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基于多元素含量的统计学方法鉴别不同产地和田玉
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不同地区的和田玉由于成矿环境不同#有其各自的元素指纹特征!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#元素指纹分析与多种统计学方法的结合运用是目前产地鉴别最有效的

方法之一!尽管多元素指纹分析技术已经广泛地应用于多种作物的产地溯源研究中#但在和田玉的产地溯

源研究中#多元素指纹分析技术研究尚属空白+和田玉产地鉴别对于其真假识别#产地溯源具有重要现实意

义!该研究拟以多元素指纹分析技术对不同地区和田玉产地进行溯源分析!采用电感耦合等离子体质谱

&

=!ORMQ

'分别测定
'

个不同和田玉主产地
'(

份和田玉样品中
#&

种元素含量#结合单因素方差分析,主成

分分析&

O!J

'和线性判别分析&

2VJ

'#建立判别模型#对和田玉产地进行鉴别!单因素方差分析结果表明#

不同地区和田玉样品中元素组成差异显著&

6

$

&.&(

'+和田玉中主要微量元素为
L6

#

P9

#

!G

和
N;

等#重金

属&

OD

#

!I

和
J>

'较低+主成分分析表明#不同地区和田玉样品中的特征元素为
!3

#

L6

#

UD

#

P9

#

!G

#

!I

#

KC

#

Q*

和
Q)

等+应用线性判别分析建立了不同产地和田玉判别模型#

'

个地区和田玉整体判别正确率为

::.#T

#所建立的判别模型经交叉验证#

:(.(T

分组观察值能正确分类#回代验证#分组正确率为
$&&T

!

结果表明(

P9

#

_

#

M

1

#

NC

#

!C

#

M9

共
%

种元素可作为不同地区溯源的多元素溯源表征指标!通过测定和

田玉中多种元素含量#结合主成分分析&

O!J

'和线性判别分析&

2VJ

'等方法#可对不同产地和田玉进行鉴

别!多元素指纹分析技术结合多元统计学方法是用于和田玉产地判别的一种有效方法#建立的判别模型良

好#可应用于实际生产中和田玉产地的区分!
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和田玉的主要产地有中国的新疆,青海和俄罗斯!新疆

地区所产和田玉一直备受市场和消费者青睐!而长期以来#

对不同产地和田玉的区分主要通过肉眼定性识别#具有较强

的主观性和不确定性#因此如何科学地识别和田玉产地是宝

玉石鉴定急需解决的问题)

$R#

*

!

由于不同产地的和田玉成矿环境不同导致化学组成成分

存在细微的差异#可通过测试分析和田玉的微量成分的种类

与含量对和田玉的产地进行识别!而目前有关和田玉元素分

析的研究多见于不同产地之间的比较#未见对不同产地进行

判别分析#建立区分模型!判别分析的基本思想是在投影新

空间中样本进行分类)

/

*

#其在和田玉产地溯源上的应用相对

较少!电感耦合等离子体质谱&

=!ORMQ

'具有较快分析速度#

较低的检出限#能够同时测定多种矿质元素等优点)

'

*

!由于

该技术在近些年的快速发展#在酒类#谷物等食品和农产品

领域已经得到广泛应用)

(

*

!有研究等将电感耦合等离子体质

谱法和化学计量学相结合#用于鉴别蜂蜜的品种!有报道等

将
=!ORMQ

用于云南南部四种特色蜂蜜的植物源鉴别分析!

目前有关不同产地和田玉样品鉴别的研究未见报道#因

此#开展和田玉产地鉴别研究对和田玉真假识别#产地溯源

具有重要意义!本研究从不同地区采集了
'(

批和田玉样品#

通过统一加工方式#利用
=!ORMQ

分析不同产地和田玉样品

中
#&

种元素的含量#结合主成分分析&

O!J

',线性判别分析

&

2VJ

'等多元数理统计方法#探讨多元素指纹分析技术应用

于和田玉产地溯源的可行性#建立不同产地和田玉的判别模

型#为区分不同产地的和田玉提供依据!
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仪器及参数

N67="N/&&]

型 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 &美 国

O6?c;9̂4*6?
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M;44;RU="Q/&

基础型超纯水仪&美国

M;44;

0

3?6
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,]NR$

型远红外线恒温干燥箱&浙江上虞

市宏兴机械仪器制造有限公司'+

,̂/(

型微控数显电热板

&莱伯泰科有限公司'+

]O#&(VU

型天平&梅特勒
R

托利多

&

M̂ [[2̂ U["2̂ V"

公司'!

