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摘要:黄酒的酒龄是其品质的主要标志之一。针对使用光谱

仪、色谱仪等大型仪器检测黄酒受时间地点限制,试验采用

表面声波型电子鼻zNose对4个年份的古越龙山黄酒样品

进行采样分析,实现实时、实地的在线检测。结果表明,采用

主成分分析法和典型判别分析进行数据分析,区分率达到

100%。对黄酒样品不同特征峰进行回归分析,其中,用于鉴

别不同酒龄的特征峰4面积、峰5面积、8个峰的面积总和与

对应回归方程间的相关系数较好,相关系数分别为0.9902,

0.9943,0.9876,能够对所选的不同酒龄的古越龙山黄酒正

确区分。研究结果显示:表面声波型电子鼻zNose结合化学

计量方法适用于古越龙山黄酒酒龄鉴别。
关键词:电子鼻;黄酒;酒龄;化学计量法;分类

Abstract:WineageisoneofthemainindicatorsofChinesericewine
inquality.Therearemanylimitsintimeandplaceaboutchromato-
graphandspectrograph.SurfaceAcoustic WavezNosecandistin-
guishChinesericewineofdifferentwineagerealtime,on-the-spot
andon-linemonitoring.GuYueLongShanChinesericewineswhich
belongtodifferentcategoryweresampled.Datawereanalyzedby
principalcomponentanalysisand discriminantfunction analysis,

where100% classificationwasachieved.Thecorrelationcoefficient
ofcharacteristicpeakaeraandregressionequation werebetter,

whichwere0.9902,0.9943,0.9876respectively.Thelinearre-
gressionmodelcouldalsodistinguishdifferentGuYueLongShanChi-
nesericewinebasedonwineage.ItcouldbeconcludedzNosecom-
binedwithchemicalanalysismethodscouldbeusedfordiscriminat-
ingwineageofChinesericewine.
Keywords:zNose;Chinesericewine;wineage;chemometrics;clas-

sification

黄酒历史悠久,被誉为中国的“国粹酒”,是中华民族特

有酒种,具有香气浓郁、口味醇厚、营养丰富的特点,深受广

大消费者喜爱。黄酒的风味和质量随着年份的增加而相应

提高,在工厂中是按照年限跟风味质量对黄酒进行分类,它

的酒龄(即几年陈)成为其重要标志,进而在黄酒行业内常以

酒龄来评定黄酒品质。

研究[1-3]表明,酒龄对黄酒中的挥发性风味物质的影响

比较大。近年来,大部分研究是采用气相色谱[4,5]、GC-

MS[6-9]、高效液相色谱[10]、近红外光谱[11,12]、电子鼻[13,14]等

分析技术,实现对黄酒的品质、酿造年份及产地的鉴别。

色谱与光谱方法的优点是可以定性定量测定黄酒中的

风味成分,但在不同程度上存在不足之处。GC、GC-MS检

测黄酒气味中不同化学成分时需准备各种内标物,工作量极

大。采用光谱法检测时,样品状态、测量条件、水的存在等会

掩盖其他成分吸收光谱的信号[15]。色谱与光谱方法所需要

的常规高精密仪器,分析过程复杂、耗时耗力且分析成本高,

受限制较多。

电子鼻分析法,即人工嗅觉技术,近年来在食品检测中

应用广泛,它通过特定传感器的交叉特性联合模式识别检测

混合气体,得到样品挥发物的综合信息,进而从整体上对样

品进行 检 测 判 别[16]。电 子 鼻 已 经 在 食 品 及 添 加 剂 方

面[17-20]发挥出重要作用。对于酒精类饮料检测中,电子鼻

技术在葡萄酒、黄酒、白酒的鉴定和分类方面也有相关应用。

LiZhen-feng等[21]总结了电子鼻在葡萄酒方面的应用进展。

曾金红等[22]采用金属氧化物型电子鼻对不同产地的黄酒采

样分析,利用数理统计方法建模,成功区分了绍兴原产地、绍
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兴非原产地及绍兴以外地区的黄酒样品。江涛等[23]使用

