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开栏语：我国是茶叶生产、消费和出口大国．然而，由于近年来茶园环境质量下降，以及部分茶园滥用农
药、化肥，导致茶产品质量下降，已重影响到我国茶叶出口的声誉，使得我国茶叶出口增长极其缓慢甚至下

降．因此，对茶园生态环境质量（特别是茶园土壤环境质量）进行调查和评估，为优质茶园基地的选择和管理
提供科学依据极为重要．此外，我国茶叶产地幅员辽阔，茶类众多（绿茶、红茶、白茶、黄茶、黑茶和青茶等６
类），茶叶具有明显的地域特色和品质特征，其市场认可度和消费者喜爱程度也不一，是典型的地理标志保

护产品．因此，对不同产地所产茶叶的各有机、无机成分含量进行分析和总结，为茶叶产地溯源技术提供理论
支持极其必要．基于此，《昆明学院学报》现开设“茶叶研究”栏目，以报道茶园土壤环境质量，茶叶中各有机、
无机组分含量分析方法研究，各产地茶叶中无机元素含量特征调查和茶叶原产地溯源技术研究为宗旨，为茶

叶中各有机和无机组分分析方法的选择，茶园的选择和管理，以及茶叶产地溯源技术研究等工作提供基础数

据，这不仅具有理论价值，而且极具现实意义．

云南省保山市不同种类茶叶中轻稀土元素分析
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摘要：应用ＩＣＰＭＳ法对产自云南省保山市的８种绿茶、３种红茶、６种普洱茶样品中轻稀土元素（ＬＲＥＥ）
（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ和Ｅｕ）进行分析．结果表明，ＬＲＥＥ在红茶、绿茶和普洱茶中质量分数丰度变化趋势一致，
不同种类茶叶中 ＬＲＥＥｓ质量分数差异大，表现为：绿茶 ＞普洱茶 ＞红茶，其中普洱茶中轻稀土氧化物
（ＬＲＥＯｓ）总质量分数较高，可能与原料选择的茶叶生长成熟度较高有关．各轻稀土氧化物质量分数占总量
高低顺序为：ＣｅＯ２＞Ｌａ２Ｏ３＞Ｎｄ２Ｏ３＞Ｐｒ６Ｏ１１＞Ｓｍ２Ｏ３＞Ｅｕ２Ｏ３，其中ＣｅＯ２，Ｌａ２Ｏ３，Ｎｄ２Ｏ３这３种氧化物占总量
的８９５７％，虽然各茶叶中ＬＲＥＯ质量分数差异明显，但质量分数丰度模式相似，不同茶叶间质量分数差异，
其原因可能是由于土壤背景值差异引起．
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　　稀土元素（ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔ，ＲＥＥ）是钪副族镧
系元素及与其紧密相连的Ｓｃ和Ｙ，包括了７种轻稀
土元素（ＬＲＥＥ）（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｐｍ，Ｓｍ和 Ｅｕ）和１０
种重稀土元素（ＨＲＥＥ）（Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，
Ｌｕ，Ｓｃ和Ｙ）［１］．因Ｐｍ元素尚未在自然界中发现，所
以轻稀土元素测定时只测定剩余６种．稀土元素具
有生物蓄积性，其毒性遍及动物及人的各系统，包括

神经系统、消化系统、心血管系统、免疫系统、运动系

统等［２］．国家食品安全标准《食品中污染物限量》
（ＧＢ２７６１—２０１２）中明确规定，茶叶中稀土元素总
量限量（以稀土氧化物计）≤２０ｍｇ／ｋｇ．由于茶叶中
总稀土含量（质量分数，下同）受土壤中稀土含量的

