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白酒固态蒸馏中馏分变化的研究

王林祥 汤 坚 袁身淑 刘杨氓

(中央研究所 )

摘 要 通 过 收 集 白酒 固 态 蒸 馏过 程 中各 段 馏 分
,

采 用 改进 的
“
巴 勃 科 克

”

( B a bc oc k) 溶 剂革取法
,

经 G C
一

M S 定性定量分析
,

浏 出大糙酒 18 个
,

调味 酒 25 个

馏分 中的酒度 和 9 个主要香味成分的变化规律
。

主题词 蒸馏 酒 ; 萃取蒸馏
;芳香性组分

中图分类号 T 2S 62
.
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0 前 言

目前我国白酒研究的热点主要集中在酒酷发酵和成型勾兑二个环节上
,

并取得 了进展
,

但对于 白酒蒸馏仍缺乏系统的研究
。

各酒厂的酒颤大小不同
,

形状各异
,

操作控制也各不相

同
。

蒸馏效率低
,

酒精的蒸馏效率低于 90 写
,

正品酒蒸馏效率低于 70 %
,

总醋提出率只有

30 % 一 4 。% 〔` j
,

说明经过长期发酵生成的香味物质并没有很好被提馏出来
。

作者通过研究 白

酒固态蒸馏过程中各馏分中乙醇和微量香味成分的变化规律
,

对提高白酒固态蒸馏的出酒

率
,

优质酒率
,

蒸馏设备的改造和 自动控制以及低度酒的研究提供有益的依据
。

l 材料与方法
1

.

1 白酒固态蒸馏馏分收集

1
.

1
.

1 主要原料及蒸馏 装置 酒酷及白酒固态蒸馏装置均由江苏某酒厂提供
。

1
.

1
.

2 大柱 酒蒸馏过 程 中的馏 分收 集 酒酷拌料
、

装甄结束后
,

加入回酒
,

以盖颤盘为起

始时间
,

记录下相应时间的颤颈温度
。

馏酒开始后
,

以一定时间内连续收集的馏酒混匀
,

取

5 。。 飞l 作为待分析的酒样
,

按国标 G B 1 0 3 4 5
.

3
一

89 第二法测定每一馏分的酒度 2[] (见表 1)
.

1
.

1
.

3 调香酒蒸馏 过程中的馏 分收 集 酒酷拌料
、

装颤结束后
,

加入当天蒸 出的大糙酒和

上次调香酒蒸出的软酒和尾酒
,

以盖颤盘为起始时间
,

同 1
.

1
.

2 操作
,

记录下颤颈温度
,

各馏

分酒度并取 5 0 rr 、
l 各馏分酒样待分析 (见表 2)

.

收稿 日期
: 1 9 9 5

一 0 6
一

1 6
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表 l 大糙酒各馏分的主要香味成分 ( m g /1 00 m l)

收集馏分的
时间 ( m in )

瓶颈
温度 (℃ )

酒度
( 2 0℃ )

乙酸乙醋 丁酸乙醋 已酸乙醋 乙酸 已酸
棕搁酸
乙醋

备 注

0

1
.

0

2
.

0

3
.

0 ~ 3
.

5

3
.

5 ~ 4
.

0

4
.

0 ~ 4
.

5

4
.

5 ~ 5
.

0

5
.

0 ~ 5
.

5

5
.

5 ~ 6
.

0

54
.
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.
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2 8 8
.

1

2 0 5
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6

1 7 8
.

1

17 6
.

5

17 0
.

4

18
.

4

2 0
.

3

2 5 6
.

2

2 8 7
.

5

2 51
.

7

2 20
.

3

1 98
.

7

18 1
.

1 1 7
.
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6
.

0 ~ 7
.

0

7
.

0 ~ 8
.

0

8
.

0 ~ 9
.

0

9
.

0 ~ 1 0
.

0

1 0
.

0 ~ 1 3
.

0

1 3
.

0 ~ 1 6
.

0

1 6
.

0~ 1 9
.

0

1 9
.

0~ 2 0
,

0

2 0
.

0 ~ 2 1
.

0

2 1
.

0 ~ 2 6
.

0

2 6
.

0 ~ 3 1
.

0

3 1
.

0 ~ 3 6
.

0

36
.

0 一结 束

8 6
.

8 1 5 1
.

