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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ И ИХ КУПАЖЕЙ МЕТОДОМ 
ЯМР-СПЕКТРОСКОПИИ 

Рассмотрен состав растительных масел с различным содержанием ω-6 и ω-3 жирных кислот 
(кукурузное, рыжиковое, льняное). Проведен расчет оптимального состава купажей для получе-
ния БАД. Изучен качественный и количественный состав полиненасыщенных жирных кислот 
индивидуальных масел и купажей методом ЯМР-спектроскопии и газожидкостной хроматогра-
фии. Показано, что использование данных методов позволяет значительно детализировать каче-
ственный и количественный анализ. Данными ЯМР-спектроскопии подтверждено оптимальное 
соотношение ω-6 и ω-3 полиненасыщенных жирных кислот в полученных купажах раститель-
ных масел. Разработанные кукурузно-льняной и кукурузно-рыжиковый купажи растительных 
масел содержат ω-6 и ω-3 полиненасыщенные жирные кислоты на уровне, соответствующем ре-
комендуемому для питания, и могут быть использованы для создания биологически активных 
добавок на основе растительных масел. 
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RESEARCH OF THE VEGETABLE OILS AND THEIR MIXTURES  
BY NMR-SPECTROSCOPY 

The composition of vegetable oils with different ω-6 and ω-3 fatty acids content (corn, camelina, 
linseed) is considered. The calculation of the optimal composition of blends for the preparation of die-
tary supplements. The qualitative and quantitative composition of polyunsaturated fatty acids of indi-
vidual oils and blends by NMR-spectroscopy and gas chromatography was studied. It is shown that the 
use of these methods allows you to significantly detail the overall pattern of qualitative and quantitative 
analysis. The NMR-spectroscopy data confirmed the optimal ratio of ω-6 and ω-3 polyunsaturated fatty 
acids in the resulting mixtures of vegetable oils. Developed corn-flax and corn-rye blend of vegetable 
oils with ω-6 and ω-3 ratio of polyunsaturated fatty acids are at the level recommended for the human 
body and can be used to create biologically active additives based on vegetable oils. 
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Введение. Масла растительного происхож-

дения являются важными функциональными 
ингредиентами, обеспечивающими жизнедея-
тельность организма человека. Особенно важна 
роль ненасыщенных жирных кислот: олеиновой 
(ω-9), линолевой (ω-6) и линоленовой (ω-3). Не-
насыщенные жирные кислоты (ω-3 и ω-6) отно-
сятся к эссенциальным компонентам пищевых 
продуктов, поскольку организм человека не мо-
жет синтезировать их самостоятельно [1].  

Дефицит эссенциальных жирных кислот в 
рационе питания приводит к нарушению био-
синтеза арахидоновой кислоты, которая входит 
в большом количестве в состав структурных 
простогландинов и фосфолипидов, необходи-
мых для жизнедеятельности организма. Кроме 
того, полиненасыщенные жирные кислоты об-

ладают высокой физиологической активно-
стью, влияют на протекание воспалительных и 
обменных процессов, снижают риск сердечно-
сосудистых заболеваний [2, 3].  

Увеличение биологической ценности расти-
тельных масел достигается путем составления 
купажей и оптимизацией жирно-кислотного 
состава по содержанию и соотношению поли-
ненасыщенных жирных кислот [1]. 

Содержание полиненасыщенных жирных 
кислот в рационе человека должно составлять 
5–10% от всего суточного рациона [4]. Уста-
новлено оптимальное соотношение потреб-
ляемых полиненасыщенных жирных кислот  
ω-6 : ω-3 = 10 : 1 [5].  

Решение проблемы нехватки физиологиче-
ских функциональных ингредиентов в питании 
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человека возможно на основе разработки купа-
жированных смесей растительных масел со 
сбалансированным составом жирных кислот.  

Широко распространенным методом иден-
тификации жирнокислотного состава расти-
тельных масел является газожидкостная хрома-
тография. Однако при использовании данного 
метода имеется ряд сложностей, связанных с 
наличием чистых веществ для идентификации. 
В ряде случаев при разделении сложных смесей 
возможно совпадение времен удерживания от-
дельных компонентов [6]. 

Среди неразрушающих методов исследова-
ния растительных масел широкое распростра-
нение получил метод ЯМР-спектроскопии. 
Данный метод позволяет быстро определить 
содержание жирных кислот и их соотношение, 
включая ненасыщенные жирные кислоты [6].  

