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油菜蜂蜜中挥发性成分指纹图谱的建立

涂 世，徐丽嫚，陈 静，刘 睿 *
(华中农业大学食品科学技术学院，武汉市蜂产品质量控制工程技术研究中心，湖北 武汉      430070)

摘   要：分析油菜单花蜜中的挥发性成分，建立油菜单花蜜挥发性成分的指纹图谱。采用超声波辅助萃取法提取

49 种不同产地的油菜单花蜜中的挥发性物质，并利用气相 - 氢火焰化离子检测(gas chromatography-flame ionization
detector，GC-FID)和气相色谱 - 质谱联用(gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS)技术分析，对气相分析

结果进行聚类分析和相似度分析。结果表明：49 种油菜蜜分为 5 类，能明显区分未经加工的原料油菜蜜和市售油

菜蜜；原料油菜蜜和市售油菜蜜的挥发性成分存在明显差异；推断苯甲酸 -4- 羟基 -3,5- 二甲氧基 - 酰肼可能作为油

菜蜜植物源标记物。
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Abstract ：In order to label the botanical and geographical origin of unioral rape honey and discriminate adulterated rape honey,

the volatile components in 49 rape honey samples from different geographical origins were analyzed by ultrasonic-assisted

extraction, gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) and gas chromatography-mass spectrometry (GC-

MS) and fingerprinted. The results indicated that 49 samples investigated could be assigned into 5 groups, with an effective

discrimination between raw and commercial rape honeys. Both rape honeys exhibited an obvious difference in their volatile

components. We deduce that benzoic acid-4-hydroxy-3,5-dimethoxy-hydrazide has the potential to be used as a marker of botanical

origin of rape honey.
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我国是蜂蜜出口第一大国，但是由于掺假造假等问

