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摘　要：采用电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）和电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）分析测试黔川三个不同原产地的１９
个典型白酒样中的４８个元素含量组成。对多元素含量进行多维尺度分析（ＭＤＳ）、方差分析（ＡＮＯＶＡ）、主成分分析（ＰＣＡ）和

判别分析（ＤＡ）等多变量统计分析，探讨多元素组成对不同原产地白酒溯源的可行性，筛选出白酒原产地判定的有效指标。结

果显示，不同原产地白酒样中多元素含量有其各自的分布特征，其中Ｃａ、Ｎａ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｂｅ、Ｓｃ、Ｖ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｙ、Ｃｓ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、

Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｔｍ、Ｙｂ和Ｌｕ等２３个元素存在显著差异。多维 尺 度 分 析 和 主 成 分 分 析 将 白 酒 样 分 成 不 同 类 别，其 类 别

与原产地基本一致。通过逐步判别分析，筛选出６个元素指标可判别白 酒 样 的 产 地 来 源，依 次 为 Ｍｎ、Ｇａ、Ｓｃ、Ｖ、Ｎａ和Ｃｓ，整

体正确判别率为９４．７％。利用多元素指纹技术对白酒原产地判定是可行的。
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　　名优白酒等地理标志产品，产自特定原产地，其
品质和声誉具有鲜明的地域特色，并与其原产地的

地质地理环境关系密切。建立与原产地地质地理环

境密切相关的白酒组分特定指标，对于识别名优白

酒的地域来源和丰富中国酒文化都具有重要意义。

２０世纪７０年代末，Ｋｗａｎ等首次根据地域来源

利用多元素指纹技术对葡萄酒进行分类，发现不同

地域来源的葡萄酒均有各自的元素组成特征，且分

类结果与地域来源基本一致［１］。９０年代，Ｂａｘｔｅｒ等

利用多元素指标进行葡萄酒原产地划分研究，发现

它们可以有效地区分葡萄酒的地域来源［２］。随 后，
许多学者开展了大量关于多元素指纹技术在葡萄酒

原产地判定 方 面 的 研 究，通 过 主 成 分 分 析、因 子 分

析、判别分析、人工神经网络、多维尺度分析等多变

量统计技术，对葡萄酒中多元素含量进行降维简化，
研究发现通过葡萄酒中多元素分布特征可以获得关

于其原产地的信息，同时可以判定某一葡萄酒的真

伪［３－７］。
尽管葡萄酒中无机元素含量与其原产地环境因

子（水、土壤）密 切 相 关［８］，但 是 由 于 复 杂 的 植 物－土
壤交换系统、不同地域的水和土壤环境中各元素含

量差异、葡萄酒对各元素富集程度的差异，导致葡萄

酒和土壤中的多元素含量并没有直接的相关性。另

外，葡萄酒中多元素含量还受气候变化、环境污染、
农业活动（施肥）、酿造原料、酿造工艺等的影响。诸

上因素也是不同葡萄酒会有不同溯源指标的主要原

因。如Ｓｅｒａｐｉｎａｓ等对７个不同国家的葡萄酒中的

２３个元素进行逐步分析，发现Ｃｒ、Ｍｇ和Ｓｒ可以有

效地区分来 自 智 利 和 加 利 福 尼 亚 的 葡 萄 酒［９］；Ｒｏ－
ｄｒｉｇｕｅｓ等通过因子分析筛选出Ｂ、Ｋ、Ｐ可以有效地

将比拉达葡萄 酒 与 其 他 葡 萄 酒 区 分 开，而Ｂａ、Ｍｇ、

Ｍｎ是区分阿连特茹葡萄酒的 有 效 指 标［１０］。因 此，
多元素指纹技术对酒类产品溯源的研究目前仅处于

可行性分析阶段，而且我国在此方面的研究报道很

少，尤其在白酒原产地溯源方面的研究还未见报道。
本研究拟分析来自我国白酒主要产地的贵州省和四

川省三个不同原产地典型白酒中多元素含量分布特

征，并根据其地域差异进行多变量统计分析，探讨多

元素指纹技术对我国白酒原产地溯源的可行性，并

试图建立有效的白酒原产地判定及其标签真伪鉴定

方法。
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１　材料和方法

１．１　样品采集

本次实验所用样品主要来自贵州省和四川省境

内三个原产地，原产地编号分别为＃１、＃２、＃３。样

品编号 Ｍ０１～ Ｍ１１（＃１）的白酒样品采自贵州省某

酒厂，Ｌ１２～Ｌ１５（＃２）和Ｓ１６～Ｓ１９（＃３）白酒样品

均购买于贵阳市沃尔玛超市和家乐福超市（表１）。

表１　白酒样品及其描述

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｉｑｕｏｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号

