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砷含量测定在蜂蜜掺假鉴别中的应用 

桂茜雯*, 林  宏, 丁  涛, 王  艳, 郭  玲, 顾玉婷, 季美泉 
(江苏出入境检验检疫局, 南京  210001) 

摘  要: 目的  建立一种通过检测蜂蜜中砷的含量来鉴别大米糖浆掺假的方法。方法  检测并比较大量不同来

源的大米糖浆和纯正蜂蜜中砷的含量, 同时优化了蜂蜜中砷的检测方法, 样品以硝酸-微波消解, 电感耦合等

离子体质谱(ICP-MS)测定, 内标法定量。结果  在 0~5.0 μg/L范围内线性良好, 定量限为 10 μg/kg, 10、15和

30 μg/kg的添加水平的回收率均在 83.7%~109.6%之间, 相对标准偏差小于 5.9 %, 并确定了蜂蜜中大米糖浆的

阳性判定限, 砷含量在 15 μg/kg以上的蜂蜜为大米糖浆掺假蜂蜜。结论  该方法前处理简单, 结果准确度和精

密度高, 纯蜂蜜和大米糖浆的中砷的含量差别明显, 可用于蜂蜜中大米糖浆的掺假鉴别。 
关键词: 蜂蜜; 大米糖浆; 掺假鉴别; 砷; 电感耦合等离子体质谱 

Arsenic detection in the application of honey adulteration 
GUI Qian-Wen*, LIN Hong, DING Tao, WANG Yan, GUO Ling, GU Yu-Ting, JI Mei-Quan 

(Jiangsu Entry-Exit Inspection and Quarantine Bureau, Nanjing 210001, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method for detecting the arsenic concentration in honey to identify 
rice syrup adulteration. Methods  Different sources and numbers of honeys and rice syrup were detected and 
compared by arsenic concentration. The experimental conditions for the arsenic determination in honey by mi-
crowave digestion/inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) were optimized. Results  Good 
linearity was obtained in the range of 0~5 μg/L for arsenic detection with the quantitation limit of 10 μg/kg. The 
recovery ranged from 83.7%~109.6% at three levels of 10, 15 and 30 μg/kg with relative standard deviation less 
than 5.9%. The concentration limit of positive rice syrup in honey was determined. The arsenic concentration 
over 15 μg/kg was identified as the rice syrup adulteration honey. Conclusion  It has significant difference 
between pure honey and adulterated honey. The method is fast, easy and suitable for identifying rice syrup in 
honey adulteration. 
KEY WORDS: honey; rice syrup; adulteration; arsenic; inductively coupled plasma mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

蜂蜜是一种天然的甜味品, 随着生活水平的提

高, 人们越来越关注蜂蜜的营养和药用价值, 对它的
需求也越来越大。近年来, 一些不法商人将相对便宜
的糖浆掺到蜂蜜中来获取暴利。常用的掺假糖浆主要
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包括玉米糖浆、甘蔗糖浆、大米糖浆和甜菜糖浆。稳

定同位素法[1]能够准确、有效鉴定蜂蜜是否掺入 C4
植物糖, 如甘蔗、玉米糖浆, 但该方法无法鉴定 C3
植物糖(大米糖浆、甜菜糖浆)的掺假。由于大米糖浆
比甜菜糖浆便宜, 所以目前国内市场中主要使用的
掺假糖浆为大米糖浆[2]。目前针对蜂蜜中大米糖浆的

检测方法是利用高效液相色谱-质谱/质谱法检测大
米糖浆中的特征物。本研究利用大米糖浆含有砷而蜂

蜜中不含砷的特点, 建立了一种通过测定砷的含量
来鉴别蜂蜜中是否掺有大米糖浆的方法。目前测定食

品中砷的方法已相对成熟, 主要有氢化物原子荧光
光度法、银盐法、砷斑法、比色法[3]和 ICP-MS法[4]。

相对于其他方法, ICP-MS法操作简单、重现性好, 且
更为安全。本研究运用微波消解-电感耦合等离子体
质谱法(ICP-MS)测定蜂蜜中的砷, 考查并比较了大
量不同来源的大米糖浆和纯蜂蜜中砷含量的区别 , 
并制定阳性判定限。该方法前处理较为简单, 为检测
蜂蜜中的大米糖浆掺假提供了一条新途径。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

