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摘　要：为有效提高虾壳废弃物中虾青素的提取率，以罗氏沼虾（Ｍａｃｒｏｂｒａｃｈｉｕｍｒｏｓｅｎｂｅｒｇｉｉ）、南极磷虾
（Ｅｕｐｈａｕｓｉａｓｕｐｅｒｂａ）及凡纳滨对虾（Ｌｉｔｏｐｅｎａｅｕｓｖａｎｎａｍｅｉ）为原料，利用有机溶剂浸提法，通过单因素试验比较
３种虾壳中虾青素的提取效果，并对南极磷虾虾壳中虾青素提取工艺参数进行正交优化；利用红外光谱比较
虾青素标准品与３种虾壳制得的样品，对样品中虾青素进行定性分析；以ＶＣ作为对照，探索３种虾壳中虾青
素的抗氧化能力。结果表明：罗氏沼虾、南极磷虾及凡纳滨对虾在以二氯甲烷为提取液，提取温度为３０℃，提
取时间为２ｈ条件下可得到最大提取率，南极磷虾虾壳中的虾青素的提取率显著高于凡纳滨对虾及罗氏沼虾
虾壳中的虾青素 。而料液比对三者中虾青素的提取率的影响效果不同，南极磷虾和凡纳滨对虾在１∶３０ｇ／ｍＬ
料液比条件下的提取率达到最大值分别为２３４．７２μｇ／ｇ和１７２．２１μｇ／ｇ，而罗氏沼虾在料液比为１∶２０ｇ／ｍＬ
条件下最大提取率为８８．６９μｇ／ｇ。南极磷虾虾壳中提取虾青素的最佳条件为料液比１∶３０（ｇ∶ｍＬ），提取温
度３０℃，提取时间２．５ｈ，此条件下虾青素的提取率明显提高，达到２４５．０１μｇ／ｇ。红外光谱证明实验所得虾
青素与虾青素标准品具有极为相似的官能团振动吸收峰。通过抗氧化实验研究发现，３种虾壳中的虾青素均
具有较好的抗氧化活性，其中以罗氏沼虾虾壳中虾青素抗氧化活性为最佳。
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　　虾青素（Ａｓｔａｘａｎｔｈｉｎ）即 ３，３′二羟基４，４′
二酮基β，β′胡萝卜素，是一种含有酮基的脂溶
性含氧类胡萝卜素 ［１］，具有抗癌、降血压、增强免

疫力及促进水产动物生长繁殖的作用，而且着色

效果显著［２４］。虾青素极易与自由基反应，可有

效清除体内的活性氧，具有极强的抗氧化活性，

其淬灭活性氧和清除自由基的能力均显著高于

β胡萝卜素和ＶＥ［５］。因此，在食品、保健品等多
领域有着较大的应用价值和广阔的开发前景。

藻类、菌类及甲壳类动物是虾青素的主要来

源。很多甲壳类动物体内均含有数量可观的虾

青素，如虾体的黄色、蓝色或紫色都是源自虾青

素与蛋白质的复合物，而这种复合物主要存在于

虾壳中。全球每年产生６００万 ～８００万 ｔ甲壳类
废弃物，相当于捕捞贝类总质量的 ２０％ ～
５０％［６］。然而占虾青素原料 ７０％ ～８５％的虾壳

或蟹壳一般作为废弃物丢弃，回收利用较少，造

成对资源的浪费。因此，亟需探索简单方便且有

效提取虾壳中虾青素的方法，以提高虾壳资源的

综合利用率。

虾青素常见的提取方法包括碱提法［７］、酶解

法［８］、有机溶剂浸提法［９］、超临界 ＣＯ２法
［１０］等。

杜云建等［１１］采用低温稀碱浸提法，从虾壳中浸提

天然虾青素的提取率为９．３１％。这种方法，操作
工艺简单，但是在实验过程中消耗了大量的酸

碱，其废水对环境污染严重。此外，虾青素的提

取过程中酸碱的使用造成了部分虾青素的氧化

降解。因此，近几年来，酸碱法提取虾青素正被

其他方法取代。酶法常用在藻类和鲜虾中虾青

素的提取，张晔等［１２］采用纤维素酶、果胶酶以及

复合酶对雨生红球藻进行破壁，用甲醇浸提虾青

素，虾青素提取率达到７１．０８％ 。谈俊晓等［１３］以
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冷冻南极磷虾为原料，采用 Ａｌｃａｌａｓｅ碱性蛋白酶
和木瓜蛋白酶复合酶解方法，以无水乙醇为提取

