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摘要　果汁鉴伪技术正成为全球食品营养安全领域的研究热点,其发展对果汁质量与安全控制至关重要.

结合机器学习联合网络爬虫算法检索文献技术,本文综述了近年来果汁鉴伪技术的研究进展与应用领域,并着

重阐述了非靶向/靶向代谢组学鉴伪技术的研究进展.结合多学科交叉和计算机技术发展趋势,对检测方法耦

合发展、监督型机器学习统计工具开发、无人监督鉴伪等趋势作了预测,以期为果汁鉴伪领域的深入研究提供

参考.
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　　果汁是以水果为原料,经压榨、离心、萃取等物

理方法得到原汁后再经加工制成,其富含维生素、矿
物质、糖分和果胶等营养素[１Ｇ２].根据不同的加工方

式,可将果汁分为非浓缩还原型和浓缩还原型果汁,
目前市场上大多数纯果汁都是浓缩还原型果汁[３Ｇ５].
此外,相较部分发达国家,我国纯果汁的市场份额占

５％以下,因此,果汁市场具有巨大的发展潜力与

前景.
受到西方饮食习惯以及健康理念的影响,在我

国果汁产品逐渐受到人们喜爱.果汁行业较水果零

售业具有更高的附加值,可以有效解决部分水果保

鲜期短、运输成本高等缺点.由于经济利益驱动,果
汁掺杂、掺假等现象层出不穷[３,６].这些掺假手段

包括:兑水稀释、添加外源糖、果渣以及其他果汁勾

兑、使用低劣果汁掺假[７].这些掺假手段除了使消

费者的经济利益受损外,还可能对消费者造成严重

的健康危害.因此,各国都在积极制定相应的政策

法规以完善果汁生产工艺和品质控制.目前,果汁

鉴伪技术主要有３个难点:一是水果种类的多样性;
二是地域性差异;三是不同储存和处理技术的差异

性等,导致果汁鉴伪的检测流程长、手段复杂、费用

高昂等问题[８].随着代谢组学技术的发展,目前已

有研究将代谢组学应用于果汁鉴伪中,根据研究目

的不同,可分为靶向代谢组学和非靶向代谢组学,其
中靶向标记法是针对某个或某一组特定的靶向化合

物进行检测,通常包括氨基酸、有机酸、寡糖、多糖以

及单糖等[９].该方法最大优点在于能够相对准确和

定量检测出小分子代谢产物,为果汁鉴伪以及确

定果汁产地提供可靠的参考依据[８,１０].而非靶向

标记法主要是通过检测果汁内的代谢产物的变化

来鉴定真伪,如以未掺假的果汁作为基准,掺假果

汁中代谢成分的分解与转化呈现不同趋势,进而

实现鉴伪.
本文借助计算机机器学习联合网络爬虫算法检

索文献,总结近年来国内外主要的果汁鉴伪技术的

研究与应用进展,分析其优势和不足,并着重阐述基

于代谢组学的非靶向/靶向标记法在果汁鉴伪中的

应用,以期为果汁鉴伪技术研究提供参考.

1　网络爬虫算法与数据统计

网络爬虫是模拟浏览器发送网络请求,按照特

定规则自动抓取互联网信息的程序.利用爬虫技术

对文献进行抓取,可得到互联网上所有公开学术文

献信息,并可批量下载.与传统文献检索方式相比,
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使用爬虫算法检索可以节省文献获取时间,显著提

高工作效率.
本文主要对几大主流数据库网站(谷歌学术

Googleacademic、Scopus、Springer、MDPI等)进行

收集,由于数据量巨大,我们使用了独立研发的基于

网络爬虫和数据分析算法的模型,该算法抓取数据、
验证数据的流程如图１A 所示.使用关键词包括

adulteration、authenticity、biomarker等.所有文献

都将通过自动和手动双验证以达到最大限度相关

性.目前数据相关性可达９０％以上[１１Ｇ１２].根据文

献内容,可分为五大类即农业生物类(ABS)、化学类

(CH)、工程类(EN)、生物化学类(BIO)以及医药类

(Med).由图１B可见,２０１６年至今,有关果汁鉴伪

的学术文章基本保持每年１５０篇左右.从学科分类

上看,果汁鉴伪技术主要出现在农业与生命科学领

域,每年的分布都在３０％以上,与农业食品安全有

着紧密联系.因此,果汁鉴伪与安全保障仍将是近

年的研究热点.

