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摘 要
:

建立了三氯化钦光度法测定啤酒中草酸含量的方法
,

测定条件为 pH 1
.

5一 1
.

7
,

检测光波

长为 4 0 0 nm
;测量范围 0. 3 xl 0 --3 一4 xl o一 m o FL

,

检出下限 0. 3x 10一
。
比

。

结果表明
,

测定平均回收

率为 99
.

6 % ;而且具有一定的重现性
。
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草酸普遍存在 于各种蔬菜
、

谷物
、

水果之 中
,

如小

麦
、

麦芽中都含有少量草酸
。

由于啤酒的主要原料是小

麦
、

麦芽
、

大米等谷物
,

因此在酿造过程中会不可避免地

引入一定量的草酸
。

虽然含量不多
,

但对于生产以及人

体健康都有重要影响
。

在啤酒酿造过程中
,

由于谷物的种皮和酿造用水 中

均含有 Caz+ 和 M gl+, 它们很容易与啤酒 中的草酸根结合

生成不溶性的草酸盐
。

当不溶性草酸盐的浓度达到一定

量后就会出现沉淀
,

这不仅会损坏生产设备
,

给生产过

程带来麻烦
,

而且也降低了啤酒的质量 lI]
。

啤酒中适量的

可滴定总酸能赋予啤酒以柔和清爽的口感
,

但总酸过高

或嗅之有明显酸味的啤酒是不被消费者认可的[2]
。

因而

找到一种方便
、

快捷
、

准确的测定啤酒中草酸含量的方

法对于啤酒厂的实际生产具有十分重要的指导意义
。

草酸的测定方法很多
,

有分光光度法
、

荧光法
、

离子

色谱法
、

高压液相色谱法
、

高锰酸钾滴定法等田 0]
。

但测

定啤酒中草酸含量的报道却很少
。

本文根据草酸根与三

价钦离子可形成黄色配合物
,

且溶液颜色随草酸浓度的

增加而加深
,

吸光度值随草酸浓度的增加而呈线性增加

的原理
,

建立 了三氯化钦光度法测定啤酒中草酸含量的

方法
。

1 材料与方法

1
.

1 仪器与试剂

PU 一18 0 0PC 紫外可见分光光度计
,

北京普析通用

仪器有限公司 ;A E L 一16 0 全 自动电子天平
,

日本岛津 ;

72 1 型分光光度计
,

上海第三分析仪器厂 ; pH S 一 3C 型酸

度计
,

上海精密仪器有限公司 ; 8 032 型恒温水浴锅
,

巩

义市英峪予华仪器厂 ;啤酒
,

盐酸
,

活性炭
,

三氯化钦
,

草

酸钠
。

1
.

2 实验方法

取一定量的草酸钠标准溶液于 ro m L 比色管中
,

加

人 1 %的三氯化钦溶液 0. 20
n 1L 和 川 盐酸 0. 05 m L

,

加

蒸馏水稀释至刻度
,

摇匀
,

放置 10 m in
。

在 721 型分光光

度计 400 lun 波长处
,

以试剂空 白作参 比
,

用 2 c m 比色

皿测定溶液的吸光度
。

2 结果与分析

2
.

1 吸收曲线

取 0
.

0 16 6 m o

比草酸钠标准溶液 5 m L 于 10 m L 比

色管中
,

按实验方法操作
,

用 1 c m 比色皿
,

以水做参 比
,
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下扫描得吸收曲线
,

见图 1
。

从 图 1 可看出
,

配合物的最

大吸收峰在 4 0 0 nm 处
,

用 721 分光光度计进行测定
,

配

合物最大吸收波长也在 400 nm 处
。

本文中选择 4 00 nln
为测定波长

。
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图 1 吸收曲线

2. 2 溶液酸度的影响

三氯化钦易水解
,

当不加人盐酸时
,

显色时溶液变

浑浊
,

因而要在酸性条件下进行测定
。

实验结果表明
,

当

溶液 pH 值在 1
.

5一 1
.

7 之间时
,

即加人 0. 05 m L 1: 1 的盐

酸时吸光度高且稳定 ;随盐酸加人量 的增加
,

吸光度值

降低
。

故确定盐酸的最佳加人量为 0. 05 m L
。

2. 3 三氛化钦加入量的影响

三氯化钦加人量的影响结果见图 2
。
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图 3 光照对吸光度的影响

3 啤酒的预处理与草酸的测定

3
.

1 啤酒的预处理

由于啤酒呈淡黄色且其中草酸浓度较低
,

不利于草

酸的测定
,

因此要进行脱色与浓缩
。

3
.

1
.

1 脱色

活性炭是常用的脱色剂
,

加热时活性更强
,

但因为

草酸加热可分解
,

故选择脱色温度不宜太高 ( 65 一7 0

℃ )
。

活性炭加人过少
,

脱色不完全
,

加人太多又会吸附

草酸
。

经试验
,

最佳脱色条件为
:
取 300 m L 啤酒加人活

性炭 3 0 9
,

在恒温水浴锅中 (65 一7 0 ℃ )加热 3 0 m in
,

充

分搅拌
,

抽滤
,

得清液备用
。

3
.

1
.

