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化学组分定量与品牌鉴别
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摘 要： 利用核磁共振技术检测福建产青岛、雪花、雪津麦之初和惠泉一麦等4种不同品牌啤酒的化学组分，结

合多元统计方法分析不同啤酒的主成分差异，获得麦芽糖、葡萄糖、丙氨酸、乙酸等26种主要差异组分。并结合2

种重要风味物质甘氨酸、丙酮酸，定量分析这28种主要成分，获得不同类型啤酒之间的组成差异及它们对啤酒风

味的影响；进而建立啤酒的Fisher判别模型，实现不同品牌啤酒的鉴别。本研究可以检测不同来源啤酒样品的差

异化学成分及含量，又可为其他酒类的鉴定分类提供参考。
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Compositional Quantitation and Brand Identification of Beer via NMR
Approach Combined with Multivariate Statistical Analysis
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Abstract: In this study, the chemical components of four beer samples of different brands including Tsingtao, Snow, Xuejin and Huiquan were

quantitatively analyzed using NMR spectroscopy, and their differential components were identified by multivariate statistical analysis. 26 differ-

ential components were obtained, including maltose, glucose, alanine and organic acids. Quantitative analysis of the 26 components plus 2 im-

portant flavoring components glycine and pyruvate acid were carried out to confirm the compositional differences between these four kinds of

beer and to understand their influence on the special flavor of beer. Furthermore, Fisher classification discriminant model was successfully es-

tablished for the identification of beer of different brands. This study provided a new method to detect the chemical components and their con-

tent in beer of different brands, and a useful reference for the classification of other alcoholic drinks.
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啤酒是一种含有大量营养成分的低酒精度饮料，发

酵后的啤酒有超过 100种成分，啤酒各成分含量差异较

大，不同的成分会对啤酒的酒质、风味产生不同的影响，

各成分之间复杂的相互作用形成啤酒独特的口感和品

质[1-3]。现有的啤酒主要分析方法中，比色法能定量测定

啤酒所有的酚类成分[4]，但无法针对某一种特定酚类化

合物进行分析；特定化合物含量的分析通常应用薄层色

谱法(TLC)来实现[5]，然而这种方法分辨率较低；具有较

高分辨率的液相(LC)和气相(GC)色谱分析法可对多种成

分进行定性和定量检测[3，6]，而GC、LC方法时间较长，也

无法实现对被测样本的无损检测。

近年来，利用核磁共振(NMR)[7]、气相色谱与质谱联

用(GC-MS)[3]、液相色谱与质谱联用(LC-MS)[6，8]、近红外

光谱[9]等技术获取食品化学组分信息，实现对食品的分

析、鉴别及安全评估，已成为食品研究领域的热点之一。

NMR技术重现性好、检测时间短(约5 min)、备样简单，可
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为食品分析提供一种快速、无损的检测方法，并已在葡萄

