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摘要!以
Z6

(

X8

(
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为内标元素$建立了电感耦合等离子体质

谱!

XLH

*

YF

#同时测定
LG

(

HQ

(

L@

(

'<

(

FQ*

种重金属元素

及
+
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&*

种稀土元素含量的方法%各种元素的标准曲线的线性相

关系数均在
%?...

以上$检出限为
%?%%&$

"

%?&%8

9

)

1K

%用

国家标准物质
WNg&%%*$

绿茶对方法进行了验证$测定值均

未超出该参考物的标准值范围%利用建立的方法测定了湖

南产
*

种黑茶的
*

种重金属元素及
&*

种稀土元素含量$并

对样品进行了加标回收率试验$回收率在
.$M

"

&%*M

%为

茶叶中重金属元素及稀土元素含量的测定提供了可靠的分

析方法%

关键词!微波消解&电感耦合等离子体质谱法&黑茶&重金属

元素&稀土元素
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湖南黑茶是湖南省的特色产业%具有降血压+防止动脉

硬化+抗衰老+抗癌+抗突变等诸多功能)

&C#

*

&而黑茶中也含

有重金属元素及稀土元素%摄入过量的重金属元素及稀土元

素会对人体健康造成极其严重的危害)

)

*

&近年来湖南省茶

叶及其附属产品重金属安全事件屡屡发生%茶叶中稀土元素

超标问题也日益成为人们争论的话题&不同产地及不同种

类的黑茶所含元素具有较大的差异%寻找合适的方法对不同

产地不同类别湖南黑茶的重金属元素及稀土元素含量进行

测定%对控制市场的黑茶品质%维护饮者的健康至关重要&

目前%茶叶中重金属含量的测定方法主要是原子荧光光

谱法!

',F

#

)

*C"

*

+原子吸收光谱法!

''F

#

)

"C(

*及电化学伏安

法)

!

*

%这些方法适用面窄%难以用同一种方法进行多种元素

分析%且存在分析速度慢%周期长等缺点&电感耦合等离子

体质谱法!

XLH

'

YF

#灵敏度高)

.

*

%准确性好%分析速度快%可

进行痕量或超痕量分析%更可满足极低浓度的多个元素同时

测定)

&%C&&

*

%非常适合于重金属元素及稀土元素含量的测定&

目前%通过
XLH

'

YF

法既测茶叶中多种重金属元素含量%又

同时测多种稀土元素含量的研究尚未有报道&本试验以湖

**



南黑茶为研究对象%采用微波消解'电感耦合等离子体质谱

法!

XLH

'

YF

#%对不同种类的黑茶中的
*

种重金属元素!铅+

铬+镉+砷+锑#及
&*

中稀土元素进行同时测定%并对方法的

可靠性及准确性进行评估%以期明确湖南省黑茶的质量品

质%为黑茶产业的可持续发展提供技术支撑&

&

!

材料与方法

&?&

!

仪器与试剂

微波消解仪"

Y'ZF"

型%美国
L/Y

公司$

电感耦合等离子体质谱仪"

V4>3Y2>7#%%%

型%赛默飞世

尔科技公司$

电子分析天平"

NF'$$)<

型%北京赛多利斯仪器系统有

限公司$

铅+铬+镉+砷+锑标准溶液!

WFN%)0&("(0$%%)

#"浓度为

&%%

#

9

(

1K

%国家有色金属及电子材料分析测试中心$

稀土 元 素 标 准 溶 液 !

WFN %)0&(!.0$%%)

#"浓 度 为

&%%

#

9

(

1K

%国家有色金属及电子材料分析测试中心$

WNg&%%*$

绿茶标准样"中国地质科学院$

硝酸+过氧化氢"优级纯$

试验所用的水均为超纯水&

&?$

!

样品的收集与制备

黑茶样品是从湖南茶叶市场选取有代表性的品种购置

所得%黑茶
&

*

为千两茶%

$

*

为茯砖茶%

#

*

为青砖茶%

)

*

为

天尖茶%

*

*

为花砖茶&将黑茶样品杂质剔除掉%烘箱温度

.%b

烘干%充分研磨均匀%过
)%

目试验筛%放于专用样品瓶

中编号保存%备用&

&?#

!

样品的消解与处理

精确称取备用样品
%?#

9

!精确至
%?%%%&

9

#%置于聚四

氟乙烯的消化管内%加入
*1K

硝酸和
&1K

过氧化氢%放入

微波消解仪内进行消解&按表
&

的升温程序进行消解%消解

完全后取出%置于赶酸装置中于
&!%b

赶酸%当消解液剩余

约
%?*1K

时停止赶酸%冷却%将样品定容至
&%1K

%备用&

稀释相应倍数后用
XLH

'

YF

测定%仪器的工作参数见表
$

%

样品空白溶液同样用该法制备并测定&

表
&

!

微波消解程序

R2Q47&

!

