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%梯度洗脱的方法分析人参冰酒中多酚和皂苷类成分&根据高分辨质谱提

供的准分子离子峰和碎片离子信息%得到化合物的相对分子质量和结构信息%结合化合物的保留时间和

相关文献%共鉴定出
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种挥发性成分'
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种皂苷类成分和
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种多酚类成分&本研究有助于明确人参冰

酒的有效成分%可为人参冰酒的鉴别及质量评价提供数据支持&
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"可作药食两用%具有机体免疫调节作

用%近年来%人参功能性食品的多元化深加工产

品成为研究热点&本实验室的人参冰酒以鲜人

参'威代尔葡萄为原料%采用低温发酵技术%通

过鲜人参和威代尔葡萄特定比例进行配伍%定

向转化生成
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等稀有皂

苷%显著提高了生物利用度%并通过陶瓷膜过滤

技术%使酒体晶莹剔透'入口细腻圆润'余味绵

长%具有缓解疲劳'舒张血管'增强免疫力等

作用&

R+.-

^

等)

<

*对中国和加拿大不同区域的

冰酒进行感官分析%通过
!

种方法比较香气组

分差异%发现中国产区略带坚果蜂蜜香气%加拿

大产区略带玫瑰焦糖香气&乔梦丹等)

#

*通过超

高效液相色谱
=

四极杆静电场轨道阱高分辨质

谱法!
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"比较人参发

酵前后的皂苷类化合物成分%共检测出
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种人

参皂苷&

J2:29,2%4

等)
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*通过核磁共振!

(5H

"'

靶向及非靶向的
I0=56

和
S0=56

比较葡萄

酒代谢组学特征%结果表明%

(5H

效果最差%

而靶向
S0=56

效果显著%具有足够的辨别代

谢显著差异的能力&

人参冰酒的香气成分及非挥发性成分能够

反映葡萄酒的质量及生产工艺等%利用
I0=56

以及
S0=56

研究人参冰酒的成分特点%对其

质量控制和技术开发具有重要意义&基于此%

本文拟采用气相色谱
=

三重四极杆质谱!
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YYY=56
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"和
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技术分析人参冰酒的挥发性成分'酚类和人参

皂苷类成分%旨为人参冰酒的质量标准提供技

术支持%同时为进一步合理开发人参冰酒提供

理论支撑&
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仪器与装置
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气相色谱仪'

L6YA)))

三重
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四
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超高效液相色谱仪#美国
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N2413,

公司产品(

GL#@6

型分析天平#北京赛

多利斯科学仪器有限公司产品&

DEF
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材料与试剂

人参冰酒#长春方飞生物科技有限公司产

品(甲醇'乙腈'甲酸#均为色谱纯%美国
L3Z2.

公司产品(超纯水#由德国
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制备(绿原酸'新绿原酸'隐绿原酸'没食子酸'

龙胆酸'槲皮素'木樨草素'表没食子儿茶素'二

氢槲皮素'人参皂苷!
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水
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%

过
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微孔滤膜%得样品溶液&

DEK

!
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质谱条件#四极杆
=

静电场轨道阱高分辨质

谱%电喷雾离子源!
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"正'负离子模式检测%

干燥气温度
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%鞘气流速
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F.

%辅助

气流速
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")) e
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# 扫描模式%分辨率
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结果与讨论

FED

!
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测定挥发性成分

根据美国国家标准技术研究所标准谱库中

的保留指数和质谱信息分析挥发性成分&对已

有标样的物质%利用其对应的标准曲线定量(

对没有标样的物质%利用化学结构'官能团相

似'碳原子数相近的标样香气物质的标准曲线

定量&按照峰面积归一化法%计算各组分的相

对含量&

人参冰酒的
S0=56

总离子流图示于图
<

%

共检测出
#A

种挥发性物质%包括
A

种酸类'

!

种酯类'

`

种醇类'

"

种醛类'

?

