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白酒是深受消费者喜爱的一种日常含酒精饮品!酒精度是衡量其品质的关键指标之一$简单%快速

的酒精度分析方法有助于提升白酒的检验效率$光谱法具有响应快速%无损分析的优点!可为酒精度的分析

提供较好的帮助$水分子对红外光具有较好的吸收效果!基于此特征探究了利用近红外光谱间接分析白酒

中酒精度的方法$研究发现光程对水和乙醇分子的紫外
*

可见
*

近红外吸收光谱有影响!水分子在
;!!=4I

附

近有一个独立的吸收峰!此吸收峰在光程
;+II

条件下出现突跃!但当光程降低为
;II

时!峰形变为对称

且平滑状态!可用于定量分析$乙醇水溶液在
;+++

"

;=++4I

范围内的吸收峰随着乙醇含量的增大呈规律

性递减!乙醇和水分子间的作用力未对二者的吸收光谱产生显著影响$提取
;!!=4I

处的吸光度!得出吸光

度与酒精含量的线性方程'

*a;&)=U+&+;)KZ

"

.

"

a+&>>DG

#!酒精度低于
"+Z

或高于
=+Z

时的拟合效果

存在较大的相对偏差$

"+Z

"

=+Z

范围获得拟合效果优良的线性拟合方程'

*a;&!+U+&+;!KZ

"

.

"

a

+&>>>)

#$并通过购置的部分市售散装白酒和品牌瓶装白酒检验了该方法的可靠性!本方法对品牌瓶装白酒

的检测与瓶身标记的酒精度的相对偏差较小!符合吸收光谱的允许误差范围!而对部分散装白酒的检测结

果与其标注的酒精度相差较大!鉴于散装白酒在品质控制方面弱于品牌瓶装白酒!在一定程度上说明本方

法在检测白酒酒精度方面具有较好的准确度!且具有方便%快速%无需辅助试剂%线性范围宽的优点!可作

为一种快速分析白酒酒精度的测试手段$
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中国白酒历史悠久!品种众多!国人尤爱高浓度白酒$

粮食经蒸煮%糖化%发酵%蒸馏%勾兑得到不同酒精度的白

酒!香型和酒精度是其主要的理化指标!带来不同的品质和

口感$目前酒精度的测量方法主要参考国标中的酒精计法和

密度法!随着现代分析仪器的发展!气相色谱法%近红外光

谱等被应用于测量(

;

)

$其中气相色谱依靠自身优异的分离性

能!结合质谱等仪器能够分析白酒中的主要成分和微量成

分(

"*!

)

!但在快速测定酒精度方面效率偏低$近红外光谱法

具有分析快速%设备要求低%无损分析%无需辅助试剂和载

气等特点!可实现白酒酒精度的快速测量$

近红外光频率介于可见光和中红外光之间!波长处于

G=+

"

"F"D4I

之间$近红外吸收光谱特征可以反映
C

+

_

!

'

+

_

!

B

+

_

等含氢基团的信息!用于有机分子的定性和定

量分析$因此!近红外光谱被广泛应用在食品%医学%环境

等领域物质的分析(

F*D

)

$

根据白酒中主要成分乙醇和水的紫外
*

可见
*

近红外吸收

光谱的特征!考察光程%酒精含量对吸收光谱的影响$结合

水和乙醇近红外吸收光谱的差异!采用分光光度法间接测量

白酒中乙醇含量!并选取部分市售白酒作为样品检验此方法

的准确性和精确度$
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实验部分
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试剂与设备

乙醇"分析纯#购自天津市富宇精细化工有限公司!散装

市售白酒和品牌酒!实验用水均为一次去离子水$

紫外
*

可见分光光度计!

X-0M74W%I-0P3I953GF+

"波长

扫描范围'

;>+

"

))++4I

#$

%&'

!

吸收光谱测试

配制不同质量百分比的乙醇水溶液!选用光程分别为
;

!

"

和
;+II

的石英比色皿!以空比色皿为背景!扫描溶液在

"++

"

)+++4I

范围内的吸收光谱$

购置不同酒精度的散装白酒和常见品牌瓶装白酒!扫描

吸收光谱!并根据
;!!=4I

处吸光度和白酒酒精度与酒精

质量比的换算式"

;

#计算酒精含量

LZ

4

MZ

8

'

"+

!

