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摘  要: 目的  论证 β-苔黑酚羧酸甲酯作为鉴定“科技枞”标志物的可行性, 并建立其检测方法。方法  运用

QuEChERS 技术进行前处理, 使用气相色谱-质谱仪测定, 建立茶叶中 β-苔黑酚羧酸甲酯检测方法。分析茶叶

及云南丛生树花中 β-苔黑酚羧酸甲酯含量, 并模拟“科技枞”茶叶制作手法, 使用丛生树花对普通茶叶进行窨

制。对窨制茶叶开展 β-苔黑酚羧酸甲酯含量分析及感官评审。结果  β-苔黑酚羧酸甲酯是地衣香料诸如橡苔

提取物和树苔提取物的等地衣香料的特征成分, 而非天然老枞茶叶成分。通过窨制可将其由丛生树花转移至

普通茶叶, 从而赋予其“老枞味”。对电商平台采购的 31 批次宣称“老枞水仙”的样品进行检测, β-苔黑酚羧酸甲

酯的检出率高达 58.1%。结论  β-苔黑酚羧酸甲酯可作为鉴定“科技枞”茶叶的标志物, QuEChERS 前处理和气

相色谱-质谱联用可检测 β-苔黑酚羧酸甲酯含量, 该方法可用于老枞水仙鉴伪, 对加强茶叶市场监管, 打击非

法伪造高档茶的意义重大。 
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Feasibility study of methyl β-orcinol carboxylate as a marker for 
identification of “tech cong” tea 

WANG Rui-Long1, QIU Shu-Hui1, LIU Jie2, ZHENG Jun-Chao1, LI Hong2, WEI Yu3,  
WANG Lan4, XIAO Jing3, XI Jing4, XU Dun-Ming5, CHEN Yong1* 

(1. Integrated Technical Service Center of Zhangzhou Customs, Zhangzhou 363000, China; 2. China National 
Accreditation Center for Conformity Assessment, Beijing 100062, China; 3. China National Center for Food Safety Risk 

Assessment, Beijing 100022, China; 4. Guangzhou Customs District Technology Center, Guangzhou 510623, China;  
5. Technical Center of Xiamen Customs, Xiamen 361026, China) 



第 5 期 王瑞龙, 等: β-苔黑酚羧酸甲酯作为“科技枞”茶叶鉴定标志物的可行性研究 235 
 
 
 
 
 

ABSTRACT: Objective  To demonstrate the feasibility of using methyl β-orcinol carboxylate as a marker for  

identification of “tech cong” tea, and establish its detection method. Methods  A detection method for methyl 

β-orcinol carboxylate in tea was established by using QuEChERS technology for sample preparation and gas 

chromatography-mass spectrometry for determination. The content of methyl β-orcinol carboxylate in teas and 

Yunnan Ramalina fastigiata was analyzed. Common teas were scented with Ramalina fastigiate by simulating the 

counterfeiting technique of “tech cong” tea. Subsequently, the content analysis of methyl β-orcinol carboxylate and 

sensory evaluation were carried out on the scented teas. Results  Methyl β-orcinol carboxylate was identified as a 

characteristic component of lichen-based fragrances like oakmoss extracts and treemoss extracts, not a natural 

constituent of genuine old-bush tea leaves. It could be transferred from Yunnan Ramalina fastigiata to ordinary tea 

leaves through scenting, imparting an “old-bush” flavor. A total of 31 samples labeled “old-bush Shuixian” purchased 

online were tested, and the detection rate of methyl β-orcinol carboxylate was 58.1%. Conclusion  Methyl β-orcinol 

carboxylate can serve as a marker for identifying “tech cong” tea. The gas chromatography-mass spectrometry 

method combined with QuEChERS sample preparation can detect the content of methyl β-orcinol carboxylate. This 

method can be applied to the authenticity identification of “old-bush Shuixian” tea, which is of great significance for 

strengthening the supervision of the tea market and cracking down on the illegal counterfeiting of high-grade tea. 
KEY WORDS: methyl β-orcinol carboxylate; “tech cong” tea; “old-bush Shuixian” tea; Ramalina fastigiata; 

identification; marker; QuEChERS; gas chromatography-mass spectrometry 

 
 

