
２０１８年 ８月 农 业 机 械 学 报 第 ４９卷 第 ８期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１８．０８．０４３

爱格丽干白葡萄酒发酵过程中典型乙酸酯的生成动力学
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摘要：为建立干白葡萄酒中重要乙酸酯的生成动力学模型，以爱格丽葡萄为原料，接种酿酒酵母，按常规工艺酿造

干白葡萄酒。发酵过程中监测乙醇和乙酸含量变化，并定时取样进行目标香气物质（异戊醇、苯乙醇、乙酸乙酯、乙

酸异戊酯和乙酸苯乙酯）的 ＳＰＭＥ ＧＣ ＭＳ分析，建立目标香气物质的香气活性值变化曲线，同时从经典化学反

应动力学角度构建目标香气物质的生成动力学模型。研究结果表明，乙酸异戊酯在发酵过程中表现出香气活性，

乙酸苯乙酯仅在最大检出量时表现香气活性，乙酸乙酯检出量一直低于嗅觉阈值。目标香气物质从开始生成至达

到最大生成量的含量变化均符合零级动力学模型（Ｒ２＞０９５，Ｐ＜０００１）。模型揭示出，乙酸乙酯的生成与乙醇和

乙酸具有同时性，乙酸异戊酯和乙酸苯乙酯的生成分别相对于异戊醇和苯乙醇有延滞效应。结合零级动力学模型

特征，为增强葡萄酒的花香和果香特征，可尝试在爱格丽葡萄汁发酵旺盛的香气物质半生成期，调控促进乙酸乙酯

和乙酸苯乙酯生成。

关键词：干白葡萄酒；香气物质；乙酸酯；生成动力学模型

中图分类号：ＴＳ２６２６ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１８）０８０３６００８

收稿日期：２０１８ ０２ １２　修回日期：２０１８ ０３ ２２
基金项目：国家自然科学基金项目（３１７７１９６６）和中央高校基本科研业务费专项资金项目（２４５２０１７１５１）
作者简介：李运奎（１９８５—），男，讲师，博士，主要从事葡萄酒化学研究，Ｅｍａｉｌ：ｙｋｌｉ＠ｎｗｓｕａｆ．ｅｄｕ．ｃｎ
通信作者：陶永胜（１９７７—），男，教授，博士，主要从事葡萄酒、果酒酿造与风味化学研究，Ｅｍａｉｌ：ｔａｏｙｏｎｇｓｈｅｎｇ＠ｎｗｓｕａｆ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＫｉｎｅｔｉｃａｌＦｅａｔｕｒｅｆｏｒＡｃｅｔａｔｅＥｓｔｅｒｓＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ
ＥｃｏｌｌｙＤｒｙＷｈｉｔｅＷｉｎｅＦｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ

ＬＩＹｕｎｋｕｉ１，２　ＷＡＮＧＸｉｎｇｊｉｅ１　ＪＩＮＧｕｏｊｉｅ１，２　ＳＯＮＧＨｏｎｇｃｏｎｇ１　ＬＩＵＨａｏ１　ＴＡＯＹｏｎｇｓｈｅｎｇ１，２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＥｎｏｌｏｇｙ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＡ＆ＦＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙａｎｇｌｉｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ７１２１００，Ｃｈｉｎａ
２．ＳｈａａｎｘｉＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＶｉｔｉＶｉｎｉｃｕｌｔｕｒｅ，Ｙａｎｇｌｉｎｇ，Ｓｈａａｎｘｉ７１２１００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｃｅｔｉｃｅｓｔｅｒｓａｒｅａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｃｏｎｔｒｉｂｕｔｏｒｔｏｔｈｅｆｒｕｉｔｙａｒｏｍａｏｆｗｉｎｅ．Ｔｈｅａｉｍｏｆｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈ
ｗａｓｔｏｅｘｐｌｏｒｅｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃａｌｆｅａｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｍｐｏｒｔａｎｔａｃｅｔｉｃｅｓｔｅｒｓ，ｕｓｉｎｇＥｃｏｌｌｙｔｏｆｅｒｍｅｎｔｄｒｙ
ｗｈｉｔｅｗｉｎｅａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｐｒｏｃｅｓｓａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｉｎｏｃｕｌａｔｅｄｗｉｔｈａｃｔｉｖｅｙｅａｓｔ．Ｄｕｒｉｎｇｔｈｅ
ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅｅｔｈａｎｏｌａｎｄａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓｗｅｒｅｍｏｎｉｔｏｒｅｄａｎｄ ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅａｒｏｍａｏｆｉｓｏａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ，ｉｓｏａｍｙｌａｃｅｔａｔｅａｎｄｐｈｅｎｅｔｈｙｌ
ａｃｅｔａｔｅｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙＳＰＭＥ ＧＣ ＭＳｓｏａｓｔｏａｃｈｉｅｖｅｔｈｅｆｅａｔｕｒｅｏｆｏｄｏｒａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｅｓｔａｂｌｉｓｈ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｌａｓｓｉｃａｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｉｓｏａｍｙｌａｃｅｔａｔｅｅｘｈｉｂｉｔｅｄａｒｏｍａａｃｔｉｖｅｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｐｈｅｎｅｔｈｙｌ
ａｃｅｔａｔｅｗａｓｏｎｌｙａｒｏｍａａｃｔｉｖｅａｔｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，ｗｈｉｌｅｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｅｏｌｆａｃｔｏｒｙ
ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ．Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄａｒｏｍａｆｒｏｍｔｈｅｂｅｇｉｎｎｉｎｇｔｏｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｗｅｒｅｉｎ
ｌｉｎｅｗｉｔｈｔｈｅｚｅｒｏｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃａｌｆｅａｔｕｒｅ（Ｒ２＞０９５，Ｐ＜０００１），ｒｅｖｅａｌｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌ
ａｃｅｔａｔｅｗａｓｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｗｉｔｈｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｅｔｈａｎｏｌ，ｗｈｉｌｓｔｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｉｓｏａｍｙｌ
ａｃｅｔａｔｅｏｒｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｗａｓｄｅｌａｙｅｄｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｉｓｏａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄｐｈｅｎｅｔｈｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌ．Ｗｉｔｈｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｚｅｒｏｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄ
ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｃｏｕｌｄｂｅｍｏｄｕｌａｔｅｄａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄａｔｔｈｅｉｒｈａｌｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｓｏａｓｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅ
ｆｌｏｒａｌａｎｄｆｒｕｉｔｙｏｄｏｕｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｒｙｗｈｉｔｅｗｉｎｅ；ａｒｏｍａｓｕｂｓｔａｎｃｅ；ａｃｅｔａｔｅｅｓｔｅｒ；ｋｉｎｅｔｉｃａｌｆｅａｔｕｒｅｍｏｄｅｌ



