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摘 要 研究了以活性炭为载体固载的&’()、*+,-$和&’().*+,-$复合催化剂在微波诱导条件
下对食醋的催陈作用。正交试验表明，经过活化处理的&’()或*+,-$均可使食醋中的酯含量提
高，但&’().*+,-$复合催化剂可以明显提高食醋中的总酯含量（!!#/#0）。催化酯化的最佳条件

是：&’()1.*+,-$锰复合催化剂用量为23／4，反应温度为5#6，5#6保温$#78’。
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优质的酿造食醋一般均需要经过较长时间

的陈酿贮存，才能产生浓郁的香味和柔和的口

感。食醋在陈酿后熟过程中，发生了复杂的物

理化学反应，陈酿时间越长，形成的酯类也越

多，风味越好。为加速醋的陈化，人们已经研制

了静电催陈法和激光催陈等方法［!］。

微波催化技术是近代科技发展的成就之

一［"］，试验中以&’()、*+,-$为催化剂，通过固
载和活化后，加入到醋中，然后进行微波催化。

通过分析辐射前后食醋中总酸、总酯、氨基酸态

氮等指标的变化，探索人工陈化老熟酿造食醋

的新方法。

! 材料与方法

!"! 材料与设备

!/!/! 试验材料
酿造食醋，由太原市古灯调味品有限公司

提供，原醋总酸2/:!3／!##74，总酯"/%"3／

!##74。载体活性炭由上海活性炭有限公司
活性炭厂、保定市净化材料厂提供；硅胶由青岛

美高集团、九江华雄化工有限公司提供；!.
(-";$载体$由天津化工设计院提供。&’()、

*+,-$以及实验中所用的试剂均为分析纯。

!/!/" 主要仪器与设备
驻波场微波催化加热系统，由本课题组研

制（中国专利受理号,<#$2$%!=5/%），微波输

出功 率 #/5"2/5>?，可 调，辐 射 频 率

"20#&@A；BB$"#9原子吸收分光光度计，上海
分析仪器总厂出品；5"!型袖珍数字式C@离
子计，由中山大学电子厂生产；DE"929!#箱
式电阻炉，由天津市中环电源设备厂生产；其他

仪器均为常规。

!"# 试验方法

!/"/! 催化剂的担载及担载量计算
称取一定量的催化剂，溶于$倍质量的蒸

馏水中，溶解后将"倍于催化剂质量的活性炭、
氧化铝或硅胶加入到催化剂溶液中，加热回流

$F，然后将溶液浓缩至几乎蒸干，冷却、抽滤，
用蒸馏水冲洗至无色，用铁试剂和锰试剂检测

洗液，判断抽滤终点；取出活性炭，于!"#6干
燥%F，然后在箱式电阻炉中，$0#6以上活化!
F。在干燥器中冷却后称重，计算催化剂的固载
量。固载率的计算公式为（""9"!）／"!G
!###。"!为担载前的载体质量，""为吸附
干燥后载体质量。

!/"/" 正交实验及数理统计方法
根据筛选试验，拟订了以 &’()、*+,-$、

&’().*+,-$复合催化剂，在不同催化剂用量、
微波加热温度、保温温度下的2因素$水平的
正交试验方案（表!所示）。试验结果用“学韬
正交试验软件”进行方差分析。

!/"/$ 微波催化试验步骤
微波催化装置如图!所示。把一定质
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表! "#（$%）正交试验因素水平表

水平号
催化剂

（!）
用量

（"）／#·$%&
催化温度

（’）／(
保温温度

／(
& 复合催化剂 &)* +* ,*
- 锰催化剂 -)* .* /*
0 铁催化剂 ,)* 1* .*

量的用载体担载的催化剂放入尼龙袋中扎紧，

用与欲催化的食醋23相同的乙酸溶液浸泡&*
456 后，放 入 微 波 反 应 器 0 中；按 照

’7*0,0/&1.)/所述的方法，泵入一定质量的
食醋进入微波反应器，启动磁控管,，对微波炉

-中的醋和催化剂进行辐射加热；当食醋加热
到指定温度时，开启阀门1使醋流入保温与收
集罐&&中，在设定温度下保温0*456；流入保
温罐的醋温由换热器.来调节；保温结束后，将
醋迅速冷却到室温待测总酸总酯。

