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葡萄籽提取物（5,6）有效成分的分析
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（西北农林科技大学 葡萄酒学院，陕西 杨凌 0/"/$$）

摘! 要：葡萄籽提取物（5,6）的多酚化合物包括原花青素和单体多酚，因此，采用 7()892:8(;<)=->
法测定葡萄籽提取物总多酚的质量分数，高效液相色谱法测定单体多酚质量分数，以总多酚质量

分数减去单体多酚质量分数，即可代表样品中原花青素的质量分数。测定结果表明，自制 5,6 总

多酚质量分数稍高于对照样品（天津尖峰天然产物研究开发公司产品），分别为 &$? #@ 和 33? 1@；

没食子酸、儿茶素质量分数明显高于对照样品；而表儿茶素和表儿茶素没食子酸酯的质量分数稍

低于对照样品。自制样品与对照样品的原花青素质量分数无显著差异，分别为 04? %@和 0#? 3@。

关键词：5,6；7()892:8(;<)=-> 法；ABC:；多酚；原花青素

中图分类号：D, "$0* 1 文献标识码：E
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! ! 葡萄籽提取物（5O<.- ,--R 6L=O<;=，5,6）是从

酿酒葡萄的种子中提取出来的一种多酚物质混合

物［/］，其中的原花青素具有极强的抗氧化性［1 Z #］，

是一种极强的体内活性功能因子。但由于 5,6 产

品成分复杂，对其原花青素质量分数，目前尚无统

一的检测方法。而 5,6 包含单体多酚和聚合多酚。

5,6 中单体多酚的质量分数一般在 /$* $@ 左右，主

要包括没食子酸、儿茶素、表儿茶素和表儿茶素没

食子酸酯，这 4 种单体的质量分数占到了 5,6 中单

体多酚总量的 &$* $@ 以上［"］。聚合多酚则包括由
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以上单体聚合而成的原花青素。原花青素是葡萄

籽中最主要的多酚类物质，质量分数一般为 !"# $
%"#［&］。因此，可用测定 ’() 总多酚和以没食子

酸、儿茶素、表儿茶素和表儿茶素及没食子酸酯质

量分数之和的方法来间接测定 ’() 中原花青素的

质量分数。

作者以市售 ’)( 为对照，用改良的 *+,-./0-+/
12,345 法定量测定以没食子酸计的总多酚的质量分

数，6780 法定量测定包括没食子酸、儿茶素、表儿

茶素及表儿茶素没食子酸酯在内的单体多酚的总

量，’() 中原花色素质量分数即为用改良的 *+,-./
0-+12,345 法测定的总多酚质量分数与用 6780 法测

定的单体多酚总量之差的方法，测定了采用优化工

艺制备、冷冻干燥、真空包装的 ’() 中原花青素的

质量分数。

!" 材料与方法

!# !" 主要仪器和试剂

(9-:2;<5 高 效 液 相 色 谱 仪，色 谱 柱 0&%（ =7/
>?(）（@"A :: BCD E ::，" !:），F（=7/>?(）0&%保

护柱；紫外分光光度计。

自制葡萄籽提取物干粉，对照葡萄籽提取物干

粉（天津尖峰天然产物研究开发公司产品）。没食

子酸、（ G ）/儿茶素、（ G ）/表儿茶素及（ /）/表儿茶素

没食子酸酯标准样品均购自美国 (-H:2 公司。

稳定液：取 AD @" H 抗坏血酸置于 & 8 容量瓶

中，加约 "AA :8 水，混合，溶解抗坏血酸。加入 &AA
:8 乙腈，用水稀释至刻度。标准工作液：精确称取

&" :H 没食子酸、&" :H 儿茶素、@A :H 表儿茶素、&A
:H 表儿茶素没食子酸酯，置于 "A :8 容量瓶中，加

入 CA :8 稳定液。超声波降解直至完全溶解。用

稳定液稀释至刻度，得到标准贮备液。标准贮备液

用稳定液稀释 &I @，&I "，&I &A，&I @"，&I "A 倍，

得到标准工作液。样品溶液和空白溶液：称取 AD " H
’() 于 "A :8 容量瓶中。加入约 @" :8 "" $ EA J
的热水，超声溶解 KA :-.。冷却至室温，加 " :8 乙

