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采用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析蜂蜜中的

５⁃羟甲基糠醛衍生物
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［摘要］ 以 ３ 种原蜜及其加热浓缩蜂蜜为实验材料， 利用顶空固相微萃取联动气质色谱 （ｈｅａｄ ｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ） 分析技术对比分析其中的 ５⁃羟甲

基糠醛衍生物的含量。 结果表明， 利用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 方法从蜂蜜样品中鉴定出 ３ 种 ５⁃羟甲基糠醛衍生物；
３ 种物质在质量浓度范围内均呈良好的线性关系， 相关系数 ｒ２ ＞ ０􀆰 ９９０； 检出限低于 ３􀆰 ３３ × １０ － ２ μｇ ／ Ｌ， 定量限

低于 ３􀆰 ３３ μｇ ／ Ｌ， 加标回收率在 ８０􀆰 ７６％ ～ １１５􀆰 ５％ 。 研究发现， 糠醛在 ３ 种加热浓缩蜂蜜中的含量显著高于对

应的 ３ 种原蜜， 而 ３⁃甲基⁃２⁃戊酮及 ２⁃乙基⁃１⁃己醇含量在 ３ 种加热浓缩蜂蜜与对应原蜜之间没有显著差异。 说

明， 采用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 法测定蜂蜜中的糠醛含量可以区分原蜜及加热浓缩的蜂蜜。
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０　 引言
随着科学技术的进步， 今天的人类社会对健康提出了更高的要求。 在预防和治疗疾病方面， 相对于传

统药物， 人们更倾向于食疗的方式， 中华食疗科学已成为华夏饮食文化的重要内容之一［１］ 。 蜂蜜是蜜蜂利

用自身分泌液将采集到的花蜜反复酿造而成的甜味物质［２］ 。 蜂蜜性味甘平， 具有抗菌、 抗氧化、 补中益气、
养肺止咳、 降低血脂水平等功效， 对多种疾病起到调理、 治疗的作用， 深受广大消费者的喜爱［３］ 。 我国蜂

蜜生产量和出口量都稳居世界第一， ２０１８ 年蜂蜜产量为 ５４􀆰 ２５ 万 ｔ， 出口量国际占比维持在 １９％以上［４］ 。
蜂蜜的主要成分是糖类， 约占蜂蜜总质量的 ７５％ ， 主要以葡萄糖、 蔗糖及果糖为主［５］ 。 研究表

明， 含糖食品在加工及储藏过程中易发生焦糖化和美拉德反应， 产生 ５⁃羟甲基糠醛 （５⁃ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ⁃
ｆｕｒｆｕｒａｌ， ５⁃ＨＭＦ） ［６］ ， 进而分解成 ３⁃甲基⁃２⁃戊酮、 糠醛等衍生物［７］ 。 新鲜无添加的蜂蜜不含 ５⁃ＨＭＦ，
但随着贮藏时间的延长， 蜂蜜中部分葡萄糖和果糖在酸性条件下脱水生成 ５⁃ＨＭＦ， 若往蜂蜜中加入

转化糖等物质， 更容易产生 ５⁃ＨＭＦ［２］ 。 目前， 人们通过测定蜂蜜中 ５⁃ＨＭＦ 含量来表征蜂蜜质量， ５⁃
ＨＭＦ 成分高， 表明蜂蜜纯度不高， 或者贮藏过久， 或者贮藏环境不合理［８］ 。 我国国家标准规定， 蜂

蜜中 ５⁃ＨＭＦ 含量要求不高于 ４０ ｍｇ ／ ｋｇ［９］ 。 目前， 测定 ５⁃ＨＭＦ 含量的方法主要有紫外⁃可见分光光度

法 （ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ， ＳＰ） ［１０］ 、 高效液相色谱法 （ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＨＰＬＣ） ［１１］ 、
气相色谱⁃质谱法 （ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＧＣ⁃ＭＳ） ［１２］ 和液相色谱⁃质谱法 （ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ， ＬＣ⁃ＭＳ） ［１３］等。 其中， ＧＣ⁃ＭＳ 既有色谱较强的分离能力， 同时具有质谱

