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有机成分与元素分析相结合鉴别6 种中国名茶
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摘  要：利用有机成分与元素分析相结合，建立6 种中国名茶的鉴别方法。通过原产地购买67 份不同产地的茶叶，

包括绿茶（杭州龙井、苏州碧螺春、黄山毛峰、庐山云雾）和乌龙茶（武夷岩茶、安溪铁观音），利用电感耦合等

离子体-原子发射光谱测定茶叶中K、Ca、Mg、Al、Mn、Fe、Zn、Rb、Ti 9 种元素，利用电感耦合等离子体-质谱

法测定Pb、As、Cd、Cr、V、Ni、Co、Cu、Sr、Cs、Ba、Se 12 种元素，利用超高效液相色谱测定茶叶中10 种有

机成分。通过偏最小二乘变量筛选法分别建立6 种中国名茶的元素判别模型和有机成分判别模型，并设定已知茶叶

样本的确证及未知茶叶样本的溯源流程。实际样品检测结果表明，6 种中国名茶分类效果较好，通过2 种模型交叉

验证可有效减少结果误判。
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Abstract: A discrimination method for 6 kinds of Chinese famous tea by combination of organic components and 

multielement analysis was established. Totally 67 different tea samples from their places of origin were collected, including 

green tea (Huangshan Maofeng, West Lake Longjing, Biluochun and Lushan Fragrant) and oolong tea (Wuyi Rock Tea, 

Ti Kuan Yin). The concentrations of 9 elements (K, Ca, Mg, Al, Mn, Fe, Zn, Rb and Ti) were determined by ICP-AES, 12 

elements (Pb, As, Cd, Cr, V, Ni, Co, Cu, Sr, Cs, Ba and Se) by ICP-MS, and 10 organic compounds by UPLC. Partial least 

squares variable selection method was applied in the establishment of the discrimination models for elements and organic 

components, and a tracing procedure was set up for the confirmation of the known and unknown tea samples. The analysis 

of real samples showed that the 6 kinds of Chinese famous tea were well discriminated and misjudgment was reduced 

effectively by cross validation of the two models.
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茶叶是我国重要的经济作物，但目前我国市场上

茶叶商品质量混乱，产地信息不明，以假充真、以次充

好的现象普遍存在。因此，研究不同产地茶叶之间的差

异，发展茶叶的真实属性表征技术对于茶叶的质量控

制，保护原产地域产品和消费者权益，市场的规范运

作，帮助我国茶叶走向国际市场都具有积极意义[1]。

传统的茶叶识别方法是感官评定法和化学方法。感

官评定的结果受人为因素和外界环境的干扰很大，影响

到结果的客观性。因此，通过现代分析仪器寻求茶叶鉴

别方法的研究一直是茶叶研究的热点，如核磁共振[2]、

近红外光谱[1,3-5]、高效液相色谱[6-7]、电感耦合等离子体-

质谱（inductively coupled plasma-mass spectrometry， 

I C P - M S） [ 8 - 1 0 ]、电感耦合等离子体 -原子发射光谱

（inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry，ICP-

AES）[11-13]、稳定同位素质谱[9,14]、离子色谱[15]、气相色谱-质

谱[16-17]、电子鼻技术[18-19]及激光诱导荧光[20]等。现代分析技术

的一个共同特点就是对每一个样品测量所得到的分析结果都

是多参量数据，对多参量数据进行分析，仅用肉眼判断或简
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单的数据比较来处理是难以奏效的。因此，通常使用模

