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摘要! 稳定同位素技术能够有效应用于林产品的产地溯源和掺假鉴别% 利用碳& 氢& 氧& 氮同位素技术! 结合线

性判别
!

主成分分析! 能够较好地追溯中华猕猴桃
/75-%-8-& 7*-%+%4-4

! 樱桃
9+$&4#4 :4+#8"7+$&4#4

! 橄榄
9&%&$-#;

&'<#;

油等林产品的产地' 采用单一的同位素比例质谱! 或者结合高效液相色谱& 气相色谱! 能够鉴别果汁饮料&

保健品& 香精香料的掺假' 利用氮同位素能认证有机产品% 基于国内外学者在林产品溯源& 鉴别& 有机产品认证

等方面的研究工作! 总结了稳定同位素技术的基本原理及其在林产品产地溯源和掺假鉴别中的应用研究进展! 以

期推动稳定同位素技术的更广泛应用! 及完善中国林产品的检测技术并构建产品溯源体系% 参
1*
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林产品生长具有一定的地域特征% 一些特定地区的林产品因具备某些优秀品质& 更受消费者的青

睐& 然而普通消费者难以通过产品外观或其他物理特性区分特定产地和其他产地的产品% 受经济利益的

驱使& 有些商家伪造产品产地或掺假蒙骗消费者& 损害了消费者和原产地的利益& 因此& 需要一种分析

技术能识别林产品的产地& 鉴定产品的真伪% 稳定同位素技术在溯源和掺假鉴别方面有着较好的优势&

目前已应被用于农产品#

_

$和食品领域#

!

$

% 为推动这项技术在林产品领域中的应用& 在广泛查阅国内外文

献的基础上& 对稳定同位素技术在林产品中的溯源和鉴别应用研究进行综述及展望%
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稳定同位素技术的基本原理

具有相同质子数! 不同中子数的同一元素的不同核素互为同位素" 其中不具有放射性的同位素称为

稳定同位素! 其来源有
$

种# 一部分是由放射性同位素衰变之后的稳定产物! 例如 $%&

'(

和 )*

+,

等$ 另

一部分是自然界本身存在的天然稳定同位素! 例如 #-

.

和 /!

.

!

#)

0

和 #&

0

等"

利用稳定同位素可以鉴别不同种类的产品以及追溯产地来源的原理#

!

自然界中的植物因其固碳方

式不同! 可分为
.

!

植物%如小麦
!"#$#%&' ()*$#+&'

! 水稻
,"-.( *($/+(

! 大豆
01-%#2) '(3

! 棉花
04**-5/&'

1223

等&!

.

4

植物%如玉米
6)( '(-*

! 甘蔗
7(%%8("&' 499/%/2("&'

! 高粱
74":8&' ;/%414"

! 苋菜
<'("(2!

$8&* $"/=414"

等&和
.56

植物%如仙人球
>=8/245*/* $&;/914"(

! 芦荟
<14? +?"(

! 龙舌兰
<:(+? ('?"/=(2(

以

及景天
7?@&' ?"-$8"4*$/=$&'

等&! 不同种类的植物碳同位素比值%

!

7!

.

&分布不同! 其中
.

4

植物为
!#4"

#!#%"

!

.56

植物为
!!%"#!#%"

!

.

!

植物为
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同一种生物体因受气候) 环境和生物代

谢的影响! 导致同位素在生物体内产生分馏! 使得不同地区的生物体体内的碳) 氢) 氧) 氮等同位素的

丰度不同'

4

(

"

由于稳定同位素在自然界中的含量很低! 很难用绝对值来表达同位素的差异! 同时人们更加关心的

是同位素组成的微小变化! 因此国际上常用同位素比值
!

表示" 公式为#

!8

%

A 样品9A 标准!/&$/ :::"

" %

7

&

式%

7

&中#

A 样品为所测样品中的重同位素与轻同位素丰度之比! 即#

7!

.9

7$

.

!

;9<

!

7)

09

7&

0

和 7"

=9

74

=
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A 标准

为国际标准样中!

!

7!

.

