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新疆伊犁地区赤霞珠葡萄成熟过程中花色苷组成及
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摘要：本实验以新疆伊犁产区的赤霞珠酿酒葡萄为原料，采用液相色谱-质谱(HPLC-MS)联用检测分析伊犁地区 2016 年整个生

长发育过程中赤霞珠酿酒葡萄果实中花色苷组成和含量上的变化规律，从中分析不同类型的花色苷在葡萄果实成熟的不同阶段的比例

变化。实验表明：在伊犁地区，葡萄果实中的花色苷主要以甲氧基化形式存在，甲氧基化花色苷占总花色苷的比例在葡萄的成熟发育

过程中变化不大。3’5’-取代花色苷在两地区均是葡萄果实成熟发育过程中的主要花色苷类型，占花色苷总量的 70%以上，当葡萄果

皮中花色苷积累至最大值后，随花色苷总量的减少 3’-取代花色苷占总花色苷的比例均降低；乙酰化花色苷和香豆酰化花色苷占总花

色苷的比例在葡萄果实成熟发育过程中的变化不同。伊犁地区花色苷在葡萄生长发育过程中均有下降趋势，香豆酰化花色苷占总花色

苷的比例在伊犁地区葡萄果实成熟发育过程中呈现无规律的变化。 
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Abstract: The Cabernet Sauvignon grapes from Yili area were used as the raw materials to analyze the composition and content of 

anthocyanins during the whole growth and development  in 2016 by using liquid chromatography-mass spectrometry (HPLC-MS) in this 

experiment. The proportion changes of different types of anthocyanins in different stages of grape ripening were analyzed.  The results showed 

that the anthocyanins in grape fruit in Yili area were mainly in the form of methoxylation, and the proportion of methoxy anthocyanin tototal 

anthocyanin changed little during the maturation of grape. 3'5'-Substituted anthocyanins were the main anthocyanins during the grape fruit 

ripening in both regions, accounting for more than 70% of the total anthocyanins. The proportion of 3'-substituted anthocyanins to total 

anthocyanins decreased when the anthocyanins accumulated to the maximum in the grape peel, and the porprotion of acetylated anthocyanins 

and coumarylated anthocyanins to the total anthocyanins varied during in the ripening of grape fruit. The content of anthocyanins in Yili area 

showed a decreasing trend during the growth and development of the grape, and the proportion of glycosides to the total anthocyanins showed 

riregular changes in thegrowth and development of the grape in Yili area.  
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花色苷是红葡萄果实中重要的一种类黄酮物质，

主要位于葡萄果皮细胞的液泡中，它能赋予葡萄果实

和葡萄酒红色色调，对葡萄酒的感官品质有重要影响。

花色苷还可与其它物质（如单宁）化合，从而影响葡 
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萄酒的口感[1,2]。欧亚种葡萄与葡萄酒中的花色苷主要

