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云南凤庆冬春两季大叶种茶中常量元素的差异性分析

侯　顺，肖　涵，马银海

（昆明学院 化学化工学院，云南 昆明 ６５０２１４）

摘要：为探讨凤庆县大叶种茶中冬春两季常量元素的差异性．选定该县５个大叶种茶园的特定植株，在
冬春季节采摘同株一芽二叶至三叶茶叶样品，并使用ＩＣＰＭＳ法对其９种常量矿质元素进行分析．结果表
明，样品中９种常量元素在冬春季节含量分异达３个数量级，Ａｌ、Ｍｎ和Ｔｉ等元素明显富集．冬春两季，
不同矿质元素含量特征显著不同，其中冬季含量高于春季的是ｗ（Ａｌ）＞ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ｓｒ）（含量均
值排序），冬季含量低于春季的为ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｔｉ）＞ｗ（Ｆｅ）＞ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｎｉ）（含量均值排序）．各样品地
间同一元素含量变异系数不同，其中Ｆｅ稳定性最高，Ａｌ和 Ｔｉ变异最大．成对比较 Ｔ检验结果显示，冬
春两季大叶种茶新梢常量元素含量差异较大，春季 Ｚｎ和 Ａｌ含量极显著下降，Ｍｎ含量显著下降，Ｃｕ含
量极显著升高，Ｎｉ含量显著升高，Ｚｎ、Ａｌ和Ｃｕ元素可作为常量元素季节性变化的指纹因子．
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　　云南省临沧市凤庆县属代表性滇红茶产区．该
茶产区位于滇西北，属中亚热带、北亚热带，为亚

热带山地高原季风气候，年平均温度 １４７～
１９５℃，年降雨量１１００～２１００ｍｍ，土壤以山地



红壤为主，ｐＨ值 ５０～５５，适宜茶树生长．此
外，该地区隶属于 ＰｂＺｎＡｇＣｕＳＨｇ矿化带，金
属元素背景值较高［１］．

凤庆大叶种茶树 （Ｃａｍｅｌｌｉａｓｉｎｅｎｅｓｉｓ（Ｌｉｎｎ．）
ｖａｒ．ａｓｓａｍｉｃａ（Ｍａｓｔｅｒｓ）Ｋｉｔａｍｕｒａ）种植时间长、
面积广、茶产量较大．茶树呈单轴分枝，叶形以椭
圆为主，叶尖聚尖或渐尖，叶面隆起，叶色绿有光

泽，叶片厚而柔软，叶身背卷或稍内折，叶缘微

波，侧脉１０～１１条．凤庆大叶种茶树定型成熟叶
片长１２７～２５３ｃｍ、宽８０～９０ｃｍ，面积大于
４０ｃｍ２．栅栏组织大多数为一层，且排列较稀疏．
叶片碳代谢强烈，海绵组织多，易于次生代谢产物

的合成与累积．茶产品水浸出物含量较高，呈味物

质累积多，茶汤滋味强烈，风味独特［２］．
由于茶树体内的矿质元素不能自身合成，必须

从周围环境吸收富集．而地质环境作为内源性影响
因素，直接或间接影响水、气、肥、热等条件，从

而干扰茶树生长发育过程．土壤为茶树矿质元素吸
收的主要来源，自根向上，矿质元素逐级分馏迁

移，进入茶叶新梢，参与生理生化反应，并形成动

态循环．目前，茶树组织中已检出６７种以上元素，
其含量范围相差 ７个数量级以上．Ａｌ、Ｆ、Ｍｎ和
Ｓｅ等元素显著富集，并成为影响茶树生长的常量
元素［３］．已有大量研究［４－５］分析了茶树生长过程中

