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种海洋鱼油脂肪酸组成及其位置分布
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摘要!采用米黑根毛霉源固定化脂肪酶"
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#

对常见的海洋鱼油甘三脂进行水解%分析了凤尾鱼!金枪鱼!

三文鱼甘三酯中脂肪酸的组成及位置分布$采用硅胶色谱

柱分离
#

种海洋鱼油甘三脂%利用
Q.

@
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G

,7Y\Z\

的

9'+&

%

#

特异性%将酯化在
9'+&

%

#

位上的脂肪酸"

*O'

#水解成

游离脂肪酸"

OO'

#%然后通过薄层层析"

AQM

#分离得到
9'+$+

单甘酯%再甲酯化后利用气相色谱"

TM

#测定
9'+$

位脂肪酸

组成%并按照脂肪酸的不饱和程度和
'+#

%

"+

多不饱和脂肪酸

归类分析海洋鱼油甘三酯中各类脂肪酸位置分布的特点$

结果表明&

#

种海洋鱼油"凤尾鱼油!金枪鱼油!三文鱼油#中

不饱和脂肪酸含量达到
"%̂

以上%其中单不饱和脂肪酸

"

\PO'

#占
$;6"(̂

"

##6:&̂

%多不饱和脂肪酸"

P̀O'

#占

$"6!)̂

"

#"6&:̂

%而且一半以上
P̀O'

分布在
9'+$

位%有

利于其吸收和提高其耐氧化性'而
?O'

和
\PO'

倾向于分

布在
9'+&

%

#

位上$

'+#

与
'+" P̀O'D

之间的比例均
"

&%

%均

符合
O'[

(

WS[

推荐摄入的标准"

"

;

#%是理想的
'+#

P̀O'

天然营养补充剂$

关键词!甘三酯'米黑根毛霉源固定化脂肪酶'

9'+$+

单甘酯'

薄层层析'气相色谱
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型多不饱和脂肪酸在人体中具有许多特殊的生理功

能%其中$

RS'

是大脑和视网膜的重要构成成分$在人体大

脑皮层中含量高达
$%̂

$在视网膜中所占比例最大$约占

:%̂

$与
'Y'

共同作用维持大脑和眼睛正常生理功能$促进

胎(婴幼儿大脑和视力发育$预防老年痴呆)

&N$

*

+

*̀ '

具有抑

制血栓$预防心肌梗塞和脑梗塞$治疗动脉粥样硬化和辅助

降血压的功效)

#N;

*

+另外$

*̀ '

和
RS'

还具有抗癌(消炎及

免疫调节等作用)

:N"

*

%

海洋鱼类是
'+#

多不饱和脂肪酸的主要食物来源)

(

*

%海

洋鱼油由
):̂

以上的甘三酯组成$是构成中性脂的主要组分$

如图
&

所示$其由
&

分子的甘油和
#

分子的脂肪酸分别酯化

在甘油骨架的
#

个位置上生成的$酰基可位于
9'+$

和
9'+&

$

#

%

):



图
&

!

甘三酯结构示意图
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研究)

!N)

*表明$脂肪酸在甘三酯中的位置分布决定其消

化吸收及氧化稳定性%一方面$

9'+$

位的脂肪酸更利于人体

的消化吸收%

M1E.DC72D72

等)

!

*采用灌胃
?R

大鼠$考察
9'+$+

*̀ 'fRS'

和
9'+&

$

#+*̀ 'fRS'$

种结构类型
\+2+#+\

和
2+#+\+2+#

结构脂消化吸收效率$试验发现"摄取
9'+$+

*̀ 'fRS'

型甘三酯比
9'+&

$

#+*̀ 'fRS'

型甘三酯在淋

巴转运过程中具有更高的
RS'

积累量$说明位于
9'+$

位的

*̀ '

和
RS'

更容易被吸收利用$具有更高的营养和功效价

值%另 一 方 面$

9'+$

位 脂 肪 酸 的 氧 化 稳 定 性 更 高%

W.

