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摘 要：随着生活水平的不断提高，果品因其营养丰富在农产品生产和消费中所占的比重逐渐增大，其质量安全已经

成为消费者关注的焦点，消费者更加在意产品的来源。目前越来越多的国内外学者投入到农产品产地溯源技术研究

中，而同位素技术则因其独特性被认为是植物性产品产地溯源的有效分析手段之一。我国在该方面研究起步较晚，且

已有研究多集中于粮食、茶叶、畜产品、水产品等方面，有关水果及制品产地溯源方面也有报道，但均不系统。笔者比

较了植物性农产品产地溯源中常用技术的优势及不足，分析了同位素技术在植物产品产地溯源中应用的理论基础，列

举了C、H、O、N、S、Pb、Sr、B等常用同位素在产地溯源技术中的应用意义及其特征，综述了同位素技术在葡萄、苹果、

柑橘、大枣等果品产地溯源中的已有应用，剖析了其在产地溯源中应用的优势及局限性，并对同位素技术在水果及产

品产地溯源中应用前景进行展望，以期推动我国水果及制品产地溯源技术研究工作不断深入，促进同位素溯源技术在

食品质量安全及控制领域的研究和应用。
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Abstract: With the continuous improvement of living standards, the proportion of fruits in the produc-

tion and consumption of agricultural products is gradually increasing because of its rich nutrition. Its

quality and safety become the focus of attention by consumers, and consumers pay more attention to the

origin of products, therefore the establishment of a corresponding fruits and products quality and safety

traceability system has become inevitable. At present, more and more scholars, both at home and

abroad, have devoted themselves to the study of the origin traceability technology of agricultural prod-

ucts, and isotope technology is considered one of the more effective means of provenance analysis of

plant products because of its uniqueness. The research in this area started late in our country, and many

studies focused on grain, tea, livestock and aquatic products. There were also reports about the origin of

fruits and products, but they were not systematic. Isotope fractionation is the basic principle and basis

for its traceability. In organisms, isotopes are a natural label for all organisms because of their lack of ar-

tificial change, reflecting the external environmental factors of biological growth without changing with

chemical additives. This paper compares the commonly used technologies of plant origin for agricultur-
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al products traceability, along with determining the advantages and disadvantages, analyzes the theoreti-

cal basis of the application of isotopes in plant products Origin Traceability Technology, and enumerates

the application and characteristics of C, H, O, N, S, Pb, Sr, B and other commonly used approaches in

isotope tracing technology. The carbon isotope ratio of 13C/12C primarily depends on plant photosynthe-

sis, carbon dioxide fixation process and plant photosynthetic pathway (C3, C4), environmental factors

(temperature, humidity, rainfall) and physiological factors (stomatal conductance, intercellular CO2 con-

centration) which are closely related, and primarily reflect the geographic information. Hydrogen iso-

tope ratios 2H/1H and O isotopes 18O/16O are primarily influenced by evaporation, concentration and pre-

cipitation processes of water, which primarily reflect geographic information. The nitrogen isotope ratio

(15N/14N) is primarily affected by plant types, chemical fertilizers, climatic conditions, soil conditions

and other factors, primarily reflecting marine and terrestrial plant information, agricultural production

and so on. The sulfur isotope ratio (34S/32S) is primarily influenced by bacteria, and the source informa-

tion is primarily geographical (oceanic). The lead isotope ratios 207Pb/206Pb and 208Pb/207Pb are primarily

affected by the decay of U and Th in minerals and environmental pollution, primarily reflecting geologi-

cal information, geographical information and sources of environmental pollution. The strontium iso-

tope ratio 87Sr/86Sr is primarily affected by the rock age and Rb/Sr ratio, which reflects geological infor-

mation and geographic information. The boron isotope ratio (11B/10B) is primarily affected by different

geochemical processes and agricultural chemical fertilizers, primarily reflecting regional information

and agricultural production. This paper summarizes the existing application of isotope techniques in the

origin of grape, apple, citrus, jujube and other fruits, analyzes its application in the geographical origin

of advantages and limitations, and the application of isotope techniques in the origin of fruit and prod-

uct origin are also proposed. The research and application of isotope technology in fruit and its origin is

still at the basic stage, and further research should be carried out in the following areas. First of all, we

should look deeply into the application of new isotope indicators, and continue the separation and re-

search of other isotopes, so as to explore the effective source traceability technology and establish the

origin traceability database. Secondly, multivariate isotope studies should be strengthened. Now most of

the research work is using the application of a single isotope, and stable isotope fingerprint analysis

technology, the stability of different isotopes have their own characteristics, its causes and fractionation

in traceability of agricultural origin information reflected in different approaches. Therefore, using a sin-

gle isotope of provenance can play a certain role in identification, however not all sources are easy to dis-

tinguish; if we can combine multiple elements of isotope analysis, we will be able to draw more reliable

conclusions about origin traceability. Finally, we should focus on the application of multiple technolo-

gies. The development of agricultural products traceability technology allows for the quick identification

and traceability of fruits and products and increased accuracy becomes possible, but you cannot rely sole-

ly on a method which can solve all the problems of fruit origin traceability. This requires us to combine

isotope technology with other traceability techniques, such as the analysis method of isotope technology

and other mineral elements, isotope technique and multivariate statistical analysis (principal component

analysis, variance analysis and cluster analysis), isotope analysis technology and the organic combina-

tion of chemical composition and so on. Research on provenance comprehensive technology must ad-

dress the needs of different products, to more effectively carry out the fruit and product origin discrimi-

nation, in order to promote China’s fruit producing research and products traceability technology devel-

opment, along with promoting the establishment and improvement of a fruit safety traceability system.
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一个企业乃至一个国家保持信誉良好的产品品