标签产

地来源

酒精度

（％）

样品

来源

酿造

原料

Ｍ０１ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ０２ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ０３ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ０４ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ０５ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ０６ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ０７ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ０８ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ０９ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ１０ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｍ１１ ＃１（贵州省） ５３ 某酒厂 高粱、小麦、水
Ｌ１２ ＃２（贵州省） ５１ 贵阳市沃尔玛超市 高粱、小麦、水
Ｌ１３ ＃２（贵州省） ５１ 贵阳市沃尔玛超市 高粱、小麦、水
Ｌ１４ ＃２（贵州省） ５３ 贵阳市沃尔玛超市 高粱、小麦、水
Ｌ１５ ＃２（贵州省） ５３ 贵阳市沃尔玛超市 高粱、小麦、水
Ｓ１６ ＃３（四川省） ５２ 贵阳市沃尔玛超市 高粱、小麦、水
Ｓ１７ ＃３（四川省） ５２ 贵阳市沃尔玛超市 高粱、小麦、水
Ｓ１８ ＃３（四川省） ５２ 贵阳市沃尔玛超市 高粱、小麦、水
Ｓ１９ ＃３（四川省） ５２ 贵阳市家乐福超市 高粱、小麦、水

１．２　测定方法

准确量取１０ｍＬ样品于２５ｍＬ烧杯中，置于砂

浴锅（８０℃）蒸馏，待体积约剩１／２时取下，冷却，加

入适量 ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ２ 置 于 沙 浴 锅（１２０℃），待 有

白色固体 物 析 出 时 取 下，用２％硝 酸 溶 解 并 定 容。
在中国科学院地球化学研究所电感耦合等离子体质

谱仪（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅ－
ｔｒｙ；ＥＬＡＮＤＲＣ－ｅ，Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ，ＵＳＡ）和电感耦

合 等 离 子 体 光 发 射 光 谱 仪（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ
Ｐｌａｓｍａ－Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； Ｖｉｓｔａ
ＭＰＸ，ＵＳＡ）上分别进行主量元素和微量元素分析

