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—
己酸乙醋的几点思考

顾 国贤 谢国银

(发酵工程系 )

在白酒工业中
,

我国每年生产四
、

五百万吨白酒
,

而这四
、

五百万吨 白酒却有 85 %左右

的粗酒精饮料 tlj
,

严重影响了广大劳动人 民的生活水平
。

我国的浓香型大曲酒
,

如五粮液
、

沪

州老窖
、

古井贡酒
、

洋河大曲
、

双沟酒
、

剑南春等都享誉海内外
,

深受广大人 民喜爱
。

但由于产

量低
,

价格高
,

尚不能满足广大劳动人民的需要
。

近几年
,

浓香型大 曲酒的生产在全 国各地迅

速发展
,

这方面的科研报道越来越多
,

已引起了广大酿酒行业的科研工作者的重视
。

1 己酸乙醋是大曲酒的主体香

在大曲酒中
,

四大酷
:

乙酸 乙醋
、

丁酸乙酷
、

乳酸乙醋和 己酸 乙醋的含量均较高
,

但 由于

四大醋的含量和味 阑值均不一样
,

其 Fu
值也不一样

,

因而对大曲酒香味的贡献也相差很

大
。

Fu
值是评价这些成分对浓香型大曲酒贡献的最客观的标准

。

F u 一酷的含量 / 味闭值

儿种典型的大曲酒中四大醋含量的数据见表 1[z 〕
。

其 中各种醋的 F u
值见表 2

。

从表中可 以看出
,

无论在五粮液
、

沪州老窖中
,

还是在洋河大曲中或剑南春中
,

己酸乙酷

均是其中的主体香
,

对浓香型大曲酒的贡献最大
,

其赋予浓香型大曲酒
“

芳香浓郁的特征
。

表 1 大曲酒中的四大酩含量
.

五粮液
(m g / 1 0 0 m l)

沪州老窖

(m g / l o om l)

洋河大曲
(m g / 10 0 m l)

剑南春
(m g / 10 0 m l)

味阑值
(m g / 1 0 0 m l)

:
自勺�b月了,且乙酸 乙醋

丁酸 乙醋

乳酸 乙酷

己酸 乙酣

7 3
.

8

1 0
.

0

4 5
。

2

8
.

8

8 l

1 6

1 7

0
.

1 5

1 14
。

0 1 4 1
.

5

1 74
.

7 1 1 9
.

0 1 7 6
.

0 1 3 7
.

0 0
.

0 7 5

.

表中醋的含量是气相色谱分析结果
。

收稿 日期
: 1 9 9 2

一
1 0

一

2 9
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表 2 四大醋中的 F u

值

五粮液 沪州老窖 洋河大 曲 剑南春

乙酸 乙醋

丁酸 乙醋

乳酸 乙酷

己酸 乙醋

4
.

5 0

1 10 6 6
.

6 7

1 0
.

1 1

2
.

6 6

5 8
.

6 7

4 8 0

10 8

2 3 2 9
.

3 3 1 5 8 6
.

6 7 2 3 4 6
.

67 18 2 6
.

6 7

2 主体香的合成基理

关于浓香型大曲酒中主体香 己酸 乙醋的生成是 由于泥中栖息着大量嫌气性梭状杆菌
。

这些菌由于芽抱具有耐热性
,

生产代谢过程耗能低
,

可以长期寄生在土壤中
,

在环境适宜
、

营

养充足时
,

通过两个阶段合成 己酸
。

即
:

C
Z
H
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3
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3
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ZCH
Z
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Z
O
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Z
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Z
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S
O H 一

· ·

一C
S
H

l l
C O O H + H

Z
O

在酿酒时
,

酒醋的多种微生物提供 了生成 己酸的原料
,

同时窖泥环境及酒窖的厌氧条件

又利于梭状杆菌的活动
,

因此有可能形成大量的己酸
。

参与上述反应的酶有 10 余种
,

还有辅

酶 A
、

N A D P 等辅酶
。

但并不是在酒酷发酵的整个过程中都有利于合成己酸
,

从上面的反应

可以看出
,

乙醇是合成 己酸不可缺少的前驱物质
,

一般认为 乙醇浓度为 2 %时为宜
。

成都生

物所认为沪州老窖酒 己酸菌可以耐较高浓度的乙醇
,

他们从酒酷中分离出的 LC
一

0 号菌当

乙醇浓度达 6 %时
,

产酸量仍能维持较高水平
。

LC
一

4 菌乙醇浓度在 1 % ~ 4 %范围内
,

以 3写

浓度产酸量最高
。

茅台试点认为酒酷浸出液中
,

在含 C aC O
3

的情况下
,

耐 乙醇能力为 5 %
,

但

在 2 %时产 己酸量最多
。

由此可见
:

乙醇浓度在 2% ~ 3 %时
,

最宜生成 己酸川
。

生成 己酸后
,

第二步则将 己酸转变成 已酸 乙醋
。

这一步可由己酸菌完成
,

亦可由酵母完

成
。

在浓香型大曲酒发酵过程中
,

当乙醇的含量增加到一定时
,

酵母的发酵作用逐渐减弱
,

以

至停止
。

此时
,

在酵母的微粒体中
,

以以下途径将 己酸转变成己酸乙醋
,

方程式如下
:

C
S
H

l l
CO OH 十A T P + C O A S H 一⋯~ C

S
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I ,
C O ~ SC O A + A MP十 PP

i
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中国科学院微生物研究所著名的工业微生物创始人区互匿」教授根据多年的研究指出
:

“

若在 己酸发酵液中加入产酷酵母菌及乙醇
,

则产生多量的己酸 乙醋
。 ”

为了促进 己酸到己酸

乙醋的合成
,

四川省科委曾下达过《产酷酵母的选育及应用净的重点科研项 目
,

并筛选出了产

酷能力在 70 0 m g / l o o m l 以上 的优良酵母菌株
,

使基础酒提高了 1 ~ 2 个等级
。

酒 中己酸乙醋

的含量净增 40 %
,

同时也能使四大醋保持协调
。

但值得注意的是
:

当产酷酵母应用于浓香型

大曲酒生产 中
,

若无其它有效微生物 的配合及相应工艺的配合
,

会使得其它醋的含量也偏

高〔‘]
。

合成 己酸 乙醋的途径除上述的外
,

还有另一途径
,

反应式如下
: 、
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3
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Z
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但此途径研究得不多
。

3 己酸菌和甲烷菌对合成己酸乙醋的贡献

要合成 己酸 乙酷这个主体香物质
,

离开 己酸菌这台机器则寸步难行
。

己酸菌是梭状芽抱

杆菌属 中产 己酸的细菌
,

嫌氧
,

有氧时活性较低
。

菌体呈梭状
,

大小为 5一 9 x 0
.

8一 1
.

0拌m
,

营养细胞单个或成对
,

通常不形成链
,

个别也有成串长链
,

生英膜
,

周生鞭毛
,

芽抱端生
,

属革

兰 氏阴性菌
,

菌落 (在酵母发酵液上 )呈圆形不规则状
,

边缘波状
,

表面突起成台状或平滑状
,

颜色呈乳白色
,

大小为 2一 4m m
Z 。

最适温度在 32 一 34 ℃
,

而产 己酸最适温度均在 30 ℃ (对不

同的 己酸菌都一样 )
,

产己酸的最适 p H 值为 5 ~ 7
,

p H 在 4 以下不产 己酸
。

甲烷菌是单细胞
、

无色
、

非光合性
、

无芽抱的球状细菌
,

直径可超过 2产m
,

多形态
,

单个

或排列成团
,

革兰氏阳性闭
,

1 9 7 0 年发现在 甲烷菌细胞内部都含有 F尧。
、

F 34 2

等荧光物质
。

至

1 9 8 5 年人 们发现 甲烷菌有 30 种 [6]
。

甲烷菌是严格的绝对厌氧微生物
,

只有在氧化还原电位

达一 30 o m V 左右才能生长
,

因而培养和保存都很困难
。

有氧的条件下
,

有些 甲烷菌生长受到

严重的抑制
,

有些则被杀死
。

为什么这些嫌氧菌在有氧的环境中生长受到抑制或被杀死 ?这是一个比较复杂的问题
,

机理 尚不十分清楚
,

现在认为主要原 因有
:

(l) 厌氧菌缺乏细胞色素和细胞色素氧化酶
。

在有氧的情况下培养基 中的物质转变成

的氧化型增多
,

需要氧化还原电势高的酶才能氧化电势较高的化合物
,

而细胞色素和细胞色

素氧化酶具有较高的氧化还原电位
,

因此能产生能量供细胞生长繁殖
。

而厌氧菌缺乏上述二

种酶
,

这样就不能氧化氧化还原 电势高的物质
,

使得能量供给不足
,

因而不利于厌氧菌的生

长
。

(2 ) 部分厌氧菌缺少过氧化氢酶 (C a ta la s e )和过氧化合物酶 (P e r o x id a s e )
。

细菌在有

氧环境下进行新陈代谢时常生成 H
Z
O

: ,

H
Z
O

:

是一种氧化剂
,

有杀菌作用
。

但 H
Z
O

:

在过氧化

氢酶或过氧化合物酶的作用下能被分解
,

其反应如下
:

H
2
0

2

+ A H
Z

省鼎豁豁
A + 2 H

2
0

2H
2
o

2

之冬华郭巴 ZH
Z
o + 0

2

现在发现许多厌氧菌也可以产生过氧化氢酶
,

但即使将过氧化氢酶加入培养基也不能保证

所有厌氧菌都能在有氧条件下生长
。

因此这不是主要原因
。

(3 ) 江9 7 1 年
,

M e e o r d 等提出超氧化物歧化酶 (S u p e r o x id e d is m u ta s e )的新理论解释 T

氧对嫌氧菌的毒害
。

他们认为某些细菌的氧代谢的最终产物是超氧化物 自由基 0
2 一 (S u p e r -

。 x 记 e ra d ic 扒)
,

它可对细菌产生激烈反应和损失 )其毒性要 比 H
Z
O

Z

大得多
。

对于需氧菌
,

可

通过产生歧化酶的催化作用
,

免除 0
2 一
的毒性作用

,

其反应如下
:

0
2 一 + 0

2一 + ZH +

理憋黔色0
2

+ H
Z
o

Z

一般认为
:

专性厌氧菌大多缺乏歧酶
,

兼性厌氧菌具有活性的歧化酶
。

细菌对氧的耐受
J

性与歧化酶
、

细胞色素氧化酶
、

过氧化氢酶这三个酶的关系是
:

兼性厌氧菌有细胞色素氧化

酶
、

过氧化氢酶和歧化酶
;
微嗜氧菌无前二种酶

,

但有歧化酶
;
严格厌氧菌三种酶都缺乏

。
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(4) 分子氧干扰厌氧菌的繁殖
。

这种干扰系分子氧对 N A D H 氧化酶的作用所致
。

细

菌 含 有大量的递氢体及 电子传递 体
。

如 N A D H
、

FA D H 等
、

N A D H 氧化酶 可使还 原型

N A D H 脱氢而 转变成 氧化 型 的 N A D
.

当氧浓度 较 高时
,

此酶 活性增 加
,

以致还原 型
.

的

N A D H 被大量消耗
,

细胞内生物合成代谢功能所必须的还原力减弱
,

从而干扰了细胞的生

长繁殖
。

己酸菌是一种微嗜氧菌
,

其在 30 0 一 60 0 m m H g 的条件下发酵
,

比好气及厌氧条件下都

要旺盛 [3j
。

而 甲烷菌则是严格厌氧的微生物
,

在有氧的情况下
,

代谢立即停止
。

同时却认为甲

烷菌和 己酸菌之间存在着共生关系困
。

在窖 内厌氧的环境中
,

存在着厌氧菌间
“

种间氢转移
”

的关系
,

即两种细菌为了利用共同的基质建立 了一种互利共生的关系
。

甲烷菌的存在对 己酸

菌生长是有益的
,

但不是生死枚关的
。

并且当甲烷菌与 己酸菌混合发酵时
,

则产生 己酸明显

增加
,

见表 3 [。]
.

表 3 己酸菌与甲烷菌混合培养与单独培养对生成己酸和甲烷的对照

己酸量 (m g / L )

8 3 5 5
.

3 8

甲烷量 (% )

己酸菌发酵

甲烷菌发酵

己酸菌与 甲烷菌
混合发酵

比对照增加 (% )

2 1
.

8 7

9 1 8 1
.

9 0
2 6

.

7 3

2 2
.

2 2

4 如何增加主体香一 一 己酸乙醋及抑制乳酸乙醋

己酸 乙醋是浓香型大曲酒的主体香
,

它的含量多少与酒质的优劣有直接关系
。

许多地方

生产的深香型大曲酒普遍存在的问题是
:

酒的芳香组分中己酸乙醋偏低
,

而乳酸乙醋过高
,

因而使酒的后味不爽 口
,

甚至变涩
。

要增 己抑乳可采取如下措施
:

(1) 增加酒酷与窖泥的接触面
,

以促进 己酸的发酵
,

提高酒的质量
。

许多酒厂在生产实

践中证实了这条规律
。

如河南杜康酒厂
。

要增加接触面可采用
:

改变窖形
,

即体积固定时
,

接

触面是个变数
,

可找到最大接触面
;
窖 内加入香泥板

,

实践证明
,

在窖内加入香泥板发酵
,

增

加接触面 40 %
,

可使己酸乙醋大幅度增加
。

(2) 人工添加己酸菌
。

此方法是提高大曲酒质量的一个有效措施
。

老窖的产香通常是

在窖泥与酷子的接触面上进行
,

反应产物在窖泥和酷 子之间相互渗透
。

但接触面总是有限

的
,

因此可采用添加 己酸菌使 己酸菌的数量增大而达到产酷能力的增加
。

另外亦可采用 固定

化己酸菌的方法 [s]
,

这样既可增加己酸菌的接触
,

又可增加己酸菌的数量
。

从而可大幅度提

高己酸乙酷的含量
。

(3) 加强卫生工作
,

减少甄房内乳酸菌的污染和繁殖
。

但不能单靠消灭乳酸菌来达到

抑制乳酸乙醋的合成
。

我们知道在浓香型大曲酒发酵中己酸 乙醋和乳酸乙酷有相互抑制作

用
,

己酸乙醋增加了
,

乳酸 乙酷则相对降低
。

巴斯德认为
:

自然发酵一般是乳酸菌打头阵
、

丁

酸菌随后
。

这道理是
:

乳酸菌是微需氧菌
,

它繁殖以后
,

发酵液 中还原性物质增大
,

厌氧的丁

酸菌
、

己酸菌就随着生长起来
。

乳酸是丁酸的前体
。

即乳酸可作为丁酸菌生长所需的碳源
。
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因此在浓香型大曲酒生产 中创造窖内发酵条件
,

使得乳酸发酵 以后能及时转入丁酸
、

己酸发

酵
、

使 己生成的乳酸作为丁酸菌
、

己酸菌生长的碳源
,

这样可减少酒酷 中乳酸菌的含量
,

使乳

酸醋类相对降低
。

(4)
.

蒸馏过程中的影响
。

经蒸馏
,

己酸乙醋因分解呈减少的趋势
,

而乳酸 乙醋因合成而

呈增加的趋势 [l0 〕
。

另外
,

蒸馏过后
,

己酸 乙醋主要存在于蒸馏后 的醋子 中
,

即说明经长期发

酵所产生的香味成分即使经过蒸馏
,

大部分仍残留在酷子 中
。

同时乳酸乙醋主要集中于酒尾

中
,

而且稍微降低接酒浓度
,

都可使乳酸 乙醋超标
,

而大幅度降低酒的质量
。

所以合理掐酒在

增 己抑乳中很重要
。

5 窖的化学生态环境及微生物菌群

众所周知
,

窖泥是浓香型大曲酒生产的摇篮
。

要生产优质大曲酒
,

离开老熟的窖则寸步

难行
,

因此有必要对窖进行分析
。

人们虽然一直致力于这方面的研究—
促进新窖的老熟

,

但效果并不理想
。

这是由于窖的化学生态环境及其中微生物菌群的复杂性所导致
。

只有对

创门进行充分的研究才能确实有效地促进新窖的老熟和仿止老窖窖泥的退化
。

一般认为窖泥提供给己酸菌的营养物质主要是腐植酸
、

有效磷
、

氨态氮
、

乙醇
、

乙酸
、

生

长素等
。

在老窖与新窖之间
,

这些营养物质相距甚远
。

表 4 是五粮液酒厂百年老窖两年新窖

的营养成分对照表
。

从表 4 川可以看 出
,

二年新窖的营养成分远远差于百年老窖
,

在这样的物质基础上 怎么

可能生长出理想的微生物菌群 ? 怎么可能造出理想的浓香型大曲酒
。

表 4 新老窖的营养成分对比

百年老窖

7
.

9 7

二年新 窖

有机碳平均含量(% )

腐植质平均含量(% )

全氮平均含量(% )

全磷平均含量 (环)

1
.

1 5 2 0
.

5 32

2
.

1 8 7
0

.

2 88

PH 值 5
.

4 1 6
.

1 5

人们研究发现
,

在新老窖中
,

微生物有显著的差别
。

在老窖中己酸菌 占优势
,

而在新窖中

丁酸菌占优势
。

老窖中己酸菌多
,

甲烷菌也多
,

新窖中己酸菌少
,

甲烷菌也少
。

除了这两种微

生物外
,

还有乳酸菌
、

硫酸盐还原菌
、

硝酸盐还原菌等
。

这些中大部分是窖泥中的有益菌
。

在

新老窖泥之间存在着很大差别
。
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