题频发，严重影响我国蜂蜜在国际上的声誉，导致我

国蜂蜜交易价值相对较低。目前国内市场蜂蜜质量也是

良莠不齐，掺假造假现象严重挫伤了消费者的购买积极

性，致使国内消费市场增长缓慢。欧盟 2001/110/EC 关

于蜂蜜的指令鼓励蜂蜜按照植物源和地理源对蜂蜜进行

标注以保障产品质量[1]。阿根廷蜂业协会利用国际物品

编码协会的全球统一标识系统进行蜂产品质量安全追

溯，蜂产品产量居世界第二的阿根廷在产值上却是世界

第一，与其严格控制蜂蜜质量安全有着密切的关系 [ 2 ]。

我国鼓励全面开展蜂产品质量可溯源技术体系的研究，

需要对单花蜜的植物源和地理源进行标记，建立一套可

信的检测系统[3]。单花蜜具有天然的特性和功效，在市

场上受消费者欢迎，可以增加其商业价值。例如，橙

花蜜和洋槐蜜在世界范围内的销售价格比百花蜜高 [ 4 ]。

欧美等国家已经开展了一些单花蜜的挥发性指纹图谱研

究[5-11]，我国蜜源众多、地域广泛，开展单花蜜挥发性

物质指纹图谱研究尚在起步阶段。

蜂蜜的特性、风味、颜色主要取决于花的类型或

地理位置。每种单花蜜都会有自己特定的挥发性物质的

指纹图谱。蜂蜜中挥发性物质众多，目前已经鉴定出

来的有 400 多种[12]。关于蜂蜜挥发性物质在欧美等地区



137※分析检测 食品科学 2011, Vol. 32, No. 20

已有多年研究，国外学者初步确定了欧洲产栗树、桉

树、石楠花、酸橙、百里香等植物的标记性物质[5,9,13-16]。

李成斌等[17]对 8 种蜂蜜挥发性成分进行研究，找出了它

们的共有成分。孙丽阳[18]采用固相微萃取及同时蒸馏萃

取法对蜂蜜的挥发性成分进行提取，采用 GC-MS 方法

进行分离、鉴定了蜂蜜中 37 种挥发性物质。目前用于

分析蜂蜜挥发性成分的方法很多，其中超声波辅助萃取

(ultrasonic solvent extraction，USE)具有萃取效率高、萃

取时间短、重现性好、适于热敏性物质等优点[19-20]，国

外一些研究[21-25]也证明 USE 方法萃取蜂蜜挥发性物质效

果好。蜂蜜蜜源的典型分析方法，如花粉分析、感官

分析，并不能有效对蜂蜜的来源进行归类，而且，花

粉和感官分析需要训练有素的人员，并且比较耗时，主

观性强[4]。油菜蜜是我国产量最大的单花蜜，也是出口

量最大的单花蜜，为探索和建立检测蜂蜜植物源和地理

源的方法，本实验旨在通过分析油菜单花蜜的挥发性

成分，建立单花蜜的挥发性物质指纹图谱，期望为

蜂蜜质量控制和蜂蜜产品全程跟踪和快速溯源提供技

术 支持。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

样品
批号 产地 时间

样品
批号 产地 时间

编号 编号

1 G093 湖北襄阳市 2010 年 4 月 26 G109-1 湖北随州市 2010 年 6 月

2 G092 湖北天门市 2010 年 5 月 27 G021 湖北仙桃市 2010 年 3 月

3 G077 湖北鄂州市 2010 年 5 月 28 G048 湖北仙桃市 2010 年 4 月

4 G102 四川绵阳市 2010 年 5 月 29 G062-1 湖北仙桃市 2010 年 4 月

5 G103 湖北浠水县 2010 年 5 月 30 G107-1 湖北广水市 2010 年 5 月

6 G109 湖北广水市 2010 年 5 月 31 G053 湖北浠水县 2010 年 4 月

7 G016-1 四川 2010 年 3 月 32 G091-1 湖北浠水县 2010 年 5 月

8 G024-1 湖北浠水县 2010 年 4 月 33 G094 湖北武穴市 2010 年 4 月

9 G050-1 湖北随州市 2010 年 5 月 34 G087 湖北钟祥市 2010 年 5 月

10 G082-1 湖北襄阳市 2010 年 4 月 35 G074 湖北流芳区 2010 年 5 月

11 G092-4 湖北天门市 2010 年 5 月 36 G085-1 湖北孝感市 2010 年 5 月

12 G049 湖北随州市 2010 年 4 月 37 G051-2 湖北潜江市 2010 年 3 月

13 G052-1 湖北随州市 2010 年 4 月 38 四川 2009 年 5 月

14 G088-1 湖北随州市 2010 年 5 月 39 湖北监利县 2010 年 6 月

15 G044-1 湖北随州市 2010 年 4 月 40 青海 2010 年 6 月

16 G108-1 湖北随州市 2010 年 6 月 41 湖北黄陂区 2009 年 5 月

17 G055 湖北襄阳市 2010 年 4 月 42 F077 安徽 2009 年 5 月

18 G056 湖北襄阳市 2010 年 4 月 43 H10029-2 湖北荆州市 2010 年 5 月

19 G075-1 湖北襄阳市 2010 年 4 月 44 湖北荆州市 2010 年 4 月

20 G106-4 湖北襄阳市 2010 年 4 月 45 H10091 湖北枣阳市 2010 年 5 月

21 G019-1 四川 2010 年 3 月 46 H10087 湖北鄂州市 2010 年 5 月

22 G020-2 四川 2010 年 3 月 47 H10071 湖北黄梅县 2010 年 5 月

23 G060-1 四川 2010 年 4 月 48 H10067 湖北随州市 2010 年 5 月

24 G121-1 安徽 2010 年 6 月 49 市售江苏扬州市 2011 年 3 月

25 G022-1 安徽 2010 年 4 月

表 1 油菜蜂蜜样品产地及时间

Table 1   Geographical origins and harvest time of rape honey samples

蜂蜜样品：其产地和采集时间见表 1。1～43、45～
48 号原料油菜蜜根据质量溯源管理体系从峰农购得，未

经任何加工；44 号原料油菜蜜直接从蜂农购得；49 号

原料油菜蜜从超市购得，原料储存在－ 18℃的冰柜中。

无水乙醚(分析纯)；正戊烷(分析纯)；无水硫酸镁

(分析纯)；油酸乙酯(纯度 98%)。
1.2 仪器与设备

6890N/5975B-GC/MSD 气质联用仪、6890N 气相色

谱仪    美国 Agilent 公司；KQ-100DE 型超声仪    昆山市

超声仪器有限公司。

1.3 方法

1.3.1 超声波辅助萃取提取油菜蜂蜜挥发性成分方法

本研究参考 Alissandrakis 等[20]的研究方法，对影响

超声波辅助萃取的蜂蜜质量、溶剂体积、萃取时间和

加水体积 4 个主要因素进行优化。固定溶剂体积 30mL、
萃取时间 30min、加水体积 20mL，蜂蜜质量选取 20、
30、4 0、50、6 0 g 五个梯度；固定蜂蜜质量 4 0 g，萃

