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摘 要 」 由于多酚化合物在啤酒 中的含量较低
,

如果用分光光度法测定其浓度操作比较复

杂
,

啤酒样品要先进行予浓缩
。

运用 固相萃取 和 高效液相 色谱 —二极管阵列

探测技术可分析测定以 下 多酚类化合物 五倍子
、

原儿茶素
、

咖啡酸
、

对香豆酸
、

阿魏酸
、

水杨

酸
、

儿茶素
、

表儿茶素
、

五羚黄铜等
。

这些 多酚化合物对啤酒的胶体稳定性和 口 感稳定性有一

定的影响
。

本方 法使用 了 六种不 同 的 柱和 三种不 同溶剂洗脱液 乙 睛
、

丙 酮
、

甲醇
。

方法的可行性可通过以 下参数如再现性
、

相对标准偏差 毛
、

定量限
、

检

出限 等来进行证实
。

检测捷克啤酒结果发现其多酚化合物含量变化较大
。

关键词 」 多酚 啤酒 分光光度法检测

一

卦
·

一
肉桂酸

对香豆酸

阿魏酸

咖啡酸

啤酒中的多酚化合物基本上来 自于麦芽和

谷物
,

他们的存在使啤酒有一定的抗氧化性
,

其

中三种多酚化合物对啤酒风味及非生物稳定性

最有影响
。

一些单体多酚化合物 经基苯甲酸类

如五倍子酸
、

原儿茶酸等 和经基桂皮酸类 如

阿魏酸
、

对香豆酸
、

咖啡酸等
。

它们的化学结构

式如 图 和图 所示
。

黄酮醇类 五经黄酮
、

山

奈醇等 大部分来 自于谷物
,

一些多酚单体 儿茶

素
、

表儿茶素
,

化学结构式见 图 所示
。

二聚

体多酚 原花色素 和原矢车菊素
,

三聚体

多酚 原矢车菊素 以及黄酮醇类化合物都有

较高的分子量
。

啤酒 中最终的多酚化合物含量

和生产过程控制及原料有关
。

图

‘ 名 称

一儿茶素 二 , , 二

一 一表儿茶素
, ,

工、、衣叹

安息香酸

水杨酸
原儿茶酸

龙胆酸
五倍子酸

图 单体类化学结构式

收稿日期 一 一

由于多酚化合物能影响啤酒的风味和稳定

性
,

因此有必要评价一些多酚化合物的分析方

法
。

有些人如 刀 通过先将啤酒样品

过滤后直接注样进 来分析多酚化合物含

量
,

还有一些方法如
一

肠 是通过

图
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馨纂薰馨一净

与对
一

二甲基氨基肉桂醛的反应
,

用 和二极

管阵列分光光度法在线检测多酚化合物
。

现在
,

固相萃取是很普通的探测技术
,

通常在 白酒多酚

检测中用于样品的予浓缩和提纯至最优的 刊陀

分离
。

啤酒多酚化合物的分离较适合的方法有

描述的反相液相色谱
一

紫外光检测
山

、

曲
、 切 面 描

述的光 电二极管阵列探测 玩妾顽 和 己

万 描述的荧光检测 又 描述的

电化学检测或 面 罗 创〕 描述的分

光光度检测
。

材料与方法

试剂

各种多酚化合物标准液的配制如下

五倍子酸溶液 卯
,

原儿茶素酸 叨
,

咖啡酸 卯
,

龙胆酸
,

对

香豆酸
,

水杨酸
,

阿魏

酸
,

一水合儿茶素
,

表

儿茶素 和二水合五经黄酮
,

均从 脚 公司购买
。

另外还有甲

醇超级梯度溶剂
,

乙睛
,

丙酮
。

各种多酚化合物标准溶液的制备 留

称取 各种多酚分析物放人 容量瓶

中
,

并用甲醇稀释到刻度
。

混合多酚标准溶液的制备 岁 将上述

各多酚化合物标准溶液按需要混合
。

所有的标

准溶液置于 ℃阴暗处储存
,

稳定保存至少 个

月
。

样品

从本地购买 种不同的捷克啤酒 标记样品
一 四种瓶装储藏啤酒 样品