5

7D4287E-

等)

)

*采用加速氧化法和顶空微萃取的方法$分

析
`̀ R

和
R̀̀

$

[[R

和
[R[

两组
RS'

分别位于
9'+$

位

和
9'+&

$

#

位的结构甘三酯的丙醛(反式二烯醛等二级氧化指

标及过氧化值!

<̀

#$结果发现"

`̀ R

和
[[R

比
R̀̀

和

[R[

更快产生以上二级氧化产物$过氧化值更高$说明位于

9'+&

$

#

的
RS'

比
9'+$

位的
RS'

更易被氧化%所以$准确

分析
'+# P̀O'

在甘三脂中的位置分布是评价其营养价值

的重要指标%

常用的测定甘三脂
9'+$

位脂肪酸组成的方法主要有两

类"

$

脂肪酶水解法$以胰脂酶为代表)

&%

*

+

%

格氏降解法$

以烯丙基溴化镁为代表%然而$胰脂酶无法有效水解含有

QM+̀ PO'

的甘三酯$同时其活性受到反应条件的影响而不

稳定+烯丙基溴化镁是一种遇水极易失活的化学催化剂$同

时反应过程中涉及到有毒试剂的使用$不利于环境友好%米

黑根毛霉源固定化脂肪酶!

Q.
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#是一种来源于

微生物发酵分泌的
9'+&

$

#

特异性非常强的脂肪酶$经过固定

化之后其性质很稳定)

&&

*

%因此$本试验选取
Q.

@

=0

G

,7Y\

Z\

对
#

种深海鱼油!凤尾鱼(金枪鱼(三文鱼#甘三酯作用$

将
9'+&

$

#

位上酯化的脂肪酸水解成游离脂肪酸!

OO'

#$通过

薄层层析!

AQM

#分离得到
9'+$+

单甘酯$甲酯化后利用气相

色谱!

TM

#对脂肪酸进行测定$从而得到脂肪酸在甘三酯中

的位置分布情况%

&

!

材料与方法
&6&

!

材料与仪器

&6&6&

!

材料与方法

凤尾鱼油(金枪鱼油(三文鱼油"丰益油脂化学!上海#有

限公司+

米黑根毛霉源固定化脂肪酶!

Q.

@
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G

,7Y\Z\

#"诺维

信!中国#生物技术有限公司+

;%

种脂肪酸甲酯标品"美国
?.

3

,-+'/8E.91

公司+

硅胶及硅胶板"上海上邦生物科技有限公司+

正己烷(盐酸(

LO

#

+

乙醚(甲醇(无水硫酸钠(氯化钠(氢

氧化钾(硝酸银等"均为分析纯%

&6&6$

!

主要仪器与设备

气相色谱仪"

TM+(!$%'

型$安捷伦科技有限公司+

电子天平"

'Y$&;%

型$梅特勒
+

托利多仪器!上海#有限

公司+

微型旋涡混合仪"

XW+!%'

型$上海沪西分析仪器厂+

磁力搅拌器"

RO+&%&?

型$上海沪西分析仪器厂+

数显恒温水浴锅"

SS+$

型$坛市精选仪器制造厂+

台式离心机"

ATQ+&"T

型$上海安亭科学仪器厂+

@

S

计"

R7/C-#$%D

型$梅特勒
+

托利多仪器!上海#有限

公司%

&6$

!

试验方法

&6$6&

!

甘三酯的分离制备
!

参照袁小武等)

&$

*的方法$采用

硅胶柱色谱分离鱼油甘三酯%洗脱液为石油醚!沸程
#%

"

"%_

#

f

乙醚!体积比
!(

$

&#

#%称取油脂样品约
$6:

3

$转

移至
:%,Q

容量瓶中$用洗脱液定容%取层析柱!

