
1818

  Вісник ОНУ.  Хімія. 2015. Том 20, вип. 4(56) ISSN 2304-0947

УДК 615.074:543.426

С. В. Бельтюкова1, Е. В. Чередниченко1, О. И. Теслюк2

1Одесская национальная академия пищевых технологий, кафедра пищевой химии
ул. Канатная, 112, Одесса, 65039, Украина; e-mail: okorochoco@gmail.com
2Физико-химический институт им. А.В.Богатского НАН Украины, 
Люстдорфская дорога, 86, Одесса, Украина, 65080

ЛЮМИНЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕГО 
СОДЕРЖАНИЯ ГОРЬКИХ ВЕЩЕСТВ В ХМЕЛЕ

Изучены люминесцентные свойства комплексов Tb(III) c горькими веществами хмеля. 
Исследована зависимость интенсивности люминесценции комплексов от концентрации 
тербия, кислотности среды. Установлено, что в комплексе осуществляется эффектив-
ный перенос энергии возбуждения от лигандов к иону лантанида, что обуславливает 
интенсивную люминесценцию последнего. Изучено влияние растворителей на интен-
сивность люминесценции комплексов. Показана возможность прямого люминесцент-
ного определения общего содержания горьких веществ хмеля в его экстрактах по сен-
сибилизированной люминесценции иона Tb(III). 

Ключевые слова: горькие вещества хмеля, сенсибилизированная люминесценция 
иона Tb(III)

Хмель – богатый источник соединений полифенольной природы, относя-
щихся к таким классам, как флавонгликозиды, пренилованные флавоноиды и 
производные дигидроксикоричной кислоты. Благодаря чему он является основным 
и незаменимым сырьем при производстве пива, находит применение в пекарном 
производстве, в фармацевтической промышленности, в народной и научной меди-
цине, и при производстве биологически активных добавок [1]. 

Горечи хмеля относятся к полипептидам ацилфлороглюцинового типа, являют-
ся смесью кислых и смолистых веществ. Согласно международной номенклатуре 
их называют «общими смолами», а также общими горькими веществами. В со-
ответствии с классификацией [5] горькие вещества хмеля объединяют хмелевые 
смолы и горькие хмелевые кислоты. Это α- и β-кислоты; α- и β-мягкие смолы – 
продукты окисления α- и β-кислот; γ- и δ-твердые смолы, которые являются про-
дуктами окисления мягких смол. Твердые смолы — фракции общих смол, не 
растворимых в парафиновых углеводородах, гексане, петролейном эфире с низкой 
температурой кипения. Мягкие смолы — фракции общих смол, растворимых в 
парафиновых углеводородах, гексане, петролейном эфире с низкой температурой 
кипения [2].

Горькие вещества являются наиболее ценными и характерными компонентами 
хмеля в пивоваренном производстве. Они придают пиву горьковатый вкус, улуч-
шают его стабильность и повышают (благодаря своим антисептическим свой-
ствам) биологическую стойкость пива [3]. Их содержание зависит от условий, 
места выращивания и является сортовой особенностью хмеля. В зависимости от 
селекционного сорта содержание α-горьких кислот может колебаться от 30 – 42 %, 
β-горьких кислот – 46 – 58 % и около 12 % твердых смол (от общего содержания 
горьких веществ). Количественное содержание суммы горьких кислот определя-
ют неводным титрованием экстракта хмеля 0.01 М раствором гидроксида калия 
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в присутствии фенолфталеина [4]. Общее содержание горьких веществ в хмеле 
определяют кондуктометрическим методом [5]. Способ основан на измерении 
электропроводности экстракта горьких веществ в процессе его кондуктометри-
ческого титрования раствором свинца уксуснокислого в глицерине. К недостаткам 
метода следует отнести сложность проведения пробоподготовки, необходимость 
использования многих растворителей – метанола, диэтилового эфира, метилен-
хлорида, этанола и диметилсульфоксида, – в том числе и токсичных, а также необ-
ходимость проведения неводного титрования.