直接影响［３］，因此不同产地的茶叶中稀土元素含量

差异明显，骆和东等人［４］对１４５份福建茶叶中稀土
元素进行调查分析，发现其稀土元素超标情况严重，

合格率为 ５３８％，特别是安溪乌龙茶合格率仅为
１５２％，宁蓬勃等人［５］检测研究的１５０份云南普洱
茶中４３％稀土含量超标，而聂刚等人［６］所调查分析

的４４份陕南地区的茶叶中稀土元素含量全部低于
国家标准，合格率为１００％．陈巧等［３］、聂刚等［６］、汪

东风等［７］、刘宏程等［８］对茶叶中稀土元素进行调查

研究时发现轻稀土元素含量很高，占稀土总量的

８０％以上，体现出轻稀土的相对富集，一定程度上能
代表总稀土含量水平，可作为茶叶中稀土元素质量

安全控制及产地鉴别的重要技术指标之一．
云南省保山市位于云南省西部，属于澜沧江、怒

江、伊洛瓦底江“三江”流域，稀土元素含量高，轻稀

土元素强烈富集［９］，该地区拥有云南优异茶树种质

资源，是云南主要茶叶产区之一，其茶叶具有香气浓

郁，咖啡碱含量高等特点［１０］，但目前对该地区茶叶

中稀土元素研究较少．为了解该地区茶叶中稀土元
素含量和分布，本文对云南省保山市所产１７种不同
茶叶中轻稀土元素含量进行分析，以期为该产区茶

叶稀土元素质量安全控制及产地溯源提供依据．

１　材料与方法

１１　实验材料
２０１４年３月 ～２０１４年１２月，通过市场采购的

方式获得云南省保山市所产的绿茶８种（样品编号
Ｇ１Ｇ８），红茶３种（样品编号 Ｂ１Ｂ３），普洱茶６种
（样 品 编 号 Ｐ１Ｐ６）．单 元 素 稀 土 标 准 溶 液
１０００ｍｇ／Ｌ（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ）购自国家有色金
属及电子材料分析测试中心，以 Ｌｉ，Ｃｏ，Ｙ，Ｃｅ，Ｔｌ混
合标准溶液（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ，５１８８－６５６４）为调谐溶
液，Ｒｈ，Ｒｅ标准溶液（国家有色金属及电子材料分
析测试中心）为内标溶液．
１２　仪器条件

ＩＣＰＭＳ工作条件：等离子体射频（ＲＦ）功率：
１５５０Ｗ；采样深度：１００ｍｍ；载气：１０３Ｌ／ｍｉｎ；蠕
动泵：０１０ｒ／ｓ；雾化室温度：２℃；等离子体模式：Ｈｅ
模式（碰撞反应池模式）；氦气流量：４３ｍＬ／ｍｉｎ．
１３　实验方法

准确称取２０００ｇ茶叶干粉样品置于锥形瓶中，
加入３０ｍＬ混酸［Ｖ（高氯酸）∶Ｖ（硝酸）＝１∶５］，加盖
浸泡过夜后，于电热板上加热消解至无色澄清透明，

加热赶酸，冷却，以 ２％硝酸溶液多次洗涤定容至
２００ｍＬ．同法处理空白样品．每件样品做３份平行．

优化仪器条件，调整 ＩＣＰＭＳ测试参数，使仪器
分辨率、灵敏度、稳定性、氧化物、双电荷等均达到检

测要求后，进行测定．以Ｌｉ，Ｃｏ，Ｙ，Ｃｅ，Ｔｌ混合标准溶
液为调谐溶液，Ｒｈ，Ｒｅ标准溶液为内标溶液，分步
测定标准系列、空白溶液和样品溶液，经扣除空白后

计算结果．

２　结果与讨论

２１　不同茶叶中轻稀土元素质量分数分析
采用ＩＣＰＭＳ法对１７种不同种类的保山市茶叶

样品中轻稀土元素（ＬＲＥＥ）质量分数进行测定，结
果见下页表１．

测定结果表明，不同种类茶叶中轻稀土元素总

量（ＬＲＥＥｓ）差异较大，红茶中 ＬＲＥＥｓ最低（４９３±
１０５）μｇ／ｋｇ，普洱茶中最高（１７９８±７６３）μｇ／ｋｇ，普
洱茶的平均ＬＲＥＥｓ是红茶的３６倍．茶叶中 ＬＲＥＥｓ
最高的普洱茶 （２４９６μｇ／ｋｇ）是最低的绿茶
（２８０μｇ／ｋｇ）的８９倍．同一种类茶叶中 ＬＲＥＥｓ差
异明显，绿茶中最高质量分数（１５６１μｇ／ｋｇ）是最低
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质量分数（２８０μｇ／ｋｇ）的 ５６倍，相对平均偏差达
７１６１％；普洱茶中最高质量分数（２４９６μｇ／ｋｇ）是
最低质量分数（７２５μｇ／ｋｇ）的３４倍，相对平均偏差
为４２４４％；红茶中最高质量分数（５６３μｇ／ｋｇ）是最

