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摘要!以福建紫海胆!A$9':>'?-%',>%-,,',#'(-#性腺为研究对象"采用单因素实验和正交实验优化水

酶法提取紫海胆性腺脂质工艺"并基于气相色谱 #质谱联用!I6#J4#'二醇基硅胶固相萃取

!IS+SW-, D-GH4iL#'高效薄层色谱!>i3C6#和差示扫描量热!D46#等技术"以脂质得率'理化性

质'脂肪酸组成'营养指标'脂质组成'熔融与结晶特性为指标"探讨了水酶法'EGH*N 法和 JX;0XcN

法对紫海胆性腺脂质品质的影响% 结果表明*水酶法提取紫海胆性腺脂质最佳工艺条件为料液比

$o!"'中性蛋白酶添加量 2 8"" (̀/'酶解时间 8 N'酶解温度 8"n和 O>2"该条件下脂质得率为

!1<!!:"显著低于EGH*N法!!2&!2:#和JX;0XcN法!!2&$7:#$与EGH*N法和JX;0XcN法相比"水酶

法提取的紫海胆性腺脂质过氧化值!"&""% /($"" /#较低"碘值!'8&22 /($"" /#较高"饱和脂肪酸

含量!8$&79:#较低"多不饱和脂肪酸含量!17&81:#较高"LiA与D>A总含量!$8&"7:#较高"营

养指标较好"磷脂含量!7&!1:#较低"熔融与结晶温度较低% 综上"虽然水酶法提取紫海胆性腺脂

质工艺存在得率低'破乳工艺复杂'磷脂选择性差等技术瓶颈"但其反应条件温和'绿色安全"所提

取的脂质品质佳"具有较好的营养价值'较低的熔融与结晶温度"适合高品质海洋膳食脂质的研制%
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.A3:?06:+3NSH-O-dcbWGU;NS/G+Xd GbA$9':>'?-%',>%-,,',#'(- (E_)-X+ iWGQ-+*S% 6N-+X) PXcSR;WX*;Sd

_c-+/S+.0US#Xcc-c;Sd X̂_SG_cSR;WX*;-G+ US;NGd (LAL)% X+d ;NSSR;WX*;-G+ OWG*SccPXcGO;-U-.Sd a0

c-+/HSbX*;GWSROSW-US+;X+d GW;NG/G+XHSROSW-US+;&M0XOOH0-+//Xc*NWGUX;G/WXON0#UXcccOS*;WGUS;W0

(I6#J4)% IS+SW-, D-GHcGH-d #ONXcSSR;WX*;-G+ (4iL)% N-/N #OSWbGWUX+*S;N-+ HX0SW*NWGUX;G/WXON0

(>i3C6) X+d d-bbSWS+;-XHc*X++-+/*XHGW-US;W0(D46) ;S*N+GHG/-Sc% ;NS^_XH-;0GbLALH-O-d PXc

*GUOXWX;-QSH0*NXWX*;SW-.Sd P-;N ;NX;GbEGH*N US;NGd X+d JX;0XcN US;NGd P-;N ;NSH-O-d 0-SHdc%

ON0c-*G*NSU-*XHOWGOSW;-Sc% bX;;0X*-d *GUOGc-;-G+c% +_;W-;-G+XH-+dSRSc% H-O-d *GUOGc-;-G+c% USH;-+/X+d

*W0c;XHH-.X;-G+ *NXWX*;SW-c;-*cXc-+d-*X;GWc&3NSWSc_H;ccNGPSd ;NX;;NSGO;-UXH*G+d-;-G+cGbLALOWG*Scc

PSWSdS;SWU-+Sd XcbGHHGPc+ cGH-d #H-̂_-d WX;-G$o!"% +S_;WXHOWG;SXcSdGcX/S2 8"" (̀/% S+.0UX;-*

N0dWGH0c-c;SUOSWX;_WS8"n%S+.0UX;-*N0dWGH0c-c;-US8 N% X+d O>2&3NSH-O-d 0-SHd PXc!1&!!:

_+dSWXaGQS*G+d-;-G+c% PN-*N PXcc-/+-b-*X+;H0HGPSW;NX+ ;NX;GbEGH*N US;NGd (!2<!2:) X+d JX;0XcN

US;NGd (!2&$7:)&6GUOXWSd P-;N EGH*N US;NGd X+d JX;0XcN US;NGd% ;NSH-O-dcbWGU;NS/G+Xd Gb

A$9':>'?-%',>%-,,',#'(- SR;WX*;Sd a0LALNXd HGPSWOSWGR-dSQXH_S("&""% /($"" /)% N-/NSW-Gd-+SQXH_S

('8&22 /?($"" /)% HGPSW*G+;S+;GbcX;_WX;Sd bX;;0X*-dc(8$&79:)% N-/NSW*G+;S+;GbOGH0_+cX;_WX;Sd

bX;;0X*-dc(17&81:)% N-/NSW;G;XH*G+;S+;GbLiAX+d D>A($8&"7:)% aS;;SW+_;W-;-G+XH-+dSRSc%

HGPSWONGcONGH-O-dc*G+;S+;(7&!1:) X+d HGPSWUSH;-+/;SUOSWX;_WSX+d *W0c;XHH-.X;-G+ ;SUOSWX;_WS&?+

*G+*H_c-G+% ;NG_/N aSXW-+/;NScNGW;X/ScGbHGP0-SHd% *GUOH-*X;Sd dSU_Hc-b-*X;-G+ OWG*SccX+d OGGW

cSHS*;-Q-;0GbONGcONGH-O-dc% LALc_WOXccSd EGH*N US;NGd X+d JX;0XcN US;NGd bGWU-HdSW*G+d-;-G+c%

