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摘 要: 在低度白酒生产过程中, 白酒加水降度时, 会产生白色絮状沉淀, 沉淀物主要是棕榈酸

乙酯、油酸乙酯和亚油酸乙酯。这 3 种成分是区别于其他蒸馏酒的特征之一, 可能主要来自于粮

食原料中所含的脂肪酸, 经发酵由酵母合成乙酯。低度白酒的絮状沉淀可采用冷冻过滤法、吸附

法及再蒸馏法除去。( 小雨)
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低度优质白酒是近年来试制的一个新品种, 它有利

于人民健康、节约粮食和扩大出口贸易。江苏双沟大曲

( 酒度 39 %vol) 和河南张弓大曲( 酒度 38 %vol) 已有一

定量的生产规模。一些地方的名、优质白酒厂也有小批

量的生产或正在积极试制。这是应该提倡的一种新产

品。兹就有关研制低度优质白酒中一些技术问题介绍于

后。

1 白色絮状沉淀物的确认

在过去的生产活动中, 我们有时接触到一些现象,

如在白酒常规分析的浑浊度项目时最初出现的白色浑

浊物 ; 蒸馏时酒尾上漂浮的油珠及出现的浑浊 ; 在冷天

有时放在室外的瓶酒中出现白色絮状沉淀, 加温后又复

溶解; 以及试制低度酒加水降度后出现浑浊等。在 20 世

纪 60 年代之前, 由于分析手段所限, 人们将此现象统称

为杂醇油的析出 , 这样的解释是不够确切的。1975 年 ,

黑龙江轻工所对北大仓酒冬天出现的絮状沉淀以及玉

泉大曲酒尾上漂浮的油珠应用气相色谱进行了鉴定, 明

确这 2 种物质同为高沸点棕榈酸乙酯、油酸乙酯及亚油

酸乙酯的混合物[1, 2]。结合有关文献的报道及对洋河大曲

低度酒的初步分析, 说明低度酒在用原酒加水降度时出

现的白色絮状沉淀主要是这 3 种高沸点脂肪酸的乙酯。

2 高级脂肪酸乙酯在白酒中的含量

日本产的烧酒在原酒中 3 大高级脂肪酸乙酯含量

和我国白酒大体相仿, 经贮存过滤后的成品酒含量大为

降低。在老姆酒等其他蒸馏酒中含量也少, 唯独我国白

酒中这三大高级脂肪酸乙酯含量较多, 这是在香气成分

上的又一特征( 见表 1) 。

3 物理特性

这 3 种高级脂肪酸乙酯均为无色的油状物, 沸点在
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图 3 烧酒酿造过程脂肪酸成分的动向

185.5 ℃( 10 mm 汞柱) 以上。油酸乙酯及亚油酸乙酯为

不饱和脂肪酸乙酯, 性质不稳定, 它们都溶于醇, 而不溶

于水。据此, 这些成分在白酒中的稳定性和其在乙醇中

的溶解度、酒精度及温度具有密切的关系。亚油酸乙酯

和这 3 者的关系见图 1[3]。

由图 1 可见 , 酒精度超过 30 %vol 时 , 其溶解度急

剧增大。当温度上升时, 溶解度也提高, 其对数值变大,

而且明确了白酒中所以含量这样大而澄清透明是由于

高酒度的条件所致。而当白酒中存在的亚油酸乙酯等高

级脂肪酸乙酯在酒精度稀释到 40 %vol 以下时 , 由于其

溶解度降低而出现了白色絮状胶体沉淀物。采用过滤法

除去时降低品温及过滤温度是必要的。

4 脂肪酸的由来及其在酿造生产工艺过程中的动向

西谷尚道等人研究日本烧酒中高级脂肪的来龙去

脉颇有参考价值。

4.1 原料米中的脂肪酸[4]

原料米中的脂质是甘油基等非极性脂质约占 76 %
及磷脂质的极性脂质约占 24 %的比例所构成 , 这些脂

肪酸的种类是含碳 16～18 个的高级脂肪酸, 其含量见

表 2。

从对有机溶剂抽出上的不同把脂质分类 ( 详见图

2) , 分别以脂肪酸的量表示 , 为便于与各制造工序间对

比 , 其定量值都换算成对白米干物的脂肪酸重量( mg)

