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黑枸杞与桑葚花色苷纯化与结构分析
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摘　要：为研究富集、纯化黑枸杞和桑葚中花色苷的有效方法，以及鉴定花色苷结构。采用大孔树脂对黑枸杞和桑

葚提取物进行纯化。比较了不同种类的大孔树脂对花色苷的吸附和解吸能力，筛选出 LX-20SS大孔树脂为纯化黑

枸杞花色苷的最佳树脂，纯化条件为：大孔树脂与黑枸杞花色苷粗粉的质量比为 10:1、乙醇洗脱浓度为 70%、洗

脱流速为 3 mL/min，纯化后花色苷含量为 144.18±3.40 mg/g。选用 DM-21大孔树脂为纯化桑葚花色苷的大孔树

脂，纯化条件为：大孔树脂与桑葚花色苷粗粉的质量比为 20:3、乙醇洗脱浓度为 30%、洗脱流速为 1 mL/min，纯

化后花色苷含量为 112.44±2.24 mg/g。高效液相色谱与质谱联用分析黑枸杞与桑葚中花色苷的结构显示，黑枸杞中

主要含有的花色苷为矮牵牛色素-3-O-芸香糖 (香豆酰基)-5-O-葡萄糖苷，占总花色苷比例的 95%以上。桑葚中花色

苷主要有两种，分别为矢车菊素-3-葡萄糖苷和矢车菊素-3-芸香糖苷，分别占总花色苷的 63.58%和 36.42%，为黑

枸杞和桑葚的应用提供参考。
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Abstract：In order to study the effective method of the enrichment and purification of anthocyanin in black wolfberry and
mulberry,  and  identify  the  structure  of  anthocyanin,  the  black  wolfberry  and  mulberry  extracts  were  purified  by
macroporous resins. The adsorption and desorption abilities of different types of the resins for anthocyanins were compared.
LX-20SS was optimized as the resin for the purification of anthocyanins from black wolfberry. The purification conditions
were  as  follows:  The  mass  ratio  of  resin  to  crude  anthocyanin  powder  of  black  wolfberry  was  at  10:1,  and  the  elution
concentration  of  ethanol  was  70%,  and  the  flow  rate  was  3  mL/min.  After  the  purification,  the  content  of  anthocyanin
reached  144.18±3.40  mg/g.  DM-21  was  optimized  as  the  resin  for  the  purification  of  mulberry  anthocyanin.  The
purification conditions were as follows: The mass ratio of resin to crude anthocyanin powder of mulberry was at 20:3, and
the  elution  concentration  of  ethanol  was  30%,  and  the  flow  rate  was  1  mL/min.  The  content  of  anthocyanin  reached
112.44±2.24 mg/g after purification. High performance liquid chromatography tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS)
analysis for anthocyanin structures in black wolfberry and mulberry showed that the main anthocyanin in black wolfberry
was petunidin-3-O-rutinose (p-coumaroyl)-5-O-glucoside, which accounted for more than 95% of the total anthocyanin. In
addition,  there  are  two  main  types  of  anthocyanins  in  mulberry,  corresponding  to  cyanidin-3-glucoside  and  cyanidin-3-
rutinoside, which accounted for 63.58% and 36.42% of the total anthocyanins respectively. The results provided references  
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for the development of black wolfberry and mulberry.
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黑枸杞（Lycium ruthenicum）为茄科，枸杞属多棘

