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　　摘要：苏州洞庭碧螺春茶园是我国著名的茶果间作区，为研究不同茶果间作模式对茶叶品质的影响，以不同茶果
间作茶园茶叶为材料，采用原子吸收光谱法和高效液相色谱法，研究茶叶中矿质营养元素和茶多酚等有效成分的差

异。结果发现，茶果间作促进茶叶中铁（Ｆｅ）、铜（Ｃｕ）、镁（Ｍｇ）、锌（Ｚｎ）、钾（Ｋ）、纳（Ｎａ）等矿质元素的累积，降低了茶
鲜叶可可碱和咖啡碱含量，提高了茶碱和没食子酸的含量；茶叶中非酯型儿茶素（ＥＣ、ＥＧＣ）含量增加，酯型儿茶素
（ＥＧＣＧ）含量降低。各有效成分含量之间的差异性在不同茶果间作类型间有差异，表现出不同的变异系数。
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　　苏州洞庭山碧螺春茶区位于太湖之滨，空气湿润，气候温
和，年平均气温１５．５～１６．５℃，年降水量１２００～１５００ｍｍ，
年均日照时间为１８１２．８ｈ。土壤由山丘岩石风化而成，呈微
酸性或酸性，土壤中有机质和磷含量较高，极适宜茶树生长，

该地出产的碧螺春是中国的十大名茶之一。该茶区因常年茶

果间作，茶吸果香，花融茶味，二者相得益彰，成为了中国著名

的茶、果间作区，加之太湖周边气候温和湿润，得天独厚的生

长环境孕育了碧螺春的良好品质，２００３年苏州东洞庭山和西
洞庭山生产的“洞庭山碧螺春”（或称“洞庭碧螺春”）获得国

家原产地域产品保护。

以往研究表明，茶果（林）间作对茶园生态［１－３］、茶叶品

质［４］、茶园病虫害［５］均有较大的影响。由于茶园土壤生态的

不同，土壤中不同的矿质元素含量对茶叶品质的形成有较大

的影响［６］。作为中国著名的茶果间作区，这方面的研究偏

少。目前洞庭山碧螺春茶区茶果间作有１０余种类型，但关于
茶果间作对碧螺春茶叶品质的影响及其不同类型间差异的研

究几乎未见报道。开展不同茶果间作模式对茶叶品质的影响

研究，不仅可为碧螺春茶叶的高效安全生产提供理论依据，同

时可为生产上选择建立适宜的茶果间作模式、提升洞庭碧螺

春茶叶品质提供技术支撑，促进碧螺春茶的安全生态可持续

发展。

１　材料与方法

试验地位于苏州市吴中区东洞庭山碧螺春茶园，地理坐

标１２０°２０′～１２０°３５′Ｅ，３０°００′～３１°２１′Ｎ。土壤由山丘岩石风
化而成，呈微酸性或酸性，土壤中有机质、磷含量较高。

１．１　试验设计
于２０１３年 １０月选择了茶 －杨梅（Ａ）、茶 －枇杷（Ｂ）、

茶－银杏（Ｃ）、茶－柑橘（Ｄ）、茶－板栗（Ｅ）间作区、碧螺春纯
茶园（ＣＫ）６种种植模式茶园，茶果龄均在３０年左右。按照Ｓ
点取样法摘取１芽１叶鲜叶混合，３个重复，部分混合样冷冻
保藏用于品质分析，部分混合样烘干用于矿质元素分析。所

选茶园中纯茶园地势较为平坦，其他 ５种间作茶园坡度在
１０°～２５°之间，几种模式施肥方式一致，均以饼肥作为基肥，
二次追肥施复合肥和尿素。

１．２　茶鲜叶中有效成分含量分析
１．２．１　样品前处理　称取４．０ｇ粉碎的茶鲜叶，加入２０ｍＬ
５０％的乙腈溶液，均质提取２ｍｉｎ；然后以７０００ｒ／ｍｉｎ转速离
心２ｍｉｎ后取上清液，残渣按上述步骤重复提取１次；合并２
次提取的上清液，混匀，定容至５０ｍＬ。准确移取１ｍＬ提取
液，氮吹除去乙腈，用超纯水定容至２ｍＬ，离心后取上清液供
液相色谱分析。

