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摘  要：综述 ω-3 多不饱和脂肪酸（polyunsaturated fatty acids，PUFA）作为一类必需脂肪酸（essential 
fatty acids，EFAs），主要来源为海产品中的鱼油，对多种人体疾病治疗和/或预防具有的积极作用。梳

理了酶法制备富含 ω-3 多不饱和脂肪酸油脂的研究最新进展（截至 2019 年），讨论很多不同产品的营

养功效、不同脂肪酸组成的结构脂质、ω-3 多不饱和脂肪酸浓缩液、磷脂的酶促酯交换制备技术及应

用，历年研究发现，可以通过改善油脂中 ω-3 多不饱和脂肪酸含量的方式提高其在饮食中的摄入量。

由于酶法反应条件温和，尤其是脂肪酶特异性强，且从生物利用度角度 ω-3 多不饱和脂肪酸在脂质分

子上的位置与其含量同等重要，因此相对于化学法，酶法制备含 ω-3 多不饱和脂肪酸的油脂因安全高

效而更受青睐。 
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Abstract: This paper has reviewed that Omega 3 polyunsaturated fatty acids (PUFAs), as an essential fatty 

acids (EFAs), mainly come from fish oil of marine products, has positive effects on treatment and/or 

prevention of several diseases. In this review, the recent developments by 2019 in the field of enzymatic 

modification of oils rich in omega 3 PUFAs have summarized. Several different products, such as structured 

lipids with a variety of FA compositions, nutritional aspects, omega 3 PUFA concentrates, phospholipids and 

phenolic lipids, have discussed from the point of process technology as well as possible applications. 

Enhancing omega 3 PUFA content in diet involves a number of strategies aiming to modify the content of 

such FAs in fats and oils. Due to the mild reaction conditions used, especially the lipase specificity, the position 

as well as content of omega 3 PUFAs in lipid molecules being of importance from the point of bioavailability, 

enzymatic processing of omega 3 PUFA oil is safe, efficient and preferred over chemical treatments. 
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多不饱和脂肪酸（polyunsaturated fatty acids，