涉及的常量矿质元素对茶树的影响，其中各结论整

理见表１．

表１　常见无机元素对茶树的影响

元素 作用 缺乏症 备注

Ｍｇ
维持叶绿体结构、降低活性氧伤害．多种酶组成成分和活
化剂，促进氮代谢，影响茶多酚合成

叶片黄色斑纹和失绿症，顶芽生长休止，老叶

主脉附近鱼骨症

Ａｌ
促进氟的吸收转化，参与基因表达．提高叶绿素含量，促
生长

富集

Ｍｎ
与土壤ｐＨ呈负相关．可活化多种酶，从而参与茶树多个生
化过程 （光合与呼吸，Ｖｃ、氨基酸、多酚的合成，氧化还
原反应，特别是硝态氮还原为氨的反应）

嫩叶出现焦边，叶绿素下降，整体发黄．植株
萎缩乃至枯死 （立枯病） 富集

Ｆｅ
是茶树体内许多酶、载体的组成部分以及茶树体内多种酶

和载体的重要结构单元，参与多种营养物质代谢过程．引
导叶绿素合成，参与光合作用、呼吸作用

影响叶绿素、Ｖｃ合成，光合作用受阻，铁酶活
力降低

Ｚｎ
茶树中一些酶的组成成分，对蛋白质和淀粉的积累起重要

作用．参与光合作用，为茶树生长提供能量．参与茶树体
内生长素 （吲哚乙酸）的合成

叶变小，出现黄斑，节间变短，不能正常生长．
叶缘呈扭曲细条状

Ｃｕ

儿茶酚氧化酶、抗坏血酸氧化酶、吲哚乙酸氧化酶等多种

酶的重要结构单元，参与光合作用、Ｎ和 Ｃ重构与代谢．
可显著提高可溶性糖、氨基酸、茶多酚、咖啡因含量，从

而提高水浸出物含量

叶片海绵体失绿，出现黄斑，但不干扰叶脉叶

绿素代谢．严重时茶树顶芽枯死，全株落叶

Ｎｉ 抑制光合作用，发育迟缓，茎叶畸形
使植物幼苗生长受阻，生物量减少，抑制种子

萌发等

　　世界各国标准不仅对进出口茶叶的质量控制除
限定有机污染物外，还十分重视矿质元素指标．各
类标准对茶叶中矿质元素的限定［６］详见表２．

茶组织中的矿质元素主要来源于土壤，但其含

量仍受茶树树龄、茶叶新梢嫩度、加工方式等多种

因素的影响．作为按特定时间采收并分级的植株，
茶树的生长周期对其产品品质的影响已形成共识．
在自然生长条件下，茶树全年有３次生长和休止，
即：越冬芽萌发→第１次生长 （春梢）→休止→第

２次生长 （夏梢）→休止→第３次生长 （秋梢）→
冬季休眠．新梢明显的轮性生长特点和花果、根系
生长的季节性变化，进一步引起茶树叶片水分及特

征性物质含量的变化［７］．
一般而言，茶树冬季进入休眠期，代谢率低，

萌芽少．而早春日均气温高于 １０℃时茶芽萌动，
代谢活动增强．目前，对茶树生长周期的研
究［７－１１］多集中于其次生代谢产物，且一致认为：

春季茶产品水浸出物多，氨基酸、可溶性糖、咖啡
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因等良性呈味因子含量较高；而夏秋茶黄酮类、多

酚、花色素类不良呈味因子含量较高．因此茶产品
历来以春季，特别是清明前为佳．

此外，目前对茶树及其制品中矿质元素的研究多

集中于有关其含量的调查［１２－１３］、品种差异［１４］、不同

产地、不同部位、不同加工方式［１５］、土壤－茶树元素
相关性分析［１６］、浸出率［１７］、指纹图谱［１８］的研究．而
对其不同生长周期内矿质元素变化的研究仍不够充

分，尤其是冬季变化研究尚不多见．Ｚｈｏｕ等［１９］使用

同位素分析研究结果表明，δＤ和δ１８Ｏ在不同季节有

显著差异，降雨量是周年变化的重要贡献因子；Ｚｈａｏ
等［２０］认为，Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｓｅ、Ｒｂ和 Ｐｔ
可作为不同季节茶叶的指纹因子；方灵等［２１］认为，季

