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麦卢卡蜂蜜产自新西兰!具有很强的抗菌及抗氧化作用!其售价较高!近年来掺假事件时有发生!

利用激光诱导荧光技术对掺杂糖浆的麦卢卡蜂蜜进行分类识别研究$选用
"--

!

F++

!

!.+

和
!+.7;

四种常

用激光作为激发源!选择三种品牌的新西兰进口麦卢卡蜂蜜"编号
9

!

U

!

?

#中掺杂烘焙糖浆作为实验样品!

掺杂比例为
.i

$

#.i

!间隔
=.i

'每个激发波长下每种样本溶液重复测试
-.

次!共
*"..

组数据$光谱数

据首先进行荧光波段截取%平滑及归一化等预处理'然后随机选取
J.i

的数据做训练集!

".i

的数据做测

试集'对训练集数据使用主成分分析"

S?9

#结合线性判别分析"

EP9

#做数据降维'最后对降维后的数据分

别建立
C

最近邻"

C((

#和支持向量机"

/$H

#分类模型!对测试集数据进行分类识别!重复进行
+.

次随机

分组及分类识别后对得到的分类识别率求平均值及标准差$实验分析结果表明!激发光波长对最终识别结

果影响较大!

"--7;

激发的荧光光谱分类识别正确率最高!三种麦卢卡蜂蜜掺杂溶液的分类识别率均能达

到
#J'+i

以上!最高能达
=..i

'

F++

和
!.+7;

激发的分类识别效果次之!所有样品的分类识别率均大于

#"i

'而
!+.7;

激发的荧光光谱分类识别率最低!不同样品的分类识别率均低于
--i

$因此!后续分类算

法的比较仅使用
"--

!

F++

和
!.+7;

激发的荧光光谱数据!分析结果表明!

C((

算法的分类效果要优于

/$H

算法!不同激发波长下三种蜂蜜掺杂溶液的分类识别率均是
C((

算法更高!且对
"--7;

激发的三种

蜂蜜掺杂样品!

C((

算法的分类识别率比
/$H

算法要高
=i

以上$实验结果表明!使用激光诱导荧光技术

对掺假麦卢卡蜂蜜进行分类识别是可行的!对于掺杂糖浆的麦卢卡蜂蜜!在使用的所有组合中!

"--7;

激

发结合
S?9,EP9

降维和
C((

分类算法的分类识别率最高!分类效果最好!可用于掺假麦卢卡蜂蜜的快速

准确鉴别$
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麦卢卡"

H67L@6

#是新西兰的一种天然红茶树!蜜蜂

采集这种茶树花酿制而成的蜜即为麦卢卡蜂蜜!麦卢卡蜂蜜

是一种医疗级蜂蜜!具有很强的抗菌作用及较高的药用价

值!近年来在我国的进口蜂蜜中占比越来越大*

=,"

+

$与普通

蜂蜜相比!麦卢卡蜂蜜售价更高!且不同等级的麦卢卡蜂蜜

间价格差异较大$在
".=!

年
=

月国家质检总局发布的进口

食品化妆品不合格名单中!来自法国和新西兰的
*

个批次共

计
=-=!

千克的麦卢卡蜂蜜因被检出掺假而遭到了销毁或退

货!因此!需要对掺假麦卢卡蜂蜜进行快速准确地分类

识别$

激光诱导荧光技术检测速度快%灵敏度高'由于蜂蜜本

身含有维生素%氨基酸%酚类等可以产生荧光的物质!近年

来国内外学者越来越多地开始利用激光诱导荧光技术对蜂蜜

的产地%植物来源以及真伪进行鉴别$葛雪峰等*

F

+利用荧光

光谱法得到了蜂蜜浓度和荧光峰值强度间的线性关系!其决

定系数为
.'#*

$

C63%L:

等*

!

+利用正面荧光光谱法对瑞士产

的
*

种蜂蜜进行了植物来源分类!其校准样品和验证样品的

正确分类率分别为
=..i

和
#.i

!证明了基于荧光光谱对蜂

蜜植物来源进行分类的可行性$

?K07

等*

+

+将
C/,THH

算法



与激光诱导荧光技术相结合!对不同种类的纯蜂蜜进行识

别!识别准确率最大为
#-'+"i

$赵杰文等*

-

+基于三维荧光

光谱技术对掺杂大米糖浆的蜂蜜进行无损鉴别研究!最终

EP9

模型识别率为
#!'!!i

!

