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植物油中甘油三酯 (TAG) 的脂肪酸组成及其在甘油主链上的位置决定了植物油脂的营养价值。本
研究采用气相色谱法 (GC) 和高效液相色谱 – 串联质谱联用 (HPLC-MS/MS) 分析了不同油酸含量的
甘蓝型油菜籽油的甘油三酯的脂肪酸组成和结构。结果表明：高油酸油菜籽油的油酸含量为 80%
左右。TAG 酰基总碳数 (CN 值 ) 为 54 的甘油三酯的相对含量占 80% 以上。主要的甘油三酯为
OOO，相对含量最高达 71.75%，其次是 OOL 7.56%、OOLn 4.81% 和 SOO 4.74%。在高油酸的品
种中油酸主要集中在甘油三酯上的 sn-2 位，而在高芥酸品种中，油酸主要集中在甘油三酯上的 sn-
1/3 位置。结果表明，高油酸油菜籽油是一种具有极高营养价值的植物油。
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1. 引言

随着老年化社会步伐加快，预防心血管疾病、老年

痴呆等慢性疾病对于全世界的医生来说是一个重要的议

题。大量的研究表明，脂质营养对心血管疾病的形成具

有重要影响，过度的脂肪摄入是诱发心血管疾病的重要

原因。经比较发现，摄取具有合理结构和功能的食用油

能延缓心血管疾病等慢性疾病的发生，不同来源的脂肪

酸具有不同的碳链长度、双键数目以及双键位置，因

此表现出不同的化学和物理性质。油中高含量的脂肪

酸(大约95%)，其组成、饱和度、链长以及在甘油三酯

(TAG)脂肪酸双键的位置，一段时间被认为与食用油的

营养相关[1]。而且因为立体定向分布的可变性，具有

相同的结构和组成的脂肪酸对甘油三酯的吸收和新陈代

谢会产生不同的影响[2,3]。
随着不同脂肪酸酰化位置(stereospecific number, SN)

测定技术的发展，脂肪酸在甘油骨架上的位置能被有效

地确定[4,5]。在甘油三酯中测定酰化脂肪酸的分布对于

改良甘油三酯的结构很重要，优化它的物理化学性质，

并且提高食用油的营养价值，开发更健康的油供人类食

用。改良菜籽油的脂肪酸组成是油菜育种的一个重要目

标[6]，之前成功培育了双低油菜(低芥酸、低硫苷)品种，

目前的研究集中在培育高油酸品种，因为高油酸油可降

低血液中低密度脂蛋白含量和胆固醇含量，能有效降低

心血管疾病的风险，在某些研究中，包括降低癌症发生

的风险。此外，高油酸油菜籽油具有较好的热稳定性，

不易氧化，货架期较长。我们通过γ60电离辐射获得了

油酸含量在80%以上的高油酸油菜品系[7–10]。经连续
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自交和对农艺性状的选择，已培育出一些性状稳定的自

