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利用化學計量分析區分農產品之來源—以茶葉與大蒜為例
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摘要

林振男、彭宗仁、王博軒、林毓雯、劉滄棽。2023。利用化學計量分析區分農產品之來

源—以茶葉與大蒜為例。台灣農業研究 72(2):127–149。

本試驗利用化學計量法區分茶葉與大蒜的地理來源。此化學計量分析係利用多變量分析方法，將微量元

素含量及同位素組成數據進行統計處理，建立各產地之判別式，並據此估算以判別茶葉及大蒜產地來源。茶

葉樣品來自台灣、中國、越南、泰國及印尼；大蒜樣品來自台灣、阿根廷、韓國、中國及越南。分析結果顯示，

透過化學計量分析區分茶葉地理來源的整體判別率為 96%，個別地理區判別率最高可達 100%；大蒜試驗的
整體判別率為 93%，個別地理區判別率最高可達 100%。除上述優異之判別成果外，有幾個研究經驗可作為
後續相關研究之重要參考依據：(1) 微量元素是區分農作物產區地理來源的最重要因子；如果再加入同位素
數據，則可提高識別率。(2) 減少參與化學計量分析之地區數目，可提升盲樣判釋的成功率。(3) 應儘量透過
相關檢定，篩選出最有相關的自變數以優化判別式。 
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前言

在全球化的現況下世界各地皆有頻繁進出

口貿易活動。伴隨大眾對食安觀念的提升，消

費者選擇購買產品時，價格不再是唯一的影響

因素，產品的成分標示及產地來源也愈來愈受

到重視 (Kelly et al. 2005; Hsu et al. 2008)。
然因獲利因素，產品的原產地名稱可能被故意

竄改。因此，確定各種農產品的原產國，以執

行現有的進口法律與法規，並收取適當的關

稅，為全球海關部門的職責。基於保護本土

農業與消費者權益，具有判斷農產品原產地的

能力，對於政府是否能有效實施相關進口法規 
(如管理進口配額與特別貿易協定，執行貿易

禁運以及徵收反傾銷或反補貼稅等 ) 甚為重要 
(Smith 2005)。

過去 20 年有關追溯農作物來源之研究，

多以植體之元素種類及含量特徵做為判定依據 

(Macros et al. 1998; Fernández-Cáceres et al. 
2001; Moreda-Piñeiro et al. 2001, 2003; Karak 
& Bhagat 2010)。這是因為植物體的元素多來

自於土壤，而土壤的元素特徵主要與母質及施

肥歷程有關。因此，經由植體吸收，一地區之

土壤母質及環境條件特徵便反映在植體之特定

元素含量上。例如，台灣東部由於土壤母質富

集鎳及鉻，因此該區植體之鎳及鉻含量，高於

台灣其他地區 (Liu et al. 2007)；非洲肯亞西

部山區的牧草中銅與硒的含量與土壤中的濃度

有高度關聯，分析牧草中的銅、硒含量，可分

辨各類牧草來源 (Jumba et al. 1995)。因此，

植物體中的元素含量特徵便可做為追溯農作物

來源之依據。

此外，往昔研究顯示可透過分析農產品

之氫、氧、碳及氮的穩定同位素組成 (δ2H、

δ18O、δ13C及 δ15N) 以確定來源地區 (Rossmann 

研究報告
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2001; Kelly et al. 2005; Rodrigues et al. 2011; 
O’Brien 2015)。透過分析作物之 δ2H 及 δ18O
以作為地理起源依據的原理，在於水圈中 δ2H
與 δ18O 值在空間的變異，具有規律性且可被

預測 (Yurtsever & Gat 1981)。簡言之，水圈

中 δ2H 與 δ18O 值會隨低緯度、低海拔、沿海

地區的較高值，向高緯度、山區、內陸地區降

低。因作物生長主要利用附近區域水體，因此

作物之 δ2H 及 δ18O 值與當地的流水，會有很

高的相關性，進而作為反映農產品地理來源的

判斷依據 (Keppler & Hamilton 2008; Peng et 
al. 2015)。由於各地的氣候環境不同，造成植

物會有不同程度的光合作用效率，以致植體間

會有不一樣的 δ13C 值 (O’Leary 1988; Lajtha 
& Marshall 1994; Hansen et al. 2014)。 例 如

生長於較乾旱高溫氣候區的植體，其 δ13C 值

較生長於濕潤較低溫氣候區的植體值還高。因

此在不同地點種植的其他相似作物之間其 δ13C
值的差異，有助於判斷農產品的地理來源。再

者，作物從土壤中吸取無機氮，會將其轉為氨

基酸。因此，作物的 δ15N 值與氮源的 δ15N 值

會有很大關係。例如，有機肥料施肥的作物其

δ15N 值變化範圍為 10–25‰。相比之下，通過

合成無機肥料施肥的作物其 δ15N 值接近大氣

N2 (0‰)，約為 -5–5‰ (Girard & Hillaire-Mar-
cel 1997; Bateman & Kelly 2007)。由於土壤

的 δ15N 與農民施肥習慣可能因地而異，因此

在不同條件下生長的農作物其 δ15N 可能因地

而異，此些差異可能有助於判釋農產品地理來

源 (West et al. 2009; Zhang et al. 2012)。
儘管如此，相較利用單一微量元素含量或

同位素組成特徵來解析農產品來源，如果進一

步透過化學計量分析 (chemometrics) 將更能達

到區別農產品來源的目的 (Santato et al. 2012; 
Liu et al. 2014, 2018)。所謂化學計量分析係

運用多變量分析方法 (multivariate statistical 
analysis) 將微量元素含量及同位素組成數據進

行統計處理，以區別農產品來源的目的，此統

計法主要是找出一群自變數 (元素濃度或同位

素組成 ) 以解釋不同系統 (產地 ) 間之差異。

由於茶葉為台灣重要經濟作物，台灣製茶

技術更是舉世聞名。然而，或聞部分業者進口

低價且品質較差之外國茶葉，並偽以台灣產地

之茶葉出售，枉顧消費者權益而牟取不當利益。

另外，台灣在加入世界貿易組織 (World Trade 
Organization; WTO) 後，根據政府與 WTO 談

判諮商結果，依規定開放大蒜進口，但未開放

中國大蒜進口；中國大陸以外地區採關稅配額

方式辦理進口。然市場常發生非開放區國家其

大蒜來源，卻標示為有配額之國家而進入台灣，

造成關稅損失及消費者權益受損。因此，本試

驗將以茶葉與大蒜為試驗對象，利用微量元素

含量及同位素組成數據，透過化學計量分析，

以辨識非台灣產源之農產品。

材料與方法

供試樣品

本試驗供試之茶葉及大蒜樣品為行政院農

業委員會農業試驗所於 2014–2018 年收集。茶

葉樣品共 199 個，其中台灣樣品 100 個、越南

30 個、泰國 29 個、中國 30 個及印尼 10 個。

大蒜樣品共 297 個，其中台灣樣品 213 個、中

國 23 個、阿根廷 17 個、越南 27 個及韓國 17
個。此外，為評估本試驗所使用鑑別模式之

可利用性，2 個購自馬祖市場的大蒜做為稽核

樣品；其中的一個樣品 (標記 VM-C) 自稱來

自中國，另一個 (VM-T) 來自台灣。VM-C 及

VM-T 過去也曾做為稽核標本用於主成分分析

法之驗證 (Liu et al. 2018)。  
大蒜及茶葉樣品取回實驗室後進行烘乾及

研磨程序。將大蒜樣品蒜瓣分離並剝除大蒜外

皮後，置於烘箱去除大蒜植體內的水分，溫度

設定為 80℃，持續烘乾 1 wk。烘乾完成後，

以鈦刀片植體研磨機，將樣品粉碎研磨成均勻

粉末。茶葉樣品放在牛皮紙袋內，放入烘箱

以 65℃烘乾 12 h，再利用瑪瑙研缽磨成細粉。

研磨完成後的大蒜及茶葉粉末以棕色玻璃瓶存

放，並置於防潮箱內保存，提供後續之同位素

及微量元素分析用。

穩定同位素組成測定

樣品各穩定同位素組成測定是用先測定樣

品的 2H/1H、18O/16O、13C/12C 及 15N/14N 同位素 
比值，而本試驗每一樣品之同位素比的測定均

使用Thermo Finnigan Delta V Plus同位素比值 
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質譜儀 (Isotope Ratio Mass Spectrometry; IRMS)  
(Thermo Fisher  Scient i f ic ,  Wal tham,  MA, 
USA) 進行。該質譜儀以 Con Flo IV 界面連

