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安溪是铁观音茶的源产地!茶叶总产值每年数亿元!但不同品质的铁观音茶价格参差不齐!市场上

存在以次充好的现象"福建省安溪县和华安县为铁观音主要的茶产地!两县市的茶叶产量市场占有率较高!

地理位置毗邻!但茶叶品质和风味各有不同!造成茶叶市场的困扰"铁观音中微量元素种类和含量的检测!

对产地的溯源具有重要的意义"采用
'

射线荧光光谱无标样半定量分析法#

'PS

$和微波消解)电感耦合等离

子体质谱法#

K+!OI(

$对福建省主要茶产区安溪县#感德,西坪,祥华$和华安县#良村,华丰,仙都$的
),

份

铁观音进行元素含量对比分析"

'PS

法检测出两县茶样中存在的元素种类有
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!但含量上存在一定的差异"根据
'PS

法检测结果进行快速,准确稀释茶样用于

K+!OI(

法对比测定金属元素!优化样品前处理方法以满足痕量检测要求"对比发现当测定
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金属元素时!相关性系数
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和
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法的可比性较好!说明检测这六种元素采用这两种方法皆适合"同
*

份安溪铁观音茶样采用
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法的相对标准偏差皆
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法的相对标准偏差皆
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法!
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法前处理更

简单!耗时少!因此需低成本,快速,简便检测茶样中的
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元素含量时!可选择
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检测法"采用
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金属元素进行逐步判别分

析!通过建立
S0@5:B

判别模型对安溪县和华安县铁观音茶样实现有效区分!模型建立的判别函数的产地检

验判别率为
C\-&d

!交叉检验判别率为
C\-&d

!对测试样品的识别正确率为
*,,d

"

K+!OI(

法检测金属元

素结合逐步判别
OS0@5:B

判别分析!对安溪县和华安县铁观音茶样产地溯源具有较强的可行性"
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铁观音茶是最受欢迎的健康饮品之一!其含有丰富的维

生素,矿物质,茶多酚,营养元素#如钙,铁,锌,锰等元

素$!有防患疾病等功效&

*

'

"安溪是铁观音的源产地!茶叶年

产量高!茶叶总产值数亿元!市场需求量大!但不同品质的

铁观音价格参差不齐!市场上存在以次充好的现象"福建省

铁观音主要的茶产地有安溪县和华安县等!两县市的茶叶产

量市场占有率较高!在地理位置上毗邻!但茶叶品质和风味

各有不同!造成茶叶市场和客户的困扰"检测铁观音中微量

元素的种类和含量!对产地的溯源具有现实经济上的意义"

目前茶叶产地鉴别的检测方法主要有高效液相色谱法,气相

色谱
e

质谱联用法&

$

'

,近红外光谱法&

)

'

,多元素稳定同位素

法&

#
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,电感耦合等离子体质谱法&

.

'

,
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射线荧光光谱法&
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"

选择合适的分析手段!有助于缩短分析时间!提高检测效

率"电感耦合等离子体质谱法采用微波消解法前处理样品!

步骤繁琐!但对元素含量的测定具有较低的检出限,良好的



准确度和精确度!用于检测各类样品中的痕量和超痕量元

素&

&
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射线荧光光谱法采用压片法制样!具有无损,快速

检测的特点!在元素含量检测的应用越来越广泛&
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"判别分

析是多变量统计学分析方法之一!该分析方法根据
Y0<W
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最小值原则对变量进行降维筛选!通过选择有显著影响的变

量!以提高判别函数的准确率"有报道采用
K+!OI(

法结合

逐步判别分析对湖南安化黑茶开展原产地判别研究!进行了

有效判别&

C
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"

从福建省安溪县和华安县采集铁观音茶样!先采用
'PS

半定量法对其元素种类和含量进行快速分析!再根据其分析

结果对元素含量较高的试样进行高效稀释!使样品中待测元

素的含量范围快速满足
K+!OI(

定量法的测试要求!通过对

不同产地茶样的金属元素进行测定!对实验结果采用
S0@5:B

逐步判别法进行评价!为铁观音茶样中金属元素分析手段的

选择,产地判断提供数据支持"
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绘制校准曲线!校准曲线回归方程及相关性等见表
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安溪县#感德
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,西坪
D

,祥华村
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$和华安县#良村
Z

,

华丰镇
X

,仙都
S

$为福建主要铁观音茶产区!地理位置相

近!选取上述产地
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年秋茶正味!各
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方法
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法

将茶样研磨成粉末!过
$,,

目筛!干燥至恒重!准确称

取
$-,,,,

6

茶样!置于压片机的加样杯中!用硼酸垫底和

镶边!压制成待测圆片!用于
'PS

配置无标样半定量分析!

元素测定范围为
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茶样置于聚四氟乙烯消解罐!分两

次共加入
\>E

硝酸溶液!待反应
.

分钟后!消解罐转移到

*),h

加热器进一步加热
),>02

!随后!将消解罐转移至微

波消解仪#表
$

为工作参数$进行消解"样品完成消解后赶酸

$5

!观察到溶液体积只有黄豆粒大小时!用超纯水定容至

.,>E

"以
$d

的稀硝酸溶液作为测试中的空白对照"
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!载气气流,辅助气流和补充气流皆为
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结果与讨论
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法对茶样中元素含量的测定

用
*-$-*

方法分析研究
$

个产地的
),

个茶样!

'PS

法

检测出茶样中含量在
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个元素

分别是
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!各

元素含量见图
$

#

1

%
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$!部分茶样检出
_1

和
(B

"其中(安溪

县铁观音茶样
!