剂提取虾青素，在优化条件下虾青素提取率为

９０．４２％。酶法提取虽然操作简单，污染小，但生
物酶制剂价格较高，且酶解耗费时间长。超临界

ＣＯ２法是一种绿色安全的萃取分离方法，主要适
用于非极性和分子质量小于 ５００的化合物的提
取，若将其应用于极性或者分子量较大的化合物

时，则需要加入夹带剂来增加化合物在 ＣＯ２中的
溶解度，夹带剂一般选择醇类、酮类等有机溶剂。

虾青素分子质量为 ５９６．８４，因此在使用超临界
ＣＯ２法浸提时，需要使用大量有机溶剂作为夹带
剂，并且整个提取过程在高压及密封环境中进

行。同时，在浸提结束后，原料的一些残留物会

附着在反应釜内部，造成清洁困难及仪器损伤，

并且仪器后期维护费用较高，故使得仪器设备投

资资金成本高昂，因此产业化尚有一段距离。

本文利用有机溶剂浸提法提取罗氏沼虾、南

极磷虾和凡纳滨对虾虾壳中虾青素，比较３种虾
类在不同工艺条件下的虾青素提取率，并通过正

交试验优化南极磷虾虾壳中虾青素提取的最佳

工艺。同时，对３种虾类虾壳中虾青素的抗氧化
性也进行分析，以期为虾壳废弃物的综合利用提

供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
罗氏沼虾和凡纳滨对虾，购于上海市浦东新

区新芦苑集贸市场；南极磷虾由辽宁省大连海洋

渔业集团公司提供，冷冻方式运到实验室并在

－５０℃冰柜中贮藏；虾青素标准品（纯度≥
９８％），购于上海源叶生物有限公司；二氯甲烷、
无水乙醇、乙酸乙酯等，均为分析纯，购于国药集

团。

主要仪器：ＭＥ１０４Ｅ型电子天平，上海梅特
勒托利多仪器有限公司；ＵＶ１８００ＰＣ紫外可见分
光光度计，上海美谱达仪器有限公司；ＤＨＧ９０２３
型电热恒温鼓风干燥箱，上海三发科学仪器有限

公司；Ｗ２１００ＳＰ型旋转蒸发仪，上海申生科技有
限公司；ＨＷＳ２４型恒温水浴锅，上海慧泰仪器制
造有限公司；ＦＴＩＲ６５０型傅里叶红外光谱仪，天
津港东科技发展股份有限公司。

１．２　标准曲线的绘制
准确称取 ２．５ｍｇ虾青素标准样品，用二氯

甲烷溶解并配成浓度分别为２、４、６、８和１０μｇ／
ｍＬ的虾青素标准溶液，编号１～５备用。以二氯
甲烷为空白，取１号对照品溶液在２００～８００ｎｍ
处测其吸光度，确定最大吸收波长为４８６ｎｍ。在
最大吸收波长下，分别测量各个对照品溶液的吸

光度（Ａ值）。以虾青素的浓度为横坐标、Ａ值为
纵坐标，制作标准曲线。

１．３　不同因素对虾青素提取率的影响
将罗氏沼虾、南极磷虾及凡纳滨对虾虾壳剥

离去肉清洗干净并沥干后，放入５０℃的烘箱中
烘干，称量；将干虾壳放入万能粉碎机中粉碎，并

过 １００目筛网，得到粗细均匀的粉末，于 －２０℃
下贮藏备用。

１．３．１　有机溶剂种类对虾青素提取率的影响
分别称取０．５ｇ罗氏沼虾、南极磷虾及凡纳

滨对虾虾壳粉于５０ｍＬ离心管中，向其中分别加
入１０ｍＬ丙酮、无水乙醇、石油醚，二氯甲烷及甲
醇于３０℃水浴条件下浸提３ｈ后旋转蒸发，二氯
甲烷定容到 ５０ｍＬ后在 ４８６ｎｍ处测定吸光度
值，计算虾壳中虾青素的提取率，实验设计３组
平行。

１．３．２　料液比对虾青素提取率的影响
分别称取０．５ｇ罗氏沼虾、南极磷虾及凡纳

滨对虾虾壳粉 １５份于 ５０ｍＬ离心管中，按照
１∶１０、１∶２０、１∶３０、１∶４０、１∶５０的料液比（ｇ／ｍＬ）分
别加入二氯甲烷溶液，于３０℃水浴条件下浸提 ３
ｈ后旋转蒸发，二氯甲烷定容到 ５０ｍＬ后在 ４８６
ｎｍ处测定吸光度值，计算虾壳中虾青素的提取
率。

