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甲壳类水产及其加工副产物中虾青素
提取方法研究进展
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摘要：虾青素因其生物活性和颜色特性，在食品、饲料、化妆品和医药领域应用广泛，其中天然虾青素因其更高的抗氧

化活性和安全性，近些年市场需求量巨大。文章对甲壳类水产中天然虾青素的提取方法进行了综述，包含预处理以及

具体的萃取技术，如油溶法、有机溶剂法、超临界流体萃取法及新兴的离子液体法和深共晶溶剂法；总结加工工艺的同

时分析了当前天然虾青素提取研究中的问题并指出未来的研究方向。
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Abstract: Astaxanthin is widely used in food, feed, cosmetic and pharmaceutical fields due to its biological activity and color 
characteristics, among which natural astaxanthin has a huge market demand in recent years due to its higher antioxidant activity and safety. 
In this review, the extraction methods of natural astaxanthin from crustacean aquatic products were summarized, including pretreatment as 
well as specific extraction techniques, such as oil solubilization, organic solvent method, supercritical fluid extraction, emerging ionic 
liquid method and deep eutectic solvent method. Moreover, the current problems in the extraction of natural astaxanthin were analyzed and 
the future research direction was pointed out.
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虾青素是一种非维生素 A 衍生的酮类脂溶性胡萝卜

素，其生物活性远远优于其他抗氧化剂，因为它含有 C=C
共轭烯烃结构和羟基，因而可以与细胞膜内外的自由基

反应 [1]。其结构见图 1。在体外，虾青素对脂质过氧化的

抑制作用比维生素 E 高 500 倍，自由基抗氧化活性比 β⁃胡
萝卜素高 10 倍 [2]。一些动物和临床研究 [3]已经证明，它能

够抗衰老、抑制肿瘤生长，预防心血管疾病，且它是唯一

能够穿透血脑屏障的类胡萝卜素，有助于修复中枢神经

系统。因此，虾青素作为营养素补充剂、抗氧化剂、抗癌

剂可被广泛运用在食品、饲料、营养品和药品领域。

虾青素的市值在不断攀升，2025 年有望达到 10 亿，目

前 95% 的虾青素产品是合成虾青素 [4]。但是其合成路线

图 1　虾青素的化学结构

Figure 1　Common chemical structures of astaxanthin
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比较复杂，抗氧化活性低，受环境影响较大，在食物中运

