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基于 ＮＩＲＳ的苹果酒特征香气生成动力学模型
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摘要：在前期探明苹果酒特征香气种类的基础上，对苹果酒发酵过程中特征香气的近红外光谱检测模型进行了研

究，结果表明选择波数为 ９７４７１～７４９８３ｃｍ－１
和６１０２０～５４４６３ｃｍ－１

两段谱区，采用一阶导数和多元散射校正

处理光谱后，利用偏最小二乘法建模效果较好，其中校正集 Ｒ２为 ０９２０５，交叉验证均方根差为 ４８７ｍｇ／Ｌ；验证集

预测值与实测值的 Ｒ２为 ０９３８８，预测均方根差为 ３７６ｍｇ／Ｌ，表明利用近红外光谱法建立的模型达到了良好的预

测效果。研究了苹果酒发酵过程中特征香气的产生特性，基于 Ｌｕｅｄｅｋｉｎｇ Ｐｉｒｅｔ方程，建立了描述苹果酒特征香气

生成的动力学模型（Ｒ２为 ０９９３０），经检验表明该模型能够很好地拟合苹果酒发酵过程特征香气的生成状况。
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　　引言

苹果酒是一种发酵产品，其香气主要由酯类、高

级醇类、低级脂肪酸类、醛酮类和萜烯类等构

成
［１～２］

。由于苹果酒香气是评价苹果酒品质的一个

重要指标，也是苹果酒典型风味的重要组成部分，

因此在苹果酒发酵过程中，需要对香气成分的生成

状况进行监测，以便及时优化和控制发酵过程，使发

酵向预期目标进行
［３］
。苹果酒香气种类繁多，含量

微少，常规检测方法繁琐、费时、费力，且在发酵过

程中很难实现对多种香气成分同时检测和监测，

近红外光谱技术为突破这一瓶颈提供了有力的支



撑。鉴于此，本文在前期探明苹果酒特征香气组

分的基础上，利用近红外光谱技术（ＮＩＲＳ）建立了
苹果酒发酵过程中特征香气的快速检测模型

［４］
，

然后以此近红外光谱模型作为分析工具，将其应

用到苹果酒发酵过程特征香气生成动力学研究范

畴，期望改善传统发酵动力学研究中数据采集、检

测和监测费时、费力，难以实现在线检测、监测等

问题。

１　材料与方法

１１　试验材料
苹果酒发酵过程中，取不同批次、不同发酵时间

的代表性样本共计５５个，全部样本按主要特征香气
成分含量大小排序后，选取具有代表性的１５份样品
作为验证集，其余的４０个样品用于建立定标模型。
１２　试验仪器与设备

ＭＰＡ傅里叶变换（ＦＴ）近红外光谱仪，德国布鲁
克光学仪器公司；ＴｈｅｒｍｏＴｒａｃｅ ＤＳＱ型气相色谱质
谱联用仪，美国 Ｆｉｎｉｇｏｎ公司；ＳＰＸ ３８０型培养箱，
宁波市科技园区新江南仪器有限公司；ＪＡ２００３型电
子天平，上海精科天平公司；ＢＣＮ １３６０Ｂ型生物洁
净工作台，哈尔滨东联电子技术开发公司。

１３　试验方法
１３１　苹果酒特征香气含量测定

近红外光谱法建立检测模型时，参照文献［５～
６］用 ＧＣ ＭＳ结合内标法测定。色谱条件为：采用
ＨＰ ５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×０２５ｍｍ×０１７μｍ），进样
口温度２５０℃，柱温采用程序升温，起始温度 ５０℃，
保留２５ｍｉｎ，以８℃／ｍｉｎ升至２３０℃，保留５ｍｉｎ，载
气 Ｈｅ；体积流量为１ｍＬ／ｍｉｎ。质谱条件为：ＥＩ电离
源，电子能量为 ７０ｅＶ，灯丝电流为 ０２０ｍＡ。检测
器电压为３５０Ｖ。扫描范围为３３～４５０ＡＭＵ，离子源
温度２００℃。
１３２　近红外光谱采集

