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摘  要：咖啡是世界三大饮料植物之一，是服务热区乡村振兴建设和国家“一带一路”倡议的重要经济作物。海南咖

啡品质佳、价格高、收益好，然而目前市场上存在以次充好、冒名顶替的现象，导致海南咖啡品牌形象严重受损。因

此，开发海南咖啡产地溯源鉴定技术对推进海南咖啡的身份标识化具有重要意义。本研究借助电感耦合等离子体质谱

技术（inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS）对国内外中粒咖啡主产区 68 份咖啡商品豆的 13 种矿质元

素（K、Mg、Ca、Cu、Fe、Ba、Co、Mo、Ni、Zn、Se、Cd、As）含量进行测定，利用主成分分析（principal component 

Analysis, PCA）、正交偏最小二乘法判别分析（orthogonal partial least squares-discriminant analysis, OPLS-DA）和聚类分

析对我国海南和国外中粒咖啡商品豆的产地进行分类，并利用线性判别分析（linear discriminant analysis, LDA）建立中

粒咖啡的产地判别模型。结果表明：不同矿质元素间存在显著相关关系，海南产区和国外产区咖啡商品豆的 As、Ca、

Fe、K 和 Zn 含量间存在显著差异；OPLS-DA 分析依据 5 种元素的组成特征将咖啡样品分成海南和国外 2 组；利用元

素 As、K、Ca 含量建立的线性判别模型可以将海南和国外的中粒咖啡商品豆进行区分，交叉验证和回代验证的正确判

别率分别是 92.3%和 96.2%；聚类分析的产地判别准确率为 89.7%。上述研究结果证明矿质元素指纹特征可用于海南咖

啡的产地溯源，为今后海南咖啡的品牌保护提供关键的技术支撑。 
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Abstract: Coffee is one of three major beverage plants in the world, which is an important economic crop serving the 
revitalization and construction of rural areas in hot areas and national “the Belt and Road” initiative. Hainan coffee has 

good quality, high prices and good earnings. Currently, there is a phenomenon of using inferior products and imperson-
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ating others in the market, which is seriously damaged the brand image of Hainan coffee. Therefore, the development of 

Hainan coffee origin traceability identification technology is of great significance for promoting identification of Hainan 
coffee. In this study, we used inductively coupled plasma-mass spectrometry technology to determine the content of 13 

mineral elements (K, Mg, Ca, Cu, Fe, Ba, Co, Mo, Ni, Zn, Se, Cd, As) in 68 coffee bean samples from main production 
areas of robusta coffee both domestically and internationally. Principal component analysis, orthogonal partial least 

squares-discriminant analysis and cluster analysis were used to classify the production areas of medium grain coffee 
beans in Hainan and abroad. A model for identifying the origin of medium grained coffee was established using linear 

discriminant analysis. The results showed that there was a significant correlation between different mineral element. 
And content of elements As, Ca, Fe, K, and Zn between Hainan and foreign production areas were significantly different; 

OPLS-DA analysis divided coffee samples into two groups, Hainan and foreign areas, based on composition character-
istics of five elements. Fisher discriminant model established by using content of elements As, K, and Ca could distin-

guish robusta coffee beans from Hainan and abroad. The correct discriminant rates of cross test and back generation test 
were 92.3% and 96.2%, respectively. The accuracy of cluster analysis in identifying product origin was 89.7%. The 

above research results demonstrated that fingerprint characteristics of mineral elements could be used for origin tracing 
of Hainan coffee, which provided key technical support for brand protection of Hainan coffee in the future. 
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咖啡被誉为“世界三大饮料植物之首”，是世

