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摘　要　黄酒有 5000多年的悠久历史 , 是中国特色的酒类 , 被称为“国酒”, 绍兴黄酒在中国黄酒中具有代

表性。实验发现 , 绍兴加饭系列黄酒在适当的紫外波长激励下产生荧光光谱 , 文章运用三维等高线和二维荧

光分析方法给出了整体和细部的比较分析。得出三种陈年黄酒在波长 400～680 nm范围内存在较宽荧光峰

的荧光光谱。3年陈、5年陈、8年陈酒的荧光峰分别在 504 , 488 , 505 nm , 最佳激发波长都在 370 nm附近。

初步阐述了其产生荧光的机理 , 解释了三种年份黄酒荧光图谱的相似与区别 , 并分析了产生较宽荧光峰的

原因 , 为黄酒的特征标识、品牌鉴定、年代鉴别、黄酒食用安全等研究提供了有科学意义的参考。
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引　言

　　黄酒 , 具有悠久的历史文化 , 已有 5000多年 [1 ] , 是世界

上公认的三大古酒之一 , 与啤酒、葡萄酒并列。按照含糖量

的多少 , 黄酒可分为干型、半干型、半甜型和甜型 [2 ]。黄酒

具有低酒精度、营养丰富、食疗医疗等特点 , 非常适合当今

社会新的消费价值趋向 [3 , 4 ] , 研究黄酒不仅是对中国文化的

保存 , 更具有经济意义。在中国黄酒历史中具有标志性作用

的数绍兴加饭酒 , 俗称花雕 , 属于半干型黄酒 , 它至今仍然

对人们的饮酒生活和饮酒文化产生重要影响。所以对黄酒特

性标识、品牌保护、食品安全检测、年代辨别等的研究具有

重要的意义。

然而以往学者多是对黄酒的酵母特性、香气成分、稳定

性、挥发性物质测定等方面作了研究 [528 ]。截至目前 , 还未见

到将黄酒作为一个体系 , 对其进行特性标识、鉴定辨别的报

道。

荧光光谱分析法是当前普遍使用并有发展前途的一种光

谱分析技术 [9 ] , 具有方便、快捷、精确的特点 [10 ] , 在测定无

机物、有机物、生物物质、药物以及诊断等方面应用十分广

泛 [11215 ]。本文从具有品牌和历史价值代表性的黄酒系列入

手 , 研究了其荧光光谱性质。实验发现用近紫外光分别激发

3年陈、5年陈、8年陈绍兴加饭酒 , 它们都发射荧光。我们

分析了荧光图谱特征 , 并对其产生机理作了初步解释 , 为黄

酒的定性标识和类似于黄酒这样复杂混合物的荧光机理研究

提供了有科学意义的参考。

1　实验准备和方法

111　实验仪器和试剂

采用 FL S920稳态荧光光谱仪光源为 450 W的弧光 Xe

灯 , 单色仪为每毫米 1 800刻线的分光光栅 , 光电转换器采

用 R928型光电倍增管 ( PM T) , 仪器扫描范围 200～900 nm。

测得的数据由计算机经 FL S920软件实时采集、处理并输出。

所用样品为古越龙山集团生产的 3年陈、5年陈、8年陈绍兴

加饭酒。

112　实验方法

将三种黄酒依次用 3 mL 可封闭石英比色皿盛放 , 放入

样品池。待仪器启动 015 h后 , 进入正常工作环境开始实验。

每次扫描时仪器参数设置为 : 扫描步长 1 nm , 每点扫描时间

011 s , 狭缝宽度 8 nm , 样品池温度 26 ℃。在 200～400 nm

范围每隔 10 nm进行激发 ,扫描范围为 300～700 nm(发射)。



2　实验结果

211　三维等高线荧光光谱

将三种加饭酒在 200～400 nm近紫外区下激发 , 发现在

330～400 nm范围内激发时 , 在 400～680 nm可见光区域出

现荧光光谱。它们的三维等高线荧光光谱如图 1～图 3。

三维荧光光谱区别于普通荧光分析的主要特点 , 在于它

能够获得激发波长与发射波长同时变化时的荧光强度信息 ,

更加具有整体性。而三维等高线荧光光谱将荧光强度相等的

各个点联系起来形成等高线 , 比等角三维投影图提供更多信

息 , 容易体现与普通激发光谱、发射光谱的关系 [16 ]。

从 3幅图可以看出 , 在 330～400 nm紫外激励下 , 三种

加饭酒都发射荧光 , 荧光峰对应的波长都在 480～510 nm之

间。3年陈酒在激励波长为 375 nm时 , 荧光强度达到最大 ;

5年陈酒和 8年陈酒最佳激励波长分别为 370和 374 nm。达

到最佳激励波长后 , 三种黄酒发出的荧光光子数都随波长的

增大而逐渐减少 , 并且荧光峰位产生红移。另外 , 等高线数

量在靠近峰值处稀疏 , 远离峰值处相对密集 , 在发射峰之前

较密集 , 之后却较稀疏。这些反映出发射光谱荧光强度在上

升到峰值前变化较快 , 到达一个较宽的荧光峰后开始较慢衰

减。

Fig13　Contour fluorescence spectra

of 8 year storage age wine

212　二维激发和发射光谱

图 1～图 3中 , 平行于两个坐标轴的实线和虚线分别表

示最佳激励下的发射光谱和荧光峰波长对应的最佳激发光

谱 , 它们的二维表示见图 4～图 6。其中为了使激发光谱特性

更好表现 , 拓宽扫描范围为 250～500 nm。

从图 4～图 6可以看出 , 绍兴加饭系列的三种年份酒具

有形状类似的最佳激发和发射光谱 , 其中 3年陈和 8年陈酒

十分相似 , 但是峰值对应的荧光光子数有差别。表 1给出了

三种酒的二维荧光光谱参数。
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Fig16　Excitation and emission spectra