酒[10]、食醋[11]、果汁[12]和啤酒[13]等液态食品的质量控制、成

分分析、产地及酿造时间区分等研究得到应用。由于啤

酒化学组分复杂，对啤酒的品质鉴定以及质量评价等需

要精准的成分分析与定量方法。然而，啤酒的相关研究

中一般取啤酒中的某类或几类物质进行分析[13-16]，较少

对不同啤酒进行全局性的差异组分分析及定量与类型判

别。因此，研究一种既可以同时检测、定量多种成分，又

能进行品牌分类鉴别的新方法，对啤酒质量的评估、类型

鉴别及产品开发等具有较大的指导意义。

本实验采用 1H-NMR 技术对福建生产的青岛、雪

花、雪津麦之初(简称雪津)和惠泉一麦(简称惠泉)等4种

品牌啤酒进行检测，获取啤酒的NMR谱轮廓，结合多元

统计方法，研究不同品牌啤酒主要成分之间的差异；并对

啤酒中的主要差异成分进行定量分析；进而利用差异成

分建立Fisher模型，实现对不同啤酒的差异分析、定量与

鉴别。

1 材料与方法

1.1 样品收集与制备

本实验收集市售福建产 4种品牌不同批次(保质期

内)的听装啤酒，共 39个，见表 1。待测样品放在 4 ℃的

冰箱中贮存。

样品预处理：取啤酒样品 4 mL置于 25 ℃恒温水浴

中进行 15 min超声脱气处理。取脱气处理后的啤酒样

1.5 mL，转移到 2 mL玻璃瓶中，进行抽滤以去除乙醇。

主要参数如下：干燥箱压强 0.1 MPa，温度 30 ℃，抽滤

10 h。抽滤后啤酒样品用重水补齐至 0.5 mL，振荡混匀

后离心(4 ℃，10000 r/min，10 min)，取上清液300 µL与含

0.05 % TSP的重水 300 µL混合均匀，再离心，取上清液

550 µL至5 mm核磁管中，密封保存在4 ℃冰箱，直至进

行NMR实验时取出。

1.2 核磁共振实验条件及方法

所有实验在Varian NMR System 500 MHz谱仪(安捷

伦科技有限公司，美国加州)上进行，采集样品的一维
1H- NMR谱。实验采用 5 mm反式检测探头，实验温度

298 K，采用预饱和脉冲序列(NOEPR)采样并抑制水峰

信号，其主要参数为：谱宽 10 kHz，采样点数 32 k；90°脉

冲宽度 9.65 µs，扫描次数 64，采样时间 2.0 s，延迟时间

2.0 s，接收增益20。样品中的重水为锁场作用，TSP为内

标物。

1.3 谱图预处理

采用MestReNOVA软件(V7.1.0-9185, Mestrelab Re-

search S.L.)及自编软件MetaboMiner V1.0对谱图进行手

动调相、基线校正和谱峰对齐。去除水峰(δ4.70～δ4.80)

及残留乙醇峰(δ1.15～δ1.20和δ3.60～δ3.75)。取化学位

移δ0.50～δ8.50的区域进行自适应积分[17]，尽量使一个谱

峰对应一个积分段，最终得到一个 39×350的数据矩阵，

分别以TSP的谱峰面积和全谱面积对样本归一化。将数

据导入到 SIMIC- P 软件 (V14.0, Umetrics AB, Umeå,

Sweden)中进行主成分分析(PCA)。

1.4 定量分析方法

以TSP在δ0.0位置上的谱峰面积作为标准，对谱图

中各组分的谱峰进行归一化处理，计算待测物的浓度，公

式为：

CX=CTSP

Sx

STSP

×
nTSP

nx

×
MWx

MWTSP

。 (1)

其中，CTSP为TSP的浓度(0.05 g/100 mL)，Sx表示待测

物对应的某处谱峰面积，STSP表示TSP的谱峰面积，nTSP表

示TSP的质子数，nx表示该峰所对应的基团的质子数，

MWx表示物质的分子量，MWTSP表示TSP的分子量。

1.5 Fisher模型及判别方法

为对啤酒进行分类鉴别，我们建立一个多类别的

Fisher判别模型[18]。设有 k类的样本集分别为G1, G2,…,

Gk，样本x=(x1,x2,…,xP)T，其判别函数为：

y(x)=c1x1+c2x2+…+cpxP=cTx。 (2)

式中：y为判别值，c=(c1,c2,…,cP)T为判别变量的系数

向量。

根据组内差异最小，组间差异最大的Fisher准则，选

取系数向量c，使Fisher准则函数μ达到最大：

μ=
∑
i = 1

k

ni[ȳ(i) - ȳ]2

∑
i = 1

k

qiσ
2
i

。 (3)

式中，ni为第 i 类的样本数，是加权系数；其中 i类的

样本均值向量和投影，并代入式(3)，则：

μ=
cT Ac
cTEc

。 (4)

其 中 ，E=∑
i = 1

k

qi ⋅ s(i) 为 组 内 离 差 阵 ，A=

表1 4种福建产啤酒样本

品牌

青岛啤酒
雪花啤酒
雪津麦之初
惠泉一麦

产地

福建厦门
福建莆田
福建泉州
福建泉州

主要原料

水、麦芽、啤酒花、大米
水、麦芽、啤酒花、淀粉
水、麦芽、啤酒花、大米、糖浆
水、麦芽、啤酒花、大米

原麦汁浓度(oP)

11
8
8
9

编号

01—10
01—10
01—10
01—09
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∑
i = 1

k

ni[x̄(i) - x̄][x̄(i) - x̄]T 为组间离差阵。

根据极值定理，为使μ达最大值，须令
∂μ
∂c = 0 。据此

可得：μ、c恰好是A、E矩阵的广义特征根及其对应的特

征向量。因此根据式(2)，可构造出m个判别函数：

y1(x)=c(l)Tx l=1,2,…,m (5)