用有一定的风险。天然虾青素是一种红色色素，主要来

源于微生物（如海洋微藻类、红法夫酵母）、甲壳类动物

（如磷虾、沼虾、螃蟹）和水生动物中（如鲑鱼、鲷鱼）。天

然虾青素全球市场需求巨大，目前供应不足。

亚洲是世界上最大的虾类生产地，占全球养殖虾类

产量的 70% 左右，其中虾类加工的副产品约占全球的

40%~60%，而虾青素是虾蟹废弃物中的主要类胡萝卜

素，约占总类胡萝卜素的 65%~98%[5]。因此，可从虾蟹等

甲壳动物中回收虾青素获得有价值的生物活性成分，提高

渔业的经济价值，并最大程度上减少因甲壳动物加工的废

弃物引发的环境问题。文章拟就近年利用甲壳类水产以

及它们加工副产物提取虾青素的研究进行综述，以期为虾

蟹等动物中虾青素的综合利用研究提供一定的参考。

1　甲壳类水产及其加工副产物的预处理

虾蟹类的体壁分为数层，甲壳之下为结缔组织形成

的底膜，底膜上有柱状上皮细胞层，甲壳是由上皮细胞层

分泌而来。总类胡萝卜素细胞存在于底膜之下的结缔组

织中。在虾青素提取前对甲壳进行适当的预处理，能够

提高提取率。常用的预处理方法包括机械破碎 [6]、干

燥 [7-8]、酸处理 [6,9]、酶处理 [10-11]和微生物 [12-13]处理法。机

械破碎能够大大增加虾壳与提取溶剂的接触面积，一般

随破碎程度增加提取率增加，但是破碎过细，壳中的蛋白

质发生乳化形成黏稠状态不利于溶剂的渗入。干燥利于

有机溶剂接触虾青素，干燥方法里冷冻干燥温度低，提取

率优于烘干或风干 [14]。但需要注意冻干一定程度上会导

致生物材料固体结构崩塌，使溶剂更难进入原料内部。

如 Parjikolaei 等 [15]发现无论使用食用油还是溶剂提取，冻

干的虾副产品虾青素提取率均明显低于或接近未冻干原

料。酸处理可以破坏虾青素和虾壳中蛋白质的结合物，

释放出虾青素 [9]，也能够通过减少虾青素与钙的结合来提

高提取率 [16]。酶处理使用单一酶 [10]或者复合酶 [11]处理的

作用在于水解虾青素和蛋白的结合体，释放出虾青素以

提高提取率。微生物发酵的本质是采用其代谢过程中产

生的酶对适合的底物实现酶促化学反应。枯草芽孢杆

菌、解脂假丝酵母、发酵乳杆菌 [12]与乳酸菌商业混合物 [13]

通过发酵后都大大提高了虾青素提取率。微生物法与酶

处理类似，它们转化条件温和、利于节能，都较为适合用

于前处理。

2　甲壳类水产及其副产物的虾青素提取

经过前处理，虾蟹壳的细胞结构被破坏，组织蓬松，

同时虾青素从其与蛋白质、矿物质的结合物中释放出来，

大大方便了提取。后续的提取方法主要有传统的油溶

法、有机溶剂法、超临界 CO2 流体提取法，以及新兴的离

子液体和深共晶溶剂提取法。

2.1　油溶法

油脂提取虾青素相似相容性高，油脂除了对环境友

好，也能对氧气起到屏障作用，可有效延缓虾青素的氧化

时间和降解速度。含虾青素的色素油可以作为水产养殖

饲料的能量来源，或者直接添加氨基酸和糖，通过美拉德

反应制成虾味调味液 [10]。采用油脂提取甲壳类水产及其

副产物中虾青素的工艺参数见表 1。
从虾蟹中提取虾青素的研究所使用的油脂种类丰

富，主要包括花生油 [10]、葵花籽油甲酯 [15]、芝麻油 [17]、米糠

油 [17]、葵花籽油 [15,17-18]、大豆油 [17-18]、棕榈油 [19]等。研究显

示，油脂的黏度对提取有较大影响。Parjikolaei 等 [15]比较

了葵花籽油和葵花籽油甲酯提取虾副产物 (经冷冻干燥）

中虾青素的效果，葵花籽油甲酯更优，因为其黏度只有葵

花籽油的 10%，利于传质。Pok 等 [18]分别用大豆油和葵花

籽油从南美螃蟹中提取虾青素，大豆油提取率更高，同样

是因为其黏度更低，且其提取率与使用丙酮提取结果相

近。但与 Pok 等 [18]的研究结果相反，Hooshmand 等 [17]从螃

表 1　油脂提取甲壳类水产及其加工副产物中虾青素的工艺研究

Table 1　Process studies on the extraction of astaxanthin from crustacean aquatic products and their processing by ⁃
products by oils and fats

种类

罗氏沼虾头和壳

Pandalus borealis头、壳和尾

P. borealis头、壳和尾

蓝蟹（Portunus pelagicus）壳

Penaeus semisulcatus壳

Dilocarcinus pagei

D. pagei

凡纳滨对虾（Litopenaeus vanname）壳

油脂

种类

花生油

葵花籽油甲酯

葵花籽油

葵花籽油

葵花籽油

大豆油

葵花籽油

棕榈油

温度/
℃
/

70
70
78
40
90
90
70

微波功

率/W
300

/
/
/
/
/
/
/

液固比/
（mL/g）

1∶1
9∶1
9∶1
5∶1
5∶1

140∶1
60∶1

2∶1

搅拌器速度/
(r•min-1)

