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摘要$以上海崇明米酒为研究对象$分析米酒中氢氧稳定

同位素自然丰度值!

)

!

3

和
)

$%

-

值"%矿物元素和游离氨

基酸的含量$通过主成分分析和偏最小二乘判别分析$建

立崇明老白酒产地判别模型并进行特征变量筛选&结果

表明$不同产地米酒的
)

!

3

和
)

$%

-

值%矿物元素和游离

氨基酸含量存在差异$但只有
)

!

3

和
)

$%

-

值%

2F

和
0Q

含量在统计学上差异显著!

;

$

")"(

"'主成分分析可实现

崇明老白酒的产地判别$偏最小二乘判别分析最优模型

对崇明老白酒的判别正确率达
$""*

'基于建模变量的重

要性$确定了
)

!

3

%

:R

%

1R

T

%

0Q

%

2M

%

[Q

%

2F

和
)

$%

-%

个变

量为崇明老白酒产地判别的特征变量$可以应用于米酒

的产地溯源&

关键词$崇明老白酒'稳定同位素'产地特征'
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崇明老白酒已有
A""

多年的酿造史!并于
!""A

年被

定为国家地理标志产品&

!""9

年被列入上海非物质文化

遗产名录$崇明特殊的地理位置.四面环水/和日照充

足&雨水充沛&空气湿度常年保持在
%"*

的气候环境!为

老白酒的酿造提供了适宜的环境!也给予了老白酒特定

的风味1

$

2

$不同产地米酒由于所用原料.糯米&水/等不

同及生产工艺存在差别!其口感存在差异!但外观一般差

异不大!消费者很难识别其产地的真假$随着食品跨地

区流通频繁!具有特定品质与文化特色的地理标志产品

正被不法商家为谋取利益而假冒!消费者的合法权益和

被仿冒品牌的知名度&美誉度等均受到了不良影响1

!'#

2

$

常用的溯源技术包括信息溯源1

&

2和稳定同位素1

(

2

&

多元素1

+

2

&有机成分1

A

2

&光谱1

%

2等分析技术的检测溯源$

信息溯源技术.二维码&条形码等/应用较为普遍!但
!"$%

年"有机蔬菜假冒#事件证明信息溯源具有局限性1

9

2

$食

品中稳定同位素自然丰度能客观反映食品自身属性与其

生产环节自然信息.气候&环境等/的关联!已经在大米&

小麦&葡萄酒&果汁&蔬菜&肉类等食品的产地溯源判别中

广泛应用1

$"

2

'矿物元素组成和含量受所在产地地质&水&

土壤等因素影响!不同产地的食品中矿物元素含量也是

存在差异的!尤其是具有产地特征的
:R

1

$$'$!

2

'有机成分

含量受所在产地温湿度&日照&降雨&土壤等影响!不同产

地的食品中氨基酸&糖类&脂类&酸&醇&活性成分等种类

和含量也会存在差异1

$$

2

'光谱技术主要反映食品中有机

成分的组成&含量&结构和功能团等特征1

$#

2

!因此!这几种

''
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第
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$$
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溯源技术均可以依据不同的目标食品实现产地溯源判

别!且已在葡萄酒1

$&

2

&白酒1

$(

2

&啤酒1

$+

2

&黄酒1

$A

2等酒类的

产地溯源中应用$

eM

等1

$&

2基于稳定同位素.

)

$#

2

&

)

!

3

和
)

$%

-

/和多元素.

