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摘要:目的:开发南极磷虾油的新制备方法.方法:以南

极磷虾粉为原料,采用亚临界丁烷分离制备南极磷虾油,
并优化其制备工艺;采用气相色谱质谱联用对新工艺制

备的南极磷虾油挥发性成分进行检测.结果:南极磷虾

油的最佳亚临界制备工艺条件为提取温度４０℃,提取压

力１．０ MPa,提取时间１２０min,该条件下脂质提取率为

(８１．２±０．４)％,该南极磷虾油挥发性物质中几乎不含不

饱和环烃类和萜类,主要含有２Ｇ癸烯醛、１１Ｇ烯醛、癸酸等

２７种挥发性成分.结论:南极磷虾油中挥发性成分可作

为南极磷虾油真伪鉴定的一个特征性指标.
关键词:南极磷虾油;亚临界萃取;挥发性成分

Abstract:Objective:AntarctickrilllipidsarerichinomegaＧ３polＧ

yunsaturatedfattyacids(ωＧ３PUFA,mainly,EPAandDHA,

phospholipids (PL),aswellasnaturalantioxidants,suchas

astaxanthin,andtheyhaveimportantphysiologicalfunctions．It

isofpracticalvaluetodevelopanewpreparationmethodofAntＧ

arctickrilloilandfurtherstudyitsvolatilecomponents．Methods:

Theoptimumconditionsofthesubcriticalbutaneextractionwere

determinedbasedontheresponsesurfacemethodology(RSM)．

GaschromatographyＧmassspectrometry (GCＧMS)wasusedto

determinethevolatilecomponentsofkrilloilpreparedbyanew

process．Results:Referringtotheactualoperationprocedure,the

optimumconditionswerefixedasfollows:temperatureof４０℃,

pressure１．０ MPa,dynamicextractiontime１２０ min,andthe

lipidextractionyieldwas(８１．２±０．４)％;Thevolatilecomponents

ofthekrilloilwereanalyzed,withfewunsaturatedcyclichydroＧ

carbonsorsteroidsfound,andthemain２７activecomponents

werefound,including２Ｇdecenal,１１Ｇenal,anddecanoicacid,etc．

Conclusion:Thevolatilecomponentsfeaturesinantarctickrilloil

arenotasstableasthefattyacidsfeatures,andtheycanalsobe

usedasacharacteristicindextoidentifytheauthenticityofAntＧ

arctickrilloil．

Keywords:Antarctickrilloil;subＧcriticalseparation;volatile

components

南极磷虾油主要成分有ωＧ３多不饱和脂肪酸、磷脂、

虾青素、维生素E等生物活性物质[１],其中磷脂型ωＧ３多

不饱和脂肪酸占总脂肪酸的３４％[２－３],被誉为海洋卵磷

脂[４].当前,制备南极磷虾油主要采用溶剂提取和无溶

剂提取两类[５－６].采用溶剂制备南极磷虾油,通常选用

丙酮、乙醇或正己烷等单一溶剂,但存在耗费时间长、效
率低、溶剂残留及原料中部分生物活性成分易失活等弊

端;也有先丙酮后乙醇两步溶剂法制备南极磷虾油的报

道[７－８],但两步法也存在耗时长、产物脱溶分离成本高等

问题;采用超临界CO２夹带２０％乙醇制备南极磷虾油,但
需先对南极磷虾进行脱水干燥,干燥过程中的高温会破

坏南极磷虾中的热敏成分[４,８];采用超临界流体提取技术

制备南极磷虾油,但超临界制备设备构造复杂、维护使用

成本较高[９－１０].无溶剂提取酶法也被用于南极磷虾油的

制备[１１－１２],但专用酶的价格昂贵限制了其在脂质制备中

的规模化应用,且提取水环境中磷脂乳化也会降低其提
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取率.基于此,当前亟需一种经济、污染小且能够最大限

度保存南极磷虾油生物活性物质的制备方法.

