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核磁共振碳谱测定天然鱼油和加工鱼油中

多不饱和脂肪酸的位置分布
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摘要：鱼油是ｎ－３多不饱和脂肪酸的重要来源，为明确鱼油中多不饱和脂肪酸的位置分布，采用气
相色谱法测定了４种天然鱼油和３种加工鱼油的总脂肪酸组成，并采用核磁共振碳谱（１３Ｃ－ＮＭＲ）
分析其多不饱和脂肪酸的位置分布，同时运用 Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５醇解结合气相色谱分析了４种天然鱼
油中甘油三酯上饱和脂肪酸（ＳＦＡ）和单不饱和脂肪酸（ＭＵＦＡ）的位置分布。结果表明：加工鱼油
中二十二碳六烯酸（ＤＨＡ）含量为 ２８．４３％ ～７６．６３％，二十碳五烯酸（ＥＰＡ）含量为 １２．７２％ ～
５６３７％，总体含量均高于天然鱼油；天然鱼油中 ＤＨＡ主要分布在 ｓｎ－２位，ｓｎ－２ＤＨＡ相对含量
为５０．３９％～６３．７１％，而加工鱼油中ＤＨＡ则处于随机分布状态，ｓｎ－２ＤＨＡ相对含量为２８．７８％～
３６．７６％；不同天然鱼油中ＳＦＡ和ＭＵＦＡ没有明确分布规律。综上，鱼油的加工工艺可以提高ＤＨＡ
的含量但是改变了其在甘油三酯碳骨架的分布。
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　　ｎ－３多不饱和脂肪酸（ＰＵＦＡ）在人体具有重要
的生理作用，其中二十二碳六烯酸（２２∶６ｎ－３，
ＤＨＡ）和二十碳五烯酸（２０∶５ｎ－３，ＥＰＡ）被广泛研
究。ＤＨＡ是大脑中最丰富的 ｎ－３ＰＵＦＡ，占大脑脂
质总脂肪酸的 ７．２％［１］；作为细胞膜的重要成分，

ＤＨＡ和ＥＰＡ还可以维持细胞膜的流动性［２］。母乳

中含有约０．７％的ＤＨＡ和０．１６％的ＥＰＡ［３］，对婴儿
的大脑和视网膜的发育具有重要作用。此外，母亲

摄入 ＤＨＡ和 ＥＰＡ也可改善婴儿的生长发育，包括
手和眼的协调能力［４］。鱼油是ＤＨＡ和ＥＰＡ的重要
来源，目前已广泛应用于现代营养和功能性食

品中［５］。

研究表明，甘油三酯（ＴＡＧ）的营养功能不仅受
其总脂肪酸（ＦＡ）组成的影响，还受其脂肪酸在甘油
骨架上分布的影响。研究发现，位于 ｓｎ－２位的
ＤＨＡ可以更快地通过肠黏膜被吸收［６］。ｓｎ－２
ＤＨＡ结构脂对大脑的发育具有一定的益处，这很可
能是脑肠轴在其中发挥作用［７］。Ｌｉｎｄｅｒｂｏｒｇ等［８］通

过５ｄ饮食干预，从大鼠粪便中脂肪酸的组成来确
定ＴＡＧ不同位置上 ＤＨＡ（ｓｎ－２２∶６ｎ－３－１８∶０－
１８∶０、ｓｎ－１８∶０－１８∶０－２２∶６ｎ－３和 ｓｎ－１８∶０－２２∶６
ｎ－３－１８∶０）的生物利用度，结果表明，位于 ｓｎ－２
位的ＤＨＡ能更好地保留在体内。此外，与ｓｎ－１位
和ｓｎ－３位的ＤＨＡ相比，ｓｎ－２位的ＤＨＡ具有更好
的氧化稳定性［９］。

如何对 ＴＡＧ甘油骨架上脂肪酸的位置分布进
行分析已被广泛研究。通常，ｓｎ－１，３位特异性脂
肪酶催化水解ＴＡＧ联合气相色谱法（ＧＣ）是应用最
广泛的方法。在脂肪酶中，常用的是猪胰脂肪酶，该

酶可以水解 ＴＡＧ形成 ｓｎ－２单甘酯（ｓｎ－２
ＭＡＧ）［１０］。但是，由于猪胰脂肪酶对 ＰＵＦＡ具有一
定的 抗 性，不 适 合 用 来 测 定 富 含 ＰＵＦＡ 的
ＴＡＧ［１１－１２］。南极假丝酵母脂肪酶 Ｂ（Ｃａｎｄｉｄａ
ａｎｔａｒｃｔｉｃａｌｉｐａｓｅＢ，ＣＡＬ－Ｂ）可以水解ｓｎ－１，３位的
脂肪酸，其原理是在正常情况下 ＣＡＬ－Ｂ表现出非
区域选择性，而在过量乙醇存在时 ＣＡＬ－Ｂ显示出
ｓｎ－１，３位特异性［１３］。这种方法已经被应用于结构

