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摘要：研究凹凸棒石的改性条件，以及改性后的凹凸棒石对

啤酒中蛋白质的吸附性能，通过单因素试验结合响应面分

析，对凹凸棒石的改性和处理条件进行优化，同时测定在不

同添加量和不同吸附时间下，经改性凹凸棒石吸附后啤酒的

非生物稳定性和泡癎稳定性，以及研究改性凹凸棒石的吸附

专一性。结果表明，凹凸棒石在３０３℃下加热２．５４ｈ改性

后，对引起啤酒冷混浊的活性蛋白具有很强的亲和力；改性

凹凸棒石的添加量为０．８７５ｇ／Ｌ，吸附时间为２５ｍｉｎ，可使啤

酒的ＳＡＳＰＬ值增加２．０左右，有效提高啤酒的稳定性，并且

对啤酒泡沫稳定性无任何不利的影响。
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　　凹凸棒石又称坡缕石，是一种层链状结构的含水富镁铝

硅酸盐矿物［１］。它具有独特的纤维状或棒状晶体形态层链

状晶体结构，比表面积较大，具有较强的吸附性能，可吸附酒

类、饮料中的蛋白质、色素、单宁等［２］，被广泛应用于轻工、农

业、环保等领域，有“千土之王”、“万用之土”等美誉［３］。研

究［４］表明，凹凸棒石是一种安全性较高的天然吸附剂、饲料

添加剂等，与硅藻土、粉末活性炭等一样，也可作为食品加工

助剂。

　　非生物稳定性较差是啤酒生产中最常见的问题。导致

啤酒非生物混浊的主要成分是蛋白质和多酚［５］。目前，啤酒

企业主要采用的啤酒非生物稳定剂有两类：① 吸附啤酒中

的多酚物质，如ＰＶＰＰ；② 蛋白质吸附剂，包括硅胶、卡拉胶、

单宁及蛋白分解酶等［６－７］。利用ＰＶＰＰ和硅胶处理啤酒能

得到很好的稳定效果，但成本较高［８］；利用蛋白酶处理啤酒

可以将啤酒中的蛋白质分解较完全，但会影响到啤酒泡癎的

泡持性［９］，因此，利用蛋白酶来提高啤酒非生物稳定性的厂

家不多。

　　目前对凹凸棒石在啤酒方面的应用研究不多，张丙云

等［１０］利用硫酸处理凹凸棒石后对啤酒进行蛋白质吸附来提

高啤酒的非生物稳定性，但其利用硫酸处理成本较高，且增

加了污水的处理量；刘同民等［１１］利用凹凸棒石作为一种助

滤剂，由于接触时间较短，主要起到截流固形物作用，而吸附

作用较小。本研究拟利用加热的方式对凹凸棒石进行改性，

来提高其对啤酒中蛋白质的吸附能力，以提高啤酒的非生物

稳定性，后期无需污水处理，又能增加凹凸棒石矿的附加值，

为凹凸棒石应用研究提供进一步的参考。

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

１．１．１　材料与试剂

　　鲜啤：１２ｏＰ麦芽汁，江苏省食品药品职业技术学院啤酒

车间；

　　凹凸棒石矿土：江苏盱眙鑫源科技有限公司；

　　氢氧化钠、硼酸、盐酸、邻苯二甲酸氢钾、硫酸：分析纯，

国药集团化学试剂有限公司；

　　硫酸氨：分析纯，天津市津东天正精细化学试剂厂；

　　单宁：分析纯，上海磊铭化工有限公司；

　　凯氏定氮催化剂片：北京良科兴业科技有限公司；
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　　甲基红：分析纯，天津市津东天正精细化学试剂厂；

