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摘　要：目的：以宁夏贺兰山东麓不同子产区马瑟兰单品葡萄酒为研究对象，明确葡萄酒中碳、氧稳定同位素分馏

特征，探讨碳、氧稳定同位素及矿物元素在小尺度区域葡萄酒产地识别中的可行性。方法：采集红寺堡、青铜

峡、永宁、贺兰和镇北堡 5个子产区马瑟兰单品葡萄酒样品 45份，监测分析葡萄酒中矿物元素含量及 δ13C、
δ18O值，采用 Fisher线性判别分析方法，构建基于稳定同位素、矿物元素的葡萄酒产地判别模型。结果：碳、氧

稳定同位素在葡萄酒发酵过程中存在明显的分馏，总 δ13C>乙醇 δ13C>甘油 δ13C，三者表现出一定的同源性；

δ18O大小依次为葡萄汁 δ18O>葡萄酒中 δ18O>水中 δ18O。As、B、K、Li、Mn、Ni、Pb、Rb、Sb、Sr、Ti、Cs元素

在部分产区间存在显著差异（P<0.05），δ13C、δ18O及 Ba、Ca等 13种矿物元素在不同产区间不存在显著差异

（P>0.05）。基于碳、氧稳定同位素构建的葡萄酒产地判别模型的正确判别率仅为 40%，基于矿物元素以及碳、

氧稳定同位素结合矿物元素的正确判别率均为 95.6%。结论：矿物元素可有效区分不同子产区的葡萄酒样品的有

效指标，但碳、氧稳定同位素不能作为小尺度区域葡萄酒产地判别的有效指标。
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Abstract：Objective: To explore the feasibility of using stable carbon and oxygen isotopes and mineral elements in small-
scale  regional  wine  production  identification,  the  fractionation  characteristics  of  stable  isotopes  of  carbon  and  oxygen  in
wine of  Matheran single wine from different  sub-producing areas at  the eastern foot  of  Helan Mountain in Ningxia were
studied.  Methods:  Forty-five  samples  of  Massellan  single  wine  from  5  sub-producing  areas  of  Hongsipu,  Qingtongxia,
Yongning,  Helan,  and Zhenbeipu were selected to analyze the mineral  element contents  and the values of δ13C and δ18O.  
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The  fisher  linear  discriminant  analysis  method  was  used  to  establish  a  wine  region  discriminant  model  based  on  stable
isotopes and mineral  elements.  Result:  Carbon and oxygen stable  isotopes exhibited significant  fractionation during wine
fermentation, with a total δ13C>ethanol δ13C>glycerol δ13C, and the three showed a certain degree of homology. The order of
the δ18O size  was grape juice δ18O>wine δ18O>water δ18O. As、B、K、Li、Mn、Ni、Pb、Rb、Sb、Sr、Ti and Cs showed
significant differences between some production areas (P<0.05). There was no significant difference in the distribution of
δ13C,  δ18O,  Ba,  Ca  and  other  13  mineral  elements  among  different  regions  (P>0.05).  The  accuracy  rate  of  origin
discrimination  based  on  stable  carbon  and  oxygen  isotopes  was  only  40%,  while  the  accuracy  rates  based  on  mineral
elements  and carbon and oxygen stable  isotopes combined with mineral  elements  were both 95.6%. Conclusion:  Mineral
elements can distinguish wine samples from different sub-producing areas effectively. Stable carbon and oxygen isotopes
cannot be used to identify the producing areas of wine from different small-scale regions.

Key  words： wine  at  the  eastern  of  Helan  Mountain； sub-producing  area； stable  isotope； mineral  elements； origin

