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己酸发酵液和黄水中有机酸分析!第一报"
陈志强 9!孔祥亮 9!李长虹 9!赵建松 9!魏金宝 9!金佩璋 5
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摘 要% 分析检测己酸发酵液和黄水中有机酸!其关键技术是有机酸的有效提取及分析方法"经试验!采用乙醚一次
性萃取法!萃出的酸可达 ?6 @AB6 @!检测数据较蒸馏法要准确得多!且试样用量很少#9A> (3$!计算简便% 该法较准
确&简便!实用性强!已应用于生产中" 分析中应注意’9;在试样中加入 :)C3!以减少有机酸在水相的溶解度" 5;操作一
致!使各种因素造成的偏差相互抵消!并做标准酸回收试验进行校正" (丹妮$
关键词% 分析检测) 己酸发酵液) 黄水) 有机酸) 乙醚萃取法
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衡量己酸发酵液质量好坏与改进培养条件" 提高发酵液质量
和掌握黄水中有机酸含量以合理利用" 关键的问题是需要解决有
机酸的提取和分析方法"这些试样中固体杂质很多"乳酸含量往往
太高"不能直接进样做毛细管气相色谱分析’我们曾用蒸馏法企图
将挥发酸从试样中分离出来’ 以大罐己酸发酵液为试样蒸馏时无
论加乙醇或水"有机酸蒸出效果均不理想’

9 蒸馏实验

9;9 蒸馏实验操作法
吸取大罐发酵液 966 (3!总酸为 9?8B;9 (, ^ 966 (3("加入 966

(3 86 @&[ ^ [(乙醇"直接加热常压蒸馏"为避免较高沸点的酸回流
影响蒸出率"在蒸馏瓶上部与导汽管的连接部分均保温"蒸出液与
残留液用标准 :)DF 溶液滴定"总酸以乙酸计&(, 乙酸 ^ 966 (3 发
酵液("结果见表 9’

将馏出液 9"馏出液 5 直接进样"用毛细管气相色谱测酸"残

液经乙醚萃取后进样分析"结果见表 5&乙醚萃取方法见后述("馏
出液 9 色谱图见图 9’

乳酸以差减法计%
馏液 5 中乳酸_滴定值’JC 值_B6;8’>?;B_=9;< (,
残液中乳酸_98><;5’766;=_95>8;B (,
乳酸总量_95>8;B‘=9;<_95??;8 (, ^ 966 (3 试样&乙酸计(

9;5 实验结果
通过初步实验"发现大罐发酵液质量极差’

9;5;9 乳酸量大约占总酸的 8?;B7 @&95??;8 ^ 9?8B;9(’
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图 9 大罐发酵液馏出液

9;5;5 有相当含量的奇数碳酸!以甲酸为主"甲<丙<戊#$
9;5;= 蒸馏提酸效果差! 馏液 9>馏液 5 中酸量只占总酸的 ?;87
@$
9;5;7 有机酸以乙酸为主!在色谱分析测出酸的总量中占 AA;B @
"馏液 9>馏液 5>残液%!而其中 CA @在残液中$ 同样!己酸在色谱
酸总量中占 9A;8A @!其中 B6 @在残液中$
为进一步了解大罐发酵液质量不好的原因! 用乙醚萃取法检

查了试管和卡氏罐发酵液中的有机酸! 并将卡氏罐发酵液做了加
乙醇和加水蒸馏的对比试验"见表 =%$ 通过实验说明二者蒸出率
都很低$ 若用水蒸汽蒸馏效果会好一些!但太麻烦!所以改用乙醚
萃取法进行比较$

5 乙醚萃取实验

5;9 一次性乙醚萃取法
通常乙醚萃取是在分液漏斗中多次萃取! 为减少乙醚在水中

溶解度!在溶剂乙醚中加一定比例戊烷!合并溶剂层!用无水芒硝
脱水后直接进样做 DE 分析! 或经低温浓缩后进样! 不仅手续繁
杂!对批量试样定量分析也较困难$为满足批量试样快速测定并得
到定量结果的目的!采用一次性萃取法$试样先加 :)E3 饱和!乙醚
用量是水相的 7 倍! 以增加有机酸萃出率! 在二相平衡分配条件
下!直接吸取醚层进行 DE 分析$
操作&取试样 9FA (3’视酸量多少而异%!在 5A (3 带盖刻度试

管中!加水定容至 A (3!加 5 , :)E3 使之溶解呈饱和状态!正确加
入 56 (3 乙醚!先轻摇开盖排气!然后使劲振摇 5 ("+!使二相充分
接触!静置分层!倾出醚层于另一带盖干燥试管中!加少量无水芒
硝脱水$ 吸取醚液 A (3 加 6;9 (3 内标"5 @乙基正丁酸%注样进行
DE 分析$
仪器&安捷伦 8B56!配 8B56 工作站!G::HI)J 毛细管柱!6;=5

((K=6 ($

7 L M("+
柱温&!A6 L"9 ("+% 556 L"96 ("+%N用于黄水分析O

B L M("+
"976 L"9 ("+% 556 L"96 ("+%"用于发酵液分析%
计算&本实验是以 56 (3 乙醚作为计算基准!实际上操作过程

中乙醚有一定挥发损失! 水相与溶剂相有互溶$ 实验中曾详细观
察!试样定容 A (3!加 5 , :)E3 溶解后刻度为 A;A (3P萃取完毕!水
相为 A (3!总体积略高于满刻度 5A (3!说明以 56 (3 乙醚计还是
可行的!但操作务必一致!使乙醚体积基本不变$色谱分析数据"利
用白酒分析参数%若为 (, M 966 (3 酒样!只需将色谱分析提供的数
据乘以乙醚对试样稀释倍数即为 (, M 966 (3 发酵液$
取 A (3 试样时乘以 7"AK7Q56%(9 (3 试样时乘以 56)9K56Q

