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同位素比率质谱技术对蜂蜜掺假的鉴别 
 

李鑫，陈小珍，刘柱，蒋鑫，张东雷 

（浙江省质量检测科学研究院，国家预包装食品质量监督检验中心，浙江杭州 310015） 

摘要：本文扩展了同位素比率质谱联用技术的应用，完善了液相色谱联用同位素比率质谱（LC-IRMS）测定蜂蜜中多种糖组分

δ13C值的方法。通过对 3 种糖浆、3种掺糖蜜和纯正蜂蜜测定结果和图谱的多重比较，发现单纯的使用元素分析联用同位素比率质谱

(HT-IRMS)进行测定，无法完全鉴别出掺糖蜜，但是结合 LC-IRMS的测定结果则能有效的对以上 3种方式的掺假进行鉴别。对 6 种

特制蜂蜜进行测定并判定，判定结论与实际制样情况相符。该技术手段丰富了鉴别掺假蜂蜜的方法，具有较强的应用价值。 
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Identification of Honey Adulteration by Isotope Ratio Mass Spectrometry 
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Abstract: In this research, Liquid Chromatography - Isotope Ratio Mass Spectrometry  (LC-IRMS) was applied toDetermination of honey 

adulteration by testing the value of δ13C of a variety of sugar components in honey. After the multiple comparisons of the measurements and the 

collection of plates of 3 kinds of syrup, doped molasses and pure honey, it was found that doped molasses could not be used to identify honey 

adulteration by only using Elemental Analysis-Isotope Ratio Mass Spectrometry (HT-IRMS).However, the 3 kinds of doped molasses could be 

measured effectively by the method of HT-IRMS combined with LC-IRMS. The technology enriched the identification method for  adulterated 

honey. 
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蜂蜜是公认的具有多种生物活性的天然食品，它

的保健功效也受到了广泛的认可。但是一些不法商家

为了追求更高的经济利益,竟无良地在天然蜂蜜中掺

假，蜂蜜掺假在我国蜂蜜市场上也已不再是个别现象。

蜂蜜的主要成分是果糖和葡萄糖，因此以掺入外源性

糖浆的掺假方法最为常见。由于检测方法的局限性，

常规指标的检测，无法达到蜂蜜真实性检测的要求[1]。

现今较为有效的鉴别方法有碳-4 植物糖含量的测定
[2]，此项目已经是国家食品安全风险监测和出入境检

验机构日常验货检测的常规项目。但是检测水平提高

的同时掺假技术也在发展，传统的掺入碳-4植物糖如

高果玉米糖浆的掺假方式逐渐淘汰，取而代之的是掺

入与蜂蜜来源光合原理一致的碳-3 植物糖，如大米糖

浆，麦芽糖饴等。这些新型的掺假方式，均需要开发

新型的检测技术来进行应对。本文扩展了原碳-4植物 
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糖的 HT-IRMS 检测方法，建立了 LC-IRMS 的检测方

法，通过对蜂蜜中是否存在多糖，双糖含量与单糖含

量的比例关系以及在蜂蜜、蜂蜜蛋白、果糖、葡萄糖、

双糖 δ13C 值的一致性等多种信息协同对蜂蜜是否存

在掺假进行鉴别。以上工作国外已有该方面的研究和

应用[4~5]，国内刚开始相关研究[6~8]，还未有相应标准

的颁布。 

1  材料与方法 

1.1  实验原理 

1.1.1  碳-4 植物含量判别蜂蜜掺假的理论基础 

现已证实几乎所有的蜜源植物属C3植物，其 δ13C

值大约在-28~22‰之间，而高果玉米糖浆的生产植物

属 C4 植物，其 δ13C 值范围为-20~10‰。这两种糖类

物质在化学结构和性质上是完全相同的，但碳同位素

比值上却不同。当它们混在一起时，混合物的碳同位

素比值就会随比例量而变化。同时研究发现蜂蜜蛋白

的 δ13C 的稳定性更好，能反映出真实蜂蜜的属性，只

要通过对提取出的蜂蜜蛋白和蜂蜜溶液同时进行测

定，比较两者间的差值，就能反应出蜂蜜中掺入 C4
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植物糖的含量，并指出差值在 1‰以上就属于明显差

