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摘  要: 目的  建立一种高效、准确测定蜂蜜水中 δ18O 值的方法, 并系统评估该方法在蜂蜜地理溯源与掺假

鉴别中的适用性。方法  基于 OIBW64 特殊样品水中氧同位素平衡仪联用稳定同位素比值质谱法(OIBW64 

oxygen isotope balancing instrument in water of special samples coupled with stable isotope ratio mass 
spectrometry, OIBW64-IRMS), 建立蜂蜜水中 δ18O 值的测定方法, 通过乙醇溶解、CO2-H2O 平衡及自动进样系

统, 实现样品前处理与测定流程的一体化与自动化。通过模拟掺假实验研究蜂蜜水中 δ18O 值与掺假量的相关

性, 并分析了我国 11 个省份、涵盖 9 个品种的 31 份蜂蜜样品。结果  该方法进样稳定性好、反应体系气密

性高、乙醇及样品含水量对测定结果无影响, 且测定结果与主流分析技术高度一致[决定系数(r2)>0.999]。模

拟掺假实验中, 蜂蜜水中 δ18O 值与大米糖浆添加比例呈高度线性相关(Y=0.0956X–8.0719, r2=0.9903), 该技术

具有鉴定掺假与定量分析的可能性。样品分析显示, 不同产地蜂蜜的水中 δ18O 值存在显著地理差异, 且蜜源

植物蒸腾特征、采蜜期、成熟度等也会对其水中 δ18O 产生影响。结论  本研究建立的 OIBW64-IRMS 方法稳

定可靠, 准确性高, 适用于蜂蜜水中 δ18O 值分析。蜂蜜水中 δ18O 值不仅显示出其在鉴别 C3 植物源糖浆掺假

方面的应用潜力, 也可作为表征产地特征、植物特性的潜在指标, 为研究蜂蜜产品的真实性问题提供了新的技

术手段。 
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Determination of oxygen stable isotope ratio in water of honey by OIBW64 
oxygen isotope balancing instrument in water of special samples coupled 

with stable isotope ratio mass spectrometry 

ZHAO Shan-Shan1,2, AN Hong-Mei1,2, WU Zhu-Ying1,2, BAN Nan3, YUE Hong-Wei1,2, LI Guo-Hui1,2, 
WANG Dao-Bing1,2,4*, ZHONG Qi-Ding1,2* 

[1. Technology Innovation Center of Light Industrial Consumer Goods Quality and Safety for State Market Regulation, 
Beijing 100015, China; 2. Sinolight Technology Innovation Center Co., Ltd., Beijing 100015, China; 3. Beijing Products 

Quality Supervision and Inspection Institute, Beijing 101300, China; 4. Sinolight Inspection & Certification (Taiyuan) Co., 
Ltd., Taiyuan 030404, China] 

ABSTRACT: Objective  To establish an efficient and accurate method for determining of δ18O values in water of 
honey, and systematically evaluate the applicability of this method in the geographical traceability and adulteration 
identification of honey. Methods  A method for the determination of δ18O values in honey water was established based 
on the OIBW64 oxygen isotope balancing instrument in water of special samples coupled with stable isotope ratio mass 
spectrometry (OIBW64-IRMS). Integration and automation of sample pretreatment and measurement procedures were 
realized via ethanol dissolution, CO2-H2O equilibration and an auto-sampling system. The correlation between δ18O 
values in honey water and adulteration proportion was investigated through simulated adulteration experiments. 
Furthermore, 31 honey samples covering 9 varieties and collected from 11 provinces across China were analyzed. 
Results  This method had good injection stability, high gas tightness of the reaction system, no influence of ethanol and 
sample moisture content on the determination results, and the determination results were highly consistent with the 
mainstream analytical techniques [coefficient of determination (r2)>0.999]. In the simulated adulteration experiment, 
there was a highly linear correlation between the δ18O value in water of honey and the proportion of rice syrup added 
(Y=0.0956X–8.0719, r2=0.9903). This technique had the potential to identify adulteration and perform quantitative 
analysis. Sample analysis showed that there were significant geographical differences in the δ18O values in water of 
honey from different origins, and the transpiration characteristics, honey harvesting period, maturity, and other factors of 
honey source plants could also affect their δ18O values in water. Conclusion  The OIBW64-IRMS method established 
in this study is stable, reliable and highly accurate, and is suitable for the analysis of δ18O values in water of honey. The 
δ18O value in water of honey not only demonstrates its potential application in identifying adulteration of C3 plant-based 
syrup, but also serves as a potential indicator for characterizing the characteristics of the production area and plants. This 
provides a new technical means for studying the authenticity of honey products. 
KEY WORDS: honey; δ18O value in water; OIBW64 special samples water; oxygen isotope balancing instrument; 

