
第 5卷 第 10期 食品安全质量检测学报 Vol. 5 No. 10 

2014年 10月 Journal of Food Safety and Quality Oct. , 2014 

 

                            

基金项目: 国家质量监督检验检疫总局公益性行业科研专项(2012104003) 

Fund: Supported by the Special Public Welfare Industry Research of the State Administration of Quality Supervision, Inspection and Quarantine 
(2012104003) 
*通讯作者: 郭启雷, 研究员, 主要研究方向为食品、化妆品检测技术。E-mail: guo-ql@163.com 

*Corresponding author: GUO Qi-Lei, Professor, National Food Quality & Safety Supervision and Inspection Center, NO.17, Fengde East Road, 
Yongfeng Industrial Base, Haidian District, Beijing 100094, China. E-mail: guo-ql@163.com 

 

茶叶中五种稀土元素的测定 

钱  聪, 郭启雷* 
(国家食品质量安全监督检验中心, 北京  100094) 

摘  要: 目的  建立一种简单、快速、灵敏的同时测定茶叶中 5 种稀土元素的电感耦合等离子体质谱方法。

方法   比较了微波消解和湿法消解两种前处理方法, 比较了电感耦合等离子发射光谱(inductively coupled 

plasma-atomic emission spectrometry, ICP-AES)和电感耦合等离子质谱(inductively coupled plasma-mass spec-

trometry, ICP-MS)两种测定方法。优化了微波消解程序和 ICP-MS的仪器条件, 通过加标试验和国家标准物质

茶叶 GBW10016的测定分析其准确性。结果  ICP-MS检测灵敏度高, 仪器检出限为 0.06~0.18 μg/kg, 微波消

解的加标回收率较高, 为 97.65%~103.28%(n=6), 其测定国家标准物质茶叶的准确度为 91.4%~108.6%。结论  

对于茶叶中稀土元素的检测, 采用微波消解、ICP-MS测定的方法, 选择性和灵敏度好、回收率高、重现性好、

定量准确, 更适用于茶叶中稀土元素的测定。 
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Determination of 5 sorts of rare earth elements in tea 

QIAN Cong, GUO Qi-Lei* 
(National Food Quality & Safety Supervision and Inspection Center, Beijing 100094, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a rapid and sensitive method which can determine 5 sorts of rare earth 
elements in tea by inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) method. Methods  The samples 
were determined by inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES) and ICP-MS with 
microwave digestion and wet digestion. Microwave digestion procedure and ICP-MS instrument condition were 
optimized. Results  The recoveries of rare earth elements determined by ICP-MS with microwave digestion 
were 97.65%~103.28% (n=6), while the detection limits were 0.06~0.18 μg/kg. Conclusion  Determination of 
rare earth elements in tea by ICP-MS with microwave digestion had many advantages, such as high sensitivity 
and high selectivity, accurate quantification, high precision and accuracy, high reproducibility and high recov-
ery rate, which was suitable for the detection of rare earth elements in tea. 
KEY WORDS: tea; rare earth elements; microwave digestion; inductively coupled plasma-mass spectrometry 
 
 

 

1  引  言 

茶叶含有多种茶多酚、生物碱和微量元素, 因其

具有多种保健功能, 又富有深厚的文化内涵, 深受我
国人民的喜爱。正是因为茶叶产品的独特性, 其质量
安全一直受到消费者的关注。茶叶中存在所有的 15 
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种天然稀土元素, 其中 La、Ce、Pr、Nd、Sm 5 种元
素的含量约占稀土总量的 85%以上[1]。茶叶中的稀土

含量与茶树鲜叶原料老嫩度关系密切, 茶树通过根
茎吸收稀土元素并在叶片、芽梢等部位积累, 叶龄愈
长, 其富集量愈大。同时, 茶叶中的稀土含量与培育
的土壤有一定的关系[2]。有研究[3]表明, 稀土元素可
以提高植物的叶绿素含量, 增强光合作用, 促进根系
发育, 增加根系对养分吸收。有报道[4]称在茶树叶面

喷施硝酸稀土有增产提质作用。近年来, 随着稀土矿
的开发和利用, 富含稀土污泥农用的增加和稀土微
肥农用面积的扩大, 稀土元素进入环境的数量急剧
增加, 导致茶叶中稀土含量不断增加。茶叶中稀土元
素对人体的营养价值和安全性逐渐引起人们的注意。 