界重要的热带经济作物。咖啡的附加值较高、市场

潜力巨大。2023 年全球咖啡产量为 1028.55 万 t，

其中小粒种为 583.89 万 t，占 56.77%；中粒种为

444.66 万 t，占 43.22%[1]。中国咖啡主产区为云

南、海南和四川等地，2023 年我国咖啡种植面积

为 7.80 万 hm2，产量为 14.79 万 t，农业总产值为

55.07 亿元，我国已成为全球重要的咖啡生产、贸

易和消费大国之一。海南是我国咖啡规模化种植

的起源地，也是我国中粒咖啡的优势产区。海南

具有发展精品咖啡的独特地理气候条件，经过多

年的发展已形成“兴隆咖啡”“福山咖啡”等独具

地方特色的国家地理标志保护产品。海南的中粒

咖啡品质佳、价格高、收益好，在市场上受到消

费者的广泛青睐，然而目前市场上充斥着大量非

海南产地的咖啡制品，生产成本和商业价格相对

较低，给海南的本土咖啡产品带来较大的市场冲

击，不仅大大降低了农民的收入，还导致海南咖

啡品牌形象严重受损。因此急需建立海南咖啡产

地溯源鉴定方法，推进海南咖啡身份的标识化，

在保障消费者权益的同时，切实保护海南咖啡品

牌。 

目前，关于农产品的产地溯源鉴定方法较为

丰富，包括代谢物检测[2]、矿质元素指纹特征[3-4]、

稳定同位素示踪[4]、近红外光谱[5]、分子标记[6-7]

等多种研究技术。农产品中的矿质元素含量与其

生长环境紧密相关，不同产区农产品具有特异的

元素指纹特征[4]，加之矿质元素在农产品中的含

量相对稳定，检测方法简单高效，因此，目前该

技术已被广泛应用于中草药[3-4]、粮食[8]、烟草[9]、

葡萄酒 [10]等农副产品的产地溯源和道地性鉴定

中[11]。CHEN 等[12]基于不同年份和产区的水稻样

品，采用 ICP-MS 结合化学计量学方法建立了水

稻的物源模型；WU 等[13]针对来自陕西省 3 个不

同地区的 27 份中华蜜蜂蜂蜜样品中的 18 种元素

进行了多元分析，发现元素含量的显著差异可用

于区分中华蜜蜂蜂蜜的地理来源；DEBBARMA

等[14]研究发现，菠萝蜜种质和位置因素对果实的

多元素积累特征有主要影响，并借助线性判别分

析对印度菠萝蜜的地理来源进行了有效区分。上

述研究结果表明，矿质元素指纹特征可为农产品

产地溯源的建立和标准化提供理论依据和关键技

术支撑。 

矿质元素指纹特征分析在咖啡的产地溯源分

析中也得到了应用。MOHAMMED 等[15]在研究中

发现 Ca 元素在也门咖啡中含量极高，可用于区分

也门与埃塞俄比亚咖啡；埃塞俄比亚不同地区咖

啡样本的矿质元素含量特征也存在显著差异。

WORKU 等[16]结合 XRF 和 ICP-MS 的多元素和稳

定同位素图谱区分埃塞俄比亚咖啡的产地来源；

VALENTIN 等 [17]利用电感耦合等离子体质谱仪

测定了来自 5 大洲 15 个国家的咖啡豆中 59 种元

素，并利用主成分分析和线性判别分析进行数据

处理构建产地判别模型；此外，来自世界主要种

植地区的纯产地烘焙、研磨的浓缩咖啡饮料其矿

质元素含量也存在显著差异，南美洲的咖啡样品
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富含各种矿质元素，而中美洲的样品通常矿质元

