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鲨鱼肝油中烷氧基甘油的成分分析

王林祥!!王利平!!秦 昉!!陶冠军

!江南大学 分析测试中心"江苏 无锡!-$#"2#

摘!要!对澳洲塔斯玛尼亚湾生长的鲨鱼肝脏中提取的油!经氢氧化钾的甲醇溶液皂化!萃取出不

皂化物并与乙酸酐酯化!采用气质联用技术检出了其中含有2种烷氧基甘油(采用气相色谱内标

法对其各组分进行定量分析!通过加标回收试验得出回收率为.2(!04!初步建立了一种简便的检

测方法(
关键词!鲨鱼肝油$烷氧基甘油$二脂肪酰基甘油醚
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!!早在-."2年%就 有 人 对 鲨 鱼 肝 油 的 化 学 成 分

进行了研究(由于其活性成分对维持机体的正常生

理平衡有重 要 的 调 节 作 用%如 增 强 机 体 的 免 疫 力’
一定的抗癌活 性 等%因 此%国 内 外 对 鲨 鱼 肝 油 的 研

究日益增多(近 年 来%人 们 发 现 鲨 鱼 肝 油 含 有 与 抗

癌有关的活 性 物 质(-%!)!主 要 包 括 多 烯 不 饱 和 脂 肪

酸’萜烯 类’烷 氧 基 甘 油 类#8’V&>K?’KRG,&’H%简 称

8Y:H$(脂肪酸和角鲨烯等萜烯化合物检测己有报

道($%7)%但烷氧基甘油类的分析国内尚未见报道(
鲨鱼体积庞大%肝 占 体 重 的!#4!!74%肝 含

油量达3#4以上(")%鲨鱼肝油的主要成分是二脂肪

酰基甘油醚#Z<+RK’?’KRG,K’GIMG,%简称Z8:[$%占

肝油总质量的7#4以上(Z8:[皂化成8Y:H%此

外有 少 量 三 甘 油 酯#5,<+RK’RG,&’$和 碳 氢 化 合 物

#\KJ,&R+,X&=$如角 鲨 烯%还 有 一 些 微 量 维 生 素 和

极性油酯 等(国 外 对 鲨 鱼 及 其 抗 体 的 研 究 比 较 系

统(7%2)%认为其能激活体内免疫细胞%从而杀灭侵入

体内的细菌’病毒(8Y:H能穿透细胞膜%在细胞内

中和自由基%具 有 非 凡 的 抗 氧 化 能 力%能 显 著 降 低

放化疗对 机 体 的 损 伤(我 国 有 丰 富 的 鲨 鱼 肝 油 资
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源!本研究对合理开发这一资源有着积极的意义(

B!材料与方法

BCB!实验材料

B(B(B!样 品!澳 洲 塔 斯 玛 尼 亚 湾"5+HS+=<+&U
8EHI,+’<+#深海 鲨 鱼 肝 油!由 无 锡 今 朝 伟 业 生 物 工

程有限公司提供(
B(B(D!仪 器 与 试 剂!C<==<?+=5,+RG*6气 质 联

用仪$美国C<==<?+=公司制造%:L/-$气相色谱仪$
日本6M<S+JOE公 司 制 造%6]1̂/-旋 转 蒸 发 仪$上

海玻璃厂制造(十八烷氧基甘油"6<?S+#!十九酸甲

酯"8’J,<RM#!纯甲醇!正己烷!氯仿!乙酸酐及普氮!
均为分析纯试剂(
BCD!实验方法

B(D(B!样品预处理!精确称取约#(7###?鲨鱼

肝油样品于7#S;烧瓶中!加-#S;"7?&J;#氢氧

化钾的甲醇溶液!在0#_充氮气保护下回流皂化"
M!冷却%用!"正己烷#‘!"氯仿#a$‘-混合溶剂

0S;萃取不皂化物!重复"次%合 并 萃 取 液!用 旋

转蒸发仪减压蒸干!加!S;乙酸酐.#_酯化#(7
M!冷却后转移至!7S;容量瓶中!进行:L&*6分

析(如果定 量 分 析 先 加-S;十 九 酸 甲 酯 内 标 溶

液!再用正己烷定容后进行气相色谱分析(
B(D(D!:L!*6联用色谱条件!D%/-3#-弹 性 石

英毛细管柱!柱长"#S!B(Z#(!7SS!液膜厚度

#(!7"S!载气为氦气!体积流量-S;&S<=!分流比

"#‘-!气化室温度"##_!起始温度!##_!保留!
S<=!以-#_&S<=升温至!0#_!保留!#S<=(
B(D(E!质谱条件!电离方式[B!电子能量3#G%!
离子源温度!##_(电子倍增器电压"7#%!质量扫