　Med:医学 Medical;BIO:生物化学Biochemistry;EN:工程学Engineering;CH:化学Chemistry;ABS:农业和生物科学AgriculturalandbiＧ

ologicalsciences．

图１　数据收集和验证算法流程图(A)和文章数据统计(B)

Fig．１　Flowchartofdatacollectionandvalidationalgorithms(A)andarticledatastatistics(B)

2　常用鉴伪方法

表１列举了七大类不同的检测方法.物理化学

法是利用果汁中的特征组分来确定是否存在掺假,
但存在一定局限性,如在加工过程中添加此类组分

所导致的鉴伪精确度低,另外该方法也易受到品种、
产地、成熟度及种植条件等因素的影响.光谱分析

在果汁鉴伪中也有较多应用,其具有检测速度快、无
损、测量方便和重复性佳等优点.Vardin等[１３]研究

发现FTIR技术结合PCA 分析可以鉴别石榴浓缩

汁中掺假葡萄浓缩汁.León等[１４]借助近红外光谱

检测苹果汁中掺糖情况,鉴伪度在９１％~１００％.
核磁技术虽然需要较长的分析时间、样品处理繁杂

且成本高,但其通过１８O/１６O、２H/１H、１３C/１２C这些特

征比率定量分析,所得的鉴伪精确度较高.此外,基
于水果指纹DNA的检测方法通常具有较好的特异

性[１４],在进行分析之前,需要 对 指 纹 DNA 进 行

PCR扩增,并利用水果物理化学性质的不同进行鉴

伪,但通常该方法的鉴伪度不高,一般可以达到

２５％.目前PCR技术已在苹果汁、橙汁、梨汁等果

汁鉴伪中进行应用.Morton等[１５]借助 PCR 技术

和琼脂糖凝胶电泳分析苹果汁的特征基因图谱,实
现了苹果汁的PCR鉴伪.同样有研究报道成功从

橙汁中鉴别柑橘汁,其变异系数仅为２．５％[１６].研

究表明,以 DNA 为基础的 PCR技术具有灵敏度

高、条件易优化等优点[１７],但其劣势在于果汁样品

中 DNA的含量较低,且加工方式会影响其含量,
从而不利于 PCR技术的应用.综上,每一种分析

检测方法都各有利弊,相应的鉴伪度高低差别较

大,未来将沿着不同检测方法的耦合方向发展,为
果汁鉴伪开发出更高效、准确的检测技术和分析

方法.

０７２
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表１　果汁鉴伪主要方法

Table１　Comparisonofdifferentdetectionmethods

类别

Category
检测技术

Detectiontechnology
鉴伪度/％

Degreeofaccuracy
文献

References
基于 DNAＧ检测

BasedonDNAＧdetection
PCR,PCRＧLOC,SCAR １~２５ [１８Ｇ１９]

物理化学法

PhysicalＧchemicalmethod
导电能力、等电点

Conductivity,isoelectricpoints
１０~３０ [２０]

元素分析

Elementalanalysis

电感耦合等离子体光发射光谱、电感耦合等离子质谱

Inductivelycoupledplasmaphotoemissionspectra,
inductivelycoupledplasmamassspectra

１~１０ [２１]

同位素分析Isotopicanalysis IRMS,SNIFＧNMR ０．１~１０ [２２Ｇ２３]

光谱分析

Spectrumanalysis
紫外线吸收光谱、红外光谱、拉曼光谱、核磁共振

UVabsorption,infrared,Raman,NMR
０．１~１０ [２４]

分离法Isolationmethod GC,LC,TLC,CE ０．１~２０ [２５]
质谱 Massspectra GCＧMS,LCＧMS １~２５ [２６]

