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　　摘　要：采用高效液相色谱技术（ＨＰＬＣ），对泸型酒上层和下层酒醅发酵过程中的７种有机酸（丙酮

酸、草酸、酒石酸、琥珀酸、乳酸、乙酸和柠檬酸）的含量变化进行分析。结果表明，上层和下层酒醅发酵

结束时，７种有机酸总量分别为４７０２±０８３ｍｇ／ｇ干醅和７２１８±０１１ｍｇ／ｇ干醅。上层酒醅有机酸含

量在整个发酵过程中缓慢增长，而下层酒醅在前２１天持续较快增长，随后波动增长。乳酸、乙酸、柠檬

酸为３种主体有机酸，占７种有机酸总含量的９４％以上。乙酸、柠檬酸在上层和下层酒醅中的变化趋势

相似，乙酸在第１５～１８天快速上升，然后急剧下降，之后缓慢增长；柠檬酸在第１８～２１天出现大幅增长，

随后保持缓慢增长。
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引 言

白酒的风味特点取决于含量仅占２％左右的微量挥

发性香气成分，其含量、种类以及量比关系与白酒的香

型和风格有关，能够对人的嗅觉、味觉引起丰富的感官

刺激［１］。在浓香型白酒中，有机酸的含量在微量成分中

仅次于挥发性酯类，是形成白酒口味的主要成分，也是

生成酯类的重要前体［２４］。这些有机酸可在酒醅蒸馏过

程中进入基酒，具有除苦、减涩、压爆，斧正香气和口味，

柔和酒体，延长和丰富白酒味感等作用，对提高白酒质

量、丰富白酒香气具有重大意义［５８］。

已有大量研究对白酒中的风味物质变化及检测方

法进行过报道［１，９１３］，对白酒酿造酒醅中有机酸变化也有

较多报道，如孙国炎等人［１４］采用气相色谱法对五粮液酒

醅中有机酸组成规律进行了研究探讨，赵扬扬等人［１５］对

泸州老窖发酵过程中不同窖帽高度酒醅中乙酸、丁酸、

己酸的变化与微生物变化之间的关联进行了探讨，但对

泸型酒酒窖不同位置的酒醅中有机酸含量差异和发酵

变化规律尚缺少深入研究。基于此，本文采用高效液相

色谱法（ＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）

对泸型酒上层和下层酒醅发酵过程中７种有机酸（丙酮

酸、草酸、酒石酸、琥珀酸、乳酸、乙酸和柠檬酸）组成及

其变化规律进行了分析，为解析泸型酒酿造机理奠定

基础。



１ 材料与方法

１１ 仪器与材料

酒醅样品：自酒醅入窖后发酵开始，采用取样器对

上层和下层酒醅分别进行取样，每层各取３个样品作为

生物学重复，用冰袋迅速转移至实验室，－８０℃超低温

冰箱中储存待用。每隔３天按照上述方法进行取样，持

续至发酵结束（合计３９天），共１３组样品。

试剂：亚铁氰化钾、磷酸二氢钠和硫酸锌，均为分析

纯，购于国药试剂有限公司；丙酮酸、草酸、酒石酸、琥珀

酸、乳酸、乙酸和柠檬酸，均为色谱纯，购于 Ｓｉｇｍａ－

Ａｌｄｒｉｃｈ公司。

仪器与设备：高效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）、

Ｓｅｐ－ＰａｋＣ１８预处理柱（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司）、Ｍｉｌｌｉ－Ｑ

Ｂｉｏｃｅｌ超纯水系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）、高速冷冻离心

