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自动化机械发酵食醋过程中品质变化规律
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摘  要：为全面了解转鼓式反应器固态发酵食醋过程中主要成分和风味物质的动态变化规律，该文对反应器发酵食醋过

程进行跟踪取样，利用高效液相色谱、固相微萃取技术、气相色谱-质谱联用技术，对酒精、总酸、还原糖、氨基态氮、

有机酸、挥发性风味物质含量变化进行实时监测，结合主成分分析方法，探究食醋不同发酵阶段的风味物质差异。结果

表明，酒精含量在发酵 0～4 d 内迅速增加，随后逐渐下降至零；总酸含量呈现先快速上升后缓慢上升的趋势；还原糖含

量呈先快速下降后逐渐上升，最后逐渐下降的趋势；氨基态氮呈现先快速上升后缓慢上升的趋势；乙酸和乳酸是主要的

有机酸，整个发酵过程中，乙酸含量持续增加，乳酸含量呈先上升后下降趋势，其他有机酸含量较少，发酵期间变化波

动相对较小；共检测出 64 种挥发性风味物质，包括酯类 25 种，醇类 12 种，酸类 6 种，酚类 5 种，醛类 5 种，酮类 6 种，

杂环类 5 种；发酵前、中、后期的重要挥发性物质分别是醇类化合物、酯类和醛类化合物、酸类化合物。该结果为推进

转鼓式固态发酵食醋反应器的实际生产应用提供了理论基础和数据参考。 
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0  引  言  

食醋是人们饮食生活中不可缺少的调味品，淀粉、

可发酵性糖类和蛋白质等成分的原料经微生物系列代谢

作用酿造而成。食醋的主要成分是醋酸，还包括丁酸、

戊酸等挥发性酸和乳酸、苹果酸、琥珀酸等非挥发性酸[1]。

此外，丰富的醇类、酯类、醛类等风味物质与有机酸相

互配合，相辅相成，造就了食醋特有的风味和感官特性。 

食醋的酿造方式以传统固态发酵工艺为主，发酵

周期长，参与微生物种类多，代谢产物丰富，风味独特[2]。

但目前传统固态发酵制醋技术和生产设备仍存在很多缺

陷，如设备简单、生产环境卫生条件差、受季节气候条

件变化影响较大，各环节过程中物料搬倒、运输繁琐，

劳动强度大，生产效率低等。针对上述瓶颈问题，研

发自动化、机械化的固态发酵设备具有十分重要的

意义。  

目前在发酵领域，已有浅盘式反应器、填充床式反
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应器、转鼓式反应器等[3-4]，其中转鼓式发酵机能对温度

和通风量有较好控制，因此对这类发酵机的研究较多，

但是适用于食醋固态发酵的反应器报道较少。宋春雪等[5]

设计了一种立式固态发酵设备，充分利用了立体空间，

使单位面积下的产出率大幅提高。上述研究为食醋的自

动化生产提供了解决思路，但仍存在一些不足，如立式

发酵的设计限制了料层厚度，料层过厚会影响物料散热

和溶氧，通过搅拌加快物料散热和溶氧时又会增加能耗。

课题组在前期研究基础上，通过将传统固态发酵多边共

酵原理同现代化设备相结合设计了转鼓式反应器，具备

入料、出料、接种、发酵、淋醋、熏醋功能，将所有工

艺流程集成在反应器中，初步实现了酿醋的机械化和一

体化。 

为了使机械酿造食醋的品质满足人们对食醋的要求，

应对发酵过程中各理化指标进行实时监测，以认识机械发

酵过程中的内在特性和变化规律，从而进一步优化反应器

设计及生产工艺条件。目前关于食醋发酵过程动态监测的

研究，大多集中在传统固态发酵过程中总酸[6]、还原糖[7]、

有机酸[8]、挥发性成分[9-12]、微生物菌相[13-14]等指标的变

化上。Tang 等[15]对传统醋大曲高温发酵过程中微生物类

群和代谢产物的变化规律进行了探究，Zhu 等[16]借助新型

的高光谱成像技术对食醋固态发酵过程中总酸和水分含

量的变化进行了快速实时监测。但是关于自动化机械发

酵食醋过程中各指标的动态变化规律研究鲜有报道。 
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为了探析转鼓式反应器食醋固态发酵过程的生产特

性，本文对其发酵过程进行动态监测，利用高效液相色

谱、固相微萃取技术、气相色谱-质谱联用技术，结合主

成分分析方法，探寻不同发酵阶段食醋主要成分和挥发

性风味物质的差异，深入全面的了解转鼓式反应器发酵

过程中品质的动态变化规律，为推进转鼓式固态发酵反

应器的工业化应用提供理论基础和参考指导。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

原料：大米面（主料）、麸皮（辅料）、稻壳（填

充物料）、大曲（糖化发酵剂）均购置于河北省保定市

农大科技市场。 

试 剂 ： 糖 化 酶 （ 100 000U/mL ） 、 淀 粉 酶

（100 000U/mL）：上海源叶生物科技有限公司；盐酸、

硫酸、无水乙醇、磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、无水氯化

钙、硝酸铝、邻苯二酚、氯化钠、无水氯化钙、乙酸等

均为分析纯，上海化学试剂厂；酵母粉：北京奥博星生

物技术有限公司；乙腈：色谱纯，上海化学试剂厂。 

1.2  仪器与设备 

本研究利用实验室自行设计的转鼓式反应器进行食

醋的固态发酵。反应器的结构示意图如图 1，该设备由罐

体、进水管、温度计、进料口、罐体内挡板、风机、传

动装置、进风管道、排风管道、拖轮、取样孔、淋醋筛

板等组成。 

 

