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摘要：为了快速测定白酒年份酒中乙酸的体积分数，采用３维荧光光谱结合交替拟合残差算法，首先将不同体积分
数的乙酸乙醇水溶液的３维荧光光谱作为校正集，然后将白酒的３维荧光光谱作为预测集，利用交替拟合残差算法进行
解析分辨，采用标准添加法来验证结果的准确性。结果表明，预测体积分数与真实体积分数的相关系数为０．９９２６，平均
回收率为１０１．９７％；３维荧光光谱结合交替拟合残差算法可以快速有效地测定白酒年份酒中乙酸的体积分数。这一结
果对白酒年份酒中单体体积分数的检测是有帮助的。
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引　言

白酒年份酒是指有着一定贮存时间的白酒，白酒

年份酒因其相对于其它白酒更加醇厚的口感而得到广

大消费者的青睐，但同时由于白酒年份酒行业标准的

不完善，使得市场上年份酒质量参差不齐。因此，亟需

运用新兴技术对白酒年份酒中的物质进行检测。

白酒是一种成分比较复杂的混合物［１］，其中水和

乙醇为主要物质，体积分数约为０．９８，另有上千种微
量物质的体积分数约为０．０２，但正是这０．０２的微量
物质对白酒的品质有着较大的影响［２３］。乙酸对于浓

香型白酒香型的形成的贡献很大，它在一定程度上影

响浓香型白酒的质量与风格［４］。它具有窖泥臭气，

醇、甜，并带有底窖香味。随着白酒的贮存，白酒里也

同时发生着水解、氧化、酯化等反应［５］，有些白酒中单
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体物质的体积分数随着白酒年份有着一定的变化，所

以检测白酒年份酒中单体体积分数可以有助于白酒的

质量鉴定以及白酒年份的鉴别［６７］。

目前，常见的检测白酒年份酒中物质体积分数的

技术有很多，主要包括气相色谱法［８］、超高效液相色

谱法［９］、顶空固相微萃取法和气相色谱质谱联用
法［１０］、固相萃取高效液相色谱［１１］等，上述几种方法在

测量之前需对待测样本进行预处理，而且过程较为复

杂繁琐。荧光分析法是一种新型的灵敏度较高的检测

手段，其具有检测速度快、检测成本低廉、需要样品少、

对样品损伤小等优势，使得３维荧光光谱在食品技术
检测方面有着广泛的应用［１２１６］。作者已经应用 ３维
荧光光谱研究白酒中的主要微量物质对白酒光谱的影

响，但是尚未进一步在白酒荧光光谱上进一步细化研

究，比如应用荧光分析法来检测白酒中单体物质的体

积分数。

本文中通过将白酒年份酒的３维荧光光谱结合三
线性交替拟合残差算法来直接检测白酒年份酒中乙酸

的体积分数，实现快速准确定量白酒中单体物质的目

的。

１　算法原理

１．１　三线性模型
在荧光分析时，扫描 ｋ个样品的３维荧光光谱可

构成一个大小为Ｉ×Ｊ×Ｋ的３维荧光矩阵，三线性模
型如下［１７］：

Ｘ＝∑
Ｎ

ｎ＝１
ａｋｂｋｃｋ＋Ｅ （１）

式中，Ｎ代表组分数，即有荧光贡献的成分数；为张
量积；ａｋ代表组分 ｋ的激发光谱矩阵；ｂｋ代表组分 ｋ
的发射光谱矩阵；ｃｋ代表组分ｋ的体积分数矩阵；Ｅ代
表测量误差的大小为Ｉ×Ｊ×Ｋ的３维残差矩阵。