式识别方法来分析数据，以便最大限度提取信息。常见

的模式识别方法包括主成分分析[2,10,17,21]、聚类分析[1-2,21]、

偏最小二乘法[4]、人工神经网络[5]及多元线性回归[22]等。

常见的茶叶溯源研究是将检测获得数据利用一种或

几种不同的模式识别方法进行建模分析。然而，还没有

见到将多种模型结合起来实现判别的研究报道。因此，

本研究分别利用ICP-MS与ICP-AES测定茶叶中的21 种

元素含量，利用超高效液相色谱（ultra high performance 

liquid chromatography，UPLC）法测定茶叶中10 种有机

成分，将元素成分与茶叶有机成分结合在一起，利用偏

最小二乘变量筛选法分别建立6 种中国名茶的元素判别模

型和有机成分判别模型，将2 个模型进行交叉验证，降低

了误判率，取得很好的区分效果。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

67 份茶叶包括绿茶（杭州龙井12 份、苏州碧螺春

10 份、黄山毛峰15 份、庐山云雾15 份）和乌龙茶（武夷

岩茶7 份、安溪铁观音8 份）均在原产地购买，茶叶样品

经高速粉碎机粉碎后室温保存。

甲醇（色谱纯）、硝酸（质量分数65%，优级纯） 

德国Merck公司；过氧化氢（质量分数30%，优级纯） 

天津市科密欧化学试剂有限公司；三氟乙酸 美国

Sigma公司；超纯水 美国Millipore公司。

标准品：元素标准储备液（1 000 mg/L，使用体积

分数5%硝酸（以浓硝酸为基准）稀释至适当质量浓度）  

国家标准物质中心；咖啡因（caffeine，CAFF） 中国 

食品药品检定研究院；没食子儿茶素（gallocatechin，

GC）、表没食子儿茶素（epigallocatechin，EGC）、表

儿茶素没食子酸酯（epigallocatechin gallate，ECG）、表

儿茶素（epicatechin，EC）、表没食子儿茶素没食子酸

酯（epigallocatechin-3-gallate，EGCG） 日本和光纯

药工业株式会社；没食子酸（gallic acid，GA） 美国

Alfa Aesar公司；没食子儿茶素没食子酸酯（gallocatechin 

gal late，GCG）、儿茶素（catechin，C）、茶叶碱

（theophylline，THEO） 美国Sigma公司。

1.2 仪器与设备

710-ES电感耦合等离子体-原子发射光谱仪 美国 

瓦里安公司；XSERIES 2电感耦合等离子体-质谱仪 

美国热电公司；ACQUITY超高效液相色谱仪（二极管阵

列检测器） 美国Waters公司。

1.3 方法

1.3.1 样品前处理

1.3.1.1 元素分析

称取0.5 g左右试样（精确至0.001 g）于微波消解罐

中，加2 mL水润湿样品，加5 mL硝酸，静置反应2 h左

右，加1 mL过氧化氢，盖好消解罐放入微波消解仪中，

根据仪器条件设定最优程序进行消解。冷却后转移定容

至25 mL，待测。若样液元素质量浓度过高，可适当稀释

或适当减少取样量。同时做试剂空白实验。

1.3.1.2 有机成分分析

参照涂小珂等[23]所建立的方法进行操作。准确称取

0.25 g茶叶样品于50 mL离心管中，加入25 mL 90 ℃热

水，于90 ℃水浴中振荡提取25 min后，取上清液5 mL置

于50 mL容量瓶中，用二次水定容后，0.45 μm微孔滤膜

过滤待测。

1.3.2 仪器条件

ICP-MS测量参数：射频功率1 400 W；驻留时间

10 ms；测量通道3；扫描次数120 次；泵速30 r/min；冷

却气流量14 L/min；辅助气流量0.9 L/min；雾化气流量

0.88 L/min；其他仪器条件按仪器调谐最佳状态时设置。

ICP-AES测定参数：功率1.20 kW；等离子气流

量15.0 L/min；辅助气流量1.50 L/min；雾化气压力

220 kPa；读数时间5 s；泵速15 r/min。各元素参考分析

谱线波长如下：K 769.897、Fe 234.350、Al 237.312、

Zn 206.200、Ca 315.887、Mn 259.372、Mg 279.800、

Rb 780.026、Ti 336.122 nm。

UPLC分析条件，参照涂小珂等[23]所建色谱方法。 

2 结果与分析

2.1 检测结果

2.1.1 元素检测

表 1 茶叶中21 种元素检测结果

Table 1 Analytical results for 21 elements in teas

mg/kg

元素 最小值 最大值 平均值 中位值

Ni 1.58 12.42 7.66 8.40
Cu 5.68 26.33 12.5 12.2
Sr 3.34 39.84 10.2 8.91
Ba 2.65 45.91 14.5 12.9
Pb 0.141 2.447 0.992 0.895
Mn 169.1 2 594.5 1 042.3 980.6
Al 172.9 1 894.7 499.8 344.8
Fe 53.8 533.2 165.3 131.7
Mg 1 061.1 2 834.6 1 820.3 1 835.1
Rb 18.4 232.9 70.3 61.2
Ti 0.749 19.8 4.81 4.00
Zn 18.8 78.0 44.3 45.9
Ca 2 268.1 6 004.6 3 373.4 3 204.1
K 11 281.9 20 443.8 16 472.0 16 978.1
Se 0.022 0.156 0.068 0.061
V 0.044 0.836 0.206 0.184
Cr 0.084 2.52 0.742 0.639
As 0.013 0.282 0.095 0.086
Cd 0.015 0.076 0.040 0.038
Cs 0.053 1.52 0.262 0.134
Co 0.088 1.29 0.393 0.389
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采用ICP-AES测定所有茶叶样本中K、Ca、Mg、

