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Abstract: Anthocyanins are a kind of widely spread natural colorant，which have raised great interest due to its potent
physiological and nutritional effects． Although the great potential of application that anthocyanins represent for food，phar-
maceutical and cosmetic industries，their use has been limited because of lack of knowledge about its chemical proper-
ties，deficient extraction and identification technology． Currently，many researches are focused on resoling the difficulties．
In this paper，the recently advances in anthocyanins research filed are summarised from three parts: anthocyanins chemi-
cal characterizations; extraction and separation technologies; and identification methods．
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花色苷为一类自然界中广泛分布的类黄酮类天

然水溶性色素，其主要存在于花卉，果实及有色叶片

中。大量研究表明花色苷类化合物具有显著的生理

活性: 抗自由基
［1］、改善视力

［2，3］、预防心血管疾

病
［4，5］、提高认知能力

［6］、抗肿瘤
［7，8］、抗突变

［9］
等。

在食品安全问题日益受到人们重视的情况下。花色

苷作为一种天然染料，其低毒性、色彩自然艳丽及资

源可再生等特点在食品、化妆品及药品行业得到逐

步应用。
花色苷的母核结构为花色素，其结构如图 1 所

示
［10］。据报道现已发现的花色素与花色苷分别到

达 23 和 600 余种
［10，11］。其中天竺葵素 ( Pelargoni-

din) 、矢车菊素( Cyanidin) 、飞燕草素( Delphinidin) 、
芍药素 ( Peonidin) 、矮牵牛素 ( Petunidin) 和锦葵素

( Malvidin) 是自然界中分布最广的花色素，大部分

的花色苷都由此六种花色素衍生而来。花色苷的种

类多样性赋予了其广泛的生物活性，但同时也使该

类化合物的提取与分析变得十分困难。过去对于花

色苷类化合物的提取一般采用溶剂提取法，而对于

花色苷的定量定性则以薄层层析( Thin Layer Chro-
matography) 以及紫外可见光谱法( Ultra Violet Visi-
ble Spectrometry) 作为常规分析手段。随着分析技

