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摘要：采用液相色谱 /元素分析 5同位素比值质谱联用法（:; / 4<5.=>0）对国内蜂蜜掺假情况进行了研究。基于测
定得到的 ’* 个纯正蜂蜜样品的碳同位素 !#’; 值数据，提出了纯正蜂蜜样品的 !#’; 值要求：蛋白质和蜂蜜的 !#’;
差值（!!#’;15?）% . "/ $%@，果糖和葡萄糖的 !#’; 差值（!!#’;A5B）在 . "/ ,)@至 "/ %’@范围内，各个组分间的 !#’;

最大差值（!!#’;6’C）0 !/ "$@。对 #%" 个日常检测样品、蜂农和蜂蜜供应商的蜂蜜样品分别采用本文建立的 :; /
4<5.=>0 和国家标准方法（4<5.=>0）进行鉴定，:; / 4<5.=>0 方法检出 %* 个掺有 ;’ 或 ;) 植物糖浆的阳性样
品，而 4<5.=>0 方法仅检出 ( 个掺有 ;) 植物糖浆的阳性样品，可见新方法大大提高了对蜂蜜掺假的鉴别能力。
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- - 天然纯正的蜂蜜是一种高附加值的营养品，随
着人们生活水平的提高，人们对蜂蜜的需求日益增

长。然而少数不法商人为了牟取暴利，在纯正的蜂

蜜中掺入价格相对便宜的糖浆，欺骗广大消费者，这

对蜂产品市场造成了极大的负面影响。因此，开发

有效、灵敏的蜂蜜掺假检测方法显得极为迫切。

- - 目前，蜂蜜掺伪检测方法有理化参数检测（糖
指纹图谱［#］、氨基酸指纹图谱［!］、% 5羟甲基糠醛含

量、脯氨酸含量）、红外光谱法［’］、薄层色谱法

（2:;）、核磁共振法［)］等。这些检测方法各有特
点，但都存在着耗时长、灵敏度较低的问题。

- - 近年来，稳定同位素比值质谱技术逐渐成为国
际上用于产地溯源和鉴别食品成分掺假的一种直接

而有效的工具［) . (］。G""8R)*+ 等［(］利用气相色谱5
燃烧5同位素比值质谱法测得食用油中脂肪酸的稳
定同位素值（ !#’ ; 值），并尝试检测玉米油与大豆
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油、花生油之间的掺伪问题。

# # 植物光合作用中 !$ 和 !% 两种代谢途径的产
物的 !&$! 值有较大的差异。利用这个差异，通过测
定蜂蜜的 !&$ ! 值能够鉴别蜂蜜（主要含 !$ 植物
糖）中是否掺入了 !% 植物糖浆（如玉米糖浆）。现
在国际上通用的检测方法是元素分析"同位素比值
质谱法（#$"%&’(），该法已经成为检测蜂蜜中 !%
植物糖浆含量的官方方法［’ ( &)］。但是这种离线方

