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基于多元素分析的贵州绿茶产地鉴别研究 
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摘  要: 目的  探究以多元素统计对贵州不同产地绿茶判别分析的有效性和可行性, 筛选产地间差异性元

素。方法  采用电感耦合等离子体发射光谱法(inductively coupled plasma emission spectrometry, ICP-OES)和电

感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)对贵州 4 个产地 63 个绿茶样品

中 47 种元素进行定量分析, 结合正交偏最小二乘法判别分析(orthogonal partial least squares discriminant 

analysis, OPLS-DA)建立贵州绿茶的产地判别模型。结果  4 个产地的绿茶中元素含量有明显的差异; K、P、

Ca、Mg、Mn、Al 和 Fe 元素含量规律相同, 说明 4 个产地的茶叶对土壤中部分高含量元素的富集能力具有一

致性; 4 个产地的污染物 Pb、Cu、Cd、As 和 Cr 的含量均低于茶叶相关标准的限量要求。基于元素含量建立

的 6 组 OPLS-DA 分析模型可以有效区分产地, 其中黔西南州与铜仁市模型(QXN-TR)参数最优, 该模型用

50.3%的变量可解释 93.8%的组间差异, 模型预测能力也能达到 89.7%; 6 组模型中共筛选出 20 种差异性元素, 

在 6 组产地判别模型中未找到共有元素; 稀土元素在 4 个产地的判别上贡献有限。结论  综合结果表明, 以

多元素分析和统计学模型针对贵州不同产地的绿茶样本进行判别分析是可行的, 整体区分效果良好; 不同产

地的绿茶间元素含量的差异不同; 为贵州绿茶产地区分提供了思路和研究基础。 
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ABSTRACT: Objective  To explore the validity and feasibility of multi-element statistics for discriminant analysis 

of green tea from different origins in Guizhou Province, and screen the differentiating elements among origins. 

Methods  The quantitative analysis of 47 kinds of elements in 63 green tea samples collected from 4 tea-producing 

counties in Guizhou Province were determined by inductively coupled plasma emission spectrometry (ICP-OES) 

and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The orthogonal partial least squares discriminant 
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analysis (OPLS-DA) were used to develop classification models for the tea samples from different geographic 

origins. Results  The results indicated that there were obvious differences in the elemental content of green tea from 

4 origins. The elemental content of K, P, Ca, Mg, Mn, Al and Fe were in the same pattern, which indicated that the tea 

from 4 origins had the consistency in the enrichment ability of some macronutrients in the soil, and the content of the 

pollutants Pb, Cu, Cd, As and Cr in 4 origins were lower than the limit requirements of the relevant standards for tea. 

The 6 groups of OPLS-DA analytical models based on elemental content could effectively distinguish the origins, 

among which the QXN-TR model had the best parameters, which could explain 93.8% of the inter-group differences 

with 50.3% of the variables, and the model predictive ability could also reach 89.7%. A total of 20 differential 

elements were screened in 6 groups of models, and no common elements were found in the 6 groups of 

origin-discriminating models. The contribution of rare earth elements in the discrimination of 4 origins was limited. 

Conclusion  The overall results suggest that the combination of multielement analysis and statistic model can trace 

the geographical origins of green tea samples from different regions in Guizhou Province is feasible, and the overall 

differentiation effect is good. The differences in elemental content among green teas of different origins are different. 

It provides ideas and research basis for the differentiation of green tea origins in Guizhou Province. 
KEY WORDS: green tea; trace elements; origin discrimination; differentiating element; orthogonal partial least 

squares discriminant analysis 
 
 