为单位。括号内为本文所使用的符号。

4.1.1 区分

脂肪酸的分类图见图 2。

4.1.2 脂肪酸的种类

C16∶0 棕榈酸、C18∶0 硬脂酸、C18∶1 油酸、C18∶2 亚油酸和

C18∶3 亚麻酸。

日本烧酒用的原料破碎精白米中脂质 ( 作为脂肪

酸) 存在量约 1 %, 从表 2 可知 , 脂肪酸的种类是亚油酸

最多, 占 42 %; 以下为棕榈酸, 占 37 %; 油酸占 17 %; 这

三者占原料米中脂肪酸的大部分。脂肪酸的区分是 IA
约占 80 %, EA 区分的 FFA 型占 65 %, IA 区分的 LFA
型占 57 %。分别占到过半数。

4.2 在酿造各工序中脂肪酸区分的动向

从原料处理到蒸馏工序的脂肪酸动向见图 3, 全脂

肪酸( TA) 以原料米作为 100 时 , 在蒸米及蒸馏工序中

减少 , 制曲及发酵工序中增加 , 大部分脂肪酸在蒸馏工

序中除去约 4 %的脂肪酸移行到制品酒中。

脂质构成型的脂肪酸( LFA) 在制曲工序增加颇多 ,

即曲菌吸收游离型脂肪酸新合成 LFA 区分的脂肪而增
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图 1 亚油酸乙酯温度及酒精度不同的溶解度

图 2 脂肪酸的分类图
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图 5 通州老窖酒高级脂肪酸乙酯成分变化

图 6 高级脂肪酸乙酯成分变化

加, 并对制曲条件和脂肪酸生成关系作了调查[5]。在发酵

工序中, LFA 减少, 此区分的脂肪酸在蒸馏时不被蒸出。

故在制品酒中不存在。

游离型的脂肪酸 ( FFA) 在酿造全工序中都逐渐减

少, 在蒸馏时一部分蒸入制品酒中。

乙酯型的脂肪( EtOR) 从原料米到制曲工序均不存

在。在发酵醪中由酵母自 FFA 区分生成, 从入池后至第

8 天激增 , 以后陆续有所增加 , 它和发酵醪生成的酒精

分并行上升。而在发酵醪初期至中期 FFA 相应地减少,

EtOR 蒸馏时蒸入制品酒中, 它占制品酒中脂肪酸总量

的 90 %左右。

4.3 酿造工序中各脂肪酸组成的变化(图 4)

