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稳定碳同位素技术在食品掺杂和溯源检测的应用 
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摘要：稳定碳同位素技术能有效地应用在各类食品的掺杂和溯源检测中。由于光合作用对稳定碳同位素产生的分馏效应，可运

用稳定碳同位素比值分析法（Stable Carbon Isotope Ratio Analysis, SCIRA）检测不同光合途径的食品掺杂；同时，气候和地理因素也

对稳定碳同位素分馏有一定影响，可单独或者联合其他因素作为溯源检测指标；各种分解反应也导致同一分子内稳定碳同位素产生了

一定的分馏规律，运用特异性天然同位素分馏核磁共振（Specific Natural isotope Fractionation Of Nuclear Magnetic Resonance, 

SNIF-NMR）可进行检测；此外，稳定碳同位素还可在同位素稀释质谱法（IDMS, Isotope Dilution Mass Spectrometry）中作为标记去

检测食品中的兽药残留。本文综述了稳定碳同位素技术在各类食品掺杂和溯源检测中的研究进展，并对其应用前景进行展望，旨在推

动稳定碳同位素技术在我国的应用步伐，并完善我国现有的食品检测技术。 
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Abstract: Due to the fractionation of stable carbon isotopes in plant photosynthesis, stable carbon isotope ratio analysis (SCIRA) can be 

used to detect food adulteration during different photosynthetic pathways. Meanwhile, climatic or geographic factors also affect stable carbon 

isotope fractionation, and can therefore be explored as individual traceability indicators or in combination with other factors. Fractionation 

patterns of stable carbon isotopes within the same molecule can be produced via different decomposition reactions, which can be measured using 

specific natural isotope fractionation of nuclear magnetic resonance (SNIF-NMR). In addition, stable carbon isotopes can be used as a marker to 

determine the veterinary drug residues by isotope dilution mass spectrometry (IDMS). Thus, stable carbon isotope technique can be effectively 

used in the detection of food adulteration and food traceability. Here, current status of research regarding stable carbon isotopes in the detection 

of food adulteration and traceability was reviewed, highlighting potential applications of this technique to help improve the current food 

detection techniques in China.  

Key words: stable carbon isotopes; adulteration detection; traceability; stable carbon isotope ratio analysis; isotope dilution mass 

spectrometry; specific natural isotope fractionation of nuclear magnetic resonance 

 

食品是人类赖以生存的物质基础，其真实性和安

全性影响着人类的健康。然而，由于经济利益的驱使，

一些不法商家为降低生产成本，采用造假和掺杂手段，

使得食品品质下降。另外，由于道地性食品的推崇， 
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市场逐渐对部分食品的原产地有所要求。因此，对食

