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采用电雾式检测器测定掺假蜂蜜中的果葡糖浆

李丽红１　 刘兴国２∗

（１． 华北制药集团新药研究开发有限责任公司　 微生物药物国家研究工程中心 河北省工业微生物代谢工程技术研究中心 ，
石家庄， ０５００１５；　 ２． 赛默飞世尔科技（中国）有限公司， 北京， １０００８０）

摘　 要　 采用电雾式检测器建立了鉴别掺假蜂蜜的方法，实验采用乙腈和水（６５∶３５）流动相等度洗脱，流速

１．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１， Ｓｈｏｄｅｘ Ａｓａｈｉｐａｋ ＮＨ２Ｐ⁃５０ ４Ｅ 色谱柱（４．６ × １５０ ｍｍ，５ mｍ）进行分离，Ｃｏｒｏｎａ Ｖｅｏ ＲＳ 检测器采

集频率 ５ Ｈｚ，蒸发温度 ３５ ℃，Ｆｉｌｔｅｒ５．不同聚合度的麦芽糖在 ８．０—６０．０ mｇ·ｍＬ－１浓度范围，线性相关系数为

０．９９９；方法灵敏度高，１％果葡糖浆可明显检出．方法快捷高效，可用于掺假蜂蜜的快速鉴别．
关键词　 电雾式检测器， 掺假蜂蜜， 果葡糖浆， 麦芽糖．
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０５００１５，Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ （Ｃｈｉｎａ） Ｃｏ．， Ｌｔｄ， Ｂｅｉｊｉｎｇ ，１０００８０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ Ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｆｏｒ ｒａｐｉｄｌｙ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄ ｈｏｎｅｙ． Ｗｅ
ｕｓｅ ａ Ｓｈｏｄｅｘ Ａｓａｈｉｐａｋ ＮＨ２Ｐ⁃５０ ４Ｅ ｃｏｌｕｍｎ（４．６ × １５０ ｍｍ， ５ mｍ） ｔｏ ｓｅｐｅｒａｔｅ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ
ｐｈａｓｅ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ Ｈ２Ｏ （６５∶３５）． Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ Ｃｏｒｏｎａ Ｖｅｏ ＲＳ ｄｅｔｅｃｔｏｒ， ｗｉｔｈ ｃｏｌｌｅｃｔ
ｒａｔｅ ５Ｈｚ， ｅｖａｐｏｒａｔｉｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ３５ ℃， Ｆｉｌｔｅｒ ５． Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ， ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋｓ ｏｆ
ｍａｌｔｏｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ （ｍａｌｔｏｓｅ ｔｏ ｍａｌｔｏｈｅｐｔａｏｓｅ） ｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ， ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｈｏｎｅｙ， ｆｒｕｃｔｏｓｅ⁃ｇｌｕｃｏｓｅ
ｓｙｒｕｐ ａｎｄ ｐｕｒｅ ｈｏｎｅｙ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｒｕｃｔｏｓｅ⁃ｇｌｕｃｏｓｅ ｓｙｒｕｐ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ＣＡＤ． Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍａｌｔｏ ｏｌｉｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ８．０—６０．０ ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒ） ｗｅｒｅ ａｌｌ ０．９９９． １％ ｆｒｕｃｔｏｓｅ⁃ｇｌｕｃｏｓｅ
ｓｙｒｕｐ ｉｎ ａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄ ｈｏｎｅｙ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈ ａｃｃｕｒａｃｙ， ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｈｏｒｔ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＨＰＬＣ⁃ＣＡＤ， ａｄｕｌｔｅｒａｔｅｄ ｈｏｎｅｙ， ｆｒｕｃｔｏｓｅ⁃ｇｌｕｃｏｓｅ ｓｙｒｕｐ， ｍａｌｔｏｓｅ．