結，其作用在於引入及稀釋工作氣體。測定每

個樣品的 2H/1H、18O/16O、13C/12C 及 15N/14N 後 
與相對應國際標準品之比值比較，以 δ 表示各

同位素的組成，單位為千分比 (‰) (Brand et 
al. 2014)：

 δ iE = δ i/jE  
= 1,000 [(i/jRS − i/jRSTD) / i/jRSTD]  (1)

在式 (1) 中 δ iE 是與氫、氧、碳或氮的各個

元素相對應的同位素 δ 值，例如 δ2H、δ18O、

δ13C、δ15N 或 δ34S。 i/jRS 代表樣品的同位素比 
(2H/1H、18O/16O、13C/12C 及 15N/14N)，而 i/jRSTD

是相對應元素的國際標準的同位素比。氫與氧

同位素的國際標準品為 Vienna Standard Mean 
Ocean Water 2 (VSMOW2)；碳同位素為 Vi-
enna Pee Dee Belemnite (VPDB)；氮同位素則

為大氣氮 (AIR)。
相關同位素比值的分析細節整理，包括分

析時所使用已知 δ 值的標準品，可參閱 Peng 
et al. (2006)。簡言之，樣品粉末藉由元素分析 
儀  (Elemental Analyzer;  EA) (Thermo Fin-
nigan Flash EA 1112, Thermo Fisher Scientific,  
Waltham, MA, USA) 或高溫轉化元素分析儀 
(Thermal Conversion/Elemental Analyzer; TC/EA) 
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) 轉
化為相關氣體後經由 Con Flo 界面進入 IRMS。

微量元素測定

植體微量元素之測定方法參考Lin (2018)。 
先秤取大蒜或茶葉粉末 0.25 g 放置於消化瓶

中，加入 5 mL 的濃硝酸及 0.5 mL 的過氧化

氫之消化液，放入微波消化裝置中，加熱至

200℃，維持 10 min。再以 Whatman 42 號濾

紙過濾，定量至 100 mL 保存待測。本試驗以 
感應耦合電漿原子發射光譜分析儀 (Inductively  
Coupled Plasma-Optical Emission Spectrosco-
py; ICP-OES) (HORIBA Jobin Yvon ULTIMA 
2C, HORIBA, Kyoto, Japan) 測定鐵 (Fe)、錳  
(Mn)、鋁 (Al) 磷 (P)、硫 (S)、鉀 (K)、鈣 (Ca) 

及鎂 (Mg)，並以感應耦合電漿質譜儀 (Induc-
tively Coupled Plasma-Mass Spectroscopy; 
ICP-MS) (Agilent 7500 ICP-MS, Agilent, Santa  
Clara, CA, USA) 測定微量元素，包括硼 (B)、
銅 (Cu)、鋅 (Zn)、鎘 (Cd)、鉻 (Cr)、鎳 (Ni)、
鉛 (Pb)、砷 (As)、鈦 (Ti)、釩 (V)、鈷 (Co)、
鎵 (Ga)、鍺 (Ge)、銣 (Rb)、鍶 (Sr)、鋯 (Zr)、
鉬 (Mo)、銀 (Ag)、銫 (Cs)、鋇 (Ba)、鈰 (Ce)、
鎢 (W) 及硒 (Se)。

樣品分析同時以空白試驗及標準添加，確

認樣品中有無基質干擾或所用的檢測方法是否

適當。分析結果以 mg kg-1 表示。至少每 10 個

樣品執行 1 個重複樣品分析。若重複分析差異

大於 5%，則重複樣品之分析。

化學計量分析

本試驗之化學計量分析乃利用多變量分析

方法，將微量元素含量及同位素組成數據進行

統計處理。多變量分析又稱為多元統計分析，

用於探討多個變數之間的關聯。常用的多變

量分析方式，有複迴歸分析 (multiple regres-
sion)、因素分析 (factor analysis; FA)、主成分

分析 (principal components analysis; PCA)、對

應分析 (correspondence analysis; COA) 及判別

分析 (discriminant analysis; DA) 等 (Lu 2006)。
本試驗先以 COA 及變異係數 (coefficient of 
variation; CV) 分析移除有可能干擾產地分析之

元素變數。最後進行 DA 以建立判別函數 (dis-
criminant function; DF)。

COA 的概念在顯現樣品與變數間的相

互關係，幫助瞭解不同樣品與變數之間的關

聯。但是 COA 並非敘述變數與樣品之間的因

果關係，而僅只是統計學上的對應關係 (Lu 
2006)。本試驗利用 COA 檢視元素變數與不同

產地來源樣品間的關聯性，並篩選出可作為產

地鑑別的重要元素。

CV 為一種相對差異統計量，用以比較單

位不同或單位相同但資料差異甚大的資料分散

情形，其定義為標準差除以平均值。本試驗利

用自變數之 CV 值來瞭解各元素在同一產地、

不同樣品間元素的變異程度。如 CV 值過大，

表示該元素在同一產地的表現差異過大，不適

合用來作為產地鑑別的依據。
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DA 之特點為根據一群已分類明確的樣品

作為經驗樣品，建立較佳的判別標準或稱判別

函數 (DF)，DF 可用來執行分類的工作，當出

現未知類別之待判樣品時，可用以判定樣品應

歸類於哪一群體中 (Lu 2006)。DA 中利用至

少 2 個或 2 個以上自變數產生線性組合，此線

性組合需對所定義的群體有最佳的區分能力，

而區分能力可透過改變每個變數之權重，使得

組間變異達到最大。擁有最大區別能力的線性

組合，即為 DA 所需的 DF，其通式如下：

 DFa =  Z1X1 + Z2X2 + Z3X3 +......+ 
ZnXn + Const  (2)

其中 DF 為依變數，a 表示樣品產地；Zn，對

自變數 n 的分類權重；Xn，對依變數 DFa 之第

n 個自變數 (即本試驗中被篩選出的同位素或

元素 )；Const，常數。

建立各產地之 DF 後，將各樣品之自變數

觀測值代入各群所屬的判別函數 DFa 中，計算

樣品在 DFa 中所得到的數值，在 DFa 中得到最

大值者，就將該樣品歸類於該判別函數所屬之

類群 (產地 )。依據 DF 對樣品之歸類與已知所

屬類群 (產地 ) 比對，以獲得經 DA 處理的正

確性。利用經 DA 被正確歸類的樣品個數除以

該群樣品總個數即為判別率。判別率愈高表示

該次 DA 處理的可信度愈高。

本試驗之多變量分析使用 2 種統計套裝軟體

進行分析，一為 SPSS 14.0 (SPSS Inc., Chicago,  
IL, USA)；另一為NCSS 12 (NCSS LLC., Kaysville,  
UT, USA)。使用這兩種套裝軟體之原因是想比

