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氢核磁共振结合支持向量机鉴别蜂蜜植物源 
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(1. 湖北省食品质量安全监督检验研究院, 武汉  430000;  

2. 湖北省食品质量安全检测工程技术研究中心, 武汉  430000) 

摘  要: 目的  建立基于氢核磁共振(1H nuclear magnetic resonance, 1H NMR)结合支持向量机分类模型鉴别

蜂蜜植物源的方法。方法  采集荆条蜜、油菜蜜、洋槐蜜、葵花蜜 4 种不同植物源的蜂蜜共计 122 例样品的

谱图信息, 分全谱(δ 0.10~δ 9.50)、脂肪区(δ 0.10~δ 3.00)、糖类化合物区(δ 3.00~δ 6.00)、芳香区(δ 6.00~ δ 9.50)4

个不同积分区间建立分类模型, 结合主成分权值系数筛选特征变量, 进一步优化判别模型。结果  基于主成分

权值系数筛选变量范围 δ 3.40~δ 3.90 和 δ 4.60~δ 4.70 内共计 267 个积分变量, 以该区域积分变量为输入变量

建立的支持向量机分类模型, 对训练集的判别正确率为 97.53%, 对测试集的判别正确率为 100%。结论  通过

主成分权值系数能有效筛选特征变量, 减少输入变量的同时提高模型稳健性与准确性, 基于氢核磁共振结合

支持向量机分类模型能有效鉴别不同植物源蜂蜜。 
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Identification of the botanic source of honey by 1H nuclear magnetic 
resonance and support vector machine 

ZHOU Mi1,2, WANG Xiao-Hua1,2, ZHU Qian1,2, JIANG Feng1,2, WANG Hui-Xia1,2* 

(1. Hubei Provincial Institute for Food Supervision and Test, Wuhan 430000, China; 2. Hubei Provincial Engineering and 
Technology Research Center for Food Quality and Safety Test, Wuhan 430000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for identification of the botanic source of honey by 1H nuclear 

magnetic resonance (1H NMR) spectroscopy and support vector machine. Methods  Spectral information of      

122 samples were collected including 4 kinds of honey such as vitex honey samples, rape honey samples, acacia 

honey samples and sunflower honey samples. Classification models were established based on 4 different integration 

intervals including full spectrum (δ 0.10‒δ 9.50), fat zone (δ 0.10‒δ 3.00), carbohydrate zone(δ 3.00‒δ 6.00) and 

aromatic zone (δ 6.00‒δ 9.50), and the discriminant model was further optimized by screening feature variables with 

principal component weight coefficient. Results  Based on the principal component weight coefficient, 267 integral 

variables were screened in the range of variables δ 3.40‒δ 3.90 and δ 4.60‒δ 4.70. The classification model of support 

vector machine was established with the regional integral variable as input variable, the discriminant accuracy of the 

training set was 97.53%, and the discriminant accuracy of the test set was 100%. Conclusion  The weight 

coefficients of principal components can effectively pick the characteristic variables, reduce the input variables and 
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improve the robustness and accuracy of the model. The classification model based on 1H NMR combines with support 

vector machine can identify honey from different plants effectively. 

KEY WORDS: 1H nuclear magnetic resonance; support vector machine; honey; botanic source; principal component 
 
 