素含量较低[18]。目前应用矿质元素指纹特征开展

咖啡产地溯源辨别的相关报道仅局限于小粒种咖

啡，且研究涉及的主产区大多局限于非洲、美洲

等咖啡生产及消费大国，而关于我国海南中粒咖

啡的矿质元素指纹特征及产地溯源研究尚未见相

关报道。 

本研究收集了来自我国海南和国外中粒咖啡

主产区的 68 份咖啡样品，基于 ICP-MS 技术明确

了咖啡商品豆中的 13 种矿质元素指纹特征，分析

了不同矿质元素间的相关关系，挖掘了我国海南

和国外中粒咖啡商品豆中的差异矿质元素，并在

此基础之上借助主成分分析、OPLS-DA 分析和聚

类分析对不同产地的咖啡商品豆进行分类，利用

LDA 分析建立了中粒咖啡的产地判别模型，为海

南优质咖啡商品豆的质量安全控制和产地溯源奠

定重要基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

供试材料为 68 份咖啡生豆样品，分别来源于

中国海南省咖啡主产区（琼中、澄迈、白沙、万

宁）和国外主产区（印度、印度尼西亚、越南、

乌干达），在咖啡收获期采摘后经去皮、脱胶、水

洗、烘干后备用。 

1.2  方法 

1.2.1  样品处理  将每份咖啡豆样品磨碎混匀，

称取 200 mg 于试管中，加入 3 mL 浓硝酸（西陇

科学，汕头，分析纯）室温放置数小时至样品全

部溶解，然后置于 120 ℃的 LWY84B 型远红外消

煮炉（格莱莫，武汉）中加热消煮。待试管中的

样品澄清透明后，将消煮炉温度升高至 150 ℃，

排除试管内硝酸，直至试管中样品剩余 1 mL 时

取出。 

1.2.2  含量测定  将试管中的样品用超纯水稀释

到 15 mL，期间冲洗试管壁不少于 2 次。将 15 mL

离心管置于离心机中，设置转速为 3600 r/min，时

间为 15 min。提取上清用于 13 种矿质元素（As、

Ba、Ca、Cu、Fe、K、Mg、Mo、Ni、Zn、Cd、Co、

Se）的指纹特征分析，检测仪器为 350Q 型电感耦

合等离子体质谱（PerkinElmer），运行参数设置射

频功率为 1600 W，雾化器流速为 0.98 L/min，辅

助气流速为 1.2 L/min，等离子体气流速为 15 L/min。 

1.3  数据处理 

利用 IBM SPSS Statistics 26.0 软件进行描述

性统计分析、相关性分析、主成分分析、线性判

别分析和聚类分析。正态性检验采用 Shapiro-Wilk 

test；相关性分析采用斯皮尔曼相关性分析，并进

行双尾显著性检测；聚类分析采用欧式距离法。

利用 MetaboAnalyst 6.0 网站（https://www.met-

aboanalyst.ca/）进行 PCA 散点图、OPLS-DA 得分

散点图及 VIP 图绘制。 

2  结果与分析 

2.1  咖啡生豆中矿质元素含量特征 

不同产地咖啡豆中的 K、Mg、Cu、Fe、Ni、

Zn 元素含量呈正态分布，其余元素含量不符合正

态分布。K 是咖啡生豆中含量最高的常量元素，

平均含量可达 14429.647 mg/kg；微量元素含量表

现为 Fe>Cu>Zn>Ba>Ni>Co>Mo>Se，重金属元素

含量表现为 As>Cd。Ba 的变异系数超过 100%（表

1），说明不同产地咖啡豆中 Ba 元素含量存在较大

差异。 

为明确不同矿质元素间的关系，采用斯皮尔

曼相关性分析对咖啡生豆中的 13 种矿质元素含

量进行探究。由表 2 可知，在 13 种矿质元素中，

诸 多 矿 质 元 素 间 存 在 极 显 著 的 相 关 关 系

（P<0.01），如 As 与 Cd、Ca 与 Mg、Fe 与 K、K

与 Mg 呈极显著正相关，而 Mo 与 Ni 呈极显著负

相关；部分矿质元素间存在显著的相关关系

（P<0.05），K 与 Se、Fe 与 Mg 呈显著正相关，

Ca 与 Co、Co 与 Se 呈显著负相关。上述研究结

果表明，咖啡生豆中的矿质元素之间具有较强的

相关关系，为完成咖啡生豆的产地溯源鉴别奠定

坚实基础。 

2.2  不同产地咖啡豆中矿质元素含量差异显

著性比较 

对我国海南和国外产区中粒咖啡生豆的矿质

元素含量进行独立样本 T 检验，结果表明，咖啡

生豆中的 As、Ca、Fe、K 和 Zn 元素含量在我国

海南产区和国外产区间存在显著性差异，而 Ba、

Cu、Mg、Mo、Ni、Cd、Co 和 Se 元素含量在不

同产地间无显著差异（P<0.05）。我国海南产区咖

啡生豆中的 As、Ca、Zn 元素含量显著高于国外

产区，其中我国海南产区咖啡生豆中的 As 元素含

量是国外产区的 3.6 倍，而国外产区咖啡生豆的 
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表 1  咖啡生豆中的矿质元素含量 
Tab. 1  Contents of mineral elements in green coffee beans 

元素 
Element 

平均含量 
Average con-
tent/(mg·kg–1) 

最小值 
Minimum/(mg·kg–1)

最大值 
