
 
 

利用 NMR 技术测定小麦胚芽中的脂质成分
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摘　要：为深入探究小麦胚芽中的脂质成分，该研究采用不同溶剂分别提取小麦胚芽中的磷脂和中性脂质，利用核磁共

振技术 （nuclear magnetic resonance，NMR）对小麦胚芽中的脂质成分进行分析，结果表明：31P NMR在小麦胚芽中检

测到 6种磷脂和相对应的 5种溶血性磷脂，以及非脂质含磷化合物甘油磷脂酰胆碱（GPC）；磷脂中含量最高的是磷脂

酰胆碱 (PC)，其摩尔浓度为 0.42 μmol/g，摩尔分数为 28.50%，质量浓度为 0.31 mg/g，质量分数为 30.20%；1H NMR测

定小麦胚芽中的多种中性脂质组成及含量，包括甘油三酯（TG）、甘油二酯（DG）、甘油单酯（MG）和游离脂肪酸

（FA），其中含量最高的甘油酯是 TG，占比为 77.25%，含量最低的是 2-甘油单酯（2-MG），占比为 0.03%；小麦胚

芽的甘油三酯和磷脂中检测出亚油酸（L）、油酸（O）和亚麻酸（Ln）等 6种不饱和脂肪酸，其中亚油酸的含量最高，

在甘油三酯中占比 56.26%，在磷脂中占比 45.37%。溶血性磷脂和 GPC是磷脂的水解产物，DG、MG和 FA是甘油三酯

的水解产物，这些物质可以反映样品中脂质的水解程度。研究结果表明，利用 NMR不仅能够对小麦胚芽脂质的组分进

行定性定量分析，而且可以监测小麦胚芽脂质水解程度的变化。NMR技术在小麦胚芽相关产品的脂质分析研究具有重

要作用。
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0　引　言

小麦胚芽又称麦芽粉、胚芽，金黄色颗粒状，是小

麦发芽及生长的器官，约占麦粒质量的 2%～3%，具有

极高的营养价值[1]。小麦胚芽中脂肪质量分数约为 11%，

其中不饱和脂肪酸占比超过 80%，主要包括亚油酸、油

酸和亚麻酸；饱和脂肪酸主要包括棕榈酸和硬脂酸；小

麦胚芽中还含有少量磷脂（0.13%～0.18%）[2-4]。富含营

养的小麦胚芽可广泛应用于食品、药品和化妆品等领域。

核磁共振技术（nuclear magnetic resonance，NMR）
是一种基于原子核磁性的分析技术，指的是具有自旋性

的原子核，在恒定磁场与交变磁场共同作用下，原子核

与电磁波相互作用，发生能级跃迁，产生共振信号，从

而通过样品的化学位移、官能团、信号面积等参数信息

对样品进行定性和定量分析[5]。核磁共振技术是通过比

率测量的方法，使用内标即可定量，具有对样品结构性

质无损伤性、易于量化、几乎不需要分离、允许识别新

化合物并且不需要化学衍生等优势，并具有高准确度和

重复性的特点[6-7]。目前大多数脂质的 NMR研究是在采

用有机溶剂提取待测样品之后进行的，在该过程消除了

其他有机化合物（如碳水化合物和蛋白质）的干扰。

LI等[8] 的研究表明核磁共振可根据不同代谢物在单

个原子的化学结构和化学环境上的差异提供独特的指纹

图谱，在脂质的分离提取后，利用 NMR技术通过化学

位移比对，可清晰地将高度不饱和的脂肪酰基残基与其

他脂肪酰基残基区分开，从而不仅能够鉴定烯烃、胆碱

上的甲基、烷烃和 ω-3脂肪酰基残基等官能团，还可识

别出不同类型的脂质（如胆固醇、甘油三酯和磷脂），

并结合磷脂和中性脂质的1H NMR分析结果，可得到整

个脂质组学的图谱。YANG等[9] 利用1H NMR技术对蛋

黄磷脂脂质体测定得到了脂肪酰基组成。WAN等[10] 采

用核磁共振技术监测鱼头汤烹饪过程中磷脂以及相关氧

化产物的演变。叶婷婷等[11] 利用1H NMR技术对奶油中

极性与非极性物质进行定性定量分析，检测到氨基酸、

还原糖、饱和脂肪酸、双甘酯和单甘酯等物质成分。

由于小麦胚芽中含有丰富的不饱和脂肪酸和多种高

活性酶，在贮藏期间极易发生水解和酸败变质情况，制

约了小麦胚芽精深加工产业的发展。与色谱技术相比，

核磁共振技术具有对待测化合物的纯度要求低、前处理

简单，不需要参考目标物质标准品进行定性定量，一种
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内标物便可定量分析多种物质或多组分物质等优势，能

够简单高效地提供样品中存在的各种化合物的详细信息，

因此推测 NMR技术对小麦胚芽脂质研究可起到重要作

用[12-15]。本研究利用31P NMR技术分析磷脂组成，同时

利用1H NMR技术测定甘油单酯（MG）、甘油二酯

（DG）、甘油三酯（TG）和游离脂肪酸（FA）的含量

以及脂肪酸组成，以期为小麦胚芽的开发利用和其他粮

食含量监测研究提供理论依据和技术参考。 

1　材料与方法
 

1.1　材料与试剂

新鲜小麦胚芽由桂林智仁食品工业有限公司赠送

提供。

胆酸钠、草甘膦、叔丁基对苯二酚（TBHQ）、氘

代水（99.9%，D2O）、氘代氯仿（99.8% CDCl3＋0.03%
TMS），上海麦克林生化科技有限公司；乙醇、丙酮，

成都市科隆化学品有限公司；正己烷，天津市大茂化学

试剂厂；二氯甲烷，天津奥普升化工有限公司；乙二胺

四乙酸，天津博迪化工股份有限公司；氢氧化钾，重庆

川东化工有限公司。 

1.2　仪器与设备

PL203型电子分析天平，梅特勒-托利多仪器（上海）

有限公司；XT-350多功能粉碎机，永康市红太阳机电有

限公司；T 25 digital分散机，艾卡（广州）仪器设备有

限公司；TD5A-WS台式低速离心机，湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司；HJ-6A数显恒温磁力搅拌器，江苏