　注 Note:聚合酶链式反应(PCR)Polymerasechainreaction;芯片实验室(LOC)Laboratoryonthechip;序列特征扩增区(SCAR)SeＧ

quencecharacterizedamplifiedregions,同位素比值质谱(IRMS)Isotoperatiomassspectrometry;定点天然同位素分馏核磁共振SiteＧspecifＧ

icnaturalisotopefractionationＧnuclearmagneticresonance(SNIFＧNMR);薄层色谱(TLC)Thinlayerchromatography,毛细管电泳(CE)

Capillaryelectrophoresis;气相色谱Ｇ质谱法(GCＧMS)GaschromatographyＧmassspectrometer;液相色谱Ｇ质谱法(LCＧMS)LiquidchromaＧ

tographyＧmassspectrometer．

3　代谢组学在果汁鉴伪中的应用

代谢组学作为现代食品科学研究的重要技术手

段,在食品鉴伪中已逐渐开展应用研究.利用核磁

共振(NMR)、质谱(MS)、色谱(HPLC、GC)及联用

技术,对分子质量＜１ku的代谢物进行定量定性分

析以达到物种鉴定的目的[２７].根据研究目的不同,
代谢组学分为靶向代谢组学(靶向标记法)和非靶向

代谢组学(非靶向标记法).靶向标记法是对特定代

谢物进行针对性、特异性的检测与分析,而非靶向标

记法则是对有机体内源性代谢物进行全面、系统的

分析.两者有机结合可以更好地发现差异代谢物并

进行定量分析.
3.1　靶向标记法

因水果种类、地域、品种和代谢途径等不同,水
果内部的物理化学性质也有所不同,使其呈现出独

特的性质,从而赋予水果不同的特性.在果汁鉴伪

过程中,精准、快速地分辨其代谢成分的变化是至关

重要的.靶向标记法能够对果汁化学成分进行深入

分析,是其中应用最为广泛的检测方法之一.但是

该方法的分析过程较为复杂,同时要求找到足够的

生物活性物质作为标记,这些不利因素也从不同程

度上限制了其在品控和检测上的大规模应用.
表２总结了不同果汁中的生物活性物质.从表

２可以看出,不同果汁呈现出不同的生物标记物,以

２Ｇ甲基丙基Ｇ乙酸为例,其广泛存在于苹果汁中,但

在其他类型的果汁中含量较低,可用于苹果汁的鉴

别.然而仅以２Ｇ甲基丙基Ｇ乙酸作为特征生物标记

物会影响准确度.因此,增加生物标记物的数量和

种类可最大限度降低误差,但也导致分析方法不可避

免的复杂化,从而难以统一标准化.因此,利用通用

方法和特异性方法联合鉴伪是未来发展趋势.首先

使用相对快速、经济的通用方法进行初筛,之后再使

用特异性方法对初筛样品进行针对性的特异性分析.
3.2　非靶向标记法

非靶向标记法是指采用 LCＧMS、GCＧMS、NMR
技术,无偏向性地检测受体体内受到刺激或扰动前

后所有小分子代谢物(分子质量１ku以内)的动态

变化,并通过生物信息学分析筛选差异代谢物,对差

异代谢物进行通路分析,揭示其变化的生理机制.
相较于靶向标记法,非靶向标记法重在发现差异代

谢物,可以定性及相对定量分析,操作简便、成本较

低.开发非靶向标记方法是靶向标记方法的重要补

充.由于靶向标记方法的诸多限制,开发更为有效

和简便的分析方法显得尤为重要.现代高分辨率质

谱以及分离技术如超高压液相色谱等技术的发展,
使非靶向标记方法得以长足的发展.结合数据挖掘

以及多维化学计量分析技术,非靶向标记方法可以

更准确而高效地分析果汁化学成分.Jandric等[４１]

研究发现采用超高效液相色谱Ｇ四级杆串联飞行时

间质谱(UPLCＧQTOF/MS)联用技术可快速检测果

汁中掺杂低劣果汁.刘晗璐等[４２]同样利用 UPLCＧ

１７２
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QTOF/MS技术实现了 NFC和FC橙汁的区别,为

