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　　摘要：蜂蜜作为一种天然甜味剂，不仅具有较高的营养价值还具有一定的药理功能。然而，当前市售蜂蜜的真实
性面临巨大挑战，尤其是外源糖浆掺假和低价杂花蜜的冒充。随着科技的发展，现代分析技术结合化学计量学手段已

被广泛应用于蜂蜜的掺假及溯源等研究中。通过详细介绍红外、核磁共振等常见的分析技术、谱图数据的提取和预处

理以及模式识别方法的使用，系统地疏理化学计量学方法在蜂蜜鉴伪中的应用。该研究可为食品领域从业人员进行

蜂蜜品质鉴定，及监管部门制定蜂蜜检测新标准提供新思路。
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　　蜂蜜是蜜蜂采集植物的花蜜、分泌物或蜜露，
与自身分泌物混合后，经充分酿造而成的天然甜物

质［１］。除了主要的糖类外，蜂蜜中还有很多有机

酸、活性酶、与人体血液含量相当的矿物元素

等［２－３］。许多研究表明［３－６］，蜂蜜的摄入可刺激胰

岛素的分泌，有提高血红蛋白浓度，降低血糖浓度，

改善血脂等作用；还具有抗炎、抗动脉硬化和免疫

调节等功能。

正是其较高的营养价值，天然蜂蜜深受广大消

费者的青睐。目前市售蜂蜜普遍存在因过度使用

抗生素导致的兽药残留问题以及因病虫防治引起

的农药残留问题等［７－８］。除此之外，蜂蜜真实性问

题已经成为食品生产、消费和研究领域面临的巨大

挑战［９］。当前市场上，影响蜂蜜真实性的因素最主

要的是掺假，通过掺入果葡糖浆、淀粉糖浆、大米糖

浆等来冒充真实蜂蜜；其次是以低价蜂蜜掺入高价

蜜或以杂花蜜冒充单花蜜来以次充好。

传统的蜂蜜品质鉴定方法有感官鉴别、花粉鉴

别以及色泽、电导率、酸度、糖类等理化指标的鉴

别［７］。这些传统方式具有主观经验性、不确定性、

不可靠性，已不满足市场的需求。随着色谱技术的

发展与成熟，更多的研究人员选择从蜂蜜的特殊成

分以及掺假糖浆中引入的外源物质着手，以靶向物

判定蜂蜜的真伪［８］。但这些技术普适性较低，一方

面是因为此类技术多针对单花蜜，而蜂蜜类型受地

域差异、加工过程等影响较大，通过靶向物的判定

能否普适我国的蜂蜜花种仍有待研究；另一方面，

引入的外源物质成分不定且只是针对单一类型掺

—２３— 江苏农业科学　２０２０年第４８卷第８期



假，若造假者针对性去除靶向物质，鉴定的技术又

将面临挑战。现如今，基于指纹图谱的多元统计分

析技术飞速发展，这种以化学计量学为理念建立数

据库的方法已经成为当下食品品质鉴定的主流，已

经在食品成分分析、真伪鉴定、品质评价、食品产地

及年份等领域广泛应用［１０－１３］。

利用化学计量学方法鉴定蜂蜜品质在国外已

经得到普遍运用，而我国对此项技术的应用尚未成

熟。本文通过详细介绍红外、紫外、电子鼻（舌）及

核磁共振等常见的分析技术、谱图数据的提取和预

处理以及模式识别方法的使用，系统地疏理化学计

量学方法在蜂蜜鉴伪中的应用。该研究可为食品

领域从业人员进行蜂蜜品质鉴定，及监管部门制定

蜂蜜检测新标准提供新思路。

１　仪器分析技术及数据前处理

随着蜂蜜掺假技术的升级，分析手段也逐步更

新，包括以液质联用为首的碳稳定同位素分析

法［１４－１６］、以色谱为主的分离方法［１７－１９］、各种光谱及

传感器的指纹图谱技术［２０－２２］等。此处以指纹图谱

技术展开，如图 １所示，基于红外、荧光、电子鼻
（舌）、核磁共振这几种常见的分析手段，详细地描

述了分析技术的谱图预处理、数据的提取方式、数

据前处理等，用以后续模式识别的判定。

１．１　红外谱仪
红外技术鉴定蜂蜜品质离不开化学计量学的

参与，不论中红外（ＭＩＲ）还是近红外（ＮＩＲ）技术，其
过程主要包括光谱图的预处理、异常样品的剔除、

样本集的划分和分析模型的建立［２３］。

为消除噪声干扰、基线漂移、光程变化等因素，

红外光谱预处理主要有除滤噪音和基线校正。最

常用的噪音除滤技术是 Ｓａｖｉｔｓｋｙ－Ｇｏｌａｙ平滑过滤
法，其思想是求解并确立一条多项式曲线，使得图

谱中每个点的横坐标带入的所得值与该对应点的

纵坐标的差值平方和最小，以此确保曲线拟合度最

高，从而达到平滑过滤的效果［２４］。而基线校正方法

有微分法、多元散射校正法、归一化法等，其中常见

的多元散射法主要是利用平均光谱代替理想光谱，

再以理想光谱校正与之呈线性关系的样品光谱，可