品进行真实性和原产地溯源的检验已成为现代食品检

测研究的重要课题。传统的理化分析方法，比如滴定

等化学分析法，需要的样本大，且检测限高。而稳定

同位素技术以其灵敏度高﹑检测限低等特点，逐渐受

到国内外研究者的青睐。另外，一些与样品真实成分

化学结构相似的物质掺杂，如葡萄酒中掺入甘油等，

通过普通分析仪器难以区分，而稳定同位素技术可克

服这一难关。在现有的稳定同位素技术中，稳定碳同

位素技术是在食品掺杂与溯源检测中应用最广泛的一

种。 
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1  稳定碳同位素技术的原理和特点 

1.1  稳定碳同位素技术的原理 

Smith 
[1]
发现植物光合作用途径的多样性可使植

物组织中 δ
13

C 值呈现差异，并可大致分为三种类型。

Jonathan
[2]进一步研究得出 C3 植物的 δ

13
C 范围在

–22‰ ~ –28‰，C4植物在–10‰ ~ –20‰，CAM植物

则在–14‰ ~ –31‰（介于 C3 植物与 C4 植物之间）。

由于不同类型的植物中 δ
13

C 不同，它们混合掺杂会导

致 δ
13

C 值发生变化，因而可利用稳定碳同位素比值分

析法（Stable Carbon Isotope Ratio Analysis, SCIRA）进

行植物性食品掺杂判别。同时，植物的 δ
13

C 值还受到

气候和地理因素的影响，利用这一特点可对植物性食

品进行原产地溯源。喂养不同光合途径或不同产地的

植物可导致动物组织的 δ
13

C 值产生差异，可据此判别

动物性食品是否为有机养殖或进行原产地溯源。 

自然的分解反应也存在稳定碳同位素分馏，使同

一分子中稳定碳同位素呈现一定分馏规律，可分析分

子内稳定同位素分布的特异性天然同位素分馏核磁共

振（Specific Natural isotope Fractionation of Nuclear 

Magnetic Resonance, SNIF-NMR）技术[3]逐渐发展并应

用于食品检测中。此外，将稳定碳同位素作为内标物

应用于同位素稀释质谱法（IDMS, Isotope Dilution 

Mass Spectrometry）中，可适用于食品中兽药和农药

残留的检测。 

1.2  应用稳定碳同位素的技术特点 

稳定碳同位素在食品领域中的应用广泛，其中主

要涉及到的稳定碳同位素技术主要有三种：SCIRA，

SNIF-NMR，IDMS。它们具体的特点见表 1。 

 

表 1 各种稳定碳同位素技术的特点及应用 

Table 1 Application and characteristics of stable carbon isotope techniques 

稳定碳同位素应用技术 中文翻译 特点 

SCIRA 

EA-IRMS 
元素分析仪-同位素

比质谱仪 1、普遍应用于各类食品，包括植物性和动物性食品； 

2、直接而有效 

3、对碳同位素的在自然界中变化  检测能满足需要； 

4、检测限低，仪器灵敏度高；5、其丰度足够检测，质谱分析精度有保证 

HPLC-IRMS 
高效液相色谱-同位

素比质谱仪 

G-C-IRMS 
气相色谱–燃烧-同位

素比质谱仪 

SNIF-NMR 
特异性天然同位素分

馏核磁共振 

1、可应用于检测发生发酵分解的食品，目前在葡萄酒和醋酸中应用得比

较广泛；2、准确而灵敏；3、其发展随着代谢组学和发酵机理的研究而将

有更大的突破 

IDMS 
稳定同位素稀释质谱

法 

1、目前广泛应用于乳制品和肉类兽药的残留；2、具有绝对测量性质 

3、化学制样无需严格分离；4、测量精度和准确度高；5、线性范围宽 

注：SCIRA：稳定碳同位素比值分析法。 

2  稳定碳同位素技术在各类食品掺杂和溯源

检测中的应用进展 

2.1  植物性食品 

2.1.1  果汁 

2.1.1.1  掺杂 

稳定碳同位素技术从上世纪七十年代逐渐应用于

果汁掺杂检验中。Doner
[4]测定了 40 个苹果汁样本的

δ
13

C 值，其平均值为-25.4‰ ±1.2‰，因而通过检测苹

果汁的 δ
13

C 值可初步判断是否掺有 δ
13

C 值为-9.7‰ 

的高果糖浆。他们[5]进一步针对苹果汁 δ
13

C 值和高果

糖浆的掺入量建立了线性关系，并指出若样品 δ
13

C 值

低于-20.2‰可被高度怀疑为掺杂样品。为进一步提高

检测的精确度，Jamin
[6]采用内标碳同位素比率法

（ Internal Stable Carbon Isotope Ratio Analysis, 

ISCIRA）分析了苹果汁中糖和有机酸之间的 δ
13

C 值

之间的关系，并明确了其中糖，柠檬酸和苹果酸的 δ
13

C

值的关系（表2），他们又通过 HPLC-IRMS 确定了该

方法能检测到 10%的 C3 外源糖添加、以及外源苹果

酸和柠檬酸的掺假。进入21 世纪之后，稳定碳同位素

在果汁掺杂检测中的应用得到了突飞猛进的发展[7]，

近几年来，研究进展已经扩展到石榴汁[8]，柠檬汁[9]

和柑橘汁[10]等果汁。在我国，张遴[11]应用 EA-IRMS

测得我国苹果的 δ
13

C 值在-29.1‰ ~ -23.33‰之间，且

苹果汁与苹果肉的 δ
13

C 值相当，而苹果汁和苹果皮的

δ
13

C 值差异导致苹果汁的 δ
13

C 值比苹果的高；钟其顶
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[12]利用 EA-IRMS 测出橙汁总糖与果肉的 δ
13

C 值相

近，并建立了橙汁果肉 δ
13

C 值作为内标物计算橙汁中

的 C4 糖掺入量的方法；李鑫
[13]
利用 LC-IRMS 测定了

橙汁中果汁、果浆、果渣、果皮四个组分 δ
13

C 值，发

现果汁和果浆的 δ
13

C 差值均小于 0.1%，且掺糖后果

汁 δ
13

C 值发生变化而果浆 δ
13

C 值无变化，因而可以

采用比较果汁和果浆的 δ
13

C 值的差异来鉴定是否存

在掺假。 

表 2 苹果汁中糖、柠檬酸和苹果酸的δ13C 值（‰）的范围和关系[6] 