亚临界流体提取技术具有工作压力低、工作温度相

对较低、综合效率较高、总体投资和运行成本相对较低等

优势,在一些特种植物油[１３－１４]和特种动物脂的分离制备

中被小规模化应用[１５－１６].部分学者[１７－１８]研究了亚临界

萃取南极磷虾油技术,Xie等[１９]系统研究了多种溶剂分

离制备南极磷虾油,涉及到亚临界丁烷制备南极磷虾油,

但该研究采用了亚临界丁烷分离小麦胚芽油的条件[２０].
文章拟选择亚临界流体提取技术提取南极磷虾油,并对

其提取工艺进行优化,旨在为南极磷虾油绿色工业化生

产提供借鉴.

１　材料与方法

１．１　试验原料及设备

南极磷虾粉:含水(９．０±０．５)％,－４０℃保存备用,辽
渔集团有限公司;

试验试剂:分析纯,国药集团化学试剂有限公司;

亚临界提取装置:BEＧ５L型,河南亚临界生物技术有

限公司;

高效液相色谱:１２６０型,配备蒸发光散射检测器,美
国安捷伦科技公司;

气相色谱:７８２０A型,美国安捷伦科技公司;

旋转蒸发仪:R２０５D型,无锡申科仪器厂;

离心机:５８１０型,德国艾门德公司;

pH 计:FE２８型,瑞士梅特勒—托利多公司;

分析天平:ME１０４E型,瑞士梅特勒—托利多公司;

磁力搅拌器:VORTEX１型,德国IKA公司;
震荡摇床:CHAＧS型,金坛荣华仪器公司.

１．２　试验方法

１．２．１　南极磷虾油分离　将５００g南极磷虾粉用布袋封

口放入提取罐,抽真空.按料液比(m南极磷虾粉 ∶V丁烷 )１∶
５(g/mL)将亚临界溶剂丁烷泵入提取罐,外套热水循环

控制提取温度,设定条件提取完成后将提取混合液导入

分离罐减压蒸发分离产物.多次提取后合并提取物,离
心过滤称重,并按式(１)计算南极磷虾油提取率.

N＝
m１

m０
×１００％, (１)

式中:

m１———单位质 量 原 料 按 试 验 方 法 制 备 的 油 的 质

量,g;

m０———单位质量原料按Folch方法[２１]制备脂质的质

量,g;

N———南极磷虾油提取率,％.

１．２．２　响应面优化南极磷虾油提取工艺　在前期试验的

基础上,以提取时间、提取温度和提取压力为考察因素,
采用BoxＧBehnken设计,以南极磷虾提取率为响应值优

化南极磷虾油的亚临界制备工艺条件.

１．２．３　南极磷虾油挥发性成分分析　采用顶空固相微萃

取和气相色谱—质谱/质谱(HSＧSPMEＧGCＧMS)检测南极

磷虾油挥发性成分.取南极磷虾油１０．０g封闭于２５mL
顶空瓶中,以封口膜密封.

(１)HSＧSPME 过 程:对 固 相 萃 取 柱 (DVB/CAR/

PDMS,５０/３０μm)进行预处理,将萃取装置上萃取柱插

入 GC 进样口,２７０ ℃ 老化 ３０ min,载气为氦 气,流 量

１．０mL/min;将萃取柱插入装有待测样品的顶空瓶上层,

７０℃震荡吸附３０min,随即将萃取柱插入 GC进样口,

２５０℃解吸５min后进行 GC/MS分析.
(２)GC/MS分析:GC条件为 HPＧ５MS毛细管柱(长

３０ m,内 径 ０．２５ mm),载 气 为 ９９．９９％ 氮 气,流 速

１．０mL/min;程序升温为４５ ℃保持２min,以３ ℃/min
升至１３０℃,１０℃/min升至２４０℃保持８min;MS条件

为电子轰击离子源,离子源温度２５０℃,电子能量７０eV,
碎片扫描范围３２~５６０(m/z).未知化合物经计算机谱

图库 NIST、WILEY 检 索 定 性 分 析,根 据 相 对 峰 面 积

定量.