取时间 30min、加水体积 20mL，溶剂体积选取 10、20、
30、40、50mL 五个梯度；固定蜂蜜质量 40g、溶剂体

积 30mL、加水体积 20mL，萃取时间选取 10、20、30、
4 0、5 0 mi n 五个梯度；固定蜂蜜质量 4 0 g、溶剂体积

30mL、萃取时间 30min，加水体积选取 10、20、30、
40、50mL 五个梯度。通过对比以上不同单因素条件下

GC 分析的总峰面积和总峰个数，得到 USE 的最优条件

为蜂蜜质量 30g、溶剂体积 30mL、超声时间 30mlL、加

水体积 40mL。

250mL 碘量瓶中加入 30g 油菜蜂蜜、40mL 纯净水、

1.5g 无水硫酸镁、30mL 溶剂正戊烷:无水乙醚 1:2(V/V)，
超声频率 40kHz、水温(25 ± 3)℃、超声萃取 30min。有

机层用分液漏斗分离，水层回加至碘量瓶，碘量瓶中

加入一组相同溶剂 30mL、萃取 30min。共进行 3 次同样

的超声萃取。混合有机层，加入 2 g 无水硫酸镁干燥，

上层澄清有机层用 0.45μm 有机相过滤器过滤，挥干至

1mL，用 1.5mL 安捷伦小进样瓶密封，－ 18℃冷冻保存，

待分析。

1.3.2 对照品溶液制备

准确量取 0.1mL 油酸乙酯，置 100mL 容量瓶中，用

溶剂正戊烷:无水乙醚 1:2(V/V)稀释至刻度，摇匀备用。

1.3.3 气相色谱条件

HP-5 毛细管柱(30m × 320μm，0.25μm)；进样口

温度 250℃，不分流进样；FID 检测器温度 300℃，载

气高纯氮气，流速 1.2mL/min；初始温度 36℃，保持

5min，以 4℃/min 上升至 180℃保持 2min，以 5℃/min 上

升至 220℃保持 2min，以 10℃/min 上升至 260℃，保持

5min。
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1.3.4 气相色谱质谱条件

气相色谱条件：HP-5MS 毛细管柱(30m × 250μm，

0.25μm)；进样口温度 250℃，不分流进样；载气为氦

气，流速 1.2mL/min；程序升温同 1.3.3 节。

质谱条件：溶剂延迟 5min；接口温度 280℃；离

子源温度 230℃；四极杆温度 150℃；离子化方式：EI；
电子能量 70eV；质量范围 35～350u/s。

1.3.5 方法学考察

精密度实验：取同一供试蜂蜜样品，相同 G C 条

件，连续进样 6 次，测得各共有峰相对峰面积 RSD 小

于 2.52%，各共有峰相对保留时间 RSD 小于 0.24%，表

明仪器精密度良好。

重复性实验：取同一蜂蜜样品，按照 1.3.1 节方法

平行制备 6 份供试样品溶液，相同 GC 条件分析，测得

各共有峰相对峰面积 RSD 小于 4.56%，各共有峰相对保

留时间 RSD 小于 0.17%，表明实验方法重复性良好。

稳定性实验：取同一供试样品，分别于 0、2、4、
8、12、24h 进样，相同 GC 条件分析，测得各共有峰

相对峰面积 RSD 小于 2.83%，各共有峰相对保留时间

RSD 小于 0.08%，表明供试样品在 24h 内稳定，达到指

纹图谱分析要求。

1.3.6 结果分析与数据处理

GC-MS分析结果运用计算机谱库(NIST/WILEY)进行

检索分析，部分物质与标准品进行比较，确认挥发性

化合物的化学成分。化合物相对含量确定采用面积归一

法。49 种样品的 GC 分析结果，根据相对保留时间和峰

面积选取共有峰，采用 SPSS 17.0 软件进行聚类分析。

2 结果与分析

2.1 油菜蜂蜜 GC 指纹图的建立

图 1 42 号油菜蜜样品的气相色谱图

Fig.1   GC chromatogram of No.42 rape honey
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49 个蜂蜜样品利用 GC 分析，通过比较 49 批样品的

