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14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）
的花色苷组成和含量分析
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摘 要：【目的】对14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）的花色苷组成和含量进行分析，以探究利用花色苷作为化学

指纹来区分品种。【方法】以北京市海淀区中国农业大学上庄实验站的14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）为材料，

利用高效液相色谱-质谱联用（HPLC-MS）方法检测其果皮中的花色苷组成和含量，对不同葡萄品种中各种花色苷类

型进行比较，并基于各单体花色苷含量进行聚类分析和主成分分析。【结果】共检测到21种花色苷，‘西拉’花色苷含量

最高；‘黑比诺115’的二甲花翠素-3-葡萄糖苷相对含量最高，且不含酰化类花色苷；‘丹魄’是花翠素-3-葡萄糖苷、甲

基花翠素-3-葡萄糖苷相对含量较高的品种。从酰化花色苷的相对含量可以看出，乙酰化和香豆酰化花色苷相对含量

高于咖啡酰化类，‘马贝克’‘西拉’酰化花色苷相对含量高于其他品种；‘品丽珠’和‘内比奥罗’的乙酰化花色苷相对含

量最高；‘马贝克’的香豆酰化花色苷含量最高；‘蒙特布查诺’的咖啡酰化类花色苷含量最高。聚类分析表明，供试的

14个品种（品系）可以被分为2大类，第1大类是‘黑比诺115’，第2大类包括‘马贝克’和其他品种。主成分分析将‘黑

比诺115’和‘多塞托’分在第1象限，‘蒙特布查诺’和‘丹魄’分在第2象限，第3象限是‘比诺塔吉’‘内比奥罗’‘西拉’

和‘马贝克’，‘品丽珠’和‘美乐’的各个品系都在第4象限。【结论】不同品种单体花色苷所占比例有明显差异，供试的

14个葡萄品种（品系）主成分分析结果与聚类分类结果基本一致，花色苷可以作为化学指纹区分14个欧亚种红色酿酒

葡萄品种（品系）。
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The compositions and contents of anthocyanins of 14 red wine grape vari⁃
eties or clones (Vitis vinifera)
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Abstract:【Objective】The content of anthocyanins in grape is influenced by many factors such as vari⁃
ety, climate, soil property and training system, but the composition and relative content of anthocyanins of
different cultivars are mainly determined by genetic factors. Therefore, anthocyanins can be used as chem⁃
ical fingerprints for distinguishing grape varieties.【Methods】In this study, 14 red wine grape varieties
(clones) (V. vinifera) were used, including‘Cabernet Franc 409’‘Cabernet Franc 327’‘Dolcetto’,‘Mer⁃
lot 343’‘Merlot 181’‘Malbec’‘Marselan’‘Montepulciano’‘Nebbiolo’‘Pinot Noir 115’‘Pinotage’

‘Syrah 100’‘Syrah 525’and‘Tempranillo’grown in the Shangzhuang Experimental Station of China
Agricultural University, Haidian district, Beijing, China. Samples were collected in September 10, Septem⁃
ber 15, September 25, and October 16, 2016, respectively. Three biological repeats were made for each va⁃
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花色苷广泛存在于高等植物的各种器官和组织

中，是植物体内最为重要的水溶性色素。花色苷除

了作为植物体内重要的次生代谢物质，还在人体中

具有清除体内自由基[1]、抗氧化、预防心脑血管疾病

等生理活性。同时，葡萄中花色苷的种类及含量对

浆果及所酿葡萄酒的色泽、风味、口感及营养价值等

都具有重要作用[2]，进而影响消费者的喜好和葡萄与

葡萄酒的市场价值[3-5]。

花色苷由具有C6-C3-C6骨架的类黄酮花色素

和糖配体组成[6]，其中B环上R1和R2的取代基不同

就形成不同的花色素，比较常见的花色素有花葵素

（pelargonidin，Pg）、花青素（cyamdin，Cy）、花翠素

（delphinidin，Dp）、甲基花青素（peonidin，Pn）、甲基

花翠素（petunidin，Pt）和二甲基花翠素（malvidin，
Mv）。研究发现，欧亚种葡萄（Vitis vinifera）一般都

只含有单糖苷化的Cy、Dp、Pn、Pt和Mv的 3-葡萄糖

rieties (clones). The soluble solids in grape juice were measured by hand sugar meter, the pH was mea⁃
sured by pH meter. The titratable acid concentration of juice was determined by potentiometric titration.
The compositions and contents of anthocyanins of the grape skins were determined by high performance
liquid chromatography-mass spectrometry (HPLC-MS). The contents of anthocyanins of different grape
varieties (clones) were compared and analyzed by principal component analysis. The classification of the
varieties was made by cluster analysis.【Results】A total of 21 anthocyanins were detected. The trend of
the relative contents was malvidin-3-glucoside (Mv)> petunidin-3-glucoside (Pt)> deiphinidin-3-gluco⁃
side (Dp), and the relative content of cyanidin-3-glucoside (Cy) was low. The content of anthocyanins of

