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云南临沧大叶种茶稀土元素与游离氨基酸

特征及相关性分析
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摘要：云南临沧为大叶种茶原生地，茶产品品质特殊．采用 ＩＣＰＭＳ和比色法对３７个临沧茶叶样品的稀
土元素和总游离氨基酸的特征和其相关性进行研究，结果表明，茶样总稀土元素含量范围为 ０２１～
３４８ｍｇ／ｋｇ，云南普洱茶 （特别是普洱熟茶）的稀土元素含量较高，应该引起重视．ＷＬＲＥＥｓ／ＷＨＲＥＥｓ＝３，
轻重稀土明显分馏．各稀土元素符合云南茶叶稀土分布模式，与福建等地茶叶稀土分布模式有一定差异．
茶样ＴＦＡＡ质量分数略低 （１９９±０９５）％；稳定的快速萎凋杀青工艺有助于保持 ＴＦＡＡ质量分数，而渥
堆发酵导致大量游离氨基酸损失．３２个非渥堆茶样中所有轻稀土元素和Ｇｄ与茶汤ＴＦＡＡ质量分数呈现显
著负相关，各稀土元素含量均呈极显著正相关．
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　　茶是山茶属 （ＣａｍｅｌｌｉａＬ）茶树新梢经特殊
工艺加工得到的冲泡型饮品．云南临沧被公认为是
世界茶树原产地的中心，是普洱茶、滇红茶、蒸青

茶的发源地．临沧地区位于横断山系怒山山脉南延
部分，为亚热带低纬高原山地季风气候，气候类型

立体多变，日照充分，降雨量偏少．临沧所产大叶



种茶 （ＣａｍｅｌｌｉａＳｉｎｅｎｓｉｓ）口感独特，汤质刚强，
香气劲扬，耐储耐泡［１］．

稀土元素 （Ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔ，ＲＥＥ）是钪副
族镧系元素及与其紧密相连的 Ｓｃ和 Ｙ的统称，其
包括 ７种轻 ＲＥＥｓ元素 （ＬＲＥＥＬａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，
Ｐｍ，Ｓｍ，Ｅｕ）和１０种重 ＲＥＥｓ元素 （ＨＲＥＥＧｄ，
Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ，Ｓｃ，Ｙ），其中
Ｐｍ元素为人工元素，甚少参与生物圈循环．

土壤中的 ＲＥＥｓ对土壤碳氮及多种酶活性具
有显著影响［２］．植物从土壤根系向地上器官以
ｗ（根）＞ｗ（叶）＞ｗ（茎）＞ｗ（新梢）＞ｗ（花）＞
ｗ（果）的含量顺序被动吸收，逐级分馏 ＲＥＥｓ［３－４］．
而外源性ＲＥＥｓ以叶面喷施肥较为常见：离子型或
小分子结合型ＲＥＥｓ以雾状溶液或溶胶状态沉降到
植物表面，少部分以极慢的速度被植物细胞吸收，

还有一部分在环境条件下被淋溶至表土层，开始新

的土壤－茶树迁移过程．
总体而言，进入植物中的 ＲＥＥｓ大部分固定于

细胞壁，未结合离子可以与 Ｃａ２＋，Ｍｎ２＋，Ｆｅ２＋离
子产生竞争配位，对动植物生理生化反应体现激

素、类激素作用，促进植物根系及营养器官发育，

增强细胞活力，从而有效提高植物的新梢发育、抗

逆性［２，５］，可起到增产保产的作用．同时，由于土
壤碱解氮及多种酶活性提高，可导致绿茶叶绿素、

氨基酸含量提升，从而提高茶叶品质［２，６－８］．作为
非必须元素，ＲＥＥｓ明确表现出 “低促 －高抑刺激
效应”［９］，超剂量 （超过器官细胞承受临界点）

ＲＥＥｓ胁迫时，植物根表皮、老叶等器官将超积累
ＲＥＥｓ元素并体现毒害作用．依茶种、冲泡条件的
不同，茶叶中的ＲＥＥｓ元素大约有１０％ ～２０％进入
茶汤［１０］，并进一步在人体内蓄积，超量ＲＥＥｓ将干
扰人体神经、消化、心血管等系统的正常功能．研
究［１１－１２］表明：＜００５ｍｇ／ｋｇ剂量的ＲＥＥｓ有益于人
体健康，但过量摄入则会对人体产生潜在危害．

