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随着拉曼光谱技术的快速发展!尤其是便携式拉曼光谱仪的普及!拉曼光谱在食品安全快速分析

领域显得极为重要"目前拉曼光谱用于白酒质量的定量分析还较少"因为在不同乙醇浓度下!乙醇水溶液微

观结构不同!所以其拉曼光谱会有区别"提出一种绝对拉曼差谱分析新方法来定量分析这些光谱区别!并用

于定量获取乙醇的浓度"把拉曼光谱进行强度归一化!然后把待测样品的光谱减去纯乙醇的光谱!再取绝对

值就获得了绝对拉曼差谱"绝对拉曼差谱的强度和浓度有很好的相关性"利用这种关联测量了一系列瓶装

白酒的乙醇含量"测量值与白酒标识的度数吻合得非常好!这也证明了绝对拉曼差谱的可靠性"基于该方

法!系统地测量了西安市一系列散酒的拉曼光谱"绝对拉曼差谱分析显示散酒的乙醇浓度普遍比其标识值

偏低几度!这也凸显了散装白酒需要加强监管"实验证明利用绝对拉曼差谱技术可为白酒乙醇浓度测量提

供一种快速检测方法"
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作为人们日常生活中普遍饮用的一种酒类!白酒的质量

一直是生产者和消费者十分关心的问题"酒精度是白酒重要

的理化和安全指标之一!也是消费者在购买白酒时主要的选

择依据之一"作为一种合格的白酒!其标识的酒精度数必须

非常准确"相关国家标准规定白酒的乙醇浓度实测值与标识

值之差不能超过
n!(-g]"G

"对于白酒乙醇含量的测量可以

用于白酒的质量评估"一些假酒!及散装白酒!因为其酒精

度和相关标识值会存在较大的偏差!所以可以使用乙醇含量

来初步对这些白酒进行质量筛查"

目前在
ZW.--,(&&.

,

&-!*

的国家标准中!规定了对白

酒中乙醇浓度测量的标准方法"这些方法包括*密度瓶法!

酒精计法!气相色谱法和数字密度计法"这些方法的测量精

度虽然很高%

-(.g]"G

&!但是这些方法的测试过程极为繁琐!

测试耗时长"这些方法适合取样后在实验室进行分析!不适

用于现场的快速测量判断"鉴于快速检查需求的增长!近年

来发展了快速测量白酒的质量安全的检测方法"

6G9]9G2=4

等发展了小型化拉曼光谱用于测量酒饮料的乙醇含量!他们

主要是利用乙醇的
6

,
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,
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伸缩振动谱峰强度和乙醇浓度

的关联进行的乙醇浓度测量#

!

$

"类似的!刘文涵等也利用该

谱峰强度来测量乙醇浓度!他们采用了水的光谱作为内标来

标定该谱峰的强度#

&

$

"这类方法是基于谱峰绝对强度!会受

到荧光背景及实际测量过程的影响!导致其浓度测量误差较

大"如果乙醇浓度改变!除了强度会改变!乙醇光谱的谱峰

位置也会发生变化!所以吴斌等人利用
6A

伸缩振动的拉曼

位移与乙醇浓度的关系来测量乙醇浓度#

'

$

"但是这种方法需

要对拉曼位移的测量极为准确!其不确定性较大"近年来!

随着化学计量学和机器学习算法的发展!各种模型被用来分

析乙醇的拉曼光谱"例如
N$0"S

等发展了基于光学微流控拉

曼光谱技术结合偏最小二乘法测量了伏特加和威士忌酒的乙

醇浓度#

)

$

"
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等利用拉曼光谱结合最小二乘法和偏最小

二乘法测量了威士忌酒的乙醇浓度#

.

