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基于 ICP-MS 的不同品种柑橘中矿物元素的 

差异性分析 
 

潘少香，孟晓萌，郑晓冬，刘雪梅，谭梦男，曹宁，李志成，闫新焕 

（中华全国供销合作总社济南果品研究院，山东济南 250014） 

摘要：研究春见蜜柑、不知火、茂谷柑三种不同种属不同产地柑橘中 Na、K、Mg、Mn、Ca、Fe、Zn、Cu 八种矿质元素的含量，

从四个省份 9 个产地收集三个品种 27 个样品。采用微波消解-电感耦合等离子体质谱法检测样品中的 8 种矿质元素。同时采用主成分

分析法和聚类分析法对不同品种不同产地间矿质元素含量的差异进行分析，检测结果表明三个柑橘品种样品中常量元素钾的含量最

高，均在 1000 mg/kg 以上，占 8 种元素总含量的 60%以上，其次为钙、镁，钠，钠为常量元素中含量最低的元素；主成分分析结果

表明,前两个主成分方差贡献率为 72.4%，K、Mg、Zn、Cu、Mn、Fe 是不同品种及产地来源柑橘的特征差异元素；聚类分析结果表

明同品种内不同产地样品矿物元素含量有差异，品种造成的元素含量差异明显大于由产地环境引起的差异。 
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Abstract: The contents of eight mineral elements (Na, K, Mg, Mn, Ca, Fe, Zn and Cu) in citrus of different species (“chun jian”, 

“buzhihuo”, “maoguogan”) were studied. 27 samples of three varieties were collected from 9 producing areas in four provinces. Eight mineral 

elements in the samples were detected by inductively coupled plasma mass spectrometry after microwave digestion. At the same time, the 

principal component analysis (PCA) and cluster analysis method were adopted to analyze mineral elements content of differences between 

different varieties. The results showed that the contents of the constant element potassium in the samples of the three citrus varieties were the 

highest, all above 1000 mg/kg, accounting for more than 60% of the total contents of the eight elements. The results of principal component 

analysis showed that the variance contribution rate of the first two principal components was 72.4%. K, Mg, Zn, Cu, Mn and Fe were the 

characteristic elements of different varieties and citrus of origin. The results of cluster analysis showed that there were differences in mineral 

element content of samples from different producing areas in the same variety. The difference of element content caused by varieties was 

obviously greater than that caused by the environment of producing area. 
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“ 柑 橘 ” 在 植 物 学 分 类 上 属 于 芸 香 科

