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陈莎莎1，2，3，4，索有瑞1，2，白 波1，2，王洪伦1，2，3，胡 娜1，2，3*

1中国科学院西北高原生物研究所 青海省青藏高原特色生物资源研究重点实验室，西宁 810001;
2省部共建三江源生态与高效农牧业国家重点实验室( 青海大学) ，西宁 810016; 3 中国科学院西北高原

生物研究所湖州高原生物资源产业化研究中心，湖州 313099; 4 中国科学院大学，北京 100049

摘 要: 采用控制变量法分别研究了环境因素( pH、温度、光照) 和添加物( 氧化剂、还原剂、食用酸、糖、防腐剂和

金属离子) 对青藏高原黑果枸杞花青素稳定性的影响。用分光光度计法测定花青素含量的变化。结果表明，酸

性( pH ＜ 3) 、低温( T ＜ 60 ℃ ) 、避光条件有利于花青素溶液稳定保存。氧化剂( H2O2 ) 和还原剂( Na2SO3 ) 对花

青素稳定性有不良影响; 食用酸( 柠檬酸、抗坏血酸、草酸、酒石酸) 、葡萄糖、蔗糖可增加花青素稳定性; 防腐剂

苯甲酸对花青素稳定性无显著影响; 金属离子 Na +、K +、Ca2 +、Mg2 +、Al3 + 对花青素稳定性无不良影响，而 Zn2 +、
Cu2 +、Fe3 + 对花青素稳定性有不良影响。
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Abstract: The effect of environmental factors such as pH，temperature，light and additives such as oxidizer，deoxidizer，
edible acids，sugars，preservatives and metal ions on the stability of anthocyanidins in Lycium ruthenicum Murr． was stud-
ied by the method of controlling variable factors． The changes of anthocyanin content were measured by a spectrophotom-
etry． The results showed that acidic ( pH ＜ 3． 0) ，low temperature ( T ＜ 60 ℃ ) and dark conditions were better for the
stability of anthocyanins． Oxidant ( H2O2 ) and deoxidizer ( Na2SO3 ) were found to have unfavorable effects on anthocya-
nins; edible acids ( citric acid，ascorbic acid，oxalic acid and tartaric acid) ，glucose and sucrose were found to increase
the stability of anthocyanin; The antiseptic benzoic acid was found to have no significant effect on the stability of anthocy-
anins; metal ions Na + ，K + ，Ca2 + ，Mg2 + ，Al3 + were found to have no adverse effects on the stability of anthocyanins．
however，Zn2 + ，Cu2 + ，Fe3 + had an adverse effect on the stability of anthocyanins．
Key words: Lycium ruthenicum Murr． ; anthocyanidin; stability; environmental factors; additives

