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Аннотация.
Мед является неотъемлемой частью продуктовой корзины широких слоев населения. На сегодняшний день высока доля 
фальсифицированных образцов, представленных на продовольственном рынке. Используемые в настоящее время методы 
оценки подлинности меда не всегда позволяют выявить фальсифицированную продукцию. Цель исследования – выявить 
набор параметров методами изотопной масс-спектрометрии и масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой, по зна-
чениям которых возможно выявление фальсифицированных образцов меда.
Исследовано 54 образца меда различного ботанического и географического происхождения, а также 25 образцов сахаров 
и сахаросодержащих добавок из различного сырья. В исследуемых образцах на основе значений изотопных характеристик 
общего углерода (брутто) и отдельно белковой фракции рассчитана доля экзогенных сахаров из С4-типа растений. С целью 
возможной оценки подлинности ботанического и географического происхождения в образцах измерены массовые концен-
трации 71 элемента с использованием масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой.
Преимущество предложенного метода в сравнении с общепринятым заключается в возможности дополнительно устанав-
ливать присутствие свекловичных сахаров в меде, а также в более простой пробоподготовке, не требующей использования 
реактивов. Элементный профиль меда разнообразен и представлен широким набором показателей. При этом 22 элемента 
не обнаружены (Be, Sm, V, Eu, Cr, As, Se, Rh, Pd, Sb, Tb, Er, Tm, Re, Ir, Pt, Lu, Ho, Au, Hg, Te, Bi). Качественное и коли-
чественное содержание элементов в некоторых образцах отличалось от других, что, скорее всего, связано больше с бота-
ническим происхождением, чем с географическим. Так, некоторые образцы достаточно дорогих видов меда (сосновый, 
падевый, манука, разнотравья с высоким содержанием пади и пыльцы каштана) характеризуются высоким содержанием 
ряда элементов (Zn, Cu, Al, Mn и др.).
Использование установленных критериев при оценке подлинности меда в перспективе позволит значительно сократить долю 
фальсифицированного меда как потребляемого в свежем виде, так и используемого для производства медовых напитков.

Ключевые слова. Мед, фальсификация, идентификация, сахаросодержащие добавки, экзогенные сахара, изотопная масс-спек-
трометрия, ботаническое происхождение, географическое место происхождения
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Isotope Mass Spectrometry and Inductively Coupled Plasma 
Mass Spectrometry in Honey Authentication
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Abstract.
Honey is a popular product and one of the most faked foods in the world. Current authentication methods remain rather ineffective. 
In this study, isotope radio mass spectrometry (IRMS) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) made it possible 
to reveal a set of criteria that could be used to identify fake honey.
The research featured 54 samples of honey of various botanical and geographical origin, as well as 25 samples of sugars and sugar-
containing additives. By obtaining the isotopic profile of total carbon and the protein fraction, the authors calculated the proportion 
of exogenous sugars from C4 plants. The ICP-MS method was used to assess the botanical and geographical profile based 
on the mass concentrations of 71 elements. 
The method was able to detect the presence of beet sugars; the sample preparation did not require reagents. The elemental  
profile proved diverse and involved a wide range of parameters. However, 22 elements were not detected (Be, Sm, V, Eu,  
Cr, As, Se, Rh, Pd, Sb, Tb, Er, Tm, Re, Ir, Pt, Lu, Ho, Au, Hg, Te, Bi). The qualitative and quantitative differences in elemental 
content were most likely associated with the botanical origin, not the harvesting location. Some samples of expensive honeys (pine, 
honeydew, manuka, herbs with honeydew and chestnut pollen, etc.) were rich in Zn, Cu, Al, Mn, etc. 
The new criteria may simplify the procedure of honey authentication and reduce the share of fake honey on the market as a separate 
product or a formulation ingredient in mead beverages.
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Введение
Пчеловодство – это отрасль сельского хозяйства, 

связанная с разведением пчел и уходом за ними с целью  
получения таких продуктов, как мед, воск, пропо-
лис, пчелиный яд и др. Данные продукты обеспечи-
вают как внутренний рынок, так и экспортную базу. 
В России пчеловодство имеет глубокие исторические 
корни и играет важную роль в аграрном секторе страны. 
Активное развитие промышленного пчеловодства  
началось в XIX–XX вв. При этом традиционные ме- 
тоды, такие как использование дупляных ульев и бор-
тей, долгое время сочетались с более современными 
пасеками и рамочными системами. Большая часть про-
дуктов пчеловодства представлена непосредственно 
пчелиным медом, который обладает набором ценных 
качеств [1–4]. Кроме того, пчелы вносят значительный 
вклад в сельское хозяйство, способствуя опылению 
культурных растений. Производство меда в мире 
на сегодняшний день достигает 1,2 млн т в год, однако 

даже этого количества недостаточно, чтобы удов- 
летворить спрос рынка [5].