/
400
400

3 000
3 000

搅拌（速度未给出）

搅拌（速度未给出）

/

提取时

间/min
40

180
180

95
180
170
161
240

虾青素提取率

97.8 μg/g（湿重）

34.2 mg/kg(干重）

23.0 mg/kg(干重）

0.372 μg/g(湿重）

5.553 μg/g(湿重）

50.0 μg/g(干重）

31.0 μg/g(干重）

5.090 9 mg/g（干重）

参考

文献

[10]
[15]
[15]
[17]
[17]
[18]
[18]
[19]
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蟹和虾废料均质后的样品中（未干燥）提取虾青素，比较

了葵花籽油、大豆油、芝麻油和米糠油的提取率，结果表

明葵花籽油提取产量最高，与丙酮提取进行了比较，葵花

籽油提取率不及丙酮的 10%。这种差异可能是因为后者

采用样品直接均质后提取，未经过干燥，其中包含的水分

对后续的油脂提取有一定的影响。

总体来看，油脂提取虾青素，简便易行，成本较低，但

是大部分情况下，提取率不及溶剂提取法。需要注意的

是，提取后由于油脂不便去除，运用范围有限。

2.2　有机溶剂提取法

虾青素传统提取方法中研究最多的是有机溶剂萃取

法，该方法能够提供较高的虾青素产量。主要使用乙

醚 [6]、乙 酸 乙 酯 [6,9]、异 丙 醇 [6,17]、甲 醇 [20]、石 油 醚 [6,21]、乙

醇 [6,11,21]、正己烷 [6,17,21]、二氯甲烷 [16,22]、丙酮 [6,17-18,20-21,23]。

采用有机溶剂提取甲壳类水产及其副产物中虾青素的工

艺参数见表 2。

表 2　有机溶剂提取甲壳类水产及其加工副产物中虾青素的工艺研究†

Table 2　Process study of organic solvent extraction of astaxanthin from crustacean aquatic products and their processing 
by⁃products