0  引  言 

武夷水仙是国家级审(认)定的茶树良种之首 , 属于

乌龙茶类[1]。武夷水仙有普通水仙和老枞水仙之分, 老枞

水仙是指树龄达 50 年以上的武夷水仙, 且具有青苔、木

质或竹叶类香气的特殊“枞味”[2]。一般茶树树龄超过 20
年, 茶叶品质会呈下降趋势[3], 且大量苔藓和地衣附生可

能会造成茶树早衰 , 但老枞水仙是例外 , 其特殊风味需

要苔藓和地衣来形成[4]。郑智胜等[5]描述了生长于武夷山

国家公园核心区慧苑坑深处的古井老枞从树干到树茎都

布满绿色青苔, 研究认为老枞水仙的“枞味”与老枞茶树

生态系统相关, 特别是与植株地上部分青苔与真菌共生

的叶间生态系统中蕴藏的大量微生物资源息息相关。由

于品质稀缺、高树龄茶树存活率低、生长环境特殊以及

正岩老枞水仙产量低 [6]等因素 , 导致老枞水仙的市场价

值居高不下。 
老枞水仙产量虽低, 但在市场上号称“老枞水仙”的茶

叶并不少见, 特别是各电商网购平台销售的所谓“老枞水

仙”更多, 推测可能存在假冒、掺假等行为。本研究通过调

查发现, 市场上存在大量“科技枞”。“科技枞”是指不法商

家在制作水仙茶的过程中, 添加茶叶外源物质如云南丛生

树花等与茶叶一同窨制而制成的茶叶产品, 因其具有与老

枞水仙极为相似的“枞味”, 被商家用来冒充“老枞水仙”, 
牟取暴利。丛生树花(Ramalina fastigiata), 别名树花菜, 是
树苔、附生地衣类植物, 多见于松、云杉或冷杉树上, 是

云南少数民族和汉族人民喜爱的一种食物[7–10], 可从电商

渠道方便快捷地获取。 
“科技枞”严重扰乱了市场秩序, 侵害了消费者权益, 

建立鉴定“科技枞”的可靠检测技术势在必行。挖掘鉴定“科技

枞”的标志性物质, 是建立鉴定方法的基础。李志坚等[10]发现

硬枝树花的特征性香气成分为 β-苔黑酚羧酸甲酯。β-苔黑

酚羧酸甲酯(methyl β-orcinol carboxylate)又称橡苔素, 是
源自地衣的天然香料[11–13], 化学名为 2,4-二羟基-3,6-二甲

基苯甲酸甲酯, 化学结构式见图 1, 有致敏性[14–15]。蒋薇等[16]

分析发现 3 种树苔提取物主要共有特征成分为苔色酸乙

酯、β-苔黑酚羧酸甲酯、赤星衣酸甲酯, 其中 2 种树苔原

料主要共有特征成分为 β-苔黑酚羧酸甲酯。张璟琳等[17]

确认树苔浸膏中关键气味活性化合物为 β-苔黑酚羧酸甲

酯、苔黑酚羧酸乙酯、庚酸乙酯。刘强等[18]研究表明树

苔净油和浸膏的香气成分组成基本相同, 其主要香气成

分均为苔黑酚双甲醚、苔黑酚单甲醚、阿兰酚、β-苔黑酚

羧酸甲酯等。项攀等[19]分析表明树苔净油和橡苔浸膏含

有的关键香气化合物均包括 β-苔黑酚羧酸甲酯。刘思然

等[20]研究表明 β-苔黑酚羧酸甲酯在树苔提取物与橡苔提

取物中都有检出, 是地衣类提取物中构成苔清香气的重

要组成。国外学者对橡苔及橡苔净油中香气成分的分析

也有检出 β-苔黑酚羧酸甲酯[21–24]。上述研究表明, β-苔黑

酚羧酸甲酯是树苔和橡苔提取物共有的特征成分, 但尚

未检索到有关茶叶含有该物质的研究文献[25], 根据本研

究调查, “科技枞”普通茶叶添加老枞风味目前比较流行的
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有的做法有两种方式: 第一种是在茶叶揉捻条形过程中

喷淋丛生树花汁等天然提取物, 容易造成添加物分布不

均和附于表面 , 从而影响口感; 第二种是效仿茉莉花茶

的将茶叶与丛生树花分层窨制工艺。茉莉花茶窨制是将

茶叶与鲜花放置在同一特定环境中使茶叶吸附花香制作

花茶[26–29]。本研究以丛生树花和普通水仙茶叶为原料, 运
用与茉莉花茶相似的窨制相似的工艺模拟制作“科技枞”
茶叶, 以证实将普通茶叶加工成“科技枞”的可行性, 创新

