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酱香型白酒指纹图谱相似度评价方法研究 

李细芬, 陈  鹏, 冯  洁, 张  娅, 张星星, 肖  瑶, 王赛月,  
周  涛, 李长文, 叶正良* 

(贵州国台数智酒业集团股份有限公司, 国台研究院, 仁怀  564501) 

摘  要: 目的  建立一种适合酱香型白酒的指纹图谱相似度评价方法。方法  采用气相色谱法测定 50 批次酱

香型白酒 A2 酒体, 构建 A2 酒体的气相色谱指纹图谱, 建立 6 种指纹图谱相似度评价方法, 并用不同质量的

酒体对相似度判断阈值进行验证。结果  相关系数法、夹角余弦法、熵权法、欧氏距离法相似度结果无法正

确区分不同质量的酒体, 而权值非均一性相似度对不同酒体的判断正确率为 100%, 与酒体的感官品评判断结

果一致。结论  权值非均一性相似度适合酱香型白酒指纹图谱的数据评价, 本研究为酱香型白酒的质量控制

提供了新方法。 
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Research on the evaluation method of fingerprint similarity for Chinese 
sauce-flavor Baijiu 

LI Xi-Fen, CHEN Peng, FENG Jie, ZHANG Ya, ZHANG Xing-Xing, XIAO Yao,  
WANG Sai-Yue, ZHOU Tao, LI Chang-Wen, YE Zheng-Liang* 

(Guizhou Guotai Digital-intelligence Liquor Group Company Limited, Guotai Academy, Renhuai 564501, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a fingerprint similarity evaluation method suitable for Chinese sauce-flavor 

Baijiu. Methods  The 50 batches of A2 Chinese sauce-flavor Baijiu were determined by gas chromatography, and 

then the gas chromatography fingerprint of A2 was constructed. Similarity evaluation methods of 6 kinds of 

fingerprint spectra were established, and the similarity threshold was verified by different quality of Chinese 

sauce-flavor Baijiu. Results  The correlation coefficient method, vectorial angle method, information entropy 

method and the Euclidean distance method could not correctly distinguish different quality liquor bodies. The 

accuracy rate of weight non-uniformity similarity in judging different wine bodies was 100%, which was consistent 

with the sensory evaluation judgment results of wine bodies. Conclusion  The similarity of weight non-uniformity is 

suitable for the data evaluation of fingerprint spectra of sauce-flavored Baijiu. This study provides a new method for 
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the quality control of Chinese sauce-flavored Baijiu. 
KEY WORDS: Chinese sauce-flavor Baijiu; fingerprint; similarity; weight non-uniformity; quality control 
 
 