0

1 3 1
.

3

1 2 4
.

1

1 0 8
.

9

6 6
.

1

3 9
.

4

2 5
.

0

1 4
.

0

1 2
.

3

9
.

5

3
.

3

1
.

5

1 9
.

6

1 7
.

1

1 5
.

7

1 2
.

8

9
.

8

4
.

9

3
.

2

2
.

0

1
.

9

1
.

5

1
.

0

0
.

6

1 7 0
.

2

1 5 9
.

8

1 4 0
.

1

1 2 1
.

3

1 1 6
.

0

6 7
.

7

3 9
.

4

2 7
.

0

2 4
.

4

19
.

0

8
.

2

6
.

7

2 0
.

4

2 3
.

2

2 6
.

4

3 0
.

8

3 3
.

8

3 6
.

1

4 3
.

6

4 6
.

9

5 0
.

5

5 4
.

7

6 0
.

8

7 2
.

4

2 7
.

6

2 9
.

1

3 2
.

0

32
.

5

36
.

3

4 1
.

3

5 5
.

2

6 2
.

1

8 0
.

6

9 1
.

5

1 2 8
.

9

1 4 2
.

5

5
.

3

3
.

0

2
.

4

1
.

6
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3
.

9

5
.

3

7
.

3

21
.

4 酒头

16
.

7 断颈温度

10
.

6 为各馏分

8
.

9 开始时
7

.

0 的温度

4
.

9

2
.

4

1
.

7 酒身

0
.

8

0
.

5

0
.

4

0
.

8

0
.

7

1
.

0

1
.

4

1
.

9

2
.

3 酒 尾

2
.

7

尾水
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表 2 调味酒各馏分的主要香味成分 (m g 1/ o o m l)

收集馏分的

时间 ( m
, n )

欲颈

温度 ( ℃ )

酒度
( 2 0 ℃ )

乙 酸 丁酸 已酸
棕搁酸
乙 醋

备 注

盖颤盘

..340326320296
8281

ù326329341
9一5

819ù

0

1
.

0

2
.

0

3
.

0一 3
.

5

3
.

5 ~ 4
.

0

4
.

0~ 4
.

5

4
.

5~ 5
.

0

5
.

0~ 5
.

5

5
.

5~ 6
.

0

6
.

0~ 7
.

0

7
.

0~ 8
.

0

7 3
.

4

7 4
.

2

7 4
.

4

7 4
.

8

7 4
.

8

7 4
.

8

7 4
.

4

7 4
.

4

4 3 9
.

0

4 30
.

2

4 0 8
.

3

3 72
.

3

3 4 3
.

0

3 34
.

1

3 10
.

9

3 0 1
.

8

1 3 9
.

2

1 4 9
.

3

1 5 5
.

2

1 3 1
.

3

1 3 0
.

4

1 2 7
.

5

1 1 5
.

9

10 1
.

3

4 4 1
.

5 0 6
.

5 6 6
.

6 0 7
.

5 7 4
.

5 5 0
.

4 7 5
.

4 6 7
.

8 8 2 2 8
.

5

3 4
.

0

2 4
.

7

1 9
.

9

1 9
.

2

1 8
.

3

1 9
.

6

)
.

:
7

.

5

3 8
.

8

3 7
.

7

3 7
.

8

:}
.

: :
.

:

)
.

:
4 8 3

.

4 7
.

8 3 2
.

3

8
.

0~ 9
.

0

9
.

0 ~ 1 1
.

0

1 1
.

0 ~ 1 3
.

0

1 3
.

0 ~ 18
.

0

1 8
.

0~ 2 3
.

0

2 3
.

0~ 2 8
.

0

2 8
.

0 ~ 2 9
.

0

::
.

:

2 1
.

4

2 3
.

2

2 6
.

1

7 2
.

9

7 2
.

2

7 1
.

5

7 0
.

9

7 0
.

4

8 0
.

3

5 1
.

9

4 9
.

9 3 3
.

0

3 7 0
.

9

3 0 7
.

6

2 7 6
.

5

2 5 6
.

8

2 4 6
.

7

2 2 6
.

3

2 1 7
.

4

8 4
.

0

8 5
.

2

8 9
.

6

9 2
.

7

1 0 9
.

8

1 4 1
.

6

1 7 8
.

9

8
.