１．２　交替拟合残差算法
交替拟合残差算法（ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅａｌｇｏ

ｒｉｔｈｍ，ＡＦＲ）基于三线性模型的循环对称性来获得新
的残差，并在此基础上得到３个目标函数［１８］：
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式中，ｐ，ｑ，ｒ为拟合因子，一般情况下选ｐ＝ｑ＝ｒ＝１；上
标Ｔ表示转置，＋表示共轭转置，Ｆ表示矩阵范数；Ａ，
Ｂ，Ｃ为因子载荷矩阵。再使用交替最小化上述目标
函数来进行分解，即据（１）式通过初始值Ａ，Ｂ求Ｃ；同
理通过Ｂ，Ｃ求Ａ；通过 Ａ，Ｃ求 Ｂ，最终使得残差矩阵
可以收敛。

２　实　验

２．１　实验仪器与样品
实验仪器：英国ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＦＬＳ９２０Ｐ型稳态和时间

分辨荧光光谱仪、移液器、酒精计。

实验样品：某酒厂提供的某浓香型年份白酒样品，

分别为１９９９年、２００４年、２００９年、２０１１年、２０１２年生
产。乙酸由国家标准物质研究中心提供的分析纯，乙

醇为ＳＩＧＥＭＡ公司购买的分析纯，水为超纯水。
参量设置：激发波长的测量范围为 ４６０ｎｍ～

５００ｎｍ，步长２ｎｍ。发射波长的测量范围为 ５１４ｎｍ～
５５０ｎｍ，步长为２ｎｍ，激发和发射狭缝宽度分别设置为
５ｎｍ，积分时间设置为０．１ｓ。
２．２　实验方法

使用酒精计测得白酒年份酒样品酒精度为６８°，
使用乙酸和体积分数为０．６８的乙醇水溶液配制成乙
酸乙醇水溶液，乙酸的体积分数范围为 ０．００００～
０．００５，体积分数间隔为０．０００５，共计１１个样本作为
校正集，编号为１～１１，如表１所示。扫描其３维荧光
光谱，使用ＡＦＲ算法结合留一交互验证法预测乙酸体
积分数来检验算法的有效性与校正集的可靠性。

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｓａｍｐｌｅ

ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｓａｍｐｌｅ

ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

１ ０．００５０ ７ ０．００２０

２ ０．００４５ ８ ０．００１５

３ ０．００４０ ９ ０．００１０

４ ０．００３５ １０ ０．０００５

５ ０．００３０ １１ ０．００００

６ ０．００２５

　　将５个年份的酒样作为预测集，不做任何预处理，
按照年份由高到低编号为１～５。使用 ＦＬＳ９２０Ｐ荧光

２３５
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光谱仪测定上述样本的３维荧光光谱并使用 ＡＦＲ算
法预测其乙酸的体积分数。

最后使用标准添加法来验证预测结果的准确性。

３　计算和讨论

３．１　使用ＡＦＲ算法分辨校正集的荧光光谱进行留一
交互验证

　　使用ＡＦＲ算法分解得到乙酸在乙醇水溶液中的
激发光谱与发射光谱，如图１所示。对校正集进行留
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Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔｂｙｕｓｉｎｇＡＦＲａｌｇｏｒｉｔｈｍａｎｄｌｅａｖｅｏｎｅ

ｏｕｔｃｒｏｓｓｖａｌｉｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ

ｔｈｅｒｅａｌ
ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％

１ ０．００５００ ０．００４９６ ９９．２０
２ ０．００４５０ ０．００４６７ １０３．７８
３ ０．００４００ ０．００４０５ １０１．２５
４ ０．００３５０ ０．００３３４ ９５．４３
５ ０．００３００ ０．００２７８ ９２．６７
６ ０．００２５０ ０．００２５４ １０１．６０
７ ０．００２００ ０．００２１２ １０６．００
８ ０．００１５０ ０．００１５５ １０３．３３
９ ０．００１００ ０．０００９９ ９９．００
１０ ０．０００５０ ０．０００５９ １１８．００
１１ ０．０００００ －０．００００９ —

ＲＭＳＥＰ ０．００１６２
ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ １０２．０３％
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ０．９９７４

一交互验证的结果如表２所示。表中，ＲＭＳＥＰ为预测
均方根误差（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｒｒｏｏｒｏｆｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ）。