US,9((

模型识别率为
=..i

$

与普通蜂蜜相比!麦卢卡蜂蜜中含有
&0

)

2%4

)

03:7

%

&0

)

203:8:70

等独特的荧光标志物!其中
&0

)

2%4

)

03:7

是鉴定麦卢卡蜂蜜的

权威化学标志物'新西兰麦卢卡蜂蜜协会规定麦卢卡蜂蜜中

的
&0

)

2%4

)

03:7

含量需
,

=..;

M

1

@

M

X=

*

=

!

*,J

+

$这些独特的荧

光标志物的存在使得麦卢卡蜂蜜的荧光光谱与普通蜂蜜或糖

浆的荧光光谱有一定差异!这为利用激光诱导荧光技术对掺

假麦卢卡蜂蜜进行分类识别提供了理论基础!但目前这方面

的国内外研究还很少$

本工作基于激光诱导荧光技术使用多个激发波长对三种

品牌的新西兰进口麦卢卡蜂蜜进行了掺杂研究!激发光波长

选用
"--

!

F++

!

!.+

和
!+.7;

!掺杂物选用烘焙糖浆!以
.i

$

#.i

"间隔
=.i

#的比例与麦卢卡蜂蜜进行混合!对不同激

发波长下三种蜂蜜掺杂溶液的荧光光谱分别进行处理分析$

预处理后使用主成分分析"

S?9

#结合线性判别分析"

EP9

#

对数据降维!降维后的数据分别使用
C

最近邻算法"

C((

#

和支持向量机算法"

/$H

#进行训练得到分类模型!最终对测

试集数据进行分类识别$不同激发波长下各样品的分类识别

率相差较大!其中
"--7;

激发的荧光光谱分类识别正确率

最高!均在
#J'+i

以上!最高能达
=..i

!且标准差均小于

.'.=

$

!+.7;

激发的荧光光谱分类识别正确率最低!均低于

--i

!且标准差均高于
.'."

$与激发波长相比!不同分类算

法对分类识别的影响稍小!但比较而言!

C((

算法的分类

识别效果要优于
/$H

算法$

=

!

实验部分

$+$

!

样本

选择三种品牌的新西兰进口麦卢卡蜂蜜"编号
9

!

U

!

?

#

和国产烘焙糖浆"主要成分为麦芽糖和果葡糖浆#作为样品$

由于蜂蜜和糖浆粘度过大!实验前先将其分别配置成
+

M

,

=..;E

的水溶液!然后以
=.i

为间隔!在
.i

$

#.i

的掺杂

范围内将不同比例的糖浆溶液掺进三种蜂蜜溶液!即每种蜂

蜜有十种样品溶液!共三十种样品溶液$使用移液枪将其分

别移至干燥洁净的
!;E

比色皿中准备实验$

$+B

!

仪器及参数

实验系统如图
=

所示!激光器发射
"--

,

F++

,

!.+

,

!+.7;

激光至盛有待测样品的比色皿上!激发出的荧光信号首先经

过透镜收集!高通滤光片滤除弹性散射光!然后经透镜会聚

至光纤"

(9h.'""

!芯径
-..

(

;

#!最后由光谱仪分光探测

后传输至计算机进行显示 存 储$其 中
"--7;

激 光 器

"

U06;201KP6]6,"..

#脉冲能量
".;b

!频率
".A\

!

F++7;

激光器"

U06;201KP6]6,"..

#脉冲能量
!.;b

!频率
".A\

!

!.+7;

激光器 "创联科技#和
!+.7;

激 光 器 "新 产 业

E/>!+.(E,=a

#功率均为
+..;a

!滤光片为
/0;3%1@

公司

的
"*"

,

F++

,

!.+

,

!+J7;

长通滤光片!需随激发光波长的改

变进行更换!光谱仪"

UaRBC,B̂0;

)

&63S&L4

#光谱探测范围

=#.

