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电子鼻技术与气相色谱-质谱法鉴别蜂蜜掺假 

问亚琴, 罗  帅, 田维娜, 杨国伟, 赵新颖* 
(北京电子科技职业学院生物工程学院, 北京  100176) 

摘  要: 目的  探究油菜蜜掺假样品和糖浆掺假样品与真实蜂蜜气味差异和挥发性物质差异。方法  构建

5%、10%、20%、30%不同比例糖浆掺假和蜜源掺假样品, 采用电子鼻技术和顶空固相微萃取结合气相色谱-

质谱技术(solid-phase microextraction and gas chromatography-mass spectrometry, HS-SPME-GC-MS)分析掺假样

品和真实蜂蜜样品的气味和挥发性物质。结果  电子鼻(electronic nose, E-nose)结合主成分分析((principal 

component analysis, PCA)和稀疏偏最小二乘法判别分析 (sparse partial least squares-discriminant analysis, 

sPLS-DA)可以区分椴树蜜、枣花蜜、洋槐蜜不同蜜源蜂蜜, 能区分糖浆掺假样品与真实蜂蜜, 但不能区分洋

槐蜜与油菜蜜掺假样品。GC-MS 结果表明, 洋槐蜜、椴树蜜和枣花蜜中共鉴定出 62 种挥发性化合物, 洋槐蜜

中醇类物质含量最高, 枣花蜜中醛类物质含量最高, 椴树蜜中萜烯类物质含量最高, 挥发性物质含量结合

sPLS-DA 可以区分 100%洋槐蜜、100%椴树蜜和 5%~30%糖浆掺假、5%~30%油菜蜜掺假样品。结论  基于

E-nose 气味分析和 GC-MS 挥发性物质分析结合化学计量学分析可以进行糖浆掺假和油菜蜜掺假蜂蜜样品鉴

别, 研究结果为蜂蜜溯源和掺假鉴别研究提供参考。 
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Identification of honey adulteration based on electronic nose and gas 
chromatography-mass spectrometry 

WEN Ya-Qin, LUO Shuai, TIAN Wei-Na, YANG Guo-Wei, ZHAO Xin-Yin* 
(Beijing Polytechnic, College of Biotechnology, Beijing 100176, China) 

ABSTRACT: Objective  To explore of odor differences and volatile differences between rape honey-adulterated 
and syrup-adulterated samples and real honey. Methods  Different proportions of 5%, 10%, 20% and 30% 
syrup-adulterated and rape honey-adulterated samples were constructed, and the electronic nose technique and 
headspace solid-phase microextraction combined with gas chromatography-mass spectrometry (HS-SPME-GC-MS) 
were used to analyze the odors and volatiles of the adulterated and authentic honey samples. Results  The electronic 
nose (E-nose) combined with the principal component analysis (PCA) and sparse partial least squares discriminant 
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analysis (sPLS-DA) could distinguish different botanical honey of linden honey, jujube honey acacia honey, and 
could distinguish syrup-adulterated samples from real honey, but could not distinguish rape honey-adulterated 
samples from acacia honey. The GC-MS results showed that 62 kinds of volatile compounds were identified in acacia 
honey, linden honey and jujube honey, with the highest content of alcohols in acacia honey, aldehydes in jujube 
honey, terpenes in linden honey. The content of volatile compounds in combination with sPLS-DA could distinguish 
100% acacia honey, 100% linden honey from 5%–30% syrup-adulterated samples and 5%–30% rape 
honey-adulterated samples. Conclusion  The odor analysis and volatiles analysis based on E-nose and GC-MS 
combined with chemometrics analysis can be used to identify syrup-adulterated and rape honey-adulterated samples. 
The results of the study provide a reference for honey traceability and adulteration identification studies. 
KEY WORDS: honey adulteration; identification of botanical origin; volatile compounds; electronic nose; gas 

