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分析紫薯酒发酵前后

花色苷种类和含量变化
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摘要!采用超高效液相色谱,串联四极杆质谱!
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"法对紫薯酒关键生产环节中花色苷的种类及含

量进行分析%结果表明'共鉴定出
$

种结构差异较大的

花色苷#各种花色苷在发酵前后均有不同的变化&高温蒸

煮后#紫薯中花色苷种类未发生变化#但花色苷总含量减

少&发酵为紫薯酒后#

$

种花色苷得率约为
)"j

%

关键词!紫薯酒&花色苷&发酵&超高效液相色谱,串联四

极杆质谱
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紫薯属于旋花科一年生草本植物%是薯肉颜色为紫

色的甘薯%含有丰富的花青素类色素*

#

+

&花青素是一类

广泛存在于植物中的水溶性色素%属于类黄酮化合物%也

是植物的主要呈色物质&自然条件下%游离的花青素常

与一个或多个葡萄糖)槐糖和阿拉伯糖等通过糖苷键形

成花色苷%而花色苷中的糖苷基和羟基还可以与一个或

几个分子的香豆酸)阿魏酸)咖啡酸和对羟基苯甲酸等通

过酯键形成酰基化的花色苷*

!

+

&因此%紫薯可有效清除

人体自由基以起到抗衰老的作用*

)

+

&

张毅等*

B

+研究发现%不同品种紫薯花色苷含量与组

分各不相同且紫薯花色苷均以酰基化的形式存在&朱璐

等*

C

+综合评价了浸提法)微波辅助法和超声波辅助法提

取的紫薯花色苷的抗氧化活性&

]:2D

等*

.

+通过在紫薯花

色苷中加入氯原酸和玫瑰酸%以及不同剂量的食品级酚

类苹果和迷迭香提取物%研究了分子间共色素的定量和

定性影响&

目前%常见的花色苷提取方法主要有溶剂提取法)酸

性溶剂萃取法)超临界流体法)微波提取法)酶提取法和

微生物发酵提取法等*

T

+

&而酿造紫薯酒是一种能够较好

地提取)利用紫薯花色苷的方法%是酸性溶剂萃取法)酶

提取法和微生物发酵提取法的有机结合&但花色苷同时

存在易氧化)易分解的特点*

$

+

%紫薯酒酿造过程中可能会

导致花色苷分解&李甜等*

(

+研究了紫薯酒发酵过程与颜

色相关的花色苷含量)褐变指数)聚合色度和总色度变化

规律及其相关性等&郭孝萱等*

#"

+研究了黑曲霉)米根霉

和米曲霉
)

种丝状真菌固态发酵对紫薯中花色苷含量的

影响&而有关紫薯花色苷种类与含量在紫薯酒酿造过程

&%
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中的变化尚未见报道&文章拟采用
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法测

定紫薯酒酿造过程中花色苷含量的变化%并对不同阶段

样品中的花色苷进行定性与定量分析%旨在为紫薯花色

苷的开发利用提供依据&

#

!

材料与方法
#9#

!

材料与试剂

紫薯"群紫
#

号%市售$

盐酸"分析纯%洛阳昊华化学试剂有限公司$

柠檬酸"分析纯%锦州市向阳化学试剂厂$

酿酒酵母"黄酒专用酵母%安琪酵母股份有限公司$

P-0$

大孔吸附树脂"沧州宝恩吸附材料科技有限

公司$

无水乙醇"分析纯%天津市德恩化学试剂有限公司$

甲醇)甲酸"色谱纯%天津市德恩化学试剂有限公司$

果胶酶!

#

B"R

(

1

;

#)淀粉酶!约
Bm#"

B

R

(

;

#)糖化

酶!约
#m#"

C

R

(

;

#"北京奥博星生物技术有限责任公司&

#9!

!

仪器与设备

恒温水浴锅"

XX0NB

型%北京科伟永兴仪器有限

公司$

生化培养箱"

N\̂0!C"

型%北京市永光明医疗仪器公司$

冷冻离心机"

M][0#.W

型%上海卢湘仪离心机仪器

有限公司$

分光光度计"

R_0!#""

型%尤尼柯!上海#仪器有限公司$

超声清洗仪"

a*0C""'/

型%昆山市超声仪器有限

公司$

旋转蒸发仪"

,/C!0$.P

型%上海亚荣生化仪器厂$

电子天平"

%\."!Y

型%上海舜宇恒平科学仪器有限

公司$

酸度计"

\XN0!C

型%上海仪电科学仪器股份有限公司$

高压蒸汽灭菌锅"

%̂ *0[NC"NAA

型%上海博讯实业有

限公司医疗设备厂$

超高效液相色谱'串联四极杆质谱联用仪"

2̀F>:D

X0O42DDM*0NW3<:5

型%沃特世科技!上海#有限公司&

#9)

!

