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多元素分析结合化学计量学方法鉴别富平山羊乳 
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摘   要 : 目的   采用微波消解与电感耦合等离子体质谱 (inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

ICP-MS)法结合化学计量学方法实现富平山羊乳的产地鉴别。方法  从陕西省内的宝鸡市、汉中市、咸阳市

泾阳县、咸阳市乾县、渭南市、西安市、延安市 7 个地区共采集 70 个羊乳样品, 冻干成乳粉, 经消解后, 采

用 ICP-MS 对消解液进行检测, 通过主成分分析(principal component analysis, PCA)与正交偏最小二乘判别分

析(orthogonal partial least squares-discrimination analysis, OPLS-DA)对不同产地羊乳进行区分。结果  对 7 个

产地的羊乳粉中 42 种元素进行检测, K、Ca、Fe、Zn、Si、Na 的含量较高, 其次是 B、Ti、Mg、Al、Cu、Ba, 

其他元素含量相对较低, 尤其是 Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Er、Tm、Yb、Lu、Ho、Y 等稀土元素含

量甚微。按距离将 7 个产地分为 I(宝鸡市、汉中市、渭南市、延安市)、II(咸阳市泾阳县、咸阳市乾县、渭南

市、西安市)两组, 分别采用 OPLS-DA 模型分析, 准确率分别为 95.12%、87.80%, 其中渭南市富平县判别准

确率均为 100%。对于组 I, Ba、Mn、Si、Zn、Se、Na、B 元素含量差异为产地区分的主要因素, 对于组 II, Se、

B、Ni 元素对产地区分贡献较大。地理距离是影响羊乳产地鉴别的重要因素。将 6 个渭南市富平县羊乳样品

数据分别导入组 I、组 II 模型进行验证, 判别准确率均为 100%。结论  本研究建立的多元素分析结合化学计

量学方法可实现小尺度(50 km 以上)范围内富平山羊乳的快速、准确识别。 

关键词: 山羊乳; 多元素分析; 化学计量学; 正交偏最小二乘判别分析法; 电感耦合等离子体质谱法; 产地鉴别 

Identification of Fuping goat milk by multi-element analysis  
combined with chemometrics 

ZHANG Jia-Lin1,2, CHANG Qiao-Ying1,2, ZHU Yong-Xiang1, ZHANG Zi-Juan1,2* 
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ABSTRACT: Objective  To achieve the geographical discrimination of Fuping goat milk using microwave 

digestion combined with inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and chemometric methods. 
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Methods  A total of 70 goat milk samples were collected from 7 regions in Shaanxi Province, including Baoji, 

Hanzhong, Jingyang County and Qian County (both in Xianyang), Weinan, Xi’an and Yan’an. They were lyophilized 

to milk powder, and after microwave digestion, the digested solution was analyzed using ICP-MS. Principal 

component analysis (PCA) and orthogonal partial least squares-discrimination analysis (OPLS-DA) were employed to 

discriminate goat milk from different origins. Results  A total of 42 kinds of elements in the milk powder from 7 

different origins were detected. The concentrations of K, Ca, Fe, Zn, Si and Na were relatively high, followed by B, 

Ti, Mg, Al, Cu and Ba, while other elements were found in lower concentrations, particularly the rare earth elements 

such as Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Yb, Lu, Ho and Y, which were present in negligible amounts. The 7 

origins were divided into two groups based on distance: Group I (Baoji; Hanzhong; Weinan; Yan’an) and Group II 

(Jingyang County, Qian County of Xianyang; Weinan; Xi’an). OPLS-DA model was applied to both groups, with 

accuracy rates of 95.12% and 87.80%, respectively. Among them, the accuracy of samples from Fuping 

County-Weinan City was 100%. In Group I, the content differences of Ba, Mn, Si, Zn, Se, Na and B were the primary 

factors for origin discrimination. While in Group II, Se, B and Ni elements contributed significantly to the origin 

discrimination. Geographical distance was the most important factor to distinguish goat milk from different origins. 

