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Na podstawie przegl�du dost�pnych publikacji opisano mechanizmy 
oraz przyczyny powstawania produktów ubocznych fermentacji  
alkoholowej, obni�aj�cych jako�� spirytusów surowych. Produkty te 
nale�� do nast�puj�cych grup substancji chemicznych: zwi�zki  
karbonylowe, kwasy karboksylowe, estry, metanol oraz alkohole  
wy�sze. Wskazano równie� na czynniki, które w istotny sposób mog� 
wpływa� na ich nadmiern� koncentracj�. 

1. Wst�p 

Proces fermentacji alkoholowej prowadzonej przy wykorzystaniu dro�d�y 
daje poza alkoholem etylowym tak�e szereg produktów ubocznych, wpływaj�cych 
na jako�� otrzymywanego spirytusu. W zacierze odfermentowanym wyst�puj� 
zwi�zki lotne oraz nielotne. Substancje nielotne tworz� such� mas� zacieru,  
zawieraj�c� w swym składzie, wynikaj�cym z rodzaju i jako�ci przerabianego 
surowca, nieodfermentowane cukry, celuloz�, ró�ne zwi�zki azotowe (np. białko) oraz 
sole mineralne [1]. Udział procentowy suchej masy w zacierze odfermentowanym 
waha si� w granicach 4÷11%. Spo�ród substancji lotnych zacieru najwi�cej jest 
wody, tj. 77÷87%, natomiast na drugim miejscu pod wzgl�dem ilo�ciowym znaj-
duje si� alkohol etylowy, w st��eniu 7÷11%. Podczas fermentacji alkoholowej  
powstaj� równie� produkty uboczne, których ilo�� w zacierze zazwyczaj nie  
przekracza 1%. Dotychczas zidentyfikowano ok. 100 zwi�zków chemicznych,  
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przechodz�cych do destylatu podczas odp�dzania alkoholu z odfermentowanego  
zacieru. Około połowy ogólnej ilo�ci produktów ubocznych fermentacji alkoholowej 
stanowi gliceryna, która nie oddestylowuje, pozostaj�c w wywarze. Produktami 
ubocznymi wyst�puj�cymi w wy�szych st��eniach w zacierach odfermentowanych 
s�: kwasy organiczne (kwas bursztynowy, octowy, mlekowy i inne), alkohole wy�sze 
(n-propanol, izobutanol, alkohole izoamylowe i inne), małe ilo�ci metanolu,  
aldehydów oraz estry [1, 2]. 

Podczas odp�du niektóre uboczne produkty procesu fermentacji nie przechodz� 
z zacieru odfermentowanego do destylatu, pozostaj�c w wywarze. Przykładem 
takich zwi�zków s�: gliceryna oraz niektóre kwasy, jak mlekowy. Wi�kszo�� 
produktów ubocznych fermentacji oddestylowuje jednak wraz z alkoholem i wod�  
w postaci mieszanin azeotropowych. W warunkach prowadzenia destylacji two-
rzona jest akroleina − produkt odczepienia cz�steczki wody od aldehydu  
3-hydroksypropionowego, wytwarzanego przez bakterie b�d�ce wynikiem zaka-
�enia zacierów, b�d� powstaj�cego w trakcie procesu technologicznego. Jest to 
substancja toksyczna, kancerogenna i jej wyst�powanie w spirytusach jest nieko-
rzystne oraz niebezpieczne [2, 3]. 

W spirytusie surowym stwierdzono obecno�� zwi�zków zarówno o niskiej 
temperaturze wrzenia, np. aldehyd octowy, jak i zwi�zków o temperaturze wrzenia 
du�o wy�szej od temperatury wrzenia wody. Jest to mo�liwe, poniewa� wi�k-
szo�� produktów ubocznych fermentacji alkoholowej tworzy z wod� mieszaniny 
azeotropowe o temperaturze wrzenia poni�ej 100�C. Niektóre z nich daj� z wod� 
i etanolem azeotropy trójskładnikowe [2]. 

