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基于1H NMR与多元统计分析的薏苡仁油加速氧化特性研究
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摘摇 要摇 基于核磁共振氢谱( 1H NMR)技术与偏最小二乘判别分析(Partial least squares鄄discriminant analysis,
PLS鄄DA),分析薏苡仁油分子在室温与 60益加速氧化条件下的变化特性。 结果表明,新鲜薏苡仁油样在室温

下贮藏 135 d,油样亚油酸含量减少16. 46% ,油酸含量增加 1. 83% ,饱和脂肪酸含量增加 30. 23% ,但初级及

次级氧化产物信号峰未出现。 薏苡仁油 60益加速氧化 18 d 时,次级氧化产物信号峰出现,42 d 后亚油酸含量

减少 71. 99% ,油酸含量增加 7. 33% ,饱和脂肪酸含量增加 1. 34 倍,表明脂肪酸含量随氧化温度变化而差异

显著(p<0. 05),且脂肪酸氧化顺序为多不饱和脂肪酸( PUFA) >单不饱和脂肪酸(MUSA) >饱和脂肪酸

(SFA),加速氧化油样较室温氧化油样质劣变迅速。 通过 PLS鄄DA 模型能鉴别薏苡仁油氧化条件。 1H NMR指

纹图谱结合多元统计分析方法构建的定性分析模型,可为薏苡仁油的质量控制和品质评价提供参考。
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1摇 引 言
薏苡仁油(Coix seed oil)是薏苡仁重要的活性物质,主要为甘油三酯类,包括 1,3鄄二油酸鄄2鄄亚油酸

甘油酯(1,3鄄Olein鄄2鄄linolein, OLO)、1,2鄄二亚油酸鄄3鄄油酸甘油酯(1,2鄄Linolein鄄3鄄olein, LLO)、三油酸甘

油酯(Triolein, OOO)、1鄄棕榈酸鄄2鄄亚油酸鄄3鄄油酸甘油酯(1鄄Palmitin鄄2鄄linolein鄄3鄄olein, PLO)、薏苡仁内

酯、脂肪酸类等[1],其微量营养素(甾醇,生育酚和角鲨烯)含量显著优于其它常用植物油,为高品质多

功能食用油脂的新资源[2,3]。 医学研究表明,薏苡仁油具有抗炎、抗氧化和抗肿瘤活性[4],已开发应用

于如胃癌、肝癌等多种癌症的辅助治疗药剂[5 ~ 7]。 薏苡仁油不饱和脂肪酸含量高于 80% ,易被氧化分

解,严重影响其应用品质, 并带来安全风险[8,9],成为其开发利用需要解决的关键问题。 目前,薏苡仁油

研究主要涉及分离提取、功能特性及质量控制技术[3,10],有关薏苡仁油氧化问题研究主要关注影响其稳

定性的因素条件以及氧化过程中挥发性成分变化[11,12],而贮藏过程中氧化作用动态变化特征与变化机

制少有报道。
通常情况下, 脂质在室温下的自氧化是油脂变质的主要原因[13]。 经典烘箱加热加速氧化实验

(Schaal Oven Test)方法作为快速有效手段已广泛应用于油脂氧化稳定性研究[14 ~ 16]。 核磁共振氢谱

( 1H NMR) 技术不需对样品进行化学改性,已成为近年来定性与定量分析油脂品质的重要分析方

法[17,18]。 通过1H NMR与偏最小二乘判别(Partial least squares鄄discriminant analysis, PLS鄄DA)等化学计

量学方法相结合,可建立基于1H NMR技术的油脂品质变化快速分析模型及技术体系[19]。
本研究将1H NMR指纹图谱技术应用于薏苡仁油的氧化稳定性研究,有效克服了传统化学指标检测

法(酸价、过氧化值) [12]和气相色谱鄄质谱联用结合电子鼻技术[11] 等方法的缺陷,快速高效、直观准确分

析油脂在不同氧化温度下组分变化情况[17,20],并结合 PLS鄄DA 多元统计分析[19],考察室温贮藏与 60益
加速氧化条件下薏苡仁油脂变化特征,探明薏苡仁油脂组成结构、氧化变化动态规律及变化实质。 本研

