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蓝靛果花色苷的提取纯化及稳定性研究
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摘要：【目的】探究环境因素对蓝靛果（Lonicera caerulea，L. caerulea）花色苷稳定性的影响，以期为富含花色

苷饮料的加工和贮藏提供理论依据，并扩大蓝靛果在食品加工中的应用范围。【方法】采用超声辅助提取和

大孔树脂纯化的方法提取蓝靛果花色苷，根据 pH 示差法测定蓝靛果花色苷在不同温度（50~90 ℃）、pH（1.0~

7.0）、光照、氧化还原剂、防腐剂、糖类和金属离子条件下的保留率并探讨其环境稳定性，同时根据不同 pH 和

温度下的降解动力学分析其热力学特性。【结果】蓝靛果花色苷对温度和 pH 敏感，随着 pH 和温度的增大，花

色苷保留率逐渐降低，且降解过程符合一级动力学方程，在 pH 2.0和 pH 3.0条件下，花色苷表现出较强的热

稳定性，且花色苷的热降解过程是一个非自发的吸热反应，光照、氧化还原剂以及防腐剂均会对花色苷稳定

性产生不同程度的不利影响。低质量浓度和短时间作用下蔗糖较葡萄糖更有利于保持花色苷稳定性，高质

量浓度下葡萄糖较蔗糖更有利于花色苷的稳定。Zn2+、Ca2+和 Mg2+对花色苷起到增色作用，Fe2+、Fe3+、Cu2+和

Al3+破坏了花色苷的颜色。【结论】温度、pH、光照、氧化还原剂和防腐剂等环境因素会对花色苷的稳定性产生

不利影响，糖类的添加质量浓度、种类及金属离子种类会对花色苷的稳定性产生不同的影响，该研究为蓝靛

果花色苷在食品加工中的应用提供了科学依据。
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Abstract: [Objective] The influences of environmental factors on the stability of Lonicera caerulea (L. caerulea) 

anthocyanins were studied to provide a theoretical basis for the processing and storage of anthocyanin-rich 

beverages and expand the application of L. caerulea in food processing. [Method] Anthocyanins of L. caerulea 

were obtained by ultrasonic-assisted extraction and macroporous resin purification. The retention rates of 

L. caerulea anthocyanins at different temperatures, pH, light conditions, oxidation-reducing agents, preservatives, 

sugars, and metal ions were determined by the pH differential method, and the environmental stability of 

L. caerulea anthocyanins was analyzed. At the same time, the thermodynamic characteristics of L. caerulea 

anthocyanins were analyzed according to the degradation kinetics at different pH and temperatures. [Result] 

Anthocyanins were sensitive to 50~90 ℃ and pH 1.0~7.0. The retention rate of anthocyanins decreased with the 

increases in pH and temperature, and the degradation conformed to the first-order kinetic equation. The thermal 

stability of anthocyanins exhibited strong at pH 2.0 and pH 3.0, and the thermal degradation of anthocyanins was 

a non-spontaneous endothermic reaction. Light, oxidation-reducing agents, and preservatives exerted adverse 
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effects on the stability of anthocyanins. Sucrose outperformed glucose in maintaining the stability of 

anthocyanins at low concentrations and within a short time period. At high concentrations, glucose was more 

conducive to the stability of anthocyanins than sucrose. The color of anthocyanins was enhanced in the presence 

of Zn2+ , Ca2+ , and Mg2+ . In contrast, Fe2+ , Fe3+ , Cu2+ , and Al3+ destroyed the color. [Conclusion] Environmental 

factors such as temperature, pH, light, oxidation-reducing agents, and preservatives have adverse effects on the 

stability of anthocyanins, and the concentrations and types of sugars added and the types of metal ions have 

different effects on the stability of anthocyanins. The findings provide a scientific basis for the application of 

anthocyanins in food processing.