chromatography-mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

蜂蜜作为一种传统的食品, 具有悠久的食用历史。现

代科学研究证明蜂蜜具有显著的抗氧化和抗菌活性等生理

活性作用, 有益于人体健康[1–2]。蜂蜜深受消费者的喜爱, 
而实际生产的蜂蜜产量远远满足不了市场的需求, 在利益

的驱动下, 蜂蜜掺杂使假的现象时有发生[3–4], 常见的蜂蜜

掺假方式有 2 种, 糖浆掺假, 掺入果脯糖浆等廉价糖浆冒

充天然蜂蜜[5]; 蜜源掺假, 便宜单花蜜掺入优质单花蜜获

取暴利, 如将售价较低的油菜蜜掺入价格较高的洋槐蜜、

枣花蜜和椴树蜜等[6]。蜂蜜掺假极大损害了蜂农、消费者

和正规蜂蜜生产企业的利益, 严重影响了蜂蜜产品的市场

秩序和我国蜂蜜的出口贸易[7]。 
对掺假蜂蜜的鉴别研究一直是蜂产业研究的热点和难

点。由于蜂蜜成分复杂、内部组分含量变化范围大等特征使

得掺假造假容易, 也使得蜂蜜品质检测技术遇到了很大的

挑战。近年来, 随着仪器分析的发展, 有学者使用不同仪器

检测技术研究蜂蜜掺假鉴别[8–9], 主要包括红外光谱法[10]、

荧光分光光度法[11]、拉曼光谱法[12], 气相色谱法[13–14]、液相

色谱法[15]、薄层色谱法[5], 核磁共振法[16]、稳定同位素比

值质谱法[17], 电子鼻[18–19]、电子舌[20]、电泳法[21]、DNA 技

术[22]等。这些方法各有优缺点和局限性, 近年来, 研究者焦

点又集中在利用蜂蜜中固有化合物开发鉴别其真实性的方

法, 如蜂蜜中的植物次级代谢产物, 包括挥发性物质[3]。 
蜂蜜含有多种挥发性物质, 目前已鉴定出的化合物

有 600 多种[23]。不同产地、植物源的蜂蜜都具有自己独特

的挥发性成分轮廓, 这个轮廓能够较为全面地揭示蜂蜜成

分的复杂性和相关性, 反映蜂蜜样品的信息差异, 国内外

已有很多利用挥发性成分进行蜂蜜品种鉴别和真实性鉴别

的研究[24–25], 如龙门等[6]利用气相色谱-离子迁移谱法区

分不同比例油菜蜜混合洋槐蜜。梁冬爽[26]对椴树蜜、油菜

蜜、枣花蜜、荆条蜜、薰衣草蜜和洋槐蜜的挥发性成分进

行了分析, 发现不同蜜源植物的蜂蜜挥发性成分存在差异, 

应用化学计量学方法对 6 种蜂蜜可以准确分类。以上研究

说明挥发性成分的分析是鉴别蜂蜜来源、品种掺假的有效

途径。龙门等[6]研究表明感官分析方法辨别油菜蜜掺入洋

槐蜜的混合比例为 50%以上, 那么对于低比例(<50%)掺
假样品, 基于挥发性物质进行鉴别的研究效果还较少。电

子鼻是一种模拟嗅觉的电子系统, 可识别简单或复杂的气

体成分, 广泛应用于蜂蜜[27–28]、牛奶等其他食品的掺假检

测[29]。电子鼻气味分析无需对样品进行处理, 检测速度快, 
操作简便。但是, 电子鼻不能对样品中的挥发性成分进行

定性或定量, 在蜂蜜挥发性成分的研究中, 电子鼻常结合

其他的方法来共同对蜂蜜样品进行测定分析。气相色谱-
质谱(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)技术

是常用的挥发性物质分析方法, GC-MS 技术既能够高效分

离挥发性成分, 又能对其进行专属定性定量, 已广泛应用

于蜂蜜中挥发性成分的检测及鉴定。本研究拟采用电子鼻

技术以及 GC-MS 技术, 研究真实蜂蜜样品和构建的不同

比例糖浆掺假和油菜蜜掺假样品气味和挥发性成分差异, 
结合化学统计学方法对掺假蜂蜜进行鉴别, 为蜂蜜来源鉴

定及掺假鉴别提供理论依据和数据支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

蜂蜜样品椴树蜜(DS)采自辽宁省抚顺市、枣花蜜(ZH)
采自陕西延安市、成熟洋槐蜜(CSYH)采自山西沁水、加工

洋槐蜜来自陕西(九蜂堂蜂产品有限公司), 所有蜂蜜样品

由蜂场直接采集, 在蜜源植物盛花期进行采集, 椴树蜜在

2017 年 7 月采集, 枣花蜜在 2017 年 6 月采集, 洋槐蜜在

2017 年 4—5 月份采集, 保证了样品的真实性。 
香气标准品(纯度>97%, 美国 Sigma 公司、北京百灵

威科技有限公司), 用甲醇配制 30 种香气物质的标准储备

液, 于 4 ℃条件下保存, 保存期为 6个月; 氯化钠、葡萄糖、

果糖、氢氧化钠(分析纯, 北京化学试剂公司); 甲醇(色谱

纯, 美国 Sigma 公司)。 
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PEN3 电子鼻系统 (德国 AIRSENSE 公司); 7890B 
GC-5977B MS 气相色谱与质谱联用仪、J&W HP-DB-5 石

英毛细柱(30 m×0.25 mm, 0.25 µm)(美国安捷伦公司); CTC 
CombiPAL 自动进样装置(瑞士茨温根公司); Milli-Q 超纯水

装置(美国 Millipore 公司); DVB/CAR/PDMS SPME 萃取头

(美国 Supelco 公司)。 
糖浆掺假蜂蜜样品构建: 选择目前市场上常见的糖

浆(F45)为掺假物质, 按照 5%、10%、20%、30%的比例混

入不同品种蜜, 混合均匀, 室温条件(20 ℃)储存 1 年, 取样

测定。蜜源掺假蜂蜜样品构建: 根据市场上常见的掺假方式, 
将油菜蜜(YC)按照 5%、10%、20%、30%的比例混入洋槐

蜜、椴树蜜和枣花蜜, 混合均匀, 然后在室温条件(20 ℃)储
存 1 年, 取样测定。掺假蜂蜜样品具体信息及编号如表 1
所示。 

 

表 1  掺假蜂蜜样品 
Table 1  Adulterated honey samples  

样品 实验设计 样品编码信息

洋槐蜜糖浆掺

假样品 
(YH+F45) 

洋槐蜜+5%糖浆 YH5F45 

洋槐蜜+10%糖浆 YH10F45 
洋槐蜜+20%糖浆 YH20F45 
洋槐蜜+30%糖浆 YH30F45 

洋槐蜜掺油菜

蜜样品 
(YH+YC) 