金怡仪器科技有限公司；RE-201D旋转蒸发仪，上海精

密仪器仪表有限公司；GE001 Mini 迷你涡旋混匀仪，武

汉君诺德生物技术有限公司；AVANCE III HD 500 NMR
波谱仪，德国 Bruker公司。 

1.3　方　法 

1.3.1　样品的制备

将新鲜小麦胚芽用多功能粉碎机磨成粉，过 20目
（孔径为 0.85 mm）筛后，将小麦胚芽粉密封存放至-20 ℃
冰箱中备用。每组测定样品皆取自同一批小麦胚芽。

1) 小麦胚芽磷脂粗提物的制备

参考 AHMMED等 [16-17] 的方法并稍作调整。称量

30 g小麦胚芽样品至 500 mL烧杯中，加入 200 mL乙醇

（95%，体积分数）和 100 mL正己烷（99%，体积分

数），在烧杯外壁包裹冰的条件下进行均质（15 000 r/min，
5 min），匀浆离心（4 ℃，2 000 r/min，15 min）后抽滤

提取滤液。麦胚残渣用乙醇与己烷的混合溶剂（2 : 1）
重复提取 2次，合并滤液，减压蒸发溶剂后备用。利用

-20 ℃的丙酮沉淀磷脂，再多次洗涤至溶液呈无色，真

空下去除溶剂（10 h），得到小麦胚芽磷脂粗提物。

2) 小麦胚芽中性脂质的制备

参考 NIEVA-ECHEVARRÍA等 [18] 的方法。称取

20 g小麦胚芽，加入 40 mL二氯甲烷作为提取溶剂，在

室温下搅拌 30 min后，抽滤取滤液，用二氯甲烷重复提

取 2次。将收集的滤液混合，在减压条件下用旋转蒸发

仪除去二氯甲烷后，提取物在室温下真空处理 10 h，用

于小麦胚芽的甘油单酯、甘油二酯、甘油三酯和游离脂

肪酸的测定。

参考 ZHAO等[17] 的方法并稍作调整。称取 20 g小
麦胚芽，加入 100 mL正己烷和 0.4 mg TBHQ混合搅拌

30 min，抽滤取滤液，用正己烷重复提取 2次。收集滤

液至分液漏斗中，用 90%乙醇洗涤至乙醇层无色，以除

去极性脂质杂质。取正己烷溶液层在减压条件下旋转蒸

发溶剂后，在室温下真空处理 10 h，提取物用于小麦胚

芽中甘油三酯脂肪酰基组成的测定。 

1.3.2　31P NMR 分析

参考 AHMMED等[19] 的方法并稍作调整。配制含有

20%（体积分数）D2O、10%（g/ML）胆酸钠、1%（g/ML）
乙二胺四乙酸和 0.846 μmol/mL草甘膦的混合溶剂，用

1 mol/L的 KOH将 pH值调节至 7.4～7.8。将 0.1 g小麦

胚芽磷脂粗提物溶解在 0.6 mL混合溶剂中，对溶液进行

涡旋处理 10 min，将混合物以 10 000 r/min离心 10 min，
将透明溶液转移至 5 mm NMR管中进行分析。草甘膦

（GLP）作为 D2O混合溶剂中定量磷脂化合物的内标物，

基于先前的文献报道 [16, 19]获得磷脂31P NMR光谱的

化学位移，以磷脂酰胆碱（PC，化学位移 δ为-0.87）作为

化学位移参考。对样品分别进行4次31P NMR分析。31P NMR
测定参数：温度 25℃；扫描次数 192；弛豫时间 3.5 s。

运用MESTRENOVA（12.0.0）对核磁光谱进行处理，

对化合物进行定性和定量。定性是利用待测化合物官能

团的化学位移和峰型，与核磁光谱信号峰对照进行比对

判断。定量是通过选择远离拥挤的光谱区域且不与待测

化合物信号重叠的内标化合物，对内标和待测化合物的

特征信号峰进行积分获得峰面积，利用信号峰面积与样

品中存在的质子数成正比的原理，通过比较内标和待测

化合物特征信号峰面积计算待测化合物的含量[7]。

磷脂组分的摩尔浓度通过式（1）和式（2）计算[17]：

ai =
Ai · cGLP · v
AGLP ·m

×106 （1）

xi =
ai∑
ai
×100% （2）

式中 ai 为待测磷脂的摩尔浓度，μmol/g；Ai 为待测磷脂

的积分值；cGLP 为草甘膦的摩尔浓度，0.000 846 mol/L；
v 为所取 D2O混合溶剂的体积，0.000 6 L；AGLP 为草甘

膦的积分值；m 为制备 0.1 g小麦胚芽磷脂粗提物所需的

小麦胚芽质量，2.380 5 g；106 为换算系数；xi 为待测磷

脂的摩尔分数，%；Σai 为各磷脂组分的摩尔浓度之和，

μmol/g。
磷脂组分的质量浓度和质量分数则通过各磷脂的摩

尔浓度和相对分子质量进行计算。由于磷脂的甘油骨架

sn-3位结合了磷酸基团，而 sn-1和 sn-2位会结合不同脂

肪酰基[20]。在本研究中相对分子质量的选取参考小麦胚

芽或小麦相关文献 [21-23]报道中含量最高的目标磷脂脂

肪酰基组合，并与数据库（https://hmdb.ca/）比对，将相

关信息整理为表 1。磷脂组分的质量浓度和质量分数通
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过式（3）和式（4）计算：

bi = ai×Mi×10−3 （3）

yi =
bi∑
bi
×100% （4）

式中 bi 为待测磷脂的质量浓度，mg/g；ai 为待测磷脂的

摩尔浓度，μmol/g；Mi 为待测磷脂的相对分子质量；

10−3 为换算系数。yi 为待测磷脂的质量分数，%；Σbi 为

各磷脂组分的质量浓度之和，mg/g。
 
 

表 1    小麦或小麦胚芽中含量最高的含磷化合物的分子信息

Table 1    Molecular information on the most abundant phosphorus-containing compounds in wheat or wheat germ
含磷化合物

