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摘  要: 原花青素广泛存在于各类食品中, 其含量和聚合度决定了其抗氧化活性, 并与食品的风味、营养和功

效密切相关。本文综述了食品中原花青素含量和聚合度的检测分析方法, 包括 Porter 法、香兰素法、pH 示

差法、紫外吸收法、HPLC-MS法等, 并对各种分析方法进行对比分析。 
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ABSTRACT: Procyanidins are widely presented in various types of food. Its content and polymerization de-

gree determine its antioxidant activity, which is closely related to the flavor, nutrition and function of the food. 

This paper reviewed the detection and analysis methods of the content and polymerization degree of procyani-

dins in foods, including porter method, vanillin method, pH differential spectrophotometry, ultra-violet (UV) 

absorption spectrometry and high pressure liquid chromatography-mass spectrogram (HPLC-MS).  
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原花青素(procyanidin)是一种由黄烷-3-醇单体
(儿茶素、表儿茶素)缩合而成的聚多酚类物质。原
花青素二聚体有两种连接方式: 4,8 位连接 和 4,6
位连接。目前发现各种食品中原花青素的二聚体有

8 种、三聚体有 32 种、四聚体 128 种、五聚体 512
种 [1,2]。通常将五聚体以下的原花青素称为低聚体

(OPC), 五聚体以上的称为高聚体(PPC)。在自然条
件下原花青素呈游离状态的极少见, 主要以糖苷形
式存在, 原花青素常与一个或多个葡萄糖、鼠李糖、

半乳糖、阿拉伯糖等通过糖苷键形成花色苷

(proanthocyanidin)。原花青素具有很强的抗氧化活
性, 广泛存在于各类植物中, 紫薯、葡萄、黑米、蓝
莓、草莓、辣椒、紫甘蓝等颜色比较浓重的植物内

均含有大量原花青素。原花青素含量及聚合度决定

了其抗氧化活性, 与食品的风味、营养和功效等密
切相关。本文综述了目前原花青素含量和聚合度的

检测分析方法, 为原花青素的研究开发提供方法学
参考。 
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1  分光光度法 

1.1  Bate-Smith 法和 Porter 法 

Bate-Smith 法是利用原花青素在酸性条件下加
热可转化为红色花青素的原理来测定原花青素含量, 
用原花青素质量与样品总质量的比例来表示。具体反

应如图 1所示。 
由于 Bate-Smith 法测定的结果重现性差, 并且

原花青素在此条件下反应不彻底。因此, Porter 等对
Bate-Smith 法进行了改进, 在正丁醇-盐酸反应体系
中添加了 Fe3+, 从而提高了反应速率和产物的稳定
性。Porter法又被称为铁盐催化比色法或正丁醇-盐酸
法, 该方法具有较好的重现性和准确性。 

李华等[1]采用 Porter法测定了葡萄籽中的原花青
素 , 反应体系选择正丁醇 :浓盐酸 :10%硫酸铁铵
=83:6:1(v/v/v), 沸水浴中加热 40 min, 冷却后, 于 550 
nm 下检测吸光度, 测得葡萄籽中原花青素含量为
11.24%, 相对标准偏差(RSD)为 1.40%, 加标回收率
为 96.6%。董瑞霞等[2]采用该法测定了多种植物中的

原花青素含量, 他们选用正丁醇: 浓盐酸=95:5(v/v)
反应体系, 95 ℃水浴冷凝回流 40 min后, 546 nm下检
测吸光度, 测得花生红衣和葡萄籽中原花青素含量
大于 12.78%, 水杉果实、侧柏果实、茶籽壳中原花
青素含量在 5.79%~7.73%, 测得此方法的平均偏差
为 0.0016、标准差为 0.0021、变异系数为 3.09%。涂
斌等[3]采用该法测定了甘蔗中原花青素的含量, 反应
体系选用正丁醇: 浓盐酸=95:5(v/v), 95 ℃水浴冷凝
回流 40 min, 280 nm下检测吸光度, 测得甘蔗中原花
青素含量为 81.3 μg/mL。智勇刚等[4]用此方法测定了

