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摘 要：葡萄及葡萄酒中的C13-降异戊二烯衍生物由于较低的阈值和独特的花果香气特征备受关注，它们是非芳香型

葡萄品种所酿造的葡萄酒中品种香的重要组分。笔者综述了C13-降异戊二烯衍生物的合成和转化以及在葡萄果实发

育和葡萄酒发酵与陈酿中的主要影响因素，并对未来该领域的研究方向进行了展望。
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Abstract: Aroma is an important quality indicator of grape berry and wine. It reflects the typicality and

regional style of wine and determines the level of consumer recognition. Grape berries contain hun-

dreds of aroma substances, such as volatile aldehydes, alcohols, esters, ketones, terpenes and pyrazines,

etc. Based on the biosynthetic pathways, these volatile compounds can be divided into fatty acid metab-

olism-derived volatiles, amino acid metabolism-derived volatiles and isoprene metabolism-derived vola-

tiles. Volatile compounds produced from the isoprene metabolism are mainly terpenes and norisopren-

oids. Terpenes are important varietal aroma components of wines made from muscat and aromatic

grapes, such as Vitis vinifera‘Muscat blanc à Petit grain’and V. vinifera‘Gewürztraminer’, while nor-

isoprenoids are major varietal aroma contributors to most non- aromatic wines made from V. vinifera

‘Cabernet Sauvignon’, V. vinifera‘Syrah’, V. vinifera‘Merlot’or V. vinifera‘Chardonnay’. These

non-aromatic grape varieties occupy a large area of wine grape cultivation in the world. More important-

ly, norisoprenoids have extremely low sensory thresholds, and their concentrations in non- aromatic

grapes and wines are usually higher than their sensory thresholds [that is, odor activity value (OAV) is

greater than 1]. These components thus endow wine with apple, raspberry, papaya, violet and other flo-

ral and fruity odor. Furthermore, norisoprenoids can interact with the other volatile components and

give rise to synergistic, cumulative, or subtractive effect, which makes wine aroma attributers richer.

Therefore, it is very necessary to understand the biosynthesis, conversion and regulation of norisopren-

oids in the grape and wine. Norisoprenoids are produced from the cleavage of C40 carotenoids that are

mainly composed of β- carotene, lutein, neoxanthin, zeaxanthin, and violaxanthin. These carotenoid

compounds all have highly conjugated double bond structures and are degraded to form C13, C11, C10,
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and C9 -norisoprenoids with carbonyl structure. Among them, C13-norisoprenoids are the most abundant

in grape berries, mainly being β-damascenone, β- ionone, α- ionone, geranyl acetone, TDN (1,1,6-Tri-

methyl-1,2-dihydronaphthalene) and vitispirane. During the grape berry development, carotenoids be-

gin to accumulate in the early developmental stage, reach a peak value at véraison and then decrease

during the berry ripening. On the contrary, C13-norisoprenoids start to accumulate from véraison and in-

crease progressively with berry maturation. The cleavage of carotenoid into C13-norisoprenoids is cata-

lyzed by carotenoid cleavage dioxygenases (CCDs). Currently, three related genes VvCCD1, VvCCD4a

and VvCCD4b have been biochemically identified from grape berries. Their enzymes can converse the

same carotenoid components, and also different substrates separately, producing the corresponding prod-

ucts such as β-damascenone and β-ionone. Besides the direct enzymatic reactions, there may be non-en-

zymic reactions to generate multiple intermediates and then further converse into C13- norisoprenoids

through acid hydrolysis. C13- norisoprenoids exist as both free form and glycosidically bound form in

grape berries. The free form is volatile and has relatively high concentration, which directly contributes

to the aroma of the wine. By contrast, the glycosidically bound form is non-volatile and stored in the

grape berries. These bound C13-norisoprenoids can release the corresponding glycones under acidic envi-

ronment during wine making and aging. It is thus considered that the glycosidically bound compounds

provide the aroma potential for wine. The synthesis and accumulation of C13-norisoprenoids in grapes

and wines are affected by environmental factors such as sunlight, temperature and rainfall. In most cas-

es, stronger sunlight, higher daily temperature and a certain degree of water deficiency are conducive to

the accumulation of C13-norisoprenoids. Viticulture practices such as inflorescence thinning, rootstock

selection, training systems and application of plant growth regulators also affect the production of C13-

norisoprenoids. In a cool region of grapevine growing, the leaf removal around inflorescence zone usu-

ally promotes the accumulation of C13- norisoprenoids in grape berries. However, in a strong sunlight

and arid region, similar leaf removal treatment results in the decreasing concentration of C13-norisopren-

oids, possibly because this measurement further increases sunlight exposure of berry inflorescences and

sun overexposure of inflorescence is unfavorable to the synthesis of C13-norisoprenoids. In addition, the

concentration of C13-norisoprenoids in wine varies with pre-fermentation method, fermentation process,

yeast strain selection and storage containers. Compared with fermentation using single Saccharomyces

cerevisiae yeast, the mixed fermentation of non-Saccharomyces and Saccharomyces cerevisiae increas-

es the concentration of C13-norisoprenoids in wines. The changes of fermentation and aging conditions

similarly affect the production of C13-norisoprenoids. Low pH grape juice/must and high fermentation

temperature are found to promote the formation of C13-norisoprenoids in wines. Therefore, understand-

ing above influencing factors can help grape growers and winemakers to better control the level of C13-

norisoprenoids. Moreover, the studies on the underlying mechanism will give impetus to the improve-

ment of the aroma quality of wine. Up to now, the studies involving C13-norisoprenoids in grapes and

wines have been focused on the effects of climate factors, viticultural practices and yeast strains. With

the technological progression of chemical analysis and multi-omics integrated analysis, the mechanisms

underlying the biosynthesis, conversion and regulation of C13- norisoprenoids will be uncovered more

clearly. This paper reviews the recent research advance in the synthesis and conversion of C13-noriso-

prenoids and the main influencing factors in developing of grape berries as well as during wine fermen-

tation and aging. The future research trends in this field are also prospected.
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香气是葡萄和葡萄酒重要的品质指标，在葡萄

