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摘要：以葡萄籽原花青素为参照，研究２０％乙醇花生红衣原花青素纯化物的水溶性和光照、温度、
ｐＨ、金属离子及常见食品添加剂对其稳定性的影响。结果表明：花生红衣原花青素比市售葡萄籽
原花青素溶解度高８．７５个百分点，水溶性优越；花生红衣原花青素受光照影响小，在弱酸性条件下
稳定，但对高温敏感，碱性环境不稳定，易与Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋发生络合反应生成絮状沉淀，可与除
苯甲酸钠外的常用食品添加剂共存，且较葡萄籽原花青素更加稳定。
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　　花生红衣是花生油和花生蛋白加工过程的副产
物，富含原花青素。国内外目前提取原花青素的主要

原料为葡萄籽。研究表明［１］，花生红衣原花青素

（ＰＳＰＣ）的化学结构主要为 Ａ型原花青素，单体为

（表）儿茶素，平均聚合度较低。其化学组成不同于

葡萄籽原花青素（ＧＰＣ），这可作为花生红衣原花青素
产品开发的突破点。花生红衣原花青素分子结构中

含多个酚羟基，抗氧化活性强［１］，具有多种药理学作

用，如抗病毒、抗菌、抗癌、抗氧化及抗肿瘤等功

效［２－７］，较白藜芦醇和抗坏血酸具有更强的清除自由

基能力［８］。可广泛应用于保健品、药品和化妆品等行

业中，发挥抗氧化、治疗心血管疾病、美容等功效。

原花青素在工业化生产和应用过程中受到氧

气、光照、酸碱性等影响，导致稳定性下降［９］，因此
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需重视原花青素在制备和应用过程中的稳定性问

题。原花青素的稳定性与其结构有关，不同植物来

源、不同化学组成的原花青素，其对光、热、金属离子

等因素的敏感程度存在差异。近年来，越来越多的

科研工作者开始关注不同来源原花青素的稳定性问

题。研究发现［１０－１１］，葡萄籽原花青素对光敏感，热

稳定性较好，低 ｐＨ条件下稳定存在，易被 Ｆｅ２＋、
Ｓｎ２＋破坏，抗坏血酸和亚硫酸氢钠可有效提高其稳
定性。但花生红衣中原花青素鲜有研究，因此有效

提高花生原花青素的抗氧化性和生物利用度，必须

系统研究其稳定性。鉴于此，本文以葡萄籽原花青

素为参照，研究２０％乙醇花生红衣原花青素纯化物
的水溶性和光照、温度、ｐＨ、金属离子及常见食品添
加剂对其稳定性的影响，为正确认识花生红衣原花

青素的功能提供数据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

花生红衣，山东鲁花集团有限公司提供；原花青

素标准溶液，购于美国 Ｓｉｇｍａ公司；葡萄籽原花青
素，购于山东金胜生物科技有限公司；甲醇、香草醛、

磷酸二氢钾、氯化铜、柠檬酸等分析纯试剂，购于国

药集团；实验所用超纯水（ｐＨ７．０，１８ＭΩ／ｃｍ）取自
Ｍｉｌｌｉ－ＱＳＰ超纯水发生器。
１．１．２　仪器与设备

Ａｓｃｅｎｔ荧光化学发光分析仪，美国Ｔｈｅｒｍｏ公司；
α－１５００紫外可见光分光光度计，上海谱元仪器有限公
司；ＳＥ８１２氮吹仪，上海安谱实验科技股份有限公司。
１．２　实验方法
１．２．１　花生红衣原花青素制备及纯化方法

