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　 　 摘要：　 以河北沙城产区 ２００９ 年份与 ２０１０ 年份的长相思及龙眼干白葡萄酒为研究对象，探讨年份和品种对干

白葡萄酒中主要贡献代谢产物种类和相对含量的影响。 利用核磁共振氢谱 （ １ Ｈ⁃ＮＭＲ） 结合主成分分析法

（Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ， ＰＣＡ），判别出不同年份和品种干白葡萄酒间代谢产物存在显著差异，通过偏最小二

乘判别分析（Ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅｓ ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＬＳ⁃ＤＡ）发现代谢产物种类差异不显著，相对含量差异显著。
２ 种葡萄酒的主要代谢产物是 ２，３⁃丁二醇、甘油、琥珀酸、乙酸乙酯、胆碱和脯氨酸；区分同一品种不同年份的主要

贡献代谢产物是脯氨酸、琥珀酸、胆碱和甘油；区分同一年份不同品种的主要贡献代谢产物是乙酸乙酯、脯氨酸、琥
珀酸、胆碱和甘油。 表明利用１Ｈ⁃ＮＭＲ 检测结合模式识别分析干白葡萄酒代谢产物，可以区分干白葡萄酒的年份和

品种。
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　 　 干白葡萄酒是以白皮白肉或浅红皮白肉葡萄为

原料，经皮汁分离取葡萄汁，在发酵过程中不存在葡

萄汁对葡萄固体部分的浸渍现象［１］，经部分或完全

发酵酿制而成的，具有较强的清除自由基的能力和

较好的抗氧化性［２］，含有一定酒精度。 目前国内根

据葡萄酒、果酒通用分析标准中规定的挥发酸和总

硫含量等基本理化指标评价葡萄酒质量，仅能反映

葡萄酒的健康状况，不能全面分析葡萄酒的品质。
核磁共振（Ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ， ＮＭＲ）

是一种基于具有自旋性质的原子核在核外磁场作用

下，吸收射频辐射而产生能级跃迁的谱学技术，具有

高重现性、无损伤性和无偏向性的优点，常用１ Ｈ⁃
ＮＭＲ 图谱和１３ Ｃ⁃ＮＭＲ 图谱对化合物进行检测分

析［３］。 目前 ＮＭＲ 图谱与模式识别相结合已经广泛

应用于葡萄酒及一些液态食品的成分分析与比较、
真伪判定等分析中［４］。

国外在通过代谢组学方法区分葡萄酒的产地、
品种以及年份已有相应的研究。 Ｈｏｎｇ 等［５］ 利用代

谢组学技术区分不同品种和产地的葡萄酒，得出差

异的主要贡献化合物是 ２，３⁃丁二醇、乳酸、醋酸、脯
氨酸、琥珀酸、苹果酸和甘油。 Ｌｅｅ 等［６］ 利用核磁共

振技术结合多元统计分析方法区分了葡萄酒年份。
Ｒｏｌｆ 等［７］利用核磁共振技术结合多元统计以及主成

分分析法对葡萄酒的代谢产物进行目标化合物和非

目标化合物的分析研究，结果表明品种鉴定准确率

达 ９５％，年限鉴定准确率分别达到 ９７％和 ９６％，产
地鉴定准确率达到 ８９％。

利用 ＮＭＲ 技术对中国代表性产区的葡萄酒代

谢产物研究尚处于起步阶段。 本研究基于１Ｈ⁃ＮＭＲ
技术结合模式识别对中国河北沙城产区不同年份与

品种的干白葡萄酒代谢产物进行分析研究，为干白

葡萄酒年份和品种的鉴别提供快速、简便、省时的新

方法。

１　 材料与方法

１．１　 材料

葡萄品种长相思（Ｓａｕｖｉｇｎｏｎ ｂｌａｎｃ）：２００９ 年份

Ｃ⁃１１、Ｃ１２、Ｃ⁃１３、Ｃ⁃１４，统称为 Ｃ１；２０１０ 年份 Ｃ⁃２１、
Ｃ⁃２２、Ｃ⁃２３、Ｃ⁃２４，统称为 Ｃ２；龙眼（Ｌｏｎｇ Ｙａｎ）：２００９
年份 Ｙ⁃１１、Ｙ⁃１２、Ｙ⁃１３、Ｙ⁃１４，统称为 Ｙ１；２０１０ 年份

