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用酒精水溶液 NIRS 模型预测葡萄酒发酵液酒精度
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摘 　要 　稳定性好 , 实用性强的 NIRS 模型 , 需要收集代表性强的样品并进行大量的化学值检测工作 , 为了

减少建模的工作量 , 本文尝试用酒精水溶液的 N IRS 模型预测葡萄酒发酵液中酒精度的含量。通过遗传算法

选择相关性高而且受其他干扰因素影响少的波段 (2 245～2 320 nm) 建立模型 , 并根据斜率/ 截距校正法原

理 , 在预测集中选择能够代表样品酒精度变化范围的样品 , 对其进行校正 , 得到新模型的 Slope = 019808 和

Bias = 015233。最后 , 对葡萄酒发酵液剩余样品的酒精度进行预测 , 预测的相关系数 r达到 0199 以上 , 预测

相对分析误差 (RPD)为 11171 , 相对标准差 (RSD)为 3111 %。由此表明 , 用酒精水溶液的 N IRS 模型 , 通过

波段选择以及模型校正 , 预测葡萄酒发酵液的酒精度具有良好的可行性。此方法大大减小了 N IRS 技术建模

的工作量。
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引 　言

　　根据国标要求 , 葡萄酒、果酒等的酒精度检测常用气相

色谱法、密度瓶法和酒精计法。这些方法都需要经过复杂的

前处理过程 , 且费时费力 ; 因此需要寻求一种快速、简单的

检测方法来检测葡萄酒、果酒等的酒精度 , 以达到生产控

制、质量监控的目的。国外研究表明 [127 ] , 近红外光谱技术
(near inf rared spect roscopy , N IRS) 在葡萄酒成分检测及产

地鉴别等方面的应用具有可行性和优越性。逯家辉等 [8 ]在短

波近红外波段用乙醇溶液建立模型对白酒酒精度进行预测 ;