脂的鉴定［１４］。除 ＧＣ外，核磁共振碳谱法（１３Ｃ－
ＮＭＲ）也可用于 ＴＡＧ上脂肪酸的位置分析，并且
１３Ｃ－ＮＭＲ避免了脂肪酶预处理过程中不可避免的

酰基转移反应。此外，在合成的纯品 ＴＡＧ混合物和
市售油样中，实验已经证明 １３Ｃ－ＮＭＲ是准确和可
重复的［１５］。

基于此，本研究采用 ＧＣ测定了４种天然鱼油
和３种加工鱼油的总脂肪酸组成，并采用 １３Ｃ－
ＮＭＲ分析其ＰＵＦＡ的位置分布；同时运用 ＣＡＬ－Ｂ
醇解结合ＧＣ分析了天然鱼油中饱和脂肪酸（ＳＦＡ）
和单不饱和脂肪酸（ＭＵＦＡ）的位置分布，以期为婴
儿配方奶粉中结构脂原料合成的来源，或者含有

ＰＵＦＡ结构脂的鉴定提供数据和思路支持。
１　材料与方法
１．１　实验材料

加工鱼油（ＦＯ）１～３、金枪鱼油，山东青岛海智
源生命科学有限公司；三文鱼油、沙丁鱼油和深海鱼

油，购自本地超市。南极假丝酵母脂肪酶 Ｂ
（Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５），诺维信（中国）生物技术有限公司；
３７种脂肪酸甲酯混合标准品，美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
公司；薄层色谱硅胶板（硅胶 ６０，２０ｃｍ×２０ｃｍ，
０１５～０．２０ｍｍ），乳山太阳干燥剂有限公司；正己
烷、甲醇，色谱级，京凯（北京）科技有限公司；无水

乙醇、无水乙醚、氢氧化钾等，分析纯，上海国药集团

化学试剂有限公司。

ＧＣ－７８２０Ａ型气相色谱仪（配氢火焰检测器）、
ＤＢ－ＦａｓｔＦＡＭＥ色谱柱 （３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５
μｍ），安捷伦科技有限公司；核磁共振波谱仪（４００
ＭＨｚ），德国布鲁克分析仪器公司；ＴＧＬ－１６Ｇ型台
式离心机，上海安亭科学仪器厂；ＤＦ－１０１Ｓ型集热
式恒温磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司。

１．２　实验方法
１．２．１　鱼油总脂肪酸组成的测定

脂肪酸甲酯的制备：参照文献［１６］的方法制备
脂肪酸甲酯，并稍作修改。将５０ｍｇ油样溶于２ｍＬ
正己烷中，加入１ｍＬ２ｍｏｌ／ＬＫＯＨ－ＣＨ３ＯＨ溶液，
涡旋振荡３ｍｉｎ后，加入无水 Ｎａ２ＳＯ４去除微量残留
水，上清液经０．２２μｍ有机膜过滤后，待ＧＣ分析。

ＧＣ条件：检测器和进样口温度均为２６０℃；升温
程序为初始柱温８０℃，保持０．５ｍｉｎ，以４０℃／ｍｉｎ的
速率升温到１６５℃，保持１ｍｉｎ，再以２℃／ｍｉｎ的速率
升温到２２０℃，保持２ｍｉｎ；Ｈ２流量４０ｍＬ／ｍｉｎ；空气流
量４００ｍＬ／ｍｉｎ；Ｎ２流量２５ｍＬ／ｍｉｎ；分流比１００∶１。
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１．２．２　鱼油ＰＵＦＡ位置分布的测定
参照文献［１７］使用 １３Ｃ－ＮＭＲ检测鱼油中

ＰＵＦＡ在 ＴＡＧ上的位置分布，并稍作改动。取
１００ｍｇ油样溶于 １ｍＬＣＤＣｌ３中，然后将样品在
１００００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ；将上层透明 ＣＤＣｌ３相转
移到５ｍｍ的 ＮＭＲ管中，待测。采集参数：扫描次
数１０２４次，脉冲宽度１０．７６，采集时间１．３６３１ｓ，扫
描宽度（δ）２３８，弛豫时间２ｓ，时域６４Ｋ，脉冲序列
ｚｇｐｇ３０，激励脉冲３０℃。参考 Ｓｕáｒｅｚ等［１８］的研究