花青素( Anthocyanidin) ，又称花色素，广泛存在

于紫甘薯、黑果枸杞、桑葚、葡萄、蓝莓、茄子皮、樱

桃、红橙、草莓、紫苏、黑( 红) 米、牵牛花等植物的组

织中，属类黄酮化合物，可归属于水溶性天然色素

类。花青素基本结构单元是 2-苯基苯并呋喃型阳

离子，即花色基元，可与糖以糖苷键结合形成花色

苷。花青素具有抗氧化［1］、抗突变［2］、抗肿瘤［3］、缓
解视疲 劳，保 护 视 力［4］、降 血 糖、血 脂［5］，保 护 肝

脏［6］等多种功效作用，因而日益受到现代人的重

视，在医药、保健品、食品、化妆品行业中呈现良好的

发展趋势。



黑果枸杞 ( Lycium ruthenicum Murr． ) 是茄科枸

杞属多年生灌木，主要分布于我国西北地区和欧洲

中亚地区。本研究采用的研究对象为青藏高原黑果

枸杞，其生长在盐化荒地、盐化沙地等盐渍化环境土

壤中，生长条件艰苦，生命力极强，能耐寒、耐高温。
黑果枸杞是目前发现的花青素含量最高的植物，十

分珍贵，具有很好的开发和利用价值。目前，国内对

黑果枸杞色素的提取精制、化学成分、作用功效等方

面均作了研究。例如，李进［7］对新疆产黑果枸杞的

原植物、色素的提取精制工艺、理化性质、食用安全

性、生物活性等方面作了系统的研究; 刘树兴［8］和

娄涛涛［9］等均采用正交实验法研究确定了黑果枸

杞色素的最佳提取工艺条件; 陈晨［10］等对青藏高原

黑果枸杞色素中的成分和抗氧化能力进行了测定，

得出 花 色 苷、原 花 青 素 及 总 多 酚 的 含 量 分 别 为

0. 61、1． 6、4． 01 g /100 g，黑果枸杞抗氧化能力为

587 μmoL TE /g。然而，实际应用中发现黑果枸杞

花青素的醌式结构导致了其对环境响应非常敏感。
例如，李 进［11］ 等 以 新 疆 产 黑 果 枸 杞 为 对 象 和 郑

杰［12］等以青藏高原黑果枸杞中花青素单体为研究

对象发现 pH、温度、光照等环境因素均对黑果枸杞

色素稳定性产生不同程度的影响，从而使得黑果枸

杞花青素的有效利用和应用范围受限。然而，目前

对青藏高原黑果枸杞花青素的稳定性的研究仅局限

于单体，对其整体的花青素稳定性的研究未见报道。
据此，测评青藏高原黑果枸杞花青素的稳定性，并提

出其稳定性保持机制，对于黑果枸杞花青素的规模

化应用具有重要意义。
基于上述考虑，本文以青藏高原黑果枸杞为研

究对象，重点研究了环境因素( pH、温度、光) 与添加

物( 氧化剂和还原剂、食用酸、糖、防腐剂及金属离

子) 对黑果枸杞花青素稳定性的影响，并进行了机

理分析，旨在对青藏高原黑果枸杞花青素的开发和

应用提供参考依据。

1 材料与仪器

1． 1 材料与试剂

黑果枸杞干果: 由青海诺蓝杞生物科技开发有

限公司提供，于 2015 年 8 月采集于柴达木盆地诺木

洪地区。本文中所用试剂均为分析纯级。
1． 2 仪器与设备

L6S 紫外可见分光光度计，上海仪电分析仪器

有 限 公 司; Spectrum Two 红 外 光 谱 仪，美 国

( PerkinElmer Inc． ) ; HH-2 型电热恒温水浴锅，北京

科伟永兴仪器有限公司; 短弧氙灯 /汞灯稳流电源

( CHF-XM-500W) ，北京畅拓科技有限公司; AL204
电子天平，梅特勒-托利多仪器( 上海) 有限公司。

2 实验方法

2． 1 样品的制备

制备黑果枸杞花青素 ( Anthocyanins of Lycium
ruthenicum Murr． ，简称 ALＲ) 溶液，取黑果枸杞干

果，用 0． 1 mol /L HCl 溶液浸提，得到紫红色澄清提

取液( pH≈1． 5) ，密封低温保存备用。
2． 2 花青素吸收光谱的测定

采用 L6S 紫外可见分光光度计测定，将花青素

提取液稀释适当倍数，倒入 1 cm 石英比色皿中，以

蒸馏水为参比，在波长 200 ～ 600 nm 范围内扫描，得

到该花青素溶液的吸收光谱。
2． 3 环境因素对花青素稳定性的影响

取一定量花青素提取液密封避光保存，保持其

他条件不变，分别考察 pH 1 ～ 9、温度 25 ～ 100 ℃
( 保存 1 ～ 5 h) 、光照( 25 W 紫外灯和日光灯下，距

离为 10 cm，放置 1 ～ 7 h) 对黑果枸杞花青素稳定性

的影响。依据公式计算花青素保存率 /% = Aλmax /
A0* 100%。其中: Aλmax为最大光吸收值，A0 为初始

光吸收值。
2． 4 添加物对花青素稳定性的影响

取定量花青素提取液密封避光保存，固定其他

条件，分别测定不同浓度的氧化剂 H2O2 和还原剂

Na2SO3、质量浓度为 0 ～ 10 g /100 mL 食用酸( 柠檬

酸、抗坏血酸、草酸、酒石酸) 、质量浓度为 0、1、3、5
g /100 mL 的食品添加剂( 葡萄糖、蔗糖、苯甲酸) 、质
量浓度为 1 g /100 mL 的金属离子 Na +、K +、Ca2 +、
Mg2 +、Zn2 +、Cu2 +、Fe3 +、Al3 + ( 分别采用 NaCl、KCl、