Table 2 Values and relationship of δ13C values (‰) among sugar, citric acid, and malic acid in apple juice 

 δ13Cs δ13Cm δ13Cc δ13Cs-δ
13Cm δ13Cs-δ

13Cm δ13Cm-δ13Cc 

偏差 0.64 0.92 0.57 0.52 0.26 0.45 

最小值 -13.2 -13.4 -13.6 -0.9 -0.1 0.0 

最大值 -11.5 -10.7 -12.1 0.6 0.8 1.3 

注：δ13Cs：糖的δ13C‰；δ13Cm：苹果酸的δ13C‰；δ13Cc：柠檬酸的δ13C‰。 

2.1.1.2  溯源 

稳定碳同位素技术在果汁溯源中的应用起步较

晚。1996 年，Kornexl
[14]对产自澳洲、美国、阿根廷、

以色列、巴西和西班牙的桔汁样品中果肉的 δ
13

C 和

δ
15

N 进行分析，发现单独使用这两个指标未能显示出

地域差异，倘若将两者联合并绘制组图，产地一致的

样品会分配到同一组别，并具明显的地域特征，因而

这两个指标联合应用可以考虑作为果汁溯源的判识标

志。Simpkins
[15]分析产自澳大利亚 273份新鲜和 80 份

浓缩的桔子汁、产自巴西的 38份新鲜和 2 份浓缩桔子

汁中糖和脂肪酸的 δ
13

C 值，这两种成分之间的稳定

δ
13

C 差值都分布在 0.7‰到 1.5‰的区间。并且，不同

产地的新鲜果汁显示出不同的稳定碳同位素自然丰

度。在我国，陈历水[16]利用 EA-IRMS 测定不同产地

黑加仑果实、树叶、土壤和果汁中 δ
15

N 和 δ
13

C 值，

发现联合应用果实、树叶和土壤的 δ
15

N 和 δ
13

C 值可

判别黑加仑果汁原产地。  

2.1.2  香料 

天然香精的主要成分为香草醛，人工也可用石油

中提炼的愈创木酚和一些 C3 植物的廉价木质素制备

香草醛，食品中掺入人工香草醛的案例屡见不鲜。

Schmidt
 [17]检测发现天然香草醛的 δ

13
C 值为-16.8‰ ~ 

-21.5‰，掺杂香草醛的 δ
13

C 为-24.9‰ ~ -36.2‰，因

此可用SCIRA检测是否利用人工香草醛掺假。然而，

层出不穷的造假手段可提高人工香草醛中甲氧基和醛

基的 δ
13

C，使人工与天然香草醛的 δ
13

C 值相当。

Galimov
[18]运用 SNIF-NMR 技术研究表明，天然甲氧

基的 δ
13

C 值比香草醛中其他碳原子的同位素低，

Anuradha
[19]又进一步测得天然甲氧基和木质素的 δ

13
C

值。在前人的基础上，Greule
[20]联合测定香草醛甲氧

基和总香草醛的 δ
13

C 和 δD 值，并将这两组数据做相

关性散点图，最终建立了能区分各种掺假的香草醛的

判识标志。 

 

2.2  动物性食品 

2.2.1  蜂蜜  

稳定碳同位素技术在蜂蜜掺杂检验中的应用最

为广泛（表 3）。White
[21]首次提出采用稳定同位素比

值分析法检验蜂蜜的真假，他们发现几乎所有的蜜源

都来源于 C3 植物，因此蜂蜜与 C3 植物的 δ
13

C 接近。

而在市售蜂蜜中常常掺入廉价的 C4 来源的甘蔗蔗糖

或高果玉米糖浆，且蜂蜜样品的 δ
13

C 值与掺入高果糖

浆的量存在线性关系，首次建立了鉴定蜂蜜掺杂的

SCIRA分析方法，这种方法随后得到广泛推崇，美国

已建立起基于 SCIRA的国际标准 AOAC978.17
[22]。 

White
[23]发现，若蜂蜜的 δ

13
C 值区间落在（–21.4‰, 

–23.5‰）时，不能确定蜂蜜是否掺入杂质。为了提高

该方法的灵敏度，他们建立了蜂蜜的 ISCIRA 法，测

出蜂蜜和蜂蜜蛋白的差值为 0.13‰，能检测到低至7%

的 C4 糖掺杂。利用 ISCIRA原理，美国和我国先后制

定了蜂蜜中 C4 糖掺假判别方法的国际标准

（AOAC991.41 法）
[23]

和国家标准（《GB/T18932. 

