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基于多元素和稳定同位素技术的桃产地溯源 

习佳林 1, 郭  阳 1, 李  安 2, 陶湛文 1, 赵  杰 2, 于寒冰 1* 
(1. 北京市农产品质量安全中心, 北京  100029; 2. 北京市农林科学院质量标准与检测技术研究所, 北京  100097) 

摘  要: 目的  研究利用桃中多元素和稳定同位素地域特征进行产地溯源的可行性。方法  应用电感耦合等

离子体质谱和稳定同位素比质谱技术, 测试桃样品中 54 种元素和碳(13C/12C)、氮(15N/14N)、氢(2H/1H)、氧

(18O/16O) 4 种稳定同位素比值, 分析不同产地桃的特征指标, 采用逐步判别分析, 建立产地判别模型, 开展平

谷、顺平和丹东桃产地溯源。结果  不同产地桃中碳和氧同位素比值差异显著(P<0.05), Na、Mg、Al、K、

Mn、Cu、Zn、Rb、Sr、Cd 和 Ba 11 种元素含量差异显著(P<0.05)。筛选 C、H、O、Mg、Al、K、Fe、Cu、

Zn、Cd 10 项指标建立产地判别模型, 进行原始回代检验和留一交叉检验, 判别准确率均为 100%。结论  研

究表明, 同时利用桃中多元素含量和稳定同位素比值特征指标建立产地判别模型, 能够区分不同产地的桃, 

为桃产地溯源的可行性提供方法依据。 
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Traceability of the origin of Prunus persica based on multi-element and 
stable isotope techniques 

XI Jia-Lin1, GUO Yang1, LI An2, TAO Zhan-Wen1, ZHAO Jie2, YU Han-Bing1* 
(1. Beijing Agricultural Product Quality and Safety Center, Beijing 100029, China; 2. Beijing Research Center for 

Agricultural Standards and Testing, Beijing 100097, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the feasibility of using the regional characteristics of multiple elements and 

stable isotopes in Prunus persica for origin tracing. Methods  Inductively coupled plasma mass spectrometry and 

stable isotope ratio mass spectrometry techniques were applied to test 54 kinds of elements and 4 kinds of stable 

isotope ratios of carbon (13C/12C), nitrogen (15N/14N), hydrogen (2H/1H), and oxygen (18O/16O) in Prunus persica 

samples. The characteristic indexes of Prunus persica from different production areas were analyzed, and stepwise 

discriminant analysis was used to establish a production area discrimination model for Pinggu, Shunping, and 

Dandong Prunus persica production areas. Results  The carbon and oxygen isotope ratios in Prunus persica from 

different regions showed significant differences (P<0.05), while the content of 11 kinds of elements including Na, 

Mg, Al, K, Mn, Cu, Zn, Rb, Sr, Cd, and Ba showed significant differences (P<0.05). Ten indicators including C, 

H, O, Mg, Al, K, Fe, Cu, Zn, Cd were selected to establish the origin discrimination model. The original 

backpropagation test and retention cross test were performed, and the discrimination accuracy was 100%. 

Conclusion  Research has shown that using the characteristic indexes of multi-element content and stable isotope 
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ratio in Prunus persica to establish an original discrimination model can distinguish Prunus persica of different 

origins, providing a methodological basis for the feasibility of origin traceability of Prunus persica. 
KEY WORDS: elements; stable isotopes; origin traceability; Prunus persica 
 
 

0  引  言 

2019 年中央一号文件提出建设一批特色农产品优势

区, 强化农产品地理标志和商标保护。“平谷大桃”是北京

市平谷区地理标志产品, 深受消费者喜爱, 已经成为平谷

区水果种植龙头和支柱产业[1]。农产品产地溯源被视为确

保农产品安全和高质量发展的基本要素。目前, 常用化学

方法产地溯源技术包括稳定同位素、矿物元素、近红外光

谱、核磁、有机成分和 DNA 指纹等技术方法[2‒7]。矿物元

素溯源技术在农产品溯源中已得到广泛应用[8‒12]。如齐婕

等[13]开展了基于矿物元素指纹分析技术的 3 个不同地域来

源的地理标志猪肉产地溯源研究, 验证准确率达到 100%; 
王静静等[14]对中国新疆吐鲁番、和田以及乌兹别克斯坦撒

马尔汗州的葡萄干中 50 种矿物元素含量进行了分析对比, 
筛选出 9 种矿物元素指标建立判别模型, 判别准确率达到

了 100%。稳定同位素溯源技术具有高精准的溯源能力, 是
农产品产地溯源的有效手段[15]。SUZUKI 等[16]对比中国和

日本两个国家苹果中的碳和氧两种同位素比值, 对产地来

源进行了有效区分和判别。 
早期产地溯源研究多采用稳定同位素或矿物元素等单

一技术进行溯源。近年来, 国内陆续开展了多种技术联合进

行溯源的研究[17‒18]。如张建等[19]研究了特基拉酒中多元素

和稳定同位素的地域特色及其产地溯源的可能性, 分析 4个

产区特基拉酒中 22 种元素含量和稳定同位素 13C、18O, 采
用主成分分析和偏最小二乘法-判别分析方法进行判别, 预
测正确率为 93.75%; 张政权等[20]结合 8 种矿物元素和碳、

