
现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2016, Vol.32, No.6 

310 

 

元素分析-同位素比质谱法测定食醋总碳同位素比值 
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摘要：本文建立了一种利用元素分析-同位素比质谱法（Elemental analyzer-Isotope ratio mass spectrometry，EA-IRMS）测定食醋

总碳同位素比值的方法，并对食醋进行聚类分析。优化了样品稀释倍数及进样量。2 g 芳香醋用 4 mL 超纯水进行稀释，2 g 糯米酿造

食醋用 2 mL 超纯水进行稀释，苹果醋、配制白醋不稀释，进样量均为 1 μL，样品分析时间为 670 s。结果显示：芳香醋、糯米酿造

食醋、苹果醋及配制白醋的 δ13C 值范围分别为-26.94‰~-23.46‰、-25.06‰~-22.40‰、-27.99‰~-22.76‰、-19.06‰~-13.74‰，聚类

分析可将不同产地、不同原料、不同生产方式的食醋进行初步归类，并且该方法可鉴别出芳香醋和掺入≥4%糯米酿造食醋、≥6%苹果

醋、≥2%配制白醋的芳香醋混合样品。食醋及质控样品（咖啡因）的测试精度（SD）在 0.02‰~0.25‰（n=6）之间，均小于 0.3‰，

满足方法检测分析要求。结果表明，所建 EA-IRMS 方法结合聚类分析可用于食醋分类及掺假鉴别。 
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Abstract: A method was established for determining the carbon isotope ratio of vinegars by elemental analysis-isotope ratio mass 

spectrometry (EA-IRMS), and cluster analysis was conducted on the vinegar samples. The sample dilution factor and injection volume were 

optimized; 2 g of balsamic vinegar was diluted in 4 mL of ultrapure water, 2 g of vinegar made from sticky rice was diluted with 2 mL of 

ultrapure water, and apple vinegar and blended white vinegar were not diluted. The sample injection volume was 1 μL and the sample analysis 

time was 670 s. The results indicated that the δ13C values of the balsamic vinegar, sticky rice vinegar, apple vinegar, and blended white vinegar 

were in the ranges of –(26.94-23.46%), -(25.06-22.40%), -(27.99-22.76%) and -(19.06-13.74%), respectively. The vinegars produced from 

different regions, with different raw materials, and different modes were preliminarily classified by cluster analysis, and this method could 

distinguish between pure balsamic vinegar samples and balsamic vinegar samples blended with ≥4% sticky rice fermented vinegar, ≥6% apple 

vinegar, and ≥2% blended white vinegar. The precision (standard deviation, SD) of vinegars and caffeine (quality control sample) were between 

0.02% and 0.25% (n = 6), and were all less than 0.3%. This method can meet the requirements for determination. The results show that the 

established EA-IRMS method combined with cluster analysis can be applied for classification of vinegars and detection of adulterations in 

vinegar.  
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食醋是人们日常生活中不可缺少的传统酸性调味

品，根据生产工艺不同可分为酿造食醋和配制食醋，

其中酿造食醋由于发酵来源不同又可分为酒精醋、糖

醋、粮谷醋、果醋等。过去食醋掺假手段主要为添加

工业醋酸，但近年来，随着监管和检测力度的加大，

这种易被识别的掺假手段逐渐被产地、年份造假等方

式取代，达到以次充好的目的。这些新型掺假手段具
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有隐蔽性高、检测难度大的特点，给分析工作者带来