S*G#bW-S+dH0-+-;-X;-QSc% aS;;SW^_XH-;0% aS;;SW+_;W-;-G+XHQXH_S% HGPSWUSH;-+/X+d *W0c;XHH-.X;-G+

;SUOSWX;_WSGbH-O-dc% X+d c_-;XaHSbGW;NSdSQSHGOUS+;GbN-/N ^_XH-;0UXW-+Sd-S;XW0H-O-dc&

D=2 E5?>3+ A$9':>'?-%',>%-,,',#'(-* H-O-d* S+.0US#Xcc-c;Sd X̂_SG_cUS;NGd* ON0c-*G*NSU-*XH

OWGOSW;0* bX;;0X*-d* H-O-d *GUOGc-;-G+* USH;-+/* *W0c;XHH-.X;-G+

55紫海胆(A$9':>'?-%'>%-,,',#'(-)隶属于棘皮动物

门!海胆纲!拱齿目!长海胆科%广泛分布于中国东

海!南海海域以及日本沿海" 紫海胆性腺%又称紫海

胆黄%是一种深受美食饕客追捧的健康食材%其脂质

占总质量的 $": =1":(干基)%包含甘油酯!磷脂!

糖脂及脂溶性微量生物活性物质等%赋予了其鲜醇

甜润的口感%并有益于维持机体健康稳态" 目前%紫

海胆相关研究主要集中于营养成分分析!化学成分

分离及结构鉴定!增养殖及其对生态的影响等方

面-$ #1.

%而关于其性腺脂质的提取!理化性质!脂质

组成!脂肪酸组成!营养指标及熔融!结晶特性等研

究鲜见报道"

传统制油工艺具有高效!出油多等优点%但存在

能耗大!污染环境!操作危险!残渣蛋白变性严重!毛

油成分复杂!有机溶剂残留等问题-7.

" 水酶法是一

种条件温和!绿色安全!副产物价值高的制油工艺%

目前已应用于橄榄油!菜籽油!花生油!大豆油!椰子

油等的工业化生产%创造了良好的社会与经济价

值-8.

" 近年来%水酶法被越来越多地应用于微藻和

类微藻原生生物!海洋浮游动物!水产品加工副产物

等海洋膳食脂质的制备-% #9.

" 然而%油料的巨大差

异对提取工艺的转化应用提出了更多适应性要求%

因此亟需针对特定油料性质!工艺技术以及脂质品

质之间的相互关系开展研究%以推动水酶法技术在

海洋膳食脂质领域的不断完善"

本研究以福建省泉州市永宁镇近海海域采集的

紫海胆性腺为对象%采用单因素实验和正交实验优

化水酶法提取脂质工艺%并基于 I6#J4!IS+SW-,

D-GH4iL!>i3C6和 D46等技术%以脂质的得率!理

化性质!脂肪酸组成!营养指标!脂质组成!熔融与结

晶特性为指标%探讨了水酶法!EGH*N 法和 JX;0XcN

法对紫海胆性腺脂质品质的影响%以期为水酶法制

备高品质海洋膳食脂质产品及其应用提供更多的技

术参考"

$%材料与方法

$&$5实验材料

$&$&$5原料与试剂

紫海胆%采集于福建省泉州市永宁镇近海海域%

保活运输至福建省水产研究所%开壳%取出性腺%使

用 $:食盐水漂洗后%沥干水分%真空冷冻干燥%粉

碎!过 "&7!8 UU(7" 目)筛%真空袋密封% #!"n

保藏"

'$
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中性蛋白酶 (8 万 (̀/)!碱性蛋白酶 (8 万

(̀/)!风味蛋白酶(8 万 (̀/)!木瓜蛋白酶(!" 万

(̀/)%南宁庞博生物工程有限公司*正己烷!异辛

烷!氯仿!二氯甲烷!甲基叔丁基醚!乙醚!乙酸乙酯!

丙酮!甲醇!乙醇!异丙醇!冰乙酸!碘化钾!盐酸!氯

化钾!磷酸氢二钠!磷酸二氢钠等%分析纯*韦氏试

剂*硫代硫酸钠标准溶液*氢氧化钾 #乙醇标准溶

液*12 种脂肪酸甲酯混标!甘油一酯与甘油二酯和

甘油三酯混标!单半乳糖甘油二酯(JIDI)!磷脂酰

甘油($7o" iI)!磷脂酰胆碱(!$o" i6)!磷脂酰乙

醇胺($9o" iL)!磷脂酰肌醇($9o" i?)!磷脂酰丝氨

酸($%o" i4)!樱草黄%西格玛奥德里奇(上海)贸易

有限公司"

$&$&!5仪器与设备

A/-HS+;%9'"@(8'28M气质联用系统 (I6#

J4)%美国安捷伦科技有限公司*4i

!

#!8%" 毛细

管 I6色谱柱 ( $"" Uk"&!8 UU% "&!"

"

U)!

F-c-OWSO

3J

4iL真空固相萃取装置!%" E!87 高效硅

胶薄层色谱板%西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公

司*气体钢瓶%厦门艺东气体有限公司*IS+SW-, D-GH

4iL小柱%苏州赛分科技有限公司*D461 差示扫描

量热仪!EL!9 #4;X+dXWd O>计%瑞士梅特勒 #托利

多国际有限公司*89"7K台式离心机%德国艾本德

(中国)有限公司*'$%3-#3G_*N 全自动电位滴定

仪%瑞士万通中国有限公司*冷冻干燥机%北京四环

科学仪器厂有限公司*@F#$8I氮吹仪%天津博纳

艾杰尔科技有限公司* K#$"" 旋转蒸发仪!

