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　　摘要:应用微波消解处理样品 ,电感耦合等离子体质谱法测定 ,考察了不同产地 、不同种类

的 29种茶叶中的 M g、A l、P、Ca、C r、M n、Fe、Co、N i、Cu、Zn、S r和 Pb共 13种元素的含量。原始数

据经过标准化处理后 ,结合聚类分析和主成分分析 ,对来自江西 、云南 、广东和福建四个地区的茶

叶进行了产地判别。对不同种类的茶叶 (红茶 、绿茶 、乌龙茶 、黑茶)也进行了区分 ,结果令人满

意 。茶叶中矿质元素的含量可做为茶叶产地判别的测量指标之一 。
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Abstract:The conten t ofm ineral elemen ts in 29 tea samp les from different areas(Jiangxi, Yunnan, Guangdong

and Fujian), including green, black, oolong and dark tea, we re ana ly zed. M g, A l, P, Ca, C r, Mn, Fe, Co,
N i, Cu , Zn, S r, Pbw ere dete rm ined by ICP-MS after digesting by m icrowave digestion oven. C luster analysis

and principal component ana lysis(PCA)were applied to d ifferen tiate the tea va rie ties and their geographica l ori-
gin. The classifica tion performance w as fair fo r these tw o methods. The con tent o f the m ineral e lements in teas

w ere good chem ica l descrip to rs for diffe rentiating the ir geog raphical orig ins.

Key words:tea;inductive ly coupled plasma mass spectrom etry;m inera l e lement;cluster analy sis;principal

component ana ly sis

　　茶叶是全球三大天然饮料之一 ,具有药理和保

健功能。根据加工工艺的不同 ,茶叶可以分为六大

类:绿茶 、乌龙茶 、红茶 、白茶 、黑茶 、黄茶。长期以

来 ,在农业科学 、分析化学 、生态环境及营养卫生学

等方面 ,均对茶叶进行了广泛的研究 。茶叶中除含

有茶多酚 、咖啡碱 、维生素等有机成分外 ,还富含多
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种微量元素 ,包括人体必需元素如锌 、硒 、锰等和有

碍健康的元素如铅 、砷 、镉等 ,这些元素与人体健康

有着重要的关系。因此 ,茶叶中微量元素的含量是

研究茶叶的重要内容之一。准确测定茶叶中微量元

素的含量对于评价茶叶质量及进一步了解茶叶的功

效均有重要的意义
[ 1]
。植物体中矿质元素的含量与

它的生长环境密切相关 ,如水 、大气或土壤。植物主

要从土壤中吸收矿质元素 ,来源于不同产地的茶叶

在矿质元素的含量上存在差异 ,因此 ,矿质元素的含

量是区分茶叶产地的重要指标。另外 ,不同类型的

茶叶由于加工工艺不同 ,其中的元素含量也会发生

一定的变化。国外对于采用微量元素含量做为茶叶

产地判别指标的研究工作已有报道
[ 2 - 5]

