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饮料体系中玫瑰茄花青素的稳定性

张敏1，尹力1，陈岩松1，章海风1,2，李春梅1,2，王芸1,2*

（1.扬州大学旅游烹饪学院，江苏扬州 225127）（2.中餐非遗技艺传承文化和旅游部重点实验室，江苏扬州 225127）

摘要：玫瑰茄花青素（Roselle Anthocyanins, RA）是一种天然功能性着色剂。为了研究RA在酸性饮料体系中的稳定性，

该文通过 pH 示差法评估了 pH、温度、金属离子、氨基酸、多酚和糖等常见物化因素对 RA 含量的影响。结果表明：RA

仅在 pH 值≤ 3 时呈现鲜艳的红色；RA 的热降解规律符合一级动力学，半衰期在 40、60、80、100 ℃下分别为 5.89、2.28、1.52、

0.97 h ；金属离子 Mg2+
、Na+

、K+
、Ca2+

对 RA 稳定性无显著影响，Al3+
可使 RA 稳定性提高 10.59%，而 Cu2+

、Fe3+
和 Fe2+

则破坏 RA 的稳定性；4 种多酚改善 RA 稳定性的能力为槲皮素（14.11%）> 芸香叶苷（10.48%）> 没食子酸（4.84%）≈阿

魏酸（1.21%）；7 种氨基酸中苏氨酸、甘氨酸和酪氨酸对 RA 的稳定效果最好，分别提高了 15.99%、11.92% 和 11.89% ；

蔗糖、葡萄糖、果糖和木糖醇对 RA 稳定性无显著影响，而维生素 C 会引起 RA 的降解，质量浓度为 2.0 mg/mL 时可使

RA 稳定性降低 23.74%。该研究可为 RA 作为功能性着色剂在酸性饮料的应用提供理论基础。
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Abstract: Roselle anthocyanins (RAs) are natural functional colorants. To study the stability of RAs in acidic beverages, 

the common physiochemical factors (pH, temperature, metal ions, amino acids, sugars, and polyphenols) influencing RA 

levels were evaluated using the pH differential method. The results showed that RA appeared bright red only at pH ≤  3. The 

thermal degradation pattern of RA followed first-order kinetics, with half-lives of 5.89, 2.28, 1.52, and 0.97 h at 40, 60, 80, and 100 ℃ , 

respectively. Metal ions Mg2+, Na+, K+, and Ca2+ did not significantly influence the stability of RA, while Al3+ enhanced RA stability 

by 10.59%, and Cu2+, Fe3+, and Fe2+ reduced the stability of RA. The abilities of the four polyphenols to stabilize RA followed the 

order: quercetin (14.11%)>rutin (10.48%)>gallic acid (4.84%)≈ferulic acid (1.21%). Among the seven amino acids, threonine, 

glycine, and tyrosine had the most significant stabilizing effect on RA, increasing by 15.99%, 11.92%, and 11.89%, respectively. 

Sucrose, glucose, fructose, and xylitol had no significant effect on RA stability, whereas vitamin C induced the degradation of RA, 

reducing RA stability by 23.74% at a mass concentration of 2.0 mg/mL. This study provides a theoretical basis for the application of 

RA as a functional colorant in acidic beverages.
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玫瑰茄（Hibiscus sabdariffa L.），又为洛神花、山

