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摘要：本文以 20 批从化荔枝蜜为研究对象，采用显微共焦拉曼光谱技术，在 785 nm 下建立荔枝蜜的拉曼光谱指纹图谱。荔枝

蜜的拉曼光谱在 424、521、629、706、820、867、918、1079、1122、1266、1460 cm-1处出现强峰，在 452、596、776、918、981、

1337 cm-1 处出现较明显的拉曼峰，其拉曼谱峰显示出了酰胺类、氨基酸类、蛋白质类、碳水化合物类等的拉曼光谱特征，可以基本

判定荔枝蜜中含蛋白质、氨基酸、糖类等物质，这与已知荔枝蜜生化成分基本相符；同时运用 Matlab 指纹图谱分析软件进行相似度

分析，不同批次荔枝蜜相似度在 0.97 以上，显示出建立的荔枝蜜指纹图谱具有特征性。通过一阶和二阶导数分析，显示出荔枝蜜加

工前后在峰形及峰强上有显著变化。研究显示拉曼光谱可以直接、快速鉴别荔枝蜜中的主要成分，其指纹图谱的建立可为蜂蜜的鉴别

及在线质量控制提供一定的理论依据。 
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Abstract: Laser Raman spectrum technology under 785 nm was used to establish the litchi honey fingerprints. The Roman spectra of 

litchi honey showed that several characteristic strong peaks were found at 424, 521, 629, 706, 820, 867, 918, 1079, 1122, 1266 and 1460 cm-1. 

And a few obvious Raman peaks appeared at 452, 596, 776, 918, 981 and 1337 cm-1. The Raman peaks showed spectral features of amide, 

amino acids, proteins, carbohydrates, etc. It was basically confirmed that litchi honey contained protein, amino acid and carbohydrate, which 

was basic consistent with the known litchi honey biochemical components. Meanwhile, Matlab fingerprint analysis software was used for 

similarity analysis, it was demonstrated that the similarity of different batches of litchi honey was no less than 0.97 indicating the litchi honey 

fingerprint had characteristic. There were significant changes before and after processing litchi honey in peak shapes and peak intensities through 

analysis of first and second order derivatives. Thus, the main ingredients in litchi honey can be directly identified by Roman spectra and the 

established fingerprint Raman spectroscopy can provide certain theoretical basis for the identification and quality control of lichi honey. 
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荔枝蜜是中国南方地区生产的上等蜂蜜，是岭南

特有的蜜种，颜色为琥珀色，芳香馥郁，带有浓烈的

荔枝花香味。主要分布于我国华南地区，如广东、福

建、广西等省。荔枝蜜具有促进消化吸收，增进食欲，

镇静安眠，提高人体免疫能力，促进幼婴儿的成长、

发育等辅助作用。除此以外，荔枝蜜还有提高人体免

疫功能、增强体质、消除疲劳、防止心血管疾病、抗

衰老、抑制肿瘤和美容等功能[1~3]。然而当前市场上存 
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在诸多劣质蜜、掺假蜜，造成荔枝蜜质量参差不齐；

同时荔枝蜜质量控制指标与创新的、标准化的质量控

制体系的缺乏，也给消费者的食用安全带来严重隐患。 
目前，傅里叶近红外光谱法、高效液相色谱法、

超高效液相色谱仪-质谱联用法及气相色谱仪-质谱联

用法等已广泛应用于蜂蜜的检测及质量控制，但样品

处理复杂，操作不便。红外光谱法应用于蜂蜜等食品

的监测分析[4~6]，具有快速、成本低、无损和易于操作

等优点。红外光谱基于吸收现象，由分子振动或转动

时的偶极距变化引起，相比之下拉曼光谱是散射现象，

由分子振动或转动时的极化率变化引起，拉曼光谱和

红外光谱同属分子光谱，具有与近红外光谱法类似的

http://baike.baidu.com/view/393184.htm
http://baike.baidu.com/view/10239.htm
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优点[7~8]，且相比红外光谱，拉曼光谱对水等极性物质

