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催化动力学法检测白酒中乙醇的含量 

白  静*, 朱  冰, 徐海云 

(河南应用技术职业学院化学工程学院, 郑州  450042) 

摘  要: 目的  建立催化动力学法检测白酒中乙醇含量的分析方法。方法  优化反应体系, 确定最佳实验条

件, 采用二价铜离子催化过氧化氢氧化罗丹明 B 褪色催化动力学反应体系测定白酒中乙醇含量。结果  乙醇

的浓度在 0~1.00 mg/mL 的区间范围内与催化体系与非催化体系吸光度值之差(ΔA)存在着良好的线性关系, 相

关系数 r2=0.9996。方法的标准偏差为 0.0033, 相对标准偏差为 0.57%, 检出限为 0.99×107 g/mL, 5 种白酒样

品的加标回收率皆为 90%~94%。结论  该方法具有准确快速的特点, 可用于白酒中乙醇含量的测定。 
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Determination of ethanol in liquor by catalytic kinetic method 

BAI Jing*, ZHU Bing, XU Hai-Yun 

(College of Chemical Engineering, Henan Vocational College of Applied Technology, Zhengzhou 450042, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for determination of alcohol content in liquor by catalytic dynamic 

method. Methods  The reaction system was optimized and the best experimental conditions were determined. The 

decolorization catalytic kinetic reaction system of rhodamine B oxidation by hydrogen peroxide catalyzed by divalent 

copper ion was used to determine the ethanol content in liquor. Results  There was a good linear relationship 

between the concentration of ethanol in the range of 01.00 mg/mL and the absorbance difference between the 

catalytic system and the non-catalytic system (ΔA), and the correlation coefficient r2 was 0.9996. The precision of the 

method was 0.0033, relative standard deviation was 0.57%, the limit of detection was 0.99×107 g/mL, and the 

recoveries of 5 kinds of liquor samples were 90%~94%. Conclusion  This method is accurate and rapid, and can be 

used for the determination of alcohol content in liquor. 

KEY WORDS: catalytic kinetic method; rhodamine B; ethanol; copper sulfate; white wine 

 

 

0  引  言 

白酒在中国历史比较悠久, 乙醇是白酒的重要指标。

酒类饮品是国家控制的产品, 其中对乙醇含量有严格的规

定[1]。酒精的摄入速度大于代谢速度, 人体的肝脏和大脑

等器官会受到损伤, 甚至酒精中度。所以对白酒中乙醇含

量的测定意义重大。 

乙醇的测定方法主要有气相色谱法[2‒4]、酒精计法[5‒7]、

荧光法 [8]、碳同位素法[9]、化学氧化法[1011]、密度瓶法[12]、

分光光度法 [13]、近红外光谱法[14]等。气相色谱法具有测

定结果准确、高选择性和高灵敏度的优点, 但检测成本

高且检测速度慢[15]。酒精计法具有速度快和操作简单等

优点 [16], 但由于受到酒精计精度和前处理烦琐等因素的

影响, 会使结果误差较大。近红外光谱法测乙醇含量需

要首先完成大批量的实验, 较费时[14]。分光光度法具有

速度快、仪器操作简单等特点 , 但准确度相对较低 , 难
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以达到实验要求[17‒18]。催化动力学法具有测量准确、干