节不影响茶叶对稀土元素的总富集能力，但影响茶叶

对铈、钇的吸收；王朝阳等［２２］研究结果显示，硒元素

含量为ｗ（春茶）＞ｗ（秋茶）＞ｗ（夏茶），夏茶含硒量
与春茶、秋茶差异显著．需要说明的是，这些研究都
是基于行业习惯 （春及夏、秋季）设计采样节点，因

为冬季茶树进入休眠期，茶芽小且难以收集，所以对

采样提出了挑战．

表２　各标准对茶叶中矿质元素的限量

类别 序号 元素 限量／（ｍｇ·ｋｇ－１） 标准来源

常量

元素

有害

元素

１ Ｆｅ ３０００ 约旦标准

２ Ｚｎ ５００ 肯尼亚标准

３ Ｓｎ ４００ 马来西亚标准

４ Ｃｕ ３００ 中国有机茶标准

５ ＲＥＥＯｓ ２０ ＧＢ２７６２—２０１２

６ Ｓｂ １０ 马来西亚标准

７ Ｐｂ ５０ ＧＢ２７６２—２０１２

８ Ｃｒ ５０ ＮＹ６５９—２００３

９ Ａｓ ２０ ＮＹ６５９—２００３

１０ Ｃｄ
１０ ＮＹ６５９—２００３

０２ 新加坡标准

　　综上所述，由于采样因素的限制，涉及茶树冬
季生长特征的研究尚不多见，且其结果受多重因子

干扰．在茶树生长周期中，冬季休眠越冬，春季为
萌动期，可代表茶树生长状态的极值，方便进行茶

树生长周期典型变化的降维研究．因此，以云南省
临沧市凤庆县为研究区域，并选择当地典型茶园样

地，确定经纬度后，按农业节气采摘特定茶树一芽

二叶至三叶新梢，清洗后快速干燥，消解后采用

ＩＣＰＭＳ测定其常量元素含量，并对数据进行成对
Ｔ检验以获得准确的统计结果，其结果可为临沧市
典型大叶种茶树的生长周期元素特性累积原始数

据，也能为建立茶产品元素指纹图谱提供参考．

１　材料与方法

１１　样品采集
２０２０年１—４月，于前期调研择定的５个凤庆县

代表性大叶种茶园样地直接采收茶叶新梢．野外采样
时间参考茶行业常规［２３－２４］，即春季：春分 －清明
（２０２００３２０—２０２００４０４）；冬季：小寒－大寒 （２０２０

０１０６—２０２００１２０）．在固定的经纬点茶园，选取向阳
坡面中部，具有代表性的茶树５～２０棵 （冬季芽叶稀
少，其他季节采样以冬季茶株分布中心为起始点，向

外辐射），以布带标记后采一芽二叶至三叶样品，纯

净水快速冲刷甩干后摊晾干燥，冰箱密封冷藏．
由于冬季各样品芽叶显著变小，叶片革质化，部

分呈现猫耳朵状，叶绿素、水分含量偏低，少量叶片

有焦边现象．
１２　仪器条件

ＩＣＰＭＳ工作条件 （ｎ＝３）：等离子体射频
（ＲＦ）功率１５５０Ｗ，蠕动泵０１０ｒ／ｓ，采样深度
１００ｍｍ，雾化室温度２℃，载气１０３Ｌ／ｍｉｎ；等
离子体模式：Ｈｅ模式 （碰撞反应池模式），氦气

流量４３ｍＬ／ｍｉｎ，重复３次．重金属多元素混合标
准溶液 （Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｓ，Ｃｄ，
Ｐｂ）购自安捷伦公司 （８５００６９４０），以国家有色
金属及电子材料分析测试中心的Ｒｈ、Ｒｅ标准溶液
为内标溶液，安捷伦５１８８６５６４的 Ｌｉ、Ｃｏ、Ｙ、Ｃｅ
和Ｔｌ混合标准溶液为调谐溶液．
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１３　实验方法
茶叶样品临用前 ７０℃烘干后磨碎至 ６０目．

准确称取２００ｇ茶叶粉末（ｎ＝３）于锥形瓶中，加
入 Ｖ（高氯酸）∶Ｖ（硝酸）＝１∶５的混酸３０ｍＬ，加
盖浸泡过夜后，加热消解至无色澄清透明，消解

后充分赶酸，冷却，以２％硝酸溶液转移定容至
２００ｍＬ．

在优化后的仪器分辨率、灵敏度、稳定性、氧

化物、双电荷条件下，测定标准、样品和空白溶

液，扣除空白后计算结果．

２　结果与讨论

２１　冬、春季茶叶中常量元素含量分析
采用ＩＣＰＭＳ法对冬春两季５个茶叶样品中的

９种常量元素 （Ｍｇ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｍｎ、
Ｔｉ、Ｓｒ）的含量进行测定，结果见表３．

