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儿茶素
7

黑米花色苷复合物红外光谱及其热力学研究

相
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东北农业大学食品学院!黑龙江 哈尔滨
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东北农业大学资源与环境学院!黑龙江 哈尔滨
!
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哈尔滨市食品产业研究院!黑龙江 哈尔滨
!

#M""+J

摘
!

要
!

以黑米花色苷为原料!乙醛介导化学合成儿茶素
,

黑米花色苷复合物!通过红外光谱法和热力学参

数测定探究儿茶素
,

黑米花色苷复合物缩合反应机制$试验结果表明!儿茶素
,

黑米花色苷复合物在红外光谱

特征区
*=M"

#

*+""0;

[#

/

>S

伸缩振动区
*+"-'K"

和
*+#-'K"0;

[#处具有宽且强的吸收峰&在
#=J"

#

#M!"0;

[#

22

C C

伸缩振动区
#="!'K+

和
#="M'=M0;

[#处出现了苯环骨架振动吸收峰&在
#*""

#

#"""

0;

[#

C

/

>

伸缩振动区
#+-J'"#

!

##*J'*!

和
#"#J'#K0;

[#处出现红外吸收峰$由此可见!儿茶素
,

黑米花

色苷复合物与黑米花色苷结构框架基本相同主要以/

>S

!

22

C C

和
C

/

>

取代基组成的芳环结构为主$儿

茶素
,

黑米花色苷复合物与黑米花色苷相比!在
22

C C

伸缩振动区不仅在
#="!'K+

和
#!K*'MK0;

[#处出现

了吸收峰!而且还在
#!M!'-J

!

#+**'KJ

和
J#-'M=0;

[#处出现了三个新的吸收峰$通过吸收峰归属分析发

现!

#!M!'-J0;

[#吸收峰属于/

CS

*

反对称变形或/

CS

+

变形振动波段!该吸收峰出现证明了儿茶素
,

黑米

花色苷复合物结构中2乙基桥3的存在!证实了儿茶素和黑米花色苷之间确实发生了缩合反应$

J#-'M=

和

#+**'KJ0;

[#两处吸收峰的出现意味着儿茶素和黑米花色苷缩合反应发生后产物结构中的部分基团的平面

价键发生弯曲!迫使其结构框架中
C

/

>

键极性增强$此外!热力学参数测定结果证实儿茶素和黑米花色苷

之间的缩合反应为吸热%非自发反应!反应产物儿茶素
,

黑米花色复合物结构稳定$

关键词
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花色苷"

561P%0

4

56963

#是由花青素通过糖苷键与一个或

多个糖苷配体"主要包括葡萄糖苷%半乳糖苷%鼠李糖苷和

阿拉伯糖苷等#结合而成的一类天然水溶性色素(

#

)

$由于花

色苷的极性较强!通常不会被细胞直接吸收而进入人体的循

环系统$已有的研究表明!花色苷总摄入量的
M_

#

#"_

是

在小肠中被人体吸收的!大部分的花色苷物质"占总摄入量

的
K"_

#

KM_

#会积聚在大肠腔内!与其他结合物一起被排

泄到肠腔!最终在结肠微生物菌群作用下被分解为一系列可

吸收的低分子量花色苷代谢产物(

+,*

)

$因此!花色苷生物利

用度的提高是花色苷生物活性发挥的重要条件$花色苷的生

物利用度与其结构的复杂程度和聚合形式是密切相关的!通

常低分子量"如单体和二聚体#或能以完整结构到达结肠的低

聚物"如分子量在
!""""?5

的缩合或可水解的单宁#都极易

被人体所吸收(

!

)

$

黄烷醇化合物是一类以无色矢车菊甙元%无色天竺葵甙

元或无色飞燕草甙元为主要结构框架的多酚类物质!其在葡

萄酒陈酿和贮藏期间易与花色苷发生反应形成二聚体结构!

而改善葡萄酒的涩感强弱和颜色稳定性(

M

)

$因此!人工模拟

葡萄酒陈酿时期环境!亦即在微量乙醛存在的酸性条件下!

利用乙醛本身可作为2共聚剂3的特性(

=

)促使黄烷醇化合物

"儿茶素#和黑米中的花色苷发生缩合反应化学合成花色苷复

合物"见图
#

#以期改善黑米花色苷的生物利用度$

!!

红外光谱"

AHEG

#是利用有机物分子结构中不同的化学

键和官能团吸收频率不同来获得分子特征官能团的结构信息

进而实现对花色苷分子结构的鉴定(

-

)

$在儿茶素和黑米花色



苷缩合反应合成的复合物结构中因2乙基桥3的存在!将会在

红外光谱/

CS

*

反对称变形和/

CS

+

变形振动谱区("

#!="

k#"

#

0;

[#

)出现新的吸收峰$因此!按照峰区指认各谱带的

归属并结合指纹区的谱带特征!可以实现对儿茶素
,

花色苷

复合物这一花色苷二聚体结构的快速检测$

图
&

!