究为揭示薏苡仁油贮藏氧化机制,建立其氧化变化品质分析方法以及资源合理利用提供了重要依据。

2摇 实验部分
2. 1摇 仪器与试剂

JEOL鄄ECX500 型 500MHz 核磁共振仪(日本电子公司); 5mm 核磁共振样品管(美国 Wilmad 公
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司); SK鄄1 型旋涡混匀器(江苏省金坛市友联仪器研究所); GX鄄45B 远红外干燥箱机(天津市泰斯特仪

器有限公司)。
薏苡仁油(广州合诚三先生物有限公司),采用薏苡仁超临界 CO2 萃取,纯度﹥ 99% ,淡黄色液体,

味微甜,于 4益保存; 氘代氯仿(CDCl3,99. 8% , 含 0. 03%四甲基硅烷(TMS),上海阿拉丁生化科技股份

有限公司)。
2. 2摇 材料处理

室温贮藏油样制备[18,21]: 将薏苡仁油置于玻璃皿中,于自然条件下,每隔 12 h 搅拌 2 min,使其与

空气中氧气充分接触。 每隔 15 d 取样一次,于-20益冻存,待1H NMR测定。
60益加速氧化油样制备: 采用烘箱加热加速氧化试验[11,14,15],将薏苡仁油置于玻璃皿中,

(60依1)益的烘箱中敞口、避光储存连续加热氧化 42d ,每隔 12 h 对其进行搅拌 2 min,并改变其在烘箱

中的放置位置。 0 ~ 15 d,每隔 5 d 进行取样; 15 ~ 42 d,每隔 3 d 进行取样,取样后冷却至室温,于-20益
冻存,待1H NMR测定。
2. 3摇 样品的1H鄄NMR 测定

样品准备[19]: 用移液枪吸取 200 滋L 油样,与 800 滋L CDCl3 混合,漩涡振荡 60 s,室温下静置 5
min,取 600 滋L 混合溶液转移至 5 mm 核磁管中,进行1H NMR测试。 核磁共振分析的主要参数为: 采用

1D 单脉冲,质子共振频率为 500. 16 MHz,时域为 32 K,90毅脉冲的宽度为 7. 57 滋s,谱宽 7507. 5 Hz,弛豫

时间为 5 s,信号检测时间为 1. 75 s,扫描次数为 8 次。
2. 4摇 定性与定量分析

将测得的一组自由感应衰减信号(FID)导入 MestReNova 11. 0 软件进行傅立叶变换。 对得到的一

维1H NMR 谱图进行基线自动校准和相位自动校准。 以 TMS (啄 0. 00 ppm)为内标,啄 7. 26 (ppm)归属

于 CDCl3(CAS: 865鄄49鄄6)的溶剂峰信号。 经基线校准后,得到室温与 60益加速氧化条件下薏苡仁油的
1H NMR谱图,依据文献[22]并结合 Chemdraw 软件对峰信号进行峰定性归属,采用文献[23]的方法进

行定量分析。 以酰基链上 琢鄄亚甲基氢 ( OCO CH2 , 信号 E,啄 2. 20 ~ 2. 40 ppm)处的积分 1 为标

准,然后对其余 8 个信号峰面积手动积分,并将此 9 个峰面积加和,和值换算成 100,得出 A ~ I 等 9 个峰

的新面积。 积分数据导入 Origin 2017 和 Excel 2016 中作图。 通过1H NMR指纹图谱定量分析薏苡仁油中

多种脂肪酸含量,因信号峰的面积(A)与产生它们的氢原子的数量成正比,并且比例常数对于所有类型

的氢原子都是相同的[24],根据各质子峰的归属,利用下列计算公式(1)、(2)和(3)计算出亚油酸

(Linoleic)、油酸(Oleic)和饱和及改性的脂肪酸(Saturated+ modified)百分比含量。
Linoleic(% )= 100伊(2Af / 3AG) (1)

