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基于矿物元素指纹的黄金茶早春绿茶产地溯源

钟 妮  赵 熙  余鹏辉  黄 浩  黎 娜  郑红发

（湖南省农业科学院茶叶研究所，湖南  长沙   410125）

摘要：［目的］基于矿物元素指纹分析实现湖南主产区黄金茶早春绿茶的产地判别。［方法］采用电感耦合等离子体质谱

（ICP-MS）对 138 份湖南不同产地黄金茶早春绿茶样品中的 48 种矿物元素进行定量检测，结合主成分分析（PCA）、正交

偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）以及 Fisher 线性判别分析，建立不同产地黄金茶的分类识别模型。［结果］PCA 得分投

影图与 OPLS-DA 模型能够有效区分湖南各产区黄金茶早春绿茶；通过 Fisher 线性判别分析将筛选出的 Ba、Al、B、Sm、

K、Ga、Te、Rb、Co、Eu 10 种关键元素构建产地判别模型，所构建的模型整体预测准确率>90%。［结论］矿物元素指纹可

有效应用于湖南主产区黄金茶的产地溯源。
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Geographical origin discrimination of Huangjincha early 

spring green tea by mineral element fingerprinting
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Abstract: ［［Objective］］ To realize the geographical discrimination of early spring green tea of Huangjincha from major production areas in 

Hunan based on mineral element fingerprinting. ［［Methods］］ A total of 138 early spring green tea samples of Huangjincha from different 

regions in Hunan were quantitatively analyzed for 48 mineral elements using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). 

Classification models for different production areas were developed by integrating principal component analysis (PCA), orthogonal partial 

least squares-discriminant analysis (OPLS-DA), and Fisher's linear discriminant analysis. ［［Results］］ The PCA score plots and OPLS-DA 

models effectively distinguished Huangjincha samples from various production areas in Hunan. A geographical discrimination model was 

constructed using Fisher's linear discriminant analysis based on 10 key elements (Ba, Al, B, Sm, K, Ga, Te, Rb, Co, Eu), achieving an 

overall prediction accuracy of over 90%. ［［Conclusion］］ Mineral element fingerprinting can be effectively applied to the origin traceability of 

Huangjincha from major production areas in Hunan.

Keywords: Huangjincha; early spring green tea; inductively coupled plasma mass spectrometry; mineral element fingerprinting; 

geographical origin discrimination

黄金茶作为湖南省五大特色茶树种质资源之一，凭

借其早春萌发特性、优异品质及广泛适制性，已成为当地

绿茶产业的核心品种，其早春绿茶以“香、绿、鲜、醇”的独

特风味备受市场青睐［1-2］。随着“千亿湘茶”战略的推进，

黄金茶主产区从保靖扩展至吉首、古丈、花垣等湘西州多

县 市 ，但 不 同 产 区 的 环 境 差 异 导 致 茶 叶 品 质 分 化 显

著［3-4］。由于缺乏精准的产地鉴别手段，市场上屡现非原

产地茶叶以次充好现象，严重损害了消费者权益与品牌

公信力，亟需开发科学可靠的溯源技术以保障产业可持

续发展。

现有茶叶产地溯源技术主要依赖有机成分［5-8］、光学

图谱［9-12］及元素指纹［13-16］3 类方法。然而，有机成分（如

DOI：10.13652/j.spjx.1003.5788.2025.80052

基金项目：国家现代农业产业技术体系（编号：CARS-19）；湖南省科技重大专项（编号：2021NK1020）；中央基层农技推广体系改革与

建设项目（编号：202347）

通信作者：郑红发（1975—），男，湖南省茶叶研究所研究员。E-mail：zhenghongfa111@163.com

收稿日期：2025⁃01⁃20 改回日期：2025⁃07⁃31

引用格式：钟妮，赵熙，余鹏辉，等 . 基于矿物元素指纹的黄金茶早春绿茶产地溯源［J］. 食品与机械，2025，41（11）：28-34.

C itat ion:ZHONG Ni, ZHAO Xi, YU Penghui, et al. Geographical origin discrimination of Huangjincha early spring green tea by mineral 

element fingerprinting[J]. Food & Machinery, 2025, 41(11): 28-34.