$

==..7;

!分辨率设置为
=7;

$每个激发波长下每种

样本溶液重复测试
-.

次!共
*"..

组数据$

图
$

!

激光诱导荧光实验系统示意图
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结果与讨论

B+$

!

数据处理流程及算法介绍

对于荧光光谱!通常需要先做荧光波段截取%平滑和归

一化等预处理'然后对光谱数据进行降维!提取主要特征信

息!降维不仅可以缩减数据的运算量!还能够去除部分噪声

干扰信息'最后通过分类算法训练降维后的数据得到分类模

型!进行荧光光谱的分类识别$

采用
S?9,EP9

算法对掺假麦卢卡蜂蜜的荧光光谱做降

维处理!其中
S?9

是一种常用的降维方法!通过正交变换得

到少数几个主成分!使其尽可能多地保留原始数据的信息!

而
EP9

在选择投影直线时使同类样本的投影点尽可能接近!

异类样本的投影点尽可能远离!即在降维的同时还能进行分

类!但
EP9

在对2小样本3降维时可能会出现过拟合现象*

#

+

!

而如果在使用
EP9

前先使用
S?9

进行特征提取!就可以在

一定程度上缓解过拟合问题!因此选用
S?9

结合
EP9

的方

法进行光谱数据降维!先使用
S?9

将数据降至低维!然后使

用
EP9

继续降至二维$基于
S?9,EP9

的降维结果!使用

C((

和
/$H

两种分类算法对不同激发波长下的掺假蜂蜜

进行分类$简单来说!

C((

算法采用距离度量!计算待测样

本与每一类训练样本集的距离!距离越小!则属于该类别的

可能性越大$而
/$H

算法的目的是寻找一个最优平面!在

尽可能对样本进行准确分类的同时最大化该平面与最近样本

点的距离*

=.

+

$

图
"

所示为数据处理流程$光谱数据首先进行预处理!

对不同激发波长下每种样品溶液的
-.

组数据!随机选择

J.i

的数据做训练集!其余
".i

的数据做测试集!训练集数

据先经过
S?9,EP9

降维!然后对降维后的数据分别训练得

到
C((

和
/$H

分类模型!最终使用测试集数据对得到的分

图
B

!

数据处理流程
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类模型进行测试$随机分组及分类识别重复进行
+.

次后对

分类识别率取平均值!最终分析比较不同激发波长下不同样

品的平均分类识别率及对应的标准差$

B+B

!

不同激发波长比较

图
F

为四个激发波长下三种蜂蜜掺杂溶液光谱数据预处

理后的平均归一化光谱图!其中"

6

#!"

<

#和"

1

#为
"--7;

激

发的荧光光谱!截取
F..

$

-..7;

荧光波段!"

8

#!"

0

#和"

Y

#

为
F++7;

激发的荧光光谱!截取
F-.

$

-+.7;

荧光波段!

"

M

#!"

K

#和"

:

#为
!.+7;

激发的荧光光谱!截取
!=+

$

*+.

7;

荧光波段!"

I

#!"

@

#和"

&

#为
!+.7;

激发的荧光光谱!截

取
!+J

$

*+.7;

荧光波段!且"

6

#!"

8

#!"

M

#和"

I

#为编号
9

麦卢卡蜂蜜掺杂溶液!"

<

#!"

0

#!"

K

#和"

@

#为编号
U

麦卢卡

蜂蜜掺杂溶液!"

1

#!"

Y

#!"

:

#和"

&

#为编号
?

麦卢卡蜂蜜掺杂

溶液$从图中可以看出!当激发波长为
"--7;

时!不同掺杂

比例的荧光光谱有明显区别!谱峰位置随掺杂比例的升高出

现蓝移现象!且
F=+

和
+".7;

处的小谱峰逐渐凸显!光谱的

这些差异有助于后续进行分类识别$当激发波长为
F++

和

!.+7;

时!不同掺杂比例下的荧光光谱谱型接近!但从局部

放大图可以看出!谱峰位置有一定差异!其随糖浆掺杂比例

的升高出现轻微蓝移现象$当激发波长为
!+.7;

时!如图
F

"

I

#!"