总游离氨基酸 （Ｔｏｔａｌｆｒｅｅａｍｉｎｏａｃｉｄｓ，ＴＦＡＡ）
是茶叶水浸出物中呈游离状态存在，具有 α氨基
的有机酸统称，常占茶叶干质量 （干重）的１％～
４％［１３］．ＴＦＡＡ有多种药理活性［１４］，是形成茶叶生

津、鲜爽、润甜滋味的重要物质，也是加工后茶产

品香气形成的重要前体，与茶叶加工方式、品质显

著正相关，对茶叶的风味评分、质量控制、品种判

定显得尤为重要．

以往茶叶元素与其品质因子相关性的研究主要

集中在Ｆ［１５］，Ａｌ［１６］，Ｍｇ［１７］，Ｍｎ［１８］，Ｃｕ［１９］等常见元
素及Ａｓ，Ｃｒ，Ｐｂ，Ｃｄ，Ｈｇ等有害元素［２０］对茶叶茶

多酚、氨基酸、黄酮等品质因子的干扰，而对

ＲＥＥｓ与ＴＦＡＡ的关系研究不多．汪东风等［１０，２１］认

为，茶中稀土与糖蛋白近距离结合．ＲＥＥｓ对茶叶
中氨基酸含量的影响因季节而不同，春季可提高酚

氨比，而夏秋季反而缩小酚氨比［２２］．也有研究认
为，ＲＥＥｓ有助于增加新梢持嫩性，从而降低氨基
酸代谢过程．

临沧大叶种茶株距松散，植株高大，种植方

式原始粗放，茶园种植过程少见外源性喷施稀土

复合肥，土壤ＲＥＥｓ成为该地茶产品ＲＥＥｓ的主要
来源．为掌握该地茶产品 ＲＥＥｓ组成特征，探寻
ＲＥＥｓ元素分布与茶产品鲜爽风味的关系，本文
累积了３７个来自临沧的市售茶样，采用 ＩＣＰＭＳ
法测定其各 ＲＥＥｓ元素含量，并结合茶汤中 ＴＦＡＡ
的质量分数数据，对其含量特征、分布特性及相

关性进行比较分析，其结果有助于了解该地茶产

品ＲＥＥｓ分布特征，以及初步探寻ＲＥＥｓ对茶叶风
味品质的影响．

１　材料与方法

１１　茶样的采集与分类
通过市场采购累积临沧地区生产的３７个茶叶

样品，编号密封后避光放置于冰箱冷藏层，临用前

取样粉碎至１００目．
１２　仪器与试剂

ＲＥＥｓ元素测定：各 ＲＥＥｓ元素单标溶液购自
国家有色金属及电子材料分析测试中心，以 Ｌｉ，
Ｃｏ，Ｙ，Ｃｅ，Ｔｌ混合标准溶液 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ，
５１８８６５６４）为调谐溶液，Ｒｈ，Ｒｅ标准溶液 （国家

有色金属及电子材料分析测试中心）为内标溶液．
实验用水为超纯水．

ＴＦＡＡ测定：标准样品为 Ｌ谷氨酸，１ＳＴ１４０６
（国药集团）；茚三酮、磷酸氢二钾、磷酸氢二钠、

抗坏血酸，均为ＡＲ级 （广东光华）；实验用水为

三蒸级．
１３　实验方法
１３１　茶样ＲＥＥｓ含量测定

样品前处理：准确称取 ２０００ｇ茶叶干粉样品
置于锥形瓶中，加入混酸［Ｖ（高氯酸）∶Ｖ（硝
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酸）＝１∶５］３０ｍＬ，加盖浸泡过夜后，置于电热板
上加热消解，直至无色透明，加热除酸，冷却后以

