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酒的辐射化学

�，
薯干白酒辐照时过氧化物生成

戚生初 苑绍华 吴季兰
�北京大学技术物理系

，
北京�

摘要 本文对比研究了 �� 和酒精度对乙醇水溶液和薯干白酒辐照时 过氧化物生成的影响
。

结果表

明
，
乙醇水溶液辐照时

，
����

是唯一的过氧化物产物
，
酒辐照时产生两类过氧化物—�之��和有机过氧

化物
。

它们相对含量随 �� 而变化
，
在 �� �一�范围内

，
����

占���
，
有机过氧化物为 ��

。

随 �� 降

低
，
����

含量增加
，

有机过氧化物含量下降
，
至 ����

�

�时
，
����

含量增至 �� 。�
。

实验求得 。 �

�
。

酒

精度�合 。 �

��乙醇
，
����的乙醇水溶液中�������二 �

�

�士 。 �

�
，

在 。 �

�
’

酒精度的酒中��过氧化物�� �
·

�

士 �
�

�
。

当洒精度为 ��
。
�即含 ���乙醇

，
����时

，
乙醇的���

�‘���� �
�

�士�
�

�
，

�酉的��过氧化物�书 �
·

�士

。 �

�
。

由于在很大浓度范围内辐照乙醇水溶液时没有有机过氧化物生成
，
这表明有机过氧化物不是由乙醇

辐解形成
，
而为酒中其它有机组分的自由基所生成

。

关健词 酒
，
辐解

，
过氧化物

，
乙醇

夕辐照可以提高某些酒的品质
，
改善酒的风味

，
但在氧气氛 中辐照酒时

，
过氧化物��

���

和

有机过氧化物 �和 乙醛是主要辐解产物 〔 ‘ 一 “ ’ ， 且某些酒辐照时生成的过氧化物十分稳定 〔“ �。

在人体

中过氧化物可能诱发细胞癌变
，
这是酒辐照改性遇到的主要问题之一

。

本工作研究了乙醇一水模式体系和薯干白酒辐照过程中过氧化物生成及其变化规律
，

这对探求

合理的辐照条件和寻求控制过氧化物的方法将是十分重要的
。

此外
，
在实验基础上对过氧化物生

成机理进行了讨论
。

实 验 方 法
�

二
千白酒

使用的薯干白酒为天然发酵过程生产的商品酒
。

酒精含量 ����体积百分含量
，
����

，
合酒

精度 ��
。 。

�� 二 �
�

��
。

不同酒精度酒样是用三次重蒸蒸馏水稀释商品酒制得
。

用优级纯 ���� 或

����‘
稀水溶液调节所需 �� 值

。

�
�

��������乙醇水溶液�合��
。

酒精度�

优级纯乙醇使用前蒸馏一次
，
收集中间的 ���馏分

。

用三次重蒸蒸馏水配制不同酒精度的乙

醇溶液
。

用优级纯稀 �声�
‘
溶液或 ����溶液调节 �� 值

。

实验试剂均为分析纯
，
除特殊说明外

。

�
�

����

和有机过氧化物测定

在含氧条件下辐照酒时
，
除 �

���
外

，
酒的其它成分也可能与水辐解 的原初自由基产物反应

沪�形成多种有机过氧化物
。
在辐照酒中

，
可能存在的有机过氧化物 有 ����

、
����

、
��

���

”
�
�

�
�

等
。
�夕

�

含量可 在低温 ����℃�下用 ��‘
辛

滴定求得
。

在此条件下 ��
‘ 十

定量地与 �夕
�

��
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反应而不与体系中其它过氧化物反应 〔‘ 〕 。

总过氧化物 ��夕
�

和有机过氧化物�含量 �以 ����

计�用

分光光度计测定
。

在钥酸按存在时
，

过氧化物将 �
一

氧化为 �
一 �，
在波长 �����处测定释放的元素

碘�“ ’ 。
����

和总过氧化物测定在样品辐照后立即进行
。

�
�

辐照装置

实验使用 �
�

��� �� “ �����。 装置
