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摘要：采用加压毛细管电色谱方法，对白藜芦醇的顺、反异构体的转化以及光照稳定性等进行了研究；同时还对白

藜芦醇进行了定性和定量分析研究。在此基础上初步探讨了葡萄酒中白藜芦醇含量的测定研究，从而为我国葡萄

酒行业提供了一种通过鉴定白藜芦醇来定量鉴别葡萄酒品质的分析方法。
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4 4 毛细管电色谱（ 3"N,&&"7# 2&2387%367%+"8%.7")
N6#，G*G）是近年来发展十分迅速的一种新型分离
技术。它是将常规色谱填料填充到毛细管中，或在

毛细管内表面键合、涂敷固定相，以电渗流（*9A）
作为流动相的推动力，根据样品中各组分在固定相

和流动相间分配系数的差异和在电场中迁移速率的

不同而实现分离的一种高效微分离技术。G*G 可
看作是高效液相色谱（FBRG）和毛细管电泳（G*）
相结合的产物，因此具有双重优势。它一方面解决

了 G* 选择性差、难以分离中性物质的问题，另一方
面大大提高了液相色谱的分离效率。将高压泵引入

到 G*G 中，即成为加压毛细管电色谱（N72II07,M2K)
3"N,&&"7# 2&2387%367%+"8%.7"N6#，NG*G）。 NG*G
克服了 G*G 中柱体易烧干和易产生气泡的缺点，是
近年来迅猛发展起来的一种新型微分离技术。

4 4 白藜芦醇（ 72IJ27"87%&）对人体具有很好的保健
作用，尤其是对心血管和癌症预防及辅助治疗的功

效使 它 成 为 研 究 的 热 点。目 前，国 外 应 用

FBRG［( ’ )］和 G*［*，("］对白藜芦醇进行了大量的研

究，并取得了不少成果。国内有关白藜芦醇的研究

刚刚起步，对葡萄及葡萄酒中保健功能物质 白

藜芦醇的测定方法的研究报道［(( ’ (%］较少，对不同产

区、不同酿酒品种的葡萄中白藜芦醇的含量测定工

作也未开展。用 G*G 对白藜芦醇的研究也未见报
道。本文在三用加压毛细管电色谱仪上对白藜芦醇

进行了研究。在乙腈)水体系中，考察了乙腈浓度对
白藜芦醇保留的影响，优化了分离条件，建立了一套

简单、可行的测定葡萄酒中白藜芦醇含量的方法。

!" 实验部分

! > !" 试剂和仪器
4 4 白藜芦醇标准品（ >,.+"):&K7,36 G%’，?>:）；
乙腈（色谱纯，!273S，<27+"-#）；水为去离子水，
二次重蒸；葡萄酒样品由中国长城葡萄酒基地发展
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有限公司提供。

! ! 加压毛细管电色谱 "#$%&’"( )"#$# *+ ,-, 系
统（美国通微分析技术有限公司，./&0102342，,5，
6%5），包括流动相输送系统、正负 !# 7+ 的高压电
源、紫外)可变波长检测器和数据处理系统。毛细管
色谱柱（美国通微分析技术有限公司，./&0102342，
,5，6%5）。
! ! "# 色谱条件
! ! 色谱柱：用 89% 装填的石英毛细管柱，内径
$## !:，柱长 !# ;:，有效柱长 "# ;:；流动相：乙腈
)水（体积比为 %# & ’#）；泵流速：#( #" :< = :$2；反压
阀压力：) (.0；进样量："# 2<；检测波长：!#% 2:。
以硫脲作为不保留标记物测定死时间。

