
※基础研究                            食品科学 2012, Vol.33, No.21  73

加热对黑加仑花色苷含量及抗氧化活性的影响
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食品贮藏加工及质量安全控制工程技术研究中心，辽宁省高校重大科技平台，辽宁 锦州 121013；
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摘 要：通过研究加热温度和加热时间对黑加仑花色苷含量及抗氧化活性的影响，探讨黑加仑花色苷及其抗氧化能

力的热稳定性。将黑加仑花色苷提取物在60、80、100℃分别加热1～5h，测定不同加热温度和加热时间下的花色苷

含量，分析花色苷热降解动力学；同时测定DPPH自由基清除率、还原能力和ABTS＋
·清除率，评价花色苷抗氧化

能力的热稳定性。结果表明：加热处理会导致花色苷含量显著降低(P＜0.05)，其降解符合一级动力学反应，随着温

度的增加，反应速率常数k增加，半衰期t1/2降低，反应活化能为71.97kJ/mol；随着加热温度的升高和加热时间的延

长，花色苷的DPPH自由基清除率、还原能力和ABTS＋
·清除率均有不同程度的下降。因此，加工过程中应避免长

时间、高温处理，以防止花色苷降解，从而保护花色苷的抗氧化活性。
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Abstract：The effects of heating time and temperature on the content and antioxidant activity of anthocyanins in black 
currant extract were investigated in order to evaluate the heat stability and antioxidant stability of anthocyanins. The extract 
was heated at 60, 80 ℃ or 100 ℃ for 1—5 h and afterwards analyzed for the content and thermal degradation kinetics of 
anthocyanins. Besides, the antioxidant stability was assessed by DPPH free radical scavenging, reducing power and ABTS free 
radical scavenging assays. The results showed that heat induced a signifi cant reduction in anthocyanin content (P ＜ 0.05). 
The thermal degradation of anthocyanins followed fi rst-order kinetics. The reaction rate constant was increased and the half-
time was decreased with increasing heating temperature. The activation energy for the degradation reaction was 71.97 kJ/mol. 
The scavenging capacities against DPPH and ABTS free radicals as well as reducing power of anthocyanins were attenuated to 
different extents with increasing heating temperature and time. Accordingly, avoidance of long-term high temperature exposure 
during processing is necessary to prevent anthocyanin degradation and thus protect its antioxidant activity.
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大量流行病学研究表明，水果和蔬菜能抗衰老并能

降低心血管类疾病、癌症等的发病率[1-2]，这主要是由于

水果和蔬菜中的植物化学物质和VC可以通过清除自由基

起到抗氧化作用。很多研究发现小浆果中的抗氧化物质

含量尤为丰富[3-4]，其主要抗氧化成分为VC和一些多酚物

质，多酚主要包括花色苷、酚酸、黄烷醇类、黄酮醇类

和单宁，其中花色苷在小浆果的抗氧化成分中占有重要

地位。

黑加仑具有较高含量的花色苷和较强的抗氧化能

力，Koponen等[5]报道黑加仑花色苷的含量为201mg/100g
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鲜果。Amakura等[6]研究了黑莓、黑加仑、蓝莓等9种小