鉴定核磁峰，根据 ｓｎ－２ＤＨＡ在１７２．１７的化学位
移（δ）进行定量分配。

特定脂肪酸在ｓｎ－２位的相对含量（ｃ）按公式
（１）计算。

ｃ＝Ｆ／（Ｆ＋Ｆ′）×１００％ （１）
式中：Ｆ为ｓｎ－２位特定脂肪酸在总脂肪酸中

的含量；Ｆ′为ｓｎ－１，３位特定脂肪酸在总脂肪酸中
的含量。

１．２．３　天然鱼油中ＳＦＡ和ＭＵＦＡ位置分布的测定
ｓｎ－２ＭＡＧ的制备：参照ＪｏｉｎｔＪＯＣＳ／ＡＯＣＳ方法

Ｃｈ３ａ－１９并稍作修改［１９］。将３０ｍｇ鱼油、３００ｍｇ无
水乙醇和４％ Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５混合均匀，置于玻璃反应
器中，以４００ｒ／ｍｉｎ的转速在３０℃的集热式恒温磁力
搅拌器中恒温水浴反应３ｈ后，将反应混合物转移到
２ｍＬ离心管中，以１００００ｒ／ｍｉｎ的转速离心３ｍｉｎ去
除脂肪酶，将有机相用氮吹仪浓缩至干，将残留物用

１００μＬ正己烷溶解上样至硅胶板，以正己烷－乙醚－

乙酸（体积比５０∶５０∶１）为展开剂进行分离。在碘缸
中放置３ｍｉｎ，识别并刮取ｓｎ－２ＭＡＧ条带，然后用
无水乙醚多次萃取，除去溶剂后得ｓｎ－２ＭＡＧ。

脂肪酸含量测定：采用ＧＣ法测定，其中脂肪酸
甲酯的制备同１．２．１，ＧＣ条件除分流比为２０∶１，其
他条件同１．２．１。

立体异构指数（Ｒ）定义为特定脂肪酸在 ｓｎ－２
位的含量相对于其在 ＴＡＧ上总脂肪酸中的含量的
比例［２０］，按公式（２）计算。

Ｒ＝（Ｆｓｎ－２－Ｆ总）／Ｆ总 （２）
式中：Ｆｓｎ－２为特定脂肪酸在 ｓｎ－２位的含量；

Ｆ总 为特定脂肪酸在总脂肪酸中的含量。
当－１≤Ｒ＜０时，给定的脂肪酸主要在ｓｎ－１，３

位发生酯化，Ｒ值越小，在ｓｎ－２位酯化的脂肪酸含
量越少；当Ｒ＝０时，给定的脂肪酸３３．３３％在ｓｎ－
２位酯化；当０＜Ｒ≤２时，给定的脂肪酸主要在ｓｎ－
２位发生酯化，Ｒ值越大，脂肪酸在 ｓｎ－２位酯化的
趋势越明显。

１．２．４　统计学分析
所有样品平行测定３次，结果以“平均值 ±标

准差”表示。采用 ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２６对数据进
行统计分析，分析方法为单因素方差分析法

（ＡＮＯＶＡ）的Ｄｕｎｃａｎ检验。采用Ｏｒｉｇｉｎ绘制图形。
２　结果与讨论
２．１　鱼油总脂肪酸组成

不同鱼油的总脂肪酸组成及含量见表１。
表１　不同鱼油中总脂肪酸组成及含量 ％

脂肪酸
天然鱼油 加工鱼油

金枪鱼油 沙丁鱼油 深海鱼油 三文鱼油 ＦＯ－１ ＦＯ－２ ＦＯ－３
Ｃ１２∶０ ０．０５±０．００ａ ０．１１±０．００ａ ０．１３±０．００ａ ０．０７±０．００ａ ０．０１±０．００ａ ０．０３±０．００ａ ｎｄ
Ｃ１３∶０ ０．０２±０．００ｃ ０．０３±０．００ｂ ０．０６±０．００ａ ０．０３±０．０１ｂｃ ｎｄ ０．０１±０．００ｄ ｎｄ
Ｃ１４∶０ ２．８５±０．０６ｄ ７．９０±０．００ａ ７．３９±０．０２ｂ ５．２６±０．１１ｃ ０．０７±０．００ｆ ２．２８±０．０７ｅ ０．０３±０．００ｆ

Ｃ１５∶０ ０．８４±０．０２ａ ０．４９±０．０１ｃ ０．７４±０．０１ｂ ０．３７±０．０１ｄ ０．０１±０．００ｆ ０．１７±０．０１ｅ ０．０１±０．００ｆ

Ｃ１６∶０ ２０．１０±０．４５ａ １７．３３±０．０８ｃ １９．４４±０．０１ｂ １３．５５±０．２０ｄ ０．５４±０．０１ｆ ５．２７±０．１６ｅ ０．６１±０．０２ｆ

Ｃ１７∶０ ０．９６±０．１０ａ ０．５１±０．０２ｃ ０．９０±０．０１ａ ０．６３±０．０１ｂ ０．０１±０．００ｅ ０．１８±０．０３ｄ ０．１４±０．０１ｄ

Ｃ１８∶０ ４．６１±０．０７ａ ３．３６±０．１１ｂｃ ３．４４±０．０１ｂ ３．２５±０．０６ｃ ０．２０±０．００ｆ １．１７±０．０３ｅ １．３９±０．００ｄ

