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摘 要：贸易摩擦引起的关税差异，使大豆进口成本结构发生显著变化，利益驱动下产地造假、品种掺混等

违法行为频发，对海关监管与消费者健康构成双重威胁。建立精准、高效的大豆产地溯源技术体系，已成为

保障进口大豆质量安全与产业可持续发展的迫切需求。近年来，色谱、质谱、色谱-质谱联用技术、核磁共

振与光谱技术在提升大豆产地溯源的选择性和灵敏度等方面展现出良好的应用潜力。该文系统梳理了上述四

类技术的研究进展，从技术原理、应用案例、优势局限等多个维度进行综述，旨在为建立大豆产地溯源技术

体系提供理论参考。
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Abstract： Trade friction-induced tariff differentials have significantly altered the cost structure of 
soybean imports， driving fraudulent practices such as origin mislabeling and variety adulteration.  
These violations pose dual threats to customs supervision and consumer health.  Establishing an accu‑
rate and efficient technical system for soybean origin traceability has thus become an urgent necessity 
to safeguard the quality and safety of imported soybeans and to support the sustainable development of 
the industry.  In recent years， chromatographic techniques，mass spectrometry， chromatography-
mass spectrometry hyphenated techniques，nuclear magnetic resonance，and spectroscopic methods 
have demonstrated promising application potential in enhancing the selectivity and sensitivity of soy‑
bean origin traceability.  This paper systematically reviews the research progress of the aforemen‑
tioned four categories of techniques，offering a comprehensive overview from the perspectives of tech‑
nical principles，application cases，advantages，and limitations.  The aim is to provide a theoretical 
reference for the development of a robust soybean origin traceability system.
Key words： soybean； geographical origin traceability； chromatography； mass spectrometry；
chromatography-mass spectrometry；nuclear magnetic resonance；spectroscopy
大豆（Glycine max（L.） Merr.）是全球交易量第四大的农作物，也是我国进口依存度最高的粮油品

种之一。2024年我国大豆进口量突破 1. 05亿吨，其中自巴西、美国、阿根廷三国进口的占比超过九

成。然而，中美贸易摩擦持续推高美国大豆进口关税，使其到岸成本显著高于南美大豆。利益驱动下，

部分贸易商通过产地造假、品种掺混、转基因属性瞒报等手段规避关税差额，严重扰乱进口贸易秩序。

2025年 4月，我国海关查获 30万吨伪装成阿根廷大豆入境的货物；同年 3月，三家美国企业对华出口

资质因麦角与种衣剂残留问题被暂停。上述事件不仅暴露了现行监管体系在农产品真实性鉴别环节的
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薄弱性，更对消费者健康与公平贸易构成实质性威胁。