消除如样品粒径不一致以及镜面反射引起的一系

列系统误差等［２３］。

校准完谱图之后便是对图谱信息的数据提取。

在红外谱图中，根据“点线面体”的思想，其图像信

息实则由多个连续点连接而来，将经预处理的谱图

选择适合的频率段，选择此区间下特定的间隔频率

（或波数）及其对应的光强度作为一系列的数据矩

阵，用于后续分析模型的建立。

１．２　荧光谱仪
蜂蜜中的氨基酸、维生素、酚类物质等具有荧

光效应，为荧光光谱的应用提供了可能。其中三维

荧光谱图以其丰富的信息量在食品鉴定中备受青

睐。它是由荧光强度 －发射波长 －激发波长表征
的矩阵光谱，通常以三维立体图或等高线图形象地

描绘［２５］。

若要建立优质的分析模型，谱图前处理是关

键。不仅要对荧光强度进行平滑过滤，去除因系

统、环境及样品本身的杂波干扰，还要对图谱中固

定位置的拉曼光及二级峰等进行削峰处理。其次，

剔除离异点要审视光谱概貌并结合实验过程判定

数据的真伪［２６］。

此外，对于三维谱图特征参数的提取也至关重

要。由于三维荧光谱是二维区域上的能量连续分

布图，通常从３个方面进行提取：一是荧光强度的分
布特征，包括荧光强度的平均值、标准差等；二是荧

光谱在波长空间域的分布特征，有原点矩、中心矩、

密集椭圆的长轴斜率等；另外，还有荧光谱在发射
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波长的边际累积分布特征，又称一维边际分

布［２７－２８］。由于这些特征参数的量纲和变化幅值不

同，须进行无量纲的标准化处理来消除这些差异。

一般采用标准差变换或极差标准化处理数据矩阵。

为提高计算效率，可以将相关性较高的特征参数进

行合并。

１．３　电子鼻与电子舌
电子鼻、电子舌分别是模拟哺乳动物的嗅觉和

味觉功能而建立的人工嗅觉及味觉仪器，电子鼻配

备的１０个金属氧化物传感器对不同气体具有交互
敏感性，呈现出不同的电阻值；而电子舌中７个传感
器对不同的呈味物质（酸、咸、甜、苦、鲜）表现不同

的灵敏度，呈现不同的电位差，从而使检测样品具

有不同的气体或液体的“指纹信息”［２９－３０］。

传感器信号的预处理是关键环节，信号的预处

理包括滤波处理、基线处理、漂移补偿及信息压缩

等。一般情况下，商业化的电子鼻和电子舌仪器，

内置的硬件和相关软件可直接进行预处理过程。

除此之外，对于特征值的选择也关系到接下来模式

识别效果的优劣。特征值选择是从信号值中选择

具有代表性的数据，例如最大值、最小值、面积值、

稳定值、或者某个点的值等，大多采用稳定值或者

某几个代表意义的特殊点值作为特征值［３０－３１］。

１．４　核磁共振
１．４．１　低场核磁共振　低场核磁共振（ＬＦ－ＮＭＲ）
仪是指１Ｈ的共振频率小于２００ＭＨｚ的配备永磁体
的仪器。根据 Ｌｉｎｇ于 １９６２年提出的联合诱导理
论，可将食品体系中的水分为结合水、不易流动水

和自由水［３２］。低场核磁共振就是通过测定氢核主

要是 Ｈ２Ｏ的纵向弛豫时间 Ｔ１和横向弛豫时间 Ｔ２
来表征研究体系中水分的分布及流动状态，以此研

究食品的相关特性［３３－３４］。

无论是纵向弛豫还是横向弛豫图谱，都以指数

衰减函数来表达。单调的衰减曲线并不能很好区

分其存在的差异，此时就须要对弛豫曲线进行反

演。商品化的低场核磁共振仪都有内嵌的反演软

件。其主要思想是，先对首次计算出的反演结果进

行正演，算出与原数据的差值，再对差值反演，将差

值反演后的结果加到原数据反演的结果上，并将此

结果作为原数据的反演结果重复计算，直到达到设

置的迭代停止条件为止。

经反演后的弛豫曲线分别以弛豫时间及信号强

度为横、纵坐标，每部分可用 Ｔ１ｉ、Ｔ２ｉ来表征第 ｉ个成

分的纵向、横向弛豫时间。根据反演后的弛豫时间可

以区分体系中水的分布形态。一般而言，结合水的弛

豫时间小于１０ｍｓ，自由水的弛豫时间为 １００ｍｓ以
上，而弱结合水的弛豫时间在这两者之间。

因此，对于反演后图谱的特征值选取，一方面

可以通过弛豫时间对应的信号强度的点数据作为

数据矩阵，另一方面也可以通过信号强度与横坐标

形成的面积与弛豫时间建立数据矩阵。当然，也可

以在原始的弛豫衰减曲线中选取数据点。

１．４．２　高场核磁共振　高场核磁共振（ＮＭＲ）波谱
仪是具有超导磁体，１Ｈ的共振频率在４００ＭＨｚ以上
的波谱仪，鉴于其分辨率相对较高，利用 ＮＭＲ构建
非靶向性数据库，可在化学计量学水平实现对食品

