
中 国 酿 造
2011 年 第 11 期

总第 236 期

我国白酒与白兰地、威士忌、伏特加、朗姆酒、金酒并

列为世界6大蒸馏酒，是宝贵的民族遗产。作为传统行业，

白酒在生产与质量控制等方面大多数都是凭经验而定，

导致对白酒缺乏科学系统的认识。随着分析手段的发展，

已揭示了白酒的风味与白酒中微量成分及其量比关系有

着很大的联系。白酒中微量成分众多，到目前为止，已分

析出了数百种微量成分，且其中的大部分已定性。但受现

阶段研究条件的限制，对全部微量成分进行准确的定性或

定量尚有一定困难。因而，研究者们开始转向以宏观、综合

的角度来研究白酒的风味，白酒指纹图谱技术应运而生。
1 指纹图谱简介

指纹图谱是指经预处理的样品，通过色谱或光谱等

技术手段分析后得到的能够表示该样品特性的谱图或图

像。指纹图谱不需定量测定样品的各种化学成分，而只需

要将样品中化学成分的含量和比例关系以色谱或光谱图

谱反映出来，从宏观上综合地看问题。因此，指纹图谱解

决了白酒中风味成分众多且不易定性或定量这一难题，

能更科学地应用于白酒分析和质量控制。
目前，虽然指纹图谱技术已应用于白酒领域，在白酒

质量控制上发挥了一定的作用，但还处于初级探索阶

段。与白酒指纹图谱相比，指纹图谱在中药方面的研究则

相对成熟。但是在后期的谱图解析过程中，两者采用的方

法大同小异，故可相互借鉴、取长补短，从而充分挖掘谱图

中所包含的信息，为白酒指纹图谱的构建提供合理、快捷

的方法。

2 白酒指纹图谱的构建

白酒指纹图谱的构建步骤与中药或其他指纹图谱构

建步骤类似，可大致分为以下几步：①白酒指纹图谱获取

技术的确定。目前常用的有GC和GC-MS。②分析条件的

优选。如采用色谱技术，应确定最适的载气流速、分流比、
程序升温步骤等操作条件。③方法学考察。严格考察图谱

的重现性、稳定性和再现性。④指纹图谱的建立。根据保

留时间、峰面积等相关参数，确定共有峰，结合白酒风味选

取特征指纹峰，制定指纹图谱。⑤指纹图谱的分析与评价。
通过相似度、共有峰、N强峰等参数比较评价指纹图谱或

应用计算机技术（模式识别等）解析、识别图谱信息。⑥指

纹图谱的验证与校准。通过比较白酒样品测试所得图谱

与所建立白酒标准指纹图谱之间的相似程度，结合感官指

标，验证所构建的标准指纹图谱的可行性并进行改进。
图谱的获取和图谱的解析是构建指纹图谱的关键，

因此本文从这2方面综述了指纹图谱在白酒分析及质量

控制中的应用。
2.1 图谱获取技术

气相色谱是现阶段白酒分析的常用技术。其分离性

能高、分析速度快、灵敏度好，且是封闭系统色谱，受外界

影响较小，亦是白酒指纹图谱研究所采用的主流技术。周

围等[1]采用气相色谱获得了几类不同香型名白酒的质量

指纹图谱。所得图谱中包含32个特征峰，各峰所代表的风

味成分的含量和比例的变化显著影响着白酒的香型和风

格。白酒品牌不同，其质量指纹图谱也不同。郑岩等[2]用
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GC-MS技术测定了10批茅台酒样，并采用指纹图谱计算