电感耦合等离子体质谱仪 : Agilent 7700s 
ICP-MS(美国Agilent公司); 微波消解仪: MARS 6(美
国CEM公司); 密封消解罐(美国CEM公司); 超纯水
处理仪(英国 ELGA公司)。 

硝酸(69%, 优级纯, 德国 CNW公司); 砷元素标
准储备溶液: 100 mg/L(Sigma); 内标溶液(锗 Ge): 10 
mg/L(美国 Agilent公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  配制溶液 
取 50 mL硝酸, 缓缓加入 950 mL超纯水中, 配

制成 5%硝酸溶液。取 2 L硝酸, 缓缓加入 8 L超纯水
中, 配制成硝酸浸泡液。准确移取适量砷元素标准储
备溶液, 用配制好的 5%硝酸溶液逐级稀释为 100 
μg/L 的砷标准溶液。准确移取适量内标储备液, 用
5%硝酸溶液逐级稀释至 5 μg/L的内标工作液。 
2.2.2  样品前处理 

在采样和制样的过程中, 应防止样品受到污染。
所有玻璃器皿和消化管均需以硝酸浸泡液浸泡 24 h, 
用水反复冲洗, 最后用去离子水冲洗干净。 

称取蜂蜜样品 0.5 g(精确至 0.001 g)于密封消解

罐中, 加入 3 mL硝酸(69%), 盖上密封盖, 放入微波
消解仪中, 微波消解仪功率和加热时间设定至最佳
程序, 具体参数见表 1。消解结束后, 冷却至室温, 将
消化液转移至 25 mL 容量瓶中, 用去离子水冲洗消
解罐内壁 3次以上, 定容至刻度线, 混匀, 待测。 

表 1  微波消解参数 
Table 1  Parameters for microwave digestion 

步骤 控制温度/℃ 升温时间/min 恒温时间/min 

1 120 5 2 

2 190 15 25 

 
取与消化试样同样量的硝酸, 按同一消解方法

做试剂空白试验。 
2.2.3  ICP-MS 条件 

ICP-MS 工作条件: 雾化器: 耐盐型; 采样锥和
截取锥: 镍; 雾化室: 石英双通道 scott; 雾化室温度: 
2 ℃; 载气流速: 0.7 L/min; 辅助气流速: 0.37 L/min; 
等离子气流量: 15 L/min; 高频发射功率: 1500 W; 采
样深度: 8 mm; NO GAS模式测定。 

进样时采用内标法定量, 砷元素质荷比: 75; 内
标元素锗质荷比: 72; 积分时间: 0.3 s。 

3  结果与讨论 

3.1  大米糖浆和纯天然蜂蜜中砷元素含量的分析 

因生物富集作用, 国内外大米普遍含有砷 [5-12], 
在相同的土壤条件下, 相比小麦、玉米等作物, 水稻
会富集更多的砷[13,14]。因此, 大米糖浆中的砷含量也
相对较高。为了了解和验证大米糖浆和天然蜂蜜中砷

的含量, 本研究对不同来源的 10种大米糖浆和 93个
纯蜂蜜样品的砷含量进行了分析。蜂蜜来自中国 8
个省及自治区, 有洋槐蜜、葵花蜜、棉花蜜、油菜蜜、
荆条蜜、椴树蜜、枣花蜜和荞麦蜜等 8个不同蜜源, 采
集工作均通过中国蜂产品出口商会组织并交由 SGS
专门负责, 避免了采样过程中的误差和污染。具体检
测结果见表 2和表 3。 