产地、品种等方面的溯源鉴伪及特征表达［８］。

低场核磁共振无需对食品样品做任何的前处

理，而对于高场液体的核磁共振，样品须以澄清的

液体、毫摩尔以上的浓度装管检测，且须加入一定

量的氘代试剂来锁场。对于蜂蜜体系的研究，一般

采用低功率压水的脉冲序列获取一维的共振１Ｈ谱，
例如ｎｏｅｓｙｇｐｐｒ１ｄ、ｃｐｍｇｐｒ１ｄ等［８］。继而优化线宽因

子（ＬＢ）以获得最佳信噪比和分辨率，再对谱图进行
定标、相位调整以及基线校正等［１０］。

谱图预处理完成后，还须进行分段积分。去除

水峰压制处的信号峰，以一定的宽度对各个信号峰

进行分段积分，以此得到化学位移对信号积分的数

据矩阵。再者，为了消除样品浓度差异、仪器测量

的不稳定性以及噪声等对数据的负面影响，归一化

对数据处理至关重要。所谓面积归一化，是将核磁

谱图的整个积分相加，再算出每个分段积分占积分

总和的比例［３５］。除此之外，考虑到样品中某些微量

成分在模型中易被忽略，为消除这种变量间的差

异，通常用的标准化分析方法包括中心化处理

（Ｃｔｒ）、自动换算处理（ＵＶ）、帕莱托换算（Ｐａｒ）以及
回溯转换等［３５－３６］。

与红外、荧光、电子鼻相比，核磁共振在建库溯

源及鉴伪方面能做到知其然更知其所以然，通过在

溯源、鉴伪的多元统计分析中存在的变量差异，可

以对核磁共振谱图进行归属指认，分析差异的原

因，继而通过一系列二维谱图的结构解析，甚至可

以找到食品体系中产地、品种之间差异的生物标志

物，为食品安全监督及管理提供应用依据。

１．５　多数据联合技术
每种分析手段都各有优势，上述的几种分析手
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段是目前较为常见并能够在蜂蜜的实际鉴伪或溯

源中独立应用的。随着社会的发展，对食品品质评

估要求的提升，多数据联合技术［３７］也将逐渐成为主

流趋势。如今，例如在鱼、肉、果汁、茶、酒等食品及

饮料的质量、产地评估中，通过气味、ｐＨ值、电导率、
红外线、紫外线、核磁、质谱等多元分析手段的联

合，可以更好地实现品质的评估［３８－４０］。不过也有例

外，并不是说这种多数据联合技术适用于各种食品

及任意分析手段的联合［４１］。因此在蜂蜜品质的评

估中，多数据联合技术的应用，可以借鉴但也不能

盲目使用。

对于多数据联合的预处理类似于上述每种单

一分析手段的预处理方式，包括各自的噪音过滤、

基线校准、杂信号剔除等。此外，为防止单一模块

数据的突出贡献，每种分析手段所对应的变量间的

比例修正也至关重要，通常通过自动缩放（ａｕｔｏ－
ｓｃａｌｉｎｇ）、均方扩展（ｒｏｏｔｓｑｕａｒｅｓｃａｌｉｎｇ）、对数处理
（ｌｏｇｓｃａｌｉｎｇ）等来实现［３７］。

２　模式识别分析

由上述各种分析手段得到数据矩阵，只是化学

计量学方法应用于鉴伪及品质评估的前奏，后续的

模式识别分析技术才是关键。模式识别是对表征

事物或现象的各种形式进行处理分析，以对事物或

现象进行描述、辨认、分类和解释的过程［４２］。一般

用散点图表征样本聚集程度，从而获得分类信息情

况并且发现异常样本点［３５］。

模式识别作为蜂蜜鉴伪领域的数据分析模块，

一般分为无监督分类模型、有监督分类模型和回归

预测模型。回归预测模型包括主成分回归（ＰＣＲ）、
偏最小二乘回归（ＰＬＳＲ）等，多用以糖浆掺假分析、
组成成分定量预测等。有监督与无监督的区别在

于无监督识别模式没有任何训练样本，而直接对数

据进行建模，主要有主成分分析（ＰＣＡ）、聚类分析
（ＣＡ）等，用来初步分析组间趋势及离异样本点。另
一类是有监督的模式识别，又包括分类判别与分类

建模 ２类，例如判别分析（ＤＡ）、支持向量机
（ＳＶＭ）、人工神经网络（ＡＮＮ）、类模拟软独立建模
（ＳＩＭＣＡ）等。这些分类判别模型在糖浆掺假分析、
生物及产地溯源中都有广泛的应用（图２）。本文将
简要介绍几种常见的模型。

