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摘要#建立了元素分析
A

稳定同位素比值质谱!
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$联用测定鸡蛋各组分的碳氮稳定同位素组成的

方法"并初步探究了散养与笼养蛋鸡生产的鸡蛋的碳氮稳定同位素分布特征%结果表明(利用该方法测

定鸡蛋各组分!蛋清&蛋黄&蛋壳膜$的碳氮同位素组成具有良好的重复性"

9Y

值均不高于
*̂)o

!

# ,̀

$#

鸡蛋各组分的碳氮同位素组成存在差异"各组分
$

+!

3

值从大到小的顺序依次为蛋壳膜
(

蛋清
(

蛋黄"

各组分
$
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(

值从大到小的顺序依次为蛋黄
(

蛋清
(

蛋壳膜"与
$
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值的变化规律相反#各组分
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值

之间呈线性相关!

H

) 分别为
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值之间也呈线性相关!

H

) 分别为
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$%对比散养和笼养生产的鸡蛋"散养鸡蛋蛋清中
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值的分布范围分别为
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#笼养鸡蛋蛋清中
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值的分布范围分别为
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%可见"结合
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和
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(

值"能够有效地区分散养与笼养鸡蛋%

关键词#鸡蛋#元素分析仪
A

同位素比值质谱法!
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鸡蛋含有大量的维生素&矿物质及高生物价

值的蛋白质*

+

+

"长久以来一直是人类最好的营养

来源之一%市场上的鸡蛋主要分为散养鸡蛋&笼

养鸡蛋和有机饲养鸡蛋%相比笼养鸡"散养鸡和

有机饲养鸡有更大的活动空间"有机会自由的寻

找食物"如蛆虫&甲虫&蠕虫&草&种子等"可以少

量食用或不食用化学合成的农药&化肥&生长调

节剂&抗生素&饲料添加剂等物质%因此普遍认

为"按照散养方式和有机饲养方式生产的鸡蛋更

符合消费者的消费心理*

)

+

%但由于散养和有机

饲养方式生产的鸡蛋生产投入成本较高*

!

+

"相应

的市场价格也较高"有些不法商家在巨大利益的

驱使下"以普通笼养鸡蛋冒充散养&有机鸡蛋牟

取高额利润%目前"我国还没有针对有机鸡蛋&

散养鸡蛋的国家和行业标准"只有一些地方性的

标准*

#AB

+

"而且其重点是生产过程的监控"缺少检

测和鉴别指标%因此"建立不同饲养方式的鸡蛋

检测和鉴别方法"对于打击不法生产厂家"维护

消费者的权益具有重大意义%

基于稳定同位素的自然分馏特征*

,A"

+

"稳定

同位素技术已被用于一些植源性产品的产地溯

源和真实性鉴别*

?A+)

+

%动物是异养生物"虽然

稳定同位素在代谢过程中会出现一些代谢分

馏"但动物体内的同位素组成一般会保留其原

料的同位素差异*

+!A+"

+

%文献*

+#A+,

+已对牛奶&

鸡肉&牛肉等动物源性食品的稳定同位素分布

规律做了相关研究"证明动物组织的稳定同位

素分布受饲料种类和生长环境的影响"利用稳

定同位素技术可以进行牛肉&鸡肉等产地的溯

源"和牛奶奶源的鉴别%

国际上"关于稳定同位素在鸡蛋鉴别领域

应用的研究和报道相对较少*

+?

+

#在国内"稳定

同位素技术在禽蛋上的应用基本处于空白状

态"鸡蛋生产方式鉴别方面的研究尚处于起步

阶段%

本研究拟采用元素分析仪
A

同位素比值质

谱法!

EDAOR89

$测定鸡蛋各组分!蛋清&蛋黄&

蛋壳膜$中
$

+!

3

和
$

+B

(

值"以及鸡蛋各组分间

碳氮稳定同位素的相关性"探讨不同饲养方式

的鸡蛋各组分的碳氮同位素组成"为利用碳&氮

稳定同位素鉴别蛋鸡的饲养方式奠定基础%

B

!

实验部分

BFB

!

装置与仪器

EDAOR89

元素分析
A

稳定同位素比值质谱

联用仪(美国
K46/=%A[5746/

公司产品"配有

[&174)***

型有机元素分析仪及
3%02&%O$

连

续流稀释装置#烘箱(上海一恒科技有限公司产

品#冷冻干燥机(北京亚泰科隆仪器技术有限公

司产品#十万分之一天平(瑞士
86<<&6/AK%&6H%

公司产品#分散机!型号
K)B

$(德国
O\D

公司

产品%

BFG

!