浆果提取物的酚含量和清除自由基能力，发现黑加仑提

取物的DPPH自由基清除能力在9种小浆果中位居第二。

Borges等[7]对黑加仑中VC、类黄酮、酚类物质的含量和

抗氧化能力进行了测定，发现花色苷对总抗氧化能力具

有73%的贡献，而VC只有18%，因此，黑加仑花色苷具

有很好的抗氧化活性。

花色苷的稳定受很多因素影响，如pH值、温度、光

照、氧气、金属离子等，而在实际生产过程中，加热是必

不可少的加工处理方式，因此，研究黑加仑花色苷的含量

和抗氧化活性在加热过程中的保持情况，可以为天然抗氧

化剂的生产及其在其他食品中的应用提供参考和指导，否

则，仅有优秀的抗氧化性，而没有良好的热稳定性或在使

用过程中由于对热稳定温度和时间不了解而导致抗氧化活

性消失或降低，也是我们所不希望的。虽然不同来源花

色苷的热稳定性已受到国内外一些学者的关注[8-10]，但对

黑加仑花色苷热稳定性的研究较少，并且只分析了加热过

程中花色苷含量的变化和热降解动力学[10-11]，关于其抗氧

化能力热稳定性的研究未见报道。本研究考察了不同加

热温度、不同加热时间对黑加仑花色苷含量的影响，同

时研究加热对黑加仑花色苷的重要特性——抗氧化性的影

响，为黑加仑花色苷的应用提供理论指导。

1 材料与方法1 材料与方法

1.1 材料与试剂

黑加仑冻果(Ribes nigrum L.)，购自哈尔滨高泰食品

公司，品种为布劳德，2009年采摘后于－18℃保存。

1,1-二苯基-2-三硝基苯肼(DPPH)、2,2’-氨基-二(3-乙
基-苯并噻唑啉磺酸-6)铵盐(ABTS) 美国Sigma公司；

三氯乙酸(TCA)、氯化铁、铁氰化钾、氯化钾等均为国产

分析纯。

1.2 仪器与设备

UT-1800紫外-可见分光光度计 北京普析通用仪器

有限公司；DK-8B电热恒温水浴锅 上海精宏实验设备

有限公司；AL-104精密电子天平 上海梅特勒-托利多

仪器设备有限公司；PHS-25型pH计 上海精科雷磁仪

器厂。

1.3 方法

1.3.1 黑加仑花色苷的提取

按照贾娜等[12]所述方法提取黑加仑花色苷。提取液

于40℃旋转蒸发，所得浓缩液用pH3.0的磷酸盐缓冲液稀

释至花色苷含量约为100mg/L。取5mL花色苷稀释液于试

管中，盖紧塞子分别于60、80、100℃水浴中加热5h，每

隔1h取出一支试管，立即用自来水冷却，测定所得试样

的花色苷含量和各项抗氧化指标。

1.3.2 黑加仑花色苷的含量测定及热降解动力学分析

采用pH示差法[13]测定花色苷含量。取适量花色苷溶

液，用pH1.0的KCl-HCl缓冲液(0.025mol/L)和pH4.5的乙

酸钠-HCl缓冲液(0.4mol/L)稀释至适当倍数(使pH1.0时的

吸光度在0.2～0.7之间)，放置15min后，于520nm波长测

定吸光度，按公式(1)计算花色苷含量。

pH 1 pH 4.5(   ) 449.29 DF 1000
26900 L

A A × × ×
×

/(mg/L)=  (1)

式中：ApH1和ApH4.5是样品在pH 1和pH 4.5的缓冲液中

的吸光度；449.29是矢车菊-3-葡萄糖苷的摩尔质量浓度/
(g/mol)；DF是稀释倍数；26900是矢车菊-3-葡萄糖苷的摩

尔消光系数/(L/(mol·cm))；L是比色皿的光路长度/cm。

一级反应速率常数k按照公式(2)计算。

t 0ln (   /   )= k t×  (2)

式中：k是热降解反应速率常数/h-1；ρ0是花色苷起始

含量/(mg/L)；ρt是加热到t时刻的花色苷含量/(mg/L)；t是
加热时间/h。

半衰期t1/2 (h)按照公式(3)计算。

 1
1/2t ln  0.5 k−= −  ×(            )  (3)

反应活化能E a(kJ/mol)根据阿伦乌斯(Arrhenius)
方程k = k 0×e (－E a/ R T )

