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摘 要： 在葡萄酒中，较高浓度的含硫化合物对葡萄酒香气具有破坏作用，是生产中需要严格控制的一种代谢产

物。采用亚甲基蓝分光光度法，建立了适用于葡萄酒中硫化氢含量检测的方法，以氮气作为保护气条件，于 80℃恒

温水浴处理，获得了较稳定的分析效果，硫化氢检测回收率在 83.3 %～89.6 %之间。采用该方法对不同陈酿期葡萄

酒样品进行了分析，结果表明该方法有效、可靠。
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在葡萄酒酿造过程中，除了葡萄、葡萄汁本身有硫酸

根提供硫以外， 还要加入一定的二氧化硫以抑制杂菌污

染。在后期瓶储陈酿过程中，由于葡萄酒自身的强还原作

用，使得一些硫化物向硫化氢及硫醇方向转化，硫化氢有

极其难闻的气味，通常被描述为臭蛋味、大蒜味、洋葱味

等，在酒中的阈值很低，文献报道为 0.1 mg/L 或者更低

的浓度，硫化氢即可对葡萄酒的香气构成破坏，对葡萄酒

风味有极大的不良影响 [1]。 因此，在葡萄酒生产和品质控

制中，监控硫化氢的产生和含量十分重要。
硫化氢的检测方法在不同领域有多种， 如河流污水

中应用的亚甲基蓝分光光度法 [2]、荧光光度法测定 [3]、顶

空气相色谱法 [4]、气相分子吸收光谱法 [5]，空气中硫化氢

检测应用的是低温吸附、热解吸气相色谱法[6]等。 虽然顶

空气相色谱法、 分子吸收光谱法等准确性和灵敏性都较

亚甲基蓝分光光度好， 但是这些方法对实验条件及仪器

要求过高，不适合在一般企业实验室推广应用。亚甲基蓝

分光光度法成本较低，操作容易，比较适合于企业实验室

应用。 其原理是用乙酸锌溶液吸收从葡萄酒样品中带出

来的硫化氢,生成硫化锌。 在酸性介质中和三价铁离子存

在下,硫化锌同 N,N-二甲基对苯二胺反应,生成染料亚甲

蓝。 通过用紫外分光光度计测量溶液吸光度的方法测定

生成的亚甲蓝。
此法在操作中需要控温分解、充气保护，所以会受到

加热条件、气流稳定性等外界干扰因素的影响。 另外，硫

化氢从葡萄酒中被氮气吹出，还存在气相间的相对平衡，
因此检测过程中往往结果会偏小。 改进的亚甲基蓝分光

光度法，其原理基本一致，对试验条件、操作顺序等进行

了优化， 在不提高成本的前提下， 使得试验更加准确便

捷。
目前， 我国只有对城市污水中硫化物的检测方法的

国标（GB/T 16489—1996），在液体食品检测中，只有啤酒

参照此国标建立了硫化氢的检测方法， 尚未有葡萄酒中

硫化氢检测方法的报道。与啤酒相比，葡萄酒中存在大量

的多酚类化合物、色素、多糖等干扰因素，需要进行方法

的改进。 本研究以城市污水中硫化物的测定及啤酒中硫

化氢的检测方法为参照， 拟建立适合于葡萄酒体系的硫
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Abstract: High content of sulfur compounds in grape wine would devastate grape wine aroma. Accordingly, strict control of sulfur compounds
content in grape wine is necessary in the production. Methylene blue spectrophotometric method was applied to measure hydrogen sulfide content
in grape wine in the conditions of nitrogen as protective gas ;80 ℃ constant temperature water-bathing, and stable analysis results were achieved
with the recovery rate of hydrogen sulfide between 83.3 %～89.6 %. Such method was applied in the determination of grape wine samples of dif-
ferent aging period. The experimental results proved that the method was effective and reliable.
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化氢检测方法。

1 材料与方法

1.1 试验材料

均用分析纯试剂和蒸馏水。 对氨基 N,N 二甲基苯胺

盐酸盐，硫酸高铁胺[NH4Fe(SO4)2·12H2O], 碘酸钾标准溶

液（KIO3 0.0150 mol/L），硫代硫酸钠标准溶液（Na2S2O3·
5H2O 0.015 mol/L）， 硫 化 钠 [Na2S·9H2O]、 醋 酸 锌 [Zn
(CH3COO)2·2H2O]、氨水、磷酸等，其中硫化钠需要进行

标定后作为标准溶液使用。
1.2 试验方法

借鉴 “水质硫化物的测定-亚甲基兰分光光度法”
（GB/ T 16489—1996）[7]和啤酒中硫化氢的检测方法 [8-9]。
利用葡萄酒、 果酒通用分析方法 （GB/ T 15038—2006）
中，氧化法检测游离二氧化硫的测定装置，按照以下操作

进行：取 50.0 mL 实验室样品放入 100 mL 蒸馏瓶，加入

2 滴甲基橙指示剂。 于 50 mL 梨形瓶中加醋酸锌溶液及

氨水溶液各 1 mL，2 滴酚酞指示剂及约 10 mL 水， 作为

吸收液。用氮气作为载气及保护气充入酒样，带出硫化氢

气体，用 80℃热水浴进行控温，充气提取 30 min，在所

得的溶液中加入 2 mL 对氨基 N,N 二甲基苯胺溶液，立

即加入 2 mL 硫酸高铁胺溶液，转移到 50 mL 容量瓶中，
用水稀释至 50 mL， 摇匀， 放置 15 min 以水为参照，在

670 nm 处，用 10 mm 比色皿测定吸光度。
1.2.1 标准曲线的制作

用蒸馏水配制浓度分别为 0、0.010 mg/L、0.06 mg/L、
0.12 mg/L、0.24 mg/L、0.48 mg/L 和 0.96 mg/L 硫 化 钠 溶

