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摘要!南极磷虾油是一种富含 $ #6 多不饱和脂肪酸的功能性油脂% 为提升南极磷虾油的氧化稳定

性!首先简要介绍了影响南极磷虾油氧化稳定性的脂质组成要素!概括了不同加工方式对南极磷虾

油氧化稳定性的影响!在此基础上详述以传统脂质氧化指标&微量成分含量变化&挥发性成分&脂质

组学评估南极磷虾油氧化稳定性的现状% 南极磷虾油的脂质劣变机制复杂!氧化状况评估困难!未

来应筛选出合理化评估南极磷虾油氧化稳定性的方法!并系统研究其脂质组成与氧化稳定性之间

的量效关系%
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CC南极磷虾作为世界上数量最大的单体生物$分

布于整个南大洋$其营养价值高$富含高品质蛋白质

和脂质% 据估算$南极磷虾生物量为 )7> 亿 f'" 亿

W$每年的可捕捞量为 ) """ 万 f' 亿 W$相当于全球

海洋生物的年总捕捞量''(

% 随着近海渔业资源的

日益萎缩$世界各国逐渐将目光投向远洋渔业$南极

磷虾具有较好的开发价值%

南极磷虾油是以南极磷虾为原料开发的高附加

值产品之一% 南极磷虾油功能因子丰富$富含$ #6

多不饱和脂肪酸"$ #6 VRLH#)磷脂)虾青素)生育

酚)维生素 H等生理活性成分$对人体健康具有诸

多益处$可预防心脑血管疾病)抗癌)预防炎症和促

$&
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进生长发育等'!(

% 鱼油是目前市面上应用最为广

泛的 $ #6 VRLH补充剂$而南极磷虾油已被证明具

有比鱼油更好的生物利用度和更高的营养价值'6(

%

然而$南极磷虾油脂质组成复杂$其加工技术尚未标

准化$产品指标缺乏统一性$且评估手段多样化$以

至于市面上其产品质量不一$这些因素都使得当前

对南极磷虾油氧化稳定性的研究存在困难% 基于

此$本文首先简要介绍了影响南极磷虾油氧化稳定

性的脂质组成要素$概括了不同加工方式对南极磷

虾油氧化稳定性的影响$在此基础上对南极磷虾油

氧化稳定性的评估现状进行综述$对各种评估方法

的特点进行讨论$并指出南极磷虾油的脂质劣变机

制的复杂性$旨在为提升南极磷虾油的氧化稳定性

及其健康安全使用提供理论参考%

:;南极磷虾油氧化稳定性的影响因素

'7'C脂质组成要素

南极磷虾油富含磷脂)$ #6 VRLH)虾青素)生

育酚)维生素 H等生理活性物质$这些活性物质在

南极磷虾油氧化过程所呈现的作用不尽相同%

$ #6 VRLH是脂质氧化的主要反应底物% 二十

碳五烯酸"*VH#和二十二碳六烯酸"SOH#是南极

磷虾油中主要的 $ #6 VRLH% 与大多数油脂不同$

磷脂在南极磷虾油中的含量与甘油三酯相当'$(

%

F.1/.9WW.等'>(采用薄层色谱法分离了南极磷虾油中

的磷脂和甘油三酯$并分别测定了二者的脂肪酸图

谱$结果显示$*VH在磷脂和甘油三酯中的含量比

为 '!"n'$SOH的为 ')"n'$证实南极磷虾油中的

*VH和SOH多以磷脂形式存在% 磷脂形式存在的

$ #6 VRLH比甘油三酯形式的 $ #6 VRLH的氧化

稳定性更高')(

% E9A1等'%(对比了不同脂质形式的

*VH)SOH和体系中生育酚储存 '" 周的变化$结果

表明$储存 '" 周后磷脂组的*VH和SOH的含量变

化不大$只有生育酚衰减较为明显$而甘油三酯组和

乙酯组的 *VH和 SOH损失较为严重$并且在初始

生育酚含量高于磷脂组的条件下$也无法检测到生

