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豆类脂肪酸分析方法研究现状及进展
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摘要!文章就豆类食品%以大豆制品为主&油脂抽提和脂肪酸

甲酯化方法进行综述$并阐述脂肪酸的多种生理功能$分析

各种不同脂肪酸检测方法差异$以期为豆制品加工过程中脂

肪酸变化规律研究提供测试方法$为可能的功能性油脂食品

开发提供依据"

关键词!豆类'脂肪酸'抽提'甲酯化'生理功能
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随着生活水平的逐步提高(人们对健康重视程度与日俱

增)脂肪酸在人体健康中起着重要作用(尤其在心血管疾病

的发生和预防方面%

"

&

)同时(脂肪酸能显著影响和改善神经

或精神类疾病%

$T!

&

(内分泌失调%

%

&以及代谢综合症相关的疾

病(如糖尿病%

&T0

&

)大部分豆类的油分含量为
"!e

#

")e

(

最高可达
!#e

(油分中不饱和脂肪酸含量非常高(尤其是油

酸+亚油酸和亚麻酸(豆类食品中脂肪酸的功能性研究已然

成为热点%

*

&

)基于此(分析豆类食品的脂肪酸可以预测甚至

预防某些疾病的发生(所以建立一种简洁+快速的提取分析

方法对脂肪酸定性+定量具有重大意义)目前脂肪酸定性定

量分析主要是利用气相色谱与质谱联用%

WT)

&

(而气相色谱分

析脂肪酸必然经过油脂抽提和脂肪酸甲酯化前处理步骤)

本研究的目的是对气相色谱中豆类食品最重要的油脂

抽提技术和脂肪酸甲酯化方法进行总结(阐述脂肪酸的生理

功能(推测常食用豆类食品尤其是发酵豆制品可以预防糖尿

病+心血管疾病等疾病的发生)

"

!

脂肪酸的生理功能
按照饱和程度可将脂肪酸分为饱和脂肪酸!

[RZ

#+单不

饱和脂肪酸!

( R̀Z<

#和多不饱和脂肪酸!

X̀ RZ<

#三类)早

期研究%

"#

&发现(富含饱和脂肪酸的膳食会使血清总胆固醇

升高(尤其是低密度脂蛋白胆固醇的水平(增加患心血管疾

病的风险)但最近有研究%

""T"$

&表明饱和脂肪酸摄入不足也

会对人体造成影响)不饱和脂肪酸具有抗炎和抗癌等多种

功能(但摄入脂肪酸应适量(

$#"#

年(联合国粮食与农业组

织!

RZ\

#专家委员会报告中推荐膳食脂肪供能比为
!#e

#

!&e

%

"!

&

)脂肪酸的主要生理功能见表
"

)

$

!

豆类食品油脂抽提及其比较
脂肪酸分析过程中最关键的步骤是油脂抽提%

$&

&

)豆类

油脂常用的抽提技术包括索氏抽提+超声波协助萃取+同时

蒸馏萃取和简易溶剂萃取)

$>"

!

索氏抽提技术

索氏抽提!

<CN;6?I?NIJ4AI5C8

#是利用溶剂回流和虹吸原

理(使固体物质在每次回流中都能被纯溶剂萃取(是最常用

的油脂提取技术)如蒋立文等%

$0

&采用索氏抽提法从
%

个品

种的四棱豆种子中提取到
$#e

#

$$e

的油脂(但萃取时间

长+溶剂消耗大且长期加热处理对样品脂肪酸种类和数目会

!"$



表
"

!

脂肪酸的主要生理功能
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脂肪酸组成 样本 预防疾病 参考文献

降低
(2!

*

(20X̀ RZ

比值(增加
[RZ

比值 结肠组织 结直肠癌 %

"%

&

硬脂酸作为
(2!

