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摘要：旨在为ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ在鱼油脂质改性及相关功能性产品的研发和应用提供参考，以金枪鱼
油为原料，采用固定化脂肪酶ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ对其进行水解，并分离改性水解甘油酯。采用单因素
试验研究了ｐＨ、水油比（质量比）、水解温度和水解时间对金枪鱼油水解度的影响，确定了适宜的
水解工艺参数，并分析了不同水解度下（２０％～５０％）改性水解甘油酯的脂肪酸组成、结构、热稳定
性和氧化稳定性。结果表明：ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ水解金枪鱼油的适宜工艺参数为ｐＨ６．０、水油比３∶１、水
解温度４０℃、酶添加量５％（以鱼油质量计），在此条件下水解３０、６０、８０、１２０ｍｉｎ可分别得到水解
度为２０％、３０％、４０％和５０％的改性水解甘油酯；随着水解度的增加，所得改性水解甘油酯的多不
饱和脂肪酸含量增多，饱和脂肪酸含量减少，结构改变，热稳定性和氧化稳定性变差。综上，可采用

ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ对金枪鱼油进行水解以富集多不饱和脂肪酸，为后续产品开发提供特异性底物。
关键词：金枪鱼油；ω－３多不饱和脂肪酸；酶法水解；水解甘油酯
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　　以二十碳五烯酸（ＥＰＡ）和二十二碳六烯酸
（ＤＨＡ）为代表的 ω－３多不饱和脂肪酸（ω－３
ＰＵＦＡ）的健康功效已被广泛报道［１］，但许多国家公

众日常膳食中 ω－３ＰＵＦＡ摄入量偏低［２］，进而导致

公众患肥胖、心血管疾病、关节炎、糖尿病等慢性疾

病的风险上升［３－５］。鱼油是常用于补充 ω－３
ＰＵＦＡ的营养补充剂之一，但天然鱼油中的 ω－３
ＰＵＦＡ含量通常不高，并且天然鱼油中 ＤＨＡ和 ＥＰＡ
的含量、比例及其脂质结构差异较大，不能满足食

品、保健品及医药等领域的高端需求［６］。通过尿素

包合法［７］、硝酸银络合法［８］以及酶法［９］等方法可有

效富集油脂中的 ω－３ＰＵＦＡ，其中酶法因具有反应
条件温和，特异性强，能避免 ＰＵＦＡ双键氧化、异
构、聚合等副反应发生等优点，已成为近年来脂质

改性的研究热点。利用脂肪酶水解油脂能有效改

善其脂肪酸组成和结构，富集功能性脂肪酸，提高

天然功能性油脂的品质。如：Ｘｉａ等［１０］使用脂肪

酶 ＣＡＬ－Ａ水解棕榈油以选择性去除其中的饱和
脂肪酸（ＳＦＡ），可将棕榈酸含量从 ４０．０％降低到
２８．７％，油酸含量从４０．０％升高到５０．５％；Ａｋａｎｂｉ
等［１１］用脂肪酶 ＣＡＬ－Ａ水解裂殖壶藻油，将 ＤＨＡ
含量从４０％提高至８２％；郖俊勇等［１２］研究发现，

脂肪酶 ＡＤＬ水解金枪鱼油能有效富集 ω－３
ＰＵＦＡ。

研究表明，固定化脂肪酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ是用
途广泛的 Ｓｎ－１，３位特异性脂肪酶。如：向小乐
等［１３］采用ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ催化水解茶叶籽油，在超
声波功率 ３２０Ｗ、搅拌转速 ８４０ｒ／ｍｉｎ、酶解温度
５０．５℃、酶添加量３．０％（以油质量计）、缓冲液初始
ｐＨ８．５、酶解时间８ｈ条件下，茶叶籽油水解率达
７３％；李琳媛等［１４］利用ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ催化酯交换
反应合成了中碳链 －长碳链 －中碳链（ＭＬＭ）型结

构脂；孙晓洋等［１５］在无溶剂体系中利用 Ｌｉｐｏｚｙｍｅ
ＴＬＩＭ催化油茶籽油与硬脂酸和棕榈酸进行酯交换
反应制备类可可脂；陈福妮等［１６］使用 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬ
ＩＭ催化精炼蚕蛹油与三辛酸甘油酯酯交换反应合
成中长链脂肪酸甘油三酯，综上可看出目前对

ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ的研究多见于酯交换反应中，而用
于水解反应的报道较少。

本文利用固定化脂肪酶ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ水解金
枪鱼油制备不同改性水解甘油酯，优化了水解条件，

并分析了不同水解度下所得水解甘油酯的脂肪酸组

成、热稳定性和氧化稳定性的差异，以期为脂肪酶

ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ在鱼油脂质改性及其相关功能性产
品的研发和应用提供依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

精制金枪鱼油，舟山新诺佳生物工程有限公司；

固定化脂肪酶 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ，北京高瑞森科技有
限公司；无水乙醚、正己烷、甲醇、甲苯、乙酰氯等，均

为分析纯，广州化学试剂厂。

１．１．２　仪器与设备
ＵＶ－２５５０紫外分光光度计、ＴＱ８０５０ＮＸ型气

相色谱 －质谱联用仪，日本岛津公司；ＴＥＮＳＯＲ２７
型傅里叶变换红外光谱仪，江苏天瑞仪器股份有限

公司；ＳＡ４４９Ｆ３差示扫描量热仪，美国 ＴＡ公司；ＹＰ
１０００２型电子天平，上海佑科仪器有限公司；ＦＥ２８
型ｐＨ计，梅特勒－托利多公司；Ｎ－１１００Ｖ－ＷＢ型
旋转蒸发仪，日本 ＥＹＥＬＡ公司；控温磁力搅拌器，
深圳市博大精科生物科技有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　金枪鱼油的水解

参照 Ｘｉａ等［１７］的方法并稍作修改。取５ｇ金
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枪鱼油于圆底烧瓶中，加入 ５％（以鱼油质量计）
的ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ，再按一定水油比（质量比）加入
一定 ｐＨ的磷酸盐缓冲溶液，置于控温磁力搅拌器
中，在３５０ｒ／ｍｉｎ、一定温度下水解一定时间，得到
水解液。

１．２．２　改性水解甘油酯的分离
参照文献［１８］的方法分离改性水解甘油酯。

取１．２．１中的水解液，加入３ｍＬ无水乙醇终止反
应，用０．５ｍｏｌ／ＬＫＯＨ（含３０％无水乙醇）溶液中
和游离脂肪酸，用无水乙醚萃取上清液，萃取液在

３０℃下旋转蒸发除去乙醚，再用正己烷萃取，于
５０℃旋转蒸发，氮吹，得到改性水解甘油酯，于
４℃下密封保存。
１．２．３　水解度的测定

称取０．２～０．３ｇ金枪鱼油水解液，加入５ｍＬ
无水乙醇－乙醚（体积比１∶２）溶解，再滴加１～２滴
酚酞作指示剂，混匀，用０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液滴定，
待反应液变为微红色且３０ｓ内不褪色时为滴定终
点。水解度（ＨＤ）计算公式如下［１７］。

Ｄ＝５６．１×Ｃ×Ｖｍ×ａ×１８７×１００％ （１）

式中：Ｄ为水解度；５６．１为 ＫＯＨ的摩尔质量，
ｇ／ｍｏｌ；Ｃ为ＮａＯＨ溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｖ为ＮａＯＨ溶
液的用量，ｍＬ；ｍ为水解液质量，ｇ；ａ为油相在水解
液中的质量分数；１８７为金枪鱼油的皂化值（ＫＯＨ），
ｍｇ／ｇ。
１．２．４　脂肪酸组成分析

样品先进行甲酯化，再采用气相色谱法分析其

脂肪酸组成。其中，甲酯化方法参考 Ａｋａｎｂｉ等［１９］

方法并稍作修改。取０．１５ｍＬ样品于２５ｍＬ带塞比
色管中，加入１ｍＬ甲苯、０．２ｍＬ１ｍｇ／ｍＬ２，６－二叔
丁基对甲酚抗氧化剂、２ｍＬ体积分数１０％的乙酰氯－
甲醇溶液，封口，于５０℃鼓风干燥箱中过夜，再加入
５ｍＬＮａＣｌ溶液（质量浓度５ｇ／１００ｍＬ）、５ｍＬ正己
烷，取上清液加入 ５ｍＬＫＨＣＯ３溶液（质量浓度
２ｇ／１００ｍＬ），取上清液加适量的无水硫酸钠，过
０．２２μｍ有机滤膜，置４℃下保存待气相色谱分析。