Мед является сложным природным продуктом, 
который характеризуется разнообразным химическим 
составом, включающим в себя углеводы, витамины, 
минеральный комплекс, полифенолы, ферменты, ами-
нокислоты, антиоксиданты и другие физиологиче-
ски важные соединения. В общей сложности в меде 
может содержаться до 300 различных компонентов, 
треть из которых присутствует в каждом натуральном 
образце меда. Основной компонент меда – углеводы 
(составляют до 95 % общего объема), представляющие 
собой преимущественно простые сахара (глюкоза 
и фруктоза). Витамины в меде представлены в основном 
группой B, в том числе тиамином, рибофлавином, ниа-
цином, пантотеновой кислотой и пиридоксином. Мине- 
ральный комплекс включает кальций, магний, калий, 
натрий, железо и цинк. Азотистые соединения сос- 
тавляют около 1 % от общей массы меда. Ферменты  
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представлены в основном диастазой и инвертазой.  
Они участвуют в расщеплении углеводов до более про-
стых форм, способствуя активизации обмена веществ. 
Антиоксидантные свойства меда обеспечиваются глав- 
ным образом рядом фенольных веществ, в том числе 
кверцетином, галловой, п-кумаровой кислотой и неко-
торыми другими соединениями. Таким образом, хими-
ческий состав меда обуславливает высокие пищевые, 
профилактические и иммуномодулирующие свойства. 
Мед является сырьем для ряда алкогольных и без-
алкогольных напитков. Использование поддельного 
меда при производстве медовых напитков, сбитней 
и медовухи приведет к тому, что конечный продукт 
не будет соответствовать предъявляемым требованиям.

В связи с этим проведение исследований, направ- 
ленных на выявление критериальных параметров, по- 
зволяющих подтвердить подлинность меда и продуктов 
на его основе, является особо важным в рамках обе-
спечения населения продуктами питания надлежащего 
качества, а также защиты интересов добросовестных 
производителей продукции пчеловодства.

Подлинность меда, как и любого другого пищевого 
продукта, является важнейшим критерием качества и об- 
уславливает его безопасность и здоровую рыночную 
конкуренцию. На сегодняшний день при идентифи-
кации меда используют широкий спектр инструмен-
тальных методов анализа, в том числе ВЭЖХ, ГХ/
ГХ-МС, ТСХ/ВЭТСХ, спектроскопические и др. [6–8].

Среди инструментальных методов стоит выде-
лить изотопную масс-спектрометрию (SIRA), которая 
является надежным инструментом при оценке каче-
ства и подлинности широкого ряда пищевых продук- 
тов [9, 10]. Этот метод часто незаменим в случаях, 
когда физико-химические свойства фальсификата 
оказываются идентичными оригинальному продукту.

Основным видом фальсификации меда остается  
внесение сахаросодержащих веществ в продукт. Для  
этой цели обычно используют сиропы, полученные  
из растений с С4-типом фотосинтеза, таких как куку- 
руза и сахарный тростник. Значительная разница 
изотопной сигнатуры элементов в составе С3- и С4- 
растений (и продуктах их переработки) открывает 
широкие возможности для использования метода 
изотопной масс-спектрометрии при идентификации 
меда. Особый интерес в рамках вопроса идентифи- 
кации меда представляет его белковая составляющая.  
В натуральном меде белковая и углеводная состав- 
ляющие образуются одновременно из одного источ-
ника. Поэтому значения показателя δ13С в них должны  
находиться в схожих диапазонах. Эта особенность  
позволяет существенно снизить предел обнаруже-
ния экзогенных сахаров из С4-растений в меде. Так, 
различие значений показателя δ13С белков более чем 
на 1 ‰ свидетельствует о фальсификации меда [9, 11]. 
Кроме того, немецкие ученые [12] предложили спо-
соб выявления фальсификата маточного молочка, 
основываясь на значениях показателя δ15N в выде- 

ленном из него белке. Данное исследование имеет 
особую значимость ввиду высокой стоимости маточ-
ного молочка и, как следствие, большой доли фальси- 
фикатов на потребительском рынке.

Другим важным вопросом является установление 
ботанического и географического происхождения 
меда. Подлинность меда по его ассортиментному при-
знаку является одним из наиболее важных элементов 
как в обеспечении здоровой конкуренции среди про-
изводителей, так и в защите интересов потребителей. 
На сегодняшний день при идентификации ботаничес- 
кого происхождения меда наибольшее распространение 
получили органолептический (сенсорный) и палиноло-
гический (пыльцевой) методы анализа. Цель органо-
лептического метода – оценить внешний вид, аромат 
и вкус меда. Палинологический метод анализа основан 
на диагностике видовой принадлежности пыльцы. 
Учитывая трудности, связанные с традиционной пали-
нологией, в качестве альтернативы разрабатывают 
новые аналитические методологии для определения 
ботанического происхождения меда, в том числе осно-
ванные на инструментальных методах анализа.

