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基于氢氧稳定同位素的桃果原汁掺水鉴别
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摘要!以鲜榨桃汁为研究对象"利用全自动真空冷凝抽提

技术"对桃汁样品中的水分进行无分馏提取"利用元素分

析仪)稳定同位素质谱仪&

)O*>SNU

(对水样氢氧同位素

进行同时测定"通过添加试验对分析方法可靠性进行评

价"利用所建立的分析方法结合多重比较分析探讨桃汁

掺不同比例水分后氢氧同位素比值的变化规律$结果表
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相比"

&

个样品的氢氧同位素比值均无显著性差

异&

W

#

"8";

("说明试验方法操作过程中未发生明显的氢

氧同位素分馏效应$鲜榨桃汁中掺杂外源地下水后氢氧

同位素均呈明显的重同位素贫化趋势"综合这两种指标"

说明地下水占比自
#"]

起便可实现桃汁掺水的鉴别$

关键词!果汁掺假#全自动真空冷凝抽提技术#元素分

析)稳定性同位素质谱法#氢氧同位素
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中国作为世界上水果第一生产大国$其果汁类饮品

因方便饮用-便于携带-营养价值高等诸多优势+

#

,备受消

费者青睐$且在软饮料行业中也占有越来越重要的地

位+

!

,

%随着近年来果汁产量的不断增长$且果汁在生产

加工过程中所需原料成本较高$一些不法企业常借以各

种掺杂手段以达到降低成本的目的+

&\<

,

$一定程度上阻

碍了食品市场的稳定发展+

;\%

,

%

水果原汁掺水是影响产品顺利出口和国际声誉的主

要问题之一%针对果汁市场上出现的掺假现象及多变的

造假技术$越来越多的国内外学者展开了相关研究$并提

出了一系列的鉴别方法%目前$果汁掺水检测可利用折

#&
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光计检测样品的可溶性固形物-果汁的缓冲能力+

'

,

-缓冲

容量+

$\#"

,及单体氧同位素+

##\#&

,加以鉴别%而利用单体

氧同位素进行果汁掺水鉴别时$存在一定局限性$往往会

因同位素发生分馏使其准确性降低%试验拟以天然桃汁

中水分的氢氧同位素组成为参照对象$利用全自动真空

冷凝抽提技术&元素分析仪&稳定同位素质谱仪法$使

样品在提水过程中同位素不发生分馏效应$综合比较不

同掺水比例下果汁中
Q

-

I

两种同位素组成同天然果汁

中水分氢氧同位素组成的差异$并建立掺水鉴别方法$以

弥补利用单体氧同位素鉴别方法的不足$旨在为建立桃

汁掺水鉴别方法$建立食品安全可追溯体系+

#<

,

$推动稳定

同位素技术在水果及其制品掺伪鉴别领域的深入研究和

实际应用提供参考%

#

!

材料与方法
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主要仪器及试剂

YUNIJ!

!

&

!

Qj"u

$

&

#'

Ij"u

#-

bUXU<;

!

&

!

Q

YUNIJj \#"8&!u

$

&

#'

I YUNIJj \!8!&'u

#-

bUXU<%

!

&

!

Q YUNIJj\#;"8!u

$

&

#'

I YUNIJj

\#$8'"u

#"美国地质勘探局
S96?50

稳定同位素实验室(
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#"中国地质

科学院水文地质环境地质研究所(

稳定同位素比值质谱仪"

NOG!;&

型$美国赛默飞世

尔公司(

元素分析仪"

L.,63!"""QG

型$美国赛默飞世尔

公司(

榨汁机"

QS#'&!

型$飞利浦!中国#投资有限公司(

旋涡混匀器"

>VO YISG)d<=-

1

-?,.

型$莱贝!上

海#科技仪器有限公司(

真空冷冻干燥机"

UP>)RG_*#'R

型$宁波新芝生物

科技股份有限公司(

全自动真空冷凝抽提仪"

Z>*!"""

型$北京理加联合

科技有限公司%
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试验方法

#8!8#

!

样品采集
!

!"#$

年
%

#

'

月于桃子成熟期前往北

京市平谷区采摘同一品种的大桃样品若干$具体选果要

求"成熟度一致-着色较好的果实(单果质量相近(出汁率

不低于
%;]

(可溶性固形物含量为
##]

#

#;]

%外源水

样"北京地区地下水$于
!"#$

年
'

月
#

日取自北京市平

谷区%

#8!8!