28



| Vol.41， No.11 钟  妮等：基于矿物元素指纹的黄金茶早春绿茶产地溯源

多酚、香气物质）易受品种特性［17］、加工工艺［18］与贮存条

件［19］干扰，光学图谱（近红外等）则存在模型泛化能力不

足的缺陷［10］。相比之下，矿物元素指纹因直接反映茶树

生长环境的地质特征，且不受后期加工影响，成为最具稳

定性的溯源指标［15］。电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）

作为一种高灵敏度、高精度的痕量元素分析技术，被广泛

应用于矿物元素的定性与定量检测。尽管该技术已在多

种茶类的溯源研究中取得了一定进展，例如碧螺春［20］、贵

州绿茶［21］、福建白茶［22］、云南普洱茶［23］、安化黑茶［24］，但

现有方法面临双重局限：①  多聚焦大区域产区鉴别，对湘

西州多县域间小地域尺度（<50 km）的地质微差异响应

不足；②  依赖单模型判别，难以克服元素间共线性导致的

有效信息提取不充分问题。

试验拟针对黄金茶主产区地理邻近性导致的溯源难

题，建立多维化学计量学框架：集成 ICP-MS 多元素同步

检测技术筛选地理标识性元素，结合 PCA-OPLS-DA-

Fisher 多级耦合模型优化特征变量并实现线性判别。该

方法将突破单一模型局限性，实现黄金茶六大主产区（保

靖、吉首、古丈、花垣、石门、长沙）的精准判别，提升小地

域尺度判别准确率，为农产品地理标志保护提供可推广

的技术路径。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

1.1.1　材料　

收集湖南不同产地由保靖黄金茶 1号茶树品种一芽一

叶鲜叶制作的早春绿茶样品共计 138 个，其中保靖产区

（BJ）55 个，吉首产区（JS）28 个，古丈产区（GZ）15 个，花垣

产区（HY）15个，石门产区（SM）15个，长沙产区（CS）15个。

1.1.2　试剂　

硝酸：优级纯，中国医药集团有限公司；

48 种元素混标溶液：中国地质科学院地球物理地球

化学勘查研究所。

1.2　仪器与设备

ICP-MS：iCAP Q 型，美国赛默飞公司；

压力消解罐：ChemTron DAB-2/3 型，优莱博技术（北

京）有限公司。

分析天平：ML204 型，瑞士梅特勒—托利多公司。

1.3　方法

1.3.1　样品预处理　准确称取 0.2 g 干茶粉试样于消解

罐，加入 5 mL 硝酸，浸泡过夜后，放入恒温干燥箱消解，

80 ℃保持 2 h，120 ℃保持 2 h，升温至 160 ℃保持 4 h，冷却

至室温后，加热赶酸至近干，将剩余消化液洗入 25 mL 容

量瓶中，用 1% 硝酸定容，混匀备用。同时制作空白溶液。

1.3.2　矿物元素测定　参考杨纯等［24］的方法。采用 ICP-

MS 对 6 个不同产地的黄金茶样品中 48 种矿物元素进行

定量检测，并对仪器参数进行优化：仪器功率 1 550 W，等

离子体流量 17 L/min，辅助气流量 0.8 L/min，雾化气气体

流量 0.798 6 L/min，重复采集 3 次。

1.3.3　数据处理　采用 SPSS 26.0 软件进行方差分析、事

后多重比较以及 Fisher 判别分析；采用 SIMCA 14.1 软件