１．２．２　色谱分析条件　仪器为 Ｗａｔｅｒｓｅ２６９５高效液相色谱
仪。色谱柱：Ｘ－ＴｅｒｒａＣ１８柱（２５０ｍｍ ×４．６ｍｍ，５μｍ）；流动
相Ａ：０．０５％三氟乙酸，流动相 Ｂ为乙腈；ＤＡＤ检测波长：
２８０ｎｍ；柱温：２５℃；流速：１ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：２０μＬ；梯度洗
脱条件见表１，线性洗脱。
　　在本色谱条件下，４种儿茶素、３种生物碱、没食子酸的高
效液相色谱图见图１。比较样品与标样峰的保留时间来确定
有效成分的种类，根据峰面积确定含量。

１．３　茶叶中矿质元素的测定
茶叶中矿质元素含量采用原子吸收光谱法［７］测定。

２　结果与分析

２．１　不同茶果间作茶叶中矿质影响元素含量差异
表２列出了不同茶果间作对茶叶中９种矿质营养元素的
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表１　梯度洗脱条件

时间（ｍｉｎ） 流动相Ａ（％） 流动相Ｂ（％）
０ ９８ ２
２ ９８ ２
８ ９２ ８
３０ ９０ １０
３５ ８０ ２０
４５ ７５ ２５
５０ ７０ ３０
５６ ４０ ６０
６０ ９８ ２

表２　不同茶果间作茶叶中矿质元素含量差异

类别
含量（ｍｇ／ｋｇ）

ＣＫ Ａ模式 Ｂ模式 Ｃ模式 Ｄ模式 Ｅ模式 平均值

变异系数

（％）

Ｆｅ １２８．９ｄ １２８．１ｄ １４８．０ｃ １７７．１ａ １６７．９ａｂ １５５．９ｂｃ １３０．２ ４３．１
Ｃｕ １０．５ｄ １２．０ｃｄ １５．８ａ １４．４ａｂ １４．８ａ １２．７ｂｃ １２．８ １６．４
Ｍｎ ３９２．５ａ １００．５ｂ ３８４．８ａ ３２３．１ａ ３８９．５ａ ３５８．４ａ ３１４．５ ４０．９
Ｚｎ ３１．９ｃｄ ２８．６ｄ ５０．６ａ ３８．９ｂｃ ４３．６ａｂ ３４．９ｃｄ ３６．６ ２５．２
Ｍｇ １８３１．５ａｂｃ １５６３．９ｃ １９４５．９ａｂｃ ２０５５．１ａｂ ２２８６．０ａｂ ２３８７．７ａ １９２３．３ １７．３
Ｋ ４３６２．５ｃ ６１４９．０ａｂ ６８７５．７ａ ５８６４．０ｂ ５９３９．７ｂ ５５９９．１ｂ ５５４１．３ １６．５
Ｎａ ２２６．２ｂｃ ２８４．１ａ ２０４．７ｃ ２９５．７ａ ２８１．８ａ ２６５．０ａｂ ２４８．２ １７．３
Ｃａ １５８２．３ａ ５９１．２ｂ １８９２．８ａ １５９５．５ａ ２０７８．８ａ １３１２．９ａｂ １４６５．７ ４６．９
Ａｌ ２７５９．４ａ ２８１０．６ａ ２８１６．７ａ ２８２８．６ａ ２８２７．８ａ ２７９４．２ａ ２６６１．２ １．９

　　注：同行数字后标有不同小写字母表示在０．０５水平上的差异显著。

影响，结果显示除铝（Ａｌ）元素含量在不同间作模式间的变异
系数为１．９％，相互之间无显著差异外，其他８种矿质元素在
不同种植模式下的变异系数最小为 １６．４％，高的则达到
６．９％，说明不同的茶果间作模式对茶叶中的矿质元素含量影
响较大。