计算。方程两边同时取对数，得

lnk=lnk0－Ea/RT，以lnk为纵坐标，1/T为横坐标作图，斜

率即为－Ea/R，由斜率可求出活化能Ea。其中，k为热降解反

应速率常数；k0为频率常数；R为气体常数8.314J/(mol·K)；
T为热学力温度/K。

1.3.3 还原能力的测定

采用Oyaizu等[14]的方法。0.5mL待测液与2.5mL磷酸

盐缓冲液(pH6.6，0.2mol/L)和2.5mL 1%铁氰化钾混合，

50℃保温20min，快速冷却后，加入10% TCA 2.5mL，
3000r/min离心10min，取上清液5mL，加入5mL蒸馏水和

1mL 0.1%氯化铁溶液，混匀后放置10min，于700nm波长

处测定吸光度。用吸光度A700nm直接表示还原力，吸光度

越大还原能力越强。

1.3.4 DPPH自由基清除能力的测定

参照Yang Zhendong等[15]的方法。0.1mL待测液与

3.0mL 0.1mmol/L的DPPH乙醇溶液混合，室温避光反应

30min，517nm波长处测定吸光度，按式(4)计算清除率。

DPPH自由基清除率/% = ×100 (4)

式中：Ac为对照的吸光度；As为样品的吸光度。

1.3.5 ABTS＋
·清除能力的测定

参照Ozgen等[16]的方法并稍加改动。7.0mmol/L ABTS
与终浓度为2.45mmol/L的过硫酸钾混合，室温避光放置

12～16h。用pH4.5的乙酸钠溶液(20mmol/L)稀释至734nm
处的吸光度为0.70±0.02。取3mL该溶液与20μL待测液混
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合，放置6min，于734nm波长处测定吸光度，按照式(5)
计算自由基清除率。

ABTS+·清除率/% = ×100 (5)

式中：Ac为对照的吸光度；As为样品的吸光度。

1.4 统计分析

每个实验重复3次，结果表示为平均值±标准差。数

据统计分析采用Statistix 8.1(分析软件, St Paul, MN)利用

软件包中 Linear Models 程序进行，差异显著性(P＜0.05)
分析使用Tukey HSD程序。

2 结果与分析2 结果与分析

2.1 加热温度和时间对黑加仑花色苷含量的影响及其热

降解动力学
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图 1 加热对黑加仑花色苷含量的影响图 1 加热对黑加仑花色苷含量的影响

Fig.1 Effect of heating temperature and time on the content of Fig.1 Effect of heating temperature and time on the content of 

anthocyaninsanthocyanins

由图1可知，60℃加热对花色苷含量的影响不显著(P＞
0.05)，而80℃加热导致含量显著降低(P＜0.05)，100℃加

热使花色苷含量降低的幅度增加，加热1h时，由原来的

(100.37±2.81)mg/L降为(70.67±1.43)mg/L(P＜0.05)，降

低了29.59%，加热5h时，含量为(21.99±2.19)mg/L(P＜0.05)，
降低了78.09%，可见，加热温度越高、时间越长，花色

苷含量降低的越多。
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图 2 加热过程中黑加仑花色苷的热降解图 2 加热过程中黑加仑花色苷的热降解

Fig.2 Thermal degradation curves of anthocyaninsFig.2 Thermal degradation curves of anthocyanins

已有研究表明不同来源花色苷的降解符合一级动力

学反应，如石榴汁花色苷[8]、牡丹花色苷[9]等的降解动力

学。为了研究黑加仑花色苷的热降解动力学，以－ln(ρt/ρ0)对
加热时间t作图，结果见图2。分别进行线性回归分析，

可知－ln(ρt/ρ0)与加热时间t具有良好的线性关系，R2均大

于0.98，所以黑加仑花色苷的降解符合一级动力学反应，

其降解动力学参数见表1，可以看出，随着加热温度的升

高，一级反应速率常数k增加，半衰期减小，说明温度增

加，花色苷的反应速率加快，降解加速，稳定性降低。

黑加仑花色苷的反应活化能为71.97kJ/mol。

表 1 黑加仑花色苷热降解动力学参数表 1 黑加仑花色苷热降解动力学参数

Table 1 Thermal degradation parameters for black currant anthocyaninsTable 1 Thermal degradation parameters for black currant anthocyanins

温度/℃ 反应速率常数k/h 半衰期/h 反应活化能/(kJ/mol)

