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紫色马铃薯皮花色苷的结构鉴定 
 

方芳，吴奇辉，郭慧，蒋益虹 

（浙江大学生物系统工程与食品科学学院，浙江杭州 310058） 

摘要：为纯化、鉴定紫色马铃薯（Solanum tuberosum L.）皮中的花色苷组分，采用 2%柠檬酸水和 D101 大孔树脂对紫色马铃薯

皮花色苷进行提取分离，利用高效液相色谱外标峰面积法测定花色苷的含量为 207.33 mg/g 冻干粉，并通过 HPLC-DAD-ESI-MS/MS

联用技术鉴定紫色马铃薯皮花色苷的组成。紫色马铃薯皮花色苷冻干粉共检出 14 种花色苷，以矮牵牛素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-

葡萄糖苷含量最为丰富。所有花色苷中，4 种花色苷以花色素-3-O-芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷形式存在，9 种花色苷以花色素-3-O-对香

豆酰（或咖啡酰或阿魏酰）芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷的形式存在，除此之外，存在一种花色苷可能采取 C3,C7-位双糖基取代。紫色马铃

薯皮中所含花色苷绝大多数为酰化双糖基取代花色苷，结构稳定，因而紫色马铃薯皮作为一种食品加工副产物具有良好的开发前景和

利用价值。 
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Abstract: This research aimed at the purification and identification of anthocyanins from the peel of purple fleshed potato (Solanum 

tuberosum L.). By using 2% citric acid solution and D101 macroporous resin, anthocyanins were extracted from the peel of purple fleshed 

potatoes. The anthocyanin content was 207.33 mg/g freeze-dried powder measured by the external standard method of HPLC. Then, the 

anthocyanin composition was characterized by HPLC-DAD-ESI-MS/MS. Fourteen kinds of anthocyanin were found, and 

3-O-p-coumaroylrutinoside-5-O-glucoside of petunidin was the main ingredient. Four kinds of anthocyanins which existed in the form of 

aglycon-3-rutinoside-5-O-glucoside, and nine in the form of aglycon-3-coumaroyl (/caffeoyl/feruloyl) rutinoside-5-O-glucoside. Besides, an 

anthocyanin was inferred with substitutions at C3 and C7 sites. Most of the anthocyanins in the peel of purple fleshed potatoes were acylated with 

organic acids and substituted with disaccharide residues, which greatly increased the stability. As a byproduct in food processing, the peel of 

purple fleshed potatoes has good development prospects and high value in use. 

Key words: peel of purple fleshed potato (Solanum tuberosum L.); anthocyanin; structural characterization; HPLC-DAD-ESI-MS/MS 

 

马铃薯（Solanum tuberosum L.）块茎的皮和肉一

般呈白色、黄色或橘黄色，也有部分马铃薯块茎皮和/
或肉的颜色呈现红色、紫色、蓝色或橙色，称之为“特

色马铃薯”（special potato）或“彩色马铃薯”（colored 
potato 或 pigmented potato）。马铃薯块茎皮和肉的颜色

主要由类胡萝卜素和花色苷两类化合物决定，前者决

定马铃薯呈现黄色或白色，后者于块茎皮或肉中积累

则呈现特殊色彩。紫色马铃薯是块茎皮和肉均呈紫色

的特殊马铃薯，外皮富集多种花色苷。花色苷是一种 
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水溶性的色素，安全无毒，广泛分布于植物体内使其

呈现多种色彩，大量研究表明，马铃薯花色苷具有抗

氧化[1]、抗癌[1]、抗糖尿病[2]等生理功能，并且具有较

好的稳定性。而在马铃薯加工过程中，马铃薯皮作为

副产物一般不予利用，存在着一定程度的浪费。因此，

研究特色马铃薯皮花色苷对于促进天然抗氧化剂和着

色剂的开发以及资源的充分利用等具有重要意义。 
目前对于紫色马铃薯花色苷成分的研究国内鲜有

报道，而国外对其研究较多，已相继鉴定了多种花色

苷。其所含花色苷主要以六种花色素（矢车菊素、天

竺葵素、飞燕草素、矮牵牛素、锦葵素、芍药素）的

对香豆酰-5-葡萄糖苷-3-鼠李糖葡萄糖苷形式[3, 4]存

在，同时存在少数花色苷的酰化基团为阿魏酰基或咖

啡酰基，但也存在未进行酰基取代的花色苷。花色苷

结构鉴定常用的方法涉及纸层析法、紫外-可见光谱
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法、红外光谱法、高效液相色谱法、质谱法以及核磁

