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摘 要： 使用 Flash GC 型电子鼻代替人工感官品评对黄酒进行酒龄定量研究。结果表明，建立的 PLS 模型对所选

黄酒的酒龄预测结果平行性好，定量准确。适用于大量酒样酒龄的批量判别，结果可信度高。
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Abstract：Flash GC electronic nose was used instead of sensory evaluation to determine wine age of yellow rice wine. The results suggested that
the established PLS model could accurately predict wine age of the selected yellow rice wine samples. Electronic nose was suitable for batch
determination of wine age of a large amount of yellow rice wine samples and the determination results were highly reliable.
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目前， 对黄酒酒龄的判断仍然停留在依赖于品酒师

对酒的色、香、味的感官鉴定，而主观感觉受干扰的因素

较多，并且还未制定其相应的国家标准。 再者，高级品酒

师数量有限，不可能对市售黄酒进行一一鉴别。同时传统

的鉴别方法对黄酒中呈香成分和风味组分的分析很难对

酒龄形成系统、准确、有效的判断。 一部分不法之徒在利

益的驱使下正是利用了这种缺陷，将低档酒冒充高档酒，
或者勾兑时使用的基酒用量未达到国家标准要求， 而从

中牟取暴利。
电子鼻的研究始于 20 世纪 80 年代初期， 它通过对

目标物中具有的挥发性气体、有机物等进行捕集分析，对

采集到的数据进行统计计算分析， 使用一系列的传感器

来模仿嗅觉，被用来检测和区分复杂样品的气味，加上其

成本低廉，因而能够被广泛用于化妆品、烟草、制药等工

业。 在过去 10 年里，已经出现了大量报道使用电子鼻进

行各项研究的文献[1-4]，其中应用最显著的领域就是食品

质量控制[5]，尤其在酒类品牌的鉴定、食品原料的检验方

面具有极大的实际应用价值[6-8]。 截止 2008 年，全世界电

子鼻商业产品的供应商已经达到 18 家， 如法国 Alpha
MOS、美国的 Cyrano sciences 等[9]。 大多数电子鼻为传感

器型，包括金属氧化物半导体（MOS）电导型、导电聚合

物 （CP）电 导 型 、石 英 晶 体 微 称 （QCM）型 、表 面 声 波

(SAW)型、MOS 场效应晶体 管（MOSFET）型 等，但 传 感

器容易发生中毒现象[10]。
法国 Alpha MOS 生产的 HERACLES Flash GC 型电

子鼻，它内置 Trap，可以大大提高检测灵敏度；同时其荣

获专利的柱鞘加热技术， 升温速率最高可达 25℃/s；采

用气相色谱的原理， 配置两根极性不同的色谱柱及两个

FID 检测器来采集数据，且其柱径为 0.1 mm，具有极高

的理论塔板数，所采集到的数据形式见图 1。 通过采集大

量数据， 并使用自主知识产权的多变量统计分析软件对

数据进行 PCA（主成分分析）、DFA（判别因子分析）以及

PLS（最小线性回归分析）等分析，达到定性和定量的目

的，同时也有效解决了传感器中毒的问题。本研究采用上

述仪器， 由浙江塔牌绍兴酒有限公司提供各种年份不同

的黄酒为研究基础，建立定量曲线，对黄酒的酒龄进行初

步定量判别研究。

1 材料与方法

1.1 仪器与材料
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图 3 黄酒样品检测数据的 PCA 分析图

图 2 黄酒酒龄预测模型中传感器的选择

图 1 Flash GC 型电子鼻数据色谱图和雷达图

法 国 AlphaMOS 的 HERACLES Flash GC 型 电 子

鼻，带自动进样器；10 mL 气体顶空进样瓶；Transferpette
1mL 移液器。

Flash GC 型电子鼻仪器条件：进样口温度 200℃；检

测器温度 200℃；色谱柱程序升温条件为由 40℃以 2℃
/min 速率升温至 200℃；Trap 管初始温度 40℃，解吸温

度 250℃。
取样量 1mL，进样量 1.5mL，顶空进样器 50℃、5min。

1.2 样品

浙江塔牌绍兴酒有限公司提供年份分别为 3 年、5
年、8 年、10 年的黄酒样品。 每个年份酒备 45～50 个样

品。
1.3 实验方法

1.3.1 已知酒龄建模样品的电子鼻数据采集

以移液器取 1 mL 黄酒样品至 10 mL 顶空瓶中，用

500 r/min、40℃的加热器预热 5 min 后，在预设的仪器条

件下，自动进样。 每个样品做 4 次平行。
1.3.2 未知酒龄样品的电子鼻数据采集

同 样 以 移 液 器 取 1 mL 黄 酒 样 品 至 10 mL 顶 空 瓶

中，在上述相同条件下使酒样自动进样，做 4 次平行。

2 结果与分析

本研究通过选取 3 年、5 年、8 年、10 年的黄酒，每个

年份取 45～50 个样品，进行数据采集，每个样品做 4 次

平行。每组数据包含保留时间、峰高、峰面积等信息，并通

过仪器自带的多变量统计软件将其格式统一化， 得到以

响应值和保留时间为行和列的矩阵式单个数据库文件。
2.1 传感器的选择

不同的样品，其特征谱图均会有一定的差异，传感器

的选择直接关系着最后建立的模型预测酒龄的准确性。
本研究在选择传感器时， 根据每一个特征峰所占权重大

小进行选择，去除黄酒中最普通的乙醇峰，选择了权重较

大的 16 个特征峰保留时间作为虚拟传感器， 建立模型，

见图 2。

2.2 PCA 模型

在对单个数据进行综合建立数据库后， 按照黄酒年

份进行分组， 选择图谱中权重较大的色谱峰保留时间作

为传感器，进行数据筛选。主成分分析是把多个指标化为

几个综合指标的一种统计方法， 它是沿着协方差最大的

方向由高维数据空间向低维数据空间投影， 所得的各主

成分向量相互正交， 可以将样本在高维空间的分布通过

低维空间而展现出来。该算法不丢失任何样品信息，仅通

过降维来达到区分样品的目的[11]。在本实验中，通过 PCA
分析可以有效地找出数据中的离群点， 也即是找出在进

行数据采集时， 由于操作失误或者仪器故障等偶然因素

而出现的错误数据，见图 3。

从图 3 中可以很容易看到，有几组数据明显离群，需
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要将其手动去除，以便更准确的建立定量曲线。 同时，也