‘Syrah’was the highest.‘Pinot Noir 115’had the highest relative content of malvidin-3-glucoside while
it did not have acylated anthocyanins.‘Tempranillo’had higher relative content of delphinidin-3-gluco⁃
side and petunidin-3-glucoside and‘Cabernet Franc’had the lowest value. The relative contents of acet⁃
ylated and coumarylated anthocyanins were higher than that of caffeylated anthocyanins. The relative con⁃
tent of acylated anthocyanins of‘Malbec’and‘Syrah’was higher than that of other varieties (clones).
The acetylated anthocyanins of‘Cabernet Franc’and‘Nebbiolo’were the highest while the values of

‘Dolcetto’,‘Malbec’and‘Tempranillo’were less than 20%. The coumarylated anthocyanins in differ⁃
ent varieties were quite different.‘Malbec’had the highest coumarylated anthocyanin’s proportion while
the‘Montepulciano’had the highest caffeylated anthocyanins. The relative content of delphinidin-3-cou⁃
maryl glucoside was relatively low, and it was only found in‘Malbec’‘Syrah’and‘Tempranillo’(<
0.4%). Cyanidin-3-coumaryl glucoside was relatively high in‘Merlot’‘Syrah’and‘Tempranillo’, and
it was not detected in other varieties. 14 varieties (clones) could be divided into two categories by the clus⁃
ter diagram of the relative content of anthocyanins. The first category included‘Pinot Noir 115’and‘Dol⁃
cetto’, the second category includes‘Malbec’and other varieties.‘Syrah’‘Montepulciano’‘Nebbiolo’

‘Merlot’‘Dolcetto’‘Cabernet Franc’‘Pinotage’‘Marselan’were classified to the same class. Among
them, the distance between‘Cabernet Franc’and‘Merlot’was near, and‘Marselan’‘Pinotage’and

‘Nebbiolo’were relatively close.‘Pinot Noir 115’and‘Dolcetto’were located in the first quadrant,
while‘Montepulciano’and‘Tempranillo’in the second quadrant,‘Nebbiolo’‘Pinotage’‘Malbec’and

‘Syrah’in the third quadrant includes according to the results of the principal component analysis. The
different clones of‘Merlot’and‘Cabernet Franc’were all located in the fourth quadrant.【Conclusion】
Different varieties (clones) of grape differ significantly in anthocyanin contents and compositions of fruit
skins. The classification of 14 wine grape varieties by principal component analysis was basically the
same as that by clustering analysis. Anthocyanins can be used as chemical fingerprints for distinguishing
red wine grape varieties (clones).
Key words: Red wine grapes; Anthocyanins; Cluster analysis; Principal component analysis
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苷、3-乙酰化（acetylated）葡萄糖苷、3-p-香豆酰（p-
coumarylated）葡萄糖苷和 3-p-咖啡酰化（p-caffey⁃
lated）葡萄糖苷衍生物，其中Mv类花色苷含量较高，

一般不含有Pg类花色苷[7]。

葡萄花色苷的含量受品种、气候、土壤和栽培方

式等多种因素的影响，但不同品种的花色苷组成和

相对含量主要是由遗传因素决定[8-12]。因此，花色苷

可以作为化学指纹用来区分葡萄品种 [13- 17]。花翠

素-3-葡萄糖苷通过甲基转移酶的作用能够直接转

化为二甲花翠素-3-葡萄糖苷，这些反应所包含的

酶及其活性与葡萄品种的基因结构紧密相关。这一

事实意味着遗传上不同的葡萄品种可以通过不同酶

的作用获得的特定花色苷指纹来表征。据此，提出

花青素模式可用于葡萄品种鉴别。最近，一些研究

提供了一些葡萄品种的酰化花色苷特征，并将香豆

酰化与酰化花色苷之间的比例作为区别葡萄品种的

独特参数[18-19]。Núñez等[20]利用不同花色苷的比值来

区分‘格拉西亚诺’‘丹魄’和‘赤霞珠’。Dimitrovska
等 [21]也根据不同花色苷类型和酰化方式比值区分

‘黑比诺115’‘赤霞珠’‘美乐’和‘露华奇’。

笔者以北京市海淀区中国农业大学上庄实验站

的14个欧亚种红色葡萄品种或品系为材料，利用高

效液相色谱-质谱联用（HPLC-MS）技术检测其花色

苷组成和含量，对不同葡萄品种中各种花色苷类型

进行比较，并基于各单体花色苷含量进行聚类分析

和主成分分析，以期利用花色苷作为化学指纹，实现

品种的区分。

1 材料和方法

1.1 材料与试剂

材料（表1）于2014年定植于中国农业大学上庄

实验站（北纬 40°08′12.15″、东经 116°10′44.83″），年

表 1 14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）信息

Table 1 Information of 14 V. vinifera red wine grape varieties or clones

编号
No.
1

2

3
4

5

6
7
8
9

10

11
12

13

14

品种（品系）
Variety (clone)
品丽珠409
Cabernet Franc 409
品丽珠327
Cabernet Franc 327
多塞托 Dolcetto
美乐343 Merlot 343

