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微波催陈对黑米酒中酚类#有机酸类和

酯类含量的影响
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摘要!目的!解决自然陈酿过程耗时长#成本高的问题!

方法!采用不同的微波功率#时间和温度对黑米酒进行处

理"对微波技术处理后的黑米酒中主要酚类#有机酸类和

酯类物质的含量进行分析!结果!微波处理可以增加总

酯#原儿茶酸#没食子酸#丁香酸#乙酸#戊酸乙酯#乙酸乙

酯的含量"降低总酚#总酸#咖啡酸#柠檬酸#酒石酸#乳酸

和乳酸乙酯的含量"对草酸#苹果酸的含量影响较小!结

论!采用
#$$k

#

,$]

和
!/14

或
*/14

微波处理能够在

短时间生产出
!

类物质变化趋势与自然陈酿相似的黑

米酒!

关键词!微波催陈'黑米酒'酚类'有机酸类'酯类
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黑米酒是以黑米为主要原料%糯米)黑豆等为辅料%

甜酒曲和黄酒曲为发酵剂%经灰霉菌和酵母菌发酵得到

的低度饮料酒*

#

+

&黑米酒富含多种营养成分%如维生素)

氨基酸)微量元素)酚类)有机酸类)酯类化合物等*

"

+

%且

具有较强的抗氧化)抗炎症)延缓衰老)调节生理节律)预

防心脑血管疾病等保健功能*

!

+

&

与其他酒类一样%新酿的黑米酒需要陈化过程%在此

过程中黑米酒的活性成分会发生一定变化%使其口感)风

味和色泽进一步提升&传统陈酿技术耗时长)成本高%因

而限制了黑米酒企业的发展&微波催陈是近几年发展起

来的具有前景的催陈技术*

,

+

%已被应用于黑米酒的催陈

研究中*

(

+

&目前%对于微波催陈的研究主要集中在微波

'
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条件下黑米酒中酚类)黄酮类)理化特性等指标的变化"

[604

等*

*

+用
-̂ Z

研究微波诱导模型酒产生羟乙基自由

基%从内在机制阐述了微波催陈的原理$王婷婷等*

:

+研究

了微波对酒中模式蛋白氧化特性的影响$候增超等*

+

+研

究了微波对小分子酚酸和大分子化合物相互作用的影

响$陈卓瑶等*

,

+研究了微波技术对黑米酒中主要活性成

分)物化特性和活性的影响&

酚类物质的组成和含量不仅影响黑米酒的颜色)香

气和口感等感官特性%还影响黑米酒的生理活性*

'

+

&黑

米酒的酸性特性主要由有机酸的种类)浓度及组成决定%

进而影响黑米酒的口感*

#$

+

&黑米酒的香气主要由酯类物

质的浓度和组成来衡量%与黑米酒的品质密切相关*

!

+

&

研究拟以黑米酒为研究对象%探究不同微波处理条件对

黑米酒中主要酚类)有机酸类和酯类含量的影响%为将微

波技术应用于黑米酒并改善黑米酒感官品质提供理论依

据%以期解决黑米酒传统陈酿技术存在的耗时长)成本高

等弊端&

#

!

材料与方法
#7#

!

材料与试剂

黑米酒"酿造年份为
"$#'

年%酒精含量为
'Q

!体积

分数#%陕西朱
!

黑米酒业有限公司$

没食子酸)原儿茶酸)咖啡酸和丁香酸"色谱纯

!

#

'+7$$Q

#%合肥博美生物科技有限责任公司$

乙酸)酒石酸)草酸)苹果酸)乳酸)柠檬酸"分析纯%

中国食品药品检定研究院$

乙酸乙酯)戊酸乙酯)乳酸乙酯"分析纯%天津市德恩

化学试剂有限公司$

R=214.W1=902A86

试剂)碳酸钠)氢氧化钠)盐酸)无水

乙醇)磷酸二氢钾)磷酸二氢钠)磷酸)甲酸"分析纯%天津

市科密欧化学试剂有限公司$

甲醇)乙腈"色谱纯!