果实生长发育过程中，会产生几百种香气物质，包

括挥发性醛、醇、酯、酮、萜类和吡嗪类物质等[1]，根

据它们的合成途径，可分为脂肪酸代谢、氨基酸代

谢和异戊二烯代谢产生的香气物质，其中异戊二烯

代谢可产生萜烯和降异戊二烯衍生物 [2-3]。在葡萄

果实中，这些香气物质通常以游离态和糖苷结合态

两种形式存在，游离态组分对香气有直接贡献，而

没有挥发性的糖苷结合态组分可以在葡萄酒酿造

或陈酿过程中水解释放出游离态的苷元，并通过香

气组分之间的协同、累加或掩盖等作用，形成丰富而

独特的香气[3-5]。降异戊二烯衍生物通常具有苹果、

覆盆子、木瓜、紫罗兰等花果香气特征，阈值较低，是

葡萄酒香气研究中备受关注的一类香气物质[3,6]。

在葡萄果实中，异戊二烯代谢产生含40碳的类胡

萝卜素，后者在类胡萝卜素裂解双加氧酶（carotenoid

cleavage dioxygenase，CCD）的作用下，直接生成含有

9、10和13个碳的降异戊二烯衍生物，其中含13个碳

的C13-降异戊二烯衍生物含量在葡萄果实中最高且受

关注最多[3]。除了酶促作用外，在葡萄酒酿造过程中，

虽然酿酒酵母并不能产生降异戊二烯，但果实中的类

胡萝卜素及其在酶促作用下生成的中间产物可以在

酸性条件下非酶促降解产生 C13-降异戊二烯衍生

物[2,6-9]。研究表明，在葡萄果实中C13-降异戊二烯衍生

物的合成积累受到光照、温度、水分等环境因素[10-11]以

及摘叶、葡萄整形方式等葡萄栽培措施[12-13]的影响，葡

萄酒酿造、陈酿工艺[14]也会影响葡萄酒中这类香气物

质含量，对这些影响因素的利用可以有助于实现对葡

萄酒中C13-降异戊二烯衍生物含量的精准调控。

近年来，对于葡萄和葡萄酒中C13-降异戊二烯

衍生物种类和含量鉴定、合成途径、影响因素等研

究较多，随着各种组学技术的发展和数据的整合分

析，极大地促进了对C13-降异戊二烯衍生物合成及

调控机制的理解。笔者综述了葡萄果实及葡萄酒

C13-降异戊二烯衍生物合成机制以及在果实发育、

葡萄酒酿造过程影响因素的研究进展，以期为寻找

有效的调控措施改善葡萄和葡萄酒中C13-降异戊二烯

衍生物含量、提高葡萄与葡萄酒香气质量提供参考。

1 葡萄与葡萄酒中C13-降异戊二烯衍

生物的种类及其香气贡献

类胡萝卜素具有高度共轭的双键结构，极不稳

定，在葡萄果实和葡萄酒中经过化学和酶促作用产

生保留末端基团、具有羰基结构的C13、C11、C10和C9

降异戊二烯衍生物[6]。在葡萄酒中已鉴定的降异戊

二烯衍生物有 β-大马士酮[2-Buten-1-one，1-(2,6,6-

trimethyl-1,3-cyclohexadien-1-yl)- ]、β-紫罗兰酮 [3-

Buten-2-one，4-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexen-1-yl)-]、

三甲基二氢萘（1，1，6-Trimethyl-1，2-dihydronaph-

thalene，TDN）、葡萄螺烷（1-Oxaspiro[4.5]dec-7-ene，

2，10，10-trimethyl-6-methylene-）、猕猴桃醇（actini-

dol）、雷司令缩醛（2，2，6，8-tetramethyl-7，11-diox-

atricyclo [6.2.1.0(1，6)] undec‐4‐ene）、(E)-1-(2，3，

6-三甲基苯)-1，3-丁二烯[(E)-1-(2，3，6-trimethylphe-

nyl) buta-1，3-diene；TPB]、环柠檬醛（β-Cyclocitral）、

三 甲 基 环 己 酮（2,2,6- Trimethylcyclohexanone；

TCH）、6-甲基 -5-庚烯 -2-酮（6-Methyl-5-hepten-2-

one）等[3，6]。在葡萄果实中，C13-降异戊二烯衍生物种

类最多，包括 β-大马士酮、β-紫罗兰酮、α-紫罗兰酮

[3-Buten-2-one，4-(2，6，6-trimethyl-2-cyclohexen-1-

yl)- ]、香叶基丙酮（5,9- Undecadien- 2- one，6,10- di-

methyl-）、TDN等[3]，具有丰富的花果香气如热带水

果、紫罗兰、覆盆子等香气特征[6，12，14]，是葡萄酒，尤

其是非芳香型葡萄酒中最重要的果实来源香气成分

之一。C13-降异戊二烯衍生物的香气作用受到浓度

和阈值的影响，TDN 质量浓度为 10~30 µg · L- 1，使

‘霞多丽’（Vitis vinifera‘Chardonnay’）葡萄酒具有

典型的‘雷司令’（V. vinifera‘Riesling’）葡萄酒的特

征，低于10 µg·L-1，葡萄酒的果味被掩蔽，而高于30

µg · L- 1，则出现煤油的异味 [15]。在葡萄酒中游离态

C13-降异戊二烯衍生物虽然含量较低，但通常高于其

感官阈值，直接对香气产生贡献，另外，在葡萄果实

中部分C13-降异戊二烯衍生物以亲水、无味的糖苷结

合形式储存，这些非挥发性的前体物质是潜在的香

气作用物，在发酵和陈酿过程中通过酸解或酶解，释

放游离态C13-降异戊二烯衍生物，增强葡萄酒香气[16]。

受到许多因素如葡萄品种、酒龄、检测方法、检

测人群的影响，C13-降异戊二烯衍生物在葡萄酒中的

含量和阈值有较大差异（表 1）。葡萄酒中，‘雷司

令’TDN的含量明显高于‘赤霞珠’（V. vinifera‘Cab-

ernet Sauvignon’）、‘霞多丽’、‘美乐’（V. vinifera

‘Merlot’）等其他品种[17]。受到基质的影响，阈值也

显示出一定的差异，与在水中相比，酒精的存在使

TDN的检测阈值提高；不同的感官测定方法也使测
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得的阈值存在差异，相对于受过培训的专家而言，普

