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近红外光谱在酒精发酵过程检测中的应用
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摘 要： 论述了近红外光谱 DA7200 在酒精发酵过程检测中的应用，对液化、糖化、发酵工序的过程产物、低聚糖

及有机酸的检测，探讨了改善进样装置及 HPLC 双检测器系统对定标模型的改进效果，并进行了准确性和重复性验

证。结果表明，近红外光谱法可以满足低聚糖及有机酸的检测要求，为发酵工业提供了过程产物控制的参考方法。
关键词： 发酵； 醪液； 近红外光谱； 化学计量学

中图分类号：TS262.2；TS261.4；O657.33 文献标识码：B 文章编号：1001－9286（2011）09－0084－05

Application of Near-infrared Spectroscopy in
the Fermentation Process of Alcohol
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Abstract: The application of near-infrared spectroscopy DA7200 to determine the processing products, oligosaccharides, and organic acids in the
liquefying process, saccharifying process, and fermenting process of alcohol was elaborated. The improvement of sampling apparatus and the im-
provement effects of calibration model by HPLC double detector system were discussed and their accuracy and repeatability verification were car-
ried out. The results suggested that NIR could be used for the determination of oligosaccharides and organic acids and could provide useful refe-
rence for the control of processing products in fermenting industry.
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液化、糖化、发酵在发酵工业生产中是极为重要的工

序。过程产物低聚糖及有机酸的监测，对掌握生产条件运

行状态、确定合理工艺参数、避免罐内物料染菌、提高转

化率起指导性作用。目前，较为先进的检测手段是对过程

产物进行高效液相色谱(HPLC)分析，但样品处理过程较

复杂，且液相柱压较高，色谱柱更换频繁，造成分析成本

过高。 瑞典 Perten 北美公司与美国 Renew Energy 公司

合作， 率先应用 DA7200 对过程产物的低聚糖及有机酸

进行检测，显著提高了分析效率；与 HPLC 法相比，检测

时间从 30 min 缩短至 60 s；且能对多种物料全项检测。
本课题组在借鉴瑞典 Perten 北美公司试验方法的基

础上，改善仪器进样系统，选用镀金石英喷砂的漫反射方

式，克服了物料水分过高造成的光谱散射；采用双检测器

分析， 解决了示差折光检测器对有机酸响应不灵敏的缺

陷；经过多次的验证调整，取得了较为理想的效果，真正

实现了工艺参数的动态过程控制， 拓展了近红外光谱的

应用领域。
近红外光谱（NIR）属分子振动光谱，是基频分子振

动的倍频和组合频；波长范围为 700～2500 nm，主要反

映含氢基团 X-H（C、S、O、N）的特征信息。

1 材料与方法

1.1 方法

近红外分析技术是近红外光谱仪、 化学计量软件和

应用模型三者的有机结合。 近红外技术是依照样品中化

学成分产生的光谱在吸收峰位置和强度的特性而进行的

定量测定。
1.2 仪器

1.2.1 仪器

Perten DA7200； 波长范围 950～1650 nm； 波长精

度≤0.3 nm；波长稳定性≤0.2 nm/ 年。
1.2.2 光学系统

采用固定光栅及全封闭光学腔体，光源灯为卤钨灯，
参比灯为汞灯。
1.2.3 软件系统

Simplicity ver 4.0.2.23 用来采集光谱、 处理及存储；
Grams32 化学计量软件。
1.2.4 液体进样装置
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由恒温系统、固化架托、镀金喷砂石英流通池组成。
在参照瑞典 Perten 北美公司进样样品盒的基础上

