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洋河蓝色经典系列酒的三维荧光光谱研究
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摘 � 要 � 测定了当前市场上比较流行的洋河蓝色经典系列白酒梦之蓝, 天之蓝和海之蓝的吸收光谱及三维

荧光光谱。吸收光谱表明, 三种酒在 212 和 275 nm 有较强烈的吸收, 但吸收强度不同; 荧光光谱表明, 在

245 nm 的近紫外光激发下, 三种酒在 310, 420和 610 nm 附近都有明显的荧光发射, 但强度各自不同; 当激

发波长增大为 310 和 345 nm 时, 依然有两个荧光峰产生, 强度差别依然很大。对 5 个典型荧光峰的产生机

理进行了分析, 给出了合理的解释。研究结果可以快速准确地区分三种洋河酒及其品质, 为白酒的品质检测

和品牌识别提供了一种新的途径。
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引 � 言

� � 我国的白酒历史悠久, 产品质量素以酒质优异、芳香醇

厚驰名中外。决定白酒风味质量的是微量有机化合物, 人们

称之为白酒的微量香气成分[1-5]。几十年来, 人们一直试图

运用现代精密光学仪器对酒的年代、成分与品质等进行准确

的刻画, 试图像指纹那样找到酒类特有的光学特征。

近年来, 随着光谱分析技术的发展, 人们对醇类物的研

究尤其是甲醇、乙醇等溶液的研究更加深入[ 6-9]。通过对甲

醇溶液、乙醇溶液以及其他醇类物的的比较研究发现, 它们

的吸收光谱及荧光光谱的峰值位置有显著的差异[ 10]。乙醇

溶液的荧光光谱分析表明[11-13] , 乙醇能与水溶液等形成新的

团簇分子。气相色谱-质谱法研究表明白酒中的芳香族香味

成分可以进行定性分析[ 14]。日本有报道用红外光谱法鉴别

葡萄酒的品牌和品质, 我国最近也有报道用近红外透射光谱

分析技术对黄酒酒龄快速、准确的定性鉴别[ 15]。这些都为用

荧光光谱法研究白酒奠定了基础。

本文研究了三种洋河蓝色经典酒的吸收光谱及在 200~

450 nm 的近紫外光激发下, 在 300~ 700 nm 范围内的三维

荧光光谱, 对各个荧光峰做了标注, 并对其产生机理做了深

入的分析。研究发现, 用荧光光谱法可以快速准确的区分三

种洋河酒及其品质。通过对三种酒的荧光光谱与口感评定的

比较, 为白酒品质评定引入了量化指标, 可作为白酒鉴别的

实验数据与理论参考。

1 � 实验装置和实验方法

1� 1 � 实验仪器与试剂

日本岛津 U V-240 分光光度计, 美国 Roper-Scient ific

SP-2558 多功能光谱测量系统, 光源为氙灯, 样品所发射的

荧光经单色仪系统再由 CCD 采集信号。激发单色仪系统中

的光栅为 1 200 l � mm- 1 ( l: lines)的闪耀光栅(闪耀波长 300

nm) , 发射单色仪器中用 1 200 l � mm- 1 ( l: lines)光栅 (闪耀

波长 340 nm)。

1� 2 � 实验方法
用 UV-240 分光光度计测量吸收光谱, 以水为参比, 光

谱带宽为 2 nm; 荧光谱用 Roper Scientif ic SP-2558 多功能光

谱测量系统, 选择激发波长 200~ 450 nm, 每隔 5 nm 激发一

次, 积分时间为 17 s, 得到相应的荧光光谱图谱。3 条狭缝宽

度分别为 10, 30, 10 nm。



2 � 实验结果

2� 1 � 三种酒的吸收光谱

� � 三种酒的一级、二级吸收峰的波长均分别在 212 和 275

nm 左右 , 没有太大的差别; 但二级吸收峰的吸光度却有明

显的不同: 梦之蓝吸光度最大为 2� 89, 天之蓝其次为 2� 68,
海之蓝最小为 2� 14(见图 1)。

Fig� 1 � Absorption spectra of three distilled spirits

2� 2 � 三种洋河蓝色经典酒的荧光光谱

本实验采用 210~ 450 nm 激发光激励三种洋河蓝色经典

酒, 每隔 5 nm 激发一次获得一张图谱, 将得到的所有二维

光谱转换得到相应的三维光谱, 研究三种酒在 280~ 700 nm

波长范围发射的荧光光谱。

图 2~ 图 4 分别为海之蓝、天之蓝、梦之蓝三种酒的三

维荧光光谱图。从图中可以看出, 三种酒都有 5 个比较明显

的荧光峰, 根据位置对应关系依次将各峰命名为 em1 , em2 ,

em3 , em4 , em5 , 其对应的发射波长、激发波长和发射的光子

