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摘  要: 目的  研究不同多酚对山茱萸汁色泽稳定性的影响。方法  利用超高效液相色谱-串联质谱仪分析花色

苷种类和含量, 利用 pH 示差法分析花色苷含量及保留率, 进而计算花色苷的热力学稳定性参数。结果  山茱萸

花色苷主要为天竺葵素-3-O-半乳糖苷(154.000 mg/L)和矢车菊素-3-O-半乳糖苷(20.100 mg/L), 分别占总花色苷

的 83.19%和 10.86%。高温对山茱萸花色苷的破坏性强, 95 ℃处理 5 h 花色苷含量几乎为零; 光照对花色苷稳

定性影响不大, 但避光处理仍可减慢花色苷降解。多酚可以改善山茱萸汁色泽稳定性, 以绿原酸和阿魏酸效果

最好。30 ℃贮藏过程中, 与对照相比, 添加绿原酸和阿魏酸的山茱萸汁中花色苷的降解速率常数下降 50.0%

和 45.0%, 半衰期提高 100.35%和 74.22%, 花色苷保留率提高 45.82%和 36.76%。结论  绿原酸和阿魏酸均可

以作为提高山茱萸汁色泽稳定性的良好辅色剂, 其中绿原酸辅色效果略优于阿魏酸。 
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Effects of different polyphenols on the color stability of  
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ABSTRACT: Objective  To investigate the effects of different polyphenols on the color stability of Cornus officinalis 

juice. Methods  The types and content of anthocyanins were analyzed by ultra performance liquid chromatography-tandem 

mass spectrometry. The pH differential method was used to analyze the content and preservation ratio of total anthocyanins, 

and then the thermodynamic stability parameters of anthocyanins were calculated. Results  The main anthocyanins in Cornus 

officinalis juice were pelargonidin-3-O-galactoside (154.000 mg/L) and cyaniding-3-O-galactoside (20.100 mg/L), 

accounting for 83.19% and 10.86% of total anthocyanins. High temperature was extremely destructive to the 

anthocyanins in Cornus officinalis juice, and there was nearly no anthocyanin left after treatment at 95 ℃ for 5 h. The 
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negative effects of light on anthocyanin stability was relatively weaker, but keeping in darkness could slow down 

anthocyanin degradation. The polyphenols could improve the stability of anthocyanin in Cornus officinalis juice, and 

chlorogenic acid and ferulic acid showed the best copigmentation effect. Compared with the control, the degradation 

rate constant of anthocyanins decreased by 50.0% and 45.0%, the half-life of anthocyanin increased by 100.35% and 

74.22%, and the anthocyanin preservation ratio increased by 45.82% and 36.76% when chlorogenic acid and ferulic 

acid was added in the Cornus officinalis juice and stored at 30 ℃. Conclusion  Chlorogenic acid and ferulic acid 

can be used as effective copigments to promote the color stability of Cornus officinalis juice, and copigmentation 

effect of chlorogenic acid is slightly better than that of ferulic acid. 
KEY WORDS: Cornus officinalis; anthocyanin; polyphenols; stability; copigmentation effect 
 
 

