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大米生料发酵酒精生产的研究

段钢，许宏贤
(杰能科丹尼斯克国际公司，江苏无锡214028)

摘要：报告了新型颗粒淀粉水解酶在大米酒精生产上的最新进展。采用杰能科公司的颗粒淀粉

水解酶STARGENTM以大米为原料，发酵效率可大大提高，同时对发酵醪液进行了GC—MS分析

结果表明，生料工艺的发酵产物杂质与传统工艺相比也有很大程度上的减少。 ．
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N俨Cook Process for Rice Fermentation AIcohol
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Abstract：This report updates the latest progress on application of Granular Starch Hydrolyzing

Enzyme(GSHE)for fermentation alcohol using rice．It is found that the new GSHE greatly

improves the efficiency of the fermentation，and also the quality of the alcohol indicated from the

GC—MS study，compared to conventional process．
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中国是世界上栽培水稻最古老的国家之一，很

早已成为世界上播种面积最大、稻谷产量最多的国

家。据联合国粮农组织(FAO)发布的初步数据显

示，2007年全球谷物产量达到创纪录的20．95亿t，

比2006年增长4．8％。FAO初步预计2007年全

球大米产量小幅提高，约为4．22亿t，这将达到

2005年的创纪录水平。[11据中国统计局称，2006年

中国大米产量比2005年小幅增长0．3％，达到了

3 190万t。[2]用大米酿酒，在中国有着悠久的历史。

大米为原料制酒不管采用蒸煮或无蒸煮工艺，都有

不少报导，酿造产品的品种包括酒精、黄酒、白酒

等。作者采用杰能科的颗粒淀粉水解酶对大米生

料酒精发酵进行研究，以HPLC分析方法为手段获

取发酵数据，同时还对生料和熟料的发酵醪液进行

了成分GC-MS分析[1-7]。

工业化生料发酵通常采用湿磨工艺，能耗极

大，设备磨损也大，且出酒率不稳定，生产效率低。

除了对颗粒度要求高以外，以往大米生料制酒往往

周期较长，尚未看到在40 h左右能结束发酵的报

道。以往的商品生料复合酶基本上是在糖化酶中

加入一定量的纤维素酶及果胶酶等，其作用效果并

不明显，本质上对于酒精产率没有太大的帮助，而

STARGENTM酶则与这些生料复合酶有着本质上的

区别，它为酒精工业带来了变革[8_9]。STAR-

GENTM酶产品是一种对生淀粉具有增效作用活力

的复合酶。复合酶包括a淀粉酶和糖化酶，它们能
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够在淀粉颗粒上钻孑L。而两种酶单独作用淀粉颗