种类

南 极 磷 虾（Euphausia 
superba）壳

小龙虾壳

南 极 磷 虾（Euphausia 
superba Dana）

南极磷虾（E. superba）壳

蓝蟹（P. pelagicus）壳

P. semisulcatus壳

D. pagei

大西洋虾（P. borealis）煮

熟的虾壳

大西洋虾（P. borealis）煮

熟的虾壳

大西洋虾（P. borealis）煮

熟的虾壳

绿 虎 虾（P. semisulcatus）
壳

南极磷虾（E. superba）壳

凡 纳 滨 对 虾 （L. 
vannamei）壳

罗氏沼虾（Macrobrachium 
rosenbergii）壳

Aristeus antennatus头

A. antennatus头

A. antennatus壳

A. antennatus壳

L. vannamei头和壳

有机溶剂

种类

丙酮（虾壳残渣）

乙醇（沉淀）

乙酸乙酯

无水乙醇

二氯甲烷

丙酮

丙酮

丙酮（含抗氧化剂 BHT 0.01%）

丙酮

正己烷—异丙醇混合液（V 正己烷∶

V 异丙醇=3∶2）

甲醇

石油醚—丙酮—水混合液（V石油醚∶

V 丙酮∶V 水=15∶75∶10）

二氯甲烷

二氯甲烷

二氯甲烷

丙酮

正 己 烷 — 丙 酮 — 乙 醇 混 合 液

（V 正己烷∶V 丙酮∶V 乙醇=2∶1∶1）

丙酮

正 己 烷 — 丙 酮 — 乙 醇 混 合 液

（V 正己烷∶V 丙酮∶V 乙醇=2∶1∶1）

正己烷—异丙烷混合液（V 正己烷∶

V 异丙烷=1∶1）

料液比/
（g/mL）

1∶5
1∶4
1∶19
1∶4

1∶5
1∶2
1∶6
1∶60

1∶10

1∶10

5∶21

1∶4

1∶30
1∶30

1∶20

1∶10
1∶20

1∶10
1∶20

4∶25

温度/
℃

40.0
40.0
34.0
常温

30.0
78.0
40.0
室温

25.0

25.0

25.0

26.3

30.0
30.0

30.0

/
/

/
/

冰浴，1 ℃
以下

萃取

级数

1
1
3
2

2
5
4
/

/

/

/

1

/
/

/

1
/

/
/

/

时间/
min

210.0
120.0
120.0

10.0

420.0
96.0

180.0
15.0

5.0

5.0

5.0

13.9

150.0
180.0

180.0

5.0
7.0

5.0
7.0

25.0

超声/
微波

/
/
/
/

/
/
/

超声（功率未

给出）

超声 40 kHz

超声 40 kHz

超声 40 kHz

超声振幅

23.62%

/
/

/

超声 600 W
微波 30 W

超声 600 W
微波 30 W

连续脉冲 80%
振幅

提取率

15.6%*

73.7%*

67.40 μg/g（干重）

90.42%*

131.56 μg/g（湿重）

9.777 μg/g（湿重）

81.798 μg/g（湿重）

46 μg/g(干重）

270.04 μg/g（干重）

284.48 μg/g（干重）

57.34 μg/g（干重）

48.47 μg/g（干重）

245.01 μg/g(干重）

172.21 μg/g(干重）

88.69 μg/g(干重）

23.4 μg/g（干重）

23.92 μg/g（干重）

6.73 μg/g（干重）

13.3 μg/g（干重）

49.81%*

参考

文献

[6]
[6]
[9]

[11]

[16]
[17]
[17]
[18]

[20]

[20]

[20]

[21]

[22]
[22]

[22]

[23]
[23]

[23]
[23]

[24]

† *该提取率为所提取虾青素相对于总虾青素的质量分数。
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提取溶剂的极性是否适合是影响提取效率的关键因

素。对于潮湿的组织，非极性溶剂不合适，因为非极性溶

剂通过虾青素周围亲水层的渗透性是有限的。而乙醇、

异丙醇、甲醇、丙酮可与水混溶，更有利于虾青素的提取。

如虾壳经酶解处理得到的虾壳残渣和沉淀 [6]，前者是未干

燥的虾壳，后者是黏稠的膏状物，含水量均高，因而极性

较大的丙酮和乙醇提取率更高。样品经过干燥处理水分

含量较低，而虾青素本身是弱极性化合物，对于含水量低

的组织，根据相似相容性原理，它在中等极性溶剂中的溶

解度较大。如经过 50 ℃的烘箱烘干后的虾壳，无论是罗

氏沼虾、南极磷虾还是凡纳滨对虾，都是中等极性的二氯

甲烷的提取率最高，优于强极性的甲醇、乙醇、丙酮和非

极性的石油醚 [22]。从低水分样品中提取虾青素会随着溶

剂极性的轻微变化而变化，也可以通过使用极性和非极

性溶剂的混合物来实现提取，如正己烷/丙酮 [17]、正己烷/
异丙醇 [17,20-21]、石油醚/丙酮/水 [21]。

有些研究者会在使用溶剂提取类胡萝卜素时，同时

采用超声波 [10,18,23]或微波 [23]来辅助萃取。但关于超声波

的效果存在一定的争议。如 Gulzar 等 [24]发现连续超声辅

助正己烷—异丙烷混合液（V 正己烷∶V 异丙烷=1∶1）提取太平

洋白对虾头胸部，脂质产量从 25.32% 提高到 49.81%，且

超声波连续模式的产量比脉冲模式的高。但 Tsiaka 等 [23]