１．３．３　提取温度对虾青素提取率的影响
分别称取０．５ｇ罗氏沼虾、南极磷虾及凡纳

滨对虾虾壳粉１５份于５０ｍＬ离心管中，加入１０
ｍＬ二氯甲烷后分别置于１０、２０、３０、４０、５０℃水
浴中浸提 ３ｈ后二氯甲烷定容到 ５０ｍＬ后于４８６
ｎｍ处测定吸光度值，计算虾壳中虾青素的提取
率。

１．３．４　提取时间对虾青素提取率的影响
取样和前处理同上，加入１０ｍＬ二氯甲烷后

置于３０℃水浴中，分别在１．５、２．０、２．５、３．０、３．５
ｈ后各取出 ３组并测定，计算虾青素提取率。

９９２
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１．４　含量计算方法
虾青素含量参考张晓燕等［１４］的计算方法：

Ｗ＝ｘ×Ｖ×ＮＭ （１）

式中：Ｗ为虾青素提取率，μｇ／ｇ；ｘ为虾青素质量
浓度，μｇ／ｍＬ；Ｖ为虾青素粗提液体积，ｍＬ；Ｎ为稀
释的倍数，本试验中为１０；Ｍ为虾壳干质量，ｇ。
１．５　正交试验优化

根据单因素试验的结果，以南极磷虾虾青素

提取率为考察指标，进行三因素三水平正交优化

试验。选取料液比（１∶２０、１∶３０、１∶４０），提取时间
（１．５、２．０、２．５ｈ）以及提取温度（２５、３０、３５℃）确
定南极磷虾虾青素提取的最佳工艺参数并验证。

１．６　虾青素红外吸收光谱的测定
参考吴娇等［１５］的方法，取少量ＫＢｒ粉末于研

钵中充分研磨，均匀铺平于压片模具中，压片４０ｓ
左右，制成溴化钾片。取少量配置好的０．１ｍｇ／
ｍＬ的虾青素标准品溶液均匀滴加在溴化钾片
上，置于红外光谱仪中检测。虾青素样品的检测

方法同上，将虾青素样品与标准品的红外光谱图

进行对比与分析。

１．７　虾青素抗氧化性的研究
将虾青素提取单因素实验的结果作为 ３种

虾壳的有机溶剂提取的工艺条件。在此工艺条

件下浸提得到虾青素二氯甲烷提取液，经旋转蒸

发，并用无水乙醇溶液复溶，制得浓度分别为１０、
２０、４０、６０、８０μｇ／ｍＬ虾青素无水乙醇溶液，备用。
１．７．１　清除 ＤＰＰＨ自由基能力的测定

实验采用比色法［１６］测定虾青素清除 ＤＰＰＨ
自由基的能力。分别移取 １ｍＬ不同浓度的虾青
素溶液于 ２０ｍＬ试管中，加入１ｍＬ０．２ｍｍｏｌ／Ｌ
的ＤＰＰＨ溶液，充分振荡摇匀，室温下避光反应
３０ｍｉｎ后倒入比色皿中，在波长为 ５１７ｎｍ下测
定吸光度并记录吸光值为 Ａ２。移取 １ｍＬ无水
乙醇于 ２０ｍＬ试管中代替虾青素溶液，测定吸光
度值为Ａ１。以 １ｍＬ无水乙醇代替 ＤＰＰＨ溶液，
测定吸光度值为Ａ０。实验设计３组平行，清除率
按照下式进行计算：

ＷＤＰＰＨ＝ １－
Ａ２－Ａ０
Ａ( )
１

×１００ （２）

式中：ＷＤＰＰＨ为ＤＰＰＨ的清除率，％；Ａ０为无水乙醇
与虾青素在５１７ｎｍ处的吸光度；Ａ１为无水乙醇
与ＤＰＰＨ溶液在５１７ｎｍ处的吸光度；Ａ２为虾青
素与ＤＰＰＨ溶液在５１７ｎｍ处的吸光度。

