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摘要：本研究使用拉曼光谱分析技术采集不同产地和不同酒龄的黄酒样品指纹信息，对比判别分析（DA）和最小二乘支持向量

机（LS-SVM）所建黄酒品质快速模型性能，确定最优模型以实现快速准确地评价黄酒品质。本研究在全波段范围利用主成分分析对

拉曼光谱数据降维，计算降维谱图间马氏距离，基于ward’s算法建立判别分析模型；将全波段范围作为最小二乘支持向量机的输入量，

选择出能较好处理非线性问题的RBF为核函数，同时采用交互验证方式优化RBF核函数参数，基于优化RBF核函数，建立最小二乘支

持向量机鉴别模型。研究结果表明：拉曼光谱结合最小二乘支持向量机鉴别模型对黄酒产地和酒龄的鉴别正确率均为100%；拉曼光

谱结合判别分析鉴别模型对嘉善、绍兴和上海黄酒的鉴别正确率分别为100%、80%和80%，对黄酒酒龄的鉴别正确率均为100%；最

小二乘支持向量机模型性能优于判别分析模型。拉曼光谱结合化学计量学方法可快速、准确评价黄酒品质。 
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Abstract: In this study, Raman spectra analysis technology was used to rapidly and accurately evaluate various Chinese rice wines. 

Fingerprint information was collected from Chinese rice wine samples from different sources and of different ages, followed by a comparison of 

the prediction performances of quality evaluation models established by discriminant analysis (DA) and least-squares support vector machine 

(LS-SVM) in order to select the optimal model. Principal component analysis was used in the entire wavelength range to reduce the dimension 

of Raman spectroscopy data. The Mahalanobis distance between reduced-dimension spectra was calculated and discrimination analysis models 

were established based on ward’s calculation. The entire wavelength range was used as the input of LS-SVM, to select a kernel radial basis 

function (RBF) that could alleviate non-linear issues. The kernel RBF was optimized at the same time via interactive authentication. The 

LS-SVM discrimination model was established based on the optimized kernel RBF function. The result showed that Raman spectroscopy 

coupled with LS-SVM could 100% accurately identify both production origin and wine age. The correction rates of Raman spectroscopy 

coupled with DA to discriminate Chinese rice wines from among Jiashan, Shaoxing, and Shanghai origins were 100%, 80%, and 80%, 

respectively, while that to determine wine age was 100% for all samples. Thus, the LX-SVM model was superior to the DA model. It was 

concluded that Raman spectroscopy in combination with chemometrics could be used for the rapid and accurate evaluation of Chinese rice 

wines. 
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绍兴，是我国的民族特产。黄酒具有显著的商业价值

和社会重要性，也是最有希望走向世界并占有一席之

地的酒品。黄酒是以大米、黍米为原料，通过酒曲及

酒药等共同作用而酿成的低度发酵原酒
[1]
。黄酒的品

质主要取决于原料，之相适应的加工工艺和陈酿时间。

由于原料、生产工艺等条件的不同，所酿造出来的黄

酒也就具有不同的风味，因而，黄酒是一种明显带有

地理标志特征的产品。目前，绍兴黄酒、嘉善黄酒获
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准使用地理标志。通过贮存使黄酒老熟的过程通常称