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0

光
吸
收
值

A
Ab

so
rb
an

ce
%A pH=2.0

200% 300% 400% 500% 600
波长

Wavelenth(nm)

图 1 黑果枸杞花青素在波长 200 ～ 600 nm 范围内的吸

收光谱

Fig. 1 The absorption spectrum of ALP within 200-600 nm
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ZnSO4·7H2O、CaCl2、CuSO4·5H2O、MgSO4·7H2O、
FeCl3·6H2O、AlCl3·6H2O 配制) 对黑果枸杞花青

素稳定性的影响，以不加任何金属离子的空白组作为

对照。计算花青素保存率 /% = Aλmax /A0* 100%。其

中，Aλmax为最大光吸收值，A0 为初始光吸收值。

3 结果与讨论

3． 1 黑果枸杞花青素的吸收光谱

早在 1958 年，Harborne［13］就讨论了紫外-可见

光谱法在花色苷类物质结构鉴定中的应用，其中一

个判断要点是: 花色苷最大吸收波长一个在可见光

区域的 500 ～ 540 nm 附近，另一个在紫外光 275 nm
附近。图 1 显示青藏高原黑果枸杞花青素在整个紫

外光、可见光区域有三个吸收峰，分别在 220、280 和

530 nm 左右。李进［11］等在应用此方法对新疆黑果

枸杞色素结构进行鉴定时发现，黑果枸杞色素在

0. 1% HCl-甲醇溶液中的三个吸收峰分别在 220、
280 和 540 nm 左右，pH2． 0 时色素水溶液在可见光

区域的吸收峰为 525 nm。这可能由于黑果枸杞色

素提取方法不同，而与本实验的吸收峰值有所差别。
3． 2 环境因素对黑果枸杞花青素稳定性的影响

3． 2． 1 pH 对花青素颜色及稳定性的影响

花青素的共轭结构是其具有绚丽色彩的主要原

因。花青素在水溶液中可以在共振结构之间相互转

换，其中包括显示红色的 2-苯基苯并阳离子形式、
无色的甲醇假碱形式、无色的查尔酮的形式、蓝紫色

的醌型碱形式，结构间转换的程度主要取决于溶液

的 pH 环境。花青素在低 pH( pH ＜ 2 ) 条件下，主要

以红色的 2-苯基苯并阳离子形式存在 ( AH + ) ，当

pH 升高( pH3 ～ 5) 时，AH + 通过水合作用转化为无

色甲醇( B) ，无色甲醇( B) 通过开环进一步转化成

同样无色的查尔酮 ( C) ，当 pH 继续升高 ( pH ＞ 6 )

时，AH + 转化形成蓝色的醌式碱( A) ( 图 2) ［14］。
图 3 是黑果枸杞花青素的红外扫描光谱，其中

a、b、c 谱图分别是花青素在 pH2、pH6、pH9 条件下

的红 外 扫 描 结 果。相 应 地，光 谱 图 在 2984、2988
cm-1处的吸收峰是由苯环及 CH3 的 C-H 键伸缩振

动引起的; 1833、1830、1834 cm-1 处强而宽的峰为苯

环邻位取代基的伸缩振动峰; 而 1527 cm-1 处则对应

花青素苯并吡喃的芳环和杂环的骨架振动; 1297、
1211、1135 cm-1处的一系列吸收峰对应着糖环中 C-
O-C 键和羟基的伸缩振动; 945 cm-1处的峰对应着成