PUFA）是一类重要的营养物质。根据靠近脂肪酸

分子甲基端的第一个双键的位置，多不饱和脂肪

酸主要分为 ω-3 和 ω-6 多不饱和脂肪酸。ω-3 多

不饱和脂肪酸主要是 α-亚麻酸（α-linolenic acid，

ALA，C18:3），ω-6 多不饱和脂肪酸主要是亚油

酸（linolenic acid，LA，C18:2）。这两种脂肪酸

（FAs）都不能在体内合成，因而是必需的营养物

质，被称为必需脂肪酸。ω-3 和 ω-6 多不饱和脂

肪酸在代谢过程中使用相同的酶，因此，ALA 和

LA 的相对含量会影响彼此的代谢效率[1]。 

目前研究表明，ω-3 多不饱和脂肪酸，尤其

是二十碳五烯酸（eicosapentaenoic acid，EPA，

C20:5）和二十二碳六烯酸（docosahexaenoic acid，

DHA，C22:6）对人体健康有益。在成人体内只有

不到 8%的 ALA 转化为 EPA，而 ALA 向 DHA 的

转化则可忽略不计（<0.02%~4%）。因此，EPA 和

DHA 都应通过饮食摄入进行补充。ω-3 多不饱和

脂肪酸的主要来源是海产品，由浮游植物和藻类

合成，经食物链进入鱼类和海洋哺乳动物的脂质

中[2]。为了充分发挥 ω-3 多不饱和脂肪酸对人体

健康的益处，建议将此类必需脂肪酸引入食品和

油脂中，而非食用鱼类。Ward 和 Singh[3]指出，

每天摄入 1 g EPA 和 DHA 需要食用 60~135 g 鲑

鱼，这引起了人们对富含 ω-3 多不饱和脂肪酸油

脂的兴趣。 

可以通过化学酯交换或酶促酯交换的方法进

行油脂改性，其工艺过程如图 1 所示。由于 ω-3

多不饱和脂肪酸的高不饱和度，特别易于氧化，

因此需要在高温下进行的化学酯交换不适用于此

类油脂。此外，ω-3 多不饱和脂肪酸在甘油骨架

上的位置对其在体内的消化吸收有重要影响。ω-3

多不饱和脂肪酸位于甘油骨架的 sn-2 位上时可有

效 防 止 氧 化 [4] ， 而 且 以 2- 单 酰 基 甘 油

（2-monoacylglycerol，2-MAG）的形式更利于吸

收利用[5]。因此，具有特异选择性的酶法酯交换

更适合制备富含 ω-3 多不饱和脂肪酸的油脂。 

本文将简要介绍含 ω-3 多不饱和脂肪酸油脂

的营养特性，并重点评述 2015—2019 年酶法制备

含 ω-3 多不饱和脂肪酸油脂的国际研究进展。 
 

 
 

（注：酶促酯交换过程是在固定床反应器中进行的，因此不需

要脂肪酶的过滤步骤。） 
图 1  化学酯交换和酶促酯交换反应过程流程图 

（改编自参考文献 6）。 
 

1  ω-3 多不饱和脂肪酸的营养功效 

20 世纪 70 年代以来，研究发现格陵兰爱斯

基摩人的低冠心病发病率与他们对多脂鱼类的高

摄入量有关[7]，因此，人们开始关注 ω-3 多不饱

和脂肪酸对健康的影响。ω-3 多不饱和脂肪酸主

要是通过改变细胞膜脂组成、细胞代谢、信号转

导和调控基因表达而发挥作用，它们可以调控肝

脏、心脏、脂肪组织和大脑中的基因表达[8]。根

据现有的研究，ω-3 多不饱和脂肪酸在预防和治

疗心血管疾病、高血压、糖尿病、关节炎和其它

炎症性及自身免疫性疾病和癌症方面发挥着重要

作用，对正常的生长发育，尤其是大脑和视网膜

的生长发育至关重要。 

1.1  对心血管疾病的功效 

心血管疾病是所有影响心脏和循环系统的疾

病的通称。它是西方社会人群的主要死亡原因，

并且与西方饮食中常见的高脂肪摄入，尤其是饱

和脂肪的摄入有关。经常食用含 ω-3 多不饱和脂肪

酸的鱼或鱼油可降低冠心病的发病率和死亡率[9]，



国际约稿  第 28 卷 2020 年 第 4 期 

 

 84  

这已被流行病学研究充分证实[10]，然而，为了预

防心血管疾病而食用的 ω-3 多不饱和脂肪酸补充

剂的作用，至今仍存在争议[11]。研究表明，鱼对

心血管疾病风险的有益影响是源于鱼体内营养物

质的协同作用，而不仅仅是 ω-3 多不饱和脂肪酸

的作用。 

1.2  对癌症的功效 

癌症一词涵盖了 100 多种疾病。ω-3 多不饱

和脂肪酸已被证实具有抗癌作用，特别是对乳腺

癌[12]、结肠癌[13]和前列腺癌[14]。此外，ω-3 多不

饱和脂肪酸可能会增加肿瘤细胞对常规疗法的敏

感性，从而提升常规疗法的功效，特别是对治疗

耐药癌症的疗效[15]。 

1.3  对糖尿病的功效 

胰岛素在细胞水平参与脂肪酸代谢的各个方

面，这也与糖尿病相关。大量人群实验的结果表

明，ω-3 多不饱和脂肪酸对高甘油三酯血症具有

积极作用且可改变胆固醇的分布，因此，建议对

糖尿病患者使用 ω-3 多不饱和脂肪酸[16]。其中一

个有趣的发现是，爱斯基摩人胰岛素抵抗和葡萄

糖不耐症的发病率迅速增加，这与从食用含高 ω-3
多不饱和脂肪酸和低饱和脂肪酸（saturated FAs，
SFA）的天然鱼类和海洋哺乳动物转变为食用低 ω-3
多不饱和脂肪酸和高饱和脂肪酸的食品有关[17]。 