　　溴甲酚绿、酚酞：分析纯，北京化工厂。

１．１．２　主要仪器设备

　　电子天平：ＭＥ２０４型，梅特勒—托利多仪器（上海）有限

公司；

　　紫外分光光度计：７５６Ｍ 型，上海精密科学仪器有限

公司；

　　定氮仪：ＫＤＮ０４８型，上海新嘉电子有限公司；

　　鼓风干燥箱：ＤＨＧ９１２３Ａ型，上海精宏实验设备有限

公司；

　　离心机：ＴＤＬ８０２Ｂ型，上海安亭科学仪器厂；

　　马弗炉：ＳＲＪＸ３９型，武汉亚华电炉有限公司。

１．２　试验方法

１．２．１　酒样的预处理　取鲜啤样品置于低速大容量离心机

中以３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ进行啤酒中酵母的沉降，取上

清液。

１．２．２　单因素试验

　　（１）改性温度的确定：取８份凹凸棒石于马弗炉中，分别

在１５０，２００，２５０，３００，３５０，４００ ℃ 下 处 理 ２．５ｈ 后，以

０．７５ｇ／Ｌ添加量添加到经预处理的啤酒中混匀吸附２５ｍｉｎ，

以３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ取上清液测定啤酒中蛋白质分

区，并计算吸附量。

　　（２）改性时间的确定：取８份凹凸棒石于３００℃马弗炉

中，分别处理１．０，１．５，２．０，２．５，３．０，３．５ｈ后，以０．７５ｇ／Ｌ

添加量添加到经预处理的啤酒中混匀吸附 ２５ ｍｉｎ，以

３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ取上清液测定啤酒中蛋白质分区，

并计算吸附量。

　　（３）改性凹凸棒石添加量的确定：取３００℃改性２．５ｈ

的凹凸棒石，分别以０．２５，０．５０，０．７５，１．００，１．２５ｇ／Ｌ的添

加量 添 加 到 经 预 处 理 的 啤 酒 中 混 匀 吸 附 ２５ ｍｉｎ，以

３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ取上清液分别测定啤酒中蛋白质分

区，并测定啤酒的泡持性、饱和硫酸铵极限法（ＳＡＳＰＬ值）及

强制老化试验循环周期数。

　　（４）吸附时间的确定：取３００℃改性２．５ｈ的凹凸棒石，

添加量为０．７５ｇ／Ｌ，吸附时间分别为１０，１５，２０，２５，３０，

３５ｍｉｎ。以３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ取上清液分别测定啤酒

中蛋白质分区，并测定啤酒的泡持性、ＳＡＳＰＬ值及强制老化

试验循环周期数。

１．２．３　响应面法优化处理工艺条件的试验设计　根据Ｂｏｘ

Ｂｅｎｈｎｋｅｎ的中心组合试验设计原理
［１２］，在单因素试验的基

础上，以啤酒中Ａ区分蛋白质吸附量作为响应值，通过三因

素三水平进行响应面优化试验，试验重复３次，取平均值，建

立回归方程模型。

１．２．４　蛋白质分区测定　采用隆丁区分法
［１３］。

１．２．５　啤酒非生物稳定性的测定　采用饱和硫酸铵极限

法，ＳＡＳＰＬ 值 指 在 １０ ｍＬ 啤 酒 样 品 中 所 添 加 饱 和

（ＮＨ４）２ＳＯ４溶液的极限毫升数
［１４］。ＳＡＳＰＬ值越大，啤酒的

非生物稳定越好［１５］。

１．２．６　强制老化循环周期数的测定　将经过改性凹凸棒石

或硅胶处理的啤酒装瓶、压盖，于０℃保藏１ｄ，然后置于

６０℃下保藏１ｄ为一个周期，测定浊度，周期循环直到浊度

达到２ＥＢＣ，一个周期相当于１个月的保质期
［９］。

１．２．７　啤酒浊度的测定　参照文献［１６］。

１．２．８　啤酒泡沫稳定性的测定　采用 Ｈｕｆｆｍａｎ泡沫测定

仪，结果以Ｎｉｂｅｍ值表征。

２　结果与分析
２．１　改性温度对凹凸棒石吸附能力的影响

　　凹凸棒石经过热处理后，凹凸棒石孔道开放和直径扩

大，比表面积明显增加，吸附能力显著提高，但温度过高，也

会导致凹凸棒石孔径烧结，从而限制其吸附能力。由图１可

知，凹凸棒石随热处理温度的上升，其吸附啤酒中 Ａ区分蛋

白质的量先增加后减少，在３００℃时，吸附量达到最大；而蛋

白质Ｂ、Ｃ区分的吸附量变化不大。说明凹凸棒石改性温度

为３００℃时，其对啤酒中Ａ区分蛋白质的吸附效果较好。

图１　改性温度对啤酒中蛋白质分区的影响
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２．２　改性时间对凹凸棒石吸附能力的影响