Географическое происхождение меда представляет 
собой важный фактор, влияющий на формирование его 
физико-химического состава и уникальных свойств. 
Так, образцы меда из идентичных ботанических источ-
ников могут демонстрировать значительные различия 
в составе в зависимости от таких факторов, как клима-
тические условия, минеральный состав почвы, особен-
ности растений-медоносов, породы пчел и др. В связи 
с этим многие исследователи подчеркивают важность 
установления подлинности ботанического и геогра-
фического происхождения меда на основе выявления 
уникальных характеристик. Данный принцип иденти-
фикации предполагает создание базы данных, с помо-
щью которой будет проводиться сравнение значений, 
полученных для исследуемых образцов меда [13].

Цель исследования – выявить набор параметров  
методами изотопной масс-спектрометрии и масс-спек-
трометрии с индуктивно-связанной плазмой, по зна- 
чениям которых возможно выявление фальсифициро-
ванных образцов меда.

Объекты и методы исследования
Объектами исследования являлись 54 образца меда 

различного ботанического и географического про-
исхождения (табл. 1), 25 образцов сахаров и сахаро- 
содержащих веществ.

Выделение белковой фракции меда проводили 
по европейскому протоколу AOAC 998.12. [14–17]. 
Отсутствие белка в пробе может служить одним из при-
знаков его недоброкачественности [18]. В натураль- 
ном меде, как правило, присутствуют белки, за исклю-
чением некоторых редких сортов цитрусового меда.

Для опредения соотношения изотопов углерода 
и азота применяли изотопный масс-спектрометр 
Delta Advantage V (Thermo Fisher Scientific, США)  
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со вспомогательными дополнительными модулями 
Conflo IV и Flash IRMS того же производителя. Пробы 
подавались в элементный анализатор через автодоза-
тор для твердых проб, при этом анализ одной пробы 
длился около 10 мин. Для калибровки ориентирова-
лись на следующие эталонные стандарты геологи- 
ческой службы США (USGS) и МАГАТЭ: вьетнам- 
ский мед USGS82, канадский мед USGS83, кофеин 
IAEA 600 и масло NBS22.

Для определения изотопного состава элементов 
этилового спирта использовали изотопный масс-спек-
трометр с автосамплером AI-AS 1300 для жидких проб 
(Thermo Scientific, США). В качестве калибровочных 
стандартов-эталонов применяли сертифицированные 
образцы воды МАГАТЭ-USGS и этилового спирта: 
VSMOW2, USGS47, SLAP2, BCR656. Анализ прово- 
дили в соответствии с методом, описанным в патенте 
RU 2 809 285 C1 (разработанном ВНИИПБиВП). 

Таблица 1. Список исследуемых образцов меда

Table 1. Honey samples

№ Наименование меда Место происхождения № Наименование меда Место происхождения
1 Мед липовой Московская область 28 Мед Республика Дагестан
2 Мед разнотравный Московская область 29 Мед горный-акациевый Абхазия
3 Мед цветочный Коломна 30 Мед Алтайский край, поселок 

Березовка
4 Мед гречишный Коломна 31 Мед горный Алтайский край
5 Мед Дмитров 32 Мед падевый Республика Якутия
6 Мед гречишный Дмитров 33 Мед разнотравный-

падеевый 
Республика Якутия

7 Мед клюквенный Костромская область 34 Мед весенний Дальний восток, 
Уссурийский район

8 Мед Рязанская область 35 Мед Дальний восток, 
Хабаровск

9 Мед подсолнечниковый Рязанская область, 
Захаровский район

36 Мед липовый Дальний Восток, 
Уссурийский район

10 Мед гречишный Рязанская область, Касимов 37 Мед разнотравный Дальний Восток,  
поселок Житково

11 Мед донниковый Рязанская область, 
Скопинский район

38 Мед диморфантовый Приморский край,  
поселок Санаторная

12 Мед разнотравье Смоленская область, 
деревня Агеевщина

39 Мед женьшеневый Дальний Восток

13 Мед Липецкая область 40 Мед Дальний Восток, 
Уссурийский район

14 Мед липовый Орловская область 41 Мед падевый Республика Якутия, 
Мирный

15 Мед гречишный Тамбовская область 42 Мед Приморский край, 
Уссурийский район

16 Мед кориандровый Белгородская область, 
Алексеевка

43 Мед лесное разнотравье Дальний Восток, 
Уссурийск

17 Мед разнотравье Воронеж,  
поселок Алое Поле

44 Мед Российская Федерация

18 Мед разнотравье Оренбург 45 Мед Российская Федерация
19 Мед кориандровый Краснодарский край 46 Мед Российская Федерация
20 Мед разнотравный-