进 行 主 成 分 分 析（PCA）与 正 交 偏 最 小 二 乘 判 别 分 析

（OPLS-DA）；采 用 GraphPad Prism 9 以 及 迈 维 云 平 台

作图。

2　结果与分析

2.1　元素特征分析

由表 1 可知，样品中各矿物元素含量差异显著，K、P、

Ca、Mg、Mn、Fe 等必需元素（参与茶树生理代谢且不可替

代的常量、微量营养元素）呈现高富集特性，其中 K 元素

含量最高，P 元素次之；Be、V、Cr 等其他非必需元素含量

普遍 ＜1 mg/kg；该元素分布模式与罗玉航等［25］、杨纯

等［24］的研究一致，表明茶树对必需元素的吸收受种属遗

传特性主导，而非必需元素的累积则与产地成土母质及耕

作管理密切关联［26-28］。非必需元素 Al也呈现高富集特性，

这与茶树对 Al元素具有独特的富集和耐受机制相关［29］。

通过单因素方差分析发现，样品中矿物元素的含量

分布特征展现出显著的地域分异规律，筛选出 44 种具有

产地标识潜力的元素（P<0.05）。其中，保靖产区中 B、

Ba、Eu、Ho、Tm、Yb、Lu 7 种元素，吉首产区中 Na、Mg、P、

Ca、Mo、Rh、Cd、Sn 8 种元素，古丈产区中 Mn、Tl 2 种元

素，花垣产区中 Se、Sb 2 种元素，石门产区中 Al、Ti、V、Fe、

Cu、Y、Te、Gd、Dy、Yb 10 种元素，长沙产区中 Cu、Cs、Pb 

3 种元素，其含量分别显著高于其他产区（P<0.05）；吉首

产区中 Be、V、Er、Pb 4 种元素，古丈产区中 Zn 元素，花垣

产区中 Co、Sr、Pr、Ba 4 种元素，石门产区中 Mn、Co 2 种元

素，长沙产区中 P、K、Ni 3 种元素，其含量分别显著低于其

他产区（P<0.05）。这些元素含量的显著差异与各产区成

土母质的矿物组成密切相关，例如，保靖产区以板页岩和

砂岩为主，长沙产区以第四纪红土为主，其矿物组成差异

直接影响了土壤中矿物元素的分布［30-31］。此外，矿物元

素地域分异规律，还受气候［32］、地貌［33］、人类活动［34］等多

因素影响。

2.2　PCA与 OPLS-DA

为揭示湖南主产区黄金茶早春绿茶的地域分异规

律，对 138 个样品中 34 个含量较高且呈极显著性的差异

元素（平均含量>0.001 mg/kg，P<0.01）进行  PCA 分析。

由 表 2 可 知 ，前 11 个 主 成 分 的 累 积 方 差 贡 献 率 达

82.782%，表明所选元素能够有效表征样品的地理特征。

高累积贡献率与多元素组合在降低维度干扰、增强判别

精度方面的优势密切相关，说明通过 PCA 提取的主成分

能够最大程度保留原始数据的空间异质性信息，这与食

品溯源中化学计量学方法的优化策略一致［35］。由图 1 可

知，6 个主产区的样品呈现明显的类别聚集趋势，其中保
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表 1　湖南不同产区黄金茶早春绿茶矿物元素含量

Table 1　Content of mineral elements in Huangjincha early spring green tea from different geographical origins in Hunan