邱芳萍等 [9 ]选择 1 640～1 760 nm 波段一阶导数光谱和多元

线性回归方法建模 , 对两个白酒样品进行了预测。另外 , 因

为葡萄酒、果酒等酒中的糖含量比较高 , 而采用短波或 1 640

～1 760 nm 波段对酒精度进行预测可能会受到酒样中其他

成分的影响。用酒精水溶液的 NIRS 模型预测葡萄酒的酒精

度还未见有报道。

本文尝试使用酒精水溶液建立的 N IRS 模型来预测葡萄

酒发酵液中的酒精含量。

1 　材料与方法

111 　酒精溶液的配制

用分析纯的乙醇作为溶质 , 配制 012 % , 015 % , 1 % ,

2 % , 3 % , 4 % , 5 % , 6 % , 7 % , 8 % , 9 % , 10 % , 11 % ,

12 % , 13 % , 14 %的酒精水溶液作为建模集样品。

112 　葡萄酒发酵液样本的收集

实验所用样品为干红葡萄酒的混浊发酵液 , 即含有酒

泥、酵母等悬浮物质的液体。为获得干红葡萄酒整个酒精发

酵过程中的样本 , 在 4 个不同发酵工艺的发酵罐中取样 , 其

中两个发酵罐以赤霞珠为原料酿造干红葡萄酒 , 另外两个以

梅鹿辄为原料来酿酒。从发酵开始后 3 d 取样 , 每隔 12 h 取

一次样本 , 4 个罐中各取 1 个共 4 个样本。共取 26 次获得

104 个样本。所取样本酒精含量的变化范围基本覆盖了葡萄

酒酒精发酵过程。

113 　葡萄酒发酵液样本酒精度的检测

依据中华人民共和国国家标准 GB/ T 15038 —1994 中规

定 , 将发酵液经孔径为 0145μm 的微孔滤膜过滤后 , 用密度

瓶法来检测样本中酒精含量。样本酒精度值的统计指标见

表 1。

Table 1 　Statistic results of ethanol content in samples

n Range Mean SD 3

104 012～1410 81773 31 208

　　3 SD : Standard deviation
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114 　酒精溶液和葡萄酒发酵液样本的 NIRS采集

利用 AN TAREIS 傅里叶变换近红外光谱仪 ( Thermo

Nicolet ,美国) , In GaAs 检测器 , 在光谱范围为 833～2 500

nm , 间隔 2 nm 条件下扫描 64 次取平均 ; 采用透射方式采集

光谱 ; 光程为 1 mm , 样本池以光学玻璃为材料 ; 样本光谱在

常温下采集 , 每个样本采集 3 次。

115 　数据处理

利用仪器自带的 TQ Analyst V610 分析软件对样本光谱

及化学值进行的预处理与建模 ; GA 及 S/ B 算法采用 Mat2
lab611 语言编写。

2 　酒精溶液 N IRS 模型的建立

211 　酒精的 NIRS特征

酒精溶液 NIRS 如图 1 所示 , 对其进行比较发现 , 酒精

溶液和纯水的光谱在 1 675～1 740 nm 和 2 245～2 320 nm

之间有明显的区别 ; 并且酒精溶液的吸光度值随着浓度的增

大而逐渐增大。前者主要是 C —H 键一级倍频的吸收带 ; 后

者是 C —H 键及 C —H2 键的合频吸收带 [10 ] 。酒精分子结构

中的主要化学键是 CH3 , CH2 以及 O H ; 而水中只有 O —H

键 , 而没有含 C 基团 ; 所以 , 可推断这两个波段主要反映的

是酒精的 N IRS 特征。

Fig11 　Transmittance spectra of ethanol

liquor different content

　　为了进一步验证酒精浓度与 N IRS 之间的相关性 , 用

Matlab611 编写 GA 程序 , 适应度函数采用 R/ ( 1 + RM2
SEP) , 对酒精溶液的 N IRS(833～2 500 nm)进行优化波段的

选择 , 得到酒精溶液的 NIRS 在 1 430～1 445 nm , 1 675～

1 740 nm 和 2 245～2 320 nm 三个波段相关性较大。因为建

模集与预测集之间存在差异 , 为了使使模型尽量不受水的影

响 , 故不选择 1 430～1 445 nm 波段进行建模。

212 　酒精溶液的 NIRS预处理方法的选择

图 2 为酒精溶液的一阶导数光谱图。从图中可以看出 ,

与图 1 相比 , 它可以明显地消除基线漂移的现象。另外 , 建

立酒精溶液 N IRS 模型的目的是为了预测葡萄酒发酵液的酒

精度 , 发酵液中含有酒泥、酵母等悬浮颗粒 , 因此用散射校

正 (MSC)的方法对其光程进行校正 , 以消除散射现象对光谱

信息的影响。所以 , 为了两种物料的建模程序一致性 , 选择

一阶导数和 MSC 两种预处理方法。

Fig12 　Transmittance spectra of ethanol of samples in

characteristic wavelength after f irst derivation

213 　酒精溶液模型的建立与验证

利用 TQ Analyst V610 软件对光谱进行 MSC、一阶导数

处理之后 , 采用留一法交互验证法来选择最佳主因子数 , 在

2 245～2 320 nm 波段范围和 1 675～1 740 nm 及 2 245～

2 320 nm 的组合波段范围内进行 PL S 建模 , 建模结果如表 2

所示。

3 　结果与讨论

311 　酒精溶液模型预测葡萄酒发酵液的酒精度

用 213 中所建的酒精溶液模型对葡萄酒发酵液的酒精度

进行预测 , 预测结果如表 3 所示。从表 3 可以看出 , 其预测

结果的相关系数均大于 0199 , RPD 值大于 5 , RSD %均小于

10。

　　从采用不同波段模型来看 , 仅使用 2 245～2 320 nm 波

段所建的模型效果较好。这是由于发酵液中含有糖 , 而糖的

NIRS 特征吸收带在 1 330～1 820 nm[11 ] 。在 1 675～1 740
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nm 波段范围内 , 糖对 N IRS 的吸收会影响酒精对它的吸收 ,

因而 , 使用 2 245～2 320 nm 所建的酒精度模型抗干扰性更

强 , 其预测精度优于使用 1 675～1 740 nm 和 2 245～2 320

nm 组合光谱波段所建模型的精度。

为了观察 2 245～2 320 nm 波段内的真实值和预测值之

间的差异 , 从预测集中选择能代表酒精度变化范围的 21 个

样品进行预测 , 其结果如图 3 (a) 所示。从图中可以看出 , 其

真实值与预测值之间存在着一个整体的偏差。这是由于建模

集样品的溶剂为水 , 而预测集的溶剂为除酒精成分外的葡萄

酒发酵液 ; 溶剂成分的不同使它们之间存在一个系统的误

差。故尚需对其结果进行完善。

Table 2 　Statistic results for calibration model of ethanol liquor

Factors r RMSEC RMSECV Pret reat ment

2 245～2 320 2 01 999 01 081 9 01 098 6 MSC + 1D

1 675～1 740 ,2 245～2 320 3 01 999 01 072 7 01 094 4 MSC + 1D

　　3 1D2First derivative

Table 3 　Predicted statistic results for ethanol in turbid ferment liquid

Factorsr r RMSEP RPD RSD/ % Pret reat ment

2 245～2 320 2 01997 01536 51 98 61 11 MSC + 1D

1 675～1 740 , 2 245～2 320 3 01997 01547 51 86 61 24 MSC + 1D

Fig13 　Correlation between ethanol actual values and predicted values in calibration

sets and in prediction sets including 21 samples before and after correcting
(a) : Before correcting ; (b) : After correcting