育酚的存在$因此证实以磷脂形式存在的 *VH和

SOH的氧化稳定性明显优于甘油三酯和乙酯形式%

磷脂酰胆碱"VN#和磷脂酰乙醇胺"V*#是南极磷虾

油中最主要的两种磷脂$分别占总磷脂的 &>76%e f

(>7')e 和 $7&$e f'!7"%e

'&(

% 有研究指出$在脂

质氧化体系中$含伯胺基的 V*与含羰基的脂质氧

化产物可发生美拉德反应$生成一系列非酶褐变产

物$其中吡咯作为重要的非酶褐变产物之一$具有一

定的抗氧化性'( #'"(

% 同时$JU等'''(指出V*的氨基

相对于游离氨基酸的氨基更容易发生吡咯化$其吡

咯化的能力是氨基酸的 '" 倍$因此南极磷虾油中的

V*可能是脂质氧化的重要影响因素之一% 此外$虾

青素在南极磷虾油中的含量虽只是微量 "约 !""

,1?'"" 1#

''!(

$但其具有抗氧化能力$同时赋予了南

极磷虾油更多的生理功能和鲜艳的深红色外观%

!

#生育酚也是南极磷虾油中重要的微量活性成

分$在维生素 *同系物中活性最高$其不仅以单体

形式存在能够抑制氧化$当与磷脂共存时$两者之间

具有协同抗氧化作用''6(

$并有研究发现 V*与
!

#

生育酚的协同抗氧化作用最优''$(

% 维生素 H作为

人体必需的营养素$也具有抗氧化能力$能清除自由

基''>(

% 此外$为保留磷脂等有益化学成分$南极磷

虾油的加工没有像传统食用油脂加工一样的精炼工

序$这导致体系中还含有大量的残留氨基酸以及来

自磷虾外骨骼残留物质的降解化合物'')(

$在加工及

储藏过程中$这些成分自身的降解"如游离氨基酸

的 EWT;8B;T降解#以及与脂质氧化产物之间的反应

也会对南极磷虾油的氧化稳定性产生影响%

'7!C加工方式

作为一种新兴油脂$南极磷虾油的提取工艺尚

未标准化% 南极磷虾油脂质组成复杂$不同的提取

工艺易导致南极磷虾油产品组成的差异$进而影响

其氧化稳定性% 目前$就南极磷虾油的提取而言$以

有机溶剂提取法)超临界?亚临界流体萃取法和酶解

法最为常用''%(

%

目前$有机溶剂提取法使用率较高$但提取溶剂

的不同会对南极磷虾油脂质组成造成显著差异%

Q.;等''&(采用油脂工业中常用的 % 种溶剂从南极磷

虾粉中提取油脂$发现所提油脂中磷脂)*VH)SOH)

虾青素)生育酚等含量存在差异$如表 ' 所示%

F.1/.9WW.等'>(对比了混合溶剂"丙酮和乙醇#一步提

取的南极磷虾油和采用丙酮)乙醇顺序提取的南极

磷虾油在组成上的差异性$发现顺序提取法中采用

乙醇所提取的南极磷虾油中磷脂含量最高$为

6!d%e$并且H_DE 自由基清除实验表明其抗氧化

能力也最为突出% Q.;等''((采用丙酮)己烷)乙醇分

级提取了 6 种磷脂含量递增)微量成分"虾青素)生

育酚)维生素H和甾醇#含量递减的南极磷虾油$其

中磷脂含量最高的南极磷虾油同样展现了最强的

SVVO自由基清除能力$与F.1/.9WW.等'>(的研究结果

相似%

>&
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表 :; E 种有机溶剂提取的南极磷虾油的

主要活性成分含量

有机溶剂
磷脂?

"1?'"" 1#

*VH?

e

SOH?

e

虾青素?

",1?B1#

生育酚?

",1?'"" 1#

乙醇 6(7! '%7'$ ''7!) '$(7&> '(7(6

异丙醇 6&7% ')7&! '"766 ')%7&% !$7$&

丙酮 !"7) '!7)' &7%& !")7%$ !>7'6

乙酸乙酯 6!7' '>7$6 '"7)! '')766 !67(!

