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摘 要： 啤酒生产过程中，啤酒风味稳定性的分析、评价和预测已成为越来越重要的课题。近 56 年来，国际上对啤酒
风味稳定性的研究已有了很大进展，从传统的感官品评法发展到根据风味老化指示物质的量与感官品评法结合的对

比法，并建立了一系列啤酒风味稳定性的评估方法，为啤酒的实际生产和提高啤酒质量提供了指导。（孙悟）
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啤酒风味稳定性是指灌装后的啤酒对自身风味特征发生变化

的抵抗能力，也即啤酒的风味在保质期内尽量不变化或少变化。实

际上，啤酒在保存过程中，风味在不断变化，啤酒风味老化是指啤

酒在贮存期间感官及内在质量发生的恶化。不同类型的啤酒“老

化”途径和速率是不同的，所产生的老化味也不完全一样。因此，必

须对啤酒风味老化形成的途径进行深入研究，从而建立一套有效

的啤酒风味稳定性的评估方法。56 世纪 >6 年代，国外就开始了对
啤酒风味稳定性的研究，56 世纪 @6 年代以来，酿酒师们建立了一
系列的定量评估预测啤酒风味稳定性的方法，为在生产中实现有

效的控制提供了必要的检测手段，也为研究啤酒老化过程和老化

机制提供了基础，最后可以通过控制工艺条件来提高啤酒的风味

稳定性。

9 啤酒风味老化途径的研究

9;9 啤酒风味老化的过程\9]

啤酒的风味变化是动态过程，即从新鲜到老化的变化过程。

D&%RG 等人于 9<>9 年首先提出了啤酒风味老化问题 \5]：（9）比较弱
的不正常的甜味，总体口味仍属正常；（5）较重的有点像葡萄的甜
味；（?）极重的带有点蜂蜜味道的甜味；（7）刺激的气味，纸板味，皮
革味；（8）极重的甜味，威士忌味，氧化味。老化过程中，甜味逐渐增
加，苦味逐渐减少。随着时间的延长，甜味增加，纸板味、醋栗味相

继出现并逐渐增强，啤酒的杀口性、收敛性逐渐变弱消失。醋栗味

的出现，某种程度上可以作为啤酒开始老化的“风味指示剂”\?]。

9;5 啤酒风味老化形成的机理\7]

9;5;9 热机制
麦芽焙焦和麦汁煮沸时的高温将产生美拉德反应和史垂克降

解，高温还会造成焦糖化反应和环化反应。这些途径的产物包括老

化前驱物的大量中间产物和从史垂克羰基化合物、呋喃、̂ ’和 :’
杂环化合物分解来的各种挥发性物质。

9;5;5 类脂降解
类脂及其中间产物经脂肪酶、脂肪酸氧化酶、过氧化物酶及其

他酶的作用而发生的降解作用以及这些物质的自氧化作用在啤酒

老化机制中占有重要的地位。在麦芽与麦汁生产过程中，类脂的降

解产生了大量可起反应的中间产物，如不饱和脂肪酸、三羰基脂肪

酸、脂肪酸氢过氧化物、不饱和羰基化合物等，这些产物促进了醛

类和酮类等风味活性物质的形成。

9;5;? 自由基反应
从氧化反应一开始，有的自由基反应在导致风味老化连锁反

应的引发方面就扮演了重要的角色。

9;5;7 与异葎草酮有关的反应
异葎草酮也能发生氧化降解反应，尤其是这些苦味物质中的

某些能起反应的侧链对风味活性挥发物质的形成起到一定的作

用。

9;5;8 高级醇氧化
羰基化合物可以由相应的醇类在氧化条件下形成。

9;5;= 醇醛缩合
一个有风味活性的羰基长链经醇醛缩合反应形成两个低分子

量的羰基。

9;5;> 自然抗氧化的保护影响
像单体、双’或三’类黄烷酮及其他的多酚和酚的糖苷等酚类

底物连成抗氧化物质。由于这些物质在麦芽、酒花中都有，因而认
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为它们代表着一组自然吸收氧与自由基的成分，在麦汁与啤酒制