Phosphorous-containing compound
脂肪酰基组成

Fatty acyl groups composition
化学分子式

Chemical formula
相对分子质量

Relative molecular mass
PC 棕榈酸/亚油酸 (16:0/18:2) C42H80NO8P 742.061
PI 棕榈酸/亚油酸 (16:0/18:2) C43H79O13P 835.066
LPC 亚油酸 (18:2) C26H50NO7P 519.660
PS 油酸/亚油酸 (18:1/18:2) C42H76NO10P 786.027
PE 亚油酸/亚油酸 (18:2/18:2) C41H74NO8P 740.002
GPC - C8H20NO6P 257.223
LPE 亚油酸 (18:2) C23H44NO7P 477.572
PG 棕榈酸/亚油酸 (16:0/18:2) C40H75O10P 746.991
LPG 棕榈酸 (16:0) C22H45O9P 484.567
pi - PO4

3- 94.973
PA 亚油酸/亚油酸 (18:2/18:2) C39H69O8P 696.947

注：PC为磷脂酰胆碱；PI为磷脂酰肌醇；LPC为溶血磷脂酰胆碱；PS为磷脂酰丝氨酸；PE为磷脂酰乙醇胺；GPC为甘油磷脂酰胆碱；LPE为溶血磷脂酰乙醇
胺；PG为磷脂酰甘油；LPG为溶血磷脂酰甘油；pi为无机磷酸盐；PA为磷脂酸，下同。磷脂的相对分子质量参考文献 [21-23]；无机磷酸盐 (pi)的相对分子质
量依据磷酸根进行计算；甘油磷脂酰胆碱 (GPC)和 pi为非脂质含磷化合物，不属于磷脂，则不计算其质量分数。
Note: PC is phosphatidylcholine; PI is phosphatidylinositol; LPC is lysophosphatidylcholine; PS is phosphatidylserine; PE is phosphatidylethanolamine; GPC is
glycerophosphocholine; LPE is lysophosphatidylethanolamine; PG is glycerophosphoglycerol; LPG is lysophosphatidylglycerol; pi is inorganic phosphate; PA is phospholipid
acid，the same below. The relative molecular weight of phospholipids refers to relevant literature[21-23]; The relative molecular mass of inorganic phosphate (pi) is calculated
according to phosphate group; Glycerol phosphatidylcholine (GPC) and pi are non-lipid phosphatide-containing compounds and do not belong to phospholipids, so their mass
fractions are not calculated.
  

1.3.3　1H NMR 分析

1) 利用 D2O混合溶剂测定

将 0.1 g小麦胚芽磷脂粗提物溶解在 0.6 mL D2O混

合溶剂中，处理过程同章节 1.3.2。将溶液转移至 5 mm
核磁管中，用 500 MHz光谱仪进行测定。1H NMR测定

参数[17]：弛豫时间 3 s；扫描次数 128次。基于先前的文

献 [24-26]报道获得磷脂1H NMR光谱的化学位移，其中

以 D2O（δ为 4.79）作为参考，对样品分别进行 3次1H NMR
分析。

2) 利用 CDCl3 溶剂测定

小麦胚芽磷脂脂肪酰基的测定参考 ZHAO等[17] 的方

法并稍作调整。将 0.1 g小麦胚芽磷脂粗提物溶解在

0.8 mL CDCl3（含有 0.03% TMS）溶剂中，再加入 0.8 mL
的乙二胺四乙酸溶液（0.2 mol/L，pH值为  7.2～7.5），
溶液涡旋 5 min后，在 6 000 r/min条件下离心 10 min，
再将 0.6 mL底部有机层转移到 5 mm核磁共振管中。中

性脂质的测定参考楼乔明等[27] 的方法并稍作调整。将利

用二氯甲烷和正己烷分别提取得到的两组中性脂质样品

各称取0.1 g溶解在0.6 mL CDCl3（含有0.03% TMS）溶剂中，

溶液涡旋 5 min。将溶液转移至 5 mm核磁管中，用

500 MHz光谱仪进行测定。1H NMR测定参数：弛豫时间

3 s；扫描次数 128次。四甲基硅烷（TMS）作为 CDCl3
溶剂中的内标物，化学位移以 TMS（δ为 0）作为参考，化

学位移分布见表 2。对两组样品分别进行 3次1H NMR分析。
 
 

表 2    主要脂肪酰基在 CDCl3 中1H NMR信号的化学位移分配和多重峰种类

Table 2    Chemical shift assignments and multiplicities of the 1H NMR signals in CDCl3 of the main acyl groups
信号
Signal

化学位移
Chemical shift δ

峰型
Multiplicity

官能团
Functional group

组分
Compound

参考文献
Reference

A 0.83～0.93 m -CH3 饱和、单不饱和 ω-9和/或 ω-7、不饱和 ω-6酰基 [28]
B 0.97 t -CH3 不饱和 ω-3酰基 [28]
C 1.66～1.70 m -OCO-CH2-CH2- EPA和 ARA酰基 [17]
D 1.94～2.14 m -CH2-CH=CH- 除 DHA外的脂肪酸烯丙基 [28]
E 2.26～2.36 dt -OCO-CH2- 除 DHA外的脂肪酰基 [18]
F 2.36～2.42 m -OCO-CH2-CH2- DHA酰基 [28]
G 2.76 t =HC-CH2-CH= 双不饱和 ω-6酰基 [28]
H 3.65 ddd ROCH2–CHOH–CH2OH 1-MG中的甘油基 [18]
I 3.73 m ROCH2–CH(OR′)–CH2OH 1,2-DG中的甘油基 [18]
J 3.84 m ROCH2–CH(OR′)–CH2OH 2-MG中的甘油基 [18]
K 3.94 m ROCH2–CHOH–CH2OH 1-MG中的甘油基 [18]
L 4.05～4.10 m ROCH2–CHOH–CH2OR′ 1,3-DG中的甘油基 [18, 29]
M 4.14 dd -CH2OCOR TG中的甘油基 [17]
N 4.18 ddd ROCH2–CHOH–CH2OH 1-MG中的甘油基 [18]
O 4.30 dd -CH2OCOR TG中的甘油基 [17]
P 4.32～4.38 ddd ROCH2–CH(OR')–CH2OH 1,2-DG中的甘油基 [18, 29]

注：信号与图 2、图 3中信号峰上标相对应。
Note: The signal corresponds to the superscript of the signal peak in figure 2 and figure 3.
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不同甘油结构（MG、DG、TG）和 FA的酰基的摩

