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黑稻的种皮内富含花色苷类物质! 通过一定的工
艺可以有效地提取出黑米中的天然色素! 黑米色素在
低 !" 值下呈红色或紫色" 国内现已开发的有黑米黑#
黑米红#红米红$商品名%等天然食用色素!目前黑米色
素在食品医药加工和化妆行业应用广泛#$%" 关于黑米色
素的花色苷的构成!曹小勇和李新生&’%综述了国外的研

究!认为黑米色素主要以花青素葡萄糖苷$()*+,+-,+.
/ .012345,-6% 和翠雀素葡萄糖苷 $761!8,+,-,+ ./ .
012345,-6%占主导!并且可能存在甲基花青素葡萄糖苷
$964+,-,+./.012345,-6%和锦葵色素葡萄糖苷$:*1;,-,+.
/.01)345,-6%!及其他色素衍生物和聚合体"
目前! 一些厂家普遍采取在葡萄酒中添加黑米色素

的方法!以提高葡萄酒的颜色和外观品质"虽然黑米色素
中具有一定量的营养保健物质&/%!且国家有关规定食品中

允许添加色素! 但在劣质甚至掺水的葡萄酒中添加色素
以提高其感官质量!无疑是一种假冒和欺诈行为"欧阳燕
玲等利用 <=>(方法对添加人工色素的葡萄酒进行了鉴
别&?%!为添加黑米色素葡萄酒的检测提供了方法依据"
本文使用 <=@( 方法对市售的&黑米红’花色苷进

行分离并鉴别其主要成分(对添加&黑米红’的葡萄酒使
用相同的方法进行分析检测!以建立一种检测红葡萄酒
中掺加黑米色素的方法"

8 材料与方法
848 试验材料
宁夏贺兰山东麓地区蛇龙珠葡萄酒! 未进行苹果

酸.乳酸发酵(市售&黑米红’色素"
分析前取样品 ABB C>!经过 DBB C0)>.E 皂土和

张军翔

宁夏大学农学院!银川 FGBB’E

利用 FGHI 方法对市售的#黑米红$色素的花色苷进行分离并鉴别其主要成分%对掺加了&黑米红$的葡萄酒进行分析检测’以
建立一种检测红葡萄酒添加黑米色素的方法( 该方法简便)直观)准确’具有很好的实用性(

红葡萄酒%黑米色素%检测%添加
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图 ’ 掺黑米色素的蛇龙珠葡萄酒的花青素 )*+, 图谱
-./0 ’ 123456782.29 )*+, :;.23 5< ,8=>;2>3 ?>;2.964>

@.2> 1ABC3>;83.52 @.34 DC86E;.6> :./F>23

!" #$!%&’明胶下胶澄清处理 () *"取清液"经 "+), !#
微孔滤膜过滤#
%0! 试验方法
%0!0% 仪器和试剂

-$./012 ’’"" 高效液相色谱仪$美国安捷伦公司%"
真空脱气装置"自动进样装置"345 紫外检测仪"真空
抽滤机#
乙腈为色谱纯"67(89)和磷酸为分析纯#

%0!0! )*+, 分析
(":;-< =;&>’!$)+? ##!(," ##", !#%色谱柱#

参考并改进了 ;0@0120 的方法A,B#检测波长 ,’! 1#&流动
相’- 液为乙腈&磷酸缓冲液$CDCE,DF,%&; 液为乙腈&磷
酸缓冲液$CDCE,"D,"%# 磷酸缓冲液的配制’’" ##G/!%&’

的 67(89)用磷酸调 H7E’+?# 配制用水为重蒸两遍蒸
馏水# 洗脱梯度’; 液’" #.1 时为 ’"I&""J" #.1 时达
到 ),I&J""J’ #.1 时为 ),I"’""I&J’"J) #.1 时保持
’""I&J)"J, #.1 时 ’""I到 ’"I" 保持 , #.1# 柱温
,"#"进样体积 (" !%#
%0!0’ 仪器的精密度和试验的重复性检验
取同一批葡萄酒样品"连续进样 , 次# 考察主要色

谱峰的相对保留时间和相对峰面积的一致性" 并计算
各自的相对标准差$:=5%"检验仪器的紧密度#
取同一样品原酒分 , 份" 按 ’+’ 节方法处理样品"

分别进样" 考察主要色谱的相对保留时间和相对峰面
积的一致性"并计算各自的相对标准差$:=5%"检验试
验的重复性# 色谱峰相对保留时间和相对峰面积参照
文献方法A?B求出#

! 结果与分析
!0% 仪器精密度和试验的重复性检验结果
图 ’ 是蛇龙珠葡萄酒的 78%> 图谱"参考峰$=%选

择保留时间居中(面积较大的峰# 本研究选择保留时间
为 ’(+F"$"+’( #.1 的色谱峰"即 ,号峰为参考峰计算相
对保留时间和相对峰面积# 按 ’+(+J 节方法"利用蛇龙
珠葡萄酒样品检验仪器的精密度" 主要色谱峰相对保
留时间相对标准偏差的 :=5 $:0/K2.C0 =2K1LK@L 50C.K%
2.G1%均小于 ’I"相对峰面积的 :=5 均小于 (+"I"说明
仪器具有很好的精密度# 按 ’+(+) 节方法"利用蛇龙珠
葡萄酒样品对试验方法进行重复性检验" 主要色谱峰
相对保留时间 :=5 均小于 ’I" 相对峰面积 :=5 均小
于 J+"I"说明试验方法具有很好的重复性#
!0! 葡萄酒中花色苷的分离和构成
笔者曾对图 ’ 的 ’) 个花青素 78%> 色谱峰进行

