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摘 要: 以国产大麦为原料 ,采用全酶法经预水解、液化和两段糖化制备酿造啤酒用大麦糖浆生产工艺。考察液

化时间对 DE 值和原料浸出率的影响 ;淀粉、蛋白质和粘性非淀粉多糖的降解 ;采用此工艺 , 可生产出与普通麦汁

成分相近的大麦糖浆 ,将其代替部分麦芽汁应用于啤酒酿造 ,获得了理想的结果。
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Abstract: Barley syrup for beer brewing was produced by holoenzyme method as follows: domestic barley used as raw materials, then hydroly-

sis, liquefaction, two-phase saccharification operated. The effects of different liquefaction time on DE value and the lixiviating rate of raw mate-

rials were investigated.Besides, the degradation of starch, protein and viscous non-starch polysaccharides were studied. Barley syrup, which was

similar to common wort in compositions, could be produced by such technique and its use instead of part wort in beer brewing could also achieve

satisfactory results.
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随着我国啤酒工业的快速发展及啤酒产量的连年

攀升 , 选用不适宜于发芽的国产大麦为原料 , 应用现代

酶技术制备啤酒专用糖浆的应用研究日益增多[1～7]。目

前,啤酒用大麦糖浆的糖化工艺大多采用单一的优化条

件[4～6],但由于各酶制剂的来源不同 ,有其不同的最佳适

用条件,而单一的优化工艺条件不能全部充分发挥各自

的最大作用;而且 , 糖浆中可溶性氮的隆丁区分与优质

麦汁有偏差,游离氨基氮含量偏低;同时,对粘性非淀粉

多糖的分解 , 仅局限于对 β- 葡聚糖降解的研究 [3～6], 而

对于木聚糖降解的研究报道极少。为此,本文系统地研

究了酶法制备啤酒用大麦糖浆的分段式糖化生产工艺,

以期为其实现工业化提供参考依据。

1 材料与方法

1.1 材料

江苏大麦 , 购于江苏;α-高效耐温液化酶、β-淀粉

酶、普鲁兰酶、复合型蛋白酶、大麦粘性多糖水解酶 A和

水解酶 B(水解酶 A主要是水解 β-葡聚糖的复合酶;水

解酶 B 是水解各类戊聚糖的复合酶)等酶制剂 , 由烟台

新世生物技术研究所提供。

1.2 仪器和设备

高效液相糖分析色谱仪 : Waters 公司 , 美国 ;

RE52CS- 1旋转蒸发器: 上海亚荣生化仪器厂; AR2140

型电子天平:梅特勒-托利多仪器有限公司 ; pHS- 3C 型

酸度计:上海第二分析仪器厂; HH- S4 型数显恒温水浴

锅: 郑州长城科工贸有限公司; DV- 2+PRO数字式黏度

计:上海尼润智能科技有限公司;全套凯式定氮装置:烟

台开发区品格林试验室配套设备有限公司;手持式阿贝

折射仪:上海精密科学仪器有限公司。

1.3 分析方法

干物质:阿贝折光仪法。

还原糖:采用参考文献[7]斐林试剂法。

糖组分:高效液相色谱分析法。

色谱条件 :色谱柱 , Sugar- Pak1(Ca2+型),Φ6.5 mm×

300 mm(美国 Waters 公司); 检测器 : 示差折光检测器

(Refractive Index Detector, 美国 Waters 公司 ); 柱温
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箱 : Waters Column Heater Module(美国 Waters 公司 );

处理器 : Dell; 流动相为 : 脱气去离子水 ; 流动相流速 :

0.5 mL/min;柱温: 85℃;进料量: 20μL。

α-氨基氮:采用参考文献[7]茚三酮比色法。

可溶性氮的隆丁区分 :采用参考文献[8]的方法分

析。

可溶性氮 : 根据 GB/T5009.3- 2003, 采用凯式定氮

法测定。

β-葡聚糖 :采用参考文献[7]刚果红分光光度法分

析。

大麦汁黏度:数字式黏度计分析。

原料利用率的测定计算:糖化浸出物收得率 / 标准

协定糖化酶法[8]的浸出物收得率×100 %。

最终发酵度的测定与计算:采用参考文献[8]所述方

法。

1.4 实验方法

1.4.1 工艺流程
大麦粉→调浆→预水解→液化→分段糖化→灭酶活→脱

色→过滤→浓缩→大麦糖浆

1.4.2 操作要点

调浆:料水比 1:3(g:mL),加乳酸调 pH6.5。

预水解:加复合型蛋白酶, 50℃预水解。

液化:加α-高效耐温液化酶升温 98℃,液化 ,降温

至 50℃。

分段糖化:第一段调 pH6.5,加入各单酶 50℃糖化;

