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摘 要： 利用宏观红外指纹三级鉴定法对金士力酱香型白酒进行了分级鉴定，在一级鉴定中，

一维红外光谱图呈现了白酒的宏观指纹特征，同时对主要吸收峰进行指认；在二级鉴定中，二阶

导数谱显示了比一维红外谱图更高的分辨率，同时进一步确认一维红外谱图的成谱规律；在三级

鉴定中，借助于二维相关分析，揭示了在热微扰下白酒中各官能团之间的相互关系和变化的先后

顺序，同时直观展现白酒指纹特征。
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Abstract: The three- step IR macro-fingerprint method was elaborated in this paper. and it was used for grading identifica-

tion of Kinsly liquor. In the first-step identification, the spectrum presented the macro-fingerprint features in the 1D- IR,

and the main absorption peaks were assigned. In the second-step identification, the resolution of spectrum in the secondary

derivative IR spectra was better than that of 1D- IR. Furthermore, the rule of spectra in 1D- IR was further demonstrated. In

the third-step identification, by the 2D- IR correlation analysis, the relationship among the different functional groups of

liquor and their change sequence under thermal interference were revealed, and the fingerprint features of liquor was di-

rectly displayed.
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白酒的品质控制方法有感官品评法和气相色谱法。

感官品评法受品酒师技术水平、身体健康状况、情绪及

个人爱好的影响;气相色谱法虽可以准确地测出白酒中

的香味骨架成分,但无法对微量的风味物质进行全面的

把握和控制,而这些微量成分往往是影响白酒风味和品

质的重要成分。

“ 红外宏观指纹法”在白酒鉴定应用中的理论基础:

白酒是多种组分体系的复杂物质,其红外光谱图谱是其

所含各组分吸收光谱的叠加, 两个不同的多组分体系,

必定在其红外光谱上有所反映。这种差别可能是化学成

分不同 , 或含量比例不同而导致红外谱图的差异 , 但仍

能保持其谱图的宏观指纹性,凭借红外光谱的这些差异

特征( 峰位、峰强度和峰形状) ,即“ 宏观指纹性”,就可以

用来识别样本的真伪优劣。这种识别方法和判别准则被

称为“ 红外宏观指纹法”[1]。

“ 白酒红外宏观指纹法”的判别采用三级鉴定:利用

被测样本的红外图谱与相对标准图谱直接进行比对,便

可鉴定样品的真伪与优劣,这样的鉴定为一级鉴定。当

采用常规的红外图谱还不足以鉴定时,可利用样本的二

阶导数谱进行分析比对,此为二级鉴定。这是因为二阶

导数谱的分辨率较高,可增强谱图的指纹特征。有些样

本,常规的红外图谱及其二阶导数谱的宏观指纹性仍不

足以鉴定时,则可利用相同热微扰下的二维相关红外同

步谱进行对比,即三级鉴定。它利用了试样组分在热微

扰下红外行为的不一致性,增强了其宏观指纹性。

1 材料与方法

1.1 仪器设备

Spectrum GX FTIR 红外光谱仪 (Perkin Elmer 公

司), DTGS 检测器 , 扫描信号累加 16 次 , 光谱分辨率 4

cm- 1,测量范围 4000～400 cm-1。
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1.2 样品