2. Produkty uboczne fermentacji alkoholowej 

2.1. Zwi�zki karbonylowe 

W wyniku bada� przeprowadzonych przez licznych autorów ustalono,  
�e o zawarto�ci zwi�zków karbonylowych wyst�puj�cych w spirytusie surowym 
decyduje przede wszystkim sam proces fermentacji alkoholowej [4-9]. Na ilo�� 
tych zwi�zków w zacierze ma wpływ pH, temperatura i st��enie cukrów.  
Wymienione czynniki, mimo �e nie oddziałuj� bezpo�rednio na syntez� aldehydów, 
mog� wpłyn�� na wydajno�� procesów enzymatycznych lub modyfikowa� ich 
ko�cowy etap, prowadz�cy przez aldehyd octowy lub aldehydy wy�sze do  
powstania etanolu i olejów fuzlowych. 

Frakcja zawieraj�ca zwi�zki karbonylowe nadaje spirytusom cz�sto nieprzy-
jemny smak i aromat. Badania prowadzone przez wielu naukowców dowiodły,  
�e w skład zwi�zków karbonylowych wyst�puj�cych w spirytusie surowym  
i w wyrobach alkoholowych wchodzi co najmniej szesna�cie ró�nych zwi�zków 
chemicznych. S� to: formaldehyd, aldehyd octowy, akroleina, aceton, aldehyd 
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masłowy, aldehyd izomasłowy, aldehyd propionowy, aldehyd krotonowy,  
2-butanon, aldehyd walerianowy, aldehyd izowalerianowy, aldehyd kapronowy, 
furfural, diacetyl, acetyloaceton i glioksal [4, 10]. Poziom aldehydów wykrywanych 
w spirytusie surowym zale�y od rodzaju i jako�ci surowca u�ytego do jego  
wytworzenia, przebiegu procesu parowania surowców skrobiowych, warunków 
scukrzania zacierów i prowadzenia fermentacji alkoholowej zacierów gorzelniczych 
– mi�dzy innymi od stosowanego szczepu dro�d�y oraz parametrów destylacji 
spirytusu surowego [11-14].  

Spirytus �ytni zawiera �rednio 0,07g aldehydów/dm3 etanolu 100% obj. 
Podana warto�� dotyczy surowca charakteryzuj�cego si� dobr� jako�ci�. W przy-
padku przerobu �yta wilgotnego, poro�ni�tego, pora�onego ple�ni�, uzyskany 
spirytus surowy zawiera cz�sto ponadnormatywne ilo�ci aldehydów i kwasów 
organicznych [15-17]. 

Sav	uk i in. [8] stwierdzili, �e zwi�kszenie st��enia cukrów powy�ej 
12÷14% w podło�u fermentacyjnym prowadzi równie� do nadmiernej koncentracji 
produktów ubocznych: aldehydów, fuzli, estrów, przy jednoczesnym zmniejszeniu 
ilo�ci kwasów organicznych.  

Cukier ulega wieloetapowym przemianom, w wyniku których przekształcony 
zostaje do aldehydu octowego. Aldehyd ten pod wpływem katalitycznego działania 
dehydrogenazy alkoholowej zostaje zredukowany według poni�szego schematu: 

 
CH3CH2OH

redukcja

2 H
+

CH3CHO

aldehyd octowy alkohol etylowy  
Rys. 1. Redukcja aldehydu octowego do etanolu 

 
Je�eli reakcja nie przebiegnie stechiometrycznie – a stanie si� tak, gdy  

fermentacja zostanie przerwana lub enzym wyka�e obni�on� aktywno�� – potencjał 
oksydoredukcyjny �rodowiska b�dzie sprzyjał bardziej procesom utleniania ni� 
redukcji. W efekcie obserwuje si� podwy�szenie st��enia aldehydu octowego  
w podło�u fermentuj�cym [18-21]. 

Czynnikami inaktywuj�cym dehydrogenaz� alkoholow� mog� by� mi�dzy 
innymi jony metali ci��kich. Przykładem jest ołów – pierwiastek, który w wysokich 
koncentracjach wyst�puje w surowcach uprawianych w pobli�u dróg o wysokim 
nat��eniu ruchu. Spirytusy z takich surowców zawsze charakteryzuje podwy�szona 
zawarto�� aldehydu octowego [22, 23]. Ołów ponadto wykazuje tendencj� do 
kumulowania w komórkach dro�d�owych. Przy przetwarzaniu surowców, które 
przypuszczalnie zawieraj� du�� ilo�� tego metalu, celowa jest cz�sta wymiana 
dro�d�y. Według niemieckich bada� dobre efekty daje tak�e k�piel dro�d�y  
w kwasie [24, 25]. Zabieg taki ma powodowa� obni�enie zawarto�ci metali ci��kich 
w dro�d�ach o ponad 80%, a poniewa� daje jeszcze inne znane technologom 



M. Stanisz, E. Sapi�ska, K. Pielech-Przybylska 108

pozytywne efekty, zalecany jest do okresowego stosowania zawsze wtedy, kiedy 
tylko istnieje jakiekolwiek podejrzenie zaburzenia optymalnej aktywno�ci dro�d�y. 

