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碳同位素比率法检测分析市售蜂蜜碳-4糖浆的 
掺假情况 

刘  涛, 邱险辉, 贾艳艳, 林兆盛, 张秀芹* 
(华测检测认证集团股份有限公司, 深圳  518101) 

摘  要: 目的  优化稳定碳同位素比率法, 分析蜂蜜市场质量状况。方法  蜂蜜用水混匀后, 利用钨酸钠溶液

和硫酸溶液沉淀蛋白, 多次洗涤后冷冻干燥获得蜜蛋白, 利用同位素质谱仪同时检测蜜蛋白和蜂蜜 δ13C 值, 

用两点标准漂移校准进行数据处理分析, 测得碳-4 植物糖浆含量。结果  对来自 19 个省的 137 批样品进行检

测 , 有 15 批蜂蜜不符合我国蜂蜜产品行业标准的真实性要求 , 检出碳-4 植物糖浆掺假情况 , 不合格率

10.95%。结论  检测方法优化后, 检测时间缩短, 蛋白提取成功率提高。通过对实际样品的分析, 发现目前市

售蜂蜜质量不容乐观。 
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Detection and analysis of adulteration of carbon-4 syrup in honey by carbon 
isotope ratio method 

LIU Tao, QIU Xian-Hui, JIA Yan-Yan, LIN Zhao-Sheng, ZHANG Xiu-Qin* 
(Centre Testing International Group Co., LT, Shenzhen 518101, China) 

ABSTRACT: Objective  To optimize the stable carbon isotope ratio method, and analyze the quality of honey 

market. Methods  After the honey was mixed with water, the protein was precipitated by sodium tungstate solution 

and sulfuric acid solution. After repeated washing, the protein was obtained by freeze drying. Isotope mass 

spectrometer was used to detect the δ13C value of honey protein and honey simultaneously. Data processing and 

analysis were performed by two-point standard drift calibration, and the content of C-4 plant syrup was measured. 

Results  Totally 137 batches of samples from 19 provinces were tested, 15 batches of honey did not meet the 

authenticity requirement of Chinese honey product industry standard, and the adulteration of carbon-4 plant syrup 

was detected, the unqualified rate was 10.95%. Conclusion  The optimized detection method can shorten the 

detection time and improve the success rate of protein extraction. Through the analysis of actual samples, it is found 

that the quality of honey on the market is not optimistic. 
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1  引  言 

蜂蜜, 是蜜蜂采集植物的花蜜、分泌物或蜜露, 与自

身分泌物结合以后, 经充分酝酿而成的天然甜物质[1]。蜂

蜜作为一种天然物质, 具有极高的营养价值和药用价值, 
自古以来倍受欢迎。科学研究发现, 蜂蜜主要成分是碳水
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化合物、蛋白质、维生素类、矿物质、酚类等[2]。蜂蜜中