Maximum/(mg·kg–1)

偏度 
Skewness 

峰度 
Kurtosis 

P 值 
P value 

变异系数 
CV/% 

K 14429.647±216.121 12787.690 16197.923 –0.035 –1.399 0.086* 7.637 

Mg 2120.488±24.699 1923.259 2345.831 0.283 –0.897 0.184* 5.939 

Ca 182.274(70.958) 141.120 270.464 0.662 –0.716 0.038 20.015 

Cu 9.318±0.592 3.893 15.311 –0.109 –0.670 0.453* 32.382 

Fe 14.096±1.323 3.636 35.534 1.162 2.894 0.059* 47.853 

Ba 0.833(0.945) 0.114 6.094 2.370 6.224 0.000 115.111 

Co 0.137(0.200) 0.035 0.545 1.175 1.130 0.005  68.591 

Mo 0.063(0.056) 0.010 0.293 1.589 2.011 0.000 78.788 

Ni 0.760±0.104 0.024 1.904 0.823 –0.044 0.052* 69.533 

Zn 2.916±0.189 1.088 4.760 0.099 –0.604 0.764* 33.113 

Se 0.030(0.032) 0.002 0.140 1.735 3.002 0.000  92.500 

Cd 0.009(0.007) 0.003 0.054 2.796 9.410 0.000  85.899 

As 0.013(0.011) 0.003 0.039 1.094 0.518 0.006  63.471 

注：元素含量符合正态分布的采用平均值±标准差表示，不符合的采用中位数（四分位数间距）表示；*表示符合正态分布（P>0.05）。 
Note: Element contents meeting the normal distribution were represented by the mean ± standard deviation, and those not meeting the normal 

distribution were represented by the median (interquartile range); * indicate the normal distribution (P>0.05). 
 

表 2  咖啡生豆中不同元素的相关性分析 
Tab. 2  Correlation analysis of different elements in green coffee beans 

元素 
Element 

As Ba Ca Cu Fe K Mg Mo Ni Zn Cd Co Se 

As 1.000                         

Ba 0.087 1.000                       

Ca 0.305 –0.022 1.000                     

Cu –0.167 0.130 0.088 1.000                   

Fe –0.210 0.111 0.106 0.184 1.000                 

K –0.383 0.079 0.195 0.257 0.547** 1.000               

Mg –0.028 –0.038 0.572** 0.324 0.450* 0.622** 1.000             

Mo 0.166 0.178 0.097 0.290 0.012 0.003 0.097 1.000           

Ni 0.113 0.247 –0.041 –0.167 0.234 –0.086 0.045 –0.506** 1.000         

Zn 0.242 0.039 0.152 0.169 –0.069 –0.277 0.037 0.204 –0.285 1.000       

Cd 0.763** 0.188 0.150 0.006 –0.048 –0.344 0.019 0.210 0.043 0.630** 1.000     

Co 0.228 –0.049 –0.398* –0.320 –0.305 –0.344 –0.298 –0.374 0.558** –0.344 –0.016 1.000   

Se –0.179 –0.282 0.266 0.153 0.234 0.494* 0.348 0.452* –0.490* –0.041 –0.357 –0.425* 1.000 

注：*表示显著相关（P<0.05），**表示极显著相关（P<0.01）。 
Note: * indicates significant correlation (P<0.05), ** indicates extremely significant correlation (P<0.01). 