Enzymy cyklu przemiany w�glowodanów na alkohol reaguj� negatywnie 
nie tylko na nadmiar pewnych substancji lub jonów, ale równie� na niedobór 
niektórych z nich. Udowodniono np. katalityczne działanie jonów magnezu na 
przebieg fermentacji, którego niedobór mo�e utrudnia� fermentacj� i prowadzi� 
mi�dzy innymi do nadmiernego gromadzenia aldehydów w �rodowisku fermen-
towanym. 

Istnieje wiele odmian dro�d�y z gatunku Saccharomyces cerevisiae, ró�ni�cych 
si� mi�dzy innymi zdolno�ci� i skłonno�ci� do tworzenia aldehydów. Typowe 
dro�d�e gorzelnicze, pochodz�ce z wyspecjalizowanych placówek naukowych,  
w normalnych warunkach wytwarzaj� tylko niewielkie ilo�ci aldehydów, podczas 
gdy w cieczach fermentowanych przez dro�d�e piekarskie czy winiarskie, ilo�� 
aldehydów mo�e znacznie przekracza� wymagania odbiorców spirytusu [6, 26]. 
Na zawarto�� aldehydów w spirytusie wpływ ma tak�e dawka stosowanych 
dro�d�y. Jak wykazały badania [27], zbyt du�a ilo�� dro�d�y powodowała nawet 
3-krotne zwi�kszenie sumy aldehydów w stosunku do prób, do których 
wprowadzono tylko normatywn� dawk�. Istniej� równie� dowody na wytwa-
rzanie aldehydów przez pewne grupy bakterii [27]. 

Aldehydy obecne w spirytusie to równie� wynik utleniania alkoholi. Na 
przykład produktem utlenienia alkoholu etylowego jest aldehyd octowy, natomiast 
alkoholu metylowego – aldehyd mrówkowy (rys. 2 i 3). 

 
CH3CHOCH3CH2OH

NAD
+

NADH + H
+

utlenianie

 
Rys. 2. Utlenienie alkoholu etylowego do aldehydu octowego 

 
HCOHCH3OH

NAD
+

NADH + H
+

utlenianie

 
Rys. 3. Utlenienie alkoholu metylowego do aldehydu mrówkowego 

 
Procesowi utleniania podlegaj� ponadto alkohole zawieraj�ce w swoim 

szkielecie wi�cej ni� dwa atomy w�gla, czego efektem s� aldehydy: propionowy, 
akrylowy, krotonowy, izomasłowy, kapronowy itp. [27]. W praktyce alkohole 
utleniane s� w czasie wzmo�onego kontaktu z tlenem lub tlenkami metali. Nale�y 
zatem unika� napowietrzania zacierów, szczególnie w pó�niejszych fazach fer-
mentacji, gdy w nastawie znajduje si� ju� alkohol, a tak�e podczas pompowania 
ich do innej kadzi w sposób kontaktuj�cy ciecz z powietrzem, a tak�e wtłaczania 
powietrza do zacierów fermentowanych w celu ich wymieszania. 
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Gotowy spirytus powinien by� przechowywany w naczyniach niezardzewiałych 
wewn�trz. Stwierdzono bowiem, �e obecno�� rdzy w zbiornikach spirytusu mo�e 
by� przyczyn� nawet sze�ciokrotnego wzrostu st��enia niektórych aldehydów 
(rys. 4). Zjawisko to nasila si� w miar� wzrostu temperatury przechowywania  
i wzrostu stosunku powierzchni cieczy do jej obj�to�ci [28-30]. 

