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摘 要：该研究采用表面增强拉曼散射（SERS）技术结合感官品评手段，对 61款酱香型白酒进行系统分析。

通过主成分分析（PCA）和正交偏最小二乘法-判别分析（OPLS-DA），构建了基于 SERS的酱香型白酒产地与品

质鉴别模型。实验结果表明，61 款酱香型白酒的 SERS 谱图在主要特征峰上表现出高度一致性，主要包括

880、1 050、1 100、1 270、1 450 cm-1等乙醇特征峰。SERS谱图结合 PCA 和 OPLS-DA 模型，能够有效区分

不同产地及等级的酱香型白酒，2 100、1 750、1 100 cm-1附近位置是区分不同产地和品质酱香型白酒的主要

拉曼特征峰。感官品评结果进一步揭示苦味、涩味、麻味、辣味是区分不同产地酱香型白酒的关键口感属

性。对比分析表明，SERS技术结合OPLS-DA模型在区分不同产地和等级酱香型白酒方面表现出优于传统感

官品评的鉴别能力。该方法为酱香型白酒产地溯源和品质鉴别提供了新的技术路径，具有重要的潜在应用

价值。
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Abstract：Rapid identification of liquor origins and qualities is one of the key points and difficulties 
in liquor quality analysis.  In order to find a scientific and efficient method to identify and analyze dif⁃
ferent origins and qualities of sauce-flavor baijiu，this study used surface-enhanced Raman scattering
（SERS） technology combined with sensory evaluation methods to systematically analyze 61 sauce-
flavor baijiu.  Through principal component analysis（PCA） and orthogonal partial least square dis⁃
criminant analysis（OPLS-DA）， the identification model of origins and qualities of sauce-flavor bai⁃
jiu based on SERS was established.  The results showed that the SERS spectra of 61 sauce-flavor bai⁃
jiu showed high consistency in the main characteristic peaks， including the ethanol characteristic 
peaks of 880，1 050，1 100，1 270 and 1 450 cm-1.  SERS spectra combined with PCA and OPLS-
DA model could effectively distinguish different origins and qualities of sauce-flavor baijiu.  And the 
main raman characteristic peaks for distinguishing different origins and qualities of sauce-flavor baijiu 
are around 2 100，1 750 and 1 100 cm-1. The results of sensory evaluation further revealed that bitter⁃
ness， astringency，numbness and spiciness are the key taste properties to distinguish sauce-flavor 
baijiu from different regions.  Comparative analysis showed that SERS technology combined with 
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OPLS-DA model was superior to traditional sensory evaluation in distinguishing different origins and 
qualities of sauce-flavor baijiu.  This method provides a new technical path for the origin tracing and 
quality identification of sauce-flavor baijiu，and has important potential application value.
Key words： sauce-flavor baijiu； surface-enhanced Raman spectroscopy； chemometrics； sensory 
evaluation；discrimination model；origin
酱香型白酒是中国四大基础香型白酒之一，其酿造尊崇自然，承袭古法，属地域性资源产业［1］。

近年来，白酒产区概念已逐渐形成，产区表达和产区引领是白酒产业发展与创新中的重要一环。酱香

型白酒黄金产区位于四川省、贵州省赤水河沿岸，主要有四川古蔺和贵州仁怀、习水等地。除赤水河

流域外，贵州兴义、四川射洪和湖南常德等地也有一些品牌的酱香型白酒。酱香型白酒的独特风格特

征与其生产工艺密不可分，即“12987”工艺：一年生产周期、两次投粮、九次蒸煮、八次发酵、七

次取酒，再经贮存和盘勾而成，同时由于受气候、水源、微生物群落和工艺参数的影响，尽管采用类

似的生产工艺，也会由于产地因素的差异形成不同产地酱香型白酒各自独特的风味“指纹”［2］。如贵

州酱香型白酒多采用红缨子高粱，高温大曲发酵，微生物以耐高温芽孢杆菌为主，多产一些焦香、烘

焙香等物质（如吡嗪类物质），使得贵州酱香型白酒酱香突出，焦糊味浓郁，醇厚饱满。而四川酱香型

白酒多采用川南糯红高粱，高温大曲发酵，口感表现为酱香优雅，甜润柔和。另外，北方产区酱香型

白酒同南方产地比较醇香、粮香更为突出［3］。酱香型白酒典型的 3种风格（酱香、醇甜、窖底香）的基

酒也在产地上存在差异，酱香、醇甜和窖底香基酒分别在仁怀、习水和金沙地区更为突出，分别含有

较高浓度的酸类、醇类和酯类物质［4］。酱香型产品质量参差不齐，给酱香型白酒的品质控制带来极大

挑战。因此，对不同产地酱香型白酒进行鉴别对于产品品质控制、产地溯源和市场监管具有重要

意义。

目前对于白酒质量的鉴别主要采用感官品评、气相-液相色谱及质谱联用、电子鼻/舌、光谱法等。

感官品评作为白酒质量评价的主要方法具有快速、便捷、实时的特点，然而需要较多品评人员，也易

受品评环境和主观影响；气相色谱、气质联用等色质谱仪器法因能够获取白酒样品的具体成分信息而

成为白酒质量鉴别最常用的仪器法。如王金龙等［5］利用气相色谱-质谱法、高效液相色谱法和感官品

评，结合主成分分析（PCA）和正交偏最小二乘法-判别分析（OPLS-DA）等多元统计学方法鉴定不同质

量等级酱香型白酒。Wang等［6］采用气相色谱-质谱法和气相色谱-嗅闻法，确定了松油醇、甲硫醇等 12
种化合物与清香型白酒陈酿时间显著相关。然而色质谱仪器法设备贵重、操作复杂且往往需要样品前

