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摘　要：类胡萝卜素是一类具有异戊二烯结构的天然色素，高度不饱和结构致使其稳定性较差，受光、热、氧等因

素影响在加工和贮存过程中易发生异构化及降解。枸杞中富含类胡萝卜素，且以玉米黄素酯为主，这有别于常见

果蔬中的类胡萝卜素。因此，深入了解枸杞类胡萝卜素稳定性对促进有色食品基质的综合利用具有重要意义。本

文简要综述枸杞类胡萝卜素组成，重点关注加工方式（制干、机械破碎、发酵等工艺）、食品抗氧化剂（如维生

素 C、柠檬酸、维生素 E）和环境因素（光照、贮藏温度、氧气等）对枸杞类胡萝卜素稳定性的影响，同时总结了

枸杞类胡萝卜素在加工及贮藏过程中的降解途径和降解产物。通过制备脂质体、微胶囊和纳米乳液等方法富集类

胡萝卜素，添加食品抗氧化剂或是食用油可延缓色素的氧化，提高枸杞类胡萝卜素的稳定性，以期为枸杞类胡萝

卜素的高效利用及其特医食品、保健品研发提供参考。
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Abstract：Carotenoids  are  a  class  of  natural  pigments  with  an isoprene structure.  Due to  its  highly unsaturated structure,
carotenoids  are  unstable  in  vitro  and  prone  to  isomerisation  and  degradation  during  processing  and  storage  affected  by
factors such as light, heat, and oxygen. Lycium barbarum L. is rich in carotenoids, mainly zeaxanthin ester, which differs
from carotenoids found in common fruits and vegetables. Therefore, it is of great significance to understand the stability of
carotenoids  of Lycium barbarum L.  to  promote  the  comprehensive  utilization  of  colored  food  matrix.  This  paper  briefly
reviews  the  carotenoids  compositions  of  Lycium  barbarum  L.,  focusing  on  the  effects  of  processing  methods  (drying,
mechanical  crushing,  fermentation,  etc.),  food  antioxidants  (vitamin  C,  citric  acid,  vitamin  E)  and  environmental  factors
(light, storage temperature, oxygen, etc.) on the stability of Lycium barbarum L. carotenoids. The degradation pathways and
products of carotenoids during processing and storage in Lycium barbarum L. are summarized. Carotenoids are enriched by
preparation of liposomes, microcapsules and nano-emulsion, and the addition of food antioxidants or edible oils can delay
the  oxidation  of  pigments  and  improve  the  stability  of  carotenoids  in Lycium barbarum L.,  to  provide  references  for  the  
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efficient utilization of Lycium barbarum L. carotenoids and the development of special medical foods and health products.

Key words：Lycium barbarum L.；carotenoids；composition；processing methods；stability

枸杞（Lycium barbarum L.），自古以来就是我国

重要的药食同源佳品，具有悠久的种植历史和食用历

史，在欧洲和北美被认为是“超级食品”或“超级水

果”[1]。枸杞广泛种植在我国宁夏、甘肃、青海、新疆

等地，欧洲、美洲亦有分布。2023年，全国枸杞种植

面积在 181.3万亩，干果总产量 24.15万吨，精深加

工转化率达到 10%左右。现代研究表明，枸杞具有

抗氧化、抗衰老、改善肝损伤、调节机体免疫和肠道

菌群等作用[2−3]。

类胡萝卜素是枸杞主要的呈色物质和功效物

质，主要以双酯化形式存在，少量以游离态和单酯化

形式存在。众多研究表明，在加工及贮藏过程中，制

干、机械破碎、工艺参数及环境条件均会造成枸杞类

胡萝卜素的降解与转化，且游离的类胡萝卜素更易损

失[4]。类胡萝卜素降解可生成多类型衍生物，如类维

生素 A[5]、色素[6]、植物激素[7]、挥发性物质[8] 等。因

此，本文围绕枸杞类胡萝卜素，介绍近年来该成分在

加工及贮藏环节稳定性的研究进展，以期为枸杞类胡

萝卜素高效、广泛地应用于食品加工领域、保健品开

发提供参考。 

1　枸杞类胡萝卜素及其组成
类胡萝卜素是天然的呈色物质，在自然界广泛

呈现橙色、橙红色等[9]。根据两端基团不同，分为 α、
β、γ、δ、ε 等多种类型的异构体，根据组成元素不同，

分为胡萝卜素类和叶黄素类[10]。枸杞中有丰富的类

胡萝卜素，干果和鲜果中的总类胡萝卜素含量分别为

1.28~401.53 mg/100 g和 20.36~89.91 mg/100 g[11−12]。
目前，枸杞中已鉴定出游离类胡萝卜素 24种、类胡

萝卜素酯 22种、类胡萝卜素糖基化衍生物 2种（如

表 1所示）。在游离类胡萝卜素中，主要为 β-胡萝卜

素、β-隐黄质、玉米黄质。在类胡萝卜素酯中，主要

以玉米黄质双棕榈酸酯为主 [13]，并含有 13Z-
zeaxanthin  dipalmitate、9Z-zeaxanthin  dipalmitate这
两个几何异构体，以及少量的棕榈酸、硬脂酸棕榈