巨大的挑战。 

目前，关于食醋研究方法主要有红外光谱法[1~2]、

气相色谱-质谱法[3]、核磁共振技术[4~5]、固相萃取-高

效液相色谱/串联质谱法[6]等，但是这些方法单独使用

时难以有效溯源掺假来源。不同来源的化合物，其 13
C

与 12
C 的含量比不同，利用同位素质谱技术测定同位

素比值可鉴定化合物的来源。在化合物自然合成过程

中，化合物的同位素自然丰度易受土壤、空气、水、

纬度、气候、温度、湿度、降雨等因素的影响，导致

同位素比例发生变异[7]，利用同位素丰度的不同可鉴

别物质的不同来源。目前，已有关于采用 2
H 核磁共

振、13
C-稳定同位素比质谱法共同测定醋中醋酸、18

O-

稳定同位素比质谱法分析醋中水的报道[8]，但尚未有

关于应用元素分析-同位素比质谱法对不同种类食醋

进行归类分析及对价格昂贵的食醋中掺入廉价食醋进

行鉴别的研究。 

本研究拟采用元素分析 -同位素比质谱法

（EA-IRMS）结合聚类分析（Cluster analysis，CA）

对芳香醋（意大利葡萄醋）、糯米酿造食醋、苹果醋、

配制白醋进行分析，并对价格昂贵的芳香醋中掺入廉

价食醋的鉴别进行初步研究，以期为我国有关监管部

门进一步开展食醋的品质、真实性的监管工作提供科

学依据和技术支持。 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

EA-IRMS：DELTA V Advantage 同位素质谱仪

（美国 Thermo Fisher Scientific 公司），配备 Flash 

2000 元素分析仪；电子分析天平（精度为 0.0001 g，

德国 Sartorius ME 公司）；锡杯（9 mm×5 mm，美国 

Thermo Fisher Scientific 公司）；XW-80A 涡旋混合器

（上海医科大学仪器厂）；Milli-Q 超纯水一体机

（Millipore 公司）；移液枪（10 μL，德国 BRAND 公

司）；氦气 （载气，高纯氦＞99.999%，上海尤嘉利

液氦有限公司）；氧气（≥99.9992%，北京氦普北分

气体工业有限公司）；CO2（参考气，≥99.995%，北

京氦普北分气体工业有限公司）。 

本研究以咖啡因作为稳定同位素值的质量控制标

准，δ
13

C 值为-27.77‰（国际原子能机构，IAEA）。

实验用水为经 Millipore 系统处理的超纯水。 

1.2  样品来源 

食醋样品购自意大利及上海本地超市。其中芳香

醋 18 种、以糯米为主要原料的粮食酿造食醋 4 种、苹

果醋 6 种、配制白醋 3 种，共 31 个样品。所有食醋样

品摇匀后开瓶，取 40 mL 至 50 mL 棕色样品瓶中，依

次编为 1~31 号样品，4 ℃冰箱储存，待测。 

1.3  样品制备 

称取 2 g 样品于 50 mL 离心管中，芳香醋用 4 mL

超纯水进行稀释，糯米酿造食醋用 2 mL 超纯水进行

稀释，苹果醋及配制白醋不进行稀释，用涡旋混合器

均质 3 min，移取 1 μL 试样至锡杯中，包样，待测。 

1.4  仪器条件 

1.4.1  元素分析仪条件 

氧化炉温度：980 ℃；柱温：50 ℃；载气（He）

流速：100 mL/min；O2流速：175 mL/min；吹扫气（He）

流速：180 mL/min；注氧时间：4 s。 

1.4.2 同位素质谱仪条件 

离子化方式：电子轰击离子化；离子源电压：2.97 

kV；氦气压力：100 kPa；二氧化碳压力：100 kPa；

真空度：1.7 × 10
-6 

Pa。 

1.5  数据处理 

EA-IRMS 分析结果以 δ 表示，它反映了样品和碳

元素国际标准物质之间同位素比的相对差异： 

 13 1000sample VPDB

VPDB

R R
C

R


 
  
  

             (1) 

其中，δ 值用千分数表示（‰），Rsample和 RVPDB分别为样

品及国际标准物质 Vienna peedee belemnite standard (VPDB)的

13C/12C 的值，RVPDB=0.0112372[9]。聚类分析采用 SPSS21（美

国，IBM）进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  样品稀释倍数优化 

由于 IRMS 测定同位素值主要是样品与参考气

CO2 的质谱信号进行比较，因此测定值受到样品与参

考气信号强度比值的影响[10]。为评估样品浓度对测定

结果的影响，对样品稀释倍数进行了优化。称取 2 g

样品（芳香醋、糯米酿造食醋、苹果醋、配制白醋），

分别用 0~10 mL 超纯水进行稀释，超纯水添加量以 2 

mL 递增。进样量均为 1 μL，每种处理方法平行测定

6 次，获得样品的 δ
13

C 值。以每组平行测定值的标准

偏差（SD）小于 0.3‰判定方法的精密度。其中糯米

酿造食醋样品稀释与 δ
13

C 值和信号强度的关系如图 1

所示。由图可知，当添加 0 mL 超纯水时，信号强度
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为 5~6 V，其 δ
13

C 值在-23.10‰~-22.33‰之间，SD 为

0.32‰（n=6），这可能是由于试样进样量大，燃烧不

完全导致精密度差；当添加超纯水量为 2~10 mL 时，

其 δ
13

C 值为-23.44‰~-22.90‰，SD 为 0.09‰~0.15‰

（n=6），均小于 0.3‰，满足方法分析要求，但是由

于添加超纯水量越大，除水阱消耗越多，更换越频繁，

因此，经优化 2 g 糯米酿造食醋用 2 mL 超纯水进行稀

释。2 g 芳香醋用 4 mL 超纯水进行稀释，苹果醋及配

制白醋不进行稀释。 

 