1.风机  2.进水管  3.出水管  4.淋醋管（接种管）  5.开关  6.挡板  7.侧
盖  8.进气管  9.出气管  10.温度表  11.进料口  12.固定杆  13.拖轮   
14.电动机 
1.Fan  2.Inlet pipe  3.Outlet pipe  4.Vinegar pipe (Inoculation tube)  
5.Switch  6.Baffle  7.Side cover  8.Intake manifold  9.Outlet trachea  
10.Thermometer  11.Feed port  12.Fixed pole  13.Tug  14.Motor 

 

图 1  转鼓式反应器的结构示意图 

Fig.1  Structural sketch of rotary drum reactor 
 

试验所用其他仪器包括：7890A-5975C 气相色谱质

谱联用仪，美国 Agilent 公司；Agilent 1200 高效液相色

谱仪，美国 Agilent 公司；50/30 μm DVB/CAR/PDMS 固

相微萃取头，美国 Supelco 公司；UV2200 紫外可见分光

光度计，上海舜宇恒平科学仪器有限公司；15R 高速冷冻

离心机，力康生物医疗科技控股有限公司；H.SWX-600BS

电热恒温水温箱，金坛市朗博仪器制造有限公司；HH-4

数显恒温水浴锅，上海比朗仪器有限公司；pH 计，奥豪

斯仪器（上海）有限公司；AR423CN 电子分析天平，奥

豪斯仪器（上海）有限公司。 

1.3  试验设计方法 

利用转鼓式反应器发酵食醋过程如图 2 所示，将面

粉、麸皮、稻壳、大曲依次加入反应器内，关闭入料口，

待物料被搅拌均匀后，加入水、已活化的酵母菌、液化

型淀粉酶、糖化型淀粉酶，搅拌均匀后进入发酵阶段。

发酵过程中根据不同阶段的需氧状况，利用风机向反应

器内通入适量的氧气，同时排出发酵过程产生的 CO2。

利用循环水通道对物料温度进行调节，当总酸的含量不

再上升或上升速率极低时停止发酵。 
 

 

图 2  转鼓式反应器食醋发酵流程 

Fig.2  Vinegar fermentation process using rotary drum reactor 
 

取样方法：以入料当天记为 0 d，分别在发酵 0、2、

4、6、8、10、12、14、16、18、20、22 和 24 d 时打开

淋醋阀，从 3 个淋醋管中各取 100～150 mL 醪液，混匀，

以保证样品的均匀性和代表性。然后进行酒精、总酸、

还原糖、氨基态氮、有机酸等基本成分和挥发性风味物

质的测定分析，监测各指标在发酵过程中的动态变化规

律，每个指标平行测定 3 次并求取平均。 

1.4  理化指标测定方法 

1.4.1  基本理化指标的测定 

酒精的测定：参照国标《GB5009.225-2016》；总酸

的测定：参照国标《GB/T 12456-2008》；还原糖的测定：

参照国标《GB 5009.7-2016》；氨基态氮的测定：参照国

标《GB5009.235-2016》。 

1.4.2  有机酸的测定 

参照余永建[17]的方法。 

1.4.3  挥发性风味成分种类和相对含量的测定  

参照李攀恒等[18]的方法进行测定，并利用面积归一

法定量计算各风味物质的相对百分含量。 
1.4.4  出品率的计算 

参照赵红年等[19]的方法，以 1 kg 主粮产出酸度为 5°

的食醋的千克数计。 

1.5  数据处理与统计分析 

对不同发酵阶段挥发性风味成分进行主成分分析，

通过寻找主成分的相关性，明确各个发酵阶段的关键风
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味物质。数据处理和方差分析均在 SPSS17.0 软件中进行，

绘图通过 Origin9.1 软件完成。 

2  结果与分析 

2.1  转鼓式反应器发酵过程中基本理化指标变化规律 

发酵过程中各基本理化指标的变化趋势如图 3 所示。

可以看出，酒精体积分数在发酵 0～4 d 内快速增加，第

4 天达到最高值 5.6%（酒精体积/醪液体积），随后逐渐

下降，在第 18 天时降至为 0。这与张奶英等[20]对四川麸

醋发酵过程中酒精变化趋势的研究结果一致。在前期酒

精发酵阶段，酵母菌作为优势菌种，以还原糖为营养物

质生成酒精，使其含量快速上升。随着醋酸发酵的进行，

醋酸菌占据优势地位，以乙醇为营养物质生成乙酸，因

此酒精含量呈迅速下降的趋势。 

总酸含量呈先快速上升后缓慢上升的趋势，与熊越[21]

