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摘 要： GB/T 11856—2008 中白兰地酯类测定采用指示剂法对去除酒样中的不挥发物之后的蒸馏液进行测量，

本实验对用电位滴定法对酒样直接测定进行条件摸索研究，并比较两种测定方法的结果。结果表明，两者效果有着

显著差别，可能是白兰地中含有不挥发的酯类物质而导致。
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Comparison of the Measurement of Esters in Brandy by Two Different Methods
YAO Li and DING Yi

(Guangzhou Wine Products Measurement Center, Guangzhou, Guangdong 510000, China)

Abstract: The measurement of esters content in brandy in GB/T 11 856-2008 is performed by use of indicator method after the removal of
non-volatile substances in brandy samples. In this experiment, potentiometric titration method was adopted for direct measurement of esters con-
tent in brandy samples. The measurement results of the two methods were compared. The results suggested that there was significant difference
between the two methods and such difference might be induced by non-volatile substances in brandy.
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白酒总酯测定的国标方法 GB/T 10345—2006[1]是用

酒样直接皂化后进行测定， 测定方法有指示剂法和电位

滴定法； 而白兰地酯类测定的国标方法 GB/T 11856—
2008 [2]是经蒸馏去除酒样中的不挥发物之后，对蒸馏液

皂化后进行测定，测定方法为指示剂法。
上述指示剂法中所用到的指示剂为酚酞， 终点时的

变色过程是由无色到粉红色， 如果样品本身有颜色则会

影响终点的判定，造成终点人为提前或延后；而电位滴定

法的优点在于其终点是反应体系的电位突变点， 由仪器

的电位探头感测并记录电信号。因此，对有颜色干扰的样

品， 其终点判定不受人为主观因素的影响， 测定结果准

确，精密度良好。
本实验拟对白兰地酒样蒸馏前后的酯类测定结果之

间的差异性进行分析， 考虑到白兰地酒液本身带有较明

显的黄色， 但其蒸馏液为无色透明会影响酯类测定终点

的判断，从而导致无法用指示剂法测定蒸馏前的酒样。因

此， 本实验先对蒸馏前白兰地酒样的酯类电位滴定测定

方法进行摸索，再对两种测定方法的结果进行讨论。

1 材料与方法

1.1 材料、仪器

样品 A：张裕金奖白兰地（特种,烟台张裕葡萄酿酒

股份有限公司)；
样品 B：张裕金奖白兰地（三星,烟台张裕葡萄酿酒

股份有限公司)；
样品 C：张裕金奖白兰地（四星,烟台张裕葡萄酿酒

股份有限公司)；
样品 D：骑仕世家白兰地（烟台路易斯特葡萄酿酒股

份有限公司)。
仪器： 瑞士万通 809 智能电位滴定仪；200 mL 高脚

烧杯； 全玻璃回流装置 （1000 mL 锥形瓶、250 mL 锥形

瓶、 冷凝管长度长于 45 cm）；25 mL 酸式滴定管；25 mL
碱式滴定管。
1.2 试剂

0.1 mol/L 氢氧化钠标准溶液， 深圳市博林达科技

有限公司；0.05 mol/L 氢氧 化 钠 滴 定 溶 液；0.1 mol/L 硫

酸 标 准 滴 定 溶 液： 按 GB/T 601 配 制 与 标 定， 浓 度 为

0.0977 mol/L；40 %vol 乙醇（无酯）溶液：取 95 %vol 乙醇

600 mL 于 1000 mL 锥形瓶中， 加 3.5 mol/L 氢氧化钠溶

液 5 mL，加热回流皂化 1 h。 然后移入蒸馏器中重蒸，再

配成 40 %vol 乙醇溶液；10 g/L 酚酞指示液：按 GB/T 603
配制。
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1.3 电位滴定的条件

1.3.1 电位滴定法测定空白的条件

动态范围 pH3，最大加液速度 0.50 mL/min，最小加

液速度 3.00 μL/min，停止漂移 20 μL/min。
1.3.2 电位滴定法测定样品的条件

动态范围 pH3，最大加液速度 1.00 mL/min，最小加

液速度 5.00 μL/min，停止漂移 20 μL/min。
1.4 实验方法

1.4.1 直接电位滴定法

吸取 25 mL 样品于 200 mL 高脚烧杯中， 加 0.5 mL
10 g/L 酚酞指示液， 上智能电位滴定仪用 0.1000 mol/L
氢氧化钠标准溶液滴定至 pH8.20， 不记录氢氧化钠标