产地造假行为的隐蔽性与技术对抗性持续升级。传统以单证审核、形态鉴别为核心的通关查验手

段，已难以应对经过人为干预的复杂掺假样本。在此背景下，建立精准、高效、可标准化的大豆产地

溯源技术体系，已成为保障进口大豆质量安全、维护关税政策严肃性的迫切需求。本文聚焦色谱、质

谱、色谱-质谱联用、核磁共振与光谱技术，综述其在大豆产地溯源中的研究进展。

产地溯源研究已广泛应用于中药材、区域特色与地标产品等领域，用以保障食品、药品安全，推

动产业升级与产品品质提升。当前，大豆产地溯源的技术原理，包括大豆的稳定同位素组成、矿质元

素含量及代谢物谱图等内在特征，均与其生长地域的气候条件、土壤母质、耕作制度存在稳定的关联

性［1-2］（图 1）。这种“地理指纹”难以通过后期加工或掺伪手段完全复制，因而可作为产地判别的客观

依据。近年各类分析技术持续发展，应用于农产品产地溯源的分析技术涵盖色谱、质谱、光谱、核磁

共振、DNA分子标记及传感器技术等多个领域［3］。各类方法在分析精度、检测通量、成本投入、模型

泛化能力等方面呈现显著差异，尚无单一技术可同时兼顾实验室确证与口岸快速筛查的双重需求。

近年来，色谱、质谱、核磁共振与光谱技术在大豆产地溯源领域积累了大量研究数据，部分成果

已具备向检测标准转化的潜力。然而，现有综述多聚焦于单一技术门类的原理性介绍，缺乏对多技术

协同逻辑与应用场景适配性的系统梳理。基于此，本文系统检索并分析近十年国内外相关文献，聚焦

上述 4类技术，从技术原理、应用案例、优势局限等多个维度进行综述，旨在为构建大豆产地溯源技

术体系提供理论参考。

1 色谱技术在大豆溯源中的应用 
色谱法是一类基于混合物中各组分在固定相与流动相间分配系数的差异实现高效分离的核心分析

技术，具有分离度佳、灵敏度高、定性与定量精准等优势［4］。依据流动相类型及分离机制差异，高效

液相色谱与气相色谱是当前大豆产地溯源研究中应用最广泛的两种色谱模式，二者在适用分析物、样

品前处理要求及检测通量等方面形成明确互补。

1. 1　高效液相色谱及其应用　
高效液相色谱（HPLC）及超高效液相色谱（UHPLC）适用于非挥发性、热不稳定性组分的分离分

析［5］。在大豆溯源研究中，HPLC/UHPLC主要靶向异黄酮、可溶性糖、生育酚等次生代谢产物与营养

成分［6］。

Azam等［7］通过对比中美两国主栽品种发现，美国大豆的总可溶性糖及总异黄酮含量显著高于中国

品种；Desta等［8］进一步证实，韩国大豆的总异黄酮含量明显高于美国、中国及日本大豆。上述研究表

明，异黄酮可作为跨国/跨洲际大豆产地的有效判别指标。然而，该类指标在同国内不同生态区的泛化

能力较弱，且受品种遗传背景干扰显著。孙向东等［9］针对黑龙江大豆与进口大豆（美国、巴西、阿根

廷）的对比分析显示，黑龙江大豆蔗糖的平均含量低于进口样品，但部分本土品种（如黑河 43）蔗糖含

量极高，甚至超过进口大豆平均水平。这一研究提示，糖类指标在产地溯源中的应用需要结合其他指

标协同判定。生育酚是另一类具有产地溯源潜力的脂溶性功能组分。Ghosh等［10］采用反相HPLC技术，

图1　影响大豆稳定同位素比例、多元素和代谢物谱的不同因素
Fig. 1　Factors affecting the stable isotope ratios，multi-elements，and metabolite profiles of soybeans
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对中国北方、黄淮海、南方三大生态区1 151份大豆种质进行生育酚谱系统分析，明确了不同产地大豆

生育酚的分布规律，并指出生育酚的地域差异具有稳定的遗传基础。该研究为大尺度生态区划下的产

地判别提供了可量化的化学计量学依据。

1. 2　气相色谱及其应用　
不同产区和气候条件下大豆的风味特性存在显著差异。气相色谱（GC）适用于挥发性、热稳定性组

分的分离分析［5］。在大豆产地溯源领域，GC主要用于脂肪酸谱的测定。脂肪酸组成受品种成熟度、栽

培年份及气候条件影响，在邻近产区或相同品种背景下易出现重叠，单独作为溯源指标的稳健性有

限［11］。卢锡纯［12］采用脂肪酸指纹技术，以棕榈酸、硬脂酸、十七烷酸、顺-13-十八烯酸、花生酸 5种脂

肪酸为特征指标，对黑龙江北安、哈尔滨、建三江、齐齐哈尔 4地大豆进行产地判别，所建模型鉴定

准确率达 97. 7%，交叉检验准确率 93. 2%，验证了脂肪酸指纹在省域内产区识别中的可行性。为突破

单一脂肪酸指标的泛化瓶颈，研究者尝试将脂肪酸数据与矿质元素含量进行多维度特征融合。王靖会

等［13］以“九三大豆”核心产区与毗邻的绥化地区的大豆为研究对象，测定 13种矿物质元素以及 5种脂

肪酸（棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸和亚麻酸）含量，经特征级融合后构建支持向量机（SVM）模型，