多不饱和脂肪酸补充 鱼油 心血管疾病 %

""

&

超长链饱和脂肪酸 红细胞 心脏骤停 %

"$

&

超长链饱和脂肪酸 血浆 糖尿病 %

"&

&

在血清中增加
+

"0

"

#

+

+

"W

"

"

和
+

"W

"

#

人血清 胰腺癌 %

"0

&

降低
ZZ

和
EUZ

浓度 大脑样本+鱼油 神经系统*精神 %

"*

&

提高
ZZ

和
E.bZ

水平(降低
1XZ

和
EUZ

水平 人血浆 镰状细胞病 %

"W

&

增加
1XZ

(

+

"0

"

"

水平(减少
+

"W

"

$

(

EUZ

的含量 上皮细胞 囊性纤维化 %

")

&

少量
+

"0

"

#

和
+

"W

"

#

人类睑脂 睑板腺功能障碍 %

$#

&

降低
(2!

和
(20

多不饱和脂肪酸比例 血浆 多囊卵巢综合征 %

$"

&

EUZd1XZ

血清 心肌梗死 %

$$

&

(2!

多不饱和脂肪酸 肠道 溃疡性结肠炎 %

$!

&

(2!

和
(20

多不饱和脂肪酸 植物油+鱼类 非酒精性脂肪性肝病 %

$%

&

造成一定影响$于福宽等%

$*

&为分析大豆中脂肪酸的组分(比

较了索氏抽提+豆粉直接甲酯化和籽粒直接甲酯化
!

种方

法(研究表明索氏抽提法提取剂的消耗是其它两种抽提方法

的
"##

倍(消耗时长是其它
$

种方法的
!

倍(其脂肪酸检测

精确度也明显低于其它
$

种法)因此虽然索氏提取适用面

广+成本低+提取率较高(但其存在萃取时间长+需使用大量

溶剂和可重复性差+溶剂损失多+长时间加热处理可能会对

样品脂肪酸造成影响等缺点(使这种方法适用于工业化生

产(在豆类食品研究方面存在缺陷)

$>$

!

超声波协助萃取技术

超声波协助萃取是利用超声波辐射压强产生的强烈空

化效应+机械振动等多级效应(增大物质分子速度和运动频

率(从而加速目标成分进入溶剂以促进提取的进行)与常规

索式抽提相比(超声波协助萃取耗时短(如胡炜东等%

$W

&以油

莎豆为原料(采用超声波协助溶剂法提取油莎豆油(在最佳

提取工艺条件下%超声时间仅
$#>&358

+超声温度
!)a

+料

液比
"z"#

!

9

*

3b

#+超声功率
"$W_

&(油莎豆油提取率高)

同时(超声波协助萃取具有无需加热+产率高的优点%

$)

&

(尹

潞海等%

!#

&以黑豆为原料(探讨水酶法及超声波辅助水酶法

提取黑豆油工艺条件(发现超声波协助处理的黑豆油提取率

比未经超声波预处理的高出
&>!e

)但也存在一定缺点"萃

取效率易受目标物固体颗粒的大小+空化作用的强度以及致

密程度影响(而且溶剂特性!如粘度+溶解空气的能力等#对

萃取效率也影响显著)

$>!

!

同时蒸馏萃取技术

同时蒸馏萃取技术是通过将样品液相与有机溶剂同时

加热(使样品液相蒸气和有机溶剂蒸气在萃取装置中混合充

分(冷凝后实现组分的相转移)同时蒸馏萃取能够在反复循

环中实现高效萃取(如娄丽娟等%

!"

&以黑豆为原料(以乙醚为

提取剂(采用同时蒸馏萃取技术(从油脂含量不高的黑豆中

得到
"*e

左右的油脂(其中不饱和脂肪酸含量在
W#e

以上)

但和索氏抽提类似(同时蒸馏萃取技术同样存在有机溶剂消

耗量大+加热萃取时间长的缺点(邱卓等%

!$

&以
&

倍量石油醚

回流提取
$

次(每次
$;

提取
"###

9

猫豆粉末油脂(仅获得

油脂
$0>!)