茄，是锦葵科中的一年生草本植物  [1]。玫瑰茄富含

花青素，我国《食品安全国家标准食品添加剂使用

标准》（GB 2760-2014）已将玫瑰茄花青素（Roselle 
Anthocyanins, RA）列为天然食用色素  [2]。花青素

属黄酮类化合物，不仅能赋予食物丰富的颜色，还

具有抗氧化、抗炎、降血糖和改善肠道菌群等生理

活性  [3]。然而，花青素稳定性较差，大多数的结构

和颜色仅在 pH 值≤ 3 时较稳定  [4]，因此研究花青素

稳定性对其在酸性食品中的应用具有重要意义。目

前，基于有机酸和花青素构建的酸性饮料体系，因

成分简单且干扰因素少，而被广泛用于花青素稳定

性的研究  [5]。此外，热处理是食品加工中的关键环节，

且加热过程中花青素的降解不仅受温度的影响，还

受产品内在特性（如共存物质等）的影响  [6]。因此，

有必要在热处理下考察其它因素对花青素稳定性的

影响。

维生素 C（Vc）和糖是酸性饮料中常见的添加成

分，但两者对花青素稳定性的影响仍存在争议。部分

研究表明 Vc 和糖会对花青素的稳定性产生不利结果  [7]，

而另一部分研究则认为 Vc 和糖对花青素稳定无影响

或具有积极影响 [8,9]。此外，花青素与体系中存在的多

酚、氨基酸和金属离子等发生共色素沉着作用是影响

其稳定性的重要因素。通常情况下，共色素沉着作用

是提高花青素稳定性的有效策略。例如，多酚中的黄

酮醇、羟基苯甲酸和羟基肉桂酸具有 π 共轭结构，可

通过非共价的 π-π 堆积与花青素结合形成非共价复合

物，以增强花青素的颜色强度 [10] ；氨基酸（如苯丙氨

酸、酪氨酸和精氨酸等）可与花青素通过氢键、范德

华力和疏水相互作用等非共价作用力形成复合物提高

花青素稳定性 [10,11] ；而金属离子（如 Ca2+、Al3+ 和 Cu2+

等）通过配位键与花青素发生络合作用来影响花青素

稳定性 [12]。 
但目前关于上述物质对 RA 稳定性的研究主要集

中于金属离子，且因研究体系和评价方法的不同导致

结果存在很大差异 [9,13]。因此，本研究通过构建酸性饮

料体系，采用 pH 示差法评估热处理下金属离子、氨

基酸、多酚、Vc 和糖等物质对 RA 稳定性的影响，以

期为开发富含 RA 的酸性饮料提供理论依据。

1  材料与方法

1.1 材料与试剂

RA 提取物，陕西百川生物科技有限公司；没食子

酸、槲皮素、芸香叶苷，上海麦克林生化科技有限公

司；氢氧化钠、无水柠檬酸、氯化钠、氯化镁、氯化

铝、氯化钾、硫酸铜、硫酸亚铁、氯化铁、氯化钙、

维生素 C（Vitamin C, Vc）、苯丙氨酸、亮氨酸、苏氨

酸、精氨酸、甘氨酸、组氨酸、酪氨酸、阿魏酸、果

糖、葡萄糖等（均为分析纯），国药集团化学试剂有限

公司；木糖醇，浙江华康药业股份有限公司；蔗糖，上

海谷欣食品有限公司。 

1.2 设备与仪器

FA2204N 电子分析天平，上海启前电子科技有限

公司；DK-8D 三孔电热恒温水槽，上海精宏实验设备

有限公司；EnSight 多功能酶标仪，美国 PerkinElmer
公司；PHS-3C 型 pH 计，上海仪电科学仪器股份有限