KS*-W*_HX;-+/6N-HHSWE#1"8 循环冷却器!FX*__U

i_UO F#$"" 真空泵%步琦实验室设备贸易(上海)

有限公司*4>V#M水浴恒温振荡器*双槽展开缸*

VE#'"M多功能紫外透射仪*D>I#'$7$A电热恒

温鼓风干燥箱*JY#KC#iWG旋转混匀仪%美国赛

洛捷克有限公司"

$&!5实验方法

$&!&$5水酶法提取紫海胆性腺脂质

精确称取 ! /紫海胆性腺粉末%加入酶制剂和

相应缓冲溶液%在一定温度下酶解一定时间" 酶解

完成后%沸水浴灭酶 $" U-+%加入 !8:氯化钠!%8:

无水乙醇-'.

%超声 $8 U-+%调节 O>至 7&8%离心%加

入适量正己烷萃取油相 1 次%合并萃取液%18n氮

气吹干至恒重%计算脂质得率(脂质得率 j紫海胆

性腺脂质质量(紫海胆性腺质量 k$"":)" 实验所

用 7 种酶制剂的最适温度!最适 O>和相应的缓冲

溶液见表 $"

表 $%蛋白酶最适酶解条件

酶种类 最适温度(n 最适 O> 缓冲溶液

中性蛋白酶 8" 2&" 磷酸盐缓冲液

碱性蛋白酶 8" 9&" 3W-c#>6H缓冲液

风味蛋白酶 8" 2&8 磷酸盐缓冲液

木瓜蛋白酶 8" %&8 磷酸盐缓冲液

$&!&!5EGH*N法提取紫海胆性腺脂质-$".

精确称取 $ /紫海胆性腺粉末%按料液比 $o!"

加入氯仿 #甲醇(体积比 !o$)溶液%室温下旋转萃

取 $ N%离心后移取上层萃取液%沉淀重复萃取 ! 次%

合并萃取液%加入 $(7 体积的 "&':氯化钠溶液%离

心后收集氯仿层%18n氮气吹干至恒重%计算脂质

得率"

$&!&15JX;0XcN法提取紫海胆性腺脂质-$$.

精确称取 $ /紫海胆性腺粉末%按料液比 $o!"

加入甲基叔丁基醚 #甲醇(体积比 $&8o8&")溶液%

室温下旋转萃取 $ N%加入 $(8 体积去离子水%离心

后收集甲基叔丁基醚层%18n氮气吹干至恒重%计

算脂质得率"

$&!&75紫海胆性腺脂质理化性质的测定

色泽!气味测定参考IM(387'!/!""9*酸值测

定参考 IM8""'&!!'/!"$%*碘值测定参考 IM(3

881!/!""9*过氧化值测定参照 IM8""'&!!2/

!"$%*皂化值测定参考IM(38817/!""9"

$&!&85紫海胆性腺脂质脂肪酸组成分析

甲酯化+称取适量紫海胆性腺脂质%加入 !"

"

C

"&8

"

/(

"

C内标(!$o" i6)和 ! UC甲醇#浓硫酸溶

液(体积比 !8o$)%涡旋混匀%9"n水浴 $ N%待冷却

后加入 ! UC正己烷和 $ UC水%涡旋振荡%离心%取

上层有机相至新玻璃管%加 $ UC水%涡旋振荡%离

心*再取上层有机相至另一新玻璃管%氮气吹干*加

入 $""

"

C异辛烷%涡旋振荡%转移至进样瓶%供

I6#J4检测分析"

I6条件+进样量 $

"

C*进样口温度和检测器温

度均为 !9"n*载气为高纯氦气*氢气流量 1"

UC(U-+*空气流量 1"" UC(U-+*升温程序为初始温

度 '"n%保持 $ U-+%以 $"n(U-+ 升温至 $2"n%保

持 8 U-+%以 8n(U-+ 升温至 $28n%以 $n(U-+ 升

温至 !$"n%保持 8 U-+%以 8n(U-+ 升温至 !7"n%

保持 !" U-+"

J4条件+电离方式L?%离子源温度 !""n%接口

温度 1""n%电子能量 2" SF%质量扫描范围(*B+)

!" =8"""

$&!&%5紫海胆性腺脂质营养指标分析

紫海胆性腺脂质致动脉粥样硬化指标(A?)

-$!.

!

"!
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血栓形成指标(3?)

-$!.

!促进健康指标(>i?)

-$1.

!不

饱和指标( ?̀)

-$7.分别按公式($) =(7)计算%以评

价不同工艺提取的紫海胆性腺脂质对人类心血管疾

病的潜在影响"

C

A

j(6$!o" h76$7o" h6$%o")((

"

J̀ EA

h

"

( #1 ìEAh

"

( #% ìEA) ($)

C

3

j(6$7o" h6$%o" h6$9o")(("&8

"

J̀ EA

h1

"

( #1 ìEAh"&8

"

( #% ìEAh

"

( #1

ìEA(

"

( #% ìEA) (!)

C

>i

j(

"

J̀ EAh

"

ìEA)((6$!o" h76$7o"

h6$%o") (1)

C

`

j7

$

h!7

!

h17

1

h77

7

h87

8

h%7

%

(7)

式中+C

A

为致动脉粥样硬化指标*C

3

为血栓形成

指标*C

>i

为促进健康指标*C

`

为不饱和指标*J̀ EA为

单不饱和脂肪酸*( #1 ìEA为 ( #1 型多不饱和脂

肪酸*( #% ìEA为 ( #% 型多不饱和脂肪酸*7

$

为

单烯酸含量*7

!