灵敏的鉴别功能， 具有高效率、 灵敏准确等特点。 近几年来， 顶空固相微萃取联动气质色谱 （ｈｅａｄ
ｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ） 分析技术在

食品领域的应用越来越广泛， 它可以实现对样品的采集、 定量和定性分析等一系列研究， 萃取过程不

需要加入有机溶剂， 抗干扰能力强， 可更加准确地分析样品中的 ５⁃ＨＭＦ 等挥发性成分［１４］ 。
由于蜂蜜中的 ５⁃ＨＭＦ 可以通过活性炭吸附等方法去除， 因此， 仅以 ５⁃ＨＭＦ 为指标难以判别经过

活性炭处理的加热浓缩蜂蜜的质量， 也不能很好地将新鲜纯天然的原蜜与市场上其他浓缩蜜等加工蜂

蜜区分开来。 针对该问题， 本文采用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 鉴定蜂蜜中 ５⁃ＨＭＦ 衍生物， 建立定量检测方

法， 对比分析原蜜和加热浓缩蜂蜜样品中 ５⁃ＨＭＦ 衍生物含量差异， 为评价蜂蜜的质量提供参考指标。

１　 材料与方法
１􀆰 １　 材料与试剂

枇杷、 洋槐和龙眼原蜜均购于福建厦门本地商场。 浓缩处理枇杷、 洋槐、 龙眼蜂蜜由本实验室在

６０ ～ ６５ ℃温度下加热原蜜 ３０ ｍｉｎ 得到［１５］ 。
５⁃ＨＭＦ、 盐酸， 国药集团上海化学试剂有限公司； ３⁃甲基⁃２⁃戊酮、 糠醛、 ２⁃乙基⁃１⁃己醇、 正构烷

烃、 环己酮， 美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司。
１􀆰 ２　 仪器与设备

ＱＰ⁃２０１０ 型 Ｐｌｕｓ ＧＣ⁃ＭＳ 仪、 Ｒｔｘ⁃５ＭＳ 型毛细管色谱柱 （６０ μｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ） 色谱柱， 日

本岛津公司； ＨＨ⁃１５７３３０⁃Ｕ 型手动 ＳＰＭＥ 进样器、 ３０ μｍ ＰＤＭＳ、 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ、 ６５ μｍ
ＤＶＢ ／ ＰＤＭＳ、 ７５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头， 美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司。
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 样品前处理

量取 ５ ｍＬ 样品于 ＳＰＭＥ 采集瓶中， 加入 ２５ ｍＬ 水和 １０ μＬ 内标物环己酮， 立即密封混匀。 于恒

温水浴锅里 ６０ ℃预热保温 ５ ｍｉｎ， 将老化后的固相微萃取头萃取探针插入样品瓶， 顶空吸附 ２０ ｍｉｎ。
随后插入 ＧＣ 进样口解吸附 ３ ｍｉｎ， 然后进行数据采集。

·２２２·
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１􀆰 ３􀆰 ２　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的制备

取适量 ５⁃ＨＭＦ， 按料液比（ ｇ∶ ｍＬ） ＝ １∶ ２００ 的比例加入 １􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸于 ９０ ℃ 水浴锅中催化

９０ ｍｉｎ， 然后立即冰浴冷却， 用氢氧化钠溶液中和至 ｐＨ ＝ ７， 低温避光保存。
１􀆰 ３􀆰 ３　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物顶空固相微萃取条件的优化

为提高 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 提取 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的萃取效率， 在盐酸模拟体系下对样品 ｐＨ 值、 萃取头、 萃

取温度及时间进行优化实验。 通过不同萃取头实验确定合适的 ｐＨ 值后， 再考察萃取头、 萃取温度及

时间对峰面积的影响， 确定最优的萃取条件。
１） ｐＨ 值的选择。 量取 ５ 份 １００ ｍＬ ５⁃ＨＭＦ 衍生物， 用氢氧化钠溶液进行中和， 得到 ｐＨ ＝ ４， ５，