0  引  言 

山茱萸(Cornus officinalis Sieb.et Zucc.)是药食同源的

中药材, 含有花色苷、环烯醚萜和多糖等功效成分, 可以

预防和辅助治疗高血糖、高血脂等慢性疾病[1–3]。山茱萸作

为浙江道地药材, 产量大、品质优, 含有的大量花色苷使

其呈现鲜亮的红色, 且具有良好的抗氧化性[4], 未来在健

康食品中的应用将会大幅增加。但花色苷不稳定, 极易降

解, 发生褪色或褐变, 对产品产生不良影响。因此, 保持山

茱萸花色苷的稳定性将有助于山茱萸食用价值的开发和产

品感官和营养品质的提升[3–5]。 
花色苷是花色素与糖基以糖苷键的形式相连接而形

成的类黄酮化合物, 具有 C6-C3-C6 骨架, 花色苷分子在溶

液中通常会存在 4 种互变体相互转化(图 1)[6–7]。从图 1 中

可以看出, pH 是影响花色苷色泽稳定的主要因素, 而保持

花色苷黄烊阳离子结构完整稳定是维持花色苷色泽稳定的

关键[8]。此外, 高温、光照、空气氧化也可造成花色苷降

解生成无色或褐色产物[7,9]。传统的维持花色苷稳定的方法

有低温、避光、隔绝空气、调节加工产品为酸性等。近年

来, 越来越多的研究开始通过添加辅色剂与花色苷形成稳

定复合物, 使更多的花色苷保持黄烊阳离子结构, 从而起到

增色效应[7]。常用的辅色剂有有机酸、氨基酸、金属离子、

酚酸、黄酮、天然色素等[8,10–11]。夏其乐等[12]和楼乐燕等[13]

发现桑椹红色素、酚酸可显著提高杨梅浸泡酒中花色苷的保

留率和色泽稳定性。但不同辅色剂因其结构性质不同, 对同

一种花色苷的辅色效果差异较大[11,14]。目前, 关于山茱萸中

花色苷种类及其稳定性的研究较少, 研究山茱萸花色苷稳

定性对山茱萸在食品中的应用具有重要的意义。 
本研究以山茱萸汁为原料, 分析了其中的花色苷种

类和含量, 研究了不同物理环境因素对山茱萸花色苷稳定

性的影响, 考察常见多酚对山茱萸花色苷的辅色效应, 确
定影响山茱萸花色苷稳定性的因素和能够提高山茱萸汁色

泽稳定性的辅色剂, 以期为生产高品质山茱萸产品提供理

论指导和技术支持。 

 
 

图1  花色苷在溶液中的相互转变形态 
Fig.1  Mutual transformation of anthocyanins in solution 

 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

山茱萸采自淳安县临岐镇中药材栽培示范基地。绿原

酸、阿魏酸、芦丁、香草酸、对羟基苯甲酸、儿茶素(分析

标准品, 纯度≥98%)(上海源叶生物科技有限公司)。 
WBL1022S 美的加热破壁机(美的集团有限公司); TD

电子天平 (d=0.01 g, 余姚市金诺天平仪器有限公司 ); 
AL104-IC 电子天平(d=0.1 mg, 瑞士梅特勒-托利多仪器有限

公司); DK-8D 电热恒温水槽(上海精宏实验设备有限公司); 
CR-400色差仪(日本KONICA MINOLTA公司); UV-1800紫外

可见分光光度计(日本SHIMADZU公司), ExionLC™ AD超高

效液相色谱、QTRAP®6500+串联质谱仪、ACQUITY BEH C18

色谱柱(2.1 mm×100 mm, 1.7 µm)(美国 SCIEX 公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  总花色苷含量测定 
将山茱萸果实去核后, 加入 4 倍体积水打浆、过滤, 

得到山茱萸汁(pH 3.05, 固形物含量 2.55%)。利用 pH 示差

法测定山茱萸汁中的总花色苷含量[13]。 
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1.2.2  花色苷种类和含量测定 
参照赵晨雨等[15]鉴定花色苷的方法, 利用超高效液相

色谱 -串联质谱仪 (ultra performance liquid chromatograph- 
tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS)及其中的标准品

Metware数据库(Metware database, MEDB)对比数据库测定

山茱萸汁中花色苷种类和含量。流动相 A 为 0.1%甲酸水

溶液, 流动相 B 为甲酸/甲醇(0.1:99.9, V/V)溶液, 梯度洗脱

程序: 0~6.0 min, 5% B; 6.0~12.0 min, 95% B; 12.0~14.0 min, 
95% B; 14.0~16.0 min, 5% B。流速: 0.35 mL/min。进样体

积 2 μL, 柱温 40 ℃。电喷雾离子源(electrospray ionization, 
ESI)温度 550 °C, 正离子模式下质谱电压 5500 V, 气帘气