酸、油酸棕榈酸等玉米黄质酯化物及糖苷化衍生物

或甘聚糖酯化物[14−22]。 

2　枸杞类胡萝卜素稳定性研究
类胡萝卜素含有多个不饱和共轭双键，极易受

热、光、氧的影响而发生降解和异构化[23−24]。图 1所

示，β-胡萝卜素是众多类胡萝卜素组分及降解产物的

前体物质，在不同合成酶的作用下可生成 β-隐黄质、

玉米黄质、花药黄质等物质。β-胡萝卜素在自然界

中呈现黄色或橙黄色，在食物加工、贮藏过程中性质

并不稳定，容易发生全反式向顺式结构的转化。在热
 

表 1    枸杞类胡萝卜素组成及离子信息

Table 1    Carotenoid composition and ion information of Lycium barbarum L.

组成 电离模式 MS/MS（m/z） 参考文献

phytoene
八氢番茄红素

[M+H]+ 545.3，81 [14]

γ-carotene
γ-胡萝卜素 [M+H]+ 537.4，177.3 [14]

lycopene
番茄红素

[M+H]+ 537.4，81 [14]

capsorubin
辣椒红素

[M+H]+ 585.5，109.1 [14]

phytofluene
六氢番茄红素

[M+H]+ 543.5 [14]

β-Citraurin
β-柠乌素 [M+H]+ 433.3，341.1 [14]

Lutein myristate acid ester
叶黄素肉豆寇酸酯

[M+H-18]+ 761.8，533.5 [14]

5,6 epoxide lutein-hairpin-palmitate
5,6环氧叶黄素-发酸酯-棕榈酸酯

[M+H-172]+ 805.4，549.4 [14]

lutein dimyristate ester
叶黄素双肉豆蔻酸酯

[M+H-228]+ 761.8，533.5 [14]

violaxanthin dibutyrate
紫黄质二丁酸盐

[M+H]+ 741.6，653.5 [14]

violaxanthin palmitate
紫黄质棕榈酸酯

[M+H]+ 839.8，821.8 [14]

zeaxanthin-octanoate-laurate
玉米黄质-辛酸-月桂酸酯 [M+H]+ 906.9，533.6 [14]

zeaxanthin dilaurate ester
玉米黄质双月桂酸酯 [M+H]+ 933.9，533.2 [14]

zeaxanthin-laurate-myristate ester
玉米黄质-月桂酸-肉豆蔻酸酯 [M+H]+ 962.7，733.5 [14]

zeaxanthin dimyristic acid ester
玉米黄质双肉豆蔻酸酯 [M+H]+ 990，761.8 [14]
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续表 1

组成 电离模式 MS/MS（m/z） 参考文献

zeaxanthin-laurate-palmitate
玉米黄质-月桂酸-棕榈酸酯

[M+H]+ 989.9，533.4 [14]

zeaxanthin-myristo-palmitate
玉米黄质-肉豆蔻酸-棕榈酸酯

[M+H]+ 1018.1，533.6 [14]

zeaxanthin-palmitate-stearate ester
玉米黄质硬脂酸棕榈酸酯

[M+H]+ 1074.1 [14]

zeaxanthin-oleate-palmitate
玉米黄质-油酸-棕榈酸酯 [M+H]+ 1071.9，789.8 [14]

β-cryptoxanthin myristate ester
β-隐黄质肉豆蔻酸酯 [M+H]+ 763.9，535.5 [14]

neochrome palmitate
新色素棕榈酸酯

[M+H-18]+ 821.7，565.5 [14]

neochrome
新色素

[M+H]+ 601.32 [15]

auroxanthin
玉米黄二呋喃素

[M+H]+ 811.7 [15]

β-apo-8'-carotenl
β-阿朴胡萝卜素醛 [M+H]+ 417.3，325.3 [14,17]

β-cryptoxanthin palmitate
β-隐黄质棕榈酸酯 [M+H]+，[M]− 791.9，791，790，535.5，535 [14,17]

antheraxanthinhua
花药黄质

[M+H]+，[M]− 585.5，585，584，175.4 [14,17]

lutein
叶黄素

[M+H]+，[M+H-18]+，[M]− 569，568，551.5，175.4 [14,17]

lutein palmitate
叶黄素棕榈酸酯 [M+H-18]+，[M+H]+，[M]− 807，806，789.8，789，533.5，533，551 [14,17]

violaxanthin dipalmitate
紫黄质双棕榈酸酯 [M+H]+ 1077.9，821. [14,18]

zeaxanthin dipalmitate
玉米黄素双棕榈酸酯

[M＋H]＋，[M+H-256]+，[M+H-2PA]＋，
[M+H-PA]＋，[M]−

1300.1，1045.9, 1045，1044，789.7，79.6，789.5，
789，533.5，533.4，533 [14,17−22]