尔数和摩尔百分比的计算方法如表 3所示，比例常数 PC
通过式（5）计算[17-18]：

PC =
nTMS

ATMS

12

×106 （5）

式中 PC 为比例常数； nTMS 为内标 TMS物质的量，

1.32×10−6 mol；ATMS 为内标 TMS在1H NMR谱图中的积

分；12为内标 TMS的氢原子个数；106 为转换系数。

不同甘油结构 (MG、DG、TG)和 FA的酰基的总摩

尔数通过式（6）计算[18]：

NT = 3NTG+2N1,2−DG+2N1,3−DG+N1−MG+N2−MG+NFA （6）

式中 NT 为样品中存在的酰基与 FA的总摩尔数，μmol；
N 是相应化合物的摩尔数，μmol。

脂肪酸组成可以通过每个脂肪酰基链的特征信号强

度与来自甘油主链之一的特征信号强度之间的关系来

确定。甘油三酯和磷脂中的主要脂肪酰基的积分计算公

式如表 4所示，主要脂肪酰基的摩尔百分比通过式（7）
计算[17]：

 
 

表 3    不同甘油结构 (MG、DG、TG)和 FA的酰基的摩尔数 (N)和摩尔百分比 (AG)的计算式

Table 3    Calculation formula of the number of moles(N) and molar percentages of acyl groups (AG) supported on the different glyceride
structures (MG, DG, TG) and fatty acid（ FA）

脂肪组分
Lipid component

摩尔数计算式
Molar number calculation formula

摩尔百分比计算式
Molar percentage calculation formula

1-MG N1-MG=PC ·AK AG1-MG=
N1-MG

NT
×100%

2-MG N2-MG=
PC×AJ

4
AG2-MG=

N2-MG

NT
×100%

1,2-DG N1,2-DG=
PC× (AH+I-2AK)

2
AG1,2-DG=

2N1,2-DG

NT
×100%

1,3-DG N1,3-DG=
PC× (AL+M+N+O+P−2AK)

5
AG1,3-DG=

2N1,3-DG

NT
×100%

TG NTG=
PC× (2AO+P-AH+I+2AK)

4
AGTG=

3NTG

NT
×100%

FA NFA=
PC×AE+F-6NTG-4N1,2-DG−4N1,3-DG−2N1-MG−2N2-MG

2
FA=

NFA

NT
×100%

注：1-MG为 1-甘油单酯；2-MG为 2-甘油单酯；1,2-DG为 1,2-甘油二酯；1,3-DG为 1,2-甘油二酯；TG为甘油三酯；FA为游离脂肪酸；Pc 是1H NMR波谱信号
区与产生这些信号区的质子数之间的比例常数，15.84，计算方法为式（5）；AK，AJ，AH+I，AL+M+N+O+P，AO+P 和 AE+F 表示1H NMR波谱信号，与表 2、图 2信号峰
上标相对应；该计算不考虑微量磷脂的影响[18]。
Note:1-MG is 1-monoacylglycerol; 2-MG is 2-monoacylglycerol; 1,2-DG is 1,2-diacylglycerol; 1,3-DG is 1,3-diacylglycerol; TG is triglyceride; FA is free fatty acid; Pc is the
proportional constant between the signal region of 1H NMR spectrum and the number of protons generating these signal regions, Pc is 15.84, and the calculation method is
shown in equation (5); AK, AJ, AH+I, AL+M+N+O+P, AO+P and AE+F represent 1H NMR spectral signals, corresponding to the superscript of signal peaks in table 2 and figure 2; This
calculation does not take into account the effect of trace phospholipids[18].
 

  

表 4    脂肪酰基的积分计算公式

Table 4    Integral calculation formula of fatty acyl groups
脂肪酰基

Lipid acyl group
积分计算公式
Integral formula

Ln ILn=
AB

3

EPA+ARA IEPA+ARA=
AC

2

DHA IDHA=
AF

4

L IL=
AG

2

O
I(TG-O)=

AD

4
-ILn-IL-IEPA+ARA

I(PL-O)=
AD

4
-

(ILn-IDHA)
2

-IL-IEPA+ARA

S+M IS+M=IFA-
AD

4
-IDHA

FA
I(TG-FA)=

AM+O

4
×3

I(PL-FA)=
AA+B

3
注：Ln为亚麻酸；EPA+ARA为二十碳五烯酸与花生四烯酸；DHA为二十二碳
六烯酸；L为亚油酸；O为油酸；S+M为饱和脂肪酸与修饰酰基；FA为总脂
肪酸；TG-O 和 TG-FA 是指甘油三酯油酸和总脂肪酸，PL-O 和 PL-FA 是指
磷脂的油酸和总脂肪酸[17]；AB，AC，AF，AG，AD，AM+O 和 AA+B 表示1H NMR
波谱信号，与表 2、图 3相对应。
Note: Ln is linolenic acid; EPA+ARA is eicosapentaenoic acid and arachidonic
acid; DHA is docosahexaenoic acid; L is linoleic acid; O is oleic acid; S+M is
saturated fatty acid and modified acyl group; FA is total fatty acids; TG-O and TG-
FA refer to triglyceride oleic acid and total fatty acid, and PL-O and PL-FA refer to
oleic acid and total fatty acid of phospholipids[17]; AB, AC, AF, AG, AD, AM+O and AA+B

represent 1H NMR spectral signals, corresponding to the superscript of signal peaks
in table 2 and figure 3.

zi =
Ii

ITG−FA
=

Ii

IPEFA
×100% （7）

式中 zi 为待测脂肪酸的摩尔百分比，%；Ii 为待测脂肪

酸的积分换算值；ITG-FA 为甘油三酯总脂肪酸的积分换算

值；IPL-FA 为磷脂总脂肪酸的积分换算值。 

1.4　数据处理

运用 SPSS 26.0软件进行数据分析，并用 Origin 2021
软件进行绘制图形。 

2　结果与分析
 

2.1　小麦胚芽磷脂的 NMR 分析

磷脂在生物膜的构成中起到重要作用。为获得新鲜

小麦胚芽磷脂组分及其含量，采用31P NMR和1H NMR
对样品进行分析，结果如表 5和图 1所示。

由表 5可知，小麦胚芽中共鉴定出了 13种含磷化合

物。这些含磷化合物在相同的 NMR条件下都具有相同

的化学位移，因此很多相关研究并不需要这些化合物标

准品，而是根据其化学位移直接进行定性分析[30-31]。与

参考文献 [23, 32]利用色谱技术分析结果一致，利用31P
NMR可以检测出小麦籽粒中常见且含量较高的磷脂，例

如磷脂酰胆碱 (PC)、磷脂酰乙醇胺 (PE)、sn-2溶血磷脂

酰胆碱 (sn-2 LPC)、溶血磷脂酰乙醇胺 (LPE)、磷脂酰肌

醇 (PI)、磷脂酸 (PA)、磷脂酰甘油 (PG)等。此外，利用
31P NMR技术还能够对小麦胚芽中的无机磷酸盐（pi）和

GPC，以及包括 sn-1溶血磷脂酰甘油 (sn-1 LPG)、sn-2溶
血磷脂酰甘油 (sn-2 LPG)和 sn-1溶血磷脂酰胆碱 (sn-1 LPC)
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的溶血性磷脂进行有效的定性定量分析。其中由于GPC和

