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摘!要!二氢杨梅素是一种重要的黄酮类物质!具有较好的抗氧化活性(通过溶析称重法测定了溶

解度的变化!采用紫外/可见光谱扫描法研究其化学结构的变化!结果表明"二氢杨梅素溶液易发生

氧化!稳定性较差!在不超过-##5!加热时间不超过"#678以及酸性和中性条件可保持其化学结

构稳定!而过渡态金属离子9’":!;<":!=>!: 等对二氢杨梅素的氧化则起到诱导催化作用(
关键词!二氢杨梅素#光谱#?@值#化学结构#稳定性
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!!二氢杨 梅 素#"%3%2%"(%$(%3(/六 羟 基/!%"双

氢黄酮醇%Y7EFP,&6F,7S<R78%Y*]$是多酚羟 基 双

氢黄酮醇%属 黄 酮 类 化 合 物%广 泛 存 在 于 葡 萄 科 植

物中%尤其是 在 蛇 葡 萄 属 植 物 中%在 显 齿 蛇 葡 萄 植

物的幼嫩茎叶中%其质量分数可达!#̂ !!0̂ #占

干重$%幼叶中的含量更高)-(!*(用显齿蛇葡萄幼叶

制成 的 类 茶 产 品 具 有 消 炎’止 咳’祛 痰’镇 痛’抑

菌)"%$*’抗高血压’消脂)3*’防癌’保肝护肝)4*等显著

功效(除此之 外%二 氢 杨 梅 素 还 具 有 优 异 的 防 腐 和

抗氧化性能%有望成为新型的天然防腐剂和抗氧化
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剂!具有广阔的开发前景(
鉴于显齿蛇葡萄的特殊功效!对于二氢杨梅素

提取和生理 活 性 的 研 究 日 趋 活 跃(目 前 的 研 究 主

要集中在两个 方 面"一 是 溶 剂 提 取 法!包 括 复 合 有

机溶剂法和水 浸 提 法#2$%二 是 层 析 法!主 要 为 大 孔

吸附树脂提取法#0!-#$(
黄酮 类 物 质 均 具 有 一 定 紫 外/可 见 吸 收 光

谱#--$!紫外/可见吸收光谱扫描法可准确&快速地测

定出其化学结构是否发生变化!因此作者主要采用

紫外/可见光谱扫描法研究?@值&温度以及金属离

子对于二氢杨梅素化学结构稳定性&溶解度以及色

泽的影响!为 其 在 食 品&医 药 及 化 妆 品 工 业 中 应 用

提供一定的依据(

@!材料与方法

@A@!实验材料!仪器与试剂

实验材料"显 齿 蛇 葡 萄 幼 嫩 叶!采 自 广 东 白 云

山!依文献 鉴 定 为 原 植 物%实 验 仪 器"紫 外/可 见 分

光光度计!电子天平!恒温仪%所用化学试剂均为分

析纯(
@AB!实验方法

@(B(@!二氢杨梅素的提取制备!取蛇葡萄幼嫩干

叶!加水煎煮!浓 缩 过 滤 后!放 置!待 析 出 浅 黄 色 颗

粒状结晶后!抽 滤 干 燥!得 到 粗 品%用 索 式 抽 提 器

抽提粗品!浓缩下层溶液!按质量比-_-##加蒸馏

水稀释!过滤后放置!析出白色结晶%所得结晶再依

上法进行数次 重 结 晶!最 后 得 白 色 细 针 状 结 晶!即

二氢杨梅素!经高效液相色谱测定!纯度为.3̂ (
@(B(B!二 氢 杨 梅 素 水 相 热 稳 定 性 的 检 测!取

#(3G二氢杨梅素’纯度".3̂ (溶于.##6B水中!
煮沸!分别在#!4##678取样36B!于!36B容

量瓶中定容!在!##!0##86的波长范围扫描(
@(B(C!?@值变化对于二氢杨 梅 素 稳 定 性 的 检 测

!称取二氢杨梅素’纯 度".3̂ (-(#!-(3G于 不

同?@值的水溶液中!加热至-##5保持3678待

其溶解!冷却至室温!2!E后观察结晶状态&颜色以

及上清液颜色差异!真空抽滤后!称量滤渣质量!计

算二氢杨梅素在不同?@值下的溶解度(取上清液

进行波 长 在!!#!0##86的 紫 外/可 见 光 谱 扫 描!
比较不同?@值下的稳定性(
@(B(D!金属离子对于二氢杨梅素稳定性的检测!
称取二 氢 杨 梅 素’纯 度".3̂ (#(#3G左 右!溶 于

