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ＤＨＡ软胶囊中 ３ 种特征标志物的
测定及其品质评价
杜双有，宋慧颖，方　 静，沈文忠，李福高

（杭州澳医保灵药业有限公司，浙江杭州　 ３１００１８）

摘　 要：针对不同来源的ＤＨＡ软胶囊，建立一种同时测定其３种特征标志物的检测方法，并结合其
他理化指标进行品质的综合评价。建立的特征标志物测定方法为：样品经甲酯化衍生化处理后，采
用外标法对不同ＤＨＡ软胶囊中ＤＨＡ、ＥＰＡ、亚油酸的甲酯进行检测，脂肪酸甲酯经换算得到相应
脂肪酸的含量。４个品牌的产品性状、酸价、过氧化值、砷均符合国家相关标准。特征标志物测定
的方法学验证结果为：ＤＨＡ甲酯、ＥＰＡ甲酯及亚油酸甲酯的精密度ＲＳＤ分别为１． ３９％、１． ４３％、
０． ５％；线性范围分别为０． ３ ～ ２． ４ ｍｇ ／ ｍＬ、０． ２ ～ ２． ４ ｍｇ ／ ｍＬ、０． １ ～ １． ６ ｍｇ ／ ｍＬ，相关系数分别为
１． ０００、０． ９９９ ９、１． ０００，线性关系均良好；平均回收率分别为９６． ９％ ～ １０１． ４％、９７． ５％ ～ １００． ３％、
９５． ４％ ～９９． ６％，准确度较高；定量限浓度分别为０． ０８ 、０． ０４ 、０． ０３ ｍｇ ／ ｍＬ；２４ ｈ内的稳定性数据
（ＲＳＤ）分别为３． １９％、３． ６５％、３． ０２％，说明稳定性好。ＤＨＡ软胶囊的评价结果表明：３＃的酸价较
高，崩解较慢；２＃的ＤＨＡ和亚油酸含量较低；０＃ＤＨＡ软胶囊的亚油酸含量明显高于其他品牌。与
其他理化指标相比，３种特征标志物在４个品牌产品之间差异较明显，可较好地反应关键品质
变化。　
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中图分类号：ＴＳ ２２７　 文献标识码：Ａ　 文章编号：１００７ － ７５６１（２０１７）０２ － ００５１ － ０５

收稿日期：２０１６ － ０８ － ０５
基金项目：农业科研攻关专项（２０１４０４３２ Ｂ１０９）
作者简介：杜双有，１９７２年出生，女，工程师．
通讯作者：李福高，１９７９年出生，男，高级工程师．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｍａｒｋｅｒｓ ｉｎ ＤＨＡ
ｓｏｆｔ ｃａｐｓｕｌｅｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｑｕａｌｉｔｙ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

