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再酯化甘油三酯型鱼油中不同结构酯的

含量及稳定性分析
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（汤臣倍健股份有限公司，广东 珠海 ５１９０４０）

摘要：再酯化甘油三酯（ｒＴＧ）型鱼油是甘油三酯（ＴＧ）、甘油二酯（ＤＧ）、甘油一酯（ＭＧ）和乙酯
（ＥＥ）的混合物。为了解ｒＴＧ型鱼油不同结构酯的组成及其对产品稳定性的影响，采用高效液相色
谱－示差折光检测器检测了来自国内外１０个厂家的１８个批次 ｒＴＧ型鱼油中不同结构油脂的含
量，与天然ＴＧ型鱼油和ＥＥ型鱼油进行比较，并考察了ＴＧ含量对 ｒＴＧ型鱼油产品稳定性的影响。
结果表明：ｒＴＧ型鱼油中ＴＧ含量在５２．１７％ ～９４．８０％，其中只有４个批次样品高于９０％，偏甘酯
含量在４．９６％～３８．９７％，ＥＥ含量在０．２８％～１３．１０％，其中有７个批次样品ＥＥ含量超过了５％，
不符合欧洲药典（ＥＰ１０．３）要求；天然 ＴＧ型鱼油的 ＴＧ含量在９７％以上，ＥＥ型鱼油的 ＥＥ含量在
９９％以上；与ＴＧ含量低（６４．０９％）的ｒＴＧ型鱼油产品相比，ＴＧ含量高（９０．８０％）的ｒＴＧ型鱼油产
品酸值和过氧化值相对原料变化较小；加速氧化过程中，ＴＧ含量高的ｒＴＧ型鱼油产品的酸值稳定，
但ＴＧ含量低的ｒＴＧ型鱼油产品酸值明显增高。ｒＴＧ型鱼油产品的稳定性可能与ＴＧ含量有关，ＴＧ
含量高的ｒＴＧ型鱼油的稳定性比ＴＧ含量低的更好。
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　　鱼油富含二十碳五烯酸（ＥＰＡ）和二十二碳六烯
酸（ＤＨＡ），研究表明其具有降血脂、预防心血管疾
病的作用［１－３］。美国心脏协会建议有心血管疾病危

险的人群每天摄入 １ｇＥＰＡ和 ＤＨＡ，而甘油三酯
（ＴＧ）升高的人群每天摄入２～４ｇＥＰＡ和 ＤＨＡ［４］。
我国于２０２０年１２月将鱼油纳入保健食品原料目
录，目录中规定鱼油用量范围为每天不超过４ｇ，其
中ＥＰＡ＋ＤＨＡ不低于 １ｇ，可用于辅助降血脂［５］。

ＥＰＡ和ＤＨＡ以甘油三酯的形式天然存在于鱼油
中。在天然鱼油中，ＥＰＡ和 ＤＨＡ含量为 ２０％ ～
３０％，而浓缩鱼油中ＥＰＡ和ＤＨＡ含量可达到６０％～
８５％。浓缩鱼油有两种生产工艺：一种是将 ＴＧ转
化为游离脂肪酸（ＦＦＡ），再与乙醇反应，得到乙酯
（ＥＥ）型鱼油，这种方法成本较低［４］；另一种是将ＴＧ
转化为ＥＥ，经蒸馏浓缩后得到 ＥＥ型鱼油，再用酶
将脂肪酸重新连接到甘油骨架上，即“再酯化”，得

到再酯化甘油三酯（ｒＴＧ）型鱼油，再酯化反应的转
化率并不是１００％，因此 ｒＴＧ型鱼油实际上是 ＴＧ、
甘油二酯（ＤＧ）、甘油一酯（ＭＧ）和 ＥＥ的混合物。
另外，天然鱼油中含约 ３０％的长链ｎ－３脂肪酸
（ＬＣｎ－３ＦＡ），主要分布在 ＴＧ的 ｓｎ－２位；而 ｒＴＧ
型鱼油的 ＬＣｎ－３ＦＡ则随机分布于 ＴＧ的 ｓｎ－２位
和ｓｎ－１，３位，或结合在 ＤＧ或 ＭＧ上［６］。《保健食

