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摘 要 : 以啤酒酒精度的快速测定为研究对象 , 对原始光谱分别进行一阶导数、二阶导数、正交信号校正( OSC)

等预处理方法后 , 用偏最小二乘法( PLS) 建立了啤酒酒精度校正模型 , 然后用所建模型对预测集进行预测。结果表

明 , 使用 OSC 预处理方法后 , PLS 主成分数为 2, 验证集预测均方差和平均相对误差分别为 0.095 %和 1.002 %, 效

果最佳。在建立定量校正模型前, 对光谱进行 OSC 预处理方法滤除了与浓度阵无关的光谱信号 , 减少了建立模型

所用的主因子数 , 进一步提高了校正模型的预测能力和稳健性。
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Abstract: In order to achieve fast detemination of bee r alcohol content, methods of the first order derivative, second order derivative and

orthogonal signal correction (OSC) were respectively used to preprocess the NIR spectra of beer,then the calibration model of partial least

squares (PLS) regression of beer alcohol content was established and used to estimate the content of beer alcohol in predicted set. The results

showed that the root mean square errors of prediction (RMSEP) and the mean relative errors of prediction (MREP) were respectively 0.095 and

1.002 % with only 2 prince components in OSC-PLS model.Compared with the results of other preprocessing methods, the algorithm of OSC

was proved to be the most effective and applicable,which had the ability of filtering spectroscopy signal, reduced the number of principal

component for building model, improved the ability of prediction and enforced the robustness of calibration model.
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在啤酒工业中 , 测定啤酒酒精度的国家标准[1]需要

将样品过滤、蒸馏、定容 , 再用比重瓶法或酒精计法测

定。传统的仪器分析方法, 如气相色谱法分析酒中乙醇

含量, 一般操作复杂, 且仪器昂贵。酒精度的常规测定方

法繁琐费时, 难以及时、准确提供分析数据, 发酵过程中

更无法实现在线分析。

随着计算机技术和化学计量学的飞速发展, 现代近

红外( NIR) 光谱分析技术以其高效、快速、无损等优点在

分析测试领域( 特别是在工业在线分析中[2～3]) 得到越来

越广泛的应用。

但近红外光谱分析技术是一种间接测量技术, 需要

借助化学计量学方法建立数学模型来对未知样品进行

分析。近红外光谱由被测样品的近红外特征光谱主导,

常常受到噪声、各种外界干扰因素的影响。因此, 要想通

过近红外光谱来分析样品的物质成分, 就应该先进行光

谱预处理, 以便降噪、减少各种干扰的影响, 简化后续建

模处理运算过程, 提高分析准确度[4]。

本文以啤酒酒精度的快速测定为研究, 通过比较几

种预处理方法的建模效果, 对正交信号校正方法在啤酒

酒精度近红外光谱分析中的有效性进行了研究。

1 材料与方法

1.1 试验仪器

采用美国 Perkin- Elmer 公司 Spectrum GX 傅立叶

变换红外光谱仪 , InGaAs 检测器 , 2 mm 的石英样品池。

光谱扫描范围为 1100～2100 nm, 扫描分辨率 4 cm- 1。

1.2 样品来源

从市场上收集包括 “钱江”、“雪花”、“金威”、“雪
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津”、“百威”、“燕京”、“青岛”、“惠泉”以及“蓝带”等多种

品牌的啤酒。酒精的含量范围为 2.033 %vol～4.859 %

vol, 共收集样品 42 个。按乙醇含量大小分布均匀的原

则选取 28 个定标集, 剩余 14 个作为预测集。试验环境

温度在 25 ℃左右, 以蒸馏水为本底, 每个样品采样 3 次

取平均值。啤酒的乙醇含量通过气相色谱 ( Gas Chro-

matography, GC) 测定。

1.3 建模方法及评价指标

预处理方法 : 一阶导数、二阶导数[5]、正交信号校正

(OSC);

校正模型建立方法: 偏最小二乘法( PLS) [6];