交品系和品种。为弄清这些品系的甘油三酯的分子结构

和营养品质，特进行本研究。

2. 材料与方法

2.1. 实验材料

共采用6份材料，样品1、2为高油酸材料(含油酸

80%以上) ；3、4为中油酸材料(含油酸60%左右)，即低

芥酸材料；5、6为低油酸材料(含油酸30%以下)，即高

芥酸材料。以上材料均为湖南农业大学油料作物研究所

提供的自交种子。

2.2. 实验方法

2.2.1. 从油菜籽中萃取油

根据参考文献[4]中的方法萃取油。简单地说，首

先采用微玻璃槌使少量的油菜干种子变成颗粒大小小于

0.5 mm的微粒均匀分布，然后，将这些样品放入2 mL
装有石油醚的离心管，放入微型离心机，在45℃超声波

水浴1.5 h萃取，离心分离后，通过液氮使石油醚蒸发，

使上清液干燥分离。

2.2.2. 脂肪酸组成和甘油三酯脂肪酸酰基链总碳数 (CN
值 ) 分析

甲酯化方法与参考文献[4]相同，脂肪酸组成的分

析根据ISO标准[4,5]下的动物和植物脂肪和油脂分类进

行，即脂肪酸甲酯的气相色谱分析法。我们采用气相色

谱仪安捷伦7890A分析脂肪酸的组成， 毛细管色谱柱为

安捷伦HP-FFAP(30 m×0.25 mm,0.25 μm，分离分析脂

肪酸甲酯)，FID检测器。甘油三酯脂肪酸的酰基碳的总

数目采用气相色谱仪安捷伦7890A分析，瓦里安色谱柱

VF-5ht(30 m×0.32 mm,0.1 μm)，FID检测器。

2.2.3. 菜籽油中甘油三酯（TAG）组成含量的分析测定

甘油三酯定性分析方法根据参考文献[11]。简单

地说，菜籽油被溶解在大约65 mg·mL–1己烷中，然后

被乙腈(CAN)/含有0.5%氨的异丙醇(7:3，V/V)稀释到

0.65 mg·mL–1。采用电喷雾(ESI)串联质谱，中性丢失

(NL)扫描模式，并以增强产物离子(EPI)扫描模式辅助

判断，定量分析使用的仪器分析方法为高效液相色谱–
串联质谱联用(HPLC-MS/MS)，色谱柱为Zorbax Eclipse 
Plus C18[150 mm×4.6 mm(内径)，粒径5 μm]。为了分

离菜籽油中的甘油三酯，溶剂A为100%乙腈，溶剂B为
含0.5%氨水的异丙醇，以A和B为流动相，使用如下梯

度模式：0~20 min，70%~30% A ；20~23 min，30% A ；

23~23.1 min，30%~70% A ；23.1~28.0 min，70% A。流

速：1 mL·min–1 ；进样量：20 μL ；柱温：35 ℃。大

气压化学电离(APCI)，多重反应离子监测(MRM)模式，

色谱柱为C18柱。串联四级杆线性离子阱质谱API 4000 
Q-Trap购自美国AB Sciex公司；色谱仪安捷伦1200系列

HPLC系统购自美国安捷伦公司。 

3. 结果与分析

3.1. 菜籽油中脂肪酸的组成

使用HP-FFAP毛细管色谱柱GC-FID检测甲酯化处

理的6种样品，分析测试样本的脂肪酸组成及其相对百

分含量。结果表明，1、2号样品油酸含量为85.31%和

74.67%，为高油酸材料；3、4号样品油酸含量为60.47%
和64.90%，为低芥酸材料(即中油酸材料) ；5、6号样品

油酸含量为23.05%和24.07%，芥酸以及花生烯酸含量

较高(即低油酸材料)，结果详见表1。

3.2. 菜籽油中甘油三酯脂肪酸酰基链总碳数的组成分析

使用VF-5ht毛细管色谱柱GC-FID 检测6个菜籽油

表1 GC-FID分析甲酯化处理后的6种油中的脂肪酸组成及其相对百分含量

Composition 1 2 3 4 5 6

Palmitic acid (C16:0) 3.63% 4.03% 4.40% 5.28% 3.98% 3.68%

Stearic acid (C18:0) 2.32% 2.33% 1.72% 2.61% 1.85% 1.74%

Oleic acid (C18:1) 85.31% 74.67% 60.48% 64.90% 23.05% 24.07%

Linoleic acid (C18:2) 3.41% 11.74% 21.44% 18.91% 14.52% 14.30%

Linolenic acid (C18:3) 4.40% 6.20% 10.72% 8.30% 10.61% 10.24%

Eicosenoic acid (C20:1) 0.94% 1.03% 1.25% — 15.32% 16.21%

Erucic acid (C22:1) — — — — 30.66% 29.76%
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样品中的TAG的不同脂肪酸酰基链总碳数的分布及其