, , , ,

一种

桶装啤酒 样品
,

两种无醇啤酒 样品
, 。

这

些啤酒在阴暗处低温 ℃储藏
。

外加啤酒样

外加 混合多酚标准溶液于瓶装啤酒中
,

其酒精浓度为
,

用于测试 柱
。

固相萃取

样品在一个真空装置中进行萃取
,

使用

种不同的萃取柱
。

各萃取柱如下 尹

柱具有反相和阴离子交换官能度的 印 吸

收量 表面覆盖一 层 季胺类化合物
一

柱具有反相官能度的 吸收量 表

面覆盖一层 十八烷基硅胶类化合物

一 柱具有 的单体结合多酚吸收量

一

柱具有反相官能度 的 吸

收量 表面覆盖一层辛烷基可变硅胶类化合物

伍
一

柱具有反相官能度 的 吸

收量 表面覆盖一层可变硅胶中间体类化合物

阮 忧
一

柱具有反相官能度的 吸收

量 表面覆盖一层十八烷基硅胶类化合物
。

之

所以选择上述分析柱是由于它们对多酚分析物

具有一定的亲和性
。

萃取柱用 的甲醇和 的蒸馏水进行

校正
。

取 的啤酒样 品或外加啤酒样 品用

的盐酸调 州 为
。

多酚化合物通过这些

分析柱
,

连续用 乙睛进行洗脱 对
一

柱用 的丙酮洗脱
,

尹 柱用 的

甲醇洗脱
,

这些有机溶剂被转移到一个 的

圆底烧瓶中
,

在真空 ℃干燥
。

萃取的残留物用

流动相 甲醇 水 二 ,

用 的乙酸酸化

进行溶解
,

并转移到一个容器中
。

在转移到容器

之前
,

特定的样品先必须经过 脚膜过滤
。

总多酚化合物的测定

根据 祀 的方法
,

通过分光光度法

测定啤酒的总多酚含量
。

取 伍 除气啤酒和 耳工

】队 试剂 梭甲基纤维素 乙二胺四乙酸 转移

到一个 乃川工 的容量 瓶 中
,

充分摇 匀
。

然 后 取

的铁试剂
,

的柠檬酸铁钱 加人到上

述溶液 中
,

摇匀
。

的氨水 氨水 水

加人到容量瓶中
,

混合均匀
,

并用水定容到刻度
,

混匀
。

同时做空 白对照实验 不加铁试剂
。

分钟后在 以刀 下测定吸光值
。

总多酚的计算按以下公式

这里

总多酚含量 呵
,

溯 下的吸光值
。

色谱系统和操作

尤 系统配备 川 操作模块
,

二极

管阵列探测 更拓 以及计算机操作软件
。

分

析 中使 用 分 析 柱
,

研电二
一

几

脚 和保护柱
,

脚
。

在 ￡系统中
,

取整 卿 的样品注进上述

分析柱并在 ℃下进行洗脱
。

在紫外光检测分析中
,

选择适合的多酚化合

物最大吸收波长值如下 波长控制 分

钟
,

改变波长 到 控制 分钟
,

改变波长

肠 控制 分钟
,

改变波长 控制 分

钟
,

改变波长 控制 巧 分钟
,

改变波长

进行剩余分析物的吸收检测
。

五经黄酮
、

五倍子酸
、

原儿茶素
、

儿茶素和表
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茶素的定量和测定在 下进行
,

咖啡酸
、

对香豆酸
、

水杨酸在 肠 下进行吸收
,

龙胆酸

在 下进行吸收
。

结果与讨论

固相萃取优化方法

在多酚化合物的分离与提取中
,

要排除掉一

些干扰性化合物
,

并对实验结果进行回收率的检

测
。

的啤酒样品先经过除气再酸化至
,

外加 的上述混合多酚标准溶液 哩
,

达到平衡后
,

再对外加的啤酒样品进行相应程序

的处理
。

乙睛
、

丙酮
、

甲醇被用于对分析物在

柱中进行洗脱
。

三聚体分析物的测定用到了上

述每一种萃取柱
。

样品中多酚化合物含量的回

收率 相对于外加多酚化合物的含量
,

结果显示

于 表
。

图 和图 显示的是消除相应干扰

