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ZASTOSOWANIE MRD DO POMIARU STOPNIA
KRYSTALICZNOSCI TLUSZCZOW

Streszczenie. Artykut niniejszy zawiera przegled mozliwosSci ba-
dawczycR-m¥to3y MRD w oznaczaniu stopnia krystalicznosci t#uszczow.
Przedstawione se wyniki badah z tego zakresu, otrzymane przez réz-
nych autoréw metode szerokich linii MRD oraz metode echa spinowego.
Interesujeca jest mozliwo$¢ skonstruowania prostej aparatury impul-
sowej do natychmiastowego wskazywania stopnia krystalicznosci thu-
szczow.

MRD znajduje szerokie zastosowanie w badaniu zwlezkéw organicznych. W
ostatnich latach ukazato sie szereg prac omawiajecych badanie zawartosci
wody w td#uszczach i nasionach oleistych oraz innych wyrobach przemystu
ttuszczowego. Poniewaz jako$¢ thuszczu (np. margaryny, masta, itp. ) moze
by¢ dobrze okreslona przy pomocy stopnia krystalicznosci, zatem znajomos$¢
jego moze by¢ pomocna dla ustalenia i kontroli warunkéw technologicznych
produkcji oraz dla oceny produktu.

Omawiana metoda daje natychmiastowe wyniki, nie wymaga wysoko kwalifi-
kowanego personelu. A co najwazniejsze, ustawienie uproszczonej i *tatwej
w obstudze aparatury przeznaczonej do wyznaczania stopnia krystalicznos$ci
thuszczow bezposSrednio na hali produkcyjnej - mogtoby znacznie ukatwié¢ pra-
ce personelowi i podnies¢ jakos¢ naszych wyrobéw tduszczowych.

Zjawisko magnetycznego rezonansu Jedrowego polega na absorpcji promie-
niowania elektromagnetycznego o okreslonej czestosci, przez jedro umiesz-
czone w statym polu magnetycznym H

% -"rv

Dest to warunek rezonansu. Wielkos¢ y Jest charakterystyczne wielkoscie

dla danego rodzaju jeder i nosi nazwe czynnika giromagnetycznego. Gdybys$-

my mieli do czynienia z izolowanym jedrem umieszczonym w polu magnetycz-
nym Hq to istotnie mogtaby by¢ zaabsorbowana tylko ta okreslona czestosé

*0 i linia absorpcji bytaby nieskonczenie weeka.

W rzeczywistos$ci zawsze mamy sytuacje take, ze oprocz pola Hgq na kazde
jedro probki dziata jeszcze pole lokalne Hlok, pochodzece od sesiednich
Jeder. Poniewaz rézne jedra w tej samej probce moge nie¢ rézne otoczenie
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ze wzgledu na symetrie przestrzenng sieci i stany kwantowe ich momentéw
magnetycznych, zatem oczywisty jest fakt, ze w krysztale obserwuje sie
szeroka linie MRD.

Warunek rezonansu dla sieci krystalicznej przybiera postac:

~No 1w --n~_.finiok?"

gdzie znak "+” lub zaleza od kierunku pola lokalnego. Pola lokalne po-
chodzg prawie wytacznie od najblizszych sgsiadéw, gdyz pole wytworzone
przez dipol magnetyczny maleje bardzo szybko z odlegtos$cig (proporcjonal-
nie do r ). Opisana sytuacja nie jest jeszcze prawdziwa, gdyz odpowiada
przypadkowi nieruchomej sieci krystalicznej. Z sytuacja taka moglibysmy
mie¢ do czynienia w niskich temperaturach. Natomiast w temperaturach po-
kojowych szybkie ruchy termiczne powoduja, ze jadro “widzi" nie chwilowag
lecz Srednig wartos¢ pola lokalnego a za tym idzie zmiana szeroko$ci li-
nii. Na przyktad w cieczach, w ktoéorych przypadkowe reorientacje 1 ruchy
translacyjne powoduja catkowite znikanie S$redniej wartosci pola lokalne-
go, linia absorpcji jest bardzo wgska i ksztatt jej odpowiada krzywej Lo-
rentza. Natomiast linia pochodzaca od ciata statego Jest znacznie szersza
i z dobrym przyblizeniem mozna opisa¢ ja krzywa Gaussa.
Stopniem kryatallczno$ci thuszczu nazywamy:

“kr
ta + “kr*
gdzie: t~- i tg oznaczaja odpowiednio mase thuszczu w stanie krystalicz-
nym i amorficznym w badanej proébce.
Mozemy napisac:

Nkr

gdzie: n® i ng sa odpowiednio liczbami protonéw w fazie krystalicznej i
amorficznej.