1-2002 蜂蜜中碳-4 植物糖含量测定方法-稳定碳同位

素比率法》）[24]。Cabanero
[25]引入 HPLC-IRMS 检测了

54 种纯蜂蜜中果糖、蔗糖和葡萄糖的 δ
13

C 值，建立

了纯蜂蜜中这三种糖的判识标志，可判别掺有低至

10%的外源糖的掺入，该方法还能应用于检测甜菜蔗

糖（C3 糖）的掺杂。Elflein
[26]进一步通过 EA/LC-IRMS

联用技术测定蜂蜜中蛋白质和各种糖的 δ
13

C 值，建立

了纯蜂蜜的判识标志：整体样品的 δ
13

C 值小于

-23.5‰，所有糖的 δ
13

C 值最大差值范围在-2.1‰ ~ 

+2.1‰，葡萄糖和果糖的差值范围在-1.0‰ ~ +1.0‰之

间，蜂蜜蛋白和蜂蜜的差值大于-1.0‰。 

从 2010 年开始，国内外科研人员将 C 联合N、H、

S 这三种元素的稳定同位素比值用于蜂蜜溯源研究，

并取得了阶段性成果[27]。也有学者[28]利用稳定碳同位 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814600000868
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素鉴别野生蜂蜜和人工饲养蜂蜜。另外，于慧梅[29]建

立了以 AHD-
13

C3、SEM·HCl-（13
C, 

15
N2）作内标利用

HPLC-MS/MS 测定蜂蜜中呋喃妥因代谢物（AHD）、

呋喃西林代谢物（SEM）的残留。 

表 3 稳定碳同位素技术在蜂蜜检测中的应用（主要事记） 

Table 3 Application of stable carbon isotope technique in detection of adulteration in honey 

