Ароматы, образующиеся при брожении
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	Процесс брожения на заводе Лох-Ломонд



При ферментации вискарного сусла производится не только этанол, но и множество важных ароматов . Дрожжи вырабатывают высшие (сивушные) спирты и органические кислоты, которые вместе образуют сложные эфиры. Кроме того, образуются кетоны, соединения серы и фенолы. Ферментация виски очень похожа на ферментацию пива, но есть пара важных отличий:
1) сусло не доводится до кипения
2) дрожжи для дистилляции обычно размножаются в пропагаторе аэробно
3) Сусло обычно принудительно не аэрируется и не контролируется по температуре (кроме стартовой температуры). 
Не доведённое до кипения сусло позволяет ферментам продолжать свою работу и расщеплять олигосахариды для увеличения выхода по спирту, но также способствует заражению бактериями и дикими дрожжами. Если используемые дрожжи размножены аэробно, брожение начинается быстрее и производит больше стеринов (стеролов) и жирных кислот, и, следовательно, сусло требует меньшей аэрации и перемешивания.
Дрожжи используют простые сахара для своего роста и энергетического обмена. Проще говоря: когда у дрожжей есть кислород, они производят воду и CO ₂ из глюкозы, но в анаэробных условиях превращают глюкозу в этанол и CO ₂ или, альтернативно, глицерин. Для размножения дрожжам необходимы жирные кислоты, стерины (стеролы) и аминокислоты для клеточных мембран и органелл внутри клетки. Кислород также необходим для размножения.
Когда дрожжи попадают в сусло, они проверяют свои энергетические запасы, и, если есть достаточно питательных веществ, они начинают размножаться путем почкования. 
Фаза насыщения питательными веществами называется фазой задержки (лог-фазой), и она короче, если дрожжи были выращены в аэробных условиях, поскольку клетки обычно уже полны питательных веществ. 
Фаза размножения называется лог-фазой или экспоненциальной фазой, во время которой дрожжи последовательно делятся около 3-4 раз, увеличивая общую популяцию клеток примерно в десять раз. 
По мере того, как клетки образуют новые органеллы и клеточные мембраны, они производят различные органические кислоты, жиры и стерины, включая различные промежуточные продукты, некоторые из которых просачиваются из клетки в сусло. После этого питательные вещества и кислород заканчиваются, и клетки размножаться прекращают, но при этом пытаются вырабатывать достаточно энергии из сахаров, чтобы продолжать жизнедеятельность. Это называется стационарной фазой.
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	Рост дрожжей сбраживании вискарного сусла (Ramsay & Berry 1983)



Количество высших спиртов зависит от роста дрожжей; в основном, чем больше дрожжи размножаются, тем больше их образуется. Поэтому аэрация сусла, высокое содержание азота и высокая температура способствуют выработке высших спиртов. 
Штаммы элевых (верхового брожения) дрожжей обычно производят больше сивушных спиртов, чем штаммы лагерных (низового брожения) дрожжей, отчасти из-за более высоких температур ферментации. 
Сами сивушные спирты не являются желательным ароматическим веществом в сусле - производя обычно острые ноты, похожие на растворитель - но вместе с кислотами они образуют сложные эфиры, которые являются важными и желательными вкусовыми соединениями в виски, поскольку они производят различные фруктовые и цветочные ноты.
	Аминокислота
	Высший спирт

