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气相色谱内标法测定深海鱼油中的 EPA 和 DHA 
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摘要：用氢氧化钾—甲醇酯化法将深海鱼油中的脂肪酸快速、有效地转化成脂肪酸甲酯，用毛细管气相色谱法进行测定，以二

十三碳酸脂肪酸甲酯为内标，建立 EPA 和 DHA 的定量分析方法。该法对 EPA、DHA 的相对标准偏差分别为 3.6％和 3.2％，回收率

分别为 99.3％和 101.6％。 
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Abstract: Fatty acids in deep sea fish oils were methylated with KOH-CH3OH solution. The obtained fatty acid methyl esters were 

determined by gas chromatograph and quantified by internal standard C23:0 methyl ester. The RSD values of the method for the determination 

of EPA and DHA were 3.6% and 3.2%, respectively. And the recoveries of EPA and DHA were 99.3% and 101.6%, respectively. 
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脂肪由饱和、多不饱和、不饱和和单不饱和脂肪

酸组成。EPA 和 DHA 是两种多不饱和脂肪酸，根据

它们化学结构含碳的多少， 也叫二十碳五烯酸和二十

二碳六烯酸。EPA 和 DHA 是组成磷脂、胆固醇酯的

重要脂肪酸。EPA、DHA 的体内来源是 α-亚麻酸。α-
亚麻酸进入人体后，在同一种去饱和酶的作用下，在

人体中衍生为 EPA 和 DHA，α-亚麻酸和 EPA 与 DHA
均属于 Omega-3 脂肪酸[1]。许多科学家研究证明：

Omega-3 有益于预防和治疗冠心病、糖尿病、类风湿、

皮炎、癌症、抑郁症、神经分裂症、痴呆、过敏、哮

喘、肾病和慢性阻塞性肺病等[2-3]。鱼油中因富含具有

重要生理功能的 DHA（二十二碳六烯酸）、EPA（二

十碳五烯酸），近年来引起国内外广泛重视。随着消费

者需求量的不断增加，市场上鱼油制品层出不穷，但

其有效成分 EPA、DHA 含量存在较大差异，因此，建

立鱼油制品中 EPA 与 DHA 的快速检测方法，识别假 
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冒产品，具有一定的意义。 

1  实验部分 

1.1  仪器及材料 
HP 5890 Ⅱ气相色谱仪（附氢火焰离子化检测器） 

1.2  色谱条件 
色谱柱：Alltech EC-1000，30m×0.25mm×0.25μm；

色谱柱温度：198 ℃恒温 3 min，以 10 ℃/min 升温至

248 ℃，维持 12 min；进样口温度：280 ℃；FID 检测

器温度：280 ℃；进样方式：分流，分流比 30:1；进

样量：1μL；载气：氮气。 
1.3  试剂 

EPA/DHA 甲酯标准品(纯度≥99％)，内标物——

二十三碳酸甲酯标准品(纯度≥99％)，均购于美国

SIGMA 公司。2 mol/L 氢氧化钾－甲醇溶液。正庚烷、

甲醇均为色谱纯、氢氧化钾为分析纯。 
1.4  操作步骤 
1.4.1  标准溶液制备 

DHA 甲酯、EPA 甲酯、二十三碳酸甲酯标准样
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品：均配制成浓度为 1.0 mg/mL 的正庚烷溶液。 
1.4.2  样品制备[4] 

称取试样 500 mg 至具塞试管中，用移液管移取 5 
mL 正庚烷溶解试样，用移液管移取 2 mL 氢氧化钾—
甲醇溶液，盖上玻璃盖猛烈振摇 1 min 后，加蒸馏水

至试管颈部，置于离心机以 3000 r/min 离心 5 min，移
取 2 mL 上清液至具塞试管，加入 2 mL 内标液，定容

置 10 mL，供上机测定。以标准品保留时间定性，由

相对质量校正因子来定量计算鱼油样品中的 EPA 和

DHA 含量。 
1.4.3  结果计算 

对所得的色谱图，以内标法进行结果计算： 
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 式中：AX—EPA、DHA 的峰面积；AIS—内标峰的峰面积；