２％ 硝酸多次洗涤定容至２００ｍＬ；同法处理空白样
品．每份样品做 ３份平行［２３］．

ＩＣＰＭＳ测定：优化仪器条件，在合适的仪器
分辨率、稳定性、灵敏度、氧化物、双电荷参数下

进行测定．以Ｒｈ和 Ｒｅ标准溶液为内标溶液，Ｌｉ，
Ｃｏ，Ｙ，Ｃｅ和Ｔｌ混合标准溶液为调谐溶液，逐一
测定标准系列、空白溶液和样品溶液，经扣除空白

后对结果进行统计分析．
１３２　茶汤ＴＦＡＡ质量分数测定

样品前处理：分别准确称取普洱熟茶和生茶茶

叶样品 １５ｇ置于 ５０ｍＬ比色管中，加入６０％乙醇
４５ｍＬ，８０℃恒温水浴 ４５ｍｉｎ，提取后过滤洗涤残
渣２次，定容至 ５０ｍＬ．

标准工作组曲线：准确吸取质量浓度为

１ｍｇ／ｍＬ谷氨酸标液 ００，０１，０２，０３，０４，
０５，０６ｍＬ于２５ｍＬ比色管中，分别加水４０ｍＬ、

磷酸盐缓冲液 （ｐＨ８０）２０ｍＬ和茚三酮溶液
１０ｍＬ，沸水浴１５ｍｉｎ，冷却后定容至２５ｍＬ，
１０ｍｉｎ后进行测定 （λ＝５７０ｎｍ）．

样品测定：准确吸取试液 １０ｍＬ，注入
２５ｍＬ比色管中，分别加水 ４０ｍＬ、磷酸盐缓冲液
（ｐＨ８０）２０ｍＬ和茚三酮溶液 １０ｍＬ，沸水浴
１５ｍｉｎ，冷却后定容至２５ｍＬ，１０ｍｉｎ后进行测定
（λ＝５７０ｎｍ）．
１４　数据处理

参考 ＧＢ５００４９４—２０１２［２４］，将茶样中各 ＲＥＥ
分类以及换算为其标准参考氧化物．采用ＳＰＳＳ２３０
进行数据统计和双变量相关分析．

２　结果与讨论

２１　临沧所产茶样ＲＥＥｓ元素含量简况
云南临沧所产茶样各稀土元素分布特征见

表１，临沧与其他代表性产区茶叶 ＲＥＥｓ元素含量
对比见表２．

表１　临沧茶样各稀土指标含量 （ｎ＝３７）

元素 Ｍｅａｎ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ＳＤ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ＲＳＤ／％ Ｍｉｎ／（ｍｇ·ｋｇ－１） Ｍａｘ／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｓｃ ００３ ００３ １０１３９ ０００ ０１１