样品制备

#9)9#

!

紫薯花色苷浓缩液制备
!

根据文献*

##

+修改如

下"将
#""

;

生紫薯和经高温蒸煮的
#""

;

熟紫薯!蒸锅

中上汽后再蒸煮
!"137

至完全熟透#分别与酸化乙醇

!

R

#9C154

(

[XO4

nR

(Cj

乙醇
o#Cn$C

#按
I

紫薯
nR

酸化乙醇
o4n

#!

!

;

(

1[

#打浆%

."i

超声浸提
B"137

%

B

层尼龙纱布过

滤%

Bi

)

#"""":

(

137

离心
!"137

%上清液真空旋转蒸

发%除去乙醇%经
P-0$

大孔树脂纯化%蒸馏水冲洗除去

糖)无机盐等杂质%用
$"j

乙醇于
!Ci

)

#"":

(

137

摇床

中洗脱
#G

%重复
)

次%真空旋转蒸发得花色苷浓缩液%定

容至
C"1[

&

#9)9!

!

紫薯酒花色苷浓缩液制备
!

根据文献*

#!

+修改如

下"将熟紫薯清洗去皮并挑选
#""

;

%按
I

紫薯
nI

蒸馏水
o

#n#

加水打浆
#"137

%用柠檬酸调节
J

X

至
.9C

%加入

"9#j

淀粉酶液化%

(" i

水浴
(" 137

$液化后降温至

."i

%调节
J

X

至
B9C

%加入
"9#j

糖化酶糖化%

."i

水浴

$"137

$糖化后冷却至室温%调节
J

X

至
.9"

%将黄酒专用

酵母接种至制备好的紫薯浆液中%接种量
"9)j

%活化水

温
)C

"

)$i

%活化
#C137

后%将水温降至
)"

"

)!i

%于

!.i

发酵
TE

&发酵结束后处理同
#9)9#

&

#9B

!

指标测定

#9B9#

!

液相色谱'质谱联用测定条件

!

#

#色谱条件"根据文献*

#)

+并修改&色谱柱为
2̀0

F>:D-/X O

4$

柱!

!9#11mC"11

%

#9T

(

1

#%进样体积

!

(

[

%柱温
!Ci

%流动相
P

为
"9#j

甲酸水溶液$流动
-

为
#""j

甲醇$梯度洗脱条件"

"

"

#"137

%

(Cj

"

T"j P

$

#"

"

!C137

%

T"j

"

.Cj P

$

!C

"

)"137

%

#"j P

$

)"

"

)!137

%

(Cj P

$

)!

"

)C137

%

(Cj P

&流速
"9#1[

(

137

&

!

!

#质谱条件"根据文献*

#B

+并修改&扫描模式

/Nc

$扫描范围
T""

"

#!""

!

I

(

Q

#$扫描时间
"9CD

$毛细

管电压
)"""_

$锥孔电压
!"_

$离子源温度
#C"i

$脱溶

剂气温度
C"" i

%流量
#"""[

(

G

$锥孔反吹气流量

C"[

(

G

$二级质谱碰撞能量
!C_

$离子扫描范围
!""

"

#!""

!

I

(

Q

#%正离子模式&

#9B9!

!

花色苷定性及定量方法

!

#

#定性方法"结合相对保留时间)一级质谱分子离

子和二级质谱碎片离子%推测花色苷种类&

!

!

#定量方法"采用峰面积法&

#9B9)

!

数据处理
!

使用
W2DD[

H

7=

*软件得到色谱图数据

点及各花色苷峰面积积分%使用
U:3

;

37

作图&

!

!

结果与分析
!9#

!

花色苷种类

!9#9#

!

花色苷总离子流图
!

图
#

为不同处理阶段紫薯花

色苷浓缩液的总离子流图&

P9

生紫薯
!

-9

熟紫薯
!

O9

紫薯酒

图
#

!

紫薯花色苷浓缩液总离子流图

&3

;

@:>#

!
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分析紫薯酒发酵前后花色苷种类和含量变化



!9#9!

!

花色苷的鉴定
!

通过样品一级质谱确认%蒸煮和

发酵前后样品中均含有
I

(

Q

为
$()

%

("T

%

()C

%

(B(

%

#".(

%

#"(T

%

####

%

##!C

的花色苷%分别以组分
#

%

!