9

)同时蒸馏萃取对于中等至高沸点的成分萃取

回收率较高(萃取液中无挥发性成分(气相色谱分析时不会

污染色谱柱及色谱管路$在连续萃取的过程中(有效成分被

浓缩(可将物料中的痕量挥发性成分分离出来(但也存在与

索氏抽提法相似的缺陷)

$>%

!

简易溶剂萃取技术

传统的脂肪酸测定中(油脂抽提主要利用索氏抽提或二

氧化碳临界萃取%

!!

&两种方法)目前有不少研究在前人研究

基础上(对传统方法进行了改良)与传统方法相比(简易溶

剂萃取法在节省试验时间方面具有极大优势(雷雨和等%

!%

&

采用索氏抽提和简易溶剂萃取!苯
z

石油醚
"z"

#两种方法

提取毛霉型豆豉中的油脂(两种抽提方法得到脂肪酸数量无

显著性差异)但索氏抽提提取时间为
0

#

"$;

(耗时长(而提

取液直接提取法前处理时间只需
"&358

左右)简易溶剂萃

取具有提取率较高+试验费用省和工作量少的特点)李超颖

等%

!&

&采用溶剂浸提+水酶法和水酶'冻融
!

种方法提取油

莎豆油(与溶剂浸提法相比(其他两种方法需进行冷冻+酶解

等繁琐步骤(溶剂浸提法的油莎豆油提取率为
W)>0&e

(比水

酶法高
*>""e

(比水酶'冻融技术高
!>$%e

)加热辅助简易

溶剂萃取能够使大豆油脂抽提更完全(例如范胜栩等%

!0

&分

别用简易甲酯化萃取法和加热甲酯化提取法!正己烷
0#a

浸提
$#358

#对大豆油脂的提取进行了条件优化)加热甲酯

化提取法提取的
&

种主要脂肪酸脂肪酸含量!棕榈酸+硬脂

酸+油酸亚+油酸和亚麻酸#占粗脂肪含量比简易提取法高出

$!>0)e

#

!&>$0e

)

在豆类食品油脂的抽提法中(通过索氏抽提技术和同时

蒸馏萃取技术得到的油脂提取率较高(但萃取溶剂和样品使

用量大(抽提时间长(且长时间加热容易破坏豆类食品脂肪酸

组成)超声波萃取能够使油脂从豆类食品中较完全抽提出

来(简易溶剂萃取在节省样品用量+试验时间及简化抽提程序

方面具有极大优势)因此(豆类食品尤其是发酵豆制品(采取

超声波协助简易溶剂萃取技术抽提油脂是比较合适的)

!

!

豆类食品中脂肪酸甲酯化方法及其比较
脂肪酸进行色谱分析时(因其沸点高(在高温下不稳定(

%"$

研究进展
!

$#"0

年第
"$

期



须先将其衍生为易挥发的甲酯再进行分析)不同的油脂选

择合适的甲酯化方法(制成有利于脂肪酸准确测定的衍生化

产物(是色谱检测的关键和前提)脂肪酸常用的甲酯化方法

一般分为酸甲酯化法+碱甲酯化法和酸碱甲酯化法)

!>"

!

酸甲酯化法

酸甲酯化法是用酸做催化剂进行甲酯化(常见的有盐

酸+硫酸和三氟化硼)不同酸的甲醇溶液所需浓度不同(一

般盐 酸'甲 醇 溶 液 为
&

9

*

3b

(硫 酸'甲 醇 溶 液
"