0  引  言 

贵州绿茶因占据独特的地理位置(低纬度和高海拔)、
优良的生态环境(工业污染少、水质和土壤质量良好)及具

特色的气候条件(寡日多雾、夏无酷暑和雨水充沛), 其汤

色明亮、口感香醇、品质优良、绿色健康且富含 Zn、Se、
Sr 等多种人体必需的微量元素, 在国内外茶叶市场中享

有一定美誉[1–2]。贵州绿茶主要有遵义市湄潭县、遵义市

凤岗县、都匀市和黔西南州晴隆县等产地, 市场中贵产绿

茶品牌众多[3](湄潭翠芽、凤岗锌硒茶、都匀毛尖和贵隆

翠芽等), 不同产地的绿茶在品质和价格方面存在一定的

差异, 出现品质参差不齐、冒用和滥用品牌等现象, 仅凭

感官品评难以进行产地判别, 导致茶叶行业的相关人员

和消费者利益无法得到保障[4–5]。因此, 亟需找到一种可

靠的方法来判别绿茶的产地, 以保护当地的品牌及保障

消费者的权益。 
茶树的种植土壤条件和产地特征有所不同, 结合茶

树品种和茶龄对矿质元素的富集能力不同, 导致各产地生

产的茶叶中的元素含量存在一定的差异[6–7]。基于采用矿质

元素的指纹分析广泛应用于茶叶产地溯源方面, 也是目前

食品溯源中最可靠的方法之一[8–9]。GUO 等[10]采用电感耦合

等离子体发射光谱法(inductively coupled plasma emission 
spectrometry, ICP-OES)多元素分析和化学计量多变量方法, 
有效地区分了环马茶的产地; 张明露等[11]以绿茶样品中 31
种微量元素构建正交偏最小二乘法判别分析 (orthogonal 
partial least squares discriminant analysis, OPLS-DA)模型有

效区分了 4个邻近产地的茶叶样品; 王洁等[12]运用 4种判别

方法对龙井茶进行产区判别, 结果表明 OPLS-DA 模型预

测准确率最高, 认为逐步线性判别分析和 OPLS-DA 模型

较适合龙井茶产地溯源。产地溯源不仅可以区分茶叶的产

地, 还可探寻不同地域间的差异性元素[9,13]; NI 等[14]以多

元素和同位素比率综合分析, 有效地区分西湖龙井, 并认

为 Mg、δ13C 和 18Sn/119Sn 是从其他扁平形状的绿茶样品中

分离西湖龙井的主要预测因子; 马婉君等[15]以稀土元素构

建主成分分析(principal component analysis, PCA)模型 , 
有效地区分了原料茶和成品茶 , 结合变量重要性投影

(variable importance in the projection, VIP)大于 1 为条件筛选

出原料茶和成品茶之间有 10 个差异性元素; 李永迪等[16]基

于 OPLS-DA 模型以 VIP 值大于 1 为筛选条件, 识别了茯

砖茶和千两茶中 9 种差异性品质成分。现有茶叶产地的

判别研究中 , 大多是针对产地鉴别进行探究 , 在存在多

产地的情况下构建的 OPLS-DA 模型缺乏针对性, 差异性

元素筛选及其组别之间的关系探究比较欠缺。 
鉴于以上原因及研究基础, 本研究采用 ICP-OES 和

电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)测定绿茶中 47 种元素, 结合多元数

据统计分析针对以遵义产地收集为主的绿茶进行产地判

别。OPLS-DA 模型以主成分相同的 1+1+0 参数构建两两

产地为一组的产地判别模型, 以多元变量统计分析结合单

变量分析筛选各产地间的特征元素, 以期为贵州绿茶的产

地鉴别提供一定的参考依据, 为今后贵州各产地绿茶的品

质控制提供基础支撑。 
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1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

2023 年 1~6 月份收集来自贵州省黔南州(QN)、黔西

南州(QXN)、铜仁市(TR)和遵义市(ZY)的绿茶样品共 63 个, 
其中 QN 11 个、QXN 12 个、TR 11 个和 ZY 29 个。茶叶

样品粉碎过 60 目筛, 密封备用。 
硝酸(优级纯, 国药集团化学试剂有限公司); 稀土多

元素混合标准溶液(GNM-M163711-2013)、多元素混合标

准溶液(GNM-M330198-2013)(国家有色金属及电子材料分

析测试中心); 银单元素标准溶液(GBW08610)、钠单元素

标准溶液[GBW(E)080127](中国计量科学研究院)。 

1.2  仪器与设备 

iCAP-Q ICP-MS 仪 (美国赛默飞世尔科技公司 ); 
Optima 8000 ICP-OES 仪 (珀金埃尔默股份有限公司 ); 
MARS X-Press 型微波消解仪(美国 CEM 公司); BHW-09C
赶酸器(成都英泰尔科技有限公司); 明澈-D 24UV 超纯水