,但国内还

是鲜有报道 。本文采用电感耦合等离子体质谱法

(ICP -MS)对来自不同产地 、不同种类的 29种茶叶

中的 Mg、A l、P、Ca、Mn等 13种元素进行了同时测

定 ,并采用聚类分析 、主成分分析这两种模式识别方

法对茶叶的产地和种类进行了判别。

1　实验部分
1. 1　仪器与试剂

HP ICP -MS 4500电感耦合等离子体质谱仪(美

国安捷伦公司);MK -Ⅲ光纤压力自控密闭微波消解

系统(上海新仪微波化学科技有限公司 );M illi -Q50

超纯水系统(美国 M illipo re公司)。

HNO3(分析纯);实验用水均为超纯水。

1. 2　样品和标准物质

共选取了 29个茶叶样品进行研究 ,其中 7个武

夷岩茶样品由福建武夷山茶叶基地提供 ,其余茶叶样

品均在茶叶直销店中购得。 29个样品包括 4个绿茶 、

3个黑茶 、1个红茶以及 21个乌龙茶 ,分别来自江西 、

云南 、广东和福建。有关茶叶样品具体信息列于表 1。

本工作采用国家一级茶叶标准物质 GBW

07605进行分析方法的质量控制 。

1. 3　样品的处理

准确称取 60℃烘干 、碾碎 (粒度小于 0. 25

mm ,过 60目筛)的茶叶样品 0. 150 0 g于聚四氟乙

烯消解罐中 ,加入 5mL HNO 3 ,预消解过夜 ,次日于

微波消解炉中消解 5 m in(压力为 1. 5M Pa),冷却

后取出 ,消解后溶液澄清透明 ,用超纯水定容至 50

mL容量瓶中。每个样品及空白样品平行做 3份实

验以计算其平均值和相对标准偏差(RSD)。

1. 4　仪器工作参数

ICP -MS仪器工作参数列于表 2。

表 1　茶叶样品 ①

Table 1　Ana ly zed tea samp les

样品

编号
茶叶名称 产地

样品

编号
茶叶名称 产地

1G 庐山云雾茶 江西九江 16O 铁观音 福建安溪祥华

2G 庐山云雾茶 江西九江 17O 铁观音 福建安溪祥华

3G 狗牯脑 江西遂川 18O 铁观音 福建安溪感德

4G 老仙茶精品 江西遂川 19O 铁观音 福建安溪感德

5D 二级普洱茶 云南昆明 20O 武夷岩茶 福建武夷山

6D 一级普洱茶 云南昆明 21O 武夷岩茶 福建武夷山

7D 特级普洱茶 云南昆明 22O 武夷岩茶 福建武夷山

8B 云南红碎茶 云南昆明 23O 武夷岩茶 福建武夷山

9O 铁观音 福建安溪西坪 24O 武夷岩茶 福建武夷山

10O 铁观音 福建安溪西坪 25O 武夷岩茶 福建武夷山

11O 铁观音 福建安溪西坪 26O 武夷岩茶 福建武夷山

12O 铁观音 福建安溪西坪 27O 凤凰单枞 广东潮洲

13O 铁观音 福建安溪西坪 28O 凤凰单枞 广东潮洲

14O 铁观音 福建安溪西坪 29O 凤凰单枞 广东潮洲

15O 铁观音 福建安溪祥华

　①编号后字母表示:G -绿茶;D -黑茶;B -红茶;O -乌龙茶。

表 2　 ICP -MS仪器工作参数

Table 2　Ope ra ting param eters for ICP-MS

项目 参数 项目 参数

正向功率 1200W 样品提升速率 1. 0 mL /m in

采样深度 6. 5 mm 分析模式 定量分析

等离子气流量(A r) 16. 0 L /m in 单位质量数采集点数 3

辅助气流量(A r) 1. 00 L /m in 数据采集模式 跳峰

载气流量(A r) 1. 00 L /m in 驻留时间 30 ms

采样锥孔径 1. 0 mm 数据采集重复次数 3

截取锥孔径 0. 8 mm 积分时间 0. 100 0 s

1. 5　茶叶标准物质的测定
选用国家一级茶叶标准物质 GBW 07605进行

分析方法的质量控制。准确称取茶叶标准物质
0. 150 0 g三份 ,按 1. 3节样品处理方法消解并定

容 ,用 ICP -MS按表 2条件测定 13种元素 ,三次
测定的平均值与标准值的对照列于表 3 , RSD均

<5%。茶叶标准物质中相应元素的实际测量值比
标准参考值偏低 ,这可能是因为混合标准溶液放置
时间较长 ,导致浓度发生变化 。

表 3　茶叶标准物质(GBW 07605)的测定结果
Table 3　De term ina tion re su lts o f m ine ra l elem ents

in the ce rtified re ference tea

元素
wB /(μg g- 1)

标准值 测定值

RSD /

%
元素

wB /(μg g - 1)

标准值 测定值

RSD /

%

M g 1700±200 1593 1. 7 C o 0. 18±0. 02 0. 15 4. 8

A l (3000) 1837 1. 4 N i 4. 6±0. 5 4. 4 2. 2

P 2840±90 2411 1. 0 Cu 17. 3±1. 8 16. 8 1. 4

Ca 4300±400 2470 0. 8 Zn 26. 3±2. 0 20. 5 1. 3

C r 0. 80±0. 03 0. 68 3. 2 S r 15. 2±0. 7 13. 1 1. 4

Mn 1240±70 1207 1. 2 Pb 4. 4±0. 3 3. 1 0. 1

Fe 264±15 301 1. 1
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1. 6　29种茶叶中矿质元素含量的测定

