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脂肪酶处理白酒丢糟提升复糟酒的品质 
 

李站胜，颜晨麟，江宁，吴璇，林影，韩双艳 

（华南理工大学生物科学与工程学院，广东省发酵与酶工程重点实验室，广东广州 510006） 

摘要：本项目以浓香型白酒丢糟为研究对象，研究巴氏灭菌、反应温度、食用酒精添加量、南极假丝酵母脂肪酶 B(Candida 

antarctica lipase B，CALB)及反应时间等工艺条件对复糟酒酯化效果的影响。实验结果表明，经巴氏灭菌处理后，在食用酒精（95%，

V/V）用量为 20 mL/100 g 丢糟、CALB 酶添加量 1.5‰(W/W)、20 ℃下反应 3 d，增酯增香的效果最好，乙酸乙酯、己酸乙酯、乳酸乙

酯及总酯含量依次为 3.17 g/L、0.59 g/L、0.76 g/L、4.53 g/L。在此基础上进行 1 kg 酒糟处理量小试实验，得乙酸乙酯、己酸乙酯、乳

酸乙酯及总酯含量依次为 3.44 g/L、0.85 g/L、0.70 g/L 和 4.98 g/L，其中浓香型白酒的主要呈香物质乙酸乙酯和己酸乙酯分别较无CALB

酶处理实验组提高了 16.38 倍和 16.67 倍，且放大前后各酯含量基本保持稳定。本研究为进一步放大实验提供了依据，对脂肪酶催化

白酒丢糟资源化再生利用具有重要意义。 
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Abstract: In this study, distiller’s grains of Luzhou-flavor liquor were used as the research object, and the effects of processing conditions 

such as pasteurization, reaction temperature, edible alcohol addition, Candida antarctica lipase B (CALB) and reaction time on alcohol 

esterification were studied. The experimental results showed that the greatest enhancement on ester content and flavor occurred after 

pasteurization and reactions under the following conditions: Dose of edible alcohol (95%, V/V), 20 mL/100 g; amount of CALB enzyme, 1.5 ‰ 

(W/W), reaction temperature and time, 20 ℃ and 3 days. Under which, the contents of ethyl acetate, ethyl hexanoate, ethyl lactate and total ester 

were 3.17 g/L, 0.59 g/L, 0.76 g/L and 4.53 g/L in the product, respectively. Accordingly, further experiments using 1 kg of distiller's grains were 

carried out, and the contents of ethyl acetate, ethyl hexanoate, ethyl lactate and total ester were 3.44 g/L, 0.85 g/L, 0.70 g/L and 4.98 g/L, 

respectively. The amounts of the main aroma substances of Luzhou-flavor liquor, ethyl acetate and ethyl hexanoate, in the CALB-treated sample 

were increased by 16.38 times and 16.67 times, respectively, compared to those without CALB enzyme treatment, and the contents of individual 

esters remained constant after amplification. This study provides a basis for further amplification experiments, and is of great significance to 

lipase-catalyzed recycling of distiller’s grains. 
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我国作为白酒生产大国，每年均会生产大量白酒，

其中 2017 年浓香型白酒销售额高达约 2821 亿元。据

调查，各种酒糟年产量近 3000 万 t，且在逐年增长[1]。

酿酒的主要原料为高粱、小麦等粮食，故丢糟中富含

未能完全利用的淀粉、蛋白质、纤维素、氨基酸和维 
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生素等[2]。同时因为酿造工艺的特殊性，白酒丢糟富

含水、有机酸和腐殖质等，堆积存放极易霉变腐烂[3,4]。

如若丢弃焚烧不仅造成资源的浪费，更会造成严重的

环境污染[5]。充分而有效地对酒糟加以综合利用，不

仅可以节约粮食、降低生产成本、提高经济效益，也

可以减轻环境污染[6]。 
目前丢糟多用来做饲料或肥料[7]，也被应用于制

取甘油[8]、培养食用菌[9]、提取蛋白质[10]和酿醋[11]等。

虽然上述利用方式可在一定程度上解决当前酒糟处理

的困境，但对于白酒生产企业而言，生产丢糟酒会创

造更大的经济价值。以往处理丢糟方式主要是酵母加

糖化酶、纤维素酶等工艺[12~14]，这种方法虽能够很好
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地利用丢糟中残留的淀粉类物质，保证出酒率，但该