刺灌木。黑枸杞成熟的浆果呈黑色，花色苷含量丰

富，在民间被誉为“花青素之王”[1]。桑葚（Morus nigra）
又称桑椹、桑果等，是桑科桑属植物桑树的果实，内

含丰富的花青素，花色苷含量是蓝莓的二倍[2]。但是

黑枸杞和桑葚鲜果不易保存，干果应用范围有限，因

此可用来做花色苷的提取原料。根据报道，黑枸杞发

现的花色苷主要有：锦葵色素-3-O-（6-O-对香豆酰-3-
O-乙酰）-5-O-二葡萄糖苷、矮牵牛素-3-O-（6-O-对香

豆酰）芸香糖苷-5-O-葡萄糖苷、以及锦葵色素-3，5-
二葡萄糖苷[3]。桑葚中含有的花色苷主要为矢车菊

素-3-葡萄糖苷和矢车菊-3-芸香糖苷[4]。花色苷属于

多酚类化合物，是一种天然的植物色素，广泛存在于

自然界不同的植物中，使植物呈现出红、蓝、紫等不

同颜色[5]。花色苷具有多种生理功能，如抗氧化[6−7]、

抗炎症[8−9]、抗癌症[10−11]、降低血脂降血糖[12−13]、保护

神经[14−15]、保护心脑血管[16]、减少脂肪生成[17] 等功

能。由于花色苷具有在不同环境下呈现出不同颜色

的特性，以及花色苷有益于健康的生理功能，花色苷

被广泛用于食品[18]、保健品[19]、化妆品[20] 中，花色苷

的研究吸引了众多学者的目光。

目前市面上销售的花色苷多为粗提物，其提取

方法常采用溶剂提取法、超声辅助提取法、微波辅助

提取法，以及连续逆流提取方法等。张琼月等[21] 用

连续逆流提取方法提取紫薯中的花色苷，与最适条件

下的超声波提取试验比较，花色苷提取量提高了

1.2倍。栾连军等[22] 采用多级动态罐组式逆流提取

葡萄籽中的原花青素，与单罐提取相比提取时间降

低 33%，溶剂消耗量降低 75%。由此可见，将连续逆

流提取运用到工业提取中能够在一定程度上降低生

产成本，提高收益。但是这些方法提取的花色苷通常

含有大量杂质、纯度较低[23]，应用受到限制，因此需

要对花色苷粗品纯化的有效方法进行研究，并对得到

的较高纯度花色苷结构进行确定，增强高纯度花色苷

在食品、药品以及化妆品中的应用。

树脂吸附柱层析是用于分离纯化粗产物的一种

重要方法。Xue等 [24] 采用大孔树脂和 Sephadex
LH-20相结合的方法分离纯化蓝莓中的花色苷，花色

苷纯度从 4.58%提高到 90.96%。王丹阳[25] 利用大

孔树脂 AB-8纯化葡萄籽中的原花色苷，使花色苷纯

度从 41.62%提升至 77.34%，之后采用 Sephadex
LH-20对粗提物进一步纯化，使花色苷纯度高达

90.53%。大孔树脂纯化方法具有操作简便、纯化效

率高的特点，本论文采用大孔树脂对连续逆流提取得

到的黑枸杞和桑葚花色苷粗品进行纯化研究，并对纯

化得到的花色苷中主要成分进行定性分析，为黑枸杞

和桑葚花色苷纯化，结构分析等应用基础提供科学

参考。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

黑枸杞果干　产自宁夏中卫；桑葚果干　产自

山东潍坊；甲酸　色谱纯，百灵威公司；乙腈　色谱

纯，美国 TEDIA有限公司；LX-20SS大孔树脂、LX-
32大孔吸附树脂　西安蓝晓科技新材料股份有限公

司；AB-8大孔吸附树脂　上海麦克林生化科技有限

公司；DM-21大孔吸附树脂、LK-66大孔吸附树脂

　艾美科健中国生物有限公司；其他试剂　均为分

析纯国药公司。

752-N型紫外可见分光光度计　上海菁华科技

仪器有限公司；CH-200U型 CDEETAH II纯化系统

（含蠕动泵和紫外可见检测器）　天津博纳艾杰尔科

技有限公司；1260高效液相色谱仪、6460三重四级

杆质谱　美国安捷伦公司；BSA-124S万分之一天

平、PB-10 pH计　赛多利斯科学仪器有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   黑枸杞和桑葚花色苷提取方法　将黑枸杞、

