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葡萄酒市场的迅猛发展!大量的中国优质葡萄酒也一直受假冒葡萄酒的侵害"假冒劣质葡萄酒的

存在不仅影响中国优质葡萄酒的品牌!也会对人体产生一定的伤害"葡萄酒中掺水掺伪是制造假酒的最常

见的手段!因此!对葡萄酒掺水掺伪的检测方法的研究也越来越受到国内外学者的重视"相比于传统的感官

鉴定法%理化指标分析检验方法!具有快速%高效%无需破坏样本%非接触性等独特优势的可见
$

近红外光谱

分析技术!更加适合于葡萄酒品质的快速检测"为了快速%准确的检测葡萄酒掺水问题!基于可见
$

近红外光

谱构建了一种反映葡萄酒掺水程度的光谱吸收深度指数&

&T

'!并设计构建了基于
&T

指数的葡萄酒掺水量的

反演估算模型"首先采用长城解百纳葡萄酒&

;;

'%张裕解百纳葡萄酒&

D̀

'和西奥葡萄酒&

>Q

'三种葡萄酒

配制葡萄酒样本!分别提取相同量的葡萄酒作为实验对象!掺入比例为
*4

&未掺水的纯葡萄酒'!

84

!

0/04

!

55/54

!

58/!4

!

50/34

的蒸馏水!获取样本共
5.

份$另外对长城葡萄酒加大掺水比例!分别掺入

比例为
*4

!

3*4

!

8*4

!

,*4

!

.*4

!

(*4

的蒸馏水!获取样本数为
,

份!共获得
38

份掺有不同比例蒸馏水

的葡萄酒样本"然后利用
9"c$!)**

便携式地物光谱仪采集葡萄酒样本光谱数据!并对葡萄酒样本的原始光

谱数据进行
"$O

滤波%特征波段选择%包络线去除等特征增强预处理$通过分析预处理后的葡萄酒样本的可

见
$

近红外光谱特征!选取能反映葡萄酒掺水程度的
.!012

处稳定的吸收特性!构建了葡萄酒掺水的光谱吸

收深度指数&

&T

'"为了提高光谱吸收深度指数
&T

的稳健性!

&T

指数中光谱反射率的值均采用
.!012

附近

微小邻域均值进行计算"最后采用二次多项式拟合方法!给出了基于
&T

指数的葡萄酒掺水量的反演估算模

型"选用长城解百纳葡萄酒在
.!012

处微小邻域内光谱吸收深度指数
&T

值!同时选择长城葡萄酒样本中

的七个样本作为模型预测集!另外
8

个样本作为测试集!对该葡萄酒掺水量的反演估算模型进行验证分析"

实验结果表明!采用二次多项式拟合方法!该模型结果的精度
$

平方高达
*/(((3

!且该模型的估算值与真

实值的平均相对误差为
*/*83)

!表明了基于
&T

指数所构建的反演估算模型不仅可以判定待鉴别葡萄酒是

否掺水并且可以定量分析葡萄酒的掺水量"光谱吸收深度指数
&T

构建简单!且能够反映不同品牌的葡萄酒

的掺水稀释程度"研究结果可为低成本%手持式简易的葡萄酒光谱检测设备的设计与研发提供科学依据!进

一步促进可见
$

近红外光谱分析在葡萄酒品质无损检测及相关领域的应用推广"

关键词
!
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葡萄酒风味独特!富含多种营养成分!作为一种时尚%

健康的饮品!深受世界各地消费者的青睐"葡萄酒市场的迅

猛发展!中国大量优质葡萄酒也一直受假冒葡萄酒的侵害!

如葡萄酒中掺水%添加人工色素等"假冒劣质葡萄酒的存在

不仅影响中国优质葡萄酒的品牌!也会对人体产生一定的伤

害"因此对葡萄酒品质的检测显得尤为重要"

目前针对假冒伪劣葡萄酒的掺伪鉴别方法!大多是采用

理化指标分析法!如气相色谱法鉴别葡萄酒真假(

5

)

!高效液

相色谱法识别人工色素(

3

)

%有机物掺伪(

!

)等!这些方法处理

较为专业%复杂!仅适用于实验室检测!不利于应用推广"

相比于理化指标分析方法(

8$)

)

!可见
$

近红外光谱分析技术因

其具有无损%快速%样品不需预处理等优点而成为葡萄酒品

质检测的研究热点(

,$.

)

"基于近红外光谱!结合傅里叶变换%



化学计量学方法等!预测葡萄酒发酵过程中的酚类化合物的

浓度%含糖量%乙醇等主要成分的变化(

($5*

)

$结合
9:"$&Q

法对来自不同产区%不同品种的葡萄酒进行溯源分析(

55

)

!结

合遗传算法和偏最小二乘法!实现对葡萄酒发酵中总酸含量

和
W

L

的无损检测(

53

)等"可见
$

近红外光谱分析在生物柴油

含水量检测(

5!

)

%食品掺伪检测(

58

)等已有广泛研究!但对于

葡萄酒中掺水检测研究却鲜见报道"本文在对近红外光谱无

损检测技术的研究基础上!通过分析葡萄酒样本光谱特征!

