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摘  要: 目的  建立基于 87Sr/86Sr 和 δ13C 稳定同位素比质谱法(stable isotope ratio mass spectrometry, IRMS)的

进口大麦产地溯源技术。方法  样品干燥粉碎后, 经硝酸消解, 锶特效树脂净化后利用热电离质谱法(thermal 

ionization mass spectrometry, TIMS)分析检测 87Sr/86Sr; 样品用锡囊包裹后, 利用元素分析-稳定同位素比质谱

法分析检测 δ13C; 利用 SPSS 25.0 软件对进口大麦的 87Sr/86Sr 和 δ13C 进行正态性验证、方差分析、事后多重

比较分析和判别分析。结果  不同进口国大麦中的 87Sr/86Sr 和 δ13C 具有显著性差异, 经判别分析, 进口自澳

大利亚、法国和美国的大麦可以达到 100%正确判别率, 整体正确判别率达到 86.2%, 若将美国和加拿大进口

的大麦归类为北美洲进口大麦, 则可实现进口自北美、法国和澳大利亚大麦的 100%正确判别率。结论  利用
87Sr/86Sr 和 δ13C 可以对不同进口国大麦进行产地溯源分析。 
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ABSTRACT: Objective  To establish the origin traceability technology of imported barley based on 87Sr/86Sr and 

δ13C stable isotope ratio mass spectrometry. Methods  The samples were dried and crushed, digested with nitric 

acid, purified with strontium-specific resin, and then 87Sr/86Sr was analyzed and detected by thermal ionization mass 

spectrometry (TIMS); after the samples were wrapped with tin capsules, δ13C was detected by elemental 

analysis–stable isotope ratio mass spectrometry (IRMS); the SPSS 25.0 software was used for normality verification, 

variance analysis, post multiple comparison analysis and discriminant analysis of 87Sr/86Sr and δ13C of imported 

barley. Results  The 87Sr/86Sr and δ13C values of barley from different importing countries showed significant 

differences, the barley imported from Australia, France and the United States could achieve 100% correct 
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discrimination rate and the overall correct discrimination rate reached 86.2%, if the barley imported from the United 

States and Canada was classified as North American imported barley, the 100% correct discrimination rate of barley 

imported from North America, France and Australia could be achieved. Conclusion  The origin traceability of 

barley from different importing countries can be analyzed using 87Sr/86Sr and δ13C. 

KEY WORDS: 87Sr/86Sr; δ13C; imported barley; origin traceability; stable isotope ratio mass spectrometry 
 

 

0  引  言 

大麦是世界上重要的粮食作物之一, 也是食品、饲

料、酿造啤酒、淀粉生产的重要原材料, 其全球种植面

积仅次于小麦、水稻、玉米, 居于第 4 位[1]。长期以来

我国大麦产量无法满足国内消费需求, 为弥补这一缺口, 

每年需要进口大量大麦 , 据中国海关总署的数据统计 , 

2020 年全年我国进口大麦 808 万 t, 在我国进口的粮食

作物中居第 4 位, 进口贸易额高达 187989.1 万美元, 主

要进口国有澳大利亚、加拿大、法国、美国等 [2]。由于

不同国家和我国签订的贸易协议有所区别, 不同国家大

麦的品质、安全、关税税率和价格也不尽一致。因此, 研

究和建立进口大麦进口国溯源技术对保护我国大麦进

口品质、维护我国贸易利益、防止个别国家通过将大麦

转运至低关税国家, 冒充低关税国家产品破除我国关税

壁垒具有重要意义。 

稳定同位素比质谱技术是目前研究最为广泛的农产

品产地溯源技术[3], 其依据的原理是植物中的稳定同位素

与植物的生长环境高度相关, 且存在自然分馏[4]。目前在

中国, 已经有车厘子[5]、杨梅[6]、红枣[7‒9]、黑加仑[10]等水

果产地溯源和小麦[11‒13]、大米[14‒17]、大豆[18‒23]和茶叶[24‒25]