２．１　无监督分类模型
２．１．１　主成分分析　主成分分析（ＰＣＡ）是在力求
数据信息丢失最少的原则下，对高维的变量进行降

维，使大部分数据信息包含在较少的新变量上，新

生成的变量相互正交，彼此独立［３５］。主成分（ＰＣ）
是由原变量按照一定权重线性组合而成的新变量，

第一主成分（ＰＣ１）贡献最大，其后次之。
无论采用何种模式识别方法，都须要进行初步

的探索性分析，用来评估测量的重复性并检测出明

显的离群值，ＰＣＡ就是最常用的技术［４３］。表现在可

利用ＰＣＡ的降维功能，为后续的分类或预测的多元

统计分析作基础［２２，４４－４５］；其次，某些情况下，单独使

用ＰＣＡ模型便可对样品进行分类，例如在蜂蜜糖浆
掺假分析、生物来源及地理来源分类中的应

用［２，３１，４６－４８］；此外，ＰＣＡ散点图既可以发现样品中的
异常点［３５］，也可以发现潜在的组间区分趋势。尤其

是 Ｂáｚáｒ等在利用近红外分析高果玉米糖浆掺假
时，发现随着掺假糖浆比例的增加，其样品点的分

布也逐渐由真蜂蜜向纯糖浆过渡［４９］。

一般而言，ＰＣＡ在蜂蜜鉴伪预测中其模型的可
靠性较低，是因为当一些有用变量的相关性较小

时，在提取主成分时就很容易把它们漏掉，使得最
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终的预测模型可靠性下降。

２．１．２　聚类分析　聚类分析（ＣＡ）的本质是对数据
进行分类，将相异的数据尽量分开，相似数据聚成

一个类别，达到物以类聚的效果。

ＣＡ和ＰＣＡ类似，也可以用于模型的初步探索，
只不过ＣＡ是基于相似性度量原则将样品分为特定
的组，同样可以评估测量的重复性及检测离群值。

聚类分析方法在蜂蜜鉴伪的应用中多以分层聚类

分析（ＨＣＡ）为主，尤其是在蜜源的生物及地域的溯
源中，能够对样品进行可视化的分类［２，３，３１，５０－５２］。但

也有研究表明，这种基于相似性的分类的正确率低

于其他模型［３１］，因此还须要结合其他更优模型达到

理想的分类效果。

２．２　有监督分类模型
２．２．１　分类判别技术　分类判别技术是首先定义
一个判定标准，再将所有的未知样品通过这个判定

标准去划分至其中的一个类别中［４３，５３］。这种非一

即二的判定思想，在外源糖浆掺假的判定、蜂蜜生

物及地理溯源中均有很好的应用。

２．２．１．１　判别分析　判别分析（ＤＡ）是一种监督学
习的降维技术，与 ＰＣＡ不同，它的数据集的每个样
本是有类别输出的。线性判别分析（ＬＤＡ）的思想
可以概括为投影后类内方差最小，类间方差最大。

即要将数据在低维度上进行投影，投影后希望每一

种类别数据的投影点尽可能地接近，而不同类别数

据的类别中心距离尽可能疏远［５３］。因而，ＬＤＡ不仅
可用于掺假的判别，还可以用于蜜源及产地的分

类［５４－５７］。已有研究中，利用高场核磁共振技术，简

单的ＰＣＡ－ＬＤＡ模型便可在蜂蜜生物来源分析中
的正确判定率达９８．９％［５８］。

此外，偏最小二乘 －判别分析（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔ
ｓｑｕａｒｅｓ－ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔａｎａｌｙｓｉｓ，简称 ＰＬＳ－ＤＡ）的类
别变量并非是直接采集所得，而是一种潜在的变量

分类指向，有利于数据模型指导样本分类和寻找组

间的差异［５９］。还有一种正交偏最小二乘 －判别分
析法（ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｏｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ－ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ
ａｎａｌｙｓｉｓ，简称ＯＰＬＳ－ＤＡ），是在ＰＬＳ－ＤＡ的基础上
结合正交信号校正，可过滤掉与光谱变量、类别变

量不相关的变量信息，提高模型的解释能力和预测

性。ＰＬＳ－ＤＡ、ＯＰＬＳ－ＤＡ在蜂蜜外源糖浆掺假以
及蜂蜜生物、地域来源中都有广泛应用［６０－６３］。有研

究表明，对于不同花型的单花蜜及百花蜜通过

ＰＬＳ－ＤＡ建模，可完全无误地对其进行分类判

定［４５］。陈雷等利用１Ｈ核磁共振技术，对 ３０３个油
菜蜜及 １８０个不同比例高果糖浆掺假蜂蜜进行
ＯＰＬＳ－ＤＡ的建模分析，其训练集与测试集的正确
率分别为９８．４０％、９８．２４％［１０］。若糖浆掺假含量在