0  引  言 

酱香型白酒由于特殊的工艺过程, 成分复杂, 各成分

对白酒香气和风味贡献不一[1–5], 可“相辅相成”, 也可“相
生相克”, 不可或缺, 也不可过多或过少。品质良好的酱香

型白酒一定是各种内在成分的完美组合, 各成分的量比关

系最优, 才能香气丰富、诸味谐调。因此, 酱香型白酒质

量的评价不能仅看某一个或某几个成分, 而应该从整体上

进行综合评价。而长期以来, 酱香型白酒的品质主要依靠

品酒师的感官品评, 不同的品酒师会有不同品评结果, 人
工品评的描述具有一定的模糊性, 因各人认知和理解的不

同, 难以形成统一的、可量化的标准。因此, 寻找一种客

观的、可量化的白酒质量控制方法迫在眉睫。 
指纹图谱技术由于兼具“整体性”和“特征性”, 适合从

整体上评价复杂成分的样品特征, 已成为国内外广泛接受

的中药质量评价模式[6]。指纹图谱的数据评价指标一般为

相似度。相似度是应用统计工具计算出的样品图谱之间的

相似性, 据此可以评价样品图谱和标准图谱之间的整体差

异大小。指纹图谱相似度的评价方法有多种, 如相关系数

法、夹角余弦法、距离系数法、权值非均一性法等, 每种

相似度评价方法有各自的特点和适用范围[7]。目前应用最

多的相似度评价方法为夹角余弦法[8–9]。近年来, 在白酒行

业, 也开始引入指纹图谱技术评价酒体质量, 使用最多的

也是夹角余弦法[10–15], 但不同酒体的夹角余弦相似度结果

极为相近, 大都在 0.95~0.99 之间, 无法充分体现酒体之间

的差异。因此, 在白酒的指纹图谱应用中, 如何改进相似

度的评价方法, 使指纹图谱相似度最大程度地反映酒体间

的差异, 是亟待解决的问题。 
高紫瑶等[16]研究了一种浓香型白酒相似度评价方法, 

该方法根据物质成分的感官贡献人为分为 3 个等级, 给
各成分赋予了不同等级权重, 为白酒指纹图谱应用提供

了新思路。但在酱香型白酒指纹图谱应用中, 鲜少出现根

据酒样全部指纹图谱成分含量的大小关系选择合适的相

似度评价方法的研究。为此, 本研究在利用气相色谱法建

立酱香型白酒指纹图谱过程中, 通过比较多种相似度评

价方法 , 结合酱香型白酒质量控制要求 , 建立酱香型白

酒指纹图谱相似度评价方法, 为酱香型白酒质量控制提

供新思路。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

7890A 气相色谱仪(火焰离子检测器)、CP-WAX 57CB

毛细管色谱柱(50 m×0.25 mm, 0.20 μm)(美国安捷伦公司)。 

1.2  试  剂 

乙醛、甲酸乙酯、乙酸乙酯、乙缩醛、甲醇、丁酸乙

酯、仲丁醇、正丙醇、异丁醇、戊酸乙酯、正丁醇、异戊

醇、己酸乙酯、庚酸乙酯、乳酸乙酯、辛酸乙酯、乙酸、

糠醛、丙酸、丁酸、戊酸、己酸、β-苯乙醇、乙酸正戊酯

标准品(色谱纯, 天津光复精细化工研究所); 无水乙醇(色
谱级, 德国默克尔公司)。 

1.3  样  品 

样品: A0、A1、A2 同厂家 3 种不同质量等级的酱香

型白酒, 按勾调工艺不同分别对应低档、中档、高档 3 个

质量等级, 所选酒样经公司感官品评委员会品评均符合

相应酒体感官质量标准, 贵州国台数智酒业集团股份有

限公司。 

1.4  方  法 

色谱条件: 进样口温度 200 ℃, 火焰离子检测器温

度 200 ℃, 分流比 30:1。吹扫流量 3 mL/min, 尾吹流量

25 mL/min, 氢气 30 mL/min, 空气 300 mL/min。程序升

温: 初始温度 35 ℃, 保持 2 min, 以 1 ℃/min 的速率升温

至 45 ℃, 保持 1 min, 以 2 ℃/min 的速率升温至 50 ℃, 保
持 2 min, 以 7 ℃/min的速率升温至 160 ℃, 保持 6 min, 以
25 ℃/min 的速率升温至 200 ℃, 保持 5 min。柱流速: 初速

0.5 mL/min, 保持15 min, 以1.0 mL/min速率升至1.0 mL/min, 
保持 35 min。 

测定方法: 精密量取 10 mL酒样, 准确加入 100 μL内

标溶液, 摇匀。上机测定, 进样量 0.4 μL。 
以各成分单体标准溶液对色谱峰进行定性, 以乙酸

正戊酯(0.1718 g/L)为内标, 计算各色谱峰的相对峰面积。 

1.5  指纹图谱相似度评价方法 

1.5.1  相关系数法和夹角余弦法 
相关系数法是指利用线性回归统计分析中的相关系

数表示两组向量的线性相关性。计算公式参见文献[17]。
夹角余弦法参见中国药典委员会出版的《中药指纹图谱相

似度评价系统(2012.130723 版本)》计算略。 
1.5.2  信息熵赋权法 

信息熵是利用概率理论来衡量信息不确定性的一种

测度, 它表明数据分布越分散, 其不确定性也越大 [18–20], 
对样品批间差异的贡献越大。设有 n 个待测样品, 其色谱

峰数为 m, xlk 为第 k 个色谱峰的相对峰面积, 则第 k 个色谱

峰的信息熵 hk 表达式如公式(1)所示。 
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 hk= =1 lnn
l lk lkf f  (k =1, 2, …, m)        (1) 