等农产品产地溯源相关研究和应用。然而, 稳定同位素比

质谱技术用于大麦产地溯源还未见报道。 

本研究利用热电离质谱法 (thermal ionization mass 

spectrometry, TIMS)对进口大麦中的 87Sr/86Sr 进行测定, 利

用 稳 定 同 位 素 比 质 谱 法 (stable isotope ratio mass 

spectrometry, IRMS)对进口大麦中的 δ13C 进行测定, 利用

SPSS 25.0 软件对进口大麦中的 87Sr/86Sr 和 δ13C 进行方差

分析、事后多重比较分析和判别分析, 建立基于 87Sr/86Sr

和 δ13C 稳定同位素比值的进口大麦进口国溯源技术, 以期

保护我国大麦进口品质、维护我国贸易利益。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

Triton Plus 热电离质谱仪, 配焊带装置 Spot-Weld 

Device 及点样装置 Filament Loading Kit、微旋转柱(美国

赛默飞公司); ISOPrime 100 稳定同位素比质谱仪、vario 

Micro CUBE 元素分析仪(德国艾力蒙塔公司); GYQ-100A

质谱灯丝去气装置(北京艺冠箐仪科技公司); Multiwave 

PRO 微波消解仪(奥地利安东帕公司); C-MAG HP10 电热

板(德国 IKA 集团); DST-1000 酸纯化装置(美国 Savillex

公司); ZM 200 冷冻粉碎机(德国 Retsch 公司); XS205 DU

万分之一分析天平(梅特勒-托利多仪器上海有限公司 ); 

Advance A10 超纯水仪(美国默克密理博公司); 试验用水

为 Mill-Q 超纯水。 

硝酸(高纯半导体级)、85%磷酸(优级纯)(德国 Sigma 

Fluka 公司); 氢氟酸、盐酸(高纯半导体级, 北京沃凯生物

科技有限公司); 氯化钽(纯度为 99.999%, 优级纯)、硅酸

(纯度为 99.9%, 分析纯)(美国 Sigma-Aldrich 公司); 铼带

(优级纯, 美国 Thermo Fisher Scientific 公司); 锶特效树脂

(美国 Triskem 公司); 碳酸锶同位素标准物质 NBS 987 (纯

度为 99.0%, 87Sr/86Sr=0.71034±0.00026)(美国 NIST 公司); 

稳定同位素国际标准参考物质 IAEA-600 (δ13C=‒27.84‰, 

δ15N=1‰ air N2)(奥地利国际原子能机构)。 

大麦样本取自宁波海关技术中心植物检疫实验室、宁

波海关动植处、黄埔海关技术中心等, 样本数量及进口国

分别为: 加拿大(Canada, CAN) 20 个、法国(France, FRA) 

18 个、澳大利亚(Australia, AUS) 22 个、美国(the United 

States of America, USA) 5 个。 

1.2  五氟化钽发射剂的配制 

称取 0.02 g 氯化钽于 15 mL 聚四氟乙烯溶样杯中, 加

入 300 μL 水, 使其水解, 2 h 后依次加入 20 μL 氢氟酸、   

20 μL 浓磷酸、200 μL 浓硝酸和 800 μL 水, 盖上盖子在电

热板上加热并使其溶解并平衡。 

1.3  样品前处理 

称取 5 g 左右大麦样品, 去除其中的杂草、碎石等杂

物, 置于粉碎机中粉碎, 过 80 目筛, 置于洁净的样品袋中

备用。 

称取 1 g 粉碎后的大麦粉置于微波消解罐中, 加入

5 mL 硝酸, 室温静置预消解 12 h, 再加入 2 mL 硝酸和 2 mL

双氧水, 密封后于微波消解仪中进行消解, 消解程序设置为

5 min 升到 400 W, 保持 5 min, 然后在 5 min 内升至 800 W, 

保持 40 min, 降温至室温。消解完成后, 将液体转移至

15 mL 聚四氟乙烯溶样杯中, 放置于电热板上 150 ℃加热蒸

干, 用 0.5 mL 3 mol/L 硝酸溶解后离心, 取上清液备用。 
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精确称取粉碎大麦 1~2 mg 于锡囊内, 用洁净镊子包

裹好锡囊。 

1.4  锶的检测 

(1)纯化 

将锶特效树脂用3 mol/L硝酸制成悬浊液, 取适量悬浊

锶特效树脂装入微旋转柱中, 制备成锶纯化柱。用 1:1 (V:V)

