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利用超临界 CO2 萃取技术从酿酒副产物

中提取酒用呈香呈味物质的研究

王国春, 陈 林, 赵 东, 范国琼, 伍运洪, 李阳华, 邓霞铃, 王 芳

( 四川宜宾五粮液集团技术中心 , 四川 宜宾 644007)

摘 要 : 利用超临界 CO2 萃取技术从酿酒副产物( 黄水、丢糟、酒尾等) 中提取酒用呈香呈味物质 , 并将提取产物

回归应用到白酒产品中 , 以降低生产成本和提高产品质量。试验结果表明 , 该工艺提取率高 , 产品质量优良、安全性

高 ; 具有显著的社会效益和经济效益。
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Study on the Extraction of Aroma & Flavor- producing Substances from the
By- products in Liquor- making by Supercr itical CO2 Extraction Technique

WANG Guo-chun, CHEN Lin, ZHAO Dong, FAN Guo-qiong, WU Yun-hong,

LI Yang-hua, DENG Xia-ling and WANG Fang
(Technical Center of Wuliangye Group., Yibin, Sichuan 644007, China)

Abstract: Aroma & flavor-producing substances were extracted from the by-products in liquor-making including yellow water, waste distilled

grains and liquor tailings etc. by supercritical CO2 extraction technique. The extract was reused in liquor production to reduce production cost

and to improve product quality. The experimental results showed that such technique had the advantages such as high extraction rate, high quali-

ty product, high safety, and remarkable social benefits and economic benefits. (Tran. by YUE Yang)
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酿酒企业每年产生大量的黄水、丢糟、酒尾等酿酒

副产物 , 其中含有一定的呈香呈味物质,未得到高效回

收利用就直接排放,不仅会造成极大的资源浪费 , 而且

对环境带来一定的污染, 严重制约了白酒优质品率的提

高和可持续循环经济的实现, 成为行业共性技术难点。

传统的酒用呈香呈味物质的提取方法包括酸醇酯

化、串蒸等技术 , 其主要采用蒸馏法提取 , 提取率低、产

品质量差。本研究采用超临界 CO2 萃取技术从酿酒副产

物中提取酒用呈香呈味物质。

1 黄水、丢糟、酒尾特性及利用途径研究

1.1 黄水、丢糟、酒尾特性

黄水、丢糟、酒尾中含有大量的香味物质成分, 包括

有机酸、酯类、醇类、羟基化合物、酚类化合物、含氮化合

物、杂环类化合物等, 均是在白酒发酵阶段形成的。目前

白酒生产过程所使用的提香手段( 蒸馏) 未能将其充分

提出, 残留于黄水、丢糟、酒尾等酿酒副产物中。

1.2 黄水、丢糟、酒尾利用途径

黄水、丢糟、酒尾等副产物中呈香呈味物质提取的

主要方法有: 酸醇酯化蒸馏、丢糟串蒸、液液萃取等。各

方法的提取效果见表 1。

采用超临界 CO2 萃取技术从酿酒副产物中提取酒

用呈香呈味物质 , 生产成本低 , 产品质量优良 , 安全性

高。
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图 3 萃取时间与萃取样品得率(15 MPa、50 ℃)