式中: flk=xlk/ =1
n
l lkx , 当 flk=0 时, hk=0。由此可见, 熵

的高低可以反映各色谱峰的均衡程度, 熵值越高, 表明各

色谱峰的决策信息越均衡。为了保证各色谱峰之间的可比

性, 将实际熵值与最大熵值之比作为各指标的均衡度 jk, 
计算如公式(2)所示。 

 jk=–hk /lnn  (k =1, 2, …, m)      (2) 
第 k 个色谱峰的分散度可以表示为 dk, 计算如公式(3)

所示。 
 dk=1–jk   (k=1, 2, …, m)       (3) 
第 k 个色谱峰的 xlk 值分布越分散, 相应的 dk 值越大, 

表明第 k 个色谱峰的重要程度也越高。相反, 如果第 k 个

色谱峰的 xlk 分布越集中, 表明该指标的重要性越低; 如果

xlk 都相等, 表明该指标在鉴别或评价样品间差异时不起任

何作用。因此, 用信息熵来表示的第 k 个色谱峰的权重系

数如公式(4)所示。 

 wk=
1

k
m
k k

d
d=

=(1–jk)/(m– 1
m
k kj= )   (4) 

1.5.3  欧氏距离法 
欧氏距离系数法以几何中两点间的距离大小, 对应

指纹图谱即以两图谱相应峰面积大小的绝对差异(不区分

大小峰差异)来反映两图谱间的相似, 具体计算公式参见

文献[21–22]。 
1.5.4  权值非均一性相似度 

杨忠民等[23]为了减小夹角余弦法或相关系数法在指

纹图谱分析中的误差, 提出了峰面积权值非均一性相似度

(S)算法。权值非均一性相似度计算见公式(5)。数学公式变

换处理及具体推算过程见参考文献[23]。 
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式中: 设有 n 个色谱峰; xi 为样品中第 i 个色谱峰的相

