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摘要:目的:杜绝以低龄酒冒充高龄酒,实现对白酒酒龄

的判别.方法:利用近红外光谱仪采集白酒样品的近红

外透射光谱,以酒龄作为外扰,构建各白酒样品的同步和

异步二维相关谱;在此基础上,提取每个样品的自相关

谱,并结合 马 氏 距 离 法 建 立 白 酒 酒 龄 判 别 模 型.结果:

１４００~１８００nm 波段范围内包含白酒样品随酒龄变化

的有效信息;模型校正集判别正确率为９３．３％,预测集判

别正确率为９２．０％.结论:二维相关谱结合马氏距离法

能够对白酒酒龄进行有效鉴别.
关键词:近红外光谱;二维相关谱;判别分析;酒龄鉴别

Abstract:Objective:Toavoidyoungliquorasoldliquorand

realizethe discrimination of Baijiu age．Methods:The near

infraredtransmissionspectraofBaijiusampleswerecollectedby
near infrared spectrometer, and the synchronous and

asynchronous twoＧdimensional correlation spectra of Baijiu

sampleswereconstructed withthe wineageastheexternal

disturbance．Onthisbasis,theautocorrelationspectrumofeach

samplewasextracted,andtheagediscriminationmodelofBaijiu

wasestablishedbycombiningMarkovdistancemethod．Results:

Thewavebandfrom１４００nmto１８００nmcontainedtheeffective

informationaboutthechangesofBaijiusamplesonage．The

discriminationaccuracyofmodelcorrectionsetwas９３．３％,and

thatofpredictionsetwas９２．０％．Conclusion:Twodimensional

correlationspectrumcombinedwithMahalanobisdistancemethod

caneffectivelyidentifytheageofBaijiu．

Keywords:nearＧinfraredspectroscopy;twodimensionalcorrelＧ

ationspectrum;discriminantanalysis;alcoholageidentification

风味是中国白酒分级的最重要依据,而酒龄是影响

风味最重要的因素之一.近年来,随着年份酒的热销,市
场上出现了各种各样的年份酒.为杜绝混淆年份以低龄

酒冒充高龄酒,研究鉴别酒龄是行之有效的方法[１－２].
目前,用 于 酒 龄 检 测 的 方 法 有 高 效 液 相 色 谱 法

(HPLC)、气相色谱—质谱联用法(GCＧMS)、紫外可见分

光光度 法 (UVＧVIS)、电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法

(ICPＧAES)、电感耦合等离子体质谱法(ICPＧMS)、基质辅

助激光解析飞行时间质谱法(MALDIＧTOFＧMS)等[３].
上述检测方法存在操作复杂,仪器成本高昂、检测时间长

等问题,无法满足快速准确鉴别的目的.近红外光谱分

析技术具有快速、无损、效率高等优点,已被广泛用于农

业、食品、生物等领域.黄富荣等[４]利用近红外光谱技术

对蜂蜜掺假进行了检验,并建立了偏最小二乘—判别分

析(PLSＧDA)鉴别模型.张欣欣等[５]利用近红外光谱技

术成功实现了柑橘产地的鉴别.然而,不同酒龄白酒样

品的一维近红外光谱形状相似,谱峰重叠严重,导致定性

分析模型效果受到限制.
二维相关光谱是通过引入外界扰动(如温度、时间、

压力等),将光谱信号扩展到二维,提高了光谱分辨率,可
区分 出 一 维 光 谱 中 谱 峰 重 叠 部 分 的 微 弱 特 征 吸 收

峰[６－８],从而获得随外扰变化的光谱特征信息.研究拟

基于二维相关近红外光谱对白酒酒龄进行判别分析,以

５种不同酒龄的１００瓶汾阳王白酒作为研究对象,以酒龄

为外扰,在各样本二维近红外相关谱特性研究的基础上,
建立白酒酒龄判别模型,以期为白酒酒龄鉴别提供一种

快速有效的新方法.
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１　试验部分

１．１　试验材料

汾阳王酒:产地山西,样品信息见表１.