Ｙ ０１５ ０１１ ７４５０ ００３ ０４８

Ｌａ ０２３ ０１８ ７８５７ ００４ ０７０

Ｃｅ ０３６ ０２７ ７４６６ ００７ １１１

Ｐｒ ００５ ００４ ８１２０ ００１ ０１４

Ｎｄ ０１７ ０１３ ７９７６ ００３ ０５２

Ｓｍ ００３ ００３ ７９７７ ００１ ０１２

Ｅｕ ００１ ００１ ７１３１ ０００ ００３

Ｇｄ ００３ ００３ ８０４１ ００１ ０１２

Ｔｂ ００１ ０００ ７４０７ ０００ ００２

Ｄｙ ００３ ００２ ７７８４ ０００ ００９

Ｈｏ ００１ ０００ ７２２６ ０００ ００２

Ｅｒ ００２ ００１ ７５８１ ０００ ００５

Ｔｍ ０００ ０００ ６８６０ ０００ ００１

Ｙｂ ００１ ００１ ７８７５ ０００ ００５

Ｌｕ ０００ ０００ ６９６６ ０００ ００１

ＬＲＥＥｓ ０８４ ０６４ ７６４６ ０１６ ２５３

ＨＲＥＥｓ ０２９ ０２２ ７６２５ ００５ ０９５

ＲＥＥｓ １１２ ０８５ ７５６６ ０２１ ３４８

ＲＥＥＯｓ １３６ １０３ ７５６９ ０２５ ４２１
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　　由表 １可知，临沧茶样稀土氧化物总量
（ΣＲＥＥｓ）为 （１３６±１０３）ｍｇ／ｋｇ，约为我国土
壤背景值的平均值 （１６３８６ｍｇ／ｋｇ）和世界土壤
背景值的平均值 （１５３８０ｍｇ／ｋｇ）［２５－２６］的１％．稀
土元素以轻稀土为主，ＬＲＥＥｓ占总量的７５％，而
ＨＲＥＥｓ仅占２５％，表明茶样中 ＨＲＥＥ发生明显分
馏，ＬＲＥＥ有富集倾向．

将稀土元素含量进行归一化，以质量分数排序

如下：ｗ（Ｃｅ）＝３１８９％ ＞ｗ（Ｌａ）＝２０２０％ ＞
ｗ（Ｎｄ）＝１５０９％ ＞ｗ（Ｙ）＝１３５５％ ＞ｗ（Ｐｒ）＝
４０３％ ＞ｗ（Ｓｍ）＝３０７％ ＞ｗ（Ｇｄ）＝２９８％ ＞
ｗ（Ｓｃ）＝２４４％ ＞ｗ（Ｄｙ）＝２３８％ ＞ｗ（Ｅｒ）＝
１３７％＞ｗ（Ｙｂ）＝１３３％ ＞ｗ（Ｅｕ）＝０６８％ ＞
ｗ（Ｈｏ）＝０５０％ ＞ｗ（Ｔｂ）＝０４５％ ＞ｗ（Ｔｍ）＝
０２３％≈ｗ（Ｌｕ）＝０２２％；Ｃｅ，Ｌａ，Ｎｄ，Ｙ这４个
元素的质量分数占总ＲＥＥｓ的８０％以上，与滇西普

洱茶中 ＲＥＯｓ，ＬＲＥＯｓ和 ＨＲＥＯｓ有相似的丰度模
式［２４，２６－２７］．汪东风等［２５］多个研究结果显示，茶样

最高元素为 Ｌａ，稀土元素质量分数分布更为密集
（９２％），乌龙茶样中铈的质量分数较低而钇的质
量分数较高［２８］．稀土分布特征的差异可能与不同
茶产区土壤稀土背景值不同有关，提示稀土元素分

布特征成为产地溯源因子的可能．
对各稀土元素均值变异系数排序为：ＣＶ（Ｓｃ）＞

ＣＶ（Ｐｒ）＞ＣＶ（Ｇｄ）＞ＣＶ（Ｓｍ）＞ＣＶ（Ｎｄ）＞ＣＶ（Ｙｂ）＞
ＣＶ（Ｌａ）＞ＣＶ（Ｄｙ）＞ＣＶ（Ｅｒ）＞ＣＶ（Ｃｅ）＞ＣＶ（Ｙ）＞
ＣＶ（Ｔｂ）＞ＣＶ（Ｈｏ）＞ＣＶ（Ｅｕ）＞ＣＶ（Ｌｕ）＞ＣＶ（Ｔｍ），
不同样品间 ＲＥＥ离散度较高，这可能与茶叶样
品 ＲＥＥ受芽叶嫩度、加工方式、采摘季节等多
个因素干扰有关．因此，可增大样品数量，对
样品主要因素进行划分以获得更为细致的统计

