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多元统计分析在小麦粉产地溯源中的应用
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摘(要!目的(筛选小麦粉产地溯源特征元素!为深入挖掘食品安全风险监测数据!开发成熟有效的食品溯源技

术积累基础% 方法(采用电感耦合等离子体质谱法测定河北省$新疆维吾尔自治区和江苏省共计 &\0 份小麦粉样

品中的 &) 种无机元素含量!利用主成分分析":9’#$偏最小二乘判别分析":FV%a’#$正交偏最小二乘判别分析

"+:FV%a’#建立模式识别模型!考察建模效果% 结果(:9’模型可以将新疆维吾尔自治区样品与其他两省实现分

离&:FV%a’可以实现 0 个地区样品的分离&河北省和新疆维吾尔自治区$江苏省和新疆维吾尔自治区均在 +:FV%

a’模型中得到良好分离% 结论(利用 :9’$:FV%a’和 +:FV%a’三种多元统计分析方法对河北省$新疆维吾尔自

治区和江苏省 0 个地区小麦粉中 &) 种无机元素进行分析!筛选出铜"9N#$铁"7##和砷"’=#三个特征元素!这些特

征元素有望被应用于小麦粉产地溯源%
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((近年来"各类食品安全事故频发"引发人们对
于食品安全的普遍担忧* 如何提升政府日常食品
安全监管水平"防患未然"已成为目前各国政府在
食品安全监管领域亟待解决的重大问题* 食品可
追溯性作为食品安全监管体系重要内容之一"特指
在生产’加工和流通环节任何指定阶段对于食品的
追溯能力 (&%0) * 国内外学者针对此类问题已开展相

关研究 (!%B) "部分发达国家已经建立起较为完善的
食品可追溯体系*

,中华人民共和国食品安全法-规定国家建立
食品安全风险监测制度"从 *))A 年正式颁布实施至
今"我国逐步建立起覆盖全国的食品安全风险监测
网络"通过对主要食品中的污染和有害因素进行连
续监测"积累了大量基础数据"这些基础数据为了
解我国食品安全整体状况提供了重要参考"同时也
为先进的食品溯源技术的开发"并应用于追踪食品
污染因子来源’污染水平的分布及其变化趋势提供
了用武之地*

本研究拟以食品产地溯源作为切入点"以中国
北方主要的粮食作物小麦粉为研究对象"借助现代
无机分析技术电感耦合等离子体质谱#89:%,V$法
同时测定小麦粉中多种无机元素"获取小麦粉中的
无机元素成分信息"借助多元统计分析技术 (\%&*)建
立产地溯源分组模型"筛选分组模型中的特征元素
变量"为深入挖掘食品安全风险监测数据"开发成
熟有效的食品溯源技术积累基础*

&(材料与方法
&?&(材料
&?&?&(样品来源与采样要求

本研究的样品由 *)&! 年采集于河北省’新疆维
吾尔自治区和江苏省小麦主产区的小麦粒样品加
工而成"全部由国家粮食局提供* 小麦粒样品要求

小麦籽粒完整’饱满’无霉变’无虫蚀等现象"对符
合要求的小麦粒在各采样地区统一指定的加工机
构或实验室进行脱粒制粉"出粉率按我国标准粉要
求控制在 B)e g\)e的范围内"每份小麦粉样品
&) g*) O* 制样时在样品记录单上记录样品编号’

制样日期等信息* 制备好的样品放在清洁的聚乙
烯食品塑料袋中"封口良好"避免受潮和污染"并使
用不易破损的容器运输样品"样品保存在阴凉通
风’干燥的环境中* 最终收集到来自河北省’新疆
维吾尔自治区和江苏省 0 个地区的小麦粉样品数量
分别为 @)’0A 和 1! 份*
&?&?*(主要仪器与试剂

’O6E#4$\\))589:%,V 仪’,<=="N4$#T工作站软
件均购自美国 ’O6E#4$"密闭高压罐装置 #含耐高压
聚四氟乙烯内罐和不锈钢外罐$"a6T#;$%n0 超纯水
处理系统"7a10 热风循环烘箱"-"%*) ’:EN=数显
电热板#可控温度范围为常温至 *)) i$"M:-*)!