产地鉴别准确率达 95. 38%，有效解决了邻近产地大豆混淆的难题。Cui等［14］采用同类方法将产地扩展

至北方四大主产省，基于测定的 17 种元素含量及上述 5 种脂肪酸含量，建立的偏最小二乘判别分析

（PLS-DA）模型的预测能力达 89. 9%。以上两项研究共同验证了有机脂肪酸与无机矿物元素的跨维度融

合可有效补偿单一指标的信息缺损，是提升邻近产区溯源模型稳定性的重要路径。

2 质谱技术在大豆溯源中的应用 
质谱技术通过测量离子质荷比实现物质组成与结构的精准解析，其高灵敏度、高选择性及多元素/

多化合物同步检测能力，使之成为农产品产地溯源的核心技术平台之一。依据离子源与质量分析器类

型差异，应用于大豆产地溯源的质谱技术主要分为同位素质谱、电感耦合等离子体质谱与基质辅助激

光解吸电离质谱3类，分别从稳定同位素指纹、矿质元素组成及分子空间分布3个互补维度捕获产地地

理信息。

2. 1　同位素质谱（IRMS）及其应用　
IRMS 通过精确测定碳、氮、氢、氧、锶等元素的稳定同位素比值，捕获作物生长环境的气候、

水、土壤及农业措施信息，是农产品产地溯源领域应用最成熟的技术之一［15-18］。轻稳定同位素（δ¹³C、

δ¹⁵N、δ¹⁸O、δ²H、δ³⁴S）主要反映光合途径、水分利用效率与施肥强度；重稳定同位素（⁸⁷Sr/⁸⁶Sr）因与土

壤母质直接关联，可作为区域地质指纹［19］。Oh等［20］测定了韩国、中国大豆及埃及鹰嘴豆的 δ¹³C、δ¹⁵N
和 δ¹⁸O比值，发现韩、中两国大豆的 δ¹³C、δ¹⁵N及 δ¹⁸O比值无统计学差异，认为差异源于栽培纬度相关

的地理环境，未能解决邻近产区判别难题。Wu 等［21］针对黑龙江、山东、江苏三省的谷物研究显示，

δ¹³C 值在不同产地间存在显著差异，而 δ¹⁵N 值的分布混乱，推测其受氮肥施用干扰，无产地特异性。

上述两项研究均认为 δ¹⁵N作为单一指标缺乏稳定性，但对 δ¹³C的溯源价值存在分歧——这种争议可能

源于样本地域跨度、种植制度及统计建模方法的差异。谢建军等［22］首次聚焦大豆水溶性蛋白质的稳定

同位素组成，发现 δ¹⁵N对产地判别的贡献最大，且美国与巴西、阿根廷、加拿大大豆的两两判别准确

率均达 100%。其优势在于水溶性蛋白质的同位素组成受施肥等人为干扰较全大豆样品更小，同位素信

号更接近产地本底。该研究为 IRMS溯源提供了“分离特征组分、降低背景噪声”的新思路。针对轻同

位素易受年际气候与农艺措施波动的缺陷［23］，冯睿等［24-25］采用 IRMS与热电离质谱联用，以整粒大豆直

接分析⁸⁷Sr/⁸⁶Sr，发现巴西、美国、阿根廷三国大豆的⁸⁷Sr/⁸⁶Sr 比值差异显著，阿根廷大豆判别率达

100%；δ¹³C因美国、巴西样本均值接近难以区分，δ¹⁵N则因受氮肥影响导致美国、阿根廷样本无显著

差异。将三类同位素联合建模后，三国大豆的总体判别正确率提升至 82. 4%，验证了轻重同位素互补

的有效性。

IRMS作为食品产地溯源的核心手段，依托同位素组成差异实现物质溯源与过程示踪，但受同位素

重叠、分馏复杂、标样数据库依赖及环境干扰的限制，泛化难度较大，还存在成本高、空间分辨率不

足、前处理繁琐等问题［26］。
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2. 2　电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）及其应用　
ICP-MS以高温氩等离子体为离子源，可同时精准定量样品中数十种金属及非金属元素，检测限达