为二烯酸含量*7

1

为三烯酸含量*7

7

为四烯酸含量*7

8

为五烯酸含量*7

%

为六烯酸含量"

$&!&25紫海胆性腺脂质组成分析

采用 IS+SW-, D-GH4iL小柱对不同工艺提取的

紫海胆性腺脂质进行分离!纯化" 使用 % UC甲醇!%

UC丙酮和 % UC正己烷对 4iL小柱进行除杂和活

化%取适量脂质溶于二氯甲烷溶液中%上样" 使用 %

UC正己烷洗脱中性脂!% UC丙酮洗脱糖脂!% UC

甲醇洗脱磷脂%洗脱液 18n氮气吹干至恒重" 以洗

脱脂质质量占上样紫海胆性腺脂质质量的比例表示

脂质分布情况"

采用高效薄层色谱法鉴定不同脂质" 使用

>i3C64-H-*X/SH%" E!87 型硅胶板%中性脂以正己

烷#乙醚#冰乙酸(体积比 9"o!"o!)为展开剂%糖

脂和磷脂均以乙酸乙酯 #异丙醇 #二氯甲烷 #甲

醇#"&!8: Z6H(体积比 !8o!8o!8o$"o')为展开剂%

室温展开-$8.

" 以樱草黄("&"$:溶于 9":丙酮)为

显色剂%1%8 +U紫外灯下检视!拍照"

$&!&95紫海胆性腺脂质热力学分析

采用差示扫描量热仪分析紫海胆性腺脂质的熔

融与结晶特性" 称取适量紫海胆性腺脂质于铝盘中

并密封%空盘密封作为对照%8" UC(U-+ 氮气保护下

测试+!8n保持 $ U-+%8"n(U-+升温至 9"n%保持

$" U-+* $"n(U-+ 降温至 #88n%保持 $" U-+*

8n(U-+ 重新升温至 9"n" 记录冷却和重新加热

过程 中 脂 质 结 晶 与 熔 融 情 况" 使 用 43AKS

LQXH_X;-G+ 4Gb;PXWSFSWc-G+ $%&!" 软件分析示温图"

$&!&'5数据处理

实验数据以#平均值p标准差(0p,)$表示%采

用ei4 Bbb-*S软件整理数据%使用 4i44 !!&" 软件

进行方差分析%使用D_+*X+法进行单因素多重比较

分析%使用IWXONiXd iW-cU'!BW-/-+ !"$' 软件进行

绘图%#g"&"8 为差异显著"

&%结果与分析

!&$5水酶法提取紫海胆性腺脂质工艺优化

!&$&$5酶制剂的选择

酶制剂对油料及其催化反应具有严格的选择

性" 不同酶制剂对同一油料中脂蛋白!脂多糖等复

合体酶解%由于酶切位点不同%脂质从油料中释放能

力不同" 与此同时%酶制剂能破坏油滴表面脂膜%降

低乳化液的稳定性%从而提高脂质得率" 在料液比

$o!"%酶解时间 1 N%酶添加量 1 """ (̀/%各酶最适

温度!最适 O>!相应缓冲溶液条件下%研究不同酶制

剂对水酶法提取脂质得率的影响%结果见表 !"

表 &%不同酶制剂提取紫海胆性腺脂质得率 K

中性蛋白酶 碱性蛋白酶 风味蛋白酶 木瓜蛋白酶

!!&'! p"&77

X

!$&77 p"&$2

a

!"&'" p"&"$

*

!$&77 p"&11

a

5注+不同字母表示差异显著%#g"&"8"

由表 ! 可知%中性蛋白酶脂质得率最高%其次为

碱性蛋白酶与木瓜蛋白酶%风味蛋白酶的最低" 因

此%选取中性蛋白酶作为最适酶制剂"

!&$&!5单因素实验

!&$&!&$5酶添加量的影响

采用中性蛋白酶%在 O>2!料液比 $o!"!酶解温

度 8"n!酶解时间 1 N 的条件下%研究酶添加量对

水酶法提取脂质得率的影响%结果见图 $"

图 $%酶添加量对脂质得率的影响

55由图 $ 可知%在酶添加量 $ """ =' """ (̀/范

围内%脂质得率随着酶添加量的增加而增加" 酶添

加量为 $ """ =1 """ (̀/时的脂质得率显著低于

' """ (̀/的脂质得率%当酶添加量达到 2 """

(̀/时%酶添加量对脂质得率增效无显著影响%酶添

加量为 ' """ (̀/时%脂质得率达到最大值" 随着

酶添加量的增多%酶与油料结合程度提高%酶解效果

越明显*而随着酶与油料结合位点的饱和%继续添加

$!
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酶制剂已无法增大酶促效应%脂质得率趋于稳定"

因此%选择最佳酶添加量为 2 """ (̀/"

!&$&!&!5酶解时间的影响

采用中性蛋白酶%在 O>2!料液比 $o!"!酶解温

度 8"n!酶添加量 1 """ (̀/的条件下%研究酶解时

间对水酶法提取脂质得率的影响%结果见图 !"

图 &%酶解时间对脂质得率的影响

55由图 ! 可知%在酶解时间 $ =8 N 内%脂质得率

随着酶解时间的延长而显著增大%当酶解时间超过

7 N%脂质得率趋于稳定%无显著性变化" 这是因为

随着酶解反应的进行%油脂!游离肽!氨基酸等酶解

产物被释放至反应体系中%反向作用于酶制剂%进而

抑制酶促反应的进行" 因此%选择酶解时间为 7 N"

!&$&!&15O>

采用中性蛋白酶%在料液比 $o!"!酶解温度

8"n!酶添加量 1 """ (̀/!酶解时间 1 N 的条件下%

研究 O>对水酶法提取脂质得率的影响%结果见图 1"