公司。

1.3 试验方法

1.3.1 花青素含量测定

采用 pH 示差法测定花青素的含量，并参照李建

伟 [14] 的方法配制 pH 值 1 和 pH 值 4.5 缓冲液。向 RA
溶液（1 mg/mL）中分别加入 pH 值 1 和 pH 值 4.5 缓

冲液混合，使其与缓冲液体积比为 1:9。混合液在室温

静置反应 50 min 后，在 523 nm 和 700 nm 进行样品吸

光度的测定。

根据 Fuleki 等 [15] 公式（1）计算花青素含量：

C =
A×MW×df×103

ε×1
                                             （1）

  式中：

C——花青素含量，mg/L ；

A——吸光度之差，即A = (A523 nm-A700 nm) pH值1.0- (A523 nm-A700 nm) pH值4.5 ；

MW——矢车菊素 -3- 葡萄糖苷的摩尔质量，449.2 g/mol ；

DF——稀释倍数，10 ；

ε——矢车菊素 -3- 葡萄糖苷的摩尔吸光系数，26 900 L/(mol·cm)。

1.3.2 pH值对RA稳定性的影响 
  配制 pH 值 1~14 的柠檬酸（0.2 mol/L） - Na2HCO3

溶液（0.1 mol/L）缓冲液，其中 pH 值 1 和 pH 值 9~14 的

缓冲液可通过加入少量稀 HCl 和 NaOH 溶液进行调节。

将不同 pH 值的 RA 溶液（质量浓度为 1 mg/mL）
在室温放置 1 h 后进行拍照，之后通过酶标仪在

400~700 nm 波长范围内扫描紫外吸收光谱 [16]。

1.3.3 温度对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

  酸性饮料体系用 pH 值 3的柠檬酸 - Na2HCO3 溶液

缓冲液构建。配制质量浓度为 2 mg/mL 的 RA 溶液，

装入 20 mL 的透明玻璃瓶中，分别置于 40、60、80
和 100 ℃的水浴锅中避光加热 30、60、90 和 120 min。
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加热完成后，取出立即置于冰水中冷却。以未处理的

RA 溶液作为对照，加热前后 RA 溶液中花青素的含量

测定方法同 1.3.1。此外，花青素的热降解通常遵循一

级动力学，参照Huang等 [17]方法利用公式（2）和（3）
计算 RA 的热降解动力学：

ln
ρt

ρ0
=-kT                                                             （2）

式中：

ρt——加热处理后的 RA 含量；

ρ0——加热处理前的 RA 含量；

k——热降解速率常数，h−1
；

T——加热时间，h。

T1/2=-ln0.5×k-1                                                                                             （3）
式中：