机（日本日立公司）、ＫＱ－５０Ｅ型舒美超声波清洗器（昆

山市超声仪器有限公司）、博讯 ＧＺＸ－９０７０ＭＢＥ电热鼓

风干燥箱（上海图新电子科技有限公司）。

１２ 实验方法

１２１ 样品含水量检测

称取２ｇ酒醅样品至已烘至恒重的称量瓶（４０ｍｍ×

２５ｍｍ）内，１１５℃干燥箱中烘约３ｈ至恒重，计算上层和

下层酒醅中干醅的比例。每个样品设３个重复。

１２２ ＨＰＬＣ分析样品预处理

准确称取２ｇ样品于５０ｍＬ离心管中，加入２０ｍＬ

超纯水，浸泡１ｈ，８０００ｒｐｍ离心１５ｍｉｎ后留上清液；吸

取４ｍＬ上清液加入１０６ｇ／Ｌ亚铁氰化钾和３００ｇ／Ｌ硫

酸锌各１ｍＬ去蛋白，涡旋混匀器 ｖｏｒｔｅｘ充分涡旋混匀，

８０００ｒｐｍ离心３ｍｉｎ；上清液用０２２μｍ滤膜过滤，Ｓｅｐ－

ＰａｋＣ１８小柱除色素，然后用ＨＰＬＣ检测有机酸含量［１６］。

１２３ 有机酸检测的液相色谱条件

色谱柱：ＷａｔｅｒｓＡｔｌａｎｔｉｓｄＣ１８ ５μｍ，４６ｍｍ ×

１５０ｍｍ；柱温：３０℃；流动相：２０ｍｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ４，用磷

酸调节其ｐＨ值为２７。进样体积：１０μＬ。检测器波长：

ＵＶ２１０ｎｍ［１７１８］。

１２４ 有机酸定量方法

按以下浓度配制有机酸标准混合液：１１ｍｇ／Ｌ丙酮

酸、１０５ｍｇ／Ｌ草酸、６６ｍｇ／Ｌ酒石酸、１９０５ｍｇ／Ｌ琥珀

酸、１００８ｍｇ／Ｌ乳酸、７０８ｍｇ／Ｌ乙酸和６８４ｍｇ／Ｌ柠

檬酸。将有机酸混合标准溶液用超纯水按１∶０（标准

溶液：超纯水）、１∶１、１∶３、１∶５、１∶７稀释成５个不同浓

度梯度，稀释好的混合标准溶液按浓度从高到低顺序

进行 ＨＰＬＣ分析，绘制各有机酸的峰面积 －浓度曲线，

计算７种有机酸的回归方程和相关系数，并以３倍信

噪比计算出各有机酸的最低检出限［１９］。回归方程及

相关参数见表１。

表１ ７种有机酸的线性回归方程参数

有机酸 保留时间／ｍｉｎ 回归方程 相关系数 线性范围／（ｍｇ／ｍＬ） 检出限／（ｍｇ／Ｌ）

草酸 ４２１ ｙ＝０２４９ｘ－００５１ ０９９９７ ０００２０～００１６２ ０００３０

酒石酸 ４９３ ｙ＝４１２５ｘ－０２４８ ０９９９５ ００１１３～００９００ ００３９１

丙酮酸 ６０５ ｙ＝０５６２ｘ－００３１ ０９９９９ ００１００～００７９８ ０００７４

乳酸 ８６８ ｙ＝１５６９３ｘ－５８４４ ０９９９９ ０８００３～６４０２４ ０２２０２

乙酸 ９５１ ｙ＝１２９２３ｘ－００６９ ０９９９５ ００２６７～０２１３６ ０１８５５

柠檬酸 １３１３ ｙ＝６２８８ｘ－０８１７ ０９９９９ ０１２０３～０９６２２ ００９５０

琥珀酸 １７４１ ｙ＝１０７２１ｘ＋００２８ ０９９９７ ０００７２～０５７６０ ０２４７３

２ 结果与分析

２１ 上层酒醅发酵过程中有机酸的变化

上层酒醅连续发酵过程中７种有机酸总含量的变

化如图１所示。

从图１可知，在发酵的前 ６天，有机酸从 ２６８９±

０４１ｍｇ／ｇ干醅迅速增长到４１０１±０６１ｍｇ／ｇ干醅，之

后呈现波动、缓慢上升的趋势，直到发酵结束时增长到

４７０２±０８３ｍｇ／ｇ干醅。

乳酸、乙酸和柠檬酸的总量在上层酒醅发酵过程中
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图１ 上层酒醅发酵过程中有机酸的总量变化

