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摘要：该研究应用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS），元素分析-稳定同位素比质谱仪（EA-IRMS）对车厘子果核壳中 37 种

元素含量和氢、氧、碳、氮稳定同位素比值进行测定，并应用于车厘子产地分析中。车厘子去果肉和果仁后，将果核壳烘干并研磨成

粉末，微波消解后通过 ICP-MS 对元素含量进行测定，果核壳粉末通过元素分析-稳定同位素比质谱仪对氢、氧、碳、氮稳定同位素

比值（δ2H、δ18O、δ13C 和 δ15N）进行测定。应用上述方法对澳大利亚、美国、新西兰、智利和中国的车厘子样品进行元素含量和稳

定同位素比值的测定，并对检测结果进行方差分析、主成分分析、聚类分析和判别分析，对车厘子产地的归属进行研究。研究结果表

明基于车厘子果核壳的元素含量和稳定同位素比值综合分析，可以对车厘子产地进行区分，其中 Mn、Co、Rb、Sr、Ba 和 δ2H 组合

指标整体交叉检验判别准确率 92.1%。 
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Abstract: Inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) and elemental analyzer-isotope ratio mass spectrometry (EA-IRMS) 

were used to determine the contents of 37 elements and stable isotope ratios of hydrogen, oxygen, carbon, and nitrogen (δ2H, δ18O, δ13C, and 

δ15N, respectively) in the kernel shells of cherries and applied to identify their geographical origin. After removing the pulp and kernels of 

cherries, the kernel shells were dried and ground to a powder. After microwave digestion, the element contents of the kernel shell powder were 

determined using ICP-MS. Moreover, δ2H, δ18O, δ13C, and δ15N of the kernel shell powder were determined using EA-IRMS. The elemental 

contents and stable isotope ratios of cherry samples from Australia, the United States of America, New Zealand, Chile, and China were evaluated. 

Multivariate analyses of elements, including analysis of variance, Duncan’s multiple comparison, correlation analysis, principal component 

analysis, cluster analysis, and discriminant analysis, were performed using the relevant SPSS packages to attribute the geographical origin of the 

cherries. Combined indicators of Mn, Co, Rb, Sr, Ba, and δ2H were the most effective in tracing cherries to their geographical origin, with an 

overall cross-validation accuracy of 92.1%. 
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车厘子因富含维生素和铁等营养元素，果肉鲜美

而多汁，近些年被广大消费者所喜爱。最初的车厘子

是指产于美国、智利等国的个大、皮厚的樱桃，近些

年，我国山东、辽宁等地已有车厘子果树的引种和车

厘子果实的销售，国产车厘子的品味、质量与国外相

当。但在销售环节，进口车厘子和国产车厘子，因产

地不同，品行相近却价格相差较远，因此车厘子产地

属性的判定对规范市场具有十分重要的意义。 
对于食品的产地和可追溯性，欧盟法律法规和我

国的食品安全法均有相关规定，要求建立食品安全的

溯源制度和体系[1-4]。研究表明植物生长的大气、土壤、

水源等环境信息与植物的根、茎、叶及其果实所含的

元素和稳定同位素比值等参数密切相关[1]，食品中元

素含量和稳定同位素比值检测与分析成为其产地溯源

鉴别十分重要的技术。目前两项技术组合的研究已成

功应用于肉制品[5-7]、葡萄酒[8-10]、粮谷[11-13]、茶叶[14,15]、

中药材[16-18]、牛奶[19-23]等产品的产地溯源研究中。已

有人员通过测定车厘子果汁中元素含量[24]、单分子蛋

白或脂肪的稳定同位素比值[25]，挥发性物质[26]、拉曼

光谱技术[27]、非靶向检测[28]等方法开展车厘子产地分

析与归属工作。 
本文建立了通过电感耦合等离子体质谱仪

（ICP-MS）测定车厘子果核壳中的锂（Li）、钠（Na）、
镁（Mg）、铝（Al）、钾（K）、钙（Ca）、钪（Sc）、
钛（Ti）、钒（V）、铬（Cr）、锰（Mn）、铁（Fe）、钴