利用 ＭＰＡ傅里叶变换（ＦＴ）近红外光谱仪采集
光谱。ＩｎＧａＡｓ检测器，选用光程 ２ｍｍ液体光纤探
头，以空气为参比，扫描波数为１２０００～４０００ｃｍ－１

，

分辨率 ８ｃｍ－１
，重复扫描次数 ２０次，取平均光

谱
［７～８］

。样品脱气后在室温下扫描光谱，每个样品

扫描３张光谱，建模时取其平均光谱。
１３３　光谱数据预处理

光谱中心化后，利用一阶导数（Ｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，
ＦＤ）、矢量归一化（Ｖｅｃｔｏｒｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ，ＶＮ）、多元散
射校正（Ｍｕｌｔｉｐｌｉｃａｔｉｖｅｓｉｇｎａｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ＭＳＣ）等方法
进行预处理（平滑处理均采用 １７点），用于过滤噪
声、提高信噪比，消除基线漂移的干扰

［９～１０］
。

１３４　模型质量判断
定标模型质量的衡量指标为模型的决定系数

（Ｒ２）和交叉验证均方根差（ＲＭＳＥＣＶ），Ｒ２越大，
ＲＭＳＥＣＶ越小，模型质量越好［１１］

。模型预测性能用

预测集均方根差（ＲＭＳＥＰ）来表示，预测标准偏差越
小，模型预测能力越好。
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式中　ＥＲＭＳＥＣＶ———交叉验证均方根差
ＥＲＭＳＥＰ———预测集均方根差
ｎ———定标集样本个数
ｍ———验证集样本个数
ｙＴｉ———样本化学实测值
ｙＰｉ———样本预测值
ｙａ———样本化学实测值平均值

１３５　苹果酒特征香气生成动力学模型的建立
微生物产物形成过程涉及复杂的生理生化过

程，至今仍没有形成统一的模型来描述代谢产物生

成动力学。Ｇａｄｅｎ从产物形成与能量代谢内在联系
出发，将产物形成分为 ３个类型：Ｉ类为产物形成与
菌体生长偶联型，只有在菌体生长阶段才有产物的

形成；ＩＩ类为产物形成与菌体生长部分偶联型，在菌
体生长阶段有部分产物形成，而绝大部分产物是在

菌体处于生长稳定期形成；ＩＩＩ类为产物形成与菌体
生长非偶联型

［１２］
。苹果酒发酵过程中酵母的产物生成

与自身生长并非同步，而是有一定的滞后性，符合第 ＩＩ
类，可以选择Ｌｕｅｄｅｋｉｎｇ Ｐｉｒｅｔ方程进行描述［１３］

。

２　结果与分析

２１　样品特征香气含量实测值分析
样品特征香气实测值分析如表１所示。由表可

见，样品特征香气变化范围很宽，具有很强的代表

性，这有利于建立稳定可靠的预测模型，并把模型应

用于苹果酒发酵过程的优化与控制。

２２　苹果酒近红外光谱图分析
图 １为部分酒样的近红外透射全波扫描光谱

图。由图可以看出，不同水分子对称和反对称—ＯＨ
伸缩振动的一级组合频谱带以及乙醇分子单聚体、
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表 １　苹果酒特征香气实测值分析

Ｔａｂ．１　Ａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｔｒｕｅｖａｌｕｅｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒ

ａｒｏｍａｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ

参数　　　 校正集 检验集

样品数 ４０ １５

质量浓度／ｍｇ·Ｌ－１ ３４２３～２４５００ ４５０９～２４３４９

平均值／ｍｇ·Ｌ－１ １１５８２ １２５９８

标准偏差 ６３４６ ６６２０

变异系数 ０５０４ ０５２６

二聚体和多聚体—ＯＨ伸缩振动的一级倍频谱带都
出现在波数７３００～６２００ｃｍ－１

，因此建模时应避开

此强吸收区。由于谱图两端通常噪声较大，为了避

免这些噪声的干扰，在选择定标谱区时也应尽量避

开
［１４］
。

图 １　苹果酒样品原始透射光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｏｒｉｇｉｎａｌｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｉｄｅｒｓａｍｐｌｅｓ
　
２３　模型建立与优化