键的 O-H 键的面外弯曲振动; 882、843、837 cm-1 处

的一系列吸收峰为苯环 C-H 键的面外弯曲振动［15］。
对比 a、b、c 谱图，不难看出在 1211cm-1 处，a 和 c 图

谱中是双峰，而 b 图谱中是单峰，可能因为 pH 升

高，花青素由 2-苯基苯并阳离子形式转化为无色甲

醇查尔酮形式，苯并吡喃结构上的 C-O-C 键变成了

C-O 键; c 图谱中在 1527 处 cm-1 处的吸收峰比 a 和

b 在此处的峰弱，同时在 1297 和 1135 cm-1两处，C-O
键的伸缩振动峰消失了，这可能是因为碱性条件下

花青素苯并吡喃结构上的羟基 C-O 键转化成了 C =
O 键，说明花青素此时为醌式碱形式。

图 2 水溶液中花青素结构的转化［14］

Fig. 2 Structural transformation of anthocyanins in aqueous

solution ［14］
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图 3 不同 pH 环境黑果枸杞花青素的红外扫描光谱

Fig. 3 The infrared scanning spectra of ALP in different pH
environments

如表 1 所示，黑果枸杞花青素在不同 pH 下，其

颜色发生不同变化。pH 小于 3 时，花青素溶液呈现

鲜艳的紫红色，pH 在 4 ～ 5 内，颜色由淡红色变成淡

紫色，pH 在 5 ～ 6 内，颜色由紫变蓝，pH 在 6 ～ 9 内，

颜色由蓝变绿再逐渐变黄。同时由表 1 可知，随着

pH 升高，花青素的光吸收值逐渐降低，在 pH 等于 5
左右最低，pH 在 5 ～ 7 内含量略有增加，这就表明了

花青素的稳定性在不同 pH 环境下会有不同程度的

改变。这与之前的相关报道相一致［12］。本实验表

明，在低 pH 环境下( pH1 和 2) ，花青素十分稳定，花
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青素在 pH 大于 5 的环境下非常不稳定。
表 1 不同 pH 下黑果枸杞花青素的颜色及光吸收值

Table 1 The color and light absorption value of ALＲ at different pH

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9

颜色 Color 亮红 紫红 紫红 浅红 浅紫 蓝色 黄绿 黄色 淡黄

光吸收值 Absorbance ( A) 0． 726 0． 717 0． 616 0． 438 0． 194 0． 224 0． 246 0． 208 0． 172

3． 2． 2 温度对花青素稳定性的影响

花青素的稳定性受温度影响非常大。由图 4 可

知，花青素的保存率与保存时间呈线性关系，随着保

存时间的延长，花青素保存率不断降低。花青素在

25 ～ 40 ℃温度下放置，保存率仍在 90% 以上，60 ℃
以后，保存率明显降低，当温度增加到 80 ℃以上，花

青素保存率降低更为显著。这是因为花青素的 2-
苯基苯并吡喃阳离子( AH + ) 的失电子过程( AH +→
A) 是一个放热反应，而水解反应( AH +→B) 和开环

反应( B→C) 都是吸热反应并且都是熵增大反应，因

此当温度升高时，平衡向着无色的查尔酮和甲醇假

碱形式转化，但当冷却，醌式碱和甲醇假碱还可转变

成红色 2-苯基苯并吡喃阳离子，而查尔酮则很难再

转化为红色 2-苯基苯并吡喃阳离子形式［16］。说明

低温( 60 ℃以下) 下花青素的稳定性良好，而高温对

花青素的降解有明显的促进作用。因此，花青素应

该在低温条件下存储和使用。
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图 4 不同温度下花青素保存率与保温时间的关系

Fig. 4 The relationship between retention rate of ALP and
insulation time at different temperatures

3． 2． 3 光对花青素稳定性的影响

光是花色苷生物合成的重要因子，但同时光又

会加速花色苷的降解。如图 5 所示，在紫外灯和日

光灯照射下，花青素的保存率均不断减少，在光照初

期降解迅速，光照 5 小时以后，随着光照时间增加降

解速度降低，洪旻稹［17］在对玫瑰花花青素稳定性的

研究中也得到了与本研究相似的结果。此外，与日

光灯相比，紫外灯照射下的花青素保存率降低更为

显著，说明紫外灯比日光灯更有利于花青素的降解，

这是因为花青素更易于吸收紫外光。由此可见，光

对花青素稳定性有不利影响，在存储和使用花青素

时应该避免强光直接照射。
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图 5 花青素保存率与光照时间的关系