кориандровый
Краснодарский край 47 Мед Российская Федерация

21 Мед акациевый Краснодарский край, 
Александровский хутор

48 Мед цветочный Европа, Австрия

22 Мед липовый Краснодарский край 49 Мед разнотравье Киргизия, Джумгал
23 Мед акациевый Сочи 50 Мед сосновый Турция, Мармарис
24 Мед цветочный- 

горные цветы
Республика Адыгея 51 Мед сосновый Турция

25 Мед липовый-
подсолнечниковый

Республика Адыгея 52 Мед США, штат Невада

26 Мед Башкирия, Уфимский 
район, село Николаевка

53 Мед США, штат Аризона

27 Мед Республика Чечня 54 Мед Манука Австралия
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Пробы подготавливали следующим образом: мед 
или сахарные сиропы растворяли в воде в соотношении 
1:5 и сбраживали при помощи сухих дрожжей вида 
Sacharomyces cerevisiae. В круглодонную колбу (50 см3) 
вносили 25 см3 исследуемой пробы (сброженной) и про-
изводили дистилляцию с дефлегмацией при темпера- 
туре 78,2–78,5 °C. Сбор дистиллята продолжали до пол-
ного рекуперирования (98 %) общего этанола из пробы.

В исследуемых образцах определяли массовую кон-
центрацию 71 элемента методом ИСП-МС (X-7, Thermo 
Elemental, США). Режим работы детектора – двойной; 
режим сканирования – Survey Scan и Peak Jumping;  
распылитель концентрический – PolyCon; распыли- 
тельная камера – кварцевая, охлаждаемая (3 °С). Опре- 
деление содержания элементов в образцах проводили 
количественным методом с использованием эталон- 
ных растворов, содержащих от 1 до 500 мкг/дм3 опре-
деляемых элементов. 

Результаты и их обсуждение
В рамках проведенной работы измеряли значения 

изотопных характеристик углерода в образцах меда 
(брутто) и отдельно его белковой фракции. Добавле- 
ние сахаров, произведенных из кукурузы или сахарного 
тростника (растений С4-типа), приводит к измене-
нию изотопных соотношений элементов общих саха- 
ров в составе полученного продукта, но не влияет 
на изотопное соотношение элементов в составе белков. 
В натуральном меде соотношение изотопов углерода 
в сахарах и белках должно совпадать. В оригиналь- 
ной формуле из применяемой методики, разрабо- 
танной Международной ассоциацией аналитической 
химии [14–17], за эталон расчета взяли кукурузный 
сироп с высоким содержанием фруктозы. В рамках 
данного исследования пересчет производился на ос- 
нове экспериментальных значений изотопных характе- 
ристик углерода сахаров, произведенных не только  

из кукурузы (кукурузной патоки, сиропов), но и из са- 
харного тростника, который получил широкое рас-
пространение в России в качестве сахаросодержащей 
добавки. В таблице 2 приведены результаты изучения 
изотопных характеристик общего углерода (брутто) 
в составе тростникового и кукурузного сахара различ-
ного происхождения.

Значения изотопных характеристик углерода в сос- 
таве сахаров из тростника и кукурузы находятся в диа-
пазоне от –13,34 до –11,55 ‰. Для расчета доли вне-
сенных экзогенных сахаров в мед рассчитано среднее 
значение δ13С, которое составило –12,15 ‰. Таким 
образом, согласно методу AOAC 998.12 [16], формула 
по расчету доли добавки С4-сахаров (%) в мед приоб-
ретает следующий вид:

                   
( )

13 13

13

C   CC4-сахара
C 12,15

б м

б

δ δ
δ
 −

=   − − 
              

где δ13Сб – значение δ
13С для белковой части меда; 

δ13См – значение δ
13С для меда (брутто); –12,15 – сред- 

нее значение δ13С для сиропа из тростникового или 
кукурузного сахара (сиропа).

Исходя из полученных результатов, а также исполь-
зуя данные, опубликованные в предыдущей работе [18],  
можно сделать вывод, что добавление 6 % инверт-
ного тростникового (кукурузного) сиропа в мед спо-
собно обуславливать разницу в значениях δ13С меда 
(брутто) и его белковой фракции в диапазоне 0,9–1,0 ‰.  
Поэтому мед можно считать подозрительным, если 
процент содержания C4-сахара в образце меда больше 
6 % или меньше –6 %, согласно формуле.