（１）光谱预处理及波长选择
应用 ＯＰＵＳＱＵＡＮＴ２定量分析软件中的自动优

化功能初步选择最佳建模条件，结果如表 ２所示。
由表 ２可知，选取波数 ９７４７１～７４９８３ｃｍ－１

和

６１０２０～５４４６３ｃｍ－１
的两段谱区，采用一阶导数

（ＦＤ）和多元散射校正（ＭＳＣ）处理光谱后，利用偏最
小二乘法（ＰＬＳ）建模较好。图 ２为经过一阶导数和
多元散射校正处理前、后的光谱图。由图 ２可以看
出，处理后的光谱明显可以消除基线飘移带来的误

差，且谱区特征性加强。

表 ２　建模条件优化

Ｔａｂ．２　Ｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｅｓｔａｂｌｉｓｈｉｎｇ

ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

预处理方式
交叉验证均方根差

／ｍｇ·Ｌ－１
维数 波数范围／ｃｍ－１

一阶导数和多元

散射校正
５０７ ５

９７４７１～７４９８３

６１０２０～５４４６３

最大最小归一化 ６７６ ５ ５４５０２～４２４６７

多元散射校正 ７７２ ５ ６１０２０～５４４６３

　　（２）定标模型的建立
模型建立的过程就是将通过适当预处理后的近

图 ２　建模时选取的光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎｏｆｓｐｅｃｔｒａ
（ａ）未处理　（ｂ）经过 ＦＤ和 ＭＳＣ处理

　

红外光谱特征与含量进行关联，找出相关关系的过

程。使用 ＰＬＳ建立定量模型时，主成分数的选择直
接关系到模型的实际预测能力。主成分数过少，就

不能充分反映未知样品被测组分产生的光谱信息，

其模型预测准确度就会降低；主成分数过多，一些噪

声也掺入建模，导致过拟合，也会降低模型的预测能

力。由于样品化学值测定和近红外光谱采集过程中

都存在误差，因此在建模时设置检验异常阈值为

０９９，经 Ｆ检验，剔除显著大于平均误差的异常样
品，然后采用 ＰＬＳ建立特征香气簇的定标模型。采
用一阶导数和多元散射校正预处理光谱，主成分为

５，波数范围选９７４７１～７４９８３ｃｍ－１
和 ６１０２０～

５４４６３ｃｍ－１
时，模型的 ＲＭＳＥＣＶ最小（表 ２）。然

后进一步利用通过“剔一”交叉验证法手工优化模

型，剔掉３个异常值样品后，建模共利用酒样 ３７个，
建立的定标模型的预测值和实测值的关系如图３所
示，其中，Ｒ２为０９２０５，ＲＭＳＥＣＶ为 ４８７ｍｇ／Ｌ，主成
分数为５，预测值和实测值达到极显著相关水平，说
明模型建立可靠、可行。

２４　模型验证与评价
利用建立的近红外定标模型对验证集的 １５个

酒样的特征香气含量进行预测，将预测结果和实测

值进行相关分析，结果如图 ４所示。由图 ４可以看
出，近红外光谱预测值与实测值基本一致，模型验证

集的 Ｒ２为０９３８８，ＲＭＳＥＰ为３７６ｍｇ／Ｌ。说明模型
的预测效果很好，能满足生产中苹果酒特征香气成

分在线检测、监测的精度要求。
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图 ３　校正集模型预测值与实测值相关关系

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｉｎｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓｅｔ
　