0  引  言 

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]。近年来, 

随着消费水平提高, 人们对食品品质提出了更高的要求, 

蜂蜜作为一种天然食品, 深受消费者喜爱。不同植物来源

的蜂蜜, 其产品价格不同, 所具备的活性功能不同[2], 然

而, 受利益驱使, 蜂蜜掺杂使假的问题较多, 错误标识蜂

蜜蜜源信息是常见的使假手段之一[3], 此种行为扰乱了国

内外行业市场秩序, 给蜂产业的可持续发展带来不利影响, 

严重侵害了消费者的合法权益。 

现阶段, 常采用感官检验法[4]、花粉分析法[5]和理化

指标测试法[6‒7]进行蜂蜜品质分析。其中, 感官检验法存在

一定主观性; 花粉分析法受外界环境影响大, 存在较大的

不确定性; 而理化指标法更是难以区分蜂蜜真假, 甚至出

现“指标蜜”的乱象[8‒9]。近年来, 随着仪器分析的发展, 有

学者使用不同检测技术对蜂蜜品质进行控制, 以期规范蜂

蜜市场秩序, 主要包括稳定碳同位素比率法[10‒11]、光谱技

术[12‒13]、色谱技术[14‒15]等, 但这些检测方法只在一定范围

内适用, 并且面对不断提升的造假掺假技术, 实际使用中

更难以满足市场监管需求。 

核磁共振(nuclear magnetic resonance, NMR)作为一种

重要的分析测试技术, 在特定条件下对样品中所含各化合

物的检测灵敏度相同[9], 结合不同的数据处理方法, 能对

乳粉、粮油、食醋[16‒18]等食品进行品质鉴别, 在食品分析

领域应用广泛, 宋晓莹等[19]基于氢核磁共振技术结合偏最

小二乘判别模型对洋槐蜜、油菜蜜、荔枝蜜植物源属性判

别, 预测能力达 90.5%。支持向量机(support vector machine, 

SVM)是基于统计学理论的一种新的核函数机器学习算  

法[20], 与光谱信息相结合, 可实现咖啡豆产地、牛肉掺假

等食品属性的有效判别[21‒22], 在鉴别分类中应用广泛。本

研究采用核磁共振技术结合支持向量机分类模型, 充分发

挥核磁共振氢谱中含有丰富化学信息和支持向量机具有较

强泛化性的优势[23], 实现对不同植物源蜂蜜的鉴别, 为规

范蜂蜜市场提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  仪器与设备 

AVANCE Ⅲ 600 MHz 全数字化超导核磁共振谱仪(德

国布鲁克公司); Purelab Chorus 超纯水系统(英国 ELGA 公

司); ME204 电子天平(上海梅特勒-托利多公司); WNB 29

恒温振荡水浴锅(德国 Memmert 公司); 827 型 pH计(瑞士万

通公司); V-32 涡旋混合器(英国 Grant 公司); Abbemat 350

自动折光仪 (奥地利安东帕公司 ); 5810 离心机 (德国

Eppendorf 公司); 5 mm 核磁管(美国诺雷尔公司)。 

1.1.2  主要试剂 

磷酸二氢钾、磷酸氢二钠、叠氮化钠(分析纯, 中国

医药集团有限公司); 重水(D2O, 99.9%)、氘代三甲基硅

烷(TMSP-D4, 98%)(美国 Cambridge Isotope Laboratories

公司); 水为超纯水。 

1.1.3  实验样品 

蜂蜜样品来源于武汉市蜂产品质量工程控制技术研

究中心、武汉蜂之巢生物工程有限公司, 植物源属性明确。

其中, 油菜蜜 43 例, 荆条蜜 51 例, 洋槐蜜 16 例, 葵花蜜

12 例, 共计 122 例, 测试前于‒20 ℃贮藏。 

1.2  实验方法 

1.2.1  溶液配制 

磷酸盐缓冲溶液配制: 称取 28.00 g 磷酸氢二钠和

6.00 g 磷酸二氢钾 , 溶解并调节 pH 至 7.40, 定容至   

1000 mL。 

内标防腐溶液配制 : 称取叠氮化钠 6.5 mg 及

TMSP-D4 1000 mg, 用重水充分溶解并转移至 50 mL 容量

瓶中, 定容至刻度。 

1.2.2  NMR 样品制备 

将样品恢复至室温, 充分摇匀。参照 SN/T 0852—

2012《进出口蜂蜜检验规程》[24], 利用自动旋光仪测定蜂

蜜水分含量, 根据所得水分含量称取绝对质量为 5.00 g 的

蜂蜜样品于 50 mL 离心管中, 加入 2 mL 磷酸盐缓冲溶液, 

定容至 20 mL。涡旋 5 min 混匀样品, 3500 r/min 离心 10 min

后取上清液 3.6 mL, 加入 0.4 mL 内标防腐溶液, 混匀后移

取 600 μL 至 5 mm 核磁管封管待测。 

1.2.3  NMR 测试条件及数据处理 

脉冲序列为 noesygppr1d, 采样点数 65536, 采样时间

3.9846 s, 扫描次数 32 次, 延迟时间 D1 为 4 s, 谱宽   

13.70 ppm, 观察道中心频率偏置 4.696 ppm, 脉冲宽度

10.46 μs, 测定温度 298 K。 

使用 MestReNova软件对一维 1H NMR 数据进行处理, 

指数线宽因子为 0.3 Hz, 自动相位校正和基线校正。内标

TMSP-D4 的共振峰设为 δ 0.00, 进行化学位移定标, 剔除 

δ 4.73~δ 4.93 区间的信号用以消除压制水峰残余信号的影

响。采用峰面积归一化, 积分区间 δ 0.10~δ 9.50, 积分间隔
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为 δ 0.002, 得到归一化强度积分数据。 

