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摘要：以蓝莓果渣为原材料，在单因素实验基础上通过响应面优化得到超声波辅助酶法提取蓝莓果渣花色苷的

最佳工艺，并通过构建降解动力学模型考察不同光照条件和温度对花色苷稳定性的影响。结果表明，超声波辅

助酶法提取蓝莓花色苷的最佳工艺参数为：乙醇体积分数 60%、液料比 40∶1（mL∶g，液指提取液总体积，

料指所用原材料质量）、酶解时间 80 min。在该条件下，花色苷得率为（10.571±0.080） mg/g。花色苷在不同光

照条件和温度下随时间变化的降解模型均符合零级动力学方程。紫外光、室内日光灯、室温避光条件对花色苷

稳定性影响程度依次减弱，4 ℃下保存花色苷损失量仅为 5.5%；在 40~80 ℃内，花色苷的热降解速率随着温度

的升高而增加，半衰期随着温度的升高而降低，温度系数随温度的升高而增大，活化能为 53.2960 kJ/mol。此外，

由热力学参数可知，花色苷热降解为非自发反应。 
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Abstract: The optimal extraction parameters of anthocyanins from blueberry pomace was obtained through 

response surface optimization based on single factor experiment, and the effects of different light conditions 

and temperature on the stability of anthocyanins were investigated by degradation kinetics modelling. The 

results showed that the optimal yield of anthocyanins (10.571±0.080) mg/g was obtained when ethanol 

volume fraction 60%, liquid-material ratio 40∶1 (mL∶g, liquid refers to the total volume of extraction 

催化与分离提纯技术 
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liquid, material refers to the quality of raw materials used), enzymatic hydrolysis time 80 min. The thermal 

degradation process of anthocyanins under different light conditions and temperature fitted to the zero-order 

kinetic equation. The influence of UV light, fluorescent lamp and dark conditions on the stability of 

anthocyanins gradually decreased, and the loss of anthocyanins was only 5.5% when stored at 4 ℃. In the 

range of 40~80 ℃, the thermal degradation rate of anthocyanins and the temperature coefficient increased 

while the half-life decreased with the rise of temperature with the activation energy 53.2960 kJ/mol. 

Moreover, the thermodynamic parameters suggested that the thermal degradation of anthocyanins was non- 

spontaneous. 

Key words: blueberry pomace; biological enzymes; anthocyanins; responsesurface optimization; degradation 

