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啤酒产生和清除自由基的双重性质
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摘   要：本文利用自旋捕集技术，采用电子自旋共振(ESR)仪研究了啤酒经保温产生自由基以及啤酒自身清除二苯

代苦味酰肼自由基(DPPH)的过程，说明啤酒具有产生和清除自由基的双重性质。文章初步探讨了啤酒酿造及贮存

过程中易于形成自由基和发生自由基链反应的工艺阶段，以及清除自由基的物质种类及来源。
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Abstract ：The processes of yielding free radicals (FR) by incubated beer and scavenging 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH)

radical by fresh beer are studied by electron spin resonance spectroscopy with spin-trapping technology, which implies that

beer has the dual character of yielding and scavenging FR. The technical phases adapting to forming FR or arising chain reactions

during brewing and storage and the substances and sources of scavenging FR as well are discussed.

Key words：beer；electron spin resonance (ESR)；free radical；DPPH

中图分类号：TS262.5                                  文献标识码：A                             文章编号：1002-6630(2007)01-0067-04

啤酒是一个非常复杂的体系，目前已知含有 800多

种有机和无机化合物。这个复杂体系中的一些物质形成

了啤酒特有的主体风味，而另一些物质又通过一系列物

理化学反应来改变这种风味，使得啤酒的风味处于不断

的变化中，并最终导致风味老化。尽管啤酒老化的机

理尚未完全阐明，但氧化反应应该是老化风味产生的最

重要原因。风味稳定期可以认为是各种力量均衡的维持

期，当氧化反应占主导后风味即开始趋向于老化。近

来的研究表明[ 1 - 6 ]，氧自由基( O 2·、·O H、1O 2、H 2O 2、

R O ·、R O O ·、R O O H ) 参与了啤酒的氧化。

电子自旋共振法(electron spin resonance，简称

ESR)是唯一可以定量测定自由基的方法，但由于一般的

自由基存在时间非常短，所以直至自旋捕集技术的出

现，才开始应用于短寿命自由基，如氧自由基的测定。

其原理是利用自旋捕集剂与自由基反应，生成相对稳定

的加合物，再对加合物进行测定。对氧自由基而言较

常用的自旋捕集剂是 2-苯叔丁基硝酮(N-t-butyl-α-

phenylnitrone，简称 PBN)。另一方面，二苯代苦味酰

肼自由基(2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl，简称DPPH)是

一种相对较稳定的自由基[ 7 - 9 ]，当有自由基清除剂存在
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时，D P P H 的单电子被分配而使 E S R 信号减弱，从而评

价样品的抗氧化能力。

1 材料与方法

1.1 材料及试剂

啤酒    市售商品啤酒；麦汁、发酵液、清酒    某

啤酒厂生产线即取；PBN(98%)、DPPH(90%)  Sigma公

司；无水乙醇、阿魏酸、香豆酸、儿茶素、花色素、

偏重亚硫酸钾    均为国产分析纯试剂。

1.2 仪器

电子自旋共振仪、UV 分光光度计(2100 型)。

1.3 自由基测定方法

E S R 测定条件：中心磁场 3 4 7 5 . 0 0 G；微波功率

4mW；微波频率 9.7GHz；调制频率 200kHz；调制幅度

2.00G；温度为室温；扫描时间 3min。

1.4 方法

1.4.1 自由基捕集

将 0 . 5 m l 除气啤酒装入离心管，外覆铝箔避光，

加入 PBN 溶液(溶剂为 50% 乙醇 - 水)使其终浓度达到

0.02mol/L，混匀；置于 60℃水浴中，促使自由基产生，

于 270min时取样测定。

1.4.2 自由基清除

将 2.0ml除气啤酒及 2ml DPPH乙醇溶液置于具塞试

管中，D P P H 乙醇溶液终浓度为 0 . 0 5 m m o l / L，摇匀，

0℃静置 30min，进行 ESR 测定。

1.4.3 分光法测定 DPP H 清除率

将 2ml待测液及 2ml DPPH溶液(浓度同上)置于一具

塞试管中，摇匀，放置 3 0 m i n，以无水乙醇为空白于

5 1 7 n m 测其吸光度 A i，并按下式计算清除率。

                            
(Ai－Aj)