工艺酒体相对单薄，香气不足[15]。事实上，丢糟的化

学成分非常复杂，相当大的部分是在白酒固态发酵阶

段产生的[16]，若能将这些成分充分利用或转化成更多

的香味物质，使其得以进入串蒸白酒中，不仅为白酒

的综合利用拓宽了道路，更能提高白酒的品质，创造

出更大的经济价值。 
目前，脂肪酶已被证实可合成一系列芳香酯[17]。

利用这一性质，将丢糟中的酸类、醇类香味物质转化

为酯类，然后通过简单蒸馏方式获得呈香味物质的丰

富的丢糟基酒，从而不仅解决丢糟中酸性大、还原物

质多等问题，也将有效利用丢糟，并大幅度提高基酒

的品质。据报道，目前脂肪酶多用于白酒增香或强化

发酵复糟酒，应用较多的是红曲霉酯酶[18]，但是红曲

霉酯酶生成的酯类物质较为单一[19]，其应用存在很大

的局限性。此外，华根霉脂肪酶也被报道可用于酿酒

发酵过程。在白酒发酵过程中，华根霉脂肪酶合成乙

酯类香味物质特别是己酸乙酯的能力较强，研究者们

尝试在通过添加黄水、酒头和酒糟等物质配置成酯化

液，经酯化 60 d 左右，达到了丰富其它微量物质、避

免口感单一的良好效果[20,21]。有文献表明，华根霉全

细胞脂肪酶在正庚烷体系中表现出良好的稳定性，半

衰期长，能连续多批次催化酯合成反应，且在该体系

下催化己酸乙酯合成的转化率较高，适用于催化其它

短链芳香酯的合成，其对辛酸乙酯和癸酸乙酯的转化

率可高达 95%[22~24]。本文选用的南极假丝酵母脂肪酶

B，据报道对非水溶性和水溶性物质都表现出出色的

催化活性，其催化合成已酸乙酯，产率高达

98.0%[25,26]。另有报道表明，毕赤酵母表面展示 CALB
在催化多种短链脂肪酸和醇进行酯化反应方面具有显

著效果[27~29]。 
本论文通过利用本实验室研制的毕赤酵母表面展

示 CALB 对丢糟进行酶法处理，从而提高丢糟中呈香

物质的比例，最终获得香味丰富的丢糟基酒[30]。我们

选取浓香型白酒丢糟为研究对象，外加的乙醇和丢糟

中的乙酸、己酸和乳酸等有机酸发生酯化反应，以乙

酸乙酯己酸乙酯、乳酸乙酯及总酯（定义总酯包含乙

酸乙酯、己酸乙酯和乳酸乙酯）的产量为考察指标，

重点考察了 CALB 酶用量、食用酒精添加量、温度及

时间等工艺条件对酯化效果的影响，并通过小试实验

进行验证。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

实验所用丢糟取自某知名浓香型白酒厂、食用酒

精（95%，V/V）取自本地区白酒企业；毕赤酵母表面

展示南极假丝酵母脂肪酶 B（Candida antarctica lipase 
B，CALB）全细胞催化剂（Pp-CALB）为本实验室自

制保存；乙酸乙酯、己酸乙酯、乳酸乙酯及正丁烷等

均为色谱纯，购于天津市光复精细化工研究所。 

1.2  实验方法 

称取 200 g 丢糟，依照实验设计方案决定是否进

行巴氏灭菌，加入不同量的食用酒精（浓度）和 CALB，
混匀，移入烧杯中，压实后用无菌封口膜封口。在不

同温度条件下，反应一段时间后，进行蒸酒，利用气

相色谱仪定量检测不同反应条件下所蒸酒中的各酯含

量。 
1.2.1  灭菌对各酯合成的影响 

取丢糟，设置 CALB 酶添加量为 0.2%（W/W），

酒精添加量为 25%（V/W，25 mL/100 g 丢糟，下同），

温度为 35 ℃，反应时间为 7 d（定义各物质添加完成

时为 0 d，24 h 后为 1 d，以此类推，下同），控制是否

灭菌进行研究。 
1.2.2  食用酒精添加量对各酯合成的影响 

取丢糟进行巴氏灭菌，加入 CALB 酶 0.2%
（W/W），酒精量添加量分别控制为 0%、10%、20%、

25%、30%、35%（V/W），在 35 ℃下，反应 7 d。并

设置无 CALB 酶、酒精添加量为 25%（W/W）的对照

组。 
1.2.3  CALB 酶添加量对各酯合成的影响 

取丢糟进行巴氏灭菌，加入 CALB 酶 0、0.05%、

