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基于三维荧光光谱测定芝麻香型白酒的年份
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摘要　为对某品牌芝麻香型白酒的年份进行测定,应用FLS９２０多功能荧光光谱仪,测得１９８４年到２０１２年间１１
个年份白酒样品的三维荧光光谱.提取三维荧光光谱的平均荧光强度,数值矩阵的标准差和相对荧光强度的最大

值三个特征参数以构建多项式函数,分别结合偏最小二乘回归校正以及二次最优回归校正建立白酒年份的预测模

型.利用上述两个模型分别对１９８９年、１９９４年、１９９６年、２００２年、２００３年、２００５年、２００６年、２００９年、２０１１年的白

酒进行年份预测,得到相应的预测年份.其与白酒实际年份间的平均绝对误差分别为０．６８年以及０．５６年.研究

结果表明,上述方法能够有效地对白酒年份进行测定.非线性校正模型与线性校正模型相比,能够更为准确地反

映白酒的真实年份.通过三维荧光光谱结合回归校正的多项式函数对年份白酒进行研究,研究结果可为白酒年份

的测定提供一种新的方法.

关键词　光谱学;三维荧光光谱;年份白酒;多项式函数;偏最小二乘回归;二次最优回归

中图分类号　０４３３．４　　　文献标识码　A
doi:１０．３７８８/LOP５３．１２３００２

　　收稿日期:２０１６Ｇ０７Ｇ２１;收到修改稿日期:２０１６Ｇ０９Ｇ０１;网络出版日期:２０１６Ｇ１１Ｇ３０
基金项目:国家自然科学基金(６１３７８０３７,６１１７８０３２)、中央高校基本科研业务费专项资金(JUSRP５１６２８B)

作者简介:奚留华(１９９１—),男,硕士研究生,主要从事白酒荧光光谱方面的研究.EＧmail:１５２１６６６４８５＠qq．com
导师简介:陈国庆(１９６４—),男,博士,教授,主要从事光子技术特别是光谱学理论和应用方面的研究.

EＧmail:cgq２０９８＠１６３．com(通信联系人)

DeterminationofVintagesofSesameFlavorLiquorsby
ThreeＧDimensionalFluorescenceSpectroscopy

XiLiuhua１ ２　ChenGuoqing１ ２　ZhuZhuowei１ ２　WuYamin１ ２

MaChaoqun１ ２　ZhaoJinchen１ ２　DuJiameng１ ２　GuSong１ ２　ZhangXiaohe１ ２
１SchoolofScience JiangnanUniversity Wuxi Jiangsu２１４１２２ China

２JiangsuProvincialResearchCenterofLightIndustrialOptoelectronicEngineeringandTechnology 
Wuxi Jiangsu２１４１２２ China

Abstract　Inordertodeterminethevintagesofthesesameflavorliquors thethreeＧdimensionalfluorescencespectra
of１１agedliquorsamplesbrewedfrom１９８４to２０１２aremeasuredwithanFLS９２０multifunctionalfluorescence
spectrometer敭Averagefluorescenceintensity standarddeviationofnumerical matrixand maximalrelative
fluorescenceintensityofthethreeＧdimensionalfluorescencespectraareextractedforpolynomialfitting敭Two
predictionmodelsforthevintagesofagedliquorsareestablishedwithpartialleastsquaresregressioncalibrationand
quadraticoptimalregressioncalibrationcombined respectively敭Thevintagesofagedliquorsof１９８９ １９９４ １９９６ 
２００２ ２００３ ２００５ ２００６ ２００９ ２０１１arepredictedbythetwomodelsabove andtheaverageabsoluteerrorsare
０敭６８and０敭５６ respectively敭Theresultsshowthattheestablishedmodelscaneffectivelydeterminethevintagesof
agedliquors敭Thenonlinearcalibrationmodelhasbetterprecisionthanthelinearcalibrationmodel敭Theagedliquors
arestudiedbythreeＧdimensionalfluorescencespectracombinedwithregressionＧcalibratedpolynomialfunctions 
whichpavesawayforthedeterminationofvintagesofagedliquors敭
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１　引　　言
年份白酒是指贮存一定时间的白酒,因其绵柔、醇厚的口感得到消费者的广泛青睐.目前,年份白酒检

