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基于黏度研究清香型白酒中乙醇-水缔合行为
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摘   要：以不同体积分数的乙醇水溶液为模型白酒，系统考察了酒度(乙醇体积分数)、贮存时间及汾酒中主要微量

成分对模型白酒黏度的影响，以此来揭示清香型白酒中乙醇和水的缔合行为，为进一步探讨白酒陈化机理提供理论

依据，同时考察汾酒的黏度随酒度及贮存时间的变化规律。结果表明：清香型白酒中乙醇 - 水缔合强度与其中的

微量成分有一定的关系，但决定其缔合强度的主要影响因素是酒度。
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Abstract ：Aqueous ethanol solutions at different concentrations were used as the model liquors to explore the effects of alcohol

concentration, storage time and major trace flavor components on the viscosity of Fen-flavor liquor and the association behavior

between alcohol and water with the aim of providing a theoretical reference for further exploring aging mechanisms of Chinese

liquor. Results indicated that trace elements in Fen-flavor liquor had certain impacts on the strength of ethanol-water association,

but the major affecting factor was ethanol concentration.
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新酒生冲暴辣，老酒绵软柔和，说明白酒在贮存

过程中发生了重要的物理化学变化，基于这些物理化学

变化行为，人们提出了所谓的“酯化说”、“缔合说”

等陈酿机理 [ 1 ]。“酯化说”认为白酒在贮存过程中，醇

氧化成醛，醛再氧化成酸，酸与醇可结合成酯，使酒

质变好；而“缔合说”却认为，新酒中游离的乙醇

分子较多，对感官的刺激性较大，口感欠佳，白酒在

贮存过程中，水和乙醇间有较强的缔合能力，通过缔

合作用构成新的分子缔合群[2]，使更多的游离乙醇分子

受到束缚，从而降低了酒对味觉器官的刺激作用，饮

酒时就会感到柔和、刺激性小。

关于“缔合说”，前人做了大量的研究工作。仝

建波等[3 ]的体积收缩量法和紫外光谱研究、王夺元等[4 ]

的质子核磁共振(1H NMR)研究认为乙醇 - 水的混合体积

比在 60% 附近时形成了环状三聚体缔合结构，周恒刚[5]

的差示扫描量热法、曾新安等[6]的红外光谱法及朱拓[7]的

荧光光谱研究认为白酒中乙醇 - 水分子间氢键的缔合强度

随贮存时间的延长而增强，Nose 等[8]采用 1H NMR 法对

威士忌酒中乙醇 - 水缔合强度的影响因素进行研究，发

现从橡木桶中浸提的有机酸和酚类物质对氢键缔合强度

影响很大，而贮存时间对其没有影响。为此，探明影

响白酒中乙醇 - 水缔合行为的主要因素，对揭示白酒陈

化机理具有重要的意义。

黏度是表征氢键缔合强度的重要参数，氢键缔合强

度增大，则黏度增大[9]，因而可以通过考察体系黏度的

变化来研究体系中氢键缔合强度的变化规律。白酒是一

复杂体系，其含量 98% 以上的是乙醇和水，1%～2% 的

是微量成分，且贮存期间微量成分的含量及量比关系在
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不断发生变化，因而可以推断影响白酒黏度的因素主要

