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摘要!超声波在红酒催陈的过程中会引起电导率的显著变

化"但确切的机制尚不明确#文章以乙醇!酒石酸和硫酸亚

铁铵为基本组分构建模型酒"在线检测其在不同超声处理条

件下电导率的变化情况"同时测定模型酒中二价铁离子的含

量"探讨超声诱导下模型酒电导率与铁离子的变化关系#结

果显示$超声处理过程及后期存放过程中酒液的电导率呈先

快速上升后下降"后又缓慢上升最终稳定的变化趋势%模型

酒中二价铁离子含量降低!三价铁离子含量增加"表明超声

波对模型酒电导率影响可能与铁离子价态!含量有关#试验

结果为探索超声诱导红酒电导率的变化机制提供有益借鉴

和理论基础"也为电导率作为超声陈化红酒过程中的检测指

标提供了理论依据#

关键词!超声波%电导率%亚铁离子%三价铁离子%离子强度
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电导率是指溶液传输电流能力强弱的一种测量值#其测

量方式简单快速'目前#电导率已被应用到食品工业中用于

监测糖类+盐类+灰分+冰点及乙醇含量#从而控制水果+蔬

菜+肉类+牛奶等的质量)

"3)

*

%还可用来判断葡萄酒中酒石酸

的稳定性或监控酒类的发酵过程)

!3.

*

'冯晓霞)

%

*提出将溶

液的电导率应用在葡萄酒自动化监测中#从而测定
0X

)

的含

量'

+D8D5Q7n

等)

(

*研究发现#在红酒发酵初期电导率会下

降#在发酵结束时有所增加#其原因可能是溶液中
b

Y 和

1b

Y

.

的变化所致'

h;6:

=

l7:

=

/6:

等)

$

*使用连续法对超声

过程中红酒电导率的变化进行了监测#发现超声开始时电导

率会有一个跳跃式的上升#而在结束时突然下降#但其最终

电导率仍高于未处理时的值#说明超声可以提高红酒的电导

率'但是超声促使红酒电导率变化的原因或机制目前还不

清楚'

一般情况下#电导率会受到温度+

P

b

值+离子!离子浓

度+种类+强度+迁移速度$等多种因素的影响)

'3"#

*

'在温度+

P

b

值保持不变的情况下#电导率主要取决于离子的情况'

红酒在加工过程中由于受到葡萄原料+加工器具及添加物的

))



影响#最终酒体中含有一定的金属离子+盐类或酸类等物质#

如
16
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=
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G@

)Y

+

G@

!Y

+

+<

)Y

+

1b

Y

.

等阳离子

和
0X

)3

.

+

HX

!3

.

+

+8

3等无机阴离子#以及来自酒石酸+苹果

酸+乙酸+乳酸等解离的有机阴离子'这些离子对酒的品质

有着不同的作用和影响#尤其二价铁离子在微量氧气的作用

下会发生
G@:LD:

反应转变为三价铁离子#同时产生羟基自

由基从而引发连锁反应#导致红酒的陈化'而超声处理是否

也会将红酒中二价铁离子转变成三价铁离子#从而引起其电

导率的变化目前尚不得而知'

目前#关于超声诱导下模型酒的电导率与铁离子的变化

关系还未见研究'鉴于此#本试验采用葡萄酒研究中常用的

构建模型酒液!乙醇+酒石酸和硫酸亚铁铵为基本组分$法#

然后连续检测超声作用下模型酒液的电导率#同时利用邻菲

罗啉法测量二价铁离子的含量#探讨电导率与总铁+二价铁

及三价铁离子含量的关系#进而分析超声导致模型酒液电导

率变化的机制#旨在为探索超声诱导红酒电导率的变化机制

提供有益借鉴和理论基础#也为电导率作为超声陈化红酒过

程中的检测指标提供理论依据'

"

!

材料与方法
"?"

!

试剂

硫酸亚铁铵"分析纯#天津市盛奥化学试剂有限公司%

"

#

"#/

菲啉+盐酸羟胺"分析纯#成都市科龙化工试

剂厂%

乙酸钠"分析纯#西安化学试剂厂%

酒石酸"优级纯#天津市光复精细化工研究所%

氢氟酸"分析纯#天津市富宇精细化工有限公司%

无水乙醇"分析纯#天津市天力化学试剂有限公司'

"?)

