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波协同法提取黄精多糖的最佳工艺条件为超声功率５０Ｗ、超
声频率４０ｋＨｚ、料液比１ｇ∶３２ｍＬ、微波功率３００Ｗ、提取时
间８０ｓ；按该工艺条件进行验证，黄精多糖提取率实际值为
１１．１９％。超声－微波协同法提取黄精多糖能充分利用超声
波及微波的热效应、空穴作用、机械作用、高能作用等，提取方

法简单、效率高，具有一定的实用价值。
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　　摘要：蓝莓花青素性能优良，有着巨大的应用潜力。为了进一步开发利用蓝莓花青素，研究蓝莓中花青素的提取
及检测技术具有十分重要的意义。本文综述了国内外相关的蓝莓花青素提取及检测技术研究进展。
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　　花青素是一类广泛存在于植物中的水溶性天然色素［１］，

属酚类化合物中的类黄酮类物质，是２－苯基苯并吡喃盐的
多羟基衍生物，其主体为２－苯基苯并阳离子：Ｒ１和 Ｒ２为
Ｈ、羟基或甲氧基，Ｒ３为糖基或 Ｈ，Ｒ４为羟基或糖基，其分子
式主体结构如图１所示［２］。花青素作为一种天然着色剂，在

食品、美容、医药等方面有着巨大的应用潜力；由于具有很强

的抗氧化能力，花青素能有效地清除人体内的自由基，延缓衰

老，提高人体免疫力，具有防癌抗癌功效［２－３］；同时花青素能

保护血管，增强血管抵抗力，降低心血管疾病的发病率；花青

素还能降低糖尿病的发病危险及并发症的产生；此外花青素

也可以通过血脑屏障，改善退行性老年痴呆［４］。

　　蓝莓是植物中花青素含量较高的一类品种，其花青素最
高含量可达４２００ｍｇ／ｋｇ［５］，蓝莓中所含花青素是目前所有植
物花青素中性能最优良、副作用最低的花青素品种之一［６］。

为了进一步开发和有效利用蓝莓花青素，蓝莓中花青素提取

及检测技术的研究具有十分重要的意义，本文综述了国内外

相关技术的研究进展。

１　蓝莓中花青素的提取技术

１．１　有机溶剂萃取法
蓝莓中花青素的提取方法主要是有机溶剂萃取法，目前的

研究较多地集中于不同萃取剂的提取效果及新型萃取纯化方

法的应用。刘仁道等研究了不同有机提取溶液提取蓝莓中花

青素的效果，５种提取溶液的配制比例为（１）丙酮 ∶水 ∶甲
酸＝８０ｍＬ∶２０ｍＬ∶０．１２ｍＬ，（２）乙腈 ∶乙酸＝９６ｍＬ∶４ｍＬ，
（３）乙醇∶水∶乙酸＝８０ｍＬ∶２０ｍＬ∶１ｍＬ，（４）甲醇 ∶水 ∶乙
酸＝８５ｍＬ∶１５ｍＬ∶０．５ｍＬ，（５）含０．１％盐酸的甲醇；其步
骤为：取 １００ｇ左右蓝莓材料并置于家用打浆机中粉碎
２ｍｉｎ，再用高速匀浆机于１５０００ｒ／ｍｉｎ条件处理２ｍｉｎ以破
碎细胞结构；称取１ｇ破碎物于离心管中，加入 １４ｍＬ提取
液，振荡２０ｍｉｎ后离心（２００００ｇ，１０ｍｉｎ），上清液经０．４５μｍ
滤膜过滤后用于花青素的测定；其中甲醇 ∶水 ∶乙酸 ＝
８５ｍＬ∶１５ｍＬ∶０．１５ｍＬ溶液的提取效果最佳［７］。
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王兆雨等利用乙醇浸提法提取蓝莓中的花青素，其流程

为：乙醇浸提后过滤、离心，得到花青素提取液，经 ＡＢ－８树
脂吸附后用６０％乙醇洗脱，再经石油醚萃取并干燥称重。研
究确定最优浸提条件为ｐＨ值３．５，浸提温度５０℃，浸提时间
６０ｍｉｎ，浸提剂乙醇体积分数５０％，提取次数１次，在此条件
下的提取率为５．８％［８］。

