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碳和氮稳定同位素在黑加仑产地区分中的应用
陈历水1，丁庆波1，苏晓霞1，李 清2，林光辉2
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2.清华大学地球系统科学研究中心，地球系统数值模拟教育部重点实验室，北京 100084)

摘  要：为找到鉴别黑加仑果汁产地的最有效指标，利用同位素比率质谱仪(IRMS)方法研究不同产地的黑加仑果

实、树叶、土壤和果汁中碳和氮稳定同位素比率。结果表明：不同地区黑加仑果实中δ15N值差异显著(P＜0.05)，并

随着地理纬度增加呈减小的趋势；部分地区的δ13C值有显著差异(P＜0.05)。进一步分析发现，果汁中的碳稳定同位

素比率与土壤和果实中碳稳定同位素比率具有显著性相关性(P＜0.05)；果汁中氮同位素比率与果实、树叶及土壤中

氮同位素比率之间具有极显著相关性(P＜0.01)。果实的碳和氮稳定同位素联合分析是黑加仑果汁产地溯源的最有效

指标，准确率可达到86.9%；利用当地树叶和当地土壤代替果实样品进行产地区分的准确率分别达61.5%和75.0%，

表明树叶和土壤亦可代替果实对黑加仑果汁进行有效的产地鉴别。
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Abstract：In this paper, in order to explore the most effective indicator of the geographic origin of blackcurrant 
juice, an isotope ratio mass spectrometer (IRMS) was used to analyze the carbon and nitrogen stable isotope ratios in 
blackcurrant fruits, leaves, soil and juice. The results showed that the δ15N value of blackcurrant juice from different 
regions were different significantly (P ＜ 0.05), and decreased with increasing geographic latitude. The values of δ13C 
in juice from different regions showed a significant difference (P ＜ 0.05). Further analysis indicated the carbon stable 
isotope ratio in juice had significant correlation with that of fruits and soil (P ＜ 0.05); the nitrogen stable isotope 
ratio in juice has a highly significant correlation with that of fruits, leaves and soil (P ＜ 0.01). As a result, combined 
analysis of stable carbon and nitrogen isotopes provides potential indicators for tracing the origin of blackcurrant 
fruits with accuracy up to 86.9%. In addition, the leaves and soil of blackcurrant are nearly as effective as the fruits in 
indicating the growing region with accuracies of 61.5% and 75.0%, respectively. 
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黑加仑(blackcurrant)，学名黑穗醋栗(Ribesnigrum L.)，

是一种多年生小灌木。主要产区在欧洲北部的波兰、俄

国、德国、捷克、英国等。我国的主要种植区分布在黑

龙江、吉林、辽宁、新疆等地[1]。黑加仑含有多种生物活

性物质，含有人体需要的18种氨基酸，尤其是组氨酸和

赖氨酸含量较高；所含有的人体必需微量元素含量也高

于其他水果，其中钙含量为水果之冠；另外还有多种钾

盐和镁盐。籽油中则含有较多的γ-亚麻酸、α-亚麻酸、亚

油酸和硬脂酸[2]。研究发现，黑加仑果汁具有调节低密度

脂蛋白的作用，能显著降低肝醒还原酶活性，降低雌性

小鼠血浆的氧化还原能力，进而抑制癌症生物标记的产

生；还可用于尿酸结石疾病的预防和治疗；同时，天然

黑加仑提取物还可以抗流感病毒活性，抑制食管癌细胞

的生长；由于其具有抗炎的作用，还常用于疤疹病毒感

染疾病的治疗[3-7]。
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随着消费者对黑加仑功能活性认知度的提高，黑加

