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摘要: 以 10%浓硫酸-甲醇溶液为甲酯化试剂, 采用气相色谱/质谱(GC/MS)联用技术分析南极磷虾(Euphausua su-

perba)的脂肪酸组成。根据 GC/MS 标准质谱数据库检索, 结合有机质谱学规律, 对多不饱和脂肪酸甲酯的裂解规

律和质谱特征进行分析归纳, 建立了特征离子确定其碳数和双键数, α离子和 ω离子分别确定脂肪链羰基端和甲基

端双键位置的方法。通过气相色谱/质谱分析, 从南极磷虾中鉴定出 27种脂肪酸, 其中多不饱和脂肪酸 13种, 二十

碳五烯酸(EPA)和二十二碳六烯酸(DHA)占总脂肪酸含量的 40.64%, 高于一般海洋鱼虾类, 表明南极磷虾具有较高

的营养价值和脂质开发潜力。本研究旨在为南极磷虾营养评价和南极磷虾油等产品的研制开发以及多不饱和脂肪

酸甲酯的鉴定提供理论和参考依据。 
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南极磷虾通常指的是南极大磷虾(Euphausua 

superba), 属于节肢动物门 (Arthropoda), 软甲纲

(Malacostraca), 磷虾科 (Euphausiidae), 磷虾属

(Euphausia), 是地球上数量最大、繁衍最成功的

单种生物资源之一。根据最新估计, 南极磷虾的

生物量为 6.5 亿~10.0 亿 t, 每年可捕捞量高达 1

亿 t, 相当于目前全世界每年鱼类和其他甲壳类

渔获量的总和[1-3]。南极磷虾因其巨大的生物量和

潜在的渔业资源, 以及在南极生态系统中的特殊

地位而日益受到人们的关注。 

目前中国已把南极磷虾列为今后远洋渔业发

展的主要开发种类之一, 同时国内对南极磷虾的

一般成分、矿物质、重金属以及蛋白质氨基酸组

成等进行了系统的分析研究和营养学评价[4]。但

目前国内对南极磷虾脂质的相关研究较少, 对其

脂肪酸组成分析尚未见报道。本研究采用气相色

谱/质谱法对南极磷虾脂肪酸组成进行分析鉴定, 

同时对多不饱和脂肪酸甲酯的质谱特征进行归纳, 

旨在为南极磷虾营养评价和南极磷虾油等产品的

研制开发以及多不饱和脂肪酸甲酯的鉴定提供理

论和参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与材料 

6890N 型气相色谱仪、5973 型质谱仪: 美国

Agilent公司; Laborota 4000 efficient旋转蒸发器: 

德国海道尔夫公司; AB135-S 型精密电子分析天

平: 瑞士梅特勒-托利多公司; Milli-Q Synthesis超

纯水系统: 美国 Millipore公司。 

脂肪酸甲酯标准品购于 Sigma 公司; 甲醇、

三氯甲烷、正己烷等分析纯购于天津市科密欧化

学试剂公司。 

南极磷虾(E. superba)由日本水产株式会社提

供, 冷冻方式运至实验室, 并贮藏于30℃冰柜
。 
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1.2  实验方法 