（见图 1），对进样装置重新进行了设计，设计后的进样装

置（见图 2）具有如下特点。
①使用环形样品回收槽设计以防止多余样品外溢引

起污染，同时，对于表面张力较大的醪液，可采取直接刮

平的方式。
②发酵醪液水分含量过高， 导致由于水的强吸收无

法实现漫反射检测，为提高建模精度，需要采用漫反射和

透射相结合的检测方式，且为适应其他浑浊介质的需要，
设计了从 0.5～10 mm 光程长的系列检测池。
③为达到较强的漫反射和透反射效果， 底部喷涂漫

反射涂料。 为达到防腐蚀和长期使用无损坏，在喷涂后，
采取近红外区反射效果最好的镀金工艺处理底面。

1.3 数据建模

1.3.1 数据建模组分的确认

①控制指标“DP 分布”是掌握在生产过程中淀粉水

解程度和水解物特性的必备手段： DP(聚合度)分布是液

化、糖化液中低聚糖组分葡萄糖(DP1)、麦芽糖(DP2)、麦芽

三糖(DP3)、DP4
+（四糖以上，十糖以下低聚糖）、果糖在物

料中的组分含量。
②控制指标“乳酸、醋酸、丙三醇、乙醇”是发酵过程

中预发、主发、酵母醪工艺运行过程关键指标，对掌握不

同发酵途径，染菌情况，酵母成长、作用、衰退及转化酒精

的收率至关重要。
③还原糖、酒分、挥发酸、锤度、pH 值是过程产物的

常规控制指标。
1.3.2 数据建模种类的划分

液化醪(102V1251)数据模型：还原糖、锤度。

糖化醪(102V1311)数据模型：还原糖、锤度、挥发酸。
发 酵 醪(103U1051 103U1101 103U1701)数 据 模 型：

还原糖、酒分、挥发酸、pH；葡萄糖(DP1)、麦芽糖(DP2)、麦

芽三糖(DP3)、DP4
+（四糖以上，十糖以下低聚糖）、果糖、阿

拉伯糖；丁二酸、乳酸、醋酸、丙三醇、甲醇、乙醇。
1.4 样品

1.4.1 样品来源

吉林燃料乙醇有限责任公司乙醇厂提供， 在样品成

分含量覆盖范围和适用梯度上， 选择具有工艺代表性的

控制点 102V1251 （高温液化醪）、102V1311 （糖化醪）、
103U1051（预发酵罐）、103U1101（主发酵罐）、103U1701
（发酵成熟罐）的罐样。
1.4.2 样品成分含量参考值测定

①还原糖的测定（g/100 mL）：斐林氏甲、乙液法；锤

度(°BX)的测定：阿贝折射仪法；挥发酸度的测定：挥发酸

的主要成分是醋酸，另外包括少量的甲酸、丁酸、戊酸等

脂肪酸，以 10 mL 试样中含酸的毫克当量数表示。
②低聚糖及有机酸的测定（双检测器法）
高 效 液 相 色 谱 (HPLC)： 岛 津 LC-20A 系 统；LC-

20AB 泵；RID-10A 示差折光检测器；SPD-20A UV/VIS
检测器；CTO-10AVP 柱温箱；Sil-10ADvp 自动进样器；
CLASS-VP6.14 软件系统； 流动相：0.0025 mol/L H2SO4；
进 样 量 ：5 μL； 色 谱 柱 ：SHIMADZU SCR-101H，300×
7.8 mm；预柱：SHIMADZU SCR-G101H，50×7.8 mm ；柱

温：65℃；流量：0.8 mL/min。
检测：由串联的双检测器系统进行检测，样品经流动

相洗脱，先经过示差折光检测器检测其中的低聚糖，再流

经 UV/VIS 检测器（210 nm）检测样品中的有机酸，使低

聚糖及有机酸均能在对其有较高灵敏度的检测器中得到

更好的响应。针对有机酸的分析，双检测器法较单一的示

差折光检测法，具有更好的重复性及回收率，从而提高了

建立近红外光谱数据模型的准确性。色谱数据处理：采用

双通道方法，记录两个检测器的色谱图，通过调整积分的

时间， 同时得到低聚糖在示差折光检测器、 有机酸在

UV/VIS 检测器上的定量结果。
③样品成分含量信息

样品的常规控制指标分析结果见表 1、表 2。

2 样品分析与结果

2.1 定标建模

2.1.1 定标样品的收集与处理

定标样品是小的群体(几十个样品)，代表被测群体

(几百以至几千样品)的计量过程。 其中，待测组分含量范

围要覆盖被测样品中该组分的含量范围， 且要求此范围

 

图 2 吉林燃料乙醇公司进样装置

图 1 Renew Energy 公司进样装置
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 内定标样品的分布尽量均匀。
2.1.2 标准样品处理

