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赞皇三倍体枣花蜂蜜与其他产地枣花
蜂蜜中糖类和氨基酸组分的比较研究

摘  要：赞皇三倍体枣花蜂蜜作为地理标志产品，因其独特的花源和营养价值备受关注，本研究聚焦

其产地鉴别与品质评价，采用超高效液相色谱-蒸发光散射检测器（UHPLC-ELSD）和超高效液相色谱-

串联质谱法（UHPLC-MS/MS）结合统计分析，系统研究了赞皇三倍体枣花蜂蜜与河北其他产区、山西

和新疆产区枣花蜂蜜中的6种糖类和19种氨基酸的组分特征。结果发现，枣花蜂蜜的糖类和氨基酸具有产

区差异特征，赞皇枣花蜂蜜与河北其他产区相比，葡萄糖、葡萄糖+果糖总量及丝氨酸等7项指标差异显著

（p<0.05）；与山西产区相比，果糖/葡萄糖（F/G）比和谷氨酸差异显著（p<0.05）；与新疆产区相比，葡

萄糖、F/G值及异麦芽糖等11项指标差异显著（p<0.05）。单一指标无法实现跨产区鉴别，需构建“产区-

指标”匹配模型，如赞皇与河北其他产区以氨基酸差异为核心；赞皇与山西产区以F/G和谷氨酸为核心；赞

皇与新疆产区以F/G及低聚糖组合为关键区分因子。本研究对地理标志产品保护提供了参考依据。
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赞皇县位于太行山东麓，地貌呈现典型的“七

山二滩一分田”格局，山场面积占总面积的比例超过

70%。这种独特的山区地形与温带大陆性季风气候相

结合，形成了昼夜温差大、光照充足的小气候环境，

特别适宜枣树生长。全县拥有45万亩枣园，其中作为

地理标志产品的赞皇大枣，是全国700多个枣品种中

唯一自然形成的三倍体品种，被誉为“百果之首”和

“天然维生素之王”。三倍体枣树因其染色体特性，

表现出花粉活力强、蜜腺发达的特点，为蜜蜂提供了

丰富而独特的花蜜资源，经蜜蜂采集酿造的蜂蜜不仅

因其稀有性备受关注，更因其独特的营养成分和健康

价值而成为蜂产品中的高端品类。

蜂蜜的品质与其糖分组成及氨基酸种类等密切

相关，直接影响其结晶特性、抗氧化性及生理功能。

赞皇三倍体枣花蜂蜜呈现出独特的理化特性，使其在

众多蜂蜜品种中脱颖而出：该蜂蜜通常呈琥珀色或深

琥珀色，具有浓郁而持久的枣花香气，口感甜润而不

腻，回味略带微酸，风味层次丰富。其波美度一般在

42度以上（20℃测量），表明含水量低于18%，符合

成熟蜜标准。这种低水分含量不仅延长了蜂蜜的保质

期，也使其质地更为浓稠。在光学特性方面，三倍体

枣花蜂蜜的旋光度通常为左旋，这与其中高含量的左

旋糖（果糖）成分密切相关。有研究表明，糖分组成

及氨基酸种类和含量与地域相关，DAVIES[1]通过游

离氨基酸分析确定蜂蜜的地理来源，孙晓杰等[2]通过

分析糖组分和氨基酸含量，对五种蜂蜜进行了有效区

分。目前，针对三倍体枣花蜂蜜的系统研究较少，本

文通过 对其糖类和氨基酸含量的测定和分析，为该蜂

蜜的产地溯源和品质分级提供数据支持。

1 材料与方法

1.1 样品与试剂

 采集不同产地枣花蜂蜜样品共22份，其中赞皇县

三倍体枣树林区成熟蜂蜜样品12份，所有样品分别混

合均匀后避光保存，具体样品信息详见表1。
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 乙腈、正己烷（色谱纯，迪马公司）；异硫氰酸

