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Zastosowania magnetycznego rezonansu
jadrowego w przemysle cz.1.

Streszczenie

Magnetyczny rezonans jadrowy (skrot NMR od ang. Nuclear Magnetic Rezonanse) jest zjawiskiem
fizycznym, pozwalajacym bada¢ wlasnosci uktadu poddawanego dziataniu fal z zakresu radiowego
umieszczonego w statym polu magnetycznym. W zjawisku NMR wykorzystywane sa naturalne
wlasnosci jader atomowych i ich zachowanie w stalym i zmiennym polu magnetycznym. W zjawisku
tym nie wykorzystuje sie szkodliwego promieniowania, typu promieniowanie X, ktdére jest
nieobojetne dla materii, dlatego tez metody pomiaru z wykorzystaniem NMR sa zaliczane do
nieinwazyjnych i nie zmieniajacych wtasnosci uktadu fizycznego. Metody NMR pozwalaja badaé
strukture i dynamike badanego uktadu fizycznego od poziomu molekularnego do skali
makroskopowej. Wykorzystywane sa one szeroko w przemysle m.in. w przemysle spozywczym,
chemicznym, farmaceutycznym oraz w diagnostyce medycznej. W artykule przedstawiono podstawy
zjawiska NMR oraz opisano niektéore metody stosowane w badaniach jakosciowych i ilosciowych
produktéw spozywczych.
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Stowa kluczowe: magnetyczny rezonans jgdrowy, spekiroskopia i relaksacja NMR,
obrazowanie MR, TD NMR, SFC

Abstract

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) is a physical phenomenon utilized to investigate molecular
properties of matter by irradiating atomic nuclei in a magnetic field with radio waves. NMR uses
natural properties of nuclei and their behaviour at static and radio frequency magnetic fields. NMR
methods are non-destructive and non-invasive for matter. They allow to study structure and
dynamics of physical systems from a molecular to macroscopic level. NMR methods are widely
applied in food, chemical, pharmaceutical industries and in medical diagnostics. The basis of NMR
and some its applications in quality control research of food products have been presented in the
article.

Keywords: nuclear magnetic resonance, NMR spectroscopy and relaxation, magnetic resonance
imaging (MRI), time domain NMR, SFC

Wstep

Odkrywcami zjawiska magnetycznego rezonansu jadrowego byli E.M. Purcell oraz F. Bloch, ktérzy
opublikowali pierwsze prace z NMR-u w 1946 r. [1, 2]. Za swoje osiagniecia otrzymali Nagrode
Nobla z fizyki w 1952 r. Pionierami badan NMR w Polsce byli juz w latach piec¢dziesiatych J. W.
Hennel i A. Hrynkiewicz z Instytutu Fizyki Jadrowej w Krakowie [3]. Od momentu zarejestrowania
pojedynczego sygnatu magnetycznego rezonansu jadrowego w cieczy, w dziedzinie tej nastapit
ogromy postep, po przez wielowymiarowa i wielokwantowa spektroskopie fourierowska i tomografie
rezonansu magnetycznego (MR). Tworca spektroskopii fourierowskiej NMR (FT NMR) byt Richard
Ernst. Umozliwia ona obserwacje widm NMR sktadajacych sie z linii rezonansowych i analize
chemiczna materii. Za to osiagniecie R. Ernst utytutowany zostat Nagroda Nobla z chemii w 1966 r.
Zastosowania dwuwymiarowej spektroskopii NMR w badaniach biatek w biologii molekularnej przez
Kurt’a Wiithrich’a réwniez zostato nagrodzone Noblem z chemii w 2002 r. Ostatnia Nagroda Nobla
z NMR-u zostata przyznana za obrazowanie magnetycznego rezonansu jadrowego (MR), a otrzymali
ja Paul C. Lauterbur i Sir Peter Mansfield w 2003 r.