对峰面积; yi 为对照图谱中第 i 个色谱峰相对峰面积。 

1.6  A2 酒体指纹图谱相似度验证 

以建立的 A2 酒体对照指纹图谱为标准, 以夹角余弦

法、相关系数法和权值非均一性相似度最小值, 欧氏距离

最大值为 A2 酒体的判断阈值, 规定相似度大于或等于最

小值的为 A2 酒体, 欧氏距离小于或等于最大值的为 A2 酒

体。检验 A2 酒体 20 份, A1 酒体 10 份, A0 酒体 5 份, 验证

各指纹图谱相似度评价方法对酒体的区分效果。 

1.7  数据处理 

色谱峰对齐、峰匹配和对照图谱建立、夹角余弦相似

度计算均采用中国药典委员会出版的《中药指纹图谱相似

度评价系统(2012.130723 版本)》完成, 其余相似度算法由

EXECL (office 365)计算。每个样品平行 2 次, 相似度结果

取 2 个样的平均值, 平行样相似度相对平均偏差(relative 
mean deviation, RAD)≤1%。 

2  结果与分析 

按上述方法检测 A2 酒体样品 50 批, 以其中 30 批建

立对照指纹图谱, 20 批 A2 作为检验样品。另检测 A1 酒体

样品 10 批, A0 酒体样品 5 批, 比较不同指纹图谱相似度评

价方法对不同质量等级酒体区分度。 

2.1  建立对照指纹图谱 

以乙酸正戊酯为参照峰, 计算 30 批样品中各色谱峰

的相对保留时间和相对峰面积。30 批 A2 酒样检出 42 个色

谱峰, 已知峰 26 个, 未知峰 16 个。其中 35 个色谱峰为 30
批 A2 酒样所共有, 共有峰面积占比 99.62%~100%, 符合

指纹图谱“共有峰面积占比 90%以上”的要求。35 个共有峰

作为鉴别 A2 酒体的重要指标, 定义为 A2 酒体的特征峰, 
其余色谱峰为非共有峰 , 非共有峰面积占总峰面积的

0%~0.38%。以 S2 乙酸正戊酯为参比, 计算各个色谱峰的

相对峰面积, 建立 A2 酒体的对照指纹图谱, 拟合一个 A2
酒体的标准图谱, 代表 A2 酒体的总体特征, 用于计算各

个样品与标准图谱的相似程度。A2 酒体对照指纹图谱见

图 1, 对照指纹图谱各色谱峰相对保留时间和相对峰面积

见表 1。 

2.2  不同指纹图谱相似度算法对比 

采用了 6 种相似度算法, 相关系数法, 夹角余弦法、

欧氏距离法和权值非均一性法, 在相关系数法, 夹角余弦

法中, 又采用了熵权法给检测指标赋予不同的权重, 对赋

权后的指标再进行相似度计算。A2 酒体指纹图谱 6 种算法

相似度结果见表 2。由表 2 可知, 夹角余弦法和相关系数

法中, 30 批酒样相似度在 0.94~1.00, 相似度数值比较集

中。采用信息熵加权后计算的相似度比未加权的都高, 进
一步缩小了相似度的区分度, 说明在酱香型白酒指纹图

谱的相似度评价中 , 相关系数法和夹角余弦法 , 包括经

过信息熵加权后计算的相似度 , 无法反映酒体样品间的

微小差异。 
欧氏距离法计算的相似度在 0.4~8.0 之间, 区分度较

为分散, 权值非均一性相似度变化在 0.91~0.97, 区分度适

中, 最小相似度 0.9179 是 S18 号酒样。本样的欧氏距离为

7.9591, 为 30 批样品最大值, 也说明该样与其余 29 批样品

存在较大差异。其他 4 种算法中 S18 号酒样相似度较高, 与
其他样品相似度无明显差异。 

综合比较 6 种相似度算法, 权值非均一性相似度和欧

氏距离法较为适合酱香型白酒指纹图谱的评价。 
2.2.1  相关系数法和夹角余弦法 

在酱香型白酒样品中, 乙酸乙酯、正丙醇、乳酸乙酯、

乙酸 4 种成分含量在 1.0~3.0 g/L 之间, 高于其他成分 1~2
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个数量级, 此 4 种成分的峰面积和占总峰面积的 62%~77%, 
乙酸和乙酸乙酯批次间相对峰面积的 RSD分别为 7.12%和

10.77%, 批次间变异较为稳定, 对样品批次间的差异贡献

较弱; 乳酸乙酯和正丙醇的批次间相对峰面积RSD分别为

15.57%和 27.68%, 对批次间差异的贡献应处于中等水平。

因此, 如表 3 所示, 对大峰变化敏感的夹角余弦法和相关

系数法, 计算出的相似度对不同质量等级的酱香型白酒无

法区分, 因而不适用于酱香型白酒指纹图谱数据评价。 
 

 
 

注: A2 酒体对照指纹图谱中特征色谱峰[1.乙醛; 2. 甲酸乙酯; 3. 乙酸乙酯; 4. 乙缩醛; 5. 甲醇; 6. 未知峰 3; 7. 丁酸乙酯; 8. 2-丁醇; 9.正
丙醇; 10. 未知峰 4; 11. 异丁醇; 12. 戊酸乙酯; 13. 正丁醇; 14. a异戊醇 1; 15. a异戊醇 2; 16. 己酸乙酯; 17. 未知峰 5; 18. 未知峰 6; 19. 未
知峰 7; 20. 乳酸乙酯; 21. 未知峰 8; 22. 辛酸乙酯; 23. 乙酸; 24. 糠醛; 25. 丙酸; 26. 未知峰 11; 27. 未知峰 12; 28. 未知峰 13; 29. 未知

峰 14; 30. 丁酸; 31. 未知峰 15; 32. 未知峰 16; 33. 戊酸; 34. 己酸; 35. 苯乙醇。S1. b 叔戊醇(含量检测用), S2. 乙酸正戊酯, S3. b 2-乙基

丁酸(含量检测用)]; 异戊醇存在同分异构体, 分别标注为异戊醇 1 和异戊醇 2; b, S1 和 S2 为色谱方法中各成分含量检测采用的内标, 不
参与指纹图谱峰面积计算。 
图 1  A2 酒体对照指纹图谱 

Fig.1  Fingerprint A2 alcohol body for comparison  
 

表 1  A2 酒体对照指纹图谱共有峰相对保留时间和相对峰面积 
Table 1  Relative retention times and relative peak areas of common peaks of A2 control fingerprint 

