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太赫兹光谱用于蜂蜜真伪鉴定的检测研究

黄略略 1 王志琪 2 刘妙玲 1 李 彬 1*

（1. 深圳职业技术大学食品药品学院，广东  深圳  518055； 2. 深圳市太赫兹科技创新研究院，广东  深圳  518102）

摘要：【目的】采用太赫兹（terahertz，THz）光谱技术鉴定蜂蜜的真伪。【方法】采用稳定同位素比值质谱

（IRMS）仪对不同蜂蜜样品进行检测，其结果作为太赫兹光谱检测的参考，通过比对 2种检测方法的结果，来

验证太赫兹光谱检测的样品要求和分析条件。【结果】液态蜂蜜没有明显的吸收峰，但不同样品的折射率存

在明显差异，且液态蜂蜜中含有一定的水，水分质量分数偏高的时候会影响样品的折射率，从而导致结果误

判。将液态蜂蜜中的水分通过冷冻干燥去除，再进行太赫兹衰减全反射检测，结果表明冻干蜂蜜样品仍然

没有明显的吸收峰，但冻干样品的折射率差异明显，可分为 2类：一类样本折射率波动较小，平均折射率范围

为 2.04~2.29；另一类样本折射率波动较大，平均折射率范围为 0.86~2.22。【结论】2种检测方法的数据分析结

果一致，表明太赫兹光谱可以用于蜂蜜样品的真伪鉴定。
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Abstract: [Objective] This study aims to identify honey authenticity by terahertz (THz) spectroscopy. [Method] Different 

honey samples were analyzed by stable isotope ratio mass spectrometry (IRMS), and the results served as a 

reference for terahertz spectroscopy. The sample requirements and analytical conditions of terahertz spectroscopy 

were verified by comparing the results of these two methods. [Result] Liquid honey samples exhibited no 

discernible absorption peaks. However, significant differences in refractive index were observed among samples. 

The presence of water in liquid honey, particularly at high levels, affected the refractive index, potentially leading 

to misjudgment. After removal of water from liquid honey via freeze-drying, terahertz attenuated total reflection 

was employed for identification. The freeze-dried honey samples still showed no discernible absorption peaks but 

exhibited distinct refractive index variations, being grouped into two categories: one with minor refractive index 

fluctuations and average values ranging from 2.04 to 2.29, and the other with considerable fluctuations and 

average values ranging from 1.03 to 2.22. [Conclusion] Consistent results from both analytical methods 

demonstrate that terahertz spectroscopy can be employed for authenticity identification of honey samples.
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蜂蜜含有约 200 种化合物，主要由糖（果糖质

量分数 25%~45%，葡萄糖质量分数 20%~40%）、水

和其他物质组成，如氨基酸、酶、酚类、类黄酮化合

物、蛋白质、矿物质等，这些物质对蜂蜜生物活性

有很大贡献［1］。蜂蜜具有较高的营养和药用价

值，但天然蜂蜜价格较其他甜味剂偏高［2］。伪品
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蜂蜜一般是人为掺入廉价甜味剂或者伪造植物、