处理，费时费力，分析结果滞后，限制了其对于白酒质量的实时监控。电子鼻/舌和红外光谱、荧光光

谱等方法操作简便、快捷，但该类方法的检测分辨率较低，很难对特征成分信息进行有效区分，且往

往需要结合复杂的化学计量学模型算法［7-8］。

近年来，拉曼光谱因无需复杂前处理、检测速度快、没有来自水或CO2气体的干扰等优势，相比

红外光谱，更适合对水溶液进行分析。目前已有研究采用普通拉曼光谱对不同种类白酒进行鉴别，如

Zong等［9］基于拉曼光谱结合神经网络模型，对 496种不同酒精度、不同风味等级和生产年份的白酒样

品进行了快速识别和分类。然而，常规拉曼散射信号较弱，尤其存在荧光背景时，拉曼信号易被荧光

信号所掩盖。表面增强拉曼散射（SERS）技术通过金属纳米结构（如金、银纳米颗粒）的局域表面等离子

体共振效应，可显著增强分子的拉曼信号，甚至实现单分子检测，是一种具有单分子水平灵敏度和高

分子指纹特异性的强大技术［10］。目前，SERS技术在食品、农产品以及疾病诊断分析方面已有较多报

道，如Cheng等［11］利用 SERS技术检测肉品中的硫化氢、乙醛和生物胺含量，从而判断肉质的新鲜度。

Wang等［12］采用不同的 SERS活性纳米粒子作为多重传感器，选择性放大样品中特定吸附化学物质的信

号，结合一维卷积神经网络成功识别了各种农产品和模拟掺假样品，准确率分别达到 97. 7%和 94. 8%。

也有研究将 SERS 技术用于多种挥发性化合物的鉴定和区分，如醛类、酮类、芳香类化合物等［13-14］。

SERS技术在白酒检测中的研究还较少，主要用于食品添加剂和农药残留等外源物安全性检测，如陈思

等［15］采用 SERS 对白酒中的糖精钠添加剂进行检测，最低检出浓度可达到 1 mg/L。谭文渊等［16］利用

SERS技术实现了白酒中克百威残留的超灵敏检测（检出限达 1×10-16 mol/L），并在 3种市售白酒中检测

出微量的克百威。然而，这种高效检测性能的 SERS技术用于白酒产地和品质鉴别方面的研究还鲜有
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报道。

为了突破传统检测方法对白酒进行鉴别和分类的局限性，本研究借助 SERS技术结合感官品评手

段，采用 PCA和OPLS-DA分析对来自四川、贵州和湖南产地的 61款酱香型白酒进行系统分析，建立

了一种高效、可靠的酱香型白酒产地和品质鉴别模型，以期为我国酱香型白酒产地溯源和品质鉴别提

供新的理论支撑。

1 实验部分 
1. 1　材料与试剂　

氯金酸、柠檬酸三钠、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、聚乙烯吡咯烷酮（PVP，Mw=20 000）、氯化钾、

食用酒精，均购买于上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

61个酱香型白酒样品于2023年11月从京东官方旗舰店采购。贵州（39个）：仁怀市（RH-1至RH-23）、

习水县（XS-1至XS-6）、金沙县（JS-1至 JS-3）、遵义市（ZY-1和ZY-2），修文县（XW-1和XW-2），兴

义市（XY-1至XY-3）；四川（17个）：古蔺县（GL-1至GL-14）、宜宾市（YB-1）、射洪市（SH-1和SH-2）；

湖南（5个）：常德市（HN-1至HN-5）。RH-1至RH-23、XS-1至XS-6、JS-1至 JS-3、ZY-1和ZY-2属

于赤水河流域右岸，GL-1至 GL-14属于赤水河左岸流域，XW-1、XW-2、XY-1至 XY-3属于贵州其

他市县，YB-1、SH-1和SH-2属于四川其他地区。

1. 2　仪器与设备　
XploRA plus 激光共聚焦拉曼光谱仪、Talos F200S 透射电子显微镜、高速离心机（Thermo Fisher，

美国），Lambda 35紫外-可见分光光度计（PerkinElmer，美国），数显恒温磁力搅拌机、烘箱、油浴锅

（上海力辰仪器科技有限公司）。

1. 3　实验方法　
1. 3. 1　纳米材料合成　金纳米球（AuNPs）和金纳米星（AuNSs）根据文献报道稍作修改合成［17］。将 100 
mL HAuCl4溶液（0. 5 mmol/L）放入油浴锅中加热至沸腾，加入 5 mL 1%柠檬酸三钠溶液。混合物加热并

不断搅拌反应 15 min，最终溶液变成酒红色，表明 AuNPs 生成。混合物冷却至室温后，通过离心

（4 000 r/min，90 min）得到AuNPs。
将 200 μL 制备的 AuNPs 加入到 PVP（5 mmol/L）和 HAuCl4（0. 3 mmol/L）的 DMF 溶液（30 mL）中快速

