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摘要：【目的】分离、纯化和鉴定黑米抗氧化的主要活性成分。【方法】以体外总抗氧化能力为活性跟踪指标，

对黑米抗氧化提取物用石油醚、氯仿、乙酸乙酯和正丁醇等不同极性溶剂萃取分部后得到抗氧化能力最强的部分，

再用 Sephadex LH-20 分离得到抗氧化主活性成分，采用紫外-可见光谱、红外光谱、ESI-MS 质谱和核磁共振（
1
HNMR

和
13
CNMR）波谱法对其进行结构解析。【结果】黑米抗氧化提取物的 5种溶剂萃取物以水部和正丁醇部的抗氧化能

力最强，其总抗氧化能力分别为 383 和 392 ku·g-1
，其中，从水部可得到 4种抗氧化主活性成分，总抗氧化能力分

别为 976、878、1 134 和 1 087 ku·g-1
。波谱结构解析表明，4种成分均为花色苷类化合物，分别是锦葵素、天竺

葵素-3.5-二葡萄糖苷、矢车菊素-3-葡萄糖苷和矢车菊素-3, 5-二葡萄糖苷。【结论】花色苷类化合物是黑米抗氧

化作用的主要物质基础。 
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Abstract:【Objective】To separate, purify and identify the antioxidant compositions of black rice.【Method】Using total 

antioxidative capacity (TAC) as an activity monitoring parameter，different fractions of black rice antioxidative extracts were 
obtained with different polarities of solvents such as petroleum ether, chloroform, ethyl acetate and normal butyl alcohol. The main 
antioxidative components from the strongest antioxidative fractions were separated by using Sephadex LH-20 resin and the structures 
were analyzed by ultraviolet-vis, infra-red, ESI-MS, 1H-NMR and 13C-NMR spectrums.【Result】The water fraction and 
normal-butyl alcohol fraction of antioxidative extracts of black rice of had the strongest antioxidative capacities and their TACs 
reached 383 ku·g-1 and 392 ku·g-1, respectively. Four main antioxidative components were separated from the water fraction and their 
TACs reached 976 ku·g-1, 878 ku·g-1, 1 134 ku·g-1 and 1 087 ku·g-1, respectively. The spectroscopy analysis indicated that the 4 active 
components of the antioxidative extract of black rice were 4 anthocyanin compounds of malvidin, pelargonidin-3, 5-diglucoside, 
cyaniding-3-glucoside and cyaniding-3, 5-diglucoside. 【Conclusion】 It is concluded that the anthocyanin compounds are the most 
important substance basis for antioxidation. 
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0  引言 

【本研究的重要意义】黑米作为重要的优异稻种

资源，因其糙米（颖果）的果皮和种皮内富集有天然

花色苷类化合物而得名。长期以来，黑米的保健作用

主要停留在传统中医推论上，缺乏科学依据。分离、

纯化和鉴定黑米抗氧化的主要活性成分对揭示黑米保

健作用的物质基础和作用机制具有重要意义。【前人研
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究进展】已有研究表明，黑米具有较强的清除自由基

和抗氧化作用[1~5]，是开发天然抗氧化剂的重要来源。

黑米抗氧化物质的提取受到溶剂、温度、时间、物料

比等多种因素的影响，而且其成分复杂，性质各异。

【本研究切入点】在优化黑米抗氧化提取物制备条件

的基础上[6,7]，以体外总抗氧化能力为活性跟踪指标，

按极性大小对黑米抗氧化提取物进行两相萃取分部，

比较各部分的体外抗氧化效果，并以抗氧化性最强的

分部为材料，用 Sephadex LH-20 凝胶柱分离、纯化制

备黑米抗氧化作用主活性成分，并用波谱法解析其结

构。【拟解决的关键问题】本研究旨在为揭示黑米抗氧

化作用的物质基础提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  黑米  黑米品种为新鲜的龙锦 1 号黑米，由广

