
收稿日期：２０１７－１１－２８；修回日期：２０１８－０６－０６
基金项目：国家自然科学基金（３１６０１４３３）；江苏省自然科学
基金（ＢＫ２０１４０１４９）
作者简介：齐冬梅（１９９０），女，在读硕士，研究方向为脂质科
学与技术（Ｅｍａｉｌ）ｑｉｄｏｎｇｍｅｉ１６８＠１２６．ｃｏｍ。
通信作者：邹孝强，副教授（Ｅｍａｉｌ）ｘｉａｏｑｉａｎｇｚｏｕ＠１６３．ｃｏｍ。

检测分析

ＤＨＡ单细胞油脂的脂肪酸分布及甘油三酯组成分析

齐冬梅，邹孝强，黄健花，金青哲，王兴国

（江南大学 食品学院，江苏省食品安全与质量控制协同创新中心，国家功能食品工程技术研究中心，

粮食发酵工艺与技术国家工程实验室，江苏 无锡 ２１４１２２）

摘要：测定了ＤＨＡ单细胞油脂的总脂肪酸组成，采用脂肪酶Ｌｉｐｏｚｙｍｅ４３５醇解ＤＨＡ单细胞油脂获
得２－单甘酯（２－ＭＡＧ），结合薄层色谱法和气相色谱法，分析其脂肪酸分布，并选择超高效液相色
谱（ＵＰＬＣ）串联四级杆飞行时间质谱（Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ／ＭＳ）在电喷雾离子化（ＥＳＩ）模式下对 ＤＨＡ单
细胞油脂的甘油三酯进行了分离鉴定。结果表明：ＤＨＡ单细胞油脂中含量较高的脂肪酸是 ＤＨＡ
（５１．３７％）、棕榈酸（３１．１３％）和 ＤＰＡ（１０．７８％）；ｓｎ－２位 ＤＨＡ和 ＤＰＡ含量分别为 ７２．６５％和
１８．２１％，ｓｎ－１，３位棕榈酸含量为４３．６１％；ＤＨＡ和 ＤＰＡ平均分布在甘油三酯的 ｓｎ－１，３位和
ｓｎ－２位，棕榈酸主要分布在ｓｎ－１，３位。ＤＨＡ单细胞油脂中含量较高的甘油三酯是２２∶６－２２∶５－
１６∶０（１２．７６％），２２∶５－１６∶０－１６∶０（８．９３％），２２∶６－２２∶６－２２∶６（８．７８％），２２∶６－２２∶６－２２∶５
（６．６２％），１６∶０－１６∶０－１６∶０（６．６１％），占总甘油酯的４３．７％。
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　　多年来，ＤＨＡ与生命营养的议题一直备受关
注，ＤＨＡ是中枢神经和外周神经系统中最丰富的
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ω－３型长链多不饱和脂肪酸（ＬＣＰＵＦＡ），俗称“脑
黄金”，在神经组织的形成、光感受器的分化、视网

膜紫质的激活以及神经递质的水平与代谢等方面起

重要作用，因而对婴儿的视觉敏锐度和认知功能发

育至关重要［１］。另外，ＤＨＡ衍生的氧脂素（如消退
素和保护素）还具有较强的抗炎能力和免疫调节活

性［２］。当前，含 ＤＨＡ的油脂（如鱼油和 ＤＨＡ单细
胞油脂）被广泛应用于特殊膳食用食品领域，常将

ＤＨＡ单细胞油脂添加到婴儿配方奶粉中，这是因为
同鱼油相比，ＤＨＡ单细胞油脂采用无菌发酵生产模
式，无重金属污染的风险，９０％以上的脂肪酸以甘油
三酯形式存在，含有较高浓度的 ＤＨＡ（一般高于
３０％），几乎不含 ＥＰＡ［３］，而且胆固醇含量较低，类
胡萝卜素和生育酚等天然抗氧化剂含量较高［４］，有

助于延缓 ＬＣＰＵＦＡ的氧化。近年来，ＤＨＡ等
ＬＣＰＵＦＡ的生物利用度受到高度关注，Ｓｃｈｕｃｈａｒｄｔ
等［５］认为 ＬＣＰＵＦＡ的生物利用度会受到物理化学
性质和基质效应等因素的影响，特别是ＤＨＡ在甘油
骨架上的位置分布以及甘油三酯的脂肪酸构成，会

影响ＤＨＡ的消化、吸收及代谢。
胰脂酶水解法是一种常用的且较为简便的脂肪

酸分布测定方法，研究者［６－８］多采用该方法测定

ＤＨＡ油脂的 ｓｎ－２位脂肪酸组成。然而，这种方法
并不适用于 ＤＨＡ单细胞油脂，因为 ｓｎ－１，３位的
ＤＨＡ等ＬＣＰＵＦＡ（多于４个双键）会抵抗胰脂酶的
水解而难被水解下来，影响到结果的可靠性。研

