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摘 要 茶叶是我国特色地标性农产品之一，具有深厚的文化底蕴和区域资源优势，其产
地溯源与品质鉴别具有重要意义。本文系统介绍了多矿质元素、稀土元素、稳定同位素等
地球化学手段在国内外茶叶产地溯源和品质鉴别中的研究进展，并分析了这些方法的优势
和不足。今后的相关研究应该进一步明确元素及同位素在“土壤-茶鲜叶-成品茶”中的迁
移转化规律，辨识多因素如加工方式、人类活动及污染物等在茶叶“种植-生长-加工”过程
中对其原产地信息及品质的影响，结合传统鉴别技术及大数据方法并综合比较多种统计模
型，以期系统地建立和完善主要茶产地及名优茶产品的元素-同位素指纹图谱。这对茶树
生长和生态环境改良及优势品种的选择，保护名优茶产品优势，树立正确的产品意识，建立
良好的贸易秩序具有深远的意义。
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Abstract: Tea is one of the landmark agricultural products in China，which has profound cultural
background and regional resource advantages． The origin tracing and quality identification of tea
are of great significance． Here，we systematically reviewed the research progress of geochemical
methods such as multi-elements，rare earth elements and stable isotopes in the origin tracing and
quality identification of tea，and analyzed the advantages and disadvantages of these methods． The
future research should clarify the migration and transformation of elements and isotopes in“soil－
tea fresh leaf－made tea”，and identify the roles of various factors such as processing methods，
human activities and pollutants in“planting-growing-processing”in affecting the originality infor-
mation and quality of tea． At the same time，such progresses should be combined with the tradi-
tional identification technology and large data method． It is necessary to comprehensively compare
various statistical models to establish and improve the element-isotope fingerprints of the main tea
producing areas and famous tea products． All these efforts have far-reaching influences on impro-
ving tea plantation and ecological environment，selecting superior tea varieties，protecting the
advantages of famous tea products，setting up correct product awareness，and establishing a good
trade order．
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“农产品溯源技术”是建立于农产品生产、加

工、贮运、销售和消费过程的信息记录和信息追溯体

系，即从“农田到餐桌”的过程跟踪或从“餐桌到农

田”的源头追溯技术，主要通过分析表征不同地域

来源农产品的特异性指标，建立起能区分农产品产

地来源的特征指纹图谱，从而对不同种类农产品进

行产地溯源( 曾楚锋等，2013) 。农产品溯源技术不

仅是建立农产品质量安全追溯制度的重要组成部

分，也是保障农产品质量安全的有效手段，它有利于

保护农产品产地，保护地方特色产品，打击假冒产

品，确保公平竞争，增强生产者积极性，保护消费者

合法权益，并在农产品安全出现问题时能有效召回

产品。由于我国农产品市场准入制度和溯源体系的

不完善，使得原产地保护产品和名优农产品以假乱

真、以次充好现象严重。为保护地方特色产品，消除

国际贸易壁垒，在国内发展快速准确的农产品产地

溯源技术意义十分重大。
由于各产地的环境，如地质、气候、栽培方式等

不同，使利用化学计量学方法和同位素技术获得农

产品独特的元素-同位素指纹图谱，从而达到农产品

溯源的目的成为可能 ( Kelly et al．，2005) 。特别是

同位素指纹，其与生物的生长环境密切相关，且不随

化学添加剂的改变而改变，它能为食品产地溯源提

供一种科学的、独立的、不可改变的，以及随整个食

品链流动的身份鉴定信息。利用农产品元素-同位

素指纹，不但可以直接判断产品的来源地，也可以作

为一种监督、检查手段，确证货物是从认证的有机土

地上生产出来的，确定标签上的声明和可追溯文档

的真实性。相关应用如苹果酒 ( Rodríguezcastrillón
et al．，2012) 、橙汁( Heumann et al．，1988; Rossmann，

2014) 、大米( Yaeko et al．，2008) 、蜂蜜( Antje et al．，
2010) 、肉制品 ( Swanson et al．，1983; Boner et al．，
2004) 、有机产品真假鉴别 ( Ammann et al．，2014 )

等。茶叶是世界三大传统饮料之一，是我国的重要

经济作物，其作为我国重要的特色农产品，具有悠久

的历史和文化底蕴，我国绿茶出口至 80 多个国家和

地区，规模占全球首位，仅在贵州省就达到接近 1 万

hm2，茶产业已经成为贵州省的特色支柱产业之一。
早在 2001 年，国家质检总局正式对杭州地区的西湖

“龙井茶”实施地域产品保护，而国家工商总局和农

业部门等部门也采取不同的管理模式对地理标志保

护产品进行管理( 钱和等，2009) 。
随着贸易的发展和市场竞争的加剧，假冒茶叶

产品，以次充好的现象频繁发生，而传统鉴别方法例

如通过传统的看色、闻香、品味、观形等表征鉴别茶

叶已无法准确判别茶叶品种及优劣，导致市场混乱，

茶叶品牌信用降低，对茶产品的公平交易，品牌保护

和消费者权益造成严重侵害。由于茶叶具有重要的

健康和经济价值，欧盟等茶叶进口国对于茶叶产品

卫生安全方面的要求越来越高，国内部分茶叶出口

受到限制，故迫切需要一系列能够对高品质茶叶进

行有效溯源跟踪的科学技术手段，以保证茶产业的

长足发展。目前常见的茶叶产地溯源方法包括: 稳

定同位素和多矿质元素指纹图谱 ( 王洁等，2016a，

2016b) 、近红外光谱扫描技术( 赵杰文等，2006) 、色
谱分析与化学指纹图谱构建技术( 成浩等，2008) 、X
射线荧光检测技术 ( 饶秀勤等，2009) 、电子鼻及电