仑产品销量逐年升高，一些厂家则利用香精调配冒充纯

果汁。为了确保黑加仑产业的健康发展，保护黑加仑的原

产地、地区名牌、特色产品，确保公平竞争，增强消费者

对食品质量的信心，有必要对国内黑加仑果汁产地进行鉴

别。稳定同位素分析法在果汁中的应用研究已有30多年的

历史，最早利用碳同位素分析来鉴别C3植物产品掺加C4植

物产品，如在橘子汁、苹果汁或葡萄汁中添加玉米糖浆或

蔗糖。这种方法在20世纪70年代得到官方认可；80年代，

随着2H-NMR技术在鉴别苹果汁或橘子汁中加入甜菜糖的

成功应用，在食品质量控制方面日益受到欧洲政府的重

视；90年代，稳定同位素分析法作为一种欧洲官方方法应

用于果汁中并得到了发展，但是在果汁产地溯源方面的研

究报道较少，目前还处于探索有效溯源指标阶段，尚未应

用于实际溯源中，但被认为是一种很有前途的方法[8-10]。本

研究通过分析不同产地黑加仑果实、树叶和当地土壤中同

位素比率，利用数理统计方法，优化参数指标，以期找到

一种能进行黑加仑果汁原产地判定的有效指标。

1 材料与方法

1.1 材料

从哈尔滨、牡丹江、新疆昌吉和塔城4个地区进行

采样。每地分别采集42个样品，分别包含12个果实样

品、9个树叶样品和12个土壤样品，其中各地土壤样品

从0～10、20～30cm和40～55cm这3个层位分别采集了4

件。浓缩果汁为相应地区的生产厂家提供，样品数不低

于15个。采样点具体情况见表1。

表 1 样品来源地情况

Table 1 Geographic origins of the samples 

采样地区 经度 纬度 海拔高度/m 取样时间 样本数量

黑龙江哈尔滨市 127°55’E 45°14’N 151 2011年7月 33

黑龙江牡丹江市 129°21’E 44°35’N 230 2011年7月 33

新疆昌吉市 87°58’E 44°09’N 474 2011年8月 33

新疆塔城市 82°59’E 46°46’N 540 2011年8月 33

1.2 仪器与设备

Delta V Advantage Finnigan质谱仪、Flash EA1112 

HT元素分析仪 美国Thermo Fisher Scientific公司。

1.3 方法

1.3.1 采样

现场将新采摘的黑加仑水果、树叶、灌溉水和土壤

放入编号的玻璃采样瓶中密封，装入自封袋中，2h内放

于－18℃冰箱中冷冻保藏。浓缩果汁直接从生产线上随

机取样，取样后立即放于－18℃冰箱中冷冻保藏。本研

究的样品均采自离城市和工业区较远的自然环境中，以

最大限度减少人工因素对本研究的影响。

1.3.2 样品前处理

将采集的树叶用清水超声洗净、晾干，置于烘箱中，

在85℃条件下使样品完全干燥。每一干样根据叶片大小，

随机选取5～20个叶片磨碎，每株植物所取叶片量大体相

等。黑加仑水果、灌溉水、土壤和浓缩果汁则先进行完全

干燥。干燥后的样品以CuO作为氧化剂，采用密封安瓶燃

烧法收集样品完全燃烧后产生的CO2，燃烧温度500℃，时

间24h。样品前处理以及碳、氮稳定性同位素比率测定均

在中国科学院植物研究所同位素实验室进行。

1.3.3 稳定性碳、氮同位素比率检测

采用质谱仪与元素分析仪对稳定性碳、氮同位素比

率的进行检测。

元素分析仪[11]：进样器氦气吹扫流量200mL/min；

氧化炉温度1020℃；还原炉温度650℃；载气氦气流量

90mL/min；He稀释压力0.6bar；CO2参考气压力0.6bar；

N2参考气压力1.0bar。

质谱仪条件[12]：用USGS24(δ13CPDB=16.00‰)标定CO2

钢瓶，用IAEAN1(δ
15Nair=0.4‰)标定N2钢瓶，用标定的钢

瓶气作为标准。稳定性碳、氮同位素比率分别用δ13C/‰
和δ15N/‰表示，δ15N的相对标准为空气。计算公式为：

δ/‰=(R样品/R标准品－1)×1000

式中：R为重同位素与轻同位素丰度比/‰，即15N与
14N的丰度比。

1.3.4 统计方法

采用SPSS 16.0统计软件进行数据统计分析、多重比

较分析、判别分析、相关性分析和整体正确判别率的计

算，利用单向方差分析法(One-Way ANOVA)分析不同产