元素

Li

Be

B

Na

Mg

Al

P

K

Ca

Ti

V

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Ga

As

Se

Rb

Sr

Y

Mo

Rh

Cd

Sn

Sb

Te

Cs

La

Ce

Pr

Ba

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Tl

Pb

含量/（mg·kg-1）

BJ（n=50）

2.730±0.201c

0.667±0.085a

6.549±3.870a

65.934±21.910b

1 735.293±91.660b

111.698±20.746d

5 369.928±313.328b

13 900.018±894.981b

1 996.029±333.528b

2.407±0.575b

0.574±0.162d

0.550±0.187b

508.087±222.097b

143.397±41.201bc

0.610±0.182a

15.489±3.121a

11.616±1.287b

46.294±1.973cd

0.055±0.014ab

0.042±0.031ab

0.313±0.138b

25.679±5.531c

3.815±1.029a

0.045±0.021b

0.679±0.153b

0.000±0.001b

0.025±0.010b

0.104±0.037b

0.043±0.024b

0.012±0.008a

0.047±0.014d

0.057±0.021ab

0.117±0.038a

0.011±0.006bc

11.450±3.600a

0.041±0.021bc

0.009±0.005a

0.006±0.004a

0.009±0.006b

0.003±0.005a

0.006±0.005a

0.003±0.004a

0.014±0.003a

0.002±0.002a

0.004±0.004a

0.002±0.002a

0.009±0.005d

0.221±0.078c

JS（n=28）

2.817±0.108ab

0.612±0.055b

4.148±1.116b

95.63±65.08a

1 853.915±151.216a

123.541±20.043c

5 711.065±172.815a

15 169.750±877.045a

2 178.715±173.666a

2.188±0.601b

0.460±0.029e

0.701±1.599ab

614.501±104.505b

154.813±52.262ab

0.600±0.174a

13.493±6.063b

9.848±0.543d

47.443±2.937bc

0.034±0.025d

0.046±0.024a

0.216±0.062c

30.606±12.347c

3.930±1.306a

0.034±0.017c

0.889±0.601a

0.006±0.016a

0.040±0.012a

0.123±0.028a

0.044±0.008b

0.003±0.007b

0.022±0.005e

0.064±0.042ab

0.128±0.086a

0.010±0.003c

6.792±3.492c

0.036±0.018c

0.003±0.004c

0.005±0.004ab

0.007±0.004c

0.003±0.004a

0.004±0.002b

0.001±0.000b

0.008±0.005b

0.001±0.001b

0.002±0.001b

0.002±0.001a

0.015±0.003b

0.113±0.036d

GZ（n=15）

2.754±0.051bc

0.661±0.009a

3.115±0.216bc

10.840±3.345c

1 508.837±99.513c

111.069±13.512b

4 447.060±383.492cd

13 552.741±846.424b

2 067.202±179.640ab

2.451±0.345b

0.744±0.087b

1.062±0.318a

653.445±192.437 a

128.273±21.602c

0.490±0.155bc

14.433±4.417ab

10.726±0.541c

44.689±4.423d

0.061±0.012a

0.028±0.010c

0.219±0.068c

24.249±4.491c

3.048±0.389b

0.036±0.009bc

0.621±0.150b

0.000±0.000b

0.018±0.002c

0.076±0.035c

0.027±0.019b

0.002±0.002b

0.031±0.007e

0.063±0.011ab

0.109±0.012a

0.011±0.002bc

9.440±0.696b

0.036±0.003c

0.007±0.002b

0.003±0.001bc

0.007±0.002bc

0.001±0.000b

0.004±0.001b

0.001±0.000b

0.012±0.002a

0.000±0.000c

0.002±0.001b

0.000±0.000b

0.020±0.011a

0.263±0.016b

HY（n=15）

2.744±0.067bc

0.675±0.020a

4.284±0.160b

5.608±1.853c

1 741.106±97.892b

122.781±23.769c

4 513.930±384.740c

13 335.910±620.204b

1 577.249±179.172c

2.151±0.283b

0.596±0.176cd

0.704±0.163ab

471.947±101.354b

143.326±46.578bc

0.378±0.202c

13.075±3.012b

10.699±0.907cd

51.563±3.090a

0.048±0.006bc

0.031±0.014bc

0.518±0.182a

58.395±9.237ab

1.490±0.113c

0.031±0.009c

0.745±0.161ab

0.000±0.000b

0.018±0.003c

0.082±0.030c

0.200±0.237a

0.004±0.004b

0.133±0.010b

0.051±0.007b

0.131±0.031a

0.009±0.002c

4.547±0.747d

0.033±0.006c

0.006±0.002b

0.002±0.001c

0.007±0.002c

0.001±0.000b