法只能判定掺入较高含量 !% 植物糖浆的蜂蜜，对
于更低含量的掺假以及最近出现的掺入 !$ 植物糖
浆（如大米糖浆、甜菜糖浆）的掺假判定存在缺陷。

# # 液相色谱"同位素比值质谱法（ )!"%&’(）的引
入为更精确地测定蜂蜜的同位素值、判定蜂蜜掺假

情况开辟了更为广阔的前景［&& ( &%］。蜂蜜样品经 )!
分离后，各个组分依次被氧化成 !*!，通过 %&’( 在

线测定各个组分的 !&$ ! 值。这样可以克服之前离
线方法的缺点，提高检测方法的灵敏度，并且可以对

!$ 植物糖浆的掺假进行鉴定。国外已经开展了相
关的研究工作［&& ( &%］，而国内采用 )!"%&’( 鉴定蜂
蜜掺假的报道尚未出现。

# # 本文结合液相色谱"同位素比值质谱法和元素
分析"同位素比值质谱法（ )! + #$"%&’(）对蜂蜜中
掺入 !% 和 !$ 植物糖浆的检测进行了初步研究。
采集不同来源的纯正蜂蜜样品，测定其蜂蜜、蛋白质

及各种糖组分的 !&$ ! 值，并计算蛋白质与蜂蜜的
!&$! 差值（!!&$ !,"-）、果糖与葡萄糖的 !&$ ! 差值

（!!&$!."/）以及各个组分 间 最 大 的 !&$ ! 差 值

（!!&$!012），并根据上述 $ 个参数来确认蜂蜜中是
否掺假。同时也建立了不同产地、不同品种蜂蜜产

品稳定的同位素值数据库，为我国有关部门进一步

开展蜂蜜的品质、来源以及所标注的产品名称、产地

和加工过程的真实性的监管工作提供科学的根据和

数据基础，在保护消费者利益方面起到重要的作用。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料
# # (34564784 )! 仪、9! !*)) #$ 仪、与 #$ 联用
的同位素比值质谱仪为 :#);$ ,)<( 同位素比值
质谱仪（用于测定蜂蜜的 !&$! 值和蜂蜜中蛋白质的
!&$! 值）、与 )! 联用的同位素比值质谱仪为 :#)"
;$ = ,)<( 同位素比值质谱仪（用于测定蜂蜜中各
种糖组分的 !&$! 值）（;>6408 .?@>64 公司）。
# # )!"%&’( 所用水均为 ’?AA?B846 公司的 ’?AA?"C
超纯水仪制备的超纯水（电阻率为 &’+ ! ’"·
D0），#$"%&’( 所用水均为煮沸的无二氧化碳蒸馏

水。纯度%""E 的过二硫酸钠和磷酸均购于 .A3F1
公司，钨酸钠和硫酸为分析纯，* 00 , $+ * 00 锡
杯购于 #A606GH ’?D481G1A7@?@ 公司。
# # )!"%&’( 的标准物质为 %$#$"!-"-（蔗糖）
（ !&$! 值为 ( &)+ %*I，国际原子能机构（ %$#$））；
#$"%&’( 的标准物质为 %$"&))*&$!（甜菜糖）（ !&$!
值为 ( !-+ )$I，(64D8G 公司）。质量控制样品为
:"（ .）"蜜二糖（纯度%"’E，.A3F1 公司）。
# # 对于 )!"%&’( 分析，需每天新鲜配制 &+ &!
08A + ) 过二硫酸钠溶液和 )+ $$ 08A + ) 磷酸溶液，置
于棕色瓶中。对于 #$"%&’( 分析，以 &)E 钨酸钠
溶液和 )+ $$* 08A + ) 硫酸溶液作为蛋白质沉淀剂。
# # $’ 个纯正蜂蜜样品：包括油菜蜜、百花蜜、荆条
蜜、洋槐蜜、椴树蜜和紫云英蜜，来自国内不同地区

的蜂农或者蜂蜜供应商。这些蜂蜜通过其他检测手

段（包括 ;)!、糖的组成、* "羟甲基糠醛含量、脯氨酸
含量、酶值）被确认为纯正蜂蜜。

# # &*) 个蜂蜜样品：来自日常检测样品、蜂农和蜂
蜜供应商。

! ! #" 样品处理
# # 用于 #$"%&’( 测定蜂蜜蛋白质的 !&$! 值的样
品处理：称取适量的样品置于离心管中，加入水 %)
0)、沉淀剂钨酸钠溶液和硫酸溶液各 & 0)，静置沉
淀至少 & >，离心 * 0?G 后弃去上清液。以 %) 0) 水
涡旋洗涤沉淀物 ! 0?G，离心 * 0?G，弃去上清液。如
此反复洗涤沉淀物 $ 次，得到蜂蜜蛋白质。用微量进
样器移取适量的蜂蜜和蜂蜜蛋白质，密封备用。

# # 用于 )!"%&’( 分析的样品处理：将蜂蜜样品溶
于超纯水中，配制成质量浓度约 & J + ) 的水溶液，经
)+ !! #0 滤膜过滤，滤液用于测定。
! ! $" 实验条件
# # )!"%&’( 条件：色谱柱为 !14K80?2 !1"9,* 柱
（交联度为 ’E；$)) 00 , /+ ’ 00，* #0；(6B12
;6D>G8A8J?6@ 公司）；流动相为超纯水，流速为 $*)
#) + 0?G；柱温为 ’*+ ) L。进行样品测定时，每个样
品的分析起始阶段和结尾阶段通入 !*! 参考气进

行系统稳定性评价。

# # #$"%&’( 条件：氧化管温度为 & ))) L，还原管
温度为 ’!* L，炉温为 *) L，氦气流速为 &!)
0) + 0?G。每个样品平行测定 ! 次。

#" 结果与讨论

# # !&$! 值的计算是基于一个国际标准物质（=?6G"
G1 ,66 :66 M6A60G?H6 (H1GN14N（=,:M）），计算公
式为：!&$! 0（! @10BA6 ( !=,:M）+ !=,:M , &)))I，其中

·-&·
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! 为同位素比率"## ! "$#，!$%&’ % &’ &"" $#( $。