乙醛介导儿茶素
7

花色苷复合物的合成途径
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实验部分

&'&

!

材料与试剂

黑米购买于黑龙江省五谷信合生态农业开发有限公司!

产地为黑龙江省哈尔滨市通河县$儿茶素"

8

KJ_

#购买于上

海源叶生物科技有限公司$

8U,J

大孔吸附树脂购买于天津

海光化工有限公司$所用试剂均为色谱纯或分析纯$

&'?

!

黑米花色苷的提取和纯化+

],d

,

原料黑米经粉碎%筛分后放于烧杯中!按料液比
#n#"

"

R

+

N

#的比例加入
M"_

乙醇溶液!于
*"o

条件下水浴搅拌

提取
+P

!所得样液经抽滤%旋转蒸发去除乙醇$按
#"";W

黑米花色苷提取液加
#";

O

吸附剂的比例加入活化后的
8U,

J

大孔树脂!于室温在转速为
#""2

-

;96

[#的条件下进行
+!

P

吸附处理$其后!吸附了花色苷的大孔树脂经过滤%去离

子水洗涤
+

次后!加入
-"_

乙醇溶液"含有
#_

盐酸#进行
+!

P

解析处理!所得解析液经旋转蒸发%浓缩%冷冻干燥即为

黑米花色苷样品$

&'E

!

儿茶素
7

黑米花色苷复合物的制备

黑米花色苷样品和儿茶素标准品配制成浓度为
#;

O

-

;W

[#的工作液!乙醛溶液浓度调整至
!'MM]#"

[+

;%&

-

W

[#

$其后!在具塞三角瓶中分别加入同体积的上述工作液!

并用色谱级甲酸调整
)

S

值至
*'+

$同时!以同浓度黑米花

色苷溶液为试验空白对照组!将其放于
+Mo

的温度条件下

震荡反应
+!P

$所得样液经旋转蒸发%浓缩%冷冻干燥后!

待测$

&'8

!

红外光谱分析

将儿茶素
,

黑米花色苷复合物和黑米花色苷样品分别与

溴化钾混合均匀后压片!利用
.

)

/012Q;@I

型傅里叶变换红

外光谱仪"美国
B/2R96F&;/2

公司#进行红外光谱分析$其光

谱范围为
!"""

#

M""0;

[#

!分辨率
+0;

[#

!扫描信号累加

次数为
*+

次!扫描时扣除了水和二氧化碳的干扰$

&'I

!

儿茶素
7

黑米花色苷复合物热力学参数的测定

#'M'#

!

样品的处理

将浓度为
#;

O

-

;W

[#儿茶素
,

黑米花色苷复合物溶液与

等体积
)

S*'M

的柠檬酸
,

柠檬酸钠缓冲液混合均匀分装于具

塞试管中!其后将其分别放置于
!"

!

M"

!

="

!

-"

和
J"o

的水

浴锅中加热
!P

进行热处理!并测定其于波长
M+"6;

处的

吸光度值$

#'M'+

!

热力学参数的计算

参考文献(

#"

)的方法!应用一级动力学模拟不同条件下

儿茶素
,

黑米花色苷复合物的降解!并根据动力学方程计算

出不同温度下儿茶素
,

黑米花色苷复合物的焓变
&

G

"

RT

-

;%&

[#

#%吉布斯自由能
&

I

"

RT

-

;%&

[#

#和熵
&

%

(

RT

-"

;%&

-

\

#

[#

)$

&'K

!

数据的处理

每组实验进行
*

次平行!利用统计学软件
.B..#='"

对

数据进行差异显著性分析!利用
>29

O

96J'=

软件进行作图$

+

!

结果与讨论

?'&

!

儿茶素
7

黑米花色苷复合物的红外光谱图

儿茶素
,

黑米花色苷复合物的红外光谱图如图
#

所示!

其吸收峰所对应的官能团谱带归属如表
#

所示$从中我们可

以看出!儿茶素
,

黑米花色苷复合物和黑米花色苷在红外光

谱特征区
*=M"

#

*+""0;

[#

[>S

伸缩振动区
*+"-'K"

和

*+#-'K"0;

[#处具有宽且强的吸收峰!归属于酚类物质结

构中的羟基!由于羟基间氢键的形成致使该区间的红外吸收

峰宽而深(

#*

)

&在
#=J"

#

#M!"0;

[#

22

C C

伸缩振动区

#="!'K+

和
#="M'=M0;

[#处出现了苯环骨架振动吸收峰&在

#*""

#

#"""0;

[#

C

/

>

伸缩振动区儿茶素
,

黑米花色苷复

合物在
#+-J'"#

!

##*J'*!

和
#"#J'#K0;

[#处!黑米花色苷

在
#+-J'"#

!