第二段加乳酸调 pH5.5,升温至 55℃继续糖化。

灭酶活:升温 80℃,沸水浴保持 30 min。

2 结果与分析

2.1 大麦粉液化工艺条件研究

根据 α- 高效耐温液化酶厂家提供的最佳使用条

件 , 选用液化温度 100 ℃、液化 pH6.5, 酶用量 15 u/g

原料条件下 , 研究不同液化时间对液化效果的影响 , 结

果见表 1。

由表 1 可知,随着液化时间的延长,还原糖含量、干

物质含量、DE值及其原料利用率均有不同程度增长,但

当液化时间超过 40 min 后 ,各指标的变化趋于平缓 ,基

本维持在相对稳定的水平 , 此时碘检呈紫红色 , 由此确

定最佳的液化时间 40 min。

2.2 大麦粉糖化工艺条件研究

根据酶制剂厂家所提供的大麦粘性多糖水解酶 A

和水解酶 B、复合型蛋白酶、普鲁兰酶和 β-淀粉酶的最

适作用条件列于表 2。由表 2 可知 ,这几种酶的最适温

度和 pH明显分为两个阶段, 为了充分发挥这几类酶的

最大作用,采用分段式糖化,其糖化方案见表 3。

2.2.1 第一段糖化时间的确定

第一段糖化时间由 β- 葡聚糖、木聚糖、蛋白质的

休止程度决定 , 根据参考文献[5]及其酶制剂的参考用

量 , 复合型蛋白酶、水解酶 A 和水解酶 B 的添加量分

别为 100 u/g、2 u/g 和 4 u/g 原料 , 在 pH6.5、50 ℃下糖

化 , 检测糖化效果(12 oP)随时间的变化曲线 , 结果见图

1～图 2。

由图 1 可知, 糖化 2 h 时,α- N含量为 89 mg/L,达

到最大值的 81 %。由图 2可知,糖化 2 h时,大麦汁黏度

降低率达到最大降低率的 72.3 %。由于在第二段糖化时

复合型蛋白酶、大麦粘性多糖水解酶 A 和水解酶 B 也

起部分作用,因此选择第一段的糖化时间为 2 h。

2.2.2 大麦淀粉水解的研究

啤酒用大麦糖浆所需要的糖组分主要依赖于淀粉

酶对大麦淀粉的水解[9]。就β-淀粉酶单独糖化时的添加
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图 1 α- N 含量与糖化时间的关系
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图 2 大麦汁黏度降低率与糖化时间的关系