Rézne metody NMR znalazly zastosowanie w badaniach materii do:

- analizy chemicznej - po przez badanie struktury molekularnej i dynamiki,

- badan materialdéw, ktore pozwalaja okresla¢ wtasnosci fizyczne materii,

-obrazowania medycznego, czyli otrzymywania w sposéb nieinwazyjny obrazow wnetrza ciata,

- inzynierii chemicznej - po przez pomiary dyfuzji, przeptywéw i rozktadu predkosci,

- badan w geofizyce i poszukiwaniach ropy - po przez rejestracje weglowodanow w skatach,

- badan w procesie kontroli jakosci wykorzystujac spektrometry niskiej rozdzielczosci i przenosne
sensory NMR.



Zasada zjawiska NMR

Zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego obserwujemy dla tzw. jader magnetycznych. Jadra
magnetyczne mozna wyobrazi¢ sobie jako mate magnesiki, dipole magnetyczne, ktére moga
oddziatywaé¢ z otoczeniem. Wszystkie procesy, ktérym poddane sa jadra atomowe zachodza
w mikroskopowym Swiecie i moga by¢ jedynie opisane przy pomocy abstrakcyjnej teorii
matematycznej jaka jest mechanika kwantowa. Kryterium teorii mikroskopowej jest jej zgodnos¢
z zalozeniami teorii makroskopowej, przy przejsciu z mikroswiata do makroswiata. W rzeczywistym
eksperymencie magnetycznego rezonansu jadrowego mamy do czynienia z sygnatami
otrzymywanymi z probek makroskopowych. Dzieki istniejacej relacji pomiedzy teorig mikro
i makroskopowa zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego mozna opisac takze na gruncie fizyki
klasyczne;j.

Zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego w obrazie mikroskopowym|[4, 5]

Jadra atomowe mozna wyobrazi¢ sobie takze jako miniaturowe wirujace baki, ktére opisuje sie
wielkoscia fizyczng, momentem pedu lub kretem . Z momentem pedu zwigzany jest moment
magnetyczny , ktory mozna wyrazic¢ jako:

p= = hi
Y fi
gdzie  jest czynnikiem giromagnetyczny, charakterystycznym dla danego jadra,  jest stala Planka

h podzielona przez 2" , jest oznaczeniem dla spinu jadrowego. Wielkos¢ spinu jadrowego jest
charakterystyczna i niezmienna dla danego jadra atomowego i jest wyrazona przez liczbe kwantowa,

ktora jest wielokrotnoscia liczby 1/2. Zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego obserwujemy
tylko dla tych jader, ktére maja niezerowy spin jadrowy, czyli charakteryzuja sie pewnym momentem
magnetycznym. Sa to jadra, ktére maja nieparzysta liczbe protonéw albo neutronéw. Do nich mozna
zaliczy¢ jadra izotopdw tych pierwiastkéw, ktére maja szczegolne znaczenie do badania uktadow
biologicznych jak np. jadra wodoru 1H. Poza jadrami wodoru, zwyczajowo nazywanymi protonami,
jadrami magnetycznymi sa np. jadra izotopu fosforu 31P, wegla 13C, azotu 15N czy fluoru 19F.






o)

Rys.1. W zewnetrznym polu magnetycznym (B0) jgdro atomowe precesuje z czestosciq

proporcjonalng do tego pola (@ = 7Bo) [6] [6].

Opis zjawiska NMR mozna dalej przyblizy¢ do wirujacego ruchu baka mechanicznego w polu
ciezkosci Ziemi, ktéry pod wplywem tego pola wykonuje dodatkowy ruch wokot tego pola. Ruch ten
nazywa sie precesja Larmora. Przez analogie za bagk magnetyczny mozna uznac¢ jadro atomowe
o danym spinie i momencie magnetycznym, umieszczone w stalym zewnetrznym polu
magnetycznym o indukcji BO—, w ktérym bedzie wykonywac ruch wokét kierunku tego pola

2
z czestoscig precesji Larmora , ktora zalezy od wielkosci tego pola i rodzaju jadra, czyli od
czynnika giromagnetycznego: [J0 = [JBO (Rys. 1). Jesli na takie jadro, umieszczone w statym polu
magnetycznym B0, zadzialtamy dodatkowym polem zmiennym B1, to w ogélnym przypadku niczego
nie zaobserwujemy. Jesli jednak czestos¢ [] tego zmiennego pola B1, bedzie réwna czestosci precesji

ay =

= 1B , , . . . - :
Larmora 20 o zaobserwujemy silne oddziatywanie, ktore wtasnie nazywane jest efektem
rezonansu. Warunek rezonansu zapisuje sie w postaci formuty matematyczne;j:

Zasade magnetycznego rezonansu jadrowego w ujeciu kwantowym mozna takze przedstawic
w sposob obrazowy. Uktad wielu matych magnesikéw jakimi sg na przyktad jadra wodoru w szklance
wody, zachowuje sie w nieobecnosci pola zewnetrznego w sposéb nieuporzadkowany. Jesli
umiescimy je w zewnetrznym polu magnetycznym nastepuje ich uporzadkowanie, ale w sposdb
nieprzypadkowy. Dla jader o spinie I =1/2 ustawiaja sie one rownolegle lub antyréwnolegle do
kierunku zewnetrznego pola magnetycznego, co odpowiada dwém wartosciom magnetycznej liczby
kwantowej m = 1/2 oraz m = -1/2. Tym dwdém stanom odpowiadajg dwa stany energetyczne (Rys. 2).
Mozna indukowa¢ przejscia pomiedzy tymi stanami energetycznymi po przez dostarczenie energii
promieniowania elektromagnetycznego (pola zmiennego wysokiej czestotliwosci B—1) , réwnej
wartosci roznicy energii poziomow energetycznych .

Dla jader wodoru umieszczonych w polu magnetycznym B0 otrzymywanych obecnie w laboratoriach
(od 1 do 23.5 Tesli) czestos¢ rezonansu protonowego lezy w zakresie od 42.58 MHz do 1 GHz, czyli
w obszarze ultrakrotkich fal radiowych do mikrofal - zatem NMR jest dziatem radiospektroskopii.

AE Bo

m=1/2




Rys. 2. Schematyczne przedstawienie jgder magnetycznych w nieobecnosci i w obecnosci statego
pola magnetycznego (rysunek zmodyfikowany z [6]).

Obraz makroskopowy magnetycznego rezonansu jadrowego[4, 5]

Liczba jader w makroskopowej prébce jest ogromna, jeden centymetr szescienny wody zawiera 1022
jader wodoru, ktéorych momenty magnetyczne sa catkowicie nieuporzadkowane. W zewnetrznym polu
magnetycznym B0 stosunek obsadzenia standéw rownolegtych N1/2 do stanéw antyréwnoleglych
N-1/2 opisuje prawo Boltzmanna:

gdzie k to stata Boltzmanna, T jest temperatura w skali bezwzglednej. W temperaturze pokojowej i w
polu BO = 1 Tesli ten stosunek obsadzen wynosi 10-6. Ten niewielki nadmiar spinéw ustawionych
rownolegle do kierunku pola pozwala jednak na utworzenie mierzalnej makroskopowej magnetyzacji
MO, ktéra w stanie rownowagi termodynamicznej jest ustawiona réwnolegle do kierunku pola B0
(Rys.3 A).

Zachowanie sie magnetyzacji jest okreslone przez szereg proceséw, z ktéorymi mamy do czynienia
w magnetycznym rezonansie jadrowym. Ruch sktadowych magnetyzacji w uktadzie xyz pod
wplywem dziatania zaburzenia w postaci zmiennego pola magnetycznego B1, to proces relaksacji.
Pole B1 w magnetycznym rezonansie jadrowym jest podawane w postaci krotko trwajacym impulséw
o okreslonej amplitudzie. Impulsy te maja tak dobrany czas trwania aby obrocitly magnetyzacje
o okreslony kat np. o kat 90 stopni (Rys. 3 B). Po ustaniu dziatania takiego impulsu magnetyzacja
wraca do stanu rownowagi termodynamicznej, czyli relaksuje do stanu réwnowagowego.
W magnetycznym rezonansie jadrowym oznacza sie dwa procesy relaksacji i zwigzane z nimi dwa
czasy relaksacji: relaksacja spin-sie¢ i zwiazany z nia czas T1 oraz relaksacja spin-spin i czas T2,
ktore zwiazane sa z ruchem sktadowych magnetyzacji podtuznej i poprzecznej do pola BO— (Rys. 3 C
i D). Wartosci czasow relaksacji T1 i T2 wyznacza sie eksperymentalnie i stanowia one wazny
parametr opisujacy materie, gdyz ich wartosci zaleza od otoczenia w jakim znajduje sie jadra
magnetyczne w prébce. Czasy relaksacji np. dla wody znajdujacej sie w r6znym stanie skupienia
beda sie réznic¢ o kilka rzedow wielkosci.