了鉴定 AMB"其中有翠雀素葡萄糖苷$50/H*.1.L.1&J&$/N%
OGP.L0%等"乙酰基类花青素和聚合类色素#
!0’ 黑米色素花色苷的分离及构成
将市售)黑米红*色素用重蒸水稀释 ’"" 倍"进行

78%>分析#图 (是黑米色素 78%>图谱#可以看到"黑
米色素只有两个主要的色谱峰"保留时间分别为 !+(" P
和 JJ+!, P"其中前一个峰最强"相对面积达到 F’I# 对
照蛇龙珠花青素 78%> 图谱$图 ’%"对黑米色素花色苷
进行鉴定" 初步断定黑米色素的两个花色苷分别对应
于蛇龙珠花色苷 78%>的 (号峰和 ’)号峰" 即为花青
素葡萄糖苷和聚合色素#

!0& 掺有黑米色素的葡萄酒花色苷分离#构成及鉴别
将蛇龙珠葡萄酒稀释 ’ 倍后加入稀释 ’""倍的)黑

米红*色素$达到基本相同的外观颜色%"进行 78%> 分
析# 图 J 是掺有黑米色素的葡萄酒的花色苷 78%> 图

图 % 蛇龙珠葡萄酒花色苷花青素的 )*+, 图谱
-./0 % 123456782.29 )*+, :;.23 5< ,8=>;2>3 ?>;2.964> @.2>

图 ! 黑米色素花色苷的 )*+, 图谱
-./0 ! 123456782.29 )*+, :;.23 5< DC86E;.6> :./F>23
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谱! 可以看到"保留时间为 !"#! $的色谱峰在葡萄酒中
明显增强"成为最强峰"说明此峰来自于黑米色素! 根
据参考峰#%$计算对照相对保留时间"此峰相对保留时
间为 &’() $"与 # 号峰相对保留时间相同"也进一步证
实了此峰为花青素葡萄糖苷% 在欧洲出产的葡萄酒中"
花青素葡萄糖苷含量较低&一般小于 *+$"花色苷以黑
米色素为主" 添加黑米色素的葡萄酒中花青素葡萄糖
苷明显提高"表现在图谱上 , 号峰显著增强"因此添加
了黑米色素的葡萄酒能够很容易被鉴别出来%

= 讨论
=48 黑米色素的分离及鉴别
分离鉴别花色苷的主要方法有纸层析法’ 毛细管

电泳法’-./0 法’-./012% 法等! 其中"-./0方法已
被广泛地应用于化学成分分析! 在本试验条件下"葡萄
酒色谱峰较多"分离效果较好"说明试验方法对花色苷
具有很好的分离效果" 对黑米色素花色苷也进行了有
效的分离! 本文采用在葡萄酒中添加黑米色素"以(内
标法)模式鉴别了黑米色素的主要花色苷% 一些研究 3,4

认为黑米色素花色苷种类较多" 但本文研究结果表明
黑米色素花色苷的主要成分比较单一" 主要是花青素
葡萄糖苷 "这也可能与黑米的品种和提取的工艺有
关 3!4% 本文中发现黑米色素含有一定量的聚合色素"但
未能很好地分离"因为聚合色素含量受样品生产’存放
的时间影响354"不能说明色素本身的花色苷主要成分%
=45 掺加色素葡萄酒的鉴别方法
许多天然色素具有与葡萄酒中色素相同的性质"

所以通过一般的化学方法很难对葡萄酒中添加的天然

色素进行检测% 6789:;和 <=7>8=?@8AB;7=3C4利用 -./0分
离了接骨木果实中大量存在而在欧洲酿造的葡萄酒中

不存在的花色苷"鉴别了掺假葡萄酒% 天然色素中存在
大量的花色苷成分"而在葡萄酒中不存在或少量存在"
利用这一特点"可以准确’简便地对添加了色素的葡萄
酒进行区分鉴别% 本文利用在葡萄酒中含量较低’而在
黑米色素中大量存在花色苷的这一特点" 对掺假色素
葡萄进行了鉴别"取得了很好的鉴别效果"实验证明该
方法可行’准确%

9 结论
本文利用 -./0 方法有效地分离了黑米色素的花

色苷"利用(内标法)对其进行了鉴定% 黑米色素最主要
的花色苷是花青素葡萄糖苷%
本文利用 -./0 对掺加黑米色素的葡萄酒花色苷

进行了分析"由于花色苷在黑米色素中大量存在’而在
葡萄酒中含量较低" 从而表现出花青素葡萄糖苷色谱
峰的差异"可以直观’简便地检测出葡萄酒中是否掺加
了黑米色素%
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