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	编制情况

	1、编制过程简介

	    安徽省质量技术监督局下达“关于申报2017年安徽省地方标准制修订项目的通知（皖质函〔2017〕31号）”任务后，由安徽瑞思威尔科技有限公司联合安徽古井贡酒股份有限公司组织召开了《浓香型基酒主要香味成分的快速测定方法  近红外法》地方标准制定研讨会，会议成立了标准制定小组，并经研讨，制定了标准研制推进计划，计划安排于2017年9月完成标准制定工作。标准制定小组依据标准制定程序和要求，查阅了国内外的相关资料，本着标准应符合我国国情，方便快速、实用性强的原则，对方法的技术参数进行了研制，按标准化工作导则编写标准检验方法和编制说明。

	2、制定标准的必要性和意义

	为满足生产需要，在如何保证分析结果的准确度的同时提高检测速度、降低检测成本已成为新的重要课题。在党的十八届五中全会上，习近平书记提出创新、协调、绿色、开放、共享“五大发展理念”，将绿色发展作为关系我国发展全局的一个重要理念。安徽省“十三五”规划中，着力提升传统产业供给质量和效率，推动传统产业向创新驱动、绿色低碳、智能制造和服务化转型，推动传统产业绿色化改造。“十三五”国家科技创新规划中，明确指出了发展清洁高效能源技术和发展生态环保技术，发展生态环保技术中着重强调了清洁生产、化学品环境风险防控和环保产业技术。

浓香型基酒主要香味成分的传统分析方法步骤多、操作复杂、需要的人员多，而且仪器和药品耗资大，随着安徽白酒产业规模的扩大，伴随的是在生产质量控制检测过程中不断增加的检测费用投入。浓香型基酒传统的分析方法普遍存在着前处理麻烦、分析耗时长的缺点，导致出现分析数据严重滞后、起不到过程检测把关的作用、不能及时指导生产等诸多问题。传统分析方法使用大量化学药品，样品经药品处理分析后的残液污染环境，给环境治理带来了巨大的压力和经济成本。

本标准充分利用近红外快速、多组分同时检测的特点，开发了仅需扫描一次光谱，便可进行基酒主要香味成分的近红外定量分析技术，功能相当于普通色谱仪，但分析时间要短得多。标准中所开发的分析方法，测量精度完全满足生产实际需要；利用传统分析方法最少需60min，而使用近红外则只需2min，分析效率提升30倍以上。标准中所开发的方法显著提高了分析速度；同时节约人力物力，与传统方法相比降低了对操作人员的技术要求，真正在浓香型基酒主要香味成分分析过程中实现了快速、无污染、无害化、绿色的质量控制检测。

标准中所开发的方法显著提升了检测分析效率，实现了固态发酵过程准确、快速的质量监测，显著降低了检测成本，为酿造生产过程、白酒产品设计、研发等方面提供了及时的指导，促进产品质量的稳步提升，标准中所开发的方法将现代绿色分析技术成功引入固态发酵传统产业的质量控制检测中，对推动行业科技进步、工作效率的提高、产品的质量提升和清洁生产都具有极其深远的意义。该标准所采用的近红外光谱分析技术不破坏样品、不需要化学药品、不污染环境，是一种绿色环保的新技术。



	3、制定标准的原则和依据，与现行法律、法规、标准的关系，特别是强制性标准的协调性

	    本标准的制定是以现有的《GB/T 10345-2007 白酒分析方法》、《现代近红外光谱分析技术》、《近红外光谱分析及其在我国的应用》等有关标准、论文为基础，根据现有浓香型基酒主要香味成分的测定方法，利用具有代表性的浓香型基酒样品构成样品组，在设定的建模条件下对于样品组中各类样品分别获得其近红外波段光谱信息，并利用标准化学测定方法获得其理化指标化学测定值；将近红外波段光谱信息和理化指标化学测定值按浓香型基酒样品的类一一对应，利用化学计量学软件建立所需理化指标的定标模型，提供一种近红外快速检测浓香型基酒主要香味成分的测定方法，以期利用近红外光谱实现浓香型基酒主要香味成分的快速、多指标含量的检测。



	4、主要条款的说明，主要技术指标、参数、试验验证的论述

	浓香型基酒中己酸乙酯的测定（浓香型基酒主要香味成分以己酸乙酯为例）

近红外光谱定量分析技术是一种间接的分析方法, 需要使用化学计量学软件将采集的近红外光谱与传统分析方法提供的数据关联起来，建立近红外分析的模型对未知样品进行分析。所以必须将样品在近红外光谱仪上用适合的采样方式和采集参数获得其近红外吸收光谱,正确的样品光谱图是建模的物质基础。 