品原料目录 鱼油》所指的鱼油包括ＴＧ型鱼油和ＥＥ
型鱼油［５］，其中 ＴＧ型鱼油包括天然 ＴＧ型鱼油和
ｒＴＧ型鱼油。ｒＴＧ型鱼油中 ＴＧ、ＤＧ、ＭＧ和 ＥＥ的含
量在国内的法规中没有作要求。在国外，ｒＴＧ型鱼
油以Ｏｍｅｇａ－３－酸甘油三酯的名称收录在多国药
典，其中：欧洲药典（ＥＰ１０．３）要求ｒＴＧ型鱼油中 ＴＧ
含量不低于５０．０％，ＥＥ和 ＦＦＡ含量不高于５．０％，
而美国药典（ＵＳＰ４０－ＮＦ３５）则要求偏甘酯（即
ＤＧ＋ＭＧ）含量不得超过５０．０％。

不同结构鱼油的生物利用度不同。体外研究表

明，胰脂肪酶水解 ＥＥ型鱼油的速度远低于水解相
应的 ＴＧ型鱼油［７］。Ｄｙｅｒｂｅｒｇ等［８］研究表明，天然

ＴＧ型鱼油的生物利用度优于 ＥＥ型鱼油 （７３％），
而ｒＴＧ型鱼油的生物利用度（１２４％）优于天然 ＴＧ
型鱼油。另外，鱼油的稳定性可能与其不同结构酯

的组成有关。但 ｒＴＧ型鱼油中 ＴＧ、ＤＧ、ＭＧ及 ＥＥ

含量及与鱼油稳定性的关系，目前尚未有相关的研

究报道。因此，本研究收集国内外不同厂家的天然

ＴＧ型、ｒＴＧ型和 ＥＥ型鱼油，对其 ＴＧ、ＤＧ、ＭＧ及
ＥＥ含量进行检测，并选取两批次 ＥＰＡ＋ＤＨＡ含量
相同而 ＴＧ含量不同的 ｒＴＧ型鱼油制成软胶囊，考
察其加速氧化稳定性，以期了解 ｒＴＧ型鱼油中不
同结构酯的含量与其稳定性的关系，并为其产品

稳定性的研究提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料

鱼油样品，来自国内外１０家鱼油生产厂家，共
计 ２１个批次，包括样品 １（金枪鱼油）、样品 ２
（１８１２ＴＧ），样品３（５０２０ＥＥ）、样品４～６（３３２２ＴＧ）、
样品７～１４（５０２０ＴＧ）、样品１５～１６（１０５０ＴＧ）、样品
１７（４５１０ＴＧ）、样品１８（４８３２ＴＧ）、样品１９（６０２０ＴＧ）、
样品２０（ＤＨＡ７００ＴＧ）、样品２１（２００２００ＤＰＡ１００ＴＧ），
其中样品１、２为天然 ＴＧ型鱼油，样品３为 ＥＥ型
鱼油，样品 ４～２１为 ｒＴＧ型鱼油。从原料型号判
断浓缩鱼油（ＥＥ型鱼油和 ｒＴＧ型鱼油）的 ＥＰＡ＋
ＤＨＡ含量在 ５５％ ～８０％。ＭＧ、ＤＧ、ＴＧ混合物对
照品（１７８７－１ＡＭＰ），Ｓｕｐｅｌｃｏ公司；油酸乙酯对照
品（ＣＤＡＡ－２５３１８２Ｅ），上海安谱实验科技股份有
限公司。

安捷伦高效液相色谱仪（配示差折光检测器）。

１．２　实验方法
１．２．１　不同结构酯含量的测定

参照文献［９］采用高效液相色谱 －示差折光检
测器测定各鱼油样品中不同结构酯的含量。液相色

谱条件：硅胶色谱柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ×５μｍ）；流
动相为正己烷 －异丙醇（体积比 １５∶１），流速
１０ｍＬ／ｍｉｎ；柱温 ３５℃；示差折光检测器温度
３３℃；进样量 ２０μＬ。采用保留时间对 ＴＧ、１，３－
ＤＧ、１，２－ＤＧ、ＭＧ、ＥＥ进行定性，采用面积归一化
法对各组分进行定量。

１．２．２　产品稳定性考察
选取了 ＥＰＡ＋ＤＨＡ含量（７０％）相同而 ＴＧ含

量不同的两批次ｒＴＧ型鱼油（样品８和样品９）试产
制成软胶囊，并在温度（３７±２）℃、相对湿度
（７５±５）％条件下考察产品的稳定性，分别在加速
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氧化０、１、２、３个月时检测酸值（检测方法为 ＧＢ
５００９．２２９—２０１６）和过氧化值（检测方法为 ＧＢ
５００９．２２７—２０１６）。
２　结果与讨论
２．１　鱼油的ＴＧ、ＤＧ、ＭＧ和ＥＥ含量