 

2 FeO

 2 Fe

Fe2O3

O2O2

CH3CH2OH CH3CHO

H2O

2 FeO

CH3CH2OH CH3CHO

H2O

alkohol etylowy aldehyd octowy alkohol etylowy aldehyd octowy  
Rys. 4. Utlenianie alkoholu etylowego do aldehydu octowego,  

katalizowane tlenkami �elaza (II) i (III) 
 

Aldehydy wyst�puj�ce w spirytusach surowych, z wyj�tkiem akroleiny, ma-
j� charakter przedgonowy. Zatem przy prawidłowo prowadzonym procesie rekty-
fikacji z łatwo�ci� mog� by� oddzielone od etanolu [27, 21]. 

W�ród aldehydów szczególn� rol� spełnia akroleina – aldehyd akrylowy, 
propenal o wzorze sumarycznym C3H4O. Jest substancj� o wła�ciwo�ciach silnie 
kancerogennych, podra�nia oczy i drogi oddechowe. Ze wzgl�du na nisk�  
temperatur� wrzenia 52,69°C i znacznie wy�sz� pr��no�� par alkoholu, je�li znajdzie 
si� w zacierze gorzelniczym nie da si� z niego oddzieli� i destyluj�c razem  
z alkoholem w cało�ci przechodzi do spirytusu, wyra�nie obni�aj�c jego jako��. 
Akroleina nie jest produktem metabolizmu dro�d�y, a wi�c nie jest ubocznym 
produktem fermentacji alkoholowej. Butzke i Misselhorn [31] obecno��  
akroleiny w spirytusach surowych tłumacz� odczepieniem cz�steczki H2O  
od aldehydu 3-hydroksypropionowego podczas destylacji zacieru odfermentowa-
nego (rys. 5). 
 

CH2 = CH - CHOOH - CH 2 - CH 2 - CHO

H2O
aldehyd 3-hydroksypropionowy akroleina

 
Rys. 5. Powstawanie akroleiny z aldehydu 3-hydroksypropionowego 

 
Aldehyd 3-hydroksypropionowy, uznany za prekursora akroleiny, powstaje 

w wyniku mikrobiologicznego zaka�enia cieczy fermentuj�cych bakteriami  
przetrwalnikuj�cymi oraz heterofermentatywnymi bakteriami mlekowymi. 
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2.2. Kwasy karboksylowe 

Mikroflora dro�d�owa oraz przede wszystkim obce drobnoustroje, obecne  
w cho�by nieznacznej ilo�ci w fermentowanym podło�u, wytwarzaj� w procesach 
metabolicznych pewne ilo�ci kwasów organicznych, głównie mlekowego, octowego, 
a sporadycznie masłowego [32]. 

Przy zachowaniu ostrych warunków higienicznych procesu technologicznego 
nie dochodzi do intensywnego rozwoju niepo��danej mikroflory i przyrost  
zawarto�ci kwasów organicznych jest na tyle mały, �e nie powoduje znacznego 
obni�enia pH �rodowiska. Wi�kszy spadek pH podło�a fermentacyjnego, poni�ej 
warto�ci 4,3, nie jest po��dany ze wzgl�du na niebezpiecze�stwo blokowania 
aktywno�ci amylolitycznej u�ytych preparatów enzymatycznych oraz zmniejszenie 
wydajno�ci alkoholu spowodowane konkurencyjnym wykorzystaniem cukrów 
przez obie grupy mikroorganizmów.  

Poza kwasami wytwarzanymi przez drobnoustroje w zacierach znajduje si� 
pewna ilo�� kwasu nieorganicznego stosowanego do regulacji pH zacieru  
i podło�a hodowlanego dla dro�d�y [32]. 

W pewnych ekstremalnych sytuacjach, np. przy odmiennym sposobie  
odp�du, zachodz� procesy utleniania wytworzonego etanolu do kwasu octowego. 
W pierwszym etapie zachodzi odwodornienie alkoholu etylowego, a nast�pnie 
utlenienie wytworzonego wodoru – rys. 6 [4, 28, 33]: 

 
 

CH3 - CCH3 - CH2 - OH

2 H
+etanol aldehyd octowy

C
O

H
2 H

+

CH3 - COOH

kwas octowyH2O  
Rys. 6. Reakcja utleniania etanolu do kwasu octowego 

  
Według teorii Wielanda proces utleniania alkoholu etylowego do kwasu  

octowego przebiega w trzech fazach. Po�rednim zwi�zkiem w tej reakcji jest 
aldehyd octowy, który powstaje w pierwszej fazie reakcji, przechodz�c w drugiej 
fazie w form� uwodnion�. Ostatecznie, poprzez enzymatyczne odwodornienie, 
forma uwodniona przekształcana jest w kwas octowy (rys. 7). 
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Rys. 7. Trzy fazy procesu utleniania alkoholu etylowego 

