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近年来年份白酒市场中行业规范有所缺失$因此年份白酒的研究具有深远意义和市场价值!白酒

中单体物质的浓度会随着白酒的年份改变$检测白酒中单体浓度可用来鉴定白酒质量及其年份!基于国内

某品牌年份原桨白酒的三维荧光光谱$对其中乙酸浓度进行了建模研究!对原始光谱进行了小波分解和求

导预处理!研究发现小波分解第一层和第二层呈噪声特征$浓度信息主要分布在第三层和第四层信号中!不

同激发波长的荧光发射光谱强度分布不同$如何选择合适的激发波长目前还没有一个统一的方法!根据小

波分解信号引入有效信号强度概念并获得了合适的建模激发波长%

P;;3(

&)导数光谱的细节特征比原始光

谱丰富$光谱求导可以提高光谱的分辨率!研究了乙酸浓度与荧光光谱的相关性$原始荧光光谱与乙酸浓度

之间相关性较小$小波分解光谱和导数光谱与浓度的相关性达
;>C

以上$且呈现出更多离散化的相关性特

征峰!因此$小波分解光谱和导数光谱中包含更多乙酸浓度信息且分布比原始光谱更广!基于荧光光谱和模

拟退火法研究了乙酸浓度偏最小二乘法%

4B+

&多元回归模型!研究发现原始光谱的乙酸浓度预测集的均方

根误差高达
8;>;M(

F

(

B

A=

$模型效果较差)小波分解光谱和导数光谱由于光谱之间多重相关性降低且分辨

率提高的特点$模型预测效果更好$其中二阶导数光谱的乙酸浓度预测集的均方根误差和相关系数分别为

P;>MP(

F

(

B

A=和
;>EEEC

$建模效果最好!基于
=;;;

次循环执行模拟退火算法建模得到的光谱信息密度曲

线显示出二阶导数光谱比原始光谱包含更多的乙酸浓度信息!以乙酸为例$为年份白酒中物质浓度预测提

供了一种简易的光学方法$研究方法对研究多组分渐变体系浓度预测具有一定的参考价值!
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由于储存年份的差别$白酒的质量会有所不同$一般具

有一定窖藏年限的白酒的口感会比普通白酒醇厚不少!但是

年份白酒制造的行业规范有所缺失$许多商家利用勾兑劣质

酒非法敛财$使得市场上年份酒真假难辨$因此$年份白酒

成分的研究意义深远!白酒的成分较为复杂$其中水和乙醇

的含量大约为
;>EC

$而剩下含量小于
;>;M

的微量物质对白

酒品质的影响也不容小觑"

=GP

#

$如在白酒酿造过程中产生的

少量乙酸对白酒的品质有一定的影响"

MG@

#

!一般白酒储藏年

份和白酒风味密切相关!白酒中单体物质的浓度也会随着白

酒的年份改变$因此检测白酒中单体浓度可用来鉴定白酒质

量及其年份!

化学分析方法和色谱分析方法是常见的酒类检测方法$

例如赵晨婕等利用液液萃取
G

气相色谱法测定了发酵液中己

酸含量"

*

#

$曹荣升等探讨了液
G

液萃取法检测白酒中塑化剂

破乳化方法"

5

#

!传统化学分析方法及部分色谱分析方法需要

借助仪器分解鉴定样品中的成分$或者使用试剂鉴定组分$

操作繁琐$对样品需求量过高$且会损伤样品$检测时间长!



分子荧光作为一种灵敏度高'检测速度快且比较成熟的

光谱技术已经得到了广泛的应用"

8

#

!研究表明$不同品种'

同一品种不同年份的白酒在紫外光激发下能够产生不同特征

的三维荧光光谱!基于光谱与成分浓度的相关性可以构建年

份白酒检测技术!白酒内荧光物质种类丰富$分子荧光光谱

线宽大$多种物质的荧光会出现交叉$使得光谱分辨率不

高!必须使用一定的处理手段降低光谱信息的叠加及多重相

关性才能建立高精度预测模型!已有研究表明光谱求导可以

提高光谱的分辨率"

C

#

$年份白酒荧光光谱具有严重相关性$

求导和小波分解能降低光谱不同变量间的相关性"

E

#

!由于偏

最小二乘法具有消除自变量之间的相关性等特点$在光谱分

析等领域获得了广泛的应用!本工作研究了乙酸浓度与荧光

光谱的相关性$探索了乙酸浓度偏最小二乘法多元回归模型

以及光谱中乙酸浓度信息分布!
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瞬态荧光光谱仪用来测

量白酒荧光光谱!激发波长范围
P;;

!