β-carotene
β-胡萝卜素

[M+H]＋，[M-92]＋，[M]− 537.6，537.4，537，536，444，413，375，177.1 [14,17−20,22]

zeaxanthin
玉米黄质

[M+H]＋，[M+H-18]+，[M-92]＋，[M-394]＋，[M]− 569.4，569.3，569，568，543，533，551.4，
469，476.4，175.1，477.5 [14,17−20,22]

neoxanthin
新黄质 [M+H]+，[M+H-18]+，[M]− 601.4，601，600，583.4，565.5，491，393 [14,17,19−20,22]

9-or 9'-Z-β-cryptoxanthin
9或9’-Z-β-隐黄质

[M+H]+ 553.4 [20]

15-or 15'-Z-zeaxanthin
15或15’-Z-玉米黄质 [M+H]+ 569.4 [17,19]

β-cryptoxanthin
β-隐黄质

[M+H]+，[M+H-18]+ 553.4，553.3，535.4，461，497 [16,19]

zeaxanthin monopalmitate
玉米黄质单棕榈酸酯 [M+H]+，[M+H-PA]＋，[M+PA-H]− 1062，807.7，551.4，551 [18−19]

13-or13'-Z-zeaxanthin
13或13’-Z-玉米黄质 [M+H]+，[M+H-18]+ 569.4，533，551.4，469 [16,19]

β-Cryptoxanthin monopalmitate
β-隐黄质单棕榈酸酯

[M+H]+，[M+H-PA]＋ 791.6，790，535.4 [16,18−20]

9-or 9'-Z-zeaxanthin
9或9’-Z-玉米黄质 [M+H]+，[M+H-18]+ 601.4，583.4，569.4，551，533 [16−17,19−20]

13-or 13'-Z-β-carotene
13或13’-Z-β-胡萝卜素

[M+H]+，[M]− 537.4，537.3，537，536 [17,19,22]

9-or 9'-Z-β-carotene
9或9’-Z-β-胡萝卜素

[M+H]+，[M]− 537.6，537.4，537，536，445，444，413 [16,19−20,22]

antheraxanthin dipalmitate
花药黄质双棕榈酸酯 [M+H]+，[M+H-PA]＋，[M]− 1061.9，1061，1060，805.6，805，549 [18,22]

zeaxanthin myristate palmitate
玉米黄质肉豆蔻酸棕榈酸酯 [M+H]+，[M+H-MA]+，[M+H-PA]+，[M]− 1017.9，1017，1016，789.6，789，761.6，761 [18,22]

α-carotene
α-胡萝卜素

[M＋H]＋ 537.3，399，331，135 [16,20]

zeaxanthin glucomannan
玉米黄质葡甘聚糖 [M+H-18]+ 965.7 [16,20]

1'-Hydroxy-γ-carotenoid glucomannan
1'-羟基-γ-类胡萝卜素葡甘聚糖

[M+H-18]+ 697.5，279，97，78 [16,20]

violaxanthinz
紫黄质 [M+H]+，[M]− 601，600 [22]
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降解过程中，β-胡萝卜素上环己烯基上的双键和直链

上的双键易发生周环反应，原先共轭体系两段的

Π键进行断裂，重新以 σ 键相连，从而形成环状分子，

构成共轭体系。由于体系的不稳定性，在 C9~C10处

发生断裂形成一分子的 5,6-环氧基-β-紫罗兰酮，接

着进行氧化或者还原反应，最终生成 2,2,6-三甲基环

己酮、异氟尔酮和 β-环柠檬醛等（图 2所示），从而引

发食品褪色和营养成分损失。而叶黄素和玉米黄质

互为同分异构体，经 β-胡萝卜素羟化酶（BCH）转化

而来，现阶段对叶黄素和玉米黄质的降解产物研究

较少[25]。

枸杞类胡萝卜素在加工、贮藏过程中，色素双键

易被破坏发生反应，甲基极容易发生取代、氧化反

应，从而发生降解和异构化（见图 3）。最具有典型性

香气的 β-大马酮是由 C10~C11断裂、C9去氢氧化

生成，香叶基丙酮是由 C7’~C8’、C13~C14断裂

生成。

 
 

枸杞原料及枸杞酒中类胡萝卜素 初级降解主要产物
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图 3    枸杞类胡萝卜素在发酵加工过程中初级降解示意图
Fig.3    Schematic diagram of primary degradation of

carotenoids in the fermentation process of Lycium barbarum L.
 