１．２．４　统计学分析　采用同批次原料重复３次,使用

SPSS１８．０软件分析方差(ANOVA),结果以平均值±标

准差表示,P＜０．０５时具有统计学差异.

２　结果与讨论

２．１　亚临界分离南极磷虾油工艺优化

２．１．１　响应面试验设计及结果　选取提取时间、提取温

度和提取压力为主要因素,以提取率为响应值,根据BoxＧ
Benhnken中心组合试验设计原理进行响应面法设计,试
验因素与水平见表１,试验设计与结果见表２.

２．１．２　模型的建立及方程分析　利用 DesignＧExpert７．０
软件对表２中的响应值与各因素进行多元回归分析,得
到二次多项式回归方程为:

Y＝８０．７５＋３．９６X１＋１．７２X２＋０．３６X３－０．９３X１X２－
０．８１X１X３＋０．５４X２X３－２．６６X２

１－２．１２X２
２－０．５２X２

３. (２)

　　由表３可知,回归模型P＜０．０００１,表明回归模型极

显著;失拟项P＝０．０６６６＞０．０５,表明模型纯误差不显著,
可以用来分析和预测南极磷虾油的提取工艺;决定系数

R２＝０．９６２６,表明该回归方程拟合度较好.变异系数CV
为０．９１％,说 明 具 有 较 好 的 试 验 稳 定 性,试 验 结 果 可

靠[２２].一次项X１ 、X２ 和二次项X２
１ 、X２

２ 对南极磷虾油提

表１　试验因素水平及编码

Table１　Experimentalfactorlevelandcoding

水平 X１提取时间/min X２提取温度/℃ X３提取压力/MPa

－１ ８０ ３０ ０．８

０ １２０ ４０ １．０

１ １６０ ５０ １．２
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表２　响应面试验设计及结果

Table２　Schemeandresultofresponsesurfacedesign

试验号 X１ X２ X３ Y 南极磷虾油提取率/％

１ －１ ０ １ ７５．５４

２ １ ０ １ ８１．３３

３ ０ －１ １ ７５．８６

４ －１ １ ０ ７４．５６

５ －１ －１ ０ ６８．９４

６ ０ ０ ０ ８０．０８

７ －１ ０ －１ ７２．１８

８ ０ ０ ０ ８１．２２

９ ０ １ １ ８０．０４

１０ １ －１ ０ ７９．２４

１１ ０ ０ ０ ８０．８４

１２ ０ ０ ０ ８０．８４

１３ ０ １ －１ ７９．２８

１４ ０ －１ －１ ７７．２５

１５ １ １ ０ ８１．１３

１６ １ ０ －１ ８１．２２

１７ ０ ０ ０ ８０．７８

取率影响极显著(P＜０．０１),交互项 X１X２ 对其影响显著

(P＜０．０５).提取时间对亚临界丁烷制备南极磷虾油的

提取率影响最大,提取温度次之,提取压力影响最小.

２．１．３　响应面分析　由图１可知,随着提取时间的延长,
提取率呈升高趋势,前段升高快,后期升高平缓.随着提

取温度的上升,提取率呈先增高后稍有下降趋势,当提取

温度为４０~５０℃时,提取率达到最高.

　　由图２可知,随着提取时间的延长,提取率总体呈升

高趋势,前段升高快,后期升高平缓.随着提取压力的上

升,提取率呈缓慢上升趋势.

　　由图３可知,随着提取温度的上升,提取率呈先升高

后降低趋势.而随着提取压力的上升,提取率呈缓慢上

升趋势.