有三方面：酒度、贮存时间及酒中微量成分。清香型

白酒是中国白酒的重要分支，因此对其中的乙醇 - 水缔

合行为进行研究具有积极的意义。本实验以不同体积分

数的乙醇水溶液作为模型白酒，系统考察酒度、贮存

时间及汾酒(清香型白酒的典型代表)中的主要微量成分对

模型白酒黏度的影响，以此来揭示清香型白酒中乙醇 -
水的缔合行为；同时考察汾酒的黏度随酒度及贮存时间

的变化规律，以期为进一步揭示白酒老熟行为、探讨

白酒陈化机理提供重要的理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

38°、45°、53°及原度(65°)汾酒由汾酒厂提供。

无水乙醇按文献[ 1 0 ]方法制成绝对无水乙醇；乙

酸、乳酸、乙酸乙酯、乳酸乙酯、甲醇、正丙醇、

异丁醇、异戊醇、乙醛、苯甲醛等均为分析纯；实

验用水为二次蒸馏水；

1.2 仪器与设备

GC-2010 气相色谱仪(附 FID 检测器)    日本岛津公

司；BP-21 FFAP 毛细管色谱柱(25m× 0.32mm，0.25μm)
澳大利亚 SGE 公司；乌氏黏度计    北京中西泰安技术服

务有限公司；恒温水浴    实验室自制。

1.3 方法

1.3.1 黏度的考察

准确移取 10.0mL待测液于乌氏黏度计中，30.0℃恒温

水浴恒温 10min，平行测定 3 次取平均值求得 t 值，平行

测量两次差值不得大于 0.3s。液体的黏度由式(1)[11]计算：

η =Kρt                                                                        (1)
式中：η表示待测液黏度 / (mPa·s )；K 为黏度计