６， ７， ８ 的 ５ 种样品， 低温避光保存。 分别量取 ５ ｍＬ 上述 ５ 种样品于采集瓶中， 加入 ２５ ｍＬ 水，
６０ ℃预热保温 ５ ｍｉｎ， 插入 ７５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头吸附 ２０ ｍｉｎ 后进行解析， 测定各总峰面积。

２） 萃取头的选型。 分别量取 ５ ｍＬ ５⁃ＨＭＦ 衍生物 （ ｐＨ ＝ ７） 加入采集瓶中， 加入 ２５ ｍＬ 水，
６０ ℃预热保温 ５ ｍｉｎ， 插入 ４ 种萃取头吸附 ２０ ｍｉｎ 后进行解析， 测定各总峰面积。

３） 温度的选择。 量取 ５ ｍＬ ５⁃ＨＭＦ 衍生物 （ｐＨ ＝７） 加入采集瓶中， 加入 ２５ ｍＬ 水， 预热保温 ５ ｍｉｎ，
插入 ７５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头分别在 ３０， ４５， ６０， ７５ ℃吸附 ２０ ｍｉｎ 后进行解析， 测定各总峰面积。

４） 时间的优化。 量取 ５ ｍＬ ５⁃ＨＭＦ 衍生物 （ｐＨ ＝ ７） 加入采集瓶中， 加入 ２５ ｍＬ 水， ６０ ℃ 预热

保温 ５ ｍｉｎ， 插入 ７５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头在 ６０ ℃下分别吸附 １０， ２０， ３０， ４０ ｍｉｎ 后进行解析， 测

定各总峰面积。
１􀆰 ３􀆰 ４　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的分析条件

根据 ＳＣＡＮ 模式为扫描方式进行定性分析， ＧＣ⁃ＭＳ 条件参照本实验室前期的实验［１６］ 。
１） ＧＣ 条件。 色谱柱为 Ｒｔｘ⁃５ＭＳ （６０ ｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）， 载气为高纯度氦气， 柱流量为

３ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 不分流进样； 进样口温度为 ２５０ ℃ 。 柱升温程序： 初始温度为 ４０ ℃ ， 保持 ５ ｍｉｎ， 以

５ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温至 ２２０ ℃ ， 保持 １ ｍｉｎ。
２） ＭＳ 条件。 离子源温度为 ２００ ℃ ， 电离方式为 ＥＩ （ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ）， 电离能量为０􀆰 ８０ ｋＶ，

质谱接口部分温度为 ２５０ ℃ ， 离子碎片扫描范围将质荷比设定为 ３５ ～ ４５０， 定量分析时质谱扫描方式

设为 ＳＩＭ （ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ） 模式。
３） 定性分析。 将正构烷烃和样品进行 ＧＣ⁃ＭＳ 测定， 采用仪器配置的质谱数据库 （ ＮＩＳＴ０８、

ＮＩＳＴ０８ｓ、 ＦＦＮＳＣ１􀆰 ３） 进行检索， 检测出挥发性成分匹配度较高 （ ＞ ８０％ ） 的化合物， 结合基峰、 特

征峰、 保留指数与文献报道的保留指数进行比对定性。 根据式 （１） 计算待测物质的保留指数：
ＲＩｘ ＝ １００ｎ ＋ １００ × （ＲＴｘ － ＲＴｎ） ／ （ＲＴｎ ＋ １ － ＲＴｎ） （１）

其中： ＲＩｘ为待测物质的保留指数； ｎ 为正构烷烃的碳原子数； ＲＴｘ为待测物质的保留时间； ＲＴｎ为正

构烷烃 Ｃｎ的保留时间。
１􀆰 ３􀆰 ５　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物标准线性曲线的建立

３ 种 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的标准品采用已知浓度的内标物溶液 （环己酮） 进行梯度稀释， 配制一系列

浓度的标准品溶液。
１􀆰 ３􀆰 ６　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的检出限和定量限

将低浓度的混合标准品溶液稀释得到一系列更低浓度的混合标准品溶液， 按照 ３ 倍信噪比 （ｓｉｇ⁃
ｎａｌ⁃ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ， Ｓ ／ Ｎ） 即 Ｓ ／ Ｎ ＝ ３ 的浓度作为方法检出限， １０ 倍信噪比即 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 的浓度作为方法定