 
Fe 和 K 元素含量则显著高于我国海南产区（表 3）。

上述结果说明不同产地咖啡生豆中的矿质元素含

量存在显著差异，As、Ca、Fe、K 和 Zn 5 种矿质

元素含量可能是咖啡豆产地溯源的重要依据。 

2.3  矿质元素指纹对咖啡豆产地的鉴别分析 

2.3.1  主成分分析  主成分分析（PCA）能够将

多个变量通过降维的方式拟合为少数主成分，从而

最大程度保留原始变量的信息。为进一步探究不同

产地咖啡生豆矿质元素含量的特征关系，对 13 种

矿质元素进行主成分分析，并采用巴特利特球形度

检验（Bartlett’s sphericity test）来判断原始变量之

间的相关性。结果表明，巴特利特球形度检验的显

著性为 P<0.05，球形假设被拒绝，说明各变量之

间存在相关性，可以进行主成分分析（表 4）。 
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表 3  不同产地咖啡生豆中矿质元素含量差异分析 
Tab. 3  Difference analysis of mineral elements in green  

       coffee bean from different producing areas   mg/kg 

元素
Element 

中国海南 
Hainan, China 

国外 
Abroad 

As 0.018±0.002a 0.005±0b 

Ba 0.960±0.203a 2.139±1.089a 

Ca 199.865±8.635a 165.436±6.742b 

Cu 9.275±0.683a 9.500±1.255a 

Fe 12.623±1.174b 20.282±4.012a 

K 14124.279±216.792b 15712.191±148.001a 

Mg 2118.333±28.924a 2129.541±47.252a 

Mo 0.088±0.015a 0.093±0.038a 

Ni 0.724±0.101a 0.912±0.356a 

Zn 3.174±0.184a 1.931±0.305b 

Cd 0.014±0.002a 0.005±0.001a 

Co 0.194±0.029a 0.137±0.040a 

Se 0.032±0.006a 0.054±0.022a 

注：同行不同小写字母表示差异显著（P<0.05）。 
Note: Different lowercase letters in the same row indicate signifi-

cant difference (P<0.05). 

 
表 4  KMO 和巴特利特检验结果 

Tab. 4  Results of KMO and Bartlett tests 

项目 Item 结果 Result 

近似卡方 136.481 

自由度 78 

显著性 0.000 

 

以特征值大于 1 为原则，提取了 5 个主成分，

每个主成分都是 13 个原始变量的线性组合，其中

PC1 和 PC2 的贡献率分别是 27.031%和 19.378%，

元素 Fe、K 和 Mg 的含量在 PC1 上有较大载荷，

As、Ca 和 Cd 在 PC2 上载荷较高，在 PC3 上元素

Mo 和 Se 有较大载荷，Cu、Zn 和 Co 在 PC4 上载

荷较高，Ba 和 Ni 在 PC5 上有较大载荷（表 5）。

5 个主成分的累积贡献率达 76.568%，说明这 5

个主成分可将咖啡生豆中的矿质元素含量信息表

达出来，可用于咖啡生豆的产地溯源。 

为直观表现不同产地咖啡矿质元素的分布规

律，提取方差贡献率最高的 2个主成分 PC1和 PC2

来绘制二维散点图（图 1），结果表明，国外与我

国海南的样品其矿质元素含量存在明显的分离趋

势，但国外样品的置信椭圆部分并未与我国海南

的样品完全分离，说明这 2 个主成分虽然能够达

到对不同产地咖啡生豆矿质元素含量指标降维的

目的，但不能得到较好的分类效果，因此应采取 

表 5  各元素在主成分上的荷载及各主成分方差贡献率 
Tab. 5  Load and variance contribution rate of each element on 

principal components 

主成分 Principal component 指标 
Index PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 