时间 研究者 所采用技术 研究成果 

1978 White[21] IRMS 
发现几乎所有的蜜源都来源于 C3 植物，首次建立了鉴定蜂蜜掺杂的 

SCIRA 分析方法 

1989 AOAC[22] IRMS 建立 SCIRA 分析方法的国际标准 AOAC978.17法 

1995 Winter[23] IRMS 
建立了蜂蜜的 ISCIRA 法，测出蜂蜜和蜂蜜蛋白的差值为 0.13‰， 

能检测到低至 7%的 C4 糖掺杂 

1995 AOAC[23] IRMS 建立 ISCIRA 分析方法的国际标准AOAC978.17 法 

2002 庞国芳[24] IRMS 
建立了基于 ISCIRA 原理的国家标准《GB/T18932. 1-2002 蜂蜜中碳-4 植物糖 

含量测定方法-稳定碳同位素比率法》 

2006 Cabanero[25] HPLC-IRMS 建立了纯蜂蜜中蛋白质葡萄糖，果糖，蔗糖的判识标志 

2008 于慧梅[29] HPLC-MS/MS 
以 AHD-13C3、SEM·HCl-（13C, 15N2）作内标利用 HPLC-MS/MS测定蜂 

蜜中呋喃妥因代谢物（AHD）、呋喃西林代谢物（SEM）的残留 

2008 Elflein[26] EA/LC-IRMS 建立了纯蜂蜜中蛋白质葡萄糖，果糖，蔗糖的判识标志 

2013 Yücel [30] EA-IRMS 测定了土耳其蜂蜜样本的稳定 δ13C值，发现不同原产地的蜂蜜的 δ13C值也有所不同 

2013 陈辉[31] EA-IRMS 利用统计学分析对稳定碳同位素的应用进行了验证 

2014 Anderson[28] IRMS 发展利用稳定碳同位素鉴别野生蜂蜜和人工饲养蜂蜜的发展 

2014 陈辉[27] EA-IRMS 
测定了 253个蜂蜜样本的稳定碳同位素，微量元素，其他各种 

稳定同位素联用对蜂蜜进行检测和溯源 

2015 LUO[32] EA-IRMS 

测定 58 份纯蜂蜜、提取蛋白，果糖和葡萄糖的 δ13C值和 δD 值，建立了纯蜂蜜、提

取蛋白，果糖和葡萄糖的 δ13C 值之间的线性关系：δ13Cfructose=0.8724δ13Cglucose– 2.7431，

δ13Cprotein=0.9599δ13Choney–1.4268，δ13C值和 δD 值可判别掺假 

2.2.2  肉类 

从二十一世纪开始，δ
13

C、δ
34

S、δ
15

N、δ
18

O 和 δD

逐渐作为判识指标运用于肉类溯源中，其中，δ
13

C 可

作为判断肉类养殖方式的指标。传统养殖通常使用玉

米（C4 植物）作为饲料可使肉牛快速生长，而有机养

殖多采用天然牧草（C3植物）饲养。Gebbing
[33]以育

肥时期采用不同饲料喂养的肉牛为研究对象，对比分

析了两类肉牛的牛肉和脂肪的 δ
13

C 值，发现玉米组中

肉和脂肪的 δ
13

C 比牧草组的高，这是由于动物组织中

的同位素可直接反映饲料同位素组成，并且，饲料与

肉牛组织之间的 δ
13

C 值平衡需要较长时间，用 δ
13

C

值不同的饲料对肉牛 230 d 的饲养也没改变牛肉原来

组织中δ
13

C 值。Boner
[34]等测定了 258 份 C3 植物谷物

样品和 223 份德国有机肉牛粗蛋白，得出谷物的 δ
13

C

平均值为-26.7‰，中位数为-26.6‰，有机肉牛的平均

值为-25.6‰，中位数为-25.8‰。其中，85%的肉牛样

品分布在-27‰到-25‰之间，5%的肉牛样品高于

-23‰，明显是使用了玉米喂养（但玉米不一定是主饲

料）。他们对比研究了 223份有机养殖和 21份传统养

殖肉牛的 δ
13

C 值，发现所有有机肉牛的 δ
13

C 值均低

于-20‰。Kim
[35]测定了不同喂养方式的肉牛的 δ

13
C

值，Fm值（反映 14
C 含量），得出：δ

13
C 值能反映喂

养肉牛的是谷物还是牧草，而联合 Fm值则可反映整个

喂养机制。 

除了牛肉之外，Kim
[36]

联合测定了鱼肉的 δ
13

C 和

δ
15

N 的值，发现联合这两组数据可作为鱼类溯源的指

标。Carrijo
[37]测定鸡胸脯肉的 δ

13
C 值，发现该数值随

着饲料中高 δ
13

C 值的牛肉骨粉的比例增加而增大。

Oliveira
[38]测定巴西的鸡胸脯肉和鸡腿肉的 δ

13
C 值和

δ
15

N 值，同样发现该数值随着饲料中高 δ
13

C 值和 δ
15

N

值的家禽内脏粉的比例增加而增大。 

另外，从二十世纪 70 年代发展起来的 IDMS 可

测定肉类中兽药的残留，稳定同位素作为内标物应用

在该技术中。Effkemann
[39]

采用
13

C 和
14

N 作为内标标

记化合物[1, 2-
13

C,
14

N]–SEM 研究出检测鸡蛋中的呋

喃西林代谢物的方法。董丹[40]等以稳定碳同位素（13
C-

磺胺二甲基嘧啶）作为内标物，采用多反应检测定量

技术，建立了鸡肉中 17 种磺胺类药物的 LC-MS/MS

的测定方法，方法的检出限低至 0.021 μg/kg。 

2.2.3  奶制品 
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与牛肉类似，牛奶也可根据奶牛的养殖方式分为

