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海产鱼油富含多价不饱和脂肪酸( PUFA ) , 特别是所含的 DHA、EPA 等是人体及一些生物体不可缺少的

必须营养物质。目前已证实这类物质对老年痴呆症的防治、婴幼儿记忆及思维能力的提高、心血管疾病、风湿

病、癌症的治疗有明显效果[铃木平光, 1991] ,因而作为营养保健品备受营养学专家的推崇, 并已风靡欧美及

日本等国。近年来我国也有多种 PUFA 产品投放市场。但由于海产鱼油中的 PUFA 化学性质很不稳定,分子

中的多价不饱和双键极易氧化产生羟基过氧化物及过氧化物降解产物, 如酮、醛类物质在人体内, 会破坏细胞

结构及正常生理功能,甚至可致癌、致畸。所以长期服用含有较多羟基过氧化物及其降解产物的产品会对人体

造成损害。通常衡量这类产品的过氧化程度,主要采用过氧化物值( POV )这一指标, 也可采用测定产品的氧

耗、羰基价、氧化值等方法。但 POV 仅反应了产品中过氧化中间体 羟基过氧化物的含量, 用来直接评价

PUFA 过氧化反应程度是不妥的[杨貌端, 1994]。目前广泛采用的 TBA 法, 通过测定产品中过氧化降解产物

的含量来判定油脂氧化程度,是一种比较简便有效的方法。本文就海产鱼油 PUFA 保健品的 TBA 价及其过

氧化问题进行了探讨。

1 材料与方法

1. 1 实验材料

EPA TG25 胶丸, 日本产。DHA 胶丸,禹王集团制药厂生产。多烯康胶丸, 福山永达生化制药公司生产。

DHA散装,禹王集团制药厂生产。市售花生油。市售芝麻油。鱼是鱼全鱼粉。自制鱼是鱼鱼油。
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1. 2 TBA 价的测定

原理: 脂质过氧化降解产物 丙二醛在酸性条件下, 与 TBA 试剂作用生成红色色素, 该色素在 530nm

处有最大吸光值。

试剂的配制:称取硫代巴比妥酸 0. 67 克,加蒸馏水, 在热水浴上加温溶解,稀释至总量为 100 毫升,后加

36%醋酸 100毫升。此试剂现用现配。

操作步骤:准确称取鱼油及 PUFA 样品 10~ 200 毫克或植物油样品 3 克左右, 用 10 毫升苯溶解, 倒入

100 毫升分液漏斗中, 用苯洗净称量瓶一并倒入, 加入 10 毫升 TBA 试剂,密塞剧烈振荡 2 分钟,放置。待溶液

分为二层后,取水层 10 毫升于试管内, 把试管插入沸腾的水浴中加热 30 分钟,取出试管冷却至室温后倒入

比色皿内,用 723 型分光光度计在 330~ 800nm 下扫描,绘出可见光吸收光谱图,并打印出在 530nm 处的吸光

值。

1. 3 计算方法

TBA 价=
样品吸光值- 空白吸光值

样品重量( mg )
10

3

2 实验结果

2. 1 试验样品主要组成成分

试验所选用的鱼油、植物油及 PUFA 样品的主要组成成分分析结果列于表 1。其中脂肪酸含量除鱼是鱼全

鱼粉为 176mg / g 外,其它样品均高于 950mg / g; 植物油样品中没有检出 DHA、EPA , 而几种 PUFA 样品中这

两种成分的含量高达 700m g/ g 以上。为了防止脂肪酸氧化, PU FA 样品中添加了 V E, 植物油样品含有较多的

天然 V E, EPA TG25 样品中添加了 50m g/ g 的大豆磷脂, DH A 胶丸样品中添加了 0. 2m g/ g 的 BHT。

表 1 试验样品主要成分分析结果

Table 1 Results of the main composition analysis of the samples

代

号
试验样品

脂肪酸

( mg/ g)

DHA

( m g/ g)

E PA

( m g/ g)

VE

 !

PU FA

( mg/ g)

大豆磷脂

( m g/ g)

BHT

( m g/ g)