鞘磷脂（SM）在31P NMR谱图中的化学位移仅相差 0.03[33]，
且 PELILLO等[23] 利用高效液相色谱-蒸发光散射检测器

（HPLC-ELSD）测定小麦磷脂组成的研究中未检测到

SM，则本研究考虑将小麦胚芽31P NMR光谱中化学位移-

0.20的单峰定性为GPC的信号峰。值得一提的是，31P NMR
技术可以检测到含量低的 sn-1 LPC、sn-1 LPG等溶血性

磷脂异构体，其形成原因是溶血性磷脂中具有游离羟基

的 sn-2位参与了分子内酰基迁移反应，酰基残基从 sn-2
向 sn-1位迁移[34-35]，该结果体现了31P NMR技术的优势。

 
 

表 5    利用31P NMR测定小麦胚芽含磷化合物的摩尔浓度、摩尔分数、质量浓度和质量分数

Table 5    Molar concentration, molar fraction, mass concentration and mass fraction of phosphorus-containing compounds in wheat germ
were determined by 31P NMR

含磷化合物
Phosphorous-containing compound

化学位移
Chemical shift (δ)

摩尔浓度
Molar concentration/(μmol·g−1)

摩尔分数
Molar fraction/%

质量浓度
Mass concentration/(mg·g−1)

质量分数
Mass fraction/%

PC -0.87 0.42±0.03 28.50±1.33 0.31±0.03 30.20±1.46
PI -0.72 0.29±0.01 19.87±1.24 0.24±0.01 23.70±1.46

sn-1 LPC -0.58 0.04±0.01 2.48±0.83 0.02±0.01 1.84±0.64
PS -0.51 0.05±0.04 3.25±2.47 0.04±0.03 3.62±2.73

sn-2 LPC -0.40 0.11±0.01 7.64±0.49 0.06±0.00 5.67±0.39
PE -0.30 0.19±0.01 13.20±1.01 0.14±0.01 13.96±1.12
GPC -0.20 0.75±0.10 - 0.19±0.03 -
LPE 0.13 0.06±0.02 4.37±1.56 0.03±0.01 2.98±1.08
PG 0.34 0.05±0.01 3.31±0.65 0.04±0.01 3.52±0.67

sn-1 LPG 0.84 0.03±0.01 2.01±0.63 0.01±0.00 1.39±0.44
sn-2 LPG 1.95 0.11±0.02 7.61±1.51 0.05±0.01 5.26±1.05

pi 2.65 1.00±0.14 - 0.09±0.01 -
PA 3.34 0.16±0.02 10.63±1.09 0.11±0.01 10.58±1.08
TP - 1.46±0.06 - 1.02±0.04 -
TPC - 3.21±0.22 - 1.31±0.06 -

注： sn-1 LPC为 sn-1溶血磷脂酰胆碱； sn-2 LPC为 sn-2溶血磷脂酰胆碱； sn-1 LPG为 sn-1溶血磷脂酰甘油；sn-2 LPG为 sn-2溶血磷脂酰甘油；TP为总磷脂；
TPC为总含磷化合物。含磷化合物缩写与图 1信号峰上标相对应，摩尔分数和质量分数指的是各磷脂在总磷脂中所占百分比，甘油磷脂酰胆碱 (GPC)和无机磷酸
盐 (pi)不属于磷脂，则不计算其摩尔分数和质量分数。
Note: sn-1 LPC is sn-1 lysophosphatidylcholine; sn-2 LPC is sn-2 lysophosphatidylcholine; sn-1 LPG is sn-1 lysophosphatidylglycerol; sn-2 LPG is sn-
2 lysophosphatidylglycerol; TP is total phospholipids; TPC is total phosphorus compounds. The abbreviations of phosphorus-containing compounds correspond to the
superscript of the signal peak in figure 1, The molar fraction and mass fraction are the percentage of each phospholipid in the total phospholipid, glycerol phosphatidylcholine
(GPC) and inorganic phosphate (pi) are not phospholipids, and their molar fraction and mass fraction are not calculated.
 

  

a. 小麦胚芽磷脂31P NMR谱图
a. 31P NMR spectra of of wheat germ phospholipids

b. 小麦胚芽磷脂1H NMR谱图的脂肪族区域
b. Aliphatic region of wheat germ phospholipids determined by 1H NMR spectra
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图 1　小麦胚芽磷脂 NMR谱图