1.2.1 从黄水中提取呈香呈味物质、乳酸钙、乳酸

从黄水中提取呈香呈味物质、乳酸钙、乳酸的工艺

见图 1。

1.2.1.1 萃取温度、压力的确定

超临界 CO2 的临界点为 7.52 MPa、31.1 ℃, 因此试

验的温度、压力都不能低于这个数值。另外, 由于超临界

CO2 所萃取的物质一般都为热敏性物质 , 萃取温度不能

太高 , 所以对萃取温度的调节非常重要 , 一般萃取温度

都控制在 40～60 ℃之间, 根据对超临界萃取过程的经

验和前期试验所确定的温度 , 确定试验的萃取温度为

50 ℃。

相同原料在不同压力下产品的得率不同, 试验条件

为 : 420 g 原料 , 温度 50 ℃ , 分离压力 8 MPa, 分离温度

50 ℃, 其试验结果见图 2。

从图 2 可看出, 在压力为 15～20 MPa 条件下, 萃取

得率达到最高, 考虑到压力越高, 对设备的要求也越大,

高压泵中填料的使用寿命也越短, 因此选择 15 MPa 的

萃取压力比较合适。

1.2.1.2 萃取时间的确定

图 3 为在压力为 15 MPa(50 ℃, CO2 流量为 10 L/h,

分离压力 8 MPa, 分离温度 50℃)下, 时间与产品得率之

间的关系。从图 3 可以看出, 萃取时间在 4 h 后, 产品得

率很小, 因此可以将萃取时间定为 4 h。

从图 3 可以看出, 在萃取时间为 4 h 后得率变化不

大 , 通过尝评组确认在萃取时间为 2～4 h 所得到的产

品质量最好, 因此确定萃取时间为 4 h。

1.2.1.3 萃取流量的确定

以上确定萃取压力、温度、萃取时间的工作都是在

CO2 泵流量最大的条件下操作的。在该条件下( 分离压

力 8 MPa, 分离温度 50 ℃) , 通过萃取釜的超临界 CO2

可能由于流速太大或萃取时间太短而不能达到饱和 ,

从而使部分循环的 CO2 没有起到萃取的作用 , 在这种

情况下 , 适当的降低超临界 CO2 的流速是有必要的。小

试试验所用泵的流速根据泵的能力 , 可调节为 10 L/h、

8 L/h、6 L/h、4 L/h, 萃取时间为 4 h, 在 试 验 过 程 中 , 每

隔 30 min 取样称重, 得率与流速的关系见图 4。

从图 4 可以看出, 在相同的萃取时间下, 流速越大,

萃取得率越高。从试验结果和产品尝评结果来看 , CO2

流速对产品质量基本没有影响 , 因此确认 CO2 流量为

10 L/h( 萃取设备为 1 L 超临界 CO2 萃取装置) 。

1.2.1.4 分离柱温度、压力的确定

原料中含有一定量的有机酸如甲酸、乙酸、丙酸、丁

酸、戊酸、己酸等, 这些物质在超临界 CO2 萃取过程中很

容易被萃取出来 , 其具有很大的刺激性 , 对产品质量会

造成一定的影响, 破坏酒体平衡, 因此, 必须将这部分物

质分离出去。

由于这部分物质分子量小 , 极性小 , 较低的压力下

在 CO2 中仍然具有比较大的溶解度 , 因此 , 可以通过适

当降低超临界 CO2 的萃取压力, 将产品从中分离出来,

而有机酸和一些刺激性较大的极性小、低分子量物质继

续溶解在 CO2 中, 从而达到分离的目的。

分离温度的调节范围不大, 设定分离温度为 50 ℃,

只对分离压力进行调整。在相同的条件下 ( 萃取压力

15 MPa, 萃取温度 50 ℃, 柱分离温度为 50 ℃, 萃取时间

为 4 h) 。分离压力的试验结果见图 5。

图 1 黄水中提取呈香呈味物质、乳酸钙、乳酸

图 2 不同萃取压力(温度50 ℃)与产品得率比较

图 4 不同 CO2 流速与产品得率的关系
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图 5 分离压力与萃取物得率比较效果

从图 5 可以看出 , 在分离压力为 7 MPa 附近 , 得率

变化趋于平稳, 说明在该条件下可以将需要分离的物质

分离出来。通过解析釜分离出的有机酸分析结果见表 2

和表 3。

从表 2 和表 3 可以看出 , 通过分离柱的分离 , 大部

分有机酸都从产品中分离出来, 除乳酸外其余有机酸回

收率超过 90 %。通过多次的试验, 确定分离柱分离压力

为 6.8 MPa。

1.2.1.5 分离柱中 CO2 流速的确定

由于在超临界 CO2 萃取设备萃取流量为最大的情

况下 , 该设备分离柱能够达到分离要求 , 所以该分离柱

中 CO2 流速是按照萃取流量来计算的, 工艺设计中分离

柱的内径、柱高的确定是完全按照小试设备分离柱中

CO2 的流速确定的。

1.2.1.6 解析釜压力、温度的确定

为确保在解析釜中萃取物质的完全解析, 解析压力

越低越好, 但考虑到 CO2 能重复利用, 因此, 解析压力与

CO2 储罐中压力相同 , 即在 4.5～6.0 MPa 之间 , 解析釜

温度设定为 55 ℃。

通过大量试验确定工艺条件 : 萃取压力 15 MPa,

萃 取 温 度 50 ℃ ; 柱 分 离 压 力 为 6.8 MPa, 分 离 温 度 为

50 ℃; 解析釜分离压力为 4.5～6.0 MPa, 温度为 55 ℃;