В рамках проведенной работы отобрано 54 образца 
меда (табл. 1) различного географического и бота-
нического происхождения. Изучили их показатели 
изотопных отношений углерода δ13С в меде (брутто) 
и показатели изотопных отношений углерода δ13С 
и δ15N в белковой фракции меда. Для расчета степени 

Таблица 2. Значения показателей изотопных характеристик углерода сахаросодержащих веществ различного 
происхождения

Table 2. Isotopic profile of carbon in sugar-containing substances

Наименование образца Место происхождения δ13СVPDB, ‰
Сахар тростниковый Колумбия –11,55 ± 0,04
Сахар тростниковый Российская Федерация –12,12 ± 0,11
Сахар тростниковый Франция –12,02 ± 0,30
Сахар тростниковый Куба –12,23 ± 0,10
Сахар тростниковый Тайланд –12,40 ± 0,25
Сахар тростниковый Турция –13,01 ± 0,12
Сахар коричневый тростниковый кусковой Бразилия –12,33 ± 0,23
Сахар белый тростниковый леденцовый Южная Америка –13,34 ± 0,05
Сахар коричневый тростниковый леденцовый Южная Америка –12,43 ± 0,02
Сахар коричневый тростниковый кристаллический Демерара Кооперативная Республика Гайана –12,61 ± 0,02
Кукурузный сироп Южная Корея –11,95 ± 0,12
Патока крахмальная кукурузная Российская Федерация –12,03 ± 0,09
ГФС-42 Российская Федерация –12,25 ± 0,14
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содержания в образцах внесенных сахаров исполь- 
зовали формулу. Результаты представлены в виде 
BoxPlot-диаграмм на рисунке 1.

Полученные значения показателя δ13C меда (брутто) 
находились в диапазоне от –29,17 до –20,52 ‰, зна- 
чения δ13C белковой фракции – от –29,17 до –23,87 ‰. 
Значения показателя отношений изотопов азота бел- 
ковой фракции зафиксированы в диапазоне от –2,78  
до 9,29 ‰. Согласно анализу полученных данных 
в соответствии с формулой (1), в 6 образцах меда 
выявлено присутствие экзогенных сахаров. Данные 
представлены в таблице 3.

Расчетная доля внесенных сахаров составила для раз- 
личных образцов от 6,52 до 33,70 %. В четырех образ- 
цах (№ 2–4, 18) с выявленными экзогенными саха- 
рами значения показателя δ13C меда (брутто) выше, 
чем –23,5 ‰, что согласуется с выводами работ [16–19], 
в которых указано, что в при значениях δ13C меда 
(брутто) выше –23,5 ‰ с высокой долей вероятности 
образцы являются фальсификатом.

Значения показателя δ15N в исследуемых 54 образ- 
цах меда в ряде случаев имели достаточно высокие 
значения, превышающие 6 ‰. В то же время значения 
показателя δ15N в 6 образцах находились в области 
отрицательных чисел. В исследованиях [20, 21] такой 

разброс значений связывают с наличием лесных мас- 
сивов и количеством годовых осадков в ареале обитания 
пчел, что существенно влияет на изменение изотопных 
характеристик отношений изотопов азота в меде.

Данный способ выявления экзогенных сахаров 
в меде является эффективным при выявлении именно  
кукурузного или тростникового сахаров. При фальсифи- 
кации меда с использованием сахаров С3 происхож- 
дения, например свекловичного, рассматриваемый 
метод будет малоэффективен ввиду схожести значений 
δ13C. В связи с этим ВНИИПБиВП предложен метод, 
направленный на изучение отношений стабильных 
изотопов углерода, водорода и кислорода выделенного 
этанола в результате ферментации сахаров, который 
широко применяется при идентификации алкоголь- 
ной продукции [13, 22–24]. Такой подход учитывает 
не только разницу в значениях δ13C сахаров различ-
ных растений, но и разницу в значениях δ18O и δD. 
В таблице 4 представлены значения изотопных харак-
теристик элементов этанола, выделенного в резуль- 
тате ферментации сахаросодержащих веществ из раз- 
личных видов растений.

Значения δ13C выделенного этанола после фер- 
ментации сахаросодержащих добавок из кукурузы  
и тростника лежат в диапазоне от –12,61 до –10,87 ‰.  

Рисунок 1. Значения δ13C меда (брутто), δ13C и δ15N белковой фракции

Figure 1. Carbon isotope ratios δ13C in honey (gross), δ13C, and δ15N in protein fraction
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Таблица 3. Результаты исследований образцов меда различного происхождения

Table 3. Research results across honey samples

№ Наименование 
меда

Место  
происхождения

δ15NAir, ‰, 
белковая 
фракция

δ13СVPDB, ‰, 
мед (брутто)