stable isotope ratio mass spectrometry; origin traceability; adulteration identification 
 
 

0  引  言 

蜂蜜作为天然食品, 在人类营养与健康领域具有多

样作用。它不仅是供能物质与天然甜味成分, 更含有丰富

的酶、维生素、矿物质以及其他生物活性成分, 因此常被

用于营养强化、日常养护和辅助治疗[1–2]。无论是在传统医

学还是当代功能食品研究中, 蜂蜜均被证实具有清除自由

基、抑制微生物、加速组织修复以及调节机体免疫等作用[3–5]。

蜂蜜特殊的组成与多重功效, 使其成为连接农业产出、食

品产业与人体健康的重要桥梁[6]。市场需求的增长让蜂蜜

以次充好、掺假伪造现象日益凸显, 尤其是外源植物糖浆

的添加, 使传统检测方法面临挑战[7]。稳定同位素分析技

术因其能反映生物代谢过程与环境信息, 已成为食品真实

性溯源的有效工具[8–12], 同时, 它在揭示蜂蜜地理来源、掺

假等方面具有重要潜力[13–14]。在掺假鉴别方面, 碳同位素

是检测 C4 植物糖浆掺假的核心指标[15–16]。然而, 当添加

甜菜糖等与蜜源植物同属 C3 植物糖时, 碳同位素技术失

去作用, 因此, 亟需建立更加科学、有效的真实性检验方

法鉴别蜂蜜掺假。 
蜂蜜中水分约占 17%~20%, 这部分水主要源于蜜蜂

采集的植物花蜜。因此蜂蜜的水中氧同位素组成直接继承

了植物水体的 δ18O 值特征, 并受到温度、湿度、海拔、纬

度等环境因子的调控, 从而与产地大气降水的 δ18O 值表现

出显著相关性[17–18], 这一特性为利用水中氧同位素进行蜂
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蜜地理溯源和掺假鉴别提供理论基础。Kalashnikova 等[14]