图 '%9P对脂质得率的影响

55由图 1 可知%O>在 % =9 内%脂质得率随着 O>

增加先增加后降低%在 O>为 2 时达到最大值" 这

是因为中性蛋白酶具有两性电解性质%其活性中心

功能基团的解离状态随着反应体系 O>的改变而改

变%直接影响酶活力及其与油料的结合能力%进而影

响脂质得率" 因此%选择最佳 O>为 2"

!&$&15正交实验

基于单因素实验结果%采用中性蛋白酶%固定料

液比 $o!"!酶解温度 8"n%以脂质得率为指标%选取

酶添加量(A)!酶解时间(M)与 O>(6)为因素%根据

C

'

(1

7

)设计正交实验%优化水酶法提取紫海胆性腺

脂质工艺" 正交实验因素水平见表 1%正交实验设

计及结果见表 7"

表 '%正交实验因素水平

水平 A(( (̀/) M(N 6

$ % 8"" 1 %&8

! 2 """ 7 2&"

1 2 8"" 8 2&8

表 (%正交实验设计及结果

实验号 A M 6 空列 脂质得率(:

$ $ $ $ $ !"&97

! $ ! ! ! !$&2'

1 $ 1 1 1 !$&!9

7 ! $ ! 1 !!&'2

8 ! ! 1 $ !!&1!

% ! 1 $ ! !$&7'

2 1 $ 1 ! !!&$$

9 1 ! $ 1 !$&9!

' 1 1 ! $ !1&!!

<

$

!$&1" !$&'2 !$&19 !!&$1

<

!

!!&!% !$&'9 !!&%% !$&9"

<

1

!!&19 !!&"" !$&'" !!&"!

! "$&"9 ""&"1 "$&!9 ""&11

55由表 7 可知%不同因素影响水酶法提取紫海胆

性腺脂质得率的主次顺序依次为 O>(6) q酶添加

量(A) q酶解时间(M)" 水酶法提取紫海胆性腺脂

质得率最优组合为A

1

M

1

6

!

%即酶添加量 2 8"" (̀/!

酶解时间 8 N!O>2%在此条件下进行 1 次验证实验%

紫海胆性腺脂质得率平均值达到 !1&!!:"

!&!5不同提取方法对紫海胆性腺脂质得率和品质

的影响

!&!&$5对脂质得率的影响

不同工艺对紫海胆性腺脂质得率的影响如图 7

所示"

图 (%不同工艺对紫海胆性腺脂质得率的影响

55从图 7 可以看出%水酶法脂质得率((!1&!! p

"<!'):)显著低于 EGH*N 法((!2&!2 p"&7"):)和

JX;0XcN法((!2&$7 p"&$9):)" 分别以EGH*N 法与

JX;0XcN法脂质得率为总脂得率%水酶法脂质提取率

分别为(98&$7 p$&"8):和(98&87 p$&"8):%与水

酶法提取光棘球海胆(D"%:(E19:>$("%:"),()?),)性腺

!!
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脂质的提取率((9!&" p!&$):)

-'.相比略高%这可

能与油料性质(海胆的种类!捕捞季节!贮藏条件)!

破乳工艺!仪器设备与人为操作等因素的差异有关"

宋玉昆等-$%.比较了索氏法!水酶法和超临界 6B

!

法

(46#6B

!

)提取西伯利亚鲟鱼(5>'#$(,$%F-$%'')卵

脂质%发现水酶法脂质得率显著低于索氏法%但高于

46#6B

!

法*VNG_ 等-$2.比较了索氏法!水酶法和

46#6B

!

提取扇贝(3-"'(:#$>"$( 1$,,:$(,',)内脏脂质

发现%水酶法脂质得率显著低于其余两种方法" 由此

可见%不同工艺对脂质得率具有显著影响%水酶法具

有反应条件温和!能耗低!操作安全!绿色环保!副产

物价值高等优势%但仍存在成本高!游离油得率低!破

乳工艺复杂等技术瓶颈%有待进一步提升与优化"

!&!&!5对脂质理化性质的影响

不同工艺对紫海胆性腺脂质理化性质的影响如

表 8 所示"

表 )%不同工艺对紫海胆性腺脂质理化性质的影响

项目 水酶法 EGH*N法 JX;0XcN法

色泽 较澄清%橙黄色 澄清%橘黄色 澄清%橘黄色

气味 鱼腥味 鱼腥味 鱼腥味

酸值(ZB>)(

(U/(/)

""8&2' p"&8%

X

""%&7" p"&$2

X

""8&8" p"&$$

X

碘值(?)(

(/($"" /)

"'8&22 p$&!$

X

"9!&%" p$&!'

a

"'1&7! p"&!!

X

过氧化值(

(/($"" /)

""&""% p"&""$

*

""&"$! p"&""$

X

""&""9 p"&""$

a

皂化值(ZB>)(

(U/(/)

$'$&$' p8&7'

X

$9!&$$ p1&"7

X

$'"&9% p7&7'

X

5注+同行不同字母表示差异显著%#g"&"8" 下同

从表 8 可以看出%水酶法脂质的澄清度较差!颜

色较浅%呈橙黄色" 1 种工艺提取脂质均有特殊的

鱼腥味%有待进一步精炼脱臭" 1 种工艺提取脂质

的酸值!皂化值差异均不显著" 水酶法与 JX;0XcN

法脂质的碘值差异不显著%但均显著高于 EGH*N 法%

反映了前两种工艺提取脂质的不饱和度高于 EGH*N

法%氧化稳定性弱于EGH*N法" 1 种工艺提取脂质的

过氧化值均较低%其中水酶法提取脂质的过氧化值

("&""% /($"" /)最低%说明该工艺提取过程中脂肪

酸氧化降解形成的氢过氧化物较少!酸败程度较低"

由此可知%水酶法提取的脂质具有较低的过氧化值!

