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紫茄子皮飞燕草色素苷的分析及其苷元的制备 
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摘要：以紫色茄子皮为材料，期望分离纯化得到价格昂贵的高纯度飞燕草色素单体。利用光谱及质谱技术对紫色茄子皮的花青

素苷进行了定性分析，鉴定出 4 种花青素苷，且均为连接不同糖配体的飞燕草色素苷。然后优化飞燕草色素的提取纯化条件，结果表

明，提取剂为含 1%盐酸的 60%乙醇溶液、料液比为 1:20 时提取效果最佳。利用 AB-8 型大孔树脂初步纯化飞燕草色素苷，发现随着

洗脱剂乙醇浓度的升高，得到的飞燕草色素苷溶液浓度先升高后降低，当乙醇浓度为 30%时洗脱效果最好，此时洗脱液在 530 nm 下

的紫外吸收值为 0.49。运用高温酸水解的方法可获得飞燕草色素苷元，即飞燕草色素。对酸水解后获得的飞燕草色素苷元依次利用

AB-8 型大孔树脂和 C18 柱层析进行分离纯化，得到飞燕草色素单体，最后通过结晶沉淀的方法获得了纯度大于 98%的飞燕草色素单

体粉末。研究为分离纯化飞燕草色素提供了一种切实可行的方法。 
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Abstract: In this work, the low price peel of purple eggplant was used as material to obtain expensive high purification delphinidin 

monomer. The anthocyanin in purple eggplant peel was qualitatively analyzed by spectrum and mass spectrometry, and 4delphindins were 

identified. Then the optimized conditions for extraction delphinidin were investigated. Result showed that optimal extraction solvent was 60% 

ethanol with 1% hydrochloric acid; ratio of solid to liquid was 1:20. AB-8 macroporous resin which eluted with ethanol was used for initial 

purification of anthocyanin, the concentration of 30% ethanol elute was the optimal, and the UV absorption value of 530 nm at this 

concentration was 0.49. Subsequently, the delphinidin glycoside was acid hydrolyzed, and delphinidin aglycone was purified by AB-8 

macroporous resin and C-18 resin. Finally, delphinidin powder with purity more than 98% was obtained. It provides a practical method for 

separating and purifying delphinidin pigments. 
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花青素（Anthocyanidin），亦称花色素，是一类

水溶性天然色素，具有多种生理活性，属黄酮类化合

物[1~4]，广泛存在于开花植物（被子植物）的花、果

实、茎、叶、根器官的液泡中，也是植物花瓣、果 
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实、茎和叶等组织呈色的主要原因。据初步统计，花

青素分布于 27 个科，72 个属的植物中，例如茄子、

黑豆、紫甘蓝、红洋葱、红萝卜、高粱、葡萄皮和蓝

莓等[5]。 
2-苯基苯并吡喃型阳离子，即花色基元，是花青

素的基本结构母核，其结构见图 1a。根据 B 环各碳位

上取代基的不同，如羟基或甲氧基，植物中主要分为

六种，天竺葵色素（Pelargonidin，Pg）、矢车菊色素

（Cyanidin，Cy）、飞燕草色素（Delphindin，Dp）、
芍药色素（Peonidin，Pn）、牵牛色素（Petunidin，Pt）
及锦葵色素（Malvidin，Mv）[6~8]。自然条件下花青素

单体很少游离存在，大多数花青素在基本结构母核的
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3-，5-，7-碳位上，与一个或多个葡萄糖、鼠李糖、半

乳糖、木糖、阿拉伯糖等通过糖苷键连接在一起，以

花青素糖苷的形式存在[5,9]。 

 
图1花青素的基本结构(a)、紫茄子照片(b) 

Fig.1 Basic structure of anthocyanidin (a) and photo of purple 

eggplant (b) 

花青素是一种天然食用红色素，安全、无毒、资

源丰富，具有一定的营养和药理作用，在食品、化妆、

医药等方面有着巨大的应用潜力[10~14]。研究表明，花

青素具有抗氧化、抗突变、抗癌、预防心脑血管疾病、

保护肝脏、抑制肿瘤细胞发生等多种生理功能，对因

氧化自由基引发的慢性退行性疾病具有辅助治疗作用
[15~17]。基于花青素的这些生理活性，花青素的相关研

究已成为一大热点。例如对花青素提取纯化的研究
[18~20]、花青素理化性质及稳定性的研究[10,12,21]、花青

素产品的应用及开发以及花青素合成代谢的调控[22~24]