ＤＵ Ｓｈｕａｎｇ － ｙｏｕ，ＳＯＮＧ Ｈｕｉ － ｙｉｎｇ，ＦＡＮＧ Ｊｉｎｇ，ＳＨＥＮ Ｗｅｎ － ｚｈｏｎｇ，ＬＩ Ｆｕ － ｇａｏ
（Ｈａｎｇｚｈｏｕ Ａｏｙｉｐｏｌｌｅｎ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ＣＯ．，ＬＴＤ．，Ｈａｎｇｚｈｏｕ Ｚｈｅｊｉａｎｇ　 ３１００１８）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ３ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｍａｒｋ
ｅｒｓ ｉｎ ＤＨＡ ｓｏｆｔ ｃａｐｓｕｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ． Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｅｘｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ
ａｓｓｅｓｓｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ：ａｆｔｅｒ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ，ｔｈｅ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒｓ ｏｆ ＤＨＡ，ＥＰＡ
ａｎｄ ｌｉｎｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＤＨＡ ｓｏｆｔ ｃａｐｓｕｌｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ． Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ，ａｃｉｄ
ｖａｌｕｅ，ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ａｒｓｅｎｉｃ ｏｆ ４ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐａｎｉｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｌｉｎｅ ｗｉｔｈ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｎａｔｉｏｎ
ａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＨＡ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ，ＥＰＡ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ
ａｎｄ ｌｉｎｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ｗｅｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ：ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ ｗｅｒｅ １． ３９％，１． ４３％，０． ５％；ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅｓ ｗｅｒｅ ０． ３ ～ ２． ４ ｍｇ ／ ｍＬ，０． ２ ～ ２． ４ ｍｇ ／ ｍＬ，０． １ ～ １． ６ ｍｇ ／ ｍＬ；ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ
１． ０００，０． ９９９ ９ ａｎｄ １． ０００，ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ；ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｎｇｅｓ ｗｅｒｅ
９６． ９％ ～１０１． ４％，９７． ５％ ～１００． ３％，９５． ４％ ～９９． ６％ ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｈａｄ ｈｉｇｈ ａｃｃｕｒａｃｙ；ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ （ＬＯＱ）ｗｅｒｅ ０． ０８，０． ０４，０． ０３ ｍｇ ／
ｍＬ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｄａｔａ （ＲＳＤ）ｗｉｔｈｉｎ ２４ ｈ ｗｅｒｅ ３． １９％，３． ６５％，３． ０２％，ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａ
ｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｈａｄ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＨＡ ｓｏｆｔ ｃａｐｓｕｌｅ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ３＃ ｈａｄ
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ｈｉｇｈ ａｃｉｄ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｓｌｏｗ ｄｉｓｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ，ｔｈｅ ２＃ ｈａｄ ｌｏｗ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＤＨＡ ａｎｄ ｌｉｎｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ０＃ ｈａｄ
ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｌｉｎｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ，
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｍｏｎｇ ４ ｂｒａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ３ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｍａｒｋｅｒｓ ｗｅｒｅ ｌａｒｇｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｒｋ
ｅｒｓ ｗｅｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｔｏ ｒｅｆｌｅｃｔ ｔｈｅ ｋｅｙ ｑｕａｌｉｔｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ＤＨＡ；ＥＰＡ；ｌｉｎｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ；ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ；ｑｕａｌｉｔｙ

　 　 ＤＨＡ是人体所必需的脂肪酸，主要来自于海洋
鱼类和微藻油［１ － ２］，Ｂｏｕｃｈｅｒ等［３］研究证实ＤＨＡ对
儿童的记忆力有积极作用。还具有降血压、降血脂、
降胆固醇［４ － ６］的保健作用。来源于藻油或鱼油的
ＤＨＡ，还伴随有ＥＰＡ等脂肪酸。核桃油具有健脑益
智，补脑、增加记忆力、促进大脑及神经系统发育的
功能，其主要成分是亚油酸，含量超过５０％。核桃
油是常见市售植物油中亚油酸含量最高的。ＤＨＡ
油与核桃油搭配具有极高的辅助改善记忆功能，在
ＤＨＡ软胶囊中已有应用。因此，ＤＨＡ、ＥＰＡ、亚油酸
可作为ＤＨＡ软胶囊的特征标志物。ＤＨＡ软胶囊主
要成分为油脂，易变质，可引入酸价、过氧化值作为
新鲜度指标。众所周知，海洋生物对砷有很强的富
集能力，因此，将砷作为ＤＨＡ软胶囊的安全性指标。

当前，国内外ＤＨＡ的主流剂型是软胶囊，来源
于藻油或鱼油的产品其处方工艺存在差别，质量参
差不齐，因此，建立品质评价方法非常必要。脂肪酸
检测有气相色谱法［７］、液相色谱法［８］、气质联用法［９］

等方法。目前，虽然藻油或鱼油中ＤＨＡ、ＥＰＡ的检测
方法已有报道，但关于同时测定ＤＨＡ软胶囊的３种
特征标志物和综合评价ＤＨＡ软胶囊品质的研究未见
报道。受产品处方工艺影响，采用ＤＨＡ藻油或动植
物油脂检测的相应国家标准［１０ － １１］测定ＤＨＡ软胶囊
中３种特征标志物并非易事，特别是方法回收率低。
因此，我们对甲酯化条件和色谱条件进行了大量优
化，以外标法对４种不同品牌的ＤＨＡ软胶囊进行分
析。本文不仅建立和验证了３种特征标志物的测定
方法，而且结合性状、酸价、过氧化值、砷等理化指标
对ＤＨＡ软胶囊品质进行综合评价，有利于进一步推
动ＤＨＡ产业的发展。
１　 材料与方法
１． １　 材料与试剂

ＤＨＡ软胶囊：０ ＃ ＤＨＡ 藻油软胶囊（批号
２０１５０３１２、２０１５０４２２、２０１５０５１３），１＃ ＤＨＡ藻油软胶
囊（批号２０１５０７０７），２＃鱼油牛磺酸软胶囊（批号
２０１５０３０２Ｅ），３＃儿童鱼油胶囊（批号２６８６７２）。