（Co）、镍（Ni）、铜（Cu）、锌（Zn）、镓（Ga）、砷

（As）、硒（Se）、铷（Rb）、锶（Sr）、钼（Mo）、钌

（Ru）、镉（Cd）、铟（In）、锡（Sn）、锑（Sb）、铯

（Cs）、钡（Ba）、镧（La）、镨（Pr）、钕（Nd）、钐

（Sm）、铼（Re）、铊（Tl）、铅（Pb）、铋（Bi）总计

37 种元素含量，通过元素分析-稳定同位素比质谱仪

（EA-IRMS）测定车厘子果核壳中氢、氧、碳、氮稳

定同位素比值（δ2H、δ18O、δ13C 和 δ15N）的方法。

并对澳大利亚、美国、新西兰、智利和中国所产车厘

子样品的检测结果进行数据统计分析，研究其在车厘

子产地归属方面的可行性，提出产地判别函数。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  主要仪器设备 
7900 型电感耦合等离子体质谱仪，美国 Agilent

公司；CEM MARS 6 型微波消解仪，美国 CEM 公司；

Isoprime 100 型稳定同位素质谱仪（氢和氧同位素测

定）配 Vario PYRO Cube 型元素分析仪，德国元素-

艾力蒙塔公司；Delta V Advantage 型稳定同位素质谱

仪（碳和氮同位素测定）配 Flash 2000 型元素分析仪，

赛默飞世尔科技公司；CPA225D 型分析天平（精确至

0.01 mg），Sartorius 公司。 
1.1.2  主要耗材和试剂 

锡杯（9 mm×5 mm，碳和氮同位素测定），赛默

飞世尔科技公司；银杯（8 mm×5 mm，氢和氧同位素

测定），德国元素-艾力蒙塔公司；气体（纯度≥99.999%）：

氮气、氦气和二氧化碳，比欧西气体（苏州）有限公

司；氢气和一氧化碳，上海化学工业区浦江特种气体

有限公司；氧气，杭州德清成功气体有限公司。校准

物质：加拿大红松木粉（USGS54）：δ2H=-150.4.0‰± 
1.1‰（VSMOW），δ18O=17.79‰±0.15‰（VSMOW）；

南非红象牙木粉（USGS56）：δ2H=-44.0‰±1.8‰
（VSMOW），δ18O=+27.23‰±0.03‰（VSMOW）（美

国地质勘探局）；咖啡因（IAEA-600）：δ13C=-27.771‰ 
±0.043‰（VPDB）（国际原子能机构）；甘氨酸

（USGS65）：δ13C=-20.29‰±0.04‰（VPDB-LSVEC），
δ15N=20.68‰±0.06‰（Air N2）；L-谷氨酸（USGS40）：
δ15N=-4.52‰±0.06‰（Air N2）。元素标准品（国家有

色金属及电子材料分析测试中心）；硝酸（≥65%，优

级纯）（德国 Merck 公司）。车厘子样品：澳大利亚 7
个，美国 5 个，新西兰 7 个，智利 10 个和中国 9 个。 
1.1.3  仪器工作条件 

电感耦合等离子体质谱仪参数：射频功率 
（1 600 W），采样深度（10.0 mm）；载气流量（氩气，

0.7 L/min），辅助气流量（氩气，0.35 L/min），雾化室

温度（2 ℃）；数据采集模式：质谱图；透镜电压：提

取透镜 1（0 V），提取透镜 2（-195 V）；Omega 偏转

电压（-80 V），Omega 透镜电压（8.6 V）；碰撞池：

入口电压（-40 V），出口电压（-60 V），碰撞池气体

流量（氦气，5.0 mL/min）；八极杆偏转电压（-18.0 V），

样品引入时间（30 s），蠕动泵速度（0.30 r/s），稳定

时间（35 s）。 
元素分析仪参数（氢、氮稳定同位素比的测定）：

氢气压力（1.72 Bar），一氧化碳压力（0.90 Bar），氦

气压力（0.14 Bar）；加速电压：氢气（4 184.67 V），

一氧化碳（4 492.39 V）。 
元素分析仪参数（碳、氮稳定同位素比的测定）：

载气（氦气，200 mL/min），参考气（二氧化碳， 
90 mL/min），氧化气（氧气，180 mL/min），氧化炉温

度（960 ℃），还原炉温度（640 ℃），水阱温度（50 ℃）。 
离子化方式：离子源（EI 源），仪器连续测定精度：

δ18O、δ13C 和 δ15N（＜0.06‰，n=10），δ2H（＜0.4‰，

n=10）。各样品测定结果取平行测试的平均值，每测
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试 5 个样品插入一次标准物质检测。 
稳定同位素比计算公式： 
δ（‰）=（R 样品/R 标准-1）×1 000. 
其中 R 为重同位素与轻同位素丰度比（2H/1H，

