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红葡萄酒中白蔡芦醇及其糖昔异构体的反相 分析

戴蕴青“ 韩雅珊
‘ 惠柏棣

‘ 赵文恩 陈 雷
‘

钟 粟‘

中国农业大学食品学院
,

北京

郑州大学化学系
,

郑州

摘 要 用反相 同时测定红葡萄酒中白黎芦醇及糖昔 种异构体
。

以 固相萃取柱进行前处

理
,

以 只 , 拜 为色谱柱
,

乙睛
一

水 含 三 乙胺 梯度洗脱
,

同时用二极管

阵列检测器在 和 检测
。

结果表明 白黎芦醇及其糖昔 种异构体在 内可得到较好的

分离
,

其回收率均在 士 以上
,

最小检测限为 。 ’
一‘ 。
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白黎芦醇为一种天然物质
,

存在于多种高等植物中
,

如葡萄
、

花生
、

桑甚以及一些中草药

等
,

而且它们的生物合成会受到逆境的诱导
。

白黎芦醇可用于防治心血管疾病
,

能降低血脂
,

减

少血小板凝集
。

白黎芦醇的生物活性使它有望成为人类预防癌症的一种天然物质
。

此外
,

还可

用于治疗皮炎
、

癣等过敏性疾病
。

因此近年来白黎芦醇对人体功能的影响 日益受到重视 口
一 〕

。

白黎芦醇在 自然条件下
,

也以糖昔的形式存在
,

它们由 个部分构成
,

即白黎芦醇和糖基
。

无论是醇还是糖昔对人体都具有活性
,

后者在人体内可以分解为白黎芦醇
。

此外
,

白黎芦醇及

糖昔分子中
,

其连接环状分子中的双键能够在紫外线或其他物理及化学因素的诱导下发生几

何异构
。

所以
,

制葡萄酒所用的葡萄中含有一定量的白黎芦醇及其糖昔的 种异构体
,

即反式

白黎芦醇
、

顺式白黎芦醇
、

反式白黎芦醇
一 一 一

俘糖昔和顺式白黎芦醇
一 一 一

日糖昔
,

其结构如图

收稿 日期
一 一

、 戴蕴青
,

高级实验师
,

研究方向为食品化学与食品分析
。
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所示
。

无论色谱如
‘一 〕、光谱如

一 ,

还是质谱或 都可对白黎芦醇及其糖昔

进行分析
。

但据报道
,

以上分析主要是对顺
、

反式白黎芦醇或反式白黎芦醇及糖昔进行测定
,

国

内还未见 种异构体同时测定的报道
。

本实验采用反相高效液相色谱和二极管阵列检测器对

国产红葡萄酒中的反式白黎芦醇
、

顺式白黎芦醇
、

反式白黎芦醇糖昔和顺式白黎芦醇糖昔进行

了分离及定量分析
。

参彭竺
汤

一舟下母
刁 处又

“ 一。

尹
反式白蔡芦醇 顺式白葬芦醇 反式白蔡芦醇

一 一 一

月
一

糖昔 顺式白蔡芦醇
一 一 一

件糖昔

图 白蔡芦醉及白葬芦醉糖普异构体的结构 为糖基

实验部分

仪器和试剂

高效液相色谱仪 公司 型 二极管阵列检测器 公司 型 乙睛
、

甲醇 公司 色谱纯 三乙胺 分析纯 固相萃取柱 公司

标准样品的配制

反式白黎芦醇标准品从 公司购得
,

纯度为
,

反式白黎芦醇糖昔由中国中医药

大学提供
,

色谱测定纯度
。

因反式白黎芦醇及其糖昔见光会发生顺式异构化
,

故标准液

配制及样品处理过程均应避光进行
。

配制方法 精确称取一定量的反式白黎芦醇标样
,

甲醇溶解
,

配成 拜’ 一 ‘的标准液
。

精确称取一定量的反式白黎芦醇糖昔标样
,

超纯水配成 拼’ 一‘的标准液
。

标准液存于

一 ℃冰箱避光保存
。

顺式白黎芦醇和顺式白黎芦醇糖昔标准用配好的 种反式标准液在紫外

光下
, “

· 一 ’ 照射 而制得
。

其顺式结构的转化率分别为 和
。

样品制备

被测红葡萄酒均从国内超市购得
。

取每种葡萄酒各
,

通过一个经甲醇活化的

固相萃取柱
,

然后浓缩到 甲醇溶液中
,

作为 分析样品
。

色谱条件

色谱柱为 只 , 拼 ,

流动相中
,

液为 乙睛和

的三乙胺水溶液
,

液为 乙睛
,

梯度洗脱
,

内由 液变为 液
。

流速

为
· 一 ‘ ,

二极管阵列检测器 波长为 反式醇及糖昔最大吸收波长 和

匝式醇及糖昔最大吸收波长 双波长检测
。

进样量 拼
。

结果与讨论

同分异构体的分离及色谱峰的鉴定

用本实验所设置的色谱条件
,

可以很好地将红葡萄酒中的白黎芦醇及糖昔 种异构体分
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离
,