较高的碘值%品质较好"

!&!&15对脂肪酸组成与营养指标的影响

不同工艺提取紫海胆性腺脂质脂肪酸组成见

表 %"

由表 % 可以看出+1 种工艺提取脂质中均检测

出 !' 种脂肪酸%其中 4EA含量最高%以 6$7o"!

6$%o"!6!7o" 为主*ìEA含量次之%以 6!"o7(% 和

6!"o8(1(LiA)为主*J̀ EA含量最少%以 6$9o$(2!

6!"o$('!6!!o$(' 为主" EGH*N 法的 4EA含量显著

高于 JX;0XcN 法和水酶法%水酶法的 ìEA含量显

著高于EGH*N法%而 J̀ EA组间比对没有显著差异%

说明不同工艺对紫海胆性腺脂质 4EA与 ìEA含量

具有显著影响" 水酶法与 JX;0XcN 法的 LiA与

6!!o%(1(D>A)总含量均显著高于EGH*N法%说明以

上两种方法提取的脂肪酸具有较高的营养价值"

5表 *%不同工艺提取紫海胆性腺脂质的脂肪酸组成 K

脂肪酸 水酶法 EGH*N法 JX;0XcN法

6$7o"

$1&12 p"&9!

a

$2&"! p"&87

X

$2&1' p!&%9

X

6$8o"

""&29 p"&"7

X

""&2' p"&"!

X

""&9$ p"&"2

X

6$%o"

$2&$" p"&%8

a

$'&$1 p$&"!

X

$9&$2 p"&%$

Xa

6$2o"

""&11 p"&"$

X

""&11 p"&"$

X

""&11 p"&"!

X

6$9o"

"7&1' p"&"8

X

"7&18 p"&!%

X

"1&88 p"&7"

a

6!"o"

""&%1 p"&"!

X

""&%1 p"&"%

X

""&81 p"&"$

a

6!!o"

""&'' p"&"1

X

""&'$ p"&"1

X

""&2% p"&$'

X

6!7o"

$1&9' p"&88

X

$!&2! p"&87

X

$$&92 p$&%$

X

6$7o$(8

""&%8 p"&"!

X

""&%9 p"&"2

X

""&9" p"&$2

X

6$%o$(2

"$&8% p"&"8

X

"$&79 p"&$1

X

"$&27 p"&!"

X

6$%o$('

""&$' p"&"!

X

""&$' p"&"$

X

""&!$ p"&"1

X

6$9o$(2

"7&19 p"&"!

a

"7&!% p"&!!

a

"7&9$ p"&!7

X

6$9o$('

"$&$! p"&"$

Xa

""&'8 p"&"2

a

"$&$% p"&$!

X

6!"o$('

"!&'' p"&"7

a

"!&'2 p"&$"

a

"1&19 p"&!$

X

6!!o$('

"!&'$ p"&"2

X

"1&!! p"&71

X

"!&2" p"&!"

X

6!7o$('

""&!" p"&""

X

""&$% p"&"!

X

""&$" p"&"1

a

6$9o!(%

""&9$ p"&"!

X

""&%% p"&$"

a

""&91 p"&"%

X

6!"o!(%

"!&"8 p"&"$

X

"$&98 p"&"'

a

"$&'8 p"&$!

Xa

6!!o!(%

""&81 p"&"$

X

""&1' p"&"8

a

""&19 p"&"8

a

6$9o1(1

"$&$1 p"&"$

a

"$&$! p"&"7

a

"$&!8 p"&"2

X

6$9o1(%

""&!" p"&"$

X

""&$2 p"&"!

a

""&!$ p"&"!

X

6!"o1(1

""&%' p"&"$

X

""&2! p"&"8

X

""&2! p"&"!

X

6!"o1(%

""&%2 p"&"!

X

""&89 p"&"%

a

""&%% p"&"$

X

6!"o7(%

$!&$% p"&77

X

$$&"$ p"&$7

Xa

"'&8$ p$&2!

a

6!!o7(%

""&7! p"&"!

X

""&19 p"&"1

a

""&7" p"&"$

Xa

6!"o8(1

$7&$8 p"&!2

X

$$&2% p"&2!

a

$7&$" p"&78

X

6!!o8(1

""&7' p"&"$

X

""&77 p"&"1

a

""&78 p"&"1

Xa

6!!o8(%

""&18 p"&"$

X

""&1$ p"&"!

a

""&17 p"&"$

X

6!!o%(1

""&9' p"&"1

X

""&9$ p"&"7

a

""&99 p"&"$

X

4EA

8$&79 p!&$%

a

88&99 p!&72

X

81&7" p8&82

a

J̀ EA

$1&'' p"&!1

X

$1&'! p$&"%

X

$7&'$ p$&!"

X

ìEA

17&81 p"&92

X

1"&!" p$&19

a

1$&%' p!&8%

Xa

( #1 ìEA

$2&18 p"&11

X

$7&9% p"&99

a

$2&7! p"&82

X

( #% ìEA

$2&$9 p"&87

X

$8&18 p"&8"

Xa

$7&!9 p$&''

a

6!"o8(1 h

6!!o%(1

$8&"7 p"&1"

X

$!&82 p"&7$

a

$7&'' p"&77

X

55具有较低 A?!3?和较高 >i?! ?̀的膳食脂质更
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有利于心血管疾病的预防与治疗" 不同工艺提取紫

海胆性腺脂质的营养指标如表 2 所示"

从表 2 可以看出+水酶法提取脂质的A?显著低

于EGH*N法与JX;0XcN法%3?显著低于 EGH*N 法%>i?

显著高于 EGH*N 法与 JX;0XcN 法% ?̀显著高于 EGH*N

法%说明水酶法提取脂质营养价值更好" 与其他膳

食食物相比%水酶法紫海胆性腺脂质的A?($&7%)显

著高于罗氏海盘车(5,"$%'-,%:99$,":(')

-$9.