萃取时间为 3～4 h, 得率为 4.0 %左右。

1.2.1.7 萃取产品处理

通过超临界 CO2 萃取出的产品为浅黄色浑浊液体,

该萃取样品中含有大量的微量成分, 物质之间的水溶性

大小的差异造成该产品从外观上感觉浑浊, 另外该产品

如放置时间过长。可能会受微生物的污染而变质, 因此,

必须对该物质进行精加工。

最好的办法是在萃取样品中加入乙醇, 将绝大部分

被分离物质溶解在乙醇中, 然后通过过滤, 可得到透明、

浅黄色的乙醇溶液。

副产物的处理: 从解析釜分离出的副产物主要成分

为有机酸 , 总酸含量在 10 %以上 , 得率为 1 %～2 %, 这

部分物质也是通过天然发酵后, 采用纯物理提取方式分

离出来。在白酒中, 这些有机酸及其酯类物质为白酒的

骨架成分, 因此, 该副产物同样有利用的价值。

处理方法: 将萃取物加热到 50 ℃, 副产物中的水溶

性有机酸和非水溶性有机酸分层 , 分液后 , 油层主要为

丁酸、戊酸、己酸等分子量稍大的有机酸 , 总酸含量在

80 %以上 , 加入 2 倍体积的 95 %乙醇和 1 %的浓硫酸

进行酯化, 通过蒸馏得到各种有机酸的酯类物质。

1.2.2 从丢糟中提取呈香呈味物质

1.2.2.1 工艺流程( 见图 6)

1.2.2.2 工艺及参数确定

萃取温度为 50 ℃ , 萃取压力为 15 MPa, 萃取流速

为 10 L/h, 干燥温度 105 ℃。

产品的后处理工艺为: 将萃取物按 1∶6 的无水乙醇

进行加热( 温度为 70 ℃) 溶解 , 然后将产品的酒度调节

到 40 %vol, 冷冻、过滤得到含有大量的油酸、亚油酸以

及其酯类和其他衍生物的黄色透明酒精溶液 , 为酒

用呈香呈味物质。

1.2.3 从酒尾中提取呈香呈味物质

1.2.3.1 工艺流程( 见图 7)

1.2.3.2 工艺及控制参数确定

萃取条件为 15 MPa( 50 ℃) , 一级( 柱) 分离条件

为 9 MPa( 50 ℃) , 二 级 ( 解 析 釜 ) 分 离 条 件 6.0 MPa
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图 6 从丢糟中提取呈香呈味物质工艺
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图 7 从酒尾中提取呈香呈味物质工艺

( 40 ℃) , 萃取温度为 50 ℃, 萃取压力为 15 MPa。萃取时

间为 1 h。每 30 min 从解析釜取 1 次提取物。

2 提取的酒用呈香呈味物质在基酒加工中的应用

2.1 提取物的分析

3 种不同原料所生产的萃取物中除含有大部分的

酸类、醇类、多元醇类物质外 , 另外还有许多微量成分 ,

利用气- 质联用设备分析表明, 为酿酒发酵产生的风味

物质。从丢糟中萃取的主要物质成分为:

酸类 : 乙酸、丙酸、丁酸、己酸、庚酸、辛酸、奎酸、十

五酸、十六酸、十七酸、十八酸、二十酸、油酸、亚油酸、7-

烯十六酸。

醇类 : 异丙醇、苯甲醇、苯乙醇、3- 甲基苯甲醇、

9,12,15- 三烯十八醇。

多元醇: 1.2- 丙二醇、2.3- 丁二醇、1.3 丁二醇、丙三

醇。

酯类: 十三酸乙酯、苯丙酸乙酯、甲酸- 2- 丁酯、十四

酸乙酯、十五酸乙酯、十六酸乙酯、棕榈酸乙酯、油酸乙

酯、亚油酸乙酯、十七酸乙酯、亚麻酸乙酯、油酸奎酯、油

酸单甘油酯、乳酸乙酯、苯甲酸乙酯、月桂酸乙酯、苯丙

酸乙酯、丁二酸单乙酯、甲氧基乙酸乙酯、6.9- 二烯十八

酸甲酯、11- 十六烯酸乙酯、2- 氯油酸乙酯、4- 羟基- 3-

甲氧基苯丙酸乙酯。

酚: 对丁酸甲酯酚、对乙醇酚、对乙基酚。

胺: 乙酰胺、3- 甲基丁酰胺。

烷: 辛烷、2- 乙氧基苯烷、1.3.12- 三烯十九烷、2.3-

二苯基丁烷。

酮: 6.10.14- 三甲基- 2- 十四酮。

醛: 2.4- 二烯奎醛。

杂环类: 苯乙酰吡唑、2- 苯基- 4.5- 二甲基- 1.3 二氧

五环、2- 苯基- 1.3 二氧六环、2- 苯基- 4- 甲基- 1.3 二氧

五环、糠醇、2- 甲酰吡咯、2- 羟基- 3.4.5- 三氢呋喃、2- 羟

基吡咯、氮甲基- 2.4- 二烯- 2- 甲酰吡咯、1.4.7.10.13.16-

六氧十八环。

2.2 提取物的应用

黄水提取物应用量在 3 ‰左右, 产品的质量最好;