! ! 使用参考气前，用已知 !"# # 值的标准物质对
#($ 参考气进行反标定。由于标准物质的稀缺，在

测定样品时每个批次都采用质量控制样品来评价仪

器的稳定性。本实验选取蜜二糖作为 )#"*+,- 和
./"*+,- 测定的质量控制样品，两种方法对其 !"##
值的标定结果分别为 ) $*’ &(0和 ) $*’ &#0。两个
结果相当吻合，充分说明了两种检测方法的结果一

致性。

! ! "# "# $ %&’()*+ 检测纯正蜂蜜样品
! ! 首先采用 ./"*+,- 对 #+ 个纯正蜂蜜样品进行
了测试，记录蛋白质的 !"##% 值和蜂蜜的 !"##1 值，

计算两者的 !!"# #%"1。同时根据国家标准方法

（2’ ! 3 "+,#$’ " "$&&$）计算蜂蜜中 #- 植物糖的含
量（ "），计 算 公 式 为：" % !!"# #%"1 !［ !"# #% )
（ ) ,’ (）］. "&&4，其中 ) , 5 ( 为玉米糖浆的平均
!"##值。
! ! 当计算结果大于或等于 (4 时，认为蜂蜜样品
中掺入了 #- 植物糖浆。而收集的 #+ 个纯正蜂蜜
中 #- 植物糖的含量在 & / * 5 (,4 范围内（见表 "），
故鉴定 #+ 个蜂蜜样品均为阴性样品。
! ! 本实验同时利用 )#"*+,- 测试了上述 #+ 个纯
正蜂蜜样品中的果糖、葡萄糖、二糖和三糖的 !"# #
值，结果列于表 "。

表 "# "# $ %&’()*+ 测试纯正蜂蜜样品的 !"$# 值（! % $&）
,-./0 "# !"$# 1-/203 45 -2670869: 7480; 3-<=/03

.; "# $ %&’()*+（! % $&） 0

%67689:97 /;976<9 -& +6=<9

!"##1（>?=9@） ) $0 5 -* " 5 ", ) $# 5 &* :? ) $+ 5 ($

!"##%（A7?:9B=） ) $* 5 (+ " 5 "0 ) $" 5 ,# :? ) $( 5 *+

!!"##%"1 & 5 0( ) ! ) & 5 ,* :? $ 5 &"

#?=:9=: ?C #- DE<67 & 5 *0$ " 5 -"$ & 5 && :? * 5 (,$

!"##F（ C7EG:?D9） ) $0 5 #+ " 5 #, ) $$ 5 0, :? ) $+ 5 +$

!"##2（ <HEG?D9） ) $0 5 #* " 5 #( ) $$ 5 0& :? ) $+ 5 ($

!"##&（IBD6GG>67BI9D） ) $( 5 -0 " 5 +* ) $& 5 0& :? ) #& 5 ($

!"##3（ :7BD6GG>67BI9D） ) $# 5 0- " 5 0$ ) $" 5 &+ :? ) $0 5 $&

!!"##F"2 ) & 5 &# ) ) & 5 0- :? & 5 *#

!!"##86J " 5 #, ) ! & 5 $0 :? $ 5 &,

$ 4 5

! ! 为了评价 )# ! ./"*+,- 测定结果的重现性，同
时从纯正蜂蜜中挑选一个油菜蜜，于 $ 个月内对该
蜂蜜进行测定共计 -# 次，测定其 !"##1、!

"##% 以及

果糖、葡萄糖、二糖和三糖的 !"## 值，并计算相应的
标准偏差，结果见表 $。其中最大的标准偏差为
&’ $+0，与文献［"#］报道的结果相近。由于二糖含
量相对较低，所得的 !"## 值的标准偏差明显大于其
他组分。

表 !# 采用 "# $ %&’()*+ 于 ! 个月内测定某油菜蜂蜜
样品的重现性数据（! % ’$）

,-./0 !# )0=>4?2:9.9/96; ?-6- 45 670 "# $ %&’()*+ 54>
-8 -2670869: >-=0 7480; 3-<=/0 98 6@4
<48673（! % ’$） 0

%67689:97 /;976<9 -&
!"##1 ) $0 5 0, & 5 "-
!"##% ) $0 5 $" & 5 $"
!"##F ) $0 5 -+ & 5 "$
!"##2 ) $0 5 -+ & 5 "$
!"##& ) $+ 5 $, & 5 $+
!"##3 =5 I5 )