洋槐蜜+5%油菜蜜 YH5YC 
洋槐蜜+10%油菜蜜 YH10YC 
洋槐蜜+20%油菜蜜 YH20YC 
洋槐蜜+30%油菜蜜 YH30YC 

成熟洋槐蜜糖

浆掺假样品 
(CSYH+F45) 

天然成熟洋槐蜜+5%糖浆 CSYH5F45 
天然成熟洋槐蜜+10%糖浆 CSYH10F45
天然成熟洋槐蜜+20%糖浆 CSYH20F45
天然成熟洋槐蜜+30%糖浆 CSYH30F45

成熟洋槐蜜掺

油菜蜜样品 
(CSYH+YC) 

天然成熟洋槐蜜+5%油菜蜜 CSYH5YC 

天然成熟洋槐蜜+10%油菜蜜 CSYH10YC 

天然成熟洋槐蜜+20%油菜蜜 CSYH20YC 

天然成熟洋槐蜜+30%油菜蜜 CSYH30YC 

椴树蜜掺油菜

蜜样品 
(DS+YC) 

椴树蜜+5%油菜蜜 DS5YC  
椴树蜜+10%油菜蜜 DS10YC 
椴树蜜+20%油菜蜜 DS20YC 
椴树蜜+30%油菜蜜 DS30YC 

椴树蜜糖浆掺

假样品 
(DS+F45) 

椴树蜜+5%糖浆 DS5F45  
椴树蜜+10%糖浆 DS10F45 
椴树蜜+20%糖浆 DS20F45 
椴树蜜+30%糖浆 DS30F45 

枣花蜜糖浆掺

假样品 
(ZH+F45) 

枣花蜜+5%糖浆 ZH5F45 
枣花蜜+10%糖浆 ZH10F45 
枣花蜜+20%糖浆 ZH20F45 
枣花蜜+30%糖浆 ZH30F45 

枣花蜜掺油菜

蜜样品 
(ZH+YC) 

枣花蜜+5%油菜蜜 ZH5YC 
枣花蜜+10%油菜蜜 ZH10YC 
枣花蜜+20%油菜蜜 ZH20YC 
枣花蜜+30%油菜蜜 ZH30YC 

1.2  实验方法 

1.2.1  电子鼻分析方法 
分别称取 2 g样品至 100 mL烧杯中, 双层保鲜膜封口, 

室温下静置 30 min 后上机测试。采用直接顶空吸气法, 直
接将进样针头插入含样品的顶空瓶中, 进行电子鼻测定。

测定条件: 采样时间为 1 s/组; 传感器自清洗时间为 80 s; 
传感器归零时间为 5 s; 样品准备时间为 5 s; 进样流量为

400 mL/min; 分析采样时间为 80 s。每个样品重复测定 3 次。 
1.2.2  GC-MS 香气分析方法 

(1)蜂蜜香气成分提取 
蜂蜜香气成分的萃取利用文献中的香气顶空固相微

萃取方法[30], 略加修改。具体操作如下: 称取蜂蜜 2.0 g 于

15 mL顶空固相微萃取专用样品瓶中, 加入 2 mL蒸馏水和

0.8 g NaCl 和 10 μL 内标 4-甲基-2-戊醇, 置于磁力加热搅

拌台上加热 , 于 60 ℃ 下平衡 30 min, 使用 DVB/ 
CAR/PDMS 萃取头萃取 40 min。在 GC 进样口解析 5 min。
每个样品重复测定 3 次。 

(2)色谱条件 
色谱柱: J&W HP-DB-5 石英毛细柱(30 m×0.25 mm, 

0.25 µm); 升温程序: 50 ℃保持 1 min, 以 3 ℃/min 升至

220 ℃, 保持 5 min; 载气(He)流速为 1 mL/min, 进样口温

度为 260 ℃, 采用不分流模式。 
(3)质谱条件 
电子轰击离子源 ; 电子能量 70 eV; 离子源温度

230 ℃; 四极杆温度为 150 ℃, 质谱接口温度 280 ℃, 质量

扫描范围 m/z 30~350。 
(4)香气物质定性定量分析 
对于有标准品的香气物质, 依据本研究已建立的相

同色谱条件下该化合物的保留指数和质谱信息进行定性分

析。没有标样的香气物质, 利用文献报道中相似色谱条件

下该化合物的保留指数以及 NIST17 标准谱库比对结果进

行半定性分析; 对于文献中未报道相似色谱条件下化合物

保留指数的香气物质, 则根据 NIST17 标准谱库比对结果

进行半定性分析。  
根据蜂蜜中糖含量和 pH 范围, 用 pH 4.5 的磷酸缓冲

液配制含 45 g/L 果糖和 35 g/L 葡萄糖的水溶液作蜂蜜模式

溶液。按照蜂蜜样品各类香气化合物的浓度水平, 分别称

取不同量的已有香气化合物标样用甲醇溶解, 将各类香气

标样溶液混合配制标准母液, 连续梯度稀释 10 个不同浓

度, 建立蜂蜜香气物质标准曲线(香气化合物标样与内标

化合物质的质谱选择离子扫描的峰面积比/该香气化合物

标样的浓度)。对于已有标样的香气物质利用其相应的标准

曲线来进行定量, 没有标样的香气物质利用化学结构相似, 
碳原子数相近的标样香气物质的标准曲线进行半定量。  

1.3  数据处理 

电子鼻数据聚类分析, 本研究提取 10 个传感器的特
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征值, 然后采用主成分分析((principal component analysis, 
PCA)和稀疏偏最小二乘法判别分析 (sparse partial least 
squares-discriminant analysis, sPLS-DA)作为主要区别分析方