NFC果汁的品质鉴伪提供了新思路.
表３统计了非靶向标记法在不同果汁鉴伪中的

应用.以花青素为例,由于花青素是细胞内重要的

抗氧化剂,在果汁加工和贮藏中,花青素将出现不同

程度的代谢与降解[４３Ｇ４４].如果出现人工掺杂,花青

素含量也会出现异常水平,从而为鉴伪提供很好的

标记[４５].此外,非靶向标记方法能够找到果汁种类

以及产地的相关性,因为不同产地的水果其所处生

长环境不同,其代谢产物也呈现出细微的变化.除

了主要代谢产物,水果中的次级代谢产物(醛、阿魏

酸等)也可作为标记物.实践表明,使用非靶向标记

表２　不同果汁中的生物标记物

Table２　Biomarkersindifferentfruitjuices

果汁Juices 生物标记物 Biomarkers 文献 References

葡萄汁 Grapejuice
腺嘌呤、丙氨酸、咖啡因、果糖、肌醇、络氨酸 Adenine,alanine,caffeine,fructose,inoＧ
sitol,tyrosine

[２８]

苹果汁 Applejuice
丙氨酸、柠檬苹果酸、奎宁酸、木糖、２Ｇ甲基丙基Ｇ乙酸 Alanine,citricmalicacid,quinic
acid,xylose,２ＧmethylpropylＧaceticacid

[２９]

苹果汁 Applejuice １Ｇ己醇、２Ｇ甲基丙基Ｇ乙酸１ＧHexanol,２ＧmethylpropylＧaceticacid [３０]

苹果汁 Applejuice
丁醇、１Ｇ己醇、乙醇、２Ｇ甲基丙基Ｇ乙酸１ＧButanol,１Ｇhexanol,ethanol,２ＧmethylpropylＧ
aceticacid

[３１]

柠檬汁 Lemonjuice 落叶酸、阿魏酸、环内酯、柚皮苷 Dideciduousacid,ferulicacid,cyclosome,naringen [３２]
圣洁莓汁 Holyberryjuice ３Ｇ氧基Ｇ反式阿魏酰基Ｇ苦味酸３ＧOxygenＧtransＧferulicacidlＧpicricacid [３３]
枣汁Jujubejuice ２,３Ｇ丁二醇、己醇、肉桂醛２,３ＧButanediol,hexanol,cinnamaldehyde [３４]

百香果汁 Passionfruitjuice
庚酮、戊酸 苄 酯、己 酸 丁 酯、乙 基Ｇ巴 豆 酸 ２ＧHeptanone,phenylmethylester,butyl
hexanoate,ethylＧputaricacid

[３５]

肉 桂 汁 Cinnamomum cassia
juice

肉桂醛、丙酸正丁酯、苯甲酸、萜品醇 Cinnamaldehyde,propanoicacid,benzoicacid,
terpineol

[３６]

西红柿汁 Tomatojuice 谷氨酰Ｇ苯丙氨酸 GlutamylＧphenylalanine [３７]

香蕉汁 Bananajuice
２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ甲基丙烷Ｇ丁酸、２Ｇ戊酯Ｇ乙酸２ＧMethylＧ２ＧmethylpropaneＧbutyrate,２ＧpentylＧ
aceticacid

[３８]

灯笼果汁 Lanternjuice 己醛、DＧ藻糖蛋白、３Ｇ糖苷 Hexanal,DＧtrehaloseprotein,３Ｇglycoside [３９]

蓝莓汁 Blueberryjuice
翠雀花素Ｇ３Ｇ阿糖甙、翠雀花素Ｇ３Ｇ半乳糖苷、翠雀花素Ｇ糖苷 TriafininＧ３Ｇglycoside,traＧ
fininＧ３Ｇgalactoside,trafininＧglycoside

[４０]

　

表３　非靶向标记法在不同果汁鉴伪中的应用

Table３　ApplicationofnonＧtargetedlabelingmethodintheauthenticationofdifferentfruitjuice