铁（Ｆｅ）含量对茶叶品质有重要的影响，不同间作方式间
有差异，除茶－杨梅间作茶园与纯茶园无显著差异外，其他４
种茶果间作茶园茶叶中Ｆｅ含量均显著高于纯茶园（表２）。
　　铜（Ｃｕ）是茶叶中多酚氧化酶的辅基，在多酚氧化酶的催
化下，儿茶酚和单宁被氧化并聚合成红褐色色素，从而制成红

茶。６种茶果种植模式之间Ｃｕ含量存在显著差异，其中纯茶
园的茶叶中Ｃｕ含量明显低于其他５种间作茶园，尤以枇杷、
银杏、柑橘３种间作模式较高。

锰是人类必须的微量元素，在茶叶中的含量与种植方式

密切相关。茶－杨梅间作茶园茶叶中 Ｍｎ含量显著低于其他
５种茶园，且其他５种类型茶园间无显著差异（表２）。

锌（Ｚｎ）能促进氨基酸和茶多酚的形成，与茶叶品质的关
系密切。不同茶果间作下茶叶中 Ｚｎ含量存在显著差异。
茶－枇杷、茶－柑橘间作茶叶中 Ｚｎ含量显著提高，茶 －杨梅
间作含量最低。

镁（Ｍｇ）是人体糖代谢中必需的元素，并与许多酶类的作
用有联系。结果显示 Ｍｇ含量在茶叶中含量较高，但在不同
茶果间作模式下存在显著差异，其中茶 －板栗茶园镁含量最
高，茶－杨梅茶园含量最低。

人体对钾（Ｋ）、钠（Ｎａ）、钙（Ｃａ）的需要量较大，从茶叶中
含量水平来讲，Ｋ元素含量最高，Ｃａ含量次之，Ｎａ含量较低。
但不同茶果间作下上述３种元素含量会产生显著差异，如 Ｋ

元素在纯茶园含量最低，而５种茶果间作均显著提高其含量
水平，尤以茶－枇杷含量最高；Ｎａ元素以纯茶园和茶 －枇杷
园最低，其他４种茶园较高；Ｃａ元素含量以茶 －杨梅间作方
式明显低于其他５种种植模式。

铝（Ａｌ）元素在茶叶中的含量较高，但不同间作模式之间
无显著差异。

２．２　不同茶果间作对茶鲜叶中生物碱和没食子酸含量的
影响

茶鲜叶中咖啡碱含量在３种生物碱中最高，可可碱含量
最低，但不同茶果间作模式下上述有效成分间有差异。对于

可可碱而言，茶－枇杷模式的茶鲜叶含量明显低于其他茶果
间作模式，在所有６种模式中纯茶园茶鲜叶的可可碱含量最
高。对于茶碱，纯茶园和茶 －银杏间作模式茶碱含量明显低
于其他４种模式，其中茶－杨梅和茶 －板栗间作模式茶碱含
量最高。对于咖啡碱，纯茶园茶鲜叶中含量最高，茶 －枇杷、
茶－板栗的含量最低。对于没食子酸含量，纯茶园茶鲜叶含
量明显低于其他茶果间作模式，茶 －杨梅和茶 －柑橘２种模
式最高，但与其他３种间作模式差异不显著（表３）。
２．３　不同茶果间作对茶鲜叶中儿茶素类单体含量的影响

在４大类单体中表儿茶素没食子酸酯含量最高，其次为
表没食子儿茶素，再次为表儿茶素，表没食子儿茶素没食子酸

酯含量最低。但不同茶果间作模式间均存在差异。如 ＥＧＣ
和ＥＣ含量，５种茶果间作模式均明显高于纯茶园，其中尤以
茶－柑橘和茶 －板栗含量最高，两者最高分别比对照高
２４６５％、９６．６％；而ＥＧＣＧ含量则表现为纯茶园最高，其次为
茶－杨梅和茶－板栗模式，以茶－枇杷模式最低，最高值比最
低值高６５７．４％；ＥＣＧ含量则以茶 －杨梅种植模式下含量最
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表３　不同茶果间作模式对茶鲜叶中生物碱和没食子酸成分的影响

