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摘 要: 跟踪 2005 年河北沙城、昌黎、天津蓟县和宁夏御马葡萄产区的干红葡萄酒生产过程 ,

分别采集以赤霞珠葡萄为原料的不同发酵时期的样品, 用高效液相色谱检测白藜芦醇含量 , 研究

葡萄酒发酵过程中白藜芦醇含量的变化规律。结果表明, 尽管不同产地在发酵过程中生成的白藜

芦醇含量有所不同 , 但都随着果胶酶添加和酵母发酵的进行 , 白藜芦总醇含量逐渐上升 , 至主发

酵时白藜芦总醇含量达到最高 , 进入苹果酸- 乳酸发酵后 , 白藜芦醇含量有所下降并维持一定的

水平。
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Abstract: Through the tracking of dry red claret production process in Hebei Shacheng,Changli,Tianjin Jixian and Ningxia

Yuma in 2005 and by gathering claret samples (Cabernet sauvignon as raw materials) in different fermentation periods,

resveratrol content were measured by HPLC and the content change rules were studied. The results indicated that resvera-

trol content in different producing areas varied during the fermentation and it increased gradually along with the fermenta-

tion and the addition of pectase and it reached the highest level up to chief fermentation, then it decreased and maintained a

certain level till malolactic fermentation.
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葡萄酒具有很高的营养价值, 其含有糖类、果胶质、

醇类、有机酸、无机物质、微量元素和几十种氨基酸和多

种维生素 , 还含有许多对人体有益的物质 , 是其他食品

没有的 , 如粘液质和白藜芦醇 , 其中白藜芦醇更是最近

几年来全世界研究的热点, 它被看好为治疗癌症和心血

管疾病最具前途的新型药品 , 美国政府已将“葡萄酒的

保健效果”研究课题经费 200 万美元正式列入国家预

算, 这是第一次酒类的正面效果被作为正式研究课题并

由政府投资[1]。

白藜芦醇广泛存在于葡萄皮中, 是植物体在应激霉

菌感染和作用时产生的一种非类黄酮植物抗毒素, 以反

式白藜芦醇苷、顺式白藜芦醇苷、反式白藜芦醇、顺式白

藜芦醇 4 种形式同时存在于天然的葡萄和葡萄酒中, 且

均有抗氧化效能。反式醇( 苷) 在紫外照射下可以等摩尔

转 化 为 顺 式 体 , 但 顺 式 异 构 体 光 敏 性 强 、 极 不 稳 定

( Trela,1995) , 所以自然界中的白藜芦醇均以反式异构

体形态存在, 顺式体非常少。国外报道葡萄酒中白藜芦

醇含量受到葡萄品种、葡萄皮总酚含量、病害侵染、果胶

酶使用和酿造方式等众多因素的影响, 其中葡萄品种和

病害侵染的影响尤为明显[2, 3]。葡萄酒酿造过程中白藜芦

总醇含量是如何变化的? 有什么规律? 它受葡萄品种、葡

萄产地、果胶酶使用、酿造工艺等又有什么影响等方面

的研究未见详细的报道 , 2004 年和 2005 年 , 笔者跟踪

研究河北沙城、昌黎、天津蓟县和宁夏御马葡萄产区的

干红葡萄酒生产过程 , 分别采集以山葡萄、赤霞珠和梅

鹿辄葡萄为原料的不同发酵时期的样品, 用高效液相色

谱检测白藜芦醇含量, 研究葡萄酒发酵过程中白藜芦醇

含量的变化以及如何受生产工艺的影响。

1 材料与方法

1.1 实验材料与设备
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实验材料: 反式白藜芦醇( Sigma) ,反式白藜芦醇苷

( 天津尖峰药业) , 娃哈哈纯净水, 色谱纯乙腈, 色谱纯甲

醇; 检测样品取自沙城、昌黎、蓟县和宁夏 4 个葡萄酒产

地( 2005 年) , 包括山葡萄、赤霞珠和梅鹿辄 3 个品种。

检测设备: 高效液相色谱仪( 安杰伦公司) , 色谱柱:

C18 250×4.6 mm。

1.2 实验方法

色谱条件 1 为 [8,9]: 流动相为 40 %Vol 的乙腈水溶

液 , 流速 0.6 mL/min, 柱温 25 ℃ , 检测波 长 为 306 nm,

进样量 20 !L。确立第 2 套高效液相色谱法( HPLC) 测

定葡萄酒中的白藜芦醇。

色谱条件 2 为[10～12]: 流动相 A 为水, 用磷酸调节 pH

值至 2.4, 流动相 B 为含 20 %Vol, 流动相 A 的乙腈溶

液。起始为 82 %流动相 A,18 %流动相 B; 保持 5～10

min 时, 流动相 A 为 77 %, 流动相 B 为 23 %; 15 min 时

流动相 A 为 75 %, 流动相 B 为 25 %; 20 min 时流动相

A 为 68 %, 流动相 B 为 32 %; 30 min 时 流 动 相 A 为

100 %, 流动相 B 为 0 %; 35 min 时流动相 A 为 82 %, 流

动相 B 为 18 %。流速为 1 mL/min,柱温 25 ℃, 检测波长

为 306 nm, 进样量 20 "L。

确立的两种方法中, 方法 1 用于测定反式醇( 苷) 向

顺式结构转化的转化率曲线, 然后由转化率方程再综合

方法 2, 分别绘制出反式白藜芦醇苷、顺式白藜芦醇苷、

反式白藜芦醇、顺式白藜芦醇的标准曲线。

试样采集方法 : 跟踪 2005 年河北沙城、昌黎、天津

蓟县和宁夏御马葡萄产区的干红葡萄酒生产过程, 分别

采集葡萄汁以及主发酵中、主发酵结束时、苹果酸- 乳酸

发酵中和进入原酒陈酿时的酒样。

试样的预处理方法 : 10000 r/min 离心 15 min, 0.45

#m 膜过滤后直接进样。

2 结果与分析

2.1 色谱检测条件的确定

2.1.1 色谱条件 1 下白藜芦醇标准曲线的绘制

将不同浓度的白藜芦醇溶液从低浓度到高浓度依

次进样 , 计算各自峰面积 ( 每个样平均进 3 次 , 取平均

值) , 做各物质的( 峰面积- 浓度) 标准曲线, 结果见表 1。

从表 1 中的线形回归方程可知, 在实验样品的浓度

范围内 , 4 种物质均线性关系良好 , 在该色谱条件下可

以得到令人满意的结果 , 白藜芦醇及其异构体、衍生物

共 4 种物质的相对标准偏差为 1.9 %～4.3 %, 回收率为

96 %～104.5 %。

2.1.2 转化率曲线的绘制

配制一定浓度的反式白藜芦醇、反式白藜芦醇苷溶

液 , 在紫外灯下照射 , 使它们异构为白藜芦醇和白藜芦

醇苷 , 每隔 10 min 取一次样进行检测 , 绘制出反式白藜

芦醇的转化率曲线 ( 图 2) 和反式白藜芦醇苷的转化率

曲线( 图 1) 。

2.1.3 色谱条件 2 下白藜芦醇标准曲线的绘制

制备方法同 2.1.1, 在色谱条件 2 下白藜芦醇的标

准曲线实验结果见表 2。

从表 2 中的回归方程可知, 在实验样品的浓度范围

内可以得到令人满意的结果, 相对标准偏差为 1.2 %～

3.9 % , 回收率为 95.5 %～103.5 %。

2.2 基地、工厂葡萄酒酿造过程中白藜芦醇的变化( 品

种为赤霞珠, 2005 年)

图 2 反式醇苷的转化率曲线

图 1 反式醇的转化率曲线
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2.2.1 河北沙城产地( 图 3～图 6)

2.2.2 宁夏产地( 图 7, 图 8)