序号 化合物 相对保留时间 相对峰面积
相对峰面积

RSDs/% 
序号 化合物 相对保留时间 相对峰面积

相对峰面积
RSDs/% 

1 乙醛 0.392 1.3692 15.41 18 未知峰 6 1.134 0.0539 18.83 

2 甲酸乙酯 0.477 0.0950 35.09 19 未知峰 7 1.145 0.5357 22.77 

3 乙酸乙酯 0.564 9.2859 10.77 20 乳酸乙酯 1.201 5.8391 15.57 

4 乙缩醛 0.578 1.6974 15.45 21 未知峰 8 1.214 0.1151 13.43 

5 甲醇 0.607 0.5188 14.86 22 辛酸乙酯 1.278 0.0396 35.75 

6 未知峰 3 0.618 0.1741 36.82 23 乙酸 1.299 4.4504 7.12 

7 丁酸乙酯 0.799 0.4128 9.50 24 糠醛 1.306 1.3912 14.61 

8 2-丁醇 0.804 0.4013 27.36 25 丙酸 1.370 0.2312 20.37 

9 正丙醇 0.825 9.7979 27.68 26 未知峰 11 1.377 0.3554 14.41 

10 未知峰 4 0.870 0.1186 16.12 27 未知峰 12 1.392 0.0807 34.45 

11 异丁醇 0.909 1.0837 6.84 28 未知峰 13 1.405 0.1997 15.13 

12 戊酸乙酯 0.946 0.1005 26.37 29 未知峰 14 1.419 0.5662 26.11 

13 正丁醇 0.983 0.7381 16.57 30 丁酸 1.441 0.2892 12.67 

参比峰 乙酸正戊酯 1.000 1.0000 0.00 31 未知峰 15 1.466 0.0703 36.38 

14 异戊醇 1 1.059 0.5840 7.88 32 未知峰 16 1.475 0.1185 15.47 

15 异戊醇 2 1.062 1.9997 8.67 33 戊酸 1.539 0.0376 58.36 

16 己酸乙酯 1.077 0.2623 14.77 34 己酸 1.654 0.1796 17.34 

17 未知峰 5 1.111 0.0719 40.52 35 苯乙醇 1.712 0.1370 53.22 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 
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表 2  6 种方法计算的相似度结果 
Table 2  Similarity results obtained from 6 kinds of different calculation methods 

批号 
夹角余弦法 相关系数法 

欧氏距离法 权值非均一性 
熵权 不加权 熵权 不加权 

S1 0.9980 0.9944 0.9979 0.9928 2.0163 0.9390 
S2 0.9976 0.9917 0.9974 0.9896 2.4247 0.9456 
S3 0.9974 0.9916 0.9973 0.9895 2.3603 0.9397 
S4 0.9867 0.9748 0.9893 0.9682 3.4036 0.9375 
S5 0.9994 0.9988 0.9994 0.9986 0.8592 0.9622 
S6 0.9993 0.9959 0.9992 0.9948 1.1814 0.9577 
S7 0.9968 0.9854 0.9973 0.9825 5.3917 0.9523 
S8 0.9969 0.9858 0.9975 0.9830 5.2806 0.9557 
S9 0.9898 0.9793 0.9914 0.9738 2.9376 0.9521 

S10 0.9994 0.9984 0.9996 0.9982 0.5301 0.9658 
S11 0.9978 0.9929 0.9980 0.9912 2.5329 0.9472 
S12 0.9992 0.9983 0.9993 0.9978 0.8844 0.9531 
S13 0.9991 0.9985 0.9989 0.9982 0.7097 0.9504 
S14 0.9995 0.9987 0.9995 0.9984 0.4980 0.9721 
S15 0.9991 0.9965 0.9992 0.9959 4.1327 0.9405 
S16 0.9738 0.9581 0.9734 0.9466 4.0351 0.9272 
S17 0.9995 0.9964 0.9995 0.9957 1.8112 0.9649 
S18 0.9951 0.9764 0.9966 0.9744 7.9591 0.9179 
S19 0.9991 0.9964 0.9992 0.9958 3.3408 0.9469 
S20 0.9688 0.9539 0.9684 0.9411 4.2184 0.9285 
S21 0.9993 0.9979 0.9994 0.9980 3.3837 0.9467 
S22 0.9692 0.9515 0.9696 0.9384 4.2507 0.9308 
S23 0.9992 0.9959 0.9993 0.9949 3.1630 0.9623 
S24 0.9979 0.9827 0.9978 0.9781 3.7041 0.9358 
S25 0.9960 0.9971 0.9962 0.9967 0.8786 0.9558 
S26 0.9994 0.9982 0.9993 0.9977 0.9158 0.9641 
S27 0.9966 0.9977 0.9967 0.9973 0.6010 0.9612 
S28 0.9994 0.9984 0.9994 0.9979 0.5164 0.9707 
S29 0.9997 0.9992 0.9997 0.9990 0.9439 0.9688 
S30 0.9990 0.9962 0.9991 0.9952 2.3211 0.9706 

