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蜂王浆是一种具有抗氧化+抗衰老+调节心血管系统和免疫功能的纯天然营养保健食品#近年来在

食品+生物医学等领域广泛应用)由于蜂王浆的采集过程费时费力且没有快捷简便的方法检测其品质#使得

市场上的蜂王浆产品质量参差不齐#因此实现蜂王浆品质的快速鉴别就显得至关重要)该研究以蜂王浆的

水分和蛋白质为研究对象#利用拉曼光谱技术结合主成分回归算法$

+?*

%和偏最小二乘法对蜂王浆进行了

快速定量检测#建立了水分+蛋白质的定量模型#探究对其定量分析的可行性#并进行光谱预处理以提升模

型的预测能力#使其预测准确性更高)蜂王浆中水分和蛋白质化学值的测定分别采纳蜂王浆国家标准规定

的减压干燥法和凯氏定氮法)蜂王浆光谱的采集则是由
@̀*

激光共焦显微拉曼光谱仪测得)应用
>G6&#Q

0

.
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分析软件对蜂王浆光谱进行预处理及建立定量分析模型)其中光谱预处理包括导数+标准正态变换+多

元散射校正+

(#]4/5O

.

Q')0#

.

卷积这四种光谱预处理法#并按一定关系排列组合成多种不同的预处理方法#

对蜂王浆样品光谱进行数据处理#寻找出最优的模型与处理方法)结果表明#利用主成分回归法建立蜂王浆

水分和蛋白质的定量模型效果不理想#水分的定量模型结果表明#

(#]4/5O

.

Q')0#

.

平滑$

D

%处理校正集决定

系数最高但也仅为
:cD;!E

#预测集决定系数为
:cLL!L

#

*"(V?

为
:cL<L

#

*"(V+

为
!cE;

#建模效果差)

蛋白质的
+?*

定量模型结果表明#

(#]4/5O

.

Q')0#

.

平滑$

D

%处理相较之下最优#校正集决定系数
:cLD<:

#预

测集决定系数为
:c<LLC

#

*"(V?

为
:c<;C

#

*"(V+

为
:c=<D

#建模效果较差)因此#基于
+?*

所建模型对

蜂王浆水分+蛋白质的含量有一定的预测可能性#但建模效果较差#预测准确度低#稳健性差)而结合偏最

小二乘法并进行
(Q'

$

D

%

m

二阶导数
m(PN

处理对蜂王浆水分建模效果最好#水分含量校正集和预测集的决

定系数分别为
:c==9D

和
:c=;CC

#

*"(V?

和
*"(V+

分别为
:c!L9

和
:c;;9

)蛋白质的
+A(

定量模型#通

过对多种预处理组合处理结果进行对比#

(Q'

$

D

%

m

一阶导数
m(PN

处理对蜂王浆蛋白质建模效果最佳#蛋

白质含量校正集和预测集的决定系数分别为
:c==!L

和
:cCD=<

#

*"(V?

和
*"(V+

分别为
:c!;E

和
:c;=D

#

建模效果好)因此#利用拉曼光谱结合偏最小二乘法快速检测蜂王浆中水分和蛋白质的含量是可行的#且所

建定量模型稳健性良好#预测准确度高)通过上述实验可总结得出#在一些不可避免的外界因素影响下#将

多种预处理方法组合起来可以提高模型的准确性和稳健性#比用单一的光谱预处理方法修正光谱更加有效#

优化效果更加明显#且有效提升了模型的各参数#更好的提高了模型预测的准确性)同时表明了#拉曼光谱

技术应用于蜂王浆品质的快速检测是可行的#且检测准确度高#速度快#在蜂王浆品质的快速检测方面展现

了很好地应用前景)
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言
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众所周知#蜂王浆是一种具有抗氧化+抗衰老和调节心

血管系统等功能的纯天然营养保健食品!

!

"

#但采集蜂王浆的

过程却十分复杂费力#需要经过割蜡+夹出王浆虫+挖浆再

移虫等步骤且这些流程都需要人工操作#产量十分有限)而

近年来#蜂王浆已被科研+食品+生物医学等领域广泛应用)

据统计#我国的蜂王浆大约
E:::

多吨的年产量且占世界蜂

王浆总产量的
=:h

以上)日趋成熟的产浆技术促进了我国蜂

王浆产业的不断发展和养蜂业的不断壮大!