等，其中花青素的提取纯化是花青素研究的基础。 
食用蔬菜紫茄子来源丰富，色素含量很高。已有

文献报道，紫色茄子皮的花青素主要为飞燕草色素苷
[19,25~27]。近年来，分子水平的基因以及蛋白的研究表

明，紫茄子中花青素的生物合成受光的调控[28~30]。紫

茄子中花青素的提取纯化技术已基本成熟，但有关制

备高纯度飞燕草色素苷元的方法，文献报道较少。而

脱除糖苷基团的花青素苷元，作为花青素苷以及儿茶

素类合成的前体，在研究黄酮类生物合成代谢调控中，

作为标准物质，必不可少[22~24]。但是花青素苷元价格

昂贵，例如飞燕草色素为人民币 1544 元/mg，故利用

低成本原料制取高纯度的飞燕草色素苷元具有一定的

市场前景。 
本实验拟利用紫茄子皮（图 1b）为原料，首先对

紫茄子皮中花色素进行定性分析；然后对提取条件进

行优化，在最佳提取条件基础上，提取得到花色素，

再通过高温酸水解的方法获得游离态飞燕草色素；最

后通过 AB-8 大孔树脂和 C18 树脂柱层析，以及结晶

的方法制取高纯度游离态飞燕草色素。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

紫茄子购于合肥清溪路大润发超市，削皮后，将

茄子皮保存在-20 ℃冰箱。 
实验所用的试剂甲醇（色谱纯）、乙腈（色谱纯）、

乙酸（色谱纯）购于 Tedia 公司(Fairfield，OH，USA)；
无水乙醇(分析纯)、甲醇(分析纯)、浓盐酸等购于国药

公司；AB-8 型大孔树脂购于安徽良臣公司；C18 柱填

料购于 GE Healthcare。 

1.2  实验仪器 

实验所用到的仪器有台式离心机 (ANKE 
TGL-16C)，上海安亭科学仪器厂；ZK 高速自控组织

捣碎机，江苏省盐城县龙岗医疗机械厂；电子分析天

平(ALC-110.4)，ACCVLAB；UV-265 型分光光度计，

上海精密科学仪器有限公司；20AD 高效液相色谱仪，

日本岛津；恒温水浴锅(HH-2)，国华电器有限公司。

实 验 中 使 用 的 超 高 压 液 相 色 谱 串 联 质 谱

(UPLC-MS/MS)系统，包括四元泵，真空脱气装置，自

动进样器，柱温箱，紫外检测器，以及 Agilent 
Technologies 的三重四级杆质谱仪(QQQ)。色谱柱为安

捷伦 20RBAX RRHD Eclipse Plus C18 柱(粒径：1.8 
μm，柱长：100 mm，内径：2.1 mm)。 

1.3  紫茄子皮飞燕草色素苷的分析鉴定 

称取 0.1 g 紫茄子皮，置于研钵中，加入 1 mL 含

1%盐酸的 60%乙醇溶液作为提取溶液，进行研磨提

取，13000 r/min 离心 15 min 取上清。再重复上述步骤

两次，每次加 500 μL 含 1%盐酸的 60%乙醇溶液，合

并上清液，定容至 2 mL，用于质谱分析。 
LC-MS-MS条件：流速0.2 mL/min，柱温箱40 ℃。

流动相为0.4%乙酸(A相)，100%乙腈(B相)；线性洗脱

梯度为：0~10 min，B相从10%到30% (V/V)，然后10~15 
min，从30%到35%；15~18 min，从35%到10%，回到

起始浓度。质谱同时进行检测正、负离子模式，电喷

雾离子源，碎裂电压175 V，质荷比范围100~2000 m/z，
毛细管电压3500 V，干燥气流速6 L/min，干燥气温度

350 ℃，喷雾器电压45 psi。 
通过LC-MS的保留时间(Retention time，Rt)，最大

吸收波长 (λmax)，质子化 /去质子化分子 ([M+H]+/ 
[M-H]-)，以及主要的碎片离子，与标准品及文献中的进

行比较分析，对化合物进行鉴定。 

1.4  紫茄子皮飞燕草色素苷元的制备与纯化 

1.4.1  飞燕草色素苷的提取工艺优化 
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分别称取 0.1 g 削好的茄子皮，进行研磨提取，探