1.1 光谱采集时样品装样方式的选择

在利用近红外光谱仪进行基酒的光谱采集时，由于白酒是相对均匀的混合物，而且液体澄清透明，基于浓香型基酒样品量大，分析压力大的特点，光谱的采集采用透射检测系统，用直径6mm细管直接装样进行。
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图1：白酒样品原来的光谱图（吸光度太大）
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图2：白酒样品现在的光谱图

从图1、图2中可以看出，图1谱图的吸光度值太大，最大可以达到8.0但是即使这样两个峰还是平头峰，这样失真的光谱用于定量分析会导致模型预测偏差大，后来经与厂方工程师沟通讨论后，经工程师对光路系统调整后酒样光谱见图2，谱图的吸光度在0.2——3.0之间，满足模型建立中光谱的要求。
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图3：浓香型基酒重现性实验，6个谱图叠在一起
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图4：建模用浓香型基酒的光谱图

结论：本标准经过深入探索和大量实验，采用了使用6mm直径玻璃管、透射检测系统、扫描32次、在每个样品采集前进行背景采集的方法进行白酒的光谱采集；重现性良好；酒样装入玻璃管后用擦镜布擦拭干净即可进行光谱采集。

近红外光谱分析的检测技术大体与紫外可见光谱类似，即透射光谱技术和反射光谱技术。一般透射光谱技术是把待测样品置于光源和检测器之间，检测器所检测的是透过样品的光源光；反射光谱技术是把检测器与光源置于待测样品的同一侧，检测器所检测的是被样品以各种方式反射回来的光。本标准在采集光谱时根据样品性质采用透射检测系统。

透射测定法：光路如图5，适用于清澈透明试样，吸收光程由试样池的透光长度决定，透光强度与试样浓度之间符合朗伯-比尔(Lambere-Beer)定律：       
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图5：透射测定光路图

1.2光谱采集参数的确定

经过深入探索和大量实验，采用了直径6mm光程的样品管、透射检测系统、扫描32次、在每个样品采集前进行背景采集的方法进行浓香型基酒的光谱采集；每次用眼镜布擦拭样品管外壁，样品光谱采集的重现性好，最后试验采用此种采样方式，减少操作误差，显著提高了分析准确度。

1.3 浓香型基酒中己酸乙酯的近红外模型建立

1.3.1 样品光谱分析

利用Antaris II傅立叶变换近红外光谱仪对浓香型基酒样品进行光谱扫描，结果如图6所示。
图6：建模级样品近红外光谱图
从图6可以看出，在波数9000-10000cm-1 范围内，样品吸光度较低且不能很好地体现同类样品间的差异，并不适合建立模型；在波数7500—6500cm-1 和5000—4000cm-1范围内虽然吸光度较高，但无明显的规律性，也不适宜信息的提取，因此在7500-9000cm-1和5000-6500cm-1范围内进行波段的选择进行模型建立比较适宜。为了充分提取谱图信息和提高模型的预测能力，采用不同组分分开建立定标模型的方法比较科学。

1.3.2 光谱预处理方法分析

近红外光谱分析中产生的误差主要来自高频随机噪音、基线漂移、样品不均匀与散射等。为解决各种干扰噪音，从近红外光谱中充分提取有效特征信息，通过对近红外光谱进行一些适当的数学处理，可以消除一些干扰因素的影响，提高校正模型的稳定性和适用性。预处理方法有一阶导数、二阶导数等。基酒样品采集使用的为直径6mm光程的样品管，所以光程已确定，在光程确定的情况下，优化预处理方式即可。
利用近红外分析软件TQ Analyst分别在全图谱范围内采用原始光谱和不同的光谱预处理方法，建立和优化浓香型基酒己酸乙酯的定标模型，所得各模型参数见表1所示。RMSEC作为评价模型的重要指标，其值越小说明所见模型越稳定、预测能力越强。

表1 不同光谱预处理条件下基酒己酸乙酯的定标模型参数

                                               单位：g/L
模型序号

光谱预处理方法

波数范围(cm-1)
RMSEC

决定系数(R)