研究结果显示，与连续超声处理相比，脉冲超声是一种更

有效和节能的方法。

虽然传统的有机溶剂提取法效率较高，但分离溶剂

需要消耗大量能源，并可能导致环境污染。在全球绿色

化学和可持续发展的大背景下，有机溶剂萃取已经不再

是未来的主流生产方式，应该探索新的绿色可持续的

方法。

2.3　超临界 CO2 流体萃取法

超临界 CO2 提取绿色环保，提取速度快、纯度高，适

合热不稳定性分子回收 [25]。主要用于非极性和低/中相对

分子质量化合物（相对分子质量<500）的提取，若将其应

用于极性或者相对分子质量较大的化合物时，则需要在

更高的压力范围内操作或加入夹带剂来增加化合物在

CO2 中的溶解度。采用超临界 CO2 流体提取甲壳类水产

及其副产物中虾青素的工艺参数见表 3。
虾青素的相对分子质量为 596.86，因此使用该方法

时为了提高溶解度，通常使用有机溶剂作为夹带剂，如乙

酸乙酯 [7]、正己烷/丙酮 [8]、甲醇 [26]、水 [26]、乙醇 [7-8,26-27]。这

些溶剂能够与虾青素之间生成氢键，使虾壳基质的孔隙

膨胀，便于提取。有研究团队 [8,27]用回收的鱼油、葵花籽

油、葵花籽油甲酯作为助溶剂，虽然提取率不高，但是从

废油回收角度来看可节约成本，同时得到的富含虾青素

的油脂，可作为水产养殖饲料的能量来源，起到色素载体

和脂质能量来源的双重作用。

超临界 CO2提取显示出较高的虾青素提取产量和回

收率，但即使添加了助溶剂，虾青素的提取率整体仍小于

有机溶剂提取法，且设备昂贵、技术要求高，因此超临界

CO2提取用于工业化生产尚存在较大困难。

2.4　离子液体微乳剂提取法

离子液体是由熔点低于 100 ℃的阴阳离子组成的盐

类，具有蒸气压低、可燃性小、热稳定性高和化学性质稳

定等特点 [28]，在低剂量情况下，不会导致细胞损伤。其内

部有氢键、偶极—偶极、π—π 和范德瓦尔斯作用 [29]，可通

过改变官能团或者阴阳离子组合来调节性质，作为挥发

性有机溶剂的潜在代替物。离子液体的阳离子基团和虾

青素之间发生疏水和静电相互作用，阴离子可通过氢键

附着在虾青素的两个亲水端 [30]。采用离子液体提取甲壳

类水产及其副产物中虾青素的工艺参数见表 4。
离子液体本身分子黏度大，不利于传质，因此有研究

使用离子液体和乙醇的组合提取虾青素。如 Bi等 [29]比较

了乙醇和不同的离子液体（1⁃乙基 ⁃3⁃甲基咪唑四氟硼酸

盐、1⁃丁基⁃3⁃甲基咪唑四氟硼酸盐、1⁃己基⁃3⁃甲基咪唑四

氟硼酸盐、1⁃丁基⁃3⁃甲基咪唑甲基硫酸酯、1⁃丁基⁃3⁃甲基

咪唑氯、1⁃丁基⁃3⁃甲基咪唑溴化铵、1⁃丙胺⁃3⁃甲基咪唑溴

化铵）对虾中虾青素的提取情况。试验结果表明，前 3 个

离子液体有同样的阴离子，阳离子的氢键能力和疏水性

从乙基到己基逐渐增加，导致 1⁃己基 ⁃3⁃甲基咪唑四氟硼

酸盐与虾青素的相互作用更强。后 4 个离子液体加入了

特殊的官能团，其中 1⁃丙胺 ⁃3⁃甲基咪唑溴化铵有最高的

虾青素提取率，其还原性胺基的存在还能保护虾青素。

另外，基于离子液体的微乳液也被用于虾青素的提

取。如离子液体/(曲拉通 X⁃100+正丁醇）/水微乳液，离

子液体三丁基溴化磷、三氟乙酸三丁基磷或三氟乙酸四

丁基磷均能显著提高了虾青素提取率。其中三丁基溴化

磷的微乳液提取率最高，且加入超纯水作为抗溶剂能够

析出虾青素，纯化较为方便 [31]。

尽管有研究强调离子液体提取类胡萝卜素等生物活

性化合物的好处，但其在工业领域的运用却较少。可能

主要因为成本高（比传统溶剂贵 5~20 倍），以及一些传统

的咪唑类离子液体的毒性和不可生物降解性造成了环境

风险。

2.5　深共晶溶剂法

深共晶溶剂（deep eutectic solvent）具有与离子液体

类似的物理特性，但对环境和经济的影响更小，合成路线

更直接、毒性更低。深共晶溶剂由两种以上成分构成，其

中一种是氢键受体（HBA），另一种是氢键供体 (HBD)。
这些成分在混合熵、氢键和范德华力的作用下形成共熔

物溶剂。深共晶溶剂低蒸气压、低毒性、环境友好、成本

低廉，能溶解各种化合物，非常适合天然化合物的提取，

因此被研究人员看作“21 世纪的溶剂”[32]。同时可以根据
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提取物的性质，设计不同的氢键供体、受体组合以提高相