（Crustacean）、纤柑橘属（Citrus L.），柑橘亚属

（Citrus）植物，是我国南方主要的水果之一，含有大

量的 Vc、蛋白质、维生素、糖分和有机酸，还含有多

种有益人体健康的矿物元素[1,2]。随着人们生活水平的不

断提高和发展商品生产的需要，人们对柑橘的品质和产

量提出更高要求。近年来我国柑桔生产规模稳中有增，

生产布局逐步优化，品种结构调整效果初显，晚熟柑桔

和优质杂柑成为新增长点。春见蜜柑、不知火、茂谷柑

已成为我国目前正大力推广的几种优良晚熟杂柑，柑橘

市场品种结构优化成效显著[3]。不知火杂柑是一种起源

于日本的杂交柑橘品种，最早于 2000 年引入我国四川

省，果肉清脆柔软多汁，风味极好，近年来深受的人们

喜爱。春见蜜柑是以“清见”橘橙与“F-2432”椪柑杂交育

成的后代，与“不知火”杂柑的亲缘关系相对较近。茂谷

柑（即默科特橘橙）是美国佛罗里达州迈阿密农业试验

所用宽皮橘和甜橙杂交培育成的佛罗里达州的主栽品种

之一，由于茂谷柑具备高品质的口感、营养丰富、结果

率高、产量大、外形美观等优点，也备受农民欢迎[4]。 
水果对身体的有益作用，与其中所含的矿质元素

密切相关，现有文献已经对宽皮柑橘[5,6]、甜橙[7,8]、酸

橙[9]等不同类型的柑橘矿质元素进行研究报道，对水

果矿质元素的研究成为目前的一个研究热点，对柑橘

类水果矿质元素的研究，对其开发利用具有重要意义
[10,11]。但对于新引进柑橘品种春见蜜柑、不知火、茂

谷柑的研究鲜有报道。由于不同品种不同产地的柑橘

品中矿物元素差异较大，故本试验采用微波消解

ICP-MS 法测定了四个省份 9 个不同地区的柑橘样品

中的 Na、K、Mg、Mn、Ca、Fe、Zn、Cu 8 种矿物元

素，结合相关性分析、主成分分析和聚类分析对不同

品种不同产地柑橘中矿物元素进行分析评价，探讨其

相似性和差异性，为柑橘样品产地真实性判别、种属

真实性判别提供基础数据。 

1  材料和方法 

1.1  实验材料 

春见蜜柑样品、不知火样品、茂谷柑样品均由深

圳百果园实业发展有限公司提供。样品具体信息见表

1。 
表1 不同品种柑橘属样品来源信息 

Table 1 Source information of samples of different citrus species 

样品编号 品种 来源 

1~3 茂谷柑 广东省高州市分界镇世华工业园 

4~6 茂谷柑 广东省德庆县马圩镇旺岗村 

7~9 茂谷柑 海南省陵水县隆广镇坡村 

10~12 不知火 海南省海口市秀英区海南省现代农业展示范园内 

13~15 不知火 四川省彭州市蒙阳镇物流中心 

16~18 不知火 福建省平和县文峰镇前埔村 

19~21 春见蜜柑 海南省海口市秀英区海南省现代农业展示范园内 

22~24 春见蜜柑 四川省彭州市蒙阳镇物流中心 
25~27 春见蜜柑 四川省成都市龙泉驿区大面街道青台山村 

1.2  仪器与试剂 

KS-1053 破壁料理机，广州祈合；WX-8000 微波

消解仪，上海屹尧；iCAP 电感耦合等离子体质谱仪，

美国赛默飞；Milli-Q 超纯水系统，德国默克密理博。 
硝酸（高效液相色谱纯），天津市科密欧化学试剂有限

公司；钠（ Na ） GSB04-1738-2004 、钾（ K ）

GSB04-1733-2004、镁（Mg）GSB04-1735-2004、锰

（Mn）GSB04-1736-2004、钙（Ca）GSB04-1720-2004、
铁（Fe）GSB04-1726-2004、锌（Zn）GSB04-1761-2004、
铜（Cu）GSB04-1725-2004，以上标准溶液均由国家

有色金属及电子材料分析测试中心提供。 

1.3  标准溶液配制 

用纯水将 1000 μg/mL Zn、Cu、Mn 标准溶液，配

制成 100 μg/mL 的混合标准溶液，再逐级稀释配制成

0、0.1、0.20、0.50、1.00、2.00、5.00、10.0、20.0、
50.0 μg/L 的标准使用液备用。 

用纯水将 1000 μg/mL Na、K、Mg、Ca、Fe 标准

溶液，配制成 100 μg/mL 的混合标准溶液，再逐级稀

释配制成 0、0.1、0.20、0.50、1.00、2.00、5.00、10.0、
20.0、50.0 μg/mL 的标准使用液备用。 
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以上系列溶液均现用现配，以响应值为纵坐标，