对俄罗斯不同气候特征地区采集的蜂蜜样本的氢、氧和碳

稳定同位素比值进行了分析, 蜂蜜中的平均 δ2H 和 δ18O 值

在很大程度上与蜂蜜产地的大气降水 δ2H和 δ18O平均值相

关, 类似方法在我国不同产区蜂蜜的鉴别中也表现出良好

的适用性与区分效果[19]。上述成果为利用水中氧同位素开

展蜂蜜产地认证与真实性保障奠定了坚实的技术基础。

Magdas 等[20]测定了罗马尼亚和法国蜂蜜的水中氧同位素

比值, 研究发现蜂蜜的水中 δ18O 值是有效的蜂蜜地理溯源

指标, 其值与产地大气降水密切相关, 尤其适用于同一花

种内不同产区的区分, 且蜂蜜的水中 δ18O 指标在 LDA 和

SIMCA 模型中都是重要的地理判别指标。然而, 蜂蜜这种

复杂基质的水中氧同位素比值测定时, 常用的前处理方法

为低温真空蒸馏法提取水分, 该前处理方法设备复杂、通

量有限, 不适用大规模筛查或常规检测中的应用[20]。因此, 
亟需开发更快速、自动化程度更高的样品前处理与同位素

分析联用技术。 
本研究聚焦于蜂蜜这种复杂样品的水中 δ18O 值的测

定, 针对现有主流技术如离线 CO2-H2O 平衡法、多用途在

线 气 体 制 备 与 导 入 系 统 - 稳 定 同 位 素 质 谱 仪

(GasBench-isotope ratio mass spectrometry, GasBench-IRMS)、
高温裂解元素分析仪-稳定同位素质谱仪(high temperature 
conversion elemental analysis-isotope ratio mass 
spectrometry, TCEA-IRMS)及激光光谱法等在复杂样品实

际应用中存在的分析效率低、前处理复杂、仪器成本高昂

或对复杂基质适应性不足等局限[20–24], 建立了一种专门适

用于复杂液体基质分析的基于 OIBW64 特殊样品水中氧同

位素平衡仪联用稳定同位素比值质谱技术 (OIBW64 
oxygen isotope balancing instrument in water of special 
samples coupled with stable isotope ratio mass spectrometry, 
OIBW64-IRMS)。基于该技术, 本研究构建并优化了适用

于蜂蜜样品的水中 δ18O 值的测定方法, 并通过方法学验证

及实际样品分析, 系统考察了蜂蜜的水中氧同位素比值的

分布特征, 旨在建立一种高效、准确且适用于复杂样品的

水中 δ18O 值分析新途径, 从而为蜂蜜地理溯源与真实性鉴

别提供可靠的分析依据与数据支持。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

收集市售 31 个蜂蜜样品, 涵盖 11 个省份、9 个不同

品种; 大米糖浆 2 份。样品信息见表 1。氦气、二氧化碳

气体(纯度均≥99.999%, 河北凯昇气体有限公司); 无水乙

醇(色谱纯, 德国默克公司); 蔗糖(优级纯, 西格玛奥德里

奇 贸 易有 限公 司 ); 稳 定同 位 素标 准物 质 : USGS45 
(δ18O=–2.238‰) 、 USGS47 (δ18O=–19.80‰) 、 USGS50 
(δ18O=4.95‰)(美国地质调查局); 实验室标准水样: WSD-6 

(δ18O=–7.00‰) 、WSD-7 (δ18O=–19.05‰)、WSD-8 (δ18O= 
–0.54‰)(中轻技术创新中心有限公司); 蒸馏水(广州屈臣

氏食品饮料有限公司)。 
 

表 1  样品信息 
Table 1  Sample informations 

样品品种 样品数量 标称产地 

百花蜜 
2 云南 

1 新疆 

椴树蜜 

2 吉林 

1 辽宁 

1 黑龙江 

黄芪蜜 3 宁夏 

葵花蜜 4 内蒙古 

枣花蜜 4 河北 

荆条蜜 3 河北 

洋槐蜜 3 河北 

荔枝蜜 
2 广西 

2 广东 

龙眼蜜 3 福建 

大米糖浆 1 芜湖市同力食品有限公司 
 

1.2  仪器与设备  

CRA16 气体置换仪、OIBW64 特殊样品水中氧同位素

平衡仪(配套全自动进样器和进样针)(北京中仪宇盛科技

有限公司); Delta V Advantage稳定同位素比值质谱仪(配套

连续流接口, 德国赛默飞世尔科技公司); 20 mL 顶空进样

瓶 (配套顶空瓶塞 , 江苏杰岛高新材料科技有限公司 ); 
XS205 天平(精度 0.1 mg, 瑞士 Mettler-Toledo 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品制备 
将蜂蜜与乙醇按照 1:1 (m:m)的比例混匀, 静置分层。