法 。 统 计 分 析 在 代 谢 组 学 网 站 进 行 (http://www. 
metaboanalyst.ca/), 所有分析是在数据进行标准化处理后进行。 

2  结果与分析 

2.1  不同植物源蜂蜜电子鼻气味差异比较 

从电子鼻原始信号图(图 1)可以看出, 电子鼻对蜂蜜

有明显的应答, 整个测试过程中传感器的响应明显。蜂蜜

在密封过程中容易形成顶空浓度比较高的积累, 故测试开 

始的前 10 s 内所有传感器的响应均会很强(尤其是 2、7、9
号), 且达到峰值, 后响应值迅速降低, 最后逐渐趋于平稳; 
整个测试过程中对蜂蜜响应较强烈的传感器主要是 2 号

(小分子氮氧化物类气体敏感)、7 号(无机硫类气体敏感)和
9号(有机硫类气体敏感), 其次 6号(甲烷等短链烷烃灵敏)、
8 号(醇醚醛酮类灵敏)传感器的响应值也较为明显, 其他

传感器在整个测试过程中无明显变化, 响应值均在 1 左

右。结果显示在采集时间为 70 s 时电子鼻传感器的信号响

应值曲线趋于平缓, 为保证检测数据的准确性和稳定性, 
后续气味差异分析基于 70~72 s 数据进行。 

为了更好地分析洋槐蜜、椴树蜜和枣花蜜气味差异, 
基于 10个传感器采集数据进行PCA分析, 结果如图 2 所示, 

 

 
 

注: A. 枣花蜜; B. 天然成熟洋槐蜜; C. 椴树蜜; D. 洋槐蜜。 
图 1  不同蜂蜜样品电子鼻测试图谱 

Fig.1  Plot of E-nose test of different honey samples 
 

 
 

注: A. PCA 得分图; B. sPLS-DA 得分图。 
图 2  不同种类蜂蜜电子鼻气味差异比较  

Fig.2  Comparison of aroma difference in different kinds of honey samples based on E-nose 
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PCA 中, 第一和第二主成分累积贡献率之和达到 99%以上, 
基本上涵盖了样本的大部分原始信息, 其中第一主成分的

贡献率为 89.0%, 第二主成分的贡献率为 10.5%, 可见样品

之间的差异主要表现在第一主成分上(图 2A)。 
sPLS-DA 也是一种聚类分析的方法, 在 sPLS-DA 分

析中会尽量缩小组内的差异, 扩大组间的差异。sPLS-DA
分析结果表明两个主成分的贡献率同样达到 95%以上, 缩
小组内的差异后, 第一主成分可以将洋槐蜜和椴树蜜、枣

花蜜区分开来(图 2B)。这和其他研究者结果相似, 利用电

子鼻结合聚类分析可以区分不同植物源蜂蜜[28]。 

2.2  掺假蜂蜜电子鼻气味差异比较 
2.2.1  枣花蜜与掺假蜂蜜气味上的差异比较 

从 sPLS-DA 分析结果可见(图 3A), 100%枣花蜜(ZH)
与不同比例糖浆掺假和油菜蜜掺假样品在气味上差异非常

明显, 不同掺假比例样品的分析数据点分布于各自区域, 
没有重叠, 说明电子鼻结合 sPLS-DA 分析能准确鉴别枣花

蜜与掺假模型蜂蜜气味差异。 
2.2.2  椴树蜜与掺假蜂蜜气味上的差异比较 

椴树蜜(DS)与不同比例油菜蜜掺假样品在气味上差

异较大(图 3B), 在图中被明显分为两类, 椴树蜜分布在

sPLS-DA 图右侧, 添加不同比例油菜蜜的 4 个样品在图中

集中重叠分布在左侧, 表明电子鼻结合 sPLS-DA 分析能准

确鉴别椴树蜜与添加不同比例油菜蜜的蜂蜜样品。 
2.2.3  洋槐蜜与掺假蜂蜜气味上的差异比较 

洋槐蜜选择了洋槐蜜(YH)和天然成熟洋槐蜜(CSYH)
进行蜂蜜掺假鉴别研究。洋槐蜜掺假组 sPLS-DA 结果如图

3C 所示, 图中, 添加不同比例糖浆掺假样品与洋槐蜜在气

味上差异非常明显 , 被分成两类 , 而油菜蜜掺假样品与

100%洋槐蜜样品没有完全分离, 尤其是低比例油菜蜜掺

假样品 YH5YC和 YH10YC与洋槐蜜三者图形重叠(图 3C), 
说明 3 个样品在气味上非常接近, 添加量少于 10%的油菜

蜜与常规洋槐蜜在气味上还是比较难区分。 
天然成熟洋槐蜜掺假组 sPLS-DA 结果表明(图 3D), 

不同比例油菜蜜掺假样品与天然成熟洋槐蜜分布在图右侧, 
低比例(<20%)糖浆掺假样品和油菜掺假样品的 6 个数据点

在图中重叠在一起, 与天然成熟洋槐蜜不能完全区分, 而
添 加 20% 糖 浆 样 品 CSYH20F45 和 30% 糖 浆 样 品

CSYH30F45 分布在图左侧, 与天然成熟洋槐蜜可以完全

区分。说明电子鼻结合 sPLS-DA 分析能准确鉴别天然成熟

洋槐蜜与高比例糖浆掺假样品。 

 