天山花楸的叶和果实中的原花青素含量, 反应体系

采用正丁醇 : 浓盐酸=95:5(v/v), 沸水浴中加热 40 
min, 550 nm下检测吸光度, 测得天山花楸叶中原花
青素含量为 1.08%, 果实中含量为 0.86%。洪新等[5]

确定了此方法提取花青素的最佳反应条件是: 反应
时间 60 min, 反应温度 60 ℃, 以 Fe3+ 为催化剂、正

丁醇为反应介质, 12 mol/L 盐酸酸性条件下水解花

色素, 原花青素产生量最多。 Pérez-Jiménez 等[6]用

单宁酸处理不同品种红葡萄皮粗提物, 采用该法测
得红葡萄渣中原花青素含量在 11.0 mg/100 g~6.7 
g/100 g(干重)。综上可见, Bate-Smith法选择性好, 但
灵敏性和准确性稍低。 

1.2  香兰素法 

香兰素法是利用原花青素在酸性条件下与香草

醛发生显色反应来测定原花青素的含量。在酸性条件

下时, 黄烷-3-醇单体的 A 环化学活性较高, 其间苯
三酚或间苯二酚与香草醛会发生缩合反应生成香兰

素-表儿茶素, 产物在浓酸作用下形成有色复合物 , 
如图 2所示, 采用分光光度法在 500 nm下测得有色
产物的吸光度, 根据标准曲线即可计算样品中原花
青素的含量。香兰素法所测得结果比真实值偏高, 精
密度比 Porter法更好。 

孟玉彩等[7]采用此法研究了蔷薇红景天中的原

花青素含量, 反应体系中含有 2%香草醛、8%盐酸, 
反应温度为 30 ℃, 反应时间为 20 min, 测定波长 500 
nm, 在此条件下测得蔷薇红景天原花青素含量为
10.5~420 μg/mL, 相关系数 r=0.9998, 平均加标回收
率为 97.98%, RSD为 1.24%, 检出限为 1.32 μg/mL。
谭美婷等[8]采用该法测定了莲房原花青素含量, 香草
醛质量浓度为 2 0  m g / m L ,  浓盐酸为酸催化 

 

图 1  Bate-Smith法反应方程式 
Fig. 1  Reaction equation of Bate-Smith 
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剂, 反应温度为 20 ℃, 反应时间为 20 min, 测定波
长 500 nm, 测得莲房中原花青素含量为 98.77 μg/mL, 
RSD为 0.68%, 回收率均在 90%~105%。李绮丽等[9]

采用该方法测定莲子皮中的原花青素含量, 其最佳
条件是: 0.5 mL提取液, 加入 3.0 mL 4%香草醛甲醇
溶液以及 1.5 mL 盐酸甲醇溶液, 反应温度为 30 ℃, 
反应时间为 20 min, 测定波长 500 nm。吴艳艳等[10]

对铁观音茶及其茶茎中的原花青素含量进行测定 , 
用 1:1的 1%香草醛-盐酸为显色剂, 放入 30 ℃水浴中
避光反应静置至室温, 在 497 nm下测得铁观音茶中
原花青素含量为 31.51 mg/g, 茶茎中含量为 26.38 
mg/g。可见, 相对 Bate-Smith法 和 Porter法而言, 香
兰素法的准确性、简捷性更高, 更适于食品质量监控
检测。 

1.3  钼酸铵法 

钼酸铵法是利用钼酸铵与原花青素在弱酸性条

件下生成黄色钼酸铵酯, 通过检测产物黄色钼酸铵
酯的含量间接测得原花青素含量, 其规律符合朗伯
比尔定律, 反应见图 3。 

马亚军等[11]用此方法测定了葡萄籽提取物中的

原花青素 , 得出线性回归方程为 A=0.0108C 
(μg/mL)−0.0042, 相关系数为 r=0.9995, 确定了钼酸
酯在 333 nm处有最大吸收值, pH 3~7范围内吸光值
稳定。此方法具有较好的选择性, 但灵敏度和准确度
稍低。 

