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摘要：用近红外光谱结合化学计量学方法对葡萄酒酒精发酵中葡萄糖、果糖、乙醇和甘油 ４个指标进行了定量分

析，化学指标的测定采用高效液相色谱法。通过对近红外数据进行筛选、变量标准化等预处理，比较了主成分回归

和偏最小二乘回归定量分析的模型质量，以决定系数、校正均方根误差、预测均方根误差为模型质量的评价指标。

通过比较发现，对于葡萄糖和果糖，主成分回归与偏最小二乘回归的预测精度相当；对于乙醇，主成分回归预测结

果较优；对于甘油，偏最小二乘回归的预测结果要优于主成分回归。主成分回归所采用的成分数要多于偏最小二

乘回归，但二者都可以用于上述 ４种成分的定量分析，其预测精度也相近。
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　　引言

在现代工业生产中，过程质量控制分析是保证

产品质量，调节生产参数的关键，在工厂的化验分析

中占有很大比重。但是，目前由于大多数工厂依然

采用传统分析手段，而传统分析大多费时、操作繁

琐，不能解决生产上要求快速及时的要求，成为工厂

提高生产效率的制约。

发酵是一个复杂的过程，在此过程中原料转化

为高价值的产品（比如葡萄汁转化为酒）。在酒精

发酵过程中，发酵底物和产物的含量是非常重要的

检测指标（比如糖、乙醇）
［１］
。在酵母的作用下，酒

精发酵得以顺利地进行并且生成了绝大部分的香气

物质：酸类化合物、醇和酯类
［２］
。



葡萄酒发酵过程中，糖类（葡萄糖和果糖）和醇

类（乙醇和甘油）是需要不断检测的指标，许多工艺

步骤需要根据这些物质的变化而进行调整。如果用

常规的方法对这些指标进行检测，提供的信息往往

滞后于生产。随着酿造技术的发展和质量控制要求

的提高，对其进行快速、准确的测定对降低生产成

本、提高生产效率等都具有重要意义。

由于近红外光谱具有快速、无损、绿色等优点，

它已被广泛应用于许多行业。在食品科学领域也越

来越多地用于定量和定性分析。近红外光谱应用于

葡萄酒的品质检测方面，国外在最近十几年进行了

大量的研究，也取得了很大进展
［３～４］

，但是在发酵监

控方面，国内外报道很少。

本文利用近红外光谱技术结合化学计量学方

法，对葡萄酒酒精发酵过程进行监控分析，期望为葡

萄酒发酵的在线检测、监测提供一套高效、准确、快

速的分析方法。

１　材料与方法

１１　样品制备
选取６个不锈钢发酵罐（３００００Ｌ），葡萄品种

为 美 乐，发 酵 温 度 ２５℃，酵 母 为 干 酵 母

（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ）。每个发酵罐取样从榨汁
到酒精发酵结束，共计５４个样品。样品经０４５μｍ膜
过滤，过滤后样品进行化学指标的测量和光谱分析。

１２　化学值测定
葡萄糖、果糖、乙醇和甘油４种成分化学值的测

定采用高效液相色谱法。仪器采用德国诺尔

Ｋ １００１型高效液相色谱仪系统并配有梯度洗脱泵
以及德国诺尔 Ｋ ２３０１型示差折光检测器。

色谱条件：ＷａｔｅｒｓＳｕｇａｒ Ｐａｒｋ Ⅰ钙型阳离子
交换柱（６５ｍｍ×３００ｍｍ，５μｍ），ＷａｔｅｒｓＳｕｇａｒ
Ｐａｋ Ⅰ Ｇｕａｒｄ Ｐａｋ保护柱；流动相为 ００５ｇ／Ｌ
ＥＤＴＡ钙钠水溶液，流速为 ０５ｍＬ／ｍｉｎ；柱温 ９０℃；
进样量２０μＬ。