FlashGC型电子鼻对不同酒龄的黄酒采样分析,建立数学模

型对酒龄预测,发现 PLS模型对不同酒龄的塔牌黄酒预测

结果较好,对其他厂家的则毫无准确性和规律性。Zhang

Qin-yi等[24]则使用金属氧化物型电子鼻成功区分了5种不

同的白酒。

从2002年开始,一种叫zNose的新型的电子鼻被研制

出来并且开始商业化应用。从原理上讲,zNose作为一种独

特的微型高速气相色谱仪,主要由一个短色谱分离柱(DB-

5)、声表面波传感器和电路系统组成。zNose的检测器是一

个未涂覆的高质量的压电石英晶体。石英晶体工作时,表面

保持高频率的声波。待测物质到达并粘在传感器表面,传感

器频率发生变化[25]。频率变化(单位是 Counts)通过微型控

制器获得,根据频率变化可以表征气体的浓度。进一步经软

件处理,对待测物进行定性和定量测定。在挥发物到达传感

器之前,它们被短色谱分离柱分离,这个短分离柱含结合液

相的内部涂层。挥发物溶解在液相中,在不同的时刻挥发出

分离柱,这种分离通过一个可编程的温度控制柱加热进一步

增强。一种化学物质停留在分离柱的时间成为该种物质的

停留时间,对每一种分离物质,停留时间都是独一的。每个

峰的面积被当作挥发量的度量。zNose能在数秒钟检测出化

学物质。蜂蜜中的挥发物[24],苹果气味的挥发物[26],蔬菜油

的挥发物[27]已经通过zNose检测出来。

本研究拟通过表面声波型电子鼻zNose分析古越龙山

黄酒挥发性气味的特征变化,找出不同年份黄酒之间的差

异,快速实时判断古越龙山黄酒的酒龄。

1　材料和方法

1.1　样品准备

试验选用浙江古越龙山有限公司提供的3年陈,5年陈,

8年陈,10年陈不同生产日期黄酒样品,每个年份各取6瓶。

1.2　仪器设备

电子鼻:Model4200型,ElectronicSensorTechnology,

USA;

Transferpette移液器:5mL,德国普兰德公司。

1.3　试验过程

电子鼻对4种不同年份的古越龙山黄酒进行检测,采用

顶空和鼓泡技术。侧式针作为样本的气味注入工具,火花针

为气泡发生器。旋转阀用于取样位置和注射位置的转换,分

离器用于挥发物的预浓缩和保持,高纯氦(99.999%)作为运

载气体。

采样时,用40mL的顶空瓶(高度98mm,直径28mm)