表１　酒样列表

Table１　Baijiusamplelist

酒龄/年 酒精度/％ 香型 数量/瓶

１ ４２ 清香型 ２０

６ ４２ 清香型 ２０

８ ４２ 清香型 ２０

１０ ４２ 清香型 ２０

１５ ４２ 清香型 ２０

１．２　试验设备及样品光谱采集

利用FieldSpec３光谱仪(美国 ASD公司)采集白酒样

品的一维近红外透射光谱.光谱采样间隔１nm,采样范

围３５０~２５００nm,扫描次数８次,取平均值作为原始光

谱,液体样品池为光程１０mm 的石英比色皿,光谱仪开机

预热３０ min后开始采集,采用空气参比,并计算吸光

度值.

１．３　二维相关光谱

二维相关光谱是由 Noda[９]提出,在某一外部扰动变

量下(如不同酒龄),测量样品的近红外光谱可以构建动

态光谱矩阵Am×n(m 代表样本数,n 代表波长数),根据

Noda理论,同步和异步二维相关谱表达式为:

Φ(v１,v２)＝
１

m－１A
TA, (１)

Ψ(v１,v２)＝
１

m－１A
TNA, (２)

Njk＝
０ j＝k
１

π(j－k) j≠k{ 　j＝１,２,３,􀆺,n;k＝１,２,

３,􀆺,m, (３)
式中:

Φ———同步谱二维相关谱;

Ψ———异步二维相关谱;

v１、v２———两个独立的频谱频率;

A———光谱矩阵;

T———矩阵转置运算;

m———样本数;

j、k———正整数;

N———HilbertＧNoda转换矩阵.
试验中m 取２,即光谱矩阵A 中包括两个光谱:第一

行为参考光谱,取酒龄为１年的样品近红外光谱平均值,
第二行为第i个白酒样品的一维近红外光谱,根据式(１)、
式(２)可得到第i个白酒样品所对应的同步二维相关谱和

异步二维相关谱.

１．４　数据处理

采用 Matlab２０１５b 进 行 数 据 处 理.由 于 ３５０~
１０００,１８３０~２５００nm 两个波段范围的光谱数据存在较

大噪声,故选取１０００~１８３０nm 的光谱数据作为原始光

谱(图２).试验所获得的光谱数据不仅包含了被测样品

的信息,还包括了仪器噪声、背景干扰等.为了提高鉴别

效果,对光谱信号进行小波变换,消除噪声.常用的小波

函数有 Haar小波、Daubechies(db)小波[１０－１２]、Mexican
Hat(mexh)小波.比较不同阶数的db小波(db３~db５)
在不同分解尺度下的白酒近红外光谱模型精度,选择db５
小波进行６层分解,阈值处理采用软阈值处理法.小波

降噪处理后的光谱如图２所示.

１．５　距离判别分析

判别分析是根据不同样品间组成成分的差异对样品

进行判别,距离判别是比较常用的判别分析准则,能够有

效区分不同类别的样品.马氏距离法可以考虑到样本各

个成分特性之间的相互关系,是一种非常有效的方法,可
用来计算未知样本集的相似度[１３－１４].试验选用马氏距

离法对白酒酒龄进行判别分析.

２　结果与讨论

２．１　样品近红外光谱分析

白酒的主要成分为水和乙醇,占９９％以上(试验所用

图１　原始光谱

Figure１　Originalspectrum

图２　小波降噪后的光谱

Figure２　Spectrumafterwaveletdenoising
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酒样乙 醇 占 ４８％,水 占 ４１％),包 括 酸 类、酯 类、醇 类

等[１５].由图３可知,白酒的近红外光谱特征吸收峰主要

位于l１５０,１４５０,１５００,１７００,１７３０,１７６２nm 处.