共振法。近年来，高效液相色谱-质谱联用法在花色苷

和其他黄酮类化合物的快速定性定量研究中应用广

泛。本文通过 HPLC-DAD-MS（包括多级质谱即 MSn）

联用，同时获得化合物的紫外-可见光谱信息和质谱信

息，根据已有的质谱数据库，对花色苷进行结构鉴定。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂  

紫外分光光度计，旋转蒸发仪，冷冻干燥机，超

声波，D101 大孔树脂，Agilent 高效液相色谱仪-二极

管阵列检测器-质谱检测器联用。 
紫色马铃薯（Solanum tuberosum L.），由宁波市

农科院提供；柠檬酸、乙醇、浓盐酸，均为分析纯，

国药试剂有限公司；甲醇、乙腈，均为色谱纯，天津

四友化学试剂有限公司；矢车菊素-3-葡萄糖苷，上海

玉岩生物技术有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  紫色马铃薯皮花色苷冻干粉的制备[5] 
紫色马铃薯清洗后去皮，将薯皮在 50 ℃下烘干，

粉碎后于-20 ℃冻存备用。称取适量的薯皮粉末，以

2%柠檬酸水溶液为提取溶剂，采用料液比 1:20，提取

温度 35 ℃，超声波提取功率 350 W，提取 5 min 后，

抽滤去掉滤渣，将滤液于 45 ℃条件下减压蒸发浓缩，

得到紫色马铃薯皮花色苷粗提液。采用 D101 大孔树

脂对所得薯皮花色苷粗提液进行纯化，以 80%乙醇洗

脱花色苷，减压蒸发浓缩，冷冻干燥得紫色马铃薯皮

花色苷冻干粉（PPAE），-20 ℃密封保存。 
1.2.2  紫色马铃薯皮花色苷含量的测定 

采用高效液相色谱外标峰面积法测定紫色马铃薯

皮花色苷冻干粉（PPAE）中花色苷的含量，参考 Zhe 
Zhang[6]的方法并稍作调整。以矢车菊素-3-葡萄糖苷为

标准品，精密称取矢车菊素-3-葡萄糖苷溶于含 2% 
HCl 的 50%甲醇溶液（50 mL 甲醇+48 mL 水+2 mL 
37%盐酸），得标准品溶液（1.100 mg/mL），避光 4 ℃
贮存。将标准品溶液依次稀释至原浓度的 1/10、1/5、
2/5、3/5，得系列浓度标准品溶液。分别进样 10 μL，
测定峰面积，以峰面积和矢车菊素-3-葡萄糖苷浓度建

立回归方程，R2>0.999。称取少许 PPAE 溶于 2% HCl
的 50%甲醇溶液，进行高效液相色谱分析。 
1.2.3  HPLC-DAD-MS/MS 分析紫色马铃薯花

色苷组成 
采用 HPLC-DAD-MS 联用技术鉴定紫色马铃薯

皮花色苷。液相色谱条件为，色谱柱：ZORBAX 
SB-C18（5 μm，250 mm×4.6 mm i.d.，Agilent，USA）。

柱温 30 ℃，进样体积 10 μL。流动相：10%甲酸水溶

液（A）和乙腈（B），梯度洗脱条件：0 min，95% A；

20 min，88% A；40 min，80% A；45 min，40% A；

50 min，0% A；55~60 min，95% A。流速 1 mL/min，
DAD 扫描波长为 190~700 nm。花色苷检测波长为 535 
nm。质谱条件为，离子阱质谱系统（LCD Deca xp max，
Thermo，USA），ESI 电离源，采用正离子采集模式。