子舌结合感官分析判别方法 ( Kovcs et al．，2010 )

等，近年来也有利用大数据及二维码结合物理标签

的鉴别方法( 王宇，2016) ，与其他农产品类似，茶叶

中的“元素-同位素”组成能客观反映其生长环境的

生态、地质、气候及耕作方式等信息，在茶叶原产地

追溯中具有得天独厚的优势。
本文对近年来国内外利用茶叶中多矿质元素、

稀土元素、稳定同位素比率差异等地球化学手段进

行茶叶产地溯源的研究进行了系统总结，以期快速

准确地鉴别茶叶产地，保证名优茶产品的真实性，为

规范贸易秩序及保证茶产品的质量安全提供科学方

法与借鉴。

1 多矿质元素鉴别

矿质元素是被较早用于植源性农产品产地溯源

和品质鉴定的指标之一，茶叶中常见的矿质元素按

含量的高低分为大量元素、微量元素和痕量元素 3
类，大量元素包括 Al、Ca、K、Mg、Mn、Na、P、S 等，常

见的微量元素包括 B、Ba、Cr、Cu、Fe、Mo、Ni、Rb、Sr、
Ti、Zn，痕量元素有 Ag、As、Be、Bi、Cd、Co、Cs、Ce、
Hg、In、Li 等( Karak et al．，2010; Welna et al．，2013) 。
矿质元素以茶叶生长地的土壤、水、大气等为载体，

通过茶树根系吸收进入体内，参与新陈代谢及各项

生命活动。植物中矿物元素的组成及含量与其种植

地的地域特征等息息相关，如 Ca 的含量因石灰石

下层土壤类型呈现出不同的分布( Cartwright et al．，
1984) ，Rb 的浓度与其生长环境中成土母质的形态

相关( Sakram et al．，2015) ，而当地土质及砧木类型

会影响植物中 K 的形态差异等( Haas，1948) ，这些
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变化规律为基于多矿质元素手段的茶叶产地溯源提

供了客观依据。通过综合分析，筛选出具有显著差

异的微量元素作为鉴别因子以识别茶叶原产地，对

名优茶产品的原著保护及品质鉴定，具有举足轻重

的意义。
矿质元素是用来反映植物、土壤、岩石三者间迁

移转化规律的“名片”，茶叶中的矿质元素组成继承

了其生长地的元素分布特征，茶树能富集环境中的

污染物及其他有毒有害物质并在茶鲜叶生长过程中

累积传递，且鲜叶中的污染物浓度与其产地所受污

染程度呈正相关，如 Mn、Cd 等重金属元素含量较高

的茶叶种植地，该地区的茶树中普遍富集 Mn、Cd 等

重金属元素 ( 周玉蝉等，2008) ，通过检测茶叶中某

些元素含量特点，以达到追溯产地污染，改良茶叶品

质的目的。某些矿质元素如 K、Ca、P、S、Zn、Cu、Ni、
Hg、Cd、Pb 等常被用作评价茶叶品质优劣的重要指

标，而名优茶相对普通茶中矿质元素含量较丰富，其

中 K、Ca、P、S、Mg、Mn、Fe、Al 等元素具有良好的健

康价值，其含量越高，名优茶品质越好，而有害元素

如 Cu、Hg、Cd、Pb 等则对茶叶品质不利。因此，可借

助仪器检测茶叶中的矿质元素含量，监测影响茶叶

品质的有害元素如 Mn、Al、Ca、Ba、As、Pb、Cd 等，以

改良茶树生长地环境及优选种植方式，提高茶叶品

质。受茶树品种，加工原料叶片幼嫩程度及土壤环

境等因素影响，不同地区茶叶中的矿质元素含量具

有显著差异，这为利用多矿质元素追溯茶叶原产地

提供了有力依据，相关研究表明，矿质元素指纹图谱

技术能良好表现出来自四川不同地区 13 种名茶样

品中 18 种矿质元素的分布特征 ( 王云等，1993 ) 。
目前已有的利用多矿质元素进行茶叶产地溯源的研

究见表 1，可以看出，已有的研究主要集中在以贵州

省( 罗婷等，2008) 、四川省( 李丽华等，2013) 、云南

省( 吕海鹏等，2013) 等为主的西南茶区，江南茶区

以浙江、福建及安徽地区为主，南部地区茶叶采集范

围集中在广州省( 康海宁等，2006) 。涉及的多矿质

元素主要有: Ca、Mg、Fe、Mn、Cu、Al、Zn、Ni、Sr、Co
等，这些元素对不同产地茶叶的区分效果显著，如

P、K、Ba、Mn、Cu 等元素能显著区分云南大叶种，龙

井 43 号及早白尖 6 号等 8 种不同茶叶( 李春华等，

2009) 。茶叶中的矿质元素分布能良好表现其种植

地的元素特征，“茶叶-土壤”系统中 Na、Mg、Ca、Ni、
Rb、Sr、Pb 等元素均表现出良好的相关性 ( Zhao et
al．，2017) ，通过检测茶叶中的矿质元素，并辅以统