粒，则效果不显著。产生糖化酶的微生物是包括

Aspergillus niger，Humicola grisea和Rhizopus

oryzae。产生口淀粉酶的微生物包括A．niger，A．

ka wachi，R．niveus，Bacillus circulans和B．

polymyxa。研究表明，STARGENTM复合酶具有互

补的(和／或增效的)活性，能够迅速使淀粉颗粒空

化成洞。在温和的发酵条件下淀粉微粒的晶体结

构被破坏。两种酶联合催化颗粒淀粉使之从孔中

连续释放发酵性的葡萄糖来满足酵母的发酵条件。

而且连续释放的葡萄糖既能够满足酵母的生长代

谢，又能够保证几乎所有的淀粉将转化成糖而被酵

母利用。酵母始终处于一种健康旺盛的代谢状态，

从而能够产生并积累大量的乙醇，由于这是一种连

续的葡萄糖释放机制，整个体系得葡萄糖始终处于

较低的水平，从而不存在高葡萄糖浓度抑制问题，

从而使酵母对乙醇浓度增加的耐受性也有了显著

的提高。传统的工艺中蒸煮过程会导致一些可发

酵性糖的损失，这些损失的糖将不能够被转化成类

似于酒精的产品。

1材料与方法

1．1实验材料

工业碎米；酿酒高活性干酵母(耐高温型)：安

琪酵母股份有限公司产品。

淀粉酶：耐高温a一淀粉酶Spezyme Fred，酶

活力：17 400 U／g；糖化酶：新型液体糖化酶GA—L

NEW，酶活力：100 000 u／g，颗粒淀粉水解酶：

STARGENTM，酶活力：456 U／g，均为杰能科国际

公司产品；无水乙醇，AR，北京色谱中心提供；葡

萄糖，麦芽糖：HPLC级，Sigma公司产品；乳酸，甘

油，乙酸：HPLC级，北京色谱中心提供。

1．2实验设备

高压液相色谱：Agilent 1100系列，Agilent公

司产品；气相色谱一质谱：FINNIGAN TRACE GC—

MS，Finnigan公司产品；天平：Sartorius系列；粘

度计：Brookfield DV-E；移液枪：热电(上海)仪器

有限公司产品；酸度计：Mettler Toledo Delta 320

系列；培养箱：Blue M electric company；电热恒温

水浴锅：金坛市富华仪器有限公司产品。

1．3实验方法

1．3．1发酵醪组成的测定采用HPll00高效液

相色谱仪，(包括1100单元泵，HPll00自动进样

器，HPll00柱温箱，HPll00示差折光检测器)，HP

Chemstations色谱工作站，色谱柱Bio—rad 87H；

色谱分离操作条件(常温下进行)流动相：0．01 tool／

L H2SO,；流量：0．7 mL／min；柱温60℃；进样量20

pL。

1．3．2 发酵醪挥发性物质组成的测定 采用

FINNIGAN TRACE GC—MS气相色谱一质谱分析

仪PEG 20000柱(0．25 mmX30 m×0．25肛m)。

质谱条件：电离方式：EI+；发射电流：200 pA；

电子能量：70 eV；接口温度：250℃；离子源温度：

200℃；检测器电压：350 V。

色谱条件：起始温度：35℃，保留时间：3 rain，

升温速率：5．0℃／min，停止温度50℃，升温速率：

6．0℃／min，停止温度130℃，升温速率：10．0℃／

min，停止温度230℃，保留时间：8 min。

进样条件：进样温度：250℃；载气：He；载气流

量：0．80 mL／min。

样品处理：固相微萃取，取10 mL样品置于15

mL顶空瓶中，45℃水浴，用100”m PDMS萃取头

吸附40 rain后，自动进样，解析3 rain。在上述条件

下获得的MS图谱，结合色谱保留规律，与NIST和

WILEY谱图库做对比，测定化合物成分。

1．3．3，传统高温工艺发酵实验步骤取一定量大

米粉，以每个发酵三角瓶含100 g原料计，加入一定

量的水，配制成一定浓度的醪液，调节pH至5．5，

记录体积。添加Spezyme Fred，添加量为0．6 kg／t

(以干物质计)；在99．9"C水浴中保温直到通过碘

试。取出先粗调pH灭酶，冷却至室温，并补水至记

录的体积以补充在此过程中蒸发的水份，冷却至室

温，调节pH至4．2灭酶。添加新型液体糖化酶

GA—L NEW，添加量为1．0 kg／t(以干物质计)。在

60．0℃水浴中保温60 min，取出冷却至30℃，接入

酵母，接种量为质量分数0．4％，在30～32℃水域

锅中培养，不同时间取样用HPLC测定发酵醪组

成，同发酵结束采样进行GC—MS分析及残余淀粉

的测定。

1．3．4生料发酵新工艺实验步骤 取一定量大米

粉，以每个发酵三角瓶含100 g原料计，加入一定量