ng/L~pg/L级别，是矿质元素指纹分析的首选技术［27］。植物生长过程会吸收土壤、水中的矿物元素，并

在体内积累，形成稳定的地理特征，采用矿物元素组成和含量进行产地溯源的研究已广泛应用于道地

药材及具有地理特性的农产品中，如新会陈皮［28］、西洋参［29］、茶叶［30］等。大豆中矿质元素的组成与含

量也受土壤母质、成土过程、大气沉降及人为施肥共同控制，不同地理区域的元素指纹差异为产地溯

源提供了稳定依据［31］。东北、华北是我国大豆核心产区，相关研究多以 ICP-MS测定两地大豆矿质元

素含量，并联合化学计量学构建判别模型。鹿保鑫等［32-34］早期针对嫩江和北安 42 份大豆样本筛选出

Na、K等 6种特征元素，构建的模型对两产地样本的正确判别率达 100%，但该模型在扩大样本量、增

加品种年份后出现错判（北安产地错判率 6. 7%）。后续研究将样本扩至 168份，并引入蛋白质、脂肪、

可溶性总糖 3 种有机成分，联合筛选出 10 种特征指标，建立的 Fisher 判别模型训练集的正确率为

96. 4%，验证集为 98. 2%，显著提升了模型抗干扰能力。该系列研究证实了有机-无机多维度指标融合

是解决小样本、理想条件下模型泛化不足的有效路径。赖翰卿等［35］针对中国北方 5个地理邻近的大豆

产区，测定 12种矿质元素，其中 P、Mn等 8种元素产地差异显著。经主成分分析（PCA）初步降维后，

采用多层感知器（MLP）建模，训练子集、测试子集、保持子集的预测正确率分别达 100. 0%、92. 3%、

94. 4%，表明非线性分类器在处理复杂、交叠的矿质元素数据时优于传统线性方法。此外，Cui等［36］进

一步将分析元素扩展至 25种，确定了Mg、Al等 17种特征元素，结合OPLS-DA模型实现了黑龙江四产

地大豆93. 33%的总体判别率。

除聚焦于国内产地外，针对跨境大豆的多元素产地鉴别研究也有相关报道。Hidalgo等［37］针对 3个

阿根廷主产省测定大豆中 20种微量元素，对比多种分类模型发现，支持向量机判别分析（SVM-DA）交

叉验证的准确率达 99. 3%，可有效区分邻省样本；软独立建模分类法（SIMCA）虽准确率略低，但具备

识别未建模样本的独特优势，弥补了有监督分类的“黑箱”缺陷。Nguyen-Quang等［38］针对源自越南、

加拿大、美国及巴西的 38个大豆样本，通过PCA与层次聚类分析（HCA）实现 4国样本完全聚类，首次

建立了越南市场大豆的溯源方法。

ICP-MS检测精度受制于样品消解彻底性、试剂空白及质谱干扰（同量异位素、多原子离子），需频

繁校正；仪器购置与维护成本高，对操作人员专业要求严苛；矿质元素指纹虽具地域稳定性，但部分

元素（如Cd、Pb）受人为污染影响显著，需结合多元素组合而非单一元素进行判别［39］。

2. 3　基质辅助激光解吸电离质谱（MALDI-MS）及其应用　
MALDI-MS及其成像技术（MALDI-MSI）具有高空间分辨率、无标记原位检测的核心优势［40］。Taira

等［41］以未成熟大豆为对象，明确了不同品种间维生素B1、B2和异黄酮前体的含量差异。Ren等、Yin等

和Yu等［42-45］系统性比较了野生大豆与栽培大豆种子中萜类、脂质、黄酮类代谢物的组成差异及组织空

间分布特征，证实MALDI-MSI可高效捕捉与遗传背景相关的分子指纹。在产地溯源方面，Zeng等［46］基

于 MALDI-TOF/MS 分析阿根廷、美国、巴西和加拿大大豆油中甘油三酯谱图特征，结合 OPLS-DA 构

建判别模型，对 40份验证集样本的综合鉴定准确率达到 100%。但MALDI‑MS仍存在纳米级探测能力不

足、食品基质干扰导致检测准确性下降以及设备与分析耗时的限制，难以满足现场批量分析的需求［47］。

2. 4　质谱多源数据融合技术　
单一质谱技术只能捕获产地指纹的一个维度，IRMS 侧重气候与水文，ICP-MS 侧重地质与土壤，

MALDI-MS侧重分子空间分布。多源数据融合旨在整合两类以上异质质谱信息，从不同时空尺度完整

刻画产地的环境特征，已成为突破单技术溯源瓶颈的核心趋势［48］。

IRMS与 ICP-MS融合方面，胡玲等［49］率先将 IRMS与 ICP-MS数据融合，经指标筛选后采用OPLS-
DA 对巴西、阿根廷大豆进行判别，两类样本准确率均达到 100%。Zhou等［50］将这一策略扩展至中国、

巴西、美国、阿根廷 4大主产国，引入 δ34S等 5种稳定同位素及 23种矿质元素，经特征筛选后结合线性

判别分析（LDA）与反向传播人工神经网络（BP-ANN）建模，判别准确率同样达到 100%。Soni等［51］进一

步整合稳定同位素分析、元素组成测定与挥发性有机化合物三大技术，系统比较 4种数据融合策略在

巴西六州大豆溯源中的效能。基于随机森林（RF）建模，高、中、低水平数据融合对测试集的分类准确
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率分别为100%、99%、97%，显著优于单一数据源（88%~92%）。这些研究共同证实，多源数据融合能够