$9,e

#%9,

#$在底部放少许玻璃棉$加入洗脱液和硅胶装柱%吸

取油脂样品
$% ,Q

$沿柱壁缓缓加到层析柱上$然后用

$:%,Q

洗脱液洗脱$速度约为
$,Q

'

,.2

$洗脱完毕$收集物

即为甘油三酯%

&6$6$

!

米黑根毛霉菌产脂肪酶水解甘三酯
!

于具塞试管中

加入
%6$,=/

'

QAE.D

缓冲液!

@

S]!6%

#

&,Q

$甘油三酯

#%,

3

$混合均匀$

;%_

水浴
&,.2

$再加入
Q.

@

=0

G

,7Y\Z\

脂肪酶
!,

3

$混合均匀$置于恒温摇床中继续反应
#%,.2

%

然后向体系中加入
&,Q",=/

'

Q

的盐酸和
$,Q

乙醚$震荡

离心%取出乙醚层$并用无水
>-

$

?[

;

进行脱水处理$然后用

氮气将其浓缩至
$%%

#

Q

%

&6$6#

!

酶解产物的分析及
9'+$+\'T

的提取
!

将酶解产物

上样至薄板$并用正己烷
f

乙醚
f

乙酸!体积比
:%

$

:%

$

&

#

的扩展液分离获得
9'+$+\'T

%

&6$6;

!

脂肪酸组成分析
!

参照慕鸿雁等)

&#

*的方法$采用三

氟化硼法测定鱼油及其水解物中脂肪酸的组成及含量%量

取
:%

#

Q

鱼油$加入
&,Q

体积比
&

$

#

!

LO

#

"

MS

#

[S

#的三

氟化硼&甲醇溶液$

(%_

反应
#,.2

$加入
&,Q

正己烷和饱

和
>-M/

溶液提取$上层液于
:%%%E

'

,.2

离心
:,.2

$过膜以

备分析%

TM+OZR

气相氢火焰离子色谱条件"

AY+O'\*

毛细

管色谱柱!

"% ,e%6#$ ,,e%6$:

#

,

#+载气
>

$

!纯度

))6)))̂

#+燃烧气
S

$

!纯度
))6)))̂

#和空气+

S

$

压力

"%H̀-

+空气压力
:%H̀-

+柱前压
$$%H̀-

+进样口温度

$:%_

+检测器温度
$:%_

+进样量
&6%

#

Q

+分流比
&%%

$

&

+

采用程序升温模式$

!% _

保持
$ ,.2

$

: _

'

,.2

升温至

$$%_

并保持
;%,.2

%

&6$6:

!

9'+$

位脂肪酸组成分析及其比例计算

Q

A

'

&

'

$

B

#

B

&%%̂

$ !

&

#

式中"

Q

&&&

9'+$

位脂肪酸占总脂肪酸的比例$

^

+

%"

基础研究
!

$%&(

年第
)

期



'

&

&&&

9'+$

位脂肪酸的摩尔百分比$

^

+

'

$

&&&脂肪酸的摩尔百分比$

^

%

$

!

结果与分析
$6&

!

鱼油甘三酯总脂肪酸组成分析

由表
&

可知$海洋鱼油的脂肪酸组成相对比较复杂$主

要有肉豆蔻酸!

M

&;

"

%

#(棕榈酸!

M

&"

"

%

#(棕榈油酸!

M

&"

"

&

#(硬脂

酸!

M

&!

"

%

#(油酸!

M

&!

"

&

#(

?R'

!

M

&!

"

;

#(

*̀ '

!

M

$%

"

:

#和
RS'

!

M

$$

"

"

#%

#

种海洋鱼油中不仅富含
'+# P̀O'

$同时含有很

高的
\PO'

$尤其是油酸和棕榈油酸!

M

&"

"

&

#%

表
&

!

#

种鱼油中总脂肪酸的组成h

A-I/7&

!
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采用摩尔百分比表示脂肪酸含量+同行不同字母表示差异显

著$

`

#

%6%:

%

!!