造过程中由于氧化还原作用产生低缩合度的大量羰基成分。

啤酒还原物质如类黑精等的作用，其还原作用能够阻止啤酒

在一定程度上被氧化。

在法定量化范围内由发酵产生的 -<5是一种抗氧化物质，它

可辅助吸收氧和自由基。因为具有与羰基结合能力的 -<5可掩盖

老化味。

9;5;= 其他机制
在货架上长期搁置的啤酒，从长期老化指标显示酯化反应、金

属离子在催化自由基和氧化反应中起着举足轻重的作用。光诱导

反应影响异葎草酮的主链和一些低风味阈值的挥发性物质如 >’
甲基’5’丁烯’9’硫醇的生成。

5 建立啤酒风味稳定性评估方法的研究

传统的感官品评法就是由专业评酒员对啤酒的老化特征进行

品评，用专业术语对其感官变化和质量进行描述，从而评价啤酒的

老化程度。典型的 8 种老化特征包括：壬烯醛味（纸板味、纸味）；氧
化味（面包味，木头味，令人不愉快的气味及风味）；黑醋栗味（蜂蜜

味）?8@。感官品评法虽能直观描述啤酒的风味，但属于定性方法，而

且评酒员要经过严格的专业培训，熟练掌握品评技术，这需要大量

的时间和努力，并很难得到一致的评定结果，不利于风味稳定性的

预测。为了能更好评估和预测啤酒的风味稳定性，酿酒师根据啤酒

风味老化机制，分别以羰基化合物、自由基、还原（抗氧化）物质等

作为风味老化的指标，建立了一系列定量的分析方法。尽管这些指

示物质自身并不能单独作为评判啤酒是否老化的标准，但是这些

物质的出现和数量与啤酒老化的出现和老化强度直接相关。通过

测量这些风味老化指示物质的量，与感官品评法结果作对比，就可

预测啤酒的风味稳定性。

5;9 以羰基化合物（醛类与酮类）为风味老化指标的测定方法
大量研究结果表明，啤酒风味老化是由于具有较低风味阈值

的长链不饱和羰基化合物的形成而产生的。这些化合物是在制麦、

酿造及后期贮存阶段，在相关酶的作用下发生化学反应（如氧化反

应）而生成的。啤酒中有多种羰基化合物具有风味潜力，形成了一

组重要的啤酒挥发物质。因此，通过检测与风味稳定性有关的羰基

化合物含量，找出羰基化合物含量与啤酒老化之间的对应关系，就

可以根据新鲜啤酒中羰基化合物的最初浓度，对其风味稳定性做

出快速预测 ?8@。

检测羰基化合物含量的方法有分光光度计法（1AB 法）、气相
色谱法（CD）、高效液相色谱法（EF!D）和毛细管电泳法（DG）。
5;9;9 分光光度计法———硫代巴比妥酸法（1AB）?H@

分光光度计法是既基本又简单的估计风味稳定性的方法。

1AB 法最早是由 F)&I%+I 与 D%J/ 于 9K=> 年提出。由于该方法可
用常用实验室内已校准的分光光度计进行测定，目前被国内啤酒

厂广泛采用。

1AB 反映麦芽、麦汁生产及酿造过程中高温负荷，并包括一
系列类黑素反应中形成羰基化合物数量。成品啤酒中 1AB 高，意
味着含有较多的羰基化合物，成品啤酒口味不够纯正干净，并且稳