Ｙ⁃２１、Ｙ⁃２２、Ｙ⁃２３、Ｙ⁃２４，统称为 Ｙ２。
长相思、龙眼干白葡萄酒由河北沙城产区长城

桑干酒庄提供。 干白葡萄酒均采用标准酿造工艺，
样品理化质量指标均符合国家标准 ＧＢ １５０３７⁃２００６。
１．２　 试剂

重水 Ｄ２Ｏ（氘代度＞ ９９．９％）、４，４⁃二甲基⁃４⁃硅
代戊磺酸 ＤＳＳ（ １Ｈ⁃ＮＭＲ，化学位移 δ＝ ０．０１５）由青岛

腾龙微波科技有限公司生产。
１．３　 仪器与设备

ＡＬ２０４ 电子天平由梅特勒托利多仪器有限公司

生产，Ｂｒｕｋｅｒ ６００ Ｕｌｔｒａ Ｓｈｉｅｌｄ 核磁共振波谱仪由德

国布鲁克公司生产， ＫＱ⁃２５０ＤＢ 超声波清洗器由昆

山市超声仪器公司生产， ＳＮＬ３１５ＳＶ⁃２３０ 冷冻干燥

机由美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产， ＴＧ１６Ａ⁃ＷＳ 台式高速

离心机由长沙卢湘仪离心机仪器有限公司生产。
１．４　 方法

１．４．１　 样品预处理　 供试品制备，每个样品平行备

样 ３ 份。 取 １０􀆰 ０ ｍｌ 样品，置于 ５０􀆰 ０ ｍｌ 离心管中，
室温下以３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 ２０ ｍｉｎ，静置冷却，准确移

取 ３􀆰 ０ ｍｌ 上清液于冻干瓶中，置于－８０ ℃超低温冰

箱中冷冻 ２４ ｈ 后取出，放入冷冻干燥机中真空干燥

４８ ｈ，所得粉末置于干燥器中避光保存。
冷冻干燥的样品粉末中分别加入 Ｄ２Ｏ ５４０ μｌ，

ＤＳＳ ６０ μｌ 混合均匀，溶解液转移至 １􀆰 ５ ｍｌ 离心管

中，以１３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ离心 ２０ ｍｉｎ，移取上清液 ５００ μｌ
于 ５ ｍｍ 核磁管中待测。
１．４．２　 １Ｈ⁃ＮＭＲ 图谱条件　 一维 ＮＭＲ 谱图测定：样
品在 ２５ ℃下，采用１Ｈ｛ １３Ｃ ／ １５Ｎ｝探头，１Ｈ 共振频率

６．００×１０８ Ｈｚ，谱宽 ７．１８ ×１０３ Ｈｚ，采样点数 ３２ Ｋ，采
样时间 ２􀆰 ３ ｓ，混和时间 １００ ｍｓ，谱线加宽因子为

０􀆰 ３ Ｈｚ，采用 Ｎｏｅｓｙｇｐｐｒ１ｄ 脉冲序列压制水峰，采样

次数 ２５６ 次［８］。
二 维 ＮＭＲ 图 谱 测 定：１ Ｈ⁃１ Ｈ ＣＯＳＹ 谱 宽

１２ ｐｐｍ×１２ ｐｐｍ，采样点数 ２ ０４８×５１２，混和时间为

８０ ｍｓ。
１．４．３　 ＮＭＲ 数据预处理　 首先利用 ＭｅｓｔＲｅＮｏｖａ 软

件对１Ｈ⁃ＮＭＲ 图谱进行处理，再利用 ６．０×１０８ Ｈｚ 核

磁共振波谱仪自带的 ＡＭＩＸ 软件以每 δ ０．００５ 化学

位移值对１ Ｈ⁃ＮＭＲ 图谱进行分段积分，将水峰 （ δ
４．８０～４􀆰 ９６）、残余乙醇峰 （ δ １．１８～ １􀆰 ２２， δ ３．５７～
３􀆰 ７２）和 ＤＳＳ 峰（δ －０．５～ ０􀆰 ５，δ １．７４～ １􀆰 ８４，δ ２．９０～
２􀆰 ９５）的积分值置零，不进行积分。 将得到的化学

