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含果汁软饮料中苯甲酸及钠盐的
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1应用化学系3

摘要 用连续萃取器使含果汁软饮料中的笨甲酸及其钠盐
,

获得萃取分离的最优条件及其测定

结果
,

其回收率为7� 一 78 :
,

变异系数;
6
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,
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,
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,

升华器
,

变异系数

∀ 前言

苯甲酸为英国公共卫生条例中 1� 7 = >年 3
,

最早允许使用于食品添加剂 中的两种防腐剂之

一 目前
,

获承认为有效的� 7 8 7年爱尔兰标准 1? +% ∀
6

8 > = 38 > =号
,

其食品法规中的防腐剂栏内

也还列有苯甲酸
,

并规定有  �类食品允许用苯甲酸作防腐剂
6

我国国家标准计量局� 7 8 <年发布

的 ≅ Α Β > ; 一 8 8食品添加剂使用卫生标准中
,

有关防腐剂一项也允许苯甲酸
、

苯甲酸钠用于 ��

类食品的防腐
6

作为食品之一的含果汁软饮料在人类生活中的消费量正 日趋稳步上升
,

其防腐

剂也多用苯甲酸及其钠盐
6

由于人们对化学物质的致痛作用 日益清楚与关注
,

至今
,

苯甲酸虽

尚未见有致癌或诱癌作用的报导
,

但各国对其在食品中的含量也都有所规定
,

表 �为世界一些

发达国家对含果汁软饮料中防腐剂之一苯 甲酸及其钠盐的使用标准
6

表� 某些国家对含果什软饮料中苯甲酸和苯甲酸钠防腐剂的最大允许量

项 目 比利时 丹麦 西德 愈大利 荷兰 英国 娜成 瑞 典 加拿大 美 国 中 国

以苯甲酸计最大

允许量 Χ Δ ΕΦ Δ

� ; ; = ; ; � ; ; ;
6

� Γ ; => ; <; ; ‘ � > ; ; � ; ; ; � ; ; ; � ; Η ; = ; ; 一 = ; ; ;
Ι

ϑ
6

墓剂中含 Κ
,

即未加碳酸水的中间产品或供稀释后饮用的浓汁
, Λ

6

稀释后饮用的浓汁
, Ι

6

汽水型
、

果汁

类
、

浓缩果汁类中的含Κ 分别为= ; ;
、
� ; ; ;

、

= ; ; ; 1Χ Δ ΕΦ Δ 3
·

可见尽管各国食品法规对苯甲酸及其钠盐作为防腐剂的入选甚早
,

使用 日广
,

但对其含量

本文 � 7 7 �一; 8一 ; >收到
6
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仍然受到约束
6

世界卫生组织及粮食与农业组织 1Ν ) ∀ Ε(& ∀ 3定其允许日摄取量为  > 4 Χ Δ 1对

人体体重为8 ;Φ Δ 者而言 3Ο5 〕
6

因而
,

国家有关部门严格监测含果汁软饮料中防腐剂苯甲酸及其

钠盐的含量是项关系重大的商品检测任务
6

本文探讨了应用连续萃取器与升华器分离含果汁

软饮料中的苯甲酸的最优条件与检测结果
6

� 主要仪器与试剂

连续萃取器 1自制 3
,

升华器
,

试剂均为 & ∃ 级
6

= 苯甲酸及其钠盐的分离步骤与测定

含果汁软饮料中苯甲酸等有机酸的分离

以适量的Π% 磷酸加入样品
,

使其苯甲酸钠全部转化为苯甲酸
,

反应式如下

侄卜
2∀ 4 % · Θ )
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�

Θ

趁乡戎
4 4 )

