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一种检测啤酒老化的新参数
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摘 要： 通过?@!A，研究了在啤酒贮存过程中，酒花苦味物质的变化。观察到异葎草酮浓度在此过程中变化显著不
同。反式异葎草酮的浓度在啤酒贮存过程中逐渐减少，而顺式异葎草酮的浓度没有变化。根据色谱峰面积的大小，得

到反式’顺式异葎草酮的比例，该比例对于新鲜啤酒，虽然啤酒的种类不同，但总是相差不大。但对于陈酒来说，它是
逐渐减少的，其减少的程度与啤酒的种类有关。同时证实了反式’顺式异葎草酮的比例与啤酒陈腐味强度有相关性，
反式’顺式异葎草酮的比例反映了啤酒变质过程中的氧化程度。
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在啤酒生产中，风味老化变质是一个严重的问题。为了改善啤

酒风味的稳定性，很多研究者已通过风味感官评定来评价啤酒的

陈腐味强度。但是，这一方法很难得到一致的评定结果。而且，培

训和保持评定人员需要很多时间和精力。因此，非常有必要找到一

种不需要有经验的风味评定人员也能很容易地评估啤酒陈腐味的

方法。

在贮存过程中，一般认为，啤酒的变质是形成了阈值较低的长

链不饱和羰基化合物。通过色谱的气质联用，我们研究了这种陈腐

味物质，并且把它与感官风味评定作了对比。气质联用的分析结果

表明，陈腐味强弱与一系列的羰基化合物的浓度之间有相关性。但

是，这种分析需要昂贵的分析设备和很长的分析时间；而且在新鲜

啤酒中，初始羰基化合物的浓度变化很大。因此这种分析方法很难

在日常啤酒生产中应用。

以前的研究很少注意到非挥发性的氧化变质及其对啤酒口味

的影响。众所周知，在啤酒贮存过程中，苦味物质和苦的风味是逐

渐减少的。在较高温度下保存的啤酒，苦味物质减少了，而且苦的

风味也明显变质了。同时，据报道，异葎草酮氧化后形成了丙烷、

5’甲基丙醇、7’>’甲基丁烷，而这些物质与陈腐味有关。由于上述
这些物质的阈值很低（SS(级），所以需要一种高灵敏的方法，用来
检测异葎草酮的氧化降解产物。

以前的研究提出并评价了一种使用?@!A准确定量测定异’
!’酸的方法。在这里，我们想要根据苦味物质浓度来确定一个新

的陈腐味指数。9<<D年，我们报道了在啤酒贮存过程中，反式和顺
式异葎草酮反映了苦味物质的变化情况。在本文中，通过?@!A，研
究了在不同啤酒样品中，异葎草酮降解减少的情况。结果表明，异

葎草酮的减少和陈腐味的形成之间有着很明确的相关性，所以这

种分析方法可以用来反映贮存啤酒氧化变质的情况。

9 实验方法

9;9 药品与试剂
?@!A级甲醇（P)*%化学试剂公司），盐酸7:，磷酸缓冲液（DB

V），三乙胺，氢氧化四乙铵（96 V水溶液）分析纯，去离子水（由
-"(S3"实验系统制造）。
9;5 实验仪器

?@!A设备配有7台泵、9台自动进样器、柱式热固炉、光谱检测
器、系统控制器和积分仪（-2"()TL$公司），为了样品的富集，系统
还配有流向改变阀，它可以在柱之间进行切换。分析柱为A!A’
FW-（内径6;>8 .(，长5B .(），保护柱为XYW’FW-（内径6;>8 .(，长
5;B .(），用于样品纯化和富集的柱为-@A’@YZ（内径6;> .(，长7
.(），色谱仪的操作条件按C-IA的方法。
9;7 陈腐风味的评价
由95个有经验的评价师组成一个小组，评价啤酒陈腐风味的

特征，小组成员给陈腐味打分在6[B分之间，6代表新鲜没有被氧
化的啤酒，B代表陈腐味很强、极度氧化的啤酒。小组成员打分的平
均值代表陈腐风味的强度。
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9;< 总活性抗氧化能力的测量
用来测量的试剂为=6 (> ?@<;7的醋酸缓冲液，其中含有A=

!(乙基苯并三唑’8’磺酸和5 (>盐酸化’5’脒基丙烷，反应混合
物在<= B下保温培养86 ("+，然后再恢复到室温。在一比色杯中，
加入56 !3已溶解在=6 (> 醋酸缓冲液中的样品，再加5;= (3反应
混合物；在另一比色杯中，加入56 !3 =6 (> 醋酸缓冲液代替样品
加入比色杯中作为空白。添加试剂所引起的吸光度的减小，在5=
B，9= ("+后 A7< +(下测定。所使用的分光光度仪为C’7566 （日
立，东京）。

5 结果与讨论

5;9 贮存过程中，苦味物质减少
苦味物质根据D-EF的方法测定。啤酒在56 B贮藏G6 H，啤酒

发生老化。对陈酒和新鲜啤酒的色谱图进行了比较，发现有<个峰
的面积减小了。如图9所示，在啤酒中检测到了<种物质，标为E9I
E<，E9和E<的保留时间与异’辅葎草酮和异’加葎草酮的相对应，
E5和E7的保留时间与顺’+’异葎草酮和反’+’异葎草酮的相对应。

在保藏过程中，相对于异’辅葎草酮和异’加葎草酮，反’+’异
葎草酮的浓度减少得更多。相反，顺’+’异葎草酮的浓度在陈酒与
新鲜啤酒中相差不大，这一结果如图5所示。在贮藏过程中，反’+’
异葎草酮的变化情况，表明其数量可以用来评价啤酒样品的老化