０　引言

香气物质是葡萄酒重要的风味物质，按照来源

不同，主要分为品种香气物质、发酵香气物质和陈酿

香气物质，其中发酵香气物质主要来源于酵母主导

的葡萄糖代谢路径
［１］
。发酵香气物质中，酯类物质

是主要的呈香物质，对果香有重要贡献
［２］
。乙酸酯

类物质是由乙酸和醇类物质在低 ｐＨ值条件下反应
生成的一类重要酯类香气物质

［３］
，其中，乙酸乙酯、

乙酸异戊酯和乙酸苯乙酯是葡萄酒中较为重要的乙

酸酯类物质
［４］
。乙酸乙酯和乙酸异戊酯在模拟葡

萄酒中的嗅觉阈值分别为 ７５ｍｇ／Ｌ和 ３０μｇ／Ｌ［５］，
在葡萄酒中的检出量通常高于嗅觉阈值

［５－６］
，是果

香的有力贡献者
［２－３］

。乙酸苯乙酯同时也是重要的

苯乙基类化合物，但在葡萄酒中的检出量通常低于

嗅觉阈值（２５０μｇ／Ｌ），因此在多数情况下与其他物
质联合呈香

［５］
。总体上，由于嗅觉阈值相对较低，

乙酸酯类物质含量的微小变化可能会对葡萄酒香气

及感官质量产生显著影响
［３，７］
。此外，乙酸酯类物

质的浓度与其相关高级醇浓度呈线性相关，即高级

醇是乙酸酯类物质生成的限制性前体物质
［８］
。

通常情况下，监测发酵过程中香气物质的含量

变化可为香气物质调控提供指导，建立相应的香气

物质生成动力学模型则可以更好地表征香气物质含

量的动态变化，揭示香气物质的生成规律。已有研

究中，分别基于 Ｌｕｅｄｅｋｉｎｇ Ｐｉｒｅｔ方程［９］
、偶联温度、

二氧化碳溶解量和初始酵母浓度等变量
［１０］
和偶联

香气物质在气液两相中分配平衡常数的克劳修斯

克拉伯龙方程
［１１－１４］

建立了部分重要发酵香气物质

（包括了部分乙酸酯及其高级醇）的生成动力学模

型。然而，现有模型中的特征参数很难被赋予明确

的物理化学意义，极大地限制了其在生产中的应用。

此外，乙酸酯类及其相关的乙醇、乙酸和高级醇类物

质主要来源于葡萄糖代谢
［１］
，但现阶段以葡萄糖为

反应底物，基于经典化学反应动力学理论直接构建

香气物质生成动力学模型的报道很少。且研究表

明，乙酸乙酯、乙酸异戊酯和乙酸苯乙酯是爱格丽干

白葡萄酒中含量最高的 ３种乙酸酯类［１５］
。因此，本

文以爱格丽葡萄汁为原料，接种商业酿酒酵母启动

发酵，酿造干白葡萄酒。定时取样监测发酵葡萄汁

的乙醇和乙酸含量变化，同时进行重要乙酸酯类

（乙酸乙酯、乙酸异戊酯和乙酸苯乙酯）及其相关高

级醇类（异戊醇和苯乙醇）香气物质的 ＳＰＭＥ ＧＣ
ＭＳ分析，从经典化学反应动力学角度建立香气物质
的生成动力学模型，并结合目标香气物质的实验数

据得到具体的动力学参数，以期为葡萄酒酿造过程

中乙酸酯类香气物质生成的调控提供理论和数据

支撑。

１　材料与方法

１１　酵母菌株与葡萄原料
酿酒酵母活性干粉 ＡＣＴＩＦＬＯＲＥＦ３３（法国

Ｌａｆｆｏｒｔ公司）。爱格丽葡萄原料于 ２０１５年 ９月 １２
日采自陕西杨凌官村葡萄基地（１０８°４′２７９５″Ｅ，
３４°１６′５６２４″Ｎ），葡萄浆果糖度（以葡萄糖计）为
（１７７０±１２）ｇ／Ｌ，酸度（以酒石酸计）为（６８４±
０２２）ｇ／Ｌ。
１２　仪器与试剂

ＴＲＡＣＥ１３１０ ＩＳＱＬＴ型 ＧＣ ＭＳ联用仪（美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＤＢ ＷＡＸＥＴＲ型气
相色谱柱（６０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｊ＆Ｗ公司）；５０μｍ／３０μｍＣＡＲ／ＤＶＢ／ＰＤＭＳ型萃取
头（美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ公司）；ＦＡ２０１４Ｎ型电子天平（上海
菁海仪器有限公司）；ＨＨ Ｓ６型电热恒温水浴锅
（北京科伟永兴仪器有限公司）；ＫＨ ５００ＤＥ型数控
超声波清洗器（昆山禾创超声仪器有限公司）；ＤＧＸ
９２４３ＢＣ型鼓风干燥箱（上海南荣实验室设备有限
公司），Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ型 纯 水 制 备 仪 （美 国 Ｂｅｄｌｆｏｒｄ
公司）。

分析纯试剂：氢氧化钠（广州金华大化学试剂

有限公司），葡萄糖（天津科密欧化学试剂有限公

司），亚硫酸（ＳＯ２质量分数 ６％以上，天津天力化学
试剂有限公司）。色谱纯试剂：异戊醇（纯度 ９９％以
上）、苯乙醇（纯度 ９９％以上）、乙酸乙酯（纯度
９９９％以上）、乙酸异戊酯（纯度９９％以上）、乙酸苯
乙酯（纯度 ９８％以上）和 ２辛醇（纯度 ９９％以上）
（ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ上海公司）。

１３　爱格丽干白葡萄酒酿造
爱格丽葡萄除梗破碎后，葡萄汁装于 ２０Ｌ玻璃

发酵罐中，按 ６０ｍｇ／Ｌ添加 ＳＯ２。葡萄汁 ４℃静置
１２ｈ后，分离上层澄清葡萄汁，当自然升温至 １５℃，
按２００ｍｇ／Ｌ添加活性干酵母，启动酒精发酵。添加
白砂糖调整最终酒精度，控制发酵温度在 １５～
１８℃。当发酵葡萄汁的比重处于 ０９９２～０９９６且
残糖低于２ｇ／Ｌ时，终止发酵，葡萄酒转入干净玻璃
罐中，按 ５０ｍｇ／Ｌ补加 ＳＯ２，４℃下密封贮藏。期间
进行２～３次自然澄清转罐处理，最后，葡萄酒满罐
密封于４℃存放直至分析。葡萄酒酿造实验重复 ３
次。发酵过程中测定还原糖、乙醇和挥发酸含量的

变化，测定方法参照 ＧＢ／Ｔ１５０３８—２００６，每次测定
重复３次。
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１４　香气成分分析
香气物质标准品于模拟葡萄酒溶液（体积分数