和 Xu 等[22]对四川麸醋和镇江香醋发酵过程中总酸含量

变化趋势的研究结果一致。食醋发酵过程存在系列微生

物和众多酶系，通过丙酮酸或三羧酸循环生成多种有机

酸[23]。其中，酒精发酵过程为厌氧环境，存在大量的乳

酸菌，乳酸菌大量繁殖且代谢旺盛产生大量乳酸，酵母

菌在酒精发酵过程中也会生成琥珀酸。醋酸发酵阶段，

醋酸菌将酒精发酵生成的乙醇氧化为乙酸，同时此阶段

醋醅中氨基态氮的含量较高，氨基酸降解后被氧化或还

原生成酸性物质，加上部分饱和脂肪酸降解，使得总酸

的含量快速增加。而到了发酵后期，由于有机酸的累积

和大量营养物质被消耗，各种微生物的代谢活动变得迟

缓，因此总酸含量呈缓慢上升趋势。 

还原糖含量在发酵 0～4 d 内快速下降，第 4 天时降

至最低，达到 0.19 g/100 mL，第 6～18 天逐渐上升，与

Zhang 等[24]对北京米醋发酵过程中还原糖的变化描述

一致。在前期酒精发酵阶段，大量的还原糖被转化为

乙醇，因此还原糖含量迅速降低。在醋酸发酵阶段，

淀粉酶和糖化酶仍具备一定活性，将继续水解剩余的

淀粉生成还原糖，同时发酵后期过酸的环境对某些微

生物起到了一定的抑制作用，导致糖类物质较少被利

用，从而使其含量逐渐上升。然而，与之不同的是，

本研究中还原糖含量在第 20～24 天逐渐下降。一方面

是由于部分还原糖参与了美拉德反应，另一方面是发

酵后期的醋酸菌和乳酸菌会进一步利用还原糖，因此

使其含量呈降低趋势。 

氨基态氮呈现先快速上升后缓慢上升的趋势，与张

奶英和孙宗保等研究四川麸醋和镇江香醋发酵过程中氨

基态氮变化趋势的研究结果一致[20,25]。微生物菌体和原料

中的蛋白质被蛋白酶降解为氨基酸、肽、蛋白胨等，使

氨基态氮含量迅速上升，这也为酵母菌生长繁殖提供了

氮源物质。酒精发酵结束后，酵母菌发生自溶，同时伴

随醋酸发酵的进行，酸含量的升高抑制了一些微生物的

活动，加上蛋白酶活力也随着发酵时间的延长而下降，

因此发酵后期氨基态氮含量增长速度缓慢[26]。 

 

图 3  发酵过程中基本理化指标的变化趋势 

Fig.3  Change in basic physicochemical indices of vinegar in 
fermentation 

 

2.2  转鼓式反应器发酵过程中有机酸动态变化分析 

2.2.1  发酵过程中有机酸含量变化 

有机酸包括以乙酸为主的挥发性有机酸和以乳酸为

主的非挥发性有机酸。本研究对发酵过程中 7 种有机酸

含量进行测定，结果如表 1 和表 2 所示。其中，乙酸是

食醋发酵过程中含量最高的有机酸，是酸味的主要来源，

其含量在发酵过程中不断增加，尤其在第 4～18 天，质

量 浓 度 增 加 最 为 迅 速 ， 从 7.74 mg/mL 上 升 至

43.00 mg/mL，随后上升趋势逐渐变缓，发酵结束时质量

浓度为 44.76 mg/mL，该趋势与 Jiang 等[27]研究红曲米醋

发酵过程中乙酸的变化一致。乳酸含量仅次于乙酸，在

发酵过程中呈先上升后下降的趋势，第 4 天达到了最高

值 40.70 mg/mL ，随后逐渐下降至 发酵结束时的

15.24 mg/mL。这 2 种酸已被证实是中国传统食醋（如山

西陈醋、镇江香醋、天津独流醋等）的主要有机酸[28]。 

表 1  转鼓式反应器发酵过程中乙酸和乳酸的含量变化 

Table 1  Changes of acetic acid and lactic acid content during 
fermentation using rotary drum reactor 

乙酸 Acetic acid 乳酸 Lactic acid 
发酵天数 

Fermentation 
days/d 

质量浓度 
Content/ 

(mg·mL-1) 

相对含量 
Relative 

content/% 

质量浓度 
Content/ 

(mg·mL-1) 

相对含量 
Relative 

content/% 

0 1.61±0.59h 21.05 4.06±0.59g 54.05 

2 3.32±1.23h 6.99 36.96±1.20b 78.48 

4 7.74±0.96g 13.76 40.70±2.36a 71.82 

6 19.18±1.20f 35.31 27.03±1.20d 48.57 

8 24.70±2.36e 37.67 31.65±2.40c 47.46 

10 28.00±0.68d 41.99 27.38±1.00d 39.80 

12 33.77±1.00c 47.99 24.62±1.00de 33.80 

14 37.10±3.26b 51.90 23.49±3.30e 31.50 

16 39.72±2.60b 55.11 22.34±1.70e 30.04 

18 43.00±1.60a 61.32 17.34±1.60f 23.85 

20 43.24±2.10a 62.24 16.60±0.69e 23.08 

22 44.12±2.30a 62.36 17.30±1.65f 23.53 

24 44.76±1.00a 64.87 15.24±1.00f 21.32 

注：表中同一列数据上不同上标字母代表有显著差异（P<0.05），下同。 
Note: There are significant differences in different superscript letters in the same 
column of data in the table (P<0.05), the same below. 
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表 2  转鼓式反应器发酵过程中其他有机酸的含量变化 

Table 2  Changes in content of other organic acids during fermentation using rotary drum reactor 

柠檬酸 Citric acid 酒石酸 Tartaric acid 琥珀酸 Succinic acid 草酸 Oxalate 苹果酸 Malic acid 
发酵天数 

Fermentation 
days/d 

质量浓度 
Content/ 

(mg·mL-1) 

相对含量 
Relative 

content/% 

质量浓度 
Content/ 

(mg·mL-1) 

相对含量 
Relative 

content/% 

质量浓度 
Content/ 

(mg·mL-1) 

相对含量 
Relative 

content/% 

质量浓度 
Content/ 

(mg·mL-1) 

相对含量 
Relative 

content/% 

质量浓度 
Content/ 

(mg·mL-1) 

相对含量 
Relative 

content/% 

0 0.43±0.03g 5.82 0.52±0.03g 7.44 0.79±0.04h 10.77 0.08±0.00h 1.11 0.04±0.00g 0.59 

2 2.36±0.48e 4.96 2.88±0.48f 6.21 0.99±0.01g 2.11 0.66±0.00g 1.40 0.06±0.01ef 0.12 

4 1.40±0.15f 2.53 4.04±0.15c 7.42 1.86±0.00f 3.29 0.87±0.01f 1.53 0.05±0.01fg 0.09 

6 2.60±0.01e 4.75 3.69±0.01de 6.91 2.05±0.01e 3.69 1.01±0.07e 1.82 0.04±0.01g 0.07 