##JJ'KK

和
#"#J'+*0;

[#处均出现红外吸收

峰$由此可见!儿茶素
,

黑米花色苷复合物与黑米花色苷结构

框架相同仍主要以/

>S

!

22

C C

!

C

/

>

三种类型取代基组

成的芳环结构为主$但是!当将儿茶素
,

黑米花色苷复合物和

黑米花色苷的红外光谱进行比较发现!黑米花色苷在

22

C C

伸缩振动区有三个吸收峰!分别位于
#=*M'JJ

!

#="M'=M

和
#!K*'MK0;

[#处!而儿茶素
,

黑米花色苷复合物

仅在
#="!'K+

和
#!K*'MK0;

[#处出现了两个吸收峰$此外!

儿茶素
,

黑米花色苷复合物在
#!M!'-J

!

#+**'KJ

和
J#-'M=

0;

[#处出现了三个新的吸收峰$对这些吸收峰的归属分析发

现!

#!M!'-J0;

[#处吸收峰归属于/

CS

*

反对称变形或

/

CS

+

变形振动波段!该吸收峰的出现证明了儿茶素和黑米

花色苷复合物结构中/

CS

*

或/

CS

+

基团的存在!证实了

儿茶素和黑米花色苷之间确实发生了缩合反应$而
J#-'M=

和
#+**'KJ0;

[#两处吸收峰的出现!意味着儿茶素和黑米

花色苷之间2乙基桥3的存在!促使其平面价键发生弯曲振

动!迫使复合物结构框架中
C

/

>

键极性增强$通过红外光

谱特征峰反映出的官能团和成键信息分析!证实了乙醛介

-#!*

第
##

期
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导%经缩合反应合成的儿茶素
,

黑米花色苷复合物以乙基键

相连的合成机制$

?'?

!

儿茶素
7

黑米花色苷复合物的热力学参数的测定结果

儿茶素
,

黑米花色苷复合物热力学参数测定结果如表
+

所示$

&

G

代表反应物化学键的强弱程度!

&

G

越小!其能量

势垒越低而利于活化复合物的形成(

#!

)

$儿茶素
,

黑米花色苷

复合物在不同温度下的
&

G

均为正值!表明儿茶素和黑米花

色苷之间的缩合反应为吸热反应$

&

I

代表反应物的能量和

活化状态之间的差异!通常被当作反应过程是否为自发的判

定标准(

#M

)

$儿茶素
,

黑米花色苷复合物的
&

I

为正值!表明儿

茶素和黑米花色苷之间的结合过程为非自发的反应$

&

%

代

表反应体系中分子混乱程度!亦即反映反应系统到其自身热

力学平衡的距离$

&

%

较低意味着物质刚刚通过了初始结构

的某种物理或化学重排!使其处于了接近其自身热力学平衡

的状态$表
+

中
&

%

均为负值!表明活化复合物的结构自由度

低于反应物!其初始系统和热力学平衡之间的距离缩短了!

儿茶素和黑米花色苷缩合所形成的儿茶素
,

黑米花色苷复合

物结构趋于稳定$

图
?

!

儿茶素
7

黑米花色苷复合物的红外光谱图
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*
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表
&

!

儿茶素
7

黑米花色苷复合物红外光谱特征峰的归属+

&&7&?

,

:5;,<&

!

O05.5@/<.)=/)@

G
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波数+
0;

[# 峰位指认 结构信息

*=M"

#

*+""

/

>S

伸缩振动 判断有无醇类%酚类和有机酸的重要依据

**""

#

+J"" C

/

S

伸缩振动
不饱和

C

/

S

出现在
*"""0;

[#以上&饱和
C

/

S

出现在
*"""0;

[#

以下

#JM"

# 33 22

#="" C >

伸缩振动 酮类%酸类%酯类及酸酐的特征吸收峰

#=J"

# 22

#M!" C C

伸缩振动
吸收峰较弱!但对称性较高$通常在

#=""

和
#M""0;

[#附近有
+

#

!

个吸收峰!为苯环的骨架振动

#!="k#"

/

CS

*

反对称变形!/

CS

+

变形振动 有机化合物结构中/

CS

*

%/

CS

+

基团

#*-"

#

#*J"

/

CS

*

对称变形振动 有机化合物结构中/

CS

*

基团

#*""

#

#""" C

/

>

伸缩振动
C

/

>

键"酯%醚%醇类#的极性很强!故常成为谱图中最强的吸收

K""

#

=M"

面内外弯曲振动 用于顺反式结构%取代类型的确定

表
?
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黑米花色苷复合物缩合反应

机制进行解析时!根据复合物结构中出现的新官能团乙基
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黑米花色苷复

合物特征结构$同时!结合热力学参数的测定结果!确定儿

茶素和黑米花色苷之间的缩合反应为吸热%非自发反应!其
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黑米花色复合物具有较低的自由度和
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模式可以对具有特定官能团的花色苷聚合物进行快速%准
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