描范围""!7##+SE(
B(D(F!气相色谱定量分析条件!载气$氮气!检测

器$CBZ!燃气"氢气#压力#(27V?&RS!!助燃气"空

气#压力#(7#V?&RS!!其它色谱条件同:L&*6联

用色谱条件(

D!结果与讨论

DCB!烷氧基甘油的定性分析

烷氧 基 甘 油 类 化 合 物"8Y:H#结 构 通 式 为

L\!"D\#’L\"D\#’L\!’Db!b为 高 级 饱 和

或不饱和烷 烃!是 鲨 鱼 肝 油 中 主 要 成 分 Z8:[的

皂化产物(由于8Y:H没有紫外吸收!折光检测器

灵敏度太低!建立高效液相色谱分析方法在分离和

检测上都比 较 困 难(以 气 相 色 谱 或 气 质 联 用 分 析!
样品必须衍生化!鲨鱼肝油皂化后的8Y:H上的二

个羟基衍生化可以有三甲基硅烷化(三氟乙酰化和

醋酐乙酰化等!作 者 采 用 醋 酐 作 为 酰 化 试 剂!效 果

较好"见图-#(

图B!烷氧基甘油的G:!H=总离子流色谱图

I+3CB!J4.G:!H=94$";&0"3$&;"(&’8"*13’19.$"’/

!!根据质谱重构离子色谱图中各出峰的质谱!对

每个峰进行鉴定!经计算机自动检索和质谱裂分规

则确定出2种烷氧基甘油类化合物"见表-#(在图

-中除检出2种烷氧基甘油类化合物外!出峰较早

的是脂肪酸甲酯类!保留时间-#(#2S<=出的峰经

库谱检索为角鲨烯(
表B!烷氧基甘油G:!H=鉴定结果

J&?CB!J4.+6.%0+(+9&0+"%"(&’8"*13’19.$"’/?1G:!H=

保留时
间&S<=

分子式
相对分子

质量
鉴定结果

3(#. L!"\$!D7 ".0(" 二乙酰基十六一烯烷氧基甘油

3(!2 L!"\$$D7 $##(" 二乙酰基十六烷氧基甘油

.("" L!7\$2D7 $!2(" 二乙酰基十八一烯烷氧基甘油

.(73 L!7\$0D7 $!0($ 二乙酰基十八烷氧基甘油

--(0. L!3\7#D7 $7$($ 二乙酰基二十一烯烷氧基甘油

--(.. L!3\7!D7 $72($ 二乙酰基二十烷氧基甘油

!!以二乙 酰 基 十 八 一 烯 烷 氧 基 甘 油 和 二 乙 酰 基

十六烷氧基甘油的质谱图为例"见图!+!X#分析其

碎片裂分机理!在 图!+二 乙 酰 基 十 八 一 烯 烷 氧 基

甘油的质谱图中!有分子离子峰 *c""&#$!2($#!
失去一个醋酸 *’8R""&#"22($#!失去一个十八

一烯的烷氧基 *’DL-0\"7""&#-7.(-#以及碎片

L-0\"7’DL\!c""&#!0-(!#等(在 图!X二 乙 酰

基十六烷氧基甘油的质谱图中!分子离子峰 *c 不

明显!但有失去一 个 醋 酸!再 失 去 一 个 乙 酰 基 *’

8R’L\"LD""&#!.3($#!失 去 一 个 十 六 烷 氧 基

*’DL-2\""""&#-7.(-#以 及 碎 片 L-2 \""’

DL\!c""&#!77("#等(在所有的二乙酰基烷氧基

甘油质谱图中!有 一 个 共 同 的 碎 片!分 子 离 子 失 去

一个烷氧基 */Db""&#-7.(-#(
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图D!烷氧基甘油质谱图