异己烷 6!7" '67%" (7&6 ()7!( !>7('

正己烷 6!7' '67)( (7$! (67&% !)7'"

亚临界丁烷 6!7' '67$6 (76& ((7$" !$7'%

CC超临界流体萃取法具有条件温和)无需溶剂参

与等优点% H/.#I;:-T.等'!"(对比了超临界 N[

!

和

有机溶剂"己烷#法提取的南极磷虾油$发现超临界

N[

!

提取的南极磷虾油磷脂含量较低$但 *VH和

SOH含量相对较高$同时超临界 N[

!

法提取的南极

磷虾油具有更低的游离脂肪酸含量和过氧化值$这

可能是由于超临界更加温和的生产条件减少了南极

磷虾油在加工过程中的氧化劣变% 此外$J.U 等'!'(

以鲜南极磷虾为原料采用亚临界二甲醚提取南极磷

虾油$结果显示$与正己烷)乙醇)超临界N[

!

和亚临

界丁烷相比$亚临界二甲醚提取的南极磷虾油过氧

化值最低$虾青素)*VH和SOH含量与乙醇提取的相

当$且均高于其他 6种提取方式的$如表 ! 所示% EUA

等'!!(采用亚临界丁烷萃取法)亚临界丁烷 #二甲醚

萃取法)有机溶剂提取法以及L9/8: 法提取南极磷虾

油并进行分析比较$结果显示$有机溶剂"乙醇#法和

L9/8:法对磷脂的提取最有效$但亚临界丁烷所提取

的南极磷虾油中虾青素含量高达 ($" ,1?B1%

表 <;不同提取方法所得产品中虾青素)

!

V生育酚)HT6和!X6含量

提取方法
虾青素?

",1?B1#

!

#生育酚?

",1?'"" 1#

*VH?

e

SOH?

e

超临界N[

!

萃取
&"7>> 6676% ''7'& 67%)

有机溶剂提取

C正己烷 '!!7%" $(7(& ''7(! $7%(

C乙醇 !6)7'" 6>7$( '%7&6 %7&(

亚临界萃取

C亚临界丁烷 '!%7%" $(7&% '67!% )7('

C亚临界二甲醚 !!"7"" 6(7&( ')76& %7('