Fig.1    NMR(nuclear magnetic resonance) spectra of wheat germ
phospholipids

本试验测定出小麦胚芽的总磷脂质量浓度为 1.02 mg/g，
低于部分文献所示值。MORUZZI等[3] 采用柱色谱法测

定得到磷脂质量浓度为 1.30 mg/g，XU等[4] 采用钼蓝比

色法测定得到磷脂质量浓度为 1.45～1.81 mg/g，两者都

是通过测定油脂样品中的磷含量，计算（磷含量×换算系

数）转换得到的磷脂质量，其缺点是当磷脂提取物中含

有其它含磷化合物杂质（如无机磷酸盐）时，计算得到

的磷脂质量将会偏大，准确性较低。本研究利用 31P
NMR技术测定磷脂含量不受样品纯度的影响，可获取小

麦胚芽磷脂粗提物中所有含磷化合物的详细信息，在计

算和分析过程中不会受到杂质的干扰，得到更准确的数

据结果。除了分析定量方法的差异之外，胚芽从小麦中

提取的工艺和水分含量的不同也可能导致测定得到的小

麦胚芽磷脂含量存在差异。本试验与 PELILLO等[23] 利

用 HPLC-ELSD技术测定结果相近，小麦胚芽磷脂中 PC、
PI和 PE的含量较高，且相对应的溶血性磷脂仅能检测

到 LPC和 LPE，可判断 PC和 PE为小麦胚芽磷脂中主要

的水解底物。样品中的 sn-2溶血性磷脂含量相对较高，

由于小麦胚芽中水解磷脂的主要磷脂酶为磷脂酶A2（PLA2），

而 PLA2 会在 sn-2位置特异性水解磷脂生成游离脂肪酸

和溶血性磷脂，进一步被溶血磷脂酶和磷酸二酯酶分解

生成甘油磷酰化合物（如 GPC）、磷脂胆碱和游离胆碱

（Cho）[36-37]。此外，脂肪酶和脂肪氧化酶也可水解和氧

化磷脂。脂肪酶可水解 PC生成 LPC，也可进一步水解

生成 GPC[35, 38]。俞舜杰等[28] 研究发现在蛋黄磷脂中添加

脂肪氧合酶后，PC和 PE的含量减少，对应的溶血性磷

脂 LPC和 LPE的含量有所增加。酶活性、水分活度和反
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应温度等都是能够影响磷脂水解程度的因素[39]。由

图 1a和表 5可看出，利用31P NMR测定出小麦胚芽中含

磷化合物 GPC和 pi含量较高，摩尔浓度分别为 0.75和
1.00 μmol/g，两者都为非脂质含磷化合物，不属于磷脂[19, 33]，

但 GPC是 PC经过两步水解脱除脂肪酰基后得到的水解

产物，检测 GPC的含量可进一步探究磷脂水解变化情况。

因此 PC、PE、LPC、LPE和 GPC的含量变化可作为探

究小麦胚芽磷脂水解程度的指标。

∆δ
∆δ ∆δ

除了31P NMR技术可以确定磷脂化合物的组成之外，
1H NMR技术也可以应用于磷脂测定分析。1H NMR光

谱中磷脂分析的化学位移信号主要位于 3.16～4.25区域，

如图 1b所示，可分为 1CH2（ 为 3.95～4.25）、 2CH2

（ 为 3.40～3.70）和 N(CH3)3（ 为 3.16～3.28）3个
区域[24]。小麦胚芽样品的1H NMR光谱中可测定到 PE、
PC、LPC、GPC和 Cho的信号，其中 PE、PC、LPC和

GPC都属于含胆碱化合物[40]，Cho作为磷脂 PC和 PE的

水解产物，则在图 1b的光谱中能够检测到其特定峰。由

于利用 D2O水溶性溶剂测定得到的1H NMR光谱中化合

物的化学位移较为相近，信号峰易重叠，分辨率较低，

且报道其他磷脂组分化学位移的相关文献较少，因此只

能对 Cho进行定性定量分析，以及对含胆碱化合物 PE、
PC、LPC和 GPC进行初步测定。而在31P NMR光谱中

含磷化合物有且只有一个特征峰，因此31P NMR技术对

磷脂组分进行定性定量分析更为合适，而1H NMR光谱

可作为含胆碱化合物的补充说明。 

2.2　小麦胚芽中性脂质的1H NMR 分析

∆δ
图 2a为小麦胚芽的1H NMR光谱中脂肪酰基区域局

部图（ 为 2.20～4.40），图 2b化学位移为 2.26～2.42
的脂肪酰基区域，图 2c化学位移为 3.65～3.97的甘油基

区域，图 2d化学位移为 4.05～4.38的甘油基区域。小麦

胚芽中所有甘油酯和游离脂肪酸的摩尔百分比如图 2e所
示，与文献 [41]报道的结果相近。由图 2e可知，小麦胚

芽中游离脂肪酸（FA）占比 12.35%，含量最高的甘油酯

是 TG，占比 77.25%，其次 1,3-甘油二酯（1,3-DG）占

比 5.80%，1,2-甘油二酯（1,2-DG）占比 4.41%，1-甘油单酯

（1-MG）占比 0.17  %，含量最低的是 2-甘油单酯

（2-MG），占比 0.03%。

TG被包裹在小麦胚芽脂质体中，当脂质体的磷脂膜

被水解而破裂时，TG从中游离出来与小麦胚芽中的酶接

触发生水解反应，TG逐渐被水解成产生甘油二酯

（DG）、甘油单酯（MG）、游离脂肪酸（FA）和甘油。

TG的 sn-3位会被脂肪酶水解产生 1,2-DG和相应的 FA，
1,2-DG的 sn-1位被水解产生 2-MG和相应的 FA，2-MG
可异构化生成 1-MG，而 1-MG和 2-MG可继续被水解产

生甘油和 FA[12]。在整个水解过程中都会生成 FA，因此

小麦胚芽中 FA的含量高于 DG和MG。此外，甘油具有

较高的极性，不溶于二氯甲烷，故在该试验中无法用1H
NMR测定出小麦胚芽中甘油的含量。由于脂肪酶具有专

一性[42]，TG被脂肪酶水解不会生产 1,3-DG，但从图 2e
中可看出 1,3-DG的含量与 1,2-DG相近，1,3-DG可能来

源于 1,2-DG的异构化和小麦胚芽中其他酶对甘油三酯的

水解作用。

 

a. 利用二氯甲烷提取的小麦胚芽脂质的1H NMR谱图
a. 1H NMR spectra of of wheat germ lipids extracted from methylene chloride

b. 小麦胚芽脂质的1H NMR谱图脂肪酰基区域
b. Fatty acyl region in 1H NMR spectra of wheat germ lipids

c. 小麦胚芽脂质的1H NMR谱图甘油基区域 (Δδ为3.65~3.97)

c. Glyceryl region in 1H NMR spectra of wheat germ lipids (Δδ 3.65~3.97 )

d. 小麦胚芽脂质的1H NMR谱图甘油基区域 (Δδ为4.05~4.38)

d. Glyceryl region in 1H NMR spectra of wheat germ lipids (Δδ is 4.05~4.38)
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table 2.

