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水产品产地溯源技术研究进展
郭小溪，刘 源，许长华，王锡昌*，郭燕茹

（上海海洋大学食品学院，上海 201306）

摘  要：水产品产地溯源技术是监管水产品质量安全的重要工具，不仅有利于保护消费者的合法权益，而且为保

护地方特色产品提供了保障。近年来，质谱技术、光谱技术以及分子生物学技术等迅速发展，突显了其在水产品

产地溯源中的重要作用，通过检测水产品的矿物元素组成与含量、同位素含量与比率、有机物组成、DNA图谱等

信息，结合统计学分析手段，可建立水产品产地溯源指纹图谱。本文综述近年来常用的水产品产地溯源技术的应

用研究进展，并对水产品产地溯源技术研究的发展趋势进行展望。
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Abstract: Geographical origin traceability of aquatic products is an important tool that is not only beneficial to safeguarding 

consumers’ legal rights, but also provides a guarantee for protecting local specialty products. In recent years, mass 

spectrometry, spectroscopy and molecular biological technology have played important roles in geographical origin 

traceability of aquatic products by fingerprint profiling based on mineral element composition and contents, isotope contents 

and ratios, organic compound constituents and DNA mapping using chemometrics. Recent progress in the application 

of common analytical techniques for determining the geographical origin of aquatic products is reviewed in this paper. 

Furthermore, future trends are also discussed.
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水产品以其所含有的丰富营养物质和大量呈鲜物质

深受大众喜爱，其消费量也在逐年提高。水产品的品质

直接影响着消费者的生活质量和健康状况，然而近年来

国内外水产品安全事件时有发生，如干海参掺假、银鱼

甲醛超标、养殖虾药物残留等[1]。水产品安全事件不仅会

导致消费者对水产品市场产生信任危机，甚至会影响国

际贸易关系。因此，在贸易全球化和国际标准欠缺的现

状下，如何鉴别水产品来源以及对销售过程中水产品质

量的监管成为保证水产品质量安全的当务之急[2]。为此许

多国家提出建立食品的可追溯体系，即利用现代化信息

管理技术使每件商品拥有独特的标码，从而做到“从原

料到餐桌”的全程可追踪性[3]。但是，可追溯体系要求在

生产、运输以及销售的每个环节都要做到准确记录，任

何一个环节的错误都将导致整体可追溯性的失败。为了

弥补可追溯体系的不足以及建立健全水产品的安全保障

体系，水产品产地溯源技术日益受到广泛关注。因此，

本文重点介绍近年来常用水产品产地溯源技术的应用研

究进展，并对水产品产地溯源技术研究的发展趋势进行

展望。

1 质谱（mass spectrometry，MS）技术

1 . 1  稳定同位素比率质谱（ i s o t o p e  r a t i o  m a s s 
spectrometry，IRMS）

I R M S技术主要用来测定样品的同位素比率，
13C/12C、18O/16O、2H/1H、15N/14N、34S/32S这些稳定同位

素的比率受到了地理、气候和环境条件等各种因素的影

响，因此生物体内同位素的丰度差异能为判断水产品的

产地来源提供可靠依据。由于直接观察水生生物的摄食

习惯以及迁徙行为难度较大，因此稳定同位素分析技术
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在分析水生生物的摄食生态和栖息地选择上显得特别有

利。为了确保IRMS的高重现性，样品中的被测元素（如

C、H、O、N、S）要转化成气体形式进入IRMS的检

测系统，通过对H2、N2、CO2、CO、SO2的检测，得到
13C/12C、18O/16O、2H/1H、15N/14N、34S/32S等具有代表性的

同位素比率[4]。并且IRMS技术具有精确度高、运用少量

样品即可进行同位素检测和区分的特点。

目前，C（13C/12C）和N（15N/14N）两个稳定同位

素比率普遍被用于摄食生态学的研究。Sant’Ana等 [5]