1.4  紫外吸收法 

紫外吸收法是利用原花青素自身含有的芳香环

经紫外光或可见光照射使其价电子能级跃迁, 形成
吸收光谱这一特性来测定原花青素含量的方法。这种

方法可直接测定原花青素含量, 不需显色反应。应用
紫外分光光度法还可快速测定出原花青素的平均聚

合度(mDP), 其原理是以传统的分光光度法来测定
原花青素的总质量(单体及聚合体), 然后再用冰乙
酸为溶剂, 使香草醛只与原花青素末端黄烷-3-醇反
应来测定原花青素的物质的量, 进而求出原花青素
的平均聚合度。mD = M1/M2(×n); 其中 M1为原花青

素质量(g); n 为原花青素物质的量(mol); M2为平均

分子量。 

 

图 2  香兰素法测定原花青素的反应方程式 
Fig. 2  Reaction equation of vanillin method 

 

图 3  钼酸铵法作用原理方程式 
Fig. 3  Reaction equation of ammonium molybdate method 
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涂斌等[3]在波长为 254 nm 处测定了甘蔗中原花
青素的含量 , 回归方程为 Y=8.6159X+0.2949, R² 
=0.9944, 结果测得甘蔗原花青素含量为 85.6 
mg/mL。杨晓辉等[13]用此方法在波长 286 nm下测定
了“黑美人”土豆原花青素含量 , 得出回归方程为
A=0.0081C +0.00341, R²=0.99866, 测得“黑美人”土豆
原花青素含量为 85.9 mg/g。牟宗惠[14]采用紫外吸收

法在 280 nm 处测定了玫瑰花中的原花青 B2的含量, 
得出回归方程为 A=0.0234C+0.01, R2=0.9999。吴玥霖
[12]等用该法测定了原花青素平均聚合度, 他们将待
测样品配成 0.1 mg/mL 甲醇溶液, 加入 3.0 mL浓度
为 4.0 g/mL的香草醛甲醇溶液和 1.5 mL浓盐酸, 加
塞摇匀, 在 20 ℃ 避光条件下反应 15 min 后, 于波
长 500 nm下测得原花青素粗提物平均聚合度为 4.21, 
乙酸乙酯萃取物平均聚合度为 1.89。魏冠红等[15]用

此方法测定了葡萄籽原花青素平均聚合度, 他们以传
统香草醛法测定原花青素的质量, 再以乙酸为溶剂, 
使香草醛只与原花青素末端黄烷-3-醇反应来测定原
花青素物质的量, 然后通过对比获得原花青素的平均
聚合度, 测得葡萄籽粗提物平均聚合度为 4.16±0.14, 
乙酸乙酯萃取物的聚合度为 2.56±0.09。刘琳等[16]用此

法测定了壳寡糖平均聚合度并进行了验证, 证明此方
法得出的平均聚合度真实可靠。由上可见, 利用紫外
吸收法可快速高效检测食品原花青素含量。 

1.5  3 种分光光度法的比较 

分光光度法是目前检测原花青素的常用方法 , 
具有简单、快速、灵敏等特点, 表 1从简捷度、灵敏
度、准确度等方面列出了几种分光光度法的区别。从

表 1中可以看出, Bate-Smith法、Porter法选择性较好; 
紫外吸收法对不同聚合度的原花青素的选择性较差, 
但精密度较高; 香兰素法以及钼酸铵法的灵敏度、精
密度和选择性较为适中, 适于食品原花青素质量指
标的监控检测。 