气相色谱条件：载气为氦气，压力５４．２ｋＰａ，流
速３１．５ｃｍ／ｓ；色谱柱流量０．７０ｍＬ／ｍｉｎ；分流方式
进样，分流比５０∶１，总流量４１．７ｍＬ／ｍｉｎ；进样量１
μＬ；进样口温度２５０℃；检测器温度２５０℃；柱升温
程序为１３０℃保持５ｍｉｎ，以４℃／ｍｉｎ升至２４０℃，
保持４５ｍｉｎ。

采用脂肪酸甲酯混标对样品中脂肪酸进行定

性，采用峰面积归一化法对脂肪酸进行定量。

１．２．５　傅里叶红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析
取一定质量的样品，加入样品质量１００倍的干

燥ＫＢｒ，研钵研磨后，压片机压制成片，以空白 ＫＢｒ
为对照，用傅里叶变换红外光谱仪测量，测量条件：

分辨率４ｃｍ－１，扫描范围４００～４０００ｃｍ－１，扫描次
数３２次［２０］。

１．２．６　热稳定性分析
取８ｍｇ样品于Ａｌ２Ｏ３坩埚中，在差示扫描量热

仪（ＤＳＣ）中进行分析，分析条件：保护气为高纯 Ｎ２
（９９．９９％），流量２０ｍＬ／ｍｉｎ；试验气氛为高纯 Ｎ２和
Ｏ２（９９．９９％），流量５０ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序为初始温
度３５℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，结束温度６００℃［２１］。

１．２．７　氧化稳定性分析
分别测定样品的水分及挥发物含量［２２］、过氧化

值（ＰＯＶ）［２３］、茴香胺值（ｐ－ＡＶ）［２４］和２－硫代巴比
妥酸值（ＴＢＡＲＳ）［２５］，用以表征样品的氧化稳定性。
１．２．８　数据处理

采用 ＪＭＰＰｒｏ１４．０软件进行数据分析，采用
Ｏｒｉｇｉｎ８．０作图。每组数据重复３次。
２　结果与分析
２．１　ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ水解金枪鱼油单因素试验
２．１．１　ｐＨ的影响

在水油比１∶１、水解温度３０℃、水解时间６ｈ条
件下，考察 ｐＨ对 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ水解金枪鱼油水
解度的影响，结果见图１。

注：不同字母表示差异显著（ｐ＜０．０５）。下同

图１　ｐＨ对水解度的影响

　　由图１可见：当体系 ｐＨ从５．５升至６．０时，金
枪鱼油水解度呈上升趋势，说明此时酶分子的空间

结构处于最佳解离状态，活力高；当 ｐＨ从６．０升至
８．０时，金枪鱼油水解度逐渐降低，可能是碱性环境
影响酶的活性，抑制了酶的活力［２６］。因此，选择最

适ｐＨ为６．０。
２．１．２　水油比的影响

在ｐＨ６．０、水解温度３０℃、水解时间６ｈ条件
下，研究水油比对 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ水解金枪鱼油水
解度的影响，结果见图２。
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图２　水油比对水解度的影响

　　由图２可见，当水油比从１∶１升至３∶１时，金枪
鱼油水解度呈上升趋势，之后金枪鱼油水解度随水

油比的上升而下降，这可能是因为一定范围内的水

油比能更好地促进酶与底物互相作用，激发酶的活

力，但随着缓冲液增多，酶浓度下降进而导致酶活力

下降，也可能导致其他副反应的发生［９］。因此，选

择最适水油比为３∶１。
２．１．３　水解温度的影响

在水油比３∶１、ｐＨ６．０、水解时间６ｈ条件下，研
究水解温度对ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ水解金枪鱼油水解度
的影响，结果见图３。

图３　水解温度对水解度的影响

　　由图３可见，随着水解温度的升高，金枪鱼油水

解度呈先升后降趋势，在水解温度４０℃时金枪鱼油
水解度最高。因此，选择最适水解温度为４０℃。
２．１．４　水解时间的影响

在水油比３∶１、ｐＨ６．０、水解温度４０℃条件下，
研究水解时间对ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ水解金枪鱼油水解
度的影响，结果见图４。

