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摘  要: 目的  研究大叶苦丁茶和小叶苦丁茶中重金属铬、镉、铅和 16种稀土元素的含量情况, 了解苦丁茶

重金属及稀土元素摄入的风险。方法   以微波消解法进行样品前处理 , 采用电感耦合等离子体质谱仪

(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)同时检测 2种苦丁茶中重金属铬、镉、铅和 16种稀土

元素, 并将检测结果与食品安全国家标准进行比较。结果  本方法对各元素的检出限为 0.012~0.062 μg/L, 加

标回收率为 94.6%~107.7%, 相对标准偏差为 0.3%~6.1%, 该方法经茶叶标准物质(GBW 08513)验证可靠。苦

丁茶样品分析表明, 铅、铬和稀土元素在 2种苦丁茶中的含量较低, 而大叶苦丁茶镉的含量(2.00~15.73 mg/kg)

明显高于小叶苦丁茶(0.05~0.14 mg/kg)。结论  本方法适用于茶叶类样品中多元素污染物快速检测及风险评

估, 风险监测数据表明大叶苦丁茶中存在重金属镉摄入性风险。 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the content of chromium (Cr), cadmium (Cd), lead (Pb) and 16 kinds of 

rare earth elements in 2 kinds of Chinese holly leaf (Ilex Kudingcha C. J. Tseng. and Ilex lartifolia Thunb.), so as to 

reveal the ingestion risk of each element. Methods  The samples were digested by microwave digestion system 

firstly, and then the content of Cr, Cd, Pb and 16 kinds of rare earth elements were detected by inductively coupled 

plasma-mass spectrometry (ICP-MS), and the results were compared with the national standards. Results  The 

detection limits of the method were 0.012~0.062 μg/L. The spiked recoveries were in the range of 94.6%~107.7%, 



1728 食品安全质量检测学报 第 8卷 
 
 
 
 
 

 

and the relative standard deviations were 0.3%~6.1%. This method had been verified accurate by the reference 

material Tea (GBW 08513). Samples analysis demonstrated that the risk of Cr, Pb and rare earth elements was 

negligible in 2 kinds of Kudingcha. However, the content of Cd in Ilex Kudingcha C. J. Tseng. (2.00~15.73 mg/kg) 

was extremely higher than that in Ilex lartifolia Thunb. (0.05~0.14 mg/kg). Conclusion  This method is suitable for 

the multi-element determination and risk assessment in tea. Risk monitoring data shows that Ilex Kudingcha C. J. 

Tseng exists the potential risk of excess intake of Cd. 

KEY WORDS: Chinese holly leaf; heavy metal; rare earth element; inductively coupled plasma-mass spectrometry 
 
 

1  引  言 

苦丁茶是我国民间一类药茶两用植物, 在中国已有

2000多年的饮用历史, 是我国作为世界上最早培育茶叶的

重要证据[1,2]。苦丁茶不仅具有防癌、抗衰老等药理功能, 

同时还具有预防心血管疾病、抗高血压等重要医疗作用[3]。

近年来, 农业环境污染问题日益加剧, 给农产品质量安全

带来严重威胁。重金属和稀土等无机外源性污染物, 容易

通过土壤、空气、水及肥料引入到茶叶中, 造成茶叶污染

物超标[4-6]。因此, 茶叶中重金属及稀土安全风险已引起广

泛关注, 农业部每年也针对各种茶叶开展了大量的风险评

估与监测工作, 然而针对苦丁茶的监测工作则很少开展。 

目前, 重金属铬、镉、铅的国家标准分析方法为原子

吸收光谱法[7-9], 稀土分析方法为电感耦合等离子体质谱

法 (inductively coupled plasma-mass spectrometry, 

ICP-MS)[10]。对于同一样品, 测定其重金属及稀土元素需

多次重复, 耗时长, 操作繁琐, 也不符合农产品质量安全

风险评估及应急检测的时效要求。本研究采用微波消解

法对大叶苦丁茶和小叶苦丁茶样品进行前处理, 以电感

耦合等离子体质谱仪为主要分析仪器 , 通过条件优化 , 

建立同时测定苦丁茶中重金属铬、镉、铅和 16种稀土元

素快速、准确的分析方法, 并将该方法运用于苦丁茶的风

险评估中, 研究结果为苦丁茶的安全监管与风险控制提

供数据参考基础。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

稀土多元素混合标准溶液(GSB 04-1789-2004)、钪单

元素标准溶液 (GSB 04-1750-2004)、铅单元素标准溶液

(GSB 04-1742-2004) 、 镉 单 元 素 标 准 溶 液 (GSB 

04-1721-2004)、铬单元素标准溶液(GSB 04-1723-2004), 锗

单元素标准溶液(GSB 04-1728-2004)、铟元素单元素标准

溶液(GSB 04-1731-2004)、铋元素单元素标准溶液(GSB 

04-1719-2004)(国家有色金属及电子材料分析测试中心); 