!

样品预处理
!

干布擦拭干净样品表面$去除果核

及果柄$切块$榨汁$将果渣与果汁分离$收集桃汁样品装

盒后封口膜封口$于
\!;k

冷冻保藏%

#8!8&

!

桃汁掺水方案
!

以水分提取的桃汁样品为掺伪对

象$将已知氢氧同位素丰度比的外源地下水样与桃汁样

品以不同比例添加至
#"+Z

具塞离心管中$其中混合样

品的掺水比例依次为
"]

$

;]

$

#"]

$

!"]

$

<"]

$

'"]

$

#""]

$涡旋混匀%
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!

果汁水分提取
!

准确称取
#

1

桃汁样品装入玻璃

样品瓶中$顶部塞满脱脂棉以防止水果残渣暴沸污染管

路$利用自动水分真空抽提仪对桃汁样品中的水分进行

提取%提取时间
!3

$提取温度
#""k

$样品收集冷阱温

度
\$"k

%待收集水分解冻后$过
"8<;

"

+

微孔滤膜并

转入进样小瓶中$上机待测%

#8!8;

!

果汁水分提取方法评价
!

将桃汁样品在真空冷冻

干燥机中冻干
<'3

$分别加入与失水重量相等的标准水

样
bUXU<;

-

X̂ "<<;$

-

X̂ "<<("

$搅匀$按
#8!8<

方法提取

水样并进行氢氧稳定同位素测定与分析评价%

#8&

!

氢氧稳定同位素分析及数据表达

将提取的样品水分置于元素分析仪的自动进样盘

中$样品于
#&'"k

下在玻璃碳珠催化作用下裂解为
Q

!

和
PI

$即样品中的
Q

和
I

元素转化成
Q

!

和
PI

气体$

在氦载气流和色谱柱吸附解吸后$

Q

!

和
PI

先后进入稳

定同位素质谱仪进行同位素比值的测定%以
YUNIJ!

-

bUXU<;

和
bUXU<%

为标准物质$采用
&

点校正的方式对

测试结果进行校正+

#;

,

%元素分析&稳定同位素质谱仪

!

)O*>SNU

#参数为"氦气载气流速
#""+Z

'

+-0

(

Q

-

I

裂

解炉温度
#&'"k

(分子筛色谱柱温度
("k

%采用相对

测量法表达样品同位素的组成$即将待测样品中的同位

素比值与标准物质的同位素比值进行比较$其结果称为

样品的
&

值$并按式!

#

#进行计算%氢氧同位素相对丰度

比值均以平均海洋水的丰度为参照%

&

'

Fj

K

样品
\K

标准

K

标准
m#""]

$ !

#

#

式中"

&

'

F

&&&元素
)

的稳定同位素比率(

K

样品&&&样品中元素
)

的稳定同位素相对丰度比(

K

标准&&&标准参考物质中元素
)

的稳定同位素相对

丰度比+

#(

,

%

#8<

!

数据处理

使用
)E79.!""%

软件整理各项结果$并采用
IA-

1

-0

软件作图$采用
UWUU#(8"

软件进行均值的差异显著性及

单因素方差分析!

W

$

"8";

#%

!

!

结果与分析
!8#

!

氢氧同位素同时测定方法评价

由表
#

可知$添加
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表
#

!

真空水分提取
*)O*>SNU

方法评价
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样品
真实值
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u

测定值
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Q
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W
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&
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I
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bUXU<; \#"8&" \!8!< \##8#"a#8&$ \!8&'a"8;& "8<#( "8($;

X̂ "<<;$ \(&8<" \'8(# \(!8;"a"8;$ \%8$;a"8<# "8#&! "8#"$

X̂ "<<(" \#<<8"" \#$8#" \#<!8""a&8<" \!"8!(a!8#< "8<'$ "8<;(

W

!

&

#'

I

#

#
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$说明利用此方法进行水分抽提的过程中

样品的
&

!

Q

与
&

#'

I

无显著性差异$即此过程中并未发

生氢氧同位素的分馏效应$故利用此方法可有效提取桃

汁中的水分%

!8!

!

基于氢氧同位素分析的鲜榨桃汁掺水鉴别

!8!8#

!

果汁掺水后的氢氧稳定同位素变化
!

研究+

#%

,表

明$北京地区大气降水中
&

!