１２％的乙醇，６ｇ／Ｌ酒石酸，ｐＨ值 ３２）中配置成
５个不同的浓度，配置完成后，所有溶液 ４℃条件下
避光保存

［１６］
。香气物质标准品与样品中的目标香

气物质均采用 ＳＰＭＥ ＧＣ ＭＳ分析［１７］
，重复测定

３次。
ＳＰＭＥ方法：在 １５ｍＬ装有磁力搅拌子的顶空

瓶中加入８ｍＬ酒样（含内标物２辛醇，０４ｍｇ／Ｌ）或
标准品溶液，加入２０ｇＮａＣｌ，然后将顶空瓶放入电
磁搅拌器上水浴，４０℃条件下平衡１５ｍｉｎ；插入萃取
纤维，４０℃吸附３０ｍｉｎ，立即将萃取头在 ＧＣ进样口
解吸８ｍｉｎ，用于 ＧＣ ＭＳ分析。

ＧＣ ＭＳ条件：无分流进样；色谱柱 ＤＢ
ＷＡＸＥＴＲ升温程序为以 ３０℃／ｍｉｎ的速度从 ４０℃
升至 １３０℃，再以 ４℃／ｍｉｎ的速度从 １３０℃ 升至
２５０℃，保持８ｍｉｎ。离子源温度 ２５０℃，连接杆温度
２５０℃，进样口温度 ２５０℃，电压 ７０ｅＶ，质谱扫描范
围２５～３５０，扫描速率０２次／ｓ。

香气物质的定性分析采用与香气物质标准品的

质谱图特征离子比对、Ｗｉｌｅｙ２７５．Ｌ谱库（Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司）查询等方法进行。定量分析采用
内标标准曲线法进行，香气物质的标准曲线通过五