图 1 糯米酿造食醋样品稀释与δ
13
C值和信号强度的关系 

Fig.1 Relationship between the dilution of sticky rice-fermented 

vinegar with δ13C values and peak intensities 

注：实线：δ13C 平均值-23.16‰；虚线：-23.16‰±0.3‰。 

2.2  样品进样量优化 

 

图 2 δ
13
C值与样品进样量的关系 

Fig.2 Relationship between δ13C value and sample injection 

volume 

注：实线：δ13C 平均值-25.00‰；虚线：-25.00‰±0.3‰。 

选取 1 个芳香醋样品，按照 1.3 进行样品前处理，

进样量分别为 0.5 μL、1 μL、2 μL、3 μL，每个进样

量平行测定 6 次，结果如图 2 所示。由图可知，当进

样量为 0.5 μL 时，δ
13

C 值为-25.51‰~-24.74‰，SD 值

为 0.33‰（n=6），大于 0.3‰，δ
13

C 值稳定性差；当

进样量为 1~3 μL 时，δ
13

C 值为-25.25‰~-24.70‰，SD

值为 0.08‰~0.18‰（n=6），均小于 0.3‰。但是，若

进样量过大，在包裹锡杯时易发生漏液现象，污染仪

器，造成记忆性效应，影响样品测定的准确性和稳定

性，进而影响测定的有效性，进样 1 μL 时为最佳。经

优化，芳香醋、糯米酿造食醋、苹果醋、配制白醋的

进样量均为 1 μL。 

2.3  精密度 

2.3.1  日内精密度 

随机选取 8 个样品（芳香醋、糯米酿造食醋、苹

果醋、配制白醋各2种）按1.3进行处理，并称取90~120 

μg 质控标准（咖啡因），测定 δ
13

C 值，每种样品平行

测定 6 次。结果如表 1 所示，由表可知，所选食醋样

品 SD 值均小于 0.3‰（n=6），咖啡因的平均值为

-27.71‰，SD 值为 0.05‰（n=6），说明该方法准确度

及日内精密度满足实验分析要求。 

表 1 食醋及咖啡因碳同位素比值平均值及标准偏差（n=6） 

Table 1 Average value and SD of δ13C values of vinegar samples 

and caffeine 

样品种类 样品编号 平均值/‰ SD 值/‰ 

芳香醋 
样品 9 -25.84 0.09 

样品 11 -25.14 0.14 

糯米酿造食

醋 

样品 20 -23.08 0.11 

样品 22 -22.89 0.20 

苹果醋 
样品 23 -26.63 0.06 

样品 25 -25.97 0.12 

配制白醋 
样品 29 -13.74 0.22 

样品 30 -19.06 0.08 

质控标准品 咖啡因 -27.71 0.05 

2.3.2  日间精密度 

任意取 4 个样品（芳香醋、糯米酿造食醋、苹果

醋、配制白醋各 1 种）及咖啡因，连续测定 6 d，每天

每个样品平行测定 6 次，计算其平均值及 SD 值

（n=36）。结果表明（如表 2 所示），所有样品 SD 值

均优于 0.3‰（n=36）。因此，该方法具有良好的日间

精密度。 

表 2 食醋及咖啡因碳同位素比值平均值及标准偏差（n=36） 

Table 2 Average value and SD of δ13C values of vinegar samples 

and caffeine 

样品种类 样品编号 平均值/‰ SD/‰ 

芳香醋 样品 5 -24.74 0.22 

糯米酿造食醋 样品 19 -24.99 0.16 

苹果醋 样品 27 -25.08 0.18 

配制白醋 样品 30 -18.90 0.17 

质控标准品 咖啡因 -27.72 0.09 

2.4  稳定性 
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稳定同位素质谱仪的灵敏度极高，易受外界条件