别。 

1.1.2  液相-稳定同位素质谱（LC-IRMS）的检测方法

判别蜂蜜掺假的理论基础 

研究[9]表明高果糖浆一般含有 6~8%的寡糖和微

量高寡糖，而蜂蜜样品只含有 3~4%的低聚糖，不含

高寡糖。依据这一特性使用液相色谱柱分离蜂蜜中糖

组分，通过对是否存在高寡糖，双糖含量与单糖含量

的比例关系来进行掺伪的初步判断。研究[4~5]表明纯正

蜂蜜的多种组分由于来源相同其值 δ13C 具有一致相

关性，特别是其中的果糖和葡萄糖 C13δ应基本接近，

各组分间的 δ13Cmax应小于 2.10‰，通过多信息的比

较可以更好的鉴别蜂蜜的真假。 

1.2  仪器、试剂与材料 

Thermo Fisher公司 DELTA V Plus 同位素质谱仪，

通过 Isolink 接口联接 ACCELA 液相色谱和 FLASH 

2000 HT 元素分析仪；Millipore 公司 Milli-Q 超纯水制

备系统；Thermo Fisher 公司 Biofuge 高速离心机，配

50 mL和 100 mL两种适配器；恒温水浴锅和烘箱。 

钨酸钠和硫酸为分析纯购于华东医药公司；正磷

酸(纯度≥99%)、过二硫酸钠(纯度≥99%)均购于 Sigma

公司；蔗糖标准物质，IAEA-CH6(δ13C 值-10.45‰)购

于奥地利维也纳国际原子能机构；实验涉及到气体均

为高纯气体购于杭州市今工气体有限公司。 

3 种转化糖浆：高果葡萄糖浆（玉米）；F42果葡

糖浆（大米，干物质 71%）；麦芽糖饴（小麦淀粉）。

1 种纯正蜂蜜购于生产企业，均分 4 份，并对其中 3

份依次掺入将以上3 种转化糖浆。 

6 种特制蜂蜜：国家蜂产品检测中心制备，用于

实验方法的验证。 

1.3  样品前处理 

1.3.1  样品预处理 

对无结晶的蜂蜜样品，将其搅拌均匀。对有结晶

的样品，置于密闭容器中 60 ℃的水浴温热，待样品

全部融化后搅匀。分出 0.2 kg作为试样。称取 15~20 g

于 100 mL离心管中，加入 60 mL水盖上后混匀，放

入离心机以 1500 r/min 离心 5 min，观察是否有沉淀产

生，沉淀为不溶性花粉或蜂巢碎屑等物，小心倒出清

液，该清液为使用试样。每份蜂蜜样品需准备 2份使

用试样。 

1.3.2  元素分析联用同位素比率质谱（HT-IRMS）的

样品制备 

蜂蜜样品：用移液器移取 0.5 μL 使用试样至 5 

mm3.3 mm 锡杯中，密封备用。 

蜂蜜蛋白质：吸取 50 mL使用试样于离心管中，

加入 1.0 mL 10%钨酸钠溶液和1.0 mL 10%硫酸溶液

混匀，静止 2 min，如产生絮状物较少则 60 ℃水浴中

30 min，每间隔 10 min 涡旋离心管20 s，直到有絮状

物析出。以 3000 r/min 离心 5 min，倾掉上层清液，再

以约 50 mL水充分洗涤沉淀物后离心，如此反复洗涤

沉淀物 3 次，最后倒干上清液，将含有沉淀蛋白质的

离心管置于 80 ℃烘箱中干燥3 h。称取上述烘干的蛋

白质 1 ~2 mg，于 5 mm3.3 mm 锡杯中，密封备用。 

1.3.3  液相色谱联用同位素比率质谱(LC-IRMS)的样

品制备 

蜂蜜样品：超纯水稀释使用试样 200 倍。混匀后

经 0.22 μm 的水相滤膜至进样瓶中，旋盖待测。 

1.4  仪器条件和测定过程 

1.4.1  仪器条件 

高压：3.0 KV；磁场强度：11824 A/M；辅助气压

力：0.4 MPa；离子源类型：EI离子源；电流：1.50 mA；

扫描方式：正离子扫描；测定质量数：44/45/46。其

余仪器条件和参数见表1。 

 