kinetic; stability; separation and purification technology 

蓝莓为杜鹃花科植物笃斯越桔（ Vaccinium 

uliginosum）的成熟果实，果实呈蓝色，富含多种营

养物质，为药食两用的功能性保健水果[1]。具有改

善视力、缓解眼睛疲劳、预防癌症、延缓皮肤衰老、

抗炎、抗过敏、预防高血压、减少人体胆固醇积累、

改善心血管功能等作用 [2-3]。根据国际蓝莓协会数

据，中国已成为全球最大的蓝莓种植基地，2020 年

中国蓝莓产量为 28.5 万 t，其中 15.4 万 t 用于加工，

在加工过程中产生了大量的副产物果渣。研究表明，

蓝莓果渣中花色苷含量超过了蓝莓果实中花色苷含量

的最低水平[4]，其残留的功能性成分具有与蓝莓果实

相似的功效，且蓝莓花色苷作为天然着色剂较人工合

成染料具有更高的生物活性和更低的生产成本[5]。因

此，以蓝莓果渣为原材料，不仅解决了环境污染问题，

而且最大限度提高了蓝莓资源经济附加值。 

目前，蓝莓花色苷最常用的提取方式有直接提取

法[6]、微波提取法[7]、超声提取法[8]、生物酶解法[9]等。

MEINI 等[10]在酶法优化葡萄渣酚类抗氧化剂的提取

工艺中得到，最适区域内酶处理提高了酚类物质的得

率，最高可达 66%，表明生物酶解法是一种有效可行

的方法。该方法依赖于酶降解或破坏细胞壁成分的能

力以释放原料中的有效物质。果胶酶是催化植物细胞

壁中果胶聚合物降解的一种酶[11]，用它可降解蓝莓果

皮中组成复杂的细胞壁基质，从而释放所含的花色苷。

随着绿色化学概念的发展，超声波技术也被广泛用于

植物有效成分的提取，通过能量输入可在短时间内

实现目标化合物高效率、低成本的提取[8]。 

因此，采用超声波辅助酶法提取蓝莓果渣中的

花色苷，既利用了生物酶解温和及超声高效、受力

均匀的优点，又避免了直接提取耗时长、效率低、

溶剂用量大和微波辐射不均、温度过高的缺点，在

提高花色苷得率的基础上最大程度保留了有效物质

的活性，从而可提高蓝莓用于功能性食品的收益。

植物中花色苷大都是由母核结构为 2-苯基色原烯的

花色素与糖以糖苷键结合而成的一类化合物[12]（结

构如下所示）。由于 pH、光照、温度、氧和酶活性

等均可影响花色苷的稳定性，尤其是原材料在加工

过程中涉及的热处理会直接影响花色苷的保留率及

活性，导致其在食品及药品中的应用受到限制[13]。

因而要最大限度减少蓝莓花色苷降解的可能。研究

发现，花色苷降解动力学会因花色苷结构差异、处

理方式不同而呈现不同的降解规律[14]。因此，本文

希望通过构建花色苷的降解动力学模型探究其在不

同条件下的稳定性，为进一步高效利用蓝莓资源提

供理论依据。 
 

 
 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

蓝莓果渣来源于贵州艾威德生态农业发展有限

公司，放置于–20 ℃的冰箱内冷冻保存。使用前对

其进行解冻并在 40 ℃下的烘箱内烘干至恒重后磨

成粉过 60 目筛备用；果胶酶，南宁庞博生物科技有

限公司；氯化钾、乙酸钠、无水乙醇，分析纯，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司。 

752 型紫外-可见分光光度计，上海精科实业有

限公司；ZF-1 紫外线分析仪，杭州齐威仪器有限公

司；H1650 离心机，长沙湘仪离心机仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  蓝莓果渣花色苷的提取 

超声辅助酶提法：准确称取 1 g 蓝莓果渣粉末，
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加入适量的水和果胶酶在 40 ℃下酶解 60 min，再

加一定量的乙醇，调节 pH 为 3.0，于 400 W、50 ℃

下超声提取 30 min，离心（10000 r/min，10 min）

后收集上清液放入 4 ℃冰箱备用。 

酶提法：采用上述同样的方法利用超声辅助酶

提法过程中优化的参数提取蓝莓花色苷，但不进行

超声波处理。 

1.2.2  花色苷得率的测定 

参考文献[15]的方法并略加修改，以蒸馏水为

空白对照，用 pH 示差法[16]分别测定溶液在 510 和

700 nm 下的吸光度。用公式（1）计算花色苷的得率。 

 w DF
/ (mg / g)

ε

A M V

L m

  


 
花色苷得率  （1） 

式中：吸光度差（A）表示 pH 1.0 与 pH 4.5 条件下

的花色苷在 510 nm 和 700 nm 处吸光值的差值，

A=(A510–A700)pH1.0–(A510–A700)pH4.5；ε 为摩尔消光系

数，为 26900 L/(mol·cm)；L 为光程，为 1 cm；Mw

为主要花色苷的摩尔质量，为 449.2 g/mol；DF 为稀

释因子；V 为提取液体积，mL；m 为样品质量，g。 

1.2.3  单因素实验设计 

准确称取 1 g 蓝莓果渣粉末，分别探究果胶酶

添加量（5、10、15、20、25 mg）、酶解时间（20、

40、60、80、100 min）、酶解温度（20、30、40、

50、60 ℃）、超声功率（200、300、400、500、600 W）、

超声时间（20、30、40、50、60 min）、超声温度（20、

30、40、50、60 ℃）、乙醇体积分数（40%、50%、

60%、70%、80%）、液料比〔20∶1、30∶1、40∶1、

50∶1、60∶1（mL∶g）〕8 个因素对蓝莓花色苷提

取得率的影响。每个水平重复 3 次取平均值。 

1.2.4  Box-Behnken 实验设计 

用 SPSS 26.0 软件分析单因素实验结果，根据

影响花色苷提取得率的程度大小选取酶解时间

（X1）、乙醇体积分数（X2）、液料比（X3）为 Box- 

Behnken 实验设计的 3 个自变量，建立响应值与自

变量之间的函数关系。Box-Behnken 实验设计因素

与水平见表 1。 

 
表 1  Box-Behnken 实验设计因素与水平 

Table 1  Factors and levels of Box-Behnken design 

因素 
水平 

X1/min X2/% X3/(mL∶g) 