#

'+7$$Q

#%美国默克公司&

#7"

!

仪器设备

Y8GW20@@19

电子天平"

)-#$,-

型%上海梅特勒'托

利多仪器有限公司$

紫外'可见分光光度计"

L<#+$$̂ W

型%上海菁华科

技仪器有限公司$

高效液相色谱"

#"*$

型%安捷伦科技有限公司$

微波合成仪"

;N.)W.#

型%北京祥鹄科技发展有限

公司$

大扭矩调速型蠕动泵"

k>*$$\

型%保定雷弗流体科

技有限公司$

低温冷却液循环泵"

T_\&.#$_

型%巩义市予华仪器

有限责任公司&

#7!

!

试验方法

#7!7#

!

样品微波处理过程
!

采用实验空自建的闭合式磁

力搅拌控温冷却系统!

W)WW.)X

#

*

##

+

%将样品!

($/_

#置

于
W)WW.)X

系统样品瓶中%于不同微波条件下处理样

品%每组重复
!

次&处理条件"设定微波温度
,$]

)时间

!/14

%在功率为
#$$

%

"$$

%

!$$k

条件下处理$设定微波

时间
!/14

)功率
#$$k

%在微波温度为
!$

%

,$

%

($]

条件

下处理$设定微波功率
#$$k

)温度
,$]

%在微波时间为

#

%

!

%

*/14

条件下处理&

#7!7"

!

酚类物质含量测定

!

#

#总酚含量测定"

R=214.

酚比色法*

#"

+

&

!

"

#流动相的制备"流动相
V

为
#Q

甲酸的水溶液%

流动相
&

为
#Q

甲酸的甲醇溶液%经
$7,(

#

/

滤膜过滤%

超声脱气
"$/14

后使用&

!

!

#酚类标准溶液的配制"精密称取原儿茶酸

!

"7(/

J

#)没食子酸!

"(7$/

J

#)丁香酸!

(7,/

J

#)咖啡酸

!

"7*/

J

#%用甲醇溶解并定容于
($/_

容量瓶中%得原儿

茶酸)没食子酸)丁香酸)咖啡酸的质量浓度分别为
$7$($

%

$7($$

%

$7#$+

%

$7$("/

J

(

/_

的混合标准品溶液
%

&

!

,

#色谱条件"色谱柱为反相液相色谱柱!安捷伦

aSZ&V;\&.W

#+

%

,7*//c"($//

%

(

#

/

#$柱温
"(]

%

进样量
"$

#

_

%流速
#7$/_

(

/14

$检测波长
"+$4/

%梯度

洗脱条件"

$ /14

%

#$$Q V

$

! /14

%

'+Q Vg"Q &

$

#+/14

%

'$Q Vg#$Q &

$

"+ /14

%

+$Q Vg"$Q &

$

,!/14

%

:$Q Vg!$Q &

$

*! /14

%

!$Q Vg:$Q &

$

*,/14

%

$Q V

$

*'/14

%

$Q V

$

:,/14

%

'+Q Vg"Q &

&

#7!7!

!

有机酸类含量测定

!

#

#总酸含量测定"采用酸碱滴定法*

#!

+

%以酒石酸为

当量%计算总酸含量&

!

"

#流动相的制备"用
N

!

Ŝ

,

溶液将
$7$"/=2

(

_

的

Y0N

"

Ŝ

,

溶液的
D

N

调至
"7:$

%滤膜过滤并超声脱气后

使用&

!

!

#有机酸类标准溶液的配制"精密称取乙酸

!

$7++/_

#)酒石酸!

,$7$/

J

#)柠檬酸!

*$7$/

J

#)乳酸

!

$7#*/_

#)草酸!

#7"/

J

#)苹果酸!

($7$/

J

#标准品后混

合%用
$7$"/=2

(

_

的
Y0N

"

Ŝ

,

!