identification

马瑟兰葡萄因具有抗病、抗旱、酚类物质含量

高、单宁结构良好、感官特征和品质独特等优势[1]，

2001年引入中国，目前种植面积超过 200 hm2[2]，被

称为“中国葡萄酒的明日之星”。宁夏是马瑟兰葡萄

的主要种植区域。宁夏贺兰山东麓葡萄酒产区因其

独特的风土条件，2003年“贺兰山东麓葡萄酒”获国

家地理标志产品认证，2011年国家质检总局重新划

定保护区范围，扩大保护区面积到 20万公顷，可用

于开发种植的葡萄土地 150万亩，2021年入选《中欧

地理标志协定》首批 100个互认产品，是全国最大的

葡萄酒国家地理标志产品保护产区。基于产区发展

现状和产区风土条件差异，目前已形成了石嘴山、贺

兰、银川、永宁、青铜峡、红寺堡等多个核心子产

区[3]，并在各个子产区形成了一定规模的葡萄园和酒

庄产业集群。作为我国影响力最大的国家地理标志

葡萄酒产品之一，目前产区地理标志产品有效保护手

段匮乏，产地识别体系不健全，从而存在伪造地理标

签，以次充好的现象与潜在风险，严重打击消费者信

心，影响地理标志产品助力产区发展。

随着人们生活水平的提高，消费水平和消费理

念的不断变化，葡萄酒品质和商业附加值也通常将产

地来源作为其内在的评价标准。目前，基于不同产地

矿物元素特征可有效鉴别大尺度区域的葡萄酒原产

地[4−6]，且有很高的准确率，如 Soares等[7] 根据矿物

元素含量建立的线性判别分析模型对南美洲 4个国

家（阿根廷、巴西、智利、乌拉圭）来源的葡萄酒整体

正确判别率为 99.9%；Orellana等[8] 基于矿物元素含

量，采用差异显著性、线性判别、主成分对美国 4个

主产区的葡萄酒进行分析，整体正确判别率达到

96.2%；刘霞等 [9] 将 K、Ca和 Mg元素作为特征元

素，应用于河西走廊产区赤霞珠葡萄酒的原产地保

护；李彩虹等[10] 采用 Fisher判别分析，根据贺兰山东

麓、沙城、清徐、武威、渤海湾和云南高原 6个产区

赤霞珠葡萄酒样中的矿物元素差异进行回代检验和

交叉检验，正确判别率分别为 98.6%和 84.7%。植

物中 δ13C值范围因不同光途径合成的碳水化合物而

不同[11−13]，δ18O易受到地理位置、海岸线、海拔等因

素的影响[14−15]，因此，δ13C、δ18O是农产品产地判别

的良好指标[16−18]，如吴浩等[19] 通过 5种挥发性组分

中碳稳定同位素比值，对法国、澳大利亚、美国和中

国 4个产区的葡萄酒可进行有效区分；江伟等[20] 基

于碳、氢、氧同位素可有效鉴别河北昌黎、山东蓬

莱、宁夏贺兰山东麓和河北沙城 4大产区的 60个葡

萄酒样品。

有研究表明[21] 基于矿物元素可有效区分县域级

不同小产区枸杞样品，正确判别率达 82.0%，但目前

还没有小产区葡萄酒的产地判别的相关研究。考虑

到葡萄酒中的物质不仅来源于原料成分，还与其发酵

过程息息相关，如葡萄酒中的乙醇是酵母菌在无氧条

件下对糖的不完全分解而产生 [22]，葡萄酒酿造过程

中，在酒精发酵开始时，磷酸二羧丙酮的氧化过程中

产生了约 8%的糖转化为甘油[23]；在葡萄酒发酵过程

中也发生了氧同位素的分馏。因此，本文对矿物元

素、葡萄酒不同组分中稳定同位素在宁夏贺兰山东

麓葡萄酒子产区葡萄酒的产地溯源的可行性进行研

究，为贺兰山东麓各核心子产区葡萄酒风格的整体定

位提供理论基础。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

葡萄酒材料　2019年采集贺兰山东麓不同子产

区：红寺堡（n=4，3个酒庄）、青铜峡（n=14，6个酒

庄）、永宁（n=12，6个酒庄）、贺兰（n=9，5个酒庄）、

镇北堡（n=6，4个酒庄），所有葡萄酒均为马瑟兰单品

葡萄酒。采集相应酒庄灌溉水和葡萄，葡萄压榨成葡

萄汁；IAEA-CH-6（蔗糖，δ13C V-PDB=−10.449‰）　

奥地利国际原子能机构 ；B2155（蔗糖 ， δ13C  V-
PDB=−26.98‰）　英国 EMA公司；USGS64（δ13C V-
PDB=−40.81‰）　美国地质勘探局；氢氧化钠、五氧

