啤酒中乙醛的形成及控制
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【摘要】   本文阐述了啤酒生产过程中乙醛的形成及影响啤酒中乙醛残留量的因素，并提出如何通过合理的工艺操作来控制啤酒中乙醛的含量。
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1． 乙醛的特性及对啤酒风味、人体的影响

1.1  乙醛的特性

乙醛分子式为CH3CHO，在常温常压下为具有刺鼻水果气味的无色液体。密度比水小，沸点是 20.8OC，能放出刺激性蒸气，极易挥发和燃烧，能和水、乙醇、乙醚、氯仿待互溶，用作防腐剂、防毒剂、显像剂、溶剂、还原剂等。蒸气能与空气形成爆炸性混合物和不稳定的过氧化物。化学性质很活泼，容易氧化或还原，能与卤素和胺类化合，并能与醇、酮、酐、酚等形成缩合物。氰化氢、硫化氢、氨、磷、强碱等也都容易与乙醛进行猛烈反应。乙醛在空气中放置，能自行氧化生成不稳定的过氧化物。

1.2  乙醛对人体的影响

乙醛为微毒物质，刺激作用比甲醛弱，对中枢神经的抑制作用比甲醛强。对人的毒作用主要是刺激皮肤和粘膜。吸入高浓度蒸气可引起麻醉作用，并出现头痛、嗜睡、神志 不清、支气管炎、肺水肿、腹泻、蛋白尿等。低浓度蒸气可引起眼、鼻、上呼吸道的刺激，以及支气管炎、皮肤过敏、皮炎等。 误服时出现恶心、呕吐、腹泻、麻醉、呼吸衰竭等。慢性中毒还出现体重减轻、贫血、谵妄、视听幻觉、智力丧失和精神障碍。 乙醇和乙酸代谢生成的乙醛，对肝细胞具有直接毒性，可导致肝细胞坏死或变性，同时也影响肝脏对蛋白质、糖原、脂质、胆红素、激素、药物等代谢的功能。喝太多酒后会呕吐头痛的首要元凶就是乙醛，酒精分解形成的乙醛，会刺激自律神经，使血管扩张或肌肉萎缩，而引起头痛。

1.3  乙醛对啤酒风味的影响

啤酒发酵过程中酵母代谢产生了很多发酵副产物，这些副产物对啤酒有很大的影响，它即可使啤酒口味丰满，也能对啤酒的口味、气味和泡持性产生不利影响。发酵副产物可分为两类，一类是芳香物质，如酯、高级醇，这些物质决定着啤酒的香味，若能把这类物质含量控制在一定范围内，它们的存在就是优质啤酒的前提条件；另一类是生青类物质，这些物质赋予啤酒不纯正、不成熟、不协调的口味和气味，它们的存在对啤酒没有任何的好处，只有不利的影响，在啤酒中含量越少对啤酒越有利，醛就是这类物质其中的一类，乙醛为醛类中最重要、含量最多的醛类物质，乙醛的存在影响着啤酒口味的成熟，它在啤酒中的阀值为10mg/L，当啤酒中乙醛含量超过阀值时，会给人一种不愉快的粗糙苦味感觉，含量过高时，给啤酒一种辛辣的的腐烂的青草味或青苹果味，因此啤酒生产中，要尽可能把乙醛含量降低。

2． 啤酒中乙醛的形成

啤酒中乙醛的来源有多种途径，主要是通过微生物的代谢途径而来的。微生物的代谢一方面是生产中使用的酵母正常代谢生产的，另一方面是发酵过程卫生控制不好引起厌氧菌污染，由污染的厌氧菌代谢产生的。

2.1  酵母代谢乙醛的形成途径

酵母在发酵过程中经EMP途径把麦汁中的糖转化为乙醇和二氧化碳。糖的发酵过程是复杂的，系在酵母多种酶的作用下，经一系列中间变化，先酵解生成丙酮酸，再在酵母丙酮酸脱羧酶、乙醇脱氢酶等作用下经乙醛，最后生成乙醇和二氧化碳。代谢分解过程见图1。
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 图1啤酒酵母在发酵过程中形成乙醛的机理