(curtain gas, CUR) 35 psi。 
1.2.3  色差值测定 

利用色差仪测山茱萸汁样品的颜色参数 L*、a*、b*, 分
别代表亮度、红绿和黄蓝, 重复 3 次。总色差(total color 
difference, TCD)计算公式见(1), TCD 表示总的颜色变化。

TCD<1.5, 颜色变化不明显; 1.5<TCD<3.0, 颜色变化较明

显, 肉眼可辨别; TCD>3.0, 颜色变化明显, 肉眼可明显区

分[16]。公式(1)中, *
0L 、 *

0a 、 *
0b 和 *

tL 、 *
ta 、 *

tb 分别为不

加辅色剂和加入辅色剂后的山茱萸汁的颜色参数。 

TCD= * * 2 * * 2 * * 2
0 0 0( ) ( ) ( )t t tL L a a b b− + − + −      (1) 

1.2.4  辅色效应测定 
利用分光光度计测定对照(不添加多酚的山茱萸汁)和

添加多酚的山茱萸汁在 520 nm 处的吸光值, 分别为 A0 和

A。根据公式(2)计算不同多酚的辅色效应[17]。 

 辅色效应/%=[(A–A0)/A0]×100%         (2) 

1.2.5  山茱萸花色苷热力学稳定性参数测定 
花色苷的热降解速率常数参照 FAN 等[11]的方法测

定。取 25 mL 山茱萸汁分别于 45、55、65、75、85、95 ℃
下水浴保持 5 h, 每 1 h 取样一次, 测定花色苷含量。0 h 时

花色苷含量为 C0, t 时刻的花色苷含量为 Ct。分别根据公式

(3)~(5)计算花色苷保留率、降解速率常数 k 和半衰期(t1/2)。 
 花色苷保留率/%=Ct/C0×100%    (3) 
 ln(Ct/C0)=–k×t (4) 
 t1/2=(ln2)/k  (5) 
根据公式(4)所得降解速率常数 k, 利用 Arrhenius

方程的变形式 (6)计算山茱萸花色苷热降解表观活化能

Ea (kJ/mol)。公式中 R 为气体常数, T 为热力学温度。 
 lnk=–Ea/RT (6) 

1.2.6  光照对山茱萸花色苷稳定性的影响 
取 5 mL山茱萸汁经 0.22 μm无菌过滤器过滤, 分装于

无菌离心管内, 其中一组采用铝箔纸包裹做遮光处理, 另
一组不做遮光处理, 置于 30 ℃培养箱中, 开启照明灯, 离
心管放置在距离白炽灯管较近的光线照射范围内, 每 5 d
取样 1 次, 测定花色苷含量的变化。 

1.2.7  辅色剂对山茱萸汁中花色苷含量和山茱萸汁色泽

的影响 
多酚辅色剂(绿原酸、阿魏酸、芦丁、香草酸、对羟

基苯甲酸、儿茶素)溶于 pH 3.6 的乙醇溶液中, 将辅色剂溶

液和山茱萸汁分别用 0.22 μm 无菌过滤器过滤, 然后将山

茱萸汁和辅色剂溶液按照花色苷和辅色剂摩尔比为 1:20
混合, 装于无菌离心管中, 用铝箔纸包裹后, 置于 30 ℃培

养箱中, 每隔 5 d 测定花色苷含量和色差值。 

1.3  数据处理 

每个实验组设置 3 个平行, 每个数据重复测定 3 次, 
利用 Excel 2016 和 SPSS 19.0 计算数据标准偏差和分析数

据差异显著性, 当 P<0.05 时表示有显著性差异。 

2  结果与分析 

2.1  山茱萸中花色苷种类及其含量测定 

将 山 茱 萸 汁 经 稀 释 、 微 孔 滤 膜 过 滤 后 , 利 用

UPLC-MS/MS 测定其中的花色苷种类及其含量, 结果如表

1 所示。从表 1 中可以看出, 山茱萸中的花色苷以天竺葵

素糖苷、矢车菊素糖苷、飞燕草素糖苷和锦葵素糖苷为主, 
其中含量最多的为天竺葵素-3-O-半乳糖苷(154.000 mg/L)
和矢车菊素-3-O-半乳糖苷(20.100 mg/L), 分别占总花色苷