准溶液的体积，并将其转入到 250 mL 锥形瓶中，再准确

用滴定管加入 0.1000 mol/L 氢氧化钠标准溶液 10 mL；
放 入 3～5 颗 玻 璃 珠，装 上 冷 凝 管（冷 却 水 温 度 应 低 于

15℃），加热至沸腾，准确回 流 30 min，取 下 锥 形 瓶，冷

却；转 入 200 mL 高 脚 烧 杯，用 滴 定 管 向 其 中 准 确 加 入

11 mL 0.0977 mol/L 硫酸标准滴定溶液后，转至电位滴定

仪用 0.05 mol/L 氢氧化钠滴定溶液滴定至设定终点 （详

见 1.4.2）， 记录消耗 0.05 mol/L 氢氧化钠滴定溶液的体

积（V1）。
吸取 40 %vol 乙醇（无酯）溶液 25.00 mL，按 1.4.1 方

法同样操作，做空白试验；记录消耗 0.05 mol/L 氢氧化钠

滴定溶液的体积（V0）。
1.4.2 电位滴定法终点 pH 值设定的选择

设 计 电 位 滴 定 的 终 点 分 别 为 pH8.2、pH8.7、pH9、
pH9.5，考察其测定结果。
1.4.3 国标指示剂法

用洁净、 干燥的 100 mL 容量瓶， 准确量取 100 mL

样品（液温 20℃）于 500 mL 蒸馏瓶中，用 50 mL 水分 3
次冲洗容量瓶；洗液并入蒸馏瓶中，加 3～5 颗玻璃珠，连

接冷凝管，以取样用的原容量瓶作接收器（外加冰浴），开

启冷却水，收集溜出液，当接近刻度时，取下容量瓶，盖

塞，于 20℃水浴中保温 30 min，再补加水至刻度，混匀，
备用。

吸取上述蒸馏液 25.00 mL 于 250 mL 锥形瓶中，加

0.5 mL 10g/L 酚酞指示液，以 0.1 mol/L 氢氧化钠标准溶

液滴定至粉红色（切勿过量），不记录氢氧化钠标准溶液

的体积。再准确用滴定管加入 0.1 mol/L 氢氧化钠标准溶

液 10 mL，放入几颗玻璃珠，装上冷凝管（冷却水温度宜

低于 15℃），加热至沸腾，准确回流 30 min，取下锥形瓶，
冷却。 用滴定管向其中准确加入 11 mL 0.0977 mol/L 硫

酸标准滴定溶液后， 用 0.05 mol/L 氢氧化钠滴定溶液滴

定至粉红色为其终点， 记录消耗 0.05 mol/L 氢氧化钠滴

定溶液的体积（V1）。
吸取 40 %vol 乙醇（无酯）溶液 25.00 mL，按 1.4.3 方

法同样操作，做空白试验，记录消耗氢氧化钠标准滴定溶

液的体积（V0）。

2 结果与讨论

2.1 电位滴定法终点 pH 值设定的选择
在综合考虑白酒 GB/T 10345—2006[1]中总酸、总酯

测定电位滴定法测定终 点 设 定 值 （pH9.00） 和 白 兰 地

GB/T 11856—2008 [2]中总酸电位滴定法滴定测定终点设

定值（pH8.20）以及酚酞试剂变色范围（pH8～10）以上 3
个因素条件下，针对本实验设定 8.2、8.70、9、9.5 的 pH 值

作为终点判断，用 10 g/L 酚酞指示液作为颜色指示剂来

判断终点。 从滴定终点的颜色判断，终点 pH 值设定为 9

� ���� ����	
� ��������������������������������������������������

��� �����	
��� ��
��������������

�������
 !����������

�������
"#�����
	
$%&’�

 !()*����
	
$%&’�

+� �� ,�-./0�� 0.+1� 23%�
/� �� ,�-.40� 0./5� 63%�
7� �� ,�1.00�� 0.//� 289%�
5� �� ,�1.:0�� 0./1�

0.++�

;89%�

289%�

:� �� <�-./0�� 0.-:� 23%�
=� �� <�-.40�� 0.-4� 63%�
4� �� <�1.00�� 0.-1� 289%�
-� �� <�1.:0�� 0.10�

0.+4�

;89%�

289%�

1� �� >�-./0�� /.+:� 23%�
+0� �� >�-.40�� /.77� 63%�
++� �� >�1.00�� /./1� 289%�
+/� �� >�1.:0� /.5/�

0.01�

;89%�

289%�

+7� �� ?�-./0�� 0.7/� 23%�
+5� �� ?�-.40�� 0.57� 63%�
+:� �� ?�1.00�� 0.57� 289%�
+=� �� ?�1.:0�� 0.55�

0.0-�

;89%�

289%�

� � � � � �
 （下转第 101 页）

姚 莉，丁 怡·两种测定方法检测白兰地酯类的结果比较 97



的滴定结果跟该样品总酸测定的结果颜色最为接近。 综

合各方面因素， 最后确定直接电位滴定法的终点 pH 值

设定为 9。 结果详见表 1。
2.2 电位滴定法和指示剂法的比较

直接电位滴定法和国标指示剂法的实验结果均满足

方法精密度（≤5 %）的要求。 结果表明，这两种不同方法

测定的样品 A、样品 B、样品 C、样品 D 白兰地 4 个样品

的酯类含量的测定值有着显著的差别，结果见表 1。

3 结论

3.1 张裕白兰地不同级别的酒样中，不挥发酯类含量随

级别升高而增大， 这与白酒标准中不同级别的总酯含量

一一相关。这应是酒在陈酿过程中，橡木桶中的一些脂溶

性、水溶性物质迁移至酒中，构成了酒的独特风味。
3.2 从直接电位滴定法和国标指示剂法测定酯类含量

的结果看， 直接电位滴定法测定值与国标指示剂法结果

相差较大。 国标指示剂法测定的应属沸点低、分子量小、
极性小的酯类化合物，仅为酒样中的一部分酯类物质，而

直接电位滴定法则是对样品中所有酯类物质进行测定。
从结果分析白兰地中可能含有一些不易挥发、 极性大或

分子量大、 在碱性条件下又能水解出一些类似酸性的酯

类物质，从而使得实验结果差异偏大。 由此结果可知，白

兰地中含有一些能干扰酯类测定结果的物质的存在，故

本实验对这些物质的研究有一定的启发意义。
3.3 近十年来， 出现了顶空-气相色谱法分析挥发性化

合物，其特点是通过对密闭样品加热，吸取上部气体样品

进行色谱分析，与国标的方法有异曲同工之处；同时此法

具有不用样品前处理，样品量少，分析时间短等优点。 因

此，考虑可以采取顶空-气相色谱法来进一步摸索直接测

量白兰地酯类含量的方法以满足白兰地国家标准对酯类

物质的测定。
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采用 C18 固相萃取柱富集和净化，样品前处理简便快捷，
采用气相色谱-负化学离子源质谱法测定，选择性和灵敏

度大大提高，方法的回收率、精密度、定量检测限等指标

均达到残留分析要求。本方法前处理简便快速，测定灵敏

度高，适合于葡萄酒残留农药的日常检测，可用于对进出

口葡萄酒中残留农药的测定。
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2011 青岛啤酒营业收入 231.58 亿元
本刊讯：据《华夏酒报》报道，2012 年 3 月 29 日，青岛啤酒股份有限公司公布 2011 年年度报告，报告期内，公司实现营业收入

231.58 亿元，同比增长 16.38 %，实现归属于公司股东的净利润 17.38 亿元，同比增长 14.30 %。
青岛啤酒表示，公司去年经营业绩的持续较快增长，全年实现啤酒销量 715 万千升，同比增长 12.6 %；实现营业收入 231.58

亿元，同比增长 16.38 %。（卓越文，小小荐）

来源：华夏酒报 2012-4-13
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