搅拌 25 min，溶液变成深蓝色，表明 AuNSs 生成。通过离心（8 000 r/min，10 min），甲醇洗涤得到

AuNSs。
1. 3. 2　拉曼检测　移取 20 μL 酱香型白酒样品至 1 mL EP 管中，加入 20 μL 金纳米溶液和 10 μL 0. 1 
mol/L 的氯化钾溶液，混合均匀（氯化钾溶液为促凝试剂，以提高拉曼增强效果［18］）。激发光源 532 nm，

10倍物镜，采集波长范围为400~2 800 cm-1，功率10 mW，积分时间6 s，累积次数5次，每个样品重复

测定3次。

1. 3. 3　感官品评　酱香型白酒的感官品评参照国标 GB/T 33404-2016《白酒感官品评导则》［19］、国标

GB/T 16291. 1-2012《感官分析选拔、培训与管理评价员一般导则》［20］ 方法，成立了一个由 6名品酒师（1
男 5女）组成的感官品酒小组，所有成员年龄在 20~40岁，身体健康，具有 5年以上白酒品评经验，均

具有国家级/省级白酒评委证书。为了确保品评人员的标准化和训练的有效性，所有尝评员在实验前均

接受为期两周的集中训练。训练内容包括：感官识别训练：通过盲品不同白酒，强化品评人员对酱香

型白酒的口感和余味等特征的识别能力；评分标准一致性训练：使用标准样品进行多次品评，确保所

有成员对评分标准的理解一致，减少个体差异。分别将 20 mL酱香型白酒样品倒入专用白酒品尝杯中，

所有尝评员对酒样进行感官品评，描述出每个酒样的口感属性，经过多次讨论和筛选，确定“酸味”、

“甜味”、“苦味”、“咸味”、“鲜味”、“涩味”、“辣味”、“麻味”、“持久度”、“丰满度”、“纯正度”、“柔

和度”和“协调度”13 个感官描述语作为样品的滋味特征［21］，每种滋味特征的强度采用 5 分制，其

中 0=无感觉，1=非常弱，2=弱，3=中等，4=强，5=非常强。实验采用双盲设计，品评人员和样品提供

者均不知晓样品的具体信息，以避免主观偏差。每个样品由每位品评人员进行 3次独立品评，取平均

值作为最终评分。
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感官品评环境的设置严格遵循国标 GB/T 13868-2009《感官分析 建立感官分析实验室的一般导

则》［22］的相关规定。实验室内环境保持绝对安静，确保无噪音干扰；实验室温度为 25 ℃，相对湿度为

60%，通风顺畅，无任何香气或不良气味存在；同时，实验室内光线充足且柔和，避免墙壁产生强烈

的反射影响观察效果。

1. 4　数据处理　

实验中所有拉曼图谱均采用仪器自带分析软件进行背景扣除和平滑处理，每个拉曼图谱的定量峰

通过软件自动识别并计算峰高积，结果取3次测定平均值。选取880 cm-1附近乙醇C—C—O的伸缩振动

峰为内标峰对所有拉曼光谱进行归一化［23］，统计分析采用Excel 2015 软件，PCA和OPLS-DA模型采用

SIMCA 14. 1软件，其他图形采用Origin 2023绘制。

2 结果与讨论 
2. 1　金纳米球和金纳米星的表征　

采用透射电子显微镜对金纳米球和金纳米星形貌进行观察，如图 1所示。从图 1A和图 1B可看出，

合成得到的金纳米球大小较为均匀，直径约 20 nm。图 1C和图 1D为金纳米星，直径约为 50 nm，表面

具有多个针尖状结构。金纳米星表面的刺状物末端尺寸小，能产生较好的表面增强拉曼效应。紫外-
可见分光光谱显示，金纳米球和金纳米星分别在 520 nm和 600 nm波长附近出现了金纳米粒子的等离子

体吸收峰，如图2所示。

2. 2　酱香型白酒样品的拉曼谱图　

图 3 为国内 21 个厂家的 61 款酱香型白酒的平均拉

曼光谱图。从图 3中可看出，各厂家酱香型白酒的拉曼

光谱趋势基本相同，峰形、峰高等也很相近，谱图中主

要为乙醇峰，分别为 880 cm-1 附近的 C—C—O 面内伸

缩，1 050~1 100 cm-1 处 C—C—O 的面外伸缩，1 270~
1 280 cm-1处的平面内C—O变形，1 450~1 460 cm-1处的

CH3 和 CH2 变形，2 700~2 850 cm-1 处的—CHO 基团［17］。

白酒主要成分为乙醇和水，酿造过程中产生的微量成分

（酸、酯、醇、醛、酮等）只占 1%~2%。拉曼光谱强度与

物质浓度成正比，因此微量成分很难直接从光谱信号中

观察到。不同厂家酱香型白酒的拉曼谱图噪音背景也有

所差异。仙潭酒厂、民族酒厂和糊涂酒厂酱香型白酒的

拉曼光谱图相较其他 18个酒厂酱香型白酒的背景噪音更大。噪声干扰会使得后续分析不准确，因此对

拉曼谱图数据进行预处理，包括平滑去噪、归一化等，以去除与样品无关的信号，提高分析的准确

度［24］。拉曼光谱噪音也能反映部分物质信息，如王志强等［23］结合荧光背景对瓶装品牌白酒和散装白酒

进行快速鉴别，发现瓶装品牌白酒的荧光背景明显比散装白酒小。预处理后的拉曼光谱图更为直观（图

4），但无法通过肉眼直接区分不同厂家酱香型白酒。

图1　金纳米球（A、B）和金纳米星（C、D）的透射电镜图
Fig. 1　TEM images of AuNPs（A，B） and AuNSs（C，D）

图2　金纳米球和金纳米星溶胶的紫外-可见光光谱
Fig. 2　UV-Vis spectra of AuNPs and AuNSs
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2. 3　酱香型白酒Raman谱图和SERS谱图