較這兩種商業統計軟體之操作結果是否會有差

異。此外，依據本團隊之前的研究經驗，進行

多變量分析時，不同自變數 (元素 ) 數據種類

的組合會影響農產品產地來源的判釋 (Tsai et 
al. 2021)。因此，本試驗實驗分析所得之數據

的多變量分析，首先是單以茶葉 (或大蒜 ) 的
元素濃度數據組進行，其後再以茶葉 (或大蒜 ) 
的元素濃度數據加上同位素組成數據進行，俾

以比較 2 種數據組合之產地鑑別成效差異。

模組驗證

本試驗以 VM-C 及 VM-T 二個大蒜稽核

樣品用以驗證前述多變量分析法之適用性。驗

證工作以 2 類數據組方式進行：(1) 將 VM-C
及 VM-T 二個樣品之自變數 (元素濃度、同位

素組成 ) 共同與台灣、中國、阿根廷、越南及

韓國共 297 個大蒜樣品之自變數做為數據組；

(2) 將 VM-C 及 VM-T 二個樣品之自變數只與

台灣及中國大蒜樣品之自變數做為數據組。此

二類數據組再次進行如前述經 COA、CV 及多

變量迴歸分析，並建立台灣及中國之 DF 判別

式，再將 VM-C 及 VM-T 二個樣品之自變數，

帶入新建立之台灣及中國之 DF 判別式。最後

依據 VM-C 及 VM-T 在各產地判別函數 DFa

中所得數值之高低，驗證 VM-C 及 VM-T 是

否確實分屬中國及台灣產地之大蒜標本。

結果

穩定同位素分析

圖 1 為台灣、越南、泰國、中國及印尼各

地茶葉 δ13C−δ18O 及 δ13C−δ15N 的同位素值分

布比較圖。由圖 1A 顯示，所有樣品 δ18O 值主

要分布在 12–30‰ 間，而 δ13C 值則分布在 -22
至 -30‰ 之間，δ15N 值範圍為 0–10‰ (圖 1B )。

圖 2 為台灣、中國、阿根廷、越南及韓國

各地大蒜 δ2H−δ18O 及 δ13C−δ15N 的同位素值分

布比較圖。由圖 2A 顯示阿根廷的 δ2H 值，明

顯低於亞洲地區之值。然而亞洲國家之間，台

灣大蒜 δ2H−δ18O 值其分布則與中國、越南及

韓國有明顯的分區差異。由圖 2B 之 δ13C−δ15N
顯示，台灣與阿根廷大蒜的分布區似與其餘地

區有區分，但有重疊區域。台灣大蒜的 δ15N
值較其他國家偏高。

元素分析

本試驗各國茶葉及大蒜樣品之元素平均值

及 CV 值，分列於表 1 及表 2；無論是茶葉或

大蒜樣品，在所分析的元素組成中，幾乎沒有

一種元素的濃度顯著高於其他地區/國家。雖

然在茶葉試驗中，印尼茶葉的 Sr 及韓國大蒜

的 Zr 平均濃度，較其他地區明顯偏高，但濃

度分布範圍會與部分其他國家重疊。除此，任

何 2 個區域其任何元素間的濃度差異程度，均

低於 10 倍。
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由上述元素濃度及同位素分析結果顯示，

如同往昔文獻，並無單一茶葉或大蒜之元素濃

度，可當作顯著指標以指出農產品來源地區 
(Santato et al. 2012; Liu et al. 2014, 2018)。
不同地區之環境條件必然不盡相同，因此植

作體內之元素或同位素組成，應該會記錄這些

環境條件不同所造成之差異。然而不同地區植

作體內之元素或同位素組成差異並非明顯。可

能的解釋是不同地區植作體內之元素或同位素

組成差異，應是一群組成的成分顯示，組成內

的成分會相互影響，單一成分難以顯示其間之

差異。因此，利用元素或同位素組成去區分植

作的地理來源，應使用 1 組元素成分來解釋差

異，而非僅以單一元素予以解釋。

茶葉之化學計量分析 

NCSS 分析

首先以 COA 找出產地與變數之間的關聯，

並移除無相關變量。由於各元素單位為mg kg-1，

無負值；而穩定同位素組成之單位為千分比 
(‰)，大多都為負值。由於 COA 無法處理負

值數據，在 COA 處理部分就未將各同位素組

成予以列入。

經由COA處理產生的雙標圖 (biplot) 可將

樣品與變數畫在同一座標軸上，以檢視各樣品

與變數間關係。在圖 3 茶葉之雙標圖中，樣品

產地以阿拉伯數字表示 (1 = 台灣、2 = 越南、

3 = 泰國、4 = 中國、5 = 印尼 )，而所輸入之

31 種元素 (變數 ) 則直接以元素代號標示。在
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圖 1.　茶葉樣品之同位素散布圖。(A) δ18O vs. 
δ13C；(B) δ15N vs. δ13C。
Fig. 1.　Scatter plots of (A) δ18O vs. δ13C and (B) δ15N 
vs. δ13C of tea samples. 
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圖 2.　大蒜樣品之同位素散布圖。(A) δ18O vs. δ2H；

(B) δ15N vs. δ13C。
Fig. 2.　Scatter plots of (A) δ18O vs. δ2H and (B) δ15N 
vs. δ13C of garlic samples.
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表 1.　茶葉之元素濃度。

Table 1.　Elemental concentrations of tea samples. 
Element Taiwan (nz = 100) Vietnam (n = 30) Thailand (n = 29) China (n = 30) Indonesia (n = 10)

B 13.3y (22)x 15.40 (18) 13.25 (24) 12.69 (16) 16.39 (26)

Cu 8.24 (47) 8.72 (14) 10.06 (16) 6.53 (33) 9.73 (28)

Zn 24.74 (24) 19.81 (18) 24.23 (19) 28.51 (18) 23.44 (12)

Cd 0.038 (44) 0.015 (67) 0.028 (43) 0.03 (40) 0.015 (24)

Cr 0.091 (104) 0.227 (104) 2.748 (92) 0.088 (77) 0.042 (97)

Ni 4.36 (33) 4.115 (35) 4.411 (44) 2.42 (26) 1.717 (62)

Pb 0.245 (44) 0.101 (45) 0.123 (139) 1.301 (70) 0.333 (91)

As 0.028 (50) 0.010 (84) 0.024 (61) 0.030 (45) 0.008 (83)

Ti 1.741 (36) 2.143 (76) 1.352 (43) 1.626 (34) 1.583 (35)

V 0.045 (60) 0.082 (54) 0.052 (60) 0.039 (45) 0.04 (46)

Co 0.259 (104) 0.119 (114) 0.323 (84) 0.160 (61) 0.087 (60)

Ga 0.613 (53) 0.322 (100) 0.900 (59) 0.188 (80) 0.306 (46)

Ge 0.147 (39) 0.159 (38) 0.100 (84) 0.112 (48) 0.099 (50)

Rb 16.261 (39) 26.778 (54) 63.62 (52) 29.84 (31) 39.63 (40)

Sr 9.618 (43) 9.116 (46) 11.69 (48) 15.12 (61) 23.81 (89)

Zr 0.012 (47) 0.028 (101) 0.044 (106) 0.094 (91) 0.053 (129)

Mo 0.019 (125) 0.006 (89) 0.013 (120) 0.025 (219) 0.011 (54)

Ag 0.001 (134) 0.0004 (105) 0.002 (264) 0.004 (88) 0.0005 (113)

Cs 0.061 (115) 0.362 (83) 0.689 (125) 0.166 (42) 0.676 (66)

Ba 6.838 (52) 4.490 (103) 14.18 (68) 2.533 (74) 4.350 (53)

Ce 0.082 (70) 0.085 (94) 0.147 (54) 0.261 (45) 0.056 (25)

W 0.004 (139) 0.001 (164) 0.0009 (174) 0.010 (68) NDw

Se 0.029 (47) 0.095 (54) 0.085 (186) 0.133 (23) 0.044 (38)

P 3,803.8 (19) 3,119.3 (13) 3,250.8 (8) 3,487.1 (12) 3,176.7 (9)

S 2,651 (11) 2,325.4 (11) 2,262.7 (6) 2,639.7 (9) 2,456.7 (7)

K 16,255 (10) 16,433 (8) 15,974 (9) 16,408.8 (10) 1,7306 (9)

Ca 3,468 (17) 3,330.1 (12) 3,781.3 (21) 3,203.6 (16) 3,808.1 (12)

Mg 2,025 (14) 1,930.7 (16) 2,317.1 (13) 2,076.7 (11) 2,031.9 (13)

Fe 71.23 (29) 90.92 (26) 55.87 (21) 86.68 (24) 62.00 (17)

Mn 608.4 (30) 662.74 (53) 912.7 (41) 600.8 (39) 495.0 (35)

Al 486.82 (28) 546.1 (29) 564.9 (28) 637.5 (25) 489.3 (11)

δ18O 23.36 (10) 20.07 (12) 19.78 (18) 19.79 (10) 19.78 (6)

δ13C -26.74 (-4) -26.77 (-3) -26.86 (-3) -27.60 (-3) -27.07 (-4)

δ15N 4.25 (42) 3.52 (29) 5.19 (22) 5.65 (21) 3.90 (31)
z Number of sample.
y Mean, unit in mg kg-1.
x Coefficient of variation (CV), unit in %. 
w Not detected.
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表 2.　大蒜之元素濃度。

