
第 !! 卷第 " 期

!##" 年 $ 月

无 锡 轻 工 大 学 学 报

!"#$%&’ "( )#*+ ,%+-.$/+01 "( 2+340 5%6#/0$1
%&’(!! )&("

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
*+, !##"

文章编号：-##. / #"01（!##"）#" / ##2! / #$

收稿日期：!##! / -! / !3； 修回日期：!##" / #- / !0(
作者简介：刘小玲（-.4! / ），女（壮族），广西凌云人，食品科学与工程博士研究生 (

火龙果色素的基本性质及结构鉴定
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摘 要：采用液质联用（5678 9 *:）的方法，将色素的不同组分分离，并对分离组分进行结构鉴定 (
结果表明：火龙果果肉、果皮色素同为甜菜苷类色素，从果肉中分离出 3 种甜菜苷色素为 ;<=+>?>，!@
A<BC+D;&E,@;<=+>?>，FG,’’&C+C=?>，!@A<BC+D;&E,@FG,’’&C+C=?>；果皮中分离出 ! 种甜菜苷色素为 ;<=+>?>，

FG,’’&C+C=?> (火龙果中甜菜苷红色素的质量分数分别为 242 ( . HI 9 JI（以鲜果肉计），.4 (4 HI 9 JI（以

鲜果皮计）(
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天然色素是食品中的固有组分，能赋予食品丰

富的色彩，并促进食欲 (研究发现，某些合成色素在

体内可能形成致癌物质，对人体健康有害，而许多

天然的食用色素却有特殊的生物活性功能，如花色

苷具有抗氧化、降血脂、抗肿瘤等作用［-］，因此，天

然色素的研究与开发受到人们的极大关注 (
火龙果（!"#$%&’&() (*+,-() %. / .0&-*,1）是仙人掌

科（8+C+=+C<+<）三角柱属多浆植物，属附生类型，俗

名“量天尺”，又称红龙果等［!］，原产巴西、墨西哥等

中美洲至南美洲地区，我国早于 -23$ 年就开始引

种，并作为观赏园艺品种栽培 (火龙果在台湾、越南

等地区商品化种植已有十几年的栽培史，目前在我

国的海南、福建、广东、广西等地均有种植，并且市

场上已有国产的火龙果销售 (火龙果的品种按其果

皮果肉的颜色分为红皮白肉、红皮红肉、黄皮白肉

等 " 种 (红皮红肉品种是一种新的改良品种，其果实

呈近圆形，棱片粗短，反卷似“莲花座”，是近十年内

火龙果的主要栽培品种 (火龙果果实富含大量的天
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然色素，从皮到肉的颜色呈玫瑰红到紫红色，是天

然色素提取加工的良好来源 !目前国内外有关火龙

果色素的研究还未见报道 ! 对火龙果色素的组成、

结构及含量的研究，有助于火龙果的综合利用及火

龙果天然色素的应用与开发 !