元素浓度为横坐标，分别绘制各元素的工作曲线。 

1.4  实验方法 

实验方法参照 GB 5009.268-2016《食品安全国家

标准 食品中多元素的测定》略有修改。 
1.4.1  微波消解条件 

取可食部分匀浆均匀，称取 1 g 样品，于微波消

解内罐中，加入 5 mL 硝酸，摇匀，放入微波消解仪

中，按微波消解程序进行消解（如表 2）。消解完成后，

消解罐转移到电热板上赶酸，赶酸至近干，加水溶解

并转移至 25 mL 容量瓶中，定容，摇匀。 

表 2 微波消解程序 

Table 2 Microwave digestion program 

步骤 温度/℃ 压力/atm 时间/min 功率/W

1 120 15 2 1000 

2 170 20 5 1000 

3 190 25 10 1000 

1.4.2  仪器工作参数 
ICP-MS 法仪器工作参数为：功率 1550 W，冷却

气流量 14.0 L/min，雾化气流量 1.0 L/min，辅助气流

量 0.8 L/min，样品提升量 4.0 L/min，采样深度 7.8 mm，

重复采样 3 次。 

1.5  数据分析 

采用 SPSS 25.0 进行皮尔逊相关性分析。 
采用 SPSS 25.0 主成分分析法，将数据标准化处

理后，做因子分析，得到主成分的方差贡献表，根据

软件给出的成分矩阵表，求出不同变量相应的主成分

特征向量，特征向量和标准化数据的乘积即为变量的

主成分负荷量，则不同样品的主成分得分可得[12]。 
采用 SPSS 25.0 聚类分析法，将数据标准化处理

后，采用系统聚类分析中沃德法得聚类谱系图。 

2  结果分析 

2.1  矿物元素结果分析 

2.1.1  同一品种柑橘元素含量的差异分析 

茂谷柑、不知火、春见蜜柑三种柑橘不同产地来

源样品 Na、K、Mg、Mn、Ca、Fe、Zn、Cu 8 种矿物

元素检测结果见表 3，从表 3 中可以看出茂谷柑样品

中仅 8 和 9 号样品之间的 Mg 含量，5 号和 6 号之间

的 Mn 含量，4 号和 5 号之间的 Fe 含量差异显著，不

知火品种间仅 11 号和 12 号 Na 含量，14 号和 15 号之

间 Mg 含量，14 号和 15 号之间的 Ca 含量，13 号和

14 号之间的钙含量差异显著，春见蜜柑样品间仅 25
和 26 号之间的 K 含量，26 和 27 号之间的 Ca 含量和

Zn 含量差异显著，其它同一产地来源的样品 8 种矿物

元素均无显著性差异。这说明同一产地来源的同一品

种，其矿物元素含量差异较小。从表 3 中可以看出同

一品种不同产地样品之间至少有一组与其他两组差异

显著，特别是 Mn、Zn，其含量两两之间差异显著。

不同产地来源的样品，其元素含量有明显的地域差异，

这与其他学者[13]的研究结果相一致。说明产地环境是

造成柑橘矿物元素含量差异的因素之一，这主要是由

于柑橘中的矿质元素的积累与当地土壤肥力条件和施

肥方式密切相关，同时受到气候条件及栽培管理等因

素的影响[13]。 
2.1.2  不同品种柑橘间元素含量的差异分析 

三种不同品种柑橘样品的 Na、K、Mg、Mn、Ca、
Fe、Zn、Cu 8 种矿物元素检测结果见表 3，从表 3 中

可以看出三个柑橘品种的 8 种元素含量均有差异，但

三个柑橘品种样品中常量元素钾的含量最高，占 8 种

元素总含量的 60%以上，其次为钙、镁，钠，钠为常

量元素中含量最低的元素，这与李云仙 [1]，Anna 
Szymczycha-Madeja[14]及金珍[15]等人的研究结果相一

致。微量元素中 Mn 的含量最高，Fe 元素含量相对较

低。三个不同品种柑橘其矿物元素的含量比例具有同

一性。从表 3 中可以看出，除 Na 元素外，其它元素

不同品种之间差异显著，且比同品种间不同产地来源

样品的差异大，这说明品种自身特性是造成柑橘矿物

元素含量差异的主要因素，这与刘哲[16]的研究结果是

一致的。 
 

表3 不同产地不同品种柑橘样品矿物元素的测定结果 

Table 3 Determination results of mineral elements in citrus samples from different habitats and varieties 

编号 Na/(mg/kg) K/(mg/kg) Mg/(mg/kg) Mn/(mg/kg) Ca/(mg/kg) Fe/(mg/kg) Zn/(mg/kg) Cu/(mg/kg) 
1 9.97±0.04f 2764±13a 173±0a 0.96±0.008c 399±2f 0.21±0.009h 0.331±0.004j 0.747±0.003a

2 9.89±0.04fg 2790±13a 174±1a 0.975±0.007c 395±2f 0.209±0.010h 0.338±0.003j 0.752±0.002a