清除率 =[1－ ——————]× 100%

                                 
Ac

式中，Ac为 2 ml无水乙醇加 2ml DPPH溶液的吸光

度；Ai为 2ml待测液加 2ml DPPH溶液的吸光度；Aj为

2ml待测液加 2ml无水乙醇的吸光度。

2 结果与分析

2.1 啤酒中的自由基

利用电子自旋共振仪可以直接测定自由基，本研究

采用 PBN 为自旋捕集剂捕集啤酒中的自由基，自由基的

含量多少表现在波谱上即为信号强弱，或称峰高。为

促进自由基的产生，将样品置于 6 0℃加热。成品啤酒

的 P B N 自旋加合物 E S R 波谱如图 1 b 所示。

自由基信号(b)在磁场持续出现 40G，超精细分裂常

数(hfs)αN、αH分别是 15.6G和 3.0G，结合特征性分岔

a

b

图 1    PBN自旋加合物的ESR谱
Fig.1     Electron spin resonance spectra of PBN adducts

a.去离子水；b.成品啤酒。

谱线基本可以认为该自旋加合物是 PBN-OH，这表明在啤

酒氧化过程中产生了·O H 自由基。将啤酒换成去离子

水，其它反应条件相同的情况下，体系测不到明显自由

基信号(a)。辐射、热和氧化还原反应是产生自由基的适

宜条件，啤酒酿造及贮存过程均涉及这些方面。本文分

图 2   酿造过程自由基变化

Fig.2    Typical patterns and contents of free radicals during
brewing process

a 、b 、c 、d 分别取样自糖化麦汁、煮沸麦汁、发酵液、清酒。

 
a

b

c

d

20G



69※基础研究 食品科学 2007, Vol. 28, No. 01

段研究了啤酒酿造过程自由基变化，结果如图 2 所示。

由图 2 a 可知，糖化过程中的自由基变化并不像我

们推测的那样，对比图 2 a、2 b 的波谱可以看出糖化时

产生的自由基与煮沸时产生的不同，表现在数量和峰高

上，糖化时并未产生羟基自由基，直至煮沸时才大量

产生，说明高强度的加热使得自由基反应加剧；而糖化

时产生的自由基目前尚无法断定其类别，暂命名为

F R 1。F R 1 贯穿整个啤酒酿造过程，但含量越来越少，

同时未在成品啤酒中检出。糖化煮沸是继制麦后又一个

温度较高的过程，高温引发自由基一方面能与基质反应

生成老化(前驱)物质，另一方面能够破坏麦芽中酶类，

如β- 葡聚糖酶。即使在糖化过程中低温以保持酶活，

高浓度的自由基也能产生极大的危害。

图 2c 所示为发酵液的 ESR 谱，发酵过程中代谢非

常旺盛，风味物质大量形成，由于前期的供氧，使得

发酵液中存有超氧自由基，及后续的·O H，这些自由

基活性很强，作为反应中介传递自由基，加速氧化还

原链向下传递。但可能因为发酵时某些代谢产物具有清

除自由基或抑抑制自由基产生的能力，使得发酵液的羟

基自由基含量较煮沸麦汁(图 2b)少。

清酒产生的自由基(图 2d)较发酵阶段(图 2c)产生的

多，说明过滤对酒液自由基含量影响较大。主要原因是

由硅藻土带入的铁离子作为催化剂催化了 fenton反应。

Fe2+ + H2O2——→ Fe3+  + ·OH + OH－

Fe3+ + H2O2——→Fe + O2
－ + 2H+

H2O2——→ OH + OH－ + O2
－  + 2H+

一般熟啤采用高温瞬时 20P.U.巴氏灭菌，这一措施

会大大加快 fenton反应，使酒液中出现大量氧自由基，

并引发链式反应。

外界条件相对稳定，但酒液中仍有相当复杂的反

应，使得啤酒的风味处于不断变化之中，这一阶段的

主要反应有：不饱和脂肪酸的酶氧化及自由基氧化可以

导致大量挥发性醛的形成；强烈的阳光和紫外线使不饱

和脂肪酸、异葎草酮光氧化，啤酒中的核黄素及其衍

生物、类黑色素均是光的活性体。以这些光活性体为

中介，不饱和脂肪酸分解成为具有风味活性的羰基化合

物；以类黑色素为中介的醇的氧化。

另外，麦芽作为啤酒最主要的原料，是啤酒风味

物质及前体物质最主要的来源，制麦阶段随制温度升

高，超过 5 0℃时美拉德反应被激活，产生类黑色素自

由基，可作为中介使醇类氧化。

总之，啤酒酿造及贮存过程中伴随大量自由基生成

和反应，同时促进了啤酒老化风味的形成。

2.2 啤酒清除自由基的能力

众所周知，啤酒中含有一定量的抗氧化物质，因

而啤酒自身具有一定的抗氧化能力。作者分别测定在

DP PH 溶液中添加啤酒前后的 E SR 图谱，结果见图 3 所

示。D P P H 自由基是目前最常用于评价抗氧化物质对自

由基清除能力的自由基，通过计算抗氧化剂对 D P P H 自

由基的清除率来表示该抗氧化剂的抗氧化能力。有研究

认为[ 8 ]，D P P H 自由基在被清除时的表现与氧自由基相

近，可以代替氧自由基。

a

b

图 3    DPPH溶液中添加啤酒前后的ESR谱
Fig.3     Electron spin resonance spectra of DPPH radical in beer