–1 40 40 40∶1 

0 60 50 50∶1 

+1 80 60 60∶1 

 
1.2.5  稳定性实验 

以花色苷的保留率为指标，研究花色苷在不同

温度、光照处理下的稳定性变化规律。花色苷保留

率的计算公式如下所示。 

 
0

/ % 100t


 保留率  （2） 

式中：ρt 为 t 时刻蓝莓花色苷的质量浓度（g/L）；

ρ0 为蓝莓花色苷的初始质量浓度（g/L）。 

1.2.5.1  蓝莓花色苷的光照处理 

分别取提取液 5 mL 放入 10 mL 离心管中，然

后将其放置于 365 nm 紫外光下、室内避光处、室内

日光灯（30 W）下 7.5 d，每隔 1.5 d 测定花色苷的

保留率，每组实验重复 3 次，取平均值。 

1.2.5.2  蓝莓花色苷的热处理 

分别取提取液 5 mL 放入 EP 管中，后依次置于

40、50、60、70、80 ℃的恒温水浴锅中避光加热 5 h，

每隔 1 h 测定花色苷的保留率，每组实验重复 3 次，

取平均值。 

热降解动力学模型：采用试错法构建温度为

40~80 ℃，单次间隔为 10 ℃，处理时间为 0~5 h，

每次间隔 1 h 的降解动力学模型。其原理如下：假

设反应级数为零级、一级、二级，则花色苷质量浓

度 ρt 与时间 t、花色苷质量浓度的对数 ln(ρt/ρ0)与时

间 t、花色苷浓度的倒数 1/ρt 与时间 t 均呈线性关系，

花色苷的热降解动力学模型由相应线性回归系数的

最高值决定，其模型如公式（3）~（5）所示。 

 0 0 t k t     （3） 

 
1

0

ln t k t



 
 

（4） 

 
2

0

1 1

t

k t
 

  
 

（5） 

式中：k0、k1、k2 分别为零级、一级和二级降解速率

常数（min–1）；t 加热时间（h）。 

t1/2 为花色苷半衰期（h），t1/2 根据式（6）计算。 

 1/2
0.5

lnt
k

   （6） 

活化能利用 Arrhenius 方程计算，其方程如式

（7）所示。 

 aln
ln

R

A E
k T


   （7） 

式中：Ea 为活化能，kJ/mol；R 为摩尔气体常数，

8.314 J/（mol·K）；T 为绝对温度，K；A 为频率因子，

h–1；k 为反应速率常数，min–1。 

花色苷温度系数 Q10 由式（8）计算。 

 

1 2

10

1
10

2

T Tk
Q

k

 
     

（8） 

式中：Q10 为温度系数；T1、T2 均为绝对温度，K；

k′1、k′2 为 T1、T2 温度下的反应速率常数，min–1。 
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通 过 以 下 方 程 计 算 各 温 度 下 的 焓 变 ΔH

（kJ/mol），吉布斯自由能 ΔG（kJ/mol）和熵变 ΔS

〔J/(mol·K)〕。 

 a RH E T    （9） 

 B

h
R ln

k

k
G T

T
  

 
（10） 

 

Δ ΔH G
S

T


 