	Лейцин
	изоамиловый спирт

	Валин
	изобутанол

	Изолейцин
	амиловый спирт

	Фенил
	2-фенилэтанол

	Тирозин
	п-гидроксифенилэтанол / тирозол

	Триптофан
	триптофол

	Метионин
	метионол


 Таблица 1. Аминокислоты, метаболизирующиеся в различные высшие спирты



[image: http://2.bp.blogspot.com/-zvo5G2tDFy4/TslEYyFLbHI/AAAAAAAAAag/F_CVj5sDPOM/s200/banana.gif]Образование сложных эфиров зависит от количества высших спиртов и органических кислот в сусле, а также от активности ферментов алкогольацетилтранcферазы I и II, которая (активность), в свою очередь, сильно зависит от штамма дрожжей. Сложные эфиры при ферментации можно разделить на две группы: ацетаты (уксусная кислота + спирт) и этиловые эфиры (этанол + жирные кислоты). Ацетатные эфиры обычно образуются в бОльших количествах, но этиловые эфиры могут быть очень ароматическими даже в низких концентрациях. Общие дескрипторы ароматов сложных эфиров перечислены в таблице ниже. Сложные эфиры жирных кислот с меньшим количеством атомов углерода (количество атомов углерода 6-8) образуются на ранней стадии ферментации, сложные эфиры со средним количеством (С10 - С12) довольно равномерно в течение всей ферментации, а сложные эфиры с бОльшим количеством (С16) - в основном на стадии гибели клеток. 
Недозасев дрожжей обычно приводит к снижению уровня сложных эфиров, из-за более низкого содержания свободных жирных кислот в сусле, поскольку они расходуются на формирование клеточных мембран. Органические кислоты образуются на протяжении всей ферментации, и при высоких концентрациях они дают запах уксуса, рвоты и скотного двора. 
Правильная пропорция высших спиртов и свободных жирных кислот или ацетатов имеет решающее значение при производстве сусла, в котором:
1) достаточно ароматических эфиров
2) мало нежелательных запахов растворителя от избытка высших спиртов 
3) мало прогорклых ароматов от избытка свободных жирных кислот. 
Сусло с эфирно-фруктовым ароматом может быть получено при длительном брожении при высокой температуре, высокой исходной плотности, высокой нормлой задачи аэробно выращенных дрожжей и ячменя с низким содержанием азота. Повышенные уровни глюкозы имеют тенденцию давать эфиры с короткой цепью, например изоамилацетат с типичным банановым ароматом. Высокие температуры брожения обычно дают больше ацетатов с преимущественно фруктовыми ароматами, но в то же время больше этиловых эфиров с длинной цепочкой, придающих суслу запах масла или парафина
 (oily and waxy – сложно переводится. Waх это и воск, и парафин, и ушная сера… ХЗ что в данном контексте имеется в виду – прим. Timmy)

