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 【摘要】   固体脂肪含量是描述可可脂、人造黄油等油脂的重要质量指标。低场核磁共振法由于具有简单、快速、

无需化学试剂等优点，已逐渐成为测量固体脂肪含量的主流手段。低场核磁共振直接法是一种相对测量方法，需

要使用三油酸甘油酯/三硬脂酸甘油酯混合物对仪器进行校准、溯源。本文介绍了低场核磁共振及测量固体脂肪

含量的原理，研究了三油酸甘油酯/三硬脂酸甘油酯混合物的固体脂肪含量的定值溯源路径，研究了其在不同温度

下的稳定性，分析了混合油管在不同温度条件下测量不准确的原因，并最终确定了标准物质的定值方法与温度。
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 【Abstract】 Solid fat content (SFC) is an important quality indicator for describing fats and oils, such as cocoa butter and
margarine. Low-field nuclear magnetic resonance (NMR) has become the mainstream method for measuring SFC due to its
simplicity, speed, and lack of chemical reagents. The low-field NMR direct method is a relative measurement method that
requires calibration and traceability of the instrument using a mixture of glycerol trioleate and glycerol tristearate. This paper
introduces  the  principles  of  low-field  NMR  and  SFC  measurement,  studies  the  traceability  path  of  SFC  for  the  glycerol
trioleate/glycerol  tristearate  mixture,  investigates  its  stability  at  different  temperatures,  analyzes  the  reasons  for  inaccurate
measurement  of  mixed  oil  tubes  at  different  temperature  conditions,  and  finally  determines  the  calibration  method  and
temperature of the reference materials.
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 0    引言

固体脂肪含量（Solid Fat Content，SFC）是指在

一定温度下表现为固体的脂肪的质量含量，其量值

可以反映油脂食品在不同温度下的熔融及硬度性

能，而这些指标对口感、香味及涂抹性能都有很大

的影响[1 − 2]。SFC 已经成为衡量新型油脂商品质量

的重要指标。

SFC 的测量方法很多，自低场核磁共振法（Low

Field  Nuclear  Magnetic  Resonance,  LFNMR）出现以

来，SFC 的传统测量方法已经被逐渐抛弃。低场核

磁共振直接法由于具有简单、快速、灵敏度高、操

作简单、无需化学试剂等优点，被广泛应用于食品

脂肪的快速检测[3 − 4]。但低场核磁共振直接法不是

绝对测量方法，且对环境温度与仪器状态很敏感，因 
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此在每次使用前都需要使用标准物质对仪器进行有

