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柑橘蜜中特征性成分鉴定及真实性评价 

汪  玥 1,2, 杜一男 2, 路运才 1, 张红城 2* 

(1. 黑龙江大学现代农业与生态环境学院, 哈尔滨  150080; 2. 中国农业科学院蜜蜂研究所, 北京  100093) 

摘  要: 目的  建立一种有效的评价柑橘蜂蜜真实性的方法。方法  本研究采用高效液相色谱-串联质谱法

(high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)对柑橘蜜中的植物化合物进

行定性和定量分析, 通过将特征性成分和 HPLC 指纹图谱结合, 对市售的柑橘蜜真实性进行评价。结果  在

柑橘蜜中鉴定出 6 个成分, 包括咖啡因、顺,反脱落酸、5-甲氧基短叶松素、松属素、山奈酚以及柯因, 其中

咖啡因的含量较高, 平均含量为 9.45 mg/kg, 因此, 将咖啡因作为柑橘蜜的特征性成分。对市售的 6 个柑橘蜜

进行真实性评价, 其中有 4个品牌的柑橘蜜品质卓越, 一个品牌的柑橘蜜中可能掺杂了其他成分, 一个品牌的

柑橘蜜可能不是真正的柑橘蜜。结论  该研究提出了一种通过特征性成分与 HPLC 指纹图谱相结合的方法, 

用于评价柑橘蜜的真实性, 为柑橘蜜分等分级、提高附加值提供理论依据。 
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Identification of characteristic components and authenticity evaluation of 
Citrus reticulata Blanco honey 

WANG Yue1,2, DU Yi-Nan2, LU Yun-Cai1, ZHANG Hong-Cheng2* 
(1. College of Advanced Agriculture and Ecological Environment, Heilongjiang University, Harbin 150080, China;  

2. Institute of Apicultural Research, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100093, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an efficient method for assessing the authenticity of Citrus reticulata Blanco 

honey. Methods  High performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS) was utilized 

for the qualitative and quantitative analysis of plant compounds present in Citrus reticulata Blanco honey. The 

authenticity of commercially available Citrus reticulata Blanco honey was evaluated by integrating characteristic 

components with HPLC fingerprints. Results  A total of 6 kinds of components were identified in Citrus reticulata 

Blanco honey, namely caffeine, cis,trans-abscisic acid, 5-methoxybrevosin, pinocembrin, kaempferol and chrysin. 

Caffeine exhibited a relatively high concentration, with an average content of 9.45 mg/kg. Thus, it was regarded as a 

characteristic component of Citrus reticulata Blanco honey. The authenticity assessment of 6 kinds of Citrus 

reticulata Blanco honeys available on the market revealed that 4 brands exhibited superior quality, one brand might 
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be adulterated with other components, and one brand could potentially be counterfeit Citrus reticulata Blanco honey. 

Conclusion  This study presents a novel methodology that synergistically combines characteristic component 

profiling with HPLC-fingerprinting technology for authenticity assessment of Citrus reticulata Blanco honey. This 

study provides a theoretical foundation for grading Citrus reticulata Blanco honey and enhancing its added value. 
KEY WORDS: Citrus reticulata Blanco honey; characteristic components; fingerprint 
 
 