似相容性，这是深共晶溶剂的一个关键优势。天然深共

晶溶剂（NaDES）使用天然成分，除具备深共晶溶剂的一

般 特 点 外 ，它 还 有 低 毒 或 无 毒 和 高 生 物 降 解 潜 力 。

NaDES 在其自身成分和被提取的化合物之间形成强氢

键，提高工艺产量，稳定所获得的提取物，从而保护分子

不被降解。采用深共晶溶剂提取甲壳类水产及其副产物

中虾青素的工艺参数见表 5。

近年在甲壳类产品虾青素的提取中，所使用的深共

晶溶剂主要有氯化胆碱（CC）/酒石酸（TA）[33]、氯化胆碱/
醇类 [34]、薄荷醇/肉豆蔻酸 [35]。深共晶溶剂相较传统方法，

有其优势，但也有潜在的问题。第一个问题是大部分深

共晶溶剂黏度较大，影响传质。为此，有研究者向其中添

加辅助溶剂，如甲醇 [33]、水 [34]等，从而降低黏度促进提取。

或者选用黏度更低的萜类，如薄荷醇和脂肪酸组合 [35]。程

婉婷等 [36]研究了薄荷醇、月桂酸、癸酸为 HBA，不同链长

表 3　超临界流体萃取法提取甲壳类水产加工副产物中虾青素的工艺研究

Table 3　Process study of supercritical fluid extraction for the extraction of astaxanthin from crustacean aquatic processing 
by⁃products

种类

小龙虾壳

大西洋虾（P. borealis）
头、壳和尾

大西洋虾（P. borealis）
头、壳和尾

大西洋虾（P. borealis）
头、壳和尾

大西洋虾（P. borealis）
头、壳和尾

大西洋虾（P. borealis）
头、壳和尾

对虾（L. vannamei）壳

乳酸发酵后的冻干液

对虾（Penaeus monodon）
头和壳

丹麦北方虾（P. borealis）
头、壳和尾

丹麦北方虾（P. borealis）
头、壳和尾

丹麦北方虾（P. borealis）
头、壳和尾

丹麦北方虾（P. borealis）
头、壳和尾

助溶剂

95% 乙醇

/

95% 乙醇

正己烷—丙酮混合液

（V 正己烷∶V 丙酮=2∶3）

葵花籽油

鱼油

乙醇

乙醇

/

乙醇

葵花籽油

葵花籽油甲酯

助溶剂添加量

V 乙醇∶V CO2
=1∶1

/

V 乙醇∶m 冻干虾壳粉=
5∶1

V 正己烷—丙酮混合液 ∶

m 冻干虾壳粉=5∶1

V葵花籽油∶m冻干虾壳粉=
5∶1

V 鱼油∶m 冻干虾壳粉 =
5∶1

V CO2
∶V 乙醇=95∶5

V CO2
∶V 乙醇=85∶15

/

V CO2
∶V 乙醇=95∶5

V CO2
∶ V 葵花籽油 =

95∶5

V CO2
∶V 葵花籽油甲酯=

95∶5

流速

30 L/h

1.5 L/min

1.5 L/min

1.5 L/min

1.5 L/min

1.5 L/min

6 mL/min

30 L/h

20 g/min

20 g/min

20 g/min

20 g/min

压力/
MPa

30

30

30

30

30

30

30

20

40

40

40

40

温度/℃

50
分离温度 40

50

50

50

50

50

60

60

55

55

55

55

时间/min

120

180

60（静态），

60（动态）

60（静态），

60（动态）

60（静态），

60（动态）

60（静态），

60（动态）

120（动态）

15（静态），

120（动态）

180

180

180

180

提取率

26.13 μg/g
(干重）

32.14 μg/g
(干重）

51.79 μg/g
(干重）

43.31 μg/g
(干重）

18.91 μg/g
(干重）

4.57 μg/g
(干重）

0.635 3 μg/g
（冻干液）

58.03 μg/g
(干重）

23.0 μg/g
(干重）

50.8 μg/g
(干重）

25.4 μg/g
(干重）

35.0 μg/g
(干重）

参考

文献

[7]