1.4  对炎症性疾病的功效 

炎症是一系列急性和慢性人类疾病的组成部

分，其特征是炎症性细胞因子的产生。花生四烯

酸（arachidonic acid，AA，C20:4）的衍生物类花

生酸具有促炎效应。另一方面，ω-3 多不饱和脂

肪酸代谢产生了消炎介质[18-19]，称为消退素、保

护素和巨噬细胞消炎素。它们既有直接作用（例

如，通过代替 AA 作为类花生酸底物并抑制 AA
代谢），又有间接作用（例如，通过影响转录因子

激活改变炎症基因的表达）[18,20-21]。此外，食用

富油鱼类也可有效预防儿童哮喘[22]。 

1.5  对神经组织发育的功效 

ω-3 多不饱和脂肪酸，尤其是 DHA，是人脑

的重要组成部分，脑内约三分之一的脂质由 ω-3

多不饱和脂肪酸组成。大脑发育中 DHA 的减少与

动物体内神经元再生的减少、神经递质代谢的不

足、学习和视觉功能以及运动技能的改变有关[23]。

此外，流行病学研究表明，孕妇 DHA 水平低与

其婴儿神经和视觉系统发育不良风险增加之间存

在关联[24-26]。孕妇饮食中包含 EPA 和 DHA 对于

确保她们的脂肪组织中含有这些必需脂肪酸，以

供发育中的胎儿和母乳喂养的新生儿成长发育是

非常重要的[27]。ω-3 多不饱和脂肪酸对神经系统

的另一个作用是预防精神疾病。尽管这些疾病的

病因还不完全清楚，但目前的研究表明，食用 ω-3

多不饱和脂肪酸可降低抑郁的风险[25,28-29]，并改

善慢性患者的抑郁症状[30]。患有单相抑郁症、季

节性冬季情感障碍或社交焦虑障碍患者，红细胞

膜和血浆中的 EPA 浓度[31]和 DHA 浓度[31-32]含量

较低[25]。 

1.6  对其他疾病的功效 

其他报道的 ω-3 多不饱和脂肪酸的作用包括

增强体重减轻对超重患者血脂血糖和胰岛素水平

的影响[33-34]、降低血压[35]、减轻类风湿关节炎、

神经肌肉痛、炎症性肠病、痛经[36-37]、减少更年

期妇女的潮热[38]等。 

轻度消化不良和打嗝是食用鱼油的主要不良

反应。汞和多氯联苯等环境毒素可能污染鱼类等

海洋产品，并对人类造成潜在危害[39]。 

2  含有 ω-3 多不饱和脂肪酸的结构脂质 

结构脂质（structured lipids，SLs）是具有特殊

功能或营养特性的重组甘油三酯（triacylglycerols，

TAGs）。结构脂质的制备是通过化学或酶法改变

甘油三酯的脂肪酸组成或脂肪酸位置分布。 

sn-1 和 sn-3 位置含有中碳链脂肪酸（M）和

sn-2 位置含有 ω-3 多不饱和脂肪酸（L）的结构脂

质因其营养特性而备受关注。这种脂质被称为

MLM 型结构脂质，综合了不同链长脂肪酸的营养

功能，并在体内消化代谢过程中发挥健康效应。

摄入后，甘油三酯通过舌、胃，更主要是通过胰

脂肪酶水解为 2-单酰基甘油（2-MAG）和 2 个脂

肪酸。对于 MLM 型结构脂质，消化产物是富含

ω-3 多不饱和脂肪酸的 2-MAG 和中碳链游离脂肪

酸（medium-chain free fatty acids， MCFFA），后

者具有更高的血浆清除率、更高的氧化速率、更

好的氮平衡作用和更少沉积在脂肪组织中的倾
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向。因此，MLM 型结构脂质适合为吸收不良患者、