系统(美国 Millipore 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  样品处理 
取 0.5 g 茶叶样品, 置于微波消解内罐中, 加入 8.0 mL

硝酸, 置于 120℃加热器进行预消解 0.5 h, 取出冷却。冷

却后旋紧罐盖, 置于微波消解仪中进行消解, 消解程序为

5 min升温至120℃保持6 min, 5 min升温至150℃保持10 min, 
5 min 升温至 190℃保持 30 min, 冷却后取出, 缓慢打开罐

盖排气 , 用少量水冲洗内盖 , 将消解罐放在加热器中于

140℃赶酸 60 min, 用水定容至 25 mL, 混匀备用, 同时做

空白实验。每个样品做 3 个平行。 
1.3.2  矿质元素检测方法 

元素含量检测是依据 GB 5009.268—2016《食品安全

国家标准 食品中多元素的测定》、GB 5009.94—2012《食

品安全国家标准 植物性食品中稀土元素的测定》和 NY/T 
1938—2010《植物性食品中稀土元素的测定 电感耦合等离

子体发射光谱法》等标准, 并适当加以调整改进。不同仪

器测定的元素具体见表 1。 
 

 
表 1  不同仪器测定的元素 

Table 1  Elemental indicators determined by different 
instruments 

仪器 测定元素 

ICP-MS 

Li、Be、Sc、Ti、V、Cr、Co、Ni、Cu、Ga、
As、77Se、82Se、Rb、Sr、Y、Mo、Ag、Cd、

Sn、Sb、Ba、La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Gd、
Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、Tl、Pb 

ICP-OES Na、Mg、Al、P、K、Ca、Mn、Fe、Zn 

1.4  数据处理 

采用 Microsoft Excel 2019 进行数据计算和统计, IBM 
SPSS Statistics 26.0 进行不同产地元素含量的显著性分析, 
SIMCA 14.1 软件进行 OPLS-DA。 

2  结果与分析 

2.1  不同产地绿茶中矿质元素的特征分析 

2.1.1  不同产地绿茶中微量元素的特征分析 
表 2 为贵州 4 个主产地绿茶中 31 种元素的平均含量、

标准偏差及各产地元素含量间的显著性分析结果。结果显

示 4 个主产地茶叶元素含量的差异较大, 但在高含量的元

素中呈现含量顺序一致的规律, 为 K、P、Ca、Mg、Mn、
Al 和 Fe, 平均含量分为 20377、6540、2835、1872、855、
376 和 134 mg/kg。其中 Ca、Mg、Mn、Fe、Zn、Cu、Ni
和 Cd 的含量顺序与时鹏涛等[7]探究不同品种茶叶中含量

的排序一致, 说明不同产地、不同品种的茶叶对土壤中部

分高含量元素的富集能力具有一致性, 然而其他微量元素

的富集则存在差异, 可能是因为部分矿质元素间存在相互

协同或者拮抗的关系[11,17]。 
贵州不同产地的绿茶中污染物 Pb、Cu、Cd、As 和

Cr 的元素含量范围分别为 0.210~0.399、 12.5~17.8、

0.0198~0.0479、0.0551~0.0629 和 0.300~0.605 mg/kg, 均低

于茶叶相关标准的限量要求, 与张明露等[11]研究结果相符: 
GB 2762—2022《食品安全国家标准 食品中污染物限量》

中对茶叶 Pb 的限量为≤5.0 mg/kg; NY/T 288—2018《绿色

食品 茶叶》中 Cu 的限量为≤30.0 mg/kg; NY 659—2003
《茶叶中铬、镉、汞、砷及氟化物限量》中 Cd 限量为≤

1.0 mg/kg、As 限量为≤2.0 mg/kg 和 Cr 限量为≤5.0 mg/kg。 
采用 SPSS Statistics 26.0 软件对 4 个产地中元素变量