地理来源以获取更高的利润［3］。

对蜂蜜的真伪鉴定有光谱法、化学法、生物法

等，光谱法主要有核磁共振［4］、近红外光谱［5］、太赫

兹光谱［6］等；化学法有电子鼻［7］、电子舌［8］、IRMS［9］

等，以及通过测定蜂蜜中的糖、水分、多酚、羟甲基

糠醛、淀粉酶活性等来进行真伪鉴别［10-11］；生物法

主要是采用核酸提取、扩增，然后进行基因测序来

进行判别［12］。每种方法都有其优缺点，因此也有

越来越多关于不同方法之间联用的研究，例如

IRMS与液相色谱-质谱联用相结合［9］、液相色谱与

统计方法相结合［13］等，前者用于判断是否掺入外

源的 C4 植物糖（如蔗糖等），后者则可以同时分析

典型的 C3植物糖的糖浆特征物（如大米糖浆、甜菜

糖浆和木薯糖浆等）。研究各类蜂蜜鉴别技术都

是为了寻找用时更短、环境友好、准确度高的现代

检测技术来实现蜂蜜的真伪鉴定或者质量检测。

太赫兹光谱频率位于 0.1~3.0 THz，3.3~100.0 cm-1

的谱段，介于红外线和微波之间［14］。由于太赫兹

光谱具有能量低、非离子化、穿透性和指纹特性等

特点，近年来，太赫兹光谱作为一种新兴检测技

术，逐渐应用于食品领域的检测研究［10，15-16］。目

前，已有采用太赫兹光谱技术鉴定蜂蜜真伪的研

究，主要是先利用太赫兹光谱技术获得相应数据，

再结合数学模型分析来进行鉴别［10，17］。

作者利用太赫兹光谱技术对 15种来源的蜂蜜

进行检测，并尝试通过所测数据进行区分，且将结

果与 IPMS 法测定结果进行比对，旨在探寻并建立

一种更为快速且准确的蜂蜜真伪鉴定方法。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

蜂蜜：采购于广东省内不同果园，包括龙眼蜜、

荔枝蜜、冬蜜、春蜜、百花蜜和桂花蜜 6个品种，共 15

个样本；高纯氦气（纯度≥99.999%）、工作标准参考

气（CO2）、高纯助燃气（O2）、钨酸钠、过硫酸钠：美国

Sigma-Aldrich 公司；硫酸（优级纯）：南京化学试剂

股份有限公司；磷酸：阿拉丁生化科技股份有限公

司；标准品 USGS40、USGS41、IAEA-CH-6（蔗糖，

δ13CVPDB=-10.449‰）：上海元能生物科技有限公司；

锡囊（8 mm×5 mm）：英国 Elemental Mircoanalysis

公司；β-环糊精：华兴生物化工有限责任公司。

1.2　仪器与设备

太赫兹脉冲光谱仪：TeraPulse 4000 型，英国

TeraView 公司；IRMS 仪：Delta V Advantage 型，美

国 Thermo Fisher Scientific 公司；高温热解转化元

素分析仪：Flash 2000 HT 型，美国 Thermo Fisher 

Scientific公司；高效液相色谱仪：UltiMate 3000型，

美国 Thermo Fisher Scientific公司；在线氧化接口：

LC-Isolink 型，美国 Thermo Fisher Scientific 公司：

高纯水发生器：Milli-Q IQ7000型，美国 Millipore公

司；十万分之一天平：ESJ-2100W 型，德国赛多利斯

公司；冷冻干燥机：EPSILON 2-4LSC PLUS 型，德

国 Christ公司。

1.3　IRMS法检测蜂蜜

1.3.1　蛋白质的提取与制备　

参照 GB/T 18932.1—2002 的方法，称取蜂蜜

样品 10~12 g，放入 50 mL 离心管中，加入 4 mL 一

级水，充分混匀待用。取 2.0 mL 的 10 g/dL 钨酸钠

溶液与 2.0 mL 的  0.335 mol/L 硫酸溶液快速混匀，

加到待测蜂蜜样品中再次混匀。接着将离心管置

于水浴锅中，80 ℃加热不少于 30 min，加热过程中

每 5 min 取出混匀 20 s，直至离心管中有絮状物析

出。接着往离心管中加入去离子水直至注满，混合

均匀后在相对离心力为 1 500 g下离心 5 min，随后

弃去上清液，用去离子水充分洗涤沉淀物，重复 5

次，最后将离心管放入烘箱中，75 ℃干燥 4 h［18-19］。

称取 80~120 μg 烘干的蛋白质粉末于锡囊中，每个

样品制备 2份。

1.3.2　检测条件　

元素分析仪条件：燃烧炉温度 980 ℃ ；GC 温

度 50 ℃ ；载气流量 100 mL/min；进样口吹扫流量

200 mL/min；喷氧流量 175 mL/min，时间 3 s。质

谱条件：真空度 2.0×10-4 Pa； 离子源为电子轰击离

子源；加速电压 2 549 V；离子源线性响应（测试气

体为 CO₂，m/z 44）：|Δδ13C/ΔI|≤0.01‰/nA；质量分析

器为扇形电磁体，有效磁场半径 19.1 cm；CO2气体

经电子轰击离子源电离后，生成分子离子束（主要

包括［12C16O2］
+、［13C16O2］

+和［12C16O18O］+）。这些离

子按 m/z进行空间分离，并聚焦至通用三杯接收器

的独立法拉第杯。各杯分别捕获对应离子流，经

高阻放大器转换为电压信号。最终，通过计算  
13C/12C 同位素比值，获得样品的 δ13C 值。
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1.4　液相色谱同位素质谱法（LC-IRMS）检测蜂蜜