低质量分数（３７２μｇ／ｋｇ）的１５倍，相对平均偏差为
１９０３％．ＬＲＥＥ总量差异表现为：绿茶 ＞普洱茶 ＞
红茶，其质量分数差异高低除与茶叶样本数量多少

有关外，可能还与茶叶种类、产地土壤背景值有关．

表１　保山市不同种类茶叶中轻稀土元素质量分数

　　　轻稀土元素　　　
茶叶种类及元素质量分数／（μｇ·ｋｇ－１）

　　　　　红茶（ｎ＝３）　　　　　 　　　　　绿茶（ｎ＝８）　　　　　 　　　　　普洱茶（ｎ＝６）　　　　　

元素 原子序数 质量分数 范围 质量分数 范围 质量分数 范围

Ｌａ ５７ １２３００±１３３０ １０８００～１３３００ ２２５００±１８９００ ７８３０～５２０００ ５８９００±２８９００ １９７００～８５７００

Ｃｅ ５８ ２３３００±６１１０ １６４００～２８１００ ２５０００±１５３００ １２３００～５２９００ ６４６００±２１４００ ３３４００～８９８００

Ｐｒ ５９ ２４３０±５４９０ １８００～２７８０ ３９９０±３２３０ １３８０～９３７０ １０５００±５１５０ ３５５０～１５４００

Ｎｄ ６０ ９０３０±２２００ ６５１０～１０５９０ １４５００±１１３００ ５１７０～３４０００ ３７３００±１７７００ １２９００～５４６００

Ｓｍ ６２ １７９０±４５１ １３２０～２２２０ ２７２０±１９６０ １０２０～６２００ ６９８０±３２６０ ２４３０～１０６００

Ｅｕ ６３ ４２８±１０７ ３３２～５４３ ６４６±４３６ ２６３～１５１０ １５１０±６３１ ５３４～２２４０

Ｔｏｔａｌ － ４９３００±１０５００ ３７２００～５６３００ ６９４００±４９７００ ２８０００～１５６１００１７９８００±７６３００ ７２５００～２４９６００

　　同一ＬＲＥＥ在不同茶叶中质量分数差异明显，
利用ＬＲＥＥ在茶叶中的质量分数平均值绘制保山市
不同茶叶中ＬＲＥＥ质量分数丰度变化曲线，得到下
图１．由图１可知，ＬＲＥＥ在红茶、绿茶和普洱茶中质
量分数丰度变化趋势一致，且元素质量分数丰度与

原子序数（见表１）的变化密切相关，原子序数越高
的质量分数越低，序数为偶数的元素质量分数高于

相邻奇数原子序数的元素质量分数，符合稀土元素

排序规律的奥多－哈金斯法则（元素含量的原子系
数奇偶规则）［１］．

由图１与表１对照可知，普洱茶各ＬＲＥＥ质量分
数均高于红茶和绿茶，且元素质量分数在不同品种茶

叶差异较大．Ｌａ在红茶中质量分数为（１２３０±
１３３）μｇ／ｋｇ，在绿茶中质量分数为（２２５±１８９）μｇ／ｋｇ，
在普洱茶中质量分数为（５８９±２８９）μｇ／ｋｇ，单一样品
中最高质量分数（８５７０μｇ／ｋｇ）是最低质量分数

（７８３μｇ／ｋｇ）的１０９倍；Ｃｅ是茶叶中质量分数最高
的轻稀土元素，在红茶中质量分数为（２３３０±６１１）
μｇ／ｋｇ，在绿茶中质量分数为（２５０±１５３）μｇ／ｋｇ，在普
洱茶中质量分数为（６４６±２１４）μｇ／ｋｇ，单一样品中最
高质量分数（８９８μｇ／ｋｇ）是最低质量分数（１２３μｇ／ｋｇ）
的７３倍；Ｐｒ在红茶中质量分数为（２４３０±５４９）
μｇ／ｋｇ，在绿茶中质量分数为（３９９±３２３）μｇ／ｋｇ，在
普洱茶中质量分数为（１０５０±５１５）μｇ／ｋｇ，单一样
品中最高质量分数（１５４０μｇ／ｋｇ）是最低质量分数
（１３８μｇ／ｋｇ）的１１２倍；Ｎｄ在红茶中质量分数为
（９０３±２２０）μｇ／ｋｇ，在绿茶中质量分数为（１４５±
１１３）μｇ／ｋｇ，在普洱茶中质量分数为（３７３±１７７）μｇ／ｋｇ，
单一样品中最高质量分数（５４６０μｇ／ｋｇ）是最低质量
分数（５１７μｇ／ｋｇ）的１０６倍；Ｓｍ在红茶中质量分数
为（１７９０±４５１）μｇ／ｋｇ，在绿茶中质量分数为（２７２±
１９６）μｇ／ｋｇ，在普洱茶中质量分数为（６９８±
３２６）μｇ／ｋｇ，单 一 样 品 中 最 高 质 量 分 数

