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茶叶中稀土元素检测方法研究进展
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摘要：简要概述了茶叶的前处理方法和稀土元素质量分数测定的主要方法，包括灰化法、湿法消解法和微波

消解等前处理法，以及分光光度法、电感耦合等离子体发射光谱法、电感耦合等离子体质谱法和中子活化法

等检测方法．综合比较，在检测不同类型茶叶中稀土质量分数时，微波消解 －ＩＣＰＭＳ技术具有操作简单、准
确度高的优点．
关键词：茶叶；稀土元素；前处理方法；检测方法

中图分类号：ＴＳ２７２．７　文献标识码：Ａ　文章编号：１６７４－５６３９（２０１５）０３－００３８－０４
ＤＯＩ：１０．１４０９１／ｊ．ｃｎｋｉ．ｋｍｘｙｘｂ．２０１５．０３．００９

ＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＰｒｏｇｒｅｓｓｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｏｆＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｉｎＴｅａ

ＨＡＯＷｅｉ，ＬＩＹｅ，ＣＨＥＮＸｕｅ，ＫＥＪｉａｎｍｉｎｇ

（ＮａｔｉｏｎａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＵｒｂａｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌ，ＢｅｉｊｉｎｇＭｕｎｉｃｉｐａｌ

ＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｂｒｉｅｆｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｏｆｔｅａａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓａｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
ａｓｈｉｎｇｍｅｔｈｏｄ，ｗｅｔｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ，ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰＯＥＳ），ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰＭＳ）ａｎｄｎｅｕｔｒｏｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ（ＮＡＡ）．
Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅｍｅｔｈｏｄｂａｓｅｄｏｎｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄＩＣＰＭＳ，ｗｈｉｃｈｉｓｐｒｅｃｉｓｅａｎｄｓｉｍｐｌｅｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｒａｒｅｅａｒｔｈｓｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｔｅａ，ｉｓｔｈｅｍａｉｎａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｅａ；ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ；ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ；ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ

　　作为世界主要的茶叶生产国和出口国，我国具有
深刻的茶叶文化内涵和悠久历史．茶叶中含有丰富的
生物碱、茶多酚以及微量元素，可见茶叶的质量安全

同时关系着消费者的身体健康，以及生产经营者甚至

是国家的声誉．近些年，多次发现茶叶中重金属超标
以及农药残留的问题，以及在部分茶叶中存在稀土元

素超标的现象，对茶叶的品质造成了严重威胁［１］．

稀土元素由１５种镧系元素组成，包括镧（Ｌａ）、
镨（Ｐｒ）、钕（Ｎｄ）、铈（Ｃｅ）、钷（Ｐｍ）、铕（Ｅｕ）、钆
（Ｇｄ）、钐（Ｓｍ）、铽（Ｔｂ）、钬（Ｈｏ）、铒（Ｅｒ）、镝（Ｄｙ）、
铥（Ｔｍ）、镱（Ｙｂ）和镥（Ｌｕ），以及与这些元素密切
相关的钪（Ｓｃ）和钇（Ｙ）．在自然界，这些元素以含氧
酸盐矿物或氧化物形式存在，其中钷（Ｐｍ）具有放射

性，是由人工从铀的裂变物质中产生，在自然界中不

会单独存在，因此，一般情况下不检测该元素．在其
余检测的１６种稀土元素中，Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ的含
量（质量分数，以下同）约占稀土总量的８５％［２］．