脂肪酸依据是否含有双键可以分为两类"饱和脂肪酸和

不饱和脂肪酸$其中$不饱和脂肪酸又可分为单不饱和脂肪

酸和多不饱和脂肪酸%由图
$

可知$饱和脂肪酸!

?O'

#占

#%̂

"

:%̂

$不饱和脂肪酸!

PO'

#占
:%̂

"

(%̂

$其中$单

不饱和脂肪酸!

\PO'

#含量
$%̂

"

:%̂

$多不饱和脂肪酸

!

P̀O'

#含量高达
$:̂

"

#:̂

$尤其是
*̀ '

和
RS'

的含量

高达
$%̂

$成为多不饱和脂肪酸的主要组分%因此$深海鱼

成为人们日常膳食中
*̀ '

和
RS'

的主要来源%对于饱和

脂肪酸$含量最为丰富的是
M

&"

"

%

$

#

种鱼油都达到
&%̂

以

上$其中$凤尾鱼中高达
$)6!:̂

+单不饱和脂肪酸中
M

&!

"

&

的

含量最多$其中$三文鱼中高达
$(6);̂

+多不饱和脂肪酸中

以
*̀ '

和
RS'

为主$其中$

*̀ '

含量最多的是三文鱼

&;6;#̂

$金枪鱼中
RS'

含量最多
&!6("̂

%

*̀ '

和
RS'

在
#

种海鱼中的含量均符合3食品法典标准4!

$%&&

修订

版#

)

&;

*推荐要求$是理想的
*̀ '

和
RS'

添加源%

!!

值得一提的是$

#

种深海鱼油中丰富的单不饱和脂肪酸

可以起到降血糖$调节血脂$降胆固醇的功效%油酸!

M

&!

"

&

#

图
$

!

#

种鱼油中饱和脂肪酸!单不饱和脂肪酸和多不饱

和脂肪酸的比例
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降低血清总胆固醇和低密度脂蛋白胆固醇的效果与亚油酸

等多不饱和脂肪酸相当)

&:

*

%高密度脂蛋白胆固醇与血清总

胆固醇的比值与单不饱和脂防酸呈正相关)

&"

*

$减少膳食胆

固醇和饱和脂肪酸摄入(适当增加单不饱和脂肪酸的摄入能

有效减少高胆固醇血症及心血管疾病的发生%由于油酸对

低密度脂蛋白胆固醇的作用呈中性$在降低高密度脂蛋白胆

固醇的程度上比亚油酸低$没有多不饱和脂肪酸过量摄入后

所带来的因氧化而引起的负面影响%因此$在某种程度上$

单不饱和脂肪酸要优于多不饱和脂肪酸%0地中海1式饮食

中橄榄油富含油酸$当地居民血中胆固醇水平和心脏病发生

率都相对较低)

&(

*

%

#

种鱼油中都含有丰富的油酸$尤其是三文鱼中的含量

高达
$(6);̂

$所以具有极高的营养价值%棕榈油酸!

M

&"

"

&

#

具有增加细胞膜流动性$抑制肿瘤$减轻炎症及糖尿病和心

脏病的特殊功效%棕榈油酸尽管在乳脂中的含量极微$却能

够加强血管的代谢过程$可降低患高血压和中风的风险%同

时$单不饱和脂肪酸与
RS'

(

*̀ '

具有协同作用$可用于治

疗白细胞营养不良%

#

种鱼油中均含有较高比例的棕榈油

酸$尤其是金枪鱼中高达
&%6%#̂

$说明其具有较高的药用

价值%

另外$

#

种海洋鱼油中
M

$%

"

&

和
M

$$

"

&

的含量明显高于动植

物油脂%试验发现"

M

$%

"

&

和
M

$$

"

&

的总含量影响
*̀ '

和
RS'

的总含量%随着
M

$%

"

&

含量的依次减少$

M

$%

"

:

的含量依次增

加+同时$随着
M

$$

"

&

含量依次增加$

M

$$

"

"

的含量依次减少%两

组脂肪酸呈现出此消彼长的关系$说明在脂肪酸代谢途径

中$

M

$%

"

&

和
M

$$

"

&

作为前体物通过酶系催化生成
M

$%

"

:

和
M

$$

"

"

$

因而不断被转化%这与邓泽元等)

&!