Keywords: Lonicera caerulea; anthocyanins; extraction and purification; degradation kinetics; stability

蓝靛果作为小浆果的一种，富含天然活性成

分。王仪等［1］对比蓝莓、树莓、黑莓、蔓越莓、黑果

腺肋花楸和蓝靛果的营养成分时发现，蓝靛果中

的总氨基酸、总酚、总黄酮以及花色苷含量均高于

其他浆果，是优质的花色苷来源。研究表明，蓝靛

果中的花色苷含量约为蓝莓的 5倍，为黑果腺肋花

楸和树莓的 14 倍［2］。蓝靛果花色苷作为一种天然

水溶性色素，不仅使食物呈现鲜明的色泽，还作为

典型的多酚类物质发挥多种生物活性，如抗癌、抗

氧化、抗炎、降血糖、降血脂、预防心脑血管疾病和

改善认知功能等［3-4］。但由于花色苷中存在多个活

性羟基和含正离子的母核，化学性质活泼，容易导

致颜色变化或活性降低［5］。

许多学者证明了温度对花色苷稳定性的不利

影响［6-7］。在加工和贮藏过程中，温度升高会加速

花色苷降解，其降解机制为花色苷发生水解或开

环反应生成查尔酮或同分异构体，进一步降解为

醛类及酚酸［8］。在热降解过程中，花色苷易受溶

液 pH 影响，其在低 pH 的酸性介质中比在高 pH 的

碱性介质中更稳定，并呈现出不同的颜色［9］。强

酸环境下花色苷呈现红色，随着 pH 增大，颜色变

为紫色或蓝色［10］。

另外，光源、光照时间和光照强度均与花色苷

的降解有关。李安等［11］发现蓝莓果酒花色苷在不

同光照条件下的保留率依次为：室内避光>室内自

然光>室外自然光。同时，花色苷易被氧化，稳定

性较低。Ali等［12］发现 2.21 mmol/L 的 H2O2使草莓

花色苷含量在 6 h 内显著降低，且降解程度与氧化

剂浓度呈正相关。赵慧芳等［13］发现 Na2SO3可迅速

破坏蓝莓花色苷 ，3 min 内花色苷保留率降至

14.58%，且影响大于 H2O2。防腐剂和糖也会影响

花色苷稳定性。付世涛等［14］研究发现，苯甲酸钠

和山梨酸钾均能降低紫甘蓝花色苷的稳定性，而

蔗糖可提高其稳定性，其中 20 g/L 蔗糖水溶液可

将紫甘蓝花色苷保留率提升至 119.48%。杨俊峰

等［15］在黑果腺肋花楸中分别添加蔗糖和葡萄糖，

发现其对花色苷稳定性均会产生影响，且葡萄糖

的影响更大。金属离子可与花色苷螯合形成复合

物。研究表明，Zn2+、Ca2+、Mg2+和 K+对蓝莓色素的

稳定性有积极作用，可增强其辅色效应［16-17］，而

Na+、Cu2+和 Fe2+对花色苷稳定性有不利影响［13］。

因此，作者探究了外界因素（温度、pH、光照、氧

化还原剂、防腐剂、糖类以及金属离子）对蓝靛果花

色苷稳定性的影响，并进行了不同温度和 pH 下蓝

靛果花色苷的降解动力学研究，以期为蓝靛果花色

苷深加工产品的开发和资源化利用提供理论依据。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

蓝靛果：产区吉林延边；福林酚试剂（分析

纯）：上海源叶生物有限公司；硝酸铝（分析纯）：天

津市福晨化学试剂厂；氢氧化钠、蔗糖和葡萄糖

（均为分析纯）：西陇化工股份有限公司；盐酸、

KCl、氢氧化钾、Na2SO3、碳酸氢钠、磷酸氢二钠、柠

檬酸、H2O2、亚硫酸氢钠（均为分析纯）：北京化工

厂有限责任公司；无水乙醇（分析纯）：国药集团化

学试剂有限公司。

1.2　仪器与设备

超声破碎仪：KQ3200DE 型，昆山市超声仪器

有限公司；低速离心机：L3660D 型，北京天林恒泰

科技有限公司；打浆机：MJ-BL2583 型，广东美的

生活电器制造有限公司；电热恒温水浴锅：XMTB

型，余姚市东方电工仪器厂；紫外可见分光光度
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计：UV-6100 型，上海元析仪器有限公司；旋转蒸