! 材料与方法

! "! 材料

火龙果，红皮红肉品种，产于广西百色市 !
! "# 仪器与设备

"# $$%% 型紫外可见分光光度计，北京瑞利公

司产品；&’()*$ 真空旋转蒸发仪；+,-./01 $$%% 液相

色 谱 仪；231/45 67(% 液 相 色 谱 仪；231/45 8.319:4;
&<= >%%% 液质联用仪；231/45 ((7 光电二极衍射检

测器（?=+）；@AB*$% 冷冻干燥机；离心沉淀机 !
! "$ 方法

! !$ !! 火龙果色素的定性分析 根据火龙果色素

在不同溶剂中的溶解性、光谱特征及 8C 变化对色

泽的影响等确定火龙果色素的类型 !
! !$ !# 火龙果色素的提取 果皮果肉剥离，液氮冻

融，分别于高速组织捣碎机捣碎，精确称取一定量

的果皮、果肉组织，于 > D条件下浸泡过夜［E］；提取

液以 E %%% 4 F ;-0 离心 6% ;-0，取上清液，沉淀物再用

体积分数为 G%H的丙酮溶液浸提几次，直至无色素

溶出；合并离心上清液，加入等体积的氯仿混合震

荡，以 E %%% 4 F ;-0 离心 6% ;-0，去除脂类物质 !吸取

上清液，经 ?E 砂芯漏斗抽滤，滤液于 EI D下经真空

旋转 蒸 发 浓 缩 除 去 丙 酮，浓 缩 液 收 集 后 复 溶 于

% !%$H的 CJ. 溶液，得到色素提取液 !
! !$ !$ 火龙果色素的初步纯化$ 色素提取液用预

先经甲醇激活，% ! %$H（体积分数）的 CJ. 溶液平衡

过的 K=L J*$) 固相萃取小柱进行分离纯化，加入一

定量的色素提取液，使色素吸附在柱上，然后用 I
倍体积的 % ! %$HCJ. 溶液将糖、酸等水溶性物质洗

下，再用 I 倍体积的乙酸乙酯洗下多酚类、黄酮类

物质，最后以含 % !%$HCJ. 的甲醇溶液将色素洗脱，

收集洗脱液，EI D下真空浓缩，除尽甲醇，浓缩液以

% !%$H 的 CJ. 溶液稀释定容，得火龙果色素纯化

液［> M 7］!
! !$ !% 火龙果色素的分离与结构鉴定 色素纯化

液先经反相高效液相色谱（C?@J）分离，再进行液质

联用（C?@J F <L）!通过质谱确定液相分离组分的分

子和分子碎片的荷质比，以确定组分的结构 ! ?=+
在 6%% M 7%% 0; 波长范围扫描，并定于 IEI 0; 检测

其吸光值 !

! !$ !& 火龙果色素的定量测定 精确称取一定量

的果皮、果肉组织，提取纯化的方法如上所述，纯化

液于 6%% M 7%% 0; 条件下扫描及测定最大吸收波长

的吸光度 ! 标准甜菜苷（N/130-0）的摩尔吸光系数!
为 7$ 7%%，相对分子质量为 II% !>7［G］，结果可转换为

相应的甜菜苷色素质量分数 !

# 结果与讨论

# "! 火龙果色素的定性分析

# !! !! 8C 对火龙果色素色泽变化的影响$ 火龙果

色素在不同 8C 条件下，产生颜色反应，在酸性介质

中呈深紫红至紫红色（见表 $），并随 8C 的增大，亮

度增加 !在酸性 8C 值范围，色泽具有相对的稳定

性 !在碱性介质中，火龙果色素呈黄色，溶液透明澄

清，并未出现花色苷在碱性条件下的蓝色反应 !

表 ! 火龙果色素色泽随 ’( 变化

)*+"! ,-.-/ 01*234 -5 !"#$%&’&() ’637428 9681 ’(

8C $ > G ( $6

色泽 深紫红 紫红 亮红 橙黄 淡黄

# !! !# 火龙果色素的光谱特征 火龙果色素提取

纯化液，经过适当倍数稀释后，于紫外*可见分光光

度计不同波长下扫描，得到吸收曲线，见图 $ !果皮

色素与果肉色素具有相同的光谱特征 ! 在可见光

区，火龙果色素的最大吸收波长是 IE) 0;!

图 ! 火龙果果肉色素的紫外:可见光谱

;63"! <=:=6> >’408/?7 -5 814 ’637428 4@8/*084A 5/-7
!"#$%&’&() ’?.’

# !! !$ 火龙果色素在不同溶剂中的溶解性 火龙

果色素可溶于水，以及甲醇、乙醇、乙晴、丙酮等与

水的混合液，不溶于乙酸乙酯、乙醚、氯仿、石油醚、

苯等非极性有机溶剂 !
仙人掌科植物的色素以甜菜苷类色素为主［)］，

综合实验结果可知：火龙果色素为水溶性色素，可
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溶于甲醇、乙醇、丙酮等与水互溶的溶剂；具有甜菜