D

N"7:$

#定容至
"$/_

%

经
$7,(

#

/

微孔滤膜过滤%得乙酸!

,*7"/

J

(

/_

#)酒石酸

!

"7$/

J

(

/_

#)柠檬酸!

!7$/

J

(

/_

#)乳酸!

'7*/

J

(

/_

#)

草酸!

$7$*/

J

(

/_

#)苹果酸!

"7(/

J

(

/_

#的混合标准品

溶液
&

&

!

,

#色谱条件"色谱柱!

>\%

J

82ST\.#$$<

%

,7*//c

"($//

%

(

#

/

#$流动相
$7$" /=2

(

_ Y0N

"

Ŝ

,

%柱温

,$]

%进 样 量
#$

#

_

%流 速
$7* /_

(

/14

%检 测 波 长

""$4/

&

#7!7,

!

酯类物质含量测定

!

#

#总酯含量测定"采用酸碱滴定法*

#,

+

%以乙酸乙酯

为当量%计算总酯含量&

!

"

#流动相的制备"精确称取
*7+$

J

%N

"

Ŝ

,

%用纯

(

基础研究
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净水溶解并定容至
#_

%得
$7$(/=2

(

_%N

"

Ŝ

,

的流动相

V

$乙腈为流动相
&

%滤膜过滤并超声脱气后使用&

!

!

#酯类标准溶液的配制"在
"(]

条件下分别量取

戊酸乙酯!

#

f$7+:(

J

(

/_

#%乳酸乙酯!

#

f#7$!#

J

(

/_

#

和乙酸乙酯!

#

f$7'$"

J

(

/_

#标准品
$7""'

%

$7,+(

%

$7((,/_

%用乙腈定容至
#$/_

%所得质量浓度分别为

"$

%

($

%

($/

J

(

/_

的混合标准品溶液
'

%避光置于
,]

备用&

!

,

#色谱条件"色谱柱为反相液相色谱柱!安捷伦

aSZ&V;\&.W

#+

%

,7* //c"($ //

%

(

#

/

#$流动相"

$7$(/=2

(

_%N

"

Ŝ

,

溶液$柱温
!$]

$进样量
"$

#

_

$流

速
#7$/_

(

/14

$检测器波长
"#$4/

%采用等度洗脱程序

!

P

%N

"

Ŝ

,

lP

乙腈
f'"l+

#&

#7!7(

!

标准曲线的绘制
!

精密吸取
$7#$

%

$7"$

%

$7($

%

#7$$

%

"7($

%

(7$$/_

的混合标准品溶液
%

于容量瓶%用甲

醇定容至
#$/_

$精密吸取
$7"$

%

$7,$

%

$7($

%

#7*$

%

!7"$/_

的混 合 标 准 品 溶 液
&

于 容 量 瓶%用
$7$" /=2

(

_

的

Y0N

"

Ŝ

,

溶液定容至
"$/_

$精密吸取
$7($

%

#7$$

%

"7$$

%

,7$$

%

+7$$ /_

的 混 合 标 准 品 溶 液
'

于 容 量 瓶%用

$7$(/=2

(

_

的
Y0N

"

Ŝ

,

溶液定容至
"$/_

&上述溶液

分别按相应的色谱条件检测%以样品的质量浓度为横坐

标!

Q

#%峰面积为纵坐标!

0

#%得到黑米酒中主要活性成

分的标准曲线方程)相关系数和线性范围!见表
#

#%

H

"

&

$7''

%说明黑米酒中的主要酚类)有机酸类和酯类化合物

在相应的质量浓度范围内与峰面积呈现良好的线性

关系&

#7,

!

数据处理

以上所有试验均重复进行
!

次%使用
\̂ \\",7$

对试

验数据进行方差分析%

I

%

$7$(

表示具有显著性差异%

I

%

$7$#

表示具有极显著性差异%使用
SF1

J

14"$#+

软件

进行相关图表绘制&

"

!

结果与分析
"7#

!