１．７．２　羟基自由基清除能力的测定
根据袁磊等［１７］的方法略作修改。分别取

１０、２０、４０、６０、８０μｇ／ｍＬ虾青素乙醇溶液 １ｍＬ
于试管中，在其中依次加入 １ｍＬ９ｍｍｏｌ／Ｌ的硫
酸亚铁溶液，１ｍＬ９ｍｍｏｌ／Ｌ的水杨酸乙醇溶液，
最后加入８．８ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２Ｏ２，充分混匀后于避
光３７℃恒温水浴反应 ２０ｍｉｎ，在５１０ｎｍ波长处
测定吸光度（Ａ２）；用去离子水代替虾青素溶液
测定吸光度（Ａ１）；用去离子水代替过氧化氢溶
液测定吸光度（Ａ０）。实验设置３组平行，计算
公式：

Ｗ羟基自由基 ＝ １－
Ａ２－Ａ０
Ａ( )
１

×１００ （３）

式中：Ｗ羟基自由基为羟基自由基清除率，％；Ａ０为去
离子水代替过氧化氢溶液测定吸光度；Ａ１为去离
子水代替虾青素溶液测定吸光度；Ａ２为虾青素与
硫酸亚铁、水杨酸、过氧化氢在５１０ｎｍ处的吸光
度。

１．７．３　铁离子还原能力的测定
采用碧云天总抗氧化能力检测试剂盒

（ＦＲＡＲ法）进行铁离子还原能力的测定实验。
实验设计 ３组平行，样品的铁离子还原能力
（ＦＲＡＰ值）以达到同样吸光度所需要的ＦｅＳＯ４的
浓度（ｍｍｏｌ／Ｌ）表示。ＦＲＡＰ值越大则铁还原能
力越强。

１．８　数据分析
采用ＳＰＳＳ２４．０软件设计正交表并进行正交

试验，在单因素方差分析（ＡＮＯＶＡ）的基础上采
用Ｄｕｎｃａｎ氏多重比较，取 Ｐ＜０．０５为差异显著，
运用Ｏｒｉｇｉｎ９．１软件作图。

２　结果与分析

２．１　虾青素标准曲线图
在二氯甲烷最大吸收波长４８６ｎｍ处测得虾

青素各梯度标准溶液的吸光值，得标准曲线方程

为

ｙ＝０．１４０５ｘ＋０．０６４６（Ｒ２＝０．９９９５） （４）
式中：ｘ为虾青素质量浓度，μｇ／ｍＬ；ｙ为溶液吸光
度Ａ。线性回归相关系数显著，表明虾青素在
０～１０μｇ／ｍＬ质量浓度范围内具有线性关系。
２．２　虾青素提取单因素实验结果
２．２．１　有机溶剂种类对虾青素提取率的影响

由图１可知，不同有机溶剂对３种虾壳中虾
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青素的提取效果存在差异，而不同溶剂对凡纳滨

对虾虾青素提取率的影响最为稳定。使用石油

醚浸提虾壳中虾青素时，凡纳滨对虾的虾青素提

取率显著高于南极磷虾和罗氏沼虾，分别为

１７２．２１、１０３．９６、４２．４０μｇ／ｇ。在不同有机溶剂

中，二氯甲烷浸提南极磷虾和罗氏沼虾虾壳得到

的虾青素提取率明显高于无水乙醇、甲醇、乙酸

乙酯和石油醚。另外，由图 １可知，南极磷虾及
凡纳滨对虾虾壳中的虾青素的提取率显著高于

罗氏沼虾中虾青素的提取率。

柱状图上方含不同小写字母代表组内差异显著，不同大写字母代表组间差异显著。

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｗｅｒｃａｓｅｌｅｔｔｅｒｓｏｎｔｈｅｔｏｐｏｆｔｈｅｂａｒｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｗｉｔｈｉｎｇｒｏｕｐｓ，ｗｈｉｌｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｐｐｅｒｃａｓｅｌｅｔｔｅｒｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔ

ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎｇｒｏｕｐｓ．

图１　有机溶剂种类对虾青素提取率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｔｙｐｅｓｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎ

２．２．２　料液比对虾青素提取率的影响
由图２可看出，不同比例的料液比对虾青素

提取效果均有显著影响。当料液比为１∶３０ｇ／ｍＬ
时南极磷虾和凡纳滨对虾的提取率达到了最大

值，分别为２３４．７２和１７２．２１μｇ／ｇ；而当料液比为
１∶２０ｇ／ｍＬ时罗氏沼虾虾青素的提取率达到最大
值８８．６９μｇ／ｇ。因此，确定１∶３０ｇ／ｍＬ为南极磷
虾及凡纳滨对虾的最适料液比，１∶２０ｇ／ｍＬ为罗
氏沼虾的最适料液比。