参考文献［１２］进行花生红衣原花青素的制备
和纯化。

１．２．２　花生红衣原花青素含量测定
采用香草醛－盐酸法［１３］测定原花青素含量。

１．２．３　花生红衣原花青素的水溶性分析
花生红衣原花青素水溶性的测定方法参照 Ｃａ

ｎｏ－Ｃｈａｕｃａ等［１４］方法。量取１００ｍＬ蒸馏水于烧杯
中，置于磁力搅拌器上，缓慢加入准确称重的１．０００ｇ
样品，搅拌５ｍｉｎ。将溶液倒入离心管中离心，离心
条件为３０００ｒ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ。取２５ｍＬ上清液至已
烘干至恒重（Ｍ１）的培养皿中，于 １０５℃烘干至恒
重，并称重记为 Ｍ２。溶解度按下式计算：溶解度 ＝
（Ｍ２－Ｍ１）／０．２５×１００％。
１．２．４　花生红衣原花青素的稳定性分析
１．２．４．１　光照对花生红衣原花青素稳定性的影响

配制５．０ｍｇ／ｍＬ的原花青素样品溶液，分别取
１０ｍＬ置于透明玻璃样品瓶中，封口，分别置于暗处
避光、室内灯光散射、室外阳光直射环境中，分别于

１、２、４、６、８、１０ｄ取样测定样品溶液中原花青素含
量，以保存率表示原花青素稳定性，计算公式为保存

率＝Ｗ１／Ｗ２×１００％。式中：Ｗ１为检测时样品中原花
青素含量，％；Ｗ２为初始样品中原花青素含量，％。
１．２．４．２　温度对花生红衣原花青素稳定性的影响

配制５．０ｍｇ／ｍＬ的原花青素样品溶液，分别取
１０ｍＬ置于试管中，密封，将试管分别置于４、２０、４０、
６０℃水浴中，其余步骤同１．２．４．１。
１．２．４．３　ｐＨ对花生红衣原花青素稳定性的影响

配制ｐＨ为１．５、５．０、７．４、１０．０的水溶液，用来配制
５．０ｍｇ／ｍＬ的原花青素样品溶液，分别取１０ｍＬ置于
试管中，密封，避光４℃下保存，其余步骤同１．２．４．１。
１．２．４．４　金属离子对花生红衣原花青素稳定性的
影响

按食品标准配制 ５ｍｇ／ＬＮａ＋、Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋、
Ａｌ３＋、Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋盐溶液，分别加入 ５．０
ｍｇ／ｍＬ的原花青素样品溶液，各取１０ｍＬ，在４℃下
避光保存，分别于２、６、１０ｄ取样测定样品溶液中原
花青素含量，其余步骤同１．２．４．１。
１．２．４．５　常见食品添加剂对花生红衣原花青素稳
定性的影响

按食品标准配制蔗糖、食盐、柠檬酸、苯甲酸钠、

抗坏血酸和亚硫酸氢钠溶液，分别加入５．０ｍｇ／ｍＬ
的原花青素样品溶液，取 １０ｍＬ，在 ４℃下避光保
存，其余步骤同１．２．４．１。
２　结果与讨论
２．１　花生红衣原花青素的水溶性

原花青素的水溶性影响其在食品、药品和保健

品领域的应用以及人体的吸收效率。原花青素水溶

性高，可直接应用于工业化生产；若水溶性低，则需

要通过进一步处理后方可应用。花生红衣原花青素

与葡萄籽原花青素水溶性的比较见表１。
表１　花生红衣原花青素与葡萄籽原花青素

水溶性的比较

原花青素 溶解度／％
葡萄籽粗提物 ６６．１０±０．４４
葡萄籽纯化物 ８８．３０±０．８７
花生红衣粗提物 ８０．５５±０．９３
花生红衣纯化物 ９７．０５±０．８５

　　由表１可知，花生红衣原花青素粗提物的溶解
度较低，随着进一步的纯化，溶解度有明显提高，提

高了１６．５０个百分点。这可能是因为粗提物中含有
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低分子糖类、其他多酚物质，可与水形成氢键，与原