1.2.1  总脂提取 南极磷虾去壳后, 取尾部肌肉, 

经匀浆后用 Folch法提取南极磷虾样品中的总脂。 

1.2.2  样品甲酯化 取南极磷虾总脂 5~10 mg, 加

入 1 mL 10%浓硫酸-甲醇溶液, 于 60 ℃水浴甲酯

化 15 min, 冷却后加入正己烷 1 mL振荡, 静置分

层。取上清液供 GC/MS分析。 

1.3 分析条件 

1.3.1  色谱条件  HP-INNOWax 石英毛细管柱

(30 m×0.32 mm×0.25 μm), 高纯氦气为载气, 采

用恒压模式, 压力为 54 kPa, 分流比为 25∶1。进

样口温度为 230 , ℃ 检测器温度为 250 , ℃ 柱温以

3 /min℃ 由 140℃升到 210 , ℃ 然后在 210℃下保持

10 min, 整个分析过程为 33 min。 

1.3.2  质谱条件  GC/MS 接口温度 280 , EI℃ 离

子源, 电离能量 70 eV, 离子源温度 230 , ℃ 扫描

周期 2. 84次/s, 质量扫描范围 m/z 50−500 u。 

2 结果与分析 

2.1  多不饱和脂肪酸甲酯质谱特征 

三烯酸甲酯的质谱特征  以十八碳三烯酸 

C18:3(n3)甲酯为例, 其质谱图见图 1。质谱断裂机

制: 十八碳三烯酸甲酯的分子离子峰为 m/z292; 

羰基发生断裂, 产生[M-31]+离子 261; 双键迁移

进行断裂产生环状 C6H7
+离子 m/z79, 此离子为

十八碳三烯酸甲酯的基峰离子(形成此基峰离子

的条件为脂肪链中至少有 3 双键, 且双键之间的

间隔不得大于一个亚甲基[5]); 由此可以得到三烯酸

甲酯的特征离子: m/z79, [M-31]+, 分子离子M+。 

四烯及以上多不饱和脂肪酸甲酯的质谱特征 

以二十碳四烯酸 C20:4(n6)甲酯和二十碳五烯酸

C20:5(n3)甲酯为例, 其质谱图见图 2 和图 3。二十

碳四烯酸 C20:4(n6)甲酯和二十碳五烯酸 C20:5(n3)

甲酯两者的分子离子分别为 m/z318 和 m/z316, 

但随着双键数目增加, 碳链增长, 分子离子强度

减弱; 双键迁移进行断裂产生 C6H7
+离子 m/z79; 

断裂产生[M-29]+离子m/z289和m/z287; 同时两

者双键迁移进行 鎓断裂产生较强的卓 离子

C7H7
+m/z91[6], 此离子可作为三烯酸甲酯与四烯

及以上多不饱和脂肪酸甲酯的区别依据; 由此可

以得到四烯及以上多不饱和脂肪酸甲酯的特征离

子: m/z79, m/z91, [M-29]+, 分子离子 M+。 

 

 
 

图 1  9,12,15-十八碳三烯酸甲酯质谱图 

Fig.1  Mass spectrum of 9, 12, 15-octadecatrienoic acid methyl ester 
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图 2  4,7,11,14-二十碳四烯酸甲酯质谱图 

Fig.2  Mass spectrum of 4, 7, 11, 14-eicosatetraenoic acid methyl ester 
 

 
 

图 3  4,7,11,14,17-二十碳五烯酸甲酯质谱图 

Fig.3  Mass spectrum of 4, 7, 11, 14, 17-eicosapentaenoic acid methyl ester 
 

2.2  多不饱和脂肪酸甲酯双键位置分析 

多不饱和脂肪酸(三烯及以上)甲酯中碳链甲基端

第一双键位置可以根据离子[Cn+5H2n+6]+进行判

断(n为甲基端到第一双键位置的碳原子数), 因此

可以根据质谱图中离子 m/z108、122、150 和 192

的强弱来判断多不饱和脂肪酸的 n-3型、n-4型、n-6
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型和 n-9型[7-9]; 而多不饱和脂肪酸甲酯中羰基端第

一、二双键的位置可以根据离子[Cn+6O2H2n+6]
+进

行判断(n 为羰基端到第一双键位置的碳原子数), 

具体判断离子见表 1 [5,10-11 ]。 

从十八碳三烯酸C18:3(n3)甲酯的质谱图(图 1)可

以看出离子为 m/z108, 表明其为 n-3 型脂肪酸; 

