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摘要!' $' 多不饱和脂肪酸"' $' fhKO$具有多种生理活性!其主要有 ' 种存在形式!其中甘油酯

型 ' $' fhKO因其生物利用度高和不易被氧化而优于游离型和乙酯型& 然而!目前鲜有对甘油酯

型 ' $' fhKO进行高纯度富集的方法& 为了对甘油酯型 ' $' fhKO的高值化更加深入的研究提

供参考!综述了富集甘油酯型 ' $' fhKO的 ' 种常见方法"物理一步法%两步法和酶一步法$及优

缺点& 物理一步法可以避免产物氧化!但得率较低#两步法工艺复杂!并有可能产生环境污染#而酶

一步法具有简单%高效等优点!成为学者们关注的焦点& 现有脂肪酶对甘油酯型 ' $' fhKO的富

集能力有限!还需进一步发掘富集能力更强的选择性脂肪酶&

关键词!' $' fhKO#脂肪酶#甘油酯型fhKO#选择性水解
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//' $' 多不饱和脂肪酸"fhKO$指在甲基端第三

位出现第一个双键的多烯脂肪酸% ' $' fhKO常见

的形式有二十碳五烯酸"0fO$&二十二碳五烯酸

"dfO$&二十二碳六烯酸 "dPO$和
"

$亚麻酸

"ORO$#其中' dPO和0fO主要来源于藻油以及海

豹油&沙丁鱼油等海洋油脂#微藻中0fO和dPO分

J%
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别占总脂的 #'<#(b g'#<('b 和 J<!+b g

#'<'Ib

(#)

#海豹油中dPO和0fO相对含量分别为

%<(&b和 &<!Jb

(!)

#沙丁鱼中 0fO与 dPO的含量

分别为 ((<" 2DF#"" D和 J(+<" 2DF#"" D

(')

!dfO

在海豹油&深海鱼油等海洋油脂中含量相对较高#其

中#海豹油中dfO相对含量为 J<"(b#深海鱼油中

含 !<"(b的dfO

(!)

!而ORO主要来源于亚麻籽油&

紫苏籽油等植物油#亚麻籽油中不饱和脂肪酸含量

为 &"b以上#其中
"

$亚麻酸含量约 I"b#紫苏籽

油中不饱和脂肪酸含量达 ("b以上#其中
"

$亚麻

酸含量在 I"b左右(J)

%

' $' fhKO与机体健康密切相关% 研究表明#

' $' fhKO具有良好的抗炎&免疫调节等作用#对脓

毒症患者肠道菌群失调的改善&重型颅脑损伤患者

炎症的抑制与治疗具有良好的作用(+ $I)

% 同时#

' $' fhKO对于癌症也具有一定的治疗功效#dPO

和0fO不但可以预防癌症的发生#还能够抑制癌细

胞的增殖#加快癌细胞凋亡#减少不良反应的发生#

目前已被广泛应用于胃癌&食管癌&大肠癌等癌症患

者的治疗(% $()

% ' $' fhKO对于母婴健康也有重要

意义#' $' fhKO能够参与卵母细胞的物质代谢#调

节卵母细胞膜的合成与功能#因此 ' $' fhKO能够

提高卵母细胞质量#有利于寻找不孕病因从而对生

殖的改善具有重要作用(#")

% dPO有利于婴幼儿大

脑&视觉&机体的认知和免疫功能的发育(##)

% 不仅

如此#由于0fO和dPO能够抑制炎症&增强巨噬细

胞的吞噬能力#因此 0fO和 dPO被认为可以用于

新冠病毒"Z]eSd$#($的辅助治疗(#!)

%

' $' fhKO作为药物及保健品的功效取决于两

方面'' $' fhKO的纯度和其存在的形式% ' $'

fhKO主要有 ' 种存在形式#即游离型&乙酯型和甘

油酯型%

由于天然油脂中 ' $' fhKO的含量较少#对其

进行高效富集极其重要% 由于提取与制备游离型与

乙酯型的 ' $' fhKO工艺较为成熟#故目前市场上

常见的食品或药品中的 ' $' fhKO多以游离型和

乙酯型存在% 游离型 ' $' fhKO生物利用度较高#

但是稳定性差#在制备与富集的过程中易被氧化#造

成产率降低!乙酯型 ' $' fhKO稳定性好#不易被

氧化#但是生物利用度低#很难被机体吸收!而甘油

酯型 ' $' fhKO的生物利用度高且不易被氧化#其

作为 dPO和 0fO的天然存在形式#机体中的胰脂

酶水解甘油酯型 ' $' fhKO的速度为乙酯型的

#" g+" 倍(#')