20 世纪 80 年代, 以北京市劳动卫生职业病防
治研究所为首的 8 个单位组成稀土卫生学专业研究
组, 开始了农用稀土毒理学研究。根据实验和调查研
究 [5]结果 , 推算出了人的日容许摄入量为 14~24 
mg(以稀土氧化物计), 植物食品中的最高容许残留
量标准为 4 mg/kg[5]。在国家自然科学基金重大项目

“稀土农用的环境化学行为及生态、毒理效应”基础研
究课题中, 对农用稀土化合物低剂量长期作用的毒
理效应及其作用机制进行了研究。通过系统研究稀土

元素的细胞毒性、胚胎毒性、神经毒性、内分泌毒性、

遗传毒性及肝毒性等, 提出稀土的最低毒作用剂量
为 2 mg/kg, 同时还指出小于 0.05 mg/kg剂量下可以
观察到有益于人体健康的作用[6]。 

目前 , 我国食品安全国家标准 GB 2762-2005
《食品中污染物限量》[7]中规定的茶叶中稀土元素

的含量上限为 2 mg/kg, 而且在茶叶的市场准入发
证检验项目中规定了必须检测茶叶中的稀土含量。

目前, 茶叶中稀土元素检测的前处理方法主要有微
波消解和湿法消解等, 测定方法多采用电感耦合等
离子体发射光谱法和电感耦合等离子体质谱等。本

研究比较研究了 2 种前处理方法和 2 种测定方法, 
在优化的条件下, 对茶叶中 5 种主要稀土元素进行
了同时测定。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Agilent 7500a 电感耦合等离子体质谱仪
(inductively coupled plasma-mass spectrometry, 
ICP-MS, 美国 Agilent公司), 雾化器: Babington高盐

雾化器; 雾化室: 石英双通道, Piltier 半导体控温于
(2.0±0.1) ℃; 矩管: 石英一体化, 2.5 mm 中心通道; 
样品锥: Ni材质锥。Optima 2000DV电感耦合等离子
体发射光谱仪 (inductively coupled plasma-atomic 
emission spectrometry, ICP-AES, 美国 Perkin Elmer
公司)。CEM-MARS 5 微波消解仪(美国 CEM公司), 
包括微波炉、聚四氟乙烯-四氟乙烯高压消解罐以及
固定装置。有可编程温度/压力-时间监控功能, 可以
在消解过程中检测温度。Milli-Q 超纯水系统(美国
Millipore公司)。 

硝酸(HNO3), MOS级(德国 Merk公司); 双氧水
(H2O2), GR级(北京化工厂)。单元素标准储备液: La、
Ce、Pr、Nd、Sm等标准储备液, 浓度为 1000 μg/mL。
标准调谐溶液: 浓度为 10 ng/mL 的 Li、Y、Tl、Co
混 合 标 准 溶 液 (2% 硝 酸 介 质 )(Agilent, Part# 
5184-3566)。在线内标溶液: 浓度为 10 ng/mL的 Li、
Sc、Ge、Y、In、Tb、B(Agilent, Part#5183-4680)以
及浓度为 1000 μg/mL的Rh单元素标准储备液; 国家
一级标准参考物质茶叶 GBW10016。 

2.2  样品前处理方法 

2.2.1  微波消解 
准确称量制备均匀的茶叶样品 0.5 g(准确称至

0.0001 g)于酸煮洗净的聚四氟乙烯(PTFE)消解罐中, 
加入 4 mL HNO3和 2 mL H2O2按照优化的微波消解

程序进行消解。消解完后冷却至室温, 将样品消解液
以超纯水少量多次转移合并至 50 mL PET 瓶中, 得
到的样液定重至 25 g, 混匀。 
2.2.2  湿法消解 

准确称量制备均匀的茶叶样品 0.5 g(准确称至
0.0001 g), 置于 50 mL烧杯中, 加入硝酸 10 mL, 在
可调式电热板上进行消解直至冒出白烟, 液体呈透
明, 将试样消化液洗液合并至 PET瓶中, 定重至 25 g, 
混匀。 