苯酯（纯度≥99.0%，Sigma-Aldrich）；三乙胺（纯

度99.5%，罗恩试剂）；乙酸、浓盐酸、乙酸铵（分

析纯，迪马公司）；6种糖标准品：果糖、葡萄糖、

麦芽酮糖、异麦芽糖、吡喃葡糖基蔗糖、松二糖（纯

度均≥98%，阿拉丁试剂（上海）有限公司）；19种

氨基酸标准品：天冬氨酸、谷氨酸、甘氨酸、丙氨

酸、γ-氨基丁酸、丝氨酸、脯氨酸、苏氨酸、天冬

酰胺、谷氨酰胺、组氨酸、精氨酸、缬氨酸、酪氨

酸、异亮氨酸、亮氨酸、苯丙氨酸、色氨酸、赖氨酸

（纯度均≥98%，天津阿尔塔科技有限公司）。

1.2  仪器与设备

Acquity UHPLC I-Class超高效液相色谱仪配蒸

发光散射检测器（美国Waters公司）；Acquity超高

效液相色谱仪配Quattro Premier XE三重四极杆串联质

谱仪（美国Waters公司）；分析天平（感量0.1 mg、

0.001 g，梅特勒－托利多仪器有限公司）；微量可调

移液器（100 μL、1000 μL，德国Eppendorf公司）；

Milli-QIQ7000型超纯水发生器（美国Merck Millipore

公司）。

1.3 方法

1.3. 1 糖组分含量测定

1.3.1.1 样品处理

糖组分含量测定参考贾茹等[3]的方法进行检测。

简述步骤如下：准确称取2.5 g（精确至0.001 g）蜂蜜

样品至50 mL塑料离心管中，加入20 mL水，振荡混匀

使蜂蜜样品完全溶解；将溶液转移至50 mL容量瓶，

加入20 mL乙腈，用水定容至刻度，混匀。容量瓶用

乙腈定容至刻度，混合均匀后，样液经0.22 μm微孔

滤膜过滤至1.5 mL进样瓶，待HPLC测定。

1.3.1.2 仪器条件

色谱条件-色谱柱：Water BEH Amide（150 

mm×2.1 mm，1.7 µm）；柱温：60℃；进样量：3 

µL。流动相A：乙腈（含0.1%三乙胺）；流动相B：

水；流速：0.25 mL/min。梯度洗脱程序：0~3 min，

90% A；3~10 min，90%~80% A；10~23 min，80% 

A；23~26 min，80%~65% A；26~28 min，65% A；

28~29 min，65%~90% A；29~35 min，90% A。

蒸发光检测器条件-喷雾器模式：加热；动力水

平：60%；增益值：5；漂移管温度：55℃；气体压

力：207 kPa（30 psi）。

1.3. 2 氨基酸含量测定

1.3.2.1 样品处理

氨基酸测定参照Yang等[4]的方法，简述步骤如

下：称取1 g蜂蜜样品于50 mL离心管，加入25 mL 0.1 

mol/L盐酸溶液溶解，涡旋混匀。取1 mL样品溶液至

10 mL具塞试管，加入40 μL 100 μg/mL的正亮氨酸内

标溶液，加入0.5 mL 1.2%异硫氰酸苯酯溶液和0.5 mL 

14%三乙胺溶液，混匀后于室温下衍生反应1 h。加入

0.1 mL 2%乙酸溶液终止反应。再加入2 mL正己烷，

涡旋混合提取2 min，静置待分层后，吸取下层溶液通

过0.22 μm微孔滤膜至1.5 mL进样瓶，待HPLC-MS/MS

测定。

1.3.2.2 仪器条件

 色谱条件-色谱柱：ACQUITY UPLC BEH C18

（100 mm × 2.1 mm，1.7 µm）；流速：0.3 mL/min；

柱温：40℃；进样量：2 μL。流动相A：乙腈；流

动相B：10 mmol/L乙酸铵水溶液；梯度洗脱程序：

1~2.5 min，1% A；2.5~5.5 min，18% A；5.5~6.5 

min，18%~80% A；6.5~7.5 min，80% A；7.5~8 min，

80%~1% A；8~12.5 min，1% A。

质谱条件-离子源：电喷雾电离源（ESI）；电

离方式：正离子模式；离子源温度120℃；毛细管电

表1 枣花蜂蜜样品采集信息

产地 样品编号 采集地点 采集时间

山西

SX1 吕梁市临县兔坂镇 2023

SX2 吕梁市临县碛口镇 2023

SX3 吕梁市临县曲山谷镇 2023

新疆

XJ1 新疆喀什地区疏勒县 2023

XJ2 新疆巴州库尔勒 2023

XJ3 新疆西域干果店 2024

河北
HB1 保定市阜平县 2024

HB2 邢台市 2024

山西 SX4~SX5 吕梁市临县 2024

赞皇
ZH1~ZH3 赞皇 2023

ZH4~ZH12 赞皇 2024
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压：3.0 kV；透镜电压0.1 V；脱溶剂气温度：350℃；