桑葚果干粉碎成粉末，过筛（60目），分别取 3 g果粉

等量放入 a、b、c三个离心管中，在室温下，向 a离心

管中加入 10 mL纯水，在 80 r/min条件下搅拌提取

2 min后，离心（4000 r/min），将上清液倒入 b离心管

中，相同条件下搅拌提取 2 min后，离心，再将上清液

倒入 c离心管中，搅拌提取 2 min后，离心。再向

a离心管重新注入纯水，按之前的操作步骤重复三

次，将三次的提取液合并。将提取液冷冻干燥成花色

苷粗粉，备用。 

1.2.2   花色苷大孔树脂纯化方法　为了提高花色苷

纯度，利用大孔树脂对花色苷进行纯化。选择纯化花

色苷常用的 AB-8大孔树脂、LX-20SS大孔树脂、

DM-21大孔树脂、LX-32大孔树脂，采用吸附量、洗

脱量以及解吸率等指标对大孔树脂纯化效果进行评

价，筛选出适用的大孔树脂。 

1.2.2.1   大孔树脂的预处理　将大孔树脂置于乙醇

中浸泡 24 h，待大孔树脂完全膨胀后，用纯水清洗大

孔树脂至无乙醇残留。将大孔树脂转移至 5%盐酸

中浸泡 24 h，随后用纯水清洗至中性。再次将大孔

树脂转移至 50 g/L氢氧化钠中浸泡 24 h，最后用纯

水清洗至中性备用。

树脂含水量计算：取 2 g经过处理的大孔树脂，

在烘箱中干燥 24 h，计算含水量。 

1.2.2.2   大孔树脂的吸附　分别取 1 g处理后的大孔

树脂于棕色碘量瓶中，加入 50 mL花色苷提取液

（0.5 g黑枸杞冻干粉溶于 50 mL水中，2 g桑葚粉溶

于 50 mL水中），用 pH示差法测定其中花色苷的含
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量[26]。将该碘量瓶放置于 25 ℃ 的摇床中 120 r/min
晃动 1 h后过滤，测定滤液中的花色苷含量，计算大