of 8 year storage age wine

Table 1　Parameter of two dimensional fluorescence

spectra of three kinds of wine

3年酒 5年酒 8年酒

最佳激发波长 375 nm 370 nm 374 nm

最佳吸收光子数 21 876 3 E6 6105 3 E6 31426 3 E6

荧光峰值波长 504 nm 488 nm 505 nm

荧光峰值光子数 21 865 3 E6 61 023 3 E6 31378 3 E6

3　结果讨论

　　(1)绍兴加饭酒中成分十分复杂 , 100 mL 酒中含总酸

01455 g , 氨基酸 0147 g , 氨基酸态氮 01081 g , 酒精 1813

mL , 挥 发 酯 01065 g 等 [2 ] , 具 有 丰 富 的 C O ,

N N , N O , 苯环等这些荧光生色基团。从以

上实验可知 , 三种酒在 370 nm波长附近吸收强烈 , 产生峰

值 , 对应 K吸收带 , 产生分子的π→π3电子跃迁 , 发射的荧

光峰展宽 , 范围为 400～680 nm。绍兴黄酒中含有丰富的 B

族维生素 [17 ] , 其中纯净 VB2在激发下会发射 520 nm 的荧

光 [18 ] , VB11 (叶酸)在 365 nm 紫外激发下会发射蓝色荧光 ,

荧光峰在 490 nm[16 ] , 都落在展宽 400～680 nm之间。另外

黄酒中含有—N H2 , —O H , —OCH3 等荧光助色团 , 使得给

出π电子的能力增加 , 更有利于荧光的产生 [19 ]。酒中丰富的

物质分子 , 通过氢键等作用相互联结 , 可能缔结形成刚性长

共轭分子团结构 , 使得酒的最佳激发波长红移至较长的 370

nm附近 , 一些荧光助色团的给电子取代行为也是导致波长

红移的原因。

(2)从图 4和图 6可以清楚地看出 3年陈和 8年陈加饭

酒的荧光光谱特征十分相似 , 但是 5年陈加饭酒与前两者相

比区别较明显。5年酒的激发和发射谱的峰值对应光子数几

乎是 3年酒的两倍 , 但最佳激发波长基本不变。可能的解释

是 , 酒的体系处于一个动态平衡当中 , 5年酒恰好处于 3年

酒和 8年酒的中间态。3年酒中缔结了许多脂肪族分子团 A ,

其中含有许多共轭双键 , 可看作具有一个“大双键”; 经过 5

年的陈化作用 , 两个分子团 A 通过两个以上的单键联结起

来 , 形成不稳定的分子团 B , 之后又分离成类似于分子团 A

的分子团 C , 对应于 8 年陈酒的分子团类型。该过程导致 5

年酒的分子团类似于隔离式双键结构 , 表现出与含有一个

“大双键”的分子团 A具有基本相同的最佳激发光谱波长 , 但

吸收强度却增加一倍 [20 ] , 荧光强度也随之增加一倍。而又由

于分子团 A与分子团 C相似 ,表现出 3年陈酒与 8年陈酒在

荧光特性上的相似。分子团变化过程可用图 7所示。

Fig17　Changing process of molecular cluster

　　(3)酒中缔结的分子团吸收激发的光子产生π→π3电子

跃迁 , 由基态各个振动能级跃迁至π3轨道的不同振动能级。

处在激发态的分子不稳定 , 发生π→π3跃迁 , 跃迁到基态的

不同振动能级 , 又经振动弛豫回到最低基态 , 发出不同波长

的荧光。另外 , 酒中未缔结成分子团的成分 , 都具有各自特

征的荧光发射波长 , 这两个原因都使得三种酒发射出较宽的

荧光光谱。

(4)三维等高线荧光光谱 , 将光子数相等的点连接起来 ,

其形状犹如人的指纹。实验发现通过等高线荧光图谱可以很

好的标识三种年份的绍兴加饭酒。它们具有相似的基本形

状 , 3年酒和 8年酒尤其相似。但是在同一激发波长下 ,发射

荧光强度的差异 , 又可以将它们有效区分。在 370 nm激发

下的 3年酒和 8年酒荧光光谱如图 8所示。

Fig18　Emission spectra of 3 year and 8 year

storage age wine both under 370 nm UV
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Study on Fluorescence Spectra of Chinese Rice Wine
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Abstract　Chinese rice wine has a history of more than 5 000 years , only in China , which is called ”Nation Wine”, and Shao

Xing Chinese rice wine is a representative of it . The fluorescence spect ra of 3 kinds of Shao Xing Chinese rice wine with different

storage age induced by suitable UV2light were obtained in the present paper through experiment . The authors compared and ana2
lyzed them comprehensively by using three dimensional contour and two dimensional fluorescence technique , and found that their

best induced light was all in the vicinity of 370 nm. The peak wavelength of 3 year storage age wine was 504 nm , while 488 nm

and 505 nm were for 5 and 8 year storage age wine respectively. The emitted fluorescence existed in 400 to 680 nm , which had

wide peak. More over , the emitting mechanism of Shao Xing Chinese rice wine was discussed. The authors also have explained

the similarity and difference of fluorescence spect ra among the 3 kinds of wine. The reason for wide fluorescence peak was also

analyzed. This investigation contributes to the study of the characteristic , year detection and food safety of Chinese rice wine.

Keywords　Chinese rice wine ; Fluorescence spect ra ; Food safety ; Molecular st ructure
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