 
（11） 

式中：Ea 为活化能，kJ/mol；h 为普朗克常数，6.6262× 

10–34 J/s；kB 为玻尔兹曼常数，1.3806×10–23 J/K；T

为绝对温度，K；k 为降解速率，min–1。 

1.3  数据分析 

采用 SPSS 26.0 软件对单因素实验数据进行方

差分析（ANOVA），Box-Behnken 实验设计采用

Design-Expert 12.0 统计分析软件，并用 Origin 9.0

进行绘图和数据拟合。 

2  结果与讨论 

2.1  单因素实验 

各因素对花色苷提取得率的影响见图 1。由图 1 
 

可知，在相应的取值范围内各因素对花色苷提取得

率均呈现先上升后下降的趋势，均有最大值。果胶

酶添加量（以蓝莓果渣质量为基准，下同）对花色

苷得率的影响见图 1a。由图 1a 可知，蓝莓花色苷得

率在酶用量为原材料的 1.5%时达到最大值。随后花

色苷的得率随酶用量增加而逐渐下降。这是因为酶作

用的底物量是有限的，二者浓度达到了饱和状态[17]。

与聂铭等[18]在响应面法优化果胶酶辅助提取杨梅花

色苷工艺研究中的结果一致。酶解时间对花色苷得率

的影响见图 1b。由图 1b 可知，酶解时间为 100 min

时，花色苷的得率比酶解时间 20 min 时降低 8.07%，

比酶解时间为 60 min 时降低 12.91%，酶解时间过长

会导致花色苷自身发生降解，而其降解物质可能与酶

分子结合，降低花色苷得率[19]。酶解温度对花色苷

得率的影响见图 1c。由图 1c 可知，花色苷得率在酶

解温度为 40 ℃时达最大值。这是因为果胶酶的适宜

温度范围在 15~55 ℃，而过高的温度不仅会破坏果

胶酶的活性，还会加速花色苷的降解，导致提取得率

下降[19]。毕凯媛等[20]在利用超声辅助果胶酶法提取

红树莓花色苷的研究中得到了相似结论。 

 
 

注：字母相同为差异不显著，字母不同为差异显著 
 

图 1  各因素对花色苷提取得率的影响 
Fig. 1  Effects of various factors on theextraction yield of anthocyanins 
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超声功率、时间、温度对花色苷提取得率的影

响见图 1d、e、f。由图 1d~f 可知，花色苷得率分别

在超声功率 300 W、超声时间 50 min、超声温度 50 ℃

时达到最大值。其原理为超声波产生的能量会引起

空化效应和热量的聚集，使有效成分在萃取溶剂中

传质速率提高，而过高的温度会破坏花色苷结构的

稳定性。乙醇体积分数对花色苷得率的影响见图 1g。

由图 1g 可知，乙醇体积分数为 50%时花色苷得率较

乙醇体积分数为 40%时提高了 11.78%，较乙醇体积

分数为 80%时提高 17.35%。根据相似相溶原理，溶

剂对花色苷的溶解能力呈现随乙醇体积分数增加而

增大的规律，继续提高乙醇体积分数，会使其他与

溶剂极性差别较小的物质溶出，导致花色苷得率降

低[21]。液料比对花色苷得率的影响见图 1h。由图 1h

可知，液料比 50∶1（mL∶g）条件下的花色苷得率

达到最大值，且较液料比 20∶1（mL∶g）时提高

25.15%。这是因为随着液料比的增大，花色苷在溶

剂中不断累积，溶液逐渐达到饱和[22]，再增大液料

比反而使花色苷含量降低，且造成了资源的浪费。

这一结果与 CHEN 等[23]在超声波辅助提取茜草果实

总花色苷中得到的趋势一致。 

2.2  Box-Behnken 实验设计与分析 

采 用 响 应 面 优 化 设 计 三 因 素 三 水 平 的

Box-Behnken 设计评估变量组合，通过二次多项式

方程揭示蓝莓花色苷提取得率与提取变量之间的关

系，筛选出的因素水平编码见表 2。 

 
表 2  Box-Behnken 实验设计与结果 

Table 2  Design of experiment of Box-Behnken and results 

提取条件 实验结果 
No. 