的硝酸/水和水交替清洗树脂柱 2~3 次, 然后依次用体积比

1:1 (V:V)硝酸/水、6 mol/L 盐酸和水洗柱, 再用 3 mol/L 硝酸

淋洗锶纯化树脂柱。将消解后复溶样品的上清样全部转入

锶纯化柱中, 分别用 3 mol/L 硝酸淋洗, 然后 0.05 mol/L 硝

酸洗脱锶。收集锶洗脱液于聚四氟乙烯溶样杯中, 置于电

热板上蒸干。 

(2)点样 

首先将铼带置于乙醇中浸泡清洗, 取出晾干后, 剪成

1.5 cm 小段, 用模具将铼带折成“几”字形, 两端连接插件

电极柱, 将铼带点焊到插件上, 然后置于质谱灯丝去气装

置中分别 1 A 电流和 4 A 电流各 15 min 真空去气, 自然冷

却备用。 

用 3%的硝酸溶解纯化后的样品, 用微量移液器移取

1 μL 的五氟化钽发射剂于铼带中央, 通电 0.8 A 升温干燥

五氟化钽发射剂, 然后再将样品点于铼带的五氟化钽上, 

再次通电升温干燥样品, 最后滴加 1 μL 五氟化钽发射剂, 

蒸干后通电 2.2 A红化样品带, 插件安装到样品盘上, 再置

于热电离质谱仪样品架中待测。 

取同位素标准物质 NBS987用硝酸溶液配制成质量浓

度为 1 μg/μL的混合溶液, 与样品进行同样的操作, 热电离

质谱仪检测 87Sr/86Sr 比值。 

(3)锶同位素比值的测定 

热电离质谱仪杯结构为 84Sr、85Rb、86Sr、87Sr、88Sr, 

同时采用干扰元素校正 (interference element correction, 

IEC)校正 87Rb/85Rb 为 0.386000, 归一化校正以 88Sr/86Sr 

8.375209 为内标, 每组测定完成后轮流交换法拉第杯之间

的放大器以减少增益效应。 

在关闭分析门的状态下逐渐升高铼带上的电流至温

度达到 1450 ℃左右时, 待真空度达到要求值, 打开分析门, 

观察信号, 样品信号达到最大值即可开始采集数据。 

1.5  δ13C 的测定 

按 1.3 用锡囊包裹好的大麦样本, 依次放置在元素分

析仪自动进样器上, 设置进样程序, 依次进样。元素分析

仪氦气吹扫流量为 200 mL/min, 氧化炉和还原炉温度分别

为 1150 ℃和 850 ℃, 进入质谱仪载气流量为 100 mL/min。

各样品燃烧产生的气体洗脱进入质谱仪进行测定。计算机

界面收集离子流并计算每个样品的 δ值。 

在稳定同位素比质谱仪测定序列开始、结束以及每 6

个样品中间各插入一个标准品测定其 δ13C 值。数据处理运

用 Ionvantage 软件, δ13C 峰开始和结束的斜度、灵敏度分

别设为 0.6 和 0.6 mV/s。δ13C 值的计算如公式(1):  

δ/‰=[(Rsample/Rstandard)-1]×1000         (1) 
其中 Rsample表示所测样品中 13C 丰度与 12C 丰度之比, Rstandard

表示标准样品中的 13C 丰度与 12C 丰度之比[-27.84‰维也纳

-PeeDee 箭石标准(vienna pee dee belemnite, V-PDB)], δ13C 方

法精密度 0.1‰。 

1.6  数据处理 

利用 SPSS 25.0 软件对测定的数据进行正态性验证、

单因素方差分析 (one-way analysis of variance, one-way 

ANOVA)、LSD (fisher's least significant difference)多重比较

(显著水平设定为 α=0.05)和 Fisher 判别分析。 

2  结果与分析 

2.1  不同国家大麦 87Sr/86Sr 和 δ13C 正态性验证 

稳定同位素比值分布的正态性既反映了农产品中稳

定同位素比值的分布趋势, 也是进行方差分析、事后多重

比较分析的前提假设, 由于各组大麦样本数量小于 50, 因

此对不同国家进口大麦的 87Sr/86Sr 和 δ13C 进行夏皮洛-威

尔克检验(Shapiro-Wilk test, S-W 检验), 置信度为 95%, 结

果见表 1。 

 
表 1  不同进口国大麦稳定同位素比值正态性检验结果 

Table 1  Test results of normality of barley stable isotope ratio in 
different importing countries 

