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摘 要： 在啤酒生产过程中，蛋氨酸的转化和代谢会产生许多影响啤酒风味的含硫化合物，这

些化合物在啤酒中的分布水平主要取决于酵母在发酵过程中的还原能力。在这些化合物中，蛋氨

醛和二甲基三硫（()*+）是老化啤酒中发现的两个关键的风味化合物。通过 +,-./0.- 降解和酵母

代谢的两个途径，蛋氨酸转化为蛋氨醛和蛋氨醇。甲硫醇是蛋氨酸通过酵母代谢的一个重要的中

间产物，是二甲基二硫（()(+）和 ()*+ 等的前体。
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二甲基硫（(<M.,OGJRFJN<B.Y ()+），是新鲜啤酒中含

有的主要的风味化合物，在一些啤酒中含量大约为 &#%Z
!%35，被描述为烤玉米味或玉米糊味 [!\，但不应该是蔬菜

味。除了 ()+ 外，+]" 和 8"+ 也是啤酒中含有的硫化合

物，它们的合成途径和影响其最终水平的因素已经有很
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除了上述硫化合物外，啤酒中还含有来自于麦芽或

酒花，或者酿造过程中合成的（酵母代谢的），或者是从

包装物带入的含硫化合物，这些化合物带给人芳香的气

味，但更多的是带有洋葱味道或腐烂的蔬菜（如卷心菜）

等令人作呕的气味，它们大都是从含硫氨基酸———蛋氨

酸衍生或降解而来的。但是令人惊异的是，我们对它们

却知之甚少。本文将着重介绍这些硫化合物，以及在啤

酒生产或储藏过程中是如何转化形成的。

! 啤酒中硫化合物感官品质与风味

表 ! 给出了一些硫化合物的感官品质。根据来源和

化学结构，大致可将啤酒中硫化合物分为 $ 类：一是硫

醇（*O<IJ）类，包括甲硫醇、乙硫醇和异戊烯硫醇等；二是

通过蛋氨酸转化来的，有蛋氨醛 ^).,O<I>CJ_ 和蛋氨醇

^).,O<I>IJ_；三是以甲硫醇为前体的甲基硫类物质，如

()+，()(+ 和 ()*+ 等。在老化的啤酒中，硫化合物主

要扮演了不良风味物的角色。其中，蛋氨醛和 ()*+ 会

带给啤酒非常不愉快的洋葱味和煮过的马铃薯的气味["，

$\，而甲硫醇和 ()(+ 等表现出腐败味和腐烂的蔬菜味。

!#! 酒花中的硫化合物

酒花，尤其是劣质酒花，是给啤酒带来不良风味的

重要来源之一[1\。啤酒中的硫酯（如 +3甲基硫醋酸酯和

+3甲基硫戊酸酯），主要是酒花带来的，在下面发酵啤酒

中会引起腐烂蔬菜的味道。酒花中还含有其他含硫化合

物，如 ()+ 等[6\。在酒花干燥过程中，()+ 会被分解，但

在储藏过程中其前体（硫甲基半胱氨酸亚砜）又会重新
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形成 -./。