以维也纳
%'>>;>>

箭石标准%

?%';@

&为基准!

!

#)

0

和
!;

以平均海洋水%

+60A

&为

基准!

!

#"

=

以大气中的氮气%

=

-

%BCD

&为基准" 通过同位素质谱仪%

EF6+

&可以精确地测定同位素比值"

$

稳定同位素技术在林产品溯源研究中的应用

某些林产品出自不同的产地会存在品质和性能上的差异" 另外! 随着人们生活水平的提高! 道地性

产品得到推崇! 消费市场对某些产品的原产地有所要求" 普通消费者很难通过外观判别特定产地和普通

产地的商品! 容易买到冒牌产地的产品'

"

(

" 建立林产品的溯源体系既能够保护原产地的利益! 也能够确

保产品质量! 保护消费者的利益" 目前! 稳定同位素技术已用于经济林产品! 如水果) 林产饮料) 木本

油料等的产地溯源"

!"#

水果

猕猴桃有很强的地域特征! 马奕颜等'

&

(采集了陕西省%周至县) 眉县&! 四川省和湖南省的中华猕猴

桃
<%$/2/B/( %8/2)2*/*

样品! 检测其
!

7!

.

!

!;

和
!

7"

=

以及维生素
.

) 维生素
G

和总糖" 结果发现# 单个

元素的判别率较低! 其中
!;

和
!

7"

=

对产地的判别略优于
!

7!

.

! 而
!

7!

.

!

!;

和
!

7"

=

三者结合! 对
!

个省

总体的判别率也仅为
"*3)H

! 对周至县) 眉县亚地区的判别率为
):H

" 利用线性判别
%

主成分分析

%

I;5%'.5

&!

!

/!

.

!

!;

和
!

/"

=

结合维生素
.

) 维生素
G

和总糖含量!

!

个省的总体判别率提高至
))3JH

!

对亚地区的判别率提升至
J!3!H

"

I0=K0@5F;E

等'

*

(采集了阿普利亚地区%

4:&4*'=

!

/*&:&'G

&和艾米利亚罗马涅%

44&!"'=

!

//&/!'G

&

的樱桃
C?"(*&* 5*?&B4%?"(*&*

样品! 艾米利亚罗马涅地区的
!

/!

.

!

!

/)

0

和
!;

的平均值分别为
!$&3""

!

!!3$"

和
!!)3""

$ 阿普利亚地区的
!

/!

.

!

!

/)

0

和
!;

的平均值分别为
!$&34"

!

!"34"

和
!!:3*"

" 从艾米

利亚罗马涅到阿普利亚!

!

/!

.

!

!

/)

0

和
!;

都有不同程度的增加! 由于北方%艾米利亚罗马涅&到南方%阿

普利亚&气候) 环境改变导致同位素分馏" 利用
!

/!

.

!

!

/)

0

和
!;

三者的线性判别分析! 对
$

个地区的判

别率为
J43JH

$ 此外! 通过电子鼻检测技术! 采用
!

个不同的分析模型%

?G+/

!

?G+$

和
?G+!

&! 得到

最高的判别率只有
)J3*H

" 这说明稳定同位素技术相比于其他检测手段在溯源领域确实有着较好的优势"

胡桂仙等'

)

(研究了浙江) 福建) 云南) 贵州和江苏等地区杨梅
D-"/%( "&;"(

的稳定同位素和多元素

的特征! 采用
I;5%'.5

方法对不同地区的杨梅进行判别! 其中浙江省杨梅的准确判别率为
JJ3&H

! 福

建省为
J:3!H

! 云南) 贵州) 江苏省样品归为一类! 其准确判别率为
J)34H

" 陈历水等'

J

(研究了黑加仑

A/;?* 2/:"&'

果实的碳氮同位素! 发现两者联合对黑加仑产地溯源的准确率达
)&3JH

"

王鹏飞等# 稳定同位素技术在林产品产地溯源和掺假鉴别中的应用研究进展 J&J
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木本油料

橄榄
!"#"$%&' "()&'

油有着极佳的天然保健! 美容功效以及理想的烹调用途" 其物理特性和化学成

分因不同的品种和地理环境而有所不同#

&'()*

等 $

+"

%利用
!