的水，配制成一定浓度的醪液，调节pH至4．5；醪

液在30～32℃水域锅中恒温，添加颗粒淀粉水解

酶STARGENTM，接入酵母，接种量为质量分数

0．4％，不同时间取样用HPLC测定发酵醪组成，发

酵结束采样进行GC-MS分析及残余淀粉的测定。

2结果与讨论

2．1 颗粒度大小对大米生料发酵的影响

取一部分Sabbueus工厂于磨大米粉直接进行

  万方数据



第1期 段钢等：大米生料发酵酒精生产的研究 97

生料发酵，同时仍采用该米粉将不能通过40目的

筛上物——大颗粒米粉重新粉碎至可以通过40

目，配料后在相同的浓度下进行对比实验。取上述

米粉若干克，经过不同孔径大小的分样筛分析，得

到颗粒度大小的分布信息如下结果见表1。

由表1可见Sabbucus工厂干磨大米粉的详细

分布信息，其中颗粒较粗的即大于40目的米粉占

15％左右。

在料水比为1 g：3．5 mL(相当于固形物质量分

数为19％)，Stergen添加量为2．5 kg／吨(以干物质

计)的实验条件下，不同颗粒度大小对酒精生料发

酵的影响见表2。

由表2可以看出，尽管只有15％左右的米粉颗

粒大于40目，对发酵仍然有较大的影响，发酵醪中

乙醇体积分数从9．92％下降到8．93％，即将近

10％的跌幅，由此可见颗粒度大小控制的好坏对大

米生料发酵能否顺利进行有着至关重要的影响。

2．2颗粒淀粉酶Stargen 001添加量对生料发酵的

影响

在料水比为1 g：3．5 mL时，颗粒大小全部通

过40目的实验条件下，颗粒淀粉酶Stargen 001不

同添加量对酒精生料发酵的影响见表3。

裘1不同颗粒半径分布比例

Tab．1 The proportion of different particle diameter

表2颗粒度大小对大米生料发酵的影响

Tab．2 The effect of particle diameter on the fermentation

由表3可以看出，颗粒淀粉酶Stargen 001添

加量以1．8～2．5 kg／t为宜。如果颗粒淀粉酶

Stargen 001添加量不足，将导致糖化力不足，不能

够将所有的淀粉转化成葡萄糖，从而没有足够的葡
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萄糖提供给酵母发酵成酒精，使醪液中乙醇体积分

数下降，从而降低原料出酒率。

2．3不同发酵温度对生料发酵的影响

在料水比为1 g：3．5 mL时，颗粒大小全部通

过40目的实验条件下，发酵温度对生料发酵的影

响见表4。

由表4可以看出，在颗粒淀粉酶Stargen 001

添加量以1．8～2．5 kg／t的实验条件下，不同发酵

温度30℃与37℃对酒精产率没有显著的影响。

众所周知，在反应温度低于酶失活温度的情况下，

酶促反应随着温度的升高而加快；针对生料发酵工

艺，由于它提供了一种内部的缓释的葡萄糖连续输

送机制，与传统工艺相比，酵母没有受到来自高浓

度葡萄糖抑制的压力，从而对高温的耐受性大幅提

高。因此将发酵醪液的品温从30℃提高37℃对

生料发酵时可行的，并且有利于反应的快速进行和

发酵周期的缩短。

2．4传统高温发酵与生料发酵新工艺的比较

在料水比同为1 g：3．2 mL时，颗粒大小无控

制的条件下，传统工艺与生料工艺对发酵的影响见

表5。

从表5可以看出即便在颗粒大小无控制的发

酵条件下，发酵醪液的HPLC结果显示生料工艺发

酵醪中的酒精含量略高于传统工艺，而其它杂质如

。酸类、甘油、糖类均低于传统工艺。由此也证实了

在传统工艺中高温导致的可发酵性糖的损失。从

HPLC的成分分析中还可以看出，采用传统工艺即

使发酵已经进行了24 h，葡萄糖的质量浓度为2．23

g／dL，而采用生料工艺，葡萄糖的质量浓度始终维

持在低水平0．04～0．07 g／dL，与此同时酵母代谢

的其它产物如甘油、酸类等物质，生料工艺均低于

传统工艺，由此可见，相对于传统工艺而言，生料工

艺给酵母提供了一个更健康的体系，酵母的代谢产

物相对而言杂质也更少。为了获得更多的发酵醪

液信息，将这一组发酵醪液进行GC-MS分析，结果

见图1～2，表6～8。

表4不同发酵温度对生料发酵的影响

Tab．4 The effect of temperature Oil the fermentation
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Fig．1 GC／MS chromatograph of raw material technology