是包括花青素(矢车菊色素，Cyanidin)(Orange-red)、花
翠素(飞燕草色素，Delphinidin)、甲基花青素(芍药色

素，Peonidin)、3’-甲基花翠素(牵牛花色素，Petunidin)、
和二甲花翠素(锦葵色素，Malvidin)在内的 5 种花色素

的单糖苷，及其乙酰化、对香豆酰化、咖啡酰化单糖

苷衍生物[3,4]。 
花色苷是一类具有类黄酮骨架的色素物质，通过



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2018, Vol.34, No.2 

21 

对其骨架结构的修饰可以增强其稳定性。这些修饰包

括糖苷化、甲基化和酰化。天然存在的花色苷基本上

都以糖苷化的形式存在，连有一个或多个糖基[5]。糖

苷化修饰是花色素的一种重要的修饰反应，它可以在

很大程度上增强花色苷的亲水性和稳定性，糖苷化修

饰对后面的酰基化修饰也具有很关键的作用[6]。花色

苷的颜色与花色苷 B-环上取代基数目有很大关系，B-
环上取代基数目越多，花色苷越偏向于蓝色色调。花

色苷 B-环的 3’和 5’位甲基化取代可使花色苷的最大

吸收波长变大[7~9]。甲基化修饰也是类黄酮类物质常见

的一种修饰反应，大多数（90%）研究报道的已经鉴

定结构的花色苷都是基于 6 种基本花色苷结构（花葵

素-3-O-葡萄糖苷、花青素-3-O-葡萄糖苷、花翠素-3-O-
葡萄糖苷、3’-甲基花青素-3-O-葡萄糖苷、3’-甲基花

翠素-3-O-葡萄糖苷和 3’5’-二甲基花翠素-3-O-葡萄糖

苷），3 种甲基化花色苷 3’-甲基花青素-3-O-葡萄糖苷、

3’-甲基花翠素-3-O-葡萄糖苷和 3’5’-二甲基花翠素

-3-O-葡萄糖苷占研究报道的花色苷的 20%以上。在葡

萄果实中，B-环甲基化修饰的花色苷占其总花色苷的

75%左右。在大多数植物中花色苷都以酰基化形式存

在，花色苷的酰基化修饰主要有两种类型：脂肪族酰

化和芳香族酰化[10~12]。在葡萄中，大约有 30%的花色

苷分别以其乙酰化、香豆酰化和咖啡酰化形式存在，

也有极少量以阿魏酰化形式存在[13~15]。 
新疆葡萄酒普遍存在酿酒时颜色较好，但褪色快

的情况，而花色苷是呈色的主要决定物质，因此，花

色苷是决定酿酒葡萄及葡萄酒颜色的主要物质，而酿

酒葡萄果实的花色苷除了受自身基因型的影响外，葡

萄中花色苷类物质的构成及含量也会受地域、栽培条

件、气候条件和成熟度等多种因素的影响[16~21]。 
本实验以伊犁产区的酿酒葡萄赤霞珠果实为原

料，采用液相色谱-质谱(HPLC-MS)联用检测分析葡萄

成熟发育过程葡萄中不同类型花色苷成熟过程中的变

化规律，研究结果的完成可以为今后更深入地认识环

境因素如何影响葡萄果实中花色苷不同类型的修饰提

供一些依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

以伊犁产区种植的的赤霞珠酿酒葡萄为原料，样

品采集根据 Boulton 等[22]所述方法进行。将新鲜的葡

萄果实放入冰袋中，尽快带回实验室于-40 ℃冰箱中

保存。实验前，将果皮剥离并用液氮研磨，冷冻干燥，

干燥后的粉末于-40 ℃冰箱中保存待用。 

甲醇、乙腈、甲酸和乙酸均为色谱纯，购于 Fisher 
(Fairlawn，NJ，USA)公司；乙酸乙酯为分析纯，购于

北京化学试剂公司；超纯水采用 Milli-Q(Milipore，
Bedford，MA)系统制备的超纯水。标样二甲花翠素

-3-O-葡萄糖苷标准品购于 Extrasynthese SA (Genay，
France)公司。 

1.2  主要仪器设备 

KG 2200B 型超声波清洗器；HZS-H 型水浴振荡

器；GL-20G-II 型离心机；RE-52AA 型旋转蒸发器；

HPLC-MS 液相色谱-质谱联用仪(配有电喷雾离子源

(ESI)及 Agilent Mass Hunter B.04.00 数据处理系统)，
美国 Fisher (Fairlawn，NJ，USA)公司。 

1.3  实验方法 

1.3.1  色谱条件 
色谱柱：Kromasi l100-5C18柱(4 mm×250 mm，65 

μm)；流动相 A 为水:甲酸:乙腈=92:2:6(V/V)；流动相 B
为水:甲酸:乙腈=44:2:54(V/V)，洗脱程序：0~18 min，
10%~25% B：18~20 min，25%B；20~30 min，25%~40% 
B：30~35 min，40%~70% B：35~40 min，70%~100% 
B：流速：1 mL/min；柱温：50 ℃；检测波长：525 nm；