术的发展，上述技术已不能满足当前生物样品中花

色苷类化合物分析的真实性与准确性要求。本文主

要根据近年来花色苷化合物的研究进展，从化学性

质、提取与分离以及结构鉴定三个方面对其进行系

统综述。

图 1 花色苷母核

Fig. 1 General structure of anthocyanins



种类
Category

取代类型 Substitution type

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7

Pelargonidin OH OH H OH H OH H

Cyanidin OH OH H OH OH OH H

Delphinidin OH OH H OH OH OH OH

Peonidin OH OH H OH OMe OH H

Petunidin OH OH H OH OMe OH OH

Malvidin OH OH H OH OMe OH OMe

Apigeninidin H OH H OH H OH H

Arrabidin H H OH OH H OH OMe

Aurantinidin OH OH OH OH H OH H

Capensinidin OH OMe H OH OMe OH OMe

Carajurin H H OH OH H OMe OMe

Europinidin OH OMe H OH OMe OH OH

Hiesutidin OH OH H OMe OMe OH OMe

3'-Hydroxyarrabidin H H OH OH OH OH OMe

6-Hydroxycyanidin OH OH OH OH OH OH H

6-Hydroxypelargonidin OH OH OH OH H OH H

6-Hydroxydelphinidin OH OH OH OH OH OH OH

Luteolin H OH H OH OH OH H

5-Methylcyanidin OH OMe H OH OH OH H

Pulchellidin OH OMe H OH OH OH OH

Riccionidin A OH H OH OH H OH H

Rosinidin OH OH H OMe OMe OH H

Tricetinidin H OH H OH OH OH OH

1 花色苷的化学性质

1． 1 花色苷的化学结构

花色苷的共轭结构使其在紫外与可见光区具有

显著吸收 ( 520 ～ 545 nm，275 ～ 285 nm) ，这是花色

苷具有绚丽的色彩的主要原因
［12］。自然界中游离

形式的花色苷十分少，糖苷化是其主要存在形式，其

中以 C3、C5 和 C7 位羟基的糖苷化为主。糖残基主

要分为单糖及双糖，图 2 中罗列出花色苷的主要糖

残基。Nicoue 等
［13］

等从野生蓝莓中分离并鉴定了

49 种花青素，其中除了常见的葡萄糖、半乳糖、木糖

和阿拉伯糖，还发现了新的乙糖与戊糖，但未鉴定出

糖残基的种类，这说明花色苷的糖苷化取代类型不

限于图 2 中所列种类。花色苷的酰基化也较为常

见，酰基化基团有: 乙酸、丙二酸、香豆酸、芥子酸、阿
魏酸、没食子酸、草酸、丁二酸、苹果酸、咖啡酸和琥

珀酸
［14-16］。除此之外 Florian［17］

曾报道从黑莓中发

现了一种新的酰化矢车菊花色苷: Cyanidin 3-O-( 6'-
dioxalyglucoside) 。Fumi［18］

也报道发现了一种少见

的酰化锦葵素花色苷: Malvidin 3-O-［6'-( 3''-hydrox-
y-3''-methylglutaryl) -β-glucopyranoside］。目 前 仍 有

新的糖苷化或酰基化花色苷类化合物被发现，而且

其中不乏高分子量的多聚体的报道。新化合物的发

现对于理解花色苷类化合物代谢途径与分子调控机

制有着重要意义，并为后续利用基因工程技术从改

造植物中获取单一性高含量的目标产物打下理论基

础。
1． 2 花色苷的稳定性

花色苷类物质由于其结构的特殊性，其结构易

受外界因素的影响。目前已知影响花色苷结构的主

要因素有: 自身结构、pH、温度、溶剂体系和共色效

应。
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图 2 花色苷中常见的糖基取代类型

Fig. 2 Common mono- and disaccharides structure in
anthocyanins

花色苷 B 环的结构与其稳定性有很大联系，B
环的羟基化或甲氧基化都会使其在中性环境下稳定

性降低。Fleschhut 等
［19］

曾报道中性条件下天竺葵

素是最为稳定的花色素，同时其指出糖苷化有利于

花色素的稳定性，原因是糖残基是富电子基团，这使

花色苷的 C2 位免受亲核分子的攻击。酰基化增加

了水等亲核分子进攻花色苷苷元的空间位阻，进一

步使得花色苷稳定性增强。苷元 C4 位的取代基团

也会加强其稳定性
［16］。

不同 pH 下，花色苷会表现不同的颜色。低 pH
下花色苷呈红色，在高 pH 时无色。这主要是由于

花色苷的结构改变所致。在低 pH 下，花色苷主要

是以离子形式存在。pH 为 2 ～ 4 时，花色苷主要以

醌式结构存在，此时颜色为蓝色。pH 为 5 ～ 6 时，羟

基进攻 C2 位，形成半缩醛化合物假碱，由于半缩醛

化合物的不稳定性，假碱进而转变为查尔酮形式化

合 物。假 碱 与 查 尔 酮 都 为 无 色
［20］。Torskanger-

poll［21］
以三种不同的花色苷: cyanidin-3-O-glucoside、

cyanidin-3-O-( 2'-glucosylglucoside ) -5-glucoside、cya-
nidin-3-O-［2'-( 2''-sinapoylglucosyl ) -6''-sinapoylglu-
coside］-5-O-glucoside 为研究对象。对此三种花色

