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虾青素结构修饰的研究进展

胡金金，靳远祥，傅正伟 *

(浙江工业大学生物与环境工程学院，浙江 杭州         310014)

摘   要：虾青素是一种天然类胡萝卜素，具有着色、抗氧化、光保护、增强免疫、促进繁殖等多种生物学功

能，在食品和医药领域被广泛应用。虾青素生物学功能的发挥和其分子结构存在紧密的联系。本文概括了虾青素

的各种异构体及其对生物学功能发挥的差异，并论述了近年来在提高其水相分散度，增加其稳定性等方面的结构修

饰的研究进展。
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Abstract  ：Astaxanthin is a kind of carotenoid with great potential applications in pigmentation, anti-oxidant, UV-light

protection and enhancing immunity etc., and widely used in food and pharmaceutical areas. Astaxanthin exists in various forms

and any difference in the structure will change the astaxanthin’s bioavailability in animals. The research progress on astaxanthin’

s molecular structure modification to increase its water dispersibility and stability for enhancing physiological function in recent

years had been reviewed in this paper.
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虾青素(astaxanthin, 3,3'-二羟基-4,4'-二酮-β，

β' 胡萝卜素) ，属于酮式类胡萝卜素，分子式为

C40H 52O 4，相对分子量为 596.86。1933 年，Kuhn 等从

虾、蟹中提取到一种紫红色的结晶并将其命名为酯。但

此后于1938 年发现该类物质不是酯，而是一种新的与虾

红素有密切关系的另一种类胡萝卜素，随后将其命名为

虾青素，并确定其化学结构(图 1)。

以及羟基和酮基所构成的α- 羟基酮是虾青素具有各种生

物学功能的主要原因[1]。Miki 发现，虾青素淬灭单线态

氧和捕捉自由基的作用是β- 胡萝卜素的10 多倍，VE 的

1 0 0 多倍，具有“超级 V E ”的美称[ 2 ]。

然而，大多数类胡萝卜素的低水溶性限制了其在水

相溶液中的研究[3]，同时在动物体内的低吸收和低利用

率也降低了虾青素的生物学功能[4]。这使得提高虾青素

水溶性或者水相溶液中的分散度，以及促进其在动物体

内的吸收等成为虾青素研究的关键。鉴于虾青素的各种

生物学功能与其结构的密切关系，因此目前国际上已经

对虾青素的各种立体异构体，几何异构体，终端环羟

基的酯化程度及其在生物体内的作用效果进行了大量的

研究[5-7]，并设想了各种如对虾青素进行酯化[8-11]、或结

合载体[12-13]、或包膜[3,14-15]等结构修饰的方法，并取得了

一定的成果。

1 虾青素的化学结构异构体

1.1 立体异构体
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图1    虾青素的结构式

Fig.1     Structure of astaxanthin

因虾青素具有着色、抗氧化、光保护、促进繁殖

等多种生物学功能，近年来甚受国内外的食品、医药、

化妆品、水产养殖等行业的关注。研究发现，虾青素

的长共轭双键链，终端环结构上的羟基和不饱和酮基，
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虾青素的化学结构中含有两个手性中心，分别位于

两端环结构中的C-3 和 C-3' 处。两个手性碳原子C-3、

C-3' 都能以R 或 S 的形式存在，这样就产生3 种立体异

构体:3S、3'S、3S、3'R 和 3R、3'R(图 2)，也即三种

不同的旋光异构体。

用不同的生产技术得到的虾青素，其立体异构体是

不同的。雨生红球藻生物合成的虾青素多数为3S，3'S 异

构体[16]，红发夫酵母菌生物合成的虾青素多数为3R，3'R

异构体[17](3S，3'S异构体的对映体)，化学合成的虾青素

有3S，3'S 异构体、3R，3'R 异构体和3R，3'S 异构体。

和肉中为1:2:1，在皮肤中为1:2:2，在肾中为1:2:3，这

说明几何异构体和立体异构体在不同的组织中分布不相

同。在另一实验研究中，给 3 位中年吸烟男子一次性口

服100mg虾青素混合物(分别为74%全 E、9%9Z和 17%13Z

的合成游离虾青素)〔立体异构体的比例均为n(3S，3'S):