蜂蜜营养丰富，口感香甜，是不少人喜爱的健康食品，适用人群广泛，是一种老少皆宜的保健食品．常用的蜂蜜掺假

手段中，利用果葡糖浆掺假［１⁃２］ ，形式最为普遍．果葡糖浆是由植物淀粉水解而制得，如玉米或红薯淀粉，加工简单，成本

低廉．蜂蜜中不含五糖（ＤＰ ＝ ５）以上的寡糖，但在果葡糖浆中却广泛存在．２０１５ 版药典据此在蜂蜜检查项下采用薄层色谱

法对寡糖进行鉴别［３］ ，该方法要依靠实验人员的直观经验来判断，误差较大、灵敏度差，存在很大的局限性．
国内外已建立的一些方法如碳同位素法［４］ ，仪器昂贵、操作复杂、难以普及．本方法采用高效液相色谱仪进行分离，

电雾式检测器（ＣＡＤ，本文所用具体型号为 Ｃｏｒｏｎａ ＶｅｏＲＳ）检测，将五糖（ＤＰ ＝ ５）以上寡糖的存在作为蜂蜜中果葡糖浆的

判定指标，采用氨基柱分析不同聚合度的麦芽糖，方法灵敏度高，并且具有很好的普及性．

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

超高效液相色谱仪：Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 系统（美国 Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ），Ｃｏｒｏｎａ ＶｅｏＲＳ 电雾式检测器（美国 Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ），ＡＥ２４０
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　 １２ 期 李丽红等：采用电雾式检测器测定掺假蜂蜜中的果葡糖浆 ２８２５　

电子天平（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ）；Ｓｍａｒｔ２ＰｕｒｅＴＭ超纯水仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ） ．
对照品：麦芽糖、麦芽三糖、麦芽四糖、麦芽五糖、麦芽六糖和麦芽七糖标准品储备液 １．０ ｍｇ·ｍＬ－１ ．
蜂蜜和果葡糖浆样品购于超市．
试剂：乙腈为色谱纯；水为超纯水；其他试剂均为分析纯．

１．２　 溶液的配制

１．２．１　 对照品溶液的配制

取适量麦芽糖、异麦芽糖、麦芽三糖、麦芽四糖、麦芽五糖、麦芽六糖和麦芽七糖适量，精密称定，水溶解制备成含麦

芽糖、异麦芽糖 ２０．０ mｇ·ｍＬ－１，麦芽三糖、麦芽四糖、麦芽五糖、麦芽六糖和麦芽七糖 ４０．０ mｇ·ｍＬ－１的对照品溶液．
１．２．２　 供试品溶液的配制

取蜂蜜样品约 １．０ ｇ，精密称定，置 １０ ｍＬ 量瓶中，水溶解，摇匀，定容至刻度，进液相色谱仪前用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤．
１．３　 色谱条件

色谱柱为 Ｓｈｏｄｅｘ ＡｓａｈｉｐａｋＮＨ２Ｐ⁃５０ ４Ｅ 色谱柱（４．６ × １５０ ｍｍ，５ mｍ），采用乙腈和水（６５∶３５）流动相等度洗脱，柱温：
３０ ℃；流速：１．２ ｍＬ·ｍｉｎ－１；Ｃｏｒｏｎａ Ｖｅｏ ＲＳ 检测器采集频率 ５ Ｈｚ，蒸发温度 ３５ ℃，Ｆｉｌｔｅｒ５．进样量： １０ μＬ．鉴于蜂蜜样品中

