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摘要：［目的］对我国不同产地核桃进行鉴别，为核桃的原产地保护提供一定的基础数据和理论依据。［方法］应用

电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）测定全国８个核桃主产省１２８份核桃样品中３５种元素含量，结合单因素方差分
析、主成分分析（ＰＣＡ）和线性判别分析（ＬＤＡ），建立判别模型，对核桃产地进行鉴别。［结果］表明：核桃中主要微
量营养元素为Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ和Ｎｉ等，重金属（Ｐｂ、Ｃｄ和Ａｓ）及稀土元素含量较低；单因素方差分析结果表明，不同地区
核桃样品中元素组成差异显著（Ｐ＜０．０５）；主成分分析表明，不同地区核桃样品中的特征元素为稀土元素以及 Ｃｏ、
Ｆｅ、Ｒｂ、Ｚｎ、Ｔｌ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｂａ、Ｓｍ、Ｓｃ、Ｍｏ和Ｔｉ等元素；应用线性判别分析建立了不同产地核桃判别模型，８个省份核桃
整体判别正确率为９９．２％，同时，应用线性判别分析建立了核桃地理标志产品与非地理标志产品判别模型，６种核
桃地理标志与非地理标志产品整体判别正确率为９５．７％。［结论］通过测定核桃中多种元素含量，结合主成分分析
（ＰＣＡ）和线性判别分析（ＬＤＡ）等方法，可对不同产地核桃进行鉴别。
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　　随着世界经济和国际贸易的发展，农产品产地
和品牌效应在贸易竞争中占有重要地位［１］。基于独

特的气候和土质等原因，国内许多核桃（Ｊｕｇｌａｎｓｒｅ
ｇｉａＬ．）主产区已获得地理标志产品保护，核桃品质
与价格相对于其它地方品种有其独特优势，地理标

志产品的特定质量、声誉或其它特征也主要归因于

其地理来源，如山西左权核桃、云南泡核桃（Ｊ．ｓｉｇｉｌ
ｌａｔａＤｏｄｅ）［２－３］。近年来，我国核桃良种选育工作也
硕果累累，随着种质资源交流的频繁进行和核桃良

种的相互引种［４］，实现了我国不同地区核桃良种化

栽培生产，也导致各主产区核桃外观差异越来越小；

但是，我国新兴的核桃产区品牌化能力较弱，现有的

核桃销售主要还是农户自产自销或转卖给批发商，

产品质量缺乏稳定的保障［５－６］。

不同地域土壤中元素的组成和含量受地质、水

和土壤环境因素的影响存在一定差异［７］，因此，不同

地域生长的农产品有其各自的元素指纹特征［８］。元

素指纹分析技术具有分析速度快、分析成本低、判别

率高等特点，元素指纹分析与多种统计学方法的结

合运用是目前农产品产地鉴别的最有效的方法之

一［９－１１］。Ｋａｆａｏｇｌｕ等［１２］测定了不同种类坚果和种

子中１７种元素，应用多种统计学方法对不同种类坚
果和种子进行分类和判别，结果表明，判别分析方法

对样品分组预测正确率较高。Ｌｉｎｄｅ等［１３］测定了来

自南非６７份白酒及葡萄酒样品中的２６种元素，通
过分析得出８种元素为产地鉴别的有效元素，通过
主成分分析及线性判别分析能完全区分４个地区的
白酒及葡萄酒样品。

有关我国不同产地核桃样品鉴别的研究尚无报

道，因此，开展核桃产地鉴别研究对进一步加强核桃

良种选育和保护，促进核桃产业品牌化具有重要意

义。本文以我国核桃主产区１２８份核桃样品为研究
材料，通过测定核桃中多种元素含量，结合主成分分

析（ＰＣＡ）、线性判别分析（ＬＤＡ）等方法，建立判别模

型，对核桃产地进行鉴别，为核桃地理标志产品的原

产地保护提供一定的理论参考依据。

１　材料与方法
１．１　样品采集

不同省份的１２８个核桃样品采集于２０１５年９—
１０月，包括河北、山东、河南、甘肃、陕西、新疆、四川
和云南８个省份。样品采样点依据各省核桃主产区
分布设置，详细采样信息见表１。将采集的核桃放
置在阴凉处风干，待青皮自然脱落，手工破壳后，取

核桃仁放置烘箱 ６０℃条件下使其干燥均匀，粉碎
备用。

１．２　仪器与标准物质
ＭｉｌｌｉＱ型纯水仪（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司，Ｂｅｄｆｏｒｄ，美

国），实验用水为 ＭｉｌｌｉＱ型纯水仪产生的超纯水；
Ｍａｒｓ６型微波消解仪（ＣＥＭ公司，Ｍａｔｔｈｅｗｓ，美国）；
ＮｅｘＩｏｎ３００Ｄ电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ）
（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司，Ｓｈｅｌｔｏｎ，美国）。

硝酸（Ｔｒａｃｅｍｅｔａｌｇｒａｄｅ，Ｆｉｓｈｅｒ公司，加拿大）；
过氧化氢（优级纯，国药集团化学试剂有限公司，上

海）；１０ｍｇ·Ｌ－１Ａｌ、Ａｓ、Ｂ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、
Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｅ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｖ、Ｚｎ共１９种元素标准
储备液（ｏ２ｓｉ公司，美国）；１０ｍｇ·Ｌ－１稀土元素标准
储备液（Ｃｅ、Ｄｙ、Ｅｒ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｈｏ、Ｌａ、Ｌｕ、Ｎｄ、Ｐｒ、Ｓｃ、
Ｓｍ、Ｔｂ、Ｔｍ、Ｙ、Ｙｂ）（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司，美国）；１μｇ
·Ｌ－１（Ｌｉ、Ｂｅ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｉｎ、Ｃｅ、Ｐｂ、Ｕ）质谱调谐液
（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司，美国）；豆角成分分析标准物质
（ＧＢＷ１００２１，中国地质科学院地球物理地球化学勘
查研究所，北京）。