0 3 6
.

4

8
.

7 3 8
.

4

9
.

3 4 1
.

2

9
.

9 4 2
.

8

1 1
.

6 4 3
.

3

1 3
.

2 4 1
.

6

2 1 5
.

6 4 1
.

8

34
.

7

3 3
.

2

3 1
.

6

28
.

3

2 7
.

6

2 6
.

5

8
.

3

5
.

4

3
.

7

1
.

9

1
.

7

1
.

5

1
.

6

1
.

9

2
.

0

2 4
.

2

18
.

6

7
.

0

5
.

1

酒头

欲颈温度

为各馏分

开始时

的温度
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续表 2

收集馏分的

时间 ( m ;n )

欲颈

温度 (℃ )

酒度

( 2 0℃ )

乙酸

乙酷

丁酸

乙醋

已酸 乳酸
乙醋 乙酸

乙酸 丁酸 已酸
棕搁酸
乙醋

油酸

乙酷
备 注

nJ,州O乙心UnCO
内
b少曰心U

...

……
一了

J啥nCnU月乙了匕JA
`n乙1丈n乙OOqJJ̀,é八JA

人户3

2 9
.

0 ~ 30
.

0

3 0
.

0 ~ 3 2
.

0

3 2
.

0 ~ 4 2
.

0

4 2
.

0 ~ 4 3
.

0

4 3
.

0 ~
·

14
.

0

4 4
.

0一 4 5
.

0

4 5
.

0 ~ 5 0
.

0

5 0
.

0 ~ 6 0
.

0

6 0
.

0 ~ 7 0
.

0

7 0
.

0 ~ 8 0
.

0

70
.

4

70
.

3

69
.

4

69
.

2

69
.

2

68
.

9

67
.

7

60
.

3

4 1
.

2

22
.

2

1 9
.

0

9
.

6

4
.

9

2
.

8

3 2
.

7 2 0 8
.

4

3 5
.

2 2 0 3
.

5

3 2
.

6 1 9 2
.

0

2 9
,

2 1 8 4
.

1

2 4
.

1 1 6 8
.

5

1 9
.

2 1 5 7
.

8

1 2
.

6 1 0 9
.

2

8
.

5 6 9
.

2

4
.

1 5 1
.

9

2
.

3 32
.

0

2 0 3
.

2 4 2
.

6

2 2 4
.

0 4 4
.

7

2 9 2
.

3 5 2
.

3

3 4 5
.

2 6 5
.

8

3 5 6
.

8 6 5
.

2

3 6 7
.

0 6 7
.

8

3 9 2
.

2 7 6
.

3

4 3 5
.

6 8 1
.

6

4 5 6
.

8 9 2
.

8

4 6 8
.

5 10 3
.

4

3 7
.

2 2
.

0

4 1
.

6 2
.

2

4 7
.

5 2
.

7

4 9
.

2 3
.

0

50
.

1 3
.

3

5 1
.

3 3
.

3

5 6
.

7 4
.

5

6 5
.

2 8
.

2

8 1
.

3 1 6
.

4

9 1
.

7 2 0
.

1

1
.

2 酒身后

1
.

4

2
.

2

2
.

4

2
.

4

2
.

5 软酒

3
.

2

6
.

7

1 5
.

1 尾酒

2 0
.
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1
.

2 样品处理步骤

用移液管精确量取 10 m l 酒样加入改 良的巴勃科克 ( B a b
-

co ck ) 瓶川中 (见图 1 )
,

加入 1
.

o m l 体积 比为 1 : 1 的乙醚与戊

烷的混合溶剂
,

1
.

o m l 浓度为 1
.

50 m g /m l 的橙花醇和 0
.

50 m g /

m l 的硬脂 酸 甲酷 的双 内标溶液
,

再加入 10 m l 饱和食盐水
,

振

摇 2 00 次
,

静止分层
,

在瓶侧管 内再加入饱和食盐水至液面接

近瓶颈部
,

4 0 0 o r / m in 离心分层 sm i n
,

再适 当加入饱和食盐水
,

使溶剂层进入瓶顶部的厚壁毛细管内
,

供 G C
一

M S 分析
。

1
.

3 定性定量分析

采用美国 F i n n i g i n M A T 4 6 1o B 型色谱质谱 ( G C
一

M S
一

D S )

联用仪
。

1
.