（１０６０μｇ／ｋｇ）是最低质量分数（１０２μｇ／ｋｇ）的１０４
倍；Ｅｕ在红茶中质量分数为（４２８±１０７）μｇ／ｋｇ，在
绿茶中质量分数为（６４６±４３６）μｇ／ｋｇ，在普洱茶中
质量分数为（１５１０±６３１）μｇ／ｋｇ，单一样品中最高
质量分数（２２４０μｇ／ｋｇ）是最低质量分数（２６３μｇ／ｋｇ）
的８５倍．同一元素在不同茶叶中质量分数差异处于
７３～１１２倍之间，质量分数差异最大的为Ｐｒ，最小的
为Ｃｅ，元素质量分数差异的大小可能与茶叶品种及
产地土壤背景值有关．
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２２　不同茶叶中稀土氧化物质量分数分析
各轻稀土元素的常见氧化物有所差异，参照食

品安全国家标准《植物性食品中稀土元素的测定》

（ＧＢ５００９９４—２０１２）将不同茶叶中各元素换算为
其常见氧化物（换算系数见下表２），所得结果见下
表３和表４．

表２　轻稀土元素原子序数及其氧化物换算系数

元素 相对原子质量 氧化物 相对分子质量 ｍ 换算系数

Ｌａ １３８９ Ｌａ２Ｏ３ ３２５８ ２ １１７３

Ｃｅ １４０１ ＣｅＯ２ １７２１ １ １２２８

Ｐｒ １４０９ Ｐｒ６Ｏ１１ １０２１４ ６ １２０８

Ｎｄ １４４２ Ｎｄ２Ｏ３ ３３６４ ２ １１６６

Ｓｍ １５０４ Ｓｍ２Ｏ３ ３４８８ ２ １１６０

Ｅｕ １５２０ Ｅｕ２Ｏ３ ３５２０ ２ １１５８

　　注：ｍ为稀土氧化物分子式中稀土元素的摩尔系数；换算系数为各轻稀土元素换算为其氧化物的换算系数．

表３　保山市不同茶叶中轻稀土氧化物总量（ＬＲＥＯｓ）

茶叶种类 样品编号 质量分数／（μｇ·ｋｇ－１）

绿茶

Ｇ１ １８５９

Ｇ２ １６２６

Ｇ３ ４４０

Ｇ４ ８７２

Ｇ５ ３３５

Ｇ６ ４９０

Ｇ７ ５８８

Ｇ８ ４１２

红茶

Ｂ１ 　４４５

Ｂ２ ６７６

Ｂ３ ６５２

普洱茶

Ｐ１ １８２２

Ｐ２ ２９７７

Ｐ３ ２９２３

Ｐ４ ２８７１

Ｐ５ ８６９

Ｐ６ １４０５

由表３可知，不同茶叶样品中，ＬＲＥＯｓ质量分
数差异较大，质量分数最高（２９７７μｇ／ｋｇ）与质量
分数最低（３３５μｇ／ｋｇ）相差２６４２μｇ／ｋｇ．１７份茶叶
样品中，有３份普洱茶样品 ＬＲＥＯｓ质量分数超过
２０００μｇ／ｋｇ，２份绿茶样品和１份普洱茶样品超过
１５００μｇ／ｋｇ，１份普洱茶样品超过１０００μｇ／ｋｇ，其
余样品都在１０００μｇ／ｋｇ以下．云南省保山市不同
茶叶品种中，红茶中 ＬＲＥＯｓ质量分数较低，普洱茶
中ＬＲＥＯｓ质量分数较高，普洱茶中 ＬＲＥＯｓ质量分
数超国家食品安全限量标准（２０ｍｇ／ｋｇ），比例较

高，情况不容乐观．宁蓬勃等［５］研究表明，普洱熟

茶中稀土氧化物（ＲＥＯ）超标情况严重，可能与制
茶工艺有关．杨秀芳等［１１］、陈锋［１２］研究表明，茶叶

生长周期越长，其积累的 ＲＥＥ质量分数越高．在不
同茶叶品种中，红茶、绿茶通常选择台地茶中的嫩

芽叶作为原料，原料中 ＲＥＥｓ质量分数相对较低，
而普洱茶通常选择老树茶以及生长成熟度适当的

完整的第２和第３叶茶叶作为原料，其 ＲＥＥｓ质量
分数相对较高，导致普洱茶中 ＬＲＥＯｓ质量分数
较高．

不同茶叶种类样品中，ＬＲＥＯｓ质量分数差异明
显（见下表４）．ＣｅＯ２质量分数最高，占 ＬＲＥＯｓ质量
分数的３７９８％；Ｅｕ２Ｏ３质量分数最低，仅占 ＬＲＥＯｓ
质量分数的０８４％．各 ＬＲＥＯ占总量占总量高低顺
序为：ＣｅＯ２ ＞Ｌａ２Ｏ３ ＞Ｎｄ２Ｏ３ ＞Ｐｒ６Ｏ１１ ＞Ｓｍ２Ｏ３ ＞

