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Abstract 
As a commonly used food additive, the quality control of honey has an important impact on the fi-
nal quality of the food. However, the traditional quality control and detection methods such as 
chromatography and spectroscopy are restricted by the defects of expensive equipment and com-
plicated operation. In this paper, arrayed sensor based on nano-semiconductor gas sensing tech-
nology was used to detect the volatile components of six honey samples, and the comprehensive 
characteristic odor fingerprints of the volatile components of honey samples were obtained. The 
SPSS tool was used to perform principal component dimension reduction analysis (PCA) on the 
obtained characteristic odor fingerprints, and successfully distinguished honey samples of differ-
ent production factors such as bee species, flower types, collection date or place of production. 
The method has the advantages of low cost, convenient operation and simple analysis, and it can 
be used for the quality control of honey and other food additives or flavors and fragrances with 
volatile components. 
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摘  要 

蜂蜜作为常用的食品添加剂，其品质控制对食品的最终质量有着重要的影响，而传统的色谱法、光谱法

等品质控制检测方法因昂贵的设备、复杂的操作等缺陷制约着其在实际生产中的应用。本文采用基于纳

米半导体气敏传感技术制作的4阵列传感器，对6个蜂蜜样品的挥发性成分进行了检测，获得了蜂蜜样品

挥发性物质的综合特征气味指纹，利用SPSS工具对获得的特征气味指纹进行主成分降维分析(PCA)，成

功实现了蜂种、采花种类、采集日期、生产地任一生产要素不同蜂蜜样品的区分。该方法具有成本低、

操作便捷、分析简单的优势，可用于蜂蜜以及其他具有挥发性物质的食品添加剂或香精香料的品质控制。 
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1. 引言 

蜂蜜是一种具有较高营养价值的天然产品，除直接使用以外，还常被用作食品添加剂。蜂蜜主要是

由糖和水组成的[1]，它们占蜂蜜成分的 90%。此外，有机酸、蛋白质、酚酸和类黄酮等也是蜂蜜的重要

组成成分。这些成分共同决定了蜂蜜所具有的风味。蜂蜜的成分和质量会受到许多因素的影响，例如蜜

蜂的类型、花朵的类型、开花期、采集月份、产地[2]、蜂蜜的形成过程和环境温度等。例如，以往的研

究表明蜂蜜中的类黄酮含量很容易受到花卉种类和蜂蜜加工过程的影响[3]。不同的蜂蜜所具有的口味差

异很大，因此为了选择合适的蜂蜜添加剂，非常有必要使用一些方法来对蜂蜜进行有效地区分。 
近年来，许多研究人员对不同种类蜂蜜的质量进行了大量的研究[4] [5] [6]，所用方法主要有液相色

谱(HPLC)、固相微萃取的 GC-MS 分析、顶空进样的气相色谱法(GC)和红外光谱法(IF-IR)等[7] [8]。这些

方法虽然能够对蜂蜜进行可靠地分析，但是也存在精度低、操作复杂、实时性较差等缺陷。这些方法通

常需要大量的样本，以致测试过程耗费过多时间。其中，HPLC 法的灵敏度较低，测试结果很容易受到

温度的影响；同位素质谱法[9]和 IF-IR [10]只能由专业测试人员在具有特殊设备的实验室环境中进行[11]；
此外，GC-MS 和 IF-IR 对于成分复杂的香料的区分效果并不理想。 

电子鼻技术作为对生物鼻子的仿真，能够和挥发性气体分子相作用，对物质综合气味进行检测，获

取其特征气味指纹，随后通过对特征气味指纹数据的进一步分析，可实现对物质的鉴别与区分。以法国

的 Alpha MOS 电子鼻为例，可以对牛奶调味品的风味差异进行区分[12]；还可用于对芒果匀浆和整个水

果进行分类，从而实现了芒果品种的鉴别以及水果不同大小与成熟度的区分[13]；在饮料行业中，带有

18 个传感器的 Alpha MOS 电子鼻将加工过的橙汁与来自健康树木的鲜榨橙汁分开，并可识别出来自黄龙
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病(HLB)感染树木的同类商业加工果汁，并且将电子鼻和 PCA 结合可以分离出所有这些类型的果汁[14] 
[15]；对于樱桃、苹果、黑莓和蔓越莓等水果的不同气味特征，法国的 Alpha MOS 电子鼻可以对这些水