发仪：RV10DS96 型，德国 IKA 集团；冷冻干燥机：

FD-18 型，北京德天佑科技发展有限公司；摇床：

TS-100B 型，上海天呈实验仪器制造有限公司；恒

流泵：HL-2S型，上海青浦沪西仪器厂。

1.3　方法

1.3.1　蓝靛果花色苷的提取纯化　

参照安小琦［18］的方法，将-20 ℃冷冻的蓝靛

果解冻后打浆破碎，将体积分数 0.1% 的盐酸与

体积分数 60% 的乙醇混合后作为提取液，按料液

比 1 mg∶10 mL 加入提取液，40 ℃超声辅助提取

60 min，过滤后离心取上清液，合并蓝靛果渣，再

按照料液比 1 mg∶15 mL，40 ℃ 超声辅助提取

30 min，离心后合并 2 次收集的上清液，40 ℃下

旋转蒸发直至乙醇除净，得到蓝靛果花色苷粗提

液 。 参 照 李 恩 惠［19］的 方 法 ，分 别 用 NKA-9、

AB-8、D101 大孔树脂纯化花色苷粗提液，采用

湿法装柱（层析柱规格 1.6 cm×20 cm），进样后静

置 2 h，分别用 4~5 倍柱体积的蒸馏水和 4 倍柱

体积的乙醇（体积分数为 95%）洗脱蓝靛果花色

苷，将洗脱液旋转蒸发后冷冻干燥，得到黑紫色

花色苷粉末。

1.3.2　蓝靛果总花色苷质量分数测定　

采用 pH 示差法测定总花色苷质量分数［20］。

在 2 份 0.3 mL 蓝靛果花色苷溶液中各加入 2.7 mL 

KCl（25 mmol/L，pH 1.0）和 0.4 mol/L CH3COONa

缓冲液（pH 4.5），混匀后常温避光平衡 1 h 后测定

510 nm 和 700 nm 处的吸光度。根据式（1）~（2）计

算总花色苷质量分数。

A = ( A 1 - A 2 )- ( A 3 - A 4 ) （1）

ω = ( A × M w × V × n ) / ( ε × L × m ) （2）

式中：

A——溶液最终吸光度；

A1——pH 为 1.0时，溶液在 510 nm处的吸光度；

A2——pH 为 1.0时，溶液在 700 nm处的吸光度；

A3——pH 为 4.5时，溶液在 510 nm处的吸光度；

A4——pH 为 4.5时，溶液在 700 nm处的吸光度；

ω——总花色苷质量分数，%；

Mw——矢车菊素 -3-O-葡萄糖苷（C3G）相对

分子质量，449.2；

V——待测液体积，mL；

n——稀释倍数；

ε——C3G 消光系数，26 900 L/（mg·cm）；

L——光程，1 cm；

m——样品质量，g。

1.3.3　总酚和色价测定　

参考李斌等［21］的方法，取 1 mL 待测液，加入

5 mL 蒸馏水、1 mL 福林酚显色液和 3 mL 质量分

数 7.5% 的 Na2CO3，混匀避光平衡 1 h，于 765 nm

处测定吸光度。得到没食子酸标准曲线，线性回

归方程 y=0.012 8x+0.015 3（R2=0.999 5），通过标

准曲线计算总酚质量浓度，代入式（3）计算多酚

质量分数。

X = C × V × n/m×100% （3）

式中：

X——样品总酚质量分数，%；

C——标准曲线对应的总酚质量浓度，mg/mL；

V——待测液体积，mL；

n——稀释倍数；

m——样品质量，mg。

配制 pH 为 3.0、质量浓度为 1 mg/mL 的花色

苷溶液并稀释 5倍，以 pH 为 3.0的柠檬酸钠缓冲液

作为空白，于 510 nm 处测定吸光度，根据式（4）计

算色价。

E 1%
1 cm = A 5 × n m （4）

式中：

E 1%
1 cm——色价；

A5——吸光度；

n——稀释倍数；

m——样品质量，g。

1.3.4　蓝靛果花色苷降解动力学分析　

用磷酸氢二钠-柠檬酸缓冲液配制 1 mg/mL

的花色苷溶液，分别取 20 mL 不同 pH（1.0、2.0、

3.0、4.0、5.0、6.0、7.0）的花色苷溶液置于密闭离心

管中，并将其在黑暗条件下于不同温度（50、60、

70、80、90 ℃）水浴 4 h，每隔 1 h测定一次花色苷质

量浓度。

假设蓝靛果花色苷降解过程遵循零级或一级

动力学方程，按照式（5）~（6）计算。

零级动力学方程：