根据判别函数，对待判样品进行分类，只需计算待判

样品在欧式空间上，与每个投影面之间的距离Di，距离最

近的就将其判为此类[18]。对待判样品，Di表示为：

D 2
i =∑

l = 1

m [yl(x) - ȳl

(i)]2 ，i=1,2,…,k。 (6)

2 结果与分析

2.1 啤酒的 1H-NMR图谱分析

图1为啤酒的一维 1H-NMR图谱，根据参考文献[14]

及HMDB(http://www.hmdb.ca)数据库，对啤酒的化学成

分进行归属，得到38种物质。4种啤酒谱图轮廓相似(故

仅取典型谱)，较强的谱峰主要集中在碳水化合物区(δ
3.00～δ6.00)，且谱峰重叠较为严重，其大部分属于淀粉

提取糖类，也包括麦芽糖、葡萄糖、甘露糖、乳糖、鼠李糖

等，说明啤酒中的糖类占很大比重，这应是酿造啤酒所需

原料中含有大量的糖所致[7]。脂肪区(δ0.50～δ3.00)主要

的化合物类型为氨基酸和有机酸，4种品牌啤酒的成分

种类相同，只是个别成分含量不同，其中乳酸的最为明

显。位于低场的芳香区(δ8.50～δ6.00)的物质含量很低，

4种啤酒的差异主要体现在尿苷、肌苷等物质的含量不

同。总之，4种品牌啤酒化学组成基本相同，但各化合物

的含量略有差别。由于谱峰重叠，为定量分析带来难度，

要全面阐明其化学组成差异，尤其是在微量成分上的差

异，需进一步借助于多元统计分析。

2.2 啤酒 1H-NMR谱的PCA分析

图 2(a)为TSP归一化后所得PCA得分图，所有样本

均落在95 %的置信区域内，无异常点，第一主成分(PC1)

和第二主成分(PC2)共可解释73.93 %的变量方差，4种不

同啤酒在 PC1维上明显区分。这表明，4种啤酒在整体

浓度上存在较大差别。图2(b)为4种啤酒的全谱面积归

一化PCA得分图。PC1和PC2可解释 57.08 %的数据方

差。其中，青岛啤酒样品与惠泉样品略有重叠，这表明青

岛和惠泉的组成模式相近。

2.3 主要成分的定量分析

为准确获得啤酒中差异及风味组分含量，并对比各

啤酒的差异，结合多元统计方法对4种啤酒进行分析，获

取28种对啤酒类别区分有重要贡献的差异化学组分，其

结果见表2。

图2 PCA得分图

注：1—脂质；2—异亮氨酸；3—亮氨酸；4—缬氨酸；5—异丁酸；6—鼠李糖；7—乳酸；8—丙氨酸；9—伽马氨基丁酸；10—脯氨酸；11—

乙酸；12—焦谷氨酸；13—丙酮酸；14—琥珀酸；15—二甲胺；16—三甲胺；17—组氨酸；18—胆碱；19—磷酸胆碱；20—甜菜碱；21—甘氨

酸；22—淀粉提取糖；23—葡萄糖；24—甘露糖；25—乳糖；26—麦芽糖；27—尿苷；28—肌苷；29—腺苷；30—脱氧尿苷；31—延胡索酸；

32—酪氨酸；33—三甲基组氨酸；34—苯丙氨酸；35—色氨酸；36—尿苷二磷酸葡萄糖；37—一甲基腺苷；38—新喋呤。

图1 啤酒的典型 1H-NMR谱
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由表 2可知，麦芽糖含量在 4种啤酒的糖类物质中