9

"

)由于没有一个

快速检测蜂王浆品质的方法#造成了其品质的参差不齐#因

此实现蜂王浆品质的快速鉴别就显得尤为重要)

贮藏温度和时间是影响蜂王浆品质的主要因素#温度过

高或贮藏时间过长都会导致其物理性状和化学成分发生变

化)当长时间在室温下贮藏时#蜂王浆将失去活性!

E

"

)蛋白

质含量的高低是评价蜂王浆品质的重要指标之一#贮藏过程

中温度的升高会导致蜂王浆蛋白质发生不同程度的降解#从

而引起褐变导致其生理活性功能降低!

;

"

)吴黎明等利用傅里

叶变换红外光谱对蜂王浆的新鲜度+品质和功效进行了检

测#并且探究了利用
F>H*

$

F)824-2/2#&5J)2K4&J2#2-,5

B

-3Q

/2)53)

B.

%光谱法分析王浆红外谱图的相关性#研究结果表明

王浆组分发生的变化#蛋白质可能占据了主导地位#由此可

以快速分析出蜂王浆的品质!

<

"

)故蜂王浆的品质在某种程度

上能由水分+蛋白质等指标体现出来并对其质量进行规范监

控)

近年来#拉曼光谱在食品工业领域的应用越来越广泛#

6__#5

等利用拉曼光谱并结合主成分分析法$

B

24&34

B

#03)KQ

B

)&-&/#&#0

.

545

#

+?6

%和偏最小二乘判别分析法$

B

#2/4#00-#5/

5

e

8#2-5,45324K4&#/4)&#&#0

.

545

#

+A(Q̀ 6

%来鉴别不同种类的

动物油脂#鉴别效果理想!

L

"

)

Y28&)

等建立了大豆油中共轭

亚油酸的定量分析模型#相关系数
"

9 达到了
:c=D

#实验结

果理想!

D

"

)

(/-J#&)]

等利用拉曼光谱结合偏最小二乘法$

B

#2Q

/4#00-#5/5

e

8#2-5K-/$),

#

+A(

%测定牛奶中支链脂肪酸#相

关系数大于
:cL<

!

C

"

)说明利用拉曼光谱建立食品的定量模型

来检测其组分含量是可行的)我国对各类食品中所含蛋白

质+脂质+水分+碳水化合物和其他微量元素有一定的定量

检测研究#但在蜂王浆品质检测方面的研究还很欠缺)

为解决国标法检测蜂王浆中水分+蛋白质等组分含量费

时费力等问题#本文就水分+蛋白质两种组分含量对蜂王浆

的品质进行探究#基于拉曼光谱分析技术建立其快速检测定

量人分析模型!

=Q!9

"

#旨在寻找鉴别蜂王浆品质的最优定量模

型)本实验证明了采用拉曼光谱技术结合主成分回归法

$

B

24&34

B

0-3)K

B

)&-&/2-

7

2-554)&

#

+?*

%和
+A(

建立蜂王浆水

分和蛋白质的定量模型#用于蜂王浆样品水分+蛋白质含量

的快速无损检测是可行的)

!

!

实验部分

GNG

!

样品

;:

份来自四川+青海+湖北的油菜浆样品)

GNJ

!

仪器

@̀*

激光共焦显微拉曼光谱仪#美国
>$-2K)F45$-2

公

司(自动定氮仪#瑞士
YW?MH

公司(数显真空干燥箱#上海

浦东荣丰公司)

GNO

!

化学值测定

水分含量参照
'Y=L=D

0

9::C

.蜂王浆/国家标准规定的

检验方法进行测定#采用
D<f

减压干燥法)

蛋白质含量的测定同样按照
'Y=L=D

0

9::C

国家标准采

用凯氏定氮法#将
;:

份样品逐一取样#然后放入消化炉进行

消化#将消化后的样品利用全自动定氮仪定氮即得样品蛋白

质的含量)

GNI

!

光谱采集

取蜂王浆样品约
:c:<

7

#均匀涂抹在玻璃载物片上#用

@̀*

激光共焦显微拉曼光谱仪采集样品光谱信号)共焦显

微拉曼光谱仪检测时激光波长
DC:&K

(激光功率
9:KT

(检

测精度
!3K

d!