通消费者测得的阈值往往偏高 [15，17]。气味活性值

（odor activity value，OAV）常被用于粗略地评估香

气化合物对葡萄酒的感官贡献，它指香气化合物浓

度与其感觉阈值之比，当OAV等于或大于 1时，被

认为该香气物质对葡萄酒有直接的感官贡献。如上

所述，香气阈值受其所处的基质体系的强烈影响，因

此，在计算香气化合物OAV时，需要说明香气阈值的

来源。

C13-降异戊二烯衍生物除了本身的香气特征外，

可以通过与葡萄酒中其他香气物质互作，增加其他

组分的气味，例如，β-大马士酮可以降低肉桂酸乙酯

和己酸乙酯感觉阈值，增强果香[4]；在脱香葡萄酒中，

添加少量β-大马士酮和β-紫罗兰酮可以提高酯类混

合物的果香[26]。C13-降异戊二烯衍生物也具有减弱气

味的作用，β-大马士酮能够提高异丁基甲氧基吡嗪

（2-isobutyl-3-methoxy pyrazine，简称 IBMP）的阈值，

减弱葡萄酒中的青椒气味[4]。由此可见，单纯用OAV

来评判香气化合物对葡萄酒香气的贡献有较大局限

性，未来研究将关注C13-降异戊二烯衍生物与更多种

类的香气物质的相互作用及其对感官的影响。

2 葡萄果实中C13-降异戊二烯衍生物

的积累与调控

2.1 果实发育过程中C13-降异戊二烯衍生物的积累

规律

在葡萄果实发育过程，C13-降异戊二烯衍生物从

转色前开始积累，持续到转色后一段时间[27]，之后其

含量的变化规律在不同研究中有所不同，Asproudi

等 [28]研究发现，在‘内比奥罗’（V. vinifera‘Nebbio-

表 1 葡萄酒中 C13-降异戊二烯衍生物的种类、结构、浓度及感觉阈值

Table 1 Types，structure，concentrations and sensory threshold of C13-norisoprenoids in wine

物质名称

Compound name

β-大马士酮

β-damascenone

β-紫罗兰酮

β-ionone

α-紫罗兰酮

α-ionone

TDN

TPB

葡萄螺烷

Vitispirane

香叶基丙酮

Geranylacetone

雷司令醛

Riesling acetal

茶螺烷

Theaspirane

化学结构式

Structure
气味特征

Odour description

花香、木瓜、甜味、煮熟的苹果

Floral, papaya, sweet, cooked apples

紫罗兰、覆盆子、木头

Violet, raspberry, wood

紫罗兰、覆盆子、水果味

Violet, raspberry, fruity

煤油、汽油

Kerosene, gasoline

绿色、割草、烟草、杀虫剂

Green, cut grass, tobacco, insecticide

樟脑、桉树

Camphor, eucalyptus

NR

NR

NR

葡萄酒中的质量浓度

Concentration/（μg·L-1）

1~1.5；0.2~102；10

0.393~0.752；nd~1.48

17

0.5~255；0.4~23；71

0.05~0.21

0.5；3~80

NR

NR

NR

香气阈值

Threshold/（μg·L-1）

0.002wa；0.05b；7w,g

0.007wa； 0.09e； 0.09w；

0.023wa

2.6e

1.1wa；1.5f；1.8~2.4d,w

0.43a；0.04w

25.9wa；800g；101c

NR

NR

NR

参考文献

Reference

12, 18-22

6, 19-21

12, 23

12, 15, 24

22, 25

15, 24

注：wa. 水；w. 葡萄酒；a. 10%（φ）乙醇水溶液；b. 10%~12%（φ）乙醇水溶液；c. 酒精浓度为 12%；d. 酒精浓度为 8%~14%；e. 模拟酒溶液（11%酒

精，7 g·L-1 甘油，5 g·L-1 酒石酸，pH 3.4）；f. 12%酒精，可滴定酸 10 g·L-1，pH 3.0；g. 差别阈值；NR. 未报告；nd. 未检出。

Note: wa. water; w. wines; a. 10%（φ）alcohol; b. 10%-12% (φ) alcohol; c. 12% alcohol; d. 8%-14% alcohol; e. Imitated wines (11% alcohol，7 g·L-1 glyc-

erin，5 g·L-1 tartaric acid，pH 3.4); f. 12% alcohol，10 g·L-1 titratable acid，pH 3.0; g. Differential threshold; NR. Not reported; nd. Not detected.
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lo’）葡萄果实成熟前一段时间，C13-降异戊二烯衍生