液各 25 mL。在 50 mL 的蒸馏瓶中，加入醋酸锌溶液及氨

水溶液各 1 mL，2 滴酚酞指示剂及约 10 mL 水， 再加入

配制好的 25 mL 硫化钠溶液， 在所得溶液中加入 2 mL
对氨基 N,N 二甲基苯胺溶液， 立即加入 2 mL 硫酸高铁

胺溶液，用水稀释至 50 mL，摇匀，放置 15 min 以水为参

照在 670 nm 处，用 10 mm 比色皿测定吸光度。 以硫化氢

浓度为横坐标，OD 值为纵坐标， 制作硫化氢标准曲线，
同时做 3 个独立重复。
1.2.2 检测时间的影响

配制 1.0 mg/L、1.2 mg/L 两个不同浓度的硫化钠溶

液各 25 mL，按照 1.2.1 操作，用水稀释至 50 mL 后摇匀，
直接从 2 min 开始，在 670 nm 下，每隔 1 min 测定 1 次

吸光值，直到 60 min，共 59 个点。
1.2.3 加标回收实验

分别取蒸馏水（对照）和浓度为 0.03 mg/L、0.12 mg/L
和 0.48 mg/L 的硫化钠标准溶液各 2 mL，加到 48 mL 相

同成品酒样中，其他步骤不变，分别测定对照和加标后的

样品中硫化氢的含量，计算回收率，做 3 个独立重复。
1.2.4 吹气时间的影响

氮气作为载气，将酒中含有的硫化氢气体带出，实验

过程中，为了解氮气的吹气时间对检测结果的影响，配制

0.28 mg/L 的 硫 化 钠 溶 液 分 别 在 15 min、20 min、30 min
和 40 min 吹气条件下，进行测定，得到相应的 OD 值。
1.2.5 锌粉的影响

“水质硫化物的测定-亚甲基兰分光光度法”（GB/ T
16489—1996）方法中，要加入锌粒，以产生氢气作为保护

气体，经过优化实验，改用氮气作为载气及保护气，在此

条件下，为检测锌粉的影响，配制硫化氢溶液 100 mL，平

均分为 2 组，分别为加锌粉和不加锌粉，其他条件不变，
测定其 OD 值。

2 结果与析

2.1 标准曲线的制作

在 670 nm 波长下，用标定的硫化钠标准溶液制备标

准曲线，结果见图 1。

由图 1 可知， 在硫化钠浓度为 0～0.60 mg/L 范围

内， 硫化钠浓度与 OD 值成显著的直线相关， 相关方程

为：Y=1.1167X-0.0037，相关系数达到 0.9994。 说明反应

后生成的亚甲蓝的浓度与硫化氢的浓度成显著的线性正

相关关系。
硫化氢浓度与硫化钠之间的关系为 X* =X×78/34。
因 此，吸 光 值 (Y)与 硫 化 氢 浓 度 (X*)之 间 的 关 系 为

Y=1.1167 X*×34/78-0.0037
2.2 检测时间的影响

检测时间的影响结果见图 2。 由图 2 可知，在 60 min
检测时间内，反应物的浓度呈现下降趋势。因反应时需要

一定的反应时间，因此，考虑实验操作的可行性，在实际

测定过程中，采取 15 min 静置后立刻进行检测，特别是

低浓度样品。
2.3 加标回收实验

分别取蒸馏水（对照）和浓度为 0.03 mg/L、0.12 mg/L
和 0.48 mg/L 的硫化钠标准溶液各 2 mL，加到 48 mL 相

图 1 硫化钠标准曲线
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图 2 检测时间的影响

同成品酒样中，其他步骤不变,结果见表 1。

从 表 1 可 看 出， 向 葡 萄 酒 体 系 中 加 入 0.03 mg/L、
0.12 mg/L 和 0.48 mg/L 硫化氢标准液时， 回收率都比较

稳定，回收率在 83.3 %～89.6 %之间。作为葡萄酒中低浓

度、挥发性气体的检测，本方法是比较稳定、可靠的。
2.4 N2 吹气时间影响

采取惰性气体 N2 吹气的方法， 可以保护并提取出

葡萄酒样品中硫化氢成分。 但 N2 吹气时间也影响着提

取效果。 通过实验数据可以看到，在 15～30 min 时间内

，硫化氢浓度在逐渐增加，直到 30 min 后开始稳定，至

40 min 仍无较大变化，因此考虑回收率、实验时间等方

面，吹气时间应定在 30～35 min 为适宜。

2.5 锌粉的影响

根据实验数据比较， 不加锌粉的硫化氢较加锌粉的

得率要高，综合经济等方面的因素，锌粉可以不用添加。

2.6 样品的检测与分析

采用本实验建立的提取、分析方法，检测了 5 种不同

的葡萄酒中硫化氢的含量，结果见表 4。

由表 4 结果可以看出， 在所检测的 5 种葡萄酒样品

中，都能够检测到硫化氢的存在。 其中，2003～2004 年度

葡萄酒由于陈酿时间较长，硫化氢含量明显高于 2006～
2007 年的新酒样品。 证明陈酿在带来葡萄酒品质的稳

定、成熟的同时，也会因过度的还原作用而导致硫化氢的

形成。

3 结论

以城市污水中硫化物的测定及啤酒中硫化氢的检测

方法为参照， 拟建立了适合于葡萄酒体系的硫化氢检测

方法。 检测应用研究结果表明，本方法具有操作简单、干

扰小、稳定性较高、分析速度快等优点,适用于葡萄企业

对硫化氢的快速检测。
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