茶果间作模式
可可碱

（μｇ／ｇ）
茶碱

（μｇ／ｇ）
咖啡碱

（μｇ／ｇ）
没食子酸

（μｇ／ｇ）

ＣＫ １５８．３ａ １４７．３ｂ ４６６２．５ａ ３４５．６ｂ
Ａ １３１．３ａ ３６９．０ａ ４１２０．１ａｂ ５２９．５ａ
Ｂ ８９．１ｂ ２７８．６ａｂ ２８２６．０ｃ ３６３．６ａｂ
Ｃ １４１．９ａ ２０１．２ｂ ３５５１．３ｂｃ ４９０．８ａｂ
Ｄ １２５．０ａｂ ３６０．４ａ ３８１６．４ａｂ ５４０．４ａ
Ｅ １４０．９ａ ３６６．８ａ ２７３６．９ｃ ４７８．４ａｂ

平均值 １３１．１ ２８７．３ ３６１８．９ ４５８．１
变异系数（％） ２８．６ ２６．９ １９４．８ ２６．０

　　注：同列数据后标有不同小写字母标志差异显著（Ｐ＜０．０５）。

高，显著高于其他５种模式，其中以茶 －银杏模式最低，最高
值比最低值高１０７１．３％（表４）。这些差异可能是由于不同
土壤养分、不同茶叶品种、不同光照等因素引起，因此需要对

不同茶果间作模式下茶鲜叶的品质差异进行深入研究。

表４　不同茶果间作模式对茶鲜叶中儿茶素单体成分的影响

茶果间

作模式

表没食子

儿茶素

（μｇ／ｇ）

表儿茶素

（μｇ／ｇ）

表没食子儿茶

素没食子酸酯

（μｇ／ｇ）

表儿茶素没

食子酸酯

（μｇ／ｇ）

ＣＫ １３６．６ｃ １１４．９ｂ ４０．９ａ １４２１．５ｂ
Ａ ３５５．８ｂ １７９．０ａｂ ２７．０ａｂ ２６２８．４ａ
Ｂ ３３３．６ｂ １１７．２ｂ ５．４ｂ １５２６．２ｂ
Ｃ ３４６．３ｂ １６６．５ａｂ １８．９ａｂ ２２４．４ｂ
Ｄ ４７３．３ａ ２２５．９ａ ９．３ｂ １４０５．８ｂ
Ｅ ４６８．７ａ １８４．１ａｂ ２４．０ａｂ １３０９．４ｂ

平均值 ３５２．４ １６４．６ ２０．９ １４１９．３ｂ
变异系数 ２８．４％ １３．２％ ４．１％ ２０４．９％

３　讨论与结论

茶树为Ｃ３叶用经济植物，具有对空气湿度要求高、喜漫
射光的生态习性，茶果间作正是利用茶树耐阴喜湿、植株为灌

木或小乔木、根系较浅等特点，合理选择不同高度树冠和根系

深浅的果树，组成二层林冠及地被层的茶园生态系统。由于

果树的遮阴，土壤中的理化性状得到改善，有效氮、磷、钾等养

分含量明显增加，促进 Ｃａ、Ｓ、Ｃｕ、Ｔｅ、Ｍｇ等元素的吸收，有利
于提高茶叶品质［８－１０］。本研究表明，苏州东山洞庭碧螺春茶

园中，除了 Ｍｎ、Ｃａ２个矿质元素含量差异不大（茶 －杨梅间
作除外），茶叶中 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｋ、Ｎａ等含量明显高于对照
纯茶园。说明在该地区合理选择茶果间作模式能够有效提高