扫描范围 200~2000 m/z。毛细管温度 320 ℃，毛细管

电压 24 V，源电压 3 KV，源电流 80 μA，鞘气流速

55 arb。 

2  结果与讨论 

2.1  紫色马铃薯皮花色苷的总含量 

花色苷的准确定量需要分离纯化得到高纯度的花

色苷单体并以相应的标准品作为对照，然而，自然存

在的花色苷多以多糖基酰化的形式存在，结构比较复

杂，无对应标准品。因而，花色苷的定量常将其作为

一个整体，采用传统的紫外分光光度计法（pH 示差法、

差减法）和 HPLC-DAD 法。本研究以常见的矢车菊

素-3-葡萄糖苷为标准品，采用外标法测定了紫色马铃

薯皮的花色苷含量为 207.33 mg/g 冻干粉。 

2.2  紫色马铃薯花色苷结构鉴定 

 
图1 535 nm下紫马铃薯皮花色苷HPLC图谱 

Fig.1 HPLC chromatogram of the anthocyanin extract from 

the peel of purple fleshed potato detected at 535 nm 

鉴定花色苷结构可根据高效液相色谱保留时间、

紫外-可见光谱、质谱及核磁共振图谱。从紫色马铃薯

皮花色苷的液相图谱（图 1）可知，检测波长为 535 nm
条件下，共分离出 12 种具有花色苷特征吸收的物质，

含量较多的几种花色苷保留时间在 24~35 min，一些

含量较低的花色苷集中于 5~22 min 洗脱出峰。一级质

谱 MS 与二级质谱 MS2信息表明，紫色马铃薯皮共含
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有 14 种花色苷，多于高效液相色谱检出的 12 种，即

存在某一单峰对应两种花色苷，分析可知，峰 6 与峰

12 各包含两种花色苷。HPLC-DAD-MS/MS 可快速鉴

定花色苷组成，其紫外可见光谱可提供不同花色苷在

190~700 nm 范围内的最大吸收波长，进一步推断是否

发生酰基取代；因花色苷一般带正电，所以采用正离

子模式采集分子离子和碎片离子，碎片离子一般是花

色苷在 C3或者 C5位失去取代基后所得离子。根据二

者数据可以推测花色苷分子结构（图 2-3，表 1）。 

 

 

 

 

 

 

图 2 紫马铃薯皮花色苷结构和质谱图（峰1~6a） 

Fig.2 Structures and MS spectra of anthocyanins extracted 

from the peel of purple fleshed potato（peak 1~6a） 

花色苷 1，保留时间为 6.501 min，MS 与 MS2信

息表明，其分子离子质荷比为 787，两碎片离子质荷

比分别为 317、479。质荷比 317 对应于六种花色素中

的矮牵牛素，而质荷比 479 对应于矮牵牛素单己糖苷

（m/z=479=317+162，162 是己糖参与糖苷化脱去一分

子水后的质荷比），己糖通常为葡萄糖[3]。碎片离子质

荷比 479 来源于花色苷分子丢失质荷比 308 的碎片，

而 308 等同于一分子脱水芸香糖的分子量，芸香糖由

一分子葡萄糖（m/z=180）与一分子鼠李糖（m/z=164）
组成。因此，花色苷 1 的结构推断为矮牵牛素-3-O-
芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷，与文献[7]报道一致。类似，

可推断花色苷 2、3 和 4 依次为天竺葵素-3-O-芸香糖

苷-5-O-葡萄糖苷[7]、芍药素-3-O-芸香糖苷-5-O-葡萄糖

苷[7]、锦葵素-3-O-芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷[7]。 
峰 5 与峰 8，质谱信息显示二者的分子离子、碎

片离子质荷比相同，然而保留时间差距较大，另外，

二者在紫外光区具有相同的最大吸收波长（282 nm，

307 nm），在可见光区则不同（527 nm，532 nm）。MS
与MS2数据显示分子离子与碎片离子的质荷比分别为

933 与 317，479，771。质荷比 317 对应矮牵牛素，矮

牵牛素被一分子脱水葡萄糖取代得质荷比 479，质荷

比 771 则源于花色苷分子失去一分子脱水葡萄糖，且

是矮牵牛素经质荷比 454 的基团取代所得

（m/z=771-317=454）。 

94 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.5 

95 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 紫马铃薯皮花色苷结构和质谱图（峰6b~12b） 

Fig.3 Structures and MS spectra of anthocyanins extracted 

from the peel of purple fleshed potato (peak 6b~12b) 