相对百分含量，发现1~4号样本TAG的CN值主要为C52
和C54，而5、6号样本TAG的CN值分布较宽(从C52到
C62)，结果详见表2。

3.3. 菜籽油中甘油三酯的组成及其相对百分含量

使用Shotgun MS中性丢失扫描模式(NL)以及高效

液相色谱-质谱联用(LC-MS)的多重反应离子监测模式

(MRM)的方法，对6种油进行定性和定量分析，一共鉴

定出41种TAG分子，其中，高油酸样品(1、2号样品)和
低芥酸样品(3、4号样品)中TAG分子种类为16种，高芥

酸样本(5、6号样品)共鉴定出41种TAG分子，其相对百

分含量见表3。

3.4. 菜籽油中甘油三酯的基本结构

菜籽油中甘油三酯几种基本结构的相对百分含量的

计算结果见表4。

4. 讨论

高油酸油菜籽油具有优良的营养成分。从表1可
看出，高油酸油菜籽油(1、2号样品)中除含有85.31%、

74.67%油酸外，还含有亚油酸酸(3.41%、11.74%)、亚

麻酸(4.40%、6.20%)、棕榈酸(3.63%、4.03%)、硬脂酸

(2.32%、2.33%)以及少量花生烯酸。而常规高芥酸油菜

籽油中长链脂肪酸花生烯酸和芥酸含量较高。

高油酸油菜籽油的甘油三酯主要有4种类型。我

们育成的两个高油酸品种(1、2号样品)中甘油三酯的

组成：U18/U18/U18分别占87.48%和88.09% ；其次为

S18/U18/U18，分别占4.74%、3.99% ；第三为U18/S16/
U18，分别占3.31%和3.30% ；第四为U20/U18/U18，分

别占3.41%和2.81%。另外，还有U18/S18/U18和S16/
U18/U18，所占份额均在1%以下(仅样品2为1.4%)。可

见高油酸品种甘油三酯的甘油主链上三个位置的酰基脂

肪酸均为油酸，或至少有两个位置的酰基脂肪酸为油酸。  
表2的结果表明，高油酸油菜(1、2号样品)和低芥

酸油菜(3、4号样品)中甘油三酯酰基总碳数分布比较

简单，主要是酰基总碳数为52和54的甘油三酯，且酰

基总碳数为54的甘油三酯的相对含量占80%以上。表3
的分析结果表明，酰基总碳数为54的甘油三酯主要为

OOO。而高芥酸油菜(5、6号样品)中甘油三酯酰基总碳

数分布相对较宽，且以酰基总碳数为56和58的甘油三酯

为主，这是由于高芥酸菜籽中含有较高含量的花生烯酸

(C20:1)和芥酸(C22:1)所致。从表3的结果可以看出，高

芥酸品种菜籽油中甘油三酯OOO的含量明显下降，而

含有芥酸的甘油三酯的含量明显上升，这是酰基总碳数

为54的甘油三酯的含量较低而酰基总碳数为56和58的
甘油三酯的含量较高的原因。

在植物种子中，脂肪酸是甘油三酯生物合成的前

体。甘油三酯是由1分子的甘油与3分子的脂肪酸通过

酯键相结合而成[12,13]。油脂中脂肪酸组成决定了甘油

三酯的种类[14]。表3的甘油三酯分析结果表明，高油

酸油菜样品(1、2号样品)中OOO的相对含量为71.75%和
60.19%，低芥酸油菜样品(3、4号样品)中OOO的相对含

量为42.98%、49.21%，而高芥酸油菜样品(5、6号样品)中
的OOO的相对含量低至5%左右，而GOEr、ErErO等的相

对含量则有明显增加。从高油酸、低芥酸和高芥酸油菜

籽油中含有油酸组分的甘油三酯的相对含量分布图(图1) 
中可以非常明显地看到，油酸含量对甘油三酯OOO的含

量有着很大的影响。高油酸油菜籽油中OOO的相对含量