１．３　测定方法
１．３．１　样品前处理　准确称取核桃样品０．２５ｇ（精
确到 ０．０００１ｇ）于聚四氟乙烯消解罐中，加入６ｍＬ
ＨＮＯ３及３ｍＬＨ２Ｏ２，旋紧盖子，放入微波消解仪中。
采用程序升温法进行消解，具体操作参数为：１０ｍｉｎ

０８７
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表１　核桃样品的产地来源信息
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔａｉｌｒｅｇｉｏｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｗａｌｎｕｔｓａｍｐｌｅｓ

样品来源

Ｓａｍｐｌｅｓｏｕｒｃｅｓ
地区

Ｒｅｇｉｏｎ
种植类型

Ｐｌａｎｔｉｎｇｔｙｐｅ
地理标志产品认证

ＧＩ／ＮＧＩ
样本量

Ｓａｍｐｌｅｓｉｚｅ
河北Ｈｅｂｅｉ 石家庄Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ６

邯郸市Ｈａｎｄａｎ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 否ＮＧＩ ５
唐山市Ｔａｎｇｓｈａｎ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ５

山东Ｓｈａｎｄｏｎｇ 济南市Ｊｉｎａｎ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ４
泰安市Ｔａｉａｎ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ６
临沂市Ｌｉｎｙｉ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ８

河南Ｈｅ’ｎａｎ 卢氏县Ｌｕｓｈｉ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 卢氏核桃ＧＩ ９
济源市Ｊｉｙｕａｎ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ９

甘肃Ｇａｎｓｕ 陇南市Ｌｏｎｇｎａｎ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 成县核桃ＧＩ １２
天水市Ｔｉａｎｓｈｕｉ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ６

陕西Ｓｈａｎｘｉ 西安Ｘｉ’ａｎ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 否ＮＧＩ ４
商洛Ｓｈａｎｇｌｕｏ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 否ＮＧＩ ８
铜川Ｔｏｎｇｃｈｕａｎ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 否ＮＧＩ ５

新疆Ｘｉｎｊｉａｎｇ 阿克苏Ａｋｅｓｕ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 阿克苏核桃ＧＩ １５
四川Ｓｉｃｈｕａｎ 甘孜Ｇａｎｚｉ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 否ＮＧＩ ６

广安市Ｇｕａｎｇａｎ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ４
南充市Ｎａｎｃｈｏｎｇ 农户果园Ｆａｒｍｅｒｏｒｃｈａｒｄ 否ＮＧＩ ５

云南Ｙｕｎｎａｎ 楚雄Ｃｈｕｘｉｏｎｇ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 大姚核桃ＧＩ ６
保山市Ｂａｏｓｈａｎ 种植基地Ｐｌａｎｔｉｎｇｂａｓｅ 昌宁核桃ＧＩ ５

　　注：ＧＩ代表地理标志产品，ＮＧＩ代表非地理标志产品。
Ｎｏｔｅ：ＧＩｉｓａｎａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｆｏｒＧｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｉｏｎ，ＮＧＩｉｓａｎａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｆｏｒＮｏｎｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｉｏｎ．

内升至１３０℃，并在此条件下保持１０ｍｉｎ；５ｍｉｎ内
从１３０℃升至２００℃并保持４０ｍｉｎ。冷却后取出，缓
慢打开消解罐盖排气，将消解罐放入赶酸仪，设定

１８０℃赶酸至近干。消解罐取出冷却，将消化液转移
至１５ｍＬ聚四氟乙烯试管中，用超纯水少量多次洗涤
消解罐，洗液合并定容至１０ｍＬ，混匀备用。以同样方
法制备试剂空白和豆角标准物质（ＧＢＷ１００２１）。
１．３．２　测定方法　测定样品前通过质谱调谐液调
整仪器达到测定要求，使氧化物形成ＣｅＯ／Ｃｅ＜１％，
双电荷化合物形成 Ｃｅ＋＋／Ｃｅ＋＜３％，仪器设定详细
参数见表 ２。测定 Ｅｕ时，元素受 ＢａＯ干扰较严
重［１４］，采用校正方程进行校准：

１５１Ｅｕ＝［１５１］－［（Ｂａ（１３５）Ｏ）／Ｂａ（１３５）］×
［１３５］

式中：［（Ｂａ（１３５）Ｏ）／Ｂａ（１３５）］为氧化物比；
［１５１］、［１３５］分别为质量数１５１和１３５处的质谱的
信号强度。采用外部校准法进行定量分析，用２％
硝酸溶液配制混合标准溶液，其中Ａｌ、Ａｓ、Ｂ、Ｂａ、Ｃｄ、
Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｒｂ、Ｓｅ、Ｓｒ、Ｔｉ、Ｔｌ、Ｖ、Ｚｎ元
素浓度梯度为０．２０、０．５０、１．００、５．００、２０．０、１００．０
μｇ·Ｌ－１，Ｃｅ、Ｄｙ、Ｅｒ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｈｏ、Ｌａ、Ｌｕ、Ｎｄ、Ｐｒ、Ｓｃ、
Ｓｍ、Ｔｂ、Ｔｍ、Ｙ、Ｙｂ元素浓度梯度为 ０．０２０、０．０５０、
０．１００、０．５００、２００、１０．００μｇ·Ｌ－１。针对超过线性