实验材料与样品采集

锡杯(美国
E&6=60<85;/%101&

>

757

公司产

品#

EDAOR89

标准物质
ODED,**
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3

WYU

`
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i)"̂""+]*̂*#!

$

o

$&

ODEDA3LA,

!

$
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3

WYU

`

!

i+*̂##@]*̂*!!

$

o

$和空气氮库!

$

+B

(

D5/

`

!

+̂*]*̂)

$

o

$(由国际原子能机构提供%

样品采集地点(北京地区
++

家养鸡场"其

中
#

家散养鸡&

"

家笼养鸡#采样时间(

)*+BA*BA

*+

"

)*+BA*BA!*

#采样方案(每隔
B

天随机取
+

个鸡蛋样品#每家养鸡场采样量为
,

枚"共计

,,

枚%

++

家养鸡场鸡的饲养方式及饲料组成

情况列于表
+

%
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表
B

!

BB

家养鸡场蛋鸡的饲养方式及饲料组成

;.0*3B

!

[3.($+

,

<378#"5.+")#""3(:#<

&

#5$7$#+#)*.

1

3(5$+BB).(<5

养鸡场编号 饲养方式 饲料组成 养鸡场编号 饲养方式 饲料组成

PA+

笼养 玉米&豆粕等
PA"

笼养 玉米&豆粕&小麦等

PA)

笼养 玉米&豆粕等
9A+

散养 玉米&豆粕&草籽&紫苏&黄粉虫等

PA!

笼养 玉米&豆粕&麸皮等
9A)

散养 玉米&豆粕&南瓜叶&蛆虫&黄粉虫等

PA#

笼养 玉米&豆粕等
9A!

散养 玉米&豆粕&青草&草籽&蛆虫等

PAB

笼养 玉米&豆粕等
9A#

散养 玉米&豆粕&青草&草籽&黄粉虫等

PA,

笼养 玉米&豆粕&麸皮等

!!

市场采样(采集
+*

个品牌的市售鸡蛋样品

!生产日期为
)*+B

年
B

月$"其中散养鸡蛋和非

散养鸡蛋各
B

个品牌%

BFH

!

样品前处理

BFHFB

!

清洗
!

用蒸馏水冲洗鸡蛋"除去蛋壳表

面附着的饲料&粪便等"再用丙酮擦洗蛋壳"除

去蛋壳表面残留的有机物质"然后置于通风橱

中挥干蛋壳表面的丙酮*

+@

+

%

BFHFG

!

蛋清和蛋黄
!

敲破鸡蛋"分离蛋清和蛋

黄"注意保证蛋黄膜的完整性"然后用移液枪吸

走蛋黄周围多余的蛋清"并吸除卵系带*

+@

+

%用

分散机分别均质蛋清和蛋黄"使其组分均匀一

致"然后各取
*̂B

F

蛋清和蛋黄"置于真空冷

冻干燥机中冷冻干燥
)#4

后"制成均匀粉末"

保存于干燥皿中"待测%

BFHFH

!

蛋壳膜
!

用镊子小心分离蛋壳上所有

的蛋壳膜"用蒸馏水冲洗
B

次"置于
#*h

烘箱

中烘干
+4

"然后进行液氮研磨"制成均匀粉

末"置于干燥皿中"待测%

BFI

!

样品测定

EDAOR89

分析系统*

)*

+的条件为氧化管温

度
@?*h

"还原管温度
,B*h

"柱温
,*h

"氦气

流速
+**=P

)

=50

*

)*

+

%利用跳峰模式同时测定

碳&氮稳定同位素"

??7

时开始进样"先用+B

(

的测定程序"

!*B7

时自动调整至+!

3

的测定程

序"其色谱图示于图
+

%每个样品平行测定
!

次"得出样品的
$

+!

3

&

$

+B

(

值%

在样品测定序列中"同时测定
)

个参考物

质"依据
9<6

:

460

等*

)+

+报道的方法进行校正"

得出样品的
$

+!

3

WYU

%

测定结果以
$

!

o

$表示*

))

+

(

$

样品
O

!

H样品)H标准
V

+

$

U

+***

其中"

H样品为稀有同位素)丰富同位素的比值!例

如+B

(

)

+#

(

"或者+!

3

)

+)

3

$#

H标准为+!

3

标准物质"美

国南卡罗来纳州白垩纪皮狄组层位中的拟箭石化

石!

$A

WYU

$"

+!

3

)

+)

3̀

!

++)!"̂)]@*

$

b+*

i,

%

+B

(

标准物质为空气氮库中+B

(

与+#

(

的

比值"

+B

(

)

+#

( *̀̂**!,?