测方法的不完善,相关行业标准的缺失,使得白酒年份造假的问题时有发生.为了维护消费者的利益和规范

年份酒市场的管理秩序,亟需发展能够快速、准确鉴别年份白酒的科学方法.国内一些课题组已经开展了相

关的研究,通过对白酒中部分成分的检测实现年份白酒的鉴别.徐占成[１]通过检测年份白酒的微量物质的

挥发系数,发现白酒的贮存时间越长,某种微量成分的挥发系数越小.孟望霓等[２]采用液液萃取气质联用仪

等检测设备,对不同贮存时间酱香型白酒主要香味成分的含量进行测定,从而推算出白酒的贮存时间.王培

培等[３]运用气相色谱及质谱联用技术、气相色谱Ｇ嗅闻技术检测得到白云边年份酒的１２种物质的变化规律.
由于白酒属于成分复杂的混合物[４],其中主体成分是水和乙醇,体积分数为９８％,另有上千种微量物质,体
积分数为２％[５].随着贮存时间的变长,白酒里常常伴随着水解反应,酯化反应和氧化还原反应[６].所以对

白酒成分的定量检测存在过程繁琐,工作量大的缺点.
荧光分析法是一种灵敏度较高的检测方法.三维荧光光谱检测技术具有方法简捷、所需样品少、选择性

强、复现性好等优点,使得三维荧光光谱在食品检测和生物检测中得到广泛的应用[７Ｇ１２].本课题组已经应用

三维荧光光谱结合平行因子及神经网络鉴别１０年、２０年和３０年的清香型白酒[６],其在鉴别白酒年份的过

程中允许年份误差值为３年,预测准确率为９６．７％.
本文测量了不同年份白酒样品的三维荧光光谱,提取其平均荧光强度(AFI),数值矩阵的标准差

(SDNM)和相对荧光强度的最大值(MRFI)三个特征参数,通过构建多项式函数,并分别结合偏最小二乘回

归(PLSR)校正以及二次最优回归(QOR)校正,更精细地研究年份白酒,使得年份误差值缩小,预测结果更

加准确.上述研究结果可对白酒年份的测定提供技术支持.

２　基本原理
２．１　PLSR算法原理

自变量矩阵X 和因变量矩阵Y 的关系为

X＝TVT＋E,　Y＝SUT＋F, (１)
式中E、F 为回归的残差矩阵;T、S 分别为自变量X 与因变量Y 的得分矩阵;V 与U 分别为自变量X 和因变

量Y 矩阵对应的特征向量矩阵.

X 和Y 的偏最小二乘(PLS)成分之间的关系为

S＝TR＋e, (２)
式中e为Y 的得分矩阵S 与X 的得分矩阵T 之间进行回归的残差矩阵,R 是由各个主成分得分S 与T 之间

的回归系数构成的对角阵,其大小等于最终确定的PLS成分个数.

X 和Y 的混合关系为

Y＝TRUT＋Fmin‖F‖. (３)

　　PLS对每一维度的计算采用迭代的方法进行,在迭代计算中互相利用对方的信息,每一次迭代不断根

据其残差矩阵调整T、S,进行第二轮的PLS成分提取,直到残余矩阵中的元素绝对值近似为零,回归式的精

度满足要求,则算法停止[１０].

２．２　QOR算法原理

二次回归模型为

Yk ＝β０＋∑
m

i＝１
βixi＋∑

m

i＝１
βiix２

i ＋∑
i＜j

βijxixj ＋ε, (４)

式中 因变量Yk 为矩阵Y中的元素(k＝１,２,３,,n),x１,,xm 为矩阵X 中第k行的元素.β０,βi,βii,βij 为

回归系数(i,j＝１,２,,m),个数为１＋m(m＋３)/２,ε为随机误差.回归系数的求解无法直接写出计算公
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式,需要根据残差平方和最小的原则采用最优化方法或求解非线性方程的方法求得.若使回归系数存在,必
要条件为n＞１＋m(m＋２)/２,m,n分别为(４)式中因变量的个数和模型中方程的个数.当m 较大时不能

满足这个必要条件.于是有必要从(４)式中选择贡献显著的项,删除不重要的项.
设回归模型中已经引入L 个自变量,其回归方程的残差平方和为

Sr＝∑
n

i＝１
Yi－Ŷi( ) ２, (５)