２．２．３　温度对虾青素提取量的影响
由图３可知，不同提取温度对３种虾壳虾青

素提取率均表现出显著影响。随着提取温度的

升高，３种虾壳虾青素提取率均呈现先上升后下
降的趋势，且均在提取温度为３０℃条件下，达到
最高提取率，分别为９７．０１、２３２．２８和１７２．０７μｇ／
ｇ。因此，确定３０℃为罗氏沼虾、南极磷虾及凡
纳滨对虾的最适虾青素提取温度。

２．２．４　时间对虾青素提取率的影响
由图 ４可知，浸提时间对３种虾壳中虾青素

的提取率均有显著影响。当浸提时间低于 ２ｈ
时，虾壳中的虾青素与有机溶剂接触时间较短，

未能达到较好的溶出效率，因此虾青素提取率较

低。随着提取时间的延长，虾壳中虾青素提取率

随之增高，在２ｈ时虾青素提取率达到最高，罗氏
沼虾、南极磷虾、凡纳滨对虾分别为 ９７．０１、
２３４．４８和 １７２．２１μｇ／ｇ。之后，随着浸提时间的
增加，虾青素含量呈明显下降的趋势，这是因为

虾青素的不稳定性决定了提取时间不宜过长。

２．３　正交试验
通过正交试验以南极磷虾的虾青素提取率

为参考指标作方差分析，由表１可知，料液比、提
取温度和提取时间对南极磷虾的虾青素提取率

具有显著影响（Ｐ＜０．０５），各因素影响不同参考
指标的主次关系：Ｃ（提取时间）＞Ａ（料液比）＞Ｂ
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（提取温度），最佳水平为 Ａ２Ｂ２Ｃ３，即料液比为 １∶３０、提取温度为３０℃、提取时间为２．５ｈ。

柱状图上方含不同字母代表差异显著（Ｐ＜０．０５）。

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓａｂｏｖｅｔｈｅｂａｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（Ｐ＜０．０５）．

图２　料液比对虾青素提取率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｔｅｒｉａｌｔｏｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎ

柱状图上方含不同字母代表差异显著（Ｐ＜０．０５）。

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓａｂｏｖｅｔｈｅｂａｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（Ｐ＜０．０５）．

图３　提取温度对虾青素提取率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎ

　　对正交试验结果进行验证，在料液比为１∶３０
（ｇ／ｍＬ）、提取温度为３０℃、提取时间为２．５ｈ的
条件下用二氯甲烷提取南极磷虾虾壳中虾青素

提取率为２４５．０１μｇ／ｇ。因此，该优化条件为最
佳选择。

２．４　虾青素红外吸收光谱的测定
每一个化合物都有其特定的红外吸收光谱，

因而可以通过红外光谱对化合物进行定性分析。

由图５可知，从提取的虾青素红外检测谱图与标
准品谱图进行比较可看出，二者的官能团振动吸
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收峰极为相似。在波长３４００～３６００ｃｍ－１处出
现强伸缩振动吸收峰，说明提取物中含有羟基 Ｏ
Ｈ；３０００～３１００ｃｍ－１内为 Ｃ＝Ｃ双键结构中的
ＣＨ伸缩振动的吸收峰；２８００～３０００ｃｍ－１间出
现亚甲基的特征吸收峰，说明提取物中含有大量

不饱和烃；在波长１７００～１７６０ｃｍ－１内出现羰基
Ｃ＝Ｏ强振动吸收峰，与虾青素六元环上的结构
相一致；１４００～１６００ｃｍ－１间出现强吸收峰，说

明其为六元环不饱和Ｃ＝Ｃ双键结构的伸缩振动
峰；１２００～１４００ｃｍ－１内出现甲基的面内弯曲振
动峰；１０００～１１００ｃｍ－１间出现 ＣＯ强特征吸收
峰，说明提取物中存在虾青素酯类物质；在

９００～１０００ｃｍ－１处出现 ＣＨ键面外弯曲振动
峰，这与虾青素的共轭双键结构相符。在虾青素

的提取过程中，提取条件会造成虾青素轻微氧化

的发生，可导致虾青素部分吸收峰发生位移［１８］。

柱状图上方含不同字母代表差异显著（Ｐ＜０．０５）。

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓａｂｏｖｅｔｈｅｂａｒｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ（Ｐ＜０．０５）．