常数 /(10-2cm2)；ρ表示待测液密度 /(g/cm3)；t 是液体流

动时间 / s 。

1.3.2 白酒微量成分分析

1.3.2.1 色谱条件

柱温为程序升温：初始温度为 45℃，保持 4min 后，

以 3.5℃/min 程序升温至 230℃，保持 20min；载气为高

纯氮气。汽化室与检测器温度均为 250℃；进样量为 1μL；
分流比为 30:1。

1.3.2.2 测定方法

配制内标混合液：准确称取内标 1 ( 叔戊醇 )
0.0277g、内标 2(乙酸正戊酯)0.0243g 和内标 3(2- 乙基正

丁酸)0.0320g 于盛有约 5mL 60% 乙醇的 10mL 容量瓶中，

用 6 0 % 乙醇定容，并摇匀。内标混合液中叔戊醇、乙

酸正戊酯及 2- 乙基正丁酸浓度分别为 2.5752 × 10 -2、

1.8666 × 10-2、2.7586 × 10-2mol/L。

参照 FFAP 柱上各组分峰的相对保留值[12]进行定性。

试样分析：准确吸取 10.0mL 酒样于 10mL 容量瓶

中，准确加入 0.1mL 内标混合液，摇匀备用。酒样中加

入内标量计算及组分含量计算具体步骤参考文献[12]。
1.4 实验设计

1.4.1 模型白酒黏度考察

1.4.1.1 酒度对模型白酒黏度的影响

用二次蒸馏水将绝对无水乙醇稀释成乙醇体积分数

分别为：0.00%、10.00%、20.00%、30.00%、40.00%、

50.00%、60.00%、70.00%、80.00%、90.00%、100.00%
的溶液，作为不同酒度的清香型白酒模型体系(简称模

型白酒)，按 1.3.1 节方法测定上述溶液的黏度，考察酒

度对模型白酒黏度的影响。

1.4.1.2 贮存时间对模型白酒黏度的影响

将 1.4.1.1 节不同酒度模型白酒密封保存，每隔一定

时间按 1.3.1 节方法进行黏度测定，考察贮存时间对模型

白酒黏度的影响。

1.4.1.3 白酒中主要微量成分对模型白酒黏度的影响

按 1.3.2 节分析方法对不同酒龄原度汾酒进行分析，

考察相对含量较高的约 10 种微量成分(主要微量成分)随
酒龄的变化规律。

配制乙酸浓度为：0、1 . 0 × 1 0 - 5、1 . 0 × 1 0 - 4、

1.0 × 10-3、1.0 × 10-2、1.0 × 10-1、1.0mol/L 的 60% 乙

醇 - 水溶液，按 1.3.1 节方法分别对其进行黏度测定，考

察乙酸对 60 度模型白酒(乙醇体积分数 60% 的模型白酒)
黏度的影响。

乳酸、乙酸乙酯、乳酸乙酯、甲醇、正丙醇、

异丁醇、异戊醇、乙醛、苯甲醛对 60 度模型白酒黏度

影响的考察方法同乙酸。

在 60% 乙醇 - 水溶液中准确加入一定量的乙酸、乳

酸、乙酸乙酯、乳酸乙酯、甲醇、正丙醇、异丁醇、

异戊醇、乙醛、苯甲醛，配制 5 份模拟白酒：0 、1 、

3、6、12 月模拟白酒，5 份模拟白酒中 10 种微量成分

含量分别与其在不同酒龄原度汾酒中的含量相同，同时

按 1.3.1 节方法对 5 份模拟白酒进行黏度测定，考察微量

成分对模型白酒黏度的综合影响。

1.4.2 清香型白酒黏度考察结果

按 1.3.1 节方法对不同酒度汾酒的黏度进行测定，考

察酒度对汾酒黏度的影响；将上述溶液密封保存，每隔

一定时间进行黏度测定，考察贮存时间对汾酒黏度的

影 响 。

2 结果与分析

2.1 模型白酒黏度考察结果

2.1.1 酒度对模型白酒黏度的影响
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图 1 酒度对模型白酒黏度的影响

Fig.1   Effect of ethanol concentration on the viscosity of model liquor
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由图 1 可以看出，随酒度逐渐增大，体系的黏度

先增大后减小，在乙醇体积分数 50 %～60 % 时，体系

的黏度达到极大值。这是由于乙醇和水都是极性分子，

其极性基团羟基易在溶液中形成特有的氢键，在此氢键

的作用下，乙醇和水会形成不同于它们各自缔合结构群

的新的缔合结构[3]；乙醇体积分数为 50%～60% 时，形

成了较稳定的乙醇 - 水团簇分子，该缔合结构的缔合强

度最强 [ 4 ]，因而体系的黏度最大。

2.1.2 贮存时间对模型白酒黏度的影响

图 2 贮存时间对模型白酒黏度的影响

Fig.2   Effect of storage time on the viscosity of model liquor
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由图 2 可以看出，在考察时间 1 年内，体系的黏

度基本不变，由此可见，不同酒度的模型白酒在贮存

过程中体系的黏度都不随贮存时间的延长而变化，表明

贮存时间对模型白酒中乙醇 - 水缔合强度没有影响。

2.1.3 白酒中主要微量成分对模型白酒黏度的影响

由表 1 可以看出，在考察时间 1 年内，原度汾酒

中乙酸、乳酸乙酯、乙醛、苯甲醛的含量是随贮存时

间的延长而增加，乙酸乙酯的含量是随贮存时间的延长

而减小，甲醇、正丙醇、异丁醇、异戊醇的含量基

本不随贮存时间的延长而改变。这一结果说明清香型白

酒中微量成分的含量及量比关系在不断变化，这是否会

对清香型白酒中乙醇 - 水缔合行为产生影响，实验以 60
度模型白酒为对象，采用黏度的方法考察这些主要微量

成分对模型白酒中乙醇 - 水缔合强度的影响。

2.1.3.1 酸对模型白酒黏度的影响

由图 3 可以看出，乙酸对模型白酒黏度的影响是

随其浓度的增大，先增大后减小，乙酸的浓度为 1 ×

10-2mol/L 时体系黏度最大，当乙酸含量继续增大时体系

黏度反而降低。这可能是因为少量的乙酸解离出质

子，能催化含水乙醇溶液中质子间的快速交换，使得

氢键缔合强度增强，体系黏度增大；当乙酸浓度大于

1 × 10-2mol/L 时其解离出的质子同乙醇羟基质子间发生

交换作用，会破坏体系原有的氢键缔合结构，故体系

黏度开始减小[ 1 3 ]。

乳酸对模型白酒黏度的影响是随其浓度的增大先减

小后增大，乳酸的浓度为 1 × 10-5mol/L 时，体系的黏

度最小。其原因可能是，乳酸的酸性强解离常数大，

微量乳酸解离出的质子就能同乙醇羟基质子间发生交换

作用，破坏体系原有缔合结构使体系黏度降低；当其浓

度逐渐增大时，乳酸分子间相互作用增强，由于其黏

度很大(乳酸黏度 24.3390mPa·s)，其自身黏度对体系

的贡献大于其对体系氢键缔合结构的破坏作用，因而体

系的黏度增大。

化合物名称 0 月 1 月 3 月 6 月 12 月

乙醛 4.4074 4.7081 4.7639 4.8655 5.0745
乙酸乙酯 + 乙缩醛 30.9787 30.3386 29.5584 29.1886 28.5053