Спектроскопия ЯМР на основе известных 
химических сдвигов атомов углерода кислот-
ных групп глицеридов жирных кислот, без  
дополнительной пробоподготовки, дает воз-
можность количественно установить состав 
ненасыщенных жирных кислот глицеридов 
(олеиновая, линолевая и линоленовая кислоты) и 
определить вид растительного масла [7–12, 16].  

Современные спектрометры позволяют мето-
ду ЯМР решать важные задачи по исследованию 
химического состава растительных масел [8]. 
В последние годы используются эффективные 
методики 13C ЯМР-спектроскопии с использова-
нием широкополосной протонной развязки, при-
меняющие низкоэнергетические импульсы, прак-
тически не вызывающие нагревание образца [9]. 

Метод 13C-ЯМР дает возможность быстро 
определить соотношение остатка линоленовой 
кислоты к сумме остатков линоленовой и олеи-
новой, а также отношения линоленовой-
олеиновой кислот. Наряду с этим определение 
занимает несколько минут, требуемое количе-
ство образца составляет менее 20 мкг [10]. 

Работы ряда авторов показали, что при 
идентификации сырья и исследовании техноло-
гических параметров производства целесооб-
разно использовать метод ЯМР высокого раз-
решения на ядрах 13C, так как он позволяет 
провести более детальный фрагментный анализ 
состава жирных кислот. При прочих равных 
условиях спектроскопия на ядрах 13C представ-
ляется более предпочтительной, чем на ядрах 
1Н [11, 12].  

Результаты исследований, выполненных 
Popescu R. и др., показали возможность исполь-
зования метода ЯМР-спектроскопии для оцен-
ки ботанического происхождения и обнаруже-
ния различных смесей растительных масел [8].  

Комплексные исследования влияния массо-
вой доли жирных кислот выполнены в работах 

Украинцевой И. И. и Солонниковой Н. В. [13, 14]. 
Определено влияние линолевой кислоты масла 
семян льна (от 10 до 80%) и температуры (от 5 
до 40ºC) на значение амплитуд сигналов ЯМР и 
времен спин-спиновой релаксации отдельных 
компонент спиновой системы протонов. Разра-
ботан экспресс-способ определения массовой 
доли линоленовой кислоты, который характе-
ризуется экологической чистотой, исключает 
применение токсичных химических реактивов 
и позволяет не проводить разрушение иссле-
дуемого образца [13].  

Описан метод количественного определе-
ния частично замещенных ацилглицеридов в 
свободных жирных кислотах с помощью спек-
тров 13C ЯМР. Определены величины химиче-
ских сдвигов, времена и константы спин-
решеточной релаксации углеродных атомов 
глицерина в моно-, ди- и триацилглицеридах. 
Установлены величины химических сдвигов и 
периоды спин-решеточной релаксации для 
алифатических C-атомов ацильных групп. По-
казано, что частично замещенные ацилглице-
риды присутствуют в растительном масле в 
значительных количествах и оказывают боль-
шое влияние на физические свойства масла и 
продуктов, содержащих их, а также на процес-
сы фракционирования масел [15]. 

Высоко информативным является метод 
ЯМР-спектроскопии, совмещенный с другими 
методами анализа. 

При исследовании растительных масел ме-
тодами газожидкостной хроматографии и ЯМР-
спектроскопии установлен состав жирных ки-
слот, минорные примеси – β-ситостерин, гекса-
наль, транс-2-гексеналь, формальдегид, сква-
лен, циклоартенол и линоленовая кислота, эфи-
ры глицерина и др. [16]. 

Широко применяются совместные методы 
исследования при идентификации и определе-
нии фальсификации растительных масел [7].  

На основе вышесказанного, целью данной 
работы было изучить состав растительных ма-
сел методами газожидкостной хроматографии 
и ЯМР-спектроскопии и разработать купажи 
со сбалансированным жирно-кислотным со-
ставом. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования выбраны: рафинированное куку-
рузное масло и нерафинированные пищевые 
масла с высоким содержанием α-линоленовой 
кислоты – льняное (высшего сорта) и рыжико-
вое (пищевое). 

Регистрацию ЯМР-спектров проводили на 
спектрометре AVANCE-500 (Германия) с рабо-
чими частотами для ядер 1Н и 13С – 500 МГц и 
125 МГц, соответственно. Для количественного 
анализа образцов 0,2 мл растительного масла 
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растворяли в 0,3 мл СDCl3. Химические сдвиги 
сигналов протонов соединений определяли по 
сигналу хлороформа (СНСl3, δ = 7,27 м. д.), ко-
торый присутствовал в дейтерированном рас-
творителе. Запись спектров выполняли с уче-
том релаксации протонов всех соединений.  

