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摘要：本文以有机奶粉和非有机奶粉为研究对象，以有机奶粉和非有机奶粉的碳稳定同位素比值和氮稳定同位素比值为研究目

标，探索有机奶粉和非有机奶粉的碳、氮稳定同位素组成的差异性。研究结果显示，有机奶粉的碳稳定同位素比值（δ13C）整体趋势

更负于非有机奶粉的 δ13C 值，有机奶粉的氮稳定同位素比值（δ15N）稍低于非有机奶粉的 δ15N 值。尽管两种样品的 δ13C 值和 δ15N

值的数据范围有交叉，但是根据统计分析，有机奶粉的 δ13C 值和 δ15N 值与非有机奶粉的 δ13C 值和 δ15N 值具有差异性（p<0.05）。有

机奶粉与非有机奶粉 δ13C 值和 δ15N 值的差异性主要受牛奶来源的影响，主要与动物的饲料、牧场土壤及肥料等有关。研究结果虽然

经有限的样本获得，但是该方法对监管有机食品的真实性具有一定的参考价值。 

关键词：有机奶粉；非有机奶粉；稳定同位素 

文章篇号：1673-9078(2018)12-211-215                                         DOI: 10.13982/j.mfst.1673-9078.2018.12.031 

Identification of Organic Milk Powder Using Carbon and Nitrogen 

Natural Isotopes 
ZHAO Chao-min1, WANG Min1, ZHANG Run-he1, DENG Xiao-jun1, FANG Ke-yan1,2 

(1.Technical Center for Animal Plant and Food Inspection and Quarantine, Shanghai Entry-Exit Inspection and Quarantine 
Bureau, Shanghai 200135, China) (2.School of Life Sciences, Shanghai University, Shanghai 200444, China) 

Abstract: In this study, the research objects were organic milk powder and convention milk powder. The carbon stable isotope ratio and 

nitrogen stable isotope ratio of organic milk powder and convention milk powder were studied. Stable isotopes of carbon and nitrogen were 

analyzed to record the difference between convention milk powder and organic milk powder. The results showed that the overall trend of the 

mean δ13C value of organic milk powder was more negative than that of conventional milk powder, and the mean δ15N value of organic milk 

powder was lower than that of conventional milk powder. Although the data range of δ13C and δ15N values of samples were crossed, both δ13C 

and δ15N values were statistically different for the organic milk powder and conventional milk powder (p<0.05). The different in δ13C and δ15N 

values between organic milk powder and convention milk powder could be caused by the dairy cow’s diet, fertilizer types and soil 

characteristics used for milk production. The results of the present study, which is based on preliminary data from a limited sample size, could be 

highly valuable and helpful for monitoring the authenticity of organic milk powder. 
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近年来牛乳制品食品安全问题时有发生，对人们

健康构成威胁，并会造成国家严重经济损失和社会恐

慌，也使消费者对牛乳制品的安全提出更高的要求，

食用纯天然、无污染、高品质的牛乳制品，已经成为

广大消费者的共识。有机乳制品这种纯天然、高品质

的环保健康食品就应运而生。消费者对所购买产品的

真实属性关注越来越高，消费者愿意花高价去购买这
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些质量得到承诺的产品（如有机乳制品），因此，有机

乳制品的市场需求不断增加。由于有机乳制品是一种

纯天然、高品质的环保健康食品，其价格高于普通乳

制品，国外有机乳制品的价格高出普通乳制品约

20%~40%，国内有机乳制品价格也高出普通乳制品的

2~3 倍。在高昂利益驱使下，市场上会有有机乳制品

欺诈和不法行为风险的存在，如标签混乱、普通乳制

品贴牌冒充有机乳制品、复原乳冒充新鲜纯有机乳、

以次充好、掺假等欺诈行为。目前，对于有机产品我

国虽然制定了相关规定（GB/T 19630），但是有机乳

制品认证管理也有时存在漏洞，有机乳制品可追溯信

息不全、有机认证资料缺失或伪造等，仅靠产品的有
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机认证信息难以保证有机乳制品的真实性。目前，国