0.004±0.001b

0.001±0.000b

0.012±0.001a

0.000±0.000bc

0.002±0.001b

0.000±0.000b

0.012±0.007bcd

0.265±0.021b

SM（n=15）

2.756±0.108bc

0.669±0.031a

2.414±0.103c

19.899±6.112c

1 560.285±214.937c

181.252±10.414a

42 65.851±356.743d

14 680.846±2 125.306a

1 582.453±288.478c

4.093±1.807a

1.048±0.095a

0.712±0.132ab

301.114±136.105c

176.215±40.634a

0.365±0.152c

13.488±3.698b

14.675±3.086a

49.254±9.144ab

0.047±0.011bc

0.027±0.012c

0.220±0.156c

51.945±15.037b

3.434±1.379ab

0.067±0.016a

0.599±0.070b

0.000±0.000b

0.017±0.004c

0.074±0.024c

0.068±0.030b

0.013±0.006a

0.112±0.052c

0.071±0.010a

0.141±0.014a

0.015±0.002a

7.347±2.310c

0.056±0.006a

0.010±0.002a

0.004±0.001bc

0.012±0.002a

0.002±0.000ab

0.008±0.002a

0.002±0.001ab

0.014±0.002a

0.001±0.000bc

0.004±0.002a

0.001±0.001b

0.010±0.006cd

0.308±0.049a

CS（n=15）

2.877±0.076a

0.658±0.030a

3.238±0.133bc

9.807±3.097c

1 524.937±22.023c

111.069±13.512d

3 796.457±289.867e

11 579.626±705.216c

1 526.602±184.597c

2.245±0.295b

0.654±0.153bc

0.705±0.076ab

344.242±141.307c

166.012±25.475ab

0.564±0.148ab

7.429±2.041c

15.501±0.955a

51.659±1.971a

0.040±0.012cd

0.021±0.003c

0.172±0.030c

62.523±22.550a

2.725±0.391b

0.037±0.008bc

0.645±0.062b

0.000±0.000b

0.018±0.003c

0.083±0.015c

0.051±0.015b

0.003±0.001b

0.204±0.045a

0.067±0.016ab

0.111±0.025a

0.013±0.004ab

6.568±1.766cd

0.047±0.014ab

0.007±0.002b

0.003±0.001c

0.007±0.002bc

0.001±0.000b

0.004±0.001b

0.001±0.000b

0.012±0.002a

0.000±0.000c

0.002±0.001b

0.000±0.000b

0.014±0.004bc

0.324±0.028a

† 同列字母不同表示差异显著（P＜0.05）。
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靖、吉首、古丈 3 地因地理位置相近，元素含量相似，导致

部分投影重叠，这与 Zhang 等［23］的研究结果一致，表明地

理邻近产区的元素相似性可能与区域尺度内成土母质的

同源性或风化过程的相似性有关。

为寻找更为有效的黄金茶产地识别方法，利用 OPLS-

DA 对 34 个含量较高且呈极显著性的差异元素（平均含

量>0.001 mg/kg，P<0.01）进行判别分析。由图 2 可知，

6 组样本区分显著，R2X 与 R2Y 分别为 0.641，0.883。经过

200 次置换检验，模型预测指数 Q2为 0.828；Q2回归线与纵

轴的相交点＜0，表明模型构建良好。OPLS-DA 通过最大

化类别间协方差并过滤正交噪声，有效解决了高维数据

中的多重共线性问题，这一优势在复杂基质食品的溯源研

究中已被广泛验证［36］。使用变量投影重要性因子（VIP）

值>1 进行差异元素筛选。VIP 值>1 的元素包括 Ba、Al、

B、Sm、K、Ga、Te、Rb、Co、Eu 10种，这些元素可被鉴定为湖

南不同产区黄金茶早春绿茶标志差异性元素。多元素组

合模式相较于单一元素具有更强的判别效力，这与食品地

理溯源中“元素簇”协同作用的机理相呼应［35-36］。

图 1　黄金茶绿茶样品的 PCA 得分投影

Figure 1　PCA score plots of Huangjin green tea samples

图 2　黄金茶绿茶样品 OPLS-DA 分析

Figure 2　OPLS-DA of Huangjin green tea samples

表 2　主成分方差贡献率

Table 2　Eigenvalues and contribution rates to variance of 

principal components

主成分

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

特征值

7.498

4.534

2.840

2.297

2.238

1.714

1.538

1.482

1.110

1.062

1.005

贡献率/%

22.720

13.739

8.605

6.961

6.782

5.195

4.662

4.492

3.363

3.217

3.047

累积贡献率/%

22.720

36.459

45.064

52.025

58.807

64.002

68.663

73.155

76.519

79.736

82.782
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2.3　Fisher线性判别

将 P<0.05，VIP>1 的 10 种产地特征元素含量标准

化数据进行 Fisher线性判别，按照训练集和测试集样本比

例 9∶1 进行数据划分，建立判别模型：

类别 1（保靖产区）：

Y1=-1.951+0.495XBa+0.230XB+0.420XSm+0.719XTe-
0.355XAl+0.183XGa+0.384XK-0.554XRb+0.217XCo+0.079XEu，