#因此甘油酯型 ' $' fhKO更容易被

生物体利用% 在市面上已有的添加甘油酯型鱼油的

保健品及药品中#' $' fhKO的含量普遍不高#而且

目前鲜有对甘油酯型 ' $' fhKO进行高纯度富集

的方法% 在已经存在的甘油酯型 ' $' fhKO富集

方法中#酶法以其安全环保&选择性强等优点近年来

备受关注#但是仅有少数脂肪酶被证实拥有选择性

富集甘油酯型 ' $' fhKO的能力#导致该方法的成

本较高#难以实现工业化生产% 本文着重整理了目

前甘油酯型 ' $' fhKO的 ' 种常见富集方法#以期

为甘油酯型 ' $' fhKO的高值化更加深入的研究

提供参考%

;<物理法一步富集甘油酯型)J> ^̀ V8

低温结晶法为较为常见的富集甘油酯型 ' $'

fhKO的物理法#其是利用不同脂肪酸甘三酯因脂

肪酸不饱和程度和分子结构的不同而引起的溶解

度不同的性质#在较低的温度下#使溶解度较低的

脂肪酸甘三酯结晶析出#从而达到富集 ' $' fhKO

的目的% *?等(#J)分别以游离脂肪酸"KKO$和甘

三酯为原料#富集其中的 dPO#研究了反应温度&

溶剂类型&KKO"或甘三酯$与溶剂比和反应时间

等因素对富集效果的影响#发现在以 KKO为原料

时#KKO质量与溶剂 "乙腈$体积比为 # q+#在

$I"m下结晶 &" 24= 时# dPO产率最高#为

+!c+%b#含量为 IJ<&#b!而以甘三酯为原料时#

在甘三酯质量与溶剂"丙酮$体积比 #q#"& $&"m

下结晶 J 6#dPO产率和含量分别为 I!<JIb和

+'<&%b% Q3=D等(#+)将裂殖壶菌油在 $&"m下结

晶 I 6后#甘油酯型的 dfO含量由 #I<Jb提高到

!&<#b% 近两年来#由于低温结晶法可以有效避

免产物被氧化#其成为了物理法富集甘油酯型 ' $

' fhKO的重要方法%

=<两步法富集甘油酯型 )J> ^̀ V8

为了避免物理法直接富集甘油酯型 ' $' fhKO

存在的产物得率低等局限性#学者们研究利用两步

法富集甘油酯型 ' $' fhKO% 甘油酯型 ' $' fhKO

的两步法富集工艺为首先富集游离型或乙酯型 ' $

' fhKO#然后再经过酯化或酯交换制得高 ' $'

fhKO含量的甘油酯%

!<#/游离型及乙酯型 ' $' fhKO的富集

!<#<#/物理法

传统的游离型及乙酯型 ' $' fhKO的物理富

集方法主要有分子蒸馏法&尿素包合法&低温结晶法

+%
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等% 王亚男等(#I)使用分子蒸馏法对金枪鱼油乙酯

的富集工艺进行了研究#结果表明#经过 ' 级分子蒸

馏#最终得到得率为 #"<#b&' $' fhKO含量为

%"<%&b的产品% 孙素玲(#%)以海狗油为原料#采用

皂化法制备游离脂肪酸#再使用尿素包合法富集

fhKO#结果表明#在尿素与脂肪酸质量比为 J<+q#&

结晶温度 Jm&结晶时间 !" 6 条件下#富集得到的

脂肪酸产率为 #%<(#b#0fO&dfO和 dPO的总含

量从 !#<#b提高至 %'<'!b% 罗庆华等(#&)采用低

温结晶法富集
"

鱼内脏油中fhKO#可使fhKO的含

量提高 !J<!I 百分点% 尿素包合法和低温结晶法为

传统富集游离型 ' $' fhKO的方法#工艺简单#成

本低廉#' $' fhKO的双键不易被氧化!但是这两种

方法产品得率都不高#并且尿素包合过程中会产生

致癌物#对人的健康安全带来隐患(#()

%

!<#<!/酶法

利用脂肪酶选择性富集游离型或乙酯型 ' $'

fhKO也是一种常用的方法% 游离型和乙酯型

fhKO酶法选择性富集路线示意图如图 # 所示% 由

图 # 可知#游离型和乙酯型 ' $' fhKO分别通过酶

催化选择性酯化和水解#再采用碱法分离获得富集%

富集游离型 ' $' fhKO时#利用酶选择性地催化饱

和&单不饱和脂肪酸与甘油进行酯化#生成脂肪酸

酯#而fhKO难以与甘油发生酯化反应#以游离脂肪

酸形式存在于产物中#将游离脂肪酸与脂肪酸酯分

离后#即可得到高纯度的游离型 fhKO

(!")