色谱图和相对保留时间，发现 17 个峰为大多数样品共

有，保留时间相对稳定，因此确定这 17 个峰为共有指

纹峰[26]。国家药品监督管理局(2000)在《中药注射剂指

纹图谱研究的技术要求》中指出[27]：指纹图谱的建立必

须设立参照峰，应选择指纹图谱中峰面积较大，相对稳

定的色谱峰作为参照峰。对比得到保留时间为 48.305min
的 12 号峰符合此条件，选为参照峰。通过 GC-MS 分析

以及样品溶液和对照品溶液 GC 保留时间的比对[28]，确

定 1 2 号峰为油酸乙酯。典型样品气相色谱图见图 1。
2.2 聚类分析结果

以参照色谱峰的保留时间和峰面积作为 1，分别计

算各共有峰的相对保留时间及相对峰面积。利用 SPSS
软件，采用组间联接聚类法，计算准则为平方欧氏距

离，对 49 个样品进行聚类分析，成功将样品分为 5 大

类，结果见表 2 和图 2 。

类别 样品编号

1 9 、2 0 、2 1 、1 2 、1 5 、2 3 、1 3 、1 4 、4 、

3 7 、1 、1 6 、3 、1 0 、6 、3 3 、1 1 、3 6 、

一类 8 、3 0 、3 4 、1 8 、3 2 、4 3 、2 2 、3 1 、2 6 、

2 4 、2 5 、2 、1 7 、4 1 、4 2 、4 7 、4 5 、3 9 、

9 、3 5 、7 、3 8 、4 8 、2 7 、2 9 、4 6
二类 5 、2 8
三类 40
四类 44
五类 49

表 2 聚类分析结果

Table 2   Results of cluster analysis

图 2 油菜蜜聚类分析结果

Fig.2   GC chromatogram of rape honey sample
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根据聚类分析结果可以看出，49 种油菜蜂蜜样品被