18O/16O，13C/12C 和 15N/14N），相对标准：δ2H 和 δ18O
为 VSMOW，δ13C 为 V-PDB 和 VPDB-LSVEC，δ15N
为空气中的氮气。 

1.2  试验方法 

1.2.1  元素含量的测定 
车厘子样品去除果肉和果仁后，将果核壳放入75 ℃

烘箱中12 h，烘干后研磨成均匀粉末，称取0.25 g转移

至微波消解罐，加入8 mL 硝酸，微波消解后，赶硝酸至

剩余2 mL，加水定容至25 mL，混匀，ICP-MS测定[29]。 

1.2.2  氢、氧稳定同位素比值的测定 
取研磨均匀的车厘子果核壳粉末 0.5 mg 至银杯

中，密封，与标准物质同时放入待测仪器室平衡 48 h
以上，通过元素分析-稳定同位素比质谱仪，测定氢、

氧稳定同位素比值。 
1.2.3  碳、氮稳定同位素比值的测定 

取研磨均匀的车厘子果核壳粉末 0.3 mg（氮稳定

同位素比值测定 0.8 mg）至锡杯中，密封，通过元素分

析-稳定同位素比质谱仪，测定碳、氮稳定同位素比值。 

1.3  数据分析 

采用 SPSS 20.0 对测试数据进行统计分析（单因

素方差分析，Duncan 多重比较分析，主成分分析，聚

类分析和判别函数分析）。 
表1 不同国家车厘子果核壳中元素和稳定同位素比值测定结果 

Table 1 The results of multi-elemental concentrations and δ13C, δ2H, δ18O in the stone of cherries from different country 