[8]

[8]

[8]

[8]

[8]

[13]

[26]

[27]

[27]

[27]

[27]

表 4　超临界流体萃取法提取甲壳类水产加工副产物中虾青素的工艺研究

Table 4　Process study of supercritical fluid extraction for the extraction of astaxanthin from crustacean aquatic processing 
by⁃products

虾蟹种类

虾副产物

L. vannamei副产物

离子液体/
辅助溶剂比例

n[ C3 NH 2 MIM ] [ Br ]∶V 乙醇=1∶2 (mol/L)

m 三丁基溴化磷∶m 曲拉通 X⁃100⁃正丁醇∶m 水=13∶25∶62

料液比

（g/mL）

1∶10

1∶20

温度/
℃

室温

/

时间/
min

60

60

超声/
W

75

50

提取率/
(μg•g-1干重)

92.70

32.47

参考

文献

[29]

[31]
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的有机酸作为 HBD 构建了 7 种深共晶溶剂，考察了虾青

素在其中的溶解度，它们表现出理想的流动性，传质速率

较高，溶解虾青素能力均强于乙醇和离子液体三丁基辛

基氯化膦，这为选择和设计提取虾青素的深共晶溶剂及

其应用提供了理论指导。

深共晶溶剂工业化应用潜在的第二个问题是其蒸气

压低，从中回收生物活性化合物具有挑战性。然而，由于

其成分固有的无害特性，回收并不是一个必要的步骤。

如氯化胆碱与酒石酸构成的深共晶溶剂属于 GRAS 级，

用于食品补充剂，无需从溶剂中分离 [33]。Rodrigues 等 [35]