赵尔丰等利用纤维素酶、果胶酶及中性蛋白酶在不同的

超声波功率、温度条件、酶用量和培养提取时间下，进行了蓝

莓中花青素的提取试验，正交优化试验表明：纤维素酶辅助提

取花青素的效果最好，其最佳工艺条件为：温度５０℃，酶用量
５ｍｇ／ｇ，按料液比１ｇ∶１０ｍＬ加入水进行培养提取 ２０ｍｉｎ，
然后补充加入乙醇，使得体系中乙醇浓度为４０％，强化提取
１０ｍｉｎ，所得蓝莓果渣中花青素的提取率为４．１２％。在使用
酶－超声波辅助培养提取的过程中，花青素的提取率并不随
超声波功率的增加而提高，功率过高反而会造成提取率的

下降［９］。

陈健等报道的提取工艺为：蓝莓鲜果经破碎后，用甲醇溶

液浸提、过滤、离心得花青素提取液，用聚酰胺树脂吸附后再

用６０％乙醇溶液洗脱，旋蒸后经石油醚萃取得产物并作显色
分析。通过单因素试验，在正交试验的基础上得出：甲醇浓度

８０％，料液比１ｇ∶１０ｍＬ，提取温度８０℃，提取时间３０ｍｉｎ，
ｐＨ值３．５，在此条件下可达到最佳的提取效果，采用聚酰胺
树脂进行纯化，花青素的得率可达 ４．２９％，样品纯度为
８５．７５％［１０］。

袁帅等报道的蓝莓中花青素提取条件为：用含０．１％盐
酸的７０％乙醇水溶液浸渍蓝莓鲜果，抽提液经抽滤后，所得
滤渣经再次浸泡、抽滤后合并滤液并低温减压浓缩，用 Ｄ１０１
大孔树脂柱处理浓缩物；先以大量蒸馏水洗至洗脱液无色透

明，去除糖、氨基酸、蛋白质和矿物质等杂质，然后用适量

７０％乙醇水溶液洗脱；收集的洗脱液于６０℃下减压蒸干溶
剂，得到紫红色固体并冷冻保存［１１］。

刘翠等报道的提取方法为：取蓝莓果１００ｇ，加入４００ｍＬ
超纯水，用高速匀浆机破碎后将匀浆在１００００ｒ／ｍｉｎ条件下
离心１５ｍｉｎ，取上清液用氯仿 ∶石油＝１ｍＬ∶４ｍＬ的氯醚萃
取３次，除去蛋白、脂肪等杂质，将得到的溶液上大孔树脂柱，
收集洗脱液，冻干得到精制花青素样品，其得率为０．７２％［１２］。

Ｌｏｈａｃｈｏｏｍｐｏｌ等报道的提取方法为：将蓝莓果实在５℃
下打浆 １ｍｉｎ，取 １０ｇ果浆用 ７５ｍＬ甲醇 ∶水 ∶乙酸 ＝
２５ｍＬ∶２４ｍＬ∶１ｍＬ 的 溶 液 进 行 萃 取，在 １５ ℃、
１２０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心２０ｍｉｎ；按同样步骤萃取３次后将
萃取液真空蒸发，蒸发后将产物溶解于５ｍＬ３％甲酸溶液中，
溶液用Ｃ１８反向预柱处理，处理液经真空蒸发后溶于１ｍＬ溶
液中，其中甲醇∶５％甲酸＝１５ｍＬ∶８５ｍＬ（５％为甲酸质量体
积比）［１３］。

１．２　固相萃取提取法
Ｄｅｎｅｖ等报道了固相萃取提取方法，固相萃取材料为

ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＸＡＤ７，用重蒸水浸泡后装填充柱，填充后用重蒸水
冲洗萃取柱，固相吸附萃取粗提物，杂质用重蒸水洗脱，直到

有不溶物洗出，同时收集洗脱液；再用９６％的甲醇溶液洗脱，
得花青素富集液［１４］。

１．３　超临界ＣＯ２萃取法
Ｌａｒｏｚｅ等报道了花青素的自动化超临界 ＣＯ２萃取设备，

此设备配备了１个２８５ｍＬ的不锈钢提取器、２０ｍｍ的多孔板
和７５ｍＬ的分离容器。萃取温度为 ６０℃，压力 ８０００～
１３０００ｋＰａ，乙醇作为改性剂由进气口中加入。分离器的操
作条件为３０℃，固定压力（为萃取压力的６０％）［１５］。与传统
的萃取方法相比，超临界 ＣＯ２萃取法具有得率高、提取物活
力高的优点。

１．４　离子交换反相萃取法
Ｈｅ等报道了采用一种新型的离子交换反相萃取

（ｃａｔｉｏｎ－ｅｘｃｈａｎｇｅ／ｒｅｖｅｒｓｅｄ－ｐｈａｓｅ）结合固相萃取（ＳＰＥ）技
术，并优化使用水／有机缓冲流动相分离花青素［１６］。与常用

的固相萃取技术（Ｃ１８，ＨＬＢ，ＬＨ－２０）相比，新技术取得了较
高的花青素纯度，分离出的８种花青素纯度大于９９％（基于
紫外可见色谱），此种分离技术保证了花青素提取物的纯度