究料液比，乙醇浓度和盐酸浓度对紫茄子皮飞燕草色

素苷提取的影响。不同浓度乙醇，分别加入 20%、40%、

60%、80%、90%的含水乙醇 1 mL，研磨至匀浆；不

同的 pH，分别加入含 0.5%、1%、2%浓盐酸的 60%
乙醇 1 mL，研磨至匀浆；不同料液比，分别按料液比

1:10、1:20、1:30、1:40、1:50 加入 1 mL、2 mL、3 mL、
4 mL、5 mL 含 1%浓盐酸的 60%乙醇，研磨至匀浆后

过滤，5000 r/min 离心 15 min，上清液于 530 nm 下测

定吸光值，确定最佳乙醇提取浓度。 
1.4.2  飞燕草色素苷的初步纯化 

在探索的最佳条件下，用组织捣碎机捣碎提取飞

燕草色素苷，抽滤后于-20 ℃备用。 
AB-8 型大孔树脂用无水乙醇浸泡 24 h 后，装柱。

然后用 2~3 倍无水乙醇清洗，再用 3~5 倍柱体积的纯

水冲洗，至洗脱液无醇味。将飞燕草色素苷初提液上

柱，待其全部被吸附后，先用 3~5 倍柱体积的纯水冲

洗，再用加入 1%浓 HCl 的 10%、20%、30%、40%、

50%的乙醇依次洗脱，收集各浓度洗脱液，于 530 nm
下测定吸光值，确定最佳洗脱浓度。 
1.4.3  飞燕草色素苷的酸解与纯化 

收集初步纯化的飞燕草色素苷溶液，按 4:1 的比

例与浓盐酸混合，90 ℃恒温水浴 1 h。冷却后红色溶

液按 1.4.2 方法用 AB-8 大孔树脂吸附，含 10%盐酸的

乙醇溶液除杂后，直接用 60%乙醇洗下，保留洗下的

溶液。 
1.4.4  飞燕草色素的 C18 柱纯化 

按照装AB-8型大孔树脂的方法，将浸泡好的C18
填料装入层析柱。待其压紧填实后，将 60%乙醇洗下

的飞燕草色素组分缓慢加入层析柱，完全吸附后用

3~5 倍柱体积的纯水冲洗至无乙醇味。用含 1%浓 HCl
的 10%、30%、60%甲醇溶液梯度洗脱，依次收集洗

脱液，HPLC 分析，保留飞燕草色素纯度最高的组分。 
1.4.5  飞燕草色素结晶 

将C18柱纯化后的飞燕草色素用大孔树脂吸附后

用含 1%浓 HCl 的甲醇洗脱，得到高纯度飞燕草色素

的纯化浓缩液。按 5:1 体积比加入浓盐酸，-20 ℃下

冷冻，析出大量的紫红色晶体，5000 r/min离心15 min，
后用氮吹仪吹干，即得到飞燕草色素纯品粉末。将少

量纯品粉末溶于甲醇，得到深红色溶液，HPLC 分析

测定其纯度。 
1.4.6  飞燕草色素 HPLC 分析 

HPLC 色谱条件：日本岛津 20AD 高效液相色谱

仪；色谱柱：Phenomenex Synergi 4u Fusion 250×4.6 

mm；检测器：日本岛津 SPD6AV 可调波长紫外检测

器；灵敏度：0.01；检测波长：530 nm；流速：1.0 mL/min；
进样量：5 μL；采用梯度洗脱条件 A 相：1%乙酸，B
相：色谱纯乙腈，洗脱梯度为前 30 min 内 A 相由 87%
到 70%，B 相由 13%到 30%；32 min 回到起始浓度。 
1.4.7  数据统计分析 

提取条件的优化，每个实验重复三遍，然后取平

均值。最后所得飞燕草色素纯品，得率的计算：得率

=(纯品质量/茄子皮质量)×100%。数据统计由 Excel 
2010 完成，图片制作由 Excel 2010 及 Photoshop CS5
完成。 

2  结果与分析 

2.1  紫茄子皮飞燕草色素苷的分析鉴定 

糖苷化合物在 1%~7%盐酸的含水乙醇溶液中，高

温下会水解成相应的苷元和糖配体[20]。 
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图2 紫茄子皮中花色苷的鉴定 