$

"在这些研究中!都是

使用化学计量学方法进行建模来区分不同浓度"由于不同白

酒需要建立自己的模型!一个特定的模型不能普遍适用于所



有白酒"尤其是不同白酒有各自的荧光背景等影响"耿响等

结合近红外拉曼光谱和神经网络等方法分析了拉曼光谱测量

白酒乙醇浓度的能力!分析了各种光谱处理方法对结果的影

响#

*

$

"除此之外!在结合偏最小二乘法等方法时!单变量模

型和多变量模型的对比#

%

$

!拉曼光谱净信号的提取等具体光

谱处理方法都被用来分析乙醇浓度"这些结果都显示使用机

器学习分析白酒的拉曼光谱时有很多需要考虑的因素!包括

谱峰选择!光谱背景处理等"

之前利用拉曼光谱揭示了不同浓度乙醇水溶液的不同微

观结构!在不同浓度下主要区别是乙醇
O

乙醇相互作用!以及

乙醇和水的相互作用的区别"因为乙醇水溶液中的相互作用

主要是通过乙醇的羟基!所以乙醇的
6

,

6

,

F

伸缩振动对

微观结构极为敏感"之前的研究也显示
6

,

6

,

F

伸缩振动

的拉曼谱峰对乙醇浓度极为敏感#

+

$

"这里我们将发展绝对拉

曼差谱来呈现不同浓度下的
6

,

6

,

F

伸缩振动拉曼谱峰差

别"进一步利用这个差别来计算瓶装白酒和西安市散装酒的

乙醇浓度"

!

!

实验部分

!%!

!

样品

无水乙醇购买于国药集团公司!纯度大于
,,(%g

"蒸馏

水购买于上海穗天环保科技有限公司"无水乙醇和蒸馏水是

直接使用!没有进一步纯化"我们采用称重法配置了一系列

不同浓度的乙醇水溶液"利用乙醇质量浓度与体积浓度的对

应关系换算出乙醇的体积浓度"瓶装酒!包括小郎酒!江小

白!太白酒!牛栏山!西凤酒!五粮液酒等均购买于超市"

&!

种散装白酒购买于西安市各地区的小卖部!购买地点分布在

西安市的二环!三环附近"
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拉曼光谱实验

我们采用自己搭建的拉曼光谱仪!装置详细描述见我们

之前发表的文章#

,O!-

$

"这里使用了波长为
.'&=/

的激光

%
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&!激光的偏振使用格

兰棱镜进行纯化!使用半波片进行偏振控制"我们采用背向

散射方式来采集拉曼光谱"拉曼散射光经过三级联谱仪%卓

立汉光!

F/=8

/

O!+-Qi F/=8

/

O.--+8

&进行色散!色散后的

拉曼散射光由电制冷
66Q

%
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&进行

采集"光谱采集范围
+--

"

!*-->/

R!

!光谱分辨率
"

&

>/

R!

"每个待测样品采集
.

次光谱!每次采集积分时间
+$

!

采集五次后取平均值"拉曼位移使用汞灯标准谱线进行校

准"

&

!

结果与讨论
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!

绝对拉曼差谱定量分析乙醇浓度方法

不同浓度下的乙醇溶液其拉曼光谱有明显区别"因为随

着乙醇的浓度减小!乙醇的拉曼光谱谱峰强度也减小!所以

之前有利用乙醇的拉曼光谱强度进行浓度测量#

!O&

$

"除了强

度的明显改变!谱峰位置也有明显改变!这是因为不同浓度

下乙醇水溶液的微观结构有差别#

+

$

"拉曼光谱谱峰位移和乙

醇浓度的关系也被用来进行浓度的测量#

'

$

"虽然利用拉曼光

谱谱峰强度和谱峰位置可以测量乙醇浓度!但是这需要测量

光谱系统以及测量本身保持极高的稳定性!还需要处理数据

时荧光背景扣除和谱峰位置提取都极为准确"例如拉曼光谱

谱峰的绝对强度和光路有直接关联!当测量光路稍有变动

时!其绝对强度就有改变"对于光谱谱峰位置的提取如果采

用不同谱形拟合时会得到不同的数值"所以这些方法的稳定

性和准确性都不会特别高!这就最终影响了使用这些方法测

量乙醇的浓度的结果"为了避开光谱强度和谱峰位置信息的

提取!所以大家又使用基于机器学习等数据处理方法来对光

谱进行建模分析"这些建模虽然有效!但是其处理过程忽略

了不同浓度下光谱差别的具体物理化学起因"

图
!

!