56%!以此类推$
5;5 萃取结果
试管*卡氏管和大罐发酵液萃取分析结果见表 7$

由表 7 可见!"9%总酸&大罐<卡氏管<试管$ "5%试管的乙醚萃
出物几乎全部在色谱分析时出峰! 说明基本无乳酸! 但丁酸<乙
酸<己酸"9?C;5<A?;=<58;C%("=%卡氏管乙醚萃出酸占总酸的 75;B
@!其中 CA;= @能出峰!乙酸<丁酸<己酸"9BC;A<?C;?<=9;5%(N7O大
罐乙醚萃出酸占总酸的 7?;B @!其中 AB;9 @能出峰!有相当量甲
酸外!丙酸<己酸<乙酸<丁酸"996;=<A5;8<=A;A<9B;=%$
根据上述分析结果!改进培养基和培养条件!使发酵液中己酸

逐步提高"略%$
萃取时各种酸在两相间平衡分配! 但它们不可能在一次萃取

时百分之百进入醚层!因此在一致的操作条件下"使各种因素造成
的偏差相互抵消%!做标准酸添加回收试验!求出各酸的校正值是
必要的$ 此外!为了了解萃取过程中各种酸的行径!我们对试样做
了多次萃取对比实验$

= 水相的再次萃取对比实验

本实验将大罐发酵原液和蒸馏残液萃取后的水相进行第二次

萃取!将两次萃出酸量进行比较!见表 A$
先用滤纸条把上层溶剂吸干! 但在试管中很难在不接触水层

条件下把残余溶剂吸干! 而且与两相界面分得是否清晰有很大关
系$ 大罐原液是取 A (3 萃取的!界面多泡沫!残存醚液多!将使第
二次萃取结果偏高$ 蒸馏残液经加热蒸馏处理后仅剩 A6RAA (3!
故萃取时取样 5;A (3"与 A (3 原液相当%!用水定容至 A (3!萃取分
层两相界面十分清晰!使第二次萃取更为可靠$第一次萃出酸与两
次合量相比己酸<?6 @!丁酸 B6 @左右!乙酸 BA @左右$

7 黄水中有机酸分析
乙醚萃取法同样适用于黄水中有机酸分析!例如黄水 9S 外观
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质量好!总酸"乙酸计#98<6 (, = 966 (3!萃取后分析结果见表 8$黄
水 5> 外观质量较差!总酸 ???6 (, = 966 (3!分析结果见表 @$

由于黄水中除了酸还有其他成分!若用快速升温法易被忽略!
7 A =("+

因而宜用 <6 A"5 ("+% 556 A"96 ("+% 升温条件见图 5
"黄水%!黄水萃取时取样 5 (3!所以结果应将色谱数据乘 96 倍!见
表 B C内 9 乙酸正戊酯!内 5 乙基丁酸D$
黄水 9> 和 5> 都是只萃取一次!可看出 9> 有效酸"除乳酸%含

量占总数 86 E以上!而 5> 虽总酸含量高!比 9> 高出 9 倍!但主要
是乳酸!有效酸仅 9< E左右!掌握这些信息有利于了解发酵工艺
情况和对黄水的合理应用$

< 小结

己酸发酵液和黄水中己酸分析! 先要将有机酸从试样中分离
出来!根据有关资料介绍!我们也采用蒸馏的方法!但提酸率太低!
乙酸 @< E!己酸 B6 E留在蒸馏残液中$
经试验!本文推荐乙醚一次性萃取法$

<;9 试样用量很少!仅 9F< (3!所以像试管培养的小样亦能测定$

快速!能用于批量样品测定$
<;5 在试样中加入 :)G3!以减少有机酸在水相的溶解度$ 乙醚用
量为水相数倍!使两相平衡分配条件下更多的酸进入醚层!然后吸
取醚层做色谱分析$
<;? 计算简便! 只需使用色谱常用分析白酒中有机酸的参数!将
所得结果乘以乙醚对试样的稀释倍数!即为有机酸"(, = 966 (3%试
样$
<;7 靠一次萃取两相平衡分配! 有机酸不可能百分之百进入醚
层!况且乙醚有挥发!两相有一定互溶性!要注意操作一致!使各种
因素造成的偏差相互抵消!并做标准酸的加入回收试验进行校正$
限于时间!我们的工作尚不够仔细$ 经水相再次萃取试验!并将两
次萃出酸作 966 E计!第一次萃出的酸可达 B6 EFH6 E!现已将此
法用于为生产技术提供数据$ !
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图 5 黄水I双内标 5>
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青海省酒类行业协会成立

本刊讯!日前"经青海省商务厅批准的青海省酒类行业协会正式成立# 此次成立的青海省酒类行业协会共有 ?? 名会员单位"其中"推选出 97 名常务
理事单位$9H 名理事单位#
青海有悠久的酿酒历史"酒类行业是青海省比较活跃的行业"青海人均白酒消费量居国内前茅# 据悉"原副省长马元彪被选为会长"青海省酒类专卖

局局长祁生玉被选为执行会长"郭守明$王学刚等 @ 人被选为副会长# 祁生玉表示"协会成立后的主要任务有 9?项"如协调酒类行业内部有关生产经营$
价格等方面存在的问题%开展酒类行业业务咨询$不定期发布有关酒类产品的信息%制定行规行约"规范酒类行业营销秩序%组织展销会$酒品展示洽谈
会%反映企业要求"协调会员关系"维护会员合法权益等# !小凡&
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