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官能团保留指数鉴别掺淀粉糖浆蜂蜜的研究 
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摘要：研究了利用官能团保留指数法(Kovats index)鉴别掺淀粉糖浆的假蜂蜜。蜂蜜样品溶于水后用凝胶(Bio-Gel® P-2 Gel)体积

排阻法去除样品中果糖、葡萄糖，将寡糖富集后直接经阴离子交换色谱电化学检测器检测。直链麦芽寡糖是由葡萄糖单体缩合而成的

寡糖，类似正构烷烃，将麦芽寡糖（二糖~七糖）标准样品色谱峰作为对照峰，将麦芽四糖、五糖、六糖、七糖的保留指数分别设为

400、500、600、700，根据样品获得的色谱峰的保留时间计算官能团保留指数值，结果表明，在添加果葡糖浆的麦芽糖混标样品、掺

有果葡糖浆的纯蜂蜜及部分市售蜂蜜样品均出现相同的官能团保留指数值，而纯蜂蜜样品不存在此现象，据此可判断蜂蜜是否掺假，

灵敏度可达 1%。利用该结果对已知掺假的蜂蜜进行验证，结论符合。 
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Abstract: The use of retention index (Kovats index) to detect adulteration of honey with starch syrup was studied. After dissolving the 

honey sample in water, fructose and glucose were removed by Gel (Bio-Gel ® Gel P-2) size-exclusion, oligosaccharides were concentrated, 

separated, and directly identified by anion-exchange chromatography using an electrochemical detector. Linear maltooligosaccharides are 

formed by condensation of glucose monomers, similar to n-alkanes. Using the chromatographic peaks of maltooligosaccharide (maltose to 

maltoheptaose) standards as reference, the retention indices of maltotetraose, maltopentaose, maltohexaose, and maltoheptaose were set at 400, 

500, 600, and 700, respectively, while the retention index value of sample peak was calculated based on the retention time. The results showed 

similar functional retention index values for maltose standard samples as compared with fructose syrup, pure honey containing fructose syrup, 

and in some commercial honey samples, while they were not found in pure honey samples. This approach can be used to detect adulteration of 

honey with 1% sensitivity, and was validated using deliberately adulterated honey samples.  
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淀粉糖浆是淀粉经不完全水解，脱色后加工而

成的无色、透明、粘稠液体。糖浆的主要成分是葡

萄糖、麦芽糖、低聚糖、糊精等，因水解程度和采用

糖化生产工艺的不同，各种糖分组成比例、种类不同，

具有不同的物理和化学性质。蜂蜜的主要成分为葡萄

糖和果糖，占总糖的 85%~95%。目前蜂蜜掺假手段很

多，检测方法也很多，如采用薄层色谱法，稳定碳同

位素法[1~2]，近红外光谱法[3]，应用 HPAEC-PAD 分析

植物源蜂蜜的糖分特征，再利用化学计量法建立不同

植物源的蜂蜜指纹图谱[4]，也有用反相固相萃取去除单 
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糖和少量低聚糖，浓缩多聚糖后进行检测[5]及显微扫描

分析法[6~7]，差示扫描量热法（DSC）[8]，其它还有蛋

白印迹法[9]等，但这些方法有自身的缺陷[10]。常用的

分析检测方法中，稳定碳同位素比率法无法鉴别掺有

大米糖浆和甜菜转化糖浆这类C3 植物糖的掺假蜂蜜；

薄层色谱法依靠实验人员的直观经验来判断阳性结

果，误差较大，且容易造成假阳性 [11]；而 GB/T 

21533-2008《蜂蜜中淀粉糖浆的测定 离子色谱法》[12]

是依据蜂蜜中不含有五糖(DP5)以上的寡糖，人工水解

淀粉糖浆中均存在五糖(DP5)以上的寡糖，因此在蜂密

图谱中如果出现了五糖(DP5)以上的寡糖的指纹图谱，

也就是在麦芽 5 糖和麦芽 6 糖及麦芽 6 糖和麦芽 7 糖

之间各出现 1 个，就认定蜂蜜中掺有果葡糖浆，如在
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麦芽 5 糖和麦芽 6 糖，麦芽 6 糖和麦芽 7 糖及麦芽 7