调谐溶液(10 mg/L, 美国 Agilent 公司); 茶叶标准物质

(GBW 08513)(国家标准物质中心 ); 浓 HNO3(MOS 级 , 

Merck 公司); 30%H2O2(优级纯, 阿拉丁试剂公司); 液氩

(纯度 99.999%, 广州市广气气体有限公司); 超纯水(电阻

率≥18.2 mΩ•cm)。 

苦丁茶样品分大叶苦丁茶和小叶苦丁茶 2类, 样品均

为市购, 产地为浙江、安徽、四川、海南、广西等苦丁茶

主产区。 

2.2  仪器与设备 

7700x 电感耦合等离子体质谱仪, 配有八级杆碰撞反

应池和MassHunter工作站(美国 Agilent公司); ETHOS One

型微波消解系统(意大利 Milestone公司); AL204型电子天

平(瑞士 Mettler Toledo 公司); Milli-Q 型纯水系统(美国

Millipore公司)。实验器皿均用 20%HNO3浸泡 24 h以上。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理 

将苦丁茶样品粉碎混匀, 准确称取约 0.2 g 于聚四氟

乙烯消解管中, 加 4 mL HNO3和 1 mL 30%H2O2, 拧紧消解

罐盖浸泡 30 min, 使样品与消解液充分混匀, 放入微波消

解装置中消解(微波消解程序见表 1)。样品消解完全后, 冷

却至室温, 缓慢开启消解罐盖排气, 并移入控温电热板上

140 ℃赶酸, 完毕, 取出消解罐冷却, 将消化液转移至 25 

mL比色管, 用超纯水洗涤消解罐 3次, 合并洗液于比色管

并定容至刻度, 混匀后静置待测。同时做茶叶标准物质样

品和试剂空白。 

 
表 1  微波消解程序 

Table 1  Microwave digestion procedures 

步骤 控制温度( )℃  升温时间(min) 保持时间(min) 

1 120 5 5 

2 160 10 15 

3 180 5 10 

 
2.3.2  质谱条件 

采用稀释的调谐溶液对 ICP-MS 进行调谐, 使仪器达

到最佳分析状态, ICP-MS 的工作条件如表 2 所示。将 16

种稀土元素标准溶液及 3种重金属铬、镉、铅标准溶液逐

级稀释, 配成混合标准溶液系列, 最终稀土溶液浓度范围
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为 0~100 μg/L, 铬、镉、铅浓度范围为 0~500 μg/L。以锗、

铟、铋元素为虚拟内标, 按表 2 工作条件依次将混合标准

溶液、空白溶液及样品溶液上机测试。 

3  结果与分析 

3.1  样品前处理优化 

3.1.1  消解方式的选择 

样品消解彻底及消解过程中不发生元素损失是实验

测定结果准确性的重要保障。目前, 电热板湿法消解和微

波消解是农产品前处理中较为常用的 2种消解方式。电热

板湿化消解存在消解速度慢, 耗时长, 不适合挥发性大的

元素消解等弊端, 但具有仪器廉价及运行成本低等优点, 目

前仍应用比较广泛[11]。微波消解则具有快速、高效、污染

小、对易挥发组分无损失, 可一次消解多种样品基质等特点
[12]。本研究以茶叶标准物质(GBW 08513)为受试样品, 比较

2 种消解方式发现, 为了保证样品完全消解, 电热板需耗时

6~8 h甚至更长, 而微波耗时不足 2 h。对于风险评估及风险

监测来说, 样品检测的时效性非常重要。因此, 本研究推荐

使用微波消解法作为风险评估样品的前处理方法。 

3.1.2  消解液及消解时间优化 

茶叶样品消解若只使用单一硝酸作消解液, 样品中

有机质消解不够彻底, 易呈浑浊状[13]。浓 HNO3、HClO4

因具有强氧化性, 常被配成 4:1(V:V)的混酸来消解样品中

难破坏的有机物。但浓 HClO4反应时过于剧烈, 在密闭系

统中易发生爆炸, 不宜在微波消解中使用[14]。因此, 本研

究采用以浓 HNO3为主, 以同样具有强氧化性的 H2O2代替

HClO4对苦丁茶样品进行消解。通过加标回收发现, 4:1(V:V)