种其他类%列于

表
<

&其中%酸类物质占挥发性总物质数量的

#AP̀ f

%是人参冰酒含量最高的风味化合物(有

<@

种成分的相对含量大于
)P@f

%为人参冰酒

的主要香气贡献成分&

图
D
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人参冰酒
]/)$-

总离子流图
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人参冰酒产生的香气主要包括葡萄自身的

香气'发酵过程产生的发酵香气和陈酿过程产

生的香气及橡木香气)

!

*

&香气成分不仅与葡萄

品种有关%还与酿酒工艺)

@

*

'陈酿时间)

`

*以及贮

存条件有关&

FEDED
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酸类物质分析
!

人参冰酒在发酵过程

中%因醇的氧化或酵母代谢产生酸类物质&本实

验共检测到
A

种酸类物质%分别为乙酸'辛酸'曲

酸'

!=

甲基辛酸'间苯三酚甲酸'蓖麻油酸'棕榈

酸和十五酸&乙酸具有酸味(辛酸具有奶酪'脂

肪味(棕榈酸具有香料味&其中%

!=

甲基辛酸含

量最高%相对含量为
<P#)f

&少量酸类物质使

香气成分更强%从而提高人参冰酒的品质&
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$

1
I
7
E
E
C

%

B

7
H
K
<

D
?
G

7

F
<

C

=
F

E

;
F

人
参
皂
苷

<
D

<
F
#
D
F

D
A
?
#
F
?
=
D
<

D
A
?
#
F
F
@
>
=

$

1
I
7
E
E
C

%

B

J
;

F
=
>

7

?
D

C

D
<

E

G

人
参
皂
苷

<
=

<
>
#
<
?

A
F
>
#
F
G
@
F
<

A
F
>
#
F
G
?
<
=

$

1
I
7
E
E
C

%

B

$

:

;
D
?
=

&

F
=
>

7

F
<

C

=
<

E

;
F

人
参
皂
苷

<
A

<
>
#
F
?

A
F
>
#
F
G
@
F
<

A
F
>
#
F
G
?
>
=

$

1
I
7
E
E
C

%

B

$
9

=
G
G

&

D
?
=

&

F
=
>

7

F
<

C

=
<

E

;
F

人
参
皂
苷

<
G

<
>
#
=
@

=
D
G
#
F
=
F
F
F

=
D
G
#
F
=
?
D
?

$

1
B

C

%

B

!
"
,
"

$
<

D
?
=

&

F
=
>

7

F
;

C

=
@

E

;
?

人
参
皂
苷
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续
表

!

序
号

!
"
#

保
留
时
间

!

$

!

%
&
'

理
论
值

(
)
*
"
+
*
,
&
-
.
/

%
.
0
0

准
分
子
离
子

1
"
/
*
-
2
/
.
+
&
"
'

3

*
.
4
0

"

"

!

#

#

加
合
离
子
形
式

5
6
6
2
-
,
&
"
'

化
合
物

7
"
%

3

"
2
'
6

碎
片
离
子

1
8

!

1
8
9
+
.

:

%
*
'
,

&
"
'

"

"

!

#

#

分
子
式

1
"
/
*
-
2
/
.
+

9
"
+
%
2
/
.

分
类

7
/
.
0
0
&
9
&
-
.
,
&
"
'

;
<

=
>
#
=
?

@
=
A
#
B
A
?
?
?

@
=
A
#
B
A
@
>
;

$

1
C
7
D
D
E

%

F

$

:

=
>
;
G

&

B
G
?

7

B
=

E

G
=

D

H
;

人
参
皂
苷

;
H

=
>
#
;
=

>
@
;
#
B
;
G
>
=

>
@
;
#
B
;
A
A
H

$

1
C
7
D
D
E

%

F

$
)
H

B
G
?

7

;
>

E

>
=

D

A

人
参
皂
苷

;
=

=
>
#
B
B

@
=
A
#
B
A
?
?
?

@
=
A
#
B
A
@
@
<

$

1
C
7
D
D
E

%

F

=
<

"

$

#

$

:

=
>
;
G

&

B
G
?

7

B
=

E

G
=

D

H
;

人
参
皂
苷

;
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=
>
#
>
>

>
@
;
#
;
?
A
;
H

>
@
;
#
;
?
<
=
H

$

1
C
7
D
D
E

%

F

=
<

"

$

#

$
)
H

B
G
?