有效整合气候、地质及代谢等多维度产地指纹；而 BP-ANN、RF、自适应卷积核通道关注网络

（AKCA-Net）等人工智能算法（AI）的介入，不仅解决了传统统计模型在处理高维非线性数据时的局限

性，更通过深度挖掘数据间的潜在关联，显著增强了模型在复杂溯源场景下的判别能力与稳健性。

MALDI-MS与其他质谱的融合方面，目前尚无MALDI-MS与 IRMS/ICP-MS直接融合用于大豆产地

溯源的报道，但 MALDI-MS提供的空间分布指纹（如脂质、黄酮类代谢物在种皮、子叶中的异质性分

布）与 IRMS/ICP-MS提供的整体平均指纹具有天然互补性。随着原位采样技术与微量分析接口的发展，

将 MALDI-MS 成像数据与激光剥蚀-ICP-MS 元素面扫描数据配准融合，有望实现从“元素/同位素组

成”到“分子空间分布”的全维度产地特征刻画。

3 色谱-质谱联用技术在大豆溯源中的应用 
色谱-质谱联用技术将色谱的高分离能力与质谱的高鉴别能力相集成，兼具广覆盖、高通量、高

灵敏度及结构解析优势，可同步实现复杂样品中多类组分的定性定量分析［52］。依据接口方式与质量分

析器差异，液相色谱-质谱与气相色谱-质谱是当前大豆产地溯源研究中应用最成熟的两种联用模式。

3. 1　液相色谱-质谱技术及其应用　
液相色谱-质谱联用（LC-MS）适用于非挥发性、热不稳定及强极性代谢物的深度筛查，在大豆产地

判别中主要依托非靶向代谢组学策略挖掘差异代谢标志物。Wang等［53］采用 LC-MS技术，结合代谢组

学与转录组学联合分析，从黑龙江和辽宁9个产区大豆中筛选出核心差异代谢物，基于PLS-DA构建的

判别模型对产区样本的判别准确率达 94. 4%，同一产区样品聚类效果显著。该研究突破了单一组学分

析的局限性，首次从分子调控层面揭示了产地差异的代谢-转录关联机制。然而，多组学整合涉及多

元数据拼接与模型过拟合风险，且对样本量与生物信息分析能力要求较高，现阶段仍以实验室探索

为主。

3. 2　气相色谱-质谱技术及其应用　
气相色谱-质谱联用（GC-MS）适用于挥发性及衍生化后极性组分的分析，在大豆溯源研究中主要

用于脂肪酸谱、挥发性风味物质及部分初级代谢物的测定。张勇等［54］采用GC-MS结合RF算法，对进

口大豆、国产大豆和掺假大豆进行脂肪酸组成分析，模型对各类样品的识别正确率均达 100%。但该研

究样本涵盖跨国尺度，产地间差异显著，方法在邻近产区或同品种不同产地大豆判别中的泛化能力尚

未验证；且对低比例掺假样品的鉴别灵敏度亦有待确证。

3. 3　靶向与非靶向代谢组学整合策略　
单一联用技术往往难以覆盖大豆中性质迥异的多类代谢物。近年来，GC-MS与LC-MS的联合应用

以及靶向与非靶向代谢组学的分层整合成为提升代谢标志物稳定性的重要路径。Lee等［55］采用气相色

谱-飞行时间质谱和液相色谱-轨道阱质谱并联平台，检测了韩国 7个产区大豆中 210种初级和次级代

谢物，通过正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）筛选出 5 种核心标志物，实现了产区精准区分。He
等［56］首次将超高效液相色谱-四极杆飞行时间质谱与气相色谱-轨道阱质谱联用技术应用于中国甘肃、

广西、新疆等地黑大豆的非靶向代谢组学分析。通过OPLS-DA结合方差分析，筛选出 48种非挥发性

与14种挥发性差异代谢物，明确了各产地黑大豆的特征代谢标志物。

综合来看，由多类代谢物构成的标志物网络，其稳定性显著优于单一类化合物指标，能够从功能

成分、风味特征等多个维度综合反映大豆的地理来源属性。然而，色谱-质谱联用技术仍普遍面临前

处理流程繁琐、单批次检测周期长、仪器购置与运维成本高、数据分析门槛高等瓶颈，难以满足口岸

大批量样本的快速筛查需求［57］。因此，以色谱-质谱联用为代表的实验室高精度方法，正逐步与以同

位素、矿质元素指纹为核心的质谱技术形成互补。

4 核磁共振、光谱技术在大豆溯源中的应用 
色谱-质谱联用技术在大豆代谢标志物的深度挖掘方面具有不可替代的优势，但其样品前处理流

程繁琐、检测周期长、仪器成本及运维门槛高，难以满足口岸通关场景对高质量、低成本、现场化检
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测的迫切需求。核磁共振与光谱技术以无损、快速、多组分同步分析为核心特征，在检测效率、操作