定性差。

1AB 测定法是在测定样品中（麦汁、啤酒、麦芽浸出液）添加
乙酸化的硫代巴比妥酸溶液，反应生成黄色，在分光光度计中采用

77= +( 以蒸馏水为参比进行测定。
评价标准：浅色打出麦汁 1ABL78；浅色冷麦汁 1ABLH6。

但是 1AB 法的反应不具专一性，它主要与不饱和脂肪酸的降
解产物丙二醛反应 ?M@。同时，1AB 法存在人为误差，影响结果的准
确性。

5;9;5 气相色谱法（CD）?7@

这是一种以检测麦芽、麦汁和啤酒中挥发性成分来估计风味

稳定性的现代技术。为了使测试样能在毛细管系统中传导，蒸馏

法、各种提取法、静止或动态顶空都已用于分离有关挥发物。最后

是应用不同柱、不同检测系统，如与火焰电离检测器（NOP）、电子
捕获检测器（GDP）与质谱联用。
用上述方法可以测定热反应产物如 5’糠醛、各种呋喃、5 或

>’甲基’丁烯醛和 5’苯基乙醇，也可以测定脂类降解产物和别的
挥发性物质。可以定量测定老化过程中 5’乙基糠基醚、乙基烟酸
盐和酯。

CD’Q- 定量检测羰基化合物含量的方法如下：
用气相色谱（CD）对羰基化合物进行定量检测的过程 ?8@：先萃

取羰基化合物，然后用 FNA<B 衍生，用 CD’GDP 来测定衍生物，
然后收集 CD 数据，以软件谱图中的峰为参考对色谱中各峰进行
人工对比。对衍生物和未知化合物用质谱（Q-）来进行定性分析。
根据文献选择一些与啤酒老化有关的羰基化合物，用这些羰基的

色谱纯溶液作为色谱分析的标准。

有关研究表明 ?8@，具有正相关性（指啤酒中羰基化合物的浓度

随贮存时间的延长而增加）的物质有：异丁醛，>’甲基丁醛，反’5’
丁烯醛，反’5’壬烯醛，5’糠醛，8’甲基’5’糠醛。具有负相关性（指
羰基化合物浓度随贮存时间的延长而降低）的物质有：丁醛，5’甲
基丁醛，己醛，反’5’庚烯醛，（反，反）’5，7’壬二烯醛，5’乙酰基’
8’甲基呋喃，8’羟甲基糠醛，!’壬内酯及 7 种未知物。
该方法能准确检测出啤酒中与啤酒老化有关的羰基化合物含

量，但需要十分昂贵的分析仪器，且检测时间长，不利于日常应用。

另外，由于色谱仪器的重新启动、色谱柱填充物的缓慢老化及衍生

效果的波动都会影响试验结果。

5;9;> 高效液相色谱法（EF!D）?7@

用高效液相色谱法（EF!D）分析啤酒老化相关物是另一种可
行的方法，它的优点是样品制备简单，可以分析大分子化合物。用

高效液相色谱（EF!D）和紫外分光光度检测器（RS）、可见光波长
检测器（SO-）、二极管阵列（PBP）联用可检测热反应产物如 5’糠
醛、8’羟基’5’甲基糠醛和其他的环化美拉德反应产物。用 EF!D’
PBP 和化学发光可检测非常灵敏而活泼的脂降解产物如三羟基
脂肪酸。用 EF!D’NP（荧光检测仪）可测出氨基酸及重要风味稳定
物谷酰胺。

8’羟甲基糠醛（8’EQN）的测定是很好的例子。9KK= 年 T$)+
U")+ F"+, 等人提出了 8’羟甲基糠醛（8’EQN）作为啤酒老化的指
标之一，其水平高低与啤酒贮存期间老化程度之间存在相关性，并

将这一理论应用于高效液相色谱（EF!D）进行了研究 ?=@。5669 年
-2",/*" B&)*" 对 8’羟甲基糠醛（8’EQN）在啤酒中的形成过程及
其与风味稳定性的关系作了较深入的研究，同时对使用 EF!D 法
分离测定 8’羟甲基糠醛（8’EQN）的方法进行了摸索 ?K@。566> 年林
智平等人根据文献提供的分离方法，对啤酒中 8’羟甲基糠醛（8’
EQN）进行测定。针对该方法存在着梯度洗脱时间不合理、分离度
差等缺点，通过重新进行梯度洗脱时间的摸索，使分离度提高，定

量更加精确。在实际应用中，该方法对样品的处理要求低，结果重

现性好，测定简便，测定过程短，专一性好 ?96@。

5;5 以自由基为风味老化指标的测定方法
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随着自由基的发现，关于老化理论又得到了进一步的扩展。在

此之前，酿酒师们认为啤酒中的氧化反应是啤酒质量下降的原因。

事实上，瓶颈空气中的氧随存放时间延长会被逐渐消耗掉。

<=)>/?和 @)*%A). 研究发现气相中的氧在啤酒存放过程中，会与
多酚、羰基化合物反应，存放温度对这些反应有重要影响，温度越

高，反应越快。温度每升高 96 B，反应速度增加约 96 倍。<=)>/?
和 @)*%A). 研究发现自由基和基团反应是导致啤酒质量下降的重
要原因。9CDD 年 E)+/>) 等研究了这些基团的形成途径，对异葎草
酮降解的影响以及啤酒中醛类的形成。研究结果表明，啤酒口味的