各鱼油样品的ＴＧ、ＤＧ、ＭＧ和ＥＥ含量见表１。
表１　各鱼油样品ＴＧ、ＤＧ、ＭＧ和ＥＥ的含量 ％

编号 ＴＧ
偏甘酯

１，３－ＤＧ１，２－ＤＧ ＭＧ 合计
ＥＥ

样品１ ９７．６４ １．８３ ０．５４ ０ ２．３７ ０

样品２ ９７．５５ ２．０９ ０．３６ ０ ２．４５ ０

样品３ ０．０５ ０．４６ ０．０５ ０．１１ ０．６２ ９９．３３

样品４ ８９．８５ ３．９１ １．７１ ０ ５．６２ ４．５３

样品５ ９４．８０ ３．２７ １．６９ ０ ４．９６ ０．２８

样品６ ８１．５４ ６．８３ ２．６７ ０ ９．５０ ８．９６

样品７ ８７．９６ ５．９０ ２．５５ ０．０８ ８．５３ ３．５２

样品８ ９０．８０ ５．８０ ２．６０ ０ ８．４０ ０．７０

样品９ ６４．０９ ２０．２３ ８．１８ １．６２ ３０．０３ ５．８７

样品１０ ７７．０８ １５．３２ ６．６１ ０．１９ ２２．１２ ０．８１

样品１１ ６８．２８ ２２．３１ ７．８１ ０．４６ ３０．５８ ０．９８

样品１２ ７３．８３ ９．３３ ３．４５ ０．２９ １３．０７ １３．１０

样品１３ ９２．７８ ３．７７ １．６４ ０．２９ ５．７０ １．５３

样品１４ ８４．２３ ４．６４ １．６９ ０．０６ ６．３９ ９．３９

样品１５ ９０．０３ ４．９６ ２．３３ ０ ７．２９ ２．６８

样品１６ ８７．０５ ７．０２ ３．０７ ０．０８ １０．１７ ２．７８

样品１７ ６５．８６ ２２．１４ ９．９８ １．２４ ３３．３６ ０．７７

样品１８ ５２．１７ ２３．９６ １０．０９ １．３４ ３５．３９ １２．４４

样品１９ ７６．７６ １２．７３ ４．９７ ０．７４ １８．４４ ４．８０

样品２０ ５３．９６ ２８．７０ ８．９５ １．３２ ３８．９７ ７．０７

样品２１ ５３．０５ ２６．１４ １０．４３ ２．１４ ３８．７１ ８．２３

　　由表１可知，天然ＴＧ型鱼油的ＴＧ含量在９７％
以上，偏甘酯含量在３％以下，不含 ＥＥ。ＥＥ型鱼油
的ＥＥ含量在９９％以上，说明制备工艺中乙酯化反
应比较彻底。１８个批次的ｒＴＧ型鱼油样品的ＴＧ含
量在 ５２．１７％ ～９４．８０％，均符合 ＥＰ１０．３的要求
（ＴＧ含量≥５０．０％），其中有４个批次的样品ＴＧ含
量高于９０％，有３个批次的样品ＴＧ含量低于６０％，
大部分样品的 ＴＧ含量集中在６０％ ～８０％。１８个
批次 ｒＴＧ型鱼油样品的偏甘酯含量在 ４．９６％ ～
３８９７％，均符合ＵＳＰ４０－ＮＦ３５的要求（ＤＧ＋ＭＧ含
量≤５０．０％），ＥＥ含量最低，在０２８％ ～１３．１０％，
其中有７个批次的样品ＥＥ含量超过了５％，不符合
ＥＰ１０．３的要求（ＥＥ＋ＦＦＡ含量≤５０％）。从检测
结果来看，ｒＴＧ型鱼油为 ＴＧ、ＤＧ、ＭＧ和 ＥＥ的混合
物，其再酯化的转化率在５２．１７％～９４．８０％。

２．２　产品稳定性
样品８和样品９的酸值和过氧化值见表２。以

样品８和样品９制备的鱼油软胶囊产品１和产品２
在加速氧化期间的稳定性考察结果见表３。

表２　样品８、样品９的酸值和过氧化值

编号 酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） 过氧化值／（ｇ／１００ｇ）
样品８ ０．１１ ０．０１５
样品９ ０．０２ ０．０２５

表３　产品稳定性考察结果

时间（月）
酸值（ＫＯＨ）／（ｍｇ／ｇ） 过氧化值／（ｇ／１００ｇ）
产品１ 产品２ 产品１ 产品２

０ ０．１３ ０．９ ０．０１８ ０．０５６
１ ０．１４ ２．７ ０．０３０ ０．０２４
２ ０．１４ ４．３ ０．０４１ ０．０１１
３ ０．１４ ６．０ ０．０４５ ０．０００