以乙醚作萃取剂
,

;
6

+% % ϑ ∀ ) 作反萃取剂
,

其装置如图 5ϑ
6

以连续迥流形式使饮料样品中可

溶于乙醚中的有机酸溶于乙醚
,

再使乙醚抽取液中的有机酸与 % ϑ ∀) 溶液反应转化生成钠盐

留于烧瓶中
,

在水浴加热下使乙醚蒸发重新投入萃取
,

如此连续循环萃取与反萃取直至萃取完

成
6

= 6= 苯甲酸与其他有机酸的分离与测定

萃取完成后
,

水浴加热蒸发除去乙醚及水至千
,

加入 +∀Σ 磷酸 ?Χ 5
,

如图5Λ
Τ

装置
6

用石蜡

油浴恒温加热使园底烧瓶中的苯甲酸升华附于直式冷凝管 内
,

尾气以 Χ 5乙游吸收
6

然后
,

以

浓度为;
6

.% 氢氧化钠标准溶液 �;
6

;; Χ 5细心淋洗
,

用蒸馏水 �; 一 � >Χ Υ 分三次淋洗管中升华

物和尾气吸收管
,

将前后所有淋洗液收集于= >∀Χ 5锥形瓶中
,

再加酚酞指示剂两滴
,

呈现粉红

色以 ;
6

4 >% 标准盐酸溶液滴定
,

如呈无色则 用 ;
6

;> % 氢氧化钠标准溶液滴定
6

也可以7> 呱中

性乙醇代替氢氧化钠与蒸馏水淋洗升华物苯甲酸
6

 结果与讨论

 
6

� 有关含果汁软饮料中的有机酸

含果汁软饮料中的有关有机酸来源于水果天然存在与人为作添加剂两部分
6

存在于水果

中的有机酸形式多而杂
,

它们除以游离态存在外
,

还可以盐
、

脂肪酸醋
、

蜡等结合态存在
,

此外
,

娜质
、

氨基酸与酚类在化学性质的某些方面也能起类似于有机酸的作用
6

!
6

&
6

25
ϑ Δ 9ς 等人 Ο=6  Ω

曾报告在蔓越桔 12 Ξ ϑ Β Λ ς Ξ Ξ Ψ 3等果 汁 中含 有 = ; ; 一 � � ; ; Χ Δ Ε 5不等的苯甲酸
,

覆 盆 子 Ο‘
·

, Ω

1∃ ϑ ? Ρ Λς Ξ Ξ Ζς ? 3
、

梅 1Ρ 59 Χ ? 3
、

杏 1& Ρ Ξ Ζς 4 Κ ? 3的果汁中苯甲酸含量也高达= > 4 Χ Δ Ε 5左右、

但一般而言
,

无须稀释而直接供饮用的含果汁软饮料 中
,

水果原汁的含量通常只有= :左

右
6

在这 =呱的果汁中能含存的夭然有机酸也就甚微 1[ �丁
‘3

,

虽其种类形态多也不影响检测

结果
6

因此
,

人为添加的有机酸便成为讨论的焦点
6

通常
,

含果汁软饮料中添加有机酸能起防腐
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八几
�

狠州以

连续萃取器 � 升华器

图 苯甲酸分离装置图

作用的
,

有苯 甲酸及其盐
、

山梨酸及其盐与尼泊金类等
,

作为调味用的有柠檬酸
、

酒石酸
、

乳酸

与苹果酸等
,

其他作用的有抗坏血酸
!

这些有机酸的化学结构与主要的物理常数
,

列于表∀
!

从

表 ∀中比较
,

苯甲酸具有与其他有机酸明显差异是在不太高的温度于加热下能升华
,

在水中溶

解摩很小
、

能大量溶于乙醚
,

具有一定的电离度
·

因此
,

根据笨甲酸的有关物理化学性质而制订

上述的分离与测定方法是有可能的
,

从最后的实测结某完全能符合食品工业分析也可证明之
!

表∀ 含果汁软饮料中的部分有机酸的化学结构与物理常数

项 目 苯 甲 酸 柠 椒 酸 酒 石 酸 苹 果 酸 乳 酸 抗 坏 血 酸

 # #

 ∃ # %
!
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乙
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!
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=
!

卜
月

)水中
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!
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!
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一
Δ

几? 1 Ε ∃
!
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一

,
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!
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‘
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!
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> ? 一 , ∃ Β  #
一
∃
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∃ Β  # 祷
>? 一Ε 6

!

# Β  #
一

Δ

> ? Χ Ε  
!