+,

&

"

!

+$

-

"

!.

以及镁& 钾& 钙& 钒& 锰&

锌& 铅& 锶& 铯& 镧& 铈& 钐& 铕及铀这
+/

种元素对橄榄油的产地进行线性判别" 准确率达
012%3

#

4-56'57*'

等$

++

%测定了意大利沿海岸
8

个产地的
,$

个初榨橄榄油样品" 由于都是沿海地区" 气候环

境条件相似"

8

个产地
!

+,

&

和
!

+$

-

变化范围较小" 分别为
!,%2!"#!!821"

和
!+28"#!921"

" 发现单独

用
!

+,

&

和
!

+$

-

很难判别不同的产地" 采用与拉曼光谱相结合" 线性判别分析
8

个产地初榨橄榄油样品

的准确判别率为
$!2%3

" 对于其中
1

个产地的判别率为
+%%3

#

:5'*&7;&'

等$

+!

%连续追踪了
, <

意大利

0

个产地初榨橄榄油的
!

+,

&

和
!

+$

-

值" 由此建立的地理模型能够清晰地判别意大利北方& 中南部的第勒

尼安& 中央亚得里亚海& 西西里岛和撒丁岛初榨橄榄油#

!"#

其他林产品

('==)

等$

+,

%研究了来自希腊& 伊朗& 意大利& 西班牙藏红花
!$*+&, ,"-%.&,

香料中的
+9

种特征参数

'着色程度& 藏红花苦甙& 藏红花醛等(以及碳氢氮同位素比值" 发现若只通过
+9

种特征参数对
/

个产地

的判别率为
9%283

" 而结合
!

+,

&

"

!.

和
!

+1

*

值" 采用后交叉验证得到
+%%3

的判别率#

西洋参
/"#"0 1&%#1&23*(%&,

是一种地域性的药材" 制成的西洋参片同样具有地域特征#

6)'*

等$

+/

%首

先测定了中国山东& 北京& 吉林" 加拿大" 美国的西洋参
!

+,

&

"

!.

"

!

+$

-

和
!

+1

*

" 分别为
!!$21!"#

!!2+0"

"

!/,2/+"#0%29"

"

+$2,"#,%21"

以及
!!2/9"#,208"

# 由于
!.

"

!

+$

-

和
!

+1

*

与地域的相关性

较大" 因此利用
!.

"

!

+$

-

和
!

+1

*

建立模型" 对
/

个产地的判别率为
$$3

# 此外" 西洋参制成药片前后

!.

"

!

+$

-

和
!

+1

*

没有变化" 表明上述模型同样适用于判别西洋参药片的产地# 利用该模型对药店购买的

+%

盒西洋参药片进行产地判别" 成功地区分了来自美国的
8

盒产品和来自中国北京的
,

盒产品#

李国琛$

+1

%采集了辽宁& 吉林& 黑龙江& 陕西& 湖北& 湖南和广西
8

个产地的五味子
4+5%,"#6$" +5%!

#2#,%,

样品" 发现
!

+,

&

和
!

+1

*

是追溯五味子产地的良好指标" 同时进一步发现五味子中的
!

+1

*

与相应地

区土壤样品中的
!

+1

*

和氮含量呈正相关性#

在追溯产品的体系时" 首先要保证收集样品的产地准确无误# 通过测定样品的
!

+,

&

"

!.

"

!

+$

-

和

!

+1

*

" 或者其中的几种同位素比值" 采用线性判别方法对数据进行判别分析# 如果采用单个同位素指标

判别" 则需达显著差异'

/＜%2%1

(时才能判别# 有时" 还需结合其他的分析检测" 将产品的同位素比值

测定结果与其他有效成分'如维生素
&

" 维生素
7

和总糖(的指标结合" 同时用线性判别方法" 以提高产

地的判别率#

,

稳定同位素技术在林产品鉴别研究中的应用

目前" 市场销售产品的掺假有
!