图４　提取时间对虾青素提取率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎ

表１　南极磷虾提取虾青素正交试验结果
Ｔａｂ．１　ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍＡｎｔａｒｃｔｉｃｋｒｉｌｌ

序号

Ｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒ

Ａ料液比
ｓｏｌｉｄｔｏ
ｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ

Ｂ提取温度
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

Ｃ提取时间
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／

ｈ

空列

Ｎｕｌｌｃｏｌｕｍｎｓ

虾青素提取率

Ｙｉｅｌｄｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎ／
（μｇ／ｇ）

１ １（１∶２０） １（２５） １（１．５） １ １９６．５２
２ １ ２（３０） ２（２．０） ２ ２１１．９１
３ １ ３（３５） ３（２．５） ３ ２２０．２４
４ ２（１∶３０） １ ２ ３ ２１９．７５
５ ２ ２ ３ １ ２４６．９９
６ ２ ３ １ ２ ２０６．７５
７ ３（１∶４０） １ ３ ２ ２２８．０３
８ ３ ２ １ ３ ２１２．７８
９ ３ ３ ２ １ ２０９．９４
Ｋ１ ６２８．６７ ６４４．３０ ６１６．０５
Ｋ２ ６７３．４９ ６７１．６８ ６４１．６０
Ｋ３ ６５０．７５ ６３６．９３ ６９５．２６
Ｒ ４４．８２ ３４．７５ ７９．２１

注：Ｋ表示各因素各水平下指标总和；Ｒ表示极差。
Ｎｏｔｅｓ：Ｋｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｓｕｍｏｆｉｎｄｉｃａｔｏｒｓａｔｅａｃｈｆａｃｔｏｒａｎｄｌｅｖｅｌ；Ｒｓｔａｎｄｓｆｏｒｒａｎｇｅ．
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表２　方差分析表（因变量：虾青素提取率）
Ｔａｂ．２　ＡＮＯＶＡｔａｂｌｅ（ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅ：ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｙｉｅｌｄ）

差异来源

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅｓｏｕｒｃｅ

偏差平方和

Ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
ｓｑｕａｒｅ

自由度

Ｄｅｇｒｅｅｓｏｆ
ｆｒｅｅｄｏｍ

平均偏差

Ｄｅｖｉａｔｉｏｎｆｒｏｍ
ｔｈｅｍｅａｎ

Ｆ Ｐ
显著性

Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ
ｌｅｖｅｌ

校正模型Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌ １６４７．９０７ ６ ２７４．６５１ ５９．６３９ ０．０１７ 
截距Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ４２３７５９．２９４ １ ４２３７５９．２９４ ９２０１７．６２３ ０．０００ 

Ａ ３３４．９５４ ２ １６７．４７７ ３６．３６７ ０．０２７ 
Ｂ ２２３．５５７ ２ １１１．７７９ ２４．２７２ ０．０４０ 
Ｃ １０８９．３９６ ２ ５４４．６９８ １１８．２７９ ０．００８ 

误差Ｅｒｒｏｒ ９．２１０ ２ ４．６０５
总误差Ｔｏｔａｌｅｒｒｏｒ ４２５４１６．４１１ ９

校正总误差Ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｔｏｔａｌｅｒｒｏｒ １６５７．１１８ ８
注：表中表示显著（Ｐ＜０．０５），表示极显著（Ｐ＜０．０１）。
Ｎｏｔｅｓ：ｍｅａｎｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ（Ｐ＜０．０５）， ｍｅａｎｓｅｘｔｒｅｍｅｌｙｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ（Ｐ＜０．０１）．

图５　虾青素样品红外扫描图谱
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎｓａｍｐｌｅｓ

２．５　虾青素抗氧化性的研究
２．５．１　清除 ＤＰＰＨ自由基能力的测定

本实验以 ＶＣ为对照，对不同浓度的虾青素
和ＶＣ清除 ＤＰＰＨ自由基能力进行了比较研究。
研究结果如图６所示，随着 ＶＣ和虾青素浓度的
升高，其对 ＤＰＰＨ自由基的清除能力逐渐增强。
在１０～８０μｇ／ｍＬ的浓度范围中，罗氏沼虾、南极
磷虾、凡纳滨对虾及 ＶＣ对 ＤＰＰＨ的清除率分别
从 ２３．５％、１５．２％、２３．４％、２６．６％ 升高到

９５．３０％、９０．００％、９２．６７％、９５．９０％。各浓度梯
度下ＶＣ的自由基清除率均略高于虾青素，这个
结果与尹蔷［１９］等研究结果一致。由图６还可看
出，罗氏沼虾所提取的虾青素的 ＤＰＰＨ清除率略
优于凡纳滨对虾，但是没有显著差异，而两者均