Ct - C 0 =-kt （5）
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一级动力学方程：

ln (Ct C 0 ) =-kt （6）

式中：

C0——蓝 靛 果 花 色 苷 的 最 初 质 量 浓 度 ，

mg/mL；

t——蓝靛果花色苷的加热时间，h；

Ct——加热到 t时的蓝靛果花色苷质量浓度，

mg/mL；

k——速率常数，h-1。

利用式（7）计算蓝靛果花色苷半衰期。

t1 2 = -ln 2 k （7）

式中：

k——速率常数，h-1；

t1/2——花色苷半衰期，h。

按照式（8），利用 Arrhenius方程计算活化能。

ln k = ln K 0 - ( E a  RT ) （8）

式中：

k——速率常数，h-1；

Ea——活化能，kJ/mol；

R——气体常数，8.314 J/（mol·K）；

T——绝对温度，K；

K0——频率因子，min-1。

蓝靛果花色苷的递减时间 D 值、温度系数 Q10

和 Z值按照式（9）~（11）计算。

D = -ln 10 k （9）

Q 10 = ( k1 k2 )10 ( T1 - T2 ) （10）

T =-Zlg t1 2 + b （11）

式中：

D——在一定条件和热力致死温度下，杀死

90% 的特定微生物所需要的时间，h；

k——速率常数，h-1；

Q10——温度系数，特定条件下，温度每增加

10 ℃，杀灭微生物速率的增加倍数；

k1——温度 T1下的速率常数，h-1；

k2——温度 T2下的速率常数，h-1；

T1——较低的温度，℃；

T2——较高的温度，℃；

Z——杀菌时间改变10倍所需的温度变化数，℃；

T——温度，℃；

t1/2——花色苷半衰期，h；

b——线性方程截距。

通过式（12）~（14）计算各温度下的焓变 ΔH、

吉布斯自由能 ΔG 和熵变 ΔS。

ΔH = E a - RT （12）

ΔG =-RT × ln (
kh

kBT
) （13）

ΔS = ( ΔH - ΔG ) /T （14）

式中：

ΔH——焓变，kJ/mol；

ΔG——吉布斯自由能，kJ/mol；

ΔS——熵变，kJ/（mol·K）；

Ea——活化能，kJ/mol；

h——普朗克常数，6.626 2×10-34 J/s；

kB——玻尔兹曼常数，1.380 6×10-23 J/K；

R——气体常数，8.314 J/（mol·K）；

T——绝对温度，K；

k——速率常数，h-1。

1.3.5　蓝靛果花色苷的稳定性试验　

配制 pH 3.0、质量浓度为 1 mg/mL 的蓝靛果

花色苷溶液作为稳定性试验的样品溶液。

1）光照的影响：将等量花色苷样品溶液分别

置于自然光和室温避光条件下，每隔 2 d 取一次

样，测定花色苷质量分数，计算光照和避光条件下

花色苷保留率的变化。

2）氧化还原剂的影响：2 组花色苷样品中分

别 添 加 H2O2（最 终 体 积 分 数 分 别 为 0、0.5%、

1.0%、1.5%、2.0%、2.5%）和 Na2SO3（最终质量分数

分别为 0、0.05%、0.10%、0.15%、0.20%、0.25%），

室 温 避 光 放 置 ，H2O2 组 和 Na2SO3 组 分 别 每 隔

20 min 和 2 h 取样，测定花色苷质量分数并计算

花色苷保留率。

3）防腐剂的影响：花色苷样品中分别加入山

梨酸钾和苯甲酸钠，使 2 组防腐剂终质量浓度为

0、0.05、0.10、0.20、0.30 g/dL，室温避光静置 10 h后

测定花色苷质量分数并计算保留率。

4）糖的影响：2组花色苷样品中分别加入蔗糖

和葡萄糖，使其终质量浓度分别为 0、2、4、6、8、10 

g/dL，室温避光静置 10 h，每隔 2.5 h 取样，测定花

色苷质量分数并计算保留率。

5）金属离子的影响：向花色苷样品中加入不

同 的 金 属 离 子 ，使 各 金 属 离 子 终 浓 度 均 为
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0.03 mol/L，静置 8 h 后测定 510 nm 处的吸光度并