进样量 30 µL[23]。 
1.3.2  质谱条件 

质谱采用电喷雾离子源(ESI)；正离子模式；离子

扫描范围：100~1500 m/z；雾化器压力：241.33 kPa；
干燥气流速：10 L/min；干燥气温度：350 ℃；选择了

多重反应监测（MRM）模式识别和量化[24,25]。每个葡

萄酒样品一式两份检测。 

1.4  花色苷的提取 

葡萄果皮中花色苷的提取：称取 5.00 g 葡萄皮干

粉，浸入 25 mL 含 90%甲醇溶液中，先超声萃取 10 
min，再在 25 ℃下避光摇床萃取 30 min，然后 8000 
r/min、14 ℃离心 10 min，取上清液，重复提取 5 次。

最后合并上清液，30 ℃真空旋蒸蒸发除去甲醇，用甲

醇定容至5 mL。样品用0.45 µm水系滤膜过滤后上样。 

1.5  花色苷的定性 

本研究的花色苷定性工作基于中国农业大学葡萄

酒 研 究 中 心 建 立 的 “ 葡 萄 与 葡 萄 酒 花 色 苷

HPLC-UV-MS/MS 指纹谱库”的基础上，结合文献报

道，通过对样品 HPLC-UV-MS/MS 图谱中质谱信息、

光谱信息和保留时间与谱库及文献报道比对分析从而

确定各样品中各花色苷的种类与结构[26]。 
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1.6  花色苷的定量 