美乐181 Merlot 181

马贝克 Malbec
马瑟兰 Marselan
蒙特布查诺 Montepulciano
内比奥罗 Nebbiolo
黑比诺115 Pinot Noir 115

比诺塔吉 Pinotage
西拉 100 Syrah 100

西拉525 Syrah 525

丹魄 Tempranillo

苗木类型
Stock type
嫁接苗/5BB Grafted/5BB

嫁接苗/5BB Grafted/5BB

自根苗 Own-rooted
嫁接苗/5BB Grafted/5BB

嫁接苗/1103P Grafted/1103P

嫁接苗/5BB Grafted/5BB
嫁接苗/1103P Grafted/1103P
自根苗 Own-rooted
嫁接苗/1103P Grafted/1103P
嫁接苗/1103P Grafted/1103P

自根苗 Own-rooted
嫁接苗/1103P Grafted/1103P

嫁接苗/1103P Grafted/1103P

自根苗 Own-rooted

引种地
Origin
中粮华夏长城（河北昌黎）
Great Wall of China Oils and Foods Corporation (Changli county of Hebei province)
中粮华夏长城（河北昌黎）
Great Wall of China Oils and Foods Corporation (Changli county of Hebei province)
新西兰 New Zealand
中粮华夏长城（河北昌黎）
Great Wall of China Oils and Foods Corporation (Changli county of Hebei province)
中粮华夏长城（河北昌黎）
Great Wall of China Oils and Foods Corporation (Changli county of Hebei province)
朗格斯酒庄（河北昌黎）Bodega Langes (Changli county of Hebei province)
新西兰 New Zealand
新西兰 New Zealand
意大利 Italy
中粮华夏长城（河北昌黎）
Great Wall of China Oils and Foods Corporation (Changli county of Hebei province)
新西兰 New Zealand
中粮华夏长城（河北昌黎）
Great Wall of China Oils and Foods Corporation (Changli county of Hebei province)
中粮华夏长城（河北昌黎）
Great Wall of China Oils and Foods Corporation (Changli county of Hebei province)
新西兰 New Zealand
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平均气温为 12.5 ℃，年平均降水量为 630 mm，年日

照时间为 2 662 h（2015年中国气象数据网数据）。

南北行向，叶幕形为改良的VSP，株行距为 1.2 m×
2.5 m，每m（行）保留12~15个新梢，葡萄园管理采用

常规管理。

氢氧化钠、邻苯二甲酸氢钾：均为分析纯，购自

北京化工厂；酚酞：天津市科密欧化学试剂有限公

司；二甲花翠素-3-葡萄糖苷标注品：Sigma公司（St.
Louis，USA）；色谱纯乙腈、甲酸和甲醇：Fisher公司

（Hampton，USA）。
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1.2 仪器与设备

FA 2004电子分析天平（上海舜宇恒平科学仪

器有限公司）；PAL-1手持糖度计（日本Atago公司）；

PB-10 pH计（德国 Sartorius）；FD-1C-50冷冻干燥

机（北京博医康实验仪器有限公司）；KQ3200DE超

声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）；SHK-99-
II台式空气恒温摇床（北京北方同正生物技术发展