("&9$)!养

殖鸡-$'.

("&12! ="&1'")!绵羊-!".

("&7' ="<8!)*3?

("&8$)显著低于养殖鸡-$'.

("&288 ="&297)!绵

羊-!".

($&$ =$&$8)和小母牛-!$.

($&$" =$&17)等养

殖肉类%但高于罗氏海盘车 (5,"$%'-,%:99$,":(')

-$9.

("&!')*>i?("&%')较牛奶!奶酪-$1.更高% ?̀($<8')

显著高于大豆-!!.

($&79 =$&88)与猪肉-!1.

($&$$ =

$&!7)%表明其具有较好的不饱和程度及常温流动

性%更有利于健康稳态的维持"

表 +%不同工艺提取紫海胆性腺脂质的营养指标

项目 水酶法 EGH*N法 JX;0XcN法

A?

$&7% p"&$$

a

$&'9 p"&"2

X

$&9' p"&!'

X

3?

"&8$ p"&"1

a

"&%9 p"&"1

X

"&89 p"&"%

Xa

>i?

"&%' p"&"8

X

"&8$ p"&"!

a

"&87 p"&"9

a

?̀

$&8' p"&"7

X

$&7" p"&"1

a

$&7' p"&"'

Xa

55综上%水酶法提取紫海胆性腺脂质的 4EA含量

较低%ìEA含量较高%LiA与 D>A总含量最高%营

养指标均较好%具有更好的预防心血管疾病!促进健

康稳态的功效"

!&!&75对脂质组成的影响

基于 IS+SW-, D-GH4iL技术对不同脂质组分分

离!纯化的研究鲜有报道-!7.

" 本研究采用 IS+SW-,

D-GH4iL技术对不同工艺提取的紫海胆性腺脂质进

行分离!纯化%采用高效薄层色谱法对各洗脱脂质成

分进行定性分析%中性脂(A)!糖脂(M)和磷脂(6)

的高效薄层色谱图见图 8%不同工艺对紫海胆性腺

脂质组成的影响见图 %"

注+$&水酶法* !&EGH*N法* 1&JX;0XcN法"

图 )%紫海胆性腺脂质中性脂%.&'糖脂%Q&

和磷脂%C&的高效薄层色谱图

图 *%对紫海胆性腺脂质组成的影响

55由图 8 可知%基于IS+SW-, D-GH4iL法分离不同

工艺提取的紫海胆性腺脂质中性脂(A)!糖脂(M)

和磷脂(6)%在与标准品相应的位置上%均显示出白

色斑点%说明IS+SW-, D-GH4iL法具有较好的分离中

性脂!糖脂和磷脂的作用" 由图 % 可知%不同工艺提

取的紫海胆性腺脂质的中性脂含量差异不显著%糖

脂!磷脂含量存在一定差异%其中+水酶法的糖脂含量

(($2&7" p"&1$):)与 EGH*N 法无显著性差异%但显

著低于 JX0;XcN 法的*水酶法的磷脂含量((7&!1 p

"<1%):)则显著低于其他两种方法的" 采用水酶法

提取藻类脂质同样存在磷脂含量较低的现象-!8.

"

水酶法使用了水相与正己烷体系% EGH*N 法与

JX0;XcN法分别采用了氯仿 #甲醇(体积比 !o$)与

甲基叔丁基醚 #甲醇(体积比 $&8o8&")体系%不同

溶剂极性大小排序为水q甲醇q氯仿q甲基叔丁基

醚q正己烷" 根据相似相溶原理%水酶法提取的糖

脂与磷脂易溶于极性体系中%破乳工艺进一步促进了

磷脂的相分离过程%因此水酶法极性脂得率较低" 综

上%水酶法对磷脂的选择性较低%有待进一步改良"

!&!&85对脂质熔融与结晶特性的影响

脂质的熔融与结晶特性影响其品质!稳定性和

适用性" 不同工艺提取紫海胆性腺脂质熔融过程和

结晶过程D46曲线见图 2" 由于 D46熔融曲线低

温侧带凹陷%因此以峰值温度(G

O

)为表征%该熔融!

结晶过程所吸收或释放的热量为熔融!结晶的热焓

(

#

A)

-!%.

%上述转变温度见表 9!熔融(结晶热焓见

表 '"

由图 2(A)可知%水酶法与 JX;0XcN 法脂质在

#1" =7"n 范围内一共出现 7 个吸热峰%EGH*N 法

脂质在#1" =7"n范围内一共出现 1 个吸热峰%其

中峰 1 为 EGH*N 法脂质熔融的主要区域%峰 1!峰 7

为水酶法与JX;0XcN法脂质熔融的主要区域%1 种工

艺提取脂质低温范围的吸热峰均比高温范围的吸热

峰弱!峰宽均比高温范围的峰宽窄%说明上述脂质均

为同质多晶型%所含甘油三酯种类较多%熔点温度相

对不集中" 由表 9!表 ' 可知+水酶法与 JX;0XcN 法

脂质峰 1 的G

O

分别为($1&'! p"&7$)n和($!&8$ p

7!