的混酸作消解剂对重金属 Cr、Cd、Pb的加标回收率明显优

于单一使用硝酸做消解剂(见图 1)。对于某些稀土元素, 混

酸的回收率略微偏高, 可能原因是少量的 H2O2会产生仪器

对部分元素的增敏效应[15]。综合比较后本研究认为加入具

有强氧化性的 H2O2有利于更好地促进苦丁茶样品的消解。 

3.2  ICP-MS 仪器条件的优化 

3.2.1  内标元素的选择 

影响 ICP-MS测定准确性的主要干扰物包括多原子离

子、氧化物及同质异位素, 且待测液中不同元素质量数的

差异也会带来一定的基体效应。采用内标稳定性测试, 可

有效监控和校正分析信号的漂移, 对基体效应进行显著地

补偿校正[16]。本研究涉及多种重金属元素及稀土元素, 而单

一内标难以满足分析需求, 根据待测物质中不含有所选内

标元素, 内标元素与待测元素在质谱中行为应保持一致(如

质量数相近)和内标元素受干扰因素应尽量少等内标选择原

则[14], 实验最终选择涵盖与待测元素相近的低、中、高 3种

质量数内标元素 72Ge、115In、209Bi作为多元素内标, 通过多

元素内标 VIS趋势校正, 对待测元素进行数据分析。 

 
表 2  7700x ICP-MS 仪器工作条件 

Table 2  Operating conditions of Agilent 7700 ICP-MS 

参数 设定值 参数 设定值 

射频功率(W) 1550 提取透镜 1电压(V) 0.0 

采样深度(mm) 8.0 提取透镜 2电压(V) -180.0 

等离子体气流速(L/min) 15 偏转透镜 1电压(V) -80.0 

载气流速(L/min) 0.6 偏转透镜 2电压(V) 10.0 

稀释气体流速(L/min) 0.55 He气流速(L/min) 3.8 

 
 

 
 

 

图 1  微波消解单酸和混酸消解效果对比 

Fig. 1  Comparison of microwave digestion with single or mixed acids 
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3.2.2  待测元素质量数的选择 

在 ICP-MS 检测中, 分析元素质量数不同对检测结果

也有十分重要的影响, 检测过程中应尽量选择丰度大、灵

敏度高、干扰性小的元素[17]。通过比对不同丰度质量数待

测元素在 ICP-MS上的信号响应强度, 本研究选择了 45Sc、
52Cr、89Y、114Cd、139La、140Ce、141Pr、146Nd、147Sm、153Eu、
157Gd、159Tb、163Dy、165Ho、166Er、169Tm、172Yb、175Lu、
208Pb作为测定质量数。 