取上清液 4 g 移入 20 mL 顶空进样瓶, 使用钳口式密封盖

压紧密封。利用 CRA16 气体置换仪通过导气针向瓶内充

入 CO2 标准气体, 吹扫 15 min 以排尽瓶内杂质气体。待置

换完成后, 将顶空瓶倒置于 OIBW64 特殊样品水中氧同位

素平衡仪, 设置水浴温度为 25 ℃, 振荡 8 h 以上, 使 CO2

与水中的氧同位素达到交换平衡, 待测。 
1.3.2  氧同位素比值的测定  

利用自动进样器抽取顶空瓶内平衡后的气体 5 μL, 
注入稳定同位素质谱仪, 每个样品瓶连续进样 10 次, 取后 6
次测定结果的平均值作为样品水中 δ18O 的测定值, 每个样品

重复平行测定 3 次。分析条件设定如下: 进样温度 40 ℃, 分
流比 36:1, 氦气柱流量 1.3 mL/min, 吹扫流量 10 mL/min。 

稳定氧同位素比率的计算是以已知同位素比率的国

际通用的同位素测量标准为参照, 计算未知样本的稳定同
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位素比率相对值。稳定同位素比值 δ计算公式如(1)所示:  
δ18O/‰=[(R 样品/R 标准)－1]×1000‰        (1) 

式中: R 样品为样品中重同位素和轻同位素之间的丰度比值, 
即 18O/16O; R 标准为国际通用的同位素测量标准 V-SMOW 中

重同位素与轻同位素丰度比。样品的稳定同位素比值经国

际标准物质 USGS45、USGS47、USGS50 进行 3 点校正。 

1.4  数据处理 

利用 Excel 2021 对进样系统稳定性验证、反应瓶气密

性、无水乙醇对样品水中氧比值测定的影响、含水量对样

品水中氧比值测定的影响等实验数据进行统计学分析 ; 
Origin 2025b 对 OIBW64-IRMS 的方法准确性验证及蜂蜜

掺假做相关性图, 并构建不同品种蜂蜜的箱型图, 直观反

映样本分布与差异特征。 

2  结果与分析 

2.1  进样系统稳定性验证 

进样系统的稳定性是确保质谱分析准确度与精密度

的前提。样品引入的一致性直接影响实验数据的可靠性; 
若进样系统出现波动, 可能对分析结果造成影响[25]。为评

估系统稳定性, 实验采用标准 CO2 气体为研究对象, 参照

1.3.2 所述方法进行检测。由表 2 数据可知, 10 次进样中标

准 CO2 气体的离子流强度基本一致, δ18O 测定值在误差允

许范围内表现出良好的重复性, 标准偏差为 0.13‰。结果

表明, 该进样系统运行稳定, 对分析精密度无显著影响。 

2.2  反应瓶气密性 

本 研 究 测 定 蜂 蜜 水 中 的 氧 同 位 素 比 值 是 采 用

CO2-H2O 平衡法。为防止反应瓶密封失效导致氧同位素分

馏, 对反应体系的气密性进行了验证。以蒸馏水为研究对

象, 进行气密性检验, 在平衡达到 8 h 后, 8~30 h 时间区间

内进行梯度采样分析(表 3), 每个时间点平行测定 3 个样

品。结果显示, 在此期间测得的 δ18O 值高度一致, 8~30 h
内的标准偏差仅为 0.15‰。这表明所用反应瓶具备优异的

密封完整性, 能够确保平衡反应在密封环境下进行, 有效

避免了同位素分馏对测定结果的干扰。 
 
表 2  OIBW64-IRMS 测定 CO2 中 δ18O 值的稳定性 
Table 2  Stability of δ18O values of CO2 measured by 

