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摘 要： 建立快速测定啤酒中乙醇含量的近红外光谱法（%&’）。采用傅立叶变换近红外光谱法

（()*%&’），在近红外区域+,-#.!-## /01利用逐步回归分析的方法测定啤酒中乙醇的含量，并将傅

立叶变换近红外光谱对未知样品的预测结果与气相色谱法的测定结果进行比较。结果：选择 2 个

波数点时其最大相关系数为 #3445，预测平均相对误差为 53-!4 6，预测误差标准差为 #3"2$。结

论：利用近红外光谱检测啤酒中乙醇含量的方法是可行的，可以替代常规的理化分析。
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近 红 外 光 是 波 长 范 围 ,-#.!-## /0（ 波 数 范 围

"$$$#.5### J0*"）之间的电磁波，本谱区是于 ":## 年被

EHLOJSH@ 所发现的\"]。它包含基频振动大于 !### J0*" 基

团的合频和多级倍频的信息，可用于含有这些基团的有

机物以及与这些有机物结合的无机物的分析\!]。由于物

质在近红外光谱区的吸收弱，光入射样品深，信息量丰

富，所以近红外光谱可用于固体、液体和气体的分析，具

有快速、简单、低消耗和非破坏性的优点\$]。

在乙醇含量的测定中^有许多方法可以采用^有折光

法、比重瓶法、氧化法、比色法、沸点下降法、酶法以及气

相色谱法等^然而对特定产品中乙醇含量的测定^由于所

要求的精度不同^因此并不是每一种方法都可以被广泛

采用\5]。目前测定啤酒中乙醇的方法主要是采用比重瓶

法、气相色谱法、啤酒自动分析仪等方法检测。比重瓶法

是一种较为经典的检测方法，使用的设备简单，易于普

及。但操作烦琐，时间较长，且 !# _的指定温度也较难

把握。气相色谱法、啤酒自动分析仪都是利用仪器法，它

省去了传统方法的蒸馏与手工测定比重等烦琐操作，且

分析方法准确，但速度上仍然不够快。近红外光谱快速

检测也是一种仪器分析法，只需要 ! 0A/ 左右就可以得

出结果，而且可以同时测定几种成分。如果实现在线检

测，则可以随时了解啤酒的发酵过程。

" 实验部分

"3" 仪器

‘a(*5##% 型傅立叶快速变换近红外光谱分析仪

（北京第二光学仪器 厂 ）， 探 测 器 采 用 硫 化 铅（bX7），-
00 玻璃样品池；Eb-:4# 气相色谱仪。

"3! 样品来源及基础数据的测定

本研究在 !##$ 年 " 月份在市场上共采购 -2 个样

品，样品的乙醇含量通过气相色谱检测。将 -2 个样品分

成 ! 组，随机抽取其中 $2 个样品作为定标样品集，用于
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图 , 青岛啤酒样品的近红外光谱图