Al、Mn、Fe、Zn、Rb、Ti 9 种元素，采用ICP-MS测定

所有茶叶样本Pb、As、Cd、Cr、V、Ni、Co、Cu、Sr、

Cs、Ba、Se 12 种元素，共计21 种元素。结果显示，不同

元素之间含量相差很大，K含量很高，都在10 000 mg/kg 

以上。Mg、Ca含量在1 000～6 100 mg/kg之间，Mn、

Al、Fe、Rb、Zn等金属含量稍低，在18～2 600 mg/kg之

间，其他元素含量更低，最低的As只有0.013 mg/kg。要

从如此大量的数据中分析出各来源茶叶的特征信息，仅

靠肉眼显然无法实现。

2.1.2 有机成分检测

利用UPLC测定67 份茶叶中GA、GC、THEO、

CAFF、C、EC、EGC、EGCG、GCG、ECG 10 种有

机成分。结果表明，CAFF与EGCG的含量最高，在

300～2 600 mg/kg之间；其余有机成分含量相对低，为

十几到几百mg/kg，其中GA的含量最低，平均含量为

53.6 mg/kg。与元素检测结果相同，要想仅靠肉眼从这么

多有机成分的数据中找出规律，十分困难。

表 2 茶叶中10 种有机成分检测结果

Table 2 Analytical results for 10 organic components in teas

mg/kg

有机成分 最小值 最大值 平均值 中位值

GA 14.7 118.7 53.6 53.3

GC 32.1 320.0 85.4 80.0

THEO 20.0 360.5 135.9 140.2

EGC 53.3 640.3 247.0 213.3

C 41.3 240.1 113.1 105.5

CAFF 346.7 1 320.0 566.7 520.0

EGCG 560.2 2 560.9 1 242.2 1 160.0

EC 80.5 266.7 166.2 173.1

GCG 60.3 346.7 156.6 133.3
ECG 120.0 640.4 258.6 253.8

2.2 偏最小二乘法（partial least squares，PLS）分析

在处理自变量数很大的实际问题时，PLS得到的模型

由于回归系数个数很多而不够简单。如果能根据PLS建模

过程中的一些信息，找到一种删除冗余变量或影响不显

著的变量的判据，在保证不损失模型的预报稳定性情况

下简化模型，将对分析和处理实际问题有很大的意义。

本实验采用厦门大学朱尔一研制的偏最小二乘变量筛选

法[24-25]建立模型，实现很高的判别准确率。变量筛选主要

通过误差方程计算出每删除特定变量引起的误差变化的

大小来选择变量，重新建立预报模型。方法在删除那些

对所研究问题影响不大的变量的同时，保证模型的总误

差值的增长最小。

误差方程：ΔEi=bi
2/1i

TR（TTT）－1RT1i     

式中：ΔEi表示删除第i个变量时，模型总误差的增

加值，通过不断删除ΔE（i）值为最小的变量达到变量

筛选优化的效果；bi为线性模型第i个变量的回归系数矢

量；1i为第i个分量为1，其余分量为0的一种特殊矢量；T
为正交矩阵；矩阵（TTT）－1为对角矩阵；R是PLS正交分

解得到的矩阵。

2.2.1 不同产地茶叶元素判别模型分析

本实验一共测定67 份茶叶中的21 种元素。以67 个

样本的21 种元素含量组成（67×21）的自变量矩阵X，
以6 个产地构成目标变量矩阵Y，其中矩阵Y有6 列矢量，

第1列矢量y1对应铁观音，如果样本为铁观音，则取1，

否则取0。以此类推：第2列矢量y2对应武夷岩茶，第3

列矢量y3对应黄山毛峰，第4列矢量y4对应西湖龙井，第

5列矢量y5对应庐山云雾，第6列矢量y6对应碧螺春。用

PLS直接对21 个元素变量数据进行处理，根据Y的信息分

别对变量矩阵X作正交分解，并采用使预测残差平方和

（predicted residual sum of squares，PRESS）值最低或接

近最低的隐变量个数建立回归模型，得到对应于y1、y2、

y3、y4、y5、y6模型PRESS值为最低值时的隐变量数分别

为8、8、9、6、7、5，最终所得模型的交叉检验相关系

数（cross-validation correlation coefficient，CR）[24]分别为

0.878、0.922、0.883、0.837、0.958、0.760。CR值越接

近1则说明模型效果越理想，通常CR值大于0.9时就可以

得到十分理想的区分效果。直接PLS分析结果中除武夷岩

茶与庐山云雾茶CR值大于0.9，其余4 种茶的CR值均小于

0.9，碧螺春的CR值则小于0.8，因此所建模型分类效果

还不能令人满意。
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图 1 PLS筛选过程中模型CR值随入选变量数变化关系图（y5）