 

 
图 3  基于电子鼻的不同蜂蜜与掺假蜂蜜 sPLS-DA 分析 

Fig.3  sPLS-DA analysis of different honeys and adulterated honeys based on E-nose 
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2.3  GC-MS 挥发性物质差异分析 

2.3.1  不同植物源蜂蜜挥发性物质分析 
电子鼻主要对样品的整体风味进行分析检测, 能直

观地反映蜂蜜与掺假蜂蜜整体气味的差异, 但不能对风味

物质的具体种类和含量进行分析, 为进一步了解掺假蜂蜜

与真实蜂蜜挥发性成分的差异, 提高基于气味差异的油菜

蜜掺假样品的鉴别, 采用 SPME-GC-MS 分析了掺假蜂蜜

样品的挥发性物质。 
3 种不同植物源蜂蜜的挥发性成分种类及含量存在

较大差异(表 2), 从 3 种蜂蜜样品中共检测出 62 种挥发性 

成分, 其中醇类化合物 6 种、醛类 12 种、酸类 4 种、酯

类 2 种、酮类 3 种、萜烯类 28 种、C13 降异戊二烯类 4
种, 呋喃 1 种, 苯类 2 种。3 种蜂蜜中挥发性成分含量比

例不同, 洋槐蜜中主要为醇类、酸类和萜烯类物质, 占比

分别为 48.8%、20.5%、18.4% (天然成熟洋槐蜜), 枣花蜜

中主要为醛类、酸类和醇类 , 分别占总挥发性成分的

34.0%、29.9%和 18.0%, 这与前人关于醛类物质是蜂蜜风

味的重要来源相一致[18–19]。椴树蜜含有萜烯类物质较多, 
占总挥发性成分的 75.9%, 其次是醇类物质, 占总挥发性

成分的 15.0%。 
 

表 2  不同植物源蜂蜜挥发性成分含量 
Table 2  Content of volatile compounds in different kinds of honey samples 

保留时间/min 化合物(英文) 化合物(中文) 分类 枣花蜜/(ng/g) 椴树蜜/(ng/g) 成熟洋槐蜜
/(ng/g) 

加工洋槐蜜
/(ng/g) 

12.60 1-octen-3-ol 1-辛烯-3-醇 醇 3.10±0.08a 2.68±0.06b 2.50±0.01c 2.64±0.04b 
14.77 2-ethyl-1-hexanol 2-乙基-1-己醇 醇 44.01±8.41c 42.54±0.10c 58.86±0.24a 50.59±1.08b 
15.09 benzyl alcohol 苯甲醇 醇 104.47±5.56b 116.98±4.53a 97.12±4.84b 105.11±4.66b 
18.73 phenethyl alcohol 苯乙醇 醇 118.85±4.92d 1015.91±29.06a 381.89±6.97b 230.30±4.80c 
21.44 1-nonanol 壬醇 醇 4.27±0.12b 4.64±0.07a 3.40±0.02c 3.25±0.01d 
40.05 cedrol 雪松醇 醇 7.25±0.03b 7.35±0.02a 7.22±0.01b 7.23±0.00b 

 总含量(占比/%)   281.94 (18.0) 1190.09 (15.0) 551.00 (48.8) 399.11 (45.0) 
3.65 3-methyl-1-butanal 3-甲基-1-丁醛 醛 3.91±0.49a 0.41±0.01b 0.24±0.05b 0.29±0.02b 
3.75 2-methyl-1-butanal 2-甲基-1-丁醛 醛 0.76±0.10a 0.30±0.03d 0.40±0.02c 0.49±0.08b 
4.15 pentanal 戊醛 醛 0.62±0.10a 0.35±0.10b 0.36±0.07b 0.41±0.00b 
7.04 furfural 糠醛 醛 2.68±0.16d 5.88±0.53b 8.11±1.09a 4.92±0.53c 
9.43 heptanal 庚醛 醛 2.92±0.20a 1.54±0.03b 1.50±0.09b 1.60±0.06b 

11.90 benzaldehyde 苯甲醛 醛 9.79±0.88a 8.59±0.19b 4.44±0.06c 4.71±0.29c 
13.66 octanal 辛醛 醛 2.56±0.09a 1.56±0.00b 1.63±0.01b 1.58±0.03b 
15.52 phenylacetaldehyde 苯乙醛 醛 477.3±51.63a 123.3±5.20b 19.06±0.17c 23.26±0.72c 

15.58 2-hydroxybenzaldehy
de 2-羟基苯甲醛 醛 10.71±1.76a 2.49±0.12c 3.03±0.08c 8.18±0.26b 

18.36 nonanal 壬醛 醛 12.55±1.37a 2.09±0.01d 5.40±0.17b 3.61±0.17c 
23.10 decanal 癸醛 醛 5.21±0.17a 3.52±0.01d 4.11±0.03b 3.70±0.07c 
28.15 (E,E)-2,4-decadienal (E,E)-2,4 癸二烯醛 醛 3.08±0.00b 3.20±0.10a 3.09±0.02b 3.06±0.03b 