性地提出将 β-苔黑酚羧酸甲酯作为关键化学特征生物标

志物, 用于鉴别非法添加的“科技枞”茶叶, 并围绕该标志

物展开了从建立检测方法到模拟验证到分析方法建立的

系统性研究。 
 

 
 

注: 分子式: C10H12O, 分子量: 196.20。 
图 1  β-苔黑酚羧酸甲酯的化学结构式 

Fig.1  Chemical structures of methyl β-orcinol carboxylate 
 

1  材料与方法 

1.1  样品、试剂与仪器 

1.1.1  样  品 
本研究搜集了老枞水仙鲜叶片、丛生树花(干品)、普

通水仙、网购老枞水仙茶叶等样品进行分析。(1) 8 批次老

枞水仙鲜叶片采集自武夷山慧苑坑、莲花峰、天心岩及马

头岩 4 个知名老枞水仙茶叶山场; 每个山场选取 2 个基地, 
各取样 1 批次。(2) 4 批次云南丛生树花选购自电商平台, 
选取 4 个不同卖家采购。(3) 5 批次普通水仙茶由 5 家武

夷山茶厂提供。(4) 31 批次老枞水仙茶叶选购自电商平台。 
1.1.2  试剂与仪器 

乙腈(色谱纯, 上海星可高纯溶剂有限公司); 乙酸乙

酯(色谱纯, 美国 ACS 恩科化学公司); 实验用超纯水由

Milli-Q 系统制得; β-苔黑酚羧酸甲酯(纯度 99.9%, 北京曼

哈格生物科技有限公司); 无水硫酸镁、醋酸钠(分析纯, 西
陇 科 学 股 份 有 限 公 司 ); N- 丙 基 乙 二 胺 (N-propyl 
ethylenediamine, PSA, 40~60 μm)、十八烷基键合硅胶(C18, 
40~60 μm)、石墨化炭黑(graphitized carbon black, GCB, 
40~120 μm)(美国安捷伦科技有限公司)。 

7890B-5977B 气相色谱-质谱仪、色谱柱 HP-5MS (30 m× 
250 μm, 0.25 μm)(美国安捷伦科技有限公司); XK96-A 涡

旋混匀器(江苏新康医疗器械有限公司); 3K15 高速离心机

(德国 SIGMA 公司); EJ816 组织捣碎机(广州元杨餐饮机械

设备有限公司); BSA623S电子天平[精度 0.1 mg, 赛多利斯

科学仪器(北京)有限公司]; TurboVap 氮吹仪[拜泰齐贸易

(上海)有限公司]; HN-LZ6 振荡器(上海汗诺仪器有限公

司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  鲜叶片及云南丛生树花中 β-苔黑酚羧酸甲酯含量分析 
(1)标准溶液的配制 
标准储备液的配制: 准确称取 0.01 g β-苔黑酚羧酸甲

酯标准物质, 置于 10 mL 容量瓶中, 用乙酸乙酯溶解, 定容混

匀, 制成 1000 μg/mL 的标准储备液, 于–18 ℃保存 1 年。 
标准中间溶液的配制: 移取 0.1 mL 上述标准储备液

于 10 mL 容量瓶中, 用乙酸乙酯稀释至刻度, 得到质量浓

度为 10 μg/mL 标准中间溶液, 于 4 ℃保存 3 个月。 
系列标准工作溶液的配制: 用乙酸乙酯将标准中间

溶液逐级稀释, 配制成质量浓度分别为 5、10、20、50、
100、200、400 ng/mL 的标准工作溶液, 现配现用。 

(2)样品处理 
每批次老枞水仙鲜叶片 [1.1.1(1)]用四分法缩分至

300 g, 粉碎后, 过 60 目筛。云南丛生树花[1.1.1(2)]通过

四分法缩分, 粉碎后过 60 目筛, 编号为 SHC1~4。而后准确

称取试样(丛生树花 2.00 g、新鲜叶片 4.00 g, 精确至 0.01 g)
置于 50 mL 塑料离心管中, 加 10 mL 水涡旋混匀, 静置

30 min。加入 15 mL 乙腈溶液、6.00 g 无水硫酸镁、1.50 g
醋酸钠, 剧烈振荡 30 min 后 4200 r/min 离心 5 min。吸取