苷在不同 pH 条件下的色角、色饱和度、亮度、最大

紫外可见光吸收波长及摩尔消光系数进行了系统研

究及比较，结果表明酰基化的花色苷的稳定性优于

非酰化的花色苷。
温度对花色苷的稳定性有着很大影响。在一定

条件下花色苷在溶剂体系中处于一种动态转变的平

衡状态，温度的改变会影响其平衡常数，从而使得花

色苷的存在形式趋于有利方向转变。低温时花色苷

烊盐离子为优势形式，随着温度的升高，平衡偏向吸

热的方向，假碱和查尔酮结构为花色苷的主要存在

形式。Sadilova 等
［22］

对来自三种植物的花色苷的花

色苷的稳定性做过系统研究，其研究表明在高温 95
℃的环境下 7 h 后大部分花色苷有显著的降解。而

且戊糖苷比已糖苷更容易降解，酰化花色苷比非酰

化花色苷在高温环境下稳定。
溶剂体系的不同也会影响花色苷的存在状态。

质子型的溶剂使花色苷保持单体状态，颜色为红色。
非质子型溶剂下花色苷会形成二聚体，颜色呈黄

色
［23］。

Robinson 等
［24］

发现在相似的 pH 条件下，相同

的花色苷在不同植株中表现出不同的颜色，而不同

的花色苷在同一植株的不同部位能显示相同的颜

色。这表明花色苷在植物中中可能与其它成分或自

身结构中自由度大的基团相互作用，而且通过这种

方式能使花色苷的稳定性大大增加。经研究发现花

色苷确实能与其它化合物或自身基团发生相互作

用，其主要的方式有: 分子内共色、分子间共色、络合

共色。分子内共色指花色苷中的糖残基或糖残基上

的酰化基团与花色苷 C 环叠合。Giusti 等
［25］

研究

表明花色素肉桂酰化和丙二酰化后，稳定性显著提

高。分子间共色效应存在于花色苷与共色分子之

间。两者通过非共价键结合，主要以氢键及疏水键

为主。此种结合具有饱和性。不同的共色素与相同

的花色苷能形成不同的颜色，这与结合后的空间结

构有关
［26］。共色分子一般包括类黄酮、生物碱、氨

基酸及有机酸。络合共色指花色苷的羟基与金属离

子形成螯合物。花色苷形成金属螯合物后往往呈蓝

色
［27］。Takeda 等

［28］
曾以镁、锰、锌、镉等金属与鸭

跖草黄素结合形成蓝色金属复合物，并指出花色苷

与金属的螯合具有选择性。

2 花色苷的提取与分离

2． 1 花色苷的提取

花色苷的提取主要以溶剂提取为主。提取剂一

般为甲醇或乙醇，同时加入一定的酸使花色苷处于

烊盐离子状态。甲酸、乙酸、TFA 及盐酸为常用酸性
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试剂
［11］。花色苷提取时需要避免光照与高温，长期

的光照与高温会破坏花色苷的结构。特别是酰基化

的花色苷要注意控制提取液的 pH 与温度以保证样

品分析的真实性与准确性
［29］。花色苷的提取除了

常规的溶剂提取外，还可以借助超声波与酶法等辅

助提取方法
［30-31］。

2． 2 花色苷的分离

植物样本中往往有多种花色苷，鉴定成份以前

需要将花色苷分离。花色苷的高效分离主要借助高

效液相色谱及高速逆流色谱。
2． 2． 1 高效液相分离花色苷

高效液相色谱分离花色苷时主要采用 C18 反相

色谱柱，反相柱的填料粒径及硅烷化程度对花色苷

的分离度影响最大
［32］。一般小粒径，高硅烷化程度

有利于花色苷的分离。但是粒径过小会导致柱压过

高损害色谱柱使用寿命，在实际分析中应结合样品

的实际情况选取合适的色谱柱。花色苷在反相柱中

依照极性大小依次从高到低流出。由于花色苷种类

繁多，常会出现共流出峰或重叠峰。此情况可利用

二级管阵列检测器( Diode Array Detector) 对峰的纯

度进行实时监测。表 1 中列出了在分离花色苷时所

采用的一般色谱条件。除了使用 C18 反相柱，Mccal-
lum［33］

利用花色苷带有电荷的特点，联合使用离子

交换柱和反相柱对葡萄中的花色苷进行分析。混合

柱分离到 37 中花色苷，并鉴定了其中 25 种，单使用

反相柱分离到 22 种花色苷，鉴定了其中 22 个成份。
此结果说明使用混合柱对花色苷实现两步分离的效

果更佳。

表 1 花色苷分离的高效液相色谱条件

Table 1 High performance liquid chromatography conditions for anthocyanins separation

样品
Sample

色谱柱
HPLC column

温度
Temperature( ℃ )

流动相
Mobile phase

蓝莓 Blueberry Agilent Zorbax SB-C18 ( 4． 6 mm ×150 mm，5 μm) 35 A: 0． 1% 甲酸溶液［34］ B: 乙腈( 0． 1% 甲酸)

葡萄渣 Grape pomace Luna C18 ( 4． 6 mm ×250 mm，5 μm) 20 A: 10% 甲酸溶液 B: 乙腈( 10% 甲酸) ［35］