当稀土元素适量时，植物的抗病性和抗逆性可

以得到增强，种子萌发和生根发芽得到促进，植物的

产量得到提高，植物的品质得到改善．适量摄入稀土
元素，对人体有一定的积极作用，主要表现为抗炎、

抗突变、抗肿瘤、抑菌、治疗烧伤等．但长期摄入，即
使每次摄入剂量较低，可能也会给人体健康产生不

良后果，如破坏免疫功能、损害大脑功能、加重肝肾

负担、损坏心脏和肺功能进而改变血液成分、影响女

性生殖功能、以及引起多种急性中毒现象等［３］．现



行国家标准ＧＢ２７６２—２０１２《食品中污染物限量》［４］

规定：在茶叶中，以稀土氧化物总量计的稀土限量值

为２０ｍｇ／ｋｇ．因此，需要准确的测定茶叶中的稀土
元素含量，这样才可以更好地研究稀土元素生理学

效应，控制其环境污染，并确保茶叶品质．
本文拟通过对茶叶样品的前处理方法及茶叶中

稀土元素含量（质量分数，以下同）的检测方法进行

总结，旨在为以后茶叶中稀土元素的研究提供科学

依据．

１　前处理方法

常用的茶叶样品的前处理方法有灰化法和湿法

消解法（敞开式消解和密闭式消解）．近年来，微波
消解是湿法消解中使用较多的一种方法，特别在茶

叶的稀土检测中获得了广泛应用［５］．
１１　干法灰化

所谓干法灰化，是指通过高温将样品中的有机

质除去，剩余的灰分利用酸来溶解，据此制备待测样

品．此方法比较适合分析植物样品和食品等有机物
含量高的样品，不宜于分析矿质和土壤样品．干灰化
法可用于分析大多数金属元素的含量，但当温度较

高时，由于低沸点元素（Ａｓ，Ｈｇ，Ｉ，Ｓｅ等）［６］会发生
挥发损失，导致加标回收率偏低．这一方法的主要优
点是能处理较大样品量、简单易操作、样品分解完

全、无试剂沾污、空白值小［７］．董思思［８］利用干法灰

化、常规湿法消解和微波消解处理２种不同茶叶样
品，检测结果接近，充分说明利用这３种前处理方法
对茶叶样品进行处理，均可达到检测要求．
１２　敞开式消解方法

敞开式湿法消解方法是目前元素分析的较为有

效、直接和经济的样品前处理手段．它是用强酸并在
加热条件下分解样品，针对不同样品选择酸体系不

同．比较常用的有 ＨＮＯ３ ＋ＨＣｌＯ４
［９－１１］，ＨＮＯ３ ＋

ＨＣｌ［１２］或者只用 ＨＮＯ３
［１３－１４］，一般情况下使用多酸

比单酸消解效率高．利用这一方法，分解茶叶的速度
较快，所需时间较短，消化也较完全．然而，在消化初
始阶段，消化液反应剧烈，产生泡沫量大，在消化中

期，有出现碳化现象的可能性．另外，在进行消化时，
其过程会产生大量的有害气体，必须在通风橱中操

作．由于消化一般在敞开的空间进行，空白值偏高，
容易影响测定的准确性．现在也有研究［１５］使用密闭

的容器，比如带有配套消解盖的聚四氟乙烯或者超

纯石英容器等．
１３　微波消解法

近年来，利用微波消解法对样品进行前处理，受

到了广泛的关注，这是一种集微波快速加热性能与

高压消解于一体的方法，其特点是加热均匀且速度

快、自动化程度高、人力成本低等．另外，由于消化是
在密封状态下进行，避免了样品沾污和挥发损失，提

高了分析的精密度与准确度，降低了试剂的消耗量，

同时具有低废气排放和低能耗等显著优势．谭和平
等［１６］采用微波消解和电热板消解处理土壤和茶叶

样品，利用电感耦合等离子质谱（ＩＣＰＭＳ）检测了稀
土、重金属以及Ｉ，Ｔｅ和 Ｒｂ等元素，结果表明，相比
较于电热板消解，利用这一方法，可以更好地对茶叶

和土壤进行消解，进而对其中的稀土元素和重金属

进行分析．钱聪等［１７］采用微波消解（ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２）
和湿法消解（ＨＮＯ３）两种前处理方法，通过加标试
验和国家标准物质茶叶ＧＢＷ１００１６的测定分析，利
用电感耦合等离子质谱（ＩＣＰＭＳ）与电感耦合等离
子发射光谱（ＩＣＰＯＥＳ）对茶叶中５种稀土元素（Ｌａ，
Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ）进行测定，结果表明，采用微波消解
－ＩＣＰＭＳ测定茶叶中的稀土元素，具有选择性和灵
敏度好、回收率高、重现性好、定量准确的优势．

２　稀土元素检测方法

目前茶叶中稀土元素的检测方法主要有分光光

度法、ＩＣＰＯＥＳ法、ＩＣＰＭＳ法、中子活化法（ＮＡＡ）
等．尤以 ＩＣＰＯＥＳ和 ＩＣＰＭＳ两种无机痕量分析技
术方法最为成熟，应用范围相对较广，被国内茶叶质

检机构广泛采用．
２１　分光光度法

分光光度法是最早用来检测茶叶中的稀土元素

含量的方法，《植物性食品中稀土的测定》（ＧＢ／Ｔ
５００９９４—２００３）［１８］中，规定了用分光光度三波长法
测定茶叶中的稀土总量．但这一方法具有干扰比较
严重，重现性与灵敏度不高，样品前处理过程比较复

杂的不足，而且只能检测稀土元素的总量，无法实现

多元素的同时测定，此方法在准确度和效率方面已

不能满足现代检测技术的需要［１９］．
２２　电感耦合等离子体发射光谱法

电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰＯＥＳ）已经
在分析化学中得到广泛应用，是目前主要检测稀土元

素的方法之一，其优点是具有较高灵敏度、较低检出
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限、较好的选择性、相对简单的操作、较宽的线性动态

范围、可同时测定多种元素等．ＧＢ／Ｔ２３１９９—２００８［２０］

利用ＩＣＰＯＥＳ测定茶叶中稀土元素含量曾经被列入
国家标准．也有相关文献报道，用ＩＣＰＯＥＳ法检测稀
土元素，如ＮＩＮＧＰｅｎｇｂｏ等［２１］为了评价普洱茶的安

全性，使用ＩＣＰＯＥＳ分析了１５０个云南普洱茶样品中
的稀土元素（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ）；郭武学等［２２］在

