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SNIF- NMR 技术在葡萄酒质量评价中的应用
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摘 要 : 综述了点特异性天然同位素分馏核磁共振技术( SNIF- NMR) 的原理、发展历程以及在葡萄酒质量评价

中的应用。结合本实验室的初步研究成果 , 提出 SNIF- NMR 技术是评价葡萄酒质量的重要技术手段。
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Nuclear Magnetic Resonance) in Grape Wine Quality Evaluation
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Abstract: The operation mechanism and development process of SNIF-NMR were summarized in this paper. Besides, its application in grape

wine quality evaluation was introduced. Based on the research in our lab, it was put forward that SNIF-NMR was an important technical measure

to evaluate grape wine quality.
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2008 年 1 月 1 日起 , 我国将正式实施新的葡萄酒

标准 , 新标准将有关“年份、产区酒”的规定作为强制性

标准写进了法规, 但对于年份酒、原产地酒的鉴别, 目前

国内仍无有效的检测方法 , 那么 , 葡萄酒质量监督部门

如何去实施有效监管, 消费者又如何去证实产品标注内

容的真实性, 都是当前葡萄酒研究部门要解决的问题。

点特异性天然同位素分馏核磁共振技术 ( SNIF-

NMR) 是一种国际通用的葡萄酒分析方法 , 该技术通过

分析葡萄酒乙醇分子中甲基和次甲基位点 D/H 含量的

差异 , 从而鉴别葡萄酒酿造过程中是否人为进行了加

糖、调酒度等不允许的操作。SNIF- NMR 技术已被法国

和欧洲许多国家应用于葡萄酒的搀杂检测中, 但我国在

此方面还未开展工作 , 因此将 SINF- NMR 技术应用于

葡萄酒的研究是我国葡萄酒发展的趋势, 它对实现葡萄

酒行业的有效监管、促进葡萄酒生产和市场向规范化发

展具有重要意义。

1 SNIF- NMR 技术的原理

在人工、天然和生物合成过程中 , 产物分子会具有

特殊的同位素比例, 即所谓的“同位素签字”。在生命科

学 领 域 , 研 究 的 重 要 同 位 素 有 : 13C/12C、18O/16O、2H/1H、
15N/14N 和 34S/32S, 这些稳定同位素的比例受土壤、空气、

水、纬度、气候、温度、湿度、降雨等因素的影响。另外, 植

物在光合作用过程中 , 因其新陈代谢的差异 , 也会影响

物种的同位素签字 , 因此 , 可以用同位素比值来示踪产

品的原产地和鉴别具有相同化学成分而来源不同的物

质[1]。

葡萄酒中的同位素以 13C/12C、18O/16O、2H/1H 为主 , 在

葡萄汁发酵前添加外源糖或利用来源于不同产区的原

料进行发酵 , 都会影响发酵后酒精和水分子中氘的分

布 , 氘同位素会在以下 4 个位置重新分布 [1]: 甲基位

( CH2DCH2OH) 、 次 甲 基 ( CH3CHDOH) 、 羟 基 位

( CH3CH2OD) 和水分子( HOD) , 这种分布特点被称为点

特异性同位素分布。

氘同位素的分布与植株吸收的水分和果园地理气

候位置以及植物生物化学过程有着密切联系, 因此, 不

同产区葡萄其糖分子中含有不同的点特异性氘含量, 在

其被发酵之后, 葡萄酒中乙醇分子的点特异性氘含量相

应发生变化。据研究报道, 乙醇分子中甲基位的氘含量

在很大程度上取决于发酵糖的地理和生物起源, 而次甲

基位氘含量更多地取决于发酵水分子氘的含量[2]。因此,

通过检测葡萄酒乙醇分子中甲基位和次甲基位点氘含

量的变化, 就可以鉴别出葡萄酒在发酵前是否外加糖以

及不同产区葡萄酒间的差异。
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图 1 葡萄酒乙醇分子 2H- NMR 分析图谱