范围的Ｃｕ、Ｆｅ等元素，用１％硝酸（ｖ／ｖ）稀释２０倍，
进行上机测试。

试验采用标准物质豆角（ＧＢＷ１００２１）对方法准
确度进行验证，待测元素测定值在推荐值范围内，能

满足实验要求。

表２　ＩＣＰＭＳ仪器运行参数
Ｔａｂｌｅ２　ＯｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰＭＳ

参数

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
数值

Ｓｅｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
射频功率ＲＦｐｏｗｅｒ １４００Ｗ
载气流量

Ｎｅｂｕｌｉｚｅｒ（ｃａｒｒｉｅｒｇａｓ）ｆｌｏｗｒａｔｅ ０．９５Ｌ·ｍｉｎ
－１

冷却气流量Ｃｏｏｌａｎｔｇａｓｆｌｏｗ １５Ｌ·ｍｉｎ－１

扫描次数Ｓｗｅｅｐｓ ２０
重复次数Ｎｕｍｂｅｒｏｆｒｅｐｌｉｃａｔｅｓ ３
扫描方式Ｓｃａｎｎｉｎｇｍｏｄｅ Ｐｅａｋｈｏｐｐｉｎｇ

同位素选择

Ｉｓｏｔｏｐｅｓｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄ

２７Ａｌ、７５Ａｓ、１０Ｂ、１３５Ｂａ、１１１Ｃｄ、５９Ｃｏ、
５３Ｃｒ、６３Ｃｕ、５７Ｆｅ、９８Ｍｏ、６０Ｎｉ、２０８Ｐｂ、
８５Ｒｂ、８２Ｓｅ、８８Ｓｒ、４７Ｔｉ、２０５Ｔｌ、５１Ｖ、
６６Ｚｎ、１３９Ｌａ、１４０Ｃｅ、１４２Ｎｄ、１４４Ｐｒ、
１５２Ｓｍ、１５３Ｅｕ、１５８Ｇｄ、１５９Ｔｂ、１６４Ｄｙ、
１６５Ｈｏ、１６６Ｅｒ、１６９Ｔｍ、１７４Ｙｂ、１７５Ｌｕ、
４５Ｓｃａｎｄ８９Ｙ

校正方程Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎ
１５１Ｅｕ＝［１５１］－［（Ｂａ（１３５）Ｏ）／Ｂａ
（１３５）］×［１３５］

１．４　数据分析
试验数据采用 ＳＰＳＳ１８．０软件进行单因素方差

１８７
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分析、主成分分析和线性判别分析。

２　结果与分析
２．１　不同地区核桃样品多种元素含量分析

采用 ＩＣＰＭＳ对８个省１２８份核桃样品进行测
定，得到３５种元素的含量（表３）。为了解不同地域
核桃样品中元素组成的差异，筛选与地域相关的元

素指标，对不同省份核桃中３５种元素含量进行单因
素方差分析。结果（表 ３）表明：Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｓｒ、Ｍｏ、Ｂａ、Ｂ、Ａｓ、Ｖ、Ｔｌ、Ｐｂ、Ｌａ、Ｙ、Ｓｃ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ
等元素含量在不同产地核桃间差异显著（Ｐ＜００５）。

甘肃地区核桃中 Ａｌ含量显著高于其它省份；河北、
山东、河南、甘肃等地区核桃样品中 Ｆｅ含量显著高
于陕西、新疆、四川和云南等地区；云南地区核桃中

Ｎｉ的含量高于其它省份；新疆地区核桃中 Ｓｒ、Ｒｂ、
Ａｓ、Ｖ、Ｔｌ等元素含量与其它地区差异显著，其中，
Ｓｒ、Ａｓ、Ｖ含量显著高于其它省份，而 Ｒｂ、Ｔｌ含量显
著低于其它省份；甘肃、四川两省核桃中 Ｐｂ含量显
著高于其它省份；云南、四川、新疆、甘肃等地区稀土

元素Ｌａ、Ｙ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｓｍ等含量明显高于河北、山东、
河南和陕西等省份。可见，不同产区核桃中多元素

组成具有其各自的特征。

表３　不同地区核桃中３５种元素含量
Ｔａｂｌｅ３　３５ｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｗａｌｎｕｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ

元素

Ｅｌｅｍｅｎｔ
单位

Ｕｎｉｔ
河北

Ｈｅｂｅｉ
山东

Ｓｈａｎｄｏｎｇ
河南

Ｈｅ’ｎａｎ
甘肃

Ｇａｎｓｕ
陕西

Ｓｈａｎｘｉ
新疆

Ｘｉｎｊｉａｎｇ
四川

Ｓｉｃｈｕａｎ
云南

Ｙｕｎｎａｎ
平均值

Ａｖｅｒａｇｅ
Ａｌ
Ｆｅ
Ｔｉ
Ｎｉ
Ｃｕ
Ｚｎ
Ｒｂ
Ｓｒ
Ｂａ
Ｂ
Ｃｏ
Ｓｅ
Ｍｏ
Ｃｒ
Ａｓ
Ｖ
Ｃｄ
Ｔｌ
Ｐｂ
Ｙ
Ｃｅ
Ｓｃ
Ｓｍ
Ｅｕ
Ｌａ
Ｐｒ
Ｎｄ
Ｇｄ
Ｔｂ
Ｄｙ
Ｈｏ
Ｅｒ
Ｔｍ
Ｙｂ
Ｌｕ