结果．

表２　代表性产地茶样总ＲＥＥｓ元素含量 （ｎ＝３７）

序号 产区

不同加工方式

鲜叶／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

绿茶／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

白茶／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

普洱生茶／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

乌龙／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

红茶／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

普洱熟茶／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

总计／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

来源

１

２
贵州

１２９ ［２９］

０２８～９３０ ［３０］

３

４

５

福建

　０８４～１０７８ ［３１］

０６３～１２１ ［３２］

１３７～３３６ １３７±０６８ ３２５±２９４ １５２±０６０ ［３３］

６ 安徽 ０２０～３７０ ［３４］

７ 河南 ０５４～１２８ ０１０ ［３５］

８ 广西 ０００～１６１０ ［３６］

９ 湖北 ０２０～１４１ ［３７］

１０ 陕西 ０２０～１５６ １６９ ［３８］

１１

１２

１３

云南

０２６～４０７　［３９］

００８～１６３ ０１６～２６８ ０２０～２０３ ０６４～３１２ ００８～３１２　［４０］

１１９～１６４ ２５５～３３２ ［２６］

１４

全国

区间
００１～１２６ ０２９～４４０ ０６２～３７２ ０２０～６９０ ０３０～７６０

全国

均值
１２６±０７９ １１１±１００ ３７２±２３９ １４１±０８４ ２２９±１４３

［４１］

１５
临沧

茶样

０４９～２１２

（ｎ＝３）

０２１～３０８

（ｎ＝１０）

０４８～１６２

（ｎ＝１９）

０８９～３４８

（ｎ＝５）

　０２１～３４８

（ｎ＝３７）

　　由表２可知，北方茶样稀土元素含量低于南
方，这与我国土壤稀土元素含量整体呈现从南到

北逐渐降低的趋势［４２－４３］吻合，也恰能说明云南

茶产品外源稀土干扰较少，稀土主要来源为土

壤．但云南茶样的稀土总量仅次于福建，值得引
起重视，而 ＲＥＥｓ含量范围波动较云南其他报道
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小，ＲＥＥｓ变异度为：ＣＶ（绿茶、红茶）＜ＣＶ（普洱
生茶）＜ＣＶ（普洱熟茶）＜ＣＶ（乌龙茶），因此，乌
龙茶和普洱熟茶应成为稀土质控的主要关注对

象．考虑到不同茶类的采摘生产过程，变异度的
主要来源应是原料叶的嫩度差异和揉捻发酵导致

的细胞破碎．
２２　临沧所产茶样茶汤ＴＦＡＡ质量分数概况

冲泡茶样 （ｎ＝３７），对茶汤中 ＴＦＡＡ的质
量分数进行测定，经折算统计后的数据结果见

表３．

表３　代表性产地茶样ＴＦＡＡ质量分数 （ｎ＝３７）

序号 产区
不同加工方式

鲜叶／％ 绿茶／％ 白茶／％ 普洱生茶／％ 乌龙／％ 红茶／％ 普洱熟茶／％
总计／％ 来源

１

２
贵州

１８７～４４４ ［４４］

３１０～３６０ ［４５］

３ 福建 ５９０±０８２ ５１９±０８１ ５９０±０８２ １９８±１００ ［４６］

４ 安徽 ２１９～３８９ ［４７］

５ 河南 ３２２±０５７ ［４８］

６

四川

４７０～５７４ ［４９］

７

８

９

３２７ ３３７ １２７～２３５ ０９９～３３５ ［５０］

３６８±０８６ ２４１±１６９ ［５１］

２５７±０４１ ３１７±０６８ １８７±０８６ ０２８±０４０ ２００±０９５ １４７±０５９ ［５２］

１０

１１

１２

云南

９５１ １１３０ ８６３ ２００ ［５３］

１６９ ［５４］

３１５±１０５ ２００±０７９ ３０９±０９４ ０９６±０３１ ２２４±１１９ ［２３］

１３
临沧

茶样

２１３±００５

（ｎ＝３）

１８３±０７６

（ｎ＝１０）

２９２±０７８

（ｎ＝１９）

０８７±０３０

（ｎ＝５）

１９９±０９５

（ｎ＝３７）

　　由表３可知，所有茶样ＴＦＡＡ质量分数均值为
（１９９±０９５）％，处于以往报道的偏低水平，这
主要是由于样品中普洱熟茶ＴＦＡＡ质量分数过低产
生的．临沧绿茶ＴＦＡＡ损失较大，红茶 ＴＦＡＡ保持
较好，快速发酵对ＴＦＡＡ干扰不大，普洱生茶快速
的萎凋杀青工艺能有效保持 ＴＦＡＡ，普洱熟茶后期
渥堆发酵导致 ＴＦＡＡ大量损失．红茶、普洱生茶
ＴＦＡＡ质量分数波动范围较大，其原因可能为：１）
多个中小型企业，特别是合作社产品加工质量不够