Методика определения α-горьких кислот в хмеле описана нами ранее [6].
В настоящей работе представлены результаты исследования по разработке ме-

тодики люминесцентного определения горьких веществ (ГВ) в хмеле с использо-
ванием сенсибилизированной люминесценции иона Tb(III). 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Хлориды Eu(III) и Tb(III) готовили растворением их высокочистых оксидов 
(99.998%) в хлористоводородной кислоте (1:1) с последующим удалением ее 
избытка упариванием. Концентрацию устанавливали комплексонометрическим 
титрованием. Точные навески растворяли в бидистиллированной воде. Раствор 
1,10-фенантролина готовили растворением точной навески (до четвертого зна-
ка после запятой) вещества в бидистиллированной воде с подкислением соляной 
кислотой до pH 5. Растворы других донорно-активных веществ готовили раство-
рением их точных навесок в этаноле (2,2’-дипиридила, трифенилфосфиноксида 
(ТФФО), триоктилфоскиноксида (ТОФО), β-циклодекстрина). Горькие веще-
ства экстрагировали из молотого французского хмеля (1 г) согласно методике [5] 
этиловым эфиром (30 мл) в цилиндре объемом 100 см3. Цилиндр закрывали проб-
кой, эфирный экстракт настаивали 1 час, взбалтывая 3-4 раза и оставляли на 2 
часа до полного осветления эфирной вытяжки. Для анализа отбирали осветленную 
эфирную вытяжку. Перед анализом экстракт разбавляли в 20 раз этанолом.

В качестве стандарта использовали сумму горьких веществ, полученную из 
хмеля согласно методике [5]. Для получения раствора ГВ с точно известной кон-
центрацией отбирали 20 мл эфирного экстракта, удаляли этиловый эфир при ком-
натной температуре, осадок высушивали вакуумной сушкой до постоянной массы, 
взвешивали осадок, количественно переносили выделенную сумму ГВ в мерную 
колбу на 25 мл. 

Спектры люминесценции ионов Eu(III) и Tb(III) регистрировали в области 
560-650 и 450-650 нм с помощью спектрометра Cary Eclipse Varian (Австралия) 
с двойным источником света (ксеноновая лампа 150-W сплошного спектра и им-W сплошного спектра и им- сплошного спектра и им-
пульсная лампа). Значения энергии триплетных уровней горьких веществ опред-
еляли регистрацией спектров фосфоресценции их комплексов с иттрием при 77 К. 
Для изучения кинетики затухания люминесценции применяли осциллографичес-
кую регистрацию. Люминесценцию возбуждали при этом импульсным азотным 
лазером с длиной волны излучения 337 нм. Спектры поглощения растворов ре-
гистрировали на спектрофотометре UV-2401 PC Shimadzu (Япония). Значения 
pH растворов измеряли с помощью pH-метра OP-211/1 Radelkis (Венгрия) со 
стеклянным электродом. Необходимые значения pH создавали в растворе с помо-pH создавали в растворе с помо- создавали в растворе с помо-
щью уротропина. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Согласно литературным данным [2] горькие вещества хмеля обусловлены на-
личием в основном α- и β-горьких кислот. α-Горькие кислоты представляют собой 
смесь производных, главной составной частью которых является гумулон (R = – 
CH2 – CH(CH3)2):
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Остальные аналоги (когумулон, адгумулон, постгумулон) имеют в боковой 
цепи различные заместители (R) [7].

β-Горькие кислоты – смесь производных, главной составной частью которых 
является лупулон (R = – CH2 – CH(CH3)2):
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Остальные аналоги (колупулон, адлупулон, постлупулон) имеют в боковой 
цепи различные заместители (R) [7].

α- и β-Мягкие смолы отличаются различными заместителями в положении 4 
и 5 (A и В) в циклопентантрионовом ядре и имеют общее название резупоны [7]:
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α- и β-горькие кислоты содержат дикарбонильный фрагмент и подобно 
β-дикетонам, очевидно, проявляют в растворах кето-енольную таутометрию и мо-
гут образовывать с ионами двух- и трехзарядных катионов прочные комплексные 
соединения. Эта группа лигандов вызывает определенный интерес благодаря нали-
чию в их структуре подвижной π-электронной системы, сопряженной с хелатным 
циклом, что может благоприятствовать появлению сенсибилизированной люми-
несценции лантанидов. Возможность координации иона Eu+3 c β-дикарбонильной 
группировкой циклопентантрионового ядра показана ранее в [8].
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Горькие вещества (ГВ) имеют в ультрафиолетовой области спектра полосы 
поглощения с максимумами 244,2 нм и 270 нм, что обуславливает эффективное 
поглощение световой энергии лигандами (рис. 1). Энергия триплетного уровня 
лигандов (20500 см-1), найденная из спектра фосфоресценции, равна или выше 
энергии возбужденных уровней ионов Eu(III) (17300 см-1) и Tb(III) (20500 см-1), 
что делает возможным эффективное поглощение и последующий перенос энергии 
возбуждения от лигандов на резонансные уровни этих ионов. В присутствии ГВ 
указанные ионы проявляют интенсивную люминесценцию.