构建简单%快速%实用的葡萄酒掺水鉴别方法及反演估算模

型"这对于杜绝市场上假冒劣质葡萄酒的出现具有重要意

义"

5

!

实验部分

J,J

!

样品制备与数据采集

样品来自北京某超市的长城解百纳葡萄酒&

;;

'%张裕

解百纳葡萄酒&

D̀

'和西奥解百纳葡萄酒&

>Q

'三种葡萄酒"

分别取一定量的葡萄酒!掺入比例为
*4

&未掺水的纯葡萄

酒'!

84

!

0/04

!

55/54

!

58/!4

和
50/34

的蒸馏水!充分

摇晃以保证样品均匀性!获得不同掺水量的葡萄酒样本
5.

份&

,

份
o!

种葡萄酒'"另取等量的长城葡萄酒分别掺入比

例为
*4

!

3*4

!

8*4

!

,*4

!

.*4

和
(*4

的蒸馏水!获得六

份大比例掺水量的葡萄酒样本作为进一步的验证"待蒸馏水

均匀融入葡萄酒后!每个样本取
5)*2:

用于光谱数据采集"

为降低杂散光的影响!光谱采集在光学暗室进行"用

9"c$!)**

便携式地物光谱仪!光谱分辨率为
!/)12

!光源

为专用卤素灯"为了避免仪器噪声%人员操作等对光谱数据

的影响!每次采集前将光源%光谱仪探头%标准参考板%葡

萄酒样品四者的位置保持固定不变!同时对同一目标连续采

集
)

条光谱!取
)

条光谱数据平均后的光谱数据"采集的葡

萄酒样本光谱数据如图
5

所示"

J,K

!

光谱数据预处理

对葡萄酒样本数据进行预处理分为
"@b#BS]
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"$O

'

滤波%波段选择%包络线去除三个步骤"

&

5

'

"$O

滤波

"$O

滤波又称为多项式平滑!能够消除近红外光谱中的

基线漂移等干扰因素!提高光谱数据的信噪比"

&

3

'波段选择

原始光谱曲线共获取
5*38

个波段!从图
5

可以看出噪

音明显的波长在
0**12

以下和
5***12

以上!

0**

!

5***

12

之间样本有较强的反射率!且在
.!*12

左右葡萄酒样本

有明显的吸收特征"因此!为了提高运算效率和模型稳定

性!去掉冗余的光谱!选取
0)(

!

(!,12

光谱区域内共
5)*

个波段进行分析"

&

!

'包络线去除

为了有效的突出光谱曲线的吸收和反射特征!并且将其

归一到一个一致的光谱背景上!对所选取
0)(

!

(!,12

光谱

区域内共
5)*

个波段范围内的数据进行包络线去除操作"包

络线去除后的数据利于和其他光谱曲线进行特征数值的比

较!从而提取特征波段以供分析"

图
J

!

不同样本的原始光谱数据

&

@

'#掺水量在
3*4

以下$&

X

'#掺水量在
3*4

以上

*#

+

,J

!

;5.31#

+

#627'

-
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7.'
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J,L

!

光谱吸收深度指数构建

经过
"$O

滤波%波段选择及包络线去除后的光谱曲线如

图
3

所示"在
.!012

波长处!长城解百纳%张裕解百纳及西

奥解百纳葡萄酒样品都呈现出明显的吸收特征!且随葡萄酒

掺水量的增加!样品在该处的吸收深度逐渐增加"因此!根

据这一特性可以构建葡萄酒光谱曲线的吸收深度指数&

K6

W

B<

#1K6e

!

&T

'!通过
&T

值来反演葡萄酒的掺水量"

构建
&T

指数的公式如下

&T

'
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!!

其中参数
2

和
4

满足

2

'

5

)

4

4

'

!

1

)!

3

!

5

)!

'

(

)

3

&

3

'

式中!

0

1

!

0

3

和
0

5

是波长
!

3

!

!

1

!

!

5

对应的光谱值!且满足
!

3

&!

1

&!

5

"为提高
&T

指数的稳健性!

!

3

!

!

1

!

!

5

分别取其附近

微小邻域均值进行计算!即

!

3

'

5

6

*

&

+

#

3

!

&

!

1

'

5

6

*

&

+

#

1

!

&

!

5

'

5

6

*

&

+

#

5

!

'

(

)

&

&

!

'

其中!

#

3

!

#

1

!

#

5

分别为以
!

3

!

!

1

!

!

5

为中心波长的邻域集

合!

!

&

为邻域内各个波长所对应的反射值!

6

为邻域内波段

的总数"

根据式&

5

'可知!光谱吸收深度指数
&T

能够刻画
.!012

(8)

第
3

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



处葡萄酒掺水量的大小"随着葡萄酒掺入蒸馏水的比重越

大!在
.!012

波长处的特征吸收深度也会越大!

&T

指数也

将变大"因此可以看出!葡萄酒掺水量与
&T

指数近似呈线

性关系!通过对
&T

指数多项式拟合!最终可以判定待鉴别

葡萄酒是否掺水并且可以定量分析葡萄酒的掺水量"

取长城葡萄酒的掺水量低于
3*4

的数据及掺水量高于

3*4

的数据!根据式&

5

'计算
&T

指数的值!为了使得拟合后

的函数更接近于真实值!采用二次多项式拟合!求得拟合函

数如式&

8

'

7

&

!

