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基于稀土元素含量鉴别浙江省山茶油产地 

丁  明*, 刘丽萍, 孟金柳, 王开良 

(中国林业科学研究院亚热带林业研究所, 富阳  311400) 

摘  要: 目的  测定浙江省绍兴、丽水、金华、温州、杭州和衢州 6 个主产区的 121 份茶油中 16 种稀土元素

含量, 通过建立判别模型, 对茶油的原产地进行鉴别。方法  基于电感耦合等离子体质谱(inductively coupled 

plasma source mass spectrometer, ICP-MS)测定油茶 16 种稀土元素含量, 并对不同地区油茶中稀土元素含量差

异进行分析比较。结果  16 种稀土元素总含量在 560.0~1560.0 ng/kg 之间, 不同地区茶油样品中 Y、La、Ce、

Pr、Eu、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 和 Th 等元素在浙江省内不同地区差异较大(P<0.05)。茶油中多种稀土元

素包含的信息能够反映出元素分布与茶油来源的关系。通过判别分析表明, 浙江省不同地区茶油样品判别正

确率为 76.9%~96.4%, 交叉验证判别正确率为 72.4%~96.4%。结论  茶油中稀土元素含量较低, 基于稀土元素

结合判别分析能够有效鉴别浙江不同地区茶油产地来源。本研究可从一定程度上填补对茶油中稀土元素含量

研究和茶油产地判别的空缺, 也为其他木本油料的产地鉴别研究提供参考。 
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Identification of camellia oil producing area in Zhejiang province based on 
the rare earth elements content 

DING Ming*, LIU Li-Ping, MENG Jin-Liu, WANG Kai-Lian 

(Research Institute of Subtropical Forestry, Chinese Academy of Forestry Sciences, Fuyang 311400, China) 

ABSTRACT: Objective  To determine the content of 16 kinds of rare earth elements in 121 camellia oil samples 

from Shaoxing, Lishui, Jinhua, Wenzhou, Hangzhou and Quzhou in Zhejiang province, and identify the country of 

origin of camellia by establishing the discriminant model. Methods  The content of Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, 

Nd, Pr, Sc, Sm, Tb, Tm, Y, Yb was determined and analyzed by inductively coupled plasma mass spectrometry 

(ICP-MS). The content of rare earth elements in Camellia oleifera in different areas was compared. Results  The 

total content of 16 rare earth elements ranged from 560.0-1560.0 ng/kg. The content of Y, La, Ce, Pr, Eu, Dy, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu and Th of camellia oil samples from different regions had significant differences (P<0.05). The 

information of rare earth elements in camellia oil could reflect the relationship between element distribution and 

camellia oil source. The linear discriminant analysis showed that the correct classification rates of the camellia oil 

samples from different regions were 76.9%-96.4%, and the cross validation accuracy of discrimination were 

72.4%-96.4%. Conclusion  It can be found that the content of rare earth elements in tea oil is in relatively low level. 

Combined discriminant analysis based on rare earth elements can effectively identify the tea oil sources in different 
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areas of Zhejiang. To some extent, this study can fill the gap in the study of rare earth element content in camellia oil 

and the identification of camellia oil origin, and also provide reference for the identification of other woody oil 

origin. 

KEY WORDS: camellia oil; inductively coupled plasma mass spectrometry; rare earth elements; geographical 

origin; linear discriminant analysis 
 
 