X1/min X2/% X3/（mL∶g） 花色苷得率/（mg/g）

1 60 50 50∶1 8.057±0.296 

2 60 40 40∶1 7.615±0.122 

3 80 40 50∶1 7.950±0.112 

4 60 50 50∶1 8.049±0.090 

5 60 50 50∶1 7.907±0.096 

6 40 50 40∶1 8.376±0.085 

7 60 60 60∶1 9.108±0.383 

8 80 50 60∶1 8.667±0.059 

9 40 60 50∶1 9.619±0.090 

10 60 60 40∶1 9.024±0.233 

11 60 50 50∶1 8.141±0.127 

12 80 60 50∶1 9.109±0.245 

13 40 40 50∶1 9.468±0.096 

14 60 40 60∶1 9.318±0.114 

15 60 50 50∶1 8.166±0.166 

16 80 50 40∶1 9.485±0.149 

17 40 50 60∶1 11.903±0.114 

采用 Design-Expert 12.0 软件对表 2 所得的实验

数据进行多元回归拟合，得到花色苷得率（Y）与酶

解时间（X1）、乙醇体积分数（X2）、液料比（X3）

的二次多项回归模型方程为： 

Y=8.064–0.5194X1+0.3136X2+0.5620X3+ 

0.2520X1X2–1.09X1X3–0.4047X2X3+    （12） 

0.9070X2
1+0.0655X2

2+0.6367X3
2 

Box-Behnken 设计实验结果的方差分析如表 3

所示，其 F 值和 p 值可用于检验回归方程各因素的

显著性。模型的 F 值为 86.12，p<0.0001，差异极显

著，具有统计学意义；失拟项 p=0.1276>0.05，差异

不显著，说明模型拟合状况良好。回归模型下，一

次项（X1、X2、X3）、二次项（X2
1、X2

3）、交互项（X1X3、

X2X3）对花色苷的提取得率有极显著影响（p<0.01）；

交互作用项（X1X2）对花色苷提取得率有显著影响

（p<0.05），说明 3 个因素与花色苷的提取得率不是

简单的一次函数关系。通过比较 3 个因素的 F 值可

知 [24]，各因素对花色苷提取得率的影响排序为

X3>X1>X2，即液料比>酶解时间>乙醇体积分数。 
 

表 3  二次多项式模型方差分析与显著性检验 
Table 3  ANOVA for the fitted quadratic polynomial mode 

and significance validation 

方差来源 平方和 自由度 均方差 F 值 p 值 显著性

模型 16.64 9 1.85 86.12 <0.0001 ** 

X1 2.16 1 2.16 100.52 <0.0001 ** 

X2 0.7869 1 0.7869 36.65 0.0005 ** 

X3 2.53 1 2.53 117.69 <0.0001 ** 

X1X2 0.2540 1 0.2540 11.83 0.0108 * 

X1X3 4.72 1 4.72 219.84 <0.0001 ** 

X2X3 0.6553 1 0.6553 30.52 0.0009 ** 

X2
1 3.46 1 3.46 161.34 <0.0001 ** 

X2
2 0.0181 1 0.0181 0.8414 0.3895  

X2
3 1.71 1 1.71 79.52 <0.0001 ** 

残差 0.1503 7 0.0215    

失拟项 0.1090 3 0.0363 3.52 0.1276  

纯误差 0.0413 4 0.0103    

总回归 16.79 16     

CV/% 1.66      

R2 0.9910      

R2
adj 0.9795      

注：*显著性差异，p<0.05；**极显著性差异，p<0.01。 
 

二次回归方程决定系数 R2 =0.9910，该值越接

近于 1，模型的拟合优度越高，且 R2
adj=0.9795，表

明预测值与实际值之间存在很好的相关性[25]；花色

苷得率（Y）回归方程的变异系数（CV）=1.66%<10%，

充分说明该模型用于分析响应面的变化是精确可靠

的。此外，其回归方程的信噪比为 38.1704>4，说明
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该模型是合理可用的。综上分析，所建模型可用于

预测分析花色苷得率变化。 

2.3  响应面分析与最佳提取参数的验证 

根据三维响应面图可以直观地看到不同影响因

素及其交互作用对响应值的影响情况，各因素交互

作用对花色苷得率影响见图 2。由图 2 可知，所有

响应曲面为开口向下的凸形曲面，说明 Y 存在最大

值[26]。图 2a 中，当液料比（X3）为 50∶1（mL∶g）

时，表示酶解时间（X1）的曲线较陡，说明该因素

对 Y 响应值有显著影响；而表示乙醇体积分数（X2）

的曲线较为平滑，说明该因素对 Y 响应值影响较小；

但等高线形状均较为接近椭圆形，说明酶解时间

（X1）、乙醇体积分数（X2）的交互作用对响应值有

显著影响[27]。图 2b 中，当乙醇体积分数（X2）为

50%时，酶解时间（X1）和液料比（X3）对 Y 响应

值均有显著影响；又由其等高线表现为椭圆形可知，

酶解时间（X1）、液料比（X3）交互作用较为明显。

图 2c 中，当酶解时间（X1）为 60 min 时，液料比

（X3）对花色苷得率有显著影响，而乙醇体积分数

（X2）对 Y 响应值影响却不显著，由等高线表现为

椭圆形可知，乙醇体积分数（X2）、液料比（X3）交

互作用对花色苷得率的影响较为显著。其中，乙醇

体积分数（X2）的单因素结果与响应曲面结果略有

差异，可能是由于其与酶解时间（X1）、液料比（X3）

交互作用的影响所致。 

根据 Design-Expert 12.0软件优化出的最佳提取

条件为：酶解时间 80 min、乙醇体积分数 60%、液

料比 40∶1（mL∶g）。花色苷得率最大预测值为

10.648 mg/g。在此条件下进行 3 次平行实验，测得

花色苷的得率为（10.571±0.080） mg/g，与预测值

误差小于 1.5%，说明实验结果与模型拟合良好，响

应面优化出的参数准确可靠。 

 