T1/2——降解半衰期，h。

1.3.4 金属离子对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

用 pH 值 3 缓冲液分别配制浓度为 0.2 mol/L 的

NaCl、MgCl2、CaCl2、KCl、AlCl3、CuSO4、FeCl3 和

FeSO4 溶液，并与质量浓度为 2 mg/mL 的 RA 溶液等

体积混合，通过酶标仪在 400~700 nm 范围内扫描混合

液的紫外吸收光谱。将混合液置于 80 ℃的水浴锅中避

光加热 1 h 后，取出立即置于冰水中冷却。以未处理

的 RA 溶液作为对照，加热前后 RA 溶液中花青素的

含量测定方法同 1.3.1。

1.3.5 Vc对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

用 pH 值 3 缓冲液依次配制质量浓度为 0.8、1.6、
2.4、3.2 和 4.0 mg/mL 的 Vc 溶液，并分别与质量浓度

为 2 mg/mL 的 RA 溶液等体积混合。后续操作同 1.3.4。

1.3.6 氨基酸对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

用 pH 值 3 缓冲液依次配制质量浓度为 2 mg/mL
的苯丙氨酸、苏氨酸、甘氨酸、精氨酸、组氨酸、酪

氨酸和亮氨酸溶液，并分别与质量浓度为 2 mg/mL 的

RA 溶液等体积混合。后续操作同 1.3.4。

1.3.7 多酚对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

用 pH 值 3 缓冲液依次配制质量浓度为 0.2 mg/mL
的槲皮素、没食子酸、芸香叶苷和阿魏酸溶液，并分

别与质量浓度为 2 mg/mL 的 RA 溶液等体积混合。后

续操作同 1.3.4。

1.3.8 糖类对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

用 pH 值 3 缓冲液依次配制质量浓度为 50 mg/mL
的蔗糖、葡萄糖、果糖和木糖醇溶液，并分别与质量浓

度为 2 mg/mL的RA溶液等体积混合。后续操作同 1.3.4。

1.4 数据处理

所有实验均重复三次，结果采用平均值 ± 标准差

表示。使用 SPSS Statistics 26 和 Origin 2021 进行单因

素方差分析、Duncan 多重比较，并绘制实验数据图表。

当 P 值小于 0.05 时，认为组间差异显著。

2  结果与分析

2.1 pH值对RA稳定性的影响

如图 1a、1b 所示，RA 具有 pH 敏感性，其颜色

和特征吸收峰均表现出随 pH 值的变化而发生改变。

在 pH 值为 1~3 时 RA 溶液呈现亮红色，最大吸收波

长（λmax）为 523 nm，但 λmax 处的吸光度值随 pH 值

升高而降低（1.79→1.53→1.03）。这是由于在高酸条

件下花青素分子主要以黄烊盐阳离子形式存在，升高

体系 pH 值会降低其含量，进而影响 λmax 处的吸光度

值 [18]。在 pH 值为 4~6 时 RA 溶液颜色由玫红色逐渐变

为紫色，λmax 逐渐右移（529 nm→536 nm→547 nm），

且 λmax 处的吸光度值发生骤降，说明花青素分子结构

逐渐向假碱形式转变 [19]。当 pH 值为 7~10 时，颜色从

浅蓝色变为深蓝色，λmax 由 570 nm 右移至 600 nm，且

λmax 处的吸光度值先升高后降低。这是因为在此 pH 值

范围内花青素分子主要以蓝色的醌碱基结构存在。在

pH 值为 11~14 时，随着 pH 值的不断上升，其颜色从

黄褐色变为黄色，且 λmax 消失。这是由于花青素分子

失去原本 C 环 O 上的阳离子而转变为查尔酮结构 [18]。

因此，RA 适合应用于 pH 值 ≤ 3 的酸性食品体系。

图 1 RA 在不同 pH 值下的颜色（a）和 UV-vis 光谱（b）

Fig.1 Color (a) and UV-vis spectrum (b) of RA at different 

pH values
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2.2 温度对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

食品在加工过程中的热处理环节是造成花青素大

量损失的主要原因之一。如图 2a 所示，与对照组相

比，在相同加热时间下，随着加热温度的升高 RA 含

量也随之显著降低（P ＜ 0.05）。当加热时间为 60 min
时，RA 含量在不同加热温度下开始骤降（P ＜ 0.05），
分别降低了 8.51%（40 ℃）、27.80%（60 ℃）、39.65%
（80 ℃）和 51.72%（100 ℃）。此外，与对照组相比，

在相同热处理温度下，RA 含量仅在加热温度超过

60 ℃时表现出随加热时间的增加而显著减少（P ＜ 0.05），
其中在 80 ℃下分别减少了 22.84%（30 min）、39.65%

（60 min）、42.89%（90 min）和 57.33%（120 min）。高

温引起 RA 发生降解可能通过以下两种途径  [6]，即

花青素先开环得到查耳酮进而转化为香豆素糖苷衍

生物，或是水解反应去糖基化引起的花青素降解。

由于花青素的降解过程是吸热的，且受温度影响很

大，因此有必要研究 RA 在不同温度下的热降解动

力学。

图 2 酸性饮料体系中 RA 在不同温度下的稳定性

和热降解速率

Fig.2 Stability and thermal degradation rate of RA in 

acidic beverage systems at different temperatures

注：a 为稳定性；b 为热降解速率。不同小写字母代表相同

加热时间的不同温度下的样品存在显著性差异（P ＜ 0.05）；不

同大写字母代表不同加热时间的相同温度下的样品存在显著性

差异（P ＜ 0.05）。

如图 2b 和表 1 所示，随着温度的升高，RA 的降

解速率常数 k 值增加，在 40、60、80、100 ℃下分别

为 0.118、0.304、0.456 和 0.717。同时 RA 降解过程

中的半衰期值 t½ 急剧下降，分别为 5.89 h（40 ℃）、

2.28 h（60 ℃）、1.52 h（80 ℃）、0.97 h（100 ℃）。此

外，所有温度下的 R2 ＞ 0.97。以上结果说明酸性饮料

体系中 RA 的热降解动力学符合一级动力学模型。Wu
等 [20] 和 Huang 等 [21] 之前的研究也证实酸性环境中 RA
热降解过程的符合一级动力学。由于热处理是食品加