甲醇 4.7577 4.7273 4.8609 4.7917 4.7476
正丙醇 2.7221 2.7276 2.7803 2.7342 2.7046
异丁醇 2.3144 2.3171 2.3751 2.3714 2.3646
异戊醇 5.4350 5.5154 5.5274 5.5368 5.4281
乳酸乙酯 35.5908 35.8119 39.4173 38.5518 38.1050
乙酸 15.0168 15.8772 16.0977 16.1840 16.5281

苯甲醛 0.1891 0.2124 0.2318 0.2306 0.2250

表 1 原度汾酒中主要微量成分含量的变化规律

Table 1   Changes in major trace flavor components in Fenjiu liquor
with 65% alcohol 10-3mol/L

η0 为 60% 乙醇 - 水溶液的黏度；η为一定浓度乙酸或

乳酸 60% 乙醇 - 水溶液的黏度；c 为酸的浓度 /(mol/L)。
图 3 酸对模型白酒黏度的影响

Fig.3   Effects of acids on the viscosity of model liquor
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由图 4 可以看出，乙酸乙酯对模型白酒黏度的影响

是随其浓度的增大先增大后减小，乙酸乙酯的浓度达到

1 × 10-2mol/L 时，体系的黏度最大。其原因可能是，乙

酸乙酯在模型白酒中存在酯化水解平衡，其水解出的乙

酸会解离出微量的质子，加快乙醇羟基质子和水质子的

交换速率，体系中乙醇 - 水缔合强度增强，体系黏度增

大；当乙酸乙酯的浓度大于 1 × 10-2mol/L 时，乙酸乙

酯分子间相互作用增强，其自身黏度对体系的贡献大于

其对体系氢键缔合结构的增强作用，但由于乙酸乙酯自

身黏度较小(乙酸乙酯黏度 0.4076mPa·s)，因而体系的

黏度减小 [ 1 4 ]。

2.1.3.3 醇对模型白酒黏度的影响

甲醇浓度的增大先增大后减小，当甲醇的浓度为 1 ×

10 -5mol /L 时，体系的黏度最大，其原因可能是，微量

的甲醇通过与乙醇 - 水团簇分子缔合增强了乙醇 - 水的缔

合强度，体系黏度增大；当甲醇浓度大于 1× 10-5mol/L时，

由于其既能与乙醇又能与水缔合破坏原有体系的缔合结

构，因而体系的黏度降低，同时其黏度较小(甲醇黏度

0.5172mPa·s)，其自身黏度对体系的贡献也会使体系

黏度减小。

正丙醇和异丁醇对模型白酒黏度影响是随正丙醇和

异丁醇浓度的增大先减小后增大，浓度分别为 1 ×

10-2mol/L 和 1 × 10-4mol/L 时，体系的黏度达到最小。其

原因可能是，正丙醇和异丁醇分子体积较大，当它们

的含量较小时阻碍了乙醇分子与水分子质子交换反应的

发生，体系的黏度减小；当它们的含量较高时，正丙

醇和异丁醇分子中较长碳链的疏水化水合作用会使体系

黏度上升[15]，同时正丙醇、异丁醇自身黏度(正丙醇黏

度 1.6885mPa·s、异丁醇黏度 2.7976mPa·s)对体系的

贡献大于其对体系的氢键缔合破坏作用，也是体系黏度

增大的原因之一。

异戊醇对模型白酒黏度的影响是随异戊醇浓度的增

大而增大，其可能原因是虽异戊醇分子体积较大阻碍了

乙醇分子与水分子质子交换反应的发生，但其黏度较大

(异戊醇黏度 3.1428mPa·s)，且异戊醇分子中较长碳链

的疏水水合作用使得体系氢键缔合强度增强[15]，综合作

用的结果是微量的异戊醇也会使体系的黏度增大。

2.1.3.4 醛对模型白酒黏度的影响

η0 为 60%乙醇 -水溶液的黏度；η为一定浓度乙酸乙酯或乳

酸乙酯 60% 乙醇 - 水溶液的黏度；c 为酯的浓度 /(mol/L)。
图 4 酯对模型白酒黏度的影响

Fig.4   Effects of esters on the viscosity of model liquor
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丁醇或异戊醇的 60% 乙醇 - 水溶液的黏度；c 为醇浓度 / (mol/L)。
图 5 醇对模型白酒黏度的影响

