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摘　 要： 牛奶脂肪是膳食重要的脂肪来源。 脂肪酸组成是构成脂肪营养品质的关键要素，然而

近年研究证实，甘油三酯脂肪酸酯化位置结构亦影响脂肪及脂肪酸的消化吸收，进而影响机体

营养平衡和健康。 由此可见，甘油三酯脂肪酸酯化位置结构与脂肪酸组成均为影响乳脂肪营养

品质的重要因素。 本文综述了甘油三酯脂肪酸酯化位置结构检测方法与营养意义、牛奶甘油三

酯脂肪酸酯化位置结构特点、乳腺合成代谢甘油三酯及其对牛奶甘油三酯结构特点的影响，并

讨论了未来研究趋势，旨在为相关领域的研究提供参考。
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　 　 乳脂肪是牛奶重要营养组成，是膳食脂肪来

源。 乳脂肪中含有 ４００ 种以上脂肪酸，其中不乏

功能性脂肪酸，如多不饱和脂肪酸、短链脂肪酸

等，同时含有具有潜在健康危害的中长链饱和脂

肪酸［１］ 。 因此，调控乳脂肪组成与产量对改善乳

及乳制品营养品质，并以此平衡饲养效率具有重

要意义。 乳脂肪是乳成分中最易变化的组分，科
学家在此特性上获得了充分的试验证据，主要包

括提高乳脂率和乳脂产量或与其相反降低乳脂率

（乳脂降低综合征），以及针对性提高功能性脂肪

酸含 量 或 降 低 有 潜 在 危 害 脂 肪 酸 的 比 例 等

方面［２］ 。
　 　 甘油三酯是天然脂肪的主要存在形式，占乳

脂肪 ９５％以上，乳脂肪内甘油三酯的结构特点对

其膳食营养价值和产品加工工艺有重要意义［２］ 。
近年在人脂肪营养的研究中发现，除脂肪酸组成

外，脂肪酸在甘油三酯中的酯化位置对于脂肪和

脂肪酸在体内的消化、吸收和代谢途径及代谢效

率同样具有决定性作用［３］ 。 因此，从人膳食健康

角度考虑，了解牛奶脂肪中甘油三酯结构特点及

其合成代谢的影响因素是必要的。 乳腺合成乳脂

肪过程中甘油三酯酯化反应是必经途径，脂肪酸

在此过程中被分配于甘油骨架上。 该反应的发

生、发生的程度和产物的结构决定乳脂肪的组成、
产量及其理化特性。 以往的研究虽然认为哺乳动

物乳腺内合成甘油三酯时酯化位置具有一定的特

异性和保守性，但就奶牛而言，该“特异性和保守

性”的范围随乳脂肪组成和产量的变化而发生的

变化更为复杂。 因此，本文综述了甘油三酯脂肪

酸酯化位置结构检测方法与营养意义、牛奶甘油

三酯脂肪酸酯化位置结构特点、乳腺合成代谢甘

油三酯及其对牛奶甘油三酯结构特点的影响方面

的研究进展，并讨论了未来研究趋势，以期为相关

领域的研究提供参考。

１　 甘油三酯脂肪酸酯化位置结构检测
方法与营养意义
１．１　 检测方法

　 　 甘油三酯是天然油脂的主要存在形式，是 １
分子甘油的 ３ 个羟基位分别与 ３ 分子脂肪酸羧基
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位逐一发生酯化反应的产物。 酯化的空间结构位

置排 序 （ ｓｔｅｒｅｏ⁃ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙ ｎｕｍｂｅｒｅｄ， ｓｎ） 分 别 以

ｓｎ⁃１、ｓｎ⁃２ 和 ｓｎ⁃３ 表示（图 １）。
　 　 由于检测繁琐以及定量不准确等因素，天然

油脂（包括乳脂肪）甘油三酯脂肪酸酯化位置结构

特点一直没有得到广泛的分析研究。 随分析化学

检测技术及合成甘油三酯异构体工业技术的发

展，甘油三酯脂肪酸酯化位置分布的检测技术也

不断得以改进，操作方法趋于简便。 目前检测天

然油脂中甘油三酯脂肪酸酯化位置分布的方法主

要有脂肪酶法、磷脂酶 Ａ２ 法、衍生化试剂法、高效

液相色谱（ＨＰＬＣ）法、核磁共振定量检测法等。 其

中反向高效液相色谱（ＲＰ⁃ＨＰＬＣ）法、专一性脂肪

酶法以及二者结合的方法可有效地定性和定量检

测脂肪酸酯化位置分布［４－５］ 。 近年的研究报道，超
高效液相色谱联用三倍四级质谱仪（ＵＰＬＣ⁃ＱＱＱ）
或超临界流体色谱联用飞行时间质谱（ＳＦＣ⁃ＭＣ）
可提高甘油三酯脂肪酸酯化位置结构的检测时