东省农业科学院生物技术研究所提供。用砻谷机碾取

占全黑米重 10%的黑米皮作为试验材料。 
1.1.2  试剂  凝胶树脂 Sephadex LH-20 为 Fluka 公

司产品，总抗氧化能力（total antioxidant capacity , 
TAC）试剂盒由南京建成生物工程研究所提供，其它

试剂均为国产分析纯。 
1.2  方法 

2003 年 3～9 月，试验在华南农业大学、中国科

学院广州化学所、南方医科大学和广东省农业科学院

生物技术研究所农业部功能食品重点开放实验室分别

进行。 

1.2.1  黑米抗氧化提取物的制备  称取一定量的黑

米皮，按料液比 1:4 在 60%乙醇溶剂中 60℃温度浸提

4 h，过滤，滤渣按上述条件重复提取 2 次，过滤，合

并 3 次滤液，在 60℃下减压浓缩，得到深红色糖浆状

物即为黑米抗氧化提取物粗品。 

1.2.2  黑米抗氧化提取物的极性分部试验  称取一

定量黑米抗氧化提取物粗品，溶入蒸馏水中，得到浑

浊的水悬浮液，摇匀，转入分液漏斗中，加入一定量

石油醚，振摇，静置，待溶液完全分层后，放出下层

的水溶液，保留上层石油醚部，下层水溶液用同法再

萃取 2 次，将 3 次的石油醚萃取液合并，在 50℃下减

压回收石油醚，得到棕色粘稠油状物，为黑米抗氧化

提取物石油醚部。石油醚萃取后的剩余水溶液按上述

同样的方法用氯仿萃取 3 次，将 3 次下层的氯仿萃取

液合并，在 50℃下减压回收氯仿，得到棕色粘稠油状

物，为黑米抗氧化提取物氯仿部。氯仿萃取后的剩余

水溶液按上述同样的方法用乙酸乙酯萃取 3 次，将上

层的乙酸乙酯萃取液合并，在 50℃下减压浓缩，得到

深红色糖浆状物，为黑米抗氧化提取物乙酸乙酯部。

乙酸乙酯萃取后的剩余水溶液，按上述同样的方法用

正丁醇萃取 3 次，将上层的正丁醇萃取液合并，在 65
℃下减压回收正丁醇，得到深红色结晶状物，为黑米

抗氧化提取物正丁醇部。正丁醇萃取后的剩余水溶液，

直接在 65℃下减压浓缩，得到深红色结晶状物，为黑

米抗氧化提取物水部。 
1.2.3  各极性分部的体外抗氧化试验[8]   