表 1  3 种分光光度法的比较 
Table 1  Comparison of three kinds of spectrophotometry 

methods 

分析方法 灵敏度 准确度 选择性 简捷性

Bate-Smith法 + + + + + + + + + + 

Porter法 + + + + + + + + + + + + 

香兰素法 + + + + + + + + + + + 

紫外吸收法 + + + + + + + + + 

注: “+”表示程度的高低 

2  HPLC 法 

2.1  HPLC-MS 法 

高压液相色谱-质谱法(HPLC-MS)是通过样品前
处理得到原花青素粗提物, 再利用高压液相色谱-质
谱进行定性定量分析的方法。如将样品在酸性条件下

加热水解, 使原花青素 C-C 键断裂生成游离的花青
素 , 再用高压液相色谱-质谱进行分析花青素成分 , 
从而对样品中原花青素物质进行定性、定量检测。

HPLC-MS 法是一种高效可靠的分析方法。 
岳喜庆等[17]采用 HPLC-MS 法测定了紫玉米的

花青素含量。其 HPLC 的条件是: 色谱柱  Waters 
Xbridge C18, 流动相 A 为甲酸, B 为甲酸:水:乙腈
=5:45:50 (v/v/v), 流速为 0.8 mL/min, DAD 检测器, 
柱温 30 ℃, 梯度洗脱; 质谱采用离子阱正电子模式, 
质谱条件为: 电压 3500 V, 出口电压 94 V, 喷雾器压
力为 30 psi(1 psi=6.895 kPa), 干燥气体流速为 9 
mL/min, 气体温度为 350 ℃, 阈值为 50000 (ESI+), 
时间为 200 ms, 测得紫玉米的原花青素含量为 93.77 
mg/g。徐丽嫚等[18]采用该法分析了高粱原花青素含

量, 鉴定出高粱原花青素含有儿茶素、表儿茶素单体, 
原花青素为 2~6聚体。其 HPLC-MS条件是: 色谱柱
为 Symmetry C18 (4.6 mm×150 mm); 质谱进样分流
比为 1:3; 进样量为 20 μL; 负离子模式, 离子化方
式为 ESI−, 扫描范围为 50~2200 m/z; 干燥气温度为
350 ℃, 干燥气流速为 10 L/min, 喷雾压力为 40 psi, 
毛细管电压为 3000 V, PDA 检测波长为 280 nm, 
柱温为 35 ℃。流动相 A 为 0.5% 冰乙酸, B 为乙
腈 , 流速为  1.0 mL/min; 梯度洗脱程序为 : B 在 
0~18 min 由 6% 增大到 25%, 18~20 min由 25% 增
大到 60%, 20~25 min为 60%, 25~27 min由 60% 减小
到  6%, 27~30 min 为  6%。高乃群等 [19]采用

HPLC-MS法分析了锁阳原花青素。其 HPLC条件是: 
分析柱 BEH C18 (2.1 mm×50 mm, 流动相 A为 1% 
甲酸, B为 80% 甲醇(含 1%甲酸); 梯度洗脱 0~5 min, 
100% A; 5~20 min, 20%A + 80% B; 流速为  0.3 
mL/min, 柱温为  30 ℃, 检测波长为 200~500 nm, 
进样量为 1.0 μL。质谱条件为: 离子方式 ESI−和 ESI+ , 
毛细管电压为 3 kV, 锥孔电压为 30 V, 离子源温度 
(source block temperature) 为 100 ℃; 脱溶剂气温度
为 250 ℃, 质量范围为 100~2000 m/z; 光电倍增器电
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压为 650 V, 气流量为 600 L/h。检测出锁阳中具有 2
种花青素单体、6种二聚体、5种三聚体。Ortegaa等
[20]比较了 HPLC-MS和 UPLC-MS两种方法检测可可
中花青素和可可碱的检出限、重现性等, 色谱条件为: 
Phenomenex Luna silica column (25 cm × 4.60 mm, 5 
μm), 柱温为 30 ℃; 洗脱液 A为二氯甲烷, B为甲醇, 
洗脱液C为水/乙酸 (50/50, v/v), 流速为 1.0 mL/min。
梯度洗脱条件为: 0~30 min, 14%~28.4% B; 30~45 
min, 28.4%~39.2% B; 45~50 min, 39.2%~86% B。质谱
条件为: 毛细管电压为 3 kV, 离子源温度为 150 ℃, 
锥孔气流速为 80 L/h, 脱溶剂气流量为 800 L/h, 脱溶
温度为 400 ℃。结果得出可可中儿茶素的检出限为

0.02~0.08 μg/mL, 表儿茶素检出限为 0.05~0.2 μg/mL, 
二聚体 B2的检出限为 0.009~0.02 μg/mL。Shoji等[21]

采用 HPLC-MS测定了苹果中原花青素成分。其色谱
条件为 : Inertsil ODS-III (GL Science Inc., 日本 ) 
column ( 2.1 mm × 250 mm, 3 μm), 柱温为 35 ℃, 流
动相为 0.1% 甲酸和乙腈, 流速为 0.2 mL/min, 进样
量 2 μL; 洗脱条件为 20%~30% 乙腈 75 min, 30% 
乙腈保持 5 min后, 流入 20% 乙腈(平衡 15 min)。
鉴定出苹果中含有 1种原花青素单体、1种二聚体、
3 种三聚体。由上可见, HPLC-MS 适合于食品原花
青素含量及聚合度的检测。 