0.1%、0.15%、0.2%、0.25%（W/W），分别加入酒精

量为 25%（V/W），在 35 ℃下，反应 7 d。 
1.2.4  温度对各酯合成的影响 

取丢糟进行巴氏灭菌，加入 CALB 酶 0.1%
（W/W），酒精量 20%（V/W），分别在 15 ℃、25 ℃、

35 ℃、45 ℃下，反应 7 d。并设置 15 ℃下无 CALB
酶的对照组。 
1.2.5  反应时间各酯含量的影响 

取丢糟进行巴氏灭菌，食用酒精添加量为 20%
（V/W），加入 CALB 酶 0.1‰（W/W），在 25 ℃下分

别反应 0 d、1 d、3 d、5 d、6 d、7 d、8 d，并设置反

应时间为 7 d 的无 CALB 酶对照组。 

1.3  正交实验 

选取反应温度 15、20、25（℃）三个水平、食用

酒精添加量为 17.5%、20%、22.5%（V/W）三个水平、

CALB 酶添加量为 0.1%、0.125%、0.15%（W/W）三
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个水平、反应时间为 3、4、5 d，进行 L9(34)正交实验。 

1.4  小试实验 

在正交实验中最优条件下，进行反应体系的初步

放大实验。也即：取酒糟 1000 g，进行巴氏灭菌，CALB
酶添加量为 0.15%，食用酒精添加量为 20%（V/W），

在 20 ℃下，反应 3 d。 

1.5  分析检测方法 

样品经蒸馏后，取馏分进行气相色谱检测。用外

标法分别计算出馏分中乙酸乙酯、己酸乙酯、乳酸乙

酯的浓度，并计算出总酯浓度，单位为 g/L。 
1.5.1  蒸酒方法 

对于 200 g 酒糟的反应体系：在反应完成后，取

样品加水质量为丢糟质量的 125%，常规蒸馏，固定

收集馏出酒样体积 80 mL。 
1.5.2  气相色谱分析方法 

采用安捷伦 7820 气相色谱仪（氢火焰离子检测

器，0.25 mm×30 m DB-FFAP 毛细管柱），尾吹气（N2）

流速 20 mL/min，干燥空气流速 400 mL/min，氢气流

速 30 mL/min。柱温设定采用程序升温：60 ℃维持 8 
min，然后以 10 /min℃ 升温至 150 ℃维持 8 min。进

样器与检测器温度都设为 230 ℃。进样量 1 μL。 

1.6  数据统计分析 

数据结果以平均值±标准方差表示，数据处理，

结果采用统计分析软件SPSS 19.0与Origin 8.5进行统

计分析。 

2  结果与讨论 

2.1  灭菌对各酯合成的影响 

通过控制灭菌、添加 CALB 酶两个实验条件，本

文研究了经巴氏灭菌消除杂菌后是否能提高酯的合

成。实验结果如图 1 所示。 

 

 

 

 
图1 巴氏灭菌处理对各酯含量的影响 

Fig.1 The effect of pasteurization on ethyl acetate 

注：a、b、c、d 分别为巴氏灭菌处理对乙酸乙酯、己酸乙

酯、乳酸乙酯、总酯合成的影响。 

由图 1 可知，在未添加 CALB 酶的情况下，未灭

菌与灭菌对照，灭菌实验组乙酸乙酯和己酸乙酯含量

分别为 0.21 g/L 和 0.029 g/L，而灭菌组相应酯含量为

0.18 g/L 和 0.026 g/L，这一方面是因为经巴氏灭菌处

理后，酒糟中存在的一些利于合成酯的菌种会被杀死；

另一方面，高温使丢糟内的乙酸、己酸等底物蒸发造

成损失。经添加 CALB 酶处理后，灭菌实验组的乙酸

乙酯和己酸乙酯含量分别提升至 0.69 g/L 和 0.11 g/L，
而未灭菌实验组酯含量的提升效果较灭菌组略弱。这

是因为灭菌可有效避免杂菌将底物转化为非目的酯

类，而经巴氏灭菌处理可有效消除杂菌的不利影响。 

2.2  食用酒精添加量对各酯合成的影响 
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本文考察了食用酒精添加量对 CALB 酶处理白