由紫外光谱数据可知，二者均在 307 nm 有强吸

收，说明分子内含有对香豆酸[8]（质荷比 164，酰化脱

水后质荷比 146）。因此，质荷比 454 除含对香豆酸，

还含有质荷比 308 的碎片离子，308 对应于一分子脱

水芸香糖。所以，峰 5 与峰 8 所代表的花色苷结构可

初步推断为矮牵牛素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡
萄糖苷[3, 7]。花色苷 5 与 8 保留时间不同，花色苷 5
在可见光区的最大吸收波长出现紫移，说明两者并非

同一结构的花色苷，Cristina Alcalde-Eon 等[9]通过分析

否定了两者区别在于分子内所含对香豆酸存在顺反异

构的观点，推断是由于花色苷 5 的糖基取代位置不同，

花色苷 5 可能采取 C3, C7位糖基取代，即为矮牵牛素

-3-O-对香豆酰芸香糖苷-7-O-葡萄糖苷，花色苷 8 采取

C3, C5位糖基取代，结构为矮牵牛素-3-O-对香豆酰芸

香糖苷-5-O-葡萄糖苷[3, 7, 10]。峰 6 未完全分开，包含
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两种花色苷 6a 与 6b。6a 出峰时间 20.19 min，分子离

子与碎片离子的质荷比分别为 919 与 303，465，757。
质荷比 303 对应飞燕草素，质荷比 465 对应飞燕草素

单葡萄糖苷，而质荷比 757 则对应于花色苷分子失去

一分子脱水葡萄糖，也是飞燕草素被质荷比 454 的基

团取代所得。因该花色苷在紫外光区存在最大吸收波

长 307 nm，所以判定分子内含有对香豆酸，进而推断

m/z=454=146（对香豆酸）+308（芸香糖）。花色苷 6a
的分子结构推断为飞燕草素-3-O-对香豆酰芸香糖苷

-5-O- 葡萄糖苷。该花色苷在马铃薯（ Solanum 
tuberosum L.）结构鉴定的相关文献中并未报道，但是

与窄刀薯（Solanum stenotomum）中存在的某一花色

苷相同[9]。同理，可推断花色苷 7、10 与 11 分别为矢

车菊素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷[11]、芍药

素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷[7, 12]和锦葵

素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷[3,7]。 
花色苷 6b 保留时间为 20.551 min，分子离子与碎

片离子的质荷比分别为 949 和 317，479，787。质荷

比 317 对应于矮牵牛素，479 是矮牵牛素进行单葡萄

糖取代得到的碎片离子；花色苷分子失去一分子脱水

葡萄糖可得离子碎片 m/z=787，进一步丢失离子碎片

（m/z=787-317=470）得到矮牵牛素。该花色苷在 312 
nm 存在最大吸收，表明分子内存在酰基。根据文献

报道[12]，土豆（Solanum tuberosum L.）内花色苷的酰

化基团一般为对香豆酸、咖啡酸或阿魏酸。而碎片离

子 m/z=470=162+308，其中 162 是咖啡酸脱去一分子

水的质荷比，308 是一分子脱水芸香糖的质荷比。所

以，花色苷 6b 的结构推断为矮牵牛素-3-O-咖啡酰芸

香糖苷-5-O-葡萄糖苷[12]。 
花色苷 9 即峰 9，在 27.522 min 时洗脱出峰，质

谱数据分析可知，该花色苷分子离子的质荷比为 963，
碎片离子的质荷比依次为 317、479、801。同以上几

种花色苷类似，该花色苷同样发生 3, 5-位糖基取代。

质荷比 801 的碎片离子由矮牵牛素（m/z=317）与其

他碎片离子（m/z=801-317=484）构成。根据紫外光谱

数据，该花色苷在 300 nm 与 328 nm 处均有吸收，说

明分子内含有酰基，参与酰化的有机酸一般为对香豆

酸（m/z=164）、咖啡酸（m/z=180）与阿魏酸（m/z=194）
[8]，而 m/z=484=176（一分子脱水阿魏酸）+308（一

分子脱水芸香糖）。所以，由质谱数据与紫外可见光谱

数据分析得到花色苷9的结构为矮牵牛素-3-O-阿魏酰

芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷[13]。同样，可推断花色苷 12a
与 12b 的结构分别为芍药素-3-O-阿魏酰芸香糖苷