牌对增强消费者消费信心和加强食品安全至关重要，

国内外遭欺诈高风险产品较多，水果及制品也是其中

之一，建立相应的产品质量安全可追溯系统已成为必

然。我国是世界上果树栽培面积和产量最大的国家，

在一些区域已成为农民的主要收入来源。随着生活

水平的不断提高，人们越来越关注食品营养与健康，

果品因其营养丰富在农产品生产和消费中所占的比

重逐渐增大，果品安全已经成为消费者关注的焦点，

消费者更加重视产品的来源。瑞士联邦公共卫生组

织进行的一次调查结果表明，有80%以上的消费者表

示食品的产地来源是决定购买食品的主要因素[1]。农

产品产地溯源是保障农产品质量安全的有效手段，产

地溯源技术主要是通过物理[2]、生物[3]和化学[4]方法，建

立起能区分农产品产地来源的特征指纹图谱[5-6]。同

位素技术很早就应用于地质学、考古学、医学、环境科

学等领域，稳定性同位素由于其不具有放射性、无毒

性等优点，近年来被认为是农产品产地溯源中一项很

有效的分析手段，它是利用生物体内的同位素组成受

气候、环境、生物代谢类型、人类农业活动等因素的影

响，从而使不同种类及不同地域来源的食品原料中同

位素自然丰度存在差异，以此区分不同种类的产品及

其可能来源地。近年来，国内外己有很多利用同位素

指纹分析技术判别农产品产地来源的相关报道[7-8]，我

国在该方面研究起步较晚，且已有研究多集中于粮

食、茶叶、畜产品、水产品等，有关水果及制品产地溯

源方面也有报道[9-11]，但均不系统。笔者比较了植物

性农产品产地溯源常用技术的优势及不足，分析了

常用同位素在产地溯源中应用的理论基础及其特

征，综述了同位素在水果及制品产地溯源中的已有

应用，分析了同位素在产地溯源中应用的优势及局

限性，并对同位素技术在水果及产品产地溯源中的

应用前景进行展望，以期推动我国水果及制品产地

溯源技术研究工作不断深入，促进同位素溯源技术

在食品质量安全及控制领域的研究和应用。

1 不同产地溯源常用技术的比较分析

1.1 物理手段

条形码[12]、电子标签[2]等电子信息编码技术以及

感官评价是目前我国农产品产地溯源的主要物理手

段。但是条形码技术存在追溯信息对公众不透明的

缺陷，在发生农产品质量安全问题时，无法快速准确

地定位到企业而采取应急措施；RFID标签存在标签

人为因素的更改、丢失、记录出错、标记图案模糊不清

等缺点，从而导致欺诈消费者或者信息丢失难以查到，

使得产品无法追溯；感官评价需要结合其他手段才能

有效区分产地，如Green等[13]利用感官描述分析结合

化学成分分析研究出一种葡萄酒产地溯源的方法。

1.2 生物手段

分子标记等生物手段在果蔬育种[14-17]、品质[18]等

方面应用较多，在果品产地溯源中也有一定应用，该

技术精度较高，不易受加工条件和贮藏条件的影响，

可以从本质上实现溯源[3]。但是，DNA指纹分析存

在操作复杂、鉴定时间长的不足，同时需要建立

DNA数据库，收集大量的样本，因此，DNA指纹分

析技术存在一次性资金投入较大的缺陷。

1.3 化学手段

矿物元素分析技术、有机成分分析技术等是产

地溯源中常采取的化学手段。矿质元素相对比较稳

定，对产品产地溯源判别准确率高，已被广泛应用于

谷物、茶叶、葡萄酒等产品中[6,19]，但是矿物元素指纹

特征容易受到人类活动引起的污染等不确定因素的

影响。有机成分目前在橄榄油、葡萄酒等产地溯源

中均有应用，但是有机成分易受贮存条件、加工工艺

等因素的影响，致使利用有机成分指纹信息进行食

品产地溯源具有一定的难度和缺陷[20]。

1.4 稳定同位素技术

稳定同位素分析技术也是产地溯源中常采取的

化学手段，是今后溯源技术的主要发展方向之一。

在自然界中，生物体不断与外界环境进行物质交换，

其体内的C、N、H、O、S等同位素组成受生物代谢类

型、环境、气候等因素的影响而存在差异。同位素分

析时常用到的仪器有 IRMS、GC - C - IRMS、LC -

IRMS、ICP-MS、NMR、SNIF-NMR等，这些仪器及分

析技术的快速发展为农产品产地溯源技术提供了有

效的技术手段。我国同位素技术在果树方面多应用

于养分示踪[21-22]、营养品质[23]等方面，在果品产地溯

源中也有一定应用，目前在果品中主要应用于葡萄

酒、橄榄油、苹果[24]等的产地溯源。

2 在产地溯源中的常用同位素

2.1 同位素概念及其在产地溯源中应用的理论基

础

具有相同质子数、不同中子数（或不同质量数）
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的同一元素的不同核素互为同位素。它们的化学性