表３　回归模型方差分析†

Table３　ANOVAofextractionfactorsonthe
lipidrecovery

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 ２１１．５１ ９ ２３．５０ ４６．７４ ＜０．０００１∗∗

X１ １２５．６１ １ １２５．６１ ２９４．８２ ＜０．０００１∗∗

X２ ２３．５３ １ ２３．５３ ４６．８０ ０．０００２∗∗

X３ １．０１ １ １．０１ ２．０１ ０．１９９７

X１X２ ３．４８ １ ３．４８ ５．２５ ０．０３３９∗

X１X３ ２．６４ １ ２．６４ １．８０ ０．０５５７

X２X３ １．１６ １ １．１６ ２．３０ ０．１７３３

X２
１ ２９．８４ １ ２９．８４ ５９．３５ ０．０００１∗∗

X２
２ １８．９６ １ １８．９６ ３７．７２ ０．０００５∗∗

X２
３ １．１５ １ １．１５ ２．２８ ０．１７４５

残差 ３．５２ ７ ０．５０
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

失拟项 ２．８３ ３ ０．９４ ５．５０ ０．０６６６

净误差 ０．６９ ４ ０．１７

总离差 ２１５．０３ １６

　†　变异系数CV＝０．９１％,R２＝０．９６２６;∗∗表示差异极显著

(P＜０．０１),∗表示差异显著(P＜０．０５).

２．１．４　回归模型验证　根据回归模型计算得到亚临界丁

烷制备南极磷虾油最佳工艺条件为提取时间１３２．７４min,
提取温度４２．０７℃,提取压力１．０８MPa,南极磷虾油最高

提取率可达８１．９５％.结合实际操作,将工艺条件修正为

提取时间１２０min,提取温度４０℃,提取压力１．０MPa,为
验证结果的可靠性,进行３次重复试验,测得南极磷虾油

提取率为(８１．２±０．４)％,与预测值接近,说明二次回归方

程模型合理,试验结果较理想.

　　响应面优化试验条件与邢要非等[２３]亚临界丁烷制备

棉籽油、刘日斌等[２４]亚临界丁烷制备芝麻油、马燕等[２５]

亚临界丁烷制备杏仁油的提取条件较为相近,且其亚临

界提取温度略有降低,这有利于动物性原料中热敏性成

分的保护.此外,亚临界丁烷最佳提取时间的差异可能

图１　提取时间和提取温度对提取率的交互作用

Figure１　Responsesurfaceplotsandcontourplotsshowingtheeffectsofextractiontimeandtemperature
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图２　提取时间和提取压力对提取率的交互作用

Figure２　Responsesurfaceplotsandcontourplotsshowingtheeffectsofextractionpressureandtime

图３　提取温度和提取压力对提取率的交互作用

Figure３　Responsesurfaceplotsandcontourplotsshowingtheeffectsofextractiontemperatureandpressure

与原料性质有关,如芝麻油和杏仁油为植物来源原料.

２．２　南极磷虾油挥发性成分

为进一步研究亚临界丁烷准备南极磷虾油的性质,
采用 顶 空 固 相 微 萃 取 和 气 相 色 谱—质 谱/质 谱 (HSＧ
SPMEＧGCＧMS/MS)检测亚临界丁烷制备的南极磷虾油

挥发性成分,其总离子流图如图４所示.

　　经 NIST、Wiley２００８谱库串联检索,共检出醛类、酸
类、烃类等化合物,其保留时间、化合物名称及相对峰面

积见表４.