While the data of 6 goat milk samples from Fuping County-Weinan City were imported into both Group I and Group 

II models for validation, the discrimination accuracy was 100% for both groups. Conclusion  The established 

multi-element analysis combined with chemometrics could achieve rapid and accurate identification of Fuping goat 

milk from small-scale regions (>50 km). 
KEY WORDS: goat milk; multiple elements analysis; chemometrics; orthogonal partial least squares discriminant 

analysis; inductively coupled plasma-mass spectrometry; geographical origin identification 

 
 

0  引  言 

羊乳具有“补寒冷虚, 润心肺, 治消渴; 疗虚劳, 益精

气, 补肺、肾气和小肠气”等功效, 是世界上第三大乳源[1]。

《本草纲目》《食疗本草》《千金方》等典籍均有对羊乳的

介绍[2]。山羊乳营养成分更接近于人乳[3], 其有望作为乳寡

糖的替代来源, 应用于婴儿配方奶粉中[4]。我国的羊乳产

地主要集中在陕西、山东、云南和河南等地, 其中陕西省

的羊乳产业规模和影响力最大, 被誉为世界三大羊奶产地

之一。陕西省渭南市富平县位于关中平原地区, 气候温和, 
优越的地理条件和气候条件适宜奶山羊的饲养, 产出的羊

乳品质佳, 价值高[5], 富平羊乳粉已成为地理标志产品[6]。

不同产地山羊乳因地域、环境等的差异, 其元素组成及含

量有所不同。不法商家为牟取利益, 虚假宣传、谎报产地, 
严重侵犯了消费者的合法权益, 也对富平羊乳的声誉产生

一定影响。 
元素分析常用的技术有电感耦合等离子体质谱法

(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)、
电感耦合等离子体发射光谱法、有机元素分析法等, 其
中 ICP-MS 具有灵敏度高、选择性高的优点, 且可以实现

多种元素同时分析 , 近年来, 随着分析技术的发展, 微波

消解结合 ICP-MS 已成为一种有效的样品前处理和元素分

析手段, 广泛应用于食品[7–10]、环境 [11–14]、生物样品[15–17]

等领域。该技术快速、高效、灵敏度高, 能够准确测定样品

中的微量元素和痕量元素[18]。由于地貌不同、气候不同, 各
地区具有独特的元素组成, 地理因素的差别导致在不同

地区养殖、种植的动植物体内多种元素含量有所区别 , 
因此 ,多元素分析技术成为农食产品产地鉴别的主要手

段之一。目前, ICP-MS 技术在乳品方面的研究主要集中在

无机元素含量的检测[19–21], 化学计量学方法的应用, 如主

成分分析(principal component analysis, PCA)、正交偏最小二

乘判别分析(orthogonal partial least squares discrimination 
analysis, OPLS-DA)、随机森林(random forest, RF)、支持向

量机(support vector machine, SVM)等, 为复杂数据的解析提

供了强有力的工具, 使基于元素指纹的产地鉴别成为可能, 
并得到了较好的应用[22–27]。但在乳品方面, 化学计量学结合

元素分析仍大多用于不同类型乳间鉴别等[28–30], 而对小地

域范围内同种类型乳的鉴别非常少见。 
本研究旨在建立一种微波消解结合 ICP-MS 和化学计

量学方法的鉴别模型, 以实现山羊乳在小尺度地域范围内, 
特别是富平羊乳的准确鉴别。通过分析不同产地羊乳中的

元素组成及含量, 结合化学计量学方法进行分析, 揭示不

同产地山羊乳中元素特征的差异, 为富平山羊乳的地域鉴

别提供科学依据。 
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1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

70 个羊乳样品于 2024 年 5 月在陕西省宝鸡市(B)、汉中

市(H)、咸阳市泾阳县(J)、咸阳市乾县(Q)、渭南市(W)、西安

市(X)、延安市(Y) 7 个地区采集(地理位置见图 1), 各产地 10
个样品。样品采集后立即冷冻, 冷链运输, 分装后–18 ℃保存。 

硝酸(HNO3)(电子级 G3, 国药集团化学试剂有限公

司); 多元素标准溶液[银(Ag)、铝(Al)、砷(As)、硼(B)、钡

(Ba)、铍(Be)、钙(Ca)、镉(Cd)、钴(Co)、铬(Cr)、铜(Cu)、
铁(Fe)、镁(Mg)、锰(Mn)、钼(Mo)、钠(Na)、镍(Ni)、铅(Pb)、
锑(Sb)、硒(Se)、钛(Ti)、铊(Tl)、钒(V)、锌(Zn)质量浓度