1

无

全谱

0.201
0.9206
2

一阶导数（1st）

全谱

0.154
0.9584
3

二阶导数（2nd）

全谱

0.163
0.9501
4
减去一条直线

全谱
0.187
0.9255
从表1可以看出，对不同光谱预处理方法下各模型的参数进行分析比较后可知，预处理方法选择为一阶导数时，RMSEC值以及决定系数（R）值分别为0.154和0.9584，均优于其他模型。

1.3.3 波段选择分析

为考察不同波段对定标模型的影响，利用近红外分析软件分别在全图谱和波数在7500-9000cm-1和5000-6500cm-1范围内以及波段细化选择后采用1.3.2选择的最优光谱预处理方法，建立和优化基酒样品的己酸乙酯定标模型，所得各模型参数见表2所示。同样，RMSEC作为评价模型的重要指标，其值越小说明所见模型越稳定、预测能力越强。
表2 不同波段的基酒己酸乙酯的定标模型参数

                                       单位：g/L
模型序号

光谱预处理方法

波数范围(cm-1)
RMSEC

决定系数(R)

5
一阶导数（1st）

全图谱

0.154
0.9584
6
一阶导数（1st）

7500-9000+5000-6500
0.123
0.9629
7
一阶导数（1st）

4000-5000
0.208
0.9312
8
一阶导数（1st）

9000-10000

0.241
0.9215

9
一阶导数（1st）

6500-7500
0.284
0.9102

10
一阶导数（1st）

4000-5000+6500-7500+9000-10000
0.207
0.9114
从表2可以看出，在波数为7500-9000cm-1和5000-6500cm-1的波段 RMSEC值以及决定系数（R）值优于其他模型，说明全图谱中含有大量的噪音，对模型有着明显的影响，而在5000-9500cm-1范围内则有利于提取光谱的有效信息，适合模型的建立。最终选择的波段范围为7500-9000cm-1和5000-6500cm-1。
用200-400个样品进行数学建模，50个样品作为验证；利用近红外软件，采用偏最小二乘法来建立定标模型。模型的直观评价采用相关系数Correlation coefficient即R和校正均方差Root Mean Squared Error of Calibration (RMSEC)。浓香型基酒己酸乙酯模型参数见表3。

1.4 模型的交叉验证

从模型自身的基本参数来衡量一个模型的好坏即采用内部交叉验证来评价，从建模级样品中随机挑取一部分具有代表性的样品来做验证。浓香型基酒己酸乙酯模型参数见表3。
表3 浓香型基酒己酸乙酯模型参数
指标

RMSEC

R

RMSECV

R‘
己酸乙酯
0.123
0.9629
0.134
0.9603
1.5 浓香型基酒己酸乙酯模型近红外模型的验证

为进一步验证所建定标模型预测的准确性和可靠性，建立浓香型基酒己酸乙酯模型的模型后，选择基酒样品对模型的实际应用能力采用外部验证法。本实验的验证集样品共64个，用上述所建己酸乙酯的定标模型来预测，结果见图7。
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图7 验证集化学测定值与模型预测值比较图
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图8 验证集化学测定值与模型预测值相对差值分布图

根据模型外部检验的结果，浓香型基酒己酸乙酯近红外模型的预测值与实测值的平均相对差值为3.43%，说明该模型具有较好的预测能力，可用于浓香型基酒己酸乙酯模型的检测。

2、浓香型基酒主要香味成分
光谱采集时样品填装方式的选择、光谱采集参数的确定、近红外模型建立、模型的交叉验证同浓香型基酒己酸乙酯。

	5、标准中如果涉及专利，应有明确的知识产权说明

	无。

	6、采用国际标准或国外先进标准的，说明采标程度，以及国内外同类标准水平的对比情况

	无。

	7、重大分歧意见的处理经过和依据

	无。

	8、作为推荐性标准或者强制性标准的建议及其理由

	作为推荐性标准。

该标准技术内容科学，通过对原有浓香型基酒主要香味成分的测定方法的改进实验，以近红外光谱技术为基础，建立一套能够推广使用的近红外定标模型，从而在基酒质量控制中实现快速、无污染、无害化、绿色的质量控制检测。 提供一种近红外快速检测浓香型基酒中主要香味成分的测定方法，以期利用近红外光谱实现浓香型基酒主要香味成分的快速、多指标含量的检测。

	9、贯彻标准的要求和措施建议（包括组织措施、技术措施、过渡办法、实施日期等）

	第一阶段于2017年底前在亳州市执行；

第二阶段于2018年底前在全省范围内执行。

	10、废止现行相关标准的建议

	无。

	11、其它应予说明的事项

	无。
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