内外没有明确的检测技术可以精准鉴别有机乳制品，

难以采取有效的控制或防范措施。 
稳定同位素比值溯源是国际上目前用于追溯不

同来源食品、实施产地保护和鉴别食品中物质掺假的

一种有效工具，并已成功应用于蜂蜜[1~3]、果汁[4~6]、

葡萄酒[7,8]、油脂[9]等食品的鉴别，以及肉品产地溯源

和肉品成分物质与饲料的关系[10,11]。已有研究者应用

稳定同位素比质谱技术于有机产品的鉴别，如鉴别有

机牛肉[12]、有机奶[13,14]。有机放牧和普通饲养方式不

同，其喂养奶牛的饲料和生长环境有明显的差异性，

这种差异性使得生产的牛乳稳定同位素的丰度比（如
13C/12C、15N/14N 等）不同，虽然同位素比组成受动物

代谢过程中同位素分馏的影响，但是主要由动物饲养

的营养物和环境决定。目前研究表明，通过稳定同位

素比质谱技术鉴别有机乳制品可能会成为国际趋势。

本实验对有机奶粉的碳、氮稳定同位素比值进行测定

研究，探索不同来源乳制品的差异性。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与耗材 

Delta V 同位素比质谱仪，配 Flash 2000 元素分析

仪，购自美国 Thermo Fisher 公司；XPE26C 微量分析

天平，购自瑞士 MettlerToledo 公司；锡杯（9 mm×5 
mm），购自美国 Thermo Fisher 公司；CHN 反应管，

购自美国 Thermo Fisher 公司；氦气（载气，纯

度>99.999%），购自上海尤嘉利液氦有限公司；氧气

（纯度≥99.9992%）、二氧化碳和氮气（参考气，纯度

≥99.9995%），均购自北京氦普北分气体工业有限公

司；IAEA600 咖啡因（δ13C=-27.771‰，δ15N=1‰），

购自国际原子能机构，作为参考气校准物质和质量控

制标准物。 

1.2  样品 

出入境法定监管样品。共收集 3 个品牌有机奶粉

和非有机奶粉，编号分别为 1、2、3。根据产品信息

不同，1 号品牌有机奶粉共 6 份，编号为 1A1~1A6，
非有机奶粉 2 份，编号为 1B1~1B2；2 号品牌有机奶

粉和非有机奶粉各一份，编号分别为 2A1 和 2B2。3
号品牌有机奶粉和非有机奶粉各 20 份，编号分别为

3A1~3A20 和 3B1~3B20。 

1.3  仪器参数 

1.3.1  元素分析仪参数 

氧化炉温度：980 ℃；柱温：50 ℃；载气（氦气）

流速：100 mL/min；氧气流速：175 mL/min；吹扫气

（氦气）180 mL/min；注氧时间：3 s。 

1.3.2  同位素比质谱仪参数 
离子化方式：EI 离子源。离子源电压：3.07 kV。

真空度：1.6×10-6 mBar。氦气压力：4 bar。氧气压力：

4 bar。二氧化碳压力：4 bar。氮气压力：4 bar。空气

压力：8 bar。 

1.4  样品制备 

碳稳定同位素比值测定：将试样混匀，称取样品

70~100 μg 于锡杯中，密封包裹成球，每个样品重复

制备 6 平行，待测。 
氮稳定同位素比值测定：将试样混匀，称取样品

4000~5000 μg 于锡杯中，密封包裹成球，每个样品重

复制备 6 平行，待测。 

1.5  数据处理 

元素分析-同位素比质谱（EA-IRMS）分析结果以

δ 表示，它反应了样品和国际标准物质之间同位素丰

度比的相对差异： 
310×

−
=

STD

STDSPL

R
RRδ

 
其中：R 代表 13C/12C 或 15N/14N 同位素含量比，SPL 与

STD 分别代表“样品”和“标准物质”，δ值用千分数表示(‰)。样

品结果允许标准偏差为<0.3‰。 

1.6  分析方法评价 

分析方法的灵敏度、精密度、系统的稳定性直接

决定样品 δ值的准确性，因此，通过评价方法灵敏度、

稳定性、精密度对方法的可行性进行验证。 

2  结果与讨论 

2.1  碳氮稳定同位素比值分析 

对比分析了三种品牌有机奶粉和非有机奶粉的

δ13C 值和 δ15N值（表 1），由结果可知，有机奶粉的 δ13C
在-28.55‰与-25.76‰之间，δ15N 值在 4.51‰~5.35‰
之间，非有机奶粉的 δ13C 在-27.89‰与-19.39‰之间，