腈，用水稀释至刻度。移液管吸取 @ :8，移至 &A
:8 容量瓶中。用稳定液稀释至刻度。AD C" !: 膜

过滤，待用。除不加入提取物样品外，空白溶液的

制备步骤与样品制备相同。

!# $" 实验方法

!# $# !" *+,-./0-+12,345 法测定 ’() 中的总多酚 "
称取 AD "AA H 没食子酸，用水溶解，定容至 &AA :8，

以此母液配制质量浓度为 A，"A，&AA，&"A，@"A，"AA
:H L 8 的溶液。取 E 支容量瓶，分别吸取上述溶液 &

:8，各加水 @A :8，福林/肖卡试剂 " :8，混匀，KA M
$ % :-. 内各加入 @A#碳酸钠溶液 &" :8，混合后用

水定容。上述溶液在 @A J下放置 @ 9，然后用分光

光度计测定各溶液在 !E" .: 下吸光值［E］。处理数

据，建立标准曲线。

称取 AD @ H 样品，置于 "A :8 容量瓶中，加入约

@" :8 蒸馏水，超声溶解 " :-.，加水稀释至刻度，

*+,-./0-+12,345 法测定吸光度，并计算多酚纯度。

!# $# $" 6780 法测定 ’() 中的 C 种单体 N 色谱条

件：O= 检测器波长 @%A .:，流速 & :8 L :-.，上样量

&A !8，柱温 KA J。流动相：P Q @# 乙酸、R# 乙腈

水溶液，S Q %A# 乙腈水溶液；梯度模式：A :-.!
&AD A :-.!@"D A :-.!K"D A :-.!CAD A :-.!EAD A
:-.，溶液 P 相应浓度梯度为 &AA#!&AA#!E%#
!E%#!&AA#!&AA#。

注入空白溶液及标准样品溶液，根据数据建立

没食子酸、儿茶素、表儿茶素、表儿茶素没食子酸酯

的线性曲线。

注入样品溶液，并根据各自的线性曲线，用下

式进行计算。

单体质量分数（#）T ! B " B #
$ B &AA#

式中：! 为通过线性回归分析测定的单体质量浓度

（:H L :8）；" 为样品制备液的终体积（:8）；# 为样

品的稀释倍数；$ 为样品的质量（:H）。

$" 结果与讨论

$# !" %&’ 总多酚的质量分数

标准曲线为 % T !&CD ERA&（ 其中 % 为浓度，& 为

吸光度，’@ T AD RR"）。经 *+,-./0-+12,345 法测定，自

制葡萄籽提取物干粉中总多酚质量分数为 RAD "#
（以没食子酸计），对照葡萄籽提取物干粉为 %%D K#
（以没食子酸计）。

$# $" %&’ 中的 ( 种单体及原花青素的质量分数

参考 UVP（ U.M3-3534 W+X V53X21453-12, P;Y2.14/
:4.3）提供的出峰顺序的相关信息及空白实验结果

（见图 &），可判断图 @ 中保留时间为KD @RE :-. 的第

一个锐锋为配制样品的稳定剂中的成分（ 抗坏血

酸），后面 C 个锐锋依次为没食子酸、儿茶素、表儿

茶素和表儿茶素没食子酸酯。它们的保留时间依

次为 CD !%E，&@D !""，@&D "!E，@!D &&@ :-.。以浓度 !
对峰面积 ( 进行回归，所得 C 种单体的标准曲线见

表 &。C 种单体的进样量分别在 AD AE $ &D C !H、AD AE
$ &D K !H、AD A! $ &D ! !H、AD AC $ AD % !H 范围内线性

关系良好。自制 ’() 与对照的 6780 图谱见图 K，
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图 !。

图 !" 空白实验液相色谱图

#$%& !" ’()* +,-./01.%-0/ .2 1,3 45067

"# 没食子酸；$# 儿茶素；%# 表儿茶素；!# 表儿茶素没食子酸酯

图 8" 9 种单体标样液相色谱图

#$%& 8" ’()* +,-./01.%-0/ .2 1,3 2.:- ;106<0-< ;0/=
>53;

表 !" 9 种单体标样的回归方程

?04& ! " @3%-3;;$.6 3A:01$.6; .2 1,3 2.:- ;106<0-< /.6.=
/3-$+ >,36.5; ;0/>53;