Table 2.　Elemental concentrations of garlic samples.
Element Argentina (nz = 17) China (n = 23) Vietnam (n = 27) Korea (n = 17) Taiwan (n = 213)

B 10.3y (40)x 6.6 (33) 7.0 (23) 7.0 (14) 8.45 (55)

Cu 4.2 (14) 4.3 (20) 3.9 (33) 2.4 (30) 2.7 (40)

Zn 22.4 (25) 25.1 (36) 28.7 (37) 17.6 (28) 23.6 (54)

Cd 0.034 (46) 0.092 (117) 0.069 (46) 0.055 (28) 0.058 (108)

Cr 0.0142 (170) 0.0379 (423) 0.0078 (425) 0.0251 (309) 0.0411 (237)

Ni 0.13 (30) 0.4 (151) 0.31 (70) 0.19 (146) 0.5 (196)

Pb NDw 4.686 (97) 0.0149 (117) 0.0009 (412) 0.036 (297)

As 0.103 (41) 0.030 (38) 0.02 (62) 0.007 (121) 0.05 (273)

Ti 0.45 (12) 0.48 (51) 0.53 (60) 1.54 (19) 1.285 (77)

V 0.0065 (46) 0.0095 (111) 0.0064 (142) 0.0074 (84) 0.005 (199)

Co 0.0055 (50) 0.0085 (42) 0.0047 (58) 0.007 (78) 0.005 (143)

Ga 0.046 (53) 0.113 (68) 0.070 (67) 0.075 (103) 0.063 (210)

Ge 0.02 (27) 0.006 (100) 0.02 (29) 0.025 (39) 0.034 (64)

Rb 3.4 (83) 4.6 (42) 4.5 (49) 2.7 (43) 1.541 (52)

Sr 5 (19) 3.6 (35) 2 (75) 1.5 (56) 7.927 (216)

Zr 0.0093 (101) 0.1290 (126) 0.0360 (45) 0.41 (15) 0.01 (126)

Mo 0.16 (45) 0.19 (67) 0.097 (51) 0.25 (78) 0.185 (83)

Ag 0.0010 (144) 0.0001 (208) 0.004 (98) ND 0.004 (631)

Cs 0.0026 (136) 0.0071 (69) 0.0100 (67) 0.0016 (78) 0.001 (100)

Ba 0.5 (54) 0.537 (137) 0.7 (63) 1.1 (99) 0.755 (191)

Ce 0.006 (87) ND 0.004 (132) 0.001 (88) 0.004 (189)

W 0.0004 (185) 0.0014 (222) 0.0007 (341) 0.003 (75) 0.002 (470)

Se ND 0.0185 (133) 0.0821 (50) 0.07 (44) 0.048 (120)

P 4,397 (9) 4,315 (16) 4,507 (21) 3,996 (9) 4,137 (19)

S 7,146 (15) 8,702 (26) 7,343 (19) 6,195 (17) 7,212 (21)

K 18,811 (7) 15,614 (11) 15,447 (20) 13,350 (13) 13,148 (49)

Ca 427.3 (12) 498.0 (25) 426.74 (27) 275.8 (41)   1,238 (196)

Mg 768.1 (11) 877.3 (11) 660.9 (22) 685.8 (14) 641.8 (66)

Fe 15.41 (27) 25.56 (40) 35.15 (33) 24.20 (34) 16.4 (70)

Mn 8.00 (12) 10.07 (20) 10.48 (37) 6.96 (36) 6.7 (56)

Al 0.49 (93) 4.70 (151) 83.34 (170) ND 0.650 (357)

δ2H -95.53 (-4) -54.52 (-13) -51.59 (-15) -43.45 (-11) -51.46 (-15)

δ18O 23.31 (4) 29.95 (4) 28.27 (7) 29.03 (3) 19.99 (12)

δ13C -26.95 (-2) -27.22 (-2) -27.44 (-5) -27.08 (-4) -28.29 (-4)

δ15N 6.46 (21) 1.87 (124) 2.14 (84) 3.64 (86) 9.72 (50)
z Number of sample.
y Mean, unit in mg kg-1.
x Coefficient of variation (CV), unit in %. 
w Not detected.
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圖 3 中顯示 Cr、Co、Ga、Rb、Mo、Cs 及 Ba
等 7 種元素偏離產地，表示這 7 種元素與產地

間關聯低，先予以移除，故剩下 24 種元素。

由於單一方式處理，可能無法完整移除不

相關之變數，因此續以剩下之 24 種元素的 CV
值來瞭解各元素在同一產地、不同樣品間元素

的變異程度。CV 值愈高的變數代表其在相同

樣品來源之差異程度愈大，在解釋產地的能力

上並不可靠，因此不適合作為產地鑑別之依

據。因為 Zr 在越南、泰國及印尼 3 個產地呈

現高度變異性 (CV 值大於 100%) (表 1)，Ag
在台灣、越南、泰國及印尼 4 個產地呈現高度

變異性，W 在台灣、越南、泰國及印尼 4 個產

地呈現高度變異性，因此，此 3 元素也被視為

與產地來源沒有關聯。

在去除上述 Cr、Co、Ga、Rb、Mo、Cs、 
Ba、Zr、Ag、W 等 10 種變數後，代表剩餘的

21 種元素為低變異性且與產地之間具有較強

關聯性，因此本試驗將剩餘之 21 種變數進行

判別分析並建立判別函數式。

首先透過逐步迴歸分析將篩選過後的 21
種變數對來自台灣、越南、泰國、中國及印尼

共 199 個茶葉樣品之微量元素進行運算，篩

選出對依變數有顯著影響的自變數組合。運算

結果篩選出 B、Cu、Zn、Cd、Ni、Pb、As、
V、Ge、Sr、Ce、Se、S、Mg、Fe 及 Mn 等 
16 個變數，並由此 16 個變數建立 5 個具有區

分台灣、越南、泰國、中國及印尼茶葉產地來

源能力之典型判別函數。接著再對各典型判別

函數中之各變數係數值，進行平均數相等性檢

定，以得到最佳自變數組合結果。在得到最佳

組合結果後，再進一步獲得判別函數之各自變

數係數值 (表 3)。依據前述獲得之最適變數及

其係數值，建立各茶葉產地來源的判別函數 
(DF1N，不含同位素 )。以台灣之 DF1N 為例，

其展開式如下：

 

DF1NT =  1.097B + 0.413Cu + 0.266Zn 
− 103.619Cd + 1.251Ni 
+ 1.304Pb – 166.921As 
+ 4.674V − 0.331Sr + 
17.381Ce − 11.032Se 
+ 0.038S + 0.017Mg + 
0.059Fe − 0.001Mn – 79.308

 (3)

其後，將每個茶葉樣品自變數之觀測值 
(元素測值 ) 分別帶入台灣、越南、泰國、中國

及印尼茶葉產地之 DF1N，檢視本試驗茶葉樣

品之產地判別率 (表 4A)。結果顯示，在 100
個台灣茶葉樣品中，有 3 個遭到誤判為泰國樣

品，2 個誤判為印尼樣品，判別率為 95%；30
個越南樣品中，有 2 個誤判為台灣樣品，1 個

誤判為印尼樣品，判別率為 90%；29 個泰國

樣品中，有 2 個誤判為台灣樣品，1 個誤判為

印尼樣品，判別率為 89.7%；30 個中國樣品，

則無誤判，判別率為 100%；10 個印尼樣品中，

有 1 個誤判為越南樣品，1 個誤判為台灣樣品，

判別率為 80%。DF1N 整體判別率為 93.5 %。

如果將上述在 COA 及 CV 處理後，所篩

選出的 21 種元素，再加入 3 種穩定同位素

δ18O、δ13C 及 δ15N 以進行 DA 分析處理，進而

獲得各茶葉產地來源的判別函數 (DF2N，含同

位素 )。以台灣之 DF2N 為例，其展開式如下：

 

DF2NT =  0.880B − 1.791Cu + 4.663Zn 
− 379.095Cd + 6.7481Ni 
– 2.335Pb + 1024.238As 
− 192.242V – 37.583Ge 
− 1.333Sr – 115.636Ce 
+ 63.964Se + 0.055S + 
0.071Mg − 0.519Fe − 
0.014Mn + 16.894 δ18O – 
79.971δ13C + 6.697 δ15N – 
1,463.885