酒丢糟酯化效果的影响，不同食用酒精添加量对各酯

合成的影响如图 2 所示。 

 
图2 食用酒精添加量对各酯含量的影响 

Fig.2 The effect of edible alcohol addition on the content of 

esters 

由图 2 可知，各酯的生成量与食用酒精的添加量

密切相关。当酒精添加量为 25%时，乙酸乙酯浓度最

高，为 0.67 g/L；当酒精添加量为 35%时，己酸乙酯

浓度最高，为 0.33 g/L；当酒精添加量为 20%时，乳

酸乙酯和总酯浓度最高，为 2.35 g/L。不同的反应其

热力学和动力学性质不同，当酒精为反应限制性因素

时，通过添加食用酒精可显著提高酯含量；但当食用

酒精浓度过高时，不仅会对CALB酶造成一定的损伤，

致使酶活下降，也会影响酸与酶的有效结合，从而降

低转化效率，使得酯含量有所下降。 

2.3  CALB酶添加量对各酯合成的影响 

在酯化的过程中，起着催化作用的 CALB 酶极其

重要。实验通过控制 CALB 酶的添加量，研究了其对

各酯合成的影响，结果如图 3 所示。 

 
图3 CALB酶添加量对各酯含量的影响 

Fig.3 The effect of CALB addition on the content of esters 

图 3 表明，CALB 酶添加量对各酯的生成有很大

的影响。随着 CALB 酶添加量的增加，各酯含量先增

加再趋于平稳。当酶添加量超过 0.1%（W/W）时，作

为白酒中主要香味物质的乙酸乙酯与己酸乙酯的含量

已不再显著增加，乳酸乙酯含量略有增加；当酶添加

量超过 0.15%（W/W）时，各酯含量均趋于平稳，总

酯含量维持在 2.2 g/L。这是因为，当 CALB 含量较低

时，催化剂作为反应的主要限制性因素，阻碍了酯的

合成；随着 CALB 酶添加量的增加，催化剂的量在逐

渐满足反应需求。结合上述实验结果，考虑到研究对

象为浓香型白酒，乙酸乙酯和己酸乙酯是最重要的呈

香成分，而且综合考虑酶的成本，因此后续实验，酶

添加量定位 0.1%（W/W）。 

2.4  温度对各酯合成的影响 

在酶催化的过程中，温度的变化不仅对酶的活性

有很大的影响，还会致使反应的热力学、动力学过程

产生有很大的变化。实验探究了温度对各酯合成的影

响，实验结果如图 4 所示。 

 
图4 反应温度对各酯含量的影响 

Fig.4 The effect of reaction temperature on the content of esters 

图 4 可知，当温度由 15 ℃升至 25 ℃时，仅乳

酸乙酯含量由 0.96 g/L 升至 1.87 g/L，乙酸乙酯和己酸

乙酯含量分别由 1.48 g/L、0.37 g/L 降至 1.24 g/L、0.25 
g/L。若继续升高温度，则会对各酯及总酯含量造成不

利影响。这表明高温并不适合酒糟中酯的酶促合成反

应，常温对酒糟中酯的合成有利。常温下即可完成酒

糟基酒的制作，这降低了能源消耗，减少了换热成本，

成为 CALB 酶催化酒糟制作基酒的一大优势。 
但需指出的是，此温度并非 CALB 酶的最适酶活

温度。基于 Van’t Hoff 方程及 Kirchhoff 定律： 

2)
ln∂

ln∂
(

RT
HΔ

K
K θ

mr
Pθ

θ

= ； 

0<=Δ 常数标准摩尔反应焓变 θ
mrH  

若温度 T 升高，则反应平衡常数 Kϑ下降，不利

于向反应的酯合成方向进行。其次，因酯化反应中水

是产物之一，而丢糟中含有大量的水，不利于反应的

正向进行，因此平衡常数对酒糟中酯合成反应的影响

程度进一步加强，而 CALB 酶的催化活性对反应的影

响减弱。故酒糟中的酯合成最适温度较 CALB 酶的最
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适温度有所降低。 

