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有机酸和糖对野生樱桃李花色苷的辅色作用

李紫薇，刘　伟，欧阳艳，徐维义
（伊犁师范学院化学与环境科学学院，新疆伊宁８３５０００）

　　摘要：为了提高野生樱桃李色素的稳定性，拟研究比较７种有机酸和３种糖对野生樱桃李花色苷的辅色作用。结
果表明，在邻苯二甲酸氢钾（ＫＨＰ）缓冲体系（ｐＨ值 ＝３、４）和 ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲体系（ｐＨ值 ＝４）中，花色苷浓度为
４．３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ（以矢车菊－３－葡萄糖苷计）和辅色剂浓度为０．０１～０．１０ｍｏｌ／Ｌ时，草酸、丙二酸、柠檬酸、酒石酸、
苹果酸和丁二酸对野生樱桃李花色苷具有不同程度的辅色作用，辅色处理后提高了花色苷的热稳定性，其中草酸辅色

作用最强。葡萄糖、果糖、蔗糖在３种缓冲溶液体系中对花色苷的辅色作用不明显，葡萄糖、果糖对花色苷有促降热解
作用，蔗糖能够明显抑制亚硝酸钠对花色苷的氧化降解作用。
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　　花色苷作为一种天然食用色素，资源丰富、安全，而且具
有一定的营养和药理作用，但其很容易变色，稳定性受到很多

因素影响，如酸碱度变化、氧化剂、酶、金属离子、温度和光照

等，在一定程度上限制了其广泛应用。野生樱桃李（Ｐｒｕｎｕｓ
ｄｉｖａｒｉｃａｔａＥｈｒｈ．）系蔷薇科李属落叶灌木或小乔木，是世界上
极为珍贵并且濒临灭绝的原始野生林果［１－４］。野生樱桃李成

熟果实的颜色可分为紫、红、黄３大类型。紫果的色价较高，
含有矢车菊３－半乳糖苷、矢车菊３－葡萄糖苷、矢车菊 ３－
芸香糖苷、矢车菊（乙酰基）３－葡萄糖苷［５］。目前已有关于

野生樱桃李紫果色素的提取、稳定性和抗氧化活性［６－８］等研

究，但对野生樱桃李花色苷的辅色作用研究未见报道。

本研究选取７种有机酸（草酸、丙二酸、柠檬酸、酒石酸、
苹果酸、丁二酸、甘氨酸）和３种糖（葡萄糖、果糖和蔗糖），研
究其在邻苯二甲酸氢钾（ＫＨＰ）缓冲溶液体系（ｐＨ值 ＝３、４）
和醋酸－醋酸钠（ＨＡｃ－ＮａＡｃ）缓冲溶液体系（ｐＨ值 ＝４）中
对野生樱桃李花色苷的辅色作用，旨在为野生樱桃李色素在

食品加工中的应用提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
　　野生樱桃李于２０１６年９月初采自新疆伊犁霍城县大西
沟，洗净、剥皮，果皮烘干后粉碎，过６０目筛备用。Ｄ１０１大孔
树脂，购自郑州勤实科技有限公司；无水乙醇、氯化钾、盐酸、

无水乙酸钠、丁二酸、甘氨酸、草酸、丙二酸、ＤＬ－苹果酸、柠
檬酸、酒石酸、邻苯二甲酸氢钾、葡萄糖、果糖、蔗糖和亚硝酸

钠，均为分析纯。实验用水为去离子水。

ＵＶ－３９００紫外可见分光光度计，日本日立高技术公司
生产；７２３ＰＣ可见分光光度计，上海舜宇恒平科学仪器有限公
司生产；ＲＥ－５２ＡＡ型旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂生
产；ＴＤ２５－ＷＳ多管架自动离心机，长沙湘仪离心机仪器有限
公司生产；ＸＨ－２００８Ｄ型电脑智能温控超声波合成萃取仪，
北京祥鹄科技发展有限公司生产；ＰＨＳＪ－５ｐＨ计，上海精密
科学仪器有限公司生产；ＦＡ２１０４Ｎ电子天平，上海民桥精密
科学仪器有限公司生产。

１．２　试验方法
１．２．１　野生樱桃李花色苷的制备　以盐酸 －乙醇溶液（盐
酸浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ，乙醇体积分数为５０％）为提取剂，提取
野生樱桃李紫果皮中花色苷，料液比为１ｇ∶２５ｍＬ，超声波功
率为２５０Ｗ，浸提１５ｍｉｎ。抽滤后收集滤液，将滤液在０℃左
右低温冷置６ｈ，离心（４０００ｒ／ｍｉｎ，１５ｍｉｎ），收集上清液，于
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５０℃减压浓缩。粗提物过 Ｄ１０１大孔树脂柱，以体积分数
８０％乙醇为洗脱剂，将所得洗脱液于５０℃以下减压浓缩，浓
缩液经冷冻干燥后得暗紫红色花色苷提取物［６］。