可以看出，通过ＡＦＲ算法分解出的乙酸在乙醇水
溶液中的荧光激发与发射光谱与实验得到的乙酸在乙

醇水溶液中的荧光光谱基本吻合，如图１所示；同时使
用ＡＦＲ算法对校正集样本进行留一交互验证，预测体
积分数与真实体积分数的相关系数为０．９９７４，预测均
方根误差值为０．００１６２，平均回收率为１０２．０３％，说明
ＡＦＲ算法可以有效地预测乙醇水溶液中乙酸的体积
分数，并且配制的校正集是可靠且稳定的。

从上述结果可以看出，使用 ３维荧光光谱结合
ＡＦＲ算法可以对乙醇水溶液中乙酸的体积分数得到
较好的预测结果，也对下一步预测白酒年份酒中乙酸

的体积分数提供了技术帮助。

３．２　白酒年份酒中乙酸体积分数的测定

测定５个不同年份的白酒的３维荧光光谱，样品
编号为１～５，将它们做为预测集，１１个不同体积分数
的乙酸乙醇水溶液作为校正集，再使用ＡＦＲ算法进行
解析，解析出的荧光激发与发射光谱如图２所示。预
测的白酒年份酒中己酸体积分数如表３所示。

Ｆｉｇ２　ＴｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｉｎＣｈｉｎｅｓｅａｇｅｄｌｉｑｕｏｒｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＡＦＲ
ａｌｇｏｒｉｔｈｍａｎｄｉｎｅｔｈａｎｏｌａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ａ—ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ　ｂ—ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

由图２可以看出，ＡＦＲ算法分解出的白酒中乙酸
的荧光激发与发射光谱与实验得到的乙酸在乙醇水溶

液中的激发与发射光谱基本吻合，ＡＦＲ算法预测白酒
中乙酸的体积分数是可靠的，由表３中得到预测的体

３３５
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积分数从编号 １～５分别为 ０．０００８９，０．００１１９，
０．００１８６，０．００２７６，０．００３８３。
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｉｎＣｈｉｎｅｓｅａｇｅｄｌｉｑｕｏｒ

ｂｙｕｓｉｎｇＡＦＲ

ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

１ ０．０００８９

２ ０．００１１９

３ ０．００１８６

４ ０．００２７６

５ ０．００３８３

３．３　使用标准添加法验证结果的准确性
以２００９年的样品白酒为例，向其中添加不同体积

分数的乙酸，使用 ＦＬＳ９２０光谱仪测量其３维荧光光
谱，将其作为预测集并结合 ＡＦＲ算法进行光谱分解，
预测体积分数及回收率见表４。

Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｓｅｔｂｙｕｓｉｎｇＡＦＲ

ｓａｍｐｌｅ
ｎｕｍｂｅｒ

ｔｈｅｒｅａｌ
ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ／％

Ⅰ ０．００１６５ ０．００１５５ ９３．９４

Ⅱ ０．００１８４ ０．００１８２ ９８．９１

Ⅲ ０．００２０５ ０．００２１７ １０５．８５

Ⅳ ０．００２４６ ０．００２５２ １０２．４４

Ⅴ ０．００２６４ ０．００２８７ １０８．７１

ＲＭＳＥＰ 　　　　　　０．０００４５

ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　　　　　　１０１．９７％

ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　　　　　　０．９９２６

　　根据表３得知，２００９年白酒样品中乙酸体积分数
为０．００１１９。向Ⅰ～Ⅴ号样品分别加入不同体积分数
的乙酸，使酒中乙酸体积分数变为０．００１６５，０．００１８４，
０．００２０５，０．００２４６，０．００２６４，将１～５号样品作为预测
集，使用 ＡＦＲ算法进行解析，得到预测体积分数为
０．００１５５，０．００１８２，０．００２１７，０．００２５２，０．００２８７，得到预
测体积分数与真实体积分数的相关系数为０．９９２６，平
均回收率为１０１．９７％，ＲＭＳＥＰ为０．０００４５。同时对其
它４个年份酒样本进行标准添加法并使用 ＡＦＲ算法
预测体积分数，得到１号、３号、４号、５号年份酒样本
的平均回收率分别为１０３．８２％，１０３．７２％，１０２．５９％，
１０２．０８％，预测体积分数与真实体积分数的相关系数
分别为０．９８９１，０．９９７１，０．９９６４，０．９９７８。以上结果表
明：使用ＡＦＲ算法预测的白酒年份酒中乙酸体积分数
是准确有效的。