物积累速度减缓。‘西拉’（V. vinifera‘Syrah’）和‘赤

霞珠’葡萄果实在转色前到转色结束后2周，总降异

戊二烯含量持续增加，随后略有下降，采收前2周含

量再次增加，整体上随着果实成熟，总降异戊二烯含

量呈现上升趋势[23]。Zhang等[29]也观察到，‘西拉’果

实在转色前β-紫罗兰酮、（E）-β-大马士酮、茶螺烷含

量达到峰值，之后基本保持稳定，在达到商业采收前

2周C13-降异戊二烯衍生物总量缓慢下降。研究认

为，果实成熟时C13-降异戊二烯衍生物含量的下降

可能与转色期到成熟期之间糖苷结合态的积累有

关[7]，随着葡萄果实进一步成熟，大多数C13-降异戊

二烯衍生物含量都呈现降低趋势[30]，与24%~28%时

采收相比，23%时采收的葡萄果实中β-大马士酮、β-

紫罗兰酮、TDN、TPB含量均较高[31]。另一项研究也

表明，早采的‘赤霞珠’果实中 β-大马士酮含量更

高[32]。在葡萄酒中的研究也印证了这一点，相对于

达到成熟采收标准的果实酿造的葡萄酒，提前 1~2

周采收的葡萄酿造的葡萄酒中 β-大马士酮、β-紫罗

兰酮、α-紫罗兰酮含量更高[14]。但也有相反的研究

报道指出，随着果实成熟度提高，C13-降异戊二烯衍

生物含量有所增加，推测可能是由于果实部分脱水

所致[22]。不同的C13-降异戊二烯衍生物在果实中的

变化规律也不尽相同，转色前β-大马士酮、葡萄螺烷

和TDN总量持续增加，而α-紫罗兰酮和β-紫罗兰酮

总含量缓慢下降[7]。

葡萄发育和成熟过程中降异戊二烯衍生物的积

累规律，可能会受到研究中取样时间点及取样个数

的影响，取样点个数过少，则难以确定在两个时间点

之间及之外C13-降异戊二烯衍生物的变化情况 [30]。

因此，在研究葡萄果实发育过程中C13-降异戊二烯

香气物质的积累规律时，应该精细采样，尽可能缩短

田间取样间隔时间。

2.2 C13-降异戊二烯衍生物的合成机制

葡萄中C13-降异戊二烯衍生物的生物合成与调

控已有一些综述报道[3]，它主要是通过含 40个碳的

类胡萝卜素裂解、氧化产生的，简言之，植物经过质

体中的甲羟戊酸（mevalonate pathway，简称MEP）途

径生成异戊二烯焦磷酸（IPP）和二甲基烯丙基焦磷

酸（DMAPP），二者进一步生成牻牛儿基牻牛儿基焦

磷酸（GGPP），然后在八氢番茄红素合成酶（phy-

toene synthase，PSY）等作用下产生番茄红素，在番

茄红素 ε-环化酶（lycopene ε-cyclase，LCYe）和番茄

红素 β-环化酶（lycopene β-cyclase，LCYb）作用下产

生α-胡萝卜素和 β-胡萝卜素，进一步反应生成其他

种类的类胡萝卜素[33]，例如，β-胡萝卜素、叶黄素、新

黄质、玉米黄质、紫黄质等[24]，在CCD酶作用下生成

降异戊二烯。类胡萝卜素与不同的C13-降异戊二烯

衍生物含量之间有一定对应关系，研究发现，葡萄果

实发育过程中β-大马士酮与类胡萝卜素含量之间存

在负相关，α-紫罗兰酮、β-紫罗兰酮与大部分类胡萝

卜素含量之间呈正相关，葡萄螺烷与新黄质含量呈

正相关[7]。

在葡萄中发现并鉴定了3个与类胡萝卜素降解

产生C13-类异戊二烯衍生物有关的VvCCD基因，即

VvCCD1、VvCCD4a、VvCCD4b。其中，VvCCD4a 主

要在叶片和成熟果实中表达，VvCCD4b则主要在果

实中表达，在‘赤霞珠’果实中VvCCD4b表达与β-大

马士酮、β-紫罗兰酮和香叶基丙酮积累呈显著正相

关，VvCCD4b被看作是C13-降异戊二烯合成积累的

关键酶。VvCCD1自绿果期表达量开始增加，在转

色期达到峰值，随后表达量下降，而 VvCCD4a 和

VvCCD4b则在整个绿果期和转色期表达量都较低，

成熟时表达量明显上升[33-35]。这 3个CCD均能够催

化环状和链状类胡萝卜素，生成C13脱辅基类胡萝卜

素 产 物 [9]，利 用 酿 酒 酵 母 过 表 达 VvCCD1 或

VvCCD4b，证明了 VvCCD1 和 VvCCD4b 可以使 β-

胡萝卜素在 9，10（9’，10’）位置发生裂解生成 β-紫

罗兰酮，在 7，8（7’，8’）位置裂解生成 β-环柠檬

醛[8]。还有一种由 β-胡萝卜素生成 β-紫罗兰酮的可

能机制是：β-胡萝卜素在CCD的作用下在9’，10’位

置发生裂解产生 β-紫罗兰酮和一个 27碳醇 10’-脱

辅基-β-胡萝卜素-10’-醇，后者在 9，10位继续裂解

产生第二个β-紫罗兰酮[6]。

在多数情况下，葡萄果实中C13-降异戊二烯衍

生物与类胡萝卜素含量之间表现出复杂的相关性，

这似乎说明了有些C13-降异戊二烯组分并非是类胡

萝卜素的直接酶解产物，可能是化学酸解作用产生

的[7]，例如，玉米黄质和紫黄质可以在VvCCD1作用

下分别生成3-羟基-β-紫罗兰酮和3-羟基-5，6-环氧-

β-紫罗兰酮，后者经进一步化学反应产生 β-紫罗兰

酮 [27]；新黄质在 CCD 作用下生成蚱蜢酮（grasshop-

per ketone）和巨豆‐6，7‐二烯‐3，5，9‐三醇（mega-

stigma‐6，7‐dien‐3，5，9‐triol），随后进一步酶解
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和糖基化，最后通过酸解作用产生 β-大马士酮 [13]。