的 83.19%和 10.86%。 
 

表 1  山茱萸中花色苷种类及其含量 
Table 1  Content of anthocyanins in Cornus officinalis 

名称 含量/(mg/L) 比例/% 

矢车菊素-3-O-阿拉伯糖苷 0.030±0.001 0.02 

矢车菊素-3-O-半乳糖苷 20.100±0.140 10.86 

矢车菊素-3-O-葡萄糖苷 0.080±0.006 0.04 

飞燕草素-3-O-半乳糖苷 3.250±0.042 1.76 

飞燕草素-3-O-葡萄糖苷 1.700±0.003 0.92 

锦葵素-3-O-葡萄糖苷 0.020±0.001 0.01 

天竺葵色素 1.560±0.006 0.84 

天竺葵素-3-O-阿拉伯糖苷 2.060±0.028 1.11 

天竺葵素-3-O-半乳糖苷 154.000±1.130 83.19 

天竺葵素-3-O-葡萄糖苷 0.490±0.000 0.26 

原花青素 1.830±0.003 0.99 
 

2.2  温度对山茱萸花色苷稳定性的影响 

山茱萸汁经过不同温度处理后, 不同时刻花色苷含

量变化如图 2 所示。45 ℃和 55 ℃条件下加热 5 h 内, 花色

苷含量先略有升高然后缓慢下降, 且整个加热过程中花色

苷的降解较慢, 5 h 时花色苷保留率约为 90%。KARA 等[18]

研究也表明, 60 ℃及以下温度处理花色苷, 花色苷降解很

少。此外, 花色苷具有黄酮骨架, 可以作为自身的良好辅

色剂, 发生自聚集。花色苷聚合体的稳定性高于单体花色
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苷, 而较温和的高温(<60 ℃)处理较短时间更容易引起花

色苷自聚, 因此, 表现出较低的降解率[19]。当处理温度继

续升高, 花色苷降解速率显著升高, 花色苷保留率随着处

理温度的升高和处理时间的延长呈显著下降趋势, 且降解

速率与温度成正比, 95 ℃加热 5 h 后花色苷损失达到 90%
以上。根据不同温度条件下的降解速率常数, 推导出山茱

萸花色苷活化能 Ea 为 8.4715×104 kJ/mol, 高于常见的樱

桃、桑椹等浆果的活化能, 表明山茱萸花色苷在相同条件

下稳定性较高, 但其降解速率受温度影响较大, 在高温下

降解速率增大、降解率更高[18,20]。 
 

 
 

图2  不同处理温度对山茱萸汁中花色苷保留率的影响 
Fig.2  Effects of temperature on anthocyanin preservation ratio in 

Cornus officinalis juice 
 

2.3  光照对山茱萸花色苷稳定性的影响 

分别将山茱萸汁装于不同处理后的离心管中, 置于

30 ℃、白炽灯照射的培养箱中, 贮藏 30 d 期间花色苷含量

的变化如图 3 所示。从图 3 中可以看出, 贮藏初期(贮藏 10 d
左右), 铝箔包裹组与未遮光组中花色苷保留率几乎没有差

别, 遮光处理并没有显著降低花色苷的降解。贮藏 10 d 之

后两组间的花色苷保留率差异逐渐增大, 铝箔的保护效

应逐渐显露, 该组中花色苷的保留率高于未遮光组。贮藏

30 d 时, 未遮光组中花色苷保留率为 51.90%, 而铝箔遮光

组中花色苷保留率显著高于未遮光组(57.98%, P<0.05)。因

此, 对于花色苷含量较高的原料或食品在贮藏期间应避免

阳光直射 , 以减缓花色苷降解 , 进而保持鲜亮诱人的色

泽。相比于温度对花色苷稳定性的影响(图 2), 光照引起的

花色苷降解相对较慢, 与已有报道中蓝莓花色苷在光照条

件下的稳定性变化结果一致[21]。 

2.4  不同辅色剂对山茱萸花色苷稳定性和山茱萸汁

色泽的影响 

酚类物质中含有大量羟基, 具有良好的抗氧化性, 可
以减缓花色苷的降解[7,13]。此外, 多酚分子结构中含有苯环

和供/吸电子基团, 可以与花色苷的芳香环、羟基以及糖苷 

 
 