1  引  言 

油茶(Camellia oleifera Abel), 是我国特有的木本食用

油料树种, 与乌桕、油桐和核桃并称为我国四大木本油料

植物[1]。随着大众生活水平和保健意识的提高, 消费者对

以茶油为代表的健康优质植物油的需求越来越大, 为浙江

省油茶产业发展提供了良好的发展条件和难得的机遇。但

是, 当前浙江省内茶油品牌鱼龙混杂, 缺少具有区域代表

性的大品牌, 产品质量缺乏稳定的保障[2,3]。因此, 基于油

茶适宜生长的地区, 深入挖掘不同产区茶油特有品质差异, 

打造不同区域特色品牌并开发准确快速的茶油产地判别的

技术, 对促进浙江省油茶产业更进一步发展具有十分重要

的意义。 

研究表明, 不同地域来源的样品中多种稀土元素组

成差异和含量差异对其产地来源的鉴定效果非常好 [4,5], 

并且稀土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[6], 与多种统计学方法的结合运用是

目前农产品产地判别的最有效的方法之一[7-9]。目前, 有

关不同产地茶油鉴别的研究多集中在针对茶油中有机成

分的分析[10,11], 缺乏对茶油中稀土元素的分析。 

本文以浙江省的绍兴、丽水、金华、温州、杭州和衢

州 6 个主产区的 121 份茶油样品为研究材料, 通过测定茶

油中 16 种稀土元素含量, 结合单因素方差分析(one-way 

analysis of variance, ANOVA) 、 线 性 判 别 分 析 (linear 

discriminant analysis, LDA)等方法, 建立判别模型, 对茶油

的原产地进行判别, 以期为油茶和其他木本油料作物的产

地鉴别提供参考依据。 

2  材料与方法 

2.1  样品采集 

121 份茶油样品采自于浙江省的绍兴、丽水、金华、

温州、杭州和衢州 6 个地区, 采样时间为 2015、2016 年的

9~10 月份, 详细采样信息见表 1。样品采集时, 品种选择

长林系列, 样品要求去蒲留壳; 干样或鲜样均可, 每份样

品 1.5 kg 籽。将采集的油茶籽放置在阴凉处风干, 手工破

壳后, 采用压榨法得到茶油样品。 

2.2  仪器与标准物质 

Milli-Q 型纯水仪(美国 Millipore 公司), 实验用水为

Milli-Q型纯水仪产生的超纯水; Multifuge X1R台式离心机

(美国Thermo公司); Agilent 7900电感耦合等离子体质谱仪

(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)(美

国 Agilent 公司)。 

硝酸(60 多项金属元素杂质 μg/L 级别, 加拿大 Fisher

公司); 过氧化氢(优级纯, 国药集团化学试剂有限公司); 

10 mg/L 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)(美国 PerkinElmer

公司); 1 g/L (Li、Be、Mg、Fe、In、Ce、Pb、U)质谱调

谐液(美国 PerkinElmer 公司)。 

2.3  测定方法 

2.3.1  样品前处理 

准确称量 5 g(精确到 0.0001 g)茶油样品到 50 mL 的聚

丙烯离心管中, 然后加入 10 mL 10% HNO3(V:V)溶液。样

品溶液通过涡流混合器在 2500 r/min 的条件下提取 15 min

后, 再进行离心(8000 r/min, 5 min, 20 ℃), 使茶油样品与 

 
表 1  茶油样品的产地来源信息 

Table 1  Detail region information of camellia oil samples 

地区 经纬度范围 数量 

绍兴 E120°20′52″~E121°04′20″; N28°48′38″~N29°34′38″ 16 

丽水 E118°58′32″~E120°38′19″; N27°53′44″~N28°52′48″ 24 

金华 E119°32′26″~E120°40′59″; N28°35′11″~N29°08′39″ 29 

温州 E119°46′35″~E120°06′04″; N27°32′38″~N27°50′41″ 11 

杭州 E118°58′53″~E119°32′21″; N28°17′20″~N29°50′31″ 13 

衢州 E118°48′45″~E118°52′45″; N28°44′30″~N29°04′15″ 28 
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HNO3 溶液快速分离, 并小心收集无机相(底层)部分[12]。每

个样品采用同样方法进行 3 次重复制备, 以获得标准偏差, 

空白溶液的制备采用同样以上描述的方法。 

2.3.2  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 干扰较为严重 [13], 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 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、

2.00、10.00 g/L。选择 193Ir 和 103Rh 为内标元素, 根据内

标元素信号的降低或者增强来对样品进行校正。部分元素

检测时选用的质量数与所建议的不同, 主要原因是建议的

元素质量数具有同量异位素, 需要使用干扰方程校正, 实

际检测时按照上述质量数检测对应元素, 在碰撞模式下可

不提供干扰方程。 

 
 

表 2  ICP-MS 仪器运行参数 
Table 2  Operation parameters of ICP-MS 

仪器参数 参数设置 

频射功率 1550 W 

频射电压 1.80 V 

采样深度 10.0 mm 

载气 1.02 L/min 

蠕动泵 0.1 r/sec 

雾化室温度 2 ℃ 

提取透镜电压 -195 V 

omega 偏转电压 -80 V 

透镜电压 8.6 V 

He 流量 5.0 mL/min 

八级杆 200 V 

能量歧视 5.0 V 

同位素选择 

45Sc, 89Y, 139La, 140Ce, 141Pr, 143Nd, 
147Sm, 151Eu, 157Gd, 159Tb, 163Dy, 
165Ho, 166Er, 169Tm, 172Yb, and 175Lu 