为 100 μg/mL, 钾(K)质量浓度为 1000 μg/mL, 硅(Si)质量

浓度为 50 μg/mL, 加拿大 SCP Science 公司]; 稀土元素+钪
元素混合标准溶液[钇(Y)、镧(La)、铈(Ce)、镨(Pr)、钕(Nd)、
钐(Sm)、铕(Eu)、钆(Gd)、铽(Tb)、镝(Dy)、钬(Ho)、铒(Er)、
铥(Tm)、镱(Yb)、镥(Lu)、钪(Sc)质量浓度为 100 μg/mL]、
铑标准溶液(Rh, 质量浓度 1000 μg/mL)(中国钢研纳克检

测技术股份有限公司 ); 乳粉标准物质 (GBW10115 、

GBW10116, 国家标准物质资源共享平台)。 

1.2  仪器与设备 

NexlON 350X 电感耦合等离子体质谱仪 ( 美国

PerkinElmer 公司); UltraWAVE ECR 微波消解系统(意大利

Milestone 公司); BS210S 型电子天平(精度 0.1 mg, 德国

Sartorius 公司); Milli-Q 超纯水系统(美国 Millipore 公司); 

Cell 4-1 真空冷冻干燥系统(北京立德泰科技有限公司); 
AI-206 型温度控制器(厦门宇电自动化科技有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  溶液的配制 
多元素标准溶液与稀土元素混合标准溶液分别用 1% 

HNO3 (V:V, 下同)逐级稀释, 配制质量浓度为 0.1、0.2、0.5、
1.0、2.0、10.0、40.0、200.0 ng/mL 的标准曲线用工作溶液。 

Rh 标准溶液用 1% (V:V) HNO3 稀释至 1 ng/mL, 作为

内标溶液。 
1.3.2  样品前处理 

冷冻的羊乳样品于真空冷冻干燥机中冻干成乳粉 , 
4 ℃密封保存。精确称取 50.0 mg 乳粉于消解管中, 加入

2 mL HNO3, 置于微波消解系统内, 密闭加压 40 bar, 按下

列程序进行消解: 初始, 室温; 10 min, 220 ℃; 20 min, 
240 ℃, 保持 15 min; 35 min, 开始降温。消解完全后, 将消

解管置于温控器上 150 ℃赶酸约 1 h, 至消解液剩余约

200 μL。冷却至室温后, 用适量纯水洗涤消解管 3 次, 合
并液体并定容至 10 mL, 摇匀。对照样品按相同方法制备, 
空白样品除不加乳粉外按相同方法制备。 
1.3.3  ICP-MS 测定条件 

ICP 射频功率 1600 W, 石英旋流喷雾室, 同心石英雾

化器, 雾化器气体流量 0.95 L/min, 辅助气流量 1.2 L/min, 
等离子体气流量 18 L/min, 质量过滤器为四极杆, 检测器

为脉冲/模拟双检测器, 数据采集重复 3 次, 采用自动进样

器, 进样时间 75 s。 
 

 
 

图 1  羊乳样品采集地点图 
Fig.1  Collection locations of goat milk samples  
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内标溶液经蠕动泵实时进样。样品溶液中元素测定值

超出标准曲线范围后, 需用 1% HNO3 稀释至线性范围内, 
再重新测定。检测时每两个产地的样品间插入一个空白溶

液以避免对结果产生干扰。 

1.4  数据处理 

仪器根据建立的标准曲线自动计算出各待测元素的

质量浓度, 将其代入下列公式(1)计算出羊乳粉中各元素

含量。 

 Ci= 0( )
1000

V f
m

ρ ρ− × ×
×

    (1) 