短肠综合征患者、烧伤后的恢复患者以及早产儿

快速提供能量。但是，富含中碳链脂肪酸的油脂

往往缺乏必需的 ω-3 多不饱和脂肪酸。将 ω-3 多

不饱和脂肪酸结合到甘油骨架的 sn-2 位置，可以

更好地防止氧化[4]以及更好地以 2-MAG 形式被

吸收[5]。MLM 型结构脂质对免疫功能、氮平衡和

血液中的脂质清除具有积极作用，不仅可以作为

消化不良和脂质吸收不良患者的营养物质来源，

而且还可以作为老年人的高附加值保健品[40]。 

酶法合成结构脂质主要有三种方法：（1）富

含 ω-3 多不饱和脂肪酸的甘油三酯与中碳链脂肪

酸的酸解反应，其目的是用中碳链脂肪酸取代

sn-1,3 位置的脂肪酸、保留 sn-2 位置的 ω-3 多不

饱和脂肪酸，反应结束后，游离脂肪酸可经蒸馏

或碱提后除去。（2）分别富含 ω-3 多不饱和脂肪

酸和中碳链脂肪酸的两个甘油三酯进行酯交换反

应。如果可以抑制水解反应，则产物将只有重组

甘油三酯，通过去除催化剂即可回收产物。然而，

产生的重组甘油三酯将包括 MLM 型结构脂以及

其它重组甘油三酯。因此，此方法不适合制备纯

MLM 型结构脂质。（3）两步法，首先是甘油三酯

醇解反应生成富含 ω-3 多不饱和脂肪酸的

2-MAG，再与中碳链游离脂肪酸发生酯化反应制

得。醇解反应后分离除去副产物，因此，该方法

是合成高纯度结构脂质的最适宜路线。sn-1,3 特

异性脂肪酶，尤其是来源于 Rhizomucormiehei 和

Thermomyceslanuginosus 的固定化脂肪酶，应用

广泛。表 1 总结 2015—2019 年该主题的研究进展，

更早的研究已经在其它文献中进行了综述[48-49]。 

 
表 1  2015—2019 年酶法制备含 ω-3 多不饱和脂肪酸结构脂质的国际文献汇总 

反应 脂肪酶来源 产物组成 参考文献

棕榈油与 EPA 的酸解反应 固定化 Rhizomucormiehei 脂肪酶 35.1%油酸，31.1% EPA 41 

鱼油与癸酸的酸解反应 固定化 Candida antarctica 脂肪酶 B 19.5%癸酸，16.74% EPA，11.69% DHA 42 

鱼油与癸酸的酸解反应 固定化 Rhizomucormiehei 脂肪酶 9.81%癸酸，20.70% EPA，14.13% DHA 42 

大豆油与沙丁鱼油中的游离脂肪

酸的酸解反应 
固定化 Aspergillusniger 脂肪酶 6.4% EPA，5.3% DHA，67.9%多不饱和脂

肪酸 
43 

大豆油与沙丁鱼油中的游离脂肪

酸的酸解反应 
Rhizopusjavanicus 固定化脂肪酶 4.6% EPA，2.6% DHA，59.7%多不饱和脂

肪酸 
43 

鱼油与辛酸的酸解反应 固定化 Rhizomucormiehei 脂肪酶 19.79%~28.90%辛酸，11.35%~12.66% EPA，
10.57%~10.75% DHA 

44 

鱼油与辛酸的酸解反应 固定化 Candida antarctica 脂肪酶 B 20.27%~30.29%辛酸，11.25%~11.56% EPA，
10.29%~10.67% DHA 

44 

鱼油与硬脂酸的酸解反应 固定化 Rhizomucormiehei 脂肪酶 19.32%~29.25%硬脂酸，7.84%~8.94% EPA，
7.62%~8.69% DHA 

44 

鱼油与硬脂酸的酸解反应 固定化 Candida antarctica 脂肪酶 B 20.58%~30.02% 硬 脂 酸 ， 11.15%~12.88% 
EPA，10.14%~10.78% DHA 

