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摘 要: 采用全二维- 飞行气质联用检测仪 ( GC×GC- TOFMS) 、HPLC 全面剖析剑南春酒体中有益于人体健康

的成分。研究结果显示 , 剑南春酒体中含有洛伐他汀、当归内酯、ω- 3 脂肪酸、四甲基吡嗪( 川芎嗪) 、酚类化合物等

100 余种功能性成分 , 说明适量饮用高品质的剑南春酒有益于人体健康。
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Abstract: GC ×GC-TOFMS and HPLC were used to analyze the healthy compositions in Jian'nanchun Liquor. The results showed that

Jian'nanchun Liquor contained more than 100 kinds of healthy compositions such as ω- 3 fatty acid, ligustrazine and phenol compounds etc. Ac-

cordingly, adequate drinking of Jian'nanchun Liquor was helpful for peoples' health. (Tran. by YUE Yang)
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国内外的有关研究表明 , 适量饮酒 , 于人体健康是

有裨益的。日本有关医学专家认为, 适量饮酒, 可使人体

产生溶解血栓的物质“尿激酶”, 还可能对预防心肌梗塞

和脑血栓有利, 因此日本人把酒比作生命水。欧美等发

达国家也曾对酒类, 特别是葡萄酒、白兰地、威士忌等酒

与人体健康的关系作了大量的研究。报道认为, 经常适

度地饮用酒精饮料能减少各种疾病的总体死亡率, 特别

是降低冠心病的死亡率。因此, 适量、科学的饮用中国白

酒有益于人体健康。

近年来, 酿酒业加大了白酒与人体健康关系研究的

力度, 相继阐述了白酒中有益健康的成分: 微量元素、有

机酸、高级脂肪酸及乙酯等。为了深入探讨剑南春酒体

的健康因子, 我们在酿酒业中首家购置了全二维- 飞行

气质联用检测仪( GC×GC- TOFMS) , 将其运用于酒体健

康成分的研究。传统的 GC- MS 技术不能满足对复杂样

品分析的要求。这些检测手段以一维色谱作分离基础的

分析技术的缺点是峰容量不足, 对于中国传统固态发酵

蒸馏白酒复杂体系的分离分析, 使用常规的色谱分析方

法, 仅仅靠提高柱效或提高柱选择性都难以得到满意的

分析结果。而 GC ×GC 全二维气相, 结合力可的飞行时

间质谱技术, 彻底改变了复杂样品分析的传统观念。GC

×GC 为色谱分离带来第二维, 这是通过在同一次分析中

使用 2 根不同性质的色谱柱固定相 ( 如极性和非极性)

来实现的 , 二维分析机理拓展出色谱平面 , 大大提高了

色谱峰容量。该设备具有灵敏度高、峰容量大、分辨率高

等特点, 使其在蒸馏白酒中多种微量香味成分体系的分

析方面具有其他设备无法比拟的优势。

运 用 全 二 维 - 飞 行 气 质 联 用 检 测 仪 ( GC ×GC -

TOFMS) 及 HPLC 对剑南春酒酒体中有益于人体健康

的生理活性物质进行了全面剖析。

1 材料与方法

1.1 材料

酒样: 剑南春及其系列优质酒。

1.2 主要仪器

全二维- 飞行气质联用检测仪 ( GC×GC- TOFMS) ,

美国力可公司;

液相色谱( HPLC) , 美国瓦里安公司。

柱系统和实验条件如下:

GC×GC 柱系统: 第一柱: 60 m×0.25 mm×0.25 !m,

INNOWAX(J&W Scientific, Agilent Technologies); 第 二

柱: 1.6 m×0.1 mm×0.4 "m DB- 1701(J&W Scientific, Ag-
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ilent Technologies)。2 根色谱柱通过毛细管柱连接器以