CC酶解法是利用蛋白酶水解*油体+中的蛋白质

从而释放油脂% G-A1等'!6(使用 ) 种蛋白酶"木瓜

蛋白酶)复合蛋白酶)酸性蛋白酶)中性蛋白酶)胰蛋

白酶和碱性蛋白酶#水解南极磷虾粉$然后用无水

乙醇提取南极磷虾油$并对其得率和品质进行了比

较和分析$结果表明$所有蛋白酶组均提高了油脂得

率$其中中性蛋白酶处理组和碱性蛋白酶处理组所获

得的南极磷虾油中的磷脂含量较高$碱性蛋白酶组虾

青素和生育酚含量最高$酸值较低$综合来说$碱性

蛋白酶对南极磷虾油得率和品质的作用更为出众%

综上所述$南极磷虾油的加工方式决定其脂质

组成$脂质组成的不同又会造成氧化稳定性的差异$

换个角度说$通过对其氧化稳定性的分析$可以在一

定程度映射出产品主要成分及其含量)加工技术的

有效性和成熟性% 目前尽管有个别学者关注到了三

者之间相互关联'>$'&(

$但尚无系统的研究详尽阐述

南极磷虾油脂质组成与氧化稳定性之间的量效关

系$面对市场上南极磷虾油产品品质的波动化$三者

间的链式效应应得到更深的剖析%

<;南极磷虾油氧化稳定性的评估现状

!7'C传统脂质氧化指标评估南极磷虾油氧化状况

脂质氧化是发生一系列化学反应的过程$会生

成游离脂肪酸)一级氧化产物"氢过氧化物#)二级

氧化产物"醛)酮)酸等#等$酸值"Hc#)过氧化值

"V[c#) 茴香胺值 " HAc#) 硫代巴比妥酸值

"D_Ĥ E#)共轭二烯值及共轭三烯值等可分别反映

出这些氧化产物的水平$常作为传统脂质氧化指

标'!$(

$但南极磷虾油色泽深且磷脂含量高)反应体

系易乳化$这些以颜色为判定终点或测定吸光度的

方法无法准确获得南极磷虾油的氧化状况%

D:9,Y;A等'')(对 $"m储藏 !' < 的南极磷虾油

与鱼油进行跟踪检测传统脂质氧化指标$发现南极

磷虾油的 V[c)D_Ĥ E)共轭二烯值及共轭三烯值

没有明显变化$且数值较小$Hc的上升幅度也比鱼

油要小得多$而鱼油的 D_Ĥ E)共轭二烯值及共轭

三烯值在储藏过程中大幅度提升% 但实际上$南极

磷虾油和鱼油体系在储藏 !' < 后均发现了大量的

挥发性二级氧化产物$推断是虾青素的存在干扰了

南极磷虾油传统脂质氧化指标的测定$使之无法有

效评估南极磷虾油的氧化% 同样$JU 等'!>(也发现$

传统脂质氧化指标低估了南极磷虾油的氧化状况$

V[c几乎在南极磷虾油氧化进程中维持不变$但

EWT;8B;T醛)含硫化合物)吡咯)吡啶)吡嗪等的存在

证明了南极磷虾油中发生了非酶褐变$这表明体系

发生了氧化$生成的初级氧化产物参与了非酶褐变%

谢丹'&(在对南极磷虾油的 E8:--/烘箱储藏实验中

发现$由于高含量磷脂的存在$南极磷虾油 V[c测

定体系出现了严重的乳化现象$无法获得滴定体积$

而D_Ĥ E由于受到色泽与油脂浑浊度的干扰$也无

法有效评估南极磷虾油的氧化程度% 同时该研究者

发现$由于南极磷虾油高黏度的特性$不适合进行氧

)&

NOKIH[KJE HISLHDECCCCCCCCCCCCCC!"!! c9/d$% I9d(



化诱导时间的测定%

!7!C微量成分变化间接反映南极磷虾油氧化状况

南极磷虾油含有虾青素)生育酚等微量活性成

分$这些活性成分不仅提升了南极磷虾油的功能价

值$还有助于提高南极磷虾油在储藏过程中的氧化

稳定性$有学者通过测定这些化学成分的变化来侧

面掌握其氧化品质变化状况$但目前相关指标尚未

确定$仍有待进一步探究%

谢丹'&(对分级提取的 6 种磷脂含量递增)微量

成分"虾青素)甾醇)生育酚和维生素 H#含量递减

的南极磷虾油在 )"m储藏期间虾青素及生育酚含

量的变化进行实时监控$发现 6 种南极磷虾油的虾

青素含量在储藏期间均呈现下降趋势$但生育酚含

量呈现了不同的变化趋势$中等含量磷脂及微量成

分的南极磷虾油体系中生育酚含量先下降后维持不

变甚至略微升高$说明储存后期生育酚得到了再生%

D:9,Y;A等'')(也得出了相似的研究结果$其研究发

现南极磷虾油在 $"m的储藏条件下$

$

#生育酚和

虾青素含量持续下降$

!

#生育酚含量呈现先下降

后上升的趋势$推测磷脂和
!