记录溶液颜色。

1.4　数据处理

所有测定均重复 3次，统计分析采用单因素方

差分析（ANOVA）， P<0.05 表示差异显著。使用

Origin 2021软件绘图。

2　结果与讨论

2.1　蓝靛果花色苷最大吸收波长的确定

如图 1（a）所示，提取物经过 AB-8 大孔树脂分

离纯化后冻干，得到黑紫色蓝靛果花色苷冻干粉

末，对其进行全波长扫描，测得最大吸收波长为

510 nm，见图 1（b）。

2.2　蓝靛果总花色苷和总酚质量分数

如表 1 所示，蓝靛果提取物分别经 NKA-9、

AB-8、D101 树脂纯化并冻干，结果发现，AB-8 纯

化后的总花色苷质量分数最高，达到 24.046%。测

得蓝靛果提取物中总酚质量分数为 38.075%。计

算得出总花色苷占总酚质量的 63.15%，证实了蓝

靛果提取物中主要多酚类物质为花色苷类化

合物。

2.3　pH 和温度对蓝靛果花色苷稳定性的影响

由图 2可知，在同一 pH 下，随着加热温度的升

高，蓝靛果花色苷保留率降低，且酸性较强的花色

苷溶液受温度影响更小。其中，pH 2.0 时花色苷

溶液最稳定，在 90 ℃最低保留率达 75.36%；其次

为 pH 3.0 体系，最低保留率为 67.44%；pH 7.0 时花

色苷溶液稳定性最差，保留率最低仅 1.43%。花色

苷溶液稳定性随着温度的升高和加热时间的增加

逐渐降低，且降解速率增加，这与紫薯花色苷热稳

定性降低趋势相同［22］。

假定蓝靛果花色苷的降解遵循零级或一级动

力学方程，通过计算得出花色苷降解速率并进行

线性回归，确定其降解动力学模型。由表 2 可知，

蓝 靛 果 花 色 苷 的 降 解 遵 循 一 级 动 力 学 方 程

（R2>0.9）。D 值代表在一定条件和热力致死温度

下，杀死 90% 的特定微生物所需要的时间，D 值越

大表明耐热性越强。Z 值指杀菌时间改变 10 倍所

需的温度变化数。温度系数 Q10指特定条件下，温

度每增加 10 ℃，杀灭微生物所需时间的变化，Q10

越大，温度效应越明显［23］。

由表 2 可知，随着温度升高，花色苷速率常数

k 增大，对应的半衰期 t1/2和 D 值呈下降趋势，说明

高温会破坏花色苷稳定性且在弱酸环境中破坏程

度更大。pH 为 2.0~6.0 时，3 个温度范围（50~70、

50~90、70~90 ℃）下的 Q10 呈增长趋势，表明温度

越高，则每升高 10 ℃使花色苷产生的变化更大，

温度效应越明显。在 pH 为 7.0 时，Q10 随着温度

的升高而降低，可能是由于花色苷在中性环境中

结构发生转化而改变了其稳定性［24］。pH 为  1.0~

7.0 时 ，Ea 为 35~125 kJ/mol，符合花色苷降解区

表 1　蓝靛果提取物总花色苷、总酚质量分数及色价

Table 1　Mass fractions of total anthocyanins and total 

phenols， and color value of L. caerulea extract

大孔树脂名称

NKA-9

AB-8

D101

总花色苷

质量分数/%

22.694

24.046

22.343

总酚

质量分数/%

—

38.075

—

色价

—

66.06

—

注：“—”表示未检测到。

图 1　蓝靛果花色苷的纯化及最大吸收波长

Fig. 1　Purification of anthocyanins from L. caerulea berries and 

their maximum absorption wavelength
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间［8］。在 pH 为 2.0 和 3.0 时，Ea 较大且 Z 值较小，