% 富集乙

酯型 ' $' fhKO时#利用酶选择性催化饱和&单不

饱和脂肪酸乙酯水解生成游离脂肪酸#而 fhKO仍

以乙酯的形式存在于产物中#分离游离脂肪酸后即

可得到高纯度的乙酯型fhKO%

图 ;<游离型和乙酯型 ^̀ V8酶法选择性富集路线示意图

!<!/酶法酯化或酯交换制备甘油酯型 ' $' fhKO

此步骤主要通过乙酯型 ' $' fhKO与甘三酯

发生酯交换#或游离型 ' $' fhKO与甘油直接酯化

合成甘油酯型 ' $' fhKO% 孙兆敏等(!#)采用固定

化酶U@̀@HC2J'+ 催化脂肪酸乙酯与甘三酯进行酯

交换反应#制备甘三酯型 ' $' fhKO#在反应温度

I"m&反应时间 !J 6&底物质量比 +qJ&加酶量 &" h&

体系中不加水的条件下#制得甘三酯中0fO和dPO

的含量分别为 '!<J"b和 #'<#"b的产品% 陈小娥

等(!!)利用脂肪酶催化游离型 0fO&dPO与甘油反

应#在反应体系中含正己烷 I 2R&甘油与 0fO

"dPO$摩尔比 #q'&U@̀@HC2J'+ 脂肪酶添加量 #""

2D条件下#于 J"m反应 !J 6后添加 # D分子筛#继

续反应 J& 6#最终甘三酯型 0fO和甘三酯型 dPO

的得率分别为 &&<IJb和 &&<"%b#酯化度分别高达

(+<"b和 (J<+b% 使用酶法将游离型和乙酯型

' $' fhKO转换为甘油酯型 ' $' fhKO#方便快捷#但

是使用的脂肪酶如U@̀@HC2J'+#虽能重复利用#却价

格昂贵#导致总体生产成本较高% 因此#若要将此方法

应用于大规模生产#仍需寻找价廉且高效的脂肪酶%

两步法富集甘油酯型 ' $' fhKO需要先将含

' $' fhKO的天然油脂水解或乙酯化得到游离型或

乙酯型 ' $' fhKO#然后在酶的催化下通过酯化或

酯交换反应生成甘油酯型 ' $' fhKO% 该富集工艺

复杂#在转化过程中易造成 ' $' fhKO的氧化#导

致产率降低#同时还会产生废水#且酯化反应较易生

成不稳定的;= $##' 位的甘油酯型 ' $' fhKO#这

些缺陷严重制约着该方法在甘油酯型 ' $' fhKO

富集中的应用%

><酶法一步富集)J> ^̀ V8甘油酯

近 !" 年来#脂肪酶催化水解甘三酯"LOV$直接

富集 ' $' fhKO的研究一直在进行#许多研究人员

在探寻能够选择性水解甘三酯上的饱和脂肪酸

"MKO$和单不饱和脂肪酸"*hKO$以产生富含 ' $'

fhKO的甘油酯的脂肪酶% 表 # 总结了一些近年来

酶法水解直接富集 ' $' fhKO的反应中使用的脂

肪酶&最适温度&BP和相应的富集效果%

I%
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表 ;<脂肪酶水解富集)J> ^̀ V8的研究

作者 脂肪酶 原料油 反应条件 反应结果

M?=等(!')

脂肪酶O,

-O23=@. '"#脂肪

酶fM -O23=@.