δ15N 值在 4.04‰~6.67‰之间，虽然有机与非有机样品

的数据范围有部分交叉，但是整体有机奶粉的 δ13C 和

δ15N值与非有机奶粉的 δ13C和 δ15N值具有差异性（单

因素方差分析 p<0.05），有机奶粉 δ13C 值的整体趋势

比非有机奶粉的 δ13C 值更偏负，这也与有关研究者结

论相似[14]，有机奶粉 δ15N 值的整体趋势比非有机奶粉
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的 δ15N 值稍低，这也被其他研究者证实[13]，有机奶粉

和非有机奶粉 δ13C 和 δ15N 值的数据范围交叉可能与

样品性质有关，因为所选取样品均为配方奶粉，样品

基质中存在其他含有 C、N 元素的物质对结果造成了

影响，使得有机和非有机的数据范围界限不明确，但

是从结果说明稳定同位素比质谱方法可以作为鉴别物

质质量属性的一种有效工具。 
δ13C值取决于动物不同植物来源营养物质中的碳

稳定同位素，如 C3（如干草、小麦、大豆等）植物和

C4 植物（如玉米、甘蔗等）。植物的 δ13C 值与光合作

用方式相关，C3 植物 δ13C 值变化范围为-23‰至-35‰

之间，C4 植物分布范围则为-9‰至-19‰之间[14]。有

机奶粉主要以有机奶组成，出自有机牧场，有机牧场

几乎完全由 C3 植物组成，而非有机奶粉主要以普通

奶为原料，来自圈养的养殖场，饲料多以 C4 植物为

主，因此，这就是有机奶粉比非有机奶粉 δ13C 值偏负

的原因。 
有机牧场禁止使用人造肥料，牛乳中氮同位素比

取决于土壤中有机氮，人造肥料一般通过大气中的氮

气来生产，相比之下，有机肥料含有相对较多的重
15N。由于受饲料组成、土壤特点和肥料类型多因素的

影响，有机和非有机产品 δ15N 值的区别稍小。 
表1 有机奶粉和非有机奶粉 δ13C 和 δ15N 值对比（n=6） 

Table 1 The δ13C and δ15N in organic milk powder and conventional milk powder (n=6) 

品牌 编号 δ13C/‰ δ15N/‰ 编号 δ13C/‰ δ15N/‰ 

1 

1A1 -27.99 4.69 1B1 -25.07 4.41 

1A2 -27.98 4.61 1B2 -25.51 6.04 

1A3 -28.08 4.72    

1A4 -28.30 4.99    

1A5 -28.04 4.58    

1A6 -28.22 5.26    

2 2A1 -28.55 4.51 2B1 -25.08 4.62 

3 

3A1 -26.66 5.09 3B1 -20.89 4.04 

3A2 -25.76 4.80 3B2 -21.33 5.10 

3A3 -27.27 4.75 3B3 -27.76 5.75 

3A4 -26.51 5.35 3B4 -21.26 5.32 

3A5 -27.24 5.07 3B5 -22.01 5.69 

3A6 -26.63 5.32 3B6 -20.78 5.19 

3A7 -26.08 4.58 3B7 -25.85 5.72 

3A8 -26.14 4.78 3B8 -21.68 5.43 

3A9 -27.39 4.89 3B9 -21.19 5.12 

3A10 -26.45 4.92 3B10 -21.85 5.20 

3A11 -26.48 4.93 3B11 -27.59 5.57 

3A12 -28.16 5.10 3B12 -26.59 6.67 

3A13 -27.78 4.69 3B13 -27.56 5.78 

3A14 -26.70 5.05 3B14 -19.39 4.16 

3A15 -27.46 4.65 3B15 -21.37 6.05 

3A16 -25.80 4.61 3B16 -20.29 5.44 

3A17 -27.04 4.84 3B17 -21.86 6.18 

3A18 -26.73 5.16 3B18 -27.89 6.54 

3A19 -26.52 4.93 3B19 -24.19 5.51 
3A20 -26.57 4.69 3B20 -21.02 4.23 

2.2  系统稳定性 

系统的稳定性通过脉冲进入离子源的 CO2 或 N2

参考气来控制，碳同位素和氮同位素比值稳定，且

SD<0.06，每次测样前必须检查系统的稳定性。 
样品测定值的稳定性通过每次样品序列前和序列

中穿插咖啡因标准品测定来评估，每次至少测定 6 平

行。标准值 δ13C=-27.771‰与 δ15N=1‰，测定值与标
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准值必须 SD<0.3‰，否则系统稳定性差影响检测结果