При записи спектров 13С в качестве реперно-
го также использовали сигнал растворителя  
(δ = 77,7 м. д.). Для количественного анализа 
спектры записывали с подавлением взаимодей-
ствия с протонами и с использованием импульс-
ных последовательностей, исключающих прояв-
ление эффекта Оверхаузера. Для уменьшения 
времени спин-решеточной релаксации в раство-
ры добавляли трис-ацетилацетонат хрома.  

Поскольку релаксант незначительно изме-
няет химические сдвиги ядер 13С компонентов 
эфирных масел, для контроля были записаны 
спектры доступных индивидуальных кислот, 
присутствующих в этих маслах: олеиновой, 
линолевой, линоленовой, пальмитиновой и 
стеариновой. Отнесение сигналов проводили с 
использованием методики записи спектров с 
переносом поляризации (DEPT). Все экспери-
ментальные данные были получены и обрабо-
таны с помощью пакета программ ΧWIN–
NMR 3.5. 

Жирно-кислотный состав в растительных 
маслах и их купажах дополнительно исследо-
вали методом газожидкостной хроматографии 
на приборе «Хроматэк Кристалл 5000.1», ос-
нащенном ПИД-детектором, кварцевой ка-
пиллярной колонкой (длина 100 м, диаметр 
колонки – 0,25 мм, нанесенная фаза – циано-
пропилфенилполисилоксан). При исследова-
нии применяли газ-носитель – азот. Объем 
вводимой пробы – 1 мкл. Исследование вы-
полнено согласно методике, изложенной в 
ГОСТ 30418 [16]. Подготовку метиловых 
эфиров жирных кислот проводили согласно 
ГОСТ 31665 [17].  

Условия хроматографирования: начальная 
температура термостата колонок – 140°С в те-
чение 4 мин, затем программированный подъем 
температуры со скоростью 3°С/мин до 180°С – 
изотермический режим на протяжении 40 мин. 
Далее программированный подъем температу-
ры со скоростью 3°С/мин до 240°С – изотерми-
ческий режим в течение 25 мин. Идентифика-
цию жирных кислот осуществляли с помощью 
эталонных смесей. Количество жирных кислот 
в образцах определяли методом внутренней 
нормализации с использованием программного 
обеспечения Unichromе®. 

В начале исследований был изучен жирно-
кислотный состав растительных масел. Осно-
вываясь на полученных результатах, проведен 
расчет двухкомпонентных купажей масел. 

Оптимальное соотношение полиненасы-
щенных жирных кислот достигалось при соот-
ношении масел в купажах в количестве 95 : 5 – 
кукурузное и льняное и 81,5 : 18,5 – кукурузное 
и рыжиковое.  

Смешивание масел проводили ступенчато, 
внося их в термостатируемую (35–40°С) ем-
кость при скорости перемешивания не ниже 
100 об/мин, в течение 15 мин.  

После составления купажей выполнены их 
исследования методами ЯМР-спектроскопии и 
газожидкостной хроматографии. 

Химические сдвиги области двойных связей 
ацильных цепей жирных кислот в раститель-
ных маслах и купажах приведены на углерод-
ных спектрах (рис. 1–3). 

Спектр ЯМР 1Н состоял из ряда мультипле-
тов. Химические сдвиги сигналов протонов со-
единений определяли по сигналу хлороформа 
(СНСl3, δ = 7,26 м. д.), который присутствовал в 
качестве примеси в дейтерированном раствори-
теле.  

В области 5,2–5,4 м. д. наблюдались сигналы 
олефиновых протонов и метинового протона 
глицеринового остатка; 4,1–4,3 м. д. – диапазон 
химических сдвигов метиленовых протонов 
глицерина; 2,6–2,8 м. д. – поглощали метилено-
вые протоны СН=СНСН2СН=СН-остатков ли-
нолевой и линоленовой кислот; около 2,3 м. д. – 
все метиленовые протоны, расположенные ря-
дом с карбоксильной группой; примерно 
2,0 м. д. – все метиленовые протоны рядом с 
двойными связями; около 1,6 м. д. – следующие 
метиленовые протоны; 1,2–1,4 м. д. – диапазон 
химических сдвигов всех оставшихся метиле-
новых протонов; около 0,95 м. д. – метильные 
протоны линоленовой кислоты, расположенные 
рядом с двойной связью; 0,8–0,9 м. д. – диапа-
зон химических сдвигов всех метильных про-
тонов, кроме линоленовой. 