ＨＮＯ３ＨＣｌＯ４ＨＦ消解体系中，对茶叶进行微波消解
和湿法消解，去除有机成分，保留待测元素．用电感耦
合等离子－原子发射光谱法测定茶叶中１５种稀土元
素（Ｓｃ，Ｙ，Ｌａ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，
Ｙｂ，Ｌｕ）的含量，检出限为０９～４３５μｇ／Ｌ，加标回收
率为９０２％～１０２１％；ＬＩＮＤａｎ等［２３］运用微波等离

子体炬－原子发射光谱（ＭＰＴＡＥＳ）分析了茶叶中的
Ｎｄ，Ｅｕ和Ｙｂ，此方法在优化仪器条件后Ｎｄ，Ｅｕ和Ｙｂ
检出限分别为１０７，０８３，１４７μｇ／Ｌ，加标回收率为
８１２％～１０９２％．
２３　电感耦合等离子体质谱法

近年来发展最快的元素检测方法是电感耦合等

离子体质谱法（ＩＣＰＭＳ），其通过独特的接口技术，将
四极杆质谱仪快速灵敏扫描与ＩＣＰ的高温电离特性
相结合，可以同时分析大部分元素．具有检出限低，较
ＩＣＰＯＥＳ通常低２～３个数量级，一般在 μｇ／Ｌ或者
ｎｇ／Ｌ级别，且干扰少、分析精度高、分析速度快、线性
范围宽及可以进行同位素分析等特征．利用 ＩＣＰＭＳ
测定稀土元素，已经列入到了国家现行标准中［２４］，有

许多研究者也利用ＩＣＰＭＳ方法测定了茶叶样品中的
稀土元素，如向丽萍等［２５］采用ＩＣＰＭＳ分析了贵州地
区１４４个绿茶样品中１６种稀土元素含量特征；范雅
莉等［２６］使用高压密闭微波消解（ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ２）前处
理技术，采用ＩＣＰＭＳ测定茶叶样品中１６种稀土元素
（Ｓｃ，Ｙ，Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，
Ｙｂ，Ｌｕ），仪器检出限为０００２３～０６９２４μｇ／Ｌ，加标
回收率为９３１％～１１７５％；郭庆魁等［２７］利用微波消

解进行前处理，采用ＩＣＰＭＳ对不同类型茶叶中的稀
土元素进行检测，方法检出限为０３～１８３ｎｇ／Ｌ；刘
篧等［２８］利用微波消解对茶叶样品进行前处理，利用

ＩＣＰＭＳ检测铅、砷、铬、汞、镉和１６种稀土元素，方法检
出限为０００２～０５８１μｇ／Ｌ，方法回收率为９４６％ ～
１０４８％，加标回收结果满意．由此可见，ＩＣＰＭＳ已成
为目前茶叶稀土检测中最为普遍采用的检测手段．
２４　中子活化法

中子活化法（ＮＡＡ）是利用中子进行照射，通过

核反应，将元素转变为放射性的核素．通过研究这些
核素的放射性特点，来确定样品中元素的含量．活化
分析主要包括５个过程，分别为：１）试样及标准的制
备；２）活化；３）放射化学分离；４）核辐射测量；５）数据
处理．这一方法的优点是具有较高的准确度、精密度
和灵敏度，并且可以同时分析多个元素，可以很好地

分析微量的稀土元素［７］．Ｌａｇａｄ等［２９］?用中子活化分

析测定印度茶叶样品中１９种元素，茶叶样品来自印
度的阿萨姆、大吉岭、蒙纳和坎格拉，而且对这些样品

中不同元素之间相关性的变化进行了讨论．国内利用
该技术检测稀土元素，如姜怀坤等［３０］研究确定了地

学样品中微量稀土元素的化学前处理方法和中子活

化测量条件，相对标准偏差在３４％～１００％之间，回
收率为９２％～１０５％，利用国家标准物质进行准确度
实验，结果符合要求．但是目前中子活化技术在检测
国内茶叶中稀土元素的研究比较少．
２５　其他方法

除上述方法，近年来又涌现出了一些新的检测

技术．Ｄｅｓｉｄｅｒｉ等［３１］利用偏振能量色散 Ｘ射线荧光
光谱仪（ＥＤＰＸＲＦＳ）分析茶叶样品中的２３种元素
（Ｋ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｐ，Ｓ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｎｉ，Ｃｒ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ，
Ａｌ，Ｒｂ，Ｓｒ，Ａｓ，Ｃｄ，Ｓｎ，Ｐｂ，Ｈｇ）；李小莉等［３２］采用粉

末样品压片制样，使用波长色散 Ｘ射线荧光光谱仪
（ＸＲＦＳ）对土壤、水系沉积物和岩石样品中１５个稀
土元素（Ｙ，Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，
Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ）进行测定．可见，随着不同分析方法
的发展，稀土含量检测技术也会越来越丰富．

３　结论

茶叶中的稀土元素对人体健康具有重要影响，

因此需要准确地检测茶叶中的稀土元素含量，对茶

叶质量进行评价．为此，需要开发检测结果准确、分
析灵敏且速度快的分析方法，同时也能进一步推动

各种新型检测技术的应用和普及．微波消解 －ＩＣＰ
ＭＳ法是目前测定茶叶中稀土含量的主要手段．
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