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蜂蜜中糖类的高效液相色谱测定及其在
蜂蜜品质控制中的应用研究
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（许昌学院食品与生物工程学院河南省食品安全生物标识快检技术重点实验室，河南许昌 461000）

摘 要：蜂蜜营养价值丰富，糖类是其最主要的成分，约占总量的百分之七十五以上。利用高效液相色谱示差折光检
测器法检测 3个品种、9个产地来源的真蜂蜜和两种掺假蜂蜜中果糖、葡萄糖、蔗糖、麦芽糖和乳糖的含量。然后，基
于定量检测结果，利用“简单聚类”分析方法进行蜂蜜产地溯源和掺假鉴别研究。试验结果表明：蜂蜜中糖类含量最高
的为果糖，其次是葡萄糖和蔗糖，麦芽糖和乳糖含量较低。掺假蜂蜜以及不同品种、不同产地的真蜂蜜中糖类的含量
具有明显差异性，为其产地溯源和掺假鉴别研究奠定基础。基于蜂蜜中糖类的定量结果，来自不同产地的 3种蜂蜜
都得到了很好的区分，且对于果葡糖浆掺假蜂蜜和真蜂蜜区分效果也令人满意，该方法可行有效，适用于推广使用。
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Determination of Sugars in Honey by High Performance Liquid Chromatography and
Its Application in Honey Quality Control

ZHANG Xiao-hua
（Key Laboratory of Biomarker Based Rapid-detection Technology for Food Safety of Henan Province， Food and

Bioengineering College， Xuchang University， Xuchang 461000，Henan， China）
Ａｂｓｔｒａｃｔ： The nutritional value of honey is very rich. Carbohydrate content is the most important ingredient in
honey， and carbohydrate accounts for more than 75 % of the total. High performance liquid chromatography
coupled with differential refractive detector was used to detect five sugars （fructose， glucose， sucrose， maltose
and lactose）， in nine different regions of honey and two kinds of adulterated honey， and then using simple
cluster analysis to trace the origin of honey， the results showed that the highest sugar content in honey was
fructose， followed by glucose and sucrose. The contents of sugars in adulterated honey and true honey of
different varieties and different origins were obviously different， which lay a foundation for the research on origin
tracing of honeys and identification of adulterated ones. Based on the quantitative results of sugar in honey， the
three kinds of honey from different origins had been well distinguished， and the discrimination effect of high
fructose comsyrup adulterated honey and real honey was also satisfactory. This method was feasible and
effective， and suitable for application.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： honey； sugar； origin traceability； aulteration； simple cluster analysis
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蜂蜜是蜜蜂采集植物的花蜜、 分泌物或蜜露，与
自身分泌物混合后，经巢脾转化、脱水、贮存酿造而形
成的天然甜物质。 其中，葡萄糖和果糖的含量在蜂蜜
中所占比例高达 65 %～80 %， 蔗糖的成分相对较少不
超过 8 %，另外，水分达到 20 %左右，其余的物质包
括：蛋白质、多酚、黄酮类化合物、酶、游离氨基酸、色
素、生物碱、维生素和香气化合物等，大约占 5 %。蜂蜜
中的相关成分会随生长环境，水分浓度，天气温度等
因素影响而不同[1-2]。

蜂蜜中的许多物质为人体代谢所必需物质，具有
很高的营养价值受到越来越多消费者的青睐，且市场
需求量很大[3]。 部分生产企业在利益的驱使下，利用各
种掺假方式大量生产制造假蜂蜜，牟取暴利[4]。 目前蜂
蜜的掺假方法可以概括为两大类：（1）以假充真，利用
白糖熬制假蜂蜜，或者利用果葡糖浆、高果糖浆、淀粉
糖浆、甜菜糖浆、大米糖浆等进行掺假，尤其是果葡糖
浆。 因为蜂蜜中的主要成分就是葡萄糖和果糖，而果
葡糖浆的葡萄糖和果糖比例与蜂蜜中葡萄糖和果糖
的比例十分相似，利用果葡糖浆掺假的蜂蜜检测指标
完全达到国家标准，甚至更高。（2）以次充好，杂花蜜
的口感、营养价值等均比不上单花种蜂蜜。 所以市场
上常常存在以低价的杂花蜜掺入单花蜜的问题蜂蜜。
同时，也有将价格相对低廉的单花蜜掺入高价单花蜜
的冒牌蜂蜜的存在 [5]。 综上所述，蜂蜜的掺假技术多
样，且具有不可预见性。