对比　
金纳米材料是最常用的拉曼增强基底，因其

合成简单、形状可控和灵敏度高广泛应用于 SERS
领域。图 5A表明金纳米球和金纳米星溶胶自身没

有拉曼吸收，但金纳米星溶胶在 1 500 cm-1附近有

试剂残留峰，可能为 DMF 和 PVP 的—CH3伸缩振

动。图 5B 展示了酱香型白酒 GL-1的两种 SERS 谱

图，从乙醇 C—C—O峰（880 cm-1）的强度来看，金

纳米星的拉曼增强效果显著优于金纳米球。可能

是因为金纳米星相比于金纳米球具有更多的分支

尖端，在尖端效应的影响下，尖端处电荷密度更

大，具有更强的电磁场效果，因此后续均使用金纳

米星溶胶作为拉曼增强基底［25］。从图 5B 中还可看

出，酱香型白酒 GL-1 的 SERS 谱图信息相较于其

拉曼谱图更加丰富，增加了许多小的拉曼吸收峰，

这主要是由于在 SERS效应下，一些微量成分的拉

曼吸收效应增强。图 5C和图 5D分别为 3个省份酱

香型白酒的平均拉曼谱图和平均拉曼增强谱图。对

比发现， 3 个省份酱香型白酒的 SERS 谱图在

1 500~2 500 cm-1位移的吸收峰强度有所增强，尤

其是在 1 600、2 100~2 300、1 600 cm-1 附近位置，

这可能与芳香族化合物中的 C=C 骨架振动有关，

炔烃中 C≡C、C≡N 的伸缩振动通常出现在 2 200 
cm-1附近。虽然金纳米材料增强了酱香型白酒的拉

曼信号，但仍无法通过肉眼鉴别3个省份酱香型白酒。需结合化学计量学对61款酱香型白酒的SERS谱

图进行进一步分析。

2. 4　不同产地酱香型白酒的鉴别分析　
PCA 和 OPLS-DA 分析是数据处理中最常用的降维可视化技术之一，已被应用于白酒的香型判

别［26］、产地鉴定［3］和年份识别［27］等。61款酱香型白酒按产地可划分为四川、贵州和湖南。从图 6A可看

出，四川、贵州和湖南产地酱香型白酒在 PCA模型中有一定的区分趋势，但有部分酒样混淆在一起。

图 6B的OPLS-DA模型提升了四川和贵州酱香型白酒的区分效果，3个省份酱香型白酒均有显著聚集趋

势。湖南、贵州酱香型白酒紧邻，而湖南、四川酱香型白酒相距较远，说明贵州、湖南的酱香型白酒

化学成分和含量有相似之处，而四川酱香型白酒与其有一定差异。3个省份酱香型白酒的OPLS-DA模

型中 VIP>1的拉曼位移点有 409个，其中 69个拉曼位移点 VIP>1. 5。2 100 cm-1附近拉曼位移点的 VIP
值最大，这常与羧酸类分子的O—H伸缩振动有关。有研究发现贵州产地酱香型白酒中有机酸总体含

量高于四川和其他地区，辛二酸、己酸和乙酸等是区分贵州、四川和其他产地酱香型白酒的重要化合

物［28］。其他 VIP>1. 5 的位移点主要集中于 2 200~2 300 cm-1、1 650 cm-1 和 1 280 cm-1 附近。拉曼位移

1 600 cm-1附近可能与芳香族化合物中的 C=C骨架振动有关。吡嗪是酱香型白酒中的重要香气成分，

研究发现贵州产地酱香型白酒中吡嗪含量最高（5. 36 mg/L），其次是中北部地区［29］。1 280 cm-1附近可能

为醛类分子的C—O吸收峰，炔烃中C≡C、C≡N的伸缩振动通常出现在 2 200 cm-1附近。从地理位置

来看，贵州避开了高原气流，具有特殊温润气候，而四川地区夏季高温多雨，地理环境与气候的差异

可能导致酿造原料、微生物种类的差异，从而造成白酒中成分差异。

除了按省份划分酒样外，还可以将酱香型白酒按照赤水河流域划分。赤水河流域为酱香型白酒的

黄金产区，右岸为以茅台、习酒等为代表的黔派酱香型白酒，左岸为以郎酒、仙潭等为代表的川派酱

图3　21个厂家酱香型白酒的平均拉曼谱图
Fig. 3　Average Raman spectra of sauce-flavor baijiu from 

21 manufacturers

图4　预处理后的21个厂家酱香型白酒的平均拉曼图谱
Fig. 4　Average Raman spectra of sauce-flavor baijiu from 