（1）各样品溶液的制备。准确称取黑米抗氧化提

取物石油醚部、氯仿部、乙酸乙酯部、正丁醇部和水

部 5个部分的样品，溶于 1.5 mol·L-1盐酸-95%乙醇（v/v, 
15/85）中，避光保存备用。 

（2）TAC 测定。分别取一定量的样品液，按南

京建成生物工程研究所 TAC 测定试剂盒说明书测定

各极性分部黑米提取液样品的 TAC。定义在 37℃时，

每分钟每毫升样品液使反应体系的吸光度（OD）值增

加 0.01 为 1 个 TAC 单位(u)，即表示为 u·ml-1。取样

及测定均重复 3 次。 
1.2.4  主活性部分（水部）的凝胶柱层析分离  准确

称取黑米抗氧化提取物水部的样品，同上法制备样品

液，上葡聚糖凝胶 Sephadex LH-20 柱层析分离，用水

-甲醇梯度洗脱，根据红颜色深浅得到 C1、 C2 、C3

和 C4 4 种组分，低温减压浓缩，得组分 C1、C2、C3

和 C4红色晶体，用 TAC 作指标，评价抗氧化活性，

筛选活性强的主组分。 
1.2.5  主活性组分 C1和 C2样品的凝胶柱层析分离 
  C1 和 C2 样品同上法制备样品液后，上葡聚糖凝胶

Sephadex LH-20 柱层析分离，从 C1中得到红色和深橘

红色的 2 种成分 P1和 P2，从 C2中得到深红色的组分

2 种成分 P3和 P4。低温减压浓缩，真空干燥，得到成

分 P1、P2、P3和 P44 种晶体。密封低温保存备用。 
1.2.6  主活性成分的纯度鉴定   

（1）薄层色谱（TLC）法。取适量薄层层析用硅

胶 G，加 0.2%羟甲基纤维素钠（CMC-Na）水溶液，

搅拌均匀成糊状，取适量该糊状物置于玻璃板（100
×20 mm）上，使硅胶均匀分布于玻璃板上，置于水

平台面上放置，晾干。使用前在 105℃下烘 30 min 活

化，在干燥器中保存备用。P1、P2、P3和 P4样品分别

用 1.5 mol·L-1盐酸-95%乙醇（v/v,15/85）溶解后，用

微量引进器点样，样点直径 0.5～1mm 之间。分别用

盐酸 /乙酸 /水=7/70/23/（v/v/v）和正丁醇 /乙酸 /水
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=40/10/50/（v/v/v）作展开剂，在层析槽中展开后，挥

干溶剂后，观察斑点分离情况。 
（2）高效液相色谱（HPLC）法。P1、P2、P3 和

P4样品分别同上法溶解后，作 HPLC 分析，色谱柱为

ODS Hypersil（5 µm，250 mm×4 mm）进样量为 20 µl，
分别选择甲酸/水/甲醇=5/55/40/（v/v/v）和水/乙晴

=80/20（v/v）作流动相，观察各样品的出峰情况。 
1.2.7  活性成分的结构鉴定   

（1）紫外可见光谱分析。分别把化合物 P1、P2、

P3和 P4 样品用 1.5 mol·L-1盐酸-95%乙醇（v/v, 15/85）
溶解，并用 1.5 mol·L-1盐酸-95%乙醇（v/v ,15/85）作

参比，在 Shimadzu UZ-2201 UV-vis 紫外-可见分光光谱

仪上从 200～600 nm 扫描，得化合物的紫外可见图谱。 
（2）红外光谱分析。分别把化合物 P1、P2、P3

和 P4 样品用 KBr 压片，在美国 Analect 公司 RFX-6A
型红外光谱仪上作傅立叶变换红外光谱扫描，得化合

物的红外光谱图。 
（3）质谱分析。化合物 P1、P2、P3和 P4 样品分

别用色谱纯甲醇溶解，在美国 Applied Biosystem 公司

产电喷雾电离源 API200 质谱仪上作+Q1和-Q1扫描，

同时选取分子离子基峰进行子离子扫描，分别获得分

子离子峰和子离子峰图谱。 
（4）核磁共振分析。分别将化合物 P1、P2、P3

和 P4 样品用氘代甲醇溶解，在室温（298K）下用德

国 BRUKER 公司的 DRX-400 型超导核磁共振谱仪做

氢谱和碳谱分析，以氘代甲醇为内标。 

2  结果与分析 

2.1  黑米抗氧化提取物的极性分部及其体外抗氧化

作用 

黑米抗氧化提取物的石油醚、氯仿、乙酸乙酯、

正丁醇和水 5 个部分的 TAC 结果见图 1。 
由图 1 可知，5 个部分均具有较强抗氧化作用，

但各部分之间也存在较明显差异，正丁醇部和水部的

TAC 最强，二者之间差异不显著，乙酸乙酯部的居中，

显著强于石油醚部和氯仿部的（P<0.05），但显著低于

正丁醇部和水部的（P<0.05），石油醚部和氯仿部的最

低，二者之间差异不显著。即 5 个部分强弱顺序为：

水部=正丁醇部>乙酸乙酯部>氯仿部=石油醚部。 
2.2  黑米抗氧化提取物活性成分的分离与纯度鉴定 

2.2.1  活性成分的分离与总抗氧化能力比较  黑米

抗氧化提取物水部用 Sephadex LH-20 柱层析分离后，

根据红颜色的深浅，明显分成 4 段，分别收集得到 C1、 

 
PEF= Petroleum ether fraction; CF= Chloroform fraction; EAF=Ethyl 
acetate fraction; NBAF=Normal butyl alcohol fraction;WF=Water fraction 