8 2.50±0.21e 3.75 3.89±0.21cd 6.04 2.81±0.12c 4.22 1.10±0.09de 1.65 0.07±0.01e 0.11 

10 4.00±0.16d 5.75 4.87±0.16a 7.35 3.08±0.04b 4.48 1.36±0.15ab 1.98 0.10±0.01cd 0.15 

12 4.60±0.06bc 6.34 4.65±0.01ab 6.62 3.72±0.11a 5.11 1.29±0.00bc 1.77 0.11±0.01c 0.15 

14 4.96±0.12a 6.71 4.42±0.12b 6.21 2.82±0.11c 3.82 1.38±0.13ab 1.86 0.09±0.00d 0.13 

16 4.30±0.09c 5.74 4.01±0.01cd 5.58 2.46±0.06d 3.31 1.41±0.06ab 1.90 0.11±0.00c 0.15 

18 4.53±0.18bc 6.25 3.92±0.18cd 5.56 2.18±0.01e 3.01 1.45±0.03a 2.00 0.11±0.00c 0.16 

20 4.70±0.01ab 6.49 3.75±0.00cde 5.37 2.16±0.15e 3.00 1.37±0.12ab 1.90 0.15±0.01a 0.22 

22 4.55±0.12bc 6.23 3.72±0.12cde 5.23 2.13±0.28e 2.90 1.30±0.02bc 1.78 0.13±0.00b 0.19 

24 4.56±0.10bc 6.40 3.51±0.10e 5.05 2.00±0.01ef 2.80 1.20±0.06cd 1.68 0.11±0.01c 0.16 

 
相对于乙酸和乳酸，其他有机酸的含量较低。柠檬

酸质量浓度在发酵过程中有所波动，由最初的

0.43 mg/mL 变化至发酵结束时的 4.56 mg/mL。酒石酸含

量在发酵前中期呈上升趋势，第 10 天时达到最高值

4.87 mg/mL，之后缓慢下降至发酵结束时的 3.51 mg/mL。

琥珀酸是酵母菌发酵的代谢产物，具有鲜酸爽口的滋味，

其含量在 0～12 d 迅速增加，第 12 天达到最高值 3.72 

mg/mL，随后逐渐下降至发酵结束时的 2.00 mg/mL。草

酸含量较低，在发酵第 0～18 天内呈上升趋势，第 18 天

时质量浓度最高达到 1.45 mg/mL，随后逐渐下降至发酵

结束时的 1.20 mg/mL。苹果酸质量浓度最低，在第 0～20

天内由 0.04 mg/mL 变化至 0.15 mg/mL，第 24 天后下降

至发酵结束时的 0.11 mg/mL。 

2.2.2  发酵过程中有机酸含量变化分析 

食醋发酵包括酒精发酵和醋酸发酵 2 个阶段。前期

酒精发酵阶段为厌氧环境，此时乳酸菌代谢旺盛从而大

量繁殖产生乳酸，其含量占 70%以上，是最丰富的有机

酸。而后期为有氧环境，乳酸菌的生长受到抑制，发酵

过程以醋酸发酵为主，因此乳酸产生速度缓慢。同时，

随着发酵的进行，乳酸可能会作为碳源被某些微生物利

用，因此乳酸含量呈现下降的趋势。乙酸在酒精发酵过

程中产量相对较少，发酵结束时占有机酸含量的 64.87%；

进入醋酸发酵过程后，醋酸菌代谢旺盛且大量繁殖，加

上通过苹果酸/琥珀酸回补偶联有氧呼吸产生的乙酸，使

乙酸含量迅速增加。发酵后期，乙醇含量降低，细胞氧

化乙醇的活力下降，因而产酸的速率有所下降。 

分析表 2 可知，其他有机酸变化波动相对较小。在

前期酒精发酵阶段，伴随着苹果酸-乳酸发酵的进行，苹

果酸含量有一定幅度降低。而此时酵母菌为了维持细胞

内的中性环境，会将琥珀酸等发酵产物分泌出去，导致

琥珀酸等有机酸的增加。在醋酸发酵过程中，酒石酸、

琥珀酸等有机酸含量有不同程度的下降，柠檬酸含量呈

升高的趋势，说明醋酸菌在利用乙醇获得能量生成乙酸

的同时，可代谢酒石酸、琥珀酸等，产生和积累柠檬酸。

发酵后期，苹果酸和琥珀酸再次被消耗，一方面用于辅

助乙醇呼吸链功能维持细胞在高酸环境下的正常代谢，

另一方面用于回补三羧酸循环和磷酸戊糖途径等[29]。 

利用转鼓式反应器进行食醋发酵有利于有机酸的生

成。一方面，转鼓式反应器是一个密闭环境，氧气通入和

二氧化碳排放分别经由进风管道和排风管道完成，此过程

不会引入过多的杂菌与醋醅中的微生物进行竞争，避免了

传统固态发酵开放环境下污染杂菌的弊端。另一方面，转

鼓反应器通过循环水通道注入冷凝水，转动罐体使醋醅整

体都能均匀的接触到表面，能更加准确的控制发酵温度，

有效克服了传统发酵过程中通过改变竹竿数量和塑料薄

膜高度的方法只能调节醋培表面温度的缺点。此外，转鼓

反应器比传统发酵池温度偏低，更有利于通氧时环境中的

有益微生物进入到醋培中参与有机酸的生成。 

2.3  转鼓式反应器发酵过程中挥发性风味物质动态变

化规律 

食醋中具有高含量的挥发性风味物质，与其香气有

密不可分的关系，主要由微生物代谢并相互转化而成。

发酵过程采用的是自然发酵，虽然原料中自带了少许菌

种，导致有杂菌进入，但因其不是优势菌种，因此挥发

性风味物质中仍以酯类、醇类、酸类等化合物占主导地

位。酯类化合物是风味中最重要的组成部分，大多呈现

香甜的果香味、烘焙味等。利用转鼓式反应器发酵食醋

过程中挥发性成分的种类和含量变化如表 3 和图 4 所示，

共检测出 64 种风味物质，包括酯类 25 种、醇类 12 种、

酸类 6 种、酚类 5 种、醛类 5 种、酮类 6 种以及杂环类 5

种，占比较小的醛类、酚类、酮类、吡嗪类等化合物多

产生于食醋陈酿期间。 
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表 3  转鼓式反应器发酵过程中挥发性风味物质变化 