二十二碳六烯酸甲酯（Ｃ２３ Ｈ３４ Ｏ２）：美国ＮＵ －
ＣＨＥＫ，纯度＞ ９９；二十碳五烯酸甲酯（Ｃ２１Ｈ３２Ｏ２）：美
国ＮＵ － ＣＨＥＫ，纯度＞ ９９％；亚油酸甲酯：阿拉丁，
纯度＞ ９９％。

氯化钠、无水硫酸钠、异辛烷、甲醇、沸石、乙醚、
乙醇、碘化钾、氢氧化钠、氢氧化钾、硼氢化钾、硫脲、
盐酸、硝酸、硫酸、高氯酸、氧化镁、抗坏血酸、酚酞指
示剂、淀粉指示剂、硫代硫酸钠、三氯甲烷、冰醋酸：
均购自国药集团化学试剂有限公司。砷标准储备
液：国家化学试剂质检中心。
１． ２　 仪器与设备

气相色谱仪７８９０Ａ：安捷伦科技有限公司；
ＡＦＳ －９３０原子荧光光度计：岛津公司；ＷＸ － ８０００微
波消解仪：上海屹尧仪器科技发展有限公司；ＸＰＥ －
２０５电子天平：梅特勒—托利多国际股份有限公司；
马弗炉和水浴锅：上海精宏实验设备有限公司；智能
磁力搅拌器：巩义予华仪器ＺＮＣＬ － ＧＳ。
１． ３　 方法
１． ３． １　 常规理化指标测定方法

感官指标中色泽、气味、滋味的测定，酸价（以
ＫＯＨ ｍｇ ／ ｇ计）的测定以及过氧化值的测定：均参照
ＧＢ ／ Ｔ ５００９． ３７—２００３《食用植物油卫生标准的分析
方法》。有害金属指标总砷的测定：参照ＧＢ ／ Ｔ
５００９． １１—２００３《食品中总砷及无机砷的测定》。崩
解时限检测：按《中华人民共和国药典》２０１５年版第
四部＜ ０９２１ ＞的方法。
１． ３． ２　 特征标志物测定方法的建立和验证

本文以《ＧＢＴ １７３７６—２００８动植物油脂脂肪酸
甲酯制备》和《ＧＢＴ １７３７７—２００８动植物油脂脂肪
酸甲脂的气相色谱分析》为基础，通过大量优化
ＤＨＡ软胶囊的衍生化方法以及色谱条件，选择分析
时间短、分离度好、抗干扰能力强的分析方法。
１． ３． ２． １　 初步建立的特征标志物测定方法

称取ＤＨＡ软胶囊内容物约４００ ｍｇ于５０ ｍＬ圆
底烧瓶，加入氢氧化钠甲醇溶液４ ｍＬ，水浴上磁力
搅拌并回流。回流之前通入氮气３ ｍｉｎ，接上冷凝管
回流３０ ｍｉｎ，用移液管从冷凝器顶部加入７ ｍＬ三氟
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化硼甲醇溶液于沸腾溶液中，继续回流１５ ｍｉｎ。加
入５ ｍＬ异辛烷于沸腾溶液，取下冷凝管，加入氯化
钠饱和溶液２０ ｍＬ，振摇１ ｍｉｎ。将回流液加入分液
漏斗进行萃取，取上部有机相。底部水相，再加入
５ ｍＬ异辛烷，进行二次萃取。合并萃取液，加少量
无水硫酸钠，振摇后静置，取上清液，用异辛烷适当
稀释后进行测定。

气相色谱条件：色谱柱，安捷伦ＨＰ － ＩＮＮＯＷＡＸ
毛细管柱（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ × ０． ５ μｍ）；进样量
１ μＬ；采用程序升温，初始温度１７０ ℃，保持２ ｍｉｎ，
以５ ℃ ／ ｍｉｎ升温至２４０ ℃，保持１０ ｍｉｎ；进样口温
度２００ ℃；ＦＩＤ检测器温度２６０ ℃；分流比５０∶ １；氮
气流量为４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１． ３． ２． ２　 特征标志物测定方法的验证