样品用去离子水稀释一定倍数后，经 ０４５μｍ
膜过滤，然后进样，每个样品重复３次。标准曲线用
色谱纯的标准物，采用峰面积定量。

１３　光谱采集
仪器采用德国布鲁克光学仪器公司生产的傅里

叶变换近红外光谱仪。光谱采集选用透射模式，光

谱扫描波数为１２５０００～３６００ｃｍ－１
，以空气为参比，

光程为１ｍｍ，分辨率为８ｃｍ－１
，扫描速率为１０ｋＨｚ，

背景扫描３２次，样品扫描３２次。
１４　数据处理与分析

利用 ＯＰＵＳｓｏｆｔｗａｒｅｖ６０软件，选用偏最小二

乘法作为建立定标模型的化学计量方法，选择软件

自动推荐的光谱范围，逐步筛选最佳的光谱预处理

方法。偏最小二乘回归所提取的成分，能在很好地

概括自变量系统的同时，最好地解释因变量，并排除

系统中的噪声干扰
［５］
。模型质量的评价指标采用

模型决定系数（Ｒ２）、校正均方根误差（ＲＭＳＥＣ）和验
证均 方 根 误 差 （ＲＭＳＥＰ）。Ｒ２越 大，ＲＭＳＥＣ和
ＲＭＳＥＰ越小，模型的质量就越好［６］

，并且 ＲＭＳＥＣ和
ＲＭＳＥＰ的值越接近越好。

２　结果与分析

２１　葡萄糖、果糖、乙醇和甘油的含量（质量浓度）
ＷａｔｅｒｓＳｕｇａｒ Ｐａｒｋ Ⅰ钙型阳离子交换柱

（６５ｍｍ×３００ｍｍ，５μｍ）是专门用于分析果酒中
糖和乙醇的分析柱。按照上述条件可以一次性实现

葡萄酒中葡萄糖、果糖、乙醇和甘油的分离，而且流

动相比较简单。图 １为液相的混标图，从左到右依
次为蔗糖、葡萄糖、果糖、甘油和乙醇。各个组分的

回归系数都在０９９以上。

图 １　标准样品色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓ
　
表１为葡萄酒发酵液葡萄糖、果糖、乙醇和甘油

化学实测值的分析结果。表中列出了校正集和验证

集中葡萄糖、果糖、乙醇和甘油的最大值、最小值和

平均值，其中葡萄糖的含量分别为 ０～１１３６５ｇ／Ｌ，
果糖分别为 ０７６～８９１４ｇ／Ｌ。酒精发酵是还原糖
在酵母和酶的作用下转化为乙醇，乙醇含量的范围

分别为０～１２７４８ｇ／Ｌ，甘油的含量范围分别为 ０～
２０４ｇ／Ｌ。
　　图２是其中一个发酵罐在发酵过程中葡萄糖、

表 １　葡萄糖、果糖、乙醇和甘油含量

Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｌｕｃｏｓｅ，ｆｒｕｃｔｏｓｅ，

ｅｔｈａｎｏｌａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌ ｇ／Ｌ

成分
校正集（３６个） 验证集（１８个）

平均值 最大值 最小值 平均值 最大值 最小值

葡萄糖 ５１６９ １１３６５ ０ ５４５３ １０７８０ ０

果糖　 ４７３８ ８９１４ ０７６ ４９３９ ８７６６ １０３
乙醇　

甘油　

５３６７

１０８０

１２７４８

２０４

０

０

４４２３

０８０

１２４００

１６０

０

０
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果糖、乙醇和甘油随时间的变化图，其余发酵罐与此

相似。从图中可以看出，随着发酵的进行，葡萄糖和

果糖在发酵前 ４０ｈ内，变化不大，乙醇和甘油的生
成量也不是很大；４０～１６０ｈ内迅速减少，说明此时
间段为葡萄酒酒精发酵的主要阶段，同时乙醇和甘

油的量迅速增加，由于相对于乙醇来说甘油的含量

本身就很低，因此其曲线在图中看上去并不明显。

１８０ｈ以后，发酵基本停止，此时葡萄糖和果糖基本
消耗完毕，乙醇和甘油的生成量达到最大。

图 ２　其中一个发酵罐酒精发酵阶段主要发酵参数

随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｏｆｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｖｓｔｉｍｅ
　