１．２．２　花色苷含量的测定　本试验采用 ｐＨ值示差法测定
野生樱桃李花色苷含量［９－１１］，参考宋德群等对蓝莓花色苷含

量测定用的ｐＨ值示差法中缓冲液配制方法［１２］。具体花色苷

含量计算公式如下：

花色苷含量（ｍｇ／ｇ）＝ΔＤ×Ｍ×ｎ×Ｖ
εＬｍ

； （１）

　　ΔＤ＝（Ｄ５２０ｎｍ，ｐＨ值１．０ －Ｄ７００ｎｍ，ｐＨ值１．０）－（Ｄ５２０ｎｍ，ｐＨ值４．５ －
Ｄ７００ｎｍ，ｐＨ值４．５）。 （２）
式中：Ｄ为吸光度；ε为矢车菊 －３－葡萄糖苷的消光系数
（２６９００）；ｎ为稀释倍数；Ｍ为矢车菊 －３－葡萄糖苷的分子
量（４４９．２）；Ｖ为溶液体积，ｍＬ；ｍ为纯化后的花色苷粉末质
量，ｇ；Ｌ为光程（１ｃｍ）。此外，以缓冲溶液作参比，用Ｄ７００ｎｍ来
消除样液混浊的影响。

１．２．３　不同缓冲溶液体系中有机酸对野生樱桃李花色苷的
辅色效果　以ＫＨＰ缓冲溶液（ｐＨ值＝３．０）为溶剂，分别配制
０．２００ｍｏｌ／Ｌ草酸、丙二酸、柠檬酸、酒石酸、苹果酸、丁二酸、
甘氨酸７种有机酸储备液。取１ｍＬ花色苷溶液于１０ｍＬ容
量瓶中，加入一定体积 ０．２００ｍｏｌ／Ｌ有机酸作为辅色剂，用
ＫＨＰ缓冲溶液定容至１０ｍＬ，研究不同浓度各有机酸对野生
樱桃李花色苷的辅色效果。各有机酸系列浓度分别为 ０、
１．０×１０－２、３．０×１０－２、５．０×１０－２、７．０×１０－２、９．０×１０－２、
１．０×１０－１ｍｏｌ／Ｌ，花色苷浓度为 ４．３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ（以矢车
菊－３－葡萄糖苷计），将有机酸－花色苷混合溶液静置２ｈ，
以缓冲溶液为参比，于５２０ｎｍ处测吸光度。参考顾林等的计
算方法［１３－１４］，有机酸对野生樱桃李花色苷的辅色效果以／ｍｏｌ
有机酸引起的野生樱桃李花色苷吸光度增加量，即用辅色度

（Ｉ）表示：

Ｉ＝
Ｄ５２０ｎｍ－Ｄ５２０ｎｍ（０）

Ｃ 。 （３）

式中：Ｄ５２０ｎｍ（０）、Ｄ５２０ｎｍ分别为加入有机酸前、后野生樱桃李花
色苷溶液的吸光度；Ｃ为有机酸浓度（ｍｏｌ／Ｌ）。
　　有机酸浓度为 ０．０９ｍｏｌ／Ｌ，花色苷浓度为 ４．３×
１０－３ｍｏｌ／Ｌ，将各有机酸与花色苷的混合溶液（ｐＨ值 ＝３．０）
分别置于１５、２０、２５、３５、４５、５５、６５℃恒温水浴２ｈ，以ｐＨ值＝
３．０的ＫＨＰ缓冲溶液为参比测吸光度，重复３次。

参照上述方法，分别考察各有机酸在ＫＨＰ缓冲溶液体系
（ｐＨ值＝４）和ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液体系（ｐＨ值＝４）中对花
色苷的辅色效果。

１．２．４　不同缓冲溶液体系中糖对野生樱桃李花色苷的辅色
效果　以 ＫＨＰ缓冲溶液（ｐＨ值 ＝３．０）为溶剂，分别配制
０．２００ｍｏｌ／Ｌ葡萄糖、蔗糖、果糖储备液。吸取１ｍＬ花色苷溶
液７份，加入０．２００ｍｏｌ／Ｌ葡萄糖作为辅色剂，缓冲溶液稀释
并定容至１０ｍＬ，使花色苷浓度为４．３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，各糖系列
浓度分别为０．０、１．０×１０－２、３．０×１０－２、５．０×１０－２、７．０×
１０－２、９．０×１０－２、１．０×１０－１ｍｏｌ／Ｌ。将花色苷 －糖溶液静置
２ｈ，以缓冲溶液为参比，于５２０ｎｍ处测吸光度，重复３次，研
究不同浓度葡萄糖对野生樱桃李花色苷的辅色效果。将