 
 

图 2  提取参数交互作用对花色苷提取得率影响的响应曲面图 
Fig. 2  Response surface plots of interactions between three extraction parameters on yields of anthocyanins 

 

2.4  与酶提法蓝莓花色苷得率的比较 

由单因素实验和超声辅助酶提法的优化工艺确

定酶提法的提取条件，并进行 3 次平行实验，测得

花色苷的得率为（7.482±0.048） mg/g，与超声辅助

酶提法结果存在显著差异，说明超声波技术是一种

提取蓝莓果渣花色苷的有效工艺[23]。 

2.5  稳定性实验分析 

2.5.1  光照处理对蓝莓花色苷的影响及动力学分析 

不同光照条件下花色苷保留率变化见图 3。由

图 3 可知，蓝莓花色苷对 365 nm 紫外光较为敏感，

7.5 d 后蓝莓花色苷损失量达到 35.67%，但在室温避

光的情况下仅损失 10.09%。造成这一结果的原因可

能是光照使蓝莓花色苷 2、4 位碳原子受到亲水性基

团的攻击，导致其结构在 C2 位上水解开环生成查尔

酮，查尔酮又降解生成苯甲酸及 2,4,6-三羟基苯甲醛

等产物，导致花色苷损失量较大[28]。不同光照条件

下花色苷降解动力学参数见表 4。由表 4 可知，k0、

k1、k2 表示降解速率的大小，表 4 中降解速率与图 3

中蓝莓花色苷降解趋势符合，利用 R2 判断反应级数

可知，蓝莓花色苷在不同光照条件下降解反应均符

合零级动力学反应特征（R2>0.93）。 

 

 
 

图 3  不同光照条件下放置花色苷 7.5 d 保留率的变化 
Fig. 3  Changes of retention rate of anthocyanins after 

storing for 7.5 d at different light conditions 
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2.5.2  不同储存温度对蓝莓花色苷的影响及动力学

分析 

不同储存温度下花色苷保留率变化见图 4。由

图 4 可知，花色苷的保留率随放置时间的延长逐渐

降低。 

 

 
 

图 4  不同温度下放置花色苷 7.5 d 保留率的变化 
Fig. 4  Changes of retention rate of anthocyanins after 

storing for 7.5 d at different temperatures 

 
其中，在 4 ℃条件下保存 7.5 d 后的花色苷损

失量仅为 5.5%。说明温度是影响花色苷稳定性的重

要因素，低温更有利于花色苷的保存[29]。由表 4 中

R2 可知，花色苷在不同储存温度下的零级动力学降

解模型拟合度最好（R2≥0.95），但通过计算半衰期

以及与图 4 中花色苷降解趋势吻合程度判断可知，

蓝莓花色苷在不同储存温度下降解反应更符合一级

动力学反应特征。 

2.5.3  热处理对蓝莓花色苷的影响及动力学与热力

学参数分析 

不同加热温度下花色苷保留率随时间的变化见

图 5。由图 5 可知，花色苷的保留率随加热时间和

加热温度的增加不断降低，5 h 后，蓝莓花色苷分别

在 40~80 ℃损失了 3.81%、5.25%、7.62%、16.34%、

34.72%。花色苷的热稳定性与其自身结构高度相关，

在溶液中花色苷以稳定的二苯基苯并吡喃阳离子的

形式存在，当花色苷结构发生降解时，质子迅速流

失，发生一系列失电子和开环反应且均伴随熵的增

大。因此，当温度升高时，平衡会向着无色的查尔

酮和甲醇假碱的形式转化，其中醌式碱和甲醇假碱

在低温和酸化时可逆转为红色的稳定黄烊盐阳离子

形式，但查尔酮很难再转化[12]。因此，高温会破坏

花色苷的结构，加速其降解。 
 

表 4  花色苷溶液在不同光照条件及储存温度下的动力学参数 
Table 4  Kinetic parameters of anthocyanin degradation at different light conditions and temperatures 