Rys. 3. Obrazowe przedstawienie zachowania sie spindw jgdrowych w prostym eksperymencie NMR
(A) W statym polu magnetycznym B0, spiny ustawiajq sie w potoZeniu réwnolegtym
i antyréwnolegtym do pola B0 zgodnie z rozktadem Boltzmanna-, precesujq przypadkowo wokot
kierunku pola B—~0.—~ Magnetyzacja ma wartos¢ maksymalng MO; (B) Po impulsie 90[] pola B—1 spiny
precesujqg w fazie z czestoscig Larmora, magnetyzacja poprzeczna ma wartosci maksymalng. (C)
Relaksacja podtuzna (spin-siec). (D) Relaksacja poprzeczna (spin-spin).

Rejestracja sygnalu NMR

Aby zaobserwowac sygnal NMR potrzebny jest spektrometr NMR, ktérego podstawowymi
elementami jest magnes, wytwarzajacy silne i stale w czasie pole B0, pomiedzy biegunami ktorego
umieszczona jest w cewce probka (Rys. 4 A). Cewka jest podigczona do nadajnika i odbiornika
czestosci radiowej, stuzacego do wytwarzania pola B1l. Wszystkim steruje sie przy pomocy
komputera.

probka
magnes

cewka




Rys. 4. (A) Schematyczne przedstawienie eksperymentu NMR. Probka umieszczona jest w cewce,
w ktdorej wytwarzane jest pole wysokie czestotliwosci B~—1. Cewka umieszczona jest pomiedzy
biegunami magnesu wytwarzajgcego state pole B0 (rysunek zmodyfikowany z [6]). (B) Spektrometr
NMR w Laboratorium NMR, Zaktadu Radiospektroskopii, Instytut Fizyki, Uniwersytet Jagiellonski.

Krotki impuls pola B1 wyprowadza magnetyzacje z rownowagi termodynamicznej. Po wytaczeniu
tego pola magnetyzacja precesuje wokot pola BO powodujac modulacje pola magnetycznego co jest
zrodiem napiecia zmiennego powstatlego w cewce. Zmiana napiecia w cewce rejestrowana jest
w postaci sygnatu zaniku swobodnej precesji (j. ang - Free Induction Decay, FID). Sygnat zaniku
swobodnej precesji w czasie mozna poddac¢ operacji matematycznej, zwanej transformata Fouriera,
ktora umozliwia obserwacje sygnalu NMR w domenie czestotliwos$ci w postaci widma. Spektroskopia
NMR, szczegdlnie tzw. spektroskopia wysokiej zdolnosci rozdzielczej, jest oddzielna dziedzina
NMR-u umozliwiajaca analize chemiczna uktadéw, ale wymaga kosztownej aparatury, miedzy innymi
stosowania bardzo stabilnych pél magnetycznych z wykorzystaniem magneséw nadprzewodzgcych
(Rys. 4B).

Szczegolne zastosowania NMR

Magnetyczny rezonans jadrowy jest upowszechniany dzieki zastosowaniom stosunkowo niedrogich
i gabarytowo niewielkich spektrometréow, ktére mozna ustawi¢ na stole w laboratorium (,,a benchtop
spectrometer”). Urzadzenia te wykorzystuje sie do prostych eksperymentéw magnetycznego
rezonansu jadrowego w domenie czasu, czesto wiec ta odmiana 1H NMR-u jest nazywana w skrocie
TD-NMR (,Time Domain NMR”) lub NMR-em niskiej rozdzielczosci. Eksperymenty TD-NMR bazuja
na pomiarach relaksacyjnych i pomiarach dyfuzji, tzn. na réznicach w prébkach zwiazanych z ich
wlasnosciami magnetyczno-rezonansowymi. Tego typu badania nie wymagaja bardzo jednorodnych
pol magnetycznych, technologia z wykorzystaniem magnesow trwatych jest tu wystarczajaca, co
czyni je stosunkowo tanimi i dostepnymi. Wiekszos$¢ zastosowan TD-NMR korzysta z prostych
impulsowych sekwencji pomiarowych, jak pomiaru sygnatu zaniku swobodnej precesji (FID).
Spektrometry TD-NMR sa takze wykorzystywane do pomiarow czaséw relaksacji lub do
przeprowadzania eksperymentéw z uzyciem impulsowych gradientéw pola magnetycznego.