目前，蜂蜜品质控制检测方法除了国家标准或行
业标准以外，还包括一些文献叙述方法[6-8]，例如：花粉
检验法、光谱法、色谱法、质谱法、酶法等。 上述方法总
结起来共分为 3 类：（1）传统的检测手段，包括感官识
别，理化指标检测和花粉检验法等。 这类方法大部分
只能用于初步判断，不能进行准确检测。（2）利用大型
仪器（例如多级质谱等）[9-11]，对蜂蜜样品的相关指标进
行全面分析，实现真假鉴别。 该类方法使用的仪器价
格相对昂贵，测定时间较长，国内许多实验室和公共
事业单位承担不起昂贵的购置费用，和较高的运行维
护和检测费用。 同时，为了得到较为准确的分析结果，
通常需要较长的流出时间和复杂的流动相条件来完
全分离各个目标分析物。 这会消耗较长的时间和使用
大量的有机溶剂，而且，分离效果的好坏与背景基质
的复杂程度有较强的依赖性。（3） 色谱法或光谱法结
合化学计量学一阶校正方法[12-18]：主成分分析（princi－
pal component analysis，PCA）、偏最小二乘（partial least
squares，PLS）、支持向量机、电子鼻、电子舌等，进行建
模分析。 这种基于光谱信息的二维模式识别方法，由
于其潜在的缺陷，往往具有一定的局限性，得到的结

果是各个组分真实光谱的线性组合，所以其解不具备
相关的物理意义。 另外，利用化学计量学方法进行建
模、聚类分析，需要具备一定的化学计量学基础才能
够开展，对于非化学计量学工作者是一个令人头疼的
问题。

以上现有的每种检测方法都有一定的局限性，且
现行检测手段大多都是在掺假方式出现以后相应展
开的，也就是说检测手段落后于掺假手段。 受花源和
一些环境因素（如土壤、季节、温度和气候）等的影响，
蜂蜜中糖类物质的含量存在一定的差异[19]。 本论文综
合考虑了方法的准确性和实用性， 本着优势互补、高
效、经济和环保的原则，巧妙地将蜂蜜中的主要物质
糖类的含量与蜂蜜品质控制联系在了一起，结合“简
单聚类分析”， 对蜂蜜品质控制方面拟进行探索性研
究。 糖类物质分子结构中不存在生色基团，采用紫外
衍生或荧光衍生方法对其直接检测较为困难[20]。 为加
大灵敏度和分辨率，文章在现有方法的基础上，利用
高效液相色谱结合示差折光检测器对蜂蜜中果糖、葡
萄糖、 蔗糖、 麦芽糖和乳糖 5种糖类进行定性定量分
析，然后结合定量结果，利用“简单聚类分析”方法进行
蜂蜜的产地溯源和掺假鉴别。

1 材料与方法
1.1 材料与试剂

9种蜂蜜均为中国知名品牌， 从周边超市及网上
采购所得。

5 种标准物质（果糖、葡萄糖、蔗糖、麦芽糖和乳
糖）均为色谱级别。 果糖和乳糖：大连凯美化工工程配
套有限公司；蔗糖和麦芽糖：上海阿拉丁生化科技股
份有限公司；葡糖糖：北京北纳创联生物技术研究院；
果葡糖浆：上海好成食品发展有限公司。 乙腈（色谱
级）：美国飞世尔公司；所用纯水为超纯水仪 Mini12UV
制备得到。

