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对我国制糖工业中还原糖分析方法的述评

潘允鸿 徐祖健

在糖品分析中广泛应用兰—
艾农法测定还原糖

。

为了要获得准确和可靠的测

定结 果
,

分析人 员必须严格地控制分析条件
。

为此
,

我们评述影响准确性的一些操

作 因素
,

例如样液处理
,

加 热温度和时间
,

费林 氏试剂的容量和蔗糖分校正值等
。

恒容法是在原来的兰—
艾农法基础上加 以 改 良的操作步骤

,

它的优点主要是简化

计算和操作迅速
。

虽 然恒容法的准确度与原来的兰—
艾农法相同

,

但前者的标准

偏差低 于后者
。

所以我们建议应该试行采用恒容 法
,

并且逐渐地推广为正式规定方

法` 在糖品分析中的奥夫奈尔法由于蔗糖分校正值较低和 准确度较高而适用于低还

原糖含量的样品
。

因此
,

我们建议该法在我国作 为测定白砂 糖中还原糖的正 式规定

方法
。

一
、

·

前
.

已 .

云

制糖工业分析中
,

还原糖分是一个重要的测定项目
。

我国 75 年出版的 《 甘蔗制糖化学管

理统一分析方法 》 和 《 甜菜制糖化学管理统一分析方法 》 中规定
,

甘蔗糖厂从原料至最终搪

蜜等样品的还原糖测定采用兰— 艾农法 (即四甲基蓝法 ),
、

而甜菜糖厂在同样的情况下则采

用奥夫奈尔法
。

室于甘蔗和甜菜糖厂的白砂糖产品中所含的还原糖分
,

均采用计量查表法或

计时查表法测定
。

从七十年代以来
,

糖品分析方法国际委员会 (简称 IC U M S A )连续推荐了近十种还原糖 测

定方法
。

其中包括兰— 艾农法
、

奥夫奈尔法
、 ,

兰— 艾农恒容法
、

克奈特—
阿连法

、

埃

默利希法以及酶法等
。

以现阶段的实用情况出发
,

本文对当前国内外使用较多的还原糖测定

方法进行了讨论和 比较
,

并在我国现有的测定方法基础上
,

寻求一些简化
、

准确
、

可靠的分

析步骤
。

二
、

如何提高兰—
艾农法侧定的准确性

兰— 艾农法是国内外流行最广的一种还原糖测定方法
。

它适用于还原糖含量较高 ( 1。%

本文收到日期 1 9 8 2年 10月 1 8日
。
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固溶物以上 )的样品的分析
,

特别是在甘蔗糖厂中得到广泛地应用
。

兰
一艾农法属子强碱

性铜盐溶液 (即费林试剂 )拳黔的铜还原法
。

由子该法的化学反应件较复杂
,

必然受到各种申
素的影响

,

因此在进行操作时各种条件都必须严格加以控制
。

但事实上
, 往往由于分析工作

者对本法操作的关键和影响因素重视不够
,

以致不易取得满意的测定结果
。

为此
,

我们有必

要就影响兰— 艾农法测定操作中一些主要因素加以分析和讨论
。

(一 ) 样品的澄清处理方法

在制糖工业中
,
大多数样品都含有不同程度的杂质

,

它们会干扰还原糖的基本反应和测

定操作
。

目前在我国采用兰— 艾农法测定还原糖时
,

一般均用中性醋酸铅作澄清剂
。

铅盐

无疑地会与样品中某些杂质 (例如蛋白质
,

还原性非糖物质等 )形成沉淀物
,

必须再经过滤分

离
,

以便排除杂质干扰的影响
。

但是对于所加入的澄清剂用量
,

没有明确规定
,

一般均由分

析人员自己掌握
。

这样加入的铅盐不可能恰好等于沉淀干扰物质所需的用量
,

往往使溶液中

存在过剩的铅盐
,

它可与还原糖生成糖与铅化合物 (特别是果搪 )
,

从而降低还原糖的还原能

力
。

因此
,

必须进行脱铅处埋
,

否则测定的还原糖含量肯定偏低
。

即使这样
,

澄清和脱铅处

理后的两次过滤操作
,

也会造成还原糖的损失
。

我们从实践经验中体会到
:

1
.

用铅盐处理样品缺乏一致性
,

不可能彻底消除误差来源 ,
.

2二耗费时间较多
,

操作步骤麻烦
,

而又不可能排除由此而产生的一切不可靠性
。

我们认为对糖厂的大部分样品来说
,

.