便捷层面与色质联用技术形成明确互补。以下内容将系统阐述核磁共振、红外光谱、太赫兹及拉曼光

谱在大豆产地溯源中的研究进展，并重点比较各类技术在分析精度、检测速度、成本投入与现场适应

性四个维度的差异化定位。

4. 1　核磁共振技术（NMR）及其应用　
NMR技术基于原子核在外磁场中对射频辐射的特征吸收进行检测，可同步定性定量检测复杂混合

物中数十种代谢物，兼具全谱覆盖、无破坏性、高重现性优势［58］。依据磁场强度差异，NMR分为高场

NMR与低场NMR，二者在分析深度与检测效率上形成明确功能互补［59］。

4. 1. 1　高场核磁共振　高场NMR（≥400 MHz）以¹H NMR为代表，一次可识别 20种以上代谢物，结合

多源统计分析可挖掘产地专属代谢标志物［60］。Zhou等［61］采用¹H NMR从中韩两国大豆中鉴定出 25种代

谢物，部分代谢物（如胆碱、蔗糖、丙氨酸）含量存在差异；基于OPLS-DA的留一法交叉验证对中韩整

体样本的判别准确率达 95. 6%；即使地理位置相近的韩国与中国东北，准确率仍达 100%。在对中国东

北、中部、南部三大生态区的判别中 ，PLS-DA模型对东北 vs 中部+南部、南部 vs 东北+中部的识别准

确率均达 100%，中部 vs 东北+南部为 94. 4%。上述结果证实，高场NMR捕获的代谢物整体图谱具有跨

区域、跨品种的稳健判别能力。然而，高场NMR设备虽代谢解析表现优异，但成本高、操作复杂，难

以部署于常规实验室及口岸现场，其应用场景长期局限于代谢标志物的深度确证与机制解析［62］。

4. 1. 2　低场核磁共振　低场NMR（10~20 MHz）通过测量质子弛豫参数（T₁、T₂等）反映水分子与油脂的

物理状态及分布，间接关联产地差异。该技术无需样品前处理，单样检测仅数分钟，设备成本仅为高

场NMR的数十分之一，是口岸快速筛查与在线监测极具潜力的技术方案［63］。

Rho等［64］采用20 MHz NMR测定韩国与进口大豆的弛豫参数及化学成分，发现粗脂肪含量与T₂-CPMG
值在两类样品间呈极显著差异；仅依赖化学成分的产地鉴别准确率为 70. 0%~91. 7%，而结合弛豫参数

判别分析的溯源准确率提升至 100%。Kim 等［65］用 10 MHz NMR 测得韩国大豆的 T₁-IR、T₁-SR、T₂-SE
均长于中国大豆，且韩国大豆的粗蛋白质含量显著高于中国大豆；4个弛豫参数联合可使产地溯源准

确率达 100%。上述研究证实，低场NMR基于物理弛豫特性的判别模式，避开了传统代谢组学对结构

解析的依赖，显著提升了检测效率，且不受品种混杂影响。

高场NMR与低场NMR形成“精准确证”与“快速筛查”的梯次配置。前者适用于产地标志物的

实验室挖掘，后者则具备现场部署的硬件基础。当前低场NMR研究仍以小型验证集为主，未来需建立

跨年度、跨品种的弛豫参数数据库，并探索与近红外光谱的数据融合策略。

4. 2　红外光谱（IR）　
IR通过检测分子振动能级跃迁获取样品的“指纹”吸收谱，具有无损、快速、多组分同步检测的

优势［66］。依据波数范围及检测模式，近红外光谱、傅里叶变换近红外光谱、中红外光谱及高光谱成像

已在大豆、玉米、水稻、枸杞、桃子等产地溯源研究中形成多层次应用格局［67-73］。

4. 2. 1　近红外光谱与傅里叶变换近红外光谱　近红外光谱（NIRS）及傅里叶变换近红外光谱（FT-
NIRS）对含氢基团（C—H、O—H、N—H）振动的倍频与合频吸收敏感，可间接定量蛋白质、脂肪、水