SNIF- NMR 技术可以检测出乙醇分子特定位置上

氘的相对浓度, 见图 1。

图 1 中不同峰代表乙醇分子中不同位点 D/H 的比

值, 由于乙醇分子羟基和水分子羟基在核磁共振检测中

易发生重叠, 且含量很小, 通常可以忽略不计[1]。分析时

添加一个已知 D/H 含量的内标物质, 从而计算出葡萄酒

乙醇分子各位点的 D/H 含量[3]。

2 SNIF- NMR 技术的发展过程

1980 年 , 法国学者 Gerard J. martin 创建了 SNIF-

NMR 技术并申请专利保护[3], 该技术的首次应用即用于

葡萄酒外加糖的分析中。1981 年 SNIF- NMR 技术被法

国政府采用[4], 1990 年被国际葡萄与葡萄酒组织( O.I.V)

作为一种国际通用的葡萄酒分析方法 , 欧共体 ( EC) 在

1990 年第 2676 号法规中也介绍了该方法的优点 , 他们

还决定为欧洲葡萄酒产区建立一个有良好参考价值的

数据库来辅助和促进该方法的推广普及。1996 年, 点特

异性天然同位素蒸馏核磁共振技术 ( SNIF- NMR) 被分

析化学官方组织(AOAC)作为检测果汁中是否添加甜菜

糖的官方方法[5]。

在欧洲, SNIF- NMR 技术已被应用不同成分的分析

中 , 但应用最广泛的还是食品领域 , 通过该技术可鉴别

搀假产品、检测发酵食品中外源糖的来源等。目前, 除葡

萄酒以外 , SNIF- NMR 技术也用于其他食品分析中 : 如

含酒精饮料、水果汁、调味品和植物油等[6]。

3 SNIF- NMR 技术在葡萄酒中的应用现状

3.1 SNIF- NMR 在葡萄酒发酵前外加糖检测中的应用

现状

根据光合作用途径的不同, 植物被分成了 C3 和 C4

两大类 , 大多数植物 , 包括葡萄、甜菜、橘子等都属于 C3

植物, 它们固定大气中的 CO2 通过 1, 5- 二磷酸核酮糖

的羧基连接两分子的磷酸核酮糖, 该过程伴随着很强的

同位素作用[4]。另外一类就是所说的 C4 植物, 包括甘蔗

和玉米, 通过固定磷酸烯醇式丙酮酸的羧基, 生成草酸,

在这个过程中, 几乎没有同位素变化。葡萄酒生产中添

加的外源糖不仅有来自不同光合途径的甘蔗糖, 也有和

葡萄同一类型的甜菜糖, 这种不同植物来源的糖可导致

发酵乙醇中不同位点的 2H 含量发生不同的变化 [7], 因

此 , 利用核磁共振技术分析乙醇分子中不同位点的 2H
含量 , 可鉴别葡萄酒发酵前是否添加了外源糖 ( 如甜菜

糖、甘蔗糖、玉米糖等) [7]。

自 SNIF- NMR 作为鉴别果酒、果汁发酵前外加糖

的有效方法相继被 EC、O.I.V、AOAC 几 个 官 方 组 织 收

录以后 , 世界各地对其应用的报道屡见不鲜。1998 年 ,

欧洲学者 Gilles G. Martin 等利用 SNIF- NMR 对果酒、

果汁中是否添加甜菜糖进行了检测[7]。2001 年 , 澳大利

亚学者 Markus Herderich 等利用 SNIF- NMR 技术对红

葡萄酒发酵前是否添加了甘蔗糖、甜菜糖进行了检测,

得出添加甘蔗糖的葡萄酒乙醇 甲 基 位 的 2H 含 量 会 升

高, 而添加甜菜糖的葡萄酒乙醇甲基位的 2H 含量会降

低。2002 年, 斯罗文尼亚学者 Iztok Joze Kosir 等对其国

内 2 个产区葡萄酒加入甜菜糖和甘蔗糖的葡萄酒进行

研 究 , 得 到 了 与 Markus Herderich 等 相 同 的 结 论 [8]。

SNIF- NMR 技术在世界葡萄酒行业中起着非常重要的

作用, 而且已经成为鉴别葡萄酒发酵前外加糖的国际通

用方法。

3.2 SNIF- NMR 在葡萄酒原产地鉴定中的应用现状

研究结果表明, 葡萄酒乙醇分子中甲基位(D/H)Ⅰ含

量在很大程度上取决于发酵糖的氘含量, 它代表着合成