（１）线性方程
称取适量ＤＨＡ甲酯标准品、ＥＰＡ甲酯标准品、

亚油酸标准品，分别配制成０． ３、０． ６、１． ２、１． ８、２． ４
ｍｇ ／ ｍＬ ＤＨＡ甲酯溶液，０． ２、０． ４、０． ８、１． ６、２． ４ ｍｇ ／
ｍＬ ＥＰＡ甲酯溶液，和０． １、０． ４、０． ８、１． ２、１． ６ ｍｇ ／ ｍＬ
亚油酸溶液。ＤＨＡ甲酯、ＥＰＡ甲酯、亚油酸甲酯在
相应的浓度范围内均与其峰面积呈线性关系，线性
方程分别为Ｙ ＝ ３３７． ８２Ｘ ＋ ０． ３０２ ３、Ｙ ＝ ３８０Ｘ ＋
８． ３３２ ２、Ｙ ＝ ５８３． ３３Ｘ ＋ ４． ２３２ ３，线性相关系数分别
为１． ０００、０． ９９９ ９、１． ０００。

（２）精密度
称取０＃ ＤＨＡ藻油软胶囊内容物按１． ３． ２． １进行

样品处理，各取１ μＬ进样，平行进样６次，测得ＤＨＡ、
ＥＰＡ、亚油酸含量的相对标准偏差分别为１． ３９％、
１． ４３％、０． ５％，表明该色谱条件下精密度良好。

（３）准确度
采用加样回收率法，在已知ＤＨＡ、ＥＰＡ、亚油酸含

量的样品中加入１ ｍＬ的１ ｍｇ ／ ｍＬ ＤＨＡ甲酯溶液、
０． １ ｍＬ的１ ｍｇ ／ ｍＬ ＥＰＡ甲酯溶液和０． ８５ ｍＬ的
１ ｍｇ ／ ｍＬ亚油酸甲酯溶液，然后按样品测定方法预处
理后进样分析，得ＤＨＡ回收率为９６． ９％ ～ １０１． ４％，
ＥＰＡ回收率为９７． ５％ ～ １００． ３％，亚油酸回收率为
９５． ４％ ～９９． ６％。因此，本方法完全满足分析要求。

（４）定量限
分别移取适量ＤＨＡ甲酯、ＥＰＡ甲酯、亚油酸甲

酯标准溶液，用异辛烷逐渐稀释后进样，直至三者的
气相色谱图的信噪比约为１０∶ １，即得定量限。ＤＨＡ
甲酯、ＥＰＡ甲酯、亚油酸甲酯的定量限浓度分别为

０． ０８、０． ０４ 、０． ０３ ｍｇ ／ ｍＬ。
（５）样品的溶液稳定性
称取适量ＤＨＡ藻油软胶囊内容物，按１． ３． ２． １

处理。将样品在室温下分别放置０、２、４、６、２４ ｈ，取样
测定。在２４ ｈ内，ＤＨＡ甲酯、ＥＰＡ甲酯、亚油酸甲酯
相应峰面积的ＲＳＤ分别为３． １９％、３． ６５％、３． ０２％，
均小于１０％，符合规定。因此，说明供试品溶液在常
温状态下短期放置其脂肪酸未产生明显分解。
２　 结果与分析
２． １　 色谱柱的选择

ＤＨＡ、ＥＰＡ和亚油酸均为脂肪酸。参考有关资
料，本实验分别筛选了安捷伦ＤＢ － ＷＡＸ、ＨＰ － ＩＮ
ＮＯＷＡＸ色谱柱，实验结果表明ＨＰ － ＩＮＮＯＷＡＸ色
谱柱分离效果好、分析时间短，适合ＤＨＡ软胶囊３
种特征标志物的分析检测，色谱图见图１。在该色
谱柱下，ＤＨＡ甲酯、ＥＰＡ甲酯、亚油酸甲酯的保留时
间分别为２４． １、１８． ２、１２． ９ ｍｉｎ。

图１　 气相色谱图
注：１，亚油酸甲酯；２，ＥＰＡ甲酯；３，ＤＨＡ甲酯；４，异辛烷。

２． ２　 萃取次数对结果的影响
ＤＨＡ甲酯在衍生化结束后需用异辛烷萃取，本

实验考察了异辛烷萃取次数对实验结果的影响。实
验结果采用外标法，得出萃取一次，ＤＨＡ萃取率为
７０． ８％；萃取两次，ＤＨＡ萃取率约为９９． ２％，萃取率
明显提高；萃取三次，ＤＨＡ萃取率约为９９． ６％，与萃
取２次结果并无显著差异。因此，确定萃取２次合
适。ＥＰＡ甲酯和亚油酸甲酯与ＤＨＡ甲酯相似，确
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定萃取２次较佳。
２． ３　 气相色谱分流比对结果的影响