-5-O-葡萄糖苷[3]，锦葵素-3-O-阿魏酰芸香糖苷-5-O-
葡萄糖苷[14]。 

表1 紫马铃薯皮花色苷的高效液相色谱、紫外可见光谱、质谱特征参数以及推断结构列表 

Table 1 Chromatographic, spectral and mass spectrum data, and tentative structures of the anthocyanins found in the peel of purple 

fleshed potato 

峰 
保留时

间/min 
分子离子

M+/(m/z) 
碎片离子/MS2 

最大吸收波长 
推断结构 文献

λmax/nm 
1 6.501 787 317.04,478.95 250,297,326,525 矮牵牛素-3-O-芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 7 
2 7.441 741 271.21,432.80,578.85 292,320,500 天竺葵素-3-O-芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 7 
3 8.968 771 301.08,462.80 280,513 芍药素-3-O-芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 7 
4 10.209 801 331.04,492.88,638.91 252,296,318,527 锦葵素-3-O-芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 7 
5 19.449 933 317.10,478.83,770.86 282,307,311,527 矮牵牛素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-7-O-葡萄糖苷 9 
6a 20.19 919 303.20,464.82,756.84 282,307,312,528 飞燕草素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 9 
6b 20.551 949 317.03,478.80,786.85 283,312,528 矮牵牛素-3-O-咖啡酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 12 
7 24.268 903 287.17,448.86,740.78 283,299,310,318,523 矢车菊素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 11 

8 25.088 933 317.10,478.78,770.84 252,284,307,532 
矮牵牛素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 

3,7,10  
惯用名“Petanin” 

9 27.522 963 317.02,478.72,800.72 252,282,300,328,532 矮牵牛素-3-O-阿魏酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 13 

10 29.263 917 301.08,462.91,754.82 250,283,297,315,522
芍药素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 

7,12 
惯用名“Peonanin” 

11 29.944 947 331.13,492.86,784.95 252,283,307,533 
锦葵素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 

3,7 
惯用名“Malvanin”（”Negretein”） 

12a 31.728 947 301.13,462.88,784.96 252,281,292,324,520 芍药素-3-O-阿魏酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 3 
12b 32.196 977 331.09,492.86,814.94 251,282,304,330,532 锦葵素-3-O-阿魏酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷 14 

3  结论 
利用2%柠檬酸水提取和D101大孔树脂纯化得到

紫色马铃薯（Solanum tuberosum L.）皮花色苷冻干粉，
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结合 HPLC-DAD 与 LC-ESI-MS/MS，对其花色苷组成

进行了快速鉴定。所含花色苷均是以五种花色素苷元-
矮牵牛素、芍药素、锦葵素、飞燕草素、矢车菊素的

不同形式（糖基取代/糖基取代且酰基取代）存在，以

矮牵牛素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷含量

最为丰富。所检 14 种花色苷中，4 种花色苷未进行酰

基取代，形式为花色素-3-O-芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷，

含量甚微；占据较大比例（79.5%）的存在形式为花

色素-3-O-对香豆酰芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷，也存在 4
种花色苷其参与酰化的有机酸替换为咖啡酸或阿魏

酸；此外，存在一种对香豆酸酰化的花色苷，其糖基

取代形式并非常规的 C3, 5-位取代，而是 C3, 7-位取代。

（删掉：在所有所检花色苷中，有一种花色苷结构未

见相关文献报道，有待核磁共振进一步鉴定。）紫色马

铃薯皮中的花色苷绝大多数为酰化双糖基取代花色

苷，结构稳定，作为一种食品加工副产物，其具有良

好的开发前景和利用价值。 
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