究［９］证实，脂肪酶ＣＡＬＢ对 Ｃ４～Ｃ２４之间的饱和脂
肪酸和不饱和脂肪酸的选择程度近似，Ｓｈｉｍａｄａ
等［１０］以椰子油、琉璃苣油和金枪鱼油为测试底物，

比较了酶促醇解法同格氏试剂法在脂肪酸分布测定

上的差异，发现这两种方法的测定结果基本一致，表

明酶促醇解法能够较为准确地测定特殊油脂的

ｓｎ－２位脂肪酸组成，但是采用酶促醇解法测定
ＤＨＡ单细胞油脂的ｓｎ－２位脂肪酸组成未见报道。
甘油三酯的鉴定通常选用高温气相色谱法和反相液

相色谱法［１１］，但是ＤＨＡ单细胞油脂为热敏性物质，
且甘油三酯构成较为复杂，增大了分离鉴定的难度。

相比之下，超高效液相色谱 －质谱联用（ＵＰＬＣ－
ＭＳ）可在无标准品的条件下通过准分子离子峰
（［Ｍ＋Ｈ］＋）和碎片离子峰（［ＤＡＧ］＋）获得甘油酯
的结构信息，同时质谱展现出灵敏度高、稳定性和重

现性好［１２］的特点，但采用该方法分离鉴定 ＤＨＡ单
细胞油脂的甘油三酯组成方面的研究较少。

本文测定了ＤＨＡ单细胞油脂的总脂肪酸组成；
采用脂肪酶 Ｌｉｐｏｚｙｍｅ４３５催化 ＤＨＡ单细胞油脂的

醇解反应得到２－单甘酯（２－ＭＡＧ），并进一步测定
和分析了ＤＨＡ单细胞油脂的脂肪酸分布情况；采用
ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳ分离和鉴定了 ＤＨＡ
单细胞油脂的甘油三酯组成，为ＤＨＡ单细胞油脂的
开发应用提供基础数据支撑。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

ＤＨＡ单细胞油脂（食品级，Ｓｃｈｉｚｏｃｈｙｔｒｉｕｍｓｐ．）
购自山东青岛科源海洋生物有限公司；固定化脂肪

酶Ｌｉｐｏｚｙｍｅ４３５由诺维信（中国）生物技术有限公
司捐赠；３７种脂肪酸甲酯（Ｃ４～Ｃ２４）混标购自
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司；氢氧化钾、乙醇、甲酸，分析纯；
甲醇、正己烷、异丙醇、乙腈，色谱纯；氮气（９９．９９％）、
高纯氮气（９９．９９９％）和高纯氢气（９９．９９９％）购自
无锡太湖气体有限公司。

１．１．２　仪器与设备
７８２０Ａ气相色谱仪，美国安捷伦科技有限公司；

Ａｃｑｕｉｔｙ超高效液相色谱仪（ＵＰＬＣ）、ＳｙｎａｐｔＱ－
ＴＯＦ－ＭＳ质谱仪，美国 Ｗａｔｅｒｓ公司；１５２５高效液相
色谱仪（ＨＰＬＣ）、２４１４示差检测器（ＲＩＤ），美国
Ｗａｔｅｒｓ公司；ＲＯ１０数显型不带加热磁力搅拌器，德国
ＩＫＡ集团；ＧＦ２５４硅胶板，乳山市太阳干燥剂有限公
司；２５ｍＬ夹层酶反应器，上海申迪玻璃仪器厂。
１．２　实验方法
１．２．１　总脂肪酸组成分析

采用酯交换法制备脂肪酸甲酯（ＦＡＭＥ），取适
量ＤＨＡ单细胞油脂溶解于 ２ｍＬ正己烷中，加入
０．５ｍＬ氢氧化钾－甲醇溶液（２ｍｏｌ／Ｌ），旋涡振荡
２ｍｉｎ后，加入少许无水硫酸钠，离心取上相，待气
相色谱分析。

气相色谱（ＧＣ）条件：美国安捷伦７８２０Ａ气相色
谱仪，配备氢火焰离子检测器（ＦＩＤ）；ＴＲＡＣＥＴＲ－
ＦＡＭＥ色谱柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ，Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ，ＵＳＡ）；载气为高纯氮气，流速２５ｍＬ／ｍｉｎ；燃
烧气为氢气和空气，氢气流速３０ｍＬ／ｍｉｎ，空气流速
４００ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序为色谱柱初始温度６０℃并保
持３ｍｉｎ，以 ５℃／ｍｉｎ的速度升温至 １７５℃并保持
１５ｍｉｎ，再以２℃／ｍｉｎ的速度升温至２２０℃并保持
１０ｍｉｎ，单个样品运行时间为７３．５ｍｉｎ；进样口和检
测器温度均为２５０℃；进样体积１μＬ，分流比１００∶１。
将样品脂肪酸甲酯的保留时间同３７种脂肪酸甲酯
混标的保留时间比对定性，确定脂肪酸种类。采用
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面积归一化法计算样品中脂肪酸甲酯的质量分数。