 总含量(占比/%)   532.10 (34.0) 153.21 (1.9) 51.36(4.6) 55.80 (6.3) 
3.11 acetic acid 乙酸 酸 16.61±2.91b 37.16±0.78a 8.96±0.02c 9.33±0.87c 

12.41 hexanoic acid 己酸 酸 10.79±0.86b 11.92±0.39a 5.33±0.02c 5.60±0.31c 
22.44 methyl salicylate 甲基水杨酸 酸 1.37±0.01a 1.23±0.00b 1.19±0.01c 1.20±0.00c 
25.80 nonanoic acid 壬酸 酸 439.54±66.11a 365.85±11.48b 215.99±2.10c 155.11±5.56d 

 总含量(占比/%)   468.31 (29.9) 416.15 (5.3) 231.47 (20.5) 171.24 (19.3) 
3.25 ethyl acetate 乙酸醋酸酯 酯 47.28±1.17b 53.92±1.15a 26.10±0.70c 24.17±1.09d 

29.32 α-terpineol acetate 萜品醇乙酸酯 酯 22.46±1.17a 25.05±9.51a nd 19.15±1.17a 
 总含量(占比/%)   69.74 (4.5) 78.97 (1.0) 45.26 (4.0) 43.33 (4.9) 

3.08 2,3-butanedione 2, 3-丁二酮 酮 6.54±0.11a 5.76±0.04c 6.54±0.11a 6.13±0.05b 

4.80 methyl isobutyl 
ketone 甲基异丁酮 酮 3.07±0.00a 2.69±0.27a 2.71±0.24a 2.69±0.27a 

25.06 carvotanacetone 香芹艾菊酮 酮 nd 10.19±0.23 nd nd 
 总含量(占比/%)   9.61 (0.6) 18.63 (0.2) 9.25 (0.8) 8.82 (1.0) 

10.70 α-pinene α-蒎烯 萜烯 0.83±0.19a nd nd nd 
11.38 camphene 莰烯 萜烯 nd 1.00±0.01a nd nd 
13.04 β-myrcene 月桂烯 萜烯 0.48±0.12a 0.17±0b 0.14±0.01b 0.13±0.06b 
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表 2(续) 

保留时间/min 化合物(英文) 化合物(中文) 分类 枣花蜜/(ng/g) 椴树蜜/(ng/g) 成熟洋槐蜜
/(ng/g) 

加工洋槐蜜
/(ng/g) 

13.81 α-phellandrene α-水芹烯 萜烯 nd 0.46±0.03a nd nd 
14.29 α-terpinene α-萜品烯 萜烯 4.97±0.13b 5.84±0.24a 4.11±0.02c nd 
14.66 p-cymene β-伞花烃 萜烯 8.70±0.08b 11.44±0.10a 8.34±0.02c 8.24±0.01d

14.89 D-limonene 柠檬烯 萜烯 1.89±0a 1.35±0.02c 1.73±0.03b 1.34±0.03c

16.18 γ-terpinene γ-萜品烯 萜烯 5.92±0.40b 8.1±0.02a 4.12±0.01c nd 

16.84 cis-linalool oxide 
(furanoid) 顺式里那醇氧化物 萜烯 12.29±0.94d 51.11±1.44a 18.77±0.47b 15.59±0.47c

17.44 terpinolene 异松油烯 萜烯 4.69±0.00c 5.20±0.08a 4.83±0.08b 4.37±0.08d

17.55 trans-linalool oxide 
(furanoid) 反式里那醇氧化物 萜烯 9.14±0.44b 18.95±0.47a 8.01±0.12c 7.11±0.10d

17.66 p-cymenene 脱氢对伞花烃 萜烯 8.24±0.02b 22.41±0.53a 8.71±0.03bc 8.39±0.01c

18.17 β-linalool 里那醇 萜烯 11.67±0.23a 11.53±0.16a 11.14±0.26b 8.84±0.19c

18.29 hotrienol 脱氢芳樟醇 萜烯 9.69±0.29c 55.64±1.75a 15.1±2.48b 10.24±1.40c

18.60 cis-rose oxide 顺式玫瑰醚 萜烯 4.47±0.04b 70.29±2.09a 4.67±0.02b 4.47±0.01b

19.36 trans-rose oxide 反式玫瑰醚 萜烯 nd 31.31±0.84a 4.5±0.01b nd 
20.52 nerol oxide 橙花醚 萜烯 0.34±0.00c 0.9±0.01a 0.5±0.10b 0.38±0.06c

21.59 endo-borneol 龙脑 萜烯 8.63±0.10b 17.94±0.53a 7.28±0.02c 7.26±0.01c

21.97 terpinen-4-ol 萜品-4-醇 萜烯 6.82±0.15b 12.17±0.3a 4.54±0.10c 4.40±0.01c

22.64 α-terpineol 萜品醇 萜烯 5.45±0.14d 8.89±0.19a 8.44±0.25b 7.29±0.15c

22.80 safranal 藏红花醛 萜烯 1.36±0.05b 4.58±0.06a 1.03±0.10c 1.00±0.07c

24.00 citronellol 香茅醇 萜烯 4.86±0.31b 7.02±0.32a 4.14±0.51b 5.38±2.25b

24.75 cumaldehyde 枯茗醛 萜烯 nd 2.62±0.13a 0.97±0.02b 0.95±0.01b

26.40 thymol 百里酚 萜烯 nd 159.76±2.84a 59.8±0.17b 59.78±0.14b

27.70 citronellic acid 香茅酸 萜烯 nd 984.9±22.11a nd nd 
29.74 geranic acid 香叶酸 萜烯 nd 4506.45±173.99a 16.29±4.73b nd 
32.34 α-cedrene α-雪松烯 萜烯 nd 0.84±0.00a  0.73±0.00b 0.72±0.00b