种) 一种是
&

/

植物某些成分对
&

,

植物产品的掺杂" 如果汁中加入

玉米糖浆&

&

/

植物油对
&

,

植物油的掺杂* 另一种是外源的水分! 乙醇等的掺杂" 如苹果醋中加入人工

合成的乙酸! 天然来源的香精香料中添加工业用料! 植物与动物源产品的掺杂等+ 这些掺杂行为会损害

消费者的利益" 甚至影响消费者健康" 也使企业在不公平的竞争中受到侵害+ 为了稳定市场" 避免消费

者购买到假冒产品" 打假鉴别势在必行$

1

%

+ 稳定同位素技术适用于对林产品的鉴别掺假+ 目前大多集中

在林产饮料! 木本草本油料以及某些香精香料方面+

#"$

林产饮料

在林产饮料方面主要是一些水果汁的掺假鉴别+

('=.';

等$

+9

%研究发现) 往纯正果汁中加入不同

比例的自来水" 果汁中的
!

+$

-

和
!.

随着自来水比例的增加而减小" 自来水体积分数从
03

增加到
/+3

"

!

+$

-

和
!.

分别从
!121"

和
!1+2/"

减小到
!821"

和
!1028"

+

!

+$

-

所占的比例与自来水添加的百分比很接

近+ 在往苹果汁'

&

,

(中添加蔗糖'

&

/

(后" 发现
!

+,

&

的变化与蔗糖的含量存在着线性变化+ 以此对
$

种市

售水果汁检测" 结果发现) 其中
/

种的
!

+$

-

和
!.

异常高" 分别大于
!921"

和
!1%2%"

" 认为这
/

种添加

了自来水* 而这
/

种中的
,

种" 其
!

+,

&

也异常的高" 大于
!+/29"

" 认为添加了蔗糖或者玉米糖浆+

=>?-*

等 $

#8

%采用高效液相质谱联用同位素比例质谱'

@4A&$)5(;

(" 分离并检测了
!1

个真实柑橘

7%-$&, $2-%+&("-"

类果汁的有机酸! 葡萄糖! 果糖的
!

#,

&

+ 将葡萄糖的
!

#,

&

值分别与有机酸! 果糖的
!

#,

&

08%
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值建立散点图! 发现样品呈现一定的分布区间" 对
!#

个市售的果汁样品#

$

个浓缩果汁$

%&

个 %纯果

汁& '检测发现某些市售果汁中的有机酸葡$ 萄糖$ 果糖
!

'!

(

远大于真实果汁的
!

)!

(

! 认为添加了外源性

(

&

类的有机酸$ 外源性糖( 利用散点图模型验证发现) 有
)#

个市售 *纯果汁& 其有机酸的
!

)!

(

值超出

了模型中的置信区间! 说明 *纯果汁& 并不纯+

在国内! 牛丽影等,

)*

-利用稳定同位素技术对非浓缩果汁和浓缩果汁进行鉴别! 发现非浓缩果汁中的

!

)*

+

和
!,

要高于浓缩果汁" 李鑫等,

)-

-采用液相色谱联用同位素比例质谱.

.(!/012

'研究发现橙汁中的

多种糖组分.葡萄糖/ 果糖等'的
!

)!

(

能用于橙汁掺假鉴别" 徐生坚等 ,

%#

-发现) 外源性糖浆的
!

)*

+

要比

果汁中的
!

)*

+

低! 且小于
%"34"

! 根据果汁的
!

)*

+

也能鉴别果汁掺假" 除了普通的橙汁饮料掺假! 水

果醋类饮料也有掺假现象! 此类饮料的掺假主要是添加了玉米来源的冰乙酸" 钟其顶等,

%)

-研究发现) 苹

果醋中乙酸的
!

)!

(

与玉米来源冰乙酸的掺入量具有线性正相关关系" 利用该研究检测了
%5

个市售苹果

醋饮料的
!

)!

(

! 发现其中
$

个
!

)!

(

明显高于正常范围! 认为有玉米来源的冰乙酸添加" 此外研究还扩展

到石榴
!"#$%& '()*)+",

汁,

%%

-

$ 苹果
-)."/ 01,2/+$%)

汁,

%!