标准品、果葡糖浆和蜂蜜在 4℃下密封保存。
1.2 仪器与设备

1260 型高效液相色谱仪结合示差折光检测器：美
国安捷伦科技有限公司；Mini12UV 型超纯水仪：Ker－
tone公司；XW-80A型旋涡混合器：其林贝尔仪器制作
有限公司；US6180DH 型超声波清洗器：北京优晟联合
科技有限公司；MS205DU 型电子天平： 上海梅特勒托
利多仪器有限公司。
1.3 试验方法
1.3.1 色谱条件

所用的高效液相色谱系统是 Agilent 1260，色谱柱
为 ZORBAX 氨基分析柱（4.6 mm×150 mm），流动相为
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乙腈∶水（25∶75，体积比）。操作条件为：柱温 40℃；流速
1.0 mL/min；进样量 10 μL。示差折光检测器温度：40℃。
1.3.2 标准溶液的配制

糖的标准贮备液制备：用电子天平分别称取一定
量的果糖、葡萄糖、蔗糖、麦芽糖和乳糖标准品，用超纯
水定容至刻度线，混匀。

标准溶液制备： 将储备液进行梯度稀释为工作
液，工作液现用现制，利用工作液制备标准溶液，每种
分析物标准曲线的浓度是在其线性范围内随机设计。
1.3.3 掺假蜂蜜的制作方法

果葡糖浆和枣花蜂蜜以 1 ∶ 1（质量比）比例混匀，
震荡，超声加热 30 min，使其溶解均匀。 使用 0.45 μm
滤膜过滤，再注入色谱系统。 每个样品进行重复分析，
并根据样本序号随机进行试验。
1.3.4 蜂蜜样的配制

选取 3 种蜂蜜，分别为枣花蜜、洋槐蜜和椴树蜜。
每一种蜂蜜随机选取了 3个产地。 枣花蜜的产地为江
西、湖北和上海；洋槐蜜的产地为：江西、河南和上海；
椴树蜜的产地为黑龙江、吉林和上海。 每一种蜂蜜称
取不同的质量到 10.0 mL 的棕色容量瓶中， 并用流动
相稀释至刻度。每个类型的蜂蜜构建 4个蜂蜜样本。所
有的样本均超声处理 30.0 min， 使其溶解均匀。 使用
0.45 μm滤膜过滤，再注入色谱系统。

2 结果与讨论
2.1 5种糖类色谱行为分析

5种标准物质的示差折光检测色谱图见图 1。

由图 1可知，在设定的高效液相色谱法的条件下，
5 种糖类物质能完全分开，而且分离效果相对较好，周
围没有其他峰干扰，表明此色谱条件适合蜂蜜中 5种糖
类的测定。 5种糖类的出峰时间分别为：果糖 4.53 min、
葡萄糖 5.15 min、蔗糖 6.96 min、麦芽糖 8.23 min、乳糖

9.18 min。
试验以标准溶液的浓度作为横坐标，峰面积作为

标准曲线的纵坐标， 对 5种糖类的线性回归方程进行
分析，结果如表 1所示。

5 种糖类的线性相关系数处于 0.995 8～0.999 0 之
间，线性关系良好，能够很好的满足本试验定量分析
的要求。
2.2 基于蜂蜜中 5 种糖类的定量分析结果，进行蜂蜜
品质控制分析
2.2.1 蜂蜜产地溯源分析

根据建立的标准曲线方程， 对 3个省份洋槐蜂蜜
中的 5种糖类进行定量分析，所得结果如表 2所示。

从表 2 可以看出，不同产地的洋槐蜂蜜，5 种糖类
的含量不尽相同。其中，相对果糖、葡萄糖和蔗糖而言，
麦芽糖和乳糖含量相对较低。 江西省和河南省的洋槐
蜂蜜中未检出乳糖。 果糖含量河南省洋槐蜜最高，葡
萄糖含量上海市最高，蔗糖含量江西省最高。