图４　水解时间对水解度的影响

　　由图４可见，当水解时间从３０ｍｉｎ延长至６ｈ
时，水解度快速上升，当水解时间超过６ｈ时，水解
度缓慢下降。水解度下降可能由于水解反应体系中

水解底物、产物及酶等参数的变化导致水解反应缓

慢，或者发生了酯化、酯交换等副反应所致。

根据图４所示，按１．２．１方法，在水油比 ３∶１、
ｐＨ６．０、水解温度４０℃条件下分别水解３０、６０、８０、
１２０ｍｉｎ，得到水解度分别为 ２０％、３０％、４０％和
５０％的水解液，再按１．２．２方法分离，得到相应的改
性水解甘油酯产品，分别记为 ＨＤ２０％、ＨＤ３０％、
ＨＤ４０％和ＨＤ５０％。
２．２　金枪鱼油和改性水解甘油酯的脂肪酸组成

金枪鱼油和改性水解甘油酯的脂肪酸组成及含

量见表１。

表１　金枪鱼油和改性水解甘油酯的脂肪酸组成及含量 ％

脂肪酸 金枪鱼油 ＨＤ２０％ ＨＤ３０％ ＨＤ４０％ ＨＤ５０％
Ｃ１４∶０ ３．０３±０．０８ａ ２．８４±０．１５ａ ２．７６±０．２５ａ ２．７３±０．２１ａ ２．６０±０．１８ａ

Ｃ１４∶１ ０．８３±０．０８ａ ０．７９±０．２２ａ ０．７３±０．４２ａ ０．８８±０．４４ａ １．５７±０．５１ａ

Ｃ１５∶０ １．０９±０．０８ａｂ １．３５±０．０１ａ １．２９±０．１１ａ ０．７６±０．１９ｂ ０．７０±０．０１ｂ

Ｃ１５∶１ ０．３１±０．１８ａ ０．５１±０．２１ａ ０．５４±０．０６ａ ０．２９±０．０６ａ ０．５３±０．２１ａ

Ｃ１６∶０ ２０．０２±０．２１ａ １９．５８±０．６６ａ １９．１８±０．８５ａｂ １８．９３±０．３８ａｂ １７．２５±０．０６ｂ

Ｃ１６∶１ ５．４２±０．３３ａ ５．０９±０．２３ａｂ ５．２３±０．４０ａｂ ４．７４±０．１２ａｂ ４．２３±０．０９ｂ

Ｃ１７∶０ １．１８±０．０４ａ １．１３±０．０６ａ １．０９±０．０７ａ ０．９２±０．０６ａ ０．８９±０．１３ａ

Ｃ１７∶１ ０．９３±０．０９ａ ０．３１±０．１８ａ ０．４０±０．３０ａ ０．６４±０．０４ａ ０．７５±０．０６ａ

Ｃ１８∶０ ５．２４±０．２１ａ ５．０８±０．１３ａ ５．２２±０．５２ａ ４．６６±０．２１ａｂ ３．８２±０．１２ｂ

Ｃ１８∶１ ２２．４２±０．０４ａ ２１．５６±０．１０ａ ２１．７３±１．３９ａ ２０．３５±０．４９ａｂ １８．０５±０．１３ｂ

Ｃ１８∶２ １．５３±０．０４ａ １．３９±０．１４ａ １．５６±０．２９ａ １．２８±０．０９ａ １．１９±０．０５ａ

Ｃ１８∶３（ｎ－３） ０．５４±０．０４ａ ０．２６±０．１８ａ ０．２３±０．３２ａ ０．４９±０．０５ａ ０．３８±０．１１ａ

Ｃ２０∶０ ０．４０±０．０４ａ ０．５４±０．２３ａ ０．１２±０．１７ａ ０．２５±０．０５ａ ０．１８±０．０６ａ

Ｃ２０∶１ ２．０２±０．０８ａ １．９０±０．１８ａ １．０６±１．１１ａ １．９０±０．０３ａ １．５５±０．１７ａ

Ｃ２０∶２ ０．３１±０．０１ａ ０．０７±０．０９ｂｃ ０．０１±０．０１ｃ ０．２６±０．０４ａｂ ０．３７±０．０７ａ

Ｃ２０∶４（ＡＲＡ） ２．０３±０．０６ｃ ２．５０±０．０１ａ ２．３５±０．０１ａｂ ２．２３±０．１１ｂｃ ２．０２±０．０１ｃ
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续表１ ％

脂肪酸 金枪鱼油 ＨＤ２０％ ＨＤ３０％ ＨＤ４０％ ＨＤ５０％
Ｃ２０∶３（ｎ－３） ０．２６±０．１０ａ ０．１６±０．２２ａ ０．０１±０．０１ａ ０．１６±０．０２ａ ０．１２±０．０２ａ