1.4.1　样品预处理　

将 1 g/L 蜂蜜稀释液（称取蜂蜜样品 0.2 g，置

于 200 mL 容量瓶中，用一级水定容至刻度，充分

摇匀，备用）和 10 g/L 蜂蜜稀释液（称取蜂蜜样品

2.0 g，置于 200 mL 容量瓶中，用一级水定容至刻

度，充分摇匀，备用）分别用于测定果糖/葡萄糖以

及二糖/三糖中的 δ13C。采用一次性注射器（规格

5 mL）抽取蜂蜜稀释液，通过 0.45 μm 水系滤膜，过

滤至 2 mL 的样品瓶中，备用。同一类型的样品设

置 3个重复。

1.4.2　检测条件　

色谱条件 ：色谱柱 Phenomenex Rezek RCM

（Ca2+），规格 300 mm×8 mm×8 μm；洗脱剂为一级

水，流量 0.3 mL/min；进样体积 10 μL；柱箱温度

55 ℃ ；酸泵（H3PO4 0.5 mol/L）和氧化泵（Na2S2O8 

0.5 mol/L）的 流 量 均 为 0.05 mL/min；氧 化 炉 温

度 99.9 ℃。质谱条件：真空度 2.0×10-4 Pa；离子

源采用电子轰击离子源；加速电压 2 970 V；离子

源线性响应（测试气体为 CO2，m/z 44）：|Δδ13C/ΔI|≤
0.015‰/nA；质量分析器为扇形电磁体，有效磁场

半径 19.1 cm；CO2气体经电子轰击离子源电离后，

生成分子离子束（主要包括［12C16O2］
+、［13C16O2］

+和

［12C16O18O］+）。这些离子按 m/z 进行空间分离，并

聚焦至通用三杯接收器的独立法拉第杯。各杯分

别捕获对应离子流，经高阻放大器转换为电压信

号。最终，通过计算 13C/12C 同位素比值，获得样品

的 δ13C 值。

1.5　太赫兹衰减全反射法检测蜂蜜

1.5.1　样品预处理　

称取 3.0 g 蜂蜜于培养皿中，加入 1.5 g β-环糊

精，于-60 ℃冷冻 48 h，再真空干燥 72 h［20］，制成蜂

蜜块状样本，采用玛瑙研磨样本，得到蜂蜜固体粉

末，过 200目筛备用。

1.5.2　检测条件　

太赫兹脉冲光谱仪的检测原理见图 1。该设

备的有效频谱范围在 0.1~3.5 THz，能够测量固体

和液体样本。采用衰减全反射模式获取样本太赫

兹时域信号，再经过相关变换及计算后输出频域、

吸收谱等光学参数［21］。液体蜂蜜的检测：将 60 μL

待测液体蜂蜜样本滴入干净无污染的衰减全反射

模块上，随后直接测试分析。检测时向系统中持

续吹扫氮气，消除空气中的水蒸气对太赫兹光谱

的影响。将不加任何测试样品、仅氮气吹扫后的

太赫兹信号作为参考信号。设置参数为 1 000 次

扫描，1 000 次的平均值作为该测试样品的光谱

值。固体粉末蜂蜜的检测：称取 0.3 g 待测固体粉

末蜂蜜于衰减全反射模块上快速测试分析，其余

操作与液体蜂蜜检测一致。

1.6　数据处理

利用 Origin软件分析数据集，获得液体蜂蜜和

固体粉末蜂蜜的吸收光谱图和折射光谱图。

2　结果与讨论

2.1　IRMS和 LC-IRMS检测数据与分析

根据国家标准，真实纯蜂蜜的 C4 植物糖质量

分数≤7%［17］。已有研究表明，蛋白质和蜂蜜的 δ13C

差值 Δδ13CP-H≥-1.0‰，葡萄糖和果糖的 δ13C 差值

Δδ13CFru-Glu为-1.0‰~1.0‰，果糖、葡萄糖、二糖和三

糖的 δ13C 的最大差值 Δδ13CMax<2.1‰［22-23］。因此，

采用 IRMS 法对蜂蜜中蛋白质和蜂蜜的 δ13C 值进

行测定，计算 C4 植物糖质量分数。由表 1 可知，

C4 植物糖质量分数>7% 的有 5#、12#、13#、14#样

品 ，所以这 4 个样品被判为掺假样品。再采用

LC-IRMS 法对 15 个蜂蜜样品进行检测，根据碳同

位 素 比 值 计 算 出 蛋 白 质 和 蜂 蜜 的 δ13C 差 值

Δδ13CP-H、果糖与葡萄糖的 δ13C 差值 Δδ13CFru-Glu 和

6 项同位素的 δ13C 的最大差值 Δδ13CMax。在剩下

11 个 C4 植物糖质量分数≤7% 样品中，蜂蜜中各糖

组分的最大差值 Δδ13CMax≥2.1‰ 的样品有 1#、8#，

图 1　太赫兹脉冲光谱仪的工作原理

Fig. 1　Working principle of terahertz pulsed spectroscopy
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说明这 2 个样品也属于掺假样品。采用 IRMS 法