8 mL 上清液加到内含 1200 mg 硫酸镁、400 mg PSA、

400 mg C18 及 200 mg GCB 的 15 mL 塑料离心管中,涡旋

混匀 1 min, 4200 r/min 离心 5 min, 准确吸取 2 mL 上清液

于 15 mL 离心管中, 置 40 ℃水浴中氮气吹干, 加入 1 mL
乙酸乙酯复溶。经上述处理后利用气相色谱-质谱仪检测各

组 β-苔黑酚羧酸甲酯含量。 
(3)仪器条件 
色谱条件: 色谱柱: HP-5MS (30 m×250 μm, 0.25 μm); 

载气: 氦气; 进样口温度: 250 ℃; 柱流量: 1 mL/min, 不分

流; 进样量: 1 μL; 柱温: 初始温度 80 ℃, 保持 1 min, 以
10 ℃/min 升温至 250 ℃, 保持 4 min。 

质谱条件: 传输线温度: 300 ℃; 离子化方式: 电子轰

击离子化 (electron ionization, EI)离子源 ; 离子源温度 : 
230 ℃; 质谱四极杆温度: 150 ℃; 扫描模式: 选择离子检

测, 定量离子为 m/z 136, 定性离子定量离子为 m/z 107、
164、196。 

(4)方法学分析 
标准曲线方程的建立: 本研究采用外标法定量, 以系

列标准工作溶液质量浓度为横坐标(X, ng/mL), 以目标物

定量离子峰面积为纵坐标(Y), 绘制标准工作曲线, 并计算

其定量限。 
基质效应考察: 在质谱法定量分析中, 不同目标物可
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能出现不同强度的基质效应。该实验以乌龙茶为基质配制

系列基质标准工作溶液来评价 β-苔黑酚羧酸甲酯在茶叶中

的基质效应。 
加标回收率: 本研究选取红茶、绿茶及乌龙茶 3 种空

白样品进行 3 个水平加标回收率试验, 每个添加水平做 6
次平行。 
1.2.2  模拟老枞水仙茶叶窨制实验 

窨制实验流程: 将两个筛网分别置于 130 ℃烘箱上、

下层, 丛生树花[1.1.1(2)]均匀平铺于下层筛网, 按照茶叶/
丛生树花质量比为 5:1 的比例, 将普通水仙茶叶[1.1.1(3)]
分别编号 A、B、、C、D、E, 均匀平铺于上层筛板均匀平

铺于上层筛网后, 烘烤 2 h, 每批次茶叶重复 6 次窨制, 每
次窨制茶叶样品不变, 更换未经窨制的丛生树花。实验条

件为强化模型, 以确保迁移效应可检测。 
1.2.3  茶叶感官评审 

组织专业茶叶感官评审人员依据 GB/T 23776—2018
《茶叶感官审评方法》对窨制前及窨制后的水仙茶叶、

网购标称“老枞水仙”的茶叶样品进行感官盲评, 评审人

员事先不了解茶叶是否经过窨制。审评过程: 沸水烫热评

茶杯碗, 称取茶样约 5.00 g 置于评茶杯中, 快速注满沸水, 
用杯盖刮去液面泡沫加盖。1 min 后揭盖嗅其盖香, 评茶

叶香气, 至 2 min 沥茶汤入评茶碗中, 评汤色和滋味。第

2 次冲泡, 加盖 1~2 min 后, 揭盖嗅其盖香评茶叶香气, 
至 3 min 沥茶汤入评茶碗中, 评汤色和滋味。第 3 次冲泡, 
加盖 2~3 min 后, 评香气, 至 5 min 沥茶汤入评茶碗中, 
评汤色和滋味。最后闻嗅叶底香, 并倒入叶底盘中审评叶

底。结果以第 2 次冲泡为主要依据, 综合第 1、第 3 次, 统
筹评判。 

1.3  数据处理 

所有表格和图均采用Microsoft Office Word 2019MSO 
(版本 2508 Build 16.0.19127.20302)、Excel 2019 MSO (版本