          Table 3  Identification and relative content of volatile compounds during fermentation using rotary drum reactor          % 
发酵天数 Fermentation days/d 化合物种类 

Compound type  
化合物名称 
Compounds 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 

乙酸乙酯 9.33 8.80 7.97 9.51 10.49 13.15 14.2 19.62 12.92 11.71 4.37 ND 3.25 
正己酸乙酯 33.55 9.97 1.19 3.47 3.58 2.93 3.84 3.19 1.36 1.99 1.51 1.30 ND 
辛酸乙酯 6.51 6.67 4.72 4.68 4.49 3.05 3.44 2.86 2.18 1.84 0.34 ND ND 
壬酸乙酯 ND 1.41 0.80 0.29 0.80 0.39 ND ND ND ND ND ND ND 
癸酸乙酯 ND 1.02 0.62 0.42 2.11 0.45 ND 0.62 0.42 0.46 0.55 ND ND 

丁二酸二乙酯 ND 1.32 1.39 1.07 0.69 1.23 3.62 1.55 1.78 1.36 0.59 ND ND 
乙酸苯乙酯 ND 1.37 1.20 1.38 3.38 3.79 3.95 3.62 3.86 4.31 4.82 4.50 4.86 
乙酸苯甲酯 ND ND ND ND ND 0.21 0.29 ND ND ND ND ND ND 
肉豆蔻酸乙酯 ND ND 0.98 0.31 1.14 0.28 ND 0.42 0.23 ND ND ND ND 
丙位壬内酯 3.77 3.64 3.88 3.43 3.45 4.61 4.74 4.38 4.22 5.49 3.00 2.54 2.69 
丙位辛内酯 ND ND ND ND 0.03 0.26 ND ND 0.30 0.57 ND ND ND 
棕榈酸乙酯 1.00 2.00 6.94 4.69 4.04 3.25 4.39 3.89 2.18 ND 4.07 ND ND 
月桂酸乙酯 ND 1.42 0.93 0.49 0.40 0.52 0.54 0.74 0.42 ND 0.64 ND ND 
油酸乙酯 ND 0.83 1.10 0.73 0.35 0.83 ND 0.62 1.12 ND ND ND ND 

亚油酸乙酯 ND ND 0.93 0.98 0.95 1.00 3.42 0.30 1.65 ND ND ND ND 
乙酸异戊酯 ND 0.04 0.70 0.40 0.42 3.33 6.45 1.11 2.12 1.62 ND 2.75 2.83 
庚酸乙酯 ND 1.40 0.82 0.46 0.61 0.40 ND 0.20 0.23 0.47 ND ND ND 
乙酸己酯 ND 2.46 1.88 2.11 1.49 4.21 6.02 0.18 1.67 0.54 ND 0.34 ND 
乙酸庚酯 ND ND ND ND ND 0.17 ND 0.20 ND 0.44 ND ND ND 

苯甲酸乙酯 3.49 1.25 0.84 0.39 0.93 0.66 ND 0.58 ND ND ND ND 1.12 
苯乙酸乙酯 ND 0.91 0.55 0.34 0.15 0.72 0.75 0.63 0.49 0.80 0.90 ND ND 

3-苯丙酸乙酯 ND 1.32 0.65 0.53 1.02 ND ND ND ND 0.78 ND ND ND 
壬二酸二乙酯 ND 2.86 2.53 1.27 0.07 0.30 ND 1.19 0.33 ND ND ND ND 
辛二酸二乙酯 ND 0.94 0.66 0.17 0.66 ND ND 0.57 ND 0.96 ND ND ND 

酯类 
Esters 

9-十六碳烯酸乙酯 ND 3.71 0.51 0.05 1.36 0.11 ND 0.01 0.11 0.98 ND ND ND 

乙醇 1.27 10.01 22.44 15.37 7.58 6.5 6.39 5.11 5.02 4.00 3.00 2.00 ND 
异戊醇 1.00 1.46 1.82 1.72 1.27 1.14 1.78 0.86 0.74 1.94 2.30 2.30 ND 
苯乙醇 2.03 1.29 1.16 1.83 2.29 2.98 3.85 2.76 3.47 3.95 3.52 3.78 3.63 
正己醇 10.50 3.13 3.91 3.71 3.57 3.60 3.17 3.11 1.00 1.07 ND ND ND 
辛醇 3.25 0.15 1.10 1.21 ND 0.09 0.24 ND ND ND ND ND ND 

1-壬醇 2.56 0.10 1.05 1.28 0.64 0.17 0.92 0.32 ND 0.52 ND ND ND 
庚醇 0.30 0.10 0.87 0.96 0.53 0.05 ND ND ND ND ND ND ND 
异丁醇 ND ND ND ND ND ND ND ND 0.05 ND ND ND ND 

(R)-(-)-2-丁醇 ND 0.08 0.70 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
2,3-丁二醇 3.10 3.18 3.34 6.82 6.41 5.89 2.62 1.32 1.05 1.00 ND ND 0.33 