用调谐液对
=!ORMQ

的工作参数进行日常优化#使仪器

灵敏度,氧化物,双电荷,分辨率等各项指标达到最佳#仪

器工作条件为(射频功率
$#&& Z

#雾化气流量
$.&2

%

*;9

+$

#辅助气流量
$.&2

%

*;9

+$

#等离子体气流
$%.&2

%

*;9
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#扫描方式为跳峰#积分时间
&.(>

#采样深度
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#

蠕动泵转速
#&?

%
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样品试剂

以采集的样品中具代表性和田玉样品为研究对象#采集

了韩国#俄罗斯#青海#新疆等地的和田玉共
'(

批+硝酸,

氢氟酸均为优级纯#成都市科龙化工试剂厂+多元素混合标

准储备液&包含实验所要测定的
#&

种元素#

$&*

1

%

2

+$

'#

上海市计量测试技术研究院+内标元素标准储备液
2;

#

Q)

#

X6

#

=9

#
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#

[D

#

UA

#

$&

"
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%

*2
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#国家有色金属及电子材

料分析测试中心+调谐液
K6

#

!6

#

L6

#

=9

#

2;

#
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1

#

OD

#

d

#

$
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#美国
O6?c;9̂4*6?

公司!

准确称取
&.&(

1

&精确到
&.&&&$

1

'和田玉样品粉末于

聚四氟乙烯消解罐内#然后用少量水润湿#加入
#*2

硝酸

和
#*2

氢氟酸#加盖及钢套密闭#置于
$:&n

的恒温烘箱

中
'5A

#然后取出#放到电热板上蒸发至近干#再分别加入
#

*2

硝酸和
#*2

氢氟酸#再次蒸发至近干#然后加入
#*2

硝酸和
#*2

氢氟酸#加盖及钢套密闭#放入烘箱中恒温
$#

!

#'A

#取出#在电热板上再次蒸发至近干#待溶液冷却#将

其转入
$&&*2

的容量瓶中#用
#T

的硝酸定容#待测!
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数据分析

利用
QOQQ#/.&

软件对数据进行差异性分析,聚类分

析,

L;>A6?

判别分析和主成分分析#

"?;

1

;9O?3#&$%

软件用

于作图!在
L;>A6?

判别和
O2QRVJ

分析中#随机选取
'&

个

样本作为训练集#建立预测模型+剩余的
$(

个样本作为验证

集#利用外部检验对所建模型的准确度进行分析!

#

"

结果与讨论
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不同地区和田玉样品中多种元素含量分析

采用
=!ORMQ

对
'

个产地
'(

份和田玉样品进行测定#得

到
#&

种元素的含量&表
$

'!为了解不同地域和田玉样品中元

素组成的差异#筛选与地域相关的元素指标#对不同地区和

田玉中
#&

种元素含量进行单因素方差分析!结果&表
$

'表

明(
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#
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#
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#

S

#

OD

#

2C

#

W

#

Q)

#
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#

Q*

和
Ĝ

等元素含量在不同产地和田玉间差异

显著&

6

$

&.&(

'!说明可以利用多元素建立和田玉地域来源

的判别分析模型!
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青海地区和田玉中
J>

#

!3

含量显著高于其他省份+俄

罗斯#青海#新疆等地区和田玉样品中
NC

含量显著高于韩

国地区+新疆地区和田玉中
NC

#

_

#

!C

#

Q)

和
S

等元素含量

与其他地区差异显著#其中#

NC

#

_

#

!C

和
S

含量显著高于

其他省份#而
Q)

含量显著低于其他省份+青海地区和田玉中

L6

#

M9

和
N;

的含量高于其他省份+可见#不同产区和田玉

中多元素组成具有其各自的特征!

