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图 1 啤酒老化途径[3]
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摘 要： 以脂肪氧合酶（EC1.13.11.12）为核心的脂质降解途径是影响啤酒风味的一项重要因素。从脂肪氧合酶的

基本性质、脂肪氧合酶的测定方法，原料及酿造工艺参数（制麦、糖化）对脂肪氧合酶活力及啤酒风味稳定性的影响

等方面进行了综述。
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Abstract：Lipid metabolic pathway with lipoxygenase (EC1.13.11.12) as the core is an important factor influencing beer flavor. In this paper, the
basic properties and the measuring methods of lipoxygenase were introduced, the effects of raw materials and brewing technical parameters (malt-
ing and mashing) on the activities of lipoxygenase were studied, and the effects of lipoxygenase on beer flavor stability were reviewed.
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啤酒的风味是其质量的重要标志。 风味稳定性是指

在一定货架期内风味保持新鲜的能力。 影响啤酒风味稳

定性的因素很多，比较复杂，其中脂质降解途径是酿造过

程产生不良风味的一个重要原因。反-2-壬烯醛（T2N）是

由脂质降解产生的一种典型的风味老化物质， 对啤酒风

味稳定性的影响较大， 被认为是老化的指示剂。 Meil-
gaard（1975）[1]认为，T2N 在啤酒中不足 0.1×10-3 mg/L 也

会给酒液带来纸板味， 而且随着保存期的延长对啤酒风

味的恶化会更为严重。 日本 Sapporo 研究中心的 Kuroda
等人（2004）[2]研究了麦芽脂肪氧合酶（LOX）活力与啤酒

中的 T2N 含量的关系， 使用高 LOX 活力麦芽酿造的啤

酒 T2N 含量高，两者呈正相关性。 因此，研究以 LOX 为

核心的相关因素对啤酒风味稳定性的影响具有重要意

义。
图 1 显示了影响啤酒老化的两条重要途径， 第一条

途径是脂质降解途径，脂质通过自氧化或者在 LOX 的作

用 下 生 成 氢 过 氧 化 物 ， 氢 过 氧 化 物 进 一 步 反 应 生 成

T2N、己醛、辛醛等物质；另一条途径是氨基酸引起的羰

氨反应，生成 streck 醛等物质。

1 LOX

1.1 LOX 酶学特性

LOX （Lipoxygenase，LOX，EC1.13.11.12） 又 称 脂 肪

氧化酶， 属于氧化还原酶， 是一类含非血红素铁的蛋白

质，能专一催化具有顺，顺-戊二烯结构的多不饱和脂肪

酸，通过分子内加氧，形成具有共轭双键的氢过氧化衍生

物。 LOX 在 动 植 物 界 广 泛 存 在，Franke 和 Freshe [4]在

1953 年首次研究了大麦中的 LOX。此后，关于 LOX 的大

部 分 研 究 都 是 关 于 LOX 同 工 酶 LOX1 的 研 究， 直 到

1976 年，Yabuuchi[5]报道了在大麦发芽后会产生 LOX 的

同工酶 LOX2。
荷兰 Doderer（1992）[6] 认为，大麦麦芽中存在 LOX1

和 LOX2 两种同工酶，LOX1 主要存在于大麦的胚芽中，
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而 LOX2 是在大麦发芽后产生的。 当麦芽中的 LOX1 与

亚 油 酸 作 用 时， 催 化 生 成 9-脂 肪 酸 氢 过 氧 化 物 （9-
HPOD），9-HPOD 在裂解酶的作用下生成 T2N，同时 9-
HPOD 在环化酶的作用下又生成具有涩味的三羟基十八

碳烯酸 （THOD），THOD 这种物质既不利于啤酒泡沫的

稳定性又不利于啤酒的风味； 当麦芽中的 LOX2 作用亚

油酸时， 催化生成 13-脂肪酸氢过氧化物 （13-HPOD），
13-HPOD 进一步反应生成己醛等物质。 日 本 的 Araki
（2006）[7]还认为，麦芽中至少存在 3 种同工酶，即 LOX1、
LOX2 和 LOX3， 对于 LOX1 和 LOX2 与上述研究观点