下降与自由基有关。首先，在自由基存在的情况下，分子氧（<5）逐

渐转变成为过氧化氢。接着，过氧化氢在金属离子的催化下经

F/+G%+ 和 H)I/&’J/"?? 反应生成羟基（’<H）。加热会加速这些基
团反应。最后，经两条途径产生醛，从而导致啤酒风味老化。（9）羟
基氧化啤酒中的异葎草酮类化合物生成醛和酮；（5）羟基激发一系
列的基团反应使啤酒中的组分氧化生成醛。醛是这些羰基化合物

中赋予啤酒各种老化特征的一种化合物 K99L。

有关研究还表明，羟基不是啤酒贮存过程中出现的唯一的一

种自由基。超氧基（<’
5）、过氧化离子（<<H）会同时在贮存过程中

出现。过氧化氢的 ME) 非常高，它迅速与过氧化离子释放出的质
子结合。这些自由基也会与异葎草酮及其他化合物反应。自由基

几乎与啤酒中存在的每一种化合物起反应 K99L。

关于自由基的检测方法有电子自旋共振光谱分析法（N-O）和
高效液相色谱法（HP!Q）。
5;5;9 电子自旋共振光谱分析法（N-O）测量静止时间（!),’1"(/）
用 :’叔丁基’!’苯基’硝醌（PR:）作为螯合剂，PR: 是稳定

有效的氧基团螯合剂，自由基被 PR: 螯合后，经 N-O 分析判定自
由基的类型和量。

首先加入自旋捕捉物（P:R）使自由基保持稳定状态，然后把
样品放至 S6 B恒温水浴中，使啤酒快速氧化，在 S6 B高温下形成
的羟基游离基作为自旋’截留’加合物，通过电子自旋共振光谱分
析法测量出来。为了测量准确，必须测量至少 5 2 内游离基的变化
情况K95L。

啤酒内在抗氧化力的不同决定了其静止时间的差异，即自由

基的形成被不同程度地抑制。在加温过程中，抗氧化能力越来越

小，啤酒中自由基含量则不断升高。通过曲线图即可得出静止时间

K95L。

啤酒的静止时间在 6T956 ("+ 之间。啤酒的静止时间长是啤
酒的风味稳定性高的充分条件 K95L。静止时间显示了啤酒清除自由

基的能力。

5;5;5 高效液相色谱法（HP!Q）K9UL

异葎草酮是啤酒中主要的苦味物质，也是啤酒泡沫的重要成

分。在啤酒贮存过程中，苦味质和苦的风味是逐渐减少的，在高温

下贮存导致苦味物质下降的同时苦味质量明显变差。异葎草酮氧

化降解形成了与老化风味物质丙烷、5’甲基丙醛、U’和 7’甲基丁
烷。而异葎草酮的降解与自由基有关。

9CCD 年 -2",/*" V&)*"，W)?).2"*) 1)*?2"% 等研究了用 HP!Q
测定反式和顺式异葎草酮表征贮存过程中苦味质的变化。5669 年
他们进一步研究发现，在啤酒贮存过程中，反式异葎草酮随时间逐