通过对不同产地和田玉样品的多元素含量进行
[

检验

可知#不同产地的
NC

#

J4

#

_

#

!C

#

Q)

和
S

等元素含量在地

域间均存在显著性差异&

6

$

&.&(

'!

!"!

"

不同地区和田玉样品中多种元素主成分分析

O!J

指将多维变量通过线性变换以选出较少个重要变

量的 一 种 多 元 统 计 分 析 方 法 &

*G4@;EC?;C@6 C9C4

H

>;>

#

MSJ

'

)

%

*

!

O!J

在保留原始主要信息的前提下#将多个变量

的信息进行线性数据转换和降维#对降维后的数据进行线性

分类#最后在
O!J

的散点图上显示样品之间的整体品质差

异!

O!$

&第
$

主成分'和
O!#

&第
#

主成分'包含了在
O!J

转

换中得到的
O!$

和
O!#

的贡献率#贡献率越大#说明主要成

分&

OJ>

'可以较好地反映原来多指标的信息)

-

*

!

""

为了将不同产地和田玉中
#&

种元素代表的大量信息压

缩为少数主成分#了解不同元素在空间的分布情况以及不同

地区和田玉样品中的特征元素#对
'

个产地
'(

个和田玉样

品中
#&

种元素进行主成分分析#结果见表
#

!选择特征值大

于
$

的成分为主成分#得到
(

个主成分#累积变量达到

:5.$5:T

#其中#第
$

主成分,第
#

主成分代表了
-#.(/T

的

变量#第
/

主成分,第
'

主成分代表了
#&.//T

的变量#和田

玉中
#&

种元素前
(

个主成分贡献值见表
/

!在第
$

主成分

中#

W

#

!6

#

[D

#

[*

#

2C

#

2G

#

XI

#

WD

和
V

H

等稀土元素有

较高的载荷值+在第
#

主成分中#

!3

#

!G

#

P9

#

_

#

2;

#

M

1

和

M9

等元素有较高的载荷值+在第
/

主成分中#

J>

#

KC

#

L6

#

N;

#

S

#

Q?

和
!?

等元素有较高的载荷值+在第
'

主成分中#

NC

和
Q)

等元素有较高的载荷值!前
'

个主成分包含了解释

的总方差的
:#.5%T

的贡献率#可充分达到反映原始数据信

息的目的!第五主成分中#

!G

等元素有较高的载荷值#故可

认为不同地区和田玉样品中的特征元素为
!C

#

!3

#

L6

#

UD

#

P9

#

M

1

#

!G

#

!I

#

KC

#

Q*

和
Q)

等元素!

表
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种元素含量的主成分分析结果
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不同地区和田玉样品的
A8;

判别分析

线性判别分析&

2VJ

'是一种常规的模式识别和样品分

类方法#经常被应用于统计分析,模式识别以及机器学习

中#主要是寻找预测变量
@

和分类变量
-

之间的线性关系#

通常将高维的模式样本投影到最佳鉴别矢量空间#以达到抽

取分类信息和压缩特征空间维数的目的#投影后保证模式样

本在新的子空间有最大的类间距离和最小的类内距离#即这

一方法筛选变量的准则是最大化种类间的差异#而最小化种

类内的差异#获得模式在该空间中有最佳的可分离性)

5

*

!首

先利用判别分析的总体验证和交互验证对建模样品进行回

判#以验证判别效果!运用交互验证法往往能得出较总体验

证法更高的误判率#其回判结果的可信度更高)

:

*

!

实验对
#&

个建模样品进行总体验证和交互验证!其判

别结果见表
'

!以不同产地和田玉样品中元素含量为
2VJ

分析对象#

2VJ

得出不同产地和田玉的总体验证判别率分

别为
$&&T

和
$&&T

#交互验证判别率分别为
$&&T

和

%-$/
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!结果表明和田玉中
J4

#

J>

#

KC

#

!I

#

!C

#

!G

#

L6

#

M

1

#

P9

和
M9

元素是鉴别其原产地的有效指标#从而为建

立不同地区和田玉地理标志及原产地保护提供重要依据!