电子天平"1) CE带刻度塑料试管"&)’*)’1)’&))’
*)) !E精密微量移液器*

硝酸’氢氟酸’高纯氩气#纯度 dAA?AAAe$’有
证参考物质为小麦成分分析标准物质#GXl&))&&"
0) O3瓶"国家标准物质中心$* 多元素混合标准溶
液 #97GG%&B)!01%)&%)&"美国 +*=6$%基体为 *e
"/+0"其中铁 #7#$’锌 #f4$’铬 #9T$’铝 #’E$’锰
#,4$’铅#:S$’铜#9N$’砷 #’=$’镉 #9U$’铊 #.E$

元素的浓度均为 &)?) !O3CE&多元素内标混合溶液
#1&@0%!B@)"美国 ’O6E#4$$%基体为 1e "/+0"其中
锂#F6$’钇#]$’钪# V;$’锗#G#$’铋#X6$’铟#84$’

铽#.S$元素的浓度均为 &) !O3CE*
&?*(方法
&?*?&(样品前处理

准确称量适量小麦粉样品置于耐高压聚四氟
乙烯内罐中"加入 1 CE优级纯浓硝酸和 )?1 CE优
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级纯氢氟酸"盖上内盖并将内罐装入不锈钢外罐
中"旋紧外罐盖后置于烘箱中"升温至 &@) i维持
! L"消化完毕后"打开烘箱自然冷却至室温"取出
内罐并用少量去离子水冲洗内罐盖"洗液合并至
罐内溶液中"内罐置于电热板上 &@) i赶酸至约
& CE"将消化液转移至 1) CEXa塑料试管中"分别
用去离子水少量多次洗涤内罐并合并洗涤液与消
化液"最后定容至刻度"摇匀"待测* 同时制备样
品空白*
&?*?*(多元素混合标准曲线溶液与混合内标使用
液的配制

多元素混合标准曲线溶液%用 1e "/+0 将多
元素混合标准溶液逐级稀释成系列多元素混合标
准曲线溶液"7#’’E’,4’9T’9N’9U’f4’’=’:S’.E元
素对应的溶液浓度为 )?))’&?))’*?))’1?))’&)?)’
*)?)’1)?)’&))’*)) 4O3CE*

混合 内标 使 用液% 用 1e "/+0 将浓度 为
&) !O3CE的 F6’V;’84’G#’.S’]’X6多元素内标混合
溶液稀释为 &?) !O3CE混合内标使用液*
&?*?0(质量控制方法

将 GXl&))&& 按照 &?*?& 同样的制备流程"同
时上机测定"测定结果与标示值进行比对"若测定
值位于标示值不确定度范围内则采用的分析方法
符合测定要求"否则需优化分析方法*
&?*?!(仪器条件

设置仪器参数条件"87射频功率为 & 11) l"样
品锥 采 样 深 度 为 @?1 CC" 等 离 子 体 流 量 为
&1 F3C64"氦气流量为 !?1 CE3C64"载气流量为
&?&! F3C64"推荐同心雾化器"雾化室温度为 * i"
蠕动泵转速为 )?& T3C64"谱图#=>#;$TNC$模式采集
数据"虚拟内标校正*

&?*?1(样品测定
仪器点火后待采集信号稳定即用质谱调谐使用

液调谐灵敏度’双电荷’氧化物’分辨率等仪器指标"
使各项指标满足检测要求"编辑分析方法"选择合适
的待测元素同位素与内标元素’采集模式’积分时间
等"本方法测定各元素均采用氦气碰撞消除多原子离
子干扰模式* 将标准系列’样品空白’样品溶液’质控
样品依次上机进行检测"外标法定量"内标法保证仪
器稳定性"采集数据并计算浓度*
&?0(统计学分析

将数据集导入 V8,9’%:软件进行多元统计分
析"包括主成分分析 # >T64;6><E;DC>D4#4$<4<ER=6="
:9’$’偏最小二乘判别分析 # ><T$6<EE#<=$=PN<T#=
U6=;T6C64<4$<4<ER=6=":FV%a’$’正交偏最小二乘判
别分析 #DT$LDOD4<E><T$6<EE#<=$%=PN<T#=U6=;T6C64<4$
<4<ER=6="+:FV%a’$等"利用得分图和载荷图分析无
机元素变量在不同产地小麦粉分组中的权重影响"
并借助权重值#28:$和 V 形图# V%>ED$$筛选出特征
元素变量*