(

种常量元素和
$$

种微量元素/对来

自法国&西班牙&意大利&澳大利亚&美国&南非&智利和中

国的葡萄酒进行产地溯源判别!准确率超过
9"*

'

:?Q

T

等1

$(

2利用二维气相色谱+飞行时间质谱联用技术对
&

个

产地的酱香型白酒.泸州老窖&五粮液&洋河&古井贡酒/

进行非靶向和靶向代谢组学分类!结果可以很好地将
&

个

产地的白酒加以区分!且确定了特征风味化合物为酸类&

酯类&呋喃类&醇类&硫化物&吡嗪类等'

1@PoHFR

等1

$+

2通过

测定啤酒中多元素&氯化物&磷酸盐&硫酸盐&氨基酸&多

酚和
U

3

值!对德国&葡萄牙和西班牙三地的啤酒进行溯

源判别!准确率达
99)#*

'

:INQ

等1

$A

2利用近红外光谱技

术判别绍兴黄酒&福建黄酒和非绍兴黄酒!其准确率超过

9A*

$但是上述溯源技术在米酒产地溯源中的应用还未

见报道$

研究拟以上海崇明老白酒为主要对象!选取其他产

地有代表性的米酒作对照!依据不同产地米酒酿造过程

所用水&糯米中各化学组分和含量的差异!应用氢氧稳定

同位素自然丰度&矿物元素及游离氨基酸含量!与化学计

量学方法结合!建立判别崇明老白酒的模型!筛选识别崇

明老白酒的特征变量!为崇明老白酒的溯源提供理论依

据和技术支撑$

$

!

材料与方法

$)$

!

仪器与试剂

$)$)$

!

主要仪器与设备

同 位 素 比 质 谱 仪(

01=!(# ;@MK

型!美 国

=INRE?JGKINR

公司'

电感耦合等离子体发射光谱仪(

G21;+#""

型!美国

=INRE?,GKINR

公司'

全自动氨基酸分析仪(

<D%9""

型!日本
3GLFPIG

公司'

分析天平(

1<!"&

型!梅特勒+托利多仪器.上海/有

限公司'

电热板(

C3&"&

型!上海锦凯科学仪器有限公司'

超纯水仪(

\@LRF

型!上海首立实业有限公司'

涡旋仪(

0ZD:

型!美国赛洛捷克公司'

高速离心机(

0GPR?JM

T

N!"7

型!美国贝克曼公司$

$)$)!

!

主要试剂

稳定同位素标准物质
>:0-e!

水标准品.

)

!

3`

"p

!

)

$%

-`"p

/&

:<1;!

水标准品.

)

!

3`'&!A)(p

!

)

$%

-`'(()(p

/和
<?W5FLMRF@eFLNR

.

e1$""

/标准品

.

)

!

3`'$(A)$!p

!

)

$%

-`'$9)+&p

/(奥地利国际原子

能机构'

疏水铂催化剂(美国
=INRE?,GKINR

公司'

矿物元素混合标准储备溶液及内标溶液(美国
:;6Z

2NRLG;RN

U

公司'

游离氨基酸标准溶液(日本
3GLFPIG

公司'

茚三酮&硝酸&高氯酸&盐酸&乙醇&三氯乙酸&双氧水

等(分析纯!国药集团化学试剂有限公司$

$)!

!

试验方法

$)!)$

!

样品采集
!

!"$A

+

!"$%

年共采集有代表性的米酒

样品
&&

个$其中!上海崇明老白酒
#!

个!全部来自于上

海市崇明区当地生产厂家'其他产地米酒样品
$!

个!分

别为浙江省绍兴市.

!

个/&湖北省孝感市.

(

个/&北京市

.

!

个/及韩国进口米酒.

#

个/$用于崇明老白酒的产地

特征分析与溯源判别模型建立$

$)!)!

!

米酒中氢氧稳定同位素的测定
!

将每瓶.

(""E<

/

米酒混合均匀后取
(""

#

<

于
$!E<

样品瓶中加入铂催

化棒后拧紧瓶盖!置于
!%]

的恒温样品盘!色谱柱温度

+"]

!充入
!*

的
3

!

k3N

混合气!流速
$""E<

0

EGQ

!吹

扫
(EGQ

!平衡
&"EGQ

!测定同位素分馏平衡后的
3

!