极其不敏感，从而使其在液态及半固态类食品质量安

全检测方面具有良好的应用前景。已有文献报道拉曼

光谱可用于蜂蜜中果糖和葡萄糖的定量分析及检测蜂

蜜用甜菜糖浆和甘蔗糖浆掺假[9~10]，但对于荔枝蜜及其

拉曼光谱指纹图谱鲜有报道。因此，本文针对目前荔

枝蜜生产中存在的问题，利用拉曼光谱独特的优势，

开展荔枝蜜的 拉曼光谱分析，以期通过建立荔枝蜜的

拉曼光谱指纹图谱来进一步完善其质量控制体系。 

1  仪器与试药 

Renishaw in Via 显微共焦激光拉曼光谱仪（英

国）；20 批次荔枝蜜样品由广东从化谭山蜂业提供，

分为未经加工处理的原蜜以及经过加热去水分处理的

炼蜜，样品详情见表 2，并经广州中医药大学中药学

院林励研究员鉴定，样品标本保存于广州中医药大学

中药学院实验管理中心。 

2  方法与结果 

2.1  样本处理 

实验前，将所有蜂蜜从4 ℃冰箱中取出，室温放置，

然后在45 ℃水浴条件下使蜂蜜结晶融化，充分摇匀，

取适量。 

2.2  仪器条件 

InVia+Plus共聚焦显微拉曼光谱仪（Renishaw in 
Via），物镜：50倍，激发光源：785 nm半导体激光，激

光功率50%，光谱扫描范围385~1540 cm-1，检测器：

CCD检测器，光谱分辨率：1 cm-1，积分时间：20 s，
激光功率：9.15 mW，背向接收的方式采集拉曼信号。 

2.3  试验方法 

将荔枝蜜样品置于洁净载玻片上，使其位于激光

显微拉曼光谱仪载物台的物镜视野下，通过微机屏幕

上的影像窗口调整焦距，测定荔枝蜜的拉曼光谱。 

2.4  拉曼光谱测定及结果分析 

实验中测得的荔枝蜜拉曼光谱如图1和图2所示。

拉曼光谱中，在 424、521、629、706、820、867、1079、
1122、1266、1460 cm-1处有明显的特征峰；452、564、
596、776、918、981、1337 cm-1处出现较明显的拉曼