5;;3(

$步长
*3(

!

发射波长范围
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5;;3(

$步长
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!日本津岛
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气相色谱仪用来测定不同年份白酒中乙酸浓度!

!"#

!

样品

实验样品为
P;

个国内某品牌原桨年份白酒$其中
=*

个

为训练样本$

*

个为预测样本!

P

!

结果与讨论

#"!

!

白酒荧光光谱

图
=

是
=;

年期白酒的三维荧光光谱$其他年份白酒的

三维荧光光谱总体上较为相似!实验发现激发波长不同时$

二维荧光光谱明显不同)激发波长一定时$二维荧光光谱随

年份的不同而有所不同!已知白酒中很多微量成分随年份的

变化而变化$因此$三维荧光光谱与白酒中微量成分浓度之

间存在一定的相关性!

图
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年期白酒三维荧光光谱

4'

,

"!

!

$/;C+:97517<175

6

7189+>:;87<)

P

7%9C'

Y

+:9

图
#

!

小波分解信号

%

"

&*近似信号)%

Y

&*细节信号

4'

,

"#

!

2'

,

<%C5:;L%K7C78=71:>

6

:5'8':<

%

"

&*

D

11

#2i7("$&)7

F

3"'

)%

Y

&*

I&$"7')7

F

3"'

;5=P

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
@=

卷



#"#

!

光谱分解与求导

虽然荧光光谱数据可以反映样品本身信息$但是如样品

的背景'噪声'杂散光和仪器的响应等一些与待测样品自身

性质无关的物质也会对结果产生干扰$将最终影响模型的建

立和预测精度!需要运用一些如求导和小波变换等预处理方

法降低与光谱数据不相关信息如噪音等物理因素带来的影

响!

图
P

%

"

$

Y

&是某一样本的荧光光谱四层小波分解图!由图

可知$细节信号中第一层和第二层信号的噪声特征明显$所

以浓度信号主要分布在第三层和第四层中!

!!

图
M

%

"

$

Y

&分别为某样品白酒原始光谱的一阶与二阶导

数光谱$很明显导数光谱的细节特征更丰富!已知求导后数

据的测量误差也会被放大$为了降低这种放大效应$本文只

对原始光谱的一阶'二阶导数进行讨论!

图
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!

年份白酒导数光谱"激发波长
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&*二阶导数光谱
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有效信号强度

小波分解得到的四层信号中$浓度信息主要存在于高频

信号中$而前两层信号主要呈现噪声的特征$所以用第三和

第四层高频信号之和除以总强度来表示有效信号$定义有效

信号强度为"
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式%

=

&中$

@6

为有效信号强度$

Z!

)

6

M̂ @

为小波分解第三层和

第四层细节信号强度之和$

6

;

为总的光谱强度!

图
@

为某一年份白酒在激发波长分别为
P;;

$

MP;

和
*@;

3(

下荧光光谱的有效信号强度随发射波长变化的曲线!从

图
@

可以看出$在激发波长为
P;;3(

时有效信号强度最好'

最稳定$浮动在
AM;

!

A8;Z!

范围!当激发波长增加至
MP;

3(

时$有效信号强度随发射波长变化呈现较大的波动$在

发射波长
M;;

!

@*;3(

之间$有效信号强度由
AP;Z!

减少

到了
A=;;Z!

$在
*C;3(

处又剧增至
AP;Z!

!当激发波长

为
*@;3(

时$在发射波长
M;;

!

M*;3(

范围内$有效信号

强度低于激发波长为
P;;

和
MP;3(

的情况)在发射波长
MC;

!

*;;3(

范围内$有效信号强度高于激发波长为
MP;3(

时

的情况$但略低于激发波长为
P;;3(

的情况)在发射波长

*;;

!