量对麦芽糖含量的影响进行试验,得到的糖化醪用 Sug-

ar- Pak1(Ca2+型)高效液相色谱分析(典型的糖组分液相

色谱图见图 3),其结果见图 4。在β-淀粉酶单独糖化选

择最佳用量的实验条件下,就普鲁兰酶的用量对麦芽糖

含量的影响进行实验,结果见图 5。

由图 4可知,β-淀粉酶最佳添加量为 100 u/g原料,

最佳糖化时间为 6 h。由图 5可知,适当添加普鲁兰酶可

以明显地提高麦芽糖的含量 , 普鲁兰酶的最佳用量为

0.2 ASPU/g原料,最佳糖化时间为 6 h。

2.2.3 蛋白质分解的研究

啤酒用大麦糖浆需要含有一定量的蛋白质分解物,

其中α- N是酵母发酵的主要氮源 ,如果不足 ,会影响酵

母生长和发酵[10]。大麦糖浆中可溶性氮的含量与分布直

接影响啤酒质量[9], 对啤酒的风味和泡持性及非生物稳

定性都有着重要影响。

液化前 ,在 pH 值 6.5、温度 50℃的条件下 , 就复合

型蛋白酶的加酶量进行蛋白质预水解试验 , 检测 α- N

含量(12oP)的变化情况,结果见图 6。在图 6所确定的试

验条件下得到的料液经液化 , 再添加不同复合型蛋白

酶 , 检测糖化过程中 α- N 含量(12 oP)的变化情况 , 结果

见图 7。

由图 6 可看出 , 液化前进行蛋白质的预水解 , 在很

短的时间可产生大量的 α- N。复合型蛋白酶用量过大

或水解时间过长 , 虽可以增加 α- N 含量 , 但也会增加

可溶性氨基氮的含量 , 从而增加了后续除高分子可溶

性氮的操作。综合考虑经济因素 , 选择添加复合型蛋白

酶 100 u/g原料 ,预水解时间 30 min,α- N 含量(12 oP)达

到 112.8 mg/L。由图 7 可知 ,液化后复合型蛋白酶添加

量在 50～100 u/g 原料 , 糖化 4～6 h,α- N 含量(12 oP)在

165～200 mg/L之间,能满足普通麦汁的要求[9]。

同时 ,测定图 7 中糖化 6 h 的糖化液中可溶性氮的

隆丁区分,结果见表 4。

图 5 普鲁兰酶添加量对麦芽糖含量的影响

图 4 β-淀粉酶添加量对麦芽糖含量的影响

图 3 糖组分液相色谱分析图

图 6 液化前蛋白酶的添加量对 α- N 的影响

图 7 液化后蛋白酶的添加量对 α- N 的影响
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由表 4 可知 , 当复合型蛋白酶添加量为 50 u/g 原

