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摘 要： 酸是白酒发酵过程许多微生物共同作用的产物，是赋予酒体香气的重要成分，是生成对应酯类

的前驱物质。白酒中的酸也存在离子平衡，因此不管是采用化学酸碱中和滴定法还是毛细管色谱法测定，

必须遵循溶液的酸碱理论，尽量减少总酸的测定误差。（孙悟）
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28%&-)3&：Acids as the important compositions for liquor flavor and the predecessors of relative esters were produced

through mutual actions among microbes during liquor fermentation. There existed ionic equilibrium among acids in liquor.

Accordingly，acid)alkali theory must be strictly followed to minimize the determination errors in despite of the use of

acid-alkali neutralization analysis or capillary chromatography in the measurement of total acids in liquor.（Tran. by YUE

Yang）

9$: ;*-4%：liquor；total acids；determination

酸是白酒发酵过程的产物，是许多微生物共同作用

的结果，是赋予酒体愉快香气的重要成分，同时也是生

成对应酯类的前驱物质。酸在白酒中的作用逐渐被人们

所认识，白酒中酸的测定是一件重要工作，因此准确测

定白酒中的酸对研究白酒风味的形成、开发产品、指导

生产均有重要意义。经典的测酸方法是化学酸碱滴定

法，测定的是带有羧基并参与中和反应的酸类物质的总

和，亦即总酸。随着毛细管色谱技术的发展并应用到白

酒分析中，剖解酒体中酸的组成及量比已成为常规测

定。但化学酸碱滴定法因设备简单、操作简便、快速，在

企业的日常生产及产品标准中仍延用。我们在工作中发

现滴定至终点时的酒样，即使 pH 值在 9.1 左右，经毛细

管色谱分析，仍有酸类组分存在（见图 1），且部分含量

也不低，过量滴加碱液可使酸峰减小，甚至消失，针对这

一情况，我们对总酸测定作了如下探讨。

1 反应基理

白酒中的有机酸属于弱酸，以电离和游离形式存

在，根据电离常数判定，随着碳链延长，分子量增大 ,特

别是高碳酸,酸性愈弱[1]。测定的原理基于有机酸电离出

的 H+ 与碱液中的 OH)中和，随着 H+ 不断被中和，电离

平衡被打破，反应向解离方向进行，利用指示剂变色确

定终点，根据消耗的碱液体积计算总酸。我们知道上述

中和反应是典型的强碱滴定弱混合酸的不完全反应，从

乙酸、乳酸、己酸到庚酸、辛酸等。由于其酸性强弱及含

量相差较大，加之白酒非理想溶液，介于真溶液和胶体

溶液之间的一种特殊体系[2]，参与反应情况复杂，这里不

予赘述。本文仅使用色谱法对中和后的酒样进行分析，

算出部分酸的中和率，揭示常规酸碱中和法的误差。

2 试验方法

我们曾试图对达到滴定终点后的酒样进行准确的

色谱分析，但由于终点时酒样的 pH 值在 9.1 左右，酸组

分的内标物 2)乙基丁酸会被中和，严重影响酸组分的

分析结果，针对这种情况，我们反复研究借鉴摸索，决定

采用面积归一法测量。水在 FID 上无响应讯号，流出物

的谱图可看作是以乙醇为溶剂的混合体。其中乙醇相对

含量大，性质稳定，前后变化小，以它为参照标准，可忽

略前后因体积变化（滴加碱液）带来的影响。同时可避免

因进样量微小差异造成的较大偏差，选取部分酒样进行

分析比较（见表 1）。浓香型白酒中己酸含量最高，对酒

质影响较大，而其酸性较弱，中和程度低，很多酒样滴定
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后仍剩有几十甚至上百个 mg/L 的量存在，这对测总酸

来说是不容忽视的。

3 结果与讨论

3.1 我们重点对浓香型酒样作了分析研究，浓香型酒

中乙酸、乳酸、丁酸、己酸占据总酸的 95 %。由于乳酸是

3 碳酸，分子中含有羟基，酸性强于乙酸，它的中和率应

高于乙酸；丁酸含量低，酸性强于己酸，中和率的高低对

总酸的测定结果影响不明显；己酸在浓香型酒中含量最

高，占据总酸的比例大，其酸性弱，中和程度的高低直接

影响总酸测定的系统误差大小，这与酒中的己酸乙酯含

量高直接有关。

3.2 研究时，我们一直期待每种酸的中和率都有一个

符合实际的定值出现，根据酸碱平衡理论，溶液中的酸

始终存在如下关系：

RCOOHeq= RCOO- +H+,

K = [H+][RCOO-]/[RCOOH]eq ,

[RCOOH]-[RCOOH]eq=[RCOO-]；

根 据 以 上 推 出 ：[RCOOH]eq/ [RCOOH]（剩 余 率 ）=

[H+]/（[H+]+K）[2]，可见当溶液中的[H+]确定时，该种酸的

剩余率也就确定了，当然中和率也就确定了。这里仅以

单体酸的中和反应为理论基础建立理想化模型，实际情

况是各种酯的大量存在影响对应酸的平衡，因此，在分

析样品时发现各种酸的中和率波动性较大，见表 1。

3.3 白酒是一种特殊的溶胶分散体系，白酒中总酸的

测定理论是建立在无机溶液的酸碱理论上的，建立时受

到当时的分析手段和技术条件的限制，没有论证这种反

应的进行程度。因白酒香型不同，发酵期长短不同，酸的

组分、种类、含量也不同；清香型酒中以乙酸和乳酸为主

体酸，其中和反应程度较彻底，而酱香、浓香型酒中高碳

酸含量高，中和程度低。即使是同一酒样，在高度和降度

时也因酸的稀释程度不同，其中和程度也有差别。

3.4 目前的毛细管色谱技术无法测出乳酸的含量，有

文章报道，利用毛细管色谱结合化学滴定法测定乳酸，

将白酒中有机酸经毛细管全分析后，各种酸折算成乙酸

相加，与化学法测得的总酸之差即为乳酸的含量（按乙

酸计）。就我们研究的情况来看，这种方法对清香型酒是

可行的，对于其他香型酒就要深入探讨其可行性了。

3.5 由于总酸测定时的不完全反应，到滴定终点时，继

续加碱液皂化测总酯时剩余的酸必然消耗一定的碱，这

一部分碱液也计算到总酯的消耗上，这势必对测定总酯

的结果有影响，我们建议滴定终点的颜色应改为深红

色，保持时间更长些,能最大限度地保证达到中和彻底。
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注：1-乙酸 2-丁酸 3-戊酸 4-己酸 5-庚酸 6-辛酸

图 1 滴定至终点时酒样中存在的酸类组分
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