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红曲霉酯化酶特性及在白酒酿造中的应用研究
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(湖北工业大学生物工程学院，湖北 武汉 430068)

摘 要： 红曲霉产生的酯化酶在酒的风味物质产生中发挥了重要作用。酯化酶生产和应用技术得到不断改进。在
实际生产中由于红曲酶制剂生产和应用方式过于粗放，普遍存在活性不高、效果不稳定等问题。对酯化酶酶学特性
的进一步研究及提高工艺控制的科学性至关重要。从酶学特性出发对提高酯化酶产品生产质量和应用技术进行了
论述。
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Characteristics of Monascus Esterifying Enzyme and
Its Application in Liquor-making
ZHEN Da, FANG Shang-ling and CHEN Mao-bin

(College of Bioengineering, Hubei University of Technology, Wuhan, Hubei 430068, China)

Abstract: Monascus esterifying enzyme plays important roles in the formation of liquor flavor. The production and the application of esterifying
enzyme get improved continuously. In practice, there are some problems in the production and the application of monascus esterifying enzyme
such as low activity and unstable effects etc. Accordingly, further study of the characteristics of monascus esterifying enzyme and the improve-
ment of relative technical control are of vital importance. In this paper, the techniques to improve the quality and the application of monascus es-
terifying enzyme were illustrated.
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酯化酶又称酯酶，由于在多种传统食品发酵生产及
食品风味的强化过程得到广泛关注。 在白酒酿造中，酯
化酶增香技术常用来合成己酸乙酯为主的香味成分，在
生产中用于调整传统生产工艺和调味酒的生产[1]。 实际
应用中酯化酶制剂以菌和酶的混合体形式出现，其中菌
可以是单一菌或者复合菌组成。在加工生产和应用过程
中，由于生产条件和工艺特点，导致制剂生产质量不稳
定、应用效果不尽人意。 本文从酶学特性出发对提高酯
化酶产品生产质量和应用技术的途径予以讨论。

1 酯化酶产生菌及酯化酶

1.1 酯化酶产生菌
产生酯化酶的微生物包括细菌、丝状真菌、酵母等。

微生物生长中酯化酶分泌到胞外，水解酯类底物以获取
碳源和能源，所以酯化酶属于胞外酶。 细菌中的酯酶研
究报道在食品领域很少。 食品、医药生物技术中常见的
酯酶来自红曲霉、根霉和酵母等真核微生物；酯酶在真
菌中分布广泛， 因此酯酶同工酶可用于真菌的分类鉴

定。 国内外真菌酯酶应用很广泛，曲霉、根霉、酵母及酶
制剂用于酒类生产，酿制调味品增香；在国外酯酶用于
黄油、干酪增香及合成己酸酯、甘油酯等。霉菌酯酶应用
广泛的主要原因是因其活性高、生产成本低，固体发酵
具有操作简便、能耗低、发酵过程容易控制、不易发生大
面积的污染等优点，更重要的是，霉菌在静态的环境中
生长得更好，次生代谢物积累的效率更高。
红曲霉种类较多，实际生产中经常应用的仅有紫色

红曲霉和烟色红曲霉等[2]。红曲霉为腐生真菌，最适生长
温度为 32～35℃ ，最适 pH3.5～5，能耐 pH3.5，嗜乳酸，
耐 10 %vol酒精。能合成生长素，无需外源供给。经鉴定
可以产生辛酸、癸酸、月桂酸、豆蔻酸、油酸、亚油酸及其
乙酯等微量成分，对发酵产物的风味和质量有利[3]。
1.2 酯酶特性
酯酶(羧酸酯酶 carboxylesterases)与脂肪酶功能相

似，都能催化酯键的水解和合成。 酯酶与脂肪酶的差异
在于底物的作用的碳链长短不同，脂肪酶优先水解长链
的酯类，酯酶则是优先水解短链的酯类，二者的差异还
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在于所要求的底物的物理状态不同，即底物的水溶性要
求不同；酯化酶只作用于具有水溶性的底物。 酯酶可以
水解有一元醇的有机酸单酯。 它同样也可水解甘油酯，
但速度要慢得多。 酯酶的催化受反应介质、底物和产物
的浓度等因素的影响较大， 为了加速酯化反应的进程，
取得更好的生产效果，需要弄清它的生物特性及在实践
中优化应用的条件。
酯化反应适于非极性溶剂介质中进行，因为酯化反

应有水生成，反应平衡常数与溶剂介质对水的溶解度有
很重要的相关性，因此，控制酶反应体系中的水含量，有
利于酯化反应进行。实际生产中水含量总是处于较高水
平，这是酯化效率处于低水平的原因。酶的用量、反应温
度和 pH值是影响酯化反应的关键因素。 根据酶反应动
力学规律，在反应系统中，若过高的用酶量会导致溶液
粘度增加，妨碍底物扩散，降低酯化反应的速度，在实际
生产中酶制剂过量使成本过高，且存在对底物和产物的
吸附，使反应过程复杂化。 同时反应中系统酸碱度是变
化的，为保证酯酶的最适的催化 pH值，需要关注酸碱度
变化情况。酯酶的最适催化温度一般为 40～50℃，若催
化在室温下进行，则催化时间要延长；反之，选择中温酯
酶则有可能降低反应温度，简化操作，提高酯化效率。
所有酶类均存在底物作用范围，酯化酶底物范围影