占７种有机酸总含量的９５％以上，这三种有机酸含量的

变化情况如图２所示。

图２ 上层酒醅中乳酸、乙酸、柠檬酸含量的变化

从图２可知，泸型酒上层酒醅中乳酸含量在发酵前

６天从２２７９±０３１ｍｇ／ｇ干醅快速增长到３５９７±０４２

ｍｇ／ｇ干醅，之后缓慢上升，至发酵结束时达到３５６５±

０５４ｍｇ／ｇ干醅。乳酸是白酒中非常重要的有机酸，可

由酒醅中乳酸菌合成，可以增加白酒的厚重感，降低白

酒的刺激感，是白酒中良好的呈味物质。乳酸在发酵过

程中还能与乙醇发生酯化反应形成乳酸乙酯，能够使酒

体呈现优雅的香气。乙酸含量在发酵前期增长缓慢，在

第１５～１８天快速升高、达到７０３±０３７ｍｇ／ｇ干醅，然

后急剧下降至２２５±０２２ｍｇ／ｇ干醅，随后又缓慢增长、

至发酵结束达到３７８±０２３ｍｇ／ｇ干醅。柠檬酸含量在

发酵前３天从初始的２９１±００７ｍｇ／ｇ干醅逐渐下降至

０１８±００５ｍｇ／ｇ干醅，直到第１８天一直维持在较低的

水平，在１８～２１天内急速上升至５６４ｍｇ／ｇ干醅、并维

持至发酵结束。

上层酒醅中除了以上三种主体有机酸外，还有琥珀

酸、酒石酸、草酸、丙酮酸，其相对含量较低，总含量在总

有机酸中不到５％。其中，琥珀酸在发酵前期不断增长，

第９天达到最高、为０８９±００２ｍｇ／ｇ干醅，随后逐渐下

降，至发酵结束时为０６５±００４ｍｇ／ｇ干醅。丙酮酸在

整个发酵过程中从００５ｍｇ／ｇ干醅波动上升至０２７±

００５ｍｇ／ｇ干醅。

２２ 下层酒醅发酵过程中有机酸的变化

下层酒醅发酵过程中有机酸含量的变化如图３所

示。

图３ 下层酒醅发酵过程中有机酸总量变化

从图３可知，下层酒醅发酵过程中有机酸含量总体

呈不断增加的趋势，前２１天从开始的２６９７±０４４ｍｇ／ｇ

干醅不断增长至６００２±０３６ｍｇ／ｇ，随后波动上升，至发

酵结束时为７２１８±０１１ｍｇ／ｇ干醅。与上层酒醅相比，

下层酒醅有机酸含量增加了２５１６ｍｇ／ｇ干醅。

与上层酒醅中相同的是，下层酒醅中乙酸、乳酸、柠

檬酸是主体有机酸，三者含量占７种有机酸总含量的

９４％以上。下层酒醅中，乙酸、乳酸、柠檬酸在发酵过程

中的变化规律如图４所示。

图４ 下层酒醅中乳酸、乙酸、柠檬酸含量变化

从图４可知，下层酒醅发酵过程中，乳酸含量总体

呈现上升趋势，从开始的２２７９±０３１ｍｇ／ｇ干醅至发酵

结束达到６１９０±０４８ｍｇ／ｇ干醅。乙酸含量在前１５天

先增加后减少，然后快速上升，在第１８天达到最大，第
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１８～２１天快速下降，之后波动下降，直到发酵结束为

１６９±００７ｍｇ／ｇ干醅，乙酸这一变化规律与在上层酒

醅中相似。柠檬酸含量在前３天不断减少，之后维持在

低水平，在１８～２１天快速上升，至发酵结束达到７１５±

００４ｍｇ／ｇ干醅，柠檬酸的变化规律也与在上层酒醅中

相似。

下层酒醅中除了以上三种主要的有机酸以外，还有

琥珀酸、酒石酸、草酸、丙酮酸，其相对含量较低，在总有

机酸中不到５％。琥珀酸含量在前期不断增长，在第１５

天达到最高，为１０５±０１２ｍｇ／ｇ干醅，随后不断下降。

３ 结 论

（１）泸型酒发酵过程中，上、下层酒醅的有机酸总量

整体上均呈上升趋势，但在两层中的变化规律略有不

同，在上层酒醅中基本上是稳定的增加，而在下层酒醅

中，在发酵的前２１天持续上升，随后波动上调，直至发

酵结束。

（２）对酒醅发酵过程中７种有机酸的监测结果发

现，乳酸、乙酸、柠檬酸在上层、下层酒醅中均为主体有

机酸，三者占这７种有机酸总含量的 ９４％以上，且乳

酸含量最高。在上层酒醅中，乳酸含量在第０～６天迅

速上升，之后至发酵结束基本保持稳定，而下层酒醅中

乳酸的变化趋势与总有机酸类似。乙酸和柠檬酸在上

层和下层酒醅中变化趋势相似，分别在第 １８天和第

２１天快速上升。

（３）酒醅发酵结束时，上层和下层酒醅中有机酸含

量不同，下层的总有机酸和乳酸含量均比上层中高，其

中有机酸总含量相差２５１６ｍｇ／ｇ干醅。这可能是由于

两层酒醅的理化性质有所不同，使得其微生物代谢活力

和强度不同［２０］，加上黄水从上层向下层渗透等各种因

素，导致了有机酸含量在不同酒醅层之间的差异，但其

具体机理还有待进一步研究。
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