(2R,3R)-(-)-2,3-丁二醇 ND ND ND ND 0.55 0.09 ND ND 1.61 1.12 ND ND 0.47 

醇类 
Alcohol 

顺-4-癸烯-1-醇 1.61 0.18 1.00 1.99 1.32 0.02 ND 0.36 ND 0.56 ND ND ND 

乙酸 2.45 3.96 8.2 10.06 7.21 13.2 10.84 14.31 21.98 18.66 18.91 42.4 54.59 
己酸 5.04 6.17 5.49 7.00 6.05 5.03 6.56 9.88 3.71 7.99 15.98 12.29 1.07 
丁酸 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1.70 3.36 3.73 ND 
庚酸 ND ND ND ND ND 0.28 0.44 ND ND 1.27 4.09 2.03 0.50 
辛酸 0.05 7.64 2.37 4.53 8.99 1.55 1.81 7.39 1.60 2.56 6.81 3.03 1.65 

酸类 
Acids 

棕榈酸 ND ND ND ND ND 0.80 0.73 ND 7.55 1.29 ND 2.53 0.01 

4-乙烯-2-甲氧基苯酚 1.93 0.08 0.42 1.01 0.58 0.56 0.19 ND 0.27 ND 0.60 ND 0.60 
2-甲氧基-4-甲基苯酚 ND ND ND ND ND 0.15 0.69 0.09 1.33 1.36 5.12 2.45 1.85 
4-乙基-2-甲氧基苯酚 ND 1.03 0.71 0.61 0.02 0.57 0.18 0.15 0.72 0.36 2.17 0.86 0.72 

苯酚 1.50 0.94 1.09 ND 0.96 0.62 0.47 0.31 0.50 0.48 0.66 0.39 1.22 

酚类 
Phenols 

愈创木酚 3.05 1.10 1.09 2.95 0.68 7.09 0.70 0.32 7.92 2.05 7.29 2.79 6.27 

苯甲醛 0.45 1.72 0.37 0.48 6.00 ND 0.92 ND 1.52 2.74 0.75 1.60 1.00 
苯乙醛 ND ND 0.18 ND ND ND ND ND ND 0.85 ND 1.29 2.00 

2-羟基-3-甲基苯甲醛 ND 0.87 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.15 
2-羟基-6-甲基苯甲醛 0.55 2.80 0.54 0.60 0.23 3.33 0.91 2.33 1.44 1.97 0.75 1.79 1.07 

醛类 
Aldehydes 

糠醛 ND 0.44 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 

2-吡咯烷酮 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1.74 
3-羟基-2-丁酮 ND ND ND ND ND ND 0.13 1.41 ND 4.89 ND ND 1.77 

6-甲基-3,5-戊二烯-2-酮 ND 0.25 0.37 0.38 2.54 0.42 0.04 0.43 ND 0.34 ND ND 0.46 
3-乙酰基-2-丁酮 ND ND ND ND ND ND 0.08 2.77 ND ND ND 3.12 0.62 

2-哌嗪酮 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1.40 ND ND ND 

酮类 
Ketones 

2,3-丁二酮 ND ND ND ND ND ND 0.17 ND ND ND ND ND ND 

三氯甲烷 0.8 ND ND 0.31 ND ND 0.27 0.30 ND ND ND ND ND 
十六烷 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.26 0.24 ND 0.40 

2,3,5,6-四甲基吡嗪 ND ND ND ND ND ND ND ND 0.92 0.91 1.24 0.19 2.71 
2,3,5-三甲基吡嗪 ND ND ND ND ND ND 0.25 ND ND 0.26 0.56 ND ND 

杂环类 
Heterocyclic 

3-甲基 -双环[4.1.0]庚烷 0.91 ND ND ND ND ND ND ND ND 0.18 1.86 ND 0.41 

注：ND 表示未检出。 
Note: ND represented “not detected”. 
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图 4  发酵期间挥发性风味物质变化情况 