是否具有显著性差异进行分析, 统计学表明: Al、Fe、Pb、
V、Ga、As、Se、Ag、Sb 和 Ba 元素含量在各产地间无显

著性差异(P>0.05); QN 和 QXN 两产地间有 Ca、Mn、Zn、
Tl、Co、Ni、Cu 和 Sr 8 种元素含量间存在显著性差异

(P<0.05), QN 和 TR 两产地间有 Mg、P、K、Li、Be、Co、
Ni、Rb、Cd、Sn 和 Mo 11 种元素含量间存在显著性差异

(P<0.05), QN 和 ZY 两产地间有 Mg、K、Mn、Li、Be、
Cr、Co、Rb、和 Cd 9 种元素含量间存在显著性差异(P<0.05), 
QXN 和 TR 两产地间有 Na、Mg、Ca、Be、Ti、Cu、Sr、
Mo、Cd 和 Sn 10 种元素含量间存在显著性差异(P<0.05), 
QXN 和 ZY 的绿茶样品中 Mg、Be、Cr、Ni、Cu、Sr 和

Cd 7 种元素含量间存在显著性差异(P<0.05), ZY 和 TR 的

绿茶样品中 Na、Ni、Sn 和 Mo 4 种元素含量间存在显著性

差异(P<0.05)。在元素含量间存在显著差异性的两组中 QN
和 TR 元素最多有 11 种, 而 ZY 和 TR 间最少, 仅有 4 种元

素含量间存在显著性差异。 
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表 2  贵州不同产地绿茶中的元素含量(mg/kg) 
Table 2  Elemental content in green tea from different producing areas in Guizhou Province (mg/kg) 

元素 均值 QN QXN TR ZY 

Na 55.5±13.0 51.4±4.2ab 61.3±14.0a 42.0±7.0b 59.7±12.0a 

Mg 1872±203 2071±126a 2113±163a 1775±134b 732±66b 

Al 376±211 396±200a 360±117a 295±87a 407±269a 

P 6540±1058 6058±725b 6928±762ab 7148±541a 6331±1270ab 

K 20377±1661 21698±1111a 20578±1720ab 19934±1523b 19960±1650b 

Ca 2835±737 2532±537b 3201±773a 2383±571b 2970±746ab 

Mn 855±323 597±292b 1013±409a 731±257ab 935±249a 

Fe 134±50 134±50a 149±102a 129±70a 143±62a 

Zn 49.6±9.8 42.6±6.3b 52.7±6.6a 51.5±6.1ab 50.3±12.0ab 

Li 5.81±3.00 3.34±0.54b 5.15±0.56ab 6.81±0.55a 6.63±4.10a 

Be 0.00554±0.00310 0.00323±0.00290b 0.00286±0.00170b 0.00785±0.00280a 0.00665±0.00250a 

Tl 0.0217±0.0280 0.0149±0.0069b 0.0409±0.0610a 0.0154±0.0043ab 0.0187±0.0051ab 

Pb 0.324±0.280 0.311±0.340a 0.210±0.160a 0.263±0.086a 0.399±0.340a 

Ti 4.14±1.60 3.68±1.52ab 5.12±1.60a 3.10±0.55b 4.31±1.80ab 

V 0.0933±0.0630 0.0810±0.1000a 0.1020±0.0600a 0.0800±0.0270a 0.0996±0.0550a 

Cr 0.473±0.230 0.377±0.190b 0.300±0.110b 0.411±0.090ab 0.605±0.260a 

Co 0.425±0.200 0.218±0.120b 0.456±0.300a 0.473±0.150a 0.473±0.150a 

Ni 10.9±4.2 8.8±2.4c 13.7±4.2a 13.1±5.3a 9.7±3.3bc 

Cu 13.8±3.0 12.5±2.0b 17.8±3.6a 13.4±1.4b 12.7±2.2b 

Ga 0.0375±0.0230 0.0310±0.0440a 0.0320±0.0150a 0.0376±0.0130a 0.0422±0.0160a 

As 0.0606±0.0300 0.0601±0.0340a 0.0607±0.0250a 0.0551±0.0190a 0.0629±0.0340a 
77Se 0.221±0.160 0.199±0.200a 0.276±0.120a 0.156±0.077a 0.232±0.170a 
82Se 0.122±0.078 0.105±0.085a 0.148±0.056a 0.0963±0.050a 0.127±0.090a 

Rb 37.2±12.0 47.5±13.0a 39.9±18.0ab 35.2±5.6b 32.8±7.2b 

Sr 5.00±3.20 4.70±3.60b 8.21±3.80a 4.35±1.80b 4.04±2.40b 

Mo 0.0197±0.0120 0.0199±0.0110b 0.0113±0.0060b 0.0340±0.0100a 0.0178±0.0110b 

Ag 0.00525±0.02500 0.00181±0.00070a 0.00260±0.00130a 0.02060±0.06000a 0.00182±0.00073a 