图 ４　其中一个发酵罐酒精发酵阶段近红外光谱的主成分分析结果

Ｆｉｇ．４　ＰｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｎＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｎｅｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎｔｒｉａｌ
（ａ）前两个主成分的得分图　（ｂ）载荷图

２２　光谱分析
图３为葡萄酒酒精发酵阶段所有样品的近红外

原始光谱图，在 ６８７０、５５８９、５１５５、４５１２、４４１０和
４３３９ｃｍ－１

有明显的特征峰。主要的吸收峰在 ６８７０
和５１５５ｃｍ－１

处，其中 ６８７０ｃｍ－１
处与水的 Ｏ—Ｈ键

伸缩振动的一级倍频有关，而 ５１５５ｃｍ－１
处是水和

乙醇的 Ｏ—Ｈ键伸缩振动与变形振动的合频吸收
带。发酵过程变化最大的光谱区域出现在原始光谱

４５００～４３００ｃｍ－１
处，这可能与发酵过程乙醇含量

的增加与糖含量的减少有关。原始光谱 ４４１０ｃｍ－１

处与乙醇分子中 ＣＨ３基团 Ｃ—Ｈ键的伸缩和变形振
动的合频吸收有关，这个吸收带上乙醇含量随着发

酵的进行而增加。另外，原始光谱在 ４３３９ｃｍ－１
处

的吸收带可能与乙醇分子中 ＣＨ２基团有关
［７～８］

。原

始４５００～４３００ｃｍ－１
段与碳水化合物 Ｃ—Ｈ键的伸

缩振动和 Ｃ Ｏ键伸缩振动的合频吸收有关［９～１０］
，

由于葡萄酒发酵液中主要糖类是葡萄糖和果糖，因

此这个区域与这两种糖的信息有关。

图 ３　酒精发酵阶段所有样品的近红外原始光谱图

Ｆｉｇ．３　ＮＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｉｍｅｓｄｕｒｉｎｇａｌｃｏｈｏｌｉｃｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　
图４是其中一个发酵罐从榨汁到酒精发酵结束

阶段的近红外光谱的主成分分析结果：前两个主成

分的得分图中 ｔ０为加酵母前的葡萄汁，ｔ１～ｔ８分别
为酒精发酵不同时间的样品，而且从左到右依次分

布。因此，随着发酵的进行，发酵液发生了显著变

化，这是由于酒精发酵消耗了葡萄汁中的糖类，产生

了新的醇类和酯类等其他物质。前两个主成分在

４５００～４３００ｃｍ－１
处的载荷最大，这也与图 ３中样

品发生最大变化的光谱区域相一致。

２３　近红外定量分析
表２和表３分别是偏最小二乘回归和主成分回

归对葡萄糖、果糖、乙醇和甘油含量建模的结果分

析，表中分别列出了４种成分的建模波长范围、数据
处理方法、偏最小二乘回归的最佳主因子数、主成分

回归最佳主成分数、模型决定系数、校正均方误差和

验证均方误差。通过比较发现，偏最小二乘回归中

４种成分的模型决定系数 Ｒ２都大于 ０９０；而主成分
回归中除了甘油的 Ｒ２值为 ０８９４外，其余 ３种成分
均大于０９０。葡萄糖和果糖的模型质量则是偏最
小二乘和主成分回归相当，但偏最小二乘回归的主

因子数均小于主成分回归的主成分数，这是因为偏

最小二乘回归考虑了兼顾自变量和因变量两方面的

信息，而主成分回归只考虑了因变量的信息。对于

乙醇，主成分回归要优于偏最小二乘回归，采用的主

成分数为３，并且 ＲＭＳＥＰ值低于偏最小二乘回归。
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　　 表 ２　葡萄糖、果糖、乙醇和甘油含量的偏最小二乘回归建模结果

Ｔａｂ．２　ＰＬＳＲｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｌｕｃｏｓｅ，ｆｒｕｃｔｏｓｅ，ｅｔｈａｎｏｌａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌ

成分 波长范围／ｃｍ－１ 数据处理方法 主因子数
校正集 验证集

Ｒ２ ＲＭＳＥＣ／ｇ·Ｌ－１ ＲＭＳＥＰ／ｇ·Ｌ－１

葡萄糖 ４３８１４８～４０１８９２ ＭＳＣ＋ｄ１＋Ｎｏｒｒｉｓ１１５ ７ ０９９７ ３２８ ５０７

果糖　
４３１５９１～４０３０５０

ＳＮＶ ４ ０９９３ ３７３ ６０６
５８７４１１～５３３８００

乙醇　 ４４１２３３～４２３４９１ ＳＮＶ ４ ０９９９ ２２６ ２８０

甘油　
４７２８６０～４３８５３３

ＳＮＶ＋ｄ１ ５ ０９５３ ０２２ ０２７
６０１２９６～５２９１７１

　　注：ＭＳＣ为多元散射校正；ｄ１为一阶导数；ＳＮＶ为变量标准化；Ｎｏｒｒｉｓ１１５为 Ｎｏｒｒｉｓ１１点５次平滑。

表 ３　葡萄糖、果糖、乙醇和甘油含量的主成分回归建模结果

Ｔａｂ．３　ＰＣＲｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｌｕｃｏｓｅ，ｆｒｕｃｔｏｓｅ，ｅｔｈａｎｏｌａｎｄｇｌｙｃｅｒｏｌ

成分 波长范围／ｃｍ－１ 数据处理方法 主因子数
校正集 验证集

Ｒ２ ＲＭＳＥＣ／ｇ·Ｌ－１ ＲＭＳＥＰ／ｇ·Ｌ－１

葡萄糖 ４３８１４８～４０１８９２ ＳＮＶ＋ｄ１＋Ｎｏｒｒｉｓ１１５ １０ ０９９７ ３４４ ５０６

果糖　
４３１５９１～４０３０５０

ＳＮＶ １０ ０９９４ ３４１ ５７５
５８７４１１～５３３８００

乙醇　 ４４１２３３～４２３４９１ ＳＮＶ＋ｄ１ ３ ０９９９ ２３５ ２６８

甘油　
４７２８６０～４３８５３３

ＳＮＶ＋ｄ１ ６ ０８９４ ０３２ ０３６
６０１２９６～５２９１７１

甘油则是偏最小二乘回归的结果较好，Ｒ２、ＲＭＳＥＣ
和 ＲＭＳＥＰ均高于主成分回归。总体来讲，两种方
法都可以用于生产中 ４种成分的定量分析，其预测
精度也没有差别

［１１～１２］
。

图５为偏最小二乘回归葡萄糖、果糖、乙醇和甘
油校正集和验证集的实测值和预测值相关性关系

图，将验证集葡萄糖、果糖、乙醇和甘油的化学值和

近红外预测值经过 ｔ检验，在 ００５的显著性水平
下，两种方法不存在显著差异，表明近红外方法与高

效液相色谱法检测得到的４个参数化学值和近红外
预测值差异不显著。

图 ５　实测值和近红外预测值的相关关系图

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅａｎｄｐｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓ
（ａ）葡萄糖　（ｂ）果糖　（ｃ）乙醇　（ｄ）甘油

　

３　结论

（１）用 ＷａｔｅｒｓＳｕｇａｒ Ｐａｒｋ Ⅰ钙型阳离子交换
柱建立了分析葡萄酒发酵液中葡萄糖、果糖、乙醇和

甘油４种成分的高效液相色谱分析方法，方法简单、

易操作、精度高。

（２）分析比较了主成分回归和偏最小二乘回归
对葡萄糖、果糖、乙醇和甘油４种成分的定量分析模
型质量。结果表明，对葡萄糖和果糖，两种方法模型

质量相当；对于乙醇，主成分回归则优于偏最小二乘
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回归；对于甘油，则是偏最小二乘回归模型性能较

好。总体来讲，主成分回归和偏最小二乘回归都可

以用于以上４种成分的定量分析。
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