和提取效率，同时保持了良好的回收率和低成本。

２　蓝莓中花青素的检测分析技术

蓝莓中花青素检测的传统方法为分光光度法，目前研究

较多的为高效液相色谱检测及质谱分析法。

２．１　高效液相色谱法
刘仁道等报道了２种花青素检测方法及条件，一种为分

光光度法：取制备的样品 １ｍＬ，加入 ４ｍＬｐＨ值 ４．５的
０．１４ｍｏｌ／Ｌ乙酸钠缓冲液或 ｐＨ值１．０的０．１２５ｍｏｌ／Ｌ氯化
钾缓冲液，摇匀后转入光路长 １ｃｍ的比色皿中后，用岛津
ＵＶ－ｍｉｎｉ１２４０紫外－可见分光光度计分别在５２０、７００ｎｍ波
长处测定其吸光度。另一种为高效液相色谱法：将提取液制

备的样品用液相色谱仪分离定量花青素，进样量 ２００μＬ，色
谱柱为ＩｎｅｒｔｓｉｌＯＤＳ２３（４１６ｍｍ×２５０ｍｍ，ＧＬＳｃｉｅｎｃｅ），流动相
流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，温度恒定在３５℃；Ａ、Ｂ泵的梯度为：Ｂ泵
在０ｍｉｎ时为０，在５５ｍｉｎ时升至５５％，在５９ｍｉｎ时升至７５％
并保持４ｍｉｎ，到６５ｍｉｎ时降至０并保持 ５ｍｉｎ；二极管阵列
检测器的波长设定在２５０～６００ｎｍ之间（最终计算结果为使
用５２０ｎｍ的色谱图）［７］。

宋阳成等以蓝莓汁饮料和蓝莓果酒为原料，建立了蓝莓

饮料中飞燕草定－３－Ｏ－葡萄糖苷、锦葵定－３－Ｏ－葡萄糖
苷２种花青素类成分的高效液相色谱快速检测方法，方法使
用安捷伦ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８（４．６ｍｍ×７５ｍｍ，３．５μｍ）色谱
柱，以３％磷酸溶液和甲醇为流动相，二极管阵列检测器在波
长５２５ｎｍ处进行检测。结果表明，该方法对飞燕草定 －３－
Ｏ－葡萄糖苷、锦葵定－３－Ｏ－葡萄糖苷的最低检出限分别
为０．４、２．５ｎｇ，标准曲线线性良好，相关系数大于０．９９８４，回
收率在 ９０．２％ ～９８．３％ 之间，相对标准偏差不大于
１７９％［１７］。该方法简洁、快速且灵敏度高，适合于蓝莓类饮

料中花青素的快速检测。

Ｓｕｎ等采用高效液相色谱法检测花青素，方法为采用高
效液相色谱岛津ＬＣ－２０１０Ｃ系统，ＺＯＲＢＡＸＳｔａｂｌｅｂｏｎｄＳＢ－
Ｃ１８柱（４．６×２５０ｍｍ，５μｍ）

［１８］。用于色谱分离的 Ａ（３％水
溶液磷酸）和Ｂ（乙腈）梯度洗脱，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长
为５２０ｎｍ。使用的渐变程序如下：５％Ｂ，０～５ｍｉｎ；５％～１０％
Ｂ，５～１５ｍｉｎ；１０％Ｂ，１５～２５ｍｉｎ；１０％ ～１２％Ｂ，２５～３５ｍｉｎ；
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１２％～１５％Ｂ，３５～５０ｍｉｎ；１５％ ～１８％Ｂ，５０～６０ｍｉｎ；１８％ ～
２５％Ｂ，６０～８０ｍｉｎ；２５％ ～３０％Ｂ，８０～９０ｍｉｎ。在此色谱条
件下，大部分峰可以实现最佳分辨率。