式中: Ci 为样品中 i 元素的含量, mg/kg; ρ为样品中待

测元素质量浓度, ng/mL; ρ0 为空白对照中待测元素质量浓

度, ng/mL; V 为样品消化液定容体积, mL; f 为稀释倍数; m
为样品质量, g; 1000 为换算系数。 

将整理好的样品数据导入 SIMCA 软件采用 PCA 和

OPLS-DA 模型进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  元素含量分析 

将陕西省宝鸡市、汉中市、咸阳市泾阳县、咸阳市乾

县、渭南市、西安市、延安市 7 个地区的羊乳粉元素含量

进行汇总, 羊乳粉中各元素含量存在差异。总体来看, K、

Ca、Fe、Zn、Si、Na 的含量较高, 均大于 10 mg/kg, 其次

是 B、Ti、Mg、Al、Cu、Ba, 含量在 1~10 mg/kg 之间, 其
他元素含量相对较低, 尤其是 Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、
Dy、Er、Tm、Yb、Lu、Ho、Y 等稀土元素含量甚微。渭

南市 Fe、Co、Pb 平均含量均较高, 而 As 元素含量最大值

为 0.018 mg/kg, 低于其他 6 个地区的最大值。 

2.2  PCA 分析 

将计算出的所有羊乳的元素含量数据进行 PCA 分析, 
得分图如图 2 所示, 可以发现只有汉中市样品得到有效区

分, 渭南市和宝鸡市的样品相对其他地区样品较为集中, 
而地图中显示 7 个地区中只有汉中市地理位置相对偏西南

方向, 因此可能由于地理位置不同, 导致水源、饲草等元

素含量存在差异, 进而影响羊乳中元素含量。 

2.3  OPLS-DA 分析 

2.3.1  7 个产地羊乳鉴别 
采用 OPLS-DA 模型分析 7 个产地羊乳 42 个元素, 

R2X、R2Y、Q2 见表 1, 得分图见图 3A, 与 PCA 模型基本一

样, 只能将汉中市样品区分开来。图 3B 为变量投影重要性

分析值(variable importance in projection, VIP)图, 红色代表

VIP 值大于 1 的变量, 共 13 个, 分别为 Se、Ti、B、Ba、
Mn、Zn、Cd、Si、Na、Cu、Ag、K、Pb, 其中 Se、Ti 的
VIP 值大于 1.5, 说明二者对此模型的贡献能力相对更大,  

 

 
 

图 2  PCA 模型对 7 个产地山羊乳区分的得分图(A)和载荷图(B) 
Fig.2  Score (A) and loading (B) plots of goat milk from 7 origins in PCA model 

 
表 1  各 OPLS-DA 模型的 R2X、R2Y 及 Q2 

Table 1  R2X, R2Y and Q2 for different OPLS-DA models 

分类 
所有样品 组 I 组 II 

42 26 42 26 42 26 

R2X 0.682 0.555 0.642  0.384 0.422 0.381

R2Y 0.49 0.441 0.725  0.646 0.518 0.567

Q2 0.22 0.253 0.431 0.44 0.273 0.361

注: 42 表示 42 个元素时的结果; 26 表示 26 个元素时的结果。 

根据元素含量的平均值, 发现汉中市样品与其他 6 个地区

相比 Se 和 Ti 含量均最低, 这可能是得以区分的原因之一。

图 3C 为载荷图, 结果显示 Si、B、Ba、Na、Mn、Zn、Se、
Ti 等对产地区分作出的贡献较大。 

进一步降低数据维度, 删除羊乳中不含或含量极低

的 Ag、Be、Cd、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Er、
Tm、Yb、Lu、Ho、Y 共 16 个元素, 对剩余的 26 个元素

同样采用 OPLS-DA 模型分析, R2X、R2Y、Q2 见表 1, 与降 
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注: A、B、C 代表 42 种元素分析结果; a、b、c 代表 26 种元素分析结果; VIP 图中红色代表 VIP 值大于 1, 绿色代表 VIP 值小于 1; B 中

1~42 分别为 Se82、Ti48、B11、Ba138、Mn55、Zn66、Cd111、Si28、Na23、Cu63、Ag107、K39、Pb208、Mo98、Be9、Ca43、
Sc45、Lu175、Al27、Pr141、Eu153、Sm152、Nd142、Fe57、As75、Cr52、Co59、Tm169、Mg24、La139、Er166、Dy164、Y89、