从图1可以看出，乙醛是酵母从糖到乙醇的代谢途径中的一个代谢分支点，酵母代谢形成的乙醛既能还原成乙醇又能氧化成乙酸。在发酵过程中，酵母细胞通过EMP途径将糖类分解成丙酮酸，然后丙酮酸在酵母产生的丙酮酸脱羧酶的催化下产生乙醛和二氧化碳。乙醛在主酵过程的前三天由酵母产生，一般在满罐第二天达到高峰，发酵过程中乙醛含量的峰值为20—50mg/l，会导致啤酒口味不成熟，随着主酵的进行，乙醛浓度会不断分解而降低，因此嫩啤酒生青口味也在不断减少并消失，最后啤酒中的乙醛含量减少到8—10mg/l以下，优质的啤酒乙醛含量控制在5mg/l以下。乙醛在发酵过程中浓度的变化见图2。
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图2：主酵和后酵期间发酵液中乙醛的浓度变化

2.2  污染厌氧菌(发酵单胞菌)乙醛的形成途径

在发酵过程中若卫生管理不好，会引起污染，在发酵后期厌氧菌会生长繁殖，若污染到一种严格厌氧菌发酵单胞菌，会产生乙醛，使啤酒中的乙醛含量大大增加。发酵单胞菌为革兰氏阴性菌，有鞭毛、会运动，能耐酒精。发酵单胞菌在发酵液中能经ED代谢途径把糖发酵形成酒精和二氧化碳及乙醛、硫化氢等产物。其代谢途径见图3。
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图3厌氧单胞菌通过ED途径形成乙醛的机理

3． 影响啤酒中乙醛含量的因素及试验结果

3.1  酵母菌株对啤酒中乙醛含量的影响

采用相同麦汁营养成分及相同的发酵工艺，使用5株不同酵母菌株进行发酵试验，用顶空技术检测不同酵母发酵过程乙醛含量的峰值及成品酒最终的乙醛含量，结果见表1。

表1

	酵母菌株
	1
	2
	3
	4
	5

	乙醛含量的峰值（mg/l）
	41.5
	39.2
	35.4
	26.4
	20.1

	最终乙醛含量（mg/l）
	13.1
	10.5
	8.2
	5.4
	3.5


注：上述检测数据为5次相同条件试验检测结果的平均值。

从表1可以看出：采用相同的发酵工艺，使用不同的酵母菌株，酵母产生的乙醛量不同，发酵液中乙醛峰值越高，成品酒最终的乙醛含量也高；发酵液中乙醛峰值低，成品酒最终的乙醛含量也低。

3.2  麦汁的PH值对啤酒中乙醛含量的影响

采用相同的发酵工艺、相同的酵母菌种、相同麦汁营养成分，但麦汁的PH值不同进行发酵试验，成品酒最终的乙醛含量见表2。

表2

	麦汁的PH值
	PH4.8
	PH5.0
	PH5.2
	PH5.5
	PH5.8
	PH6.0
	PH6.2

	最终乙醛含量（mg/l）
	5.9
	4.4
	4.9
	5.4
	8.2
	14.5
	15.1


注：上述检测数据为5次相同条件试验检测结果的平均值。

从表2可以看出：采用相同的发酵工艺、相同的酵母菌种，麦汁的PH值不同，成品酒最终的乙醛含量不同，麦汁的PH值越高，成品酒最终的乙醛含量高；麦汁的PH值越低，成品酒最终的乙醛含量也低，但当麦汁的PH值低于5.0以下, 成品酒最终的乙醛含量又高。

3.3  麦汁充氧量对啤酒中乙醛含量的影响

采用相同的的酵母菌种、相同的酵母接种量、相同的糖化、发酵工艺，但麦汁的通氧量不同进行发酵试验，检测不同充氧量发酵过程乙醛含量的峰值、成品酒最终的乙醛含量及主酵酵母数峰值，结果见表3。