表 1 联用时仪器条件和参数 

Table 1 Conditions and parameters of instruments during hyphenating 

元素分析-同位素质谱（HT-IRMS）参数  液相色谱-同位素质谱（LC-IRMS）参数 

反应管 氧化还原一体填充反应石英管  色谱柱： Phenomenex Rezek RCM(Ca2+)300×8 mm 

载气 300 mL/min  流动相和流速： 超纯水；300 μL/min 

氧气 175 mL/min  正磷酸浓度、流速 0.2 mol/L；40 μL/min 

参考气 150 mL/min  过二硫酸钠浓度、流速 0.2 mol/L；40 μL/min 

炉温 50 ℃  柱温 85 ℃ 

He 压力 1.2 bar  进样量 10 μL 

反应管温度 960 ℃  氧化炉温度 99.9 ℃ 

提取电压 105.1 eV  提取电压 123.5 eV 

真空度 1.8×10-6 mbar  真空度 3.2×10-6 mbar 

注：0.2 mol/L 正磷酸和 0.2 mol/L 过二硫酸钠溶液，分别存于棕色瓶内。用前需使用超声波和真空过滤脱气。 
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1.4.2  测定过程 

（1）元素分析仪(HT)：锡杯通过自动进样器被

送入氧化还原一体反应管中，样品在过氧环境中瞬间

高温分解，形成的含碳混合气体在高纯氦气的运载通

过较低温度的还原填充层，样品中的碳转化成 CO2，

从反应管下端排出，经过吸水柱去除水分和分离柱分

离其他气体干燥纯化后进入质谱系统。 

（2）液相色谱(LC)：进样器吸取一定量样品，

以纯水作为流动相在液相部分通过钙离子螯合柱进行

分离，分离后的不同糖组分顺次与氧化剂正磷酸和过

二硫酸钠溶液在 LC 接口混合阀内充分混合后进入氧

化炉，99.9 ℃下糖组分中碳被氧化成 CO2 气体，过滤

水汽后进入质谱系统。同时在相同条件下对多种高纯

糖标准品进行测定，确定各种糖的出峰区间。 

（3）质谱仪(IRMS)：离子源将进入的纯净 CO2

气体的原子、分子电离成为离子，质量分析器将离子

按照质荷比的大小分离开，通过不同的马特杯接收质

荷比不同的离子，并记录离子流强度，本实验中接受

对象（m/z）是 44/45/46。同时用已知 δ13C 值的蔗糖

标准品标定高纯 CO2 参考气体的 δ13C 值，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 CO2