A – utlenienie alkoholu etylowego do aldehydu octowego; B – uwodnienie aldehydu 
octowego; C – utlenienie uwodnionej formy aldehydu octowego do kwasu octowego  

[18, 34, 35] 
 
Je�eli w �rodowisku reakcji obecne s� bakterie octowe, np. Acetobacter  

xylinum, maj�ce w obecno�ci alkoholu etylowego zdolno�� utleniania kwasu 
octowego do CO2 i H2O, wówczas nie dochodzi do nagromadzenia wi�kszych 
ilo�ci tego kwasu [33]. 

Jednym z najwa�niejszych czynników warunkuj�cych wła�ciwy przebieg  
utleniania alkoholu jest obecno�� w �rodowisku reakcji odpowiedniej ilo�ci tlenu. 
Reakcja przebiega wówczas zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 8 
[36, 37]. 

 

CH3 - CH3 - CH2 - OH

etanol
aldehyd octowy

C
O

H
CH3 - COOH - COOH

kwas octowy

1/2 O2 H2O

1/2 O2

 
Rys. 8. Wła�ciwy przebieg utleniania alkoholu etylowego do kwasu octowego 
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Alkohol zostaje utleniony tlenem cz�steczkowym do kwasu octowego, przy 
czym etapem po�rednim reakcji jest aldehyd octowy. Proces ten zachodzi  
w obecno�ci mikroorganizmów z rodzaju Acetobacter lub dro�d�y ko�uchuj�cych 
Mycoderma aceti [9, 36].  

Wielu autorów podaje [26, 38, 39], �e skład jako�ciowy oraz ilo�ciowy kwasów 
zanieczyszczaj�cych spirytus surowy ma wpływ na jego smak i zapach. Czynnikiem 
determinuj�cym jest tu przede wszystkim zastosowany surowiec. Zapach kwasów 
alifatycznych o małej liczbie atomów w�gla nasila si� od ostrego i dra�ni�cego, 
jak kwas mrówkowy i octowy, do wyra�nie nieprzyjemnego, takich jak kwas 
masłowy, walerianowy oraz heksanowy. Kwasy organiczne o wi�kszej liczbie 
atomów w�gla, a wi�c o małej lotno�ci, nie charakteryzuj� si� specjalnie inten-
sywnym zapachem [30]. Znacz�cymi komponentami aromatycznymi napojów 
alkoholowych s� nast�puj�ce kwasy: kapronowy, kaprylowy, pelargonowy,  
laurynowy, enantowy. Zauwa�ono, �e kwasy takie, jak: laurynowy, palmitynowy,  
stearynowy i oleinowy, gromadz� si� w dro�d�ach i mog� przechodzi� do desty-
latów w wi�kszych ilo�ciach, o ile zaciery poddane destylacji zawieraj� w swoim 
składzie komórki dro�d�y [40]. 

Obecnie stosowane metody analityczne umo�liwiaj� jedynie  sumaryczne 
okre�lenie zawarto�ci tej grupy zanieczyszcze�, a wynik podawany jest w postaci 
warto�ci kwasowo�ci surowych spirytusów. W wielu przypadkach brak jest  
korelacji pomi�dzy sumarycznie oznaczonymi ilo�ciami zwi�zków nadaj�cymi 
spirytusom charakter kwasowy a ich wła�ciwo�ciami organoleptycznymi.  

2.3. Estry 

Obecno�� w �rodowisku fermentacyjnym alkoholi i kwasów prowadzi  
nieuchronnie do powstawania estrów – zwi�zków w najwi�kszym stopniu wpływa-
j�cych na walory zapachowe spirytusów, gdy� wnosz� one bardzo atrakcyjne  
i oczekiwane doznania organoleptyczne. Przykładowo, ester kaprynowo-etylowy 
charakteryzuje przyjemny zapach koniaku, ester kapronowo-etylowy – trwały 
zapach owocowy, a laurynian etylu – aromat kwiatowy [41]. St��enie estrów  
w spirytusach surowych zale�y głównie od zastosowanego surowca, a tak�e od 
u�ytego szczepu dro�d�y oraz czysto�ci mikrobiologicznej �rodowiska. Istotn� 
rol� w procesie ich tworzenia odgrywa tak�e pH fermentowanych zacierów. Syn-
teza estrów jest przewa�nie katalizowana przez enzymy dro�d�y z grupy esteraz. 
Maksymalny przyrost ich st��enia przypada na etap fermentacji burzliwej,  
w wyniku reakcji estryfikacji oraz transaminacji głównie kwasów organicznych  
i alkoholi (rys. 9). 
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RCOOR'