%

)

%

B

%

C

%

.

%

T

%

$

命名%并通过对各组分一级质谱的分子离子和二级质

谱的碎片离子进行分析%推断花色苷的种类&

!!

由图
)

)图
B

可知%组分
#

的保留时间为
#!9!C137

%

其分子离子
I

(

Q$()

二级质谱有
)

个碎片离子%分别为

I

(

Q!$T

%

BB(

%

T)#

%与
M327

等*

#C

+的结论相同%因此
I

(

Q

!$T

可以认定为矢车菊素$

I

(

QBB(

可以认定为失去一

图
!

!

生紫薯花色苷出峰时间分布图

&3

;

@:>!

!

'3DF:3I@F35712

J

5827FG5<

H

2737

J

>2bF31>

58:2?

J

@:

J

4>

J

5F2F5

图
)

!

组分
#

一级质谱图

&3

;

@:>)

!

\:312:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7F#

图
B

!

组分
#

二级质谱图

&3

;

@:>B

!

N><57E2:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7F#

分子槐糖和一分子对羟基苯甲酸*

W0)!B0#!"

+

c得到的碎

片$

I

(

QT)#

可以认定为失去一分子葡萄糖*

W0#.!

+

c得到

的碎片&组分
#

可以认定为矢车菊素
)0

对羟基苯甲酰槐

糖苷
0C0

葡糖苷&

!!

由图
C

)图
.

可知%组分
!

的保留时间为
#)9TT137

%

其分子离子
I

(

Q("T

二级质谱有
)

个碎片离子%分别为

I

(

Q)"#

%

B.)

%

TBC

%与
M327

等*

#C

+的结论相同%因此
I

(

Q

)"#

可以认定为芍药素$

I

(

QB.)

可以认定为失去一分子

槐糖和一分子对羟基苯甲酸*

W0)!B0#!"

+

c得到的碎片$

I

(

QTBC

可以认定为失去一分子葡萄糖*

W0#.!

+

c得到的

碎片&组分
!

可以认定为芍药素
)0

对羟基苯甲酰槐糖苷
0

C0

葡糖苷&

!!

由图
T

)图
$

可知%组分
)

的保留时间为
#.9)T137

%

其分子离子
I

(

Q()C

二级质谱有
)

个碎片离子%分别为

I

(

Q!$T

%

BB(

%

TT)

%与
N@E2

等*

#.

+的结论相同%因此
I

(

Q

!$T

可以认定为矢车菊素$

I

(

QBB(

可以认定为失去一分

子槐糖和一分子咖啡酸*

W0)!B0#.!

+

c得到的碎片$

I

(

Q

TT)

可以认定为失去一分子葡萄糖*

W0#.!

+

c 得到的碎

片&组分
)

可以认定为矢车菊素
)0

咖啡酰槐糖苷
0C0

葡

糖苷&

!!

由图
(

)图
#"

可知%组分
B

的保留时间为
#$9)#137

%

其分子离子
I

(

Q(B(

二级质谱有
)

个碎片离子%分别为

图
C

!

组分
!

一级质谱图

&3

;

@:>C

!

\:312:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7F!

图
.

!

组分
!

二级质谱图

&3

;

@:>.

!

N><57E2:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7F!
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I

(

Q)"#

%

B.)

%

T$T

%与
M327

等*

#C

+的结论相同%因此
I

(

Q

)"#

可以认定为芍药素$

I

(

QB.)

可以认定为失去一分子

槐糖和一分子咖啡酸*

W0)!B0#.!

+

c 得到的碎片$

I

(

Q

T$T

可以认定为失去一分子葡萄糖*

W0#.!

+

c 得到的碎

片&组分
B

可以认定为芍药素
)0

咖啡酰槐糖苷
0C0

葡

糖苷&

!!

由图
##

)图
#!

可知%组分
C

的保留时间为
!!9##137

%

其分子离子
I

(

Q#".(

二级质谱有
)

个碎片离子%分别为

I

(

Q)"#

%

B.)

%

("T

%与
AD421

等*

#T

+的结论相同%因此
I

(

Q

)"#

可以认定为芍药素$

I

(

QB.)

可以认定为失去一分子

图
T

!

组分
)

一级质谱图

&3

;

@:>T

!

\:312:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7F)

图
$

!

组分
)

二级质谱图

&3

;

@:>$

!

N><57E2:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7F)

图
(

!

组分
B

一级质谱图

&3

;

@:>(

!

\:312:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7FB

槐糖)一分子咖啡酸和一分子对羟基苯甲酸*

W0)!B0#.!0

#!"