(谱图宽度
L<

!

EE<:3K

d!

(扫描次数
!L

次(

采集曝光时间
E5

#样品温度为室温)在建立蜂王浆组分定量

模型时#其水分含量可通过测量
[

0

M

基团的谱带强度来测

得#谱带
E9::

!

E;::3K

d!为
[

0

M

基团的拉曼特征谱带)

蜂王浆蛋白质含量则通过测量酰胺
#

谱带中
##

? [

基团和

酰胺
'

谱带中
P

0

M

基团的拉曼光谱强度获得#酰胺
#

和酰

胺
'

谱带为拉曼光谱中的强谱带#其谱带范围分别为

!L;:

!

!LD:

和
!9;:

!

!E::3K

d!

!

!E

"

)图
!

所示为经过基线

校正后的蜂王浆样品的拉曼光谱图)

图
G

!

IK

个蜂王浆样本的拉曼光谱图
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-

NG

!

!,+,%'
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3
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GNU
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光谱预处理及模型评价

应用
>G6&#0

.
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分析软件进行光谱预处理及定量模型

的建立)其中光谱预处理方法包括导数+标准正态变换

$

5/#&,#&/&)2K#0]#24#/-/2#&5J)2K#/4)&

#

(PN

%+多元散射校

正 $

K80/4

B

43#/4]- 53#//-23)22-3/4)&

#

"(?

%+ 卷 积 平 滑

$

5#]4/5O

.

Q

7

)0#

.

#

('

%四种常用的光谱预处理法#按一定关系

排列组合成多种不同的预处理方法#提升校正模型的预测能

力#寻找出最优模型)模型性能采用决定系数
"

9

#校正均方

根误差$

2))/K-#&5

e

8#2--22)2)J3#04_2#/4)&

#

*"(V?

%#预

测均方根误差$

2))/K-#&5

e

8#2--22)2)J

B

2-,43/4)&

#

*"Q

9D;
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(V+

%进行评价)决定系数可以体现模型真实值与预测值之

间的相关程度#越接近
!

准确性越高)

*"(V?

和
*"(V+

可

以表明模型的预测能力#两值越小#预测结果越准确)

9

!

结果与讨论

JNG

!

定量分析模型的建立

主成分回归法是一种在主成分分析法基础上发展起来的

多元校正分析方法#由主成分分析法将矩阵分解降维#再对

降维的矩阵进行线性回归分析来对样品进行预测!

!;Q!<

"

)利用

+?6

可以解决共线的问题#还可消弱误差所产生的影响)

>G#&#0

.

5/

软件中
(/#&,#2,5

窗口包含有验证$

N#04,#/4)&

%样

品#进行校正时软件会自动计算出
*"(V+

)本实验用于建

立校正模型的样品集包含样品
E:

份(用于检验模型预测能

力的验证集包含样品
!:

份)基于
+?*

的蜂王浆水分+蛋白

质含量在导数+

(PN

+

"(?

+

('

卷积平滑四种不同组合的预

处理法下的校正集决定系数
"

9 及均方根误差
*"(V?

+预测

集相关系数
.

9 及均方根误差
*"(V+

如表
!

所示)

表
G

!

不同组合预处理方法的定量模型结果对比"水分$

Q,C1"G

!

2/+

3

,$*'/%/#

\

<,%)*),)*5"+/:"1$"'<1)'#/$:*##"$"%)&/+C*%,)*/%

3

$")$",)+"%)+")0/:'

$

>/*')<$"

%

预处理方法 平滑点数 校正集决定系数
"

9 预测集决定系数
.

9

*"(V? *"(V+

无预处理
:cL<;C :cL<L; :cD:; !cD=

(#]4/5O

.

Q')0#

.

平滑
D :cD;!E :cLL!L :cL<L !cE;

!E :cL:=L :c9:;9 :cC:; !c;D

('

平滑
m(PN D :cD!;9 :c9C:; :cC9< !cCE

!E :cD9:; :c<9L9 :cC9D !c<E

('

平滑
m"(? D :cL;<D :c;;ED :cC:: !cL9

!E :cD99: :c;!CC :cLL; !cDL

('

平滑
m

一阶导数
D :c<9D< :c;ELC :cC!< !c!E

!E :c<!CC :cL<!C :cC9: !c9!