参考气作为内标，对样品的 δ13C 值进行计算。 

2  结果与分析 

2.1  HT-IRMS 的测定结果和分析 

使用 HT-IRMS 对纯正蜂蜜、3 种掺糖蜂蜜、3 种

转化糖浆进行分析。结果如表 2。 

表 2 7 种测试对象的δ13C 值 

Table 2 The δ13C values of 7 kinds of test objects 

样品 
纯正 

蜂蜜 

高果 

糖浆 

F42 

糖浆 

麦芽 

糖饴 

掺糖 

蜜 1# 

掺糖 

蜜 2# 

掺糖 

蜜 3# 

δ13C, ‰ -25.81 -11.54 -26.52 -25.93 -21.52 -26.06 -25.91 

从表 2 结果可以看出，只有属于碳-4 植物糖的玉

米高果葡萄糖浆的 δ13C 和纯正蜂蜜的 δ13C差异明显，

分属不同的区间；同为碳-3 植物糖的大米糖浆和麦芽

糖饴的值与纯正蜂蜜基本接近，差值均小于 1‰；自

制的3种掺糖蜂蜜中也只有1#掺入高果葡萄糖浆的假

蜜，其 δ13C 值与纯正蜂蜜的差值大于 1‰，差别较为

明显，可以区分，其余两种与纯正蜂蜜的 δ13C 几乎无

差别，该实验结论与文献[10~11]一致，肯定了现行的

HT-IRMS 检测方法能有效的鉴别出碳-4 植物糖的掺

入，但是对使用碳-3 植物糖的掺假无法鉴别。使用碳

-3 植物糖作为添加物的掺假方式具有一定的隐秘性，

需要有更好的检测技术进行应对。 

2.2  LC-IRMS 的测定结果和分析 

使用 LC-IRMS 对纯正蜂蜜和 3 种掺糖蜂蜜进行

分析，分析谱图如图 1。 

 

 

 

 

图 1 4种测试对象的 LC-IRMS 的图谱 

Fig.1 The collection of plates of LC-IRMS of 4 kinds of test 

objects 

注：δ13Cp-蜂蜜中蛋白质 δ13C 值；δ13CH-蜂蜜 δ13C 值；

δ13Cfru-蜂蜜中果糖 δ13C 值；δ13Cglu-蜂蜜中葡萄糖 δ13C 值；

δ13Cds-蜂蜜中双糖 δ13C值；δ13Cts-蜂蜜中三糖 δ13C 值；δ13Cos-

蜂蜜中多糖 δ13C 值；NA-未出峰。 
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表 3 4种测试对象的δ13C测定结果 