效校准，否则测量结果会出现较大偏差[4 − 6]。目前

国际通用解决方法是使用三油酸甘油酯/三硬脂酸

甘油酯混合物对仪器进行校准、溯源[7]。

本文介绍了三油酸甘油酯/三硬脂酸甘油酯混

合物固体脂肪含量标准物质的研制、溯源及定值过

程，解决了目前国内固体脂肪含量测量无有证标准

物质的问题。

 1    固体脂肪含量测量方法

SFC 主要的测量方法有四种：线膨胀法、差示

扫描量热法（DSC）、低场核磁共振间接法和低场核

磁共振直接法。

线膨胀法参考 AOCS cd10-57，利用膨胀系数不

同测量 SFC。该方法使用的是经验公式，测量准确

度不高，且操作繁琐，对测量人员要求很高，现已基

本弃用 [8 − 9]。
DSC通过测量固体脂肪的熔融焓，与标准值进

行对比计算，从而得出 SFC。由于固体脂肪多为混

合物，批次间混合物组分含量难以确定，导致标准

值不准确。甘油三酯存在同质多晶现象，难以准确

测量积分面积。此方法测量时间长，单一样品需要

数个小时的测量时间才能获得 SFC 数值[10 − 11]。

自从低场核磁共振技术被应用于 SFC 的测量，现

已逐渐成为 SFC 测量最主流的方法。低场核磁共振

法分为间接法和直接法，其中低场核磁共振间接法

通过直接测量固体脂肪熔融与凝固时的信号值来计

算 SFC，此方法测量结果较为准确，但是标准物质样

品不易购买且需要经常更换，操作繁琐，测量成本高[1]。

低场核磁共振直接法是目前最主流的 SFC 测

量方法。低场核磁共振直接法通过测量固体脂肪不

同弛豫时间下的信号强度，并用数学模型模拟计算，

得出对应的 SFC。由于仪器限制，理论值与实际值

之间存在一定偏差，在实际测量时需要使用标准物

质将仪器量值溯源至三油酸甘油酯/三硬脂酸甘油

酯的纯物质混合物的 SFC。低场核磁共振直接法可

以为食品生产厂家提供参考，优化生产条件，保证食

品批次间的质量稳定性。

 2    低场核磁共振直接法测量固体脂肪含量

 2.1    低场核磁共振直接法测量原理

低场核磁共振不同于高场核磁共振，磁场强度

一般在 1T以下，永磁体就可以满足设备需求而不

需要昂贵的维护与环境成本。低场核磁共振法的测

量原理是先使原子核发生共振并处在高能状态，再

撤去射频脉冲，记录其恢复的弛豫过程，当分子处在

不同相态时弛豫时间会有较大差别，通过数学模型

计算得到最终 SFC 的结果。

 2.2    数学模型

对于低场核磁共振直接法测量 SFC，固体脂肪

与液体脂肪在撤去磁场后，磁化矢量信号都会随时

间衰减，如图 1所示。固液两种相态的脂肪衰减速

率相差很大，其中固体脂肪的衰减速度很快，在撤去

磁场后迅速衰减，一般认为在 70 µs时固体脂肪的

信号就已经衰减完全；液体脂肪的衰减速度相对较

慢，一般认为在 70 µs时液体脂肪的衰减量可以忽

略不计[3]。根据这个特点，可以通过测量刚刚撤去

磁场时的磁化矢量信号（固体加液体的总信号）与衰

减 70 µs时的磁化矢量信号（液体信号）计算出

SFC。磁化矢量信号正比于质子数，因此 SFC 可以

用式（1）表示。

S FC =
固体信号强度

固体+液体总信号强度
（1）

由于仪器限制，低场核磁共振仪无法做到在撤

去磁场时立刻测量信号，经过几微秒的死时间后测

得信号首点时，磁化矢量信号已经经过了一定的衰

减。当认为弛豫初始阶段为线性衰减时，引入一个

校正因子 f，规定测量 11 µs的信号强度为 S1，70
µs的信号强度为 S2，SFC 可用式（2）表示。

S FC =
f (S1−S2)

f (S1−S2)+S2
（2）

理论上，纯液体脂肪在撤去磁场的一段时间内

信号几乎没有衰减，其信号强度应为常数。但实际

测量纯液体脂肪时，由于仪器稳定性等因素的影响，

信号强度仍会有少量漂移，需要对纯液体样品信号

强度进行测量以消除仪器漂移带来的实验误差。将

测量纯液体样品时 11 µs的测量信号强度与 70 µs
的测量信号强度差值定义为 ΔS，这一数值可以被认

为是 11 µs与 70 µs的信号强度漂移量。SFC 的计

算公式可以进一步修正为式（3）。

S FC =
f (S1−S2−∆S )

f (S1−S2−∆S )+S2
（3）

 3    标准物质候选物

根据美国油脂化学会（AOCS）标准、国际标准

化组织（ISO）标准与国家标准[12 − 16]，固体脂肪含量

标准物质量值溯源至三油酸甘油酯/三硬脂酸甘油
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酯混合物的质量。三油酸甘油酯，化学式 C57H104O6，

熔点为−5°C，在室温下为液态；三硬脂酸甘油酯，

化学式 C57H110O6，熔点为 70°C，在室温下为固态。

二者氢质子密度十分接近，是理想的溯源量传物

质。三油酸甘油酯、三硬脂酸甘油酯化学结构如图 2
所示。
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图 1     低场核磁共振单次 90°射频脉冲后脂肪样品磁化矢量信号衰减示意图

Fig.1   Diagram illustrating the attenuation of magnetization vector signal from a fat sample after a single 90° RF pulse in
low-field nuclear magnetic resonance (LFNMR)

 
 

(a) 三油酸甘油酯

(b) 三硬脂酸甘油酯
 

图 2     化学结构示意图
Fig.2   Chemical structure diagram

 