图& 微波催化食醋装置与工艺流程图

&)-), 总酸总酯的分析测定
采用连续电位滴定法测定［0］。

&)-)8 铁、锰离子含量与溶出量的分析测定
食醋中铁、锰离子的含量按照9"&-01/%

&11*中的方法测定。催化后，测定食醋中的铁
或锰离子的溶出量!&:!-%!*，式中!-为
微波催化后，醋中的铁或锰离子的含量；!*为
催化前醋中铁或锰离子的含量。

&)-)/ 氨基酸态氮的测定
定按9"／;8**1)8,的规定执行。

&)-)+ 还原糖的测定
按9"／;8**1)+的规定执行。

- 结果与讨论

&’! 铁、锰催化剂担载体的筛选
实验中选取了/种物性参数相近的颗粒型

催化剂载体，进行固载实验。结果表明（见表

-），氧化铝（!<!=->0）不仅对锰盐和铁盐的吸附
固载率不高，而且在浸渍?@’=0时，与铁盐发生
化学反应，产生了白色浑浊，所以不宜用作载

体。大孔微球硅胶对?@’=0和A6!B的固载率
为&&)/-C"&/)&*C，固载效果明显不如活性
炭高。用活性炭作为担载体时，无论是担载锰

盐还是铁盐，无论是哪一种型号，固载率均比氧

化铝和硅胶高得多，所以最终选用活性炭为

A6!B和?@’=0的担载体。
表& 不同担载体的固载率试验表

催化剂 载 体

载体的物性

比表面积

／4-·#%&
孔容

／4$·#%&

固载率

／C

?@’=0 活性炭&# 8*, *)+* &.)*.
A6!B 活性炭&# 8*, *)+* -0)-,
?@’=0 活性炭-# 00. *)+/ -0)/.
A6!B 活性炭-# 00. *)+/ -8).8
?@’=0 活性炭0# &*1 *),/ -0)&+
A6!B 活性炭0# &*1 *),/ -+)8,
?@’=0 氧化铝&# &+8 *)8& -)-&
A6!B 氧化铝&# &+8 *)8& ,)8+
?@’=0 硅胶&# 0-* *)+8 &,)00
A6!B 硅胶&# 0-* *)+8 &/)&*
?@’=0 硅胶-# ,8*%8-* *)/%*). &,)1/
A6!B 硅胶-# ,8*%8-* *)/%*). &&)/-

从表-还可以看出，无论哪种型号的活性
炭，对A6!B的固载率均高于?@’=0。同时还发
现，在所选用的0种型号的活性炭中，比表面积
为&*."00.4-／#，孔容为*),/"*)+/4$／#的
载体活性炭对铁、锰盐的吸附固载率较高。

&’& 正交试验结果的直观分析

-)-)& 催化剂及用量对催陈／酯化效果的影响
酯化反应可以用酸催化，?@’=0作为提供质

子酸的催化作用已被公认［,］，而 A6>-和锰盐
可用做氧化催化剂［8］。试验中所选用的催化

剂之所以能在微波辐射下加速醋中有机物的酯

化，是由于铁、锰氧化物及其盐类在微波场有诱

导催化作用，即微波可以通过激活催化剂，再由

该催化剂催化相应的化学反应。这就要求所用

的催化剂必须能与微波发生强的相互作用。具

文献报道［/］，能与微波产生强作用的物质一般

为D区的过渡金属及其氧化物，在一定条件
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下，这类物质不同价态的离子可共存于同一晶