!

试验设备

紫外&可见分光光度计"

Jc/"'"#

型#北京普析通用仪

器有限公司%

台式电导率仪"

ZZ0E/!#'G

型#上海仪电科学仪器股份

有限公司%

超声波多频清洗机"

0,/%##ZJ-

型#宁波新芝生物科技

股份有限公司%

侵入式电导电极"

ZE0/"Z

型#上海仪电科学仪器股份有

限公司%

低温冷却液循环泵"

Ẑ 0,/%

(

)#

型#巩义市玉华仪器设

备有限公司%

在线数据采集系统"

T4j)?#

型#上海仪电科学仪器股

份有限公司'

"?!

!

试验方法

"?!?"

!

模型酒液的制备
!

配制浓度为
")5̂

(

"##5̂

的乙

醇溶液#用浓度为
"#

=

(

^

的酒石酸将其
P

b

值调整为
!?'#

#

然后添加硫酸亚铁铵至其浓度为
"##

&

=

(

5̂

#随后再用酒石

酸微调使其
P

b

在
!?(

"

!?&

)

""

*

'

"?!?)

!

超声处理模型酒电导率的在线监测

!

"

$不同超声时间下电导率的在线监测"模型酒中电导

率的监测参考张清安等)

$

*测红酒电导率所用试验装置#并在

此基础上做出如下修改"取配制好的模型酒
)# 5̂

放入

%#5̂

玻璃容器中#然后固定在超声波清洗池中#每次固定

位置和高度相同)

")3"!

*

'通过低温冷却液循环泵将温度控制

在!

)#̀ "

$

\

'固定超声功率+频率分别为
.##d

+

)%Rba

#

利用电导率仪及数据收集器在线监测记录不同超声时间!

%

#

"#

#

)#57:

$及存放至
"##57:

过程中的电导率'

!

)

$不同超声频率下电导率的在线监测"同
"?!?)

!

"

$将

配置好的模型酒
)#5̂

放入
%#5̂

玻璃容器中#固定在超

声池中#每次固定位置和高度相同'通过低温冷却液循环泵

将温度控制在!

)#̀ "

$

\

'固定超声功率+超声时间分别为

.##d

+

%57:

#利用电导率仪及数据收集器在线监测记录不

同超声频率!

)%

#

.#

#

%&Rba

$及存放过程中的电导率'

!

!

$不同超声功率下电导率的在线监测"同
"?!?)

!

"

$将

配置好的模型酒
)#5̂

放入
%#5̂

玻璃容器中#固定在超

声池中#每次固定位置和高度相同'通过低温冷却液循环泵

将温度控制在!

)#̀ "

$

\

'固定超声频率+超声时间分别为

)%Rba

+

%57:

#利用电导率仪及数据收集器在线监测记录不

同超声功率!

)##

#

!##

#

.##

#

%##d

$及存放过程中的电导率'

"?!?!

!

模型酒中铁离子含量的测定
!

二价铁离子用
"

#

"#/

菲

啉法测得)

".

*

#模型酒中三价铁离子的含量通过已知总铁

的含量减去测量得出的二价铁离子含量得出)

"%3"(

*

'

!

"

$测定波长的选择"用蒸馏水作为空白溶液调零

!

"#55

比色皿$#对模型酒溶液在
)##

"

$##:5

波长范围

内进行光谱扫描#波长间隔为
":5

#结果显示其最大吸收波

长为
%"#:5

#因此下面测定时用该波长作为吸收波长'

!

)

$标曲的绘制"在
$

个
"#5̂

的比色试管中均分别加

入
"5D8

(

^

醋酸钠
"5̂

+

"#I

氢氟酸
"5̂

+

"##

=

(

^

盐酸羟胺

)##

&

^

以及
"

#

"#/

菲啉溶液
.##

&

^

#然后再分别加入
#?#

#

#?.

#

#?'

#

"?#

#

"?(

#

)?#

#

.?#5̂

的硫酸亚铁铵!

"##

&

=

(

5̂

$#最后

加蒸馏水至刻度线'以铁标液的浓度为横坐标#吸光度值
"

为纵坐标#绘制得标准曲线方程为
@

]#?##&'1Y#?#"!!