2.1.2.1 过程醪液样品

醪液样品混匀后分为 2 份， 一份进行实验室指标的

分析（化分及 HPLC），另一份 DA7200NIR 光谱扫描。
2.1.2.2 光谱采集及数据录入

将样品置于液体进样系统（固定式测量），近红外光

谱扫描。 每个样品重复测量 6 次，并将光谱均值化处理。
将经化分法及 HPLC 法分析得出低聚糖、 有机酸等数据

录入软件系统。
2.2 化学计量学校正方法

在 Grams32 软件系统的化学计量方法中，选用偏最

小二乘法分别对经过不同预处理的光谱进行分析。 光谱

预处理方式是将乘积分散校正法（MSC）、标准正态变量

转换法（SNV）、标准化处理（Normalization)与一阶、二阶

（sg1.2）导数处理相结合对光谱进行预处理，并以交互验

证的标准偏差（SECV）和所建模型的相关系数（R2）为衡

量曲线预测效果的主要参数， 根据主因素分析图及光谱

残差图及浓度残差图等分析结果剔除特异样品。最后，分

别选择不同的波段，比较各波段的预测效果，从而确定定

标模型。在两个定标模型预测效果接近状态时，则需根据

其对验证样品的分析结果进行最终取舍。
在近红外光谱分析使用化学计量学建立模型的方法

中，光谱预处理和波长优选的方法是基础，定性和定量分

析都是在此基础上进行的。因此，光谱预处理和波长优选

的方法对建立预测能力强、 稳健性好的分析模型至关重

要，甚至起到决定性作用。 醪液光谱吸收结果见图 3～图

7 和表 3、表 4。
在 DA7200 进行醪液分析过程中， 因物料水分含量

较高（70 %～80 %)，且水分对近红外光谱有着非常强烈

的吸收，会导致其待测组分特征波长的偏移，是近红外分

析中最重要的干扰组分。 以图 5～图 7 为例，分析计算可

知，仅有 1 %的光得到了漫反射，其余 99 %的光都被吸

收了；同样，在水分的特征吸收区域，噪声响应强烈，而对

于噪声较高的光谱，常规的光谱预处理方式，反而降低模

型的预测效果。
多元散射校正（MSC）主要是消除颗粒分布不均及

颗粒大小产生的散射影响；MSC 在固体漫反射和浆状物

质（透）反射光谱分析时得到了广泛的应用。 因 MSC 校

正假定散射与波长及样品浓度无关及醪液组分性质变化

较 宽 ，MSC 处 理 效 果 受 到 一 定 的 影

响。 同时，因在 1386 nm 后，水峰的噪

声表现更为突出， 严重影响漫反射效

果， 故建议仅选用 986～1386 nm 波

段。
2.3 与美国 Renew Energy 公司数学

模型的比较
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图 5 醪液光谱吸收 975 nm

图 3 醪液光谱吸收 1460 nm

图 4 醪液光谱吸收 1185 nm
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针对美国 Renew Energy 公司提供的数据， 对本课

题组所建立的数据模型进行了对照， 其中 SEP 是对 20
个未知样品进行检测得出的标准分析误差。 两个数学模

型对照结果见表 5。
①各工序的范围， 因美国 Renew Energy 公司采用

生醪发酵工艺同我公司的连续发酵工艺有所不同， 且酶

制剂的效能有所差别，故范围值也是不同的。
②通过两种化学计量学数学模型对照， 吉林燃料乙

醇的各项数据已接近美国 Renew Energy 公司水平，但

体现在交互验证标准差 SECV 及标准分析误差 SEP 值

上，还是存在一定的差距的，可能是由于样品性质、样本

数量集的差异（表 6）造成的。

3 讨论

3.1 近红外光谱 DA7200 应用于发酵过程分析检测，以

其高效、多成分分析、无损和低成本的特点，及时出具过

程产品的分析数据， 为生产装置平稳运行和优化提供了

准确数据信息， 并为近红外光谱分析的应用开发确立了

新的模式。
3.2 在化学计量学模型建立的过程中，光谱预处理和波

长优选法对建立预测能力强、 稳健性好的分析模型至关

重要，甚至起到决定性作用。 样品的水分含量过高，是噪

声及引起光谱散射的主要原因， 也是光谱预处理和波长

优选重点考虑的因素。
3.3 受样品物性及样本集数量的影响，有效改进液体进

样装置，提高漫反射光作用效果；扩大样品数量集，是建
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图 7 结合 Variance 及 Correlation(R)优选波段光谱

预处理为 MC＋None＋SG1st.5 的作用效果

图 6 结合 Variance 及 Correlation(R)优选波段光谱

预处理为 MC＋MSC＋SG1st.5 的作用效果
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立稳定、准确数据模型的关键外部条件，也是接近或达到

美国 Renew Energy 公司应用效果的基础，并将是本课题

组下一步努力的方向。
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