乙醇的糖的植物来源[10], 另一方面, 次甲基位(D/H)Ⅱ含量

更多地取决于发酵基质的氘含量 , 受葡萄生产地的气

候情况 ( 如降雨量、光照强度等 ) 和原葡萄汁的糖浓度

影响[11]。因此, SNIF- NMR 不仅能检测出掺入的外源糖

的类型, 并且, 在某些情况下, 关于葡萄原料的地理起源

即原产地也可以被检测出[11]。

1986 年 , Gerard J. Martin 利用 SNIF- NMR 技术 结

合因式判别分析处理 , 得出(D/H)Ⅱ与葡萄酒的发酵水有

关 , 其反映着葡萄酒的原产地来源信息 , 提出 SNIF-

NMR 方法是可以判断葡萄酒原产地来源的新方法 [11]。

随后 , 出现了验证此方法的大量研究报道 , 但有些报道

只利用 2H- SNIF- NMR 就可以区分开不同产区来源的

葡萄 , 而有的研究还需要其他同位素参数的参与。如

1991 年 意 大 利 学 者 Ambrogio Monetti 等 利 用 SNIF-

NMR 研究意大利不同地区、不同年份的葡萄酒 [9], 发现

部分地区的数值出现重叠, 单一使用该方法无法有效鉴

别意大利的葡萄酒原产地 , 需要其他同位素参数的参

与; 2001 年西班牙学者 Josep E.等利用 2H2- SNIF- NMR
和 13C- IRMS 对巴伦西亚地区红葡萄酒原产地进行了鉴

别 [12], 其分离度较明显 ; 2002 年 , 斯罗文尼亚学者 Iztok

Joze Kosir 等利用 SNIF- NMR 对其国内 3 个环境差异

明显地区的葡萄酒进行了研究[8], 发现这 3 个地区的葡

萄酒氘同位素存在显著差异 , 因此认为 SNIF- NMR 技

术可作为原产地葡萄酒的鉴定手段。SNIF- NMR 技术在

我国原产地葡萄酒鉴别方面的应用还需要进一步探讨。
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图 3 加入甘蔗糖白葡萄酒 NMR 谱图

图 2 对照全汁干白葡萄酒 NMR 谱图

4 SNIF- NMR 技术在我国的研究应用现状

虽然 SNIF- NMR 技术已作为 O.I.V 的一种官方分

析方法, 但在我国葡萄酒的质量评价中的应用仍未见报

道。中国食品发酵工业 研 究 院 从 2007 年 起 开 始 研 究

SNIF- NMR 技术在我国葡萄酒质量评价中的应用, 目前

已经取得了初步成果。

实验按照葡萄酒酿造工艺 , 生产出全汁干白、干红

葡萄酒和添加不同比例蔗糖和甜菜糖的葡萄酒样品, 并

收集我国不同产区的葡萄酒样品进行核磁共振检测, 部

分研究结果见图 2、图 3。

分析结果表明, 添加甘蔗糖的葡萄酒与对照葡萄酒

乙醇中(D/H) Ⅱ/ (D/H) Ⅰ不同 , 加入蔗糖 , 其比值明显减

少, 该研究结果与以前相关报道基本一致。有关原产地

葡 萄 酒 的 鉴 别 技 术 , 也 已 经 取 得 初 步 的 成 果 , 因 此

SNIF- NMR 技术必将成为评价我国葡萄酒质量的重要

技术手段。

5 展望

我国加入世界贸易组织已经多年, 各方面的标准将

逐渐与国际接轨, 点特异性天然同位素分馏核磁共振技

术作为国际通用的葡萄酒分析方法, 在我国葡萄酒标准

体系中仍为空白, 为了使我国葡萄酒市场健康发展, 缩

短与世界葡萄酒发达国家的差距, 开展葡萄酒年份酒、

产地酒的鉴别研究具有非常广阔的应用前景。

利用 SNIF- NMR 技术对葡萄酒中外源糖的加入和

原产地的鉴别进行分析 , 有可能为我国年份酒、产地酒

的鉴别提供一定的技术支持, 充分吸收国际上相关的鉴

别检验技术成果 , 首先在几个典型产区进行研究 , 通过

不同学术科技人员协力攻关, 必将在该领域里取得突破

性进展。
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