另有研究认为，β-大马士酮可能通过中间产物丙二

烯三醇转化生成二醇最终生成[36]。β-大马士酮本身

也被认为可能作为其他C13-降异戊二烯衍生物的前

体物质存在[7]。

3 影响葡萄果实中C13-降异戊二烯衍

生物合成积累的因素

3.1 气候

光照、水分、温度等气候因素都会影响葡萄果实

香气物质的合成。有研究表明，葡萄果实中（E）-β-

大马士酮和β-紫罗兰酮的积累受温度、湿度、日照时

长、无霜天数等的强烈影响[37]；不同年份间气候的差

异可能是造成葡萄酒中香气差异的重要原因，降雨

量较多、气候较炎热的年份酿造的葡萄酒中降异戊

二烯衍生物含量较高[38]。气候会影响前体物质类胡

萝卜素的生成，气候较凉爽、光照相对较弱有利于类

胡萝卜素的积累，相反，温度较高阳光较充足的葡萄

园生长的果实中 C13-降异戊二烯衍生物含量较

高[39]。在生产实践中，增加光照能够提高葡萄果实

中C13-降异戊二烯衍生物含量，全年光照累计辐射

总量高的年份 β-紫罗兰酮和 β-环柠檬醛含量更

高[13]。降低光照不利于C13-降异戊二烯衍生物的积

累，与遮阴的葡萄相比，光照下的葡萄果实中TDN、

葡萄螺烷、TPB等物质的浓度更高[40-41]。另外，使用

聚脂薄膜降低葡萄果穗附近紫外线强度，一定程度

上降低了 β-大马士酮、β-紫罗兰酮、顺式茶螺烷等

C13-降异戊二烯衍生物含量[42]。

温度是影响酿酒葡萄生理的关键因素，它通过

影响葡萄的生长周期对C13-降异戊二烯衍生物具有

调节作用[43]。研究发现，在气温较高的条件下，葡萄

酒中 β-大马士酮、β-紫罗兰酮、α-紫罗兰酮含量更

高[44]。温暖而非炎热的气候有利于TDN的生成，相

对于气候凉爽的地区，温暖且日照时间较长地区生

产的葡萄酒中TDN浓度更高[10，45]。同样地，与气候

温暖的新疆五家渠和宁夏玉泉营地区相比，气候相

对炎热的山东烟台和陕西泾阳地区‘赤霞珠’果实中

降异戊二烯类物质含量较高[37]。

另外，干旱对C13-降异戊二烯衍生物积累有积

极作用，相对于河北昌黎地区夏季的高温多雨，甘肃

高台地区干燥气候增加了葡萄果实中香叶基丙酮和

（E）-β-大马士酮含量[34，46]。

3.2 栽培措施

既然环境条件能够影响葡萄果实香气物质含

量，在农业栽培中，可以通过调节葡萄园或果际水

分、温度、光照等因素，调控葡萄果实中C13-降异戊

二烯衍生物的合成积累[47]。

3.2.1 调亏灌溉 适量水分胁迫会促进葡萄次生代

谢产物的生成，葡萄果实中的C13-降异戊二烯衍生

物含量随着植株缺水程度的增加而增加[11]。在需要

灌溉的地区，调亏灌溉提高了 β-大马士酮含量 [32]。

与完全灌溉相比，减少灌溉量可以增加葡萄中某些

C13-降异戊二烯衍生物及其前体物质含量 [48]，类似

地，相对于两侧灌溉，葡萄藤单侧交替灌溉可提高果

实中β-大马士酮，β-紫罗兰酮和TDN含量[49]。

3.2.2 摘叶 葡萄果穗周围的微气候影响挥发性物

质的成分[47]，通过摘除冠层和侧枝的叶片增强果穗

曝光，可增加果实C13-降异戊二烯衍生物含量，同时

类胡萝卜素含量也有所提高[50]。在美国俄勒冈州维

拉米特河谷凉爽气候条件下，对葡萄果穗附近叶片

进行摘除，有效地增加了 β-大马士酮等C13-降异戊

二烯衍生物及其前体物质含量[51]。类似地，在南非

埃尔金产区对葡萄进行摘叶处理，使果穗曝光，相对

于未摘叶组，降异戊二烯类物质尤其是香叶基丙酮

含量明显增加[52]。Wang等[53]利用Meta分析总结发

现，大多数研究表明，果际摘叶处理显著提升β-大马

士酮含量，转色期前摘叶效果更明显，较高的摘叶程

度会产生更多的 β-大马士酮。然而，有一些研究却

发现，增加光照对葡萄果实C13-降异戊二烯衍生物

含量没有影响[23]，在克罗地亚伊斯特拉产区进行葡

萄摘叶处理，β-大马士酮含量并没有明显变化 [54]。

除此以外，增强光照在某些情况下反而不利于C13-

降异戊二烯衍生物的积累，在我国新疆产区强光干

热的大陆性气候条件下生长的‘赤霞珠’果实中，

（E）-β-大马士酮和β-紫罗兰酮含量与生长季的日照

时长存在负相关关系[37]，摘叶所引起果穗曝光导致

了葡萄果实中C13-降异戊二烯衍生物积累减少 [55]。

这些结果说明了摘叶处理在气候相对凉爽地区能够

显著增加C13-降异戊二烯衍生物含量，而在强光干

热地区则出现相反效果，甚至可能会引起果实灼

伤[56]。

总而言之，通过摘叶处理，可以调节葡萄果实中

C13-降异戊二烯衍生物含量，但其效果受到葡萄品

种、种植地气候条件[55-56]、摘叶时间[57]、摘叶部位（冠
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层、果际）[50]、摘叶程度[53]等许多因素的影响。