ｍｇ·
ｋｇ－１

μｇ·
ｋｇ－１

２．２±０．９ｂ ３．８±１．６ｂ ２．６±１．８ｂ ２３．９±３６．７ａ １４．１±３．４ａ １４．８±４．８ａ ２．７±２．４ｂ ３．１±１．０ｂ ８．７±１５．８
１２３．３±２３．２ｄ １７１．０±１０．６ｃ １９５．４±２５．１ｂ ２１４．３±３９．７ａ ２１．０±９．３ｆ ３０．８±１０．０ｆ ４９．６±２３．８ｅ ６１．８±９．５ｅ １１４．７±７７．４
２３．２±４．３ｄ ２８．１±３．６ｃ ２９．６±４．８ｂｃ ３５．０±２．９ａ ２７．９±５．１ｃ ２９．６±３．８ｂｃ ３２．３±３．２ａｂ ３１．８±１．４ｂ ２９．７±５．０
１．６±１．３０ｃ １．３±０．４５ｃ ２．１±０．８３ｂｃ ２．２±０．４８ｂｃ ２．６±１．５０ｂ ２．１±１．３０ｂｃ １．９±１．１０ｂｃ ５．４±２．２０ａ ２．３±１．５０
１９．２±４．４ｄ ２４．２±４．０ｂｃ ２８．５±３．６ａ ２７．８±５．６ａｂ ２１．２±７．２ｃｄ ２０．１±６．２ｄ ２７．２±４．３ａｂ ２５．２±３．８ａｂ ２４．２±６．０
５１．０±７．４ａ ４３．４±７．３ｂｃ ４６．１±７．９ａｂ ５０．６±１３．５ａ ３７．３±９．５ｃ ３８．０±９．６ｃ ４２．６±１２．４ｂｃ ４０．７±４．２ｂｃ ４４．０±１０．５
９．８±５．４ａ １０．８±３．０ａ １２．０±３．８ａ １３．９±９．５ａ １０．９±５．６ａ ４．０±２．７ｂ １２．０±６．７ａ １０．７±４．５ａ １０．６±６．１
５．１±１．８ｂｃｄ ３．３±１．２ｄ ５．７±３．８ｂｃｄ ６．９±４．４ｂ ３．８±１．１ｃｄ １７．６±７．６ａ ５．２±２．９ｂｃｄ ６．７±２．９ｂｃ ６．７±５．７
２．８±１．３０ｃｄ １．６±０．８１ｄ ３．３±０．９２ｃｄ ４．８±５．８０ｂｃ ２．３±０．６２ｃｄ １．７±０．６５ｄ ６．８±５．３０ａｂ ７．７±５．５０ａ ３．７±３．８０
１４．９±３．３ｅ １９．２±３．９ｂｃ ２１．１±２．５ｂ ２６．６±３．４ａ １７．７±３．５ｃｄ １６．６±２．８ｄｅ ２０．２±４．０ｂ ２８．４±２．５ａ ２０．４±５．３
０．１６±０．１４ａｂ ０．１８±０．０７ａ ０．１４±０．０５ａｂｃｄ ０．１２±０．０７ｂｃｄ ０．０９±０．０４ｄ ０．１０±０．０５ｃｄ ０．１０±０．０６ｃｄ ０．１５±０．０６ａｂｃ ０．１３±０．０８
０．２２±０．３７ａ ０．０６±０．０２ｂ ０．０７±０．０４ｂ ０．０２±０．０１ｂ ０．０３±０．０２ｂ ０．０７±０．０４ｂ ０．０４±０．０３ｂ ０．０３±０．０１ｂ ０．０７±０．１４
０．２４±０．１１ｄｅ ０．２６±０．０９ｄｅ ０．４２±０．０７ｂｃ ０．６０±０．２６ａ ０．３３±０．２３ｃｄ ０．４６±０．１４ｂ ０．３６±０．２０ｂｃｄ ０．１８±０．０５ｅ ０．３７±０．２０
０．１９±０．０５ａ ０．１２±０．０６ｂ ０．２１±０．０７ａ ０．１８±０．０５ａ ０．１８±０．１０ａ ０．１１±０．０２ｂ ０．１９±０．０６ａ ０．１０±０．０１ｂ ０．１６±０．０７
１６．３±８．８ｂｃ １１．４±６．６ｂｃ ２１．２±１２．０ｂ １２．７±７．０ｂｃ １４．０±１０．８ｂｃ ６３．２±３７．０ａ １９．９±１２．３ｂｃ ７．６±１．４ｃ ２１．０±２２．５
１．５±０．８ｂ ３．４±３．５ｂ ４．３±１．０ａｂ ４．９±１．６ａｂ ２．９±４．１ｂ ８．１±１４．８ａ ４．９±１．３ａｂ ２．６±０．５ｂ ４．１±５．８
１．６±２．１ａｂ １．１±１．１ｂｃ ２．１±１．４ａ １．０±０．３ｂｃ １．６±０．９ａｂ ０．８±０．２ｂｃ １．２±０．６ｂｃ ０．７±０．１ｃ １．３±１．１
５．７±５．９ａ ３．８±３．０ａｂｃ ４．４±２．１ａｂ １．８±１．８ｃｄ ３．７±４．２ａｂｃ ０．１±０．７ｄ １．９±２．８ｂｃｄ ０．６±２．２ｄ ２．９±３．６
３．１±２．７ｂｃ ２．８±１．５ｃ ４．６±１．９ｂｃ １４．３±１２．０ａ ２．１±１．１ｃ ８．３±１１．７ｂ １５．３±７．７ａ ５．１±２．８ｂｃ ７．０±８．３
１．０±０．５ｄ ０．９±０．５ｄ １．３±０．５ｃｄ １．６±０．６ｃｄ １．２±０．２ｃｄ ２．９±３．４ｂ ２．４±２．９ｂｃ ４．９±１．４ａ １．９±２．０
０．６±０．３ｂ ０．５±０．２ｂ ０．６±０．２ｂ １．９±０．９ａｂ ０．３±０．１ｂ ３．７±８．０ａ １．５±０．８ａｂ １．９±０．９ａｂ １．３±３．０
７．０±２．５ｆ ８．８±３．６ｅｆ １０．５±３．４ｄｅ １１．３±２．９ｃｄ １５．３±３．５ｂ １９．４±２．５ａ １６．８±１．８ｂ １３．１±１．１ｃ １２．６±４．８
１．４±０．７ｄ ０．７±０．４ｄ ２．２±０．７ｃｄ ３．６±４．０ｂｃ １．７±０．５ｄ １．７±１．２ｄ ５．２±４．０ａｂ ６．０±３．９ａ ２．６±２．９
０．９±０．４ｄ ０．５±０．３ｄ １．４±０．５ｃｄ ２．４±２．９ｂｃ １．２±０．３ｃｄ １．０±０．５ｄ ３．５±２．７ａｂ ４．０±２．８ａ １．７±１．９
０．２８±０．２１ｃ ０．１９±０．１３ｃ ０．２５±０．０６ｃ ０．８７±０．６６ｂｃ ０．１７±０．０８ｃ １．４０±３．００ａｂ ０．７７±０．６１ｂｃ １．７０±０．７１ａ ０．６６±１．２０
０．２９±０．４５ａ ０．２５±０．２４ａ ０．２９±０．１８ａ ０．５４±０．７６ａ ０．２０±０．０９ａ ０．５６±０．８２ａ ０．３７±０．１４ａ ０．５２±０．１４ａ ０．３７±０．４７
０．２２±０．１１ｂ ０．１７±０．０９ｂ ０．２７±０．０７ｂ ０．６３±０．４０ａｂ ０．１３±０．０４ｂ １．３０±２．９０ａ ０．６２±０．４３ａｂ ０．９３±０．３７ａｂ ０．５１±１．０８
０．０５５±０．０３６ｃ ０．０３８±０．０２６ｃ ０．０５４±０．０１３ｃ ０．１２４±０．０６４ｂｃ ０．０３９±０．０１５ｃ ０．２８０±０．５９０ａｂ０．１７０±０．１９１ｂｃ０．４００±０．１４０ａ ０．１３１±０．２４７
０．００６±０．００５ｃ ０．００４±０．００５ｃ ０．００５±０．００３ｃ ０．０１６±０．００８ｂｃ ０．００４±０．００３ｃ ０．０４１±０．０９３ａｂ０．０２３±０．０３４ｂｃ０．０６２±０．０２５ａ ０．０１８±０．０３９
０．０３５±０．０２８ｃ ０．０２６±０．０２２ｃ ０．０３５±０．０１６ｃ ０．０８７±０．０４４ｂｃ ０．０２２±０．０１４ｃ ０．２３１±０．５１１ａｂ０．１４０±０．２２３ｂｃ０．３４１±０．１５２ａ ０．１０２±０．２２０
０．００６±０．００５ｃ ０．００４±０．００５ｃ ０．００６±０．００４ｃ ０．０１７±０．００８ｂｃ ０．００５±０．００４ｃ ０．０４６±０．１０３ａｂ０．０２６±０．０４５ｂｃ０．０６１±０．０２８ａ ０．０１９±０．０４４
０．０１９±０．０１１ｃ ０．０１４±０．０１３ｃ ０．０２２±０．０１２ｃ ０．０４９±０．０２４ｂｃ ０．０１４±０．００７ｃ ０．１３０±０．２９０ａｂ０．０７６±０．１２３ｂｃ０．１５６±０．０７４ａ ０．０５５±０．１２１
０．００１±０．００１ｂ ０．００１±０．００２ｂ ０．００２±０．００２ｂ ０．００６±０．００３ａｂ ０．００１±０．００２ｂ ０．０１７±０．０３９ａ ０．００８±０．０１ａｂ ０．０１６±０．００９ａ ０．００６±０．０１５
０．０１５±０．００７ｂ ０．０１１±０．０１２ｂ ０．０１８±０．００９ｂ ０．０４２±０．０２２ａｂ ０．０１１±０．００５ｂ ０．１１±０．２４ａ ０．０５９±０．０８３ａｂ０．０８８±０．０４５ａ ０．０４１±０．０９６
０．００１±０．００１ｂｃ０．００１±０．００２ｃ ０．００２±０．００２ｂｃ ０．００５±０．００３ａｂｃ０．００１±０．００２ｂ ０．０１６±０．０３７ａ ０．００８±０．０１３ａｂｃ０．０１２±０．００６ａｂ０．００５±０．０１５

