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实验技术与方法
光谱重叠的高级醇混合物的同时定量分析
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摘#要!目的#对同时测定光谱重叠严重的异丁醇"异戊醇和正丙醇 6 组分体系的方法进行研究% 方法#根据醇

类与对二甲氨基苯甲醛反应的显色特征选择最佳试验条件!采用偏最小二乘法#?/)$对光谱重叠严重的异丁醇"异

戊醇和正丙醇 6 组分进行分析% 结果#对模拟混合试样!异丁醇"异戊醇"正丙醇回收率分别为 ""9>g"""9:g和
""9"g!相对预报误差#96A2$分别为 49>>g"59>5g和 49"4g&回收率和 96A2在允许范围内% 结论#使用偏最小

二乘法测定异丁醇"异戊醇和正丙醇 6 组分!测量体系稳定"结果可靠%
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##啤酒发酵是复杂的生物化学反应过程%在啤酒
酵母所含酶系的作用下%主要代谢产物是乙醇’二
氧化碳和水%发酵副产物有高级醇类’醛类’双乙
酰’有机酸等%这些副产物与酒精’二氧化碳共同组
成啤酒的酒体%并形成啤酒特有的风味, 啤酒中的
高级醇有正丙醇’异丁醇’异戊醇等%含量一般为
F4 =544 GLh/%适当的高级醇能赋予酒体丰满与醇
厚的口感%过量的高级醇是酒体主要异杂味的来
源, 现在多数厂家生产的啤酒都有高级醇含量过
高的问题%改善工艺降低高级醇含量%已成为啤酒
业和消费者共同关注的问题 (5 D8) ,

目前啤酒中高级醇的检测方法主要有色谱法

和光度法 (7 DF) , 虽然色谱法是有效的多组分分析方
法%但使用的仪器’试剂昂贵且样品前处理复杂"光
度法快速’操作简单%但在组分间吸收光谱重叠时%
无法直接进行定量分析, 化学计量学 (> D55)的应用
能够从大量复杂的数据中提取有用信息%消除部分
背景干扰%解析重叠光谱%从而实现多组分的同时
测定, 本文建立的偏最小二乘法#?/)$对光谱重叠
严重的异丁醇’异戊醇和正丙醇的模拟混合样品和
啤酒样品进行同时测定%得到单一成分的含量, 使
用仪器简便’快速’成本低%对食品多组分的同时测
定具有实际意义,

5#材料与方法
595#仪器与试剂

A,@5>54 型紫外可见分光光度计’./!48@&$电
子分析天平’[$h4"@47 恒温水浴槽,

标准储备溶液&精取异丁醇#$i49>4! 4 LhGJ$’异
戊醇#$i49>4" ! LhGJ$和正丙醇#$i49>46 F7 LhGJ$
各 495 GJ%分别置于 54494 GJ容量瓶中%加水稀释
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至刻度%配成 5:948’6!96F 和 6!957 !LhGJ的溶液"
对二甲氨基苯甲醛溶液&称取 497 L对二甲氨基苯
甲醛%置于 54494 GJ容量瓶中%加硫酸溶解并用硫
酸稀释至刻度%现配现用,
59!#试验方法

精取 497 GJ异丁醇’594 GJ异戊醇和 594 GJ正
丙醇标准储备液%分别置于 !7 GJ棕色容量瓶中%并
向各容量瓶中加入 7 GJ对二甲氨基苯甲醛溶液%置
于沸水浴加热 57 GIK 后立即放入冰水浴冷却%加水
定容至刻度%配制成各单组分溶液或 6 组分的混合
溶液#按表 ! 组合配制$%待测, 以试剂空白为参
比%在 !74 =F44 KG波长范围%进行光谱扫描%得到
各组分的吸收光谱%并在此波长范围内%每隔 5 KG
读取其吸光度值,

!#结果与分析
!95#吸收光谱

按 59! 试验方法%测得异丁醇’异戊醇和正丙醇
的吸收光谱如图 5 所示%它们分别在 765’8>4 和 75!
KG波长处有最大吸收%且吸收光谱重叠严重%在进
行测定时%6 组分彼此相互干扰%用经典的光度法难
以直接进行单一组分的定量,