圆叶葡萄 Muscadine grapes Symmetry C18 ( 3 mm ×150 mm，5 μm) — A: 5% 甲酸溶液 B: 甲醇( 5% 甲酸) ［11］

葡萄皮 Grape skins Novapack C18 ( 3． 9mm ×150mm，4 μm) — A: 10% 甲酸溶液 B: 水 /醇 /甲酸 45∶ 45∶ 10［36］

草莓 Strawberry Torrance C18 ( 4． 6 mm ×150 mm，5 μm) 35 A: 0． 1% TFA 溶液 B: 乙腈［37］

野生蓝莓 Wild blueberry Supelco Bellefonte C18 ( 4． 6 mm ×250 mm，4 μm) 40 A: 4% 磷酸溶液 B: 乙腈［13］

牡丹 Paeonia section Moutan Tosoh ODS-80Ts QA C18 ( 150 mm ×4． 6 mm，5 μm) 35 A: 0． 1% 甲酸 B: 乙腈( 0． 1% 甲酸) ［38］

荷花 Nelumbo Tosoh ODS-80Ts QA C18 ( 150 mm ×4． 6 mm，5 μm) 30 A: TFA-甲酸-水( 0． 1∶ 2∶ 97． 9) ［39］

B: TFA-甲酸-乙腈-水( 0． 1∶ 2∶ 5∶ 62． 9)

“—”表示在该文中没有报道柱温;“—”indicates no temperature information mentioned in this article

2． 2． 2 高速逆流色谱分离花色苷

高速逆流色谱采用两相连续萃取原理，利用不

同成份在两相中具有不同的分配系数，从而使混合

物得以分离。高速逆流色谱采用液体作为固定相，

不会因为不可逆吸附或表面作用损失样品。
高速逆流色谱在分离花色苷类时溶剂体系的选

择尤为重要。花色苷为极性化合物，一般会使用正

丁醇维持体系的极性，同时还需加入适当的酸性添

加剂稳定花色苷。对于极性相近的花色苷化合物，

可以使用多步分离来实现分配系数相近化合物的分

离。Renault［40］
曾使用两步分离到 Peonidin-3-O-glu-

coside、Malvidin-3-O-glucoside 及 Cyanidin-3-O-gluco-
side。现将已有报道的逆流色谱分离花色苷的条件

列于表 2。

3 花色苷的结构鉴定

花色苷的结构鉴过去主要依靠紫外可见光谱法

及薄层层析法。这两种方法有着很大的局限性，紫

外可见光谱法对纯物质鉴定效果较好，若化合物纯

度不高则很难准确鉴定其结构，且常常出现误判的

情况。且不同的溶剂体系其紫外吸收光谱也会有所

不同，很难建立一种普适方法。薄层层析能分析简

单的混合物体系，但是待分析样品中化合物较复杂

时，薄层层析很难将混合物区别开，特别是在纯在同

分异构体的情况下，其低分辨率的弊端更明显。目

前花色苷化合物的结构鉴定主要为质谱法与核磁共

振法。该两种方法在很大程度上能实现互补。
3． 1 质谱鉴定花色苷结构
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表 2 花色苷分离的高速逆流色谱条件

Table 2 High speed courter current chromatography conditions for anthocyanins separation

样品
Sample

溶剂体系与容量( mL)
Solvent system

转速与流速( mL /min)
Rpm and Flow

红酒 ( Red wine) MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 1% TFA ( 2∶ 2∶ 1∶ 5) 850; ( Head to tail) 800; 3． 5［41］

葡萄皮、玫瑰酒( Grape skin and rose wine)
MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 02% TFA ( 2∶ 2∶ 0． 1∶ 5)

MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 02% TFA ( 2∶ 2∶ 2． 5∶ 5) 200; ( Tail to head)
200; 2． 0［42］

接骨木果实( Elderberry) MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 1% TFA ( 1∶ 3∶ 1∶ 5) 850; ( Head to tail) 1000; 2． 5［43］

黑莓( Blackberry) MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 1% TFA ( 2∶ 2∶ 1∶ 5) 850; ( Head to tail) 1000; 3． 7［43］

欧洲越橘 ( Bilberry) MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 01% TFA ( 1∶ 4∶ 1∶ 5) 380; ( Head to tail) 650; 1． 5［44］