ｎ(3R，3'S):ｎ(3R，3'R)=1:2:1〕[6]，发现服用6h后，

血液中全E、9Z 和 13Z 虾青素所占含量分别变为49.4%、

13.2%，和 37.4%，显示了13Z 虾青素易在血液中累积，

也说明人体血液对虾青素的吸收与其几何构象有关。

1.3 游离虾青素、单酯化虾青素和双酯化虾青素

根据虾青素两终端环上羟基的酯化程度，自然界虾

青素以游离，单酯化或者双酯化三种状态存在。随着

酯化程度的加深，虾青素体现为疏水性增强[9]，且更容

易被动物组织所吸收利用[ 8 ]。在对龙虾等动物的研究

中，就证实酯化虾青素比游离虾青素容易被吸收并与外

骨骼结合，从而使动物有效着色[19]。艳丽的磷虾中也含

有更多虾青素二酯[20]。如目前已经成功合成的虾青素二

赖氨酸四氯化氢盐(Lys2AST)[10-11]其水相溶液中的浓度达

到了181.6mg/ml，远大于游离虾青素的浓度。酯化后的

虾青素能更大程度的与体内蛋白结合，提高血液和各组

织中游离虾青素的浓度，促进清除氧自由基和防止脂质

过氧化作用。实验还发现虾青素二钠二琥珀酸盐衍生物

(CardaxTM)在心脏保护和心肌拯救方面的作用也显著高

于游离虾青素[21]。

2 虾青素的结构修饰研究

如前所述，虾青素是一种有强氧化性的类胡萝卜

素，但由于它是一种亲脂性化合物，限制了它在水相

溶液中的单线态氧的淬灭、直接捕获活性自由基以及抑

制脂质过氧化等作用[3]，同时这也限制了虾青素在动物

体内的运输以及与体内蛋白的结合，抑制了虾青素的有

效利用。而且，由于虾青素的强抗氧化性等特点，使

得虾青素易被氧化和降解，也限制了虾青素的实验研

究。再者，虾青素易集结限制其在水相溶液中的分散，

影响其作用的发挥[22]。为了促进虾青素作用的研究，国

内外研究者已经设想了很多方法，现分别将其概括为以

下几方面。

2.1 与亲水性脂肪酸的酯化结合

通过虾青素与各种亲水性脂肪酸酯化来合成亲水性

或水相分散度较高的虾青素双酯结构的方法，引起了

研究者们的重视。如 HBI 公司合成的虾青素二钠二琥

珀酸盐衍生物(CardaxTM)[8-9]，水相溶液中的分散度为

8.64mg/ml，这使得虾青素非肠胃吸收实验得以进行，

并且在清除超氧阴离子、与蛋白结合、促进血液和体

内虾青素浓度及心脏保护等方面的作用都明显超过未

处理的虾青素[23]。而且该公司还分别对 CardaxTM 进行
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图2    虾青素的三种不同旋光异构体

Fig.2      Three different optically active isomer of astraxanthin

1.2 几何异构体

虾青素分子的线性部分含有9 个双键，根据C-C 双

键结合的原子排列方式不同，虾青素拥有全 E、( 9 Z )、

(13Z)、(15Z)、(9Z、13Z)、(9Z、15Z)、(13Z、15Z)和

(9Z、13Z、15Z)等 8 种几何异构体，其中全 E 式结构

因空间位阻最小而最稳定[1-18]。

虾青素的各种立体异构体和几何异构体在动物体

中被选择性吸收和沉积。在一个实验研究中，分别

用全 E 式(虾青素 36.9mg/kg，全 E 97%、9Z 0.4%、

13Z 1.5%、其他1.1%)和 E/Z混合式(虾青素35.4mg/kg，

全 E 64%、9Z 18.7%、13Z 12.3%、其他 2.0%)的合成

游离虾青素〔各种立体异构体的比例为:n(3S，3'S):n

(3R，3'S):n(3R，3'R)=1:2:1〕喂养虹鳟鱼(Oncorhynchus

mykiss)[5]。连续喂养69d 后，对两组的虾青素积累进行

了比较，发现两组总虾青素积累无明显差异，然而两

实验组全 E 中，9Z 和 13Z 异构体各成分在血液内的所占

含量分别为93.2%、2.2%和4.6%与91.9%、2.7%和5.4%；

在肝脏中分别为58.7%、2.3% 和 38.9% 与 48.1%、2.6%

和 49.3%；在胃肠中分别为 82.3%、4.5% 和 13.0% 与

68.7%、12.0% 和 19.3%；其他各种几何异构体的成分在

各组织中无太大区别。此外，虾青素立体异构体 n(3S，

3'S ):n(3R，3'S):n(3R，3'R)的比例在粪便、血液、肝
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了与氨基酸[24]和磷脂[25]的结合，其水相分散度分别为