地的果实、树叶和土壤中碳和氮同位素比率的差异。

2 结果与分析

2.1 不同产地果实中碳和氮同位素比率

按照植物固定C O 2的方式可将植物分为C 3、C 4

和C A M  3种，不同种类植物的 δ 1 3 C值之间差异很

大，C 3植物的δ 13C值变化在－34‰～－22‰之间，

以 (－2 7±2)‰范围内出现的频度最高[13]。黑加仑是C3

植物，从图1可以发现，黑加仑果实中的δ 13C值均在 

－25‰～－29‰之间，在(－27±2)‰范围内，4个城市

样品中碳同位素比率依次排序为哈尔滨＞昌吉＞塔城＞

牡丹江，4个不同地区样品除了哈尔滨与牡丹江之间差

异显著(P＜0.05)，其他样品之间(即哈尔滨与昌吉、塔城之

间，牡丹江与昌吉、塔城之间)均没有显著性差异(P＞0.05)，

该元素的同位素比率和经、纬度及海拔均没有明显的规律

可言。通过判别分析，可以得出利用δ13C指标对哈尔滨、

牡丹江、塔城和昌吉4个产地的正确判别率分别为62.5%、

55.6%、70.5%和35.8%，整体的正确判别率为47.8%。



※分析检测	                            食品科学	 2013, Vol.34, No.24   251

a

B

AB

A
AB

25

26

27

28

δ13
C

/‰

A
B

C

D

9 b

6

3

0

δ15
N

/‰

不同字母表示差异显著(P＜0.05)。下图同。

图 1 不同产地黑加仑果实中碳(a)、氮(b)稳定同位素比率对比图

Fig.1 The carbon and nitrogen isotope ratios of blackcurrant fruits 

from different regions

由图1可知，4个产地之间果实中氮同位素比率范围

在2‰～9‰之间，依次排序为昌吉＞牡丹江＞哈尔滨＞

塔城，它们之间均具有显著性差异(P＜0.05)，并且随着纬

度的增加呈减小的趋势，与经度及海拔高度的变化规律

不明显，这与之前报道的氢同位素变化规律相类似[14]。

通过判别分析，可以得出利用δ15N指标对哈尔滨、牡丹

江、塔城和昌吉4个产地的正确判别率分别为76.8%、

83.3%、100%和85.6%，整体的正确判别率为80.8%。

将果实中的碳、氮同位素比率进行判别分析，可以

得出利用δ15N与δ13C指标对哈尔滨、牡丹江、塔城和昌

吉4个产地的正确判别率分别为77.8%、85.7%、100%和

100%，整体正确判别率可提高到86.9%。

2.2 不同产地树叶中碳氮稳定同位素比率

对不同产地黑加仑树叶中碳、氮稳定同位素比率进

行测定，结果如图2所示。可以看出黑加仑树叶中δ13C除

了哈尔滨与牡丹江之间有显著差异外(P＜0.05)，哈尔滨

与昌吉及塔城，牡丹江与昌吉及塔城之间均没有显著差

异(P＞0.05)。而δ15N则相反，除了哈尔滨与牡丹江之间

没有显著差异外，新疆地区(昌吉、塔城)与黑龙江地区

(哈尔滨、牡丹江)的树叶样品之间有显著差异，而且昌吉

与塔城之间也有显著差异(P＜0.05)。

黑加仑作为一种植物，它的碳同位素比率受多种气

候环境因子的影响[15-17]，由于前期样品收集时最大限度

减少了人工因素对样品的影响，认为这些地区大气中CO2

的浓度和它的δ13C组成彼此之间不会有太大的差异，故

它们也不可能是导致植物δ13C在不同气候分区系统变化

的主要原因，因此光照时间可能是影响同位素差异的主

要原因。降水量在某种程度上反映了植物生长时的水分

状况，当降雨量不足，使土壤含水量和(或)空气湿度降低

时，植物为了减少水分的蒸发，会导致气孔的关闭，气

孔通导系数减小，从而引起植物叶内CO2浓度下降，这种

情况会使光合作用产物的δ13C值升高[18]。因此，降水量也

是同位素差异的主要影响因素。

将树叶中的碳、氮同位素比率进行判别分析，可以

得出利用δ15N与δ13C指标对哈尔滨、牡丹江、塔城和昌吉

4个产地的正确判别率，回代结果有61.5%判别正确。
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图 2 不同产地黑加仑树叶中碳(a)、氮(b)同位素比率对比图