金士力酒( 酱香型) 53 %(v/v),贵州金士酒业有限公

司提供。

1.3 试验方法

一维谱图采用 Perkin Elmer 公司的 Spectrum for

window 软件获得 ; 二阶导数谱图的获得是采用

Perkin-Elmer 公司的 Spectrum v3.02 操作软件 , 13 点平

滑;二维相关谱图采用清华大学设计的二维相关分析软

件进行分析处理。

2 结果与讨论

2.1 酱香型白酒的红外一级分析

金士力酱香型酒的一维红外光谱图见图 1。

白酒是一个复杂的混合物体系,因此图 1 显示的是

白酒中各种成分红外吸收总叠加而形成的宏观指纹,白

酒的主要吸收峰集中在 1000～3000 cm-1范围内 , 表 1

为 20℃下在该范围内测定得的白酒红外谱图的主要红

外吸收峰的指认。

2.2 酱香型白酒的红外二级分析

白酒的二级红外鉴定是运用导数谱对白酒进行鉴

定。所谓导数谱就是对所获得的红外光谱数据进行微分

处理后得的光谱。它是沿光谱曲线计算出每个数据点处

的斜率而联成的曲线。 dA
dλ
-λ曲线为一阶导数谱 ,

d2A
d2λ
-λ曲线为二阶导数谱, 依此类推, d

nA
dnλ
-λ曲线为

n阶导数谱。λ可以是波长,也可以是波数。

在白酒分析中常用的导数光谱为二阶导数谱,这是

因为在二阶导数谱中半峰宽只有原谱的 1
3
,已基本上达

到了提高谱图分辨率的目的,尽管四阶导数谱的半峰宽

减至原谱的 1
5
,谱图的分辨率高于二阶导数谱 , 但它对

原谱的质量( 低噪声) 要求更高,或者负峰会更突出[2]。

金士力酱香型酒的二阶倒数谱图见图 2。

由图 2 可以看出,二阶导数谱能明显增强和放大一

维红外谱图,一些重叠峰在二阶导数谱上可以被清晰地

区分开。在 1700～1800 cm-1范围内 , 如导数谱中 1730

cm-1, 1746 cm-1, 1757 cm-1, 1768 cm-1, 1789 cm-1 处的强

吸收峰在一维红外谱图上则被 1728 cm-1处的吸收峰所

覆盖。1730 cm-1, 1746 cm-1, 1757 cm-1为酯 C=O的吸收

峰 , 而 1768 cm-1 为内酯 C=O 吸收峰 , 这就进一步印证

了一维红外 1728 cm-1的指认。而在 1400～1600 cm-1范

围内,羧酸盐的吸收峰非常明显,如 1580 cm-1, 1451 cm-

1, 1400 cm-1 处为乳酸盐的吸收峰 , 1562 cm-1, 1451 cm-1

处为己酸盐的吸收峰 , 1544 cm-1处为戊酸盐的吸收峰 ,

1533 cm-1处为丙酸盐的吸收峰[3]。而这些官能团的主要

吸收峰在一维红外谱图上是不明显的。

2.3 酱香型白酒的红外三级分析

1989 年 Noda 提出一项新的实验方案 ,即用一个低

频率的扰动作用在样品上,通过测定不同弛豫过程的红

外振动光谱,并运用数学相关分析技术得到二维红外相

关光谱图 [4]。1993 年 , 在二维红外光谱的基础上 , Noda

又提出了广义的二维相关光谱概念 ( Generalized Two-

dimensional Correlation Spectroscopy) [5,6]。在这种方法

中,诱导光谱信号动态变化的外部微扰突破了原先的限

制,不再要求必须具有某种固定的数学形式。实验证明,

二维红外光谱的应用达到了提高光谱分辨率的目的,是

研究功能基团动态结构变化和分子内、分子间的相互作

用的一种强有力的手段[7]。图 3 为金士力酱香型酒的二

维相关红外光谱图。

图 1 金士力酱香型酒红外谱图

图 2 金士力酱香型酒二阶导数谱图
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A-同步谱图 B-异步谱图 C-自动峰侧视图