相同，但是对于 LOX3 还没有确切的解释。
美国北达科他大学 Yang（1993 年）[8]从发芽 5 d 的麦

芽中提取了 LOX，通过羟磷灰石柱分离，得到了 LOX 的

同工酶 LOX1 和 LOX2， 并且研究了 LOX1 和 LOX2 两

种同工酶的贮藏稳定性，结果表明，两种同工酶在-20℃
贮存时，酶活力损失较小，相对较稳定。 在 25℃和 4℃
时，LOX2 比 LOX1 稳定，LOX2 在 4℃时贮存 7 d，还有

80 %的酶活力，而 LOX1 在相同条件下贮存其酶活力只

有 50 %。 荷兰 Doderer （1992）[6] 研究了麦芽 LOX1 和

LOX2 两种同工酶的最适 pH 值，均为 6.5，只是 LOX2 与

LOX1 相比较，其 pH 的有效范围较小，当 pH 小于 5.0，
或者大于 8.0 时，其活力就相对较低，只有 pH6.5 时酶活

力的 5 %左右。 芬兰 Norja（1998）[9]研究了麦芽中的 LOX
在 pH4.5～10.0 时的酶活力，结果表明，当 pH 为 7.0 时，
LOX 活力最高。 由此可见，LOX 反应的最适 pH 值并不

是恒定的，它也是随着麦芽品种、生长环境、制麦工艺的

不同而有所变化。
1.2 LOX 的底物特性

含有顺，顺-戊二烯结构的不饱和脂肪酸、脂肪酸酯

都可以作为 LOX 的底物。在植物中其天然底物主要是亚

油酸(Linoleic acid)和亚麻酸(Lionlenic acid)，在动物体内

其 天 然 底 物 主 要 是 花 生 四 烯 酸 (Arachidonic acid) [10]。
LOX 的 3 种底物分子结构式见图 2。
1.3 LOX 酶活力测定方法

1.3.1 量压法[11] (Warburg 呼吸仪法，AACC 方法)
测定原理与氧电极法相似，主要是 LOX 催化底物亚

油酸与氧结合形成氢过氧化物， 使得一定体积的密闭体

系内氧气的量减少，根据耗氧量计算出酶活力。该法的主

要优点是测定参数与反应体系浊度无关， 因而既适用于

纯酶也适用于粗酶酶活力的测定， 但由于测定时需不断

振动反应瓶以保持底物的乳化和温度的恒定， 酶活力会

因振动而部分损失。
1.3.2 分光光度法[12]

分光光度法测定的是酶催化反应的初期产物。 LOX

催化底物亚油酸反应生成的初期产物具有共轭二烯的结

构，而共轭双键在 234 nm 处有特征吸收，通过测定反应

体系在 234 nm 处的吸光度可以定量生成的共轭二烯量，
并推算出酶活力。该法的显著优点是方法简单快速，仪器

易得，但受分光光度法测定体系的要求，不适用于浊度较

高的粗酶液酶活力的测定。
1.3.3 KI-淀粉法[13]

与 Fe (CNS) 显色法类似， 测定的基本原理是基于

LOX 催化亚油酸反应形成的氢过氧化物在酸性条件下

可氧化 I-形成 I2， 根据吸光度的大小直接反映生成的 I2
量，可以间接定量 LOX 酶活力的大小。 该法与上述分光

光度法一样，KI2 淀粉法的测定同样受到酶液浊度的制

约，且显色是在酸性条件下进行的，酶液中存在的蛋白质

和脂肪在酸性条件下会絮凝， 若采用离心方法虽能除去

絮凝但同时会使部分有色物质沉淀， 从而影响测定结果

的可靠性。 该法不适合于测定粗酶提取液的酶活。
对于上述 3 种方法，分光光度法灵敏度较高。如果从

工业化的角度出发，KI 淀粉法的测定是在可见光范围内

进行的，当有 LOX 酶活力存在时，测定体系就会呈现肉

眼可辨的特征颜色， 因而该法特别适用于灭酶时鉴定是

否存在 LOX 的残余酶活力，即 LOX 的定性分析。

2 T2N

2.1 T2N 的性质及形成途径

T2N 又称反-3-己基-2-丙烯醛或反-3-己 基 丙 烯

醛，是一种无色至淡黄色油状液体，沸点是 88℃，不溶于

水。 分子结构式见图 3。
日本 Sapporo 啤酒公司 Kuroda（2007）[14]研究了糖化

过程 T2N 的生成途径， 主要是 LOX1 与含有顺-戊二烯

结构的亚油酸等不饱和脂肪酸作用生成 9-HPOD， 其在

图 2 LOX 3 种底物分子结构式
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裂解酶 HvHPL2 的作用下生成(3Z)-Nonenal，其在同工