２．２　色谱质谱联用法
袁帅等利用高效液相色谱－电喷雾离子化串联质谱联用

技术（ＨＰＬＣ－ＥＳＩ－ＭＳ／ＭＳ）对蓝莓提取物中的黄酮类物质
进行了分析，并快速地鉴定其主要成分为花青素［１１］。高效液

相色谱检测条件为：ＡｇｉｌｅｎｔＺｏｒｂａｘＳＢ－Ｃ１８柱（４．６ｍｍ×
１５０ｍｍ，５μｍ），同规格１２．５ｍｍ预柱；柱温３５℃；ＤＡＤ扫描
波长２００～６００ｎｍ；流动相Ａ为０．１％甲酸水溶液，Ｂ为０１％
甲酸乙腈溶液；流速１ｍＬ／ｍｉｎ；洗脱梯度为０～７ｍｉｎ＝５％Ｂ，
８ｍｉｎ＝６％Ｂ，３２ｍｉｎ＝２０％Ｂ，３８ｍｉｎ＝３０％Ｂ，４２ｍｉｎ＝４０％
Ｂ，４３～４８ｍｉｎ＝９５％Ｂ，柱平衡８ｍｉｎ；进样体积视样品溶液浓
度而定；色谱流出液经过分流，以０．３ｍＬ／ｍｉｎ的流速进入质
谱离子源。质谱检测条件为：ＥＳＩ源；全扫描质谱分别使用
正、负离子模式，二级串联质谱采用正离子模式，选取各组分

苷元为母离子；干燥气温度３５０℃；干燥气流速１０Ｌ／ｍｉｎ；雾
化气压 ３１０．３ｋＰａ；毛细管电压 ±４０００Ｖ；源内裂解电压
２２０Ｖ；碰撞能量 ３０Ｕｎｉｔ；质量扫描范围：全扫描为 １００～
８００ｕ；二级串联质谱为１００～４００ｕ。

刘翠等采用反相高效液相色谱法和电喷雾质谱法对我国

野生笃斯越橘中花青素组分进行了分析［１２］。反相高效液相

色谱检测条件为采用 ＡｌｌｔｉｍａＣ１８反相色谱柱（２５０ｍｍ×
４１６ｍｍ，５μｍ），柱温为２５℃，流动相为２％甲酸水溶液、２％
甲酸－甲醇溶液，经０．４５μｍ的微孔滤膜过滤后分２个梯度
进行洗脱：１～５ｍｉｎ时梯度保持在 ９５∶５，５～５０ｍｉｎ时从
９５∶５到０∶１００，流速 １ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长２７８ｎｍ；进样量
２０μＬ。质谱条件为：用注射器以１μＬ／ｍｉｎ的速度持续进样，
离子检测方式为单反应离子检测；离子极性为正离子；离子化

方式为电喷雾离子化；毛细管电压为 ２１０ｋＶ；离子源温度为
２００℃；扫描范围ｍ／ｚ７５～２０００；碰撞能量３５．０Ｖ。

Ｌｏｈａｃｈｏｏｍｐｏｌ等采用液质联用分析蓝莓中花青素［１３］。

高效液相色谱的分析条件为：ＸｔｅｒｒａＴＭＭＳＣ１８柱（２．１ｍｍ×
１５０ｍｍ）；检测波长５２０ｎｍ，流动相 Ａ为甲醇，流动相 Ｂ为
３％的甲酸溶液；流速 ０．２ｍＬ／ｍｉｎ；洗脱梯度：０～５ｍｉｎ为
１５％ Ａ，５ｍｉｎ为 ２０％ Ａ，２５ｍｉｎ为 ２５％ Ａ，柱平衡 ５ｍｉｎ，
４６ｍｉｎ为７０％ Ａ，柱平衡６ｍｉｎ，５５ｍｉｎ为１５％ Ａ。质谱检测
条件为：ＥＳＩ源；扫描范围ｍ／ｚ２５０～７００；离子源温度１５０℃；
脱溶剂气温度４００℃；毛细管电压４５００Ｖ；锥孔电压３１Ｖ；氮
气流速５００Ｌ／ｈ。

Ｌａｒｏｚｅ等采用气质联用法分析蓝莓中花青素，采用 Ｈｅｗ
ｌｅｔｔ－Ｐａｃｋａｒｄ５８９０－ＩＩ气相色谱，６０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ
ＨＰ－Ｉｎｎｏｗａｘ毛细管柱，Ｈｅ作载气［１５］。温度 ４５℃并保持
３０ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ递升至２３０℃，在２３０℃时保持１０ｍｉｎ。
质谱条件为在ＥＩ模式（电子能量７０ｅＶ；源温度２５０℃），数
据采集在扫描模式从３０到３００ａｍｕ／ｓ，１．９ｓｐｅｃｔｒａ／ｓ。

３　意见与建议

目前，我国的蓝莓种植业已有较大规模，蓝莓果实的深加

工也已起步，其中蓝莓花青素的提取和分析研究将有利于蓝

莓在食品和保健品行业的加工利用。目前对于蓝莓花青素的

提取技术，国内的研究均处于实验室水平，未有大规模的工业

提取、纯化技术，相关技术的深入研究将有十分广阔的应用前

景和重要的经济意义。
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