a.未添加啤酒；b.添加啤酒。

由图 3 可以看出，DPPH 自由基的 ESR 谱是典型的

五线谱，以中间谱线的峰高代表信号强弱。添加啤酒

后，D P P H 自由基信号明显减弱，说明啤酒对 D P P H 自

由基有清除作用。

这种清除作用来源于啤酒中的内、外源抗氧化剂。

啤酒中含有大量的抗氧化物质，包括多酚如( + ) - 儿茶

素、( －) - 表儿茶素、香草酸、阿魏酸、槲皮素，以

及类黑精、含 S 化合物等，这些物质主要来源于原料和

酵母代谢。表 1列举了上述几种单酚(终浓度均为 8mg/L)

对 D P P H 自由基的清除效果，尽管单酚的清除效果各不

相同，(+)-儿茶素和槲皮素的清除率较高，(－)-表儿茶素

和阿魏酸次之，香草酸最低，总的来说都能清除 D P P H

自由基，即表明它们都有抗氧化能力，这是啤酒抗氧

化力的主要组成部分。

抗氧化物质 (+)-儿茶素 (－)-表儿茶素 香草酸 阿魏酸 槲皮素

DPPH清除率(%) 74.79 56.32 13.95 53.16 70.80

表 1   几种啤酒所含抗氧化物质对DPPH自由基的清除效果
Table 1     Scavenging capacity of some antioxidants in beer to

DPPH radical

麦芽中有很多抗氧化物质，如大麦中的多酚、制

麦和焙焦时产生的部分美拉德产物，经酿造过程存在于

成品中。提高焙焦温度有利于麦芽多酚在糖化时的溶

出；深色麦芽的抗氧化物质含量高于浅色麦芽。

酒花除赋予啤酒特殊的香气外，还带入多酚物质

(主要是单体酚和单体多酚)。

发酵前期酵母曝露于氧气中会合成超氧化物歧化酶

和过氧化氢酶，从而激发对自由基破坏的保护；同时代

谢产生的含 S化合物(主要是 SO2)提高酒液的还原力，并

20G
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有效遮盖老化醛的劣味。

多酚、类黑精、S O 2 都具有两面性，一方面有抗

氧化的作用，另一方面又会对啤酒造成负面影响。比

如多酚易形成混浊，类黑精加深啤酒色度，过量 SO 2会

有硫臭味。

3 结  论

啤酒是一个复杂的溶液，一些物质促进了自由基的

形成，另一些物质又有清除自由基的能力，物质间不

停的作用导致啤酒风味的动态变化。

自由基反应贯穿啤酒生产及贮存的整个过程，对老

化风味的形成有极大的推动作用，减少生产及贮存过程中

的自由基的量，在不影响风味的前提下适当提高可清除自

由基的物质的含量，对提高啤酒风味稳定性非常有益。
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莎能奶山羊初乳化学组成成分的研究
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摘   要：对不同泌乳期的莎能奶山羊初乳的化学组成成分进行了分析。结果表明，莎能奶山羊初乳中总干物质、

灰分、蛋白质、脂肪含量均随泌乳期延长呈下降趋势。分娩后第一次(3h)所挤初乳中各指标含量最高，其中总干

物质含量为 21.32%，灰分含量为 1.57%，蛋白质含量为 10.24%，脂肪含量为 6.61%(12h)，之后下降趋势都趋于

平缓。分娩后第一次(3h)所挤初乳中乳糖含量最低，为 1.93%，之后随泌乳期延长乳糖含量呈上升趋势。

关键词：莎能奶山羊初乳；不同泌乳期；化学组成；分析

Research on Chemical Compositions of Shaneng Goat Colostrum
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Abstract ：The chemical compositions of Shaneng goat colostrum were analysed. The results showed that: the contents of total

solids, ash, protein and fat decrease with the prolong of lactation in Shaneng goat colostrum. The average contents of gross

compositions are: 21.32% total solids, 1.57% ash,10.24% protein, 6.61% fat(12h)and 1.93% lactose in colostrum at 3h post

parturition. The contents of total solids, ash, protein and fat are the highest but the content of lactose is the lowest at 3h post

parturition. The content of lactose increases with the prolong of lactation.

Key words：Shaneng goat colostrum  milk；different lactation；chemical composition；analysis