　　由图２可知，随着凹凸棒石改性时间的延长，凹凸棒石

对啤酒中Ａ区分蛋白质的吸附量逐渐增加，而对蛋白质Ｂ、Ｃ

区分的吸附量变化也不大。当改性时间达到２．５ｈ时，对啤

酒中Ａ区分蛋白质吸附达到最大；大于２．５ｈ时，凹凸棒石

对啤酒中Ａ区分蛋白质的吸附量呈下降趋势，可能是由于改

性时间较长导致凹凸棒石孔径烧结，从而限制其吸附能力致

使其吸附能力下降。因此凹凸棒石的最佳改性时间应为

２．５ｈ。

图２　改性时间对啤酒中蛋白质分区的影响
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２．３　改性凹凸棒石添加量对啤酒品质的影响

　　在啤酒中影响啤酒非生物稳定性的蛋白质主要为 Ａ区

分蛋白质。由图３可知，随着改性凹凸棒石添加量的增加，

啤酒中Ａ区分蛋白质的含量呈现出下降的趋势，开始下降速

度较快；当添加量超过０．７５ｇ／Ｌ后，啤酒中Ａ区分蛋白质量

的减少趋缓。由图４可知，随着改性凹凸棒石添加量的增

加，啤酒的ＳＡＳＰＬ值和抗老化循环周期呈上升趋势，但当改

性凹凸棒石添加量增加到０．７５ｇ／Ｌ后，随添加量的增加，其

ＳＡＳＰＬ值增加趋于平缓、抗老化循环周期基本恒定不变。

而蛋白质Ｂ、Ｃ区分的含量基本不变，从啤酒的泡持时间也可

知，随改性凹凸棒石添加量的增加泡持时间减少趋势平缓，

说明改性凹凸棒石对啤酒中蛋白质Ｂ、Ｃ区分中的含量影响

不大。因此，为了节约改性凹凸棒石的用量降低成本，应选

择凹凸棒石的添加量为０．７５ｇ／Ｌ。

图３　改性凹凸棒石添加量对啤酒中蛋白质分区的影响
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图４　改性凹凸棒石添加量对啤酒中泡持时间、ＳＡＳＰＬ

和强制老化循环周期数的影响
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２．４　吸附时间对啤酒品质的影响

　　由图５可知，随着改性凹凸棒石对啤酒处理时间的延

长，啤酒中 Ａ区分蛋白质含量逐渐减少，当处理时间达到

２５ｍｉｎ时出现转折；继续延长处理时间，啤酒中 Ａ区分蛋白

质含量下降趋于平缓，究其原因，任何物质的吸附量都有一

个吸附饱和值，当达到吸附饱和后，即使延长吸附时间，吸附

量也不会增加。因此处理时间２５ｍｉｎ可能为啤酒Ａ区分蛋

白质的吸附平衡点。由图６可知，随着处理时间的延长

ＳＡＳＰＬ值和强制老化试验循环周期数都在增加，但当处理

时间超过２５ｍｉｎ后，ＳＡＳＰＬ值和抗老化循环周期数的变化

也不大。而啤酒中蛋白质Ｂ、Ｃ区分的含量随着处理时间的

延长变化趋势平缓，啤酒的泡持时间下降较少。从经济角度

考虑，改性凹凸棒石与啤酒的最佳处理时间为２５ｍｉｎ。

图５　吸附时间对啤酒中蛋白质分区的影响
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图６　吸附时间对啤酒泡持性、ＳＡＳＰＬ和强制老化

循环周期数的影响
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２．５　响应面法优化试验设计及结果

２．５．１　响应面试验设计　根据单因素试验结果，采用三因

素三水平的响应面法，因素编码及水平见表１。

２．５．２　回归模型的建立与检验　响应面试验设计及结果见

表２。

表１　ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ试验因素水平

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｄｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｃｔｕａｌｖａｌｕｅｓｏｆ

ｔｈｅｖａｒｉａｂｌｅｓｕｓｅｄｉｎＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎｄｅｓｉｇｎ

编码
Ｘ１凹凸棒石改性

温度／℃

Ｘ２凹凸棒石改性

时间／ｈ

Ｘ３改性凹凸棒石

添加量／（ｇ·Ｌ－１）

－１ ２５０ ２．０ ０．５０

０ ３００ ２．５ ０．７５

１ ３５０ ３．０ １．００

１０２
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表２　ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ设计试验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎｄｅｓｉｇｎｍａｔｒｉｘａｎｄｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｓｏｆ

ｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｄｉｓ

ｔｉｎｃｔｉｏｎｐｒｏｔｅｉｎＡ

编号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３
ＹＡ区分蛋白质

吸附量／（ｍｇ·Ｌ－１）

１ －１ －１ ０ ４０．６

２ １ －１ ０ ４０．７

３ －１ １ ０ ４１．３

４ １ １ ０ ４２．３

５ －１ ０ －１ ３６．８

６ １ ０ －１ ３７．２

７ －１ ０ １ ４４．３

８ １ ０ １ ４５．９

９ ０ －１ －１ ３８．２

１０ ０ １ －１ ３７．９

１１ ０ －１ １ ４４．５

１２ ０ １ １ ４５．６

１３ ０ ０ ０ ４９．６

１４ ０ ０ ０ ４９．８

１５ ０ ０ ０ ４９．５

　　由表３可知，失拟项Ｐ＝０．０６６９１８＞０．０５影响不显著，

因此所选模型适合，可用该模型来拟合试验。此外，凹凸棒

石改性温度、改性时间、改性凹凸棒石添加量、凹凸棒石改性

温度和改性凹凸棒石添加量交互项及二次项影响显著，其余

项影响不显著。

　　按照 ＳＴＡＴＩＳＴＩＣＡ６．０中 ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎｄｅｓｉｇｎ方法，

３个因素经过回归拟合得到啤酒中 Ａ区分蛋白质吸附量对

凹凸棒石改性温度、改性时间、改性凹凸棒石添加量的二次

多项式回归方程见式（１）：

表３　回归方程的方差分析


Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｆｉｔｔｅｄｑｕａｄｒａｔｉｃｐｏｌｙｎｏ

ｍｉａｌｍｏｄｅｌｆｏｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙ

ｏｆｄｉｓｔｉｎｃｔｉｏｎｐｒｏｔｅｉｎＡ

方差来源 方差 自由度 均差 犉值 Ｐ值 显著性

Ｘ１ １．２０１３ １ １．２０１３ ５１．４８２ ０．０１８９ 

Ｘ２１ ７３．２５３９ １ ７３．２５３９３１３９．４５３ ０．０００３ 

Ｘ２ １．２０１２ １ １．２０１２ ５１．４８２ ０．０１８９ 

Ｘ２２ ５７．７３０８ １ ５７．７３０８２４７４．１７９ ０．０００４ 

Ｘ３ １１４．００５０ １ １１４．００５０４８８５．９２９ ０．０００２ 

Ｘ２３ ６２．９５３９ １ ６２．９５３９２６９８．０２５ ０．０００４ 

Ｘ１Ｘ２ ０．２０２５ １ ０．２０２５ ８．６７９ ０．０９８５

Ｘ１Ｘ３ ０．３６００ １ ０．３６００ １５．４２９ ０．０５９１

Ｘ２Ｘ３ ０．４９００ １ ０．４９００ ２１．０００ ０．０４４５ 

失拟项


０．９８７５ ３ ０．３２９２ １４．１０７ ０．０６６９

纯误差 ０．０４６７ ２ ０．０２３３

总方差 ２８６．６７７３ １４

　　表示０．００５＜Ｐ＜０．０５；表示Ｐ＜０．００５。

　　犢＝－２４４．９２１＋１．０３６犡１－０．００２犡
２
１＋７５８．０５８犡２－

１５．８１７犡２２ ＋ １００．００犡３ － ６６．０６７犡
２
３ － ０．００９犡１犡２ ＋

０．０２４犡１犡３＋２．８犡２犡３ （１）

　　根据回归方程作出相应的曲面和等高线图，见图７～９。

由图７～９可知，随着改性温度的升高其对啤酒中 Ａ区分蛋

白质的吸附量逐渐增加，当增大到最高值后继续提高改性温

度其对啤酒中Ａ区分蛋白质的吸附量不但不再增加反而下

降，改性温度在３００℃左右时吸附量有最高值；随着改性时

间的延长对啤酒中Ａ区分蛋白质的吸附量逐渐增加，但上升

到某一最高值后转而下降，改性时间在２．５ｈ左右时啤酒中

Ａ区分蛋白质的吸附量有最高值；随着添加量的增加对啤酒

中Ａ区分蛋白质吸附量增加较快，但当达到某一最高值后再

继续增加添加量则对啤酒中Ａ区分蛋白质吸附量影响不大，

有趋于平衡的趋势。添加量在０．８ｇ／Ｌ左右时吸附效果

最好。

图７　改性时间与改性温度对Ａ区分蛋白质的影响

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｃａ

ｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｉｓｔｉｎｃｔｉｏｎｐｒｏｔｅｉｎＡ

图８　改性温度与添加量对Ａ区分蛋白质的影响
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图９　改性时间与添加量对Ａ区分蛋白质的影响

Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｃａ

ｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄＡｔｔａｐｕｌｉｔｅｓａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｄｉｓｔｉｎｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｔｅｉｎＡ

２．５．３　最佳条件优化及验证结果　用ＳＴＡＴＩＳＴＩＣＡ６．０软

件对模型进行分析，以获得凹凸棒石吸附啤酒中Ａ区分蛋白

质的最佳工艺条件。经分析，在改性温度为３０３．０４℃、改性

时间为２．５４ｈ、添加量为０．８６７ｇ／Ｌ时对啤酒中Ａ区分蛋白

质吸附量有最大值，为５０．５３ｍｇ／Ｌ。

　　为了方便操作，以改性温度３０３℃、改性时间２．５４ｈ、添

加量０．８７ｇ／Ｌ进行验证实验，最终啤酒中 Ａ区分蛋白质吸

附量为（４９．６４±０．７３）ｍｇ／Ｌ，试验值与理论值相差１．７６％。

２．６　改性凹凸棒石和硅胶分别处理后啤酒稳定性对比

　　分别用改性凹凸棒石和硅胶处理啤酒后对其进行稳定

性试验。硅胶处理方法，将硅胶加入到０℃左右待过滤的啤

酒中，充分搅拌处理至少１０ｍｉｎ后过滤测定
［１７］，其结果见

表４。

表４　改性凹凸棒石和硅胶处理后啤酒稳定性对比

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｉｎｂｅｅｒａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙ

ｍｏｄｉｆｉｅｄａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅａｎｄｓｉｌｉｃａｇｅｌ

样品
蛋白质含量／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ａ区分 Ｂ区分 Ｃ区分

泡持时

间／ｓ
ＳＡＳＰＬ值

强制老化

循环周期

０．８７ｇ／Ｌ改

性凹凸棒石

处理啤酒

１１４．２ １０５．３ ３７６．５ ２４５ ２．６２ ７

０．５０ｇ／Ｌ进

口硅胶处理

啤酒

１１３．６ １０３．４ ３８２．４ ２３８ ２．６４ ７

　　由表５可知，改性凹凸棒石处理的啤酒与硅胶处理的啤

酒其蛋白质含量相似，且改性凹凸棒石处理的啤酒的稳定性

与用硅胶处理的相似，因此在啤酒生产中利用改性凹凸棒石

处理啤酒来提高啤酒的稳定性是可行的。利用改性凹凸棒

石处理啤酒每吨成本１．７４元和用硅胶处理啤酒成本相比每

吨降低１２．２６元左右。

３　结论

　　本试验通过加热法对凹凸棒石进行改性，并对改性后的

凹凸棒石对啤酒中蛋白质的吸附和稳定性的影响进行研究。

结果表明，凹凸棒石经过３０３℃加热２．５４ｈ的改性处理后，

添加量０．８７ｇ／Ｌ，吸附时间２５ｍｉｎ对啤酒中 Ａ区分蛋白质

吸附量最高，啤酒非生物稳定性和泡持性可以达到较高水

平；与添加０．５ｇ／Ｌ硅胶处理啤酒相比，其非生物稳定性和

泡持性较好，因此可在啤酒生产中使用改性凹凸棒石代替硅

胶来提高啤酒的稳定性，也可为加热改性凹凸棒石在其它行

业中的应用提供参考依据。但本试验仅对改性凹凸棒石对

啤酒中蛋白质的吸附作了研究，今后可进一步研究其对啤酒

中多酚等物质的吸附特性。
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