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白酒中四大酸与酯平衡常数及其特定

酒度下平衡比值的研究

穆文斌，方颂平，李加运，麻玉侠

（安徽古井贡酒股份公司，安徽 亳州 !&./!"）

摘 要： 白酒中酸与酯之间存在着动态平衡，低度白酒中由于在货架期内酸与酯之间重新平

衡，对理化指标和口感质量都有较大影响。通过对酒中酸与酯的平衡常数及不同酒度下酸与酯的

平衡比值的研究，为科学勾兑尤其是解决低度白酒在货架期内出现质量问题提供了理论依据，旨

在把酸酯平衡问题引向理论研讨领域。
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浓香型低度白酒在货架期内由于酸与酯的动态反

应，使酯含量降低，酸含量增加等，造成酒体的口感质量

随着时间的延长，出现口味变淡，酸、涩味增强以及诸味

不协调的现象。为解决低度白酒在货架期内出现的质量

问题，从化学反应的平衡原理，对白酒中四大酸与酯的

平衡常数以及不同酒度下酸与酯的平衡比值进行了研

究。

% 酸与酯平衡常数和平衡比值研究的理论依据

%)% 白酒中酸与酯的化学反应平衡

酸与酯在白酒中存在着一个动态平衡，酯Y水!酸Y
醇的水解反应，酸Y醇!酯Y水的酯化反应，其平衡方程

式如下：

ZJ[[J!\# Y \![ ] ZJ[[\ Y J!\#[\

反应平衡常数 ^ 为：

!] _ZJ[[\‘ _J!\#[\‘
_ZJ[[J!\#‘ _\![‘

（%）

（%）式是理想溶液中反应平衡常数的计算公式，实

际上白酒为一种非理想的溶液，介于真溶液和胶体溶液

之间的一种特殊体系 _%‘，所以当酒体内各物质在达到平

衡时，各物质的浓度应以活度表示，即平衡常数 ^ 为：

!] ! 酸_"#$$%‘! 醇_J!\#[\‘
! 酯_ZJ[[J!\#‘! 水_\![‘

（!）

若令

!%] _J!\#[\‘
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则有；
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其中：!———可逆反应的平衡常数；

"#$%%&’———酸的摩尔浓度；

"#$%%$(&)’———酯的摩尔浓度；

!*———与酒度有关的常数；

!!———活度系数比。

从（+）式可以看出，如果考虑到所有的细节，计算反

应平衡常数是很复杂的。为了由简到繁，逐步掌握白酒

中酸与酯的平衡关系，在研究中统一设定温度为 () ,，

特定酒度下乙醇含量衡定不变，把酒体当成理想溶液，

酒体中的微量成分按一个恒定值计算，按上述条件，那

么（+）式可以简化为：

!- "#$%%&’
"#$%%$(&)’