+&G=>)!

"

;

#

式"

;

#!

LZ

为体积百分数!

MZ

为重量百分数!

'

"+

!

为白酒!

+&G=>)!

为纯酒精在
"+n

时的比重$

"

!

结果与讨论

'&%

!

光程对水-乙醇的
_̂9_$29Q$(

吸收光谱的影响

水分子具有非常显著的红外吸收!因此尝试利用近红外

光对水进行定量分析$首先!使用最为常用的光程为
;+II

的石英比色皿!扫描水分子在
"++

"

)+++4I

范围内的吸收

光谱!发现水分子在
;"++

"

)+++4I

范围内存在明显的吸

收信号$其中
;)++

"

;G++4I

是一个独立于
;G++

"

)+++

4I

范围的独立吸收带!由于吸光系数非常强!此吸收带中

大部分范围的吸光度已超过
;+

!为无效值$为此!更换更短

光程的石英比色皿!通过扫描吸收光谱!在
;)++

"

;G++4I

扫描到一个形状较为理想且吸光度值在合适范围内的近红外

吸收峰!如图
;

所示$该峰的极大值对应波长为
;!!=4I

!

此波长下不同光程时水的吸光度见表
;

$此吸收峰是水分子

中
C

+

_

的反对称和对称伸缩振动吸收峰!也可以是
C

+

_

和氢键的第一倍频区(

G

)

$

[34

K

i:4

采用
"II

光程扫描水的

吸收光谱!得到
;!!=4I

附近的吸收峰吸光度已大于
"&F

!

高于分光光度计的测量最佳范围$且我们在使用
"II

光程

扫描水的吸收光谱时!发现
"II

光程在
;!!>4I

处存在一

个吸光度的突变值!吸光度突增至
)&;>"

!这对后续的定量

分析造成较大干扰$而当使用
;II

光程的比色皿进行光谱

扫描时!水分子在
;!!=4I

处的吸光度值降低至
;&!+)

!相

比较而言!吸光度进入到一个更加合适的范围内!且吸收峰

的峰形平滑!对称性较好$尽管水分子的摩尔吸收系数仅为

+&"F)P

*

I$%

U;

*

.I

U;

!远低于携带不饱和键的分子中
+%

+

#跃迁的摩尔吸收系数(

=*>

)

!但恰好适宜水溶液中水含量的

定量分析$

!!

为考察水分子该吸收峰应用在白酒中酒精含量的定量分

析的可行性!采用
;

和
;+II

光程扫描无水乙醇的吸收光

谱$从图
"

中可以看到!在
;+II

光程条件下!乙醇分子在

;=++

"

)+++4I

范围内存在一条宽且强的近红外光吸收带!

且吸光度超过有效值!无法用于乙醇的定量分析$但在

;+++

"

;=++4I

范围内!存在两个明显的吸收峰!其中

;DF+

"

;=F+4I

的吸收峰发生分裂!不适宜用于定量分析$

而
;"F+

"

;DF+4I

的吸收峰峰形较好!

;!!=4I

处的吸光

度为
;&))+

$当采用
;II

光程比色皿获取无水乙醇的吸收

光谱时!上述两处吸收峰吸光度明显降低!

;!!=4I

处的吸

光度降低至
+&;;D

"表
"

#!远低于同一波长下水的吸光度$因

此!可以采用
;II

光程%

;!!=4I

波长处的吸光度对乙醇

图
%

!

光程对水的紫外-可见-近红外光谱的影响
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&%
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R**)-50*0

=
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8,*+6+)7.

=

)-5+6;8>6

1

).0*D65)+

表
%

!

不同光程下水在
%MMS,>

波长处的吸光度

F6B;)%

!

AB.0+B6,-).0*D65)+65%MMS,>D854

78**)+),50

=
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C
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II
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"
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#

"
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"

P

*
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U;

*

.I

U;
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#
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图
'

!

光程对乙醇的紫外-可见-近红外光谱图的影响
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&'
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R**)-50*0

=

58-6;78.56,-)0,<;5+6@80;)59@8.8B;)9,)6+8,9

*+6+)7.