结果表明, 在收集的大米糖浆中砷含量均较高, 
检测值在 156~288 μg/kg之间; 而纯蜂蜜中砷的含量
较低, 均<15 μg/kg。部分纯蜂蜜中有砷检出, 这可能
与蜜源地土壤污染或蜂蜜生产时带入的污染有关 , 
但纯蜂蜜与大米糖浆中的砷的含量相差 10 倍以上,
砷的含量可以作为掺假蜂蜜的判定指标之一。根 
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表 2  不同来源的大米糖浆中砷的含量(n=3) 
Table 2  Concentration of arsenic from the different sources in rice syrup(n=3) 

样品编号 样品来源 取样日期 砷含量(μg/kg) 

R-01 江苏 2012.4.12 167 

R-02 江苏 2012.4.12 211 

R-03 新疆 2011.12.16 156 

R-04 新疆 2011.12.16 172 

R-05 河南 2011.11.17 213 

R-06 河南 2011.11.17 165 

R-07 山东 2011.11.19 187 

R-08 山东 2011.11.19 288 

R-09 四川 2011.10.19 166 

R-10 四川 2011.10.19 175 

表 3  不同地区不同蜜源的蜂蜜中砷的含量(n=3) 
Table 3  Concentration of arsenic in the honey from different regions and varieties (n=3) 

样品编号 样品名称 样品批号 取样日期 砷含量(μg/kg) 

S-01 江苏油菜 11-1 0302843 2011.4.16 11 

S-02 江苏油菜 11-2 0306842 2011.4.16 12 

S-03 江苏油菜 11-3 0304841 2011.4.16 ND 

S-04 江苏油菜 11-4 0304840 2011.4.16 ND 

S-05 江苏油菜 11-5 0303840 2011.4.17 ND 

S-06 江苏油菜 11-6 0304839 2011.4.17 ND 

S-07 江苏油菜 11-7 0304838 2011.4.19 ND 

S-08 江苏油菜 11-8 0308837 2011.4.19 10 

S-09 江苏油菜 11-9 0306837 2011.4.19 12 

S-10 江苏油菜 11-10 0305856 2011.4.19 11 

S-11 江苏油菜 11-11 0309856 2011.4.19 ND 

S-12 河南荆条 9-1 0306964 2011.7.8 ND 

S-13 河南荆条 9-2 0306957 2011.7.8 ND 

S-14 河南荆条 9-3 0306955 2011.7.8 ND 

S-15 河南荆条 9-4 0306946 2011.7.8 ND 

S-16 河南荆条 9-5 0306939 2011.7.8 10 

S-17 河南荆条 9-6 0306926 2011.7.8 10 

S-18 河南荆条 9-7 0306924 2011.7.7 10 

S-19 河南荆条 9-8 0306903 2011.7.7 12 

S-20 河南荆条 9-9 0306913 2011.7.7 8 

S-21 新疆油菜 9-1 0301899 2011.4.11 12 

S-22 新疆油菜 9-2 0300891 2011.4.11 ND 

S-23 新疆油菜 9-3 0909891 2011.4.11 10 
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续表 3 

样品编号 样品名称 样品批号 取样日期 砷含量(μg/kg) 