红洋葱( Red onion) MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 01% TFA ( 2∶ 2∶ 1∶ 5) 850; ( Head to tail) 1000; 5［45］

郁金香( Tulip) MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 01% TFA ( 2∶ 2∶ 1∶ 5) 850; ( Head to tail) 1000; 5 ［45］

桑椹 ( Mulberry) MTBE∶ BuOH∶ ACN∶ W 0． 1% TFA ( 1∶ 3∶ 1∶ 5) 1200; ( Head to tail) 700; 3． 0 ［46］

质谱与高效液相的联用已成为花色苷定性与定

量分析的主要手段，且液质联用能满足复杂生物样

本中花色苷的代谢组学研究的高灵敏度与高通量的

要求。Passamonti［47］
曾利用液质联用技术发现注射

了葡萄花青苷的小鼠，几分钟后在其大脑中检测到

痕量花青苷。从而证明花色苷能够透过大脑屏障。
随后 Rahman［48］

发现了花色苷对于去胡须导致的小

鼠大脑中的氧应急态反应有减缓作用，从生理活性

的角度进一步证实了 Passamonti 的液质分析结果。
Wang［49］

等利用 MALDI 电离源对蓝莓的花色苷混合

物进行分析，4 min 内实现了对蓝莓样品中花色苷

的高通量检测。
质谱通过检测花色苷的特征碎片离子来对其进

行鉴定。对于特征离子的识别是花色苷结构鉴定的

关键。花色苷的定性分析通常采用 ESI 电离源。在

分析时可以通过调节仪器参数以得到一级质谱图。
同时质谱仪多样的检测模式提供丰富的碎片信息以

分析花色苷的准确结构。现将常见的花色苷质谱特

征碎片列于表 3［13，50-52］。

表 3 花色苷特征离子碎片

Table 3 Characterization ion fraction of anthocyanins

种类
Category

［M］+

m /z
MS /MS
m /z

种类
Category

［M］+

m /z
MS /MS
m /z

Pelargonidin( Pg) Cyanidin( Cy)

Pg-3-O-glucoside 433 271 Cy-3-O-glucoside 449 287

Pg-3-O-galactoside 433 271 Cy-3-O-galactoside 449 287

Pg-3-O-rutinoside 579 433 /271 Cy-3，5-O-diglucoside 611 449 /287

Pg-3-O-( malonoyl) glucoside 519 433 /217 Cy-3-O-arabinoside 419 287

Pg-3-O-( 6'-acetoyl) glucoside 475 271 Cy-3-O-xyloside 419 287

Pg-3-O-( 6'-feruloyl) diglucoside 771 271 Cy-3-O-rutinoside 595 449 /287

Pg-3-O-( diglucoside-5-O-glucoside 757 595 /433 /271 Cy-3-O-( 6'-malonoyl) glucoside 535 449 /287

Pg-3-O-( acetoyl) rutinoside-5-O-glucoside 919 757 /579 /271 Cy-3-O-dioxaloylglucoside 593 287

Pg-3-O-diglucoside-5-O-( malonoyl) glucoside 843 595 /519 /271 Cy-3-O-( 3'-malonoyl) glucoside 535 287

Pg-3-O-( feruloyl) glucoside 609 271 Cy-3-O-sophoroside 611 287

Pg-3-O-rutinoside-5-O-( malonoyl) glucoside 827 579 /519 /271 Cy-3-O-( 6'-p-coumaryl) glucoside 595 287

Pg-3-O-( caffeoyl) glucoside-5-O-glucoside 919 757 /433 /271 Cy-3-O -( propionyl) galactoside 507 287

Pg-3-O-( feruloyl) diglucoside-
5-O-( malonoyl) glucoside 1019 771 /519 /271 Cy-3-O-dioxaloylglucoside 593 287
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Pg-3-O-( p-coumaroyl) diglucoside-
5-O-( malonoyl) glucoside 989 741 /519 /271 Cy-3-O-( 6'-p-coumaryl) pentoside 565 287

Pg-3-O-( 6'-acetoyl) diglucoside-
5-O-glucoside 905 743 /433 /271 Cy-3-O-( 6'-acetyl) pentoside 461 287

Pg-3-O-( caffeoyl) diglucoside-
5-O-( malonoyl) glucoside 1005 757 /519 /271 Cy-3-O-( 6'-acetyl) glucoside 491 287