１．２．２　ｓｎ－２位脂肪酸组成分析
２－ＭＡＧ的制备：根据 Ｓｈｉｍａｄａ等［１０］的方法获

得２－ＭＡＧ。在２５ｍＬ反应釜中加入１ｇＤＨＡ单细
胞油脂和 ４ｇ无水乙醇，随后加入 １０％脂肪酶
Ｌｉｐｏｚｙｍｅ４３５启动醇解反应，反应温度为２３℃，３５０
ｒ／ｍｉｎ下连续搅拌，每间隔 １ｈ取样，采用 Ｗａｔｅｒｓ
１５２５高效液相色谱仪检测甘油酯的组成变化。高
效液相色谱条件：样品质量浓度１０～２０ｍｇ／ｍＬ，进
样体积１５μＬ；流动相为正己烷－异丙醇－甲酸（体
积比 １５∶１∶０．０３），流速 １ｍＬ／ｍｉｎ，等梯度洗脱；
ＳｅｐａｘＨＰ－Ｓｉｌｉｃａ色谱柱（２．５ｍ×４．６ｍｍ×５μｍ），
柱温３０℃。
２－ＭＡＧ的分离提取及分析：反应 ４ｈ后，从

醇解产物中取出１００μＬ样品经氮气浓缩，采用薄
层层析将样品中的 ２－ＭＡＧ分离，所用展开剂为
正己烷 －乙醚 －乙酸（体积比５０∶５０∶１），在硅胶板
上均匀喷洒２ｇ／Ｌ的２，７－二氯荧光素乙醇溶液，
在紫外灯 ２５４ｎｍ下显色，刮下 ２－ＭＡＧ条带，用
无水乙醚提取３次，采用氮气吹扫脱除溶剂。２－
ＭＡＧ的甲酯化以及脂肪酸组成的测定按照１．２．１
所述进行，但将进样体积和分流比分别调整为

２μＬ和５０∶１。
１．２．３　甘油三酯组成分析

采用ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳ分离鉴定
ＤＨＡ单细胞油脂中的甘油三酯种类。

色谱条件：使用 ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙ超高效液相色
谱仪将ＤＨＡ单细胞油脂中的甘油三酯分离，色谱柱
为ＷａｔｅｒｓＡＣＱＵＩＴＹＵＰＬＣＴＭ ＢＥＨＣ１８柱（５０ｍｍ×
２．１ｍｍ×１．９μｍ），柱温 ４５℃；样品质量浓度
２ｍｇ／ｍＬ，进样量１．０μＬ，流动相流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；
流动相 Ａ为含１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵的乙腈 －异丙醇
（体积比１∶９）溶液；流动相 Ｂ为含１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸
铵的乙腈 －水（体积比４∶６）溶液；洗脱梯度为流动
相Ａ由７０％起始并保留１ｍｉｎ，将其在３０ｍｉｎ内由
７０％线性上升至 ８７％并保留 １ｍｉｎ，最后将其在
１ｍｉｎ内线性降至７０％并平衡４ｍｉｎ。

质谱条件：ＥＳＩ离子源温度１００℃，正离子 ＤＤＡ
扫描模式；毛细管电压３．５ｋＶ，锥孔电压３０Ｖ；脱溶
剂气温度４００℃，流量７００Ｌ／ｈ；锥孔气流量５０Ｌ／ｈ；
扫描方式 ＭＳＥ，碰撞气体为氩气，一级碰撞电压
６Ｖ，二级碰撞电压２０～４０Ｖ；检测器电压１８００Ｖ；
相对分子质量扫描范围（ｍ／ｚ）２００～１５００，扫描时间
０．５ｓ。使用 ＭａｓｓＬｙｎｘ４．１软件（Ｗａｔｅｒｓ）进行数据
处理分析。

２　结果与分析
２．１　ＤＨＡ单细胞油脂的脂肪酸分布

采用脂肪酶 Ｌｉｐｏｚｙｍｅ４３５催化 ＤＨＡ单细胞油
脂的醇解反应获得２－ＭＡＧ，并对反应过程中２－
ＭＡＧ含量变化进行实时监测，结果如图１所示。

图１　２－ＭＡＧ相对含量随反应时间的变化

　　由图１可知，在反应１ｈ后，甘油三酯（ＴＡＧ）、
甘二酯（ＤＡＧ）含量急剧减少，而脂肪酸乙酯
（ＦＡＥＥ）、２－ＭＡＧ含量急剧增多；在反应２ｈ之后，
ＴＡＧ和 ＤＡＧ含量的降低越来越缓慢，相应地
２－ＭＡＧ含量的增幅越来越慢，在反应 ４ｈ时 ２－
ＭＡＧ含量最高，为 ３２．４６％，表明 ｓｎ－１，３位上的
ＤＨＡ等ＬＣＰＵＦＡ能够很好地转化成脂肪酸乙酯，而
且在整个反应过程中始终未出现１（３）－ＭＡＧ，因此
测定该条件下２－ＭＡＧ的脂肪酸组成能够较好地
反映ＤＨＡ单细胞油脂的ｓｎ－２位脂肪酸组成。