量限［１７］ 。 量取 ５ ｍＬ 空白样品， 加入 １ μＬ 混合标准溶液 （３ 种 ５⁃ＨＭＦ 混合标准品溶液， １０ ｍｇ ／ Ｌ） 和

１０ μＬ 内标物 （１ ｍｇ ／ Ｌ）， 再逐倍稀释至 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０， ３。
１􀆰 ３􀆰 ７　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的回收率

分别向洋槐原蜜中添加已知浓度的混合标准品溶液， 混匀后进行 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 处理分析， 以

蜂蜜初始浓度为空白对照， 各浓度平行测定 ３ 次， 根据式 （２） 计算回收率：

·３２２·
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回收率 ／ ％ ＝ ［加标样测量值 ／ （试样测量值 ＋ 加标量）］ × １００。 （２）
１􀆰 ３􀆰 ８　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的准确度和精密度

计算相对标准偏差 （ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ， ＲＳＤ） 来表示精密度， 相对误差 （ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ，
ＲＥ） 反映准确度［１９］ ， 根据式 （３） 计算：

准确度 ／ ％ ＝ ［（１ － 测量值的平均值 ／ 理论真实值）］ × １００。 （３）
１􀆰 ３􀆰 ９　 加热浓缩对 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的影响

对 ６ 种蜂蜜样品中 ５⁃ＨＭＦ 衍生物进行 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ ／ ＧＣ⁃ＭＳ 检测分析， 每个样品平行测定 ３ 次。 蜂蜜

样品放在 ４ ℃冰箱中冷藏。
１􀆰 ３􀆰 １０　 数据统计分析

采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１６ 和 ＳＰＳＳ ２４􀆰 ０ 软件进行数据统计分析。

２　 结果与分析
２􀆰 １　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物顶空固相微萃取条件的优化

由图 １ａ 可知， 当 ｐＨ ＝ ７ 时， 分析得到的物质峰面积最大， 是萃取 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的最佳 ｐＨ 值。 由

图 １ｂ 可知， 比较 ４ 种萃取头萃取效果， 发现 ７５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头可以更好吸附挥发性成分， 因此

选用 ７５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 的萃取头进行实验。 由图 １ｃ 可知， 萃取温度从 ３０ ℃到 ７５ ℃， 总峰面积随温度

的增加呈现出先上升后略减少的趋势。 可能是因为低温未达到 ５⁃ＨＭＦ 衍生物中部分挥发性成分的沸点，
温度升高， 挥发性物质挥发性增强， 有利于萃取头对待测物质的吸附［１９］ 。 ６０ ℃时， 总峰面积达到最大，
萃取效率最高［２０］ ， 因此， 采用６０ ℃为萃取温度。 由图１ｄ 可知， 总峰面积随萃取时间增加呈现先增加后

减小的趋势， ２０ ｍｉｎ 的萃取时间得到的总峰面积最大， 因此选择 ２０ ｍｉｎ 为最佳萃取时间。
本文考察了萃取条件对挥发性成分提取效果的影响， 确定 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 萃取条件为： 样品的 ｐＨ ＝ ７，

７５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 的萃取头， 萃取温度为 ６０ ℃ ， 萃取时间为 ２０ ｍｉｎ。
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图 1 顶空固相微萃取条件对总峰面积的影响

Fig.1 Influence of head space solid phase micro鄄extraction conditions on total peak area
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２􀆰 ２　 蜂蜜样品中 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的鉴定及标准曲线制定

本文以洋槐原蜜为原料， 经 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析后， 得到蜂蜜中挥发性物质的总离子流图 （见

图 ２）， 从蜂蜜样品中鉴定出 ３ 种 ５⁃ＨＭＦ 衍生物 （见表 １）。 任佳淼等［２１］ 、 王方莉［２２］ 、 Ｒｅｒｉｎｇ 等［２３］分

别在不同蜂蜜样品中检测到糠醛、 ３⁃甲基⁃２⁃戊酮与 ２⁃乙基⁃１⁃己醇， 这说明本研究结果与相关蜂蜜研

究具有一致性。
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表 １　 ６ 种蜂蜜样品挥发性成分的鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｎｅｙ ｓａｍｐｌｅｓ

