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摘　要　采用 HNO 3-HClO4-HF 消解体系对茶叶进行湿法消解和微波消解,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、Dy、Er、Eu、Gd、Ho、La、Lu、Nd、

Pr、Sm、Tb、Tm、Y、Yb 的含量。稀土元素加标回收率为 90. 2%—102. 1% , 检出限在 0. 0009—0. 0435mg / L

范围内。
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1　引言
众所周知

[ 1]
, 饮茶有许多的益处。但饮茶为什么会有许多好处呢?这个问题对一般人来说,是知

其然而不知其所以然。随着科学的发展,到了 19世纪初,茶业的成分才逐渐明确。经过现代科学的

分离和鉴定, 茶叶中含有机化学成分达 450多种, 无机矿物元素达 40多种。但鲜为人知的是茶叶中

或多或少含有钪( Sc)、钇( Y)、镧( La)、铈( Ce)、镨( Pr )、钕( Nd)、钷( Pm )、钐 ( Sm )、铕( Eu)、钆

( Gd)、铽( T b)、镝( Dy )、钬( Ho)、铒( Er )、铥( Tm)、镱( Yb)、镥( Lu)稀土元素
[ 2]。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, 而像茶树这些作物具有较强的富集能力,导致茶叶中稀土含量的不断增加
[ 3]
。长期食

用稀土含量超标的食品,会对人体的肝脏和骨骼造成危害。因此茶叶中稀土元素的测定,对于评价

茶叶的营养价值和安全性均有重要意义。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

IRIS-Advantage 电感耦合等离子体-原子发射光谱仪(美国热电公司) ; M uLt iw ave 3000微波

消解仪(奥地利安东帕公司) ; BS110S型电子分析天平(北京赛多利斯天平有限公司)。

Sc、Dy、Er、Eu、Gd、Ho、La、Lu、Nd、Pr、Sm、T b、Tm、Y、Yb 15种稀土元素的单一标准溶液, 元

素的质量浓度均为 1mg/ mL (国家有色金属及电子材料分析测试中心) ;茶叶标准物质(地球物理

地球化学勘查研究所) ; 浓HNO 3( GR)、H2O2 ( GR)、HF( GR)、HCl( GR)。实验用水为M illi-Q 纯水器

(美国 Millipore公司)制备的超纯水, 18. 2M�·cm。



2. 2　实验方法

2. 2. 1　仪器工作条件

射频发射功率: 1. 15kW, 等离子气流量: 1. 50L/ min, 辅助气流量: 1. 0L/ min, 雾化气流量:

0. 60L/ min, 重复读数: 2次,清洗时间: 20s,积分时间: 8s,进样量: 1. 85mL/ m in。

射频功率:分别选用 1. 0、1. 15、1. 5kW 功率进行实验,对各个元素谱线强度与试剂空白的信背

比进行测定,结果表明: 射频功率为 1. 15kW 时,大部分被测低含量稀土元素谱线强度的信背比最

大,所以实验选用射频功率为 1. 15kW。

载气流量的选择:分别以 0. 8、1. 0、1. 2L/ min的载气流量, 测定各个元素谱线的强度值, 实验

结果表明:载气流量为 1. 0L/ min时, 各稀土元素的谱线强度为最大。

进样量的选择: 分别以 1、1. 5、1. 85mL/ m in 单一稀土元素进行谱线强度信背比实验, 结果表

明:进样量为 1. 85mL/ m in时大部分被测低含量稀土元素谱线强度的信背比最大, 实验的进样量为

1. 85mL/ min。

2. 2. 2　样品的处理方法

选取不同产地茶叶样品,干燥,研磨,过 50目筛,取筛选后的粉末在 100℃左右烘干,置于广口

瓶在干燥器中冷却保存,备用 [ 4, 5]。样品前处理酸消解体系与实际用量:取 4组均为 0. 5000g 的茶叶

样品,分别使用表 1中的 4 组不同的酸解体系的酸和用量。消解结束后, 冷却至室温,用 10%的

HNO3 溶液冲洗消解罐内壁, 并冲洗盖子 3次, 然后将聚四氟乙烯内罐置于赶酸架上赶酸,等聚四

氟乙烯内罐里的试剂只有 3—4mL 时停止赶酸,冷却至室温之后转移至 10mL 容量瓶中,用 10%的

HNO3 溶液冲洗内罐 3次,用 10%的 HNO3 溶液定容至刻度, 并做试剂空白,用 ICP-AES 直接测

定。

2. 2. 3　校准曲线绘制

配制标准系列溶液: 取 100mL 容量瓶, 15 种 1mg / mL 的稀土元素的单一标准溶液各移入

1mL, 用 10%的HNO 3溶液稀释配成 0. 01mg / mL 的 15种稀土元素混合标准溶液。准确移取稀土

元素混合标准溶液 0、0. 5、1、2、3mL 分别于 10mL 的容量瓶中, 用 10%的 HNO3溶液定容至刻度,

配制成 0、0. 5、1、2、3mg/ L 系列标准溶液,绘制校准曲线。

3　结果与讨论

3. 1　样品前处理酸消解体系的选择和优化

表 1　酸消解体系 ( mL)

组数
组成

HNO3 H2O 2 HF H2SO 4

1 2 1 1 1

2 2 1 2

3 2 2 1

4 3 2

　　4组酸体系中第 1组和第 4组只能满足食品消解要求(见表 1) ,由于茶叶消解后的溶液容易沉

淀,会出现浑浊,第 3组因为颜色偏黄,所以选择第 2种消解体系,但因为有少量沉淀,所以就改为

HNO3 3mL, H2O2 1mL, HF 1mL 的酸体系,结果消解完全、无沉淀且消解液无色透明。

微波消解:将加好茶叶样品的聚四氟乙烯内罐放置于微波消解仪内消解。仪器设定见表 2。
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表 2　微波消解体系

步骤
功率

(W )

升温速度时间

(m in)

温度保留时间

( min)

1 600 4 5

2 800 4 15

3. 2　稀土元素的分析谱线

遵循干扰最少,灵敏度最高,背景低的原则选择元素的分析谱线,见表 3。

表 3　稀土元素分析谱线的选择

稀土元素 Dy Er Eu Gd Ho

分析谱线( nm) 353. 1 323. 0 412. 9 335. 0 345. 6

稀土元素 La Lu Nd Pr S c

分析谱线( nm) 408. 6 291. 1 430. 3 417. 9 363. 0

稀土元素 Sm Tb Tm Y Yb

分析谱线( nm) 359. 2 332. 4 313. 1 324. 2 328. 9

3. 3　基体酸浓度的选择

取其中一组茶叶样品消解后分别用 10%的HNO3和 10%的HCl定容至刻度,用仪器检测发现

消解之后用不同的 HNO 3和 HCl定容,对测定结果并无明显的影响,见表 4。考虑到一般茶叶的微

波消解残留的酸浓度比较高和实际情况的操作,所以选择了 HNO 3作为样品溶液和校准曲线溶液

的基体。
表 4　基体酸浓度的影响

稀土元素 含量( mg/ kg,以 10%的 HNO3 为基体) 含量( mg/ k g, 10%的 HCl为基体)