  (4)

其餘越南、泰國、中國及印尼茶葉產地，

如式 (4) 之 DF2N 其最佳自變數組合及各自變

數係數值，列於表 3。
其後，將每個茶葉樣品自變數觀測值 (元

素及同位素測值) 分別帶入台灣、越南、泰國、

中國及印尼茶葉產地之 DF2N，結果顯示 (表
4b)，在 100 個台灣茶葉樣品中，有 1 個遭到 
誤判為越南樣品，2 個誤判為泰國樣品，1 個

誤判為印尼樣品，判別率為 96%；30 個越南 
樣品中，有 3 個誤判為台灣樣品，1 個誤判為

印尼樣品，判別率為 86.7%；29 個泰國樣品 
中，有 1 個誤判為印尼樣品，判別率為 96.6%； 
30 個中國樣品均無誤判，判別率為 100%；10
個印尼樣品中，有 1 個誤判為越南樣品，1 個
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圖 4.　大蒜樣品對應分析之雙標圖，顯示 Al、Sr、Ca、W 及 Zr 等 5 種元素與本試驗之各產地關聯較小。圖

中阿拉伯數字代表產區 (1 = 台灣、2 = 中國、3 = 阿根廷、4 = 越南、5 = 韓國)，而各變數直接以元素代號標示。

Fig. 4.　Biplots of tea samples produced by COA, indicating that the 5 elements of Al, Sr, Ca, W and Zr have little 
relationship with geographic origins of this study. Sample origins are denoted by Arabic numerals; 1 represents Tai-
wan; 2, China; 3, Argentina; 4, Vietnam; 5, Korea. The respective independent variables are denoted by the corre-
sponding elemental symbol.
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圖 3.　茶葉對應分析之雙標圖，顯示 Cr、Cs、Rb、Ba、Ga、Co 及 Mo 等 7 種元素與本試驗之各產地關聯較

小。圖中阿拉伯數字代表產區 (1 = 台灣、2 = 越南、3 = 泰國、4 = 中國、5 = 印尼 )，而各自變數直接以元素

符號標示。

Fig. 3.　Biplots of tea samples produced by correspondence analysis (COA), indicating that the 7 elements of Cr, Cs, 
Rb, Ba, Ga, Co and Mo have little relationship with geographic origins of this study. In the fi gure, each sample ori-
gins are denoted by Arabic numerals; 1 represents Taiwan; 2, Vietnam; 3, Thailand; 4, China; 5, Indonesia.
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表 4.　使用表 3 中不同類別之判別函數 (A) DF1N、(B) DF2N、(C) DF1S 及 (D) DF2S 進行茶葉產地來源之判

別結果。

Table 4.　Discriminating results of tea samples by various types of discriminant function listed in Table 3. Using (A) 
discriminant function DF1N; (B) discriminant function DF2N; (C) discriminant function DF1S; and (D) discriminant 
function DF2S.z

(A)
Actual

Predicted

Sample sizeTaiwan Vietnam Thailand China Indonesia

Taiwan   95   0   3   0 2 100

Vietnam     2 27 0    0 1   30

Thailand     2   0 26   0 1   29

China     0   0   0 30 0   30

Indonesia     1   1   0   0 8   10

Discrimination rate 95%  (95/100) 90% (27/30) 89.7% (26/29) 100% (30/30) 80% (8/10) 93.5% (186/199)

(B)
Actual

Predicted

Sample sizeTaiwan Vietnam Thailand China Indonesia

Taiwan   96   1   2   0 1 100

Vietnam     3 26   0   0 1   30

Thailand     0   0 28   0 1   29

China     0   0   0 30 0   30

Indonesia     1   1   0   0 8   10

Discrimination rate 96% (96/100) 86.7% (26/30) 96.6% (28/29) 100% (30/30) 80.0% (8/10) 94.5% (188/199)

(C)
Actual

Predicted

Sample sizeTaiwan Vietnam Thailand China Indonesia

Taiwan 100   0   0   0 0 100

Vietnam    0 28   1   0 1   30

Thailand    0   0 28   0 1   29  

China    0   0   0 30 0   30

Indonesia    1   1   0   0 8   10

Discrimination rate 100% (100/100) 93.3% (28/30) 96.6% (28/29) 100% (30/30) 80.0% (8/10) 97.5% (194/199)

(D)
Actual

Predicted

Sample sizeTaiwan Vietnam Thailand China Indonesia

Taiwan 100   0   0   0 0 100

Vietnam     1 28   0   0 1   30

Thailand     0   0 29   0 0   29

China     0   0   0 30 0   30

Indonesia     0   1   0   0 9   10

Discrimination rate 100% (100/100) 93.3% (28/30) 100% (29/29) 100% (30/30) 90.0% (9/10) 98.5% (196/199)
z DF1, isotopic data are not involved in statistical process; DF2, isotopic data are involved in statistical process. N, statistical process 

by NCSS; S, statistical process by SPSS.
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誤判為台灣樣品，判別率為 80%。DF2N 整體

判別率為 94.5%。

SPSS 分析

如同上述之 NCSS 處理，首先以 COA 及

CV 之程序，以 SPSS 篩選出只含元素數據之

各茶葉產地來源的判別函數 (DF1S)。以台灣

之 DF1S 為例，其展開式如下：

 

DF1ST =  1.094B − 0.117Cu + 
0.653Zn + 52.511Cd + 
1.737Ni – 1.845Pb + 
13.092As + 0.516Ti − 
60.005V + 30.824Ga 
+ 1.836Ge + 0.149Rb 
− 0.309Sr − 2.938Ba + 
20.409Ce + 16.488Se + 
0.008Ca + 0.024Mg + 
0.216Fe – 65.592 

 (5)

其餘越南、泰國、中國及印尼茶葉產地，

如式 (5) 之 DF1S 的最佳自變數組合及各自變

數的係數值，列於表 3。
其後，將每個茶葉樣品自變數之觀測值 

(元素測值 )，分別帶入上述各地區之 DF1S 判

別式。結果顯示 (表 4C)，100 個台灣茶葉樣品

之判別率為 100%；30 個越南樣品中有 2 個誤判，

判別率為 93.3%；29 個泰國樣品中，有 1 個誤

判為印尼樣品，判別率為 96.6%；30 個中國樣

品之判別率為 100%；10 個印尼樣品有 2個誤判，

判別率為 80%。DF1S 整體判別率為 97.5%。

將上述在 COA 及 CV 處理後所篩選出的

元素再加入 3 種穩定同位素 δ18O、δ13C 及 δ15N
進行 DA 分析處理，可獲得各茶葉產地來源的

判別函數 (DF2S)。以台灣之 DF2S 為例，其

展開式如下：

 

DF2ST =  -0.065B – 2.475Cu + 
4.982Zn – 218.319Cd 
+ 5.893Ni − 0.681Pb + 
1321.731As – 434.982V 
+ 55.884Ga + 0.237Rb 
− 2.169Sr − 1.966Ba – 
178.116Ce + 108.791Se + 
0.029Ca − 0.044Fe + 14.392 
δ18O – 77.413δ13C + 8.566 
δ15N − 1336.081

 (6)

其餘越南、泰國、中國及印尼茶葉產地，

如式 (6) 之 DF2S 的最佳自變數組合及各自變

數的係數值，列於表 3。
其後，將每個茶葉樣品自變數之觀測值 

(元素及同位素測值 ) 分別帶入台灣、越南、

泰國、中國及印尼茶葉產地之 DF2S 判別式，

結果顯示 (表 4D)，100 個台灣茶葉樣品之判

別率為 100%；30 個越南樣品中，有 2 個誤

判，判別率為 93.3%；29 個泰國樣品判別率為

100%；30 個中國樣品之判別率為 100%；10 個

印尼樣品，有 1 個誤判，判別率為 90%。DF2S
整體判別率為 98.5%。

大蒜之化學計量分析 
大蒜之統計分析處理程序與上述茶葉相

同，以 COA 及 CV 分析移除不適合之自變數

變數，再以 DA 分析，以求得各大蒜產地來源

的判別函數，並評估其適用性。

NCSS 分析

由大蒜COA分析結果顯示 (圖 4)，Al、W、 
Zr、Ca 及 Sr 等 5 種元素可被移除。由 CV 值分

析顯示 Cd、Cr、Ni、Pb、As、V、Ga、Ag、 
Cs、Ba、Ce 及 Se 等 12 種變數，其 CV 值至少 
在 2 處產地大於 100% 而被移除。經由 COA
及 CV 處理後，將剩餘之 14 種變數，進行後