氮稳定同位素对崇明、阳澄湖和兴化 3 个地区中华绒螯蟹进

行溯源, 初始总体判别和交叉验证判别准确率均为 98.3%。 
目前, 采用多种技术联合开展鲜食水果产地溯源的研究

较少。本研究同时分析桃中多元素和稳定同位素指标, 扩大地

域特征指标筛选基数, 准确选取桃中具有地域特征属性的元

素与稳定同位素指标, 建立判别模型, 为开展空间距离较近、

气候环境相似的水果类产品产地精确溯源研究提供方法参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与设备 

IRMS MAT 253 稳定同位素比质谱仪(美国 Thermo 
Fisher Scientific 公司); ICP-MS 8900 电感耦合等离子体质

谱仪(美国 Agilent 公司); MARs6 微波消解仪(美国 CEM 公

司 ); XP6 微量天平 (精度 0.001 mg, 瑞士 METTLER 
TOLEDO 公司); BJJL-2200 全自动水分提取系统(北京剑灵

科技有限公司)。 

1.2  试剂与材料 

54 种元素储备液(10 mg/L)、内标元素贮备液(100 μg/mL) 
( 美国 Agilent 公司 ); 稳定同位素标准物质 USGS40 
(δ13C=‒26.39‰/δ15N=‒4.52‰)、USGS45 (δ2H=‒10.3‰/δ18O= 
‒2.238‰)、USGS46 (δ2H=‒235.8‰/δ18O=‒29.8‰)、USGS47 
(δ2H=‒150.2‰/δ18O=‒19.80‰)(美国 Thermo Fisher Scientific
公司); 氦气、氮气、氧气、二氧化碳、一氧化碳、氢气、氩

气(纯度≥99.99%, 北京永圣气体科技有限公司)。 

1.3  样品采集 

分别在北京平谷、河北顺平和辽宁丹东 3 个桃主产区

采集 30 份“久保”桃样品, 共采集 90 份样品。“平谷大桃”
和“顺平桃”均为地理标志产品, 丹东桃为丹东地区特色农

产品。样品相关信息见表 1。 

1.4  实验方法 

1.4.1  样品前处理 
样品采集后, 需用洁净干纱布将表皮擦拭干净, 去除

果核, 匀浆分装 3 份备用, 分别用于微波消解、冷冻干燥

和水分提取。 
微波消解: 准确称取 5 g(精确到 0.001 g)制备好的样

品于微波消解罐中, 加入 5 mL 硝酸和 3 mL 纯水, 加盖放

置过夜后进行消解, 消解完成后用纯水定容至 50 mL, 按
同样方法处理试剂空白, 待测。消解条件如表 2 所示。 

 

表 1  样品采集信息 
Table 1  Sample collection information 

产品 地点 产品类别 样品数量/份 坐标 平均海拔/m 年均降水量/mm

桃(久保) 

北京平谷 地理标志 30 40.1695N~40.2519N 
117.0090E~117.0578E  20~40 629.4 

河北顺平 地理标志 30 38.8720N~38.9737N 
115.0949E~115.1087E  30~60 521.9 

辽宁丹东 地区特色 30 40.3142N~40.3328N 
124.6526E~124.6880E  300~500 981.4 
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表 2  微波消解前处理仪器条件 
Table 2  Instrument conditions for microwave digestion 