*(结果与分析
*?&(不同地区小麦粉中的无机元素含量

整体观察 0 个地区小麦粉中 &) 种无机元素含
量分布#如表 & 所示$"可以看到这 &) 种元素在 0 个
地区的小麦粉样品中含量相当"但来自同一地区的
样品"同一元素含量分布跨度相对较大"个别元素
在不同地区出现较大差异"这些特征与小麦的生长
环境关系密切"存在成为区分小麦粉产地来源的特
异性指标可能性* GXl&))&& 对应元素的测定结果
均在标示值不确定度范围内"说明本研究采用的检
测方法准确可靠*

表 &(不同地区小麦粉样品及 GXl&))&& 中无机元素含量测定结果##?u9$

.<SE#&(H#=NE$=DK64DTO<46;#E#C#4$=;D4;#4$T<$6D4 64 GXl&))&& <4U [L#<$KEDNTKTDCU6KK#T#4$T#O6D4=
样品来源 数值类别 ’E3#CO3WO$ ,43#CO3WO$ 7#3#CO3WO$ 9N3#CO3WO$ f43#CO3WO$

河北省 测定值 0)?) u*0?* B?10 u&?11 *!?1 u&&?A 1?@* u1?&A A?*1 u&?@@

新疆维吾尔自治区 测定值 *)?A u&1?B 1?*0 u*?B! &?1& u)?\&) &?B1 u)?0)) 1?1* u*?!*

江苏省 测定值 *1?! u&!?) @?A@ u1?*0 **?@ u&)?! &?A1 u)?!\) @?@! u0?0\

GXl&))&& 测定值 A@?0 1?*\ &\?A *?B! &&?0

标示值 &)! u&) 1?! u)?0 &@?1 u0?& *?\ u)?* &&?B u)?\

样品来源 数值类别 9T3#!O3WO$ ’=3#!O3WO$ 9U3#!O3WO$ .E3#!O3WO$ :S3#!O3WO$

河北省 测定值 )?!)A u)?\*0 &1?\ uB?B) &!?& u!?!) )?!*& u)?*A\ *@?\ u!)?*

新疆维吾尔自治区 测定值 )?011 u)?*\! &!?& u\?1) A?*B u!?A) )?0&* u)?&&B &1?1 u&)?!

江苏省 测定值 )?0A* u)?*A! B?&B uB?@\ &\?B u1?B) )?)*) 1 u)?)B& ) *&?0 u&A?A

GXl&))&& 测定值 )?&)\ *@?B &B?! )?0*\ 1&?0

标示值 )?)AB u)?)&! 0& u1 &@ u! )?1" B1 u*!

注%"表示该数值为参考数值

*?*(:9’方法分析小麦粉中的无机元素含量
将来自 0 个不同地区的共计 &\0 份小麦粉样品

所测定的 &) 种无机元素含量导入 V8,9’%:软件"利
用 :9’方法建立 :9’模型"模型计算出 * 个主成分"



多元统计分析在小麦粉产地溯源中的应用!!!王晶"等 ! \&((( !

建模后模型的输出参数分别为%H*M#;NC$ j)?@*&
#代表模型的拟合能力$’n*#;NC$ j)?!0A#代表模型

的预测能力$"模型的输出参数均 d)?1"表明拟合效
果及预测能力良好"所得得分图和载荷图见图 &*

图 &(不同地区小麦粉样品 :9’得分图#左$和各无机元素变量主成分载荷图#右$

76ONT#&(V;DT#;L<T$#E#K$$ <4U ED<U64O;L<T#T6OL$$ DK:9’S<=#U D4 [L#<$KEDNTKTDCU6KK#T#4$T#O6D4=

((:9’相对于传统的统计方法的优势是能够从
整体的角度对数据集进行分析"并且是其他多元统
计分析方法的基础* 新疆维吾尔自治区的小麦粉
样品能够与河北省和江苏省的小麦粉样品实现很
好的区分"但不能区分河北省和江苏省两个产地"
新疆维吾尔自治区与其他两省的区分主要分布在
第二主成分的方向"由于主成分是由 &) 个无机元素
变量线性组合而成"可以从无机变量的载荷图中进
一步分析得出特征元素与各主成分之间的相关关
系%7#与两个主成分都呈较强的正相关关系&’E与
第一主成分呈正相关"但与第二主成分呈负相关&
9N 与第一主成分呈弱正相关"与第二主成分相关性
不大* 新疆维吾尔自治区的小麦粉样品 7#的含量