糖以后各出现 1 个指纹峰，就认定该蜂蜜掺入了麦芽

糖浆。但在实际蜂蜜样品掺假检测过程中我们发现在

纯峰密样品中也存在五糖(DP5)以上的寡糖，而且实际

样品往往有较多的其它杂寡糖，也就是在麦芽 5 糖和

麦芽 6 糖，麦芽 6 糖和麦芽 7 糖及麦芽 7 糖以后往往

出现较多的小峰，因此该方法要求在掺假为 5%以上

时，也就是让指纹峰非常明显时才能判断蜂密掺假，

这样不能满足实际市场上对蜂蜜掺假判断的需要。本

方法是利用淀粉糖浆在水解时按一定的规律进行，最

终果萄糖浆中一定含有 2 种寡糖物质，见图 1，麦芽糖

浆中一定含有 3 种寡糖物质，见图 2，由于这些寡糖具

有相同的官能团，因此它们的官能团保留指数值应该

是相同的，据此相同的官能团保留指数值判断蜂蜜掺

假，可提高判断的准确度。 

 
图1 果萄糖浆中2种寡糖的结构式（其中n=2及 n=3各 1种） 

Fig.1 Structures of two kinds of oligosaccharide in high-fructose 

corn syrup (n = 2 or 3) 

 
图2 麦芽糖浆中存在的3种寡糖的结构式（其中n=2,n=3和n=4

各 1种） 

Fig.2 Structures of three kinds of oligosaccharide in malt syrup 

1  材料与方法 

1.1  材料  

麦芽糖、麦芽三糖、麦芽四糖、麦芽五糖、麦芽

六糖、麦芽七糖标准物质（SUPELCO）。色谱纯的氢

氧化钠和无水乙酸钠（购自上海安谱科学仪器有限公

司）。实验用水：18.2 MΩ/cm 去离子水（SYNERGY, 

MILLIPORE）。聚丙酰胺凝胶微球（Bio-Gel® P-2 

Gel），粒径 45 μm~90 μm，分级分离的相对分子质量

范围 100-1800。 

1.2  主要仪器设备  

戴安 ICS-5000 离子色谱仪，配电化学检测器；色

谱柱，CarboPac  PA200 3 mm×250 mm 分析柱和

CarboPac  PA200 3 mm×50 mm 保护柱；凝胶层析柱，

将水化好的聚丙酰胺凝胶湿法装入1.5 cm×40 cm空柱

管中，装入高度为 10 cm，上端保持 1 cm 以上的水层，

避免干涸。 

1.3  试验方法 

1.3.1  麦芽糖标准混合液的配制 

分别称取麦芽糖、三糖、四糖、五糖、六糖、七

糖标准物质各 10.0 mg 用水分别溶解定容至 10 mL，

配制成浓度为 1.0 mg/mL 的储备液于棕色瓶中。吸取

一定量的麦芽糖标准储备液按表 1 用水配制标准混合

使用液，在 4 ℃保存不超过 30 d。 

1.3.2  样品前处理 

样品前处理的方法按中华人民共和国国标 GB/T 

21533-2008《中淀粉糖浆的测定-离子色谱法》[17]。 

1.3.3  色谱条件 

淋洗液：A，100%水；B，200 mmol/L氢氧化钠和

200 mmol/L无水乙酸钠的混合液。流速0.40 mL/min，

柱温30 ℃，检测池温度30 ℃，总分析时间60 min，进

样量25 μL，脉冲安培检测，用Au作工作电极，Ag-AgCl

作参比电极。梯度条件：等梯度（85%A+15%B）。 

表1 麦芽糖标准混合使用液 

Table 1 Preparation of maltose standard mixtures 

标准物质 麦芽糖 麦芽三糖 麦芽四糖 麦芽五糖 麦芽六糖 麦芽七糖 

储备液吸取量/mL 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 1.00 

定容体积/mL 10 

混合使用液浓度/(μg/mL) 10 20 30 40 50 100 

1.3.4  试验分组 

Ⅰ组-添加5%果葡糖浆的麦芽糖混标溶液，吸取少

量的麦芽糖标准混合液添加5%果葡糖浆加水稀释混匀

成适宜浓度，按照1.3.2所述方法处理后按1.3.3的色谱

条件进样分析；Ⅱ组-3种纯蜂蜜样品，样品处理方法和

色谱分析方法同Ⅰ组；Ⅲ组-5种纯蜂蜜样品中加入5%

果葡糖浆，样品处理方法和色谱分析方法同Ⅰ组；Ⅳ

组-市售蜂蜜样品，样品处理方法和色谱分析方法同Ⅰ

javascript:void(0);
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组。 

1.3.5  官能团保留指数值的计算[13~17]
 