计模型如主成分分析( principal components analysis，
PCA) 、线性判 别 分 析 ( linear discriminant analysis，
LDA) 、逐步判别分析( stepwise discriminant analysis，
SDA) 、聚 类 分 析 ( cluster analysis，CA ) 、方 差 分 析

( analysis of variance，ANOVA ) 、神 经 网 络 法 ( back
propagation artificial neural networks，BP-ANN) 等筛

选出具有显著性差异的特征元素，可作为追溯茶叶

原产地的有效依据 ( Kara et al．，2009; 龚自 明 等，

2012) 。Matsuura 等( 2001) 采集来自印度大吉岭等

地的红茶鲜叶并测定茶样中的 20 种元素，最终使得

不同地区的茶样得以良好区分; Fernndez 等( 2001)

基于 Al、Ba、Ca 等 12 种矿质元素能识别来自亚非两

洲的绿茶、黑茶样品; McKenzie 等 ( 2010) 建立 LDA
及 BP-ANN 模型对中国不同种类茶叶样品区分度分

别为 81%、97%，识别率较高，日本和波兰也有相关

研究利用多元统计模型结合多矿质元素判别不同茶

产地并取得理想成效，证明了茶叶呈现的元素指纹

图谱与土壤中的元素分布规律密切相关 ( Szymc-
zycha et al．，2012; Altntg et al．，2014) 。

矿质元素指纹图谱作为一种有效的鉴别技术，

能够直接反映茶叶种植地信息，具有成本相对经济、
可操作性强等优点，但随着研究的不断深入，这种鉴

别方法出现了明显缺陷，主要体现在茶叶“种植-生
产-加工”过程中，如微生物肥、矿质元素肥、叶面肥

等肥料种类及喷施数量，包括茶园管理方式等多重

因素造成的茶叶中微量元素原始值改变，茶叶加工

方式造成 K、P、Ca、Zn、Ni 等有益元素的缺失，种植

地差异导致不同茶产地元素信息不同等，故仅选择

一组或固定几组元素作为判别因子建立的统计模

型，其最终精确率有待验证。同时，统计模型的选择

对数 据 最 终 判 别 率 也 存 在 不 同 程 度 的 影 响，如

Fernndez 等( 2001) 选择 PCA、LDA、BP-ANN 3 种模

型鉴别来自亚非两洲不同国家的茶叶样品，PCA 判

别率最低，LDA 为 93． 5%，BP-ANN 模型鉴别率最

高，为 95．6%; McKenzie 等 ( 2010) 检测来自不同产

地的白茶、绿茶、乌龙茶中 14 种矿质元素含量，LDA
和 BP-ANN 模型整体判别性能分别为 81%和 97%，

LDA 和 BP-ANN 模型的差异性同时体现在对西班

牙不同茶叶的判别率中，正确率分别为 92． 5%和

95%( Herrador et al．，2001) ，这些例证说明研究选取

的统计模型不同，最终得到的判别准确率也有所差

异。现如今，我国利用矿质元素图谱进行茶产地溯

源仍处于初始阶段，受技术路线不成熟，样品指标不
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表 1 以矿质元素为依据的茶叶产地溯源方法
Table 1 Identification of tea from different regions based on mineral elements
样品 样品来源 检测指标 分析仪器 统计模型 判别效果 作者