As –0.035 0.470 0.129 –0.318 0.067

Ba –0.116 0.057 –0.009 0.101 0.801

Ca 0.135 0.276 0.062 –0.035 0.040

Cu 0.015 –0.021 –0.048 0.335 0.204

Fe 0.365 –0.071 –0.165 0.016 –0.025

K 0.334 –0.058 –0.024 0.037 –0.021

Mg 0.347 0.115 0.014 –0.039 –0.160

Mo –0.109 0.026 0.471 –0.100 0.041

Ni 0.151 0.122 –0.314 –0.189 0.394

Zn –0.137 0.161 –0.180 0.390 –0.065

Cd –0.039 0.335 –0.133 0.140 0.083

Co –0.050 0.084 0.055 –0.478 –0.011

Se 0.037 0.012 0.391 –0.100 0.063

特征值 3.514 2.519 1.729 1.161 1.031

贡献率/% 27.031 19.378 13.299 8.928 7.933

累积贡献率/% 27.031 46.409 59.708 68.635 76.568

 

 
图 1  不同产区咖啡生豆的主成分得分散点图 

Fig. 1  Scatter plot of principal component analysis coffee 
beans from different product areas 

 
其他多元统计分析方法来获得更好的咖啡原产地

溯源结果。 

2.3.2  正交偏最小二乘法判别分析  正交偏最小

二乘法判别分析（OPLS-DA）是一种有监督的判

别分析统计方法，横坐标代表组间差异，纵坐标

达标组内差异。以咖啡产区分类作为自变量，利

用 5 种具有显著性差异的矿质元素含量（As、

Ca、Fe、K 和 Zn）作为因变量进行 OPLS-DA 降

维分析。结果表明，利用 OPLS-DA 分析可以很

好地将我国海南和国外产区的咖啡区分开来（图
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2A）。在图 2B 中，As、Zn 和 K 元素的 VIP 值大

于 1，说明这 3 种元素是对咖啡产地贡献较大的

变量，因此可以作为中粒咖啡产地溯源的标志性

矿质元素，为我国海南咖啡的产地溯源鉴别提供

重要依据。 
 

 
A：OPLS-DA 分析得分散点图；B：不同矿质元素投影 

变量重要程度值得分图。 
A: OPLS-DA analysis score dispersion point plot; B: Projection vari-

able importance value plot of different mineral elements. 
图 2  不同产区咖啡生豆 OPLS-DA 分析 