3.2.3 整形方式 树体整形方式可以调节葡萄生长

的微气候，改变果实品质，不同架形的葡萄树生长的

果实中C13-降异戊二烯衍生物含量有所差异[40]。比

较葡萄新枝垂直分布形（vertical shoot-positioned）、

日内瓦双帘式（Geneva double curtain）、斯马特-戴森

式（Smart-Dyson）3种葡萄树体整形方式下的果实，

其β-大马士酮积累存在较大的差异，在斯马特-戴森

式整形中β-大马士酮含量最高[58]。另一研究比较了

5种不同整形方式对葡萄酒挥发性物质的影响，C13-

降异戊二烯衍生物总量在斯科特 -亨利式（Scott-

Henry）整形方式中最高，在新枝垂直分布形中最低，

而大马士酮含量则在日内瓦双帘式中最高[40]。

3.2.4 其他栽培措施 避雨栽培可以改变葡萄周围

的温度、光照、水分等条件，降低降异戊二烯类物质

的合成[59]；He等[60]研究表明，与露天栽培相比，避雨

栽培条件下生长的葡萄所酿的葡萄酒中β-大马士酮

含量明显降低。但在迟明等[61]的研究中，避雨栽培

和常规栽培模式种植的葡萄果实中降异戊二烯类物

质含量无明显差异。

研究表明，葡萄园行间生草有许多功能，在夏季

降雨或有灌溉的地区，行间植物与葡萄进行水的竞

争，减弱水消耗对营养生长的阻碍，同时降低冠层密

度、增加果穗暴露，有利于提高葡萄品质；葡萄园行

间种植苜蓿增加了葡萄中β-大马士酮和α-紫罗兰酮

含量[62]。

此外，疏穗处理可以改善葡萄树体的库源平衡，

明显提高葡萄果实中β-大马士酮含量[63]。有研究认

为，疏穗处理增加了树体的叶果比，为光合作用提供

有利条件，有利于前体物类胡萝卜素的积累，从而提

高了果实中β-大马士酮和β-紫罗兰酮含量[64]。

砧木不同也会导致葡萄果实中降异戊二烯积

累产生差异[17]，在 8种砧木对‘赤霞珠’果实香气物

质影响的研究中发现，砧木 101-14（河岸葡萄V. ri-

paria×沙地葡萄V. rupestris），Ganzin 1（欧洲葡萄V.

vinifera ×沙地葡萄 V. rupestris），110R（冬葡萄 V.

berlandieri×沙地葡萄 V. rupestris）和 5BB（冬葡萄

V. berlandieri×河岸葡萄V. riparia）嫁接的‘赤霞珠’

成熟果实中，C13-降异戊二烯衍生物含量相对较

高[65]。当然，砧木的影响可能与葡萄树体的生态适应

性有关，其影响降异戊二烯香气物质积累的机制尚不

明确。

3.3 植物生长调节剂的应用

调控葡萄果实品质的另一种方法是应用植物生

长调节剂，如赤霉素（GA3）、萘乙酸（NAA）等，通过

诱导次生代谢改变C13-降异戊二烯衍生物含量。向

葡萄花序喷施GA3溶液，可以提高果实中C13-降异戊

二烯衍生物含量，虽然在两年间最佳的GA3浓度并

不相同，但GA3处理明显提高了结合态β-大马士酮、

TDN、葡萄螺烷和茶螺烷含量 [66]。而对于脱落酸

（ABA），效果则不相同，外源ABA虽然能够加速果

实的成熟进程，但并没有影响葡萄果实中C13-降异

戊二烯衍生物浓度[41,67]。成熟前 80 d左右向葡萄果

穗喷施氯吡苯脲（CPPU），可明显上调VvCCD的表

达，促进类胡萝卜素的降解，有利于C13-降异戊二烯

衍生物的积累 [68]。转色期前在葡萄果实表面喷施

NAA，延缓了果实成熟进程，促进了转色和成熟阶

段果实中 VviCCD4a 和 VviCCD4b 的表达，提高了

C13-降异戊二烯衍生物含量[67]。

除了常见的植物生长调节剂外，一些新型植物

生长调节剂如酵母提取剂的使用，也会影响葡萄中

二氢-β-紫罗兰酮、（Z）-β-大马士酮、（E）-β-大马士酮

和 β-紫罗兰酮含量[69]。葡萄藤应用茉莉酸甲酯、苯

并噻二唑都可以增加 C13-降异戊二烯衍生物含

量[70]。不同的是，对葡萄叶面和侧枝喷施茉莉酸甲

酯和壳聚糖溶液，也会使葡萄和葡萄酒中C13-降异

戊二烯衍生物总量降低[69,71]。

迄今，关于气候因子、栽培措施和植物生长调节

剂对葡萄果实中C13-降异戊二烯衍生物物含量的影

响已经有许多研究报道，但多数研究仅停留在对现

象的描述，关于其影响机制深入剖析的研究仍然很

少。

4 葡萄酒中C13-降异戊二烯衍生物的

产生及影响因素

C13-降异戊二烯衍生物是葡萄酒中重要的品种

香气[18]，葡萄酒中，这类香气物质一方面来自于葡萄

原料的直接浸出，另一方面，来自于果实中浸出的前

体物的新合成。

4.1 葡萄酒中C13-降异戊二烯衍生物的合成

葡萄酒中许多C13-降异戊二烯衍生物含量都高

于葡萄果实中，说明葡萄酒中存在化学转化产生

C13-降异戊二烯衍生物的可能性[36]。在葡萄酒发酵

过程中，酶水解或酸水解糖苷结合态香气物质，可以
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得到游离态 β-大马士酮、β-紫罗兰酮、葡萄螺烷、雷

司令缩醛、TDN等[72]。在年轻葡萄酒中，TDN含量

通常较低，但在陈年葡萄酒中浓度增加，推测TDN

的增加主要是由于酸不稳定的糖苷态类胡萝卜素代

谢物的水解和重排生成的[73]，新黄质和紫黄质最可

能是TDN合成的原始类胡萝卜素，其通过酶解反应

生成图 1中物质 4，经物质 4后续转化产生TDN，虽

然这种机制并不确定，但物质 4的还原形式物质 5a

及烯丙基重排异构体 5c已在‘雷司令’酒中确定为

TDN的前体物质[73]。TDN与葡萄螺烷之间也存在

显著的相关关系，可能具有相同的代谢途径[7]，通过

TDN生成途径物质5c中C9酮的还原，可得到葡萄螺

烷的前体物质，如图1所示[73]。除了TDN，关于β-紫

罗兰酮和 β-大马士酮的非酶促合成也有一些报道，

但这些报道主要是通过体外实验得到的，未见体内

证据相验证，这里并不做阐述。

图 1 TDN 和葡萄螺烷合成的假设机制[73]