Fig.2 The carbon and nitrogen isotope ratios of blackcurrant leaves 

from different regions

2.3 不同产地土壤及土壤深度中碳、氮同位素比率分析

为了明确果实中碳、氮同位素的变化，实验针对黑

加仑产地土壤中的碳、氮元素进行了分析，如图3所示。
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图 3 黑加仑不同产地与不同深度土壤中碳(a)、氮(b)同位素比率对比图

Fig.3 The carbon and nitrogen isotope ratios of blackcurrant cropland 

soil from different regions and depths 

不同深度土壤样品中碳、氮同位素比率不一致。

由图3a可知，对于碳同位素来说，在0～10cm深度，哈

尔滨、牡丹江与昌吉之间没有显著性差异，塔城与哈尔
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滨、牡丹江、昌吉三者之间差异显著(P＜0.05)；对于

20～30cm之间的土壤，牡丹江与昌吉之间、哈尔滨与塔

城之间均没有显著差异(P＜0.05)，而牡丹江和昌吉两地

与哈尔滨与塔城两地之间差异显著；对于40～55cm之间

的土壤，哈尔滨与塔城、牡丹江与昌吉之间均没有显著

差异，而哈尔滨和塔城与牡丹江和昌吉两地之间均具有

显著性差异。

由图3b可知，对氮同位素，在0～10cm深度土壤中，

牡丹江与昌吉的样品没有显著差异，哈尔滨与塔城及牡丹

江(昌吉)之间差异显著(P＜0.05)；对于20～30cm之间的土

壤，4个不同产地的样品之间均具有显著差异(P＜0.05)；

对于40～55cm之间土壤，哈尔滨与昌吉之间没有显著

差异，而其他样品间均具有显著性差异。造成这种现象

的原因与不同样品来自于不同环境和地理和气候条件有

关，而植物中的氮取决于土壤中的氮池(硝酸盐和氨水)，

土壤中氮同位素比率取决于地理和气候，并与农业施肥

有关，它们会影响矿化、硝化、氮的吸收和反硝化等生

物转化过程，进而影响氮同位素分馏效应和氮的流失程

度[19]。判别分析结果则显示通过分析土壤中碳和氮同位

素比率，回代结果有75.0%判别正确。

3 讨论与结论

3.1 不同产地果实中碳同位素

稳定碳同位素比率分析(SCIRA)常用于橙汁、苹果

汁等果汁的产地检测中；Simpkinsw等[18]曾通过对比40个

澳大利亚橘汁样品，38个巴西果肉样品及42个巴西浓缩

果汁样品的碳同位素比率，发现碳同位素丰度存在着地

域性差异。哈尔滨、牡丹江、昌吉、塔城4个产地来源的

黑加仑组织中稳定性碳同位素比率，除了哈尔滨与牡丹

江之间显著差异(P＜0.05)，其他样品之间(即哈尔滨与昌

吉、塔城之间，牡丹江与昌吉、塔城之间)均没有显著差

异(P＞0.05)。

通常植物中碳同位素比率与植物光合碳代谢途径有

关，同时也受环境因子如温度、降水、压力、光照、大

气压及大气中CO2的碳同位素比率等的影响，即植物中的

δ13C值是由生物因子与环境因子共同影响的[11]。因此，

哈尔滨、牡丹江、昌吉、塔城4个产地来源的黑加仑果

实中碳稳定性同位素比率的不同，可能与产地环境、气

候、温度、土壤盐度等有关。利用δ13C指标对哈尔滨、

牡丹江、塔城和昌吉4个产地的整体判别的正确判别率为

47.8%。

3.2 不同产地果实中氮同位素

氮在地球上的丰度虽然很低，但它在生命过程中

起着很重要的作用，氮是地表水环境中主要营养元素

之一。不同来源的含氮物质中具有不同的氮同位素比

率。大气沉降NO3
-的δ15N值范围为2‰～8‰，来自人类

和动物废物的δ15N值明显富集，范围为10‰～20‰，相

反，人工合成的化学肥料的15N比较贫化，它们的范围为 

－3‰～3‰[19]，本实验中的样品均来自无化学肥料的种

植地，δ15N值在3‰～9‰之间。

通过判别分析可以看出，黑加仑不同组织中δ15N指

标对产地的正确判别率远高于δ13C指标。这可能由于降