茶树对矿质营养元素的吸收与累积。这一方面可能得益于茶

树本身的修剪茎叶回园，另一方面也与果树的落果、落叶有

关，二者增加了土壤有机质及氮、磷、钾等含量，促进土壤微生

物活动和团粒结构的形成，利于土壤养分的分解与吸收；茶果

间作下根系分泌有机酸的能力减弱，组织了土壤的进一步酸

化［８］。但不同间作模式间有差异，如茶 －杨梅间作茶叶中
Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ等矿质元素反而降低，这可能与其根系分泌的有
机酸等化学信号物质有关，其机理有待于进一步研究。

光照、水分等生态气候和土壤环境不同，茶叶的产量与品

质均会发生较大差异。茶果间作下茶园的遮光率显著增加，

遮阴有利于茶树体内的氨基酸和蛋白质的合成，提高茶叶中

咖啡碱含量［１１］。可可碱是咖啡碱的合成前体，是决定茶叶滋

味的重要物质，咖啡碱含量可以较好地反映茶树品种鲜叶形

成茶黄素以及红茶品质的潜力［１２］。本研究分析了茶果间作

对几种生物碱含量的变化，研究表明茶果间作后茶叶中的可

可碱、咖啡碱都出现了不同程度地降低，与对照相比多数差异

不显著（除茶 －枇杷间作可可碱和咖啡碱含量，茶 －银杏、
茶－板栗间作下咖啡碱含量差异显著），这与肖润林等研究
结论［１１］不一致；而茶碱的含量则表现为茶果间作均比对照

高，除了茶 －枇杷、茶 －银杏与对照无显著差异外，其他均显
著高于对照。说明茶果间作影响茶鲜叶中的生物碱含量，如

咖啡碱在不同茶果间作之间变异系数高达１９４．８％，不同茶
果间作之间存在丰富的变异。这种变异来源可能与茶果间作

有关，如茶果间作改善了土壤的理化性状和养分状况，也可能

与该地区茶树种质资源较为丰富有关，有待于进一步深入

研究。

没食子酸具有抗菌、抗炎、抗肿瘤、抗突变等多种生物学

作用［１２］，早期研究表明绿茶中的没食子酸含量与其品质等级

呈显著的正相关［１３－１４］。本研究表明，与对照纯茶园比较，５
种茶果间作种植均有效地提高了茶鲜叶中的没食子酸含量，

茶－杨梅、茶 －柑橘间作茶园与对照差异达到了显著水平。
说明茶果间作可以有效提高茶叶中的没食子酸含量。

儿茶素是茶叶中的主要化学成分之一，是茶多酚的主要

组成部分，其含量约占多酚类总量的７０％ ～８０％，是茶树次
生物质代谢的重要成分，也是茶叶保健功能的首要成分，对茶

叶色、香、味品质的形成有重要作用［１５－１６］，可分为脂型儿茶素

（ＥＧＣＧ、ＥＣＧ、ＧＣＧ、ＣＧ等）、非脂型儿茶素（ＥＣ、ＥＧＣ、Ｃ、ＧＣ
等）。不同类型树种、栽培环境和加工工艺都会影响茶叶中

儿茶素成分［１６－１８］。本研究表明，苏州东山洞庭碧螺春儿茶素

成分中，ＥＣＧ含量最高，其次为 ＥＧＣ、ＥＣ，ＥＧＣＧ含量最低。
不同的茶果间作影响茶叶中儿茶素成分含量，其中 ＥＧＣＧ含
量在不同茶果间作间变异不大，变异系数只有４．１％；而ＥＣＧ
的变异较大，变异系数高达２０４．９％。说明茶叶中儿茶素成
分类型差异不仅与茶树的品种基因型有关，而且与种植方式

和环境生态关系密切。

综上所述，东洞庭山碧螺春茶叶中矿质营养元素、生物

碱、儿茶素含量等组成差异，有其品种特性、地理因子、自然环

境和种植模式等长期作用的结果，需要对此进行深入研究，以

进一步探明不同品种、不同区域、不同环境、不同种植方式之

间对茶叶品质综合影响特点，从而更有针对性地指导洞庭各

茶区进行茶树品种的筛选和种植方式的选择。
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气相色谱 －串联质谱法测定水产品中己烯雌酚的含量
朱金兰１，王　菁１，潘迎辉１，冯亚明２