生物标记物

Biomarkers
果汁

Juices
检测方法

Detectionmethod
统计学方法

Statisticalmethod
文献

References
类黄酮、生物碱、有机酸

Flavonoids,alkaloids,organicacid
橙汁

Orangejuice
HPLCＧDADＧMS/MS OPLSＧDA [４２]

香风草甙、异构莱茵菌素、柚皮苷

Didymin,heterogeneousRheintin,naringen
柑橘汁

Citrusjuice
UPLCＧQTOF/MS PCA [４６]

绿原酸、表儿茶素

Chlorogenicacid,LＧepiccatechin
苹果汁

Applejuice
UHPLCＧQTOF OPLSＧDA,HCA [４７]

脱落酸、柠檬苦素、阿魏酸

Abscisicacid,limonin,ferulicacid
柑橘汁

Citrusjuice
UPLCＧQTOF/MS HCA,PLSDA [４８]

类黄酮、脂肪酸

Flavonoid,fattyacids
橙汁

Orangejuice
HPLCＧHRＧMS HCA,PLSDA [４９]

樟脑萜、乙酰基呋喃、柠檬烯

Camphene,acetylfuran,cinene
橙汁

Orangejuice
HSＧSPMEＧGCＧMS PCA,PLSDA [５０]

葡萄糖胺、芥酸酰胺、三肽

Glucosamine,erucylamide,tripeptide
橙汁

Orangejuice
DARTＧQTOFＧMS PLSDA [５１]

　注 Note:GCＧMS:气相色谱Ｇ质谱联用仪 GaschromatographＧmassspectrometerＧcomputer;HPLC:超高效液相色谱仪 Highperformance

liquidchromatography;HPLCＧDAD:高效液相色谱仪Ｇ连接二级阵列检测器 HighperformanceliquidchromatographyＧdiodeＧarraydetector;

UPLC:超高效液相色谱仪 Ultrahighperformanceliquidchromatography;HSＧSPMEＧGCＧMS:顶空固相微萃取Ｇ气相色谱Ｇ质谱联用技术

HeadspacesolidphasemicroＧextractiongaschromatographymassspectrometry;QTOFＧMS:四极杆飞行时间质谱仪 QuadrupoletimeＧofＧ

flightmassspectrometry;DARTＧQTOFＧMS:实时直接分析Ｇ四极杆飞行时间质谱DirectanalysisinrealtimeＧquadrupoletimeＧofＧflightmass

spectrometry;HCA:层次聚类分析 Hierarchicalclusteranalysis;PLSDA:偏最小二乘判别分析Partialleastsquaresdiscriminantanalysis．
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法所找到的标记物与已知标准物联合对果汁进行鉴

伪,通常准确率都较高.由表３可见,在标记物中,
依据水果的种类、产地以及因呼吸作用引起的次级

代谢,非靶向分析方法可以相对快速和准确地确定

不同果汁的指纹图谱.与靶向标记法相比,目前非

靶向标记法的研究也呈现逐步上升的趋势.２０２０－
２０２１年,从Scopus发表的论文数量上看,平均每年

的发表数量在３０篇(https://www．scopus．com/).
非靶向标记方法因其分析过程相对快速和高效,正
在逐步成为靶向标记法的有力辅助手段.