7

;
>

E

>
=

D

A

人
参
皂
苷

;
B

=
>
#
@
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A
?
?
#
B
A
<
@
@

A
?
?
#
B
A
B
@
H

$

1
F

E

%

F

$
"

G
A
;

&

>
H
;

&

?
>
A

&

B
?
?

7

B
@

E

G
>

D

H
A

人
参
皂
苷

;
?

=
G
#
<
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@
B
G
#
?
<
>
H
<

@
B
G
#
?
<
A
;
H

$

1
C
7
D
D
E

%

F

=
<

"

%

#

$
9
=

>
;
G

&

B
G
?

7

B
=

E

G
B

D

H
B

人
参
皂
苷

;
>

=
G
#
H
B

H
<
G
G
#
?
@
?
H
G

H
<
G
G
#
?
@
?
B
<

$

1
F

E

%

F

$
-

A
B
?

&

G
@
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>
=
H
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B
?
A

7

?
;

E

A
<

D

=
=

人
参
皂
苷

;
G

=
@
#
H
B

A
A
H
#
?
B
@
;
=

A
A
H
#
?
?
=
A
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$

1
C
7
D
D
E

%

F

$
*

G
@
;

&

>
=
H

&

B
?
A

7

B
@

E

@
=

D

H
@

人
参
皂
苷
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@

=
@
#
B
<

@
B
?
#
B
A
<
B
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@
B
?
#
B
A
B
H
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$

1
C
7
D
D
E

%

F

$

:

G
>
;
G

&

B
G
?

7

B
=

E

G
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D

H
B

人
参
皂
苷

;
A

;
<
#
>
<

@
=
A
#
B
A
?
?
?

@
=
A
#
B
A
@
@
A

$

1
C
7
D
D
E

%

F

I
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>
=
H

&

B
?
A

7

B
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E

G
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D

H
;

人
参
皂
苷
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#
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;

$
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;

&
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H

7
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=

人
参
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苷
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>
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H

$
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7
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E

%

F

$
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B

!

$
4
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B
?
G

7
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>
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<

D

@

人
参
皂
苷
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=
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B
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B
A
@
?
B

$

1
C
7
D
D
E

%

F

$

:

;
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=
H

&

B
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A

7

B
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E
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D
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;

人
参
皂
苷

B
;

;
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A
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B
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$
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<

"

$

#
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&
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A

7
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;
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参
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苷
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@
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<

$

1
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E
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&
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7
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=
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苷

B
?

;
>
#
@
H

G
>
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#
B
G
A
?
=

G
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#
B
G
@
G
G

$

1
F

E

%

F

$

:

?
>
<
;

&

B
B
H

7

B
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E

G
<

D

H
=

人
参
皂
苷

B
>

;
G
#
=
;
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>
G
#
B
B
=
G
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G
#
B
B
?
H
>

$

1
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7
D
D
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%

F

$
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B
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A

7
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>
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=

D

@

人
参
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苷
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G
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>
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B
B
=
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G
#
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?
>
>

$

1
C
7
D
D
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%

F

7
J

B
?
A

7

;
>

E
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D

@

人
参
皂
苷

表
"

!

正
离
子
模
式
下

!
人
参
冰
酒

#
$
%
&
'

化
合
物
分
析

(
)
*
+
,
"

!

#
$
%
&
'
-
)
.
)
/
0

1

2
3
4
,
3

1

2
5
,
6
2
3
,
2
3

7

/
4
2
.
2
8
,
2
/
3

9
/
-
,

序
号

!
"
#

保
留
时
间

!

$

!

%
&
'

理
论
值

(
)
*
"
+
*
,
&
-
.
/

%
.
0
0

准
分
子
离
子
峰

1
"
/
*
-
2
/
.
+
&
"
'

3

*
.
4
0

"

"

!

#

#

加
合
离
子
形
式

5
6
6
2
-
,
&
"
'

化
合
物

7
"
%

3

"
2
'
6

碎
片
离
子

1
8

!

1
8
9
+
.

:

%
*
'
,

&
"
'

"

"

!