当进样量为１ μＬ时，需改变分流比以达到较好
的分离效果。当分流比为１０∶ １时，色谱柱超载；分
流比为５０∶ １时，色谱峰强度适中，可用于样品的分
析，因此最终确定分流比为５０ ∶ １。同时，实验过程
中发现分流比对亚油酸等成分具有较大的分流歧视
现象，故对于含量测定采用外标法比国家标准中的
面积归一法准确性更高。
２． ４　 皂化和甲酯化的试剂用量和时间

氢氧化钠甲醇溶液和三氟化硼甲醇溶液的用量
在反应过程中直接影响甲酯化的速度和程度。本实
验考察了不同试剂用量与反应时间对结果的影响：分
别设定氢氧化钠甲醇溶液３、４、５、６ ｍＬ，三氟化硼甲醇
溶液５、６、７、８ ｍＬ，皂化时间１０、２０、３０、６０ ｍｉｎ，甲酯化
时间５、１０、１５、２０ ｍｉｎ，得出适当延长皂化反应时间对
整个甲酯化过程影响较大。以ＧＢＴ １７３７６为基础，经
预实验和单因素对比实验优化，得出最佳衍生化条件
为：氢氧化钠甲醇溶液４ ｍＬ，三氟化硼甲醇溶液７
ｍＬ，皂化反应时间３０ ｍｉｎ，甲酯化时间１５ ｍｉｎ。
２． ５　 氮气保护时间

作为不饱和脂肪酸，ＤＨＡ含有６个碳碳双键，

双键含孤电子对，极不稳定，极易被氧化，实验过程
中要用氮气保护，防止在皂化、甲酯化过程中ＤＨＡ
被氧化。从表１可以看出，回流之前通入氮气３ ｍｉｎ
与６ ｍｉｎ差别不大，通入氮气可以显著提高ＤＨＡ甲
酯的含量，故选用３ ｍｉｎ的通氮时间。

表１　 氮气保护对ＤＨＡ软胶囊３种特征标志物
含量的影响（ｎ ＝ ３） ％

通氮时间
／ ｍｉｎ

ＤＨＡ ＥＰＡ 亚油酸
含量 ＲＳＤ 含量 ＲＳＤ 含量 ＲＳＤ

０ １９． ２９ １． ８５ ２． ０１ ２． ８０ １７． ４３ １． ８８

３ ２３． １５ １． ３８ ２． １１ ２． ９７ １７． ３６ ２． １６

６ ２３． ３４ ２． ２６ ２． １０ ２． ５４ １７． ５１ ２． ０５

２． ６　 不同品牌ＤＨＡ软胶囊的理化指标
从表２可看出，３＃儿童鱼油胶囊，酸价和过氧化

值较高、崩解时限较长。从软胶囊壳硬度来看，３＃儿
童鱼油胶囊硬度最大。１＃ＤＨＡ藻油软胶囊有较明
显腥味，可能是软胶囊内容物部分物质迁移出软胶
囊壳引起的。所测ＤＨＡ软胶囊的酸价均低于１
ＫＯＨ ｍｇ ／ ｇ、过氧化值均低于０． １ ｇ ／ １００ ｇ，符合《ＧＢ
１５１９６—２０１５食品安全国家标准食用油脂制品》的
要求。

表２　 不同品牌产品的理化指标比较
名称 批号 色泽 气味 酸价／（ＫＯＨ ｍｇ ／ ｇ）　 过氧化值／（ｇ ／ １００ ｇ） 砷／（ｍｇ ／ ｋｇ） 崩解时限／ ｍｉｎ
０＃藻油
软胶囊 ２０１５０３１２

淡黄色
至橙色 无明显异味 ０． ５８ ０． ０６ ０． ５３ ３９

０＃藻油
软胶囊 ２０１５０４２２

淡黄色
至橙色 无明显异味 ０． ５７ ０． ０５ ０． ５７ ３６

０＃藻油
软胶囊 ２０１５０５１３

淡黄色
至橙色 无明显异味 ０． ５４ ０． ０６ ０． ５４ ４０

１＃ＤＨＡ藻
油软胶囊 ２０１５０７０７

淡黄色
透明 有腥味 ０． ４１ ０． ０５ ０． ６８ ２０

２＃鱼油牛
磺酸软胶囊 ２０１５０３０２Ｅ

棕色
不透明 无明显异味 ０． ７６ ０． ０７ ０． ４６ ３５

３＃儿童鱼油
软胶囊 ２６８６７２

淡黄色
透明 无明显异味 ０． ９２ ０． ０９ ０． ５３ ５５

　 　 ＤＨＡ主要从海洋生物中提取，而海洋生物对砷
有很强的富集能力，并且砷是一种毒性很强的元素，
因此对产品中砷含量应有限制。由表２可知，４个
品牌的ＤＨＡ软胶囊砷含量均低于１ ｍｇ ／ ｋｇ，符合
《ＧＢ １６７４０—２０１４食品安全国家标准保健食品》的
要求。