位移值与相应信号峰的相对积分值归一化处理后，
得到样本的化学位移值段与相对应的信号峰相对积
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分值（每个样品共约２ ０００相对积分值），将积分数据

代入 ＳＩＭＣＡ⁃Ｐ １２．０ 软件，进行模式识别分析。
１．４．４　 质量浓度计算　 采用多元统计方法 ＰＣＡ 和

ＰＬＳ⁃ＤＡ 对 ＮＭＲ 测定所得的数据进行模式识别分

析，并对样品进行分类，找出对分类有贡献的生物标

志物［９⁃１０］。 一维１Ｈ⁃ＮＭＲ 图谱中指定基团质子引起

的峰面积与加入的内标物指定基团上的质子产生的

峰面积之比换算得出代谢产物的质量浓度 ｕ
（ｇ ／ ｍｌ），公式如下［１１］：

图 １　 ２００９ 和 ２０１０ 年份长相思、龙眼干白葡萄酒１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ．１　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｓａｕｖｉｇｎｏｎ ｂｌａｎｃ ａｎｄ Ｌｏｎｇ Ｙａｎ ｄｒｙ ｗｈｉｔｅ ｗｉｎｅｓ ｖｉｎｉｆｉｅｄ ｉｎ ２００９ ａｎｄ ２０１０ ｖｉｎｔａｇｅｓ

ｕ＝
ｍＳ

Ｖ
＝
（ＡＳ ／ ｎＳ）×ＭＳ

（Ａｒ ／ ｎｒ）×Ｍｒ
×
ｍｒ

Ｖ
式中：ＡＳ为被测样品选定信号的积分面积；ｎＳ为

样品被积分信号包含的质子数；ＭＳ为被测样品的相

对分子质量；Ｖ 为被测样品冻干体积；Ａｒ为内标 ＤＳＳ
选定信号的积分面积；ｎｒ为内标 ＤＳＳ 被积分信号包

含的质子数；Ｍｒ为内标 ＤＳＳ 的相对分子质量；ｍｒ为

内标 ＤＳＳ 的质量。

２　 结果与分析

２．１　 ２００９ 年份和 ２０１０ 年份长相思、龙眼干白葡萄

酒１Ｈ⁃ＮＭＲ 图谱分析

　 　 分别对 ２００９、２０１０ 年份的长相思和龙眼干白葡

萄酒进行 ＮＭＲ 检测。 采用冻干处理，减弱水和乙

醇对微量代谢产物信号峰的掩盖，不仅可以抑制水

峰和乙醇峰的信号，也有浓缩样品的作用，使谱图中

含量比较低的组分得以被辨识［８］。 对预处理后样

品进行 ＮＭＲ 检测，得到１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱图（图 １）。 通过

化学位移、偶合常数、归一化等核磁数据分析，与
ＢＭＲＢ 数据库（ｗｗｗ．ｂｍｒｂ．ｗｉｓｃ．ｅｄｕ．ｃｏｍ）中的标准物

质对照，从１Ｈ⁃ＮＭＲ 图谱中辨认出 ２３ 种代谢产物，
包括有机酸、氨基酸和糖类等，其中信号较强的代谢

产物有蔗糖、α⁃葡萄糖、甘油、胆碱、琥珀酸、脯氨酸、
乳酸、乙酸乙酯、２，３⁃丁二醇和缬氨酸。 １Ｈ⁃ＮＭＲ图

谱信号峰主要分布在 δ １．０～ ４􀆰 ３，大致分为 ３ 个区

域：高场区（δ １．５～ １􀆰 ０）主要包括有机酸和氨基酸，
如乳酸、２，３⁃丁二醇和缬氨酸等；中场区 （ δ ３．０～
１􀆰 ６）主要包括琥珀酸和脯氨酸；低场区（δ ４．２～３􀆰 ０）
主要为糖类物质，包括蔗糖、α⁃葡萄糖、甘油和胆碱。
糖类是酵母的营养物质，样品均为干型酒，糖浓度差