可以不必采用铅盐澄清处理
。

对于杂质较多
,

颜色

很深的样品 (例如废蜜 )
,

可按古巴— 美国糖业公司实验室长期以来所采用的处理方法
,

即

不加铅盐
,

而是用硅藻土和一次过滤的方法
。

但采用这种方法时
,

应当考虑到
,

在没有铅盐

或防腐剂存在的情况下
,

糖蜜经稀释后容易变质
,

因此不能放置过久
,

应当及时地 进 行 测

定
。

如果测定的样品非用铅盐处理不可时
,

则必须在铅盐处理后
,

将样液中过剩的铅离子除

去
。

用磷酸钠和磷酸氢二钠都能彻底除去铅离子
,

用草酸钾加磷酸钠溶液亦能取得相同的效

果
。

另外采用粉状草酸钠亦可以脱铅
。

但切不可使用硫酸钠和碳酸钠
,

因为它们会导致过低

卿
定结果

。

一
、 、

一.

在样品的处理中值得薄意的是脱钙处理
,

、

这一点往往为人们所忽视
。

(早在 1 923 年曾经

有人提出
:

.

“ 即使少量的钙盐
,

也会使还原糖沉淀的氧化亚铜量显著地减少
。 ” )应该看到

,

钙离子能与葡萄糖或果糖形成稳定的络合物
,

使还原反应速度减慢
,

出现还原糖含量偏低的

结果
。

克服的办法是加入粉状草酸钠或草酸钾溶液
,

随即过滤脱钙
。

这样
,

即使滤堆中稍有

草酸盐也不会对沉淀的结果产生明显的影响
。

_

二
_ 、

二
二

、
t

、

近几年 I C U M SA 提出应用 E D T A脱钙
。

、

原因是 E D T A 与钙车成的络合物比与己搪形成的

络合物更加稳定
,

而且可 以不用过雄
,

溶液的颜色较浅便于终点判断
。

(二 ) 加热的温度和时间

兰
一艾农法规定测定择诈时必擎咦反库混合液处苦加舞幕沸腾的 状态

,

翻 d反应缓

慢
,

且会受到烧瓶内空气中的氧影响而造成很大的偏差
。

一般应控制煮沸时间为 2分钟
,

然

冶进行测定
;

通过侧定纯还原糖多饭的实脚
_、

说明加舞的蹋度
`

和时间 的变 化对结果影响很

小
。

而在测定含有过量蔗糖的溶液时
,

由于蔗糖在碱性介质中具有微弱的还原作用
,

以致反

应条件对它的还原值产生了明显的影响
。

从表 (一 )实验数据可 以看出蔗糖的还原能力随煮沸
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时间延长而增加
,

滴定时所费的样液毫升数 就会逐渐减
.

少
,

.

实际计算出 的还 原搪含量则偏

高
。

’
_

一
_ .

一
_ 、

;
.

. 一
_

表 (一 ) 不同加热时间
,

滴定20 毫升费林试剂睦析费的两种样液毫升数

“ : 一二
, 、

、 一
*

止
, ,

一
_ _ …

『
一

加 热 的 煮 沸 时 间 (分卜
一

、 、

;
’

母 4V 龟汁砰准言有的楷品更量 }

—
-

一
-

— ——
一

一

—
- -

一
-

一
` 一
厂

—
…一里

—
卫一一生一

8
-

一
1今

一

牛1
。

转化糖 1 0 0毫克 } 4 0
。

2
」

4 0
。

2 4 0
.

2 4 0
。

2 4 0
.

2

2
.

转化糖 1 0 0毫克 + 蔗糖 1 0克{ 3 5
.

0 3 4
.

0 3 2
.

0 3 1
.

8 3 0
。

5

一

因此
,

在制塘工业分析中
,

采用兰— 艾农法测定还原糖时
,

必须严格控制加热煮沸时
,

间为 2 分钟
,

又在佛腾情况下续加滴定至终点的操作必须在 1分钟内完成
,

这样测定的结果

于最佳
。

所以从开始沸腾至滴定终点为止的整个沸腾时间必须严格控制在 3 分钟之内
。

另一方

面
, `

从开始加热至沸腾的时间应该愈短愈好
。

因此
,

在 1C U M S A会议上曾经建议试制一种合

理的加热设备
,

以供应用
。

(三) 费林试剂的用量

目前所用的兰— 艾农法一般规定费林试剂的用量有 10 毫升和 25 毫升两种
。

我国制糖工

业分析多数采用前者
,

它相当于 0
.

2克 / 10 0毫升的标准转化糖溶液 2 5
.

64 毫升
,

即 5 1
.

28 毫

克的转化糖
。 ;

而后者则相当于 0
.

5克 / 1 0 0毫升的标 准转 化糖溶液 2 4
.