有限公司）；GL-20G-Ⅱ离心机（上海安亭科学仪器

厂）；Agilent 1100 系列配有二极管阵列检测器

（DAD）的 LC/MSD Trap-VL液相色谱-离子阱质谱

联用仪（美国 Agilent）。
1.3 方法

1.3.1 采样方法 分别于 2016年 9月 10日、9月 15
日、9月25日、10月16日，在葡萄果实成熟期对供试

样品进行取样，从大约 20个果穗上采集约 100粒浆

果，每个果穗上大约采集5粒浆果，采样时兼顾浆果

在果穗中的位置和果穗的曝光情况。每个品种（品

系）3个生物学重复。

1.3.2 测定方法 （1）百粒浆果质量和果汁可溶性固

形物含量的测定。百粒浆果质量用天平（100×0.01
g）称量。取 10粒浆果，挤压出汁后，利用手持糖度

计测定葡萄汁的可溶性固形物含量。

（2）pH和可滴定酸质量浓度的测定。取 10粒

浆果，挤压出汁后，pH计测定葡萄汁的pH。取上述

葡萄汁，采用电位滴定法测定果汁的可滴定酸质量

浓度。用经过标定的氢氧化钠溶液（0.05 mol·L-1）

滴定样品中的总酸，以 pH 8.2为滴定终点，根据氢

氧化钠溶液的用量计算果汁中的可滴定酸质量浓

度，结果以酒石酸含量计。计算公式为：

X= c（NaOH） ×（V1 - V0） × 0.075
V2

。

其中：c（NaOH）为标定的氢氧化钠溶液的浓度/
（mol·L-1）；V0为空白试验消耗氢氧化钠溶液体积/
mL；V 1为样品滴定时消耗氢氧化钠溶液体积/mL；V 2

为吸取样品的体积/mL，0.075为当以酒石酸含量表

示结果时采用的系数。

（3）葡萄皮花色苷的测定。葡萄果皮花色苷的

提取及检测参考笔者实验室已发表的方法[22]。称取

60 g葡萄浆果剥皮，果皮经液氮速冻后，研磨成粉，

经过真空冷冻干燥 24 h后得到果皮干粉。称取约

0.5 g葡萄果皮冻干粉并记录准确质量，加入 10 mL
2%（ω）甲酸甲醇溶液，室温下避光超声提取 10 min

后，于 25 ℃下 140 r ·min-1 避光摇床萃取 30 min，
4 ℃下 8 000 r·min-1低温离心10 min，取上清液，重

复提取3次，合并上清液。样品用0.45 μm醋酸纤维

素膜过滤后-80 °C保存待测。

葡萄果皮花色苷的HPLC-MS检测条件如下：采

用 Agilent 1100系列配有二极管阵列检测器（DAD）
的LC/MSD Trap-VL 液相色谱-离子阱质谱联用仪，

MSD 包括电喷雾离子源和离子阱质谱检测器。色

谱条件为：色谱柱：Kromasil C18（250 mm×4.6 mm，

5 μm）；流动相A，V水∶V甲酸∶V乙腈=92∶2∶6；流动相 B，

V 水∶V 甲 酸∶V 乙 腈=44∶2∶54；流速 1 mL·min-1；柱温

50 ℃；检测波长 525 nm；进样量 30 μL；梯度洗脱程

序：0~4 min，6%~10%B；4~12 min，10%~25%B；12~
13 min，25%B；13~20 min，25%~40%B；20~35 min，
40%~60%B；35~40 min，60%~100%B；40~45 min，
100%~6%B。质谱采用电喷雾离子源（ESI），正离子

模式，离子扫描范围为100~1 500 m·z-1；雾化器压力

30 psi；干燥器流速10 L·min-1；干燥气温度325 ℃。

通过保留时间和质谱信息，结合中国农业大学

葡萄与葡萄酒研究中心建立的葡萄与葡萄酒中花色

苷指纹谱库，对样品中花色苷进行定性；通过外标法

定量，以二甲花翠素-3-葡萄糖苷标准品（malvidin-
3-glucoside）建立1~500 mg·L-1之间、9个水平（分别

为1、2、5、10、20、50、100、200、500 mg·L-1）的标准曲

线，每个水平 3 次重复。标准曲线为 y=56.938x+
86.867，R2 = 0.999 8。
1.4 数据处理

平均值、标准偏差和标准曲线等均通过Micro⁃
soft Excel 2013软件进行计算；采用 SPSS 22.0统计

软件进行单因素方差分析、聚类分析和主成分分

析。

2 结果与分析

2.1 浆果基本理化指标

供试的 14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）

理化指标如表2所示。由表2可知，‘蒙特布查诺’百

粒浆果质量最大，为251.61 g，‘马贝克’‘内比奥罗’

和‘丹魄’次之，均大于 200 g；‘马瑟兰’最小。‘美乐

343’‘美乐 181’‘西拉 100’‘西拉 525’‘黑比诺 115’
‘内比奥罗’‘马瑟兰’和‘比诺塔吉’8个品种（品系）

的可溶性固形物含量（ω，后同）在20%以上，‘品丽珠

409’的可溶性固形物含量最低（18.1%）。‘蒙特布查
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诺’果汁的可滴定酸质量浓度大于 6 g·L-1，‘美乐