 

2.2.2  信息熵赋权法 
采用等权重的形式求取相似度的相关系数法和夹角

余弦法, 会忽略掉某些特征值的个性信息, 进而导致对整

体相似度的误判。为解决这一问题, 笔者引入信息熵对各

检测指标赋予一定权重, 再进行相似度评价。 
根据以上公式(1)~(4)计算指纹图谱中 35 个共有峰的

权重系数见表 3。由表 3 可知, 含量较大的乙酸乙酯、乙酸

获得的权重系数较低, 而含量较低的甲酸乙酯、戊酸乙酯、

辛酸乙酯等成分获得了较高的权重, 可见, 信息熵能够较好

地反映出各特征峰的影响程度, 理论上应能提高对指纹图

谱的整体区分度。但从表 2 中计算的结果看, 熵权法结合余

弦法和相关系数法并没有达到加大区分度的预期效果。 
2.2.3  欧氏距离法 

欧氏距离系数法在一定范围内无论是大峰还是小峰都表

现出较高的敏感性, 在某种程度上适用于与总量有关的样品质

量分析。欧氏距离没有考虑各指纹峰的相关性和方差的差异性, 
给各色谱峰分配相同的权重, 计算出的距离较为分散。30 批

A2 酒体的欧式距离在 0.4980~7.9591 之间变动, 最高值与最

低值相差一个数量级以上, 不利于酒体成分一致性的评估。 
2.2.4  权值非均一性相似度 

按照杨忠民等 [23]提出了峰面积权值非均一性相似

度 (S)算法 , 将标准样品与待测样品所有色谱峰平均值与

标准样品和待测品一个峰平均值的比值作为当前峰的权

重。在实际运算过程中, 面积小的色谱峰稍有轻微的差异, 
在最后的计算中表现的过于突出, 而面积大的峰有时有较

大的差异性, 在最后的计算中差异性表现反而偏小, 这与

现实情况不相符, 因此, 把权值定为相同不是很合适。为

解决权值一致性, 将上文的权重作开方处理。即将总体差

异性相对于标准样峰面积与待测样品峰面积之和乘以权重

的开方, 得到待测样品与标准样品的总体差异值。 
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表 3  各色谱峰的信息熵权重系数 
Table 3  Information entropy weighting coefficients for each chromatographic peak 

峰序号 峰名称 峰面积 RSDs/% 熵权系数 wk 峰序号 峰名称 峰面积 RSDs/% 熵权系数 wk 

1 乙醛 15.41 0.01180 19 未知峰 7 22.77 0.02316 
2 甲酸乙酯 35.09 0.07775 20 乳酸乙酯 15.57 0.01179 
3 乙酸乙酯 10.77 0.00602 21 未知峰 8 13.43 0.00775 
4 乙缩醛 15.45 0.01190 22 辛酸乙酯 35.75 0.06106 
5 甲醇 14.86 0.01004 23 乙酸 7.12 0.00249 
6 未知峰 3 36.82 0.08920 24 糠醛 14.61 0.01052 
7 丁酸乙酯 9.50 0.00437 25 丙酸 20.37 0.02104 
8 2-丁醇 27.36 0.03609 26 未知峰 11 14.41 0.01018 
9 正丙醇 27.68 0.03785 27 未知峰 12 34.45 0.05761 

10 未知峰 4 16.12 0.01151 28 未知峰 13 15.13 0.01135 
11 异丁醇 6.84 0.00231 29 未知峰 14 26.11 0.03265 
12 戊酸乙酯 26.37 0.03682 30 丁酸 12.67 0.00769 
13 正丁醇 16.57 0.01494 31 未知峰 15 36.38 0.05830 
14 异戊醇 1 7.88 0.00304 32 未知峰 16 15.47 0.01062 
15 异戊醇 2 8.67 0.00373 33 戊酸 58.36 0.12334 
16 己酸乙酯 14.77 0.01049 34 己酸 17.34 0.01473 
17 未知峰 5 40.52 0.07002 35 苯乙醇 53.22 0.09735 
18 未知峰 6 18.83 0.00050     

