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作者简介：沈怡方（9:77’），男，江苏人，高级工程师，白酒界著名专家，中国白酒协会副会长，9:87 年大学毕业后就开始了酿酒生涯。他负责的“提高

液态白酒质量研究课题”获全国科学大会奖，其中己酸菌的分离培养及应用试验，为我国微生物学填补了一项空白，后又解决了人工发酵窖泥的科技关

键，发表学术论文近百篇，提出了许多全国白酒生产发展具有重要作用的学术上的新见解，并著有多部著作，9::> 年主编出版了宏篇巨著《白酒生产技术

全书》。

白酒中四大乙酯在酿造发酵中形成的探讨

沈怡方

（江苏南京市一枝园8号8’?97室，江苏 南京 59669>）

摘 要： 四大乙酯（己酸乙酯、乙酸乙酯、乳酸乙酯和丁酸乙酯）是我国白酒中的主要香气成分，其含量占总酯的:6
@A:8 @，乳酸乙酯含量高是我国白酒的显著特征之一。己酸乙酯是己酸与乙醇经酯化而形成，研究结果表明，具有酯

化能力的微生物有酵母菌和霉菌。酵母菌在生长活动期，其胞内酶将己酸酯化合成为己酸乙酯，而曲霉菌则是胞外酶

合成己酸乙酯，主要有红曲霉和根霉菌。乙酸乙酯的形成有7条途径：一是酵母菌在酒精发酵时的副产物；二是酒醅中

多量乙酸经微生物酯化而成；三是其他微生物发酵的代谢物。乳酸乙酯一是配醅带入，二是发酵过程中乳酸菌产生大

量乳酸而形成。丁酸乙酯是由丁酸菌或己酸菌产生的丁酸与乙醇经生化反应而合成。（一平）
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在56世纪W6年代中期，由内蒙古轻工业科学研究所应用气相

色谱分析了我国各类型近百种酒样的香气组成成分后，开始明确

了我国白酒与世界上其他蒸馏酒类的不同点之一是以含=个碳以

下的低级脂肪酸乙酯及乳酸乙酯含量众多 X9Y。乳酸乙酯、乙酸乙酯

是我国白酒的主体酯类；在浓香型及酱香型酒中还有相当量的己

酸乙酯及少量的丁酸乙酯；这四大酯按不同香型的酒分别占总酯

的:6 @A:8 @。乳酸乙酯含量多是我国白酒的显著特征之一，而辛

酸乙酯、癸酸乙酯、月桂酸乙酯及乙酸异戊酯含量极少，它们在酯

类中的组成比例都在96 @以下。

在56世纪=6年代中期，当时轻工业部组织的茅台与汾酒试点

分别提出了己酸乙酯是浓香型酒的主体香气，乙酸乙酯是清香型

酒的主体香气。因此在随后的这些年来就提高产品质量、增加主体

香乙酯的含量及调整四大酯与香气成分间的量比关系，从微生物、

生产工艺方面都做了很多科研工作，并在生产中取得了明显的成

效 X5A9WY。

白酒在酿造发酵过程中，有机酸与乙醇经生物化学作用而生

成的乙酯，谓之乙酯化。从微生物而论，酵母菌、霉菌和细菌都有酯

化能力，综观人们对四大乙酯的认识、实验与应用主要在霉菌与酵

母菌上。根据我们以往的科研工作及有关报道，综合分析讨论如

下。

9 己酸乙酯的酯化作用试验萌芽时期

9<9 9:W=年，内蒙古轻工科学研究所在提高液态发酵白酒质量研

究项目时，在酿酒发酵的大生产试验中经对比确定了在液体糖化

醪经酒精发酵5? 2或?> 2以后，添加8 @己酸发酵液，继续发酵W5A
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:= 2，醪液经釜式蒸馏，所产白酒的己酸乙酯含量能保持在>6 (, ?
966 (3以上，最高达98@ (, ? 966 (3，使成品酒具有较明显的浓香型