工的重要环节，且产品的固有性质是影响花青素热降

解的重要因素 [22]。因此，后续研究其它因素对 RA 稳

定性的影响时进行了加热处理。

表 1  酸性饮料体系中RA在不同温度下的热降解参数

Table 1 Thermal degradation parameters of RA in acidic 

beverage systems at different temperatures

pH 值 温度 /℃ R² k/h-1 t½/h

3.0

40 1.00 0.12 5.89

60 0.99 0.30 2.28

80 0.97 0.46 1.52

100 1.00 0.72 0.97

2.3 金属离子对酸性饮料体系中RA稳定性的
影响

图 3a、3b 为不同金属离子存在下 RA 溶液的外观

颜色变化和 UV-vis 光谱变化。由图可知，添加 Mg2+、

Na+、K+、Ca2+ 保持了 RA 原有的和亮红色，而 Cu2+、

Fe2+ 和 Al3+ 使 RA 的颜色加深。此外，以上金属离子

并未改变 RA 固有的 UV-vis 光谱特征，λmax 值保持在

523 nm 左右，但 λmax 处的吸光度值均表现出不同程度

的升高，进一步说明以上金属离子增加了 RA 的颜色

强度。而Fe3+的添加使RA颜色变为深褐色并产生沉淀，

并完全改变了 RA 的 UV-vis 光谱形状，这说明 RA 与

Fe3+ 形成了新的络合物 [21]。因此，后续的热处理过程

没有涉及 Fe3+ 对 RA 稳定性的影响。

如图 3c 所示，与对照组相比，添加 Mg2+、Na+、

K+、Ca2+ 对 RA 的稳定性无显著影响（P ＞ 0.05），Al3+

显著提高了 RA 的稳定性（约 10%），而 Cu2+ 和 Fe2+

对 RA 的稳定性具有明显的破坏作用（P ＜ 0.05）。有

关研究证实金属离子带电荷越多，越容易与花青素 B
环上的游离羟基结合，从而增强颜色强度 [23]。此外，

不同氧化态的铁离子与花青素的络合的结果差异很大，

Fe3+ 可以与紫胡萝卜花青素形成蓝色的铁配合物 [23]，

而紫色马铃薯花青素与 Fe2+ 的络合不会引起最大吸收

波长的偏移 [24]。
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图 3 酸性饮料体系中 RA 在不同金属离子下的稳定性