8 0毫升
,

即 12 4毫克的转

化塘
。

从这两者的标定结果可以看出
,

同样浓度的费林试剂对不同浓度的转化糖液作用的结

果是有差异的 ( 0
.

50/ .’2 钾 12 4 / 5 1
.

2 8 )
。

这种差异也会在正常的测定操作中
,

.

随着混合浓的总

量的变化而反映出来
。 因此

,

在计算结果时
,

必须查阅相应的还原糖检索表 (可在《糖品分析》

中查到 )
,

不可混淆套用
。

同时
,

这也是兰— 艾农法不能以化学当量计算结果的原因之一
。

(四 ) 样液中蔗糖分的影响
一 l

`

;

上面已经述及样液中含有蔗糖对测定会有影响
,

并且在现有的还原糖检索表中己将这一

因素考虑在内
,

但兰— 艾农法的蔗搪分校正因数值比其他方法都要高
,

这主要是由于费林

试剂是一种强碱性铜盐溶液
,

在此条件下蔗糖
表现出较快的还原反应速度之故

。

尽管煮沸时 表 (二 )
一

在不同的铜盐试 剂中
一

10 0克

间只有 2 分钟
,

但它所显示的数值比在弱碱性 蔗糖产生的还原位

铜盐溶液中的数值高 1~ 2倍左右
,

见表 (二 )
。

· _

从表中可似看出
,

碱件溶裤的 p H 值对蔗

搪的校正值有影响
,

从 而影响测定 的
、

结 果
。

因此
,

在配制费林试剂 时红氧氧化钠的用量也

应要求准确
,

并且在氢氧化钠试剂中以不含碳

酸盐为年
.

-
` ,

_
, _ ,

试
’

剂 名 称

费林试剂 ( 强碱型 )

勒夫试荆( 弱碱型 )

密勒试剂 ( 弱碱型 )

奥氏试剂 ( 弱碱型 )

竺塑̀望…塑遵二皇2
2 “ } 0

.

1 7 2

0
。

0 5 4

0
。

1 2 0

0
。
0 9 3

三
、

改进的兰—
艾农恒容 法

_ `
·

兰

— 艾农恒容法是在原来的兰— 艾农法基础上经过改良的方法
。

早在60 年代
,

英国

海关实脸室已经提出这个方法
,

并在一些甘蔗制糖的国家开始应用
。

而至今在我国
一

尚未受到
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重视和试用
。

这种方法当初提出的最终容量恒定在 60 毫升
,

而目前 CI U M S A提议为75 毫升
。

它的特点是在滴定结束时
,

反应混合液总容积要保持恒定
,

即采用预检的方式来确定加多少

蒸馏水量
,

使滴定终了的总容
`

积为75 毫升
。

因而费林试剂的浓度以及参与反应样液的浓度都
`

是恒定的
。

为此
,

不 必考虑溶液容积对测定的影响
,

从而使计算大为简化
。

我们从实践中感

到本法的操作易于掌握
,

滴定终点也较易判断
。

(具体操作方法参阅 《 制糖工业分析 》 或 《糖

品分析 》 )

通过对三个糖蜜样品的测定得出的标准偏差列于表 (三 )
。

从表 (三 )可以看出
,

用恒容法 测 定 比

表 (三 ) 兰

—
艾农法

与恒容法标准偏差的比较

些
弊1兰二些竺…

一旦遗竺乞

糖蜜样品 `
1
` 4

·
“ 7士 ”

·

“ 6% {
` 4

·

“ 2士 ”
·
` 9%

糖蜜样品 2
}
` 6

·

5 7士 ”
·

4 6% }
` 6

·

`7 士”
·
“ 8%

糖蜜样品 ”
}
`“

·

“ 6士 ”
·
“ 6% }

16
·
“ 8士 ”

·
` 5%

兰

— 艾农法测定的标准偏差较低
。

恒容法

具有较可靠的准确性
。

因此
,

我们建议应进

一步结合我国情况对恒容法进行研究
,

并逐

步推广为一种正式规定的测定还原糖方法
。

采用恒容法的另一个优点` 就是样品可

以不经澄清处理
,

而只需脱钙便可
。

脱钙剂

可用草酸钾溶液或 E D T A 溶液
。

但采 用 草

酸钾需要进行过滤处理
,

而采用 E D T A 则可省去过滤操作
,

终点仍然容易判断
。

根据 实 验
:
总 结

:
使用 ` 克 / 1 0 0 毫升的 ED T A 溶液脱钙时

,

倘若用量少于 4 毫升
,

脱钙效果较差 ,
、

超

过 4毫升增加到 8毫升时
,

发现溶液出现乳 白状 态
,

影响滴 定 终 点 的判 断
,

所 以 宜 把

E D T A 溶液用量限制在 4 毫升为度
。

使用恒容法测定含有蔗糖的样品时 (这是糖厂绝大部分样品的实际情况 )
,

蔗糖分的影响

应予以校正
,

其校正值可参阅 《 糖品分析 》 第73 页
,

也可用下列公式求得
:

f = z 一 0
.