0  引  言 

蜂蜜是指蜜蜂采集植物花蜜或植物活体分泌物或在

植物活体上吮吸蜜源的昆虫的排泄物等生产的天然甜味物

质, 经蜜蜂采集、与其自身分泌的特殊物质结合转化、沉

积、脱水、贮藏并留存于蜂巢中直至成熟[1]。蜂蜜成分复

杂, 除主要成分糖类外, 蜂蜜还含有少量蛋白质、有机酸、

维生素、矿物质和一些植物化合物, 如黄酮、酚酸、萜类、

生物碱等[2]。蜂蜜中含有的植物化合物在成分组成和含量

上均具有明显的差异性 , 这种差异性主要受到蜂蜜的种

类、蜜源植物生长的地理条件(如气候、光照、土壤)等影

响[3]。蜂蜜中的这些成分赋予了蜂蜜多种功能活性[4], 如抗

氧化、抗炎、抗菌、调节胃肠道、促进伤口愈合等[5–6]。但

蜂蜜是目前市场上掺假率最高的食品之一[7–8], 单花蜜常

常面临掺假的风险, 为了鉴别其真实性和纯度, 需要采用恰

当的生物学手段[9]。多酚化合物的含量与蜂蜜植物源之间存

在着明显的相关性[10–11], 因此科研人员对各种多酚化合物

作为蜂蜜植物来源的特征性标记物展开了相关研究[12]。例

如, 石南花蜜中发现的主要类黄酮有杨梅素、杨梅素 3-甲
基醚、杨梅素 3’-甲基醚和三头曲素, 它们被认为是石南花

蜜植物来源的标记物[13]。红花蜂蜜中含有高浓度的丁香

醛、核黄素、光黄素和光色素。因此, 这 4 种化合物也被

看作是红花蜂蜜的植物标志物[14]。 
柑橘蜜是一种优质的单花蜜, 是长江以南地区的特

色蜂蜜之一, 色泽通常为浅琥珀色, 香气浓郁, 口感甘甜[15], 
深受消费者喜爱。其蜜源植物是芸香科柑橘属植物柑橘。柑

橘蜜含有丰富的天然营养成分, 具有多种生物活性, 如调节

胃肠道功能、促进伤口愈合等健康益处。近年来, 已有国内

外学者对不同产地的柑橘蜜展开了研究。王方莉等[16]采用

固相微萃取-气相色谱-质谱法, 对 4 种柑橘蜜中醇、烃、酮、

醛、酯等挥发性成分进行定性与半定量分析, 发现柠檬烯、

反式和顺式氧化芳樟醇和柠檬醛是其特征性成分。

TRUCHADO 等[17]采用液相色谱-质谱技术对柑橘蜜进行

了采集和分析后, 发现其含有橙皮苷、山奈酚-3-O-己糖

(1→2)己糖苷等成分。 
目前, 埃及、西班牙、意大利等国的柑橘蜜已有相关

研究, 中国的柑橘蜜研究相对较少, 但是我国作为一个柑

橘种植大国, 有种类繁多品质各异的柑橘蜂蜜, 因此, 迫
切需要建立一套实用、高效的鉴别柑橘蜂蜜真实性的方法。

柑橘蜜成分复杂, 主要包括葡萄糖、果糖、蔗糖、蛋白质、

氨基酸、有机酸、维生素、矿物质等初级代谢产物, 而本研

究主要聚焦柑橘蜜的植物次级代谢产物, 包括黄酮、酚酸、

萜烯、生物碱等, 运用高效液相色谱法(high performance 
liquid chromatography)、高效液相色谱 -串联质谱法 (high 
performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 
HPLC-MS/MS)等方法挖掘柑橘蜜的特征性成分, 对其进

行仪器分析并绘制柑橘蜜的标准指纹图谱, 此外还对市面

上销售的柑橘蜜进行真实性评价, 以期为柑橘蜜的品质控

制和标准制定提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  主要材料与试剂 

21 个柑橘蜜样品(15 个原料蜜样品采自于湖南、浙江、

福建, 6 个柑橘商品蜜购自京东平台和线下超市)。  
氨水(分析级, 北京奥维森科技有限公司); 甲醇(色谱

纯)、乙酸(色谱纯)、乙酸(质谱纯)(美国 Thermo Fisher 
Scientific 公司); 咖啡因、顺,反脱落酸、山奈酚、松属素、

柯因(纯度≥95%, 上海源叶生物科技有限公司); 5-甲氧基

短叶松素(实验室制备)。 

1.2  仪器与设备 

AL104 电子分析天平(精度 0.01 g, 美国 Sartorrius 公

司 ); SevenEasyS20 型 pH 计 ( 瑞 士 Mettler 公 司 ); 
ThermoSorvall 台 式 离 心 机 ( 美 国 Thermo Fisher 
Scientific 公司 ); Strata™-X-A 33 µm Polymeric Strong 
Anion SPE 固相萃取柱、Phenomenex Gemini® C18 110 
Å 色谱柱 (150 mm×4.6 mm, 3 µm)(美国 Phenomenex公司); 
Milli-Q IQ7000 默克超纯水系统、0.22 μm 微孔滤膜(德国

Merk Milipore 公司); SB-80DTD 全自动超声波清洗装置

(昆山超声仪器有限公司); LC-6AD 型岛津高效液相色谱

仪(日本 Shimedzu 公司); 安捷伦 6500 型 Q-TOF 液相质谱

联用仪(美国 Agilent 公司); DN-24W 氮吹仪(上海达洛科

学仪器有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  花粉孢子学分析方法  
参照 GB/T 23194—2008《蜂蜜中植物花粉的测定方