續之 DA 統計處理後，獲得判別函數各自變數

的係數值，建立各大蒜產地來源的判別函數 
(DF1N，不含同位素 )；以台灣之 DF1N 為例，

其展開式如下：

 

DF1NT =  0.217B + 0.983Cu + 1.716Ti 
– 87.616Co + 60.865Ge − 
0.134Rb + 0.003S + 0.001K 
– 0.008Mg – 0.113Fe – 
0.212Mn – 14.430

 (7)

其餘中國、阿根廷、越南及韓國大蒜產

地，如式 (7) 之 DF1N 的最佳自變數組合及各

自變數的係數值，列於表 5。
將本試驗每個大蒜樣品自變數之元素測

值，分別帶入上述各地區判別式獲得之判別率，

如表 6A 所示。在台灣之 213 個樣品中，有 35
個樣品被誤判，判別率為 83.6%；23 個中國樣
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表 6.　使用表 5 中不同類別之判別函數 (A) DF1N、(B) DF2N、(C) DF1S 及 (D) DF2S 進行大蒜產地來源之判

別結果。 
Table 6.　Discriminating results of garlic samples by various types of discriminant function listed in Table 5. Using 
(A) discriminant function DF1N; (B) discriminant function DF2N; (C) discriminant function DF1S; and (D) discrimi-
nant function DF2S.z

(A)
Actual

Predicted

Sample sizeTaiwan China Argentina Vietnam Korea

Taiwan 178   2   8   1 24 213

China     0 21   0   1   1   23

Argentina     0   0 17   0   0   17

Vietnam     1   2   0 20   4   27

Korea     1   0   0   0 16   17

Discrimination rate 83.6% (178/213) 91.3% (21/23) 100% (17/17) 74.1% (20/27) 94.1% (16/17) 84.8% (252/297)

(B)
Actual

Predicted

Sample sizeTaiwan China Argentina Vietnam Korea

Taiwan 212   0   0   0   1 213

China     0 23   0   0   0   23

Argentina     0   0 17   0   0   17

Vietnam     0   1   0 25   1   27

Korea     0   0   0   0 17   17

Discrimination rate 99.5% (212/213) 100% (23/23) 100% (17/17) 92.6% (25/27) 100% (17/17) 99.0% (294/297)

(C)
Actual

Predicted

Sample sizeTaiwan China Argentina Vietnam Korea

Taiwan 188   1   4   2 18 213

China     0 21   0   1   1   23

Argentina     0   0 17   0   0   17

Vietnam     1   2   0 19   5   27

Korea     0   0   0   0 17   17

Discrimination rate 88.3% (188/213) 91.3% (21/23) 100% (17/17) 70.4% (19/27) 100% (17/17) 88.2% (262/297)

(D)
Actual

Predicted

Sample sizeTaiwan China Argentina Vietnam Korea

Taiwan 212   0   0   0   1 213

China     0 23   0   0   0   23

Argentina     0   0 17   0   0   17

Vietnam     0   2   0 24   1   27

Korea     0   0   0   1 16   17

Discrimination rate 99.5% (212/213) 100% (23/23) 100% (17/17) 88.9% (24/27) 94.1% (16/17) 98.3% (292/297)
z DF1, isotopic data are not involved in statistical process; DF2, isotopic data are involved in statistical process. N, statistical process 

by NCSS; S, statistical process by SPSS. 
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品中，有 2 個被誤判，判別率為 91.3%；17 個

阿根廷樣品之判別率為 100%；27 個越南樣品

中，有 7 個被誤判，判別率為 74.1%；17 個韓

國樣品中，有 1 個被誤判，判別率為 94.1%。

整體判別率為 84.8%。

如果將上述在 COA 及 CV 處理後所篩選

出的 14 種元素，再加入 4 種穩定同位素 δ2H、

δ18O、δ13C 及 δ15N 進行 DA 分析處理，獲得之

產地來源的判別函數 (DF2N，含同位素 )；以

台灣之 DF2N 為例，其展開式如下：

 

DF2NT =  -3.214B + 9.345Cu – 
0.600Zn + 7.207Ti + 
1756.548Co – 192.619Ge 
– 3.368Rb + 0.010P + 
0.009S – 0.004K – 0.007Mg 
– 0.342Fe + 0.808Mn – 
2.663δ2H + 9.851δ18O – 
44.310δ13C + 1.067δ15N – 
818.265

 (8)

其餘中國、阿根廷、越南及韓國大蒜產地， 
如式 (8) 之 DF2N 的最佳自變數組合及各自變

數的係數值，列於表 5。
其後，再以每個大蒜樣品自變數之元素及

同位素測值分別帶入上述各地區判別式，獲得

之判別率如表 6B 所示。台灣之 213 個樣品中，

有 1 個被誤判，判別率為 99.5%；23 個中國樣

品之判別率為 100%；17 個阿根廷樣品之判別

率為 100%；27 個越南樣品中，有 2 個被誤判，

判別率為 92.6%；17個韓國樣品皆被正確分類，

判別率為 100%。DF2N 整體判別率為 99.0%。

SPSS 分析

首先以同樣 COA 及 CV 之處理程序，以

SPSS 篩選出只含元素數據之各大蒜產地來源

的判別函數 (DF1S，不含同位素 )。以台灣之

DF1S 為例，其展開式如下：

 

DF1ST =  0.0243B + 0.861Cu + 
1.764Ti + 24.022Co + 
113.072Ge − 0.223Rb – 
0.062Sr + 0.007P + 0.001S 
– 0.007Mg − 0.204Fe + 
0.109Mn – 24.278

 (9)

其餘中國、阿根廷、越南及韓國大蒜產

地，如式 (9) 之 DF1S 的最佳自變數組合及各

自變數的係數值，列於表 5。
其後，將每個大蒜樣品自變數之觀測值 

(元素測值 ) 分別帶入上述各地區判別式，結果

顯示 (表 6C)，台灣之 213 個樣品中有 25 個被

誤判，判別率為 88.3%；23 個中國樣品中，有

2 個被誤判，判別率為 91.3%；17 個阿根廷樣

品之判別率為 100%；27 個越南樣品有 8 個被

誤判，判別率為 70.4%；17 個韓國樣品之判

別率為 100%。DF1S 整體判別率為 88.2%。

進一步，將上述在 COA 及 CV 處理後所

篩選出的元素再加入 4 種穩定同位素 δ2H、

δ18O、δ13C 及 δ15N 進行 DA 分析處理，獲得大

蒜各產地來源的判別函數 (DF2S，含同位素 )。
以台灣之 DF2S 為例，其展開式如下：

 

DF2ST =  -3.059B + 9.433Cu – 
0.568Zn + 7.500Ti + 
1727.667Co – 220.789Ge 
– 3.517Rb + 1.650Sr + 
0.011S− 0.002K – 0.015Ca 
– 0.022Mg − 0.118Fe + 
0.194Mn − 2.574δ2H + 
8.961δ18O – 45.813δ13C + 
1.291δ15N – 824.012

 (10)

其餘中國、阿根廷、越南及韓國大蒜產地，

如式 (10) 之 DF2S 的最佳自變數組合及各自變

數的係數值，列於表 5。 
其後，將每個大蒜樣品自變數之觀測值 

(元素及同位素測值 ) 分別帶入台灣、中國、阿 
根廷、越南及韓國茶葉產地之 DF2S。結果

顯示 (表 6D)，台灣之 213 個樣品中有 1 個被

誤判，判別率為 99.5%；23 個中國樣品之判

別率為 100%；17 個阿根廷樣品之判別率為

100%；27 個越南樣品有 3 個被誤判，判別率

為 88.9%；17 個韓國樣品有 1 個被誤判，判別

率為 94.1%。DF2S 整體判別率為 98.3%。

模組驗證

如前述，本試驗之驗證以 2 種方式進行。

結果顯示，第一種方式將 VM-C 及 VM-T 兩個

大蒜稽核樣品之自變數，與台灣、中國、阿根

臺灣農業研究72(2)-04 劉滄棽.indd   143臺灣農業研究72(2)-04 劉滄棽.indd   143 2023/6/14   下午 09:49:362023/6/14   下午 09:49:36



