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　 　 摘要:　 为了探究草莓果实中有机酸的积累特征及其多样性ꎬ为草莓种质资源的科学评价与精准鉴定提供重要

的参考依据ꎬ本研究优化了应用高效液相色谱法测定草莓果实中有机酸的方法ꎬ并对来源于 ８ 个种的 ７０ 份草莓种质

资源的成熟果实进行有机酸测定ꎮ 结果表明:８ 个种的草莓果实中总酸含量差异明显ꎬ总酸含量由高到低依次为东北

草莓、绿色草莓、森林草莓、峨眉草莓、栽培草莓、五叶草莓、黄毛草莓、西藏草莓ꎮ 草莓果实中主要有机酸为柠檬酸和

苹果酸ꎮ 不同种质草莓成熟果实中柠檬酸含量为３􀆰 ０３９ ６~２３􀆰 ７８７ ３ ｍｇ / ｇꎬ苹果酸含量为１􀆰 ３３５ ９~１４􀆰 ８３０ ３ ｍｇ / ｇꎮ 柠

檬酸含量最高的是东北草莓 ＤＢ３ꎬ最低的是栽培草莓桃熏ꎻ苹果酸含量最高的是栽培草莓石头河子ꎬ最低的是东北草

莓 ＤＢ４ꎮ 相关性分析结果表明ꎬ总酸含量与柠檬酸含量、苹果酸含量呈极显著或显著正相关ꎬ且总酸含量与柠檬酸含

量均呈偏态分布ꎮ 聚类分析结果不仅揭示了不同种草莓间有机酸积累的相关性ꎬ还反映了不同地域草莓育种者在有

机酸性状筛选方面的偏好性ꎮ 优化后的高效液相色谱法可快速分离、鉴定草莓果实中的有机酸组分ꎮ 同时ꎬ筛选出

的有机酸含量特异的种质资源可作为草莓新品种选育的亲本材料ꎮ
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　 　 Ａｂｓｔｒａｃｔ:　 Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｄｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｆｒｕｉｔｓꎬ ａｎｄ ｔｏ
ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｇｅｒｍｐｌａｓｍ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ ｔｈｉｓ
ｓｔｕｄｙ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｆｒｕｉｔｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

(ＨＰＬＣ) ｍｅｔｈｏｄ. Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｉｎ
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ｓｐｅｃｉｅｓꎬ ｒａｎｋｅｄ ｆｒｏｍ ｈｉｇｈｅｓｔ ｔｏ ｌｏｗｅｓｔ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: Ｆｒａｇａｒｉａ
ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａꎬ Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｉｒｉｄｉｓꎬ Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａꎬ Ｆｒａｇａｒｉａ
ｅｍｅｉｅｎｓｉｓꎬ ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｉｅｓ (Ｆｒａｇａｒｉａ × ａｎａｎａｓｓａ)ꎬ
Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａꎬ Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓꎬ ａｎｄ Ｆｒａｇａｒｉａ
ｎｕｂｉｃｏｌａ. Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｉｎ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｆｒｕｉｔｓ ｗｅｒｅ
ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ. Ｔｈｅ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｍａｔｕｒｅ
ｆｒｕｉｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｅｒｍｐｌａｓｍ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｖａｒｉｅｄ ｆｒｏｍ ３.０３９ ６
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ｍｇ / ｇ ｔｏ ２３.７８７ ３ ｍｇ / ｇꎬ ａｎｄ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ １.３３５ ９ ｍｇ / ｇ ｔｏ １４.８３０ ３ ｍｇ / ｇ. Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ ＤＢ３ꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ Ｔｏｋｕｎ. Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｃｕｌｔｉｖａｔｅｄ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ Ｓｈｉｔｏｕｈｅｚｉꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ ＤＢ４. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｏｔａｌ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｏｒ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｂｏｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ
ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ａｎｄ ｂｏｔｈ ｔｏｔａｌ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓｋｅｗｅｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ａｍｏｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｓｐｅｃｉｅｓꎬ ｂｕｔ ａｌｓｏ
ｒｅｆｌｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｂｒｅｅｄｅｒｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｔｒａｉｔｓ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ＨＰＬＣ ｍｅｔｈｏｄ
ｃａｎ ｒａｐｉｄｌｙ ｓｅｐａｒａｔｅ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｆｒｕｉｔｓ. Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｇｅｒｍｐｌａｓｍ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ
ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｐａｒｅｎｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｂｒｅｅｄｉｎｇ ｎｅｗ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｖａｒｉｅｔｉｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:　 ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙꎻ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ (ＨＰＬＣ) ｍｅｔｈｏｄꎻ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓꎻ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎻ
ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ

　 　 草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ)属蔷薇科(Ｒｏｓａｃｅａｅ)
草莓属(Ｆｒａｇａｒｉａ Ｌ.)ꎬ是一种多年生草本植物ꎬ营养

丰富ꎬ酸甜多汁ꎬ广受消费者的青睐[１]ꎮ 草莓果实

有机酸含量是评估果实内在品质的重要指标之一ꎬ
而有机酸种类及含量的差异赋予了果实在风味上的

独特性[２￣３]ꎮ Ｍｉｌｉｖｏｊｅｖｉｃ 等[４] 对野生草莓和栽培草

莓的有机酸含量进行测定ꎬ发现栽培草莓中的有机

酸含量明显低于野生草莓ꎮ Ｌｉｕ 等[５] 对 ４ 个栽培草

莓品种进行有机酸组分与含量的测定ꎬ发现 ４ 个栽

培草莓品种果实中均是柠檬酸含量最高ꎬ此外还含

有苹果酸、草酸和琥珀酸ꎮ 赵密珍等[６] 的研究结果

表明ꎬ在自然五倍体野生草莓果实中ꎬ苹果酸是该种

野生草莓果实中的主要有机酸ꎬ苹果酸含量占总酸

含量的 ８６％以上ꎮ 然而ꎬ目前对草莓果实有机酸的

研究涉及的草莓种及品种较少ꎬ尚缺乏规律性的了

解ꎮ
目前ꎬ检测有机酸常用的方法主要有高效液相色

谱(ＨＰＬＣ)法、气相色谱法、气相色谱￣串联质谱法

(ＧＣ￣ＭＳ / ＭＳ)、离子色谱法和毛细管电泳法等[７￣１５]ꎬ其
中ꎬＨＰＬＣ 法是进行植物有机酸分析的较为普遍的方

法ꎮ 梁力平等[１６] 利用高效液相色谱法对 ９９ 个新疆

红枣品种的有机酸进行测定ꎬ发现苹果酸、奎宁酸和

酒石酸是新疆红枣中的主要有机酸ꎬ还检测到了草

酸、马来酸、柠檬酸和富马酸ꎮ 李彩林等[１７]建立了高

效、快速检测红香酥梨中有机酸的高效液相色谱检测

方法ꎬ检测出红香酥梨中的 ６ 种有机酸含量ꎮ 李佳秀

等[１８]建立了一套利用高效液相色谱法测定草莓汁中

有机酸含量的方法ꎬ虽然该方法能有效检测出草莓果

实中有机酸的积累情况ꎬ但其对有机酸组分检测的灵

敏度不够且分离度不高ꎮ
本研究拟以 ８ 个种的 ７０ 份草莓资源的果实为

试验材料ꎬ优化适用于草莓果实有机酸测定的高效

液相色谱条件ꎬ测定不同种草莓的有机酸含量和种

类ꎬ揭示不同种草莓果实在有机酸组成上的差异ꎬ以
期为栽培草莓品质改良提供一定的理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验材料

表 １ 显示ꎬ供试的 ７０ 份草莓种质资源来自美

国、加拿大、荷兰、德国、日本及中国四川省、西藏自

治区、甘肃省、内蒙古自治区、吉林省、黑龙江省等ꎬ
包括 １２ 份森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ)、６ 份东北草莓

(Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ)、１３ 份黄毛草莓 (Ｆｒａｇａｒｉａ
ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ)、３ 份西藏草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｕｂｉｃｏｌａ)、２ 份

峨眉草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｅｍｅｉｅｎｓｉｓ)、１７ 份五叶草莓(Ｆｒａ￣
ｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ)、５ 份绿色草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｉｒｉｄｉｓ)和
１２ 份栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ)ꎬ均种植于江苏

省农业科学院的国家桃、草莓种质资源圃ꎮ 采样过

程中尽量选择果型、大小一致的成熟果实ꎬ每份资源

采集 １５ 个果实ꎬ采摘后每 ５ 个果实混样用液氮速

冻ꎬ置于－８０ ℃冰箱中保存备用ꎮ
　 　 本研究所用的柠檬酸、奎宁酸、苹果酸、莽草酸

及富马酸标准品均购自上海源叶生物科技有限公

司ꎬ抗坏血酸标准品购自北京索莱宝科技有限公司ꎬ
偏磷酸(分析纯)购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司ꎮ
１.２　 试验方法