S-24 新疆油菜 9-4 0307890 2011.4.12 ND 

S-25 新疆油菜 9-5 0304898 2011.4.12 10 

S-26 新疆油菜 9-6 0309898 2011.4.13 ND 

S-27 新疆油菜 9-7 0307897 2011.4.13 11 

S-28 新疆油菜 9-8 0305895 2011.4.13 ND 

S-29 新疆油菜 9-9 0300896 2011.4.13 ND 

S-30 四川油菜 7-1 0014727 2011.3.30 11 

S-31 四川油菜 7-2 0014712 2011.3.30 ND 

S-32 四川油菜 7-3 0014716 2011.3.30 12 

S-33 四川油菜 7-4 0014708 2011.3.31 10 

S-34 四川油菜 7-5 0014696 2011.3.31 ND 

S-35 四川油菜 7-6 0014685 2011.3.31 11 

S-36 四川油菜 7-7 0014640 2011.3.31 ND 

S-37 内蒙葵花 2-1 0159866 2011.8.7 ND 

S-38 内蒙葵花 2-2 0159854 2011.8.6 ND 

S-39 新疆葵花 2-1 0200001 2011.7.29 11 

S-40 新疆葵花 2-2 0200012 2011.7.29 ND 

S-41 湖北油菜 5-1 0308909 2011.4.2 ND 

S-42 湖北油菜 5-2 0308904 2011.4.1 ND 

S-43 湖北油菜 5-3 0308917 2011.4.2 11 

S-44 湖北油菜 5-4 0308933 2011.4.2 12 

S-45 湖北油菜 5-5 0908932 2011.4.2 10 

S-46 湖北荆条 2-1 0307900 2011.7.8 11 

S-47 湖北荆条 2-2 0305847 2011.7.8 10 

S-48 辽宁洋槐 5-1 1041079 2011.7.8 12 

S-49 辽宁洋槐 5-2 1040678 2011.7.8 ND 

S-50 辽宁洋槐 5-3 1041836 2011.7.8 11 

S-51 辽宁洋槐 5-4 0011837 2011.7.8 ND 

S-52 辽宁洋槐 5-5 1040435 2011.7.8 ND 

S-53 新疆棉花 9-1 0200055 2011.7.30 ND 

S-54 新疆棉花 9-2 0200073 2011.7.30 ND 

S-55 新疆棉花 9-3 0200091 2011.7.30 ND 

S-56 新疆棉花 9-4 0200113 2011.7.30 ND 

S-57 新疆棉花 9-5 0200021 2011.7.29 ND 

S-58 新疆棉花 9-6 0200085 2011.7.30 ND 

S-59 新疆棉花 9-7 0200103 2011.7.30 ND 

S-60 新疆棉花 9-8 0200045 2011.7.30 ND 
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续表 3 

样品编号 样品名称 样品批号 取样日期 砷含量(μg/kg) 