注: 不同字母表示组间差异显著(P<0.05)。 
图3  光照对山茱萸汁中花色苷保留率的影响 

Fig.3  Effects of light on the preservation ratio of anthocyanin in 
Cornus officinalis juice 

 
形成范德华力、氢键和 π 电子云堆积等非共价作用力, 与
花色苷形成复合物, 将花色苷的黄烊离子包裹起来免受攻

击, 从而达到保护花色苷结构和色泽稳定的功效, 因此常

被用作辅色剂[7,22]。不同辅色剂对花色苷的辅色效应差异

较大(图 4a), 绿原酸、阿魏酸、芦丁和对香豆酸可有效提

高山茱萸花色苷的稳定性, 辅色效应为 37.95%~58.59%, 
儿茶素、对羟基苯甲酸和香草酸对山茱萸花色苷的辅色效

应较弱(4.96%~21.51%)。不同酚酸对花色苷的辅色效果差

异可能是由酚酸的结构差异造成的。研究表明, 在形成多

酚-花色苷复合物的过程中, 羟基肉桂酸类多酚(如阿魏酸、

绿原酸)比羟基苯甲酸类多酚(如对羟基苯甲酸、香草酸)更
容易与花色苷形成较强的氢键和更小的分子平面夹角, 使
得他们之间的分子距离更短[23]。另一方面, 儿茶素、对羟

基苯甲酸、香草酸结构简单, 除苯环可与花色苷之间形成

电子云堆积能量外, 支链较短、且基团简单, 不易与花色

苷其他基团形成较强的相互作用[14]。而绿原酸、阿魏酸、

芦丁和对香豆酸含有较多苯环或较长且含有不饱和键的支

链, 更易与花色苷分子的侧链形成较强的氢键等相互作用, 
使得花色苷的糖苷发生扭转折叠, 对花色苷黄烊离子的包

裹性更好, 进而更好地保护花色苷不受外部不良环境因素

的影响而降解[17,24–25]。 
山茱萸汁中加入不同辅色剂, 于 30 ℃避光贮藏 30 d

过程中, 花色苷含量均保持较高水平(图 4b), 尤其是在添

加绿原酸、阿魏酸、芦丁和对香豆酸条件下, 贮藏 30 d 后

花色苷保留率在 48.69%~53.31%, 而添加儿茶素、对羟基

苯甲酸、香草酸条件下花色苷保留率为 40.0%左右, 与没

有添加辅色剂的对照组相差不大(图 4c)。贮藏期间, 添加

绿原酸、阿魏酸、芦丁和对香豆酸的山茱萸汁的颜色参数

a*一直处于较高水平(图 4 d), 且在贮藏 10 d 之后与其他 4
组差异逐渐明显, TCD 值大多小于 1.5(表 2), 表明贮藏过
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程中山茱萸汁能够维持较高的红色值、色泽变化速度较慢。

添加辅色剂组中 TCD 值显著低于对照, 因此, 多酚类物质

均可提高花色苷稳定性, 有助于维持山茱萸汁贮藏期间色

泽稳定, 其中以绿原酸和阿魏酸效果较好, 花色苷保留率

比对照提高 45.82%和 36.76%，山茱萸汁色泽变化不明显；

儿茶素和对羟基苯甲酸效果较差, 贮藏 30 d 后, 山茱萸汁

色泽变化肉眼可辨。 
不同辅色剂由于自身结构和性质的差异, 如苯环上

的取代基是否具有较强的吸电子能力、分子构象是否灵活

多变等[26–27], 导致其与山茱萸汁中花色苷的结合力强弱也

不同, 进而表现出不同的辅色效果。黄酮(如儿茶素和芦丁)
被用作辅色剂是因为其具有与花色苷相似的骨架结构, 当
黄酮类辅色剂的三元环平面与花色苷分子中 A、B、C 环