各浓度乙醇水溶液的归一化
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伸缩振动拉曼光谱#

)

$及绝对拉曼差谱#
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不同乙醇浓度下!乙醇水溶液的微观结构有区别"在高

浓度下有更多的乙醇
O

乙醇氢键相互作用!在较低浓度下有

更多的乙醇
O

水的氢键相互作用"这些不同的分子间相互作

用就导致了乙醇的拉曼光谱在不同浓度下的谱峰位置和谱峰

宽度的区别"由于这些氢键相互作用都是通过乙醇的羟基实

现的!所以乙醇的
6

,

6

,

F

伸缩振动对这些氢键相互作用

极为敏感"基于此!我们认为使用
6

,

6

,

F

伸缩振动的拉曼

谱峰进行乙醇浓度的识别将会更好"我们测量了各浓度下的

拉曼光谱!将背景扣除后!获得了乙醇的光谱"针对
6

,

6

,

F

伸缩振动!我们利用谱峰高度进行了归一化!结果见图
!
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&"可以看出随着乙醇浓度下降!
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伸缩振动谱峰

逐渐红移"除了谱峰位置会发生变化外!其光谱的谱峰宽度

也在发生变化"这种谱峰宽度的改变主要是由于不同浓度下

乙醇在水溶液中再取向动力学不一致#

+

$

"无论是谱峰位置改

变!还是谱峰宽度改变!都可以归结为谱形的改变"

虽然通过高斯或者洛伦兹线型进行谱峰拟合!可以获得

谱峰的位置和宽度!但是由于其中复杂的相互作用和微观结

构!这种拟合结果并不是很好"在不同的浓度下其拟合的效

果也不一致"所以通过拟合获取谱峰位置和宽度来测量乙醇

的浓度并不是很理想"这里我们引入绝对差谱的方法来分析

光谱的谱形差别"当谱峰通过高度归一化后!如果两个条件

下的光谱谱峰完全一样!那么其光谱的差谱将会是纵坐标为

-

的一条直线"如果两个条件下光谱的谱形有差别!那么其

光谱的相减将会偏离直线"偏离直线越远!则表明两个光谱

的谱形差别越大"将不同浓度乙醇水溶液的拉曼光谱减去纯

乙醇的拉曼光谱!即得到差谱"由于谱峰的红移!则差谱会

出现正峰和负峰"为了定量地分析正负峰偏离直线的程度!

我们将差谱取了绝对值!得到了绝对拉曼差谱!见图
!

%

#

&"

从绝对拉曼差谱中可以看出!随着乙醇浓度下降!相对应的

差谱强度在提升"这表明随着乙醇浓度下降!乙醇的
6

,

6

,

F

伸缩振动谱峰谱形愈加偏离纯乙醇的
6

,

6

,

F

伸缩

振动谱峰谱形"

图
7

!

乙醇体积浓度与光谱偏离量的关系%及直线拟合结果

"#

$
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!!

为了定量的表达绝对拉曼差谱偏离
-

的情况!我们将绝

对拉曼差谱进行了积分"通过积分可以获得图
!

%

#

&中的谱峰

强度!这种积分就避免了谱峰拟合的繁琐操作"为了避免不

同实验装置的差异!我们将绝对积分值除以纯乙醇的
6

,

6

,

F

伸缩振动归一化拉曼光谱的积分值"我们将除法获得

的这个值定义为光谱偏离量"图
&

给出了各乙醇浓度下的光

谱偏离量!可以看出随着乙醇浓度减小!光谱偏离量在逐渐

增大"由图可以看出光谱偏离量和乙醇的体积浓度有很好的

直线关系"我们通过直线拟合了各浓度下的光谱偏离量!拟

合的决定系数为
-(,%!

!这表明使用直线拟合非常好"

由于光谱偏离量和乙醇浓度有很好的线性关系!这表明

可以直接利用该直线关系和白酒的光谱偏离量来测量白酒的

度数"通过测量白酒的绝对拉曼差谱!进一步获得对应的光

谱偏离量"由于使用了光谱强度归一化!这就避免了对测量

系统和测量过程稳定性的高要求"由于使用了光谱偏离量!

避免了进行谱峰拟合带来的不确定性"同时比起之前的各种

拉曼光谱方法而言!该方法更加简捷实用"

7%7

!