32.50 caryophyllene 石竹烯 萜烯 1.57±0.12a 0.71±0.07b nd nd 
 总含量(占比/%)   116.43 (7.4) 6001.60 (75.9) 207.17 (18.4) 177.38 (20.0)

12.83 6-methyl-5-heptene-
2-one 6-甲基-5-庚-2-酮 

C13 降异

戊二烯类
0.67±0.19b 1.00±0.11a 0.27±0.00c 0.30±0.04c

30.75 (E)-β-damascenone 大马士酮 
C13 降异

戊二烯类
21.18±1.16a 18.16±0.28b 9.08±0.00c 8.74±0.03c

33.58 (E)-geranylacetone 香叶基丙酮 
C13 降异

戊二烯类
2.58±0.35a 2.11±0.03b 1.85±0.02c 1.77±0.07c

34.80 (E)-β-ionone β-紫罗兰酮 
C13 降异

戊二烯类
2.12±0.28a 1.61±0.03b 1.61±0.03b 1.58±0.00b

 总含量(占比/%)   26.55 (1.7) 22.87 (0.3) 15.38 (1.4) 14.94 (1.7)
9.67 acetylfuran 乙酰呋喃 呋喃 1.73±0.16c 2.15±0.02a 1.92±0.02b 1.58±0.06d

 总含量(占比/%)   1.73 (0.1) 2.15 (0) 1.92 (0) 1.58 (0) 
5.41 toluene 甲苯 苯 3.67±0.41a 1.65±0.06b 1.24±0.12c 1.29±0.05c

35.92 2,4-di-t-butylphenol 2,4-二叔丁基酚 苯 56.75±6.57a 17.61±0.42b 14.00±0.31b 12.68±0.28b

 总含量(占比/%)   60.42 (3.9) 19.25 (0.2) 15.24 (1.4) 13.97 (1.6)

注: 同行不同字母表示化合物含量差异显著(P<0.05)。nd 表示未检出。 
 

 

醇类物质中, 苯乙醇、苯甲醇在 3 种蜂蜜中含量均较

高, 苯乙醇在椴树蜜中含量显著高于其他两种蜂蜜, 这和

其他研究者结果一致[6], 其次是 2-乙基-1-己醇。醛类物质

中苯乙醛在 3 种蜂蜜中含量最高, 这和其他研究者结果一

致, 在椴树蜜、枣花蜜和洋槐蜜中也检测到较高含量的苯

乙醛[24,26]。枣花蜜中壬醛、2-羟基苯甲醛和苯甲醛含量也

较高, 天然成熟洋槐蜜中糠醛含量高于加工洋槐蜜, 这可

能和天然成熟洋槐蜜在蜂巢中成熟时间较长有关, 糠醛是

天然存在蜂蜜中的一种化合物, 可能是热加工过程或者长

期储存过程中美拉德反应的产物。酸类中含量最高的是壬

酸, 其次是乙酸和己酸。萜烯类在椴树蜜中种类和含量都

最高, 香茅酸只在椴树蜜中检测到。另外, 里那醇、脱氢
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芳樟醇、顺/反式氧化里那醇氧化物、脱氢对伞花烃在 3 种