Fig.4  Changes in volatile substances during fermentation 
 

如表 3 和图 4 所示，酯类化合物含量所占比例在前

期有所波动，至在发酵中期 12 d 左右酯类化合物占得比

例最大，占整体风味物质的 55.65%，随后呈下降趋势，

至发酵结束后占整体的 14.74%。根据 Barre 等[30]的研究，

酯类化合物的形成与酵母菌活性有较大关联，通过醇类

和酸类化合物的酯化反应产生，其含量与醇类化合物的

含量呈正相关关系。在发酵后期，醇类化合物含量逐渐

减少，因此酯类化合物的含量也会随之减少。同时由于

酸类化合物含量逐渐增加，酸性环境抑制了微生物的活

动，而酯类化合物还在分解，进一步造成了酯类化合物

的减少。酯类化合物种类在发酵的第 8 天达到 23 种，随

后种类有所减少，至发酵结束时仅剩 5 种。其中，乙酸

乙酯、正己酸乙酯、辛酸乙酯、乙酸苯乙酯、乙酸异戊

酯、棕榈酸乙酯是酯类化合物中的重要物质。乙酸乙酯

所占总酯比例最大，与 Zhou 等[31]分析镇江香醋中酯类物

质种类的研究结果一致，其具有果香味，在发酵过程中

呈现先上升后下降趋势，在第 14 天，其含量占总酯的

42.20%。乙酸苯乙酯在发酵过程中呈现逐渐上升的趋势，

具有蜂蜜香味，在发酵结束时，其含量占总酯的 33.00%

左右；棕榈酸乙酯具有水果味和奶香味，在发酵过程中

呈现先上升后下降的趋势，在发酵第 4 天，含量占总酯

的 16.61%，发酵结束后含量为 0；辛酸乙酯具有菠萝味

和花香味，呈现先缓慢上升后下降的趋势，在第 2 天含

量占总酯的 12.5%，发酵后期含量为 0。 

醇类化合物主要是在酒精发酵阶段产生的，大都具

有果香味和花香味，对食醋的整体风味有着积极的作用。

在固态发酵的前期阶段，主要涉及淀粉水解和酵母菌代

谢生成酒精的反应，此时醇类化合物含量逐渐上升，至

第 4 天时占比高达 37.39%。此后随着发酵过程中酯化反

应和酸的形成，醇类化合物占得比例呈逐渐减少的趋势，

至发酵结束时所占比例为 4.44%，与 Ubeda 等[32]的研究

结果一致。乙醇、苯乙醇、正己醇是主要的醇类化合物，

其中乙醇所占比例最大，具有酒精味道，在酒精发酵阶

段生成。发酵第 4 天时，乙醇含量占总醇的 60.00%，达

到最高值，随后逐渐下降为 0。苯乙醇具有香甜的玫瑰花

气味，由苯丙氨酸代谢产生，在发酵过程呈先下降后上

升的趋势，是发酵后期主要的醇类化合物。正己醇呈下

降趋势，从初期的 41.00%到发酵结束含量为 0。 

发酵进行至第 4 天时，反应器内通入适量氧气，此

时进入有氧发酵阶段，醋酸菌代谢旺盛，乙酸不断生成，

此时虽然酯化反应也在进行，但酯化反应的速率要远低

于生成酸的速率，因此造成乙酸的大量累积。发酵初期

酸类化合物所占比例为 7.54%，随着发酵的进行呈逐渐增

加的趋势，至发酵结束时在整体风味物质中占有较大比

例，达到了 68.32%。酸类化合物由最初的 3 种达到后期

的 5 种，含量随之大幅增加，包括乙酸、己酸、庚酸、

辛酸和棕榈酸。乙酸是最主要的酸，在整个发酵过程中

呈现上升的趋势，在发酵中后期所占比例高达 80%，与

Zhang 等[24]对北京米醋发酵过程中酸类化合物的变化趋

势一致，在后者的研究中，乙酸占全部酸类物质的 90%

以上。 

其他化合物含量所占比例相对较少，酚类化合物主

要起到助香的作用，其形成机理较为复杂，部分由原料

代入[21]。其含量在整体风味物质中的比例有所上升，从

发酵初期的 6.49%上升至发酵结束时的 10.66%，主要包

括 4-乙烯-2-甲氧基苯酚、2-甲氧基-4-甲基苯酚、4-乙基-2-

甲氧基苯酚、苯酚和愈创木酚。醛类、酮类、杂环类化

合物在发酵期间的种类和含量都很少。醛类化合物通过

微生物发酵作用或氨基酸的降解作用产生[33]，包括苯甲

醛、苯乙醛、2-羟基-3-甲基苯甲醛和 2-羟基-6-甲基苯甲

醛。酮类化合物的形成与微生物氧化、氨基酸降解和不

饱和脂肪酸热氧化分解有关[33]，包括 3-乙酰基-2-丁酮、

2-哌嗪酮、2, 3-丁二酮和 6-甲基-3,5-戊二烯-2-酮。杂环类

化合物包括十六烷、2,3,5,6-四甲基吡嗪等，其生成与微

生物发酵有关，也可由美拉德反应和 Strecker 降解产生的

氨基酮经缩合反应生成[21]。 

2.4  挥发性风味物质主成分分析 

利用 SPSS 软件对不同发酵时间下挥发性物质含量

进行主成分分析，得到主成分的特征值和特征向量。前

两个主成分的载荷矩阵如表 4 所示，可见第一主因子对

酯类化合物、醇类化合物、酸类化合物和杂环类化合物

有较高的载荷系数，说明这些变量与第一主成分（PC1）

有较高的相关性；第二主因子对酚类化合物和酮类化合

物有较高的载荷系数，说明这两类化合物与第二主成分

（PC2）有较高的相关性。 

表 4  主成分载荷矩阵 

Table 4  Principal component (PC) loading matrix 

挥发性风味物质 
Volatile flavor substances 

第一主成分 
PC1 

第二主成分 
PC2 

酯类化合物 Ester 0.499 0.054 

醇类化合物 Alcohol 0.433 -0.127 

酸类化合物 Acids -0.519 0.036 

酚类化合物 Phenols -0.049 -0.712 

醛类化合物 Aldehyde 0.266 0.081 

酮类化合物 Ketones -0.095 0.688 

杂环类化合物 Heterocyclic -0.431 -0.071 
 

不同发酵时间的食醋及挥发性风味物质的第 1 主成

分和第 2 主成分的散点图如图 5 所示。从图 5a 可知，14 d
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位于 PC1 和 PC2 正方向区域，0、2、4 d 位于 PC1 正方

向区域和 PC2 负方向区域，6、8、10、12 d 位于 PC1 正

方向区域，而 18、22、24 d 位于 PC1 负方向区域和 PC2

正方向区域，20 d 位于 PC1 和 PC2 的负方向区域。由图

中可以看出 6～12、16～18、22～24 d 聚集在一起，说

明第 6～12、16～18 和第 22～24 d 挥发性物质最为接

近，而其他时间段趋于离散阶段，说明挥发性物质相差

比较大。 

结合图 5b，发酵前期（0～4 d）位于 PC1 正方向区

域和 PC2 负方向区域，与之密切相关的挥发性物质为醇

类化合物，说明醇类化合物是发酵前期的重要挥发性风

味物质；发酵中期（6～12 d）与 PC1 主成分有极大正相

关关系，与之密切相关的挥发性物质为酯类化合物和醛

类化合物，说明酯类和醛类化合物是发酵中期重要的挥

发性物质；16～18 和 22～24 d 位于图中的第二象限，与

PC1 呈负相关，与 PC2 呈正相关，与之密切相关的挥发

性化合物主要为酸类物质，说明发酵后期，酸类化合物

是主要的挥发性物质[34]。 

 

图 5  发酵过程中挥发性风味物质主成分分析结果 

Fig.5  Principal component analysis of volatile flavor during 
fermentation  

 