343’的可滴定酸质量浓度最低，为2.74 g·L-1。14个
品种（品系）果汁pH为3.25~3.98，‘内比奥罗’最高，

其次为‘美乐343’，‘蒙特布查诺’最低。

2.2 花色苷组成和含量分析

如表 3所示，供试品种（品系）果皮中共检测到

21种花色苷，包括未酰化、乙酰化、香豆酰化和咖啡

酰化花色苷。其中‘西拉’2个品系均检测出21种花

色苷，‘美乐’‘内比奥罗’‘丹魄’和‘蒙特布查诺’检

测出19种花色苷，‘黑比诺115’仅检出6种花色苷。

14个供试品种（品系）花色苷总量（ω，后同）为

108.66~711.25 mg·kg-1。其中‘西拉’花色苷含量最

高，约为‘美乐’各品系的2倍。‘马瑟兰’花色苷含量

较高，约是‘黑比诺’‘内比奥罗’‘多塞托’‘丹魄’‘蒙

特布查诺’的2倍。

在 14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）的未

酰化花色苷中，花青素-3-葡萄糖苷的相对含量最

低，二甲花翠素-3-葡萄糖苷的相对含量最高，其中

‘黑比诺 115’的二甲花翠素-3-葡萄糖苷相对含量

最高，为 66.29%。除‘西拉’和‘马贝克’外，其他品

种二甲花翠素-3-葡萄糖苷相对含量均大于 20%。

除‘品丽珠’‘多塞托’‘黑比诺 115’和‘西拉’外，其

他品种的甲基花翠素-3-葡萄糖苷含量均大于甲基

花青素-3-葡萄糖苷。‘黑比诺115’‘美乐343’‘多塞

托’‘品丽珠’的甲基花青素-3-葡萄糖苷相对含量

较高，均大于 10%。各个品种（品系）甲基花翠素-
3-葡萄糖苷的相对含量均低于 10%。其中‘丹魄’

‘黑比诺 115’以及‘蒙特布查诺’的相对含量比较

高，而‘品丽珠’的甲基花翠素-3-葡萄糖苷相对含

量最低。对于花翠素-3-葡萄糖苷来说，除‘品丽珠

327’‘马贝克’和‘黑比诺 115’外，其相对含量均大

于1%，其中‘丹魄’相对含量最大，为4.18%。

对供试材料果皮中的酰化花色苷来说，共检测

到乙酰化、香豆酰化以及咖啡酰化 3种酰化类型。

‘黑比诺115’几乎未检测到酰化类花色苷。在乙酰

化花色苷中，二甲花翠素-3-乙酰葡萄糖苷的相对

含量最高。二甲花翠素-3-反式香豆酰葡萄糖苷是

最主要的香豆酰化类花色苷，其中‘马贝克’的相对

含量最高。花翠素-3-香豆酰葡萄糖苷相对含量较

低，只在‘马贝克’‘丹魄’‘西拉’几个品种中检测到，

且均低于0.4%。花青素-3-香豆酰葡萄糖苷的相对

含量在品种之间差异较大，在‘美乐’‘西拉’和‘丹

魄’的果皮中，花青素-3-香豆酰葡萄糖苷为相对含

量较高的香豆酰化花色苷，其他品种（品系）中未检

测到这种类型的花色苷。供试的所有品种（品系）咖

啡酰化花色苷相对含量都较低，除二甲花翠素-3-
咖啡酰葡萄糖苷外，其他类型咖啡酰化花色苷几乎

都小于1.0%。

在14个供试葡萄品种（品系）果皮中，花翠素类

花色苷相对含量次序为二甲花翠素类>甲基花翠素

类>花翠素类（表4）。‘马瑟兰’‘马贝克’的二甲花翠

素类花色苷相对含量较高。‘丹魄’的花翠素类、甲基

花翠素类相对含量也高于其他品种。

从酰化花色苷的相对含量可以看出，乙酰化和

香豆酰化花色苷相对含量高于咖啡酰化类。‘内比奥

表 2 14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）的百粒浆

果质量、可溶性固形物、可滴定酸含量和 pH
Table 2 100 berries mass, total soluble solids,
titratable acid content and pH of 14 V. vinifera

red wine grape varieties or clones
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表 4 14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）不同类型花色苷相对含量

Table 4 Anthocyanin profiles of 14 V. vinifera red wine grape varieties (clones) according to relative anthocyanidin distribution

品种（品系）
Variety (clone)
品丽珠409 Cabernet Franc 409
品丽珠327 Cabernet Franc 327
多塞托 Dolcetto
美乐343 Merlot 343
美乐181 Merlot 181
马贝克 Malbec
马瑟兰 Marselan
蒙特布查诺 Montepulciano
内比奥罗 Nebbiolo
黑比诺115 Pinot Noir 115
比诺塔吉 Pinotage
西拉 100 Syrah 100
西拉525 Syrah 525
丹魄 Tempranillo