Q

和
&

#'

I

的平均值在
%

#

$

月份内呈温度效应$

&

!

Q

和
&

#'

I

呈上升趋势$且与地

下水氢氧同位素较为接近%地下水来源于降水$在地下

水形成过程!淋溶-径流等#中总体上要比降水贫化%果

树的水源主要来源于大气降水和地下水灌溉+

#'

,

$而水果

中的水在果树蒸腾-土壤水蒸发等共同作用下$导致果实

吸收利用的水比地下水要富集%由图
#

可知$当桃汁样

品中未加入外源水时$即在
"]

处鲜榨桃汁提取的水分中

&

!

Q

为
\<<8;;u

$

&

#'

I

为
\<8%"u

$地下水样的
&

!

Q

为
\(<8(;u

$

+

#'

I

为
\$8#<u

%随着外源地下水样占比

的不断增加$鲜榨桃汁中掺杂外源地下水后
Q

-

I

同位素

均呈明显的重同位素贫化趋势$且相关系数均
#

$;]

$三

者之间呈良好的负相关性%

!8!8!

!

外源水样的氢氧同位素多重比较分析
!

由表
!

可

知$当地下水样占待测样品总比重
'

#"]

时$

&

!

Q

差异显

图
#

!

外源地下水样对鲜榨桃汁氢氧同位素组成的影响

L-

1

4A9#

!

)BB97?5B9E5

1

90546H,?9A6,+

C

.9503

@

:A5

1

90,0:

5E

@1

90-65?5

C

975+

C

56-?-505BBA963.

@

6

K

49929:

C

9,73

/

4-7940:9A:-BB9A90?+-E-0

1

A,?-56

v

著性概率依次为
"8"&!$

$

"8""#<

$

"8"""!

$

"8"""<

$

"8"""$

(当地下水样占待测样品总比重
'

!"]

时$

&

#'

I

的

显著性概率分别为
"8"#!;

$

"8"""!

$

"8"""<

$

"8""";

$说明

当掺水比
#

!"]

时$

W

!

&

#'

I

#

$

"8";

$此时掺水与未掺水桃

汁存在显著性差异$可利用单体
I

同位素准确鉴别鲜榨桃

汁的真实性(而鲜榨桃汁掺水后$

Q

同位素较
I

同位素变

化更灵敏$当掺入外源地下水
#

#"]

时$掺水果汁与同鲜

榨桃汁两者的
Q

同位素存在显著性差异$即可检出掺水$

表
!

!

掺不同比例地下水下氢氧同位素多重比较q

G,D.9!

!

N4.?-

C

.975+

C

,A-6505B3

@

:A5

1

90,0:5E

@1

90-65?5

C

9640:9A:-BB9A90?

1

A540:H,?9AA,?-56

指标
地下水

比例'
]

均值'
u

均值差'
u

显著性

概率'
]

$;]

置信区间

下限 上限

&

!

Q

&

#'

I

; \<(8#$;a"8<#%! #8(<#(% "8#%$% \"8$##& <8#$<%

#" \<%8&$;a#8!&%< !8'<#(%

)

"8"&!$ "8!''% ;8&$<%

!" \<$8($;a"8"(&( ;8#<#(%

)

"8""#< !8;''% %8($<%

<" \;(8'#"a"8&'#' #!8!;((%

)

"8"""! $8%"&% #<8'"$%

'" \;$8&#;a#8#;!( #<8%(#(%

)

"8"""< #!8!"'% #%8&#<%

#"" \(<8(<%a"8!##& !"8"$&&&

)

"8"""$ #%8'"$$ !!8&%('

; \<8'""a"8&(%% "8"$&&& "8%(<# \"8;'$! "8%%;'

#" \;8!("a"8%&;< "8;;&&& "8"$$' \"8#!$! #8!&;'

!" \;8(<;a"8#&<< "8$&'&&

)

"8"#!; "8!;;' #8(!"'

<" \(8;(;a"8&%<' #8';'&&

)

"8"""! #8#%;' !8;<"'

'" \'8(<"a"8&!;&

&8$&&&&

)

"8"""< &8!;"' <8(#;'

#"" \$8#<&a"8#""% <8<&((%

)

"8"""; &8'!(! ;8"<%#

!!!!!!!!

q

!)

表示差异显著!

W

$

"8";

#%

%&

"

Y5.8&(

"

R58$

蒋
!