Oleic(monounsaturated)(% )= 100伊(AD-2AF) / 3AG (2)
Saturated(saturated+modified)(% )= 100伊[1-(AD-3AG)] (3)

式中,F 为由双烯丙基质子(或相对于两个双键的 琢 位质子)引起的信号; D 为由烯丙基质子(或相对于

一个双键的 琢 位质子)引起的信号; G 为由甘油结构的亚甲基质子引起的信号。 这些方程可用于测定

薏苡仁油中几种酰基(油酸、亚油酸等)的摩尔百分比,以及不同降解程度的薏苡仁油中的亚油酸、油酸

和饱和及改性的脂肪酸的摩尔百分率。 研究表明,上述信号 F、D 和 G 的分配在热氧化油中也有效[24]。
2. 5摇 多元统计分析

将积分后的数据在 Excel 中进行面积归一化后再导入 SIMCA 14. 1 软件进行多元统计分析,所选择

数据预处理方式为 Pareto scaling,采用 PLS鄄DA 对不同温度下各样品进行分类[25],采用 Permutation test
对模型的可靠性进行验证,对模型鉴定进行 200 次的置换测试[26]。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 新鲜薏苡仁油1H NMR指纹图谱分析

薏苡仁油甘油三酯为主要由亚油酸、油酸和饱和脂肪酸组成的混合脂肪酸甘油酯[3],1H NMR检测

新鲜油的指纹图谱结果及对应的脂肪酸甘油酯结构如图 1 所示,表 1 是相应官能团对应的化学位移。
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因脂肪酸的化学结构具有相似性,大部分信号存在重叠没有完全区分开。 图 1 中 A ~ I 共 9 种信号在

啄 0. 00 ~ 5. 50 ppm之间,其中信号最强为 啄 1. 20 ~ 1. 43 ppm(信号 B)和 啄 0. 82 ~ 0. 94 ppm(信号 A)。
信号 B 为不饱和脂肪酸、软脂酸和硬脂酸上的亚甲基 H 质子,A 信号归属于除亚麻酸以外的其余脂肪

酸末端的甲基 H 质子,如表 1 所示。 这些信号峰主要由薏苡仁油甘油三酯不同结构中 H 质子产生,其
峰值的高低与该化学环境下 H 质子的含量成正比[24]。 薏苡仁油样1H NMR谱与脂肪酸甘油酯结构确

认及 A、B、D 和 F 信号的化学位移信息见电子版文后支持信息图 S1。
表 1摇 薏苡仁油样中脂肪酸1H NMR谱峰归属
Table 1摇 Assignment of the proton nuclear magnetic resonance ( 1H NMR) spectra signals of fatty acid within coix seed oil
samples

信号峰
Signal

化学位移
啄 (ppm)

功能基团
Functional group

A 0. 82 ~ 0. 94 CH2CH2CH3 (Saturated, oleic and linoleic acyl group)
B 1. 20 ~ 1. 43 (CH2) n (Acyl group)
C 1. 55 ~ 1. 69 OCO CH2 CH2 COOH (Acyl group)
D 1. 93 ~ 2. 13 CH2 詤詤CH CH (Acyl group)
E 2. 25 ~ 2. 36 OCO CH2 COOH (Acyl group)
F 2. 73 ~ 2. 87 詤詤HC HC CH2 CH CH (Acyl group詤詤 )
G 4. 10 ~ 4. 35 CH2 OCOR (Glyceryl group)
H 5. 23 ~ 5. 29 >CHOCOR (Glyceryl group)

詤詤I 5. 29 ~ 5. 43 CH CH (Acyl group)