式中Yi 为因变量实际值,̂Yi 为(４)式模型的拟合值.将方程中的某一个自变量Xj 删除,将删除Xj 后的残

差平方和记为Sj.若自变量Xj 与因变量Y 无关,则相应统计量为

Fj ＝
Sj －Sr

Sr
n－L－１＜Fα １,n－L－１( ) , (６)

若Xj 与因变量Yk 有关,则相应统计量为

Fj ＝
Sj －Sr

Sr
n－L－１＞Fα １,n－L－１( ) . (７)

　　(６)、(７)式中用Fj 的大小来判定这个自变量作用的大小.α代表显著性概率,Fα 代表显著性概率的F
分布值.若检验表明回归效果不显著,则剔除对因变量影响较小的自变量,更新回归方程;对更新后的回归

方程中的每一个自变量仍要进行显著性检验、剔除、更新,直到回归方程中的每一个自变量的影响都显著为

止[１３].

３　实验部分
３．１　材料

实验样品为某品牌芝麻香型年份白酒,由生产企业提供.其生产年份分别为１９８４年,１９８９年,１９９４年,

１９９６年,２００２年,２００３年,２００５年,２００６年,２００９年,２０１１年,２０１２年,共计１１个样本.

３．２　仪器及工作参数

实验仪器为英国爱丁堡FLS９２０多功能荧光光谱仪.设置仪器的激发与发射狭缝宽度为５nm;激发波

长范围为２００~６００nm,步长为５nm;荧光发射波长测量范围为２１５~８００nm,步长为１nm;设定消除一级

和二级瑞利散射.

３．３　三维荧光光谱的测定

应用FLS９２０多功能荧光光谱仪,测量上述样品三维荧光光谱,以１９８４年,１９８９年和２００５年三个年份

的白酒样品为例,测量结果如图１所示.提取三维荧光光谱的荧光峰个数,最佳激发波长,荧光峰值波长以

及荧光峰强度等特征参数,比较不同年份白酒光谱的差异性[６].三维荧光光谱的荧光特征参数如表１所示.

１９８４年,１９８９年和２００５年的白酒三维荧光光谱的峰值光强有一定的差异,峰的个数相同,峰位相近.由上

所述,对于不同年份的白酒,其光谱差异性比较小,难以通过基本特征参数直接测定白酒的年份,需要提取三

维荧光光谱其他与荧光光强相关的特征参数对白酒的年份进行测定.

图１ 年份白酒样本的三维荧光光谱

Fig敭１ ThreeＧdimensionalfluorescencespectraofagedliquors
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表１　年份白酒的特征参数

Table１　Spectralparametersofagedliquors

Vintageofliquor
Numberof

fluorescencepeaks
Wavelengthof

optimumexcitation/nm
Wavelengthof

fluorescencepeak/nm
Intensityoffluorescence

peak/arb．unit

１９８４ ２
４６５
３６０

５４６
４５１

２．７１×１０４

２．５０×１０５

１９８９ ２
４６５
３５５

５４４
４５０

３．０４×１０４

２．０５×１０５

２００５ ２
４６５
３６０

５４６
４５０

１．８６×１０４

１．５２×１０５

４　分析与讨论
４．１　数据处理

对所有激发发射矩阵(EEM,８１×５８６)的荧光光谱数据进行预处理,采用插值拟合的方法消除水的拉曼

峰的影响,并将激发Ｇ发射矩阵中因去除一级和二级瑞利而产生的缺失值置零.

４．２　年份白酒荧光光强相关的特征参数的提取

提取白酒样本三维荧光光谱的AFI,SDNM和 MRFI三个特征参数.AFI[１４]用公式表示为

z＝
１

n１×n２
∑
n１

i＝１
∑
n２

j＝１
zi,j( )[ ] , (８)

式中z(i,j)为矩阵中(i,j)点处的荧光强度,n１×n２ 为矩阵中各元素总数,n１ 为矩阵行数,n２ 为矩阵的列

数,i,j为非负整数;平均荧光强度z 代表三维荧光光谱的平均能量强度.