Tl205、Ho165、Sb121、Gd158、Tb159、Yb174、Ce140、Ni60、V51。 
图 3  OPLS-DA 模型对 7 个产地山羊乳区分的得分图(A、a)VIP 图(B、b)和载荷图(C、c) 

Fig.3  Score (A, a), VIP (B, b) and loading (C, c) plots of goat milk from 7 origins in OPLS-DA model 
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维前结果相差不大, 图 3a 为得分图, 发现依然只能将汉中

市样品单独区分开。图 3b 的 VIP 图中显示, VIP 值大于 1
的变量有 9 个, 分别为 B、Se、Ti、Ba、Si、Mn、Zn、Na、
Sc, 与图 3c 的载荷图结果基本一致。与数据降维前相比, 
对羊乳产地区分结果无有效改善。 

样品按照相距渭南市富平县的距离, 将 7 个地区羊乳

按距离分为组 I (150~300 km, 宝鸡市、汉中市、渭南市、

延安市)和组 II (40~100 km, 咸阳市泾阳县、咸阳市乾县、

渭南市、西安市)两组, 分别采用 OPLS-DA 模型分析。 
2.3.2  组 I 羊乳产地鉴别 

将组 I 中 4 个产地(宝鸡市、汉中市、渭南市、延安市)
所有 42 个羊乳元素数据采用 OPLS-DA 模型分析, R2X、

R2Y、Q2 见表 1, 2D 和 3D 得分图分别见图 4A 和图 4B, 发
现 2D 图可将汉中市和延安市样品明显区分, 渭南市与宝

鸡市样品有部分交叉, 而 3D 图区分效果好, 结果更直观。

图 4C 为 VIP 图, 有 11 个变量 VIP 值大于 1, 按 VIP 值从

大到小分别为 Ba、Mn、Si、Zn、Se、Na、B、Cd、Cu、
Ag、K, 其中 Ba、Mn、Si、Zn、Se 的 VIP 值大于 1.5, 而
载荷图(图 4D)中显示 Ba、Si、B、Na、Mn、Zn、Se 对产

地区分贡献较大, 这与 VIP值大于 1中前 7个变量一致, 说
明 Ba、Mn、Si、Zn、Se、Na、B 这 7 种元素对宝鸡市、汉

中市、渭南市、延安市这 4 个产地的羊乳区分做出了重要贡

献。渭南市与宝鸡市样品的 Ba 元素平均含量相近, 分别为

0.793 mg/kg 和 0.759 mg/kg, 可能由此导致 2D 得分图中两

地存在交叉现象, 汉中市与延安市样品的 Ba、Mn、Se、B
元素平均含量相差较大, 因此两地区分较明显, 而 Si 元素

在 4个产地中的平均含量相差较大, 由高到低分别为汉中市

60.780 mg/kg、宝鸡市 40.430 mg/kg、渭南市 33.765 mg/kg、 

 

 

 
注: A、B、C、D 代表 42 种元素分析结果; a、b、c、d 代表 26 种元素分析结果; VIP 图中红色代表 VIP 值大于 1,  

绿色代表 VIP 值小于 1; 图 5 同。C 中 1~42 分别为 Ba138、Mn55、Si28、Zn66、Se82、Na23、B11、Cd111、Cu63、Ag107、K39、
Mo98、Y89、Yb174、Be9、Pb208、Al27、Nd142、Dy164、Sc45、Pr141、Sm152、Er166、Lu175、La139、Ca43、Eu153、Sb121、

Co59、Tl205、Gd158、Fe57、Tm169、Mg24、Cr52、Ho165、Tb159、Ce140、As75、Ni60、Ti48、V51。 
图 4  OPLS-DA 模型对组 I 羊乳区分的 2D 得分图(A、a)、3D 得分图(B、b)、VIP 图(C、c)和载荷图(D、d) 

Fig.4  2D score (A, a), 3D score (B, b), VIP (C, c) and loading (D, d) plots of group I goat milk in OPLS-DA model 
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图 4(续)  OPLS-DA 模型对组 I 羊乳区分的 2D 得分图(A、a)、3D 得分图(B、b)、VIP 图(C、c)和载荷图(D、d) 