果糖和葡萄糖含量较高，在进行实际样品测定时，采用 Ｃｏｒｏｎａ Ｖｅｏ ＲＳ 检测器阀切换功能使这两个高浓度的糖不进入检

测器检测，只检测聚合度大于等于 ５ 的糖．阀切换设置见图 １．

图 １　 Ｖｅｏ ＲＳ 阀切换

Ｆｉｇ．１　 Ｖａｌｖｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ Ｖｅｏ ＲＳ

２　 结果与讨论

２．１　 色谱柱及流动相的选择

由于硅胶基质的氨基柱柱流失较大，在电雾式检测器上噪音较高，选择 Ｓｈｏｄｅｘ 聚合物基质的氨基柱作为测定所用色

谱柱．比较不同比例的乙腈－水的分离效果，结果表明乙腈⁃水（６５∶３５）作流动相各目标化合物峰形好，分离度较高．
２．２　 检测条件选择

电雾式检测器参数设置比较简单，本实验对其主要参数蒸发温度进行了考察，对比了 ３５ ℃和 ５０ ℃蒸发温度下的测

定谱图，在 ３５ ℃时基线噪音和色谱峰形较好，所以选择了 ３５ ℃的蒸发温度进行检测．
２．３　 方法学考察

２．３．１　 标准曲线

配制不同浓度的麦芽糖混合对照品溶液，按上述色谱条件进样测定，绘制标准曲线，各糖在 ８．０ —６０．０ mｇ·ｍＬ－１浓度

范围内线性关系良好．

表 １　 线性回归方程与范围

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｓｃａｌｅ
名称 线性范围 ／ （mｇ·ｍＬ－１） 线性方程 相关系数（Ｒ）

麦芽糖＋异麦芽糖 ８—６０ ｙ＝ ０．３６９ｘ ＋０．０１５ ０．９９９

麦芽三糖 ８—６０ ｙ＝ ０．２０１ｘ ＋０．０２８ ０．９９９

麦芽四糖 ８—６０ ｙ＝ ０．３５９ｘ －０．０１１ ０．９９９

麦芽五糖 ８—６０ ｙ＝ ０．４９７ｘ ＋０．０２２ ０．９９９

麦芽六糖 ８—６０ ｙ＝ ０．３９２ｘ ＋０．０４１ ０．９９９

麦芽七糖 ８—６０ ｙ＝ ０．３２９ｘ ＋０．０３５ ０．９９９
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２．３．２　 加标回收率

本方法的重点在于测定聚合度 ５ 以上（ＤＰ ＞５）的寡糖，所以在空白蜂蜜样品中添加麦芽五糖、麦芽六糖和麦芽七糖

进行加标回收率实验，添加浓度水平分别为为 ０．１０、０．２５、０．５０ ｍｇ·ｇ－１，由表 ２ 可知，加标回收率在 ９５．２％—１００．７％之间，
表明方法准确度较高．

表 ２　 蜂蜜样品加标回收率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ
ＮＯ 添加水平 ／ （ｍｇ·ｇ－１） 麦芽五糖回收率 ／ ％ 麦芽六糖回收率 ／ ％ 麦芽七糖回收率 ／ ％

１ ０．１０ ９５．２ ９５．６ ９６．１

２ ０．２５ ９７．３ ９８．２ ９７．２

３ ０．５０ ９８．１ ９７．０ １００．７

２．４　 方法灵敏度

本方法灵敏度较高，含 １％果葡糖浆的蜂蜜具有明显检出，信噪比分别为：出峰时间 １２．４０１ ｍｉｎ 色谱峰，Ｓ ／ Ｎ ＝ ２２．２，
出峰时间 １６．５１８ ｍｉｎ 色谱峰，Ｓ ／ Ｎ＝ ９．７，出峰时间 ２０．２８１ ｍｉｎ 色谱峰，Ｓ ／ Ｎ＝ ８．３．
２．５　 样品测定

采用本方法对从超市购买的中粮山萃洋槐蜂蜜、冠生园紫云英蜂蜜、百花牌蜂蜜、花蕊牌洋槐蜂蜜进行检测，结果表

明这几种蜂蜜均未检出果葡糖浆．

３　 结论

本实验采用电雾式检测器测定了掺假蜂蜜中的果葡糖浆，采用 ＳｈｏｄｅｘＡｓａｈｉｐａｋ ＮＨ２Ｐ－５０ ４Ｅ 聚合物氨基柱，不同聚

合度的麦芽糖在该色谱柱上得到了很好的分离，电雾式检测器作为通用型检测器对糖类化合物有良好的测定效果，在较

短时间内解决了掺假蜂蜜的鉴别问题，该方法操作简单、可普及性高，可以用作蜂蜜掺假的快速检验．
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