表明在此 pH 下降解所需的能量较高，热稳定性

较好 ，反之 ，pH 7.0 条件下热稳定较差。强酸

（pH 1.0）或酸性较弱（pH 4.0~6.0）条件下都会加

速花色苷的降解。

花色苷在不同 pH 下热降解的 ΔH、ΔS 和 ΔG

变化如表 3 所示。同一 pH 不同温度下，蓝靛果花

色苷热降解的 ΔH 数值相近，说明降解能量势垒的

高度和温度没有直接关系。ΔH>0，说明降解过程

为非自发的吸热反应，高温加快了络合物形成［25］，

pH 为 2.0 或 3.0 时，ΔH 较大，说明此 pH 下花色苷

较稳定。测定结果中 ΔG 均为正值，且变化幅度

（83.19~96.63 kJ/mol）很小，说明蓝靛果花色苷的

降解为非自发反应。ΔS<0 表明过渡态的分子比

反应开始时的分子组织性更高［26］。蓝靛果花色苷

热降解的 ΔS 均小于 0，说明活化络合物自由度低

于初始状态。ΔS 绝对值大时，表明体系离热力学

平衡状态较远。酸性环境时，系统生成活化络合

物的速度更快，系统初始状态与热力学平衡状态

之间的差距较小，因此蓝靛果花色苷降解的可能

性也会变小。在同一 pH 不同温度下，ΔS 数值相

近，说明温度变化对蓝靛果花色苷降解的 ΔS 影响

较小。

2.4　光照对蓝靛果花色苷稳定性的影响

光照对蓝靛果花色苷稳定性的影响见图 3。

随着放置时间的延长，避光和自然光均使蓝靛果

花色苷溶液出现不同程度的降解，避光储存能更

好地保留蓝靛果花色苷，原因是光照使花色苷的

碳原子变得更活泼，降低了花色苷稳定性［27］。存

放 16 d 后，避光组降解率为 28.65%，自然光照组

降解率为 35.60%。避光和自然光照条件下的降

解均符合一级动力学方程 ，k 分别为 8.79×10-4、

11.46×10-4 h-1，t1/2 分别为 812.4、604.8 h，这与李恩

惠等［28］的结论一致。

2.5　氧化还原剂对蓝靛果花色苷稳定性的影响

氧化还原剂对蓝靛果花色苷稳定性的影响

见图 4。随着 H2O2 体积分数的增加，蓝靛果花色

苷的保留率降低，且与作用时间呈负相关。体积

分数为 0.5% 的 H2O2 作用 20 min 后花色苷保留率

为 51.66%，80 min 时保留率达 10.95%。H2O2处理

的蓝靛果花色苷的降解符合一级动力学方程，体

积分数 0~2.5% 的 H2O2处理后，花色苷的 k 分别为

0.048、1.656、2.442、2.724、2.940、2.988 h-1，t1/2分别

为 14.219、0.418、0.284、0.255、0.236 h。H2O2 攻击

花色苷结构的 C 位导致吡喃阳离子被破坏形成

查尔酮，可能是引起花色苷降解的主要原因［29］。

图 2　pH 和温度对蓝靛果花色苷溶液稳定性的影响

Fig. 2　Effects of pH and temperature on the stability of anthocyanins from L. caerulea
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由 图 4（b）可 知 ，当 Na2SO3 质 量 浓 度 大 于

0.10 g/dL 时 ，花色苷稳定性下降 ，保留率随着

Na2SO3质量浓度和时间的增加而降低，0~0.25 g/dL

的 Na2SO3作用 8 h后，花色苷保留率分别为 95.75%、

93.11%、72.92%、69.56%、59.01%、57.11%，且花色苷

降解符合一级动力学方程，对应的 k分别为 0.005 4、

0.008 9、0.039 5、0.045 4、0.065 9、0.070 0 h-1，对应

t1/2分别为 127.55、77.69、17.56、15.28、10.51、9.90 h。

Na2SO3对花色苷的降解可能是花色苷和亚硫酸氢

盐、糠醛等物质发生加成反应或缩合反应后生成了

无色物质，导致其褪色［30］。

2.6　防腐剂对蓝靛果花色苷稳定性的影响

防腐剂对蓝靛果花色苷稳定性的影响见

图 5。随着防腐剂质量浓度的增加，花色苷保留

表 2　不同 pH 下蓝靛果花色苷溶液在 50~90 ℃时的降解动力学参数

Table 2　Kinetic parameters of anthocyanin degradation from L. caerulea at different pH and 50~90 ℃