质几乎相同，但其物理性质（如分子键能、生化合成

和分解速率等）因质量上的不同常有微小的差异。

同位素包括稳定同位素和放射性同位素，稳定同位

素是自然界存在的、无放射性的同位素，自然界中大

部分元素都含有2种或以上的稳定同位素[25]。稳定

同位素具有整合、示踪和指示的功能[26]，可以从生理

和生态的角度提供更准确、更高效的水果及制品产

地溯源能力，同时稳定同位素不具有放射性，相对安

全，因而在产地溯源中应用较多。

在自然界中，因生物体与外界不断的物质交

换，稳定性同位素在一系列的循环（包括物理、化

学、生物化学过程，例如结晶与溶化、扩散与热扩

散、蒸发与冷凝、吸收与解吸等）中出现自然分馏现

象（即某种元素的“重”同位素和“轻”同位素比值的

变化），其丰度值也随之出现富集贫化，与重同位素

相比，轻同位素活性更高，能够更快、更容易地在产

物中富集[27]。环境、气候、地形、生物代谢类型等因

素都可以引起同位素的分馏，使得不同来源的生物

体内稳定同位素比值产生差异，为果品产地的溯源

提供了特征指纹[8]。同位素的组成差异携有环境因

子的信息，反映生物体所处的环境条件[28]，这种差

异正是同位素的自然分馏效应导致的，因此，同位

素自然分馏效应就成为其可作为溯源技术的基本

原理和依据。

2.2 产地溯源中常用同位素及其特征

分馏作用是同位素的自然属性，不同元素的同

位素分馏作用不同[27]，在产地溯源技术中，常用到的

同位素指标包括C（13C/12C）、O（18O/16O）、H（2H/1H）、N

（15N/14N）、S（34S/32S）、Pb（206Pb/207Pb 和 208Pb/207Pb）、Sr

（87Sr/86Sr）、B（11B/10B）等，但是研究发现，由于影响生

物体和环境中不同元素的同位素丰度变化原因各不

相同，与单一同位素分析结果相比，多元同位素分析

应用于产地溯源中将得到更可靠的结果，更具应用

前景。

2.2.1 碳同位素 碳元素同位素中 12C和 13C为稳定

同位素，常用 13C/12C表示稳定碳同位素组成，以 δ13C

表示，一般采用美国南卡罗来纳州白垩纪皮狄组层

位中的拟箭石化石（PDB，13C/12C=（11 237.2±90）×10-6）

为标准物质[29-30]。光合代谢途径是影响植物中碳同

位素组成的重要因素，C3（卡尔文循环）植物、C4（二羧

酸途径）植物和CAM（景天酸）植物的 δ13C值差异很

大。如小麦、马铃薯、甜菜、柑橘等C3植物的 δ13C值

为-34‰~-22‰，甘蔗和玉米等C4植物碳同位素的

δ13C值为-19‰~-9‰，菠萝等CAM植物的 δ13C值变化

范围较宽，为-38‰~-13‰，介于C3植物与C4植物之

间[27，31]。同时碳同位素分馏特征也受生长地的气候

环境（如温度、降水、压力、光照、大气压等）的影响。

由此可见，在陆生植物组织中 δ13C发生变化的主要

原因是由于植物固定CO2的方式不同，而同一物种的

δ13C值变异则是由大气CO2的δ13C值以及环境因子的

差异造成的[29]，因而 δ13C是果品产地判别的良好指

标。在水果及制品产地溯源中，碳同位素技术较成

熟，在苹果[10，24]、柑橘[11]、葡萄[32]、梨[33-34]等果品产地溯

源中应用较多。

2.2.2 氧同位素 氧元素同位素中 16O、17O和 18O为

稳定同位素。常用 18O/16O表示稳定氧同位素组成，

以 δ18O 表 示 ，一 般 采 用 标 准 平 均 海 洋 水

[SMOW，18O /16OSMOW= （2 005.2 ± 0.43） ×

10-6，17O/16OSMOW=（373±15）×10-6]为标准物质[25，30]，也

有采用美国南卡罗来纳州白垩纪皮狄组层位中的拟

箭石化石（PDB，18O /16O=2 067.1× 10-6）为标准物

质。18O/16O的分馏原因主要是水的蒸发、浓缩和沉

淀[7]。植物中 18O/16O的比例通常随距海洋的距离和

海拔而变化，经过蒸发、冷凝和降雨等气象循环后，

大气降水就会导致地下水的氧同位素变化具有一定

的地域规律，同时当水分从赤道附近海洋挥发到高

纬度和高海拔地区时，温度降低又会导致降雨中重

同位素逐渐耗尽。从近海域到内陆地区，地下水中

的同位素组成呈递减变化[34]，因此可以根据样品中

氧同位素的含量和比例不同，来区分水果及制品的

来源地。氧同位素技术在葡萄[35]、橄榄油[36]、苹果[37]

等果品产地溯源中已有应用。

2.2.3 氢同位素 氢同位素中 1H（氕，H）、2H（氘，D）

是常见的氢稳定同位素，常用 2H/1H表示稳定氢同位

素组成，一般以标准平均海洋水[SMOW，D/HSMOW=

（155.76±0.1）×10-6]为标准物质[30]。植物的氢同

位素来源于水，也是示踪水循环最理想的同位素。

一般而言，在果树等植物生长过程中，水分从根部向

枝干或茎叶的运输过程不会发生同位素分馏现象，

而叶片表面的蒸腾作用、光合作用过程发生的一系

列生化反应则可以导致同位素分馏，生物体代谢方

式的不同也可能引起合成碳水化合物分子同位素组

成的差异，造成 2H/1H比率的变化。自然界水中氢同
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位素比率具有典型的纬度效应、陆地效应、季节效应