传统牛奶和有机牛奶两类。Molkenti
[41]通过测定德国

286 个牛奶样品的 δ
13

C 值发现，有机奶的 δ
13

C 最大值

总是低于-26.5‰，并且其 α-亚麻酸含量与 δ
13

C 值呈明

显的负相关关系（r = -0.93），因此可建立鉴别传统奶

冒充有机奶的判别方法。Luo
[42]等测定 30 份牛奶中蛋

白质的 δ
13

C 和 δ
15

N 值、水的 δD 和 δ
18

O 值，发现不

同地区牛奶中蛋白质的 δ
13

C 值有显著差异，并推测中

国牛奶由于喂养 C4 植物而其蛋白质的 δ
13

C 值显著高

于他国家，并且把 δ
13

C、δ
15

N、δD 和 δ
18

O 值作三维

坐标图，产地不同的牛奶可呈现显著的组别分配，因

而利用联合多元素的坐标图可得到牛奶溯源的方法。

崔琳琳[43]等通过 GC-IRMS测得有机奶的 δ
13

C 值显著

低于普通奶。通过 IDMS可检测牛奶中的痕量兽药残

留[44]，丁罡斗[45]用 13
C 作为内标建立了 GC-MS/MS

对牛奶中 DL-PBCs 进行定量的方法，并可高效检测

出牛奶中 12 种 DL-PBCs 的残留。Bontempo
[46]等发

现通过 δ
13

C 和其他同位素，微量元素联用可准确判别

意大利阿尔卑斯山的奶酪的品种（94%到 100%），并

且联合奶酪中酪蛋白和甘油 δ
13

C 的值可估算奶牛中

玉米的膳食量，并且能应用于奶酪的原产地保护中。 

2.3  各类食品制品 

2.3.1  酒类 

2.3.1.1  葡萄酒 

欧盟自 1990 年开始从不同国家收集大量葡萄酒

样品，逐渐建立了不同产地的葡萄酒中 δ
13

C、δD 和

δ
18

O 的数据库 [47]。到目前为止，OIV（International 

Organization of Vine and Wine，国际葡萄与葡萄酒组

织），CEN（Committee European Normalization，欧洲

标准委员会），AOAC（Association of Official Analytical 

Chemists，美国分析化学家协会）等组织也建立了有

关稳定碳同位素技术的酒类检测标准。Roßmann 
[48]

从欧盟的数据库中发现，在意大利、德国和法国的

2000 个葡萄酒样本中，单独使用 δ
13

C 值不能判别出

明显地域信息，但联合 δ
13

D 和 δ
18

O 能有效地对葡萄

酒进行溯源和掺杂检测。Weber
[49]通过分析欧盟从普

法尔兹地区搜集的 57 份葡萄酒的数据，得出每份葡萄

酒样品中：糖和乙醇满足 Δδ
13

C= -1.7±0.2‰，乙醇和

柠檬酸满足 Δδ
13

C= +2.4±0.4‰；并由此推算出糖和柠

檬酸的固定差值为 Δδ
13

C = +0.7 ± 0.6‰。同时，虽然

在酒精发酵阶段 L-苹果酸和 L-酒石酸没有产生分馏，

但在后续的二级降解过程中产生了分馏，因而一些有

机酸和乙醇的 Δδ
13

C 值没有体现出显著相关性。

Guyon
[50]等通过 HPLC-IRMS 测得产自法国 20 份葡萄

酒的葡萄糖、果糖、甘油和乙醇的 δ
13

C值，得出每份

葡萄酒样品中：δ
13

C 葡萄糖/δ
13

C 果糖=1.00±0.04，δ
13

C 甘油

/δ
13

C 乙醇=1.02±0.08，δ
13

C 乙醇/δ
13

C 总糖=1.15±0.10，δ
13

C

甘油/δ
13

C 总糖=1.16±0.08，若有添加外源葡萄糖，果糖或

甘油都会使上述 δ
13

C 比值发生变化，这种方法对添加

物的检测限可低至 2.5 g/L，他们也提出这一方法同样

适用于浓缩葡萄汁的掺杂。另外，Dutra
[51]等发现巴西

不同产区酒中乙醇 δ
13

C 值有显著差异，并且葡萄酒中

乙醇的 δ13 值随着品种和年份不同而不同。Zyakun
[52]