法》, 在光学显微镜下观察并统计观察结果, 每个样品随

机选择 20 个视野进行统计, 花源植物花粉孢子占比高于



300 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 16 卷 
 
 
 
 
 

45%时可以判定该蜂蜜为单花蜂蜜。 
1.3.2  蜂蜜中植物化合物富集   

参考本课题组乔江涛[18]的研究方法。 
1.3.3  色谱条件 

流动相 A: 超纯水, 含 2%乙酸; 流动相 B: 甲醇, 含 2%
乙酸; 色谱柱: Phenomenex Gemini C18 (150 mm×4.6 mm, 
3 µm); 柱温箱温度: 35 ℃; 检测波长: 270 nm; 样品进样

量: 20 µL; 总流速: 0.7 mL/min; 柑橘蜜的梯度洗脱程序

为: 0~11 min, 9%~14% B; 11~17 min, 14%~15% B; 17~24 min, 
15%~16% B; 24~28 min, 16%~17% B; 28~30 min, 17%~22% 
B; 30~38 min, 22%~25% B; 38~41 min, 25%~30% B; 
41~55 min, 30%~33%B; 55~60 min, 33%~34% B; 60~70 min, 
34%~36% B; 70~80 min, 36%~40% B; 80~90 min, 
40%~45% B; 90~100 min, 45%~52% B; 100~110 min, 
52%~57% B; 110~120 min, 57%~65% B; 120~130 min, 
65%~70% B; 130~135 min, 70%~80% B。 
1.3.4  质谱条件   

离子源为电喷雾离子源(electron spray ionization, ESI), 
离子源喷射电压为 4 kV, 出口电压 130 V, 加热温度 350 ℃, 
氮气流速 11 L/min, 碰撞气体为氦气, 雾化气流速为 80 kPa, 
雾化器的压力 40 psi (1 psi= 6895 Pa), 质量扫描范围 m/z 为
100~900。 
1.3.5  柑橘蜜中特征性成分定量分析   

分别称取一定质量的咖啡因、顺,反脱落酸、5-甲氧基

短叶松素、松属素、山奈酚、柯因。将其制成 10 mL 标准

贮备液, 采用 5、10、15、20、25 μL 的上样量梯度进样, 标
准品的上样量作为横坐标(X, ng), 峰面积为纵坐标(Y), 构
建标准曲线。 
1.3.6  HPLC 指纹图谱的建立  

以柑橘蜜原料蜜为研究对象得到 HPLC 色谱图, 结合

中药指纹图谱相似性评价系统(2004 A)进行相似度评估, 
对 15 个样品的色谱峰进行多点校正, 以获得柑橘蜜的标

准指纹图谱。 
1.3.7  真实性评价方法   

品质较好的柑橘蜜应同时满足以下两个指标: (1)柑橘

蜜的 HPLC 色谱图应与标准指纹图谱吻合良好, 无明显的

异常峰。这是鉴别柑橘蜜真实性的先决条件, 若出现了异

常较大的色谱峰, 则推测该样品存在真实性问题; (2)柑橘

蜜中特征性成分含量应不显著低于原料蜜样品中特征性成

分含量范围下限。 

1.4  数据处理 

采用 SPSS 26.0 软件对所得数据进行平均值和标准偏

差分析, Mass Hunter 10.0 对质谱数据进行质谱分析, Chem 
Bio Draw Ultra10.4 对化合物进行结构式绘制, 采用中药指

纹图谱相似性评价系统(2004 A)构建柑橘蜂蜜的指纹图谱, 
并对其进行相似性分析。每个实验重复 3 次。 

2  结果与分析 

2.1  柑橘蜜孢粉学分析 

蜜蜂采集花蜜过程会将蜜源植物的花粉与花蜜一起

带入蜂蜜中, 因此蜂蜜孢粉学分析方法可以实现单花种蜂

蜜蜜源植物的溯源鉴别。本研究采用光学显微镜方法, 对
柑橘蜜的花粉孢子进行鉴别分析, 如图 1 所示。 

 
 