测试。实验中使用的试剂均为优级纯，所用水均为

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水。通过内标（５００μｇ／Ｌ　Ｒｈ）、重 复 样

和空白样进行样品测试质量控制，分析结果误差在

９５％置信水平上均控制在１０％以内。

１．３　数据处理

用ＳＰＳＳ　１７．０ 软 件 对 数 据 进 行 方 差 分 析

（ＡＮＯＶＡ）、多 维 尺 度 分 析（ＭＤＳ）、主 成 分 分 析

（ＰＣＡ）及判别分析（ＤＡ）。
多维尺度 分 析（ＭＤＳ）是 将 高 维 空 间 中 点 际 之

间的距离压缩到低维空间，并能够以图形的形式呈

现研究变量之间的相似性或差异性关系［１１］，所用拟

合距离为欧几里德距离，变量为皮尔森系数，最大迭

代次数为２０。主 成 分 分 析（ＰＣＡ）是 把 多 个 变 量 简

化为少数几个综合变量，剔除共存信息中相互重叠

的信息，可以 反 映 原 来 多 个 变 量 的 大 部 分 信 息［１２］。
判别分析（ＤＡ）是从变量中筛选出能够提供较多信

息的变量并建立判别函数，使得利用推导出的判别

函数对观测量判别其所属类别时的错判率最小［１２］，
判别分析采用逐步判别和距离判别。

为建立白酒样中多元素含量之间的相关性，在

进行数据分析前，对多元素含量数据进行标准化处

理，

Ｚ＝ （ｘ－ｘ）×ｓ
其中，Ｚ为标准化数据，ｘ为酒样中单个元素含

量，ｘ为酒样单个元素含量平均值，ｓ为标准差。

２　结果与讨论

２．１　白酒多元素含量差异特征分析

分析结果表明，尽管不同白酒的酿造工艺和原

产地不同，但它们的元素组成特征极为相似，除个别

样品 Ｍｇ、Ｓｂ、Ｂｉ未 检 出 外，其 余４５个 元 素 均 能 检

出。但是，差异比较分析结果显示，不同原产地白酒

样中多元素含量均有各自的分布特征。

Ａｌ、Ｃａ、Ｎａ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｋ、Ｍｎ为 白 酒 样 的 常 量 元

素，＃１产地白酒样中常量元素平均含量顺序为Ｃａ
＞Ｓｉ＞ Ａｌ＞ Ｎａ＞Ｆｅ＞ Ｋ＞Ｍｎ；＃２产地白酒

样中顺序为Ｓｉ＞Ｆｅ＞ Ａｌ＞Ｃａ＞ Ｎａ＞ Ｋ＞Ｍｎ；

＃３产地白酒样中顺序为 Ｎａ＞ Ａｌ＞ Ｆｅ＞Ｓｉ＞
Ｃａ＞Ｍｎ＞ Ｋ。从图１ａ可以看出，三个原产地的白

酒样中，＃１产地白酒样Ａｌ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｋ的平均含量最

高，而Ｎａ、Ｆｅ、Ｍｎ平均含量又表现为最低；＃２产地

白酒样 中Ｆｅ的 平 均 含 量 表 现 为 最 高，Ｋ的 平 均 含

量最低，其余几种常量元素平均含量均介于＃１和

＃３产地白酒样相应元素平均含量之间；＃３产地白

酒样中Ｎａ、Ｍｎ平均 含 量 为 最 高，Ａｌ、Ｃａ、Ｓｉ平 均 含

量最低，Ｆｅ、Ｋ平均含量介于＃１和＃２产地白酒样

相应元素平均含量之间。
从图１ｂ，ｃ，ｄ可 以 看 出，＃１产 地 白 酒 样 中 Ｎｉ

和Ａｇ存 在 极 大 异 常 值，Ｌｉ、Ｂｅ、Ｃｏ、Ｇｅ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｉｎ、
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图１　不同原产地白酒样中元素含量箱盒图

Ｆｉｇ．１　Ｂｏｘ　ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｉｎ　ｌｉｑｕｏｒｓ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｒｉｇｉｎｓ

Ｓｎ、Ｂａ、Ｔｈ以及稀土元素（除Ｌａ、Ｃｅ外）平均

含量最高，Ｎａ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｖ、Ｇａ、Ｃｓ、Ｃｅ平 均 含

量表现为最低，而Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ
和Ｌａ平均含量居于＃２产地和＃３产地白酒