pH

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

T/K

323

333

343

353

363

323

333

343

353

363

323

333

343

353

363

323

333

343

353

363

323

333

343

353

363

323

333

343

353

363

323

333

343

353

363

k/h-1

0.018 5

0.039 1

0.069 9

0.098 9

0.110 8

0.013 4

0.024 0

0.034 3

0.079 2

0.094 1

0.015 9

0.025 8

0.037 7

0.099 1

0.100 4

0.024 2

0.049 3

0.054 7

0.111 7

0.152 6

0.039 0

0.068 2

0.076 3

0.164 5

0.228 8

0.088 1

0.108 4

0.131 8

0.316 1

0.380 0

0.236 3

0.337 7

0.594 1

0.822 3

0.987 9

R2

0.907 7

0.918 2

0.966 1

0.995 6

0.979 6

0.915 8

0.909 9

0.999 2

0.910 5

0.901 5

0.911 7

0.900 8

0.959 4

0.974 7

0.987 0

0.959 5

0.946 8

0.979 9

0.992 4

0.991 7

0.933 5

0.904 4

0.909 5

0.995 8

0.996 1

0.966 6

0.992 5

0.993 7

0.998 7

0.998 0

0.972 5

0.983 6

0.996 3

0.999 9

0.996 9

t1/2/h

37.47

17.73

9.92

7.01

6.26

51.73

28.88

20.21

8.75

7.37

43.59

26.87

18.39

6.99

6.90

28.64

14.06

12.67

6.21

4.54

17.77

10.16

9.08

4.21

3.03

7.87

6.39

5.26

2.19

1.82

2.93

2.05

1.17

0.84

0.70

Ea/（kJ/mol）

44.34

49.70

49.11

43.90

42.99

38.72

36.96

D 值/h

124.5

58.9

32.9

23.3

20.8

171.8

95.9

67.1

29.1

24.5

144.8

89.2

61.1

23.2

22.9

95.1

46.7

42.1

20.6

15.1

59.0

33.8

30.2

14.0

10.1

26.1

21.2

17.5

7.3

6.1

9.7

6.8

3.9

2.8

2.3

Z值/℃

47.3

43.9

43.2

49.3

50.3

53.1

54.6

温度/℃

50~70

50~90

70~90

50~70

50~90

70~90

50~70

50~90

70~90

50~70

50~90

70~90

50~70

50~90

70~90

50~70

50~90

70~90

50~70

50~90

70~90

Q10

1.94

1.56

1.26

1.60

1.63

1.66

1.54

1.59

1.63

1.50

1.58

1.67

1.40

1.56

1.73

1.22

1.44

1.70

1.59

1.43

1.29
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率逐渐降低。当质量浓度为 0.30 g/dL 的山梨酸

钾和苯甲酸钠处理 10 h 后，花色苷保留率分别降

到 90.69% 和 92.56%，相较于对照组分别下降了

4.59% 和 3.65%。与苯甲酸钠相比，山梨酸钾对

蓝靛果花色苷的影响更大，这是因为山梨酸钾中

的高活性钾离子能够与花色苷发生络合反应使

其褪色，而苯甲酸钠中的苯环共轭效应可与蓝靛

果花色苷形成氢键，造成高空位阻来提高花色苷

稳定性［14］。

2.7　糖类对蓝靛果花色苷稳定性的影响

糖类对蓝靛果花色苷稳定性的影响见图 6。

低质量浓度蔗糖进行短时间作用可以提高花色

苷保留率。与空白组 2.5 h 和 5.0 h 的花色苷保留

图 3　光照对蓝靛果花色苷稳定性的影响

Fig. 3　Effect of light on the stability of anthocyanins from 

L. caerulea

表 3　不同 pH和温度下蓝靛果花色苷溶液的降解热力学参数

Table 3　Thermodynamic parameters of anthocyanin degrada‐

tion from L. caerulea at different pH and temperatures

pH

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

T/℃

50

60

70

80

90

50

60

70

80

90

50

60

70

80

90

50

60

70

80

90

50

60

70

80

90

50

60

70

80

90

50

60

70

80

90

ΔH/（kJ/mol）

41.66

41.57

41.49

41.41

41.32

47.01

46.93

46.85

46.76

46.68

46.42

46.34

46.25

46.17

46.09

41.21

41.13

41.05

40.97

40.88

40.31

40.22

40.14

40.06

39.97

36.03

35.95

35.87

35.78

35.70

34.28

34.19

34.11

34.03

33.95

ΔG/（kJ/mol）

90.04

90.84

91.99

93.74

96.14

90.90

92.19

94.02

94.39

96.63

90.44

91.99

93.75

93.73

96.43

89.31

90.19

92.69

93.38

95.17

88.03

89.30

91.74

92.25

93.95

85.84

88.01

90.18

90.33

92.42

83.19

84.87

85.89

87.52

89.53

ΔS/（kJ/（mol·K））

-149.78

-147.94

-147.24

-148.25

-151.00

-135.88

-135.91

-137.54

-134.92

-137.60

-136.29

-137.08

-138.48

-134.74

-138.69

-148.91

-147.33

-150.56

-148.49

-149.55

-147.76

-147.36

-150.44

-147.84

-148.69

-154.22

-156.35

-158.36

-154.52

-156.25

-151.45

-152.17

-150.95

-151.54

-153.13

图 4　氧化还原剂对蓝靛果花色苷稳定性的影响

  Fig. 4　Effects of redox agent on the stability of anthocyanins 

from L. caerulea
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率（97.92% 和 96.68%）相比，添加 2 g/dL 蔗糖可