注: A. 本研究柑橘蜜样品中植物花粉光学显微镜图片; B 和 C. 
GB/T 23194—2008 附录 A 中柑橘蜜植物花粉形态的图片。 

图 1  柑橘蜜花粉孢子图 
Fig.1  Spore map of Citrus reticulata Blanco honey pollen 

 

2.2  柑橘蜜中特征性成分鉴定 
柑橘蜜的 HPLC 分析结果如图 2 所示。根据化合物的

的保留时间、最大紫外吸收波长、二级质谱碎片信息, 标
准品验证分析, 确定柑橘蜜中包含咖啡因、顺,反脱落酸、

5-甲氧基短叶松素、山奈酚、松属素和柯因 6 种化合物。 
 

 
 

注: 1. 咖啡因; 2. 顺,反脱落酸; 3. 5-甲氧基短叶松素;  
4. 山奈酚; 5. 松属素; 6. 柯因, 图 13~15 同。 

图 2  柑橘蜜样品的 HPLC 图谱 
Fig.2  HPLC chromatogram of Citrus reticulata Blanco honey sample 

 

2.2.1  咖啡因的鉴定   
在对柑橘蜜进行 HPLC 分析时, 观察到化合物 1 的色

谱峰显著突出。正、负离子双模式下检测的化合物 1 的质

谱图见图 3。如图 3 所展示的数据, 可以观察到在正离子

模式下存在 m/z 195.0805 [M+H]+的准分子离子峰。在负离

子模式下存在 m/z 387.1665 [2M-H]-的离子峰。因此, 可以

推断出化合物 1 的相对分子质量为 194。此外, 通过不饱

和度 Ω(环加双键值)的计算, 可以得知该化合物含有 6 个

不饱和的碳原子, 确认其分子式为 C8H10N4O2。 
通过对准分子离子峰 m/z 195.0805 [M+H]+的二级特

征离子的分析, 结合化合物的最大紫外吸收波长, 最终通

过标准品验证确定了该化合物正是咖啡因, 其质谱裂解途

径如图 4。 
2.2.2  顺,反脱落酸的鉴定   

图 5 是化合物 2 在正、负离子双模式下的质谱图, 它
存在准分子离子峰 m/z 265.1370 [M+H]+、m/z 263.1304 
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[M-H]-和 m/z 529.2739 [2M+H]+。由此, 推断化合物 2 的相

对分子质量为 264。通过研究该化合物的保留时间以及最大

紫外吸收波长, 同时结合二级质谱断裂模式的信息, 推断出

该化合物的化学键性质, 并查阅大量相关文献[19], 包括化

学文献、生物活性数据集以及分子结构数据库, 最终通过标

准品验证, 确定该化合物为顺, 反脱落酸。 

2.2.3  5-甲氧基短叶松素的鉴定   
图 6 是化合物 3 在正离子和负离子两种模式下的质

谱图。化合物 3 存在准分子离子峰 m/z 287.0912 [M+H]+

和 m/z 285.0778 [M-H]-。由此, 推断化合物 3 的相对分

子质量为 286。通过研究该化合物的保留时间以及最大紫外

吸收波长, 同时结合二级质谱断裂模式的信息(图 7), 推断出 
 

 
 

注: a. 化合物 1 在正离子模式进行质谱分析时所产生的一级质谱图及咖啡因的结构式; b. 化合物 1 在正离子模式进行质谱分析时所产生

的二级质谱图; c. 化合物 1 在负离子模式进行质谱分析时所产生一级质谱图。 
图 3  化合物 1 进行质谱分析时所产生的质谱图 

Fig.3  Mass spectra of compound 1 for mass spectrometry 
 

 
 

图 4  化合物 1 在 HPLC-MS/MS (ESI+)正离子模式下的裂解途径  
Fig.4  Cleavage pathway of compound 1 in HPLC-MS/MS (ESI+) cationic mode 

 

 
 

注: a. 化合物 2在正离子模式进行质谱分析时所产生的一级质谱图及顺,反脱落酸的结构式; b. 化合物 2在负离子模式进行质谱分析时所

产生的一级质谱图; c. 化合物 2 在正离子模式进行质谱分析时所产生二级质谱图。 
图 5  化合物 2 进行质谱分析时所产生的质谱图 

Fig.5  Mass spectra of compound 2 for mass spectrometry  
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注: a. 化合物 2在正离子模式进行质谱分析时所产生的一级质谱图及顺,反脱落酸的结构式; b. 化合物 2在负离子模式进行质谱分析时所