将表 1中所列的样品按 1. 3节的处理方法消
解并定容后 ,用 ICP -M S同时测定 13种矿质元素

的含量 ,每个样品 3次测定的平均结果列于表 4,
三次测量的 RSD均小于 6%。

表 4　茶叶中矿质元素的 ICP -MS测定结果

Table 4　De te rm ina tion re su lts o fm inera l e lem en ts in the tea sam ples

样品

编号

wB /(μg g - 1)

M g A l P C a C r M n Fe Co N i Cu Zn S r Pb

1G 2216 498 4691 2718 0. 86 884 244 0. 49 2. 76 22. 05 48. 21 5. 11 0. 45

2G 2043 494 4922 2887 0. 40 997 141 0. 56 2. 42 17. 66 44. 47 4. 79 0. 07

3G 2794 512 4946 2559 0. 45 663 147 0. 36 5. 84 15. 25 43. 54 5. 30 0. 64

4G 3103 567 5204 2557 1. 01 394 147 0. 18 3. 51 15. 96 54. 28 6. 25 0. 54

5D 3792 1697 4150 4917 3. 80 754 478 0. 28 8. 22 20. 42 39. 42 17. 72 1. 01

6D 4158 1522 4707 5707 3. 14 1067 497 0. 36 9. 70 23. 35 54. 44 18. 27 0. 49

7D 4242 1479 5099 5812 3. 36 984 494 0. 31 8. 56 24. 36 47. 23 19. 46 1. 16

8B 3532 1646 3342 4854 6. 25 806 345 0. 23 7. 27 30. 05 32. 75 16. 69 2. 92

9O 1795 1430 2667 3860 0. 66 1526 188 0. 14 2. 14 7. 57 27. 22 27. 39 1. 50

10O 1985 1523 2366 3379 0. 36 1526 171 0. 29 2. 32 7. 90 11. 59 19. 79 0. 99

11O 1625 1298 2768 3739 0. 27 822 199 0. 12 2. 91 6. 08 12. 94 26. 59 1. 01

12O 1804 1667 2388 3445 0. 29 1116 159 0. 23 2. 83 6. 89 11. 79 24. 11 0. 83

13O 2268 1217 2563 4156 0. 34 1771 176 0. 38 2. 19 8. 48 11. 11 20. 61 1. 49

14O 2308 1099 2588 4064 0. 21 1880 168 0. 57 1. 93 8. 20 9. 40 25. 15 1. 60

15O 1831 1335 2526 3010 0. 23 1324 153 0. 20 1. 73 6. 37 11. 42 11. 71 1. 22

16O 1938 1571 2577 3431 0. 60 2121 175 0. 29 1. 99 7. 95 14. 82 12. 12 1. 57

17O 2535 1762 2714 5936 0. 55 1975 245 0. 24 3. 67 8. 01 10. 29 22. 33 3. 02

18O 1658 1209 2510 3464 0. 57 973 171 0. 14 2. 09 6. 43 10. 99 12. 79 1. 29

19O 2196 1449 2766 5416 0. 84 1330 256 0. 25 3. 68 8. 38 11. 56 13. 63 3. 12

20O 1929 1637 3514 3379 0. 69 1030 160 0. 77 1. 50 9. 29 35. 63 9. 49 1. 20

21O 1654 2337 2582 3693 0. 67 1088 195 0. 36 1. 14 10. 67 30. 51 19. 35 1. 71

22O 1481 2197 2578 3426 1. 05 1082 216 0. 62 1. 11 12. 16 29. 62 18. 97 0. 39

23O 1760 1731 2459 3158 0. 43 1071 146 0. 60 0. 59 9. 98 21. 34 12. 28 1. 39

24O 2113 2112 2876 4723 0. 91 733 228 0. 18 1. 64 13. 26 38. 03 20. 22 2. 49

25O 1675 3166 2733 3823 1. 79 1548 476 1. 02 1. 22 13. 07 35. 82 16. 62 0. 88

26O 2198 2023 2688 5806 0. 69 761 226 0. 29 1. 38 13. 26 47. 66 22. 39 0. 43

27O 1996 832 2732 3540 0. 37 709 169 0. 25 2. 14 11. 46 16. 82 16. 29 0. 68

28O 2135 648 2798 3348 0. 61 485 138 0. 32 2. 17 12. 05 41. 06 9. 70 0. 39

29O 1819 535 2800 2917 0. 38 458 108 0. 13 2. 36 13. 25 17. 55 14. 47 0. 77

2　数据分析与讨论
2. 1　数据预处理

[ 6]