6 Β  #
、

, :

1
!

∀ 影响萃取效率的因素

1
!

∀
!

 果汁饮料的 + Φ 值

含果汁软饮料中的酸度多数依靠用有机酸来调整
,

少数亦有用磷酸来调整的
,

因而在萃取

过程中 + Φ 值将不断上升
,

要使苯 甲酸电离度降到最小就得加入无机酸
,

使之保持在最适的
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Ρ) 值下进行萃取
,

常用的无机酸以磷酸最适合
6

在其他条件不变下
,

对样品加入由柠棣酸与

麟酸盐1磷酸氢二钠 3不同比例组成广泛的 Ρ ) 范围的缓冲溶液 1Ρ) Π 一<3 进行萃取率的比较
,

其实验结果如图=
6

它表示在 Ρ ) [ Γ以下的萃取率都 很好
,

根据

, ) 一Ρ∴ ·Θ ,。Δ

喂黔
一 Ρ∴ · Θ ,。 Δ

竞
式中。 即表示 已 电离 呈

也] 1 ; ; 一 离 子 形 态 的苯 甲 酸部 分
,

2 · 即 表示
一

呈

必戎44 ) 形态未电离的苯甲酸部分的

瓶
要使 Ι
一

Ι 6 以有利于萃取率的提高
,

就

得使⊥) 值趋近于 ⊥∴‘苯甲酸的 ⊥Φ
6

_ �
6

=�
,

可见 ⊥) 在�左右便能得到很好的萃取率
6

 
6

=
6

= 盐析的影响 通常在水溶液中加入适量的无机盐如抓化钠
、

硫酸按等
,
均可使某些有

机物在水中的溶解度明显地下降
,

有的甚至可析出沉淀
6

因而
,

作加入不同分量的抓化钠对萃

取率关系的实验
,

结果如图 所示
,

说明盐析作用对萃取过程并不起主要影响作用
6

,万�
66⎯α

色; ; Ξ

Υ

屯; ;

的于

“
β

—
一‘

次 动卜
,

,

。
一

β
幼卜

科
,Υ

晰
6

碱
6

琳
�矛山

言⎯ 言一书乡一戈犷
%叭‘ 么 ‘岁俗飞

图 = 萃取率与 户月 值关系 图 盐析对萃取率的影响

份卜叭卜盯曰
6们

5Υ

 
6

=
6

 填料颗粒度的影响 在样 品柱管底部装入颗粒度不同的填料高度达 Γ, 的填料层后

再行萃取
,

其绪某如图�
6

表明加入填料
,

使乙醚分散度提高
,

以增大两柑的接触面及被映扮向
,

有利于传质过程的加快
6

从图 �说明填料颗粒直径由=护认滋优 降为;
6

>
, 衬、对萃取好蔺7; 碗跳

的来比较
,

其萃取率将提高右倍以上
6 、

,
一

、

、
·

沙 α χ

 
,

=6 � 萃取时间 显然
,

随着萃取不断地进展
,

样品中的笨甲酸将不断减少而浓度术断下降
,

在什么时候萃取过程才接近或达到完成
,

其判断方法有二
6

1� 3播棒检查法丈?了法午
α

采用

对诫了奋 Κς?Κ Κς5 或 /加厅和 犬加Κ护
, ,方法作定性鉴是来判断萃取是杏尧成α 1= 3予期时间列达法

1五/ 通 法 3
α

按上述萃取率最优的实验条件作萃取率对萃取
、

时间的关系曲线
,

求得萃琅到达时

间的参数
6

如果对于行家能作到严格控制实验 条件
,

又是对同一
6

类样品作例行检验
,

且准确度

要求不高时
,

上述的关系曲线便可视为标准曲线
,

从而计算苯甲酸的含量
6 ‘

,

若以肋℃的恒温下进行反萃取时
,

也即在 乙醚攀取齐全回流速度固定下
6

所取得的萃取率与

萃取时间的关系曲线如图>所示、它表明采用本装置似上述最优条件下在 �礴。δ α , ,

的萃取过程
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后已能达到要求
6

�;Γ的的
�

如功

岁山

≅=<
内(

山 ∃#

,灰料声, 、 亩一味才
一一节。

了 , ‘凡

图∃ 填料必与萃取率关系

1
!