Спектр ЯМР 13С значительно более инфор-
мативен. Полный спектр ЯМР 13С рыжикового 
масла включал следующие группы сигналов:  
в области около 173 м. д. поглощали атомы уг-
лерода карбоксильных групп; область погло-
щения двойных связей находилась в интервале 
127–132 м. д., причем в области около 130,4–
130,5 м. д. поглощали С-13 и С-14 углероды 
эруковой кислоты. Углероды глицеринового 
остатка поглощали около 69 м. д. (СН) и при-
мерно 62 м. д. (СН2). Метиленовые С-атомы 
молекулярной цепочки проявились в области 
21–34 м. д., метильные углероды – око-
ло 14 м. д.  

Благодаря сходству химического строения 
жирных кислот масел сигналы ЯМР отдельных 
кислот наблюдались близко друг к другу и об-
разовывали кластеры.  



 

 

 
 

Рис. 1. Фрагмент спектра ЯМР 13С рыжикового масла в СDCl3 (область двойных связей) 
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Рис. 2. Фрагмент спектра ЯМР 13С кукурузно-льняного масла в СDCl3 (область двойных связей) 
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Рис. 3. Фрагмент спектра ЯМР 13С кукурузно-рыжикового масла в СDCl3 (область двойных связей) 
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Наиболее характеристичные сигналы имели 
углероды при двойных связях, что позволяло 
достаточно легко идентифицировать химиче-
ские соединения. Поэтому рассмотрим более 
подробно химические сдвиги области двойных 
связей ацильных цепей жирных кислот купа-
жей растительных масел на углеродных спек-
трах (рис. 1–3).  

Как видно из фрагмента спектра рыжиково-
го масла (рис. 1), наиболее интенсивными яв-
ляются сигналы линоленовой кислоты (127,7; 
128,3; 128,8; 130,7; 132,4 м. д.) – основные в 
данном виде масла. Сигналы линолевой (128,5; 
130,6; 130,8 м. д.) и олеиновой (130,2; 
130,6 м. д.) кислот менее интенсивны. 

На рис. 2, 3 представлены фрагменты спек-
тров ЯМР 13С купажей растительных масел на 
основе кукурузного масла, предлагаемых для 
использования в качестве основы БАД. Как 
видно из полученных данных (рис. 2 и 3), на 
спектрах существенно изменилось соотноше-
ние сигналов всех жирных кислот. В частности, 
произошло значительное увеличение сигнала 
олеиновой кислоты как основной в кукурузном 
масле. Также изменилось соотношение линоле-
вой и леноленовой кислот. 

Результаты исследования состава ненасы-
щенных жирных кислот триглицеридов купа-
жей растительных масел приведены на рис. 4. 
Как видно из полученных данных, соотноше-
ние содержания ω-6 и ω-3 жирных кислот в ку-
пажах растительных масел составило: 8 : 1 (ку-
курузно-рыжиковый) и 10 : 1 (кукурузно-
льняной).  

Сравнивая представленные результаты 
(рис. 1–3), основываясь на изменении интен-
сивности сигналов отдельных жирных кислот, 
можно утверждать о достигнутом соотношении 
содержания ω-6 и ω-3 жирных кислот в полу-

ченных купажах на уровне, соответствующем 
рекомендуемому. 

 
Рис. 4. Количество ненасыщенных  

жирных кислот в купажах растительных масел 
 
Заключение. Таким образом, методами 

ЯМР-спектроскопии и газожидкостной хрома-
тографии детально изучен состав кукурузного, 
рыжикового и льняного масел. Показано, что 
использование данных методов позволяет зна-
чительно детализировать результаты качест-
венного и количественного анализа. Данными 
спектроскопии ЯМР подтверждено оптималь-
ное соотношение ω-6 и ω-3 полиненасыщенных 
жирных кислот в полученных купажах расти-
тельных масел. 

Разработанные кукурузно-льняной и куку-
рузно-рыжиковый купажи растительных масел 
с оптимизированным соотношением ω-6 и ω-3 
полиненасыщенных жирных кислот могут быть 
использованы при создании биологически ак-
тивных добавок на основе растительных масел.
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