２． ７　 特征标志物的结果与分析
称取各品牌ＤＨＡ软胶囊内容物适量，按１． ３．

２． １分别处理。进样１ μＬ，所得色谱图如图２所示。
因对照品为脂肪酸甲酯，而计算结果以游离酸表示，
所以ＤＨＡ、ＥＰＡ和亚油酸的含量需根据分子量比值
（酸／酯）进行换算，换算系数分别为０． ９５９ １、
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０． ９５５ ８、０． ９５２ ０。不同来源的软胶囊内ＤＨＡ、
ＥＰＡ、亚油酸含量如表３所示。

图２　 不同品牌ＤＨＡ软胶囊的色谱图
注：１，亚油酸甲酯；２，ＥＰＡ甲酯；３，ＤＨＡ甲酯。

表３　 不同品牌ＤＨＡ软胶囊的３种特征标志物含量（ｎ ＝ ３） ％

名称 批号
ＤＨＡ ＥＰＡ 亚油酸

含量ＲＳＤ 含量ＲＳＤ 含量ＲＳＤ

０＃ＤＨＡ藻油
软胶囊 ２０１５０３１２ ２４． ０５ １． ２５ ２． １３ ２． ７９ １７． ２３ １． ４８

０＃ＤＨＡ藻油
软胶囊 ２０１５０４２２ ２３． ８１ １． ９７ ２． １２ ３． ０１ １７． ０２ １． ３６

０＃ＤＨＡ藻油
软胶囊 ２０１５０５１３ ２３． ９６ ２． ３４ ２． ０８ ２． ２６ １７． １４ １． ９７

１＃ＤＨＡ藻油
软胶囊 ２０１５０７０７ ２５． ６１ １． ５６ １． ９４ ３． ６８ ７． ２８ ２． ３５

２＃鱼油牛磺
酸软胶囊 ２０１５０３０２Ｅ １１． ４０ １． ４３ ６． ０８ ２． ８２ ０． ８１ ２． ５６

３＃儿童鱼
油胶囊 ２６８６７２ ２８． ０１ ２． ２４ １８． ０２ ２． ６１ ５． ８７ ２． ６７

从表３可以看出，来源于藻油的ＤＨＡ软胶囊，
其ＥＰＡ含量明显低于来源于鱼油的产品。０ ＃
ＤＨＡ藻油软胶囊是所有品牌中亚油酸含量最高
的。本次实验所测产品中ＤＨＡ含量最大值是最
小值的２． ４６倍，由此可见，市场上ＤＨＡ软胶囊的
质量参差不齐。

藻油主要来源于海洋藻类，含极少量的ＥＰＡ；
而鱼油的ＥＰＡ含量较高。ＤＨＡ主要消费人群是婴
幼儿和孕妇，研究表明过量的ＥＰＡ会对人多血管发
育造成损害。藻类的ＤＨＡ含量高，ＥＰＡ含量低，且

容易吸收，是补充ＤＨＡ的理想产品。另外，０＃ＤＨＡ
藻油软胶囊中的亚油酸含量达１７％左右，主要来源
于产品中添加的核桃油。
３　 结论

本文所测４个品牌的ＤＨＡ软胶囊，其气味、酸价、
过氧化值、砷，基本接近，符合相关国家标准。与其他
理化指标相比，３种特征标志物含量在４个品牌产品之
间存在较明显差异，可较好地反映关键品质变化。特
征标志物测定方法经线性、精密度、回收率、定量限、稳
定性的方法学验证，确定该分析方法可靠、重现性好，
可用于不同ＤＨＡ软胶囊中ＤＨＡ、ＥＰＡ和亚油酸的含量
测定。本文对不同品牌ＤＨＡ软胶囊的品质进行综合
评价，可为ＤＨＡ软胶囊产业的发展提供参考。
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