#

#

分
子
式

1
"
/
*
-
2
/
.
+

9
"
+
%
2
/
.

分
类

7
/
.
0
0
&
9
&
-
.
,
&
"
'

H
H
#
>
;

=
=
A
#
<
G
H
B
;

=
=
A
#
<
>
@
?
;

$

1
C

E

%

C

白
藜
芦
醇

=
=
A

&

H
@
G

&

H
B
?

7

H
B

E

H
=

D

;

芪
类

=
?
#
@
H

;
B
;
#
<
@
G
@
=

;
B
;
#
<
@
;
>
@

$

1
C

E

%

C

咖
啡
酰
葡
萄
糖

;
B
;

7

H
?

E

H
@

D

A

有
机
酸
类

;
;
<
#
;
A

B
A
?
#
H
;
?
=
H

B
A
?
#
H
=
>
H
?

$

1
C

E

%

C

二
甲
花
翠
素
K
;
K
&
K

葡
萄
糖
苷

B
A
?

&

;
;
;

7

=
;

E

=
>

D

H
=

花
色
素

B
;
<
#
A
<

B
?
H
#
H
<
@
A
<

B
?
H
#
H
<
<
<
<

$

1
C

E

%

C

二
氢
山
奈
酚
K
;
K
&
K

葡
萄
糖
苷

B
?
H

&

=
@
A

7

=
H

E

=
H

D

H
H

二
氢
黄
酮

?
;
G
#
A
@

H
H
?
;
#
=
>
H
A
B

H
H
?
;
#
=
?
@
=
A

$

1
C

E

%

C

原
花
青
素
四
聚
体

=
@
A

7

>
<

E

?
<

D

=
B

黄
烷
醇
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第
#

期
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吴泳锡等#基于
S0=56

和
I0=56

的人参冰酒成分分析



!!

黄酮醇类物质分析#以化合物
<A

为例%负

离子模式下其准分子离子峰为
/

$

@")<P)"@`

)

5gR

*

g

%通过与标准品对比%可知槲皮素的

准分子离子峰为
/

$

@")<P)"!"

)

5gR

*

g

&

碎片离子
/

$

@#?"P<?)>

为槲皮素脱去
<

分子

羰基得到(碎片离子
/

$

@<@<P)">)

由黄酮类

化合物最常见的
HJE

断裂形成&同理%可推

断化合物
>

'

<#

分别为槲皮素
="=O=

葡萄糖苷酸

和金丝桃苷&

黄烷醇类物质分析#以化合物
<)

为例%负

离子模式下其准分子离子峰为
/

$

@")@P)̀!`

)

5gR

*

g

%通过与标准品对比%可知表没食子

儿茶素的准分子离子峰为
/

$

@")@P)̀`?

)

5g

R

*

g

&碎片离子
/

$

@#̀<P<"!`

为表没食子儿

茶素脱去
<

分子
0M

#

得到(碎片离子
/

$

@

#<>P)@)?

为表没食子儿茶素裂解脱去
0

#

R

#

M

后得到&通过与标准品比对碎片离子信息和保

留时间%可推断化合物
<)

为表没食子儿茶素%

其裂解规律示于图
@

&同理%在正离子模式下%

推断化合物
@

为原花青素四聚体&

二氢黄酮类物质分析#以化合物
A

为例%负

离子模式下其准分子离子峰为
/

$

@")"P)@<#

)

5gR

*

g

%通过与标准品进行对比%可知二氢

槲皮素的准分子离子峰为
/

$

@")"P)@<)

)

5g

R

*

g

&碎片离子
/

$

@#A@P<"!̀

)

5gRgR

#

M

*

g

为二氢槲皮素脱去
<

分子
R

#

M

产生(碎片离子

/

$

@#?@P)@A#

)

5gRg0M

*

g为二氢槲皮素

脱去
<

分子
0M

产生(碎片离子
/

$

@#@>P<<AA

图
I

!

绿原酸的裂解途径

,#

?

GI

!

,60

?

739505#"9

2

05:C0

>

"<4:="6"

?

39#404#!

图
K

!

木樨草素的裂解途径

,#

?

GK

!

,60

?

