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摘要
:

为了研究荧光光谱技术在白酒检测
、

识别中的应用
,

对五粮液和用于比对的茅台醇
、

高沟等一些常见白酒的

荧光光谱进行了检测
,

得到了 3 维荧光光谱图
,

发现五粮液与其中大部分白酒的 3 维荧光光谱有显著不同
,

但与同属浓

香型白酒的茅台醇有较大相似之处
。

为识别出五粮液
,

首先提取出表征白酒荧光光谱的特征参量
,

再借助最小二乘支持

向量机对其进行分类识别
,

从而准确地将五粮液与其它白酒区分开来
。

结果表明
,

提取的荧光光谱特征参量可以用于识

别五粮液
,

并且提取参量过程由计算机处理
,

提高了识别效率
。

该方法可 以推广应用于识别其它白酒
,

为快速识别白酒

提供了一种实用
、

有效的途径
。
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引 言

中国白酒因地区的差异以及原料
、

辅料和酿造工

艺的不同
,

形成了各自独特的风格
。

白酒主要物质是

水和乙醇
,

但其中微量的有机物如酸类
、

醛类和醋类却

是构成白酒不同风格的主要原 因
。

据参考文献「1」中

所述
,

正是这些微量有机物对白酒的 3 维荧光光谱产

生了主导影响
,

不同风格白酒的微量有机物的种类和
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含量是有差异的
,

其荧光光谱特征不相同 ;而同一香型

派别的白酒所含主体有机物相同「’ 」 ,

其荧光光谱有一

定相似之处
,

但由于量比不同而存在差别
。

荧光光谱法检测
、

识别白酒 〔’
一

7」不同于其它白酒检

测方法〔s
一

,’ 〕 ,

它不需要对样品做前期处理
,

而且操作简

单快速
,

通过荧光光谱可 以表征白酒的特性和 品质
。

常见荧光光谱可分为 2 维荧光光谱和 3 维荧光光谱
,

3

维荧光光谱较为直观地表现白酒整体的荧光光谱特

征
,

而 2 维荧光光谱则 比较清晰地表现 了白酒荧光峰

的线宽特征
。

前期以 3 维荧光光谱的荧光峰个数
、

主荧光峰的

峰值波长及最佳激发波长作为参量对不同白酒进行识

别的研究 [7 〕 ,

取得了较好的识别效果
。

然而
,

通过测

定五粮液和茅台醇等一些常见白酒 的荧光光谱发现
,

同属川派浓香型的五粮液和茅台醇的 3 维荧光光谱有

较大相似性
。

为更准确地将五粮液和其它白酒区分开
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来
,

作者在已有的 3 个特征参量基础上
,

再增加主荧光

峰的线宽特征参量
,

并借助最小二乘支持 向量机

( l
e a s t

一 s q u

aer
s s u p p o rt v e e t o r m a e h i n e ,

LS
一

S V M )算法准

确地将五粮液从其它白酒中识别出来
。

研究结果表

明
,

运用主荧光峰的线宽特征参量
,

并结合荧光峰个

数
、

主荧光峰的峰值波长和最佳激发波长等特征参量
,

能较好地区分五粮液和其它白酒
,

而且提取特征参量

环节交由计算机处理更为迅速
,

可以推广用来快捷
、

有

效地识别其它白酒
。

1 实 验

1
.

1 仪器和样品

仪器为美国 R o p e r S e i e n t i if e
公司生产的 S p

一

2 5 5 8

多功能光谱测量系统
。

样品分别为两个不同批次的

5 2% v o l 五粮液
,

以及 4 5% v o l 分金亭
、

4 8% v o l 洋河普

曲
、

5 0% v o l 国粹
、

3 9 % v o l 孔子酒庄
、

4 2% v o l 稻花香
、

4 5% v o l 茅台醇
、

4 6% v o l 酒中仙
、

5 2% v o l 前门楼二锅

头
、

56% v o l 北京二锅头
、

56% v o l 红星二锅头
、

5 2% v o l 红

星二锅头酒特制
、

42 % vo l 酒中王
、

50 % vo l 高沟共 巧 个
。

1
.