稳定；２）绿茶、普洱熟茶样本量不足．因此，有
必要进一步积累茶样和数据，以获得更为准确的

结果．
２３　茶样 ＲＥＥｓ元素含量与茶汤 ＴＦＡＡ质量分数
相关性分析

　　剔除临沧茶样中由于渥堆发酵导致ＴＦＡＡ异常
变化的普洱熟茶 （ｎ＝５），将样品 （ｎ＝３２）ＲＥＥｓ
含量、ＴＦＡＡ质量分数进行双变量相关性分析，结
果见表４．

由表 ４可以看出，所有 ＬＲＥＥ（Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，
Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ）均与茶汤 ＴＦＡＡ呈显著负相关，

ＨＲＥＥ中仅 Ｇｄ含量与 ＴＦＡＡ质量分数呈显著负相
关；由此导致轻稀土元素总量、稀土元素总量和稀

土氧化物总量与ＴＦＡＡ显著负相关，而重稀土元素
总量与ＴＦＡＡ无相关性．

以上稀土与 ＴＦＡＡ呈负相关的结论与文
献［６，１２，１４］报道的稀土帮助茶叶品质提高结论相悖．
其原因可能是稀土元素进入植物体内后，首先被各

细胞壁上的糖蛋白［１０］和纤维素［２１］截留在细胞壁，

形成牢固的近距离复合体［１０］，导致萎凋杀青步骤

中，蛋白质无法快速分解形成游离氨基酸；还可能

因为游离的稀土离子作为类激素促进植物新梢快速

增长，从而引起生物稀释．
表４表明，所有稀土元素含量间均呈现极显著

正相关，这也佐证了所采样品外源性稀土干扰较少

的特点．总体而言，云南临沧地区外源性稀土干扰
较少，茶叶稀土含量偏高．为排除市场采样导致的
复杂干扰，进一步研究将选择临沧地区高稀土背景

值茶园作为典型样地，排除加工方式、芽叶嫩度、

季节等典型干扰因素，对稀土和 ＴＦＡＡ的相互关
系、作用过程进行更深入地研究．
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３　结论

分析结果表明，临沧茶叶中总稀土元素含量范

围为０２１～３４８ｍｇ／ｋｇ．云南茶样 （特别是普洱

熟茶样品）中稀土元素含量较高，值得引起重视．
ＬＲＥＥｓ占稀土总量的７５％，而 ＨＲＥＥｓ仅占２５％，
轻重稀土明显分馏．各稀土元素均值排序为：
ｗ（Ｃｅ）＞ｗ（Ｌａ）＞ｗ（Ｎｄ）＞ｗ（Ｙ）＞ｗ（Ｐｒ）＞
ｗ（Ｓｍ）＞ｗ（Ｇｄ）＞ｗ（Ｓｃ）＞ｗ（Ｄｙ）＞ｗ（Ｅｒ）＞
ｗ（Ｙｂ）＞ｗ（Ｅｕ）＞ｗ（Ｈｏ）＞ｗ（Ｔｂ）＞ｗ（Ｔｍ）≈
ｗ（Ｌｕ）．Ｃｅ，Ｌａ，Ｎｄ，Ｙ这 ４个元素含量占总
ＲＥＥｓ的８０％以上，符合云南茶叶稀土分布模式，
与福建等地茶叶稀土分布模式有一定差异．

临沧茶叶中总游离氨基酸含量范围为 （１９９±
０９５）％，较以往报道略低．从加工工艺而言，渥堆
发酵导致ＴＦＡＡ大量损失，快速萎凋杀青工艺有助
于减少ＴＦＡＡ损失，保存产品品质，其工艺条件值
得研究推广．此外，非渥堆茶叶中所有轻稀土元素
和Ｇｄ与茶汤ＴＦＡＡ质量分数呈现显著负相关，其原
因有待进一步研究．各稀土元素含量均呈现极显著
正相关，茶样受外源性稀土污染较小．
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