稳定同位素比值
显著性 

加拿大 法国 澳大利亚 美国 

87Sr/86Sr 0.200 0.200 0.167 0.065

δ13C 0.200 0.200 0.200 0.200

 
由表 1 可知, 进口自加拿大、法国、澳大利亚和美国

的大麦的 87Sr/86Sr 和 δ13C 的 S-W 检验结果显著性均大于

0.05, 说明进口自上述 4个不同国家的大麦 87Sr/86Sr和 δ13C

均呈正态分布。 

2.2  不同进口国大麦 87Sr/86Sr 和 δ13C 稳定同位素比

值分布分析 

以进口国为类别轴, 稳定同位素比质谱为纵轴, 绘制

不同进口国大麦稳定同位素比质谱箱图, 同时利用 SPSS 

25.0 对进口大麦的 87Sr/86Sr 和 δ13C 稳定同位素比值分布进

行统计分析, 结果见图 1。 

由图 1 可以看出 , 进口自不同国家的大麦样本
87Sr/86Sr 和 δ13C 具有类似的分布趋势, 进口自澳大利亚的

大麦 δ13C 和 87Sr/86Sr 比值最高, 进口自法国的大麦 δ13C

和 87Sr/86Sr 比值最低。其中 , 进口自不同国家的大麦
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87Sr/86Sr 比值具有较为明显的区分: 进口自法国的大麦
87Sr/86Sr 比值的最大值为 0.70887324, 低于进口自美国和

加拿大的大麦的 87Sr/86Sr比值的最低值, 进口自澳大利亚

的大麦的 87Sr/86Sr 比值最低值为 0.71278372, 高于进口自

加拿大和美国的大麦的 87Sr/86Sr 比值最高值。植物中的锶

元素来自于土壤, 其中 87Sr 是 87Rb 的天然衰变的产物, 

由于每个地区岩床中由 87Rb 放射衰变产生的 87Sr 含量具

有差异, 故 87Sr/86Sr具有区域性特征, 因此不同进口国大

麦样本中 87Sr/86Sr 的差异源自于其产地的土壤地质因素; 

从 δ13C 上看, 大麦显示出了典型的 C3 植物的 δ13C 特征, 

由于植物体内碳元素主要来自于植物的光合作用, 同时

受不同地域温度、大气压力、光照等环境因子的影响, 不

同产地大麦 δ13C 的差异可能与其产地环境存在的差异

相关。 

进一步利用不同进口国大麦的 87Sr/86Sr 比值为横坐

标, δ13C 为纵坐标, 对不同进口国大麦制作散点图, 如图

2 所示。 

由图 2 可以看出, 进口自加拿大和美国的大麦样本
87Sr/86Sr 和 δ13C 稳定同位素比值有重叠, 但进口自法国、

澳大利亚与进口自加拿大和美国的大麦样本具有较为明显

的区分。如果将进口自加拿大和美国的大麦作为北美地区

来看待, 那么进口自法国、澳大利亚和北美地区的大麦具

有明显的区分态势。这可能是因为美国和加拿大距离较近, 

且处于同一大陆地区, 其气候条件和地质条件更为接近的

原因所致。 

2.3  不同进口国大麦 87Sr/86Sr 和 δ13C 稳定同位素方

差分析 

以进口国别作为因子, 87Sr/86Sr 和 δ13C 作为因变量, 

置信区间为 95%, 对不同进口国大麦 87Sr/86Sr 和 δ13C 稳定

同位素比值进行单因素方差分析, 结果见表 2。 

 
 

 

 
图 1  不同进口国大麦稳定同位素比值箱图 

Fig.1  Box diagram of barley stable isotope ratio from different 
importing countries 

 

 

 
 
 
 