物质名称

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｎａｍｅ

Ｒｔｘ⁃５ＭＳ

ＲＩａ ＲＩｂ

鉴定依据

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂａｓｉｓ
特征离子碎片

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ
ＰｕｂＣｈｅｍ ＣＩＤ

３⁃甲基⁃２⁃戊酮

３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ
７６４ ７５９ ＭＳ［２４］ ４３ １００ １１ ２６２

糠醛 Ｆｕｒｆｕｒａｌ ８２８ ８２７ ＭＳ［２５］ ３９ ９５ ７ ３６２
２⁃乙基⁃１⁃己醇

２⁃ｅｔｈｙｌ⁃１⁃ｈｅｘａｎｏｌ
１ ０２９ １ ０２４ ＭＳ［２６］ ５７ ８３ ７ ７２０

　 　 说明： ＲＩａ代表计算得到的保留指数； ＲＩｂ为文献中报道的保留指数。
Ｎｏｔｅ： ＲＩａ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ； ＲＩｂ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ．

如表 ２ 所示， ３⁃甲基⁃２⁃戊酮、 糠醛和 ２⁃乙基⁃１⁃己醇的标准曲线方程分别为 Ｙ ＝ ０． １２４ Ｘ － ５． ８２０ 、

表 ２　 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的标准曲线、检出限和定量限

Ｔａｂ． ２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ，ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

物质名称

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｎａｍｅ

质量浓度范围
Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｒａｎｇｅ ／ （μｇ·Ｌ － １ ）

标准曲线方程

Ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｌｉｎｅ

相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

检出限 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔ ／ （μｇ·Ｌ － １ ）

定量限
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ

／ （μｇ·Ｌ － １ ）

３⁃甲基⁃２⁃戊酮

３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ
６． ６７ ～ ６６６． ６７ Ｙ ＝ ０． １２４ Ｘ － ５． ８２０ ０． ９９４ １． ６７ × １０ － ２ ０． ０３３

糠醛 Ｆｕｒｆｕｒａｌ ３． ３３ ～ ６６６． ６７ Ｙ ＝ ０． ０１４８ Ｘ － ０． ７５７ ０． ９９６ ３． ３３ × １０ － ２ ３． ３３０
２⁃乙基⁃１⁃己醇

２⁃ｅｔｈｙｌ⁃１⁃ｈｅｘａｎｏｌ
３． ３３ ～ ６６６． ６７ Ｙ ＝ ０． １２８ Ｘ － ７． ９３５ ０． ９９０ ４． １７ × １０ － ６ ０． ６６７

·５２２·
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Ｙ ＝ ０． ０１４ ８ Ｘ － ０． ７５７ 、 Ｙ ＝ ０． １２８ Ｘ － ７． ９３５ ， 相关系数均高于 ０􀆰 ９９０， 表明这 ３ 种 ５⁃ＨＭＦ 衍生物在

质量浓度范围内呈良好的线性关系。 这 ３ 种 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的检出限和定量限结果见表 ２。 李燕等［２４］

利用气相色谱⁃串联质谱法测定 ８ 种食品中的 ５⁃ＨＭＦ， 其方法的检出限为 ５０ μｇ ／ ｋｇ， 说明本方法灵敏

度符合检测要求。
２􀆰 ３　 方法回收率

分别往样品中加入混合标准品溶液 ２５， ５０， １００ ｍｇ ／ Ｌ， 采用相同的方法处理。 崔钰莹等［２７］ 利用

气相色谱⁃三重四级杆串联质谱法测定发酵乳中 ４ 种糠醛类物质， 平均回收率范围为 ８２􀆰 ２％ ～ １１８％ 。
本文中 ３⁃甲基⁃２⁃戊酮、 糠醛和 ２⁃乙基⁃１⁃己醇的平均回收率范围是 ８０􀆰 ７６％ ～ １１５􀆰 ５％ （见表 ３）， 表明