S-61 新疆棉花 9-9 0200033 2011.7.29 ND 

S-62 吉林椴树 4-1 1005645 2011.7.16 ND 

S-63 吉林椴树 4-2 1002443 2011.7.16 ND 

S-64 吉林椴树 4-3 1000042 2011.7.17 ND 

S-65 吉林椴树 4-4 1000044 2011.7.17 ND 

S-66 河北洋槐 4-1 0157753 2011.5.16 ND 

S-67 河北洋槐 4-2 0157771 2011.5.17 ND 

S-68 河北洋槐 4-3 0157782 2011.5.17 ND 

S-69 河北洋槐 4-4 0157759 2011.5.16 ND 

S-70 陕西枣花 3-1 0155077 2011.6.15 ND 

S-71 陕西枣花 3-2 0155067 2011.6.15 ND 

S-72 陕西枣花 3-3 0155055 2011.6.15 ND 

S-73 山东洋槐 9-1 0021701 2011.5.18 ND 

S-74 山东洋槐 9-2 0021709 2011.5.19 ND 

S-75 山东洋槐 9-3 0021697 2011.5.18 ND 

S-76 山东洋槐 9-4 0021687 2011.5.18 ND 

S-77 山东洋槐 9-5 0021675 2011.5.18 ND 

S-78 山东洋槐 9-6 0021662 2011.5.18 12 

S-79 山东洋槐 9-7 0021666 2011.5.18 ND 

S-80 山东洋槐 9-8 0021656 2011.5.18 11 

S-81 山东洋槐 9-9 0021709 2011.5.18 ND 

S-82 内蒙荞麦 2-1 0159881 2011.8.8 ND 

S-83 内蒙荞麦 2-2 0159871 2011.8.7 ND 

S-84 河南洋槐 10-1 0104575 2011.8.7 ND 

S-85 河南洋槐 10-2 0104584 2011.8.7 ND 

S-86 河南洋槐 10-3 0182744 2011.8.7 ND 

S-87 河南洋槐 10-4 0182738 2011.8.7 ND 

S-88 河南洋槐 10-5 0182734 2011.8.7 ND 

S-89 河南洋槐 10-6 0104598 2011.5.6 ND 

S-90 河南洋槐 10-7 0104605 2011.5.6 ND 

S-91 河南洋槐 10-8 0182716 2011.5.7 ND 

S-92 河南洋槐 10-9 0104505 2011.5.7 10 

S-93 河南洋槐 10-10 0104668 2011.5.7 12 

注: ND表示<10 μg/kg。 
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据实测的蜂蜜砷含量情况, 制定大米糖浆阳性判定
限为 15 μg/kg。 

3.2  样品前处理条件的优化 

3.2.1  消解方式 
测定食品中砷的消解方法主要分为干法消解、普

通湿法消解和微波消解。夏春等[15]比较了各消解方

法对蜂蜜中砷的回收率影响, 见表 4。 

表 4  不同消解法的回收率(%) 
Table 4  Recovery of As in samples in different digestion 

methods (%) 

元素 干法消解 普通湿法消解 微波消解 

砷(As) 70 85 96 

 
由表 4可知, 上述三种消解法中, 回收率较高的

是微波消解法。干法消解灰化温度高, 损失较大; 普
通湿法消解一般采用混酸(硝酸+高氯酸), 但高氯酸
会带入干扰, 且试剂消耗量较大; 而微波消解所用的
试剂单一、用量少, 对基体影响小, 且快速稳定, 损
失较少, 分析时间大大缩短。所以本研究采用微波消
解法。 
3.2.2  微波消解的温度和试剂 

本研究比较了不同消解温度和不同酸体系消解

对蜂蜜中砷测定的影响。每一组实验均需要做试剂空

白、阴性样品、10 μg/kg和 20 μg/kg的阴性样品加标
和质控样(QC)。 

(1) 微波消解温度 
实验设置了两组不同的消解最高温度, 考察温

度对消解效率的影响。两组加入同样体积的硝酸, A
组最高消解温度设置为 190 ℃, B组为 150 ℃, 其他
参数一致。实验的回收率数据见图 1。从图 1可以看
出 , 最高消解温度为 190 ℃的消解效果明显好于

150 ℃, 推测较低的温度影响了样品基质的消化, 减
少了基质中砷的溶出。 

(2) 消解试剂 
由于蜂蜜基质成分相对单一, 以糖类为主, 属

于易消解基质[4], 所以不考虑使用混合酸。设计比较
三种方案, 分别为 3 mL硝酸、4 mL硝酸和 3 mL硝
酸+1 mL过氧化氢, 其他条件一致。实验发现, 不同
的消解试剂对蜂蜜试样的消解效果基本一致。从经

济和环保的角度考虑, 我们选择 3 mL 硝酸作为消
解试剂。 

3.3  质谱条件优化 

Agilent7700s有三种调谐模式: No Gas模式、He
气模式、H2气模式。本实验采用 No Gas、He气两种
模式同时检测采集信号, 寻求最优实验方案。表 5为
相同的加标样品在不同模式下的仪器响应值(CPS)和
相对标准偏差(RSD)。图 2 和图 3 为不同模式下, 相
同的 As标准溶液形成的标准曲线。 

 

图 1  蜂蜜试样在不同消解温度下的回收率数据(RSD≤5.6) 
Fig. 1  Recovery of As in honey samples in different diges-

tion temperature (RSD≤5.6) 

表 5  砷加标样品在 He 气和 No Gas 两种模式下的仪器响应和 RSD 
Table 5  CPS and RSD of samples added As in He and No Gas modes 