化二磷、玻璃碳、炭黑、氧化铜、三氧化二铝、线状还

原铜、锡舟、银杯（规格：4 mm×4 mm×11 mm）　德

国 Elementar公司；甘油　天津科密欧化学试剂有限

公司；As、B、Ba、Ca、Cd、Ce、Co、Cr、Cu、K、Fe、
Li、Mg、Mn、Mo、Na、Ni、Pb、Rb、Sb、Sr、Ti、V、

Zn、Cs混合标准溶液　美国 Perkin Elmer公司；硝
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酸　优级纯，德国 Meker公司；CO2 标准气体（δ13C=
−10.00‰±0.02‰）　中国标准物质中心。

Vario PYRO cube元素分析仪、Isoprime 100型

同位素比率质谱仪　德国 Elementar公司；Vanquish
Core液相色谱　美国 Thermo Fisher；色谱柱 Rezex
ROA-Organic Acid H+　美国Phenomenex；EQ-IRMS
水平衡仪-同位素比质谱　美国 Thermo Finnigan；
ELAN DRC-e 型 ICP- MS仪　美国 Perkin Elmer公
司；Mars6  Xpress微波消解仪　美国 CEM公司；

AL104型电子天平　梅特勒-托利多；XP6型天平　

瑞士Mettler-Toledo公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   稳定同位素比值测定　 

1.2.1.1   葡萄酒中碳稳定同位素比值测定　总 δ13C
的测定参照行业标准 QB/T 4852-2015[24] 起泡葡萄

酒中二氧化碳的稳定碳同位素比值（13C/12C）测定方

法，取 10 mL葡萄酒样品于离心管中，放置于−80 ℃
条件下冷冻干燥 2~3 d，取出冻干物质装入样品袋待

测。称取 6~7 mg冻干物，放入锡箔杯中包好，然后

放入元素分析仪的固体样品自动进样盘中。碳通过

高温燃烧后经氧化铜还原成 CO2，再进入稳定同位

素比率质谱仪中进行检测。检测条件：元素分析仪中

燃烧炉和氧化炉的温度分别为 1150 ℃ 和 850 ℃，

载气 He（99.999%），流量为 250 mL·min−1。在分析

过程中碳稳定同位素使用 IAEA-CH-6、B2155和

USGS64，采用三点校正的方法对测试结果进行

校正。

参照行业标准 SN/T 4675.31-2019[25] 出口葡萄

酒中丙三醇碳稳定同位素比值的测定，酒样稀释

100倍，过 0.22 μm滤膜后置于进样瓶中。样品中两

种物质的分离由流动相和色谱柱完成 ，配制

5  mmol·L−1 硫酸为流动相 ， 0.2  mol·L−1 磷酸和

0.2 mol·L−1 过二硫酸钠溶液为氧化剂，以上溶液于

超声清洗机中超声 5 min，以除去气泡。选择 CO2 标

准气体（δ13C=−10.00‰±0.02‰）为工作参考气体。

将浓度为 87.32%的 Vodka乙醇标准品（δ13C=27.53‰
±0.02‰）稀释 8倍作为质量控制样品，以校准偏移结

果。使用测定样品，配备 Surveyor液相色谱、Isolink
接口及自动进样器。由于乙醇和甘油在葡萄酒中含

量不同，以不同进样量保证比值的准确性，进样量分

别为 5 μL和 20 μL。流动相流速为 0.3 mL·min−1，
氧化剂流速为 0.1 mL·min−1，色谱柱选择 200 mm×
7.8 mm的Rezex ROA-Organic Acid H+，柱温为 75 ℃，