零级 一级 二级 
 

k0/min–1 R2 k1/min–1 R2 k2/min–1 R2 
t1/2/d 

室温避光 2×10–6 0.9772 1.5×10–5 0.9750 4×10–5 0.9727 32.0901 

室内日光灯 3×10–6 0.9309 1.7×10–5 0.9298 5×10–5 0.9290 28.3148 

紫外光 365 nm 9×10–6 0.9716 4×10–5 0.9758 2×10–4 0.9758 12.0338 

4 ℃ 1×10–6 0.9500 5×10–6 0.9470 2×10–5 0. 9439 96.2704 

 
 

 
 

图 5  不同温度下加热 5 h 花色苷保留率的变化 
Fig. 5  Changes of retention rate of anthocyanins after 

heating for 5 h at different temperatures 

 
40~80 ℃加热条件下花色苷降解动力学参数见

表 5。由表 5 可知，随着温度的升高，k0、k1、k2 值

不断增大，蓝莓花色苷的降解速度加快，再由 R2 判

断反应级数可知，在各温度下蓝莓花色苷的降解反

应符合零级动力学反应特征（R2>0.9）。温度越高，

花色苷降解速率 k0 增长越快，同时伴随着半衰期 t1/2

的降低，温度系数 Q10 的增大（表示温度每升高 10 ℃

花色苷降解速率增加的倍数）。反应活化能 Ea 为

53.2960 kJ/mol，符合花色苷降解活化能区间（35~ 

125 kJ/mol）[30]，且该值的大小决定了花色苷发生降

解所需要的能量高低，该值越大，说明花色苷热稳

定性越好。WU 等[31]在声光分解混合处理下，矢车

菊素-3-葡萄糖苷（C3G）的降解动力学为零级，而

光解作用下，C3G 的降解动力学为一级，说明花色

苷在不同的处理方式下会呈现不同的降解动力学类

型。此外，花色苷溶液中其他化合物的存在可能会

通过分子间和分子内的协同色素沉着作用影响其在

pH、热和光中的稳定性。SUI 等[32]通过热处理已去

除糖、酚酸等物质的花色苷发现，其降解速率的加

快可能是由于花色苷纯度的提高和溶液中共色素作

用[33]的降低所致。BI 等[33]在桑椹花色苷降解动力学



·2076· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

研究中发现，与传统溶剂相比，低共熔溶剂（DES）

下花色苷的热降解速率常数降低，半衰期延长，降

解反应符合一级动力学，且 DES 也在提高花色苷稳

定性方面表现出更大的优势。因而，在如此复杂的

评价体系下，不同的处理条件、原材料、提取方式

都会影响花色苷降解动力学类型的判断。 

 
表 5  花色苷溶液在 40~80 ℃加热条件下的动力学参数 

Table 5  Kinetic parameters of anthocyanin degradation at 40~80 ℃ 

零级 一级 二级 
θ/℃ 

k0/min–1 R2 k 1/min–1 R2 k 2/min–1 R2 
t1/2/h Ea/(kJ/mol) 温度范围/℃ Q10 

40 3.5×10–5 0.9841 1.3×10–4 0.9846 5.4×10–4 0.9844 88.8650 40~60 1.4142

50 4.3×10–5 0.9830 1.7×10–4 0.9800 6.8×10–4 0.9783 67.9556   

60 4.8×10–5 0.9485 2.6×10–4 0.9458 8.0×10–4 0.9429 44.4325 40~80 1.7782

70 0.0001 0.9019 5.9×10–4 0.9074 0.0025 0.8946 19.5804   

80 0.0003 0.9267 0.0013 0.9045 0.0062 0.8787 8.8865

53.2960 

60~80 2.2360

 
花色苷在 40~80 ℃下发生热降解的 ΔH、ΔG、

ΔS 变化见表 6。ΔH 表示降解反应发生一个过程的

焓的增量，它是反应物与生成物之间的能量差，该

值越小，说明花色苷的降解反应随温度的升高越容

易发生[34]，且温度的高低决定了为花色苷降解提供