Wtasnosci magnetyczno-rezonansowe takie jak czasy relaksacji molekut wody i innych substancji
zaleza silnie od otaczajacych ich innych molekut. Generalnie, jadra wodoru tworzace faze stata,
ciekta jak woda czy olej daja sygnalty NMR, ktére zanikaja w réznym czasie. Woda krystaliczna, ciato
state relaksuje w czasie kilkudziesieciu mikrosekund, natomiast woda zwiazana charakteryzuje sie
posrednim czasem relaksacji, sygnalt NMR zanika w czasie kilkuset mikrosekund. Woda okreslana
jako swobodna oraz substancje takie jak olej stanowiace sktadnik badanego materiatu wyrézniaja sie
czasem zaniku sygnatu NMR od kilku milisekund do kilku sekund. Zastosowania TD-NMR bazuja
wiec na obserwacji szybkosci zaniku sygnatu zwigzanego z stopniem wigzania wody i stopniem
swobody ruchow innych molekul. Amplituda sygnatu 1H NMR w domenie czasu odzwierciedla
zawartos¢ wodoru w réznych fazach. TD-NMR jest wiec odpowiednia metoda do pomiarow
jakosciowych i ilosSciowych w laboratoriach i fabrykach, poniewaz oferuje szybkie analizy bez
potrzeby trudnych przygotowan probek. Metody TD-NMR obejmuja zastosowania w wszystkich
branzach przemystowych poczynajac od przemystu zwiazanego z produkcja Zywnosci, po przez
przemysty chemiczny, polimerowy i tekstylny do zastosowan medycznych i w branzy farmaceutyczne;j.
Zastosowania w produkcji Zzywnosci obejmuja pomiary ilosci wody i oleju w produktach spozywczych
takich jak czekolada, produkty z kakao, w pieczywie i innych produktach zbozowych; pomiary
zawartosci ttuszczu statego (,,solid fat content” - SFC) w margarynach i innych tluszczach; analize
zawartosci substancji oleistych i wody w nasionach, w mleku w proszku itp. W przemysle
chemicznym stosuje sie metody TD-NMR do badan zawartosci wody i oleju w proszkach czy
zawartosci wody w cemencie; w przemysle polimerowym sa to np. badania stopnia polimeryzacji



i zawartosci dodatkéw w polimerach i witdknach; w przemysle tekstylnym badanie substancji
kontrolujacych stan wtokien, na ktdére sktadaja sie substancje oleiste, substancje powierzchniowo
czynne i substancje antystatyczne. Przemyst paliwowy wykorzystuje pomiary TD-NMR do okreslania
zawartosci oleju w wosku i parafinie, zawartosci wody w asfalcie, czy okreslania zawartosci wodoru
w weglowodorach. W branzy medycznej wykorzystuje sie pomiary TD-NMR do badan srodkéw
kontrastujacych stosowanych w obrazowaniu MR, w przemysle farmaceutycznym bada sie np.
zawartos¢ wody i oleju w tabletkach i proszkach [7, 8].