氧化柱温为 99.9 ℃，δ13C分析精度保持在 0.1‰。 

1.2.1.2   葡萄酒中氧稳定同位素比值测定　参考行

业标准 QB/T 4853-2015[26] 葡萄酒中水的稳定氧同

位素比值（18O/16O）测定方法即同位素平衡交换法。

取 200 μL样品过 0.22 μm滤膜，置于进样瓶中，充

入 CO2 标准参考气体，于 50 ℃ 保温箱中静置 12 h，
完成气体交换后，待测。实验室标准以超纯水煮沸并

冷却至室温制备，用标准平均海洋水（V-SMOW，

δ18O=0.00‰）校准。具体仪器参数如下：高压（HT电

压）为 1986 V；半板电压为−10 V；聚集电压为 91%HT
电压；阱电流为 150 μA；电子电压为−80 V；排斥电压

为−3 V；总电流为 260 mA；磁铁电流为 13500 mA。

δ18O分析精度保持在 0.2‰。 

1.2.1.3   稳定同位素比率值计算　国际上通常采用

将已知同位素比率的标准品作为参照，计算样本中稳

定同位素比率的相对值。稳定性同位素比率计算公

式为：

δ(‰)=[(R样品/R标准)−1]×1000

式中，R样品为所测样品中重同位素与轻同位素

丰度比，即13C/12C；R标准为标准样品中重同位素与轻

同位素丰度比。δ13C以维也纳美洲拟箭石（V-PDB）
为基准，δ18O以维也纳标准平均海洋水（V-SOM）为

基准。

分馏系数计算公式如下：

αA−B= RA/RB

式中，αA-B：A样品与 B样品间同位素分馏系

数；R=13C/12C或18O/16O；A、B：葡萄酒不同组分。 

1.2.2   葡萄酒样品中矿物元素的测定　参照开建荣

等[27] 的方法，具体操作步骤：称取 5 g（精确到 0.01 g）
葡萄酒样品置于微波消解管中，放置在赶酸仪中

100 ℃ 蒸掉葡萄酒中水分和酒精，近干冷却后，加入

硝酸 10 mL，静置过夜后，置于微波消解仪中进行消

解。5 min爬升至 120 ℃，保持 15 min；5 min爬升

至 150 ℃，保持 20 min；5 min爬升至 180 ℃，保持

30 min，冷却后，轻轻拧开盖子，将微波消解管置于赶

酸仪上 120 ℃ 赶酸 2 h，冷却至室温，用一级水洗至

25.0 mL刻度试管，定容，摇匀；同时做试剂空白。 

1.3　数据处理

采用 SPSS 25.0软件对不同产地葡萄酒中稳定

同位素比值进行单因素方差分析；采用 SPSS 25.0软

件对子产区葡萄酒进行 Fisher线性判别分析；采用

Origin 8.5 进行绘图。 

2　结果与分析 

2.1　贺兰山东麓葡萄酒中稳定同位素分布特征 

2.1.1   δ13C分布特征　本文测定了葡萄酒中总 δ13C、
乙醇 δ13C和甘油 δ13C，具体结果见表 1。宁夏贺兰

山东麓产区葡萄酒中总 δ13C、乙醇 δ13C和甘油 δ13C
分别介于−27.48‰~−26.79‰、−28.54‰~−27.47‰、

−32.67‰~−31.49‰之间。本研究葡萄酒总 δ13C主要

分布在−27.19‰附近，符合 C3 植物的稳定同位素比

值分布范围[28]，与江伟等[20] 对贺兰山东麓葡萄酒中

δ13C的检测结果相符。同一产区不同组分 δ13C分析

结果显示，同一产区总 δ13C与乙醇 δ13C不存在显著

差异（P>0.05），但二者与甘油 δ13C具有显著差异

（P<0.05）。总 δ13C较乙醇 δ13C和甘油 δ13C微弱偏
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正，乙醇 δ13C较甘油 δ13C微弱偏正。总 δ13C和乙

醇 δ13C的分馏系数为 0.959~0.961；总 δ13C和甘油

δ13C的分馏系数介于 0.835~0.855。
  

表 1    葡萄酒不同组分中 δ13C（‰）
Table 1    δ13C in different substrates of wine (‰)