A EPA- TG25 TG 940 120 250 960 0 0 0 550 50 0

B 多烯康 M 960 M 420 M 250 960 0 0 0 M 935 0 0

C DHA(胶丸) M 960 M 470 M 230 960 0 0 0 M 950 0 0. 2

D 芝麻油(陈) TG 938 0 0 6. 0 0. 3 5. 4 0. 5 426 0 0

E 芝麻油(新) TG 938 0 0 6. 0 0. 3 5. 4 0. 5 426 0 0

F 花生油(新) TG 974 0 0 7. 4 0. 2 1. 2 0. 1 342 0 0

G 鱼是鱼全鱼粉 TG 176 20 15 0 0 0 0 41 0 0

H DHA(散装) M 960 M 470 M 230 960 0 0 0 M 950 0 0

I DHA(散装) M 960 M 470 M 230 960 0 0 0 M 950 0 0

J 鱼是鱼鱼油 TG 930 230 156 0. 1 0 0 0 490 0 0

注: 1. TG 脂肪酸甘油酯; M 脂肪酸甲酯。2.样品 H 2 避光隔氧存放 10日;样品 I 2 避光存放 6个月。

2. 2 试验样品的 TBA 价及 TBA 色素吸收光谱图

A~ J 试验样品的 TBA 价测定结果与 T BA 色素吸收光谱图见表 2、图 1、图 2、图 3 和图 4。其中鱼油及其

PUFA 产品和鱼粉的 TBA 价在 4. 01~ 11. 6 之间, 鱼是鱼鱼油的 TBA 价高达 11. 6, 芝麻油、花生油等植物油的
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TBA 价在 0. 02~ 0. 27之间, 两类样品的 TBA 价相差几十倍甚至近千倍。从图 2、图 3 和图 4 的 TBA 色素吸

收光谱图可见, 样品都在 530nm 处有吸收峰, 其中芝麻油样品 D 和 E 还有另一吸收峰在 450nm 处。

图 3 样品 C 与样品 J 的 TBA 色素吸收光谱

F ig. 3 Abso rption spectrum of

samples C and J TBA pigment

图 4 几种植物油的 TBA 色素吸收光谱

F ig. 4 Abso rption spectrum of dif fer ent

vege table o il TBA pigment

表 2 试验样品的 TBA价及 POV 测定结果

Table 2 TBA value and POV of the samples

试验样品 A B C D E F G H I J

取样重量( mg) 35. 0 61. 0 74. 7 3 411 3 120 2 899 88. 0 182 180 50. 0

空白吸光值 0. 13 0. 15 0. 10 0. 08 0. 08 0. 08 0. 07 0. 10 0. 10 0. 13

样品吸光值 0. 32 0. 61 0. 63 1. 00 0. 22 0. 13 0. 20 0. 83 0. 83 0. 71

TBA 价 5. 43 7. 54 7. 1 0. 27 0. 03 0. 02 1. 42 4. 01 4. 06 11. 6

POV( m eq/ k g) 4. 5 5. 1 3. 8 3. 8 0. 2 0. 3 0. 3 4. 8 40. 8 -

2. 3 试验样品 POV 与 T BA 价的对照

鱼油 PUFA 早期过氧化产物主要为羟基过氧化物[张利民, 1993]。鱼油 PUFA 产品生产过程通常是在无
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氧情况下进行,并经多次分馏、加温、提纯, 其羟基过氧化物含量大部分已降到 5meq/ kg 以下, 其中一部分羟

基过氧化物经分离提纯已排除,一部分被进一步氧化降解为酮醛类[郭学平和张天民, 1988]。产品的 POV 虽

都小于 5m eq/ kg, 符合食品及药品卫生要求,但其 TBA 价与植物油相比相差非常大(表 2)。

3 讨论

3. 1 样品的 TBA 价测定结果比较

检测结果表明,各种海产鱼油及其 PUFA 样品的 TBA 价都很高, 无疑这些样品中含较高浓度的丙二醛,

日本产 EPA TG25 胶丸、禹王集团 DHA" (胶丸)、福山 多烯康"(胶丸)的 TBA 价分别为 5. 43、7. 1、7. 54。鱼

是鱼鱼油、禹王集团 DHA" (散装)的 TBA 价分别为 11. 6 和 4. 01。而贮存一定时间的花生油和香油的 TBA 价

仅为 0. 02 和 0. 03, 即使严重酸败香油的 TBA 价也仅为 0. 27。海产鱼油及其 PU FA 产品的 TBA 价高出正常

食用植物油百倍乃至近千倍。这主要是由于海产鱼油自身缺乏抗氧化有效成分及其脂肪酸结构的差别。目前

我国用于 PUFA 产品生产的主要原料鱼是鱼粗制鱼油中所含的天然抗氧化剂维生素 V E 含量仅为 0. 1mg/

100g, 而且主要为抗氧化能力较弱的 型, 抗氧化能力较强的 、、型含量几乎为零 ,与植物油相比差别很

大,如芝麻油每百克样品中则分别含有 0. 3、5. 4、0. 5 毫克(表 1)。这类天然抗氧化剂的存在, 无疑对其自身的

抗氧化能力起到了决定性的作用[王建中, 1992]。与植物油相比 ,大部分鱼油中 V E 等天然抗氧化剂含量较

少,但并非所有的海产鱼油都如此, 比如飞鱼油、鳕鱼卵油等均大量含有这类物质, 据测其 V E/ PUFA ( mg/ g)