孔树脂吸附量。

Aa = (c0 − c1)×V1/W 式（1）

式中：Aa 为吸附量，mg/g；c0 为溶液中吸附前花

色苷浓度，mg/mL；c1 为溶液中吸附后花色苷浓度，

mg/mL；V1 为吸附液体积，mL；W为树脂干质量，g。 

1.2.2.3   大孔树脂的洗脱　向过滤后吸附饱和的大

孔树脂中加入 50 mL浓度为 70%的乙醇溶液，混匀

后，放置于摇床中 120 r/min处理 1 h，用 pH示差法

测定处理后溶液的花色苷含量，按公式（2）计算解

吸量。

Bd = c2V2/W 式（2）

式中：Bd 为解吸量，mg/g；c2 为洗脱液中花色苷

浓度，mg/mL；V2 为洗脱液体积，mL；W为树脂干质

量，g。 

1.2.2.4   大孔树脂解吸率的计算　测定得到大孔树

脂的吸附量和解吸量后，按公式（3）计算解吸率。

解吸率(%) =
Bd

Aa

×100 式（3）

式中：Aa 为吸附量，mg/g；Bd 为解吸量，mg/g。 

1.2.3   纯化动态试验　称取 20 g预处理的大孔树脂

填装入柱，将该填充柱装入纯化系统。称取一定量上

述花色苷冻干粉溶于 100 mL水中，通过单因素分析

方法分别探究不同浓度乙醇洗脱（对于黑枸杞样品，

固定溶液流速为 3 mL/min，固定载样量为 2 g，分别

以 50%，60%，70%，80%，90%的乙醇进行洗脱；对于

桑葚样品，固定溶液流速为 10 mL/min，固定载样量

为 2 g，分别以以 10%、20%、30%、40%、50%的乙

醇进行洗脱）；不同质量的花色苷粉末上样（对于黑枸

杞样品，固定溶液流速为 3 mL/min，固定洗脱浓度

为 70%乙醇，载样量分别为 1、2 、3 g；对于桑葚样

品，固定溶液流速为 10 mL/min，固定洗脱浓度为

30%乙醇，载样量分别为 1、2 、3 、4 、5 g）；以及不

同洗脱流速条件下花色苷的纯化效果（对于黑枸杞样

品，固定洗脱浓度为 70%乙醇，固定载样量为 2 g，分
别设置洗脱流速为 1 、3 、5 、7 mL/min；对于桑葚样

品，固定洗脱浓度为 30%乙醇，固定载样量为 2 g，分
别设置洗脱流速为 1、2 、3、4、5 mL/min）。收集吸

光度大于 0.05的洗脱液，测定其中的花色苷含量。

进行 3次重复试验后，取平均值，按公式（4）计算纯化

得率。

纯化得率(%) =
cV
m
×100 式（4）

式中：c为洗脱液中花色苷浓度，mg/mL；V为洗

脱液体积，mL；m为花色苷粉末质量，mg。 

1.2.4   花色苷总含量测定方法　pH1.0缓冲溶液：将

0.2 mol/L盐酸、纯水和 0.2 mol/L氯化钾水溶液以

体积比 97:53:50混合均匀，静置备用；pH4.5缓冲溶

液：称取 19.294 g无水乙酸钠，加入至 24 mL醋酸

中，随后加入纯水定容至 500 mL，静置备用。

纯化前、纯化后的提取液经离心后分别取

100 μL上清液，分别加入两种缓冲溶液至 10 mL，置
于 40 ℃ 的水浴锅中进行反应，pH1.0的缓冲溶液反

应时间为 30  min，pH4.5的缓冲溶液反应时间为

20 min。分别在最大吸收波长和 700 nm处，检测上

述两种缓冲液的吸光度，计算其中的花色苷含量。计

算花色苷含量的公式如下所示[27]。

X =
∆AVFM
εm×1

式（5）

式中 ：X为黑枸杞中花色苷的含量 ，mg/g；
△A=（Amax  nm  pH1.0-A700nm  pH1.0） -（Amax  nm  pH4.5-
A700nm pH4.5）；V为加入溶液的体积，mL；F为稀释倍

数；M为矢车菊素-3-葡萄糖苷的相对分子质量，

449.2 g/mol；1为光程 1 cm；ε 为矢车菊素-3-葡萄糖

苷的摩尔消光系数，26900 L·mol−1·cm−1；m为样品质

量，g。 

1.2.5   花色苷定性分析液相色谱串联质谱条件　色

谱条件 [28] 进一步优化为：C18 色谱柱（150  mm×
4.6 mm，5 μm）；检测波长：530 nm；流速：0.4 mL/min；
进样量：10 µL；流动相：1%甲酸水溶液（A）；乙腈溶

液（B）。黑枸杞梯度洗脱程序：0~35 min，10%~25%
B；35~45  min，25%~40%  B；45~46  min，40%~10%
B；46~50  min，10%~10% B。桑葚梯度洗脱程序：

0~45  min， 5%~14%  B； 45~48  min， 14%~40%  B；
48~50 min，40%~5% B。质谱条件 [29] 优化后确定

为：ESI离子源，Product模式，正离子模式下进行扫

描，扫描范围为 m/z=50~1100。离子源氮气温度为

350 ℃，流速为 8 L/min；离子源喷雾电压为 45 psi；
鞘气温度 400 ℃，鞘气流速为 12 L/min。毛细管电

压+4000 V；喷嘴电压 500 V，用于花色苷定性分析。 

1.3　数据处理

数据采用 SPSS软件计算标准差，进行方差分析

和 LSD多重比较分析。对于方差分析，P<0.05表示

差异显著，P>0.05表示差异不显著。使用 Origin软

件进行绘图。 

2　结果与分析 

2.1　大孔树脂筛选

不同大孔树脂对黑枸杞花色苷吸附洗脱性能见

表 1。不同大孔树脂吸附洗脱性能不同的原因主要

是受到花色苷的分子特性、树脂的结构、比表面积和

极性等因素的影响。本研究中，大孔树脂极性的影响

最为显著，吸附量最高的为 AB-8大孔树脂和 LX-
32大孔树脂，吸附量低的为 LX-20SS大孔树脂和

LK-66大孔树脂，这是由于花色苷含有多个羟基，分

子极性较强，容易与极性较强的大孔树脂结合。但

AB-8大孔树脂和 LX-32大孔树脂吸附饱和后相比

于 LX-20SS大孔树脂花色苷难以洗脱，解吸量降低，
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说明 AB-8大孔树脂和 LX-32大孔树脂两种树脂与