21 manufacturers after pretreatment
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香型白酒。从图 6C和图 6D可看出，在PCA模型中赤水河左右岸酱香型白酒混淆在一起，但OPLS-DA
模型可将赤水河流域左右岸的酱香型白酒进行有效区分，说明赤水河左右岸酱香型白酒在物质组成和

含量上存在差异。赤水河左右岸酱香型白酒OPLS-DA模型中，VIP>1的拉曼位移点有598个，其中138
个拉曼位移点的 VIP>1. 5。1 750 cm-1附近位移点的 VIP 值最大，其次是 2 100 cm-1和 1 800 cm-1附近。

1 750 cm-1 附近的拉曼位移通常与酯或酰胺中的C=O键相关。孙优兰团队［30］发现，赤水河右岸产区酒

样中己酸乙酯、甲酸乙酯、2-甲基丁酸乙酯、庚酸乙酯以及糠酸乙酯含量明显高于赤水河左岸仁怀和

习水产区。1 800 cm-1附近的拉曼位移通常与C=C的振动相关，2 100 cm-1附近则与羧酸类分子的O—H
拉曼吸收有关。唐平等［31］研究发现赤水河流域不同地区酱香型白酒的主要香气种类相似，但含量差异

较大，C2~C4的脂肪酸在茅台核心地区的平均含量明显高于古蔺地区，而C5~C8的脂肪酸则相反。有

研究发现，四甲基吡嗪、三甲基吡嗪和 2-乙基-6-甲基吡嗪是区分赤水河左右岸酱香型白酒中的重要化

合物［32］。微生物演替和代谢与酱香型白酒中的微量成分密切相关，据文献报道，赤水河右岸入窖糟以

金山醋酸杆菌、巴氏醋杆菌和毕赤酵母为优势功能微生物，赤水河左岸酿造的优势微生物种类更加丰

富，酒醅中初始微生物种群结构的差异导致了酒醅发酵过程中微生物的演替和代谢变化［33］。

2. 5　不同等级酱香型白酒的鉴别分析　

随着白酒市场的逐渐扩大，对不同价格等级白酒进行准确鉴别有利于维护消费者的权益。对 61款

酱香型白酒按照价格进行分类，100~500元酱香型白酒 16个，500~1 000元酱香型白酒 24个，1 000~
1 500元酱香型白酒 10个，>1 500元酱香型白酒 11个。结合PCA和OPLS-DA模型对不同价格酱香型白

酒的 SERS数据进行分析，结果如图 7所示。从图 7可看出，OPLS-DA模型区分不同价格等级白酒的能

力优于PCA模型。OPLS-DA模型中不同价格酱香型白酒有一定聚集趋势，说明不同价格酱香型白酒的

化学成分和含量存在一定差异。图 7B中，500~1 000元酱香型白酒主要聚集在Y轴下半轴，100~500元

酱香型白酒主要聚集在Y轴下半轴，1 000~1 500元酱香型白酒主要聚集在X轴下半轴。不同等级酱香

图5　金纳米球和金纳米星溶胶的拉曼谱图（A），GL-1的SERS拉曼谱图（B），四川、贵州、湖南酱香型白酒的平均拉曼
谱图（C）及平均SERS谱图（D）

Fig. 5　Raman spectra of AuNPs and AuNSs（A），SERS Raman spectra of GL-1（B），average Raman spectra （C） and average 
SERS Raman spectra （D） of sauce-flavor baijiu from Sichuan，Guizhou and Hunan
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型白酒OPLS-DA模型中，VIP>1的拉曼位移点有 418个，其中 81个拉曼位移点的VIP>1. 5。1 100 cm-1

附近拉曼位移的VIP值最大，可能是C—O伸缩振动的特征峰或某些碳链化合物中的C—C键伸缩振动。

其余VIP>1. 5的拉曼位移点主要集中于1 800、1 600 cm-1附近。张晓婕等［34］研究发现酒样质量越好，挥

发性物质总量越高，2-甲基丁酸乙酯、苯乙醇、糠醛等是区分不同质量酱香型白酒的关键差异物质。

另外，苦味的存在会降低白酒质量等级，研究发现糠醛在苦味酱香型白酒中的浓度是在普通酱香型白

酒中的5倍以上［35］。但糠醛又是区分真假茅台酒的重要化合物，真茅台酒中糠醛含量较高［18］。

2. 6　感官品评差异性分析　

SERS谱图结合OPLS-DA模型可将 61款酱香型白酒按省份和赤水河流域进行区分。酱香型白酒的

味道和产地紧密相关，为了寻找区分不同产地酱香型白酒的关键口感属性，本研究进行了感官评价实

验，结果见表 1。从口感强度平均值来看，不同产地酱香型白酒的口感差异不显著。贵州酱香型白酒

酸（2. 98）甜（3. 00）适中，持久度较好（2. 98）；四川酱香型白酒较甜（3. 05），麻味很弱（0. 37）；湖南酱

香型白酒偏酸（3. 05），鲜味很弱（0. 94）。赤水河流域对比来看，总体上右岸酱香型白酒酸味、苦味、

鲜味、咸味、涩味、辣味、麻味较强，丰满度更佳；左岸酱香型白酒甜味较强，协调度更好。曾庆军

等［36］发现习酒和茅台产区酒样中的酯类和酸类化合物明显高于赤水河流域其他产区，金沙产区酒样中

图6　不同地区酱香型白酒SERS数据的PCA（A、C）和OPLS-DA（B、D）分析
Fig. 6　PCA（A，C） and OPLS-DA（B，D） analysis of sauce-flavor baijiu from different regions