对每种检测的黄酒样品,取样10mL。在室温下放置1h,顶

空进样。用侧式针取样(10s),挥发性物质在运载气体(高纯

氦)作用下进入短色谱分离柱内进行分离(14s),在20s内

每隔0.02s一次数据采集,测量得到气味图谱后,焙烤传感

器30s,清理本次酒样挥发物在传感器上的残留。为修正电

子鼻停留时间偏移这一问题,在每次测量前须预热电子鼻,

并用正构烷烃标准溶液对其进行标定。

电子鼻每次采样的过程设置为90s,试验采用的电子鼻

为分体式,分为采样器和底架,采样器尺寸为 31.8cm×

10.9cm×17.3cm,底 架 尺 寸 为 31.8cm×26.4cm×

14.5cm,两 者 通 过 一 根 电 缆 线 连 接,两 者 重 量 之 和 为

11.1kg左右。仪器整体尺寸较小,重量较轻,一次充气之

后,可以持续运行5h左右,便于实时实地检测。

2　结果与分析

2.1　一阶导数图谱

电子鼻的传感器检测到的原始频率信号通过电脑采集,

然后得到它们的一阶导数。一阶导数的正数部分,经过平滑

化,用来绘制样品的图谱,这一点与气相色谱仪类似。从每

个文件的一阶导数图谱中选取8种特征峰,每个峰的峰面积

代表黄酒中相应挥发性物质的数量。通过电子鼻系统软件

(MicroSense4.0)预处理后,得到的数据进行统计分析。

图1展示了正构烷烃标准液跟4种不同年份古越龙山

黄酒的气味图谱。在图1中,为了方便比对,每条图谱均进

行了纵向的偏移,即各图谱的基线均进行了一定程度的偏

移。正构烷烃的数字6~14代表 C6~C14(碳原子数目),样

品图谱中的数字编号1~8代表特征峰1~8,是从中选取出

来用于酒龄鉴别的特征峰。选取的原则是:在某一年份的样

品中,某一特征峰的峰面积在面积总和中所占百分率较大。

在不同年份的黄酒中,筛选出来的8个特征峰的峰面积之和

占相应年份所有峰的峰面积和的百分数分别为96%,95%,

95%,96%,且8个峰的峰面积和与所有峰的峰面积之和随

酒龄的变化趋势非常吻合,见图2。而在峰4与峰5之间、峰

5与峰6之间某些图谱存在一些较小的峰,将它们去除的原

因是在不同年份的黄酒中,该特征峰有时会缺失,或峰面积

值很小(小于100Counts)。通过比对正构烷烃的图谱,黄酒

中大部分的挥发物是在 C6~C14(6至14个碳原子的化合

物)。实际上通过zNose得到的每个峰代表的是一组物质,

即具有相同碳原子数目的化合物,给予的是一个综合的整体

响应,不能精确到是哪一种化合物。由于不同酒龄的黄酒挥

发性成分含量存在一定的差异,图2各图谱特征峰的峰面积

值也有所不同。

对图1所示气味图谱进行分析,将各年份黄酒气味图谱

中的8个峰面积加和,结果见表1。由表1可知,面积总和数

值的顺序跟黄酒年份及价格的顺序一致,这表明总体来看价

格高的高酒龄黄酒在挥发物上含量更高,这一结论与黄酒年

份越高,香气更浓郁,口味更醇厚是一致的[4]。

2.2　统计分析

2.2.1　主成分分析结果　图3为主成分分析分类图,展示

了4种不同酒龄黄酒的区分情况。前3个主成分占据了累

计方差贡献率的100%,其中第一主成分为58.688%,第二

主成分为25.133%。由图3可知,4种不同年份的黄酒可以区
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10年陈的数字编号 1～8代表特征峰；烷烃标准液的数字 6～14 代
表 C6～C14， 即含 6～14碳原子数的化合物在电子鼻的一阶导数图
谱上出现的位置
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图1　正构烷烃(C6~C14)和4种黄酒样品的一阶导数图谱

Figure1　Firstderivativesofn-alkanes(C6~C14)
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图2　8种峰的峰面积和与所有峰的峰面积和的变化趋势

Figure2　Variationtrendofsumofeightpeaksand

allpeaksinarea

表1　4种黄酒酒样8种峰的峰面积总和

Table1　Sumofthepeakareasoffoursamples

样品 样品编号 价格次序
8种峰的峰面积/

Counts
面积次序

10年陈 4 1 7123.000 1

8年陈 3 2 6699.000 2

5年陈 2 3 6585.667 3

3年陈 1 4 6557.167 4

分开来,说明可使用主成分分析区分不同酒龄的黄酒。

2.2.2　判别因子分析结果　利用判别因子分析法对不同酒

龄黄酒电子鼻数据建立数学模型,进而对不同酒龄的黄酒样

品进行区分鉴别,结果见表2。由表2可知,对于每种年份样

品的6次重复试验中均没有出现判别错误的情况,4种不同

年份黄酒的鉴别正确率均为100%。

2.2.3　回归分析　对选出的8种特征峰进行回归分析,相

关峰的散点图、回归线及回归方程见图4~10。
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图3　主成分分析分类图

Figure3　Classificationsketchofprincipal

componentanalysis

表2　黄酒酒龄鉴别模型的分析结果

Table2　Resultofdiscriminantfunctionanalysis

样品 样品数
分类错误

的样品数

正确分类的

百分比/%

3年陈 6×6 0 100

5年陈 6×6 0 100

8年陈 6×6 0 100

10年陈 6×6 0 100
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图4　峰1、峰2、峰3、峰4、峰5、峰7的

峰面积值的变化趋势

Figure4　Variationtrendofpeak1,peak2,peak3,peak4,

peak5,peak7inarea

　　图4展示峰1、峰2、峰3、峰4、峰5、峰7的峰面积值的

变化趋势,峰6与峰8的面积值较小,不列在其中。峰1面

积的平 均 值 为 468.625 Counts,峰 2 面 积 的 平 均 值 为

1074.75Counts,峰3面积的平均值为852.1667Counts,峰

4 面 积 的 平 均 值 为 956 Counts,峰 5 面 积 的 平 均 值 为

1764Counts,峰7面积的平均值为1060.625Counts。

峰1呈现上升、下降再上升的趋势。峰2呈现下降再上

升的趋势。峰3呈现上升、下降再上升的趋势。峰4呈现上

升的趋势。峰5呈现下降的趋势。峰7呈现下降、上升再下

降的趋势。

95

第31卷第3期 张　振等:电子鼻结合化学计量法用于检测黄酒酒龄 　



 