2508 Build 16.0.19127.20302)完成; 数据均采用 6 平行。 

2  结果与分析 

2.1  QuEChERS-气相色谱-质谱法检测 β-苔黑酚羧

酸甲酯的方法学分析 

2.1.1  标准曲线方程的建立 
线性方程、线性系数、线性范围及定量限(limit of 

quantitation, LOQ): β-苔黑酚羧酸甲酯在 5~400 ng/mL 内具有

良好线性关系, 相关系数 r2=0.997, 定量限为 0.050 mg/kg, 能
满足茶叶中 β-苔黑酚羧酸甲酯的检测要求。 
2.1.2  基质效应考察 

在质谱法定量分析中, 不同目标物可能出现不同强

度的基质效应。因老枞水仙系乌龙茶系, 本研究选取乌龙

茶为基质配制系列基质标准工作溶液来评价 β-苔黑酚羧酸

甲酯在茶叶中的基质效应。 
以乌龙茶为基质配制系列基质标准工作溶。通过计算

基质与溶剂标准曲线间斜率的比值[30]计算出 β-苔黑酚羧

酸甲酯在乌龙茶中的基质效应为 102。根据 SANTE 文件, 
当基质效应为 0.8~1.2 时, 表明基质效应较弱, 可忽略其对

结果的影响, 因此, 考虑到检测成本和操作的方便性, 本
研究在后续研究中选择采用溶剂标准曲线进行定量。 

 

2.1.3  加标回收实验 
本研究分别从红茶、绿茶及乌龙茶中各选取一种经检

测不含 β-苔黑酚羧酸甲酯的样品, 进行 3 个水平的加标回

收实验, 每个添加水平做 6 次平行。茶叶中 β-苔黑酚羧酸

甲酯加标回收率和精密度(relative standard deviation, RSD)
结果见表 1。结果表明, 该方法的加标平均回收率范围为

81.4%~104.0%, RSDs 为 1.3%~5.3%。综上, 该方法适用于

茶叶中 β-苔黑酚羧酸甲酯的日常分析检测。 

2.2  老枞水仙鲜叶片及云南丛生树花中 β-苔黑酚羧

酸甲酯含量分析 

应用上述建立的方法检测从知名老枞水仙茶叶种植

基地采摘的 8 批次老枞鲜叶片及丛生树花。检测结果表明:  
 

表 1  茶叶中 β-苔黑酚羧酸甲酯加标回收率和 RSDs (n＝6) 
Table 1  Spiked recovery rates and RSDs of methyl β-orcinol carboxylate in tea (n=6) 

试样 加标量/(mg/kg) 加标回收率/% 平均回收率/% RSDs/% 

红茶 

0.050 80.79, 88.93, 94.21, 91.45, 87.07, 86.12 86.2 5.3 

0.100 104.67, 99.95, 107.04, 103.41, 105.93, 101.54 100.7 2.6 

0.500 81.83, 82.47, 84.16, 85.37, 80.92, 85.15 81.4 2.2 

绿茶 

0.050 85.44, 91.20, 83.41, 81.14, 88.67, 87.42 88.1 4.2 

0.100 94.50, 101.95, 102.12, 99.90, 104.66, 101.07 103.8 3.4 

0.500 80.10, 80.11, 80.92, 80.55, 82.59, 83.93 83.3 1.9 

乌龙茶 

0.050 84.52, 90.46, 90.93, 87.89, 92.45, 90.80 89.5 3.2 

0.100 105.82, 103.32, 102.95, 100.94, 103.82, 107.09 104.0 2.1 

0.500 81.34, 82.96, 81.99, 82.33, 84.48, 82.62 82.6 1.3 
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8 批次老枞鲜叶片均未检测出 β-苔黑酚羧酸甲酯; 4 批次丛

生树花均检出较高含量的 β-苔黑酚羧酸甲酯, 检测结果分

别为 25.63、10.73、18.91、24.11 mg/kg。该分析证实: 天
然的老枞水仙新鲜叶片中并不存在 β-苔黑酚羧酸甲酯, 而
丛生树花则富含 β-苔黑酚羧酸甲酯, 如在老枞水仙茶中检