异小，因此糖类不作为干白葡萄酒的特征代谢产物。
干白葡萄酒中化学成分复杂，其１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱可

以提供代谢产物的化学指纹信息，直观分析代谢产

物种类，但难以判断其相对含量的差异，故将 ＮＭＲ
检测数据导入 ＳＩＭＣＡ⁃Ｐ １２．０ 软件中继续分析。
２．２　 ２００９ 年份和 ２０１０ 年份长相思、龙眼干白葡萄

酒代谢产物的模式识别分析

　 　 利用主成分分析（ＰＣＡ）和偏最小二乘法（ＰＬＳ⁃
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ＤＡ）进行模式识别分析，进一步研究样品间主要代

谢产物相对含量的差异。
２．２．１　 ＰＣＡ 分析 　 对河北沙城产区不同年份和品

种的干白葡萄酒建立 ＰＣＡ 得分图（图 ２），累积贡献

率 Ｒ２Ｘ＝ ０􀆰 ８７８，Ｑ２ ＝ ０􀆰 ８７０（ＰＣ１ ／ ＰＣ２ 占 ８７􀆰 ８％），模

型拟合准确度较好。 ＰＣＡ 得分图中样品分布点的

聚集、离散程度可以直观表述样品中代谢产物的差

异程度，样品分布点间距离与样品中代谢产物组成

和含量相似程度呈反比。

ｔ［１］：主成分 １；ｔ［２］：主成分 ２。

图 ２　 ２００９、２０１０ 年份长相思、龙眼干白葡萄酒１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱的 ＰＣＡ 得分图

Ｆｉｇ．２　 ＰＣＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｄａｔａ ｏｆ Ｓａｕｖｉｇｎｏｎ ｂｌａｎｃ ａｎｄ Ｌｏｎｇ Ｙａｎ ｄｒｙ ｗｈｉｔｅ ｗｉｎｅｓ ｖｉｎｉｆｉｅｄ ｉｎ ２００９ ａｎｄ
２０１０ ｖｉｎｔａｇｅｓ

　 　 如图 ２ 所示，２００９、２０１０ 年份的长相思、龙眼干

白葡萄的样品分布点有明显分离趋势，主成分 １ 方

向 ２００９ 年份长相思与 ２００９ 年份龙眼干白葡萄酒距

离较近；主成分 ２ 方向样品间离散程度差距不明显，
但 ２ 个年份不同品种间干白葡萄酒均有分离趋势，
说明样品总体代谢产物含量差异较大，年份和品种

均对干白葡萄酒代谢产物含量有影响。
为了近一步分析年份和品种对干白葡萄酒的代

谢产物含量差异的影响，消除随机误差，寻找组间差

异及差异代谢产物含量变化，采用偏最小二乘法对

数据进一步分析［１２］。
２．２． ２ 　 不同年份同一品种干白葡萄酒代谢产物

ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析　 对河北沙城产区 ２ 个年份的长相思

和龙眼干白葡萄酒代谢产物的 ＮＭＲ 检测数据分别

进行 ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析，得到干白葡萄酒 ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图

及载荷图，如图 ３（Ｒ２ Ｘ ＝ ０􀆰 ７３６，Ｒ２ Ｙ ＝ ０􀆰 ９９８，Ｑ２ ＝
０􀆰 ９５８） 和图 ４ （ Ｒ２ Ｘ ＝ ０􀆰 ７９３， Ｒ２ Ｙ ＝ ０􀆰 ９９９， Ｑ２ ＝
０􀆰 ９７３），模型拟合准确性均较好。

ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图与图 ２ 相比，龙眼干白葡萄酒代

谢产物组内差异显著，Ｃ１ 与 Ｃ２ 在主成分 １ 方向有

明显的区分，在主成分 ２ 方向差异较小。 由 ＰＬＳ⁃ＤＡ
载荷图得出 Ｃ１ 代谢产物中 ２，３⁃丁二醇、乙酸乙酯、

脯氨酸、胆碱、甘油相对含量高于 Ｃ２，琥珀酸相对含

量低于 Ｃ２。
　 　 如图 ４ 所示，ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图与图 ２ 相比，长相

思干白葡萄酒代谢产物组内差异显著，Ｙ１ 与 Ｙ２ 有

明显的区分。 ＰＬＳ⁃ＤＡ 载荷图得出 Ｙ１ 中乙酸乙酯

相对含量高于 Ｙ２，其余代谢产物相对含量均低

于 Ｙ２。
２．２．３ 　 同一年份 ２ 个品种干白葡萄酒代谢产物

ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析　 对河北沙城产区同一年份 ２ 个品种

的干白葡萄酒代谢产物的 ＮＭＲ 检测数据分别进行

ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析，得到 ２００９ 年份长相思、龙眼和 ２０１０
年份长相思、龙眼干白葡萄酒１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱的 ＰＬＳ⁃ＤＡ
得分图及载荷图（图 ５、图 ６）。

如图 ５ 所示， ＰＬＳ⁃ＤＡ 模型中解释模型差异

Ｒ２Ｘ＝ ０􀆰 ６６３，Ｒ２Ｙ＝ ０􀆰 ９９３，预测模型差异 Ｑ２ ＝ ０􀆰 ７８８，
模型拟合准确性较好。 ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图中 Ｃ１ 与 Ｙ１
距离较远，说明 Ｃ１ 与 Ｙ１ 存在一定的化学差异，与
无监督的 ＰＣＡ 得分图（图 ２）相比，Ｃ１ 与 Ｙ１ 样本点

分离程度变大，说明 ＰＬＳ⁃ＤＡ 分析降低了样品的组

内差异，可更准确地寻找 Ｃ１ 与 Ｙ１ 代谢产物之间的

差异，具有统计学意义。 ＰＬＳ⁃ＤＡ 载荷图对应峰高

低代表各代谢产物相对含量大小，Ｃ１ 中 ２，３⁃丁二
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ｔ［１］：主成分 １；ｔ［２］：主成分 ２；Ｎｕｍ：质荷比； Ｐ［１］：相对强度。
图 ３　 不同年份长相思干白葡萄酒 ＰＬＳ⁃ＤＡ 的得分图与载荷图

Ｆｉｇ．３　 ＰＬＳ⁃ＤＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ ｐｌｏｔ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓａｕｖｉｇｎｏｎ ｂｌａｎｃ ｄｒｙ ｗｈｉｔｅ ｗｉｎｅｓ ｖｉｎｉｆｉｅｄ ｉｎ ｔｗｏ ｖｉｎｔａｇｅｓ

ｔ［１］：主成分 １；ｔ［２］：主成分 ２；Ｎｕｍ：质荷比； Ｐ［１］：相对强度。
图 ４　 不同年份龙眼干白葡萄酒 ＰＬＳ⁃ＤＡ 的得分图与载荷图

Ｆｉｇ．４　 ＰＬＳ⁃ＤＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ ｐｌｏｔ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌｏｎｇ Ｙａｎ ｄｒｙ ｗｈｉｔｅ ｗｉｎｅｓ ｖｉｎｉｆｉｅｄ ｉｎ ｔｗｏ ｖｉｎｔａｇｅｓ

ｔ［１］：主成分 １；ｔ［２］：主成分 ２；Ｎｕｍ：质荷比；Ｐ［１］：相对强度。

图 ５　 ２００９ 年份长相思、龙眼干白葡萄酒１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱的 ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图及载荷图

Ｆｉｇ．５　 ＰＬＳ⁃ＤＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ ｐｌｏｔ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｄａｔａ ｏｆ Ｓａｕｖｉｇｎｏｎ ｂｌａｎｃ ｄｒｙ ｗｈｉｔｅ ｗｉｎｅｓ ａｎｄ Ｌｏｎｇ ｙａｎ ｗｉｎｅｓ
ｖｉｎｉｆｉｅｄ ｉｎ ２００９ ｖｉｎｔａｇｅ
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醇、琥珀酸、脯氨酸、胆碱、甘油相对含量均高于 Ｙ１，
乙酸乙酯相对含量则低于 Ｙ１。