由于本工作选取测量的元素包含一些常量元

素和微量元素 ,如果直接进行模式识别分析 ,常量

元素带来的影响将会比微量元素的大 ,因此 ,需要

对测量数据进行标准化 (au toscaling)预处理。标

准化预处理是将数据阵中各元素减去该列元素的

均值后再除以该列元素的标准偏差 , 变换公式
[ 6]

为:

zij =
xij -–xj
sj

式中:xij为样品 i的变量 j的值;–xj为变量 j(即

第 j列 )的平均值 ,而 sj为变量 j的标准偏差。经过

标准化预处理的变量 (每一列元素 )权重相同 ,均

值都为 0,方差或标准偏差均为 1
[ 6]
。原始测量数

据经过处理后得到一个新的 29×13的数据矩阵。

2. 2　29种茶叶的聚类分析

本文将聚类分析应用于区分 29种茶叶的产地。

用社会科学统计程序软件(SPSS)对 29种茶叶进行

系统聚类分析 , 选择类间平均链锁法 (be tw een-

groups linkage), 欧式距离平方 (squared euc lidean

distance)测量技术 ,得到 29种茶叶的聚类树状图示

于图 1。

由图 1可看出 ,当取临界值 λ=5时 ,茶叶样品

分为四大类 , 1、2、3、4聚为一类 ,这一类是江西的 4

个绿茶样品;5、6、7、8聚为一类 ,这一类中包括了
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云南的 3个黑茶和一个红茶样品;25号样品为武

夷岩茶大坪洲的一个样品 ,单独为一类;其余的样

品聚为一类 ,全部为乌龙茶样品 。在这一类样品中

又可以分出四小类:9、10、11、12、13、14、15、16、18

是福建安溪的乌龙茶样品;20、21、22、23、24、26为

武夷岩茶样品;27、 28、29为广东凤凰单枞样品;

17、19是分别来自福建安溪祥华和感德的乌龙茶样

品。聚类分析的结果表明 ,根据茶叶中矿质元素的

含量对茶叶进行分类 ,首先在茶叶的种类上可将红

茶 、绿茶 、黑茶 、乌龙茶显著区分。来自福建和广东

同为乌龙茶样品 ,由于对土壤中元素的吸收以及在

加工过程中元素的变化具有相似性 ,因而聚为一类 。

同时 ,对于茶叶产地的区分也取到了较好的效果 ,可

将来自江西 、云南以及福建安溪 、武夷 、广东三个地

区的乌龙茶成功区分。仅有少数样品出现归类错

误 ,有可能是样品自身来源的不确定性造成的。

图 1　29种茶叶的聚类树状图

F ig. 1　C luster dendrog ram of tw enty-nine types o f teas

2. 3　主成分分析

主成分分析是通过适当的数学变换 ,最大限度

地保留原样本集所含原始信息 ,使新变量成为原变

量的线性组合 ,并寻求主成分来研究样本的一种方

法 。本文运用了主成分分析法对 29个茶叶样品进

行了化学模式识别研究。

2. 3. 1　29种茶叶的主成分分析

29种茶叶的元素测量标准化预处理数据组成

29×13的数据矩阵 ,用 M atlab软件进行主成分分

析 。选取前两个主成分绘制主成分二维谱图 (图

2),从图中可以看出 ,江西 、云南和福建的茶叶可

以显著区分 , 仅有一个广东的凤凰单枞样品 (27

号 )与福建的乌龙茶样品 (20号 )没有分开。从图

中各点的分布来看 ,江西的茶叶分布在 PC1 <2、

PC2 >2的区域 ,云南的茶叶分布在 PC1 >4、PC2 <

0的区域 ,广东和福建的茶叶分布在 PC1 <1的区

域 。从这 29种茶叶的前两个主成分的载荷(表 5)