3 9.52±0.41fgh 2698±79ab 168±5a 0.988±0.020c 372±25fgh 0.228±0.009h 0.358±0.023j 0.775±0.025a

4 8.05±0.10ijk 2736±2a 138±2b 1.16±0.009b 471±5cde 4.97±0.001a 0.544±0.016gh 0.55±0.009c 

        转下页
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5 8.25±0.10hij 2732±2a 143±3b 1.18±0.011b 481±5cd 4.58±0.389b 0.577±0.017efg 0.567±0.008bc

6 8.34±0.19hij 2651±83ab 139±1b 1.24±0.071a 492±16c 4.67±0.299b 0.538±0.022gh 0.552±0.007c

7 9.53±0.21fgh 2593±42b 123±1c 0.498±0.006gh 446±8e 0.098±0.019h 0.261±0.005k 0.571±0.018bc

8 9.96±0.22f 2677±42ab 126±2c 0.511±0.007g 462±8de 0.114±0.035h 0.272±0.006k 0.607±0.018bc

9 9.24±0.50fghi 2697±62ab 135±11b 0.482±0.022gh 455±1de 0.121±0.042h 0.255±0.011k 0.614±0.025b

10 15.9±0.03d 1758±6c 92.6± 0defg 0.83±0.002d 387±0fg 3.85±0.004c 0.805±0.003b 0.399±0.004fghi

11 15.8±0.07d 1770±6c 92.2±0defg 0.825±0.003d 387±0fg 3.86±0.006c 0.799±0.003b 0.39±0.005fghi

12 14.9±0.97e 1756±8c 89.1±3defgh 0.837±0.009d 369±18fghi 3.74±0.114c 0.821±0.019b 0.367±0.028ghi

13 17.8±0.09bc 1008±1gh 78±0hi 0.442±0h 587±2a 1.98±0.143e 0.734±0.011c 0.27±0.001 k 

14 17.7±0.01bc 1005±2gh 77.7±0hi 0.443±0.001gh 583±2a 1.7±0.137f 0.737±0.022c 0.268±0.001k

15 16.9±0.81c 1107±100fg 76.5±1i 0.462±0.020h 559±26b 2.04±0.203e 0.759±0.024c 0.288±0.019jk

16 19.5±0.02a 1661±0cd 100±0d 0.768±0ef 553±0b 3.37±0.002d 0.904±0a 0.397±0fghi 

17 18.7±0.78ab 1621±40 d 95±5def 0.754±0.014ef 549±4b 3.24±0.132d 0.895±0.009a 0.413±0.016efgh

18 18.1±1.38b 1702±41cd 89±11defgh 0.729±0.039f 539±14b 3.18±0.192d 0.914±0.010a 0.427±0.030efg

19 9.23±0.79fghi 1314±112e 86.7±7efghi 0.497±0.044gh 381±35fg 0.645±0.068g 0.654±0.054d 0.452±0.040def

20 9.15±0.71fghi 1290±88e 85.1±6fghi 0.478±0.025gh 362±16ghij 0.627±0.050g 0.641±0.041d 0.465±0.053de

21 9.28±0.84fghi 1308±106e 88.5±9defgh 0.492±0.039gh 342±4ij 0.597±0.020g 0.627±0.027de 0.498±0.086d

22 8.84±0.02fghi 990±4gh 97.2±0 de 0.793±0.004 de 593±1 a 0.561±0.013 g 0.609±0.001 def 0.382±0.006 ghi

23 8.8±0.02fghi 998±4gh 97±0 de 0.8±0.003 de 595±1 a 0.587±0.013 g 0.61±0 def 0.363±0.10 ghi

24 8.57±0.25ghi 967±27h 95.1±2 def 0.762±0.035 ef 598±4 a 0.552±0.022 g 0.567±0.043 fg 0.387±0.014 ghi

25 7.21±0.07jk 1177±66f 81.2±2 ghi 0.345±0.004 i 346±15 hij 0±0 h 0.536±0.022 gh 0.33±0.024 ij 