Fig. 1 Postulated mechanism of formation of TDN and vitispiranes[73]

4.2 影响葡萄酒中C13-降异戊二烯衍生物含量的因

素

4.2.1 葡萄果实大小 酿酒葡萄果实的直径在单个

葡萄园，葡萄植株和单个葡萄果穗中变化很大，香气

物质主要存在于果皮中，果实大小会影响到果皮与

果肉的比例，从而导致葡萄酒香气成分的差异[74]；果

实皮肉比增大，利于更多果皮中的香气成分进入到

葡萄酒中。研究发现，利用体积较小的葡萄果实酿

造的葡萄酒中降异戊二烯类物质含量更高 [75]。在

大、中、小三种大小的葡萄果实中，中等大小的‘赤霞

珠’和‘美乐’果实中β-大马士酮、β-紫罗兰酮和6-甲

基-5-庚烯-2-酮含量较高[76]。根据这些结果，似乎中

等偏小的葡萄果实中C13-降异戊二烯衍生物的含量

较高。但也有不一致的结论，在Ziegler等[24]的研究

中，浆果大小对葡萄酒中TDN和葡萄螺烷的形成没

有影响。吴明辉等[77]也发现，浆果大小与 β-大马士

酮含量之间没有明显关系。

4.2.2 发酵工艺 发酵工艺对葡萄酒中C13-降异戊

二烯衍生物含量的影响主要有以下几个方面：

（1）原料前处理：果实采后处理会引起葡萄酒中

C13-降异戊二烯衍生物含量的变化。在冰酒的酿造

中，葡萄果实原料是经过反复冻融和脱水的，相对于

干型葡萄酒，冰酒中（E）-β-大马士酮的稀释因子更

高[78]，延迟采收皱缩脱水的果实相对于饱满果实酿

造的葡萄酒，β-大马士酮含量更高[79]；葡萄进行采后

脱水处理后降异戊二烯类物质种类减少，但利用失

水 20%和 30%的果实酿造葡萄酒，β-大马士酮和 3-

氧代-紫罗兰醇含量有所提高[80]。这些可能都是由

于果实失水产生的浓缩效应导致的。不过，‘北冰

红’葡萄果实在经过脱水处理后茶螺烷和结合态 β-

大马士酮含量却降低，游离态 β-大马士酮含量升

高[81]；也有报道指出，对采后葡萄果实或果汁进行冷

葡萄螺烷
Vitispiranes

还原
Reduction

R: 糖配基 Sugar moiety

TDN

9

10

9

10

3 4

5b 5a 5c 5d

紫黄质
Violaxanthin

新黄质
Neoxanthin

酶促反应
Enzymatic reactions

还原及糖基化
Reduction and glycosylation
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冻处理也能够影响其中C13-降异戊二烯衍生物含量[82]。