扰小等优点 , 可以克服分光光度法缺点 , 但用此方法

检测乙醇含量的相关报道较少。本研究拟采用 Cu2+催

化过氧化氢氧化罗丹明 B 褪色这一反应体系 , 乙醇对

该反应体系起到灵敏的负催化作用 , 从而建立催化动

力学法测定乙醇含量 , 以期为相关部门测定白酒中乙

醇含量提供参考。  

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

BlueStar B 紫外-可见光分光光度计(北京莱伯泰科仪

器股份有限公司); HH-S11-2-S 恒温水浴锅(上海新苗医疗

机械制造有限公司); AE224 电子分析天平(上海舜宇恒平

科学仪器有限公司)。 

1.2  材料与试剂 

样品酒为市售。 

过氧化氢(分析纯, 海峡标准科技有限公司); 无水乙

醇(分析纯, 天津市致远化学有限公司); 罗丹明 B(分析纯, 

天津市光夏精细化工研究所); 四硼酸钠(分析纯, 天津市

恒兴化工试剂执照有限公司); 无水硫酸铜(分析纯, 安徽

三元铜业科技有限公司); 氯化钙、氯化锌、氯化钠、氯化

钾、氯化镁、硫酸锰、氯化铁(分析纯, 惠州市智成化工科

技有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  催化体系的建立 

取两支具塞比色管, 分别编号为 1 和 2, 依次向 1、2

号管中加入 2.50 mL 浓度为 3.80 mg/mL 硼砂缓冲溶液, 

1.50 mL 浓度为 10.00 mg/L 的过氧化氢溶液, 1.00 mL 浓度

为 0.10 mg/mL 的罗丹明 B 溶液, 0.6 mL 浓度为 5.00 mg/mL

的硫酸铜溶液, 在 1 号管中加入乙醇标准溶液, 记为催化

体系。 

1.3.2  催化体系与非催化体系吸光度值之差(ΔA) 