Ｃ２０∶０ ０．２０±０．０１ｂｃ ０．１４±０．０６ｃｄ ０．６２±０．０１ａ ０．２５±０．０１ｂ ０．０４±０．０１ｅ ０．１０±０．０６ｄｅ ０．１７±０．０１ｃｄ

Ｃ２２∶０ ０．５３±０．０５ｂ １．０２±０．０６ｂ １．２７±０．０３ｂ ４．１２±０．０７ａ ０．６７±０．０４ｂ １．１０±０．８６ｂ １．１６±０．０９ｂ

Ｃ２３∶０ ０．１４±０．０３ｅ ０．９８±０．００ｃ ０．４３±０．０１ｄ ０．１１±０．０１ｅ １．１７±０．２４ｃ ２．３７±０．０４ａ １．５０±０．１６ｂ

Ｃ２４∶０ １．００±０．４９ｄ ２．５０±０．０８ｃ １．３４±０．０２ｄ ３．５５±０．０６ｃ ５．８６±０．３９ｂ ７．２２±１．０５ａ ３．１０±０．１４ｃ

Ｃ１４∶１ｎ－５ ０．０９±０．０１ｂ ０．２３±０．００ａ ０．３２±０．０１ａ ０．０８±０．１１ｂ ｎｄ ０．０６±０．０１ｂ ｎｄ
Ｃ１５∶１ｎ－７ ０．１０±０．０１ａｂ ０．０８±０．０１ｂ ０．１３±０．０１ａ ０．０３±０．０４ｃ ｎｄ ０．０３±０．０１ｃ ｎｄ
Ｃ１６∶１ｎ－７ ４．３８±０．０９ｄ １０．３４±０．０１ａ ８．７１±０．０１ｂ ６．６０±０．０５ｃ ０．１４±０．０６ｆ ３．１１±０．０９ｅ ０．１１±０．００ｆ

Ｃ１７∶１ｎ－７ ０．８１±０．０４ａ ０．１０±０．０５ｄ ０．３１±０．００ｃ ０．４９±０．０１ｂ ｎｄ ０．０４±０．０１ｄｅ ０．０３±０．０１ｅ

Ｃ１８∶１ｎ－９ｃ ２１．２０±０．１３ｂ １３．５９±０．２３ｄ １５．３４±０．０４ｃ ２４．９４±０．３６ａ ０．５５±０．０２ｇ ３．８０±０．１０ｅ ３．０４±０．０６ｆ

Ｃ２０∶１ｎ－９ ２．０８±０．１８ｃ １．４１±０．０８ｄ ２．９９±０．０４ｂ ４．７２±０．０８ａ ０．２５±０．０２ｆ ０．７４±０．０４ｅ ０．６５±０．１１ｅ

Ｃ２２∶１ｎ－９ ０．０２±０．０３ｃ ｎｄ ３．８９±０．０１ａ ０．５０±０．０１ｂ ０．０１±０．００ｃ ０．０３±０．０１ｃ ０．０３±０．０１ｃ

８２１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ５



续表１ ％

脂肪酸
天然鱼油 加工鱼油

金枪鱼油 沙丁鱼油 深海鱼油 三文鱼油 ＦＯ－１ ＦＯ－２ ＦＯ－３
Ｃ１８∶２ｎ－６ｃ １．６８±０．０３ｃ １．２８±０．０６ｄ ３．９５±０．０１ｂ ９．４３±０．１９ａ ０．１０±０．０１ｇ ０．５３±０．０１ｅ ０．２９±０．０４ｆ

Ｃ１８∶３ｎ－３ ０．３１±０．０６ｂｃ ０．８０±０．１３ａｂｃ １．１１±０．０１ａｂ １．６９±１．８２ａ ０．０２±０．０１ｃ ０．１９±０．０３ｂｃ ０．０８±０．０５ｃ

Ｃ１８∶３ｎ－６ ０．２０±０．０４ａ ０．０７±０．０８ｂ ０．３０±０．０１ａ ０．２７±０．００ａ ｎｄ ０．０７±０．０５ｂ ０．０１±０．０１ｂ

Ｃ２０∶２ｎ－６ ０．３５±０．０２ｂ ０．２０±０．０４ｃ ０．３１±０．０２ｂ ０．６９±０．０１ａ ０．０４±０．０１ｅ ０．１４±０．０１ｄ ０．２４±０．０１ｃ

Ｃ２０∶３ｎ－３ ０．２６±０．０１ａ ０．０５±０．０１ｂ ０．１５±０．０２ａｂ ０．２８±０．０１ａ ０．１４±０．２０ａｂ ０．０２±０．０１ｂ ０．０５±０．０１ｂ