花青素产生竞争关系，降低了原花青素的水溶性。

此外，花生红衣原花青素的水溶性优于葡萄籽原花

青素。本实验室制备的花生红衣原花青素较市售葡

萄籽原花青素的溶解度提高８．７５个百分点，这是由
两者结构不同造成的，花生红衣中主要为 Ａ型原花
青素，其通过共价双键形成较 Ｂ型原花青素更加延
展的空间结构，可与水分子充分地接触，Ｂ型原花青
素则通过Ｃ—Ｃ键进行有序的折叠，阻碍了内部酚
羟基与水分子的接触［１５］。因此，本实验室制备的花

生红衣原花青素溶解性好，可应用于食品、饮料的生

产，人体也较容易吸收。

２．２　光照对原花青素稳定性的影响
抗氧化物质暴露于空气中或受到太阳光直射会

不稳定［１６］，原花青素作为强抗氧化剂也会受光照影

响。以葡萄籽原花青素为参照，分别于室外阳光直

射、室内自然光和避光条件下研究花生红衣原花青

素的稳定性以及与葡萄籽原花青素稳定性的差异，

结果见图１。图１（ａ）为原花青素分别在避光、室内
光和室外光条件下，１～１０ｄ其保存率的变化；图１
（ｂ）为各样品１０ｄ后测定的原花青素保存率做显著
性差异分析得到的结果。

　注：对照组为避光、４℃下储存的原花青素溶液；小写字母

表示花生红衣原花青素在不同光照条件下数值之间的显著

性（ｐ＜０．０５），大写字母表示葡萄籽原花青素在不同光照条

件下数值之间的显著性（ｐ＜０．０５）。

图１　光照对原花青素稳定性的影响

　　由图１可知，花生红衣原花青素受光照影响较
小，在阳光直射条件下，花生红衣原花青素含量基本

稳定，贮存１０ｄ后，保存率仍在９０％以上；室内自然
光照条件贮存 １０ｄ后，保存率达 ９５％；避光保存
１０ｄ后，保存率在９５％以上。避光和室内光条件下
花生红衣原花青素与对照组无显著性差异（ｐ＞
００５），室内光和室外光间也无显著性差异（ｐ＞
００５），而葡萄籽原花青素在室内光和室外光条件
下，原花青素含量下降均较快，与对照组有显著性差

异（ｐ＜０．０５）。花生红衣原花青素中 Ｃ—Ｃ键和
Ｃ—Ｏ—Ｃ键，比只含有 Ｃ—Ｃ键的葡萄籽原花青素
更加稳定。由此可知，花生红衣原花青素较葡萄籽

原花青素而言，对光不敏感，基本不受光照影响。

２．３　温度对原花青素稳定性的影响
在原花青素提取的过程中，必须避免高温并对

提取溶剂进行脱气，因为高温和氧气会对原花青素

的结构产生影响，使其含量下降。原花青素溶液的

温度越高，稳定性越差，低于２５℃条件下原花青素
的稳定性较４０℃（接近人体体温）高。因此，为了研
究温度对花生红衣原花青素的具体影响，本实验分

别设置４、２０、４０、６０℃ ４个温度，以原花青素保存率
和颜色变化为衡量指标，系统研究温度与花生红衣

原花青素含量的关系，结果见图２。

　注：小写字母表示花生红衣原花青素在不同温度时保存率

之间的显著性（ｐ＜０．０５），大写字母表示葡萄籽原花青素在

不同温度时保存率之间的显著性（ｐ＜０．０５）。

图２　温度对原花青素稳定性的影响
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　　图 ２（ａ）为原花青素样品分别在不同温度下
１～１０ｄ保存率的变化，图２（ｂ）为各样品１０ｄ后测
定的原花青素保存率做显著性差异分析得到的