参数 澳大利亚 美国 新西兰 智利 中国 P-值 

Na/(mg/kg) 8.36±2.23a 8.69±2.06a 9.18±1.93a 8.28±2.27a 8.28±1.91a 0.90 

Mg/(mg/100g) 11.92±4.67a 11.31±3.13a 14.09±8.99a 17.34±5.95a 15.76±3.36a 0.54 

Al/(mg/kg) 1.34±0.60a 1.74±0.36ab 2.38±0.75b 2.24±0.91ab 1.52±0.74ab 0.09 

K/(g/100g) 10.51±2.19a 10.10±2.60a 13.16±2.54b 17.88±3.55c 5.21±1.78d 0.00 

Ca/(g/100g) 2.77±0.68ab 3.00±0.27ab 4.95±2.57c 4.00±1.61bc 2.33±0.26a 0.01 

Ti/(10 µg/kg) 5.79±3.60ab 7.57±2.96b 2.96±1.18a 3.99±2.0 a 3.83±1.71a 0.10 

V/(µg/kg) 2.38±1.45ab 1.85±0.78a 4.74±2.34b 3.30±0.93ab 2.17±1.24a 0.11 

Cr/(100 µg/kg) 1.16±0.82a 1.72±0.91a 1.79±0.39a 1.12±0.81a 1.95±1.18a 0.37 

Mn/(mg/kg) 4.31±0.99a 3.84±0.67a 4.77±1.16a 3.56±0.75a 15.10±4.50b 0.00 

Fe/(mg/kg) 10.46±2.37a 14.62±3.64a 13.70±3.68a 12.36±3.20a 14.30±5.6 a 0.29 

Co/(10 µg/kg) 0.91±0.32a 0.50±0.36b 0.99±0.34a 0.42±0.11b 1.49±0.57c 0.00 

Ni(10 µg/kg) 6.80±1.15a 3.44±0.89b 6.45±1.43ac 4.88±1.45d 5.30±1.35cd 0.00 

Cu/(mg/kg) 3.42±0.43ab 4.31±0.74c 3.71±0.47ab 4.08±0.69bc 3.34±0.78a 0.01 

Zn/(mg/kg) 2.83±0.47a 2.43±0.78a 3.02±1.37a 3.25±1.41a 3.79±1.22a 0.40 

As/(10 µg/kg) 0.82±0.39a 1.03±0.39a 1.27±0.51a 1.73±0.78a 0.81±0.51a 0.20 

Se/(10 µg/kg) 5.02±2.80a 6.46±3.38a 9.31±4.44a 5.29±3.45a 5.74±3.67a 0.73 

Rb/(100 µg/kg) 5.36±1.43a 2.39±0.79b 3.76±0.77ab 10.25±2.85c 1.83±0.83b 0.00 

Sr/(mg/kg) 1.41±0.39ab 1.79±0.42b 3.12±0.80c 1.90±0.33b 0.98±0.29a 0.00 

Mo/(10 µg/kg) 3.87±1.62a 4.49±1.29a 5.88±2.85a 3.24±2.02a 0.69±0.47a 0.24 

Cd/(µg/kg) 1.08±0.44a 1.70±1.30a 1.63±1.23a 1.51±1.08a 1.11±0.84a 0.66 

Sn/(10 µg/kg) 3.29±0.27a 3.44±1.04a 3.30±0.39a 3.37±0.58a 3.42±0.46 a 0.98 

Sb/(µg/kg) 2.98±1.05a 3.26±1.23a 2.24±0.71a 2.71±0.91a 2.78±0.94a 0.63 

Ba/(mg/kg) 1.02±0.23a 0.98±0.27a 0.87±0.18a 0.51±0.16b 0.26±0.11c 0.00 

Pb/(µg/kg) 12.45±3.74ab 10.59±2.36a 14.59±4.87 ab 12.61±3.70ab 18.46±4.18b 0.17 

δ2H/‰ -74.27±2.67a -118.97±7.50c -87.52±4.71b -83.49±4.15b -87.69±4.49b 0.00 

δ18O/‰ 31.12±1.02a 26.87±1.18c 29.65±1.45b 30.93±1.34ab 26.95±1.10c 0.00 

δ13C/‰ -26.64±0.92ab -27.04±1.41ab -27.73±0.76a -27.34±1.38ab -26.19±0.92b 0.07 

注：表中的数值为平均值±标准差，同一列不同字母表示存在显著性差异（P<0.05）。
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2  结果与讨论 

2.1  车厘子果核壳中元素含量和稳定同位素

比值差异分析 

研究表明，植物生长环境的元素信息与植物所携

带的元素含量密切相关，稳定同位素比值中δ2H 和δ18O
与生长水环境密切相关，δ13C 反映植物的光合作用类

型（C3或C4植物等），δ15N与植物氮的代谢路径有关[1,30]。 
试验分别对车厘子果肉、果汁、果仁和果核壳进

行测试分析，研究发现车厘子果肉由于含有大量的糖

分无法彻底干燥，准确称量样品困难且易造成检测结

果偏差，果汁中容易掺杂果肉，造成δ2H 和δ18O 检测

平行性较差，无法获得准确的数据，果仁在烘干后获

得的样本量较少，果核壳具有样本量大、粉末均匀、

样品稳定等特点，因此最终采用车厘子果核壳开展元

素含量与稳定同位素比值的测定，并对车厘子产地进行

对比分析。 
试验对澳大利亚、美国、新西兰、智利和中国的

38 个车厘子样品进行了 37 种元素（Li、Na、Mg、Al、
K、Ca、Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、
Ga、As、Se、Rb、Sr、Mo、Ru、Cd、In、Sn、Sb、
Cs、Ba、La、Pr、Nd、Sm、Re、Tl、Pb 和 Bi）和 4
种稳定同位素比值（δ2H、δ18O、δ13C 和δ15N）的检测。

测定结果显示，有 24 种元素（Na、Mg、Al、K、Ca、
Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、
Rb、Sr、Mo、Cd、Sn、Sb、Ba 和 Pb）和 3 种稳定同