处于面对面、近似平行的位置时, 两者之间更容易形成较

强的 π 电子云堆积作用, 进而形成较稳定的复合物[14]。此

外, 黄酮中的吸电子取代基(-OH, -C=C-, -OCH3)和较长的

能够灵活转动的侧链, 有利于减少分子间的空间位阻效应, 

与花色苷形成较强的范德华力和氢键[28–29]。在此情况下, 
黄酮辅色剂与花色苷之间通过非共价键作用力形成相对较

稳定的复合物, 有效保持花色苷黄烊阳离子的结构稳定性, 
使花色苷溶液呈现鲜亮的红色, 从而增加花色苷的色泽稳

定性。因此, 具有较长侧链的芦丁辅色效果优于儿茶素。 
添加不同辅色剂条件下花色苷的降解速率常数(k)和

半衰期(t1/2)的变化与图 4 中结果一致, 如表 2 所示。结果

表明, 添加辅色剂后, 山茱萸花色苷的热稳定性提高, 尤
其是在添加绿原酸和阿魏酸条件下, 与对照相比, 降解速

率常数分别下降 50.0%和 45.0%, 半衰期延长了 100.35%和

74.22%。添加芦丁、对香豆酸时 , 降解速率显著下降了

32.50%~40.0%, 半衰期延长了 48.66%~70.67%, 而添加儿

茶素、对羟基苯甲酸和香草酸时, 降解速率常数和半衰期

改变并不明显。因此, 绿原酸和阿魏酸可作为山茱萸汁的

良好辅色剂, 而绿原酸辅色效果略优于阿魏酸。EIRO 等[30]

的研究也表明, 绿原酸对天竺葵色素色泽稳定性具有较好

的保护作用。 

 

 
 

图4  不同辅色剂的辅色效应(a)及其对山茱萸汁贮藏期间花色苷含量(b)、花色苷保留率(c)和a* (d)的影响 
Fig.4  Copigmentation effects of different copigments (a) and their effects of on the anthocyanin content (b),  

anthocyanin preservation ratio (c) and a* (d) of Cornus officinalis juice during storage 
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表 2  不同辅色剂对山茱萸汁中花色苷半衰期、降解速率常数和

TCD 的影响 
Table 2  Effects of different copigments on the half-life of 

anthocyanin, degradation rate constant and TCD of Cornus 
officinalis juice  

实验组 降解速率常数 k 半衰期 t1/2/d TCD 

对照 0.040±0.004a 17.22±1.50d 2.23±0.28a 

香草酸 0.033±0.005ac 21.60±3.33cd 1.13±0.15cd

对羟基苯甲酸 0.033±0.004a 21.00±2.10d 1.71±0.08b 

儿茶酸 0.037±0.001a 18.91±0.78d 1.59±0.24b 

对香豆酸 0.027±0.001c 25.60±1.39bc 1.14±0.32cd

芦丁 0.024±0.003bc 29.39±3.01b 1.41±0.32bc

阿魏酸 0.022±0.003bc 30.0±4.50ab 1.27±0.44cd

绿原酸 0.020±0.001b 34.50±0.96a 1.03±0.27d 

注: 不同字母表示差异显著(P<0.05)。 

 

3  结论 

本研究明确了山茱萸中主要花色苷为天竺葵素-3-O-
半乳糖苷(83.19%), 高温对山茱萸花色苷的破坏性最强 , 
添加多酚类辅色剂均可提高山茱萸花色苷的稳定性, 维持

贮藏期间山茱萸汁的色泽, 其中以绿原酸和阿魏酸辅色效

果最好, 山茱萸花色苷半衰期延长约 1 倍, 贮藏 30 d 后山

茱萸汁中花色苷保留率显著提高。山茱萸作为药食两用资

源, 随着人们对生活质量和营养健康的重视度提高, 其在

健康食品开发方面的研究将会越来越多。本研究结果将为

山茱萸健康食品的活性成分稳态化及产品品质提升提供理

论基础。 
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