花色苷之间相互作用过强，较难被流动相洗脱，因此

不宜采用这两种树脂纯化黑枸杞花色苷。可以采用

LK-66大孔树脂和 LX-20SS大孔树脂对黑枸杞花色

苷进行纯化，对于这两种树脂，在解吸率相差不大的

条件下，选择吸附量较大的 LX-20SS大孔树脂，应用

于后续研究。

桑葚中的花色苷与黑枸杞中的花色苷种类不

同，化合物分子结构存在差异，因此对桑葚花色苷纯

化树脂进行筛选。不同大孔树脂对桑葚花色苷吸附

洗脱性能见表 2。根据解吸量和解吸率的数据可知，

DM-21大孔树脂解吸量和解吸率与其他树脂相比都

达到了最高值，这与 DM-21树脂较大的比表面积以

及适合的极性密切相关，可以选择该树脂对桑葚花色

苷进行纯化。
 
 

表 2    不同大孔树脂对桑葚花色苷吸附和洗脱性能的比较
Table 2    Comparison of absorption and desorption capabilities

of different macroporous resins to mulberry anthocyanins

树脂类型 极性 比表面积
吸附量
（mg/g）

解吸量
（mg/g）

解吸率
（%）

DM-21 弱极性 ≥1000 m2/g 10.20 6.41 62.84

LX-32 中极性 ≥1000 m2/g 9.94 6.16 61.97

LK66 弱极性 ≥700 m2/g 10.69 3.69 34.52

AB-8 中极性 480~520 m2/g 13.23 5.46 41.27
  

2.2　树脂纯化黑枸杞花色苷分析结果

通过对洗脱液组成、载样量、洗脱流速进行优

化，优化出纯化花色苷的方法。由图 1乙醇浓度对

大孔树脂洗脱性能分析可知，花色苷的纯化得率随洗

脱剂乙醇浓度的增加呈先上升后下降的趋势，当乙醇

浓度为 70%时，黑枸杞中花色苷纯化得率达到最大

值，相比于其他乙醇洗脱浓度具有显著性差异

（P<0.05）。乙醇浓度为 30% 或 40% 时，桑葚中花色

苷纯化得率相近（P>0.05），该条件下的纯化得率相比

于其他乙醇洗脱浓度条件下的纯化得率更高，且具有

显著性差异（P<0.05），因此，考虑到实用性选择

30%乙醇作为洗脱剂。洗脱液的极性和花色苷的极

性密切相关，当二者极性相近时，根据相似相溶的原

则，花色苷更容易被洗脱下来。随着乙醇浓度发生变

化，洗脱液的极性也发生变化，当乙醇浓度为 70%
时，洗脱液的极性与黑枸杞花色苷的极性更接近。而

此时 LX-20SS大孔树脂为弱极性，黑枸杞花色苷能

更好的与乙醇相溶，从而被洗脱下来，达到与其他杂

质分离开来的效果。当乙醇浓度为 30%时，洗脱液

的极性与桑葚花色苷的极性更接近，且 DM-21大孔

树脂呈弱极性，因此，同样能较好地被洗脱下来。

 
 

100

a a ab c

a
ab

c c

80

60

40

20

0

100

80

60

40

20

0

50 60 70 80 90

10 20 30 40 50

黑
枸

杞
花

色
苷

纯
化

得
率

 (
%

)

乙醇浓度 (%)

乙醇浓度 (%)

桑
葚

花
色

苷
纯

化
得

率
 (

%
)