产地
指标

总δ13C 乙醇δ13C 甘油δ13C

红寺堡 −27.11±1.49aA −27.82±1.30aA −32.15±2.00bA

青铜峡 −27.10±0.96aA −28.09±1.04aA −31.99±1.27bA

永宁 −26.79±0.62aA −27.47±0.82aA −31.49±0.73bA

贺兰 −27.23±1.04aA −28.03±1.13aA −32.01±1.29bA

镇北堡 −27.48±1.14aA −28.54±1.00aA −32.67±1.26bA

注：表中数据为平均值±标准偏差；同行不同小写字母表示同一产区葡萄
酒不同组分中δ13C差异显著性（P<0.05），同列不同大写字母表示不同产
区δ13C差异显著性（P<0.05）。

对不同子产区分析结果表明：红寺堡、青铜峡、

永宁、贺兰和镇北堡小产区葡萄酒中总 δ13C、乙醇

δ13C和甘油 δ13C无显著性差异（P>0.05），可能是因

为这 5个小产区均属于宁夏贺兰山东麓葡萄酒产区

的子产区，产地环境差异较小。

对葡萄酒中总 δ13C、乙醇 δ13C和甘油 δ13C的

相关性分析发现（图 1），三者之间具有极显著的相关

关系，相关系数均达 0.9以上，三者相似相关但不相

同，这是因为植物生长过程中存在同位素自然分馏效

应，使得同植物不同物质 δ13C之间会存在差异。乙

醇、甘油作为葡萄酒的发酵副产物，主要来源于葡萄

浆果中的糖，因此发酵乙醇 δ13C、甘油 δ13C必同源

总 δ13C，说明总 δ13C、乙醇 δ13C和甘油 δ13C具有一

定的同源性。 

2.1.2   δ18O分布特征　根据 GB/T 15037-2006《葡萄

酒》[29] 中的规定，葡萄酒中的水应该全部来源于葡萄

原料，因此，本文对酿酒葡萄灌溉所用灌溉水、发酵

前葡萄汁及发酵后的葡萄酒中的 δ18O进行检测分

析。由表 2可知，灌溉水、葡萄汁及葡萄酒中的

δ18O值分别为−9.04‰~−7.27‰、4.36‰~5.22‰和

2.02‰~3.57‰，且 δ18O值离散程度较大，尤其是

青铜峡产区葡萄汁的 δ18O值。
  

表 2    葡萄酒不同组分中 δ18O（‰）
Table 2    δ18O in different substrates of wine (‰)

产地
指标

水δ18O 葡萄汁δ18O 葡萄酒δ18O

红寺堡 −8.15±0.20aA 5.18±0.035bA 2.02±1.24cA

青铜峡 −7.27±3.53aA 5.03±4.13bA 3.40±1.29cA

永宁 −9.04±0.46aA 5.22±0.58bA 3.57±1.02cA

贺兰 −8.57±0.80aA 5.06±1.27bA 2.88±0.70cA

镇北堡 −9.01±0.36aA 4.36±0.68aA 3.03±0.93bA

注：表中数据为平均值±标准偏差；同行不同小写字母表示同一产区水
δ18O、葡萄汁δ18O和葡萄酒δ18O的差异显著性（P<0.05）；同列不同大写字
母表示不同产区间水δ18O、葡萄汁δ18O和葡萄酒δ18O的差异显著性
（P<0.05）。