分为 5 类，G103 湖北浠水和 G048 湖北仙桃样品分为一

类，产于 2010 年 6 月的青海样品分为一类，产于 2010
年 4 月的荆州样品分为一类， 市售江苏扬州样品分为一

类，其余样品分为一大类。从表 2 可以看出，4 9 种蜂

蜜样品中有 44 种集中于第 1 类，达到了总数的 89.8%，

说明单花蜜可以通过挥发性物质达到归类辨别的目的。

其中 5、2 8、4 0、4 4 号样品差异于第 1 类，可能与蜜

源地的气候、采集时间、采集过程、盛装容器等因素

相关。4 9 号市售蜂蜜明显不同于其他蜂蜜，初步推断

其为假蜂蜜。为详细分析油菜蜂蜜中的挥发性物质和鉴

别市售蜂蜜，进一步对样品采用 GC-MS 分析。

2.3 相似度分析

参考聚类分析结果，选取第 1 类样品采用平均矢量

法建立共有模式[28-29]，得到标准指纹图谱的相对保留时

间和相对峰面积，结果见表 3 。　　

序号
保留时

化合物名称
相对含量 /%

间 /min 5 号样品 34号样品 40号样品 42号样品 49号样品

13 18.665 柠檬烯 0.051 — — — —

14 20.061 苯乙醛 — 1.247 — 0.392 —

15 20.576 苯甲醇 — — — 0.276 —

16 21.091 2-甲基 -酚 0.052 — — — —

17 23.826 苯乙醇 — 0.877 — 0.483 —

18 23.981 乙基戊基二硫 — — — 0.108 —

19 24.639 苯甲酸乙酯 — 0.058 — — —

20 24.851 丁二酸二乙酯 — — — 0.379 —

21 26.836 苯甲酸 1.994 7.240 — 1.528 —

22 28.518 2,3-二甲基酚 — 0.305 — — —

23 30.653 苯丙酸乙酯 — — — 0.221 —

24 32.329 2-乙基 -己烯醛 — — — — 0.034
25 32.449 苯丙酸 — 0.337 0.004 0.383 —

26 34.669 β-甲基 -苯丙醛 — — — 0.069 —

27 35.053 亚硫酸异丙基十一烷酯 — — — 0.041 —

28 35.122 十五烷 0.078 — — — —

29 36.523 草酸烯丙基十三烷酯 — — — — 0.022

30 36.615
苯甲酸 -4-羟基-3-
甲氧基 -甲酯

— — — 0.128 —

31 37.176 3,5-二甲氧基苯甲醇 0.130 — — — —

32 37.233 1,3,5-三甲氧基苯 — 0.848 — 0.368 —

33 37.428 3,5-二甲氧基苯乙醇 — 0.041 — — —

34 37.971 十六烷 — — — 0.117 —

35 39.539 1-二十六烷醇 — 0.089 — — —

36 39.745 草酸烯丙基十二烷酯 — — — — 0.037
37 40.678 十七烷 0.181 0.239 — 0.160 —

38 41.736 苯甲酸 -3,4,5-三甲氧基甲酯 0.168 0.521 — 0.200 —

39 42.474 1-二十烷醇 — 0.128 — — —

40 43.567
苯甲酸-4-羟基-3,5-
二甲氧基 - 酰肼

6.775 9.529 2.784 3.962 —

41 43.722 三十六烷 — — — — 0.229
42 45.095 2-癸烯二酸二乙酯 0.424 0.657 — 0.700—
43 46.382 草酸环丁基十六烷酯 — — — 0.121 —

44 46.497 十九烷 0.384 0.166 0.186 — —

45 47.017 碳酸十三烷 -2,2,2-三氯乙酯 — — — 0.013 —

46 47.595 草酸环丁基十五烷酯 — — — 0.103 —

47 48.368 二丁基邻苯二甲酸酯 — 0.776 — 0.305 —

48 48.3911,2-苯二甲酸丁基 -2-甲基丙酯 — — 0.176 — —

49 48.397 9-十六碳烯酸乙酯 0.244 — — — —

50 48.442 邻苯二甲酸丁基十一烷酯 — — — — 0.415
51 48.585 棕榈酸 3.318 1.657 1.345 0.712 1.183
52 48.917 棕榈酸乙酯 5.890 3.704 1.605 1.279 1.043
53 49.175 亚硫酸十八烷 -2-丙酯 — — — — 0.173

54 49.301
1-(环己基甲基)-2-乙基-

顺 - 环己烷
— — — 0.032 —

55 49.552 1-(甲氧甲氧基)-十二烷 0.135 — — — —

56 49.924 六十九碳酸 — — — — 1.405
57 49.941 1,54-二溴 -五十四烷 — 1.663 — — —

58 50.456 草酸环丁基十五烷酯 — — — — 0.489
59 50.954 草酸烯丙基十五烷酯 — — 0.004 — —

60 50.983 1-十九碳烯 0.079 — — — —

61 51.069 2-十五烷醇 0.094 0.209 0.105 — —

62 51.080 溴乙酸十六烷酯 — — — 0.129 —

63 51.120 碳酸异丁基十四烷酯 — — — — 0.143
64 51.189 二十一烷 1.032 0.206 0.317 0.233 —

续表 4

序号
保留时

化合物名称
相对含量 /%

间 /min 5 号样品 34号样品 40号样品 42号样品 49号样品

1 6.226 1-异硫氰酸根合 -丙烷 — — 0.187 — —

2 6.701 1-丁醇 -3-甲基 -甲酯 — 1.527 — — —

3 7.519 甲苯 1.029 0.624 — — —

4 7.576 3-乙基 -3-甲基 -戊烷 — — 1.614 1.891 2.940
5 8.909 仲丁基醚 — — 2.455 2.789 5.069
6 11.496 乙苯 0.764 0.851 0.751 0.818 0.634
7 11.868 邻二甲苯 0.883 1.048 0.794 — —

8 11.953 1,3-二甲基苯 — — 0.027 1.055 —

9 12.892 苯乙烯 0.324 0.794 — — —

10 14.128 二乙基二硫 0.415 0.788 0.194 0.293 1.052
11 15.186 4,5-二甲基 -辛烷 0.107 — — — —