表
#

"

!?

种元素指标的主成分贡献值

D%&,0#

"

H/+32+

<

%,2.:

<

.30342.34/+&-4+.3

5%,-01.6!?0,0:034+39+2%4./1

元素
成分

O!$ O!# O!/ O!' O!(

J> &.'&$ +&.&:' &.--- +&./-/ &.#:$

KC &.$5( &.(-- &.(:( +&.##: &.'%(

K; &.%(% &.((/ &.$%5 &.&#5 +&.'-5

!C &.$$% +&.5(( &.'-/ +&.&%& +&.&&$

!I &./&# +&.((- &.-#/ &.$-( &.&/'

!6 &.-(# &./:& +&.$#: &.''- +&.$#5

!3 &.#'/ &.-(- &.'(( &.&5: +&./5-

!? +&.--5 &./%5 &.'5# &.$&% &.$$'

!G &.(#& &.(-% &.//: +&.$#$ &.($/

L6 +&.-$5 &.'(/ &.(&% &.&%# &.$'$

P9 &.(5: &.--% &.&-( +&.$## +&.$''

_ &./%5 &.55: &.&'/ &.$5% &.$%-

2; +&.#-5 &.':( +&.%:% +&./// &.&#&

M

1

+&.%-% &.''' +&.':( +&.&#/ &.#:$

M9 +&.&&5 &.:'/ &./#& &.&(( +&.&'#

NC +&.&-- +&.#'5 &.#&( &.-%5 &.#(#

N; +&.-%# &./:% &.'-5 &.$'% &.&-'

S +&.-$' &.'%% &.'5/ &.$%- &.&5:

OD &.%:% &.($% &.$:% +&.&$& +&.'(/

Q) +&./5( +&.##& &.&/: &.55/ &.&--

/

"

结
"

论

""

对采样和田玉中多元素含量数据进行了差异分析#得知

和田玉多元素数据含量在小范围地域间存在差异!在运用

表
R

"

不同产地和田玉元素的
A8;

判定结果

D%&,0R

"

A8;

Q

-9

(

:034/01-,41.69+660/034

./+

(

+3.6'0D+%3

Q

%900,0:0341

类别
预测组成员信息C

韩国 俄罗斯 青海 新疆
总计

原始 计数 韩国
'& & & & '&

俄罗斯
& '& & & '&

青海
& & '& & '&

新疆
& & & '& '&

T

韩国
$&&.& & & & $&&.&

俄罗斯
& $&&.& & & $&&.&

青海
& & $&&.& & $&&.&

新疆
& & & $&&.& $&&.&

交叉验证D 计数 韩国
/& & & $& '&

俄罗斯
& '& & & '&

青海
& & '& & '&

新疆
& & & '& '&

T

韩国
%%.- & & //./ $&&.&

俄罗斯
& $&& & & $&&.&

青海
& & $&& & $&&.&

新疆
//./ & & %%.- $&&.&

注(

C

(正确地对
$&&.&T

个原始已分组个案进行了分类+

D

(正确地对
:'.''T

个进行了交叉验证的已分组个案进行了分类!

L;>A6?

函数,交叉检验的基础上#采取逐步判别法进行判别

分析#达到了在小范围地域内准确溯源的目的#其正确判别

率达到
$&&T

!并通过对采样和田玉中多元素含量的主成分

分析和判别分析#得到并验证了溯源的表征指标!通过不同

产地判别验证#结果表明(

P9

#

_

#

M

1

#

NC

#

!C

#

M9

共
%

种

元素可作为不同地区溯源的多元素溯源表征指标!

本研究应用电感耦合等离子体质谱&

=!ORMQ

'测定多个

和田玉样品中
#&

种元素含量#结合单因素方差分析,主成分

分析&

O!J

'和线性判别分析&

2VJ

'#运用有关判别模型#是

可用于和田玉产地判别的一种有效方法#为和田玉产地进行

鉴别提供技术支撑!
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