3.3  线性范围、回归方程及检出限 

按上述实验方法对标准系列溶液进行测定, 绘制标

准曲线。对空白溶液样品进行 11次测定, 以平均值的 3倍

标准偏差计算得到各元素的检出限。各元素线性回归方程、

相关系数及检出限见表 3。 

3.4  精密度与加标回收率 

通过对国家标准物质 GBW 08513绿茶进行分析, 考

察方法的准确度和精密度, 实验对选取的苦丁茶样品进

行了高、低浓度加标回收实验, 结果如表 4所示。绿茶测

定值在标准值的允许误差范围内, 铬、镉、铅 3种重金属

的加标回收率在 94.6%~101.0%之间 , 相对标准偏差

(relative standard deviation, RSD)为 0.3%~6.1%, 16种稀土

元素的加标回收率为 99.1%~107.7%, RSD为 0.4%~5.5%, 

该方法符合茶叶样品中重金属铬、镉、铅及稀土元素的

分析要求。 

3.5  样品检测结果分析 

3.5.1  铬、镉、铅的测定 

苦丁茶主要有 2 种, 一是产于四川、云南、浙江的

小叶苦丁茶, 二是产于海南、广西的大叶苦丁茶。ICP-MS

对 2种苦丁茶的检测结果见表 5。由表 5可知, 不同产地

大叶苦丁茶中铬的平均含量为 0.72~0.83 mg/kg, 略高于

小叶苦丁茶 0.63~0.67 mg/kg。导致这一结果的原因是个

别苦丁茶中铬的含量明显偏高。目前 GB 2762 没有规定

苦丁茶及茶叶中铬的限量值, 但参照新鲜蔬菜中铬的限

量值 0.5 mg/kg的标准[18], 苦丁茶的日均摄入量及含水量

均较低, 其摄入性风险较低。然而检测发现, 海南、广西

大叶苦丁茶中重金属镉含量(平均值 7.93、8.69 mg/kg)明

显高于小叶苦丁茶中镉含量 (0.06~0.08 mg/kg), 该值比

GB 2762 中所有食品中镉的限量值高数十倍, 这表明大

叶苦丁茶树可能对镉具有较强的吸收富集能力, 大叶苦

丁茶中镉的摄入性风险非常高。由于目前暂时没有苦丁

茶及茶叶中镉的限量标准, 因此建议对大叶苦丁茶中镉

的摄入性风险作进一步评估并提出限量值建议。对于重

金属铅, 所有被测样品中检出 3 个小叶苦丁茶重金属铅

含量超出了 2.0 mg/kg的国家限量规定[18], 建议将铅纳入

苦丁茶的日常监测指标。 

 
 

 
表 3  铬、镉、铅和 16 种稀土元素的线性范围、回归方程及检出限 

Table 3  Linear ranges, regression equations and detection limits of Cr, Cd, Pb and 16 kinds of rare earth elements 

元素 
线性范围 

(μg/L) 
回归方程 相关系数 检出限

(μg/L)
元素 线性范围

(μg/L) 
回归方程 相关系数 检出限

(μg/L)

Cr 0~200 Y=0.0047X+0.0025 1.0000 0.062 Eu 0~100 Y=0.0283X+1.9975×10-5 0.9999 0.026

Cd 0~200 Y=0.0035X+0.0002 0.9999 0.024 Gd 0~100 Y=0.0113X+4.9691×10-5 1.0000 0.026

Pb 0~500 Y=0.0074X+0.0026 1.0000 0.021 Tb 0~100 Y=0.0702X+0.0001 0.9998 0.026

Sc 0~100 Y=0.0165X+0.0020 1.0000 0.023 Dy 0~100 Y=0.0191X+4.6708×10-5 0.9999 0.017

Y 0~100 Y=0.0196X+0.0003 1.0000 0.035 Ho 0~100 Y=0.0820X+2.9088×10-5 0.9999 0.016

La 0~100 Y=0.0276X+0.0008 0.9998 0.043 Er 0~100 Y=0.0289X+3.4526×10-5 0.9999 0.014

Ce 0~100 Y=0.0326X+0.0021 0.9999 0.041 Tm 0~100 Y=0.0990X+3.0597×10-5 0.9999 0.013

Pr 0~100 Y=0.0364X+0.0002 0.9998 0.031 Yb 0~100 Y=0.0247X+1.1132×10-5 0.9999 0.012

Nd 0~100 Y=0.0076X+0.0001 1.0000 0.037 Lu 0~100 Y=0.0920X+7.1344×10-5 0.9999 0.012

Sm 0~100 Y=0.0066X+2.4273×10-5 1.0000 0.031      
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表 4  精密度和准确度实验(n=6) 
Table 4  Precision and accuracy experiment(n=6) 

元素 
标准值* 
(mg/kg) 

测定值* 
(mg/kg) 

加标量 
(mg/kg) 

回收率
% 

RSD 
% 

元素 
标准值*
(mg/kg)

测定值* 
(mg/kg) 

加标量 
(mg/kg) 