%

图
B

!

碳(氮稳定同位素同时测定色谱图
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G

!

结果与讨论

GFB

!

测定重复性验证

随机选取
+

枚鸡蛋"按
+̂!

节步骤处理鸡

蛋各组分%蛋清&蛋黄分别处理
,

份"蛋壳膜按

+̂!

节方法烘干后"进行初步破碎"按其质量平

均分成
,

份"分别进行液氮研磨%每份样品平

行测定
!

次"其结果列于表
)

%可以看出"测定

的稳定碳&氮同位素值具有良好的重复性"

9Y

值不高于
*̂)*o

"均在误差允许范围内*

)!

+

%

GFG

!

采样稳定性验证

按
+̂)

节方法采集样品"按
+̂!

节方法进

行前处理"然后测定已收集鸡蛋各组分的
$

+!

3

值和
$

+B

(

值"随机选取的其中一家养鸡场样品

的测定结果列于表
!

%可以看出(

!*

天内同一

养鸡场不同批次鸡蛋各组分的
$

+!

3

值和
$

+B

(

值有良好的稳定性#各组分
$

+!

3

的
9Y

值不超

过
*̂)o

"

$

+B

(

的
9Y

值不超过
*̂!o

#比较而

言"蛋清的稳定性最为良好%其他
+*

家样品也

得到了类似的测定结果(同一养鸡场按
+̂)

节

方法采集的鸡蛋样品各组分
$

+!

3

和
$

+B

(

的

9Y

值均不超过
*̂#o

"在此不再一一罗列测定

数据%该结果说明"在饲养方式和饲料组成不

变的情况下"一段时间内"鸡蛋各组分的稳定同

位素分布规律未呈现出明显的改变"按照
+̂)

节方法采集的样品的碳&氮稳定同位素分布特

征可以代表该养鸡场的整体情况%

表
G

!

测定重复性验证

;.0*3G

!

;357.+"P3($)

1

#)<3.59(3<3+7(3

&

3.7.0$*$7

1

份数
蛋清 蛋黄 蛋壳膜

$

+!

3

)

o

$

+B

(

)

o

$

+!

3

)

o

$

+B

(

)

o

$

+!

3

)

o

$

+B

(

)

o

+ i+,̂B)]*̂*+ )̂*!]*̂*) i+,̂?)]*̂*! )̂B#]*̂*+ i+B̂#,]*̂*) )̂+!]*̂*!

) i+,̂)?]*̂*) )̂+,]*̂*) i+,̂,#]*̂*) )̂"B]*̂*B i+B̂""]*̂*! )̂#,]*̂*)

! i+,̂,+]*̂*+ )̂*?]*̂*B i+,̂,"]*̂*+ )̂#"]*̂*! i+B̂??]*̂*) )̂,"]*̂*!

# i+,̂!B]*̂*! )̂B,]*̂*# i+,̂#!]*̂*! )̂!)]*̂*) i+B̂@?]*̂*+ )̂!+]*̂*#

B i+,̂)+]*̂*) )̂!"]*̂*) i+,̂@#]*̂*B )̂?,]*̂*! i+B̂#@]*̂*# )̂+"]*̂*B

, i+,̂*"]*̂*# )̂*#]*̂*! i+,̂!?]*̂*) )̂B+]*̂*# i+B̂"?]*̂*B )̂B#]*̂*!

平均值)
o i+,̂!# )̂)+ i+,̂,B )̂B? i+B̂"! )̂!?

9Y

)

o *̂+? *̂)* *̂)* *̂+? *̂+@ *̂+@

表
H

!

采样稳定性验证

;.0*3H

!

;357.+"P3($)

1

#)5.<

&

*357.0$*$7

1

天数
蛋清 蛋黄 蛋壳膜

$

+!

3

)

o

$

+B

(

)

o

$

+!

3

)

o

$

+B

(

)

o

$

+!

3

)

o

$

+B

(

)

o

B i+,̂,"]*̂*! )̂B!]*̂*B i+?̂B?]*̂*! !̂!!]*̂*# i+,̂!?]*̂*) )̂*B]*̂*B

+* i+,̂,#]*̂*! )̂,)]*̂*# i+?̂B?]*̂*) )̂"!]*̂*B i+,̂#)]*̂*B +̂?#]*̂*#

+B i+,̂,!]*̂*B )̂,?]*̂*! i+?̂#?]*̂*# !̂+,]*̂*B i+,̂)!]*̂*! )̂)*]*̂*B

)* i+,̂!)]*̂*) )̂B"]*̂*) i+?̂+"]*̂*# )̂@!]*̂*B i+,̂*+]*̂*# )̂+!]*̂*)

)B i+,̂"?]*̂*+ )̂)!]*̂*B i+?̂,)]*̂*+ )̂B*]*̂*) i+,̂!,]*̂*) +̂"B]*̂*#

!* i+,̂?!]*̂*, )̂,?]*̂*# i+?̂"@]*̂*) !̂+)]*̂*# i+,̂#"]*̂*! )̂)!]*̂*)

平均值)
o i+,̂,B )̂BB i+?̂B# )̂@, i+,̂!+ )̂*!