RT：0．00—37．98 SM：7G

lOO

90

80

70

瑙60
强
簧50
翼
40

30

20

lO

O

时间／min

圈2传统工艺GC-MS图谱

Fig．2 GC／MS chromatograph of classical technology

由表8可见，基于GC—MS面积百分比的结果，

生料工艺产生的杂醇油和其它NIST和WILEY谱

图库未检出的杂质成分要远远少于传统工艺，而酒

精、酯类物质远远高于传统工艺，酸类物质略高于

传统工艺。这是因为生料工艺没有高温过程，从而

产生杂质少有关；同时也与新型酶制剂STAR—

GENTM提供的是一种内部的连续的葡萄糖输送

(SSF)机制有关。

3 结 语

78

1)与传统的高温大米制酒过程相比，采用薪型

酶制剂STARGENTM颗粒淀粉水解酶生料制酒，可

以避免或减少淀粉损失，提高淀粉利用率，提高出

酒率。资料显示，高温蒸煮过程会使原料中的糖类

转化为非发酵性糖。这些糖不仅不能被利用，而且

还会阻碍糖化酶的作用，使淀粉的利用率降低。所
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表6生料工艺GC-MS成分

Tab．6 Composition of raw material technology by 6C／MS

筹器黼·掰％ 化合物
时间 面积 分数／％

⋯”。

3．06 808010．66 0．04 X

3．28 127960422．75 5．76 乙酸乙酯

4·42 648476982·49 29·20
乙醇

4．53 260076148．52 11．71

4．69

5．88

6．55

1591386．50

2286482．64

4212123．02

0．07

0．10

O．19

7．00 26272058．63 1．18

7．90 4689218．85 0．21

丙酸乙酯

乙酸异丁酯

丁酸乙酯

l一丙醇

己醛

9．00 224746754．97 10．12 2-甲基一1一丙醇

9．51 600965．72

10．54 3706894．39

11．03 2274105．71

O．03

O．17

O．10

12．30 518826501．41 23．36

12．53 9209622．37

13．04 1207073．74

13．09 1033512．43

13．23 1753826．64

13．32 1787597．83

13．62 628577．75

14．04 3324790．24

14．38

15．10

611123．28

770410．13

15．22 1172283．05

0．41

0．05

0．05

0．08

0．08

0．03

0．15

0．03

0．03

0．05

15．88 21825457．5l 0．98

16．42 3132581．84 0．14

16．64 1536396．46 0．07

16．83 792215．15 0．04

17．64 9487628．02 0．43

17．74 2368238．94 0．11

18．09 3887489．07 0．18

18．14 11530014．80 0．52

18．22 14357833．82 0．65

19．34 1126592．36

19．51 2398218．95

O．05

0．11

戊酸乙酯

戊酸乙酯

×

1一戊醇

己酸乙酯

苯乙烯

苯乙烯

3一甲基一3一丁烯醇

1一戊醇

×

辛醛

3一羰基一1一辛烯

2一羟基～3一戊烯

庚酸乙酯

1一己醇

3一乙氧基一1一丙醇

壬醛

十四烷

辛酸乙酯

辛酸乙酯

3一羟基一1一辛烯

乙酸

甲酸庚酯

×

苯甲醛

20．00 13998146．25 0．63 2，3-丁二醇

续表6
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表7传统工艺CⅪ-MS成分

Tab．7 Cl釉删t自呲of dassical maUjdal technology蚵c,c／粥
续表7

保留

时间

相对峰

面积 龋 化合物

19．64 1386860．14

19．87 1271462．52

O．07

O．06

二氢化一2一甲基一

3(--氢)一噻吩

壬酸乙脂

19．99 10920810．73 0．54 2，3-丁二醇

20．18 769747．39

20．32 2028586．17