图7　不同等级酱香型白酒PCA（A）和OPLS-DA（B）分析
Fig. 7　PCA（A） and OPLS-DA（B） analysis of different grades of sauce-flavor baijiu
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醇类、呋喃类含量最高，郎酒产区酒样中酚类和醛酮类含量较高。酯类、芳香类和酚类化合物对酒体

的贡献有花香味和水果味，2-戊酮呈辛辣味［37］。长链脂肪酸乙酯的总体含量与白酒的“花香”、“果

香”、“柔顺”和“酒体风格”呈正相关，与“酸味”、“余味”相关性较弱［38］。

利用感官品评结果对不同产地酱香型白酒进行OPLS-DA和VIP分析，如图 8所示。对比分析发现，

感官品评结合OPLS-DA模型区分不同产地酱香型白酒的效果显著差于 SERS技术。感官品评OPLS-DA
模型中，四川和贵州产地酱香型白酒有一定的聚集趋势，但湖南产地酱香型白酒分散；赤水河流域左

右岸酱香型白酒也有聚集趋势，但部分酒样混淆在一起。从VIP结果来看，区分四川、贵州和湖南产

地酱香型白酒的重要口感属性有 8个（VIP>1），包括苦味、涩味、麻味、咸味、鲜味、辣味、酸味和甜

味；区分赤水河流域左右岸酱香型白酒的重要口感属性有 4个（VIP>1），包括苦味、涩味、麻味和辣

味。感官品评结果对不同价格等级酱香型白酒区分效果不佳，因此未在文中展示，这也进一步说明了

表面增强拉曼光谱比感官品评更适用于白酒鉴别。

表1　61个酱香型白酒的感官品评结果

Table1　Results of sensory evaluation of 61 sauce-flavor baijiu
RH-1
RH-2
RH-3
RH-4
RH-5
RH-6
RH-7
RH-8
RH-9

RH-10
RH-11
RH-12
RH-13
RH-14
RH-15
RH-16
RH-17
RH-18
RH-19
RH-20
RH-21
RH-22
RH-23
XS-1
XS-2
XS-3
XS-4
XS-5
XS-6
JS-1
JS-2
JS-3
ZY-1
ZY-2
XW-1
XW-2
XY-1
XY-2
XY-3
GL-1
GL-2
GL-3
GL-4

3. 50
3. 25
3. 25
3. 15
3. 00
3. 25
2. 75
3. 00
3. 40
3. 25
2. 75
2. 50
2. 25
2. 90
2. 50
2. 75
2. 50
3. 10
3. 00
3. 25
3. 00
2. 75
2. 50
3. 35
3. 25
2. 90
3. 00
3. 00
3. 25
3. 25
3. 25
2. 50
3. 00
3. 50
3. 00
3. 25
2. 75
2. 30
3. 00
3. 00
2. 50
2. 40
2. 50

2. 75
3. 25
3. 50
3. 25
3. 25
2. 75
3. 15
3. 65
2. 75
3. 40
3. 25
3. 15
3. 05
2. 25
3. 00
3. 00
3. 00
3. 00
2. 85
2. 75
2. 90
3. 50
3. 00
2. 50
2. 50
2. 95
3. 00
3. 00
3. 35
3. 00
3. 00
2. 75
2. 50
2. 40
3. 00
2. 75
3. 50
3. 00
3. 25
3. 25
3. 00
3. 10
3. 50

2. 50
1. 50
2. 75
2. 40
1. 50
1. 75
2. 00
2. 40
2. 25
2. 50
2. 25
1. 50
0. 75
1. 75
2. 00
1. 30
1. 00
1. 40
1. 80
0. 65
1. 75
1. 00
1. 75
1. 40
1. 40
1. 35
2. 00
1. 00
1. 25
1. 50
2. 25
1. 85
1. 50
1. 50
1. 75
2. 00
1. 25
0. 80
1. 75
1. 50
0. 75
1. 00
0. 75

2. 00
1. 50
1. 50
2. 00
2. 00
1. 50
2. 50
2. 00
2. 00
1. 50
1. 75
2. 00
1. 00
1. 25
0. 80
1. 50
1. 25
1. 50
1. 25
0. 75
1. 15
2. 25
1. 50
1. 75
0. 90
1. 00
1. 00
2. 00
1. 30
1. 00
2. 00
2. 00
1. 50
1. 50
1. 40
1. 60
1. 75
1. 25
2. 00
1. 50
1. 50
1. 25
1. 00

2. 00
1. 00
1. 75
1. 90
1. 75
1. 50
2. 40
1. 75
1. 75
1. 50
1. 25
1. 40
0. 75
1. 00
0. 75
0. 50
1. 00
0. 80
0. 65
1. 10
1. 25
1. 50
1. 50
1. 25
0. 75
0. 80
1. 00
2. 00
1. 15
0. 50
1. 25
0. 75
0. 80
0. 75
1. 00
1. 00
1. 50
1. 10
1. 25
0. 75
1. 25
1. 25
0. 75