１０％以上，利用ＯＰＬＳ－ＤＡ模型则可以准确地对掺
假蜂蜜进行判定。正因糖浆对真实蜂蜜的影响，在

核磁共振谱图中以“稀释”的作用呈现，这种线性的

影响结合ＯＰＬＳ－ＤＡ模型便可完美表达。因此，这
种高效的方法为蜂蜜掺假的实际应用提供了可能。

２．２．１．２　人工神经网络　人工神经网络（ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ
ｎｅｕｒａｌｎｅｔｗｏｒｋ，简称ＡＮＮ）作为一种机器学习方法，
是对人脑的抽象、简化与模拟。其中应用较为广泛

的反向传播人工神经网络（ＢＰ－ＡＮＮ），是确定好网
络输入及期望输出，通过对训练集反复迭代，利用

信号的正向传播与误差的反向传播来控制训练集

的，误差最低。

基于ＡＮＮ的非线性模式识别功能，此模型在蜂
蜜外源糖浆掺假分析中及蜜源、地域溯源中都有广

泛的应用［２４，２７－２８，３１］。Ｗｅｉ等通过电子舌技术并结
合 ＡＮＮ模型对蜂蜜花型及地域的判定正确率达
９５％［３１］。此外，有研究表明，利用３Ｄ荧光技术在对
大米糖浆掺假蜂蜜的鉴定研究中发现，ＢＰ－ＡＮＮ优
于ＰＬＳ模型，其原因在于糖浆掺假浓度与３Ｄ荧光
谱图数据并非呈线性关系，而神经网络具有很强的

稳健性、较高的记忆能力以及强大的自学习能力，

因此利用ＡＮＮ模型解决荧光技术中的蜂蜜掺假问
题更适用［２７－２８］。

２．２．１．３　支持向量机　支持向量机（ＳＶＭ）也是一
种机器学习方法，其基本思想是将数据空间映射到

高维空间，通过力求训练集错误率最低来寻求空间

最优超平面，使得分类间隔最大。ＳＶＭ这种模型越
来越受欢迎，不仅可应用于糖浆掺假的案例，在蜂

蜜生物、地理溯源中应用也相当广泛［２０，２２，２４，４７－４８］。

Ｚｈｕ等在模拟果葡糖浆对不同地域的６种花型
蜂蜜进行掺假研究中表示，糖浆掺假质量分数不低

于７％时，利用ＬＳ－ＳＶＭ模型优于ＬＤＡ、ＡＮＮ等，可
达１００％的正确率，对此他的解释是近红外光谱呈
现的变量与糖浆掺假比例并非线性关系［２４］。当然，

ＳＶＭ模型在紫外可见光谱［２２］、近红外光谱［４８］、电子

鼻（舌）［２０，４７］技术中对蜂蜜的生物溯源的正确率也

很高。

由此可见，ＳＶＭ模型多应用于传感器识别及光
谱检测技术之中。作为一种有监督的分类模型，通
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过优化参数确保训练集较高的正确率，从而也高水

平地保证了测试数据集的判别率。此外，ＳＶＭ与
ＡＮＮ模型相似，其非线性的理念符合传感器识别及
光谱检测特征，因而可在此类技术中广泛应用。

２．２．２　分类建模技术　分类建模技术（ｃｌａｓｓ
ｍｏｄｅｌｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ）是先计算出每一个单独的模型
类别，再对未知样品进行归类或者拒绝。ＳＩＭＣＡ模
型就是其中最典型的分类模型，未知样本的结果输

出要么被归为一类（真阳性）或几类（假阳性），要么

就不归类（假阴性）［４４］。

ＳＩＭＣＡ的基本思路是在 ＰＣＡ结果基础上对各
类样本建立相应的类模型，即首先建立每一类的

ＰＣＡ回归模型，再根据未知样本逐一拟合各个类模
型，根据拟合结果对其进行判别及归类［６４］。

Ｓｅ及其团队人员基于先进的红外技术，利用
ＳＩＭＣＡ模型区分掺入质量浓度高于８％玉米糖浆和
超过质量分数为２％蔗糖的蜂蜜样品，结果令人满
意［４４］。同样，ＳＩＭＣＡ模型在荧光技术的糖浆掺假分
析中，对掺假样品的检测敏感性和特异性均为

１００％［６５］。不仅在糖浆掺假领域，ＳＩＭＣＡ模型在蜂
蜜地域判别、花型分类中等均有应用［２，２１，６６－６７］。

２．３　回归预测模型
回归模型是一种预测性的建模技术，它研究的

是因变量Ｙ和自变量Ｘ之间的关系，这种技术通常
用于 预 测 分 析。例 如 主 成 分 回 归 （ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，简称 ＰＣＲ）、多元线性回归
（ｍｕｌｔｉｐｌｅｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，简称 ＭＬＲ）、偏最小二乘
回归（ｐａｒｔｉａｌｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ，简称 ＰＬＳＲ）等，
其中以ＰＬＳＲ应用最为广泛。