离子为 m/z236, 表明羰基端前两个双键位于第

9、12 号碳原子, 因此可以推算出十八碳三烯酸

C18:3(n3)甲酯的 3 个双键依次位于第 9、12 和 15

号碳原子上, 为 9, 12, 15-十八碳三烯酸甲酯。 
 

表 1  多不饱和脂肪酸甲酯羰基端双键位置与判断离子 
Tab. 1  Diagnostic ions and position of the first two double-bonds from carbonyl group in PUFA methyl esters 
羰基端第一二双键位置 

position of the first two double-bonds from 
carbonyl group 

4, 7 5, 8 6, 9 7, 10 8, 11 9, 12 10, 13 11, 14 

 离子  ion(m/z) 166 180 194 208 222 236 250 264 

     
从二十碳四烯酸 C20:4(n6)甲酯和二十碳五烯

酸 C20:5(n3)甲酯的质谱图(图 2、图 3)中可以看出,

两者的离子分别为 m/z150和 m/z108, 表明两者

分别为 n-6型脂肪酸和 n-3型脂肪酸; 而离子均

为 m/z180, 表明两者的羰基端前两个双键均位于

第 5、8号碳原子上, 因此可以推算出二十碳四烯

酸 C20:4(n6)甲酯的 4 个双键依次位于第 5、8、11

和 14号碳原子上, 为 5, 8, 11, 14-二十碳四烯酸甲

酯; 而二十碳五烯酸C20:5(n3)甲酯的 5个双键依次

位于第 5、8、11、14和 17号碳原子上, 为 5, 8, 11, 

14, 17-二十碳五烯酸甲酯。 

2.3  多不饱和脂肪酸甲酯定性 

综合多不饱和脂肪酸甲酯的质谱特征离子定

性: (1)离子 m/z79 为三烯及以上多不饱和脂肪酸

甲酯的基峰离子, 鎓同时卓 离子 C7H7
+m/z91的强

弱可作为三烯酸甲酯与四烯及以上多不饱和脂肪

酸甲酯的区别依据; (2)通过分子离子可以确定多

不饱和脂肪酸甲酯的碳数和双键数, 同时当多不

饱和脂肪酸甲酯的分子离子强度较弱时, [M-31]+

可辅助判断三烯酸甲酯的分子离子, [M-29]+可辅

助判断四烯及以上多不饱和脂肪酸甲酯的分子离

子; (3) 离子和离子可分别对多不饱和脂肪酸

甲酯的甲基端和羰基端的双键位置进行分析。 

2.4  南极磷虾脂肪酸成分的鉴定结果 

南极磷虾脂肪酸成分的 GC/MS 总离子流色

谱图见图 4。南极磷虾脂肪酸通过标准品对照和

标准质谱数据库检索, 同时结合特征离子和出峰

顺序进行定性分析 , 按峰面积归一法进行定量 , 

分析鉴定结果和百分含量列于表 2。 

从南极磷虾肌肉的气相色谱 /质谱图中共分

析鉴定出 27 种脂肪酸, 由 C14C22 脂肪酸组成, 

主要脂肪酸为 C16:0、C16:1(n9)、C18:1(n9)、C18:1(n7)、

C20:5(n3)和 C22:6(n3)。 南极磷虾脂肪酸组成中不饱

和脂肪酸占 72.17%, 其中多不饱和脂肪酸为

47.98%, 明显高于饱和脂肪酸(27.83%)和单不饱

和脂肪酸(24.19%)。其中饱和脂肪酸 6种, 主要为

C16:0 (20.51%)和 C14:0 (5.03%); 单烯脂肪酸 8 种, 

主要为 C18:1(n9) (10.82%)、C18:1(n7) (6.95%)和

C16:1(n9) (4.29%); 多不饱和脂肪酸 13 种 , 以

C20:5(n3) (21.42%) 和 C22:6(n3) (19.22%)为主, 且两

者总含量高达 40.64%。 

3  讨论 

南极磷虾肌肉脂肪酸组成中饱和脂肪酸占

27.83%, 与虾蛄 (25.3%~28.5%)[12]相近 , 但略低

于凡纳滨对虾 (31.03%~31.89%)[13]和中国对虾

(33.69%)[14]。南极磷虾肌肉饱和脂肪酸主要为

C16:0 (20.51%)和 C14:0 (5.03%), 但 C18:0 (0.88%)含

量较低; 而虾蛄、凡纳滨对虾和中国对虾的饱和

脂 肪 酸 均 以 C16:0 (12.26%~20.02%) 和 C18:0 

(3.97%~11.90%)为主, C14:0 (0.47%~1.48%)含量却