从同一产区不同组分中 δ18O的差异性进行分

析，结果显示：各子产区水 δ18O、葡萄汁 δ18O和葡萄

酒 δ18O均存在显著差异（P<0.05），水 δ18O为负值，

葡萄汁 δ18O和葡萄酒 δ18O均为正值，且葡萄汁

δ18O高于葡萄酒中 δ18O，葡萄酒中 δ18O的降低可能

是因为葡萄酿造过程中发生了分馏，Monsallier-
bitea等[30] 研究表明丙酮酸分解生成乙醛和二氧化

碳，而乙醛还原为乙醇会导致葡萄酒 δ18O的降低，这

一过程发生了氧同位素的分馏。从表中还可以看出

部分产区 δ18O的 SD值大于 1‰，远远大于 0.2‰的

测量精度，这显著影响了溯源效能，限制了氧同位素

在小产区的产地识别中的可行性。

不同子产区水 δ18O、葡萄汁 δ18O和葡萄酒 δ18O
方差分析结果显示：水 δ18O、葡萄汁 δ18O和葡萄酒

δ18O 在不同子产区均不存在显著差异（P>0.05），这
可能是因为贺兰山东麓 5个子产区海拔近、距离较

近，且气候条件相似所致。 

2.2　贺兰山东麓不同葡萄酒子产区矿物元素差异性

分析

对贺兰山东麓不同子产区马瑟兰单品葡萄酒中

25种矿物元素含量进行方差分析，由表 3可知，葡萄

酒中元素含量差异较大，其中，K元素含量最高，为
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图 1    葡萄酒不同组分中 δ13C相关性

Fig.1    Correlation of δ13C in different substrates of wine
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1110~1374  mg·kg−1，其次是 Mg、Ca、Na、B、Fe、

Mn、Sr、Rb含量高于 1 mg·kg−1，Mo、Co、As、Cd、

Ce、Pb、Sb、Cs和 V元素含量小于 0.01  mg·kg−1。

Ba、Ca、Cd、Ce、Co、Cr、Cu、Fe、Mg、Mo、Na、V、

Zn 13种矿物元素在不同子产区间无显著差异（P>
0.05），As元素在红寺堡与青铜峡产区差异显著

（P<0.05），红寺堡产区 B、Mn、Cs元素与其他产区

差异显著（P<0.05），镇北堡的 K元素与红寺堡和永

宁产区差异显著（P<0.05），红寺堡和青铜峡产区的

Li元素与其他产区差异显著（P<0.05），青铜峡产区

Ni元素与贺兰产区差异显著（P<0.05），Pb元素在红

寺堡与永宁产区差异显著（P<0.05），红寺堡、永宁、

镇北堡产区 Rb差异显著（P<0.05），Sb元素在红寺

堡和镇北堡产区间差异显著（P<0.05），Sr在永宁、贺

兰和镇北堡产区间无显著差异（P>0.05），Ti在红寺

堡和永宁产区间具有显著差异（P<0.05）。整体来看，

红寺堡产区葡萄酒中 B、Li、Mn、Rb、Sb、Sr、Ti和

Cs含量高于其他产区，As、Ni元素含量在青铜峡产

区较高，K和 Pb元素分别在镇北堡和永宁产区达到

最高值。 

2.3　葡萄酒的产地判别分析 

2.3.1   基于碳、氧稳定同位素和矿物元素的葡萄酒

产地判别　由图 2可知，采用 Fisher线性判别分析

方法，基于碳、氧稳定同位素不能有效区分贺兰山东

麓葡萄酒的子产区，整体正确判别率仅为 40%。这

与方差分析的结果一致。申雪[31] 研究发现通过 δ13C、
δ15N、δ2H和 δ18O可有效区分新疆焉耆县、鄯善县、

玛纳斯县和霍城县 4个不同产地葡萄酒样品，这与本

研究结果不同，主要因为贺兰山东麓葡萄酒子产区距

离较近，5个子产区的气候条件、地理条件、海拔等

都比较相近，所以，碳、氧稳定同位素在农产品大尺

度范围的产地识别具有可行性，但在小尺度区域范围

产地识别的效果不佳。

 

表 3    不同子产区葡萄酒中矿物元素含量（mg·kg−1）
Table 3    Mineral element content in wine from different sub-producing areas (mg·kg−1)

元素
产地

红寺堡 青铜峡 永宁 贺兰 镇北堡

As 0.0027±0.0015b 0.0058±0.0026a 0.0048±0.0025ab 0.0041±0.0010ab 0.0037±0.0017ab

B 20.2±4.6a 12.1±5.9b 11.3±2.3b 11.3±1.3b 12.0±5.3b

Ba 0.18±0.030a 0.19±0.020a 0.20±0.050a 0.20±0.040a 0.19±0.040a

Ca 73.5±24.4a 64.1±13.4a 65.1±11.6a 66.6±6.3a 60.5±4.1a

Cd 0.00029±0.000050a 0.00024±0.00020a 0.00024±0.00020a 0.00026±0.00020a 0.00036±0.00020a