微波处理对黑米酒酚类物质的影响

黑米酒中总酚标准曲线回归方程为
0f#!7'"QP

#7:,

%

H

"

f$7''"*

&不同微波处理条件对黑米酒中酚类

物质含量的影响如图
#

所示%黑米酒中含有较高浓度的

酚类%其中原儿茶酸含量最高$经过不同微波条件处理的

黑米酒%总酚和咖啡酸含量呈下降趋势%原儿茶酸)没食

子酸和丁香酸含量呈上升趋势&酚类物质是黑米酒的骨

架物质%参与形成浓郁的陈酿香气%可以提高酒体的结构

感)抗氧化性和抗自由基能力等%但过多的酚类物质会使

黑米酒的苦涩味加重%严重影响黑米酒的色泽和感官质

量*

#(

+

&由图
#

可知%随着微波功率)温度和时间的增加%

微波处理后黑米酒中总酚含量与未处理的相比显著下降

!

I

%

$7$(

#&总酚含量下降的原因可能是酒体中的介质

在微波场下相互摩擦%诱导产生大量自由基*

:

+

%导致酚类

物质发生氧化或降解反应*

##

+

%进而导致总酚含量下降%这

与自然陈酿过程中总酚含量变化趋势一致*

#*P#:

+

&

原儿茶酸是涩味与苦味的主要来源%其含量影响酒

的滋味和口感*

#+

+

&由图
#

可知%黑米酒经较高功率和较

长时间微波处理后原儿茶酸含量明显增加!

I

%

$7$(

#%由

于原儿茶酸是合成某些复杂类分子如花青素的前体%在

较高功率和较长时间条件处理下可能加速了这些大分子

的解聚反应%导致原儿茶酸含量有所增高%从而改变了黑

米酒的口感&

!!

没食子酸与黑米酒的品质和口感密切相关*

#'

+

%其浓

度)聚合度及化学结构影响酒的涩味和苦味&由图
#

可

表
#

!

#!

种标准品的标准曲线#相关系数#线性范围

>0I28#

!

\A0430F396FK8

"

9=FF820A1=49=8CC19184A

"

21480FF04

J

8=C#!M143@=C@A0430F3@

物质名称 线性范围(!

/

J

,

_

P#

#

标准曲线 相关系数!

H

"

#

没食子酸
(7$$

"

"($7$$ 0f:(7#*QP(7,( $7''::

咖啡酸
!

$7("

"

"*7$$ 0f+#7(*Qg",7:* $7''*"

丁香酸
!

#7$+

"

(,7$$ 0f*:7"'Qg#$7$' $7''+#

原儿茶酸
$7($

"

"(7$$ 0f,#7:(Qg##7"! $7'''+

草酸
!!

$7*$

"

'7*$ 0f!!$$7*$QP":7*# $7''!"

酒石酸
!

"$7$$

"

!"$7$$ 0f#!$#7$$QP#'7$* $7'':"

苹果酸
!

"(7$$

"

,$$7$$ 0f(("7'$QP#*7,( $7''+"

乳酸
!!

'*7$$

"

#(!*7$$ 0f!,+7$$QP("7!" $7'':"

乙酸
!!

,*"7$$

"

:!'"7$$ 0f"("7*+Qg#!7,# $7''((

柠檬酸
!

!$7$$

"

,+$7$$ 0f**$7"*QP"(7+: $7''!!

戊酸乙酯
"$$7$$

"

!$$$7$$ 0f,*+7$,Qg!":7($ $7''"'

乳酸乙酯
($$7$$

"

#$$$$7$$ 0f##,'7+$Qg#+$7"* $7''+#

乙酸乙酯
($$7$$

"

#$$$$7$$ 0f*!#7##QP"#,7'' $7'''!

)

$
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图
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R1

J
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知%在
!$$k

)

,$]

和
!/14

的微波条件下没食子酸含量

明显增加!