范围为#&?1& u)?\&)$CO3WO"河北省和江苏省则分
别为#*!?1 u&&?A$和 #**?@ u&)?! $CO3WO"因此"
:9’得分图中新疆维吾尔自治区与其余两省的区
分主要是产地的小麦粉含铁量较低导致的*
*?0(:FV%a’方法分析小麦粉中的无机元素含量

将 0 个不同地区的小麦粉样品数据集设为
R集 "并依次给各地区的样品分别赋予分类变
量 B值 & ’* ’0 "然后重新导入 V8,9’%:软件 "利
用 :FV 法建立 :FV%a’模型 "模型计算出 1 个主
成分 "各模型参数为 %H*M#;NC$ j)?\!\ ’H*]
#;NC$ j)?@*& ’n* #;NC$ j)?\@! "拟合效果
良好 "所得得分图和各无机元素变量所得 28:
分值图见图 * *

图 *(不同地区小麦粉样品 :FV%a’得分图#左$和各无机元素变量 28:分值图#右$

76ONT#*(V;DT#;L<T$#E#K$$ <4U 28:Z<EN##T6OL$$ DK:FV%a’S<=#U D4 [L#<$KEDNTKTDCU6KK#T#4$T#O6D4=

((为了更好的区分 0 组不同产地的小麦粉"可以
采用样品集对分类变量的回归进行建模"即 :FV%
a’"该方法相对 :9’的优势是能够将已知的分类
信息综合进行分析"以便于寻找隐藏于噪音信号’
共线性等损害模型稳健性因素中的分类特征变
量* 从图 * 的 :FV%a’得分图中可以看到"原本在
:9’得分图中无法区分的江苏省’河北省两地样

品实现了很好的分离"在该回归模型中"将各无机
元素变量按其 28:得分高低排序"筛选出得分最
高的 7#’’=’9N 三个元素"即是导致三产地样本分
开的主要因素"这在表 & 中也进一步得到验证"比
如除了 7#之外"江苏省小麦粉样品 ’=含量比其
他 * 个地区低"河北省小麦粉样品 9N 含量较其他
* 个地区高*
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*?!(+:FV%a’法分析河北省和新疆维吾尔自治区
小麦粉样品

借助 +:FV%a’分别对河北省和新疆维吾尔自
治区小麦粉样品建立 +:FV%a’模型"此模型拟合出

* 个与分类变量正交的变量 #6& 和 #6*"一个与分类
变量相关的主成分 #&"各模型参数为%H*M#;NC$ j
)?B!A’n*#;NC$ j)?AB!"以 #&’#6& 所得得分图以及
V%>ED$见图 0*

图 0(河北省和新疆维吾尔自治区小麦粉样品 +:FV%a’得分图#左$和各无机元素变量 V%>ED$图#右$

76ONT#0(V;DT#;L<T$#E#K$$ <4U V%>ED$#T6OL$$ DK+:FV%a’S<=#U D4 [L#<$KEDNTKTDC"#S#6<4U M64I6<4O

*?1(+:FV%a’法分析江苏省和新疆维吾尔自治区
小麦粉样品

对江苏省和新疆维吾尔自治区小麦粉样品建
立 +:FV%a’模型"此模型拟合出 0 个与分类变量

正交的变量 #6& ’#6* 和 #60 "一个与分类变量相关的
主成分 #& "各模型参数为%H*M#;NC$ j)?B@!’n*
#;NC$ j)?AB@"以 #& ’#6& 所得得分图以及 V%>ED$见
图 !*