-等"

!"#

木本油料

角鲨烯和角鲨烷是常用的保健品! 能从橄榄油和深海鲨鱼中提炼而出" 欧盟禁止从鲨鱼中提炼角鲨

烯$ 角鲨烷! 但是从鲨鱼中提炼产量高! 成本低! 导致很多不法厂家依然掺杂从鱼类中提炼的角鲨烯$

角鲨烷"

67,70/(8

等,

%&

-发现从橄榄油提炼出的角鲨烯$ 角鲨烷的
!

)!

(

平均值为
#%*9&"$#3""

! 比从鲨

鱼中提炼出的
%%#3""$#3:"

要低" 角鲨烯$ 角鲨烷的
!

)!

(

与鲨鱼中提炼的角鲨烯$ 角鲨烷的掺入量呈

线性正相关关系! 且一旦掺入量体积分数高于
)5;

就能鉴别" 鉴于此! 对
&

个标明橄榄油提炼市售样品

检测! 发现有
)

个样品添加了体积分数为
:#;

的鲨鱼提炼出的角鲨烯或者角鲨烷!

%

个样品添加了体积

分数为
%#;

的鲨鱼提炼出的角鲨烯或者角鲨烷" 郭莲仙等,

%"

-研究发现) 纯橄榄油的全油
!

)!

(

要小于掺假

橄榄油! 同时表明! 植物油的脂肪酸组成联合植物全油$ 主要脂肪酸的
!

)!

(

值能综合判别植物油掺假"

!"!

香精香料

67,70/(8

等,

%$

-结合气相联用质谱.

<(!12

'和气相联用火焰离子化检测.

<(!6/,

'发现玫瑰
31/) ("!

'1/)

精油的
!

)!

(

平均值为
%%:9""

! 典型的
(

!

植物! 而一般的掺假精油来源于
(

&

植物! 且
";=*;

的掺

入量难以通过玫瑰精油的中的
!

)!

(

平均值检测"

67,70/(8

发现玫瑰精油的成分乙酸香叶酯$ 香叶醇的

!

)!

(

值没有随
(

&

精油的掺入量发生改变! 可以用于玫瑰精油掺假鉴别"

>+?8((+02/

,

%:

-检测了莱姆
4$+("/

)"()*+$51.$)

精油中
!!

苹烯$ 苎烯$

"!

苹烯等多个组分的
!

)!

(

值! 通过多组分的折线图比较了市售莱姆精

油和真实莱姆精油各组分
!

)!

(

值的差异! 发现市售精油中有
"

瓶掺假"

2(@1/,A

等 ,

%*

-采用稳定同位素技术检测香草醛的掺假! 发现天然香草醛的
!

)!

(

值为
%)$3*"&

%%)3""

! 而人工合成的香草醛的
!

)!

(

值为
%%&3-"&!$3%"

! 因此可以用碳同位素比值检测天然香草醛的

掺假"

<07B.7

等,

%-

-测定香草醛分子以及香草醛甲氧基上的
!

'!

(

和
!,

! 并将
%

组
!

'!

(

和
!,

用散点图分

析! 建立了判别香草醛掺假的区间"

利用稳定同位素技术鉴别时! 往往选取产品中的某一种或者几种组分测定研究" 此时! 需要其他仪

器的辅助! 比如
@C.(!/012

和
<(!/012

等! 将待测组分分离后检测" 掺假鉴别一般研究的是
!

'!

(

同位

素的比值! 这主要是由于市面上的掺假大部分为
(

&

成分对
(

!

成分的掺假! 此外也有与氢$ 氧$ 氮等同

位素相结合分析" 研究过程必须要有真实的样品! 对其所测的数据与其他待检样品的数据比较! 才能得

出最终的结果"

!"$

在有机产品认证研究中的应用

有机产品是指不使用人工合成物质如化学农药$ 化肥$ 植物生长调节剂$ 饲料添加剂等通过有机生

产体系生产出来的产品! 它与绿色食品和无公害食品共同组成中国的安全食品" 中国政府自
%55%

年起

在全国范围内全面推进 %无公害食品行动计划&! 旨在实现中国食用农林产品的无公害生产! 保障消费

安全" 对有机产品! 除了需要对产地进行认证外! 还要求在产品的加工$ 包装$ 运输$ 储存$ 销售过程

中不受到污染! 同时需要有完善的质量控制$ 跟踪审查体系! 以及可靠的产品认证方法" 稳定同位素技

术以
!