白酒的香气。首次突破了浓香型白酒必须有老窖泥及长期发酵之

说 A5B。

9<5 9:>>年，内蒙轻工科学研究所与无锡酶制剂厂协作进行提高

瓜干原料液态发酵白酒质量的科研项目时，又进一步对己酸酯化

条件做了些探索性的小型试验 A7B，结果摘录如下。

9<5<9 不同微生物对己酸发酵液的乙酯化作用（见表9）

9<5<5 温度对己酸乙酯化的影响

按表9中5号的试验条件分别于76 C和D6 C保温酯化7 E，测定

己酸乙酯含量分别为96<8 (, ? 966 (3和7<8 (, ? 966 (3。因此提高温

度对生物酯化反而有不利影响。

9<7 9:@@年，由周恒刚先生领导和组织的北斗科研组报道的己酸

酯化试验结果基本上和内蒙所的结果一致 ADB。摘录如表5。

对于以上试验结果的认识与分析意见将在本文的讨论章节中

阐述之。

9<D 约在56世纪>6年代末，有的浓香型大曲酒厂将黄水及酒尾加

大曲（也有再加窖泥的）一起盛放于陶缸中发酵76 E或更长后的液

体倒入蒸馏底锅串蒸酒醅，能使酒质提高，这一实践经验也可算酯

化发酵的萌芽，是现今培养成酯液的先导。

北斗科研组对此曾作了初步测定，结果见表7ADB。

5 关于霉菌酯化作用的研究

在56世纪@6年代前后相当一段时间内，提高浓香型大曲酒质

量的主攻方向是增己降乳 （提 高 己 酸 乙 酯 含 量 降 低 乳 酸 乙 酯 含

量）。在众多生产工艺的技术措施中必然会注意到增强酯化作用的

问题 A8B。自9:>=年发现酵母及曲霉菌在不同条件

下对己酸的酯化作用后，直至56世纪:6年代初，

庄名扬等 A=F>B报道了其对曲霉菌的酯化作用较系

统的研究成果，特别是应用于全兴酒厂的生产

实践取得了良好的效果后，有关酒厂及科研单

位在这方面的试验结果较多，现部分摘录如下。

9::7年，中科院成都生物研究所庄名扬等 A=B

报道了从全兴酒厂生 产 大 曲 中 分 离D株 酯 化 酶

产生菌，其中:688菌株产酶活性最高。按其形态

及生理生化特征确定为曲霉科（!"#$%&’(&(）的曲

霉属。初步研究了该菌的产酶条件，以麸皮为培

养基，添加葡萄糖、醋酸钠对提高酶活力有一定影响；金属离子

G/HH、I)HH、I%HH、J+HH有益于产酶；其中I)HH微量有促进作用，浓度略

高则呈相反作用。该菌为好气性，最适生长温度为78 C，培养基初

始KL值为8F=。可采用厚层通风培养生产粗制酯化酶。通过对酶制

剂的用量、底物己酸与乙醇的含量、酯化温度、时间等试验，选择了

酯化酶催化作用的最佳条件。将粗制酯化酶应用于全兴大曲酒的

酿酒生产进行了缩短发酵期的试验，结果表明，发酵D6 E的96批次

白酒中的己酸乙酯含量高于=6 E；双轮底试验己酸乙酯含量高达