Fig.2 Absorption spectrum of anthocyanins from purple 

eggplant peel at 530 nm 

注：a：530 nm 下紫茄子皮花青素的紫外吸收图；b、c：

正离子模式下的总离子流图谱；d~g：正离子模式下的提取离

子流图谱。 

利用UPLC-QQQ-MS/MS对紫茄子皮花青素苷提

取物进行定性分析，由图 2a 和 2b、2c 可知，530 nm
下液相色谱图和总离子流图相一致，且在正离子模式

下，花青素苷类化合物的离子化效果很好。根据一级

质谱的离子和二级质谱碎片离子，以及保留时间等信

息，获得化合物的分子量信息，分析每个谱峰，确定

可能的分子量，并与文献报道的成分进行比较，推测

色谱峰的可能组成[17,19]。 
Peak 2，正离子模式下，一级质谱质荷比为 m/z 

773，二级质谱为 m/z 611，465 和 303(图 2e 和表 1)。
其中二级质谱中的信号m/z 611是m/z 773失去一个葡

萄糖基（质量数 162）所得；m/z 465 是 m/z 773 失去

一个芸香糖基（质量数 308）所得；和 m/z 303 是 m/z 
773 失去一个葡萄糖基（质量数 162）和一个芸香糖基

（质量数 308）所得。根据文献，Peak 2 预测为

delphinidin-3-rutinoside-5-glucoside(图 3a) [17]。类似的，

Peak 1 和 Peak 3 具有相同质核比，但这两个物质的出

峰时间有所差异，推测Peak 1和Peak 3是同分异构体，

其糖苷所连位置有所差异，造成两者极性及离子碎片

化不一致，故 Peak 1 和 Peak 3 都被预测为 delphinidin- 
rutinoside-hexoside[17]。 

Peak 4，正离子模式下，一级质谱质荷比为 m/z 
611，二级质谱为 m/z 465 和 303(图 2g 和表 1)。其中

二级质谱中的信号m/z 465是m/z 611失去一个鼠李糖

基（质量数 146）所得；m/z 303 是 m/z 611 失去一个

芸香糖基（质量数 308）所得。根据文献，Peak 4 预

测为 delphinidin-3-rutinoside(图 3b) [19]。 
共从紫茄子皮中分析鉴定了 4 种花色苷类化合

物，见表 1，主要都为 B 环三羟基的飞燕草类花色苷，

且以双糖苷 delphinidin-3-rutinoside 为主。 

 

 

图 3 飞燕草-3-芦丁-5葡萄糖苷结构（a）、飞燕草-3-芦丁糖

苷结构（b） 

Fig.3 The structure of delphinidin-3-rutinoside-5-glucoside (a) 

and delphinidin-3-rutinoside (b) 
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表1 紫茄子皮中花青素的分析 

Table 1 Analyses of anthocyanins from purple eggplant peel (shown in Figure 2) 

Peak/no. Rt/min [M-H]+/(m/z) MS/MS/(m/z) predicted compound 

1 2.7 773 465,303 delphinidin-rutinoside-hexoside 

2 3.2 773 611,465,303 delphinidin-3-rutinoside-5-glucoside 

3 3.6 773 611,465,303 delphinidin-rutinoside-hexoside 

4 4.0 611 465,303 delphinidin-3-rutinoside 

2.2  紫茄子皮飞燕草色素苷元的制备与纯化 

2.2.1  飞燕草色素苷的提取工艺优化 
合适的提取工艺对飞燕草色素苷的有效提取至关

重要，为此考察提取液中盐酸浓度、乙醇浓度和料液

比对飞燕草色素苷提取效果的影响。 

 

 

 
图4 乙醇浓度（a）、盐酸浓度（b）、料液比（c）对提取飞

燕草色素苷的影响 

Fig.4 Effect of ethanol concentration (a), HCl concentration (b) 

and ratio of liquid to solid (c) on extraction of delphinidin 

 

实验结果表明，60%乙醇对飞燕草色素苷的提取

效果最佳，乙醇浓度过高过低提取效果都不理想(图
4a)。向提取溶液中加入少量盐酸，能够显著提高提取

效果(图 4b)，不同浓度盐酸提取效率无明显差异。但

过多盐酸会影响后续飞燕草色素苷分离纯化效果，故

我们选择盐酸浓度为 1%(V/V)乙醇溶液作为提取液。

料液比越大，对茄子皮中花青素的提取越充分，而图

4c 显示料液比高于 1:20 后提取效果无明显差别，考虑

成本及对环境的影响，选择 1:20 作为提取料液比。 
2.2.2  飞燕草色素苷的初步纯化 

大孔树脂层析普遍用于化合物分离纯化过程中的

除杂步骤。飞燕草色素苷粗提液用大孔树脂吸附后，

收集含 1%浓盐酸的不同浓度乙醇梯度洗脱液，用紫

外分光光度计在 530 nm 检测表明，5 组 OD 值分别为

0.12、0.28、0.49、0.37、0.37(图 5a)。不同浓度乙醇

洗脱液呈现红色，其中 30%乙醇部分洗脱后得到的组

份颜色最深，呈深紫红色(图 5b)。溶液中花青素含量

越高，颜色越深，当乙醇浓度大于 30%时，可以将大

部分花青素洗脱下来。考虑到成本及洗脱效率，故用

含 1%浓盐酸的 30%乙醇作为洗脱液。 

 