1. 75
1. 00
2. 00
2. 25
1. 50
2. 00
1. 75
1. 75
2. 25
2. 75
2. 15
1. 50
1. 25
2. 25
1. 10
2. 25
1. 50
1. 40
1. 10
0. 75
1. 75
1. 00
1. 75
1. 00
1. 75
1. 40
2. 00
2. 00
1. 75
2. 25
1. 00
1. 75
1. 50
1. 50
1. 50
2. 15
1. 50
1. 00
1. 00
1. 00
1. 25
1. 25
1. 90

0. 50
0. 25
0. 25
0. 50
1. 00
1. 50
1. 00
1. 00
0. 75
0. 50
0. 50
0. 25
0. 00
0. 90
0. 00
0. 75
0. 25
0. 00
0. 50
0. 00
0. 00
0. 00
1. 25
0. 10
0. 20
0. 15
1. 00
0. 00
0. 25
1. 00
0. 50
1. 00
0. 50
0. 50
0. 25
0. 50
0. 50
0. 00
0. 25
0. 50
0. 10
0. 25
0. 50

1. 00
0. 50
1. 00
0. 75
0. 75
1. 00
0. 75
0. 90
1. 00
1. 25
1. 25
0. 75
0. 10
0. 75
0. 25
0. 75
0. 75
0. 25
0. 30
0. 05
0. 75
0. 25
0. 75
0. 10
0. 10
0. 25
1. 00
1. 00
0. 15
0. 75
0. 50
1. 10
0. 50
0. 75
0. 25
0. 25
0. 50
0. 40
1. 00
0. 25
0. 25
0. 25
0. 25

3. 25
3. 25
3. 75
3. 00
3. 25
3. 15
3. 00
2. 50
3. 25
3. 40
2. 75
2. 25
1. 75
2. 75
3. 00
2. 80
3. 25
3. 05
3. 00
2. 90
2. 85
3. 15
2. 50
3. 35
2. 75
2. 75
3. 50
3. 50
3. 00
2. 75
3. 50
3. 00
2. 90
2. 75
2. 75
2. 90
3. 15
2. 90
3. 15
3. 25
2. 80
3. 25
3. 00

3. 35
3. 00
3. 65
2. 50
2. 50
2. 25
3. 15
2. 25
3. 25
3. 25
2. 75
2. 15
1. 50
1. 75
2. 50
2. 00
2. 75
2. 50
2. 50
2. 75
3. 05
2. 90
1. 75
3. 00
2. 50
2. 25
2. 00
3. 00
2. 55
2. 75
3. 00
2. 25
3. 25
2. 75
2. 65
2. 50
3. 00
3. 00
3. 25
2. 80
2. 50
2. 75
2. 50

4. 00
3. 25
3. 75
3. 40
3. 25
3. 00
2. 50
2. 75
3. 25
3. 50
3. 25
1. 90
1. 50
1. 75
2. 75
2. 25
3. 00
2. 75
2. 75
3. 00
2. 50
3. 00
1. 75
3. 25
3. 00
2. 90
2. 00
2. 50
2. 65
2. 50
2. 75
2. 00
3. 55
3. 15
2. 25
2. 25
3. 00
2. 90
3. 00
2. 75
2. 60
2. 65
2. 50

3. 00
2. 75
3. 25
2. 75
2. 40
2. 25
2. 65
2. 50
3. 00
2. 65
2. 50
2. 25
2. 00
1. 25
2. 00
2. 00
3. 25
1. 85
1. 75
3. 25
1. 85
3. 00
2. 00
2. 50
2. 25
2. 00
1. 50
2. 00
2. 25
2. 00
2. 50
2. 00
2. 00
2. 65
3. 00
1. 50
2. 00
2. 30
2. 75
2. 50
2. 25
2. 25
2. 40

3. 75
3. 00
3. 25
2. 90
2. 60
3. 00
2. 90
2. 75
3. 15
3. 25
2. 90
2. 25
1. 50
1. 50
2. 75
2. 00
3. 25
3. 00
3. 10
3. 25
2. 50
3. 00
1. 75
2. 80
2. 80
3. 00
2. 00
2. 00
2. 75
2. 25
2. 75
2. 25
3. 00
2. 90
2. 90
2. 00
2. 90
2. 50
3. 00
3. 00
2. 50
2. 75
2. 75

酸味 甜味 苦味 咸味 鲜味 涩味 辣味 麻味 持久度 丰满度 纯正度 柔和度 协调度
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GL-5
GL-6
GL-7
GL-8
GL-9

GL-10
GL-11
GL-12
GL-13
GL-14
YB-1
SH-1
SH-2
HN-1
HN-2
HN-3
HN-4
HN-5

贵州平均值

四川平均值

湖南平均值

2. 75
3. 25
3. 00
3. 25
3. 25
2. 90
3. 00
2. 50
2. 75
2. 25
3. 00
2. 50
2. 75
3. 50
3. 50
3. 25
2. 50
2. 50
2. 98
2. 80
3. 05

3. 50
2. 75
3. 15
2. 50
2. 50
3. 00
3. 15
2. 75
3. 25
3. 00
3. 15
3. 25
3. 10
3. 00
2. 50
2. 75
2. 75
2. 90
3. 00
3. 05
2. 78

1. 25
1. 25
2. 25
0. 75
1. 75
0. 75
1. 00
1. 25
1. 25
0. 75
2. 40
1. 25
0. 80
1. 25
1. 50
0. 75
1. 00
1. 25
1. 67
1. 22
1. 15

