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近红外光谱法快速测定啤酒的主要品质参数
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摘要文章分别在空气背景和蒸馏水背景下使用不同光程样品池(1，5 mm)，选择不同光谱分辨率(8，

16，32 CrN--1)采集了83个不除气啤酒样品的近红外光谱，并应用偏最Ib--乘法(PLS)和逐步多元线性回归

(SMLR)方法，对啤酒的真实浓度、原麦汁浓度以及酒精度三种主要成分进行了回归分析，并建立了相应的

定标与预测模型。结果发现：不同背景、不同分辨率、不同光程条件下的定标预测结果相近，逐步多元线性

回归方法定标预测结果好于偏最tb--乘法。在实验室实现了应用近红外光谱对不除气的少量啤酒样品(约

2 mL)同时快速无损检测啤酒的三个重要指标。文章的结果为应用和进一步开发啤酒成分近红外在线分析

仪奠定了基础。
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引 言

啤酒是一种含有少量酒精和充足的二氧化碳、具有酒花

香和爽口的苦味、营养丰富、风味独特的低度酿造酒。它是

以大麦和其他谷物为原料、添加少量酒花，在酵母的作用下

在水中发芽引起的发酵过程中获得的。啤酒工业是我国食品

工业中重要的一个产业部门，据统计中国的啤酒年产量达

2 300多万吨，居世界第2位。中国啤酒企业有800多家，

1 500多个品牌，如何对影响啤酒质量的重要理化指标进行

快速、准确、在线、实时的测定对降低成本、提高产品质量、

增加经济效益，扩大品牌优势都具有重要的意义。

欧洲酿造协会制定的啤酒用于酿造工业质量控制标准的

3个重要的理化指标为真实浓度(真浓)、原麦汁浓度(原浓)

和酒精度。原浓和真浓分别表示酿造过程前后啤酒中糖分的

总量；酒精的含量是影响啤酒的等级及口感的重要因素。由

于真实浓度测量的是经过发酵后并且最终保留在啤酒当中的

糖的数量，它体现了啤酒的甜度以及啤酒作为碳水化合物的

能量来源，因此真实浓度的确定尤为重要[1]。

目前我国许多大中型啤酒厂使用仪器测量啤酒的品质参

数。例如FOSS公司生产的SCABA啤酒质量分析仪。它采

用的是化学分析方法，分析能力是每小时18个样品，分析的

成分包括原浸出物浓度(原浓)、实际浸出物浓度(真浓)、发

酵度、表观浸出物浓度、酒精度、pH值和色度等指标，但是

SCABA要求仪器必须在恒温恒湿严格控制的条件下操作，

而且必须每3个小时用标准浓度的酒精溶液对仪器校正一

次[z2，因此，SCABA并不能完成啤酒产品的在线检测，而在

线分析检测是近红外光谱分析技术的优势所在。Foss公司生

产的Irffratecl256啤酒分析仪可以不打开瓶盖直接检测酒

精、原麦汁浓度指标，但由于酒瓶的差异，虽然可以现场应

用但检测结果不够理想。为了实现啤酒理化指标的在线分析

检测，应用近红外光谱分析技术是一种理想的选择。

国外Marc MaudouxE3]等应用Pacific公司的6250近红
外光谱仪检测了欧洲市售的啤酒的理化指标。Fernando A

Ifl6n等[11应用红外光谱和近红外光谱检测了西班牙超市销

售的啤酒的理化指标。为了取得好的结果，他们都对样品进

行了除气处理，而且均采用离线检测方法。国内逯家辉等Ⅲ

曾使用短波近红外光谱分析了配制的乙醇水溶液中的乙醇含

量。陈斌等[5]应用傅里叶变换近红外光谱仪测定了包括“青

岛”、。金陵”、。天目湖”、。三泰”、“百威”、“燕京”、“金黄

河”、“三得利”以及“蓝带”等多种品牌的干啤、清爽型、纯生

型等各类的啤酒的酒精度。李代禧等[2]应用Bruker公司的
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傅里叶变换近红外光谱仪，使用自行配制的温州金狮啤酒建