运用 IRMS技术对人工养殖和野生的巴西淡水鲶鱼进

行分季节性的C、N稳定同位素分析，人工养殖的鲶

鱼所测出的δ 13C含量在雨季和旱季都很丰富，分别为 

（－24.04±1.70）‰、（－23.62±1.18）‰，这是由于

人工饲料由含有丰富的C元素的鱼类和植物组成。而N同

位素的含量在不同的生存条件以及季节下都存在差异。

同位素组成的季节性差异可能与鲶鱼食物的改变有关，

因为野生鲶鱼能捕获的食物随季节更替而有所改变，而

人工养殖的鲶鱼则长期食用池塘中固有生存的小型杂食

鱼类、人工饲料以及昆虫。结合多变量方差分析和判别

因子分析进行产地追溯，结果显示：随着季节变化，δ13C
比δ15N有更好的溯源效果，通过结合C、N同位素的二维

图像分析可提高溯源正确率。此外，Schröder等[6]利用C、
N稳定性同位素对智利巴塔哥尼亚地区的人工养殖和野

生的大马哈鱼进行鉴别区分，结果发现人工养殖的鱼体

中δ15N以及脂质标准化后的δ13C含量高于野生鱼体，运用

稳定同位素进行溯源分析准确率达到94%。Turchini等[7] 

应用IRMS技术对澳大利亚墨累河地区人工养殖和野生的

鳕鱼进行区分，检测发现δ15N和δ13C可以明确区分不同养

殖方式的鳕鱼，此外δ18O可区分不同水源的鳕鱼产品，也

就是可判别区分来自不同养殖地的鳕鱼。此外，H同位素

在罗非鱼[8]的产地溯源中也有成功的应用。

1.2 电感耦合等离子质谱（inductively coupled plasma 
mass spectrometry，ICP-MS）

ICP-MS技术是近年来无机微量元素分析研究和应用

的重点方向之一[9]，具有干扰少、灵敏度高、超痕量检

测限以及可多元素同时分析等诸多优点。水生生物体内

的微量元素组成及含量受其生长地理环境尤其水质的影

响，因此，对水生生物体中的金属或非金属元素进行定

量检测可以达到水产品产地溯源的目的。

基于耳石具有持续吸收生存水域中微量元素并不会

再释放的特殊性[10]，Silva等[11]利用溶液法-电感耦合等

离子体质谱（solution-based inductively coupled plasma 
mass spectrometry，ICP-MS-SB）技术对葡萄牙北方

3 个地区条长臀鳕的耳石中的微量元素进行检测分析，

发现Sr、Ba、Mg和Li这4 种元素的含量在3 个不同地

区捕捞的鳕鱼中存在显著差异，结合单因素方差分析 

（analysis  of  variance，ANOVA）、多元方差分析

（multivariate analysis of variance，MAOV）和线性判别

分析（linear discriminant function analysis，LDFA）3 种
统计学分析手段进行产地判别，结果显示LDFA法所得判

别结果相比之下有较高的准确性，3 个地区的判别准确率

分别达到87%、63%、57%。

海参作为亚洲几千年来传统的滋补食品，具有因生

长环境不同而具有不同药性的特点[12]，因此，找到一种

能有效鉴别海参产地来源的方法尤为重要。Liu Xiaofang
等[13]应用ICP-MS技术对产自我国的渤海、黄海和东海

3 个水域的海参体内15 种元素（Al、V、Cr、Mn、Fe、
Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、Mo、Cd、Hg、Pb）进

行检测分析，并应用主成分分析（principal component 
analysis，PCA）、聚类分析（cluster analysis，CA）以及

线性判别分析3 种模式识别技术对所测15 种元素进行分

析，结果显示3 种分析手段对海参产地的识别率交叉验证

结果均为100%，证明了ICP-MS技术可成功应用于中国三

大海域海参的产地鉴别。

激光溶蚀进样与ICP-MS联机分析技术（laser ablation 
inductively coupled plasma mass spectrometry，LA-ICP-MS） 