Cd 0.0385±0.0190 0.0271±0.0092b 0.0198±0.0058b 0.0457±0.0160a 0.0479±0.0190a 

Sn 0.112±0.020 0.119±0.010a 0.112±0.014a 0.0900±0.026b 0.118±0.018a 

Sb 0.0175±0.0088 0.0214±0.0120a 0.0151±0.0067a 0.0176±0.0039a 0.0170±0.0095a 

Ba 10.1±5.1 10.5±8.0a 11.6±5.4a 11.8±4.3a 8.74±3.6a 

注: 同行中不同地区绿茶的元素检测值标注不同字母表示差异性显著(P<0.05)。 

 
2.1.2  不同产地绿茶中稀土元素的特征分析 

稀土元素的性质稳定, 不仅有助于茶树生长, 还可提

高茶叶产量, 是茶树生长和增产中不可或缺的元素[18]。同

时, 有研究者[8,19]认为茶叶对土壤中稀土元素的富集能力

强, 且因地域、茶树种类和种植管理等条件不同, 不同地域

产出的茶叶中稀土含量存在一定差异, 是茶叶产地溯源中

理想元素。稀土元素可分为轻稀土元素、重稀土元素和 Sc
元素, 轻稀土元素有 La、Pr、Ce、Sm、Nd 和 Eu, 重稀土

元素有 Gd、Tb、Yb、Dy、Lu、Ho、Er、Tm 和 Y 组成[20]。 
从表 3 中可知, 各产地的绿茶样品中稀土元素的含量排

序未出现一致性规律, 这与张明露等[11]和王雪萍等[21]探究的

规律不同, 可能是由于绿茶产地、品种和环境等因素不同[15]。

4 个不同产地的绿茶中稀土元素总量在 0.282~0.475 mg/kg 之

间, 属于贵州绿茶中正常含量水平[22]。统计学表明, 4 个产地

的绿茶中稀土元素除 Sc 元素外其他元素含量间不存在显著

性差异(P>0.05), 说明 4 个产地间的样本中稀土元素含量

差异较小。绿茶中稀土元素的含量以轻稀土元素为主, 含
量占比在 68.5%~69.7%之间, 结合图 1 可知, 各产地绿茶

稀土元素总含量与轻稀土元素含量高低顺序一致 , 为

ZY>TR>QXN>QN。各产地绿茶中重稀土元素含量占比在

15.1%~27.2%之间, Sc 元素的含量占比在 4.21%~16.2%之间, 
相比轻稀土元素含量占比各产地间的差异较大。 
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表 3  贵州不同产地绿茶中的稀土元素含量(mg/kg) 
Table 3  Rare earth elements content in green tea from different producing areas in Guizhou Province (mg/kg) 