检测方法重现性好， 数据较可靠。

表 ３　 蜂蜜中 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的回收率

Ｔａｂ． ３　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ５⁃ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｉｎ ｈｏｎｅｙ

物质名称 Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｎａｍｅ
ρ（原样 Ｏｒｉｇｉｎａｌ ｓａｍｐｌｅ）

／ （μｇ·Ｌ － １ ）
ρ（平均测量 Ａｖｅｒａｇｅ

ｍｅａｓｕｒｅｄ） ／ （μｇ·Ｌ － １ ）
平均回收率

Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

３⁃甲基⁃２⁃戊酮 ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ ４７． １４
７０． ７２
８２． ５３

１１８． ８０

９８． ０３
８４． ９６
８０． ７６

糠醛 Ｆｕｒｆｕｒａｌ ５１． ８７
６５． ５０
８５． ７３

１３１． ４０

８５． ２１
８４． １６
８６． ５３

２⁃乙基⁃１⁃己醇 ２⁃ｅｔｈｙｌ⁃１⁃ｈｅｘａｎｏｌ ６７． ９７
９９． ７０

１１６． ３０
１９４． ００

１０７． ２０
９８． ５８

１１５． ５０

２􀆰 ４　 方法准确度和精密度

分别以相对误差、 相对标准偏差考察方法的准确度和精密度， 测定结果见表 ４。 由表 ４ 可知， 蜂

蜜中检测到的 ３ 种 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的准确度均接近 １００％ ， 且平行性良好， 相对标准偏差为 ２􀆰 ８６％ ～
８􀆰 ０２％ 。 周斌等［２８］利用 ＧＣ⁃ＭＳ 测定酱油中的糠醛类物质， ＲＳＤ 为 ２􀆰 １％ ～ ８􀆰 ３％ 。 由此可见， 本方法

重复性良好， 测定准确可靠， 可用于实际样品的测定。

表 ４　 方法准确度和精密度

Ｔａｂ． ４　 Ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ

物质名称 Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｎａｍｅ
准确度 Ａｃｃｕｒａｃｙ ／ ％

日内 Ｗｉｔｈｉｎ ｄａｙｓ 日间 Ｄａｙ ｔｉｍｅ

精密度 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ／ ％
日内 Ｗｉｔｈｉｎ ｄａｙｓ 日间 Ｄａｙ ｔｉｍｅ

３⁃甲基⁃２⁃戊酮 ３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ ９４． １７ ９３． ０２ ３． １５ ３． ７９
糠醛 Ｆｕｒｆｕｒａｌ ９３． ３１ ９３． １７ ４． ３６ ４． ９９
２⁃乙基⁃１⁃己醇 ２⁃ｅｔｈｙｌ⁃１⁃ｈｅｘａｎｏｌ １１１． ５０ １１５． ９１ ２． ８６ ８． ０２

２􀆰 ５　 实际样品的测定

浓缩蜂蜜加工需要经过融蜜、 浓缩、 灭菌等步骤［２９］ ， 这些步骤中温度升高使果糖和葡萄糖脱水生

成 ５⁃ＨＭＦ， 进而转换成 ５⁃ＨＭＦ 衍生物。 随着储藏温度的升高和时间的增加［３０］ ， 蜂蜜中 ５⁃ＨＭＦ 含量会增

加， 且温度越高， 增加速度越快［３１］ 。 对 ６ 种蜂蜜样品中 ５⁃ＨＭＦ 衍生物进行定量分析 （见表 ５） 可知，
３⁃甲基⁃２⁃戊酮在龙眼原蜜中含量最高 （５５􀆰 １１ μｇ ／ Ｌ）， 在浓缩龙眼蜂蜜中含量最低 （２３􀆰 ５５ μｇ ／ Ｌ）；
糠醛在浓缩枇杷蜂蜜中含量最高 （５６３􀆰 ４ μｇ ／ Ｌ）， 在枇杷原蜜中最低 （５１􀆰 １５ μｇ ／ Ｌ）； ２⁃乙基⁃１⁃己醇