6>?@AB?C4 A@DEA3455555555555555!"!! FGH<72 @G<1



"<17)n%

#

A分别为 ( #%&2% p$&%" ) [(/和

( #'&28 p"&%2)[(/%而EGH*N 法脂质在此温度附近

无明显的相转变%说明在该温度范围水酶法和

JX;0XcN脂质与 EGH*N 法脂质相比具有更多固态向

液态的转变%熔点显著较低*水酶法与 JX;0XcN 法脂

质峰 7 的 G

O

(( !9<8' p"<!% )n 与 ( !'&2% p

"<17)n)与 EGH*N 法脂质峰 1 的 G

O

(( !'&8$ p

"<9')n)相比没有显著性差异%而水酶法峰 7 的

#

A绝对值显著低于EGH*N法脂质峰 1 与JX;0XcN法

脂质峰 7 的
#

A绝对值%说明水酶法脂质的主要熔

融过程热流变化较小!吸热较少%与其含有较少的

4EA!较多的 ìEA变化规律一致" 1 种工艺提取的

紫海胆性腺脂质的熔融温度均低于人体生理温度

(1%&% =12&1n)%其与哺乳动物乳脂-!2.

!藻油-!9.相

比%具有较好的乳化!吸收与代谢等特性%有利于进

一步开发海洋膳食营养脂质产品"

由图 2(M)可知%水酶法!EGH*N 法与 JX;0XcN 法

提取的紫海胆性腺脂质均分别在 " =!"n和 #!" =

"n范围内出现 $ 个放热峰%且高温范围的放热峰

均比低温范围的放热峰尖锐!峰宽均比低温范围的

峰宽窄" 由表 9 可知%水酶法与 JX;0XcN 法脂质的

第一个放热峰 G

O

((9&91 p"&9!)n与 ('&%% p

"<!$)n)均显著低于EGH*N法(($$&21 p"<12)n)%

水酶法脂质第二个放热峰G

O

(( #$"&8% p"&$')n)

显著低于 EGH*N 法(( #2&2" p"<%1)n)与 JX;0XcN

法(( #2&'2 p"&$2)n)%说明水酶法脂质具有较低

的结晶温度%与其所含 4EA!ìEA含量变化规律一

致" 由表 ' 可知%从热效应的角度看%水酶法!EGH*N

法与JX;0XcN法提取脂质的第一个放热过程均显著

强于第二个放热过程%热效应分别约为第二个放热

过程的 $&7!$&1 倍和 $&! 倍" 脂质加工过程%通常

使用结晶过程改善品质及稳定性%因此可利用该结

晶特性通过控制温度对脂质进一步分离!纯化%以保

证脂质在低温长期贮藏的稳定性"

图 +%不同工艺提取紫海胆性腺脂质在熔融%.&

与结晶%Q&过程的!RC曲线

表 ,%不同工艺提取紫海胆性腺脂质的!RC熔融G结晶曲线中转变温度的比较

热分析 样品
G

O

(n

峰 $ 峰 ! 峰 1 峰 7

熔融过程

水酶法
#$7&!$ p"&!"

X

" #!&77 p"&89

X

$1&'! p"&7$

a

!9&8' p"&!%

A

EGH*N法
#$2&%7 p1&"9

X

" #7&!' p"&11

a

!'&8$ p"&9'

A%X

#

JX;0XcN法
#!$&17 p"&72

a

" #%&'" p"&"'

*

$!&8$ p"&17

a

!'&2% p"&17

A

结晶过程

水酶法
#"9&91 p"&9!

a

#$"&8% p"&$'

a

# #

EGH*N法
#$$&21 p"&12

X

" #2&2" p"&%1

X

# #

JX;0XcN法
#"'&%% p"&!$

a

" #2&'2 p"&$2

X

# #

5注+不同大写字母上标表示峰 1!峰 7 在 "&"8 水平上具有显著性差异" 下同

表 -%不同工艺提取紫海胆性腺脂质的!RC曲线中熔融G结晶热焓的比较

热分析 样品
#

A(([(/)

峰 $ 峰 ! 峰 1 峰 7

熔融过程

水酶法
" #'&28 p!&12

a

" #"&8" p"&!$

X

" #%&2% p$&%"

X

#17&1! p!&8"

A

EGH*N法
" #7&!" p"&79

X

" #"&!9 p"&"1

X

#72&7$ p$&8!

M%a

#

JX;0XcN法
" #7&%% p"&$8

X

" #"&17 p"&"1

X

" #'&28 p"&%2

X

#78&8" p"&8'

M

结晶过程

水酶法
#$8&2" p$&$8

X

#$$&$1 p$&1!

X

# #

EGH*N法
#$1&21 p"&!'

a

#$"&81 p!&%8

X

# #

JX;0XcN法
#$%&"1 p"&7!

X

#$1&8' p$&!1

X

# #

8!
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55综上%不同工艺提取的紫海胆性腺脂质具有天

然油脂同质多晶的特性%水酶法提取的脂质具有较

低的熔融与结晶温度%更好的乳化!吸收与代谢的特

性%因此水酶法更适合高品质海洋膳食脂质产品的

开发"

'%结%论

采用单因素实验和正交实验对水酶法提取紫海

胆性腺脂质的工艺进行优化%获得最佳提取工艺条

件为料液比 $o!"!中性蛋白酶添加量 2 8"" (̀/!酶

解温度 8"n!酶解时间 8 N 和 O>2%该条件下脂质

得率为 (!1&!! p"&!' ):%显著低于 EGH*N 法和

JX;0XcN法" 与 EGH*N 法和 JX;0XcN 法相比%水酶法

提取紫海胆性腺脂质的过氧化值较低%碘值较高%

4EA含量 ((8$&79 p!&$%):)较低% ìEA含量

((17&81 p"&92):)较高%LiA与 D>A总含量

(($8&"7 p"&1"):)较高*营养指标均较好*磷脂得

率((7&!1 p"&1%):)较低*熔融温度与结晶温度较

低" 由此可见%水酶法工艺所提取的紫海胆性腺脂

质品质佳%具有较好的营养价值!较好的预防心血管

疾病的功效%较低的熔融与结晶温度" 因此%水酶法

更适合高品质紫海胆性腺脂质的研制"
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