13 种名优茶 四川省 K、P、S、Ca、Mg 等 18 种
矿质元素

FAAS ANOVA 区分度良好 王云等，1993

云南大叶种龙井
43 等

云南省 P、K、Ba、Mn、Cu 等 17 种
矿质元素

FAAS DMRT 区分度良好 李春华等，2009

35 份茶样 湖北省四大茶区 K、Ca、Mg、Mn 等 9 种矿
质元素

ICP-MS PCA
SDA

最终 判 别 率 达 到
100%

龚自明等，2012

红茶鲜叶 印度 Ca、Na、Co、Ni、Rb、Cs、Tl
等 40 种矿质元素

ICP-AES
ICP-MS

区分度良好 Matsuura et al．，
2001

81 个鲜叶 中国 K、P、S、Ca、Mg 等 20 种
矿质元素

ICP-MS ANOVA
PCA

区分度良好 Zhao et al．，2017

绿茶、黑茶鲜叶 亚洲和非洲 Al、Ba、Ca、Cu、Fe、K、Mg
等 12 种矿质元素

ICP-AES PCA
LDA
BP-ANN

ANN 区 分 度 最 高
达到 97．8%

Fernndez et
al．，2001

绿茶、白茶、乌龙茶 中国 Al、Ba、Ca、Cu、Fe、Mg、Mn
等 14 种矿质元素

ICP-AES LDA
BP-ANN

LDA 和 ANN 判别率
分别为 81%、97%

McKenzie et al．，
2010

18 种不同茶鲜叶 日本 Al、Ba、Cr、Cu、Fe、Mn、Ni
等 16 种矿质元素

ICP-OES － 区分度良好 Altntg et al．，
2014

绿茶、艾哈迈德茶等 波兰 Al、Ba、Cd、Co、Cr、Cu、Ni
等 16 种矿质元素

ICP-OES
FAAS

PCA
LDA

最 终 判 别 率 为
90%

Szymczycha et
al．，2012

普洱茶
晒青毛茶

云南省 Al、Zn、Ca、Cu、Fe、Mg、Mn
等 17 种矿质元素

ICP-OES ANOVA 能区分不同茶样 吕海鹏等，2013

绿茶、黑茶、红茶、
乌龙茶

江 西、云 南、广
东、福建省

Al、Ca、Cr、P、Mg、Mn 等
11 种矿质元素

ICP-MS PCA
CA

区分度理想 康海宁等，2006

绿茶 安 徽、浙 江、四
川、江西省

Mg、Al、Ca、Mg、Fe、Cu 等
11 种矿质元素

MPT-AES PCA
CA

挑 选 出 Mg、Al、
Ca、Mg、Fe、Cu 等
9 种判别因子

李丽华等，2013

绿茶、红茶、乌龙茶 西班牙 Mn、Zn、Ca、Mg、Al、Cu、
Ba、K 等 8 种矿质元素

ICP-AES LDA
BP-ANN

LDA 达 90% ～
95%，BP-ANN 为
95%以上

Herrador et al．，
2001

绿茶 浙 江、安 徽、贵
州、四川省

K、Ca、Mg、Fe、Zn、Cu 等 9
种矿质元素

ICP-AES PCA
CA

挑 选 出 Mn、Mg、
K、Ca、Al 作 为 判
别因子

罗婷等，2008

明确，采样区域广且地质背景类别多样化等因素限

制，很难建立具有广泛代表性的特征因子数据库。
故考虑多种因素对茶叶原产地及品质的影响，扩大

样品采集量和采样区域，实现多元统计模型的耦合，

以期建立及完善以名优茶产品为主的溯源和品质鉴

定体系，为保护我国特色茶产品提供更加客观的依

据，是目前亟待解决的难题。

2 稀土元素鉴别

稀土元素是周期系ⅢB 族镧系元素( 原子序号

为 51-71) 以及钪( 21Sc) 和钇( 39Y) 共 17 种元素的统

称，其原子结构相似，离子半径相近，在自然界中密

切共生。稀土元素对农作物产量，生长发育和品质

等方面具有举足轻重的影响: 如浓度适量的稀土元

素可与农作物体内生长素、生物酶等蛋白质大分子

配体产生作用，使农作物抗逆性增强，但超过一定剂

量则对植物生长产生不良影响 ( 韩文炎等，2004) 。
随着茶叶生产技术和市场经济的不断发展，稀土的

广泛使用使茶叶产量广泛提升，茶叶中稀土元素含

量的合 格 性 也 成 为 社 会 关 注 热 点，国 家 标 准 GB
2762—2005《食品中污染物限量》对茶叶的稀土元

素限量指标为≤2．0 mg·kg－1( 汪东风等，1999) ，茶

叶中稀土元素含量低于该限量指标，说明该茶汤中

的稀土指标不会对人体健康造成负面影响。茶叶中

稀土元素的主要来源包括叶面肥的喷施、土壤吸收

等，对于同一茶园中树龄、种类、生长条件相同的茶

树品种，人为喷施的稀土肥对茶叶中稀土元素含量

有显著影响，喷施的稀土肥中稀土元素浓度高，则茶

叶中对应的稀土元素含量高( 林荣溪等，2010) 。土

壤是茶叶中稀土元素的主要来源之一，茶叶中稀土

元素的组成与其生长地的地化特性密切相关，即茶

鲜叶中稀土元素含量与生长土壤中稀土元素含量呈

正相关关系( Wei et al．，2001) 。稀土元素在土壤中

以氧化物或含氧酸盐的形式存在，具有丰度小，植物

吸收量极少且在植物体内相对稳定等优点，结合不

同地域的成土母质、气候及土壤类型的差异导致茶
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叶中的稀土元素信息产生特征差异，可作为茶产品

产地鉴定的有力依据，为判别名优茶产品真伪及品

牌保护提供参考价值。
利用稀土元素含量差异追溯茶叶原产地及监控

茶叶质量安全，国内外已有相关研究。由表 2 可知，

茶叶中主要稀土元素包含了镧系元素如 La、Ce、Nd、
Pr 和 Y 等，以富集轻稀土元素为主，如 La、Ce、Nd
等，稀土元素作为茶产地鉴别中的有效判定因子，通

过测试茶叶及土壤中的稀土元素结合 PCA 等统计

模型，能快速区分山东、浙江、贵州及四川四省的扁

形茶( 王洁等，2016a，2016b) 。茶叶与土壤中稀土

元素含量分布息息相关，两者之间无明显的化学分

异现象，表明茶叶中稀土元素特征可追溯到其生长

的土壤背景，为稀土元素溯源提供了有力依据 ( 汪

东风等，1999) 。茶叶中轻重稀土元素之间产生的

分馏作用使两者含量分布存在显著差异，茶叶以富

集轻稀土元素为主，选择 La、Ce、Pr、Nd 等轻稀土元

素作为鉴定因子，结合 LDA、SDA、ANOVA 等化学计

量学统计模型能成功区分云南不同地区的茶叶样品

( 宁蓬勃等，2010; 刘宏程等，2014) ; 聂刚等 ( 2014)