如图 ６ 所示， ＰＬＳ⁃ＤＡ 模型中解释模型差异

Ｒ２Ｘ＝ ０􀆰 ７７２，Ｒ２Ｙ＝ ０􀆰 ９９０，预测模型差异 Ｑ２ ＝ ０􀆰 ９６８，
模型拟合准确性较好。 ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图与图 ２ 相比，

样本分离程度增大，组内差异降低，主成分 １ 方向差

异显著，主成分 ２ 方向差异不明显。 通过 ＰＬＳ⁃ＤＡ
载荷图得出 Ｃ２ 中乙酸乙酯相对含量低于 Ｙ２，２，３⁃
丁二醇、脯氨酸、琥珀酸、胆碱和甘油相对含量均大

于 Ｙ２。

ｔ［１］：主成分 １；ｔ［２］：主成分 ２；Ｎｕｍ：质荷比；Ｐ［１］：相对强度。

图 ６　 ２０１０ 年份长相思、龙眼干白葡萄酒１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱的 ＰＬＳ⁃ＤＡ 得分图及载荷图

Ｆｉｇ．６　 ＰＬＳ⁃ＤＡ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ ｐｌｏｔ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｄａｔａ ｏｆ Ｓａｕｖｉｇｎｏｎ ｂｌａｎｃ ａｎｄ Ｌｏｎｇ Ｙａｎ ｄｒｙ ｗｈｉｔｅ ｗｉｎｅｓ ｖｉｎｉ⁃
ｆｉｅｄ ｉｎ ２０１０ ｖｉｎｔａｇｅ