Fig.4  2D score (A, a), 3D score (B, b), VIP (C, c) and loading (D, d) plots of group I goat milk in OPLS-DA model 

 
延安市 18.340 mg/kg, 这可能是 4 个产地得以区分的主要

因素。此模型的判别准确率为 95.12%, 其中渭南市的准确

率为 100%, 在相对较远距离的模型中渭南市富平县羊乳

判别准确率高。 
将降维后的 26 个羊乳元素数据采用 OPLS-DA 模型分

析, R2X、R2Y、Q2 如表 1 所示, 图 4a 和图 4b 分别为 2D 和

3D 得分图, 结果与 46 个元素时基本一致。VIP 图(图 4c)显
示 VIP 值大于 1 的变量有 10 个, 从大到小分别为 Ba、B、

Si、Mn、Zn、Se、Na、K、Cu、Sc, 其中 Ba 元素的 VIP 值

大于 1.5, 此外 4 个产地羊乳中 K (66.335~72.635 mg/kg)、
Cu (1.101~1.476 mg/kg)元素平均含量基本一致, 而 Sc含量

均较低(<0.100 mg/kg), 因此 3 种元素虽 VIP 值略大于 1, 
但对产地区分贡献较小。载荷图(图 4d)显示 Ba、Si、B、

Na、Mn、Zn、Se 对产地区分贡献较大, 与 VIP 值大于 1
的变量一致(K、Cu、Sc 除外), 因此, 影响宝鸡市、汉中市、

渭南市、延安市羊乳产地区分的主要因素为 Ba、Mn、Si、
Zn、Se、Na、B 这 7 种元素, 此模型的判别准确率为 95.12%, 
其中渭南市的准确率为 100%, 与降低维度前结果一致。 
2.3.3  组 II 羊乳产地鉴别 

将组 II 中 4 个产地(咸阳市泾阳县、咸阳市乾县、渭

南市、西安市)所有 42 个羊乳元素数据采用 OPLS-DA 模

型分析, R2X、R2Y 和 Q2 结果见表 1, 2D 和 3D 得分图分别

见图 5A 和图 5B, 发现渭南市样品可相对较好的被区分开, 
且渭南市与咸阳市泾阳县样品区分更加明显。图 5C 为 VIP
图, 有 12 个变量 VIP 值大于 1, 按 VIP 值从大到小分别为

Se、B、Ni、Mn、Ti、Cd、Mo、Cu、Si、Pb、Ag、Be, 其
中Se和B元素的VIP值大于 2, Ni元素的VIP值大于 1.5, 说
明 Se、B、Ni 对模型贡献较大。渭南市样品 Se 元素平均含

量最低(0.173 mg/kg)、B 元素平均含量最高(6.942 mg/kg), 
咸阳市泾阳县样品 Se 元素平均含量最高(0.258 mg/kg)、B
元素平均含量最低(5.566 mg/kg), 故两地区分明显, 此外, 
对于 Ni 元素, 渭南市样品平均含量最高, 为 0.499 mg/kg, 
而咸阳市泾阳县、咸阳市乾县、西安市平均含量水平相当, 
为 0.313~0.364 mg/kg, 故渭南市样品可完全区分。载荷图

(图 5D)中显示对产地区分贡献较大的元素除与 VIP 值大于

1 的元素基本一致, 还有 Sm、Pr、Eu、Tb、Ho、Tm、Nd、
Lu、Dy、Er等稀土元素及 Sc元素含量非常低(<0.100 mg/kg), 
因此认为对产地区分贡献不大。此模型的判别准确率为

87.80%, 但对于渭南市来说准确率为 100%, 说明此模型

对渭南市富平县羊乳判别准确率较高。 
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注: C 中 1~42 分别为 Se82、B11、Ni60、Mn55、Ti48、Cd111、Mo98、Cu63、Si28、Pb208、Ag107、Be9、K39、Sc45、Nd142、
Mg24、Ca43、Al27、Cr52、Eu153、Pr141、As75、Sm152、Zn66、Co59、Er166、Tm169、Lu175、Tb159、Ho165、La139、Gd158、