点标度法获得
［１５］
。

１５　香气物质生成动力学模型构建
葡萄酒酿造中，发酵香气成分的生成主要来源

于葡萄糖的代谢
［１］
，因此，本研究以葡萄糖为反应

底物（初始浓度 ＣＧ０），ｔ时刻生成的某香气物质（计
量系数为 ｆ）浓度为 ＣＰ。根据化学反应动力学理

论
［１８］
，该香气物质生成反应的表观速率方程微分形

式可写为

ｒ＝
ｄＣＰ
ｄｔ
＝ｋＣｎＧ＝ (ｋ ＣＧ０－ＣＰ )ｆ

ｎ

（１）

式中　ｒ———速率
ｋ———速率常数，ｍｍｏｌ１－ｎ／（Ｌ１－ｎ·ｄ）
ＣＧ———ｔ时刻的葡萄糖浓度，ｍｍｏｌ／Ｌ
ｎ———反应表观级数，表征反应物对反应速率

的影响程度

对式（１）两边做定积分，则

∫
Ｃｐ

０
＝

ｄＣ

(
Ｐ

ＣＧ０－
ＣＰ )ｆ

ｎ
＝∫

ｔ

０
ｋｄｔ （２）

当 ｎ≠１时（非一级反应），由式（２）

(
可得

ＣＧ０－
ＣＰ )ｆ

１－ｎ

＝ｎ－１
ｆ
ｋｔ＋Ｃ１－ｎＧ０ （３）

由式（３）得速率常数 ｋ（ｎ≠１时）计算公式为

ｋ＝ ｆ
（ｎ－１） [ (ｔ

ＣＧ０－
ＣＰ )ｆ

１－ｎ

－Ｃ１－ｎ]Ｇ０ （４）

式（３）即为由葡萄糖生成香气物质的非一级反应表
观速率方程积分形式的通式。

当 ｎ＝１时（一级反应），由式（２）可得

ｌｎ（ｆＣＧ０－ＣＰ）＝－
１
ｆ
ｋｔ＋ｌｎ（ｆＣＧ０） （５）

式（５）即为由葡萄糖生成香气物质的一级反应表观
速率方程积分形式的通式。由式（５）得速率常数 ｋ
（ｎ＝１时）的表达式为

ｋ＝ｆ
ｔ
ｌｎ

ｆＣＧ０
ｆＣＧ０－ＣＰ

（６）

相比于香气物质浓度随时间变化的 Ｃ－ｔ图及对
其变化趋势的拟合图，香气物质生成动力学模型的建

立能揭示香气物质生成的更多信息，如：速率方程可

以给出香气物质浓度随时间的变化情况（这类似于拟

合函数的作用）；反应级数可以表征葡萄糖初始浓度

对香气物质生成速率的影响，级数越大，影响越大；速

率常数则可以表征香气物质生成的速率及各种因素

对反应速率的影响。反应温度、发酵液组成、催化剂

等因素对香气生成的影响，由速率常数 ｋ体现，如温
度的影响可通过阿伦尼乌斯公式进行描述。

采用ＳＰＳＳ进行统计分析和检验，采用 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ
绘制相关曲线。

２　结果与讨论

爱格丽酒样的残糖质量浓度（以葡萄糖计）为

（２２１±０１５）ｇ／Ｌ，酸度（以酒石酸计）为（６４５±
０３６）ｇ／Ｌ。发酵进行顺利，乙醇体积分数和挥发酸
质量浓度（以乙酸计）均呈现先增加后趋于稳定的

变化趋势，最终生成量分别为（１１８３±０１９）％和
（３９８±１４）ｍｇ／Ｌ。
２１　发酵过程中目标香气物质检出量

乙酸乙酯、乙酸异戊酯和乙酸苯乙酯分别由乙

醇、异戊醇和苯乙醇与乙酸反应生成。通常情况下，

乙醇和乙酸并不被认为是香气物质，因此本文仅对

异戊醇、苯乙醇、乙酸乙酯、乙酸异戊酯和乙酸苯乙

酯５种目标香气物质进行分析研究。
发酵过程中目标香气物质的检出量如表 １所

示。醇类物质的检出量普遍高于乙酸酯类物质，

但除乙酸异戊酯外，其他香气物质的检出量在发

酵后期均有一定幅度下降。ＭＯＵＲＥＴ等［８］
在研究

中认为香气物质的开始生成期和终止生成期分别

为检出量超过最大检出量１０％和９０％的时期。结
合香气物质的测定时间间隔，定义香气物质的开

始生成期为香气物质检出量达到最大检出量 ０～
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１０％的测定时期，另外，由于香气物质在最大检出
量时的生成量与损失量基本相互抵消，因此定义

香气物质的终止生成期为香气物质的最大检出量

时期。分析可知，在本文条件下，异戊醇、苯乙醇

和乙酸乙酯的检出量在发酵的第 ２天未达到最大
检出量的 １０％，因此这一时期即为这 ３种物质的
开始生成期，乙酸异戊酯和乙酸苯乙酯在发酵第 ２
天的检出量分别达到了最大检出量的 １２１％和
１０４％，因此这两种物质的生成时期与发酵时期
一致。另外，５种目标香气物质分别在发酵的第
１６、１２、１６、２０、１２天达到最大检出量，即这一发酵
时刻为香气物质的终止生成期。

香气物质在发酵过程中的香气活性值变化如

图１所示。乙酸苯乙酯和苯乙醇以及乙酸异戊酯和
异戊醇的香气活性值变化趋势相同，这也表明了酯

类物质与其前体物质的含量生成变化基本具有一致

性。乙酸异戊酯、苯乙醇、异戊醇和乙酸异戊酯的香

气活性值分别在发酵的第 ２、４、６、１２天达到或超过
１，但乙酸苯乙酯在香气活性值大于 １后，含量即降

低至嗅觉阈值以下。另有研究表明，控制发酵温度

在１８～２０℃时，爱格丽葡萄酒中乙酸苯乙酯的最终
质量浓度会超过 ４００μｇ／Ｌ，而苯乙醇的检出量较之
本研究（发酵温度１５～１８℃）中略有降低［１５］

。这表

明，发酵温度对乙酸苯乙酯的生成可能有一定影响。

而通常情况下，苯乙醇、乙酸苯乙酯和乙酸乙酯对花

香或果香有重要贡献，因此，在发酵过程中，对苯乙

醇、乙酸苯乙酯和乙酸乙酯的生成进行调控，对果香

和花香香气的强化有一定积极作用。乙酸乙酯在本研

究中检出量一直低于其嗅觉阈值，这与 ＷＡＮＧ等［１５］
、

李娜娜等
［１９－２０］

、南立军
［２１］
对爱格丽干白葡萄酒香

气的研究结果一致，说明这可能是爱格丽葡萄的品

种特性，且以上研究表明爱格丽干白葡萄酒中乙酸

乙酯的含量还受采收时间、发酵前葡萄预处理温度

甚至葡萄整形方式的影响。究其原因，可能是爱格

丽葡萄浆果中酵母营养成分尤其是可同化氮的差

异，造成酿酒酵母乙酸乙酯的合成代谢减少。该品

种葡萄酒中乙酸乙酯的酵母代谢生成的调控值得深

入研究。

表 １　目标香气物质在发酵过程中的检出量（质量浓度）

Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｃｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｂｊｅｃｔｉｖｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｄｕｒｉｎｇｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｇ／Ｌ

香气化合物
发酵时间／ｄ

０ ２ ４ ６ ８ １０ １２ １４ １６ １８ ２０

嗅觉

阈值

异戊醇 ０ ４５２±０１９ １０７７±０５２２９９９±１５３５４４６±３３８６８７２±４６７１０９５３±７５６１２４４７±７８４１３２６２±６７６１２６４６±６８３１２５６４±５２８ ３０［２２］