=

)-5+6;8>6

1

).0*)546,0;

表
'

!

不同光程下乙醇在
%MMS,>

波长处的吸光度

F6B;)'

!

AB.0+B6,-).0*)546,0;65%MMS,>

D85478**)+),50

=
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水溶液尝试进行定量分析测试$

'&'

!

乙醇水溶液的近红外光谱图

配置不同质量比的乙醇溶液!扫描溶液在
;+++

"

;=++

4I

范围的近红外光谱!绘制出图
)

!可以看出系列溶液的光

谱曲线呈现出规律性递变$当溶液中水含量较多时!光谱曲

线以水分子的吸收曲线特征为主$随着乙醇含量的逐渐增

大!光谱曲线向乙醇分子吸收特征曲线过渡$这在一定程度

上说明乙醇与水的分子间相互作用力并未对彼此的近红外吸

收光谱特征产生显著影响$这一系列溶液在
;!!=4I

处的吸

光度随着其中水的质量比呈现均匀递变$因此!可利用此处吸

收峰尝试间接定量分析白酒等乙醇溶液中的酒精含量$

图
P

!

乙醇水溶液近红外光谱图

:8

1

&P

!

Q)6+98,*+6+)7.

=

)-5+6;8>6

1

).0*)546,0;6

W

<)0<..0;<580,.

'&P

!

乙醇水溶液定量分析方程的处理过程

从表
;

和表
"

中可以看出水的摩尔吸光系数远大于乙醇

的摩尔吸光系数!乙醇水溶液在
;!!=4I

处的吸光度主要

由水分子贡献$将图
)

中不同质量比的乙醇水溶液的吸光度

列于表
)

中!溶液的吸光度整体均处于合适范围内$并采用

线性拟合方程对吸光度与乙醇质量比之间的相关性进行分

析!结果如图
!

所示$当全部浓度范围均纳入线性拟合方程!

所得线性方程为
*a;&)=U+&+;)KZ

"

.

"

a+&>>DG

#$从拟

合曲线图和相关性系数可以看出!

;!!=4I

处吸光度与乙醇

水溶液中含水量具有很好的的线性相关$但当乙醇含量大于

=+Z

时!拟合曲线明显偏离测定的吸光度(图
!

"

3

#)$中国

表
P

!

不同质量比乙醇水溶液在
%MMS,>

波长处的吸光度

F6B;)P

!

AB.0+B6,-).0*)546,0;6

W

<)0<..0;<580,.

D85478**)+),5>6..+6580.65%MMS,>

V31103/7$$̂-/J34$%

,

Z 691$0934.-

"

;!!=4I

#

+ ;&!+)

;+ ;&"FF

"+ ;&;";

)+ +&>=G

!+ +&=FG

F+ +&D>G

D+ +&FG!

G+ +&!!)

=+ +&">G

>+ +&"+D

;++ +&;;=

白酒的度数多处于
"+Z

"

=+Z

之间!采用此区间的吸光度进

行重新拟合!得到了相关性更高%拟合效果更好的线性方

程'

*a;&!+U+&+;!KZ

"

.

"

a+&>>>)

#(图
!

"

9

#)$

图
M

!

乙醇水溶液在
%MMS,>

处吸光度拟合曲线

"

3

#'

+

"

;++Z

&"

9

#'

"+Z

"

=+Z

:8

1

&M

!

AB.0+B6,-)*8558,

1

-<+@).0*)546,0;

6

W

<)0<..0;<580,.65%MMS,>

"

3

#'

+

"

;++Z

&"

9

#'

"+Z

"

=+Z

!!

从拟合效果看!酒精含量在
"+Z

"

=+Z

区间内!酒精水

溶液在
;!!=4I

处的吸光度和酒精含量呈良好的线性负相

关关系$为检验该方程的可靠性!采用式"

"

#和式"

)

#计算本

方法的检测限

;&

4

)&)

*

,

C

"

"

#

*4

;

@

(

@

%

4

;

"

*

%

5

#

#槡
"

"

)

#

式中!

*

为标准偏差&

C

为拟合曲线斜率!