δ13СVPDB, ‰, 
белковая 
фракция

Расчетная доля 
внесенных сахаров  

в пересчете  
на тростниковый, %

2 Мед разнотравье Московская область 5,20 ± 0,05 –22,05 ± 0,10 –25,71 ± 0,05 26,99
3 Мед цветочный Коломна 6,83 ± 0,07 –21,16 ± 0,14 –25,74 ± 0,02 33,70
4 Мед гречишный Коломна 6,41 ± 0,10 –20,52 ± 0,42 –24,58 ± 0,64 32,66
18 Мед разнотравье Оренбург 6,36 ± 0,07 –22,58 ± 0,02 –25,91 ± 0,04 24,20
46 Мед Российская Федерация 5,09 ± 0,50 –24,01 ± 0,05 –26,57 ± 0,10 17,80
47 Мед Российская Федерация 4,46 ± 0,60 –27,06 ± 0,04 –28,10 ± 0,10 6,52
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Изотопные характеристики углерода этанола, полу- 
ченного из сахаров натурального меда, характеризу- 
ются более низкими значениями, которые существенно  
изменяются при внесении в мед сахаров кукурузного 
или тростникового происхождения. Значения изо- 
топных характеристик водорода в данных образцах 
находились в диапазоне от –242,38 до –220,70 ‰. 
Это превышает типичные значения для натурального 
меда, что может являться дополнительным иденти- 
фикационным показателем. При этом сахара свекло- 
вичного происхождения характеризуются высоким 
содержанием «легкого» изотопа 16O. Соответственно, 
показатель δ18O также может выступать в качестве 
идентификационного критерия при установлении 
присутствия свекловичных сахаров в меде.

На следующем этапе работы все отобранные об- 
разцы меда сбраживали с использованием сухих дрож-

жей. Полученные значения изотопных характеристик 
элементов (углерода, кислорода, водорода) выделен-
ного этанола из ферментированных образцов меда 
представлены в виде BoxPlot-диаграмм на рисунке 2.

Результаты исследования 54 образцов меда (табл. 1)  
показали, что значения показателя δ13C выделенного 
этанола находились в диапазоне от –28,36 до –20,47 ‰. 
Значения δ18O лежали в диапазоне от 3,48 до 15,06 ‰; 
δ2H – от –308,1 до –208,43 ‰ соответственно. Изме- 
ренные значения большинства образцов являются 
типичными для этанола, полученного в результате 
ферментации натурального меда, за исключением  
нескольких образцов. Как указывалось ранее, подлин- 
ность образов, в которых были выявлены значения 
изотопных характеристик углерода от –23,5 ‰ и более, 
вызывает сомнения. Кроме того, образцы со значе- 
ниями δ18O этанола 8 ‰ и менее могут содержать 
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Рисунок 2. Диапазоны значений δ13С, δ18О и δ2H в этаноле ферментированных образцов меда

Figure 2. Value ranges of δ13С, δ18О, and δ2H in ethanol of fermented sugar-containing substances

Таблица 4. Значения изотопных характеристик углерода, кислорода и водорода в этаноле ферментированных 
образцов сахаросодержащих веществ

Table 4. Isotopic profile of carbon, oxygen, and hydrogen in ethanol of fermented sugar-containing substances

№ Наименование образца Место происхождения δ13СVPDB, ‰ δ18OVSMOW, ‰ δ2HVSMOW, ‰
1 Глюкозный сироп, кукурузный Краснодар –12,06 ± 0,03 13,37 ± 0,10 –221,39 ± 0,97
2 Глюкозный сироп 43 %, кукурузный Ижевск –12,14 ± 0,05 12,54 ± 0,03 –220,70 ± 0,46
3 Глюкозный сироп Shine,  

сироп из кукурузы
– –12,61 ± 0,03 11,13 ± 0,14 –234,56 ± 0,23

4 Сахар коричневый тростниковый 
кусковой

Бразилия –11,24 ± 0,06 8,95 ± 0,11 –237,53 ± 1,26

5 Сахар белый тростниковый 
леденцовый

Южная Америка –11,26 ± 0,10 9,01 ± 0,11 –240,25 ± 1,02

6 Сахар коричневый тростниковый 
леденцовый

Южная Америка –11,14 ± 0,06 7,28 ± 0,18 –242,38 ± 0,34

7 Сахар коричневый тростниковый 
кристаллический Демерара

Кооперативная 
Республика Гайана

–10,87 ± 0,06 9,46 ± 0,11 –232,60 ± 1,88

8 Глюкозный сироп 43 % Домодедово –24,80 ± 0,03 10,00 ± 0,04 –227,72 ± 0,47
9 Сироп «фруктозно-глюкозный» Новокузнецк –23,09 ± 0,03 7,53 ± 0,02 –224,43 ± 0,43
10 Сахар свекловичный (категория ТС2) Российская Федерация –26,47 ± 0,01 6,23 ± 0,16 –270,80 ± 0,76
11 Меласса свекловичная Российская Федерация –26,46 ± 0,02 3,76 ± 0,29 –283,64 ± 0,86
12 Рисовый сироп Европа –28,33 ± 0,10 15,80 ± 0,08 –262,01 ± 0,63
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в своем составе свекловичные сахара. Значения изо- 
топных характеристик углерода, кислорода и водорода, 
полученные для образцов, вызывающих сомнение 
в подлинности, представлены в таблице 5.