结合 LC-IRMS 法共鉴别出 6 个掺假的蜂蜜样品，

分别为 1#、5#、8#、12#、13#、14#。这个鉴定结果可

为后续太赫兹衰减全反射法检测结果的判定提供

参考。

2.2　太赫兹衰减全反射法测定液体蜂蜜的结果

利用太赫兹衰减全反射法测定了液体蜂蜜的

吸收光谱，结果见图 2。随着频率的增加，样品的

吸收系数逐渐减小，液体蜂蜜样品无明显特征吸

收峰，这与刘文［10］的检测结果一致，且蜂蜜之间的

差异性较小，因此无法根据太赫兹吸收光谱区分

不同蜂蜜样品。

液体蜂蜜的太赫兹折射率见图 3。根据太赫

兹折射率曲线的趋势可以将样品分为 2类，一类为

1#、2#、3#、7#、11#、14#，折射率曲线整体波动较

小；另一类为 4#、5#、6#、8#、9#、10#、12#、13#、15#，

折射率曲线波动较大，先出现了一个峰值，而后逐

渐平稳。将液体蜂蜜的折射率分类结果与 IRMS

和 LC-IRMS 结果进行对比，发现 2 种检测方法的

结果并不完全一致，说明通过液体蜂蜜样品的太

赫兹折射率进行真伪鉴定存在一定的误判率。由

图 3 可知，折射率较高的 4#、5#、15#等样本的水分

质量分数较低，且折射率谱图在一定程度上可以

表征该样本中特征成分的水平高低。液体蜂蜜中

有一定的水分，而太赫兹光谱仪对水分非常敏

感［10］，因此液体蜂蜜中的水分可能是影响真伪鉴

定的主要因素。

2.3　太赫兹衰减全反射法测定固体粉末蜂蜜的结果

将液体蜂蜜进行冷冻干燥后再进行测试，排

除水分对太赫兹吸收光谱和折射率的影响。太赫

兹吸收光谱的测定结果见图 4，折射率结果见图 5。

由图 4 可知，太赫兹吸收光谱仍无明显特征吸收

峰，分类效果不明显。

由图 5 可知，15 个冻干蜂蜜样本的折射率曲

线存在差异。基于折射率曲线趋势，可将蜂蜜样

本分为 2 类：一类为 1#、5#、8#、12#、13#、14#，这类

样本折射率曲线趋势较为平缓；另一类为 2#、3#、

4#、6#、7#、9#、10#、11#、15#，这类样本折射率曲线

趋势波动较大，即样本的平均折射率变化较大。

图 6 为冻干蜂蜜样本的平均折射率。折射率

可反映物质的色散特性，一定程度上可以表征样

本中特征成分水平的高低。第一类样本的平均折

表 1　15个蜂蜜样品 IRMS和 LC-IRMS测定结果

Table 1　Results of IRMS and LC-IRMS for 15 honey samples

样品序号

1#蜂蜜

2#蜂蜜

3#蜂蜜

4#蜂蜜

5#蜂蜜

6#蜂蜜

7#蜂蜜

8#蜂蜜

9#蜂蜜

10#蜂蜜

11#蜂蜜

12#蜂蜜

13#蜂蜜

14#蜂蜜

15#蜂蜜

IRMS法

C4植物糖质量分数/%
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图 2　液体蜂蜜样本的太赫兹吸收光谱

Fig. 2　Terahertz absorption spectrum of liquid honey samples

图 3　液体蜂蜜样本的太赫兹折射率

Fig. 3　Terahertz refractive index of liquid honey samples
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射率范围为 2.04~2.29，第二类样本的平均折射率

范围为 0.86~2.22，这说明不同的冻干蜂蜜样本在

色散特性上有较大差异，同时也说明冻干蜂蜜样

本能更好地反映特征成分水平。冻干蜂蜜样本的

折射率分类结果与 IRMS 和 LC-IRMS 的结果一

致，说明对蜂蜜采用冻干前处理再进行太赫兹光

谱分析，可以直接使用样本折射率对蜂蜜进行真

伪判别。

3　结论

太赫兹光谱可以用于蜂蜜真伪的鉴定。作者

以冻干后的蜂蜜粉末为样本进行太赫兹光谱检

测，折射率曲线趋势平稳、平均值较小的可判定为

伪品；而折射率曲线波动较大、平均值较大的可判

定为真品。相比太赫兹光谱检测结合数学模型的

鉴别方法，作者直接采用冻干样本的折射率即可

对蜂蜜样本进行真伪鉴别，可操作性更强，为蜂蜜

的真伪鉴定提供了一种新方法。

此方法需要对样品进行冻干前处理，而冻干

过程耗时较长，下一步将继续开展前处理方法的

研究以及太赫兹光谱各项检测数据的分析，探索

更加省时、环境友好且准确度高的太赫兹光谱检

测方法。
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