等发现葡萄酒的果肉和植物组织中的 δ13C 值受到年

降水和年均温度的影响，并且酒中乙醇和残渣的 δ13C

为 1‰~2‰左右，而这种差值不受自然能因素的影响，

根据这种规律可判断葡萄酒的真实性。 

2.3.1.2  啤酒 

Brooks
[53]检测了产自世界各地的 160 份啤酒样

品，得出 δ
13

C 值的范围为-27.3‰ ~ -14.9‰，他们指出

啤酒在发酵过程中 13
C 并未发生明显的分馏作用，而

不同啤酒样品之间 δ
13

C 值的差异主要是由原料中 C3

和 C4 糖含量比例不同而产生的。他们以 8%C4 糖为

阈值，设定啤酒中大麦麦芽的 δ
13

C 值为-24.2‰，得出

高达69%的样品混有C4糖且掺假样品主要来自美洲，

欧洲由于当地啤酒生产严格且不容易获得 C4 糖而鲜

有掺杂。并且，小型啤酒作坊比大型啤酒作坊的 C4

糖掺杂少。 

2.3.1.3  烈酒 

Simpkins
[54]用SCIRA测定 122 种烈酒和其中9 种

发酵底物的 δ
13

C 值，建立了根据酒的 δ
13

C 值推断发

酵底物来源的方法：δ
13

C 值范围在–23.4‰ ~ –26.0‰

则发酵底物为 C3 植物，在–10.3‰ ~ –11.8‰则发酵底

物为 C4 植物。同时得出稳定碳同位素可应用于检测

威士忌是否有外源糖浆或葡萄酒的掺杂。钟其顶[55]通

过 GC-C-IRMS 方法测定 43个固态法白酒（从白酒厂

获得的传统工艺白酒）和24 个流通领域白酒（从市场

购买的疑似采用固液法新工艺生产的白酒）中的一些

组分的 δ
13

C 值，发现这两类样品中乙醇、异戊醇和乙

酸乙酯的 δ
13

C 存在显著差异，并且在后续的添加玉米

酒精模拟试验中，验证了该方法的可行性。程涛[56]等

利用 EA-IRMS 测定梨白兰地原料中糖的 δ
13

C 值，发

酵后用 GC-C-IRMS 分析乙醇中 δ
13

C 值。结果显示糖

与乙醇的 δ
13

C 值具有良好的线性正相关关系。模拟实

验表明，乙醇 δ
13

C 值与玉米酒精含量和蔗糖含量成正

相关关系，因此碳稳定同位素技术可作为检测白兰地

中 C4 来源的酒精或发酵底物中 C4 糖掺假的鉴别手

段。 

2.3.2  醋酸 
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醋酸根据其生产工艺可粗分为发酵醋酸和合成

醋酸。C4植物来源的醋酸δ
13

C 值为–11‰
[57]，而化学

合成的醋酸 δ
13

C 值为–34‰。Hattori
[58]
使用顶空–固相

萃取（HS-SPMES）与二维气相色谱-同位素比质谱仪

（GC-Py-GC-C-IRMS）测定了日本的 14 种食醋中醋

酸的 δ
13

C 值。他发现以植物为生产原料的发酵食醋

中，同一醋酸分子中甲基碳原子的 13
C 比羰基碳原子

的 13
C 更容易发生分馏，并且 Δδ

13
C 羰基–甲基的数值分布

在 0.3~18.2‰的范围，其中来源于 C3 植物为 2.1‰ ~ 

6.7‰，来源于 C4 植物为 11.6‰，来源于 CAM 植物

为 18.2‰。 

2.3.3  商品油 

SCIRA 作为一种强有力的工具在油脂掺假检测

中得到了广泛运用。Woodbury
[59]

证明了可通过稳定碳

同位素技术检测玉米（C4 植物）油的掺杂，并建立了

多种植物油掺杂的稳定碳同位素指标。Kelly
[60]多种纯

植物油进行研究，通过内部参考（in-house reference 

materials）和内标法监测其 δ
13

C 值，发现两种方法的

检测结果一致：C3植物油的脂肪酸 δ
13

C值落在-27.6‰ 

~ -32.1‰区间，并建立了产自欧洲的常见植物油稳定

碳同位素判识标准。Woodbury
[61]

利用 GC-C-IRMS 测

定了部分市售植物油中主要脂肪酸的 δ
13

C，发现脂肪

酸的δ
13

C值也可应用于植物油溯源，并且，全油的 δ
13

C

值与脂肪酸的 δ
13

C 值之间有细微的差别，他们进一步

用胰脂肪酶水解并纯化回收三酰甘油的脂肪酸，分别

对 1、3 位和 2 位脂肪酸的 δ
13

C 进行测定，发现三酰

甘油所有位置上的脂肪酸 δ
13

C 值完全一样。并且，可

通过量化 2 位上的脂肪酸并结合全油和主要脂肪酸的

δ
13

C 值对油的品质进行有效评估。Angerasa
[62]建立了

产自地中海沿岸的橄榄油稳定碳同位素判识标准，

Portarena
[63]进一步测定了意大利不同产地的 387 份橄

榄油 δ
13

C 值和 δ
18

O 值，发现这两组数值呈显著正相

关，并且都随着纬度和降水量呈负相关，和温度呈正

相关，δ
13

C值还和经度呈正相关。他们推测，由于气

孔的开合程度影响大气中二氧化碳的固定和水的蒸

发，进而影响 13
C 的光合作用歧化和 18

O 的富集分馏。

在纬度高的北方，降雨大温度低，所以气孔关闭，所

以 δ
13

C 值和 δ
18

O 值偏低。因而可考虑综合利用 δ
13

C

值和 δ
18

O值对橄榄油进行溯源。 

因植物油的 δ
13

C 值受地区因素的影响，国外数据
[64]