异戊烯硫醇，或称为 %0甲基0!0丁烯硫醇，是另一

个很重要的影响啤酒风味的硫化合物，在啤酒被辐射或

太阳光暴晒后容易产生123。在含硫氨基酸的存在下，酒中

的异 !0酸 （来自酒花）在阳光照射后会转化形成该硫

醇，常被描述为臭鼬味或太阳暴晒后的气味。

$(! -.*/ 和硫醇

风味阈值为 "($4$"02（见表 $）的 -.*/ 是众所周知

的老化啤酒中带洋葱味的硫化合物之一。以前认为 /0
甲基半胱氨酸亚砜、蛋氨醛和蛋氨醇是其主要的前体1!，

53，现在已经确认甲硫醇是其前体（见图 $）。

啤酒中硫醇的种类比较多，影响啤酒风味的主要有

甲硫醇、乙硫醇和上述的异戊烯硫醇等。由于活性高，酒

中浓度或检测的阈值低，硫醇的分析是很困难的，但对

酿造者来说它们也是很重要的风味化合物。在老化的啤

酒中，这些多功能的硫醇的存在对啤酒风味有很灵敏的

影响153。

甲硫醇也称为硫代甲醇，是硫醇的代表性物质，是

在热牛奶1$"3和奶酪中发现的挥发性硫化合物，其检测阈

值仅为 "($4$"02。甲硫醇是蛋氨酸通过一步途径生成的

产物1$$3。尽管甲硫醇在啤酒中的浓度不是很高（!4$"026
$!4$"02），但风味通常被描述为恶心的腐败味，而且甲硫

醇是许多硫化合物的前体，如 -.-/，-.*/ 等 （见图

$）。

$(% 蛋氨醛和蛋氨醇

蛋氨醛，或称为甲硫基丙醛，在高浓度下是煮熟的

马铃薯气味1#3，但在低浓度下却是热麦汁的气味1%3。这个

醛最早是在奶酪、玉米饼 1$!3和熟鲑鱼 1$%3中检测到，它与

!0甲基丁醛、%0甲基丁醛构成无醇啤酒中主要的麦汁风

味1%3。最近的研究发现，蛋氨醛是老化的啤酒中除 -.*/
之外的另一个关键化合物1$73。由于 !0甲基丁醛和 %0甲

基丁醛能通过氨基酸的史垂克)/89:;<:9,反应降解得到，

据此推测，麦汁中的蛋氨醛有可能也是从蛋氨酸经过

/89:;<:9 降解来的。产生的蛋氨醛在麦汁的发酵过程中，

酵母产生 &=->? 依赖性的酶会导致其还原 1%3。但是由

于低温，以及和多酚物质的作用，酶的还原反应不是很

完全，因此无醇啤酒中麦汁的风味就非常强烈。

而蛋氨醇是蛋氨醛的还原产物 1$#3，和二甲基二硫

（-.-/）一起在奶酪中也检测到1$@3。尽管其风味不是很

令人愉快，带有花椰菜和类似萝卜的气味，但它并不被

认为是啤酒中的不良风味物质；而且由于挥发性高，在

麦汁煮沸过程中很容易逃逸。

储存温度对啤酒老化的影响是众所周知的。最新的

研究表明，啤酒的 A? 对老化也有较大的影响，主要是

指对啤酒中蛋氨醛和 -.*/ 的含量有较大的影响1$B3。在

啤酒储存（老化）过程中，较高的啤酒 A? 会增强 /89:;<C
:9 反应，从而会产生较多的蛋氨醛。而且，提高啤酒的

A? 还会导致其他硫化合物释放更多的蛋氨醛。而另一

个与老化有关的硫化合物———-.*/，在较高的 A? 条件

下反而低些1$73。麦汁 A? 低的好处是，可提高乙酰乳酸向

双乙酰的生物转化率，并限制发酵过程中 -./ 的形成。

顺便提及的是，同样的啤酒如果调节其 A? 值，口感会

大为不同。比如，啤酒的 A? 低于 7，会显得较刺激，苦味

较重；如果低于 %(B，会产生 金 属 的 后 味 。 如 果 高 于

A?7(7，则会有滑溜溜的感觉1$23。

! 酵母中蛋氨酸的代谢途径

在麦汁的发酵过程中，酵母能消耗蛋氨酸和蛋氨

醛。蛋氨酸被酵母摄入至少涉及 @ 个氨基酸渗透酶：

.D>$A 和 .D>%A，用于蛋氨酸摄入，似乎是最有效的转

运体 1$53；.D>!A 和 .D>$A，最初被定义为天冬酰胺谷氨

酸渗透酶1!"3；E=>! 和 E=>%，是支链氨基酸渗透酶。.D>
和 E=> 等负责转运其他氨基酸（如亮氨酸和异亮氨酸）
1!$3。一旦进入酵母细胞内，蛋氨酸可能通过两种酶解途

径降解，即："蛋氨酸!F.E=!蛋氨醛!蛋氨醇；#蛋

氨酸!甲硫醇、酮丁酸等。

按途径"进行降解，在转氨酶的作用和氨基受体

（如酮戊二酸酯）的存在下，先经转氨基反应形成中间产

物 !0酮0$0甲基硫丁酸（F.E=），然后生成蛋氨醛和蛋

氨醇等终产物。这个生化途径已经被证实，因为后二者

在啤酒中能检测到1%，$$3。

按途径#降解，蛋氨酸被直接降解为甲硫醇、酮丁

! "# $%&’()*+,-./0123!"#$%!
!"# !"# !"#$ !"#$(!!"!") !"#$%(!!"!") 