元素 QN QXN TR ZY 

La 0.0460±0.0710a 0.0614±0.0350a 0.0765±0.0370a 0.0813±0.0520a 

Ce 0.0958±0.1700a 0.0863±0.0500a 0.1370±0.0710a 0.1600±0.0730a 

Pr 0.00889±0.01300a 0.01130±0.00520a 0.01140±0.00540a 0.01490±0.01100a 

Nd 0.0336±0.0470a 0.0462±0.0210a 0.0411±0.0200a 0.0563±0.0410a 

Sm 0.00679±0.00890a 0.00954±0.00370a 0.00787±0.00370a 0.01080±0.00790a 

Eu 0.00548±0.00460a 0.00661±0.00180a 0.00729±0.00190a 0.00594±0.00290a 

Y 0.03270±0.03100a 0.05550±0.02500a 0.03680±0.01300a 0.05000±0.03100a 

Gd 0.00788±0.01000a 0.01170±0.00450a 0.00958±0.00440a 0.01280±0.00840a 

Tb 0.000998±0.001200a 0.001470±0.000560a 0.001210±0.000510a 0.001610±0.001200a 

Dy 0.00534±0.00570a 0.00790±0.00320a 0.00577±0.00250a 0.00812±0.00560a 

Ho 0.000970±0.001000a 0.001480±0.000640a 0.001130±0.000430a 0.001520±0.001100a 

Er 0.00379±0.00320a 0.00490±0.00200a 0.00395±0.00140a 0.00490±0.00310a 

Tm 0.000365±0.000380a 0.000559±0.000280a 0.000457±0.000230a 0.000553±0.000400a 

Yb 0.00243±0.00240a 0.00385±0.00190a 0.00266±0.00110a 0.00361±0.00260a 

Lu 0.000375±0.000350a 0.000595±0.000310a 0.000438±0.000240a 0.000495±0.000390a 

Sc 0.0306±0.0310b 0.0136±0.0140b 0.0663±0.0160a 0.0620±0.0190a 

稀土元素总量 0.282±0.025 0.323±0.027 0.409±0.038 0.475±0.043 

 

 
 

图1  贵州不同产地绿茶中各类稀土元素的含量 
Fig.1  Rare earth elements content in green tea from different 

producing areas in Guizhou Province 
 

2.2  不同产地绿茶中 OPLS-DA 模型和模型评价 

OPLS-DA 是一种有监督的判别方法, 相较 PLS-DA 去

除了无关联的“噪音”变量, 更有利于模型的解释性和组间差

异的区分[23]。为了更好地判别贵州绿茶的产地, 找寻差异性

元素, 以两两产地为一组用相同的两个主成分进行OPLS-DA
模型的构建, 具体模型结果参数见表 4, 相应模型详见图 2, 
并利用置换检验(Permutation test)和 CV-ANOVA 功能来验证

模型的稳定性。 

由表 4 结果可知, 6 组的 R2Y(cum)和 Q2(cum)值均大于

0.5, 说明 6 组的模型均在可接受范围内[13], 结合表 4 中模

型参数可知, 6 组 OPLS-DA 模型中 QXN-TR(d)模型参数最

优, R2X=0.503, R2Y=0.938, Q2=0.897, 表明该模型 50.3%的

变量可解释 93.8%的组间差异 , 模型预测能力也能达到

89.7%。QXN-ZY(e)模型次之 , 可用 47.3%的变量解释

89.6%的组间差异, 模型预测能力达到 85.1%。 
为了预防模型存在过拟合现象 , 采用 200 次的

Permutation test 进行验证, 6 组的 Permutation test中 R2小于

0.5, Q2 小于 0, 结果详见图 3, 说明 6 组 OPLS-DA 模型不

存在过拟合现象, 模型稳定有效, 结合表 4 中 CV-ANOVA
的 P 均小于 0.05, 表明模型具有统计学意义[13,24]。 

由图 2 可以看出 6 组 OPLS-DA 模型中的样本存在明

显的聚类, 但产地间也存在样本交叉的情况, 说明不同产

地的样品中有样品存在产地误判的情况, 从表 5 中数据可

知, 在 QN-QXN(a)和 QN-ZY(c)的两组模型中, 存在 QN 样

本建模误判的情况, 说明 QN 样本中相较 QXN 和 ZY 样本

存在组内差异大于组间差异的情况 , 从而导致误判。

TR-ZY(f)的模型中也存在 TR 的一个样品出现误判, 但 6
组模型的综合参数优良, 表明采用绿茶的元素含量来建模

进行产地判别是可行有效的。有研究者[11]认为可能是产地

具有相同的地质条件和种植管理方法造成茶叶中元素含量

相近, 在后续的探究中需进一步结合样本的当地种植环境

和种植条件等因素进行综合考虑。 
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表 4  OPLS-DA 模型参数 
Table 4  Parameters of the OPLS-DA model 

分组 主成分数 样本数 R2X/cum R2Y/cum Q2/cum P(CV-ANOVA) 

QN-QXN(a) 1+1+0 23 0.598 0.884 0.777 1.08e-005 

QN-TR(b) 1+1+0 22 0.622 0.909 0.707 0.00021 

QN-ZY(c) 1+1+0 40 0.652 0.737 0.591 1.81e-006 

QXN-TR(d) 1+1+0 23 0.503 0.938 0.897 2.09e-008 

QXN-ZY(e) 1+1+0 41 0.473 0.896 0.851 2.93e-014 

TR-ZY(f) 1+1+0 40 0.579 0.670 0.514 3.27e-005 

注: CV-ANOVA 为交叉验证(cross validation- anova)。 

 