 

图 1  黑米抗氧化提取物各极性分部的 TAC 

Fig. 1  TAC of various polar fractions of black rice extract 

 
C2、C3和 C4 4 种组分，比较其 TAC 结果见图 2。由图

2 可知，组分 C1和 C2的抗氧化能力较强，组分 C3和

C4 稍差，C1 和 C2 的差异不显著，而与 C3 和 C4 的差

异达显著水平（P<0.05）。 
 

 
图 2  黑米抗氧化提取物不同活性组分的总抗氧化能力 

Fig. 2  TAC of different constituents of black rice extract 

 
为了找到抗氧化最强的活性成分，又以 C1和 C2

为材料，进一步用 Sephadex LH-20 柱层析分离纯化，

从 C1中得到红色的成分 P1和深橘红色的成分 P2，从

C2 中得到深红色的成分 P3 和成分 P4。比较其抗氧化

作用（图 3）。由图 3 可知，P1、P2、P3和 P4 4 种成分

均具有较强的抗氧化能力。 
2.2.2  活性成分的纯度鉴定  从 4 种活性成分样品

的 TLC 图谱（图略）可知，P1、P2、P3和 P4 4 种成分，

分别经盐酸/乙酸/水=7/70/23 和正丁醇/乙酸/水=4/1/5
两种不同的展开剂在 G60 硅胶薄板上展开后，均只一

个斑点，表明其纯度较高。 
同样，HPLC 图谱分析结果（图 4）表明，4 个样

品经乙酸/异丙醇/水和水/乙腈 2 种不同的流动相洗脱
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均只出现一个尖峰，溶剂峰很小甚至消失。由此证明，

分离制备的 P1、P2、P3和 P4 样品已达到色谱纯的要求，

为叙述方便，分别称为化合物 P1、P2、P3和 P4。 
 

 

 

图 3  不同组分的总抗氧化能力 

Fig. 3  TAC of different main active constituents 

 
2.3  黑米抗氧化提取物中不同活性成分的结构分析 
2.3.1  化合物 P1的结构鉴定 

（1）紫外可见图谱分析。紫外可见图谱（图略）

分析表明，化合物 P1在紫外区和可见区各有 1 个特征

峰，特征波长分别为 272 nm 和 542 nm，添加 AlCl3

后，特征波长没有位移，与花色素的特征吸收相一   
致[9]。由此可初步推断其成分可能属于花色素类化合

物。 
（2）红外光谱图分析。由红外光谱图(图略)可知，

化合物 P1在 3400 cm-1、2900 cm-1、1090 cm-1、2730 cm-1

和 1600 cm-1 处表现特征吸收，分别表明其结构式中有

-OH、苯环 CH、C-O-C 和-O-CH3 的伸缩振动以及苯

环的骨架变形振动 [9]。由此可以推断 P1化合物属于苯

环上有-OH 基和-OCH3基团的花青素结构。 
（3）质谱图分析。由电喷雾电离源质谱(图略)

可知，＋O1扫描后，得到分子量为 331 的分子离子峰，

与 C6-C3-C6结构的化合物 C17H15O7的分子量相吻合。

以分子量为 331 的分子离子基峰进行子离子扫描后得

到分子量分别为 315、299、285、287、273、269 和

242 的碎片峰。其中，331 峰与 315 峰、315 峰与 299
峰相差 16，正好是一个-OH 的分子量，315 峰与 285
峰以及 272 峰与 242 峰相差 30，是-OCH3的分子量，

表明化合物 P1中有 2 个以上的-OH 和-OCH3存在。 

（4）核磁共振谱图分析。化合物 P1有 11 个质子

峰，即 11 个氢，相应的化学位移见表 1。P1有 17 个

碳峰，即有 17 个碳原子，这进一步验证了质谱分析的

结果（图略）。 

综合紫外、红外、质谱和核磁共振分析， 
推断化合物 P1为锦葵素（malvidin），结构式如图 5。 
2.3.2  化合物 P2的结构鉴定 

（1） 紫外可见图谱分析。紫外可见图谱(图略)