pretreatment 

步骤 爬升时间/min 保持时间/min 温度/℃ 功率/W

1 10 5 95 1600 

2 5 5 130 1600 

3 5 10 160 1600 

4 7 15 190 1600 

 
冷冻干燥: 称取适量制备好的样品于烧杯中进行预

冻处理后迅速置于冷冻干燥机中, 冷冻干燥条件设置为

‒40℃、50 Pa, 冻干 48 h 后立即取出研磨过 0.150 mm 筛, 
过筛粉末置于干燥器中保存, 待测。 

水分提取: 称取 2 g 左右制备好的样品于玻璃瓶中, 
真空冷凝抽提系统抽提水分 10 min, 将提取出的水分转移

至进样小瓶中密封避光保存, 待测。 
1.4.2  多元素分析测试 

采用电感耦合等离子体质谱 (inductively coupled 
plasma mass spectrometry, ICP-MS)测定微波消解待测溶液

中 54 种元素(Ce、Dy、Er、Eu、Gd、Ho、La、Lu、Nd、
Pr、Sc、Sm、Tb、Th、Tm、Y、Yb、Ag、Al、As、Ba、
Be、Ca、Cd、Co、Cr、Cs、Cu、Fe、Ga、K、Li、Mg、
Mn、Na、Ni、Pb、Rb、Se、Sr、Tl、U、V、Zn、Au、
Hf、Ir、Pd、Pt、Rh、Ru、Sb、Sn、Te)和内标元素的信号

响应值, 根据标准曲线计算待测元素的浓度。仪器参数设

置见表 3。 
 

表 3  ICP-MS 仪器参数 
Table 3  Instrument parameters of ICP-MS  

参数名称 参数设置 

射频功率/W 1550 

采样深度/mm 8 

载气流量/(L/min) 0.83 

辅助气流量/(L/min) 0.23 

进样速度/(r/s) 0.1 

雾化室温度/℃ 2 

氦气流量/(mL/min) 4.0 

雾化器 同心雾化器 

采样锥/截取锥 镍锥/镍锥 

采集模式 Spectrum 

每峰测定点数/次 3 

检测方式 自动 

 
1.4.3  稳定同位素比值分析 

采用稳定同位素比质谱 (stable isotope ratio mass 

spectrometry, IRMS)分析碳、氮、氢、氧稳定同位素比值。

分析碳、氮稳定同位素比值需称取冷冻干燥待测样品

0.7∼0.9 mg, 用锡杯包好送入 IRMS 元素分析仪燃烧炉, 
960℃高温下, 在三氧化二铬和铜作用下分别氧化还原成

二氧化碳和氮气, 氮气和二氧化碳经氦载气流和色谱柱吸

附解吸后依次进入稳定同位素质谱仪进行同位素比值测

定。采用标准物质 USGS40 单点校正测试结果。分析氢、

氧稳定同位素比值需将样品水分待测液送入 IRMS 元素分

析仪裂解炉, 1400℃高温下, 在玻璃碳珠作用下催化裂解

为氢气和一氧化碳, 氢气和一氧化碳经氦载气流和色谱柱

吸附解吸后依次进入稳定同位素质谱仪进行同位素比值测

定。采用标准物质 USGS45、USGS46 和 USGS47 三点校

正的方式校正测试结果。仪器参数设置见表 4。 
 

表 4  IRMS 仪器参数 
Table 4  Instrument parameters of IRMS 

参数名称 参数设置 

氦气载气流速/(mL/min) 180 

氦气吹扫气流速/(mL/min) 100 

氧气流速/(mL/min) 250 

碳、氮燃烧炉温度/℃ 960 

氢、氧裂解炉温度/℃ 1400 

气相柱温度/℃ 65 

稀释压力/bar 0.6 

氮气参考气压/bar 1.0 

 
1.5  数据处理 

应用 SPSS 22.0 软件进行数据分析, 并建立产地判别

模型。 

2  结果与分析 

2.1  桃稳定同位素比值差异分析结果 

测试分析桃样品中 δ13C、δ15N、δ2H 和 δ18O 4 种稳定

同位素比值, 结果如图 1 所示。 
平谷、顺平和丹东桃 δ13C 值分别为‒28.5‰∼‒25.7‰、

‒26.5‰∼‒24.6‰ 和 ‒28.4‰∼‒27.1‰, 差异显著 (P<0.05), 
其中顺平 δ13C 值最高, 平谷次之, 丹东最低, 可能与丹东

地区降雨量较大和气温较低有关。平谷、顺平和丹东产地

桃 δ15N 值分别为 2.3‰∼6.6‰、2.8‰∼6.2‰和‒3.0‰∼‒4.5‰, 
差异显著(P<0.05), 其中平谷最高, 顺平次之, 丹东最低, 
可能与平谷和顺平地区桃种植施用有机肥比例较高有关。 

平谷、顺平和丹东产地桃 δ2H 值分别为‒57.9‰∼ 
‒49.0‰、‒59.4‰∼‒47.8‰和‒80.6‰∼‒65.2‰, δ18O 值分别

为‒5.3‰∼‒2.6‰、‒6.8‰∼‒3.4‰和‒9.5‰∼‒6.4‰。平谷和

顺平的 δ2H 值相近且显著高于丹东地区。三产地的 δ18O 值 
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注: 不同小写字母表示具有显著性差异(P<0.05)。 
图 1  不同产地桃稳定同位素比值箱线图 