ＰＬＳＲ是一种多因变量 Ｙ对多自变量 Ｘ的回归
建模方法，不仅尽可能提取 Ｙ和 Ｘ中的主成分，又
利用协方差思想使提取出的主成分之间的相关性

最大化。因此，ＰＬＳＲ已被广泛应用于蜂蜜的掺假定
性以及特殊组分的定量中［６８］。

不少研究表明，ＰＬＳＲ模型不仅可以精确定量掺
假浓度［４４］，量化掺假范围［６０］，还可以利用红外、拉

曼光谱定量测定蜂蜜中酚类化合物含量，例如丁香

酸、香草酸、亚铁螯合物等［６８］。由此可见，ＰＬＳＲ模
型应用广泛，这种预测功能可在养蜂及制药行业用

以蜂蜜的品质鉴定及评估。

总而言之，以上的模型基本涵盖了目前蜂蜜鉴

伪领域中的用途，包括外源糖浆掺假、蜂蜜生物及产

地的溯源，以及对蜂蜜特殊组分的预测及定量等。每

种模型都各有所长，只有充分了解模型的用途、明确

自己的预期结果，才能保证模型最有效地利用。此

外，如何选择最优的分类模型，也要结合仪器的特性，

例如，核磁共振对于掺假的线性效应，ＯＰＬＳ－ＤＡ模
型更为适用；红外、荧光等光谱变量与掺假糖浆之间

并非简单的线性关系，此时选择非线性的判别模型，

例如ＡＮＮ、ＳＶＭ等，可能结果就会更为理想。

３　验证分析

验证分析是在建立模型的基础上，防止训练集

模型发生过拟合现象，对已建立模型的有效性、可

靠性进行评估的整个过程。常见的模型验证分析

包括交叉验证（ｃｒｏｓｓ－ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ）、排列试验法
（ｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎｔｅｓｔ）以及交叉验证－方差检验。

留一法交叉验证作为交叉验证中最常见的一

种，可用于任何模型的验证分析，是利用一部分数

据对另一部分数据模型拟合的验证［２７，４９，６７］。其方

法是从ｎ个观测数据中选择１个作为验证数据，再
将剩下的观测数据拟合成模型，并使用最先排除的

那个观测值来验证这个模型的精度，如此重复ｎ次。
观测值与模型预测结果之间的相关系数ｒ用以评估
模型的准确性，用模型的预测误差均方根（ＲＭＳＥＰ）
来量化模型的精确度，ｒ越接近于１，ＲＭＳＥＰ越低，
说明此模型的精度越高。

而排列实验法则多见于ＰＬＳ、ＰＬＳ－ＤＡ、ＯＰＬＳ－
ＤＡ模型中［１０，６３］，通过 ｎ次随机改变类别变量 Ｙ的
顺序，求得相应不同的累计贡献率 Ｒ２及预测能力
Ｑ２，若原始模型的 Ｒ２、Ｑ２大于任何类别变量随机排
列模型的值，则说明该模型可靠有效。

交叉验证－方差检验同样也是用于 ＰＬＳ、ＯＰＬＳ
类的模型的显著性验证［５９］，是在交叉验证的基础上

的方差分析。此检验结果最终以 Ｐ值表征模型的
显著性，通常认为Ｐ＜０．０５时，模型有效。

模型若验证有效，则可以继续对测试集数据进

行正式建模及判定分析，若模型的验证分析效果一

般，则须重新优化条件，重新建模，甚至须重新进行

谱图数据的前处理，建立其他新的有效模型。

４　总结

相对于其他的食品或酒水而言，蜂蜜品质的鉴

定与评估的难度系数较大。化学计量学方法的发

展在蜂蜜鉴伪中正发挥其应用价值。如图３所示，
首先要根据自己的需求，选择合适的训练集进行模
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型的初步分析，再在此基础上选择最优模型，优化

参数以保证训练集的高准确率。至此，为防止模型

过拟合，须要对模型做验证分析。在确保训练集模

型的高效可靠下，最终对待测样品即测试集进行相

应的模式识别和判定。根据统计学的理念，当真蜂

蜜样本的数据库足够大，即训练集足够涵盖各种花

型、产地等信息时，建立好最优的判定模型可对未

知蜂蜜样品的分类作出正确判定。
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［２２］ＡｌｍａｌｅｅｈＡＡ，ＡｄｏｍＡＨ，Ｆａｔｈｉｎｕｌ－ＳｙａｈｉｒＡＳ．Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｂｏｔａｎｉｃａｌｏｒｉｇｉｎｆｏｒＭａｌａｙｓｉａｎｈｏｎｅｙｕｓｉｎｇＵＶ－ｖｉｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

［Ｃ］．ＡＩＰＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ，２０１７，１８０８：０２０００８．

［２３］李水芳．蜂蜜质量的近红外光谱分析技术研究［Ｄ］．长沙：中

南林业科技大学，２０１２．

［２４］ＺｈｕＸＲ，ＬｉＳＦ，ＳｈａｎＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓｓｕｃｈａｓ

ｓｗｅｅｔｅｎｅｒｓｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｈｏｎｅｙｕｓｉｎｇｎｅａｒ－ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄ

ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１０，１０１（１）：

９２－９７．　

［２５］ＳｅｒｇｉｅｌＩ，ＰｏｈｌＰ，ＢｉｅｓａｇａＭ，ｅｔａｌ．Ｓｕｉｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｆｏｒｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｈｏｎｅｙｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｒｅｆｅｒｅｎｃｅｔｏｔｈｅｉｒｐｈｅｎｏｌｉｃｐｒｏｆｉｌｅｓ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，１４５：３１９－３２６．

［２６］田广军．基于三维荧光谱参数化及模式识别的水中油类鉴别与

测定［Ｄ］．秦皇岛：燕山大学，２００５．

［２７］ＣｈｅｎＱＳ，ＱｉＳ，ＬｉＨ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｉｃｅｓｙｒｕｐ

ａｄｕｌｔｅｒａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｏｎｅｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｓ ［Ｊ］．

Ｓｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ ＰａｒｔＡ － Ｍｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄ Ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ

Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，２０１４，１３１：１７７－１８２．　

［２８］赵杰文，韩小燕，陈全胜，等．基于三维荧光光谱技术对掺假蜂

蜜无损鉴别研究［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０１３，３３（６）：１６２６－

１６３０．　

［２９］裘姗姗．基于电子鼻、电子舌及其融合技术对柑橘品质的检测

［Ｄ］．杭州：浙江大学，２０１６．

［３０］ＰｅｒｉｓＭ，Ｅｓｃｕｄｅｒ－ＧｉｌａｂｅｒｔＬ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｎｏｓｅｓａｎｄｔｏｎｇｕｅｓｔｏ

ａｓｓｅｓｓｆｏｏｄａｕｔｈｅｎｔｉｃｉｔｙａｎｄａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＴｒｅｎｄｓｉｎＦｏｏｄ

Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，５８：４０－５４．

［３１］ＷｅｉＺＢ，ＷａｎｇＪ，ＬｉａｏＷＹ．Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｏｒｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｈｏｎｅｙｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｏｎｇｕｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２００９，９４（３／４）：２６０－２６６．

［３２］ＬｉｎｇＧＮ．Ａｐｈｙｓｉｃａｌｔｈｅｏｒｙｏｆｔｈｅｌｉｖｉｎｇｓｔａｔｅ：ｔｈｅａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｔｉｏｎｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＡｃａｄｅｍｉｃＭｅｄｉｃｉｎｅ，１９６３，３８（６）：５３０．

［３３］ＲｉｂｅｉｒｏＲ Ｏ Ｒ，ＭáｒｓｉｃｏＥ Ｔ，ｄａＳｉｌｖａＣａｒｎｅｉｒｏＣ，ｅｔａｌ．

ＣｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＢｒａｚｉｌｉａｎ ｈｏｎｅｙｓｂｙ ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ

ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｌｏｗｆｉｅｌｄｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＬＦ１Ｈ

ＮＭＲ）［Ｊ］．ＬＷＴ－ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，５５（１）：

９０－９５．　

［３４］ＲｉｂｅｉｒｏＲＯＲ，ＭáｒｓｉｃｏＥＴ，ｄａＳｉｌｖａＣａｒｎｅｉｒｏＣ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｈｏｎｅｙａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｆｒｕｃｔｏｓｅｃｏｒｎｓｙｒｕｐｂｙｌｏｗｆｉｅｌｄｎｕｃｌｅａｒ

ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＬＦ－１Ｈ－ＮＭＲ）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，１３５：３９－４３．

［３５］徐　姗．肿瘤发生发展对非涉及器官代谢组的影响规律研究

［Ｄ］．武汉：华中师范大学，２０１６．

［３６］王小花．基于 ＮＭＲ技术的国内外食醋质量与安全研究［Ｄ］．

武汉：中国科学院大学（中国科学院武汉物理与数学研究

所），２０１６．

［３７］ＢｏｒｒàｓＥ，ＦｅｒｒéＪ，ＢｏｑｕéＲ，ｅｔａｌ．Ｄａｔａｆｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｆｏｏｄ

ａｎｄｂｅｖｅｒａｇｅａｕｔｈｅｎｔｉｃａｔｉｏｎａｎｄｑｕａｌｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ－ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．

ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１５，８９１：１－１４．

［３８］ＳｈｅｎＦ，ＷｕＱ，ＳｕＡ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎｉｎｆｒｅｓｈｌｙ

ｓｑｕｅｅｚｅｄｏｒａｎｇｅｊｕｉｃｅｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｎｏｓｅａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

［Ｊ］．ＣｚｅｃｈＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１６，３４（３）：２２４－２３２．

［３９］ＡｌａｍｐｒｅｓｅＣ，ＣａｓａｌｅＭ，ＳｉｎｅｌｌｉＮ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｍｉｎｃｅｄｂｅｅｆ

ａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎｗｉｔｈＴｕｒｋｅｙｍｅａｔｂｙＵＶ －ｖｉｓ，ＮＩＲ ａｎｄＭＩＲ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＬＷＴ－ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，５３

（１）：２２５－２３２．

［４０］ＯｔｔａｖｉａｎＭ，ＦａｓｏｌａｔｏＬ，ＳｅｒｖａＬ，ｅｔａｌ．Ｄａｔａｆｕｓｉｏｎｆｏｒｆｏｏｄ

ａｕｔｈｅｎｔｉｃａｔｉｏｎ：ｆｒｅｓｈ／ｆｒｏｚｅｎ－ｔｈａｗｅｄｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｉｎＷｅｓｔＡｆｒｉｃａｎ

ｇｏａｔｆｉｓｈ（Ｐｓｅｕｄｕｐｅｎｅｕｓｐｒａｙｅｎｓｉｓ）ｆｉｌｌｅｔｓ［Ｊ］．ＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｐｒｏｃｅｓｓ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，７（４）：１０２５－１０３６．

［４１］ＬｏｕｗＬ，ＲｏｕｘＫ，ＴｒｅｄｏｕｘＡ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄ

ＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａｎｙｏｕｎｇｃｕｌｔｉｖａｒｗｉｎｅｓｕｓｉｎｇＦＴＭＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ｇａｓ
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ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ａｎｄｍｕｌｔｉｖａｒｉａｔｅｄａｔａａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，５７（７）：２６２３－２６３２．

［４２］史海成，王春艳，张媛媛．浅谈模式识别［Ｊ］．今日科苑，２００７

（２２）：１６９．

［４３］ＢｉａｎｃｏｌｉｌｌｏＡ，ＢｕｃｃｉＲ，ＭａｇｒìＡ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｄａｔａ－ｆｕｓｉｏｎｆｏｒ

ｍｕｌｔｉｐｌａｔｆｏｒｍｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｎＩｔａｌｉａｎｃｒａｆｔｂｅｅｒａｉｍｅｄａｔｉｔｓ

ａｕｔｈｅｎｔｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１４，８２０：２３－３１．

［４４］ＳｅＫＷ，ＧｈｏｓｈａｌＳＫ，ＷａｈａｂＲＡ，ｅｔａｌ．Ａｓｉｍｐｌｅａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒ

ｒａｐｉｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｄｕｌｔｅｒａｎｔｓｉｎｓｔｉｎｇｌｅｓｓｂｅｅｓ

（Ｈｅｔｅｒｏｔｒｉｇｏｎａｉｔａｍａ）ｈｏｎｅｙ［Ｊ］．ＦｏｏｄＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，

２０１８，１０５：４５３－４６０．

［４５］ＳｃｈｉｅｖａｎｏＥ，ＰｅｇｇｉｏｎＥ，ＭａｍｍｉＳ．１Ｈｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｏｆ ｈｏｎｅｙ ｆｏｒ ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｔｓｂｏｔａｎｉｃａｌｏｒｉｇｉｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄ

ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，５８（１）：５７－６５．

［４６］ＴｉｗａｒｉＫ，ＢｉｓｗａｓＳ，ＴｕｄｕＢ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ－

ｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｐａｓｔｅｂａｓｅｄｓｅｎｓｏｒｆｏｒｈｏｎｅｙａｎａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｏｎｇｕｅ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＴｏｄａｙ：Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ，２０１７，４（９）：

９５００－９５０４．

［４７］ＧａｎＺＬ，ＹａｎｇＹ，ＬｉＪ，ｅｔａｌ．Ｕｓｉｎｇｓｅｎｓｏｒａｎｄｓｐｅｃｔｒａｌａｎａｌｙｓｉｓｔｏ

ｃｌａｓｓｉｆｙｂｏｔａｎｉｃａｌｏｒｉｇｉｎａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎｏｆｒａｗｈｏｎｅｙ

［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｏｏｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，１７８：１５１－１５８．

［４８］ＭｉｎａｅｉＳ，ＳｈａｆｉｅｅＳ，ＰｏｌｄｅｒＧ，ｅｔａｌ．ＶＩＳ／ＮＩＲｉｍａｇｉｎｇａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ｆｏｒｈｏｎｅｙｆｌｏｒａｌｏｒｉｇｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｆｒａｒｅｄＰｈｙｓｉｃｓ＆

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，８６：２１８－２２５．

［４９］ＢáｚáｒＧ，ＲｏｍｖáｒｉＲ，ＳｚａｂóＡ，ｅｔａｌ．ＮＩＲｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｈｏｎｅｙ

ａｄｕｌｔｅｒａｔｉｏｎｒｅｖｅａｌｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎｗａｔｅｒｓｐｅｃｔｒａｌｐａｔｔｅｒｎ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，１９４：８７３－８８０．

［５０］ＣｈｅｎＨ，ＪｉｎＬＨ，ＣｈａｎｇＱＹ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｏｔａｎｉｃａｌ
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