对于枣花蜜，随机采集了 3 个省市，包括江西省、
湖北省和上海市。 所得到的 5种糖类的定量结果如表

表 1 5种糖类标准品的线性相关性

Table 1 The linear correlation of five sugar standards

保留时间/min 成分 回归方程 相关系数

4.53 果糖 y=78 415.11x+16 021.78 0.998 4

5.15 葡萄糖 y=68 566.85x+22 803.61 0.995 8

6.96 蔗糖 y=90 854.05x-471.26 0.997 7

8.23 麦芽糖 y=60 976.39x-497.18 0.998 6

9.18 乳糖 y=62 163.33x+1 341.97 0.999 0
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图 1 5种糖类标准物质的示差折光检测色谱图

Fig.1 The elution time profiles by using differential refraction

detector for five analytes

注：-表示含量低于检测下限。

产地 样本号
果糖/

（mg/g）
葡萄糖/
（mg/g）

蔗糖/
（mg/g）

麦芽糖/
（mg/g）

乳糖/
（mg/g）

江西省 Sa01 422.44 311.17 29.20 5.21 -

Sa02 422.96 311.79 30.79 4.92 -

Sa03 424.25 311.01 28.68 5.09 -

Sa04 421.45 310.85 31.44 6.34 -

河南省 Sa05 438.78 299.04 25.17 3.12 -

Sa06 438.92 301.86 25.84 2.86 -

Sa07 438.31 299.92 25.56 4.37 -

Sa08 438.77 299.26 26.26 2.53 -

上海市 Sa09 408.41 325.21 24.18 3.26 1.21

Sa10 403.81 322.59 23.39 3.05 0.85

Sa11 403.97 324.18 27.06 3.52 1.41

Sa12 405.89 327.25 26.39 3.30 0.50

表 2 洋槐蜜中 5种糖类的定量结果

Table 2 The quantitative results of five sugars in acacia honey
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3所示。

从表 3 可以看出，对于枣花蜜而言，5 种糖类的含
量也不尽相同。 其中，蔗糖的含量 3个省份差别最大，
约为 68倍。因此，糖类的含量分析，可以看作是一种用
于区分蜂蜜产地非常有用的方式。

椴树蜜中的 5种糖类的含量见表 4。

由表 4 可知，与上述两种蜂蜜不同的是，3 个产地
的椴树蜜中果糖和葡萄糖含量相差不大。 对于椴树
蜜，3个产地中，蔗糖含量相差较大，约为 77倍，其他 4
种糖类也存在不同的差别。

基于表 2、表 3 和表 4 的定量结果，本文利用蜂蜜
中含量较高的果糖、葡萄糖和蔗糖的含量，对所研究
的 3 种蜂蜜（洋槐蜜、枣花蜜和椴树蜜）的产地进行区
分，区分效果见图 2。

