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摘要 本工作主要研究了辐照酒形成的 �
，
�一丁二醇光学异构休的分布

，
并与商品酒中 �

，
�一丁 二 醇

异构体分布作了比较
。

结果指出
，
虽然某些商品酒中 �

，
�一丁 二醇含量高于 ������吸收剂量辐照酒样

一�

时形成的 幻�
一丁二醇量

，
但是两者有不同的光学异构体分布

。

在辐照酒中
，
�

，
�一丁二醇以�� �外消旋体�和

���。 �内消旋体�形式存在
，
在商品酒中则以 �和 ���。 形式存在

。

辐照酒样一�中�一�， �一丁 二醇含量随

吸收剂量增加而增加
，
在吸收剂量为 ������时

， ���
， �一丁二醇的量达 �

�

����
，
因此其卫生安全性是

岖待研究的问题
。

在�， 饱和的乙醇体系中
，
�

。�，

卜化
。 》 � �

�

�� ，
在缺氧条件下辐照酒样

一�时
，
�

���

卜仁
， ，二 �

�

��，
在

溶解氧可得到某种程度补足的条件下辐照酒样
一�时

，
� 《�，

卜丁二 。 ，� 。 �

��
，
这不仅表明酒中溶解氧抑制 �

�

�一丁二醇生成
，
而且酒中其它成分还能与乙醇分子竞争水辐解形成的活性粒子并形成新的辐解产物

，
因

此在评估辐照酒的卫生安全性时必须予以注意
。

关锐词 酒的辐照
，
�， �一丁 二醇光学异构体分布

，
乙醇的辐解

引 言

�和 ����一�
，
�一丁 二醇是商品酒的天然成分

，
有增加酒的甜味作用

，
来源于某些糖类物质的

生物发酵过程
。
�， �一丁二醇有三种光学异构体

，
即

� 卜�
，�一丁二醇

，
�一�

， �一丁二醇和 ����一�，
��

丁二醇
。
������〔

‘ 〕用气相色谱方法测得白酒和葡萄酒中的 �
，
�一丁 二醇以 �和 ���。 形式存在

。

乙醇

和乙醇水溶液的辐射化学研究已经指出
� ��存在时

，
过氧化物和 醛为主要 辐解产 物

，
无 ��

时

�
，
�一丁二醇为主要产物 ‘“ ，�’ ， 因此可以预测在缺 ��

条件下辐照酒样时
， �

，
�一丁二醇也 将是主要

辐解产物
。

由于光学异构体不仅在光学活性上表现出不同的性质
，
而且在生理活性上也常呈现出

不同作用
，
因此辐射作用下生成的 �

，
�一丁 二醇以何种异构体形式存在

，
将是辐照食品和食品卫

生专家们所关注的问题
。

������
‘ �借助 ���。 一和 ��一�， �一丁 二醇标样

，
用气相色谱法测得辐照液体乙醇形成的 �

，
�一丁

二醇是两个接近等量的非对映异构体的混合物
，
但是他们没有进行旋光性测定或将 �

，
�异 构 体

分离
，
因此不能知道辐照乙醇形成的 �， �一丁 二醇的存在形式

。

本工作将气相色谱法和旋光性测

定相结合
，
测定了辐照酒中 �， �一丁 二醇异构体的分布

，
研究了不同辐照条件对 �， �一丁二醇形成

的影响
，
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实 验 方 法

��� �
�

��� ������������ �� ���

���������� ������ ������一�

���� ����� ��
�

� ������
， ����

� �，�

�只 �����

�
�

��
�

���分 �卜�
，
�一丁 二醇

，

�
�

��
�

���分 ����一�
，
�一丁 二醇

试 剂 无 水 乙 醉 优 级 纯 的 无 水 乙 醇

���
�

����用无水 �����‘
干燥

，
常压蒸馏收集

��一��℃ 馏份 ，
气相色谱测得纯度为 ��

�

���
。

酒样 酒样选自不同产地和不同生产厂
。

酒 样
一�为 薯 干白 酒

，
用 蒸 馏法 浓 缩 �� 倍

后气相色谱仍未检出到 �， �一丁 二醇
。

�
，
�一丁 二醇分析及旋光性测定 辐照和未辐照酒样中 �

，
�一丁 二醇含量用 ��一�� 气相色谱

仪测定
，
使用 ��� 检测器和自制的 ���� ��一���� 玻璃毛细管柱���� � �

�

�� ���得到两个色谱

峰
，
它们的保留时间分别为 ��

�

��� ��� 和 ��
�

��� ���
，
与标准试样色谱峰比较

，
它们分别属 于

��一和 ���。 一�，
�一丁二醇�图 ��

。

因为分析条件不能使 �和 �异构体 分离
，
因此不能直接根据气

相色谱结果求得 �
，
�一丁二醇光学异构体分布

。

为此
，
将样品水汽蒸馏使内含的 �，

�一丁二醇与糖

类物质分离
，
浓缩后用 ����� 自动旋光仪测定样品的旋光性

。

辐射源和酒样辐照 实验使用的辐射源为 �
�

�� ��
，���的

“ 。�。 源
。

辐射剂量用硫
，

酸亚铁剂量

计测定
，
��� 。 � � �

取 ��
�

�
。

酒样一�分别 在两种条件下 夕辐 照
�
���将 ����酒 样一�置于 ����比

色管中
，
用磨 口塞塞紧

，
于剂量率为 ��

�

������� 辐照
，
在照射过程中消耗的溶解氧可 以 得 到

某种补充， ��� 将酒样一�注满 ��� ��比色管
，
用磨 口塞塞紧�使无游离空气空间�

，
于剂量率为

��
�

������� 处照射
，
照射过程中溶解氧得不到补充

。

辐照液体乙醇是在 ��

饱和条件下进行的
。

�

毕���
。�
毕�

‘
水溶液�作为内辐照源

。

实验时将已知量的
“
毕 加入 ���液体乙醇中

，
冰 冻 下

通 ��

除 ��
和封管

，
在照射过程中经常摇动样品使照射均匀

。
�个月后取样分析

。

乙醇气相放电实验的装置和条件参看文献〔 �〕 。

乙醇气体由水浴 ���℃ �加热装 有 �����液
�一�一一‘ �‘ 一一一一，

�
一

�一�一‘ ，
一�产， 体乙醇的底部烧瓶获得

。

结 果 和 讨 论
︵毛且一吕二
“自已�吕召

·

劝
·

功

���
·

加��

息且
��二右舀���

匀�
’