建立 5~500 mg/L 之间、9 个水平、三个重复的二

甲花翠素-3-O-葡萄糖苷标准曲线，相关系数应在

0.999 以上，做二甲花翠素-3-O-葡萄糖苷的外标定量，

其它花色苷以相当于二甲花翠素 -3- 葡萄糖苷

（Malvidin-3-O-glucoside）的含量计。 

1.7  数据处与分析 

数据处理采用 Microsoft Office Excel 2003，绘图

采用 OriginPro 9.064 位。 

2  结果与讨论 

2.1  2016 年伊犁地区赤霞珠葡萄成熟过程中

花色苷含量的变化 

 
图1 赤霞珠葡萄果实成熟过程中花色苷的含量   

Fig.1 Content of anthocyanins in the ripening of Cabernet 

Sauvignon grape 

2016 年从伊犁赤霞珠葡萄果皮中分别共检测到

了 15 种花色苷，其中二甲基花翠素葡萄糖苷是成熟发

育过程中主要的花色苷，始终占总花色苷的30%以上。 
如图 1 所示，从花色苷成熟过程中的总量来看，

伊犁地区赤霞珠葡萄果实成熟发育过程中花色苷总量

在转色 30 d 前就快速增加达到最高值 300.21 mg/L，
之后又急速下降，但是在转色 41 d 以后又出现了一次

增加，在转色 51 d 的时候之后持续下降，至采收期时

降至 266.07 mg/L。 

2.2  2016 年伊犁地区赤霞珠葡萄果实花色苷

组成比例 

如图 2 所示，从花色苷总量和不同类型的花色苷

含量来看，不同类型在伊犁表现不同。由以上结果可

以看出，伊犁地区葡萄果实中总花色苷和各种类型的

花色苷都有明显差异，并且葡萄果实中总花色苷和各

种类型的花色苷含量受葡萄生长地区的响也不相同。 

 
图2 赤霞珠葡萄果实中不同类型花色苷的含量 

Fig.2 Content of different types of anthocyanins in Cabernet 

Sauvignon grape 

2.3  2016 年伊犁地区赤霞珠葡萄果实花色苷

组成的变化 

图 3 是 2016 年份伊犁赤霞珠葡萄果实从转色第

10 d 到采收的过程中乙酰化、香豆酰化和未酰化花色

苷占总花色苷的百分比变化图。如图所示，3’-取代花

色苷占总花色苷的比例从 20.57%到 26.88%变化。成

熟发育早期所占比例较高，在转色第 30 d 时，花色苷

总量快速上升至 300.21 mg/L，此时 3’-取代花色苷的

比例降至 22.96%。在花色苷总量达到峰值后减少的过

程中，3’-取代花色苷占总花色苷的比例也呈现下降趋

势，至转色第 51 d 降至最低，仅有 20.57%。这个过

程中也表现出了在花色苷总量达到峰值后减少的过程

中，3’-取代花色苷的减少比 3’5’-取代花色苷的减少更

快。 
伊犁赤霞珠葡萄果皮中甲基化花色苷占总花色苷

的 比例 呈现 缓慢 的上 升趋 势， 变化 范围 从

76.62%~84.40%，其最高值出现在采收期。从转色 30 d
到采收期之间，花色苷总量减少了 34.14 mg/L，其中

甲基化花色苷减少了 23.86 mg/L，降低了 9.60%，未

甲基化花色苷减少了 10.28 mg/L，降低了 19.6%，未

甲基化花色苷降低的比例高于甲基化花色苷，由以上

结果我们可以推测未甲基化花色苷的稳定性不如甲基

化花色苷。 
伊犁酰基化花色苷占总花色苷的比例在

30.90%~33.64%之间呈缓慢下降趋势，香豆酰化花色

苷占总花色苷的比例波动较大，在花色苷积累达到最

大值以前（转色 30 d）有明显的上升趋势，此后随着

总花色苷的下降香豆酰化花色苷的含量有较小的破

动。而乙酰化花色苷占总花色苷的比例没有显著性变

22 
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化。说明赤霞珠葡萄果实成熟发育后期花色苷的减少

主要由未酰化花色苷和乙酰化花色苷的减少引起，香

豆酰化比较稳定，其含量不随总花色苷的急剧减少而

减少。 

 

 

 
图3 伊犁地区赤霞珠葡萄果实花色苷组成的含量 

Fig.3 Content of anthocyanin of Cabernet Sauvignon grape in 

Yili area 

注：3’表示 3’-取代花色苷；3’5’表示 3’5’-取代花色苷；未

甲基化表示未甲基化花色苷；甲基化表示甲基化花色苷；未乙

酰化表示未乙酰化的花色苷；乙酰化表示乙酰化的花色苷；未

香豆酰化表示未香豆酰化的花色苷；香豆酰化表示香豆酰化的

花色苷。 

3  结论 

3.1  3’-取代花色苷和 3’5’-取代花色苷：从伊犁地区

的花色苷含量来看，3’5’-取代花色苷占总花色苷的比

例为 70%~90%不等，3’-取代花色苷所占总体花色苷

的比例为 10%~30%不等，伊犁地区的葡萄中的 3’-取

代花色苷和 3’5’-取代花色苷占总花色苷的比例明显

高于伊犁相应样品中的比例。3’5’-取代花色苷是赤霞

珠葡萄果实成熟发育过程中的主要花色苷类型，占花

色苷总量的 70%以上。在赤霞珠葡萄果皮中花色苷积

累至最大值后，随花色苷总量的减少 3’-取代花色苷占

总花色苷的比例降低。 
3.2  甲基化取代：在我们检测的伊犁产区的样品中，

甲基化的花色苷所占比例为 80%~85%，而未甲基化修

饰的花色苷仅占 10%~24%。葡萄果实成熟发育过程中

的花色苷主要以甲基化形式存在，并且甲基化花色苷

占总花色苷比例变化不大。在赤霞珠蛇葡萄中，当葡

萄果皮中花色苷积累至最大值后，随花色苷总量的减

少甲氧基化花色苷占总花色苷的比例增大。这可能是

由于甲基化的花色苷比未被甲基化的花色苷稳定。 
3.3  酰基化：在伊犁产区的检测中，花色苷发生酰化

的比例相对较低占总花色苷的 40%~50%，并且主要是

乙酰化的花色苷，乙酰化花色苷和香豆酰化花色苷占

总花色苷的比例在葡萄果实成熟发育过程中的变化不

同。乙酰化花色苷占总花色苷的比例在赤霞珠葡萄果

实成熟发育过程中缓慢下降，香豆酰化花色苷占总花

色苷的比例在葡萄果实成熟发育过程中呈现无规律的

变化。 
3.4  总的来说，伊犁的花色苷在成熟过程中不同类型

有不同的变化，但花色苷的生成到后期的积累情况并

不是很理想，褪色较快程度较大，对于后期的酿酒中

颜色的变化可能会有直接影响，有待于进一步的实践

来证明，研究结果的完成可以为今后更深入地认识环

境因素如何影响酿酒葡萄果实生长发育过程中不同类

型花色苷生成与积累提供一些依据。 
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