Ce 0.000083±0.00010a 0.00028±0.00040a 0.00068±0.0010a 0.00041±0.00090a 0.00020±0.00030a

Co 0.0040±0.0017a 0.0035±0.0012a 0.0032±0.00060a 0.0032±0.0016a 0.0035±0.0013a

Cr 0.014±0.0028a 0.017±0.013a 0.012±0.0040a 0.010±0.0030a 0.012±0.0030a

Cu 0.19±0.11a 0.11±0.10a 0.10±0.063a 0.13±0.081a 0.13±0.049a

K 1140±270b 1174±223ab 1110±111b 1227±179ab 1374±251a

Fe 2.49±0.45a 2.02±0.49a 2.16±0.83a 1.83±0.54a 2.48±0.60a

Li 0.18±0.034a 0.14±0.062a 0.085±0.022b 0.079±0.046b 0.067±0.015b

Mg 162.9±6.9a 162.3±20.1a 159.3±26.4a 155.5±21.3a 155.6±21.2a

Mn 1.58±0.21a 1.33±0.30b 1.15±0.25b 1.20±0.28b 1.24±0.41b

Mo 0.0046±0.0034a 0.0046±0.0015a 0.0037±0.0011a 0.0039±0.0020a 0.0036±0.0023a

Na 19.0±9.1a 23.0±17.5a 19.0±8.5a 14.3±13.5a 12.8±9.5a

Ni 0.022±0.0052ab 0.023±0.0093a 0.018±0.0039ab 0.016±0.0045b 0.019±0.0032ab

Pb 0.0042±0.0027b 0.0049±0.0016ab 0.0072±0.0032a 0.0051±0.0021ab 0.0067±0.0018ab

Rb 1.35±0.36a 0.82±0.37bc 0.63±0.10c 0.92±0.21bc 1.05±0.20b

Sb 0.00027±0.00028a 0.00018±0.00010ab 0.00017±0.00011ab 0.00014±0.00014ab 0.00012±0.000082b

Sr 5.03±2.35a 3.38±1.94b 1.85±0.41c 1.95±0.69c 1.85±0.20c

Ti 0.035±0.012a 0.028±0.0076ab 0.023±0.011b 0.027±0.0077ab 0.026±0.0069ab

V 0.00081±0.00026a 0.0025±0.0046a 0.0046±0.0078a 0.00089±0.0010a 0.00058±0.00026a

Zn 0.29±0.13a 0.37±0.17a 0.36±0.10a 0.34±0.12a 0.31±0.18a

Cs 0.0091±0.0057a 0.0040±0.0027b 0.0038±0.0019b 0.0054±0.0030b 0.0054±0.0038b

注：表中数据为平均值±标准偏差；同行不同小写字母表示同一元素在不同产区葡萄酒中的差异显著性（P<0.05）。
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Fig.2    Discriminant map of sub-producing areas at the
eastern foot of Helan Mountain based on carbon and oxygen

stable isotopes
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采用 Fisher线性判别分析方法，基于 25种矿物

元素构建贺兰山东麓不同小产区的葡萄酒产地判别

模型。由图 3可知，红寺堡、青铜峡、永宁、贺兰和

镇北堡 5个产区的葡萄酒样品可显著区分，贺兰和

永宁产区样品与青铜峡产区稍有重叠现象，红寺堡产

区的样品与其他产区的样品距离较远，这也与实际地

理位置一致，相较于红寺堡，青铜峡、贺兰、永宁、镇

北堡 4个产区地理位置较集中。由判别分类结果

（表 4）可知，45个样品中仅永宁和贺兰各有 1个葡

萄酒样品被误判为青铜峡产区，整体正确判别率为

95.6%。研究结果表明 25种矿物元素可有效判别

5个小产区的葡萄酒样品，矿物元素指纹技术也可实

现小尺度区域内葡萄酒的产地判别。
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图 3    基于矿物元素的贺兰山东麓子产区判别图
Fig.3    Discriminant map of sub-producing areas at the eastern

foot of Helan Mountain based on mineral elements
  

表 4    基于矿物元素的不同子产区葡萄酒的一般
判别分析结果

Table 4    General discriminant analysis of wine from different
sub-producing areas based on mineral elements