瓶装酒酒精度的检测结果

为了验证该方法是否可以准确的测量白酒的酒精度!我

们测量了一系列瓶装白酒的拉曼光谱!用上述方法来测量其

度数"以瓶装小郎酒为例!测量了其拉曼光谱!见图
'

"光谱

和乙醇水溶液光谱一致!光谱中呈现的谱峰都是乙醇的振动

谱峰"其中
"

++&>/

R!的谱峰归属为
6

,

6

,

F

伸缩振动!其

谱峰最强!且对乙醇浓度最为敏感"利用小郎酒的拉曼光谱

和纯乙醇的拉曼光谱!计算了其光谱偏离量!再利用光谱偏

离量与浓度的关系计算了小郎酒的度数"我们独立测量其度

数几次!平均结果为%

))(*n!

&度"该小郎酒的瓶装标识值

为
).

度!与我们利用该绝对拉曼差谱获得的度数吻合得非

常好"这表明该技术可以很准确地测量白酒的度数"我们利

用该方法测量度数的误差为
!

度!这也符合国家标准误差要

求"之前利用拉曼光谱强度对酒的乙醇含量测量的方法误差

可达
&

度甚至更大#

!O&

$

"除此之外!我们还测量了江小白!太

白酒!牛栏山!西凤酒!五粮液酒!测量值和这些酒的标识

值都吻合得非常好"

图
&

!

小郎酒的拉曼光谱图

"#

$

%&

!

C)6)-1

.

0,+()/>V#)/4)-

$

4#

^

=/(

7%&

!

西安市散装酒酒精度的检测结果

我们还利用上述绝对拉曼差谱技术检测了西安市收集到

的
&!

款散酒"拉曼光谱结果显示多数散酒的度数都比标识

值偏低很多"以取自不同零售商的
*-

度的散装白酒为例!我

们测量了其拉曼光谱!再结合纯乙醇的拉曼光谱!计算了其

6

,

6

,

F

伸缩振动绝对拉曼差谱!见图
)

%

2

&"可以直接观察

到这两个散酒的绝对拉曼差谱的谱峰强度有明显的不同"通

过计算这个绝对拉曼差谱的积分面积!进一步计算光谱偏移

量!就可以获得其酒精度数"在图
)

%

2

&中光谱强度较小的散

酒对应的度数测量值为%

.+n!

&度!光谱强度较大的散酒对

应的度数测量值为%

.&n!

&度"而这两款白酒的标识值都是

*-

度!可以看出散酒的实际度数比标识值明显偏低"图
)

%

#

&

列出了我们利用该方法测量的西安市各地区
&!

款散酒的度

数!可以看出所有散装白酒的酒精度普遍偏低!轻者比标识

值低
&

度!严重者比标识值低
+

度"这些散酒的测量值相对

标识值平均偏低了
.

度"这个拉曼光谱测量结果直接表明了

西安市散装白酒的质量有待提高"
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图
9

!

不同商家标示值为
E:

度的散酒绝对拉曼差谱#

)

$%西安市散装白酒的乙醇浓度

标识值与基于绝对拉曼差谱的测量结果对比#
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结
!

论

!!

这里介绍了一种基于绝对拉曼差谱分析的乙醇含量的测

量方法"比较了乙醇水溶液光谱相对纯乙醇光谱的差别!这

个光谱差别与乙醇浓度有很好的相关性"首先将光谱归一

化!再用待测溶液的光谱减去纯乙醇的光谱!然后对差谱取

绝对值!最后对绝对拉曼差谱进行积分后计算光谱偏移量"

利用这个光谱偏移量和乙醇浓度的关系来确定待测溶液的乙

醇含量"我们利用该方法测量了几款瓶装白酒的酒精度数!

测量值和标识值吻合得非常好"进而利用该方法测量了西安

市
&!

款散装白酒的酒精度数!发现散酒的酒精度普遍较标

识值偏低"这些散酒平均偏低了
.

度!偏离最高可以达到
+

度"我们的测量结果表明散装白酒需要加强监管"实验证明

绝对拉曼差谱是一种快速测量白酒乙醇浓度的有效方法"
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