60 0.0198 35.07

71.9780 0.0611 11.35

100 0.3253 2.13

2.2 加热对黑加仑花色苷抗氧化能力的影响  
2.2.1 加热温度和时间对DPPH自由基清除率的影响

DPPH是一种稳定的自由基，在515～528nm具有吸

收峰，当接受电子或自由基时，由紫色变为黄色，吸光

度降低，由于DPPH自由基能在较短时间内与很多样品融

合并且对较低浓度样品也很敏感，因此广泛应用于水果

和蔬菜汁或其提取物清除自由基能力的检测[17]。
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图 3 加热温度和时间对DPPH自由基清除率的影响图 3 加热温度和时间对DPPH自由基清除率的影响

Fig.3 Effect of heating temperature and time on DPPH radical Fig.3 Effect of heating temperature and time on DPPH radical 

scavenging activityscavenging activity

由图3可知，60℃和80℃加热1～5h时，DPPH自由

基清除率变化较平稳；100℃加热1～2h时，降低幅度较

小，而加热3～5h时，清除率降低幅度急剧增加，5h时，

由最初的72.03%降为56.83%(P＜0.05)，降低了21.11%。

说明加热降低了黑加仑花色苷清除DPPH自由基的能力，

并且加热温度越高、加热时间越长，对DPPH自由基清除

能力的破坏越大。

2.2.2 加热温度和时间对还原能力的影响

提供电子是多酚类物质抗氧化特性的一个重要机

理，Fe3+的还原反应常被用来检测多酚的这一特性，并且

Fe3+的还原反应与其他抗氧化性具有很好的相关性[18]。

由图4可知，加热温度越高、时间越长，黑加仑

花色苷还原能力降低的越多。60℃和80℃加热到5h的
过程中，还原能力变化不显著(P＞0.05)；100℃加热1h
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后，还原能力显著降低(P＜0.05)，加热5h时，由原来的

1.383±0.001降为1.323±0.004(P＜0.05)，降低了4.39%，

但与此时的DPPH自由基清除率降低百分率(21.11%)相
比，降低幅度较小，因此，黑加仑花色苷的还原能力对

加热相对比较稳定。
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图 4 加热温度和时间对还原能力的影响图 4 加热温度和时间对还原能力的影响

Fig.4 Effect of heating temperature and time on reducing powerFig.4 Effect of heating temperature and time on reducing power

2.2.3 加热温度和时间对清除ABTS＋
·能力的影响

因为所选用的自由基体系对实验结果具有一定的影

响，因此，在研究抗氧化能力时，有必要选择两个或多

个自由基体系对自由基清除能力进行评价[19]。
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图 5 加热温度和时间对ABTS图 5 加热温度和时间对ABTS＋
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Fig.5 Effect of heating temperature and time on ABTS free radical Fig.5 Effect of heating temperature and time on ABTS free radical 