均为最高，这可能是由于酿造啤酒的主要原料为麦芽

所致[7]；而 4种啤酒中其他糖类含量均依次为葡萄糖、乳

糖、甘露糖、鼠李糖、尿苷二磷酸葡萄糖，这些含量变化规

律一致，这可能是与所采用原料类似有关，另外产地可能

也是一种因素，它们均为福建闽南地区生产。而 4种啤

酒中青岛的糖类物质的含量最高，比较有相同麦汁浓度

的雪花与雪津的差异组分，发现雪花啤酒除尿苷二磷酸

葡萄糖和组氨酸外其他糖类及氨基酸都高于雪津。青岛

与惠泉的配料完全一样，而青岛中糖类、氨基酸、胆碱、磷

酸胆碱、甜菜碱等较惠泉高。对比发现青岛的原麦汁浓

度高于惠泉，由此可以推测，啤酒中糖类、氨基酸等物质

含量会随着原麦汁浓度的增大而增大，而胆碱、磷酸胆

碱、甜菜碱等物质含量差异，主要与啤酒酵母有关[19]。

在氨基酸类物质中，脯氨酸含量在 4种啤酒中均为

最高，甘氨酸次之，而其他几种氨基酸含量相对较低。雪

津除甘氨酸、组氨酸外的氨基酸类物质相对含量为 4种

啤酒最低，青岛、雪花、惠泉则较接近；12种氨基酸中甘

氨酸、脯氨酸、丙氨酸属于甜味氨基酸，而苯丙氨酸、缬氨

酸、亮氨酸、色氨酸、异亮氨酸、组氨酸为苦味氨基酸；焦

谷氨酸呈鲜味，酪氨酸呈涩味[1]。计算得青岛、雪花、雪

津、惠泉的甜味氨基酸浓度总量分别为 1193.85 mg/L、

800.26 mg/L、657.01 mg/L、915.36 mg/L，苦味氨基酸浓度

依次为 225.90 mg/L、136.54 mg/L、85.30 mg/L、174.18

mg/L，这表明 4种酒样中青岛啤酒口苦、甜味偏重，惠泉

次之，而雪花、雪津偏清淡。伽马氨基丁酸(GABA)含量

以青岛最高，雪花与雪津较低，并接近相同。GABA的产

生与发酵条件、原料关系密切[20]，这也间接反映了4种啤

酒中在发酵工艺、原料上还是有所区别。

啤酒中的有机酸主要影响啤酒的风味及pH值[19]，对

比表2中乳酸、异丁酸、琥珀酸、丙酮酸、乙酸等5种风味

有机酸含量及其风味阈值发现[1-2]：乳酸在 4种啤酒中含

量均大于其风味阈值(47 mg/L)；而异丁酸、丙酮酸、乙酸

则低于各自风味阈值(异丁酸 200 mg/L、丙酮酸 250 mg/

L、乙酸 40 mg/L)，这表明 4种啤酒均具乳酸风味。而琥

珀酸含量，除雪花外，其他3种啤酒的琥珀酸含量都高于

风味阈值(65 mg/L)。此外，4种啤酒中有机酸、胆碱等含

量不同，这可能由4种啤酒在酿造工艺、发酵方法上的不

同所引起[19]。分析有机酸中乳酸含量，发现其会随着麦

汁浓度的减小而上升，即青岛啤酒的乳酸含量最低，惠泉

次之，而雪花啤酒中乳酸含量最高，这种现象可能与酵母

发酵过程有关，即当麦汁中可发酵性糖的总量或浓度低

于某一界限值时，发酵液中乳酸将会大量生成[14]，从而引

起其含量的增加。然而，与雪花相同麦汁浓度的雪津，乳

酸含量却低于雪花，这可能与其麦芽糖含量较高有关，抑

制了发酵液中乳酸的生成。

表2 4种啤酒中28种主要化学组分含量 (mg/L)

组分

糖类
麦芽糖
葡萄糖
乳糖
甘露糖
鼠李糖
尿苷二磷酸葡萄糖
氨基酸
甘氨酸
脯氨酸
丙氨酸
苯丙氨酸
缬氨酸
亮氨酸
色氨酸
异亮氨酸
组氨酸
酪氨酸
焦谷氨酸
伽马氨基丁酸
有机酸
乳酸
异丁酸
琥珀酸
丙酮酸
乙酸
其他
胆碱
磷酸胆碱
甜菜碱
尿苷
腺苷

青岛

13774.46±371.44
615.71±24.26
369.81±22.38
187.61±8.61
73.92±4.38
64.70±10.63

526.11±23.65
608.27±30.58
59.47±7.15
77.52±7.89
41.73±6.27
34.43±3.95
31.33±18.16
21.68±2.58
19.22±2.02
60.74±5.33
114.52±6.24
94.69±6.60