花翠
素类
Dps
1.27
1.20
2.06
2.05
2.02
1.01
1.72
3.30
2.81
0.47
1.33
2.38
1.69
4.88

花青
素类
Cys
1.17
1.52
2.54
8.23
6.83
0.14
0.65
2.90
1.54
2.32
1.05
4.30
4.11
4.94

甲基花
翠素类
Pts
4.75
4.99
9.89
7.82
8.71

10.42
8.39

13.87
8.52
9.92
9.52
6.99
7.19

15.77

甲基花
青素类
Pns
25.92
29.10
22.41
18.56
14.66
7.66
5.10

12.20
8.36

20.87
9.90

24.67
27.73
10.26

二甲花
翠素类
Mvs
66.89
63.19
63.09
63.08
71.21
80.77
84.13
67.55
78.50
66.41
78.19
61.38
59.06
64.14

非酰化类
Non-acylated
41.27
41.68
58.11
46.49
45.51
24.36
45.43
51.68
36.64
99.88
44.41
31.02
33.16
48.32

乙酰化类
Acetyl
derivatives
35.02
32.56
13.37
28.23
29.37
15.24
24.16
21.31
34.56
0.00

26.84
26.12
22.39
12.25

香豆酰化类
Coumaroyl
derivatives
20.55
22.42
22.79
24.03
23.92
55.23
24.49
20.35
23.55
0.12

26.56
38.03
40.30
38.68

咖啡酰化类
Caffeoyl
Derivatives
3.16
3.34
5.73
1.25
1.20
5.17
5.92
6.66
5.24
0.00
2.19
4.83
4.15
0.75

%

罗’乙酰化花色苷相对含量最高。‘多塞托’‘马贝克’

‘丹魄’的乙酰化花色苷相对含量都小于20%。香豆

酰化花色苷在不同品种之间差异较大，‘马贝克’的

香豆酰化花色苷相对含量最大，酰化类花色苷所占

比例较高。此外，‘丹魄’和‘西拉’香豆酰化花色苷

相对含量也高于其他品种。‘蒙特布查诺’的咖啡酰

化类花色苷含量最高，为 6.66%。‘黑比诺 115’几乎

不含酰化类花色苷。

几种类型花色苷含量的比值情况如表 5所示。

由表5可知，‘美乐’的∑Ac/∑Ca值显著大于其他品

种（品系），∑Cm/∑Ca值也较高，结合表4，‘美乐’的

酰化花色苷中，咖啡酰化类型占比最小。‘蒙特布查

诺’‘马瑟兰’‘马贝克’‘多塞托’的∑Ac/∑Ca值无

显著差异。‘丹魄’的∑Cm/∑Ca值显著高于其他品

种，可以看出，香豆酰化是‘丹魄’花色苷的主要酰化

类型。‘马瑟兰’和‘丹魄’的∑Pt/∑Pn和∑Dp/∑Pn
值均较高，证明它们与其他品种相比，有较多的花翠

素类花色苷积累。‘品丽珠’和‘黑比诺115’的2个比

值均最低，‘美乐’的∑Pt/∑Pn检测值与‘多塞托’

‘黑比诺115’和‘西拉’均无显著差异。

表 5 14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）不同类型花色苷含量比值

Table 5 Anthocyanin ratios of 14 V. vinifera red wine grape varieties (clones) based on anthocyanin compounds

品种（品系）Variety (clone)
品丽珠409 Cabernet Franc 409
品丽珠327 Cabernet Franc 327
多塞托 Dolcetto
美乐343 Merlot 343
美乐181 Merlot 181
马贝克 Malbec
马瑟兰 Marselan
蒙特布查诺 Montepulciano
内比奥罗 Nebbiolo
黑比诺115 Pinot Noir 115
比诺塔吉 Pinotage
西拉 100 Syrah 100
西拉525 Syrah 525
丹魄 Tempranillo

∑Ac/∑Ca
11.08±0.31 c
9.75±0.09 c
2.33±0.09 fg

22.66±0.64 a
24.43±0.19 a
2.95±0.29 efg
4.09±0.22 def
3.20±0.02 ef
6.61±0.49 d
-

12.49±2.42 c
5.42±0.33 de
5.40±0.22 de

16.25±0.03 b

∑Cm/∑Ca
6.50±0.04 efgh
6.72±0.05 efg
3.98±0.03 gh

19.30±0.74 b
19.89±0.54 b
10.69±0.21 cd
4.15±0.21 gh
3.06±0.04 hi
4.50±0.22 fgh
-

12.34±2.19 c
7.89±0.49 def
9.71±0.42 cde

51.35±1.70 a

∑Pt/∑Pn
0.18±0.02 f
0.17±0.03 f
0.44±0.05 ef
0.42±0.02 ef
0.59±0.02 de
1.36±0.08 ab
1.65±0.24 a
1.14±0.06 bc
1.02±0.11 bc
0.48±0.20 ef
0.96±0.01 cd
0.29±0.00 ef
0.26±0.02 ef
1.54±0.09 f

