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摘  要: 目的  基于铅同位素实现对海参的产地溯源。方法  海参样品经冷冻干燥、粉碎、微波消解后, 利

用电感耦合等离子体-质谱法(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)对海参铅同位素进行测定, 

对数据进行差异性分析, 结合主成分分析和判别分析建立锦州、烟台、霞浦 3 个产区底播海参的判别模型。

结果  调整样品消解液中总铅含量在 5~20 μg/L, 采用 10 μg/L 的标准溶液进行交叉测量, 可对质量歧视效应

进行准确修正; 204Pb/206Pb、207Pb/206Pb 和 208Pb/206Pb 的日内精密度分别为 0.02%、0.02%和 0.01%, 日间精密度

分别为 0.04%、0.02%和 0.01%。用此方法对生物成分分析标准物质大虾和扇贝的铅同位素进行测定, 207Pb/206Pb

和 208Pb/206Pb 的相对标准偏差小于 0.1%, 204Pb/206Pb 的相对标准偏差小于 0.3%。应用此方法对取自锦州、烟

台、霞浦 3 个海参主产区的底播海参进行铅同位素测定, 结合主成分分析和判别分析, 实现了有效区分, 判别

正确率在 90.0%以上。结论  采用本方法建立的铅同位素比值测定技术可以实现海参的产地溯源。 
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Study on lead isotopic determination and origin traceability of sea cucumber 
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ABSTRACT: Objective  To realize the origin traceability of sea cucumber based on lead isotopes. Methods  After 

freeze-dried, pulverized, and microwave digested, the lead isotopes in sea cucumber samples were determinated by 

inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS), the data were subjected to differential analysis, and a 

discriminant model was established for bottom seeding sea cucumbers by combining principal component analysis 

and discriminant analysis among the 3 production areas: Jinzhou, Yantai and Xiapu. Results  The 10 μg/L standard 

solution for cross measurement could correct the quality discrimination effect accurately when the total lead 
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concentration between 5‒20 μg/L in the sample solution. The intra day precisions were 0.02%, 0.02%, and 0.01% for 
204Pb/206Pb, 207Pb/206Pb, and 208Pb/206Pb, respectively, and the inter day precisions were 0.04%, 0.02%, and 0.01%, 

respectively. The lead isotope ratios of raw shrimp and scallop biocomponent analysis standard materials were 

determined according to the established method, the relative standard deviations of 207Pb/206Pb and 208Pb/206Pb were 

below 0.1%, and the relative standard deviation of 204Pb/206Pb was below 0.3%. This method was applied to 

determine lead isotopes in bottom seeded sea cucumbers from 3 main production areas of sea cucumbers, Jinzhou, 

Yantai and Xiapu, after principal component analysis and discriminant analysis, effective discrimination was 

achieved with a discriminant correct rate above 90.0%. Conclusion  The lead isotope ratio determination technique 

established by this method can be used to trace the origin of sea cucumber. 

KEY WORDS: inductively coupled plasma-mass spectrometry; leadisotope; sea cucumber; traceability 
 
 