#

$3b

*

"##3b

(三氟化硼'甲醇溶液
"$

#

!#

9

*

3b

(代蕾莉

等%

!*

&采用索氏抽提黑豆油脂(分别以
"e

硫酸'甲醇溶液和

"&e

三氟化硼'甲醇对其油脂进行甲酯化(其相对标准偏差

分别为
%>We

和
#>)e

(

#

2

亚麻酸
W#*#

#

!!###3

9

*

Q

9

(

2

2

亚

麻酸
#

#

**#3

9

*

Q

9

(如果硫酸和三氟化硼溶液的浓度太高会

造成脂肪酸双键结构变化)合适的甲酯化试剂浓度是甲酯

化完全的前提(刘冰%

!W

&采用
!#e

的三氟化硼乙醚'甲醇溶

液
$#3b

对大豆油等
&

种植物油油脂甲酯化(气相色谱'质

谱分 析 表 明 大 豆 油 亚 油 酸
&&>")e

(总 不 饱 和 脂 肪 酸

W!>&0e

(甲酯化较完全)三氟化硼货架期较短(常温长时间

放置可能会产生怪峰或造成不饱和脂肪酸损失(建议冰箱密

封保存)在选择酸时应考虑到样品不饱和脂肪酸的特殊结

构(避免氧化性酸将双键氧化(导致脂肪酸甲酯化的产率低)

!>$

!

碱甲酯化法

碱甲酯化法是用碱作为催化剂(如
D4\U

+

/\U

%

!)T%#

&

或者
+U

!

\D4

等(所用的催化剂均需配制成甲醇溶液)碱

甲酯化法只能用于酸价低于
$3

9

/\U

*

9

的油脂甲酯化(如

果其酸价高于
$3

9

/\U

*

9

则催化剂与脂肪酸生成脂肪酸

盐(不具有甲酯化作用且生成的脂肪酸盐难转化为脂肪酸甲

酯)赵丽娟%

%"

&采用索氏抽提法得到东北黄豆和黑豆油脂!酸

价均低于
$3

9

/\U

*

9

#(并以氢氧化钠甲醇液!

#>&3C6

*

b

#甲

酯化处理(分析检测两种豆类均有
"&

种脂肪酸(且两者均以

亚油酸为主(分别占脂肪酸总量的
0!>$"e

和
0">00e

)碱甲

酯化法发生酯交换反应(反应条件温和(但在碱性环境中同

时发生产物的水解反应(使脂肪酸的测定结果偏低(如杨莹

莹等%

%$

&以氢氧化钠'甲醇为衍生化试剂(采用气相'质谱

联用!

.+

*

([

#分析酱油渣脂肪酸组成及含量(其亚油酸的

含量仅占总脂肪酸含量的
!!>$0e

(低于预期值)

!>!

!

酸碱甲酯化法

随着脂肪酸研究的不断深入(新的甲酯化方法不断应用

到豆类食品脂肪酸的研究中)相比单一的甲酯化试剂(酸碱

甲酯化法在提高脂肪酸检测数目方面具有一定的优势(姜波

等%

%!

&利用索氏抽提技术提取了大豆+葵花籽等
)

种植物油

脂(以
"%e

三氟化硼'甲醇溶液和
&e

氢氧化钾'甲醇溶液

为甲酯化试剂(气相色谱'质谱法分析得到
$#

种大豆油脂肪

酸(远远高于单一甲酯化催化剂检测到
*

种脂肪酸%

%%

&

)同时(

酸碱甲酯化法使脂肪酸甲酯化更完全(利于脂肪酸的进一步

分析(如吴卫国等%

%&

&采用酸碱甲酯化法结合气质联用技术获

取了大豆油等
%W

个植物油纯油样品的脂肪酸组成(并根据每

类纯油脂的国家标准!如
.̂ "&!&

'

$##!

大豆油#分析了每类

纯油的特征脂肪酸组成)酸碱甲酯化在很大程度上结合了酸

甲酯化和碱甲酯化的优点(广泛应用于脂肪酸分析)

!>%

!

