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云南凤庆典型茶园土壤中稀土元素的含量及形态分布

肖　涵，鲁翼岚，缪德仁

（昆明学院 化学化工学院，云南 昆明 ６５０２１４）

摘要：稀土元素是茶叶中检出率较高的元素之一．因此，对凤庆县大寺乡茶园土壤中的１６种稀土元素（氧
化物）含量和形态分布进行了分析，结果表明，土壤中１６种稀土元素氧化物含量的顺序为：ｗ（ＣｅＯ２）＞
ｗ（Ｌａ２Ｏ３）＞ｗ（Ｙ２Ｏ３）＞ｗ（Ｎｄ２Ｏ３）＞ｗ（Ｓｃ２Ｏ３）＞ｗ（Ｐｒ６Ｏ１１）＞ｗ（Ｓｍ２Ｏ３）＞ｗ（Ｄｙ２Ｏ３）＞ｗ（Ｇｄ２Ｏ３）＞ｗ（Ｅｒ２Ｏ３）＞
ｗ（Ｙｂ２Ｏ３）＞ｗ（Ｅｕ２Ｏ３）＞ｗ（Ｈｏ２Ｏ３）＞ｗ（Ｔｂ４Ｏ７）＞ｗ（Ｌｕ２Ｏ３）＞ｗ（Ｔｍ２Ｏ３），符合 “奥多－哈根斯法则”．轻
稀土和重稀土氧化物含量的比值为３２１７，ＨＲＥＥ发生了明显的分馏，ＬＲＥＥ则有富集的倾向．比较而言，
除残渣态外，非晶型铁锰氧化物结合态和晶型铁锰氧化物结合态是ＬＲＥＥ的主要赋存形态，而非晶型铁锰
氧化物结合态、晶型铁锰氧化物结合态和有机结合态均是ＨＲＥＥ的主要赋存形态．
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　　茶叶是颇受人们喜爱的一种饮品，且我国是世界
第一产茶大国［１］．近年来，随着需求的增加，茶产业
规模不断扩大，茶叶的质量安全问题已引起全球的高

度关注，其中尤以金属元素为甚［２］．稀土元素
（ＲＥＥ）是茶叶中检出率较高的金属元素之一，也是
大多数国家茶叶质量安全标准中具有限定阈值的元

素［３］．茶叶中ＲＥＥ的来源主要有土壤、外源性添加

（稀土肥料的施用）和大气沉降等途径［４］．对于空气
质量较好、稀土肥料施用极少的茶园而言，土壤则是

茶叶中ＲＥＥ的主要来源［５］．在土壤中，稀土元素以
各种形态 （可交换态、酸可提取态、有机结合态、非

晶型铁锰铝氧化物结合态、晶型铁锰氧化物结合态和

残渣态）赋存于土壤颗粒之中［６］．此外，影响植物从
土壤中摄取元素的因素较多 （如环境条件、根际过



程、植物生理因素等），但在这些因素中，土壤中元

素的潜在植物可利用性是影响植物吸收的关键［７］．元
素在 “土壤－茶树”系统中的迁移转化机制非常复
杂，其不仅与茶树树龄、植物器官、地理位置、土壤

环境和元素的性质等因素有关以外，还与元素在土壤

中的赋存形态有关［６－７］．元素在土壤中的总量是影响
植物吸收的重要因素之一，然而，并非元素所有的形

态均能被植物吸收，元素不同的形态在土壤中的活性

差别较大．因此，要研究元素在 “土壤－茶树”系统
中的迁移就离不开土壤中元素的形态分布分析．

云南省凤庆县地处临沧市的西北部，跨东经

９９°３１′～１００°１３′、北纬２４°１３′～２５°０３′之间，位于
ＰｂＺｎＡｇＣｕＳＨｇ矿化带，土壤中稀土元素背景值
较高［８］．大寺乡位于凤庆县城西北部，茶叶种植
面积较广 （约 ２６６７ｈｍ２），是 “凤庆滇红”和