 
图 5不同浓度乙醇洗脱飞燕草色素苷效果（a）、不同浓度乙

醇洗脱液颜色变化（b） 

Fig.5 Elution effect of delphinidin (a) andelution color of 

delphinidin (b) by different concentration ethanol 
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2.2.3  飞燕草色素单体的制备与纯化 
从紫色茄子皮中提取的花青素，主要是以糖苷形

式存在的，需要通过酸水解，才能得到游离态的飞燕

草色素单体。 

 

 

 
图6 经 C18纯化后10%（a）、30%（b）、60%（c）甲醇洗脱液

的飞燕草色素苷液相色谱图 

Fig.6 HPLC spectrum of delphinidin by eluted with 10% (a), 

30% (b) and 60% (c) methanol by purification of C18 resin 

AB-8 大孔树脂可以有效去除杂质，初步纯化花青

素，但如果要得到高纯度的飞燕草色素，要用 C18 进

一步纯化。将酸水解后，AB-8 大孔树脂初步纯化的飞

燕草色素，再经过 C18 纯化，收集 10%、30%和 60%
甲醇洗脱的飞燕草色素溶液，并进行液相分析。结果

发现，10%甲醇洗脱液中，除了飞燕草色素，在保留

时间的 2~4 min 部分，还含有大量的杂质峰，推测为

未水解完全的飞燕草色素苷（图 6a）。与飞燕草色素

标准品比对后发现，30%甲醇洗脱液中，除了飞燕草

色素峰外，无杂质峰存在（图 6b）。而在 60%甲醇洗

脱液中，明显可以看到除了目标峰外，有大量杂质峰

存在（图 6c），推测可能是水解过程中氧化产生的杂

质[31]。30%甲醇溶液洗脱下的组分飞燕草色素纯度比

较高，保留此部分溶液。 
2.2.4  飞燕草色素结晶 

将上述得到的高纯度飞燕草色素用纯水稀释到甲

醇含量 10%左右，上大孔树脂柱。吸附后用 100%甲

醇洗脱，得到飞燕草色素浓缩液。将浓缩液置于通风

橱中挥发部分甲醇，按体积比 5:1 加入浓盐酸，-20 ℃
下冷冻一段时间后，即结晶析出大量紫黑色沉淀。离

心，将溶液部分转出，后用氮吹仪吹干，冷冻干燥，

得到飞燕草色素纯品粉末，呈紫红色(图 7a)，不易溶

于水，易溶于甲醇等有机溶液。HPLC 三维以及二维

图谱分析表明，结晶后的飞燕草色素纯度大于98%（图

7b 和 7c）。光谱分析表明，飞燕草色素最大吸收波长

为 528 nm(图 7d)，质谱分析表明，正离子模式下飞燕

草色素质荷比 m/z 303(图 7e)。经定量分析发现，本实

验提取纯化获得的飞燕草色素得率为 15 mg/100 g 紫

茄子皮(鲜重)。 
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图7 纯化得到的飞燕草色素粉末（a）、纯化的飞燕草色素三

维液相色谱图（b）、纯化的飞燕草色素二维液相色谱图（c）、

纯化的飞燕草色素紫外吸收图谱（d）、纯化的飞燕草色素质谱

图（e） 

Fig.7 Powder of purified delphinidin (a), there-dimensional 

HPLC spectrum of purified delphinidin (b), two-dimensional 

HPLC spectrum of purified delphinidin (c),absorption 

spectrum of purified delphinidin (d) and mass spectrum of 

purified delphinidin (e) 

3  结论 

通过光谱及质谱技术，对紫茄子皮中花色苷进行

分析，发现紫茄子皮中花色苷主要是 B 环三羟基的飞

燕草色素的衍生物。在此基础上，对紫茄子皮中花色

苷和飞燕草色素进行纯化。通过单因素多水平实验得

出了紫茄子皮飞燕草色素苷的最佳提取条件为：含1%
盐酸的 60%乙醇溶液作为提取溶剂，料液比为 1:20。
通过 AB-8 大孔树脂以及 C18 进行纯化，最后结晶得

到比较纯的飞燕草色素单体。即运用光谱及质谱技术，

从价格低廉的茄子皮中，提取纯化得到纯度达 98%以

上的飞燕草色素单体，得率为 0.15 mg/g(鲜重)，为分

离纯化高纯度的飞燕草色素提供了较好的借鉴。 
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