Fig.5   Effects of alcohols on the viscosity of model liquor
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由图 5 可以看出，甲醇对模型白酒黏度的影响是随

η 0 为 6 0 % 乙醇 - 水溶液的黏度；η为一定浓度乙醛或

苯甲醛的 6 0 % 乙醇 - 水溶液的黏度；c 为醛浓度 / ( m o l / L )。
图 6 醛对模型白酒黏度的影响

Fig.6   Effects of aldehydes on the viscosity of model liquor
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由图 6 可以看出，乙醛和苯甲醛对模型白酒黏度的

影响是随其浓度的增大先增大后减小，乙醛和苯甲醛浓

度分别为 1 × 10-5mol/L 和 1 × 10-4mol/L 时体系的黏度最

大。其原因可能是当它们浓度较小时，微量的醛羰基

通过与乙醇 - 水团簇分子形成氢键增加了乙醇 - 水团簇分

子的稳定性，体系黏度增大；当乙醛和苯甲醛浓度较大

时，醛羰基既能与乙醇又能与水形成氢键，对乙醇 - 水
缔合强度的破坏作用导致体系黏度减小[16]。

2.1.3.2 酯对模型白酒黏度的影响

乳酸乙酯对模型白酒黏度的影响是随其浓度的增大，

先减小后增大，乳酸乙酯的浓度在 3.39 × 10-2mol/L 附近

时，体系的黏度最小。其原因可能是，乳酸乙酯在模

型白酒中存在酯化水解平衡，其水解出的微量乳酸会

使乙醇 - 水缔合强度减小，体系黏度降低；当其浓度

大于 3.39 × 10-2mol/L 时，乳酸乙酯分子间相互作用增

强，其自身黏度对体系的贡献开始增大(乳酸乙酯黏度

2.0484mPa·s)，因而体系的黏度逐渐增大[14]。
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时间 0 月 1 月 3 月 6 月 12 月

黏度 /(mPa·s) 1.8961 1.8947 1.8956 1.8950 1.8944

表 2 模拟白酒黏度测定结果

Table 2   Viscosity change of simulated liquor during 1 year of storage

2.1.3.5 各微量成分对模型白酒黏度的综合影响

由表 2 可知，5 份模拟白酒中各微量成分的含量和

量比不同，但其黏度基本不变。

由表 1 微量成分分析结果可知，在一年的贮存时间

中乙酸的含量由约1.50×10-2mol/L增加到约1.65×10-2mol/L，
乳酸的浓度在 1.09 × 10-3～1.26 × 10-3mol/L 间变化(参考