2 蒸发浓缩

由于啤酒中的草酸浓度较低
,

所 以必须浓缩后再进

行测定
。

为防止草酸加热分解并使蒸发浓缩后的溶液颜

色较浅
,

在 7 0 ℃恒温水浴锅中减压蒸发
,

用毛细管作为

沸腾 中心
。

在此条件下
,

将 300 m L 经脱色后的清液啤酒

再蒸发浓缩至 100 m L
o

3. 2 啤酒中草酸的测定

3
.

2
.

1 标准 曲线的测定

准确配制一定浓度的草酸钠溶液
,

并按 1
.

2 实验方

法测定吸光度值
,

作标准曲线
,

见图 4
。
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图 2 三氛化钦加入量的影响

从图 2 可看出
,

吸光度值随三氯化钦加人量的增加

呈先增后减的趋势
,

最大值在加人 0. 20 In L 三氯化钦时

出现
。

故确定三氯化钦的加人量为 0. 20 m L
。

2. 4 光照及显色时间的影响

按照实验方法分别测 出在光照和暗箱 中吸光度值

随时间的变化情况
,

结果见图 3
。

由图 3 可知
,

吸光度值在光照条件下随显色时间的

增加而减少
。

因此
,

光照对试验结果有一定影响
,

要尽量

避光测量
。

在避光情况下
,

吸光度值先随显色时间的增

加而减少
,

到 s m in 时吸光度值保持稳定
,

故显色时间

确定为 1 0 m in
。
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图 4 标准曲线(横坐标刻度xl o--s)

从图 4 可得
,

标准曲线的回归方程为 Y闭
.

18 8 8 * x -

0. 03 6 18
,

相关系数 R = 0
.

999
,

线性相关性较好
,

最低检测

限 为 0
.

3 x lo
- 3m o

比
,

测 量 范 围 为 0
.

3 x lo -3 一4 x lo --3
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表 2 回收率试验结果

2 006 No 4 (T
〔, 1

.

1 4 2)

(1 0
一3口0 1 / L)

直接测定 加标量 (一。
一3山0 1 / L)

62一8662一8662一8662一8609一86的一s609一8609一86
项 目

取浓缩后的啤酒
,

按照测定标准曲线

的条件测定浓缩啤酒
,

以试剂空白为参比
,

用 2 c m 比色皿多次测量
,

得啤酒原样中草

酸 的平均浓度 0
.

86 xl o 弓m 。
比

,

标准偏差

S司
.

01 4
,

变异系数 CV 月
.

6 %
。

3
.

2. 3 准确度
、

精密度试验

对已知浓度为 2
.

09 xl 0一 m o
比 的草酸

样品草酸含量

加标后样品吸光度

加标后测定值

回收率 (%)

平均回收率 (%)

标准偏差

变异系数 (%)

0
.

52 3

2
.

9 6

1 0 0
.

3

D
.

0
.

5 1 9

94

0
.

5 15 0
.

52 3 0
.

6 13

2
.

9 2 2
.

9 6 3
.

44

9 9
.

0 1 0 0
.

3 9 8
.

9

0
.

62 2

3
.

49

1 00
.

3

9 9
.

6

0
.

0 2 2

0
.

6 3

0
.

6 17

3
.

46

9 9
.

4

0
.

6 1 5

3
.

45

99
.

1

钠溶液进行测定
,

结果见表 1
。

5 次测定 的平均值为

2
.

0 8 x 10一 m o

比
,
s= 0

.

0 1 1
,

Cv荀
.

5 3 %
。

误差很小
,

t检验

时
,

怡2. 03 <t .
仇

05 ,’= 2. 78)
,

可见该方法的准确度较高
。

决 1 准确度
、

精密度试验结果

次数 1 2 3 4 5

吸光度
浓度 (xo侣 . 0 1 / L)

0
.

36 1

2
.

1 0

0
.

3 59

2
.

09

0 35 7

2
.

0 8

0
.

3 54

2
.

0 7

0
.

3 57

2
.

0 8

3
.

2 .4 回收试验

在同一啤酒 中加入不同浓度的草酸钠溶液
,

进行多

次处理测定
,

试验数据见表 2
。

表 2 的回收试验结果可看出
,

用该种方法测定草酸

的回收率在 9 9. 0 % 一 10 0. 3 % 之间
,

平均 回收率为 99 .6

% ;而且结果具有一定的重现性
。
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曲样号

衰 8 12 种曲用于白酒生产情况

快速测定法 (糖化力 ) 36 度白酒产量 (g )
的糖化液化力

。

3
.

2 应用此新测定法测定的小曲糖化力如果达到 8. 0

以上
,

则此曲用于酿酒时
:
50 k g 大米可产 36 度酒 50 kg

以上
,

就达到市场对小 曲质量的基本要求
。

3
.

3 此法操作简单
、

测定速度快
、

结果可靠
、

测定技术

要求不高
,

可供政府质量检测监督部门
、

酒厂及酒曲厂

参考使用
,

尤其对于技术人员缺乏
、

设备缺乏的乡镇或

个体酒厂
、

酒 曲厂更为实用
。
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4 h
。

最后刹用手持折光仪测定糖化液的糖度来判断曲