Ｃ２０∶３ｎ－６ ０．１０±０．０２ｃｄ ０．１３±０．００ｃ ０．２０±０．０２ｂ ０．２５±０．０１ａ ０．０３±０．０４ｅ ０．０６±０．０２ｄｅ ０．０４±０．０１ｅ

Ｃ２０∶４ｎ－６ ２．３３±０．０１ａ １．０３±０．０９ｃ １．０８±０．０１ｃ ０．６８±０．０１ｄ ０．１７±０．０１ｅ １．０９±０．１１ｃ １．３８±０．０４ｂ

Ｃ２０∶５ｎ－３（ＥＰＡ） ６．３６±０．０１ｆ ２１．８０±０．１６ｃ １２．４２±０．０１ｄ ８．３４±０．１９ｅ １２．７２±０．１３ｄ ４０．７０±０．１８ｂ ５６．３７±０．０４ａ

Ｃ２２∶５ｎ－３ １．５６±０．０２ａ ０．４２±０．０１ｆ ０．３４±０．０１ｆ ０．２４±０．００ｅ ０．６７±０．０１ｄ ０．９２±０．０８ｃ １．１９±０．０６ｂ

Ｃ２２∶６ｎ－３（ＤＨＡ）２６．９５±０．２０ｃ １４．１４±０．２５ｄ １２．７５±０．０３ｅ ９．６４±０．１９ｆ ７６．６３±０．０２ａ ２８．６５±０．３２ｂ ２８．４３±０．２０ｂ

ＳＦＡ ３１．２８±０．１５ｃ ３４．３６±０．０７ｂ ３５．７４±０．０５ａ ３１．１７±０．３８ｃ ８．５８±０．１１ｅ １９．８９±０．３３ｄ ８．０９±０．０７ｅ

ＭＵＦＡ ２８．６６±０．３０ｃ ２５．７４±０．２５ｄ ３１．６９±０．０４ｂ ３７．３５±０．４８ａ ０．９４±０．０７ｇ ７．７８±０．１２ｅ ３．８４±０．１２ｆ

ＰＵＦＡ ４０．０８±０．１５ｄ ３９．９１±０．３２ｄ ３２．５８±０．００ｅ ３１．４９±０．８４ｅ ９０．５０±０．０４ａ ７２．３４±０．４５ｃ ８８．０７±０．１９ｂ

ｎ－６ＰＵＦＡ ４．６５±０．０５ｃ ２．７０±０．０６ｄ ５．８３±０．０２ｂ １１．３１±０．１６ａ ０．３３±０．０５ｆ １．８７±０．０５ｅ １．９６±０．００ｅ

ｎ－３ＰＵＦＡ ３５．４３±０．１６ｅ ３７．２１±０．５４ｄ ２６．７５±０．０１ｆ ２０．１８±１．４２ｇ ９０．１７±０．０１ａ ７０．４７±０．５７ｃ ８６．１２±０．２６ｂ

ＥＰＡ＋ＤＨＡ ３３．３１±０．１３ｅ ３５．９４±０．２９ｄ ２５．１６±０．０２ｆ １７．９７±０．２７ｇ ８９．３４±０．１１ａ ６９．３５±０．３６ｃ ８４．８０±０．１７ｂ

　注：ｎｄ为未检出；同行不同上标字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）。下同

　　由表１可知，所有鱼油样品中检测到的 ＰＵＦＡ
主要为ＤＨＡ和ＥＰＡ，含量分别为９．６４％ ～７６．６３％
和６．３６％～５６．３７％。此外，鱼油中还有含量比较
高的Ｃ１８∶１ｎ－９ｃ（０．５５％ ～２４．９４％）和 Ｃ１６∶０
（０５４％～２０．１０％）。所有鱼油中ｎ－６ＰＵＦＡ含量
较低，仅有０．３３％～１１．３１％，而ｎ－３ＰＵＦＡ含量较
高，达到了 ２０．１８％ ～９０．１７％。膳食中适当补充
ｎ－３ＰＵＦＡ和ｎ－６ＰＵＦＡ将有助于人体健康，据报
道ｎ－３ＰＵＦＡ摄入不足会增加心血管疾病的
风险［２１］。

天然鱼油中ＤＨＡ和ＥＰＡ含量分别为９．６４％～
２６９５％和 ６．３６％ ～２１．８０％。其中：金枪鱼油中
ＤＨＡ含量显著高于其他天然鱼油的（ｐ＜０．０５）；沙
丁鱼油中ＥＰＡ含量最高，约为２２％，而金枪鱼油中
ＥＰＡ含量最低，约为６％。在之前的研究［２２－２４］中也

得到了相同的结果。对于 ＰＵＦＡ，三文鱼油中含量
最低，约为３１％，金枪鱼油中含量最高，约为４０％，
所研究的天然鱼油中ＰＵＦＡ含量高于其ＭＵＦＡ含量
（２５．７４％ ～３７．３５％）和 ＳＦＡ含量（３１．１７％ ～
３５７４％），这与文献［２５］的研究结果一致。