26 7.08±0.05k 1045±66gh 77.9±2 hi 0.338±0.003 i 315±16 k 0±0 h 0.579±0.021 efg 0.378±0.024 ghi

27 7.29±0.15jk 1207±96ef 82.7±3 ghi 0.367±0.026 i 337±6 j 0±0 h 0.497±0.061 hi 0.349±0.005 hi

注：同列标不同字母的数值在 0.05 水平上差异显著。 
表4 矿物元素间皮尔逊相关性分析 

Table 4 Pearson correlation analysis of mineral elements 

 Na K Mg Mn Ca Fe Zn Cu 
Na 1 -0.220 -0.351 -0.055 0.429* 0.462* 0.729** -0.416* 

K - 1 0.894** 0.592** -0.219 0.192 -0.576** 0.868** 

Mg - - 1 0.659** -0.129 -0.024 -0.668** 0.936** 

Mn - - - 1 0.155 0.601** -0.013 0.491** 

Ca - - - - 1 0.232 0.296 -0.329 

Fe - - - - - 1 0.592** -0.178 

Zn - - - - - - 1 -0.707** 
Cu - - - - - - - 1 

注：*表示在 0.05 水平上差异显著，**表示在 0.01 水平上差异显著。 

2.2  矿物元素间相关性分析 

将不同产地来源的三个不同品种柑橘样品的 Na、
K、Mg、Mn、Ca、Fe、Zn、Cu 8 种矿物元素检测结

果做相关性分析，从表 4 中可以看出 Na、Ca、Fe、
Zn 之间呈正相关；K、Mg、Mn、Cu 之间呈正相关，

Na、Ca、Fe、Zn 与 K、Mg、Mn、Cu 呈负相关，这

说明柑橘矿物元素之间可能存在某种程度的依赖关

系，其含量相互促进或拮抗。有研究结果[1]表明，不

同品种柑橘果肉中，元素间存在显著的相关性，且其

交互关系主要以协同作用为主，部分表现为拮抗作用。 

2.3  主成分分析 

由表 4 的矿物元素间皮尔逊相关性分析结果可

知，不同品种及产地来源的柑橘样品矿物元素之间存

在一定的相关性。采用 SPSS 25.0 软件对柑橘元素含
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量数据进行主成分分析，从表 5 因子分析初始解对原

有变量总体描述中可知，前 3 个主成分的累积方差贡

献率达 88.98%，能够代替矿物元素来评价不同品种及

不同产地来源柑橘的差异。由表 6 可知第一主成分代

表的是元素 K、Mg、Zn、Cu，且表现出与 K、Mg、
Cu 呈正相关，与 Zn 元素呈负相关，方差贡献率达

49.94%；第二主成分代表的是 Mn 元素和 Fe 元素，且

呈正相关，方差贡献率为 28.48%；第三主成分呈现出

与 Ca 元素呈正相关，方差贡献率为 10.57%。总方差

的 72.42%来源于第一和第二主成分，因此 K、Mg、
Zn、Cu、Mn、Fe 是造成不同品种及产地来源柑橘差

异的特征元素。 
表5 因子分析初始解对原有变量总体描述 

Table 5 Factor analysis initial solution for a general description ofthe original variables 