Ｃ２０∶５（ＥＰＡ） ５．７１±０．１１ａ ６．１４±０．１１ａ ６．０３±０．２６ａ ６．２４±０．１１ａ ５．９５±０．１８ａ

Ｃ２２∶０ ０．４９±０．０３ａ ０．４０±０．２３ａ ０．３５±０．１１ａ ０．２９±０．０８ａ ０．３０±０．１６ａ

Ｃ２２∶１ ０．２５±０．０８ａ ０．３５±０．１３ａ ０．２１±０．３０ａ ０．４０±０．２９ａ ０．１６±０．０３ａ

Ｃ２２∶５（ＤＰＡ） １．６２±０．０６ａ １．８４±０．１３ａ １．８２±０．２８ａ １．７６±０．１０ａ ２．２９±０．２１ａ

Ｃ２２∶６（ＤＨＡ） ２３．０９±０．２７ｄ ２５．８７±０．０７ｃ ２７．１３±１．０３ｂｃ ２８．４９±０．７２ｂ ３３．８２±０．６０ａ

Ｃ２４∶１ １．２４±０．１５ａ ０．４０±０．０９ｂ ０．４８±０．１５ｂ １．３０±０．０８ａ １．２０±０．０１ａ

ＳＦＡ ３１．４４±０．３９ａ ３０．９１±０．３３ａ ３０．００±１．８７ａ ２８．５３±０．６４ａｂ ２５．７２±０．１４ｂ

ＭＵＦＡ ３３．３９±０．０１ａ ３０．８９±０．３５ｂ ３０．３７±０．０４ｂ ３０．４８±０．２５ｂ ２８．０３±０．６４ｃ

ＰＵＦＡ ３５．０８±０．２７ｃ ３８．２１±０．０２ｂｃ ３９．１０±１．５８ｂ ４０．８９±０．８７ｂ ４６．１１±０．６９ａ

ＤＨＡ＋ＥＰＡ ２８．８０±０．１６ｃ ３２．０１±０．１８ｂ ３３．１５±１．２９ｂ ３４．７３±０．８３ｂ ３９．７７±０．７８ａ

　注：ＳＦＡ为饱和脂肪酸，ＭＵＦＡ为单不饱和脂肪酸，ＰＵＦＡ为多不饱和脂肪酸；同行不同上标字母表示有显著差异（ｐ＜０．０５）。下同

　　由表１可见，金枪鱼油及其改性水解甘油酯中
共检测出２３种脂肪酸。金枪鱼油经ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ
水解后，其主要饱和脂肪酸 Ｃ１４∶０、Ｃ１５∶０、Ｃ１６∶０、
Ｃ１７∶０、Ｃ１８∶０的含量分别从 ３．０３％、１．０９％、
２０．０２％、１．１８％、５．２４％降为 ＨＤ５０％ 的２．６０％、
０．７０％、１７．２５％、０．８９％、３．８２％。经 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬ
ＩＭ水解后，金枪鱼油的 ＳＦＡ和 ＭＵＦＡ含量随水解
度的增加而下降，而 ＰＵＦＡ含量则随着水解度的增
加而增加，其中ＤＨＡ＋ＥＰＡ含量亦随水解度增加而
增加，说明ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ水解金枪鱼油可以富集
ＰＵＦＡ，这与文献［２７－２８］的报道一致。这可能是
因为Ｓｎ－２位上大部分是 ＰＵＦＡ（超过 ９０％）［２９］，
ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ有Ｓｎ－１，３位特异性，优先水解三酰
甘油上Ｓｎ－１，３位的ＳＦＡ，生成游离脂肪酸和Ｓｎ－２
甘油一酯。

２．３　金枪鱼油和改性水解甘油酯的 ＦＴ－ＩＲ分析
金枪鱼油和改性水解甘油酯的 ＦＴ－ＩＲ谱图如

图５所示。

图５　金枪鱼油和改性水解甘油酯的ＦＴ－ＩＲ谱图

　　如图５所示，峰１（３４００～３６００ｃｍ－１）代表羟
基（—ＯＨ）伸缩振动，金枪鱼油在此时没有明显的
吸收峰，而改性水解甘油酯则随着水解度的增加，峰

１的吸收峰越来越强，说明生成了较多的羟基

（—ＯＨ），可能是因为随着水解度增加，金枪鱼油中
的甘油三酯水解生成更多的甘油一酯和甘油二酯所

致。峰２、峰３和峰４（２８００～３１００ｃｍ－１）分别代表
顺式碳碳双键（ Ｃ Ｃ）伸缩振动、不对称亚甲基
（—ＣＨ２—）伸缩振动和对称亚甲基（—ＣＨ２—）伸缩
振动，振动越强表示样品中 ＰＵＦＡ含量越多［３０］，随