使用纯油脂有一定的局限性：1）甘油三酯在加

热、光照等条件下很容易被氧化，不能长期保存；2）测
量前处理操作繁琐，每一步都可能对结果产生影响；

3）定标过程反复施加射频脉冲，SFC 会发生改变。

为了解决这些问题，国际通用解决方法是将

SFC 校准溯源至三油酸甘油酯/三硬脂酸甘油酯混

合物制成的塑料/油 (plastic-in-oil)管。塑料/油管是

一种更稳定、可以长期保存和测量，且操作过程不

会对测量结果产生影响的物质，更适合作为标准物

质候选物使用。

塑料/油管标准物质候选物结构如图 3所示，其

中蓝色部分为油，白色部分为塑料。通过精密加工，

使测量范围内油与塑料相对含量维持为定值，不受

测量角度影响。塑料与油的化学性质稳定，不存在

变质问题；混合物组成稳定，经实验验证，其校正因

子 f 不会随温度等因素发生变化，定标过程多次重

复测量对其没有影响。
 

测量区间
矿物油
聚甲基丙烯酸甲酯

 
图 3     标准物质候选物结构示意图

Fig.3   The structure of the reference material candidate
 

将塑料/油管的量值溯源至三油酸甘油酯/三硬

脂酸甘油酯混合物的 SFC 后，其值不受外界环境的

影响，只受仪器自身的稳定性影响，这一优点可以用

来校准仪器参数。

由于测量时需要先用纯液体样品测量仪器基

线，标准物质的量值不能为 0，因此选用 SFC 名义值

30%的塑料/油管（B管）与 70%的塑料/油管（C管）作
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为标准物质候选物，0%的纯油管（A管）为参考管。

值得注意的是，低场核磁共振直接法简化了撤

去磁场后初始阶段的变化过程，实际情况比数学模

型中的更为复杂。不同油脂样品的 SFC 随温度的

衰减过程是不一样的，当测量除三油酸甘油酯/三硬

脂酸甘油酯混合物以外的样品时，得到的数据不是

油脂混合物中 SFC 的真值，但使用固体脂肪含量标

准物质校准过的仪器的状态是相同的，可以为利用

低场核磁共振直接法测量 SFC 提供准确可靠的质

量控制。

 4    实验

 4.1    主要试剂

三油酸甘油酯（Sigma-Aldrich，纯度≥99%），三

硬脂酸甘油酯（Sigma-Aldrich，纯度≥99%）。

 4.2    实验设备

低场核磁共振仪（苏州纽迈），DC-0506低温恒

温槽（舜宇横平），DH100-1干式恒温器（瑞诚仪器），

XP205十万分之一天平（梅特勒托利多），EURO-
STAR 20顶置式搅拌器（IKA），低场核磁共振管（苏

州纽迈）。

 4.3    塑料/油管的制备

使用已溯源至 E2等级砝码组标准装置的十万

分之一天平分别称量 4根不同含量三油酸甘油酯/
三硬脂酸甘油酯混合物的塑料/油管，并计算其 SFC。

在 85°C水浴条件下充分搅拌使混合物完全熔

融，在液体状态下转移至核磁管 4 cm高度处（参照

AOCS标准与实际情况），此高度可保证混合物能充

满仪器测量范围，且低于水浴槽高度 1 cm以上。

标准物质溯源过程使用了 4根不同脂肪含量的

溯源管（参照 AOCS标准、ISO标准与实际情况），

SFC 名义值 30%、45%、55%、70%的管分别命名为

管 1、管 2、管 3、管 4。
 4.4    样品前处理及测量

参考 AOCS标准、ISO标准与国家标准，三种

标准对样品前处理的描述基本相同。标准物质候选

物量值稳定，可以进行 12次射频处理以增强信号

值；塑料/油管经过多次射频处理后部分固体会发生

熔化并导致测量结果发生变化，因此只重复进行

3次射频处理。参考国内外标准，最终采用的前处

理及测量方法如下：

1）配制 4种不同 SFC 含量的混合油管，使用重

量法对其量值进行确定；

2）将混合油管放入 100°C金属浴中 15 min使

其充分熔融；

3）间隔 1 min，逐根转移混合油管至 60°C水浴

槽中，进行 15 min初始温度平衡；

4）间隔 1 min，逐根转移混合油管至 0°C水浴槽

中，进行 1 h结晶过程；

f̄

5）间隔 1 min，快速擦干水分并进行固体脂肪含

量测量 (重复时间 2 s，重复 3次），分别求出 4个校

正因子 f，并对其求平均得到 ；

6）使用纯液体参考管 A管校准仪器的基线漂

移，用上述相同测量方法对标准物质候选物 B管与

C管进行测量（重复时间 2 s，重复 12次）；

f̄7）利用 计算标准物质候选物的 SFC 值；

8）由两名实验人员分别重复步骤 1～4测量 6次，

共计测量 12次，计算标准物质候选物的 SFC 平均值。

 5    结果与讨论

 5.1    混合油管的均匀性

纯油脂的粘度比较大，简单搅拌不能保证混合

的均匀性。若混合不均匀，冷却析出时会出现三油酸

甘油酯/三硬脂酸甘油酯混合物相分离的情况，且测

量区的固体脂肪含量会与理论配制值不同。为了保

证测量的均匀性，使用顶置式搅拌器对样品充分搅拌。

使用低场核磁共振仪对同一根样品测量 12次，

验证其均匀性，结果如表 1所示。其中管 2与管 4，管
2与管 3的平均 SFC 都在 50%左右，最大程度上减

少了不同 SFC 溯源管之间 f 值的不同带来的误差。
 
 