注&5P异戊醇"!P正丙醇"6P异丁醇"8P显色剂,

图 5#样品吸收光谱图
0ILNZX5#.]bRZYaIRK bYXQaZH

!9!#反应条件的优化
!9!95#显色剂的用量

按 59! 试验方法%对显色剂#对二甲氨基苯甲
醛溶液$用量进行了考察%试验结果表明%吸光度
随对二甲氨基苯甲醛溶液用量增加而增大%当对
二甲氨基苯甲醛溶液用量增至 7 GJ时%吸光度值
最大且稳定, 试验选择对二甲氨基苯甲醛溶液用
量为 7 GJ,
!9!9!#显色时间

按 59! 试验方法%加入对二甲氨基苯甲醛溶
液后% 置于沸水浴%分别在 7’54’57’!4 和 !7 GIK

测定吸光度值%试验结果表明%在 57 GIK 时吸光度
值最大且稳定%本试验选择 57 GIK 作为显色时间,

!9!96#显色反应的稳定性
按 59! 试验方法%加入对二甲氨基苯甲醛溶液

后% 沸水浴加热 57 GIK%冰水冷却至室温%每隔
7 GIK测定吸光度值, 试验结果表明%在 57 =!4 GIK

之内%溶液的吸光度值最大且稳定%故选择显色
57 GIK后进行测定,
!9!98#线性范围

试验结果表明%异丁醇’异戊醇’正丙醇分别在
5! =74’55 =8:’5> =F! !LhGJ的浓度范围遵守朗@
比耳定律%具有良好的线性关系,
!96#最佳计算测定条件的确定
!9695#吸光度加和性的考察

按 59! 试验方法配制 7 份不同浓度的异丁醇’

异戊醇和正丙醇的模拟混合溶液和相应浓度的各
纯标准溶液%在选定的波长处测定吸光度%比较混
合体系吸光度值 B与 6 组分纯溶液的吸光度加合值
B4, 试验结果表明%体系的tBDB4 t0B4均小于 495%

体系吸光度的加和性较好,
!969!#校正模型的建立与检验

用已知不同浓度的异丁醇’异戊醇和正丙醇模
拟混合溶液作为校正组%测定它们的吸光度并组成
吸光度距阵%利用偏最小二乘法建立吸光度与各测
量组成的数学模型%利用该模型对预报组进行预
报%检验模型的预报能力, 校正模型对预报组浓度
的预报能力可以用相对预报误差来表示%相对预报
误差越小%预报能力越强%浓度预报越准确,
!9696#波长范围和间隔的确定

波长范围及间隔的选择是建立模型和进行计
算的关键步骤, 为了检查波长范围的选择对计算
结果的影响%根据吸收曲线%采用相同的波长间隔%

不同的波长选择范围%对同一套模拟混合样品进行
偏最小二乘法计算%计算结果可知%对于此类混合
体系%波长范围的选择对计算结果产生严重的影
响%选择波长 8:4 =7:4 KG为最佳, 在保证准确度
前提下%选择 ! KG的间隔为宜,
!9698#模拟混合样品的测定

按正交设计表 =" #6
6 $配制 " 组不同浓度的 6

组分模拟混合样品作校正组#表 5$%建立校正模型%
测定不同波长处的吸光度, 对另一 " 组不同浓度的
6 组分模拟混合样品预报组#表 !$进行测定%用偏
最小二乘法进行数据处理%相对预报误差#96A2$’
回收率列于表 ! 中,
!98#样品测定

将瓶装啤酒置于冰箱冷却至 7 k%除去泡沫%吸
取 544 GJ于 744 GJ平底烧瓶中%加几粒沸石%水浴
蒸馏%用 54494 GJ容量瓶于冰水中吸收%当吸收瓶
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## 表 5#模拟混合样品校正组质量浓度组成
AH]JX5#$RGYRbIaIRK RWfNHJIaVQRKQXKaZHaIRK RWbaHKUHZU GIMaNZX