不同脂肪酸甲酯化方法比较

目前有不少关于不同甲酯化方法对脂肪酸检测结果影

响的研究)在相同的色谱条件下(酸碱甲酯化法和酸甲酯化

法得到的总离子流图基线稳定(酸碱甲酯化法处理后的溶液

比酸甲酯化法处理的溶液分离时间短+分层容易+效果更好(

相比之下酸碱酯化法更具优势%

%0

&

)但也有研究发现三氟化

硼'甲醇溶液的甲酯化效果优于酸碱甲酯化法(伍新龄%

%*

&

采用三氟化硼'甲醇+

&e

硫酸'甲醇+氢氧化钾'甲醇+酸

碱结合法
%

种甲酯化方法处理大豆油等
&

种植物油(同一种

植物油脂肪酸含量越高则其甲酯化效果越好)以亚麻酸

!

+

"W

"

$

#含量为例(酯化效果最好的是三氟化硼'甲醇甲酯化

法(其次为酸碱结合法)

酸甲酯化法的优点是适用面广+适合分析游离脂肪酸和

结合脂肪酸(但存在甲酯化程度低的缺陷)三氟化硼'甲醇

甲酯化的程度较高(但三氟化硼属于有毒试剂$碱甲酯化法

反应条件温和且能避免多不饱和脂肪酸的氧化和异构化(但

只适合分析结合脂肪酸)酸碱甲酯化法很大程度上结合了

酸甲酯化法和碱甲酯化法的优点(分析效果最好(因此采用

酸碱甲酯化法分析发酵豆制品中脂肪酸更适宜)豆类食品

常用的脂肪酸分析方法见表
$

)

表
$

!

豆类食品常用的脂肪酸分析方法

G4P6?$

!

+C33C8H4II

M

4A5@4846

M

<5<3?I;C@<58P?48HCC@<

油脂来源 萃取方法 溶剂 甲酯化方法 脂肪酸分析方法 参考文献

大豆
!

简易溶剂萃取 正己烷 碱甲酯化
!

.+

%

!&

&

大豆油
T

正己烷 碱甲酯化
!

.+

%

%W

&

豆豉
!

简易溶剂萃取 苯
z

石油醚
"z"

碱甲酯化
!

.+

'

([

%

$W

&

豆酱
!

索氏提取法 石油醚+乙醚 酸碱甲酯化
.+

'

([

%

%0

&

腐乳
!

简易溶剂萃取 石油醚+乙醚 酸甲酯化
!

.+

'

([

%

%)

&

酱油
!

索氏提取法 石油醚+乙醇 碱甲酯化
!

.+

%

%$

&

丹贝
!

索氏提取法 石油醚 酸甲酯化
!

.+

'

([

%

&#

&

巴豆
!

索氏提取法 石油醚 酸甲酯化
!

.+

'

([

%

&"

&

油莎豆 同时蒸馏萃取 乙醚+正己烷 碱甲酯化
!

.+

'

([

%

&$

&

黑豆
!

超声波协助萃取 正己烷 碱甲酯化
!

.+

'

([

%

&!

&

四棱豆 简易溶剂萃取 甲醇+氯仿 碱甲酯化
!

毛细管柱 %

&%

&

鹰嘴豆 索氏提取法 正己烷 酸碱甲酯化
.+

'

([

%

&&

&

&"$

第
!$

卷第
"$

期 谢艳华等"豆类脂肪酸分析方法研究现状及进展
!



%

!

展望
基于人们对豆类食品的喜爱程度(可通过富集脂肪酸的

方法(更好地挖掘豆类食品利用价值(从而使研究豆类脂肪

酸的生理功能更有意义)采用气相色谱法分析脂肪酸(豆类

食品尤其是发酵豆制品采取超声波协助简易溶剂萃取技术

进行油脂抽提较为合适(脂肪酸的甲酯化采取酸碱甲酯化法

更为适宜)目前对于传统发酵豆制品研究主要集中在微生

物%

&0T&*

&

+工艺优化%

&W

&

+蛋白质%

&)T0#

&等方面(而发酵过程中

脂肪酸的变化及与产品风味+营养方面的关系研究甚少(因

此探究发酵豆制品在生产过程中脂肪酸变化及其与产品品

质可能的关系(对于全面剖析发酵豆制品功能和品质的形成

机理具有重要的理论价值和实际意义)

参考文献
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