出 β-苔黑酚羧酸甲酯, 则有大概率可以推断该茶叶并非天

然老枞水仙, 而是“科技枞”。 

2.3  窨制结果分析 

2.3.1  气相色谱-质谱仪分析 
对窨制后的茶叶样品, 采用 1.2.1 章节建立的方法检

测样品中 β-苔黑酚羧酸甲酯含量。窨制前后茶叶中 β-苔黑

酚羧酸甲酯检测结果如表 2 所示。由表 2 可见, 窨制后的茶

叶均含有 β-苔黑酚羧酸甲酯, 含量范围在 0.90~4.79 mg/kg。
含量范围波动较大, 这可能是由于模拟窨制实验中茶坯的

湿度还不够均匀, 且无法进行翻动, 导致不同批次样品吸

附丛生树花释放的 β-苔黑酚羧酸甲酯不够均匀所致。此外, 
丛生树花个体的 β-苔黑酚羧酸甲酯含量也存在差异。研究

结果表明: 尽管每批次窨制后的茶叶 β-苔黑酚羧酸甲酯含

量有所不同, 但均有效吸附了丛生树花中的 β-苔黑酚羧酸

甲酯。 
2.3.2  窨制前后茶叶感官评审结果分析 

水仙茶感官审评结果见表 3。由以上结果可以看出, 
未经窨制的水仙茶均未品出明显枞味, 窨制后的水仙均能

品出枞味, 审评结果与模拟窨制情况高度一致。结合表 2

与表 3 分析, 表 2 中 A 样品检出 β-苔黑酚羧酸甲酯浓度高

于 3 mg/kg 的占比三分之二, 而感官审评枞味明显的占比

三分之二; B 样品检出值均低于 3 mg/kg, 感官审评没有枞

味明显的, 均为枞味略显; C 样品检出值高于 3 mg/kg 的占

比 1/6, 感官审评没有枞味明显的, 均为枞味略显; D 样品

检出值均低于 3 mg/kg, 感官审评没有枞味明显的, 均为枞

味略显; E 样品检出值高于 3 mg/kg 的占比 1/6, 感官审评

也没有枞味明显的, 均为枞味略显。这说明感官审评与检

测结果也是基本吻合的, 甚至可以推测出当 β-苔黑酚羧酸甲

酯浓度达到 3 mg/kg 以上时, 茶叶已具备较明显的“枞味”, 也
充分证实通过窨制工艺可实现丛生树花风味物质向茶叶的转

移, 模拟出“枞味”, “科技枞”工艺确实具备可操作性。 

2.4  电商平台采购的老枞水仙鉴定 

对 31 批次电商平台采购的标称“老枞水仙”的茶叶样

品, 采用 1.2.1 章节方法检测样品中 β-苔黑酚羧酸甲酯含

量。此外, 对 19 批次数量满足茶叶审评要求的样品(另外

的 12 批次样品在检测 β-苔黑酚羧酸甲酯过程已耗尽)开展

感官盲评, 感官盲评步骤同 2.3.2。 
2.4.1  β-苔黑酚羧酸甲酯检测 

经检测, 31 批次电商“老枞水仙”样品的 β-苔黑酚羧

酸甲酯含量如表 4 所示。由表 4 可见, 电商平台网购的

老枞水仙茶叶中 β-苔黑酚羧酸甲酯检出率达到 58.1%。

其中, 含量不超过 5 mg/kg 水平的占 38.7%, 含量在大于

5 mg/kg 的占 19.4%。 

 
表 2  窨制前后茶叶中 β-苔黑酚羧酸甲酯含量 

Table 2  Content of methyl β-orcinol carboxylate in teas before and after scenting 

样品 
编号 

窨制前 
窨制后 

平行 1 平行 2 平行 3 平行 4 平行 5 平行 6 

A ND 4.17±0.64 4.79±0.27 3.30±0.21 2.30±0.14 3.93±0.51 2.84±0.20 

B ND 1.79±0.05 1.86±0.02 1.24±0.04 2.04±0.23 1.52±0.18 2.43±0.08 

C ND 2.07±0.28 3.05±0.02 1.69±0.17 1.32±0.03 2.52±0.31 2.31±0.00 

D ND 1.76±0.02 1.38±0.02 1.04±0.04 2.41±0.11 2.25±0.06 0.94±0.44 

E ND 0.90±0.06 1.40±0.11 1.05±0.06 3.26±0.19 1.30±0.02 2.71±0.07 

注: ND 表示检出值低于定量限, 未检出, 表 5 同。 

 
表 3  窨制前后茶叶感官评审结果 

Table 3  Results of sensory evaluation of teas before and after scenting  

样品 
编号 

空白 
窨制批次 

评定人 1 评定人 2 评定人 3 

A 无明显枞味 枞味明显 枞味略显 枞味明显 

B 无明显枞味 枞味略显 枞味略显 枞味略显 

C 无明显枞味 枞味略显 枞味略显 枞味略显 

D 无明显枞味 枞味略显 枞味略显 枞味略显 

E 无明显枞味 枞味略显 枞味略显 枞味略显 



第 5 期 王瑞龙, 等: β-苔黑酚羧酸甲酯作为“科技枞”茶叶鉴定标志物的可行性研究 239 
 
 
 