'"

?

为判定指标! 进行植物性有机产品与普通产品的区别" 因为植物性有机产品不允许使用氮肥!

只能使用有机肥料! 研究发现氮肥的
!

'"

?

值接近于
5

! 而有机肥料的
!

'"

?

值较高! 施用有机肥料的植物

王鹏飞等) 稳定同位素技术在林产品产地溯源和掺假鉴别中的应用研究进展 -:'
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通过同位素分馏使得有机产品的
!

&'

(

高于普通产品!

)%!)#

"

#

*+,-.+*/+

等 !

)!

"分别检测了
!

种橙子
!"#$%&

的
!

&'

(

$ 发现有机橙子中果肉蛋白质和氨基酸的
!

&'

(

值都要高于普通橙子$ 利用这
!

个参数对有机橙子的鉴别率能达
0%12)3

%

4+5-(

等!

))

"检测了橙子& 草

莓
'$()($"( " (*(*(&&(

' 柑橘的
!

&)

4

'

!

!

6

'

!

&$

7

'

!

&'

(

和
!

)8

.

以及其他的物理化学参数(

96

& 葡萄糖& 果

糖等)' 发现根据
!

&'

(

值& 抗坏血酸和固体可溶物能够有效鉴别有机产品' 但是
!

&'

(

容易受到水果种

类& 年份& 种植地区的影响% 冯海强等!

)8

"发现与施尿素的茶树
+(,-.."( &"*-*&"&

相比' 施有机肥的茶树

其茶叶的
!

&'

(

明显要高' 因为有机肥为粪便' 其本身的
!

&'

(

就高' 表明根据
!

&'

(

判别有机茶叶具有可

行性%

8

稳定同位素技术的优! 缺点

稳定同位素技术的优点有*

!

灵敏度高% 用于检测的样品只需几毫克甚至零点几毫克' 极大方便了

低含量组分的检测%

"

实验过程简单快速% 使用高自动化的同位素质谱仪' 许多样品可以直接检测' 避

免了繁琐的提取和纯化工作%

#

适用范围广% 在掺假鉴别过程中' 普通方法难以检测结构相似的掺假物'

而稳定同位素技术利用同位素的比值及分布能鉴别这一类物质+

$

安全环保% 稳定同位素没有放射性'

且实验过程中不会造成二次污染% 这些优点使得稳定同位素技术的使用越来越广%

然而该技术还存在一些不足之处% 首先' 稳定同位素技术所需设备较为昂贵' 普通实验室难以配

备' 使得样品的分析成本高% 其次' 该技术在鉴别& 溯源时' 如果不同的地区具有相似的环境' 则同位

素比值分布差异性有可能不显著' 这将对产品的溯源造成一定的困难% 因此' 在使用稳定同位素技术时

还需考虑多方面的因素%

'

结语

稳定同位素技术在追溯林产品产地来源& 鉴别掺假& 有机产品认证等方面有着重要的作用% 但是'

目前' 稳定同位素技术对林产品产地溯源及鉴别主要源于植物自身代谢导致的同位素分馏效应' 由于中

国幅员辽阔' 气候& 纬度等因素也对稳定同位素分馏有一定影响' 因此植物生长机理与产地环境之间的

关系需要深入研究' 并将研究结果深入推广' 使之能够用于更多林产品的溯源和鉴别问题% 单一元素指

标难以达到检测目的' 可研究采用多元素' 多种化合物检测' 并利用
:/+#,4+

对测定结果进行分析'

或联用其他的检测手段
6,:4#-*5.

和
;4#-*5.

等' 进行有效成分的深入研究' 及分子内的稳定同位素

分布研究' 从而建立更为可靠的林产品检测方法和溯源识别体系%

2
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