从图 4 可见, 在制曲及发酵工序中, C16∶0、C18∶0 及 C18∶1

由曲菌及酵母生化合成而增加, 特别是 C18∶0 原来量不大

而增加最多, 曲菌也能生化合成 C18∶2 及 C18∶3 等不饱和脂

肪酸。但当原料米中这些脂肪酸存在相当量时, 则几乎

不再进行生化合成, 同时烧酒用的酵母几乎不能合成这

些不饱和酸, 相反在发酵醪中有所减少。

4.4 脂肪酸乙酯在蒸馏过程中的变化

内蒙古、北京协作曾对通州老窖酒的香气成分在蒸

馏过程中的分布进行查定[6]。关于这 3 种高级脂肪酸的

移行见图 5。

椎木敏等人[7]查定了日本甘薯制烧酒的蒸馏液成分

变化, 有关高级脂肪酸的部分见图 6。

通州老窖酒采用传统的固体装甑蒸馏法, 日本烧酒

和我国液体发酵单釜式蒸馏类似, 无论哪种蒸馏方式,

这 3 种高级脂肪酸的成分变化规律基本是一致的, 在初

馏液中( 即酒头) 最多, 随后急剧下降, 又逐步回升。在固

体装甑蒸馏时, 到蒸酒完毕( 第 7 馏分) 呈现出第一个马

鞍形( 酒度由开始 74.3 %vol 到 57.6 %vol) ; 断花以后的

酒尾又出现第二马鞍型( 这一区分由 7～10 馏分 , 酒精

度自 48.9 %vol 至 15.5 %vol) , 从 10～12 馏分开始 , 酒

精度从 15.5 %vol 不断下降至 6.8 %vol, 又有第三个马

鞍形出现。因而和以往常规分析查定杂醇油的成分蒸馏

曲线相似, 高沸点的高级脂肪酸乙酯集中在酒头。所以,

纠正人们经常误认为的低沸点成分在酒头、高沸点成分

在酒尾的概念是十分必要的。

5 高级脂肪酸乙酯对成品酒风味质量的影响

一般含碳数在 12 个以上的乙酯本身是无臭的 , 但

当它们微量存在于酒中, 从感官鉴定看可能对味感上有

一定的作用。低度优质白酒除了酒度降低, 随之其他香

气成分含量相应地稀释而减少外, 主要除去了绝大部分

的棕榈酸乙酯、油脂乙酯及亚油酸乙酯 , 在口感上觉得

存在有后味短的不足。日本烧酒在除去这些油性成分后

也觉得味变淡薄而辛辣[8], 但它们对味觉的影响, 尚未进

行必要的验证。

这 3 种脂肪酸乙酯中, 除棕榈酸乙酯为饱和脂肪酸

乙酯外 , 其余 2 种都属于不饱和脂肪酸乙酯 , 尤其亚油

酸乙酯更为活泼而不稳定。近年来, 在日本随着经济状

态的变化 , 消费者希望买到更多的高档烧酒 , 以前一向

就地生产, 销售的烧酒随着流通机能停留的时间变长,

作为制品的高级化需要延长贮存期使酒质熟成。流通过

程时间长就要求品质稳定。恰好随着市场需要的这种变

化出现了烧酒有“油臭”异味的质量问题。经过各种试验

研究证明 , 油臭生产的根源在于亚油酸乙酯 , 它在贮存

过程中氧化分解成壬二酸半醛乙酯 ( Ethyl azelate semi-
aldehyde) 并伴随有微量的正己醛、2, 4- 香堇叶醛、庚二

酸半乙醛乙酯, 这些都为油臭物质。油臭的产生和酒精

度成反比; 贮存液面比率大, 日光、加热以及在低酒度时

延长贮存期都能促进亚油酸乙酯的分解作用, 使成品酒

质量低劣。这些条件对我们低度优质白酒的生产工艺是

图 4 烧酒酿造过程脂肪酸组成的动向
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图 8 贮存液面比率和油臭产生的关系