及高程效应，总的来说，高纬度地区影响降水中稳定

同位素比率变化的主要因素是温度，在低纬度热带

地区则是降水量，中纬度地区温度和降水量共同影

响同位素比率的变化[38]。植物与外界环境进行物质

交换过程中，从环境中获得水，水果及制品中同位素

比率或δ2H值的变化与其生长地域密切相关，可以用

来对果品进行产地溯源。目前氢同位素在柑

橘[11，39]、苹果[10]等果品产地溯源中已有应用。

2.2.4 氮同位素 氮同位素中 14N和 15N为稳定同位

素，常用 15N/14N表示稳定氮同位素组成，以δ15N表示，

一般采用空气中氮为标准物质[30]，其 15N/14N=（3

676.5±8.1）×10-6。在生物圈中氮同位素分馏主要

因素是不同的生物获取氮源不同，植物中 δ15N值受

植物类型、化学肥料、气候条件、土壤状况等因素的

影响，造成其差异较大。另外，农业生产等也是使稳

定性氮同位素发生分馏作用的主要原因，农产品

中 15N/14N同位素的比值主要与该地区农业生产相

关，尤其是农业施肥的影响最大[40]，人工合成的化学

肥料的 15N比较贫化，其 δ15N值范围为-3‰~3‰。氮

稳定同位素的这些特征使得其在水果其制品产地溯

源中起到有效的作用，目前在大枣[41]、柑橘[39]等方面

已有应用。

2.2.5 硫同位素 硫稳定同位素主要有 32S、33S、34S

和 36S，常用 34S/32S表示稳定硫同位素组成，以 δ34S表

示 ，常采用 Canyon Diablo 铁陨石中的陨硫铁

（CDT，34S/32SCDT=0.045 004 5）为标准物质[42]。硫同

位素分馏原因主要是细菌作用，反映出的溯源信息

主要是地域（海洋）。土壤中硫同位素的组成不仅

与地质环境、降雨及与海洋的距离等因素相关，不

同岩石类型、不同地区降水中硫同位素组成有明显

差异[42]。同时土壤中硫同位素组成还受施肥等农

业生产条件的影响[8]。生物体中有机硫同位素组成

与其来源密切相关，它能提供有用的地域来源信

息。目前硫同位素在柑橘[39]等果品产地溯源中有

应用。

2.2.6 铅 同 位 素 铅 同 位 素 有 204Pb、206Pb、207Pb

和 208Pb，由于 204Pb在自然界丰度较低，测定精度较

差，因而一般以 207Pb/206Pb和 208Pb/207Pb作为检测指

标。铅稳定同位素技术的优点在于可以给出可能的

铅来源及传播路径，而且样品用量比较少，同时，由

于各地区在地质结构、地质年龄和矿物质含量上存

在差异以及各地区降水分布的不同，造成了不同地

区铅同位素组成差异[42]。果树等植物组织中铅等金

属元素主要来自于土壤及地表水，其铅同位素组成

也因此具有地区标志，故铅同位素也可作为判断动

植物产地的标识。但是，由于受生产工艺设备材质

的影响，铅同位素在生产过程中可能会发生改变，因

此铅同位素溯源技术多数研究工作主要集中在环境

铅污染的来源上，目前在葡萄产品中[43-44]有应用。

2.2.7 锶同位素 锶有 84Sr、86Sr、87Sr、88Sr共4种稳

定同位素，常用 87Sr/86Sr表示锶同位素组成，以δ87Sr

表示。植物产品中锶同位素组成与地质环境、岩石

年龄和组成相关，受气候、季节等外部因素影响较

小。锶同位素属放射性成因的同位素，在生物和化

学过程中不会发生明显的同位素分馏作用，现有的

测试分析技术尚未检测到锶元素从基岩风化到土

壤、进入植被过程中发生同位素分馏作用，锶同位素

分馏的主要原因是岩石年龄以及Rb/Sr比值，反映

出的植物产地溯源信息主要是地域或地质[45]。由于

植物产品中锶同位素组成受季节、气候及加工工艺

的影响较小，因此当生物体中 δ18O和 δ2H相同时，即

在气候差异比较小的地区，用锶稳定同位素来进行

植物产品的产地溯源可以获得比较理想的效果[46]。

目前锶同位素在葡萄[46-47]、橙[39]、柠檬[48]等果品产地

溯源中有应用。

2.2.8 硼同位素 硼同位素中 10B和 11B为稳定同位

素，采用SRM951硼酸为标准，推荐的 11B/10B比值为

4.043 62±0.001 37[49]。不同的地球化学过程会引

起硼同位素的分馏效应，从而导致岩石、海洋沉积物

和自然水中 11B/10B比率的差异，因而硼同位素在环

境科学、生物科学和地球化学科学中应用较多[50]。

硼也是植物体必须的微量元素，植物通过根系从土

壤中吸收，硼同位素组成除受自然因素影响外，农业

生产中施加含硼化肥也会影响硼同位素 11B/10B，这

就导致不同土壤中硼同位素组成有较大差异，因此

植物体内的硼同位素组成带有原产地的信息。目前

硼稳定同位素技术在葡萄产品[51]中有应用。

3 同位素在水果及制品产地溯源中的

已有应用

总的说来，同位素技术应用于水果及制品产地

溯源中有较好的理论基础，不同同位素有各自的特

征，其分馏原因及其在农产品产地溯源中所反映的
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信息也各不相同。如碳同位素 13C/12C主要取决于植