181.6mg/ml和 60mg/ml。该衍生物与人血清蛋白(HSA)的

蛋白配位基结合率达到13:1，远远超过未处理虾青素的

1:1[26]。此外，CardaxTM在小鼠胚胎纤维原细胞C3H/10T1/2

细胞的体外实验结果显示可以明显提高间隙连接蛋白

Cx43 的表达及其免疫反应性[27]。

目前已经合成的还有虾青素二赖氨酸四氯化氢盐衍

生物(Lys2AST)[10-11]，和虾青素甘油和聚三梨醇酯衍生物
[11]等。在虾青素甘油和聚三梨醇酯衍生物的合成中发现

衍生物的水相分散度与结合脂肪酸的亲水性存在正向相

关性[11]。

2.2 与两亲分子的酯化结合

由于类胡萝卜素通常与细胞膜的磷脂双分子层进行

结合后，再通过改变膜通透性进行抗氧化作用[1 5 ]，因

此类胡萝卜素与细胞膜的结合非常重要。目前普遍采用

的是将类胡萝卜素结合到磷脂等两亲分子上[12-13]，如在

一项溶血磷脂质不饱和类胡萝卜素衍生物的研究中，就

是将不饱和类胡萝卜素作为溶血磷脂质的乙酰部分与溶

血磷脂质进行结合成衍生物[28]，结果显示类胡萝卜素水

相分散度显著增强，其集合体的半径为纳米级，且表

面特性与其他溶血磷脂质类似物相似，因此易被动物体

吸收消化。

2.3 微囊化

正如绝大多数的类胡萝卜素一样，虾青素高度不饱

和，在制备和保存过程中容易被热降解以及氧化，导

致其生物功能无法达到预期的效果。通常大多数类胡萝

卜素以全E 形式存在[29]，在较高温度或光照条件下，容

易异变为 Z 式结构[30]。因此为了保护其不被氧化降解，

研究者们设想了各种微囊化方法[3,14-15]，如淀粉、明胶

微囊化等，但是存在类胡萝卜素损失和不稳定等缺点，

目前比较成功的是壳聚糖微囊化技术[31]。

3 结  语

虾青素作为一种强抗氧化剂，在机体内有着丰富的

生物学功能。因此对它进行研究开发，必将带动我国

的医药保健品、水产养殖业以及家禽业等各方面的发

展，大大提高国民生产总值，改善人民的生活水平。

然而由于虾青素水溶性低，使得它在动物体内无法顺利

的运输，导致它在动物体内的吸收率和生物利用度降

低；同时也由于虾青素的低水溶性，使得它在各种水相

溶液中的研究受到限制，其次由于虾青素的强氧化性导

致其非常容易被降解及氧化，从而降低在研究中的效

果。这些使得对虾青素进行适当的结构修饰和改造增加

其水溶性或稳定性显得尤为必要和重要。

目前研究人员正努力从各方面加大对虾青素结构修

饰方面的研究，而给虾青素进行适当的结构修饰具有两

大优势。其一，适当的结构修饰能大大提高虾青素的

疏水性，使其在水溶性溶液中的研究不受限制。其二，

适当的结构修饰能提高虾青素与蛋白的结合能力，使其

能在较少用量的基础上更大程度的在机体内积累，从而

发挥更强的生物学功能。虾青素结构修饰使得虾青素在

动物体内生物学功能的研究更为方便，同时也可以降低

虾青素在动物体内的用量。因此，对虾青素结构修饰

的研究将是今后研究的一个热点。
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信  息 俄研制出激光酒精检测仪

如何在车水马龙的道路上查处酒后驾车的司机一直是困扰交管部门的一个难题。俄罗斯研究人员研制出一种激

光酒精检测仪，有望为交管部门处理此类交通违章增添一件利器。

据《俄罗斯报》网络版日前报道，圣彼得堡“激光系统”公司研究人员发明的这种仪器，可对司机是否饮

酒进行远距离探测。其工作原理是仪器发射一束专门的激光，透过挡风玻璃对车内空气进行检测，如果空气中酒

精含量超过 1 × 1 0 － 6，仪器会根据反馈信号报警。

每种物质都有自己独特的光谱，而激光具有单色性好和方向性强等特点，是利用光谱技术探测物质成分的良好

光源。研究人员指出，这种仪器可以很容易鉴别出车内空气中的酒精浓度，因此司机无法寻找借口逃避处罚。不

过，如果车内乘客喝过酒，空气中酒精浓度超标，仪器也会报警，交警需对司机做进一步检查。

激光酒精检测仪一问世，即受到俄交管部门的极大关注。

研究发现：睡前喝一勺蜂蜜可缓解儿童咳嗽

美国一项最新研究发现，睡前喝一勺蜂蜜可以缓解儿童咳嗽并有助于他们的睡眠。

据美国媒体12 月 3 日报道，研究人员从宾夕法尼亚州的一家医院征集到105 名患有上呼吸道感染的儿童作为实

验对象后，给每个孩子的父母分发一个纸包，里面装的内容不同，一些袋子里是空的，一些袋子里装有适龄剂量、

含有美沙芬的咳嗽药，还有一些袋子里装的是同等剂量的蜂蜜。

对孩子们分别进行这三种“治疗”后，父母们需根据研究人员提供的 7 个等级标准，分别对孩子们的睡眠状

况以及他们在睡觉前后的咳嗽症状进行打分。

实验结果显示，蜂蜜疗法得分最高，这表明这一民间疗法比咳嗽药或干脆不治疗的效果更好。研究人员指出，

蜂蜜之所以有这样的 " 奇效 " 也许是因为它覆盖红肿的咽喉能缓解发炎的症状。

儿科医生对该研究表示欢迎，称他们以后会建议父母们尝试蜂蜜疗法。但与此同时，他们也指出，蜂蜜疗法

不适用于 1 岁以下的幼儿，因为他们的免疫系统仍未成熟，存在发生罕见但致命的肉毒杆菌中毒的危险。