144 台灣農業研究　第 72卷　第 2期

廷、越南及韓國共 297 個大蒜樣品之自變數，

作為數據組藉由 NCSS 及 SPSS 所建立台灣、

中國、阿根廷、越南及韓國大蒜產地各產地

之 DF1N、DF2N、DF1S 及 DF2S 中的最佳自

變數組合及各自變數的係數值分別與表 5 各產

地所列之自變數組合及其係數值相同。其後，

將 VM-C 及 VM-T 之自變數數值帶入各產地之

DF1N、DF2N、DF1S 及 DF2S 所獲得之數值，

列於表 7A 及表 7B。由表 7A 之 DF1N 得分顯 
示 VM-C 被誤判為越南標本；由 DF2N (表 7A)  
及 DF1S (表 7B) 得分顯示，VM-C 及 VM-T 皆 
分別被正確歸類為中國及台灣樣品；由 DF2S
得分顯示 (表 7B)，VM-T 被誤判為越南標

本。整體而言此類數據組之稽核樣品判別率為

50%。

第二種方式將 VM-C 及 VM-T 稽核樣品之

自變數只與台灣及中國大蒜樣品之自變數，作

為數據組藉由 NCSS 及 SPSS 所建立台灣與中

國產地之 DF1N、DF2N、DF1S 及 DF2S 中的

最佳自變數組合及各自變數的係數值如表 8 所

示。將 VM-C 及 VM-T 之自變數數值帶入由

表 8 建立之台灣與中國產地的 DF1N、DF2N、

DF1S 及 DF2S 所獲得之數值列於表 7C。由表

7C 顯示，VM-C 及 VM-T 在所有判別式中皆

分別被正確歸類為中國及台灣樣品；此類數據

組之稽核樣品判別率為 100%。

討論

判別率與元素組成之關聯

由茶葉判別式 DF1N 與 DF2N (表 3) 顯示， 
化學計量分析篩選出的相同之主要影響元素，

表 7.　大蒜稽核標本 VM-C 與 VM-T 之判別。(A) 使用表 5 中由 NCSS 建構之判別函數的判別結果；(B) 使
用表 5 中由 SPSS 建構之判別函數的判別結果；(C) 使用表 8 中由 NCSS 及 SPSS 建構之台灣及中國判別函數

的判別結果。表中粗體數字代表 VM-C 與 VM-T 間分別使用 DF1N、DF2N、DF1S 及 DF2S 所得到之較大值。

Table 7.　Discernment of audit garlic of VM-C and VM-T. Discriminating results using discriminant functions based on 
(A) NCSS listed in Table 5; (B) SPSS listed in Table 5; and (C) NCSS and SPSS of Taiwan and China listed in Table 8. 
The bold numbers in the table represent the larger values derived by using DF1N, DF2N, DF1S, and DF2S, respectively, 
between VM-C and VM-T. 

(A)
Audit garlic

Discrimination functionz

DF1NT DF1NC DF1NA DF1NV DF1NK DF2NT DF2NC DF2NA DF2NV DF2NK

VM-T 0.914023 -0.00072 -0.2856 0.548294 -0.0833 0.365895 0.277421 0.038496 0.187559 0.13063

VM-C 0.706007 0.060179 -0.33947 0.742966 -0.0066 0.171817 0.346697 -0.08718 0.320313 0.248356

(B)
Audit garlic

Discrimination functionz

DF1ST DF1SC DF1SA DF1SV DF1SK DF2ST DF2SC DF2SA DF2SV DF2SK

VM-T 20.54987 18.10877 11.56772 16.59643 17.73894 851.323 857.8406 822.3605 858.0596 857.3495

VM-C 13.85233 16.36621   5.025302 15.00309 15.47981 852.5964 872.659 816.0857 871.6245 872.3165

(C)
Audit garlic

Discrimination functiony

DF1NT DF1NC DF2NT DF2NC DF1ST DF1SC DF2ST DF2SC

VM-T 3.7730 -7.3636   91.3086   85.4701 3.0799 -8.0568   90.6155   84.7770

VM-C 3.7107  4.8570 109.1413 130.2735 3.0176  4.1639 108.4482 129.5804
z DF1, isotopic data are not involved in statistical process; DF2, isotopic data are involved in statistical process. N, statistical process 

by NCSS; S, statistical process by SPSS. T, Taiwan; C, China; A, Argentina; V, Vietnam; K, Korea. Those discriminant functions 
are constructed by data of all five countries. 

y DF1, isotopic data are not involved in statistical process; DF2, isotopic data are involved in statistical process. N, statistical process 
by NCSS; S, statistical process by SPSS. T, Taiwan; C, China. Those discriminant functions are constructed by data of Taiwan and 
China.
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有 B、Cu、Zn、Cd、Ni、Pb、As、Sr、Ce、 
Se 及 Fe，除 Fe 為土壤風化特徵元素外，其餘

為土壤之背景微量元素。根據Tsai et al. (2021) 
之研究，土壤微量元素及風化特徵元素 Fe、
Al 及 Mn 是造成能以 PCA 處理達到區分出台

灣茶葉及國外茶葉的主要原因，而肥料特徵元

素如 Ca、K、Mg、P 及 S 等，則為 PCA 鑑別

之干擾因子。一般而言，微量元素在植物中的

含量少，且人為添加的機率低，故可真實地反

映茶葉產地之土壤母質特徵。此外，風化程度

較高之土壤其 Fe 與 Mn 氧化物含量高。可能

因土壤風化程度相異，造成各地植體內 Fe 與

Mn 的含量變異大。再者，依據表 3 列出自變

數元素的係數值顯示，屬土壤微量元素之係數

值，遠大於風化特徵元素及肥料特徵元素之值。

因此，由茶葉判別式 DF1N 與 DF2N 篩選出土

壤背景元素為主要自變數之結果，可驗證 Tsai 
et al. (2021) 之研究結果。然而，不同母岩礦物

及經歷不同程度的風化作用，都可能造成土壤

具相同或相異之風化元素含量特徵，這或許也

是在 DF1N 與 DF2N 判別式中，風化特徵元素

之係數值不及於微量元素之係數值的原因。

另一方面，由大蒜判別式 DF1N 與 DF2N 
(表 5) 顯示，化學計量分析篩選出的相同之主 
要影響元素有 B、Cu、Ti、Co、Ge、Rb、Fe、 
S、K 及 Mg，與上述茶葉篩選出的元素最大

差異，除土壤背景元素及風化特徵元素外，另

有肥料特徵元素 S、K 及 Mg 被選入。一般而

言，S 與 Mg 為肥料常見元素，由於各地農夫

施肥習慣可能不同，因此植體內 S 與 Mg 的差

異，可反映產地的不同。再者，如同茶葉一樣，

依據表 5 列出自變數元素的係數值顯示，屬土

壤微量元素之係數值，遠大於風化特徵元素及

肥料特徵元素之值。此結果再次說明土壤微量

元素在化學計量分析中，能被用來區別農作物

產地差異的最主要因子。

同位素成分之影響

比較茶葉及大蒜判別函數式 DF1N 與 DF2N  
(表 3)、DF1S 與 DF2S (表 5) 之判別率顯示 (表
4 及表 6)，在 DA 分析中，如果以元素數據組

加上 δ2H、δ18O、δ13C 或 δ15N 的同位素數據，

較單用元素數據，能獲得更佳的判別率，同時表
8.
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個別地理區判別率達 100% 的數目也有增加，