*关于鄱阳湖淡水鱼脂肪

酸的变化规律相似$可能与鱼体内脂肪酸的合成代谢规律存

在密切相关性%因为饱和脂肪酸在去饱和酶脂肪酶的作用

下首先转化为单不饱和脂肪酸$而
M

$%

"

&

和
M

$$

"

&

作为重要的

中间产物控制着
M

$%

"

:

和
M

$$

"

"

的转化率$然而其具体的代谢

途径及产物转化机制有待于进一步研究%

$6$

!

鱼油甘三酯脂肪酸在
9'+&

$

#

和
9'+$

位的分布

饱和脂肪酸$单不饱和脂肪酸和多不饱和脂肪酸在

9'+&

$

#

和
9'+$

位的分布比例情况见图
#

%对于饱和脂肪酸$

&"

第
##

卷第
)

期 张惠君等"

#

种海洋鱼油脂肪酸组成及其位置分布
!



除了金枪鱼
9'+$

位高于
9'+&

$

#

位约
&%̂

以外$凤尾鱼和三

文鱼中饱和脂肪酸在
9'+$

和
9'+&

$

#

位的分布比例相当+

#

种

鱼油中单不饱和脂肪酸在
9'+&

$

#

位的比例显著高于其在

9'+$

位的$其中三文鱼中
9'+&

$

#

的单不饱和脂肪酸高达

:;6)̂

+对于多不饱和脂肪酸来说$情况恰好相反$

#

种鱼油

中多不饱和脂肪酸倾向于分布在
9'+$

位$不仅有利于其在

体内代谢和利用$而且在加工和贮藏过程中还不易被氧化%

&6?O'

!

$6\PO'

!

#6̀ PO'

图
#

!

#

种鱼油中饱和!单不饱和脂肪酸和多不饱和脂肪酸

9'+&

%

#

和
9'+$

位的分布
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!!

由表
$

可知$

#

种海洋鱼油
9'+$

位脂肪酸组成中$饱和

脂肪酸!

?O'

#占
$%̂

以上$含量最为丰富的是
M

&"

"

%

$占
&%̂

以上$凤尾鱼最多!

$(6#:̂

#+单不饱和脂肪酸!

\PO'

#占

$%̂

左右$

M

&!

"

&

的含量最多$占
&%̂

左右$三文鱼最高

!

&"6&:̂

#+多不饱和脂肪酸!

P̀O'

#含量高达
#%̂

以上$金

枪鱼最多!

;%6!"̂

#%其中$

9'+$

位上
P̀O'

主要由
*̀ '

和

RS'

构成$

*̀ '

含量最多的是三文鱼!

&(6:;̂

#$金枪鱼中

RS'

含量最多!

$:6!!̂

#%不饱和脂肪酸!

PO'

#在
9'+$

位

的含量占到总脂肪酸含量的一半以上$这种不饱和脂肪酸分

布的特征有利于机体对其吸收和利用%

同样$

9'+$

位上的
M

$%

"

&

和
M

$$

"

&

的含量也影响
*̀ '

和

RS'

在
9'+$

位上的含量%从表
$

还可以看出$金枪鱼(凤尾

鱼(三文鱼中
9'+$

位上
M

$%

"

&

含量依次减少$而
9'+$

位上
M

$%

"

:

的含量依次增加+而金枪鱼(凤尾鱼(三文鱼中
9'+$

位上

M

$$

"

&

含量依次增加$而
9'+$

位上
M

$$

"

"

的含量依次减少$这与

M

$%

"

&

和
M

$$

"

&

总脂肪酸含量影响
M

$%

"

:

和
M

$$

"

"

总脂肪酸含量的

变化规律一致%说明在脂肪酸代谢途径中$

M

$%

"

&

和
M

$$

"

&

$

种

单不饱和脂肪酸作为前体物通过一系列酶催化生成
M

$%

"

:

和

M

$$

"

"

$然而具体代谢通路和各种酶所起的作用有待学者们进

一步详细研究来证实%

$6#

!