#

;

)为
#?&&&.

#说明可以用该方程计算二价铁离子的含量'

!

!

$模型酒样中铁离子含量的测定与计算"取
"#5̂

的

比色管#加入
"5D8

(

^

醋酸钠
"5̂

+

"#I

的盐酸
"5̂

+

"#I

氢氟酸
"5̂

以及
"

#

"#/

菲啉溶液
.##

&

^

#加入不同超声

处理条件的模型酒样
"?(5̂

#最后加水定容至刻度线#在

%"#:5

下分别测其吸光值'根据标曲计算亚铁含量#并通

过总铁含量换算出三价铁的含量'最后将铁离子含量与对

应电导率相比较探讨其机理'每个试验数据平行测定
!

次'

)

!

结果与讨论
)?"

!

超声波诱导下模型酒电导率变化的监测结果

由图
"

可知#自然氧化的电导率从开始就稳定上升#

(#57:

后电导率基本保持稳定'而对于超声处理过的模型

酒#超声开始时电导率迅速上升并达到最大值#而超声结束

后电导率又急速下降#最后趋于平稳#但最后电导率值都大

于自然氧化的电导率值及最初未处理时的值'说明超声波

的确可以改变模型酒的电导率#这与本课题组)

$

*前期研究超

声波可以影响红酒的电导率结果一致'

!)

基础研究
!

)#"$

年第
"

期



图
"

!

不同超声处理时间及存放过程中模型酒

电导率在线监测图

G7

=

<M@"

!

X:87:@5D:7LDM7:

=

BD:A<BL7S7L

O

DK5DA@897:@<:A@M

A7KK@M@:L<8LM6ND:7BL75@6:A:6L<M68DW7A6L7D:

P

MDB@NN

!!

超声波作为一种新型物理技术本身具有强化传质的作

用#当作用于模型酒时#会迅速增加模型酒内微观粒子布朗

运动的激烈程度)

"$

*

'同时#由于超声空化效应导致的局部

瞬时高温+高压也会影响电导率%因此#超声处理开始的瞬

间#电导率呈现跳跃式上升#而当超声波停止时#又由于布朗

运动及空化温度急速下降而接近恢复常态)

$

#

"'

*

'但在监测

")#57:

结束时电导率明显大于初始电导率值#而且超声处

理过的电导率也明显高于模型酒自然氧化的电导率%其原因

可能是超声改变了酒液体系物质的存在状态#如离子价态转

变+物质解离等'

为研究超声对电导率的影响机理#针对模型酒中主要物

质乙醇+酒石酸及亚铁离子开展了相关研究'由图
)

可知#

在超声开始和结束时#电导率同样有急增急减的变化情况#

但是在存放过程中电导率又恢复为原来的状态#电导率没有

改变'这也证明了导致上述模型酒中最终电导率上升的原

因不是乙醇和酒石酸'为了验证超声处理时模型酒中铁离

子价态变化是否对其电导率有影响#针对亚铁及三价铁离子

的含量进行了探讨'

图
)

!

超声处理及存放对模型酒体系中

电导率变化在线监测图
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!

超声时间及存放过程中电导率与三价铁离子的变化

按照
"?!?!

方法立即测定超声处理后模型酒中亚铁离子

的含量#并根据模型酒中总铁的含量间接得出三价铁离子含

量'由表
"

可知#超声后模型酒中三价铁离子的含量均比未

超声的高#可能是超声诱导自由基将二价铁离子迅速氧化为

三价铁离子#从而增加了模型酒的离子强度!溶液中离子浓

度越大#带电量越多#离子强度就越大$

)

"&3)#

*

#最终体现在溶

液电导率的变化方面'

表
"

!

自然氧化和不同超声处理时间下模型酒中

三价铁离子的含量

J6Q8@"

!

J;@BD:L@:LDKK@MM7B7D:<:A@MA7KK@M@:L<8LM6ND:7B

L75@6:A:6L<M68DW7A6L7D:

&

=

"

5̂

时间(
57:

自然氧化
%57: "#57: )#57:

# #?## #?## #?## #?##

% #?#% .?)' 3 3

"# #?!" (?") .?&# 3

)# "?.! '?%$ (?'. !?%$

(# "?&. "#?." .?!& .?"&

"## .?$) ".?.! "#?(! $?!"