Fig.1 Relationship between model CR and the number of variables in 

the model (y5)

对上述21 个元素进行变量扩维，将各元素含量相

除，引入各元素间的非线性项，这样自变量X矩阵中变量

个数从21 个增加至274 个，Y矩阵不变，对X与Y矩阵进行

PLS正交分解，采用一般PLS方法建模，所得CR值分别

为0.994、0.993、0.988、0.979、0.991、0.954，说明变量

扩维后模型的可靠性比扩维前显著提高。再用PLS变量

筛选方法对扩维后的大量数据进行处理，据删除冗余变

量或影响不显著的变量，使模型得到简化，并在该过程

中不损失模型的预报稳定性。以庐山云雾为例，目标变

量y5筛选过程中入选自变量数与模型CR值的关系见图1。

PLS模型信息见表3，CR值较变量筛选前几乎没有变化。

从表3可见，对判别影响最大的参数，即模型系数绝对值
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最大的5 个参数均为元素比值，如对铁观音判别影响最大

的参数为Cd/Mg比值，其次是Se/Mn、As/Ca、Co/Mg和 

Co/Fe，对武夷岩茶判别影响最大的是Cd/Mg比值，对黄

山毛峰判别影响最大的是Ba/Ca比值，对西湖龙井判别影

响最大的是Co/Ca比值，对庐山云雾判别影响最大的是

Cd/Mg比值，对碧螺春判别影响最大的是Co/Mn比值。

表 3 茶叶元素模型基本参数表

Table 3 Basic parameters of element model for teas

目标变量 铁观音 武夷岩茶 黄山毛峰 西湖龙井 庐山云雾 碧螺春

CR值 0.987 0.986 0.984 0.974 0.990 0.956

变量数 28 27 25 29 31 27

隐变量 10 15 10 11 12 8

常数项 0.227 －0.062 －0.526 2.051 －0.564 －0.267

对判别影
响最大的5
个变量及
其对应模
型系数

Cd/Mg －10 835 Cd/Al －1 464 Co/Al －67.10 As/Mn －690.1 Cd/Mg －6 168 Pb/Mg －157.8

Se/Mn －1 132 V/Ca －1 453 Se/Cu －17.87 As/Al －232.8 Cd/Al －437.8 Co/Al －151.3

Co/Mg －161.7 Sr/K 375.0 V/Zn －12.98 Pb/Mg 308.3 Cd/Fe 300.0 Se/Rb －129.7

Co/Fe －35.66 Cd/K 9 947 Cs/Al 36.54 V/Ca 355.1 Se/Mn 1 131 Cd/Rb 384.6

As/Ca 259.14 Cd/Mg 13 669 Ba/Ca 99.58 Co/Ca 1 740.1 Cd/Mn 2 310 Co/Mn 849.3

分别采用矢量模型y1、y2和y4、y5的拟合值作图，

如图2所示，铁观音、武夷岩茶、黄山毛峰、碧螺春、

庐山云雾和黄山毛峰均显示出很好的分类效果。通

常，对于产地模型yi计算出来的该产地样本点估计值大

于0.5，则判断正确，否则判错，同时模型计算出来的

其他产地样本的估计值小于0.5，则判断正确，否则判

错，通过样本总数和判别正确数来计算全部样品实际

判别的准确率[25-26]。本实验的元素PLS模型几乎所有茶

叶对应的模型计算结果均在0.8～1.2之间，实际判别准

确率为100%。
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y1.铁观音矢量模型拟合值；y2.武夷岩茶矢量模型拟合