同时还含有的氧化酶、酚酸、转化酶、黄酮类化合物、

淀粉酶、过氧化氢酶、超氧化物歧化酶等[3,4]生物活性物

质, 具有抗菌消炎、抗氧化、抗癌、降血糖、护肤美容、

促进消化、促进伤口愈合等功能, 对治疗烧伤也具有一定

的疗效[5‒11]。 
随着人们生活水平的提高, 蜂蜜的需求量逐年增加, 

受利益趋使, 一些不法商贩对蜂蜜的掺杂使假已成为目前

蜂蜜生产中不容忽视的问题。不同的植物中, 碳的 2 种同

位素 12C 和 13C 的比值(δ13C)是不同的[12], 根椐植物不同的

碳转化途径, 可将现有植物分为 3 类, 一类是碳-3 植物, 
其 δ13C 值范围在-22‰~-33‰之间, 几乎所有的蜜源植物

均为该类 [13]; 一类是碳 -4 植物 , 其 δ13C 值范围在

-10‰~-20‰之间, 如玉米、高梁和甘蔗等; 还有一类是景

天酸代谢植物 (crassulacean acid metabolism, CAM), 其

δ13C 值范围相对更宽。鉴于蜂蜜中如果加入碳-4 植物糖会

导致蜂蜜 δ13C 值增大, 同时蜂蜜中糖的 δ13C 和蛋白的 δ13C
非常接近, 用蜂蜜中蛋白 δ13C 值作为内标, 即可准确计算

出蜂蜜中碳-4 糖的含量, 所以碳同位素检测技术可作为蜂

蜜真实性与否的判断依据。 
GH/T 18796-2012《蜂蜜》[1]产品行业标准中, 对蜂蜜

的真实性作了规定: 蜂蜜中不得添加任何当前明确或不明

确的添加物, 产品中碳-4 植物糖百分含量不得大于 7。 
为了解市售蜂蜜碳-4 糖的掺假状况, 本研究对 137 份

蜂蜜样品, 应用本实验室优化的碳同位素比率法, 对其真

实性进行了检测。优化稳定碳同位素比率法, 缩短检测时

间, 提高蛋白的提取成功率, 从而提高方法的适用范围。

利用优化后的方法对市售蜂蜜碳-4 植物糖浆掺假情况进行

检测, 以期为蜂蜜市场质量监控提供依据。 

2  材料与方法 

2.1  样品来源 

137 份样品均是市场上随机购买, 每份 1 个包装, 约
500 g 左右。产地分别为海南、上海、广东、黑龙江、甘

肃、江苏、云南等 19 个省, 基本包括了我国蜂蜜主产区, 具
有一定的代表性。 

2.2  仪器和试剂 

20-22 元素分析-稳定同位素质谱仪(用于测定蜂蜜的

δ13C 值和蜂蜜中蛋白质的 δ13C 值, 英国 Sercon 公司); 
TGL-20M 高速台式冷冻离心机(用于分离提取的蜂蜜蛋白

质 , 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司); ALPHAL-4LD 
plus 冷冻干燥机(用于提取后蜂蜜蛋白的干燥, 德国 Martin 
Christ GmbH); 8 mm×5 mm 锡杯(英国 Sercon 公司)。 

标准品 EMA-P2(PART No.B2205)、质控样 Sorghum 
Flour Standard OAS(Cat No.B2159)( 英 国 Elemental 

Microanalysis 公司); 元素分析-稳定同位素质谱仪所用水

均为一级水。 
钨酸钠和硫酸(优级纯, 国药集团化学试剂有限公司): 

分别配制成 10%的钨酸钠溶液和 0.335 moL/L 的硫酸溶液, 
作为蛋白沉淀剂。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理 
洁净的蜂蜜直接取样。如蜂蜜中有蜂蜡、蜜蜂残肢等

杂质, 需用 0.10~0.14 mm 孔径的尼龙布过滤后取样; 如蜂

蜜粘稠或有结晶时, 先 60 ℃水浴加热 10 min, 搅拌均匀再

取样。 
称取约 25 g 蜂蜜于 50 mL 离心管中, 加入 8 mL 水混

匀, 加入 4 mL 10%的钨酸钠溶液和 2 mL 0.335 mol/L 硫酸

溶液, 混匀。置于 80 ℃的振荡水浴中加热 1~2 h, 直到有

絮状物析出, 并且最终絮状物成块聚集于底部或部分漂浮

于上层, 提取的蜂蜜颜色变深。 
冷却至室温, 加水至 45 mL, 在 6000 r/min 下离心   

3 min, 倾倒上层清液, 再加水至 45 mL 充分洗涤沉淀物, 
并离心, 如此重复 5 次, 最后 1 次洗涤时, 用一次性吸管将

上清液尽量吸干, 敲打离心管将沉淀物均匀分布在离心壁

上, 马上置于‒15 ℃以下的冰箱中速冻约 10 min 使沉淀物

成固态。将离心管的盖旋松, 置于冷冻干燥机, 设置干燥

条件为‒45 ℃, 0.3 mbar, 干燥 2 h 左右, 然后称取上述干燥

的蛋白质 3.0 mg, 于 8 mm×5 mm 的锡杯中, 密封备用。每

个样品同时做平行样。称取 3.0 mg 的蜂蜜, 备用。称取   
1.0 mg EMA-P2 和 2.0 mg Sorghum Flour Standard OAS 分

别作为标准品和质控样品。 
2.3.2  测试条件 

确 认 同 位 素 质 谱 仪 的 工 作 条 件 : 载 气 流 量 :        
60 mL/min, 离子源的真空度:小于 2.0×10-6 mBar, 离子源