**;3(

范围内$有效信号强度远高于激发波长是
MP;

3(

的情况$略高于
P;;3(

的情况!在
**;

!

5;;3(

范围

内$有效信号强度低于激发波长为
P;;3(

时的情况$高于

MP;3(

时的情况$且波动极大!综上分析$激发波长为
P;;

3(

时$在较大发射波长范围内有效信号强度均较高$因此$

选择激发波长为
P;;3(

的光谱进行建模!

图
H

!

有效信号强度
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乙酸浓度与光谱的相关性

荧光光谱是分子在紫外光激发下产生电子能级光跃迁形

成的光谱!白酒样品经单色光照射后形成的光谱中分布了关

于白酒中各种物质的信息$但是在不同的波段$特定物质的

浓度和其荧光强度的相关性会不同!相关系数反映了浓度信

息在不同波段上的分布特征$荧光强度和浓度之间的相关性

可以用如式%

P

&表示
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+
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=

%
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=
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取绝对值!
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式%

P

&中$

-

是波长$

0

7

+

-

是荧光强度$

17

是乙酸的浓度$

"

%

+

-

是
0

7

+

-

和
17

的相关系数$

,

是样本大小!分析乙酸浓度与荧

光强度的相关性$有助于了解浓度信息的分布$为建立预测

模型提供参考!

!!

图
*

为原始三维荧光光谱与乙酸浓度的相关性图$总体

图
I

!

乙酸浓度与原始三维光谱的相关性

4'

,

"I

!

&A71:997C%8':<078L77<1:<17<89%8':<

%<=:9'

,

'<%C$/5

6

7189%

图
J

!

导数光谱与乙酸浓度相关性

%

"

&*一阶导数光谱)%

Y

&*二阶导数光谱

4'

,

"J

!

&A71:997C%8':<078L77<=79'K%8'K75

6

7189%

%<=1:<17<89%8':<

%

"

&*

K7#)$2#Z&#Z&#7̀"$7̀&)

1

&0$#"

)

%

Y

&*

9\22#Z&#Z&#7̀"$7̀&)

1

&0$#"

而言$两者的相关性较小!从图
*

还可发现$在年份白酒三

维光谱荧光峰的位置%激发波长
M;;3(

$发射波长
MP;3(

&

处$原始光谱荧光强度与浓度相关系数低于
;>P

!表明该年

份白酒三维荧光光谱荧光峰处乙酸的浓度信息包含较少$浓

度信息分布的波长范围较广$需要利用多元回归方法才能获

取高精度的预测模型!

!!

图
5

%

"

$

Y

&分别为一阶导数与二阶导数光谱与乙酸浓度

的相关性$大部分波长处的相关性在
;>C

以上!与原始光谱

%图
*

&相比$一阶导数光谱和二阶导数光谱中浓度信息分布

更加丰富且离散性好!

!!

图
8

%

"

$

Y

&分别给出了第三层和第四层小波分解高频信

号与乙酸浓度的相关程度!与导数光谱一样$小波分解光谱

也包含有更多的乙酸浓度信息$且第三层包含更多的乙酸浓

度信息!

图
M

!

小波分解光谱与乙酸浓度相关性图

%

"

&*第三层细节信号)%

Y

&*第四层细节信号

4'

,

"M

!
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建模与分析

采用模拟退火算法选择波长$用偏最小二乘法%

4B+

&构

建多元预测模型!

4B+

理论参考文献"

==G=P

#$模拟退火算法

是一种寻找全局最优的方法$在退火过程中每个种群随着温

度控制的概率进行进化和被选择"

=;

#

!在
M;;

!

5;;3(

区间
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的
M;;

个发射波长中随机选择
P;

个波长的组合作为初状态!

模拟退火算法的参数设置为*初始温度和终止温度分别为

=P;

和
=;S

$退火比例为
;>ER

$种群数量为
P;

$变异个数

为
P

!

表
=

给出了模拟退火法对原始光谱'导数光谱和小波光

谱循环执行
=;;;

次模拟退火算法获得的最佳建模的结果!