将花色苷保留率提高到 99.79% 和 98.76%。蔗

糖添加量超过 2 g/dL 时，花色苷稳定性随着蔗糖

质量浓度和作用时间的增加而降低。与蔗糖相

比，葡萄糖添加量为 4 g/dL 时可使花色苷保留率

提高，继续增加葡萄糖质量浓度和作用时间，花

色苷保留率同样呈现出下降趋势。由结果可知，

在低质量浓度和短时间时，蔗糖较葡萄糖更能保

持花色苷稳定性，原因可能是蔗糖通过降低水分

活度对花色苷的发色团起到保护作用。在高质

量浓度下，葡萄糖较蔗糖更有利于花色苷的稳

定，这可为富含花色苷饮料中糖分的添加提供

指导。

2.8　金属离子对蓝靛果花色苷稳定性的影响

金属离子对蓝靛果花色苷稳定性的影响见

表 4。在蓝靛果花色苷溶液中加入 0.2 mol/L 的金

属离子后，Zn2+、Ca2+和 Mg2+可使溶液吸光度增大，

溶液颜色加深，其中，Zn2+增色作用最明显。Na+

和 K+对溶液颜色影响不大，推测是 Na+和 K+的电

荷数以及不易引发氧化反应的化学性质，使其不

易与花色苷分子中的羟基或羧基形成稳定络合

物，故不会导致花色苷分子结构明显改变或降解。

Fe2+、Fe3+、Cu2+和 Al3+使蓝靛果花色苷溶液颜色发

生明显变化，对蓝靛果花色苷有不利影响。可能

是由于花色苷中的酚羟基或羟基与离子发生螯合

作用导致其稳定性降低，因此在制备和贮藏花色

苷产品时应尽量避免与金属离子接触。

3　结论

以蓝靛果为原料提取花色苷，经 AB-8 大孔

树脂纯化后冻干，提取纯化得到总花色苷、总酚

质量分数分别为 24.046% 和 38.075% 的蓝靛果

花色苷提取物，进而对其稳定性进行分析。结果

表明，蓝靛果花色苷的降解遵循一级动力学方

程，在相同 pH 下花色苷的保留率随温度升高而

降低；在 pH 为  2.0 和 3.0 时花色苷稳定性最强，

中性条件下稳定性最差。由热力学结果可知，蓝

靛果花色苷的热降解是非自发的吸热反应。光

照、氧化还原剂以及防腐剂均对花色苷稳定性产

图 6　糖类对蓝靛果花色苷稳定性的影响

Fig. 6　Effects of carbohydrates on the stability of anthocyanins 

from L. caerulea

表 4　金属离子对蓝靛果花色苷稳定性的影响

Table 4　Effects of metal ions on the stability of anthocyanins 

from L. caerulea

金属离子溶液

空白

FeCl3

FeCl2

MnCl2

ZnSO4

CaCl2

NaCl

KCl

MgCl2

CuSO4

AlCl3

吸光度

0.394 00±0.001 20

0.606 00±0.002 03

0.903 00±0.002 18

0.338 00±0.002 83

0.416 00±0.003 25

0.407 00±0.002 11

0.388 00±0.002 97

0.389 00±0.002 62

0.398 00±0.003 01

0.883 00±0.003 49

1.232 00±0.004 47
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图 5　防腐剂对蓝靛果花色苷稳定性的影响

Fig. 5　Effects of preservative on the stability of anthocyanins 

from L. caerulea
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生不同程度的不利影响。在低质量浓度和短时

间时，蔗糖较葡萄糖更利于保持花色苷稳定性，

添加高质量浓度糖时，葡萄糖较蔗糖更有利于花

色苷的稳定。Zn2+、Ca2+和 Mg2+对花色苷有增色

作用；Fe2+、Fe3+、Cu2+和 Al3+会破坏花色苷溶液的

颜色。该研究为富含花色苷饮料的加工和贮藏

提供理论指导，有利于提升蓝靛果花色苷在食品

加工中的应用。
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