串联方式连接。进样口温度 : 250 ℃; 载气 : He, 纯度

99.9995 %; 恒流 , 流量 : 1.2 mL/ min; 分流比 : 1∶20; 进 样

量 : 1 !L; 调制周期 : 6 s; 程序升温条件 : 初温 40 ℃ , 保

持 0.5 min, 以 3 ℃/ min 升 到 70 ℃ , 再 以 5 ℃/ min 升

到 255 ℃ , 保 持 25 min; TOFMS 采 集 频 率 及 采 集 范

围 : 50 Hz, 35～500 u; EI 离 子 源 温 度 : 200 ℃ ; 电 离 能

量 70 eV; 检测器电压: 1.40 kV; 传输线温度: 260 ℃。分

析软件: ChromaTOF!工作站, 美国力可公司提供。

1.3 方法

应用液液萃取法从酒液中将微量香味物质萃取出

来 , 然后应用正相色谱分离技术 , 将香味化合物按极性

分离浓缩, 再运用全二维- 飞行气质联用检测仪 ( GC×

GC- TOFMS) 和 HPLC 进行分析检测。

2 结果与分析

采 用 全 二 维 - 飞 行 气 质 联 用 检 测 仪 ( GC ×GC -

TOFMS) 对剑南春酒中微量香味物质进行分析检测 , 利

用 ChromaTOF 软件强大的自动峰识别( Peak Find) 和保

真去卷积解析( True Signal Deconvolution) 的功能 , 定性

检测出剑南春酒中 1200 种微量香味成分。结果见表 1、

图 1。

剑南春 3D 全二维分析谱图直观地显示出剑南春酒

丰富的微量香味物质, 充分展示了剑南春酒芳香浓郁、

纯正典雅、醇厚丰满、绵柔甘洌、酒体圆润、风格典型的

独特滋味特色。在剑南春酒的 1000 多种微量香味物质

中, 有百余种微量香味物质有益于人体健康。

2.1 剑南春酒中有益于人体健康的内酯类化合物

在剑南春酒中检测出当归内酯等有益于人体健康

的内酯类化合物, 当归内酯可通过不同途径拮抗化学因

素引发的免疫抑制作用, 它是一种新的生物反应免疫调

节剂。当归内酯(ASDL)经体外试验, 对化学因素如免疫

抑制剂(CsA, Hyd)及抗肿瘤药物(Mit C, 5- Fu, CYt)引发

的 MLR 的免疫抑制状态均有明显的恢复作用 , 提示

ASDL 可能通过不同的途径和机理使受损的免疫效应

细胞功能恢复, 并促其增殖, 以产生功能性拮抗作用。体

内试验还显示, 化学因素引发的小鼠 NK 细胞活性的降

低、IL- 2 诱生水平的下降、淋巴细胞增殖作用的抑制等,

ASDL 均 可 分 别 使 其 部 分 恢 复 或 完 全 恢 复 至 正 常 水

平。 众所周知, 肿瘤患者在肿瘤发生发展过程中呈现

进行性免疫功能抑制状态。肿瘤患者经手术、放疗、化疗

之后 , 往往使机体免疫功能进一步受损 , 特别是细胞免

疫功能, 使机体难以发挥免疫功能协同化疗药物共同杀

伤瘤细胞的作用。ASDL 可拮抗化学因素引发的免疫功

能抑制, 使其恢复正常。因此, 它们作为一种新的生物反

应调节剂, 在肿瘤生物治疗中有广阔的临床应用前景。

2.2 剑南春酒中有益于人体健康的 Monacolin 类化合

物

经 HPLC 检 测 发 现 , 剑 南 春 酒 中 含 有 洛 伐 他 汀

(Monacolin K), 其含量为 35～50 "g/L, 洛伐他汀是常用

的心血病类药物。剑南春酒中的 Monacolin K 是酿酒微

生物“红曲菌”的代谢产物 , 它是天然的 HMG- CoA 还

原酶抑制剂, 因此能显著抑制体内胆固醇的合成; 另外,

细胞表面的特异性低密度脂蛋白(LDL)受体合成率与细

胞内胆固醇含量呈负相关关系。Monacolin K 能降低细

胞内胆固醇含量, 因而代偿性地使细胞膜内 LDL 受体

的数量增加、活性增强, 从而降低 LDL 和 TG(甘油三酯)