响酶的实际应用价值。 对白酒发酵而言，由于底物是以
多种短碳链物质和乙醇为主的混合体系，为获得较高的
己酸乙酯含量，酯化酶作用的合适底物范围是成功的基
础。 中科院成都生物所分离的烟色红曲霉 M-101，催化
单一酸基质时己酸乙酯合成能力最强， 其次为乳酸乙
酯， 合成乙酸乙酯能力最弱， 显示这种菌的酯化酶的底
物的偏好性[4]。目前尚未发现仅酯化己酸的酶，这是由酶
的构效关系决定的。 任道群等研究了酯化酶动力学，比
较大曲与红曲酯化酶特性，在单酸存在下，红曲比大曲
具有更高的酯化性能，红曲对己酸酯化力很强而对乳酸
的作用几乎为零，显示了红曲酯化酶的独特功能[5]。需要
说明的是，特定微生物酯酶可以是多种酶组成，是不同
基因表达的产物，其性质相似或相近，导致了共同的催
化效果。

2 红曲霉酯化酶在白酒酿造中的应用及存在问题

2.1 复合酯化酶生态菌剂
复合酯化酶生态菌剂，主要用于提高出酒率和酒的

优质率。 此复合制剂包括己酸梭菌、酯化红曲霉（或根
霉）和耐酸（pH2.5）耐高温酵母等，在白酒企业中得到广
泛应用，效果明显。复合菌剂在应用上有多种方式：直接
加入粮醅入池发酵可以较好地解决酸度抑制发酵的矛

盾，保证在较高酸度(pH1.8)下，使发酵正常，出酒率正
常。 与中高温大曲配合使用，可以解决出酒率与酒质的
矛盾。复合制剂中含根霉，增加了酒的醇甜和香味成分。

复合制剂与大曲配合使用，发酵 45 d，较单独加入大曲，
可使出酒率提高 5 %。 复合制剂强化了大曲中欠缺的己
酸菌、酯化酵母、酒精酵母的数量，突出了主体香和酒体
协调[6]。
2.2 酯化酶的应用
酯化酶应用于黄水处理，可降低污水处理成本。 黄

水含有大量有机质，据测定，黄水 pH 一般为 3.0～3.5，
COD 25000～40000 mg／L，BOD5 25000～30000 mg／L，
远远超过国家允许的废水排放标准[7]。 虽然不同厂家的
黄水成分略有差异，都含有残余淀粉、残糖、酒精，以及
丁酸、己酸、醋酸及微生物等。 采用生物酶酯化技术后，
可以实现对酿酒副产物资源的再利用， 使黄水中的
COD、BOD 含量在原有基础上下降 80 %， 并获得一定
经济效益[8]。部分酒厂还没有采用酯酶完全处理黄水，主
要是因为黄水酯化处理效果不稳定， 经济效益不显著，
影响了运用酯化工艺的积极性。
根据相关文献报道， 不同厂家采用黄水、 酒尾、窖

泥、大曲、酯化酶等复合处理，采用“一锅”法生产，工艺
简单，但是也存在过分粗放的问题。 对窖泥菌群和酯化
酶的作用条件采用了折中的策略，如需要使菌群发酵利
用黄水中的有机质生产己酸，则需要提供必要的酸碱性
环境，但“一锅”法中的产酸环境实际已经达到 pH3～5，
对己酸发酵不利；黄水中含有大量乳酸，对己酸菌等微
生物生长有抑制作用；一些工艺的己酸乙酯的产量仅达
到 100～300 mg/100 mL，这与不同企业黄水、酯化酶等
主要原料的性能和组成不同有关，即使对同企业，不同
时间采用的黄水和窖泥质量也存在很大差异；另有“两
步”法，分别为窖泥菌群、己酸菌和酯化酶提供了温度、
pH值，其己酸乙酯含量比“一锅”法高 150 %以上，但是
操作较复杂，也存在条件进一步优化的问题。
2.3 纯种红曲，与不同对象配合使用，用于提高出酒率
和优质率

纯种红曲与不同对象配合使用，可用于提高出酒率
和优质率。 在通常条件下，大曲中主要微生物菌群和酶
类量比关系不稳定， 发酵糟内微生物酯酶的活力不高，
限制了酯类香味成分含量的提高。按一定比例加入纯种
培养的红曲霉，人为控制发酵，使得微生物数量足，功能
强，突出己酸乙酯的主体香，使得酒体丰满协调。红曲应
用方式灵活多变，对不同应用结果的比较显示：将红曲
霉与大曲粉、己酸菌液一起入窖发酵，由于与糟粕的接
触面大，更有利于发酵中醇、酸酯化反应的进行，大大地
提高了产品的质量。
部分酒厂将红曲酯化酶直接入池， 取得了明显效