将两支比色管在 90 ℃的恒温水浴中加热 11 min。取

出进行流水冷却 3 min, 在 540 nm 处测得催化体系吸光度

A1 和非催化体系吸光度 A2 的吸光度值, 算出 ΔA 的值。 

1.3.3  最大吸收波长的确定 

在 190~1100 nm 的波长范围进行吸光度扫描, 以蒸馏

水作参比, 绘制扫描所得的吸收曲线。 

1.3.4  催化体系和非催化体系的吸收曲线 

在 300~700 nm 的波长范围进行吸光度的扫描, 以蒸

馏水作参比, 绘制扫描所得的吸收曲线。 

1.3.5  硼砂缓冲溶液用量的优化 

选用浓度为 3.80 mg/mL 的硼砂缓冲溶液, 只改变加

入硼砂缓冲溶液的量(0.60、0.80、1.00、1.20、1.40 mL), 其

他实验条件不变, 计算各用量下 ΔA 的值。 

1.3.6  罗丹明 B 用量的优化 

选用浓度为 0.10 mg/mL 的罗丹明 B 溶液, 只改变加

入罗丹明 B 溶液的量(1.00、1.50、2.00、2.50、3.00 mL), 其

他实验条件不变, 计算各用量下 ΔA 的值。 

1.3.7  硫酸铜溶液用量的优化 

选用浓度为 5.00 mg/mL 的硫酸铜溶液, 只改变加入

硫酸铜溶液的量(0.20、0.40、0.60、0.80、1.00 mL), 其他

实验条件不变, 计算各用量下 ΔA 的值。 

1.3.8  实验温度的优化 

按照实验方法进行实验, 只改变水浴温度(80、85、90、

95、100 ℃), 其他实验条件不变, 各水浴温度下 ΔA 的值。 

1.3.9  实验时间的优化 

按照实验方法进行实验, 只改变加热时间(8、9、10、

11、12 min), 其他实验条件不变, 各加热时间下 ΔA 的值。 

1.3.10  干扰离子实验 

取相同规格的 25 mL 具塞比色管 6 支, 依次进行编

号 1~6, 依次向其中加入 2.50 mL 0.10 mg/mL 罗丹明 B 溶

液 , 1.00 mL 3.80 g/mL 的硼砂缓冲溶液 , 1.50 mL    

10.00 mg/L 的过氧化氢, 0.60 mL 5.00 mg/mL 硫酸铜溶液, 

然后向各比色管中加入 5.00 mL 0.60 mg/mL 的乙醇溶液

标准溶液, 选取编号为 1~3 的比色管, 标记为对照体系。

再向 4~6 号的管中加入一定量的干扰离子溶液(0.01 g/mL

氯化钙溶液, 0.1 g/mL 氯化锌溶液, 0.1 g/mL 氯化钠溶液, 

0.1 g/mL 氯化钾溶液, 0.001 g/mL 氯化镁溶液, 0.1 g/mL 硫

酸锰溶液, 0.001 g/mL 氯化铁)。用蒸馏水定容至 25 mL

刻度线处, 盖上瓶塞, 振荡摇匀。将管置于 90 ℃的恒温

水浴锅中加热 10 min, 后立即取出, 严格控制时间, 之后

进行流水冷却 3 min。以蒸馏水作为参比, 在 540 nm 波长

处, 测各个管的吸光度值, 并记录。该实验允许相对误差

在±5%之内。 

1.3.11  样品的测定  

(1)样品前处理 

取 5 种样品酒, 将每个样品进行编号 1~5, 取 1.00 mL

样品于 1000 mL 容量瓶中, 加蒸馏水定容至刻度, 摇匀, 

备用。 

(2)样品测定 

取 18 支规格相同的 10 mL 具塞比色管, 并编号 1~18, 

将 18 支比色管按从小到大的顺序分为 6 组, 1~3 为第 1 组; 

4~6 为第 2 组; 7~9 为第 3 组; 10~12 为第 4 组; 13~15 为第

5 组; 16~18 为第 6 组; 按照 1.3 的实验方法进行实验, 按照

回归方程计算出每种样品的酒精度。 

(3)回收率的测定 

取 18 支规格相同的 25 mL 具塞比色管, 并编号 1~18, 

将 18 支比色管按从小到大的顺序分为 6 组, 3 个一组, 1~3

为第 1 组; 4~6 为第 2 组; 7~9 为第 3 组; 10~12 为第 4 组; 
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13~15 为第 5 组; 16~18 为第 6 组; 按照 1.3 的实验方法依

次加入试剂, 然后向第 2、3、4、5、6 组分别加入 5 个样

品, 之后再向第 2、3、4、5、6 组分别加入 7.00 mL 浓度

为 0.60 mg/mL 的乙醇标准溶液, 后第一组为非催化体系, 

加蒸馏水至刻度, 每组分别进行加热, 温度和加热时间都

严格控制, 测定每组在波 540 nm 处的吸光度, 求出 3 次吸

光度 A 的平均值, 由催化体系的平均值 A1 减去非催化体系

的平均值 A2, 计算出 ΔA 的值, 按照回归方程计算出每种

样品的酒精度。 

2  结果与分析 

2.1  最大吸收波长的确定 

全波段扫描的吸收曲线见图 1。由图 1 的吸收光谱可

以看出, 当波长 λ=540 nm 时, 吸光度值 A 为最大, 由此可

以得知最大吸收波长为 540 nm。 

 
 

 
 

图 1  全波段扫描的吸收曲线 

Fig.1  Absorption curve of full-band scanning 
 

 

2.2  催化体系和非催化体系的吸收曲线 

催化体系和非催化体系吸收曲线见图 2。由图 2 中的

吸收光谱曲线可知, 反应前后罗丹明 B 的吸收曲线趋势不

变, 1 和 2 最大吸收波长均为 540 nm, 在硼砂缓冲溶液的条

件下, 硫酸铜溶液中的 Cu2+可催化过氧化氢氧化罗丹明 B, 

使该体系褪色, 而乙醇能明显抑制这一褪色反应。 

2.3  硼砂缓冲溶液用量的优化 

硼砂缓冲溶液用量与 ΔA 的关系见图 3, 随着硼砂缓

冲溶液的用量增加, ΔA 值先增大后减小, 当硼砂缓冲溶液

的用量为 1.00 mL时, 催化体系和非催化体系反应的 ΔA值

最大, 根据灵敏度和稳定程度等综合考虑, 该实验选用硼

砂缓冲溶液用量为 1.00 mL。 

 
 