脱溶剂气（N2）流速：650 L/h；锥孔气（N2）流

速：50 L/h；碰撞气（Ar）流速：0.15 mL/min。

2 结果与讨论

本研究通过F检验法计算数据的方差的比值来检

验两组数据是否存在显著性差异。

2.1 糖类组成分析

2.1.1 单糖含量分析

河北赞皇县及其他地区、山西和新疆等共22批枣

花蜂蜜的单糖含量结果见表2。四个产地果糖含量范

围为35.9~42.7 g/100 g，无显著性差异，表明高果糖含

量是枣花蜂蜜的共有特征，并非某一特定产地的独有

属性。

四 个 地 区 枣 花 蜜 中 葡 萄 糖 平 均 含 量 范 围 为

18.1~29.8 g/100 g，其中，赞皇枣花蜂蜜葡萄糖平均含

量为26.2 g/100 g，与山西地区无显著差异，显著低于

河北其他地区（28.4 g/100 g），高于新疆地区（21.9 

g/100 g）。所有蜂蜜样品中葡萄糖和果糖总含量均

大于等于60 g/100 g，符合GB 14963-2011《食品安全

国家标准 蜂蜜》[5]标准要求；由于果糖含量无显著差

异，葡萄糖和果糖总含量的差异趋势与葡萄糖含量一

致，其中，赞皇枣花蜂蜜葡萄糖和果糖总含量为65.4 

g/100 g，显著低于河北其他地区（70.4 g/100 g），高

于新疆地区（60.0 g/100 g）。结果表明葡萄糖、葡萄

糖和果糖含量可以用于区分赞皇枣花蜂蜜与河北其他

地区和新疆地区的枣花蜂蜜。

果糖和葡萄糖比（F/G）范围为1.48~1.78，F/G比

值越高，果糖相对占比越大，蜂蜜通常不易结晶且口

感更甜[6]。赞皇枣花蜂蜜样品的F/G（1.49）与河北其

他地区（1.48）差异不显著，显著低于山西（1.56）

和新疆地区（1.78）。新疆样品的F/G比值最高，显著

高于其他所有产地，这是由其低葡萄糖决定。结果表

明F/G可以用于区分赞皇枣花蜂蜜与山西地区和新疆

地区的枣花蜂蜜。

2.1.2 低聚糖分析

不同地区枣花蜂蜜的4种低聚糖平均含量见表

3。赞皇枣花蜂蜜样品中异麦芽糖、松二糖和麦芽酮

糖含量分别为1.16±0.82 g/100 g、2.51±0.18 g/100 g

表2 不同产地蜂蜜主要单糖含量比较（g/100 g）

表3 4种低聚糖含量比较（g/100 g）

项目
赞皇（n=12） 河北（非赞皇地区）（n=2） 山西（n=5） 新疆（n=3）

范围（平均值±SD） 范围（平均值±SD） 范围（平均值±SD） 范围（平均值±SD）

果糖
35.9~42.7

（39.1±2.0）a

41.3~42.7
（42.0±1.0）a

36.7~41.2
（39.0±2.1）a

37.0~38.7
（38.2±0.9）a

葡萄糖
21.3~29.8

（26.2±0.9）b

28.2~28.7
（28.4±0.4）a

21.3~29.8
（25.7±0.4）b

18.1~24.6
（21.9±0.4）c

葡萄糖+果糖 65.4±3.1b 70.4±1.4a 64.7±5.5bc 60.0±3.3c

果糖/葡萄糖
（F/G）

1.49±0.05c 1.48±0.04c 1.56±0.05b 1.78±0.23a

项目
赞皇（n=12）

河北（非赞皇地区）
（n=2）

山西（n=5） 新疆（n=3）

范围（平均值±SD） 范围（平均值±SD） 范围（平均值±SD） 范围（平均值±SD）

吡喃葡糖基蔗糖 定性检出 ND ND ND

松二糖 2.51±0.18b 2.71±0.15ab 2.75±0.31ab 2.90±0.12a

麦芽酮糖 2.24±0.56b 1.93±0.31b 3.06±1.25ab 3.84±0.28a

注 ：果糖和葡萄糖检出限为 0.5 g/100 g，定量限为 1.0 g/100 g ；同行同一字母表示无显著差异，不同字母表示存在显
著差异（p ＜ 0.05）。

注 ：四糖检出限为 0.1 g/100 g，定量限为 0.2 g/100 g，ND 表示未检出 ；同一字母表示无显著差异，不同字母表示存在显
著差异（p ＜ 0.05）。
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和2.24±0.56 g/100 g，与河北其他地区和山西地区相