Fig.1  Box plot of stable isotope ratios in Prunus persica from different regions 

 
差异显著(P<0.05), 且平谷和顺平显著高于丹东地区。因为

平谷和顺平地理环境相近(海拔、经纬度相近), 因此氢氧同

位素组成相近, 而丹东地区临近海洋, 理论上 δ2H值应较大, 
但与实际测定结果不符, 可能与当地灌溉水来源有关。 

2.2  桃多元素含量差异分析结果 
测试分析桃样品中的 54 种元素, 其中 34 种元素存

在未检出或三产地差异不显著情况。表 5 数据分析显示, 

平谷桃中 20 种元素与顺平和丹东桃具有显著差异, 其中

Li、Na、Mg、Al、K、Ca、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、
Se、Sr、Cd、Cs 和 Tb 17 种元素显著高于顺平和丹东桃

(P<0.05), Sc 显著低于顺平和丹东桃(P<0.05), Ba、Rb 显

著高于顺平桃且显著低于丹东桃(P<0.05)。平谷、顺平和

丹东产地桃中 Na、Mg、Al、K、Mn、Cu、Zn、Rb、Sr、
Cd 和 Ba 11 种元素含量差异显著(P<0.05)。 

表 5  桃中多种元素含量结果分析 
Table 5  Analysis of multiple element content results in Prunus persica 

矿物元素 
含量/(mg/kg) 

平谷桃 顺平桃 丹东桃 

Li  0.007±0.004a  0.004±0.001b  0.004±0.001b 
Na  3.694±0.730a  0.812±0.185b  1.759±0.422c 
Mg 165.023±18.632a 51.702±5.111b 62.181±6.569c 
Al 16.143±1.684a  8.799±0.754b  9.531±0.187c 
K  3997.000±739.000a 1388.000±185.000b 1670.000±179.000c 
Ca 15.819±3.488a  6.960±1.325b  6.138±1.392b 
Cr  0.007±0.003a  0.004±0.004b  0.004±0.005b 
Mn  1.207±0.454a  0.476±0.092b  0.703±0.159c 
Fe  4.939±1.430a  2.010±0.845b  1.921±0.355b 
Ni  0.234±0.137a  0.052±0.017b  0.091±0.046b 
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表 5(续) 

矿物元素 
含量/(mg/kg) 

平谷桃 顺平桃 丹东桃 

Cu 0.929±0.309a 0.361±0.102b 0.802±0.142c 
Zn 1.374±0.285a 0.419±0.091b 0.658±0.143c 
Se 0.587±0.103a 0.235±0.038b 0.214±0.039b 
Rb 2.244±1.275a 0.652±0.295b 3.067±0.904c 
Sr 0.342±0.100a 0.132±0.030b 0.259±0.094c 
Cd 0.007±0.004a 0.001±0.001b 0.005±0.002c 
Cs 0.008±0.006a 0.001±0.001b 0.003±0.002b 
Ba 0.190±0.051a 0.080±0.020b 0.244±0.138c 
Sc 0.016±0.011a 0.048±0.005b 0.050±0.016b 
Tb 0.038±0.006a 0.029±0.004b 0.032±0.007b 