苯乙醇 ０ ３０４±０１０ １２４７±０５６３３７３±１５５４２９０±２２７４８６６±４４８ ７８６８±４５６ ７７３１±４９５ ７６７１±４７６ ７４８０±４８６ ７２０７±４２５ １４［２２］

乙酸乙酯 ０ ０１５±００１ ０８０±００４ １６３±０１１ １９０±０１３ ２５４±０１８ ４２１±０２７ ５４６±０２９ ５８４±０４２ ５０１±０２１ ４８８±０１４ ７５［５］

乙酸异戊酯 ０ ０２０±００１ ０６３±００３ ０９４±００４ １１８±００６ １０７±００７ １４７±０１０ １４９±０１２ １５４±００９ １５２±００８ １６２±００８ ００３［５］

乙酸苯乙酯 ０ ００３±００１ ０１０±００１ ０１５±００１ ０２０±００１ ０２２±００１ ０２５±００１ ０２５±００１ ０２２±００１ ０１９±００１ ０２０±００１ ０２５［５］

图 １　目标香气物质在发酵过程中的香气活性值变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｏｄｏｒａｃｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｆｏｒｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ

ａｒｏｍａｄｕｒｉｎｇｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　
２２　目标香气物质生成动力学模型建立

为进一步研究香气物质的生成动力学特征，对

香气物质的开始生成期 Ｔｉｎｔ、半生成期 ｔ１／２及其在整
个发酵周期中所处时期 Ｔｈａｌｆ、终止生成期 Ｔｔｍｔ和生成
周期 Ｔｄｒｔ等特征参数进行了定义和推导。

当 ｎ≠１时，令式（３）中 ＣＰ＝
１
２
ＣＰ，ｔｍｔ（ＣＰ，ｔｍｔ为香

气物质最大检出浓度），即可得在香气物质生成周

期中的香气物质半生成期表达式为

ｔ１／２＝
ｆ

（ｎ－１） [ (ｋ
ＣＧ０－

１
２ｆ
ＣＰ， )ｔｍｔ

１－ｎ

－Ｃ１－ｎ]Ｇ０ （７）

当 ｎ＝１时，令式（５）中 ＣＰ＝
１
２
ＣＰ，ｔｍｔ，则半生成期表

达式为

ｔ１／２＝
ｆ
ｋ
ｌｎ

２ｆＣＧ０
２ｆＣＧ０－ＣＰ，ｔｍｔ

（８）

香气物质的半生成期直观给出了生成一半香气物质

需要的时间，与速率常数类似可表征反应速率。香

气物质半生成期在整个发酵周期中所处时期 Ｔｈａｌｆ为
Ｔｈａｌｆ＝ｔ１／２＋Ｔｉｎｔ （９）

式中　Ｔｉｎｔ———在整个发酵周期中香气物质开始生
成的时期

香气生成周期 Ｔｄｒｔ为
Ｔｄｒｔ＝Ｔｔｍｔ－Ｔｉｎｔ （１０）

本文中生成动力学模型的拟合结果表明，香气

物质从开始生成到最大生成量这一时期的浓度变化

符合零级动力学模型，即香气物质浓度变化与发酵
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时间呈良好的线性相关。即当 ｎ＝０时（零级反
应），式（４）可简化为

ＣＰ＝ｋｔ （１１）
则速率常数 ｋ为

ｋ＝
ＣＰ
ｔ

（１２）

依据式（１１）和式（１２）建立的目标香气物质生
成动力学模型表达式和速率常数 ｋ如表２所示。模
型决定系数 Ｒ２＞０９５，显著性水平 Ｐ＜０００１，目标
香气成分的实验观测值和模型预测值符合良好

（图２），表明动力学模型结果良好。

表 ２　香气物质生成动力学模型的表达式与速率常数

Ｔａｂ．２　Ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓａｎｄｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓｆｏｒｏｂｊｅｃｔｉｖｅａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

香气物质 回归方程 Ｒ２ ｋ Ｐ

异戊醇 ＣＰ＝０１１１ｔ ０９８９ （０１１１±０００４）ｍｍｏｌ／（Ｌ·ｄ） ＜０００１

苯乙醇 ＣＰ＝００５９ｔ ０９８３ （００５９±０００３）ｍｍｏｌ／（Ｌ·ｄ） ＜０００１

乙酸乙酯 ＣＰ＝４６４６ｔ ０９８５ （４６４６±０１９９）μｍｏｌ／（Ｌ·ｄ） ＜０００１

乙酸异戊酯 ＣＰ＝０７５６ｔ ０９５６ （０７５６±００５４）μｍｏｌ／（Ｌ·ｄ） ＜０００１

乙酸苯乙酯 ＣＰ＝０１３８ｔ ０９９０ （０１３８±０００５）μｍｏｌ／（Ｌ·ｄ） ＜０００１

图 ２　目标香气成分的实验观测值和线性回归预测值
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　　本文仅对目标香气物质从开始生成到最大生成
量阶段的生成动力学进行了动力学建模，模型的表