图 2　小麦胚芽不同脂质组分的 NMR谱图和摩尔百分比

Fig.2    NMR spectra and molar percentage of different lipid
components of wheat germ
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酶活性、含水率、温度和相对湿度等是影响 TG水

解程度的因素[43, 44]。通过1H NMR技术测定中性脂质的

含量变化，可以分析脂质的水解程度[18]。李波[41] 研究发

现，随着贮藏时间的延长，小麦胚芽中 TG的含量不断

减少，FA的含量不断增加，DG和MG因酶的水解作用

先产生而后又被水解，含量变化相对不稳定。因此 TG
和 FA的含量变化更适合作为监测小麦胚芽脂质水解程

度的指标。 

2.3　小麦胚芽脂肪酰基的1H NMR 分析

∆δ

图 3a和图 3b分别为1H NMR光谱中小麦胚芽甘油

三酯和磷脂的脂肪酰基区域图（ 为 0.60～4.40），图 3c
为小麦胚芽磷脂和甘油三酯中主要酰基的摩尔百分比。
 
 

a. 小麦胚芽甘油三酯中脂肪酰基的1H NMR谱图
a. 1H NMR spectra of fatty acyl groups in wheat germ triglycerides

b. 小麦胚芽磷脂中脂肪酰基的1H NMR谱图
b. 1H NMR spectra of fatty acyl groups in wheat germ phospholipids

triglycerides and phospholipids

B

F

D

C

O M

G
0
.7

0
.8

0
.9

1
.0

1
.1

1
.2

1
.3

1
.4

1
.5

1
.6

1
.7

1
.8

1
.9

2
.0

2
.1

2
.2

2
.3

2
.4

2
.5

2
.6

2
.7

2
.8

2
.9

3
.0

3
.1

3
.2

3
.3

3
.4

3
.5

3
.6

3
.7

3
.8

3
.9

4
.0

4
.1

4
.2

4
.3

0
.7

0
.8

0
.9

1
.0

1
.1

1
.2

1
.3

1
.4

1
.5

1
.6

1
.7

1
.8

1
.9

2
.0

2
.1

2
.2

2
.3

2
.4

2
.5

2
.6

2
.7

2
.8

2
.9

3
.0

3
.1

3
.2

3
.3

3
.4

3
.5

3
.6

3
.7

3
.8

3
.9

4
.0

4
.1

4
.2

4
.3

F
D C

B A
G

DHA

a b a b
a

b

a

b

a
b

a

b

EPA+

ARA

Ln L O S+M
0

10

20

30

40

50

60

脂肪酰基Lipid  acyl group

甘油三酯Triglyceride
磷脂Phospholipid

摩
尔
百
分
比

M
o
la

r 
p
er

ce
n
ta

g
e/

%

化学位移Chemical shift

化学位移Chemical shift

c. 小麦胚芽甘油三酯和磷脂中脂肪酰基的摩尔百分比
c. The molar percentage of fatty acyl groups in wheat germ

注：谱图中信号峰上标与表 2相对应；字母 a和 b代表了磷脂和甘油三酯

脂肪酰基含量具有显著性差异（P < 0.05）。
Note: The superscript of the signal peak in the spectrum diagram corresponds to
table  2.  The  letters  a  and  b  represent  a  significant  difference  between
phospholipid and triglyceride fatty acyl content (P < 0.05).

图 3　小麦胚芽甘油三酯和磷脂中脂肪酰基的 NMR谱图

和摩尔百分比

Fig.3    NMR spectra and molar percentages of fatty acyl groups in
wheat germ triglycerides and phospholipids

 

如图 3c所示，小麦胚芽中甘油三酯的脂肪酰基由

0.65%二十二碳六烯酸（DHA）、2.47%二十碳五烯酸

与花生四烯酸（EPA+ARA）、 6.55%亚麻酸（Ln）、

56.26%亚油酸（L）、17.24%油酸（O）以及 16.83%饱

和脂肪酸与修饰酰基（S+M）组成，磷脂的脂肪酰基由

0.20% DHA、1.14% EPA与 ARA、2.74% Ln、45.37% L、
8.45% O以及 45.36% S+M组成，小麦胚芽甘油三酯和

磷脂中脂肪酰基成分具有显著性差异（P<0.05）。利用
1H NMR技术测定的小麦胚芽甘油三酯脂肪酸组成与

KUMAR等 [45] 利用甲酯化-气相色谱法测定结果相当。

甘油三酯中不饱和脂肪酸在总脂肪酸中的占比超过 80%，

多不饱和脂肪酸在总脂肪酸中的占比超过 65%，含量最

高的多不饱和脂肪酸是 L，其次是 Ln。利用1H NMR技

术测定的小麦胚芽中磷脂的脂肪酸组成中 L和 S+M的含

量最高且相近，与 NÉRON等[32] 利用 HPLC-ELSD技术

测定小麦粉中磷脂脂肪酸组成相比，本研究中的亚油酸

含量相对较少，饱和脂肪酸的含量相对较多，其原因可

能是由于本试验中 sn-2溶血性磷脂含量较高导致：大多

数饱和脂肪酸位于溶血性磷脂的 sn-1位上，而多不饱和

脂肪酸（例如亚油酸）位于 sn-2位上，因此 sn-2溶血性

磷脂分子内的多不饱和脂肪酸含量低[35, 46]。此结果也说

明了本试验所用的小麦胚芽由于运输等原因导致水解程

度增加、新鲜度下降。 

3　结　论

利用31P NMR（nuclear magnetic resonance）技术共

检测到 11种磷脂，分别为磷脂酰胆碱（PC）、磷脂酰

肌醇（ PI）、磷脂酰丝氨酸（ PS）、磷脂酰乙醇胺

（PE）、磷脂酰甘油（PG）、磷脂酸（PA）、 sn-1溶
血磷脂酰胆碱（sn-1 LPC）、sn-2溶血磷脂酰胆碱（sn-
2LPC）、溶血磷脂酰乙醇胺（LPE）、sn-1溶血磷脂酰