相对较低。同时南极磷虾肌肉中 3, 7, 11, 15-四甲

基十六烷酸含量为 0.82%, 表明南极磷虾肌肉对

此多支链饱和脂肪酸具有一定的积累作用。 

南极磷虾肌肉中单不饱和脂肪酸为 24.19%, 

与虾蛄和凡纳滨对虾含量相近, 但显著高于中国 
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图 4  南极磷虾肌肉脂肪酸成分的 GC/MS总离子流色谱图 

Fig.4  Total ion chromatogram (TIC) of fatty acid components from Euphausua superba by GC/MS 
 

表 2  南极磷虾脂肪酸成分的鉴定结果及其含量 
Tab.2  Identification and contents of fatty acids components in Euphausua superba by GC/MS 

序号 
number 

出峰时间/min 
retention time 

脂肪酸 
fatty acid 

特征离子 
characteristic ions 

含量/% 
content 

1 4.87 C14:0 74a, 199, 211, 242d 5.03 

2 5.33 C14:1(n-5) 55a, 166, 208, 240d 0.10 

3 6.39 C15:0 74a, 213, 225, 256d 0.25 

4 8.46 C16:0 74a, 227, 239, 270d 20.51 

5 8.81 C16:1(n-9) 55a, 194, 236, 268d 4.29 

6 9.01 C16:1(n-7) 55a, 194, 236, 268d 0.30 

7 9.36 C17:0 74a, 241, 253, 284d 0.34 

8 9.91 C16:2(n-4) 67a, 192, 235, 266d 0.33 

9 10.37 3,7,11,15-TMHD 74, 101a, 283, 326d 0.82 

10 10.80 C16:3(n-3) 79a, 108b, 208c, 233, 264d 0.19 

11 11.79 C16:4(n-3) 79a, 91, 108b, 166c, 233, 262d 0.30 

12 12.76 C18:0 74a, 255, 267, 298d 0.88 

13 13.17 C18:1(n-9) 55a, 222, 264, 296d 10.82 

14 13.35 C18:1(n-7) 55a, 222, 264, 296d 6.95 

15 13.56 C18:1 55a, 222, 264, 296d 0.28 

16 14.09 C18:2(n-6) 67a, 220, 263, 294d 1.53 

17 14.73 C18:3(n-6) 79a, 150b, 194c, 261, 292d 0.10 

18 15.55 C18:3(n-3) 79a, 108b, 236c, 261, 292d 0.94 

19 16.24 C18:4(n-3) 79a, 91, 108b, 194c, 261, 290d 1.72 

20 17.87 C20:1(n-9) 55a, 250, 292, 324d 0.95 

21 19.99 C20:4(n-6) 79a, 91, 150b, 180c, 289, 324d 0.61 

22 21.07 C20:4(n-3) 79a, 91, 108b, 222c, 289, 318d 0.48 

23 21.73 C20:5(n-3) 79a, 91, 108b, 180c, 287, 316d 21.42 

24 22.73 C22:1(n-9) 55a, 278, 320, 352d 0.50 

25 24.11 C22:3(n-3) 79a, 108b, 292c, 317, 348d 0.52 

26 26.94 C22:5(n-3) 79a, 91, 108b, 208c, 315, 344d 0.62 

27 28.12 C22:6(n-3) 79a, 91, 108b, 166c, 313, 342d 19.22 

注: TMHD, 四甲基十六烷酸; a, 基峰离子; b, 离子; c, α离子; d, 分子离子.  