FX—EPA 或 DHA 的校正因子；WIS—样品中内标物的加入量

(mg)；WS—样品量(mg)；FW—EPA、DHA 甲酯换算成 EPA、

DHA 的换算因子，EPA=1.105，DHA＝1.096；25—样品前处

理过程中稀释倍数。 

2  结果讨论 

2.1  样品前处理方法的选择 
油脂中脂肪酸的测定通常需要甲酯化处理，常用

的甲酯化方法有三氟化硼法、三甲基氢氧化硫

（TMSH）法、甲醇钾法、重氮甲烷、盐酸/甲醇、硫

酸/甲醇和氢氧化四甲胺/甲醇等[5]。本文主要用氢氧化

钾/甲醇法，针对性检测鱼油制品中的 EPA 与 DHA，

该法具有操作简单、快捷的特点。 
2.2  EPA 甲酯和 DHA 甲酯的色谱分离 

深海鱼油样品加入内标 C23:0 甲酯的气相色谱图

见图 1。 

 
图1 深海鱼油样品的气相色谱图 

Fig.1 Gas chromatogram of deep sea fish oil 

由图 1 可见，EPA 甲酯、DHA 甲酯和 C23:0甲酯

的保留时间分别为 12.898 min、18.052 min、14.785 
min，三种脂肪酸甲酯分离良好，并且其余组分不干

扰测定。 
2.3  校正因子的测定 

采用内标法测得 EPA 甲酯和 DHA 甲酯对内标

C23:0甲酯的相对质量校正因子，结果见表 1。 
表1 EPA甲酯和DHA甲酯对内标C23:0甲酯的相对质量校正因子 

Tab.1 The relative weight correction factor of EPA, DHA 

methyl ester and internal standard C23:0 methyl ester 

序号 1 2 3 4 5 RSD/% 

EPA 甲酯 0.975 0.969 0.99 0.97 0.98 0.71 
DHA 甲酯 1.35 1.355 1.37 1.34 1.35 0.6 

2.4  方法精密度 
取同一深海鱼油样品 5 份，按 1.4.2 所述步骤测

定，1.4.3 定量分析，得 EPA 和 DHA 的精密度，结果

见表 2。 
表2 深海鱼油样品中EPA和 DHA的分析精密度 

Tab.2 The precision of the method for detection of EPA and 

DHA in deep sea fish oil 

项目 测定值/(mg/g) 
平均值

/(mg/g)

相对标准

偏差/%

EPA 86.01 80.64 82.96 87.47 81.25 83.7 3.6 
DHA 103.43 104.49 101.91 110.51 103.21 104.7 3.2 

2.5  EPA 和 DHA 的回收率 
于 100 mg 的深海鱼油样品中分别精确加入一定

量的 EPA 和 DHA，按 1.4.2 所述步骤测定，1.4.3 定量

分析，进样次数为 5 次，测定结果见表 3。 
表3 EPA和 DHA的回收率 

Tab.3 Recoveries of EPA and DHA added to a deep sea fish oil 

sample 

项目
加入量

/(mg/g) 

实测值/ 

(mg/g) 
回收率/% 

平均回收率

/% 

20.0 18.9 94.5 

40.0 39.8 99.5 EPA

60.0 62.3 103.8 

99.3 

15.0 15.2 101.3 

30.0 29.9 99.7 DHA

50.0 51.9 103.8 

101.6 

2.6  样品测定 
对 3 种市场上销售的深海鱼油样品进行测定，测

定结果见表 4。由表 4 可知，样品 1 中 EPA、DHA 含

量比标称数据明显偏低，样品 2、3 中 EPA、DHA 含

量与标称数据基本吻合。 
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表4 深海鱼油中EPA和 DHA的测定结果 

Tab.4 The contents of EPA and DHA in deep sea fish oil sample 

EPA/(10-2mg/g) DHA(10-2mg/g) 
样品编号 

标示值 实测值 标示值 实测值 

1 4882 3857 8330 6572 

2 7505 8064 9722 10449 
3 3988 4262 6666 7116 

3  结论 

内标法是气相色谱当中一种比较理想的定量方

法，它要求内标物与被分析物质的化学性质要相似，

而对操作条件要求不高，内标法是测定脂肪酸含量的

方便准确的定量方法。一般文献通常使用 C17:0等单饱

和脂肪酸甲酯作为测定脂肪酸的内标物[6]，其保留时

间与 EPA 和 DHA 的保留时间相差较大。笔者使用二

十三碳饱和脂肪酸甲酯作为测定 EPA、DHA 的内标

物，其性质和 EPA、DHA 相近，保留时间位于两者之

间，并且通过不同鱼油样品的分析，试样中完全不含

有 C23:0，不受试样中其它组分峰的影响，能满足准确

测定 EPA 和 DHA 的要求。 
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量人力物力,取得明显的经济效益。 
4.2  提高了企业竞争力 

提高了潮式酥肉松生产企业的市场竞争力，提高

企业的经济效益。企业生产的产品有了标准作依据，

产品质量能符合要求，能够得以合法、正常销售，增

加企业产值产量，提高企业经济效益。全省按 100 家

企业，每家企业年产值平均 500 万元，年利润 100 万

元计，则全省年产值可达 5 亿元，年利润可达 1 亿元。 
4.3  规范了企业行为 

规范了潮式酥肉松生产企业，促进企业产品质量

提高。每家潮式酥肉松生产企业的产品都以本项目的

标准作为组织生产的依据，使生产出来的产品都满足

标准的要求，从而规范了潮式酥肉松生产企业，促进

企业产品质量提高，有助于提高潮式酥肉松行业的竞

争力和市场地位，促进该产业持续、快速、健康发展。 
4.4  维护了市场秩序 

潮式酥肉松生产企业的产品有了标准作为组织生

产的依据，供销商、消费者以该标准作为质量合格与

否验收的依据，从而保护了消费者的利益，维护了市

场经济秩序，有利于带动相关服务业的发展。 
4.5  有利于提高畜牧业的经济效益 

潮式酥肉松的主要原料是猪肉，潮式酥肉松生产

企业的产品能得以正常销售，则需要大量的猪肉等原

料，从而带动农民养猪的积极性，提高了养猪户的经

济效益，有利于畜牧业的发展，繁荣农村经济。 

5   存在问题及今后意见 

潮式酥肉松地方标准的成功研制，它将有助于企

业扩大生产规模，提高经济效益，产生良好社会效益。

目前的存在的主要问题及改进意见是： 
(1)由于目前潮式酥肉松生产企业存在家庭作坊

式等小型企业较多的实际，生产能力受限制，标准的

宣贯、执行还不到位，部分生产企业还不能很好地执

行该标准，质量难以满足标准的要求，难以扩大生产

规模。 
(2)要不断加强标准的宣贯力度，不断加强产品质

量的监测与管理，督促小型企业充实完善生产设备和

检测仪器，提高产品在市场的信誉和竞争力。 
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