产生的一级质谱图; c. 化合物 2 在正离子模式进行质谱分析时所产生二级质谱图。 
图 5(续)  化合物 2 进行质谱分析时所产生的质谱图 

Fig.5  Mass spectra of compound 2 for mass spectrometry  
 

 
 

注: a. 化合物 3 在正离子模式进行质谱分析时所产生的一级质谱图及 5-甲氧基短叶松素的结构式; b. 化合物 3 在负离子模式进行质谱分

析时所产生的一级质谱图; c. 化合物 3 在正离子模式进行质谱分析时所产生二级质谱图。 
图 6  化合物 3 进行质谱分析时产生的质谱图 

Fig.6  Mass spectra of compound 3 for mass spectrometry  
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图 7  化合物 3 在 HPLC-MS/MS (ESI+)正离子模式下的裂解途径  
Fig.7  Cleavage pathway of compound 3 in HPLC-MS/MS (ESI+) cationic mode 

 
该化合物的化学键性质, 并查阅大量相关文献[20], 包括

化学文献、生物活性数据集以及分子结构数据库, 最终通

过标准品验证, 确定该化合物为 5-甲氧基短叶松素。 
2.2.4  山奈酚的鉴定   

图 8 是化合物 4 在正离子和负离子两种模式下的质谱

图。该化合物存在准分子离子峰 m/z 287.0545 [M+H]+和

m/z 285.0414 [M-H]-, 由此, 推断化合物 4 的相对分子质量

为 286。通过研究该化合物的保留时间以及最大紫外吸收

波长, 同时结合二级质谱断裂模式的信息, 推断出该化合

物的化学键性质, 并查阅大量相关文献[21], 包括化学文

献、生物活性数据集以及分子结构数据库, 最终通过标准

品验证, 确定该化合物为山奈酚。 
2.2.5  松属素的鉴定   

图 9 是化合物 5 在正、负离子双模式下的质谱图。

如图 9 所示, 化合物 5 存在准分子离子峰 m/z 257.0734 
[M+H]+和 m/z 255.0636 [M-H]-, 由此, 推断化合物 5 的相对

分子质量为 256。通过研究该化合物的保留时间以及最大紫

外吸收波长, 同时结合二级质谱断裂模式的信息(图 10), 推
断出该化合物的化学键性质, 并查阅大量相关文献[22], 包
括化学文献、生物活性数据集以及分子结构数据库, 最终通

过标准品验证, 确定该化合物为松属素。 
2.2.6  柯因的鉴定  

图 11 是化合物 6 在使用正、负离子双模式下的质谱

图。化合物 6 存在准分子离子峰 m/z 255.0612 [M+H]+和

m/z 253.0523 [M-H]-。由此, 推断化合物 6 的相对分子质量

为 254。通过研究该化合物的保留时间以及最大紫外吸收

波长, 同时结合二级质谱断裂模式的信息(图 12), 推断出

该化合物的化学键性质, 并查阅大量相关文献[23], 包括 

 

 
 

注: a. 化合物 4 在正离子模式进行质谱分析时所产生的一级质谱图及山奈酚的结构式; b. 化合物 4 在负离子模式进行质谱分析时 
所产生的一级质谱图。 

图 8  化合物 4 进行质谱分析时所产生的质谱图 
Fig.8  Mass spectra of compound 4 for mass spectrometry 
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注: a. 化合物 5 在负离子模式进行质谱分析时所产生的一级质谱图及松属素的结构式; b. 化合物 5 在正离子模式进行质谱 
分析时所产生二级质谱图。 

图 9  化合物 5 进行质谱分析时所产生的质谱图 
Fig.9  Mass spectra of compound 5 for mass spectrometry 

 
 

 
 

图 10  化合物 5 在 HPLC-MS/MS(ESI+)正离子模式下的裂解途径  
Fig.10  Cleavage pathway of compound 5 in HPLC-MS/MS (ESI+) 

cationic mode 

化学文献、生物活性数据集以及分子结构数据库, 最终通

过标准品验证, 确定该化合物为柯因。 

2.3  柑橘蜜成分定量分析 

对 15 个不同产地的柑橘原料蜜中的化合物成分运

用高效液相色谱-二极管阵列检测器法(high performance 
liquid chromatography photo-diode array, HPLC-PDA)进
行定量研究, 其含量可根据标准曲线计算得出。结果如