Note: TMHD, tetramethylhexadecanoic acid; a, base-peak ion; b,  ion; c, α ion; d, molecular ion.  
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对虾(13.67%)。南极磷虾肌肉中的单不饱和脂肪

酸以 C18:1(n-9) (10.82%)、C18:1(n-7) (6.95%)和 C16:1(n-9) 

(4.29%)为主, 而 C20:1(n-9) (0.95%)含量相对较低; 

且单不饱和脂肪酸以 n-9型脂肪酸为主, n-7型脂

肪酸次之。 

南极磷虾肌肉中多不饱和脂肪酸为 47.98%, 

主要为 C20:5(n-3) (21.42%) 和 C22:6(n-3) (19.22%), 且

多不饱和脂肪酸以 n-3型脂肪酸(45.41%)为主, 而

n-6 型脂肪酸(2.24%)含量较低。南极磷虾肌肉总

脂中 EPA和 DHA 总量高达 40.64%, 远高于中国

对虾 (30.30%)、虾蛄 (30.16%)和凡纳滨对虾

(25.19%), 同时也高于黄鳍河鲀(37.91%)、红鳍河

鲀(30.46%)[15]、三文鱼[16]、瘤背石磺[17]和栉孔扇

贝[18]等海洋鱼贝类。EPA 和 DHA 作为人体不能

合成的必需脂肪酸, 具有降低血栓形成、抑制血

小板凝聚、防止动脉硬化、抗衰老、防病抗癌、

促进人体健康等功效[19-20]。南极磷虾含有较高的

EPA和DHA等多不饱和脂肪酸, 表明其在脂质方

面具有较高的营养价值, 可作为人类膳食和动物

饲料中多不饱和脂肪酸的重要来源, 因此南极磷

虾将成为脂质开发的一种很好原料。 

4  结论 

采用气相色谱 /质谱法对南极磷虾脂肪酸进

行分析, 通过特征离子能较快地对多不饱和脂肪

酸进行分析鉴定, 同时采用 α 离子和离子能准

确地对多不饱和脂肪酸的双键进行定位。通过气

相色谱 /质谱法分析 , 从南极磷虾总脂中鉴定出

27 种脂肪酸 , 其中多不饱和脂肪酸占总含量的

47.98%, 且 以 C20:5(n-3) (21.42%) 和 C22:6(n-3) 

(19.22%)为主。本研究为多不饱和脂肪酸甲酯的

鉴定、南极磷虾营养评价以及南极磷虾脂质产品

如磷虾油的开发提供了理论依据。 
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Analysis of fatty acid composition and mass spectrometry characteri-
zation of polyunsaturated fatty acids in Euphausua superba  

LOU Qiaoming, WANG Yuming, LIU Xiaofang, LI Guoyun, XUE Changhu, LI Hongyan 

College of Food Science and Engineering, Ocean University of China, Qingdao 266003, China 

Abstract: We analyzed the fatty acid composition of Euphausua superba by gas chromatography/mass spectrome-
try (GC/MS) using 10% H2SO4-CH3OH as the methyl esterification solvent. We analyzed the cleavage rules and 
mass spectrometry characterization of polyunsaturated fatty acids using the GC/MS standard mass spectrometry 
database index and the regular patterns of organic spectrometry. We developed a novel method to estimate the 
carbon-atom number and double-bond number using characteristic ions and the position of double-bonds in the 

carbonyl group and the methyl end using the α and  ions, respectively. We identified 27 fatty acids in the total 
lipid extract of E. superba, including 13 polyunsaturated fatty acids. The total content of EPA and DHA was 
40.64%, which is higher than levels generally found in marine fishes and shrimps. Thus, our data suggest that E. 
superba has a high nutritional value and considerable potential for lipid exploitation. 

Key words: Euphausua superba; fatty acids; mass spectrometry characteristics; gas chromatography/mass 
spestrometry (GC/MS) 
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