Wyznaczanie zawartosci tluszczu stalego (SFC)

Pomiar zawartosci ttuszczu statego (w fazie statej) w jadalnych olejach i ttuszczach jest niezbednym
badaniem wykorzystanym w przemysle piekarniczym, cukierniczym i przy produkcji margaryny.
Ttuszcze i oleje sa zwykle mieszanina wielu zwiazkow lipidowych, charakteryzujacych sie pewnym
zakresem topnienia. Zakres topnienia wielu lipidéw zywnosciowych pojawia sie w temperaturach
uzywanych w przygotowywaniu zywnosci, przechowywaniu i ich innym wykorzystaniu. Poniewaz
stosunek ttuszczu statego do ttuszczu w fazie cieklej wplywa na strukture, stabilnos¢ i smak jedzenia,
zakres topnienia jest niezwykle istotnym parametrem w procesie kontroli jakosci.

Tradycyjna metoda uzywana do okreslania zawartosci ttuszczéw statych bazuje na pomiarze
rozszerzalnosci cieplnej przy pomocy dylatometru [9]. Metoda ta polega na pomiarze zmiany
objetosci stalej ilosci probki w skutek podwyzszenia temperatury. Stopien rozszerzalnosci jest
zwiazany z zmiana w zawartosci frakcji statociatowej, ktéra pozwala na okreslenie wspotczynnika
ttuszczu statego (,solid fat index - SFI”). Mimo, ze metode ta uwaza sie obecnie jako wolna,
niedoktadna i nieefektywna, pomiar SFI pozostaje nadal metoda rekomendowana przez AOCS [10].
W duzym stopniu jest jednak zastepowana przez metode bazujaca na pomiarach TD-NMR.

Metoda pomiaru zawartosci ttuszczu statego (SFC) wykorzystujaca wtasnie zjawisko magnetycznego
rezonansu jadrowego w domenie czasu zostata zaadaptowana w przemysle i ustanowiono dla niej
miedzynarodowe standardy takie jak: AOCS CD16B-93 [11, 12] oraz ISO 8292 [13] i IUPAC 2.150
[14] (dla Europy) [10]. Jedna z zalet metody z wykorzystaniem zjawiska NMR jest szybko$¢ pomiaru
(zwykle kilkanascie sekund na jeden pomiar). Ponadto metoda jest nie destruktywna, wiec mozna
wygodnie powtarza¢ pomiary bez niszczenia probki. Pomiar SFC moze by¢ wykonywany, po
uprzednim przeszkoleniu, przez osoby nie bedace specjalistami w zakresie magnetycznego
rezonansu jadrowego.

Zawartosc¢ ttuszczu stalego jest wyznaczana po przez rejestracje sygnalu NMR w domenie czasu
pochodzacego zaréwno od cieczowej i stalociatlowej komponenty w prébce tluszczu (metoda
bezposrednia), lub po przez wykrywanie zmian w sygnale pochodzacym od cieczy gdy jest
zamieniany przez sygnat pochodzacy od frakcji statociatlowej (metoda posrednia) [7, 10, 15].
W wiekszosci nowoczesnych spektrometrow wykorzystywanych w tego typu pomiarach stosuje sie
metode impulsowa w eksperymencie NMR. Spektrometr rejestruje ewolucje sygnatu NMR,
zawierajacego analityczna informacje o frakcjach wodoru w stanie cieklym i statym. Po impulsie
sygnat jest rejestrowany w zakresie od mikrosekund do sekund. Zanik sygnatu NMR wynika
z procesu relaksacji. Poczatkowy, zanikajacy gwaltownie sygnat pochodzi od frakcji statociatlowej,
ktora relaksuje szybko do stanu réwnowagi (a), pozostata czes¢ sygnatu, zanikajaca wolniej,
pochodzaca od frakcji cieczowej, charakteryzuje sie wolniejsza relaksacja (b) (Rys. 5).



A
S
A
(a) ;
. Ciato
! . state
8= G- 8) * PN ®
A : v
. A
Sei
. 8 Ciecz
v v .
0 t1 t

t[us]

Rys. 5. Sygnat FID (S) w funkcji czasu t i jego analiza dla wyznaczenia SFC. Poczgtkowa,
wykropkowana czes¢ FID-u to obszar tzw. czasu martwego spektrometru (rysunek zmodyfikowany
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Rys. 6 Zaleznos¢ SFC od temperatury dla kilku produktow [7, 8].