图 2  催化体系和非催化体系吸收曲线 

Fig.2  Absorption curves of catalytic and non-catalytic systems 
 
 

 
 

图 3  硼砂缓冲溶液用量与 ΔA 的关系(n=3) 

Fig.3  Relationship between the dosage of borax buffer solution and 
ΔA (n=3) 

 

2.4  过氧化氢用量的优化 

过氧化氢用量与 ΔA 的关系为, 随着过氧化氢的用量

增加(1~1.5 mL), ΔA 的值逐渐增加(0.1~0.5), 当过氧化氢用

量为 1.50 mL 时, 吸光度 A1 和 A2 的值为最适吸光度值, 根

据灵敏度和稳定程度等综合考虑, 该实验选用过氧化氢溶

液的用量为 1.50 mL。 

2.5  罗丹明 B 用量的优化 

罗丹明 B 的用量与 ΔA 的关系见图 4, 随着罗丹明 B

的用量的增加, 罗丹明 B 在 1.00~1.50 mL 用量的范围内, 

ΔA 的值逐渐减少, 在 1.50~3.00 mL 范围内 ΔA 逐渐增加, 

当罗丹明 B 的用量为 2.50 mL 时, 吸光度 A1 和 A2 的值为

最适吸光度, 根据灵敏度和稳定性等综合考虑, 本研究选

用罗丹明 B 溶液的用量为 2.50 mL。  
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图 4  罗丹明 B 的用量与 ΔA 的关系(n=3) 

Fig.4  Relationship between the amount of rhodamine  
B and ΔA (n=3) 

 

2.6  硫酸铜溶液用量的优化 

硫酸铜用量与 ΔA 的关系为, 催化体系和非催化体系

反应的吸光度差值 ΔA 随着硫酸铜溶液用量的增加(0.2~ 

1.0 mL), 逐渐减小, 当硫酸铜溶液的用量为 0.60 mL 时, 

催化体系吸光度 A1 和非催化体系 A2 的值最适吸光度值, 

根据灵敏度和稳定程度等综合考虑, 该实验选用硫酸铜溶

液用量为 0.60 mL。 

2.7  实验温度的优化 

随着水浴温度的升高 , ΔA 值逐渐增大 , 温度在

80~90 ℃ 范围之间的 ΔA 值变化速率较快 , 温度在

90~100 ℃范围之间 ΔA 值增加速率较为平缓, 当水浴温度

为 90 ℃时, 吸光度 A1 和 A2 的值为最适的吸光度值, 根据灵

敏度和稳定程度等综合考虑, 该实验选用的加热温度为

90 ℃。 

2.8  实验时间的优化 

反应时间与 ΔA 的关系见图 5, 当体系的加热时间为

8~11 min 范围内时, ΔA 值增大, 加热时间在 11~12 min 范

围之间时, ΔA 值减小, 当加热时间为 11 min 时, ΔA 为最大, 

根据灵敏度和稳定程度等综合考虑, 该实验选用的加热时

间为 11 min。 
 

 
 

图 5  反应时间与 ΔA 的关系(n=3) 

Fig.5  Relationship between reaction time and ΔA (n=3) 
 

2.9  干扰离子实验 

本研究选取 0.60 mg/mL 的乙醇标准溶液, 测定共存

离子对实验的干扰情况, 见表 1。本研究允许相对误差在

±5%, 可允许存在的离子有: 100 倍的 Ca2+、880 倍的 K+、

500 倍的 Na+、3 倍的 Mn2+、280 倍的 Mg2+、18 倍的 Zn2+。

Fe3+对过氧化罗丹明 B 这一过程有催化作用[15], 故 Fe3+对

本研究有干扰, 由于本研究中所用到的试剂和样品中 Fe3+

的含量小于 Fe3+的干扰离子浓度[18], 所以样品中 Fe3+含量

不影响实验的测定。 

 
 