的研究筛选出轻稀土元素作为区分陕南茶叶样品的

判别因子，并说明了“茶叶-土壤”系统中稀土元素的

继承性。受加工工艺、施加元素肥料等因素影响，仅

以稀土元素作为鉴别的唯一指标具有明显的局限

性，对于来自不同地区同一品种的生茶和熟茶的混

合样品，混合样品的模型区分度低于单一样品模型

最终判别率，因此需要结合其他指标进行综合分析

( 刘宏程等，2014) ，如选择稀土元素与 Zn、Cu、Co 等

其他矿质元素，结合多元统计模型耦合处理数据能

弥补以稀土元素作为单一鉴别因子的缺陷，提高最

终判别精度( 林昕等，2013) 。稀土元素指纹结合多

矿质元素对地域相近的茶叶样品具有理想的判别效

果，结合主成分分析等多种统计方法最终检验判别

率可达到 90%以上( 冉登培，2014) 。利用稀土元素

结合多种统计分析模型，能更精确快速地鉴别名优

茶产地，为促进茶产业的健康发展和保护名优茶产

地提供可靠的技术保障。
稀土元素作为衡量茶叶质量安全和别茶叶原产

地的有效指标，为茶叶溯源及品质鉴定提供了光明

的前景。相对于多矿质元素，稀土元素具有检测指

标少，操作性强，在指导茶叶生产及评价茶叶的健康

效益方面指导性强等优点。然而稀土元素在茶叶中

的分配模式易受土壤、季节、肥料喷施方式以及加工

工艺等多种因素影响，故应针对土壤、茶鲜叶和成品

表 2 以稀土元素为依据的茶叶产地溯源
Table 2 Origin of tea based on rare earth elements
样品 样品来源 检测指标 分析仪器 统计模型 判别效果 来源

茶鲜叶 安徽省 La、Ce、Nd、Pr 等
15 种稀土元素

ICP-MS － 选取 出 5 种 具 有
显著 差 异 的 元 素
作为鉴定因子

汪东风等，1999

普洱生茶和熟茶 云南 省 西 双 版 纳
州、普 洱 市、临 沧
市

16 种矿质元素 ICP-MS PCA
SDA

回判 和 验 证 成 功
率均为 100%

刘宏程等，2014

古树茶
台地茶

云南 省 西 双 版 纳
州

La、Ce、Nd、Pr、Sm
等 15 种稀土元素

ICP-MS ANOVA
PCA

产地 检 验 判 别 率
94．4%、身 份 判 别
检验率 100%

林昕等，2013

扁形茶 山东、浙江、贵州、
四川省

La、Ce、Nd、Pr、Sm
等 15 种稀土元素

ICP-MS OPLSDA-LDA
PCA-LDA

LDA
BP-ANN

最 终 判 别 率 为
87．90%、80． 80%、
92．93%和 95．05%

王 洁 等，2016a，
2016b

福鼎大白茶 贵 州 省 遵 义、铜
仁、安 顺、黔 南 地
区

稀 土 元 素 及 Cu、
Zn、Cr、Co、Ni 等矿
质元素

ICP-MS PCA
LDA

贵州 不 同 地 区 的
茶叶 中 稀 土 元 素
含量有显著差异

冉登培，2014

茶鲜叶蒸青样品 重庆地区 Y、Pr 等 15 种 稀
土元素及 32 种矿
质元素

ICP-AES
ICP-MS

PCA
LDA

重庆 地 区 不 同 茶
样得到明显区分

唐偲雨等，2013

绿茶、红茶、乌龙茶 中国、亚 洲、非 洲
等 11 个其他国家

Nd、Ni、Ti、V、Zn
等 27 种矿质元素

ICP-AES
ICP-MS

PCA
LDA

判别 达 到 理 想 效
果

Aksuner et al．，2012

茶鲜叶 陕南 12 个茶叶主
要县区

包括 镧 系 元 素 等
17 种稀土元素

ICP-MS PCA
LDA

达到 良 好 的 判 别
效果

聂刚等，2014

普洱茶 云南省西双版纳、
普洱、临沧、普洱、
保山 5 个地区

镧系元素中 15 种
稀土元素

ICP-AES － 5 个 地 区 的 茶 叶
中稀 土 含 量 有 显
著性差异

宁蓬勃等，2010
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茶三者中稀土元素的分布规律进行更深入的探讨。
作为茶叶中含量较少的元素，稀土元素对样品前处