样相应元素平均含量之间。＃２产地白酒样

中Ｃｅ、Ｖ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｎｂ、Ｃｓ、Ｈｆ、Ｚｒ、Ｍｏ、

Ｌａ、Ｔａ平均含量最高；Ｂｅ的平均含量表现为

最低；＃３产 地 白 酒 样 中 的 微 量 元 素 平 均 含

量均表现为较低。

此外，从图１ａ，ｂ，ｃ，ｄ可 以 看 出，所 有 酒

样中 Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ等含量均远低于《蒸馏酒及

配制酒卫生标准》（ＧＢ　２７５７－１９８１）中规定的

限值。因此，所 有 测 试 白 酒 样 品 中 无 机 元 素

含量均处于现有标准的安全范围内。

总体 而 言，＃１产 地 白 酒 在 酿 造 或 贮 存

过程中相对富集Ａｌ、Ｃａ等２８种元素；＃２产

地相对富集Ｆｅ等１４种 元 素；而＃３产 地 白

酒与＃１、＃２产 地 白 酒 相 比，没 有 明 显 富 集

的元素。白酒中无机元素的主要自然来源是

植物性酿造原料所生长的土壤［１３］，一部分通

过植物吸收，一部分来自粘附于原料表面的

灰尘（源于当 地 土 壤），即 与 原 产 地 地 质 地 理

条件密切 相 关。因 此，这 种 元 素 指 标 含 量 差

异可为利用多元素指纹技术判定白酒原产地

提供可能性。

２．２　白酒多元素含量多维尺度分析

对白酒 样 中 多 元 素 含 量（Ｍｇ、Ｓｂ、Ｂｉ除

外）采用肖维 勒 准 则 剔 除 异 常 值 后 进 行 多 维

尺度分析（ＭＤＳ），结果显示（图２），＃１产地

（Ｍ０１～ Ｍ１１）白 酒 样 相 对 聚 拢 在 一 个 区 域

（实线），＃２产 地（Ｌ１２～ Ｌ１５）和＃３产 地

（Ｓ１６～Ｓ１９）白 酒 样 相 对 聚 拢 在 另 一 个 区 域

（虚 线）。多 维 尺 度 分 析（ＭＤＳ）分 析 结 果 的

压力指数（Ｓｔｒｅｓｓ）为０，模型距离解释百分比

（ＲＳＱ）值 为１，表 明 分 析 结 果 与 观 察 数 据 的

拟合程度非常好［１４］。从图２可以看出，在维

数１上＃１产地白酒样的相互聚拢程度要大

于＃２和＃３产 地 白 酒 样 的 相 互 聚 拢 程 度。

白酒中元素含量分布特征相似度较大的原因

有：植物性酿造原料所生长的土壤环境和灌

溉水源相似或相同、酿造用水水源相同、酿造

工艺相 似 或 贮 存 方 式 相 似［１１］。由 于 所 取 样

品为黔川典型白酒，均经传统白酒酿造工艺、
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陶坛贮存后勾兑酿成。所以造成维数１上＃１产地

白酒样分布区域不同于＃２、＃３产地白酒样的主要

原因是原产地差异。尽管＃２产地和＃３产地白酒

样没有被很好地区分开，但它们在维数１上也表现

出各自的分布趋势。因此，利用白酒样中所检测的

元素含量将＃１产地白酒样和＃２、＃３产地白酒样

区分开是可行的。
在维数２上，＃１产地白酒样表现为相对分散，

＃２产地和＃３产地白酒样表现为相对靠拢，这主要

是由不同贮存时间造成的。Ｍ０１、Ｍ０２和 Ｍ０３为贮

存时间较长的白酒，Ｍ０４～ Ｍ１１、Ｌ１２～Ｌ１５和Ｓ１６
～Ｓ１９为贮存时间较短的白酒。从图２可以看出，

Ｍ０４～ Ｍ１１、Ｌ１２～ Ｌ１５和Ｓ１６～ Ｓ１９在 维 数２
上集中分布于０值附近。因此，贮存时间对白酒元

素含量变化有较大影响。对不同年份的＃１产地白

酒样进行 方 差 分 析，在α＝０．０５显 著 水 平 下，Ｋ、

Ｃｕ、Ａｇ、Ｃｓ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｅｕ和Ｇｄ等８个 元 素 含 量 存 在

显著差异。白酒在贮存过程中由于醇类氧化等原因

造成有机酸增加，随着有机酸的增加，酸根离子与酒

液中的金属离子形成络合物的量也增加；同时，随着

物质交换过程，贮酒容器（陶坛）中的部分金属元素

可能会进入酒体。所以，白酒中金属元素含量随着

贮存时间均有不同程度的增加［１５］。

图２　多维尺度分析距离模型
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２．３　白酒样中元素的主成分分析

对可以将＃１产地白酒样和＃２、＃３产地白酒

样区分开的（Ｍｇ、Ｓｂ、Ｂｉ除外）元素含量进行方差分

析的结 果 表 明，在α＝ ０．０５显 著 水 平 下，样 品 中

Ｃａ、Ｎａ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｂｅ、Ｓｃ、Ｖ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｙ、Ｃｓ、Ｐｒ、

Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｔｍ、Ｙｂ和 Ｌｕ等２３
个元素存在显著差异。

应用ＳＰＳＳ１７．０统计软件包中的因子分析程序

对白酒样中存在显著差异的２３个元素标准化数据

进行主成分分析，以获得不同原产地白酒样中各元

素指标间的潜在联系。结果表明，前３个主成分的

累积方差贡献率达到９３．６２％。从主成分的特征向

量可以看出（表２），第一主成分（ＰＣ１）主要综合了白

酒样品 中 Ｃａ、Ｍｎ、Ｂｅ、Ｓｃ、Ｇｅ、Ｙ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、

Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ等１７个元素的含量信

息，方 差 贡 献 率 为７０．８７％，这１７个 元 素 指 标 综 合

了白酒样多元素含量一半以上的信息；第二主成分

（ＰＣ２）主要综合了样品中Ｆｅ、Ｖ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｃｓ等５个

元素的含量 信 息，方 差 贡 献 率 为１７．７％；第 三 主 成

分（ＰＣ３）主要表示样品中Ｎａ元素的含量信息，方差

贡献率为５．０５％。

表２　主成分中各变量的特征向量及累计方差贡献率

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｅｉｇｅｎｖｅｃｔｏｒｓ　ａｎｄ　ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ　ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｏｆ　ｖａｒｉａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｉｎｃｉｐａｌ

指标
主成分

１　 ２　 ３
Ｃａ　 ０．９３９ －０．０１８ －０．０７４
Ｎａ －０．４６３ －０．２７５　 ０．６１１
Ｆｅ －０．３９４　 ０．９０７ －０．０２４
Ｍｎ －０．７８１ －０．０６３　 ０．４８４
Ｂｅ　 ０．８０９　 ０．０３７ －０．３６６
Ｓｃ　 ０．９１７　 ０．１８９ －０．１３６
Ｖ －０．４６２　 ０．８８０ －０．００００１
Ｃｕ －０．１１２　 ０．９３４　 ０．０７８
Ｇａ －０．５２９　 ０．８４１ －０．０２３
Ｇｅ　 ０．７４０　 ０．５４３ －０．２２８
Ｙ　 ０．９８４　 ０．０４２　 ０．１４６
Ｃｓ －０．５８７　 ０．６２２　 ０．３５２
Ｐｒ　 ０．９７７　 ０．１５９　 ０．０５４
Ｎｄ　 ０．９７７　 ０．１５８　 ０．０７８
Ｓｍ　 ０．９８９　 ０．０６８　 ０．０８０
Ｅｕ　 ０．９８８　 ０．０２２　 ０．１２８
Ｇｄ　 ０．９８２　 ０．０４５　 ０．１５７
Ｔｂ　 ０．９７９　 ０．１１１　 ０．１５３
Ｄｙ　 ０．９７８　 ０．０９３　 ０．１５７
Ｈｏ　 ０．９７４　 ０．０８９　 ０．１６９
Ｔｍ　 ０．９８１　 ０．０６１　 ０．１４０
Ｙｂ　 ０．９７８　 ０．０２９　 ０．１６２
Ｌｕ　 ０．９８２　 ０．０５６　 ０．１１８

方差贡献率（％） ７０．８７　 １７．７　 ５．０５
累积贡献率（％） ７０．８７　 ８８．５７　 ９３．６２

利用第一主成分（ＰＣ１）和第二主成分（ＰＣ２）的

因子得分作 散 点 图（图３ａ，ｂ）。从 图３ａ可 以 看 出，
白酒样被分成三个区域。＃１产地白 酒 样（Ｍ１０除

外）的第一主成分得分均为正值，第二主成分得分有

正值也有负值；＃２产地白酒样第一主成分得分均

为负值，除Ｌ１４外第二主成分得分均为正值；＃３产

地白酒样（除Ｓ１８外）第一、二主成分得分均为负值。
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图３　第一主成分和第二主成分得分散点图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃａｔｔｅｒ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＰＣ１ａｎｄ　ＰＣ２ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｓｃｏｒｅｓ　ｏｆ　ｌｉｑｕｏｒｓ