峰，实验所获得的荔枝蜜拉曼谱峰信号，显示了荔枝

蜜中生化物质的指纹特性。 
 

表1 荔枝蜜拉曼特征峰频率和振动基团 

Table 1 Litchi honey characteristic peaks of organic 

compounds 

频率/cm-1 振动基团 化合物 
424 “椅式伸展” 正烷烃类 

521 SS 伸缩 二烷基二硫化合物

564 CCl 伸缩、THHH构想 叔氯代烷烃 

629 环形变 单基取代苯 

706 C-S 伸缩振动、 
二烷基二硫化物、

烷基硫化物 

820 

C3H 骨架伸缩振动 仲醇 

环振动 对位双取代苯 

骨架伸缩振动 异丙基基团 

867 

对称 C-N-C 伸缩振动 仲胺 

对称 C-O-C 伸缩振动 酯族醚 

C-C 骨架伸缩振动 ｎ烷烃 

981、1079、1122 C-C 伸缩振动 ｎ烷烃 

1266 
平面 C-H 形变振动 顺式二烃 

CH2扭曲和摆动 ｎ烷烃 

1337 C-H 形变振动异丙基基团 异丙基基团 

1460 CH3，CH2形变振动 ｎ烷烃 

由于化合物分子间的相互作用，一种化学成份处

在化合物中的拉曼特征峰和作为一种纯净物直接测其

拉曼光谱所得的特征峰会有所偏移。对照特征拉曼频

率初步指定表[7~9]，推测本实验所测荔枝蜜拉曼光谱中

拉曼特征峰频率和振动基团见表 1。 
2.4.1  拉曼谱峰的初步指认 

参照文献[12~16]，对照单糖、多糖、氨基酸的特征拉曼

频率和初步指定表，因此推断在荔枝蜜拉曼光谱中：521 cm-1

峰说明荔枝蜜中含有环己直链淀粉；820 cm-1为果糖特征谱

带，867 cm-1为葡萄糖特征谱带，说明荔枝蜜中可能含有支

链淀粉；1122 cm-1 峰表明荔枝蜜中可能有葡萄糖醛酸、D-

葡萄糖、氨基葡萄糖、氘代氨基葡萄糖、N-乙酰基葡萄糖、

氘代 N-乙酰基葡萄糖、麦芽糖；1266 cm-1附近出现的

拉曼峰表明荔枝蜜可能含有 N-乙酰基葡萄糖、氘代

N-乙酰基葡萄糖、糖原、环己直链淀粉、麦芽三糖；

1460 cm-1峰表明荔枝蜜可能含有 N-乙酰基葡萄糖、氘

代 N-乙酰基葡萄糖。这与已有的荔枝蜜化学成分研究

报道相符。 
由图 1 和图 2 直观分析，荔枝原蜜和炼蜜的拉曼

光谱差异性不明显，只是加工后较加工前各拉曼峰强

度明显高一些，这说明加工前后荔枝蜜在化学成分种

类上没有显著变化，只是仅在相关成分含量上有较显

著差异。 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2014, Vol.30, No.3 

 

图1 荔枝原蜜拉曼光谱扫描图 

Fig.1 Raman spectrum of raw litchi honey 

 

图2 荔枝炼蜜拉曼光谱扫描图 

Fig.2 Raman spectrum of processed litchi honey 

2.4.2  荔枝蜜拉曼指纹图谱的相似度分析 
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图3 20批荔枝蜜拉曼光谱图 

Fig.3 Raman spectrum of twenty batches of litchi honey 

相似度作为数字信号科学中的一个定量定性参

数，已被国家药典委员会确定为中药指纹图谱标准中

的一项重要评价指标，本研究采用 OMNIC 软件将采

集得到的光谱作自动基线校正，5 点平滑以降低噪声

干扰，并纵坐标归一化至 1.0，将 3 次测得的光谱经加

和取平均处理后得到各样品的拉曼光谱；而后利用

Origin 8.0 软件绘制 20 批荔枝蜜拉曼光谱指纹图谱；

同时采用MatLAB指纹图谱相似度分析软件对所有样

品色谱图的原始数据进行分析，经自动匹配，计算 20
批次荔枝蜜拉曼谱峰的相似度（中位数），结果见表 1。
20 批荔枝蜜拉曼谱峰的相关系数（中位数）在

0.9747~0.9915 之间、相合系数（中位数）在 0.9792~ 
0.9960 之间。 

表1 样品来源及相似度分析结果 

Table 1 The different sources of samples and similarity 

analysis results  

加工

状态
蜜源 编号

采集地点 

（从化） 

采集 

时间 

相似度/(中位数) 