3. 2摇 薏苡仁油室温与加速氧化期间1H NMR指纹图谱变化结果分析

研究表明,食用油在贮藏期间油脂酰基发生降解,尤其在加速氧化期间,不饱和度越高,越易受到影

响,甚至在氧化后期消失[27]。
由图 1 可见,薏苡仁油室温氧化下1H NMR指纹图谱中,各质子峰信号强度未出现较大变化; 在

60益加速氧化条件下,油脂各酰基峰强度变化明显。 图 1B 中分别代表烯族类(不饱和双键)、双烯丙

基、烯丙基的 I、F、D 信号峰的峰强度出现不同程度的降低,其中双烯丙基(F)信号峰(啄 2. 747、2. 761 和

2. 773 (ppm)三重峰)信号强度从 30 d 开始显著减小,饱和脂肪酸结构中甲基(A 峰附近)则相应增加,
一般脂质的自动氧化是自由基链式反应过程,温度每升高 10益,氧化反应速度增加 1 倍[28]。 因此,与室

温油样相比,加速氧化条件下薏苡仁油氧化程度加剧,脂肪酸酰基组成发生了变化,且由此产生了一系

列的油脂氧化产物,其信号峰主要集中在 啄 5. 50 ~ 10. 00 ppm。 室温和加速氧化条件下薏苡仁油随时间

变化的部分波谱区域放大图见电子版文后支持信息图 S2。
3. 3摇 薏苡仁油氧化过程中不同类型酰基的变化

从 3. 2 节中波谱图直接观察到,薏苡仁油酰基峰均发生变化,尤其加速氧化处理组发生明显氧化或

降解,不同时间获得的波谱特征变化,揭示了不同类型酰基的信号变化情况。 图 2 和图 3 为薏苡仁油氧

化期间甲基质子(信号 A)、亚甲基质子(信号 B)的信号变化情况。
薏苡仁油富含亚油酸、油酸等不饱和脂肪酸,在贮藏过程中, 温度对薏苡仁油的氧化稳定性影响最

大[12,15],并生成初级和次级氧化产物。 薏苡仁油在室温与加速氧化过程中 啄 0. 82 ~ 0. 94 ppm 和

啄 1. 15 ~ 1. 43 ppm 的波谱对比如图 2 和图 3 所示,啄 0. 82 ~ 0. 94 ppm 处归属于各脂肪酸相连的甲基质

子,啄 1. 15 ~ 1. 43 ppm 处归属于 茁 位的亚甲基质子,或处于双键、酌 位,以及亚油酸、油酸和饱和脂肪酸

酰基的羰基,均可通过图谱进行观察[24]。
如图 2A 所示,与新鲜油 啄 0. 856、 0. 870 和 0. 884 ppm 处油酸加饱和脂肪酸(O+S)信号相比,室温

贮藏 135 d 时,这些信号峰强度均增大。 同时, 以 啄 0. 880 ppm 为中心的亚油酸(L)基团信号强度减少;
在图 3A 中, 啄 1. 289 ppm 油酸加亚油酸(L+O)信号、 啄 1. 259 ppm油酸(O)信号、 啄 1. 242 ppm 饱和脂肪

酸(S)信号的强度变化不明显,表明在室温氧化下,薏苡仁油不饱和脂肪酸酰基氧化速度较慢。
而在图 2B 中,与新鲜油相比,60益加速氧化 24 d 时,啄 0. 866、0. 880 和 0. 894 ppm 的亚油酸(L)基

团信号峰强度明显减小; 42 d 时,亚油酸(L)基团信号峰消失,仅保留有 啄 0. 856、0. 870 和 0. 884 ppm
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图 1摇 薏苡仁油样在室温氧化(A)和 60益加速氧化(B)期间1H NMR指纹图谱(啄 0. 00 ~ 5. 50 (ppm))
Fig. 1摇 1H NMR fingerprint of coix seed oil samples during oxidation at room temperature (A) and accelerated
oxidation at 60益 (B) (啄 0. 00-5. 50 ppm)
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图 2摇 薏苡仁油样在室温(A)与 60益加速氧化(B)期
间在 啄 0. 82 ~ 0. 94 ppm 的1H NMR的波谱图。 L: 亚