44 

鱼油中 ω-3 游离脂肪酸浓缩液与

双辛酸甘油酯的酯化反应 
固定化 Candida antarctica 脂肪酶 B 24.13%癸酸， 

41.5%多不饱和脂肪酸 
45 

鱼油与癸酸乙酯的酯交换反应 固定化 Candida antarctica 脂肪酶 B 30.76%癸酸，15.42% EPA，9.83% DHA 42 

鱼油与癸酸乙酯的酯交换反应 固定化 Rhizomucormiehei 脂肪酶 28.63%癸酸，16.25% EPA，10.61% DHA 42 

1. 微藻油的乙醇解反应 
2. 辛酸与 2-MAG 的酯化反应 

固定化 Thermomyceslanuginosus 脂肪酶 8.52%癸酸，34.90%多不饱和脂肪酸 
46 

1. 茶籽油的乙醇解反应 
2. 2-MAGs 和 EPA 或 DHA 乙酯

的酯交换反应 

1.固定化 Thermomyceslanuginosus 脂肪酶

2.固定化 Candida antarctica 脂肪酶 B 
81.0% DHA STAGs 

47 

 
产物的产量和纯度取决于所用脂肪酶的特异

选择性。例如，来源于 Candida rugosa 的脂肪酶

由于具有脂肪酸特异性而不适合催化富含 ω-3 多不

饱和脂肪酸油脂的酸解反应制备结构脂质[50-51]。研
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究表明，Candida rugosa 脂肪酶不仅能特异识别