　　注：表中同１行数据标注的不同字母表示该元素含量在不同地区之间存在显著性差异（Ｐ＜０．０５）。
Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｓａｍｅｌｉｎｅｏｆｄａｔａｉｎｔｈｅｔａｂｌｅｉｓｍａｒｋｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｖａｒｉｅｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙａｍｏｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅｇｉｏｎｓ（Ｐ＜０．０５）．
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２．２　不同地区核桃中多元素的主成分分析
为了将不同产地核桃中３５种元素代表的大量

信息压缩为少数的主成分，了解不同元素在空间的

分布情况以及不同地区核桃样品中的特征元素，对

８个产地１２８个核桃样品中３５种元素进行主成分分
析，选择特征值大于１的成分为主成分，得到８个主
成分，累积变量达到８０．５％，其中，第１主成分、第２
主成分代表了４９．３％的变量，第３主成分、第４主成
分代表了１４．９％的变量，核桃中３５种元素前４个主

成分载荷值见图 １。在第 １主成分中，Ｙ、Ｃｅ、Ｔｂ、
Ｔｍ、Ｌａ、Ｌｕ、Ｇｄ、Ｙｂ、Ｄｙ等稀土元素有较高的载荷值；
在第２主成分中，Ｃｏ、Ｆｅ、Ｒｂ、Ｚｎ、Ｔｌ、Ｃｕ和Ｃｄ等元素
有较高的载荷值；在第３主成分中，Ｂａ、Ｓｍ、Ｅｕ等元
素有较高的载荷值；在第４主成分中，Ｍｏ、Ｔｉ等元素
有较高的载荷值。前４个主成分包含了解释的总方
差的６４．２％的贡献率，故可认为不同地区核桃样品
中的特征元素为稀土元素以及 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｒｂ、Ｚｎ、Ｔｌ、
Ｃｕ、Ｃｄ、Ｂａ、Ｓｍ、Ｓｃ、Ｍｏ和Ｔｉ等元素。

图１　核桃中３５种元素前４个主成分载荷值

Ｆｉｇ．１　Ｌｏａｄｉｎｇｐｌｏｔｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔ４ｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ３５ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｗａｌｎｕｔｓ

２．３　不同产地核桃的线性判别分析
主成分分析结果表明：多元素包含的信息能够

反映出元素分布与不同产区核桃之间的关系，以核

桃中多元素为变量对不同产地核桃进行鉴别是可行

的。因此，应用线性判别分析（ＬＤＡ），选择以上３５
种元素为变量建立８个产地核桃判别模型。通过逐
步判别分析，筛选出 Ａｌ、Ｆｅ、Ａｓ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｓｒ、
Ｐｂ、Ｃｒ、Ｂ、Ｃｅ、Ｓｃ、Ｎｄ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｙｂ和 Ｌａ共１８种元素
为鉴别不同地区核桃原产地的有效指标。

从核桃样品的第１判别函数和第２判别函数得
分（图２）可以看出：同一省份样品得分坐标距离较
近，不同省份距离较远。表４为 ＬＤＡ判别模型对８
个不同地区核桃的分类和交叉验证结果，该模型交

叉验证方式采用留一法验证，即只使用原始样本中

的１个样本当作验证样本，而剩余样本用来建立模
型，这个步骤一直持续到每个样本都被当作１次验
证样本。从表４核桃初始分类结果可以看出：河北、
甘肃、陕西、新疆、四川和云南各省样品判别正确率

均为１００％，仅河南的１个样品被误判为山东产地。
从表４核桃交叉验证结果可以看出：河北、陕西各省
样品交叉验证判别正确率均为１００％，其它各省样
品出现少量误判，整体交叉验证判别正确率为

９０．６％。因此，采用多元素线性判别分析对不同产
地核桃进行鉴别效果较好。

２．４　核桃地理标志与非地理标志产品线性判别
分析

　　为进一步研究线性判别分析对核桃地理标志与
非地理标志产品鉴别效果，本研究选择了河南卢氏
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核桃（ＨＮＬＳ）、河南非地理标志产品（ＨＮＮＧＩ）、甘
肃成县核桃（ＧＳＣＸ）、甘肃非地理标志产品（ＧＳ
ＮＧＩ）、云南大姚核桃（ＹＮＤＹ）、云南昌宁核桃（ＹＮ
ＣＮ）等知名地理标志产品以及非地理标志产品共４７
个样品，选择以上３５种元素为变量建立不同产地核
桃地理标志与非地理标志产品判别模型。通过逐步

判别分析，筛选出 Ｆｅ、Ａｓ、Ｔｉ、Ｓｅ、Ｂ、Ｓｃ、Ｔｈ共７种元
素为不同地区地理标志与非地理标志核桃鉴别的有

效指标。

如图３所示，从核桃样品的第１判别函数和第２
判别函数得分可以看出：河南卢氏核桃与河南非地

理标志产品得分坐标距离较远，云南大姚核桃与云

南昌宁核桃样品得分坐标距离较近，甘肃成县核桃

与甘肃非地理标志产品之间难以区分。表５给出了
ＬＤＡ判别模型对不同地区核桃地理标志与非地理标
志产品的分类和交叉验证结果。从初始分类结果可

以看出：河南卢氏核桃与非地理标志产品区分明显，

判别率达到１００％；甘肃成县核桃１个样品被误判为
非地理标志产品；云南昌宁核桃１个样品被误判为
云南大姚核桃，初始分组案例中的９５．７％个样品得
到了正确分类。从表５交叉验证结果可以看出：河
南卢氏核桃、河南非地理标志产品、云南大姚核桃样

品交叉验证判别正确率均为１００％，云南昌宁核桃交

图２　核桃样品的第１判别函数和第２判别函数得分

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｗａｌｎｕｔｓｓａｍｐｌｅｓｃｏｒｅｓｏｆ

ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎ１ａｎｄｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎ２

叉验证分组案例中也有８０．０％得到了正确分类，但
甘肃成县核桃与甘肃非地理标志产品分组不理想，

判别正确率只有１６．７％ ６６．７％，整体交叉验证判
别正确率为７８．７％。

表４　不同地区核桃线性判别分类结果
Ｔａｂｌｅ４　ＬＤＡｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｌｎｕｔｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ

项目Ｉｔｅｍ
样品产地

Ｓａｍｐｌｅｓｏｕｒｃｅｓ

分类结果Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ
预测组成员Ｇｒｏｕｐｓ

河北

Ｈｅｂｅｉ
山东

Ｓｈａｎｄｏｎｇ
河南

Ｈｅ’ｎａｎ
甘肃

Ｇａｎｓｕ
陕西

Ｓｈａｎｘｉ
新疆

Ｘｉｎｊｉａｎｇ
四川

Ｓｉｃｈｕａｎ
云南

Ｙｕｎｎａｎ

合计

Ｔｏｔａｌ

初始分类

Ｏｒｉｇｉｎａｌ
ｃｌａｓｓｉｆｉｃ
ａｔｉｏｎ

交叉验证

Ｃｒｏｓｓ
ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

河北Ｈｅｂｅｉ １６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １６
山东Ｓｈａｎｄｏｎｇ ０ １８ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １８
河南Ｈｅ’ｎａｎ ０ １ １７ ０ ０ ０ ０ ０ １８
甘肃Ｇａｎｓｕ ０ ０ ０ １８ ０ ０ ０ ０ １８
陕西Ｓｈａｎｘｉ ０ ０ ０ ０ １７ ０ ０ ０ １７
新疆Ｘｉｎｊｉａｎｇ ０ ０ ０ ０ ０ １５ ０ ０ １５
四川Ｓｉｃｈｕａｎ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １５ ０ １５
云南Ｙｕｎｎａｎ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １１ １１
判别率Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ／％ １００．０ １００．０ ９４．４ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０ １００．０ ９９．２
河北Ｈｅｂｅｉ １６ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １６
山东Ｓｈａｎｄｏｎｇ １ １４ ３ ０ ０ ０ ０ ０ １８
河南Ｈｅ’ｎａｎ ０ １ １６ １ ０ ０ ０ ０ １８
甘肃Ｇａｎｓｕ ０ ０ ０ １６ ０ ０ ２ ０ １８
陕西Ｓｈａｎｘｉ ０ ０ ０ ０ １７ ０ ０ ０ １７
新疆Ｘｉｎｊｉａｎｇ ０ ０ ０ ０ １ １４ ０ ０ １５
四川Ｓｉｃｈｕａｎ ０ ０ ０ ０ １ ０ １３ １ １５
云南Ｙｕｎｎａｎ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １ １０ １１
判别率Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ／％ １００．０ ７７．８ ８８．９ ８８．９ １００．０ ９３．３ ８６．７ ９０．９ ９０．６