还研究了薄荷醇/肉豆蔻酸混合物的细胞毒性和抗增殖

活性，结果显示细胞毒性较低，同时有抑制结肠癌细胞以

及革兰氏阳性和革兰氏阴性细菌生长的潜力，因此建议

将深共晶溶剂直接作为功能成分应用于药品、营养品或

化妆品/个人护理行业。此外，深共晶溶剂提供了一种稳

定生物活性化合物的方法，也可作为这些敏感分子的储

存系统，甚至是可以直接用于特定应用的配方。目前仅

有少数研究者考虑到了类胡萝卜素提取中绿色溶剂的再

利用，主要通过沉淀、添加抗溶剂以及柱层析进行物理分

离再利用。

需要注意的是，虾青素有顺反式异构体。全 E(反式)
类胡萝卜素容易形成晶体，在大多数溶剂中的溶解度较

低，相反，Z（顺式）异构体以无定形状态存在，更易溶解和

提取 [37]。另外类胡萝卜素 Z(顺式）⁃异构体比所有 E（反

式）⁃异构体生物利用率更高 [38]。超声波、微波被广泛应用

于辅助提取，前者可将全反式虾青素降解为不明无色化

合物，而微波则会诱导全 E（反式）虾青素异构化为 Z（顺

式）虾青素，异构化的百分比随处理时间和微波功率的增

加而增加，因此，微波处理更加有利 [39]。这与 Koutsoukos
等 [33]的研究结果一致，他们也发现相较于超声，微波的提

取率更高，接近有机溶剂提取，但他们未究虾青素的异构

化，认为主要是微波提高了提取温度，导致溶剂扩散性和

渗透性更好。在促虾青素等类胡萝卜素的异构体转化方

面，除了微波方法，Honda 等 [40]尝试了通过添加富含类胡

萝卜素异构化催化剂（硫氰酸酯、多硫化物、碘）的洋葱、

西兰花、芥末、松布以及香菇，促进乙酸乙酯从番茄中提

取番茄红素，有效增加了番茄红素的 Z⁃异构化比例，从而

提高了生物利用度和生物效应。番茄红素与虾青素都属

于类胡萝卜素，因此在促虾青素异构化上，这一方法值得

深入探究。

3　结论与展望

甲壳类动物性原料中虾青素的提取，目前较为有效

的预处理方法包括机械破碎、干燥、酸处理、酶处理和微

生物处理，通过预处理释放出与蛋白质等其他物质结合

的虾青素或增加后续提取溶剂与虾青素的接触面积，进

而提高提取率。提取的传统方法有油溶法、有机溶剂法。

油溶法需要较高温度，影响虾青素的稳定性，提取率不

高，同时油脂不便去除，应用受限。有机溶剂法虽然提取

率较高，但安全和环保压力较大。近些年发展起来的超

临界流体萃取提取率高，安全环保，但设备昂贵、技术要

求高，用于工业化生产存在困难。萃取领域新兴的离子

液体和深共晶溶剂优势明显，前者相对来说成本较高，且

一些传统的离子液体毒性较大，生物降解性差。深共晶

溶剂提取率高，同时能有效解决毒性大和环境污染问题，

价格低廉，无需大型设备，适合工业化。目前关于深共晶

溶剂提取虾蟹等甲壳动物中虾青素的探索还处于初级阶

段，主要的研究是设计和比较不同的氢键供体—氢键受

体组合，以及通过添加辅助溶剂降低黏度来提高虾青素

的提取率，该方法有较大的发展前景。

虾青素的 Z（顺式）比全 E（反式）结构表现出更高的

生物利用率，但促虾青素异构化的研究较为缺乏，仅有少

数团队试验了微波和超声波在这方面的作用。相关的类

表 5　深共晶溶剂法提取甲壳类水产加工副产物中虾青素的工艺研究

Table 5　Process study of deep eutectic solvent extraction of astaxanthin from crustacean aquatic processing by⁃products

虾蟹种类

红虾（A. antennatus）头

红虾（A. antennatus）头

虾头

虾壳

褐蟹（Cancer pagurus）壳

深共晶溶剂

V 氯化胆碱/酒石酸（n 氯化胆碱∶n 酒石酸 =2∶1）∶
V 甲醇=80∶20
V 氯化胆碱/酒石酸（n 氯化胆碱∶n 酒石酸 =2∶1）∶
V 甲醇=80∶20
m 氯化胆碱/1,2⁃丁二醇（n 氯化胆碱∶n1,2⁃丁二醇 =
1∶5）∶m 水=90∶10
m 氯化胆碱/1,2⁃丁二醇（n 氯化胆碱∶n1,2⁃丁二醇 =
1∶5）∶m 水=90∶10
n 薄荷醇∶n 肉豆蔻酸=8∶1

超声波/微波/旋转

超声波 600 W(开
15 s/关 5 s)
微波 30 W

超声 70 W

超声 70 W

旋转 60 r/min

温度/
℃

30~35（冰

浴保持）

52

/

/

60

时间/
min

6

7

30

30

120

液固比

(mL/g)

10∶1

20∶1

15∶1

15∶1

4∶1

虾青素

提取率

7.85 mg/100 g
（干重）

26.7 mg/100 g
（干重）

146 μg/g
（干重）

218 μg/g
（干重）

8.1 μg/g
（干重）

参考

文献

[33]

[33]

[34]

[34]

[35]

202



| Vol.40， No.8 韩 露等：甲壳类水产及其加工副产物中虾青素提取方法研究进展

胡萝卜素全 E（反式）向 Z（顺式）转化的文献也主要围绕

植物如番茄中番茄红素，未发现有关甲壳类动物中虾青

素顺反异构体转化的研究。考虑到虾青素顺反异构体溶

解性和生物利用率差别较大，因此促虾青素 Z⁃异构化的

方法值得探索。已有的植物中类胡萝卜素 Z⁃异构化的方

法（如添加天然的 Z⁃异构化催化剂——硫氰酸酯、多硫化

物或碘）可供借鉴。同时深共晶溶剂提取虾青素后溶剂

的回收仍存在较大难度，因此，虾青素的分离和纯化是今

后高浓度天然虾青素产品生产和运用中必须解决的

问题。
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