可直接应用于固体样品的分析，且具有需样量少、无需

预处理、灵敏度高以及避免受到水分子分离出的离子干

扰等优点[14]。Zitek等[15]运用LA-ICP-MS技术检测了野

生和人工养殖的鳟鱼耳石中Sr、Na、Ca元素含量以及
87Sr/86Sr元素比率，运用统计学分析88Sr/43Ca、23Na/43Ca以
及87Sr/86Sr元素比率，结果显示该技术可有效区分两种生

存环境的鳟鱼，其分类准确度达到100%。

1.3 表面解析常压化学电离质谱（surface desorption 
a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  c h e m i c a l  i o n i z a t i o n  m a s s 
spectrometry，DAPCI-MS）

D A P C I - M S 是一种充分结合了电喷雾解吸

电离质谱（desorpt ion eletrospray ionizat ion mass 
spectrometry，DESI-MS）无需样品预处理和常压化学电 

离质谱（atmospheric pressure chemical ionization mass 
spectrometry，APCI-MS）高灵敏度优点的新型离子质

谱。DAPCI-MS技术直接以空气或水蒸气作为载体，无

污染且易于小型化、灵敏度高、样品用量少，可直接分

析固、液、气、胶态样品中的微量、痕量组分，是一种

直接快速分析的非破坏性检测方法。

基于生长环境对海参药用价值影响的特殊性，Wu 
Zhongchen等[16]采用DAPCI-MS技术检测分析了产自威

海、烟台、大连3 个地区同一品种的干海参产品，通过

PCA和软独立建模分类法（soft independent modeling of 
class analogies，SIMCA）进行统计学分析，取得了良好

地域区分效果。实验结果还显示，样品表面的粗糙度导

致了一定程度上的信号差异，但是并不影响干海参样品

的原产地区分效果。
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2 光谱（spectroscopy）技术

2.1 红外光谱（infrared spectroscopy，IR）
红外光谱通常按波长划分为近红外区（N I R，

0.78～2.5 µm）、中红外区（MIR，2.5～25 µm）和远红外

区（FIR，25～300 µm）。波长不同的红外射线照射到物质

的分子上，分子选择性地吸收某些特定波长的红外射线，

形成该分子的红外吸收光谱[17]。因此，红外光谱中振动峰

的数目、位置、形状和强度与被测物质分子的组成、结构

和性质都有密切的关系。目前，中红外和近红外光谱技术

以其操作简便、分析速度快、测试重现性好以及对样品无

损伤等优点，已在农产品产地鉴别中获得广泛应用[18]，而

在水产品中的应用还属于探索阶段[19]。

陶琳等[20]采用近红外漫反射光谱法对来自4 个不同

产地的干刺参样品进行产地鉴别，取5 000～4 000 cm−1波

段的光谱数据进行主成分聚类分析（principal component 
cluster analysis，PCCA），成功实现了对其产地的鉴别

分析。Ottavian等[21]运用近红外光谱技术对饲养和野生

的海鲈鱼进行区分，并对光谱数据进行PCA和偏最小二

乘判别分析（partial least-squares discriminant analysis，
PLS-DA），结果显示具有良好的区分效果，此外，

该研究还发现海鲈鱼检测中最具预测性的光谱区域为 

—CH、—CH2、—CH3和H2O的光谱吸收区，分别在

1 700、2 200 nm以及1 900 nm波长附近呈现出与脂肪、

脂肪酸和水分相关的光谱数据。

Wu Zhongchen等[22]运用漫反射傅里叶变换红外光谱

对产自4 个不同地区的干海参进行等级鉴别区分，取波段

为1 700～600 cm−1的光谱数据进行PCA以及SIMCA分析，

PCA区分结果与海参产地地理划分相吻合，该结果也验证

了影响海参品质等级的关键因素是生长环境的不同。

2.2 原子光谱（atomic spectroscopy）
原子光谱是由原子中的电子在能量变化时所发射或吸

收的一系列波长的光所组成的光谱。因为每一种原子都有

其特征光谱，所以原子光谱技术可以对所测物质的元素进

行定性和定量分析。由于水产品的元素组成及含量受生长

环境等因素的影响，因此运用原子光谱技术测定样品中元

素的含量及组成可以对水产品进行产地溯源。

原子光谱技术主要包括原子吸收光谱（ a t o m i c 
absorption spectrometry，AAS）、原子发射光谱（atomic 
emission spectrometry，AES）和原子荧光光谱（atomic 
fluorescence spectrometry，AFS）。由于原子吸收光谱不