４８７



第５期 任传义，等：基于多元素含量的统计学方法鉴别我国不同产地核桃

３　讨论
核桃中一些营养成分及微、痕量矿质元素对人

体健康起到非常关键的作用。通过与其它果树坚果

中元素含量相比，核桃中 Ｆｅ的含量约为澳洲坚果
（ＭａｃａｄａｍｉａｔｅｒｎｉｆｏｌｉａＦ．Ｍｕｅｌｌ．）、棕榈坚果（Ｏｒｂｉｇｎ
ｙａｓｐｅｃｉｏｓａＭａｒｔ．）、腰果 （Ａｎａｃａｒｄｉｕｍ ｏｃｃｉｄｅｎｔａｌｉｅ
Ｌｉｎｎ）、巴西坚果（ＢｅｒｔｈｏｌｌｅｔｉａｅｘｃｅｌｓＨ．Ｂ．Ｋ．）的１．８２
６．３７倍，Ｚｎ的含量约为澳洲坚果、棕榈坚果的

１．７６ ５．３０倍［１５－１７］；Ｙｉｎ等［１６］对采自北京市大型

超市的多种坚果研究结果显示，Ｚｎ、Ｃｕ元素含量低
于本实验测定结果的平均值，而Ｒｂ、Ｓｒ和Ｍｏ含量与
本实验结果相似。Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ作为有毒金属元素也
受到人们广泛关注［１８－１９］，测定结果显示，核桃样品

中Ｐｂ、Ｃｄ和 Ａｓ含量分别为７．０、１．３和２１．０μｇ·
ｋｇ－１，均未超过食品安全国家标准限量值［２０］。核桃

中重金属元素及稀土元素含量较低，Ｍｏ、Ｃｏ、Ｓｅ等元

图３　核桃地理标志／非地理标志产品的第１

判别函数和第２判别函数得分

Ｆｉｇ．３　Ｓｃａｔｔｅｒｐｌｏｔｓｏｆｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌ／ｎｏｎｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｉｏｎ

ｗａｌｎｕｔｓｓｃｏｒｅｓｏｆｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎ１ａｎｄｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔｆｕｎｃｔｉｏｎ２

表５　不同地区核桃地理标志／非地理标志产品线性判别分类结果
Ｔａｂｌｅ５　ＬＤＡｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌ／ｎｏｎｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｉｏｎｗａｌｎｕｔｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ

项目Ｉｔｅｍ
样品产地

Ｓａｍｐｌｅｓｏｕｒｃｅｓ

分类结果Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ
预测组成员Ｇｒｏｕｐｓ

ＨＮＬＳ ＨＮＮＧＩ ＧＳＣＸ ＧＳＮＧＩ ＹＮＤＹ ＹＮＣＮ

合计

Ｔｏｔａｌ

初始分类

Ｏｒｉｇｉｎａｌ
ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

交叉验证

Ｃｒｏｓｓ
ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

ＨＮＬＳ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ９
ＨＮＮＧＩ ０ ９ ０ ０ ０ ０ ９
ＧＳＣＸ ０ ０ ５ １ ０ ０ ６
ＧＳＮＧＩ ０ ０ ０ １２ ０ ０ １２
ＹＮＤＹ ０ ０ ０ ０ ６ ０ ６
ＹＮＣＮ ０ ０ ０ ０ １ ４ ５
判别率Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ／％ １００．０ １００．０ ８３．３ １００．０ １００．０ ８０．０ ９５．７
ＨＮＬＳ ９ ０ ０ ０ ０ ０ ９
ＨＮＮＧＩ ０ ９ ０ ０ ０ ０ ９
ＧＳＣＸ ０ ０ １ ５ ０ ０ ６
ＧＳＮＧＩ ０ ０ ４ ８ ０ ０ １２
ＹＮＤＹ ０ ０ ０ ０ ６ ０ ６
ＹＮＣＮ ０ ０ ０ ０ １ ４ ５
判别率Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ／％ １００．０ １００．０ １６．７ ６６．７ １００．０ ８０．０ ７８．７

　　注：河南卢氏核桃（ＨＮＬＳ）、河南非地理标志产品（ＨＮＮＧＩ）、甘肃成县核桃（ＧＳＣＸ）、甘肃非地理标志产品（ＧＳＮＧＩ）、云南大姚核桃（ＹＮ
ＤＹ）、云南昌宁核桃（ＹＮＣＮ）。

Ｎｏｔｅ：ＨｅｎａｎＬｕｓｈｉｗａｌｎｕｔ（ＨＮＬＳ），Ｈｅｎａｎｎｏｎｇｅｏｇｒａｐｈｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｉｏｎｗａｌｎｕｔ（ＨＮＮＧＩ），ＧａｎｓｕＣｈｅｎｇｘｉａｎｗａｌｎｕｔ（ＧＳＣＸ），Ｇａｎｓｕｎｏｎｇｅｏ
ｇｒａｐｈｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｉｏｎｗａｌｎｕｔ（ＧＳＮＧＩ），ＹｕｎｎａｎＤａｙａｏｗａｌｎｕｔ（ＹＮＤＹ），ＹｕｎｎａｎＣｈａｎｇｎｉｎｇｗａｌｎｕｔ（ＹＮＣＮ）．

