核，可以发生核磁共振． 蛋白质和碳水化合物固

态分子的横向弛豫时间相对于自由水和油而言短得

多，而且对于回波信号的贡献微乎其微． 油与非自由

水的弛豫时间也不同，利用这种差别可用不同的弛

豫时间检测非自由水与油信号［6，7］( 由于种子内部

几乎全部为非自由水，故可将非自由水含量看做种

子的含水量) ． 将油的回波信号强度读出，回波信号

强度与对应的物质的质量成正比，即可通过计算得

知该物质的含量，再经过分析与处理即可得到含油

率与含水率．

2 仪器与方法

2． 1 测量仪器

本实验采用上海纽迈电子科技公司生产的 MＲ-
Ijx － 15 核磁共振成像技术教学实验仪，其线圈直径

15 mm，磁场强度 0． 5 T，主频 21． 3 MHz，可对磁体

温度进行自动控制，得到稳定的数据．
仪器参数: ＲFD ( 90°射频至采集时间间隔) =

0． 080 ms，增益 ＲG1 = 20 dB，数字增益 DＲG1 = 3，

SW( 接收机带宽) = 100 kHz，TD( 信号采样点数) =
最大值，TW( 重复采样等待时间) = 2000 ms． CPMG
序列中 TE( 回波时间) = 0． 325 ms，TE2 = 6． 675 ms．

分析天平使用的是上海精科天平公司生产的

JA21002 型电子分析天平，精确到 0． 01 g．
2． 2 材料

本实验选取了大豆与花生油料种子作为实验对

象． 两种袋装种子均采购自本地超市，采购后密封避

光室温保存，除此之外还采用了超市内购买的桶装压

榨花生油、与桶装大豆油，采购后密封避光室温保存．
2． 3 含油率测量方法

2． 3． 1 定标

定标的目的是建立回波信号强度与含油率含水

率对应关系，是准确测量的前提． 由于没有已知含油

率的种子，所以用油料种子所对应的纯油定标． 称量

5 组质量分别为 1． 00 g，2． 00 g，3． 00 g，4． 00 g，5． 00 g
的纯油作为标样并对其编号，将任一标样放入试管后

插入样品槽中，打开含油含水量测量软件测量中心频

率与 90°脉宽，并建立 CPMG 序列． 开启定标动能，输

入各标样相对含油率与质量，并依次将空试管与各标

样放入样品槽中进行测量，得到定标曲线． 若定标曲

线线性度在 0． 999 及以上，即可作为测量用标线．
2． 3． 2 测量

测量样品质量后将样品放在试管中插入样品
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槽，选用适当的定标曲线，输入样品质量，自动测得