Linia absorpcyjna rezonansu jadrowego w ttuszczach posiada charaktery-
styczny ksztatt pokazany na rys. 1 i 3, w dos¢ szerokim zakresie tempera-
tur, stanowigcy superpozycje dwéch linii: szerokiej 1 waskiej. Linie sze-
roka mozna przyporzadkowa¢ obszarom o strukturze krystalicznej. Natomiast
fazie ciektej - linie waska.

Najczesciej spotykane urzgdzenia do badania MR3 w ciatach statych daja
bezposrednio pochodng linii absorpcji, co jest bardzo wygodnej poniewaz po-
chodna, jak wida¢ z rys. 2 i 3,jeszcze wyrazniej uwidacznia z4ozony cha-
rakter linii.
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Rys. 1i. Linia absorpcji MRJ zdjeta dla margaryny [3]

PEAKTOPEAK "ALTIO U tP UNI
AMPUTUPE -1
A N$Q L\V LINE

Rys. 2a. Pochodna krzywej absorpcji dla margaryny [3]

Pole pod linie absorpcji jest proporcjonalne do liczby protonéw biore-
cych udziat w rezonansie. Dlatego po rozseparowaniu linii na skiadowe, mo-
zemy wyznaczy¢ osobno pola pod weske i szeroke skiadowe. W ten sposéb o-
_trzymujemy odpowiednio ilo$¢ protonéw dajecych przyczynek do linii weskiej
i szerokiejj a sted mozemy wyznaczy¢ stopien kryetalicznosci.

Dako przyktad mozliwosci zastosowania przemystowego metody MRO do po-
miaru stosunku fazy ciektej do statej se oznaczenia przeprowadzone dla cze-
kolady [14].

W ostatnich -latach bardzo intensywnie rozwineta sie technika impulso-
wa, ktora daje jeszcze wieksze mozliwosci wykonywania roéznego rodzaju po-
miaréw.
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Na rys. 3 obszar | pochodzi od

ciata statego, a obszar 1l od cieczy.
Stosunek tych p6l daje nam bezposSred-

nio stopien krystalicznosci thuszczu®
poniewaz obszar pod krzywe jest pro-

porcjonalny do ilosci jeder daja-

cych okreslony sygnat rezonansowy.

W Zaktadach Oedrowej Elektroniki

Przemystowej 1IBO w Swierku, przeba-
dano metode impulsowe MRO partie pro-
bek réznych produktéw zbozowych po-

chodzecych od tego samego rodzaju

ziarna. Przypuszczano bowiem, ze ze

wzgledu na zdozone strukture ziarna

i produktéw zbozowych, wypadkowy sy-

gnat rezonansu jedrowego- jest super-

pozycje sygnatéw pochodzecych od wo-

dy
cy,

i thuszczu. Badano proébki pszeni-
Sruty i meki o wilgotnosci w za-

kresie od 10%-17%. Na podstawie po-
-Mt miaréw dla pszenicy sporzedzono wy-

kresy amplitudy sygnatu echa spino-
wego w zaleznos$ci od czasu. Z przed-
Rys. 2b. Zalezno$¢ temperaturowa stawionych wykreséw wyraznie widac¢ ,

margaryny [3] z€

istnieje dwa czasy relaksacji Tg

w badanych prébkach. Stosujec gra-

Rys. 3. Sygnat swobodnej precesji dla margaryny 4

ficzne metode separacji i ekstrapolacji

miesci

sie w przedziale 0,5 do 1,25 ms.

okreslono, ze wartos¢ Tg dla wody
Natomiast rzas relaksacji Tg“"kta-

dowej przypisywanej thuszczom, miesSci sie w granicach 15-70 ms. Bydty réw-

niez prowadzone badania widm czterech kwasnych metylowych estréw thusz-

czowych [81.

Spektroskopia MR3 wysokiej zdolnosci

do identyfikaoji

rozdzielczej moze by¢ stosowana

i wyznaczania struktury zwiezkéw thuszczowych. Kwasy z
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dwoma pierscieniami cyclopropane lub cyclopropane

dane metode MR3 [9] .