进行定标方程的求解；另外 !" 个样品为预测样品集，用

于对定标方程的验证。

%)& 光谱的采集

近红外光谱检测采用蒸馏水为本底，每次检测样品

光谱时重新检测本底，样品和本底各用一个比色皿（光

程 # ..），不混淆。根据预备实验，光谱仪的系统参数采

用分辨率：$ /.0%，扫描次数：1$ 次，光源电压：# 2，扫描

范围：3"""4&#"" /.0%，对测定的 #1 个啤酒样品的光谱，

每个样品的透射光谱检测 & 次，以保证 & 次光谱检测中

的最大相对误差小于 ! 5。& 次光谱检测的平均值作为

最终光谱数据。图 % 是某一品牌啤酒在近红外光谱仪上

采集的光谱图。

! 数据处理

!)% 逐步回归分析

对样品某一组分而言，吸光度与浓度之间并不是简

单的线性关系，简单使用朗伯0比尔定律一般会产生较

大的计算误差。一般采用逐步回归、主成分回归和偏最

小二乘回归等化学计量学方法建立待测指标与光谱数

据之间的数学模型，然后利用该模型来预测未知样品中

有关组分的含量，经过多种方法误差分析

的比较，采用逐步回归分析的方法较好
6#7。逐步回归分析方法是一种自动地从众

多的影响因变量 8 的因素中挑选对因变

量 8 贡献大的自变量 9，在它们和 8 的

观测数据基础上建立“最优”的回归方程

的方法。

本研究以 &1 个样品（定标集样品）在

每个波数点的吸光度的原始光谱数据、一

阶导数光谱数据的前 3 个逐步回归的光

谱变量与相应的啤酒乙醇气相色谱值进

行逐步回归建模分析，以最大相关系数和

最小误差标准差为原则，综合选取啤酒中

乙醇的特征吸收光谱波数点。逐步回归分

析结果见表 %，表 !。

从回归分析表中可以看出，采用 : 个

波数点时相关系数就可以达到最大，但此时误差标准差

反而略有增大，综合分析后，我们采用了 1 个波数点进

行逐步回归，得到回归方程如下：

!原始吸收光谱：

8;")"1!<%#)":#9%0%!)!1"9!0%1)!!:9&<%#)#&$9$0
1):#19#<")3""91

式中：

9———各个波数点处的吸光度值；

8———啤酒乙醇含量的近红外光谱检测值。

"一阶导数吸收光谱：

8;")":"0!=)1=19%<!!3)=1=9!<")#=%9&0%#=)#3!9$<
%%$)!$=9#0&)=!"91

式中：

9———各个波数点处的一阶导数光谱值；

8———啤酒乙醇含量的近红外光谱检测值。

!)! 定标方程检验

利用回归方程对 !" 个预测样品集进行预测，将预

测结果和气相色谱值进行相关分析，结果见表 &，图 !
和图 &。

原始吸收光谱（入选 1 个波数点）：

8;%)"%$$90")%=3&， 相 关 系 数 ")=1!， > 检 验 值

!1#)#!。

一阶导数光谱（入选 1 个波数点）：

8;")=33$9 0")%""1， 相 关 系 数 ")=1#，> 检 验 值

&3!)1:。

式中 8 为气相色谱值，9 为光谱检测值。取 ")"# 的

水平下：>")"#（%，!"0!）;!$:，由 > 检验值可见，上述两方

程都高度相关。而且利用一阶导数光谱进行建模和回归

分析，效果都要比原始吸收光谱好，其原因主要是因为



一阶导数光谱可以消除仪器检测时由于各种原因而引

起的系统平行误差。

! 结果与讨论

!"# 在本次试验中吸收光谱经逐步回归分析后得到啤

酒中乙醇的 $ 个特征吸收峰的位置及其相应的回归方

程，从整个回归及其预测精度来看，一阶导数光谱要优

于原始吸收光谱，回归后的最大相关系数为 %"&&’，预测

平均相对误差为 ’"()& *，预测误差标准差为 %"#$!，可

以认为利用近红外光谱检测啤酒中乙醇含量的方法是

可行的，可以替代常规的理化分析。由于近红外光谱技

术具有实时、快速的特点，易于实现生产过程质量的在

线控制，因而具有广泛的应用前景。

!") 由于在近红外光谱区域，有机元素的吸收光谱存

在较多的重叠现象，所以对近红外光谱数据处理直接关

系检测精度，不同的数据处理方法会得到不同的检测精

度。下一步的工作重点是对数据处理方法的选择作进一

步的研究，以期望数据更加精确和可靠。

!"! 由于在近红外光谱分析的实际应用中，模型训练

和现场测量应用时的测量条件+如温度、地点、仪器特性

等因素,不可能保持完全一致，因此欲使所建立的模型

不仅精度高、而且稳定性好，需要在模型训练的过程中，

将测量条件变化所引起的样品光谱变化信息也同时参

与模型训练，提高模型的抗干扰能力。而这需做进一步

的研究。
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图 ) 原始吸收光谱检测值与气相色谱值相关分析

图 ! 一阶导数光谱值与气相色谱值相关分析

陆道礼，林 松，陈 斌·近红外光谱法快速测定啤酒中乙醇的含量

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
中国酿酒工业协会白酒分会理事会在京召开

本刊讯：中国酿酒工业协会白酒分会理事会于 )%%( 年 ! 月 #& 日在北京召开，参会代表

)%% 余人。会议由白酒分会负责人赵建华同志组织，第三届新当选理事长王延才同志、副理

事长兼秘书长王琦同志参加了会。会上理事长王延才同志宣读了中国酿酒工业协会白酒分

会 )%%’ 年工作报告并作了重要讲话，同时听取了广东省酒类行业协会会长朱思旭同志的发

言，朱思旭同志从 ! 个部分介绍、分析和总结了广东酒类市场和协会工作。会议最后安排、组

织按地区分组对理事长王延才同志的讲话及 )%%( 年白酒行业的工作要点进行认真讨论，并

望大家提出更好的建议，齐心协力，共同把协会工作做好。（萤子）