表明，化合物 P2 在紫外区和可见区各有一个特征峰，波

长分别为 268 nm 和 504 nm，添加 AlCl3后，Δλmax 为

23 nm，这一特征与天竺葵素-3，5-二糖苷的特征吸收相

一致[9]，由此，可初步推断 P2可能为天竺葵素的二糖苷类

化合物。 

（2）红外光谱分析。P2的红外光谱图（图略）与

P1 提供的信息基本相同，表明化合物 P2 有较明显的

-OH 伸缩振动、苯环骨架变形振动、苯环 OH 伸缩振

动和 C-O-C 伸缩振动，但未见-OCH3的伸缩振动[9]，表

明 P2中有-OH 基而不含-OCH3基，具有天竺葵素糖苷

的基本结构。 
（3）质谱分析。由电喷雾电离源质谱(图略)可知，

+O1 扫描后，得到分子量为 595 的分子离子峰，以该

峰为基峰进行子离子扫描后得到分子量为 433 和 277
的碎片峰，595 与 433、433 与 271 均相差 162，正好

是一个葡萄糖去掉一个 H2O 之后的分子量，同样以分

子量为 433 的基峰作子离子扫描也得到了分子量为

271 的碎片峰，也表明该碎片是经 433 的碎片去掉一

个葡萄糖形成。由此表明，化合物 P2有 2 个葡萄糖，

结合紫外、红外及分子量分析，可能是天竺葵素与 2
个葡萄糖成苷的化合物，其分子式为 C27H31O15。 

（4）核磁共振分析。化合物 P2有 7 个芳环质子

讯号，即 7 个 H，连同 2 个葡萄糖的 12 个质子峰，共

有 19 个质子峰，其中 7 个芳环质子峰相应的化学位移

见表 2。由表 2 可知，葡萄糖与天竺葵素的成苷部位

可能在 3 和 5 位。P2有 27 个碳峰，即有 27 个碳原子，

这与质谱分析得出的 C27H31O15 的分子式相吻合（图

略）。 
综合紫外、红外、质谱和核磁共振分析，推断出

化合物 P2为天竺葵素-3.5-二葡萄糖苷（pelargonidin-3, 
5-diglucoside），结构式如图 6。 
2.3.3 化合物 P3的结构鉴定 

（1）紫外光谱分析。紫外可见图谱(图略)表明，

化合物P3在紫外区 278 nm 和可见区 525 nm 处有特征

吸收，添加 AlCl3后Δλmax 为 18 nm，与矢车菊素-3-
糖苷的特征吸收相一致[9]。由此可初步推断 P3可能为

矢车菊素的糖苷类化合物。 

（2）红外光谱分析。化合物 P3的红外光谱图（图 



1 期                 张名位等：黑米抗氧化活性成分的分离纯化和结构鉴定     157 

 
 

图 4  P1、P2、P3和 P4样品的 HPLC 图 

Fig. 4  Elution of P1, P2, P3 and P4 on HPLC
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图 5  锦葵素 
Fig. 5  Malvidin 
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图 6  天竺葵素-3, 5-二葡萄糖苷 

Fig.6  Pelargonidin-3,5-diglucoside 
 

表 1  化合物 P1的核磁共振氢谱数据 

Table 1  1HNMR spectral data for compound P1 

Proton No. 
1HNMR data 

(ppm) 
Proton No. 

1HNMR data 
(ppm) 

H-4 8.62 (S) H-3′ 3.99 (br) 
H-6 6.95 (d) H-5′ 3.99 (br) 
H-8 6.63 (d) H-6′ 8.02 (s) 
H-2′ 8.02 (s)   

 
表 2  化合物 P2的核磁共振氢谱数据 

Table 2  1HNMR spectral data for compound P2 

Proton  
No. 

1HNMR data 
(ppm) 

Proton  
No. 