!###6B蒸馏水中备用(取以上样品3#6B!加入

-6B#(-6&’)B的金属离子溶液!混匀后静置4E
后在!##!0##86波长范围扫描(

B!结果与讨论

BA@!水相二氢杨梅素的热稳定性

研究发现!二氢杨梅素的热稳定性与时间关系

密切!由图-+所示!二氢杨梅素水溶液-##5下加

热"#678其 紫 外 可 见 光 谱 图 未 见 改 变!图 中 所 示

的峰高不同为随时间延长!水蒸气蒸发导致溶质质

量浓度升高所致%但图-所示的加热"3678后!随

加热时间的延长!溶液的紫外可见扫描光谱图发生

了很大 变 化!其 在 紫 外 光 区 的 最 大 吸 收 峰!.$86
和"!$86左右的峰 肩 没 有 发 生 变 化!但 峰 高 比 例

下降!同时在"3#!$##86之间又出现吸收有较为

明显的增强趋势!并且随加热时间的延长其峰高不

断增加!溶液也出现了肉眼可见的颜色加深现象(

图@!@EEF下不同时间水相二氢杨梅素的紫外G可见光谱

图

<+3A@!,’0$&-+"’.0"-+/+8’.$.3+"%/H.;0$#:"(9IJ+%?&0.$

&06+((.$.%04.&0+%30+:.#%6.$@EEF

!!以 上 现 象 均 表 明"水 相 中 随 着 加 热 时 间 的 延

长!二 氢 杨 梅 素 的 构 型 发 生 了 变 化!产 生 了 在"2#
86处有较大吸收的基团!并且加热时间越长!产生

的该物质越多(以上变化可能是由于二氢杨梅素的
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氧化引起 的!氧 化 后 的 二 氢 杨 梅 素 变 成 亚 醌 式 结

构!Q环发生断裂!并且随着加热时间的延长!氧化

程度不断加深!导致"2#86左右的吸收不断增强!