不能直接套用于我国，我国学者也运用稳定碳同位

素技术对各类食用油进行了研究：郭莲仙[65][66]对中国

大陆灵芝孢子油和 12 种植物油的脂肪酸和稳定碳同

位素比值做了系统的研究，建立了中国部分食用油的

脂肪酸和稳定碳同位素判识标志；金青哲[67]提出可利

用花生油和玉米油之间三种脂肪酸（C16:0, C18:1, C18:2）

δ
13

C 值的差异去检测花生油的掺杂情况。同样，他们

还测定了棕榈油的脂肪酸，获得其 δ
13

C 值以鉴别掺

杂。Liu
[68]通过测定 C3植物油，动物油和泔水油的 δ

13
C

值和 C14/C18 脂肪酸的比值，发现他们的 δ
13

C 值存在

显著差异：C3 植物油的 δ
13

C 值落在-37.7‰ ~ -27.0‰，

动物油的 δ
13

C 值落在-28.3‰ ~ -14.3‰，泔水油的 δ
13

C

值落在-25.9‰ ~ -24.1‰。并且，联合 δ
13

C 值和 C14/C18

脂肪酸的比值作散点图可区分清洁商品油和泔水油。 

2.4  功能性食品 

在我国，稳定碳同位素技术逐渐渗透到功能性食

品的掺杂和溯源检测中。郭莲仙[69]通过 EA-IRMS 对 8

种冬虫夏草替代品和冬虫夏草子座样品的 δ
13

C 值进

行了测定，发现不同冬虫夏草替代品和冬虫夏草样品

的 δ
13

C 值存在明显差异。Li
[70]通过 EA-IRMS 等测定

了产自中国 7 个省份的 96 份五味子的 δ
13

C 值，发现

可根据该数值将产地划分为两大块，并且五味子 δ
13

C

值随着纬度的增加而增加，他们还提出 δ
13

C 值可联合

微量元素或其他同位素将有可能可以作为溯源的指

标。Zhang
[71]

利用 EA-IRMS 测定了产自中国 7 个省份

的 49 份茶叶的 δ
13

C 和 δ
15

N 值，发现 δ
13

C 值随着不同

地区的变化，另外联合应用 δ
13

C 值、δ
15

N值、微量元

素或其他同位素将有可能茶叶原产地进行溯源。洗燕

萍[72]通过测定鱼翅干的 δ
13

C，δ
15

N 同位素组成，建立

利用 δ
13

C 与 δ
15

N 连用鉴别鱼翅的真伪。 

3  稳定碳同位素技术的应用前景 

近年来，食品安全问题越来越受关注，稳定碳同

位素技术能有效地应用于食品检测和溯源，有着广泛

的前景。目前，稳定碳同位素的应用主要基于植物光

合作用的分馏效应，而气候、纬度等环境因素也对稳

定碳同位素分馏有一定的影响，应深入研究并将其应

用推广，可解决更多食品溯源问题。比如，虽然稳定

碳同位素技术能有效地应用于对肉类的养殖方式鉴别

和兽药残留的检测，但通过稳定碳同位素技术对一些

动物性食品溯源目前仍存在一定的困难，因为很多机

理性问题还没有得到系统的研究：不同组织的分馏强

度；膳食与组织的平衡时间；该如何选用代表性组织

作为稳定碳同位素溯源的样本；季节、气候的改变、

加工等因素对动物 δ
13

C 的影响
[73]

。因此，在动物溯源

时应该深入探究各种因素对稳定碳同位素所受的分馏

效应的影响，建立更具可靠的判识体系。 

另外，充分挖掘稳定碳同位素的潜在价值，将其

应用于更多种类的食品检测中。还可针对不同类型食
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物的分馏特点，研究食品的稳定碳同位素内标法，分

子内的稳定碳同位素分布规律，以及稳定碳同位素和

其他稳定同位素之间的固有关系（如植物中
18

O 的富

集浓缩和 13
C 的分馏均受到气孔开闭进而受到当地的

环境的影响，因而在某些植物性食品具有显著的正相

关关系，联合两者可进行溯源；由于动物对食物中的
15

N 和 13
C 都具有富集作用，可根据 15

N 和 13
C 的相关

性对动物性食品进行溯源），或联合其他稳定同位素和

其他手段（如矿物元素，放射性元素，红外检测等），

使稳定碳同位素技术的应用达到新高度。 
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