条件: HT: 1958 V、HP: -4 V、Focus: 86 V、Trap: 150 μA、

EV: -85 V、IR: 4.5 V、E MAGE: 13500 T。设置氧化炉为

1000 ℃ 、 还 原 炉 为 600 ℃, 分 离 气 相 色 谱 (gas 
chromatography, GC)为 100 ℃。在碳同位素测定条件下测

试, 用两点标准漂移校准进行数据处理分析。 

3  结果与分析 

3.1  测定方法优化 

本研究对“GB/T 18932.1-2002《蜂蜜中碳-4 植物糖含

量测定方法 稳定碳同位素比率法》[14]进行 2 处优化: (1)
以冷冻干燥代替烘干干燥, 检测时间缩短 1 h 以上, 提高

了检测效率, 且干燥后的蛋白不再结块, 便于小剂量的取

样操作; (2)优化取样量: 如果蛋白获得量少, 需多次取样

进行提取, 直到蛋白量可以满足检测要求, 使得蜂蜜蛋白

提取成功率大大提高, 最大限度避免了因蜂蜜蛋白含量低
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而无法获得所需蛋白量, 导致无法应用该方法检测碳-4 糖

浆掺假的情况。 

3.2  实际样品测定分析 

应用本研究优化的稳定碳同位素比率法, 发现 137
份样品中有 15 份检出碳-4 糖浆含量大于 7%, 根椐 GH/T 

18796-2012《蜂蜜》产品的行业标准规定, 不符合蜂蜜产

品真实性要求, 系为掺假蜜, 不合格率 10.95%。不合格样

品中有 1 份样品未提出蛋白, 其 δ13CH 值为‒12.23‰, 属
纯碳-4 植物糖浆, 不含蜂蜜成分。不合格产品检测数据见

下表 1。 

 
表 1  碳-4 糖掺假蜂蜜检测情况 

Table 1  Carbon-4 detection of adulterated honeys 

样品编号 δ13CH/‰ δ13CP/‰ Δδ13CP-H/‰ 碳-4 糖含量/% 

1 ‒21.36 ‒23.92 ‒2.56 18.00 

2 ‒21.82 ‒24.01 ‒2.19 15.30 

3 ‒21.81 ‒23.86 ‒2.05 14.48 

4 ‒22.54 ‒24.64 ‒2.10 14.06 

5 ‒19.39 ‒22.09 ‒2.70 21.79 

6 ‒12.23 0 12.23 100.00 

7 ‒22.84 ‒24.66 ‒1.82 12.17 

8 ‒25.15 ‒26.65 ‒1.50 8.53 

9 ‒17.63 ‒21.50 ‒3.87 32.80 

10 ‒17.06 ‒26.13 ‒9.07 55.20 

11 ‒16.26 ‒22.38 ‒6.12 48.26 

12 ‒24.23 ‒25.42 ‒1.19 7.57 

13 ‒21.68 ‒25.64 ‒3.96 24.84 

14 ‒20.55 ‒25.67 ‒5.12 32.06 

15 ‒22.72 ‒24.20 ‒1.48 10.21 

 
根 椐 费 晓 庆 等 [15] 报 道 , 纯 蜂 蜜 需 满 足 其

Δδ13CP-H≧‒0.95‰的条件, 本研究中所检出的 15 份不合格

样品, Δδ13CP-H 均<‒0.95‰, 和上述研究完全吻合。 
未检出碳-4 糖掺假的 122 份样品, δ13CH 值范围为

‒21.85‰~-28.85‰, 与罗东辉等[13]报道的碳-3 途径相关植

物其 δ13C 范围 -22‰~-33‰不完全吻合 , 提示 δ13C 为

‒21.85‰的样品可能含有低量的碳-4 糖, 和其碳-4 糖检测

含量 6.32%相吻合。 

4  结论与讨论 

本研究中, 利用优化后的国标方法只针对碳-4 糖掺

假检测, 137 份样品不合格率即达 10.95%, 另据相关报道
[16], 2014~2018 年, 我国蜂蜜中兽药残留和微生物超标情

况约占蜂蜜不合格样品的 24%, 这些可能对人体造成伤害

的因素更是不能忽视。对蜂蜜真实性检验的国家相关标准

具有一定局限性, 不能检测碳-3 糖掺假, 不排除本研究未

检出碳-4 糖的 122 份样品含碳-3 糖浆的可能, 即掺假的比

率可能会高于 10.95%。可见, 我国市售蜂蜜质量状况不容

乐观, 建议国家相关部门对检测标准和产品标准能够及时

更新, 同时加强监管力度, 促进蜂产业健康发展, 也让消

费者吃上放心蜂蜜。 
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