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要
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基于中红外光谱分析技术对浓香型白酒原酒中总酸及己酸乙酯的关键指标含量进行检测分析!采

用标准正态变换%

0($

&方法对数据进行预处理!结合组合间隔偏最小二乘波段选择法%

0;_M0

&及遗传算法

%

C:

&对各指标的特征吸收波长进行筛选!最终采用偏最小二乘法%

_M0

&建立分析模型!通过决定系数
*

"

#

预测标准偏差%

Y<0d_

&#性能和标准差之比%

Y_T

&以及实际生产的独立测试样品对所建模型效果进行评

价!探索中红外光谱分析技术结合波段筛选用于白酒原酒关键指标的定量分析效果"结果表明'采用中红外

全光谱
#H-

&

!///2B

D.波段所建模型效果并不理想!总酸及己酸乙酯模型的
Y<0d_

值分别达到
/'.+*

及

/'HF.

!

*

" 仅有
/'***

及
/'!+#

!

Y_T

值为
.'-#.

及
.'".#

!代表模型整体的相关拟合效果并不理想!预测误

差较大!无法应用于实际生产"而采用
C:

在
0;_M0

波段优化基础上进一步进行特征变量筛选后!所建模型

效果有了非常显著的提升!总酸及己酸乙酯两项指标的
C:,0;_M0

模型均体现出了较高的预测精度!

*

" 分

别提升到了
/'HH#

及
/'HH-

!

Y<0d_

值分别降低到
/'/"#

及
/'/--

!

Y_T

值提升至
..'-#H

及
.+'!++

!变量

数也分别从
H#+

个降低到
++

及
!/

个!在保留关键信息变量!体现原酒中总酸及己酸乙酯指标特征吸收的同

时!有效减轻了模型的复杂程度!同时提高了模型运算速度及预测效果!充分体现了波段筛选对于中红外光

谱分析技术应用于白酒原酒关键指标定量分析的重要性!也说明了中红外光谱技术结合波段筛选在白酒品

质控制及原酒成分分析中的巨大潜力"考虑到白酒成分复杂!大部分关键品质指标含量相对较低!而中红外

吸收区域的基频吸收强度具有比倍频#合频吸收强数十倍的特点!中红外光谱可能比其余光谱技术更适用

于白酒液体样品的快速分析!为白酒酿造过程的品质控制提供技术借鉴!同时为酒类品质的快速分析方法

开拓提供新的思路"
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中国白酒具有悠久的历史!在我国经济发展建设及食品

轻工业行业中占据着重要的地位"而白酒原酒是发酵后的酒

醅经过蒸馏工艺后得到的半成品酒!原酒的品质直接影响成

品酒的质量!因此虽然不同酒厂进行成品酒勾兑的方式不

同!但原酒关键组分的品质把控是必不可少的(

.

)

"总酸及己

酸乙酯作为原酒的关键品质指标!在酒体呈香及风味协调方

面发挥着重要的作用!尤其是己酸乙酯!作为浓香型白酒的

主体香味物质!含量是否合理#谐调是构成优质浓香型白酒

质量的关键(

"

)

"目前传统国标对这两项指标所规定的方法分

别是化学滴定法及色谱法!存在着检测过程复杂费时#消耗

化学试剂等缺点!且对操作人员的技术水平有一定要求!每

天需配备大量的专业技术人员耗费时间做重复性的分析工

作!无法满足白酒酿造过程中原酒快速分析的迫切需求"

中红外及近红外光谱作为能够实现快速分析的检测技

术!具有检测效率高#分析便捷实用等优点(

#

)

"已被广泛应

用于白酒原料#半成品#成品的品质定量分析及真伪#年份

等真实性特征鉴别应用中(

!,-

)

"尤其是近红外光谱技术!在

酒醅的关键指标分析方面!行业已基本实现了较为成熟的实

际应用(

F

)

"然而!由于液体白酒!尤其是原酒中的呈香物质
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含量较低!同时近红外也存在着光谱谱型并不突出!解析难

度大导致对于低含量指标的定量模型构建难度大"预测误差

偏高等问题#

!