体中，形成非化学计量比的缺陷结构，从而产生

偶极子。在微波辐射的情况下，电子就能从一

种价态的离子转移到另一种价态的离子上，从

而产生松弛的极性效应，在微波场中，这类物质

产生表面电磁场，同时升温引起能量损耗。这

种表面电磁场可以改变固体的表面效应，改变

分子的能量类型和碰撞方位，提高分子的碰撞

概率，使原来没有催化活性，或催化活性不强的

物质产生较强的催化活性［!］。试验中选用"种
属于上述过渡金属的盐，经吸附固载和氧化活

化，使之成为食醋陈化的微波诱导催化剂。

从因素指标趋势图"中可以看出，微波诱
导的催化活性顺序是：铁锰复合催化剂!铁盐
催化剂!锰盐催化剂。同时可以看到，#种催
化剂的催化效果都是随着用量的增加而增强，

且用量多少对催化影响最大。

图" 因素指标趋势图

正交实验表明，采用铁锰复合催化剂、催化

剂用量为$%时，催化效果最好。从表#可以
看出，催化剂用量较高时，总酸含量略有下降，

可能是微波催化使一部分有机酸发生了前述的

氧化或酯化反应所至。不过，经统计分析，正交

试验过程的总酸变化并不显著（!"&’(&）。

表! 正交试验结果

序号
水 平 号

催化剂（)） 用量（*） 催化温度+ 冷却方式,
总酯

／-·（(&&./）0(
总酸

／-·（(&&./）0(

( ( ( ( ( "’12 $’1$
" ( " " " #’"& $’!1
# ( # # # #’## $’23
$ " ( " # "’3" $’1!
2 " " # ( #’&# $’!"
! " # ( " #’"" $’21
1 # ( # " "’33 $’!2
3 # " ( # #’"$ $’1&
4 # # " ( #’$( $’2"
均值"( #’&4 "’3" #’&1 #’&!
均值"" #’&" #’(! #’($ #’(&
均值"# #’(3 #’#" #’&3 #’(#
极差# &’&4 &’2& &’&1 &’&1
注：表中"值为总酯的均值。

"’"’" 催化温度和保温温度的影响
从理论上讲，高温有利于酯化反应，但是从

图"可以看出，3&5时催化结果最好，4&5催化
反而使总酸和总酯含量下降（见表#）。原因可
能是，一方面高温会增加副反应［1］，另一方面，

在较高温度下，低沸点物质汽化逸出率增大也

会使总酸和总酯减少［3］。试验表明，食醋微波

催化之后，3&5保温#&.67，酯含量最高。可能
会在较高温度保持一段时间，从而巩固和加强

酯化反应，促进有机成分向有利于陈化的方向

变化。

通过正交试验结果及直观分析可知，催化

酯化的最佳优水平是 )#*#+",#。即当用

$’&-／/复合催化剂，微波催化温度为3&5，并
且在3&5保温#&.67，可以获得最佳的催陈效
果。极差顺序是#*!#)!#+／#,，即影响催
化酯化的顺序是：催化剂用量!催化剂类型!
催化温度／保温温度。

"#! 方差分析
通过对表#中的数值进行方差分析，结果
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表明，在不考虑各因素的交互作用时，催化剂用

量大小对微波催化酯化效果有显著影响（!!
!"!#，表$）；催化剂类型不同对微波催化酯化
效果也有影响，但是差异不显著（!!!"%!）。

催化剂种类、催化剂用量、催化温度和保温温度

的变化，对于催化后的总酸含量来说均无显著

影响（!"!"!#，方差分析表略）。

表!（总酯）正交试验方差分析表

因 素 &值 自由度’ 方差 (比 显著性（置信度)*!"!#）
催化剂（+） !"!$ , !"!, $"-.
催化剂用量（/） !"$! , !",! $0"1% #
催化温度（2） !"!% , !"!! %"%.
保温温度（3） !"!% , !"!! !"0-
误差4 !"!, $"!! !"!!
(（%5)）*%1"!!
注：分析过程以因素2、3为误差来源。