对ＤＨＡ单细胞油脂进行脂肪酸组成分析，结果
如表１所示。由表１可知，ＤＨＡ单细胞油脂中的主
要脂肪酸是二十二碳六烯酸（ＤＨＡ，５１．３７％）、棕榈
酸（３１．１３％）、二十二碳五烯酸（ＤＰＡ，１０．７８％）、豆
蔻酸（２．３３％）和硬脂酸（１．０２％）。其中，多不饱和
脂肪酸占总脂肪酸的 ６４．６０％，主要是 ＤＨＡ和
ＤＰＡ；饱和脂肪酸占总脂肪酸的３４．４８％，主要为棕榈
酸。ｓｎ－２位的ＤＨＡ和ＤＰＡ含量分别为７２．６５％和
１８．２１％，ｓｎ－２位的多不饱和脂肪酸含量高达
９１．８１％。在 ｓｎ－１，３位脂肪酸组成中，ＤＨＡ和
ＤＰＡ含量分别为４０．７４％和７．０６％，棕榈酸含量高
达４３．６１％。从 ｓｎ－２位脂肪酸相对含量来看，
ＤＨＡ和ＤＰＡ平均分布在ｓｎ－２位和ｓｎ－１，３位，棕
榈酸主要分布在 ｓｎ－１，３位。人乳脂中的 ＤＨＡ主
要分布在 ｓｎ－２位和 ｓｎ－３位，研究证实 ＤＨＡ以
２－ＭＡＧ形式的吸收效果更好。另外，人乳脂中超
过７０％的棕榈酸在 ｓｎ－２位，这样的脂肪酸分布规
律可降低脂肪酸钙皂的生成概率，从而提高婴儿的

脂质吸收率，然而棕榈酸在ＤＨＡ单细胞油脂中的分
布结果是与此相悖的，从ＤＨＡ生物利用率的角度考
虑，或许ＤＨＡ单细胞油脂应做以适当的改造，才能
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够更好地应用于婴儿配方奶粉，这有待于进一步的 商榷。

表１　ＤＨＡ单细胞油脂的脂肪酸分布 ％

脂肪酸 总脂肪酸含量 ｓｎ－２位脂肪酸含量 ｓｎ－２位脂肪酸相对含量 ｓｎ－１，３位脂肪酸含量
Ｃ１４∶０ ２．３３±０．０１ ０．８１±０．０２ １１．６０±０．２２ ３．０９±０．００
Ｃ１４∶１ ０．２８±０．００ －　　 －　　 ０．４２±０．００
Ｃ１６∶０ ３１．１３±０．１５ ６．１７±０．０７ ６．６１±０．０４ ４３．６１±０．１８
Ｃ１６∶１ ０．２１±０．００ ０．１２±０．０１ １９．４２±１．７４ ０．２６±０．０１
Ｃ１８∶０ １．０２±０．０２ １．０８±０．０１ ３５．２３±０．１９ ０．９９±０．０２
Ｃ１８∶１ ０．４３±０．０２ －　　 －　　 ０．６４±０．０３
Ｃ１８∶３ ０．２１±０．００ －　　 －　　 ０．３２±０．００
Ｃ１８∶４ ０．７４±０．００ ０．３６±０．０１ １６．２０±０．２３ ０．９３±０．００
Ｃ２０∶４ ０．６５±０．００ ０．４０±０．００ ２０．７７±０．２１ ０．７７±０．００
Ｃ２０∶５ ０．８５±０．０２ ０．１９±０．００ ７．４８±０．０９ １．１８±０．０２
Ｃ２２∶５ １０．７８±０．０３ １８．２１±０．０３ ５６．３２±０．０７ ７．０６±０．０３
Ｃ２２∶６ ５１．３７±０．１０ ７２．６５±０．０９ ４７．１４±０．０４ ４０．７４±０．１１
ＳＦＡ ３４．４８±０．１７ ８．０６±０．１０ －　　 ４７．６９±０．２０
ＭＵＦＡ ０．９２±０．０３ ０．１２±０．０１ －　　 １．３２±０．０４
ＰＵＦＡ ６４．６０±０．１４ ９１．８１±０．１１ －　　 ５０．９９±０．１６
　注：ｓｎ－２位脂肪酸相对含量＝（ｓｎ－２位脂肪酸含量×１００）／（总脂肪酸含量×３），ｓｎ－１，３位脂肪酸含量 ＝（３×总脂肪酸
含量－ｓｎ－２位脂肪酸含量）／２。