87><@ (, ? 966 (3。
9::8年 ，习 酒 科 研 所 陈 宗 雄 等 A>B在 应 用:688菌 株 粗 制 酶 于 习

酒酿酒生产时以黄水、尾酒、次品酒作底物，添加粗酯化酶制作酯

化液。其串蒸7= E发酵期的酒醅所得酒样比=6 E发酵期酒样的己酸

乙酯高、乳酸乙酯低。将粗酯化酶添加于入窖酒醅发酵D8 E与@6 E
后蒸得白酒中的己酸乙酯均高于对照窖76 M以上。

9::8年，河南宋河酒厂任鹿海等 A@B从大曲中分离得到>株酯化

菌-N’9F-N>，制成麸曲后以5 M添加量于含己酸9 M的酒精水溶

液中；在76 C酯化98 E，筛选出己酸乙酯含量最高的-N’8菌株。根

据该菌培养形态特征确定为曲霉属中的红曲霉。对于-N’8菌麸曲

酯化条件试验表明，在黄水中最适KL为7<8左右，即黄水稀释浓度

为88 M左右，酒精浓度@ M；酯化温度75F78 C；酯化时间为56 E以

上，以76 E较为理想；酯化麸曲用量为5 M。将-N’8麸曲酯化液应

用于生产试验，明显地增加了总酯尤其是己酸乙酯的含量，使酒质

改善，提高了优质品率，经济效益显著。在使用方法上以直接蒸馏

得的酯化液用作调味液勾兑白酒或串香蒸馏效果为佳；泼入酒醅

中蒸馏或回窖发酵不宜采用。

9::=年，费国华 等 A:B在 河 南 仰 韶 酒 生 产 中 采 用 中 科 院 成 都 生

物研究所“JO”酶工程技术，取发酵:6 E的酶化液5 *,洒入发酵76
E的出窖酒醅中进行蒸馏，截取前馏分D6 *,，与对照相比，D种主要

乙酯均增长，其中己酸乙酯增长9倍以上，口感浓香突出，与@8 E发

酵窖的酒相当，达到提高酒质等级、缩短发酵期之目的。将酶化液

加入酒精后进行大曲酒醅串香蒸馏也能获得同样满意的效果。

“JO”酶化液的生产为由JO菌制成香酯酶，基质由有机酸类、

醇类、激活剂组成。根据JO多功能复合酶的性能，基质可选用单一

或多种按白酒中各种乙酯的量比需要而添加。JO酶为具有耐热性

强的嗜热脂肪酶，酶化温度可达D6 C以上；酶化时间:6 E基质中己

酸乙酯含量可达到:8F998 , ? !。

9::6年，吴衍庸等 A96B从泸州酒厂大曲中分离筛选得到9株红曲

霉菌，具有强的生香功能。该菌在麦芽汁及合成培养基液体培养产

生少量色素，在玉米淀粉培养基中产生大量红色色素，依据其形态

特征等被鉴定为烟色红曲霉（)*+&,’", -"%./+*,",）L’969菌株。其

产生的酯化酶最适产酶温度76 C，酶活反应最适温度为86 C，酶

5:
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液在=6 >处理5? 2，酶活仍保存@8 A，BC稳定在?<8D@<8，可保存