RCOOH

RCOOR''

R'OH

R''OH R'OH

H2O

 
Rys. 9. Reakcje powstawania estrów z kwasów organicznych i alkoholi [41] 

 
Zarówno estry, jak i inne produkty uboczne fermentacji alkoholowej, znajduj�ce 

si� w spirytusach, s� usuwane w procesie rektyfikacji. Natomiast ich poziom  
w spirytusach surowych, przeznaczonych do wyrobu wódek z grupy naturalnych 
(winiak, whisky), regulowany jest w procesie destylacji korekcyjnej [41]. 

2.4. Metanol 

Metanol jest obecny we wszystkich destylatach rolniczych, z wyj�tkiem  
spirytusu otrzymanego z melasy. W najwi�kszych ilo�ciach wyst�puje w spirytusach 
owocowych, z kolei destylaty zbo�owe odznaczaj� si� �ladowymi jego ilo�ciami, 
z uwagi na fakt, �e to pektyny s� �ródłem metanolu. Substancje pektynowe  
stanowi� grup� strukturalnych ro�linnych heteropolisacharydów, odpowiedzialnych 
za utrzymanie spójno�ci tkanek. Wyst�puj� głównie w przestrzeni mi�dzykomórko-
wej oraz w �cianie komórek ro�lin. Głównym monosacharydem wchodz�cym  
w skład substancji pektynowych jest kwas D-galakturonowy, którego reszty s�  
w ró�nym stopniu zestryfikowane metanolem. Reszty te s� poł�czone wi�zaniami 

-1,4-glikozydowymi w długie ła�cuchy o heliakalnej strukturze. 

Na podstawie przeprowadzonych bada� stwierdzono, �e metanol powstaje  
w wyniku działania enzymu – pektynoesterazy (PE, EC 3.1.1.11) – wyst�puj�cego  
w surowcu ro�linnym lub pochodz�cego z preparatów enzymatycznych. Hydrolizuje 
on wi�zania estrowe w pektynie z uwolnieniem alkoholu metylowego (rys. 10). 
Jest obecny w wielu ro�linach oraz drobnoustrojach, a szczególnie wysok� aktyw-
no�� wykazuj� pektynoesterazy owoców cytrusowych oraz pomidorów. Enzymy 
te charakteryzuje wysoka specyficzno�� wzgl�dem zmetoksylowanych reszt kwa-
su galakturonowego w pektynie. Potrafi� równie� hydrolizowa� i inne wi�zania  
estrowe, na przykład utworzone z udziałem alkoholu etylowego, czy te� propylowe-
go. Pektynoesterazy ro�linne atakuj� cz�steczk� pektyny od redukuj�cego ko�ca  ̧lub 
te� obok wolnej grupy karboksylowej i dalej działaj� wzdłu� ła�cucha [42]. 
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Rys. 10. Schemat działania pektynoesterazy na cz�steczk� pektyny; powoduje  

ona hydrolityczne rozszczepienie estru metylowego kwasu poligalakturonowego  
z wytworzeniem wolnych grup karboksylowych i alkoholu metylowego [42] 

 
Innym �ródłem obecno�ci metanolu w spirytusie jest sposób prowadzenia 

obróbki termicznej surowca, poniewa� przy temperaturze 80-90oC dochodzi  
do cz��ciowego zhydrolizowania substancji pektynowych, sklejaj�cych komórki 
oraz skoagulowania albumin znajduj�cych si� w protoplazmie komórek. �ródłem 
metanolu mo�e by� tak�e formalina, wprowadzana do zacierów w celu ochrony 
przed rozwojem zaka�e� bakteryjnych. W tym przypadku alkohol metylowy 
powstaje w wyniku jej chemicznej redukcji.  