2.3  仪器条件 

2.3.1  ICP-MS 工作条件 
仪器的工作参数为仪器全自动调谐优化给出 , 

满足仪器安装标准要求的灵敏度、背景、氧化物、双

电荷、稳定性等各项指标。功率: 1250 W; 冷却气流
速: 15 L/min; 辅助气流速: 1 L/min; 载气流速: 1.1 
L/min; 采样深度: 8 mm。分析模式: 全定量; 氧化物: 
CeO+/Ce+<0.5%; 双电荷: Ce2+/Ce+<3%。 
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2.3.2  ICP-AES 工作条件 
Optima 2000DV ICP-AES, 十字交叉雾化器, 石

英矩管, 1.8 mm陶瓷中心管, 功率: 1300 W, 进样速
率: 1.5 mL/min, 载气流量: 0.8 L/min, 辅助气流量: 
0.2 L/min, 冷却气流量: 15 L/min。波长: La 398.852 
nm、Ce 413.764 nm、Pr 414.311 nm、Nd 406.109 nm、
Sm 359.260。 

2.4  标准曲线的绘制 

采用 5%硝酸配置系列浓度的 5 种稀土元素混
合标准溶液系列。将标准系列工作液分别注入仪器中, 
以 5%硝酸作为空白, 在优化的试验条件下, 采集空
白及标准溶液系列, 仪器自动绘制标准曲线。 

3  结果与分析 

3.1  样品前处理的选择 

本实验分别采取微波消解和湿法消解进行前处

理, 并对结果进行比较。湿法消解依靠强酸来分解样
品, 其分解茶叶的速度快, 所需时间短, 消化比较完
全。但在消化初期消化液反应剧烈, 常产生大量泡沫, 
消化过程也可能出现碳化。消化过程中易产生有害气

体, 危险性较大, 操作必须在通风橱中进行, 同时空
白值偏高, 这些都容易影响测定的准确性。 

微波消解技术近年来在茶叶的稀土检测中获得

了广泛应用, 它集合了高压消解和微波快速加热的
性能, 具有加热速度快、加热均匀、无滞后效应等特
点。消化在密封状态下进行, 避免了挥发损失和样品
的沾污, 提高了分析的准确度和精密度, 同时降低了
试剂用量, 又减少了废酸废气的排放, 改善了工作环

境。在本实验中微波消解条件优化后的程序见表 1。 

表 1  微波消解程序 
Table 1  The microwave digestion program 

步骤 
程序 

升温时间(min) 升至温度(℃) 保温时间(min)

1 5 120  5 

2 5 150 10 

3 5 180 20 

 

3.2  回收率与线性关系 

为了检验方法的准确度和可靠性, 用本底值较
低的茶叶样品进行加标回收试验(n=6), 加标准溶液, 
测定各稀土元素, 结果见表 2, 各元素的线性关系见
表 3(线性范围 5~50 μg/L)。 

本研究采取在仪器最佳测定条件下对试剂空白

连续测定 11 次, 以标准偏差的 3 倍(3σ)为计算方法
计算检出限。ICP-MS 对所测定元素的灵敏度高, 检
出限均达 μg/kg级以下, La 0.08 μg/kg; Ce 0.09 μg/kg; 
Pr 0.06 μg/kg; Nd 0.08 μg/kg; Sm 0.18 μg/kg。 

3.3  标准物质分析 

为进一步验证方法的准确性及可靠性, 采取国
家标准参考物质茶叶 GBW10016, 按照上述微波消
解和湿法消解的样品前处理方法进行操作 , 采用
ICP-MS 的实验方法测定, 与其参考值相比较, 符合
性较好, 且其重现性也较为令人满意。具体结果如表
4 所示。 

表 2  加标回收(n=6) 
Table 2  The recovery tests (n=6) 

元素 

ICP-MS ICP-AES 

微波消解 微波消解 

本底值 
(mg/kg) 

加标值 
(mg/kg) 

测定值 
(mg/kg) 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

本底值 
(mg/kg) 

加标值 
(mg/kg) 