从图 5 中可知，发酵前 4 d 含有的挥发性风味物质有

所差别，这可能与转鼓式反应器在发酵前期就将主料和

辅料混在一起，原料自身带有一些微生物有关。发酵不

同时期挥发性风味物质有所不同，这与发酵环境中微生

物群落动态变化有关。发酵初期微生物需要适应新的环

境，因此微生物代谢产生的挥发性物质含量和种类处于

一种较为波动的状态，发酵中期绝大部分微生物已经适

应了醋酸发酵的环境，能够稳定的产生挥发性物质。发

酵后期一些微生物由于营养物质的消耗和酸性环境的制

约，菌落结构发生了重大改变，从而代谢产生的挥发性

物质有了很大的差异。 

2.5  转股式反应器发酵食醋出品率 

利用转鼓式反应器发酵食醋的周期为 24 d，以出品 5

度的成品醋为标准计算其食醋出品率，则该反应器食醋

酿造的出品率达 8.55，能较为有效的利用原料，酿造高

出品率的食醋。 

3  结  论 

通过对转鼓式反应器固态发酵食醋过程进行跟踪取

样，对基本理化指标、有机酸、挥发性风味物质的变化

进行监测，得到如下结论： 

1）总酸、氨基态氮在发酵过程中呈持续上升趋势，

酒精发酵阶段还原糖量不断下降，酒精、乳酸含量迅速

上升，其中乳酸占有机酸含量的 70%以上，是最丰富的

有机酸；醋酸发酵期间还原糖呈先上升后下降的趋势，

酒精含量迅速下降，第 18 天左右降为 0，乙酸含量在第

4～18 d 持续快速上升，发酵结束时占有机酸含量的

64.87%；其他有机酸含量相对较少，发酵期间变化波动

相对较小。 

2）共检测出 64 种挥发性风味物质，包括酯类 25 种，

醇类 12 种，酸类 6 种，酚类 5 种，醛类 5 种，酮类 6 种，

杂环类 5 种，且以酯类、醇类、酸类等化合物占主导地位。 

3）主成分分析结果表明，醇类化合物是发酵前期的

重要挥发性风味物质，酯类和醛类化合物是发酵中期重

要的挥发性物质，酸类化合物是发酵后期主要的挥发性

物质。 

转鼓式反应器发酵食醋可对发酵过程的温度、醋醅

含氧量等进行人工控制，优化了生产环境，稳定了食醋

质量，有望解决传统固态发酵存在的设备简单，污染环

境，生产环境条件低劣、占地面积大、效率低、受季

节气候条件变化影响大等瓶颈问题，更好的满足工业生

产和人们对食醋的需求。研究结果为推进机械制醋设备

的实际应用提供了理论基础和数据参考，下一步将该发

酵过程与传统固态发酵进行对比研究，进一步为机械化

生产食醋提供改进和指导建议。 
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Abstract: Vinegar plays an important role in our daily diet. Solid-state fermentation of vinegar using reactors has several 
advantages over the traditional methods, which include shorter fermentation process, and good controlled working 
environment. In order to fully understand the dynamic changes of main components and flavor compounds during the 
solid-state fermentation of vinegar in rotary drum reactor, samples were taken throughout the fermentation process. Alcohol, 
total acid, reducing sugar, amino nitrogen, organic acid and volatile flavor in the process of vinegar fermentation were studied 
by high performance liquid chromatography, solid-phase microextraction, and gas chromatography-mass spectrometry. 
Meanwhile, principal component analysis was carried out to explore the difference of volatile flavor in vinegar at different 
fermentation stages. The results showed that the fermentation process can be divided into three stages: starch saccharification, 
alcohol fermentation, and oxidation of ethanol to acetic acid. The alcohol content increased rapidly within 0-4 days of 
fermentation, then decreased gradually to zero until the end of fermentation. The total acid content showed a sharp increase 
tendency first, followed by a slight increase at the late stage of fermentation. The reducing sugar content decreased rapidly at 
first, then gradually increased during acetic acid fermentation, and finally gradually decreased. The amino nitrogen increased 
rapidly at first, followed by a gradual decrease at the end of fermentation. Seven organic acids were detected in our research, 
including acetic acid, lactic acid, oxalic acid, succinic acid, tartaric acid, citric acid, and malic acid. Among them, acetic acid 
and lactic acid were the main organic acids in the whole fermentation process. The lactic acid content increased rapidly first, 
and became the dominant organic acid in the alcohol fermentation stage. Then it showed a gradual decrease until the end of 
fermentation. For acetic acid, a gradual increase tendency was observed during the whole fermentation process, which 
accounted for 64.87% of all the organic acids contents. Compared with those, the content of other organic acids was less, and 
the variation during fermentation was relatively small. These organic acids were also crucial for the formation of characteristic 
taste of vinegar. A total of 64 flavor volatile substances were detected, including 25 esters, 12 alcohols, 6 acids, 5 phenols, 5 
aldehydes, 6 ketones and 5 heterocyclic compounds. The principal component analysis results showed that the most dominant 
ones responsible for volatile flavor in the early, middle, and later stage of fermentation were alcohols, esters and aldehydes, 
and acids, respectively. Other volatile compounds, such as aldehydes, phenols, ketones, heterocycle, were present in small 
amounts during vinegar fermentation based on the reactor. However, they also play a vital role in the formation of special 
flavor for vinegar. This is the first report to study the dynamic changes of vinegar quality during fermentation process based on 
a reactor. The results would enhance our understanding of the fermentation property of rotary drum solid-state fermentation 
vinegar reactor, which may be helpful for the improvement and effective management of reactor to promote its industrial 
application. 
Keywords: rotary drum reactor; vinegar; solid-state fermentation; main components; volatile flavor; dynamic monitoring 