图 !(江苏省和新疆维吾尔自治区小麦粉样品 +:FV%a’得分图#左$和各无机元素变量 V%>ED$图#右$

76ONT#!(V;DT#;L<T$#E#K$$ <4U V%>ED$#T6OL$$ DK+:FV%a’S<=#U D4 [L#<$KEDNTKTDC_6<4O=N <4U M64I6<4O

((:FV%a’已经实现了三地样品的区分"但在实际
应用中"江苏省和河北省仍然有部分样品重叠"主要
原因在于样品测定过程中的系统偏差等因素时刻存
在并影响整个测定过程"但这一类因素构成的变量分
量与分类变量正交"因此在数据分析过程中应当事先
分离"然后再进行模型拟合"即 +:FV%a’* 鉴于新疆
维吾尔自治区自然条件相对江苏省’河北省差异较
大"该地区样品最先得到分离"在后续的分析策略中"
采用其余两省对新疆维吾尔自治区进行分别建模"找
出相应的特征元素"再借助 V‘V%>ED$图将两个模型进
行综合分析* 在河北省和新疆维吾尔自治区的样品
比较中"7#’9N 和 f4 在样品分类中起关键作用#图
0$&在江苏省和新疆维吾尔自治区的样品比较中"7#’
’=和 .E在样品分类中起关键作用#图 !$&结合 V‘V%
>ED$图#见图 1$"进一步验证7#可以作为区分三地样
本的特征元素变量"同时 ’=’.E两变量是区分江苏省
和新疆维吾尔自治区小麦粉样品的特征变量"从表 &

也可以看出新疆维吾尔自治区和河北省样品中 ’=’.E
含量均高于江苏省*

图 1(河北%新疆与江苏%新疆的 +:FV%a’模型 V‘V%>ED$图
76ONT#1(V‘V%>ED$DK+:FV%a’S<=#U D4 [L#<$KEDNT

KTDC$LT##T#O6D4=

0(小结
本研究利用 :9’’:FV%a’’+:FV%a’技术对河



基于空间统计方法的蔬菜中农药残留风险分析!!!杨蕙"等 ! \0((( !

北省’新疆维吾尔自治区’江苏省的小麦粉样品无
机元素含量进行分析"分析结果表明 0 个地区的小
麦粉样品对应的特征元素分别为 9N’7#和 ’="这些
特征元素有望被应用于小麦粉产地溯源*
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风险监测
基于空间统计方法的蔬菜中农药残留风险分析

杨蕙&!*!李宁*!计融*!何平&!肖革新*

!&J贵州省疾病预防控制中心卫生监测检验所"贵州 贵阳(11)))!$
*J国家食品安全风险评估中心"北京(&)))**#

摘(要!目的(分析蔬菜中农药残留空间格局分布变化及规律!找到聚集热点区域!为蔬菜中农药残留监测$监管

提供科学依据% 方法(用空间统计方法对某省 *)&!/*)&B 年蔬菜中农药残留监测信息结合地理信息进行空间格

局分布及空间聚集性分析% 结果(*)&!/*)&B 年区域内监测的蔬菜中农药残留检出率和超标率两者分布格局较

一致!但三年对比变化较大!检出较高区域集中分布在西南部和东北部&超标率涉及区县较少!散在分布在西南部

和东北部% *)&! 年监测区域的蔬菜中农药检出率全局存在正相关性"Ev)?)1!,DT<4|=8j)?!&)#!局部相关主要

分布在西南部$北部和南部地区&*)&B 年监测区域的蔬菜中农药超标率全局存在正相关性 "Ev)?)1!,DT<4|=8j

)?&&&#!局部相关主要分布在西南部地区&*)&B 年监测区域的蔬菜中农药检出率全局存在负相关性 "Ev)?)1!

,DT<4|=8jc)?)@\#!局部相关主要分布在中部地区% 时空扫描统计量分析结果显示监测区域内超标率和检出率

均有聚集性!超标率有一个聚类区域" 55Hj*\?&&!Ev)?)1!HHj*)?)!#!分布在东北部区县&检出率有两个聚类

区域!一类聚类区域"55Hj!0?*!!Ev)?)1!HHjB?A#分布在东北部和南部区县!二类聚类区域" 55Hj&A?&0!Ev

)?)1!HHj!?&0#分布在西南部区县% 结论(*)&!/*)&B 年监测区域的蔬菜中农药残留检出率和超标率呈现较为

一致的下降趋势% 空间自相关性和时空扫描统计量结果显示存在聚集性!聚集区域主要为东北部和西南部邻近区

县!且聚集区域的相对风险度 HH值均 d!!提示这些聚集区县较其他区县农药残留风险高!是监管部门应该关注的

热点区域%
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