化合物后 的稳定色谱图
。

在多酚化合物的测定

中
,

这些萃取柱显示了较好的回收率和较低的标

准偏差
,

其它的一些萃取柱相对有较高的回收率

见表
。

但
一 一

柱在几种多酚

化合物的测定中显示 了较高的标准偏差
,

这也暗

示了
一

忧
一

柱没有一定的重现性不

宜应用于此类分析
。

表 不同萃取样测定样品中多酚物质的

绝对回收率《 与相对标准偏差

写
贾

仓的 加

图 进行 萃取后加标样在
月

柱的色谱图
一

五倍子酸
, 一

原儿茶素
一

龙胆酸
,
牛儿茶素

,

一

咖啡酸
, 一

表儿茶素
, 一

对香豆酸
, 一

阿魏酸
一

水杨酸
,
压五轻黄酮

。

化化合物物 肠尹尹 产州讹 ”刁刁 以 一 临临 】玫
一 压压 】习二几几 比

一一一

五五倍子酸酸 土 士 又 土 泌 士 刀 士 刀 土

原原儿茶素素 日 土 务 土 士 贬 土
儿儿茶素素 盯 士 男 土 士 土 科 土刀

咖咖啡酸酸 已 土 士 土 花 上 仍 土 土

表表儿茶素素 苗 土 土 们 土 士 士 士

几几几几几几几 士 抖 土 土 麟 土 士 兀 士

对对杳豆酸酸 土 刀 土 士 男 士 土 砚 土

阿阿魏酸酸 土 土 士 呢 土 见 士 士犯滩滩

水水杨酸酸 土 士 肠 士 肠 士 芝芝 土 土

川川川川川川川川川川 士 士五五轻黄酮酮酮酮酮酮酮酮

方法论证

通过对回收率值
、

相对标准偏差
、

定量

限
、

检出限 来评价 崛尹 一 柱

分析的可行性
,

表 显示 了方法论证的结果
。

回收率与 的数值通过同一天进行 个样品

分析来评价
。

除了五倍子酸外
,

这些值显示 了一

个好的精确度
,

回收率
。

定

量限
、

检出限 是通过色谱信号来评

价
。

一般是指 倍背景噪音的信号认

为是检出信号
,

通常是 倍背景噪音的信

号
。

测定结果中
,

定量限
、

检出限 值

相对于 目标值分别低于 呵 和

表 方法论证 尹
一 柱分析样品的相对标准

偏差
、

定 限 加
、

检出限《功 值

。

侧

一

化化合物物 留 切
五五倍子酸酸

原原儿茶素素

茶素素

咖咖啡酸酸 沥沥

表表儿茶素素

对对香豆酸酸 以以

阿阿魏酸酸

水水杨酸酸

五五经黄酮酮

已 爪
,

住田 众
叫

以的

图 在进行 萃取前加标样的色谱图
一

五倍子酸
, 一

原儿茶素
, 一

龙胆酸
, 一

儿茶素
,

一

咖啡酸
, 一

表儿茶素
, 一

对香豆酸
, 一

阿魏酸
,

一

水扬酸
,

住五经黄酮
。

啤酒样品中多酚含最

通过对不 同的捷克啤酒样品分析多酚物质

含量
,

与标准样比较保留时间与峰面积
,

通过光

电二极管阵列探测技术比较样品与标准样的紫

外光谱
。

啤酒样品的多酚化合物含量检测结果

见 表 所示
。

总多酚含量在 一

州
,

五倍

子酸含量在 一 以
,

水杨酸含量在
一

鸭几
,

对香豆酸含量在 一 ,

这
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些多酚化合物在啤酒中含量是 比较高的
。

另一

方面
,

龙胆酸含量在 未检测到 一 ,

刻 茶素含量在 一

州
,

这些多酚化合

物在啤酒中含量是比较低的
。

阿魏酸含量要高

于香豆酸 由于阿魏酸是由对香豆酸途径形成
。

代 和儿 的描述
。

表 通过 韶 尹 一 柱分析样品

的多酚化合物含 数值 土 标准偏差

萨萨萨 样品 样品 样品 样品 样品 样品 样品
一一

州呵功功功功功功功功功

总总多黔量量 仍仍 团团 切切 姗姗 贝贝 刀刀 犯犯