４．３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ花色苷和０．０９ｍｏｌ／Ｌ糖混合溶液分别置于

１５、２０、２５、３５、４５、５５、６５℃恒温水浴锅中，恒温２ｈ后测其吸
光度。以缓冲溶液为参比，测定波长为５２０ｎｍ，并与未辅色
的花色苷溶液对照试验，重复３次，考察温度对辅色效果的影
响。参照上述方法，分别考察葡萄糖、蔗糖、果糖在ＫＨＰ缓冲
溶液体系（ｐＨ值＝４）和ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液体系（ｐＨ值 ＝
４）中对花色苷的辅色效果以及温度对辅色效果的影响。
１．２．５　糖与亚硝酸钠共存时的辅色效果　设花色苷浓度为
４．３×１０－３ ｍｏｌ／Ｌ，亚硝酸钠浓度分别是 ０．０、１．０×１０－２、
３．０×１０－２、５．０×１０－２、７．０×１０－２、９．０×１０－２、１．０×
１０－１ｍｏｌ／Ｌ，野生樱桃李花色苷溶液与亚硝酸钠溶液一经混
合即刻测定吸光度，比较不同浓度亚硝酸钠在３种缓冲溶液
体系中对花色苷的氧化降解作用。在 ＫＨＰ缓冲溶液体系
（ｐＨ值＝３）中，蔗糖、果糖、葡萄糖浓度为０．０９ｍｏｌ／Ｌ，考察
糖与亚硝酸钠共存时对花色苷的辅色效果，测定波长为

５２０ｎｍ，绘制动力学曲线，重复３次。

２　结果与分析

２．１　花色苷含量的测定
准确称取０．０５００ｇ制备的花色苷粉末，用 ＫＨＰ缓冲溶

液（ｐＨ值＝３）溶解并定容至１００ｍＬ。移取５ｍＬ该色素溶液
于５０ｍＬ容量瓶中，平行２份，分别用氯化钾－盐酸（ｐＨ值＝
１．０）和醋酸钠－盐酸的缓冲溶液（ｐＨ值＝４．５）稀释定容，静
置２ｈ后在５２０、７００ｎｍ处测吸光度。本试验采用ｐＨ值示差
法测定花色苷含量，根据公式（１）和公式（２），测得野生樱桃
李花色苷的含量为３８．２７ｍｇ／ｇ。
２．２　有机酸对野生樱桃李花色苷的辅色作用
２．２．１　不同 ｐＨ值的缓冲溶液中有机酸的辅色效果　本试
验考察了草酸、丙二酸、柠檬酸、酒石酸、苹果酸、丁二酸和甘

氨酸在３种缓冲体系中对野生樱桃李花色苷的辅色效果。由
图１可知，在研究的７种有机酸中，除甘氨酸外，其他６种有
机酸在考察的浓度范围内具有辅色作用，其原因可能是几种

有机酸与野生樱桃李花色苷形成了氢键，从而产生了辅色和

稳定作用。有机酸的浓度为０．０１～０．０３ｍｏｌ／Ｌ时，对野生樱
桃李花色苷的辅色度最大，有机酸浓度为０．０３ｍｏｌ／Ｌ时，在
ＫＨＰ缓冲溶液体系（ｐＨ值 ＝３）中有机酸辅色度相对大小排
列是草酸＞丙二酸 ＞柠檬酸、酒石酸、丁二酸 ＞苹果酸、甘氨
酸；在ＫＨＰ缓冲溶液体系（ｐＨ值＝４）中有机酸辅色度相对大
小排序是草酸＞柠檬酸 ＞丙二酸 ＞酒石酸 ＞苹果酸 ＞丁二
酸＞甘氨酸；在ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲体系（ｐＨ值 ＝４）中有机酸
辅色度相对大小排序是：草酸＞丙二酸＞酒石酸、柠檬酸＞苹
果酸＞丁二酸 ＞甘氨酸。综上可以看出，在研究的７种有机
酸中，草酸的辅色作用最强，甘氨酸的辅色作用最弱。ｐＨ值
为３时，野生樱桃李花色苷溶液较ｐＨ值为４时的颜色深，有
机酸在ｐＨ值＝４的２种缓冲溶液中的辅色度明显大于在ｐＨ
值＝３的ＫＨＰ缓冲体系中的辅色度。由于花色苷在ｐＨ值 ＝
３的缓冲溶液体系中吸光度最大最稳定，故后续选取ｐＨ值 ＝
３的ＫＨＰ缓冲体系进行试验。
２．２．２　不同温度有机酸的辅色作用　在ＫＨＰ缓冲体系（ｐＨ
值＝３）中，考察了０．０９ｍｏｌ／Ｌ有机酸在不同温度下对野生樱
桃李花色苷的辅色效果。在考察的温度范围内，野生樱桃李