效［６－７］ 。 另外，磷核磁共振可定量检测部分酯化甘

油酯，而碳核磁共振可检测甘油酯脂肪酸酯化位

置结构［８］ 。

　 　 Ｒ 表示脂肪酸，Ｒ１、Ｒ２、和 Ｒ３ 表示脂肪酸分别在 ｓｎ⁃１、
ｓｎ⁃２ 和 ｓｎ⁃３ 位酯化。
　 　 Ｒ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ， ａｎｄ Ｒ１， Ｒ２ ａｎｄ Ｒ３ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ ｗｅｒｅ ｅｓｔｅｒｉｆｉｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｓｎ⁃１， ｓｎ⁃２
ａｎｄ ｓｎ⁃３， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

图 １　 甘油三酯结构图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒｔ

１．２　 营养意义

　 　 甘油三酯的结构会影响油脂的理化特性及营

养生理功能。 近年围绕甘油三酯脂肪酸不同酯化

位置影响婴儿对脂肪消化吸收的研究较为深入。

Ｉｎｎｉｓ 等［３，９－１０］指出，人母乳甘油三酯内 Ｃ１６∶０ 特异

结合于 ｓｎ⁃２，这样的结构不仅能够防止婴儿 Ｃ１６∶０
吸收缺乏，同时在肠道和其他组织中当 Ｃ１８∶１ｃｉｓ⁃９
增加时可节约 Ｃ１６∶０ 的释放，从而维持脂肪的有

效吸收利用，保证高效的能量正平衡，以维持婴儿

组织的净生长。 此外，研究指出 ｓｎ⁃２ 位的脂肪酸

与婴儿肠道微生物区系的形成密切相关，其中ｓｎ⁃２
位的 Ｃ１６∶０ 和 Ｃ２２∶６ｎ⁃３（ＤＨＡ）与多数肠道微生物

相关［１１－１２］ 。
　 　 在成人脂肪营养相关研究中发现，甘油三酯

脂肪酸酯化位置结构也会显著影响脂肪酸的消

化、吸收与代谢。 长链脂肪酸在甘油三酯外侧

（ ｓｎ⁃１或 ｓｎ⁃３）时，会降低该脂肪酸乃至甘油三酯上

的其他脂肪酸的消化、吸收与代谢［１３］ 。 研究发现，
甘油三酯上脂肪酸酯化位置影响试验小鼠体内脂

肪酸的降解速率，ｓｎ⁃２ 位的棕榈酸、油酸和亚麻酸

相较于 ｓｎ⁃１ 和 ｓｎ⁃３ 位较慢被降解，而 ｓｎ⁃２ 位的

Ｃ２０∶５ｎ⁃３（ＥＰＡ）较快被降解，ＤＨＡ 的降解速度不

受酯化位置的影响［１４］ 。 体外胰脂肪酶水解试验发

现游离脂肪酸的释放速率受不同油脂及脂肪酸甘

油三酯酯化位置结构的影响［１５］ 。 在大鼠上的试验

得知 ｓｎ⁃２ 位的 ＤＨＡ 相较于 ｓｎ⁃１ 和 ｓｎ⁃３ 位消化率

高［１６］ ，ｓｎ⁃３ 位的 ＥＰＡ 可降低小鼠肝脏中甘油三酯

含量，降低动脉壁炎症的发生率［１７］ 。
　 　 脂肪酸在甘油三酯上的不同酯化位置也会影

响脂肪的加工及其他特性，从而间接影响营养品

质。 研究发现，甘油三酯脂肪酸酯化位置结构影

响奶酪和奶油的物理特性和风味［１８］及皮下脂肪的

滑动性（ ｓｌｉｐ ｐｏｉｎｔ）和硬度［１９］ ，此外 ｓｎ⁃３ 位的乙酸

甘油酯（ａｃＴＡＧ）可降低脂肪的黏稠度和热值［２０］ 。
植物油脂肪酸的氧化稳定性与甘油三酯脂肪酸酯

化位置结构相关，如 ｓｎ⁃２ 位亚油酸的氧化稳定性

高于 ｓｎ⁃１ 和 ｓｎ⁃３ 位［２１］ ；另有研究表明牛乳脂肪中

的共轭亚油酸在甘油三酯的 ｓｎ⁃２ 位酯化相对 ｓｎ⁃１
（或 ｓｎ⁃３）位拥有更高的氧化稳定性［２２］ 。 此外，也
有研究报道甘油三酯脂肪酸酯化位置结构与抗微