理和测试方法要求更为严格，仅选择稀土元素作为

追溯茶叶原产地的唯一指标，耗费成本较高且难以

精确辨别茶叶来源。因此，应充分考察多因素导致

茶叶中稀土元素分布模式的变化，研究稀土元素在

茶叶“种植-生长-加工”过程中的迁移特征，改良化

学分析方法，并提高分析精度，以建立普适性强、精
确度高的溯源图谱。同时，结合不同产地茶叶生长

地质背景及生产加工方式等差异性，作为茶产地溯

源基础，建立完整的数据库，对提高最终判别率、提
取具有显著性差异的地域因子，对茶叶市场的保护

具有深远意义。

3 稳定同位素鉴别

稳定同位素指纹鉴别技术在农产品产地鉴别中

具有举足轻重的地位，近年来也受到诸多专家学者

的广泛关注。不同地区农产品中同位素组成具有一

定的地域特征，而海拔、土壤、水源、地形、大气成分

等因素影响同位素的分馏效应，导致不同地域生物

体内同位素比率存在差异，同位素组成能反映生物

生长环境信息及其对环境变化的适应特性，主要体

现为同位素自然丰度的差异( Schmidt et al．，2005) 。
农产品溯源技术中常用的稳定同位素有: 13 C、15 N、
D、18O、87Sr 等，近年来也有利用 Pb、Cd 等同位素标

记植物体内污染物以达到追溯植物来源及控制污染

改良品质的目的。不同植物中同位素比率对应不

同，植物体内碳同位素比受光代谢类型、自身种类、
生长环境和人类活动影响，如温度、降水、大气中

CO2浓度与植物体内 δ13C 呈负相关关系( Chikaraishi
et al．，2004) ，且 δ13C 分布呈现出较强的纬度效应，

δ13C 可沿食物链使不同植物的碳同位素差异继续

传递，为农产品产地鉴别提供有力依据 ( Simpkins，
2000) 。对植物而言，δ15 N 的变化能够追溯农产品

种植过程中有机肥料的施用状况，可为判别作物是

否为有机农产品提供合理依据，如施加有机肥可使

农作物体内 δ15 N 明显增高，而化肥则对 δ15 N 有明

显贫化作用; δ18 O 和 δD 随水循环过程中的蒸发和

压缩作用发生规律性变化，呈现出显著的纬度效应、
陆地效应、季节效应和高程效应。即在低纬度向高

纬度过渡的过程中，由于温度降低使得农作物细胞

中的液态水发生凝结，使之比率降低，同时当海拔呈

现出由低变高的趋势时，植物体内重同位素发生的

贫化效应也会导致 δ18O 和 δD 降低，具有清晰的地

理特征( Crombie et al．，1991) ; 常用于农产品溯源的

稳定重同位素如锶同位素，不同地区的成土母质类

型和存在年份解释了植物体内87 Sr / 86 Sr 值的差异，

海陆距离也是导致动植物体内的87Sr / 86Sr 值不同的

重要因素。锶同位素相较于其他轻同位素如碳、氧、
氢同位素体现的显著优势在于，稳定的锶同位素在

植物代谢和生长过程中不发生明显的分馏作用，
87Sr / 86Sr值受气候、季节等外界环境因素影响小，其

含量的变化只与不同锶的来源有关，故锶同位素在

农产品溯源中可取得理想的鉴别效果 ( Rummel et
al．，2010) 。相对于其他常用稳定同位素，Pb 和 Cd
等同位素作为新的地球化学示踪剂，主要用于土壤

和沉积物重金属污染源的追溯，其优点在于研究对

象中铅同位素的组成特征只与污染源中铅同位素的

分布有关，而与其迁移行为和转化轨迹无关，同样，

除冷凝和蒸发过程外，不同地区研究对象中的镉同

位素在自然界中的迁移不会引起较大的分馏现象

( Hu et al．，2009) 。虽然利用 Pb 和 Cd 等重金属同

位素溯源茶产地的研究较少，但可通过分析主要茶

产地中重金属同位素组成特征，为示踪茶产地污染

及改良茶区环境污染状况提供有力依据。
基于稳定同位素差异对茶叶等农产品进行鉴

定，通过建立13C、15N、D、18O、87Sr 等稳定同位素指纹

图谱，监测茶叶品质优劣，识别茶叶产地来源逐渐成

为食品质量安全监测焦点。88Sr / 86Sr、δ13C、δ15N、δD、
δ18O 等能良好表征茶树与其生长土壤间的关系，借

助化学计量工具建立的稳定同位素指纹图谱，能够

对不同产地的茶叶进行良好区分( Zhu et al．，2011;

王洁等，2016a，2016b) ( 表 3) 。茶叶中碳稳定同位

素比率具有 C3 植物的典型特征，不同产地的茶叶

中 δ13C、δ15N、δD、δ18 O 各异，利用稳定同位素质谱

法区分不同地区的茶叶具有理想效果。袁玉伟等

( 2013) 建立 PCA-LDA 模型分析来自福建、山东、浙
江三省茶样品中的 δ13C、δD、δ18O、δ15N，最终判别率

达 99%; Cengiz 等( 2017) 测量不同国家成品茶样中

的 δ13 C、δD、δ18O 成功区分出茶叶原产地。不同地

域的碳、氮、氢、氧稳定同位素比率数值范围不同，结

合多矿质元素含量变化建立的“元素-同位素”指纹

图谱具有良好的判别效果，Pilgrim 等( 2010) 对来自

亚洲不同地区的茶样中的微量元素和稳定同位素比

率进行线性判别分析，模型最终判别准确率高达

97．6%; Han ( 2014 ) 经 分 析 发 现 不 同 产 地 的 茶 中
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表 3 以稳定同位素比率差异为依据的茶叶产地追溯
Table 3 Traceability of tea based on the difference of stable isotope ratio
样品 样品来源 检测指标 分析仪器 统计模型 判别效果 来源