966 A酶活力。该酶具多功能而产生复合香酶。

除红曲霉外，根霉菌也具有较强的酯化作用。5665年刘光烨、

赖登火圣等 E99，95F对根霉酯化菌G-H58己酸乙酯酯化条件进行了研究。

结果表明，由成都全兴酒厂水 井 街 酒 坊 分 离 获 得 的 根 霉 酯 化 菌

G-H58菌株用于生产酯化酶时，无论采用固体发酵或液体发酵，都

具有很高的己酸乙酯酯化活性，而常用的红曲霉在固态培养时酯

化活性高，但在液态发酵时生物量形成少，酯化活性也很低；并试

验了G-H58菌株在液体培养时培养基的选择，通气量、培 养 温 度 、

时间、无溶剂相、固定化方式等条件对酯化酶活力的影响。

将从大曲中分离到的优良菌株移植接种到大曲培养成强化大

曲。红曲霉是其中之一。

7 有关乙酸乙酯的试验研究

乙酸乙酯是我国白酒中含量较多的一种乙酯，尤其对清香型、

米香型、凤型以及二锅头等酒的风格具有重要的作用，它又是清香

型的主体香气组成分。在56世纪H6年代之前，清香型酒曾是我国东

北、华北、西北地区的主产区，为了提高白酒质量增加乙酸乙酯含

量 （主要是麸曲法白酒），9:=?年辽宁省陵川试点姜定国等首先报

道了应用8种生香酵母制优质白酒的试验报告，对其产酯条件和生

产应用作了研究。9:=8年内蒙古包头试点以中科院5766I菌种做了

补充及验证，并采用柱层析鉴定了5766I、汾、97?7I、95@?I ?种生香

酵母所产的酯均为单一的乙酸乙酯。在应用于普通麸曲法白酒生

产中，可采用固体堆积培养或液体平面培养后在蒸馏时洒在酒醅

上以提高成品酒的乙酸乙酯含量。在入窖添加生香酵母，将发酵期

延长至59 J所产白酒的乙酸乙酯增加，乳酸乙酯下降，清香风格明

显。这些俗称为生香酵母的汉逊氏酵母属还广泛应用于多种香型

的麸曲法优质白酒中。

有研究表明，生香酵母是大曲中的主要酵母菌，它在发酵过程

中利用葡萄糖后首先代谢乙醇和乙酸，而后在酵母胞内酯酶的作

用下生成乙酸乙酯。生香酵母发酵的主要代谢产物及其含量见表

?。

在实验室对纯种酒精酵母发酵的研究表明，发酵过程中，副产

物乙酸的生成量随乙醇生成量的增加呈上升趋势。

王元太 E97F指出，采用人工高酯化能力的红曲霉菌种接种到强

化大曲中，可使86 A以上的成曲断面出现红线和红心。使用该大

曲生产的清香型原酒，其总酯高达8<6 , K !以上，如用于低度酒的调

味酒，结合其他生产工艺措施，其总酯含量可高达=<6 , K !以上，总

酸高达9<6 , K !以上。

对凤型酒不同发酵期的工艺试验证实，根据当前市场的需求

要提高凤型酒的产品质量，扩大低度酒的生产，必须延长发酵期。

将原发酵9? J工艺分别延长至57 J和76 J乃至956 J，试验结果，以

乙酸乙酯为首的己酸、丁酸及乳酸乙酯均有很大的增长 E9?F。

? 关于乳酸乙酯与丁酸乙酯

?<9 乳酸乙酯

在传统的固态发酵方式中，大部分香型都采用了原粮配醅的

操作法以调节入窖发酵酒醅的 酸 度 和 淀 粉 含 量 保 持 正 常 发 酵 条

件。因此这部分配醅从发酵起始就带入了乳酸，同时开放式的固态

发酵及所使用的大曲、小曲或麸曲酒母等糖化发酵剂必然又带入

了大量乳酸菌，导致在酿酒发酵过程中不断生成乳酸乙酯。因此乳

酸乙酯是在四大乙酯中产量最多的。只因其水溶性最大，故最后在

蒸馏时大部分进入了酒尾及残留糟醅中。有人说，乳酸乙酯含量多

是我国白酒的特征，没有乳酸乙酯就不成为白酒之说并不过份。沈

尧绅等 E98，9=F对山东景芝酒厂固态发酵浓香型曲酒发酵酒醅中微量

香味成分测定及其蒸出率的查定结果见表8及表=。

上述两项测 定 采 用LMN56O交 联 毛 细 管 柱 色 谱 分 析 技 术 ，故

不能得到酒醅中存在大量乳酸的实测含量。对于乳酸的蒸出率，

9:=8年内蒙包头试点报道过比乙酸还要低得多。

至于不采用原粮配醅操作法的酱香型、清香型、米香型、豉香

型等白酒，它们同样含有多量的乳酸乙酯。如上所述，这是白酒开