生物特性相关，如 ｓｎ⁃１ 和 ｓｎ⁃２ 位的肉豆蔻酸甘油

单酯均具有抗菌和抗真菌作用，且 ｓｎ⁃１ 位强于

ｓｎ⁃２ 位［２３］ 。

２　 牛奶甘油三酯脂肪酸酯化位置结构特点
　 　 通过对乳脂肪甘油三酯脂肪酸酯化位置的检

测发现，人母乳脂肪酸在甘油三酯内的结合位置

７３０３
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存在较高的保守性，即饱和脂肪酸，尤其是 Ｃ１６∶０，
特异结合在中心位置 ｓｎ⁃２ 位上，而不饱和脂肪酸

结合在外侧位置 ｓｎ⁃１ 和 ｓｎ⁃３ 位上［６］ ，然而，Ｊｅｎｓｅｎ
等［２４］报道，牛奶甘油三酯上脂肪酸的结合位置却

并未呈现此规律（表 １）。 早期研究针对不同牛群

来源乳脂肪以及采集季节对牛奶甘油三酯内脂肪

酸的结合位置进行了分析，虽然得出的结论是牛

奶中脂肪酸在甘油三酯上的酯化位置并非随机，
而是存在一定的特异性，并有学者推论，乳腺内合

成甘油三酯时对脂肪酸具有特异的选择性，并不

受饲粮养分的影响，即脂肪的变化局限于甘油三

酯数量的改变而不是其结构的变化［２５］ 。 但是，其
他 研究却发现牛奶甘油三酯结构变异较为宽

泛［２６］ 。 Ｆｏｘ 等［２７］ 总结了目前已知的牛奶甘油三

酯的结构特性，并推论 Ｃ１２ ～ Ｃ１６ 首要酯化于 ｓｎ⁃２
位，而 Ｃ４ 和 Ｃ６ 首要酯化在 ｓｎ⁃３ 位；Ｃ４ 和 Ｃ１８ 的

含量可能从底物角度具有限速酯化作用，以保持

乳脂肪在正常牛体温条件下呈现液态的需求。 然

而对于一些微量具生物活性功能的脂肪酸，如多

不饱和脂肪酸的报道较少，其他物种油脂，如植物

籽实油脂中的 Ｃ１８∶４ｎ⁃３ 和 γ－亚麻酸主要酯化在

甘油三酯的 ｓｎ⁃２ 位［２８］ 。 同位素标记法研究表明，
海洋原生生物合成的极长链多不饱和脂肪酸（ＶＬ⁃
ＣＰＵＦＡ）首先酯化于磷脂，其次酯化于甘油三酯的

ｓｎ⁃２ 位［２９］ 。

表 １　 人奶和牛奶中长链脂肪酸在甘油三酯中的酯化位置

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｌｏｎｇ⁃ｃｈａｉｎ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｍｉｌｋ ａｎｄ ｂｏｖｉｎｅ ｍｉｌｋ［９，２４］ ％

项目

Ｉｔｅｍｓ

脂肪酸 Ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ

Ｃ１６ ∶０ Ｃ１８ ∶１ｎ⁃９ Ｃ１８ ∶２ｎ⁃６ Ｃ１８ ∶３ｎ⁃３

人奶 Ｈｕｍａｎ ｍｉｌｋ
总量 Ｔｏｔａｌ ２５ ３０ １３ １．０
ｓｎ⁃１ １２ ４６ １５ ０．９
ｓｎ⁃２ ５１ １２ ８．４ ０．８
ｓｎ⁃３ １２ ３２ １７ １．４
牛奶 Ｂｏｖｉｎｅ ｍｉｌｋ
总量 Ｔｏｔａｌ ２４ ２４ ２．５ ＜１
ｓｎ⁃１ ３４ ３０ １．７ —
ｓｎ⁃２ ３２ １９ ３．５ —
ｓｎ⁃３ ５．４ ２３ ２．３ —