适合耐高温元素（B、V、W、Mo）和碱土金属元素的分

析，而一些非金属元素如P、Se、Te等因激发电位高，运

用原子发射光谱法检测的灵敏度较低，因此，测定元素

种类较多时，常采用原子光谱技术与多种测定方法相结

合，比如与电感耦合等离子质谱联用。

Guo  Lipan等 [23]运用原子吸收光谱结合电感耦合

等离子体质谱检测了4  种中国东海商业海鱼品种中

的25 种元素，对检测结果进行多元统计学分析，结

果显示P C A可以鉴别同种海鱼样品的来源产地，而 

P L S - D A和概率神经网络（ p r o b a b i l i s t i c  n e u r a l 
networks，PNN）分析结果显示，在不需要区分海鱼

种类的前提下，这两者对样品的地域来源进行鉴别的

准确率分别达到97.92%和100%。

Custódio等[24]运用火焰原子吸收光谱法检测野生和人

工养殖的海鲈鱼和金头鲷体内Cd、Hg、Pb元素含量，结

果显示野生鱼种的体内有毒元素含量高于同种人工养殖

鱼种，但是未超出最大允许限量。

2.3 核磁共振（nuclear magnetic resonance，NMR）
NMR主要是由磁矩不为零的原子核受电磁波辐射而

发生跃迁所形成的吸收光谱。NMR光谱技术分析方法简

便、光谱稳定性好，通过较少的前处理即可对水产品特

征提取物进行定量和定性分析。

NMR分为低分辨率NMR（low resolution-NMR，

LR-NMR）和高分辨率NMR（high resolution-NMR，
HR-NMR）两种。目前常用的HR-NMR是1H NMR和 
13C NMR。Aursand等[25]运用13C NMR对产自挪威、苏格

兰、加拿大等7 个国家的大西洋鲑鱼肌肉中的脂肪进行分

析测定，并结合PNN技术和支持向量机法（support vector 
machines，SVM）进行分析，在不区分产地来源以及季

节的条件下对大西洋鲑鱼是否为野生进行区分，结果较

为理想，运用两种方法统计分析的结果分别为98.5%和

100%，而对养殖的大西洋鲑鱼进行溯源分析，结果正确

率为82.2%～99.3%，推测可能是样品量范围不够所致。

Masoum等[26]运用1H NMR技术对产自加拿大、阿拉斯加、

丹麦等8 个国家的鲑鱼进行产地区分，并验证应用SVM统

计学方法分析的可行性，得到的结果较好，校正集和验证

集的准确率分别为93.3%和95.4%，同时也验证了1H NMR
技术与SVM法结合可以有效应用于鲑鱼的产地溯源中。

此外，HR-NMR另一个主要的应用是点特异性天

然同位素分馏核磁共振技术（site-specific natural isotope 
fractionation，SNIF-NMR）。SNIF-NMR和IRMS为检

测同位素比率的两个主要技术手段，与IRMS相比， 

SNIF-NMR的主要优势是其对2H的检测在自然丰度上

要比IRMS更为精确。Aursand等 [27]采集了来自挪威和

苏格兰的人工养殖鲑鱼以及大西洋的野生鲑鱼，运用 

SNIF-IRMS、气相色谱（gas chromatography，GC）和

IRMS技术分别对鲑鱼进行2H、脂肪酸以及13C的检测，当

单独运用一种检测方法对鲑鱼进行人工养殖和野生区分

时，正确率为80%～88%，当将3 种检测结果结合起来对

鲑鱼的产地进行判别时，准确率提高至100%。

3 分子生物技术（molecular biotechnology）

由于生长于不同环境的水产品体内所携带的微生物

种类和特性存在很大差异，因此运用分子生物学技术可
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对水产品体内的微生物进行多种种群的鉴定，进而判断