料 ,糖化 6 h 时 ,可溶性氮的隆丁区分较为合理 , A 区为

12.56 %、B 区为 24.04 %、C 区为 63.40 %, 能符合普通

麦汁隆丁区分(A 区< 25 %, B 区在 15 %～25 %之间 , C

区在 60 %左右[9])。

综合考虑复合型蛋白酶对 α- N 含量、可溶性氮总

量及其可溶性氮的隆丁区分,选择复合型蛋白酶添加量

为 50 u/g原料 ,结合大麦淀粉的水解 ,选择糖化 6 h 时 ,

α- N含量为 184.4 mg/L。

2.2.4 粘性非淀粉多糖的分解

为了降低料液黏度,提高浸出物的得率 ,需要对 β-

葡聚糖、木聚糖等非淀粉多糖(本文称之为粘性非淀粉

多糖)进行分解 [11], 在上述确定的糖化工艺条件下 , 就

大麦粘性多糖水解酶 A 和水解酶 B 用量与大麦汁黏

度的关系进行试验 , 水解酶 A 添加量对 β- 葡聚糖降

解和大麦汁黏度的影响结果见表 5, 添加 2.0 u/g 原料

水解酶 A 条件下水解酶 B 添加量对大麦汁黏度的影

响结果见表 6。

由表 5、表 6 可以看出 , 适当的添加水解酶 A 和水

解酶 B 可明显降低大麦糖浆的黏度 , 综合考虑经济因

素 , 确定水解酶 A 和水解酶 B 的最佳添加量分别为

2.0 u/g原料和 3.0 u/g原料。

2.3 大麦糖浆和普通麦汁成分比较

在上述确定的工艺条件下得到的糖化液在 75℃下

加入活性炭(0.5 %)脱色 30 min, 除杂、过滤得到纯净

的糖液 , 经真空减压浓缩(真空度 0.01 MPa、温度50～

55℃)后,得到浓度 75 %左右的浓缩糖浆。将其成分(稀

释至 12 oP)与普通麦汁[9]对比,结果见表 7。

由表 7 可知,采用上述生产工艺制备的大麦糖浆与

普通麦汁非常接近,其中某些指标还优于普通麦汁。

2.4 大麦糖浆应用于啤酒酿造的研究

为验证啤酒糖浆的应用效果 , 在某啤酒厂的配合

下,进行了大麦糖浆代替 30 %麦芽汁酿造啤酒的试验。

糖化投料对比结果见表 8。稀糖浆在麦汁煮沸结束前

20～30 min泵入煮沸锅中,继续煮沸到工艺要求的煮沸

强度 , 达到规定的麦汁最终浓度 , 使用大麦糖浆前后麦

汁成分分析结果见表 9。发酵采用正常的发酵工艺进行

控制,将发酵原酒稀释成 10 oP成品酒,其指标测试结果

见表 10。

由表 9 测试的对比指标可以看出,麦汁成分相关指

标没有明显区别。通过对表 10相关试验指标对比发现,

大麦糖浆代替 30 %麦芽汁发酵后所得成品酒质量指标

达到 GB4927- 2001优级水准。

3 结论

3.1 研究表明,以国产大麦为原料,采用全酶法

分段式糖化生产工艺 , 充分发挥了各类酶制剂

的作用 , 可以得到与普通麦汁相近成分的大麦

糖浆,其工艺见图 8所示。

3.2 通过调整糖化过程中 β-淀粉酶和普鲁兰

酶的用量及糖化时间 , 可灵活地调整大麦糖浆

中麦芽糖、可发酵性糖的含量 ;采用液化前后分

批添加复合型蛋白酶的工艺 , 可得到与普通麦

汁相近的 α- 氨基氮、可溶性氮含量及其合理

的可溶性氮隆丁区分 ;通过添加大麦粘性水解
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由上述图表可知 , 基酒中各成分的通过率差别较

大。总的来说,通过率最高的是高级脂肪酸乙酯(除乳酸

乙酯) ,通过率都在 70 %以上 ,残留量极少;冷凝液的酒

精度升高,说明乙醇的通过率也非常高,达到 57.3 %;高

级醇的通过量也比较高,可达 50 %以上。损失量较多的

物质有正己醇 ( 32 %)、乳酸乙酯 ( 40 %)、乙醛 ( 59 %)、

乙缩醛( 32 %)等。

浓香型白酒的主要呈味物质乙酸乙酯通过率较高。

白酒中的呈涩味物质主要有乳酸及乳酸乙酯、杂醇

油(主要是高级醇)等,其中乳酸乙酯更是被称为白酒的

“涩味之王”, 而辛辣味主要由醛类产生 , 所以以上几种

物质的损失不会对白酒的风味造成大的不良影响。

过膜速率分析: 乙醇过膜速率维持在 2000 g/m2·h

以上 , 远远大于其他成分 , 总体看来 , 平均过膜速率 :乙

醇> 酯类(乳酸乙酯除外) > 醛类> 其他醇类> 水。过膜

速率体现了该膜对各物质的选择性,说明渗透汽化膜对

乙醇有较高的优先选择性。

3 结论

3.1 乙醇的过膜速率基本维持在 2000 g/m2·h 以上 , 远

远大于其他成分,说明渗透汽化膜对乙醇有较高的选择

性。

3.2 白酒中的各种香味物质过膜情况不尽相同 , 所以

可以通过控制实验条件分别进行收集。

3.3 膜分离实现了香味物质的分别收集 , 可以将其应

用于白酒的调配、新型白酒的生产等方面。

3.4 渗透汽化膜在有机物的分离方面显示出了良好的

性能。此技术有较好的工业前景。
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酶 A 和水解酶 B, 很好地降低了大麦汁的黏度。

3.3 大麦糖浆代替 30 %的麦芽汁酿造啤酒的成功证明

了其应用的可行性。

参考文献:

[1] 王海明,王长河.糖浆在啤酒行业中的应用[J].酿酒科技,2004,

(3): 58- 60.

[2] 熊丽苹,黄立新,周彦斌.国内啤酒专用淀粉糖浆的开发和应

用[J].2004,20(4): 151- 154.

[3] 邹东恢,侯美玉.啤酒专用糖浆的研究与应用[J].食品工业,

2005,(4): 9- 10.

[4] 孙向军,姚晓敏.全酶法制备大麦糖浆的研究[J]. 粮油食品科

技,2000,8(3): 25.

[5] 单守水.啤酒酿造用大麦糖浆的研制与工业化生产设计[D].

天津:天津科技大学,2005.

[6] 吴果达,王栋,顾国贤.浓缩大麦糖浆的研制[J].酿酒 , 1997,(6):

25.

[7] 王福荣.酿酒分析与检测[M].北京:化学工业出版社,2005.

[8] 管敦仪.啤酒工业手册[M].北京:中国轻工业出版社,1982.

[9] 顾国贤.酿造酒工艺学[M].北京:中国轻工业出版社,1996.

[10] 段钢,周宏伟,姜锡瑞.利用酶制剂提高啤酒糖浆质量[J].食品

工业科技,2005,(3): 86- 88.

[11] 布里格斯著 ,李崎,孙军勇,董霞,等译.麦芽与制麦技术[M].

北京:中国轻工业出版社,2005.

图 8 全酶法分段式糖化生产工艺流程图
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