加工鱼油是天然鱼油通过乙酯化、蒸馏，重新合

成ＴＡＧ，通过加工提高 ＥＰＡ和 ＤＨＡ的含量。相较
于天然鱼油，３种加工鱼油中ＥＰＡ和ＤＨＡ含量总体
更高（ｐ＜０．０５），其中 ＤＨＡ含量为 ２８．４３％ ～
７６６３％，ＥＰＡ含量为 １２．７２％ ～５６．３７％。ＦＯ－１
中ＤＨＡ的含量最高，达到了 ７６．６３％。ＦＯ－２中

ＤＨＡ的含量与 ＦＯ－３相差不大，但后者中 ＥＰＡ的
含量更高，达到５６．３７％，前者只有４０．７０％。加工
鱼油中 ＤＨＡ和 ＥＰＡ的总含量较高，占总脂肪酸的
６９．３５％～８９．３４％，而ＳＦＡ和 ＭＵＦＡ含量比天然鱼
油低。

２．２　鱼油中ＰＵＦＡ的位置分布
脂肪酸在ＴＡＧ中的羰基碳的化学位移是由甘

油骨架上羰基所处的特定区域位置（ｓｎ－１，ｓｎ－２或
ｓｎ－３）决定的。对于 ＰＵＦＡ上的羰基，化学位移也
由脂肪酸链上双键的位置和数量决定［２６］。１３Ｃ－
ＮＭＲ已经被应用于鱼油品质的鉴定［２７］。本研究中

鱼油的典型 １３Ｃ－ＮＭＲ谱图如图１所示，其中包含
５种ｎ－３ＰＵＦＡ和２种脂肪酸组（ＳＦＡ、ＭＵＦＡ）的位
置分布。

　注：ＤＰＡ．二十二碳五烯酸；ＥＴＡ．二十碳四烯酸；ＳＤＡ．十八
碳四烯酸

图１　鱼油的典型 １３Ｃ－ＮＭＲ谱图（金枪鱼油）

　　由图１可知，总体来看，在羰基区域发现１４个
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羰基信号，这与先前的鱼油脂质 １３Ｃ－ＮＭＲ分析结
果［１７］是一致的，其化学位移（δ）范围为 １７２．１７～
１７３．２７。

不同鱼油中脂肪酸的位置分布见表２。
由表２可知，ＦＯ－１中 ｓｎ－２ＤＨＡ含量约为

２０％，ｓｎ－１，３ＤＨＡ含量约为４２％，均高于其他鱼
油。加工鱼油中 ｓｎ－１，３ＤＨＡ的含量高于 ｓｎ－２

ＤＨＡ，但在天然鱼油中却得到相反的结果。无论是
加工鱼油还是天然鱼油，ＥＰＡ在 ｓｎ－１，３位的酯化
程度大于在ｓｎ－２位的酯化程度，但在 ＦＯ－１中这
一趋势并不明显，ｓｎ－１，３ＥＰＡ和 ｓｎ－２ＥＰＡ分别
为６．９５％和６１３％。ＭＵＦＡ的分布规律与 ＥＰＡ一
致。在所有样品中，只有ＦＯ－１的ＳＦＡ在 ｓｎ－２位
的含量比ｓｎ－１，３位的高。

表２　不同鱼油中脂肪酸的位置分布 ％

脂肪酸
天然鱼油 加工鱼油

金枪鱼油 沙丁鱼油 深海鱼油 三文鱼油 ＦＯ－１ ＦＯ－２ ＦＯ－３
ＳＦＡ（ｓｎ－１，３） ２７．５０±０．８０ａｂ２２．６０±１．２３ｃ２５．４０±１．３９ｂｃ２９．７８±１．５７ａ ０．４９±０．４０ｅ １１．７８±０．８０ｄ ２．２９±１．２０ｅ

ＭＵＦＡ，Δ９（ｓｎ－１，３）１９．４１±０．４５ｂｃ１８．２３±２．０９ｃ２１．６３±１．１７ｂ ２４．９８±０．２４ａ １．１３±１．０５ｅ ８．０６±０．２３ｄ ２．０９±０．６２ｅ

ＥＴＡ，Δ８（ｓｎ－１，３） ２．４５±０．００ａ ２．２５±０．７０ａ ２．７９±０．０４ａ ２．８１±０．７５ａ ２．１７±１．８９ａ ２．２２±０．２１ａ ０．８２±０．３０ｂ

ＤＰＡ，Δ７（ｓｎ－１，３） １．５３±０．４３ｂ １．５６±０．４３ｂ ２．１１±０．１６ｂ １．５０±０．０４ｂ ８．３２±１．４６ａ ４．００±０．６３ｂ ４．０２±２．３８ｂ