要明显高于其在低芥酸菜籽油中的水平。从这个变化图

中也可以看出由于低芥酸油菜籽油中含有较高的亚油酸

(21.44%和18.91%)，使得其甘油三酯OOL的含量要高于

高油酸油菜籽油中的含量。从这个结果分析可以得知，

正是由于高油酸油菜样品中有着高的油酸含量，使得其

菜籽油中甘油三酯OOO的含量明显高于普通油菜。

与高油酸油菜相比，由于高芥酸油菜籽油中含有较高

的亚油酸(C18:2)、亚麻酸(C18:3)、花生稀酸(C20:1)和芥

酸(C22:1)，所以甘油三酯的种类更为复杂，含有ErLnP、
GGLn、ErLnO、OOG、ErLP、GGL、OLEr、ErLnG、

ErLnL、SLEr、OOEr、ErLG、ErErLn、SOEr、GOEr、
ErErL、ErErO等。针对这种情况，我们推测在高油酸样本

中OOO的含量很高，从而导致油酸的高水平，而在高芥

酸样本中，OOO含量很低，影响油酸水平的物质为GOEr、
ErErO等，故而油酸的水平是总体低于芥酸的水平并受芥

酸水平的影响。

表2 GC-FID分析6种油中TAG酰基链总碳数组成及其相对百分含量

CN value 1 2 3 4 5 6

C52 12.73% 14.48% 17.10% 17.31% 7.04% 7.31%

C54 87.27% 85.52% 82.90% 82.69% 16.35% 15.74%

C56 — — — — 26.57% 27.13%

C58 — — — — 32.45% 33.06%

C60 — — — — 12.69% 12.44%

C62 — — — — 4.90% 4.32%

CN value: total number of acyl carbon atoms in fatty acid of TAG mole-
cules. For example, the CN value for both the TAG 18:1/18:1/18:1 and TAG 
18:0/18:2/18:2 are 54.
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在不同的植物油中，TAG的脂肪酸是非随机分布

的，Vichi等[1]研究表明橄榄油中不饱和脂肪酸，特别

是多不饱和脂肪酸在TAG中的偏好性为sn-2 > sn-1 > 
sn-3。我们育成的高油酸材料的油酸的TAG的含量分别

是95%、91%和80%(1号样品)，这与Vichi等的研究一

致。就Kennedy途径而言，高油酸材料的LPAT对油酸的

亲和性比GPAT和DGAT要高。我们育成的高油酸品种

的sn-3位上没有检测到饱和脂肪酸(表3)，说明高油酸材

料中DGAT对饱和脂肪酸的亲和性不高。

相关文献研究表明，海甘蓝和高芥酸甘蓝型油菜油

中的长碳链的芥酸主要位于甘油三酯的sn-1、sn-3位，

而sn-2位芥酸含量较低，因此一般认为难以从这些资源

材料中育成芥酸含量大于66%的高芥酸品种[9]。油菜的

DGAT转化卷心菜后能利用1,2-二芥酰甘油合成三芥酰

甘油，而卷心菜的TAG的sn-3位没有芥酸[10]。这也说

明油菜DGAT具有转化芥酸的能力。高油酸材料就不存

表3 6种菜籽油中TAG的组成及其相对百分含量

Sequence M/Z TAG structure CN:DB ECN
TAG percentage (%)