花色苷经草酸、丙二酸、酒石酸、柠檬酸、苹果酸、丁二酸辅色
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处理后的热稳定性有不同程度的提高，其中草酸、丙二酸、柠

檬酸、酒石酸对花色苷的热稳定性影响最大。

２．３　葡萄糖、果糖、蔗糖对花色苷的辅色作用

２．３．１　不同 ｐＨ值缓冲溶液中糖对花色苷的辅色效果　如
图２所示，室温条件下，在考察的浓度范围内，葡萄糖、果糖、
蔗糖对野生樱桃李花色苷的辅色作用不明显。

２．３．２　不同温度下糖对花色苷的辅色作用　在不同温度条
件下，本试验考察了０．０９ｍｏｌ／Ｌ葡萄糖、果糖、蔗糖对花色苷
的辅色效果。如图３所示，野生樱桃李花色苷的降解速度随
着温度的升高而加快。葡萄糖、果糖、蔗糖的存在对野生樱桃

李花色苷的热稳定性是不利的。有研究表明，果糖较葡萄糖

和蔗糖会更容易地转化为糠醛类物质，降解效果比葡萄糖、蔗

糖要大一些，但是由于每种植物所含花色苷组分和成分背景

不同，稳定性也不同［１５］。在本试验体系中，葡萄糖和果糖对

野生樱桃李花色苷的降解作用无明显差异，且这２种糖对花
色苷的促降解作用大于蔗糖。温度大于３５℃时，葡萄糖、果
糖对花色苷的促降解作用较低温时明显。蔗糖在温度大于

５５℃时，表现出对花色苷的轻微护色作用。
２．３．３　糖与亚硝酸钠共存时的辅色作用　葡萄糖、果糖、蔗
糖虽然对花色苷没有明显的辅色作用，但根据相关报道，葡萄

糖和蔗糖能够提高花色苷的稳定性。本试验进一步考察了糖

在与亚硝酸钠共存时，对野生樱桃李花色苷的辅色作用。如

图４所示，亚硝酸钠浓度越大，对花色苷的降解作用越明显。
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在 ＫＨＰ缓冲体系（ｐＨ值 ＝３．０）中，０．０９ｍｏｌ／Ｌ糖与
０．１８ｍｍｏｌ／Ｌ亚硝酸钠混合溶液在３ｈ后褪至无色。由图５
可知，葡萄糖、果糖和蔗糖在一定程度上能够提高野生樱桃花

色苷的抗氧化作用，蔗糖的作用尤为明显。这可能是由于糖

类降低了水活度，水活度的降低会相应地导致花色苷的降解

反应速率下降，当水成为一种限制因素时，花色苷发色团就不

易水化生成无色化合物。

３　结论与讨论

本研究比较了 ７种有机酸和 ３种糖在 ＫＨＰ缓冲体系
（ｐＨ值＝３、４）和ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲体系（ｐＨ值＝４）中对野生

樱桃李花色苷的辅色作用。有机酸在 ｐＨ值 ＝４的２种缓冲
溶液中的辅色度明显大于在ｐＨ值＝３的 ＫＨＰ缓冲体系中的
辅色度。在研究的７种有机酸中除甘氨酸外，草酸、丙二酸、
柠檬酸、酒石酸、苹果酸和丁二酸在考察的浓度范围内都具有

辅色作用，有机酸浓度在０．０１～０．０３ｍｏｌ／Ｌ范围内对野生樱
桃李花色苷的辅色度最大，其中草酸的辅色作用最强，甘氨酸

具有减色作用。野生樱桃李花色苷经草酸、丙二酸、酒石酸、

柠檬酸、苹果酸、丁二酸辅色处理后的热稳定性有不同程度的

提高。葡萄糖、果糖、蔗糖对野生樱桃李花色苷的辅色作用不

明显。在与氧化剂亚硝酸钠共存条件下，蔗糖明显表现出抑

制亚硝酸钠对花色苷的氧化降解作用。

天然色素富含丰富的营养物质，对人体无毒副作用，具有

一定的保健功能，作为着色剂，也有良好的着色效果。但在应

用过程中，天然色素稳定性受到很多因素的影响。本试验初

步讨论了７种有机酸和３种糖对野生樱桃李色素的辅色作
用，研究结果为野生樱桃李色素的开发利用提供了参考依据。
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