Fig. 5 The relationship between retention rate of ALP and
insulation time

3． 3 添加物对黑果枸杞花青素稳定性的影响

3． 3． 1 氧化剂和还原剂对花青素稳定性的影响

加入氧化剂 H2O2 和还原剂 Na2SO3 后，花青素

的紫红色均变浅。如图 6 所示，随着 H2O2 浓度增

加，花青素保存率逐渐降低，最后花青素几乎完全降

解。说明花青素对氧化剂非常敏感，耐氧化性能极

差，同时表明其具有一定的还原性。对于还原剂

Na2SO3，随着 Na2SO3 浓度增加，花青素保存率也逐

渐降低，但降低的幅度比 H2O2 小，说明还原剂对花

青素稳定性有不良影响，相比于氧化剂，花青素对还

原剂可能还有一定的耐受性。据徐玉娟等［18］研究

发现，H2O2 和 Na2SO3 对桑葚红色素有严重的破坏

作用。由此说明氧化剂和还原剂对花青素有不良影

响，应该避免花青素与此类物质接触。
3． 3． 2 食用酸对黑果枸杞花青素稳定性的影响

加入抗坏血酸、酒石酸、草酸和柠檬酸后，花青

素溶液由紫红色变成亮红色。如图 7 所示，随着酸
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图 6 花青素保存率与 H2O2 和 Na2SO3 浓度的关系

Fig. 6 The relationship between retention rate of ALP and
the concentration of H2O2and Na2SO3

浓度的增加，吸光度值增加，说明食用酸对花青素稳

定性无不良影响，且在一定浓度范围内，花青素稳定

性随酸浓度增加而增大，影响顺序为: 抗坏血酸 ＞ 草

酸 ＞ 酒石酸 ＞ 柠檬酸。王宇滨等［19］研究确定单宁

酸、琥珀酸、草酸、苹果酸、柠檬酸通过辅色作用有效

提高紫玉米花青素的热稳定性。李金星等［20］研究

发现抗坏血酸可增加花青素的稳定性。此次的研究

结果与大多数研究者的结论相一致。
3． 3． 3 糖对花青素稳定性的影响

如表 2 所示，加入葡萄糖和蔗糖后，花青素吸光

度值均有所增加，说明糖对花青素稳定性无不良影

2% 4% 6% 80
质量浓度

Mass%concentration(g/100%mL)