渐减少，而顺式异葎草酮保持不变。反’顺比与老化强度有很好的
相关性，反映了啤酒氧化变质的程度。因此，把反’顺比作为一个
评价啤酒老化程度的参数。

这一方法不需要新鲜的样品，也不需要前处理（如萃取等）。

5;U 以还原（抗氧化）物质为风味老化指标的测定方法
啤酒中的大量内容物质具有还原或抗氧化作用，能够吸收氧

和自由基，从而延缓啤酒的氧化老化过程 K95L。

啤酒内生的抗氧化能力能够阻止游离基（自由基）的生成。抗

氧化物质的一个重要代表是二氧化硫，主要在主发酵过程中由酵

母生成（F%&?G/&等，9CCC 年；R).* 等，9CCC 年）K95L。它不但可辅助吸
收氧和自由基，而且具有与羰基结合的能力，可掩盖老化味。

还原能力对口味稳定性影响重大。具有还原作用的成分能够

阻止啤酒在一定程度上被氧化。它们主要是还原酮和类黑精。硫

化物含量高也能提高啤酒的还原能力（:)&X"??，9CC8 年）K95L。
酚类物质对啤酒的口味稳定性也能产生积极影响。特别是低

分子的多酚物质被认为是具有抗氧化作用，可以保护啤酒内容物

不被氧化（R/33(/&等，9CC8 年）。黄腐酚作为酚类物质中含异戊二
烯基的类黄酮，被认为具有特别高的抗氧化作用（R"/+>3 等的最新
研究成果，5666 年）K95L。
5;U;9 二氧化硫和硫化物的测定
二氧化硫测定主要采用分光光度计法进行比色测定。硫化物

可用气相’火焰光度检测（FPY）或硫化学发光（-QY）进行测定。
5;U;5 还原力的测定

E"GX"+,/+ PZ/$ZZ/&公司的单宁计[1)++%(/G/&\提供了 W/I)* 和
Q2)M%+ 两种快速测定啤酒还原力的方法。两种测定结果都反映了
啤酒自身、自然抵抗分子氧影响的情况。

通过两种不同的氧化剂 YP]（W/I)* 法）、YPF/U（Q2)M%+ 法）
氧化还原酮（二羟基丙稀醛）、类黑精、多酚（单宁、儿茶酸、花色苷、

黄酮醇）以上 U 种物质来测定 U 种物质的总浓度。这种氧化反应的
动力学非常复杂，其反应机理与分子氧的氧化机理不同。因此，它

不能反映啤酒中氧的真实行为。然而，经验显示，凡是风味稳定性

好的啤酒测得其还原力必定高。因此，这两种还原力测定法都具有

很实际的应用价值。

5;U;5;9 W/I)* 法
原理：5，S’二氯靛酚（YP]）为氧化还原指示剂，它在中、碱性

溶液内为蓝色，在酸性溶液中呈紫红色，它的还原态几乎近似无

色，因此在还原剂存在下，可使指示剂的颜色慢慢褪去。在酸度和

温度固定时，样品中的还原性物质越多，还原性越强，其褪色速度

越快。本方法通过在 56 B恒温状态下，氧化剂在 S6 ?内被还原脱
色的程度，用吸光度值的变化来表示，样品的还原力以 S6 ? 内有
多少百分数的 YP] 在 7 (3 的样品中被脱色，单位：“^ &/>%_”。
结果评价：还原力!S6 ^ &/>%_ 为很好
还原力 86 ^TS6 ^ &/>%_ 为好
还原力 78 ^T86 ^ &/>%_ 为可以
还原力"78 ^ &/>%_ 为差

5;U;5;5 Q2)M%+ 法
原理：以铁离子从三价还原到二价为标准，形成的红色吡啶

二价铁离子络合物[YPF/5\由单宁计分析，U ("+ 后评估透光率，其
单位是 (A)3 ‘ ![9A)3a9 (%3 化学价\。
淡色啤酒值在 6;8T5 (A)3 ‘ !之间。

5;U;U 抗自由基特性和抗自由基能力的测定
抗自由基特性和抗自由基能力的测定方法是用分光光度法和

电子自旋共振光谱分析法（N-O），以 YPPH（9，9’二苯基’5’苦基’
偕腙肼）还原力测量方法为基础。

抗自由基特性和抗自由基能力的测定方法同静止时间，得出

静止时间测量曲线后通过相应的计算得出结果。
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抗自由基特性是通过计算得到的测量曲线的六元多项式趋势

曲线，然后计算 6<956 ("+ 内此曲线的积分。若曲线上升平缓，则
相应的曲线面积小，单位时间内形成的自由基少，表明啤酒有强烈

的抗自由基特性 =95>。

抗自由基能力主要测量 ?@@A 在测量过程中的变化情况。先
通过计算寻找出测量曲线的六元多项式趋势曲线，然后计算 6<96
("+ 内的积分大小。在此时间段内，如果 ?@@A 能够被很快捕获，
相应面积就小=95>。