结果。

由图２可知，不同温度下花生红衣原花青素和
葡萄籽原花青素含量随贮存时间延长均有不同程度

的减少。其中，花生红衣原花青素在４０℃以下较为
稳定，保存率在９０％以上，在６０℃下保存率下降较
快，贮存１０ｄ后保存率下降至３８．８７％，且溶液颜色
由红色变为红褐色。对贮存１０ｄ后原花青素样品
的保存率进行显著性差异分析可知，２０、４０、６０℃与
对照４℃下原花青素相比均有显著性差异（ｐ＜
００５）。在热稳定性方面，花生红衣原花青素与对
照葡萄籽原花青素呈现出相似的趋势，即均对热敏

感，但在不同温度条件下前者均较后者稳定。可能

原因有二：其一，花生红衣原花青素单体间连接键为

Ａ型，包括 Ｃ—Ｃ键和 Ｃ—Ｏ—Ｃ键，比只含有 Ｃ—Ｃ
键的葡萄籽原花青素更加稳定［１７］；其二，葡萄籽原

花青素构成单体中ＥＣＧ的稳定性差，ＥＣＧ结构中存
在邻位三酚羟基，较（Ｅ）Ｃ的邻位二酚羟基更活
泼［１８］。由此可知，原花青素在人体体温条件下会有

一定的损失，花生红衣来源的原花青素损失率约为

７％，而葡萄籽来源的约损失１６％。此外，在提取和
纯化过程中，应避免温度过高而造成原花青素的损

失，并低温冷藏保存。

２．４　ｐＨ对原花青素稳定性的影响
原花青素的稳定性与溶液 ｐＨ有关，在弱酸性

条件下稳定存在，在强酸性和碱性条件下其结构容

易发生降解和差向异构化，致含量下降，影响其抗氧

化活性。本实验选择ｐＨ为１．５、５．０、７．４、１０．０共４
个条件研究ｐＨ对花生红衣原花青素含量的影响及
与葡萄籽原花青稳定性的差异。实验之所以选择

ｐＨ１．５和ｐＨ７．４，是因为它们分别是人体胃液和肠
液的酸碱环境，这样便于真实地反映原花青素在人

体中的摄入吸收情况。图３为ｐＨ对原花青素稳定
性的影响，其中图３（ａ）为原花青素样品分别在 ｐＨ
为１．５、５．０、７．４和１０．０条件下，１～１０ｄ其保存率
的变化，图３（ｂ）为各样品１０ｄ后测定的原花青素
保存率做显著性差异分析得到的结果。

由图３（ａ）可知，花生红衣原花青素在 ｐＨ为
５．０时稳定存在，贮存 １０ｄ后保存率仍在 ９５％以
上；ｐＨ为１．５和７．４时较不稳定，贮存１０ｄ后保存
率为８０％以上；ｐＨ为１０．０时稳定性最差，贮存１０
ｄ后保存率下降至３２．８７％。由显著性差异分析可
知，ｐＨ为５．０时和对照组（ｐＨ７．０）无显著性差异

（ｐ＞０．０５），而其他组均存在显著性差异（ｐ＜
００５）。酸碱性对花生红衣原花青素与葡萄籽原花
青素的影响呈现相似的趋势，但在不同 ｐＨ环境中
前者稳定性均较后者高，这是由于Ａ型Ｃ—Ｏ—Ｃ键
较Ｂ型Ｃ—Ｃ单键稳定。原花青素在强酸性条件下
易发生解聚和差向异构化，弱酸性条件下稳定存在，