ＳＤＡ，Δ６（ｓｎ－１，３） ０．６７±０．０９ｄ ６．６９±０．３７ｂ ３．７９±０．８７ｃ １．７２±０．０４ｄ ９．０７±０．４３ａ ７．１０±０．７１ｂ ８．８５±１．０５ａ

ＥＰＡ，Δ５（ｓｎ－１，３） ５．０２±０．６９ｆ １３．３９±０．０５ｃ ８．８０±０．５１ｄ ４．８５±０．０８ｆ ６．９５±０．１８ｅ ２２．４４±０．８０ｂ３５．１７±０．５２ａ

ＤＨＡ，Δ４（ｓｎ－１，３）１２．０６±０．４２ｃ ３．６３±０．６４ｄ ３．３６±０．２７ｄ ２．２５±０．０５ｄ４１．５４±２．２４ａ １２．５９±０．２３ｃ１６．７６±０．５０ｂ

ＳＦＡ（ｓｎ－２） ９．４３±０．１８ｂ １２．４４±０．７５ａ１２．５１±０．５０ａ ４．１３±０．５３ｃ ０．９８±１．０９ｄ ５．５４±０．７４ｃ １．６０±０．５６ｄ

ＭＵＦＡ，Δ９（ｓｎ－２） ５．２１±０．０８ｃ ５．３１±０．０８ｃ ８．０１±０．１４ｂ ２０．２０±０．３８ａ ０．４１±０．３０ｅ ２．５６±０．９１ｄ １．３２±０．１７ｅ

ＥＴＡ，Δ８（ｓｎ－２） ０．９８±０．１７ａ ０．８２±０．２４ａｂ ０．９１±０．３８ａ ０．９８±０．０８ａ ０．３１±０．１６ｂ １．２４±０．０２ａ ０．７８±０．２６ａｂ

ＤＰＡ，Δ７（ｓｎ－２） ０．３７±０．１７ｄ １．４３±０．２９ａｂｃ０．８０±０．２２ｃｄ ０．３５±０．０５ｄ １．６２±０．３６ａｂ １．９６±０．４９ａ ０．９８±０．１６ｂｃｄ

ＳＤＡ，Δ６（ｓｎ－２） ０．４３±０．０９ｅ ２．９１±０．０９ａ ２．１４±０．２８ｃ ０．８７±０．０２ｄ ０．７０±０．１１ｄｅ ２．６６±０．２９ａｂ ２．４７±０．１０ｂｃ

ＥＰＡ，Δ５（ｓｎ－２） ２．６９±０．００ｄｅ ３．０８±０．０６ｄ ２．１６±０．４０ｅｆ １．７０±０．０５ｆ ６．１３±０．７１ｃ １０．５４±０．３７ｂ１８．１１±０．３４ａ

ＤＨＡ，Δ４（ｓｎ－２） １２．２５±０．０１ｂ ５．６６±０．２６ｄ ５．５９±０．４０ｄ ３．９５±０．２２ｅ２０．１６±０．９５ａ ７．３２±０．５０ｃ ６．７７±０．１５ｃ

ＳＦＡ ３６．９３±０．９９ａｂ３５．０４±０．４８ａｂ３７．９１±１．８９ａ ３３．９０±１．０４ｂ １．４８±１．５０ｄ １７．３２±１．５３ｃ ３．８８±０．６３ｄ

ＭＵＦＡ，Δ９ ２４．６１±０．３７ｃ ２３．５４±２．１６ｃ２９．６３±１．０３ｂ ４５．１８±０．１３ａ １．５４±１．３５ｅ １０．６２±１．１４ｄ ３．４１±０．４５ｅ

ＥＴＡ，Δ８ ３．４３±０．１７ａｂ ３．０７±０．９４ａｂ ３．７０±０．４２ａ ３．８０±０．６６ａ ２．４８±１．７４ｂｃ ３．４６±０．２３ａｂ １．６０±０．５６ｃ

ＤＰＡ，Δ７ １．９０±０．２６ｄ ３．００±０．１４ｃｄ ２．９１±０．３８ｃｄ １．８５±０．０１ｄ ９．９４±１．１０ａ ５．９６±０．１４ｂ ５．００±２．５５ｂｃ

ＳＤＡ，Δ６ １．１０±０．１７ｄ ９．６０±０．２８ｂ ５．９３±１．１５ｃ ２．５８±０．０１ｄ ９．７８±０．３２ａｂ ９．７５±１．００ａｂ１１．３３±０．９５ａ

ＥＰＡ，Δ５ ７．７２±０．６９ｆ １６．４７±０．０１ｃ１０．９６±０．１２ｅ ６．５５±０．１２ｆ１３．０８±０．５２ｄ ３２．９８±０．４２ｂ５３．２８±０．８６ａ