I+3CD!J4.;&///<.90$";.0$1"(&’8"*13’19.$"’/

DCD!烷氧基甘油的定量分析

用气相色谱内标法!对所鉴定的各烷氧基甘油

组分进行定 量 分 析(以6<?S+公 司 的 十 八 烷 氧 基

甘油 作 为 参 照 样!8’J,<RM公 司 的 十 九 酸 甲 酯 作 为

内标!参照样和样品在相同的条件下样品预处理并

加内标分析(定 量 分 析 气 相 色 谱 图 见 图"!保 留 时

间-#(3S<=的峰为十九酸甲酯内标!2种烷氧基甘

油出峰顺序与:L"*6定性结果一致(所有烷氧基

甘油的定量 响 应 值 均 以 十 八 烷 氧 基 甘 油 参 照 样 的

响应值计!计算公式为

烷氧基甘油某组分的质量分数a $%
"$内d"&

$&"$&内d"样

式中#$%为烷氧基甘油某组分的峰面积$
$内 为分析样品时十九酸甲酯内标的峰面积$
$&为十八烷氧基甘油参照样的峰面积$
$&内 为分析 参 照 样 时 十 九 酸 甲 酯 内 标 的 峰 面

积$
"& 为十八烷氧基甘油参照样的质量$
"样 为鲨鱼肝油样品的质量(
分析结果见表!(加十九酸甲酯内标是为 了 消

除仪器分析时的误差!由于在分析样品和参照样时

加入内标的质量和体积均相等!计算公式中内标的

质量可消除(

图E!烷氧基甘油的定量分析气相色谱图

I+3CE!J4.G:94$";&0"3$&;"(&’8"*13’19.$"’/

表D!烷氧基甘油G:定量结果

J&?CD!J4.K#&%0+0&0+-.$./#’0"(&’8"*13’19.$"’/?1G:

化合物 分子式 质量分数"4

十六一烯烷氧基甘油 L-.\"0D" -(0-

十六烷氧基甘油 L-.\$#D" 7(-0

十八一烯烷氧基甘油 L!-\$!D" -3(2"

十八烷氧基甘油 L!-\$$D" -(3.

二十一烯烷氧基甘油 L!"\$2D" #(.#

二十烷氧基甘油 L!"\$0D" #(-0

总烷氧基甘油 !3($.

!!由表!可以看出!在烷氧基甘油中主要成分是

十八一烯烷氧基甘油!占检出2种烷氧基甘油总质

量的2$4(研究中还发现化学合成的烷氧 基 甘 油!
每个成 分 都 有Z!;二 种 空 间 构 型!因 为 烷 氧 基 甘

油中甘油中间一个碳是手性碳!而鲨鱼肝油中的烷

氧基甘油每个成分只有一种构型!其功效等方面有

待进一步研究(
DCE!回收试验

对"个批号 的 鲨 鱼 肝 油 样 检 测 十 八 烷 氧 基 甘

油含量的同时!分别在样品中添加6<?S+公司十八

烷氧基甘油参照样!样品处理按-(!(-进行!:L分

析结果见表"(
表E!十八烷氧基甘油回收试验

J&?CE!J4.$.9"-.$1.*<.$+;.%0"("90&6.91’3’19.$"’

样 品
批 号

检测量"
%S?"?&

添加量"
%S?"?&

回收量"
%S?"?&

回收率"
4

#!-!-2 -2(32 !#("" -.(72 .2(!-

#"#-#3 -2($! !-($7 !#(!0 .$(77

#"#--! -3(!0 !#($! !#(#" .0(#.

!!由回收试验得出检测十八烷氧基甘 油 的"次

全过程平均回收率为.2(!04!说明该方法在皂化’

!. 无!锡!轻!工!大!学!学!报!!!!!!!!!!!!!第!"卷!
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萃取!酯化等 样 品 预 处 理 环 节 比 较 完 全"内 标 法 定

量检测结果比较正确(

E!结!论

-#对鲨鱼 肝 油 进 行 样 品 预 处 理 后"经 :L$*6

定性检出2种烷氧基甘油化合物"对研究该类功能

性有效成分具有较大的参考价值(
!#通过气 相 色 谱 内 标 法 对 烷 氧 基 甘 油 各 种 成

分进 行 定 量 分 析"初 步 建 立 了 一 种 简 便 的 检 测

方法(
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