物光合作用固定二氧化碳的过程，与植物的光合途

径（C3、C4、CAM）、环境因子（温湿度、降雨）以及生

理因素（气孔导度、胞间CO2浓度）等密切相关，主要

反映地理信息[29]；氮同位素 15N/14N则主要受植物类

型、化学肥料、气候条件、土壤状况等因素的影响，

主要反映海洋和陆地植物信息以及农业生产情况

等[40]；氢同位素 2H/1H和O同位素 18O/16O主要受水的

蒸发、浓缩、沉淀过程的影响，主要反映地理信息[38]；

硫同位素 34S/32S主要受细菌作用的影响，反映出的溯

源信息主要是地域（海洋）信息[42]；锶同位素 87Sr/86Sr

主要受岩石年龄和Rb/Sr比率的影响，反映出地质

信息和地理信息等[45]；硼的同位素 11B/10B主要受不

同的地球化学过程及农业化肥的影响，主要反映地

域信息及农业生产情况等[50]；铅同位素 207Pb /206Pb

和 208Pb/207Pb主要受矿物质中U和Th的衰变及环境

污染的影响，主要反映地质信息、地理信息及环境污

染来源等[42]。近年来，国内外己有很多利用稳定性同

位素指纹分析技术判别农产品产地来源的相关报

道，中国在农产品产地溯源研究方面起步较晚（表

1），尤其是有关果品在使用稳定性同位素进行溯源

方面的研究报道较少。

3.1 单同位素分析技术

C同位素分析技术在橙汁、柠檬精油、葡萄酒、

苹果等果品产地溯源中均有应用。如Simpkins等[52]

利用C同位素技术研究了来自澳大利亚的 40个橙

汁样品、来自巴西的42个浓缩果汁样品和38个果肉

样品，结果发现，鲜榨橙汁中的碳同位素丰度存在着

地域差异，这可能与作物根茎有关，因而提出建立橙

汁中碳同位素比值的真实数值数据库，以便用于橙

汁产地溯源。Schipilliti等[48]利用GC-C-IRMS研究

意大利不同产地柠檬精油中稳定碳同位素组成，指

出 δ13C不仅可以有效区分不同产地的精油，还可以

揭露其添加不同植物来源的合成或天然化合物的香

精油的欺诈行为。吴浩等[53]利用气相色谱-燃烧-同

位素质谱测定了产自不同国家的54支葡萄酒中5种

挥发性组分（即乙醇、丙三醇、乙酸、乳酸乙酯、2-甲

基-丁醇）的碳稳定同位素值并进行产地溯源分析，

发现不同国家葡萄酒的不同挥发性成分碳同位素存

在差异，说明葡萄酒的挥发性碳同位素成分具有产

地差别，仅利用这 5种挥发性组分的碳同位素比值

就能有效区分法国、澳大利亚、美国和中国4个产地

的葡萄酒，指出葡萄酒挥发性成分稳定碳同位素

可应用于葡萄酒的产地溯源。马小卫等 [54]对 64

份杧果品种资源叶片碳稳定性同位素（δ 13C）进

行研究，发现 64 个杧果品种叶片 δ13C 的变化范围

为-29.31‰~-26.50‰，平均值为-27.90‰，变异系数

为1.55%，最高品种和最低品种间 δ13C差异显著，来

源于泰国的品种 δ13C高于来源于澳大利亚的品种，

晚熟品种δ13C高于中晚熟品种，但差异均不显著，指

出利用 δ13C不能很好进行杧果产地（泰国和澳大利

亚）溯源。宋锋惠等[55]利用碳稳定同位素技术，研究

了新疆环塔里木盆地主栽不同品种枣叶片中δ13C值

与瞬时光合速率、蒸腾速率、光合有效辐射及空气温

湿度等因子之间的相关性，表明枣叶片 δ13C值范围

为-25.559‰~-27.861‰，枣叶片 δ13C值随季节变化

差异显著（春季＞夏季＞秋季，p ＜0.05），同时

品种间 δ 13C 差异极显著，骏枣春季 δ 13C 值最大

（-25.559‰），冬枣秋季 δ13C值最小（-27.861‰），指

出空气相对湿度是引起 δ13C值季节变化的主要因

素。张遴等[24]采用稳定同位素质谱技术，对我国陕

西、宁夏、山东等 11个省市‘红富士’苹果中碳同位

素 δ13C进行测定分析，初步建立了我国红富士苹果

主产区 δ13C的基础数据，研究发现‘红富士’苹果中

δ13C具有区域独特性和时间稳定性，而且不受加工

工艺的影响，该基础数据可以作为富士苹果的地理

标志和地理标志产品认证的科学依据。

Sr同位素在葡萄酒、葡萄汁中应用较多。如Al-

meida等[46]研究了葡萄产地土壤、葡萄汁、葡萄酒中

的 87Sr /86Sr，发现土壤、相应的葡萄汁和葡萄酒中

的 87Sr/86Sr在统计学上一致，从而指出 87Sr/86Sr是葡

萄酒产地溯源的有效指标，并建议 87Sr/86Sr值与多元

素分析等其他指标结合。试验范围内葡萄酒

中 87Sr/86Sr 比值范围为 0.71~0.73，葡萄酒中 87Sr/86Sr

比率与原产地土壤中差异不显著，说明葡萄种植以

及发酵过程并不会引起Sr同位素组成的改变，Sr同

位素在葡萄酒原料产地溯源中有好的应用前景。吴

浩等[56]也指出自然生长的葡萄树体通过根系吸收

Sr，并通过疏导组织转运到果实，最终存在于葡萄酒

中。

N同位素在大枣产地溯源中也有应用。如王红

云等[41]在研究河北省太行山区大枣主产区赞皇县、

行唐县、阜平县的‘赞皇大枣’和‘婆枣’皮、肉、核等

组织中δ15N值时发现，在品种、地域、采摘时期、年份
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表 1 同位素技术在果品产地溯源中的应用