2. 00
1. 75
1. 25
1. 55
2. 00
1. 00
1. 10
1. 75
0. 90
1. 50
1. 75
0. 65
1. 60
1. 00
1. 00
1. 25
1. 55
0. 90
1. 55
1. 41
1. 14

1. 50
1. 30
1. 10
1. 25
1. 25
0. 75
1. 05
1. 75
1. 15
1. 30
1. 00
1. 10
1. 30
1. 00
0. 75
1. 10
1. 25
0. 60
1. 22
1. 16
0. 94

1. 50
1. 10
1. 25
1. 50
1. 50
1. 00
1. 40
1. 50
1. 50
1. 25
1. 40
1. 75
1. 10
1. 25
1. 00
0. 80
1. 40
1. 90
1. 64
1. 36
1. 27

0. 30
0. 25
0. 40
0. 25
0. 50
0. 30
0. 10
0. 25
0. 00
0. 10
0. 25
0. 50
0. 00
0. 25
0. 50
0. 25
0. 50
0. 75
0. 47
0. 27
0. 45

0. 50
0. 30
0. 50
0. 40
0. 75
0. 25
0. 25
0. 50
0. 30
0. 25
0. 75
0. 40
0. 10
0. 50
0. 50
0. 25
1. 00
0. 25
0. 63
0. 37
0. 50

3. 50
3. 15
2. 25
3. 25
3. 25
2. 50
2. 75
3. 00
2. 75
2. 75
2. 50
2. 50
2. 75
3. 00
3. 00
2. 95
2. 60
2. 00
2. 98
2. 89
2. 71

3. 05
3. 00
2. 50
3. 00
3. 00
2. 75
3. 00
2. 25
2. 55
2. 50
2. 00
2. 25
1. 75
3. 25
2. 75
2. 50
2. 25
2. 25
2. 66
2. 60
2. 60

3. 25
3. 25
2. 50
3. 10
3. 15
3. 00
3. 25
2. 25
2. 25
2. 55
2. 00
2. 50
2. 25
3. 00
2. 75
2. 50
2. 65
1. 75
2. 78
2. 69
2. 53

2. 50
2. 25
2. 75
2. 65
2. 50
2. 00
2. 25
2. 00
1. 65
1. 80
1. 50
2. 15
2. 00
2. 50
3. 00
2. 75
2. 00
2. 25
2. 34
2. 20
2. 50

3. 00
2. 75
2. 50
3. 25
3. 15
2. 80
3. 25
2. 25
2. 50
2. 55
2. 15
2. 75
2. 50
3. 40
2. 75
3. 05
2. 90
1. 75
2. 69
2. 73
2. 77

（续表1）
酸味 甜味 苦味 咸味 鲜味 涩味 辣味 麻味 持久度 丰满度 纯正度 柔和度 协调度

3 结 论 
本研究采用 SERS技术结合感官品评手段，构建了PCA和OPLS-DA模型，对四川、贵州和湖南产

地的 61款酱香型白酒进行产地和等级鉴别与分类研究。实验结果表明，金纳米星作为增强基底能够显

著提升酱香型白酒的拉曼信号强度，但 61款酱香型白酒的 SERS谱图在视觉上极为相似，难以通过直

接观察实现分类与鉴别。通过对 SERS谱图进行平滑去噪和归一化等预处理，并结合 PCA、OPLS-DA
模型分析，成功实现了61款酱香型白酒的有效分类和鉴别。其中，OPLS-DA模型不仅能够准确区分四

川、贵州和湖南产地酱香型白酒，还能对赤水河流域左右岸酱香型白酒进行显著区分。此外，SERS谱

图8　不同地区酱香酒感官数据OPLS-DA（A、B）和VIP分析（C、D）
Fig. 8　OPLS-DA（A，B） and VIP analysis（C，D） of sensory data of sauce-flavor baijiu from different regions
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图的 OPLS-DA 模型还能够依据价格对 61 款酱香型白酒进行等级区分。VIP 结果显示，2 100、1 750、
1 100 cm-1附近的拉曼位移是区分不同产地和等级酱香型白酒的主要拉曼特征峰。感官品评结果表明，

不同产地酱香型白酒口感上存在显著差异，苦味、涩味、麻味、咸味、鲜味、辣味、酸味和甜味是区

分四川、贵州和湖南产地酱香型白酒的重要口感属性；而苦味、涩味、麻味和辣味则是区分赤水河流

域左右岸酱香型白酒的重要口感属性。对比分析进一步表明，SERS技术结合OPLS-DA模型在区分不

同产地和等级酱香型白酒方面，其鉴别能力优于传统感官品评方法。SERS技术为酱香型白酒的产地和

质量鉴别提供了一种新的研究思路和技术手段。鉴于SERS技术在其它行业，尤其是在食品安全、农产

品质量控制、疾病诊断等相关方面已有研究报道，未来可拓展至不同香型白酒的分级、真伪鉴别及酿

造原粮（高粱、小麦等）、中间品（酒曲、糟醅、基酒）质量检测，甚至用于酿造微生物的菌种鉴定。在

白酒智能化酿造的进程中，通过建立SERS指纹数据库，结合小型化拉曼设备与自动化酿造系统，有望

实现从原料到成品的全程质量监控，推动白酒产业智能化发展。
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