#

为吸光度平

均值$

由表
!

中乙醇吸光度的六次平行测量结果和式"

)

#计算

得出乙醇的测量标准偏差
*

为
!&G];+

UF

!结合式"

"

#得出乙

醇的检出限为
+&+;;

$分光光度法的灵敏度与目标分子的摩

尔吸光系数成反比(

;+

)

$因水和乙醇无法发生类似染料分子

内部的
+%+

#跃迁(

;;*;"

)

!水和乙醇在
;!!=4I

处的摩尔吸

光系数分别仅为
+&"F)

和
+&+DG=P

*

I$%

U;

*

.I

U;

!使该方

法的灵敏度远低于测定染料$

表
M

!

乙醇吸光度的六次重复测量结果

F6B;)M

!

AB.0+B6,-)@6;<).0*)546,0;0B568,)7

B

3

>)6.<+)>),5+)

=

)65)7J58>).

*

"

;!!=4I

#

+&;;=>+&;;==+&;;=>+&;;==+&;;=>+&;;=>

'&M

!

部分市售白酒的定量分析检验

不同的中国白酒往往通过不同的谷物和酿造工艺酿制而

成!因此含有不同类型的有机物(

;

!

;)*;F

)

!其中的芳香分子可

以发生
+%+

#跃迁!可能会对本方法测定白酒酒精度带来干

扰!因此需要扫描其吸收光谱分析这些微量有机物对本方法

带来的干扰$购置部分市售散装白酒和品牌瓶装白酒!扫描

得到它们的
Q#*#Y,*'Y@

吸收光谱!如图
F

"

3

#和"

9

#所示$

部分白酒样品在
"++

"

)++4I

范围的吸收光谱曲线存在明显

不同!这可能是样品中多种有机物分子共同作用的结果$但这

";!
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图
U

!

部分市售品牌#
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$酒的紫外
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可见
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近红外吸收光谱

:8

1

&U

!

AB.0+

=

580,.

=

)-5+60*.0>)B+6,7;8

W

<0+.

"

6

#

6,7B<;[;8

W

<0+.

"

B

#

表
U

!

校验样本的预测结果
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O0345

*

"

;!!=4I

#

@-̂-0-4.-
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90345) +&=G= !FZ !FZ +Z
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90345F +&GFD F!Z FFZ ;&>Z

9:%M; ;&+;= !"Z ))Z U";&!Z
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9:%M) +&=>; !=Z !!Z U=&)Z

9:%M! +&=+F F+Z F;Z "&+Z

9:%MF +&GFF F)Z FFZ )&=Z

注'

+

a;!!=4I

'$/-

'

+

a;!!=4I

十种测试样品在
;)++

"

;G++4I

范围内的吸收光谱的峰形

相似且峰值相同!无干扰峰出现!表明白酒中多种微量的有

机分子并不会干扰本方法对白酒酒精度的测试$

!!

为进一步检验本方法的可靠性!提取样品吸收光谱在

;!!=4I

处的吸光度!结合线性拟合方程和式"

;

#反推样品

酒精度!结果如表
F

所示$品牌白酒的测试酒精度与标注酒

精度相对偏差普遍偏小!散装白酒的相对偏差较大!考虑到

可能受到散装白酒品质控制不足的影响$这在一定程度上表

明本方法在测定白酒酒精度方面具有较好的可靠性$

)

!

结
!

论

!!

通过研究光程对于水%乙醇吸收光谱的影响!利用水在

;)++

"

;G++4I

范围内的近红外吸收峰!探究了近红外分

光光度法间接定量测定白酒中乙醇含量的可靠性$通过线性

拟合得到了相关性非常好的线性方程'

*a;&!+U+&+;!KZ

"

.

"

a+&>>>)

#$本方法线性范围宽%检测限低!基本涵盖市

售白酒的酒精度范围!但灵敏度略低!不足以分析白酒中微

量有机物$由于水分子的摩尔吸收系数较低!该方法不适合

乙醇及其他水溶液中微量水的测定$整体而言!本方法在测

量白酒酒精含量方面具有样品需要量少%无需添加任何辅助

试剂%无需稀释%分析速度快的特点$
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