校正模型优化指标 : 相关系数 ( R) 、均方根误差

( RMSEC) ;

预测模型评价指标 : 预测均方差( RMSEP) 、平均相

对误差( MREP) 。

2 结果与分析

2.1 啤酒近红外光谱分析

图 1 为一验证集样品的近红外光谱图。

从图 1 中可以看出 : 在 1410 nm( I) 和 1690 nm( II)

附近分别对应着乙醇分子甲基 C- H 的一级倍频吸收和

羟基 O- H 伸缩振动的一级倍频吸收。但在 1140 nm 附

近( a) 和 1919～2100 nm 波段( b) 出现了较大噪音 , 该噪

音的产生可能与水的强吸收和仪器系统误差造成。

2.2 预处理方法的选择

为了比较不同预处理方法的效果, 对原始光谱分别

使用一阶导数、二阶导数、OSC 等方法处理后, 用 PLS

进行建模 , 并对啤酒验证集进行预测 , 比较模型评价指

标( 见表 1) 。

从表 1 可以看出 , 经 OSC 预处理方法后 , PLS 因子

数为 2, 校正集相关系数、均方差和交叉验证均方差分

别为 0.9912、0.098 和 0.109, 验证集预测均方差和平均

相对误差为 0.095 %和 1.002 %, 效果最佳。

2.3 正交信号校正方法的应用效果研究

2.3.1 正交信号校正方法的原理及算法

OSC 方法是近几年来提出的一类新概念谱图预处

理方法。其基本原理基于在建立定量校正模型前,将光

谱阵用浓度阵正交, 滤除光谱与浓度阵无关的信号, 再

进行多元校正 , 可减少建立模型所用的主因子数 , 达到

简化模型及提高模型预测能力和稳健性的目的。

S. Wold[7]等人第一次提出了 OSC 方法的思想 , 其

具体算法如下:

①将原始定标集光谱阵 X(n×m)和浓度阵 Y(n×1)进

行均值化、中心化或标准化处理(n 为定标集样品数 , m

为波长点数, 下同);

②计算光谱阵 X 的第一主成分得分向量 t;

③将 t 对 Y 作正交处理, tnew=(Ⅰ- y(y'y)- 1y')t;

④计算权重向量 w,w 为 X 与 tnew 进行 PLS 或 PCR

运算得到的回归系数;

⑤ 计算新的 t, t=Xw;

⑥ 判断是否‖t- told‖/‖t‖< 10- 6, 如果满足进行下

一步, 否则返回步骤(3);

⑦ 计算载荷向量 p= t′X/(t′tnew);

⑧ 在 X 中将正交信号减去, X=X- tp′;

⑨ 返回步骤②, 直至循环完所需的主因子数 f, f 为

需正交处理的主因子数;

⑩对于预测向量 xnew, 由 w 和 p 求出校正后的光谱:

t=xneww, xOSC=xnew- tp′

2.3.2 正交信号校正方法应用效果

表 1 几种预处理方法比较表明: 使用 OSC 预处理

方法后 , 不仅在一定程度上提高了校正模型的相关系

数 , 提高了校正模型的预测性能 , 而且降低了建模的复

杂性。为了进一步说明 OSC 方法的优越性, 比较了经原

始光谱、一阶导数、二阶导数和 OSC 方法等预处理方法

后, 验证集预测均方差( RMSEP) 随 PLS 主因子数[8]的变

化关系, 结果见图 2。

从图 2 中可以看到, 采用 OSC 算法后 , 在各个因子

下的 RMSEP 值均有不同程度减少 , 这是评价一个模型

好坏的重要标准。与其他光谱预处理方法相比 , 采用

OSC 算法大大降低了 PLS 主因子数 , 说明 OSC 校正算

法确实有效扣除了原光谱集中与浓度值无关的广义噪

声信息, 使得模型变得简洁, 拟合能力更强, 在使用较少

的主因子数情况下, 而模型的预测能力并没有下降, 反

而得到加强。

图 1 某一啤酒样品的近红外光谱图
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图 2 啤酒 RMSEP 随因子数的变化