酶的作用下生成(2E)-Nonenal。 同时，脂肪酸自氧化也会

生 成 9-HPOD 和 13-HPOD，13HPOD 在 HvHPL2 或 者

HvHPL 的作用下生成己醛。 T2N 产生途径见图 4。

由图 4 可知，T2N 的生成不仅与 LOX 活力有关，而

且与脂肪酸氢过氧化物裂解酶(HPL)活力也有关系。HPL
存在很广泛，分布于很多植物中，它可以催化脂肪酸氢过

氧化物形成氧酸和醛，包括反-2-壬烯醛。
日 本 Sapporo 公 司 Kuroda （2005） [15] 研 究 了 麦 芽

LOX 活力、HPL 活力与麦汁 T2N 的关系。 首先，测定了

欧洲、澳洲 20 种不同产地麦芽的 LOX 活力、HPL 活力。
并将以上 20 种麦芽分别进行中式试验制成麦汁，将两种

酶酶活力分别与相应麦汁中 T2N 含量作对比。 试验结果

表明，与 LOX 活力相比较，虽然 HPL 的活力相对较小，
但它与麦汁中 T2N 含量的相关性较高。
2.2 T2N 检测方法

目前，醛类的检测方法已较成熟，Larsen（2001）[16]通

过 GC-MS 测定了啤酒中的 T2N。 武千钧（2007）[17]采用

邻-五氟苯甲基羟胺(PFBOA)衍生，顶空固相微萃取(HS-
SPME)和气相色谱质谱(GC-MS)测 定 啤 酒 中 T2N 等 8
种老化醛类化合物， 结果表明，8 种羰基化合物在 0.2～
500 μg/L 范围内线性关系良好，相关系数在 0.990 以上，
检测样品的相对标准偏差为 1.0 %～15.7 %， 回收率为

88 %～103 %。 王憬（2009）[18]以顶空固相微萃取吸附，通

过 GC-MS 实现定性和定量的测定方法，结果表明，可以

检测 T2N 等 13 种醛类化合物，而且分析周期短、重复性

较好。

3 原料及酿造工艺对 LOX 及啤酒风味稳定性的影响

原料及酿造工艺对于 LOX 活力的影响也是非常明

显的，包括原料的选择、制麦过程的工艺参数，如浸麦时

间、发芽温度、发芽时间、水分含量、干燥条件、麦芽贮存

条件等，糖化过程的工艺条件，如氧的影响、料水比例、糖

化 pH 值等都会影响 LOX 活力，进而影响啤酒的风味稳

定性。
3.1 原料大麦对 LOX 及风味稳定性的影响

Schwarz（1984）[19]研究了 10 种大麦及相应发芽 5 d
后绿麦芽的 LOX 活力，结果表明，大麦和麦芽中的 LOX
活力与其等级相关性很小， 与大麦的种类和生长环境有