Rys. 4. Sygnat echa spinowego od pszenicy
o wilgotnosci 13,1% i zawartosci thuszczu
1.81%

- krzywe otrzymane z wynikéw pomiaréw,
- krzywe ekstrapolacyjne otrzymanie dwu
sktadowych [116]

1 e&iodseme
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Rys. 5. Efekt chtodzenia i temperowanie na

zawartos¢ fTazy statej. Temperatura pomiaru
10°C  fiot [16]

87
byty defektowane i ba-
Metoda szerokich linii
MR3 moze stuzyé jako szyb-
ka i nieniszczeca metoda

dla wyznaczania wilgotno-

Sci i1 zawartosci oleju w
zbozach [10], co moze by¢
bardzo pomocne w hodowli
roslin. Technike te prze-

badano réwniez 18 gatunkoéw
roslin (nie niszczec zia-
ren) w celu wyznaczenia
ich sktadu olejowego [II].
sktadu

przedstawiona

Analiza
kukurydzy

olejowego

jest w pracy Aleksandra[l5]
Poboér i wptyw réznych czyn-
nikéw na mierzone wielko-
$ci w thuszczach przedsta-
wione zostaty w pracy W.D.
Pohle [10], Wp4yw
chtodzenia i temperowanie

czasu

préby przedstawiono na rys.
5. Na podstawie uzyskanych
przez tych autoréw wynikow
czas chtodzenia probki
przyjeto 10 min. w -60°C i"
czas temperowania 30 min.
Otrzymane wyniki daje do-
bre zgodnos¢ "1% z wynika-
mi otrzymanymi w  stanie
réwnowagi (tzn. po 16 godz.
temperowaniu .prébki)." W
krétko #ancuchowych kwasach
thuszczowych mozliwe jeet
rozréznienie izomeréw cis
i trans z uwagi na roéznice
w wartosciach statych sprze-
zenia oraz przesunieé¢ che-
micznych [12], [13]. Zasto-
sowanie nowoczesnych urze-
dzen elektronicznych pozwa-

la nam na otrzymywanie
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bezposrednio stopnia krystallcznosci ze spektrometru impulsowego MR3
ID.

Najwieksza ilos¢ prac, ktéra do tej pory sie ukazata, dotyczy pomiaru
zawartosci wody w tduszczach (réznego rodzaju olejach, margarynie itd.).
Artykuty te podkreslaje wyzszo$¢ tej metody nad metode dylatometryczne
SF1, gdyz ta pierwsza moze by¢ stosowana dla zawartosci 50-100% ciat sta-
+ych, co jest poza granicami mozliwos$ci -metody SFI. Natomiast w zakresie
od 10-50% fazy statej daje wieksze doktadno$¢ oznaczenia niz metoda SFI
[5, 6, 7], Ponadto jest to metoda duzo szybsza. W pracy Taylora [5, 7]
prezentowana jest dok#adno$¢ metody i pomiary zawartosci ciata statego na
tréj glicerydach, na znanych mieszaninach (w celu kalibracji przyrzedu) o-
raz na serii olejow margarynowych ze zmiennym skitadem i konsystencje.

Serdecznie dziekuje Panu Prof. dr hab. 3.W. Hennelowi za cenne dysku-
sje 1 uwagi.
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HPHMEHEHHE MRD H3MEPEHHH CTEIEHH
KPHCTAJUIH3AUHH KHPOB

Pes kme

3ia ciaiBH cofle(pHHT npocMOip BoaMoraocTeii HoojrerOBaHHa no MeTojy MRO
cTeneHH KpncTaliliK3amtn rapa. 3fleoB npeéciaBlieHH pe3yji6TaTH HcclieAOBaHHa b
sto8 odliaeTH, nojiytieHHKe pa3jiH?"KUMH aBTopaiiH m sto®om juhpokhx MHHfl mR3, a
TaKlce MeioflOM axa. OneHb HHTepecHofl HBjraeToa bo3mO03khoctl nooTpoeHHa Hecjips-
ho8 annapaTypa rhk HeMe”?jieHHoro noKa3aHHa oxeneHH KpiicTajiJiH3agnn rapoB.

NMR APPLICATION TO MEASUREMENTS OF A
DEGREE OF FAT CRYSTALLINE STATE

/
Summary
v

The present article contains a review of possibilities in applying the
NMR method to the investigations7of a degree of fat crystalline state.
The resales of investigations on this subject obtained by various authors
using the method of NMR width lines and the method of "spin-echo"™ are pre®
sented. The possibility of constructiny a simple impulse apparatus for
the immediate reading of crysstallne degree of fats is interesting.