$

!使得近红外光谱在液体白酒中并无十分成熟

的实际应用%而中红外光谱分析技术多用于结构分析中!在

定量分析中的应用较少!近年来!也有极少的报道对中红外

光谱技术在液体白酒成分分析方面进行了探索研究!但均未

对相关模型的构建进行深入的优化及阐述#

!"#$

$

!当前研究中

也并未对原酒中总酸及己酸乙酯的红外特征吸收位置有明确

的结果%

本研究拟采用中红外光谱分析技术针对浓香型白酒原酒

中的关键指标总酸及己酸乙酯含量进行快速分析研究!结合

遗传算法&

%

&'&()*+,

%

-.)(/01

!

23

'"组合间隔偏最小二乘波

段选择法&

1

4

'&.

%4

)'(&.5+,678

!

8)678

'对原酒红外光谱进

行变量选取!探究波段优化对原酒关键指标中红外建模分析

的影响!并结合偏最小二乘法构建快速分析模型!为白酒原

酒品质的快速分析提供一定参考依据%

#

!

实验部分

!"!

!

仪器及参数

使用
9:;

傅里叶变换红外分析仪&珀金埃尔默仪器有限

公司'%仪器光源为黑体空腔光源!检测器为
<:28

!配有
=>

!

0

直径透射样品室%光谱范围为
?$$$

"

=!@*0

A#

!分辨率

为
B*0

A#

!扫描次数
=C

(利用配套软件
D&1E,(6,E1

采集白

酒样品的红外光谱%

!"#

!

材料

本研究构建模型所用及在实际生产中验证模型效果的浓

香型白酒原酒样品分别为
C?B

和
>$

个!来自泸州老窖股份

有限公司酿酒生产车间!采用透射方式采集白酒原酒样品的

红外光谱!同时为校正样品间因散射现象对光谱引起的误差

影响!采用标准正态变换&

8FG

'方法对光谱数据进行预处

理%原酒样品总酸及己酸乙酯理化值根据
2;

)

:#$=?H

*

C$$@

+白酒分析方法,中所规定!分别采用指示剂法及气相色谱法

进行测量%

!"$

!

方法

#I=I#

!

样品集的划分

在剔除了
C

个异常样品的基础上!通过二比一的分配原

则对参与模型构建的
C?>

个原酒样品进行校正集和验证集分

配%同时为保证校正集集合的代表性!研究采取
J&''+.K"

8(-'&

&

J"8

'法根据不同样品间的马氏距离进行建模样品分

配%最终分别选择了校正集及验证集样本
#>?

和
BC

个%校正

集与验证集白酒原酒样品的总酸及己酸乙酯含量值统计如表

#

所示%

#I=IC

!

特征波长选取

实验采用遗传算法&

%

&'&()*+,

%

-.)(/01

!

23

'

#

##

$进行原

酒红外光谱总酸及己酸乙酯指标的特征吸收波长提取%

当应用遗传算法进行处理的样品量过多时!可能会导致

最终筛选的结果存在过拟合的风险%因此先利用组合间隔偏

最小二乘波段选择法&

8)678

'

#

#C

$对全光谱
!=H

个波长变量进

行初步选择!再结合
23

优化建模变量点!最终以此构建白

酒原酒关键指标的定量分析模型%

表
!

!

校正集与验证集统计结果

%&'()!

!

*+&+,-+,.&(/)-0(+-123&(,'/&+,14-)+&456&(,5&+,14-)+

指标 集合
样品

数

平均值)

&

%

-

7

A#

'

最大值)

&

%

-

7

A#

'

最小值)

&

%

-

7

A#

'

标准

差

总酸
校正集

#>? #I=B CI#B $I!H $I=$

验证集
BC #I=B CI$? $I!B $IC@

己酸乙酯
校正集

#>? CI=? HI=! $I?H #I#?

验证集
BC CI?@ HI#> $IH$ #I#!

#I=I=

!

数据处理与分析

23

及
8)678

算法采用
L3:73;

软件进行实现!