同位

素比值!用国际标准水样校正测量米酒样品的氢同位素$

取
(""

#

<

米酒于
$!E<

样品瓶!拧紧瓶盖!置于
!(]

恒

温样品盘!色谱柱温度
!(]

!充入
")#* 2-

!

k3N

混合

气!流速
$""E<

0

EGQ

!吹扫
(EGQ

!平衡
!&I

!测定同位素

分馏平衡后的
2-

!

同位素比值!用国际标准水样校正测

量米酒样品的氧同位素组成$

稳定同位素比率计算是将已知同位素比率的标准品

作为参照!计算未知样本的稳定同位素比率的相对值$

计算公式(

W`

O

样品
'O

标准

O

标准

! .

$

/

式中(

W

+++稳定同位素比率的相对值!

p

O

样品+++所测样品中重同位素与轻同位素的丰度

比!即!

3

0

$

3

和$%

-

0

$+

-

'

O

标准+++国际标准样品中重同位素与轻同位素的丰

度比$

测试数据采用
4:-.1=#)"

软件.美国
=INRE?D

,GKINR

公司/处理!该试验由上海交通大学分析测试中心

所完成$

$)!)#

!

米酒中矿物元素和游离氨基酸的测定
!

按照
_d

(""9)!+%

+

!"$+

,食品安全国家标准 食品中多元素的测

定-方法测定米酒中的常量矿物元素.

B

&

5F

&

2F

&

0

T

&

,N

&

2M

&

0Q

和
[Q

/和具有产地特征的
:R

1

$!

2

!由于
,N

含量很

低!并未测出'游离氨基酸天冬氨酸.

1K

U

/&苏氨酸.

=IR

/&

丝氨酸.

:NR

/&谷氨酸.

_@M

/&甘氨酸.

_@

X

/&丙氨酸.

1@F

/&

缬氨酸.

>F@

/&半胱氨酸.

2

X

K

/&蛋氨酸.

0NL

/&异亮氨酸

.

4@N

/&伽马氨基丁酸.

T

D1d1

/&鸟氨酸.

-RQ

/&赖氨酸

.

<

X

K

/&组氨酸.

3GK

/&精氨酸.

1R

T

/&脯氨酸.

;R?

/&色氨酸

('

安全与检测
:1,6=8 /45:;62=4-5
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.

=R

U

/&亮氨酸.

<NM

/&酪氨酸.

=

X

R

/和苯丙氨酸.

;IN

/的测

定!取适量米酒与
(*

的三氯乙酸.

X

米酒
lX

三氯乙酸
$̀l$

/

混匀!离心.

$!"""R

0

EGQ

!

$"EGQ

/!取上清液!再按照
_d

0

=#"9%A

+

!"!"

,植物中游离氨基酸的测定-中方法用氨

基酸分析仪测定!由上海交通大学分析测试中心所完成$

$)!)&

!

数据分析和模型建立
!

文中数据是至少
!

次平行

试验 的 平 均 值!并 用
0FL@FV

软 件 .

7!""9F

美 国

0FLIW?RaK

公司/进行不同产地米酒中
)

!

3

&

)

$%

-

&矿物

元素和游离氨基酸的单尾方差分析!

;

$

")"(

表明统计学

上差异显著$将
)

!

3

&

)

$%

-

&矿物元素和游离氨基酸含量

与无监督算法主成分分析.

U

RGQPG

U

F@P?E

U

?QNQLFQF@

X

KGK

!

;21

/和有监督算法偏最小二乘判别分析.

U

FRLGF@@NFKL

K

g

MFRNKOGKPRGEGQFLG?QFQF@

X

KGK

!

;<:D.1

/方法结合!建立

崇明老白酒产地判别模型!由
:4021

软件.

$&)$

瑞典

\ENLRGPK

公司/完成1

$%

2

$

!

!

结果与分析
!)$

!