水产品的产地来源。目前常用的分子生物技术为聚合酶

链式反应-变性梯度凝胶电泳（polymerase chain reaction-
denaturing gradient gel electrophoresis，PCR-DGGE）技

术，具有可重复、快速和操作简便等优点。

由于PCR-DGGE技术是基于检测RNA、DNA片段或蛋

白质的核苷酸序列，而核糖体16S rRNA为细胞所共有，其

功能同源且最为古老，既含有保守序列又含有可变序列，

分子大小适合操作，并且它的序列变化与进化距离相适

应，因此常选择16S rRNA作为目标遗传物质鉴定靶序列。

Tatsadjieu等[28]分季节采集了喀麦隆北部3 个湖泊的罗

非鱼，并运用PCR-DGGE技术分析了罗非鱼体内以及生长

环境中微生物的16S rRNA核苷酸序列，检测发现不同水

域的微生物体内16S rRNA的核苷酸序列有显著性差异，

可用于区分罗非鱼的原产地，该实验还发现鱼体内微生物

DGGE谱带轮廓受季节的影响远大于受鱼的种类的影响。

le Nguyen等[29]采集越南不同产地鲶鱼携带的微生物群落，

运用PCR-DGGE对其16S rDNA进行检测，结果显示不同

水产养殖场鲶鱼携带微生物的16S rDNA不同，可用于产

地区分，并且该方法可应用于同一养殖场的季节性区分。

Montet等[30]分季节采集了越南5 个水产养殖场的鲶鱼和罗

非鱼，并分别用两种传统方法进行盐腌发酵，然后运用

PCR-DGGE技术检测腌制后鱼体内以及生存环境的微生物

的16S rRNA序列，结果证明PCR-DGGE技术对加工后的鱼

制品也可以实现鱼生存环境的溯源。

4 气相色谱（gas chromatography，GC）技术

目前，GC是一种十分成熟的分离分析方法，具有灵

敏度好、分辨率高、重复性好等特点。由于水产品的特

征成分含量及比例受地理、气候等多种因素影响，因此

利用GC或与其他技术相结合的方式分离检测、分析水产

品挥发性特征成分，可以有效地识别水产品来源产地。

B u s e t t o等 [ 3 1 ]运用G C结合氢火焰离子化检测器

（hydrogen flame ionization detector，FID）分析来自西班

牙、丹麦、荷兰等地野生和人工养殖大比目鱼的脂肪酸

种类及含量，结果发现通过检测亚油酸含量可以区分野

生和人工养殖的大比目鱼，将利用IRMS技术检测出的同

位素比率结合亚油酸、亚麻酸、花生四烯酸（arachidonic 
acid，ARA）含量进行线性判别分析，可以区分不同地

区的野生大比目鱼。

气相色谱-质谱联用（GC-MS）技术将气相色谱与质

谱相结合，既发挥了气相色谱技术高效的分离能力，又结

合了质谱特异性的鉴别能力。董志国等
[32]应用GC-MS技术

结合多元分析方法研究我国湛江、大连、连云港、东营、

舟山和漳州海区6 个地区秋冬季三疣梭子蟹天然群体的脂

肪酸含量差异。结果显示，6 个群体的蟹中均含有27 种脂

肪酸，以油酸、二十碳一烯酸、芥酸、ARA和二十碳五烯

酸（eicosapentaenoic acid，EPA）作为脂肪酸指纹标记，

可有效对6 个群体进行产地鉴别，其综合判别准确率达

88.46%。Grigorakis等[33]运用GC-MS技术分析野生和人工

饲养的金头鲷肌肉中挥发性芳香族化合物，结果显示野生

金头鲷肌肉中检测出51 种挥发性香气成分，而人工饲养的

金头鲷的肌肉中仅含有45 种挥发性香气成分，通过挥发性

香气成分分析可以区分野生和人工饲养的金头鲷。

气相色谱-嗅觉测量技术（gas chromatography-
olfactometry，GC-O）将色谱的分离能力与人类鼻子的灵

敏性相结合，通过检测人员的感官检测确定出各个香气

组分对香味的贡献大小，即确定被测物香味的关键风味