2.2  Porter-HPLC 法 

Porter-HPLC法是先将样品用 Porter法进行处理, 
再进行 HPLC分析的方法。原花青素易溶于水, 将原
花青素的单体或聚合体在加热的酸性条件下经铁盐

催化, 使 C-C 键断裂生成深红色花青素离子后, 用
HPLC 进行分析, 根据保留时间进行定性分析, 根据

外标法进行定量分析。 
2008 年 7 月 31 日, 中华人民共和国卫生部、

中国国家标准化委员会发布的保健食品中前花青

素的测定国家标准[22]包括: 色谱柱 Shimadzu Shim 
– pak CLC-ODS (416 mm×150 mm) ; 柱温为 35 ℃; 
检测器为紫外检测器 , 检测波长为 525 nm; 流动
相为水:甲醇:异丙醇:10%甲酸=73:13:6:8(v/v/v), 流
速为 0.9 mL/min。薛晓丽等[23]采用该法测定了黑米

中的原花青素。其色谱柱为 SPD-20 VP-ODS C18

柱 , 流动相为 4%磷酸 :乙腈=8.8:1.2(v/v/v), pH 为
2.0; 等梯度洗脱 , 流速为 0.8 mL/min, 柱温为
30 ℃, 520 nm下测得黑米中花青素主要成分矢车
菊素-3-葡萄糖苷含量为 41.8%。宋阳成等[24]采用该

法测定了蓝莓饮料中花青素含量。其色谱柱为

ZORBAX SB-C18 (4.6 mm× 5 mm, 3.5 μm), 流动相
A 为 3%磷酸溶液, B 为甲醇; 流速为 1.0 mL/min, 
进样量为 10 μL, 柱温 30 ℃; 二极管阵列检测器, 
525 nm下测得蓝莓饮料中飞燕草定-3-O-葡萄糖苷
含量为 50.01 mg/g, 锦葵定-3-O-葡萄糖苷含量为
50.11 mg/g。 

2.3  硫解-HPLC 法 

硫解-HPLC法是将原花青素在酸性条件下分解
生成的正碳离子进行硫解, 再利用 HPLC 分析其硫
解产物黄烷醇苄硫醚衍生物的方法, 具体反应如图
4所示。 

Li 等[25]用此方法分析了葡萄籽提取物中的原花

青素。流动相: A 为 500 µL/L甲酸水溶液, B为含 500 
µL/L 甲酸的甲醇:乙腈=1:2; 梯度洗脱程序(min/B%): 
0/13、8/13、16/40、24/50、27/100、34/100、 

 

图 4  硫解-HPLC法作用原理方程式 
Table 4  Reaction equation of thiolysis–HPLC method 
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37/13、45/13, 流速为 0.8 mL/min, DAD检测器, 波长 
280 nm, 温度为 35 ℃, 测得葡萄籽提取物中原花青
素含量为 531.4 mg/g。侯栋等[26]采用硫解-HPLC-MS
法测定了山楂青果、葡萄籽提取物中原花青素。其流

动相: A 为 0.05% 甲酸水溶液, B 为乙腈:甲醇(2:1, 
v/v); 梯度洗脱程序(min/B%): 0 /6、4/50、6/55、7/100、
8/100、9/6、15/6; 柱温为 35 ℃, 流速为 0.2 mL/min, 
进样量为 1.0 μL, 检测波长为 280 nm; 质谱条件: 正
离子扫描(ESI, 50~1000 m/z); 毛细管电压为 33 V, 光
电倍增器电压为−1560 V, 补偿电压为 95 V, 离子源
温度为 35 ℃; 测得葡萄籽提取物原花青素含量为
427.2 mg/g, 山楂青果原花青素含量为 38.4 mg/g。吴
玥霖等[12]用此方法测定了原花青素浓度, 并由此计
算出了原花青素粗提物的 mDP和乙酸乙酯萃取物的
mDP。其色谱柱为 Lichrospher C18 (4.6 mm×250 mm, 
5 μm), 280 nm 检测, 柱温为 30 ℃, 进样量为 20 
μL: 流动相: A为 85%甲醇(含 1%乙酸), B为 15%甲
醇 (含 1%乙酸 ); 线性梯度洗脱 : 0~60 min, A 液 
0→100%, 检测分流比为 5:1。最终的混合原花青素
粗提物的 mDP 平均值为 4.21, 乙酸乙酯萃取物的
mDP平均值为 1.89。 