为陈酿。经过一段时间的陈酿，酒体丰满协调，酒质

芳香醇和。为了有效保护黄酒，也为了保护消费者权

益和厂家的信誉，快速、准确、无损地评价黄酒的品

质显得尤为重要。 

传统上是通过部分化学成分的测定来分析黄酒品

质，如今已发展到运用高效、灵敏、样品用量少的现

代仪器来定性、定量全面分析黄酒的品质阶段[2]。近

几年，近红外光谱作为一种快速分析技术应用于黄酒

产地和酒龄鉴别的研究正在开展[3]。然而，水在红外

光谱区吸收强度大，为有效信息提取带来干扰[4]。拉

曼光谱分析技术是分析分子的振动或转动信息的光谱

技术[5]。水在拉曼光谱区没有伸缩振动频率带，因而

拉曼光谱分析技术适用于水溶液体系的分析
[4]
。拉曼

光谱分析技术已应用于乳制品[6]和饮料酒[7]等的分析，

并取得较好结果。迄今未检索到利用拉曼光谱鉴别黄

酒产地和酒龄的研究报道。 

本文采用拉曼光谱分析技术采集不同产地和不同

酒龄黄酒样品指纹信息，采用判别分析（DA）和最小

二乘支持向量机（LS-SVM）对拉曼光谱指纹信息进

行分类建模，对比两种方法所建黄酒产地和酒龄鉴别

模型性能，以实现黄酒产地和酒龄的快速鉴别。该方

法快速、准确、无需样品前处理，可为黄酒快速甄别

提供新的分析技术。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

不同产地黄酒分别源自浙江绍兴、浙江嘉善和上

海某一黄酒厂的 5 年陈加饭酒，其中绍兴黄酒 5瓶，

嘉善黄酒 3 瓶，上海黄酒 5 瓶；不同酒龄黄酒源自浙

江绍兴某一酒厂的 1 年陈、3年陈、5 年陈和 8 年陈加

饭酒，每个年份各 5 瓶样品，取自不同批次基酒。 

1.2  仪器 

采用LabRAM HR Evolution拉曼光谱仪（HORIBA 

Jobin Yvon，法国），使用倒置显微镜。技术参数分别

为：光谱范围：100~3050 cm
-1；焦长：800 mm；激光

功率控制：多级激光功率衰减片；探测器：研究级大

芯片尺寸空冷 CCD。 

1.3  光谱采集 

室温条件下，在 5 mm 光程比色皿中采集拉曼光

谱。试验参数为：光栅 600 g/mm、采集时间 5 s、累

加次数 9、使用 50x LWD、镜头采集、波长范围

100~3050 cm
-1。 

1.4  数据处理方法 

判别分析是在有先验知识的前提下，即知道各样

品所属类别的情况下，对原始数据向量进行线性变换，

使得各类样品能够更好的区分。本研究在全波段范围

利用主成分分析对拉曼光谱数据降维，计算降维谱图

间马氏距离，基于ward’s算法建立判别分析模型；最

小二乘支持向量机（ Least-squares support vector 

machine，LS-SVM）是由 Suykens 等[8]提出的机器学

习方法，主要用于定性分类和定量分析。它通过求解

一个线性方程组来代替标准支持向量机（ support 

vector machine, SVM）[9]中求解较复杂的二次规划问

题，大大减少了计算量，降低了复杂度，同时弥补了

支持向量机在分类正确率上的不足。本研究选用拉曼

光谱全波段范围作为最小二乘支持向量机的输入量，

采用较好处理非线性问题的径向基（RBF）为核函数。

利用 Matlab7.0 软件（美国 MathWorks 公司，马萨诸

塞州，美国）进行数据处理。 

2  结果与讨论 

2.1  浙江绍兴、浙江嘉善和上海黄酒的拉曼光

谱特性 

拉曼光谱是利用散射光强度和拉曼位移作图而产

生的，并获得基于键的延伸和弯曲的振动模式的信息。

拉曼光谱的分析方法是基于光谱的线性叠加原理，混

合物的拉曼光谱等效于各组分拉曼光谱的线性加权，

加权系数由样本各成分的浓度决定
[10]

。与近红外光谱

相比，拉曼光谱谱峰尖锐清晰，且信息量非常丰富，

具有一定的物理意义，一般是各个待测组分在拉曼谱

图中的特征频段；通过分析拉曼谱图中的特征谱峰，

就可以分析出样品中的组分。图 1 为浙江绍兴、浙江

嘉善以及上海三产地黄酒样品的平均拉曼光谱图。从

图中可以看出三产地黄酒样品十分丰富的信息。

1000~1100 cm
-1 附近的吸收峰产生于 C-C-O 面外伸

缩；884 cm
-1附近的吸收峰产生于 C-C-O 面内伸缩[11]。

885 cm
-1
、1050 cm

-1
、1097 cm

-1
、1277 cm

-1
和1457 cm

-1

的吸收峰则与乙醇的吸收有关[12]。 

由图 1 还可以看出：来自浙江绍兴、浙江嘉善和

上海的黄酒样品，虽然产地不同，但它们的拉曼光谱

图趋势基本一致；浙江绍兴和浙江嘉善黄酒的拉曼光

谱相似度较高。浙江黄酒以传统黄酒为主，其风味醇

厚、香气浓郁；上海黄酒则以清爽型黄酒为主，其风
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味柔和、鲜爽。 