比差异均不显著，显著低于新疆地区（含量分别为

3.14±0.46 g/100 g、2.90±0.12 g/100 g和3.84±0.28 

g/100 g）。该结果表明这三种低聚糖含量可以用于区

分赞皇地区和新疆地区的枣花蜂蜜，但不能区别河北

其他地区和山西地区。吡喃葡糖基蔗糖在赞皇枣花蜂

蜜样品中定性检出，大于检出限0.1 g/100 g，低于定

量限0.2 g/100 g；而在河北其他地区、山西和新疆地

区样品中则未检出。

2.2 游离氨基酸组成分析

为探究不同产地枣花蜂蜜在氨基酸组成上的整

体差异，本研究测定了19种游离氨基酸含量，结果

见表4。所有枣花蜂蜜中总游离氨基酸平均含量范围

为827.67±310.86 mg/kg~ 1195.97±26.78 mg/kg，其

中赞皇枣花蜂蜜样品的总氨基酸（TAA）平均含量为

845.22±165.76 mg/kg，与山西、新疆差异不显著，

显著低于河北其他地区的样品。必需氨基酸（EAA）

总含量范围为137.86±172.22~301.90 mg/kg，与河北

其他地区和山西地区差异不显著，显著高于新疆地区

（137.86±172.22 mg/kg）。

枣 花 蜂 蜜 中 含 量 最 高 的 氨 基 酸 是 脯 氨 酸 ，

四 个 地 区 的 平 均 含 量 范 围 为 4 6 9 . 3 2 ± 1 0 9 . 7 2

m g / k g ~ 5 8 1 . 2 4 ± 2 0 3 . 9 3  m g / k g ， 无 显 著 性 差 异

（p>0.05）。脯氨酸是蜂蜜中重要的氨基酸之一，是

作为评价蜂蜜品质优劣的指标之一，国外要求蜂蜜中

脯氨酸含量≥180 mg/kg[6]，所有枣花蜂蜜中脯氨酸含

量均高于此要求。枣花蜂蜜中苯丙氨酸的含量仅次于

脯氨酸，是含量最高的必需氨基酸，平均含量范围为

124.78±166.25 mg/kg~511.32±177.64 mg/kg。赞皇枣

花蜂蜜中苯丙氨酸平均含量为278.65±145.22 mg/kg，

与其他三个地区差异不显著（p＞0.05）。

表4统计分析结果表明，赞皇枣花蜂蜜样品与其

他地区差异不显著的氨基酸有：天门冬氨酸、甘氨

酸、丙氨酸、脯氨酸、苏氨酸、组氨酸、亮氨酸和

苯丙氨酸等8种；与山西地区枣花蜂蜜样品差异显著

的氨基酸仅有谷氨酸1种；与新疆地区枣花蜂蜜样品

表4 不同产地蜂蜜氨基酸含量比较（mg/kg）

氨基酸 山西（平均值±SD） 新疆（平均值±SD） 河北（平均值±SD） 赞皇（平均值±SD）

天门冬氨酸 14.15±18.22a 5.83±1.10a 3.80±0.20a 5.52±3.13a

谷氨酸 12.66±5.26a 8.94±3.51ab 6.31±1.74b 4.80±2.65b

甘氨酸 1.94±0.66b 1.46±0.54b 3.34±0.81a 2.71±0.91ab

丙氨酸 9.45±2.78a 8.09±0.11a 8.16±4.51a 7.61±2.91a

γ-氨基丁酸 2.02±0.58a 1.12±0.81b 2.77±0.88a 1.83±0.51a

丝氨酸 4.92±1.33b 3.54±1.35b 8.26±1.20a 5.13±1.85b

脯氨酸 581.24±203.93a 565.33±81.99a 529.35±147.06a 469.32±109.72a

苏氨酸* 2.46±1.17a 1.77±0.87a 3.35±2.69a 2.75±1.13a