0 2 0 2 5%

式中 f 二蔗搪分校正值

S =
蔗糖分数值

·

四
、

白砂糖中还原糖分的测定方法

目前
,

我国白砂糖的还原糖分测定是采用计时查表法或计量查表法的
,

这两个方法均属

子兰— 艾农法的范畴
。

从实际使用情况来看
,

它们都难以得到准确的结果
。

同一样品
,

不

衣 (四 ) 不同刚定方法衬每 1 00 克蔗

糖 ( 原有含还原糖分为O
。
2毫

克 / 10 克蔗糖 ) 所表示的转化

糖克数 ( 即蔗糖分校正位 )

测 定 方 法
帝

奥夫 奈 尔 法

柏 林学 院法

勒夫一舒尔法

转 化 糖 (克 )

0
。

0 10

0
。

0 3 4

0
。

0 3 0

· 均屑弱碱性介质决型

同的操作者测得的数据差异甚大
。

国外产品一

般为精炼糖
,

其还原糖含量较低
,

采用较为先

进的克奈特— 阿连法或埃默利希法可得到满

意的结果
。

但在我国
,

由于受到试剂和仪器等

条件的限制
,

这些方法目前尚不适用
。

为此
,

有必要选择一种 比较符合我国实际情况的白砂

糖的还原糖测定方法
。

通过系统的分析和比较
,

我们认为采用奥

夫奈尔法测定白砂糖的还原糖是比较合适的
。

. , .

奥夫奈尔法所用的原理是在弱碱介质中进
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行还原二价铜的反应
。

混合液的 pH 值在 10 左右
,

在这种情况下
,

蔗糖的还原性大大减少
。

并且这是目前在若干种弱碱性铜盐方法中蔗糖分校正值最低的一种
,

如表 ( 四 )所示
。

从奥夫奈尔法与勒夫一
舒尔法比较可以看出

,

后者的蔗糖分校正值为 3
.

0 毫克 / 10 克

蔗搪
,

相当于奥夫奈尔法的三倍
。

德国 B
r u sn w ic k 糖业研究所审定奥夫奈尔法蔗糖分校正值为 O

。

1毫克还原糖 / 10 克蔗糖

(相当于 0
.

01 % )
,

并且指出奥夫奈尔法的蔗糖分校正值与蔗糖分成正比
,

这样
,

蔗糖对测定

的影响就很容易校正
。

一般可在操作中以每克蔗糖从滴定时所费的碘液中扣除 0
.

1毫升计算

结果
。

可以根据 N s/ 0 碘液滴定结果进行比较 (见表 (五 )) 予以证明
。

表 (五 )

已已知转化糖重量 (毫克 ))) 0 2 4 6 8 1 000

NNN / 3 0 ,, 奥夫奈尔法法 一 1
。

7 3
。

8 5
。

8 7
。

8 9
。

888

碘碘 毛毛 不 加 蔗 糖糖糖
液液 升升升升升升升升升升升升升升升升升升升升升升
滴滴 `̀ 奥夫奈尔法法 1

。

1 2
.
8 5

。

0 7
。

0 9
。

1 1 1
。

444
`̀月, 义凡凡 加蔗糖 1 0克克克产产仁仁仁仁

差差 值值 1
。
1 1

。

1 1
。

2 1
。

2 1
。

3 1
。
666

平平 均均 1
。

333

从平均值可知基本上符合每克蔗糖相当于 0
.

1毫升的校正值
。

奥夫奈尔法比较准确
,

它用于我国甜菜糖厂测定其他物料的还原糖分己有多年历史
,

大

家对它比较熟悉
,

便于推广
。

因此
,

我们认为可以组织有关单位对奥夫奈尔法进行共同研究

并逐步使之完善
,

以便将这个方法作为测定自砂糖中还原糖分的正式方法
。

五
、

结 束 语

通过对国内外有关还原糖测定方法的分析研究
,

我们主张在我国制糖工业分析中
,

当前

首先应当严格控制兰
-

艾农法的操作条件
,

提高测定的准确度
,

再逐步改用兰
一

艾农恒

容法以取代现有的兰— 艾农法
。

我们建议组织有关单位对奥夫奈尔法进行共同研究
,

以便

使之成为我国测定白砂糖中还原糖分的标准方法
。
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