分、灰分等主要成分，是农产品（如当归、蜂蜜、核桃等）产地溯源中技术成熟度最高的光谱方法［74-76］。

Kim等［77］将NIRS和能量色散X射线荧光光谱联用，以NIRS 捕捉有机成分的光谱特征，经能量色散型 
X 射线荧光光谱法（ED-XRF）精准测定无机元素的含量，结合融合数据判别分析实现了韩国与进口大

豆 100%的区分准确率，证实了有机-无机多光谱信息协同的显著优势。田琼等［78］针对阿根廷、巴西、

乌拉圭、美国大豆，采用NIRS结合BP人工神经网络（BP-ANN）建模，测试集准确率为 95. 65%，表明

非线性模型在跨国、多类别产地判别中优于传统线性方法。Lee等［79］为克服单年度模型泛化能力的不

足，通过整合 2018~2019年收获的中韩大豆FT-NIRS数据构建PLS模型，其对 2020年测试集样本的预

测准确率达 95. 9%，这一策略为光谱溯源模型的实用化提供了重要范式。采用类似方法，阮长青等［80］

以FT-NIR结合PLS构建模型定量区分北安和其他地区大豆中的蛋白质、灰分、油脂、可溶性糖含量。

结果显示，以灰分为基准的鉴别正确率达 100%，提示在某些场景下单一特征组分的精准定量亦可实现

高效判别。
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4. 2. 2　高光谱成像　高光谱成像（HSI）可同时获取样本的空间图像与连续光谱信息，已广泛用于大