@

#和"

&

#所示!不同掺杂比例下的荧光光谱谱型和谱峰

位置均差别不大!对后续的分类识别造成一定困难$

!!

光谱数据预处理后!随机选择
J.i

的数据作训练集!

".i

的数据作测试集!使用
S?9,EP9

算法对训练集数据做

降维!得到的二维散点图如图
!

所示!其中"
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#为

"--7;

激发!"

8

#!"

0

#和"

Y

#为
F++7;

激发!"

M

#!"

K

#和"

:

#

图
F

!

预处理后荧光光谱图

"
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为
!.+7;

激发!"

I

#!"

@

#和"

&

#为
!+.7;

激发!且"

6

#!"

8

#!

"

M

#和"

I

#为编号
9

麦卢卡蜂蜜掺杂溶液!"

<

#!"

0

#!"

K

#和

"

@

#为编号
U

麦卢卡蜂蜜掺杂溶液!"

1

#!"

Y

#!"

:

#和"

&

#为编

号
?

麦卢卡蜂蜜掺杂溶液$可以看出!随着激发光波长的增

加!同类散点逐渐分散!不同类散点出现重叠!降维效果变

差!与归一化光谱图的结果吻合$其中
"--7;

激发得到的

降维图效果最好!同掺杂比例的散点聚合得较好!不同掺杂

比例的散点间很少出现重叠!有利于后续分类识别$与
"--

7;

激发相比!

F++

和
!.+7;

激发时相同掺杂比例的散点更

加分散!当掺杂比例大于等于
-.i

时!不同类的散点间距离

较大!而掺杂比例小于
-.i

的不同类散点会有一定程度的重

叠!说明高掺杂比例更容易进行区分$显然!

!+.7;

激发得

到的降维图效果最差!同掺杂比例的散点分散!不同掺杂比

例的散点重叠!大大增加了后续分类识别的难度$

图
H

!

训练集数据降维图

34

0

+H

!

!4>7:)4/:%A4'

@

,7=6-'4/:=4%

0

,%>/8',%4:4:

0

)7'=%'%

!!

对降维后的训练集数据建立
C((

模型!然后对测试集

数据进行分类识别!重复进行
+.

次随机分组及分类识别后

对得到的分类识别率求平均值及标准差$表
=

为四个激发波

长下三种蜂蜜掺杂溶液的平均分类识别率及对应标准差!可

以看出!三种蜂蜜掺杂溶液都是
"--7;

激发时得到的分类

识别率最高!均在
#J'+i

以上!且标准差最小!三个标准差

均值为
.'..F"

!其中
U

掺杂溶液的分类识别率最高!达到

=..i

!标准差为
.

!说明
+.

次计算得到的分类识别率每次

都为
=..i

!结果稳定$

F++

和
!.+7;

激发得到的分类识别

率接近!三种掺杂溶液的分类识别率均在
#"i

以上!最高达

#J'JJi

!不同样品的标准差均值分别为
.'.=#J

和
.'.=-!

!

且比较而言!对于
U

掺杂溶液!

!.+7;

激发的分类效果更

好!对于
?

掺杂溶液!

F++7;

激发得到的分类识别率更高$

!+.7;

激发得到的分类识别率最低!均低于
--i

!且标准

差最大!标准差均值为
.'.!.F

$整体来看!不同激发波长下

三种麦卢卡蜂蜜掺杂溶液的平均分类识别率结果与图
"

归一

化光谱图和图
F

降维图的情况相符!即
"--7;

激发分类效

果最好!

F++

和
!.+7;

激发次之!

!+.7;

激发分类效果

最差$

.=J"
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



表
$

!

不同激发波长下三种蜂蜜的分类识别率及标准差

<%.A7$

!

E7-/

0

:4'4/:,%'7)%:=)'%:=%,==7;4%'4/:)/8'&,7794:=)/8&/:7

@

6:=7,=4887,7:'7\-4'%'4/:*%;7A7:

0

'&)

激发波长,
7;

分类算法
9 U ?