“滇绿茶”原料的主产区之一．本文以大寺乡茶园
土壤为研究对象，采用化学形态连续提取法对土壤

中的稀土元素进行连续提取，查明该乡茶园土壤中

稀土元素的形态分布特征，以期为茶园的科学管理

提供理论支持．

１　材料与方法

１１　土壤样品的采集
供试土壤采自云南省临沧市凤庆县大寺乡茶园

（９９°５１′３５１″Ｅ，２４°４２′８５″Ｎ），在茶园的东、南、

西、北和中５个区域分别采集土壤样品 （除去表

层土壤，采集深度为１０～２０ｃｍ）混匀后去除动植
物残体，石子及硬物，自然风干并研磨至过６０目
筛，备用．
１２　稀土元素的测定

土壤中各稀土元素的含量均采用微波消解 －
ＩＣＰＭＳ测定．微波消解：准确称取０５ｇ处理好的
土壤样品于消解罐中，加入２ｍＬＨＦ，５ｍＬＨＮＯ３，
２ｍＬＨＣｌＯ４按照标准的消解程序密封消解．消解
液和形态连续提取液采用 ＩＣＰＭＳ测定，测定条件
与郝伟等［９］所报道的方法一致．若非特别说明，
本研究所用试剂均为优级纯或以上级别，水为超

纯水．
１３　土壤中稀土元素形态分级及提取方法

本研究采用Ｋｕｒｔｚ等［１０］所报道的形态分析方法，

将土壤中稀土元素的形态划分为可交换态 （Ｆ１）、
酸可提取态 （Ｆ２）、有机结合态 （Ｆ３）、非晶型铁锰
氧化物结合态 （Ｆ４）、晶型铁锰氧化物结合态 （Ｆ５）
和残渣态 （Ｆ６）等６种形态．提取步骤为：准确称
取１ｇ制备好的土壤样品于５０ｍＬ离心管中，分别依
次加入５０ｍＬＮＨ４ＯＡｃ溶液、ＮＨ４ＯＡｃ＋Ｈ２Ｏ２混合
溶液、（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４溶液、（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４＋ＶＣ混合溶
液进行连续提取，进而分别获得 Ｆ１至 Ｆ５的含量，
Ｆ６的含量采用差减法获得，即总量减去Ｆ１至Ｆ５之
和．提取步骤总结于表１之中．

表１　土壤中稀土元素化学形态连续提取操作步骤及条件

步骤 形态 提取试剂
操作条件

时间／ｈ 温度／℃

１ Ｆ１ ５０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡｃｐＨ＝７０ ２４０ ２５
２ Ｆ２ ５０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡｃｐＨ＝５０ ５０ ２５
３ Ｆ３ ３０ｍＬ１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡｃｐＨ＝５０＋２０ｍＬＨ２Ｏ２ ５０ ８５
４ Ｆ４ ５０ｍＬ０２ｍｏｌ／Ｌ（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４ｐＨ＝３２ １２０ ２５
５ Ｆ５ ２５ｍＬ０２ｍｏｌ／Ｌ（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４ｐＨ＝３２＋２５ｍＬ０１ｍｏｌ／Ｌ抗坏血酸 ０５ ８５