立了原浓、酒精度、总酸三种成分的定标模型，并对模型进

行了检验，但是没有对啤酒的真浓进行测量。

在线检测的目的是保证产品质量的长期稳定性同时降低

成本，用检测数据代替经验判断(判断何时掐酒头，何时甩

酒尾)，从而最大限度减少酒损。而在线监测既要保证实时、

准确，又要减少样品用量，因此不能进行除气操作，同时还

要检测真浓、原浓和酒精度。本实验的研究目的就在于，在

实验室实现应用近红外光谱对不除气的少量啤酒样品(约2

mL)同时快速无损检测啤酒的这3个重要指标，为进一步研

制啤酒成分在线分析仪奠定基础。

1实验

1．1仪器与样品

本实验使用Nicolet 5700型傅里叶变换近红外光谱仪，

采用铟镓砷(InGaAs)探测器，扫描范围为4 000～10 000

VIII～。啤酒样品是由广州市珠江啤酒厂分析测试中心提供

的，它包括珠江啤酒厂生产的不同类型、不同批次的啤酒。

真浓、原浓、酒精度的参考数据结果是SCABA啤酒质量分

析仪测量结果。共收集83个啤酒样品，啤酒真浓、原浓、酒

精度的参考数据范围是：2．36～4．39 g／100 g，2．26～4．04

g／100 g，6．97～12．18 g／lOO g。

1．2实验方法

在设计实验时，根据已有啤酒近红外检测的报道，考虑

到光程、分辨率和背景对光谱测量的影响，选择了不同的参

数对光谱进行了测量。光程的比较是通过不同厚度的样品池

实现的，实验过程中选择了1，5 ITIITI两种样品池以获得啤酒

样品的透射光谱。光谱分辨率直接通过设置FT光谱仪的分

辨率参数获得，分别设置了8，16，32 cTfl_1三种分辨率。背

景分别以空气和蒸馏水为背景测量啤酒样品的近红外光谱。

实验过程中，在每瓶啤酒样品的瓶口、中间和瓶底各取一次

样品，使每个样品的透射光谱检测3次。实验使用TQ7．1光

谱分析软件，由于样品量相对较少，本文采用交叉校验方法

检验定标和预测结果。

2结果与分析

2．1分辨率、背景、算法对定标结果的影响

为了寻找合适的光谱参数配置，在分析过程中，分别对

分辨率、背景、算法和光程不同时的啤酒成分定标校验结果

进行了比较。

在选择光程时，考虑文献[1，3]中测量啤酒样品多采用

1 mn-i厚的样品池。本文首先使用1 rl'llTl厚的石英比色皿作

为样品池。在不同分辨率条件下，比较了以水为背景和以空

气为背景对定标预测结果的影响(如表1所示)。从表1可以

看出，近红外光谱法预测原浓和酒精度含量时定标相关系数

可以达到0．99，预测结果相当准确；在预测真浓时，定标相

关系数虽然只有0．97，但预测结果与参考数据也是非常接近

的。

Table 1 The SMLR and PLS results for the real extract，州ginal gravity and alcohol稍伽1珊sample cell

注：RMSECVl内部交叉检验均方差(Root mean square error of CTOSS validation)

(1)每一种成分在不同分辨率时的结果基本相近。对于

原浓和酒精度两种成分，8，16，32 clll-1三种分辨率不影响

定标预测结果；对于真浓成分，8 ClTI-1分辨率时的定标预测

结果最好，尽管如此。32锄_1分辨率的定标预测结果

(O．963，0．111)与8 ClTI-1分辨率(o．971，0．091)相比并没有

较大的差距。对于光谱仪器而言分辨率越高，稳定性越差，

因此不论从研制仪器的角度还是从应用角度考虑，在保证预

测结果能够达到要求的前提下，应该尽量选择低分辨率。而
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且近红外光谱仪器对稳定性的要求要高于对分辨率的要求。

因此无论对于光栅分光系统还是干涉仪系统，稳定性相对较

高的32 crn_1分辨率是较好的选择。

(2)对于透射光谱，需要选择合适的背景以获得样品的

吸光度。文献[1，3，5，6]中都是采用蒸馏水为背景，文献

[2，4]未提及背景。本文比较了水背景和空气背景对定标预

测结果的影响。由图1可以看出，以水为背景采集的样品光
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谱仍然不能摆脱水峰的影响(见图1，大约5 300 cin_1的位