的水平, 表现出显著降低血清总胆固醇(TC)和降低血脂

的作用。临床试验表明 , 当血液中 Monacolin K 的浓度

达到 0.001～0.005 #g/mL 时, 体内胆固醇的合成就会受

阻。由此可见, 剑南春酒中丰富的洛伐他汀足以达到抑

制胆固醇合成的剂量。药理研究表明, Monacolin K 还具

有明显的抑制肾小球系膜细胞的增生和细胞外基质分

泌的作用 , 体外抗人体肝癌细胞药理研究表明 , Mona-

colin K 能降低肝癌细胞的核分裂指数和 Na+- K+ - ATP

酶的活性, 并对体外培养的肝癌细胞的增殖具有明显的

抑制作用。

2.3 剑南春酒中有益于人体健康的酚类物质

剑南春酒中含有阿魏酸、儿茶酚、愈创木酚、4- 甲基

- 愈创木酚、4- 乙基愈创木酚等 8 种有益于人体健康的

酚类物质。阿魏酸是公认的天然抗氧化剂, 也是近年来

国际认知的防癌物质, 引起世人注目。阿魏酸在人体内

具有抗血栓、抗炎镇痛、抗氧化、抗自由基等作用。临床

图 1 剑南春 3D 全二维分析谱图

42



主要用于冠心病、脑血管、脉管炎及白细胞和血小板减

少等病症。这些酚类物质均为优良的自由基清除剂, 具

有抗氧化、清除活性氧自由基、抗肿瘤、阻断致癌物的形

成和抑制机体内的代谢转化、提高机体的免疫力、抗菌、

抗病毒等功能。医学界认定, 干红葡萄酒能预防心血管

疾病, 其根据就是酒中含有大量的酚类物质。由于剑南

春酒中这些酚类化合物的存在, 不仅使酒体放香幽雅,

而且赋予它消除自由基的功能, 则可抗衰老及预防众多

疾病的发生, 从而更有利于增进人体健康。

2.4 剑南春酒中有益于人体健康的有机酸

剑南春酒中含有 L- 乳酸、乙酸、L- 苹果酸、酒石酸、

亚油酸、α- 亚麻酸等 9 种有益于人体健康的低分子有机

酸和 ω- 3 脂肪酸。其中, 乙酸、乳酸等低分子有机酸具有

杀菌抗病毒功能,乙酸还具有扩张血管、延缓血管硬化

的功能; L- 乳酸是人体必需的有机酸, 能促进双歧杆菌

的生长而使人体内微生态保持平衡; 酒石酸具有消炎抗

病毒的功能; L- 苹果酸有止咳平喘的功效, 可以用于治

疗肝病、贫血、免疫力低下、尿毒症、高血压、肝衰竭等多

种疾病, 并能减轻抗癌药物对正常细胞的毒害作用。

剑南春酒中亚油酸、α- 亚麻酸等 ω- 3 脂肪酸可减

少心血管患病率, 抑制血压上升、调节血脂、改善心率不

齐、减少动脉壁损伤、降低血栓形成速度。这些 ω- 3 脂肪

酸是人体必需脂肪酸 , 它们不能在人体内合成 , 必须从

外界摄入。缺乏 ω- 3 脂肪酸容易引发心血管疾病、癌症、

骨质疏松、风湿性关节炎、哮喘、慢性阻塞性肺病和溃疡

性结肠炎等疾病。ω- 3 脂肪酸还具降低胆固醇水平 , 提

高人体免疫系统的调节功能, 防止皮肤老化、延缓衰老、

抗过敏反应等功能。

2.5 剑南春酒中有益于人体健康的吡嗪类化合物

在剑南春酒中检测出吡嗪类化合物 32 种。国外的

研究表明, 吡嗪类化合物有预防心血管疾病的作用。其

中, 四甲基吡嗪又叫川芎嗪( Ligustrazine) ,川芎嗪的药理

作用主要有扩张血管; 轻度降压; 改善组织微循环, 提高

组织血液灌注 ; 抑制血小板粘附聚集和血栓形成 ; 抑制

平滑肌细胞; 调节脂质代谢、抗脂质过氧化; 有一定的调

解免疫的作用 ; 抗组织纤维化 , 对肺纤维化和肝纤维化

有一定的治疗作用。总之, 川芎嗪有多方面的药理作用。

吡嗪类化合物是中国传统固态发酵白酒特有的风味成

分, 它们不仅赋予剑南春芳香浓郁的独特风味特征, 还

可预防众多疾病的发生。

2.6 剑南春酒中有益于人体健康的酯类化合物

剑南春酒中含有乙酸乙酯、乳酸乙酯、己酯乙酯、亚

油酸乙酯、亚麻酸乙酯等 12 种有益于人体健康的酯类