表 1    塑料/油管的均匀性
Tab.1    The homogeneity of the plastic-in-oil tube

管1 管2 管3 管4

平均SFC 28.0% 43.3% 56.0% 72.0%

标准偏差 0.2% 0.2% 0.2% 0.1%
 

 5.2    标准物质候选物的温度稳定性

低场核磁共振测量的是氢质子的弛豫信号，而

弛豫信号与温度可能具有一定的相关性，经过验证

在不同温度下测量的油脂混合物 SFC 含量会有差

异。为验证标准物质候选物的温度稳定性，测量了

从 0℃～28℃ 不同温度下的固体脂肪含量，使用式

（3）进行计算，结果如图 4所示。

根据 ISO Guide 35:2006，采用趋势分析的方法

来验证标准物质候选物的温度稳定性。稳定性研究

数据评估的第一步是检查所观测数据是否有趋势性

变化，即比较 b1 与 t0.95,n-2(n=8)的大小。将 SFC 随

温度变化的数据进行线性拟合，得到数据进行线性
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|b1| < t0.95,6 · s (b1) |b1|
t0.95,6

s (b1)

拟合，得到 。其中 为拟合直线斜

率， 为置信概率 95%、测量次数 n=8时的置信

度， 为标准偏差。拟合结果说明斜率不明显，在

测量温度范围内固体脂肪含量量值稳定。
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图 4     标准物质候选物温度稳定性示意图

Fig.4   The stability of the reference material candidates
at different temperatures

 

用户在使用固体脂肪含量标准物质校准低场核

磁共振仪时，可以在室温条件下进行，标准物质候选

物在室温条件下 SFC 量值稳定。

 5.3    混合油管的温度稳定性

为探究温度对 SFC 测量结果的影响，实验用重

量法配制了质量分数约 0%、20%、30%、50%、70%、

80%的 6种不同 SFC 的混合油管，使用低场核磁共

振直接法测量了其在不同温度下的 SFC，结果如图 5
所示。
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图 5     不同温度下低场核磁共振直接法的 SFC测量结果
Fig.5   SFC measurement results using LFNMR direct

method at different temperatures
 

测量结果表明，用低场核磁共振直接法测量的

SFC 值随着温度的升高呈现下降趋势。三硬脂酸甘

油酯熔点 72℃ 左右，在测量温度下为固态，三油酸

甘油酯熔点在−5℃ 左右，在测量温度下为液态。在

测量温度范围内固体不应发生熔融，固体脂肪含量

测量值的明显下降与理论不符。为了探究温度升高

时，样品的 SFC 是否真的下降，使用低场核磁共振

间接法测量了样品在不同温度下的 SFC。低场核磁

共振间接法测量的是实际的氢质子数量比值，不需

要像低场核磁共振直接法一样预估线性拟合常数，

测量结果更准确，更能反映实际的 SFC，测量结果如

表 2所示。
  
表 2    不同温度下低场核磁共振间接法的 SFC测量结果

Tab.2    Measurement results of SFC at different
temperature by LFNMR direct method

温度/℃ SFC/% SFC/% SFC/% SFC/% SFC/% SFC/%

配制值 0.0 20.5 35.0 51.2 70.6 86.8
10 0.2 23 37.9 56.8 75.1 89.7
20 0.3 22.2 37.1 55.4 73.7 89.4
32 0 21.4 36.1 54.1 72.3 88.7

 

根据表 2的测量结果，随着温度的增加，SFC 并

没有明显变化，与低场核磁共振直接法测量结果差

异较大。

为了探究差异的原因，实验测量了不同温度下

低场核磁共振直接法使用的校正因子 f 并计算了其

标准偏差，结果如图 6所示。实验结果表明，随着温

度的增长，不同 SFC 的溯源管所具有的平均校正因

子明显增大，且不同 SFC 管之间的标准偏差变大。

这可能是因为数学模型存在偏差导致的，低场核磁

共振直接法认为撤去磁场脉冲的初始阶段，氢质子

的信号强度衰减是线性的，但实际情况与猜想可能

不一致。实验结果表明，固体脂肪的信号强度衰减

根据温度的不同、固液比例不同会发生变化。对比

实验结果，在 0°C时不同溯源管的 f 值标准偏差很

小，几乎为同一值，与理论数学模型相匹配，随着温

度的升高，f 值逐渐增大偏离理论模型。因此，最终

选用 0°C作为溯源时的测量温度。
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f图 6     不同温度下的校正因子 及其标准偏差示意图
fFig.6   Correction factor   and its standard deviation at

different temperatures
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 5.4    定值结果与溯源性