1 : 建模集 ; 2 : 校正集 ; 3 : 线性 (建模集) ; 4 : 线性 (校正集)

312 　模型校正

根据酒精溶液模型对 21 个酒精发酵液的预测结果 , 对

原模型进行修正 , 计算出它的 Slope/ Bias 值 : Slope =

01980 8 , Bias = 01523 3。21 个葡萄酒发酵液样品校正后的

预测结果如图 3 (b)所示 , 建模集与预测集之间的差异明显减

小。用校正后模型对酒精发酵液的剩余样品进行校正 , 校正

前后的预测结果如表 4 所示。

　　从表 4 可以看出 , 校正后模型对剩余葡萄酒发酵液预测

的 SEP 值为 01273 , 比校正前的 SEP 值降低了一倍 ; 相应的

RPD 值和 RSD %值也比校正前改善了一倍多。说明校正后

的模型 , 极大地改善了预测结果。

一般情况下 , 建模集样本的采样条件应尽量与预测集的

相同 , 但本研究所做的尝试之所以能够达到较好的结果 , 是

因为 : (1)葡萄酒发酵液中有 80 %以上的水 , 除了糖以外的

其他成分含量甚微。(2)而仅采用 2 245～2 320 nm 波段进行

建模 , 一方面尽可能地消除了糖的影响 ; 另一方面 , 此波段

主要是酒精的吸收带 , 酒精在此波长范围内有明显的随浓度

变化的趋势 , 而受到发酵液中其他成分的影响极少。(3) 采

用 Slope/ Bias 的方法进一步消除了建模集与预测集样品溶剂

之间的系统误差。

Table 4 　Predicted statistic results for ethanol before and after correcting

校正前 校正后

r SEP RPD RSD/ % r SEP RPD RSD/ %

01 997 01 558 51 73 61 35 01 997 01 273 11171 31 11
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4 　结 　论

　　通过光谱比较并结合 GA 选择合适的波段 , 并用 Slope/

Bias 方法对模型进行校正。结果表明 , 发酵液的预测相关系

数大于 0199 , SEP 小于 013 , RPD 为 11171 , RSD %为 3111 ;

说明酒精水溶液模型对发酵液的酒精度预测有良好的预测精

度和稳定性。

用酒精水溶液的 N IRS 模型去预测葡萄酒的酒精度方法

也存在局限性 : 既要求建模的溶液与待测样品的状态及组成

近似 ; 又要能够寻找到待测成分在 NIRS 谱区的特征吸收

带 , 而且此波段内要受其他成分的干扰较小。
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Feasibil ity of Using Ethanol Liquor NIRS Model to Predict Ethanol in
Vinous Ferment Liquid

GEN G Zhao2xi , SUN Qian , TIAN Lei , HAN Dong2hai 3

College of Food Science and Nutritional Engineering , China Agricultural University , Beijing 　100083 , China

Abstract 　The robust N IRS model must be developed by the representative samples and precise chemical values , taking much of

work. To reduce the calibration work , the present paper explored the NIRS model developed using ethanol liquor to predict etha2
nol of the wine samples. The authors used the gene arithmetic ( GA) method to select the calibration region (2 24522 320 nm)

which has relatively high correlation with the consistency of ethanol in ethanol liquor and has little interfere by other component s

in wine. To remove the systematic error between the calibration set of ethanol liquor and the prediction set of turbid vinous fer2
ment liquid , according to the method of slope/ bias , the authors selected 21 samples in prediction set which can represent the

range of consistency of vinous ferment liquid to revise the ethanol model in order to predict the remaining wine samples well. Af2
ter the calculation , the authors obtained the bias and the slope to be 01523 3 and 01980 8 , respectively. Then we predicted the

other turbid samples of wine using the ethanol liquor model after being revised by the slope/ bias method. And the prediction

model for the ethanol of turbid samples was developed , with r , RPD and RSD for the prediction model for ethanol of samples be2
ing 01 99 % , 11171 % and 3111 % , respectively , indicating that the ethanol liquor model is robust and can serve as the model of

vinous ferment liquid to detect the ethanol of the wine. So this method can largely reduce the calibration work during the N IR

calibration process , and has the practical feasibility and application value.

Keywords 　N IR ; Ethanol liquor ; Vinous ferment liquid ; GA ; Model correction
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