!.$86处 的 吸 收 逐 渐 减 少!表 明 二 氢 杨 梅 素 在 水

相中随时 间 和 温 度 的 增 加 会 变 得 不 稳 定!发 生 氧

化!且一定程度不可逆(
!!另 外 需 要 指 出!前 期 研 究 中 采 用YD=差 热 扫

描仪对于二氢杨梅素的热稳定性进行了研究"-!#!发
现其 熔 点 为!$35左 右!高 于 此 温 度 就 会 发 生 分

解!而低于此 温 度 在 没 有 其 他 介 质 条 件 下!二 氢 杨

梅素在干燥条件下则表现出非常好的热稳定性(在

二氢杨梅素溶 液 中!水 充 当 媒 介!从 而 为 溶 解 态 的

二氢杨梅素的氧化提供了条件!氧化后的二氢杨梅

素转变为醌式结构!从而引起解环(
BAB!HK值对于二氢杨梅素稳定性的影响

由图!!$可见!随着?@值的增大!二氢杨梅

素的紫外可见光谱图发生了显著变化(

图B!酸性条件对于二氢杨梅素结构的影响

<+3AB!L((.;0"(&;+6+01;"%6+0+"%"%;4.:+;&’/0$#;0#$."(

9IJ

图C!中性条件对于二氢杨梅素结构的影响

<+3AC!L((.;0"(%.#0$&’;"%6+0+"%"%;4.:+;&’/0$#;0#$."(

9IJ

图D!碱性条件对于二氢杨梅素结构的影响

<+3AD!L((.;0"(&’M&’+%.;"%6+0+"%"%;4.:+;&’/0$#;0#$."(

9IJ

!!在酸性$?@值!(#!"(3%条件下!二氢杨梅素

在!.$86下 有 特 征 吸 收 峰!在"!$86 左 右 有 肩

峰!可见光 区 没 有 明 显 的 特 征 吸 收 峰 出 现!且?@
值变化特征吸收峰没有发生改变!说明酸性条件下

二氢杨梅素构型稳定(中性条件下!其!.$86下的

吸收峰有所减小!而"!$86左右的肩峰明显增高!
可见光区仍无明显吸收!说明二氢杨梅素的构型已

部分发生变化!即只是很少部分的量变(在"!$86
左右的肩峰增大表明!二氢杨梅素分子上的羟基部

分解离!这是由于二氢杨梅素分子中含有4个酚羟

基!具有弱酸性!等电点接近?@值3左右!因此随

着碱的加入!酚 羟 基 开 始 解 离!但 这 种 解 离 并 未 引

起整 个 分 子 的 构 型 变 化!其 特 征 吸 收 峰 仍 为!.$
86和"!$86(

在碱性条件下!二氢杨梅素的构型发生了明显

变化!其在!.$86处的吸收峰消失!在"!$86左

右的吸收峰明显 增 大!同 时 在 可 见 光 区$.086左

右出现了明显吸收!低质量浓度二氢杨梅素溶液的

颜色由微黄色变为浅棕色$见表!%!即随着强碱的

加入!其分子 上 的 酚 羟 基 逐 渐 解 离!同 时 由 于 酚 羟

基的解离!改 变 了 分 子 上 的 电 子 云 分 布!从 而 使 分

子发生了彻底的构型转换!在Q环的氧原子处发生

解环!生成了9环上的一个羟基!类似于查尔酮结

构!故引起相应峰带红移!#86!并在$.086可见

光区处出现吸收峰(
因此!由以上 的 分 析 可 知!酸 性 和 中 性 条 件 为

二氢杨梅素应用和保藏的适宜?@值条件!要避免

在碱性条件下应用!否则会失去其原有的抗氧化效

果(
!!由表-!!可见!?@ 值 对 二 氢 杨 梅 素 的 溶 解 度

影响较小!在?@值$!3左右溶解度较小!中性范

围内溶解度较高!但是对于结晶纯化产品品质影响

.-!第!期 林淑英等!二氢杨梅素的稳定性及其影响因素
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较大!其中?@ 值 过 高 都 会 产 生 不 良 的 颜 色 变 化(
其水溶液颜 色 在?@ 值$!4表 现 出 较 好 的 淡 黄

色!保证其浅淡的颜色不影响应用(虽然在此范围

内其溶解度最低!但前期研究表明作为抗氧化剂和

防腐剂应用其添加量一般不超过#(#4̂ "$!-!!-"#!因

此并不限制其应用!同时可稳定其结构!综上所述!
建议在?@值$!4左右的微酸性条件下应用和保

存二氢杨 梅 素!从 而 取 得 较 好 抗 氧 化 和 抑 菌 的 效

果(

表@!HK值 对 于9IJ结 晶 颜 色 和 同 质 量 浓 度9IJ溶 液

颜色的影响

N&8A@!L((.;0"(HK-&’#."%;$1/0&’;"’"$"(9IJ&%6/&:.

;"%;.%0$&0+"%9IJ/"’#0+"%

?@值 结晶颜色 溶液颜色

-(3 黄色 微黄色

!(# 黄色 微黄色

"(# 黄色 微黄色

$(# 黄白色 微黄色

3(# 黄白色 淡黄色

4(# 橙色 淡黄色

2(# 橙色 较黄色

0(# 土黄色 深黄色

-#(# 土黄色 棕色

表B!HK值对于二氢杨梅素的溶解度的影响

N&8AB!L((.;0"(HK-&’#."%/"’#8+’+01"(9IJ

?@值 溶解度$%G$EG& ?@值 溶解度$%G$EG&

-(3 #(#40# $(# #(#300

!(# #(#42# 3(# #(#400

"(# #(#42# 2(# #(#2"!

BAC!金属离子对于二氢杨梅素稳定性的影响

金属离子存在于各种食品原辅料中!并可通过

加工或提取等工艺引入到食品体系!因此研究金属

离子对二氢杨梅素稳定性的影响就显得非常必要(
作者发现二氢 杨 梅 素 对 于 金 属 离 子 的 敏 感 程 度 不

尽相同!需 指 出 因 加 入 的 金 属 离 子 浓 度 很 低%#(!
66&’$B&!而且均为金属氯化物!因此对?@值的影

响很小!可忽略(由图3可见!9’":!;<":!=>!: 表现

出较为明显的作用%加入#(!66&’$B浓度的;<":

二氢杨梅素溶液浓度!因吸光值增大较多!稀释了$
倍进行测定&!这 是 因 为 二 氢 杨 梅 素 螯 合 金 属 离 子

9’":!形成了二 氢 杨 梅 素 铝 络 合 物!非 共 有 电 子 增

多!8#"共轭加强!所以出现了红移效应(而;<":!

=>!:引起其吸收光谱较大改变!是因为过渡态的高

价金属离子是许多自由基产生过程的催化剂!鳌合

金属离子也是二氢杨梅素的抗氧化作用机制之一!
二氢杨梅素鳌合;<":!=>!: 后发生了氧化反应!因

此结构发生了彻底的改变导致其吸收光谱的改变(
鳌合金 属 离 子 也 是 二 氢 杨 梅 素 抗 氧 化 作 用 机 制

之一(

图O!金属离子与二氢杨梅素作用的紫外G可见光谱图

<+3AO!,’0$&-+"’.0!-+/+8’.$.3+"%/H.;0$#:"(+%0.$&;0+"%

"(9IJ&%6:.0&’+"%/

C!结!论

-&二氢杨 梅 素 在 水 相 中 随 时 间 和 温 度 的 增 加

会变得不稳定!发生氧化!且不可逆!建议在提取和

加工过程中避免过高的加热温度!以达到沸腾不超

过"#678为宜(
!&?@值 是 影 响 二 氢 杨 梅 素 稳 定 性 的 重 要 因

素(酸性和中性条件%?@$2(#&为二氢杨梅素应用

和保藏的适宜?@值条件(
"&金属 离 子=+!:!*G!:!)+:!)@$:!Q+!: 对

于二氢 杨 梅 素 稳 定 性 均 无 明 显 的 作 用!而 9’":!

;<":!=>!: 则是二氢杨梅素提取和应用过程中要避

免接触的(
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