关。 即使同一种大麦，不同的地域、生长环境、生长年限，
其 LOX 活力都是不同的。因此，选择、培育合适的大麦品

种对于减少 LOX 活力，从源头上控制啤酒风味具有重要

意义。
日 本 Sapporo 公 司 的 Kuroda （2004） [20] 和 Shirai

（2008）[21]对原料大麦中 LOX 基因进行了分析研究，一种

方法是直接去除大麦中的 LOX 基因；另一种方法是将大

麦 LOX 结构中的腺嘌呤改为鸟嘌呤， 使基因无序失效，
导致 LOX 失活。 试验结果表明，大麦经过基因处理后酿

造的啤酒，其 T2N 含量相对较低，啤酒泡沫稳定性较好，
新鲜度和风味稳定性较好。

丹麦嘉士伯公司 Kazuyoshi（2009）[22]申请的国际专

利《低 LOX1 大麦》，主要是通过基因突变方式，培育出低

LOX-1 活力的大麦品种， 使用该突变型 LOX-1 基因的

大麦，进行中试酿造试验。并由专业品评评委对成品酒进

行品尝。 与对照相比，试验明显降低了 T2N 含量，改善了

啤酒的风味稳定性，提高了啤酒的质量，延长了货架期。
3.2 制麦工艺 LOX 及风味稳定性的影响

美国北达科他大学 Yang （1995）[23] 研究了 Harring-
ton、Robust、Morex 等 3 种不同品种麦芽的 LOX 活力，结

果表明，Harrington、Morex 两种麦芽在浸麦、发芽过程中

LOX 活力呈不断上升的趋势， 而 Robust 麦芽在浸麦时

LOX 活力减少， 然后随着发芽时间的延长，LOX 活力逐

渐上升。 不同品种麦芽在浸麦、发芽过程中 LOX 活力的

变化可能与大麦的品种、生长环境等因素有关系。 另外，
研究了在浸麦过程添加赤霉素对绿麦芽 LOX 活力的影

响， 发现在制麦过程添加赤霉素对 LOX 活力并没有影

响。
美国北达科他大学 Schwarz（1984）[19]研究了大麦发

芽过程 LOX 活力的变化情况，通过研究，发现发芽过程

麦芽 LOX 活力逐渐升高， 发芽 9 d 后保持恒定； 波兰

Kubicka（2000）[24]研究了小麦发芽过程 LOX 活力的变化

情况， 发现小麦在发芽过程中 LOX 活力也是逐步上升

的，发芽 4 d 时 LOX 活力最高，继续延长发芽时间，小麦

芽 LOX 活力没有明显变化。 美 国 北 达 科 他 大 学 Yang

图 4 酶促反应途径生成反-2-壬烯醛[14]

图 3 反-2-壬烯醛分子结构式
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（1995）[23]研究了发芽温度对 LOX 活力的影响，浸麦温度