Table 1 Application of isotopic technology in traceability of fruit origin

Simpkins
（2000）

Schipilliti
（2012）

吴浩
WU Hao（2015）

马小卫
MA Xiaowei
（2011）

宋锋惠
SONG Fenghui
（2012）

张遴
ZHANG Lin
（2013）

Almeida（2004）

吴浩
WU Hao（2014）

王红云
WANG Hongyun
（2015）

Coetzee（2005）

Dean（1990）

Medina（2000）

Kornexl（1996）

Magdas（2012）

Suzuki（2012）

黄岛平
HUANG Daoping
（2013）

常丹
CHANG Dan
（2009）

江伟
JIANG Wei
（2016）

Rummel（2010）

Dutra（2011）

橙汁
Orange juice

柠檬精油
lemon essential oils

葡萄酒
Grape wine

杧果
Mango

枣
Jujube

苹果
Apple

葡萄酒
Grape wine

葡萄酒
Grape wine

枣
Jujube

葡萄酒
Grape wine

葡萄酒
Grape wine

葡萄酒
Grape wine

橙汁
Orange Juice

葡萄酒
Grape wine

苹果
Apple

柑橘果汁
Citrus fruit juice

苹果
Apple

葡萄酒
Grape wine

橙汁
Orange Juice

葡萄酒
Grape wine

澳大利亚
Australia

意大利
Italy

法国、澳大利亚、美国、中国
France, Australia, United
States, China

中国、泰国
China, Thailand

中国
China

中国
China

葡萄牙
Portugal

中国
China

中国
China

法国、南非、意大利
France, South Africa, Italy

澳大利亚、欧洲
Australia, Europe

北美洲、欧洲
North America, Europe

美国、以色列、澳大利亚、
阿根廷、西班牙、巴西
United States, Israel, Australia,
Argentina, Spain, Brazil

罗马尼亚
Romania

中国、日本
China, Japan

中国
China

中国
China

中国
China

非洲、欧洲、南美、北美
Africa, Europe, America

巴西
Brazil

13C/12C

δ13C

13C/12C

δ13C

δ13C

δ13C

87Sr/86Sr

87Sr/86Sr

δ15N

11B/10B

Pb

Pb

δ13C、δ15N

δ13C、δ18O

δ13C、δ18O

13C/12C、δ2H

δ13C、δ15N

13C、12C 、δ18O 、δ16O 、D、H

δ2H、δ13C、δ15N、δ34S、87Sr/86Sr

δ18O、Mg、Rb

地理信息
Geographic information

地理信息
Geographic information

地理信息
Geographic information

地理信息
Geographic information

地理信息
Geographic information

地理信息
Geographic information

地质信息、地理信息
Geological and geographic
information

地质信息、地理信息
Geological and geographic
information

地理信息
Geographic information

地质信息、地理信息
Geological and geographic
information

地质信息、地理信息
Geological and geographic
information

地质信息、地理信息
Geological and geographic
information

地理信息
Geographic information

地理信息
Geographic information

地理信息
Geographic information

地理信息
Geographic information

地理信息、生产情况
Geographic information,
production situation

地理信息
Geographic information

地质信息、地理信息、
生产情况
Geological information,
geographic information,
production situation

地质信息
Geological information

[52]

[48]

[53]

[54]

[55]

[24]

[46]

[56]

[41]

[51]

[43]

[44]

[57]

[32]

[58]

[11]

[59]

[60]

[39]

[35]

研究者
Researcher

产品
Product

位置
Position

同位素
Isotope

溯源信息
Traceability information

参考文献
Reference
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Garciaruiz（2007）

Camin（2010）

Gremaud（2004）

Anderson（2005）

Bat（2012）

苹果汁
Apple juice

橄榄油
Olive oil

葡萄酒
Grape wine

开心果
Pistachio

苹果
Apple

瑞士、英国、西班牙和法国
Switzerland, Britain,
Spain and France

欧洲
Europe

瑞士
Switzerland

土耳其、伊朗、美国、
加利福尼亚
Turkey, Iran, United States,
California

斯洛文尼亚
Slovenia

87Sr/86Sr、Na、Mg、Al、K、Ca、Ti、
V、Mn、Zn、As、Rb、Sr、Mo、Ba

δ18O、δ2H、δ13C、K、Mg、Mn、Zn、Ca、
V、Rb、Sr、Cs、La、Ce、Sm、Eu、U

2H/1H、18O/16O、Zn、Al、Mn、Ba、
Ca、B、Fe、Mg、Na、Rb、Sr、甲醇、
酸度、苹果酸、果糖等
2H/1H, 18O/16O, Zn, Al, Mn, Ba,
Ca, B, Fe, Mg, Na, Rb, Sr,
Methanol, Acidity, Malic acid,
Fructose and so on

δ13C、δ15N、矿质元素、无机离子、
有机酸
δ13C, δ15N, Mineral elements,
Inorganic ion, Organic acid

δ13C、δ18O、δ2H、δ15N、维生素
δ13C, δ18O, δ2H, δ15N, Vitamin

地质信息
Geological information

地理信息
Geographic information

地质信息、地理信息
Geological and geographic
information

地质信息、地理信息、
生产情况
Geological information,
geographic information,
Production situation

地质信息、地理信息、
生产情况
Geological information,
geographic information,
Production situation

[61]

[36]

[62]

[63]

[37]