0

100

200

300

400

1

样品编号

Sample number

峰
面
积

Pe
ak

ar
ea
/C
ou
nt
s

2 3 4

y=-34.083x2+203.55x-7.083 3
R2=0.847 5

图5　峰6的峰面积值散点图及回归线

Figure5　Scatterfigureandregressionlineofpeak6inarea
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图6　峰8的峰面积值散点图及回归线

Figure6　Scatterfigureandregressionlineofpeak8inarea
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图7　峰2的峰面积值散点图及回归线

Figure7　Scatterfigureandregressionlineofpeak2inarea
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图8　峰4的峰面积值散点图及回归线

Figure8　Scatterfigureandregressionlineofpeak4inarea
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图9　峰5的峰面积值散点图及回归线

Figure9　Scatterfigureandregressionlineofpeak5inarea
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图10　8个峰的峰面积和的散点图及回归线

Figure10　Scatterfigureandregressionlineofsumof

eightpeaksinarea

　　从分析结果可以看出,峰4、峰5的增长或减小的变化趋

势较为明显。峰1、峰2、峰3、峰7的面积值较大,呈现不稳

定的变化趋势,可能是在陈酿过程中,在不同的阶段,醇、醛、

酸、酯类发生了化学反应,引起某些变化。黄酒的香气是一

种复合香气,在多种成分相互作用下产生。其中,醇酯类是

构成黄酒芳香成分的主要物质。研究[4-9]表明,黄酒的风味

物质由大量的微量成分构成,包括醇类、醛类、酸类、酯类及

杂环类化合物,这些微量成分种类繁多但含量极少,共同作

用形成黄酒独特的风味。这些风味成分主要来自两个方面,

一是发酵过程,一是陈酿过程。黄酒在陈酿过程中,许多物

理及化学反应会在不同风味成分之间发生,因此黄酒挥发性

物质会发生一些改变,进一步引起黄酒风味的改变,使得黄

酒随着陈酿时间的增加,不同组分之间逐渐协调,风味变得

更好。

对于峰 6,4 种 年 份 黄 酒 面 积 的 平 均 值 较 小,仅 为

246.1667Counts,从3年到5年呈现上升的趋势,之后基本

保持不变(图5)。根据峰6可以将3年陈与其他年份的黄酒

区分 开 来。而 峰 8,4 种 年 份 黄 酒 面 积 的 平 均 值 保 持 在

320Counts左右,且从3年到5年呈现下降的趋势,之后上

升(图6),8年陈和10年陈的面积值略高于3年陈,5年陈最

小,根据峰8可以将5年陈与其他年份的黄酒区分开来。
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虽然电子鼻给出的是黄酒挥发性气味的整体信息,而不