苷色素的 !" 颜色反应性，即在碱性 !" 范围，呈透

明的亮黄色，而且火龙果在可见光区的最大吸收波

长为 #$% &’( 由此可见，火龙果色素属于甜菜苷类

色素，色素的化学结构见图 )，共振结构见图 $ (

图 ! 甜菜苷的共振结构

"#$%! &’()*+,-+#. /#01*+#23 4+15.+51- 26 0-+*.’*3#3

7 %7 色素的提取和初步纯化

火龙果色素为水溶性色素，可以用水或甲醇、

乙醇、丙酮等极性有机溶剂提取 ( 采用不同方式提

取色素，结果见表 ) ( 直接水提法不易将果皮色素

完全提取，且浓缩需要较高的温度，不利于色素结

构的保留 (以丙酮*水抽提色素，提取容易，但往往将

其它多酚物质同时溶出，得到含单宁、多酚、黄酮类

化合物、糖类、酸类等水溶性物质的混合体系［+］(因
此，在进行色谱分离前，需要对提取混合液进行初

步纯化 (根据各物质在不同溶剂中的溶解性差异，

进行分步萃取，可以将含杂质的色素溶液进一步纯

化 (固相萃取（,-.）是利用固体吸附剂将液体样品

中的目标化合物吸附，与干扰物分离，再用洗脱液

洗脱或加热脱附，达到分离和富集目标化合物的目

的 (其实质与液相色谱相同，只是所用的吸附剂在

粒度上有所差别［/0］( 作者用 12, 3*/% 小柱进行反

相固相萃取，用不同溶剂分步洗脱，有效地将提取

混合组分进行初步纯化，结果见图 4 ( 12, 3*/% 柱

的固定相填充剂是一种非键合相的固体填料，适用

于分离水溶液中弱极性、极性的小分子物质 ( 经萃

取小柱的吸附、洗脱，甜菜红素得到初步纯化 (
表 7 不同条件对火龙果色素提取效果的比较

8*0% 7 92()*1#423 26 -:+1*.+#3$ -66-.+ 23 !"#$%&’&() )#$(-3+
53;-1 ;#66-1-3+ .23;#+#23

原料状态 提取溶剂 结 果

新鲜 水 提取不完全，浓缩温度较高

新鲜
/5（体 积 分 数）
盐酸*甲醇溶液

可溶性糖溶出，冻干时粘度过
大，无法干燥

冻干
0( /5（ 体 积 分
数）盐酸*甲醇溶
液

色素难溶出

液氮冻融 丙酮*水溶液 提取完全，伴随多种成分溶出

图 < 固相萃取纯化火龙果甜菜红素

"#$% < =51#6#.*+#23 26 !"#$%&’&() 0-+*.’*3#3 0’ &2>#;?
=,*4- @:+1*.+#23

7 %! 火龙果色素分离与结构鉴定

通过初步定性可知，火龙果色素为甜菜苷类色

素（6789:9;&），甜菜苷类色素最初是从甜菜中获得，

是食品天然红色素的优良来源，它属于吡啶类衍生

物，基本发色基团是 /，<*二偶氮庚甲碱 ( = 和=>可以

是氢或芳香族取代基，它们的颜色由 /，<*二偶氮庚

甲碱的共振结构所产生 (如果 =>与 /，<*二偶氮庚甲

碱不共振，化合物颜色为黄色，称甜菜黄质（6789?9&*
8@;&）；如果=>与 /，<*二偶氮庚甲碱共振，化合物颜色

则为红色，称甜菜红素（6789AB9&;&），它们分别在 4%0
&’ 和 #$% &’ 处有最大吸收［//，/)］(甜菜红素在自然

条件下与葡萄糖或葡萄糖醛酸成苷，称甜菜红苷

（6789&;&）(甜菜苷的糖苷基上还可以连接丙二酸，庚

4C 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 )) 卷
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二酸等有机酸成为酰化物 !甜菜红素分子中的 "# 与