OIBW64-IRMS 

测定次数 信号量/mV δ18O/‰ 

1 6533 –30.39  

2 6606 –30.72  

3 6603 –30.74  

4 6592 –30.80  

5 6577 –30.69  

6 6600 –30.50  

7 6572 –30.60  

8 6533 –30.66  

9 6641 –30.54  

10 6652 –30.47  
 

2.3  无水乙醇对样品水中氧比值测定的影响 

利用稳定同位素质谱法测定水中氧同位素比值时 , 
其核心在于监测质荷比(m/z)为 44、45 和 46 的 CO2 离子流。

由于乙醇分子的相对分子质量同样为 46, 若其在测定过程

中挥发并进入离子源, 将会对检测结果产生直接干扰。由

于本研究采用无水乙醇作为溶剂, 须评估乙醇对 δ18O 测定

的影响。采用蒸馏水配制乙醇浓度为 10%至 90%的溶液各

3 个平行, 并测定其水中 δ18O 值。结果如表 4 所示, 各乙

醇浓度下的 δ18O 值均在误差允许范围内保持稳定, 平均值

为–7.05‰, 标准偏差为 0.18‰。表明乙醇作为蜂蜜的稀释

溶剂在蜂蜜的水中 δ18O 值测定中具有适用性, 乙醇的存在

不会对实验结果造成显著影响。 
 

表 3  反应 8~30 h 内蒸馏水的 δ18O 值 
Table 3  δ18O value of distilled water within 8–30 hours of reaction 

反应 
时间/h 

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 

δ18O/‰ –7.02 
±0.08 

–7.05 
±0.10 

–6.81 
±0.05 

–6.93 
±0.13 

–6.93 
±0.09 

–7.12 
±0.10 

–6.71 
±0.07 

–7.15 
±0.11 

–6.75 
±0.12 

–7.06 
±0.08 

–7.08 
±0.13 

–7.04 
±0.06 

反应 
时间/h 

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30  

δ18O/‰ –7.1 
±0.10 

–7.12 
±0.09 

–6.79 
±0.14 

–6.99 
±0.08 

–6.98 
±0.11 

–6.71 
±0.14 

–6.74 
±0.11 

–6.95 
±0.07 

–7.17 
±0.05 

–6.94 
±0.06 

–7.16 
±0.09  

 
2.4  含水量对样品水中氧比值测定的影响 

水 是 蜂 蜜 中 含 量 最 多 的 无 机 物 , 约 占 蜂 蜜

16%~25%[26], 为探究蜂蜜含水量与水中氧同位素比值的

内在关联, 本研究以实验室纯水为溶剂, 配制含水量分别

为 15%、18%、20%、23%和 25%的蔗糖糖浆各 3 个平行, 以 

此模拟不同含水率的蜂蜜样品。在对上述系列样品进行氧

同位素分析后, 不同含水率蔗糖糖浆中水体的 δ18O 值并未

呈现出明显差异 , 平均值为–7.05‰, 其标准偏差仅为

0.07‰(表 5)。表明蜂蜜自身的含水量变化并不会对水中

δ18O 值的测定结果产生显著干扰, 从而验证了该方法在不
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同含水率蜂蜜样品检测中的稳定性与适用性。 
 

表 4  不同乙醇含量的水中 δ18O 值 
Table 4  δ18O value of water with different ethanol content 

序号 乙醇含量/% 蒸馏水/‰ 

1 10 –7.27±0.14 

2 20 –7.20±0.15 

3 30 –7.06±0.13 

4 40 –7.13±0.14 

5 50 –7.04±0.12 

6 60 –6.90±0.09 

7 70 –6.72±0.09 

8 80 –6.89±0.10 

9 90 –7.27±0.15 
 

表 5  不同水分含量的蔗糖水中 δ18O 值 
Table 5  δ18O value of water in sucrose with different moisture 

content 

序号 含水量/% 蔗糖糖浆/‰ 

1 15 –7.11±0.10 

2 18 –7.11±0.08 

3 20 –7.07±0.08 

4 23 –7.01±0.06 

5 25 –6.95±0.07 
 

2.5  方法准确性 

为评估 OIBW64-IRMS 测定水中 δ18O 值的准确性, 本
研究选取实验室标准水样 WSD-6、WSD-7 和 WSD-8, 分
别采用 OIBW64-IRMS、TCEA-IRMS、GasBench II-IRMS
以及离线平衡联用气相色谱-稳定同位素比值质谱法(gas 
chromatography-isotope ratio mass spectrometry, GC-IRMS)
进行对比分析。以各技术对 WSD-6、WSD-7 和 WSD-83 3
种水样各 6 个平行样品的测定的 δ18O 值平均值为横坐标, 
以 OIBW64-IRMS 对上述水样 6 个平行样品测定的 δ18O 值