.!* （/）

*0( 与酒度有关的常数 !* 的计算方法

研究酸酯平衡的主要目的是为了解决低度白酒在

货架期内出现的质量问题，高度白酒虽然同样存在酸与

酯的平衡问题，但对白酒口感质量负面影响较小。为了

使得出的结果对勾兑过程更有指导作用，在研究中我们

把酸与酯的反应平衡常数转化为特定酒度下酸与酯的

平衡比值（以色谱分析结果 12 3 4 为单位）。根据（/）式要

得出酸与酯的平衡比值，就必须对不同酒度下的 !* 值

进行计算，!* 的计算方法以 +5 度白酒为例：

+5 度 白 酒 中 乙 醇 的 质 量-*666.607)/7.60+*)+-
+6*065829（酒的体积乘以 +5 度酒的比重再乘以 +5 度酒

的重量百分比）

+5 度 白 酒 中 乙 醇 的 摩 尔 浓 度 -+6*065 3 /:-:0)/)
81;< 3 49

+5 度 白 酒 中 水 的 质 量-*666.607)/)=+6*065=+-
:)60/( 829（酒的体积乘以 +5 度酒的比重减去乙醇的质

量再减去杂质的含量，按前面的设定条件，把白酒中的

微量成分按一个恒定的量处理，总酸、总酯、杂醇油按 +
2 计算）

+5 度白酒中水的摩尔浓度-:)60/ 3 *5-+:0*+81;< 3 49
+5 度白酒的 !* -:0)/ 3 +:0*+-60*5

( +5 度白酒中酸与酯的平衡常数及酸与酯的平衡值

计算

对 贮 存 多 年 的 成 品 +5
度白酒进行研究，假设酒体

中酸与酯已经接近平衡，通

过色谱对其中的酸与酯的含

量进行分析，计算出 +5 度白

酒中酸与相应酯之间的反应

平衡常数 !，然后计算出不

同酒度的 !* 值，根 据（/）式

把酸与酯的反应平衡常数转化为在特定酒度下酸与酯

的平衡比值（以色谱分析结果 12 3 4 为单位）。

(0* +5 度酒中己酸与己酸乙酯、乳酸与乳酸乙酯、丁酸

与丁酸乙酯的反应平衡常数及平衡比值的研究

利用色谱对 +5 度白酒进行全面的色谱分析，酸和

酯的分析结果取多次分析的平均值，酸与酯的反应平衡

常数及酸与酯平衡比值结果见表 *。

(0( +5 度白酒中乙酸和乙酸乙酯的反应平衡常数及其

平衡比值计算

对任何一个反应来说，当反应处在一个平衡状态

时，平衡常数 ! 为一个定值，其为反应生成物摩尔浓度

幂的积与反应物摩尔浓度幂的积的比值。平衡常数除了

通过特定平衡对象得出之外，还可通过热力学公式计算

得出。为了使乙酸和乙酸乙酯的平衡常数更准确，二者

之间的平衡常数通过以下方法得出。

在酒体中，乙酸乙酯和乙酸的反应平衡如下：

$&+$%%$(&) > &(% - $&+$%%& > $(&)%&
根据热力学公式，可以得出计算反应的平衡常数 !

的公式"(’如下8假设为理想溶液9：
!? - =#@ <A!
各物质的标准自由焓如下：

乙酸乙酯：=++*0( BC 3 1;< 水：=(+D0( BC 3 1;<
乙醇：=*D/07 BC 3 1;< 乙酸：=+7606 BC 3 1;<

根据上面数据可以得出，乙酸乙酯和乙酸反应平衡常

数 !-60()，+5 度白酒中乙醇和水的摩尔比 !*-60*5，通

过转换就可以得出 +5 度白酒中乙酸和乙酸乙酯的平衡

比值为 607/8乙酸、乙酸乙酯的单位为 12 3 49。

+ 不同酒度下四大酯与相应酸之间的理论平衡比值

由于物质的反应平衡常数只和温度及物质本身的

特性有关，所以，可以从 +5 度白酒中研究得出的酸与酯

的反应平衡常数 ! 值，除以特定酒度下的 !* 值（当微量

成分按恒定值简化处理且忽略酒度的变化，!* 值只和酒

体的酒度有关，不同酒度下的 !* 值均可先计算出来），

就可以得出特定酒度下酸与酯的平衡比值，具体的结果

见表 (。
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有多种营养物质和合成酯类的前体物质，又有促使己酸

乙酯合成的酯化酶，在微生物和酯化酶的作用下，不仅

使己酸乙酯产量增加，而且使其他酯类和微量成分也随

之增加，这样生产出的酒窖香浓，香气协调，酒体丰满，

醇香自然.!，$，#，/0。

&)$ 在浓香型大曲酒提高质量的生产实践中，要注意

香泥的质量，若泥变硬或没有窖香味，应及时更换质量

好的窖泥重新和配。
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$ 结果与讨论

$)% 在勾兑时可以根据以上数据指导勾兑，比如当酸

与酯实际比值与平衡比值相差较大时，在对口感质量影

响不大的前提下，可以通过适当改变酸或酯的方法，使

酸和酯尽可能地接近平衡，从而减少由于酸与酯不平衡

导致的酒体在货架期内口感质量发生变化的现象产生。

$)! 低度白酒中酸和酯的含量受国家标准、口感质量、

低温失光浑浊的限制，具体的每一种酸和酯的含量都会

有一定的限制。根据研究得出的酸与酯的平衡比值，可

以进行低度白酒中最适酸和酯以及总酸、总酯含量高限

的研究。

$)& 以上数据建立在理想溶液的基础之上，但实际上

白酒并非理想溶液。通过对不同种类酒体中活度系数比

进行初步研究，发现新型白酒中的活度系数比和传统固

态勾兑白酒的活度系数比是不相同的，所以为了更准确

地把握白酒中酸与酯的平衡，需要考虑到活度这个因

素，进一步深入研究。
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《酿酒科技》获第三届国家期刊奖百种重点期刊

《酿酒科技》经过多年的努力和广大编者、作者、读者的支持，!""# 年获第三届国家期刊奖百种重点期刊。

为了深入贯彻党的十六大和十六届三中、四中全会精神，进一步推动期刊出版事业繁荣发展，新闻出版总署于

!""$ 年举办了第三届国家期刊奖评选活动。本次评选活动共收到全国各地、各有关部门推荐的参评期刊 5/4 种（其

中社科类期刊 $:# 种，科技类期刊 $5% 种）。这些参评期刊，经过评选工作办公室的参评资格审查、出版规范审查、编

校质量审查和广告内容审查后，由专家组和评选工作委员会进行了认真、严格的评选。!""$ 年 %! 月 !% 日产生初评

入围期刊名单，并在《中国新闻出版报》、《中国图书商报》和中国记者网上进行了为期一个月的公示，接受全社会的

监督，最终评出获本届国家期刊奖的期刊 4" 种，国家期刊奖提名奖 %"" 种，百种重点期刊 %5/ 种。《酿酒科技》获第

三届国家期刊奖百种重点期刊。（小砂）