是黄酒中某特定成分的定性定量信息,通过电子鼻得到的特

征峰仍能与其他仪器测得的化学物质找到一些对应关系。

峰2(图7)呈现下降再上升的趋势。酯类物质在黄酒中

种类最多,随着黄酒陈酿时间的增加,其中的酯类物质含量

先下降再上升。在黄酒的陈酿初期,酒体不稳定,由酵母菌

生成的酯类物质会不断地水解,出现含量下降的情况。随着

陈酿时间的增加,黄酒中的醇类与酯类发生酯化反应或者酯

交换反应,使得酯类物质的含量不断增加[6,9]。峰2的变化

趋势与酯类的变化趋势一致。

峰4随着年限的增加,呈现递增的趋势(图8)。醛类物

质属于羰基化合物,在黄酒中,醛类物质的含量远远低于酯

类和醇类物质,只占风味物质总量的2%,但醛类物质与黄酒

的风味老化非常相关,是形成其独特风味的重要组分。随着

陈酿时间的增加,黄酒中醛类物质的含量不断上升,此现象

说明醛类物质产生于黄酒的陈酿过程[6,8]。峰4的变化趋势

与醛类的变化趋势一致。

峰5则呈现递减的趋势(图9)。在陈酿过程中,虽然黄

酒中的醇类物质含量会发生变化,总体来讲随着年限的增

加,黄酒的醇类物质含量逐渐下降,产生这种变化的主要原

因是醇类物质被不断氧化成酸所致[6,9]。峰5的变化趋势与

醇类的变化趋势一致。

8个峰的面积总和也呈现递增的趋势(图10)。

总的来讲,峰4、峰5、8个峰的面积总和的回归线,随着

年限的增加,接近线性分布,因此,可以通过峰4、峰5、8个峰

的面积总和对4种不同年份的古越龙山黄酒进行区分。特

征峰4跟特征峰5的面积以及两者之和所占百分比较大(表

3),峰4、峰5、8个峰的面积总和通过距离分析(表4),判断

三者的相关性,峰5与 峰4、8个 峰 的 面 积 总 和 为 强 相 关 ,

表3　峰4、峰5占峰面积总和的百分率

Table3　Percentageofpeak4,peak5inarea %

样品 峰4 峰5

3年陈 5.91 31.14

5年陈 15.30 27.95

8年陈 17.78 25.32

10年陈 17.37 20.74

均值 14.09 26.17
┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈┈

累计 14.09 40.26

表4　近似矩阵

Table4　Approximatematrix

特征峰 峰4 峰5 8个峰的面积总和

峰4 1.000 -0.839 0.577

峰5 -0.839 1.000 -0.897

峰总面积 0.577 -0.897 1.000

峰4与8个峰的面积总和为中等相关。根据峰4、峰5在

8个峰的面积总和中的百分率及其三者之间的相关性判断,

采用峰4、峰5、8个峰的面积总和来区分不同酒龄的黄酒比

较合理。

3　结论

本研究为不同年份黄酒的分类提供了一个新的思路和

方法。通过挥发性信号,4种不同年份的古越龙山黄酒可以

很好地区分开来。不同酒龄黄酒之间的差异可以通过电子

鼻检测到的气味信息加以分辨。电子鼻检测到的不同峰的

峰面积在黄酒的鉴别和分类中可作为有用的参数。化学计

量方法结合电子鼻传感器信息可较好地用于黄酒酒龄鉴别。

在这项研究中,通过特征峰4、峰5、8个峰的面积总和,

可简单快速地区分4种不同年份的古越龙山黄酒。主成分

分析法、判别因子分析法以及回归分析都是非常有用的工

具。然而,在这项研究中,只有很有限的黄酒应用其中,这一

限制也可以解释为什么通过判别因子分析时结果能达到

100%。在企业中,需要用更多的样品来进行试验,来验证其

分类能力。
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表3　旋转速度单因素试验结果

Table3　Thesinglefactortestresultsofrotatingspeed

转速/(r·min-1) 感官评分 虾仁损失率/%

15 4.57 7.5

30 4.50 7.9

45 4.88 4.3

60 4.78 5.7

3.3　旋转角度单因素试验结果与分析

辊组旋转角度单因素试验结果见表4。试验表明随着旋

转角度的增大,虾仁损失率也随之增大;旋转角度太小,虾肉

与虾皮粘连严重,剥壳失败。因此确定旋转角度270°/234°,

使对虾剥壳成功的前提下,虾仁损失率最低。

表4　旋转角度单因素试验结果

Table4　Thesinglefactortestresultsofrotatingangle

正转/反转 感官评分 虾仁损失率/%

90°/54° 1.00 1.5

180°/144° 2.00 2.0

270°/234° 4.88 3.4

360°/324° 4.78 5.7

450°/414° 4.50 7.1

4　结论

(1)连续式对虾剥壳方案,避免了对虾剥壳前需定向、排

序的难题,为今后对虾剥壳装置的研制提供了新的思路。

(2)通过前期大量试验得到了辊式对虾剥壳的理论公式。

试验表明对于同一分级级别的对虾,对辊啮角越小虾肉损失

越严重;对辊啮角太大,对虾剥壳难度加大;对于不同厚度的

对虾,当辊径组合和对辊间隙一定时,其对应不同的啮角,啮

角不同直接影响剥壳的效果。

(3)试验表明随着对虾厚度的减小,虾仁损失率逐渐增

加,而代表剥壳成功率和剥壳难易程度的感官评分逐渐增大,

因此选择对虾分级级别为82~100只/kg,充分保证剥壳成功

率;随着旋转速度的增大,虾仁损失率和感官评分都是先逐渐

降低后又有所增长,因此确定最佳转速为45r/min;随着旋转

角度的增大,虾仁损失率也随之增大,旋转角度太小,虾肉与

虾皮粘连严重,剥壳失败,因此确定旋转角度270°/234°,使对

虾剥壳成功的前提下,虾仁损失率最低。将经去头开背分级

级别82~100只/kg的对虾送入辊径组合25mm/20mm,对

辊间隙0.5mm,旋转角度270°/234°,旋转速度45r/min的

辊组,得到虾仁损失率为2.6%,感官评分4.9分。
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