在GC中，将正构烷烃的保留指数定为它的碳数的

100倍。待测组分的保留指数是与其具有相同调整保留

值的假想的正构烷烃的碳数的100倍。通常以色谱图上

位于待测物质两侧的相邻正构烷烃的保留值为基准，

用对数内插法求得其保留指数（I）。 
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GC中保留指数定性是建立在应用于   2CH 单

碳增量同系物碳数规律。直链麦芽寡糖是由葡萄糖单

体缩合而成的寡糖，类似正构烷烃，将麦芽四糖、五

糖、六糖、七糖的保留指数分别设为400、500、600、

700，计算出果葡糖浆、纯密样品和掺假样品的寡糖的

官能团保留指数值。如果出现2个相同的官能团保留指

数值，可判断是掺入了果萄糖浆，如出现了3个相同的

官能团保留指数值，可判断是掺入麦芽糖浆。由于官能

团保留指数是根据峰的保留时间计算，只要在麦芽四

糖、五糖、六糖、七糖及七糖以上存在杂峰，据公式

（2）可计算出官能团指数值，如出现相同的官能团保

留指数值可判断掺假，因此灵敏度应优于GB/T 

21533-2008的5%。 

2  结果与讨论 

2.1  麦芽寡糖的色谱分析及官能团保留指数

值计算 

 
图3 麦芽寡糖分离色谱图 

Fig.3 Chromatogram of separated maltooligosaccharides  

注：1~6 峰依次为麦芽糖、麦芽三塘、麦芽四糖、麦芽五

糖、麦芽六糖、麦芽七糖。 

 
图4 添加果葡糖浆的麦芽糖混标的色谱图（Ⅰ-A） 

Fig.4 Chromatogram of high-fructose corn syrup mixed with 

maltose standard mixture 

 

 

 
图5 纯样品(Ⅱ-A、Ⅱ-B、Ⅱ-C)色谱图 

Fig.5 Chromatogram of representative pure honey (samples A, B, 

and C) 

对6种标准麦芽寡糖及添加果葡糖浆的麦芽寡糖

混合标液、纯蜂蜜样品、人为掺入果葡糖浆的阳性样

http://baike.baidu.com/view/1789744.htm
http://baike.baidu.com/view/1910082.htm
http://baike.baidu.com/view/1910082.htm
http://baike.baidu.com/view/1144594.htm


现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2015, Vol.31, No.5 

275 

品以及市售样品，在等度洗脱（85%A+15%B）条件下，

得到5类色谱图，每类典型的色谱图见图3~7。以麦芽

四糖保留时间为tM，计算各组分tR，根据公式(3)，计

算麦芽五糖、六糖之间的寡糖官能团保留指数SUp

（SUp=100(lgt

-lgt


5)/( lgt


6-lgt


5)）及六糖与七糖之间寡糖

SUq（SUq=100(lgt

-lgt


6)/( lgt


7-lgt


6)），,计算结果见表3、

表4和表5。 

 
图6 掺有果葡糖浆的纯(Ⅲ-A)色谱图 

Fig.6 Chromatogram of acacia honey mixed with high-fructose 

corn syrup (sample A) 

2.2  官能团保留指数值的分析 

从第Ⅰ组数据可知，果葡糖浆明显存在五糖以上

的寡糖，其中，SUp2和SUq2接近，且他们之间差值不

大于1.0表明两者含相同的官能团。第Ⅱ组纯蜂蜜样品

不出现相近官能团保留指数值。第Ⅲ组对不同种类纯

蜂蜜样品添加果萄糖浆结果发现都出现接近的官能团

保留指数值（SUp2和SUq2值），差值不大于1.0。第Ⅳ

组是3种未知的市售样品。样品A、B出现接近的官能团

保留指数值（SUp2和SUq2值），差值不大于1.0，判定

为掺假，样品C只出现单个寡糖峰，无相近的SU值，

判定该样品无掺假。 

 
图7 市售(Ⅳ-A)色谱图 

Fig.7 Chromatogram of commercial honey sample (sample A) 