表3

	麦汁充氧量（ppm）
	4
	6
	8
	10
	12

	乙醛含量的峰值（mg/l）
	29．5
	36.8
	40.4
	46.4
	50.1

	最终乙醛含量（mg/l）
	12.0
	6.4
	7.2
	9.4
	13.5

	主酵酵母数峰值（个/ml）
	3.8×107
	4.6×107
	5.0×107
	5.9×107
	6.2×107


注：上述检测数据为5次相同条件试验检测结果的平均值。

从表3可以看出：采用相同的酵母菌种、相同的酵母接种量、相同的糖化、相同的发酵工艺，麦汁充氧量不同，主酵酵母数峰值不同、酵母产生的乙醛量也不同。麦汁充氧量越高，主酵酵母数峰值及乙醛含量的峰值也高；当麦汁充氧量低于一定量，虽然乙醛含量的峰值低，成品酒最终的乙醛含量反而高。

3.4  酵母接种量对啤酒中乙醛含量的影响

采用相同的的酵母菌种、相同的糖化、发酵工艺，酵母接种量（满罐酵母数）不同进行发酵试验，检测不同酵母接种量发酵过程乙醛含量的峰值、成品酒最终的乙醛含量及主酵酵母数峰值，结果见表4。

表4

	满罐酵母数（个/ml）
	1.0×107
	1.2×107
	1.6×107
	2.0×107
	2.5×107

	乙醛含量的峰值（mg/l）
	39.6
	40.8
	48.4
	56.4
	60.1

	最终乙醛含量（mg/l）
	5.3
	5.4
	7.1
	10.4
	15.3

	主酵酵母数峰值（个/ml）
	5.1×107
	5.3×107
	5.5×107
	5.9×107
	6.6×107


注：上述检测数据为5次相同条件试验检测结果的平均值。

从表4可以看出：采用相同的酵母菌种、相同的糖化、相同的发酵工艺，酵母接菌量不同，主酵酵母数峰值不同、酵母产生的乙醛量也不同。酵母接菌量越高，主酵酵母数峰值及乙醛含量的峰值也高，成品酒最终的乙醛含量也高。

3.5  发酵温度对啤酒中乙醛含量的影响

采用相同的的酵母菌种、相同的糖化、双乙酰还原温度不同其它发酵工艺相同进行发酵试验，检测不同还原温度，发酵过程乙醛含量的峰值及成品酒最终的乙醛含量，结果见表5。

表5

	双乙酰还原温度(℃)
	   9
	10
	11
	12
	14

	最终乙醛含量（mg/l）
	5.6
	5.0
	4.5
	4.1
	3.1


注：上述检测数据为5次相同条件试验检测结果的平均值。

从表5可以看出：采用相同的酵母菌种、相同的糖化、相同的酵母接菌量、双乙酰还原温度不同，其它发酵工艺相同，成品酒最终的乙醛含量不同。双乙酰还原温度越高，成品酒最终的乙醛含量越低。

3.6  加压发酵与不加压发酵对啤酒中乙醛含量的影响

采用相同的的酵母菌种、相同的糖化、发酵后期带压与不带压，其它发酵工艺相同进行发酵试验，检测成品酒最终的乙醛含量，结果见表6。

表6

	试验批次
	加压发酵最终的乙醛含量（mg/l）
	不加压发酵最终的乙醛含量（mg/l）

	1
	6.3
	4.2

	2
	5.5
	3.4

	3
	4.2
	3.0

	4
	5.6
	3.5

	5
	5.4
	3.3


3.7  抗氧化剂对啤酒中乙醛含量的影响

在啤酒发酵结束后进行过滤时,在过滤过程添加15PPM的含硫化合物抗氧化物，对添加含硫化合物抗氧化物及添加前清酒中乙醛含量进行检测比较，结果见表7。

表7

	试验批次
	加抗氧化剂前乙醛含量（mg/l）
	加抗氧化剂后乙醛含量（mg/l）

	1
	6.5
	4.3

	2
	6.3
	4.4

	3
	5.8
	3.4

	4
	5.0
	3.1

	5
	5.6
	3.3

	乙醛平均下降量（mg/l）
	2.2


从表7可以看出：啤酒发酵结束后，在清酒过滤时添加一定量的含硫化合物抗氧化剂，可以降低啤酒中乙醛的含量，抗氧化剂添加量为15ppm，啤酒中乙醛的含量平均可以降2.2 mg/l。