1.2.4  分类模型构建 

采用 Kennard-Stone 法将 4 种植物源蜂蜜共计 122 例

样品按 2:1 划分训练集和测试集, 利用训练集建立判别模

型, 将测试集作为未知样品带入模型检验, 样品集划分具

体见表 1。 
 
 
 

表 1  样品集划分 
Table 1  Division of sample sets 

类别 
样品数 

合计 
训练集 测试集 

荆条蜜 34 17 51 

葵花蜜 8 4 12 

油菜蜜 29 14 43 

洋槐蜜 10 6 16 

合计 81 41 122 

 
数据使用Matlab 2016R软件, 采用CHANG等[25]开发, 

王小川等[23]优化的 LIBSVM 工具箱, 建立基于高斯核函数

的 SVM 分类模型。 

2  结果与分析 

2.1  1H 谱图分析 

利用 MestReNova 软件对样品信号进行傅里叶变换, 

得到 4 种植物源蜂蜜的 1H NMR 谱图(图 1, δ 0.1~δ 9.5)。图

1 中可以发现, 由于蜂蜜富含糖类化合物, 4 种蜂蜜在脂肪

区(δ 0.10~δ 3.00)和芳香区(δ 6.00~δ 9.50)所含物质信号强

度较低, 而在糖类化合物区(δ 3.00~δ 6.00)具有较强的共振

峰, 主要是蜂蜜中葡萄糖和果糖的信号。但仅通过谱图很

难区别不同植物源蜂蜜之间的差异峰, 因此, 需要通过化

学计量学分析对植物源属性作进一步判别。 

 
 

图 1  4 种蜂蜜的 1H NMR 谱(600 MHz) 

Fig.1  Representative 600 MHz 1H NMR spectra from 4 honey 
samples 

 

2.2  SVM 分类模型 

根据物质在谱图上的分布规律, 将一维 1H 谱分为 4

种积分区间。积分区间 A 范围为 δ 0.10~δ 9.50, 即谱图全

谱 , 每个样品包含 4575 个变量 ; 积分区间 B 范围为      

δ 0.10~δ 3.00, 即脂肪区化合物, 每个样品包含 1450 个变

量; 积分区间 C 范围为 δ 3.00~δ 6.00, 即糖类化合物, 每

个样品包含 1375 个变量; 积分区间 D 范围为 δ 6.00~    

δ 9.50, 即芳香区化合物, 每个样品包含 1750 个变量。以

各区积分数据作为模型输入变量, 分别建立 SVM 分类模

型。将训练集和测试集数据进行[0, 1]归一化, SVM 模型

参数为默认参数(惩罚参数 c 为 1, 核函数参数 g 的默认值

为 1/k, k 是类别数), 将训练集进行 3-fold 交叉验证, 建立

蜂蜜植物源分类模型 , 将测试集带入模型验证 , 判别结

果见表 2。 

 
表 2  不同积分区间下的 SVM 模型分类结果 

Table 2  Classification results of SVM model under different integral intervals  

积分区间 数据集 实际分组 
预测分组 

判别正确率/% 综合判别正确率/% 
荆条蜜 葵花蜜 油菜蜜 洋槐蜜 

A、B、D 

训练集 

荆条蜜 34 0 0 0 

100.0 

80.33 

葵花蜜 0 8 0 0 

油菜蜜 0 0 29 0 

洋槐蜜 0 0 0 10 

测试集 

荆条蜜 17 0 0 0 

41.5 
葵花蜜 4 0 0 0 

油菜蜜 14 0 0 0 

洋槐蜜 6 0 0 0 
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表 2(续) 