")# %?%" "%?$" ""?") '?#(

!!

从图
"

还可以看出#不同超声时间的电导率也有很大差

别#超声
"#57:

和
)#57:

模型酒的电导率在超声结束后基

本稳定#没有上升趋势%而超声
%57:

的模型酒在超声结束

后仍有和自然氧化相似的上升趋势'值得注意的是#自然氧

化模型酒的电导率在存放至
$#57:

时已基本稳定#而超声

处理
%57:

模型酒此时的电导率仍有上升趋势#并且一直延

续到
")#57:

时才稳定'自然氧化在稳定后的电导率为

%%.)

&

N

(

B5

#而超声
%

#

"#

#

)# 57:

后电导率分别升高到

%(!%

#

%("!

#

%(#!

&

N

(

B5

%超声
%57:

时并保存到
")#57:

时电导率达到最大#比自然氧化增高
"?(I

左右'即随着超

声时间的延长#电导率的增加量有所减少'从表
"

可以看

出#超声
%

#

"#

#

)#57:

的模型酒在存放至
")#57:

时三价铁

离子含量分别为
"%?$"

#

""?")

#

'?#(

&

=

(

5̂

#即超声处理时间

越长#存放过程三价铁离子的增加量也越少%说明超声时间

太长反而不利于亚铁离子的氧化#转化效率反而没有超声时

间短的高'这与上述电导率的变化是一致的#进一步说明了

超声结束后在存放过程中模型酒电导率的增加可能是三价

铁离子含量的增加#从而使离子强度增大所致'

)?!

!

超声频率对模型酒电导率及三价铁离子含量的影响

由图
!

可知#超声处理开始时模型酒的电导率均瞬间急

速增大+超声结束时又迅速下降的趋势'且超声频率越低电

导率越大#其原因可能是超声频率增加#为超声空化气泡生

长+爆破崩溃等空化过程所提供的时间就越短#因此#频率越

低空化效应越强#在局部产生的瞬时高温+高压使溶液中离

子运动剧烈#从而出现超声频率越低电导率越高的现象)

)"

*

'

而超声结束后存放过程中电导率仍有上升趋势#直到

""#57:

左右才趋于稳定'当存放到
")#57:

时#超声频率

.)

第
!!

卷第
"

期 颜艳英等"超声波诱导下模型酒电导率的在线监测及其与
G@

)Y

(

G@

!Y的变化关系
!



为
)%

#

.#

#

%&Rba

模型酒的电导率分别达到了
%(!%

#

%%'&

#

%%%'

&

N

(

B5

#即随着频率越高模型酒电导率越小'同样#超

声结束后三价铁离子含量也持续升高#如表
)

所示#在存放

至
")#57:

时#超声频率为
)%

#

.#

#

%&Rba

模型酒中三价铁

离子的增加量分别为
"%?$"

#

'?&'

#

(?")

&

=

(

5̂

#即频率越高

三价铁离子的含量增加越少'说明导致超声结束后电导率

继续上升的原因仍是亚铁离子在缓慢氧化#三价铁离子含量

在不断增多#离子强度也仍在增加'

图
!

!

不同超声频率处理及存放过程中模型酒

电导率的在线监测图
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表
)

!

不同超声频率下的三价铁离子的含量

J6Q8@)
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J;@BD:L@:LDKK@MM7B7D:<:A@MA7KK@M@:L<8LM6ND:7B
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5̂

时间(
57:

自然氧化
)%Rba .#Rba %&Rba

# #?## #?## #?## #?##

% #?#% .?)' "?$! "?")

"# #?!" (?") )?%% "?(!

)# "?.! '?%$ .?"' )?$(

(# "?&. "#?." %?## !?!$

"## .?$) ".?.! '?"$ %?!)

")# %?%" "%?$" '?&' (?")

)?.

!

超声功率对模型酒电导率及三价铁离子含量的影响

由图
.