２．２　ＤＨＡ单细胞油脂的甘油三酯组成
采用ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳ分离鉴定

ＤＨＡ单细胞油脂中的甘油三酯，鉴于 ＤＨＡ单细胞
油脂为脂溶性物质，选择以有机溶剂为主的流动相

配比，考虑到高比例的有机溶剂会引起总离子强度

相对较低，从而影响到结果的准确分析，于是在流动

相中添加一定浓度的乙酸铵来提高离子化效率，这

些离子的加入不仅不会影响甘油三酯的出峰时间，

同时还会获得更好的峰型和分子质量信息。ＤＨＡ
单细胞油脂甘油三酯的 ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＥＳＩ／ＭＳ／
ＭＳ总离子流图见图２。

图２　ＤＨＡ单细胞油脂甘油三酯的ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－
ＥＳＩ／ＭＳ／ＭＳ总离子流色谱图

　　由图２可知，在超高液相色谱条件优化后能够
较好地分离ＤＨＡ单细胞油脂的甘油三酯组分，甘油
三酯在 Ｃ１８色谱柱上的出峰顺序按照碳当量数的
大小顺序被洗脱。甘油三酯集中在１２～２３ｍｉｎ内

流出。

经Ｃ１８色谱柱分离后的甘油三酯进一步通过
Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ获得准分子离子［Ｍ＋Ｈ］＋、［Ｍ＋
ＮＨ４］

＋、［Ｍ＋Ｎａ］＋以及丢失脂肪酸后形成的碎片
离子［ＤＡＧ］＋，根据这些信息可以推算出甘油三酯
的脂肪酸构成及脂肪酸分布。［Ｍ＋ＮＨ４］

＋相比于

［Ｍ＋Ｈ］＋和［Ｍ＋Ｎａ］＋更容易形成碎片离子，因此
被选为 ＭＳ／ＭＳ的母离子。以甘油三酯 ２２∶５－
２２∶６－１６∶０的定性为例，该甘油三酯的二级质谱图
如图３所示。

图３　保留时间为１８．１６７ｍｉｎ的２２∶５－２２∶６－
１６∶０的ＭＳ／ＭＳ谱图

　　由图３可知，ｍ／ｚ９７０．９６和ｍ／ｚ９７５．９２分别为
［Ｍ＋ＮＨ４］

＋和［Ｍ＋Ｎａ］＋，通过计算可知该甘油三
酯的相对分子质量为９５３．９１，碎片离子ｍ／ｚ６２３．６１、
ｍ／ｚ６２５．６４和 ｍ／ｚ６９７．６５分别由 ＤＰＡ、ＤＨＡ和棕
榈酸中性损失后形成的［ＤＡＧ］＋，通过质量守恒验
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证可确定该甘油三酯为２２∶５－２２∶６－１６∶０。
由于空间位阻作用，在相同碰撞能量下，ｓｎ－１，３

位和ｓｎ－２位脂肪酸在电离过程中所需的断裂能量
不同，因此会产生相对丰度不同的［ＤＡＧ］＋，即
ｓｎ－１，３位脂肪酸断裂后形成的［ＤＡＧ］＋相对丰度
要高于ｓｎ－２位脂肪酸断裂后形成的［ＤＡＧ］＋相对
丰度。通常可根据该断裂规律来解析脂肪酸在甘油