[

I

>3124

I

GBA7@;G7BS13AGB:2T7@3

9
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步骤 温度(
b

升温时间(
138

保持时间(
138

& &$% &% &%

$ &"% $% &%

# $%% #% &%

表
$

!

XLH

'

YF

工作参数

R2Q47$
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7G2>38

9I

2G217>7G<BSXLH

'

YF

仪器参数 数值 仪器参数 数值

功率(
g &#%%

雾化器
!

耐盐型

等离子体气流量(!

K

.

138

C&

#

&*

采集模式
F

I

7A>G;1

辅助气流量(!

K

.

138

C&

#

&?%

检测方式 自动

载气流量(!

K

.

138

C&

#

&?&

重复次数
#

&?)

!

标准工作曲线

稀土元素混标%浓度为
&%%

#

9

(

1K

%铅+铬+镉+砷+锑标

准溶液浓度为
&%%

#

9

(

1K

%内标元素
Z6

+

X8

+

Z7

的浓度为

&%8

9

(

1K

%将稀土元素标准溶液和铅+铬+镉+砷+锑标准溶

液用
&M JE[

#

稀释定容至需要的浓度梯度%标准工作曲线

的浓度梯度见表
#

&

表
#

!

标准工作曲线中各元素浓度

R2Q47#

!

LB8A78>G2>3B8BS72A6747178>38<>28@2G@A;GT7<
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&

1K

元素
FR-% FR-& FR-$ FR-# FR-) FR-*

*

种重金属无素
% * &% $% )% *%

&*

种稀土元素
% & $ # ) *

$

!

结果与分析
$?&

!

方法的线性关系和检出限

以元素浓度为横坐标%待测元素与内标元素响应值的比

值为纵坐标%得到的标准曲线表明%

$%

种元素在测定过程中

线性关系均良好%相关系数皆大于
%?...

%满足定量分析要

求&方法检出限为试剂空白
&&

次测量值的标准偏差的
#

倍)

&$

*

%各元素方法检出限见表
)

&由表
)

可知%

*

种重金属元

素及
&*

种稀土元素的方法检出限范围很低%为
%?%%&$

"

%?&%8

9

(

1K

%说明该方法具有较高的检出能力&李刚等)

&#

*

采用
XLH

'

YF

法检测植物样品中镧+锗等
&&

种微量元素%其

检出限范围为
%?%%*%

"

%?&*8

9

(

9

$邱丽等)

&)

*采用
XLH

'

YF

法测定隐伏矿床植物中的镉+铅等
.

种微量元素%检出限范

围为
%?%&%

"

%?*%8

9

(

1K

$诸等)

&*

*采用电感耦合等离子体

原子发射光谱法!

XLH

'

'/F

#测定植物样品中的
&#

种元素%

方法检出限为
%?%!(

"

"?%#

#

9

(

9

&可知相较于
XLH

'

'/F

法%

XLH

'

YF

法在痕量元素测定方面具有一定优势&

$?$

!

方法的准确度

由表
*

可知%测定值均未超过保证值范围%说明在消解

和测定过程中该方法的准确度和精密度均较高%符合痕量分

析的要求&

表
)

!

不同元素的方法检出限

R2Q47)

!

-7>7A>3B84313>BS@7>7A>7@747178><

8

9

&

1K

元素 检出限 元素 检出限

LG %?&%%% F1 %?%%$&

HQ %?&%%% /; %?%%$&

L@ %?%$.% W@ %?%%&.

'< %?%.)% RQ %?%&&%

FQ %?%&*% -

P

%?%&%%

+ %?%%)! JB %?%&#%

K2 %?%%)& /G %?%%&*

L7 %?%%#$ R1 %?%&#%

HG %?%%)* +Q %?%%&$

E@ %?%%$* K; %?%&#%

"*

安全与检测
!

$%&"

年第
!

期



表
*

!

标准样品物质的标准值与测定值k

R2Q47*

!

F>28@2G@T24;7<28@172<;G7@T24;7<BSA7G>3S37@

9

G778>72G7S7G78A712>7G324

#

*c#

$

1

9

&

h

9

元素 标准值 测量值 元素 标准值 测量值

LG %?.$e%?$% %?&&%% F1 %?%""e%?%&% %?%"*%

HQ &?"%e%?$% &?(*%% /; %?%$$e%?%%" %?%$$%

L@ %?%("e%?%%) %?%(#% W@ %?%("e%?%&& %?%(%%

'< %?$(e%?%* %?$!%% RQ %?%&&)e%?%%&.%?%&&%

FQ

!

%?%*$

#

2

%?%).% -

P

%?%"*e%?%%( %?%"&%

+ %?*$e%?%# %?*%%% JB %?%&#e%?%%$ %?%&&%

K2 %?*)e%?%) %?*%%% /G %?%#(e%?%%" %?%#&%

L7 %?!&e%?%# %?!$%% R1 %?%%*.e%?%%&&%?%%*!