单体标样 回归方程

没食子酸 ! & ’"()* (" + ()!,* , #$ & -* ,,,,

儿茶素 ! & $"".* "" + "-%"* ( #$ & -* ,,,,

表儿茶素 ! & $-((" + "$))* , #$ & -* ,,,,

表儿茶素
没食子酸酯

! & ().!* %" + ")$%* % #$ & -* ,,,,

/ / 由图 %，图 ! 和表 $ 可以看出，自制 012 中总多

酚质量分数为 ,-* )3，稍高于对照的 ..* %3。没食

子酸、儿茶素质量分数明显高于对照，特别是没食

子酸质量分数是对照的 $-- 多倍；而表儿茶素和表

儿茶素没食子酸酯的质量分数稍低于对照。以总

多酚质量分数减去 ! 种单体质量分数差即样品中

原花青素的质量分数，自制 012 与对照的原花青素

质量分数相差不大，并稍低于对照。出现这样的结

果原因可能是提取或纯化工艺不同造成的，也有可

能是因为采用的葡萄籽原料不同引起的。天然植

物有效成分的测定通常采用 4567 法，此法具有准

确、灵敏、应用范围广等优点，但该法必须具备所有

被测组分的标准品才能定性定量。葡萄籽多酚由

于有效成分复杂，结构间差异小，异构现象多，因而

分离困难，目前市场上只有少数几种成分有标准品

供应。液相色谱 8 质谱（679:1）联用技术产生于

$- 世纪 ’- 年代，现已开始应用于各种天然产物有

效成分的检测，在一定程度上可通过质谱检测器对

该物质进行定性，但是要进行定量分析则必须使用

标准品。另外该设备价格昂贵，在实际生产中不便

应用。紫外可见分光光度法操作简便，设备要求不

高，准确性好，灵敏度高，广泛应用于实验室和工

厂，在天然产物研究领域占有重要的地位，特别是

检测某一类物质总量的首选方法。葡萄籽中有效

成分为多酚类物质，紫外可见分光光度法测定多酚

的方法有多种，如 ;<=>?97><@A=BCD 法、香兰素检测法

等。作者以 ;<=>?97><@A=BCD 法测定 012 中的总多酚

质量分数。同时，由于 012 主要的单体多酚（ 儿茶

素、表儿茶素、没食子酸和表儿茶素没食子酸酯）占

到了其单体多酚总量的 ,-* -3 以上，通过 4567 法

可测定出 012 中主要的单体多酚质量分数。因此，

012 的另一指标原花青素的质量分数即为用 ;<=>?9
7><@A=BCD 法测定的总多酚质量分数与用 4567 法测

定的单体多酚总量之差。

"# 没食子酸；$# 儿茶素；%# 表儿茶素；!# 表儿茶素没食子酸酯

图 B" 自制葡萄籽提取物产品液相色谱图

#$%& B" ’()* +,-./01.%-0/ .2 CDE ;0/>53
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!" 没食子酸；#" 儿茶素；$" 表儿茶素；%" 表儿茶素没食子酸酯

图 !" 对照葡萄籽提取物液相色谱图

#$%& !" ’()* +,-./01.%-0/ .2 345 +.61-.7

表 8" 两种葡萄籽提取物各成分质量分数

90:& 8" *./;.<$1$.6 +.61=61 .2 1,=<= 1>. %-0;= <==? =@1-0+1<
&

葡萄籽
提取物

总多酚
质量
分数

没食
子酸
质量
分数

儿茶素
质量
分数

表儿
茶素
质量
分数

表儿茶
素没食
子酸酯

质量
分数

原花
青素
质量
分数

精制
样品

’() * !) + +) ( *) $ () ,’ ,%) -

对照
样品

++) $ () ((-- %) ’ -) # !) % ,*) +

A" 结" 论

自制 ./0 中总多酚质量分数为 ’() *&，稍高于

对照的 ++) $&。没食子酸质量分数是对照的 #((

多倍，儿茶素质量分数明显高于对照，而表儿茶素

和表儿茶素没食子酸酯的质量分数稍低于对照；原

花青素的质量分数，自制 ./0 与对照的原花青素质

量分数相差不大，分别为 ,%) -&和 ,*) +&。
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·简 讯·

我刊应邀参加热电公司新闻发布会

#((- 年 ’ 月 !’ 2 #! 日，第三届慕尼黑上海分析生化展（BE;ALI=@; 8D=E; #((-）在上海浦东

新国际博览中心举行。世界领先的分析仪器研发和制造商热电公司（9D46:7 0A4@I67E 8D=E;）展

出了用于生命科学与食品安全的分析仪器。

热电公司在会展期间专门举办了小型新闻发布会，我刊以及国内近 #( 家专业学术刊物等

媒体应邀出席了这一活动。
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