２．３　 主要贡献代谢产物相对含量分析

通过１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱图结合模式识别分析，说明品

种和年份均对干白葡萄酒中主要代谢产物有影响，
代谢产物组成成分差异不大，导致其差异的是代谢

产物的含量。 图 ７ 显示了干白葡萄酒中 ６ 种主要代

谢产物相对含量的差异，与 ＰＬＳ⁃ＤＡ 的分析结果

一致。
　 　 如图 ７ 所示， ２，３⁃丁二醇是葡萄酒的主要发酵

副产物和呈味物质，有可能来自于丙酮酸或者发酵

后期乙偶姻裂解［１３］。 龙眼干白葡萄酒 ２，３⁃丁二醇

的含量高于长相思干白葡萄酒，其中相同品种干白

葡萄酒中 ２００９ 年份稍高于 ２０１０ 年份，品种对其含

量影响较大。
甘油对葡萄酒口感和质地有重要的贡献，赋予

葡萄酒粘稠感和甜味［６］。 同一年份长相思干白葡

萄酒中甘油含量均略高于龙眼干白葡萄酒，同一品

种干白葡萄酒间 ２０１０ 年份甘油含量明显高于 ２００９
年份。 葡萄酒中甘油的形成与葡萄酒原料、酵母菌

品种和发酵条件有关。 由于本研究采用相同酿造工

艺，酵母菌品种和发酵条件均一致，推测品种是影响

干白葡萄酒中甘油含量的主要因素。 然而同一品种

干白葡萄酒中甘油含量 ２００９ 年份均明显低于 ２０１０
年份，可能是储存陈酿过程中醋酸菌对甘油的氧化

作用造成甘油含量降低。
琥珀酸是非挥发性有机酸，赋予葡萄酒醇厚感，

会引起苦味，含量很稳定，在陈酿过程中不发生变

化，可作为区分品种差异的主要代谢产物［１４］。 各样

品间含量差异不大，同一年份龙眼干白葡萄酒含量

稍高。
乙酸乙酯是发酵后期乙醇氧化生成，含量无明

显规律。 整体而言长相思干白葡萄酒乙酸乙酯含量

高于龙眼干白葡萄酒， ２００９ 年份的龙眼干白葡萄酒

中乙酸乙酯含量最低。
胆碱是水溶性类维生素物质，长相思干白葡萄

酒中胆碱含量明显高于龙眼干白葡萄酒，而同品种

２０１０ 年份胆碱含量均略高于 ２００９ 年份，说明葡萄

品种与气候均对干白葡萄酒中胆碱含量有影响。
脯氨酸是葡萄浆果中固有的，它不是酵母菌的

营养物质，因此可以作为葡萄酒的生物标记物［６］。
长相思干白葡萄酒中脯氨酸含量明显高于龙眼干白

葡萄酒。 葡萄酒中脯氨酸含量主要取决于环境因素

和葡萄品种，因为 ２ 种葡萄种植于同一产区，生长环
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Ｃ１、Ｃ２ 代表 ２００９ 和 ２０１０ 年份长相思干白葡萄酒；Ｙ１、Ｙ２ 代表 ２００９ 和 ２０１０ 年份龙眼干白葡萄酒。
图 ７　 ２００９、２０１０ 年份长相思与龙眼干白葡萄酒中主要代谢产物的相对含量比较

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍａｉｎ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｉｎ Ｓａｕｖｉｇｎｏｎ ｂｌａｎｃ ａｎｄ Ｌｏｎｇ Ｙａｎ ｄｒｙ ｗｈｉｔｅ ｗｉｎｅｓ ｖｉｎｉｆｉｅｄ ｉｎ ２００９ ａｎｄ ２０１０ ｖｉｎｔａｇｅｓ

境相同，所以品种是影响样品间脯氨酸含量的主要

因素。
２０１０ 年份长相思与龙眼干白葡萄酒样品中代

谢产物脯氨酸、琥珀酸、胆碱和甘油含量均比 ２００９
年份中的高。 河北沙城产区 ２００９ 年份与 ２０１０ 年份

的气候存在显著差异［１４］，这与 Ｐｅｒｅｉｒａ 等［１５］ 认为年

份与土壤均会影响酿酒葡萄中的代谢产物和阴淑

贞［１６］认为气候因素影响同品种葡萄酒品质的结论

相一致，所以气温、光照、降水量等气候原因是导致

同一品种不同年份干白葡萄酒样品代谢产物差异的

主要原因。 区分河北沙城产区干白葡萄酒年份间的

代谢产物为脯氨酸、琥珀酸、胆碱和甘油。
长相思中乙酸乙酯、脯氨酸、琥珀酸、胆碱和甘

油的含量均比龙眼样品高，其中脯氨酸和甘油含量

差异较大，得出河北沙城产区长相思和龙眼干白葡

萄酒品种间主要差异贡献代谢产物为乙酸乙酯、脯

氨酸、琥珀酸、胆碱和甘油。

３　 结 论

本研究以河北沙城产区干白葡萄酒为样品，基
于１Ｈ ⁃ＮＭＲ 技术结合模式识别分析不同品种和年

份的干白葡萄酒代谢产物的差异，发现 ２００９ 和

２０１０ 年份的龙眼与长相思干白葡萄酒的代谢产物

种类无明显差异，而代谢产物的相对含量有显著的

差异。
年份对同一品种干白葡萄酒的代谢产物有影

响，区分河北沙城产区干白葡萄酒年份间主要差异

贡献代谢产物有脯氨酸、琥珀酸、胆碱和甘油。 不同

年份的气温、降雨量和光照等气候因素是导致干白

葡萄酒样品代谢产物差异的主要原因。
葡萄品种对葡萄酒的代谢产物具有较大的影

响，区分河北沙城产区同一年份长相思和龙眼干白

２９６ 江 苏 农 业 学 报 　 ２０１６ 年 第 ３２ 卷 第 ３ 期



葡萄酒品种间主要差异贡献代谢产物为乙酸乙酯、
脯氨酸、琥珀酸、胆碱和甘油。

综上所述，利用１Ｈ⁃ＮＭＲ 检测技术结合模式识

别来分析干白葡萄酒代谢产物，可以辨别其年份和

品种。
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