三酯中的位置分布，然而在 ＤＨＡ单细胞油脂中，发
现ＤＨＡ和ＤＰＡ等ＬＣＰＵＦＡ断裂后形成的［ＤＡＧ］＋

相对丰度要高于棕榈酸等饱和脂肪酸断裂后形成

［ＤＡＧ］＋相对丰度，表明脂肪酸的碳链长度和不饱
和度同样会影响脂肪酸的断裂规律。Ｔｕ等［１３］报道

甘油三酯中的不饱和脂肪酸相比于饱和脂肪酸更容

易断裂，同时分布在 ｓｎ－１，３位的脂肪酸比 ｓｎ－２
位脂肪酸更容易碎片化。鉴于脂肪酸的断裂规律受

多种因素的影响和ＤＨＡ单细胞油脂的特殊性，无法
判断每个甘油三酯的脂肪酸位置分布。

ＤＨＡ单细胞油脂的甘油酯组成见表２。

表２　ＤＨＡ单细胞油脂的甘油酯组成

保留时间／ｍｉｎ 甘油酯 母离子（ｍ／ｚ） 碎片离子（ｍ／ｚ） ＥＣＮ 相对含量／％

３．２４２ ２２∶６－２２∶６ ７３０．６５ ３８５．３５ ２０ ０．６０

３．９７６ ２２∶６－２２∶５ ７３２．６５ ３８５．３４，３８７．３５ ２２ ０．２２

４．４７０ ２２∶６－１６∶０ ６５８．６３ ３１３．３０，３８６．３５ ２６ ０．５２

１１．２９７ ２２∶６－２２∶６－１６∶３ ９６２．８１ ６１７．６０，６９５．６２ ３０ ０．５０

１１．９２８ ２２∶６－２２∶６－１２∶０ ９１２．７９ ５６７．５７，６９５．６１ ３２ ０．２０

１１．９９６ ２２∶６－２２∶６－１８∶４ ９８８．９１ ６４３．６０，６９５．６３ ３０ ０．４０

１２．３８８ ２２∶６－１４∶３－１６∶０ ８６２．７８ ５１７．５２，６２３．６４，５８９．５５ ３４ ０．２０

１２．７８１ ２２∶６－２２∶６－２０∶５ １０１４．９２ ６６９．６３，６９５．６２ ３０ １．２１

１２．８１５ ２２∶６－１６∶２－２２∶６ ９６４．９１ ６１９．５８，６９５．６３ ３２ ０．４８

１３．１９０ ２２∶６－１６∶０－１２∶１ ８３８．７７ ４９３．５３，５６５．５２，６２３．６３ ３６ ０．２２

１３．３０９ ２２∶６－１８∶３－２２∶６ ９９０．９２ ６４５．６２，６９５．６５ ３２ ０．８１

１３．３６１ ２０∶５－１４∶０－２２∶６ ９１４．８９ ５６９．５６，５９５．６０，６６９．６１ ３４ ０．３２

１３．３９５ ２２∶６－１６∶４－１６∶０ ８８８．７９ ５４３．５５，６１５．５４，６２３．６３ ３４ ０．１８

１３．４４６ ２２∶６－１６∶０－１４∶２ ８６４．７８ ５１９．５５，５９１．５６，６２３．６１ ３６ ０．２８

１３．５８２ ２２∶６－２２∶６－２２∶６ １０４０．９３ ６９５．６２ ３０ ８．７８

１３．８７２ ２２∶６－２２∶６－２０∶４ １０１６．９２ ６７１．６４，６９５．６１ ３２ ０．９５

１３．８８９ ２２∶６－２２∶５－１４∶１ ９４０．９０ ５９３．５７，５９５．６０，６９７．６４ ３４ ４．８６

１３．９７４ ２２∶６－１６∶０－１４∶２ ８６４．７８ ５１９．５２，５９１．５７，６２３．６２ ３６ ０．４８

１４．０２５ ２２∶６－１６∶０－１６∶３ ８９０．８９ ５４５．５７，６１７．５６，６２３．６３ ３６ １．１６

１４．３８３ ２２∶６－２２∶６－１６∶１ ９６６．９１ ６２１．６０，６９５．６７ ３４ ０．７３

１４．５１９ ２２∶６－２０∶４－１４∶０ ９１６．８９ ５７１．５９，５９５．６０，６７１．６２ ３６ ０．２０

１４．６３９ ２２∶６－１４∶０－１４∶０ ８４０．７７ ４９５．５３，５９５．６０ ３８ １．０５

１４．７９２ ２２∶６－１８∶４－１６∶０ ９１６．８９ ５７１．５９，６２３．６０，６４３．６１ ３６ １．４６
１４．９４６ ２２∶６－２０∶４－２０∶４ ９９２．９２ ６４７．６３，６７１．６５ ３４
１４．９４６ ２２∶６－２２∶６－１８∶２ ９９２．９２ ６４７．６３，６９５．６０ ３４
１４．９４６ ２２∶５－２０∶５－２０∶４ ９９２．９２ ６４５．６０，６７３．６７，６７１．６５ ３４

０．３４

１５．０１４ １４∶１－２２∶６－１６∶０ ８６６．８８ ５２１．５６，５９３．５７，６２３．６１ ３８ １．６２
１５．０８２ ２２∶６－２２∶６－２２∶５ １０４２．９３ ６９５．６２，６９７．６６ ３２ ６．６２
１５．４７４ ２２∶６－２２∶５－２０∶４ １０１８．９２ ６７３．６６，６７１．６３，６９７．６５ ３４
１５．４７４ ２２∶６－２２∶６－２０∶３ １０１８．９２ ６７３．６６，６９５．６４ ３４

０．６０

１５．５０８ ２２∶６－２２∶６－１５∶０ ９５４．９１ ６０９．６１，６９５．６２ ３５ ０．２４
１５．５５９ ２２∶６－１６∶０－１６∶２ ８９２．８９ ５４７．５９，６１９．５９，６２３．４５ ３８ ０．９５
１５．５９３ ２２∶６－１４∶０－２２∶５ ９４２．９０ ５９７．６３，５９５．５８，６９７．６４ ３６ ４．５７
１６．０７０ ２２∶６－２２∶５－１６∶１ ９６８．９１ ６２１．６０，６２３．６３，６９７．６６ ３６
１６．０７０ ２０∶４－２０∶４－２０∶４ ９６８．９１ ６４７．６３ ３６

０．２４

１６．１０５ ２２∶６－１８∶３－１６∶０ ９１８．９０ ５７３．６０，６２３．６４，６４５．６３ ３８ １．６１
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续表２
保留时间／ｍｉｎ 甘油酯 母离子（ｍ／ｚ） 碎片离子（ｍ／ｚ） ＥＣＮ 相对含量／％
１６．３０９ ２２∶５－１４∶０－１４∶０ ８４２．８８ ４９５．５４，５９７．５９ ４０
１６．３０９ ２０∶５－１４∶０－１６∶０ ８４２．８８ ５２３．５８，５９７．５９，５６９．６０ ４０