Pg-3-O-( feruloyl) glucoside-
5-O-( malonly) glucoside 857 609 /519 /271 Cy-3-O-sophoroside-5-O-rhamnoside 757 611 /433 /287

Pg-3-O-( p-coumaroyl) diglucoside-
5-O-glucoside 903 741 /433 /271 Cy-3-O-sambubioside-

5-O-rhamnoside 727 581 /433 /287

Pg-3-O-( feruloyl) diglucoside-
5-O-glucoside 933 771 /433 /271 Cy-3-O-xylosylrutinoside 727 581 /287

Cy-3-O-sambubioside 581 287

Delphinidin( Dp)

Cy-3-O-diglucoside-5-O-glucoside 773 611 /449 /287

Dp-3-O-glucoside 465 303 Cy-3-O-( caffeoyl) diglucoside-5-O-glucoside 935 449 /287

Dp-3-O-galactoside 465 303 Cy-3-O-( sinapoyl) diglucoside-5-O-glucoside 979 817 /449 /287

Dp-3，5-O-diglucoside 627 303 Cy-3-O-( feruloyl) diglucoside-5-O-glucoside 949 787 /449 /287

Dp-3-O-( 6'-acetyl) glucoside 507 303 Cy-3-O-diglucoside-5-xyloside 743 611 /419 /287

Dp-3-O-( 6'-p-coumaryl) glucoside 611 303

Dp-3-O-( pyruvic) glucoside 533 303 Petunidin( Pn)

Dp-3-O-( 6'-p-coumaryl) glucosidepyruvicacid 679 303 Pn-3-O-glucoside 479 317

Dp-3-O-( 6'-acetyl) -5-O-diglucoside 669 303 Pn-3-O-galactoside 479 317

Dp-3-O-( 6'-p-coumaryl) -5-O-diglucoside 773 611 /465 /303 Pn-3，5-O-diglucoside 641 317

Dp-3-O-( 6'-feruloyl) -5-O-diglucoside 803 303 Pn-3-O-( 6'-acetyl) glucoside 521 317

Dp-3-O-arabinoside 435 303 Pn-3-O-( 6'-p-coumaryl) glucoside 625 317

Dp-3-O-( malonoyl) glucoside 551 303 Pn-3-O-( 6'-p-caffeoyl) -5-O-diglucoside 803 317

Pn-3-O-( 6'-coumaryl) -5-O-diglucoside 787 317

Peonidin( Pg) Pn-3-O-( 6'-coumaryl) -5-O-diglucoside 787 317

Pg-3-O-glucoside 463 301 Pn-3-O-arabinoside 449 317

Pg-3-O-galactoside 463 301

Pg-3，5-O-diglucoside 625 301 Malvidin( Mv)

Pg-3，5-O-digalactoside 625 463 /301 Mv-3-O-glucoside 493 331

Pg-3-O-( acetayl) glucoside 487 301 Mv-3-O-galactoside 493 331

Pg-3-O-( propionyl) galactoside 535 301 Mv-3，5-O-diglucoside 655 331

Pg-3-O-( propionyl) glucoside 535 301 Mv-3-O-( 6'-caffeoyl) glucoside 655 331

Pg-3-O-( oxalyl) galactoside 535 301 Mv-3-O-( acetyl) glucoside 517 331

Pg-3-O-( succinyl) arabinoside 535 301 Mv-3-O-( 6'-p-coumaryl) -5-O-diglucoside 801 331

Pg-3-O-rutinoside 609 463 /301 Mv-3-O-arabinoside 463 331

Pg-3-O-( 6'-acetyl) glucoside 505 301 Mv-3-O-( 6'-acetoyl) galactoside 535 331

Pg-3-O-( 6'-p-coumaryl) glucoside 609 301 Mv-3-O-( 6'-acetyl) glucoside 535 331

Pg-3-O-( 6'-p-coumaryl) -5-O-diglucoside 771 301 Mv-3-O-( 6'-p-coumaryl) glucoside 639 331

Mv-3-O-glucoside-catechin-dimer 809 331

Mv-3-O-( oxalyl) arabinoside 535 331

Mv-3-O-( malonoyl) glucoside 579 331
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3． 2 核磁共振鉴定花色苷结构