西湖龙井茶、
非西湖扁形茶

山东、四 川、浙 江、贵
州省

δ13 C、 δD、 δ18 O、
δ15N、204Pb / 203Pb53Cr /
52Cr

IRMS FLDA
Decision tree C5．0

ANN

神经网络法判别率
高达 91．35%

王洁 等，2016a，
2016b

茶叶成品 福建、山东、浙江省 δ13 C、δD、δ18 O、δ15 N
和 27 种矿质元素

IRMS
ICP-AES

PCA
LDA

最终判别率为 99% 袁玉伟等，2013

成品茶 亚洲不同国家 δ13 C、δD、δ18 O、208 Pb
等和 27 种矿质元素

IRMS
ICP-MS

PCA
LDA

最终判别率达到
97．6%

Pilgrim et al．，
2010

茶鲜叶 印度不同国家 87Sr / 86Sr、
δ13C

ICP-AES
MC-ICPMS

PCA 区分度良好 Lagad et al．，
2013

茶鲜叶 中国、日本 δ13C、δD、δ18O EA-IRMS
ICP-MS

PCA
LDA
HCA

区分度良好 Han，2014

茶鲜叶 日本静冈县 88Sr / 86 Sr、136 Ba /
137 Ba、208 Pb / 206Pb 等
同位 素 比 率，Mg、Al、
Fe 等矿质元素及所有
镧系元素

ICP-OES
ICP-MS

HR-ICPMS
ID-ICPMS FAAS

－ 精确度达到 98% 以
上

Zhu et al．，2011

茶鲜叶 中国台湾 4 个不同地
区

87Sr / 86 Sr、δ11 B 和 16
种矿质元素

ICP-OES
MC-ICPMS

PCA
CA

3 个 地 区 的 茶 叶 样
品明显聚类

Chang et al．，
2016

成品茶 黑海地区不同地域共
16 个样品及中国等 5
个国家的 8 个样品

δ13C、δD、δ18O IRMS PCA
HCA

最终判别率为 100% Cengiz et al．，
2017

龙井绿茶 浙江西湖地区 206Pb / 207Pb
208Pb / 207Pb
Pb、Cd、Cr、Mn、Fe 等

ICP-AES
ICP-MS

PCA
CA

不同产地的茶叶区
分效果显著

占茉莉，2008

茶鲜叶 浙江省西湖地区 Pb
206Pb / 207Pb
208Pb / ( 206Pb+207Pb)

MC-ICPMS － 不同地区的茶叶中
的铅污染同源，主要
来自于大气沉降

郦逸根等，2008

茶鲜叶 浙江省西湖地区 Pb
206Pb / 207Pb
208Pb / ( 206Pb+207Pb)

MC-ICPMS － 茶叶中的铅主要来
源于大气沉降，燃煤
尾气为主要贡献者

Lu et al．，2011

δ13C、δ15N、δ18O 及矿质元素分布特征不同，最终成

功区分出中日两国茶叶样品。δ13 C、δ15 N、δD、δ18 O
结合87Sr / 86Sr 值对不同地区的茶叶样品具有良好的

分辨效果，利用87Sr / 86 Sr 结合印度不同地区茶样13 C
分布特点，可成功区分印度茶产地 ( Lagad et al．，
2013) ; 岩石和沉积物中 B 和 Sr 的同位素可作为农

作物溯源的示踪剂，通过测定并分析87Sr / 86Sr，δB 和

微量元素的变化规律建立 PCA 模型，能成功区分出

来自台湾不同地区的茶叶，茶叶中元素-同位素组成

与土壤中δ13C、δ15N、δ18O、87Sr / 86Sr 及矿质元素的分

布情况高度吻合，表明“茶叶-土壤”系统中矿质元素

和同位素迁移转化具有极显著的相关性 ( Chang et
al．，2016) 。基于铅同位素的地球化学特征很难受

系统环境的影响而发生分馏的优点，铅同位素可用

于追溯茶叶原产地及鉴别茶叶品质。不同地区的铅

同位素组成特征各异，建立铅污染源对茶叶铅贡献

率的数学 模 型 可 区 分 不 同 产 区 的 茶 叶 ( 占 茉 莉，

2008) 。研究表明，通过比较龙井茶及大气降尘、土

壤、燃煤飞灰、汽车尾气等中的 Pb 同位素特征，发

现西湖地区龙井茶的铅污染主要归因于大气沉降，

而与茶叶种植地的地质背景无关( 郦逸根等，2008;

Lu et al．，2011 ) 。总之，C、N、H、O、Sr 等同位素及

Pb、Cd 等重金属同位素不仅能直观地表现茶叶原产

地信息，同时作为污染物示踪的新手段，在茶叶产地

溯源和品质鉴别方面体现出蓬勃发展的前景。
稳定同位素质谱法作为一种新的示踪技术，具

有灵敏度高、操作程序简便、能准确辨别被追踪物质

来源等优点，不失为一种理想的茶叶溯源方法。与

此同时，同位素分析方法也存在部分缺陷有待改进:

如分析时间较长，耗费成本较高; 茶叶中碳、氮同位

素含量易受生物过程及其他环境因素的影响，如

δ15N会因气候及使用密度而波动; 氢、氧同位素在鲜

叶样品测试中应用较多但鲜有应用于成品茶产地信

息研究; 现阶段同位素分析方法仅限于 C、N、H、O、
Sr 等同位素，Li、B、Mg、Zn、Pb、Cd 等理论上不易分

馏的非传统稳定同位素的应用有待进一步开发和推
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广，尤其是 Pb、Cd 等重金属同位素，除了能够指示

产地，对人类活动引起的重金属污染也具有良好的

示踪作用，为名优茶产地的环境污染防治及名优茶

产品的 品 质 保 障 提 供 了 有 力 依 据 ( Yang et al．，
2010) 。研究 C、N、S 等同位素在茶叶种植、生长及

加工过程中的变化规律，重视多种同位素技术在实

际生产中的开发与推广，加强 Pb、Cd 等重金属同位

素在名优茶产地污染示踪的应用，采用同位素与多

矿质元素及稀土元素等多种指标相结合的鉴别方

法，结合传统色味判别及二维码、物理标签等大数据

手段，提高模型鉴定精度，这对建立完整的“元素-同
位素”茶叶溯源体系及保护名优茶产品的品牌效应

具有不可忽视的意义。

4 展 望

随着茶叶贸易经济化和全球化的发展，社会各

界和消费者对茶叶尤其是名优茶的产地和品种真实

性逐渐重视，而茶叶作为我国特色农产品，出口比例

日益增加，具有不可或缺的经济效益。因此，加强对

茶叶产地溯源及品质鉴定的基础信息研究，着重开

发区分多因素对茶叶原产地信息影响的指标，辨识

茶叶中的污染物及其他人类活动的影响以改良茶叶

品质，建立并不断完善以名优茶为主的茶叶质量监

测与追溯体系，以维护良好的贸易秩序及提高产品

竞争力，是我国茶叶市场发展的必然选择。综上所

述，基于地球化学手段的多矿质元素、稀土元素及稳

定同位素等鉴别手段能较好地区分不同产地的茶

叶，“元素-同位素”指纹图谱能直接反映茶叶及其原

产地的地球化学特征，相对于其他鉴别手段，具有普

适性强，鉴别精度高等优点，同时也存在一些不足，

今后的相关研究应重视如下问题:

首先，了解多因素对茶叶原产地信息及品质的

影响，是准确筛选判别因子及鉴定茶叶品质的前提，

即加强矿质元素、稀土元素及同位素在“土壤-茶鲜

叶-成品茶”3 种体系间的地球化学行为的研究，明

确元素-同位素在茶叶生长、种植和生产过程中的赋

存、迁移转换规律。通过分析不同茶产区茶叶中的

元素、同位素组成特征，分析或利用已有的土壤背景

数据，分析和建立不同茶产区茶叶中元素-同位素的

的地域特征因子; 研究施加肥料、喷洒农药等茶园管

理模式对茶叶中元素及同位素组成特征的影响，探

讨利用这些指标区分茶叶品质( 如有机茶和非有机

茶等) 的可靠性; 加强茶叶加工方式对茶叶中有益

元素( 如 K、P、Ca、Zn、Ni 等) 流失的影响方面的研

究，特别是加强重金属同位素( 如 Pb、Cd、Cu、Zn 等

同位素) 在示踪茶产地土壤污染及茶叶品质方面的

应用等; 选择多种化学计量学统计方法，对比不同的

统计模型，做好茶叶产地溯源及品质鉴定的前期准

备工作。
其次，建立及完善各主要茶产区茶叶“元素-同

位素”特征数据库，在茶叶产地溯源和品质鉴定的

应用上具有不可忽视的重要意义。在今后研究中，

应在明确多因素对茶叶原产地信息影响的基础上增

设样本采集范围，扩大采样数量; 筛选和扩充具有地

域代表性的鉴别因子，建立和完善能高效快捷地区

分茶叶产地的鉴别模型; 多矿质元素作为能直接反

映茶叶原产地特征的有效指标，具有易操作及成本

相对经济等优点，同时也应考虑茶叶“种植-生长-加
工”等过程导致的多矿质元素变化; 稀土元素与同

位素相对于多矿质元素，对研究的前处理方式和测

试手段有更为严格的要求，且成本相对较高，但在反

映茶叶原产地信息上客观性更强，尤其是同位素，利

用同位素技术可以有效示踪茶叶中被追溯物质如

Pb、Cd 等重金属来源，这些都为建立及完善各主要

茶产地茶叶的“元素-同位素”数据库提供了有力依

据。在今后的相关研究中需要进一步明确的是，无

论是选择多矿质元素、稀土元素及稳定同位素中的

任何单一指标，其对茶叶品质及其原产地鉴别均有

一定的局限性，故可考虑多矿质元素、稀土元素及稳

定同位素等手段联用或采用地球化学手段与传统识

别方法结合以达到产地追溯及品质鉴定的目的，如

结合茶叶色、香等感官识别方式、数字追踪系统、二
维码及物理指纹等大数据分析方式，建立并对比多

种统计模型，提高模型判别率，并充分考虑鉴别时间

和经济成本，获得快捷、准确、经济的茶叶原产地追

溯及品质鉴定方法。
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