 试样号 A1 A2 B1 B2 C1 C2 

He气模式 
CPS 430.01 489.34 745.68 787.35 559.01 590.67 

RSD 0.61 3.59 0.97 0.44 2.79 4.25 

No Gas 模式 
CPS 2231.81 2441.50 3598.36 3754.72 2648.20 3261.63 

RSD 2.48 0.87 1.42 1.39 3.02 0.54 
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图 2  在 He气模式下的砷标准曲线图 
Fig. 2  Standard curve of As in He mode 

 

图 3  在 No Gas模式下砷的标准曲线图 
Fig. 3  Standard curve of As in No Gas mode 

 
通过表 5、图 2和图 3可知, 砷在 No Gas 模式

下偏离度普遍较小 , 样品平行性好 , RSD 均低于

3.02%, 比 He气模式下更稳定。本研究选用 No Gas 

模式进行测定。 

3.4  方法学指标的考查 

3.4.1  校正曲线与线性范围 
ICP-MS 仪器的线性范围较宽, 考虑蜂蜜样品和

大米糖浆中砷的含量情况, 选用适宜的线性工作范
围作标准曲线。在 100 mL容量瓶中, 移入砷标准溶
液(100 μg/L)各 0.00、0.10、0.20、0.50、1.00、5.00 mL, 
定容为标准溶液, 浓度分别为 0.00、0.10、0.20、0.50、
1.00、5.00 μg/L, 在 ICP-MS仪器最佳实验条件下绘
制砷的标准曲线, 线性相关系数>0.999。参考线性范
围和其响应值, 制定检出限为 10 μg/kg。该方法对砷
的检测具有较低的检出限、较宽的线性范围, 且线性
回归系数在 0.999以上, 说明该方法检测蜂蜜中的砷
是可行的。 
3.4.2  方法的精密度和回收率 

分别在不同产地品种的 8种蜂蜜样品中添加 10、
15和 30 μg/kg 3个不同加标水平的砷, 每个水平重复
测定 5次。回收率和 RSD见表 6。 

通过表 6 中数据可以看出该方法平均回收率为
83.7 %~109.6 %, 相对标准偏差为 2.4 %~7.7 %, 说明
该方法测定蜂蜜中砷的数值是可靠的。 

3.5  实际样品检测 

目前已检测近 300个样品, 阳性率约为 30%, 检
出值在 15~68 μg/kg之间。 

表 6  8 种不同种类蜂蜜样品中砷元素的加标回收率和精密度(n=5) 
Table 6  Recovery and RSD of 8 kinds of honey added As (n=5) 

地域 蜂蜜种类 
添加水平(10 μg/kg) 添加水平(15 μg/kg) 添加水平(30 μg/kg) 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 

江苏 油菜蜜 92.1 5.5 90.9 6.1 91.3 5.9 

河南 荆条蜜 94.2 5.9 93.4 6.2 95.2 4.4 

新疆 葵花蜜 104.6 2.9 99.8 3.1 103.2 2.4 

宁夏 棉花蜜 93.6 4.2 94.8 7.7 96.2 5.9 

吉林 椴树蜜 89.5 5.5 89.7 5.0 92.3 5.9 

陕西 枣花蜜 91.7 3.9 92.0 4.1 93.3 4.1 

山东 洋槐蜜 104.3 4.7 105.2 5.3 109.6 5.1 

内蒙 荞麦蜜 83.7 5.3 88.2 4.7 87.7 4.6 
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4  结  论 

本研究以优化后的微波消解-电感耦合等离子体
质谱法(ICP-MS)测定蜂蜜中的砷, 考查了国内大量
蜂蜜和大米糖浆中砷的含量, 验证了以砷含量来鉴
定蜂蜜中是否掺有大米糖浆的方法是可行可靠的 , 
为检测蜂蜜中的大米糖浆掺假提供了一个新方法。 
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