校正公式 151Eu: -0.000850×135Ba 

 

2.4  数据分析 

采用 Excel 2010 和 SPSS 19.0 软件对茶油样品稀土元

素数据进行多元统计分析 , 为了追溯茶油的来源 , 采用

SPSS18.0 软件对试验数据进行单因素方差分析和线性判

别分析。 

3  结果与分析 

3.1  不同地区茶油样品多种元素含量分析 

采用 ICP-MS 对采自于浙江省的绍兴、丽水、金华、

温州、杭州和衢州 6 个地区的 121 份茶油样品进行测定, 得

到 16 种稀土元素的含量, 如表 3 所示。为了解不同地域茶

油样品中元素组成的差异, 筛选与地域相关的元素指标, 

对不同地区茶油中 16 种元素含量进行了单因素方差分析

(表 3)。结果表明: Y、La、Ce、Pr、Eu、Dy、Ho、Er、Tm、

Yb、Lu 和 Th 等元素含量在不同地区茶油样品间有显著差

异(P<0.05), 而 Nd、Sm、Gd 和 Tb 元素含量在不同地区茶

油样品间差异不明显(P<0.05)。绍兴与金华地区茶油中 La

和 Ce 含量显著高于其他地区; 丽水和温州等地区茶油样

品中 Lu 含量显著高于其他地区; 金华地区茶油中不仅 La

和 Ce 含量较高, Pr 含量也高于其他地区; 温州茶油中 Y、

Eu、Dy、Er、Tm、Yb、Lu 等元素含量与其他地区相比较

高; 衢州茶油中 Th 含量显著高于其他地区。由表 3 数据可

知, 16 种稀土元素中 Y、La 和 Ce 元素为主要元素, 绍兴与

金华地区茶油样品中 La 和 Ce 元素含量较高。从稀土元素

总量来看 , 不同地区茶油中稀土元素总量排序为 , 绍兴

(1557.7 ng/kg)＞金华(1404.27 ng/kg)＞温州(1061.55 ng/kg)

＞丽水(836.23 ng/kg)＞杭州(770.89 ng/kg)＞衢州(560.11 

ng/kg)。可见, 不同地区茶油中多元素组成与含量具有其各

自的特征。 

茶油中稀土元素含量较低, 16 种稀土元素总含量在

560.0~1560.0 ng/kg之间, 从食物中目前的稀土元素含量水

平来看, 各类常见食物中的稀土元素含量处于较低水平[13], 

GB 2762-2017《食品安全国家标准 食品中污染物限量》中

也取消了植物性食品中稀土限量要求[14], 可以认为目前稀

土元素的膳食暴露量不会对健康构成潜在危害, 因此本研

究对茶油中稀土元素风险不予过多讨论。 

通过对 121 份茶油样品中 16 种稀土元素进行单因素

方差分析, 得到不同地区茶油样品中 Y、La、Ce、Pr、Eu、

Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu 和 Th 等元素在浙江省内不同

地区差异较大(P<0.05), 而 Nd、Sm、Gd 和 Tb 元素含量在

浙江省内不同地区茶油样品间差异不明显, 各地区茶油稀

土元素含量变化也表现出一定相似性, 即 16 种稀土元素

中以 Y、La 和 Ce 元素为主, 说明茶油中稀土元素以轻稀

土为主, 与茶叶的稀土元素组成特征及分布规律相似[15]。

目前, 国内缺乏对茶油产地中稀土元素含量及分布研究, 因

此难以探究茶油中稀土元素含量与其产地土壤中稀土元素

含量的相关性。目前, 国内对茶叶的研究表明, 土壤中稀土

含量分布与茶叶中稀土的组成特征曲线基本相似[15,16]。 
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表 3  不同地区茶油中 16 种稀土元素含量(ng/kg)(n=121) 
Table 3  Sixteen kinds of rare earth elements concentration in camellia oil of different areas (ng/kg) (n=121) 

元素 绍兴 丽水 金华 温州 杭州 衢州 

Y 60.77±16.54c 178.43±229.17ab 92.73±63.20bc 264.66±168.24a 205.62±154.4ab 113.09±151.03abc 

La 202.17±49.79a 139.35±91.27ab 192.51±129.72a 137.81±86.96ab 135.22±70.89ab 83.68±40.68b 