 
此算法中对权重进行开方处理, 有效解决了各个色

谱峰权值相同的问题。若相应两个色谱峰平均面积小于总

平均面积的则权重大于１, 也就是面积较小的有较大的权

重, 开方可适当调小, 其大小仍然大于１, 兼顾了白酒某

些成分“量小味大”的这一事实; 若相应两个色谱峰平均面

积大于总平均面积的则权重小于１, 也就是面积较大的有

较小的权重, 故开方可适当调大, 其大小仍然小于１, 兼
顾白酒中“量大味小”的这一事实。 

2.3  A2 酒体指纹图谱相似度验证 

检测 20 份 A2 酒样、10 份 A1 和 5 份 A0 酒样, 以
A2 酒样对照图谱为对照, 计算各样品的相似度, 见表 4。
由表 4 可知, 20 份 A2 酒体相似度和欧氏距离结果均在判

断阈值范围内, 均可判断为 A2 酒体, 正确率为 100%。

A1 酒体和 A0 酒体只有权值非均一性相似度误判率为 0, 
可以全部正确区分 A2 酒体和非 A2 酒体。即通过权值非

均一性相似度可以区分不同等级酒体。其余 4 种相似度

结果和欧氏距离法均有不同程度的误判。夹角余弦法和

相关系数法, 包括引入熵权夹角余弦法和相关系数法相

似度对非 A2 酒体的等级误判率为 30%~80%, 欧氏距离

法在区分不同质量等级基酒中, 仍有 30%~40%的样品无

法区分。因此, 这几种相似度方法均无法正确区分不同质

量等级的酒体, 不适用酱香型白酒的指纹图谱评价。此种

情况进一步说明权值非均一性相似度更适合酱香型白酒

指纹图谱的数据评价。 
 

表 4  不同酒样指纹图谱相似度及判断结果 
Table 4  Fingerprint similarity for various liquor samples and judgment results 

序号 
夹角余弦 相关系数 

欧氏距离法 权值非均一性 
熵权 不加权 熵权 不加权 

A2 酒体相似度阈值 ≥0.96 ≥0.95 ≥0.96 ≥0.93 ≤8.0 ≥0.92 

A2-1 1.00 0.99 1.00 0.98 3.1 0.93 
A2-2 1.00 1.00 1.00 1.00 2.3 0.94 
A2-3 1.00 0.99 1.00 0.99 2.6 0.94 
A2-4 1.00 0.99 1.00 0.99 1.6 0.95 
A2-5 1.00 1.00 1.00 1.00 0.8 0.97 
A2-6 1.00 1.00 1.00 1.00 0.9 0.96 
A2-7 1.00 0.98 1.00 0.97 4.6 0.95 
A2-8 1.00 0.98 0.99 0.98 2.4 0.94 
A2-9 1.00 0.98 0.99 0.98 2.4 0.94 

A2-10 1.00 0.99 1.00 0.99 5.0 0.94 
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表 4(续) 

序号 
夹角余弦 相关系数 

欧氏距离法 权值非均一性 
熵权 不加权 熵权 不加权 

A2-11 1.00 0.99 1.00 0.99 4.9 0.94 
A2-12 1.00 0.99 1.00 0.99 4.5 0.95 
A2-13 0.99 0.97 0.99 0.97 3.2 0.94 
A2-14 1.00 0.99 1.00 0.99 5.6 0.93 
A2-15 1.00 0.99 1.00 0.99 5.5 0.92 
A2-16 1.00 0.98 1.00 0.98 5.8 0.92 
A2-17 1.00 0.987 1.00 0.99 5.9 0.92 
A2-18 1.00 0.99 1.00 0.99 5.7 0.92 
A2-19 1.00 0.99 1.00 0.99 4.8 0.93 
A2-20 1. 00 1.00 1.00 1.00 3.4 0.95 