与分光光度法相比, HPLC法具有样品用量少、
分辨率高、灵敏度高、检测速度快、结果准确等特点, 
同时, 具有自动化程度、多个样品同时检测、高重现
性好等优点, 目前, HPLC MS、Porter-HPLC、硫解
-HPLC 法已广泛应用于各类食品中原花青素含量的
检测监控。 

3  pH 示差法 

pH 示差法是利用原花青素在不同 pH 下呈色不
同的性质进行检测。pH 1.0 时, 原花青素颜色最深; 
pH 4.5 时, 以无色的半缩酮形式存在。pH 示差法是
基于此反应来快速准确地测量花青素含量的方法
[27,28]。pH 示差法是一种简便的测定原花青素含量的
方法, 能很好地消除溶液中杂质对测定结果的影响, 
可信度较高。 

花青素含量
DF(%) A M Vx

L Wε
× × ×

=
×

 

其中, A-吸光度, M-相对分子质量, V-稀释体积, 
DF-稀释倍数, ε -消光系数, L-光程, W-样品质量。 

杨兆艳[29]pH示差法测定了桑椹原汁中原花青素

含量。pH 1.0 缓冲液为 KCl 溶液与盐酸溶液以
25:67(v/v)的比例混合。pH 4.5缓冲液为 NaAc溶液用
盐酸调至 pH 4.5, 平衡时间为 80 min, 检测波长为
510 nm和 700 nm, 测得桑椹原汁中原花青素含量为
0.02%。王少波等[30]用此方法测定了黑豆皮中的花青

素含量。pH 1.0 缓冲液为 0.2 mol/L KCl:0.2 mol/L 
HCl:H2O=50:97:53(v/v), pH 4.5 缓冲液为 19.294 g 
NaAc加入 24 mL冰乙酸, 定容至 500 mL。平衡时间
为 100 min, 波长 530 nm。测得黑豆皮中的花青素含
量为 3.84 mg/g。刘洪海等[31]采用 pH 示差法测定了
烟 73 葡萄果皮及果肉中花青素含量。pH1.0缓冲液
为 KCl-盐酸溶液, pH 4.5 缓冲液为 NaAc-盐酸溶液, 
平衡时间为 110 min, 测得烟 73葡萄皮及果肉原花青
素含量为 313.9 mg/100 g(鲜重)。 

4  定量核磁共振(qNMR)分析法 

核磁共振(NMR)波谱是一种基于特定原子核在
外磁场中吸收了与其裂分能级间能量差相对应的射

频能量而产生共振现象的分析方法。核磁共振波谱

通过化学位移值谱峰相对强度、谱峰多重性、偶合

常数以及在各种二维谱及多维谱中呈现的相关峰 , 
提供分子中原子的连接方式、空间相对取向等定性

结构信息。核磁共振定量分析则是以结构分析为基

础, 先鉴定化合物分子结构, 再利用分子特定基团
的质子数与相应谱峰的峰面积之间的关系进行定量

测定。 
肖俊松等[32]利用 1H-NMR 和 13C-NMR 谱鉴定

出了青蛇果原花青素的结构。史娟[33]用 1H-NMR 和
13C-NMR 谱从分子水平上分析了白杨素及其衍生物
与 DNA 分子的结合情况, 结果表明白杨素衍生物比
白杨素对 DNA 更有亲和力, 与 DNA 的作用方式
为部分插入。 

5  展  望 

综上可知, 食品中原花青素的检测分析方法很
多, 各有其优缺点, 随着科学技术的发展, 分光光度
法、HPLC 法、pH 示差法、NMR 法等检测新技术、
新方法将不断完善和发展, 对保证我国食品中原花
青素的有效检测和监控监管, 提高我国的食品质量
和食品安全的控制能力, 提升我国的国际市场竞争
力具有十分重要的理论意义和现实意义。 
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