表３　冬、春季节大叶种茶树新梢９种常量元素含量

元素／季节
最小值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

最大值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

平均值

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

标准差

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＲＳＤ

／％

冬春变化幅度

／％

Ｍｇ
冬 １１２６００ ２１５１００ １５８０００ １９５６０ １２３８

１００７
春 １５８５００ １８９６００ １７５７００ ６２５８ ３５６

Ａｌ
冬 ７２２９０ １７５２６０ １２４７６２ １８９２３ １５１７

－３７６３０
春 １８４００ ３８０４０ ２６１９４ ３３３４ １２７３

Ｍｎ
冬 ３８９２０ １３０３００ ８９２５８ １７８５８ ２００１

－７８９２
春 ２０１６０ ８１５２０ ４９８８８ ９９３６ １９９２

Ｆｅ
冬 ５２８６ ８４５３ ７３２７ ６０５ ８２６

４９２
春 ５７６５ １０６９８ ７７０８ ８３４ １０８３

Ｔｉ
冬 １３５９ １８０４ １６０６ ０７８ ４８７

５１２４
春 ３１２７ ３４７４ ３２９４ ０６７ ２０４

Ｚｎ
冬 ６１８ ３０７４ １６００ ４１３ ２５８２

－９７７８
春 ６９１ １０１８ ８０９ ０５７ ７０２

Ｃｕ
冬 ５９５ １２６８ ９１３ １３０ １４２６

２８６４
春 １０２３ １４３０ １２７８ ０８７ ６８２

Ｎｉ
冬 １２３ ４３２ ２９３ ０６１ ２０７４

３６４４
春 ３１９ ５７０ ４６１ ０４３ ９３３

Ｓｒ
冬 １２０ １８２ １５２ ０１３ ８３８

２２５８
春 ０７６ １９７ １２４ ０２６ ２０７１

　　注：变化幅度＝（春季元素含量－冬季元素含量）×１００％／春季元素含量．

　　由表３可见，各样品９种常量矿质元素的含量分
异明显，各元素含量均值水平变异达３个数量级．其
中：Ｍｇ含量最高 （１７５７００±６２５８ｍｇ／ｋｇ）；Ｓｒ含量
最低 （１２４±０２６ｍｇ／ｋｇ）各元素含量平均值的高
低顺序为：ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ａｌ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ｆｅ）＞
ｗ（Ｔｉ）＞ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｎｉ）＞ｗ（Ｓｒ）此顺序与
地球陆地植物矿质元素含量顺序相近［３］，但Ａｌ、Ｍｎ
和Ｔｉ等元素的含量顺序有大幅度提高，其中Ａｌ提高
１～２个数量级，Ｍｎ和Ｔｉ提高１个数量级，体现出明
显的富集

此外，样品变化幅度指征冬春季节性差异，ＲＳＤ
指征不同样地间差异冬季与春季比较，不同矿质元

素含量特征显著不同：Ｆｅ含量较为稳定；冬季含量高
于春季的是ｗ（Ａｌ）＞ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ｓｒ）（含量均
值排序），冬季含量低于春季的为ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｔｉ）＞
ｗ（Ｆｅ）＞ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｎｉ）（含量均值排序）对冬、春
单一常量元素的含量变化幅度进行归一化后可以看

出，冬季与春季含量变幅顺序为 ｗ（Ｔｉ）＞ｗ（Ｎｉ）＞
ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｓｒ）＞ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｆｅ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ｚｎ）＞
ｗ（Ａｌ）．两季节同一元素含量ＲＳＤ不均，除Ｓｒ和Ｆｅ
外，冬季茶叶样品常量元素分量变异情况远大于春

季；Ｆｅ稳定性最高，Ａｌ和Ｔｉ变异最大．冬季含量范
围差异表现为 ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｎｉ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ａｌ）＞
ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｓｒ）＞ｗ（Ｆｅ）＞ｗ（Ｔｉ），春季含量
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范围差异表现为ｗ（Ｓｒ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ａｌ）＞ｗ（Ｆｅ）＞
ｗ（Ｎｉ）＞ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｔｉ）．