Ce 1098.64±379.80a 270.63±116.30b 889.19±728.17a 340.24±230.97b 200.54±84.42b 186.29±86.45b 

Pr 27.11±7.87a 19.04±11.15ab 28.97±20.27a 21.71±13.32ab 17.89±8.83ab 15.21±8.05b 

Nd 84.30 ±23.71a 63.00 ± 36.74a 97.80 ±69.81a 81.00±47.56a 59.32±27.17a 60.82±32.24a 

Sm 12.96±5.04a 12.10±8.20a 16.52±11.61a 13.58±8.30a 12.09±6.74a 12.12±9.40a 

Eu 8.66±3.74c 28.99±28.06ab 11.05±9.14bc 39.07±31.14a 29.04±25.98ab 5.98±5.67c 

Gd 24.51±8.90a 16.49±11.41a 23.66±16.03a 20.89±12.87a 14.97±9.19a 14.76±10.49a 

Tb 1.99±1.01a 2.35±2.20a 2.33±2.75a 3.70±2.17a 2.30±1.49a 2.22±2.13a 

Dy 7.44±3.10b 17.01±18.89ab 12.79±10.8ab 26.24±16.65a 16.58±12.66ab 14.03±15.72ab 

Ho 1.60±0.94b 4.75±5.95ab 3.03±3.19ab 7.23±4.60a 4.62±3.22ab 3.11±3.69ab 

Er 14.96±5.35ab 21.13±26.97ab 10.99±6.63b 28.37±18.86a 17.93±14.21ab 12.01±16.32ab 

Tm 0.53±0.74c 4.28±6.81ab 1.32±2.04bc 5.71±4.01a 4.24±3.49ab 2.31±3.52abc 

Yb 5.17±1.59c 40.60±68.79ab 10.34±6.53bc 56.77±44.25a 37.5±31.53ab 17.72±32.48abc 

Lu 0.34±0.70b 8.44±13.82a 1.54±2.19ab 9.55±7.96a 6.31±5.77a 3.16±6.08ab 

Th 6.55±7.28bc 9.64±4.58ab 9.50±6.47ab 5.02±4.29c 6.72±2.12bc 13.6±4.61a 

注: 表中同一行数据标注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)。 

 

 
因此, 针对绍兴与金华地区茶油中 La 和 Ce 含量显著高于

其他地区, 丽水和温州等地区茶油样品中 Lu 含量显著高

于其他地区, 以及衢州茶油中 Th 含量显著高于其他地区

等特点可进行深入研究其原因, 发掘该地区茶油潜在特色, 

打造不同区域特色品牌, 这将对促进浙江省油茶产业更进

一步发展具有十分重要的意义。 

3.2  不同地区茶油线性判别分析 

单因素方差分析结果表明, 多种稀土元素包含的信息

能够反映出元素分布与茶油来源的关系, 以茶油中稀土元

素为变量对不同来源茶油进行鉴别是可行的。因此, 应用线

性判别分析(linear discriminant analysis, LDA), 选择以上 16

种元素为变量建立茶油产地判别模型。选择特征值较大的 3

个判别函数, 其中第一判别函数解释了数据的 46.9%, 第二

判别函数解释了 26.0%, 第三判别函数解释了 15.1%, 三个

判别函数共解释了 88.0%。利用所得线性判别函数, 构建判

别方程, 将每个样品的 16 种稀土元素含量分别代入判别方

程(Y 地区), 就可以利用线性判别函数的得分估计出该样品应

该是来自哪个地区, 得分越大即归到该地区。如图 1 所示, 

即利用茶油样品判别函数得分作出三维散点图可以看出, 

不同地区茶油样品分别得到一个组中心。绍兴和丽水的样品

与其他分组距离较远, 而金华和衢州样品相对距离较近, 温

州和杭州样品相对距离较近。绍兴、丽水、金华、温州、杭

州和衢州 6 个地区的判别方程分别为:  

Y 绍兴=-88.0Y+22.5La-0.6Ce+291.8Pr-43.7Nd+165.1Sm- 

21.0Eu+184.0Gd-2192.4Tb-437.3Dy+591.1Ho+1565.0Er-89
1.3Tm+45.9Yb-1005.4Lu+113.3Th-14.9 