６ Ｆ６ 差减法

　　注：Ｆ１－可交换态；Ｆ２－酸可溶态；Ｆ３－有机结合态；Ｆ４－非晶型铁锰氧化物结合态；Ｆ５－晶型铁锰氧化物结合态；Ｆ６－残渣态．

　　每一步提取操作完成后，离心（４０００ｒ／ｍｉｎ，
２０ｍｉｎ）并过滤（０４５μｍ膜），滤液经酸化（ＨＮＯ３）
后采用ＩＣＰＭＳ测定各稀土元素的含量．

２　结果与讨论

２１　稀土氧化物含量分布特征
供试土壤中轻稀土元素（ＬＲＥＥ）氧化物含量的

分析结果列于表２之中．

分析结果表明，大寺乡茶园土壤中 ＬＲＥＥ氧化
物含量从大到小的顺序为：ｗ（ＣｅＯ２）＞ｗ（Ｌａ２Ｏ３）＞
ｗ（Ｎｄ２Ｏ３）＞ｗ（Ｐｒ６Ｏ１１）＞ｗ（Ｓｍ２Ｏ３）＞ｗ（Ｇｄ２Ｏ３）＞
ｗ（Ｅｕ２Ｏ３），ＬＲＥＥ氧化物的总量（∑ＬＲＥＥ）为
１８３４２ｍｇ／ｋｇ．ＬＲＥＥ主要以 Ｃｅ，Ｌａ和 Ｎｄ为主，
ＣｅＯ２，Ｌａ２Ｏ３和Ｎｄ２Ｏ３的含量占∑ＬＲＥＥ的８９０５％．
茶园土壤中重稀土元素（ＨＲＥＥ）氧化物含量的分析
结果列于表３之中．
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表２　茶园土壤中ＬＲＥＥ氧化物含量的分析结果

元素 （氧化物） Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３ Ｅｕ２Ｏ３ Ｇｄ２Ｏ３

含量／（ｍｇ·ｋｇ－１） ３１０００ １０６０００ ８６８０ ２６６００ ５９４０ ０９２４ ４５５０

表３　茶园土壤中ＨＲＥＥ氧化物含量的分析结果

元素 （氧化物） Ｔｂ４Ｏ７ Ｄｙ２Ｏ３ Ｈｏ２Ｏ３ Ｅｒ２Ｏ３ Ｔｍ２Ｏ３ Ｙｂ２Ｏ３ Ｌｕ２Ｏ３ Ｙ２Ｏ３ Ｓｃ２Ｏ３

含量／（ｍｇ·ｋｇ－１） ０８９４ ４７２０ ０９２２ ２８１０ ０３８８ ２５２０ ０３９４ ２７８００ １６５００

　　分析结果表明，大寺乡茶园土壤中ＨＲＥＥ氧化
物含量从大到小的顺序为：ｗ（Ｙ２Ｏ３）＞ｗ（Ｓｃ２Ｏ３）＞
ｗ（Ｄｙ２Ｏ３）＞ｗ（Ｅｒ２Ｏ３）＞ｗ（Ｙｂ２Ｏ３）＞ｗ（Ｈｏ２Ｏ３）＞
ｗ（Ｔｂ４Ｏ７）＞ｗ（Ｌｕ２Ｏ３）＞ｗ（Ｔｍ２Ｏ３），ＨＲＥＥ氧化物
的总量（∑ＨＲＥＥ）为５７０２ｍｇ／ｋｇ．ＨＲＥＥ以Ｙ和Ｓｃ
为主，Ｙ２Ｏ３和Ｓｃ２Ｏ３的含量占∑ＨＲＥＥ的７７８２％．

总体而言，大寺乡茶园土壤中１６种稀土元素氧
化物含量的顺序为：ｗ（ＣｅＯ２）＞ｗ（Ｌａ２Ｏ３）＞
ｗ（Ｙ２Ｏ３）＞ｗ（Ｎｄ２Ｏ３）＞ｗ（Ｓｃ２Ｏ３）＞ｗ（Ｐｒ６Ｏ１１）＞
ｗ（Ｓｍ２Ｏ３）＞ｗ（Ｄｙ２Ｏ３）＞ｗ（Ｇｄ２Ｏ３）＞ｗ（Ｅｒ２Ｏ３）＞
ｗ（Ｙｂ２Ｏ３）＞ｗ（Ｅｕ２Ｏ３）＞ｗ（Ｈｏ２Ｏ３）＞ｗ（Ｔｂ４Ｏ７）＞
ｗ（Ｌｕ２Ｏ３）＞ｗ（Ｔｍ２Ｏ３），基本符合 “奥多－哈根斯法