蜂蜜中都检测到较高含量, 这和其他研究者结果相似, 里
那醇衍生物是蜂蜜中常见的挥发性成分[26]。 
2.3.2  基于挥发性物质的掺假蜂蜜鉴别分析 

为了进一步探究掺假蜂蜜样品与 100%蜂蜜样品之间

挥发性成分差异, 分析了 100%洋槐蜜、100%椴树蜜、及

其掺假样品的挥发性成分并进行 sPLS-DA 分析, 结合变量

重 要 性 投 影 值 (variable importance projection, VIP) 及
P<0.05 筛选出潜在的差异化合物。 

天然成熟洋槐蜜模型中, 100%天然成熟洋槐蜜样品

分布在主成分得分散点图第四象限, 糖浆掺假样品、油菜

蜜掺假样品各自聚集在一起, 分布在其他象限(图 4A), 主
成分 1 可以区分 100%天然成熟洋槐蜜与不同比例糖浆掺

假样品, 主成分 1 贡献率较大物质有壬醛、苯甲醛、脱氢

芳樟醇、反式里那醇氧化物、苯乙醇(图 4B); 主成分 2 可

以区分 100%天然成熟洋槐蜜与不同比例油菜蜜掺假样品, 
主成分 2 贡献率较大物质有 2-羟基苯甲醛、2-甲基-1-丁醛、

乙酸醋酸酯、里那醇、3-甲基-1-丁醛(图 4C)。 
洋槐蜜模型中, 100%洋槐蜜样品、糖浆掺假样品、油

菜蜜掺假样品各自聚集在一起, 分离效果较好, 第一主成

分可以区分 100%加工洋槐蜜与掺假样品, 第二主成分可

以区分 100%加工洋槐蜜与不同比例油菜掺假样品(图 5A)。

第一主成分贡献率较大物质有 2-羟基苯甲醛、苯乙醛、己

酸、糠醛(图 5B), 第二主成分贡献率较大物质有 3-甲基-1-
丁醛、2-甲基-1-丁醛、脱氢芳樟醇、乙酸(图 5C)。对比电

子鼻对低比例油菜蜜掺假样品 YH5YC 和 YH10YC 与洋槐

蜜区分效果较差, sPLS-DA 结合挥发性物质分析, 可以提

升区分效果。 
椴树蜜模型中, 100%椴树蜜样品、糖浆掺假样品、油

菜蜜掺假样品各自聚集在一起 , 分布在不同象限 , 
sPLS-DA 可以完全区分 3 种类型样品(图 6A), 第一主成分

可以区分 100%椴树蜜与不同比例油菜蜜掺假样品, 第一

主成分贡献率较大物质有脱氢芳樟醇、藏红花醛、己酸,、
苯甲醇(图 6B); 第二主成分可以区分 100%椴树蜜与不同

比例糖浆掺假样品、油菜掺假样品, 贡献率较大物质有 2-
羟基苯甲醛、脱氢对伞花烃、顺式玫瑰醚、反式玫瑰醚、

香茅酸(图 6C)。 
随着添加比例增加, 掺假样品与真蜂蜜样品距离也

越远, 以上结果可见, 利用挥发性成分结合 sPLS-DA 可以

将成熟洋槐蜜、加工洋槐蜜、椴树蜜与不同比例糖浆掺假

蜂蜜样品和油菜掺假蜂蜜样品分开, 这与其他研究结果相

一致[6], 说明基于挥发性物质进行蜂蜜品种鉴别和掺假鉴

别具有一定的应用潜力。 
 

 
 

注: CSYH+YC. 不同比例油菜蜜掺假样品; CSYH+F45. 不同比例糖浆掺假样品。红蓝色图例指示的是相关挥发性成分在 
掺假蜂蜜和原蜂蜜样本中的含量分布情况, 下同。 
图 4  天然成熟洋槐蜜与掺假蜂蜜 sPLS-DA 分析图 

Fig.4  sPLS-DA analysis chart of natural mature acacia honey samples and adulterated honey samples 
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注: YH+YC. 不同比例油菜蜜掺假样品; YH+F45. 不同比例糖浆掺假样品。 
图 5  洋槐蜜与掺假蜂蜜 sPLS-DA 分析图 

Fig.5  sPLS-DA analysis chart of acacia honey samples and adulterated honey samples 
 

 
 

注: DS+YC. 不同比例油菜蜜掺假样品; DS+F45. 不同比例糖浆掺假样品。 
图 6  椴树蜜与掺假蜂蜜 sPLS-DA 分析图 

Fig.6  sPLS-DA analysis chart of linden honey samples and adulterated honey samples 
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3  结论与讨论 

蜂蜜掺假鉴别一直是蜂产业的研究难点。本研究构建

了低比例糖浆掺假样品和低比例油菜蜜掺假样品, 采用电

子鼻和 HS-SPME-GC-MS 分析了 3 种不同蜜源蜂蜜和掺假

蜂蜜的气味差异和挥发性物质差异, 基于 PCA、sPLS-DA
方法的电子鼻检测能很好地区分枣花蜜、洋槐蜜和椴树蜜

3 种不同蜜源蜂蜜, 可以区分不同蜜源蜂蜜与糖浆掺假样

品, 但是对洋槐蜜与不同比例油菜蜜掺假样品无法区分。

HS-SPME-GC-MS 从 3 种蜂蜜中共鉴定出 62 种挥发性化

合物, 枣花蜜、洋槐蜜和椴树蜜挥发性物质组成和含量存

在显著差异, 洋槐蜜中醇类物质含量最高, 枣花蜜中醛类

物质含量最高, 椴树蜜中萜烯类物质含量最高, 基于挥发

性物质含量结合 sPLS-DA 分析可以对 100%洋槐蜜、100%
椴树蜜和不同比例糖浆掺假和油菜蜜掺假蜂蜜样品进行区

分。基于挥发性物质构建 sPLS-DA 模型对低比例油菜蜜

(<50%)掺假样品区分效果要高于电子鼻气味模型。通过电

子鼻和 GC-MS 结合统计学分析为蜂蜜挥发性物质组成和

蜂蜜溯源、品质提供了理论依据和技术支撑。 
蜜源掺假中最常用的就是蜜源相对丰富、价格较低的

油菜蜜, 在本研究中, 构建了不同比例油菜蜜掺入洋槐蜜

和椴树蜜样品, 基于电子鼻和 HS-SPME-GC-MS 构建鉴别

模型表明, 基于挥发性物质进行油菜蜜掺入其他蜜源蜂蜜

鉴别是一种可行的有效的方法。本研究中糖浆掺假模型中

只用一种糖浆, 而在实际应用中掺假的物质可能不止一种, 
在以后的研究中可以探索多种糖浆掺假物; 另外, 本研究

中不同蜜源蜂蜜数量和构建的掺假样品数量有限, 未来研

究中应加大不同地理来源、不同加工方式蜂蜜的采集, 扩
大样品数量, 进一步提升鉴别模型的区分能力, 为蜂蜜蜜

源鉴别和掺假鉴别提供新的思路和方法。 
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