碱性条件下易发生氧化反应。由此可知，原花青素

在摄入人体流经胃液和肠液时，会有一部分损失，尤

其是葡萄籽来源的原花青素。另外，原花青素应在

弱酸性条件下贮存，在提取和纯化过程中需避免接

触到碱性物质。

　注：小写字母表示花生红衣原花青素在不同 ｐＨ时保存率
之间的显著性（ｐ＜０．０５），大写字母表示葡萄籽原花青素在
不同ｐＨ时保存率之间的显著性（ｐ＜０．０５）。

图３　ｐＨ对原花青素稳定性的影响

２．５　金属离子对原花青素稳定性的影响
原花青素对金属离子敏感，在其提取、纯化和贮

存过程中受金属离子影响较大，尤其是多价离子。

多价金属离子可以与原花青素的邻二酚羟基发生络

合反应，形成五元环螯合，多聚原花青素的络合能力

较低聚原花青素高得多。因此，本实验选择了几种

常见金属离子，以原花青素保存率和颜色变化为评

价指标，研究金属离子对原花青素含量的影响。图

４为原花青素样品分别在 Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、
Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋金属离子存在条件下，第２、６、１０ｄ
保存率的变化，并以各样品１０ｄ后测定的原花青素
保存率做显著性差异分析。
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　注：对照组为无金属离子组；字母表示不同条件下１０ｄ时
数据之间的显著性（ｐ＜０．０５）。

图４　金属离子对原花青素稳定性的影响

　　由图４可知，Ｎａ＋和 Ｃａ２＋对花生红衣原花青素
溶液无显著性影响（ｐ＞０．０５），Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｃｕ２＋、
Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋均与对照组有显著性差异（ｐ＜０．０５），
尤其是加入 Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋后出现絮状沉淀，
Ｃｕ２＋溶液变为红褐色，Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋溶液迅速变为深
褐色，原花青素含量下降明显，三者分别下降

２９７０％、３１．３２％和 ４２．２６％。这是由于原花青素
的邻位二羟基与Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋形成了不溶性的
络合物。金属离子对葡萄籽原花青素的影响结果与

对花生红衣原花青素的影响呈现相似的趋势，但在

各金属离子环境中前者稳定性均较后者高。原花青

素在提取、纯化和贮存过程中应避免接触 Ｃｕ２＋、
Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋金属离子。
２．６　常见食品添加剂对原花青素稳定性的影响

原花青素作为一种新型抗氧化剂，已广泛应用

于食品的生产加工中，从而需要与食品添加剂共存。

一些食品添加剂对原花青素有影响，尤其是偏碱性

添加剂。因此，本实验选择了几种常见食品添加剂，

以原花青素保存率为评价指标，未添加任何添加剂

的原花青素溶液为对照组，研究食品添加剂对花生

红衣原花青素含量的影响，结果见图５。
由图５可知，常见的食品添加剂中柠檬酸、抗坏

血酸、亚硫酸氢钠、蔗糖和食盐对花生红衣原花青素

保存率的影响与对照组无显著性差异（ｐ＞０．０５），

贮存１０ｄ后，原花青素保存率仍在９５％左右；而苯
甲酸钠与对照组存在显著性差异（ｐ＜０．０５），贮存
１０ｄ后，保存率为８９．９４％，这可能是由于苯甲酸钠
属于强碱弱酸盐，其水溶液呈碱性，从而使原花青素

含量下降。食品添加剂对葡萄籽原花青素的影响结

果与对花生红衣原花青素的影响呈现相似的趋势。

因此，常用食品添加剂对花生红衣原花青素和葡萄

籽原花青素影响不大，使用时应按照食品添加剂使

用标准适量添加［１９］。

　注：字母表示不同条件下１０ｄ时数据之间的显著性（ｐ＜

０．０５）。

图５　常见食品添加剂对原花青素稳定性的影响

３　结　论
花生红衣原花青素受光照影响小，对高温敏感，

可在弱酸性条件下稳定存在，在碱性条件下不稳定，

与Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋发生络合反应而产生絮状沉
淀，除苯甲酸钠外可与常用食品添加剂共同存在。

与葡萄籽原花青素相比，花生红衣原花青素稳定性

好，由于两者的化学组成不同造成，即花生红衣原花

青素中的 Ｃ—Ｃ与 Ｃ—Ｏ—Ｃ键较葡萄籽原花青素
中的Ｃ—Ｃ稳定。
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研究［Ｊ］．上海环境科学，２００２（１２）：７２８－７３１．

［７］杨静．造纸废水培养富油微藻的研究［Ｊ］．生物质化学
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［１３］王珊珊．栅藻对重金属离子的富集及其机理的研究
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