的准确性，需重新检查仪器系统。 

2.3  灵敏度 

灵敏度通过样品不同进样量的测定值及其信号

强度来评价分析。选择 1 号样品 1A3 作为评估样，选

择进样范围为 50~150 μg 评估，当进样量小于 70 μg
时，δ13C 测定值稳定性差，SD>0.5‰，当进样量高达

140~150 μg 时，信号强度太大，氧化管铜丝消耗快，

成本高，经优化选择进样量为 70~100 μg，此时 δ13C
平均值稳定在-28.08‰±0.15‰附近，对应的信号强度

在 2500~6000 mV 之间。因为样品中氮元素含量低，

因此，分析氮同位素比值时，需要增加进样量，选择

进样范围为 2~7 mg，当进样量小于 4 mg 时，测定值

稳定性差，SD>0.5‰，当进样量在 6~7 mg 时，信号

强度太大，此时因为所分析进样中含更高碳元素，氧

化管铜丝消耗更快，更换更频繁，因此，选择进样量

为 4~5 mg，此时 δ15N 平均值稳定在 4.72‰±0.11‰附

近，对应的信号强度在 5000~7000 mV 之间。为进一

步提高 δ15N 值测定灵敏度，减少称样量，可去除碳元

素含量过高的影响，把除水阱中高氯酸镁换为二氧化

碳吸附剂，但是这样在测定 δ13C 和 δ15N 时需更换相

应的除水阱填充剂，比较繁琐耗时。 

2.4  精密度 

日内精密度通过随机选取 2 个样品，在同一天内

平行测定 6 次，分析其标准偏差 SD。结果如表 2 所

示，δ13C 和 δ15N 测定值的 SD 值均小于 0.3‰，咖啡

因的 δ13C 和 δ15N 平均值分别为-27.79‰与 0.98‰，SD
值均小于 0.3‰，说明该方法的准确性好，日内精密

度满足试验分析要求。 

表2 样品δ13C和δ15N 平均值及标准偏差 

Table 2 The average value and SD of δ13C, δ15N of samples (n=6) 

品牌 编号 δ13C/‰ SD/‰ δ15N/‰ SD/‰ 

3 
3A7 -26.08 0.05 4.58 0.06 

3A8 -26.14 0.06 4.78 0.07 
 咖啡因 -27.79 0.03 0.98 0.04 

日间精密度通过任意选取 2 个样品，连续测定 5 
d，每个样平行测定 6 次，计算平均值及 SD 值（n=30）。
如表 3 所示所有样品的 SD 值均小于 0.3‰，质控样的

测定值与标准值接近，也显示准确性好，因此，该方

法具有良好的日间精密度。 

表3 样品δ13C和δ15N 平均值及标准偏差 

Table 3 The average value and SD of δ13C, δ15N of samples (n=30) 

品牌 编号 δ13C/‰ SD/‰ δ15N/‰ SD/‰ 

1 
1A1 -27.91 0.22 4.72 0.11 

1A2 -27.95 0.16 4.65 0.13 
 咖啡因 -27.78 0.05 0.99 0.07 

3  结论 

利用元素分析-同位素比质谱法对有机奶粉和非

有机奶粉的碳、氮稳定同位素比值进行初步研究，有

机奶粉的碳稳定同位素比值较非有机奶粉的碳稳定同

位素比值更偏负，有机奶粉的氮稳定同位素比值比非

有机奶粉的氮稳定同位素比值较接近，但稍低。这主

要是与奶粉主要成份奶源有关系，因为有机奶粉的主

要原料来自有机牧场，有机牧场饲料主要为 C3 植物

且不使用人造肥料。通过实验可知，δ13C 和 δ15N 可能

有助于鉴别有机产品的真实性，同位素比质谱技术也

可能是一个很好的鉴别物质真实属性的可靠技术，因

奶粉产品中成分复杂，存在其他影响 δ13C 和 δ15N 值

精准性的碳、氮元素，因此，后续工作可研究纯液态

奶，使得区别有机奶与非有机奶 δ13C 和 δ15N 数据范

围更精准、可靠。 
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