枸杞类胡萝卜素因组成、断裂位点不同、所受影

响因素不同，可发生异构化和降解（表 2所示）。异构

化则多以反式向顺式转化，通常采用 HPLC-MS和
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图 1    类胡萝卜素生物合成途径

Fig.1    Pathway of carotenoids biosynthesis
注：DXS：1-脱氧-木酮醇-5-磷酸合酶；DXR：还原异构酶；GGPPS：牻牛儿基焦磷酸合成酶；PSY：八氨番茄红素合成酶；PDS：八氢
番茄红素脱氨酶；ZDS：5-胡萝卜素脱氢酶；Z-ISO：顺反异构酶；LCYB：番茄红素环化酶；ECH：8-环羟化酶；BCH：β-胡萝卜素羟
化酶；VDE：紫黄质环氢酶；ZEP：玉米黄素环氢酶；NCEDS：9-顺式环氧类胡萝卜素加氨酶；NSY：新黄质合成酶。
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图 2    β-胡萝卜素在加热条件下的降解过程及其
降解产物示意图

Fig.2    Schematic diagram of the degradation process and
degradation products of β-carotene under heating conditions

注：1：DHA；2：2,5-环氧树脂-β-紫罗兰酮；3：β-紫罗兰酮；4：2-
羟基-2,6,6-三甲基环已酮；5：2,2,6三甲基环己烷；6：2-羟基-
2,6,6-三甲基环己烷基-1-吲哚甲醛；7：2,6,6-三甲基环己-2-烯-
1-酮；8：β-环柠檬醛。
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表 2    不同加工、贮藏条件影响下类胡萝卜素降解及其异构化产物

Table 2    Carotenoids degradation and isomerization products under different processing and storage conditions

类胡萝卜素 主要制备方法 仪器型号 离子源 MS 影响因素 断裂位点
异构化及降解产物

参考文献
非挥发性 挥发性

β-胡萝卜素

HS-SPME GC-MS −
NH3；3.7 mL/min；

250 ℃；30~
450 AUM

烘干 −
β-紫罗兰酮、β-环
柠檬醛、二氢猕猴

桃内酯
[28]

水，己烷，四氢
呋喃于超声波
反应器中反应

UPLC-MS APCI 20~600 nm 超声 −

15-Z-、9-Z-、di-Z-、
13-Z-、β-apo-11-、
β-apo-13-、β-apo-
15-、β-apo-14’-、β-
apo-12’-、β-apo-
10’-、β-apo-8’-

− [40]

吐温80乳化，
蒸馏水溶解

HPLC/
HPLC-MS EI He；1.5 mL/min；

230 ℃；40~400 nm 超声 − 15-Z-、13-Z、9-Z
β-紫罗兰酮、异佛
尔酮、2,2,6-三甲基

环己酮
[41]

HS-SPME GC-MS EI
He；1 mL/min；
250 ℃；70 eV；
20~450 AUM

发酵 −
α-环柠檬醛、β-环
柠檬醛、香叶基

丙酮
[45]

四氢呋喃溶解 HPLC-MS − N2；10 L/min；80 psi 氧气、臭氧 −
13-Z-、9-Z-、di-Z-、
β-apo-13-、β-apo-

14′-
− [64]

玉米黄素

HS-SPME GC-MS EI
He；1 mL/min；
250 ℃；70 eV；
20~450 AUM

发酵 − − 二氢茉莉酮、藏红
花醛、β-大马酮 [45]

己烷溶解，正
己烷-碘液催
化，荧光灯

照射

HPLC-MS APCI N2；5.0 L/min；
2500 V；20 psi；4 μA 光+热 −

13-13’-Z-、9-9’-Z-、
15-15’-Z-、9，13-

di-Z-
− [68]

玉米黄素双
棕榈酸酯 HS-SPME GC-MS EI

He；1 mL/min；
250 ℃；70 eV；
20~450 AUM

发酵 − −

2,2,6-三甲基环己
酮、柠檬烯、2-辛
烯醛、丙酸香叶
酯、二氢猕猴桃

内酯

[45]

β-隐黄质

甲醇，正己烷
溶解，25 ℃

照射
HPLC-MS APCI

N2；5.0 L/min；
2500 V；20 psi；汽化

350 ℃；鞘气
400 ℃；4 μA

光照 −
β-β-carotene-3-
one、5,6-epoxy-β-
β-carotene-3-one、
9'-Z-、13-13'-Z-

− [63]

甲醇溶解，正
己烷碘液催
化，25 ℃照射

HPLC-MS APCI

N2；5.0 L/min；
2500 V；20 psi；汽化

350 ℃；鞘气
400 ℃；4 μA

碘+光照 −

β-β-carotene-3-
one、5,6-epoxy-β-
β-carotene-3-one、
9-Z-，9'-Z-、13-Z-、

13'-Z-、15-Z-

− [63]

无环类胡萝
卜素 HS-SPME GC-MS −

NH3；3.7 mL/min；
250 ℃；30~
450 AUM

烘干 − − 异佛尔酮、香叶基
丙酮 [28]