方法 原属产区
预测组成员信息 整体正确

判别率（%）红寺堡 青铜峡 永宁 贺兰 镇北堡

回代
检验

红寺堡（n=4） 4 0 0 0 0

95.6

青铜峡（n=14） 0 14 0 0 0
永宁（n=12） 0 1 11 0 0
贺兰（n=9） 0 1 0 8 0

镇北堡（n=6） 0 0 0 0 6
正确率（%） 100 100 91.7 88.9 100

  

2.3.2   基于碳、氧稳定同位素结合矿物元素的葡萄

酒产地判别　为了验证稳定同位素在葡萄酒小尺度

区域判别分析中的有效性，本文基于 25种矿物元素

结合总 δ13C、乙醇 δ13C、甘油 δ13C、δ18O，对 5个子

产区的葡萄酒进行判别分析，结果见图 4，判别分类

结果同表 4。同基于矿物元素构建的葡萄酒产地判

别模型结果相同，永宁和贺兰各有 1个样品被判别

青铜峡产区样品，整体正确判别率也为 95.6%，说明

碳、氧稳定同位素在葡萄酒产地判别模型的构建中

没有明显的正向作用，这与部分学者的研究结论不

同，Wu等[32] 在研究判别葡萄酒主要生产国家时，使

用 3个同位素或 13个元素分别划分产区，判别准确

率均不高，分别为 53.4%和 76.4%，但将两者结合分

析时，准确率提高到 83.9%，多种技术与数据融合是

葡萄酒产地鉴别的有效解决方案，可大大提高模型的

准确性及稳定性。相较于碳、氧稳定同位素，矿物元

素在葡萄酒产地溯源中更有潜质。这可能是因为文

献中的样品是来自 7个不同的国家，国家之间气候、

地理环境等差异较大，葡萄汁和葡萄酒中的 O来自

于大气氧、二氧化碳以及植物吸收的水分，均与产地

气候密切相关[33]，而不同产地土壤矿质元素种类和含

量比例的差异具有地理地质特异性，导致葡萄酒的矿

质元素组成也具有明显的地理差异，虽然单一稳定同

位素和矿质元素不能有效区分葡萄酒产地，但二者结

合可有效反映产区气候和土壤特征，从而达到产地的

正确判别，本文中的葡萄酒样品均采自贺兰山东麓产

区，气候差异较小，对贺兰山东麓小产区的葡萄酒样

品判别的贡献率不高。
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图 4    基于碳、氧稳定同位素结合矿物元素的贺兰山
东麓子产区判别图

Fig.4    Discriminant map of sub-producing areas at the eastern
foot of Helan Mountain based on stable isotopes of carbon and

oxygen combined with mineral elements
  

3　结论
本研究对葡萄酒不同组分中 δ13C及灌溉水、葡

萄汁及葡萄酒中的 δ18O检测分析发现，碳、氧在葡

萄酒发酵过程中存在明显的分馏，且所有监测指标在

贺兰山东麓子产区间不存在显著差异。δ13C在葡萄

酒不同组分中的排序依次为：总 δ13C>乙醇 δ13C>甘
油 δ13C，三者表现出一定的同源性；δ18O在葡萄酒不

同组分中的排序依次为：葡萄汁 δ18O>葡萄酒中

δ18O>水中 δ18O。As、B、K、Li、Mn、Ni、Pb、Rb、
Sb、Sr、Ti、Cs元素在部分产区间存在显著差异

（P<0.05），Ba、Ca等 13种矿物元素在不同产区间不

存在显著差异（P>0.05）。基于碳、氧稳定同位素构

建的葡萄酒产地判别模型的正确判别率仅为 40%，

基于矿物元素以及碳、氧稳定同位素结合矿物元素

的正确判别率均为 95.6%。碳、氧稳定同位素在小

尺度区域不存在显著差异，不能用于小尺度区域葡萄

酒的产地判别，而矿物元素指纹在小产区间有其独特

的地域特征，可有效区分不同小产区的葡萄酒样品。
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