图 ４　验证集模型预测值与实测值相关关系

Ｆｉｇ．４　Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓｉｎｔｅｓｔｓｅｔ
　

２５　基于 ＮＩＲＳ的特征香气生成动力学模型的建立
Ｌｕｅｄｅｋｉｎｇ Ｐｉｒｅｔ方程可表示为

ｄＰ
ｄｔ
＝αｄｘｄｔ

＋βｘ （１）

式中　ｄＰ
ｄｔ
———产物合成速率

ｘ———菌体浓度
Ｐ———产物形成量

α———与菌体生长相关的产物生成参数
β———与菌体生长非相关的产物生成参数
ｄｘ
ｄｔ
———与菌体生长相关的产物形成速率

对式（１）两边同时积分，变形整理后可得

Ｐ＝αχ０
ｅμｍｔ

１－
χ０（１－ｅ

μｍｔ）

χｍ

＋β
χｍ
μｍ (ｌｎ １－χ０（１－ｅ

μｍｔ）

χ )
ｍ

（２）
式中　χ０———初始菌体浓度，个／ｍＬ

χｍ———最大菌体浓度，个／ｍＬ

μｍ———最大比生长速率，ｈ
－１

ｔ———发酵时间，ｈ
苹果酒发酵过程中，由酵母细胞生长观测数据

得到 χｍ ＝３７２２３×１０
７
个／ｍＬ、μｍ ＝００４６５ｈ

－１
和

χ０＝２３４×１０
６
个／ｍＬ；再根据特征香气组分生成的

试验观测数据，利用 ＤＰＳ７５５数据处理软件，采用
Ｍａｒｑｕａｒｄｔ法进行参数估计，参数估计如表 ３所示。
由表３可知 α＝２０３１５８、β＝０２８１２，代入式（２）可
得到特征香气生成的动力学模型为

Ｐ＝ ４７５３９ｅ００４６５ｔ

０９３７１＋００６２８６ｅ００４６５ｔ
＋

２２５０９９ｌｎ（０９３７１＋００６２８６ｅ００４６５ｔ）
回归模型的方差分析如表 ４所示。由表 ４可

知，回归模型的 Ｒ２为 ０９９３０，ｐ＜０００１。特征香气
生成量观察值和模型拟合值的关系如图５所示。由
图５可知，此模型能够很好地预测酵母细胞在发酵
过程中特征香气的生成情况。

表 ３　参数估计和置信区间

Ｔａｂ．３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｅｓｔｉｍａｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅｉｎｔｅｒｖａｌ

参数 估计值 标准差 ｔ ｐ ９５％置信界限

α ２０３１５８ １０７ １８９５５２００００１ １７９５６９～２２６７４８

β ０２８１２ ００１ ２３０７３８００００１ ０２５４４～０３０８１

表 ４　回归模型的方差分析

Ｔａｂ．４　ＡＮＯＶＡｒｅｓｕｌｔｏｆｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

变异源 平方和 自由度 均方 Ｆ ｐ Ｒ２

回归 ３８２５３４５ １ ３８２５３４５１８０５７３００００１０９９３０

剩余 ２３３０２９２ １１ ２１１８４５

总和 ３８４８６４７ １２ ３２０７２０６

图 ５　特征香气生成动力学模型拟合值与观察值

相关关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｏｂｓｅｒｖｅｄａｎｄｆｉｔｔｅｄｖａｌｕｅｓ

ｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒａｒｏｍａｓ

３　结论

（１）利用傅里叶变换近红外光谱技术（ＦＴ
ＮＩＲＳ）建立了苹果酒特征香气定量分析模型，结果
表明定标集 Ｒ２为 ０９２０５，ＲＭＳＥＣＶ为 ４８７ｍｇ／Ｌ，
主成分数为 ５，说明建立的模型对目标成分的预测
效果较好。进一步对模型进行验证和评价，验证集

的 Ｒ２为０９３８８，ＲＭＳＥＰ为 ３７６ｍｇ／Ｌ，说明模型的
预测效果很好，能满足生产中苹果酒特征香气成分

在线检测、监测的精度要求。

（２）对苹果酒发酵过程中特征香气生成动力学
进行了相关研究，建立了基于近红外光谱技术特征

香气生成动力学模型。经分析评价，该模型 Ｒ２为
０９９３０，ｐ＜０００１，结果表明该模型是准确、有效
的，能够真实反映和预测苹果酒发酵过程中特征香

气生成状况。
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