1 2 3 4 5 6
1 895 OLnLn 54:7 40 0.21 0.39 1.07 0.57 0.31 0.22
2 895 LLLn 54:7 — — 1.33 0.68 0.49 0.40
3 871 LnPL 52:5 42 — — — — 0.28 0.21
4 897 LLnO 54:6 0.33 1.42 5.04 3.20 1.37 1.10
5 923 GLnLn 56:7 — — — — 0.69 0.62
6 873 OPLn 52:4 44 0.57 0.62 1.00 0.75 0.58 0.52
7 899 LOL 54:5 2.82 3.72 8.72 6.62 1.75 1.48
8 899 OOLn 54:5 4.81 5.10 6.67 5.49 1.21 1.27
9 875 POL 52:3 46 0.77 1.40 2.31 2.01 1.07 0.98
10 901 LnPG 54:4 — — — — 0.66 0.56
11 901 OSLn 54:4 0.29 0.41 0.51 0.45 0.33 0.27
12 901 OOL 54:4 7.56 17.27 23.08 22.80 1.68 1.46
13 927 GLnO 56:5 0.17 0.18 0.27 0.19 2.89 2.70
14 927 LLG 56:5 — — — — 2.20 1.88
15 877 OPO 52:2 48 2.73 2.68 2.29 2.56 0.95 0.99
16 903 GLP 54:3 — — — — 1.12 1.01
17 903 OOO 54:3 71.75 60.19 42.98 49.21 5.44 4.63
18 929 GLO 56:4 0.24 0.52 0.73 0.69 5.28 5.04
19 929 ErLnP 56:4 — — — — 2.50 2.48
20 955 GGLn 58:5 — — — — 4.02 3.55
21 955 ErLnO 58:5 — — — — 7.37 6.89
22 905 SOO 54:2 50 4.74 3.99 0.00 — 0.00 0.00
23 905 GOP 54:2 — — 2.27 3.00 1.78 1.73
24 931 OOG 56:3 3.00 2.11 1.73 1.78 10.10 10.88
25 931 ErLP 56:3 — — — — 2.86 2.62
26 957 GGL 58:4 — — — — 5.07 4.85
27 957 OLEr 58:4 — — — — 8.50 9.09
28 983 ErLnG 60:5 — — — — 1.16 2.07
29 933 OPEr 56:2 52 — — — — 0.62 0.96
30 953 ErLnL 56:2 — — — — 2.04 1.82
31 959 SLEr 58:3 — — — — 5.80 6.64
32 959 OOEr 58:3 — — — — 1.86 2.78
33 985 ErLG 60:4 — — — — 2.21 2.22
34 1011 ErErLn 62:5 — — — — 0.62 0.39
35 961 ErGP 58:2 54 — — — — 0.09 0.10
36 961 SOEr 58:2 — — — — 1.48 1.58
37 987 GOEr 60:3 — — — — 6.49 8.11
38 1013 ErErL 62:4 — — — — 1.52 1.79
39 989 ErGS 60:2 56 — — — — 0.24 0.25
40 1015 ErErO 62:3 — — — — 4.73 3.25
41 1015 ErGG 62:3 — — — — 0.64 0.63

P: palmitic acid; S: stearic acid; O: oleic acid; L: linoleic acid; Ln: linolenic acid; G: eicosenoic acid; Er: erucic acid.
ECN value = CN value – 2 × DB (double bonds) value. For example, for TAG 18:1/18:1/18:1, ECN = 54 – 2 × 3 = 48.
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在这个问题，在甘油三酯的sn-1/3和sn-2位置都能连接

油酸分子，说明在油菜育种中进一步提高油酸含量是可

能的，我们就曾获得油酸含量为93.50%的超高油酸油菜

的育种材料。
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图1. 高油酸、低芥酸和高芥酸油菜籽油中含有油酸组分的甘油三酯的相对含量分布图

表4 6个样品几种基本结构的相对百分含量

Type 1 2 3 4 5 6

U18/U18/U18 87.48% 88.09% 88.90% 88.56% 12.25% 10.56%

U18/S18/U18 0.29% 0.41% 0.51% 0.45% 0.33% 0.27%

S18/U18/U18 4.74% 3.99% 0.00% — 0.00% 0.00%

U18/S16/U18 3.31% 3.30% 3.28% 3.31% 1.53% 1.50%

S16/U18/U18 0.77% 1.40% 2.31% 2.01% 1.07% 0.98%

U20/U18/U18 3.41% 2.81% 2.73% 2.66% 18.28% 18.63%

U20/U18/S16 — — 2.27% 3.00% 1.78% 1.73%

S18/U18/U22 — — — — 21.48% 24.01%

U18/U22/U22 — — — — 58.26% 60.13%

U18/U18/U22 — — — — 20.26% 15.86%

S16: 16-carbon saturated fatty acid acyl; S18: 18-carbon saturated fatty 
acid acyl; U18: 18-carbon unsaturated fatty acid acyl; U20: 20-carbon un-
saturated fatty acid acyl; U22: 22-carbon unsaturated fatty acid acyl.