（１．江苏省泰州市农林畜水产品检测中心，江苏泰州２２５３００；２．江苏省农业科学院泰州农科所，江苏泰州 ２２５３００）

　　摘要：采用气相色谱－串联质谱法测定水产品中己烯雌酚的含量。改进了水产品中己烯雌酚的前处理，样品用乙
腈、正己烷和乙酸乙酯提取，无需通过固相小柱萃取，直接经 ＢＳＴＦＡ－ＴＭＣＳ吡啶溶液５０°Ｃ衍生；经过 ＤＢ－５ＭＳ
（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）毛细色谱柱分离，再经过双重四级杆质谱仪选择离子扫描（ｍ／ｚ：３８３、３９７、４１２、４１３），用气
质联用仪检测其衍生物从而间接检测己烯雌酚。以ｔｒａｎｓ－ＤＥＳ衍生物做定量物质，在０．０１～０．１５μｇ／ｋｇ浓度范围获
得良好线性（ｒ２＝０．９９９８）；３个添加浓度（０．５、１．５、２．５μｇ／ｋｇ）下的平均回收率为７３．４％～９５．４％，标准偏差为２．５％～
６．０％。
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　　渔药残留引起的水产品污染不仅与公众的健康密切相
关，而且直接影响产业界的经济利益和各种贸易，已成为公认

的农业问题和环境问题。己烯雌酚属激素类药物，在水产养

殖上的主要作用是添加在饲料中促进鱼类等生长，然而己烯

雌酚作为一种人工合成的具有雌激素作用的化学物质，对人

类的危害逐渐被人们发现，许多科学试验证实了己烯雌酚是

一种致癌物质，对人和动物的健康危害较大，１９７９年包括我
国在内的世界各国开始严格控制己烯雌酚作为治疗药物使

用，并禁止使用己烯雌酚作为饲料添加剂［１］。但是，因为价

格低廉，在利益的驱动下，一些不法商贩在渔业生产过程中仍

然使用己烯雌酚，以致严重威胁食品安全，危害人类的健康。

目前，己烯雌酚检测方法有酶联免疫法、气相色谱 －质谱法。
这些方法在某种程度上有存在着假阳性的可能。气相色谱－
串联质谱法（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）［２］测定己烯雌酚在抗干扰能力、

准确度、精密度等方面具有优势，尤其在低浓度水平的定性和

定量方面优势更明显。本试验采用气相色谱－串联质谱法测
定水产品中的己烯雌酚含量，前处理稍作改进，并且无需固相

萃取小柱净化，方法简便，结果令人满意。

１　材料与方法

１．１　仪器
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＴＳＱ８０００ＥＶＯ型三重四极杆串联气相色

谱－质谱仪，ＥＩ离子源，正负ＣＩ源及免放空易更换维护离子
源的真空锁定装置，带有Ｘｃａｌｉｂｕｒ质谱软件。

ＴＬＬ型组织匀浆机；ＶｏｒｔｅｘＱＬ－９０１型涡旋振荡器；ＫＱ－
７００Ｅ型超声波清洗器；Ｒ－２０５／Ｖ旋转蒸发仪；氮吹仪。
１．２　试剂

乙腈、乙酸乙酯、甲醇、正己烷都为色谱纯；１００ｇ／Ｌ碳酸
钠（分析纯）溶液：称取 １０ｇ无水碳酸钠溶于 １００ｍＬ水中
制得。

己烯雌酚储备液：准确称取己烯雌酚标准品０．０１０ｇ（纯
度≥９９％），用甲醇溶解，定容于１００ｍＬ容量瓶中，即浓度为
１００μｇ／ｍＬ的标准储备液，置于 －１８℃冰箱中保存，有效期
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