+

c得到的碎片$

I

(

Q("T

可以认定为失去一分子葡萄

糖*

W0#.!

+

c得到的碎片&组分
C

可以认定为芍药素
)0

咖啡酰
0

对羟基苯甲酰槐糖苷
0C0

葡糖苷&

!!

由图
#)

)图
#B

可知%组分
.

的保留时间为
#T9T.137

%

其分子离子
I

(

Q#"(T

二级质谱有
)

个碎片离子%分别为

I

(

Q!$T

%

BB(

%

()C

%与
M327

等*

#C

+的结论相同%因此
I

(

Q

!$T

可以认定为矢车菊素$

I

(

QBB(

可以认定为失去一分

子槐糖和两分子咖啡酸*

W0)!B0#.!m!

+

c 得到的碎片$

I

(

Q()C

可以认定为失去一分子葡萄糖*

W0#.!

+

c得到

图
#"

!

组分
B

二级质谱图

&3

;

@:>#"

!

N><57E2:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7FB

图
##

!

组分
C

一级质谱图

&3

;

@:>##

!

\:312:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7FC

图
#!

!

组分
C

二级质谱图

&3

;

@:>#!

!
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J

><F:@158<51

J
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的碎片&组分
.

可以认定为矢车菊素
)0

!

.s

%

.

+

0

双咖啡酰

槐糖苷#

0C0

葡糖苷&

!!

由图
#C

)图
#.

可知%组分
T

的保留时间为
!"9$T137

%

其分子离子
I

(

Q####

二级质谱有
)

个碎片离子%分别为

I

(

Q!$T

%

BB(

%

(B(

%与
N@E2

等*

#.

+的结论相同%因此
I

(

Q

!$T

可以认定为矢车菊素$

I

(

QBB(

可以认定为失去一分

子槐糖)一分子阿魏酸和一分子咖啡酸*

W0)!B0#T.0

#.!

+

c得到的碎片$

I

(

Q(B(

可以认定为失去一分子葡萄

糖*

W0#.!

+

c得到的碎片&组分
T

可以认定为矢车菊素

)0

!

.s0

咖啡酰
0.

+

0

阿魏酰槐苷#

0C0

葡糖苷&

图
#)

!

组分
.

一级质谱图

&3

;

@:>#)

!

\:312:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7F.

图
#B

!

组分
.

二级质谱图

&3

;

@:>#B

!

N><57E2:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7F.

图
#C

!

组分
T

一级质谱图

&3

;

@:>#C

!

\:312:

H

12DDD

J

><F:@158<51

J

57>7FT

!!

由图
#T

)图
#$

可知%组分
$

的保留时间为
!C9#C137

%

其分子离子
I

(

Q##!C

有
)

个碎片离子%分别为
I

(

Q

)"#

%

B.)

%

(.)

%与
N@E2

等*

#.

+的结论相同%因此
I

(

Q)"#

可

以认定为芍药素$

I

(

QB.)

可以认定为失去一分子槐糖)

一分子阿魏酸和一分子咖啡酸*

W0)!B0#T.0#.!

+

c得到的

碎片$

I

(

Q(.)

可以认定为失去一分子葡萄糖*

W0#.!

+

c

得到的碎片&组分
$

可以认定为芍药素
)0

!

.s0

咖啡酰
0.

+

0

阿魏酰槐苷#

0C0

葡糖苷&

!!

由表
#

可知%在酰化基团和糖基相同或类似的情况

下%矢车菊素花色苷的保留时间小于芍药素花色苷的%与

图
#.

!

组分
T

二级质谱图

&3

;

@:>#.

!

N><57E2:

H

12DDD

J
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J

57>7FT

图
#T

!
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$

一级质谱图

&3

;

@:>#T

!

\:312:

H

12DDD

J
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J

57>7F$

图
#$

!
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$

二级质谱图
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表
#

!

花色苷指认汇总表

M2I4>#

!

N@112:

H

3E>7F383<2F3575827FG5<

H

2737D

组分 保留时间(
137 WN

!

I

(

Q

#

WN

(

WN

!

I

(

Q

# 花色苷指认

# #!9!C $() !$T

%

BB(

%

T)#

矢车菊素
)0

对羟基苯甲酰槐糖苷
0C0

葡糖苷

! #)9TT ("T )"#

%

B.)

%

TBC

芍药素
)0

对羟基苯甲酰槐糖苷
0C0

葡糖苷

) #.9)T ()C !$T

%

BB(

%

TT)

矢车菊素
)0

咖啡酰槐糖苷
0C0

葡糖苷

B #$9)# (B( )"#

%

B.)