��
�

二
��

云知�洲硒�
吕� ���

。���护印�

��� ���������� �� �
，
�一����������

������������� �� �������� ���� ���

�沁��� ������一�

���������� ������� ��������� ���� ��，

���������� ������ ������一� ����� ���

��������� �� �� ��� �������

����������

���������

������

�����

������一� ����� ���

������
�

�
�

夕辐照酒中�
，
�
一

丁二醇浓度与吸收剂�关系

图 �为酒样一�辐照时形成的 �， �一丁二醇

浓度与吸收剂量的关系曲线
。

从图 �可以看出
�

��� ��

饱和的纯乙醇体系在研究的吸收剂量范

围内
， �， �一丁二醇 浓度 随 剂 量 线性 增加

，

若 吸收剂 量用 电 子 密 度 校 正
，
则 从 直 线

求得 �
、�，

卜丁， 、 � �
�

��
，
此值 与文献 值一致

。

��� 辐照酒样一�时
，
�

，
�一丁二醇的浓度与吸收

剂量的关系曲线有一诱导期
，
这是因为起始酒

样中的溶解氧情除 �，
�一丁 二醇的前体所致

，
因

此氧抑制 �，�一丁 二醇生成
。
��� 辐照酒过程是

一个耗氧过程
，
随着体系吸收能量增大

，
溶解

氧逐渐消耗
。

在无氧补足的辐照条件下
，
当吸

�����
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收剂量为 �
�

�� ��
���时

，

体系的溶解氧已基本耗尽
，
而后 �

，
�一丁 二醇浓度随吸收剂量线性增加

，

从线性部分求得 �
‘�，

卜 �二 。 ，� �
�

��
。

当辐照过程中溶解氧可不同程度地得到补充时
，
随吸收剂量增

加
， �，

�一丁二醇浓度增加缓慢
，
从曲线的近似线性部分得到 �

《�
卜丁 二 。 ，

约为 �
�

���

在酒精度为 ��
。

的酒样一�中
，
乙醇的浓度约为 �� �����

“ ，
因此 �

，
�一丁二醇有两个过程生成

�

���辐射直接作用
，
在纯乙醇体系

，
�。
一二

。 ，� �
�

��� ��� 间接作用
，
即水辐解产生的 活性粒子

���
，
�

，
�� �一

�与乙醇分子相互作用导 致 �
，
�一丁二醇 生成

。

在缺 氧时辐 照酒 样一�生 成 的 �
，

�一丁 二醇的�值仅为 �
�

��
，
这表明酒的其它成分可与乙醇竞争水辐解形成的活性粒子

，
生成其它

的辐解产物
，
因此评估辐照酒的卫生安全性时必须对这些产物予以注意

。

�
�

辐照酒生成的 �，
�一丁 二醉光学异构体分布

��� �
�

�
，
�一������������������� ����

������������� �������

�，
�一丁二醇量������ 备 注

酒样
一� 未检出

酒样
一� ��

�

��士�
�

��

酒样
一� ��

�

��士�
�

��

酒样
一� 吐�

�

��士�
�

��

酒样
一� ��

�

��土�
�

��

浓缩��倍

吸收剂量 ��
�

�� ��，��

酒样一� ��
�

��土�
�

��
一酉

酒白一萄

一葡

��� �
�

���������币�� ���
，
�一���������� ������� ��

��� ���������� ��� ��� ������������� �������

��������� �� ��

酒 样 ���。�����
，
�一丁二醇� 备 注

酒样
一�

辐 �酒样一�

液体乙醇

液体乙醇

液体乙醇

�
�

��土�
。
�� 吸收剂量 ��火 ��，��

，
下

�
�

��士�
�

�� 吸收剂量 ��� �����
，
�

�
。
��士�

，
�� 吸收剂量 �

�

�一���� �����
，
丫

�
�

��土�
�

�� 吸收剂量 ��一 ��� �����
，
月

�
�

�� 士 。 �

�� 放电能

酒样
一�

酒样一�

酒样
��

�
。
��士�

。
��

�
。
��士�

。
��

�
。
��土�

。
��

未辐照

�
。
续���������

�
�

����������

�
�

����������

�
�

����������

�
。
����������

�
。
����������

�
。
����������

�

未辐照白酒

�
。
����������

�
。
����������

�
。
����������

阿黑卜黑脑
�

一陋陋网

葡萄酒
每

未辐照

诊

结果取自文献 〔 �〕 。

表 �列出了未辐照商品 酒 中 测 得

的 �
，
�
一

丁二醇含量
，
酒样选自不同产地

。

表 �是用气相色谱侧得的辐照和未辐照

酒中 �
，
�一丁 二醇异构体分布

。

由于实验

条件不能将 �一和 卜�
，
�一丁二醇分离

，
因

此表中只给出了 ���。 一和 �卜�
，
�一丁二

醇之比
。

从表 �可以看 出
，
在 夕辐射

，

电子�来 自
“ ���和放电能作用下生 成的

�
，
�
一

丁二醇光学异构体分布不同于生物

发酵形成的 �，
�一丁二醇

，

前者 ���。���

接近 �，
后者则因酒的种类和产地而变

化
，
在研究的酒中���������

�

�
。

为了

比较
，
表中也列出了 ������的结果 〔 ‘�。

这些结果表明
，
在酿酒过程中

，
微生物

发酵合成 �
，
�一丁二醇异构体有选择性

，

而 夕电子即使可以产生园偏振光
，
它和

夕射线
，
放电能一样对 生成 �

， �一丁二

醇没有选择作用
。

表 �为旋光仪测得的辐照和未辐照

酒中 �
，
�一下二醇的旋光性

。
表 �示明

，

尹辐照酒 样一�和乙醇体系 生 成 的 �
，

一丁 二醇无旋光性
，

而市售白酒和 葡萄

酒户
一

的
一

补 �一丁二醇呈 ‘ 旋光性 、 根据

表 �
、

婚结果可以认为
，
辐照酒样一�和乙

醇体系生成的 �
，
�一丁 二醇为 ���。 和 ��

的混 合 物
，
而市售白酒和葡萄 酒中的

�， �一丁二醇则以 ���。 和 �形式存在
。

一

由上可知
，
酒辐照形成的 �

，
�一丁

二醇其光学异构体分布不同于发酵酒
。

在辐照加工处理的酒 样一�中
，
�一�

，�一丁
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��� �
�

������� �������� ���
，
�一����������������

�� ���� ���������� ��� ������������� �������

������������������������，��������������� ，���口���” �，�，� ，�������

�
，
�一丁二醇旋光性 备 注

城��
醇

薰 黔澡
鱼…盗

， �

澡����一

二醇随吸收剂量增加而增加
，
当吸收剂

量为 ��
�

�� ����� 时
，
其量达 �

�

����
。

因此根据卫生部 ����年颁发的
“
辐照食

品卫生管理暂 行规定
，，
第 ��

，
��和 ��

条
，
对�一�

， �一丁 二醇的卫生安全性 必

须进行毒理试验
。

结 论

酒辐照加工过程是一耗氧过程
，
开

始时酒中溶解氧抑制 �，
�一丁二醇生成

，
随溶解氧的耗尽

，
�

，
�一丁二醇浓度随吸收剂量线性增加

，

酒样一�的�值为 �
�

��
。

在一些商品酒中
， �

，
�一丁 二 醇含量大于 ��

�

�� �护��辐照剂量照射酒样

一�时生成的 �
，
�一丁二醇量

，
但是两者中 �

，
�一丁 二醇异构体的存在形式不同

，
在商品酒中它们以

���。 和 �形式存在
，
在辐照的酒样一�中则以 ���� 和 �� 形式存在

。

在辐照的酒样一�中
，
�一�，�一丁二

醇含量随吸收剂量增加
，
在吸收剂量为 ��

�

�� ��‘��时
，
其含量达 �

�

����
，
因此根据卫生 部 ����

年颁发的
“
辐照食品卫生管理暂行规定

”
第 ��

， ��和 �� 条必须进行 �一�
，
�一丁 二醇的毒理试验

。
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