Жирным шрифтом в таблице 5 отмечены неха-
рактерные для натуральных образцов меда значения 
показателей изотопных характеристик элементов. 
Образцы № 2–4 и 18 также были оценены как фаль-
сификаты с использованием метода AOAC 998.12.  
При этом образцы № 16 и 17 имели значения δ13С более 
чем –25,0 ‰. Однако в них получены низкие значения 
δ18O, которые характерны для продукта с высоким 
содержанием этанола свекловичного происхождения. 
Соответственно, данные образцы могли быть приго-
товлены с добавлением свекловичных сиропов или 
мелассы, либо пчел, производивших рассматриваемые  
образцы, подкармливали сиропами свекловичной 
природы. У образца № 18 пограничное значение 
δ13С = –24,23 ‰. Кроме того, значения показателей 
δ18O и δ2H свидетельствует о возможном внесении 
в мед сахаросодержащих веществ свекловичной при-
роды (образцы № 10, 11; табл. 4). Значения изотопных 
характеристик углерода, кислорода и водорода этанола, 
полученного из некоторых видов сахаросодержащих 
добавок из С3-типа растений, могут входить в диапа-
зоны, характерные для натурального меда. Так, выяв- 
ление присутствия рисового сиропа (№ 12; табл. 4) 
в меде при помощи данных методик затруднительно 
ввиду схожести значений изотопных характеристик 
всех трех исследуемых элементов в составе сахаров. 
В данном случае может потребоваться разработка 
дополнительных идентификационных критериев.  
Впрочем, стоимость рисового сиропа на российском 
рынке весьма высокая и зачастую выше стоимости 
натурального меда [25]. В связи с этим практика фаль- 
сификации натурального меда сиропами такого рода 
экономически нецелесообразна.

Другим важным вопросом в рамках идентифика-
ции меда является подтверждение подлинности его 
ботанического и географического происхождения. 
Исходя из полученных результатов, можно заключить, 
что значения изотопных характеристик элементов 

структурных компонентов меда не позволяют про- 
водить классификацию образцов в зависимости от ре- 
гиона произрастания медоносов и их ботанического 
происхождения [26]. Принимая это во внимание, изу-
чили массовые концентрации макро-, микро- и редко- 
земельных металлов в составе меда. В работе исследо-
вали элементный профиль 39 образцов медов различ- 
ного ботанического и географического происхождения.  
В исследованных образцах измерили массовые кон- 
центрации 71 элемента. 22 элемента не были выяв- 
лены ни в одном из образцов (Be, V, Cr, As, Se, Rh, 
Sb, Te, Sm, Eu, Tb, Ho, Er, Tm, Pd, Lu, Re, Ir, Pt, Au,  
Hg, Bi). Полученные данные обрабатывали с исполь-
зованием статистических методов анализа. Результат 
представлен в виде диаграммы метода главных ком-
понент на рисунке 3.

Большинство образцов локализованы совместно. 
Некоторые образцы разнесены от общего скопления. 
Однако локализации образцов непосредственно по гео-
графическому признаку не наблюдалось. При этом 
на диаграмме присутствует ряд образцов-аутлаеров 
меда различных географических мест происхождения. 
Так, образцы из Турции, Австралии и США в опреде-
ленной степени разнесены от общей локализации об- 
разцов. Указанные образцы имеют специфическое 
ботаническое происхождение, поэтому различия в ре- 
зультатах анализа могут быть связаны именно с этим 
фактором. В связи с этим следует рассматривать полу-
ченные данные в совокупности с данными о ботани-
ческой принадлежности образцов меда. Из общего 
количества образцов выбрали те, которые имели из- 
вестное ботаническое происхождение (разнотравье, 
липовый, акациевый, падевый, женьшеневый, подсол- 
нечниковый, гречишный, диморфант, донниковый, 
кориандровый, сосновый, манука). Дополнительно 
исследовали элементный профиль образца глюкозо- 
фруктозного сиропа, который может быть использован 
с целью фальсификации меда. Результат представ-
лен в виде диаграммы метода главных компонент 
на рисунке 4.