程度。但是这一技术的主要缺点是：对于每批新鲜啤酒，反’+’异
葎草酮的数量是不同的，所以要在每批新鲜啤酒中，检测其数量，

并且要在贮藏中检测并计算它的减少量。

因此，在新鲜和老化的啤酒中，检测了反’+’异葎草酮和顺’
+’异葎草酮的比例（反’顺比），结果见图7。在更高温度和更长时
间的保藏条件下，反’顺比降低得更多。需要指出的是，尽管每次
使用的酒花和啤酒的品种不同，但在新鲜啤酒中的反’顺比几乎
是个常数。对5G个新鲜和陈酒的反’顺比进行测定，其变异系数是
5;5 J，表明该方法的准确性很好。
以上结果表明K反’顺比反映着啤酒的氧化程度，在贮藏中这

一比例的减少与啤酒生产中反’+’异葎草酮的不稳定性有关。可
能是由于异戊烯和异二烯侧链与五味子酸在同一侧，导致反’+’
异葎草酮更易氧化。

5;5 反’顺比与陈腐味的相关性
图7为在两个低温环境下反’顺比随时间的变化情况。为了证

实反’顺比和啤酒氧化的关系，从同一批发酵中取出的啤酒样品，
在不同的贮藏环境和温度下保藏。陈腐味强度由风味评价师打分，

结果如图=所示。由图=可见，反’顺比在6;68I6;<之间变化，并且非
常明显和陈腐味的强弱相对应。如果这种分析方法用于评价陈酒，

并不需要新鲜啤酒的标准样品。

进而分析了在56 B和76 B下保藏76 H的8种不同品种的啤酒。
啤酒DIL是M品牌的，啤酒NIO是P品牌的。如图8所示，新鲜啤酒的
反’顺比几乎保持不变，但是陈酒的反’顺比在6;9<I6;77之间变
化。图A表明，陈酒的反’顺比与其陈腐味强弱程度有着明显的相
关性。P品牌的啤酒比M品牌的啤酒有更好的风味稳定性。这种差
异可能是由于两者的抗氧化能力不同，而不是由于两者陈腐味前

体浓度的不同。

5;7 影响异葎草酮氧化的因素
Q&",RS4的研究表明，不同?@对啤酒的氧化有影响。当啤酒的

?@减小时，氧化反应就增强。但是关于风味老化的速率与?@之间

图9 @T!F检测啤酒中的苦味物质

图5 顺式、反式’异葎草酮相对峰面积的变化

图7 不同的温度下保藏的啤酒，反’顺比的变化

图< 不同种类的酒花生产的啤酒，反’顺比的变化

图= 反’顺比和陈腐味强度的关系
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图< 各种啤酒反’顺比的比较

详细的机理还没有阐述清楚。我们研究了=>对异葎草酮氧化的影
响。样品用>?3调到更低的=>，同时用等量的蒸馏水加到样品中作
为对照。图@是加酸后的啤酒在76 A下保藏BC D，反’顺比的变化情
况。由图@可见，啤酒的=>只是稍微降低了6;5，其反’顺比相对于
对照组减小了。这表明啤酒低=>不利于异葎草酮的稳定，会导致
较差的风味稳定性。这一结果与前面感官评定结果是一致的。

5;B 评价啤酒的风味稳定性
以前的研究表明，在制麦中保持一定的厌氧状态，可以提高啤

酒的风味稳定性。在啤酒厂，在通空气（实验组）和通?E5（对照组）

两种不同的制麦条件下生产啤酒，评价制麦中氧的吸收对风味的

影响。实验结果表明，实验组有更高的抗氧化酶活性（图F）。这证
实了实验组能更有效地抑制麦汁的氧化。同时通过感官评定，评价

了麦汁的氧化对风味稳定性的影响。发现实验组于56 A保藏F6 D
后有更高的抗氧化酶活性和更低的陈腐味强度（图96）。
图99表明，在贮藏前，对照组的反’顺比要比实验组低；在贮

藏中，对照组的反’顺比降低得比实验组多。这种减少证实了啤酒
中物质的氧化腐败和陈腐味的形成。即使在风味评定困难的情况

下，都能通过测定反’顺比的减少，来准确地评价啤酒的风味稳定

性。我们发现在贮藏啤酒的过程中，反’顺比的减少受制麦条件的
影响。

实验表明，在啤酒贮藏过程中，即使苦味物质有稍微的氧化，

使用这种>G!?评价方法可以很好地测量其变化。因为反’顺比与
风味强弱程度有很好的相关性。我们认为，反’顺比可以反映啤酒
老化中风味的变化，该方法可以快速、有效地预测啤酒风味的稳定

性，而且不需要有经验的风味评价师和提取啤酒中的有关物质。

7 结论

在啤酒贮藏过程中，反’+’异葎草酮随时间逐渐减少，而顺’
+’异葎草酮保持不变。反’顺比与啤酒的风味稳定性有着很好的
相关性，该比例能用来表明啤酒的氧化腐败程度。反’顺比可以成
为评价啤酒老化程度的一个量化指标。而且这一方法不需要新鲜

的啤酒和前处理过程（如提取等）。啤酒的=>和制麦中的氧化，影
响着贮藏酒中的反’顺比。这一结果表明，在发酵过程中采取合适
的工艺，在制麦中防止氧化，对于提高啤酒的风味稳定性有着重要

的意义。
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图8 各种啤酒反’顺比的比较

图@ =>对反’顺比的影响
图99 两种制麦条件下陈酒的反’顺比的比较

图F 两种制麦条件下，啤酒总活性抗氧化蛋白的比较

图96 两种制麦条件下陈酒陈腐味变化
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