含油率． 重复上述步骤，进行多次测量．
2． 4 含水率测量方法

2． 4． 1 样品内部非自由水的弛豫时间检测

由于没有含水率已知的油料种子，故需先确定

油料种子内部非自由水的弛豫时间，根据弛豫时间

进行定标，才能准确测量． 将待测样品放入测试用试

管中，并将试管放入核磁共振分析仪样品槽中． 选择

Q － FID 序列并设置好参数，操控软件进行 FID 单次

采样，进行自动中心频率与 90°脉宽寻找，检查信号

强度与采样时间曲线．
检查信号强度与采样时间曲线无误后将序列切

换为 Q － CPMG 序列． 调整参数后进行累加采样，使

用软件自带的多组分反演功能，反演 10 000 次后，

得到反演结果曲线与各峰的参数( 如图 2) ．

图 2 反演结果曲线示例

2． 4． 2 标准溶液的配制与定标

观察反演峰曲线，10 ms 左右微弱的峰为试管

等误差带来的杂质峰． 找到 0 ～ 10 ms 弛豫时间内所

存在的峰的顶点位置所对应的弛豫时间 T．
在实验中用不同浓度的硫酸铜( CuSO4 ) 稀溶液

代替纯净水可以调节氢核弛豫时间的大小，因此可

用不同浓度的硫酸铜溶液来作为弛豫时间不同的标

准溶液． 在研究中发现硫酸铜溶液的浓度( 溶液质

量分数) C 与其弛豫时间的倒数
1
T 有良好的线性关

系，拟合得到的公式为

1
T = 0． 063 68C + 0． 001 3． ( 1)

确定弛豫时间 T 后，根据公式可以算出所需的

硫酸铜溶液浓度，按该浓度配制溶液进行弛豫时间

测量，根据测量结果，设定调整硫酸铜浓度，最终得

到标准溶液． 称量 5 组质量分别为 1． 00 g，2． 00 g，

3． 00 g，4． 00 g，5． 00 g 硫酸铜溶液作为标样并对其

编号，将任一标样放入试管后插入样品槽中，打开含

油含水量测量软件测量中心频率与 90°脉宽，并建

立 CPMG 序列． 开启定标动能，输入各标样相对含

水率与质量，并依次将空试管与各标样放入样品槽

中进行测量，得到定标曲线． 若定标曲线线性度在

0． 999 及以上，即可作为测量用标线．
通过观察反演曲线( 核磁共振信号强度 A 与弛

豫时间 t 的关系曲线) 可以看到，大豆内部有明显的

非自由水峰，其峰顶点位置为 0． 572 ms( 如图 3) ． 配

制 240 mmol /L 的硫酸铜溶液，再经过微调后最终得

到的弛豫时间 T = 0． 575 ms 的硫酸铜溶液为作为标

样进行定标，得到定标曲线． 花生内部没有非自由水，

只能通过 103 ℃恒重法进行自由水测量( 如图 4) ． 由

于不同油料种子内部的非自由水的弛豫时间相近，故

在本实验中，用大豆内部非自由水的弛豫时间来近似

花生内部非自由水的弛豫时间，来进行定标．

图 3 大豆核磁共振信号强度与弛豫时间关系图

图 4 花生核磁共振信号强度与弛豫时间关系图

2． 4． 3 测量

测量样品质量． 将样品放在试管中插入样品槽，

选用适当的定标曲线，输入样品质量，自动测得含水

率． 重复上述步骤，进行多次测量．

3 结果与分析

3． 1 结果

经过测量，得到 n 次测量的大豆与花生含油与

含水率值 c 的数据表，如表 1 所示． 其中 c1为大豆含

油率，c2为大豆含水率，c3为花生含油率，c4为花生含

水率．
经 过 多 次 测 量，得 到 花 生 平 均 含 油 率 为

47． 301%，大豆平均含油率为 16． 274%，均符合经

验数据．
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表 1 花生核磁共振信号强度与弛豫时间关系图

n c1 c2 c3 c4
1 16． 160 14． 221 47． 573 40． 513
2 16． 429 13． 576 47． 462 40． 354
3 16． 245 14． 254 47． 218 41． 282
4 16． 153 13． 531 47． 025 39． 425
5 16． 385 13． 386 47． 225 40． 487

经反演峰测量发现，花生内部不存在非自由水，

大豆内部非自由水含量较多． 测量发现大豆平均含

水率为 13． 794%，与经验值一致． 花生的含水率测

量值为 40． 412%，与经验值 15% 以下相差甚远． 由

于仪器的测量原理限制了其只能测量与标样弛豫时

间相近的物质的含率，而花生内部并没有与标样弛

豫时间对应的非自由水峰值，本实验采用的“利用

大豆非自由水弛豫时间进行近似定标的方法”没有

得到应有的“含水率测量值极低”的结果，说明这种

近似方法在实验中存在一定的问题． 在此推测是由

于其非自由水含量极低，在仪器测量时，混入了其他

信号干扰而导致测量结果错误．
3． 2 分析

实验测量了花生与大豆两种油料种子的含油含

水率． 通过对比花生与大豆的反演峰分析发现，对于

存在非自由水反演峰的种子可以用核磁共振法检测

其含水率，而不存在非自由水反演峰的种子则不能

用 CPMG 序列核磁共振法进行测量．

4 结论

本文提出了使用 CPMG 序列作为测量序列，进行

油料种子含油含水率测量的方法，其中分别以纯油与

硫酸铜溶液进行定标，解决了缺少已知含油含水率种

子的问题． 经过实验研究，使用此方法，可以较好地测

量油料种子花生与大豆的含油率，其中所测得的花生

的平均含油率为 47． 301%，大豆平均含油率为 16．
274% ． 分析油料种子反演峰，得到其非自由水的弛豫

时间，配制标准溶液定标后，可以测得大豆这一类含

有非自由水的油料种子非自由水含有率． 所测得的大

豆平均含水率为 13． 794% ． 但对于花生这一类含水率

较低的油料种子，采用所述实验方法并不能准确地测

量出它们的含水率． 相比于传统的测量方法，本方法

测量时间短，所需材料简单，且不易受到磁场不稳定

等因素的干扰． 并且实验仪操作使用简便，如若能够

应用在油料作物检测方面，将会有广泛的应用．
除了在油料种子检测方面的应用前景，本文的

工作对于脉冲核磁共振学生实验是很好的补充． 实

验充分利用了教学仪器的功能，对于培养学生们对

于实验的兴趣有很大的帮助，可以让学生们对于脉

冲核磁共振的理解不止停留在对于序列的认识方

面，还可以对其应用有更多的了解．
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The NMＲ measuring of oil and moisture content of oil
seeds based on the CPMG sequence

MA Yan-ning，QIAN Jian-qiang，HUI Zhao-yang，DU Yun-yi，CHEN Meng-shi
( School of Physics and Nuclear Energy Engineering，Beihang University，Beijing 100191，China)

Abstract: The oil and moisture content is an important standard to measure the quality of oil seeds． Nuclear
magnetic resonance ( NMＲ) ，as a new measurement，is more valued． Unknown oil and moisture content and using
low field NMＲ experimental instrument，we put forward a new CPMG sequence measuring method． By using this
method，it also measures the oil and moisture content of oil seeds． This paper expands and inspires NMＲ students’
experiments． And students would have a more profound understanding for the application of nuclear magnetic resonance．

Key words: low － field NMＲ; CPMG sequence; oil seeds; oil and moisture content