"# 结果与讨论

" ! !# 白藜芦醇的性质研究
! ! 白藜芦醇的化学名称为芪三酚（!，*，’>)三羟基
均二苯代乙烯）是一种二苯乙烯芪类多酚物质，属

于二苯乙烯衍生物，其分子结构式为：

分子式为 ,$’ ?$" 8!，相对分子质量为 ""+( "*。顺、
反式白藜芦醇可各自与葡萄糖结合，形成顺、反式白

藜芦醇甙［$’］。到目前为止，尚未在自然界中发现顺

式白藜芦醇，但据 %$&:022 等［$*］的报道，顺式白藜

芦醇可由反式白藜芦醇在紫外光照射下制得。

! ! 白藜芦醇对光不稳定，在完全避光条件下，反式
白藜芦醇可在乙醇中稳定数月，而且受 ’? 值的影
响较小；顺式白藜芦醇放置一段时间后会变回反式

结构［$%］。实验中发现，白藜芦醇标准品溶液在太阳

光直射处理条件下会发生颜色上的变化 由无色

变为淡黄色。本文对经太阳光照射处理后的白藜芦

醇标准品溶液进行了色谱分析，结果表明反式白藜

芦醇随光照射时间的延长确实可逐渐转化为顺式结

构；白藜芦醇随着光照时间的增加，会发生分解变

质，尤其在光照 $ @ 之内其分解速度很快，因此酿制
好的葡萄酒应该避光保存，才能保持其营养成分

白藜芦醇免受破坏。

" ! "# 乙腈浓度的影响
! ! 流动相中有机改性剂的浓度不仅影响流动相的
流速，而且主要对溶质的保留有很大的影响。流动

相的改变导致溶质在固定相和流动相中的分配系数

发生变化，从而影响其分离选择性。本文选择乙腈)
水体系，考察了乙腈浓度对白藜芦醇保留的影响

（见表 $）。结果表明，随着乙腈浓度的增加，流动相
的粘度减小，流速变快，不保留的硫脲流出时间缩

短。89% 毛细管柱为反相柱，随着乙腈浓度的增
加，流动相的洗脱能力提高，白藜芦醇的保留时间缩

短；同时，顺、反式白藜芦醇的分离选择性和分离度

都减小。考虑到分离时间的因素，我们最终选择流

动相中乙腈的浓度（以体积分数计）为 %#A 。

表 !# 流动相中有机改性剂对白藜芦醇保留的影响
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" ! $# 白藜芦醇的电色谱分离
! ! 在加压毛细管电色谱上，研究了不同光照时间
条件下白藜芦醇顺、反构象的转换。图 $ 显示在没
有光照时，白藜芦醇以 $##A 的反式结构存在；而随
着光照时间的延长，白藜芦醇逐渐由反式结构转化

为顺式结构。

! ! ’,-, 采用的是高压泵和高压电源两种模式同
时驱动流动相，双重模式的结果是提高了分离选择

性，改善了色谱柱的分离性能。图 " 对比了加电和
不加电条件下顺、反式白藜芦醇的分离结果，结果表

明通过增加外加电压，分离分析时间缩短了，同时柱

效也得到了提高：不加电时，柱效为$## ### = :；而
加电后柱效达$$# ### = :。
" ! %# 重现性及准确度
! ! 在 "#$%&’"( )"#$# *+ ,-, 系统上，采用乙腈)
水流动相体系对葡萄酒样品进行了白藜芦醇的含量

（以 !J = J 计，以下同此）测定。表 " 是采用内标法 *
次重复实验测定的结果。图 ! 是实际葡萄酒样品的
色谱分离图。

" ! &# 线性关系、检出限及回收率
! ! 分别配制 #( $#，#( *#，"( ’*，*( )% !J = J 系列含
量的白藜芦醇标准样品，以色谱峰面积*对其含量

·$)"·
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图 !" 不同照射时间的色谱分离对比
!"#$ !" %&’()*"+&, &- ./*&’)0&#*)(/". +1()*)0"&, )0

2"--1*1,0 "**)2")0"&, 0"’1+
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/ / @*#:+：# , !"#$%A"*+7*"#&"’1；! , &’%A"*+7*"#&"’1,

表 #" 白藜芦醇的定量测定
3)451 #" 67),0"0)0"81 ),)59+"+ &- *1+81*)0*&5
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@*#:
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图 #" 不同电压下顺、反式白藜芦醇的分离对比
!"#$ #" %&’()*"+&, &- ./*&’)0&#*)(/". +1()*)0"&,

)0 2"--1*1,0 8&50)#1+
D*4#"#&%’( 7’1&#8*+：#, "；-, #" :>,

/ / G’-%1* 49#+*：#.*&’(%&"%1* < ;#&*"（ !$ < ’$， 7 < 7）, H&9*"
.’($%&%’(+ #"* &9* +#)* #+ %( I%8, # ,
/ / @*#:+：# , !"#$%A"*+7*"#&"’1；! , &’%A"*+7*"#&"’1,

图 $" 葡萄酒样品的色谱分离图
!"#$ $" %/*&’)0&#*)’ &- ) :",1 +)’(51

0’($%&%’(+ #"* &9* +#)* #+ %( I%8, # ,

(（!8 < 8）进行线性回归，得线性方程为：) * !*( &(
J#( ’。以信噪比为 % 计，得到最小检出限为 "( "$

!8 < 8。在实际样品中添加高、中、低 % 种含量的标

准白藜芦醇，测得回收率为 *$F K #"$F ，其相对标
准偏差为 +( $F 。

$" 结语

/ / 本文提出的方法不仅可测定反式白藜芦醇，而
且可测得变化后的顺式产物，并可根据顺式白藜芦

醇的产生量来考察酒质量的变化，为葡萄酒的酿制

和保存提供有益的参考。
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