测定值 
(mg/kg) 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

La  0.359 0.295 0.661 102.32 2.06 0.714 0.296 1.051 114.02 2.28 

Ce  0.639 0.592 1.218  97.87 2.74 0.485 0.591 1.137 110.33 2.55 

Pr  0.071 0.059 0.131 102.25 0.25 / / / /  

Nd  0.283 0.296 0.572 97.65 1.42 0.309 0.295 0.619 105.21 2.12 

Sm 0.06 0.059 0.121 103.28 0.36 0.127 0.059 0.221 160.12 2.01 
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续表 2 

元素 

湿法消解 湿法消解 

本底值 
(mg/kg) 

加标值 
(mg/kg) 

测定值 
(mg/kg) 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

本底值 
(mg/kg) 

加标值 
(mg/kg) 

测定值 
(mg/kg) 

回收率 
(%) 

RSD 
(%) 

La 0.334 0.794 0.998 83.52 2.26 0.617 0.756 1.47 112.84 2.06 

Ce 0.474 1.192 1.239 64.24 0.52 0.499 1.142 1.75 109.59 2.17 

Pr 0.077 0.199 0.265 94.66 0.46 / / / /  

Nd 0.229 0.596 0.647 70.20 1.25 0.354 0.565 0.99 112.5 1.78 

Sm 0.058 0.991 0.898 84.51 0.13 0.169 0.095 0.29 126.79 2.04 

表 3  线性回归方程 
Table 3  The calibration curves 

元素 
ICP-MS ICP-AES 

线性回归方程 相关系数(r) 线性回归方程 相关系数(r) 

La Y=7.208×10-3X+2.258×10-5 0.9999 Y =469.7X -130.4 0.9997 

Ce Y =8.461×10-3X -4.123×10-5 1.0000 Y =213.26X +37.42 0.9983 

Pr Y =9.664×10-3X -1.619×10-5 1.0000 Y =323.16X -43.54 0.9999 

Nd Y =1.628×10-3X +3.405×10-5 0.9999 Y =247.05X -2.72 0.9993 

Sm Y =1.393×10-3X +2.0048×10-5 1.0000 Y =120.81X +41.18 0.9995 

表 4  准确性验证实验(n=6) 
Table 4  Determination results of tea certified reference material (n=6) 

元素 标准值 
μg/kg 

微波消解 湿法消解 

测定值(μg/kg) 准确度(%) 相对标准偏差(%) 测定值(μg/kg) 准确度(%) 相对标准偏差(%) 

La 250 252 100.8 4.4 238.8 95.5 3.9 

Ce 390 405 103.8 0.2 355.8 91.2 3.8 

Pr  42  45 107.1 3.4  39.2 93.3 2.3 

Nd 150 163 108.6 3.4 142.2 94.8 4.3 

Sm  29   26.5  91.4 2.9  27.1 93.4 3.6 
 

4  结  论 

综上所述, 本实验选择了微波消解和湿法消解
进行样品前处理、ICP-MS 法作为分析手段, 优化了
微波消解与 ICP-MS的条件, 实现了对茶叶中 5 种主
要稀土元素的测定。该方法具有快速准确、灵敏度高、

检出限低等优点。通过测定标准参考物质以及加标回

收实验进行方法验证, 结果令人满意。 
国家标准 GB 2762-2005[7]中规定了茶叶中稀土

含量不高于 2 mg/kg, 按此限量近年来茶叶中稀土超
标的情况时有发生[8]。2011 年 11 月, 国家质检总局

公布 37 类产品质量国家监督抽查结果, 在 19 个不
合格乌龙茶样本中, 17 个因稀土超标而不合格[9]。对

于国家标准的限量要求, 许多专家持有不同意见。茶
叶是一种特殊的食品, 通过冲泡后饮用其茶水。实验
表明通过沸水冲泡, 原茶中的稀土可少量进入茶汤; 
浸出率试验表明, 稀土溶出量从高到低依次为乌龙
茶、红茶、绿茶、花茶, 且茶叶浸泡液中稀土含量远
小于茶叶中的稀土总含量, 一般都小于总量的 20%, 
茶粉的稀土浸出率高于整叶茶, 大部分稀土元素经
过冲泡后仍残留在茶渣中[1,2,10,11]。但部分地区也有

“吃茶”的习俗, 因此, 需要对原有的茶叶中稀土元素
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的限量谨慎审视, 在对稀土进行安全评估的基础上, 
制定适当的限量要求。 
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