达式为零级动力学模型，但通常情况下，香气物质含

量在发酵后期均有一定幅度下降或保持稳定
［８］
，因

此对整个发酵过程中香气物质含量变化建立的动力

学模型研究中，均未出现零级动力学模型，而这还可

能与不同研究中发酵体系和发酵周期等的差异有

关
［８，１３－１４］

。另外，相比于基于克拉伯龙 克劳修斯方

程
［１２］
、Ｌｕｅｄｅｋｉｎｇ Ｐｉｒｅｔ方程［９］

以及偶联温度、二氧

化碳溶解量和初始酵母浓度等变量建立的模型
［１０］
，

本文建立的生成动力学模型仅与香气物质生成量和

葡萄糖含量有关，模型变量减少。

目标香气物质生成动力学模型的动力学特征参

数分析结果如表 ３所示。总体上，目标香气物质之
间的特征参数值差异较大，这可能与香气物质的化

学性质不同有关
［２３］
。异戊醇和乙酸异戊酯是香气

活性值较高的香气物质。其中，异戊醇的生成速率

最快，通常在高级醇中含量也最多
［５，２４］

。异戊醇的

Ｔｈａｌｆ为 ８８ｄ，Ｔｄｒｔ为 １４ｄ，而乙酸异戊酯的 Ｔｈａｌｆ为
１０２ｄ，Ｔｄｒｔ为２０ｄ，因此，乙酸异戊酯生成相比于其
限制性反应底物异戊醇，有延滞效应。

表 ３　香气物质生成动力学模型中的特征参数

Ｔａｂ．３　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｏｂｊｅｃｔｉｖｅ

ａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｄ

香气物质 Ｔｉｎｔ ｔ１／２ Ｔｈａｌｆ Ｔｔｍｔ Ｔｄｒｔ
异戊醇 ２０ ６８ ８８ １６０ １４０

苯乙醇 ２０ ５５ ７５ １２０ １００

乙酸乙酯 ２０ ７１ ９１ １６０ １４０

乙酸异戊酯 ０ １０２ １０２ ２００ ２００

乙酸苯乙酯 ０ ５６ ５６ １２０ １２０

　　动力学模型揭示出，乙酸乙酯的生成速率是 ３
种酯类物质中最高的，这可能与其反应底物乙醇和

ａｃｅｔｙｌＣｏＡ均大量来源于葡萄糖代谢有关［１，３］
，而乙

酸苯乙酯生成速率最慢则可能与苯乙醇的含量较低

有关。乙酸乙酯的 Ｔｈａｌｆ为 ９１ｄ，Ｔｔｍｔ为 １６ｄ，而其反
应底物乙醇和乙酸含量在 １６ｄ也分别达到了最大

４６３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１８年



值，但乙酸乙酯的检出量仍然低于嗅觉阈值。文

献［２５］指出１４℃酿造环境下，乙酸乙酯的生成量要
高于２２℃时，因此本研究的发酵温度可能是限制乙
酸乙酯生成的一个重要因素。动力学模型揭示出，

苯乙醇的生成周期比乙酸苯乙酯短。作为乙酸苯乙

酯生成的限制性底物，苯乙醇主要来源于酵母代谢

的莽草酸途径
［２６－２７］

。因此，在本文条件下，可尝试

在乙酸乙酯和乙酸苯乙酯生成的发酵 Ｔｈａｌｆ时期，补
加达到目标酒度所需的糖分，或适当添加酵母生长

剂，促进乙酸、乙醇和苯乙醇的生成量，并延长苯乙

醇的生成周期，从而达到提高乙酸乙酯和乙酸苯乙

酯生成的作用。

图 ３　标准化残差检验与诊断的散点图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃａｔｔｅｒｄｉａｇｒａｍｓｏｆｒｉｇｏｒｏｕｓｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｄｉａｇｎｏｓｉｓｆｏｒｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄｒｅｓｉｄｕａｌ

２３　目标香气物质生成动力学模型统计检验
为进一步验证模型的准确性，本实验对目标香

气物质的生成动力学模型进行了严格的统计检验。

其中，模型的残差分析结果如表 ４所示。显著性水
平 Ｓｉｇ．值的结果表明，目标香气物质的 Ｌｅｖｅｎｅ方差
同质性检验结果的显著性均大于 ００５，因此可认为
该残差序列方差齐。Ｄｕｒｂｉｎ Ｗａｔｓｏｎ统计量的分析
结果均在０～４范围内，且绝大部分在 ２附近，表明
残差独立性强。残差正态性检验 Ｋ Ｓ统计量分析
结果表明，目标香气物质的显著性均大于 ００５，则
可认为该残差序列服从正态或近似正态分布。因