玉米黄质、
β-胡萝卜
素、玉米黄
素双棕榈

酸酯

HS-SPME GC-MS EI
N2；1 mL/min；
250 ℃；20~
450 AMU

机械破碎 C7~C8/C8~C9/
C14~C15 −

2-异丙烯基-6-异丙
基-3-甲基-3-乙烯
基环己酮、异香叶
醇、3-异佛尔酮

[33]

HS-SPME GC-MS EI
N2；1 mL/min；
250 ℃；20~
450 AMU

pH C7~C8/C9~C10/
C9'~C10' −

2,2,6-三甲基环己
酮、2-庚烯醛、β-紫

罗兰酮
[33]

HS-SPME GC-MS EI
N2；1 mL/min；
250 ℃；20~
450 AMU

高压灭菌
C1~C6/C5~C6/C7~C8/
C13~C14/C6’~C7’/
C9~C10/C9’~C10’

−

2,4-壬二烯醛、
2,2,6-三甲基环己
酮、β-环柠檬醛、
香叶基丙酮、β-紫
罗兰酮、2-甲基-5-
（1-甲基乙基）-环

已酮

[33]

HS-SPME GC-MS EI
N2；1.5 mL/min；
250 ℃；45~
450 AMU

机械处理
C4~C5/C6~C7/C7~C8/
C9~C10/C12'~C13'/
C13~C14/C14~C15

− 甲基庚烯酮、异戊
醇、异佛尔酮 [33]

HS-SPME GC-MS EI
N2；1.5 mL/min；
250 ℃；45~
450 AMU

光照

C6~C7/C7~C8/C7'~C8'/
C9~C10/C9'~C10'/
C12'~C13'/C13~C14/

C14~C15
−

甲基庚烯酮、2,4-
壬二烯醛，β-环柠
檬醛、香叶丙酮、
β-紫罗酮、二氢猕

猴桃内酯

[33]

HS-SPME GC-MS EI
N2；1.5 mL/min；
250 ℃；45~
450 AMU

氧化
C6~C7/C7~C8/C7'~C8'/
C9~C10/C12'~C13'/
C13~C14/C14~C15

−

甲基庚烯、2,4-壬
二烯醛、β-环柠檬
醛、香叶酰丙酮、
2,2,6-三甲基环己

酮、β-紫罗酮

[33]

HS-SPME GC-MS EI
N2；1.5 mL/min；
250 ℃；45~
450 AMU

pH − −
甲基庚烯酮、辛

烯、2,2,6-三甲基环
己酮、β-紫罗酮

[33]
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UPLC-MS， 并 结 合 核 磁 共 振 （ nuclear  magnetic
resonance，NMR）等手段对这类物质进行鉴定。降解

产物主要为挥发性降异戊二烯类物质，常用制备方法

以顶空固相微萃取法（headspace solid-phase micro-
extraction，HS-SPME）和溶剂法为主，结合气相色谱-
质谱 （ gas  chromatography-mass  spectrometry，GC-
MS）分析挥发性降解产物。 