软件建立了茅台酒的共有指纹图谱。GC-MS法所建立的

指纹图谱具有较好的重现性、稳定性和再现性，适合用于

白酒的质量控制。卢中明等[3]通过对同一档次不同批次白

酒进行GC-MS分析，获得了该档次白酒的标准指纹图谱。
并运用夹角余弦法建立的数学模型有效地鉴别了不同香

型、不同产地、不同档次的白酒。由此可知，运用GC-MS获

得的指纹图谱具有较强的专一性，适合用于白酒的风味分

析和质量控制。
其他获取白酒指纹图谱的方法还有近红外光谱技术[4]、

三维荧光光谱分析[5]、GC-flash型电子鼻[6]等。
2.2 图谱解析方法

2.2.1 测量参数的确定

早期中药指纹图谱中采用的测量参数有原始信号采

样值和积分峰面积值2种。前者根据谱图间谱线上对应数

据点的比较计算相似度，而后者根据谱图间对应峰面积值

的比较计算相似度。随着研究的深入，研究者们发现采用

峰面积值作为测量参数更具稳健性，结果更具可靠性[7]。目

前大多采用峰面积比较法。
2.2.2 数据预处理

通常在实验室获取的中药指纹图谱数据包含噪声、
存在基线漂移和组分保留时间漂移等问题[8]。为了改善相

似度等匹配结果，须将获取的图谱数据进行预处理。中药

指纹图谱相似度计算软件因具有快捷、直观等优点，是目

前运用较多的一种谱图前处理方法。在保留时间漂移的

校正和谱峰匹配方面，已有学者进行研究。倪力军等[9]分

别采用其研究提出的基于图论理论的全局最优匹配色谱

图的方法和国家药典委员会推出的指纹图谱软件对4种

中药的HPLC谱图进行匹配，比较匹配结果。结果表明，其

提出的方法在很大程度上优于色谱指纹图谱分析软件，

匹配峰组总数更多，错配和漏配峰组更少。李博岩等[10]针

对中药色谱指纹图谱中主要特征峰出现的保留时间的偏

移问题，提出局部最小二乘校正方法，使得指纹图谱品质

的评价更为合理、客观。
2.2.3 对照指纹图谱的建立

一般采用典型指纹图谱选择法和共有模式生成法。
典型指纹图谱选择法即选择典型样品的指纹图谱作为对

照指纹图谱；共有模式生成法即选择由一批样品的指纹

图谱计算生成的共有模式图谱作为对照指纹图谱。目前

专家更倾向于采用共有模式生成法。有关共有模式的算

法，一般采用2种算法：平均矢量法和中位数矢量法。
平均矢量 =Σ［（X1j，X2j，……，Xij，……，Xnj）/n］

中位数矢量 =median（X1j，X2j，……，Xij，……，Xnj）

式中：Xij 为当第 i个样品的保留时间为 j时的峰位置或峰面积。
当一批样品中存在有超常样本时，推荐使用中位数

矢量来作为共有模式矢量[11]。但如果不存在超常样本，2种

方法计算所得结果区别不大。一般情况下，采用平均矢量

法来处理相对保留时间；对于相对峰面积，则采用中位数

矢量法来处理。
2.2.4 化学计量学用于图谱解析

化学模式识别：化学模式识别是化学计量学（Chemo-
metrics）的一个重要分支。模式识别是一种将某些现象进

行分类并尽可能地使识别结果与客观事实相符的分类与

识别方法。化学模式识别是在化学中有机地引入模式识

别相关理念来处理化学问题。目前用于指纹图谱研究的

化学模式识别方法有：系统聚类分析、主成分分析、判别

分析、人工神经网络等。
（1）系统聚类分析：系统聚类分析操作简便、结果直

观，广泛应用于指纹图谱研究。其基本原理是按照一定准

则将具有相同或相似性质的不同物质聚为一类。聚类分析

在白酒香型、风格等的归类和区分上都有很好的应用。万

益群等[12]采用HPLC法构建了江西5个不同白酒厂家的36
个样品的指纹图谱，采用欧氏距离计算相似度，并用Ward
方法进行系统聚类。结果表明，不同厂家的白酒各自聚为