　　由表４可知,南极磷虾油主要挥发性成分有２７种,

其中 ２Ｇ癸 烯 醛、１１Ｇ烯 醛、癸 酸 为 主 要 成 分.丁 浩 宸

等[２６－２７]发现,醚类、醛类是整虾的关键挥发性成分,其中

头胸部的挥发性成分主要是(E,Z)Ｇ２,６Ｇ壬二烯醛、３Ｇ甲

硫基丙醛、３Ｇ甲基丁醛、壬醛、苯乙醛、DＧ柠檬烯、(Z)Ｇ４Ｇ庚

烯醛、二甲基硫醚、辛醛、苯甲醛,腹部挥发性物质主要是

二甲基三硫醚、癸醛、壬醛、３Ｇ甲基丁醛、辛醛、DＧ柠檬烯、
二甲基硫醚、(Z)Ｇ４Ｇ庚烯醛.Giogios等[２８]发现虾粉和虾

油挥发性物质不同,包括虾油在内的海洋油脂挥发性物

质有较高含量的乙基呋喃、２Ｇ亚甲基丁基环丙烷、己醛、２,

４Ｇ辛二烷、３,５Ｇ辛二烷;而虾粉中挥发性物质几乎检测不

图４　南极磷虾油挥发物 GCＧMS总离子流图

Figure４　GCＧMStotalionflowdiagramofvolatilematterfrom Antarctickrilllipid
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表４　挥发性组分组成及相对含量

Table４　Compositionandrelativecontentof
volatilecomponents

化合物名称 保留时间/min 相对峰面积/％

辛烷 １．８５ ２．９２

乙醛 ３．７５ ３．１２

呋喃 ６．１８ １．７０

辛醛 ７．４３ ２．８３

３Ｇ甲基壬烯 ８．２３ ３．７７

壬醛 ９．８４ １１．００

正庚醇 １１．２５ ２．１２

辛醇 １４．０６ ３．６７

(E)２Ｇ癸烯醛 １５．６３ ０．５７

(Z)２Ｇ癸烯醛 １６．７０ １４．４６

１７Ｇ烷烯 １８．８６ ０．８２

１１Ｇ烯醛 ２０．０４ １４．６８

２,４Ｇ癸二烯醛 ２１．７９ ２．６０

己酸 ２３．０５ ０．８８

呋喃酮 ２５．０３ ０．７４

庚酸 ２６．４４ ３．２７

反式４,５Ｇ环氧Ｇ２癸烯醛 ２７．９４ ０．９９

辛酸 ２９．８１ １０．６７

７Ｇ甲基苯并四氢嘧啶Ｇ２,４Ｇ二酮 ３１．００ １．１７

壬酸 ３２．９８ １．６３

环己甲醇 ３４．８０ ０．１６

癸酸 ３６．１６ １３．７１

２Ｇ甲基２,３Ｇ环氧４Ｇ辛酮 ３８．４６ ０．１２

月桂酸 ４０．２２ ２．０３

３,４Ｇ二甲基己醇 ４１．５４ ０．１８

３,６Ｇ二甲基庚烷 ４３．１７ ０．１０

戊酸 ４５．２２ ０．０７

到不饱和环烃和萜类,呋喃含量较低.而南极磷虾油挥发

性物质中也几乎不含不饱和环烃类和萜类,其呋喃含量也

较低,总体组成与文献[２６－２８]基本一致,但具体含量有一

定差别,可能是由于原料差异所致.综上,南极磷虾油中

挥发性成分组成不如其脂肪酸具有稳定的组成和含量,但
也能作为南极磷虾油真伪鉴定的一个特征性指标.

３　结论
以南极磷虾粉为原料,采用亚临界丁烷分离制备南

极磷虾油.结果表明,南极磷虾油的最佳亚临界制备工

艺为提 取 温 度 ４０ ℃,提 取 压 力 １．０ MPa,提 取 时 间

１２０min,此时南极磷虾油提取率为(８１．２±０．４)％.顶空

固相微萃取和气相色谱—质谱/质谱分析表明,该南极磷

虾油挥发性成分主要为２Ｇ癸烯醛、１１Ｇ烯醛、癸酸等２７种,
通过对比发现南极磷虾油中挥发性成分组成可以作为南

极磷虾油真伪鉴定的一个特征性指标.后续可研究南极

磷虾油的特殊性质.
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