识别率,
i

标准差 识别率,
i

标准差 识别率,
i

标准差

"-- C(( #J'*+ .'..J= =.. . ##'#* .'..=-

F++ C(( #"'** .'."** #F'-" .'.=J. #J'". .'.=FJ

!.+ C(( #"'J+ .'."+= #J'JJ .'..#+ #-'+J .'.=!-

!+. C(( +*'+" .'.!!. -+'!J .'."#" +*'!" .'.!*J

B+F

!

不同分类算法比较

由于
!+.7;

激发分类效果较差!后续分类算法的比较

仅使用
"--

!

F++

和
!.+7;

三种激发波长$其他处理方式不

变!仅改变分类算法!对训练集数据建立
/$H

分类模型!然

后对测试集数据进行测试!随机分组及分类识别重复进行
+.

次!对分类识别率求均值$不同样品溶液在两种分类算法下

的分类识别率%识别率差值及对应标准差如表
"

所示$从表

中可以看出!相比于
/$H

算法!

C((

算法的分类效果更

好!对于三种激发波长和三种麦卢卡蜂蜜的掺杂溶液样品的

任意组合!

C((

算法的分类识别率比
/$H

算法均有提升!

且除
!.+7;

激发
9

掺杂溶液!其他情况下
C((

算法
+.

次

分类识别率的标准差均小于
/$H

算法$具体来看!

"--7;

激发
9

掺杂溶液两种算法的分类识别率相差
='+*i

!提升

最为明显!

!.+7;

激发
9

掺杂溶液两种算法的分类效果仅

相差
.'=.i

!最为接近$整体来看!

"--7;

激发下
C((

算

法的分类识别率比
/$H

算法的分类识别率均提高
=i

以上!

效果最好!而对于
?

样品!

C((

算法的识别率对三种激发

波长都能提升大约
=i

!效果最为明显$

表
B

!

不同激发波长及分类算法下的分类识别率及标准差

<%.A7B

!

E7-/

0

:4'4/:,%'7)%:=)'%:=%,==7;4%'4/:)8/,=4887,7:'7\-4'%'4/:*%;7A7:

0

'&)%:=-A%))484-%'4/:%A

0

/,4'&>)

激发波长

,

7;

分类

算法

9 U ?

识别率,
i

差值,
i

标准差 识别率,
i

差值,
i

标准差 识别率,
i

差值,
i

标准差

"--

C((

/$H

#J'*+

#*'=J

='+*

.'..J=

.'.=!!

=..

#J'J*

='=F

.

.'.=.+

##'#*

#J'JJ

='.#

.'..=-

.'..#J

F++

C((

/$H

#"'**

#"'=.

.'-*

.'."**

.'.F!.

#F'-"

#F'!J

.'=!

.'.=J.

.'.=JF

#J'".

#-'J.

='!.

.'.=FJ

.'.=-!

!.+

C((

/$H

#"'J+

#"'*+

.'=.

.'."+=

.'."FF

#J'JJ

#*'*J

='=.

.'..#+

.'.=J-

#-'+J

#+'-F

.'#+

.'.=!-

.'.=**

F

!

结
!

论

!!

基于激光诱导荧光技术对掺杂糖浆的麦卢卡蜂蜜进行了

分类识别研究!选用
"--

!

F++

!

!.+

和
!+.7;

四个激发波

长!预处理后使用
S?9,EP9

算法做数据降维!然后基于降

维后的训练集数据建立
C((

和
/$H

分类模型!最后对测

试集数据进行分类识别$通过对实验数据处理分析发现!激

发光波长对分类结果影响较大!

!+.7;

激发的分类识别效

果最差!而
"--

!

F++

和
!.+7;

激发下不同样品的平均分类

识别率均可达到
#"i

以上!其中
"--7;

激发配合
S?9,

EP9

降维及
C((

分类得到的分类识别率最高!均在
#J'+i

以上!且
U

品牌麦卢卡蜂蜜掺杂溶液的分类识别率能够稳定

达到
=..i

!证明了激光诱导荧光技术用于麦卢卡蜂蜜掺杂

分类识别的可行性!可用于掺假麦卢卡蜂蜜的快速准确
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