正确率/% 100 100 100 100 100 100 
非 A2 酒体相似度阈值 <0.96 <0.95 <0.96 <0.93 >8.0 <0.92 

A1-1 0.98 0.88 0.99 0.87 22.1 0.85 
A1-2 0.98 0.88 0.99 0.88 22.2 0.85 
A1-3 0.98 0.88 0.99 0.88 17.0 0.85 
A1-4 1.00 1.00 1.00 1.00 3.6 0.91 
A1-5 1.00 1.00 1.00 0.99 4.3 0.91 
A1-6 1.00 1.00 1.00 0.99 4.3 0.91 
A1-7 0.99 0.90 0.99 0.88 18.4 0.88 
A1-8 0.98 0.89 0.99 0.88 25.4 0.86 
A1-9 0.98 0.90 0.99 0.89 23.8 0.84 

A1-10 0.98 0.90 0.99 0.90 22.4 0.86 
正确率% 0 70 0 70 70 100 

非 A2 酒体相似度阈值 <0.96 <0.95 <0.96 <0.93 >8.0 <0.92 
A0-1 0.98 0.96 0.98 0.95 4.9 0.83 
A0-2 0.99 0.93 0.99 0.93 9.3 0.84 
A0-3 0.91 0.81 0.90 0.78 12.8 0.68 
A0-4 0.99 0.89 0.99 0.89 13.3 0.81 
A0-5 0.99 0.97 0.99 0.96 5.9 0.77 

正确率/% 20 60 20 60 60 100 

 
如本研究结果所示, 在酱香型酒中采用权值非均一

性指纹图谱相似度评价方法, 可有效区分同一厂家不同质

量等级的酒体, 正确率为 100%, 明显优于其他 5 种相似度

算法。因此, 在酱香型白酒中的指纹图谱评价中, 采用权

值非均一性相似度计算方法是最合适的选择。 

3  讨论与结论 

指纹图谱相似度是表征指纹图谱整体特征的参数 , 
用于衡量样品图谱与标准图谱的整体差异, 而不是仅体现

某一个或某几个成分的差异。相似度的计算有多种方法, 
各有各自的优缺点和适用的范围。 

指纹图谱相关系数法通过计算样品和对照图谱中各

色谱峰的线性相关系数来反映样品间的相似程度[24–26]。夹

角余弦法由王龙星等[27]率先应用于中药指纹图谱中, 是比

较各色谱峰向量之间的夹角余弦值 cos θ 来反映样品的相

似程度。这两种方法在指纹图谱分析中均获得了良好的效

果。夹角余弦法是目前中国药典委员会出版的中药指纹图

谱相似度评价软件中相似度的官方算法, 具有较高的准确

性和权威性。然而, 这两种方法也有一定的局限性。詹雪

艳等[28], 杨忠民等[23], 聂磊等[29]指出, 相关系数法、夹角

余弦法对浓度的变化不敏感, 各化学成分同比例地增大或

缩小, 计算结果不变, 且对大峰变化敏感, 对小峰变化不

敏感。 
在酱香型白酒的指纹图谱相似度评价中, 夹角余弦和

相关系数法相似度不能区分不同质量等级的酒体。引入信息

熵对各色谱峰赋予了新的权重后, 夹角余弦和相关系数法

计算中仍不能体现不同等级酱香型白酒中的差异, 这也说

明夹角余弦和相关系数法不适用于酱香型白酒指纹图谱相

似度评价。欧氏距离法亦不能有效区分不同质量等级酒体。 
权值非均一性相似度计算方法本身数学计算中的开
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方处理对大含量香气成分赋予小权重, 对小含量香气成分

赋予大权重, 兼顾了白酒香气成分“量小味大, 量大味小”
的事实, 该算法在食品香精香料和烟气的指纹图谱分析中

得到了较好应用[30–31]。权值非均一性相似度计算方法与高

紫瑶等[16]研究中是对各成分根据香气阈值人为给定权重

的算法思路不同, 本研究方法兼顾了酒体的全部气相成分, 
计算出的相似度结果对不同质量等级酒体区分明显, 与感

官品评对酒体等级区分结果相符, 能有效区分不同质量的

酱香型白酒, 因而是目前较为适合于酱香型白酒指纹图谱

的相似度评价方法。 
本研究建立的基于常规气相色谱指纹图谱相似度计

算方法, 与近年来兴起的基于高端、昂贵检测设备建立白

酒指纹图谱不同[32–36], 本研究检测方法更为简单, 易于在

普通实验室实现, 为酱香型白酒质量控制开辟了一条基于

色谱骨架成分的客观、整体的评价新路径, 是酱香型白酒

感官品评之外的一种有益补充, 值得推广应用。 
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