Fig. 2  OPLS-DA analysis of coffee bean samples  
from two regions 

 
2.3.3  线性判别分析  线性判别分析（LDA）又

称为 Fisher 线性判别，是一种监督学习的降维技

术，数据集中的每个样本均有类别输出，目前被

广泛用于农产品的产地溯源研究中。基于上述分

析结果，利用 5 种矿质元素（As、Ca、Fe、K 和

Zn）可以很好地将我国海南和国外产区的中粒咖

啡豆区分开，本研究进一步利用这 5 种矿质元素

对我国海南和国外产区的中粒咖啡豆进行 LDA

分析，获得我国海南和国外中粒咖啡豆产地溯源

鉴定模型，得到 2 个判别函数分别为 Y 中国海南

=-198.690As–0.136Ca+0.020K–130.048 ； Y 国 外

=-422.212As–0.205Ca+0.025K–175.801；所述的判

别函数 Y 中国海南和 Y 国外以 As、Ca、K 元素含量为变

量，单位为 mg/kg；比较 Y 中国海南和 Y 国外的数值大

小，Y 中国海南>Y 国外，则该咖啡样品的产地为中国海

南，反之则来源于国外。另外，本研究对利用 3

种矿质元素含量建立的模型进一步开展回代检验

和交叉验证。在回代检验中，对 95.2%的中国海南

产地样本和 100%的国外产地样本进行了正确分

类，即不同产地的回代验证正确率达 96.2%；在交

叉验证中，对 90.5%的中国海南产地样本和 100%

的国外产地样本进行了正确分类，即不同产地的交

叉验证正确率达 92.3%，判别结果良好。 

2.3.4  聚类分析  为进一步直观读出各样品的所

属分类，本研究基于 13 种矿质元素的定量数据对

来自中国海南和国外的 68 份咖啡样品进行系统

聚类分析，采用欧式距离法绘制分类树状图。由

图 3 可知，当欧式距离为 5 时，68 份咖啡样品被

划分为 2 类，其中有 7 份来自中国海南产区咖啡

样品（HN16、HN18、HN19、HN20、HN21、HN17、

HN1）被错误地划分到国外产区组，分类正确率

为 89.7%，说明矿质元素聚类分析结果与咖啡产

地具有一定的相关性，聚类分析也可作为中国海

南咖啡产地溯源鉴别的依据。 

 

 

品种编号 GW1~GW5 为国外样品，HN1~HN21 为中国海南样品。 

Variety No. GW1-GW5 were abroad samples, HN1-HN21 were 
Hainan, China samples. 

图 3  不同产区咖啡生豆聚类分析 
Fig. 3  Cluster analysis of coffee beans from  

different production areas 
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3  讨论 