数如表 1 所示。

Table 1 � Excitation wavelength and emission wavelength

H aizhilan T ian zhilan Mengzhilan

em1 ex1 / nm 249 245 250

em1 / nm 309 313 351

counts 5� 19� 103 1� 05� 104 3� 81� 103

em2 ex2 / nm 249 245 245

em2 / nm 425 417 397

counts 6� 6� 103 2� 44� 103 1� 01� 104

em3 ex3 / nm 254 250 250

em3 / nm 611 610 609

counts 2� 14� 103 3� 72� 103 1� 12� 103

em4 ex4 / nm 313 310 310

em4 / nm 429 428 418

counts 3� 17� 104 7� 49� 103 3� 34� 104

em5 ex5 / nm 347 345 335

em5 / nm 424 430 399

counts 1� 69� 104 9� 12� 103 3� 58� 104

2� 2� 1 � 海之蓝的荧光光谱
从图 2 可以看出, 海之蓝在近紫外光激发下具有明显的

荧光特性, 当用 249 nm 光激发时, 海之蓝有 3 个发射峰

em1 , em2 和 em3 , 峰值波长分别在 309, 425 和 611 nm 附

近, 其中, em2 峰发射光子数最强; 随着激发波长的增加, 荧

光先减弱后变强, 当用313 nm 激发时, 出现 1 个比较明显的

荧光峰 em4 , 峰值位置在 429 nm 处, 发射的荧光强烈, 发射

光子数在所有海之蓝荧光峰中为最强; 继续增加激发波长,

到达 347 nm 时, 在 423 nm 处又出现一个荧光峰 em5 , 此峰

强度受 em4 峰影响, 强度较大。5 个峰强度有如下关系: em4

> em5> em1> em2> em3。

Fig� 2� Three-dimensional f luorescence

spectrum of Hai zhi lan

2� 2� 2 � 天之蓝的荧光光谱
从图 3 可以看出, 天之蓝在近紫外光激发下也具有明显

的荧光特性, 也可以清楚地看出有 5 个荧光峰, 但较海之蓝

比较起来, 相对强度有较大变化: 当用 245 nm 附近光激发

时, 天之蓝有 3 个发射峰 em1 , em2 和 em3, 峰值波长分别为

313, 417 和 610 nm, 其中 em1 发射光子数最强、em3 其次,

em2 很弱; 当用 310 nm 光激发时, 出现 1 个比较明显的荧光

峰 em4 , 峰值位置在 418 nm 处, 发射光子数较强; 继续增加

激发波长, 到达 335 nm 时, 在 399 nm 处又出现 1 个荧光峰

em5 , 此峰强度比 em4 峰强。5 个峰强度有如下关系: em1>

em5> em4> em3> em2。

Fig� 3� Three-dimensional f luorescence

spectrum of Tian zhi lan

2� 2� 3 � 梦之蓝的荧光光谱
从图 4 可以看出, 梦之蓝在近紫外光激发下也具有明显

的荧光特性, 虽然也可以看出有 5 个荧光峰, 但在海之蓝、

天之蓝中较强的 em1 荧光峰在梦之蓝中相对很弱。当用 250
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nm 附近光激发时, 梦之蓝的 3 个发射峰 em1 , em2 和 em3 峰

值波长分别为 351, 397 和 609 nm, 发射光子数 em2 很强,

em1 和 em3 比较弱; 当用310 nm 光激发时, 出现1 个比较明

显的荧光峰 em4 , 峰值位置在 428 nm 处, 发射光子数与其他

荧光峰比较较弱 ; 继续增加激发波长, 到达 345 nm 时, 在

423 nm 处又出现 1 个荧光峰 em5, 此峰强度最强。5 个峰强

度有如下关系: em5> em4> em2> em1> em3。

Fig� 4 � Three-dimensional fluorescence

spectrum of Meng zhi lan

2� 2� 4 � 三种原酒的共同特征
三种原酒在 200~ 450 nm 的近紫外光激发下都有丰富的

荧光光谱, 发射的荧光峰都有 5 个, 有效的激发波长范围为:

200~ 450 nm, 发射波长主要集中在 308~ 615 nm。

用 245 nm 附近紫外光激发时, 三种原酒都表现出比较

大的荧光发射波段, 都有 3 个荧光峰, 主要分布在 310, 420

和 610 nm 附近。当激发波长增大为 310 和 345 nm 时, 三种

酒都只有 1 个荧光发射峰, 但发射强度普遍很强。

3 � 分析与讨论

3� 1 � 三种酒的吸收光谱

从图 1 可以清楚的看出, 三种酒对近紫外光都有很好的

吸收, 吸收截止波长到 350 nm 附近, 且三种酒都有两个比

较明显的的吸收峰值, 峰值位置为 212 和 275 nm。我们认

为, 212 nm 处的强吸收是酒中的各种醇类所为, 三种酒差别

不大。而在 275 nm 处, 三种酒的峰值有显著不同, 此吸收峰

主要由白酒中糠醛等产生[16-18] , 它是构成白酒风味的重要成

分。从图中还可以看出, 虽然三种酒吸收峰值位置相同, 但

吸光度差别很大, 梦之蓝吸光强度最大, 天之蓝其次, 海之

蓝吸光强度最小。我们认为是三种酒中的吸光物质的相对含

量决定了吸光度的差别。

3� 2 � 三种酒的荧光光谱
3� 2� 1 � 白酒的荧光机理

白酒中的有机物种类繁多, 包括醇、酸、酯、醛、酮、

酚、醚等, 以及含氮化合物(氨基酸、杂环化合物等)、含硫

化合物和呋喃化合物等 300 多种有机物, 但主要成分是乙醇

和水, 两者约占总量的 98%以上。由荧光机理知道, 有机分

子要能发出荧光, 其结构中必须要有荧光基团。一般有

C O , N O , N N , C N ,

C S, 芳环等。他们对应的跃迁形式是 �� �* , n� �* ;

或者有荧光助色团, 如 � NH2 , ! � OH , OR, SO3H , CO2H

等, 对应于 n��* 跃迁。乙醇分子的 � OH 中含有非成键的

n, 所以 � OH 是乙醇分子中的吸光成分。当紫外光照射到乙

醇溶液时, 乙醇分子中 � OH 的 n 电子吸收激励光光子的能

量, 产生电子跃迁。而受激电子是不稳定的, 在由激发态返

回基态的过程中发射荧光。乙醇溶液在波长 236 nm 左右的

紫外光照射下, 发射出波长为 307 nm 附近的荧光[19]。

3� 2� 2 � 三种酒的 em1 , em2 和 em3 峰分析

从图 2~ 图 4 中的 em1 和 em2 峰可以看出, 在 250 nm

附近的紫外光激发下: 天之蓝在 310 nm 附近有一个非常强

的荧光峰 em1 , 此峰为乙醇的特征峰, 而其 em2 峰荧光强度

非常弱, 几乎无法识别; 而梦之蓝的 em1 峰很弱, em2 峰却

非常强; 海之蓝界于两者之间。即当 em1 峰值较强时, em2

必然很弱, 反之依然。可认为三种酒中的成分不同导致了上

述的差别。乙醇分子在氢键的作用下, 分子团逐步增大变成

团簇, 使得杂原子及氧原子上两对未成对电子的独立性越来

越被湮没, 乙醇分子的未成对电子大多数被氢键所取代。在

酒的陈化过程中产生荧光峰的氧原子上未成对电子数逐步形

成氢键而减少, 所以表示乙醇的荧光相对强度会随之减弱。

乙醇分子在氢键的进一步作用下, 分子团增大, 使得分子间

相互束缚得更紧, 分子团簇结构变得更为刚性, 使得荧光量

子产率有所增大, 但由于分子团增大, 体系能量有所降低,

酒中具有乙醇特性荧光峰的峰值将减弱, 同时出现一个波长

较大的发射峰。我们认为这个较大的荧光峰是由乙醇团簇分

子产生的。文献[ 11]研究发现, 当用 250 nm 附近的近紫外

光激发乙醇溶液时, 确实在 395 nm 处有较强的荧光发射峰。

文献[ 20]的研究也表明, 随着洋河大曲酒的年份的不同, 乙

醇团簇分子增大, 在 307 nm 处乙醇的特征峰强度将随着陈

化年份显著减弱, 而在 420 nm 左右的峰值却显著增强。说

明乙醇和乙醇团簇分子的含量成反相关。三种洋河酒的 em1

和 em2 峰的变化特征也证明了上述规律, 同时口味评定也说

明了相同的问题, 海之蓝入口爽口, 天之蓝系列与海之蓝系

列的味较相近, 但前者较刺鼻。梦之蓝系列入口带有甜味,

入口后不刺鼻。可认为 em1 峰反映了三种酒的乙醇特性,

em2 峰反映了三种酒中的乙醇团族大分子特性, em1 和 em2

峰是影响口感的主要方面, em1 相对 em2 越强, 其入口以后

越刺鼻。

em3 峰在三种酒中无显著变化, 可以认为是 em1 的二级

衍射峰。

3� 2� 3 � 三种酒的 em4 和 em5 峰分析

白酒在陈化过程中, 主要包含氧化和脂化反应。醇经过

氧化成醛, 醛经过氧化成酸, 醇、酸酯化成酯, 醇醛生成缩

醛。随着这些变化, 必然导致白酒中有机成分相对含量的变

化, 有机物中有大量的 � OH , OR , SO 3H, CO2H 基团, 当

其与酮类或芳香族化合物结合时, 将有可能生成荧光物质,

从而在适当的激发光激发下发射强烈的荧光。而三种酒的
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em4 和 em5 峰恰当的反映了上述成分的细微差别。从图 2~