2.1　加工方式对枸杞类胡萝卜素稳定性的影响 

2.1.1   制干　制干是枸杞主要的加工方式。传统制

干方式有晒干和热风烘干，新型制干方式有微波干

燥、真空脉动干燥和真空冷冻干燥等，不同制干方式

对枸杞类胡萝卜素含量有较大影响。热风干燥是枸

杞制干方式中最常见的干燥方法，研究发现，枸杞热

风制干起始阶段，玉米黄素和 β-胡萝卜素含量增加，

是鲜果含量的 2~22倍，制干后期，两种色素含量分

别比干制起始阶段增加 44%和 23%；玉米黄素双棕

榈酸酯在制干起始阶段降幅达到 40%以上，制干后

期达到稳定状态[26]。真空冷冻干燥最大限度地保留

了枸杞子所含有的多类型功效成分，特别是含有较高

的 β-胡萝卜素（0.060 mg/g）成分 [27]。枸杞在烘干

（40 ℃）过程中，β-胡萝卜素降解产生 β-紫罗兰酮、β-
环柠檬醛和二氢猕猴桃内酯，无环氧类胡萝卜素降解

产生异佛尔酮和香叶基丙酮[28]。故而，在制干加工过

程中，由于热效应、美拉德反应及组织内水分的迁

移，类胡萝卜素常会发生复杂的降解反应产生挥发性

降异戊二烯物质，因此制干是枸杞初级加工环节影响

类胡萝卜素稳定性的主要因素。 

2.1.2   机械破碎　机械破碎是加工过程中的重要工

序。常用的破碎方式有研磨粉碎、均质、打浆等。这

些破碎方式大多是基于一定的压力、剪切力、空化和

湍流等力学效应应用的非热处理技术[29]。但受力作

用点样品局部会短暂瞬间升温，因此，容易从不稳定

位点发生断裂，导致降解[30]。通过不同机械破碎工艺

对类胡萝卜素含量进行分析，结果表明，与家用搅拌

器应用相比，Ultraturrax®均质化能够更好的限制亲

脂性成分的降解[31]。赵璐[32] 对机械破碎处理条件下

枸杞汁类胡萝卜素降解产物降异戊二烯化合物进行

研究，分析表明，机械破碎与手动破碎相比明显增加

了降戊二烯化合物 2-异丙烯基-6-异丙基-3-甲基-3-
乙烯基环己酮、异香叶醇和异佛尔酮的含量。

Geng等[33] 发现机械破碎引起类胡萝卜素 C4~C5、
C6~C7、 C7~C8、 C9~C10、 C12’~C13’、 C13~C14、
C14~C15键断裂，生成甲基庚烯酮、异戊醇和异佛尔

酮。因此，机械破碎通常易引起类胡萝卜素 C=C双

键的断裂，从而导致类胡萝卜素降解生成降异戊二烯

化合物。 

2.1.3   超声处理　超声是常用的活性成分提取常用

的辅助技术。然而，长时间的超声处理过程中，活性

成分易发生氧化和降解[34]，如加速多糖的聚集和分

解[35−36]，促使多酚[37]、蛋白[38] 等食品成分的氧化降

解。但目前，关于超声处理下类胡萝卜素的降解机制

报道较少。Song等[39] 研究了不同超声功率处理对

全反式叶黄素稳定性的影响，结果表明，超声可诱导

叶黄素异构化，形成 13-Z-、13’-Z-、9-Z-和 9’-Z-等顺

式异构体。Carail等[40] 研究高功率（20 kHz）超声处

理对 β-胡萝卜素降解的影响，已初步确定降解产物

为 4种 Z-isomers和 7种 β-apo-carotenals。于奉生

等[41] 研究了超声对 β-胡萝卜素降解的影响，发现超

声处理后 β-胡萝卜素生成 3种异构体，分别是 15-
Z、13-Z、9-Z，其降解产生的挥发性产物主要为 β-紫
罗兰酮（27.73%）、异佛尔酮（15.15%）、2,2,6-三甲基

环已酮（8.31%）等。超声是导致类胡萝卜素异构或

氧化降解的主要原因，其中超声频率、功率、溶剂种

类及温度对类胡萝卜素的稳定性的影响有待更深入

的探究[42]。 

2.1.4   发酵　发酵是果蔬非热力加工的常用技术，可

最大程度减少果蔬中的营养及功效成分和风味损失，

延长保质期。在发酵过程中，发酵液环境会发生变

化，酵母菌在代谢产生乙醇的同时，会有许多副产物

有机酸、醛、酮、酯类等物质生成，而类胡萝卜素会

与代谢产物发生化学反应，生成酯类、羧酸类物质，

故而使类胡萝卜素含量减少，如玉米黄质结构中的羟

基（-OH）与代谢产物有机酸中的羰基（-COO-）发生

化学反应生成酯类，使玉米黄质含量减少[43−44]。枸杞

在发酵过程中，类胡萝卜素降解产物为发酵风味物质

的形成提供了众多前体物质，其中玉米黄素双棕榈酸

续表 2

类胡萝卜素 主要制备方法 仪器型号 离子源 MS 影响因素 断裂位点
异构化及降解产物

参考文献
非挥发性 挥发性

叶黄素

有机溶剂溶解 HPLC-MS APCI N2；350 ℃；4 μA；
50~1200 m/z

超声（120、
180、240、
300 W）

− 13-Z-、13'-Z-、
9-Z-、9'-Z- − [39]

甲醇溶解，
25 ℃照射 HPLC–MS APCI

N2；5.0 L/min；
2500 V；汽化

350 ℃；4 μA；80~
1000 m/z

光照 − 9-Z-、9'-Z-、
13-13'-Z- − [62]

甲醇溶解，正
己烷碘液催
化，25 ℃照射

HPLC–MS APCI

N2；5.0 L/min；
2500 V；汽化

350 ℃；4 μA；80~
1000 m/z

碘+光照 −
15-Z-、9-Z-、9'-Z-、
13-13'-Z-、di-Z-异

构体
− [62]

注：−未报道。
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酯下降 32.36%，降解产物为 2,2,6-三甲基环己酮、柠