250 300 350 400
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Длина волны, нм

A

Рис. 1. Спектр поглощения суммы горьких веществ (l = 1 см)

Наиболее интенсивная люминесценция наблюдается для иона Tb(III). 
Резонансный уровень иона Tb(III) расположен ближе к триплетному уровню ли-Tb(III) расположен ближе к триплетному уровню ли-(III) расположен ближе к триплетному уровню ли-III) расположен ближе к триплетному уровню ли-) расположен ближе к триплетному уровню ли-
гандов, поэтому в процессе передачи энергии возбуждения от лигандов к иону 
лантанида снижается степень безызлучательных потерь. В случае Eu(III) интен-Eu(III) интен-(III) интен-III) интен-) интен-
сивность люминесценции значительно слабее. Вероятно, в этом случае происходит 
передача энергии возбуждения на энергетический уровень Eu(III) 5D1 (19000  см-1) с 
последующей безызлучательной дезактивацией до первого возбужденного состоя-
ния 5D0 (17300 см-1), что приводит к значительным потерям энергии возбуждения. 

Спектр возбуждения люминесценции (рис. 2) раствора комплексов характери-
зируется наличием широкой полосы в области 250-300 нм с максимумом 275 нм.

В спектре люминесценции водно-этанольных растворов комплексов иона 
Tb(III) наиболее интенсивной является полоса, соответствующая его сверхчув-
ствительному переходу (СЧП) – 5D0 – 7F5 (λ=545 нм), значительно слабее по интен-
сивности полосы с максимумами при 490, 586 и 620 нм (переходы с уровня 5D4 на 
подуровни 7F6, 

7F4 и 7F3 соответственно) (рис. 3).
Увеличение Iлюм. Tb(III) в присутствии горьких веществ на несколько порядков 

величины является косвенным подтверждением образования комплексных соеди-
нений. Подтверждением комплексообразования является и тот факт, что в присут-
ствии горьких веществ время жизни возбужденного состояния иона Tb(III) зна-
чительно возрастает (τкомпл. = 880 μs) по сравнению со временем жизни аква-иона 
тербия (τ = 420 μs).
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Рис. 2. Спектр возбуждения люминесценции ионов Tb(III)  
в комплексах с горькими веществами
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Рис. 3. Спектр люминесценции ионов Tb(III) в комплексах с горькими веществами
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Образование комплексов подтверждено также с использованием спектра пого-
щения иона Nd(III), его сверхчувствительного перехода (СЧП) 4I9/2 → 2,4G7/2, 5/2

 (λ = 
575 нм). В присутствии горьких веществ интенсивность СЧП возрастает, что мо-
жет служить подтверждением комплексообразования в системе ГВ-Nd(III).

Комплексообразование иона Tb(III) с ГВ наблюдается в широком интервале 
значений pH 3.0 – 9.0, с максимумом люминесценции при pH 5.8 – 6.1, которое 
устанавливали с помощью уротропина. При pH � 3.0 степень образования комп-pH � 3.0 степень образования комп- � 3.0 степень образования комп-
лекса, очевидно, резко снижается, а при pH � 9.0, вероятно, происходит разруше-pH � 9.0, вероятно, происходит разруше- � 9.0, вероятно, происходит разруше-
ние комплексов с образованием гидроксидов лантанида. 