2.5  反应时间对各酯合成的影响 

在反应的进程中，酯的生成量和反应时间密切相

关。本文考察了反应时间对酯含量的影响，结果如图

5 所示。 

 
图5 反应时间对各酯含量的影响 

Fig.5 The effect of reaction time on the content of esters 

由图 5 可知，乙酸乙酯及总酯含量在反应的第一

天增加迅速，而后趋于平缓，增加缓慢，在第三天时

乙酸乙酯达到峰值（1.76 g/L），在第五天时总酯达到

峰值（3.05 g/L）；己酸乙酯在反应第一天达到峰值

（0.89 g/L），而后随反应时间的增加而略有减少并趋

于稳定；乳酸乙酯含量随反应时间的增加而缓慢增加，

在第七天后趋于平缓(1.08 g/L)。 
通过探究反应时间和各酯含量的关系，可清晰各

酯的积累情况。在 CALB 酶的催化下，乙酸乙酯、己

酸乙酯及总酯浓度在反应初期便已大量生成，而乳酸

乙酯积累较缓慢。利用这个特点，不仅在很大程度上

缩短了时间成本，还可通过调整反应时间来获取不同

类型的基酒。 

2.6  正交实验 

考虑到影响酒糟酶促反应的各主要条件相互之

间存在较大影响，故设计反应正交实验，以期寻找更

好反应条件，获得更好的效益。结果如表 1 和图 6 所

示。 
表1 正交实验直观表L9（34） 

Table 1 The result of orthogonal experiment 

水平因素 反应温度 A/℃ 酒精添加量 B/(V/W, %) CALB 酶添加量 C/(W/W, ‰) 反应时间 D/d 实验结果/(g/L)

1 15 17.5 1 3 3.07 

2 15 20 1.25 4 3.49 

3 15 22.5 1.5 5 3.57 

4 20 17.5 1.25 5 4.28 

5 20 20 1.5 3 4.53 

6 20 22.5 1 4 4.04 

7 25 17.5 1.5 4 3.95 

8 25 20 1 5 3.48 

9 25 22.5 1.25 3 4.05 

K1 3.38 3.77 3.53 3.88  

K2 4.28 3.83 3.94 3.83  

K3 3.83 3.88 4.01 3.78  

极差 0.91 0.12 0.49 0.11  

 
图6 正交实验中各组酯含量 

Fig.6 The result of orthogonal experiment 

正交试验表明，酒精添加量为 20%（V/W）、CALB
酶添加量为 0.15%（W/W）、20 ℃反应 3 d 后，得到总

酯含量最高，为 4.53 g/L，其中，乙酸乙酯 3.17 g/L，
己酸乙酯 0.59 g/L，乳酸乙酯 0.76 g/L。各因素对实验

结果的影响大小为：反应温度>CALB 酶的添加量>酒
精添加量>反应时间。 

2.7  小试实验 

为满足工业化、大批量处理白酒丢糟的需求，在

上述研究的基础上，选定在最优反应条件下，进行小

试实验，实现了 1 kg 酒糟反应体系的初步放大实验。 
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小试实验得乙酸乙酯 3.44 g/L，己酸乙酯 0.85 
g/L，乳酸乙酯 0.70 g/L，总酯 4.98 g/L。与 2.6 实验结

果相比较，乙酸乙酯增加 0.27 g/L，己酸乙酯增加 0.26 
g/L，乳酸乙酯降低 0.06 g/L，总酯增加 0.45 g/L。结

果表明，经放大实验后各酯含量略有增加，考虑这是

由于丢糟体系放大后微环境有所变化所致，相对而言

各酯及总酯含量依然基本保持稳定，提示确定的工艺

条件有可能可以进一步实现放大。 

3  结论 

通过对用CALB处理白酒丢糟促进丢糟中有机酸

酯化的工艺条件的研究，主要得到以下结论： 
3.1  通过对巴氏灭菌、CALB 添加量、食用酒精添加

量、反应温度以及时间等进行考察，得到最佳工艺为

丢糟经巴氏灭菌后，酒精添加量为 20%（V/W）、CALB
酶添加量为 0.15%（W/W）、20 ℃下反应时间为 3 d 后，

酯化效果最好。 
3.2  经研究，各酯及总酯含量大幅提高，反应时间大

幅减少。其中，乙酸乙酯含量由 0.21 g/L 提升至 3.44 
g/L，己酸乙酯含量由 0.03 g/L 提升至 0.50 g/L，总酯

含量由 1.28 g/L 提升至 4.98 g/L，反应时间由 7 d 减至

3 d。 
3.3  进一步进行放大实验表明，用所优化的工艺处理

白酒丢糟能够稳定提高丢糟中各酯的含量，为进一步

放大奠定了基础。 
3.4  经优化后的工艺耗时短、能耗小且酯含量提升明

显，具有很大的继续研究价值。若能进一步进行放大

实验，不仅能大幅提高丢糟基酒的品质，带来丰厚的

经济利益，更能对我国的环保、能源行业起到很好的

促进作用。 
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