0  引  言 

海参是一种生活在海底岩层或海草之间的棘皮类底

栖动物, 其种类繁多, 全球共有 1100 余种, 我国共有 100

余种, 可食用的品种有梅花参、刺参、乌参、光参、瓜参、

玉足参等 20 余种, 目前我国大量养殖和加工并用以食用

的海参为刺参(Stichopus japonicus)[1–2]。海参是一种高蛋白

低脂低胆固醇的健康营养食品, 且富含氨基酸、微量元素

等营养成分, 还含有丰富的海参多糖、海参皂苷等生物活

性物质[3–4]。有研究表明, 海参多糖、海参皂苷等成分还具

有抗肿瘤、抗病毒、抗氧化、抗衰老、抗高血脂的功效[5]。 

海参的营养品质, 尤其是生物活性成分及微量元素的

形成受到多种因素的影响, 其中养殖方式、季节、海水等环

境因子会直接或间接地对海参体内物质代谢与累积产生影

响, 进而造成海参生物活性成分和矿物元素含量的差异[6]。

2021 年中国海参总产量约 16 万 t, 其中山东产出 6 万 t、辽

宁产出 5 万 t、福建产出 3.5 万吨 t、河北产出 1.5 万 t。不

同产地的海参在市面上价格差异很大, 辽宁、烟台海参更

受消费者青睐, 不法商家在利益的驱使下会伪造海参产地

以获得更高的利润[7]。溯源分析可以为市场监管提供技术

验证, 海参产地溯源数据库的构建、积累和完善已成为海

参消费者、行业从事者和监管机构的共同关注的焦点[8]。

DNA 分析、元素分析、稳定同位素分析及组学分析在海参

的物种、产地和生产方式溯源方面都有所应用[7], 目前, 仍

然没有一项技术可以独立的完成高质量溯源, 稳定的海参

产地溯源模型的构建依然需要进行探索[9]。 

铅的同位素形式有 204Pb、206Pb、207Pb 和 208Pb, 相对

丰度依次为 1.48%、23.6%、22.6%和 52.3%, 其中 206Pb、
207Pb 和 208Pb 是由 238U、235U 和 232Th 放射性衰变产生, 在

研究铅稳定同位素组成时一般以 206Pb作为比较基础[10–12]。

铅同位素在岩石风化、迁移及沉积过程中不会发生明显的

分馏[13–15], 不同的源区铅的同位素组成不同, 所以具有明

显的“指纹”特征[16–18], 在大气、土壤、沉积物的铅污染示

踪方面皆有所应用[19–21]。近年来, 随着电感耦合等离子体-

质 谱 法 (inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

ICP-MS)的不断发展[22–24], 采用惰性碰撞气体, 降低雾化室

温度, 提高了检测准确率, 达到了对铅同位素检测和农产品

溯源的要求[25–28]。目前应用 ICP-MS 测定铅同位素已经实现

了有机鸡[29]、有机猪[30]、烟草[31]、大米[32]、蜂蜜[33]等农产

品的溯源鉴定。目前, 高精度铅同位素比值的测定方法依然

是热电离质谱法(thermal ionization mass spectrometry, TIMS)

和多接收 - 电感耦合等离子体 - 质谱法 (multi colletor- 

inductively coupled plasma-mass spectrometry, MC-ICP-MS), 
虽然上述两种方法测量精度高, 但样品需要进行严格的化

学处理及提纯, 制备过程烦琐, 分析时间长且仪器维护成

本高 , 限制了铅同位素在农产品溯源方面的广泛推广
[34–36]。本研究采用 ICP-MS对海参中铅同位素进行分析, 并

对仪器操作条件进行优化, 拟建立一种基于 ICP-MS 的海

参铅同位素检测方法, 通过对锦州、烟台、霞浦 3 个海参

主产区的底播海参进行铅同位素测定 , 结合主成分分析

(principal components analysis, PCA)和 Fisher 判别分析

(discriminant analysis, DA)建立海参不同产地的判别模型, 

以期为海参产地溯源提供新的方法。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

大虾标准物质(GBW10050)、扇贝标准物质(GBW10024)(地

球物理地球化学勘察研究所); 铅同位素标准物质(NIST 

SRM 981; 美国国家标准局); 含 Ba、Bi、Ce、Co、In、Li、

U 的调谐液(1.0 μg/L; 美国 Thermo Scientific Fisher 公司); 

铅单元素标准溶液(1000 ng/mL; 中国计量科学研究院); 浓

硝酸(优级纯; 德国默克公司); 所用水均为超纯水。 

1.2  仪器与设备 

ICAP RQ 电感耦合等离子体质谱仪 (美国 Thermo Scientific 

Fisher 公司); ASX560 自动进样器 (美国Teledyne CETAC 公司); 

Alpha 1-4 LD 冻干机( 德国 Christ 公司); Topex-GT400 全自

动微波消解平台 (上海屹尧仪器科技发展有限公司 ); 

BSA623S 电子天平(精确至 0.001 g, 德国 Sartorius 公司); 
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IQ700 超纯水系统(美国 Millipore 公司)。 