1HNMR data  
(ppm) 

H-4 9.21 (S) H-3′ 8.68 (d ) 
H-6 7.12 (d) H-5′  8.68 (d) 
H-8 7.06 (d) H-6′ 7.05(d) 
H-2′ 7.05 (d)   

 

略）提供的信息与 P2基本相同。 
（3）质谱分析。由化合物 P3的 ESI-MS 图谱（图

略）可见，经+O1 扫描后，出现分子量为 449 和 287
的 2 个分子离子峰，两峰的分子量相差 162，正好是

一个葡萄糖去掉一个 H2O 之后的分子量，结合紫外、

红外光谱分析结果表明，P3可能是矢车菊素和葡萄糖

苷去掉一个葡萄糖后形成。以分子量为 287 峰进一步

作子离子扫描出现分子量为 137 和 109 的碎片峰，其

中，109 峰可能是矢车菊素的邻二苯酚的碎片，结合

分子量 449 可知，P3的分子式可能为 C21H21O11，即可

能是矢车菊素的葡萄糖苷。  
（4）核磁共振分析。图谱分析结果表明（图略），

化合物 P3 共有 12 个质子峰，其相应位移见表 3。由

表 3 可知，P3中的葡萄糖成苷部位为 C-3 位。P3有 21
个 C 峰，即 21 个 C 原子，与质谱分析得出的 C21H21O11

的分子式相吻合。综合紫外、红外、质谱和核磁共振

分析，确定化合物 P3 为矢车菊素 -3-葡萄糖苷

（cyanidin-3-glucoside），结构式如图 7。 
2.3.4  化合物 P4的结构鉴定 

（1）紫外光谱分析。紫外可见光谱（图略）表明，

化合物 P4在波长为 273 nm 和 525 nm 处有 2 个特征吸

收峰，添加AlCl3后Δλmax为 18 nm，与矢车菊素-3,5-
成苷的特征吸收一致[9]。由此可初步推断 P4可能为矢

车菊素的二糖苷类化合物。 
 

表 3  化合物 P3核磁共振氢谱数据 

Table 3  1HNMR spectral data for compound P3 

Proton  
No. 

1HNMR data  
(ppm) 

Proton  
No. 

1HNMR data  
(ppm) 

H-4 8.99 (S) H-2′ 6.88 (d) 
H-6 8.00 (d) H-5′ 6.64 (d) 
H-8 6.98 (d) H-6′ 8.23(dd) 
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图 7  矢车菊素-3-葡萄糖苷 

Fig. 7  Cyanidin-3- glucoside 

 
（2）红外光谱分析。化合物 P4的红外光谱图（图

略）提供信息与 P3多数一致，证明 P4和 P3的结构比

较接近。 
（3）质谱分析。由化合物 P4的 ESI-MS 图谱(图

略)可见，经+O1 扫描后，出现分子量为 611、449 和
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287 的 3 个分子离子峰。与 P2的情况相同，611 与 449、
449 与 287 均相差 162，P4 可能是矢车菊素与葡萄糖

成苷 2 种形式共成，以 611 基峰作子离子扫描，同样

得到分子量为 287 和 449 的 2 个碎片峰，可能是矢车

菊素二葡萄糖苷分别去掉一个葡萄糖后形成的。由此

可以推断 P4 是矢车菊素的二葡萄糖苷，分子式为

C27H31O16。 
（4）核磁共振分析。图谱分析结果表明（图略），

P4 共有 18 个质子峰，其中，有 6 个芳环质子峰，其

相应位移见表 4。由表 4 可知，P4中的葡萄糖成苷部

位在 C-3 和 C-5 位。P4有 27 个 C 峰，即 27 个 C 原子，

由此可印证质谱分析推断的分子式 C27H31O16。 
综合上述分析，确定化合物 P4为矢车菊素-3，5-

二葡萄糖苷（cyanidin-3,5-diglucoside），结构式如图 8。 
 

表 4  化合物 P4核磁共振氢谱数据 

Table 4  1HNMR spectral data for compound P4 

Proton 
 No. 