质谱在分析同分异构体和确定新化合物的结构

时有很大的局限性。由于质谱法对花色苷结构的鉴

定很大程度上是根据已知化合物的质谱数据来进

行，故不能确定未知化合物及同分异构体结构。核

磁共振技术( Nuclear Magnetic Resonance) 是化合物

结构分析最准确的手段。尤其是对花色苷中的同分

异构体及其糖苷和酰基化位点，该方法都有着质谱

所不具有的优势。Ando［53］
等利用核磁共振技术成

功的 确 定 了 从 矮 牵 牛 花 中 分 离 出 的 Cyanidin-3-
( coumaryl ) glucoside-5-glucoside、Peonidin-3-( cou-
maryl) glucoside-5-glucoside、Cyanidin-3-O-sophoroside
的酰基化位点。

现用于分析花色苷结构的核磁共振仪一般为

400-600 MHz。高分子量花色苷还可借超导体磁场

核磁共振( 900 MHz) 将多级核磁共振谱转换为一级

核磁共振谱，避免了谱峰的重叠现象
［54］。在分析复

杂花色苷类化合物时除使用超导体磁场核磁共振仪

外，二维核磁共振谱( Two Dimention Nuclear Magnet-
ic Resonance) 也扮演着重要的角色。Fumi［18］

利用

二维核磁共振技术确定了 Malvidin-3-O-［6-( 3-hy-
droxy-3-methylglutaryl ) -β-glucopyranoside］的 结 构。
花 色 苷 结 构 鉴 定 中 所 涉 及 到 的 二 维 共 振 谱 包

括
1H-1H 化 学 位 移 相 关 谱 ( 1H-1H Chemical Shift

Correlation Spectroscopy) 、1H-13 C 异核相关谱 ( Het-
eronuclear Mutiple Quantum Coherence) 、1H-13 C 远程

相 关 谱 ( Heteronulear Mutiple Bond Connectivi-
ty) 、1H-1H 核间奥氏效应( Nuclear Overhauser Effect
Spectroscopy) 及

13C-13C 非常规天然丰度双量子转移

实验 ( Incredible Natural Abundance Double Quantum
Transfer Experi-ment) 。

花色苷机构分析中
1H-1H 化学位移相关谱为最

常规的二维核磁共振谱，一般情况下该谱甲基单峰

的非耦合峰会影响解谱。可以使用双量子过滤技术

过滤掉单量子过渡态，使得对 AB 或 AX 自旋体系有

更高的选择性，同时还会使图谱变得简单。
1H-13C 异核相关谱与

1H-13C 远程相关谱都能检

测异核相关性。主要区别为
1H-13C 远程相关谱只能

检测二键耦合( 2JCH ) 和三键耦合( 3JCH ) ，两种谱图

的结合使用有助于判断花色苷中糖基化与酰基化位

点。
分析高分子量的花色苷类化合物时，13 C-13 C 非

常规天然丰度双量子转移实验的使用能迅速的判断

化合物的碳骨架结构，而且通过该图谱可以将一

维
1H 化学位移谱中重叠的谱峰分为不同的峰簇。

1H-1H 核间奥氏效应是弛豫现象在化合物结构

分析中的应用。对于花色苷中的顺反异构体的确定

有着重要的意义。奥氏效应是一种非键空间效应，

针对没有自旋—自旋耦合作用，但在空间上接近的

质子。使用其中一核的共振频率照射自身，除减弱

该核自身 NMR 信号的同时，还会使另一个空间上

相近的质子 NMR 信号产生变化。

4 展望

花色苷类化合物作为一种天然色素无论是在食

品、化妆品以及药品中都有着极其重要的地位。尤

其是在当下人们对于食品安全日益重视的情况下，

花色苷无疑成为最符合人们对于色素类添加剂安全

性要求的天然色素。但是目前花色苷类化合物从化

学性质、生理活性、提取技术和纯化技术到分离及鉴

定技术，最后到产品的开发的一系列相关技术都需

要不断的完善，并且需要形成一套完整的花色苷类

化合物研究技术体系。相信随着技术的不断完善，

新化合物的发现与应用技术的成熟，花色苷类化合

物的研究势必进入一个新的阶段，同时使得花色苷

能为人类健康事业做出贡献。
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