%

T$T

芍药素
)0

咖啡酰槐糖苷
0C0

葡糖苷

C !!9## #".( )"#

%

B.)

%

("T

芍药素
)0

咖啡酰
0

对羟基苯甲酰槐糖苷
0C0

葡糖苷

. #T9T. #"(T !$T

%

BB(

%

()C

矢车菊素
)0

!

.s

%

.

+

0

双咖啡酰槐糖苷#

0C0

葡糖苷

T !"9$T #### !$T

%

BB(

%

(B(

矢车菊素
)0

!

.s0

咖啡酰
0.

+

0

阿魏酰槐糖苷#

0C0

葡糖苷

$ !C9#C ##!C )"#

%

B.)

%

(.)

芍药素
)0

!

.s0

咖啡酰
0.

+

0

阿魏酰槐糖苷#

0C0

葡糖苷

M:@57

;

等*

#$

+的结果一致%符合花色苷在
R\[O

图谱中的

分配规律&此外%

M327

等*

#CS#T

+还检测出了
I

(

QTT)

矢车

菊素
)0

槐糖苷
0C0

葡糖苷等多种花色苷%而试验未检测到%

可能与品种)产地等差异有关*

B

+

&

!9!

!

花色苷含量变化

由图
#(

可知%紫薯发酵为紫薯酒后有
$

种花色苷发

生了变化%组分
#

矢车菊素
)0

对羟基苯甲酰槐糖苷
0C0

葡

糖苷最终得率为
))j

$组分
!

芍药素
)0

对羟基苯甲酰槐

糖苷
0C0

葡糖苷最终得率为
)#j

$组分
)

矢车菊素
)0

咖啡

酰槐糖苷
0C0

葡糖苷最终得率为
)#j

$组分
B

芍药素
)0

咖

啡酰槐糖苷
0C0

葡糖苷最终得率为
BCj

$组分
C

芍药素
)0

咖啡酰
0

对羟基苯甲酰槐糖苷
0C0

葡糖苷最终得率为
!$j

$

组分
.

矢车菊素
)0

!

.s

%

.

+

0

双咖啡酰槐糖苷#

0C0

葡糖苷最

终得率为
!.j

$组分
T

矢车菊素
)0

!

.s0

咖啡酰
0.

+

0

阿魏酰

槐糖苷#

0C0

葡糖苷最终得率为
!$j

$组分
$

芍药素
)0

!

.s0

咖啡酰
0.

+

0

阿魏酰槐糖苷#

0C0

葡糖苷最终得率为
!$j

&

!!

由图
#(

还可知%经高温蒸煮工艺%紫薯中花色苷种

类未发生变化%但花色苷含量减少%可能是部分花色苷受

热分解&其中减少得最多的为组分
B

芍药素
)0

咖啡酰槐

糖苷
0C0

葡糖苷%表明其热稳定性较差$减少得最少的为组

分
)

矢车菊素
)0

咖啡酰槐糖苷
0C0

葡糖苷%表明其热稳定

性较好&刘海英等*

#(

+研究表明%紫薯花色苷的热降解符

图
#(

!

花色苷峰面积变化趋势图

&3

;

@:>#(

!

_2:32F357F:>7E5827FG5<

H

2737

J

>2b2:>2

合一级反应动力学模型%随着温度的升高%紫薯花色苷降

解速率明显加快&此外%蒸煮后部分花色苷提取率有所

升高%具体原因有待进一步研究&紫薯发酵为紫薯酒后%

$

种花色苷得率约为总量的
)"j

%与梁敏等*

!"

+的结果相

近&发酵后紫薯酒中提取量最多的花色苷为组分
B

芍药

素
)0

咖啡酰槐糖苷
0C0

葡糖苷%提取量最少的为组分
.

矢

车菊素
)0

!

.s

%

.

+

0

双咖啡酰槐糖苷#

0C0

葡糖苷&

)

!

结论
采用超高效液相色谱'串联四极杆质谱法对紫薯酒

发酵前后的花色苷种类及含量进行了分析&结果表明"

紫薯酒中共鉴定出
$

种花色苷%高温蒸煮会使部分花色

苷受热分解%而酿造紫薯酒可以有效从紫薯中提取花色

苷$经高温蒸煮和
TE

发酵后%

$

种花色苷最终得率为

!.j

"

BCj

&此外%发酵后花色苷未完全提取%这可能与

浸提时间不足)花色苷易分解以及酵母菌的吸附作用等

因素有关%具体原因有待进一步研究&
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