! =5 I5：=?: I9:9G:9I5

! ! !# 蜂蜜掺假鉴定新方法及应用
! ! 结合 ./"*+,- 和 )#"*+,- 测得的 #+ 个纯正
蜂蜜样品中各组分的 !"## 值（见表 "），从中可以发
现：!!"# #%"1在 ) &’ ,*0至 $’ &"0范围内，!!"# #F"2

在 ) &’ 0-0 / &’ *#0范围内，该结果与 #6K6=97?
等［"$］报道的结果（ ) &’ *&0至 &’ *&0）相当接近。
各组分间的 !!"##86J在 &’ $00 / $’ &,0范围内，即

没有超过 $’ &,0，这个数值与 .HCH9B= 等［"#］报道的

$’ "&0相吻合。
! ! 根据上述 # 个检测参数的结果，我们认为纯正
蜂蜜的 !"# # 值应该同时符合以下要求：!!"# #%"1%
) &’ ,*0， ) &’ 0-0 1 !!"##F"2 1 &’ *#0，!!"##86J

&$’ &,0。对于不符合以上任何一项要求的蜂蜜，
我们判定其是掺假蜂蜜。图 " 是符合纯正蜂蜜 !"##
值要求的一个油菜蜜样品的 )#"*+,- 谱图。

图 "# 一个纯正油菜蜜样品的 "#’()*+ 谱图
A9B! "# "#’()*+ :7>4<-64B>-< 45 -8

-2670869: >-=0 7480; 3-<=/0
! #?=IB:B?=D：G?HE8=，#67K?8BJ #6"L%*（ +4 ?C G7?DD"HB=M"
B=<，#&& 88 . (’ + 88，* "8）；G?HE8= :98A976:E79，+* N；
8?KBH9 A>6D9，EH:76AE79 O6:97；CH?O 76:9，#*& ") ! 8B=5
! %96MD（ !"# # ;6HE9）：" 5 C7EG:?D9（ ) $0’ #(0）；$ 5 <HEG?D9
（ ) $0’ 0$0）；# 5 IBD6GG>67BI9D（ ) $(’ #$0）5

! ! 分别采用本文建立的新方法和国家标准方法对
同一个转化糖浆（## 植物糖浆）样品（即表 # 中的 *
号样品）进行测定，以比较两种方法鉴定的灵敏度。

)# ! ./"*+,- 的测 定 结 果 为 !!"##F"2 % #’ $$0，

·("·
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!!#$!"#$ % $& !!%（见图 !），因此判定其为明显的阳
性样品。而由于该样品的蛋白质无法提取出来，无

法获得 !#$!& 值，因此采用 ’()*+,- 方法无法确证
其是否为阳性。由此显示了 .! / ’()*+,- 判定方
法的优越性。

图 !" 一个转化糖浆样品的 !"#$%&’ 谱图
()*+ !" !"#$%&’ ,-./012/*.10 /3 14 )456.2 78*1. 79.8:
’ !012343015 #67 487 5#"7 #5 31 93:; # ;
’ &7#<5（ !#$ ! =#>?7）：# ; @6?A4057（ ( !!& )*%）；! ; :>?A057
（ ( !)& +,%）;

’ ’ 利用 .! / ’()*+,- 对平时检测工作中的 #)-
个蜂蜜样品或糖浆样品进行了分析检测（详细测试

结果 未 列 出）。同 时 与 国 家 标 准 方 法（ BC / D
#,"$!& # )!--!）中采用 ’()*+,- 法得到的检测结论
进行比较。根据测试结果，按照国家标准方法的规

定（经计算 !. 植物糖含量小于 +E 为阴性样品，大
于或等于 +E 为阳性样品），#)- 个检测样品中仅有
+ 个样品为阳性，样品阳性率为 .& *+E。而利用
.! / ’()*+,- 法检测出阳性样品数达 ), 个，阳性率
达 $,& *+E，也就是说其中有 )# 个经新方法判定为
阳性的样品按国家标准方法检测为合格。可见本文