研究者
Researcher

产品
Product

位置
Position

同位素
Isotope

溯源信息
Traceability information

参考文献
Reference

表1（续） Table 1（（continued））

等各因素综合影响下，‘赞皇大枣’δ15N值高于‘婆

枣’，‘赞皇大枣’δ15N顺序为枣核＞枣肉＞枣皮，‘婆

枣’δ15N顺序为枣肉＞枣皮＞枣核。品种、地域、采

摘时期 3 个因素对大枣枣肉 δ15N 值均具有协同作

用，但由于枣肉中氮同位素品种间差异不显著，建议

在进行大枣产地溯源时选取枣肉作为溯源取样部

位。

B同位素在葡萄酒产地溯源中有应用。Coetzee

等[51]分析了法国（贝尔热拉克）、南非（斯泰伦博斯）

和意大利（瓦坡里切拉）几个国家产区葡萄酒

中 11B/10B特征数据范围，发现不同产地葡萄酒中B

同位素值之间的差异为0.5%~1.5%，而测定精度（相

对标准偏差 RSD）为 0.1%~0.25%，指出 11B/10B 比值

可以用来鉴别不同地区的葡萄酒。

Pb同位素在葡萄酒产地溯源中也有少量应用。

Dean等[43]比较了澳大利亚和欧洲葡萄酒中Pb同位

素组成，指出了不同产区葡萄酒中铅同位素组成不

同。Medina等[44]指出，大气中携带的Pb通过沉降过

程也能被葡萄树体吸收，而且来源于大气的Pb可能

要高于植物从沉积物吸收的Pb，Pb同位素可以用于

Pb污染的葡萄酒产地来源判别。

3.2 多同位素分析技术

随着快速分析技术的发展及果品成分的复杂

化，仅凭借C、N等 1种同位素无法实现真正的有效

溯源，越来越多的学者将多同位素技术应用于果品

产地溯源中。

C与N、O、H等 2个元素同位素相结合，在果品

产地溯源中应用较多。Kornexl等[57]在研究来自美

国、以色列、澳大利亚、阿根廷、西班牙及巴西的橙汁

中同位素时发现，其 δ13C值或 δ15N值单一值没有明

显的地域性差异，但将2个值综合起来分析，可以显

示出明显的地区性分布，说明仅利用C和N同位素

不能区分产自于该 6个国家的橙汁，而C和N同位

素结合可以实现。Magdas等[32]在研究罗马尼亚不

同葡萄品种以及不同年份酿造的葡萄酒中C、O同

位素组成时，发现 δ13C在不同葡萄品种及不同年份

酿造的葡萄酒中差异均不大，而 δ18O在不同气候带

中差异明显，同时不同年份生产的葡萄酒中 δ18O存

在差异，可能是由年平均温度差异造成的。Suzuki

等[58]指出，利用苹果中C和O同位素组成，不但可以

有效区分中国苹果和日本当地苹果样品，而且也可

以对日本国内不同产地的苹果进行正确判别。黄岛

平等[11]在用稳定碳、氢同位素技术研究柑橘产地溯

源时指出，不同地域柑橘果汁中氢同位素组成有极

显著差异，其中广西柑橘果汁中 δ2H最大，其次是湖

南，再次为福建，四川柑橘果汁中 δ2H最小，柑橘果

汁的 δ2H值有随着地理纬度增加而减小的趋势。同

时指出了作为C3植物的柑橘，在CO2的固定过程中
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显示出很强的同位素效应，偏向于对质量较轻的碳