４　结　论

提供了一个简单快速的方法来检测白酒年份酒中

乙酸的体积分数，在有干扰物存在的情况下，不需要经

过任何对样品预处理的过程。使用乙酸乙醇水溶液作

为校正集，待测酒样为预测集，使用 ＡＦＲ算法进行解
析并测定，待测酒样中乙酸的体积分数分别为

０．０００８９，０．００１１９，０．００１８６，０．００２７６，０．００３８３，再通过
使用标准添加法验证得到上述测定结果是比较准确

的。由此可以说明本方法测量的结果准确可靠，可为

检测白酒年份酒中单体的体积分数测量提供一个新的

思路。
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ｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｂａｓｅｄｏｎｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｃｏｍ
ｂｉｎｅｄｗｉｔｈｎｅｕｒａｌｎｅｔｗｏｒｋ［Ｊ］．ＬａｓｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，４１（４）：
４８９４９３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

［１３］　ＤＵＪＭ，ＣＨＥＮＧＱ，ＭＡＣｈＱ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｒｍｉｎｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈ３Ｄｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＬａｓｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，４１（４）：４８９４９３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

４３５



第４２卷　第４期 宋鑫澍　３维荧光光谱测定白酒年份酒中乙酸的体积分数 　

［１４］　ＵＲ?ＣˇＫＯＶ?Ｖ，Ｓ?ＤＥＣＫ?Ｊ，Ｍ?ＪＥＫＰ．ＣｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＳｌｏｖａｋｊｕ
ｎｉｐｅｒｆｌａｖｏｕｒｅｄｓｐｉｒｉｔｄｒｉｎｋｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄ＆ＮｕｔｒｉｔｉｏｎＲｅ
ｓｅａｒｃｈ，２０１５，５４（４）：４２５４２９．

［１５］　ＥＬＣＯＲＯＡＲＩＳＴＩＺＡＢＡＬＳ，ＣＡＬＬＥＪ?ＮＲＭ，ＡＭＩＧＯＪＭ，ｅｔａｌ．
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｓａｔｏｏｌｆｏｒｄｅ
ｔｅｒｍｉｎｉｎｇｑｕａｌｉｔｙｏｆｓｐａｒｋｌｉｎｇｗｉｎｅｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，
２０６（９）：２８４２９０．

［１６］　ＺＨＯＮＧＸＤ，ＦＵＤＳ，ＷＵＰＰ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏ

ｓｃｏｐｉｃｓｃｒｅｅｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｉａｂｅｎｄａｚｏｌｅ
ｉｎｒｅｄｗｉｎｅ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｓ，２０１４，６（１８）：７２６０７２６７．

［１７］　ＷＵＨＬ，ＮＩＥＪＦ，ＹＵＹＪ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｗａｙｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｍｅｔｈｏｄ
ｏｌｏｇｉｅｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ：ａｃｅｎｔｒａｌｓｕｍｍａｒｙｏｆｏｕｒｒｅｓｅａｒｃｈｗｏｒｋ
［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００９，６５０（１）：１３１１４２．

［１８］　ＸＩＡＡＬ，ＷＵＨＬ，ＦＡＮＧＤＭ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｔｒｉｌｉｎｅａｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉ
ｔｉｏｎａｌｇｏｒｉｔｈｍｆｏｒｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｌｉｎｅａｒｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃ
ａｎｄＩｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔＬａｂｏｒａｔｏｒｙＳｙｓｔｅｍｓ，２０００，５２（１）：７５８６．

５３５