Как и на предыдущей диаграмме (рис. 3), боль- 
шинство образцов также локализованы совместно,  

Таблица 5. Значения изотопных характеристик углерода, кислорода и водорода в этаноле ферментированных 
образцов меда

Table 5. Isotopic profile of carbon, oxygen, and hydrogen in ethanol of fermented honey samples

№ Наименование меда Место происхождения δ13СVPDB, ‰ δ18OVSMOW, ‰ δ2HVSMOW, ‰
2 Мед разнотравье Московская область –22,45 ± 0,10 12,74 ± 0,08 –266,67 ± 0,42
3 Мед цветочный Коломна –22,25 ± 0,02 10,34 ± 0,21 –247,39 ± 1,58
4 Мед гречишный Коломна –20,47 ± 0,03 8,35 ± 0,24 –252,51 ± 1,74
16 Мед кориандровый Белгородская область, 

Алексеевка
–25,20 ± 0,06 2,87 ± 0,09 –261,11 ± 0,25

17 Мед разнотравный Воронеж, поселок Алое 
Поле

–28,17 ± 0,02 3,48 ± 0,72 –272,98 ± 0,63

18 Мед разнотравный Оренбург –24,23 ± 0,04 3,55 ± 0,23 –208,43 ± 2,55
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а некоторые образцы разнесены в пространстве при-
знаков от общей локализации. Однако в данном случае 
видно, что образцы-аутлаеры представляют собой доста-
точно редкие виды меда: сосновый, падевый, манука. 
Также среди образцов-аутлаеров присутствуют образцы 
меда разнотравья. В этих образцах установлено высо-

кое содержание пади либо кориандра. Исходя из этого, 
можно предположить, что именно особенности бота- 
нического происхождения меда определяют специ- 
фичность элементного профиля. В результате ана- 
литического исследования выявлено, что образец сос- 
нового меда характеризуется высокой концентрацией  

Рисунок 3. РСА-диаграмма элементного профиля и изотопных характеристик образцов меда  
различного географического происхождения

Figure 3. Elemental and isotopic profiles of honey samples from different locations
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Figure 4. Elemental profile of honey samples of different botanical origin
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элементов Mg, Al, P, S, Sc, Fe, Ni, Cu, Y, Sn, La, Ce, 
Pr, Nd, Gd, Dy, Yb, Th, U. Падевый мед – высокой 
концентрацией элементов Li, Na, Al, P, S, Co, Zn, Cd. 
Мед манука – Na, Al, Cs, Tl. По некоторым показате-
лям (Zn, Cu, Al, Mn) разница в концентрациях между 
образцами различного ботанического происхождения 
может значительно различаться.

Более подробный анализ элементного профиля 
меда в зависимости от его ботанического происхож- 
дения представлен в предыдущей работе [27]. На ри- 
сунке 4 образец глюкозно-фруктозного сиропа зани- 
мает крайнюю левую позицию по первой главной  
компоненте. Стоит отметить малую концентрацию  
ряда элементов в этом образце, а также их неболь-
шое разнообразие. В отличии от большинства образ- 
цов меда, в этом образце не выявлены элементы Li, B,  
S, Fe, Cu, Zn, Cs, а элементы K, Mg, Ca, Mn, Rb, Sr,  
Ba, Al находятся в наименьшей концентрации. Со- 
ответственно, при внесении сахаросодержащих сиро-
пов в продукт концентрации ряда элементов будут 
существенно снижаться.

Выводы
Проблема фальсификации меда остается актуаль-

ной по всему миру, и, несмотря на высокий интерес 
исследователей к этому вопросу, нет единой мето-
дологии, которая позволила бы однозначно опреде-
лить подлинность меда и продуктов его переработки. 
Результаты проведенных исследований подтверждают, 
что метод изотопной масс-спектрометрии является 
эффективным инструментом при выявлении фальси-
фикации меда путем добавления экзогенных сахаров. 
Предложенный метод идентификации меда на основе 
значений изотопных характеристик углерода, кис-
лорода и водорода выделенного после ферментации 
меда этанола имеет ряд преимуществ по сравнению 
с методом, описанным в AOAC 998.12. В частности, 
он позволяет не только выявлять мед с добавлением 
сиропов из C4-типа растений, но и в некоторых слу-
чаях обнаруживать присутствие сахаров из C3-типа 
растений, например, свекловичных.

Проведение анализа изотопных отношений эле-
ментов этилового спирта является менее сложным 
и трудозатратным методом в сравнении с анализом 
изотопных отношений общего углерода (брутто) и бел- 
ковой фракции. Он не требует сложной пробопод-
готовки, реактивов, наличия твердофазного автосам- 

плера, а также ручного капсулирования образцов. 
Элементный профиль может дать важную информацию 
о ботаническом и географическом происхождении 
образцов меда. Кроме того, массовые концентрации 
элементов в меде могут выступать в качестве дополни-
тельного идентификационного критерия при выявлении 
экзогенных сахаров, т. к. внесение в мед сиропов сни-
жает в образце концентрацию макро- и микроэлементов. 
Достоверная классификация меда по ботаническому 
и географическому происхождению может быть воз-
можна при использовании статистических методов 
анализа и наличия достаточной выборки образцов.
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