此，残差分析结果表明，目标香气物质的回归模型

成立。

此外，标准化残差的散点图如图３所示，残差值

表 ４　香气物质生成动力学模型的残差分析

Ｔａｂ．４　Ｒｅｓｉｄｕａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓｆｏｒｏｂｊｅｃｔｉｖｅ

ａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

香气物质 残差
残差

标准差

显著性

水平

Ｓｉｇ．值

Ｄｕｒｂｉｎ

Ｗａｔｓｏｎ

统计量

Ｋ Ｓ

统计量

异戊醇 ０±００９０ ０±０９２６ ０７９８ １９２９ ０２００

苯乙醇 ０±００４６ ０±０８９４ ０２６５ ２５８２ ０２００

乙酸乙酯
－０５５４±
４６８０

－０１１７±
０９９２

０１０９ １３００ ００６６

乙酸异戊酯 ０±０８３９ ０±０８９４ ０３７６ １５１９ ０２００

乙酸苯乙酯 ０±００９９ ０±０９１３ ０９５７ １３１６ ０２００

　　注：显著性水平 Ｓｉｇ．值为残差方差齐性检验 Ｌｅｖｅｎｅ统计量，将

待检验的残差序列按大小顺序分为两组，再进行 Ｌｅｖｅｎｅ方差同质性

检验，显著性 Ｓｉｇ．值大于 ００５则认为该残差序列方差齐；Ｄｕｒｂｉｎ

Ｗａｔｓｏｎ统计量取值为０～４，其值越接近２，则残差独立性越强；Ｋ Ｓ

统计量大于００５则认为该残差序列服从正态或近似正态分布

经拟合所得直线平行（重合）于横坐标，说明残差的方

差齐。而标准化残差随机分布在（－２，２）范围内，说明
残差序列与预测值序列无关，变量间无非线性关系、没

有重要自变量未进入模型，无实验异常点，残差独立。

标准化残差的Ｐ Ｐ图如图４所示。实验点的标准化
残差在（－２，２）区间以外无分布（概率小于等于
００５），说明无实验异常点。标准化残差点近似在一条
直线上，直线的斜率为标准差（１），截距为均值（０），说
明鉴别样本数据近似于正态分布，且数据点的随机分

布表明残差独立。综上，统计诊断结果表明，目标香气

物质生成动力学模型成立。
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图 ４　标准化残差检验与诊断的 Ｐ Ｐ图

Ｆｉｇ．４　Ｐ Ｐｄｉａｇｒａｍｓｏｆｒｉｇｏｒｏｕｓｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｄｉａｇｎｏｓｉｓｆｏｒｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄｒｅｓｉｄｕａｌ
　

　　总体上，现阶段乙酸酯类及其高级醇类香气物
质的生成动力学模型研究中，异戊醇、苯乙醇、乙酸

乙酯、乙酸异丁酯和乙酸异戊酯是主要研究对

象
［８，１０，１３］

，这可能与它们的检出量通常高于嗅觉阈

值，从而表现为香气活性物质有关
［５－６］

。而乙酸苯

乙酯在葡萄酒中检出量通常低于嗅觉阈值
［５］
，这可

能是乙酸苯乙酯的相关生成动力学模型研究欠缺的

主要原因。因此，本研究结果可作为前人研究的补

充，同时为重要乙酸酯类物质的生成、预测和调控提

供数据支撑。

３　结束语

基于经典化学反应动力学原理构建了发酵香气

物质的生成动力学模型，并得到了爱格丽葡萄汁发

酵过程中的重要乙酸酯类（乙酸乙酯、乙酸异戊酯

和乙酸苯乙酯）及其相关高级醇类（异戊醇和苯乙

醇）的生成动力学具体形式及性质。研究结果表

明，乙酸酯类香气物质的生成具有零级动力学特征

（Ｒ２＞０９５，Ｐ＜０００１）。动力学模型揭示出，乙酸
乙酯的生成与乙醇和乙酸具有同时性，而乙酸异戊

酯和乙酸苯乙酯的生成分别相对于异戊醇和苯乙醇

有延滞效应。为调控增加香气活性较弱的乙酸苯乙

酯和乙酸乙酯的生成，可适当在发酵较为旺盛的半

生成期，调节发酵基质成分，促进酵母代谢产物生

成，提高乙酸酯类香气物质的前体物质的生成量，并

延长其生成周期。
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