此外,随着现代高分辨率质谱以及分离技术的

快速发展,在果汁鉴伪中将产生大量的数据,因而统

计学方法显得尤为重要.在众多的统计分析方法

中,ANOVA是在不同领域应用最为广泛的数理统

计方法,通过 ANOVA 分析,可以初步找到参量变

化对于响应结果是否具有统计显著性[１１].偏最小

二乘回归(PLS)法通过投影预测变量和观测变量得

到一个新空间来建立一个线性回归模型,目前在靶

向和非靶向代谢组学中得到广泛应用[５２].基于非

相似性的偏最小二乘回归(DPLS)是在偏最小二乘

回归的基础上发展起来的统计分析方法,其最大特

点是能够达到对主成分的回归[５３].此外,主成分分

析(PCA)作为一种统计分析、简化数据集的方法而

广泛应用于数据处理[３７].俞邱豪[５４]在小浆果类果

汁鉴伪过程中,通过对果汁中化学成分进行PCA分

析得到３２种特征标记化合物可用于区别浆果类果

汁.HCA和PCA最大的优势在于无监督学习.这

对于机器学习和数据挖掘具有非常重要的意义[１２].
综上所述,基于果汁样品的自身复杂性,使用单一的

统计数据方法往往会带来较大误差,目前通用的方

法是联合使用这些统计分析方法,从而避免单一统

计方法带来的系统性误差.此外,随着人工智能技

术的不断迭代,基于非监督型的机器学习统计工具

将可能成为未来全自动化果汁鉴伪技术开发的核

心,这也对果汁鉴伪的整体算法建立和优化提出了

新的要求.随着计算机算力和分析设备检测限的不

断提高,全自动无人监督的果汁鉴伪技术将成为未

来的发展趋势.

4　结论与展望

随着社会和科技的快速发展,人们对绿色、健
康、方便的理念越来越重视,在巨大的经济利益驱动

下,果汁掺杂、掺假等问题严重,亟需高效、可靠、简

单的果汁鉴伪技术.相较于传统鉴伪技术,代谢组

学是针对生物代谢物对样品进行检测,具有精确、可
定量等优势,适合果汁等深加工产品的鉴伪.其中

非靶向标记法因其相对快速和高效的分析手法,正
在逐步成为靶向标记法的有力辅助,在果汁鉴伪领

域的应用具有巨大潜力.基于果汁样品的产地、品
种、加工和保存方式的多样性、复杂性,使用单一的

鉴伪技术往往会出现假阳性和假阴性现象,需要深

入研究以加强代谢组学技术在复合果汁检测中的适

用性.此外,随着数据挖掘和计算机技术的不断更

新迭代,基 于 非 监 督 型 的 机 器 学 习 统 计 工 具 如

PCA、HCA等将可能成为未来智能化果汁鉴伪开

发的核心.这也对果汁鉴伪技术整体算法的建立

和优化提出了新的要求.未来应沿着不同检测方

法的耦合方向,为果汁鉴伪提供准确率高的分析

方法.
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Progressoffruitjuicesauthenticitytechnologybasedonmachine
learningandwebcrawleralgorithm

SUNYong１,WANGYixiao１,XUANXiaoting２,ZHANGXiyue１,

DENG Wenyi３,JIN Huan１,LINGJiangang２

１．DepartmentofChemicalandEnvironmentalEngineering,

UniversityofNottinghamNingbo,Ningbo３１５１００,China;

２．AcademyofAgriculturalSciencesofNingboCity/NationalProfessional
ResearchandDevelopmentCenterofVegetableProcessingTechnology/

KeyLaboratoryofAgriculturalProductsPreservationEngineeringofNingboCity,

Ningbo３１５４００,China;

３．HunanYipinＧdongfangBiotechnologyCo．Ltd,Changsha４１００００,China

Abstract　Fruitjuicesauthenticitytechnologyisbecomingastudyhotspotinthefieldofglobalfood
nutritionandsafety,anditsdevelopmentisveryimportanttocontrolthequalityandsafetyoffruitjuice．
Combiningmachinelearningwithwebcrawleralgorithmretrievaltechnology,thisarticlereviewsthe
progressandapplicationoffruitjuicesauthenticitytechnology．Itemphasizedtheprogressoffruitjuices
authenticitytechnologybasedonthenonＧtargeted/targetedmetabolomics．Combiningthedevelopment
trendofmultidisciplinaryandcomputertechnology,thetrendofcouplingdevelopmentofdetection
methods,developmentofsupervisedmachinelearningstatisticaltools,andunsupervisedauthenticitywas
predicted．ItwillprovideareferenceforfurtherinＧdepthstudyinthefieldoffruitjuiceauthentication．

Keywords　fruitjuiceauthenticity;fruitjuiceadulteration;webcrawler;machinelearning;nonＧ
targeted/targetedbiomarkermethod;metabolomics
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