64.53±6.16
78.27±3.61
88.72±4.01
43.78±4.20
31.39±6.56

62.63±5.89
85.36±3.85
137.36±3.82
25.38±2.73
18.99±3.91

雪花

9334.11±287.49
358.35±13.79
253.07±9.53
101.68±14.21
55.98±3.72
29.01±3.02

359.05±14.54
402.30±28.74
38.90±6.72
50.26±7.36
24.14±5.43
21.11±3.30
18.06±6.99
12.84±2.11
10.13±0.92
38.27±4.22
72.98±5.29
57.82±5.64

107.48±10.22
69.43±4.46
52.05±1.81
31.81±3.77
20.55±3.85

29.99±2.99
40.15±2.11
82.40±2.10
12.18±0.99
9.74±1.14

雪津麦之初

10392.35±324.05
327.53±58.50
206.66±11.85
86.41±8.03
44.86±3.41
36.77±6.57

338.91±16.85
297.12±16.92
20.99±7.97
29.53±5.19
11.11±4.68
13.93±2.68
11.56±8.20
8.49±1.87
10.68±0.90
24.63±3.79
52.14±3.85
42.30±3.78

72.84±2.65
85.03±8.84
72.02±8.09
28.59±3.24
17.33±4.40

22.56±2.37
52.17±4.14
70.59±1.84
12.75±1.62
11.64±2.12

惠泉一麦

11884.78±266.00
461.80±27.58
322.95±20.25
103.06±5.29
60.60±3.01
46.92±6.43

419.61±35.60
452.71±19.67
43.04±7.69
58.77±7.58
31.60±6.32
28.74±3.52
23.77±8.80
18.01±2.03
13.28±0.75
47.56±5.36
92.23±4.61
80.02±5.24

76.27±7.80
73.26±2.60
67.66±5.31
34.20±3.96
35.22±8.02

39.20±3.31
64.18±4.05
104.29±4.17
17.73±1.55
12.09±1.68
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其他成分中，4种啤酒中尿苷、腺苷等物质含量相对

较低，对啤酒的口感作用甚微，它们属于嘌呤类物质，在

啤酒中主要是由麦芽产生，所以 4种啤酒中此类物质浓

度的高低缘于原麦汁浓度的不同。嘌呤代谢异常容易引

发痛风，所以检测和控制啤酒中此类物质的含量十分必

要[1]。

2.4 Fisher判别分析

取 2.2节中PCA的前 4组主成分的得分数据导入到

SPSS软件(V19.0, IBM SPSS)中，进行Fisher线性判别分

析，分别建立了青岛、雪花、雪津、惠泉4种啤酒的鉴别模

型，得到3个标准化典型判别式函数：

y1(x)=2.071x1-1.750x2+0.190x3+0.261x4 (7a)

y2(x)=-0.002x1+0.225x2+0.216x3+1.005x4 (7b)

y3(x)=0.103x1+0.899x2+0.588x3-0.091x4 (7c)