12 15.964 乙醛仲丁基乙缩醛 — — 1.679 — —

表 4 GC-MS 鉴定结果

Table 4   GC-MS identification results

峰号 保留时间 /min 峰面积 峰号 保留时间 /min 峰面积

1 7.754 36.705 10 44.149 69.435
2 8.078 34.810 11 47.666 125.315
3 8.750 19.950 12 48.305 326.375
4 10.241 14.160 13 50.941 35.915
5 11.669 80.625 14 54.413 65.310
6 11.957 66.680 15 57.481 76.530
7 20.535 99.130 16 59.835 41.300
8 38.277 101.555 17 60.431 56.780
9 43.205 83.310

表 3 标准指纹图谱信息

Table 3   Standard fingerprint data

以标准指纹图谱为对照，计算各样品的相关系数，

聚类分析第 1类样品中相关系数大于 0.90的样品有 30个，

占总样品数的 61.22%，大于 0.8 的样品有 36 个，占总

样品数的 73.47%，其他 4 类样品的匹配度均小于 0.42，
其中 49 号样品匹配度为 0.11。结果表明，相似度分析

结果与聚类分析结果一致。

2.4 GC-MS 鉴定
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注：“—”表示未检出；7 1 号化合物是与标准品比较而鉴定的。

序号
保留时

化合物名称
相对含量 /%

间 /min 5 号样品 34号样品 40号样品 42号样品 49号样品

65 51.252 1-氯 -二十七烷 — — — — 0.196
66 51.578 2-己基 -1-癸醇 — — — 0.139 —

67 52.545 油酸 1.525 0.865 — 0.198 —

68 52.608 反 -9-十八碳烯酸 — — 0.693 0.361 —

69 52.745 9,12-十八碳二烯酸乙酯 — 1.288 — — —

70 52.766 亚油酸乙酯 2.060 — 0.909 0.399 —

71 52.900 油酸乙酯 20.026 18.980 3.882 4.982 1.780
72 53.174 (Z,Z,Z)-十八烷三烯酸乙酯 0.536 — — — —

73 53.466 十八酸乙酯 1.188 0.894 0.406 0.416 —

74 53.535 十七碳酸 15-甲基 -乙酯 — — — — 0.635
75 54.153 十四烷基环氧乙烷 0.080 — — — —

76 54.576 顺 -7-十六烷烯醛 — — 0.445 — —

77 54.599 2-乙基 -1-十二烷醇 — 0.053 — — —

78 54.656 二十四烷酸乙酯 — — — 1.849 —

79 54.673 亚硫酸丁基十四烷酯 — — — — 1.391
80 54.994 顺 -9-二十三碳烯 1.329 0.224 0.694 0.206 —

81 55.166 1-二十三碳烯 — — 0.037 — —

82 55.389 17-三十五碳烯 — 0.650 0.181 1.106 —

83 55.412 碳酸十八烷 -2,2,2-三氯乙酯 — — — 0.284 —

84 55.469 2,6,10,14-四甲基 -十六烷 7.179 — — — —

85 55.492 亚硫酸丁基十七烷酯 — — — — 0.370
86 55.503 十八烷 — — 2.189 — —

87 55.789 顺 -5-十九碳烯 0.217 — — — —

88 56.190 十六碳酸(3-溴-2-丙炔基)酯 — — — 0.118 —

89 56.259
八氢 -4a-甲基-7-

(1-甲基乙基)-2-萘酮
0.098 — — — —

90 56.430 二十二烷 — — — 0.928 —

91 56.917 二十四烷 0.714 — 0.320 0.345 —

92 56.939 1-溴二十二烷 — 0.364 — — 0.696
93 57.225 二十八烷 — 1.241 0.738 0.735 —

94 57.420 1-二十二碳烯 — — — 0.537 —

95 57.486 七氟丁酸十七烷酯 — 0.174 — — —

96 57.964 1-十九碳烯 — 0.397 — 1.062 —

97 57.975 1-二十五烷醇 — — — 0.302 —

98 58.078 三氯乙酸十四烷酯 — — — 0.369 —

99 58.336 二十五烷 11.207 2.538 7.582 9.843 —

100 59.211 1,2-苯二甲酸(2-乙基己基)酯 — 0.624 0.295 0.555 1.785
101 59.635 二十二碳酸 — — 0.367 — —