从图 3～图 8 中的结果可以看出: ①不论是基地还

是工厂 , 或者是沙城还是宁夏 , 在整个葡萄酒酿造过程

中顺式白藜芦醇( 苷) 含量都很少, 反式白藜芦醇( 苷) 的

含量及其变化趋势决定了总醇的含量及变化趋势。②顺

式白藜芦醇( 苷) 的含量在整个发酵过程中变化不明显。

因此在研究整个葡萄酒酿造过程中白藜芦醇变化

时, 应分析比较白藜芦醇总醇的含量。

2.3 葡萄酒酿造过程中白藜芦醇 ( 总醇) 含量的变化

( 图 9, 葡萄品种为赤霞珠)

从图 9 可看出 , 尽管不同产地 , 在发酵过程中生成

的白藜芦醇含量有所不同, 但都随着果胶酶的添加和酵

母发酵的进行 , 白藜芦总醇含量逐渐上升 , 至主发酵时

白藜芦总醇含量达到最高, 进入苹果酸- 乳酸发酵后, 白

藜芦醇含量略有下降并维持一定的水平。这种变化规律

可解释为 : 当葡萄除梗破碎成汁时 , 白藜芦醇( 苷) 及其

衍生物是存在于葡萄皮和籽中与 β- 葡萄糖苷、单宁及

花青素等结合的非黄酮类的多酚化合物, 没有游离进入

葡萄汁 ; 当添加果胶酶( 葡聚糖酶) 和酵母进行发酵时 ,

在酶解作用下, 使白藜芦醇( 苷) 及其衍生物的单体释放

出来 , 进而被发酵所生成的酒精反复萃取进入葡萄酒

图 3 工厂发酵罐中白藜芦醇( 苷) 的变化

图 4 基地 1 号发酵罐中白藜芦醇( 苷) 的变化

图 6 基地 5 号发酵罐中白藜芦醇( 苷) 的变化

图 5 基地 4 号发酵罐中白藜芦醇( 苷) 的变化

图 8 基地发酵罐中白藜芦醇( 苷) 的变化

图 7 工厂发酵罐中白藜芦醇( 苷) 的变化

图 9 各产地葡萄酒酿造过程中白藜芦醇( 总醇) 含量的变化
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中, 随着酒精生成量的增加, 它们的含量也增加; 当主发

酵完成, 除去皮渣后进入苹果酸- 乳酸发酵, 由于轻度氧

化的作用, 白藜芦醇( 苷) 及其衍生物的含量略有下降并

维持一定水平 , 若发酵条件控制合适 , 白藜芦( 总) 醇含

量不会发生显著变化。

值得注意的是宁夏御马的检测结果, 在发酵过程中

白藜芦(总)醇最大峰值曾达到 11.52 mg/L, 后发酵过程

中( 取样时忘了补加 SO2) 使其损失殆尽 , 原酒中的含量

仅为 0.91 mg/L。沙城地区 1 号、4 号和 5 号小发酵罐中

的白藜芦( 总) 醇含量要明显高于大罐, 这是由于小发酵

罐中使用的是基地葡萄, 其质量优于大发酵罐的缘故。

3 结论

3.1 灵活使用两种色谱检测方法来绘制准确的反式白

藜芦醇苷、顺式白藜芦醇苷、反式白藜芦醇和顺式白藜

芦醇的标准曲线。由于整个葡萄酒酿造过程中顺式白藜

芦醇( 苷) 含量不仅很少, 而且含量在整个发酵过程中变

化不明显。因此在研究整个葡萄酒酿造过程中白藜芦醇

变化时, 应分析比较白藜芦醇总醇的含量。

3.2 尽管不同产地在发酵过程中生成的白藜芦醇含量

有所不同, 但都随着果胶酶的添加和酵母发酵的进行,

白藜芦总醇含量逐渐上升, 至主发酵时白藜芦总醇含量

达到最高, 进入苹果酸- 乳酸发酵后, 白藜芦醇含量有下

降并维持一定的水平。
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了诱变致死率与正变率的模拟曲线, 并利用此模型选育

出一株优良的桑椹果酒专用酵母。

该酵母具有起酵速度快、产酒度高、高级醇含量适

中, 所产果酒澄清度高、风味佳, 是代替葡萄酒干酵母进

行桑椹果酒发酵的理想选择。在进入工业应用前还应对

ME44 酵母进行更细致的的遗传性能及各种耐性试验。
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