Dy 16. 290 16. 700

Er 138. 217 142. 115

Eu 4. 881 4. 959

Gd 2. 297 2. 188

Ho 0. 346 0. 343

La 1. 841 1. 896

Lu 5. 109 5. 267

Nd 3. 119 3. 119

Pr 15. 201 15. 631

S c 1. 816 1. 811

Sm 24. 195 25. 635

T b 0. 746 0. 764

T m 0. 479 0. 453

Y 1. 388 1. 353

Yb 0. 163 0. 173

3. 4　方法的检出限

检出限是指产生一个能可靠地被检出的分析信号所需要的某元素的最小浓度或含量,检出限

一般有仪器检出限、分析方法检出限之分。方法检出限不但与仪器噪音有关,而且还决定于方法全

部流程的各个环节,如取样,分离富集,测定条件优化等, 即分析者、环境、样品性质等对检出限均有

影响,实际工作中应说明获得检出限的具体条件。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倍为计算方法计算检出限,见表 5。本方法的 15种稀土元素的检出

限在 0. 0009—0. 0435mg / L范围内。
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表 5　方法的检出限 ( n= 11)

元素 S 检出限( mg/ L)

Dy 0. 0030 0. 0090

Er 0. 0139 0. 0417

Eu 0. 0129 0. 0387

Gd 0. 0145 0. 0435

Ho 0. 0025 0. 0075

La 0. 0030 0. 0090

Lu 0. 0021 0. 0063

Nd 0. 0063 0. 0188

Pr 0. 0096 0. 0288

Sc 0. 0008 0. 0024

Sm 0. 0137 0. 0411

Tb 0. 0057 0. 0171

T m 0. 0018 0. 0054

Y 0. 0015 0. 0045

Yb 0. 0003 0. 0009

3. 5　回收率和样品测定结果

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, 加标准溶液

2mg / kg,测定稀土元素各 7次, 结果见表 6。

表 6　方法的回收率 ( n= 7)

稀土元素 原含量( mg/ kg) 加标量( mg/ kg) 回收值( mg/ kg) 回收率( % )

Dy 1. 617 3. 659 102. 1

Er 0. 330 2. 246 95. 8

Eu 0. 099 2. 096 99. 8

Eu 0. 683 2. 685 100. 1

Gd 1. 469 3. 351 94. 1

Gd 3. 668 5. 496 91. 4

Ho 1. 866 3. 710 92. 2

In 1. 596 3. 618 101. 1

La 1. 213 2. 000 3. 179 98. 3

Lu 0. 599 2. 521 96. 1

Nd 0. 787 2. 653 93. 3

Pr 0. 610 2. 544 96. 7

Sc 1. 300 3. 130 91. 5

Sm 1. 855 3. 705 92. 5

T b 0. 386 2. 240 92. 7

T m 0. 429 2. 283 92. 7

Y 1. 033 2. 837 90. 2

Yb 0. 143 2. 005 93. 1

　　由表可以看出,本研究实验中稀土元素加标回收率为 90. 2%—102. 1%范围内, 结果比较满

意,说明所测茶叶中的 15种稀土元素含量反映了它的真实含量。

4　结论
对茶叶中稀土元素含量的比较, 发现各种茶叶的稀土元素含量不同,有的相差大, 有的相差小,

这主要是因为不同品种的茶叶来自不同的茶场,它的土壤中无机盐含量和土壤的成分有些不同,再

加上采茶的时间和采摘加工过程以及工艺的不同等原因造成的。
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Determination of Rare Earth Elements in Tea by ICP-AES

with Microwave Digestion

GU O Wu-Xue　CAI Yue-Ping　LI Rui-Fen
( Analysis and Testing Center, W enz hou Univer sity , Wenzhou, Zhej iang 325035, P . R. China)

Abstract　The tea was digested with HNO 3-HClO 4-HF mixed sy stem by wet dig est ion and

microw ave digest ion. T he organic composit ion w as removed, and the element of determ inands were

reserved. The 15 rare earth elements, such as Sc, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr , Sm , Tb, Tm , Y,

Yb, w ere determined by ICP-AES. The additional standard recoveries of rare earth elements were

90. 2%—102. 1% , w hile the detect ion lim its w ere 0. 0009—0. 0435mg/ L .

Key words　ICP-AES; Tea; Rare Earth Elements; M icrow ave Digestion
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