图 1    洗脱剂浓度对树脂吸附性能的影响（n=3）
Fig.1    Effect of eluent concentration on adsorption performance

of resin (n=3)
注：不同字母表示组间存在显著性差异（P<0.05）；图 2~图 3同。
 

由图 2树脂最佳载样量分析，可以看出载样量

的增加使 LX-20SS大孔树脂、DM-21大孔树脂分别

对黑枸杞花色苷的纯化得率、桑葚花色苷的纯化得

率呈现先上升后下降的趋势。当载样量为 2 g时，黑

枸杞花色苷纯化得率达到最大值，与载样量为 1 g
和 3 g时相比有显著性差异（P<0.05）。桑葚花色苷

载样量为 3 g时，花色苷纯化得率达到最大值，与其

他载样量相比有显著性差异（P<0.05）。增加或减少

载样量均会影响大孔树脂的吸附能力。当花色苷载

样量较少时，大孔树脂吸附部分花色苷，难以被乙醇

洗脱下来，从而降低了纯化得率；当载样量较高时，树

脂吸附过载，在水洗除杂过程中花色苷流出，降低了

树脂的吸附效果，花色苷损失。因此黑枸杞选用

2 g花色苷粗粉为最佳载样量，此时，对应的大孔树脂

与样品质量比为 10:1。桑葚最佳载样量为 3 g，此
时，对应的树脂与样品质量比为 20:3。

 

表 1    不同大孔树脂对黑枸杞花色苷吸附和洗脱性能的比较

Table 1    Comparison of absorption and desorption capabilities of different macroporous resins to black wolfberry anthocyanins

树脂类型 极性 比表面积 吸附量（mg/g） 解吸量（mg/g） 解吸率（%）

LX-20SS 弱极性 500~600 m2/g 20.96 16.10 76.81

LK-66 弱极性 ≥700 m2/g 18.68 15.39 82.39

LX-32 中极性 ≥1000 m2/g 22.55 12.81 56.81

AB-8 中极性 480~520 m2/g 26.06 10.78 41.37

 · 260 · 食品工业科技 2024年  7 月



由图 3洗脱流速对大孔树脂洗脱性能分析可

知，洗脱流速为 3 mL/min时黑枸杞花色苷纯化得率

最高，与其他洗脱流速相比有显著性差异（P<0.05）。
洗脱流速为 1 mL/min时，桑葚花色苷纯化得率最

高，与其他洗脱流速相比有显著性差异（P<0.05）。这

可能是由于洗脱剂流速过慢时，会导致花色苷的解吸

时间较长，花色苷冻干粉中的糖等物质易造成树脂的

损耗量增加，不利于花色苷的有效分离。当两种花色

苷被更快的流速洗脱时，饱和的大孔树脂与洗脱液接

触时间变短，洗脱液不能进入树脂内部充分溶解，花

色苷不能被全部洗脱到洗脱液里，造成花色苷的洗脱

率下降。因此选择合适的流速洗脱有助于提高花色

苷的得率。 

2.3　纯化前后对比

纯化前后花色苷含量对比见表 3，分析可知，经

LX-20SS大孔树脂纯化后，黑枸杞花色苷粉末中花

色苷含量提高 10倍左右；经 DM-21大孔树脂纯化

后，桑葚花色苷粉末中花色苷含量提高 24倍左右。

说明 LX-20SS和 DM-21两种大孔树脂能有效的富

集纯化花色苷，纯化得到的花色苷粉末大大提高了花

色苷的含量。
  

表 3    纯化前后花色苷含量对比（n=3）
Table 3    Comparison of anthocyanin content before and after

purification (n=3)

物料 纯化前花色苷含量（mg/g） 纯化后花色苷含量（mg/g）

黑枸杞 14.14±0.35 144.18±3.40
桑葚 4.61±0.13 112.44±2.24

  

2.4　HPLC-DAD-MS/MS结果分析

纯化得到的黑枸杞和桑葚花色苷，经 HPLC-
DAD-MS/MS分析，结果如图 4所示。黑枸杞纯化

后花色苷粉末中主要包含一种花色苷，通过峰面积判

断花色苷含量占比大于 95%。桑葚纯化后花色苷粉
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Fig.4    HPLC chromatography of purified black wolfberry (A)
and mulberry (B) samples at 530 nm
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末中主要含有两种花色苷，通过峰面积比例判断，峰