素平均含量低于１．００ｍｇ·ｋｇ－１，甚至 Ｌａ、Ｙ、Ｃｅ等
元素平均含量低于０．０１ｍｇ·ｋｇ－１。本实验测定的
１６种稀土元素中含量最高的为 Ｓｃ、Ｓｍ、Ｙ、Ｅｕ、Ｃｅ和
Ｌａ等，其平均含量分别为１２６、２．６、１．９、１．７、１．３和
０．６６μｇ·ｋｇ－１，其中Ｌａ和Ｃｅ约为蔬菜或主要食物
中各种稀土元素平均含量的２．３６％ ５．５７％［２１］，这

也对核桃中痕量及超痕量元素的测定以及样品前处

理方法、测定仪器条件提出了更高的要求。

目前，有很多研究针对不同产地核桃果壳特性

及脂肪酸等成分组成的分析比较，王中奎等［２２］对新

疆、西藏和黑龙江的不同品种核桃进行对比发现，不

同产地的核桃果形指数、果壳厚度等差异显著，即使

是同一地区的不同居群的核桃仁中各类氨基酸及氨

基酸组成差异较大［２３－２４］。郝常艳等［２５］针对不同产
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地主要品种核桃中总蛋白、总糖和脂肪酸含量进行

了测定，结果表明，不同产地主要品种核桃中总蛋

白、总糖含量差异不显著，油酸含量差异明显，但引

起这种差异是来源于品种或产地尚不明确。王金星

等［２６］利用西藏地区海拔落差大，形成许多独特的区

域小气候的特征，对不同核桃实生农家类型以及天

然居群研究发现，这种差异可能由于不同地区核桃

生长与环境相互作用以及其本身基因的遗传变异共

同作用的结果。因此，不同产地核桃中多种元素的

差异也可能来源于不同地区的光照、湿度、土壤条件

以及品种差异等因素。

通过对１２８个核桃样品中３５种元素进行主成
分分析，得到不同产地核桃样品中的特征元素为稀

土元素以及Ｃｏ、Ｆｅ、Ｒｂ、Ｚｎ、Ｔｌ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｂａ、Ｓｍ、Ｓｃ、Ｍｏ
和Ｔｉ元素。其中，稀土元素贡献率占到第１主成分
的７１．１％，Ｃｏ、Ｆｅ、Ｒｂ、Ｚｎ、Ｔｌ、Ｃｕ和 Ｃｄ元素的贡献
率占到第２主成分的４５．２％。通过逐步判别分析
筛选出的１８种元素为核桃产地鉴别的有效元素，
其中包括 Ｃｅ、Ｓｃ、Ｎｄ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｙｂ和 Ｌａ７种稀土元
素。由此可见，稀土元素在核桃产地鉴别时起到重

要作用。

线性判别分析结果表明，８个省份核桃整体判
别正确率为９９．２％，３个省份６种核桃地理标志与
非地理标志产品整体判别正确率为９５．７％。从８个
省份核桃样品的第１判别函数和第２判别函数得分
可以直观地看出，河北、甘肃、新疆、陕西、四川、云南

等省份核桃样品区分较好；山东、河南省份核桃样品

区分时，容易出现误判，这可能是因为山东、河南、河

北３个省接壤，种植土壤和气候条件的性质相似，导
致元素含量水平接近。本研究选择了河南省、甘肃

省和云南省知名地理标志产品以及３个省其它地区
非地理标志产品进行判别分析，从４７个核桃样品的
第１判别函数和第２判别函数得分可以直观地看
出，河南省卢氏核桃与河南非地理标志产品区分明

显，但甘肃省、云南省地理标志产品与非地理标志产

品第１判别函数和第２判别函数得分接近，容易出
现误判。近年来，随着核桃种植业的不断发展，核桃

产区也进行了一系列品种改良工作，核桃良种的相

互引种［４］也使得许多核桃产区品质与产量大幅提

升，因此，在同一地区具有一定生产规模的地理标志

产品与初步发展的非地理标志产品的品质具有一定

的相似性，这也可能是造成甘肃成县核桃与甘肃非

地标产品分组判别正确率低的重要原因之一。

４　结论
应用ＩＣＰＭＳ测定了全国８个核桃主产省１２８

份核桃样品中３５种元素含量，对元素含量进行单因
素方差分析、主成分分析（ＰＣＡ）和线性判别分析
（ＬＤＡ）。比较发现，不同地区核桃样品中元素组成
存在显著性差异（Ｐ＜０．０５）。ＰＣＡ可以简化核桃中
多元素信息，能够反映出原始变量的主要信息，并筛

选出其特征元素；应用ＬＤＡ分别建立了不同产地核
桃判别模型和核桃地理标志与非地理标志产品判别

模型，整体判别正确率分别为９９．２％和９５．７％；但
核桃地理标志产品与非地理标志产品判别模型进行

交叉验证时，甘肃成县核桃与甘肃非地理标志产品

判别正确率较低，仅为１６．７％ ６６．７％，可能是由
于同一地区地理标志产品与非地理标志产品的品种

通过相互引种，以及相似的种植土壤和气候条件，使

得该地区核桃品质具有一定的相似性。

核桃中许多成分存在的差异可能由于不同地区

核桃生长与环境相互作用以及其本身基因的遗传变

异共同作用的结果，本研究仅基于元素含量的统计

学差异分析仍然存在一些不足。研究表明，通过筛

选出多种元素作为不同省份核桃产地鉴别指标时，

具有很高的正确率，但是对于地理位置较近区域的

核桃产地鉴别并不理想。同时，由于核桃地理标志

产品的认证目前主要基于其外观、蛋白质、脂肪等指

标，因此，在进一步的研究中应基于多元素指标并结

合脂肪酸组分、氨基酸组分等有机指标进行综合分

析，以提高核桃产地鉴别的准确性与客观性。
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