HG %?%.#e%?%%! %?%.%% +Q %?%#!e%?%%* %?%##%

E@ %?#*e%?%) %?#&%% K; %?%%"$e%?%%%.%?%%"%

!

k

!

2

表示标准值为
WNg&%%*$

产商提供%其中!#内表示参考值而

非准确值%故无不确定度&

$?#

!

黑茶样品的测定

由表
"

可知%不同种黑茶重金属含量具有明显的差异$

从总体的趋势而言%

*

种黑茶样品中%均为铬元素含量最高%

锑元素含量最低&谭惠仁)

&"

*采取
XLH

'

YF

法测定了市售

的
&.

种茶叶中
HQ

+

L@

+

'<

含量%其中
*

种黑茶的
HQ

+

L@

+

'<

含量的排序与本试验所得结果一致&由表
"

还可以看出%黑

茶样品中
+

+

K2

+

L7

+

HG

+

E@*

种元素是黑茶中稀土元素的主

要组成部分%约占所检测稀土元素总量的
!%M

以上&这与徐

子刚等)

&(

*测得的茶叶稀土元素重要组成部分吻合&

$?)

!

样品加标回收率试验

以
$

*

黑茶样品为例%按照上述样品处理方法和试验条

件%对待测元素进行了加标回收试验&测得
$%

种元素回收

率在
.$M

"

&%*M

%进一步说明了此方法准确可靠&具体结

果见表
(

&同样是使用
XLH

'

YF

法%施力玮等)

&!

*测定茶叶

中的
&"

种稀土元素的加标回收率在
!!?&M

"

&%.?$M

$林少

美等)

&.

*测得香菇中镉+锑等
$%

种元素的加标回收结果在

!&?&M

"

&$%?%M

&本试验在所测元素种类在
$%

种的情况

下%回收率窄%表明方法的准确性良好&

表
"

!

*

种黑茶样品的测定结果

R2Q47"

!

Y72<;G7@G7<;4><BS@2Gh>72<21

I

47<

#

*c#

$

1

9

&

h

9

元素 黑茶
&

*

黑茶
$

*

黑茶
#

*

黑茶
)

*

黑茶
*

*

LG $?$*% &?*%% &?)*% &?%(% &?$#%

HQ &?$)% %?(!% &?%.% &?#!% %?(!%

L@ %?$%% %?%*% %?&%% %?&!% %?&*%

'< %?)#% %?#)% %?$#% %?$*% %?#$%

FQ %?%*% %?%#% %?%#% %?%"% %?%"%

+ %?*.% %?$&% %?&.% %?&#% %?%(%

K2 %?)$% %?$(% %?$)% %?&.% %?$)%

L7 %?!%% %?)#% %?#&% %?#$% %?#.%
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结论
本试验成功地探究了一种可快速同步测得茶叶中多种重

金属及稀有金属元素的方法'''微波消解'电感耦合等离子

体质谱!
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'

YF

#法&通过绿茶标准物质!

WNg&%%*$

#及加

标回收实验的验证结果表明%在茶叶中的多种重金属及稀有

金属元素含量的测定方面%微波消解'

XLH

'

YF

法结果可靠

且准确性良好&测得黑茶中重金属元素含量最高的为
LG

%最

低的为
FQ

%

+

+

K2

+

L7

+

HG

+

E@*

种稀土元素含量较高&增加待

测元素种类及扩展此法应用领域有待进一步探究&
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左右%从表
)

看出此时带皮黑小豆沙咀嚼性在
((

左右%最佳

咀嚼性数值在
"%

"

(%

左右&蒸煮时间
)*138

时%豆沙组织

结构松散+软烂&蒸煮
)%138

时的黑小豆沙柔软黏度适口+

砂质细小均匀+咀嚼性最佳%与感官评价符合&综上所述%选

择
)%138

为制备两种豆沙时的最佳蒸煮时间&

!!

在蒸煮
)%138

时与去皮豆沙相比较%带皮豆沙的硬度

和咀嚼性较高%黏着性更低%并且在试验过程中观察到带皮

黑小豆沙颜色更深%这是由于豆皮中含有许多纤维素)

&"

*和

花色苷色素类物质的原因&带皮黑小豆沙利用了豆皮中的

膳食纤维+花色苷等物质%使得黑小豆沙营养品质有所提高&

带皮豆沙营养价值丰富%口感佳%建议日常食用或工厂化生

产时%将豆皮一起加工食用&

#

!

结论
采用黑小豆为主原料%经过浸泡+蒸煮等工艺条件最终得

到带皮+去皮两种优质黑小豆沙%并确定了最佳工艺参数为"

浸泡温度
)%b

%浸泡时间
&*%138

%蒸煮时间
)%138

&且带皮

和去皮黑小豆沙加工工艺参数相同%带皮豆沙充分利用了黑

小豆皮中的纤维素+花色苷等物质%使黑小豆沙营养价值增

高&本研究为黑小豆蒸煮食品的开发利用提供了试验依据&
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