	Название эфира
	Запах 

	Аллилгексаноат
	ананас

	Бензилацетат
	груша, клубника, жасмин

	Борнилацетат
	сосна

	Бутилбутират
	ананас

	Этилацетат
	жидкость для снятия лака, краска, клей для авиамоделистов

	Этилбутират
	банан, ананас, клубника

	Этилгексаноат
	ананас, незрелый банан

	Этилциннамат
	корица

	Этилформиат
	лимон, ром, клубника

	Этилгептаноат
	абрикос, вишня, виноград, малина

	Этилизовалериат
	яблоко

	Этиллактат
	масло сливочное

	Этилнонаноат
	виноград

	Этилпентаноат
	яблоко

	Геранилацетат
	герань

	Геранил бутират
	вишня

	Геранил пентаноат
	яблоко

	Изобутилацетат
	вишня, малина, клубника

	Изобутилформиат
	малина

	Изоамилацетат
	груша, банан 

	Изопропилацетат
	фруктовый

	Линалилацетат
	лаванда, шалфей

	Линалилбутират
	персик

	Линалил формиат
	яблоко, персик

	Метилацетат
	клей

	Метилантранилат
	виноград, жасмин

	Метилбензоат
	фруктовый, иланг-иланг, фейхоа

	Метилбутират (метилбутаноат)
	ананас, яблоко, клубника

	Метилциннамат
	клубника

	Метилпентаноат (метилвалериат)
	запах цветов

	Метилфенилацетат
	мед

	Метил салицилат (масло грушанки)
	Рутбир (сарсапарилла), винтергрин

	Нонил каприлат
	апельсин

	Октилацетат
	фруктово-апельсиновый

	Октил бутират
	пастернак

	Амилацетат (пентилацетат)
	яблоко, банан

	Пентилбутират (амилбутират)
	абрикос, груша, ананас

	Пентилгексаноат (амилкапроат)
	яблоко, ананас

	Пентилпентаноат (амил валерат)
	яблоко

	Пропилацетат
	груша

	Пропилгексаноат
	ежевика, ананас, сыр, вино

	Пропилизобутират
	ром

	Терпенилбутират
	вишня


 Таблица 2. Эфиры и их ароматы. 
[bookmark: _GoBack]Диацетил является важным ароматическим соединением, вызывающим маслянистое ощущение во рту при концентрациях около 1 частицы / млн, а при более высоких концентрациях - ириски или даже сыра, и обычно считается дефектом. Он появляется из-за метаболизма азота во время экспоненциальной фазы, когда клетки превращают аминонокислоты в кетоны (такие как диацетил) и обратно в разные аминокислоты, но в поздней стационарной фазе и фазе гибели клеток дрожжи используют кетоны в своем метаболизме, поскольку сахара заканчиваются. Пивовары и дистилляторы обычно используют «диацетиловую паузу» после активной ферментации, которая освобождает сусло от избыточных кетонов. Слишком короткое время ферментации обычно приводит к избытку диацетила. Нагрев, например, во время дистилляции, увеличивает образование диацетила из других кетонов. Диацетил является достаточно летучим соединением с температурой кипения 88⁰ С и его очень трудно удалить из браги даже при перегонке на рекколонне.
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	Добыча серы в действующем вулкане. Ява (zmescience.com)


В результате метаболизма дрожжей образуется много соединений серы, в основном диоксида серы SO₂, (жжёные спички). SO₂ легко редуцируется в сероводород (H₂S, тухлые яйца), который является очень летучим (неконденсируемым) и легко улетучивается из сусла при наличии достаточного количества образующегося СО₂. 
Медленное брожение, например, из-за низкой температуры, низкой нормы задачи дрожжей, загрязнений или нездоровых/ослабленных дрожжей, может не дать достаточного количества CO ₂ , что приводит к высоким уровням H₂S в сусле. Некоторые высокоароматические соединения серы, такие как диметилсульфид (DMS) и -трисульфид (DMTS), диметилсульфоксид (DMSO), S-метилметионин (SMM), дитиапентилы (DTPOH, DTPA) и различные меркаптаны, попадают в сусло  главным образом из солода, но поглощаются дрожжами в процессе метаболизма, и их концентрации могут увеличиваться или уменьшаться в процессе брожения. 
Метионин и цистеин — это аминокислоты с серной цепочкой, которые могут расщепляться во время роста клеток и энергетического обмена. Голодные клетки могут также перейти в катаболическое состояние (автофагоцитоз), в котором они расщепляют свои клеточные органеллы (и аминокислоты в процессе), чтобы произвести энергию, и это даёт избыток серы. Вероятно, именно поэтому анаэробно выращенные в пропагаторе пивные и спиртовые дрожжи, используемые совместно, производят больше соединений серы, чем и те, и другие, используемые по отдельности. Истощённые пивные дрожжи (собранные на пивоварне, а не в аэробном пропагаторе или в лаборатории) производят в два раза больше ароматических соединений серы, чем свежие дрожжи того же штамма. Используемые отдельно спиртовые дрожжи производят немного меньше ароматической серы, чем обычные элевые дрожжи, вероятно, из-за лучшего (более «сытого») состояния. 
Ароматические соединения серы не только не являются дефектом, но даже необходимы для насыщенных и сложных ароматов (в правильных пропорциях, конечно).
Фенолы в виски образуются в основном из торфа, сжигаемого на солодовнях, но некоторые очень ароматные разновидности фенолов могут быть продуцированы дрожжами. Дикие дрожжи производят значительное количество 4-винилгваякола, который обладает очень сильным фенольным ароматом. Фенольный аромат считается неприемлемым в пивоварении, и поэтому пивовары обычно выбирают штаммы, у которых нет функционального гена для производства 4-винилгваякола, за исключением большинства дрожжей для производства хёфевайценов и раухбиров и, конечно, ламбиков, сброженных дикими дрожжами. По-видимому, коммерческим вискарным дрожжам также не хватает генов «фенольного запаха». 

Картинка ниже показывает простые реакции, связанные с образованием аромата во время алкогольной ферментации.
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	Формирование ароматов при спиртовом брожении. (Ramsay 1982)
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