总方差解释 

成分 
初始特征值 提取载荷平方和 

总计/% 方差百分比/% 累积/% 总计/% 方差百分比/% 累积/% 

1 3.995 49.938 49.938 3.995 49.938 49.938 

2 2.278 28.478 78.416 2.278 28.478 78.416 

3 0.845 10.568 88.984 0.845 10.568 88.984 

4 0.577 7.218 96.202    

5 0.232 2.898 99.100    

6 0.051 0.641 99.741    

7 0.013 0.159 99.900    

8 0.008 0.100 100.000    

表6 成分载荷系数矩阵 

Table 6 Component load coefficient matrix 

 
主成分 

1 2 3 

Na -0.598 0.531 0.073 

K 0.870 0.362 -0.060 

Mg 0.937 0.267 0.146 

Mn 0.492 0.778 -0.026 

Ca -0.366 0.430 0.812 

Fe -0.193 0.887 -0.313 

Zn -0.823 0.459 -0.238 

Cu 0.955 0.079 0.013 

 
图1 不同品种产地样品矿物元素主成分分析图 

Fig.1 Main component analysis of mineral elements in samples 

from different varieties and different producing areas 

以各样品第一主成分和第二主成分得分做主成分

分析散点图（如图 1），从主成分分析散点图中可以明

显看出，三种不同品种的柑橘在第一和第二主成分上

能够明显的区别开，这说明不同品种之间矿物元素差

异明显；同一品种不同产地来源样品在主成分分析散

点图中也能明显的分开，这说明矿物元素有一定的地

域差异性，其中茂谷柑样品在散点图上扩散程度较大，

说明茂谷柑样品的地域差异性比不知火和春见蜜柑更

加明显。不知火和春见蜜柑在第一主成分上差异显著

小于与茂谷柑的差异，这可能是不知火和春见蜜柑的

亲缘关系相对较近导致的，这进一步说明了品种是导

致矿物元素差异的主要因素。 

2.4  聚类分析 

 
图2 27个柑橘样品聚类图 

Fig.2 Clustering diagram of 27 citrus samples 

对 27 个柑橘样品进行系统聚类分析，得到聚类树

状图如图 2，从图 2 中可以看出，根据品种和产地来

源不同，27 个柑橘样品被分成不同的类别。从聚类为
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5 处分割聚类图，将样品分为八类，除 19~21 号样品

与 25~27 号样品分为一类外，其它不同产地来源的柑

橘品种各自分为一类，这说明柑橘中的矿物元素具有

明显的地域特征。19~21 号样品和 25~27 号样品均为

春见蜜柑，说明这两地的春见蜜柑样品矿物元素差异

较小。 
从聚类为 10 处分割聚类图，将样品分为四类，第

一类为不知火品种，第二类为春见蜜柑品种，第三类

和第四类为茂谷柑样品，这于主成分分析图中样品的

分类基本一致，不知火品种和春见蜜柑品种的聚类效

果明显好于茂谷柑样品，这说明柑橘矿物元素含量具

有明显的品种差异性。4~6 号茂谷柑样品与其它两地

的茂谷柑样品被分成两组，说明不同产地来源的茂谷

柑矿物元素差异较大，这于主成分分析图中不同产地

来源茂谷柑样品扩散程度大是一致的。 

3  结论 

3.1  三个柑橘品种样品中常量元素钾的含量最高，均

在 1000 mg/kg 以上，占 8 种元素总含量的 60%以上，

其次为钙、镁，钠，钠为常量元素中含量最低的元素。

不同产地来源的同一柑橘品种，其元素含量具有明显

的地域特征，这种差异是由产地环境的差异造成的，

土壤类型、成土母质、土壤 pH、气候以及降水等条件

均能影响土壤中矿物元素的含量特征，不同地区的土

壤中元素含量不同[17]。柑橘对于矿物元素的吸收和富

集因环境的差异而造成不同。但不同品种由于自身的

吸收和富集差异性，造成不同品种间矿物元素分布的

差异，且由品种造成的差异明显大于由产地环境引起

的差异。三个不同品种柑橘其矿物元素的含量比例具

有同一性，这种同一性可能是由柑橘种属的大类特性

所决定的。 
3.2  对采集到的不同品种和不同产地来源的柑橘矿

物元素进行相关性分析、主成分分析和聚类分析，结

果表明主成分分析前两个主成分方差贡献率为

72.4%，K、Mg、Zn、Cu、Mn、Fe 是不同品种及产

地来源柑橘的的特征差异元素，不同品种的柑橘样品

通过主成分分析和聚类分析都能够明显的分开，不同

产地来源的同品种样品类别也有显著的差异，不知火

品种和春见蜜柑品种间矿物元素的区域性差异小于茂

谷柑品种，不知火和春见蜜柑样品两个品种之间的品

种差异性也明显小于与茂谷柑品种之间的差异，由于

不知火和春见蜜柑的亲缘关系相对较近，进一步说明

了品种是导致样品矿物元素差异的主要因素。研究内

容为柑橘品种产地溯源、种属真实性判别提供了一定

的科学依据。 
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