102 59.886 2,6,10,14-四甲基 -十八烷 — 0.307 — — —

103 59.903 二十六烷 — — 1.032 0.478 —

104 60.596 二氯乙酸十七烷酯 — — 0.047 — —

105 61.305 三氟乙酸十八烷酯 — — 0.328 0.468 —

106 61.753 二十七烷 2.561 1.391 21.317 1.248 —

续表 4

通过 GC 分析、SPSS 聚类分析和相似度分析情况，

选取 5、34、40、42 号油菜蜜和 49 号市售油菜蜜的 GC-
M S 结果进行对比分析。

从表 4 可以看出，49 号市售油菜蜜和原料油菜蜜存

在明显差异，4 9 号样品总离子流图的总峰少、峰值都

很低，挥发性物质较少，该分析结果与气相色谱的分

类结果一致，初步推断该市售蜜为掺假或造假蜜。分

析其他 4 种样品可以看出，5 号样品主要含有油酸乙酯

(20.026%)、二十五烷(11.207%)、2,6,10,14- 四甲基 -
十六烷(7.179%)、苯甲酸 -4- 羟基 -3,5- 二甲氧基 - 酰肼

(6.775%)，34 号样品主要含有油酸乙酯(18.980%)、苯甲

酸 - 4 - 羟基 - 3 , 5 - 二甲氧基 - 酰肼 ( 9 . 5 2 9 % )、苯甲酸

(7.240%)、棕榈酸乙酯(3.704%)，40 号样品主要含有二十

七烷(21.317%)、二十五烷(7.582%)、油酸乙酯(3.882%)、
苯甲酸 -4- 羟基 -3,5- 二甲氧基 - 酰肼(2.784%)，42 号样品

主要含有二十五烷(9.843%)、油酸乙酯(4.312%)、苯甲酸 -
4- 羟基 -3,5- 二甲氧基 - 酰肼(3.962%)、仲丁基醚(2.789%)。
5号油菜蜜含有较多的2,6,10,14-四甲基 -十六烷(7.179%)，
40 号油菜蜜中二十七烷(21.317%)含量最多，这也可能是

这两种油菜蜜差异于第 1 大类油菜蜜的主要原因，也证

明了 GC 和 GC-MS 分析结果的一致性。以上 4 种油菜蜜

存在一些含量较高的共有组分：油酸乙酯、苯甲酸 -4 -
羟基 -3,5- 二甲氧基 - 酰肼、棕榈酸乙酯、顺 -9- 二十三

碳烯、二十五烷、二十七烷，这也证明蜜源是决定蜂

蜜挥发性物质组成的主要因素之一[30]。苯甲酸 -4- 羟基 -
3,5- 二甲氧基 - 酰肼在 4 种油菜蜜中含量较高，综合其他

一些原料蜜的分析结果可以得出，苯甲酸 -4- 羟基 -3,5-
二甲氧基 - 酰肼含量在 1.18%～16.37% 之间，并且该物

质在市售油菜蜜中没有被检出，因此其可能为油菜蜜的

植物源标记物之一。Radovic 等[11]报道过二甲基二硫和

二甲基丙醇可以作为欧洲地区油菜蜜的植物源标记物。

Kaskonienè等[12]研究发现油菜蜜中普遍都含有一定量的

苯乙醛，本研究发现 34、42 号两种油菜蜜中含有苯乙

醛。本研究结果与他们的结果不同可能在于地理源不同

和萃取方法的差异，这也说明了地理源对蜂蜜挥发性物

质影响的重要性。4 种样品中含有许多烃类物质，可能

主要与采取超声波辅助萃取的方法有关，Jerkovi 等[23]

指出 USE 方法提取的主要物质是挥发性和低分子质量的

半挥发性物质。

3 结  论

本研究利用 GC 和 GC-MS 分析了超声波辅助萃取的

49 种油菜蜜中的挥发性物质，成功将 49 种油菜蜜分为 5
大类，并且第 1 大类占 87.76%；市售油菜蜜与其他油

菜蜜样品相比其挥发性成分明显不同，自成一类，结

合 GC-MS 分析结果，可以推断市售油菜蜜可能为掺假

或造假蜜。进一步发现苯甲酸 -4- 羟基 -3,5- 二甲氧基 - 酰
肼可能作为油菜蜜植物源标记物，这还需要对比不同植

物源蜂蜜进行确证。本研究与欧洲发现的油菜蜜标记物

有所不同，但是没有发现国内不同地区油菜蜜地域之间

的明显差异。
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