8FG

光谱预处理及偏最小二乘模型计算应用
M'1*.+0N,&.O#$I=

光谱分析软件&挪威
P3LQ

公司'实现!模型的精确度与稳

定性通过决定系数
!

C

"预测标准偏差&

.--(0&+'1

R

E+.&&."

.-.-S

T

.&K)*()-'

!

DL8U6

'及性能和标准差之比&

.+()--S

T

&."

S-.0+'*&(-1(+'K+.KK&5)+(&

!

D6<

'进行评价%

!

C 越接近
#

!

DL8U6

越接近
$

!同时
D6<

越大!表示模型效果越好#

#=

$

%

C

!

结果与讨论

#"!

!

光谱波段优选

CI#I#

!

组合间隔偏最小二乘波段选择法!

8)678

"

将原酒红外全谱区波段共
!=H

个变量点等距均分成
"

个

子波段&

"V#H

"

CH

!间距为
C

'!在不同子波段划分情况下!

分别就不同组合数&

C

"

?

'进行
8)678

运算%

经过数据处理分析!总酸和己酸乙酯指标当
"

为
#@

!组

合数分别为
?

和
C

时!

8)678

所得交互验证均方差&

DL"

8UPG

'值最小!分别为
$I$=$B#

及
$I#$H>

!所对应的变量

区间分别为
#C?>

"

#?H?

!

#BBC

"

C$!$

!

CH#!

"

C@C@

及

=@!C

"

?$$$*0

A#和
#C?>

"

#?H?

!

CH#!

"

C@C@*0

A#

!分

别挑 选 出
CC$

和
##$

个 变 量 点!占 全 谱 区 的
C=IHW

和
##IBW

%

CI#IC

!

遗传算法!

23

"

采用
23

分别对经
8)678

筛选出的原酒总酸及己酸乙酯

指标的特征变量进一步优化%图
#

&

+

!

N

'中分别展示了在
23

运算过程中总酸及己酸乙酯指标的各变量进行迭代的频次!

依据频次从高到低的方式逐步筛选波长变量参与模型构建!

通过
DL8UPG

值进行比较!当其最小时所用变量为最佳的

变量波长点%总酸及己酸乙酯两个指标分别选择了被选用
H

次和
@

次以上的变量点分别计
HH

和
?$

个!占全谱区的

HI!W

和
?I=W

%

#"#

!

偏最小二乘法!

7

&/+,&(()&-+-

8

0&/)-

"

9:*

#分析模型的建

立与评价

在上述各波段筛选方法的优化基础上!采用特征波长建

立白酒原酒总酸及己酸乙酯含量指标的全光谱
"678

!

8)678

以及
23"8)678

的定量分析模型!并从整体上来对模型效果

进行评价!具体模型各指标效果如表
C

所示%

H>@
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图
!

!

各变量被选用的频次图

&

+

'.总酸(&

N

'.己酸乙酯

;,

<

"!

!

%=)2/)

8

0)4.

>

12)&.=6&/,&'()'

>

.=1-)4

&

+

'.

:-(+,+*)K

(&

N

'.

U(/

4

,*+

T

.-+(&

表
#

!

白酒原酒两项指标的不同
9:*

模型及性能分析结果

%&'()#

!

?,22)/)4+9:*@15)(12+A1

7

/1

7

)/+,)-,4'&-)A,4)

&45+=)/)-0(+12

7

)/21/@&4.))6&(0&+,14

指标 建模方法
变量

数
!

C

DL8U6 D6<

主成

分数

678

&全光谱'

!=H $I>>> $I#H> #I@=# H

总酸
8)678 CC$ $I!!C $I$C? ##ICH$ !

23"8)678 HH $I!!= $I$C= ##I@=! !

678

&全光谱'

!=H $I?H= $I!B# #IC#= H

己酸乙酯
8)678 ##$ $I!!H $I$!= #CI@!> B

23"8)678 ?$ $I!!@ $I$@@ #HI?HH !

!!

由表
C

可知!白酒原酒总酸及己酸乙酯两项指标在采用

中红外全光谱
=!@

"

?$$$*0

A#谱区波段建立校正模型时!