Y 丽水=-41.5Y+25.6La-3.1Ce+224.9Pr-49.9Nd+74.1Sm+ 

63.1Eu-48.4Gd-1907.9Tb+95.5Dy+31.5Ho+543.8Er-480.4T
m-82.1Yb+478.8Lu+365.7Th-6.5 

Y 金华=-11.0Y+7.2La+0.5Ce+123.9Pr+27.0Nd+204.6Sm- 

39.8Eu+72.4Gd-2167.2Tb-299.3Dy+1677.7Ho+365.7Er-165
7.0Tm+225.8Yb-1044.1Lu+187.6Th-7.9 

Y 温 州 =8.6Y-6.6La+6.2Ce-132.3Pr+139.3Nd-253.7Sm+ 

154.4Eu-618.0Gd+2196.1Tb-260.3Dy+2831.4Ho+29.1Er-39
23.3Tm+631.2Yb-2261.9Lu+63.2Th-10.0 

Y 杭 州 =76.1Y+14.3La-2.4Ce+17.6Pr+38.2Nd+103.3Sm- 

2.1Eu-121.5Gd+64.7Tb-496.9Dy+479.6Ho-277.7Er-590.6Tm
+320.3Yb-1545.2Lu+250.4Th-6.6 

Y 衢 州 =30.7Y-11.2La-3.0Ce-348.4Pr+84.6Nd+265.6Sm- 

82.9Eu+248.1Gd-627.7Tb-166.5Dy-1243.3Ho+138.7Er+112
0.0Tm+20.8Yb-665.8Lu+626.5Th-7.6 
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图 1  茶油样品的判别函数得分图 

Fig. 1  Scatter plots of camellia oil sample scores of discriminant 
functions 

 
 

表 4 为 LDA 判别模型对 6 个不同地区 121 份茶油样

品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 茶油样品初始分类结果可

以看出, 绍兴、丽水、金华、温州、杭州和衢州茶油样品

判别正确率分别为 87.5%、83.3%、93.1%、90.9%、76.9%

和 96.4%, 衢州地区茶油样品判别率最高, 杭州地区茶油

样品判别率最低, 总体判别正确率达到 89.3%; 从表 4 可

以看出, 绍兴、丽水、金华、温州、杭州和衢州茶油样品

判别正确率分别为 75.0%、66.7%、81.8%、61.5%和 96.4%, 

结果仍表明衢州地区茶油样品判别率最高, 而杭州地区

茶油样品判别率最低 , 整体交叉验证判别正确率为

76.9%。因此, 杭州地区单纯基于稀土元素指纹进行产地

鉴别会存在一定局限性, 可能是因为杭州地区与外界交

流频繁, 导致茶油品质与其他地区差异较小, 从而导致正

确判别率略低。 

表 4  不同地区茶油线性判别分类结果 
Table 4  LDA classification results of camellia oil from different areas 

分组 
预测组成员 

合计 
绍兴 丽水 金华 温州 杭州 衢州 

初始 
计数 

绍兴 14  2    16 

丽水  20 1   3 24 

金华   27   2 29 

温州    10 1  11 

杭州  1 1  10 1 13 

衢州     1 27 28 

判别率 87.5% 83.3% 93.1% 90.9% 76.9% 96.4% 89.3% 

交叉验证 
计数 

绍兴 12  4    16 

丽水 1 16 2 1 1 3 24 

金华 2 1 21  1 4 29 

温州    9 2  11 

杭州  2 1  8 2 13 

衢州     1 27 28 

判别率 75.0% 66.7% 72.4% 81.8% 61.5% 96.4% 76.9% 

 
 

4  结  论 

通过茶油样品中 16 种稀土元素含量研究表明, 同种

茶油样品中 Y、La、Ce、Pr、Eu、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、

Lu和Th等元素在浙江省内不同地区差异较大(P<0.05), 而

Nd、Sm、Gd 和 Tb 元素含量在浙江省内不同地区茶油样

品间差异不明显, 各地区茶油稀土元素含量以 Y、La 和 Ce

元素为主。多种稀土元素包含的信息能够反映出元素分布

与茶油来源的关系, 以茶油中稀土元素为变量对不同来源

茶油进行判别分析表明, 浙江省不同地区茶油样品判别正

确 率 为 76.9%~96.4%, 交 叉 验 证 判 别 正 确 率 为

72.4%~96.4%。本研究可从一定程度上填补对茶油中稀土



第 4 期 丁  明, 等: 基于稀土元素含量鉴别浙江省山茶油产地 1053 
 
 
 
 
 

元素含量研究和茶油产地判别的空缺, 也为茶油和其他木

本油料作物的产地鉴别提供参考依据。 
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