1.3  样品采集与处理 

样品采集: 样品分别取自辽宁锦州、山东烟台和福建

霞浦自然环境下生长的底播成体刺参, 于 2022 年春季采

样, 低温运至实验室, 挑选大小相近的个体进行研究, 采

集到的样品具体参数为: 锦州刺参 50 只, 体重(128±22) g; 

烟台刺参 50 只, 体重(117±15) g; 霞浦刺参 50 只, 体重

(1141±24) g。 

样品预处理: 取海参体壁, 用超纯水冲洗表面杂质, 

装入玻璃瓶中于–80℃超低温冰箱中预冷冻, 然后用冻干

机冷冻干燥 96 h, 用研钵研磨, 过 150 μm 筛, 放入干燥器

中保存备用。 

样品消解方法: 称取 0.2 g 左右干燥并研磨后的样品

于微波消解罐中, 加入 10 mL 浓硝酸, 放入全自动微波消

解仪中进行消解, 消解完全后在恒温电热板 180℃赶酸至

近干, 用超纯水将消解液转移至洁净的比色管中, 定容至

10 mL, 摇匀后待测。微波消解仪消解程序见表 1。 
 

表 1  微波消解程序 
Table 1  Microwave digestion procedure 

步骤 温度/℃ 保温时间/min 压力/atm 

1 120 5 20 

2 150 10 20 

3 190 20 20 
 

1.4  仪器参数 

用调谐溶液对质谱进行调谐 , 要求 STD 模式下
7Li>50000 cps, 59Co>100000 cps, 115In>220000 cps, 238U> 
440000cps, 双电荷(137Ba++)/(137Ba)<3%, 氧化物 140Ce.16O/140Ce 

<2%, KED 模式下通过调节碰撞气流量, 使 59Co/35Cl.16O>18 而

且 59Co>30000 cps, 经优化后的仪器参数见表 2。 
 

表 2  ICP-MS 仪器参数 
Table 2  ICP-MS instrument parameters 

项目 参数 项目 参数

RF 发生器功率/W 1550 氦气流量/(mL/min) 4.125

模拟电压/V 1130 雾化室温度/℃ 2 

脉冲电压/V 1912 采样深度/mm 5.0 

冷却气流量/(L/min) 14 驻留时间/s 0.02

雾化器流量/(mL/min) 1.0 扫描次数/次 150 

CCT 流量/(mL/min) 4.257 重复次数 3 
 

1.5  数据处理 

标准 -样品 -标准交叉法 (standard-sample-bracketing, 

SSB), 用 R 表示铅同位素信号响应的比值, 按照公式(1) 

计算 SSB:  

RTure, sample=RNIST, cert×  

  

measured, sample

NIST, before NIST, after( ) / 2

R

R R
  (1) 

式 中 , RTure,sample 为 样 品 最 终 测 得 比 值 ; RNIST,cert 为

NISTSRM981 标准比值; Rmeasured,sample 为样品初始测得比值; 

RNIST,before 和 RNIST,before 为样品测试序列之前与之后的

NISTSRM981 测得比值。 

采用 Graph PAD 8.0 进行仪器精度数据分析和绘图; 

采用 Excel 2016、SPSS 25.0 软件进行海参同位素数据分析

及绘图; 采用 Origin 2023 进行 PCA 绘图。 

2  结果与分析 

2.1  铅同位素线性范围的确定 

将 NIST SRM 981Pb 同位素标准品按 0.5、1.0、5.0、

10.0、20.0、50.0、100.0 μg/L 的总铅质量浓度配制系列标

准溶液, 经线性回归拟合, 得到其回归公式和回归系数, 

如表 3 所示。在总铅含量为 0.5~100.0 μg/L 时, 各铅同位素

的信号响应值与铅含量呈较好的线性关系 , 可以在

0.5~100.0 μg/L的总铅含量范围内进行 ICP-MS仪器操作参

数的优化。 

 
表 3  Pb 同位素响应值与浓度之间的关系 

Table 3  Relationship between isotope signal response  
value and concentration of Pb 