Dy164、Fe57、Ce140、Y89、Sb121、Ba138、V51、Na23、Yb174、Tl205。 
图 5  OPLS-DA 模型对组 II 羊乳区分的 2D 得分图(A、a)、3D 得分图(B、b)、VIP 图(C、c)和载荷图(D、d) 

Fig.5  2D score (A, a), 3D score (B, b), VIP (C, c) and loading (D, d) plots of group II goat milk in OPLS-DA model 
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将降维后的 26个羊乳元素数据采用OPLS-DA模型分

析, R2X、R2Y、Q2 见表 1, 图 5a 和图 5b 分别为 2D 和 3D
得分图, 结果与 46 个元素时基本一致。VIP 图(图 5c)显示

VIP 值大于 1 的变量有 8 个, 从大到小分别为 Se、B、Ni、
Ti、Mn、Si、Mo、Cu, 其中 Se、B、Ni 元素的 VIP 值大

于 1.5, 说明其对模型贡献相对更大。载荷图(图 5d)中距离

原点较远的变量除与 VIP 值大于 1 一致的变量外, 还包括

Ce、Sc 等, 4 个产地羊乳中 Ce、Sc 元素平均含量均较低

(<0.100 mg/kg), 故对产地区分贡献较大的元素为 Se、B、

Ni, 此模型的判别准确率为 87.80%, 而渭南市的准确率为

100%, 与数据降维前模型结果一致。 

2.4  实际样品验证 

为了验证构建模型的判别能力, 6 个渭南市富平县

山羊乳样品按照 1.3 进行处理, 将数据分别导入组 I 和组

II 的 OPLS-DA 模型中, 结果见图 6。元素为 26 种时, 组
I 3D 得分图(图 6A)和组 II 3D 得分图(图 6B)显示预测样

品均能很好的归属于正确组内, 验证准确率为 100%, 说
明建立的模型可有效实现渭南市富平县山羊乳小尺度地

域的精准鉴别。 

 

 
 

注: 灰色(Default)代表预测样品; A. 组 I OPLS-DA 模型 3D 得分图; B. 组 II OPLS-DA 模型 3D 得分图。 
图 6  羊乳样品预测结果 

Fig.6  Prediction results of goat milk samples 
 

3  讨论与结论 

本研究采用微波消解与电感耦合等离子体质谱法 , 
对宝鸡市、汉中市、咸阳市泾阳县、咸阳市乾县、渭南市、

西安市、延安市 7 个产地羊乳中 42 种元素进行检测, 结果

显示, 羊乳中 K、Ca、Fe、Zn、Si、Na 的含量较高(>10 mg/kg), 
其次是 B、Ti、Mg、Al、Cu、Ba (1~10 mg/kg), 其他元素

含量相对较低。7 个产地羊乳分别采用 PCA 与 OPLS-DA
模型分析, 只能将汉中市样品区分开, 汉中市与其他 6 个

地区的地理位置明显不同, 导致汉中市羊乳中 Se 和 Ti 等

元素含量与其他地区存在差异。 
按距离将产地分为组 I (150~300 km, 宝鸡市、汉中

市、渭南市、延安市)、组 II (40~100 km, 咸阳市泾阳县、

咸阳市乾县、渭南市、西安市)两组, 分别采用 OPLS-DA
模型分析, 两模型准确率分别为 95.12%、87.80%。其中, 组
I 羊乳得以区分的主要因素为 Ba、Mn、Si、Zn、Se、Na、
B 元素含量差异, 组 II 羊乳得以区分的主要因素为 Se、B、

Ni 元素含量差异, 由于地理位置和环境条件不同, 导致饲

草、水源等元素种类及含量存在差异, 由此进一步引起不

同产地羊乳样品中元素成分及含量的差异, 从而实现产地

的区分。渭南市富平县羊乳在组 I 和组 II 两模型中的判别

准确率均为 100%, 该地区羊乳中某些元素含量(Se、B、

Ni 等)与其他地区存在差异, 可实现准确判别。 
对比之前相关的报道[31–32], 本研究建立的多元素分析

结合化学计量学方法, 可实现小尺度(50 km 以上)范围内对

富平山羊乳的准确识别, 这对保护地理标志产品、维护消费

者权益以及实现小尺度地域上的产地溯源具有重要意义。 
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