!

S:

和
I2

元素平均含量高于华安县铁观音

茶样!
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元素平均含量低

于华安县铁观音茶样!两个产地的铁观音在元素含量上存在

显著差异!对元素含量进行
K+!OI(

全定量分析!根据铁观

音茶样的元素含量建立判别模型!对铁观音茶样进行产地

判别"
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法对茶样中元素含量的测定

K+!OI(

定量法检测元素含量需提供相应的标准曲线!

且样品元素含量需在线性范围内方可准确定量!大部分样品

的元素含量范围无法在测试前确定!造成标准曲线的重复配

制或试样浓度的多次稀释!耗费大量的测试时间,影响测试

准确度,减少
K+!OI(

的使用寿命"结合
'PS

半定量法快速

检测出的元素种类和含量!针对性的进行高效稀释以满足

K+!OI(

测试要求!优化样品前处理方法"本试验采用
K+!O

I(

法分析由
'PS

所检测出的
*,

个金属元素!在
),

个茶

样中皆检测出了
_1

和
(B

!这两种元素的含量较低!而
K+!O

I(

的检出限较低!因此能够检测出
'PS

没有检测出的

元素"

以散点图添加趋势线的形式与
'PS

法进行对比!结果

如图
$

"趋势线的斜率和相关性系数
,

趋近
*-,,,,

!说明
$

种方法检测的数据匹配度高!具有一定可比性&
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结果表明!采用
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法和
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法检测
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元素时!相关性系数
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在
,-̂$#^

!

,-̂C$^

!

趋势线斜率在
,-̂,\,

!

,-C##C

!说明
K+!OI(

和
'PS

法具

有可比性!检测这六种元素采用这两种方法皆适宜+采用这

两种方法进行测定
F

元素的相关性系数
,

为
,-##C)

!趋势

线斜率为
,-\.̂ .

!测定
P[

元素的相关性系数
,

为
,-\),.

!

趋势线斜率为
*-$,\#

!相关性都比较差!说明
F

和
P[

用

K+!OI(

法和
'PS

法测定时结果差异较大!

F

含量较高更适

合用
'PS

的常量检测!而
P[

含量较低!响应度低更适合用

K+!

的痕量检测"
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精密度

按照
'PS

法和
K+!OI(

法分别对同
*

份安溪铁观音茶

样进行平行测定
\

次!由表
)

可知!其测定值的平均值和相

对标准偏差"

'PS

无标样半定量法得到的结果
P(Z

皆

"

\-,,d

!

K+!OI(

全定量法得到的结果
P(Z

皆
"

)-,d

!说

明两种方法的精密度均较高!符合分析化学精密度要求"
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判别

通过对不同产地铁观音茶样的多元素含量进行
4

检验结

果表明(
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等元素含量在安溪和华安

两个产地之间都存在显著性差异#

!
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(B

元素含量在

两个产地之间存在极显著差异#

!

"
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$"

对安溪和华安茶样中的金属元素采用
4

检验结果表明!

利用
K+!OI(

法所检测出的金属元素对两个不同产地茶样建

立
S0@5:B

逐步判别模型是可行的"

S0@5:B

逐步判别法是将高

纬度空间的样品通过投影到低纬度空间的方式!投影得到的

新样品数据在新的子空间上呈现最小的类内距离及最大的类

间距离!剔除无关变量!保留特异性指标!使得在该子空间

上有最佳的可分离性&
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值越小!说明两个判别函数组间差与组内差之比越大!检验
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!结果表明两组

判别函数效果均具有极显著意义"
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份已分组铁观音茶样相关数据代入建立的判别函数

进行产地判别!有
*.

份安溪县铁观音茶样能够被正确分类!

安溪县的茶样判别成功率达到
*,,d

!有
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份华安县的茶样

被错误的预测为安溪县茶样!对华安县茶样判别成功率只有

C)-)d

"采用交叉验证法#留一法$用于茶样回代判断!通过

内部交叉验证!得到所建立的函数的准确性数据"建立的判

别函数的产地检验判别率为
C\-&d

!交叉检验判别率为

C\-&d

#表
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元素建立的模

型能有效的对安溪县和华安县茶样进行判别"为了检验所建
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立的模型对未包含茶样的判别正确率!分析了预留的
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个

测试茶样!模型对测试茶样的识别正确率高达
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!说明

此判别模型可以对安溪县和华安县铁观音茶样进行很好地

识别"
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结
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论
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无标样半定量法测试结果表明!安溪县和华安县铁
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!部分检出
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和
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元素"根据
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法检测出

的元素含量快速,准确的稀释以满足
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的痕量检测要

求!优化样品前处理方法"
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全定量法对比检测金属

元素!结果表明
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和
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这六种元素采用

这两种方法具有可比性+
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法对样品具有无损检测的优

点!采用压片的前处理方式!大大减少了前处理的耗时!因
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可选择
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检测法"对两种检测方法进行精密度测试!结果
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全定量法测定
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个茶样的金属元素含量用
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和
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作为有效判别指标!从而建

立区分安溪县和华安县铁观音茶样的有效判别模型!得到的

两个判别模型对产地检验的判别率达到
C\-&d

!交叉检验判

别率同样高达为
C\-&d

!对预测样品的识别正确率达到

*,,d

"当建模的样品数量和产地数量达到一定数量级之后!

所建立的判别模型对铁观音茶样的产地鉴别将具有更强的适

用性和准确性"
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