稳定同位素#矿物元素和游离氨基酸含量的特征

上海崇明老白酒和其他产地米酒中
)

!

3

和
)

$%

-

值&

矿物元素及游离氨基酸含量见表
$

&

!

$绍兴米酒有最高

的
)

!

3

均值.

'9)(p

/!崇明老白酒.

'$A)&p

/&孝感米酒

.

'#")+p

/&韩国米酒.

'#A)+p

/次之!北京米酒的
)

!

3

值.

'&")%p

/最贫化!这可能归因于"崇明老白酒#及其他

产地米酒酿造所用水是不同的!不同来源的水中
)

!

3

和

)

$%

-

值是随着纬度增加&距海洋距离增加&温度降低等而

逐渐贫化'绍兴米酒有最高的
)

$%

-

值.

'+)+p

/!但上海&

孝感&韩国和北京米酒的
)

$%

-

值并没有呈现与纬度相反

的关系!高低顺序为(绍兴
#

北京
#

孝感
#

上海
#

韩国!

可能归因于米酒中
)

$%

-

值不仅受到水中氧稳定同位素

的影响!还可能受到酿造的糯米中
)

$%

-

值影响1

$9

2

(#'((

$

尽管上海和绍兴米酒的
)

!

3

值与孝感&韩国和北京米酒

的
)

!

3

值在统计学上差异显著.

;

$

")"(

/!绍兴和孝感米

酒的
)

$%

-

值与上海和韩国米酒的
)

$%

-

值&北京米酒的

)

$%

-

值与韩国米酒的
)

$%

-

值在统计学上差异显著.

;

$

")"(

/!但是上海和绍兴米酒之间的
)

!

3

值&上海与韩国

及北京米酒间的
)

$%

-

值在统计学上差异并不显著.

;

#

")"(

/$同时!由表
$

可知!上海&绍兴和韩国米酒的
2F

含

量与孝感和北京米酒的
2F

含量在统计学上差异显著

.

;

$

")"(

/!上海和北京米酒的
0Q

含量与孝感米酒的
0Q

含量在统计学上差异显著.

;

$

")"(

/!但是"崇明老白酒#

的
2F

含量与绍兴和韩国米酒的
2F

含量&上海米酒的
0Q

含量与绍兴&韩国和北京米酒的
0Q

含量以及其他
+

种矿

物元素在不同米酒中的含量在统计学上差异均不显著

.

;

#

")"(

/!可能是崇明老白酒酿造所用糯米和水的产地

与其他产地米酒所用的不同!即使均为崇明生产的米酒!

由于崇明地区四面环水的特殊地形1

$

2

!也使得其所产大

米和水中矿物元素含量不同!且同一产地米酒所用大米

也可能来自外地!从而使得同一产地米酒中的矿物元素

含量差异较大!进而导致同一产地矿物元素的标准偏差

很大!与其他产地含量的差异在统计学上不显著$因此!

仅通过
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值&
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值和常量矿物元素含量还不能将上

海崇明米酒与其他产地的米酒完全区分$
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同一列字母不同表示地区间差异显著.
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同一列字母不同表示地区间差异显著.
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含量最高!绍兴米酒中所有
!"

种游离氨基酸的均值最

低$由方差分析结果可知!所有游离氨基酸含量虽然在

不同产地米酒中的数值存在较大差别!但由于标准偏差

大使得其均值在统计学上差异并不显著.

;

#

")"(

/!这一

现象的原因同矿物元素!主要归因于米酒酿造所用的糯

米产地不同$因此!需要利用可以综合单个米酒样品中

各考察变量信息的
;21

和
;<:D.1

来构建崇明老白酒

判别模型$

!)!

!

崇明老白酒的
;21

溯源判别

不同产地米酒的
;21

得分图及载荷变量图见图
$

$

除
!

个其他产地米酒1

$

个韩国米酒.箭头所指/和
$

个北

京米酒.箭头所指/2与上海崇明老白酒相重叠!其余米酒

基本上可以被区分开1图
$

.