由表
=

可知$原始光谱建模的预测集均方根误差
-J+,L

高

达
8;>;M(

F

(

B

A=

$建模效果较差$这是因为原始光谱中存

在较高的噪声以及变量间存在高相关性!第四层小波分解光

谱建模效果较好$其预测集的
-J+,L

和
"

`

分别为
P*>;@

(

F

(

B

A=和
;>EE8*

!二阶导数光谱预测集的
-J+,L

和
"

`

分别为
P;>MP(

F

(

B

A=和
;>EEEC

$模型效果最好!图
C

为

P;;3(

波长光激发下二阶导数光谱建模散点图$散点处数

字为白酒年份$乙酸浓度信息较分散分布在
M;;

!

5;;3(

发

射波段中!预测集均方根误差最小的波长组合确定为最优建

模波段$二阶导数光谱最佳建模波段为
MPP

$

MM=

$

M@*

$

M*@

$

M58

$

M8M

$

MCP

$

@P;

$

@PE

$

@MM

$

@@M

$

@8*

$

*=E

$

*PP

$

*PC

$

*PE

$

*@*

$

**M

$

**C

和
*E@3(

!

表
!

!

模拟退火法建模结果
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B:=7C'<

,
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,

>78A:=

"

0

"

`

-J+,H

+

%

(

F

(

B

A=

&

-J+,L

+

%

(

F

(

B

A=

&

原始光谱
;>EM;; ;>EE=@ =;*>5M 8;>;M

第三层高频信号
;>CEM5 ;>EE=M =PC>E8 *P>CE

第四层高频信号
;>E8CP ;>EE8* *E>58 P*>;@

一阶导数光谱
;>E*;C ;>EEC8 CE>M* M=>;;

二阶导数光谱
;>CECC ;>EEEC =P*>E8 P;>MP

注*

"

0

和
"

L

分别是训练集和预测集的相关系数)

-J+,H

和
-JG

+,L

分别是训练集和预测集的均方根误差

图
Q

!

二阶导数光谱建模结果散点图

4'

,

"Q

!

21%8879='%

,

9%>:;571:<==79'K%8'K7

5

6

7189%C>:=7C'<

,

975+C85

!!

为了比较乙酸浓度在光谱中信息分布$图
E

给出了

=;;;

次退火算法建模获得原始光谱和二阶导数光谱信息密

度分布曲线$其他光谱信息密度分布曲线变化大致相同!由

图
E

可知$次数
:

%横坐标值&越高$信息密度越小$这表明

浓度信息主要存在于少量的波长内!从图
E

可以发现原始光

谱的低次信息密度较高$如
@;

次信息密度为
;>8P

$而二阶

导数光谱
@;

次信息密度为
;>58

)高次信息密度则是二阶导

数光谱更高$如二阶导数光谱的
=;;

次信息密度为
;>=5

$原

始光谱的
=;;

次信息密度为
;>=P

$二阶导数光谱
P;;

次信息

密度为
;>;P5

$而原始光谱
P;;

次信息密度为
;>;=M

!因此$

二阶导数光谱比原始光谱包含有更丰富的乙酸浓度信息!

图
^

!

光谱信息密度分布曲线

4'

,

"̂

!
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P
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7189+>

M

!

结
!

论

!!

%

=

&小波分解第一层和第二层高频信号主要呈现噪声的

特征$浓度信息主要分布在三'四层高频信号中!不同激发

波长的荧光发射光谱强度分布不同$有效信号强度概念可以

获得比较合适的建模激发波长!

%

P

&年份白酒原始荧光光谱与乙酸浓度之间的相关性较

小$小波分解光谱和导数光谱与乙酸浓度有较高的相关性且

浓度信息分布范围广且离散性更好!

%

M

&基于模拟退火算法,偏最小二乘法研究了年份白酒

中乙酸浓度的预测模型!原始光谱建模效果较差)小波分解

光谱和导数光谱建模效果比较理想$其中小波第四层光谱模

型的乙酸浓度预测误差为
P*>;@(

F

(

B

A=

)二阶导数光谱建

模效果最好$预测集均方根误差为
P;>MP(

F

(

B

A=

!光谱信

息密度曲线表明二阶导数光谱比原始光谱包含更多的乙酸浓

度信息!
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