3.8  发酵后期用二氧化碳冲洗发酵液对啤酒中乙醛含量的影响

在啤酒发酵结束后，用二氧化碳冲洗发酵液，对冲洗前及冲洗后发酵液中乙醛含量进行检测比较，结果见表8。

表8

	试验批次
	加抗氧化剂前乙醛含量（mg/l）
	加抗氧化剂后乙醛含量（mg/l）

	1
	10.6
	8.3

	2
	10.9
	8.1

	3
	11.2
	8.9

	4
	11.4
	8.8

	5
	12.2
	9.1

	乙醛平均下降量（mg/l）
	2.6


从表8可以看出：啤酒发酵结束后，用二氧化碳冲洗发酵液，可以降低啤酒中乙醛的含量，二氧化碳冲洗后，啤酒中乙醛的含量平均可以降2.6 mg/l。

4． 结论与讨论

4.1  不同的啤酒酵母菌株，产生乙醛的能力不同，还原乙醛的能力也不同，若要使啤酒中乙醛含量低，在选用酵母时，就要选产乙醛量少既乙醛含量峰值低而还原乙醛能力强的酵母。产乙醛量低且还原能力强的啤酒酵母可以通过诱变或基因控制筛选获得。

4.2  麦汁的PH值不同，成品酒最终的乙醛含量不同，麦汁的PH值越高，成品酒最终的乙醛含量高；麦汁的PH值越低，成品酒最终的乙醛含量也低，但当麦汁的PH值低于5.0以下,就不适于于酵母生长繁殖，酵母活性就差，发酵后期酵母数少，还原乙醛能力就差， 成品酒最终的乙醛含量又高。因此，麦汁的PH值要控制在一定的范围内，即要保证发酵的正常进行，同时又能隆低啤酒中乙醛的含量，麦汁的PH一般控制在5.4-5.8。

4.3  麦汁的充氧量大小影响着成品酒最终的乙醛。麦汁充氧量高，有利于酵母的生长繁殖，主酵酵母数峰值就高，产生的乙醛含量也高。当麦汁充氧量低于一定量，氧不能满足酵母的生长繁殖，虽然酵母的峰值低，产生的乙醛少，但后期酵母数少活性差，还原乙醛的能力也差，成品酒最终的乙醛含量就会高，因此，麦汁的通风量一般控制在5—10ppm。

4.4  酵母接种量影响着成品酒最终的乙醛含量。酵母接菌量不同，主酵酵母数峰值不同、酵母产生的乙醛量也不同。酵母接菌量越高，酵母大量繁殖，产生的乙醛就多，成品酒最终的乙醛含量也高。但酵母接种量也不能太少，接种量太少，主酵时间长，酵母繁殖代数多、酵母参差不齐、活性差，还原乙醛的能力也差，成品酒最终的乙醛含量也不会低。因此，酵母接种量要控制在一定范围内。

4.5  温度影响着成品酒最终的乙醛。若适当提高主酵双乙酰还原阶段的温度，会加速乙醛的还原，从而降低啤酒中乙醛的含量。

4.6  加压和不加压发酵影响着成品酒最终的乙醛。主酵结束后，若采用封罐加压，酵母会大量沉降，发酵液中酵母数就少，还原乙醛就慢，成品酒最终的乙醛含量就会高；但主酵结束后若没有封罐加压，发酵液中的酵母数多，虽有利于乙醛的还原，但发酵后期酵母数太多，不利于酒的过滤。一般封罐后压力不高于0.1Mpa，封罐后，发酵液酵母数控制在800—1000万个/ml。

4.7  在啤酒过滤时添加一定量的含硫化合物抗氧化剂，可以降低啤酒中乙醛的含量。抗氧化剂既可以去除啤酒中的氧，防止啤酒老化，同时产生的二氧化硫会与啤酒中的乙醛结合形成一种复合物而降低啤酒中乙醛的含量。

4.8  发酵后期用二氧化碳冲洗发酵液，可以降低啤酒中的乙醛含量。由于乙醛沸点较低，极易挥发，若发酵后期用二氧化碳冲洗发酵液，可以去除发酵液中的乙醛、硫化氢等挥发性物质，降低啤酒中乙醛含量，提高啤酒的质量。

4.9  加强发酵过程的卫生管理，防止微生物污染，尤其是厌氧单胞菌污染，对于控制啤酒中乙醛含量、保证啤酒风味的稳定性也是很重要的。
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