对这3个判别函数进行有效性检验，如表3所示。其

中1-2表示前两个函数联合，2-3则表示第2和第3个函

数联合，3表示第 3个判别函数。Wilk’s Lambda表示类

内离差交叉乘积矩阵行列式与总离差交叉乘积矩阵行列

式的比值，可用于检验判别函数的判别能力是否显著，其

值越小判别能力越强[18]。置信水平 sig.表明1-2，2-3和3

的显著性水平均为p＜0.001。由此可以看出前两个及第

2个和第3个判别函数的联合效果显著，第3个判别函数

也显著；综上所述，3个Fisher判别式函数对 4种啤酒的

判别能力是显著的。

基于Fisher判别函数，对4种啤酒的初始样本和交叉

验证判别结果见表4，其中交叉验证采用“留一法”，即判

别一个样本时，将其代入到除去该样本的所有其他样本

计算的函数中，从而完成判别。初始样本包括 39个样

品，青岛、雪花、雪津、惠泉均被准确判别，总的判别正确

率为 100 %。交叉验证分析 39个样品，同样 4种啤酒全

部正确判别，总的判别正确率为 100 %。由此说明建立

的判别模型简单、可靠。为了更加直观地观察类内聚集

情况和类间距离大小，我们根据前两个Fisher判别函数

得分绘制如图3所示的二维散点图。横坐标表示判别函

数 1的得分，纵坐标表示判别函数 2的得分。由图 3可

得：每一类啤酒分布比较集中，而类与类之间明显分开，

清晰可辨。

3 结论

基于NMR技术采集青岛、雪花、雪津麦之初和惠泉

一麦等4种不同品牌啤酒的NMR图谱，利用多元统计方

法分析获得了不同啤酒在糖类、氨基酸类及有机酸类中

的26种差异组分，并结合2种重要风味物质，进一步定量

阐明各啤酒间的组分差异，分析这些组分对啤酒品质的

影响，进而建立基于 Fisher判别的啤酒分类判别模型。

研究结果表明：4种啤酒中糖类、氨基酸类含量随原麦汁

浓度升高而增大；而相同原麦汁浓度，由于酿造工艺、条

件及原料差异，有机酸含量略有差别；不同品牌啤酒在呈

味酸部分差异显著，从而体现不同啤酒的各自独特风

味。而Fisher判别模型实现了对不同品牌啤酒的准确分

类鉴别。总之，本研究基于NMR技术，将多元统计方法、

定量分析及Fisher判别模型相结合，建立一种啤酒的检

测、分析与鉴别新方法，可为其他酒类及液态食品的检

测、鉴别提供方法参考。
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第六届酒博会先期筹备组第四次专题会议召开
本刊讯：2016年3月24日，第六届中国（贵州）国际酒博会先期筹备工作协调组办公室主任马雷副厅长在紫林宾馆六楼会议室组织召开筹备

工作第四次专题会议，会议由先期筹备工作协调组办公室副主任刘寄萍副会长（副局长）主持，各工作组负责人、相关工作人员参加会议。会议

首先由刘寄萍副会长（副局长）对近期筹备工作情况进行了通报，并对资金筹备、场馆运营等工作作了具体安排。酒博会先期筹备办各工作组组

长就当前筹备工作进展情况作了汇报。

马雷副厅长指出，前期筹备工作开展以来推进速度快，人员到位迅速，方案浮出水面，一些实质性工作取得了阶段性进展。总体来说，先期

筹备工作成效显著，达到了预期目的。

马雷副厅长强调，人是工作开展的关键，要充分调动工作人员的主观能动性，依托现有资源，探索专业人才+志愿者模式，逐步形成专业人员

干专业事、辅助人员学会干专业事、核心人员带好志愿者的局面。

马雷副厅长要求，在重大活动和新闻宣传工作中，要集思广益、有的放矢，不断“优化方案”“优选方案”，扭转宣传颓势，努力开创酒博新闻宣

传工作的新局面，为第六届中国（贵州）国际酒博会圆满精彩营造良好的氛围和环境。酒博会作为贵州对外交流的一张名片，要搭建好宣传平

台，把酒企动员起来，把媒体介入进来，通过酒博会来带动贵州酒产业的发展。在招商招展工作上，要深度挖掘资源，着重做好国内重点产酒地

的招商招展工作，要抢抓国内红酒市场不断扩大的机遇，做好国际酒商的招商招展工作。并积极做好往届参展团（商）的回访、邀请工作。在丰

富酒博会外延上，要紧紧围绕省委、省政府“大数据”“大旅游”的战略部署，为旅游井喷式发展作贡献。在资金筹措上，要充分认识酒博会的核心

归根结底是服务，要通过走市场化道路，发挥平台作用，在活动的包装开展、品牌捆绑、广告资源上多方面升值酒博会土壤。同时要做好经费预

算编制，确保必要费用的开支。在日常工作开展上，要继续坚持和完善周一例会制和专题会议制度，对筹备工作中遇到的重要议题做到提前收

集、集体研究，确保各项工作内容细化、任务完成时间具体。

中国（贵州）国际酒类博览会由商务部和贵州省人民政府共同主办，贵州省商务厅、贵州省投资促进局、贵阳市政府、遵义市政府、中国食品

土畜进出口商会承办，至今已成功举办五届，在促进国内外酒业交流合作、贸易洽谈方面起到了显著的桥梁和纽带作用，作为酒业展示窗口和交

易平台的功能也得到了极大的发展。第六届中国（贵州）国际酒类博览会将于2016年9月9日—12日在贵阳国际会议展览中心举办。（黄筱鹂）
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