"#! 铜、锰催化剂的吸附稳定性和重复使用性
能

提高催化剂用量有利于提高微波催化酯化

作用，但是，如果铁锰催化剂溶于食醋中过多，

不仅影响食醋的色泽、风味，而且有可能影响使

用者的健康。尽管试验中选用了有强吸附性能

的大孔载体活性炭固载催化剂，但从食品安全

考虑，还是测定了铁锰复合催化剂催化食醋后，

醋中的铁、锰离子含量。结果表明（表#），在第

%次使用催化剂催化食醋时，从载体中溶出的
铁、锰离子较多；从第,次使用以后，溶出的铁、

锰离子明显减少，并且逐渐趋于稳定，而且铁、

锰离子的溶出量较小，安全性较高。分析使用

催化剂次序与总酯增加率的关系，可以看出，在

第%次用催化剂的催化活性最高，总酯增加率
达到-!"#6；在第,!$次使用的效果比第%
次稍差，但总酯增加率变化不大，保持在

,#"$6!,-"-6。可以证明催化剂吸附稳定性
较高，重复使用性较好。

"#$ 微波催陈食醋的化学稳定性
对照试验结果表明，催化后的食醋总酯含

量较原醋有较大增加（见表#和表7）。在稳定

表$ 铁锰复合催化剂催化后食醋中的铁、锰离子含量

催化剂使用次序
锰离子含量

／89·:95%
锰离子溶出量

／89·:95%
铁离子含量

／89·:95%
铁离子溶出量

／89·:95%
总酯增加率

／6
未催化原醋 %1 5 %-, 5 5
第%次 0- 7$ ,#0 %-7 -!"#
第,次 ,1 %! %., $! ,#"$
第-次 ,7 . %#1 ,. ,$"0
第$次 ,- $ %#! %0 ,-"-
第#次 ,- $ %$7 %$ ,!"#
注：铁锰复合催化剂用量为$9／;，微波加热温度为0!<。

表% 不同陈化食醋的部分成分分析

总酯

／9·（%!!8;）5%
总酸

／9·（%!!8;）5%
氨基酸态氮

／9·（%!!8;）5%
还原糖

／6
新酿食醋（未陈化） ,"7, $".! !",! %".#
微波催化陈化食醋（放置,$=，） -"$! $"#0 !"%. %"77
微波催化陈化食醋（放置%!>） -"%- $"7# !"%. %"7#
微波催化陈化食醋（放置,!>） -"%$ $"7. !"%7 %"7.
微波催化陈化食醋（放置-!>） -"%# $"7. !"%0 %"7.
微波催化陈化食醋（放置$!>） -"%- $"71 !"%. %"77
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性实验中，食醋在催化后的一段时间内，成分尚

不稳定，放置!"#时测定的总酸、总酯与放置

$%&的总酸、总酯有较大的变化，可能是这段时
间酯化平衡向水解方向发展的结果。氨基酸态

氮和还原糖在放置!"#时也比$%&有较大的
下降，可能是微波促进了美拉德反应［!］。当食

醋放置到$"#后，总酯、总酸、氨基酸态氮和还
原糖%项指标均趋于稳定（见表’）。以上分析
表明，食醋在微波催化后，应当放置!"#左右，
才能得到比较稳定的陈化醋。

( 结 论

以)*+,-./01(为催化剂、微波诱导催陈
食醋，可以提高醋中的总酯水平，催化稳定性

较好，安全性较高，放置%"#的总酯水平与自
然陈酿%!2个月的食醋相近，为实际应用奠定
了基础。
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美国几家大型饮料公司日前纷纷制定计划，打算于$""2年年初推出各自旗下的果味水饮料新品牌。
美国$""2年年初的果味水市场将呈现出一派繁荣景象。
可口可乐公司计划于$""2年第一季度推出其旗下瓶装水品牌Z8@8*B的$种口味的果味水，即柠檬果味水和

树莓果味水。

百事可乐公司也将推出.18H:?<>N18@&和+R?8MB*8>N8<I1B*=$种品牌的新型果味水：前者有树莓口味、柑橘类
水果混合口味以及野莓口味；后者则有柠檬和青柠以及莓果等口味。此外，雀巢公司也打算为其果味水系列再添

新品，计划于$""2年第一季度推出“雀巢纯净生活”品牌果味水。这种品牌的果味水将有桔子、柠檬、草莓以及树
莓等多种口味。
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