（1）

类别 2（长沙产区）：

Y2=-5.405-0.267XBa-0.291XB+0.005XSm-0.880XTe-
0.528XAl-0.409XGa-1.487XK+1.692XRb+0.216XCo-0.620XEu，

（2）

类别 3（古丈产区）：

Y3=-3.108-0.252XBa-0.241XB-0.067XSm-0.504XTe+
0.353XAl+0.449XGa-0.405XK-0.853XRb-0.336XCo-0.148XEu，

（3）

类别 4（花垣产区）：

Y4=-4.142-0.952XBa+0.041XB-0.050XSm-0.763XTe-
0.511XAl+0.119XGa-0.553XK+1.060XRb-0.486XCo-0.536XEu，

（4）

类别 5（吉首产区）：

Y5=-2.582-0.719XBa-0.116XB-0.637XSm-0.353XTe-
0.116XAl-0.351XGa+0.477XK-0.489XRb+0.010XCo+0.634XEu，

（5）

类别 6（石门产区）：

Y6=-4.596+0.807XBa+0.073XB-0.124XSm+0.499XTe+
1.812XAl+0.150XGa+0.375XK+0.724XRb-0.249XCo-0.159XEu。

（6）

模型性能通过正确率、召回率和 F1-score 3 个指标进

行评估。由表 3 可知，训练集（123 个样本）的整体预测正

确率为 94.4%，各类别正确率均 >90%；整体召回率为

94.3%，其中 3 个类别的召回率达 100%；F1-score 值均>
90%。测试集（14 个样本）的整体正确率、召回率和 F1-

score 均>95%，除吉首产区外，其余产区预测准确率均达

100%。Fisher 线性判别作为一种经典的线性分类方法，

有效提取了产地特征元素的关键信息，使得模型在训练

集和测试集上均表现出较高的预测准确率。表明 Fisher

线性判别在处理多类别分类问题时具有良好的适用性和

高效性，能够为黄金茶产地溯源提供可靠的依据［37］。吉

首产区准确率稍低，可能与该产区内部分地区施用有机

肥导致的土壤元素含量变异有关［38］。施肥措施还可通过

改变土壤—植物系统的元素迁移规律，显著影响茶叶矿

物指纹特征的形成［34］。因此，施肥等栽培措施对矿物元

素含量的影响是多方面的，需要综合考虑其在土壤和植

物中的相互作用。综上，训练集与测试集的模型拟合效

果良好，表明基于 Ba、Al、B、Sm、K、Ga、Te、Rb、Co、Eu 

10 种特征元素的判别模型对湖南主产区黄金茶产地溯源

具有较高的适用性。

3　结论

采用 ICP-MS 对湖南 6 个黄金茶主产区的早春绿茶

中  48 种矿物元素组分进行了精准测定，得到了不同产地

黄金茶矿物元素指纹，筛选出 Li、Na、K 等 44 个显著地域

差异的元素，其中湘西州内保靖、吉首、古丈 3 地因地理邻

近性导致元素含量趋同。PCA 和 OPLS-DA 判别分析显

示，各产区样品在特征空间中呈现显著聚类特征；基于

Fisher 线性判别构建的产地判别模型引入 Ba、Al、B、Sm、

K、Ga、Te、Rb、Co、Eu 10 种特征元素，训练集与测试集整

体准确率分别达 94.4% 和 95.2%，证实矿物元素指纹在小

尺度地理溯源中的技术优势。由于茶园施肥管理（如吉

首产区因有机肥施用导致的元素变异）可能干扰元素指

纹稳定性，后续需结合土壤—叶片元素迁移模型及多批

次样本验证，进一步提升模型的准确性。
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