Интенсивность люминесценции комплексов зависит от природы растворите-
лей (рис. 4). Механизм влияния растворителя на спектрально-люминесцентные 
характеристики комплекса очень сложен. Растворитель влияет на химизм реакции, 
устойчивость комплекса, кислотно-основное равновесие лигандов, пересольвата-
цию иона металла и его комплексных форм в растворе [9]. Можно предположить, 
что в данном случае увеличение Iлюм. иона лантанида в присутствии растворителей 
связано с вытеснением молекул воды из внешней, а затем и из внутренней коор-
динационной сферы комплекса, что уменьшает процессы дезактивации энергии 
возбуждения [10].
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Рис. 4. Влияние растворителей на Iлюм. иона Tb(III) в комплексе с горькими веществами:

 1 – метанол; 2 – этанол; 3 – изопропанол; 4 – ацетонитрил; 5– ДМСО; 6 – вода  
(CTb = 1∙10-4 моль/л)

Как видно из рис. 4, наибольшая Iлюм. Tb наблюдается в изопропаноле, однако 
для разработки методики определения был выбран более доступный и дешевый 
растворитель этанол, в котором Iлюм. несколько ниже. Iлюм.  Tb(III) зависит от количе-(III) зависит от количе-III) зависит от количе-) зависит от количе-
ства этанола в растворе (рис. 5). Оптимальное количество этанола составляет 60%. 
Iлюм. Tb(III) в растворе оптимальна при содержании ионов Tb(III) – 1∙10-4 моль/л 
(табл. 1).
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Рис. 5. Зависимость Iлюм иона Tb(III) в комплексе с горькими веществами 
от содержания этанола (CTb = 1∙10-4 моль/л)

Установлено, что поверхностно-активные вещества (цетилтриметиламмоний 
хлорид, цетилпиридиний хлорид, додецилсульфат натрия, тритон Х-100, твин-80), 
а также донорно-активные вещества (1,10-фенантролин, 2,2ꞌ-дипиридил, ТОФО, 
ТФФО, β-циклодекстрин) в концентрациях 1∙10-4 – 1∙10-3 моль/л не влияют на ин-
тенсивность люминесценции комплексов, либо уменьшают её.

Таблица 1
Зависимость Iлюм иона Tb(III) в комплексе 

с горькими веществами от концентрации Tb(III) 
CTb(III), моль/л Iлюм., отн. ед.

1∙10-5 20
3∙10-5 77
5∙10-5 100
1∙10-4 112
3∙10-4 80
5∙10-4 62

При оптимальных условиях комплексообразования Iлюм. Tb(III) достигает мак-Tb(III) достигает мак-(III) достигает мак-III) достигает мак-) достигает мак-
симума через 2-3 минуты после сливания растворов и остается постоянной в те-
чение 3-х часов. Интенсивность люминесценции Tb(III) в комплексе с горькими 
кислотами пропорциональна содержанию горьких веществ в растворе в интерва-
ле концентраций 0,1-50 мкг/мл. Предел обнаружения горьких веществ составляет 
0,03 мкг/мл.

Достаточно широкий интервал линейной зависимости Iлюм. от концентрации 
горьких веществ позволяет использовать метод добавок.
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Определение общего содержания горьких веществ проводили в образцах хмеля 
гранулированного. В три пробирки помещают по 0.2 мл разбавленного анализи-
руемого экстракта хмеля, в две из них добавляют стандартный раствор горьких 
веществ в таком количестве, чтобы Iлюм. пробы выросла в 2 и 3-4 раза соответствен-
но. Затем во все три пробирки добавляют по 0.1 мл раствора хлорида тербия 1∙10-2 
моль/л, 0.2 мл раствора уротропина 40%-го, 3 мл этанола и дистиллированную 
воду до 5 мл. Интенсивность люминесценции иона Tb (III) измеряют при λ = 545 
нм (λвозб. = 365 нм). Параллельно готовят раствор контрольной пробы, которая со-
держит все компоненты, кроме горьких веществ.

Содержание горьких веществ рассчитывают по формуле:

,

где Сх – концентрация горьких веществ в хмеле; С1 – концентрация стандартного 
раствора горьких веществ, мг/мл; Ix – интенсивность люминесценции анализиру-
емого экстракта хмеля; Iх+доб. – интенсивность люминесценции экстракта хмеля с 
добавкой стандартного раствора горьких веществ.