20．58 6771426．90

20．65 9658261．95

20．90

20．98

21．29

836005．31

659922．37

716030．28

0．04

O．10

O．34

O．48

O．04

0．03

O．04

21．41 11212852．03 0．56

21．63 10537995．69 0．52

21．81 4951038．Ol

21．92 2615115．00

22．00 2331741．47

O．25

O．13

O．12

22．26 11432605．93 0．57

22．53 535713．04 0．03

22．81 21981588．36 1．09

23．09 2813327．01

23．35 2853060．18

O．14

O．14

23．96 57201992．62 2．83

24．10 4300206．60

24．42 620336．88

24．65 6227226．72

24．83 1608286．16

O．21

0．03

0．31

O．08

25．28 286614221．91 14．19

26．57 1153303．29

26．66 848374．42

27．12 1493513．89

27．14 1922113．93

27．54 994924．42

28．20 1901710．．45

28．70 535744．38

29．19 2012524．35

29．46 826929．82

0．06

0．04

0．07

0．10

0．05

0．09

0．03

0．10

0．04

2一辛酸乙脂

辛醇

2一甲基丙酸

2，3一丁二醇

1，2一丙二醇

2一十一烷酮

×

4一羟基乙酸

丁酸

×

1一甲氧基一2一丁醇

壬醇

2一甲基丁酸

×

3一甲硫基丙醇

萘

×

×

乳酸苯已脂

十二酸乙脂

己酸

苯甲醇

苯乙醇

二氢化一5一戊基一

(三氢)一呋喃

×

辛酸

×

×

2一甲氧基-4-

乙烯基一苯酚

十六酸乙脂

×

×

29．97 1241089．20 o．oe 苯馨菁荔
  万方数据
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Tab．8

传统工艺与生料工艺发酵醪GC-MS综合结果分析

Systematic comparison of classical and raw material

technology

以在传统工艺过程中，可发酵性糖的损失随着蒸煮

温度的升高而增加；随着加热时间的延长而增加。

在印度的酒精工厂实验数据显示，采用传统工艺，1

t大米可以生产约380～400 L的酒精，而采甩新型

酶制剂生料工艺后，1 t大米可以生产约430～470

L的酒精，甚至更高。

2)与以往的大米生料制酒相比，生料制酒往往

周期较长，粉碎细度要求高，而采用杰能科新型酶制

剂STARGEN ，可以实现在大米颗粒小于40目的

情况下，40 h左右结束发酵，乙醇体积分数9％以上。

3)提高酒精质量。GC．MS分析及HPLC分

析显示，与传统工艺相比，采用新型酶制剂STAR—

GENTM颗粒淀粉水解酶生料制酒，发酵过程中产生

的杂质少，酒精含量高。这是由于在高温蒸煮过程

中，原料中的各种物质(如蛋白质、淀粉、纤维、脂肪

等)变性分解，产生许多杂质，如酮类物质、焦糖色

素等，这些杂质在酵母发酵过程中，通过Ehrlich途

径和Biochemical途径产生杂醇油，从而产生随着

蒸煮温度升高发酵醪中杂醇油的含量也随之增高

的结果。

4)简化操作。在传统的高温过程中，需要用到

特殊的热交换设备如喷射器、冷却器等，操作流程

长且繁琐。采用新型酶制剂STARGENTM颗粒淀

粉水解酶生料制酒，可以简化操作环节，并相应地

节省工艺和冷却用水、节省电力，方便生产进行。

5)节省能源。蒸煮过程的蒸汽消耗占整个酒

精生产蒸汽消耗的25％～30％左右。采取生料工

艺生产酒精，可以免去蒸煮过程的能耗，节约能量

消耗，简化操作，降低劳动强度，降低生产成本。

酶制剂的发展为大米制酒生产提供了基础。

新型酶制剂STARGENTM颗粒淀粉水解酶的出现

是的出现将是生料酒精发酵的变革，通过一系列试

验，已显示了优越性。可以期待，新型酶制剂

STARGENTM颗粒淀粉水解酶将为大米制酒走出一

条新路，为更好地提高大米的价值发挥作用。
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