甘油三酯的脂肪酸，而且可以识别整个甘油三酯

分子[52-53]。Candida rugosa 脂肪酶催化的水解反

应分为两步：不含 DHA 的甘油三酯分子首先被

水解，随着反应的进行，含有 DHA 的甘油三酯

分子也被水解。由于甘油三酯的酸解反应是连续

的水解与酯化反应，因此，Candida rugosa 脂肪

酶催化的富含 ω-3 多不饱和脂肪酸油脂的酸解反

应产率较低。此外，脂肪酶的位置特异性对结构

脂质的产量和纯度也有影响。与不具有位置特异

性的 Candida antarctica 脂肪酶 B 和 Psueodomonas 
sp.脂肪酶相比，sn-1,3位置特异性Rhizomucormiehei

脂肪酶在催化月桂酸和海豹油酸解制备 MLM 型

结构脂质中最为有效[54]。 
含 ω-3 多不饱和脂肪酸的结构脂质的氧化稳

定性是一个有待解决的主要问题[55]。近年来，富

含多不饱和脂肪酸油脂体系中乳液模板化油凝胶

的氧化稳定性引起了科研人员的关注。为了提高

富含 ω-3 多不饱和脂肪酸结构脂质的氧化稳定

性，进行了油凝胶微胶囊的研究。以 β-谷甾醇/γ-
谷维素的植物甾醇混合物或蔗糖硬脂酸酯/抗坏

血酸棕榈酸酯的混合物作为油凝胶剂，以鲱鱼鱼

油或鲱鱼鱼油与辛酸和/或硬脂酸制得的结构脂

质作为脂质相制备了油凝胶。结果显示，油凝胶

及其微胶囊改善了脂质的氧化稳定性[56]。之前的

一项研究发现了相似的结果，即内部结构（油凝

胶）和外部涂层（微胶囊）都提高了油脂氧化稳

定性，原因是它们都对油脂进行了氧暴露的防护，

而氧暴露是导致脂质氧化的主要因素[57]。研究表

明，与液态油相比，由茶多酚棕榈酸酯颗粒和柑

橘果胶构成的茶油（富含油酸）凝胶具有更高的

氧化稳定性，这可能是茶多酚棕榈酸酯及其形成

的凝胶都具有抗氧化功能的结果[58]。 

3  酯交换法制备富含 ω-3 多不饱和脂肪酸

的脂质 

将 ω-3 多不饱和脂肪酸引入到长碳链脂肪酸

油脂中，可以改善其营养特性。此类脂质的典型

案例就是母乳脂替代品（human milk fat substitutes，
HMFS）。母乳脂成分独特，其 sn-2 位置主要是棕

榈酸（约占 sn-2 脂肪酸总量的 60%）。研究表明，

在母乳脂中，sn-2 位置大量的棕榈酸能提高婴儿

对脂肪和钙的吸收，并防止钙皂的形成。婴儿期

和幼儿期的大脑发育需要饮食中含有充足和均衡

的 ω-3 多不饱和脂肪酸，其中，DHA 对婴儿神经

系统的早期发育尤为重要。多项研究表明，血液

DHA 水平与认知和视觉功能的提升呈正相关，这

种影响一直持续到幼儿时期[59]。婴儿出生后，母

乳是婴儿 ω-3 多不饱和脂肪酸的唯一来源，其含

量取决于母亲的饮食。如果母亲患有 ω-3 多不饱

和脂肪酸缺乏症和/或无法进行母乳喂养，则应通

过配方奶粉补充 ω-3 多不饱和脂肪酸。制备母乳

脂替代品最常用的方法是用三棕榈酸甘油酯或

sn-2 位富含棕榈酸的结构脂质与各种来源的游离

脂肪酸进行酸解反应。除纯油酸外，还使用了从

不同植物油（如橄榄油、榛子油、葵花籽油、大

豆油、红花油、菜籽油、鱼油或微生物油脂）中

获得的可以作为 ω-3 多不饱和脂肪酸（主要是

DHA 和 AA）来源的其它游离脂肪酸[60-61]。当前

的研究热点聚焦于 DHA 和 ARA 在母乳脂替代品

甘油三酯特定位点的引入，因此，筛选能够催化

制备具有特定功能结构脂质的脂肪酶的研究大幅

增加[62-63]。 
除了母乳脂替代品外，其他食用油也经过酶

催化，引入 ω-3 多不饱和脂肪酸以提高其营养价

值。2001—2009 年期间的研究主要有三油酸甘油

酯[64-65]、榛子油[66]、橄榄油[67]、大豆油[68]和棕榈

油[69-70]与 ω-3 多不饱和脂肪酸的酸解反应，鲱鱼

鱼油与松脂酸[71]、鸡肉脂肪游离脂肪酸[72]和共轭

亚油酸[73]的酸解反应，富含 DHA 的 2-MAG 与油

酸的酯化反应[74]，棕榈仁油[75]与棕榈油硬脂、硬

脂酸乙酯（EE 是乙酯的缩写，硬脂酸乙酯缩写应

该是 SAEE）[76]与富含 ω-3 多不饱和脂肪酸甘油

三酯的酯交换反应。 

4  酶法制备 ω-3 多不饱和脂肪酸浓缩液 

浓缩液可提供更高浓度的 ω-3 多不饱和脂肪

酸，同时减少饱和与单不饱和脂肪酸、以及总脂

肪的摄入量。此外，鱼类消费负面影响的主要关

注点[77]为汞含量，商品鱼油胶囊的汞含量从未检

出，可以忽略不记[78]。 
ω-3 多不饱和脂肪酸的主要浓缩方法有色谱
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分离、分馏或分子蒸馏、低温结晶、超临界流体