，
用 ���。

‘
剂量计测定剂量率

，
取� ���

�十�
。 �� ��

�

�
。

使用的

剂量率范围为 �
，

�一 ���
�

������
一 ‘ ，
在此范围内总过氧化物产额 � �总过氧化物 �与剂量 率无关

。

�
�

样品辐照

样品在两种条件下辐照
�
���将 �� ��样品置于 肠 ��比色管中

，
用磨 口 塞塞紧

，
样品体积

和样品上层游离空气体积 比约为 ���
。

在辐照过程中消耗的溶解氧可从上层空气 中得到某种补充 ，

��� 将样品
�

注满辐照容器
，
用磨 口塞塞紧

。

样品上层无游离空气空间
，
照射过程中消耗的溶解氧

得不到补充
。 ‘ �

实 验 结 果

�
�

夕辐照乙醉水溶液和薯千白酒总过 叙 化 物

� 值

图 �为夕辐照 �� �
�

�理酒精度为 ��
。

的乙醇

水溶液和薯干白酒时总过氧化物浓度 ‘以 ����

计�和吸收剂量的关系曲线
。

图 �曲线表明
，
体

系中 ��

较充分时
，
无论是酒或是 乙醇水溶液

，

有氧和无氧补充条件下辐照时
，
总过氧化物形

成的速率相同
。

若吸收剂量用体系的电子密度

校正
，
则按体系吸收能量从直线部分求 得 ��

。

酒精度乙醇水溶液的 � �总过氧化 物 �� �
�

�士

�
�

�� 对于 ��
。

酒精度的薯干白酒
，
� �总过氧

化物�二 �
�

�上�
�

�
。

辐照过程是耗氧过程
，
随着

溶解氧消耗
，
图 �总过氧化物浓度出现最大值

，

它表明体系由含氧向缺氧转 变
。

随溶 解 ��

浓

度 进 一步 降 低
，

总过氧化物浓度累积
，
它们

和水辐解产物 ��， ，
� 和 �� 基等�间发生逆反

应 〔“ ’导致总过氧化物浓度迅速下降
。

这就解释

了总过氧化物浓度随吸收剂量的变化规律
。

当

吸 收剂量为 �� � ��“ ��时
，

辐照酒中总过氧化

物含量降至约 �
�

�����以 ����

计�
。

��闷��日�。��︵��“翔认己召一
��﹄胜工月。︺书

�

��。�

�� �� ��

���� �� ������

��� �
�

���������� ����� ������������� ��
�

������������� �� �������� ����

���� ����� �
�

�一��
�

� �� ���
一 �

��� ����� �������������� ��������

��� �
�

��� � ����������� ����� ���

��������� ��������� �
�����

·

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

� ������ �� ������

������ ������ ����������� ��� �����

����������� �
�

�� � ������� ��

������ △ ���� � ������ �� ������

�
�

�� 对 ��总过氧化物�值影响

图 �展示了辐照薯干白酒和 乙醇水溶液时 � �总过氧化物 �与 �� 关系
。

从总体 上看
，
总过氧

化物 �值随�� 降低而增加
，
但这种影响在较低 �� 值时更为显著

，
在 �� �一�区域

，
�� 对 � �总

过氧化物�值几乎没有影响
。

图 �为薯干白酒辐 照 时 总过 氧 化 物 中 �夕
�

含量与体系 �� 的关 系 曲线
。

从 图 “ 可 以
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︵召节。匀自一月。已�

� � ��

��

�论 �
�

���
��� ���� �� ��������������

��

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

���� ��� �������

���� ���� ��
。
�一��

�

� �� ���
一�

���� �
。
�� ��，��

� �������� ������� �������� ��

������� � ������ ������ �����������

����������� �����

看出
，�� 在 �一 �间变化时

， ����

含量保持不

变
，
约占总过氧化物量的 ���

。

当 ����
�

�时
，

����

含量为 ����
，
这表明在较低 �� 值辐照

薯干白酒时没有有机过氧化物生成
。

�
�

酒精度对 ��总过氧化物�值影响

辐照 �� �
�

�� 不 同 酒 精 度的薯干白酒和

乙醇水溶液时
，
� �总过氧化物�值随酒精度增

加而增加�见图 ��
。
�

�

�
。

酒精度�合 �
�

�� 乙

醇
， ����的乙醇水溶液

， � ‘
总过 氧 化物�二

�
�

�土�
�

�，
这与按 乙醇稀水溶液的辐解机理求

得的 。 ������

外�动竹。︻月。习一�

汤
石 �叨

巨��

工

�� �� ��

������� �������

�� �� ��

���� ��

���

���
�

������ ����

�������������

��

��

���

����������� ������

������ ������� ��

���� �������� ��

������ ������

����� ��� ���一

�
即����

���� ���� ��
�

��� ���
一 �

���� �
�

�� �����

�������������� �� ������� ��������

。
������ �� �������������� �� �������

����������� ������ ��� ���是王������一

���� �������� ����������� ������� ��一

��� ��� ��������� ���� � ������ ���

�������

� �� �
�

�� ������

� �� �
�

�� ������ �������� ��������

���� ���� ��
�

�一��
�

� �� ���
一 �

���� �
。
�� ��， ��

� ‘����，� �·�。 ��

告
‘�· � � �

一
�� 。 · � �一 ’

相一致�’ ·�’ 。

酒精度为 �
�

�
。

的薯干白酒��
�

��乙醇
， ����

，
��总过氧化物�� �

�

�士 。 �

�
，

这表明

酒中的某些次要成分也可与水辐解生成的活性粒种反应
。

这类反应并不导致过氧化物生成
。

从图 �可以看出
，
酒精度 �

�

�一��
“

范围内
，
总过氧化物 �值变化

△� 乙醉 二 △�洒 � �
�

�

� �总过氧化物�值增加可能 归因于 乙醇分子的 直接作用和乙醇 分子清除刺 迹中的 �和 �� 自由

基
。

从图 �可以看出
，
酒精度变化并不影响总过氧化物中 ����

的含量
。

在研究的酒精度范围内
，

辐照�� �
�

�� 的乙醇水溶液 没有有机过氧化 物生成
，
但是辐照�� �

�

�� 的薯干 白酒时
，
则有约

���的 ����
和约 ��的有机过氧化物生成

。

讨 论
�

�

乙醉水溶液的辐解
夕辐解 �� �

�

�� 的不同酒精度的乙醇水溶液时
，
� �总过氧化物�值随乙酉写琳度增加线性增加
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�见图 ��
。
当乙浓醇度为 �

�

������
，

�匕含

合 �
�

�

鑫
‘“
咔�一一州上一一一一丫
一���

���工

��������������������

��� �
。
������ �� ������� ������������� ��

������ ���������� �������� ���������

�� ���� �������� �� �������������

����������� ������� ����� ��� ����

�主���� ������� ��� �������

���� ���� ��
�

��� ���
一 �

���� �
�

�� �����

� �� �
� 。连 ������� �������� �� �������

� �� �
�

�魂 ������

� ��
一 �����

一 ‘�时
，
� �总过氧化物��� �

�

�士�
�

�

�按体系吸收能量计�
。

从图 �可知
，

�� �
�

�� 的

乙醇水溶液�酒精度从 �
�

公
“

一��
。
变化�夕辐照

时
，
����

是唯一的过氧化物产 物
，
因 此

，

��
�

�

�� 乙醇稀水溶液中的辐射化学过程 可 用 下

列反应描述

���

一
” �� 。 一 ，

��
，
�

，
���，

�夕
�， �� ���

��

存在时
���一 � ��” �之’ ���

�
·
� ��‘ ��� ���

�
·

� ��������，��� ������� ���
·

�� � �����
�����

�� � ������� ���

�二

�
������� ���，���

���� ���

�
�������、 ������ � ��� ���

、，声、�声习����
、产产、

�二

�
��������‘ ������� � �

���� ��

�
�

��孟
一

����二�

一
����� ��

在吸收剂量较小时
，
体系中 �夕

�

与水辐 解生成 的原初活 性粒种间 的逆反应 可以忽略
。

得�

因此可

���夕
��� � �����

取 � 。 ��� � �
�

��， � � � �
�

��， ��一
。 � �

�

��，

���夕
��� �

�

�，
这与实验值一致

。

�

�
’
�� 。 ���一 。 ���“ � � “ ��� ����

� 。 ， � �
�

��和 ����� �
�

������， 并代入式 ����
，
得

随着乙醇浓度增加
，
除由水辐解的原初产物���

�一 ，
�

· ， ·

��
，
���

·

和 �����导致 �夕
�生成

外
，
还必须考虑射线与乙醇分子的直接作用和刺迹 中的 乙醇分子清除自由基过程对 �夕

�
生成的

贡献
，
如在刺迹中

〔�
· ，

�����
���

， ·

��〕‘ 〔������� �����夕�〕 ����

〔 」表示反应在刺迹中发生 。

夕辐照纯净的液体乙醇时
，
按体系吸收能量计算求得 ���夕

��二 �
�

�士 。
，

多
“ �。 对于 ��������

乙醇水溶液
，
由水辐解的原初产物和 乙醇直接作用生成的总 ����产额 ���夕

���为

� ���
����

�一︸门甘
�︺︸八�

一‘�人〔�
�

�� �
�

���� �二�� �
�

���〕 �
�

���
�

�
，
�， ��

—
� � �

�

�

式中
，
值 �

�

�为 夕辐照 乙醇稀水溶液时由水的原初 辐解产物生成的 ��

仇 产额， 值 �
�

�为 夕辐照

纯液体乙醇�空气饱和�生成的 �夕
�
产额， �

�

��� � 和 �
，
�攀 � 分别为 ���乙醇水溶 液中水和乙
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醇吸收的能量 � �为体系吸收的能量
。