一类，系统聚类法能对样品进行正确分类。
（2）主成分分析：主成分分析是在数据空间中找出几个

能控制所有变量的主成分，将数据从高维空间降至低维，

从而使数据处理更为简便。在指纹图谱研究中，主成分分

析可将数据投影至低维空间，其细微差别更为明显，进而

使评价结果更为准确、客观。一般直接采用PCA投影进行

分类，但当样品间的变量数过多且特征不够明显时，可先

利用遗传算法对变量进行选取。万益群等[12]等利用主成

分分析-投影法对江西5个厂家36个白酒样品进行分类。36
个白酒样品可明显地聚为5类，这和实际情况一致，说明主

成分分析-投影法能有效地对不同厂家白酒进行分类。高

永梅等[6]使用GC-flash型电子鼻识别浓香、酱香、清香3种

香型白酒，采用电子鼻自带的主成分分析软件可将3种香

型的白酒正确区分开来。
（3）判别分析：判别分析是根据事物特点的变量值和

其所属的类求出判别函数，根据判别函数对事物进行分类

的一种分析方法[13]。常用的判别分析法有距离判别法、
Fisher判别法、逐步判别法、Bayes判别法等。研究者们可以

通过判别分析对一种酒所属的香型、等级等进行判定，同

时还可利用判别分析计算待测样品与标准样品之间的相

似度，对样品质量进行控制。潘凤琴[5]对23个江西白酒样品

的7个共有峰的峰面积数据进行逐步判别分析，得到判别函

数，并通过回判检验来衡量任意两类间的判别效果。结果表

明，所有白酒样品均被正确归类，且回判准确率高达100%。
（4）人工神经网络：人工神经网络是模拟人脑功能的

全新信息处理方法，特别适合于处理那些关系不明确、背
景不清楚、推理规则不确定的问题[13]。因此，对白酒指纹图

谱信息的处理具有独到之处。反向传播（BP）模型是目前应
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用最广泛的人工神经网络模型。万益群等[12]采用经Lev-
enber-Marquardt（LM）算法优化的标准BP网络对江西白

酒的三维荧光指纹图谱进行处理。多次训练预报结果表

明，网络已基本稳定，且预测结果准确度高，可用于对未知

白酒样品的属性进行预报。
相似度计算：相似度比较是模糊信息分析法的一种，

可以将指纹图谱相似性以客观的数字表示出来。从而避免

了直观比较法（直观比较峰的数目、顺序、面积或峰高以及

各峰间的相互比例等）带有的主观随意性。
指纹图谱的相似度计算首先是将一张指纹图谱视为

一个n维向量，组成这个向量的元素是谱图的色谱峰面积

信息；2张指纹图谱之间的相似度是对2个n维向量运用公

式计算而得。目前相似度计算方法包括相关系数法、夹角

余弦法、欧氏距离法等。其中以夹角余弦法和相关系数法

应用最为普遍。
（1）相关系数：计算公式：

Rmr=

n

k=1
Σ（Xmk-Xm）（Xrk-Xr）

n

k=1
Σ（Xmk-Xm）2

n

k=1
Σ（Xrk-Xr）2姨

（R∈［-1，1］）

式中：Xmk 代表第 m 个样品第 k 个变量，Xm 代表第 m 个样

品所有变量的均值，Xrk 代表共有模式向量第 k 个变

量，Xr 代表共有模式所有变量的均值（k=1、2、3……n）。
相关系数测度的是样品间在变量的变化模式上形状

的相似性，不受变量单位和变量值大小的影响。

（2）夹角余弦[14]：计算公式：

Cmr=

n

k=1
ΣXmkXrk

n

k=1
ΣXmk

2
n

k=1
ΣXrk

2姨
（C∈［0，1］）

式中：Xmk，Xrk 意义同上。夹角余弦同样是测度样品间在变量

的变化模式上形状的相似性。越接近于 1，两个向量越

相似。

（3）欧式距离：计算公式：

dmr=
n

k=1
Σ（Xmk-Xrk）

2姨
式中：Xmk，Xrk 意义同上。欧氏距离测度的是特征变量值的大

小亲疏程度的相似性，忽略了各指纹峰的相关性和

方差的差异性，一般用于聚类分析。

（4）程度相似度：在20世纪90年代，周美立等[15]提出了

相似系统理论。刘永锁等[16]在相似系统基础上提出了采用

程度相似度和改良的程度相似度进行中药指纹图谱的相

似度评价的方法，从一定程度上克服了相关系数和夹角

余弦计算不够灵敏的缺点。詹雪艳等[17]在此基础上进一

步改进，提出了一种新的相似度评价方法：新改良程度相

似度。该方法可将与参照样本的总体差异相同，但差异分

布不同的样本区分开来；在共有峰峰面积差异不大的情况

下，使峰面积的相对差异反映更为灵敏。
（5）相似度软件的应用：目前常用的指纹图谱相似度

评价软件是针对中药液相色谱图谱所进行的相似度计算，

大都采用相关系数或夹角余弦法，数据处理过程简便快速，

自动化程度高。
（6）新的相似度计算方法：杨忠民等[18]提出了峰面积

权值非均一性进行相似度计算的新方法，避免了夹角余弦

法或相关系数法对样品总量变化反映不灵敏的缺点。该方

法能够体现样品中化学成分比例不变但总量变化时的情

况。孙国祥等[19]从化学成分分布相似性和含量相似性2个

方面对栀子药材的HPLC指纹图谱进行评价，提出了比率

定性相似度、投影含量相似度等一系列概念。结果表明，定

性相似度不能揭示含量特征，只有定性相似度和定量相

似度都合格的产品才能满足实际生产和应用。
在色谱指纹图谱相似度计算领域，其他尚有Nei系数

法与改进的Nei系数法[20]、相对熵方法[21]、指数相似系数法

与相似性比测度法[22]、t检验法[23]、总量统计矩相似度法[24]