果相应的果酒进行分类[16]。可以看出，电子鼻技术可以实现对食品等物质的品质控制及鉴别，但同时也

存在集成度差、传感器选择无针对性等缺陷。 
本文针对蜂蜜中主要的醇类、酮类、醛类等挥发性物质，制备了纳米 WO3、In2O3、TiO2、SnO2材料，

采用丝网印刷方法集成了体积紧凑的共面阵列传感器，通过对蜂蜜饱和挥发蒸气检测获得了蜂蜜特征气

味指纹，最后利用 SPSS 软件对特征气味指纹数据进行主成分降维因子分析，实现了蜂蜜因蜂种、采花

种类、采集日期、生产地任一生产要素所导致品质差异的有效鉴别与区分。 

2. 实验部分 

2.1. 材料制备 

实验中使用的所有试剂均为分析纯，具体的制备步骤如下。 

2.1.1. 棉花模板法制备 WO3 
在剧烈搅拌的条件下，将六氯化钨(12.0 g)溶解在 100 ml 乙醇中，得到深蓝色溶液。将用作模板的棉

花(5.0 g)依次用无水乙醇和蒸馏水洗涤数次，然后在 85℃的烤箱中干燥 20 小时。然后将其浸入制备的深

蓝色溶液中，用聚乙烯薄膜密封，渗透 24 小时。将充分渗透的棉花在 80℃的烘箱中干燥 2 天。然后，

将无定形棉混合物于 500℃条件下煅烧 3 小时，以除去原棉，得到所需的 WO3。 

2.1.2. In2O3纳米颗粒的合成 
量取50 ml的二甲基甲酰胺(DMF)于烧杯中，在磁力搅拌的条件下将 InN3O9·xH2O (0.5 g)，尿素(0.3 g)，

十二烷基磺酸钠(1.5 g)溶解在 DMF 中。搅拌 0.5 h 后，形成澄清溶液，然后转移至反应釜中，在 100℃的

条件下加热 24 小时。取出后冷却至室温，离心得到白色沉淀。将沉淀物用无水乙醇和蒸馏水洗涤数次，

在 60℃的空气中干燥 6 小时。然后将其在 500℃条件下煅烧 2 小时，获得 In2O3纳米微球。 

2.1.3. TiO2纳米颗粒的制备 
将 50 ml 1 M 的葡萄糖溶液转移到反应釜中，密封并在 180℃下保持 10 小时。通过离心获得深棕色

沉淀物，并用无水乙醇和蒸馏水洗涤数次，然后在 80℃下进行真空干燥，获得碳微球。将制得的碳微球

(0.1 g)加入到 20 ml 乙醇中进行超声处理，持续 30 分钟，形成深棕色悬浮液。然后将 1.5 ml 的 Ti(OBu)4

加入到碳微球的悬浮液中，并将该混合物在密封的烧杯中剧烈搅拌 12 小时。离心得到沉淀，将沉淀物用

无水乙醇和蒸馏水洗涤数次，将沉淀在 450℃条件下煅烧 2 小时，获得中空的 TiO2微球。 

2.1.4. SnO2纳米颗粒的制备 
采用共沉淀法制备纳米 SnO2，在连续搅拌的条件下，将氢氧化铵加入到 0.2 M 的 SnCl4·5H2O 溶液中

直至溶液的 pH 为 9，离心获得沉淀，将沉淀物用无水乙醇和蒸馏水洗涤数次，并在 500℃条件下煅烧。 

2.1.5. 器件制备 
用一定量的松油醇、丁基卡必醇、乙基纤维素、Span＃85 和邻苯二甲酸二正丁酯制备所需的有机溶

液，分别将 1 g 的 WO3、In2O3、TiO2和 SnO2与该有机溶液混合，然后在玛瑙研钵中研磨 2 小时。经过

充分研磨后获得相应的浆料，然后在印有加热电阻和 Au 测试电极的共面传感器基板(96 系氧化铝陶瓷)
表面进行丝网印刷(300 目钢网网板)，敏感材料尺寸为 2 × 2 mm，厚度 5 μm，传感器尺寸为 10 × 10 mm，