#生育酚呈现协同抗

氧化作用$磷脂的存在发挥了次级抗氧化能力$并有

研究'!) #!%(发现磷脂可将生育酚氧化后形成的生育

醌还原为生育酚$弥补了原本生育酚的损失%

JU等'!&(测定了商品化南极磷虾油胶囊中虾青

素)生育酚等抗氧化物质的含量$发现生育酚含量范

围在 6") f! >'> ,1?B1$虾青素酯含量范围在 6(d'" f

6>> ,1?B1$这些成分的差异可能是南极磷虾油产品

在运输储藏期间发生了不同程度的氧化所造成$但

也有可能由于原料)提取工艺以及外源性抗氧化剂

的添加所导致的% 因此$想通过测定微量成分去推

断品质变化$需结合储藏过程中的系列微量成分动

态变化去评估$但这耗时耗力$而且无法研判所衍生

的有害氧化成分含量%

!76C挥发性成分评估南极磷虾油氧化状况

脂质在氧化过程中会产生大量挥发性产物$这

为南极磷虾油氧化稳定性的评估提供了新的依据和

途径% 此外$由于南极磷虾油脂质组成的复杂性$除

挥发性脂质氧化产物外$南极磷虾油挥发性物质中

还有吡咯类)胺类)吡嗪类和 EWT;8B;T降解产物

等'''(

$这些物质在评估南极磷虾油的氧化方面具有

一定作用% O.<-/19等'!((对磷脂氧化进行分析$发

现磷脂氧化似乎与吡咯化反应是平行的$而南极磷

虾油又富含磷脂$这表明吡咯的测定对研究南极磷

虾油的氧化有重要意义% D:9,Y;A 等'')(采用动态

顶空"SOE# #FN?]E测定了挥发性物质的含量$比

较了此法对评估鱼油和南极磷虾油氧化稳定性的有

效性$鱼油和南极磷虾油储藏过程中的主要挥发性

产物见表 6% 由表 6 可以看出&南极磷虾油和鱼油

中挥发性脂质氧化产物不尽相同$ !$ $ #己二烯

醛)!$ ) #壬二烯醛)$ #庚醛)丙醛)丁醛)戊醛)! #

戊烯醛和己醛仅在鱼油中检出$南极磷虾油中大多

数二级氧化产物含量普遍较低$但辛醛和苯甲醛含

量明显高于鱼油!然而$南极磷虾油中发现了大量的

挥发性非酶褐变产物$这在鱼油中未检出% JU

等'6"(通过测定挥发性脂质衍生物来研究 !"m及

$"m储藏条件下南极磷虾油的氧化程度$发现南极

磷虾油的挥发性成分中 ' #戊烯 #6 #醇含量在储

藏 % <内持续上升$可作为南极磷虾油的特征性脂

质氧化指标% 另外$' #戊烯 #6 #醇的含量与储藏

温度密切相关$$"m与 !"m相比$其增加速度更快$

并且 $"m条件下 ! #戊基呋喃含量明显增加$同时

发现吡咯的含量变化趋势与 ' #戊烯 #6 #醇一致$

推测吡咯也可以作为评估南极磷虾油氧化程度的良

好依据%

表 =;鱼油和南极磷虾油储藏过程中主要的

挥发性产物含量#>CY+<: .$

挥发性产物

鱼油 南极磷虾油

储藏

" <

储藏

!' <

储藏

" <

储藏

!' <

二级氧化产物

C!$$ #己二烯醛?"A1?1# # '&( # #

C!$) #壬二烯醛?"A1?1# # %&6 # #

C$ #庚醛?"A1?1# # 6( # #

C丙醛?"A1?1# # & $6' # #

C丁醛?"A1?1# # &> # #

C戊醛?"A1?1# (7" ' '&% # #

C! #戊烯醛?"A1?1# >7' 6$) # #

C己醛?"A1?1# (%> ('( # #

C' #戊醇?"A1?1# %>!7) &'% !)( $6%

C!$$ #庚二烯醛?"A1?1# ' $66 ! )$> 6"( ' '$>

C' #戊烯#6 #酮?"A1?1# %&" ' "() # '>!

C' #戊烯#6 #醇?"A1?1# # ' $%" >"& $66

C辛醛?"A1?1# # ''6 '"% 6$>

C苯甲醛?"丰度?1# '"! '$6 $) 6"" '>6 %(! 6!$ "$!

非酶褐变产物

C! #甲基丁醛?"丰度?1# # # # % &!6 !'!

C6 #甲基丁醛?"A1?1# # # # ' )6!

C二甲基二硫醚?"丰度?1# # # ! &&! &6( $6 &'&

C' #甲基#'O#吡咯?

C"丰度?1#

# # ' '(> %6( $!6 >)!

C吡啶?"丰度?1# # # '> (66 ""( ' '"% !$6

C注& #为未检出$水平低于检出限

%&
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!7$C脂质组学评估南极磷虾油氧化状况

E9A1等''"(采取了一种基于电烙铁离子源与快

速蒸发电离质谱联用的原位监测南极磷虾油动态氧

化特性的脂质组学方法"*EKK#̂ *K]E 技术#$通过

检测磷脂分子种的变化来评估其氧化特性$结果发

现$在南极磷虾油加速氧化储藏期间",1G#%"%7>")

%!'7>")&667$()&6%7>$ 是差异最显著的磷脂分子

种$推测的分子结构分别为磷脂酸"VH#"[#')n'?