０．４１

１６．７３５ ２２∶６－２２∶６－１８∶１ ９９４．９２ ６４９．６４，６９５．６５ ３６ ０．４９
１６．７６９ ２２∶６－１６∶０－２０∶４ ９４４．９０ ５９９．６２，６２３．６４，６７１．６１ ３８ １．４８
１６．８５５ ２２∶５－２２∶６－２２∶５ １０４４．９３ ６９７．６５，６９９．６５ ３４ １．３９
１６．９９１ １６∶０－１６∶０－１６∶３ ８１８．８７ ５４５．５６，５５１．６２ ４２ ０．３８
１７．２４６ ２２∶６－１６∶０－１６∶１ ８９４．８９ ５４９．５９，６２１．６０，６２３．６３ ４０
１７．２４６ １６∶１－１６∶１－２２∶５ ８９４．８９ ６２３．６３，５４７．５７ ４０
１７．２４６ １８∶３－１８∶３－１８∶１ ８９４．８９ ５９９．６０，５９５．５８ ４０
１７．２４６ ２０∶４－１８∶３－１６∶０ ８９４．８９ ５７３．５６，５９９．６０，６２１．６０ ４０

１．２０

１７．５８７ １４∶０－１４∶０－１６∶０ ７６８．７６ ４９５．５６，５２３．５８ ４４
１７．５８７ １６∶０－１６∶０－１２∶０ ７６８．７６ ４９５．５６，５５１．６１ ４４

０．５７

１７．７７５ １６∶０－１６∶０－１８∶４ ８４４．８８ ５５１．６２，５７１．５７ ４２ ０．２８
１７．８４３ ２２∶５－１８∶３－１６∶０ ９２０．９０ ５７３．６０，６２５．６８，６４７．６０ ４０ ０．５２
１８．０４７ １６∶０－１６∶０－１４∶１ ７９４．８６ ５２１．５５，５５１．６２ ４４ ０．４９
１８．１６７ ２２∶６－２２∶５－１６∶０ ９７０．９１ ６２３．６１，６２５．６４，６９７．６５ ３８ １２．７６
１８．３０３ ２０∶４－１６∶０－１４∶０ ８４４．８８ ５２３．５８，５７１．５９，５９９．６２ ４２ ０．１８
１８．３５４ ２２∶６－２２∶５－１８∶１ ９９６．９２ ６４９．６４，６５１．６６，６９７．６４ ３８ ０．２３
１８．４５６ １５∶０－２２∶６－１６∶０ ８８２．８９ ５３７．５８，６０９．５８，６２３．５９ ４１ ０．３８
１８．５９３ ２２∶５－１６∶０－１４∶０ ８７０．８８ ５２３．５８，５９７．５９，６２５．６３ ４２
１８．５９３ ２０∶５－１６∶０－１６∶０ ８７０．８８ ５５１．６１，５９７．５９ ４２

２．９４

１９．０３６ １８∶０－２２∶６－２２∶６ ９９６．９２ ６５１．６４，６９５．６３ ３８ １．４９
１９．０７０ ２２∶５－１６∶０－１６∶１ ８９６．８９ ５４９．５９，６２３．６５，６２５．６４ ４２ ０．１７
１９．１０４ １６∶０－１６∶０－１８∶３ ８４６．８８ ５７３．６１，５５１．６２ ４４ ０．４２
１９．５８２ １８∶１－２２∶６－１６∶０ ９２２．９０ ５７７．６３，６２３．６１，６４９．６６ ４２ １．２１
１９．６８４ ２２∶５－２２∶５－１６∶０ ９７２．９１ ６２５．６４，６９９．６７ ４０ ３．０４
１９．７３５ ２０∶４－１６∶０－１６∶０ ８７２．８８ ５５１．６１，５９９．６３ ４４ ０．４２
１９．９７４ １６∶０－１６∶０－１４∶０ ７９６．８６ ５２３．５９，５５１．６０ ４６ ２．８２
２０．２４６ １８∶１－１６∶０－１４∶０ ８２２．８７ ５２３．５７，５４９．５９，５７７．６４ ４６ ０．４１
２０．３６６ ２０∶４－１６∶０－１６∶０ ８７２．８８ ５５１．６１，５９９．６０ ４４ ０．８１
２０．６５６ ２２∶６－１８∶０－２２∶５ ９９８．９２ ６５３．６９，６５１．６４，６９７．６５ ４０ ０．６５
２０．９８０ ２２∶５－１６∶０－１６∶０ ８９８．８９ ５５１．６１，６２５．６４ ４４ ８．９３
２１．２６９ ２２∶５－１６∶０－１８∶１ ９２４．９０ ５７７．６３，６２５．６４，６５１．６６ ４４ ０．３０
２１．８８３ ２２∶６－１８∶０－１６∶０ ９２４．９０ ５７９．６５，６２３．６１，６５１．６７ ４４ ３．８０
２２．３１０ １６∶０－１６∶０－１６∶０ ８２４．８７ ５５１．６１ ４８ ６．６１
２２．５１４ １６∶０－１６∶０－１８∶１ ８５０．８８ ５５１．６１，５７７．６２ ４８ ０．３１
２３．０６０ ２２∶４－１６∶０－１６∶０ ９００．８９ ５５１．５９，６２７．６６ ４６ ０．３１
２３．５２１ １８∶０－１６∶０－２２∶５ ９２６．９０ ５７９．６５，６２５．６３，６５３．６７ ４６ １．０３
２４．７３２ １６∶０－１６∶０－１８∶０ ８５２．８８ ５５１．６３，５７９．６５ ５０ １．００