可见，通过第一主成分（ＰＣ１）和第二主成分（ＰＣ２）得
分可区分＃１产地白酒样和＃２、＃３产地白酒样，而
且可以综合直观地反映样品中多种元素的信息。结

合图３ｂ，＃１产地白酒样位于ＰＣ１的正区 域，主 要

与Ｃａ、Ｂｅ、Ｇｅ、ＲＥＥ（Ｓｃ、Ｙ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、

Ｄｙ、Ｈｏ、Ｙｂ、Ｌｕ）相 关 联，这 些 元 素 主 要 为 亲 石 元

素，酒类产品中亲石元素主要来自植物性酿造原料

种植基地的土壤［１３］。图１ａ，ｄ也显示＃１产地白酒

样中Ｃａ、Ｂｅ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、

Ｈｏ、Ｙｂ、Ｌｕ平均含量高于＃２和＃３产地白酒样中

相应元素平均含量。另外，稀土元素具有相似的化

学性质，在不同地球化学特征原产地地域判定方面

也具有溯源 潜 力［１６］。由 此 可 见，以 上１５个 元 素 是

将＃１产地白酒样和＃２、＃３产地白酒样原产地分

开的有效指标。

２．４　白酒样中元素含量的判别分析

从不同原 产 地 白 酒 样 中 各 元 素 指 标 的 差 异 分

析、多维尺度分析、主成分分析结果可以看出，利用

多元素分析技术对白酒原产地判别是可行的。为了

进一步了解各元素含量指标对白酒原产地的判别情

况，对２３个有显著差异的元素指标进行逐步判别分

析，筛选对地 域 判 别 有 效 的 变 量，进 而 建 立 判 别 模

型。分析结果显示，在０．０５显著水平下，有６个元

素逐步引入到判别模型中，它们引入到模型的先后

顺序为 Ｍｎ、Ｇａ、Ｓｃ、Ｖ、Ｎａ和Ｃｓ，并得到３个典型判

别函数（Ｆ），分别为：

Ｆ１＝０（Ｎａ）－０．３８（Ｍｎ）＋６．４４（Ｓｃ）＋０．２７
（Ｖ）－０．７５（Ｇａ）＋１８．２９（Ｃｓ）－１１．８７

Ｆ２＝０．０１（Ｎａ）＋１６．４１（Ｍｎ）－１８４．６（Ｓｃ）－
１３．８１（Ｖ）＋３２．４（Ｇａ）＋１７４９（Ｃｓ）－５３６８

Ｆ３＝０．０１（Ｎａ）＋１６．３（Ｍｎ）－１８４．５（Ｓｃ）－
１３．７６（Ｖ）＋３２．２（Ｇａ）＋１８１８（Ｃｓ）－５３２３

用所获得的典型判别函数（Ｆ）对样本进行回代

检验，判别情况见表３，即１９个样本中有１个 样 本

被判错，整体的正确判别率为９４．７％。用筛选出的

６个元素指标进行距离判别回代分析，对＃１、＃２、

＃３产地样品的正确判别率均为１００％，整体的正确

判别率也为１００％，说明 Ｍｎ、Ｇａ、Ｓｃ、Ｖ、Ｎａ、Ｃｓ这６
个元素指标对白酒原产地的判别效果较好。

表３　判别分析对白酒样的判别情况

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｉｑｕｏｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ

所属

类别

最后判属类别

＃１产地

白酒样

＃２产地

白酒样

＃３产地

白酒样
合计

＃１产地白酒样 １１　 ０　 ０　 １１

＃２产地白酒样 ０　 ３　 １　 ４

＃３产地白酒样 ０　 ０　 ４　 ４
合计 １１　 ３　 ５　 １９

３　结论

　　本文通过对黔川境内三个不同原产地白酒样的

多元素统计分析初步研究结果表明，不同原产地白

酒中多元素含量分布有各自的特征，利用多元素分

析元素指纹 技 术 对 白 酒 原 产 地 判 定 及 溯 源 是 可 行

的。
不同白酒原产地的地理地质环境差异较大，且

地域环境污染、农业活动、气候变化、酿造工艺等因

素均会影响酒类产品体中元素组成与原产地土壤中

多元素组成分布特征的关系。所以，利用多元素指

纹技术所建立的典型判别模型和有效溯源指标只是

针对具体 原 产 地 和 具 体 样 品 而 言。为 了 建 立 更 稳

定、更有实用 价 值 的 判 别 模 型，还 需 要 扩 大 采 样 范

围、增加样本数量进行更深入、系统的研究。
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