scavenging activityscavenging activity

由图5可知，加热温度越高、时间越长，ABTS＋
·清

除率降低的越多。60℃和80℃加热1h后，ABTS＋
·清除率

显著降低(P＜0.05)，随后随着加热时间的延长，清除率变

化较小；100℃加热对ABTS＋
·清除能力的影响较大，加

热时间越长，清除率降低的幅度越大，100℃加热1h后，

由原来的57.43%降为48.57%(P＜0.05)，降低了15.43%，

加热5h时，降为39.33%(P＜0.05)，降低了31.51%。

3 讨 论3 讨 论

本研究发现60℃加热使黑加仑花色苷含量略有降

低，但不显著(P＞0.05)，这可能是由于在酸性条件下

(pH3)花色苷比较稳定，但较高温度导致含量显著降低

(P＜0.05)，因此，在加工过程中应避免高温和长时间加

热，以防止花色苷降解。Rubinskiene等[10]在研究加热对

水提取的黑加仑花色苷吸光度的影响时发现，75℃加热

150min对花色苷影响不大，85℃加热150min使吸光度降

低了20%，95℃加热150min降低了53%，这与本实验的研

究结果相似，即加热温度越高对花色苷的破坏越大。

半衰期是衡量花色苷热稳定性的一个重要参数，即

花色苷降解50%所需的时间。Harbourne等[11]研究了黑加

仑花色苷在模拟果汁体系(含有黑加仑、蔗糖、柠檬酸、

山梨酸钾和矿物质水)中的热降解动力学，发现60℃和

80℃时，花色苷的半衰期分别为32h和9h，低于本实验黑

加仑花色苷在60℃和80℃的半衰期35.07h和11.35h，这是

由于不同的体系中的组分不同，对黑加仑花色苷稳定性

的影响也不同。酸樱桃果汁花色苷在60℃和80℃的半衰

期分别为54.3h和8.1h[17]；黑莓果汁在60℃和80℃时的半

衰期分别为16.7h和4.7h[18]，可见不同来源花色苷的稳定

性不尽相同，这可能是由于所含的花色苷单体种类和含

量不同所致。

反应活化能也是决定反应速率的重要因素，在一定温

度下，活化能越大，反应越慢，反之，活化能越小，反应越

快。本研究黑加仑花色苷的反应活化能为71.97kJ/mol，高于

文献所报道的酸樱桃果汁花色苷的反应活化能68.52kJ/mol[20]

和黑莓果汁的反应活化能58.95kJ/mol[21]，说明黑加仑花

色苷的热稳定性较好，而Harbourne等[11]发现黑加仑花色

苷在上述模拟果汁体系中的反应活化能为73kJ/mol，与本

实验结果相接近。

目前关于加热对花色苷抗氧化稳定性的影响鲜有报

道，本研究从DPPH自由基、ABTS＋
·清除能力和还原能

力三方面对黑加仑花色苷的抗氧化活性进行了评定，以

全面反映加热对其抗氧化能力的影响。结果显示，加热

以后，黑加仑花色苷的DPPH自由基、ABTS＋
·清除能力

和还原能力均有不同程度的下降，并且随着加热温度的

增加和加热时间的延长，下降程度逐渐增加。张镜等[22]在

研究温度对阴香花色苷清除DPPH自由基能力的影响时发

现，60、70、80℃处理1～8h后，清除率均无显著变化，

并且110～130℃高温处理30min反而导致清除率增加。史

海英等[23]研究了紫玉米花色苷100℃加热20min后的超氧自

由基清除能力和过氧化氢清除能力的变化情况，发现加热

前后，清除两种自由基的能力均无显著变化，由此可见，

不同来源花色苷的抗氧化能力稳定性不尽相同，这可能是

由于所含的花色苷种类和含量不同所致。此外，60、80、
100℃加热1～5h的过程中，花色苷还原能力和DPPH自由

基清除能力的降低幅度始终较相同加热条件下的花色苷含

量降低的幅度小，而且ABTS＋
·清除率在80℃加热3h以上

和100℃加热时，降低的幅度较相同加热条件下含量降低

的幅度小，这可能是因为花色苷粗提物是一个相对复杂

的体系，粗提物中的其他成分对抗氧化能力也有一定的

贡献，并且加热可能导致诸如缩合反应之类化学反应的

发生，而这些反应可能对抗氧化能力产生的影响较小。

黑加仑花色苷在60℃具有良好的稳定性，而60℃接
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近巴氏杀菌温度，说明花色苷做为抗氧化剂添加到食品

中，经过诸如巴氏杀菌的热处理仍然保持良好的抗氧化

活性；花色苷在80℃和100℃短时间加热是稳定的，这也

说明花色苷在经过如喷雾干燥、高温瞬时杀菌、短时蒸

煮之类的处理时，抗氧化活性仍然稳定。因此，在生产

过程中应该按照黑加仑花色苷热稳定的温度和时间选择

合适的加热条件。

4 结 论4 结 论

加热导致黑加仑花色苷的含量降低，其降解符合一级

动力学反应，同时，花色苷清除DPPH自由基、ABTS＋
·的

能力和还原能力也有不同程度的降低，且加热时间越

长、温度越高，降低幅度越大，但总体来说，抗氧化能

力降低的程度较相同条件下花色苷含量降低的程度小，

这可能是由于黑加仑提取物中其他成分对抗氧化能力也

具有一定的贡献。加工利用过程中可以根据实际需要选

择适宜的处理条件，避免长时间、高温加热，以防止花

色苷的降解和对抗氧化能力的破坏。
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