为 16℃，分别研究发芽温度为 16℃和 21℃时大麦发芽

4 d 后的 LOX 活力。试验结果表明，低温发芽有利于降低

麦 芽 LOX 活 力， 可 能 是 高 温 加 速 发 芽 的 同 时 也 导 致

LOX 活力上升。
Araki（2006）[7]研究了干燥工艺对 LOX 活力的影响。

首先，将大麦按照不同的浸麦、发芽工艺制得 4 种绿麦芽

（湿度为 45 %）。 将这 4 种绿麦芽的干燥过程分为起始低

温-结束低温、 起始低温-结束高温和起始高温-结束低

温 3 种不同干燥工艺参数， 分别研究了 4 种绿麦芽在不

同干燥条件下的 LOX 活力，结果表明，在起始低温-结

束高温这一干燥工艺条件下，4 种绿麦芽的 LOX 活力均

较低；在起始高温-结束低温这一干燥工艺条件下，麦芽

的 LOX 活力最高。 因为在干燥初期，麦芽中还含有较高

的水分， 在适合的温湿度条件下会促使 LOX 的活性增

加，所以干燥初期的干燥温度不易过高。
芬兰 Wilhelmson （2007） [25]研究了在制麦过程使 用

N2 对麦芽质量的影响，通过在干燥初期使用 N2，可以减

少麦芽 LOX 活力，而且提高了极限糊精酶和肽链内切酶

活力， 并且对 α-淀粉酶和 β-淀粉酶等其他指标没有影

响。
日本 Suntory 啤酒研发中心 Sawada1（2006） [26]对成

品麦芽进行各种不同条件的热处理，经研究发现，温度对

LOX 活力的影响较大， 成品麦芽经过 55℃处理 3 d 后，
LOX 活力明显降低， 如果是在隔氧的条件下 LOX 活力

及反 2 壬烯醛潜力（T2NP）会继续降低，并且结果表明，
经过热处理后的麦芽，对 α-淀粉酶、β-淀粉酶、蛋白酶

等酶活力影响较小。
另外，日本 Suntory 公 司 Kageyama（2008） [3]通 过 对

麦芽抛光处理获得低老化前体的麦芽（LPM），对试验前

后的麦芽进行 100 L 中式试验，结果表明，抛光后麦芽与

对照相比，麦汁浓度与酒精度都没有变化，而且酒液新鲜

度品评得分较高，酒体更加柔和、干净。
3.3 糖化工艺

在绿麦芽干燥过程中，LOX 不会全部失活， 成品麦

芽中的 LOX 会继续进入到糖化过程，那么，如何控制糖

化过程的 LOX 反应就非常重要。目前，有研究表明，糖化

过程蛋白休止温度、糖化醪液 pH 值、氧气、糖化料水比

例等均对 LOX 活力有影响。
Yang（1995）[23]研究了糖化温度对 LOX 活力的影响，

研究发现，麦芽中约有 30 %LOX 析出进入麦汁中，其余

的 LOX 仍存在于麦糟中。当蛋白休止温度为 45℃，休止

30 min 后，麦汁和麦糟中约有 35 %的 LOX 失活。 此后，
温度每升高 1℃，LOX 的活性就急剧下降。 当糖化温度

为 70℃时，糖化 15 min 后，麦汁中残留的 LOX 即失去

活力，但麦糟中的 LOX 具有较强的耐热性，糖化 20 min
后， 还有约 10 %的 LOX 存在活性， 当延长糖化时间至

30 min 时，麦糟中 LOX 完全失活。
日本 Kirin 啤酒公司 Morikawa（2003）[27]研究了糖化

醪液 pH 值对啤酒 T2NP 的影响， 试验中用乳酸调节煮

沸麦汁的 pH 值，发现降低糖化醪液的 pH 值，可以减少

T2NP，同时引起了麦汁色度下降，麦汁热负荷（TBZ）增

加。瑞典的 Francisco（2009）[28]用磷酸调节了糖化醪液 pH
值， 发现降低糖化醪液 pH 值有利于降低麦汁中的 T2N
及 T2NP。

日本 Asahi 啤酒公司 Tsutomu（2001）[29]研究发现，通

过控制糖化水中的溶解氧及在糖化过程中通入二氧化碳

或者氮气等可以减少脂肪的酶促氧化， 降低反 2 壬烯醛

的含量，提高啤酒的风味稳定性。

4 小结

研究 LOX 对啤酒的风味稳定性具有重要意义，通过

选择优良的原料， 控制酿造过程工艺参数等方法来降低

LOX 活力及相应中间产物、终产物含量，提高啤酒的新

鲜度和风味稳定性，最终提高啤酒质量。
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恭贺熊子书同志九十华诞

最近在网上看到纪念熊老九十华诞文章，才知道熊老的出生年月。虽然晚了点，觉得还是要写点东西，作为小字辈，向

昔日参加金陵试点的老大哥，以示祝贺。恭祝熊老福如东海，健康长寿，老当益壮，继续为我国酿酒事业的发展贡献力量！

建国六十年来，熊老为我国白酒生产技术进步作出重要贡献。特别在总结我国传统白酒工艺———如四川小曲酒酿造工

艺、茅台酒和汾酒酿造工艺方面，功不可没；在新工艺白酒和大型贮酒容器等研究方面，做了大量工作。他著有《四川糯高粱

小曲酒操作法》一书；我参加茅台试点时得到一本《茅台酒酿造工艺》，署名为贵州茅台酒厂。后来得知是熊老在茅台蹲点后

编写的，该书纸质粗糙，但工艺叙述极为详细，并附有插图。目前在学术届出现抄袭、浮燥之风盛行之时，熊老一生低调做

人，踏实做事，不慕虚荣，一心为事业的精神，是我们学习的榜样！

我和熊老一同参加了 1956 年南京金陵试点，他负责生香酵母在白酒中应用研究，单独有一小试验室。我在工作之余，

喜欣到他试验室和搞酒糟利用研究的试验室串门。熊老给人的印象是不善言谈，总在忙试验，这是我第一次接触到熊老。第

二次接触已经是十多年以后的事了，大概在 1970 年前后，我在天津酿酒厂生产办公室工作，一天接到熊老打来电话，说要

到我厂调研新法白酒生产情况。他和崔伯森工程师来厂后由我接侍。我向他们作了详细汇报，并请他们品评了产品。最后

我说我厂新法白酒搞得不好，请他们提意见。熊工很直率，提出酒过于爽口，宜降点酸度；崔工程师发言表示：你们不是科研

单位，作为工厂，你们已经做得很不错了。对我厂新法白酒给予肯定和鼓励。他们没有吃午饭，匆匆忙忙离开，我一直把他们

送到离厂一里多路远的丁字沽五路车站，等他上车后才分手。熊老给我的印象是极平易近人的一位长者，多少年了，他的音

容笑貌，仍历历在目。参加金陵试点的彭华秀、龚文昌等老同志，早已驾鹤西去！衷心祝愿熊老健康长寿、享百年之福，为我

国白酒事业发展继续做出贡献！（钟国辉）
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