∑Dp/∑Pn
0.05±0.00 fgh
0.04±0.00 gh
0.09±0.01 defg
0.11±0.00 de
0.14±0.00 d
0.13±0.02 d
0.34±0.02 b
0.27±0.01 c
0.34±0.02 b
0.02±0.00 h
0.13±0.01 d
0.10±0.01 def
0.06±0.01 efgh
0.48±0.03 a

注：不同小写字母表示在 P＜0.05 上差异显著。

Note: Different small letters indicate significant difference at P＜0.05.
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品丽珠409 Cabernet Franc 409
品丽珠327 Cabernet Franc 327

美乐343 Merlot 343
美乐181 Merlot 181

马瑟兰 Marselan
比诺塔吉 Pinotage
内比奥罗 Nebbiolo

多塞托 Dolcetto
蒙特布查诺 Montepulciano

西拉100 Syrah 100
西拉525 Syrah 525
丹魄 Tempranillo

马贝克 Malbec
黑比诺115 Pinot Noir 115

0 5 10 15 20 25

2.3 不同葡萄品种（品系）花色苷聚类分析

利用花色苷相对含量对所研究的 14个葡萄品

种（品系）进行聚类分析（图 1），由图1可知，供试的

14个品种（品系）分为 2大类，第 1大类是‘黑比诺

115’，第 2大类包括‘马贝克’和其他品种。根据聚

类结果，第2大类除‘马贝克’外，又被分为‘丹魄’和

其他品种，即‘西拉’‘蒙特布查诺’‘内比奥罗’‘美

乐’‘多塞托’‘品丽珠’‘比诺塔吉’‘马瑟兰’归为一

类，其中，‘品丽珠’各个品系和‘美乐’各个品系距

离近，‘马瑟兰’‘比诺塔吉’和‘内比奥罗’较近，说

明它们的花色苷种类和相对含量较为相似。因此，

根据聚类结果，能够将不同品种或品系区分开。

距离 Distance
图 1 14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）聚类分析

Fig. 1 Cluster analysis of 14 V. vinifera red wine grape varieties (clones)

2.4 不同葡萄品种（品系）花色苷主成分分析

为了更好地分析 14个红色酿酒葡萄品种（品

系）的花色苷组成，以花色苷相对含量进行主成分分

析（图2）。主成分1解释了总方差的55.623%，主成

分2解释了总方差的17.121%，他们共同解释了总方

差的 72.744%，能够较好地解释变量的总体变化情

况。由图2可知，主成分1把14个品种（品系）分为2
大类，一类为‘品丽珠’‘多塞托’‘黑比诺115’和‘美

乐’，另一类为‘丹魄’‘马贝克’‘马瑟兰’‘蒙特布查

诺’‘内比奥罗’‘比诺塔吉’‘美乐’和‘西拉’。加上

主成分2的作用，可将14个品种（品系）分为4类，黑

比诺 115’和‘多塞托’分在第 1象限，‘蒙特布查诺’

和‘丹魄’位于第2象限，第3象限是‘比诺塔吉’‘内

比奥罗’‘西拉’和‘马贝克’，‘品丽珠’和‘美乐’各个

品系都在第4象限。供试的14个葡萄品种（品系）分

类与聚类分类结果基本一致，不同之处在于‘多塞

托’和‘蒙特布查诺’不在同一象限。结果说明，主成

分1和主成分2基本能将这14个品种（品系）明显的

区分。

主成分分析散点图（图2-A）和载荷图（图2-B）
共同反映了葡萄品种与各类花色苷的对应关系。根

据载荷图发现，除花翠素-3-葡萄糖苷外，未酰化类

花色苷都在 x轴正半轴，结合主成分分析图可知，

‘黑比诺 115’主要是未酰化花色苷，其中二甲花翠

素-3-葡萄糖苷贡献较大。花翠素-3-葡萄糖苷位

于载荷图第2象限，因此，在主成分分析图中可以区

分出‘丹魄’和‘蒙特布查诺’2个品种。3种不同酰

化类型的花色苷位于载荷图 x轴的负半轴，因此，可

知‘马贝克’为酰化花色苷相对含量较多的品种，且

香豆酰化为主要的酰化类型，这也印证了表 4的结

果。‘美乐’‘品丽珠’各个品系均位于主成分分析图

第4象限，而乙酰化花色苷位于载荷图y轴负半轴部

分，因此，‘品丽珠’和‘内比奥罗’为乙酰化花色苷相

对含量较高的品种。‘蒙特布查诺’和‘马瑟兰’中咖

啡酰化花色苷是其特征酰化类型，与表 4结果相

符。另外，‘西拉’‘美乐’‘内比奥罗’也是酰化花色
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图 2 14个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）花色苷相对含量的主成分分析

Fig. 2 Principal component analysis using relative content of anthocyanin in 14 V. vinifera red wine grape varieties (clones)
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苷相对含量较高的品种。