 
图 1 浙江绍兴、浙江嘉善以及上海三产地黄酒样品的平均拉曼

光谱图 

Fig.1 Average Raman spectra of Chinese rice wines from 

Shaoxing in Zhejiang Province, Jiashan in Zhejiang Province, 

and Shanghai 

2.2  1 年陈、3 年陈、5 年陈和 8 年陈黄酒的拉

曼光谱特性 

 
图 2 1年陈、3年陈、5年陈和 8年陈黄酒的平均拉曼光谱图 

Fig.2 Average Raman spectra of Chinese rice wines aged by 1, 3, 

5, and 8 years 

图 2 为 1 年陈、3 年陈、5 年陈和 8 年陈黄酒的平

均拉曼光谱图。由图 2 可以看出：不同酒龄黄酒样品

的主要特征峰一致，小于 1000 cm
-1范围内各个年份吸

收强度不同。黄酒在陈酿过程中，一些醇、醛类物质

会被氧化成有机酸，酸的增加促进了酯化反应；醇类、

氨基酸态氮类物质含量呈减少趋势，总酸、酯类、固

形物含量呈增加趋势[13]。 

2.3  黄酒产地鉴别模型建立与优化 

利用主成分分析对来自浙江绍兴、浙江嘉善和上

海的 13 个样品进行总体分析，所得主成分分析图如图

3 所示。主成分分析可在低维空间内描述高维空间最

大方差信息，提取的是线性信息。由图 3 可以看出，

同一产地生产的黄酒其样品点基本上都聚集在一个相

近区域，形成各自产地的样品区域块（上海产地黄酒

样品点中的 SH-1 离其它所有样品点都很远，这可能

是由于实验误差所造成的，由于另外四个上海黄酒的

样品点都聚集在相近区域，故将 SH-1 样品点剔除在

上海区域块之外）。由图3：浙江嘉善与浙江绍兴和上

海产地的黄酒能够明显地区分开来，浙江嘉善黄酒的

样品点在一个单独的区域，与另外两个产地的黄酒样

品点区域没有重叠；而浙江绍兴黄酒样品点区域

（SX-2 和 SX-3 样品点重合）与上海黄酒样品点区域

部分重叠，不能完全区分开来，说明浙江绍兴、浙江

嘉善和上海三产地黄酒样品点的主成分分析可以部分

地将它们区分开来。 

 
图 3 不同产地黄酒的主成分分析二维分类图 

Fig.3 Two-dimentional classification plot of the principal 

components of Chinese rice wines produced at different 

locations 

支持向量机性能的好坏主要取决于合适的核函数

和优化的核参数。常用的核函数有 4种，包括线性核、

多项式核、RBF 核和 Sigmoid 核，其中应用最广泛的

是 RBF 核[14]。采用交互验证方式优化 RBF 核函数参

数：首先以较大步长搜索，然后减小步长搜索直至均

方根误差小于阈值。图 4 所示为黄酒产地鉴别中 RBF

核函数参数优化迭代过程。最优参数回归误差（γ）和

核参数（σ
2）分别为 2.531 和0.022。 

 
图 4 黄酒产地鉴别中 RBF 核函数参数优化迭代过程图 

Fig.4 Iterative process of kernel RBF parameter optimization to 

differentiate Chinese rice wines of different origins 

SH Shanghai 

SX Shaoxing city, 

Zhejiang province 

JS Jiashan city, Zhejiang 

province 
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基于主成分降维信息，建立了判别分析黄酒产地

鉴别模型，鉴别模型性能如表 1 所示；基于优化 RBF

核函数，建立了最小二乘支持向量机黄酒产地鉴别模

型，性能如表 1 所示。由表 1 判别分析模型和最小二

乘支持向量机模型性能对比分析可得，不同产地黄酒

拉曼光谱呈现一定的非线性分布规律，最小二乘支持

向量机能完全提取有效信息。最小二乘支持向量机在

解决小样本、非线性及高维模式识别中表现出特有的

优势。 

表 1 判别分析法和最小二乘支持向量机所建黄酒产地鉴别模

型的比较 

Table 1 Comparison of models to differentiate Chinese rice 

wine origins based on DA and LS -SVM 

产地 判别分析 最小二乘支持向量机 

浙江绍兴 80 % 100 % 

浙江嘉善 100 % 100 % 

上海 80% 100 % 

2.4  黄酒酒龄鉴别模型建立与优化 

利用主成分分析对来自浙江绍兴的四种不同酒龄

的 20 个样品（每种酒龄 5 个样品）进行总体分析，所

得主成分分析图如图 5 所示。由图 5 可知：同一酒龄

的样品点聚集在相近的区域，四种酒龄的样品点基本

上可以分别形成各自的样品点区域；其中 1年陈样品

点区域与另外三种酒龄的样品点区域相隔一段距离，

能够完全与它们区分开来；3年陈、5 年陈和 8 年陈黄

酒样品点区域相隔很近，其中 3 年陈和 8 年陈、5 年

陈和 8 年陈样品点区域还有部分重叠，彼此不能完全

区分开，说明四种酒龄黄酒样品点的主成分分析只能

部分地将它们区分开来。 

 
图 5 1年陈、3年陈、5年陈和8 年陈黄酒样品的主成分分析图 

Fig.5 Principal component analysis of 1-, 3-, 5-, and 8-year-old 

Chinese rice wine samples 

基于主成分降维信息（前 4 个主成分），建立了判

别分析黄酒酒龄鉴别模型；基于优化 RBF 核函数

（γ=0.132，σ
2
=0.015），建立了最小二乘支持向量机黄

酒酒龄鉴别模型。判别分析模型和最小二乘支持向量

机模型中 1 年陈、3年陈、5 年陈和 8 年陈的鉴别正确

率均为 100%。图 5 所示为判别分析分类图，不同年

份样品集可以清晰鉴别。 

  

  

  

图 6 1年陈、3 年陈、5年陈和8年陈黄酒样品两两之间的判别

分析分类图 

Fig.6 DA pairwise classification of 1-, 3-, 5-, and 8-year-old 

Chinese rice wine samples 

3  结论 

利用拉曼光谱结合化学计量学方法分析了不同产

地和不同酒龄黄酒。研究结果表明：拉曼光谱结合最

小二乘支持向量机鉴别上海、浙江绍兴和浙江嘉善三

个产地黄酒的正确率分别为 100%，拉曼光谱结合判

别分析或最小二乘支持向量机鉴别 1 年、3 年和 5 年

陈黄酒的正确率分别为 100%。拉曼光谱分析技术将

为黄酒产地和酒龄甄别提供一种准确、快速、简便的

方法，将为保障消费者权益和厂家声誉提了可靠的分

析技术。 
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