可以认为，除Ｓｒ和Ｆｅ外，各样品的其他元素
在春季变化幅度较为一致．在春季水热条件变动剧
烈，对样品地茶树的吸收、分布特性干扰超过背景

值干扰．若春茶元素含量 ＲＳＤ小，变幅小 （如

Ｆｅ），则该元素在茶树体内分布较为稳定，环境影
响较少，可能固持性较好；若春茶元素含量 ＲＳＤ
小，变幅大 （如Ａｌ和 Ｍｎ），则该元素受土壤环境

影响较少，受水热条件影响较大．若春茶元素含量
ＲＳＤ大，变幅小 （如Ｓｒ），则此元素与土壤背景关
系更为密切，适宜进一步研究其产地溯源可靠性；

若春茶元素含量 ＲＳＤ大，变幅大 （如 Ｍｎ），则此
元素对多重干扰响应明显，不适宜作为指纹图谱组

成元素．
２２　冬、春季节常量元素成对Ｔ检验结果

对样品涉及的５个样地数据进行点对点成对比
较Ｔ检验，结果见表４．

表４　冬、春季节样品常量元素差异性分析

配对差值

元素 平均值 标准差
差值９５％ 置信区间

下限 上限
ｔ 显著性 （双尾）

Ｍｇ －１７７００ ４６７６８ －７５７７０ ４０３７０ －０８５ ０４５

Ｆｅ －３８２ ２３８３ －３５８９ ２８２６ －０３３ ０７６

Ｚｎ －１６８８ ２２５ －２００５ －１３７１ －１４７９ ０００

Ｃｕ －３６５ １３６ －５３４ －１９７ －６０１ ０００

Ｎｉ －１６８ ２１５ －４３５ ０９９ －１７５ ００２

Ａｌ ９８５６８ ３９６１６ ４９３７９ １４７７５７ ５５６ ００１

Ｍｎ ３９３７０ ２６３３８ ６６６７ ７２０７３ ３３４ ００３

Ｔｉ ０２８ ０５５ －０４１ ０９７ １１４ ０３２

Ｓｒ ７９１ ８２１ －２２９ １８１１ ２１５ ０１０

　　注：表中 “”表示差异极具统计学意义，“”表示差异有统计学意义．

　　由表４可知，冬春两季大叶种茶新梢常量元素
含量差异较大，与之前研究结果［３］中春夏元素含

量差异有显著提高．在冬、春两季，Ｍｇ、Ｆｅ、Ｔｉ
和Ｓｒ含量差异无统计学意义，Ｚｎ、Ｃｕ和 Ａｌ含量
差异极具统计学意义，Ｎｉ和Ｍｎ含量差异有统计学
意义．在春季 Ｚｎ和 Ａｌ含量极显著下降，Ｍｎ含量
显著下降．同时Ｃｕ含量极显著升高，Ｎｉ含量显著
升高．因此，Ｚｎ、Ａｌ和Ｃｕ元素可以作为常量元素
季节性变化的表征元素．

茶新梢常量元素含量的季节变化主要取决于当

地气候的季节节律，也受茶树生长的生理特性和茶

园管理方式、频率影响．因此本结论只代表当地的
地方性现象，有待于累积更多代表性地区数据获得

普适性结论．

３　结论

选定云南省临沧市凤庆县５个大叶种茶园样地
特定植株，在冬春季节特定时间采取同株一芽二叶

至三叶茶叶样品，使用 ＩＣＰＭＳ法对其９种常量矿
质元素 （Ｍｇ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｓｒ）
进行分析，得到以下结论：

１）样品中９种常量矿质元素的含量分异明显，
各元素含量均值水平变异达３个数量级．各元素含量
平均值的高低顺序为：ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ａｌ）＞ｗ（Ｍｎ）＞
ｗ（Ｆｅ）＞ｗ（Ｔｉ）＞ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｎｉ）＞ｗ（Ｓｒ）．
此顺序与地球陆地植物矿质元素含量顺序相近，但

Ａｌ、Ｍｎ和Ｔｉ等元素明显富集．
２）比较冬春两季，不同矿质元素含量特征显著

不同：Ｆｅ含量较为稳定；冬季含量高于春季的是
ｗ（Ａｌ）＞ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ｓｒ）（含量均值排序），
冬季含量低于春季的为 ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｔｉ）＞ｗ（Ｆｅ）＞
ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｎｉ）（含量均值排序）．对冬、春单一常
量元素的含量变化幅度进行归一化后可以看出，冬

季与春季含量变幅顺序为ｗ（Ｔｉ）＞ｗ（Ｎｉ）＞ｗ（Ｃｕ）＞
ｗ（Ｓｒ）＞ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｆｅ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ａｌ）．
３）两季节同一元素含量ＲＳＤ不均，除Ｓｒ和Ｆｅ
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外，冬季茶叶样品常量元素分量变异情况远大于春

季，其中Ｆｅ稳定性最高，Ａｌ和Ｔｉ变异最大．冬季含
量范围差异表现为 ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｎｉ）＞ｗ（Ｍｎ）＞
ｗ（Ａｌ）＞ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｓｒ）＞ｗ（Ｆｅ）＞ｗ（Ｔｉ），
春季含量范围差异表现为ｗ（Ｓｒ）＞ｗ（Ｍｎ）＞ｗ（Ａｌ）＞
ｗ（Ｆｅ）＞ｗ（Ｎｉ）＞ｗ（Ｚｎ）＞ｗ（Ｃｕ）＞ｗ（Ｍｇ）＞ｗ（Ｔｉ）．
结合元素含量ＲＳＤ值和含量变幅可对元素在茶树中的
受干扰特性做出初步推断．
４）成对比较Ｔ检验结果表明，冬春两季大叶

种茶新梢常量元素含量差异较大，在春季 Ｚｎ和 Ａｌ
含量极显著下降，Ｍｎ含量显著下降，Ｃｕ含量极显
著升高，Ｎｉ含量显著升高，其中 Ｚｎ、Ａｌ和 Ｃｕ元
素可以作为季候变化的指纹因子进行深入研究．
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