萃取和尿素络合法等。酶法与上述方法相比有许

多优点。酶法不涉及极端 pH 值和温度，从而避

免因氧化、顺反异构化或双键迁移而部分破坏 ω-3
多不饱和脂肪酸的天然全顺式结构。同时，温和

的反应条件也降低了工艺成本。酶法的特征之一

是，由于脂肪酶的底物和位置特异性，其产物也

是定向可控的。  
脂肪酶催化水解、醇解和酯化反应均可用于

制备 ω-3 多不饱和脂肪酸浓缩液。2015—2019 年

脂肪酶催化水解制备 ω-3 多不饱和脂肪酸浓缩液

的国际研究情况见表 2。水解反应的底物是脂质

和水，方法简单且环境友好。水解反应的产物可

以简单地通过沉降或离心进行分离。反应通常在

搅拌反应釜中进行，由于是间歇工艺，无法实现

在线去除副产物（游离脂肪酸），而游离脂肪酸的

积累会促使水解反应速率逐渐降低。可以通过皂

化或蒸馏的方式从产物中脱除游离脂肪酸。 

 
表 2  2015-2019 年脂肪酶催化水解制备 ω-3 多不饱和脂肪酸浓缩液的国际文献汇总 

脂肪酶来源 底物（ω-3 多不饱和脂肪酸含量/%） 产物中 ω-3 多不饱和脂肪酸含量 a/% 参考文献 

Bacillus subtilis 鱼油（29.89） 38.64 80 

Candida antarctica 鱼肝油（25.95） 36.65 81 

鱼肝油（25.95） 48.88 81 

棱鲱鱼油（23.19） 46.38 82 

沙丁鱼油（17.91） 50.79 83 

Candida rugosa 

鱼油（32.39） 48.01 84 

CryptococcusspMTCC 5455 沙丁鱼油（33.3） 50.3 85 

鳕鱼肝油（25.95） 41.76 81 

鳀鱼鱼油（29） 35.6 86 

Thermomyceslanuginosa 

鳀鱼鱼油（29） 38.4 86 
a 除非另有说明，指代甘油酯中的 ω-3 多不饱和脂肪酸含量。 

 
在富含 ω-3 多不饱和脂肪酸油脂的醇解反应

中，乙醇是首选。与水解反应相比，在不含水的

无溶剂环境中进行的浓缩 ω-3 多不饱和脂肪酸的

醇解反应大大减小了设备体积，并且可以应用于

填充床反应器等连续工艺。此外，与水解反应相

比，基质混合得更加均匀，并且通过蒸馏更容易

从油相中分离脂肪酸乙酯。近几年的研究表明，

乙醇解工艺已应用于生产富含 ω-3 多不饱和脂肪

酸的偏甘油酯[87-88]和乙酯[89-90]。富含 ω-3 多不饱

和脂肪酸的乙酯可作为药物制剂使用。从营养角

度来看，偏甘油酯比乙酯更适合作为乙醇解反应

的最终产物，因为偏甘油酯具有更好的生物利用

率[91]。此外，偏甘油酯作为“天然”产品被推广。 
在醇解反应中，可用甘油代替乙醇，以生产

富含 ω-3 多不饱和脂肪酸的偏甘油酯。甘油解反

应可以产生不同的甘油酯，且没有脂肪酸损失，

之后可以从反应混合物中提取目标脂质。近 5 年

的研究表明，作为有前景的食品组分，具有高 ω-3

多不饱和脂肪酸含量的甘油二酯（Diacylglycerols，

DAG） [92-93] 和甘油一酯（ monoacylglycerols，

MAG） [93-95]可以由脂肪酶催化甘油解反应来制

备。甘油酯混合物也可以通过相同的酶法制备[96]，

脂肪酸形式的 ω-3 多不饱和脂肪酸与甘油直接

酯化可用于制备富含 ω-3 多不饱和脂肪酸的甘

油酯 [97-98]。Halldorsson[99]等通过甘油选择性酯化

将 EPA 和 DHA 分离，因为 EPA 与甘油反应的同

时 DHA 仍处于游离脂肪酸混合物中。 

5  ω-3 多不饱和脂肪酸磷脂 

富含 ω-3 多不饱和脂肪酸磷脂（phospholipids，

PL）的制备受到了关注，因为此类磷脂拥有除了

多不饱和脂肪酸本身功能以外的新功能[100]。位于

磷脂酰胆碱（phosphatidylcholine，PC）sn-2 位置

的 DHA 具有更强的细胞通透性、抗肿瘤活性和

细胞毒性。另一方面，含有 EPA 的磷脂可以降低

大鼠脂肪组织的重量。催化制备磷脂的酶主要有

脂肪酶和磷脂酶。磷脂 sn-1 位脂肪酸的改性可由

磷脂的酸解或酯交换反应实现。磷脂酶 A1
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（Phospholipase A1，PLA1）催化卵磷脂与 EPA、