同位素 12C的吸收，它们的 13C/12C比较小，δ13C的负值

相应较大，一般为-22‰~-33‰。常丹[59]测定了河北

和山东苹果中的碳、氮同位素组成，指出了碳同位素

与光和碳代谢途径有关且受外界环境因子的影响，

氮同位素组成则取决于地理和气候条件并与农业施

肥有关，表明可以利用碳、氮同位素组成来鉴别产自

于河北和山东的苹果。

C与N、O、H、S、Sr等多元素同位素相结合，在

果品产地溯源中也有一定应用。如Rummel等[39]将

H、C、N、S与Sr等同位素相结合应用于橙汁产地溯

源中，发现橙汁中同位素的组成与地形、气候和岩石

特征等紧密相关，不同产地的橙汁产品同位素组成

有明显差异，产自非洲、欧洲、南美和北美 150份橙

汁中 δ2H、δ13C、δ15N、δ34S、87Sr /86Sr 表现出一定的规

律，即离赤道越近（古巴、墨西哥和佛罗里达）2H值

越大，而墨西哥橙汁中 34S值（1.81‰~10.25‰）明显

低于古巴中 34S值（8.8‰~10.96‰）。由于阿根廷种

植区广泛施用有机肥，其生产的橙汁中 15N值（8‰~

9‰）明显高于广泛施用化学合成氮肥的希腊和意大

利种植区的 15N（小于4‰）。江伟等[60]研究了河北昌

黎、山东烟台、河北沙城、宁夏贺兰山东麓 4大产区

以‘赤霞珠’葡萄为原料的葡萄酒中的C、H、O同位

素特征，发现单独利用任何一种同位素对 4个产地

的鉴别效果都不明显，但是采用线性判别分析手段

分析葡萄酒中的C、H、O同位素，能 100%有效区分

4大产区的葡萄酒。

3.3 同位素结合多元素、有机成分分析技术

稳定性同位素具有无法人为更改的特点，是产

品本身固有的属性。然而，稳定性同位素技术检测

成本较高，且需要庞大的数据库支撑，因此，需将多

种技术结合起来对产品进行溯源，结果更可靠。

近年来，不少国外学者将同位素比值和多元素

分析相结合作为有效指标，应用于葡萄酒、苹果汁、

橄榄油等产品产地溯源中。如Dutra等[35]在对巴西

南部产地的葡萄酒进行分析时发现，产品中 δ18O、

Mg、Rb 含量存在显著的区域差异，指出 δ18O、Mg、

Rb可以作为葡萄酒产地判定的主要参数。Garcia-

Ruiz等[61]对来自瑞士、英国、西班牙和法国等几个国

家苹果汁中的 Sr同位素组成及多种元素含量进行

研究发现，Sr同位素 87Sr/86Sr及Na、Mg、Ti、V、Rb、Sr

等多元素可以应用于苹果汁原料产地来源的判别。

Camin等[36]以来自欧洲 8个不同地区 267份橄榄油

和 314 份地表水样品为材料，进行了 H、C、O 同位

素组成和多元素分析研究，指出橄榄油中 δ18O、

δ2H、δ13C以及水中 δ2H、δ18O含量与气候（主要是温

度）和地域（纬度和与海洋的距离）特征相关。利用

橄榄油中 δ18O、δ2H、δ13C值结合14种元素（K、Ca、V、

Rb、Sr、Cs等）含量进一步多元统计分析，成功区分

了来自欧洲8个不同地区267份橄榄油，对欧洲橄榄

油原产地判定正确率高达95%。

由于仅依靠同位素分析只能大致划分葡萄酒产

区，并不能实现产区的准确溯源，同位素结合有机成

分分析技术在果品产地溯源中得以应用。如Grem-

aud 等[62]将同位素比值（2H/1H 乙醇，18O/16O 葡萄酒水分）、元

素含量（Zn、Al、Rb、Sr等11种元素）和化学成分含量

（甲醇、酸度、苹果酸、果糖等）3种变量结合，采用线

性判别分析实现了瑞士国内相距较近产区间的判

别，单因素分析发现 18O/16O 葡萄酒水分、Sr、Rb和甲醇含

量对鉴别的贡献率较大，多因素分析将瑞士分为 4

个主要葡萄酒产区。Anderson等[63]研究了来自土耳

其、伊朗、美国、加利福尼亚产区的开心果中C、N稳

定同位素、矿质元素、无机离子以及有机酸含量，统

计结果显示，各参数相结合对开心果产地判断准确

率超过 95%。Bat等[37]研究了来自斯洛文尼亚不同

地区的苹果中 C、N、O、H 同位素特征及维生素含

量，发现不同产地的苹果产品中同位素组成差异最

大，指出 δ18O、δ2H结合果汁中Rb和S的含量是区分

苹果原产地的有效指标，同时指出 δ15N和抗氧化活

性则是区别有机水果和普通水果的有效参数。

4 同位素技术在水果及制品产地溯源

中应用研究展望

4.1 优势及局限性

同位素溯源技术是在同位素自然分馏原理基础

上发展的一项新技术，在水果及制品产地溯源方面

的应用相比于电子信息编码等物理技术、DNA生物

溯源技术以及矿物元素分析技术、有机成分分析技

术等化学分析技术来说，同位素技术有其独特的优

势[5]。在自然界中，生物体体内的C、N、H、O、S等同

位素组成受生物代谢类型、环境、气候等因素的影响

而发生自然分馏效应，从而使不同来源的物质中同

位素自然丰度存在差异[27,34,45]。这种差异携有环境

因子的信息，反映了生物生长的外部环境要素，且不
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易因加工条件和化学添加剂等人为因素的改变而改

变[24]。生物体中同位素因其无法人为更改的特点成

为所有生物的一个自然标签，能够区分不同地域来

源的物质[8]。另外同位素分析技术存在样品前处理

简单、样品用量少、检测精度高、分析速度快等特点。

但是同位素技术在产地溯源应用中也有一定的局限

性，例如同位素组成的检测设备价格昂贵，检测成本

高[53]，且建立溯源系统需要庞大的数据库支撑，这就

导致稳定同位素技术在我国水果及制品产地溯源中

的应用十分有限。

4.2 今后研究重点

我国同位素技术在产地溯源中的研究起步相对

较晚，在水果及制品产地来源方面的研究报道相对

较少，目前还处于探索有效溯源指标阶段，还未建立

完整的数据库用于实际溯源中，在今后的研究工作

中还需要从以下几个方面进行深入研究。

（1）深入同位素应用新指标研究。目前已有的

研究工作还主要集中 C、H、O、N、S 等同位素的研

究，对于Sr、Pb、B以及其他同位素的研究应用较少，

鉴于水果及制品产地保护及质量安全的迫切需要，

同位素技术在果品产地溯源的研究将越来越重要，

有必要继续进行其他同位素的分离与研究，以期为

探索有效的果品产地溯源技术及建立产地溯源数据

库奠定基础。

（2）加强多元同位素研究。已有的研究工作多

是单个同位素的应用，而在稳定性同位素指纹分析

技术中，不同的稳定性同位素有各自的特征，其分馏

原因及其在农产品产地溯源中所反映的信息也各不

相同。因而，采用单个同位素进行产地溯源虽然能

起到一定的鉴别作用，但是并不能将所有的来源进

行区分，如果能够结合多个元素同位素进行综合分

析，将能得出更加可靠的产地溯源结论。

（3）着重多技术联合应用。农产品产地溯源技

术的发展使得水果及制品产地快速、准确溯源逐渐

成为可能，但是单独依赖一种方法不能解决所有果

品产地溯源问题。如同位素技术虽然被官方认为是

农产品产地溯源的有效指标，但该技术也有一定的

局限性，如不同生产区域土壤可能具有相似的化学

组成特征，在果品种植或加工处理过程中也可能发

生同位素分馏，从而使得同位素技术失去原产地信

息。另外对于地域相近、品种相似的产品，鉴别难度

高，因此需要多指标多技术联合使用。这就需要同

位素技术和其他溯源技术相结合，如同位素技术与

其他矿物元素、同位素技术与多元统计的分析方法

（主成分分析、方差分析、聚类分析等）、同位素技术

与有机化学成分分析相结合等，根据不同产品的需

要进行更深入细致的产地溯源综合技术研究，以便

更有效地进行水果及制品产地判别，进一步推动果

品安全追溯体系的建立与完善。

（4）建立健全同位素指纹图谱产地溯源数据库。

目前我国的稳定同位素指纹图谱溯源技术才刚刚起

步，需要建立健全的各种果品同位素指纹图谱产地

溯源数据库，使该技术在我国日益发展的果品生产

中得到广泛应用。
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