甘油（sn-1 LPG）和 sn-2溶血磷脂酰甘油（sn-2 LPG），
此外还能够检测出非脂质含磷化合物甘油磷脂酰胆碱

（GPC）和无机磷酸盐（pi）；小麦胚芽磷脂中含量最

高的是 PC，其摩尔浓度为 0.42  μmol/g，摩尔分数为

28.50 %，质量浓度为 0.31 mg/g，质量分数为 30.20 %。
1H NMR技术对小麦胚芽中性脂质和脂肪酸的组分

含量进行测定，结果表明小麦胚芽中的甘油结构由甘油

三酯、1,2-甘油二酯、1,3-甘油二酯、1-甘油单酯、2-甘
油单酯、游离脂肪酸（FA）组成，占比分别为 77.25%、

4.41%、5.80%、0.17%、0.03%、12.35%；甘油三酯的脂

肪酰基由二十二碳六烯酸（DHA）、二十碳五烯酸与花

生四烯酸（EPA+ARA）、亚麻酸（Ln）、亚油酸（L）、
油酸（O）、饱和脂肪酸与修饰酰基（S+M）组成，占

比分别为 0.65%、 2.47%、 6.55%、 56.26%、 17.24%、

16.83%；磷脂的脂肪酰基由 DHA、EPA+ARA、Ln、L、
O和 S+M组 成 ， 分 别 占 比 0.20%、 1.14%、 2.74%、

45.37%、8.45%、43.56%。该研究表明，NMR能够有效

且准确地对小麦胚芽脂质的组分进行定性定量；此外

NMR技术能够检测到磷脂的水解产物（溶血性磷脂和

GPC），以及甘油三酯的水解产物（甘油二酯、甘油单
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酯和游离脂肪酸）。

因此，利用 NMR技术可以监测小麦胚芽的脂质变

化，反映小麦胚芽脂质的水解程度，为研究其贮藏和加

工特性提供技术参考，也为其他谷物类的脂质研究提供

理论支持。
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Determining the lipid components of wheat germ by nuclear magnetic
resonance

CHEN Dewei1,2 , MO Xueying1 , ZHANG Haoran1 , HU Xiaoshuang1 , XIAO Jinshan1 ,
ZHOU Xiatao1 , ZHAO Zijian3

(1. College of Light Industry and Food Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, China;　2. Key Laboratory of Deep Processing
and Safety Control for Specialty Agricultural Products in Guangxi Universities, Education Department of Guangxi Zhuang Autonomous

Region, Nanning 530004, China;　3. School of Food, Oil, Health and Tourism, Guangxi Vocational College of
Technology and Business, Nanning 530008, China)

Abstract: Wheat germ is rich in lipids with a very complex composition. The lipids in wheat germ are prone to be hydrolyzed
and  oxidized  during  processing  and  storage.  In  this  study,  phospholipids  and  neutral  lipids  were  extracted  from wheat  germ
with different solvents. Then the phospholipids, mono-, di-, and triacylglycerols, as well as fatty acyl group contents were analyzed
by nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy. The results showed that six kinds of phospholipids were detected by 31P
NMR  in  wheat  germ,  including  phosphatidylcholine  (PC),  phosphatidyl  ethanolamine  (PE),  phosphatidyl  inositol  (PI),
phosphatidylglycerol  (PG),  phosphatidic  acid  (PA),  and phosphatidylserine  (PS).  Furthermore.  There  were  also  five  kinds  of
lysophospholipids  (lysophosphatidylcholine  (LPC),  lysophosphatidylglycerol  (LPG),  and  lysophosphatidylethanolamine
(LPE)) and two non-lipid phosphorus compounds (inorganic phosphate (pi) and phosphatidylcholine glycerol (GPC)). GPC was
the  hydrolytic  product  from  the  removal  of  fatty  acyl  groups  by  two-step  hydrolysis  of  PC.  PC  had  the  highest  content  of
phospholipid in the wheat germ. Specifically, the molar concentration of PC was 0.42 μmol/g wheat germ, the molar fraction of
PC was 28.50 %,  the  mass  concentration of  PC was 0.31 mg/g wheat  germ,  and the  mass  fraction of  PC was 30.20 %.  The
signals of PE, PC, LPC, GPC, and choline (Cho) in 1H NMR spectra were also used to determine the phospholipids in wheat
germ.  Compared  with  1H  NMR,  31P  NMR  spectra  were  better  resolved  and  more  suitable  for  qualitative  and  quantitative
analysis  of  phospholipid  components,  as  31P  NMR  only  determined  the  characteristic  signal  of  phosphorus-containing
compounds.  The  composition  and  content  of  free  fatty  acids,  mono-,  di-,  and  triacylglycerols  were  determined  in  the  wheat
germ by 1H NMR. The proportion of free fatty acids was 12.35 % in the wheat germ. The highest content was triacylglyceride
(TG), accounting for 77.25 %. The contents of 1,3-diacylglycerol (1,3-DG) and 1, 2-diacylglycerol (1,2-DG) were 5.80 % and
4.41 %, respectively, and the contents of 1-monoacylglycerol (1-MG) and 2-monoacylglycerol (2-MG) were 0.17% and 0.03%,
respectively.  Moreover,  TG was  gradually  hydrolyzed to  produce  diglycerol  (DG),  monoglycerol  (MG),  free  fatty  acid  (FA)
and glycerol in the wheat germ during storage. FA was always produced in the wheat germ throughout the hydrolysis reaction,
leading  to  a  higher  content,  compared  with  DG  and  MG.  Six  kinds  of  fatty  acyl  groups  were  detected  by  1H  NMR  in
triglycerides  and  phospholipids  of  wheat  germ,  including  the  acyl  groups  of  docosahexaenoic  acid  (DHA),  eicosapentaenoic
acid  and  arachidonic  acid  (EPA+ARA),  linolenic  acid  (Ln),  linoleic  acid  (L)  and  oleic  acid  (O).  Linoleic  acid  was  the  most
abundant unsaturated fatty acyl group in triglycerides and phospholipids. Saturated and modified acyl groups (S+M) were also
detected  by  1H  NMR.  There  was  significant  difference  in  fatty  acid  composition  between  triglyceride  and  phospholipid  in
wheat  germ.  Lysophospholipids  and  GPC  were  the  hydrolyzed  products  of  phospholipids,  while  DG  and  MG  were  the
hydrolyzed  products  of  triglycerides.  As  such,  their  contents  shared  the  degree  of  lipids  hydrolysis  in  the  wheat  germ.
Therefore,  NMR can be used to determine the lipid compositions and hydrolysis  in the wheat  germ. In short,  this  NMR is  a
powerful tool for lipids analysis of wheat germ products.
Keywords: lipid; phospholipids; wheat germ; 31P nuclear magnetic resonance; 1H nuclear magnetic resonance
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