3
.

1 气相 色谱条件 氦气为载气
,

流速 l m l/ m in
,

30 m 弹性

石英毛细管柱 P E G
一

20 m
,

1
.

D
.

0
.

25 m m
.

起始温度 40 C
,

保持

Zm i n
,

以 S C / m i n 的升温速率升温至 1 5 O C
,

再以 10
`

C / m i n 的

图 l 改良巴勃科克 ( B a be oc k)

瓶示意图
l 厚壁毛细管 2 侧管 3 瓶体

升温速率升至 1 9 0 C
,

保持 3 o m
l n

.

气化室温度 23 。℃
,

分流比 30
: 1

.

1
.

3
.

2 质谱条件 电离方式 lE
,

电子能量 70 e V
,

灯丝发射电流 0
.

25 m A
,

电子倍增器电压

l o s o V
,

接 口温度 2 0 0 (
、 ,

离子源温度 1 9 o C
,

扫描速度全程 3 3~ 5 0 OA M U / 5
.

2 结果与讨论
2

.

1 大糙酒与调香酒各馏分的分析

根据 G C
一

M S 总离子流图
,

采用峰面积归一化方法
,

以橙花醇和硬脂酸 甲酷为双 内标
,

二个高级脂肪酸醋 以硬脂酸甲酷为内标
,

其余组分以橙花醇为内标
,

分别计算出各馏分主要

香味成分
,

结果见表 1
,

表 2
.

2
.

2 白酒固态蒸馏的特点及乙醇的馏出规律

目前我国白酒固态蒸馏仍采用传统的蒸馏器 (俗称
“

酒颤
”
)和冷却器组成的蒸馏装置

。

酒颤为圆台形 ( 或称花盆状 )桶身
,

下部为颤蓖
,

支撑着蒸馏的物料
,

即固态发酵的酒酷
。

蒸馏

过程大致为
:

发酵好的固态酒酷在加入破碎的粮粉以及稻壳拌合均匀后
,

由工人用木锨按蒸

汽上升穿过酒酷的方式一层层均 匀地铺撒在颤内
,

上满酒酷后盖颤盘
,

在冷却器的出 口 按
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“

酒花
”
(经验型的酒度大小 )截取酒头

、

酒身
、

酒尾等馏分
,

酒尾再 回到下一颤锅底
。

调香酒蒸

馏时
,

在酒身和酒尾之间再收集酒度较低的软酒
,

回到下一颤调香酒的锅底
,

并将当天蒸出

的粒子酒酒身回到调香酒蒸馏的锅底
,

以提高 己酸乙酷等香味物质的提出率
。

整个过程从

上颤到吊酒
、

拉尾存在着诸多因素的影响
,

是个不稳定的过程
。

其蒸馏方式属于简单的间歇

蒸馏
,

但蒸馏原理极为复杂
,

不同于一般的酒精蒸馏
。

蒸馏工艺属于
“
经验型

” 。

传统的固态发酵和固态蒸馏工艺得到典型的中国白酒风味
。

国外的名酒主要是液态发

酵和液态蒸馏方式生产
。

造成二者风味不同的主要原因在于酸
、

酷
、

醇三者的关系川
。

白酒固态蒸馏的任务是设法使易挥发的与不易挥发的组分
,

单一分子与缔合分子 团
,

都

能有效地蒸馏出来
。

白酒固态蒸馏
,

由于酒酪中含有酒精及微量香 味成分
,

酒酷的颗粒又形

成了接触面很大的填充塔
,

所以颤桶是一个特殊的填料塔
,

酷料既是填料
,

又是被蒸馏 的物

料
。

在白酒蒸馏中
,

酒酷上颤与蒸馏操作同步进行
,

提取酒精与多种微量香味成分也同步进

行
。

上颤时通过水蒸汽上升穿过酒酷时
,

把热量传递给酒酷
,

酒酷中的酒精挥发
,

被蒸汽带动

向上运动
,

遇到上层新盖上的冷酒酷冷凝下来
,

由于水蒸汽不断地将热量传递给酒酷
,

酒精

又继续汽化向上升
,

尔后是探气上颤
,

又被冷凝下来
。

如此不断地 以
“

汽化—
冷凝

— 再汽

化
”

的模式使酒精进行浓缩
。

盖盘之后
,

馏出的各馏分酒度与颤颈温度的关系见图 2
.