置)。在使用相同分析方法的前提下，对于原浓和酒精度，空

气为背景的结果是最好的，对于真浓，水为背景的结果较好

(o．971，0．091)。真浓空气背景结果(O．952，0．111)说明空

气背景对于真浓的检测还是不错的。总之，可以以空气为背

景检测啤酒的透射光谱。
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Fig 1 The NIR spectrmn of a beer sample(a)而m air鹪background,(b)wi咖water aS background

(3)算法上比较了逐步多元线性回归(SMLR)和偏最小

二乘(PLS)两种方法对定标预测结果的影响。对于真浓，

SMLR的结果好于PLS方法的结果。对于原浓和酒精度，两

种算法的结果没有严格区别，当然SMLR方法获得的结果较

好。因此可以得出结论，SMLR方法比PLS方法较为适合啤

酒真浓、原浓和酒精度成分的近红外光谱分析。

表2列出了3种成分空气为背景时SMLR所选择的波

长点的波数，从表中可以看出，8组波数没有很接近的，因

此，虽然算法可以选择几个波长点进行计算，但如果现在开

发近红外快速检测啤酒的仪器，仍然需要采用连续光谱形

式，不能采用分立光谱。若采用分立光谱，则需要更加深入

的分析和计算。

Table 2 The Wavenumbers selected by SMLR with 1Ⅱ皿sample cell and air background

2．2光程对定标结果的影响

光程为1 mm的样品池装样和清洗比较麻烦，本文比较

了1 111121厚的样品池和5 nlIn厚的样品池对检测结果的影

响。根据1 mm的结果，在采集5 rain啤酒样品近红外光谱

时，采用空气为背景，未选择水为背景的原因是光程越长，

水的吸收越大，对测量结果的影响也越大。表3列出了5 mm

的样品池空气为背景时的定标预测结果。

从表3可以看出，结果与1 Inin样品池空气为背景时的
●

定标预测结果基本没有太大的变化，因此本文认为在选择样

品池时，应选择易于制作加工、容易清洗的5 inlil样品池检

测啤酒的透射光谱。

2．3重现性

上述的结果都是使用在样品瓶口采集的近红外光谱数据

分析得到的，应用上述定标结果预测了瓶底和瓶中间啤酒样

品的三种成分含量，如表4所示。其结果说明近红外分析法

对啤酒的真浓、原浓和酒精度的预测具有很好的重现性。
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Table 3 TheSMLR and PLSresults for the real extract，origi-

nal gravity and alcohol wim 5 ITffn sample cell and air

backgrmmd

Table 4 The repetition of prediction results

3结论

本实验采集了83个啤酒样品在不同背景、不同分辨率、

不同光程条件下的近红外透射光谱，应用不同算法分析了啤

酒的真实浓度、原麦汁浓度以及酒精度成分，可以得到：(1)

空气背景与蒸馏水背景相比。分析结果接近，因此选用空气

作为背景不会影响分析结果，可根据仪器的具体形式(单双

光束)，选择适宜操作的背景；(2)5 n'lnl与1 rnm．样品池空

气为背景时的定标预测结果相近，在选择样品池时，应选择

易于制作加工、容易清洗的5 ml"n样品池；(3)每种成分在不

同分辨率条件下的结果基本相近，所以在设计和应用近红外

光谱仪时，宜选择仪器稳定性相对较高的32 cn-i．1分辨率操

作I(4)算法上逐步多元线性回归比偏最&--乘法较为适合

啤酒真浓、原浓和酒精度的成分分析。本文的分析结果对进

一步开发啤酒成分近红外在线分析仪具有一定的指导意义。
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Abstract Near infrared spectroscopy(NⅡt)has been used tO determine important indicators of the quality of undeaired beers by

a partial least squares(PLS)regression and stepwise multiple linear regression(SMLR)．ne indicators are original。real ex-

tract and alcohoI contents．Absorbanee spectra in transmission mode of 83 samples were obtained with l nlm and 5 l'rLrn path-

length quartz cell The驼lected resolving powers are 8，16 and 32 era～．Air and water were used as background respectively．It

was concluded that the calibration and prediction resultS are similar with different background，pathlength and resolving power．

The S~Ⅱ．R method seems tO be better than PLs method．The results of this paper provide a foundation for the application and

further development ofm on-line beer analyzer．
．

Keywords NIR spectroscopy；Beer,Real extract；Original gravity；Meohol I
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