9Y

)

o *̂+, *̂+B *̂+@ *̂)? *̂+B *̂+?

@,!
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GFH

!

鸡蛋不同组分碳(氮稳定同位素关系研究

GFHFB

!

鸡蛋各组分中碳稳定同位素特征
!

蛋

清&蛋黄和蛋壳膜
!

种组分之间的
$

+!

3

值存在

差异"但也存在一定的规律%各组分
$

+!

3

值从

大到小的顺序依次为蛋壳膜
(

蛋清
(

蛋黄%相

关性分析结果表明"三者呈两两正相关"其中"

蛋清与蛋黄&蛋清与蛋壳膜的相关系数分别为

*̂",?

&

*̂",+

"蛋黄与蛋壳膜的相关系数为

*̂,#*

"结果示于图
)

%这说明(不同饲养方式

的鸡蛋各组分
$

+!

3

值的变化趋势一致"这是因

为蛋清&蛋黄&蛋壳膜均来自于同一个蛋鸡机

体"其同位素必然有同源性*

)#

+

#但
!

种组分之

间的
$

+!

3

值存在差异"这是因为不同组分的成

分组成是不同的"而不同化学成分在蛋鸡消化

吸收&再合成过程中的代谢分馏情况不同*

)B

+

%

91G1=%<%

等*

),

+研究发现"脂肪的
$

+!

3

值低于

蛋白质的"鸡蛋各组分中蛋壳膜是一种胶原蛋

白"而蛋黄脂肪含量很高"所以
$

+!

3

值呈上述

的变化规律%

GFHFG

!

鸡蛋各组分中氮稳定同位素特征
!

蛋

清&蛋黄和蛋壳膜
!

种组分之间的
$

+B

(

值也存

在差异"各组分
$

+B

(

值从大到小的顺序依次为

蛋黄
(

蛋清
(

蛋壳膜"这与各组分
$

+!

3

值的变

化规律相反%相关性分析结果表明"三者之间

两两正相关"蛋清与蛋黄&蛋清与蛋壳膜的相关

系数分别为
*̂?,)

和
*̂?"B

"蛋黄与蛋壳膜的

相关系数为
*̂"++

"结果示于图
!

%与碳同位素

一样"各组分的稳定氮同位素也表现出一致的

变化规律"这说明"蛋清&蛋黄&蛋壳膜对膳食或

环境中+B

(

的累积模式相同*

)"

+

%

图
G

!

蛋清(蛋黄(蛋壳膜
"

BH

2

值的相关性

D$

,

EG

!

[3*.7$#+58$

&

5#)

"

BH

2P.*93)#(3

,,

?8$73

&

3

,,1

#*K.+"3

,,

<3<0(.+3

图
H

!

蛋清(蛋黄(蛋壳膜
"

BO

\

值的相关性

D$

,

EH

!

[3*.7$#+58$

&

5#)

"

BO

\P.*93)#(3

,,

?8$73

&

3

,,1

#*K.+"3

,,

<3<0(.+3

!!

由于鸡蛋各组分的
$

+!

3

值和
$

+B

(

值均具

有相关性"且蛋壳膜分离操作困难"蛋黄脂肪含

量高"较难冷冻干燥"为了实验方便"后续研究

只取蛋清作为研究对象"仅比较不同来源鸡蛋

中蛋清的碳氮同位素组成%

GFI

!

实际应用

动物组织中的同位素组成不仅受食物种

类的影响"而且受代谢分馏的影响%研究表

明"碳同位素主要与植物的光合作用方式有

关"而氮同位素受气候&土壤&施肥&植物类型

等多种因素影响*

)?A)@

+

%因此"动物组织中的

$

+!

3

值主要反映食物组成"而
$

+B

(

值是多种

因素综合影响的结果%生态学上"经常用+B

(

来研究动物的营养等级*

!*

+

%笼养和散养蛋鸡

主要饲料的碳&氮稳定同位素分布情况列于

表
#

%

*"!

质 谱 学 报
!!

第
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表
I

!

蛋鸡主要饲料的
"

BH

2

值和
"

BO

\

值

;.0*3I

!"