值分别高达 10. 45、26. 7, 因而这些鱼油的抗氧化能力特强, 即使长期存放亦不易发生氧化酸败,并且可与其

他鱼油混合,提高其他鱼油的抗氧化能力。由表 1 可知,生产厂家为了提高 PUFA 产品的抗氧化能力, 在产品

中添加了 V E,但 、和 型的甚少。从海产鱼油的脂肪酸组成看, n- 3 多价不饱和脂肪酸的含量较高, 以鱼是鱼

鱼油为例,其多价不饱和脂肪酸与饱和脂肪酸的含量比( P/ S)为 1. 06, 多价不饱和脂肪酸中 n- 6/ n- 3 的比

为 0. 1, 与之相比,植物油如花生油的 P/ S比及 n- 6/ n- 3 比则分别为 1. 60、156. 0[山口迪夫, 1992]。从分子

结构上看: n- 3 系列多价不饱和脂肪酸如 DHA、EPA 等, 其不饱和双键之间大都包含有三个碳原子。EPA 的

分子结构式为: CH3- ( CH2- CH = CH ) 5- ( CH2 ) 3- COOH ; DH A 的分子结构式为: CH3 - ( CH2- CH =

CH) 6- ( CH2 ) 2- COOH, 它们的共同特点是分子中都含有多个- CH 2- CH= CH - 基团, 该基团中的- CH2

- 基,由于受双键影响, 比较活泼,易被氧化成- CH- CH= CH- 型自由基, 它更加不稳定, 遇氧生成氢过氧

化物,亦可使另一- CH2- CH= CH - 基团生成新的- CH - CH= CH- 自由基, 如此循环, 使更多的 PUFA

分子发生氧化。由于这些化合物很不稳定, 极易分解为短链化合物, 如酮、醛类, 对 n- 3 系列多价不饱和脂肪

酸来说, 形成丙二醛的可能性则非常大。若仅以此时产品的 POV 评价其过氧化程度是不妥的。产品中过氧化

降解最终产物酮、醛类, 随着贮存时间的延长不断积蓄增加。尽管海产鱼油及其 PUFA 样品 A、B、C、H、I、J

与植物油样品 D、E、F 的 POV 相差无几,但 TBA 价悬殊甚大(表 1、表 2)。表明海产鱼油 PUFA 制品不仅比植

物油更易氧化,而且其含有的 n- 3 系列 PUFA 较之植物油含有的 n- 6 系列 PUFA 分解形成丙二醛的可能

性大得多。从图 4 看, 芝麻油样品 D 和 E 的 TBA 色素吸收光谱曲线在 450 nm 处均有较大吸收峰, 这主要是

由植物油中的 n- 6 PU FA 的氧化降解产物烷醛、烯醛和 2. 4 二烯醛与 TBA 结合, 产生的一种黄色色素所

致[ F ennema, 1991 年中译本]。对植物油来说, 仅以其在 530nm 处的 TBA 价评价其氧化程度是不全面的。

3. 2 丙二醛对鱼油及其 PUFA 产品质量的影响

最近的研究资料表明:丙二醛对人体正常细胞膜有破坏作用, 并有致畸致癌之虑。根据本试验测定的结

果,鱼油及其 PU FA 产品都含有丙二醛, 其含量比正常植物油高出百倍乃至近千倍(表 2) ,日本产的 PUFA

产品中也含有此类物质,只是含量稍低罢了。故应考虑鱼油及其 PUFA产品的毒副作用,避免过量服用, 生产

过程及储藏中尽可能防止丙二醛的产生。表示丙二醛含量相对多少的 TBA 价, 其测定方法灵敏度很高, 重现

性好, 能够正确反应鱼油及其 PUFA 产品的氧化程度, 但由于脂肪酸过氧化降解产物成分比较复杂,定量测
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定鱼油丙二醛含量有一定难度, 加之 TBA 价的测定方法及表示方法不统一, 故目前尚未规定鱼油及其

PUFA 产品 TBA 价上限确切值。

随着人们对 DHA、EPA 等 PUFA 产品的保健功能与作用的逐渐认识和理解, 鱼油及其 PU FA 产品的消

费量会越来越大。有关资料统计表明, 目前国内该类产品的生产厂家已有十余家, 仍有发展趋势, 而所采用的

原料主要为鱼粉生产的副产品鱼油,大部分已严重氧化,虽生产过程中去除了其中的过氧化物, 但其过氧化降

解产物并不能有效去除,它们对产品品质的影响不容忽视。有效地抑制丙二醛及其他过氧化降解产物的生成

并非易事,应引起生产厂家的足够重视。产品中丙二醛及其他过氧化降解产物的含量达到多少会对人体造成

损害,有待进一步研究。
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