值；y4.西湖龙井矢量模型拟合值；y5.庐山云雾矢量模型

拟合值；x.相应矢量模型的变量；b.变量的模型系数。

图 2 PLS模式识别分类图

Fig.2 PLS-based classification models for 6 kinds of tea 

2.2.2 有机成分判别模型

有机成分判别模型的建立与元素判别模型的建立相

似，将10 种有机成分含量两两相除，引入各有机成分间

的非线性项，这样自变量X矩阵中变量个数从10 个增加

至90 个，对X与Y进行PLS正交分解，采用PLS方法建模

并进行变量筛选，PLS模型参数见表4。有机成分建立判

别模型的总体效果较好，但不及元素判别模型，其中西

湖龙井和碧螺春的相关系数CR值小于0.9。从PLS模型系

数可知，GCG含量对于铁观音判别的影响最大，对武夷

岩茶判别影响最大的是CAFF含量，对黄山毛峰和西湖龙

井判别影响最大是GC含量，庐山云雾判别影响最大是EC

和GA含量，碧螺春判别影响最大是C的含量。

表 4 茶叶有机成分判别模型基本参数表

Table 4 Basic parameters of organic component model for teas 

目标变量 铁观音 武夷岩茶 黄山毛峰 西湖龙井 庐山云雾 碧螺春

CR值 0.95 0.982 0.901 0.851 0.935 0.821

变量数 28 30 41 30 30 32

常数项 0.763 －0.85 －0.175 －4.739 －0.898 4.876

对判别影
响最大的
5 个变量
及其对应
模型系数

C/EGCG －5.01 CAFF －6.38 GC －44.5 CAFF －15.6 EC －62.0 C －30.1

EGCG －1.70 EC/EGCG 2.58 GCG －37.9 ECG/
EGCG 10.7 GC －41.1 ECG/

CAFF －2.89

GCG/
EGCG －1.53 C/EGCG 3.09 THEO －7.83 GCG 33.1 CAFF 13.7 THEO/

CAFF －2.15

C/CAFF 1.83 EGCG 3.23 C/EGCG 8.09 EC 41.2 C 33.7 GA/CAFF 3.70

GCG 11.2 THEO 3.24 C 40.6 GC 71.4 GA 61.9 THEO/
EGCG 5.14

2.3 模型交叉验证

本实验一共建立2 个模型：元素判别模型和有机成

分判别模型。根据茶叶判别的需求分别采用2 种流程进

行分析，如图3所示，将2 个判别模型结合在一起判定，

取得很好的结果，减少了溯源分析的误判率。对于在模

型范围内的已知茶叶样本类别的确证，只需要采用元素

判别模型进行分析，若计算结果为0.8～1.2间，则可确

证。若是针对未知茶叶样品进行溯源分析，单独使用元

素判别模型可能会导致误判，此时需结合有机成分判别

模型，只有2 个模型均判别为某类茶叶时才可确认溯源结

果，这可有效减少误判率。

YES

0.8～1.2 0.8～1.2 0.5～1.50.8或 1.2 0.8或 1.2 0.5或 1.5

YES

YES YES

NO NO NO

图 3 茶叶判别流程图

Fig.3 Flow chart for the discrimination of 6 kinds of tea

为进一步验证茶叶分类模型的有效性，本实验还搜

集了16 份茶叶样品，测定了21 种元素含量以及10 种有
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机成分含量。这16 份茶叶样品，有8 份属于茶叶数据

库范围内的品种，8 种茶叶在所建立的谱库之外。对这

16 种茶叶样品按图3采用2 种不同的判别方式来实现判

别。结果表明，8 种谱库内的茶叶样品通过元素判别模

型准确确证归属，8 种谱库外茶叶样品使用元素判别模

型分析，大部分无误判，但其中有一云南普洱茶判别显

示为黄山毛峰，经过有机成分判别模型分析，该普洱茶

在黄山毛峰的计算值为－1 288.47（表5），显然并非黄

山毛峰。普洱茶属于全发酵茶，且越陈越好，茶多酚在

发酵及存放过程中损失严重，然而黄山毛峰属于绿茶，

茶多酚含量较高，因此通过有机成分判别模型能够有效

的避免误判。

表 5 普洱茶样品的元素判别模型及有机成分判别模型分析结果

Table 5 Analytical results from the element model and organic 

component model against an Pu’er tea sample

样品 元素判别模型计算结果 有机成分判别结果

铁观音 －0.26 16.46

武夷岩茶 0.05 －2 021.90

黄山毛峰 0.88 －1 288.47

西湖龙井 －0.15 －155.45

庐山云雾 0.41 －6.62

碧螺春 0.45 2 742.89

3 结 论

不同产地的茶叶在21 种元素含量和10 种有机成分含

量上存在明显差异。利用PLS变量筛选法，通过变量扩

维，引入变量两两相除项，同时通过变量筛选删除了一

些冗余变量和影响不显著的变量，实现了很好的分类效

果。所建立的6 种中国名茶的元素判别模型和有机成分判

别模型能够实现不同茶叶的区分。设定了已知茶叶样本

的确证及未知茶叶样本的溯源流程，通过实际样品的验

证，本实验显示出很好的分类效果，同时有效减少了误

判率。
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