平 均 值 为 纵 坐 标 , 将 不 同 方 法 的 测 定 结 果 与 基 准

OIBW64-IRMS 测定结果进行线性回归分析。结果显示, 3
种方法的测定结果与 OIBW64-IRMS 均呈现极强的线性相

关关系: TCEA-IRMS方法的回归方程为 Y=1.0431X+0.1218, 
决定系数 r2=0.9996; GasBench II-IRMS 方法的回归方程为

Y=1.0111X+0.1803, 决定系数 r2=1; GC-IRMS 方法的回归

方程为 Y=1.0082X+0.1095, 决定系数 r2=1。系数均不低于

0.999, 表明 OIBW64-IRMS 的测定值与其他 3 种技术的测

定值均呈现良好相关性, 不存在系统性偏差, 该结果验证

了 OIBW64-IRMS 技术在测定水中 δ18O 值方面具有较高的

准确性与可靠性。本研究仅通过纯水标准水样验证了

OIBW64-IRMS 与 TCEA-IRMS、GasBench II-IRMS 及

GC-IRMS 方法的一致性, 尚未在蜂蜜-乙醇复杂基质中开

展方法学比对。因此, 本研究中纯水体系的方法学验证结

果尚不能完全外推至蜂蜜基质。后续将进一步开展蜂蜜实

际 样 品 的 多 方 法 平 行 测 定 , 以 更 全 面 地 评 估

OIBW64-IRMS 技术在蜂蜜 δ18O 分析中的适用性。 

2.6  实际应用 

2.6.1  蜂蜜掺假鉴别中的应用 
为检验 OIBW64-IRMS 在蜂蜜鉴别中的应用效果, 选

择天然椴树蜜 ( 水中 δ18O=–8.10‰) 和大米糖浆 ( 水中

δ18O=1.00‰)为研究对象, 将糖浆与蜂蜜按质量比 2:8、4:6、
6:4、8:2 进行梯度混合并充分均质, 最终获得大米糖浆质

量分数为 0%(纯蜂蜜)、20%、40%、60%、80%和 100%(纯
糖浆)的系列模拟样品, 并测定其水中 δ18O值, 以大米糖浆

掺入比例为横坐标(X), 模拟样品的水中 δ18O 平均值和标

准偏差为纵坐标(Y), 绘制标准曲线。所得标准曲线方程为

Y=0.0956X–8.0719, 决定系数 r2=0.9903, 表明样品水中

δ18O 值与糖浆添加比例之间具有相关性, 具体相关性与蜂

蜜及糖浆的水中 δ18O 值有关, 不同来源、不同工艺的 C3
糖浆和蜂蜜的水中 δ18O 值可能存在差异, 本模型的定量应

用需要针对具体糖浆建立相应标准曲线。因此, 在本研究

条件下, 该方法在掺假区间内显示出良好的鉴别能力, 可
视为一种有潜力的技术手段, 为蜂蜜真实性监管与掺伪定

量分析提供了支持。 
2.6.2  蜂蜜样品的水中氧同位素比值分析 

利用 OIBW64-IRMS测定市售蜂蜜的水中氧同位素分

布特征, 实验数据(表 6)显示, 蜂蜜的水中 δ18O值范围分布

较广, 从约–1‰到–11‰, 结果较分散。这是由于多种原因

造成的。首先可能是产地的影响, 新疆产区蜂蜜的水中

δ18O 值最低, 这可能与新疆距海洋较远及降水有关, 新疆

与最近海洋之间的距离约 2250 km, 采样当年平均降水量

为 152.2 mm, 随着水汽从海洋向内陆输送, 含有重同位素
18O 的水分子优先凝结并降落, 导致深入内陆的降水极度

贫化 18O, 使得植物水中的氧同位素比值较低[27–28]。东北

地区(黑龙江、吉林、辽宁)和内蒙古蜂蜜的水中 δ18O 均值

明显低于河北和华南地区(广东、福建)。采样当年河北、

广东、福建的平均气温分别为 12.6、22.7、20.2 ℃; 而东

北地区地处北纬 40°~54°, 内蒙古位于北纬 37°24′~53°23′, 
纬度较高, 气温降低, 东北地区平均气温低于 11 ℃, 内蒙

古平均气温为 5.8 ℃。根据同位素分馏规律, 气温每降低

1 ℃, 降水中的 δ18O 值约下降 0.6‰, 使得植物吸收的土壤

水具有较低的同位素比值 [29–31] 。云南地区地处北纬

21°8′~29°15′, 虽然纬度较低, 但其蜂蜜的水中 δ18O 均值却

低于纬度更高的河北、宁夏, 因为相较于河北、宁夏, 云
南海拔较高, 平均海拔为 1892 米, 随着海拔升高, 降水中

的重同位素会迅速减少, 使其土壤水中 δ18O 值较低[29]。由

此可见, 蜂蜜的水中 δ18O 值通常会受到植物产地经度、纬

度、海拔、降水等多方面因素的影响。内蒙古葵花蜜 4 个

样本从–10.60‰到–4.05‰, 跨度达 6.55‰。虽然气候多变
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可能造成差异, 但如此大的跨度在同一产区同种蜜中不常

见, 因此怀疑有的样品被人为掺入了水中 δ18O 值偏正或者

偏负的 C3 植物糖浆, 此外, 本研究每个产地样本量偏少, 

难以客观反映其天然同位素分布特征, 后续将进一步扩充

样本采集规模, 构建数据库, 并结合多同位素联用技术开

展综合溯源与掺假判别分析。 
 

表 6  不同产地蜂蜜样品中水的 δ18O 值(‰) 
Table 6  δ18O values in water of honey samples from different origins (‰) 