可知#在超声开始时电导率急剧上升#结束时又

急速下降#随后与自然氧化过程中电导率的变化一样呈上升

趋势'但是自然氧化过程中电导率在
$#57:

左右已趋于稳

定#而超声处理的模型酒在整个存放过程中仍然呈上升趋

势#且超声功率越大#电导率的上升越快'在
.##d

时达到

最大值
%(!%

&

N

(

B5

#当超声功率继续增大时电导率反而减

小'同时#随着超声功率的增加三价铁离子的增加量也逐渐

增多!

.##d

时增量为
"%?$"

&

=

(

5̂

$#但当功率达到
%##d

时三价铁离子的增加量反而减小#见表
!

'究其原因#可能是

随着超声功率的增大#波密度增加声幅增大#从而空化效应

增强#局部高温+高压导致游离的三价铁离子增多%而当超声

功率继续增大#超声波密度达到一定值时#其振幅反而被限

制'因而导致
.## d

时达到最大值的原因可能是此时超

声密

图
.

!

不同超声功率及存放过程中模型酒

电导率的在线监测图
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表
!

!

不同超声功率下的三价铁离子的含量

J6Q8@!

!

J;@BD:L@:LDKK@MM7B7D:<:A@MA7KK@M@:L<8LM6ND:7B

P

D9@M

&

=

"

5̂

时间(
57:

自然氧化
)##d !##d .##d %##d

# #?## #?## #?## #?## #?##

% #?#% #?$" "?") .?)' "?))

"# #?!" "?!! "?&. (?") "?'.

)# "?.! )?.% !?)$ '?%$ !?''

(# "?&. )?&( !?&' "#?." .?%&

"## .?$) %?(. $?)" ".?.! $?""

")# %?%" (?!) '?#( "%?$" $?((

度和振幅共同作用最强)

))

*

'

!

!

结论
本试验研究了超声诱导下模型酒电导率的在线监测及

其与铁离子的变化关系'结果表明"超声可以诱导模型酒的

电导率产生明显的变化#即"超声开始时电导率迅速上升且

快速达到最高点#当超声结束时电导率又迅速下降#但最终

超声后的电导率普遍比未超声的要高'而三价铁离子的含

量随着超声作用逐渐增多'当超声功率为
.## d

#频率为

)%Rba

#超声时间为
%57:

且存放至
"##57:

时#模型酒的电

导率值及三价铁离子含量均达到最大'

从而可推知#超声后模型酒的电导率值之所以高于初始

值#是因为在超声波作用下促进了模型酒中亚铁离子的氧

化#铁的总价态升高#在一定程度上增加了模型酒的离子强

度#从而使得模型酒的电导率升高'当然铁离子只是红酒中

变价过渡金属离子中的一种#而电导率的变化是所有离子变

化的综合结果#因此在今后的研究中#还可考虑其他离子!铜

离子+有机酸阴离子及无机阴离子等$在超声诱导下与电导

率的关系#超声诱导下红酒复杂体系电导率的变化机制也有

待进一步研究'
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保持肉类产品的外观!口感!新鲜度和延长保质期"欧

盟肉类产品加工行业普遍使用无害的硝酸盐对其进行安

全有效保护"但近期欧洲媒体报道硝酸盐对肉类产品保质

保鲜技术可能提高癌症的风险"导致欧盟部分成员国肉类

食品销售急剧萎缩或停滞#

欧盟第七研发框架计划为此提供
!"#

万欧元" 总研发

投入
$%#

万欧元"由荷兰!英国!意大利!比利时和希腊的
%!

家肉类产品加工企业组成欧洲
&'()*+,

研发团队" 成功

从植物广泛存在的自然化合物中低成本萃取出 $生物活性

成分%"可显著降低肉类产品加工过程中硝酸盐的使用量#

研发团队已成功筛选出
-

种不同类型的$高效%植物

天然化合物活性成分"针对癌症标示物的研究均证实具有

积极正面影响# 研发团队还利用目前世界上最先进的肠道

微生物遗传基因测序技术"证实了植物化合物对肠道微生

物种群无不良影响# 研发团队在此基础上开发的系列不同

肉质产品植物化合物添加剂配比技术"尽可能最小化硝酸

盐的使用# 技术已完全成熟并申请欧洲发明专利"无需增

加肉类产品加工企业额外投资负担"正在欧盟肉类加工业

加速商业化推广应用#
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欧盟开发出创新型肉类产品保质保鲜技术
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