3 结论

以啤酒酒精度的快速测定为研究对象, 比较了一阶

导数、二阶导数、OSC 等不同预处理方法的 PLS 建模效

果。结果表明, 光谱经 OSC 方法预处理后 , 啤酒模型主

因子数仅为 2, 而模型的预测能力却并没有减弱反而得

到加强。说明 OSC 算法确实有效滤除了与浓度阵正交

而不相关的光谱信号 , 减少了建模的因子数 , 达到了简

化模型及提高模型预测能力和稳健性的目的。本文为

OSC 方法在近红外光谱分析技术中进一步应用提供了

重要的参考。
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效率基于文化的信任、合作和创新。当然 , 酒文化有其自身的

逻辑 , 它已被证明与企业行为密切相关。它不完全在于某种结

论指导下的理论论调 , 企业按照自己的目标 , 遵循自己的方

式 , 使企业成为一种人格化的组织 , 更好地朝向拟人化的方向

发展。

坚持白酒文化独立的立场, 建立某种属于文化框架内可

供操作的销售途径, 而诚信的道德文化资源为酒文化 , 企业的

生存就在于此。

正是从提供市场背景的需要出发 , 才给出了一个针对中

国酒文化和市场现状的简略描述。其中从形式上提炼出来的

宏观“文化概述”, 并不期望从以上背景介绍得出某种确切的

结论, 而愿意集中于现实生活中中国人实实在在的文化状态、

观念和行为方式, 从而找到中国白酒文化与市场的基本结构。

文化涵盖的庞杂 , 从酒文化角度分析白酒销售市场的发

展 , 那就是酒文化促进自发性消费的增长而与经济繁荣和市

场竞争密切关联。

有必要提出的是一个简洁而实用的文化框架 , 即是: 酒-

文化- 消费者。

面对白酒而言 , 重要的不仅仅是人的自身创造了酒文化 ,

更在于酒类产品竞争的环境中迸发出了新的思想、新的思潮、

新的制度、新的目标 , 转换成为创新的前提。无不与酒文化的

被广泛采用、广泛接纳、广泛扩散于人的生活有关。而这种采

用接纳和扩散 , 又无不与人们已经比较熟悉的、适应了环境、

发生着多多少少的联系的人情有关系。

文化终归是文化 , 如何将酒的文化与时代消费文化有机

地融合在一起 , 将丰富的酒文化融入到所有的品牌理念和营

销传播之中, 才是未来白酒企业拓展市场的正中之道。

我国白酒业的发展 , 大致经历了作坊酒、工业酒、广告酒

阶段 , 如今进入文化酒时期 , 酒里浓缩着文化的精髓 , 辉映着

时代的享受。从广泛的意义上讲 , “酒文化”内涵极为丰富 , 自

成体系 , 它包括了多年的酿酒技术、工艺创新、酒礼人情习俗、

饮用方式、政府管理制度 , 形形色色的饮酒器皿等以及文人墨

客所创作的与酒相关的诗、词、曲、画 , 还有名人与酒有关的逸

闻趣事等内容。

白酒文化虽然悠久 , 但不是每个白酒品牌都可以诉求文

化的 , 酒文化的塑造 , 关键要结合自身的基础资源 , 要结合时

代的发展 , 要对饮酒的消费者造成冲击才行。因此 , 酒应该缔

造什么样的文化 , 如何与产品形成相得益彰的默契 , 如何传播

文化的概念 , 这是目前白酒文化的硬伤。

所以, 应该从发展的观点来经营白酒文化 , 不仅局限于酒

的历史文化、地域文化、品牌文化、情感文化、营销文化等。还

要拓宽酒文化的外延 , 包括饮酒文化、消费时尚等 , 从中国悠

久的酿酒文化中找到品牌的个性历史足迹和文化背景, 与现

实的消费者需求结合起来 , 才能有效地进行市场运作和营销

传播, 影响产品品牌的市场扩张力和目标消费者。
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