能看到，仅靠简单的 PCA 分析无法达到区分黄酒酒龄的

目的。
2.3 DFA 模型

判 别 因 子 分 析 （DFA，Discriminant Function
Analysis）是专门根据若干因素对预测对象进行分类的一

种方法，通过分析可以建立用于定性预测的数学模型[12]。
在 DFA 分析时， 由于第三主成分所占权重仍然较大，因

此此处引入 3D 视图，见图 4。

从图 4 可以看到，4 个年份不同的酒之间差异非常

明显，分别集中分布在 4 个不同区域，且依照如图 4 所示

年份变化轴呈线性变化趋 势。 图 4 中 DF1 占 84.3 %、
DF2 占 10.1 %、DF3 占 5.6 %，说明年份酒的差异主要由

这 3 个因素来决定，且 DF1 为最主要影响因素。
2.4 PLS 模型

偏最小二乘法（PLS，Partial Least Squares）是用来对

未知样品进行定量或评分的分析方法 [13]，通过大量的训

练样品采集数据，建立数据库，并定义描述的定量信息，
选择合适的传感器。软件会建立定量曲线，然后将未知样

在 PLS 模型上投影，根据建立的定量曲线就会对未知样

进行定量预测评分。 在本研究中，通过训练 3 年、5 年、8
年、10 年，4 个年份的酒样共计 200 个样品， 每个样品做

4 个平行， 去除离群点后建立定量曲 线， 相 关 系 数 为

0.975，说明存在较好的相关性，见图 5。
实验随机选择了市售的塔牌黄酒 3 年、5 年、8 年、10

年 4 个年份的酒样，每个年份取 2 个样品作为未知样，对

每个样品做 4 次平行，进行投影定量，预测结果见表 1。
同时实验也随机选取了不同厂家的不同年份黄酒进

行预测，结果是该模型会将 A 厂生产的 3 年、5 年黄酒识

别成 10 年或 20 年的， 又或者会将 B 厂生产的 8 年、10
年黄酒识别为 1 年、3 年的。 对非塔牌生产的黄酒预测结

果毫无准确性和规律性可言。

3 结论

对同是塔牌生产的黄酒，PLS 模型所预测的结果与

实际样品几乎完全吻合，且重复性较好，而对不同厂家生

产的黄酒，该模型预测结果与实际样品严重偏离。这可能

是由于不同厂家所用原料及生产工艺存在较大差异，导

致各自特征传感器所占的权重不同， 因此需要对各厂家

分别建立定量模型，以便更精确地预测酒龄。
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图 4 黄酒样品的 DFA 分析三维模型

图 5 4 种不同酒龄黄酒的定量曲线
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的重要风味物质。 对黍米黄酒和稻米黄酒酒体风格差异

的主要影响因素有地域气候、酿酒原料、环境系统中微生

物种类和数量、发酵工艺参数，这四者之间又有着千丝万

缕的密切联系。
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2011 年中国科技论文统计结果发布会在京召开

本刊讯：2011 年中国科技论文统计结果发布会于 2011 年 12 月 2 日在北京国际会议中心召开。会议由中国科技

信息研究所主办，参加本次会议的有国家教育部、科技部、卫生部以及国内各高校图书信息中心、各科研院所、各期刊

编辑部、各大新闻媒体等共 800 余人。
本次会议由中国科技信息研究所领导主持，中国科技信息研究所所长贺德方致大会开幕词，中国科学技术信息

研究所副所长武夷山宣布了 2011 年科技论文的统计结果，有关参会代表就中国科技期刊论文产出的总体发展趋势

作了相关发言。中国科技信息研究所潘云涛主任就中国科技论文及科技期刊相关研究项目进展也作了介绍，中国科

技信息研究所张玉华研究员就大家关注的百种杰出学术期刊和百篇最具影响学术论文的评选作了介绍。
发布会统计结果显示，2001 年至 2011 年，我国共发表国际论文 83.63 万篇，中国国际论文被引用次数的世界排

位上升为第 2 位,比 2010 年统计时提升了 2 位。论文共被引用 519.14 万

次，排在世界第 7 位，比上一年度统计时提升了 1 位。我国平均每篇论文

被引用 6.21 次，比上年度统计时的 5.87 次提高了 5.8%。统计还显示，中

国各学科论文中的“高被引论文”数量增加到 5856 篇，排在世界第 6 位，

比上一年统计时上升了 1 位。从统计结果看，目前我国科技论文无论在

品质、影响力上都在逐年提高。
会上发布了 2010 年度各类科技论文和期刊的统计分析结果，《2011

年版中国科技期刊引证报告》(核心版)正式发布。经过多项学术指标综合

评定及专家评议推荐，2011 年全国新入选“中国科技核心期刊”的刊物共

有 44 种，同时退出的刊物有 35 种。据悉，“中国科技核心期刊”实行动态

管理。（萤子） 大会会场
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