丢糟提取物应用量在 1.0 ‰～1.6 ‰之间 , 效果最

好;

酒尾提取物在 39 %vol、52 %vol 基酒中应用量均在

为 0.8 ‰时对白酒风味的改善效果最明显。黄水提取物

应用实验结果见表 4～表 6。

3 提取的酒用呈香呈味物质生产成本及效益

目前 , 该项目已经工业化,按照该工艺计算出的生

产成本分别为 : 以黄水为原料生产的产品成本为 68.5

元 /kg; 以丢糟为原料生产的产品成本为 101 元 / kg; 酒

尾为原料生产的产品成本为 85.2 元 / kg。

从 2005 年 10 月至 2007 年 3 月 , 项目运行已生产

酒用呈香呈味物质 300 余 t, 并运用于生产 , 提高了五

粮液优质酒率 , 新增利税 6.0 亿元 , 新增创汇 22.5 万美

元 , 呈香呈味物直接节约 1125 余万元 , 增加就业 120

人以上。

4 结论

从酿酒副产物中提取酒用呈香呈味物质项

目, 目前已取得发明专利 1 项, 公告 3 项, 取得了

较好的经济效益和社会效益, 并展现了众多发明

创新点, 为白酒行业酒用呈香呈味物质的提取提

供了一种全新的思路, 为白酒行业的发展起到了

较大的推动作用。

在酒中的应用试验表明, 在 3 种提取物中 ,
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黄水提取物对酒的质量提高幅度最明显, 另外由于利用

黄水提取酒用呈香呈味物质的同时还生产了 1800 t/ 年

的乳酸,且利用黄水为原料生产的酒用呈香呈味物质得

率最高 , 理化指标及尝评效果最好, 工艺较简单, 操作方

便 , 因此 , 该工艺同以丢糟、酒尾为原料的提取工艺相

比, 其综合效果最好。

项目技术成果推广应用, 预计可为白酒行业带来的

效益为: 年新增税收 6～8 亿元, 新增利润 13～15 亿元 ,

节支增收 1.5～2 亿元 , 带动相关产业增收 16～20 亿

元, 年累计经济效益 30～40 亿元, 同时带来极为显著的

社会效益和经济效益。

5 讨论

传统的分离提纯工艺主要采用蒸馏提取, 但酿酒副

产物中含有的大量呈香呈味物质只有极少量被蒸馏到

酒中, 而超临界 CO2 萃取技术在保持原料原有的色、香、

味不因受热破坏的前提下, 能将其充分提取并回归应用

到白酒生产中。因此, 该技术在白酒工艺中的应用只是

开始 , 通过对白酒其他酿酒资源如曲药、粮食等原料中

呈香呈味成分提取的研究和工艺的优化, 将传统的酿酒

工艺与现代分离技术完美结合, 使白酒质量得到质的飞

跃, 白酒优质品率将大幅度提高。●

将克鲁维酵母与酿酒酵母这两种酵母按照 1.2.2 的

方法 , 以 1∶1 的比例分别制成固定化凝胶颗粒 , 先将克

鲁维酵母接入到乳清还原液中进行发酵, 之后间隔 3 h,

再将酿酒酵母加入到乳清还原液中进行发酵试验, 结果

见图 5。

由 图 5 可 知 , 在 混 菌 固 定 化 试 验 中 , 前 24 h 为 发

酵高峰期 , 发酵速度较快 , 到发酵终点时 , 酒精含量为

5.4 %vol, 残糖值降至 0.18 g/100 mL。较大地提高了发

酵速度 , 使发酵周期缩短了 24 h, 发酵液中酒精含量较

单一菌株发酵提高了 0.8 %vol, 残糖含量比单一菌株发

酵降低了 0.24 g/100 mL。

3 讨论

3.1 通 过 测 定 克 鲁 维 酵 母 乳 清 发 酵 过 程 中 各 种 糖 含

量的变化 , 发现半乳糖积累是导致发酵周期较长的主

要原因。

3.2 TTC 显色平板试验表明 , 酿酒酵母比克鲁维酵母

具有较强的半乳糖发酵能力 , 因此 , 采用酿酒酵母与克

鲁维酵母混合发酵的方法可有效提高乳清发酵速度。

3.3 优化了两种酵母混合发酵的方法 , 确定两种酵母

发酵的最佳比例为 1∶1, 酿酒酵母在克鲁维酵母接种 3 h

后加入到发酵液中 , 效果较好。在此条件下进行混菌固

定化发酵乳清生产燃料乙醇 , 并与单一菌株发酵进行

比 较 , 发 酵 速 度 有 较 大 的 提 高 , 发 酵 周 期 由 96 h 缩 短

为 72 h, 酒精含量也有所提高, 达到 5.4 %vol。
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