檬烯、2-辛烯醛、丙酸香叶酯；β-胡萝卜素下降

16.52%，降解产物为 α-环柠檬醛、β-环柠檬醛、香叶

基丙酮；玉米黄质下降 15.82%，降解产生 β-大马酮

为枸杞酒提供了独特的玫瑰香[45]。Chen等[46] 比较

了未处理（GW1）、高压灭菌处理（GW2）和 NXU-GQ

15菌株处理的（GW3）枸杞渣经发酵制备成枸杞酒颜

色、风味和感官属性，发现 GW3类胡萝卜素的降解

率最高为 84.73%，其次 GW2为 56.77%，GW1为

27.25%。 

2.2　食品添加剂对枸杞类胡萝卜素稳定性的影响 

2.2.1   维生素 C　维生素 C（Vitamin C，VC）又称抗

坏血酸，是一种酸性多羟化合物，也是最重要的水溶

性抗氧化物[47]。抗坏血酸可与食物中所含氧发生反

应，从而使初期的氧化物还原，起到稳定的效果。《国

家卫生计生委关于批准 β-半乳糖苷酶为食品添加剂

新品种等的公告》（2015年第 1号）规定抗坏血酸在

果蔬汁（浆）中的最大使用量为 1.5 g/kg。加工过程

中添加 VC，能一定程度提高类胡萝卜素的稳定性，从

而起到护色作用。胡晗艳[48] 分析了枸杞原汁加工过

程中 β-胡萝卜素的变化，研究表明，在破碎打浆过程

中添加 0.2%VC，对枸杞原汁中的 β-胡萝卜素有保护

作用。枸杞原浆生产中均会发生褐变，可通过添加维

生素 C来抑制褐变程度，随着维生素 C抗氧剂浓度

的增加，枸杞原浆中枸杞红素的保存率也随之提升，

当超过 0.3%时，保存稳定率达到了 85.7%，枸杞原

浆中的枸杞红素趋向于稳定[49]。 

2.2.2   柠檬酸　柠檬酸作为酸味剂和护色剂在食品

加工中较为常见。添加 0.5%的柠檬酸可使类胡萝

卜素含量降低[50]，并促使类胡萝卜素异构化速度加

快[51]。由于添加柠檬酸，改变了食品基质的 pH，而

类胡萝卜素稳定性受 pH的影响较大，故而会导致类

胡萝卜素降解及异构化。Geng等[33] 用柠檬酸调节

枸杞汁 pH为 3.3，测定枸杞汁中类胡萝卜素含量，发

现总类胡萝卜素含量下降 9.63%，降解形成降异戊二

烯化合物甲基庚烯酮、辛烯、2,2,6-三甲基环己酮、β-
紫罗兰酮。 

2.2.3   维生素 E　维生素 E（Vitamin E，VE），是一种

脂溶性抗氧化剂，常见的存在形式包括 α-，β-，δ-，γ-
生育酚和 α-，β-，δ-，γ-生育三烯[52−53]。VE 对枸杞色素

具有保护作用[54]，通过阻断色素过氧自由基的产生，

故而对色素起到保护效果。常旋等[55] 研究发现不同

含量的 VE 均提高了 β-胡萝卜素的色价保留率，且添

加量为 3%时饮料稳定性最佳。因此，可以在枸杞加

工生产中添加 VE，提高类胡萝卜素稳定性，从而保持

产品色泽稳定。

此外，植物油脂可以作为绿色溶剂保存类胡萝

卜素，延缓色素氧化进程，提高类胡萝卜素的稳定

性[56]。Kan等[57] 采用橄榄油（ON）和大豆油（SN）制

备枸杞类胡萝卜素酯纳米乳液，结果表明，玉米黄素

双棕榈酸酯在富含单不饱和脂肪酸的橄榄油乳液中

具有良好的溶解度和生物可及性（25.67%）。Luo

等[58] 对比分析了不同油脂（棕榈油、大豆油、菜籽

油、葵花籽油、棉籽油）对类胡萝卜素稳定性的影响，

其中长链油有利于提高类胡萝卜素的稳定性，且富含

类胡萝卜素的棉籽油最为稳定。同时，研究表明，脂

质体、微胶囊包埋和纳米乳液等方法富集类胡萝卜

素，可提高其分散性和溶解度，进而提高稳定性[59]。 

2.3　环境因素对枸杞类胡萝卜素稳定性的影响 

2.3.1   光照　研究表明，光照会加速色素氧化，促进

类胡萝卜素降解，生产环氧化物[60]。曹有龙等[61] 比

较了日光直射，室内散射光照射，避光保存条件下枸

杞类胡萝卜素的稳定性，发现该色素在日光直射下极

不稳定，8 h后枸杞类胡萝卜素保存率仅为 18.6%，而

室内散射光照射和避光条件下保存率>95%。此外，

光诱导类胡萝卜素产生多种顺式（Z-）异构体。Li

等[62] 对叶黄素进行光照处理，结果表明，发现光照条

件下叶黄素异构生成 9-Z-、9'-Z-、13-Z-、13'-Z-等顺

式叶黄素。光照可促使 β-隐黄质异构化生成 β-β-
carotene-3-one、5,6-epoxy-β-β-carotene-3-one、9’-Z-