2 实验方法

每种白酒样品各取 3 m L 左右盛于石英比色皿中
,

置于光谱测量系统的样品室 内
,

在室温下开始实验
。

选择激发单色仪系统中的光栅为每毫米 12 00 刻线的

闪耀光栅 (闪耀波长 300
n m )

,

发射单色仪中用每毫米

1 5 0 刻线光栅 (闪耀波长为 s oo
n m )

,

通过调节激发单

色仪选择不同波长激发光来激励试样
,

产生 的荧光将

通过发射单色仪由 C C D 采集
,

然后实时输人计算机
,

测得荧光光谱图
。

激发波长选择从 Zoo
n m 到 s oo

n m

每隔 s n m 取一个激发光
,

荧光测 量范围从 ZO0 n m 到

S OO n m
。

1
.

3 实验结果

实验表明
,

在短波长光的激励下
,

五粮液和其它白

酒均有较强的荧光
。

将发射波长设为
x
轴

,

激发波长

设为 y 轴
,

荧光相对强度设为
:
轴

,

得到样品的 3 维荧

光光谱等高线图
,

以五粮液
、

茅台醇
、

红星二锅头
、

红星

二锅头特制
、

高沟
、

分金亭
、

洋河普曲和国粹为例
,

如图

1 所示
。

从图中可 以看出
,

五粮液与其中大部分 白酒

的整体荧光光谱有明显差异
,

而与茅台醇最为相似
。
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2 光谱特性分析及识别研究

2
.

1 白酒荧光光谱分析及参量提取

白酒的 3 维荧光光谱一般有一个或几个荧光

峰
,

且都有一个相对强度最大的较突出的荧光峰
,

称

其为主荧光峰
,

此时激发波长为最佳激发波长
。

如

图 1所示
,

比较白酒的 3 维荧光光谱发现
,

不同品牌

的白酒其荧光光谱存在明显的不 同
,

表明荧光光谱

可以作为白酒 的指纹特征
。

同一品牌的红星二锅头

和红星二锅头酒特制均有 4 个荧光峰
,

主荧光峰位

于 3 3 0 n m 附近
,

最佳激发波长在 2 9 0 n m 左右
,

其余荧

光峰的位置基本一致
,

仅存在荧光强度上的差别
,

表

明同一品牌的白酒其荧光光谱具有相似性
。

不 同

品牌但同属川派浓香型 的五粮液 和茅台醇
,

其荧光

光谱亦有明显相似之处
,

二者均有两个荧光峰
,

主

荧光 峰位 于 4 4 5 n m 附近
,

最 佳激 发 波 长分 别在

3 4 5 n m 和 3 6 0 n m 左右
,

荧光范围大约在 3 O0 n m -

6 0 0 n m 之间
,

表明同一香型派别 的白酒荧光光谱具

有一定的相似性 ;这两种 白酒与其它 白酒相 比
,

其

独特之处是 当激发波长范围在 2 6 0 n m 一 2 8 0 n m 之

间没有荧光产生
,

而其它白酒在该激发波长范围内

均有或强或弱的荧光
,

表明川 派浓香型 白酒与其它

香型派别的白酒存在某种或某些物质上的差异 ;五

粮液和茅台醇的主荧光峰的峰值波长与大部分 白

酒一样
,

均在 4 0 0 n m 一 5 5 0 n m 之间
,

但此范围内的

荧光强度相 比其它白酒较强
,

根据荧光分析法 〔’ 4 〕

并结合前期研究表明
,

该范围内的荧光是 由白酒 的

微量物质主 要包括醋类
、

酸类和醛类产生 的
,

且五
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粮液和茅台醇的微量物质的种类及含量要比其它

白酒丰富些
。

根据以上对白酒 3 维荧光光谱的分析表明
,

荧光

峰反映的是白酒中的一种或几种组分
,

因而荧光峰能

反映白酒的特性和 品质
。

为区分五粮液和其它白酒
,

作者提取出 3 维荧光光谱的荧光峰个数 (用
n
表示 )

、

最佳激发波长 (用 人ex 表示 )
、

主荧光峰的峰值波长 (用

入
e m

表示 )作为白酒的指纹特征
,

结果发现五粮液与其

中大部分白酒有很好的区分度
,

而与茅台醇区分度不

够
,

如荧光峰个数都为 2
,

且主荧光峰的峰值波长差异甚

微
,

最佳激发波长差别亦不大
,

如表 l 所示
。

而通过比

较五粮液和茅台醇的主荧光峰位置处的发射光谱 (如图

2 所示 )
,

发现两者在线宽特征上存在明显的差别
。
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因此
,

本文中再应用表征主荧光峰峰值 34/
,

l2/ 和 1/ 4

处的线宽的 3 个特征参量 〔” 〕 ,

分别用 △A 34/
,

八A l / 2

和

△入 , / 4

表示 (如图 3 所示 )
,

以进一步区分五粮液和茅台

4 2% v o l

Ji
u z h o n

gw
a n g

5 0% v o l G ao go u

F ig
.