Metoda bezposrednia SFC

Metoda bezposrednia jest szybka, powtarzalna, a przygotowanie prébki jest minimalne. Stopiony olej
jest wlewany bezposrednio do probowki NMR, w ktorej jest poddawany procesowi utwardzania.
W procesie utwardzania probka poddawana jest dzialaniu okreslonej temperatury przez okreslony
czas, procedura ta jest takze ustandaryzowana (IUPAC, AOCS). Tylko jeden pomiar NMR jest
potrzebny aby otrzymac¢ wartos¢ SFC w metodzie bezposredniej. Aby otrzymac wykres topnienia
nalezy przeprowadzi¢ takie pojedyncze pomiary w kilku temperaturach (Rys. 6). Jednakze
odtwarzanie catego profilu topnienia dla danej probki nie zawsze jest konieczne. Kiedy mierzy sie
zawartos¢ tluszczu statego produktu na pewnym etapie produkcji lub poréwnuje sie produkty
podczas przechowywania, wtedy wystarczy jeden pomiar NMR w statej temperaturze.

W metodzie bezposredniej mierzy sie wartos¢ amplitudy w dwéch punktach na sygnale FID, ktore
pozwalaja wyznaczy¢ wartos¢ amplitudy dla fazy cieczowej+ statocialowa (SS+L) dla czasu t1 (Rys.
5 ) i odczytuje sie wartos¢ sygnatu dla frakcji cieczowej w punkcie t2 (SL). Nastepnie z prostej
zaleznosci wyznacza sie warto$¢ SFC:

SFC = $4ii(T) = (S5/(S5+S17D)* 100% = {(Ss31-51) *F/(S5:1,-51)*F +81:+D))*100%

gdzie F jest czynnikiem poprawiajacym dokladno$¢ pomiaru, umozliwiajagcym oszacowanie sygnatu
zaraz po ustaniu impulsu, co jest niemozliwe do rejestracji z powodu tzw. czasu martwego
spektrometru; D jest tzw. czynnikiem przesuniecia cyfrowego, ustalanym na drodze pomiaréw
kalibracyjnych. Czynnik F wyznacza sie takze z pomiaréw kalibracyjnych przy pomocy
standardowych substancji zwykle majacych SFC réwne 0 %, 30 % i 70 %, i dostarczanych przez
producenta spektrometru.

Metoda posrednia SFC

Metoda posrednia wymaga wykonania czterech pomiaréw w dwoch temperaturach aby obliczy¢
zawartos¢ frakcji statej ttuszczu [15]. Wykorzystuje sie prébke cieklego oleju jako prébke
standardowa, ktéra podobnie jak badana probka jest mierzona w dwdch temperaturach. Uzycie
ciektego oleju jako probki standardowej bierze pod uwage zmiane czuto$¢ instrumentu wraz ze
zmiana temperatury. W metodzie tej odczytuje sie wartos¢ amplitudy sygnatu cieczowego SL
w jednym punkcie (t2) (Rys. 5) w danej temperaturze T oraz w temperaturze gdy cata probka jest juz
stopiona (T—m), zwykle jest to 60[JC. Wartos¢ SFC wylicza sie z zaleznosci:

SFC = 8;,a(T) = {81 *SL(Tw)- S15(Tw) *SLTY) S H(TY*SL(Tw)} *100%,
gdzie SLst dotyczy pomiaréow amplitudy dla prébki standardowe;j.

Mimo, ze metody pomiaru SFC zostaly ustandaryzowane, istnieja pewne ograniczenia tych procedur.
Staboscia stosowania wspdtczynnika F w pomiarze bezposrednim jest na przyktad fakt, ze przyjmuje
sie jego wartos¢ dla wszystkich mierzonych prébek, pomijajac zaleznos¢ od wartosci czaséow
relaksacji, temperatury oraz obecnosci form krystalicznych jakie moga by¢ tworzone
i odzwierciedlone w ksztalcie otrzymanego sygnatu FID. Metoda posrednia daje natomiast duze
wartosci niepewnosci standardowych w poréwnaniu do metody bezposredniej. Dlatego tez, stale
poszukuje sie innych rozwigzan w metodach NMR, ktore pomogtyby w sposéb efektywny badac
jako$¢ produktéw spozywczych[16].
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