739505#"9

2

05:C0

>

"<=853"=#9

图
L

!

表没食子儿茶素的裂解途径

,#

?

GL

!

,60

?

739505#"9

2

05:C0

>

"<3

2

#

?

0=="40534:#9
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)

5gRg0M

#

*

g 为二氢槲皮素脱去
<

分子

0M

#

产生&通过与标准品比对碎片离子信息

并参考文献)

A

*

%可推断化合物
A

为二氢槲皮素&

同理%在正离子模式下%可推断化合物
!

为二氢

山奈酚
="=O=

葡萄糖苷&

花色素类物质分析#在正离子模式下%花色

素类成分通常较不稳定%易受光照或
7

R

值改

变而降解%通常以花色素
0

环上
0"

位羟基糖

苷化的形式表现&结合保留时间及碎片离子信

息并参考文献)

>

*

%推断正离子模式下化合物
"

为二甲花翠素
="=O=

葡萄糖苷&

非黄酮类物质分析#在负离子模式下%通过

查阅文献)

<)

*发现%醛类化合物的基本裂解规律

是以从醛基上脱去
0M

自由基为主%与羧酸类

化合物的结构相近&以化合物
<<

为例%负离子

模式下其准分子离子峰为
/

$

@<A<P)!>A"

)

5g

R

*

g

%二级质谱下可检测到
/

$

@<̀`

'

<@"

碎片离

子%分别是由其母离子丢失中性碎片
0R

"

'

0M

产

生%因此%推测化合物
<<

为丁香醛&在正离子模

式下%化合物
<

的准分子离子峰为
/

$

@##>P)̀A@

)

5hR

*

h

%二级质谱下可检测到
/

$

@<A?

碎片

离子%是其母离子于苯环上
#

'

"

位和
!

'

@

位之

间发生键断裂丢失中性碎片
0

#

R

#

M

产生(

/

$

@

<!@

碎片离子为
/

$

@<A?

离子继续丢失
<

分子

0

#

R

#

M

得到&因此%推断化合物
<

为白藜芦醇&

人参冰酒的颜色受花色苷的
G

环取代基

影响&在酸性条件下%当羟基增加时颜色变

红%甲氧基增加时颜色变紫(咖啡酸对人参冰

酒的颜色有一定影响)

<<

*

(酚酸成分是人参冰

酒非挥发性物质的重要组成成分%是调节香

气的重要基础)

<#

*

%对人参冰酒整体感官有很

大的贡献&

已鉴定的多酚类物质中%白藜芦醇可以改

善血管弹性)

<"

*

%对骨损伤具有保护作用)

<!

*

(木

樨草素具有抗炎)

<@

*

'抗肿瘤)

<̀

*

(表没食子儿

茶素对乳腺癌产生抑制作用)

<?=<A

*

(绿原酸可

预防糖尿病)

<>=#)

*

&多酚类化合物是人参冰酒

潜在的活性物质基础%其活性机制需进一步

研究&

FEFEF

!

皂苷类物质分析
!

在人参冰酒中共检

测出
#A

种皂苷成分%负离子模式下皂苷主要以

)

5gR

*

g形式存在)

#<

*

&以化合物
#A

为例%其

碎片离子
/

$

@A!@P!>"@

)

5h0MMR

*

g为与

流动相甲酸根结合而成(准分子离子
/

$

@

?>>P!A!"

)

5gR

*

g

'碎片离子
/

$

@ "̀?P!")@

和
/

$

@!?@P"?̀ `

为位于
0̀

位糖苷键相继裂

解得到(碎片离子
/

$

@"><PA>A#

为三醇型皂

苷母核脱去
0#)

位烃基侧链而成&通过标准

品的保留时间以及裂解规律可确定化合物
#A

为人参皂苷
H/

%其二级质谱图示于图
.̀

%裂解

途径示于图
?

&化合物
#?

与人参皂苷
H/

的一

级 质 谱 碎 片 离 子
/

$

@ A!@P!>"@

)

5 h

0MMR

*

g一致%在二级质谱下%两者均产生碎

图
M

!

人参皂苷
;<

$

0

%#

;

?
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