酿造工艺会影响葡萄酒中C13-降异戊二烯衍生

物含量，酿造前对已压碎的浆果进行50℃处理会提

高葡萄酒中 β-大马士酮含量[83]，这可能是因为高温

有利用果皮成分的浸出。碳浸渍技术对葡萄酒颜色

和香气有积极作用，如增加乙酯类物质增加果香[84]，

但浸渍对C13-降异戊二烯衍生物影响的报道较少，

在一项研究中，相对于传统酿造方法，碳浸渍工艺使

葡萄酒中β-大马士酮含量降低[85]。

（2）发酵容器：酿造容器差异也会影响葡萄酒中

C13-降异戊二烯衍生物，进行同样的发酵处理，利用

自动泵送罐发酵后葡萄酒β-大马士酮含量提高，而在

自动打孔罐中发酵葡萄酒β-大马士酮含量降低[86]。

（3）酵母菌株：有研究表明，酿酒过程中添加不

饱和脂肪酸，可能会通过改善发酵环境对酵母细胞

膜造成的损害，增加酵母生物量并增强发酵活性，进

而增加香气物质的积累[87]，虽然目前添加不同种类

和不同量不饱和脂肪酸出现的结果并不一致，但添

加一定浓度的油酸、亚油酸和α-亚麻酸增加了 β-大

马士酮含量[88]。

非酿酒酵母具有较高的糖苷酶活性，其糖苷酶

对酿酒条件如高糖、乙醇、低pH、低温有更高的耐受

性，且相对于酿酒酵母特异性更强，在发酵初期可以

促进C13-降异戊二烯衍生物的释放，与AR2000糖苷

酶相比，有孢汉逊酵母（Hanseniaspora uvarum）中的

糖苷酶更有效地催化了糖苷态C13-降异戊二烯衍生

物的水解，避免其他不良风味物质的释放[89]。云假

丝酵母（Candida humilis）与酿酒酵母（Saccharomy-

ces cerevisiae）的混合发酵与单一发酵相比明显提

高了 β-大马士酮含量[90]。类似的，与单纯的酿酒酵

母发酵相比，使用仙人掌有孢汉逊酵母(Hansenias-

pora opuntiae)与商业酿酒酵母DV10混合发酵使冰

酒中β-大马士酮含量提高8.85%[91]。

除了混合发酵与单一发酵的区别外，不同非酿

酒酵母的添加对C13-降异戊二烯衍生物的影响也不

相同，利用克鲁维酵母（Pichia kluyveri，PK）、La-

chancea thermotolerans (Lt)发酵的同一批葡萄酒中

TDN含量存在差异，PK降低了葡萄酒中TDN含量，

而Lt则提高了其含量[92]。

另外，酶制剂的直接应用能够有针对性地提高

C13-降异戊二烯衍生物含量，与非酿酒酵母中糖苷酶

较高活性类似，Candida easanensis JK8中的 β-葡萄

糖苷酶在有较强葡萄酒酿造环境耐受性的同时，能

够显著增加β-大马士酮含量[93]。

4.2.3 陈酿工艺 C13-降异戊二烯衍生物种类和含

量随着陈酿时间的延长在葡萄酒中发生复杂的变

化，赋予葡萄酒更浓郁复杂的香气。糖基化类胡萝

卜素代谢物可以通过水解重排产生更多的游离态

C13-降异戊二烯衍生物，如TDN[39]和 β-大马士酮[14]。

葡萄酒新酒中，TDN及葡萄螺烷含量很低，随着陈

酿时间的延长，含量皆呈现上升趋势[92]。但在一些

情况中，陈酿早期C13-降异戊二烯衍生物含量提高，

随着时间的延长含量降低 [94]。Davide 等 [95]的研究

中，葡萄酒中β-大马士酮和3-氧代-α-紫罗兰酮含量

在陈酿早期上升，但在陈酿168 h后低于初始值。

在陈酿过程中，葡萄酒的陈酿容器、工艺、储藏

时间、位置和储藏环境都会影响C13-降异戊二烯衍

生物含量。瓶盖会吸收一部分游离态C13-降异戊二

烯衍生物，在 5款瓶塞对TDN吸收能力的比较中，

发现软木塞对TDN表现出较强的亲和力，螺旋盖的

吸收较弱，而玻璃塞有最弱的TDN吸收效果，垂直

放置和较低的温度能够促进瓶塞对 TDN 的吸

收[95-96]。另外，在一项关于氧气供应、陈酿时间对葡

萄酒品质影响的研究中，发现 β-大马士酮和 β-紫罗

兰酮含量受到氧气供应量的正面影响和陈酿时间的

负面影响[95]。

综上可见，原料前处理、发酵工艺和陈酿工艺都

会影响葡萄酒中C13-降异戊二烯衍生物含量，但影

响因素很多，且对不同组分的影响是不同的，这些因

素的影响也可能是综合的，目前关于酿酒工艺的影

响机制尚不明了。

4.2.4 反应条件 葡萄酒中存在着复杂的反应，推

断无论是发酵工艺还是陈酿工艺，它们对C13-降异

戊二烯衍生物含量的影响都可能与反应条件的改变

有关，pH、温度等条件的变化都会影响C13-降异戊二

烯衍生物的积累。研究表明，50 ℃、75 ℃、100 ℃三

种温度中，较高温度有利于TDN的合成[10]，虽然研

究温度与实际生产中相差较大，但一定程度上反映

了在葡萄酒中C13-降异戊二烯衍生物合成时温度可

能的影响机制。发酵温度对葡萄酒挥发性物质影响

的研究较少，但较早之前有文献报道，相对于15 ℃，

30 ℃发酵增强了葡萄酒的颜色和‘黑加仑’香

气[97]。最近的研究发现，17 ℃、21 ℃、25 ℃发酵温

度之间进行比较，发酵温度的升高增加了葡萄酒中
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β-大马士酮、β-紫罗兰酮含量[98]。

除了温度的影响外，pH也发挥着重要作用，较

低pH值有利于TDN的生成。在‘雷司令’酒中设定

不同的温度、pH值、水解时间组合，发现低 pH值下

产生的TDN的浓度远高于之前商业瓶装的澳大利

亚‘雷司令’酒中的最高浓度，而猕猴桃醇含量较

低[10]，证实在酸性条件下，葡萄酒中其他前体物可以

转化为TDN。

在葡萄酒成熟过程中，氧气的影响对葡萄酒香

气非常重要，氧气的接触会使TDN和葡萄螺烷的浓

度提高[99]。一定程度上氧气量的增加对β-大马士酮

和β-紫罗兰酮含量的提高有积极作用[95]。

5 总结及展望

总之，C13-降异戊二烯衍生物是葡萄及葡萄酒中

重要的香气物质，在葡萄果实和葡萄酒中以类胡萝

卜素为前体物，通过VvCCDs 酶促裂解产生或者酸

介导的水解产生，生物合成相关基因的研究也取得

一定进展，但对于不同类胡萝卜素组分对应生成

C13-降异戊二烯衍生物的复杂生化途径仍缺乏明确

的机制，尚需更多的研究，如追踪类胡萝卜素的转

化，监测转录和蛋白水平的变化及其调控机制等，以

阐明类胡萝卜素到C13-降异戊二烯衍生物的转化机

制。

葡萄及葡萄酒中香气物质含量受到众多因素如

气候条件和酿酒工艺的影响，通过栽培措施的调控

可以改变葡萄和葡萄酒中C13-降异戊二烯衍生物含

量，但目前关于这些因素产生影响的研究大多集中

于C13-降异戊二烯衍生物含量和种类的变化上，未

来的研究应给予影响与调控机制更多关注。此外，

各影响因素之间存在复杂的相互作用，因此在未来

的研究中可以严格地控制单一变量，分别进行单一

与组合因素的研究，从而选出最优的措施，如最佳的

光照与水分组合。

不同种类的C13-降异戊二烯衍生物之间以及与

其他香气物质之间存在着密切的联系，例如TDN与

葡萄螺烷可能具有相同的代谢途径[6]，因此在探究

各种因素的影响时只关注单一物质并进行调控，很

难实现对果实和葡萄酒整体香气的优化，甚至可能

导致香气失衡。在未来的研究中，应重点关注C13-

降异戊二烯衍生物之间的转化和其他香气物质以及

糖、酸等与品质相关物质的变化，阐明香气物质间的

相互影响机制，从而为提高葡萄酒整体品质提供理

论指导。
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