表 1 所示, 15 个样品中都检出了上述 6 种化学成分, 咖
啡因占比最多 , 其含量变化范围为 : 4.40~16.72 mg/kg, 
平均值为(9.45±0.25) mg/kg。其次是顺,反脱落酸, 含量

范围在 0.12~1.58 mg/kg, 平均值为(0.65±0.05) mg/kg。
此外, 5-甲氧基短叶松素、山奈酚、松属素、柯因的平均

含 量 分 别 为 (0.63±0.23) 、 (0.14±0.07) 、 (0.16±0.08) 、
(0.52±0.09) mg/kg。 

 

 

 

 
 

注: a. 化合物 6 在正离子模式进行质谱分析时所产生的一级质谱图及柯因的结构式; b. 化合物 6 在负离子模式进行质谱分析时所产生的

一级质谱图; c. 化合物 6 在正离子模式进行质谱分析时所产生的二级质谱图。 
图 11  化合物 6 进行质谱分析时所产生的质谱图 

Fig.11  Mass spectra of compound 6 for mass spectrometry  
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注: a. 化合物 6 在正离子模式进行质谱分析时所产生的一级质谱图及柯因的结构式; b. 化合物 6 在负离子模式进行质谱分析时 
所产生的一级质谱图; c. 化合物 6 在正离子模式进行质谱分析时所产生的二级质谱图。 

图 11(续)  化合物 6 进行质谱分析时所产生的质谱图 
Fig.11  Mass spectra of compound 6 for mass spectrometry  

 

 
 

图 12  化合物 6 在 HPLC-MS/MS (ESI+)正离子模式下的裂解途径  
Fig.12  Cleavage pathway of compound 6 in HPLC-MS/MS (ESI+) cationic mode 

 

表 1  柑橘原料蜜中的化合物含量(mg/kg) 
Table 1  Compounds content in Citrus reticulata Blanco raw honey (mg/kg) 

样品 咖啡因 顺,反脱落酸 5-甲氧基短叶松素 山奈酚 松属素 柯因 
S1 12.43±0.15 0.83±0.15 0.47±0.18 0.11±0.10 0.11±0.22 0.54±0.12 
S2 9.72±0.18 0.66±0.10 0.63±0.25 0.16±0.10 0.18±0.10 0.69±0.12 
S3 4.40±0.10 0.12±0.18 0.38±0.15 0.07±0.10 0.21±0.12 0.36±0.18 
S4 5.77±0.18 0.13±0.25 0.36±0.10 0.04±0.15 0.08±0.12 0.37±0.15 
S5 16.72±0.25 0.43±0.15 1.21±0.22 0.26±0.25 0.11±0.18 0.56±0.18 
S6 11.52±0.05 1.26±0.18 0.51±0.15 0.17±0.12 0.13±0.18 0.55±0.13 
S7 5.86±0.15 0.58±0.18 0.55±0.18 0.13±0.18 0.27±0.18 0.56±0.18 
S8 12.57±0.22 0.25±0.18 1.02±0.10 0.32±0.15 0.31±0.12 0.68±0.10 
S9 12.12±0.15 0.33±0.10 0.89±0.25 0.08±0.13 0.10±0.18 0.56±0.10 

S10 8.86±0.22 1.58±0.22 0.48±0.15 0.22±0.15 0.32±0.13 0.52±0.25 
S11 9.15±0.12 0.27±0.21 0.51±0.05 0.12±0.03 0.09±0.12 0.41±0.11 
S12 5.26±0.33 0.35±0.13 0.72±0.12 0.15±0.05 0.11±0.03 0.52±0.22 
S13 6.85±0.22 1.01±0.15 0.41±0.09 0.14±0.05 0.15±0.10 0.38±0.15 
S14 10.56±0.18 1.33±0.21 0.39±0.15 0.16±0.07 0.22±0.02 0.45±0.11 
S15 9.89±0.09 0.61±0.13 0.56±0.12 0.21±0.11 0.17±0.05 0.59±0.15 

注: S1~S15 为柑橘原料蜜样品编号。 
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2.4  柑橘蜜 HPLC 指纹图谱建立 
将上述所提到的 15 个柑橘蜜的 HPLC 图与中药色谱