BH

2.+"

"

BO

\P.*935#)783<.$+)33")#(*.

1

3(5

饲料种类
$

+!

3

值)
o

$

+B

(

值)
o

玉米
i+)̂*!]*̂+ *̂#!]*̂B

玉米豆粕混合料
i+"̂+?]*̂) i*̂#!]*̂)

玉米麸皮混合料
i+@̂!?]*̂+ i*̂)@]*̂+

南瓜叶
i),̂)B]*̂! +̂*?]*̂!

草籽
i+,̂@!]*̂* )̂@!]*̂+

紫苏
i)?̂!,]*̂) )̂*)]*̂+

黄粉虫
i)?̂*@]*̂! B̂)*]*̂#

GFIFB

!

由碳稳定同位素值进行鉴别
!

散养&笼

养两种饲养方式的鸡蛋蛋清的
$

+!

3

值示于

图
#

%可以看出"散养鸡蛋的
$

+!

3

值在范围上

更为偏正"这可能是因为散养鸡食入的动物脂

肪较多"相应的鸡蛋脂肪含量高*

!+

+

"而脂肪对

+!

3

有贫化作用*

!)

+

"所以脂肪含量越高"蛋清的

$

+!

3

值越偏正%但由于这两类饲养方式的主要

饲料组成都是玉米和豆粕"所以
$

+!

3

值的交叠

范围大%因此"

$

+!

3

值不能为单一样品饲养方

式的鉴别提供明显有效的依据"但可作为大批

量样品鉴别的参考%

图
I

!

蛋清的
"

BH

2

值

D$

,

EI

!"

BH

2P.*935#)3

,,

?8$73

GFIFG

!

由氮稳定同位素值进行鉴别
!

与笼养

相比"散养的蛋鸡能自由觅食"有机会摄入营养

等级更高的动物蛋白"使得蛋清的
$

+B

(

值比笼

养的鸡蛋更为偏正*

!!

+

"结果示于图
B

%由图
B

可见"散养方式生产的鸡蛋蛋清的
$

+B

(

值明显

高于笼养方式生产的鸡蛋"这与
R%

F

6/7

*

!)

+得出

的结论一致%

GFIFH

!

市售商品鸡蛋的验证
!

分别收集
B

个

品牌的市售散养鸡蛋和非散养鸡蛋"测定蛋清

图
O

!

蛋清的
"

BO

\

值

D$

,

EO

!"

BO

\P.*935#)3

,,

?8$73

的
$

+!

3

值和
$

+B

(

值"分布情况示于图
,

%可以

看出(散养和非散养鸡蛋呈现明显差异性#有一

品牌标明为纯山林放养鸡蛋"其
$

+B

(

值高达

,̂?Bo

"明显高于其他品牌的样品"这可能与自

由觅食地域范围大"有机会食入更多昆虫&蠕虫

等高级动物蛋白有关#有一非散养品牌鸡蛋的

$

+B

(

值为负数"这可能与该品牌鸡蛋的饲料来

源为重度施肥区有关#另外有一散养品牌鸡蛋

的
$

+B

(

值为
+̂"@o

"更接近于笼养鸡蛋"怀疑

为假冒产品"需要通过其他研究进一步确认%

图
N

!

不同批次鸡蛋蛋清的
"

BH

2

和
"

BO

\

分布图

D$

,

EN

!"

BH

2.+"

"

BO

\"$57($097$#+

#)"$))3(3+70.7:835)#(3

,,

?8$73

H

!

结论

本工作建立了元素分析仪
A

稳定同位素比

值质谱法测定鸡蛋各组分!蛋黄&蛋清&蛋壳膜$

的碳&氮稳定同位素%研究表明"鸡蛋中不同组

分的
$

+!

3

和
$

+B

(

之间均具有良好的相关性"

可选择其中一种组分进行后续研究分析"而且

同一养鸡场
!*

天内生产的鸡蛋的稳定同位素

组成波动较小%本工作研究了散养鸡蛋和笼养

鸡蛋的稳定同位素特征"数据显示"由于不同饲

养方式饲喂的饲料种类不同"两种鸡蛋的稳定

+"!
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同位素组成存在一定的差异"其中散养鸡蛋

$

+!

3

值较笼养鸡蛋更为偏正"

$

+B

(

值也大于笼

养鸡蛋"这表明应用稳定同位素技术可以区分

不同饲养方式的鸡蛋"进而鉴别蛋鸡的饲养方

式%但是"由于稳定同位素的自然波动特性"同

种饲料也可能出现同位素差异"因此"该方法的

应用准确性还需进一步的研究和验证%
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