位素比值（δ2H、δ18O 和δ13C）在车厘子果核壳中可以

被检测。对上述结果进行方差分析和多重比较分析，

结果如表 1 所示，澳大利亚、美国、新西兰、智利和

中国的车厘子样品中，智利车厘子的 K 和 Rb 含量、

中国车厘子的 Mn 含量明显高于其他产地，可能与不

同地域的种植土壤成分有关；车厘子果核壳中氮的含

量低，超出仪器检测线性范围，虽然增大取样量，现

有实验条件下仍无法获得稳定准确的 δ15N 值，不同地

域车厘子的光合作用类型无差别，因此δ13C 值也没有

明显的差异。最终元素中有 9 种（K、Ca、Mn、Co、
Ni、Cu、Rb、Sr 和 Ba）和稳定同位素比值中δ2H 和

δ18O 存在显著性差异（P＜0.05）。 

2.2  车厘子果核壳中元素含量和稳定同位素

比值的主成分分析 

主成分分析可以将样本中多个参数信息进行综合，

试验对不同国家之间车厘子果核壳中存在显著差异的

11 个参数（K、Ca、Mn、Co、Ni、Cu、Rb、Sr、Ba、
δ2H 和δ18O）进行主成分分析（R 型：数据进行中心

化和标准化处理）。其中第 1 主成分到第 4 主成分分别

主要综合了 K、Co、Rb 和δ2H（PC1），Ni、Cu 和δ18O
（PC2），Mn 和 Ba（PC3），Ca 和 Sr（PC4）的信息，

前 4 个主成分的方差累积贡献率 78.22%。利用第 1、
第 2 和第 3 主成分（PC1、PC2 和 PC3）的标准化计

算得分进行做图，如图 1 所示，可以对澳大利亚，美

国，新西兰，智利和中国的车厘子进行一定的区分，

其中澳大利亚和智利的车厘子归属存在一定交叉现象。 

2.3  车厘子果核壳中元素含量和稳定同位素

比值的聚类分析 

 
图1 PC1、PC2和 PC3的得分散点图 

Fig.1 Scatter plot of PC1, PC2 and PC3 

 
图2 不同产地车厘子的系统聚类树图 

Fig.2 The Dendrogram of cluster analysis from different 

country 

注：A澳大利亚，B美国，C新西兰，D智利，E中国。 

试验对元素含量和稳定同位素比值组合参数所得

4 个主成分进行标准化分析，对其得分进行聚类分析

（分析方法：系统聚类，欧氏聚类距离，Ward 聚类法），

结果如图 2 所示，在聚类距离 4.50 处将树型图切割，

所检测的车厘子样品被分为 5 类，第 1 类为中国车厘

子样品，第 2 类为美国车厘子样品，第 3 类为智利车

厘子样品（包括 2 个澳大利亚样品），第 4 类为澳大利
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亚车厘子样品（包括 2 个新西兰样品），第 5 类为新西

兰车厘子样品（包括 1 个智利样品）。因此通过元素含

量和稳定同位素比值组合的主成分可以对不同产地的

车厘子进行一定的分类。 

2.4  车厘子产地的判别分析 

试验对不同产地的车厘子果核壳中 K、Ca、Mn、
Co、Ni、Cu、Rb、Sr、Ba、δ2H 和δ18O 测定结果的多

重差异分析、主成分分析和聚类分析结果表明，元素

含量和稳定同位素比值组合参数可以对车厘子产地进

行判别。为了进一步了解各指标对车厘子产地的判别

情况，对 9 种元素含量和 2 种稳定同位素比值的测定

指标进行逐步判别分析（分析方法：逐步判别法，Fisher
线性判别），筛选车厘子产地判别的有效变量并建立判

别模型。在 0.05 显著水平下，筛选出 Mn、Co、Rb、
Sr、Ba 和δ2H 总计 6 个指标参数引入模型，所建立的

判别函数： 
Y( 澳 大 利 亚 )=-185.044+4.177 Mn-5.773 Co+0.248 

Rb+5.761 Sr+3.935 Ba-4.586 δ2H； 
Y( 美 国 )=-469.467+6.053 Mn-20.203 Co-1.736 

Rb+12.548 Sr-17.171 Ba-7.743 δ2H； 
Y( 新 西 兰 )=–277.490+4.829 Mn-7.884 Co-1.164 

Rb+18.949 Sr-17.518 Ba-5.679 δ2H； 
Y( 智 利 )=-246.049+4.451 Mn-13.999 Co+1.653 

Rb+11.061 Sr-21.685 Ba-5.415 δ2H； 
Y( 中 国 )=-328.687+7.972 Mn-2.906 Co-1.312 

Rb+9.055 Sr-30.025 Ba-6.153 δ2H。 
对判别结果进行交叉检验，交叉检验判别正确率

92.1%，其中澳大利亚和新西兰、智利各有一个样品

出现误判。对自澳大利亚、美国、新西兰、智利和中

国的车厘子盲样进行归属时，可将样品的测定结果分

别代入上述判别函数，Y 值最大的地域为该样品对应

的产地。 

3  结论 

本试验建立了电感耦合等离子体质谱仪

（ ICP-MS ），元素分析 - 稳定同位素比质谱仪

（EA-IRMS）测定车厘子果核壳中 37 种元素含量和

氢、氧、碳、氮稳定同位素比值的方法。通过对澳大

利亚、美国、新西兰、智利和中国五个区域 38 个车厘

子果核壳进行相应元素含量和稳定同位素比值的测定，

并对结果进行多元统计分析（方差分析、主成分分析、

聚类分析和判别分析），研究结果表明 Mn、Co、Rb、
Sr、Ba 和δ2H 的综合指标对试验车厘子产地的交叉检

验整体判别正确率为 92.1%，所得的判别函数方法可

作为车厘子产地判别分析的有效方法。 
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