0.72

0.70

0.68

0.66

0.64

0.62
10% 12

光
吸
收
值

A
Ab

so
rb
an

ce
%A

柠檬酸 Citric%acid
抗环血酸 Ascorbic%acid
酒石酸 Tartarrc%acid
草酸 Oxalic%acid

图 7 食用酸对黑果枸杞花青素稳定性的影响

Fig. 7 The effect of food acids on the stability of ALＲ

响，而且还有一定的增色作用，增色作用顺序: 蔗糖

＞ 葡萄糖。这是由于花色苷的糖基化一般具有紫移

效应［21］。此外，C3 位糖基化对颜色影响不大，但可

使其结构更加稳定; C5 位进一步糖基化则会对某些

植物色泽有显著影响，如: 导致花色更浓; 糖结合到

B 环羟基上可使红色更亮丽。另外一种解释是，高

浓度糖的存在使水分活度降低，花色苷生成假碱式

结构的速度减慢，花色苷的颜色得到了保护; 低浓度

糖的存在使花色苷的降解加速［22］，而本实验选择的

糖浓度较高。因此，适当添加糖，不仅不会影响花青

素的使用效果，还会增加其稳定性。

表 2 糖对黑果枸杞花青素稳定性的影响

Table 2 The effect of sugars on the stability of ALＲ

糖
Sugars

质量浓度
Mass Concentration

( g /100mL)
0 1 3 5

葡萄糖 Glucose 吸光度 Absorbance ( A) 0． 554 0． 564 0． 566 0． 566

蔗糖 Sucrose 吸光度 Absorbance ( A) 0． 554 0． 572 0． 574 0． 572

3． 3． 4 防腐剂对花青素稳定性的影响

为了防腐的需要，食品中经常需要添加防腐剂

苯甲酸。本研究中苯甲酸对花青素稳定性的影响见

表 3。加入苯甲酸后，花青素吸光度值增大，但未随

着浓度的增大呈现出明显的增加规律。说明苯甲酸

对花青素稳定性无显著影响。
表 3 苯甲酸对黑果枸杞花青素稳定性的影响

Table 3 The effect of benzoic acid on the stability of ALＲ

质量浓度
Mass Concentration

( g /100mL)
0 1 3 5

吸光度 Absorbance( A) 0． 554 0． 577 0． 580 0． 578

3． 3． 5 金属离子对花青素稳定性的影响

通常情况下，天然色素不与 K +、Ca2 +、Na + 等金

属离子发生反应，而会与 A13 +、Zn2 +、Cu2 +、Fe3 + 等

分子量稍大，原子价态高，带有金属活性的金属离子

发生反应，使色素发生褪色或沉淀［23］。不同金属离

子对黑果枸杞花青素稳定性的影响见表 4，结果表

明 Na +、K +、Ca2 +、Mg2 +、Al3 + 对花青素稳定性无不

良影 响，而 且 还 对 花 青 素 有 一 定 的 护 色 作 用，而
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Cu2 +、Zn2 +、Fe3 + 对花青素稳定性产生了不良影响，

其中 Fe3 + 影响最大。但是不同研究者关于金属离

子对蓝莓花色苷稳定性的影响出现分歧，这可能受

花色 苷 种 类、含 量 及 试 验 的 溶 剂 体 系 等 条 件 影

响［24］。李进［11］也报道了 Cu2 + 和 Fe3 + 对黑果枸杞

色素有不良影响。因此，在黑果枸杞花青素的储存

和使用时要避免与 Cu2 +、Zn2 +、Fe3 + 接触，适当添加

Na +、K +、Al3 +、Ca2 +、Mg2 + 这些金属离子可以增加

或保持花青素的色泽。

表 4 金属离子对黑果枸杞花青素稳定性的影响

Table 4 The effect of metal ions on the stability of ALＲ

金属离子
Metal Ion

离子浓度
Ion Concentration( g /100mL)

吸光度( A)
Absorbance( A)

颜色
Color

空白 0 0． 626 紫红色

Na + 1 0． 646 紫红色

K + 1 0． 634 紫红色

Al3 + 1 0． 644 紫红色

Ca2 + 1 0． 628 紫红色

Mg2 + 1 0． 626 紫红色

Zn2 + 1 0． 608 紫红色

Cu2 + 1 0． 597 紫红色

Fe3 + 1 0． 114 黄色

4 结论

紫外可见吸收光谱分析表明，青藏高原黑果枸

杞花青素在整个紫外光、可见光区域有三个吸收峰，

分别在 220、280 和 530 nm 左右。pH 对花青素的颜

色和稳定性影响很大，不同 pH 环境中花青素的颜

色变化很大，低 pH( pH ＜ 3) 条件下，花青素稳定性

良好; 花青素对热有一定的耐受性，其在温度低于

40 ℃条件下几乎不降解，随着温度升高，其稳定性

逐渐降低，温度高于 60 ℃时，花青素稳定性明显降

低; 紫外光和日光灯均对花青素稳定性有不良影响，

且紫外灯对花青素稳定性的不良影响更大。因此青

藏高原黑果枸杞花青素应该在酸性、低温、避光条件

下保存。
氧化剂 H2O2 对花青素稳定性有严重的破坏作

用，说明花青素对氧极为敏感，耐氧性极差，同时说

明其具有一定的还原性。还原剂 Na2SO3 对花青素

有不良影响。柠檬酸、抗坏血酸、草酸、酒石酸、葡萄

糖、蔗糖对该花青素有增色作用，它们不仅不会影响

花青素的使用效果，而且还可增加其色泽。防腐剂

苯甲 酸 对 花 青 素 稳 定 性 无 显 著 影 响。金 属 离 子

Na +、K +、Ca2 +、Mg2 +、Al3 + 对花青素具有护色作用，

对其稳定性无不良影响，而 Cu2 +、Zn2 +、Fe3 + 对花青

素稳定性有不良影响; 因此在使用花青素时要避免

与这些金属离子接触。
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