图 3 金士力酱香型酒二维相关红外谱图

根据二维相关红外光谱规则,同步谱图上的谱峰是

基团的红外振动峰进行相关分析的结果。对角线上的相

关峰称作自动峰,是同一基团的同种振动峰自相关分析

的结果。基团的电暂态偶极矩在外界微扰下越容易发生

变化,相关值越大,自动峰则越强[8]。在同步图中,除对角

线上的自动峰外,还有对角线外的交叉峰。交叉峰是不

同基团振动峰或者同种基团不同振动峰相关分析的结

果。同步图上的交叉峰说明不同基团电暂态偶极矩在外

界微扰下变化趋势之间的关系。正的交叉峰说明相应峰

位处的基团在微扰过程中,电暂态偶极矩的变化趋势相

同 , 两者的一致性越高 , 交叉峰越强 ;相反 , 负的交叉峰

说明在相应峰位处的基团在微扰过程中,电暂态偶极矩

的变化趋势相反,两者变化趋势差距越大,交叉峰越强。

在图 3 的 A图上,金士力酱香型酒在对角线上有 4

个明显的自动峰,从自动峰的侧视图( 图 3的 C 图) 反映

了自动峰的峰位和峰强 , 4 个自动峰分别位于

1184 cm-1, 1229 cm-1, 1271 cm-1, 1292 cm-1处 , 其

中在 1184 cm-1处为强自动峰, 这说明该官能团

对热扰动的敏感性最强。并且可推测 1184 cm-1

为叔醇 C- OH 的伸缩振动 , 1229 cm-1 为羧酸乙

酯的 C- O反对称伸缩, 1271 cm-1为羧酸酯 C- O

反对称伸缩 , 1292 cm-1 为=C- O- C 的反对称伸

缩。

在对角线外,金士力酱香型酒形成 2 对正交

叉峰和 4对负交叉峰。由于同步图上的谱峰是关

于对角线对称分布的。1292 cm-1和 1229 cm-1形

成正交叉峰 (1292 cm-1,1229 cm-1), 1271 cm-1 和

1184 cm-1形成正交叉峰 (1271 cm-1, 1184 cm-1),

这说明在升温过程中 , 羧酸乙酯的 C- O 和=C-

O- C, 叔醇 C- OH和羧酸酯 C- O的偶极矩变化

一致。同时, 4个自动峰两两形成 4对负交叉峰,

它们分别是 1292 cm-1和 1271 cm-1, 1271 cm-1和

1229 cm-1, 1229 cm-1 和 1184 cm-1, 1184 cm-1 和

1292 cm-1, 说明以上两个基团的偶极矩变化相

反。

异步图上的谱峰也是基团的红外振动峰进

行相关分析的结果,主要揭示了不同基团偶极矩

变化之间的速率差别。当偶极矩彼此独立地以不

同速率变化时 , 就会出现交叉峰 , 变化速率的差

异大小,造成了交叉峰强度的不同。异步图的对

角线上没有谱峰,只有对角线外的相关峰。相关

峰的正负同ν1和ν2对应的波数有关 ,交换 ν1和

ν2的位置,交叉峰的符号改变。所以异步图上的

交叉峰是关于对角线反对称的。分析不同基团电

暂态偶极矩变化的先后顺序 , 需要结合分析 ν1

和 ν2在同步图和异步图上的交叉峰 , 如果两个峰的符

号相同 , 则 ν1处的振动峰对应的基团先发生电暂态偶

极矩变化;如果符号相反 ,则 ν2,处的振动峰对应的基团

先发生电暂态偶极矩变化[9]。

在异步谱图上,共出现 5 对交叉峰关于对角线的反

对称。当 ν1= 1184 时共有 2 个负交叉峰 , 分别是

(1184,1229)和(1184, 1292),结合同步谱图相对应的谱峰

可以判断: 羧酸乙酯的 C- O> 叔醇- OH, =C- O- C> 叔

醇 C- OH;同理,当ν1= 1129 cm-1时,有一个正交叉峰为

(1129 cm-1,1292 cm-1), 同时判断羧酸乙酯的 C- OC-

O> =C- O- C;当ν1= 1271 cm-1时,有 2 个正交叉峰分别

为(1271 cm-1,1229 cm-1)和(1271 cm-1, 1292 cm-1),并可判

断 C- O> 羧酸酯 C- O, =C- O- C> 羧酸酯 C- O。由此得

出结论:羧酸乙酯的 C- O> =C- O- C> 叔醇 C- OH 或羧
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酸酯 C- O。

在二维相关红外谱图中,如果一个一维光谱中的重

叠峰中的各个子峰与其他峰的相关性不同,它们在二维

谱中将变得可以区分,因此二维相关光谱可以大大提高

红外光谱的分辨率。如在图 3 的 A 图上 , 1184 cm-1 和

1292 cm-1处自动峰不出现在一维谱图上 , 这是由于各

个官能团对热的敏感性不同而造成的。

3 结论

采用宏观红外光谱三级鉴定对金士力酱香型酒进

行鉴定 , 一维红外光谱展现了白酒宏观指纹特征 ;二阶

导数谱进一步提高了一维谱图的分别率;二维相关红外

谱图通过特征的自动峰和交叉峰直接展示白酒的指纹

特征,同时又揭示白酒中官能团之间的变化顺序。
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贵州茅台股改方案获高票通过
本刊讯：贵州茅台酒股份有限公司（ 600519）股改方案以 99.7 %的赞成率通过。据贵州茅台 5月 15日公告称，该公司 2006年第二次

临时股东大会暨相关股东会议于 2006年 5月 12日在贵州省仁怀市茅台镇召开。经股东会议审议并采用现场投票、委托董事会投票和网

络投票相结合的方式，审议通过了贵州茅台的股改方案，赞成比例为99.7 %，其中非流通股和流通股股东的赞成率分别为100 %和98.71

%。前十大流通股股东全部投了赞成票。

贵州茅台的 2005年度现金红利派发于 5月 23日进行，以 2005年末公司总股本 4.719亿股为基数，向全体股东每 10股派发现金红

利 3元（ 税前）。（ 小砂）
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