指纹图谱相似度评价系统相结合, 以评估它们之间的相似

度, 同时生成柑橘蜜的 HPLC 标准指纹图谱。对其相似度

进行分析, 结果显示其相似度在 0.879~0.999 范围内, 该结

果表明这 15 个柑橘原料蜜的 HPLC 色谱图整体较为一致。

图 13 是分析过程中得到的柑橘蜜的标准指纹图谱, 图 14
是由这 15 个柑橘蜜样品生成的指纹图谱。 

 

 
 

注: R. 标准指纹图谱, 图 14 同。 
图 13  柑橘蜜的标准指纹图谱 

Fig.13  Standard fingerprint of Citrus reticulata  
Blanco honey 

 

2.5  市售柑橘蜜的真实性评价 

在完成柑橘蜜 HPLC 标准指纹图谱之后, 将其应用于

市场上销售的 6 种柑橘蜜的真实性评价。图 15 为这 6 种柑

橘商品蜜的 HPLC 色谱图, 可以看到品牌 A、B、C、D 的

色谱图与标准指纹图谱大致相同, 柑橘蜜特有的成分咖啡

因都存在且含量较高(表 2), 由此可以得出这 4 种品牌的商

品蜜是柑橘蜜。品牌 E 中也存在柑橘蜜的特征性成分咖啡

因, 但其含量较低, 且色谱图与柑橘蜜的标准指纹图谱出

入较大, 因此, 判断品牌 E 的柑橘蜜有可能混入了其他种

类的蜂蜜。品牌 F 中没有检出柑橘蜜特有的成分咖啡因, 
且存在含量较高的异常峰, 与标准指纹图谱存在明显差异, 
由此可以得出该品牌的商品蜜不是柑橘蜜。 

 

 
 

图 14  柑橘原料蜜样品的指纹图谱 
Fig.14  Fingerprint of Citrus reticulata Blanco raw  

honey sample 

 

 
 

图 15  柑橘商品蜜 HPLC 色图谱 
Fig.15  HPLC chromatogram of Citrus reticulata Blanco commercial honey 
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表 2  柑橘商品蜜中化合物含量(mg/kg) 
Table 2  Compounds content in Citrus reticulata Blanco commercial honey (mg/kg) 

化合物 A B C D E F 

咖啡因 10.29±0.12 12.61±0.08 9.72±0.22 10.98±0.21 1.95±0.11 0 

顺,反脱落酸 0.65±0.15 0.32±0.13 0.06±0.12 0.19±0.22 1.42±0.13 1.57±0.25 

5-甲氧基短叶松素 0.48±0.10 0.48±0.15 0.73±0.15 0.94±0.18 0.46±0.21 0 

山奈酚 0.03±0.07 0.08±0.22 0.14±0.08 0.05±0.15 0.06±0.15 0.07±0.12 

松属素 0.20±0.18 0.33±0.08 0.31±0.21 0.34±0.13 0.27±0.10 0.25±0.18 

柯因 1.18±0.13 1.70±0.18 1.02±0.15 1.24±0.24 0.52±0.15 0.57±0.13 

 

3  结  论 

本研究通过 HPLC-MS/MS 对柑橘蜜中的特征性成分

进行分析和鉴定, 在柑橘蜜中同时检测到一种生物碱(咖
啡因)、一种萜烯(顺, 反脱落酸)、4 种黄酮(5-甲氧基短叶

松素、山奈酚、松属素、柯因), 其中咖啡因的含量较高, 平
均含量为 9.45 mg/kg, 因此, 将咖啡因作为柑橘蜜的特征

性成分。本研究与 WANG 等[24]的结果一致。咖啡因是一

种黄嘌呤类生物碱, 主要存在于咖啡豆[25–26]和茶叶[27]中。

对人类而言, 咖啡因能提神醒脑、抗忧郁等功效。对蜜蜂

而言, 咖啡因对蜜蜂的免疫系统具有边际增强作用[28–29], 
还可以改善蜜蜂的记忆[30], 因此, 与苦味的咖啡相比, 含
有咖啡因的甜味的柑橘蜜作为一款具有提神醒脑的饮品, 
会更容易被大众所接受。总的来说, 本研究通过中药指纹

图谱相似度评价系统, 建立了柑橘蜜的标准指纹图谱, 提
出了一种通过特征性成分与 HPLC 指纹图谱相结合的方法, 
用于评价柑橘蜜的真实性, 为柑橘蜜分等分级、提高附加

值提供理论依据。 
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