可以看出 ,这 13种元素对 29种茶叶的分类贡献都

较大 。研究结果表明 ,这 13种元素可以做为茶叶

产地区分的判别指标 。

2. 3. 2　18种福建乌龙茶的主成分分析

福建是乌龙茶的主要产区 ,主要分为闽南和闽

北两大产区 ,闽南乌龙茶以安溪的铁观音为代表 ,

闽北的乌龙茶以武夷岩茶为代表。本工作选取了

较多的福建乌龙茶做为实验样品 ,分别来自福建的

安溪和武夷 ,用主成分分析对 18个福建乌龙茶样

品进行了产地判别。选取前两个主成分绘制主成

分二维谱图 (图 3)。

图 2　29种不同产地茶叶的主成分分析散点图

F ig. 2　Scatte r p lo ts o f twenty-nine tea samp les

from d iffe rent areas

图 3　福建不同产地乌龙茶主成分分析散点图
F ig. 3　Scatte r p lo ts of e igh teen oolong tea samp les

from different a reas o f Fujian

从图 3可知 ,除了 24号武夷岩茶样品外 , 7个武

夷岩茶和 11个安溪铁观音样品以 PC1 =0为界显著

分开 ,说明第一个主成分对于区分这两个产地的乌

龙茶起了主要的作用 ,安溪铁观音分布在 PC1 >0的

区域 ,武夷岩茶分布在 PC1 <0的区域。从第一个主

成分的载荷(表 5)可以看出 ,元素 A l、Co、Zn对于区

分这两个地区的乌龙茶样品贡献较大 ,其贡献率均

为负值;11个安溪铁观音样品的 A l、Co、Zn的平均

含量为 1415、0. 26、13. 01μg /g, 7个武夷岩茶样品的

A l、Co、Zn的平均含量为 2 172、0. 55、34. 09 μg /g,武

夷岩茶样品的这 3种元素的含量均高于安溪铁观音

样品 ,与载荷中提供的信息一致。
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表 5　前两个主成分载荷

Table 5　Loading o f the first tw o PC s

元素
29种茶叶的主成分载荷

PC1 PC2

18种乌龙茶的主成分载荷

PC1 PC2

Mg 0. 40097 - 0. 07113 0. 10334 - 0. 20254

A l - 0. 024546 - 0. 39326 - 0. 41396 - 0. 25226

P 0. 33830 0. 26897 - 0. 049513 - 0. 052815

C a 0. 19044 - 0. 42188 0. 12306 - 0. 60655

C r 0. 361 77 - 0. 18173 - 0. 13020 - 0. 10772

Mn - 0. 16793 - 0. 32094 0. 15172 - 0. 23558

Fe 0. 33022 - 0. 26496 - 0. 23451 - 0. 32641

C o - 0. 004364 0. 031566 - 0. 63559 - 0. 089125

N i 0. 386 65 -0. 088102 0. 16338 - 0. 10678

Cu 0. 40161 0. 065669 - 0. 18269 - 0. 13475

Zn 0. 31970 0. 22146 - 0. 35954 - 0. 13061

S r - 0. 074666 - 0. 42232 0. 15338 - 0. 12757

Pb - 0. 034503 - 0. 37850 0. 29758 - 0. 52931

3　结语
由于植物中矿质元素与其种植环境 (如土壤 、

水 、大气)有密切联系 ,环境中矿质元素的含量与

其在植物中累积的程度呈一定的相关性。因此 ,通

过对植物体中微量元素的分析可以对其产地进行

归属。本工作通过对来自不同产地的茶叶中 13种

矿质元素的定量测定 ,同时结合聚类分析和主成分

分析 ,对 29种茶叶的产地和种类进行了区分 、判

别 。两种方法对茶叶的分类略有不同 ,结果均令人

满意 ,其中 ,主成分分析的结果较为直观 ,分类效果

也优于聚类分析 。研究表明 ,茶叶中的矿质元素含

量可以做为茶叶产地的判别指标之一 ,可用于茶叶

流通 、销售过程的质量控制。
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