则”［１１］．稀土氧化物总量（∑ＲＥＥ）为２４０４４ｍｇ／ｋｇ，
高于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）［１２］．轻重稀土氧
化物含量的比值（∑ＬＲＥＥ／∑ＨＲＥＥ）为３２１７，表明大
寺乡茶园土壤中的重稀土发生了明显的分馏，轻稀土

元素则有富集的倾向．
２２　土壤中稀土元素的形态分布特征

将土壤中稀土元素的赋存形态划分为：为可交

换态 （Ｆ１）、酸可提取态 （Ｆ２）、有机结合态
（Ｆ３）、非晶型铁锰铝氧化物结合态 （Ｆ４）、晶型铁
锰铝氧化物结合态 （Ｆ５）和残渣态 （Ｆ６）等６种
形态，采用化学形态连续提取法进行连续提取，

ＬＲＥＥ元素的形态分布比例如图１所示，ＨＲＥＥ元
素的形态分布比例如图２所示．

形态连续提取结果表明，对ＬＲＥＥ而言，土壤
中Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｓｍ和 Ｇｄ主要以残渣态为主，分
别占总量的５６３％，５４８４％，４３５％，４３３％和
３８６％，而Ｎｄ则主要以晶型铁锰氧化物结合态为
主，占总量的４１９％，Ｅｕ则以非晶型铁锰氧化物
结合态为主，占总量的３６７％，而有机结合态的
ＬＲＥＥ含量均较低（＜０５％）．土壤中各 ＨＲＥＥ的
形态均以残渣态为主，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，
Ｙｂ，Ｌｕ，Ｙ和 Ｓｃ的残渣态含量分别达 ７９８％，
８１２％， ８３７％， ７５７％， ８１６％， ７６９％，
８７９％，８４６％和 ８２１％．比较而言，除残渣态
外，非晶型铁锰氧化物结合态和晶型铁锰氧化物结

合态是ＬＲＥＥ的主要赋存形态，而非晶型铁锰氧化
物结合态、晶型铁锰氧化物结合态和有机结合态均

是ＨＲＥＥ的主要赋存形态．由此可见，有机质和
无机矿物 （铁锰氧化物矿物、粘土矿物等）是影

响ＨＲＥＥ在土壤中的迁移性和植物有效性的主要
因素，而无机矿物则是影响ＬＲＥＥ在土壤中的迁移
性和植物有效性的主要因素（有机质对 ＬＲＥＥ的迁
移性和植物有效性影响较小）．

邱其俊等［１１］对福建典型茶园土壤中稀土元素

的形态分布进行了研究，结果表明，Ｃｅ，Ｓｍ，Ｅｕ
和Ｇｄ以可还原态为主（即铁锰氧化物结合态），而
其余的稀土元素则主要以残渣态为主．卞凯等［１３］

对安溪茶园土壤中稀土元素的地球化学特征进行了

研究，结果表明，所有的稀土元素均以残渣态为
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主．而在本研究中，ＬＲＥＥ和 ＨＲＥＥ的形态分布有
明显的差别，这充分表明，茶园土壤中稀土元素的

形态分布与地理位置和土壤理化性质有关．

３　结论

通过以上研究，可以得到如下结论：

１）云南省凤庆县大寺乡茶园土壤中稀土氧化
物总量达２４０４４ｍｇ／ｋｇ，高于我国土壤背景值的平
均值和世界土壤背景值的平均值．轻重稀土氧化物
含量的比值（∑ＬＲＥＥ／∑ＨＲＥＥ）为３２１７，重稀土
分馏明显，轻稀土则有富集倾向．
２）云南省凤庆县大寺乡茶园土壤中 ＬＲＥＥ的

形态以残渣态、非晶型铁锰氧化物结合态和晶型铁

锰氧化物结合态为主，有机结合态较低；而 ＨＲＥＥ
的形态则以残渣态、有机结合态和铁锰氧化物结合

态（晶型和非晶型）为主．
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