5;7 抗氧化势能（稳定系数）=95>

单一结果并不能全面反映啤酒抗氧化特性，不同的内容物质

在相应的检测过程中均表现出积极的作用。5665 年慕尼黑工业大
学啤酒技术第一教研室的 B/&+/& C).* 教授等将众多的抗氧化特
性综合起来，提出了一种能表示抗氧化势能（稳定系数）高低的公

式。该稳定系数说明了啤酒的整体抗氧化势能。

抗氧化势能（稳定系数）的计算公式如下：

抗氧化势能（稳定系数）D静止时间E抗自由基特性E抗自由基
能力E还原力。
结果评价：稳定系数F9566：非常好；

稳定系数 9666<5666：良好；
稳定系数 G66<9666：一般；
稳定系数HG66：差。

5;8 物质抗氧化剂含量简便测量法 =97>

俄罗斯与法国的专家合作，最近开发出可以准确测量食品、饮

料和食品添加剂中抗氧化剂含量的简便方法。

据俄《科学信息》杂志报道，他们在实验中使用 IC1- JEK 氧
化剂，它能够与抗氧化剂发生反应。而普通的天然食品中一般含有

多种强弱不等的抗氧化剂，因此通过 IC1- JEK 氧化剂与抗氧化
剂的反应程度，可以测定天然食品中的抗氧化剂含量。这种氧化剂

溶液为蓝绿色，如果将其不断滴加到天然提取物溶液中后，氧化剂

会与提取物溶液中的抗氧化剂发生反应并褪色，当提取物中的抗

氧化剂全部与氧化剂发生反应并消耗完毕后，继续滴加氧化剂，溶

液又会呈现出稳定的蓝绿色。不同提取物中抗氧化剂的含量不同，

溶液呈现稳定的蓝绿色的时间也不同。根据发生化学反应的时间

长短和消耗的 IC1-JEK 氧化剂溶液多少可以准确测定不同物质
中抗氧化剂的含量，从而判断这种物质的抗氧化性能。

借助这种测量方法，专家发现，红酒、葡萄汁、浓绿茶和葡萄核

提取物的抗氧化能力很强，而啤酒中抗氧化剂的抗氧化能力较弱。

L 总结

通过以上评估工具，酿酒师们可以从工艺上控制啤酒的老化M

把事后控制改为事先预防。及时调整啤酒酿造及灌装过程的各种

参数，以降低羰基化合物的形成量，减少自由基的量，提高啤酒自

身的抗氧化势能。这些控制主要包括 =98>：（9）采取适当措施降低羰
基化合物的形成量。一方面从原料挑选着手，尽量降低老化前驱物

的形成量；另一方面可添加某些抗氧化剂，防止老化反应的发生。

（5）尽量避免不必要的热接触。（L）尽可能地消除与氧的接触。
随着啤酒风味稳定性评估方法的不断发展和完善，对风味稳

定性的控制技术也日趋成熟。啤酒厂家可根据自身的实际情况，正

确选用风味稳定性的评估方法，对风味稳定性进行有效控制，酿造

出高质量的啤酒。
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啤酒抽样合格率为 GP;5 h
本刊讯：据国家质量监督检验检疫总局最新发布的数据显示，啤酒抽样合格率为 GP;5 h。
质检总局近期对啤酒产品质量进行了国家监督抽查，共抽查了北京、天津、上海、江苏、江西、浙江、河北、吉林、河南、山东、广东、贵

州、湖南、湖北、辽宁、黑龙江、福建、甘肃等 9G 个省、直辖市的 VO 家啤酒企业的 G6 种产品，合格 PO 种。
抽查结果表明，大中型企业的产品质量较好。本次抽查了 L8 家大型企业的 LP 种产品，抽样合格率为 OV;5 h；抽查了 58 家中型企业

的 58 种产品，抽样合格率为 O5 h。
小型企业的产品存在的质量问题较多。本次抽查了 9O 家小型企业的 9O 种产品，抽样合格率仅为 8V;O h。
有关国家标准规定了瓶装啤酒所用的玻璃瓶必须使用符合要求的 C 字瓶，并不得用绳捆扎出售。但本次抽查中发现，仍有部分企业

使用无 C 字标记的玻璃瓶和使用捆扎式销售方式。
抽查中还发现，个别企业以熟啤酒冒充纯生啤酒。（杜宇）
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