Wpływ metanolu na cechy sensoryczne spirytusów jest znikomy, natomiast 
utworzone z jego udziałem estry nadaj� spirytusom owocowy zapach. Alkohol 
metylowy jest siln� trucizn�, a spo�ycie nawet w niewielkiej ilo�ci powoduje 
silne zatrucie, mog�ce doprowadzi� do utraty wzroku, a nawet �mierci [1, 35, 43]. 

2.5. Alkohole wy�sze 

Alkohole wy�sze stanowi� ostatni� z ww. grup produktów ubocznych  
fermentacji etanolowej, które przechodz�c podczas odp�du do destylatu, obni�aj� 
jako�� uzyskanych spirytusów. Skład tej frakcji jest ró�ny i w du�ej mierze zale�y 
on od zastosowanego podło�a fermentacyjnego, rasy wykorzystanych dro�d�y, 
metody prowadzenia fermentacji oraz destylacji, a tak�e od sposobu oddzielania 
olejów fuzlowych [44-47]. Wyst�puj� w ilo�ciach od 0,1 do 0,7% w stosunku do 
wytworzonego etanolu.  W ogólnej zawarto�ci fuzli najwi�kszy udział przypada 
na alkohole izoamylowe (60÷80%), tj. 2-metylo-1-butanol (optycznie czynny)  
i 3-metylo-1-butanol (optycznie nieczynny). W mniejszej ilo�ci wyst�puj� izobutanol 
(15÷25%) oraz n-propanol (4÷7%). Stosunek zawarto�ci 3-metylo-1-butanolu  
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do 2-metylo-1-butanolu w spirytusie surowym, w zale�no�ci od zastosowanego 
surowca, kształtuje si� nast�puj�co [41]: 

•  dla spirytusów melasowych 1,1÷1,7, 
•  dla spirytusów zbo�owych 2,1÷3,3,  
•  dla spirytusów ziemniaczanych 3,7÷5,1.  
Alkohole wy�sze, jak i inne grupy zwi�zków chemicznych b�d�ce zanieczysz-

czeniami spirytusu, w nadmiernej ilo�ci s� niepo��dane w produkcji wódek czystych. 
Stanowi� natomiast cenny komponent bukietu smakowo-zapachowego wina, 
koniaku czy piwa. Intensywno�� dozna� organoleptycznych jest wprost proporcjo-
nalna do ich ci��aru cz�steczkowego. Przykładem mo�e by� aromat alkoholu 
izoamylowego, który jest 10 000 razy silniejszy od aromatu alkoholu metylowego. 
Udowodniono, �e najbardziej intensywne zapachy posiadaj� alkohole o strukturze 
cyklicznej. Przykładem jest tu alkohol fenyloetylowy o zapachu ró�y, a tak�e 
tyrozol i tryptofol, które według znawców zasadniczo kształtuj� bukiet zapachowy 
napojów alkoholowych [27]. 

Oleje fuzlowe s� tematem bada� ju� od 1785 roku. Ich wyst�powanie  
po raz pierwszy udokumentował Scheele, podczas fermentacji zacierów skro-
biowych – st�d nazwa alkoholu izoamylowego [łac. Amylum, skrobia] [48].  
Pochodzenie olejów fuzlowych przez długi okres pozostawało niewyja�nione. 
Przypuszczano, �e s� one produktem fermentacji bakteryjnej cukrów. Proces ten 
miał przebiega� równolegle z fermentacj� etanolow�. 

Pierwsz� teori� popart� badaniami, z pocz�tku ubiegłego wieku, zaproponował 
Ehrlich [49]. Według autora oleje fuzlowe powstaj� na skutek dekarboksylacji oraz 
dezaminacji egzogennych aminokwasów obecnych w �rodowisku fermentacyjnym 
(rys.11):  
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Rys. 11.  Schemat syntezy 3-metylo-1-butanolu z leucyny wg teorii Ehrlich’a [50] 
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Ustalono, �e z waliny powstaje izobutanol, z leucyny 3–metylo-1-butanol 
(optycznie nieczynny alkohol izoamylowy), a z izoleucyny 2–metylo-1-butanol 
(optycznie czynny alkohol izoamylowy). 