Ｅｕ２Ｏ３，与陈巧等
［３］、宁蓬勃等［５］、聂刚等［６］、汪东风

等［７］所报道的元素质量分数高低顺序一致．质量分
数较高的 ＣｅＯ２，Ｌａ２Ｏ３，Ｎｄ２Ｏ３ 这 ３种氧化物占

ＬＲＥＯｓ质量分数的８９５７％，与汪东风等［７］所报道

的质量分数比例基本一致．
各 ＬＲＥＯ在茶叶中的质量分数差异明显，

Ｌａ２Ｏ３质量分数差异最大，ＣｅＯ２质量分数差异最
小，各元素氧化物质量分数差异表现为：Ｌａ２Ｏ３＞
Ｐｒ６Ｏ１１＞Ｎｄ２Ｏ３＞Ｓｍ２Ｏ３＞Ｅｕ２Ｏ３＞ＣｅＯ２．但总体偏
差较小，质量分数差异均处于６５％ ～８５％，说明各
茶叶中ＬＲＥＯ质量分数丰度模式相似，不同茶叶间
质量分数差异，其原因可能是由于土壤背景值差

异引起．
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表４　保山市茶叶中各ＬＲＥＯ质量分数及其所占ＬＲＥＯｓ质量分数比例（ｎ＝１７）

ＬＲＥＯ 质量分数范围／（μｇ·ｋｇ－１） 平均值／（μｇ·ｋｇ－１） 标准偏差／（μｇ·ｋｇ－１） ＲＳＤ／％ 比例／％

Ｌａ２Ｏ３ ９１９～１００５０ ３９３０ ３３２００ ８４４９ ３１４５

ＣｅＯ２ １５２０～１１０３０ ４７５０ ３１１００ ６５３７ ３７９８

Ｐｒ６Ｏ１１ １６７～１８６０ ７２８ ６０４０ ８２９９ ５８２

Ｎｄ２Ｏ３ ６０３～６３６０ ２５２０ ２０３００ ８０４３ ２０１４

Ｓｍ２Ｏ３ １１９～１２３０ ４７１ ３６８０ ７８２４ ３７６

Ｅｕ２Ｏ３ ３１～２５９ １０６ ７５１ ７１２０ ０８４

总量 ３３５０～２９７７０ １２５１０ ９３９００ ７５０８ １００００

３　结论

对云南省保山市１７种不同茶叶样品进行了轻
稀土元素（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ）质量分数分析，结
果表明，ＬＲＥＥ在红茶、绿茶和普洱茶中质量分数丰
度变化趋势一致，符合ＲＥＥ排序规律的奥多－哈金
斯法则．不同种类茶叶中ＬＲＥＥ质量分数差异大，表
现为：绿茶＞普洱茶＞红茶，其质量分数差异高低除
与茶叶样本数量多少有关外，可能与茶叶种类、产地

有关．其中普洱茶中 ＲＥＯｓ质量分数超国家食品安
全限量标准（２０ｍｇ／ｋｇ），比例较高，情况不容乐观，
可能与不同茶叶品种所选择的原料生长成熟度有

关，具体原因有待进一步研究分析．
各ＬＲＥＯ质量分数占总量高低顺序为：ＣｅＯ２＞

Ｌａ２Ｏ３＞Ｎｄ２Ｏ３＞Ｐｒ６Ｏ１１＞Ｓｍ２Ｏ３＞Ｅｕ２Ｏ３，与文献报
道一致，ＣｅＯ２，Ｌａ２Ｏ３，Ｎｄ２Ｏ３这３种氧化物占 ＬＲＥＯｓ
质量分数的８９５７％．ＬＲＥＯ在茶叶中的质量分数差
异明显，表现为：Ｌａ２Ｏ３＞Ｐｒ６Ｏ１１＞Ｎｄ２Ｏ３＞Ｓｍ２Ｏ３＞
Ｅｕ２Ｏ３＞ＣｅＯ２．但总体质量分数差异较小，说明各茶
叶中ＬＲＥＯ质量分数丰度模式相似，不同茶叶间质
量分数差异，原因可能是由于土壤背景值差异引起．
本研究可为茶叶产地鉴别提供科学依据．
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