同位素 线性回归方程 回归系数 

204Pb Y=958.7X–86.729 0.9999 

206Pb Y=15748X–2470 1.0000 

207Pb Y=15651X–2858.1 1.0000 

208Pb Y=35859X–9640.8 0.9999 

 

2.2  数据采集参数的优化 

在 Qtegera 软件的方法设置中, 将驻留时间设定为

0.02 s, 并且测定 10 μg/L 的 NIST SRM 981Pb 的 204Pb/206Pb、
207Pb/206Pb、208Pb/206Pb, 在不同的扫描频率下仪器内精度

的变化见图 1。经 50 次扫描 , 其内精度相对标准偏差

(relative standard deviations, RSDs)均大于 0.5%, 尤其
204Pb/206Pb 的测试内精度非常差; 当扫描次数增加到 150

次时, 可以明显提高测试内精度; 当扫描次数提高到 200

次时 , 204Pb/206Pb 的平均测试内精度 RSDs 为 0.26%, 
207Pb/206Pb 平均测试内精度为 0.24%, 208Pb/206Pb 平均测试

内精度 RSDs 为 0.22%; 当扫描次数提高至 250 次时, 铅同

位素测试内精度没有明显提高, 因此, 最后选定 200 次扫

描, 使测定时间尽可能短, 而不会降低检测准确度。 

2.3  质量歧视效应校正 

ICP-MS 进行同位素分析会产生较大的质量歧视, 主

要是由于等离子体光谱在截取锥面和聚焦透镜区域会产生

空间电荷效应, 从而产生质量偏差, 所以必须对其进行有

效的修正。在相同的仪器条件下, 可以对 NIST SRM 981Pb
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同位素标准溶液和样品消解液进行测定, 本研究试图利用

SSB 来简化校正流程。考虑到水产品铅浓度一般比较低, 

以 10 μg/L 的 NIST SRM 981Pb 同位素标准品为基准, 将总

铅质量浓度依次为 0.5、1.0、2.0、5.0、10.0、15.0、20.0 μg/L

的系列标准溶液从低浓度至高浓度进行测定, 用 SSB 法进

行质量偏差修正, 结果如图 2 所示。 

 

 
 

图 1  扫描次数对测量精度的影响(n=10) 

Fig.1  Effects of scanning times on measurement accuracy (n=10) 
 

 
 

图 2  Pb 质量浓度对测试结果的影响(n=10) 

Fig.2  Effects of Pb concentration on the test results (n=10) 
 

当总铅质量浓度低于 2.0 μg/L 时, 测量偏差均比较大; 

当总铅质量浓度大于 5.0 μg/L 时, 204Pb/206Pb、207Pb/206Pb 和
208Pb/206Pb的测量偏差值明显下降, 一直到 20.0 μg/L都维持