文献[17]数据)；由图 3 可知，在该浓度范围内体系黏度

随乙酸含量的增大逐渐增大，随乳酸含量的改变而改

变；乙酸乙酯的含量由约 3.10× 10-2mol/L降低到约 2.85×
10-2mol/L，乳酸乙酯的含量由约 3.56 × 10-2mol/L 增加

到约 3.81 × 10-2mol/L；由图 4 可知，在该浓度范围内

体系的黏度随乙酸乙酯浓度减小而增大，随乳酸乙酯浓

度的增大而增大；甲醇的浓度在 4.72 × 10-3～4.86 ×

10-3mol/L 间变动，异戊醇的浓度在 5.42 × 10-3～5.53 ×

10 -3mol /L 间变动，浓度变化很小，正丙醇、异丁醇的

浓度分别维持在 2.7 × 10-3mol/L 和 2.3 × 10-3mol/L 附近，

因此甲醇、正丙醇、异丁醇及异戊醇对体系的黏度基

本没有影响；乙醛浓度由约 4.41 × 10-3mol/L 增加到约

5.07 × 10-3mol/L，苯甲醛的浓度由约 0.19 × 10-3mol/L 增

加到 0.22 × 10-3mol/L，由图 6 可知，体系黏度随乙醛

浓度的增大而减小，随苯甲醛浓度的增大而增大。总

的来说，体系黏度随乙酸、乳酸乙酯及苯甲醛含量增

大而增大，随乙酸乙酯含量减小而增大，随乙醛含量

增大而减小，随乳酸含量的改变而改变；甲醇、正丙

醇、异丁醇及异戊醇对体系黏度基本没有影响；由表 2
可知，这些微量成分对体系黏度的总影响是互相抵消，

因此虽微量成分的含量及量比随贮存时间的延长在不断

变化，但体系的黏度表现为不随贮存时间的延长而改

变。从而得出结论，清香型白酒中的微量成分对模型

白酒黏度有一定的影响，但影响模型白酒中乙醇 - 水缔

合强度的主要因素是酒度而不是贮存时间。

2.2 清香型白酒黏度考察结果

由图 7 可以看出，汾酒的黏度随酒度的增加先增大

后减小，酒度为 53°时汾酒的黏度最大，这与乙醇 - 水的

混合体积比为 50%～60%时乙醇与水形成了环状三聚体缔合

结构，体系氢键缔合强度最大的结论相吻合[3-4]，也与乙醇

体积分数为 50%～60% 时模型白酒黏度最大的结果相一致，

说明酒度对清香型白酒中乙醇 - 水缔合强度影响很大。

图 7 酒度对汾酒黏度的影响

Fig.7   Effect of ethanol concentration on the viscosity of Fenjiu liquor
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由图 8 可以看出，在考察时间 1 年内，不同酒度

汾酒的黏度基本不变，说明汾酒中的乙醇 - 水缔合强度

不随贮存时间的延长而改变，表明汾酒在 1 年的贮存过

程中虽微量成分的含量及量比在不断的变化，但一些微

量成分在减弱乙醇 - 水缔合强度的同时，另一些微量成

分对乙醇 - 水缔合强度的增强作用起到了补偿效果，所

以各微量成分综合作用的结果是不改变酒体的氢键缔合

强度，这一结果与考察模型白酒时得到结果相符，说

明贮存时间对清香型白酒中氢键缔合强度没有影响。

黏度作为白酒的一个重要宏观物理性质，它与白酒

的风味表现如口感有着十分密切的联系。白酒的黏度

大，流经舌体口腔时阻力大，就会感到“醇”和

“厚”；黏度大的酒与舌面接触时停留时间长，就会产

生余味[18]。市面上销售的国藏汾酒和青花瓷 53 度酒的共

同特点为酒体醇厚、回味悠长，这与汾酒的酒度有密

切的关系(该酒度时酒体黏度最大)。同时由图 8 可知，

贮存时间对汾酒的黏度基本没有影响，但贮存时间对汾

酒品质的提升影响很大(“酒是陈的香”)，说明清香型

白酒在贮存过程中氢键缔合强度对酒品质的提升作用已

可忽略，而此过程中各微量成分虽此消彼长但它们协调

作用的结果才是酒品质提升的关键所在。

3 结  论

综上所述，在考察时间一年内，通过对影响模型

白酒黏度因素的系统考察，发现汾酒中主要微量成分对

图 8 贮存时间对汾酒黏度的影响

Fig.8   Effect of storage time on the viscosity of Fenjiu liquor with
different degrees of alcohol
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模型白酒中乙醇 - 水缔合强度有一定的影响，但影响模

型白酒中乙醇 - 水缔合强度的主要因素是酒度而不是贮存

时间；在考察汾酒时得到相同的结论，即决定清香型白

酒中乙醇 - 水缔合强度的主要因素是酒度，而与贮存时

间无关。这一结论将为进一步揭示白酒老熟行为、探

讨白酒陈化机理提供重要的理论和实验依据。
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