等相似度算法。
2.2.5 色谱指纹图谱融合

聂磊等[25]采用二极管阵列检测器（DAD）对栀子药材

中的3类有效成分建立了3个特征吸收波长处的指纹图

谱，然后将上述3张色谱指纹图谱分别采用整合法和主成

分分析法进行融合，并比较了2种融合方法的差异。
以上是针对液相色谱，分别在不同波长处获得各类有

效成分的指纹图谱。但可借鉴应用于白酒，即通过分别控

制不同气相色谱条件得到各类有效成分指纹图谱，再进行

融合，从而实现白酒气相色谱指纹图谱的全面评价。
2.2.6 精细指纹图谱比较

虽然全保留时间段的色谱指纹图谱相似度很高，但

是在某一特定保留时间段内的图谱应该有一定的差别，

该“精细指纹图谱”可以用于样品的质量判别。张洁等[26]利

用保留时间40min~80min的“精细指纹图谱”确定了22个

特征指纹峰，能有效反映不同厂家六味地黄丸之间的差异。
“精细指纹图谱”方法同样可借鉴来用于白酒分析。
3 现阶段存在问题与展望

3.1 实验条件的优化

高分离效能的色谱柱是获取白酒指纹图谱的关键。
由于指纹图谱反映的是白酒中各种风味组分的全貌，因

此选择的色谱柱必须尽可能多地将白酒风味组分分析出

来。同时，还需了解各种操作条件（如温度、载气及其流速

等）对图谱峰貌的影响，从而选择合适的实验条件，实现白

酒的高效快速分离。这些都需要研究者们在平时的实验

中不断实践，积累经验。
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3.2 白酒本身质量的控制

我国白酒采用传统固态发酵，开放式操作导致同一工

艺、不同批次所产白酒的指纹图谱存在一定的差异，增大

了白酒指纹图谱构建方面的不可控因素。在实际生产中，需

严格控制工艺条件，确保白酒质量的稳定，尽量避免由于操

作不当或管理不完善造成白酒指纹图谱研究上的误差。
3.3 图谱获取技术

目前大多采用GC或GC-MS获取白酒指纹图谱，但是

要全面地分析白酒中所有风味组分，仅气相色谱技术是远

远不够的。建议对同一白酒可根据实际情况尝试从多种

技术层面构建一组指纹图谱，包括GC、HPLC和IC等技术

手段。由于同一张指纹图谱上组分的数目、次序和量比关

系是相互联系、相互影响的，采用不同分析手段建立的指

纹图谱表现了白酒各个不同侧面的特征，其之间可以相

互结合与补充，综合评价白酒的质量。
3.4 图谱解析方法

因研究条件的限制，现阶段都是针对峰面积较大的峰

进行比对，对一些峰面积相对较小的峰甚至直接略去不计，

这种分析方法带有主观盲目性，无法确定对白酒风味有

关键影响的特征风味物质，因而无法科学有效地鉴别白

酒的质量。
在相似度计算软件方面，现阶段大都利用中药指纹

图谱相似度计算软件进行相似度分析。其具有直观、快速

的优点，同时可以避免数据校正计算的误差，但主要是针

对中药进行开发的，在图谱导入格式上存在一些问题。且

值得注意的是：白酒中乙醇占大部分体积，若不经处理便

直接计算，所得相似度值普遍偏高。现有方法一般是采用

将乙醇峰除外的其他色谱峰数据输入EXCEL或其他统计

学软件（如SPSS）计算相关系数和夹角余弦或利用中药相

似度计算软件将谱峰以乙醇峰为界分成2段，分别计算

各自的相似度，再将计算结果进行综合。但2种方法都计

算繁琐，故提出合理且易实施的指纹图谱相似性的分析方

法并开发针对白酒指纹图谱相似性评价的相应软件，与

分析仪器相配套，用于白酒的质量控制和评判是一个亟待

解决的问题。
3.5 研究领域

一方面，现阶段指纹图谱主要应用于白酒质量的稳

定性评价、白酒香型的鉴别和白酒储存年限的判别等方

面，而关于将指纹图谱与白酒感官评价特征相结合对白

酒风味进行综合评价，则鲜有报道。另一方面，通过确定

的生产工艺流程和测试方法得到的指纹图谱不仅可用于

成品酒的质量控制，而且可用于控制白酒的生产过程。即

根据各生产环节指纹图谱的变化，考察操作条件对白酒

质量的影响程度，确定合理的工艺条件。故今后的研究重

点可转向于这2方面。
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