建立的新方法相对于国家标准方法有更高的灵敏

度，可以大大提高对蜂蜜掺假的检测能力。

表 #" !" ; <=#$%&’ 和国家标准方法（<=#$%&’）对纯正蜂蜜和掺假蜂蜜样品的测试结果比较
>1?@6 #" "/0:1.)7/4 /3 !" ; <=#$%&’ 14A /33),)1@ <=#$%&’ .678@27 3/. 7/06 .6:.6764212)56 182-642), 14A 1A8@26.126A -/469 710:@67
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# ( !* ; *" ( !* ; !# - ; ., - ; -- ( !* ; $+ ( !* ; *! ( !+ ; $! 1; 2; 1; 2; ’ - ; !) # ; ") & &
! ( !. ; +. ( !. ; ". ( - ; !- # ; $# ( !. ; $$ ( !* ; !# ( !) ; +* 1; 2; 1; 2; ’ # ; ,, # ; ,, ( &
$ ( !) ; .* ( !) ; $. - ; #! - ; -- ( !. ; !! ( !* ; $" ( !, ; .- ( !* ; )! ( !, ; #* ’ ! ; #+ . ; #, ( &
. ( !! ; ,. ( !$ ; ") ( # ; ## + ; +" ( !$ ; #. ( !! ; #! ( !! ; !$ ( #" ; "! 1; 2; ( # ; -! $ ; !! ( (
) ( !. ; ++ 10 F604731 ( ( ( !! ; )* ( !) ; +, 1; 2; 1; 2; 1; 2; ’ $ ; !! $ ; !! ( G

’ 1; 2;：104 2747A472; $ !#$!J：!
#$! 0@ 0>3:05#AA8#63275; &：F?67；(：#2?>476#472；G：104 A01@36"72;

’ ’ 从上述样品中选取一些代表性的样品进一步比
较两种方法的检测能力（见表 $）。# 号样品为图 #

所示的纯正油菜蜂蜜，两种方法均鉴定其为合格。!
号样品经国家标准方法鉴定为合格（!. 植物糖含量
为 # ; $#E ，小于 +E ），而本文建立的方法鉴定为阳
性（!!#$!9)B % #& ,,%）（见图 $），该样品被认为掺
入了 !. 植物糖浆。

图 #" 掺入 "$ 植物糖浆的蜂蜜样品的 !"#$%&’ 谱图
()*+ #" !"#$%&’ ,-./012/*.10 /3 1 -/469 710:@6

1A8@26.126A B)2- "$ :@142 78*1. 79.8:
’ !012343015 #67 487 5#"7 #5 31 93:; # ;
’ &7#<5（ !#$ ! =#>?7）：# ; @6?A4057（ ( !.& $$%）；! ; :>?A057
（ ( !*& !#%）；$ ; 235#AA8#63275（ ( !)& +*%）;

’ ’ 根据 ’>@>731 等［#$］的报道，若出现三糖以上的

寡糖信号，可判定这个样品掺入了 !$ 植物糖浆。$
号样品经国家标准方法检测为合格（!. 植物糖含量
为 -& -E，小于 +E），但经本文建立的方法鉴定为阳
性样品（!!#$!9)B % !& #+%，!!#$!"#$ % .& #,%）（见
图 .）。从图 . 中可见该样品掺入了 !$ 植物糖浆。
. 号样品经两种方法检测均确认为阳性样品，经计
算该样品中 !. 植物糖含量为 + ; +"E 。
’ ’ 作为后续工作，我们将尽可能地从各个地区收
集纯正的蜂蜜，扩大纯正蜂蜜数据库的样本量，使得

数据库更具有代表性。另外，我们将从市场上购买

不同种类的 !$ 植物糖浆和 !. 植物糖浆，并将这些
糖浆与某个纯正蜂蜜按照不同比例（#E、!E、)E、
#-E、#)E、!-E）混合，进一步比较两种检测方法对
掺假蜂蜜的检测能力。

·,#·
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图 !" 掺入 !# 植物糖浆的阳性蜂蜜样品的 "!#$%&’ 谱图
()*+ !" "!#$%&’ ,-./012/*.10 /3 1 -/456 710895

1:;925.125: <)2- !# 89142 7;*1. 76.;8
! #$%&’(’$%) *+, (-, )*., *) ’% /’01 " 1
! 2,*3)（ !"# # 4*56,）：" 1 7+68($),（ $ %&’ %%9）；% 1 0568$),
（ $ %(’ #)9）；# 1 &’)*88-*+’&,)（ $ %*’ &+9）；& 1 (+’)*88-*+’&,)
（ $ %(’ ,%9）；, 1 $5’0$)*88-*+’&,)（ $ %*’ "(9）1

#" 结论

! ! 结合液相色谱"同位素比值质谱法与元素分析"
同位素比值质谱法对我国一些产地的纯正蜂蜜进行

了分析检测，初步建立了纯正蜂蜜的数据库，提出了

新的判定蜂蜜掺假的方法，对蜂蜜掺假检测的国家

标准方法进行了改进。新方法在掺假鉴定的灵敏度

方面显示了较大的优势，大大提高了蜂蜜掺假的检

测能力。
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