３　 乳腺合成代谢甘油三酯及其对牛奶甘油

三酯结构特点的影响
３．１　 前体物脂肪酸对牛奶甘油三酯酯化结构的

潜在影响

　 　 了解乳成分前体物脂肪酸在牛乳腺酯化为甘

油三酯的特点与规律可提升该营养途径调控的准

确性。 近年在奶牛乳脂肪调控方面的研究证实，
乳脂肪是乳成分中最易变化的组分。 通过饲粮调

控，乳脂率可产生上下 ３％的变化，Ｍｅｔａ 分析结果

表明随奶牛十二指肠十八碳脂肪酸流量增加，乳
中相应脂肪酸产量均呈现线性或二次曲线升

高［３０］ 。 另外，通过过瘤胃处理或直接瘤胃后灌注

脂肪（或脂肪酸）的研究表明，除乳脂肪含量变化

明显外，脂肪酸组成也变化显著，如亚油酸在乳脂

肪中的比例由原来的 １９％升高至 ５７％，亚麻酸的

比例由 ０．６％升高至 ２５．０％ ［３１－３２］ 。 大量研究表明，
乳腺对长链脂肪酸的摄取量升高时内源从头合成

脂肪酸的总量就会随之降低［３０－３２］ ，所以如果不降

低总甘油三酯产量，而要提高某种脂肪酸的含量，
那么在乳腺合成甘油三酯时，该脂肪酸就必须抢

占更多酯化位置，但此规律与调控因素的研究暂

无报道。
３．２　 乳腺甘油三酯合成关键酶与调控

　 　 乳腺合成乳脂肪过程是营养底物与乳腺泌乳

生理调控之间的平衡过程。 平衡的水平表现于乳

脂肪产量、含量与组成。 乳腺内泌乳代谢效率与

其调节作用决定了乳脂肪甘油三酯的结构和甘油

三酯中总的酰基碳数（ＣＮ） （通常在 ２６ ～ ５４） ［２７］ 。
反之，通过乳脂肪甘油三酯结构和甘油三酯内 ＣＮ
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可反馈泌乳代谢效率与调节作用的表现。 因此，
了解二者的相关互作规律至关重要。
　 　 血浆中富含甘油三酯的乳糜微粒（ＣＭ）和极

低密度脂蛋白（ＶＬＤＬ）是乳腺摄取长链脂肪酸的

主要来源，而中短链脂肪酸主要源于乳腺内从头

合成［３３－３４］ 。 哺乳动物乳腺合成甘油三酯主要通过

三磷酸甘油途径，暂无证据表明可由单酰甘油途

径酯化脂肪酸合成乳脂肪［２７，３５］ 。 催化三磷酸甘油

途径合成甘油三酯的相关酶关联于内质网和线粒

体膜内外，研究发现在内质网上形成的初级脂滴

内仍有较高的相关酶活性［３３，３６］ 。 三磷酸甘油途径

主要由脂酰辅酶 Ａ： ｓｎ⁃３ －磷酸甘油酰基转移酶

（ｇｌｙｃｅｒｏｌ⁃３⁃ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｃｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅｓ，ＧＰＡＴｓ）、１ －
乙酰甘油 － ３ －磷酸酰基转移酶 （ １⁃ａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌ⁃３⁃
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｃｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅｓ，ＡＧＰＡＴｓ）、磷脂酸磷酸

酶（ ｌｉｐｉｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｉｃ ａｃｉｄ ｐｈｏｓｐｈａｔａｓｅ，ＰＡＰ） 和二

甘油酯酰基转移酶（ ｄｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌ ａｃｙｌｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅｓ，
ＤＧＡＴｓ）等序列式催化酶系组成［２７，３３］ 。 目前在各

组织细胞，包括乳腺细胞内质网上，三磷酸甘油途

径合成甘油三酯的酶催化过程和调控机制已了解

地较为明晰，但在初级脂小滴内的催化过程和调

控机制鲜有报道［３３］ 。
　 　 三磷酸甘油的酰基反应是乳腺合成甘油三酯

的第 １ 个关键步骤，三磷酸甘油源于糖酵解途径

或者血液中的游离甘油代谢途径［２７］ 。 该反应的关

键酶是 ＧＰＡＴｓ，它是甘油三酯合成过程中活性最

低的酰基转移酶，同时具有甘油三酯合成的限速

调控作用［３３］ 。 虽然多数组织中微粒体 ＧＰＡＴｓ 是

总 ＧＰＡＴｓ 活性的主要组成，并由磷酸化和去磷酸

化作用激活或抑制，但甘油三酯合成中的该调节

机制还尚不明确［３４］ 。 ＧＰＡＴｓ 和 ＡＧＰＴＡｓ 使脂肪

酸酯化于 ｓｎ⁃１ 和 ｓｎ⁃２ 位，即合成 １，２ 甘油二酯－
ｓｎ⁃３－磷酸，该磷脂酸占据生物合成脂类的中心，可
进一步转化为胞嘧啶二磷酸－甘油二酯，作为酸性