3 L i r、 e w id rh Of m aj o r fl u o r e s e e n t p e a k

醇
,

其中 八A 3 4/ 二 人2 一 人
: ,

A A I / : 二 人4 一 人 3 ,

△人 l 4/ = 人 6 -

人
, ,

人
e m

为主荧光峰的峰值波长
。

为克服人工提取特征

参量耗时
、

繁琐的不足
,

提高白酒识别效率
,

作者借助

计算机编程在对所测数据运用小波包变换函数进行去

噪
、

平滑处理后
,

自动提取出以上 6 个特征参量
,

如表

1 所示
。

从表 l 中可 以很清晰地看到
,

两种不同批次

五粮液的荧光光谱特征参量仅有细微的差别
,

表明所

提取的特征参量稳定性和可靠性较好 ;五粮液和茅台

醇的线宽特征有 明显的 差异
,

如其半宽度分别为

13 3 n m 和 9 2 n m 左右
,

因而可 以据此将五粮液与茅台

醇区别开来
。

2
.

2 识别研究

为验证以上所提取的参量能够有效地区分五粮液

和其它白酒
,

本研究采用最小二乘支持向量机算法对

表征白酒荧光光谱信息的特征参量数据进行建模分类

研究
。

支持向量机 (
s u p p o rt v e e to r m a e h i n e ,

S V M )是在

统计学习理沦的基础上建立起来的一种机器学习新方

法
,

着重研究小样本情况下的统计学习规律
。

而最小

二乘支持向量机是将最小二乘法引人到支持向量机

中
,

在目标函数中增加误差平方和项
,

从而使 2 次规划

问题转变成线性方程组求解
,

简化了计算的复杂性
,

较

好地解决了小样本
、

非线性和高维数等实际问题
,

在模

式分类领域得到了广泛的应用 [ ’ 6〕 。

本文中将实验所测得的 巧 组样本数据分成两份
,

其中 10 组为训练样本
,

分别为五粮液 1 与分金亭
、

洋

河普曲
、

国粹
、

孔子酒庄
、

稻花香
、

酒中仙
、

前门楼二锅

头
、

红星二锅头
、

红星二锅头酒特制
,

用来进行建模训

练 ;另外 5 组作为测试样本
,

用来检验训练样本时建立

的类别参量之间函数关系的准确性
,

分别为五粮液 2

和茅台醇
、

北京二锅头
、

高沟
、

酒中王
。

最小二乘支持向量机采用 径向基核函数 ( ar id al

b a s i , fu n e t i o n ,

R B F )
,

利用交叉验证和 网格搜索法优
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化参量
。

分两种情况测试
,

如表 2 所示
,

以 1 和 0 分别

表示与五粮液分为同类和异类
。

情况一是以荧光峰个

数
、

最佳激发波长和主荧光峰的峰值波长作为输人变

量时
,

茅台醇和五粮液 2 均被识别为五粮液 ;l 情况二

是以本文中提取的全部特征参量作为输人变量时
,

唯

有五粮液 2 被识别为五粮液 1
。

测试结果表明
,

增加

线宽特征参量是有必要的
,

可提高识别精度
,

从而将五

粮液和其它白酒较好地区分开来
。

T a b l e 2 R
e s u l t

s o f 记 e n t i if e at i o n

t e s t s

am Pl e s s i t u a t i o n 1 s i t u a t i o n Z

5 2% v ol W
u l i a n群 e 2 1 1

4 5% v ol M a o t a i e h u n 1 0

5 6% v o l B e ij i n g e r g U 0 t o u 0 0

5 0% v o l G a o go u 0 0

4 2% v o l J i u z h o n
酬

a n g 0 0

3 结 论

由理论和实验结果表明
,

白酒成分及含量 的不同

是荧光光谱特征存在差异的根本原因
,

同一香型派别

的白酒其荧光光谱具有较大相似性 ;运用所提取的荧

光峰个数
、

主荧光峰的峰值波长和最佳激发波长以及

主荧光峰的线宽特征参量
,

可 以较好地区分不同品牌

同一香型派别的白酒 ;且提取参量过程为计算机处理
,

克服了人工方法低效率的缺点
。

研究结果表明
,

运用

荧光光谱特征参量识别白酒五粮液是可行的
,

这为白

酒的识别提供了一种较为便捷的有效方法
。
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