豆、玉米、水稻等农作物品种区分及成分可视化［67-70］。Li等［81］采用近红外HSI结合PLS-DA，对国产大

豆、进口大豆及不同掺假比例样品进行鉴别，成功识别掺假含量 20. 0%及以上的样品，为进口大豆掺

假现场筛查提供了可视化技术方案。然而，HSI数据量庞大（单幅图像可达数百兆）、模型传递性差、

仪器成本仍高于点光谱仪，制约了其在基层检测机构的普及。

4. 2. 3　中红外与光谱增强技术　传统中红外光谱（MIR）分析依赖标准化前处理（如干燥、KBr压片），

且模型对预处理方法敏感、泛化能力不足，Xiao等［82］提出光谱增强策略，以标准预处理数据与非标准

预处理的 “增强数据” 共同训练模型，在未经过标准预处理的预测集上，东北大豆的产地识别率达

91%，显著高于传统单一预处理模型（71%）。该方法在简化操作流程与提升模型鲁棒性之间实现了有效

平衡，为中红外光谱的现场化应用开辟了新路径。

4. 3　太赫兹光谱（THz）与拉曼光谱（RS）　
THz与RS同属新兴分子振动光谱技术，在农产品溯源领域尚处探索阶段，但二者独特的物理机制

使其在特定场景具有不可替代的潜力。

4. 3. 1　太赫兹光谱　太赫兹辐射（0. 1~10 THz），可激发分子的低频振动与转动模式，对晶体结构、

大分子构象敏感。其光子能量低（1 THz≈4 meV），无电离损伤；穿透性强，可对不透明包装内部成像；

且能提供近红外及拉曼光谱难以获取的低频指纹信息［83-85］。然而，THz辐射易被水强烈吸收，同时存

在散射效应、检测灵敏度受限、数据库建设滞后等不足，目前的应用以品种鉴别为主［86-88］。在大豆产

地溯源领域，Wei等［89］首次将 THz时域光谱技术与化学计量学相结合，针对阿根廷、美国、中国的大

豆开展产地溯源研究。经区间偏最小二乘法优化频段、自动标度化预处理后，人工蜂群算法支持向量

模型的综合判别准确率达94. 74%，验证了该技术用于农产品产地精准判别中的技术可行性。

4. 3. 2　拉曼光谱　拉曼光谱基于非弹性散射效应，反映分子化学键的极化率变化，空间分辨率高（亚

微米级）、水干扰极小、谱带尖锐特异，在高水分食品分析中优势显著［90］。尽管目前尚无RS直接用于

大豆产地溯源的报道，但小麦粉［91］、绿豆［92］等的来源研究已证实其溯源潜力。需要指出，拉曼光谱普

遍面临荧光背景干扰问题——大豆中富含黄酮、色素等荧光物质，常使拉曼信号湮没于强荧光背景中，

检测稳定性不足。近年，拉曼-近红外光谱融合成为研究热点：二者可分别捕捉分子键振动基频与合

频信息，光谱特征互补，结合多区块融合算法可显著提升检测准确性与抗干扰能力［91，93］。

核磁共振与光谱技术同属无损、快速检测范畴，在大豆产地溯源中形成了与色谱、质谱技术差异

化的应用定位。其中，高场NMR与MALDI-MS同属“高精度、低通量”技术，适合实验室端标志物确

证；低场NMR、NIR及THz光谱则具备“中高通量、低成本”潜力，更契合海关口岸与收粮现场的快

速筛查需求；RS光谱因水干扰小的独特优势，在高蛋白、高水分大豆样品分析中具有不可替代性。未

来光谱溯源研究应着力突破单一技术的泛化瓶颈，通过多光谱数据融合、跨年度建模与深度学习算法

优化，构建兼顾精度与效率的现场化解决方案。

5 未来展望与结论 
当前，大豆产地溯源技术正经历从单一指标判别向多维度指纹融合、从实验室确证向现场快速筛

查的双重转型。尽管色谱、质谱、核磁共振及光谱技术在各自适用场景中已展现出良好的判别能力，

但整体仍面临一些共性瓶颈。其一，单一技术的信息维度有限。稳定同位素易受年际气候与施肥干扰，

矿质元素依赖土壤母质与品种吸收效率的耦合关系，代谢标志物则面临品种间差异大于产地间差异的

风险。其二，模型跨年度、跨区域的泛化能力尚未充分验证。多数研究基于单一年份、单一产区样本

建模，其对异地、异年样本的判别稳定性仍缺乏系统评估。其三，高精度技术与高通量需求之间存在

结构性矛盾。色谱-质谱联用与高场核磁共振虽可实现分子层面的精准溯源，但仪器成本与操作门槛

限制了其在基层检测场景的普及；而低成本光谱技术则普遍面临灵敏度不足、模型传递性差等瓶颈。

突破上述瓶颈的核心路径在于多源数据融合与人工智能算法的深度耦合。数据融合已在跨国、洲

际尺度的大豆溯源研究中取得 100%判别准确率的验证性成果，其价值在于将气候（同位素）、地质（矿

质元素）、代谢（代谢组）不同类型数据整合为协同判别证据链。按融合层次划分，低层融合侧重原始光
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谱/质谱信号的拼接，中层融合聚焦特征指标的筛选与降维，高层融合则通过决策级投票机制提升模型

鲁棒性。三类策略在信息完整性与计算复杂度之间形成梯次互补，可根据检测场景灵活选配。

与此同时，人工智能算法的介入正在重塑溯源模型构建范式。以支持向量机、随机森林为代表的

传统机器学习方法在中小样本数据集中仍具优势；而深度学习模型（如一维卷积神经网络、堆栈自编码

器）在高维光谱、质谱数据的特征自动提取与噪声抑制方面表现出更强适应性。值得关注的是，仿生智

能感官技术（电子鼻、电子舌）与机器学习算法的结合，已初步实现对大豆特征风味的非靶向判别，为

农产品产地溯源提供了“类人嗅觉/味觉”的新路径［94-95］。

在技术演进之外，标准化体系与全球指纹数据库的建设是溯源技术从研究成果转化为监管工具的

关键跃迁环节。当前研究虽已积累大量国产与进口大豆的同位素、元素、代谢物谱数据，但各团队在

采样规范、检测方法、数据格式、模型评价指标等方面尚未形成统一标准，数据孤岛效应显著。未来

在标准制定研究方面可参考欧盟葡萄酒同位素数据库与日本农产品“地产地消”溯源认证体系，由海

关总署、国家食品安全风险评估中心等机构牵头，联合重点口岸与科研院所，建立涵盖主产国、主栽

品种、主产年份的中国进口大豆产地指纹参考数据库，并同步研制样品前处理、数据采集、模型验证

系列标准。

色谱、质谱、核磁共振与光谱技术在大豆产地溯源中已形成差异化定位与互补性优势。未来研究

应从“技术性能竞赛”转向“系统集成创新”，以多技术联用为手段、数据融合为核心、智能算法为引

擎、标准化建设为底座，构建覆盖“口岸快速筛查-实验室精准确证-全链条追溯监管”的大豆真实性

鉴别技术体系，为我国进口粮油质量安全提供系统性科技支撑。
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