　　由表２可知，样品８和样品９的酸值和过氧化值
均符合《保健食品原料目录 鱼油》的标准要求〔酸值

（ＫＯＨ）≤３．０ｍｇ／ｇ，过氧化值≤０．１３ｇ／１００ｇ〕。结合
表２和表３可知，与产品２相比，产品１的酸值和过
氧化值相对原料变化较小。这可能与产品 １原料
ＴＧ含量（９０．８０％）高于产品 ２原料 ＴＧ含量
（６４０９％）有关。

酸值反映了鱼油的酸败情况。由表３可知：以
样品８（ＴＧ含量９０．８０％）为原料制得的产品１的酸
值很稳定；以样品９（ＴＧ含量６４．０９％）为原料制得
的产品２的酸值随着加速氧化时间的延长而增加，２
个月时酸值（ＫＯＨ）已超出４．０ｍｇ／ｇ，３个月时酸值
（ＫＯＨ）高达６．０ｍｇ／ｇ。过氧化值反映的是油脂在
氧化过程中生成初级氧化产物———氢过氧化物的

量，氢过氧化物很不稳定，容易分解、聚合成各种化

合物［１０］。由表３可知，两款产品的过氧化值较原料
有轻微升高（见表２），且产品２过氧化值波动较大。
加速氧化过程中，产品１的过氧化值增加，而产品２
的过氧化值降低。存放或加工过程初级氧化产物的

生成造成过氧化值升高，而随着时间延长，初级氧化

产物进一步生成为次级氧化产物从而导致过氧化值

降低。

鱼油不饱和脂肪酸含量高，比普通的油脂更易

氧化酸败，特别是经过浓缩处理的ＥＥ型鱼油和ｒＴＧ
型鱼油，其不饱和脂肪酸占比大大提高，使得氧化酸

败的现象更为突出。ＳｕｌｌｉｖａｎＲｉｔｔｅｒ等［１１］监测了商

业化的ＥＥ型鱼油和 ｒＴＧ型鱼油在５～６０℃下的过
氧化值和茴香胺值，评估其氧化情况。结果发现，在

实验温度下，ＥＥ型鱼油的氧化速率高于 ｒＴＧ型鱼

０８ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ３



油。游离形式的ＥＰＡ和ＤＨＡ在其结构中有一个非
常活跃的自由电子，非常不稳定［１０］。偏甘酯的极性

大，亲水性高，在加热过程中易水解产生ＦＦＡ［１１］；偏
甘酯的结构较甘油三酯更易于与氧结合发生反应，

使过氧化物含量迅速增加以及 ＦＦＡ快速氧化［１２］。

本实验产品稳定性考察结果也证实了这一点，加速

氧化过程中，样品９（ＴＧ含量６４．０９％，偏甘酯含量
３０．０３％，ＥＥ含量５．８７％）制得的产品２酸值较样
品８（ＴＧ含量９０．８０％，偏甘酯含量８．４０％，ＥＥ含
量０．７０％）制得的产品 １酸值变化明显加快。因
此，ＴＧ含量在９０％以上、ＥＥ和游离脂肪酸含量在
５％以内的ｒＴＧ型鱼油制得的产品稳定性可能更好。
３　结　论

对国内外鱼油生产厂家天然 ＴＧ型、ＥＥ型和
ｒＴＧ型鱼油组成的测定结果显示：天然ＴＧ型鱼油的
ＴＧ含量在９７％以上；ＥＥ型鱼油的 ＥＥ含量在９９％
以上；ｒＴＧ型鱼油的 ＴＧ含量在５２．１７％ ～９４．８０％，
偏甘酯含量在４．９６％～３８．９７％，ＥＥ含量在０．２８％～
１３１０％，其中只有４个批次 ｒＴＧ型鱼油样品 ＴＧ含
量高于９０％，可见再酯化反应的高转化率具有一定
的技术壁垒。与以ＴＧ含量低（６４．０９％）的 ｒＴＧ型
鱼油为原料制成的产品相比，以 ＴＧ含量高
（９０８０％）的 ｒＴＧ型鱼油为原料制成的产品酸值和
过氧化值相对原料变化较小，且加速氧化过程中，酸

值变化小。因此，ｒＴＧ型鱼油产品的稳定性可能与
ＴＧ含量有关，ＴＧ含量高的 ｒＴＧ型鱼油的稳定性比
ＴＧ含量低的好。

基于安全性和稳定性的考虑，除《保健食品原

料目录 鱼油》技术要求规定的指标外，建议增加

ＴＧ、ＥＥ、３－氯丙醇酯、缩水甘油酯等指标的监控，制
订更全面的鱼油原料质量标准。
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