油酸酰基; O: 油酸酰基; S: 饱和脂肪酸酰基

Fig. 2摇 1H NMR spectra of coix seed oil samples at room
temperature (A) and accelerated oxidation at 60益 (B)
at 啄 0. 82-0. 94 ppm. L: linoleic acyl group; O: oleic
acyl group; S: saturated acyl group

的油酸加饱和脂肪酸(O+S)信号。 在图 3B 中,信号

B 的 啄 1. 289 ppm 油酸及亚油酸 ( L + O) 信号、
啄 1. 259 ppm油酸(O)信号峰强度在氧化期间明显减

弱。 可见,加速氧化 42 d,亚油酸信号峰强度变化最

大,其次为油酸及饱和脂肪酸(O+S),表明加热加速

氧化实验能较好地反映油脂品质劣变过程,且对亚

油酸影响最大。 薏苡仁油脂肪酸氧化速率顺序为

PUFA>MUFA>SFA,结果与文献[26]报道茶油的氧

化结果吻合。
3. 4摇 薏苡仁油氧化过程中脂肪酸含量变化结果分析

植物油脂肪酸组成与油脂品质有关,同时也影

响油脂的稳定性,油脂不饱和脂肪酸含量越高,油脂

越容易受到单线态氧( 1O2)、光敏剂和脂肪氧化酶的

攻击,从而引发油脂氧化链式反应[29],导致其氧化降

解,含量减少。
薏苡仁油在室温贮藏条件下脂肪酸含量变化如

图 4A 所示,新鲜薏苡仁油中亚油酸含量 34. 20% ,油
酸含量 50. 22% ,饱和脂肪酸含量 15. 58% ,这与 Hu 等[30]采用超临界 CO2 萃取及 GC鄄MS 测定薏苡仁油

脂肪酸含量结果相似,李添宝等[23]也发现,1H NMR与 GC鄄MS 定量分析植物油中脂肪酸含量结果相近。
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图 3摇 薏苡仁油样在室温(A)与 60益加速氧化(B)期间 啄 1. 15 ~ 1. 43 ppm 的1H NMR的波谱图

Fig. 3摇 1H NMR spectra of coix seed oil samples at room temperature (A) and accelerated oxidation at 60益
(B) at of 啄 1. 15-1. 43 ppm

薏苡仁油在室温氧化过程中,总不饱和脂肪酸含量降低缓慢,氧化期间不饱和脂肪酸含量减少

5. 58% ,其中, 亚油酸含量减少 16. 46% ,油酸增加 1. 83% ,饱和脂肪酸增加 30. 23% ,此结果与相同条

件下薏苡仁油脂肪酸酰基变化情况一致。
薏苡仁油在 60益加速氧化期间脂肪酸含量的变化如图 4B 所示。 随着氧化时间的延长,亚油酸含

量呈现下降趋势,油酸含量先升高后降低,饱和脂肪酸含量呈现递增趋势。 氧化初期 0 ~ 15 d,不饱和脂

肪酸含量减少 1. 86% ; 15 ~ 30 d,亚油酸含量减少 61% 。 可见, 该阶段薏苡仁油氧化剧烈,亚油酸降解

迅速,品质劣变加速。 30 d 后油酸含量才开始出现下降。 氧化期间亚油酸含量减少 71. 99% ,油酸含量

增加7. 33% ,饱和脂肪酸含量增加 1. 34 倍,表明薏苡仁油在加速氧化期间,亚油酸氧化降解明显,而油

酸含量变化较小,饱和脂肪酸含量升高。 这可能因为亚油酸氧化速率远大于油酸,使不饱和度较低的脂

肪酸含量出现波动[31]。 实验结果表明,利用1H NMR可准确监测油脂氧化过程中脂肪酸含量动态变化

情况。
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图 4摇 室温(A)与 60益加速氧化(B)条件下薏苡仁油样不同酰基、亚油酸、油酸和饱和脂肪酸的比例