表 1  干扰离子的测定(n=3) 
Table 1  Determination of interfering ions (n=3)  

所测共存离子 吸光度 A 共存离子溶液加入量/mL 共存倍数关系 相对误差 干扰情况 

对照体系 0.591 — — — — 

Ca2+ 0.587 3.00 100 0.67% 不干扰 

Zn2+ 0.579 2.38 18 2.03% 不干扰 

Na+ 0.576 4.25 500 2.53% 不干扰 

K+ 0.583 3.5 880 1.35% 不干扰 

Mg2+ 0.571 1.1 280 3.38 不干扰 

Mn2+ 0.569 0.82 3 3.72% 不干扰 

Fe3+ 0.432 0.8 1 — 干扰 
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2.10  白酒样品分析 

2.10.1  标准曲线的制作 

选取规格相同的 10 mL 具塞比色皿 10 个, 分别编号

1~10, 按照 1.3 实验方法进行实验, 其中 1~5 号管为非催化体

系不加乙醇标准溶液, 6~10 号比色管按照从小到大的顺序依

次加入 1.00 mL 浓度分别为 0.20、0.40、0.60、0.80、1.00 mg/mL

的乙醇标准溶液, 测定其吸光度以乙醇浓度为横坐标, 以催

化体系与非催化体系吸光度值之差 ΔA 为纵坐标, 绘制标准

曲线。乙醇在 0~1.00 mg/mL 的浓度范围内呈良好的线性关系, 

线性方程为 Y=0.528C0.001, 相关系数 r2=0.9996。 

2.10.2  精密度与检出限 

在优化条件下, 对浓度为 0.6000 mg/mL 的乙醇标准

溶液进行 5 次平行测定, 测定结果如表 2 所示。 

对实验体系进行 5 次平行测定的平均值为 0.5751, 标

准 偏 差 S=0.0033%, 相 对 标 准 偏 差 (relative standard 

deviation, RSD) 为 0.57%, 记 3S, 检 出 限 为 0.99×      

107 g/mL。  

2.10.3  样品测定  

样品的测定结果见表 3。回收率测定结果见表 3, 5 种

样品的平均回收率均在 90%~94%范围内, 实验测定的结

果均符合要求。因此, 本方法可用于测定乙醇含量, 结果

具有较高的准确性。 

3  结  论 

本研究建立了二价铜离子催化过氧化氢氧化罗丹明

B 褪色催化动力学反应体系测定白酒中乙醇含量, 该方法

具有操作简单、检出限低、灵敏度高等优点, 5 种白酒样品

的加标回收率在 90%~94%之间, 准确度良好。 

 
表 2  乙醇标准溶液的实验结果(n=5) 

Table 2  Experimental results of ethanol standard solution (n=5) 

乙醇标准溶液的浓度/(mg/mL) ΔA 测定值/ (mg/mL) 平均值/ (mg/mL) 标准偏差/% 相对标准偏差/%

 0.30823 0.5732    

 0.31463 0.5796    

0.6000 0.30637 0.5713 0.5751 0.0033 0.57 

 0.31159 0.5766    

 0.30988 0.5749    

 

 
表 3  加标样品测定结果 

Table 3  Determination results of tagged samples 

加标样品名称 加样乙醇含量/mg 加标乙醇含量/mg 加标样品乙醇含量/mg 回收率/% 平均回收率/% 

样 1 3.740 4.200 

7.687 93.97 

93.93 7.648 93.04 

7.721 94.78 

样 2 2.085 4.200 

6.004 93.30 

91.24 5.837 89.33 

5.912 91.11 

样 3 3.115 4.200 

7.140 95.83 

93.19 6.945 91.19 

7.003 92.57 

样 4 1.915 4.200 

5.747 91.23 

90.65 5.589 87.47 

5.832 93.26 

样 5 3.940 4.200 

7.642 88.14 

91.42 7.903 94.35 

7.795 91.78 
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