得到所需的阵列传感器器件。 
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2.2. 材料表征 

对于合成的纳米 WO3、In2O3、TiO2和 SnO2材料，在 2θ 为 5˚到 90˚的范围进行 X 射线衍射(XRD-7000s)
表征。所用的是 Cu Kα1 辐射(λ = 1.5406 A˚)。通过场发射扫描电子显微镜(FEI Sirion 200)对合成的 WO3、

In2O3、TiO2和 SnO2材料的微观形貌进行表征，加速电压为 10 kV。 

2.3. 蜂蜜样品信息 

表 1 为蜂蜜样品信息表，本实验测试所用的 6 个蜂蜜样品的蜂种、产地、采花期均有所不同，其中

1~4 号样品均为野坝子蜂蜜，1 号为意蜂于 2017 年 11 月在云南楚雄大姚采出的，2 号为意蜂于 2016 年

12 月在云南楚雄大姚采出的，3 号为中蜂于 2017 年 1 月在云南楚雄大姚采出的，4 号为中蜂于 2017 年 1
月在云南楚雄姚安采出的；5 号为荔枝蜂蜜，中蜂于 2017 年 4 月在广东潮州采出的；6 号为桂花蜂蜜，

中蜂于 2016 年 10 月在广东揭阳采出的。 
 
Table 1. Information sheet for honey samples 
表 1. 蜂蜜样品信息表 

蜂蜜样品编号 采花品种 蜂种 产地 采集时间 

1 野坝子 意蜂 云南楚雄大姚 2017 年 11 月 

2 野坝子 意蜂 云南楚雄大姚 2016 年 12 月 

3 野坝子 中蜂 云南楚雄大姚 2017 年 1 月 

4 野坝子 中蜂 云南楚雄姚安 2017 年 1 月 

5 荔枝 中蜂 广东潮州 2017 年 4 月 

6 桂花 中蜂 广东揭阳 2016 年 10 月 

2.4. 气敏测试 

使用实验室自主开发的气敏测试设备搭载所制作的阵列传感器，对不同的蜂蜜样品进行测试。蜂蜜

测试所用的方法为饱和顶空法，图 1 为测试气路示意图。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of test method for saturated headspace method 
图 1. 饱和顶空法的测试气路示意图 

 
在图 1 中，下方洗气瓶中的蓝色液体代表蜂蜜样品。所有样品的用量相同，均为 2 g。在测试开始前，

空气由左侧进入，经过绿色电磁阀之后按照红色箭头气路进入黄色测试腔，待测试腔中的传感器信号稳

定后，绿色电磁阀切换气路，空气切换至绿色箭头气路，将洗气瓶中蜂蜜样品的饱和蒸气带出，进入到

测试腔中进行检测，对测试数据进行保存。 
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2.5. 指纹图绘制 

根据 In2O3、WO3、SnO2和 TiO2这四种气敏单元所在电路的电压和电流计算各自的电阻。将气体传

感器在洁净空气中的稳定基础电阻设为 Ro，通入蜂蜜挥发成分后的最低电阻值为 Rg，各气敏单元对蜂蜜

样品的响应值 S 的计算公式为 S = (Ro/Rg – 1)，把计算获得的四个响应值按照气敏单元材料依次为氧化锡、

氧化钛、氧化锌、氧化钨的顺序分别列为轴 1、2、3、4 来绘制指纹图，各个轴的数值分别为四种气敏材

料对蜂蜜挥发成分的响应值 S。每进行一次测试，图中会连接形成一个四边形，每个图中各四边形的变

化趋势基本一致。 

2.6. PCA 主成分分析法 

通过基于 SPSS 软件的 PCA 主成分分析法，对气味指纹数据进行进一步的分析。所用的软件版本为

IBM SPSS Statistics 25.0。对标准化后的数据进行降维分析，抽取主成分因子，将特征值设定为 1，并对

因子进行旋转。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料表征结果 

对于合成的纳米 In2O3、WO3、SnO2和 TiO2材料，其 XRD 图谱如图 2 所示，根据 In2O3的 PDF 标准

卡(JCPDS卡：22-0336)、WO3的PDF标准卡(JCPDS卡：43-1035)、SnO2的PDF标准卡(JCPDS卡：41-1445)、
TiO2的 PDF 标准卡(JCPDS 卡：21-1272)，这些材料的特征峰分别与对应的 XRD 卡片相符。 
 