SAEA———壬二酸半乙醛乙酯[9]。

图 7 贮存酒精度和油臭产生的关系

值得注意的, 如若处理不当, 就会影响到风味质量, 见表

3、表 4 及图 7、图 8。

从图 7 可知, 当酒精度超过 35 %vol, 由于亚油酸乙

酯的溶解度增加较大 ( 见图 1) , 它在我国的高酒精度

( 60 %vol 左右) 白酒中能很好地溶解而不产生胶状沉

淀, 因此并不分解成壬二酸半乙醛乙酯的油臭物质。相

反 , 近年来 , 有的白酒厂 [10]采用固体发酵的优质酒尾直

接勾兑优质酒精, 充分利用酒尾中乳酸乙酯及部分高级

脂肪酸乙酯等香气成分, 所制成的液态法白酒作为大路

货产品, 其风味质量较好, 值得效仿。所以对于产品风味

质量, 需要根据不同情况, 科学地分别对待, 才能正确地

采取必要的技术措施。

6 低度优质白酒研制中絮状沉淀物的除去方法

大体上有3 种方法 : 过滤法、使用活性炭吸附剂的

吸附法以及利用比挥发度不同的再蒸馏法。

6.1 过滤法

目前国内采用的比较普遍的一种方法, 将原酒加水

稀释后, 进行冷冻降温处理, 放置一定时间, 以使胶体粒

子成长, 然后吸取上清液过滤除去絮状沉淀物。若在常

温下过滤, 当然效果不及冷冻的好。此法工艺的主要根

据是这 3 种高级脂肪酸乙酯的溶解度特性( 见图 1) 。

日本烧酒除去这些油性物质较多的是使用石棉助

滤剂。比较了石棉过滤的条件, 即石棉层的制作、石棉使

用量、过滤机种类等对油性物质的除去率是不同的。

西谷 [11]依据溶解度式制作了由石棉过滤除去油性

成分管理图( 见图 9) , 使用比较方便。

6.1.1 设一个酒样经过滤后的亚油酸乙酯浓度要求为

5 mg/L (a 点), 此酒样的酒精度是 40 %vol (b 点) , 求过

滤温度。

解: 将 a 和 b 点相连的直线延长至和过滤温度线相

交点 c。它的数值是 14.2 ℃, 即为所求的过滤温度。

6.1.2 当这一酒样过滤时温度为 30 ℃( d 点) , 求过滤

后的酒中含亚油酸乙酯量。

解: 将 a 点和 b 点相联的直线延长至和过滤后的亚

油酸乙酯浓度线相交点 e, 他的数值是 10.7 mg/L, 即为

所求值。

( 注 : 图 9 对 油 酸 乙 酯 、棕 榈 酸 乙 酯 、硬 脂 酸 乙 酯 也 大 致 适

用。)

此外, 还研究了用纤维素粉代替石棉作为助滤剂,

效果也不差。

6.2 吸附法

西 谷 等 人 [12]选 用 聚 乙 烯 醇 ( 聚 合 度 200) 、氧 化 硅

( 200～300 目) 、活性矾土( 酸性) 、粉末纤维素( 200 目) 、

聚酰胺 ( TLC 用 ) 、马铃薯蛋白、粉末滑石、合成吸附剂
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图 10 粉末活性炭添加量和油性成分、香气成分的除去率

( 孔径 90 !) 、粉末活性炭( A、B、C 3 种) 等各种吸附剂进

行试验, 结果以活性炭最好。在油性成分完全溶解状态

( 酒精度 60 %vol) 活性炭的添加量和油性成分及香气成

分吸着率关系如图 10 所示, 烧酒加活性炭 0.05 %, 亚油

酸乙酯即可完全除去, 而香气成分乙酸乙酯和异戊醇几

乎不被除去。

这个方法在低度白酒中可以试验, 但对活性炭吸附

剂需要选择。

除去率( %) = ( 1- A
B

) ×100

式中: A———吸附剂处理后 , 试料滤液中的各种成分浓度( mg/L) ;

B———对照试料滤液中的各种成分浓度( mg/L) 。

6.3 再蒸馏法

调制酒精分为 25 %vol, 分别含棕榈酸乙酯、油酸乙

酯、亚油酸乙酯 200 mg/L 的试料在烧瓶中间接加热进

行再蒸馏。其蒸馏比例和油性成分的去除率(%)如下式

和图 11。

蒸馏比例 = 馏出液的纯酒精量
开始瓶内液的纯酒精量

×100 %

由上式和图 11 可知 , 蒸馏比例在 95 %复蒸馏停止

时 , 亚油酸乙酯可除去 85 %, 油酸乙酯约 80 %, 棕榈酸

乙酯约 75 %。

将液态法白酒加水稀释至 30 %vol, 出现白色浑浊,

在上述条件下复蒸至蒸馏比例 98 %, 酒度 60 %vol 左

右, 将此复蒸酒再加任何比例的水都不出现浑浊现象,

说明高级脂肪酸乙酯主要残存于残液之中。

但是考虑到固体发酵的白酒若采用复蒸法, 虽可除

去油性物质, 解决低度酒的浑浊问题, 可是另一方面, 其

他香气成分可能变化也比较大, 而影响风味质量。

7 小结

7.1 白酒加水降度时 , 产生的白色絮状沉淀主要是棕

榈酸乙酯、油酸乙酯以及亚油酸乙酯 , 在白酒中含量较

多, 是区别于其他蒸馏酒的特征之一。

7.2 3 种高级脂肪酸乙酯可能主要来自于粮食原料中

所含脂肪酸。经发酵由酵母合成乙酯。在蒸馏时绝大部

分残留在发酵醪中 , 蒸入成品酒的仅为总量的 4 %左

右。

7.3 无论是固体发酵或液体发酵单釜式蒸馏 , 它们都

聚集在酒头, 随后急剧下降, 又逐步回升, 呈马鞍形。

7.4 它们对成品酒风味质量的影响 , 依不同产品酒的

具体情况应分别对待, 采取正确的技术措施。

7.5 低度优质白酒的絮状沉淀除去法有冷冻过滤法、

吸附法及再蒸馏法。3 种方法需根据不同酒质具体实

践。
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(1)—亚油酸乙酯 ; (2)—油酸乙酯 ; (3)—棕榈酸乙酯。

图 11 蒸馏比例与油性成分除去率的关系
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