如图 所示的 对 种异构体标准及长城牌红葡萄酒中各种异构体的分离
。

根据比

较 种标准异构体的保留时间和标准样在 检测器上获得的紫外吸收特征
,

即紫外最大吸

收波长而确定样品中的 种异构体
。

—
葡萄酒浓缩物

,

一 标准品

︵息︶侧知歌

健州曰么八二口 七一一口口 二止二二二

一

保留时间加

峰 一反式白葬芦醇搪普

峰 一反式白葬芦醇

峰 一顺式白要芦醇糖普

峰 一顺式白葬芦醉

图 标准异构体及长城红葡萄酒中白蔡芦醉色谱图

固相萃取柱的应用

据文献报道
,

在红葡萄酒中白黎芦醇及其糖昔含量很少
,

每升仅有微克级
,

若直接进样分

析
,

会因大量杂质的干扰和过低的浓度使检测遇到很大的困难
,

检测白黎芦醇的精度只

能达到
·

工一 ‘
,

除反式白黎芦醇及糖昔有很小的峰面积外
,

其他异构体几乎检测不到
。

用传统方法浓缩
,

不仅费时和易损失被测成分
,

同时也会使杂质的含量增加
。

本实验采用

固相萃取柱进行样品处理及浓缩
。

这是一种含水湿性
、

中等极性聚合物树脂
,

具有高吸附

容量的固相萃取柱
。

当样品加人小柱后
,

白黎芦醇及糖昔被吸附在树脂上
,

用水洗去其他杂质

后
,

再用少量甲醇将待测组分洗脱出来
,

能够实现相当程度的样品富集
。

这一过程不仅大大简

化了操作步骤
,

而且除去了大量杂质
,

使样品被测成分浓缩
,

结果 种异构体不仅得到了很好

的分离
,

而且提高了检测的灵敏度
,

检测限达到 。 ’工
洲 一 ’。

同分异构体的光学特征

利用 检测器可 以得到 种

标准异构体的紫外吸收光谱 图 及

异构体的最大吸收波长 表
。

白黎芦醇及其糖昔反式异构体可

经紫外光照射诱导后产生顺式异构

体
,

这可以通过其具有代表性特征的

表 白黎芦醉 种异构体的紫外最大吸收波长

异 构 体 几

反式白黎芦醇
一

顺式白黎芦醇
一

反式白黎芦醇糖昔
一 一 一

俘
一

顺式白黎芦醇糖昔
一 一 一

日
一
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主要紫外吸收带的紫移而证明
,

分子的各种发色团和能级也因此而确定
,

而相关的白黎芦醇糖

类的分子无论其发色基团和能级都没有显著改变
。

然而糖昔吸收光谱右肩峰的微弱增加使得

它的最大吸收波长从 移到
。

—反式白葬芦醉

︵毛︶侧脚米

一

波长 二

图 白蔡芦醉及 白蔡芦醉糖昔 种异构体的紫外吸收光谱圈

相关性

将反式 白黎芦醇及其糖昔配成各种不同浓度的标准液
,

分别用 测定 条件如前所

述
。

结果反式异构体的标准浓度 一 ’ 一 ‘ 及其相应色谱峰面积符合线性要

求
,

而顺式异构体浓度及峰面积之间的相关关系可根据 比较紫外照射前及照射后反式异构体

含量的降低程度而确定
。

经统计
,

顺
、

反白黎芦醇及顺
、

反白黎芦醇糖昔浓度与峰面积的相关系

数 均
。

重复性及回收率

在同样色谱条件下
,

重复进样 次
,

种异构体的变异系数均
。

将反式 白黎芦醇及糖

昔标准液分别加到样品中
,

经 柱处理
,

用 测定
,

回收率分别为 士 和

士
,

可见本方法具有良好的重复性和回收率
。

样品测定

实验对 种不同品牌国产红葡萄酒中的 种异构体含量进行了测定 表
,

目前没有商

品化的白黎芦醇顺式异构体及其糖昔
,

要进行定量测定是困难的
。

若想定量测定这 种异构体

有 种可能的途径
,

一种是因为紫外照射后没有其他色谱峰产生
,

故按照反式异构体减少的量

来确定顺式异构体的量
,

另一种是根据 已发表的摩尔吸光系数通过
一

定律来计

算川
。

本实验均参照以上 种方法确定顺式异构体含量
。
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表 几种国产红葡萄酒中 种异构体的含
·

品 牌
白黎芦醇 白黎芦醇糖昔

总计

长城红葡萄酒

龙徽干红葡萄酒

张裕红葡萄酒

中国红葡萄酒

攀西阳光红葡萄酒

注 一为未检出

反式 顺式 反式 合计顺式合计

,

通过表 可知
,

白黎芦醇在不同红葡萄酒中其存在形式不同
,

含量差别也很大
,

因此只测

定 种或 种异构体含量不足以反映出红葡萄酒中白黎芦醇的实际含量
,

只有同时测定出

种异构体的总量
,

才能准确表达出酒中的真实含量
,

而勾兑的葡萄甜酒和非葡萄酿造的酒类白

黎芦醇及白黎芦醇糖昔很少或没有
。

另外
,

在对白黎芦醇及糖昔进行定量测定的整个过程中
,

要严格避免光照
,

因为光可使反

式异构体发生异构化而形成顺式
。

虽然 目前还没有证据表明顺式异构体比反式异构体更容易

分解
,

但能级更高的顺式异构体可能对其分子的稳定性产生不良的影响
。

结 论

用 和 检测器可对红葡萄酒中白黎芦醇及其糖昔异构体进行分离测定
,

使用

固相萃取柱
,

可使白黎芦醇的测定精度达到 。 ’ 一 ‘ ,

用以上方法我们正在对

更大范围的葡萄酒中白黎芦醇及糖昔异构体含量进行测定
。

参 考 文 献

陈雷
,

杨福全
,

张天佑
,

等 虎杖中白黎芦醇和 白黎芦醇贰的高速逆流色谱分离提纯及其分析 分析测试

学报
, ,

一
,

,

一
, , , ,

, ,

一
, , , 士 ,

一 一 , ,

一

韩雅珊
,

陈雷
,

戴蕴青 高效液相色谱法测定葡萄酒中的白黎芦醇 色谱
, , ,

陈雷 白黎芦醇
、

白黎芦醇昔和原花青素的存在
、

分离及提纯 学位论文 北京 中国农业大学
, 。

,

, ,