尤以大蒜試驗較為明顯。

例如，在茶葉試驗方面，整體判別率可

由單用元素之判別式 DF1N 及 DF1S 的 93.5% 
與 97.5% 分別提升到使用元素加上同位素之

DF2N 及 DF2S 的 94.5% 與 98.5% (表 4)；在

大蒜試驗方面，DF1N 及 DF1S 之整體判別率

分別為 84.8% 及 88.2%，可分別提升到 DF2N
及 DF2S 的 99.0% 及 98.3% (表 6)。此顯示本

試驗分析之 δ2H、δ18O、δ13C 及 δ15N 各穩定同

位素組成，其環境背景之差異可作為解釋植作

地理來源差異的原因。 
然而，若直接以同位素數值之差異，作為

區別茶業及大蒜產地的解析能力並不佳。例

如，茶葉樣品均來自亞洲國家 (台灣、越南、

泰國、中國及印尼 )，由圖 1B 顯示，各地茶葉

的 δ18O 平均值差異似不明顯，且分布範圍均

有重疊。會造成植體中 δ18O 差異之原因，主

要是受各栽種區其區域氣象水文差異所影響，

並受植物吸收水分後，其體內同位素分化效應

所影響 (Liu et al. 2018)。在大蒜試驗中發現，

位於南美洲阿根廷大蒜的 δ2H 值明顯異於任何

亞洲國家 (台灣、越南、韓國及中國) 的樣品 (圖
2A)。顯然，δ2H 值可用於區分洲際間的作物

來源，這可能是由於當地的農灌水的 δ2H 值存

在明顯差異造成。然而在亞洲國家間，台灣大

蒜樣品的 δ2H 值與其他越南、韓國及中國樣品

之值重疊，但台灣樣品之 δ18O 值，明顯較其

他亞洲國家為低。

另外，圖 1B 顯示各國家茶葉之 δ15N 值均

分布在 0–10‰ 間。一般而言，較高之 δ15N 值

與施用有機肥有關，而較低之 δ15N 值則與施

用化肥有關。在大蒜樣品方面，大多國家樣品

之 δ15N 值均分布在 0–10‰ 間，部分台灣大蒜

之值在 10–30‰ 間，意味台灣大蒜栽種施用有

機肥情況，較其他國家普遍。另一方面，植體

之 δ13C 值主要與光合作用效率有關 (O’Leary 
1988; Farquhar et al. 1989)。茶業及大蒜樣品

所表現出之 δ13C 值，為一般典型 C3 植物之值。

由圖 1B 及圖 2B 顯示，無論是茶葉及大蒜試

驗，無法單由 δ13C 值去區分產地差異。這表

示區域性的栽種條件差異所造成光合作用效率

的差異，並不足以判釋各產地間茶葉或大蒜

δ13C 值的差異。 

判別率與樣品數之關聯

判別率的高低似與樣品數有關。在茶葉試

驗中 (表 4B)，台灣、越南、泰國及中國各國

樣品數在 29 個以上，其判別率為 87–100%；

印尼有樣品數 10個，判別率為 80–90%。然而，

此判別率與樣品數之正比關聯，在大蒜試驗方

面並不明顯 (表 6)，台灣樣品數 213 個，判別 
率為 84–99%；阿根廷及韓國樣品數各為 17 
個，判別率為 91–100%。因此，判別函數之

適用性及判別率的高低與樣品數之關聯須有更

進一步的試驗以釋明。

盲樣檢核

本試驗之 NCSS 及 SPSS 兩種統計軟體，

都是以多變量分析法所建構而成，雖然在判別

分析過程中所篩選出之自變數組合以及各自

變數的係數值存在差異，導致判別函數也會

不同 (表 3 及表 5)，但最終樣品判別成功率並

無明顯差異 (表 4 及表 6)。值得一提的是進行

VM-C 及 VM-T 大蒜樣品之稽核驗證時，在

僅選擇中國及台灣之樣品作為分析數據組時，

NCSS 及 SPSS 二軟體產生之 2 相對應判別式

的自變數種類及其係數值均相同；雖在常數

項存有差異 (表 8)，但對稽核樣品判別率均為

100% (表 7C)。因此，NCSS 及 SPSS 二者都

是可利用的化學計量分析軟體。

以台灣官方之稽核單位而言，最常面對

的問題是 (1) 待測農產品是否為台灣出產？或 
(2) 待測農產品其來源地區 (國家 ) 為何？對於

問題 (1) 基本上現階段之化學計量分析技術，

以 PCA (Liu et al. 2018; Tsai et al. 2021) 及本

試驗之方法，均可達成。

對於問題 (2)，一般在自我研究中很難做到

真正的盲測檢核。本試驗進行盲測檢核的作法，

是把待測農產品之自變數帶入各國之判別式，

得分最高的即為樣本的來源國。但前提是建立

判別式之數據組內，必須有該待測農產品的來

源國。但既然是盲測，我們又怎能知道待測農

產品的來源國其數據是否被含括在內？以實務

而言，任一國家之檢核單位，不可能獲得全世
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界各國之標的農作物的元素及同位素數據。

本試驗以 VM-C 及 VM-T，其購自第三地

馬祖市場內的 2 個已被告知產地來源的大蒜，

作為判別函數的適用性檢驗的稽核樣品，此作

法應屬類盲測檢核。如前述，如果把 VM-C 及

VM-T 帶入由台灣、中國、阿根廷、越南及韓

國 5 地理區數據組所建立的判別式時，整體判

別率僅 50% (表 7A 及 7B)。然而，如果是帶

入只用中國及台灣作為分析數據組所建立的判

別式時，整體判別率則達 100% (表 7C)。亦即，

如果能把可能來源國的數目縮減至最低，則可

提升盲樣判釋成功率。至於降低來源國數目能

提高判釋成功率的原因，應是進行判別式中的

自變數更具地理區分能力。換言之，自變數數

量低，代表群組間差異非常明顯；反之，自變

數多則代表群組間差異不明顯而不易分辨，因

此需較多變數協助分類。以實務而言，在進行

驗證工作時，儘量先減少參與化學計量分析之

地區 (國家 ) 數目，其判釋成功率就會愈高。

綜合上述成果，本試驗透過化學計量分析

區分茶葉及大蒜之地理來源的整體判別率為

93–96%，個別地理區判別率最高可達 100%。

此外，本試驗也獲得幾個重要操作經驗，供後

續相關研究參考：(1) 微量元素是區分農作物

產區地理來源的最重要因子；如果再加入同位

素數據，則可提高識別率；(2) 減少參與化學

計量分析之地區數目，可提升判釋成功率；(3) 
應儘量透過相關檢定，篩選出最有相關的自變

數以優化判別式。 
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Apply Chemometrics Approach to Differentiate the 
Geographical Origin of Agricultural Products: Case 

Studies of Tea and Garlic

Jhen-Nan Lin, Tsung-Ren Peng1, Po-Hsuan Wang, Yu-Wen Lin2, and Tsang-Sen Liu3,*

Abstract

Lin, J. N., T. R. Peng, P. H. Wang, Y. W. Lin, and T. S. Liu. 2023. Apply chemometrics 
approach to differentiate the geographical origin of agricultural products: Case studies of 
tea and garlic. J. Taiwan Agric. Res. 72(2):127–149.  

This experiment used chemometrics approach to discriminate the geographical origin of tea and 
garlic. The chemometrics, based on the multivariate analysis, statistically process the trace element 
concentration and isotopic composition data of agricultural samples studied to establish a discriminant 
function for each geographical origin. The discriminant function was used to estimate the geograph-
ical origin of the tea and garlic studied. The tea samples were taken from Taiwan, China, Vietnam, 
Thailand, and Indonesia, and the garlic samples were from Taiwan, Argentina, Korea, China, and Viet-
nam. The results show that the overall discrimination rate of this approach in differentiating the geo-
graphical origin of tea was about 96%, and the highest discrimination rate of individual geographical 
areas was 100%. For comparison, the corresponding discrimination rates of the garlic test were 93% 
and 100%, respectively. In addition to the excellent discriminant results, some research experiences 
can be important references for follow-up related research: (1) Trace elements are the most import-
ant factor while discriminating the geographical origin of crop production areas; if isotopic data are 
added, the discrimination rate can be elevated. (2) Minimizing the number of regions involved in the 
chemometric analysis can elevate the discrimination rate of the blind sample. (3) The most relevant 
independent variables should be screened out as far as possible to optimize the discriminant function. 

Key words: Chemometrics, Discriminant rate of geographical origin, Tea, Garlic.
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