ＤＨＡ，Δ４ ２４．３１±０．４１ｂ ９．２９±０．９０ｄ ８．９６±０．１３ｄ ６．１９±０．０６ｄ６１．７１±３．１８ａ １９．９１±０．２６ｃ２３．５３±０．６５ｂ

　　鱼油中ＤＨＡ和ＥＰＡ在 ｓｎ－２位的相对含量如
图２所示。

图２　鱼油中ＤＨＡ和ＥＰＡ的位置分布

　　由图 ２可知，总体而言，加工鱼油中的ｓｎ－２
ＤＨＡ相对含量为２８．７８％ ～３６．７６％，ＤＨＡ几乎均
匀分布在ＴＡＧ的３个位置。而ＤＨＡ在天然鱼油中
较为明显地酯化在 ｓｎ－２位，相对含量达到了
５０３９％～６３．７１％。ＦＯ－１中ｓｎ－２ＥＰＡ的相对含
量占４６７７％，接近一半的ＥＰＡ分布在ｓｎ－２位。

ＦＯ－２、ＦＯ－３和金枪鱼油中 ＥＰＡ则均匀分布
在甘油骨架上，因为其在 ｓｎ－２位相对含量为
３１９７％～３５０７％。而在沙丁鱼油、深海鱼油和三
文鱼油中 ｓｎ－２ＥＰＡ相对含量为 １８．６９％ ～
２５９１％，ＥＰＡ较少分布在ｓｎ－２位。
２．３　天然鱼油中ＳＦＡ和ＭＵＦＡ的位置分布

加工鱼油中脂肪酸主要是ＤＨＡ和ＥＰＡ，其他脂
肪酸含量较低。因此，使用 Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５醇解结合
ＧＣ研究了天然鱼油中一些主要的 ＳＦＡ和 ＭＵＦＡ的
位置分布，主要的脂肪酸在ＴＡＧ上的酯化位置分布
用立体异构指数（Ｒ）表示，结果如图３所示。

从图３可以看出，沙丁鱼油和深海鱼油的 ＳＦＡ
分布相同，Ｃ１４∶０和 Ｃ１６∶０主要分布在 ｓｎ－２位，
Ｃ１８∶０主要分布在ｓｎ－１，３位。金枪鱼油中的主要
ＳＦＡ（１４∶０、１６∶０和１８∶０）分布呈逐渐变化的趋势，
Ｃ１４∶０主要分布在ｓｎ－２位，Ｃ１６∶０几乎平均分布在
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３个位置，而Ｃ１８∶０主要分布在 ｓｎ－１，３位。三文
鱼油中的３个 ＳＦＡ都主要位于 ｓｎ－１，３位。对于
ＭＵＦＡ，除三文鱼油外，Ｃ１６∶１在其他３种天然鱼油

中几乎都处于随机分布状态，Ｃ１８∶１主要分布在
ｓｎ－１，３位。４种天然鱼油中，Ｃ２０∶１主要分布在ｓｎ－
１，３位。

　 　

　 　
图３　天然鱼油中主要脂肪酸的异构化

３　结　论
鱼油的脂肪酸组成以及其在 ＴＡＧ上的位置分

布是决定鱼油营养功能和生物利用度的关键因素。

加工鱼油相较于天然鱼油拥有更高的 ＤＨＡ和 ＥＰＡ
含量。但是加工鱼油中ＤＨＡ在ＴＡＧ上是均匀分布
的，而在天然鱼油中 ＤＨＡ主要分布在 ｓｎ－２位。
ＥＰＡ的位置分布无明显规律，无论是天然鱼油还是
加工鱼油，它都可以主要分布在ｓｎ－１，３、ｓｎ－２位，
或者随机分布。不同天然鱼油中 ＳＦＡ如 Ｃ１４∶０、
Ｃ１６∶０、Ｃ１８∶０和 ＭＵＦＡ如 Ｃ１６∶１、Ｃ１８∶１、Ｃ２０∶１也
没有明确分布规律。鱼油的加工工艺可以提高

ＤＨＡ的含量但是改变了其 ＤＨＡ在 ＴＡＧ碳骨架的
分布。该研究不仅为含有高ＰＵＦＡ的油脂ＴＡＧ结构
分析提供了新方法，而且也为母乳替代脂或者其他结

构脂的合成提供了理论依据。不同ＤＨＡ分布方式的
鱼油其生物利用度的差异是接下来的研究重点。
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（上接第３６页）
生育酚是植物油中天然的抗氧化剂，也是人体

所必需的功能活性物质，脱臭作为生育酚损失的关

键工段，如何优化工艺参数，提高或降低某种生育酚

异构体，是提高成品油中生育酚还是脱臭馏出物中

生育酚，以最大程度上提高产品的经济价值，还需要

不断探索。
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［４］张莉华，许新德，邵斌，等．油脂加工副产物脱臭馏出物

的综合利用［Ｊ］．中国食品添加剂，２０１５（１）：１５７－１６４．
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