Fig.3 Stability of RA in acidic beverage system at 

different metal ions

注：a 为颜色；b 为 UV-vis 光谱；c 为稳定性。不同小写字

母表示不同样品具有显著差异（P ＜ 0.05）。下同。

2.4 Vc对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

Vc 作为一种高效抗氧化剂，常用于食品中以防止

氧化和提高营养价值。由图 4 可知，随着 Vc 质量浓度

的升高，其对酸性饮料体系中 RA 稳定性的破坏能力也

越来越强（P ＜ 0.05）。当 Vc 质量浓度为 0.4 mg/mL 和

2.0 mg/mL 时，酸性饮料体系中的 RA 含量比对照组

分别降低了 11.93% 和 23.74%。这可能是由于 Vc 直

接缩合降低了 RA 的含量或 Vc 被氧化生成 H2O2 加快

了 RA 的热降解导致的 [25]。Hernández-herrero 等 [26] 研

究发现添加 Vc（质量浓度为 0.5 mg/mL）显著破坏了

李子汁中花青素的颜色稳定性。因此，在 RA 产品加

工过程中不建议使用 Vc 直接作为抗氧化剂。目前，

Gérard 等 [27] 研究发现了一种 Vc 的替代品（2-O-α-d-
吡喃葡萄糖基 -1- 抗坏血酸），其不会对花青素产生降

解作用。

图 4 酸性饮料体系中 RA 在不同 Vc 浓度下的稳定性

Fig.4 Stability of RA at different Vc concentrations in 

acidic beverage systems

2.5 氨基酸对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

如图 5 所示，7 种氨基酸对酸性饮料体系中 RA
的稳定性均有不同程度的提高（P ＜ 0.05）。原因可能

是花青素与氨基酸间的共色素沉着阻止了水分子对

花青素的亲核攻击，从而阻止查尔酮结构的形成和

降解 [28]。与对照组相比，苏氨酸、甘氨酸和酪氨酸对

RA 稳定的效果最好，分别提高了 15.99%、11.92% 和

11.89% ；而苯丙氨酸、精氨酸、组氨酸和亮氨酸与前

者相比影响较小，仅提高了 6.59%、3.12%、5.67% 和

7.41%。这可能是因为不同氨基酸与 RA 的相互作用

机制不同，进而导致对 RA 的稳定性影响不同 [28]。Nie
等 [29] 和 Bingöl 等 [30] 的研究分别证实在酸性饮料体系

中蛋氨酸对杨梅花青素，以及天冬氨酸、脯氨酸和缬

氨酸对草莓花青素的稳定性均具有积极影响。

图 5 酸性饮料体系中 RA 在不同氨基酸下的稳定性

Fig.5 Stability of RA in acidic beverage system at different 

amino acids

2.6 多酚对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

如图 6 所示，与对照组相比，4 种多酚对 RA 稳

定性的保护能力为槲皮素＞芸香叶苷＞没食子酸≈阿
魏酸，分别比对照组提高了 14.11%、10.48%、4.84%
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和 1.21%。这是因为黄酮醇（槲皮素、芸香叶苷等）、

羟基苯甲酸（没食子酸等）和羟基肉桂酸（阿魏酸

等）结构不同所导致的，其中黄酮醇因在整个三环核

心结构（环 A、B 和 C）上都有 π 共轭体系，可最大

限度增强花青素的颜色 [12]。Geng 等 [31] 之前研究也表

明槲皮素和芸香叶苷稳定蓝色金银花汁中花青素的能

力明显高于没食子酸。

图 6 酸性饮料体系中 RA 在不同多酚下的稳定性

Fig.6 Stability of RA in acidic beverage system at different 

polyphenols

2.7 糖对酸性饮料体系中RA稳定性的影响

图 7 酸性饮料体系中 RA 在不同糖下的稳定性

Fig.7 Stability of RA in acidic beverage system at 

different sugars

由图 7 可知，与对照组相比，葡萄糖、果糖、木

糖醇和蔗糖对酸性饮料体系中 RA 稳定性的影响不显

著（P ＞ 0.05），在 80 ℃加热 1 h 后的 RA 含量分别

提高了 1.91%、1.91%、5.67% 和 12.73%。目前，关

于糖对花青素的稳定性影响结果仍存在争议，可能

与不同的研究体系、糖的浓度以及花青素的种类有

关。Sadilova 等 [8] 研究表明蔗糖、葡萄糖和果糖对黑

胡萝卜汁、草莓汁和接骨木莓汁的颜色没有显著影响；

Wang 等 [32] 的研究也证实质量浓度为 40~200 mg/mL 的

蔗糖、葡萄糖和果糖对酸性饮料体系中的玫瑰花青素

稳定性无影响。

3  结论

本文系统研究了 pH、温度、金属离子、多酚、氨、

糖和 Vc 等对酸性饮料体系中 RA 稳定性的影响。结

果表明 RA 仅在 pH 值≤ 3 时呈现鲜艳的红色，其热降

解遵循一级动力学。对于共色素物质，金属离子中的

Al3+ 可增强 RA 颜色强度，Cu2+、Fe3+ 和 Fe2+ 则破坏

RA 的稳定性；4 种多酚提高 RA 稳定性的效果为槲皮

素＞芸香叶苷＞没食子酸≈阿魏酸；7 种氨基酸均能提

高 RA 的稳定性，其中苏氨酸、甘氨酸和酪氨酸的提

高效果超过 10%。此外，蔗糖、葡萄糖、果糖和木糖

醇对RA稳定性无影响，而抗坏血酸会引起RA的降解。

因此，开发富含 RA 的甜味酸性饮料时，可考虑多酚

和氨基酸作为稳定剂和强化剂，且避免跟 Vc 铁器和

铜器等的接触。本研究将为研制富含 RA 的酸性饮料

提供理论依据。
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