化合物 , 乙酸乙酯对乙醛有制约作用 , 它通过肾调动体

液来排除酒中对人体不适反应的物质, 加速人体的新陈

代谢。乳酸乙酯有促进乙醇刺激大脑皮层使人体产生兴

奋的作用; 己酸乙酯具有降肺火、稳定心肺的功能。同时

乙酸乙酯、乳酸乙酯进入人体后,又水解或酶解成乙酸、

乳酸再加上苹果酸、酒石酸其他微量有机酸等协同作

用,完全能达到消炎扩张血管的作用。同时, 酒中的亚油

酸乙酯、亚麻酸乙酯等酯类物质进入人体后又水解为多

不饱和脂肪酸且含量又较高, 足以达到抑制胆固醇合成

的剂量。

2.7 剑南春酒中有益于人体健康的多元醇

剑南春酒中含有环己六醇、甘油、山梨醇等有益于

人体健康的多元醇, 其中环己六醇在医药上主要用于治

疗肝硬化、肝炎、脂肪肝、血中胆固醇过高等疾病 ; 对于

治疗糖尿病、青光眼、脑水肿和乙型大脑炎, 环己六醇也

起一定的作用。 甘油在医药上具有润滑肠壁的作用 ,

而且对人体皮肤有柔和的刺激作用, 使毛细血管扩张,

加快皮肤血液循环, 有益于消除沉积物, 使皮肤光润。山

梨醇有助于胆汁和胰腺的分泌 , 可防止血压上升、动脉

硬化等。剑南春酒中这些多元醇不仅赋予酒体健康因

子, 同时也赋予剑南春酒耐人回味的绵柔和甘洌。

2.8 剑南春酒中有益于人体健康的其他化合物

在剑南春酒中还检测出 27 种呋喃类、7 种噻唑类、

6 种吡喃类、10 种吡喃酮类等化合物, 国外的研究表明,

呋喃类化合物具有抗氧化和抗癌活性, 噻唑类化合物具

有一定的药理活性 , 吡喃、吡喃酮等化合物近几十年内

不仅引起食品界的高度重视,同时由于它们是一类具有

药理活性的小分子化合物,许多研究人员以杂环类化合

物及其衍生物为母体筛选药物。

3 结论

通过对剑南春及其系列优质酒酒体健康因子的分

析研究 , 发现中国名酒剑南春中含有洛伐他汀、当归内

酯、ω- 3 脂肪酸、四甲基吡嗪( 川芎嗪) 、酚类化合物等百

余种有益于人体健康的功能性成分。该研究是对剑南春

酒健康因子的首次全面剖析 , 研究结果表明 , 剑南春所

富含的千余种微量香味物质不仅赋予剑南春酒独具魅

力的滋味特色, 同时也为剑南春酒载入了诸多有益于人

体健康的生理活性物质 , 这充分证明 , 适量饮用中国名

酒剑南春有益于人体健康。不断地挖掘自身的特色和优

势, 为广大消费者奉献出高品质而健康的剑南春及其年

份酒等高端产品, 愿富含健康因子、芳香浓郁、滋味幽雅

的剑南春酒给人们带来健康和幸福。
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图 5 3 种香型的 PCA 二维图谱的 sensors 优化组合

香型白酒样品, C 区域是酱香型白酒样品, 可以看出这 3

种不同香型的白酒样品分别聚集在 PCA 谱图的不同区

域 , 而且相同香型的各个样品点较为集中地聚集在一

起。在图上方的指示框为绿色 , PCA 识别指数为 55, 表

明符合识别要求。这一点很好地证明了 GC- Flash 型电

子鼻完全可以用于白酒不同香型的香气区分研究。

在图 5 中, 横坐标代表的是 PC1 的累积贡献率, 纵

坐 标 为 PC2 的 累 积 贡 献 率 。 PC1 的 累 积 贡 献 率 为

99.436 %, PC1 和 PC2 的累积贡献率之和为 99.9388 %,

说明 3 种白酒香型之间的差别主要由第一主成分决定。

图 4 中的 12 个 sensors 就是区别 3 个香型酒的 12

个峰, 结合 PCA 图谱的识别指数、PC1 的累积贡献率及

识别效果可以证明所选择的 12 个 sensors 组合的是合

理的。
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