Table 3 δ13C testing results of 4 kinds of test objects 

测定项目 纯正蜂蜜 掺糖蜜 1# 掺糖蜜 2# 掺糖蜜 3# 

δ13Cfru, ‰ -25.74 -20.35 -25.61 -25.67 

δ13Cglu, ‰ -25.82 -21.76 -26.43 -25.42 

δ13Cds, ‰ -25.36 NA -24.96 -26.46 

δ13Cos, ‰ NA NA -24.85 -24.99 

Δδ13Cfru-glu, ‰ 0.08 1.41 0.82 -0.25 

图 1 中 1 号峰为果糖、2号峰为葡糖糖、3 号峰为

双糖、4 号峰为多糖。从图谱上我可以看出（a）纯正

蜂蜜主要以果糖和葡萄糖为主，有少量双糖，而(b)掺

糖蜜 1#中双糖基本无出峰，可能是由于大量高果糖浆

的掺入稀释了原蜂蜜中双糖含量，(c)掺糖蜜2#中出现

了多糖峰型，在蜂蜜中高寡糖是不应存在的，出现了

多糖峰可直接判定掺假，(d)掺糖蜜3#中不单出现了多

糖峰，双糖峰强度大大超过了单糖强度和纯正蜂蜜中

组分的实际含量的比例关系不符。通过直观的图谱分

析就可以获得初步的是否掺假的定性结论，结合各种

糖组分的 δ13C 可以获取到更多的信息。各种糖组分的

δ13C 值见表 3。 

从表 3 可以看出纯正蜂蜜中果糖和萄萄糖的 δ13C

值基本接近一致，特别是对于无法从图谱上直观鉴别

的掺糖蜜 1#其果糖和萄萄糖的差值达到了 1.41‰，有

着明显的区别；掺糖蜜 2#不单果糖和萄萄糖的差值达

到 0.82‰，与纯正蜂蜜的 0.08 ‰，有着较大差别外，

其 4 组分最大差值高达 1.58‰，同时掺糖蜜3#的 4 组

分最大差值也达到了 1.47‰，而纯正蜂蜜 4组分最大

差值仅为为 0.46‰，掺糖蜜明显不同于掺糖蜜。。结

合 HT-IRMS 的分析结果可以得到更多的信息，有助

于对蜂蜜真假的综合判定。 

2.3  结合 HT-IRMS和 LC-IRMS方法对6 种特制蜂蜜

进行测定 

对由国家蜂产品检测中心提供的 6 种特制蜂蜜进

行检测，并依据文献[5]中纯正蜂蜜的判定标准：果糖

和葡萄糖 δ13C 的差值（Δδ13Cfru-glu）=±1.0‰、蛋白

质和蜂蜜 δ13C 的差值（Δδ13Cp-h）=-1.0‰、各组分 δ13C

的最大差值（Δδ13Cmax）= ±2.1 ‰进行判定，判定结

论与反馈的实际制样情况吻合，5#和 6#蜂蜜是餐假蜜

其余 4 种为纯正蜂蜜。具体测定结果表 4。 

表 4 6 种蜂蜜的测定结果 

Table 4 Testing results of 6 kinds of honey 

测定项目 蜂蜜 1# 蜂蜜 2# 蜂蜜 3# 蜂蜜 4# 蜂蜜 5# 蜂蜜 6# 

δ13Cfru, ‰ -24.36 -25.21 -24.18 -25.14 -26.36 -25.45 

δ13Cglu, ‰ -24.17 -25.58 -24.25 -25.34 -25.98 -27.47 

δ13Cds, ‰ -25.79 -26.53 -25.66 -24.90 -23.77 -29.66 

δ13Cts, ‰ NA NA -24.24 NA NA NA 

δ13Cos, ‰ NA NA NA NA NA NA 

δ13Cp, ‰ -24.03 -25.28 -24.48 -24.36 -26.21 -26.63 

δ13Ch, ‰ -24.66 -25.59 -24.99 -25.15 -26.24 -26.66 

Δδ13Cp-h, ‰ 0.64 0.38 0.51 0.79 0.04 0.03 

Δδ13Cfru-glu, ‰ -0.19 0.12 0.07 0.200 -0.38 2.02 

Δδ13Cmax, ‰ -1.76 1.32 1.48 -0.98 -2.59 4.21 

判定结论 纯正蜂蜜 纯正蜂蜜 纯正蜂蜜 纯正蜂蜜 掺假蜂蜜 掺假蜂蜜 

从结果可以看出该6种蜂蜜的Δδ13Cp-h值均小于

1‰，只采用 HT-IRMS 无法识别出掺假蜂蜜，特别是

5#和 6#蜂蜜的 Δδ13Cp-h 是以上 6 种中最小的；且 6

种蜂蜜都没有出现多糖的峰形，不能直观从图谱上观

察出掺假蜂蜜；以上样品多组分的 δ13C 也均在-22‰

以下，属于碳-3 植物糖的区间范围，掺假方式具有一

定的隐秘性，较难判断。但是通过多信息间的比较我

们发现前 4 种蜂蜜无论是 Δδ13Cfru-glu、Δδ13Cp-h还是

Δδ13Cmax 均能符合判定依据，但是 5#的蜂蜜 δ13Cds

仅为-23.77‰，其他组分的 Δδ13C 相互接近在-26 %左

右，区别明显，其 Δδ13Cmax 是 δ13Cds和 δ13Cfru之间

的差值为 2.59‰，可以判定其为掺假蜂蜜，甚至猜测

是仅添加了外源性双糖的掺假方式。6#的蜂蜜中

δ13Cfru、δ13C glu、δ13Cds 三值差异较大，但是Δδ13Cp-h

却仅为 0.03‰，很可能是使用多种糖浆经过精密计算

调配而成，这也是一种新的掺假方式，能迷惑原有的

HT-IRMS 技术但是在 LC-IRMS 下就无所遁形。 

3  结论 

同位素比率质谱联用技术的不断扩展，能更好的

服务于食品安全检测工作，结合 HT/LC-IRMS 的检测

方法能有效判别蜂蜜的掺假，本文通过对玉米源、大
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米源及小麦源 3 种转化糖浆及其掺假蜂蜜进行了研

究，对 6 种特制样品进行检测验证了判别的有效性，

该技术手段丰富了鉴别掺假蜂蜜的方法，初步具有形

成国家标准的基础，有推广和应用的价值。 
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