'

')

8,3)!

3

(

583)/5!

)

0/5!0.

&

8

'

!!

由式&

8

'就可以定量分析葡萄酒的掺水量!从而达到葡

萄酒的快速掺伪鉴定"

图
K

!

三种葡萄酒掺水量低于
K:T

的预处理后数据

&

@

'#长城葡萄酒$&

X

'#张裕葡萄酒$&

J

'#西奥葡萄酒

*#

+

,K

!

(1.

-

13/.''.CC20234051..Q#6C'34

B#6.B#05B20.1/360.60A6C.1K:T

&

@

'#

;<@1

=

J<61

=

a#16

$&

X

'#

<̀@1

=I

F

$&

J

'#

>#@Ea#16

3

!

结果与讨论

!!

图
5

给出了长城解百纳%张裕解百纳%西奥解百纳三种

葡萄酒的原始光谱数据"利用本方法进行
"$O

滤波后!为减

少计算量!提取
0)(

!

(!,12

光谱区域内共
5)*

个波段进行

分析!去除包络线后的光谱数据如图
3

%图
!

所示!不同颜色

的曲线代表葡萄酒掺水量的不同"图
3

&

@

'!&

X

'和&

J

'分别显

示了三种葡萄酒掺水量低于
3*4

的预处理后光谱曲线!右侧

曲线为葡萄酒掺水后敏感特征波段处的放大显示"图
!

显示

了长城葡萄酒掺水量高于
3*4

的预处理后光谱曲线"

图
L

!

长城葡萄酒掺水量高于
K:T

的预处理后数据

*#

+

,L

!

(1.

-

13/.''.CC20234D526

+

/526

+

B#6.

B#05B20.1/360.60831.0526K:T

!!

如图
3

所示!在
.!012

波长左右!三种葡萄酒样品都呈

现出明显的吸收特征!且随着葡萄酒掺水量的增加!在该处

的吸收深度逐渐增加!这一特征吸收谷即为葡萄酒对蒸馏水

的一个典型吸收谷"当掺水量高于
3*4

时!这一吸收特征更

加明显!如图
!

所示"因此可以利用葡萄酒在
.!012

处小范

围邻域内的光谱吸收深度来进行葡萄酒掺水鉴定"

为验证估算模型的有效性!选取长城葡萄酒样本计算其

在
.!012

处微小邻域内
&T

值!同时选择其中七个样本作为

模型预测集!七个样本的
&T

值如表
5

所示"从表
5

可以看

出!随着葡萄酒中掺水量的增加!

&T

值也越来越大"葡萄酒

的含水量与
&T

值的关系如图
8

所示!通过二次多项式拟合

可得式&

8

'所示的拟合函数!且
$

3

l*/(((3

!表明拟合效果

良好"选择另外四个样本作为测试集!根据式&

8

'计算葡萄

表
J

!

不同含水量的长城葡萄酒的
&I

值

;2>7.J

!

&IM27A.34C#44.1.60B20.1/360.6034D526

+

/5.6

+

B#6.

;;

掺水量*
4 &T

值
;;

掺水量*
4 &T

值

纯
;; */**,58, 8* */*!.8.)

55/5 */*5330. .* */*.3)35

58/! */*5!085 (* */5*38!5

3* */*35*,*

图
N

!

葡萄酒
&I

指数与掺水量的关系

*#

+

,N

!

@.720#36'5#

-

>.0B..6&I#6C.V26CB20.1/360.60#6B#6.

*))
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表
K

!

长城葡萄酒估算结果

;2>7.K

!

;5.1.'A7034D526

+

/5.6

+

B#6.

测试样本
真实值

*

4

估算值

*

4

偏差

&绝对值'

相对误差

&绝对值'

样本
5 8 8/!. */!. */*()

样本
3 0/0 0/() */3) */*!3

样本
! 50/! 5,/,0 */,! */*!)

样本
8 ,* )(/,8 */8, */**0

酒掺水量的估值!真实值与估算值的关系如表
3

所示!其平

均相对误差为
*/*83)

!表明了利用光谱吸收深度指数所建

立的模型可以满足定量分析葡萄酒掺水的要求!具有一定的

有效性"

!

!

结
!

论

!!

利用可见和近红外光谱技术!提出了一种快速%无损鉴

别葡萄酒掺水的新方法"详细分析了长城葡萄酒%张裕葡萄

酒及西奥纳葡萄酒样品的可见
$

近红外光谱特征!并利用其

在
.!012

处稳定的特征吸收波段构建了光谱吸收深度指数

&T

!基于
&T

指数给出了定量分析葡萄酒掺水量的估算模型"

实验表明了该模型不仅可以实现葡萄酒是否掺水的快速无损

鉴别!同时可以定量分析葡萄酒的掺水量!具有一定的有效

性"可为低成本%手持式简易的葡萄酒光谱检测设备的设计

与研发提供科学依据"
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