Fig. 4摇 Proportions of different acyl groups, linoleic acid, oleic acid and saturated fatty acids in coix seed oil
samples at room temperature (A) and under accelerated oxidation conditions at 60益 (B)

3. 5摇 薏苡仁油氧化期间初级与次级氧化产物变化分析

由 3. 4 节结果可知,薏苡仁油中多不饱和脂肪酸在氧化期间降解明显。 研究表明,PUFA 的降解在

氧化初期形成的氢过氧化物进一步氧化成次级氧化产物, 如醛类化合物、过氧化物、芳香烃等氧化产

物[32]。 薏苡仁油在室温及加速氧化过程中不同阶段的1H NMR指纹图谱见电子版文后支持信息图 S3
和图 S4。

薏苡仁油在室温氧化期间,在 啄 8. 00 ~ 8. 50 ppm 处无氢过氧化物信号产生,且未出现 啄 9. 00 ~
9. 80 ppm处的醛类氧化产物信号,与 Guill佴n 等[21]研究结果相似,表明较低温度下食用油氧化诱导时间
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长,氧化缓慢。 薏苡仁油在 60益加速氧化期间也未观察到氢过氧化物信号。 氢过氧化物性质不稳定,
在较高温度下,氢过氧化物的 O O 键易均裂,产生烷氧自由基和羟基,进而形成醛、酮、酸、醇和短链

烃等次级氧化产物,导致其信号不稳定,消失快[33]。 研究结果表明,新鲜薏苡仁油的1H NMR图谱在

啄 9. 30 ~ 9. 90 ppm处无信号产生,直到 60益加速氧化 18 d 时,明显观察到醛类物质的信号峰产生,分别

为 啄 9. 764 ppm 的 n鄄烷醛与 啄 9. 497 和 9. 517 ppm 处的(E)鄄2鄄烯醛,这与加速氧化下亚油酸含量第 18 d
出现急剧下降结果相一致,且随着氧化时间的增加,信号峰强度逐渐增大[21,24]。 研究表明,次级氧化产

物的生成与多不饱和脂肪酸自动氧化形成氢过氧化物的降解有较大联系[31]。
3. 6摇 薏苡仁油氧化变化的 PLS鄄DA 模型

为了更好地探究不同氧化条件对薏苡仁油的影响,采用 PLS鄄DA 建立分类模型, PLS鄄DA 得分图与

置换验证分别见图 5 和图 6。
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图 5摇 不同氧化条件及氧化时间薏苡仁油样 PLS鄄DA
得分图

Fig. 5摇 Partial least squares鄄discriminant analysis (PLS鄄
DA) score plot of coix seed oil samples at different
oxidation conditions and oxidation time
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图 6摇 PLS鄄DA 模型前两个主成分置换 200 次对应的

模型检验图

Fig. 6 摇 Corresponding validate model plot from PLS鄄DA
models based on 200 permutations test for the first two
components