 
Figure 2. XRD patterns of the prepared In2O3, WO3, SnO2 and TiO2 materials 
图 2. 制备获得的 In2O3、WO3、SnO2和 TiO2 材料的 XRD 图谱 

 
对于合成的纳米 SnO2、In2O3、TiO2和 WO3材料，其微观形貌如图 3 所示，其中(a) 纳米 SnO2的微

观形貌为均匀的颗粒，尺寸约为 60 nm；(b) 纳米 In2O3的微观形貌为均匀的颗粒，尺寸约为 50 nm；(c) 纳
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米 TiO2的微观形貌为均匀的颗粒，尺寸约为 45 nm；(d) 纳米 WO3的微观形貌为片状，尺寸约为 500 nm，

厚度约为 50 nm。 
 

 
Figure 3. SEM morphology of the prepared nano-SnO2,In2O3, TiO2 and WO3 materials 
图 3. 制备获得的纳米 SnO2、In2O3、TiO2和 WO3材料的 SEM 形貌图 

3.2. 气敏测试结果与分析 

3.2.1. 蜂蜜样品指纹图 
根据测试数据(详见附录)，作出各个蜂蜜样品的指纹图(如图 4 所示，其中 a 为 1 号蜂蜜样品，b 为 2

号蜂蜜样品，c 为 3 号蜂蜜样品，d 为 4 号蜂蜜样品，e 为 5 号蜂蜜样品，f 为 6 号蜂蜜样品)。从图中可

以看出，不同蜂蜜样品的指纹图形状各不相同，除 3 号和 4 号样品的指纹形状略为相似外，其他各样品

之间均存在明显的差异。 

3.2.2. 聚类分析结果 
用基于 SPSS 软件对数据进行主成分降维因子分析的结果如图 5 所示。 
从图中的区分情况可以获得如下结果： 
(1) 1~4 号野坝子蜂蜜样品均散落在图中的右下半区，5 号和 6 号样品则散落在图中的左上半区，差

异非常明显，这说明本实验能够有效地区分不同采花品种的蜂蜜样品。 
(2) 1~3 号野坝子蜂蜜样品相互之间也存在这明显的区分，其中 1 号和 2 号样品的差别仅为采花期不

同，2 号和 3 号样品的蜂种分别为意蜂和中蜂，这说明本实验能够对同种蜂蜜因采花期、蜂种所导致的
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品质差异进行区分。 
(3) 3 号与 4 号样品的散落区域有所重合，这两种样品的采花品种、蜂种以及采集时间均相同，唯一

的差别仅在于产地不同，由于云南楚雄大姚与楚雄姚安相邻，地域跨度太小，所以这两种样品的差异难

以测出。 
(4) 5 号与 6 号样品虽然均散落在图中的左上半区，但二者存在明显的差异。 

 

 
Figure 4. Fingerprint of honey samples 
图 4. 蜂蜜样品的指纹图 
 

 
Figure 5. Overall discrimination results for honey samples 
图 5. 蜂蜜样品总体区分结果 

https://doi.org/10.12677/jsta.2020.82003


胡莉杰 等 

 