样品序号
质量浓度h#!LhGJ$

异丁醇 异戊醇 正丙醇
5 !!9:> 5"988 6!958
! !!9:> 5:9! !>9"!:
6 !!9:> 5!9": !79F5!
8 5"988 5"988 !>9"!:
7 5"988 5:9! !79F5!
: 5"988 5!9": 6!958
F !79"! 5"988 !79F5!
> !79"! 5:9! !79F5!
" !79"! 5!9": !>9"!:

表 !#模拟混合样品预报组质量浓度组成’

?/) 预测值及误差分析
AH]JX!#?/) YZXUIQaIRK eHJNXHKU XZZRZHKHJVbIbRW

QRGYRbIaIRK RWfNHJIaVQRKQXKaZHaIRK RWbaHKUHZU GIMaNZX

样品序号
预报组质量浓度h#!LhGJ$ ?/) 预测值h#!LhGJ$

异丁醇 异戊醇 正丙醇 异丁醇 异戊醇 正丙醇
5 !7944 5:974 !>974 !794: 5:9F5 !>987
! !7944 5"974 !59"4 !7965 5"957 !59F8
6 !7944 !!967 6!957 !79!F !!94: 6!97!
8 !5974 5:974 !59"4 !59!> 5:9:" !59F8
7 !5974 5"974 6!957 !598" 5"965 659>8
: !5974 !!967 !>974 !5967 !!955 !>968
F !4944 5:974 6!957 5"9"4 5:9F: 6!9:5
> !4944 5"974 !>974 5"9F7 5"95! !>9:7
" !4944 !!967 !59"4 5"9>8 !!9!4 !59F6

平均误差hg 49>! 5964 49>"
96A2hg 49>> 59>5 49"4

回收率hg ""9>4 ""9:4 ""9"4

溶液至 >4 GJ时再向平底烧瓶加 !4 GJ水%继续蒸
馏%待吸收瓶溶液至 "7 GJ时停止蒸馏%取下吸收
瓶%!4 k 保持 !4 GIK%加水定容至刻度% 稳定
57 GIK, 精取 794 GJ蒸馏样品于 !7944 GJ棕色容
量瓶中%于冰水中沿管壁缓缓加入 7 GJ对二甲氨基
苯甲醛硫酸溶液%沸水浴煮沸 57 GIK%冷却至室温%
以试剂空白作参比%在 8:4 =7:4 KG波长范围%间隔
5 KG%测定吸光度值, 利用 <aHJH] 编程计算啤酒中
6 种高级醇的平均含量, 结果见表 6,

6#结论
高级醇与对二甲氨基苯甲醛反应生成的紫红

##

表 6#啤酒样品中 6 种高级醇含量## i6%GLh/$

AH]JX6#1XaXZGIKHaIRK ZXbNJabRWbHGYJXb

样品 异丁醇 异戊醇 正丙醇

乌苏啤酒 5F9!6 8"9!8 5496!
新疆啤酒 57946 :59!4 "974
燕京啤酒 549!F 7"9:8 >9"!
青岛啤酒 559"4 :798! 569!:
雪花啤酒 569:5 849!F "9F6
百威啤酒 5!9:4 :69!: 559!!
嘉士伯啤酒 !495: 6F954 >95:
蓝带啤酒 5!9:4 F49!: 5494F

色化合物在可见区均有吸收%但吸收光谱重叠严
重%无法使用光度法同时测定单组分的含量, 采用
偏最小二乘法结合光度法能较好地解析重叠光谱%
并能同时测定啤酒中异戊醇’异丁醇和正丙醇的含
量, 该方法所用仪器普及%且有效减少了测定步骤
和成本%对于食品醇类多组分的同时测定有一定的
实用价值,
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##根据)中华人民共和国食品安全法*和)食品安全国家标准管理办法*规定!经食品安全国家标准审评委
员会审查通过!现发布食品安全国家标准)食品生产通用卫生规范*#3;58>>5(!456$%

特此公告%
附件’食品安全国家标准 食品生产通用卫生规范PYUW#略$

国家卫生和计划生育委员会
二〇一三年五月二十四日#