在较低水平; 当总铅质量浓度在 10.0 μg/L 时, 3 项同位素比

值 10 次测量平均值分别为 0.059026、0.914392 和 2.167325, 

与 NIST 官方所提供的标准值 (0.059042±0.000037) 、

(0.91464±0.00033)和(2.1681±0.0008)具有高度的一致性。因

此, 本研究最终确定在样品测量过程中, 稀释调整样品溶液

中总铅质量浓度在 5.0~20.0 μg/L 范围内, 并采用 10.0 μg/L

的 NIST SRM 981Pb 同位素标准品溶液进行校正。 

2.4  精密度 

本研究在同一天对 10.0 μg/L 的铅同位素标准品溶液

进行连续 7 次测量, 计算 RSD 来评定日内精度。2 周内测

量 7 d, 每天测定 3 次, 计算 RSD 来评价日间精密度。
204Pb/206Pb、207Pb/206Pb、208Pb/206Pb 的日内精密度分别为

0.02%、0.02%、0.01%, 日间精密度分别为 0.04%、0.02%

和 0.01%, 表明本方法具有良好的重复性和再现性。 

2.5  样品分析 

目前, 海参并没有统一的标准物质, 因此选用水产品

元素分析常用的大虾和扇贝两种标准物质对方法进行验

证。高温、高压的进行微波消解后, 稀释调整消解液中总

铅的含量在 5.0~20.0 μg/L, 按本研究确定的方法重复测定

7 次, 结果见表 4。两种标准物质的总铅含量均在其标准值

范围之内, 说明两种水产品标准物质在此消解条件下能够

完全消解; 其中, 207Pb/206Pb 和 208Pb/206Pb 的测量相对标准

偏差小于 0.1%, 204Pb/206Pb 的相对标准偏差小于 0.3%, 表

明此方法具有较好的正确度和稳定性。 

2.6  海参产地溯源 

2.6.1  不同产地海参铅含量及铅同位素比值结果及差异

分析 

不同产地海参中铅同位素比值结果见表 5。烟台地区

样本中的总铅含量最高, 锦州样本中的总铅含量最低, 均

低于国家限量标准。204Pb/206Pb 和 207Pb/206Pb 值排序为锦

州>烟台>霞浦, 208Pb/206Pb 值排序为烟台>锦州>霞浦。3 个

产地之间海参总铅含量及 204Pb/206Pb、 207Pb/206Pb 和
208Pb/206Pb 均有显著性差异(P<0.001), 适合进一步进行主

成分分析及产地判别分析。 

2.6.2  海参同位素比值的主成分分析 

PCA 是将一组相关变量的观察数据线性转换为一组

不相关的变量[25]。对不同产地海参的铅同位素比值进行主

成分分析, 发现利用主成分分析进行降维的意义并不大, 
204Pb/206Pb、207Pb/206Pb 和 208Pb/206Pb 的成分得分系数分别

为 0.459、0.496、0.333, 说明 3 种同位素比值综合分析更

能提高判别正确率。用 3 种同位素信息绘制 PCA 散点图, 

见图 3。除烟台 1 个样品、锦州 2 个样品在 95%置信区间

无统计学意义外, 其他样品在总体上呈现不同产地海参各

自聚为一类, 有一定的分类趋势, 适合进一步进行聚类判

别分析。 

2.6.3  海参产地判别分析 

判别分析是按照一定的分类条件建立判别函数, 从

而对数据样本进行分类的统计学方法[30]。利用 204Pb/206Pb、
207Pb/206Pb 和 208Pb/206Pb 建立 Fisher 函数(2)~(4), 对不同

产地的海参进行整体判别, 整体判别结果见图 4。表 6

分类结果显示: 初始判别正确率为 92.0%, 霞浦的海参

全部被正确识别, 锦州的海参有 4 个样本被错判为烟台, 
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表 4  两种标准物质的铅同位素测定结果(n=7) 
Table 4  Results of lead isotope determination with 2 reference materials (n=7) 

标准物质 总铅含量标准值/(mg/kg) 总铅含量测定/(mg/kg) 同位素比值 本方法下最终测得值 RSDs/% 

大虾 0.20±0.05 0.215±0.01 

204Pb/206Pb 0.058289±0.000104 0.179 

207Pb/206Pb 0.885556±0.000238 0.027 

208Pb/206Pb 2.145546±0.002037 0.095 

扇贝 (0.12) 0.148±0.01 

204Pb/206Pb 0.056258±0.000149 0.265 

207Pb/206Pb 0.863517±0.000613 0.071 

208Pb/206Pb 2.104350±0.002022 0.096 

 
表 5  不同产地海参铅稳定同位素比值 

Table 5  Ratios of lead isotopes in sea cucumbers of different origins 

项目 锦州 烟台 霞浦 P 

204Pb/206Pb 0.058954±0.001763 0.056795±0.001146 0.055901±0.001066 <0.001 

207Pb/206Pb 0.870505±0.006464 0.862572±0.006430 0.854445±0.003327 <0.001 

208Pb/206Pb 2.108531±0.010611 2.127737±0.016842 2.081252±0.009418 <0.001 

总铅含量/(mg/kg)  0.3165±0.04401  0.4249±0.03388  0.3466±0.01199 <0.001 

 

 
 