3 讨 论

葡萄花色苷的含量受多种因素的影响，但不同

品种的花色苷组成和相对含量主要由遗传因素决

定 [8-12]。本研究结果证明，在 14个欧亚种红色酿酒

葡萄中，‘西拉’花色苷含量最高，这与Ortega-Reg⁃
ules等[23]的研究结果一致，而Dimitrovska等[21]报道的

‘美乐’花色苷含量约为本研究结果的 2倍，这可能

是环境因素造成的。与李小龙等[24]研究结果相似，

‘马瑟兰’花色苷含量大约是‘黑比诺’‘内比奥罗’

‘多塞托’‘丹魄’‘蒙特布查诺’的2倍。

研究发现，欧亚种葡萄（Vitis vinifera）一般都只

含有单糖苷化的Cy、Dp、Pn、Pt和Mv的3-葡萄糖苷、

3-乙酰化葡萄糖苷、3-p-香豆酰葡萄糖苷和3-p-咖
啡酰化葡萄糖苷衍生物[7]。在14个欧亚种红色酿酒

葡萄品种（品系）的未酰化花色苷中，花青素-3-葡
萄糖苷的相对含量最低，二甲花翠素-3-葡萄糖苷

的相对含量最高，其中‘黑比诺115’的二甲花翠素-
3-葡萄糖苷相对含量最高，与文献报道一致[25]。‘黑

比诺115’‘美乐343’‘多塞托’‘品丽珠’的甲基花青

素-3-葡萄糖苷的相对含量较高，均大于10%，各个

品种（品系）甲基花翠素-3-葡萄糖苷的相对含量均

低于10%，也验证了前人的报道[23, 26]。供试材料果皮

中的酰化花色苷共检测到乙酰化、香豆酰化以及咖

啡酰化 3种酰化类型。在乙酰化花色苷中，二甲花

翠素-3-乙酰葡萄糖苷的相对含量最高。二甲花翠

素-3-反式香豆酰葡萄糖苷是最主要的香豆酰化类

花色苷，而花翠素-3-香豆酰葡萄糖苷相对含量较

少，而花青素-3-香豆酰葡萄糖苷的相对含量在品

种之间差异较大。

甲基花翠素-3-葡萄糖苷是由花翠素-3-葡萄

糖苷转化而来，其又是二甲花翠素-3-葡萄糖苷的

前体物质，它们的合成是同一种酶的作用[21]。花青

素类花色苷含量关系为甲基花青素类>花青素类。

花青素类花色苷相对含量相比其他类型较低，一些

研究者认为，这是因为它是其他花色苷合成的前体

物质[20]。从酰化花色苷的相对含量可以看出，乙酰

化和香豆酰化花色苷相对含量高于咖啡酰化类。‘内

比奥罗’乙酰化花色苷相对含量最高。香豆酰化花

色苷在不同品种之间差异较大。

花翠素-3-葡萄糖苷转化成二甲花翠素-3-葡

萄糖的反应所包含的酶以及其活性与葡萄品种的基

因结构紧密相关，因此不同葡萄品种花色苷比值能

体现出差异性。试验通过分析几种类型花色苷含量

的比值发现，香豆酰化是‘丹魄’花色苷的主要酰化

类型，‘马瑟兰’和‘丹魄’的∑Pt/∑Pn和∑Dp/∑Pn
值均较高，这与Núñez等[20]的研究结果相似。‘美乐’

的∑Pt/∑Pn检测值与文献报道有较大差异[21]，不足

文献报道的一半。

4 结 论

利用高效液相色谱-质谱技术（HPLC-MS）对14
个欧亚种红色酿酒葡萄品种（品系）的果皮花色苷构

成和相对含量进行研究，并对不同葡萄品种（品系）

各种花色苷类型进行比较，基于单体花色苷相对含

量进行聚类分析和主成分分析，共检测到21种花色

苷，其中‘西拉’和‘马瑟兰’花色苷总量较高。‘马贝

克’‘马瑟兰’的二甲花翠素类花色苷相对含量较高，

花青素类都较低。‘美乐’的花青素类花色苷占比远

大于其他品种。‘丹魄’的花翠素-3-葡萄糖苷、甲基

花翠素-3-葡萄糖苷相对含量高。对于酰化花色苷

来说，‘马贝克’‘西拉’的酰化类花色苷所占比例较

高；‘内比奥罗’的乙酰化花色苷相对含量最高；‘马

贝克’的香豆酰化花色苷相对含量最高；‘蒙特布查

诺’的咖啡酰化类花色苷相对含量最高。聚类分析

和主成分分析结果表明，不同品种单体花色苷所占

比例有明显差异，花色苷可以作为化学指纹来区分

葡萄不同品种（品系）。
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