标准物质候选物使用油和塑料，其 SFC 可以溯

源至三油酸甘油酯与三硬脂酸甘油酯混合物的质量

比，混合物的质量使用已溯源的天平称量，其中天平

溯源至 E2等级砝码组标准装置（【1988】国量标计

证字第 116号），溯源路径如图 7所示。
 

E2等级砝码组标准装置

矿物油/PMMA标准管

固体脂肪含量

三油酸甘油酯/
三硬脂酸甘油酯混合物

天平

 
图 7     标准物质溯源路径

Fig.7   The traceability of the reference material
 

在选定的测量条件下，由两名实验者每人独立

重复测量 6次。其中 M1～M6为一名实验者的测

量数据，N1～N6为另一名实验者的测量数据，结果

如表 3所示。

最终定值结果：B管 SFCB=33.7%，C管 SFCC=
70.0%。

 5.5    不确定度

三油酸甘油酯/三硬脂酸甘油酯固体脂肪含量

标准物质候选物的不确定度主要来源于测量重复

性、均匀性、长期和短期稳定性及测量过程引入的

不确定度。将标准物质候选物标准值的不确定度分

量合成得到标准值的标准不确定度 uc，取扩展因子

k=2，则扩展不确定度为：U = k·uc(k=2)。表 4列出

B、C管 SFC 的不确定度分量、合成不确定度和扩

展不确定度的值。
  

表 3    标准物质候选物定值结果
Tab.3    Certification result of the reference material

candidates

重复次数 B管SFC C管SFC 重复次数 B管SFC C管SFC

M1 33.56% 69.98% N1 33.63% 69.88%

M2 33.79% 70.00% N2 33.77% 69.94%

M3 33.55% 69.87% N3 33.80% 69.88%

M4 33.76% 69.94% N4 33.66% 69.90%

M5 33.67% 70.01% N5 33.80% 70.07%

M6 33.65% 69.91% N6 33.65% 70.00%

平均值 33.66% 69.95% 平均值 33.72% 69.95%

标准偏差 0.10% 0.05% 标准偏差 0.08% 0.07%

 
 

表 4    固体脂肪含量标准物质不确定度及其来源

Tab.4    The uncertainty and its source of the SFC reference materials

固体脂
肪含量 ur

重复性引入的
不确定度（ ） uSFC

测量过程引入的
不确定度（ ） uh

均匀性引入的
不确定度（ ） us1

稳定性引入的不
确定度（ ） us2

短期稳定性引入
的不确定度（ ） uc

合成不确
定度（ ）

B管 33.69% 0.17% 0.82% 0.35% 0.13% 0.16% 0.93%

C管 69.95% 0.16% 0.77% 0.14% 0.20% 0.15% 0.84%

 

固体脂肪含量标准物质的不确定度最主要来源

于测量过程中校正因子 f 的标准偏差， f 值结果如

表 5所示。f 值标准偏差带来的不确定度贡献了总

不确定度的 80%以上。扩展不确定度保留两位有

效数字后，B管扩展不确定度 UB=1.9%；C管扩展不

确定度 UC=1.7%
 
 

f表 5    校正因子 值统计
fTab.5    The statistics of the correction factor 

管1 管2 管3 管4

校正因子f 1.51 1.51 1.44 1.35

 6    结论

低场核磁共振直接法是一种简单快捷测量

SFC 的方式，仪器需要溯源至三油酸甘油酯/三硬脂

酸甘油酯混合物的固体脂肪含量值后才能保证量值

准确可靠。

三油酸甘油酯 /三硬脂酸甘油酯混合油管在

0°C下的校正因子 f 几乎不变，随温度升高 f 的波动

越来越大；塑料/油管的 SFC 几乎不受温度变化的影

响。使用塑料/油管代替混合油管，能显著改善标准

物质候选物在不同温度与测量条件下的测量稳定性
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与重复性。

固体脂肪含量标准物质候选物使用塑料/油管，

SFC 量值溯源至混合油管中纯物质的质量比，质量

溯源至 E2等级砝码组标准装置（【1988】国量标计

证字第 116号）。

固体脂肪含量标准物质候选物的量值为：B管

SFCB=33.7%，扩展不确定度 UB=1.9%；C管 SFCC=
70.0%，扩展不确定度 UC=1.7%。
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