在洋槐原蜜中含量最高 （６７􀆰 ９７ μｇ ／ Ｌ）， 在枇杷原蜜中最低 （６３􀆰 ５５ μｇ ／ Ｌ）。 通过比较可知， 糠醛在 ３
种原蜜中含量较低， 但在对应的浓缩蜂蜜中含量明显升高； 而 ３⁃甲基⁃２⁃戊酮和 ２⁃乙基⁃１⁃己醇含量在

３ 种原蜜及对应的浓缩蜜之间无显著差异。 结果表明， 蜂蜜经过加热后， ５⁃ＨＭＦ 及其衍生物含量会显
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著增高。 同时说明， 在蜂蜜加热过滤浓缩过程中产生的糠醛较稳定， 其在浓缩蜂蜜中的含量显著高于

原蜜的。 因此， 糠醛可作为区分加热与非加热蜂蜜的指标物质， 为鉴别加热蜂蜜与原蜜提供了新的参

考指标。
表 ５　 ６ 种市售样品中 ５⁃ＨＭＦ 衍生物的测定结果

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ｓｉｘ ｍａｒｋｅｔ ｓａｍｐｌｅｓ

样品名称 Ｓａｍｐｌｅ ｎａｍｅ
ρ ／ （μｇ·Ｌ － １ ）

３⁃甲基⁃２⁃戊酮
３⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｅｎｔａｎｏｎｅ 糠醛 Ｆｕｒｆｕｒａｌ ２⁃乙基⁃１⁃己醇

２⁃ｅｔｈｙｌ⁃１⁃ｈｅｘａｎｏｌ

枇杷原蜜 Ｌｏｑｕａｔ ｈｏｎｅｙ ｎｄ ５１． １５ ± ０． １４ｃ ６３． ５５ ± ０． ２１ａ

浓缩枇杷蜂蜜 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｌｏｑｕａｔ ｈｏｎｅｙ ４７． １０ ± ０． ０１ｂ ５６３． ４０ ± ５４． ２２ａ ６５． ８１ ± ０． ８０ａ

洋槐原蜜 Ｌｏｃｕｓｔ ｈｏｎｅｙ ４７． １４ ± ０． ０１ｂ ５１． ８７ ± ０． ２７ｃ ６７． ９７ ± ６． ４６ａ

浓缩洋槐蜂蜜 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｌｏｃｕｓｔ ｈｏｎｅｙ ４７． ３５ ± ０． ０３ｂ ４１０． ９０ ± ９． ６３ｂ ６５． ６８ ± ０． ４４ａ

龙眼原蜜 Ｌｏｎｇａｎ ｈｏｎｅｙ ５５． １１ ± ０． ４０ａ ５１． ５６ ± ６． ２５ｃ ６４． ３２ ± １２． ０３ａ

浓缩龙眼蜂蜜 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｌｏｎｇａｎ ｈｏｎｅｙ ２３． ５５ ± ３． ５８ｃ ５４３． ６０ ± １５． ０２ａ ６７． ３７ ± ２． ２７ａ

　 　 说明： ｎｄ 表示未检测到； 相同列中不同字母代表数值间差异具有统计学意义 （Ｐ ＜ ０． ０５） 。
Ｎｏｔｅ： ｎｄ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｎｏ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｔｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｌｕｍｎ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｖａｌｕｅｓ （Ｐ ＜ ０．０５）．

３　 结论
本研究采用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析蜂蜜中 ５⁃ＨＭＦ 衍生物， 从市售原蜜及加热浓缩处理之后的蜂蜜

中鉴定出 ３⁃甲基⁃２⁃戊酮、 糠醛和 ２⁃乙基⁃１⁃己醇 ３ 种 ５⁃ＨＭＦ 衍生物成分， 其中， 糠醛在 ３ 种加热浓缩

蜂蜜中的含量显著高于对应的 ３ 种原蜜， 而 ３⁃甲基⁃２⁃戊酮及 ２⁃乙基⁃１⁃己醇含量在 ３ 种加热浓缩蜂蜜

与对应原蜜之间没有显著差异。 因此， 蜂蜜中的糠醛含量可作为新鲜纯天然的原蜜与市场上其他蜂蜜

区分的参考指标。
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