及仪器本身状态的影响，因此，确保仪器的稳定是进

行样品分析的前提[10]。在实验过程中保持室温恒定

（21 ℃）。为了检验系统的稳定性，样品测试前需进

行 CO2参考气稳定性、线性测试，参考气稳定性的标

准偏差小于 0.06‰，线性斜率小于 0.066‰。在进行

样品测试过程中，每序列样品间测定一次咖啡因，从

而对系统稳定性进行评价，以确保试验结果的准确性

和有效性。 

为评价方法的稳定性，将样品 5、样品 19、样品

27、样品 30 及咖啡因每天各测 6 次平行，并计算出每

种样品的 δ
13

C 平均值，连续测定 6 d，将 6 次平均值

取平均并计算其 SD 值（n=6），结果如表 3 所示。结

果表明：所有样品 SD 值均优于 0.3‰（n=6）。因此，

本方法的稳定性好，从而确保测定值的准确性和有效

性。 

表 3 食醋及咖啡因碳同位素比值平均值及标准偏差（n=6） 

Table 3 Average value and SD of δ13C values of vinegar samples 

and caffeine 

样品种类 样品编号 平均值/‰ SD/‰ 

芳香醋 样品 5 -24.74 0.19 

糯米酿造食醋 样品 19 -24.99 0.11 

苹果醋 样品 27 -25.08 0.16 

配制白醋 样品 30 -18.90 0.13 

质控标准品 咖啡因 -27.72 0.05 

2.5  样品分析 

采用本方法对芳香醋、糯米酿造食醋、苹果醋、

配制白醋共 31 种样品进行测定，结果表明：芳香醋

δ
13

C 值为-26.94‰~-23.46‰，糯米酿造食醋 δ
13

C 值为

-25.06‰~-22.40‰ ， 苹 果 醋 δ
13

C 值 为

-27.99‰~-22.76‰ ， 配 制 白 醋 δ
13

C 值 为

-19.06‰~-13.74‰，SD 值在 0.02‰~0.25‰（n=6）之

间。利用 SPSS 绘制树状图，结果如图 3 所示。由图

可知，31 种样品分为两大类，其中 29~31 号样品聚为

一类，其余样品聚为一类。这可能是由于这 3 种样品

为配制白醋。在第一大类中，分为两亚类。1~18 号芳

香醋中除 2、10、12、16 号样品外均聚为一类，芳香

醋样品原料、产地均相同，这可能是由于原料配比不

同造成的 δ
13

C 值存在差异；19~22 号样品为我国糯米

酿造食醋，样品聚类结果显示除 19 号样品外均聚为一

类，这可能与其添加了生姜提取物，δ
13

C 值更偏负性

有关；23~28 号样品为苹果醋，其中 25 号样品配料中

含有苹果醋，其余样品均为苹果汁发酵，26 号样品为

来自我国的醯官醋，在树状图中与我国糯米酿造食醋

聚为一类，27、28 号样品来自意大利，与芳香醋聚为

一类。所以，EA-IRMS 结合聚类分析，可以将不同产

地、不同原料、不同生产方式的食醋进行初步归类。 

针对昂贵食醋中掺入价格低廉食醋的掺假方式，

制备糯米酿造食醋、苹果醋、配制白醋三种食醋分别

与芳香醋以不同比例组成混合食醋，掺入此三种食醋

比例分别为 2%~16%，以 2%的比例递增，测定混合

食醋 δ
13

C 值，每个样品平行测定 6 次。经单因素方差

分析可知，掺入 4%糯米酿造食醋、6%苹果醋、2%配

制白醋的芳香醋混合样品的 δ
13

C 值（分别为-26.72‰、

-26.70‰、-26.81‰）与原芳香醋样品 δ
13

C 值（-26.94‰）

存在显著性差异(P＜0.05)。这表明，此方法可有效鉴

别芳香醋中掺入≥4%糯米酿造食醋、≥6%苹果醋、

≥2%配制白醋的低廉食醋。 

 
图 3 食醋聚类分析结果 

Fig.3 CA results of vinegars 

3  结论 

选择 4 类共 31 种食醋样品，采用 EA-IRMS 测定

食醋总碳同位素比值。研究表明，EA-IRMS 能够快速

测定食醋总碳同位素比值，前处理简单，测定结果可

靠，准确性、精密度、稳定性均满足检测分析要求。

对食醋进行聚类分析，结果表明，该方法可将不同产

地、不同原料、不同生产方式的食醋进行初步归类。

制备掺入不同比例廉价食醋（糯米酿造食醋、苹果醋

及配制白醋）的芳香醋混合样品，测定 δ
13

C 值，结果

显示本方法可对掺入≥4%糯米酿造食醋、≥6%苹果

醋及≥2%配制白醋的芳香醋样品进行有效鉴别，该方

法可用于昂贵食醋中掺入廉价食醋的鉴别。但是，当

掺入廉价食醋的 δ
13

C 值与昂贵食醋的 δ
13

C 值相近时，

其 δ
13

C 值间的差异性不显著，有待结合食醋中有机酸

的稳定同位素比值进行进一步的研究。 
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