开始馏酒时
,

酒度略有上升
,

颤颈温度慢慢升高
,

酒度慢慢 回降
,

当酒身流完
,

颤颈 温度

上升较快
,

同时酒度下降也较快
。

所以根据经验型的蒸馏工艺在馏酒身时要求
“

小火慢蒸
”

就

是这个道理
。

同时
,

利用这一密切关系
,

也为 自动控制断酒提供实现的可能
。

2
.

3 白酒固态蒸馏中风味物质的变化规律

2
.

3
.

1 醋类物质的馏 出规律 作者选择了浓香型白酒主体香中的乙 酸乙 醋
、

丁酸乙酷
、

己

600400500300200

一EOO一\国日

尸尸一一一一一一一
~

蒸颈温度

乳酸乙 醋
0nnn8ōb

J,2

侧契剑明

己酸乙酷

乙醋
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时 间 ( m i n )
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0 10 2 0 3 0 4 0

时间 ( m i n )

5 0
.

6 0 7 0

图 2 馏酒过程中酒度与蒸颈温度的关系 图 3
’ `

四大醋
”

在馏酒过程中的变化规律

酸 乙醋和乳酸乙酷即
“
四大醋

” ,

在馏酒过程中的变化情况作图
,

见图 3
.

在
“
四大酷

”

中
,

除乳

酸 乙酷是随酒精浓度的降低而增加外
,

乙酸乙醋
、

丁酸乙酷和 己酸乙酷都是随酒度的降低而

降低
。

这是由于后三个醋分子极性较小
,

较难溶于水
,

而可以完全溶于乙醇
,

因此随着乙醇的

馏 出而馏出
,

随着馏分中酒度的降低而降低
。

而乳酸乙醋由于具有亲水的轻基
,

分子极性较

大
,

易溶于水
,

所以其馏出规律为随着馏分酒度的降低而馏出增加
。

从图 3 中还可以看出
,

乙

酸 乙醋和丁酸 乙醋 由于其沸点较低
,

在蒸馏过程中较早蒸出
,

随即迅速下降
。

而 己酸乙酷下
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降稍缓慢
,

在整个馏酒身阶段一直维持较高含量
。

作为浓香型 白酒香味成分最主要的己酸乙

酷增加提出率对提高优质酒率有着直接的关 系
,

也是优化蒸馏工艺的 目标之一
。

2
.

3
.

2 有机酸馏 出规律 白酒中的有机酸对白酒风味起着重要的作用 s[]
。

作者选择乙酸
、

丁酸
、

己酸在馏酒过程 中的变化规律列于表 2
.

从表 2 中可以看出
,

这三个酸在前几个馏分

中随酒度变化稍稍降低
,

之后随酒度的降低而渐渐增加
,

一直到结束
。

这是 由于有机酸是极
J

性较强的物质
,

有较强的亲水性
,

产生了
“

水蒸汽拖带
”

作用
,

特别在大汽追尾时
,

蒸出的馏分

中有机酸含量较高
。

2
.

3
.

3 高级脂肪酸醋的馏 出规律 高级脂肪酸醋溶于乙醇
,

而不溶于水
,

是 白酒加水降度

后产生乳 白色浑浊的主要原因
。

目前低度白酒在我国白酒行业是一个重点研究的课题
。

在

白酒固态蒸馏过程中
,

高级脂肪酸酷在酒度较高的酒头较集中馏 出
,

酒身中含量较低
,

而由

于
“

水蒸汽拖带
”

作用
,

特别是大汽追尾 时
,

在酒尾含量也较高
,

出现
“

二头高
,

中间低
”

的情

况
,

见表 2 中的棕桐酸乙醋和油酸乙醋在各馏分中的变化情况
。

截取高级脂肪酸酷含量较低

的酒身前中部分馏分
,

用水稀释降度至酒度分别为 45
。 、

35
“ 、

2 5
“

时
,

置冰箱冷藏室
,

均没有出

现浑浊
。

因此取馏酒中部分馏分单独贮存
,

勾兑稍加处理的调香酒头就可以使低度 白酒清澈

透明
。

同时进一步探索改造蒸馏设备及蒸馏工艺
,

亦可使白酒直接降度成为现实
。
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