１１５０nm 附近为C－H(次亚甲基)的一级倍频吸收带,
主要为白酒样品中乙醇的特征吸收;１５００nm 附近为

H２O的一级倍频吸收带,体现出白酒样品中水的特征吸

收;１７００,１７３０,１７６２nm 附近为 CH３(甲基)和 CH２(亚
甲基)的一级倍频吸收带,主要为白酒样品中总酸和总酯

的特征吸收[１６－１８].白酒的一维近红外光谱形状相似,谱
峰重叠严重,无法进行直接鉴别.因此,采用二维相关近

红外光谱法鉴别白酒酒龄.

图３　５种酒龄白酒样品的近红外光谱曲线

Figure３　NearＧinfraredspectralcurveoffivedifferent

yearsofliquorsamples

２．２　二维相关光谱分析

由图４可知,１４００~１８００nm 波段范围内包含白酒

样品的有效变化信息.主对角线上(１５００,１５００)nm 处

有一个自相关峰,;主对角线之外有两个较弱的正交叉峰

(１７００,１５００),(１７６２,１５００)nm,说明 １５００,１７００,

１７６２nm 处的光谱信息来源可能不是同一物质.对角线

上出现的自相关峰是因为水分子的影响,对角线外出现

两处较弱的正交叉峰是因为总酸、总酯的影响.
由 图５可知,(１７００,１５００)nm 附近存在异步交叉

图４　白酒样品的同步二维相关光谱

Figure４　SynchronoustwoＧdimensionalcorrelation
spectraofliquorsamples

图５　白酒样品的异步二维相关光谱

Figure５　AsynchronoustwoＧdimensionalcorrelation
spectraofliquorsamples

峰,说明这两处波长所对应的官能团受到外扰因素影响

时,信号强度变化的先后顺序不同,两处的光谱信息来源

可能不是同一物质.１５００nm 处官能团来源于白酒样品

中的水分子,１７００nm 处官能团来源于白酒样品中的总

酸和总酯,与同步交叉峰得出的结论一致.因此,与一维

近红外光谱相比,二维相关光谱能够提供随酒龄变化更

详细的光谱信息,有利于提高判别模型精度.

２．３　基于自相关谱的白酒酒龄判别模型

采用 KennardＧStone算法[１９]将样本集按３∶１划分

为校正集和预测集.校正集样品数为７５,预测集样品数

为２５.提取每个样品的自相关谱并结合马氏距离法建立

白酒酒龄判别模型.由图６、图７可知,校正集和预测集

样品的判别正确率分别为９３．３％,９２．０％.校正集有５个

样品被误判,预测集有２个样品被误判,判别结果见表２.

３　结论
研究介绍了一种基于二维相关近红外光谱技术对白

酒酒龄鉴别的分析方法.结果表明:不同酒龄样品的一

维近红外光谱形状相似,谱峰重叠严重,直接利用近红外

光谱进行酒龄鉴别难度较大;根据二维相关谱图可知,不
同酒龄白酒样品在１４００~１８００nm 波段内光谱信息有

图６　校正集样品的距离判别散点分布图

Figure６　Distancediscriminationscatterdistribution
ofcalibrationsetsamples
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图７　预测集样品的距离判别散点图

Figure７　Distancediscriminantscatterplotofprediction
setsamples

表２　５种酒龄白酒样品的鉴别结果†

Table２　Identificationresultsforfivedifferentyears
ofliquorsamples

样本集 样本数 错误数 正确率/％

校正集 ７５ ５ ９３．３

预测集 ２５ ２ ９２．０

　†　波段:１４００~１８００nm.

较明显变化;提取每个样品的自相关谱并结合马氏距离

法建立了白酒酒龄判别模型,模型校正集判别正确率为

９３．３％,预测集判别正确率为９２．０％.后续应优选新的算

法模型(数据预处理、建模方法等),进而深入揭示白酒近

红外光谱数据、白酒酒龄以及白酒组成成分之间的关系.
此外,后续还需完善扩充样本种类,对不同品牌的白酒进

行研究以提高模型的适用性.
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