1 测定苯甲酸时等当点的 −Φ

苯 甲酸为弱有机 酸
,

其 Γ ? Α

图6 萃取率与萃取时间关系曲线

色冲的
一
为

色冲的Φ

2
!

∀ Η ) ! 6 ,

故 采用
·

酸碱滴 定法 测 定 时 的终 点产物

的共扼碱
,

在水溶液中应产生下列的酸碱平渝

趁Ι ￡::
一 ϑ Φ:

”

一 色冲
&
:Φ ϑ :Φ

Κ

故 按近似的计算方 法处理
,

得 〔。Φ 〕一了蔽
一 八丽嘛记 如果样品 中含苯 甲酸 为 6。Κ

 6# #Λ Μ Ν)
,

每次样品用量为  # #Λ ) ,

最后以#
!

#6 Ο 的标准碱或酸滴定的体积为  # 一 ∀6 , )
,

其 4

应为 7一 8 火  #
一
‘

一一 2 ∃ Η  #
一

,

∗
!

所以
!

〔& Φ 〕为 1
!

2 Β  #
一

,

一  
!

2 1 Β  #
一
‘ ,

+ &Φ 为2
!

∃一 6
·

0 8
,

+ Φ

为0
!

2一7
!

∀  
!

根据等当点时的 −Φ 为 0
!

2 一 7
!

∀  
,

可选用酚酞或甲酚红
一

百里酚兰作指示剂判断滴定终点
!

1
!

∃ 实例一杨梅软饮料中苯甲酸含里的测定

取未加苯 甲酸 Π或其钠盐 Θ并予先除去碳酸气的杨梅软饮料作溶剂
,

分别配制成含苯甲酸

准确量为 6#
、

 # #
、

∀6 #
、

6# #
、

06 。
、

 6# 恤Μ ΝΡ 的待测溶液
‘

每一待测榕液作 ∃次测定
,

其过程如

下
Χ

移取样品液  ## 诫 于如图 )? 所示的样品柱管中
,

加入  Χ 6磷酸溶液 ∃耐
、
装入颗粒度为 Σ ∃#

一 Τ 2。目的玻璃碎粒作填料
,

其厚度达69 二 将∀嘛 #
!

;Ο 的氢氧化钠溶液与 ∃ # #  乙醚注入园

底烧瓶中
,

套接好各接 口
,

在2# ℃恒温水浴中加热 ∀
!

孙
!

然后
,

移去样品柱管留下园底烧瓶
,

接

上回收乙醚装置 回收乙醚并蒸干
,

待冷
,

移去回收乙醚装置
,

留下园底烧瓶
!

将浓磷酸 1加)加入

残 留物
,

如图 )� 接好装置
,

尾气管中盛Υ Υ乙醇1’∋ ) ,

在  #6 ℃的石蜡油液恒温加热达Θ #
!

6ς
,

使苯甲酸升华
!

移去恒温器及 园底烧瓶
一

,

接上 ∀6 嘛) 锥形瓶收集
,

分别 以  俪 8 6 肠乙醉
,
 伽)

蒸馏水分三次将尾气管与升华物洗下的溶液
,

加酚酞∀滴
,

判断根据呈色不同
一

,

采用标准酸碱溶
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被滴定
6

结果
,

回收率如表 
,

苯甲酸测出量为�次测定的平均值
,

变异系数为。
,

8< 一 �
6

� 纬
6

「

表 苯甲敌侧定结果与回收率

样 号 Ζ = ϑ � > Γ

苹甲酸加入量 1, Δ Ε5 3
、

笨甲酸侧得Κ 1Χ Δ Ε5 3

回 收 率1肠3

> ;

� 8
6

;

7 �
6

;

�; ;
、

7 �
。

=

7 �
6

=

全;;
气

> ; ;

�7 �
6

甘 翎长 珍

7>6 旦
,

一

尹86  
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;
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