!"n"#)V*"')n'?!"n6#)VN"')n'?!"n6#)磷脂酰肌

醇"VK#"')n'?'&n'#)VK"')n"?'&n"#% 储藏过程中

脂质组学的变化为南极磷虾油脂质氧化的评价提供

了新思路$但是该法仪器设备昂贵$对人员操作要求

较高$图谱数据量大)处理复杂且需要专业人士进行

分析$同时除磷脂分子外$需结合其他脂质组分如甘

油三酯)甘油二酯)甘油一酯)游离脂肪酸等的变化

进行全面跟踪分析$方可判断南极磷虾油总体氧化

情况%

!7>C其他方法评估南极磷虾油氧化状况

R/U-W-等'6'(证明SVVV荧光法测定南极磷虾油

乳状液过氧化物含量的可行性和准确性$在 SVVV

存在的情况下$样品中的脂质过氧化物会与其反应

生成
((

SVVO [氧化物$该物质具有很强的荧光性%

研究发现$南极磷虾油乳状液在自动氧化?光敏氧化

下储存 ' f6 <内荧光强度持续增加$而后降低并趋

向稳定$这可能是在氧化后期氢过氧化物分解生成

次级氧化产物所致$实验结合 D_Ĥ E)乙醛和丙醛

的测定$发现三者的变化趋势符合 SVVV荧光法所

检测的氢过氧化物的荧光动态$支撑了该法测定南

极磷虾油乳状液过氧化物含量的准确性和可靠性%

但目前该法仅适用于乳状液体系'6! #66(

$纯油体系的

检测是否适用尚未验证%

=;南极磷虾油储藏过程中的脂质劣变机制

南极磷虾油较传统鱼油的脂质劣变机制更为复

杂% 由于南极磷虾油不经过精炼$含有可参与非酶

褐变的化学组分$所以在南极磷虾油的储藏过程中$

非酶褐变与脂质氧化交织在一起$产生了大量的脂

质劣变产物'')$ !>$ !&$ 6"(

$这也是导致南极磷虾油氧化

状况评估困难的原因之一% 南极磷虾油中可能存在

的非酶褐变反应机制如图 ' 所示'''(

% 基于非酶褐

变的反应机制$推测南极磷虾油在储藏过程中可通

过 6 种途径参与非酶褐变&

"

机制H$游离氨基酸的

EWT;8B;T降解!

#

机制 _$游离氨基酸与脂质氧化产

物的吡咯化反应!

$

机制N$V*与脂质氧化产物的吡

咯化反应% 吡咯不仅是非酶褐变的产物之一$其本身

也具有抗氧化能力$已有学者推测吡咯对南极磷虾油

的氧化稳定性有促进作用$但实际上$非酶褐变还会

对体系色泽)风味产生负面影响$未来可结合此角度

全面评估非酶褐变对南极磷虾油品质的影响%

图 :;南极磷虾油中可能存在的非酶褐变反应机制

&&
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>;结束语

南极磷虾油作为一种富含 $ #6 VRLH的功能

性油脂$如何有效避免氧化对于维持其在储藏期间

的品质具有重要意义% 但由于南极磷虾油脂质组成

不同于常见食用油$其在储藏过程中的脂质劣变机

制较为复杂$目前尚未有标准化的评估其氧化稳定

性的方法% 因此$探索一种快捷准确)适用于评估南

极磷虾油氧化稳定性的方法对于南极磷虾油未来的

开发及应用至关重要% 此外$南极磷虾油的加工方

式影响其脂质组成$而脂质组成又会进一步影响其

氧化稳定性$在筛选出合理化评估南极磷虾油氧化

稳定性方法的基础上$未来也需着眼于系统研究南

极磷虾油脂质组成与氧化稳定性之间的量效关系$

为科学指导南极磷虾油加工生产及其健康安全使用

提供理论依据%
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