效果均不理想!

DL8U6

值分别达到
$I#H>

及
$I!B#

!而
!

C

仅有
$I>>>

及
$I?H=

!

D6<

值为
#I@=#

及
#IC#=

!代表模型整

体的相关拟合效果不理想!预测误差较大!不能应用于实际

生产中原酒关键指标的快速分析检测%而在经
8)678

及
23

算法进行特征波段筛选后!模型效果有了非常显著的改善!

!

C 分别提升到了
$I!!=

及
$I!!@

!

DL8U6

值分别降低到

$I$C=

及
$I$@@

!

D6<

值提升至
##I@=!

及
#HI?HH

!以上数据

均表明经波段筛选后!原酒模型的预测效果有了非常显著的

提升!同时参与建模的波长点也分别从
!=H

个降低到
HH

及

?$

个!既筛选出了研究对象指标的特征信息变量!又有效降

低了模型的繁复水平!提高了模型运算速度及预测效果%

而相较于
8)678

模型!采用
23

在其基础上进一步筛选

特征波点建立的模型效果更为优秀%图
C

&

+

'和&

N

'中分别展

示了对于总酸及己酸乙酯两项指标!

23"8)678

方法优选的

特征波长在白酒原酒中红外全光谱区的分布情况!图中红色

谱段为优选出的特征吸收波长!与
P

*

Q

和
Q

*

X

等主要基

团的基频振动吸收峰位置相对应!如图
C

&

+

'中
CH$$

"

C@$$

*0

A#处由于羧酸羧基形成二聚体的氢键作用强!而使
QX

伸

缩振动形成的诸多弥散小吸收峰!

#CH@

及
#CB$*0

A#附近

羧酸
P

*

QX

的伸缩振动吸收!以及图
C

&

N

'中
#C@$

"

#C!$

*0

A#处酯类化合物中与羰基相连的
P

*

Q

基团伸缩振动的基

频吸收等#

#?

$

!均体现出了白酒原酒样品中总酸及己酸乙酯

指标的特征吸收%

图
#

!

BCD*,9:*

选择的变量分布情况

&

+

'.总酸(&

N

'.己酸乙酯

;,

<

"#

!

%=)5,-+/,'0+,145,&

<

/&@126&/,&'()--)().+)5'

>

BCD*,9:*

&

+

'.

:-(+,+*)K

(&

N

'.

U(/

4

,*+

T

.-+(&

#"$

!

9:*

模型验证

采用配套设备获取实际生产中
H$

个原酒样品的光谱通

过模型进行预测!并结合理化真值绘制模型对比图!如图
=

&

+

!

N

'所示!白酒原酒样品总酸及己酸乙酯指标的数据点紧

密贴合在标准拟合线两端!同时经成对
#

检验!检测值与理

化真值间无显著差异&

$

"

$I$H

'%总酸及己酸乙酯模型验证

数据
!

C 分别为
$I!B>

及
$I!!B

!

DL8U6

分别为
$I$C@

及

$I##$

!代表红外检测结果较为精确%
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基于中红外光谱分析技术对浓香型白酒原酒中的关键指

标进行了定量分析!得出以下结论.

两种波段筛选方法所建立的模型相较于全光谱所建模型

表现出了明显的优势!同时遗传算法在组合间隔偏最小二乘

法变量筛选基础上进行的进一步波长优化!在保留关键波长

点!体现原酒样品指标特征吸收的同时剔除了大量无用信

息!说明波长优化对于中红外光谱定量分析的重要性%

中红外光谱分析技术结合波段筛选方法所建立的原酒关

键指标定量模型经独立验证均获得了较高的预测精度!表明

中红外光谱技术结合波段筛选在白酒品质控制及原酒成分分

析中的巨大潜力中!可能比其余光谱技术更适用于白酒液体

样品的快速分析!尤其是一些含量较低的关键指标!为白酒

酿造的品质控制提供技术借鉴!同时为酒类品质的快速分析

方法开发提供新的思路%
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