产地 蜂蜜数量 原始测定值/平均值 标准偏差 最小值 中位数 最大值 

新疆 1 –10.75  / –10.75  –10.75  –10.75  

辽宁 1 –8.10  / –8.10  –8.10  –8.10  

黑龙江 1 –6.44  / –6.44  –6.44  –6.44  

吉林 2 –6.16  2.07  –7.62  –6.16  –4.69  

云南 2 –6.06  1.47  –7.10  –6.06  –5.02  

内蒙古 4 –6.00  3.08  –10.60  –4.68  –4.05  

广东 2 –5.36  0.71  –5.86  –5.36  –4.86  

广西 2 –3.72  0.40  –4.00  –3.72  –3.44  

宁夏 3 –3.80  1.00  –4.94  –3.36  –3.09  

河北 10 –3.19  1.69  –6.07  –2.53  –1.46  

福建 3 –1.99  0.06  –2.06  –1.97  –1.95  

注: 原始测定值/平均值列中, 蜂蜜数量为 1 时, 数据为样品的原始测定值, 蜂蜜数量≥2 时, 数据为对应产地所有样品 δ18O 值的算术平

均值。/表示无此项。  
 

同时, 不同品种蜂蜜样品的水中氧同位素比值的箱

型图(图 1)可以看出, 不同品种蜂蜜的水中 δ18O 值有差异。

植物的水分利用过程均起始于根系对水分的吸收, 在根压

与蒸腾作用产生的拉力共同驱动下, 土壤水、降水、地表

径流或地下水等水源进入植物根部, 通过木质部的导管或

管胞向上输送, 分配至叶片及其他组织, 这些水分最终主

要通过蒸腾、蒸发等作用释放到大气中[32]。不同的蜜源植

物因其生理结构、生长环境和水分利用策略的差异, 蒸腾、

蒸发作用强度不同, 导致同等利用地下水时对 δ18O 的富集

不同[33]。例如, 龙眼为常绿乔木, 在稳定湿润环境下, 气孔

导度较高且稳定, 蒸腾作用持续且较强, 因此对 δ18O 富集, 
导致其值偏正。采蜜期也是导致蜂蜜的水中 δ18O 值产生差

异的关键自然因素之一。以洋槐蜂蜜为例, 洋槐花期集中

于 4 月至 5 月, 此时华北地区气候干燥、风力较强, 有利

于花蜜中水分的蒸发。同时, 洋槐花结构较为开放, 进一

步促进了水分散失。在此过程中, 较轻的同位素 δ16O 更易

挥发, 致使花蜜中残留水分显著富集 δ18O, 最终导致所产

蜂蜜的水中 δ18O 值升高[34]。河北荆条蜜(–6.07‰至–2.10‰)
与枣花蜜(–5.54‰至–2.12‰)均呈现较大变幅, 这可能与二

者采收期较长、横跨不同季节密切相关, 也有可能存在人