表3 Ⅰ和Ⅱ组官能团保留指数分析 

Table 3 Results from analysis of retention indices from groups I and II 

试验组 

保留时间 tR/min 

SU/iu 关联性 麦芽 

四糖 

麦芽 

五糖 
p1 p2 p3 

麦芽

六糖 
q1 q2 q3 

麦芽

七糖 

Ⅰ 8.284 14.234 17.134 20.400 23.750 25.734 31.817 38.734 41.200 48.360 

SUp1=36.893 

SUp2=66.082 

SUp3=88.766 

SUq1=35.973 

SUq2=66.96 

SUq3=76.455 

SUp2和 SUq2接近值表明两者

含相同的官能团 

Ⅱ-A 8.150 13.917 / / / 25.184 / / / 47.350  不含五糖以上寡糖 

Ⅱ-B 8.067 13.734 / / / 24.884 33.900 / / 46.850 SU q1=51.372 只出现一种寡糖 

Ⅱ-C 8.050 13.800 17.200 18.617 19.634 24.950 / / / 46.850 

SUp1=43.039 

SUp2=56.400 

SUp3=64.927 
SU 值表明不含相同的官能团 

表4 Ⅲ组官能团保留指数分析 

Table 4 Results from the analysis of retention indices from group III 

Ⅲ-A 8.020 13.730 17.550 20.100 / 24.780 / 37.680 / 46.380 

SUp1=47.532 

SUp2=69.561 

SUq2=68.9348 

SUp2和SUq2值接近表

明两者含相同的官能

团 

Ⅲ-B 8.000 13.800 / 20.117 22.950 24.900 / 37.800 42.450 46.817 

Sup2=68.890 

Sup3=88.536 

SUq2=68.210 

SUq3=85.647 

SUp2和SUq2值接近表

明两者含相同的官能

团 

转下页 



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2015, Vol.31, No.5 

276 

接上页 

Ⅲ-C 8.150 13.817 16.634 20.150 23.00 24.950 / 37.834 42.567 46.884 

SUp1=37.203 

SUp2=69.04 

SUp3=88.713S

Uq2=68.188 

SUq3=85.88 

SUp2和SUq2值接近表

明两者含相同的官能

团 

Ⅲ-D 8.017 13.734 17.500 20.217 / 24.734 / 37.984 / 46.100 

SUp1=47.162 

SUp2=70.642S

Uq2=70.806 

SUp2和SUq2值接近表

明两者含相同的官能

团 

Ⅲ-E 8.122 14.00 / 20.567 / 25.384 / 38.734 / 47.784 
SUp1=69.657 

SUq1=68.945 

SUp2和SUq2值接近表

明两者含相同的官能

团 

Ⅲ-F 8.034 13.767 17.600 20.167 / 24.850 / 37.834 / 46.467 

SUp1=47.591 

SUp2=69.651 

SUq2=69.141 

SUp2和SUq2值接近表

明两者含相同的官能

团 

表5 Ⅳ组官能团保留指数分析 

Table 5 Results from the analysis of retention indices from group IV 

Ⅳ-A 8.080 13.730 14.640 19.920 / 24.700 25.620 37.530 / 46.280 

SUp1=13.935 

SUp2=68.551 

SUq1=6.450 

SUq2=68.747 

SUp2和 SUq2值接近表明

两者含相同的官能团，掺

入果萄糖浆 

Ⅳ-B 7.984 13.500 / 19.417 / 24.05  37.417 / 46.367 
SUp2=68.177 

SUq2=69.141 

SUp2和 SUq2值接近表明

两者含相同的官能团，掺

入果萄糖浆 

Ⅳ-C 8.067 13.717 / 20.520 / 25.234 / / / 47.484  
不出现相同的官能团指数

值，没有掺入淀粉糖浆 

注：p1、p2、p3为位于麦芽 5 糖和麦芽 6 糖之间的寡糖峰；q1、q2、q3为位于麦芽 6 糖和麦芽 7 糖之间的寡糖峰。 

2.3  灵敏度 

利用该方法对人为掺入1%的果萄糖浆纯蜂蜜样品

按1.3的方法进行试验，发现在麦芽5糖和麦芽6糖及麦

芽6糖和麦芽7糖之间存在寡糖峰，通过计算官能团指

数发现也存在相近的SU值。可见，该方法灵敏度可达

到1%。 

3  结论 

由此可推断，若蜂蜜中掺有淀粉糖浆，通过离子

色谱分析，在直链麦芽五糖、六糖之间，麦芽六糖、

七糖之间，应该会同时出现至少一对相同的特征峰，

处于相同特定位置，具有相近的官能团保留指数，差

值不大于1.0，可判断的掺假。通过该新方法可提高鉴

别掺假的准确度，减少假阳性的错误判断。 
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