 
 

图 2  前 2 个主成分 OPLS-DA 得分图 
Fig.2  Score plot of OPLS-DA along the two principle components axes 

 

 
 

图 3  OPLS-DA 模型的 Permutation test 验证图 
Fig.3  Permutation test validation plot of the OPLS-DA model 
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表 5  OPLS-DA 模型误判分类表 
Table 5  Misclassification classification table of OPLS-DA model 

分组 产地 样本数 QN QXN TR ZY 准确率/% 

QN-QXN(a) 
QN 11 10 1 - - 90.91 

QXN 12 0 12 - - 100.00 

QN-TR(b) 
QN 11 11 - 0 - 100.00 

TR 11 0 - 11 - 100.00 

QN-ZY(c) 
QN 11 9 - - 2 81.82 

ZY 29 0 - - 29 100.00 

QXN-TR(d) 
QXN 12 - 12 0 - 100.00 

TR 11 - 0 11 - 100.00 

QXN-ZY(e) 
QXN 12 - 12 - 0 100.00 

ZY 29 - 0 - 29 100.00 

TR-ZY(f) 
TR 11 - - 10 1 90.91 

ZY 29 - - 0 29 100.00 

注: -表示未有此项。 
 

2.3  不同产地绿茶中差异性元素分析 
常用于筛选差异性物质的方法有 3 种, 多元变量(VIP

值)[15,25]和单变量(P 值)结合、载荷图中的 P 值和 S-plot
图 [16,26]。为了筛选的差异性物质更具有代表性, 采用综合

的多元变量和单变量分析结合, 结果见表 6。 
由表 6 可知, QN 和 QXN 两产地绿茶样本间的差异性

元素有 Li、Mn、Co、Ni、Cu、Sr 和 Mo 7 种元素; QN 和

TR 产地间的差异性元素有 Li、Be、Sc、Co、Ni、Mo 和

Cd 7 种元素; QN 和 ZY 产地间的差异性元素有 Be、Sc、
Cr、Mn、Co 和 Cd 6 种元素; QXN 和 TR 产地间的差异性

元素有 Li、Be、Na、Sc、Ti、77Se、82Se、Sr、Mo 和 Cd 10 

种元素; QXN 和 ZY 产地间的差异性元素 Be、Mg、Sc、
Cr、Cu、Sr、Ag、Cd 和 Ce 9 种元素; TR 和 ZY 两产地间

的差异性元素有 Na、P、Ca、Ti、Cr、Mn 和 Mo 7 种元素。

在 QN 的 3 组模型中, Co 为共有的差异性元素; QXN 的 3
组中 Sr 为共有的差异性元素; TR 的 3 组中 Mo 为共有的差

异性元素; ZY 的 3 组中 Cr 为共有的差异性元素。在 4 个

产地的组别间都找到了一个差异性元素。筛选的差异性元

素中主要以微量元素为主, 仅有 Sc 和 Ce 两种稀土元素, 
其中 Sc 在多组判别中贡献显著, 与稀土元素的显著性差

异结果相符, 说明稀土元素在对 4 个产地判别上的贡献有

限, 还需结合其他微量元素进行分析。 
 

表 6  贵州不同产地绿茶中的差异性元素 
Table 6  Differential elements in green tea from different producing areas in Guizhou Province 