果，与高温大曲配合使用，提优率达到 6 %。 但在使用
中，也有部分企业发现应用效果不明显，其可能有几个
原因：如酯化酶功能特异性不强，既能酯化己酸为己酸
乙酯，也能酯化乳酸为乳酸乙酯，使效果难测；窖内环境
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不能提供合适的酯化条件，使效率低下，或者使酯化酶
失去活性等[1]。 如何提高酯化酶的特异性和保持在窖内
环境中的活性是酿酒业普遍存在的问题。

3 酯化红曲应用制剂的制造技术及问题

酯化红曲是一种复合菌剂，生物酶和活菌体的生态
混合体,具有经济价值高、生产加工简单、使用方便的优
点，对白酒生产和适应现代社会消费起到积极作用。 其
生产方式相似于小曲、红曲，但又不完全相同。小曲用米
粉或米糠为原料,主要含有根霉、毛霉、酵母等微生物。
红曲则用红曲霉和酵母接种，在发酵中起糖化和发酵作
用。 酯化红曲是高酯化力曲霉为主的复合菌剂，在生产
中由于不同菌的生长条件的差异，同时接种培养对不同
菌种将产生不同影响。 到目前为止，还少见制造工艺的
报道。
吴根福等研究了 2 株曲霉，结果表明两者的产酶条

件基本相同，以麸皮为培养基、培养温度 30℃、pH5.0时
较好，培养 60 h（霉菌孢子开始形成期）酶活最高，培养
72 h 后孢子大量形成，酯化酶的活力明显降低。 但 2 株
菌间有差别，如起始生长速度、对温度的适应性等。菌株
的酯化酶活力与其生长情况密切相关，2 株菌在 pH5.0
的培养基中生长最好，以水配制的培养基(pH5.8)中生长
次之，它们的酯化酶活力也如此[9]。酯化酶生产中金属离
子的影响也有报道，在麸曲培养中一些离子浓度过高会
影响红曲霉的产酶能力，如 Mg2+、Na+、Cu2+等。
红曲一般采用麸皮和大米生产。杜礼泉等用烟灰色

红曲霉生产麸曲， 认为 pH 对麸曲污染控制很重要，当
pH控制在 4.3～4.8 之间时可以杜绝污染， 酯化率达到
35 %以上,采用黄水调酸要好于乳酸[10]。李桂英等以纯种
红曲霉制曲，以大米及麸皮制备种子，以大米进行扩大
培养，培养 2 周后，低温烘干。 制曲时对原料处理、中间
补水及温度、通气控制都有较高要求[11]。 钟怀利等报道
了红曲霉酶制剂生产质量控制方法，强调了采用低温通
风干燥对酶活性的重要性[12]。
对复合制剂的生产技术细节报道更少。复合制剂中

常用的酵母和己酸菌， 其生产由于菌的特性差异显著，
需要用不同的培养基分别在好氧及厌氧条件下培养，以
获得最好的增殖条件。如果采用商品酵母进行配方生产
时， 则还要考虑复合制剂的贮存条件对不同成分的影
响。
白酒酿造中酯化酶的应用研究，已经获得了重要进

展和成就，生产中存在的不足也需要予以重视。 红曲霉
酯化酶制剂应用的方式多种多样，不管是与粮醅的混合
发酵，还是制备高酯酯化液，酯化酶的生产和发挥功能
均需要良好的条件。 为加强酯化酶产品的研究开发，促
进白酒酿造新技术的应用，需要加强对以下几个方面的
研究：
①粗酶的基本特性研究。 包括：酯化酶粗酶制剂的

热稳定性研究；酯化酶对高浓度己酸、乙醇的稳定性；酯

化酶对不同底物的选择性；还可以从菌株出发，通过菌
株选育提高酯化酶对酸碱度、贮存稳定性，以及从各种
来源筛选对底物有选择性的菌株。
②在此基础上，需要对红曲霉孢子萌发、生长、产酶

条件进行研究。 根据现有的研究结果，商品酯化红曲中
保留的酶活力水平较低， 而且随着贮存时间的延长，酶
的失活越严重。相比之下，曲霉孢子的存活力强。武汉佳
成生物制品有限公司生产的酯化红曲在孢子活化后使

用和直接使用，发酵后酒的优质率水平差异显著 [13] ，对
孢子萌发、菌丝生长和产酶条件的研究对提高酯化红曲
的酯化效率是不可忽视的方面。
总之， 传统固体发酵中有关机理的研究还需要加

强，对起主要作用的酶的特性研究需要深入。 在酿酒行
业，在分子水平上对酯化酶的研究还非常缺乏，特别是
耐高酸、 高醇和抗蛋白酶水解机理及育种研究方面[14]。
除了丝状真菌外，酵母和厌氧细菌的酯化酶研究也应该
得到重视，酵母具有耐酸耐高浓度乙醇的能力，有利于
在窖池的环境中生存和繁殖；细菌的酯化酶活性可能在
自然发酵中起到关键作用，但还没有得到重视。 如何将
现代生物技术运用到传统食品发酵领域，以提高生产效
率和经济效益仍具有很大的挑战性。
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