显著高于南极磷虾中虾青素的ＤＰＰＨ清除力。

图６　不同虾壳虾青素与ＶＣ对

ＤＰＰＨ自由基的清除效果
Ｆｉｇ．６　ＤＰＰＨｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆ
ａｓｔａｘａｎｔｈｉｎａｎｄＶＣｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｈｒｉｍｐｓｈｅｌｌｓ

２．５．２　羟基自由基清除能力的测定
由图７可知，３种虾壳中的虾青素对羟基自

由基均具有很好的清除效果，其清除能力与添加

浓度遵循剂量效应关系。在各个浓度条件下，虾
青素的羟基自由基的清除能力均显著优于 ＶＣ。
随着抗氧化剂浓度的提高，罗氏沼虾、南极磷虾、

凡纳滨对虾虾壳中的虾青素及 ＶＣ的羟基自由基
清除率分别从 ５３．６２％、５５．０８％、５４．８４％、
４５．１５％增加到 ８４．８８％、８６．７５％、８３．７３％、
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７１．５０％。由此可见，３种虾壳中的虾青素较 ＶＣ
均能够更有效的达到清除羟基自由基的目的。

通过计算虾青素及ＶＣ的半抑制浓度（ＩＣ５０）可知：
３种虾壳虾青素的半抑制浓度值分别为 ９．４１、
９．１２、８．２１μｇ／ｍＬ，ＶＣ的 ＩＣ５０值为１８．５３μｇ／ｍＬ。
可以看出，３种虾壳虾青素的羟基自由基清除率分
别是ＶＣ的１．９６、２．０３、２．２５倍。

图７　不同虾壳虾青素与ＶＣ对羟基自由基的清除效果

Ｆｉｇ．７　ＳｃａｖｅｎｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎａｎｄＶＣ
ｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｈｒｉｍｐｓｈｅｌｌｓ

２．５．３　铁离子还原能力的测定
由图８可得，硫酸亚铁标准曲线回归方程式

为ｙ＝０．９４２６ｘ－０．００４２，Ｒ２＝０．９９９７。通过
硫酸亚铁标准曲线来计算测试样品在复合体系

中的ＦＲＡＲ值来体现其还原能力的强弱，ＦＲＡＲ
值越大则总还原能力越强。从图９可知，抗氧化
剂的总还原能力随着抗氧化剂浓度的增加而增

强。当抗氧化剂浓度低于６０μｇ／ｍＬ时，３种虾壳
中虾青素的ＦＲＡＲ值均高于 ＶＣ。而当浓度为８０
μｇ／ｍＬ时，罗氏沼虾、南极磷虾及凡纳滨中虾青
素与 ＶＣ的 ＦＲＡＰ值分别为 １．０８ｍｍｏｌ／Ｌ、０．９９
ｍｍｏｌ／Ｌ、１．０３ｍｍｏｌ／Ｌ、１．００ｍｍｏｌ／Ｌ，罗氏沼虾虾
壳中虾青素的铁离子还原力最好，其次为凡纳滨

对虾虾壳中的虾青素。由此可知，随着南极磷虾

源虾青素和 ＶＣ浓度的增加，两者的总还原能力
的差距较小，即在高浓度条件下南极磷虾虾壳中

的虾青素的总还原能力与ＶＣ相当。

３　讨论

虾青素是一种脂溶性弱极性化合物，根据相

似相容原理其在弱极性溶剂二氯甲烷中的溶解

度较大。这与耿兆艳等［２０］的研究发现二氯甲烷

提取量高于无水乙醇、甲醇、石油醚及乙酸乙酯

的结果相似。虾壳废弃物是虾青素的主要来源

之一。南极磷虾生物储备量巨大，且虾个体小、

虾壳薄，因此壳体内的虾青素较其他虾类更易获

得，提取率也更高。由于虾青素的不稳定性，在

使用有机溶剂浸提虾青素时，要着重考虑料液

比、提取温度及提取时间对虾青素提取率的影

响。当提取温度及料液比低时，虾壳与二氯甲烷

溶剂接触不充分，提取不完全；随着温度的升高，

虾青素溶解度增加，而虾青素性质不稳定，温度

过高易受到破坏，为此选择３０℃为虾青素的最
佳提取温度。此外二氯甲烷的沸点温度较低为

３９．９℃，当提取温度升高时会使二氯甲烷含量减
少从而降低料液比，因此会导致提取率下降。虾

青素自身在加热条件下性质不稳定，易受到热的

破坏，造成部分虾青素分解或变性，这就决定了

提取时间不易过长。

图８　ＦｅＳＯ４标准曲线

Ｆｉｇ．８　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆＦｅＳＯ４

图９　不同虾壳虾青素与ＶＣ铁还原能力比较
Ｆｉｇ．９　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｂｉｌｉｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｓｔａｘａｎｔｈｉｎ

ａｎｄＶＣｉｒｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｈｒｉｍｐｓｈｅｌｌｓ

　　ＤＰＰＨ不具有水溶性，只能溶于有机溶剂中，
其乙醇溶液呈现深紫色。在５１７ｎｍ处ＤＰＰＨ的单

５０３
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电子具有强烈的吸收，因此当溶剂体系中含有抗

氧化剂提供电子使 ＤＰＰＨ单电子配对时，ＤＰＰＨ
在５１７ｎｍ处的吸收将会减弱甚至消失，溶剂体
系会发生褪色，其褪色程度与抗氧化剂提供的电

子数呈现定量关系，可直观显示出抗氧化剂清除

自由基能力的强弱［２１］。水杨酸法是测定抗氧化

剂清除羟基自由基能力的常用方法。其原理主

要是由于水杨酸会与羟基自由基产生２，３二羟
基苯甲酸，并且２，３二羟基苯甲酸在５１０ｎｍ处
具有强烈吸收峰，其吸光值与·ＯＨ的量成正相
关。因此，将具有清除·ＯＨ作用的物质添加到
水杨酸／羟基自由基反应体系中可导致吸光值的
减少，通过测定吸光值的大小即可以测量出生物

活性物质对羟基自由基的清除率［２２２３］，而虾青素

独特的分子结构是其具有多种生物活性功能的

主要原因。虾青素具有１３个不饱和共轭双键和
２个α羟基酮六元环，可向 ＤＰＰＨ自由基及羟基
自由基提供多个电子，将其转化为稳定产物，从

而终止其参与的各种生物体内的自由基链式反

应［２４］。在生物体内，虾青素分子可以跨越细胞

膜，通过其结构中的一系列共轭键碳链运输自由

基来清除细胞内部的自由基，并且有助于维持膜

结构和降低膜流动性，展现了较其他类胡萝卜素

更好的抗氧化性［１４，２５］。铁离子还原能力实验对

于抗氧化物总还原能力的测定是一种常用的研

究方法。ＦＲＡＲ法所测定的值表示的是测试样品
将三价铁离子还原为二价铁离子的总还原能力，

能够准确地体现抗氧化剂向自由基提供电子的

效率。虾青素对铁离子还原作用的机理主要是

其分子结构中六元环上的羟基和酚羟基结构在

起作用［２６］。通过对３种虾壳中虾青素抗氧化性
的研究发现，３种虾壳中虾青素对自由基都有很
好的清除能力，综合３个抗氧化指标发现罗氏沼
虾及凡纳滨对虾虾壳中的虾青素粗提液的抗氧

化活性略高于南极磷虾，这可能与虾青素的结构

及组成有关，需要后续进一步研究。

４　结论

本试验比较了采用不同有机溶剂浸提罗氏

沼虾、南极磷虾及凡纳滨对虾虾壳中虾青素的各

项工艺因素的影响，并确定了二氯甲烷溶剂提取

南极磷虾虾壳中虾青素的最佳工艺参数。在 ３
种虾类中，南极磷虾壳中虾青素含量丰富，明显

高于罗氏沼虾和凡纳滨对虾，可作为天然虾青素

的重要来源。通过正交试验优化了南极磷虾虾

青素提取最佳工艺条件为料液比为 １∶３０（ｇ／
ｍＬ）、提取温度为３０℃、提取时间为２．５ｈ，使南
极磷虾中虾青素提取率达到２４５．０１μｇ／ｇ，明显
高于罗氏沼虾的 ８８．６９μｇ／ｇ和凡纳滨对虾的
１７２．２１μｇ／ｇ。通过对３种虾壳中虾青素抗氧化
性的研究发现，３种虾壳中虾青素对自由基都有
很好的清除能力，且罗氏沼虾及凡纳滨对虾虾壳

中的虾青素粗提液的抗氧化活性略高于南极磷

虾，这可能与虾青素的结构及组成有关，需要进

一步研究。
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