水、温度、光照、土壤盐度、大气CO2浓度等因素都会在

不同程度上影响植物叶片气孔传导和CO2的固定，导致植

物的δ13C发生了变化，无法直接反应产地的信息。通过判

别分析，可以得出利用δ15N指标对哈尔滨、牡丹江、塔城

和昌吉4个产地进行判别的整体正确判别率为80.8%，明

显高于碳的整体判别率(47.8%)。

3.3 果实中碳氮同位素对产地的判别

植物中的氮取决于土壤中的氮池(硝酸盐和氨水)，而

土壤中氮同位素组成取决于地理和气候条件，与农业施

肥有关，它们会影响矿化、硝化、氮的吸收和反硝化等

生物转化过程，进而影响氮同位素分馏效应和氮的流失

程度[20]。实验结果发现同一产地果实中的δ15N值差异接近

3‰，低于牛肉中的4‰[12]。而同一产地果实中的δ13C值差

异较小，接近1‰，也就是说黑加仑中氮同位素的变化规

律更能直接反应黑加仑产地。判别分析结果也可以看出，

果实中δ15N指标对产地的正确判别率要高于δ13C指标，即

氮同位素作为黑加仑果汁产地鉴别的手段更有效。 

Branch等[21]测定了美国、加拿大和欧洲小麦样品中

的δ13C、δ15N等，结果发现用δ15N指标与δ13C指标可相互

补充，能提高植物的地域判别率。Barbarae等[22]对来自澳

大利亚、美国、阿根廷、以色列、巴西及西班牙的橘汁

样品进行研究，发现其δ13C值或δ15N值单一值未显示出地

域性差异，但将两个值综合起来可以显示出明显的地区

性分布，本研究结果亦发现联合两个值的整体正确判别

率可提高到86.9%，换言之，果实中的δ13C与δ15N结合起

来是鉴别黑加仑果汁产地的最有效手段。

3.4 黑加仑果实与树叶及土壤中氮、碳同位素比率的相

关性分析

表 2 浓缩果汁、果实、树叶及土壤中δ13C 和δ15N的相关性

Table 2 The correlation of δ13C and δ15N values among juice, fruits, 

leaves and soil

δ13C(果汁) δ13C(果实) δ13C(树叶) δ13C(土壤) δ15N(果汁) δ15N(果实) δ15N(树叶) δ15N(土壤)

δ13C(果汁) 1 0.898** －0.018 0.486* 0.078 0.054 －0.034 0.467

δ13C(果实) 1 －0.021 0.490* 0.243 0.060 －0.038 0.337

δ13C(树叶) 1 －0.220 －0.342 0.415* 0.315 0.229

δ13C(土壤) 1 －0.354 －0.376 －0.362 0.000

δ15N(果汁) 1 0.987** 0.910** 0.687**

δ15N(果实) 1 0.810** 0.586**

δ15N(树叶) 1 0.372

δ15N(土壤) 1

注：*.在 0.05 水平差异显著；**.在0.01水平差异显著。
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黑加仑中碳同位素的分布与外界因素如物理、化

学、代谢、气候、环境、土壤等有关，对研究黑加仑的

生理生态学、黑加仑的养分吸收利用、优质种质的选育

等方面有很好的指示作用[22]。由于果实采摘时间有限，

如果能找到一个可代替果实的物质，将为研究提供方

便，本研究对果实与黑加仑树叶及当地土壤中碳与氮同

位素比率进行了相关性分析，结果如表2所示。可知浓缩

果汁中碳同位素比率与果实中的碳同位素比率具有极显

著的相关性(P＜0.01)；土壤中碳同位素比率与果汁及果

实中碳同位素比率具有显著相关性(P＜0.05)；树叶与果

汁的碳同位素之间没有显著相关性(P＞0.05)；果汁中的

氮同位素比率与果实、树叶及土壤中的氮同位素比率之

间具有极显著的相关性(P＜0.01)，这与以前的报道[23-24]

一致。因此，要鉴定黑加仑果汁的产地，可以选用果实

作为样品来进行判别，其判别的准确率是最高的；如果

采用当地的土壤和树叶代替果实样品进行产地区分在理

论上也有一定的可行性。
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