磷脂类的前体物，亦或去磷酸化生成甘油三酯的

主要前体物甘油二酯、磷脂酰丝氨酸、磷酸卵磷脂

和磷脂酰乙醇胺［３４］ 。 ＧＰＡＴｓ 的活性受营养底物

和激素的调控，如脂肪细胞分化可增强其翻译水

平，同时受饥饿和采食以及磷酸化和去磷酸化的

反馈调节［３４］ 。 在甘油三酯的合成中，磷脂酸的去

磷酸化反应需要磷脂酸磷酸酯酶－１（ ＰＡＰ⁃１），该
酶由胞浆运行至有脂肪酸和脂酰辅酶 Ａ 的内质

网，肝脏中该酶的活性受胰高血糖素、糖皮质激

素、环腺苷酸（ｃＡＭＰ）和生长激素的刺激活化，而
受胰岛素抑制［３３－３４］ 。 体外山羊乳腺细胞培养研究

发现，短链脂肪酸中丙酸和丁酸可上调 ＡＧＰＡＴ６
的表达，从而提高甘油三酯合成量［３７］ 。 另有多项

研究报道，在多个物种中，油酸被 ＧＡＴＰｓ 催化后主

要酯化于 ｓｎ⁃１ 位，而棕榈酸被首要酯化于 ｓｎ⁃２ 位，
但在奶牛乳腺中发现棕榈酸在 ｓｎ⁃１ 和 ｓｎ⁃２ 位的酯

化数量相当［５，２４，３８］ 。 在较早的研究报道中指出泌

乳奶牛乳腺中 ＡＧＰＡＴｓ 可将 Ｃ８ ～ Ｃ１８ 转移至 ｓｎ⁃２
位，而不转移 Ｃ４～ Ｃ６［３９］ 。
　 　 ＤＧＡＴｓ 酯化长链和短链脂肪酸于 ｓｎ⁃３ 位［２７］ 。
研究指出，缺乏 ＤＧＡＴ⁃１ 基因的小鼠不具备泌乳功

能［４０］ ；同样，在植物合成甘油三酯过程中发现

ＤＧＡＴ⁃１ 是重要的限速酶［４１］ 。 对 ＤＧＡＴｓ 活性的

调控在动物肝脏和脂肪组织中已有报道，但关于

乳腺组织中的相关信息仍不明确。 脂肪酸含量升

高会提高该酶的表达，由此推测，在乳腺组织中该

酶可能具有较高活性［２７］ 。 近年的研究表明在反刍

动物乳腺组织或乳中体细胞内均可检测到 ＤＧＡＴｓ
基因表达，并随着底物脂肪酸的不同，该酶表达发

生变化，初步证实了上述推测［３７，４２］ 。 在山羊乳腺

细胞培养体系中添加短链脂肪酸时 ＤＧＡＴ⁃１ 表达

上调，并且伴随甘油三酯合成量增加，其中丙酸和

丁酸的该作用更显著［３７］ 。 另有研究表明，通过在

泌乳奶牛饲粮中添加富含长链不饱和脂肪酸的油

脂（大豆油或鱼油），可提高血液多不饱和脂肪酸

含量，并可下调乳腺来源体细胞内 ＤＧＡＴ⁃１ 基因的

表达［４２］ 。

４　 小　 结
　 　 甘油三酯脂肪酸酯化位置结构与脂肪酸组成

共同影响乳脂肪的营养特性。 在甘油三酯合成代

谢过程中，牛乳腺根据底物脂肪酸种类、数量、比
例等不同条件，可相对灵活的调节其代谢程度和

方向，从而合成不同结构的甘油三酯产物，进而影

响乳脂肪的营养与加工等特性。 但目前有关牛乳

腺合成不同结构甘油三酯的规律及其与底物的互

作尚不清晰。 此外，乳腺细胞内甘油三酯合成关

键酶的研究在逐步明朗，这为进一步研究奶牛乳

腺细胞甘油三酯合成代谢提供了线索以及观测目

标。 但在不同营养底物条件下，特别是血液来源

脂肪酸前体物供给发生变化时，这些关键酶的活

性及调节途径的变化规律有待进一步研究总结。
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