活性成分。le Guen等[34]对熟制后的野生和人工养殖贻贝

进行GC-O检测，结果发现共有33 种气味活性成分，其中

有5 种可以用于区分人工养殖和野生贻贝，并指出由二甲

基二硫醚产生[35]的硫磺味是野生贻贝所特有的气味。

将上文介绍的常用水产品产地溯源技术应用实例进

行总结，列于表1。

表 1 不同种类水产品产地溯源实例

Table 1 Applications of major techniques to trace the geographical 

origin of different species of aquatic products

水产品种类 水产品名称 主要技术 检测参数 数据分析方法

淡水
鱼类

鲶鱼[5,29] IRMS δ13C、δ15N MANOVA、DFA
PCR-DGGE 16S rRNA CA

鲑鱼[6,24-26]

IRMS δ13C、δ15N MANOVA、DFA
13C NMR 脂肪 PNN、SVM
1H NMR 脂肪 SVM

SNIF-NMR＋GC＋IRMS δ13C、δ2H、脂肪酸 ANOVA、LSD、CDA

罗非鱼[8,28] IRMS δ2H DA
PCR-DGGE 16S rRNA CA

鳟鱼[15] LA-ICP-MS＋AAS Sr、Na、Ca、87Sr/86Sr CA、DISCRIM

海水
鱼类

条长臀鳕[11] ICP-MS-SB Sr、Ba、Mg、Li ANOVA、MAOV、LDFA
鳕鱼[7] IRMS δ13C、δ15N、δ18O MANOVA、DFA

海参[13] ICP-MS
Al、V、Cr、Mn、
Fe、Co、Ni、Cu、
Zn、As、Se、Mo、

Cd、Hg、Pb
PCA、CA

海鲈鱼[21,24] NIR — PCA、PLS-DA
FAAS Cd、Hg、Pb —

鲳鱼、带鱼、
鱿鱼、黄鱼[23] ASS＋ICP-MS

Mn、Co、Cu、Zn、
Se、Rb、Sr、Sn、
Ba、Hg、Pb、Bi、

Ti、V、Ni、As、I、
Mo、Cd、Cr、Fe、

K、Na、Ca、Mg

PCA、PLS-DA、PNN

金头鲷[8,33] FAAS Cd、Hg、Pb —
GC-MS 挥发性香气成分 —

大比目鱼[31] GC＋FID＋IRMS δ15N、亚油酸、
二十碳一烯酸

LDA

甲壳类

三疣梭子蟹[32] GC-MS 油酸、二十碳一烯
酸、芥酸、ARA、EPA CA、PCA、DA

贻贝[34-35] GC-O 气味活性成分 GPA

干制品
干海参[16,22] DAPCI-MS — PCA、SIMCA

MIR — PCA、SIMCA
干刺参[20] NIR — PCCA

注：—. 文献中未提及。
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5 结 语

随着人们生活水平的提高，水产品安全问题日益

受到消费者的关注，建立健全水产品产地溯源体制是保

证水产品质量以及增强消费者对水产品市场信任度的重

要手段。水产品产地溯源技术不仅有利于保证水产品安

全，而且有利于保护地方特色产品，确保公平竞争。随

着科学技术的日益发展，水产品产地溯源技术还有以下

几个方面需要继续深入完善：1）任何一种产地溯源技

术都有其局限性，为了提高水产品产地溯源结果的准确

率，应考虑多方法、多参数的结合分析；2）水产品加工

过程以及人工养殖中饲料对其产地溯源技术结果的影响

规律需继续探索研究；3）水产品产地溯源的抽样量较

少，应在全球范围内建立较为全面的溯源数据库；4）水

产品产地溯源检测仪器应向便携、快速、无损以及可痕

量检测等方向发展；5）在全球范围内建立健全统一的水

产品产地溯源技术规范。
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