1占总花色苷含量的 63.58%，峰 2占总花色苷含量

的 36.42%。

通过质谱对黑枸杞和桑葚花色苷中各色谱峰进

行定性分析，其质谱碎裂离子数据见表 4所示，通过

该表数据可以推导出黑枸杞花色苷的碎裂规律，如

图 5所示黑枸杞中的花色苷（准）分子离子峰为 m/z=

933；在二级质谱中黑枸杞花色苷母离子脱去一分子

葡萄糖残基时，得到碎片离子 m/z=771；再脱去一分

子香豆酰鼠李糖残基后，会得到碎片离子 m/z=479；

再脱除一分子葡萄糖残基，得到矮牵牛花色素正离子

（m/z=317）。该碎裂规律可以定性分析出黑枸杞中

的花色苷为矮牵牛色素-3-O-芸香糖（香豆酰基）-5-

O-葡萄糖苷。

通过表 4数据可以推导出桑葚花色苷的碎裂规

律，如图 6所示桑葚中花色苷单体峰 1的（准）分子

离子峰为 m/z=449，在二级质谱中脱去一分子葡萄糖

残基时，得到矢车菊色素正离子 m/z=287。桑葚中花

色苷单体峰 2的（准）分子离子峰为 m/z=595，在二级

质谱中失去一分子鼠李糖残基，得到碎片离子 m/z=
449，再失去一分子葡萄糖残基得到矢车菊素正离子

m/z=287。该碎裂规律可以定性分析出桑葚中峰 1
为矢车菊素-3-葡萄糖苷，峰 2为矢车菊-3-芸香糖苷。

由二级质谱的碎裂规律判断出纯化后黑枸杞中

的花色苷主要是矮牵牛色素-3-O-芸香糖（香豆酰

 

表 4    花色苷的分子离子和碎片离子的质谱数据

Table 4    Mass spectrometric data of molecular and fragment
ions of anthocyanins

化合物 母离子（m/z） 碎片离子（m/z） 碰撞能量（V） 裂解电压（V）

黑枸杞花色苷 933 771，479，317 25 135
桑葚花色苷峰1 449 287 10 135
桑葚花色苷峰2 595 449，287 15 135
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图 5    矮牵牛色素-3-O-芸香糖（香豆酰基）-5-O-葡萄糖苷离子碎裂机理

Fig.5    Ion fragmentation mechanism diagram of petunidin-3-O-rutinose (p-coumaroyl)-5-O-glucoside
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Fig.6    Fragmentation mechanism of cyanidin-3-rutin
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基）-5-O-葡萄糖苷，纯化后桑葚中的花色苷主要是由

矢车菊素-3-葡萄糖苷和矢车菊-3-芸香糖苷组成。 

3　结论
通过研究表明，LX-20SS大孔树脂和 DM-21大

孔树脂分别对黑枸杞和桑葚花色苷具有良好的分离

纯化效果。LX-20SS大孔树脂对黑枸杞花色苷纯化

后得到的粉末中花色苷含量达到 144.18±3.40 mg/g。
DM-21大孔树脂对桑葚花色苷纯化后得到的粉末中

花色苷含量达到 112.44±2.24 mg/g。通过高效液相

色谱与质谱连用分析表明，黑枸杞中主要含有一种花

色苷，为矮牵牛色素-3-O-芸香糖（香豆酰基）-5-O-葡
萄糖苷，花色苷含量占比大于 95%。桑葚中主要含

有两种花色苷，分别为矢车菊素-3-葡萄糖苷和矢车

菊素-3-芸香糖苷，矢车菊素-3-葡萄糖苷占总花色苷

的 63.58%，矢车菊素 -3-芸香糖苷占总花色苷的

36.42%，为黑枸杞和桑葚花色苷的应用、开发提供了

科学参考。
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