能量的多少，低温会减缓花色苷降解产物的形成速

度，从而通过延长达到降解反应所需能量的时间来

减少花色苷的损失。ΔG 表示反应体系发生过程内的

自由能的变化，可用来判断花色苷的降解过程是否

为自发性的反应。ΔS 是表示反应体系混乱程度的度

量，与体系中反应前后物质的量的变化值有关。较

低的熵值说明反应体系中物质的量的变化值较小，

此时反应物质接近于自身热力学平衡的状态，花色

苷处于稳定状态，随着熵值的增高，系统的无序性

增加，反应物质远离自身热力学平衡状态，花色苷

发生降解反应形成的产物增多。由表 6 可知，蓝莓

花色苷热降解的 ΔG>0，且在 40~80 ℃下变化不大

（100.0684~106.4519 kJ/mol），这表明花色苷的降解

是 非 自 发 的 反 应 ； ΔS 的 绝 对 值 在 185.6809~ 

191.1176 J/（mol·K）范围内，说明温度变化不会对

花色苷降解的 ΔS 产生影响，且在 pH 为 3.0 的溶液

中花色苷发生降解的可能性较低[35]。 
 

表 6  花色苷溶液在 40~80 ℃加热条件下的热力学参数 
Table 6  Thermodynamic parameters of anthocyanin 

degradation at 40~80 ℃ 

pH θ/℃ ΔH/(kJ/mol) ΔG/(kJ/mol) ΔS/(J/mol·K)

40 50.6937 100.0684 –187.9530 

50 50.6106 102.6295 –190.3206 

60 50.5275 104.7150 –191.1176 

70 50.4443 105.6071 –188.3892 

3 

80 50.3612 106.4519 –185.6809 

 
花色苷的稳定性是由其化学结构和环境因素共

同决定的。目前，甲基化、糖基化和酰基化已被证

明可以增加花色苷的化学稳定性，YANG 等[36]通过

研究葡萄花色苷储存过程中的降解动力学发现，酰

基的 π 堆积作用和立体阻碍在一定程度上可以防止

发色团受到水的亲核攻击，使得酰基化花色苷比非

酰基化花色苷的降解程度低，但酰基化可能无法保

护其不受氧化降解的影响。对于花色苷的化学结构，

其配基的类型、糖的种类、残留糖分的复杂性、酰

化剂的存在及溶液中共存的化合物成分都会影响花

色苷结构的稳定性。因此，可以通过基团的改变提

高花色苷结构的稳定性。从环境的角度出发，低 pH、

低温、避光是必要的手段。此外，β-葡萄糖苷酶和

多酚氧化酶在花色苷降解过程中的潜在作用也得到

了证实[37-38]。因而，可以通过抑制酶活性有效提高

花色苷的稳定性，也可以将其封装在微乳剂和纳米

乳剂中来克服这种低稳定性。 

3  结论 

通过单因素实验筛选出了对蓝莓花色苷得率有

显著影响的 3 个因素，然后经过响应面优化得到了

花色苷最佳提取工艺：乙醇体积分数 60%、液料比

40∶1（mL∶g），酶解时间 80 min。优化条件下，

花色苷得率为（10.571±0.080） mg/g，与预测值误

差小于 1.5%，说明实验结果准确可靠，超声辅助酶

法提取蓝莓果渣花色苷是一种高效、经济、环保的

方法。 

通过考察和模拟蓝莓花色苷在不同光照条件、

储存温度、加热处理下保留率的变化和降解动力学

模型，得出以下结论：（1）紫外光较日光灯更容易

引起蓝莓花色苷的降解，室温避光条件下花色苷的

损失量仅为 10.09%，有利于保持花色苷结构的稳定

性；（2）低温条件更有利于花色苷的保存；（3）在

40~80 ℃范围内，蓝莓花色苷热降解均符合零级动

力学模型，花色苷的降解速率和 Q10 随着温度的升
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高而增大，半衰期随着温度的升高而降低，Ea 为

53.2960 kJ/mol。由热力学分析可知，花色苷热降解

为非自发反应，说明花色苷在适宜的条件下保存可

以有效防止其降解。该研究为蓝莓果渣废弃物的资

源化利用提供了理论依据，对蓝莓花色苷的不同降

解动力学类型差异和稳定性给出了解释及解决方

案，对蓝莓花色苷的应用开发具有实际指导意义。 
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