 
 

2.4.2  网购茶叶感官评审 
19 批次样品的感官审评结果结合 β-苔黑酚羧酸甲酯的

检测数据如表 5 所示。由表 5 可知: (1)在 5 批次感官审评具

有“枞味”的样品中, 4 批次检出 β-苔黑酚羧酸甲酯, 仅有 1
批次样品感官审评不具“枞味”, 该样品很可能是正宗老枞

水仙, 其“枞味”系天然茶叶自带, 而非 β-苔黑酚羧酸甲

酯赋予。(2)有 7 批次感官审评不具“枞味”的样品检测 β-

苔黑酚羧酸甲酯为阳性, 这 7 批次样品中有 5 批次含量低于

1 mg/kg, 1 批次在 1~2 mg/kg, 1 批次在 4~5 mg/kg, 推测是不

同茶叶的风味, 以及它们对 β-苔黑酚羧酸甲酯吸附程度的

不同, 或多或少影响了感官审评, 而采用仪器检测 β-苔黑酚

羧酸甲酯则比感官审评灵敏许多。(3)存在感官审评也为阴

性检测阴性的样品, 这部分可能既不是正宗老枞茶叶也不

是“科技枞”, 而是其他茶叶挂名“老枞茶叶”出售。 
 

表 4  网购老枞水仙中 β-苔黑酚羧酸甲酯含量 
Table 4  Content of methyl β-orcinol carboxylate in “old-bush Shuixian” teas purchased online 

含量区间 试样量/批次 占比/% 最低值/(mg/kg) 最高值/(mg/kg) 

未检出 13 41.9 / / 

≤5 mg/kg 12 38.7 0.27±0.06 4.11±0.22 

>5 mg/kg 6 19.4 7.09±0.28 11.2±0.66 

注: /表示没有检出值, 所以没有最低值和最高值。 
 

 
表 5  网购老枞水仙感官评审结果及其 β-苔黑酚羧酸甲酯含量 

Table 5  Sensory evaluation results and methyl β-orcinol carboxylate content of “old-bush Shuixian” teas purchased online 

类型 批次 比例/% 老枞水仙中 β-苔黑酚羧酸甲酯含量/(mg/kg) 

具“枞味”且检测为阳性 4 21.1 1.69±0.09、11.20±0.66、7.10±0.11、7.84±0.37 

具“枞味”而检测为阴性 1 5.3 ND 

不具“枞味”而检测为阳性 7 36.8 0.34±0.03、0.31±0.04、0.78±0.08、0.27±0.06、1.64±0.12、4.11±0.22、
0.55±0.03 

不具“枞味”且检测为阴性 7 36.8 ND 

注: 感官审评阳性表示感官审评具有“枞味”; 感官审评阴性表示感官审评无“枞味”。  

 

3  结  论 

本研究研究了基于“QuEChERS 前处理-气相色谱-
质谱联用仪技术”检测 β-苔黑酚羧酸甲酯的方法。通过

对老枞水仙鲜叶和云南丛生树花的检测 , β-苔黑酚羧酸

甲酯被证实为一种具有特异性的标志物: 其不存在于正

宗老枞水仙 , 但存在于常见造假原料丛生树花中 , 并可

通过特定工艺转移至茶叶 , 从而贡献仿真的“枞味”。因

此 , β-苔黑酚羧酸甲酯可作为鉴别真伪老枞茶叶的标志

性物质。 
对电商平台采购的 31 批次宣称“老枞水仙”的样品进

行检测, β-苔黑酚羧酸甲酯的检出率高达 58.1%, 表明“科
技枞”在电商平台流通较为普遍。对比感官审评与检测结果, 
发现电商平台销售的所谓“老枞水仙”充斥着较多的仿制

品, 也称为“科技枞”。β-苔黑酚羧酸甲酯具有致敏性, 但
对其研究较少, 长期摄入或高含量暴露的潜在风险需要进

一步评估。本研究不仅为鉴别“科技枞”提供了确凿的科学

根据和实用的检测技术, 也为高端茶叶市场的规范与监管

进一步奠定关键技术基础。但在实际执法中, 判定是否为

“科技枞”仍需要一个明确的限量“阈值”。该阈值的确定

需要基于统计学意义的数据调查, 这可作为本研究下一步

的工作目标。 
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