五五舒酸酸 刀土 卫卫 龙土 阳阳 龙土 卫卫 盯土 仍仍 刃土 田田 刀上 瓜瓜

原原儿茶素素 土。以以 朋土 仍仍。 土。仍仍 士 仿仿 花土 以以 刀土 价价 士 以以

龙龙胆酸酸 叨叨 阳阳 阳阳 阳阳 努 仍仍 阳阳 阳阳

曦素素 , 下 的的 肠土 土 供供 价土 伪伪 刀土 公上 土

咖咖啡酸酸酸酸酸酸酸酸酸 土 土 肠肠 科土 努土 上 招土 田田表表儿茶素素 犯士 历历 土 皿皿 即土 璐璐 士 傀傀 士 势士 伪伪 汾士 渭渭

对对香豆酸酸 土 肠肠 刀土 土 仍仍
,

土 能土 几 巧士

阿阿魏酸酸 佣功胭胭 哭土 肠肠 土 刀刀
,

土 巧巧 团土 供土 犯犯

水水杨酸酸 土 男士
,

沙沙 父土 为为 犯士 价价 士 以以 兜士 仍仍
,

乃士

五五经黄酮酮
,

土。芡芡
,

花土 刃士 土 仍仍 眨土 价价 士 价价
,

刀士 仿仿

几土

鄂
多酚化合物的水平与以前发表的相关数据

具有一致性
,

如 。 确 测定啤酒总多

酚含量在 一

呵
,

其主要多酚为对香豆酸
、

阿

魏酸
。

测定多酚化合物作为安息香

酸的衍生物
,

原儿茶素
、

五倍子酸作为肉桂酸的

衍生物
,

咖啡酸
、

对香豆酸
、

阿魏酸
、

儿茶素
、

表儿

茶素也都定量检测到
。

丽 测定了啤酒

中 种多酚化合物成分
,

平均总含量在 岁
,

如 岁 的五倍子酸
,

岁 的原儿茶素
,

岁 的龙胆酸
,

留 的对香豆酸
,

岁

的阿魏酸和 创 的水杨酸
。

此拍 仪又 比

较了 种无醇啤酒中的 种多酚物质含量
,

总的

多酚含量范围在 一 创
,

阿魏酸的含量在
一

呵
,

对香豆酸的含量在 一 山留
,

咖

叫瞰的含量在 一 如喇
,

原儿茶素的含量在
一

呵
,

儿茶素的含量范围在 一 岁

结 论

通过选择最优的检测方法测定啤酒 中的多

酚化合物含量
,

最方便的萃取柱具有较低的标准

偏差以及较好的回收率
。

尹 一 柱
、

阴离

子交换柱和 训卜班‘ 岭 柱
,

它们的

应用能确保多酚检测结果水平不影响啤酒风味

和稳定性
。

忧 柱检测多酚时有

较好的回收率
,

但具有较高的标准偏差
。

龙胆酸

在大部分啤酒样品中没有检测到
。

咫 尹 一 方法是通过一些参数如绝对回收

率 印
,

除五倍子酸外
、

相对标准偏差
、

定

量限 叉 定量范围在 一 喇
、

检出限

检出范围在 以 一 留 共同来进行论

证
。

参考文献 英文略

译自 以刁
, 一 ,

吮 找 场 压沈

司 外暇 公加 几

咖 肠 协罗 场 为加
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提升花香和酒花颗粒味
,

但
“

辛辣味
”

不受倍半惦

化合物的含量的影响
。

品评小组成员认为

啤酒的
“

树脂味
”

比另两种啤酒明显
。

香叶烯有
“

树脂味
” ,

但它的含量远远低于阂值
,

本文没有

单独描述其特征
。

其它具有
“

树脂味
”

的化合物

研究将在下一步工作中进行
。

我们的结果不能

解释所有的感官特征
,

特别是高阂值的化合物
,

但可以解释相对含量较少的化合物
。

总之
,

源 自酒花的菇类化合物在煮沸过程其

浓度有三个不同的变化模式
。

大部分菇类化合

物的浓度在煮沸中降低
,

依据沸点的不 同
,

其浓

度不是呈线性就是呈二次曲线的模式下 降
,

但

卜大马酮的浓度在煮沸过程中缓慢增加
,

在回旋
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