('

平滑
m

二阶导数
D :cL9== :c;!L< :c=;L !c9E

!E :c;=9E :cDE;; :c=!L !c99

('m

一阶导数
m(PN D :cLD<E :cE==9 :cC!< !c::

!E :cLL!! :cD;=D :c=;L :c=EE

('m

一阶导数
m"(? D :cD!;C :cE<9D :cC<D !c;=

!E :c<DCE :c<9EE :c=;D :c=CL

('m

二阶导数
m(PN D :cLD;= :c<!LD :cC<: !c99

!E :c<<!C :cD:LC !c:; !c:<

('m

二阶导数
m"(? D :cL:EL :cEL=C :c=CL !cDL

!E :c<<9: :cL<DD !c:< !c:D

!!

从表
!

的水分
+?*

定量分析模型的结果可以看出#各

预处理组合的数据均不理想#相较之下
+?*

最优光谱处理

方法是
(#]4/5O

.

Q')0#

.

平滑$

D

%处理#校正集决定系数最高但

也仅为
:cD;!E

#预测集决定系数为
:cLL!L

#

*"(V?

为

:cL<L

#

*"(V+

为
!cE;

#建模效果较差)采用主成分回归的

方法进行
(#]4/5O

.

Q')0#

.

平滑$

D

%处理#得到的校正集和预测

集的蜂王浆样品水分的真实值与预测值间的关系如图
9

所

示)

图
J

!

水分
62!

定量模型的建模效果图

P*

-

NJ

!

(##"&):*,

-

$,+/#+/*')<$"

\

<,%)*),)*5"

+/:"1C,'":/%62!

!!

建立蛋白质的
+?*

定量模型#将多种预处理组合处理

结果进行对比#

(#]4/5O

.

Q')0#

.

平滑$

D

%处理相较之下最优#

校正集决定系数
:cLD<:

#预测集决定系数为
:c<LLC

#

*"Q

(V?

为
:c<;C

#

*"(V+

为
:c=<D

#建模效果差)图
E

为蛋白

质
+?*

定量模型的建模效果图)

图
O

!

蛋白质
62!

定量模型的建模效果图

P*

-

NO

!

(##"&):*,

-

$,+/#

3

$/)"*%

\

<,%)*),)*5"

+/:"1C,'":/%62!

!!

+A(

是光谱多元定量校正的一种经典建模方法#同时分

解光谱矩阵和浓度矩阵#考虑两者的相互关系再建立线性回

归方程#从而保证构建精度较高的模型!

!LQ!D

"

)模型性能采用

ED;

第
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校正集决定系数
"

9 及校正均方根误差
*"(V?

和预测集决

定系数
.

9 及预测集均方根误差
*"(V+

#结果如表
9

所示)

本实验用于建立校正模型的样品集包含样品
E:

份(用于检

验模型预测能力的验证集包含样品
!:

份)

表
J

!

不同组合预处理方法的定量模型结果对比"水分$

Q,C1"J

!

2/+

3

,$*'/%/#

\

<,%)*),)*5"+/:"1$"'<1)'#/$:*##"$"%)&/+C*%,)*/%

3

$")$",)+"%)+")0/:'

$

>/*')<$"

%

预处理方法 平滑点数 校正集决定系数
"

9 预测集决定系数
.

9

*"(V? *"(V+

无预处理
:cC=L9 :c=:CC :cD;9 :cLC!

(#]4/5O

.

Q')0#

.

平滑
D :c=LL= :c=9:D :c;9< :c<=;

!E :c=!;! :c=!LL :cLCL :cD9L

('

平滑
m(PN D :cD=L; :cC=D9 :c=DL :cD<<

!E :cD<CC :c=:L: :cCC9 :c=<9

('

平滑
m"(? D :cLD<= :cL;;! !c!L !c<:

!E :cC=CE :cC=L; :cD9< :cD:!

('

平滑
m

一阶导数
D :c=E!9 :c=:E= :c;!C :cLL<

!E :c=DED :cDLLE :cE9! :cD9E

('

平滑
m

二阶导数
D :cCLD; :cD:LE :cDDL :c=CC

!E :cC=C: :cL;!: :cED< :cLL;

('m

一阶导数
m(PN D :cL:!C :c;<!: :cD;! !c!!