越等!基于氢氧稳定同位素的桃果原汁掺水鉴别



因此$可利用
Q

同位素进行更少量的桃汁掺水鉴别%

!8!8&

!

基于
Q

-

I

同位素桃汁掺水综合鉴别
!

参照李涛

等+

#$

,的方法表达基于以
Q

-

I

同位素两项指标协同检测

桃汁在掺水过程中
Q

-

I

同位素组成的变化关系%若其

中的一项或两项指标同鲜榨桃汁的有显著性差异即可鉴

别为阳性样本$两项均与鲜榨桃汁的无显著性差异$则为

阴性样本%由表
&

可知$当地下水样占待测样品总比重

为
;]

时$

W

!

&

!

Q

#

#

"8";

$无显著性差异$记作阴性样品(

当地下水样占待测样品总比重
'

#"]

时$

&

!

Q

差异显著

性概率值
W

$

"8";

$即此时存在显著性差异$记作阳性样

本(而当地下水样占待测样品总比重为
;]

$

#"]

时$

&

#'

I

差异显著性概率值
W

#

"8";

$记作阴性样品(当地下

水样占待测样品总比重
'

!"]

时$

&

#'

I

显著性概率
W

$

"8";

$较鲜榨桃汁相比存在显著性差异$记作阳性样本%

综合鉴定后表明"当鲜榨桃汁中掺加外源地下水样$且地

下水占比
'

#"]

时$可利用
Q

-

I

同位素协同鉴定实现对

桃汁的掺水鉴别$与牛丽影等+

!"

,

-高敏+

!#

,的方法相比$此

方法具有无分馏-回收率高等优势%

表
&

!

氢氧同位素综合鉴别结果q

G,D.9&

!

P5+

C

A93906-F9-:90?-B-7,?-50A964.?65B3

@

:A5

1

90,0:5E

@1

90-65?5

C

96

样品
Q

同位素

&

!

Q

'

u W

值 鉴别结果

I

同位素

&

#'

I

'

u W

值 鉴别结果

综合鉴

别结果

鲜榨桃汁
\<<8;; #8""""

阴
\<8%" #8""""

阴 阴

鲜榨桃汁
i;]

地下水
\<(8#$ "8#%$%

阴
\<8'" "8%(<#

阴 阴

鲜榨桃汁
i#"]

地下水
\<%8&$ "8"&!$

阳
\;8!( "8"$$'

阴 阳

鲜榨桃汁
i!"]

地下水
\<$8%" "8""#<

阳
\;8(< "8"#!;

阳 阳

鲜榨桃汁
i<"]

地下水
\;(8'# "8"""!

阳
\(8;( "8"""!

阳 阳

鲜榨桃汁
i'"]

地下水
\;$8&! "8"""<

阳
\'8(< "8"""<

阳 阳

!!!!!

q

!

W

$

"8";

鉴别结果为阳$反之为阴%

&

!

结论
通过已知氢氧同位素比值水样添加试验证实了氢氧

同位素协同鉴定方法在果汁水分提取过程中分馏效应不

显著$但方法具有可靠性(当地下水占比
'

#"]

时便可实

现桃汁掺水的鉴别$弥补了利用单体氧同位素进行果汁

掺水鉴别的不足$但围绕稳定同位素技术的应用原理-关

键溯源因子及其影响因素等问题还有待深入研究%随着

掺假手段的层出不穷$应积极发展应用前景广泛的新兴

技术$如稳定同位素技术等$通过多仪器-多方法-多元素

连用的手段大力开发检测技术+

!!

,

$通过实践来改进方法$

提高检测的可靠性%
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表
!

!

网络模型预测值与真实值统计分析

G,D.9!

!

U?,?-6?-7,.,0,.

@

6-65B09?H5A[+5:9.

C

A9:-7?9:

,0:?A49F,.49

项目 出料含水率'
]

出料温度'
k

工艺技术标准
#%8""a#8;" ;'8""a&8""

真实值
#(8$%a"8"%; ;'8<!a"8&#

预测值
#(8$'a"8&" ;'8<"a"8;"

预测值占比'
] (<8&< (;8%!

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

!!

由表
!

可知$出料含水率的工艺技术标准要求为

!

#%8"a#8;

#

]

$生产实际值为!

#(8$%a"8"%;

#

]

$而预测

值为!

#(8$'a"8&"

#

]

$占
(<8&<]

(出料温度的工艺技术

标准要求为!