放式发酵的必然结果。

?<5 丁酸乙酯

主要存在于浓香型酒中，它在酱香型酒中也有少量。来源于土

壤微生物丁酸菌代谢的丁酸基质或是己酸菌发酵的中间产物丁酸

与乙醇经生化合成。它在浓香型酒的四大乙酯中含量是最少的。一

般在新建的发酵窖泥筑窖后的前几排酒中含量多一些。9:@?年内

蒙包头试点时由于当时尚未分 离 得 己 酸 菌 及 气 相 色 谱 法 处 于 初

期，曾试用纯丁酸菌发酵窖泥后筑泥窖固态发酵酒醅的试验，结果

成品酒具浓香型风格。既含丁酸乙酯又含有较多量的己酸乙酯。试

验还显示了在没有泥的情况下不产己酸及丁酸乙酯，而向乙酸乙

酯转化。丁酸菌与己酸菌似乎是一对孪生兄弟，在9:7=年巴克首次

发现己酸菌时就将它称之为不定型的丁酸菌。

8 认识与讨论

8<9 从56世纪@6年代始至:6年代，由酵母菌及曲霉菌在己酸酯化

的各种试验中显示了酵母菌的酯化作用主要为胞内酶。它们在进

行酒精发酵的同时将己酸酯化合成为己酸乙酯，而当其在静止状

态时基本上不具酯化作用。说明酯的形成主要发生于酵母生长活

动期。而曲霉菌主要是胞外酶，与菌的生长活动无关。目前应用于

大曲酒生产中的有红曲霉及根霉菌，对提高产品的质量获得了良

好的效果。

8<5 传统的大曲与小曲既有存活的微生物菌群又是个复合酶制

剂，它们在酿酒发酵中不仅是糖化发酵剂，同时也是产生香气风味
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成分的催化剂。随着科技工作的发展与专业化生产厂的出现，根据

不同酿酒生产工艺的要求，生产出不同品种的曲子是必要的。而对

其质量鉴定的理化及微生物指标尚需完善。

8<7 各种香型的白酒由于生产工艺与设备的不同，导致产品的主

体酯香与香气组成比不同。乙酸乙酯的形成大体上有7条途径：一

是酵母菌在酒精发酵时的副产物；二是原粮配醅工艺操作法在酒

醅发酵中残存的多量乙酸经生物酯化而成；三是其他微生物在酿

酒发酵中的代谢物。根据目前试验结果，是否可以认为在酿酒发酵

期较短的清香、凤型、米香、豉香型白酒中是以第一条途径为主较

为明显，胞外酯化酶为辅。而当清香、凤型延长发酵期生产调味酒

时，大曲中的胞外酶酯化作用就更为显示出来了 =9>?。

在传统固态发酵的浓香型酒中己酸乙酯与少量的丁酸乙酯必

须在发酵酒醅中生成相应的酸 之 后 才 能 和 乙 醇 起 酯 化 反 应 而 产

生。由于存在于窖泥中的己酸菌代谢出己酸是以乙醇为主要碳源，

己酸发酵又十分缓慢；同时也可能存在于发酵体系中副产物乙酸

经丁酸转化成己酸，因此它们的形成应该是在主发酵期以后以胞

外酶为主而逐步积累，需要一个较长的发酵期。

8<@ 在威士忌、白兰地、劳姆酒及日本产的烧酒的香气成分中，高

级醇含量占首位。在以异戊醇、异丁醇和正丙醇为主的高级醇中，

曾经报道了它们之间的比例关 系 不 同 可 视 作 区 分 产 品 的 类 型 指

标。即通常所说的A B C、A B D、C B D比值。我国白酒是以低级脂肪酸

乙酯及乳酸乙酯在香气成分中含量最多，同样是上述四大乙酯的

量比关系一般可以区分出该产 品 所 属 的 香 型 及 产 品 的 质 量 好 坏

来，因此在生产工艺中掌握和调整它们间的量比关系是十分重要

的事情。虽然决定白酒风味不仅仅是四大乙酯的问题。

8<8 酯化菌不是微生物学上的名称，而是体现具有酸、醇进行酯

化这一特殊功能的微生物的统称。酯化酶也不是酶学上的用语，酶

学上应为脂肪酶和酯酶的统称即解酯酶。研究表明，在E’969菌株

中，以上两种酶都存在。它们的组成比例可能在酯化反应中对产香

有影响。不同菌株产酶特性不同，增香效果也会产生差异，对于酒

醅在发酵过程中微生物消长及主要乙酯类的形成还应作系统跟踪

测定，才能使酯化作用更为明了。
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