１.２.１　 样品处理　 准确称取 ２􀆰 ０ ｇ 偏磷酸固体ꎬ溶于

１􀆰 ０ Ｌ 超纯水中ꎬ并用超声波振荡ꎬ配制成 ０􀆰 ２％的偏

磷酸溶液ꎮ 将 ０􀆰 ２％的偏磷酸溶液与无水乙醇以１ ∶ ４
(体积比)的比例进行混合ꎬ配成有机酸提取液ꎮ 将采

集的野生草莓成熟果实样品置于液氮中冷冻后再进
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行充分研磨ꎬ精确称取 ０􀆰 ８ ｇ 装到 １０􀆰 ０ ｍＬ 的离心管

中ꎬ并加入 ８􀆰 ０ ｍＬ 有机酸提取液ꎬ盖紧管盖ꎬ颠倒、摇
匀ꎮ 超声波萃取 １０ ｍｉｎꎬ随后置于 ４ ℃冰箱中静置 ２４
ｈꎮ 静置 ２４ ｈ 后ꎬ再次超声波处理 １０ ｍｉｎꎬ随后常温

条件下１０ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 １０ ｍｉｎꎮ 移取 ８００􀆰 ０ μＬ 上

清液至 ２􀆰 ０ ｍＬ 离心管中ꎬ用真空浓缩仪进行浓缩ꎮ
浓缩完毕后ꎬ向离心管中加入 １􀆰 ６ ｍＬ 超纯水ꎬ涡旋振

荡 １ ｍｉｎꎬ用 １􀆰 ０ ｍＬ 注射器经 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜过滤至

液相专用样品瓶中ꎮ 设 ３ 次重复ꎮ

表 １　 ７０ 份草莓种质资源的信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ７０ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｇｅｒｍｐｌａｓｍ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ

序号 种 样本名称 来源　 　 　 序号 种 样本名称 来源　 　 　 　

１ 东北草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ) ＤＢ１ 中国内蒙古自治区 ３６ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ１ 中国四川省

２ 东北草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ) ＤＢ２ 中国黑龙江省 ３７ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ２ 中国云南省

３ 东北草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ) ＤＢ３ 中国吉林省 ３８ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ３ 中国湖北省

４ 东北草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ) ＤＢ４ 中国黑龙江省 ３９ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ４ 中国甘肃省

５ 东北草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ) ＤＢ５ 中国黑龙江省 ４０ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ５ 中国甘肃省

６ 东北草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｍａｎｄｓｈｕｒｉｃａ) ＤＢ６ 中国吉林省 ４１ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ６ 中国湖北省

７ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ１ 美国 ４２ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ７ 中国湖北省

８ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ２ 美国 ４３ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ８ 中国云南省

９ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ３ 美国 ４４ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ９ 中国湖北省

１０ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ４ 美国 ４５ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ１０ 中国湖北省

１１ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ５ 中国吉林省 ４６ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ１１ 中国云南省

１２ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ６ 美国 ４７ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ１２ 中国四川省

１３ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ７ 美国 ４８ 黄毛草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｉｌｇｅｒｒｅｎｓｉｓ) ＨＭ１３ 中国云南省

１４ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ８ 中国吉林省 ４９ 绿色草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｉｒｉｄｉｓ) ＬＳ１ 德国

１５ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ９ 中国吉林省 ５０ 绿色草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｉｒｉｄｉｓ) ＬＳ２ 中国黑龙江省

１６ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ１０ 美国 ５１ 绿色草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｉｒｉｄｉｓ) ＬＳ３ 中国新疆维吾尔自治区

１７ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ１１ 美国 ５２ 绿色草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｉｒｉｄｉｓ) ＬＳ４ 中国黑龙江省

１８ 森林草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｅｓｃａ) ＳＬ１２ 美国 ５３ 绿色草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｖｉｒｉｄｉｓ) ＬＳ５ 德国

１９ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１ 中国四川省 ５４ 峨眉草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｅｍｅｉｅｎｓｉｓ) ＥＭ１ 中国四川省

２０ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ２ 中国甘肃省 ５５ 峨眉草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｅｍｅｉｅｎｓｉｓ) ＥＭ２ 中国四川省

２１ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ３ 中国四川省 ５６ 西藏草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｕｂｉｃｏｌａ) ＸＺ１ 中国西藏自治区

２２ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ４ 中国甘肃省 ５７ 西藏草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｕｂｉｃｏｌａ) ＸＺ２ 中国西藏自治区

２３ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ５ 中国甘肃省 ５８ 西藏草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｎｕｂｉｃｏｌａ) ＸＺ３ 中国西藏自治区

２４ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ６ 中国甘肃省 ５９ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 红颜 日本

２５ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ７ 中国甘肃省 ６０ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 桃熏 日本

２６ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ８ 中国四川省 ６１ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 火焰 中国云南省

２７ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ９ 中国甘肃省 ６２ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 川￣６红 中国四川省