F

/2!说明
;21

可以初步实现

"崇明老白酒#与其他产地米酒的判别$由图
$

.

V

/可知!

对第
$

主成分1对原变量解释能力.

7!Z

/为
")(9%

2影响大

的变量主要为
1K

U

&

<NM

&

>F@

&

_@

X

&

0NL

等!对第
!

主成分

影响大的变量主要为
0Q

&

)

!

3

&

)

$%

-

&

[Q

&

2F

&

0

T

&

B

等!

这些变量在崇明老白酒产地判别中有重要作用$但由

图
$

也可知!即使均产自崇明岛的老白酒!由于地理&气

候环境等差异大!也会使米酒中氢氧同位素自然丰度&矿

物元素和游离氨基酸含量存在差别1图
$

.

F

/中正方形所

标样品2!而不同产地米酒会因酿造所用原料中各组分差

异的综合而使得其与崇明老白酒难以区分1

$9

2

$AA'$%!

$由

于
;21

为无监督算法!无法正确判别组间差异不明显的

样本1

$A

2

!不能将崇明老白酒与其他产地米酒进行完全区

分$因此!需要运用有监督的算法
;<:D.1

来进一步提

高崇明老白酒产地判别的正确率$

!)#

!

;<:D.1

溯源判别及特征变量筛选

米酒的
;<:D.1

主成分数&主成分数对原变量的解

释能力.

7!Z

/和模型溯源判别正确率见表
#

!影响模型判

别结果的重要变量.

>4;

/见图
!

.

F

/$结果表明!第
$

主成

分对原变量的解释能力为
")"9"#

!

>4;

#

$

的变量顺序为

*(

安全与检测
:1,6=8 /45:;62=4-5

总第
!!9

期
"

!"!"

年
$$

月
"



图
$
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得分及载荷变量图
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!利用第
$

主

成分能将
#"

个上海崇明老白酒与其他地方米酒溯源.正

确率为
%%)+&*

/!其他产地米酒有
#

个被错判为上海崇

明老白酒$

!!

当增加
$

个主成分时!

>4;

#

$

的变量数没有增加!

前两个主成分对原变量的解释能力累计为
")+&&

!仍有

!

个上海崇明老白酒样品被判错为其他产地米酒!其他产

地也有
#

个样品被错判为上海崇明老白酒.正确率仍为

%%)+&*

/$通过
;<:D.1

前两个主成分得分图1图
!

.

V

/2

也可以看出有
!

个上海崇明老白酒与其他产地米酒聚集

在一起.箭头所指/$当主成分数增加到
+

时!模型对原

变量的解释能力累计为
")%"9

!

>4;

变量无新增加!崇明

老白酒判别正确率为
$""*

!其他产地米酒有
$

个被错判

为上海崇明老白酒!模型总的判别正确率为
9A)A#*

$主

成分继续增加并没有使模型的正确率提高!因此!最终选

择前
+

个主成分来建模$

!!

由于前
+

个主成分建模所用的变量相同!由图
!
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F

/

可知!
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的变量排序为
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!
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3

值在崇明老白酒产地溯源中起最重

要的作用!证明了自然地理环境影响的水源中氢稳定同

位素对米酒产地溯源的重要性1

$"

21

$9

2

(#'((

$对溯源模型的

重要性也可以由变量在不同产地米酒中的系数值来反

映1

!"

2

!见图
#

$上述
%

个变量在米酒中的系数值均为绝

对值靠前的变量!说明这
%

个变量对于崇明老白酒的产

地判别有重要作用$基于这
%

个变量重新构建
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模型!当主成分为
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时可得最佳判别模型.总正确率
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个变量基本

可以代表米酒所有变量信息!可以作为上海崇明老白酒
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模型中第
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主成分在不同产地米酒中的变量系数
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