天冬酰胺 18.86±13.53ab 7.12±1.26b 23.90±1.71a 12.50±5.39b

谷氨酰胺 6.60±7.28b 1.72±2.98b 17.03±1.67a 4.39±2.23b

组氨酸 1.64±2.65ab 0.58±0.83b 5.95±2.18a 2.74±0.90ab

精氨酸 12.26±1.44ab 11.73±0.74b 14.00±0.89a 13.21±0.81a

缬氨酸* 4.34±2.35bc 3.36±0.73c 6.61±0.25a 4.72±1.13b

酪氨酸 9.05±9.78b 8.04±7.85b 25.88±6.68a 13.54±3.44b

异亮氨酸* 3.81±1.94b 3.11±0.88b 5.79±0.17a 4.26±0.90b

亮氨酸* 2.73±0.98a 2.86±0.82a 3.53±1.09a 2.78±0.82a

苯丙氨酸* 136.08±208.90b 124.78±166.25b 511.32±177.64a 278.65±145.22ab

色氨酸* 1.16±1.36b ND 3.61±1.59a 0.45±0.68b

赖氨酸* 3.61±5.53bc 1.98±3.04c 12.97±1.52a 8.31±1.86b

EAA 154.19±220.32bc 137.86±172.22c 547.20±176.55a 301.90±144.62ab

TAA 827.67±310.86b 761.35±220.82b 1195.97±26.78a 845.22±165.76b

注 ：* 必需氨基酸 ；ND 表示未检出 ；EAA 和 TAA 分别表示必需氨基酸含量和总氨基酸含量 ；数据以 x±SD 的形式呈现，
SD 大于 x 表示同一产地样本间数据差异较大 ；同一字母表示无显著差异，不同字母表示存在显著差异（p ＜ 0.05）。
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差异显著的氨基酸有：γ-氨基丁酸、精氨酸、缬氨

酸、赖氨酸等4种和EAA氨基酸；与河北（非赞皇）

地区枣花蜂蜜样品差异显著的氨基酸有：丝氨酸、天

冬酰胺、谷胺酰胺、酪氨酸、异亮氨基酸、色氨酸等

6种和TAA氨基酸。

3 结论

通过对枣花蜂蜜中糖类和氨基酸组分的系统分

析，本研究揭示了赞皇三倍体枣花蜂蜜与河北其他产

区、山西、新疆产区存在的显著组分差异特征。与河

北其他产区：葡萄糖、葡萄糖+果糖、丝氨酸、天冬

酰胺、谷氨酰胺、酪氨酸、异亮氨酸等7项指标差异

显著；与山西产区：果糖/葡萄糖比（F/G）、谷氨酸

2项指标差异显著；与新疆产区：葡萄糖、葡萄糖+果

糖、F/G、异麦芽糖、吡喃葡糖基蔗糖、松二糖、麦

芽酮糖、γ-氨基丁酸、精氨酸、缬氨酸、赖氨酸等

11 项指标差异显著。

本研究仅通过糖类及氨基酸的分析，在区分特征

产区方面具有一定的局限性，且单一指标难以实现对

所有产区的一致性区分，不同产区需针对性选择特征

指标（如赞皇与河北其他产区以氨基酸差异为主，与

新疆产区以F/G及低聚糖差异为主）。虽然本研究具

有一定的局限性，但是通过多指标分析，为构建“分

产区-多指标”的产地鉴别体系提供了科学依据，对

地理标志产品保护具有重要的实践指导价值。
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