　注：Ｘ－Ｙ－Ｚ代表甘油三酯，例如１６∶０－１６∶０－１８∶０表示棕榈酸－棕榈酸－硬脂酸甘油三酯，但是甘油三酯中脂肪酸的位置
分布无法确定。

　　由表２可知，从ＤＨＡ单细胞油脂中分离鉴定了
７２种甘油三酯，含量大于５％的甘油三酯为２２∶６－
２２∶５－１６∶０（１２．７６％），２２∶５－１６∶０－１６∶０（８．９３％），
２２∶６－２２∶６－２２∶６（８．７８％），２２∶６－２２∶６－２２∶５
（６．６２％）和 １６∶０－１６∶０－１６∶０（６．６１％）。Ｌｉｕ
等［１４］采用液相色谱 －质谱联用法分离鉴定了５种
婴儿配方奶粉中含ＤＨＡ的甘油三酯，结果表明这５

种婴儿配方奶粉中含 ＤＨＡ的甘油三酯种类及含量
大致类似，含量较高的甘油三酯为 １４∶０－１６∶０－
２２∶６，１６∶０－１６∶１－２２∶６，１６∶０－１８∶１－２２∶６，１６∶０－
１６∶０－２２∶６和１６∶０－２４∶１－２２∶６，含 ＤＨＡ的甘油
三酯种类与本文结果存在差异，推测二者的微生物

来源可能不同。Ｇａｓｔａｌｄｉ等［１５］使用 ＲＰＨＰＬＣ－
ＡＰＣＩＭＳ／ＭＳ分析了人乳脂中含 ＤＨＡ的甘油三酯，
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发现含量大于５％的含 ＤＨＡ的甘油三酯为１８∶１－
１８∶１－２２∶６（３８．１７％），１８∶２－１８∶１－２２∶６（２３．２１％），
１６∶０－１８∶２－２２∶６（１２．０５％），１２∶０－１８∶１－２２∶６
（１１．３１％）和 １０∶０－１８∶１－２２∶６（５．７３％），表明
ＤＨＡ多与油酸、亚油酸、中碳链脂肪酸相结合。另
外，Ｌｉｕ等［１４］也分析了人乳脂中含 ＤＨＡ的甘油三
酯，结果表明含量较高的甘油三酯为１６∶０－１８∶１－
２２∶６，１８∶１－１８∶１－２２∶６，１８∶０－１８∶１－２２∶６，１６∶０－
１８∶２－２２∶６、１６∶１－１８∶１－２２∶６和１６∶０－１６∶１－
２２∶６，同Ｇａｓｔａｌｄｉ等［１５］的测定结果相比，说明人乳脂

样品之间存在差异性。综上所述，人乳脂和ＤＨＡ单
细胞油脂在含ＤＨＡ的甘油三酯种类及含量上均存
在差异，有必要深入探讨功能脂质的甘油三酯构成

与其消化吸收及代谢之间的关联性。

３　结　论
ＤＨＡ单细胞油脂中的主要脂肪酸是ＤＨＡ、棕榈

酸和 ＤＰＡ，还含有微量的亚麻酸、ＥＰＡ和 ＡＲＡ。
ｓｎ－２位的长链多不饱和脂肪酸总含量达到
９１．８１％，主要是 ＤＨＡ和 ＤＰＡ，棕榈酸主要分布在
ｓｎ－１，３位，占 ４３．６１％。采用 ＵＰＬＣ－ＥＳＩ－Ｑ－
ＴＯＦ－ＭＳ／ＭＳ从ＤＨＡ单细胞油脂中共鉴定出７５种
甘油酯，包括７２种甘油三酯和３种含量较低的甘油
二酯，该方法能够有效地分离鉴定ＤＨＡ单细胞油脂
中甘油三酯的脂肪酸组成，但是却不能判断脂肪酸

在甘油骨架上的位置分布，因为脂肪酸在断裂过程

中同时受到空间位阻作用和多不饱和脂肪酸本身的

影响。本研究为分析特殊油脂的脂肪酸分布提供了

新的途径，也为ＤＨＡ单细胞油脂的后续研究提供数
据参考。
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