三文鱼

内脏油

# 2R油#J<+ 2R醋酸钠"+" 22@5FR$#"<+ 2R

氯化钙溶液 "#"" 22@5FR$#'%m# BP+<I#

!" 6

在两种酶催化下 0fON

dPO含量分别提高 !<"

倍和 #<J 倍

.@等(!J)

皱褶念珠菌eSS型

脂肪酶
金枪鱼油

' D油#! 2R磷酸盐缓冲液""<# 2@5FR$##"

2R异辛烷#J"m#BP+<"#'" 24=

' $' fhKO含量从 !I<Jb

增加到 J(<&b#dPO含量

从 #(<#b增加到 '&<(b

]G3[3等(!+)

皱褶念珠菌

脂肪酶
沙丁鱼油

! D油#!" 2R磷酸盐缓冲液""<# 2@5FR$#

'+ gJ"m#BPI<"#(" 24=

' $' fhKO含量从 '&<#b

提高至 I+<'b

OG3=_4等(!I)

南极假丝酵母

脂肪酶O

藻油

! D油#I 2R磷酸钠缓冲液"!" 22@5FR$#氯

化钙溶液 "#" 22@5FR$#"<"'b阿拉伯胶#

J+m#BP%<"#!" 24=

dPO含量从 J"b

提高至 &!b

R43=D等(!%)

固定化米黑根

毛霉脂肪酶
金枪鱼油

癸酸与金枪鱼油摩尔比 Jq##酶添加量 Jb#

+&m#%<+ 6

dPO N 0fO 含 量 从

!I<&Ib提高至 J"<"'b

,3=D等(!&)

脂肪酶O,

-O23=@. J""Md

金枪鱼油
' D油#' D磷酸钠缓冲液""<# 2@5FR$#Z3

! N

"!" 22@5FR$#'%m#BP%<"#J 6

'$' fhKO含量从 'J<'"b

提高至 +%<%"b

//影响脂肪酶催化水解反应活性的主要因素是反

应温度和 BP#脂肪酶水解反应的 BP一般为 + g&#

温度一般为 !+ gJ+m% 脂肪酶催化水解富集甘油

酯型 ' $' fhKO不仅需要脂肪酶具有脂肪酸选择

特异性#也要控制水解反应的程度#避免过度水解%

fhKO的酶催化水解富集通常需要 & 6 以上的水解

时间#加入金属离子可以大大缩短反应时间(!()

%

OG3=_4等(!I)加入钙离子后能在 ' 6 内完成水解反

应#远低于纯油水体系 & 6 的反应时间!,3=D等(!&)

发现#钙离子的加入能将反应到达平衡的时间从 #"

6缩短至 J 6#大大提升水解效率#在降低成本的同

时减少 ' $' fhKO因长时间暴露而产生的损失%

.3235等('")研究了 '& 种有选择性浓缩 ' $' fhKO

甘油酯潜力的脂肪酶#通过共价和非共价连接#对底

物$脂肪酶相互作用进行了详细的研究#并从脂肪

酶的微观结构对脂肪酶的选择性进行了解释% 尽管

如此#现有脂肪酶对甘油酯型 ' $' fhKO的富集能

力有限#因而对于富集能力更强的选择性脂肪酶的

发掘是必要的% 酶法水解可以直接将含有 ' $'

fhKO的天然油脂上的 MKO和 *hKO水解下来#产

生的游离脂肪酸 MKO和 *hKO可以通过加碱中和

的方法比较容易地去除#操作简单方便% .A35@̀7:

等('#)发现#天然鱼油中;= $! 位的 ' $' fhKO含量

高于;= $## ' 位#而酶法水解天然油脂得到的产品

中 ' $' fhKO仍然保持在 ;= $! 位#因此可以最大

程度保持天然结构#使产物具有更强的结构稳定性

和更高价值('!)

% 综合看来#酶法催化水解是富集甘

油酯型 ' $' fhKO最有效可行的方法%

?<结<语

甘油酯型 ' $' fhKO作为 ' $' fhKO的自然

存在状态#具有吸收性好&安全性高等优点% 传统的

甘油酯型 ' $' fhKO富集方法为物理一步法与两

步法% 物理一步法可以避免产物氧化#但是得率较

低!两步法工艺复杂#并有可能产生环境污染% 而酶

一步法富集甘油酯型 ' $' fhKO以其简单&高效等

优点成为了近年来学者们关注的焦点% 目前已经发

现了能够特异性识别并-剪切.甘油酯的脂肪酶#但

是甘油酯型 ' $' fhKO的商业化应用仍未形成规

模#主要原因为酶法选择性水解工艺尚不成熟#难以

达到甘油酯型 ' $' fhKO的高效富集以及高值化

应用% 因此#未来应加大对于增加固定化酶重复利

用的次数&降低富集成本以及进一步提高所得 ' $'

fhKO甘油酯的纯度和得率的深入研究%
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