图 2  进口大麦 87Sr/86Sr 和 δ13C 分布散点图 

Fig.2  Scatter diagram of stable isotope distribution for 87Sr/86Sr and δ13C in imported barley 
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表 2  不同进口国大麦稳定同位素比值单因素方差分析结果 
Table 2  Results of ANOVA of stable isotope ratios of barley from 

different importing countries 

 自由度 F 显著性 

87Sr/86Sr 

组间 3 612.310 0.000 

组内 61   

总计 64   

δ13C 

组间 3  59.147 0.000 

组内 61   

总计 64   

 
由表 2 可知, 87Sr/86Sr 和 δ13C 组间显著性均为 0.000

＜0.05, 说明不同进口国大麦 87Sr/86Sr 和 δ13C 同位素比值

有显著性差异, 但是两两国家间是否具有显著性差异, 还

需要进行事后多重比较分析。 

2.4  不同进口国大麦 87Sr/86Sr 和 δ13C 稳定同位素比

值事后多重比较分析 

对不同进口国大麦 87Sr/86Sr和 δ13C稳定同位素比值进

行 LSD 事后多重比较分析, 结果见表 3。 

 
表 3  不同进口国大麦 87Sr/86Sr 和 δ13C 稳定同位素比值事后多重

比较显著性结果 
Table 3  Results of post multiple comparison analysis of 87Sr/86Sr 

and δ13C in barley from different importing countries 

稳定同位素 

比值 

进口国

别 

进口国别 

加拿

大 
法国 

澳大利

亚 
美国

87Sr/86Sr 

加拿大 N/A 0.000 0.000 0.970

法国 0.000 N/A 0.000 0.000

澳大利

亚 
0.000 0.000 N/AAUS 0.000

美国 0.970 0.000 0.000 N/A

δ13C 

加拿大 N/A 0.000 0.000 0.036

法国 0.000 N/A 0.000 0.000

澳大利

亚 
0.000 0.000 N/A 0.000

美国 0.036 0.000 0.000 N/A

注: N/A 代表不适用。 

 
 

由表 3 可以看出, 从 87Sr/86Sr 比值角度上分析, 进口

自美国和加拿大的大麦其 87Sr/86Sr 比值没有显著性差异, 

但与法国、澳大利亚有显著性差异, 从 δ13C 角度分析, 则

进口自加拿大、法国、澳大利亚和美国的大麦 δ13C 显著性

均＜0.05, 具有显著性差异。说明可以利用 87Sr/86Sr 比值和

δ13C 对大麦进口国别进行溯源。 

2.5  基于 87Sr/86Sr 比值和 δ13C 的进口大麦进口国别

判别分析 

利用SPSS 25.0对4个主要进口国大麦样本的稳定同位

素比值进行判别分析, 以进口国别为分组变量, 以稳定同位

素比值 87Sr/86Sr 比值和 δ13C 为自变量, 进行 Fisher 线性判别

分析, 进口自法国、澳大利亚和美国的大麦均可实现 100%

的正确判别率, 进口自加拿大的大麦只能实现 65%的正确

判别率, 整体正确判别率达到 86.2%，然而, 进口自加拿大

的大麦被误判的进口国均为美国, 因此, 如果将加拿大和美

国作为北美地区, 则可实现进口自北美、法国和澳大利亚大

麦的全部正确判别。 

3  结  论 

本研究通过利用热电离质谱技术检测进口大麦中的
87Sr/86Sr, 利用稳定同位素比质谱技术测定进口大麦中的

δ13C, 利用 SPSS 25.0 软件对进口自加拿大、法国、澳大利

亚和美国的大麦中的 87Sr/86Sr 比值和 δ13C 进行方差分析和

判别分析。方差分析结果表明, 进口自加拿大、法国、澳

大利亚和美国的大麦 87Sr/86Sr比值和 δ13C具有显著性差异, 

可以用于大麦进口国别的溯源; 判别分析结果表明, 利用
87Sr/86Sr 比值和 δ13C 可以对进口自法国、澳大利亚和美国

的大麦实现 100%正确判别率, 如果将加拿大和美国作为

北美地区, 则可实现进口自北美、法国和澳大利亚的大麦

的 100%正确判别。有助于通过技术手段识别我国进口大

麦原产国信息, 为我国维护进口大麦的贸易公平, 保护我

国大麦进口的技术性贸易措施提供技术支持。 
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