DOI: 10.12677/jsta.2020.82003 30 传感器技术与应用 
 

3.2.3. 气敏机制 
当通入干燥的空气，氧分子将被吸附在传感器表面，产生化学吸附氧，从而使得载流子浓度降低，

导致传感器的宏观电阻升高并最终达到稳定电阻 Ro；当通入蜂蜜挥发性成分之后，其包含的还原性基团

会被传感器表面吸附的电离氧(例如 O2−和 O−)所氧化，这个过程释放了捕获的电子，使得载流子浓度增加，

导致传感器的宏观电阻减小并最终降至最低值 Rg。通过公式 S = Ro/Rg – 1 来计算各气敏单元对蜂蜜样品

的响应值 S。 
但是单一传感器具有广谱响应性，对于不同气体均会产生响应，仅从响应值的大小无法对各个样品

进行区分。鉴于不同材料的气敏特性有所不同，具体而言，是对蜂蜜挥发物中不同组分的选择性倾向不

同，因此选择四种材料集成为阵列传感器对蜂蜜挥发物进行气敏检测，可获得蜂蜜的特征指纹图。而直

观地利用指纹图形状难以实现相似度较高的蜂蜜样品的区分，借助 PCA 主成分降维分析法能够实现对蜂

蜜特征气味指纹图谱的聚类分析，从而达到蜂蜜品质控制的目的。 

3.3. 结论 

经过测试和分析后，对于所有蜂蜜样品的品质控制，可以采用基于纳米氧化物半导体材料的高集成

度阵列传感器对蜂蜜的挥发性物质进行检测，利用主成分降维分析处理所获得蜂蜜特征气味指纹，实现

对蜂蜜因蜂种、采花种类、生产日期、生产地任一生产要素所导致品质差异的有效鉴别与区分。 
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附录 

使用阵列传感器对 6 个蜂蜜样品进行测试，各样品的响应值数据分别如下表所示： 

 
Table A1. Response data for honey sample # 1 (100%) 
表 A1. 1 号蜂蜜样品的响应值数据(100%) 

SnO2 TiO2 In2O3 WO3 

4.6366 1.3704 5.0813 8.2754 

5.4520 3.1439 9.8803 16.2445 

2.6425 1.8806 4.5664 8.9290 

3.0277 1.7019 5.1269 7.5404 

3.1407 1.8301 5.1257 7.8455 

 
Table A2. Response data for honey sample # 2 (100%) 
表 A2. 2 号蜂蜜样品的响应值数据(100%) 

SnO2 TiO2 In2O3 WO3 

12.0060 4.9103 8.3466 11.2604 

11.6534 4.3735 7.6051 11.1665 

10.2663 3.6344 6.3097 9.4132 

9.6753 3.7771 6.0273 8.8335 

8.5354 3.2612 5.1140 7.9519 

 
Table A3. Response data for honey sample # 3 (100%) 
表 A3. 3 号蜂蜜样品的响应值数据(100%) 

SnO2 TiO2 In2O3 WO3 

7.2320 8.8913 14.0480 12.0973 

7.0027 9.0376 13.3656 12.2194 

6.4715 8.1774 13.0909 11.9358 

5.9608 7.9844 11.6575 11.0777 

5.8457 7.5435 11.1982 10.4008 

 
Table A4. Response data for honey sample # 4 (100%) 
表 A4. 4 号蜂蜜样品的响应值数据(100%) 

SnO2 TiO2 In2O3 WO3 

8.2476 14.6626 21.6422 18.5565 

6.8561 10.4308 17.8638 15.0058 

6.5820 9.6441 15.0924 13.8650 

5.5069 8.5077 12,8854 11.7461 

4.8233 6.7398 10.9928 10.2555 
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Table A5. Response data for honey sample # 5 (100%) 
表 A5. 5 号蜂蜜样品的响应值数据(100%) 

SnO2 TiO2 In2O3 WO3 

4.0279 6.8816 6.7859 6.8509 

4.2042 5.2623 5.7428 6.4906 

3.9315 4.7204 5.2588 6.1216 

3.8766 4.3730 5.2664 6.0962 

3.3553 3.7699 4.3041 4.4843 

 
Table A6. Response data for honey sample # 6 (100%) 
表 A6. 6 号蜂蜜样品的响应值数据(100%) 

SnO2 TiO2 In2O3 WO3 

5.4857 7.7214 8.8110 9.8178 

4.6216 6.6354 7.7990 8.6310 

4.6230 5.7807 6.9656 7.7566 

3.8365 5.3898 6.2130 6.9879 

3.6269 4,7394 5.7907 6.4626 
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