"$%位为不对称碳原子，因此还存在差向异构体 ! 甜

菜红素在碱性条件下可以转化为甜菜黄质，这是甜

菜红素在碱性条件下转为黄色的原因 !甜菜苷色素

为弱极性物质，利用液相色谱分离甜菜苷色素时，

采用 &’( ")$* 色谱柱 !非极性烷基键合相的表面烷

基与待分离组分分子发生可逆缔合，再利用流动相

的极性溶剂将不同极性的组分洗脱 !报道的流动相

多采用甲醇)甲酸)水，乙腈)三氟乙酸)水等［$+ , $%］!在
流动相条件试验中发现，在流动相中加入一定量的

磷酸可提高峰的分辨率 ! 但由于在利用质谱定性

时，磷酸电离后不能很好的汽化，对质谱设备有一

定的损害 !因此，在 -./" 分离时，对流动相进行了

加磷酸和不加磷酸的对比，结果显示，采用这两种

流动相分离，得到的出峰数是一致的，但分辨率和

保留时间有一定差异 ! 经液相分离及液质联用分

析，从果皮、果肉中分别得到 # 个和 0 个组分 !它们

的相对含量及在液相中的保留时间见图 % 和图 1 !
从表 + 和表 0 中看到，果皮中为 2345676，［8 9 -］为

%%$；:;<==>?5?476，［8 9 -］为 1+@ !果肉中除了这两个

组分 外，还 得 到 二 者 的 "# 脱 羧 产 物，分 别 为 #)
A3B?5C2>D<)2345676，［8 9 -］9 为 %E@（%%$ F 00）和 #)
A3B?5C2>D<):;<==>?5?476，［8 9 -］9 为 %G+（1+@ F 00），

见图 @（5 , 2）和图 *（5 , A）!不同组分的甜菜苷在果

皮、果肉中的质量分数不同，果肉中甜菜苷（2345676）

占 +1H，而果皮中仅占 GH，这种色素组成与含量的

差异可能是造成火龙果果皮、果肉色泽不同的原

因 !

图 ! 火龙果果皮色素 "#$% 谱图

&’()! "#$% *+,-./0-(,/.（!1! 2.）-3 4’(.5206 3,-.
4557 -3 !"#$%&’&()
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图 ! 火龙果果肉色素 "# 谱图

$%&’! "# () *%&+,-./ )0(+ *12* () !"#$%&’&()

表 3 火龙果果皮色素的 4567859:8;#< ="# 数据

>?@’3 7A0(+?.(&0?*A%B ?-C /*,B.0(/B(*%B BA?0?B.,0%/.%B/ ()
@,.?BD?-%- )0(+ *,,2 () !"#$%&’&()

出峰
序号

保留
时间 !
"#$

质量
分数 !
%

&’()*’+,
!"-. !
$"

/01 ! 20
分子碎片

［23 &］3

（! " #）

甜菜苷
色素
类型

4 5678 7695 5:; 554 <=>-$#$

; ?6;: 95688 5:@ ?A8 ’BCDDEF-F>#$

表 E 火龙果果肉色素的 4567859:8;#< ="# 数据

>?@’E 7A0(+?.(&0?*A%B ?-C /*,B.0(/B(*%B BA?0?B.,0%/.%B/ ()
@,.?BD?-%- )0(+ *12* () 4D2(B,0,1/

出峰
序号

保留
时间 !
"#$

质量
分数 ! %

&’()*
’+,
!"-. !
$"

/01 ! 20
分子碎片

［23 &］3

（! " #）

甜菜苷
色素
类型

4 5679 A?6A4 5A7 554 <=>-$#$
; ?6;5 ;?649 5:4 ?A8 ’BCDDEF-F>#$

A ?695 ;:697 5A8 5@8 ;*+GF-HIE.C*
I=>-$#$

: 4@6@5 86@; 5:4 57A ;*+=F-HIE.C*
JBCDDEF-F>#$

F ’E 火龙果色素的定量

火龙果中总甜菜红素的质量分数折算为甜菜

苷质量分数分别为 ?8? 67 "K ! LK（以鲜果肉计），78 6 8
"K ! LK（以鲜果皮计），转换为干物质质量分数为 5 6
487 K ! LK 和 4 6;44 K ! LK 6果肉中的甜菜红质量分数甚