注: 同行不同小写字母表示具有显著性差异(P<0.05)。 
 

2.3  产地判别模型建立与验证 

基于 SPSS 逐步判别方法对桃样品进行多变量判别分

析, 筛选出 C、H 和 O 3 种稳定同位素及 Mg、Al、K、Fe、
Cu、Zn、Cd 7 种矿物元素共 10 个指标用于建立 3 个桃判

别模型(表 6)。 

 
表 6  判别模型分类函数系数 

Table 6  Classification function coefficients of 
discriminant models 

指标 
类别 

平谷桃 顺平桃 丹东桃 

C ‒167.783 ‒150.574 ‒166.092 

H ‒22.079 ‒23.039 ‒27.394 

O 85.473 90.401 100.032 

Mg 4.434 1.907 1.898 

Al 79.087 43.672 45.562 

K ‒0.038 ‒0.001 0.002 

Fe 52.814 25.590 24.418 

Cu 127.690 112.320 139.671 

Zn ‒319.080 ‒243.163 ‒265.338 

Cd 11044.234 11553.258 14300.035 

常数 ‒3615.283 ‒2546.301 ‒3200.904 

 
利用模型对不同产地桃样本分别进行原始回代检验

和留一交叉检验。由表 7 可知, 平谷、顺平和丹东桃进行

产地判别分析的样本数均为 30 个。不同产地桃样本的原始

回代检验正确判别率和留一交叉检验正确判别率均为

100%。回代检验是针对所有训练样本进行的检验, 因此样

本的错判率是相应总体率的偏低估计, 而留一交叉检验是

每次选择一个样本为测试样本, 剩下的样本全部作为训练

样本, 判别结果与训练整个测试样本的期望值最为接近, 
能够比较真实地体现模型的判别能力。从图 2 中可以看出, 

判别模型对平谷桃、顺平桃和丹东桃进行了很好的区分。 
 

表 7  桃产地溯源分析结果 
Table 7  Traceability analysis results of major Prunus persica 

production areas 

检验方法 产地 
预测组的成员资格 整体正确

判别率/%平谷桃 顺平桃 丹东桃 

回代检验

平谷桃(n=30) 30 0 0 

100 
顺平桃(n=30) 0 30 0 

丹东桃(n=30) 0 0 30 

正确判别率/% 100 100 100 

交叉检验

平谷桃(n=30) 30 0 0 

100 
顺平桃(n=30) 0 30 0 

丹东桃(n=30) 0 0 30 

正确判别率/% 100 100 100 

 

 
 

图 2  桃产地判别散点图 
Fig.2  Scatter plot of Prunus persica production area discrimination 
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3  讨论与结论 

稳定同位素在生物体内的富集程度受自然环境、代谢

类型和农业生产活动等因素影响, 产生了具有产地差异的

特有的同位素自然丰度[21–22]。因此, 稳定同位素指纹分析

技术被认为是目前最有效的产地判别手段之一。该技术可

应用于谷物、肉制品、乳制品、水产品和果蔬等农产品的

产地溯源[23]。研究发现平谷、顺平和丹东三地桃样品中

δ13C范围在‒28.5‰∼‒24.6‰之间, 结果符合典型 C3植物特

征, 与作物中 C 同位素组成主要受气候环境与自身光合途

径因素影响一致[24]。丹东地区年降雨量相对较大, 空气湿

润, 降低了植物叶片气孔闭合程度, 导致胞间 CO2 浓度能

保持较高的范围, 从而促进了光合作用过程 13C 的歧视效

应。因此, 丹东地区多雨湿润的气候环境可能是造成该地

区桃 δ13C 相对平谷和顺平较低的原因之一, 这与 LI 等[25]

的研究结论一致。N 同位素组成主要受作物生长肥料类型

和固氮形式影响, 一般施用有机肥的 δ15N 含量较高[26‒27], 
平谷桃和顺平桃 δ15N 值显著高于丹东桃, 这与平谷和顺平

地区桃种植施用有机肥比例较高有关。H 和 O 同位素组成

主要受降雨、灌溉水及对应的气候条件影响, 平谷和顺平

地理环境相近, 两地桃的 δ2H 值和 δ18O 值水平相近, 而丹

东地区临近海洋, 理论上降水中 2H 与 18O 丰度较高, 但桃

中氢氧同位素丰度并不高, 表明降水并非桃成熟期的主要

水分来源, 可能与当地灌溉的地下水有关。 
不同产地农产品中矿物元素含量与产地环境中矿物

元素含量有显著的相关性。因此, 矿物元素也被认为是可

以应用于农产品产地溯源的一类指标[28]。国内外已有利用

矿物元素对谷物、蜂蜜、茶叶、酒类进行溯源的报道[29‒34]。

更多的元素特征指标是实现产地准确溯源的前提, 本研究

分析了桃样品中的 54 种元素, 选择具有显著差异的 20 种

元素应用到产地判别当中, 采用逐步判别分析方法, 筛选

出 Mg、Al、K、Fe、Cu、Zn 和 Cd 7 种矿物元素建立判别

模型, 进行产地溯源。该 7 种元素在自然界广泛分布、含

量较高、便于测试。 
本研究采用稳定同位素和多元素分析技术, 测试了

平谷、顺平和丹东产地桃中 C、N、H 和 O 4 种稳定同位

素比值和 54 种矿物元素含量, 应用逐步判别分析筛选出

C、H、O、Mg、Al、K、Fe、Cu、Zn 和 Cd 共 10 项指标

建立桃产地判别模型, 模型的判别准确率为 100%。结果表

明, 同时利用桃中多元素含量和稳定同位素比值特征指标

建立产地判别模型, 能够区分不同产地的桃, 实现空间距

离较近、气候环境相似的小空间尺度(平谷和顺平)和大空

间尺度(平谷和丹东)产品的产地溯源, 为桃产地溯源的可

行性提供方法依据。 
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