图 3  海参样本 PCA 得分图 

Fig.3  PCA scores for sea cucumber samples 

 
烟台海参有 6 个样本被错判为锦州、2 个样本被错判为霞

浦, 锦州、烟台、霞浦产地海参样品的判别率分别为 92.0%、

84.0%、100.0%; 交叉验证分组案例中, 霞浦海参的判别正

确率为 100.0%, 锦州和烟台海参均有误判, 整体有 90.0%

的海参样本被正确分类。 

Y 锦州=24045.797204Pb/206Pb+30475.663207Pb/206Pb+ 

14690.441208Pb/206Pb–29462.132                 (2) 

Y 烟台=23068.755204Pb/206Pb+30282.398207Pb/206Pb+ 

14792.082208Pb/206Pb–29453.403                 (3) 

Y 霞浦=22556.505204Pb/206Pb+29966.493207Pb/206Pb+ 

14485.290208Pb/206Pb–28507.691                 (4) 

 
 

图 4  海参样本 DA 得分图 

Fig.4  DA scores for sea cucumber samples 
 

表 6  不同产地海参稳定同位素的线性判别分析 
Table 6  Linear discriminant analysis of stable isotopes in  

sea cucumber of different origins 

项目 类别 
预测组成员 

合计
锦州 烟台 霞浦 

初始计数 

锦州 46 4 0 50 

烟台 6 42 2 50 

霞浦 0 0 50 50 

成功率/% 92.0 84.0 100.0 92.0a

交叉验证计数

锦州 43 7 0 50 

烟台 6 42 2 50 

霞浦 0 0 50 50 

成功率/% 86.0 84.0 100.0 90.0b

注: a正确地对 92.0%的原始已分组个案进行了分类; b正确地对 90.0%

的交叉验证分组个案进行了分类。 
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3  讨论与结论 

本研究针对目前水产品中铅同位素比值测定的相关

研究较少、前处理流程烦琐、仪器分析耗时较长的现状, 利

用 ICP-MS 技术建立了海参中铅同位素比值的精确分析方

法。结果显示: 基于海参中铅含量较低的情况, 通过调整

消解溶液中总铅含量为 5.0~20.0 μg/L, 然后用 10 μg/L 的

铅同位素标准品进行交叉测定, 可以对质量歧视效应进行

精确修正; 207Pb/206Pb和 208Pb/206Pb的测量精密度小于 0.1%, 
204Pb/206Pb 的 RSDs 小于 0.3%。本方法具有良好的重复性、

准确性和稳定性。应用此方法对生物成分分析标准物质大

虾和扇贝的铅同位素进行了测定, 相对标准偏差均小于

0.1%, 表明用此方法可以精确地测定海参的铅同位素比

值。通过对锦州、烟台、霞浦 3 个产地的海参样本的铅同

位素进行测定, 确定不同产地来源的海参铅同位素呈现明

显的地域性差异, 应用主成分分析和判别分析, 可以有效

地将 3 个产地海参样本进行区分 , 综合判别正确率在

90.0%以上。 

有研究表明, 同位素测定的 RSDs 在 0.4%以下时表明

测定结果可靠[37], 本研究在前人的基础上建立的铅同位素

ICP-MS 测定方法, 3 种同位素比值的 RSDs 均小于 0.1%, 

可为铅同位素的分析应用提供参考。由于目前研究海参中

铅同位素比的报道较少, 无法与其他相关的研究成果进行

对比, 但现有数据可以为今后海参中铅污染来源解析及基

于铅同位素的养殖方式等溯源分析奠定一定的基础。稳定

有效的溯源模型的建立需要综合极大的样本数据作为前提, 

同时也需要多种溯源技术相结合才能进一步提高判别正确

率[38], 下一步在海参的产地溯源模型的建立中可以考虑将

铅同位素与碳、氮稳定同位素或多元素分析相结合的方式, 

以提高判别正确率。本研究所建立的海参中铅同位素测定

技术具有快速、简便、准确等特点, 为建立海参的追溯模

型提供了技术支持, 并为今后利用铅同位素进行其他水产

品的溯源提供了新的思路。 
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