高，比红卷心菜（;5@ "K ! LK）、红洋葱（7@ M ;4@ "K !
LK）［4?］等植物中的花色苷类色素含量都高，且甜菜

苷的摩尔吸光系数也比花色苷类色素高，相比之

下，火龙果色素具有更好的应用潜力 6
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! 小 结

!）当!"胡萝卜素在#$$%以前裂解时，其主

要产物为!，&，’，("四氢萘、甲苯、对甲苯和&，)"二

甲基萘，其中!，&，’，("四氢萘的相对质量分数都在

&*+以上，但其它’种产物的含量随着裂解温度的

增加而有所降低,
&）当!"胡萝卜素在#$$%以前裂解时，形成

的芳香物质的种类比较多，而且其含量也比较高，

随着裂解温度的升高，这些芳香物质的含量逐渐减

少；到#$$%，!"紫罗兰酮和二氢猕猴桃内酯已完

全消失，取而代之的是，萘、蒽和菲等稠环化合物的

含量迅速增加；到-$$%，产物基本上是苯、甲苯、

二甲苯、乙基苯等芳环化合物以及萘、蒽和菲等稠

环化合物,
’）裂解的温度越高，由于提供的能量非常充

足，超过了一些反应所需的活化能，裂解时所形成

的碳氢化合物可以进一步反应，从而形成更为稳定

的芳香烃，而这些芳香烃则进一步发生聚合和缩

合，形成更为稳定的稠环化合物,

参考文献：

［!］./01234，526/00789，17:7;<，!"#$%=32>788;0?@23A37A/3;0?@B/C23;0?8/0DA73@EF78G/87D2020723F237>/324702;D8/8
84/34;0?F/473;8/B［=］,美国专利：HI=*$-(&J&，!JJ&K$!K&-,

［&］张成敏，缪明明，胡群,从提取的天然类的胡萝卜素制备烟用香料的方法［=］,中国专利：LMJ-!!*-)*，&$$$,
［’］张槐苓,类胡萝卜素化学降解产物在卷烟加香中的应用［5］,烟草科技，!JJ#，（*）：’$,
［(］张岩磊，谢文浩，戴亚,卷烟降焦工程［9］,北京：中国轻工业出版社，&$$$,#-K#J,
［*］金文薄，戴亚,烟草化学［9］,北京：清华大学出版社，!JJ(,!’-K!($,

（责任编辑：朱 明）

（上接第##页）

［#］NB788/0D32O/BD;，N00/B;8/P2F/0;,:=QL／9I/AAB;>/4;2042/0462>R/0;082@&’"’()’*’+!,#-［5］,"#$%&’())*+,-.，!JJ*，

(’：&!$(K&!$J,
［)］S;T620?LNU，97;IHM,UD704;@;>/4;20/0DD;843;GE4;202@8;FAB7/0D/>RB/47DG74/>R/0;08;0467NF/3/046/>7/7［5］,"#$%&’

())*+,-.，&$$!，(J：!J)!K!J)#,
［-］［日］刈米达夫,植物化学［9］,北京：科学出版社，!J-*,!’&,
［J］石碧，狄莹,植物多酚［9］,北京：科学出版社，&$$$,’$,
［!$］王立，汪正范,色谱分析样品处理［9］,北京：化学工业出版社，&$$!,-(,
［!!］［台］张为憲,高等食品化学［9］,台北：华香园出版社，!J)’,!#-,
［!&］王璋，许时婴，汤坚,食品化学［9］,北京：中国轻工业出版社，!JJJ,&J(,
［!’］M/2V2W2G/R/86;，5E3?70I>6F;D4，.;>423X3/R，!"#$%Y23F/4;20/0D2>>E3370>72@D2A/F;07"D73;C7DG74/>R/0;08［5］,/,01

2)’,-.&32%0，&$$!，*#：(&JK(’#,
［!(］M/2V2W2G/R/86;，5E3?70I>6F;D4，.;>423X3/R，!"#$%O74/B/;08@32F>63;84F/8>/4E8［5］,/,02)’,-.&32%0，&$$$，*(：(!JK

(&#,
［!*］IB/Z2F;3XRG3/0;7>，U4T6/V=B/4T073，I6;F20/[73786，!"#$%O74/>R/0;08@32FC;07>/>4E8./$01!,!2(30$/,4’52(［5］,/,02)1

’,-.&32%0，&$$!，*-：!&$JK!&!&,
［!#］XNM[:20?,\]R?703/D;>/B/G823G;0?>/A/>;4R2@/0462>R/0;08［5］,"#$%())*+,-.，!JJ)，(*：’$(K’$J,

（责任编辑：朱 明）

*)第’期 罗昌荣等：!"胡萝卜素裂解温度对其裂解产物的影响

万方数据