相关系数 相合系数

原蜜 荔枝

S1 从化良口镇 2012.5.2 0.9865 0.9929 

S2 从化锦一村 2012.4.28 0.9857 0.9925 

S3 从化凤凰村 2012.5.3 0.9909 0.9952 

S4 从化吕田镇 2012.4.27 0.9795 0.9893 

S5 从化太平村 2012.4.28 0.9888 0.9941 

S6 从化菜地塱 2012.4.30 0.9915 0.9955 

S7 从化锦二村 2012.4.28 0.9826 0.9907 

S8 从化东明村 2012.5.1 0.9825 0.9892 

S9 从化神岗村 2012.4.28 0.9889 0.9941 
S10 从化连麻村 2012.5.2 0.9747 0.9864 

炼蜜 荔枝

S11 从化太平村 2012.4.28 0.9852 0.9922 

S12 从化高峰村 2012.5.1 0.9885 0.9939 

S13 从化神岗村 2012.5.5 0.9853 0.9922 

S14 从化街口村 2012.5.13 0.9747 0.9864 

S15 从化锦一村 2012.5.18 0.9923 0.9960 

S16 从化塘下村 2012.6.3 0.9814 0.9903 

S17 从化凤凰村 2012.6.10 0.9922 0.9954 

S18 从化吕田镇 2012.6.18 0.9616 0.9792 

S19 从化东明村 2012.6.23 0.9756 0.9858 
S20 从化黄围村 2012.6.28 0.9908 0.9952 

2.4.3  一、二阶导数分析 

 
图4 荔枝原蜜拉曼光谱一阶导数图 

Fig.4 First derivative Raman spectrum of raw litchi honey 

用 OMNIC 软件对荔枝蜜拉曼光谱原始数据进行

一、二阶导数处理，得到其一、二阶导数谱图（见图

4~7），一介导数谱图显示在荔枝蜜加工前后均在 416、
513、621、697、812、1052、1256、1451 cm-1处出现

明显特征峰，在 446、584、770、860、912cm-1 处出

现较明显的特征峰。荔枝蜜加工后在 491、840、1147 

http://dict.baidu.com/s?wd=undressed
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cm-1处出现一些较明显的峰，可能为加工后特征峰。 

 
图5 荔枝炼蜜拉曼光谱一阶导数图 

Fig.5 First derivative Raman spectrum of processed litchi 

honey 

 

图 6 荔枝原蜜拉曼光谱二阶导数图 

Fig.6 Second derivative Raman spectrum of raw litchi honey 

 

图 7 荔枝炼蜜拉曼光谱二阶导数图 

Fig.7 Second derivative Raman spectrum of processed litchi 

honey 

直观分析二阶导数谱图显示荔枝蜜加工前后在

458、606、689 cm-1处及 739~768 cm-1、1003~1045 cm-1、

1116~1145 cm-1 范围内峰形存在显著差异：荔枝蜜加

工后较加工前在 458、606、689 cm-1的峰强；739~768 
cm-1、1003~1045 cm-1、1116~1145 cm-1范围内峰形及

峰强差异明显。 

3  结论 

3.1  荔枝蜜拉曼光谱中出现的 424、520、629、705、

820、1263、1460 cm-1强峰，可认为是其特征峰。。分

析实验数据并结合图 1~2，可以看出荔枝蜜加工前后

主要成分种类并没有明显变化，这是由于蜂蜜加工过

程中只会加热浓缩并减少部分水分，所以普遍炼蜜相

比原蜜的拉曼光谱吸收强度略高。 
3.2  20批荔枝蜜拉曼指纹图谱相似度在0.9747~0.9955
之间，说明本实验所采集的荔枝蜜质量比较一致，建

立的荔枝蜜指纹图谱具有特征性, 能为荔枝蜜的鉴别

及质量控制提供一定的参考。 
3.3  荔枝蜜拉曼一阶导数谱在416、513、619、697、
812、1053、1255、1451 cm-1处出现明显特征峰；二阶

导数谱图显示荔枝蜜加工前后在458、606、689 cm-1处

及739~768 cm-1、1003~1045 cm-1、1116~1145 cm-1范围

内峰形存在显著差异。一、二阶导数分析不但可以清

晰的表现荔枝蜜加工前后拉曼光谱的变化，更可作为

荔枝蜜拉曼光谱精确分析的补充。 

3.4  本实验表明激光拉曼光谱技术可以直接、快速地

对荔枝蜜进行检测，并初步判定其中的主要营养物质，

该方法样品使用量少、检测迅速，特别适合荔枝蜜生

产上的在线监测。未来通过采集更多的样本数据来建

立数学模型，进而达到对荔枝蜜的定性定量分析将是

我们下一步工作中努力的方向。 
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