I

%

$7$#

#%说明在此微波处理条件下能达到较

好的催陈效果%对黑米酒的口感起到关键作用&

黑米酒中含有多种抗氧化)消除自由基的花色苷单

体%丁香酸作为辅色素可与花色苷单体结合产生辅色效

应%使酒色度更深)色泽更稳定*

"$

+

&由图
#

可知%与未处

理的黑米酒相比%经微波处理的丁香酸含量显著增加

!

I

%

$7$(

#%可能是因为微波场下的丁香酸花色苷聚合物

发生部分降解%从而提高了黑米酒中丁香酸的含量$随着

温度和时间的逐渐增加%丁香酸含量趋于稳定%说明丁香

酸花色苷聚合物的降解速度和聚合速度基本一致&

咖啡酸是黑米酒中重要的酚类辅色素%可使花色苷

聚合成稳定的化合物%提高花色苷的稳定性%从而影响黑

米酒的色泽*

"#

+

&与未处理的黑米酒相比%经微波处理后

黑米酒中咖啡酸含量呈明显下降趋势!

I

%

$7$(

#%可能是

因为咖啡酸与花色苷结合产生花色苷衍生物%从而提高

花色苷的稳定性$随着微波功率)温度)时间的升高%咖啡

酸的质量浓度逐渐趋于稳定%可能是因为咖啡酸的生成

反应和咖啡酸的消耗反应处于动态平衡&由于咖啡酸辅

色效果较好%在不同微波条件下咖啡酸含量的降低可以

间接反映黑米酒的颜色趋于稳定%从而说明微波技术有

催陈黑米酒的作用&

"7"

!

微波处理对黑米酒有机酸类物质的影响

有机酸是形成酒复合风味的主要成分%赋予酒体丰

满度和酸爽感%与其他风味物质共同组成酒所特有的芳

香%是酒体醇厚)优雅等风味形成的关键*

""

+

&有机酸含量

较少时酒味寡淡%可以使黑米酒变得舒适可口%若有机酸

含量过高%酒味变得厚重粗糙%对喉部产生强烈的刺激

性%因此有机酸的含量是评价酒体风味的重要指标之

一*

"!

+

&微波处理后黑米酒中的总酸含量略低于未处理黑

米酒总酸含量%可能是由于微波处理加快了黑米酒中的

分子运动%黑米酒中某些挥发性有机酸挥发导致总酸浓

度降低$也可能是黑米酒吸收微波能后%分子内能增加%

加速了酒体中的酯化反应%在一定程度上加速了黑米酒

的熟化&从总酸含量变化来看%在功率
#$$k

)温度
!$]

和较长时间微波处理条件下%总酸含量明显降低!

I

%

$7$(

#%因此%采用低功率)低温和较长时间处理有利于黑

米酒有机酸含量的控制&由图
"

可知%经微波处理后%黑

米酒乙酸含量微弱上升$酒石酸)柠檬酸)乳酸和总酸含

量呈下降趋势$草酸)苹果酸含量变化较小&

从乙酸含量变化可以看出!图
"

#%微波处理组中乙酸

含量高于未处理组的%可能是由于微波能够诱导产生更

多的自由基*

*

+加速了黑米酒中醇)醛)酸)酯之间的转化%

导致黑米酒乙酸含量升高&

酒石酸含量在
#$$k

)

!$]

)

!/14

或者
*/14

微波

条件下明显降低!

I

%

$7$(

#%可能是因为吸收了微波能后

的黑米酒%分子内能增加%导致较多酒石酸发生降解或以

酒石酸盐结晶析出&

在
,$]

或
($]

下微波处理
!/14

或
*/14

后%柠檬

酸的含量降低可能是由于微波场使黑米酒分子内能增

加%加速了柠檬酸的脱羧和酯化反应$较高功率的微波场

诱导产生更多的自由基*

*

+

%可能造成柠檬酸的分解速度

大于合成速度&黑米酒经
*/14

微波处理后柠檬酸含量

极明显降低!