为掺假。此外, 蜂蜜的水中 δ18O 值的差异, 还可能是因为

在蜂蜜成熟过程中, 蜜蜂通过持续的扇风与酶解作用促使

花蜜水分逐步蒸发[35], 因此, 不同阶段所测定的蜂蜜的水

中 δ18O 值呈动态变化。 

 
 
 

图 1  不同品种蜂蜜样品中水的 δ18O 值分布 
Fig.1  Distribution of δ18O values in water of different varieties of 

honey samples 
 

对蜂蜜的水中 δ18O 值的系统分析, 初步显示了蜂蜜

水中 δ18O 值可能受到产地经纬度、海拔、降水等地理气候

因素, 以及蜜源植物蒸腾特征、采蜜期、成熟度等因素影

响。然而, 部分结论受限于样本量, 可能影响统计显著性

与代表性。同时, 数据中出现的某些异常波动提示可能存

在人为掺假情况, 需结合其他技术进一步验证。上述发现

为蜂蜜的地理溯源与真实性鉴别提供了关键同位素依据, 
后续可围绕异常样本开展多指标联合分析, 在扩大样本量

的基础上, 建立更完善的产地同位素特征数据库。 
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3  结  论 

本研究基于 OIBW64 特殊样品水平衡仪与稳定同位

素比值质谱联用技术, 建立了一种适用于蜂蜜这种复杂液

体基质中水中氧同位素比值的高通量、高精度测定方法。

经系统的方法学验证, 该方法在进样稳定性、反应体系气

密性、溶剂兼容性、方法适用性及与主流技术的一致性方

面均表现优异, 为蜂蜜真实性研究提供了稳定可靠的分析

工具。利用建立的方法进行掺假模拟实验, 结果显示, 蜂
蜜水中 δ18O 值与糖浆添加量呈高度线性相关趋势, 在已知

原蜜本底值的前提下, 该方法可用于掺伪的定量估算; 对
于未知盲样, 则可通过 δ18O 的异常偏离实现初步的定性筛

查。同时对我国 11 个省份、9 个品种共计 31 份蜂蜜样品

进行系统分析。结果表明, 蜂蜜的水中 δ18O 值可能受产地

经纬度、海拔、降水等地理气候因素, 以及蜜源植物蒸腾

特征、采蜜期、成熟度等多重自然因素的影响。因此, 水
中 δ18O 值可与其他指标(如 δ13C)联合使用, 作为判断蜂蜜

产地及识别 C3 植物源糖浆掺假的潜在指标, 在一定程度

上能够补充传统碳稳定同位素分析方法的不足, 为蜂蜜的

地理溯源与真实性鉴别提供了关键同位素依据。本研究受

限于样本量不足, 未来可围绕异常样本开展多指标联合分

析, 扩大样本量, 构建更完备的样本数据库, 并在此基础

上开发系统性的鉴别方法, 以更有效地解决掺假问题。 
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