摇 摇 如图 5 所示,室温贮藏薏苡仁油与加速氧化薏苡仁油在 PLS鄄DA 中得到较好的分离,模型质量评价

参数 R2X、R2Y 及 Q2 分别是 0. 935、0. 704 及 0. 597。 本模型的 Q2 >0. 5,说明模型的拟合能力和预测能

力良好。 在此模型中,室温油脂样品集中分布,与加速氧化油样间隙较大,区分界限明显,并且室温与加

速氧化油样随着氧化时间的延长呈不同趋势变化(图 5 箭头所指方向)。 为避免模型获得分类的偶然

性,采用 200 次置换检验对所建 PLS鄄DA 模型进行验证(图 6)。 建立的 PLS鄄DA 模型的响应置换结果

为: R2 =0. 152, Q2 =-0. 298。 响应置换检验中的 Q2<0,说明建模成功,稳定性和预测性较好,且未出现

过拟合现象。 上述结果表明,1H NMR结合 PLS鄄DA 不仅可有效分辨室温与加速氧化油脂,表征薏苡仁

油分子氧化变化趋势,且建立的 PLS鄄DA 模型能对氧化薏苡仁油脂进行分类鉴别。

4摇 结 论

通过高分辨率(500 MHz) 1H NMR指纹图谱技术对薏苡仁油氧化变化进行监测,发现薏苡仁油在室

温与加速氧化期间1H NMR指纹图谱存在明显差异。 室温氧化油样1H NMR图谱各酰基变化不明显,而
加速氧化条件下薏苡仁油的烯族类、双烯丙基、烯丙基的峰强度变化显著。 新鲜薏苡仁油中亚油酸、油
酸及饱和脂肪酸含量分别为 34. 20% 、50. 22%和 15. 58% ,室温条件下,其不饱和脂肪酸含量变化缓慢,
贮藏 135 d 减少 5. 58% ,其中亚油酸含量减少了 16. 46% ,油酸含量增加了 1. 83% 。 而加速氧化期间油

脂亚油酸含量变化显著,油酸含量先升高后降低,饱和脂肪酸含量呈现递增趋势。 15 ~ 30 d 亚油酸含

量急剧下降,30 d 后油酸含量下降。 氧化期间,亚油酸含量减少 71. 99% ,油酸含量增加 7. 33% ,饱和脂

肪酸含量增加 1. 34 倍。 同时,在两种氧化条件下均未发现氢过氧化物信号峰出现,加速氧化油样在第

18d 时呈现次级氧化产物信号峰。
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由1H NMR指纹图谱结合 PLS鄄DA 对薏苡仁油分子在室温和加速氧化条件下进行模式识别分析的

结果可知,1H NMR指纹图谱能很好地表征薏苡仁油分子的氧化变化,信号灵敏度高,与化学计量学方法

相结合构建定性分析模型,能够更准确地反映油脂氧化的内在品质变化,所构建的模型能准确对油脂进

行分类和鉴别,可为薏苡仁油质量控制和品质评价提供实验依据和技术参考。
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Study on Accelerated Oxidation Characteristics of Coix Seed
Oil Based on 1H Nuclear Magnetic Resonance

and Multivariate Statistical Analysis

XIAO Shi鄄Yun, ZHAO Ze鄄Wei, DING Zhu鄄Hong*, CHEN Si鄄Qi, DU Bo鄄Feng
(School of Liquor and Food Engineering, Guizhou University, Key Laboratory of Agricultural and Animal

Products Store & Processing of Guizhou Province, Guiyang 550025, China)

Abstract摇 Based on proton nuclear magnetic resonance ( 1H NMR) technique and partial least squares鄄
discriminant analysis (PLS鄄DA), the accelerated oxidation characteristics of coix seed oil at room temperature
and 60益 were monitored. The results showed that when the fresh coix seed oil sample was stored at room
temperature for 135 days, the linoleic acid content of the oil sample decreased by 16. 46% , the oleic acid
increased by 1. 83% , and the saturated fatty acid increased by 30. 23% , but the primary and secondary
oxidation product signal peaks were not observed. When the coix seed oil was accelerated at 60益 for 18 d,
the secondary oxidation product signal peak appeared. After accelerated 42 d, the linoleic acid content
decreased by 71. 99% , the oleic acid increased by 7. 33% , and the saturated fatty acid content increased by
1. 34 times, indicating that the content of fatty acids varied significantly at different oxidation temperatures (p
<0. 05 ), the oxidation order satisfied polyunsaturated fatty acid ( PUFA) > monounsaturated fatty acid
(MUSA)>saturated fatty acid (SFA). The deterioration of accelerated oxidized oil samples is faster than that
of room temperature oxidized oil samples. The PLS鄄DA model could identify the oxidation conditions of coix
seed oil. Therefore, the qualitative analysis model constructed by 1H NMR fingerprint combined with
multivariate statistical analysis could classify and identify the quality changes of oil oxidation accurately, which
could support the reference on quality control and quality evaluation of coix seed oil.
Keywords摇 Coix seed oil; Accelerated oxidation; Proton nuclear magnetic resonance; Partial least squares鄄
discriminant analysis
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