回收率 
% 

RSD 
% 

Cr 0.92±0.20 0.75 
1 94.6 5.8 

Eu* 22±6 24 
0.1 102.8 1.6 

5 101.0 2.5 0.5 104.0 4.8 

Cd 0.076±0.004 0.078 
1 98.8 6.1 

Gd* 76±11 85 
0.1 102.1 2.2 

5 100.3 0.3 0.5 101.0 4.5 

Pb 1.6±0.2 1.7 
1 97.4 4.3 

Tb* 11.4±1.9 12.9 
0.1 101.9 2.2 

5 100.8 1.2 0.5 101.2 4.5 

Sc 0.07 0.06 
0.1 102.5 1.6 

Dy* 65±7 70 
0.1 102.5 0.4 

0.5 103.3 2.9 0.5 101.7 2.3 

Y 0.52±0.03 0.50 
0.1 99.8 1.0 

Ho* 13±2 15 
0.1 105.0 1.2 

0.5 101.1 5.2 0.5 102.8 4.5 

La 0.54±0.04 0.58 
0.1 101.8 3.6 

Er* 37±6 42 
0.1 105.3 1.7 

0.5 100.8 3.6 0.5 104.7 3.6 

Ce 0.81±0.03 0.83 
0.1 102.3 2.9 

Tm* 5.9±1.1 5.6 
0.1 107.7 1.5 

0.5 100.3 3.8 0.5 103.6 5.5 

Pr* 93±8 99 
0.1 101.6 1.3 

Yb* 38±5 35 
0.1 102.6 2.2 

0.5 100.8 4.2 0.5 101.5 4.2 

Nd 0.35±0.04 0.34 
0.1 99.3 0.9 

Lu* 6.2±0.9 6.8 
0.1 105.3 2.1 

0.5 101.1 4.8 0.5 100.2 4.5 

Sm* 66±10 74.2 
0.1 99.1 1.4 

 
0.5 101.2 4.3 

注: *表示标准值、测定值浓度单位为 μg/kg。 

 

 
表 5  苦丁茶中铬、镉、铅和稀土元素含量 

Table 5  Contents of Cr, Cd, Pb and rare earths in Kudingcha 

样品名称 产地 
样品数

(n) 

污染物参数及含量(mg/kg) 

Cr Cd Pb REO* 

浓度范围 平均值 浓度范围 平均值 浓度范围 平均值 浓度范围 平均值 

小叶苦丁茶 

浙江 10 0.58~0.76 0.63 0.05~0.07 0.06 1.12~1.71 1.22 0.18~0.22 0.20 

安徽 8 0.62~0.71 0.67 0.06~0.12 0.08 0.89~1.25 1.05 0.15~0.22 0.18 

四川 12 0.41~1.10 0.72 0.05~0.14 0.08 1.07~2.76 1.63 0.21~0.62 0.34 

大叶苦丁茶 
海南 18 0.38~3.21 0.78 2.00~15.73 7.93 0.63~1.98 0.98 0.17~0.55 0.26 

广西 12 0.44~3.15 0.83 4.49~12.26 8.69 0.64~1.28 0.84 0.16~0.58 0.26 

*REO: 稀土含量, 以其氧化物计。 
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3.5.2  稀土的测定 

茶叶中稀土元素的限量标准设定至今有十多年, 给

我国茶叶出口及茶产品带来了严重影响。最近, 有报道称

茶叶中稀土元素的限量标准将取消[19]。本研究对苦丁茶中

稀土元素的调查数据显示, 2 种苦丁茶中稀土元素的含量

为 0.15~0.62 mg/kg, 均值为 0.18~0.34 mg/kg。其中大叶苦

丁茶和小叶苦丁茶中稀土含量差异较小, 均远远低于 GB 

2762 规定的茶叶中稀土元素 2.0 mg/kg 的限量规定, 也低

于水果、蔬菜等大宗农产品中稀土的限量标准, 苦丁茶中

稀土不存在超标的风险。因此, 无论该标准取消与否, 均

不会对人体健康带来潜在的风险。 

4  结  论 

本研究建立了以微波消解法进行样品前处理, 采用

ICP-MS同时检测苦丁茶中重金属铬、镉、铅和 16种稀土

元素的方法。该方法应用于茶叶风险评估项目中, 初步认

定苦丁茶中的首要潜在风险因子为大叶苦丁茶中的重金属

镉, 而稀土元素不会带来人体健康风险。 
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《乳及乳制品质量与安全》专题征稿函 
 
 

随着现代科技的发展和消费者的生活质量、安全意识的提高, 人们对于乳制品的新产品开发和质量安全

提出了更为严格的要求, 在食品质量安全问题日益受到关注的今天, 乳制品的质量安全越来越受到关注。在

这种形势下, 很多学者和企业开始关注和研究从原料乳到消费者食用各阶段的乳制品质量安全问题。 

乳品安全关乎人们的健康, 本刊特别策划“乳及乳制品质量与安全”专题, 由北京市疾病预防控制中心

的邵兵研究员担任专题主编。邵兵研究员现任食品安全国家审评委员会检验方法委员会专家委员和中心实

验室主任等职务, 长期从事食品中农兽药残留检测、食品中毒原因筛查、环境痕量污染物检测等相关的研

究。本专题主要围绕国内外乳品产业发展现状、原料乳质量控制及监测、乳制品品质检测、乳制品营养和

毒理学研究、新型检测技术在乳及乳制品中的应用、乳制品中的功能成分研究等方面进行论述, 计划在 2017

年 8月出版。 

本刊编辑部主编吴永宁研究员及邵兵研究员特邀各位专家为本专题撰写稿件, 以期进一步提升该专题的

学术质量和影响力。综述、研究型论文均可, 请在 2017年 6月 30日前通过网站或 E-mail投稿。我们将快速

处理并优先发表。 
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