着水解度的增加，改性水解甘油酯在此处的吸收峰

越来越强，与表１结果相对应。峰５（１７００～１８００
ｃｍ－１）代表羰基（ Ｃ Ｏ）的轴向振动，这是三酰基甘
油中特有的结构［３１］，可以证明图５中的５种样品有
甘油酯结构。峰６（１４００～１５００ｃｍ－１）代表亚甲基
（—ＣＨ２—）和甲基（—ＣＨ３）弯曲振动；峰７（１１００～
１２５０ｃｍ－１）范围内的高振动带是通过单键拉伸产
生的链接，通常称为样品的指纹区，也是判断是否存

在酯键（—ＣＯＯＲ）的关键因素［３２］。峰８（６６５～７７０
ｃｍ－１）的高振动强度可能是顺式碳碳双键（ Ｃ Ｃ）
的面外弯曲振动，随着水解度的增加，改性水解甘油

酯中该峰的强度越来越高，与峰１～峰４的变化趋
势一致。

２．４　金枪鱼油和改性水解甘油酯的热稳定性
金枪鱼油和改性水解甘油酯的ＤＳＣ曲线如图６

所示。

图６　金枪鱼油和改性水解甘油酯的ＤＳＣ曲线
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　　由图６可见，金枪鱼油、ＨＤ２０％、ＨＤ３０％、ＨＤ
４０％、ＨＤ ５０％ 的 峰 值 温 度 分 别 为 ３５３．１２７、
３５２．６２７、３５１．２２７、３５０．１２７、３４８．６２７℃，金枪鱼油的
峰值温度最高，随水解度增加，改性水解甘油酯的峰

值温度逐渐降低，这可能是因为随着水解度的增加，

形成了饱和度更低的甘油酯，导致热稳定性

变差［３３］。

２．５　金枪鱼油和改性水解甘油酯的氧化稳定性
金枪鱼油和改性水解甘油酯的氧化指标见

表２。
表２　金枪鱼油和改性水解甘油酯的氧化指标

项目 金枪鱼油 ＨＤ２０％ ＨＤ５０％
水分及挥发物／％ ０．４０±０．０１ｃ １．９７±０．０１ｂ ２．３０±０．０１ａ

ＰＯＶ／（ｇ／１００ｇ） ０．０４±０．０１ｃ ０．２１±０．０１ｂ ０．２８±０．０１ａ

ＴＢＡＲＳ／（ｍｇ／ｋｇ） ０．０４３±０．００１ｃ ０．０５７±０．００１ｂ ０．０６５±０．００１ａ

ｐ－ＡＶ ７．４４±０．１３ｃ ７．７４±０．０３ｂ ８．８８±０．０３ａ

　　由表２可见，改性水解甘油酯的水分及挥发物
含量、过氧化值、２－硫代巴比妥酸值和茴香胺值都
比金枪鱼油的高，且 ＨＤ５０％的比 ＨＤ２０％的高。
这可能是因为随着水解时间的延长，水解度升高，氧

化程度加深，与郖俊勇等［１２］研究金枪鱼油水解前后

氧化稳定性的结果一致。

３　结　论
固定化脂肪酶ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ可用于水解金枪

鱼油得到改性水解甘油酯。在ｐＨ６．０、水油比３∶１、
水解温度４０℃、酶添加量５％的条件下，水解速率较
快，水解２ｈ可达到５０％的水解度，水解６ｈ达到水
解动态平衡。ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬＩＭ能有效富集ＰＵＦＡ，随
着水解度的增加ＰＵＦＡ富集效果越明显，ＰＵＦＡ含量
从水解前的 ３５．０８％增加到 ４６．１１％（ＨＤ５０％）。
随水解度增加，改性水解甘油酯热稳定性和氧化稳

定性显著降低。综上，金枪鱼油经过 ＬｉｐｏｚｙｍｅＴＬ
ＩＭ水解可以有效富集ＰＵＦＡ，可为后续酯化、酸解等
脂质改性反应提供特异性底物，从而为高附加值的

脂质改性衍生产品的研发提供依据。
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