1HNMR data 
(ppm) 

Proton  
No. 

1HNMR data 
(ppm) 

H-4 9.14 (S) H-2′ 7.06 (d) 
H-6 8.07 (d) H-5′ 7.04 (d) 
H-8 7.07 (d) H-6′ 8.36(dd) 
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图 8  车菊素-3，5二葡萄糖苷 

Fig.8  Cyanidin-3,5- diglucoside 

3  讨论 

3.1  黑米抗氧化作用的主要活性成分 

关于植物抗氧化的物质基础研究报道较多，但结

果不尽相同。由于黑米的成分复杂，既含有丰富的花

色苷类化合物，又含有丰富的不饱和脂肪酸、维生素

及微量元素等活性成分，这些物质都有可能表现出清

除自由基和抗氧化的功能。徐杰等[10]报道黑米中脂溶

性成分还含有叶绿素 A、α-胡萝卜素和 β-胡萝卜素等。

孙玲等[3] 和张名位等[4]提出黑米抗氧化作用与花色苷

化合物关系密切。本研究结果表明，黑米抗氧化提取

物的石油醚部分和氯仿部分表现出一定的抗氧化能

力。分析这两部分的成分主要为亚油酸、油酸等不饱

脂肪酸[7]，证明黑米中的不饱脂肪酸在其抗氧化中发

挥了作用，但与乙酸乙酯部分、正丁醇部分和水部分

相比，石油醚和氯仿部分的总抗氧化能力较低，即黑

米中花色苷类化合物的抗氧化能力明显强于其中所含

的不饱脂肪酸类，表明黑米中花色苷类化合物是其抗

氧化作用最重要的物质基础。 
本研究从黑米中分离到锦葵素、天竺葵素-3, 5-二

葡萄糖苷、矢车菊素-3-葡萄糖苷和矢车菊素-3, 5-二葡

萄糖苷 4 种花色苷类化合物，与钟丽玉[11]报道黑米色

素的成分为芍药花色素-3-阿拉伯糖苷和矢车菊素-3
鼠李糖苷结果明显不同。一方面可能在于黑米材料不

同，另一方面可能在于本研究以获得黑米抗氧化提取

物为目标，提取分离方法也与之不同所致。 
3.2  黑米花色苷类化合物抗氧化作用的机理 

花色苷一方面由于共轭效应，氧上的不成对电子

并不固定于氧原子，而是靠近苯环，从而削弱氢氧键，

使羟基上氢原子活性提高，易于脱去而成为氢供    
体[12,13]。黑米花色苷的抗氧化作用与其母核——2-苯
并吡喃的多羟基取代结构有关。其机理可归为酚醌平

衡与稳定的自由基形成，脱氢反应的主要形式如    
下图[12,13]。 

以黑米抗氧化成分矢车菊素-3-葡萄糖苷为例，

其具有多酚类物质形成酚醌平衡的稳定特性，又有邻

位的羟基且数目较多。一方面有多次提供氢原子的能

力，另一方面其邻位羟基苯衍生物生成的苯氧基自由
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基可在分子内部生成氢键而得到稳定，还可以通过电

子转移，形成稳定的化合物（醌），从而提高其活性。

由此可推测，矢车菊素-3-葡萄糖苷作为供氢体抗氧化

剂（AH4），可以通过 4 次提供氢原子以干扰脂质自动

氧化链式反应：（AH4）向脂自由基（R·）提供氢使 R·还

原到原来的脂肪状（RH），从而中止脂肪的继续氧化。 

4  结论 
分离、纯化和鉴定黑米抗氧化作用的主要活性成

分为锦葵素、天竺葵素-3, 5-二葡萄糖苷、矢车菊素-3-
葡萄糖苷和矢车菊素-3, 5-二葡萄糖苷等 4 种花色苷类

化合物，其总抗氧化能力分别为 976、878、1 134 和    
1 087 ku·g-1。提出花色苷类化合物是黑米抗氧化作用

的主要物质基础。 
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