!E :cCC=C :cD!EL :c;!< :cLED

('m

一阶导数
m"(? D :c=L;D :c=:!= :cEEL :c;D!

!E :cC:CC :cC<!< :cLLC :cDL9

('m

二阶导数
m(PN D :c==9D :c=;CC :c!L9 :c;;9

!E :cC;EL :cC<;: :cL=< :cDE=

('m

二阶导数
m"(? D :c=!D! :cCDDL :cLDE :cD:L

!E :cC<;L :cC=9< :cLC9 :cC:=

!!

通过对表
9

中数据进行对比分析#可以得出#蜂王浆样

品中水分含量的基于
+A(

的最优光谱预处理方法是
(Q'

$

D

%

m

二阶导数
m(PN

处理)校正集决定系数
:c==9D

#预测集

决定系数为
:c=;CC

#

*"(V?

为
:c!L9

#

*"(V+

为
:c;;9

#

建模效果好#预测效果良好)

采用偏最小二乘法进行
(Q'

$

D

%

m

二阶导数
m(PN

处

理#得到的各验证集水分含量的真实值与预测值之间的关系

如图
;

所示)

图
I

!

水分
67;

定量模型的建模效果图

P*

-

NI

!

(##"&):*,

-

$,+/#+/*')<$"

\

<,%)*),)*5"

+/:"1C,'":/%67;

!!

建立蛋白质的
+A(

定量模型#通过对多种预处理组合处

理结果进行对比#

(Q'

$

D

%

m

一阶导数
m(PN

处理可得到最

优光谱#校正集决定系数
:c==!L

#预测集决定系数为

:cCD=<

#

*"(V?

为
:c!;E

#

*"(V+

为
:c;=D

#建模效果好)

图
<

为蛋白质
+A(

定量模型的建模效果图)

JNJ

!

62!

!

67;

定量模型对比分析

将图
9

和图
;

+图
E

和图
<

分别进行对比分析可以明显

看出#基于
+?*

建立的水分+蛋白质定量模型效果较基于

+A(

建立的定量模型效果差#且基于
+?*

建立的水分+蛋白

质的各验证集真实值与预测值之间线性相关性差#预测结果

不好)而相较之下#采用
+A(

得到的水分+蛋白质各验证集

真实值和预测值线性相关性高#预测准确度好)由此可见#

采用
+A(

法建立蜂王浆水分+蛋白质的定量模型是可行的#

水分定量模型进行
(Q'

$

D

%

m

二阶导数
m(PN

处理#蛋白质

建模进行
(Q'

$

D

%

m

一阶导数
m(PN

处理#得到的模型准确

度高#稳健性好)

图
U

!

蛋白质
67;

定量模型的建模效果图

P*

-

NU

!

(##"&):*,

-

$,+/#

3

$/)"*%

\

<,%)*),)*5"

+/:"1C,'":/%67;

E

!

结
!

论

!!

描述了基于拉曼光谱的蜂王浆水分+蛋白质定量模型的

建立#且通过光谱的预处理研究了最适合拉曼光谱
+A(

和

+?*

定量模型的优化方式#旨在提高模型的准确性和稳健

性#保证模型在某些不可避免的外界因素影响下具有一定的

;D;
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抗干扰能力)采用
+?*

建立蜂王浆水分+蛋白质的定量模

型#其建模效果差#预测准确度低#不适合用于蜂王浆的组

分检测)采用
+A(

法对蜂王浆水分+蛋白质进行建模是可行

的#水分含量校正集和预测集的决定系数分别为
:c==9D

和

:c=;CC

#

*"(V?

和
*"(V+

分别为
:c!L9

和
:c;;9

)蛋白质

含量校正集和预测集的决定系数分别为
:c==!L

和
:cCD=<

#

*"(V?

和
*"(V+

分别为
:c!;E

和
:c;=D

)

结果表明#将多种预处理方法组合起来比单一方法修正

光谱更加有效#优化效果更加明显#有效提升了模型性能#

提高了模型预测的准确性)也表明了#拉曼光谱应用于蜂王

浆品质的快速检测是可行的#且检测准确度高速度快#在蜂

王浆品质的快速检测方面展现了很好地应用前景)
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