体系每吸收 ����� 能量
，

由水辐解生成的原初产物和 乙醇

直接作用形成的 ��。 �

产额分别为 �
�

�和 �
�

�， �����口
� � ���� 实验测得 ���乙醇水 溶液辐照

生成的 ����

产 额 � �����
�� �

�

�士�
�

�，
差 值 △� � ������

�一 � ������� 二 �
�

�可能 来自乙醇分

子的刺迹反应�反应 ��场 由于富氧时没有 �，
�二丁二醇生成

，
因此刺迹反应生 成 的 ������� 自

由基可能主要通过扩散在刺迹外与�
�
结合生成 ����和 乙醛

，
即反应���和 ���

。

�
�

薯干白酒辐照时过氧化物形成

比较 夕辐照乙醇水溶液和薯干白酒的结果�见图 � ，
图 �和图 ��

，
可以认为在薯干白酒中

，

乙醇的辐射化学过程与在乙醇水溶液中类似
，
即在薯干白酒 中

，
����

主要由 水福 解的原初产物

通过反应 �脚一 �
�

��生成
。

乙醇含量为 �
�

����
�

�� ��
“ “����

一 ‘�的 酒辐 照 时
， ��总 过氧化物��

�
�

�
，
其中 ����

产额占 ���昭
�

，� 洲� � 么
�

��
，
有机过氧化物产额 占 ����

�

，� �� 二 �
�

��，
此

值低于 �
�

���乙醇水溶液中的 � �����夕值��
�

��
。

它表明水辐解的原初产 物部 分可与 酒的次要成

分反应
，
这些反应并不导致 ��

� 和有机过氧化物生成
。

从图 �可知
，
在所研 究的乙醇浓度变化

范围内
， � ������、 一 ��总过氧化物�

。 二 �
�

了
。

这表明水辐解生成的原 初 活 性 拉 子 、 ·

�
， ���一 ，

·
���有 �

�

�� 单位与酒次要成分反应
。

因此在酒的稀水溶液中有

� ‘总过氧化物�二 �
·����

通
一 ‘�· � ��一

� � 。

一 ‘
·

‘ � �一 ’ � ” �

这与在酒精度为 �
�

艺
。
�合 �

�

艺�乙醇
，
����的薯干白酒中测得的值一致

。

随着酒中乙辞含量增加
，
乙醇与射线的直接作用以及乙醇分子在刺迹中清 除自由 基过程�如

反应 工�、将影响 � �总过氧化物�值
。

根据式��艺�
，
用上述酒的稀水溶液中水辐解的原初产物提供

的 � �总过氧化物 �值 �七
�

勿替代乙醇稀水溶液中的 � �����、值 �
�

�，
可以求得含 洲�乙醇的酒每

吸收 ����� 能量由水辐解原初产物和 乙醇直接作用生成的过氧化物产额都为 �
�

�
，
两 者 的 和为

�
�

�
，
与实验测得的 � 又总过氧化物�值差 �

�

�大致可归因于 乙醇的刺迹过程
。

在酒精度为 ��
。

的薯干白酒中
，
乙醇浓度约为 �� ����

一 ‘ 。

气相色谱法测得 酒中低沸点成分

的含量为
�
甲醇 �

�

�� ��
一 �
����

一 ‘ ，
乙酸乙醋 �

�

�� ��
一 “����

一 ‘ ，
乙醛 �

�

�� ��
一 屯
����

一 “ 正 丙醇

�
�

�� ��
一 咭
����

一 ’ ，
已鼓乙醋 忿

�

�� ��
一 “
����

一 ’ ，
异丁醇 �� ��

一 ”����
一 ’ ，
乳酸乙醋 �

�

哇� �
�

�
一 “
����

一 ’ ，

此外还有两个未知成分
。

化学法测得总酸戈以甲酸计 ��
，

�� �。 “ ‘����
一 ’ 。

在 。一续
�

�� �����剂量下

辐照酒时
，
未知成分的峰面积不变

，
它们参与竞争水辐解生成的活性粒子的作用可以忽略

。

乙醇

与
·

�� 和 �
·

原子 反应的 速率常数 分别为 �� 。 。 ����� 十
�

�� �� �
�

�“ ��’
�

一 ‘�
一 ’
和 �

· “ · ������ “ �
·

�“

王�
’
�

一 ‘
�
一 ’ ，

虽然一些成分丈如醇�与
·

�� 和
·

� 反应的速率常数有相同的数量级
，
但是它们的浓度

远比乙醇小得多
，
因此无法与乙醇竟争 �� 自由基和 �原子�溶解 ��

除外�
，

乙醛和 乙酸乙醋大约

可分别清除 ��和 ��的 ���一 ，
乙醛的电子加成反应并不影响 �夕

�

生成
，
因为

�

�
，
�

������ � �。 �一 ‘ ������
� 脚

二
�

�������� � ��
� ����

至此
，

’

与酒的次要成分反应的 �
�

这� 单位的活性粒子中尚有 �
�

��� 单位 、 �
�

�一�
�

��� 之��没有

找到
。

根据辐照酒的浓缩样品比未辐照酒的浓缩物�浓缩同样倍数�对梨形四膜虫生长有更强的抑

制作用�这部分内容未发表 少， 可以认为 �
�

���单位的活性粒子可能与酒中高沸点成分反应
。

由于在很大浓度范围内辐照 乙醇水溶液时没有有机过氧化物生成�见图 ��
，
这表明有机过氧

化物不是乙醇辐解的产物
。

根据以上讨论和图 �所示结果
，
有机过氧化物可能是酒中高沸点成分

与
�� 。 ，反应生成的 自由基与 ��

反应的 产物
。

在较高 �� 值时
，
这些高 佛点成 分与 溶解 ��

竞争
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�石 最终形成有机过氧化物
。

在 �� 较低时
， �了。

按下式被转换为 �
·

原子

�了� ��
�，�

�

因此观测到有机过氧化物产额下降
，
�夕

�

产额增加
。

当 ����

原子
，
����

产额增至 �����见图 ��
。

����
�

�时
，
几乎所有的 ��� 被 转换成 �

，
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