!"#$% (CH3) 2C=CH�CH2SH !"# 0.002!0.004 100 
2-!"-3!"#$ CH2OH�CHSH�CH (CH3)2 !" <1!!"!" � 
!"# CH3�SH !"# 0.02!41 2!15 
!"# CH3�S�CH2�CH2�CHO !"#$%& 0.1!250 2!50 
!"# CH3�S�CH2�CH2�CH2OH !" 1200 2!50 
DMS CH3�S�CH3 !"#   
DMDS CH3�S�S�CH3 !"#$%&"’(&)* 3!50 0.3!7.5 
DMTS CH3�S�S�S�CH3 !"#$% 0.1 0.2!1.8 
!"!"#!!!"#$%!"!#!!!"#!$%!"#$!!!"#$%&!



图 ! 啤酒生产过程中蛋氨醛、硫醇和 "#$% 等合成途径

酸和铵&!’，((，()*。涉及到的酶是类似于半胱氨酸亚砜裂解

酶。在 +,(-的存在下，经过两步氧化还原反应，硫化氢和

硫醇（甲硫醇和乙硫醇等）可进一步生成 "#"%，"#$%
和二甲基四硫（"#.%）等化合物&(/0(1*，以及不对称的二乙

基三硫和乙甲基三硫等，同时铁、镁和锌等离子也有比

较弱的催化能力 &(2*。这个途径通过以下方法得到了验

证：在分别含有葡萄糖3蛋氨酸和葡萄糖3硫酸铵的培养

基中培养上面发酵和下面发酵的酵母，(/ 4 后培养下面

发酵酵母的葡萄糖3蛋氨酸培养基中检测到显著增加的

甲硫醇含量5!678!7329，但在不接种酵母的培养基中没有

检测到甲硫醇；而培养上面发酵酵母的培养基含有 !6:8
!73; 的甲硫醇。如往上述两个培养基中都加入 1678!731

的蛋氨醛和蛋氨醇，但不接种酵母，培养后都没有检测

到甲硫醇，这表明是酵母将蛋氨酸降解为甲硫醇。同时

也证明了途径!和途径"之间没有联系，也就是说蛋氨

醛和蛋氨醇不会转化为甲硫醇，蛋氨醛也不是 "#$% 等

的前体。蛋氨酸的降解途径总结在图 !。

) 结论

随着啤酒工业的发展，对啤酒中除二甲基硫外的含

硫风味化合物的研究应重视起来。在啤酒发酵过程中，

蛋氨醛、蛋氨醇、"#"%，"#$% 和甲硫醇等含硫化合物

的分布水平主要取决于酵母在发酵过程中的还原能力，

并受酒液中其他物质的影响。蛋氨醛和 "#$% 是老化啤

酒中发现的两个关键的风味化合物。蛋氨酸转化为蛋氨

醛有两个途径，一是通过 %<=>?@>= 降解，二是酵母的代

谢。甲硫醇是蛋氨酸通过酵母代谢的一个重要的中间产

物 ， 经 进 一 步 转 化 会 形 成 对 啤 酒 风 味 有 很 大 影 响 的

"#"% 和 "#$% 等。在发酵过程中，这两个途径同时存

在，到目前为止还没有证据说明两个途径的分流比例，

当然也不排除还可能存在其他的蛋氨酸降解途径。幸运

的是，到目前为止还没有蛋氨醛在动物或人体内积累的

研究报道，因为已经有证据表明，!732 级浓度的蛋氨醛

会引起动物急性毒性，并会诱导淋巴细胞的程序性死

亡。

如果排除原料（如麦芽、酒花）带来的因素，应该着

重从工艺方面着手控制，如尽量使蛋氨酸在制麦汁过程

中降解，这样在煮沸中可以驱走大部分的蛋氨醛和蛋氨

醇等。在发酵过程中，减少 A(% 生成，避免啤酒与金属物

质的接触，都可以有效地改善啤酒风味、延长啤酒风味

保存期。
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