鱼油甘三酯中
'+#

和
'+"

系列脂肪酸的组成和位置

分布

!!

多不饱和脂肪酸按照双键位置的不同可分为
'+#

和
'+"

系列%由图
;

可知$在多不饱和脂肪酸中$

'+#

含量和比例明

显高于
'+"

多不饱和脂肪酸$其中$

'+#

系列占
$%̂

以上$而

'+"

系列仅占
:̂

以下%膳食中补充
'+#

和
'+"

系列脂肪酸

的摄入量有助于人体健康$然而$

'+#

和
'+"

系列多不饱和脂

表
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种鱼油中
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位脂肪酸的组成h
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图
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#

种鱼油中
'+#

和
'+"

系列脂肪酸的比例
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肪酸的比例平衡远比其含量重要%膳食中
'+#

多不饱和脂

肪酸摄入不足会增加罹患癌症和心脑血管疾病的风险%

O'[

'

WS[

!

&));

#推荐摄入
'+#

'

'+"

多不饱和脂肪酸的比

例
"

;

)

&)

*

%本试验表明"

#

种鱼油中二者的比例均
"

&%

$因

此$这
#

种鱼成为非常理想的平衡
'+#

和
'+"

系列脂肪酸的

食物%在西方膳食和中国内陆居民饮食结构中$

'+#

多不饱

和脂肪酸的摄入量严重不足$所以多食用海鱼有助于平衡

'+#

和
'+" P̀O'

的摄取$降低心脑血管疾病和癌症的发

病率%

!!

由图
:

可知$

'+#

多不饱和脂肪酸在
9'+$

位的比例显著

高于其在
9'+&

$

#

位的+而对于
'+"

多不饱和脂肪酸而言$仅

有金枪鱼中在
9'+&

$

#

位的比例明显高于
9'+$

位的$凤尾鱼

和三文鱼中没有明显的位置分布差别%同时$金枪鱼中
'+"

多不饱和脂肪酸在
9'+&

$

#

位的含量显著高于其他
$

种海鱼

的$从而导致金枪鱼中
'+"

多不饱和脂肪酸的含量相对较高$

$"

基础研究
!

$%&(

年第
)
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图
:

!

#

种鱼油中
'+#

和
'+"

系列脂肪酸在
9'+$

和

9'+&

%

#

位的分布

O.

3

4E7:

!

A17

@

=D.C.=2-/8.DCE.I4C.=2=B'+#-28'+"D7E.7D

B-CC

G

-9.8DBE=,C1E77,-E.27B.D1=./D

而
#

种鱼油
'+"

多不饱和脂肪酸在
9'+$

位上的含量均维持

在
$̂

左右$并无明显差异性$可能与海鱼的品种及其生活的

海域环境有关)

$%

*

%

#

!

结论
鱼油甘三酯中脂肪酸的组成及其位置分布是评价其营

养价值和功能性质的重要指标%海洋鱼油富含多不饱和脂

肪酸$

'+#

与
'+" P̀O'D

之间的比例均
"

&%

$符合
O'[

'

WS[

推荐摄入的标准!

"

;

#+

Q.

@

=0

G

,7Y\Z\

可以有效水

解
P̀O'D

$

?O'D

和
\PO'D

主要分布于
9'+&

$
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主要位于
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位上$这种分布特征有利于机体对脂

肪酸的利用$同时具有耐氧化性$因此海洋鱼油可以作为
'+#

和
'+" P̀O'D

的优质原料来添加于膳食中%该研究为分析

甘三酯中脂肪酸的位置分布提供了一条新途径$也为评价海

洋鱼油的消化和吸收特性及其氧化稳定性提供了理论依据%
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