DPA 和 DHA 混合物的酸解反应生成富含多不饱和

脂肪酸的卵磷脂，其中 35%的脂肪酸为多不饱和脂

肪酸[101]。加水可以降低多不饱和脂肪酸的引入量，

尽管结果尚未正式报道，但体系中的水预计会降低

产物得率。即使不加水，水解反应也不可避免，产

物中溶血磷脂酰胆碱（ lysophosphatidylcholine，

LPC）的含量为 13.7%。不同作者的相似研究得

到了同样的结果[102]。当反应时间超过 6 h 时，酸

解使多不饱和脂肪酸在磷脂酰胆碱中的含量增

加，在 24 h 内从 21%增加到 28%，但水解程度的

增加导致了磷脂酰胆碱产率显著降低。考虑到磷

脂酰胆碱和溶血磷脂酰胆碱水平以及多不饱和脂

肪酸的引入，确定了固定化磷脂酶 A1 催化磷脂酰

胆碱酸解反应的最佳水活度为 0.65[103]。除了磷脂

酶 A1，脂肪酶也可以用于制备富含多不饱和脂肪

酸的磷脂。EPA 和 DHA 与溶血磷脂可在脂肪酶

的催化下发生区域选择性酯化反应制备磷脂酰胆

碱，产率达 30%以上[104]。固定化 Candida antarctica

脂肪酶 B 是引入 DHA 的唯一有效酶，而 EPA 则

可以通过固定化 Candida antarctica 脂肪酶 B 或者

固定化 Rhizopusarrhizus 脂肪酶引入。Peng[105]等

比较了脂肪酶催化酸解反应将不同脂肪酸引入大

豆磷脂的结合率。共轭亚油酸和辛酸的结合率相

似，但 EPA 和 DHA 的结合率相对较低。 

2016 年，Li 等[106]通过固定化磷脂酶 A1 在无

溶剂体系中催化磷脂酰胆碱与富含 DHA/EPA 的

乙酯进行酯交换反应，成功合成了富含 DHA/EPA

的磷脂酰胆碱。在温度 55.7 ℃，加水量 1.1wt%，

底物质量比（乙酯/磷脂酰胆碱）6.8∶1 的条件下，

最大结合率为 19.09%（24 h）。当加水量大于

0.5wt%时，固定化磷脂酶 A1 的活性更高。24 h

的真空处理显著增加了 DHA/EPA 的结合率和富

含 DHA/EPA 磷脂酰胆碱的含量，72 h DHA/EPA

的结合率最高（30.31%），富含 DHA/EPA 磷脂酰

胆碱的产率为 47.2%[106]。2019 年，Wang 等[107]

研究表明，固定化来源于海洋 Streptomyces sp.菌

株 W007 的脂肪酶（MAS1）可在无溶剂体系中催

化富含 ω-3 多不饱和脂肪酸的乙酯与磷脂酰胆碱

进行酯交换反应。优化实验条件下，24 h 内，ω-3 

多不饱和脂肪酸最大结合率为 33.5%，表面固定

化 MAS1 脂肪酶是一种具有较高催化活性的磷脂

改性生物催化剂[107]。磷脂酶 A2（PLA2）专一催

化多不饱和脂肪酸酯化至磷脂的 sn-2 位。磷脂酶

A2 催化磷脂酰胆碱与 EPA 乙酯在多种有机溶剂

中进行酯交换反应[108]，甲苯中 EPA 的结合率最

高，水通过可逆水解反应形成溶血磷脂酰胆碱而

影响反应的产率，含 EPA 磷脂酰胆碱的最高产率

为 14.3%。 

6  结语 

ω-3 多不饱和脂肪酸对人体的营养价值及其

对加工条件的敏感性，引起了人们对温和加工技

术如酶催化工艺的高度关注。对于鱼油或任何其

它油脂中 ω-3 多不饱和脂肪酸的富集，无论水解、

酸解、醇解、酯交换还是酯化反应，所有酶促反

应均可在室温、常压和氮气保护下进行。因此，

与传统方法相比，脂肪酶催化鱼油制备长碳链 ω-3
多不饱和脂肪酸的将更安全、高效。 
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