Содержание горьких веществ в хмеле в процентах рассчитывают по формуле:

,

где С – концентрация горьких веществ в пробе, найденная методом добавок, мг/мл; 
V1 – конечный объём пробы, в котором проводили определение, мл; V0 – объём мер-
ной колбы, в которой растворяли экстракт горьких веществ, мл; V – объём пробы, 
взятой для определения, мл; a – масса навески хмеля, из которого экстрагировали 
горькие вещества, г; 10-3 – коэффициент перерасчета мг в г.

Результаты определения горьких веществ в хмеле методом добавок приведены 
в таблице. Проверку правильности проводили путем сравнения результатов, 
полученных предложенным нами люминесцентным методом и уже известным 
стандартным кондуктометрическим методом, который применяется для оценки 
качества хмеля. Воспроизводимость определения проверена путем статистической 
обработки результатов определения. 

Таблица 2 
Результаты определения общего содержания горьких веществ  

в хмеле (n = 5, P = 0,95)

№
образца Образец хмеля

Найдено, %
предлагаемым 

методом 
Sr, 
%

Найдено, %
кондуктометрическим 

методом
Sr, 
%

1
Хмель 
гранулированный
(Франция)

15,87 ± 0,80 5,0 15,2 ± 0,68 4,5

2
Хмель 
гранулированный
(Германия)

7,9 ± 0,49 6,1 8,1 ± 0,47 5,8
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ВЫВОДЫ

Изучены люминесцентные свойства комплексов ионов Tb(III) с горькими ве-
ществами хмеля. Показана возможность прямого люминесцентного определения 
общего содержания горьких веществ в хмеле по сенсибилизированной люминес-
ценции иона Tb(III)
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ЛЮМІНЕСЦЕНТНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ЗАГАЛЬНОГО ВМІСТУ 
ГІРКИХ РЕЧОВИН У ХМЕЛІ

Вивчені люмінесцентні властивості комплексів Tb(III) з гіркими речовинами хмелю. 
Досліджено залежність інтенсивності люмінесценції комплексів від концентрації 
тербію, кислотності середовища. Встановлено, що в комплексі здійснюється ефек-
тивний перенос енергії збудження від лігандів до іону лантаніду, що обумовлює 
інтенсивну люмінесценцію останнього. Вивчено вплив розчинників на інтенсивність 
люмінесценції комплексів. Показана можливість прямого люмінесцентного визна-
чення загального вмісту гірких речовин хмелю в його екстрактах по сенсибілізованій 
люмінесценції іона Tb (III).

Ключові слова: гіркі речовини хмелю, сенсибілізована люмінесценція іона Tb (III)
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LUMINESCENT DETERMINATION OF TOTAL BITTER 
SUBSTANCES CONTENT IN HOPS

The possibility of determination of total bitter substances content in hops by sensitized Tb(III) 
ions luminescence is studied. The ligands under study contain a dicarbonyl fragment and, 
obviously, similar to β-diketones form complexes with ions of lanthanides. The spectroscopic 
characteristics of hop bitter substances are studied. The study shows that aqueous-ethanol 
solutions of these ligands have an intensive absorption band in UV region of spectrum, energy 
of their triplet level is close to energy of the excited level of Tb(III) ion that makes transmission 
of excitation energy to the Tb(III) ion possible. It is established, that in the presence of hop 
bitter substances lifetime of the excited state of an ion of Tb (III) considerably increases 
in comparison with lifetime of terbium aqua ion that can confirm formation of complexes. 
The dependence of luminescence intensity of complexes on concentration of terbium, acidity, 
type of solvent is investigated. Optimal luminescence intensity of Tb(III) ion is found in 
neutral mediums at pH 5.8-6.1 and considerably increases in the presence of alcohols – 
ethanol and isopropanol. The surface-active substances (cetyltrimethylammonium chloride, 
cetylpyridinium chloride, sodium dodecyl sulfate, triton X-100, tween-80), and donor-active 
agents (1,10-phenanthroline, 2,2 ‘-dipyridyl, triphenylphosphine oxide, trioctylphosphine 
oxide , β-cyclodextrin) don’t influence intensity of the luminescence of complexes or reduce 
it. The detection limit of bitter substances in extracts of hop makes 0,01 mkg/ml.

Keywords: hop bitter substances, sensitized luminescence of Tb(III) ion.
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