;'8"a&8"

#

k

$生产实际值为!

;'8<!a

"8&#

#

k

$而预测值为!

;'8<"a"8;"

#

k

$占
(;8%!]

(说明

预测值具有较好的预测精度和预测效果%

综上$试验构建的工艺参数与出料质量贝叶斯网络

模型在预测应用方面拥有较好的精度和效果$具有较好

的实用价值和应用前景%

&

!

结论
基于烟叶松散回潮工艺参数和出料质量数据组成的

复杂网络节点集$采用协方差方法计算节点间相关性$确

定网络路径$初步构建复杂网络结构$并采用最大最小爬

山算法对网络结构进行优化$采用最大似然估计法$确定

网络路径参数$构建了工艺参数与出料质量贝叶斯网络

模型$并结合松散回潮生产实际情况$通过添加网络结构

.白名单!允许#/和.黑名单!禁止#/等约束方式$保证了

网络模型构建的合理性%网络模型对出料含水率和出料

温度的预测结果表明$构建的网络模型是切实有效的%

后续可将网络模型应用于打叶复烤-润叶加料-叶丝干

燥-加香等卷烟加工关键工序$辅助工艺技术人员开展过

程质量维护-工艺参数设计及工艺标准制修订$对提升卷

烟加工工艺水平意义重大%
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LÔ >IU8O64AF9

@

50 ,̂

@

96-,0

09?H5A[6?A47?4A9.9,A0-0

1

BA5+:,?,

+

c

,

8WA5

1

A966-0OA?-B-*

7-,.>0?9..-

1

9079

$

!"#$

$

'

!

<

#"

<!;*<&$8

+

#!

,范慧敏
8

基于贝叶斯网络的动态数据流分类研究+

=

,

8

西安"

西安理工大学$

!"#$

"

#*<8

+

#&

,李艳美
8

基于贝叶斯网络的数据挖掘应用研究+

=

,

8

西安"

西安电子科技大学$

!""'

"

#*%8

+

#<

,何林海
8

基于贝叶斯网络的概率图模型变分近似推理研

究+

c

,

8

山东农业工程学院学报$

!"#$

$

&(

!

<

#"

!(*!%8

+

#;

,周冰$唐军$文里梁$等
8

连续型贝叶斯网络在制丝工艺过

程稳态优化中的应用+

c

,

8

烟草科技$

!"#$

$

;!

!

#!

#"

$&*$$8

&上接第
((

页(

+

#;

,李安$陈秋生$赵杰$等
8

基于稳定同位素与稀土元素指纹

特征的大桃产地判别分析+

c

,

8

食品科学$

!"!"

$

<#

!

(

#"

&!!*&!'8

+

#(

,靳欣欣$潘立刚$李安
8

稳定同位素技术在农产品安全中的

应用研究进展+

c

,

8

蔬菜$

!"#'

!

$

#"

!$*&<8

+

#%

,郝癑$余新晓$邓文平$等
8

北京西山大气降水中
=

和#'

I

组成变化及水汽来源+

c

,

8

自然资源学报$

!"#(

$

&#

!

%

#"

#!##*#!!#8

+

#'

,石辉$刘世荣$赵晓广
8

稳定性氢氧同位素在水分循环中的

应用+

c

,

8

水土保持学报$

!""&

$

#%

!

!

#"

#(&*#((8

+

#$

,李涛$朱小红$盛喜霞$等
8

基于棕榈油酸和异丁烯醛双指

标鉴别地沟油的 方 法 +

c

,

8

食 品 科 学$

!"#&

$

&<

!

'

#"

#$$*!"&8

+

!"

,牛丽影$胡小松$赵镭$等
8

稳定同位素比率质谱法在
RLP

与
LP

果汁鉴别上的应用初探+

c

,

8

中国食品学报$

!""$

$

$

!

<

#"

#$!*#$%8

+

!#

,高敏
8

苹果原汁的鉴伪研究+

=

,

8

北京"中国农业大

学$

!""%8

+

!!

,胡桂仙$赵首萍$朱加虹$等
8

多元素及稳定同位素技术在

有机食品鉴定中的应用+

c

,

8

农产品质量与安全$

!"#(

!

(

#"

<%*;<8

*!"

开发应用
=)Y)ZIWN)RG M OWWZ>POG>IR

总第
!!%

期
"

!"!"

年
$

月
"