分组 P<0.05 VIP>1 差异性元素 

QN-QXN 
Li、Na、P、Ca、Ti、Mn、Co、Ni、Cu、

Zn、Sr、Mo、Cd 

Li、Mn、Co、Ni、Cu、77Se、82Se、Sr、Y、

Mo、Sb、La、Pr、Nd、Sm、Gd、Tb、Dy、Ho、
Er、Tm、Yb、Lu、Pb 

Li、Mn、Co、Ni、Cu、
Sr、Mo 

QN-TR 
Li、Be、Na、Mg、P、K、Sc、Co、Ni、

Zn、Rb、Mo、Cd、Sn 
Li、Be、Sc、Co、Ni、Ga、Mo、Ag、Cd、La、

Ce、Pr、Nd、Eu、Gd、Tb 
Li、Be、Sc、Co、Ni、

Mo、Cd 

QN-ZY 
Li、Be、Na、Mg、K、Sc、Cr、Mn、

Co、Rb、Cd 

Be、Sc、V、Cr、Mn、Co、Ga、Y、Cd、La、
Ce、Pr、Nd、Sm、Gd、Tb、Ho、Dy、Tm、

Yb 

Be、Sc、Cr、Mn、Co、
Cd 

QXN-TR 
Li、Be、Na、Mg、Ca、Sc、Ti、Cu、

77Se、82Se、Sr、Y、Mo、Cd、Sn 
Li、Be、Na、Sc、Ti、77Se、82Se、Sr、Mo、Cd、

Ce、Pb 
Li、Be、Na、Sc、Ti、77Se、

82Se、Sr、Mo、Cd 

QXN-ZY 
Be、Mg、Sc、Cr、Ni、Cu、Sr、Ag、

Cd、Ce 
Be、Mg、Sc、Cr、Cu、Sr、Mo、Ag、Cd、Ce、

Lu、Pb、 
Be、Mg、Sc、Cr、Cu、

Sr、Ag、Cd、Ce 

TR-ZY 
Na、P、Ca、Ti、Cr、Mn、Ni、Mo、

Sn、Ba 
Li、Na、Al、P、Ca、Ti、V、Cr、Mn、Sr、

Mo、Ag、Ba、Eu 
Na、P、Ca、Ti、Cr、Mn、

Mo 
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3  结论与讨论 

茶叶是具有明显地域性的产品, 产地不同, 茶叶中矿

质元素[4]、稀土元素[8,27]、茶氨酸[28]等营养成分的含量则

不同, 以元素含量间的差异进行产地判别区分是茶叶中的

研究热点。本研究通过探究 4 个产地绿茶样本中矿质元素的

含量发现, 各产地间因不同的地域、种植环境和制茶工艺等

条件, 绿茶中部分元素的含量差异较大[29–30], 如: K 含量范围

在 19934~21698 mg/kg之间, Fe 含量范围在 129~149 mg/kg之

间, Mo 含量范围在 0.0113~0.0340 mg/kg 之间。统计学结果

表明 4 个产地间元素含量间存在一定的显著性差异, 具有

统计学意义。稀土元素的含量分析中表明, 各产地绿茶的

稀土含量属于正常含量水平, 除 Sc 元素外其他元素含量

间不存在显著性差异, 说明贵州这几大产地的绿茶样本间

稀土元素含量差异较小。 
基于多元素构建的 OPLS-DA 模型结果表明 6 个组中

产地样本间区分明显 , 模型稳定可靠 , QXN-TR 和

QXN-ZY 模型参数最优, 模型预测能力能达到 85%以上。

初步采用 VIP 值和 P 值结合筛选贵州绿茶样本不同产地间

的差异性元素, 从检测的 47 种元素中共筛选出 20 种差异

性元素(Li、Be、Na、Mg、P、Ca、Sc、Ti、Cr、Mn、Co、
Ni、Cu、77Se、82Se、Sr、Mo、Ag、Cd 和 Ce), 在 6 组产

地判别模型中未找到共有元素, 说明不同产地的绿茶间元

素含量的差异不同。在筛选的差异性元素中 Be、Sc、Mo、
Cd 出现 4 次, Li、Cr、Mn、Co、Sr 出现 3 次, Na、Ti、Ni、
Cu 出现 2 次, 其余元素出现 1 次, 表明 Be、Sc、Mo、Cd
对贵州绿茶产地判别的贡献大。夏魏等[31]研究表明茶叶与

栽培土壤中相应矿物元素相关性较大元素有 Cd、Li、Co、
Sr、Mo, 包含于本研究筛选的特征元素中, 说明各产地间

特征元素之间存在一定的共性, 在后期的探究中进一步

结合当地土壤中矿质元素含量进行综合分析是必要的。

综上差异性元素的共有性分析, 研究者们[11–12]以多产地

构建的模型来筛选产地间的差异性元素存在不可解释性, 
相较之下采用两两为一组构建模型筛选差异性元素更为科

学。另外, 本研究中除遵义产地外其余产地的样本量存在

不足, 在后续的研究中需增加样本量, 逐步完善模型。 
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