据报道，咖啡的产地溯源技术涉及代谢组学、

矿质元素、稳定同位素、近红外光谱及分子标记

等多种研究方法[19]。咖啡豆中的特征性代谢物包

括咖啡因、绿原酸、葫芦巴碱、脂肪、蛋白质及多

种挥发性成分，这些代谢物受地域环境影响，被认

为是产品溯源的重要指标[2]，应用咖啡的特征代谢

物进行产地溯源鉴别已经取得了初步进展[20-22]。

代谢物的提取虽然相对简单，但是代谢物含量的

测定受环境和实验操作影响较大，数据的重复性

较差。相比之下，分子标记鉴定技术则是从基因

组水平进行产地识别的分子鉴定技术，这种方法

操作简单、准确度高、稳定性好，适用于多种农

产品的产地溯源和道地性鉴定[6, 23-24]，在咖啡上

也有相关报道[25]，但是由于这种鉴定方法需要提

取 DNA，对农产品的生理状态具有一定要求，因

此只限于生咖啡的产地溯源。稳定同位素作为原

产地特征表征物质效果较好，但同位素 C、N、O、

P、S 作为产地溯源的有效指标建立的数学模型可

靠性有待提高，结合同位素 Se 之后，虽然产地判

别准确率大幅度提升，但在实际操作过程中由于

操作要求高、实验仪器昂贵，因此很难推广[19]。

另外，近红外光谱技术在咖啡产地溯源中得到了

应用[26]，但由于测定结果受粒径大小、分布、性

状等物理状态和样本采集时间、加工过程等因素

影响较大，因此采用该技术需要完善的实验设计

来排除各种影响因素的干扰。而对于矿质元素产

地溯源鉴定技术来说，无论是收获年份、成熟

度、生咖啡还是烘焙咖啡对元素组成几乎无影

响 [18]，且成本较低，操作简单，因此本研究选用

该方法对中国海南和国外产区的咖啡豆进行了产

地溯源判别分析。 

对于不同产区和品种的咖啡来说，用于其产

地溯源判别的特征元素存在明显区别。HABTE

等 [27]认为微量元素和痕量元素是判别咖啡样品

来源的最佳元素；MEHARI 等[28]在研究中发现，

P、Mn、S、Cu 和 Fe 是埃塞俄比亚东部、西部和

南部咖啡样品的最具鉴别性元素；MOHAMMED

等[15]则认为 Ca 元素是区分也门和埃塞俄比亚咖

啡的主要元素；在 OLIVEIRA 等[18]的研究中，Ca

和 Mn 被认为是鉴定世界主要咖啡种植区来源的

最佳元素；在非洲、美洲和亚洲产区的产地溯源

研究中，利用 Rb、Sr 和 Ba 可以完成咖啡的产地

溯源。在本研究中，我们收集了来自我国海南产

区和国外产区的 68 份咖啡样品，共完成了 13 种

矿质元素测定，筛选到 5 种存在显著性差异的矿

质元素（As、Ca、Fe、K、Zn），最后利用 As、

Ca 和 K 元素建立了中国海南和国外中粒咖啡的

产地判别模型，为中国海南咖啡的品牌保护提供

关键技术支撑。 

除测定指标的选择外，用于产地鉴别的化学

计量学方法也是决定咖啡产地溯源准确性的重要

环节。翟慧楠等[22]结合 PCA 和 PLS-DA 分析，将

来自海南不同产地的咖啡品种进行了区分；

MOHAMMED 等[15]利用 PCA 分析及聚类分析对

也门咖啡和埃塞俄比亚咖啡进行分类；WORKU

等[16]利用 LDA 分析追踪了来自埃塞俄比亚 4 个

咖啡主产区的 103 份咖啡样品的来源，准确率可

达 89%；MEHARI 等[28]利用脂肪酸组成数据结合

LDA 分析，构建了埃塞俄比亚咖啡产地识别和预

测能力分别为 95%和 92%的分类模型；另外，

GIRAUDO 等[26]基于 OPLS-DA 分析开发了来源

于 9 个国家的咖啡产地溯源模型，该模型的预测

能力可达 98%以上，比本研究的判别率高，主要

是因为样本量较大且不同产地之间的距离较远，

因此准确性较高。在本研究中，我们分别采用了

PCA 分析、OPLS-DA 分析和聚类分析对来自我国

海南和国外的咖啡样品进行了分类，构建了 LDA

线性判别模型，交叉验证和回代验证的准确率分

别可达 92.3%和 96.2%，聚类分析准确性也可达

89.7%，判别效果相对较好。为了进一步提高中国

海南咖啡产地溯源判别的准确性，后续研究应增

加样本数量，丰富测定指标，选择多维度的分析

方法，综合多种判别模型，建立专属中国海南咖

啡的产地溯源判别体系。 

4  结论 

本研究借助电感耦合等离子体质谱技术对来

自国内外中粒咖啡主产区的 68 份咖啡商品豆的

13 种矿质元素（K、Mg、Ca、Cu、Fe、Ba、Co、

Mo、Ni、Zn、Se、Cd、As）含量进行了定量测

定，通过显著性分析和相关性分析等方法解析了

不同产区中粒咖啡商品豆的矿质元素指纹特征，

利用 PCA 分析、OPLS-DA 分析和聚类分析对中

国海南和国外中粒咖啡商品豆的产地进行分类，

并利用 LDA 分析建立了不同产区中粒咖啡商品
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豆的产地溯源判别模型。结果表明，我国海南产

区和国外产区咖啡商品豆中的 As、Ca、Fe、K 和

Zn 含量存在显著性差异；利用 PCA 分析不能将

我国海南产区和国外产区的咖啡商品豆有效地分

离开来，而 OPLS-DA 依据 5 种元素的组成特征

将咖啡样品分成中国海南和国外 2 组；利用 As、

K、Ca 含量建立的线性判别模型可以将中国海南

和国外的中粒咖啡商品豆进行区分，交叉验证和

回代验证的正确判别率分别是 92.3%和 96.2%；

聚类分析的产地判别准确率为 89.7%。本研究基

于矿质元素指纹特征建立的中粒咖啡产地溯源

鉴别模型可为中国海南咖啡的品牌保护提供参

考依据。 
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