积分区间 数据集 实际分组 
预测分组 

判别正确率/% 综合判别正确率/% 
荆条蜜 葵花蜜 油菜蜜 洋槐蜜 

C 

训练集 

荆条蜜 34 0 0 0 

100.0 

81.97 

葵花蜜 0 8 0 0 

油菜蜜 0 0 29 0 

洋槐蜜 0 0 0 10 

测试集 

荆条蜜 17 0 0 0 

46.3 
葵花蜜 4 0 0 0 

油菜蜜 12 0 2 0 

洋槐蜜 6 0 0 0 

 

由表 2 可知, 4 种积分区间建立的 SVM 模型, 积分区

间 C, 即仅以糖类化合为输入变量的 SVM 模型, 测试集判

别正确率略高于其他积分区间, 另外, 4 种积分区间对于训

练集的判别正确率均为 100%, 而对于测试集的判别正确

率均不足 50%, 可能是由于在建立 SVM 识别模型过程中, 

输入变量过多, 导致模型过拟合, 因此, 需要对模型输入

变量作筛选, 剔除冗杂变量的同时, 提高模型稳健性和准

确性。 

2.3  变量筛选及模型优化 

主成分分析是数据发掘领域常用的一种统计与降维

算法, 利用彼此不相关的综合变量代替数量较多的原始变

量, 在降低维度的同时保留数据自身有价值的信息[26], 各

主成分相应的权值系数的绝对值与其相对应变量的贡献程

度成正比[27], 根据权值系数曲线图选择特征变量。对 122

例蜂蜜样品 1H NMR 谱图进行主成分分析, 贡献率见表 3, 

前 3 个主成分累计贡献率达 83.80%, 能代表绝大部分样品

信息。 

通过前 3 个主成分权值系数(loading coefficient)曲线

筛选特征变量, 如图 2, 前 3 个主成分在 δ 3.00~δ 4.50 之间 

 
表 3  主成分贡献率 

Table 3  Contribution rate of principal components 

 PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7

累计贡献率/% 41.79 67.46 83.80 89.70 94.07 96.86 97.78

 
表 4  基于权值系数选择的变量 

Table 4  Selected variables based on loading coefficient 

主成分 筛选变量 δ/ppm 

PC1 3.793    4.643    3.693    3.881    3.561 

PC2 3.793    3.703    3.701    3.877    3.463 

PC3 4.629    3.479    4.641    3.791    3.543 

主成分权值系数值较大, 将权值系数绝对值进行排序, 取

每个主成分权值系数绝对值前 5 的变量为特征变量, 其所

对应的化学位移 δ见表 4, 所筛选的特征变量均在 δ 3.40~  

δ 3.90 以及 δ 4.60~δ 4.70 范围内, 此积分区间主要为葡萄

糖和果糖中 H 的振动信息[8]。进一步以积分区间 δ 3.40~   

δ 3.90 和 δ 4.60~δ 4.70 范围内 267 个变量为输入变量建立

SVM 模型, 结果见图 3。 

 

 
 

图 2  主成分权值系数图 

Fig.2  Loading coefficient plot of PC 
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由图 3 可知, 训练集 81 例样品中, 有 2 例油菜蜜样品

错误分类至葵花蜜中, 测试集 41 例样品全部分类正确, 提

高模型准确率的同时, 有效减少输入变量, 综合判别正确

率由 80.33%提升至 98.36%, 且输入变量减少 94.16%, 由

4575 个减少至 267 个。 

3  结  论 

本研究采用 1H NMR 技术和 SVM 分类分析对 4 种蜂

蜜作植物源归属, 有效建立了基于 1H NMR谱图的SVM判

别模型, 能很好地区别 4 种蜂蜜植物源, 并在模型输入变

量方面作筛选。通过主成分权值系数筛选对蜂蜜植物源分

类影响较大的变量, 将积分范围 δ 3.40~δ 3.90 和 δ 4.60~  

δ 4.70 内 267 个变量建立 SVM 判别模型, 减少输入变量, 

提高模型准确度和稳健性, 对训练集和测试集样品的判别

正确率分别达 97.53%和 100%, 能为蜂蜜植物源属性判别

提供技术支撑。后续研究应进一步增加样本数容量、丰富

模型, 明确不同植物源蜂蜜化学差异成分, 为监管部门提

供依据。 

 

 
 

注: (a)训练集; (b)测试集。 

图 3  SVM 分类标签和真实标签图 

Fig.3  SVM classification label and the actual label 
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