图 4 看出, 当激发波长增大到 270 nm 以上时三种酒发射

em4 和 em5 峰, 根据吸收光谱分析, 在此波段主要是白酒中

糠醛等产生吸收, 而后发射荧光。三种酒的 em4 和 em5 峰差

别很大: 梦之蓝的 em4 和 em5 最强, 海之蓝的其次, 天之蓝

的最弱; 同时我们也发现三种酒中天之蓝的乙醇特征峰 em1

最强, 海之蓝的其次, 梦之蓝最弱, 即乙醇特征峰 em1 和

em4、em5 峰成反相关, 这与白酒的陈化过程相一致。在口感

评定试验中发现, 海之蓝系列酒色纯净无杂质, 香气浓烈冲

鼻, 略带酸, 涩味, 余味较短; 天之蓝系列酒色透明, 香气浓

烈, 持久留香, 入口较辣; 梦之蓝系列色泽光亮透明, 口感

较温和, 无酸, 涩味, 略带甜味, 香味较纯, 回味无穷。对照

三钟酒的 em4 和 em5 峰, em4 峰强的酸味明显, em5 峰强的

香味浓。我们认为 em4 峰主酸味, em5 峰主香味, em4 和 em5

峰组合能决定三种酒的品格。有关两峰间的内在联系, 我们

将在后续研究中做深入探究。

4 � 结 � 论

� � 三种洋河蓝色经典酒在适当的光激励下都能发射荧光,

都有 5 个比较明显的荧光峰, 显示出较大的相似性; 但 5 个

峰所对应的激发波长、发射波长以及光子发射强度却又各有

特征, 据此, 可以很方便地对三种酒进行区分。

( 1)白酒中乙醇及乙醇团簇大分子信息:

三种酒在 245 nm 的近紫外光激发下, 都有 3 个荧光发

射峰出现, 其中 em1 峰, 发射峰值波长在 307 nm, 是典型的

乙醇荧光, 对照口感评定, 其相对强度大小能准确的描述酒

中乙醇的的相对含量; em2 峰, 发射峰值波长在 420 nm 附

近, 其发射强度与 em1 峰成反相关, 是乙醇团簇分子, 其发

射相对越强, 表明形成的乙醇团簇分子越多, 口感越好, 白

酒品质越佳。em1 和 em2 峰能很好的反映三种的口感与品

质。

( 2)白酒中其他氧化和脂化物信息:

通过将三种酒及乙醇水溶液[ 7, 10, 11] 的吸收光谱和荧光

光谱对照发现, em4 和 em5 峰主要反映了三种酒中糠醛等氧

化和脂化物质的信息, em4 相对越强其酸味越明显, em5 相

对越强其香味越浓。em4 和 em5 的相对强弱对酒的品格有很

好的反映。

综上所述, 通过吸收光谱和荧光光谱法可以准确地对洋

河蓝色经典系列三种白酒进行区分, 其吸收光谱和荧光光谱

包含了丰富的白酒的组成物质信息。本研究是对乙醇等团簇

分子研究领域的拓展, 可为白酒的品质检测和品牌识别提供

一种崭新的途径。
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Study on Three-Dimensional Fluorescence Spectra of Yanghe Classical Dis-

tilled Spirits
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Abstract� I n the present paper, the liquo rs of H ai zhi lan, T ian zhi lan and Meng zhi lan w ere selected as the object s, and by

using equipment of UV-240 ultr a- vio let spectr opho tometer and Sp-2558 multifunctional spect rometer , their abso rption and three-

dimensional fluo rescence spectra induced by UV light wer e studied respect ively. T he max imum absorption w aveleng ths fo r all of

them were located at 212 and 275 nm, but each has different int ensity at 212 nm. M oreover, t heir t hr ee-dimensional fluo rescence

spectra w ere detected w hen they w ere induced by suit able UV- light, The r esults show that each of the spir its can emit three

st rong fluor escence lines at 310, 420 and 610 nm respect ively when excited by UV- light at 245 nm. Furt hermore, we found each

of them can emit another two st rong fluo rescence lines when they absorb the UV- light at 310 and 345 nm. The authors found

that they a ll have fiv e different fluo rescence peaks, but each has different intensit y. Acco rding to the experimental phenomenon,

through a careful analysis, it is pointed out that the differ ences of the fiv e fluor escence peaks basically r ef lect the aging pro cess

and different content o f the liquo r. T he three different brand yanghe classical liquo rs w ere identified fast and accurately. The pa-

per also offer ed a kind of way to determine the quality and brand of w hite spirit.

Keywords� F luor escence spectr a; Absorption spectra; Yanghe distilled spirit; Quality
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