I

%

$7$#

#%说明长时间微波处理可以减少柠

檬酸带来的酸涩感%这与自然陈酿过程中柠檬酸的变化

趋势一致&

在
($]

时乳酸含量显著降低!

I

%

$7$(

#%可能是由于

较高温度的微波处理诱导黑米酒产生更多的自由基加速

了乳酸的酯化反应%导致乳酸含量明显降低%因此
#$$k

)

!/14

)

($]

微波条件有利于保持黑米酒的醇厚感&

!!

微波处理后的黑米酒中草酸含量变化不明显&随着

微波时间和温度的增加苹果酸含量呈现出先降低后增加

的波动%而微波功率的变化对苹果酸含量影响较小&苹

果酸对黑米酒的酸味)稳定性和品质等方面有着很大影

响%在陈酿过程中部分苹果酸转化成琥珀酸造成苹果酸

含量下降*

",

+

&在
#$$k

)

,$]

)短时间的微波处理条件

*!

基础研究
RLYTV)-Y>V_Z-\-VZWN

总第
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期
$
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年
:

月
$
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下%苹果酸的含量最低%此条件符合苹果酸在陈酿过程中

的含量变化趋势&

"7!

!

微波处理对黑米酒酯类物质的影响

在自然陈酿过程中%随着酒体贮藏时间的延长%总酯

含量呈上升趋势*

"(

+

&由图
!

可知%与未经处理的黑米酒

相比%微波处理后的黑米酒中总酯含量增加%并且随着微

波功率)温度和时间的增加而逐步增加%可能是由于微波

通过高频电磁场使黑米酒中的极性分子和水高频极化%

使独立的难溶分子基团有机融合)相互渗透%加快了酒中

化学反应*

"*

+

&因此%微波处理可以增加黑米酒的香气%使

酒体更加浓郁&

黑米酒中酯类化合物能够丰富黑米酒香气%提高酒

体品质&由图
!

可知%经过微波处理后的黑米酒中戊酸

乙酯)乙酸乙酯和总酯含量呈上升趋势%乳酸乙酯含量呈

下降趋势&

经微波处理后的黑米酒中的戊酸乙酯含量与未处理

的相比极显著增加!

I

%

$7$#

#%说明微波处理可以加速戊

酸乙酯的形成%有利于增加黑米酒的香气&

随着微波时间的延长%乙酸乙酯的含量极显著增加

!

I

%

$7$#

#%可能是因为微波处理加速了乙酸与乙醇的酯

化反应$低功率微波有利于乙酸乙酯的含量升高$随着微

波温度的增加%乙酸乙酯含量逐渐上升%在
,$]

时乙酸

乙酯含量升高至
*(7((Q

%但在
($]

时乙酸乙酯含量低

于
,$]

时的%可能是由于较高的温度条件下降解作用大

于合成作用%因此造成了乙酸乙酯的含量降低&工业生

产过程中采用
,$]

)短时间和低功率的微波条件来促进

乙酸乙酯的形成%该条件也能够更好地改善黑米酒的感

官特性)促进黑米酒的陈化&

微波处理时间和功率对乳酸乙酯含量的影响较小$

乳酸乙酯的含量在不同的微波温度条件下均低于未处理

的%可能在处理过程中微波能量被黑米酒吸收%加速了黑

米酒的乳酸乙酯的分解%当微波温度为
!$]

时%乳酸乙

酯含量降低了
!(7*(Q

&微波温度为
,$]

时%乳酸乙酯

略微升高&因此%采用微波温度
,$]

)微波功率
"$$k

有利于乳酸乙酯的形成&
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!

!

结论
微波技术可以通过加速黑米酒活性成分的分解)氧

化)聚合)酯化等反应快速改变黑米酒中酚类)有机酸)酯

类物质以及相应的
#!

个单体化合物的含量%从而快速改

变黑米酒的感官品质&为了进一步科学调控黑米酒催陈

工艺后续需要对黑米酒理化特性的改变进行研究&
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