SDNM计算公式为

s＝
１

n１×n２
∑
n１

i＝１
∑
n２

j＝１
zi,j( ) －z[ ] ２, (９)

标准差s表示荧光光谱强度值的离散程度.
相对荧光强度的最大值即为三维荧光光谱主荧光峰的峰值强度.如表２所示,白酒的年份越久,其特征

参数越大.
表２　年份酒三维荧光光谱的特征参数

Table２　CharacteristicparametersofthreeＧdimensionalfluorescencespectraofagedliquors

Vintageofliquor AFI/arb．unit SDNM/arb．unit MRFI/arb．unit
１９８４ １．０９×１０４ ３．２０×１０４ ２．５０×１０５

１９８９ １．０５×１０４ ２．９６×１０４ ２．０５×１０５

１９９４ １．０１×１０４ ２．８３×１０４ １．８９×１０５

１９９６ ９．９５×１０３ ２．７８×１０４ １．８４×１０５

２００２ ９．３４×１０３ ２．６８×１０４ １．８８×１０５

２００３ ８．９４×１０３ ２．５２×１０４ １．７４×１０５

２００５ ６．５９×１０３ １．９２×１０４ １．５２×１０５

２００６ ６．４３×１０３ １．８９×１０４ １．５５×１０５

２００９ ５．８４×１０３ １．７１×１０４ １．２０×１０５

２０１１ ５．６６×１０３ １．７９×１０４ １．４３×１０５

２０１２ ４．６７×１０３ １．４１×１０４ １．０５×１０５

４．３　白酒年份预测函数的建立及其预测

如图２所示,多项式函数可以描述三个特征参数分别随年份的变化趋势,但是大部分白酒样品的年份与

多项式函数曲线拟合的年份有一定的误差.由上所述,难以通过单个特征参数的分析,准确地预测出白酒的

年份.以１９８９年的白酒作为预测样本,为方便计算,降低数量级,把其他１０个年份白酒的三个荧光特征参

数作对数变换后分别作为自变量x１,x２ 和x３,其对应的年份作为因变量,建立四次多项式函数为

１２３００２Ｇ４
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(１０)

分别拟合得到相应的系数.

图２ 白酒的年份与三维荧光光谱参数的曲线图.(a)平均荧光强度;(b)数值矩阵的标准差;(c)相对荧光强度的最大值

Fig敭２ GraphsofparametersofthreeＧdimensionalfluorescencespectraandvintages
ofagedliquors敭 a AFI  b SDNM  c MRFI

将１９８９年白酒的荧光特征参数分别代入(１０)式,多项式函数分别计算得到其预测年份,如表３所示.
多项式函数预测白酒样品的年份与实际年份相比,平均绝对误差为２．４７年,误差较大.

表３　以白酒样本参数预测的白酒年份

Table３　Predictedvintagesofpredictionsamplesbytheparametersofagedliquors

Vintageof
liquor

Predicted
vintagebyAFI

Predictedvintage
bySDNM

Predictedvintage
byMRFI

Meanabsolute
error/a

１９８９ １９９０．０６ １９９２．６０ １９９１．７４ ２．４７

４．３．１　白酒年份线性校正模型的建立及其校正

PLSR是一种多线性回归建模的方法,集中了主成分分析、典型相关分析和线性回归分析方法的特点,
具有其他算法所不具备的优势,应用最为广泛.如图３所示,白酒年份的拟合值共１０个.多项式函数拟合

的年份和实际的年份大致呈线性关系.

图３ 通过荧光参数拟合的年份和白酒实际年份.(a)平均荧光强度;(b)数值矩阵的标准差;(c)相对荧光强度的最大值

Fig敭３ Fittingvintagesbyfluorescenceparametersandrealvintagesofagedliquors敭 a AFI  b SDNM  c MRFI

可以建立PLSR校正模型用来缩小预测年份误差.以１９８４年、１９９４年、１９９６年、２００２年、２００３年、２００５
年、２００６年、２００９年、２０１１年、２０１２年的白酒作为校正集,１９８９年的白酒作为外部验证集.以上述多项式函

数拟合得到的１０个年份与白酒样品的实际年份建立PLSR的校正模型;以潜变量个数、相关系数R、校正均

方根误差(RMSEC)、预测均方根误差(RMSEP)等品质因子作为评价指标,如表４所示.
表４　PLSR模型的校正以及外部验证结果

Table４　CalibrationandexternalvalidationresultsofPLSRmodel

Calibrationmodel Numberoflatentvariables R/％ RMSEC RMSEP
PLSR ３ ９９．９２ ０．３２ １．０１

１２３００２Ｇ５
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　　应用PLSR校正表３中预测的年份,得到校正后的数据为１９９０．０１年,与实际年份相比,绝对误差为１．０１
年,与原来预测的年份相比,误差减小.