表 3 枣花蜜中 5种糖类的定量结果

Table 3 The quantitative results of five sugars in jujube nectar

honey

产地 样本号 果糖/
（mg/g）

葡萄糖/
（mg/g）

蔗糖/
（mg/g）

麦芽糖/
（mg/g）

乳糖/
（mg/g）

江西省 Sa13 390.14 299.19 46.92 48.21 14.70

Sa14 390.39 297.58 47.02 48.72 13.11

Sa15 390.70 298.14 49.51 46.89 13.61

Sa16 390.55 297.57 50.95 46.33 15.36

湖北省 Sa17 396.96 307.88 0.73 12.02 3.90

Sa18 397.58 308.96 1.71 10.77 4.88

Sa19 400.01 317.45 1.27 13.09 4.37

Sa20 396.69 310.44 1.18 12.63 4.63

上海市 Sa21 383.56 276.51 23.93 10.26 9.84

Sa22 386.57 275.64 22.17 7.86 10.40

Sa23 384.61 282.13 30.23 9.98 10.54

Sa24 385.55 280.94 26.66 13.62 9.12

表 4 椴树蜜中 5种糖类的定量结果

Table 4 The quantitative results of five sugars in linden honey

产地 样本号
果糖/

（mg/g）
葡萄糖/
（mg/g）

蔗糖/
（mg/g）

麦芽糖/
（mg/g）

乳糖/
（mg/g）

吉林省 Sa25 371.12 358.54 0.62 17.40 0.55

Sa26 369.44 362.90 0.57 17.84 4.19

Sa27 369.56 354.42 0.33 20.46 1.41

Sa28 370.48 354.65 0.76 16.79 2.96

黑龙江省 Sa29 370.06 368.16 27.07 26.58 8.12

Sa30 369.61 362.94 25.66 21.85 7.62

Sa31 371.09 363.36 26.58 22.61 8.73

Sa32 368.58 371.11 25.21 18.90 8.27

上海市 Sa33 400.11 361.97 18.08 43.12 4.38

Sa34 399.12 366.22 19.31 27.76 4.87

Sa35 399.33 361.73 16.99 26.29 4.87

Sa36 399.77 364.05 18.01 36.00 3.54

从图 2可以看出，同一蜜源、不同产地的蜂蜜自动
聚集为不同的组，同一产地同一蜜源蜂蜜样本聚集为
一组。 对于每一种蜂蜜，12 个研究样本自动聚集为 3
组， 分别对应于本工作中所检测的 3个产地的蜂蜜样
本，实现了蜂蜜产地的成功区分，结果令人满意。 研究
结果将为蜂蜜的产地溯源提供新的方法，对于蜂蜜质
量监控具有一定的实际意义。
2.2.2 蜂蜜种类的区分

基于果糖、葡萄糖和蔗糖的含量，对上海市的 3种

蜂蜜（洋槐蜜、枣花蜜和椴树蜜）尝试进行了种类区分，
区分效果见图 3。

3 个蜜源种类的蜂蜜自动区分为 3 组， 正方形的
符号代表洋槐蜜，六边形的符号代表枣花蜜，菱形代
表椴树蜜。 3种蜂蜜区分效果较好，说明该种方法可以
推广尝试应用于不同蜂蜜种类的区分，对于蜂蜜的品
质控制具有一定的理论意义和实际意义。
2.2.3 蜂蜜掺假鉴别分析

真蜂蜜和果葡糖浆掺假蜂蜜中 5种糖类的检测结
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图 2 蜂蜜产地区分效果图

Fig.2 The classification of different places honeys
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果如表 5所示。

因果葡糖浆的主要成分为葡萄糖和果糖，所以果
葡糖浆掺假蜂蜜中检测得到的果糖和葡萄糖的含量
均高于枣花蜜，而其他糖类的含量较枣花蜜低。 我们
可以基于真蜂蜜和果葡糖浆掺假蜂蜜中糖类含量的
不同进行掺假鉴别。

利用枣花蜜和果葡糖浆掺假枣花蜜中蔗糖、果糖
和葡萄糖含量的不同进行真假蜂蜜的区分，效果图见
图 4。

从图 4可以看出， 假蜂蜜和真蜂蜜自动聚集为不
同的组，白色星型符号代表真的枣花蜂蜜，黑色星型
符号代表果葡糖浆掺假枣花蜂蜜， 区分效果十分明
显。 该方法可以为解决目前蜂蜜市场上掺假造假问题
提供一定的参考和指导。

3 结论
本研究方法在现有方法的基础上，综合考虑了方

法的准确性和实用性，在不需要借助大型仪器的情况
下，成功实现了蜂蜜品质的鉴别分析。 本论文基于蜂
蜜中 5种糖类的定量结果，构建了三维立体图形，结合
类似化学计量学中的“聚类方法”进行综合分析，其中，
不同种类、 产地和掺假蜂蜜自动聚集为不同的组，可
以很直观的进行区分。 该方法基于一种巧妙的构思，
使用者不需要具备化学计量学知识，也可以轻松进行
简单“聚类”，对蜂蜜的品质控制进行了有效分析。 从
试验结果可以看出，该方法可行有效，不同种类、不同
产地以及掺假蜂蜜都能进行很好的区分。 本研究方法
操作简单易行，而且可以节约时间和检测成本，减少
有害有机溶剂的用量，是一种绿色环保、简单可靠的
方法，且具有普遍使用性，能很好的推广使用。
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