Przeprowadzone jak dot�d liczne badania doprowadziły do wysuni�cia przez 
naukowców kilku teorii. Nale�y tu wymieni� Ehrlich’a, Neubauer’a i Fromherz’a, 
Guymon’a, Sentheshanmuganathan’a, czy te� Genevois’a i Lafon’a. Mianowicie 
ich synteza mo�e odbywa� si� na drodze szlaku katabolicznego, polegaj�cego na 
rozkładzie aminokwasów, lub anabolicznego, w którym alkohole wy�sze to pro-
dukt uboczny w syntezie aminokwasów. Udowodniono m.in., �e wyst�powanie 
fuzli w destylatach rolniczych to efekt obecno�ci w �rodowisku fermentacyjnym 
aminokwasów, cukrów oraz produktów ich przemiany, głównie aldehydów.  
Skojarzono biosyntez� waliny, treoniny, izoleucyny, leucyny z odpowiednimi 
alkoholami wy�szymi: 2-metylo-1-propanolem (izobutanol), n-propanolem,  
2-metylo-1-butanolem (alkohol izoamylowy optycznie czynny) oraz 3-metylo- 
1-butanolem (alkohol izoamylowy optycznie nieczynny). Ich synteza przebiega 
ka�dorazowo przez ketokwasy z kwasu pirogronowego i aktywnego kwasu  
octowego. Pirogronian, kwas 
–ketomasłowy i kwas 
–ketoizowalerianowy  
s� przekształcane w odpowiednie ketokwasy: 
–ketoizowalerianowy,  

-ketometylowalerianowy i 
-ketoizokapronowy (rys. 12). Zwi�zki te mog� by� 
syntetyzowane na drodze transaminacjiodpowiednich aminokwasów. Z kolei  

–ketokwasy (i aminokwasy po uprzedniej transaminacji) degradowane s� do  
alkoholi na drodze dekarboksylacji oraz redukcji [51]. 

Synteza izopropanolu i 3-metylo-1-butanolu z kwasu octowego i aldehydu 
octowego została przedstawiona na rysunku 13. Dwie cz�steczki kwasu  
octowego kondensuj� do kwasu acetylooctowego, który ulega dekarboksylacji do 
acetonu. Utworzony aceton jest zwi�zkiem wyj�ciowym do syntezy dwóch alkoholi 
wy�szych. Jego uwodornienie prowadzi do powstania izopropanolu, natomiast 
kondensacja z aldehydem octowym warunkuje syntez� aldehydu �-metylo- 
krotonowego, a nast�pnie przemian� do 3–metylo-1-butanolu [52]. 

Niektórzy autorzy twierdz� jednak, �e cz��� wy�szych alkoholi powstaje  
w wyniku przemian cukrowców przez dro�d�e, niezale�nie od wyst�puj�cych  
w �rodowisku aminokwasów [4, 52-55] 
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Rys. 12. Powstawanie wy�szych alkoholi na drodze syntezy aminokwasów 
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Rys. 13. Synteza izopropanolu i 3-metylo-1-butanolu z kwasu octowego  

i aldehydu octowego 

3. Podsumowanie 

Proces fermentacji alkoholowej prowadzony przy wykorzystaniu specjali-
stycznych dro�d�y daje poza alkoholem etylowym szereg produktów ubocznych 
wpływaj�cych na jako�� spirytusów. Cz��ci z nich nie mo�na oddzieli� podczas 
procesu destylacji, co wpływa na zanieczyszczenie destylatu. W zale�no�ci od 
jego przeznaczenia obecno�� wybranych zwi�zków mo�e wpływa� korzystnie na 
cechy organoleptyczne otrzymywanych wyrobów alkoholowych. Istnieje jednak 
grupa zanieczyszcze�, która ju� w �ladowych ilo�ciach mo�e bardzo pogorszy� 
walory smakowo-zapachowe sporz�dzonych destylatów. Wzajemny stosunek 
st��enia poszczególnych zwi�zków stanowi�cych zanieczyszczenia spirytusów 
jest determinowany przede wszystkim rodzajem i jako�ci� u�ytego do jego  
produkcji surowca.   
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CHARACTERIZATION OF CHEMICAL 
CONTAMINATION EXISTING IN RAW SPIRITS 

Summary 
 

The mechanism and reasons of the by-products formation during the alcohol 
fermentation, making worse the quality of raw spirits, are discussed basing  
on the review of available publications. There are presented the factors having 
the influences as: carbonyl compounds, carboxylic acids, esters, methanol and 
higher alcohols. Factors, which can cause an exceeding concentration of this 
groups of compounds in raw spirits are denoted. 
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