隐黄质、13或 13’-Z-隐黄质等异构体[63]。 

2.3.2   氧气　有氧条件下加速类胡萝卜素降解及异

构。Henry等[64] 研究了臭氧和氧气对水溶性类胡萝

卜素稳定性的影响，发现 13-Z和 9-Z是 β-胡萝卜素

的主要异构体，β-胡萝卜素在 13-14和 13’-14’双键

上裂解产生 β-apo-13-carotenone和 β-apo-14′-caro-
tenal。Geng等[33] 测定了氧化处理条件下枸杞汁中

类胡萝卜素的降解产物，结果表明，甲基庚烯、2,4-壬

二烯醛、β-环柠檬醛、香叶酰丙酮、2,2,6-三甲基环己

酮、β-紫罗酮等是其主要的降解产物。由此可见，氧

化产生的自由基结合在类胡萝卜素结构的共轭双键

上，使类胡萝卜素降解氧化成醛、酮类物质。因此，

降低氧浓度是防止类胡萝卜降解的有效方法之一。 

2.3.3   pH　pH是影响色素稳定性的重要因素之

一。果蔬中的色素会随 pH改变而发生结构变化，从

而引起色泽变化。研究报道，以芒果、杨桃为主的果

汁随着 pH的增加，色调角（H）逐渐减小，颜色由绿色

向黄色转变[65]。枸杞类胡萝卜素在酸性条件下更易

降解，这有别于常见果蔬。赵璐[32] 研究表明，pH由

4.8调整为 3.3时，导致枸杞类胡萝卜素 C7~C8、

C9~C10、C9’~C10’位点断裂生成降戊二烯化合物

2,2,6-三甲基环己酮、2-庚烯醛、β-紫罗兰酮，其中微

带油脂青香的 2-庚烯醛是主要的降解物质。当

pH3.0~3.5时，枸杞总类胡萝卜素、玉米黄素、玉米

黄素双棕榈酸酯含量随 pH的降低而降低，β-胡萝卜

素较为稳定，表明在酸性条件下，类胡萝卜素 5,6-环

氧化合物发生重排，形成 2,5-二氢呋喃，并导致这类

物质降解，β-胡萝卜素不含此结构，故较为稳定[66]。 

第  46 卷  第  2 期 金　波 ，等： 枸杞类胡萝卜素组成及其稳定性研究进展 · 381 · 



2.3.4   贮藏温度　果蔬在贮藏期间易发生抗坏血

酸、多酚、类胡萝卜素等活性物质降解。众多研究表

明，枸杞在贮藏过程中，易发生腐烂、走油、变色等现

象，可能归因于氧化反应、非酶促褐变反应、多糖及

类胡萝卜素含量降低。然而，温度是影响枸杞营养物

质变化的重要原因。β-胡萝卜素作为常见影响枸杞

颜色的类胡萝卜素，枸杞在贮藏 12 d后，β-胡萝卜素

水平在−2 ℃（101.09 µg/g）和 10 ℃（115.56 µg/g）之
间不显著，与 0 ℃（163.86 µg/g）有显著差异，因此贮

藏温度对枸杞品质起着关键作用[67]。Xiao等[68] 采

用 HPLC-DAD-MS技术对玉米黄质在光诱导模型

系统中的热降解动力进行分析，发现，在 25、35和

45 ℃ 下的玉米黄质热降解形成 13或 13’-Z-、9或

9’-Z-、15或 15’-Z-单顺式异构体和 9-dis-Z-和 13-
di-Z-玉米黄质的双顺式异构体。−4 ℃ 贮藏的枸杞

果实，β-胡萝卜素、玉米黄素和玉米黄素双棕榈酸酯

含量均显著高于 4 ℃，是由于 4 ℃ 枸杞果实存储蛋

白基因（LbHSP21，LbOR2）表达极显著低于−4 ℃，降

解酶基因（LbNCED6，LbCCD1，LbCCD4）则极显著

高于−4 ℃[69]。 

3　结论与展望
枸杞中的类胡萝卜素不仅是主要的呈色物质，

而且是重要的功能成分，将直接影响商品品质与价

值。由于类胡萝卜素物质具有高度不饱和性质，且枸

杞中的类胡萝卜素大多以酯化形式存在，因此，很大

程度上限制了枸杞类胡萝卜素的加工与利用。本文

详细综述了加工方式、贮藏条件对枸杞类胡萝卜素

的稳定性的影响。相关研究主要集中在组分含量的

变化层面，而对于枸杞中的主要类胡萝卜素物质-玉
米黄素双棕榈酸酯，或以玉米黄素及其衍生物在加

工、贮藏过程中成分的变化与降解研究目前较为鲜

见。因此，进一步研究并提高枸杞类胡萝卜素的稳定

性，揭示枸杞类胡萝卜素的转化/降解机制，加强枸杞

类胡萝卜素靶向递送体系的研发，研究其消化吸收特

性，对提高类胡萝卜素生物利用度及更好的发挥其生

物活性具有重要意义，为枸杞及有色食物基质的精深

加工生产提供理论依据。
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