应用交叉验证法分别得到１９８９年、１９９４年、１９９６年、２００２年、２００３年、２００５年、２００６年、２００９年、２０１１年的

白酒的年份(２０１２年与１９８４年属于两个边界年份,因此不选作预测样本),如表５所示.结果表明,基于PLSR
校正模型得到的预测年份平均绝对误差０．６８年,与白酒实际年份大致相符.但对于个别年份的白酒(如２０１１
年),其预测误差较大.分析认为,可能是预测模型中因变量与自变量间存在的部分非线性因素导致产生误差.

表５　白酒年份的预测值以及预测误差

Table５　Predictedvaluesandpredictionerrorsofvintagesofagedliquors

Vintageofliquor Predictedvintage Absoluteerror/a
１９８９ １９９０．０１ １．０１
１９９４ １９９４．８２ ０．８２
１９９６ １９９６．１３ ０．１３
２００２ ２００１．０６ ０．９４
２００３ ２００２．５１ ０．４９
２００５ ２００５．５２ ０．４８
２００６ ２００５．９５ ０．０５
２００９ ２００９．０３ ０．０３
２０１１ ２００９．４６ １．５４

４．３．２　白酒年份非线性校正模型的建立及其校正

有时多元线性回归模型校正个别年份时效果不是很好,需要在回归模型中引入其他项.可以建立二次

回归校正模型,

z＝b０＋b１y１＋b２y２＋b３y３＋b４y２
１＋b５y２

２＋b６y２
３＋b７y１y２＋b８y１y３＋b９y２y３, (１１)

式中y１,y２,y３ 分别是用三个多项式函数拟合得到的白酒年份.
以１９８９年的白酒作为外部验证集,其他１０个年份的白酒作为校正集.以上述多项式函数拟合得到的

１０个年份与白酒样品的实际年份建立QOR模型.建立模型时,以回归方程中各变量的显著性概率p 的大

小判断方程是否能通过统计检验.当某个变量的p 大于０．０５时,此时回归方程不能通过统计检验.上述方

程中,p＝[１．６６×１０－７,０．５９,０．００１４].此时(１１)式x１、x２ 和x３ 对应的显著性概率分别为１．６６×１０－７,０．５９
和０．００１４,x１ 和x３ 所对应的显著性概率都小于０．０５,由于样本数有限并且p 中第一个元素远小于第三个元

素,所以只留下y１ 的相关项[１４],方程为

z＝b０＋b１y１＋b４y２
１＋b７y１y２＋b８y１y３, (１２)

式中利用regress函数对以上方程进行回归分析,求得b０,b１,b４,b７,b８ 的值,校正预测的白酒年份.
应用交叉验证法分别得到１９８９年、１９９４年、１９９６年、２００２年、２００３年、２００５年、２００６年、２００９年、２０１１

年的白酒的年份,如表６所示.多项式函数结合QOR校正模型求得白酒预测年份的平均绝对误差为０．５６
年.与线性校正的结果相比,非线性校正的年份准确度提高.

表６　白酒年份的预测值以及预测误差

Table６　Predictedvaluesandpredictionerrorsofvintagesofagedliquors

Vintageofliquor Predictedvintage Absoluteerror/a
１９８９ １９８９．６９ ０．６９
１９９４ １９９４．７６ ０．７６
１９９６ １９９６．０１ ０．０１
２００２ ２００１．０６ ０．９４
２００３ ２００２．４７ ０．５３
２００５ ２００４．７７ ０．２３
２００６ ２００５．４４ ０．５６
２００９ ２００９．４２ ０．４２
２０１１ ２０１０．６３ ０．３７
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５　结　　论
提取某品牌芝麻香型年份白酒的三个荧光特征参数,构建多项式函数,以其拟合得到的年份与白酒样品

的实际年份构建QOR校正模型,并利用该模型分别对１９８９年、１９９４年、１９９６年、２００２年、２００３年、２００５年、

２００６年、２００９年和２０１１年的白酒进行年份预测,得到相应的预测年份,平均绝对误差为０．５６年.结果表

明,该预测模型能够有效预测白酒的年份,可以为市场白酒年份的测定提供一种新的思路.
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