２８ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１０ 中国甘肃省 ６３ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 紫金久红 中国江苏省

２９ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１１ 中国甘肃省 ６４ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 甜查理 美国

３０ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１２ 中国甘肃省 ６５ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 宁丰 中国江苏省

３１ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１３ 中国甘肃省 ６６ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 爱知 ６号 日本

３２ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１４ 中国甘肃省 ６７ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 康费吐拉 荷兰

３３ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１５ 中国甘肃省 ６８ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 里瓦 荷兰

３４ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１６ 中国四川省 ６９ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 石头河子 中国黑龙江省

３５ 五叶草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ ｐｅｎｔａｐｈｙｌｌａ) ＷＹ１７ 中国甘肃省 ７０ 栽培草莓(Ｆｒａｇａｒｉａ×ａｎａｎａｓｓａ) 奖赏 加拿大

１.２.２　 ＨＰＬＣ 条件分析　 ＨＰＬＣ 使用仪器为安捷伦

公司 １２６０ 型高效液相色谱仪ꎮ 色谱柱型号:ＺＯＲＢ￣
ＡＸ ＳＢ￣Ａｑ (４􀆰 ６ ｍｍ× ２５０􀆰 ０ ｍｍ× ５􀆰 ０ μｍ)ꎮ 流动

相:０􀆰 ０１２ ５％的偏磷酸以 ５􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ洗脱 ５ ｍｉｎꎬ随
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后将流速调整到 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ平衡 ３０ ｍｉｎꎬ进样量

为 ５􀆰 ０ μＬꎮ 采用紫外检测器进行检测ꎬ设置波长为

２１０ ｎｍꎬ柱温为 ２５ ℃ꎬ检测时间为 ２０ ｍｉｎꎮ
分别将柠檬酸、奎宁酸、苹果酸、莽草酸及富马

酸配制成标准溶液ꎬ绘制标准曲线ꎬ基于峰面积使用

标准曲线法计算样品中对应有机酸的含量ꎮ
１.２. ３ 　 数据分析 　 采用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０１３ 和

ＳＰＳＳ 软件进行数据处理ꎮ 用 Ｒ 语言 ｔｉｄｙｖｅｒｓｅ、ｇｇ￣
ｐｌｏｔ２ 和 ＲＣｏｌｏｒＢｒｅｗｅｒ 包绘制柱状图ꎬ利用 ｇｃｌｕｓ、
ｖｅｇａｎ 和 ｃｌｕｓｔｅｒ 包进行聚类分析ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 ＨＰＬＣ 条件优化

分别以 ０􀆰 ０１０ ０％、０􀆰 ０１２ ５％和０􀆰 ０１５ ０％的偏

磷酸溶液为流动相ꎬ对 ６ 种有机酸标准品混合液进

行液相分离效果检测和出峰时间鉴定ꎮ 由图 １Ａ 可

知ꎬ流动相对 ６ 种有机酸的分离效果和峰型具有一

定的影响ꎬ随着偏磷酸体积分数的升高ꎬ出峰时间逐

渐变长ꎮ 当流动相为０􀆰 ０１０ ０％的偏磷酸溶液时ꎬ１
号峰峰型较差ꎬ２ 号峰和 ３ 号峰分离效果不太好ꎻ当
流动相为０􀆰 ０１２ ５％和０􀆰 ０１５ ０％的偏磷酸溶液时ꎬ分
离效果差异不大ꎬ但当０􀆰 ０１２ ５％的偏磷酸溶液作为

流动相时ꎬ峰型更好ꎬ出峰时间更短ꎮ 因此选择

０􀆰 ０１２ ５％的偏磷酸溶液为流动相ꎮ
流动 相 流 速 初 步 设 定 为 ０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎ、 ０􀆰 ５

ｍＬ / ｍｉｎ和 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 如图 １Ｂ 所示ꎬ当流速为

０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎ时ꎬ有机酸的出峰时间较长ꎻ当流速为

０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ时ꎬ出峰时间适中ꎬ并且能将 ６ 种有机酸

有效分开ꎻ当流速为 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎ时ꎬ虽然 ６ 种有机

酸的出峰时间短ꎬ但各个峰之间较为集中ꎬ分离效果

不佳ꎮ 因此选择流动相的流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

１:奎宁酸ꎻ２:苹果酸ꎻ３:抗坏血酸ꎻ４:柠檬酸ꎻ５:莽草酸ꎻ６:富马酸ꎮ
图 １　 不同色谱条件下有机酸标准品混合液的高效液相色谱出峰图

Ｆｉｇ.１　 Ｅｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 　 此外ꎬ为检验 ＨＰＬＣ 条件优化后该方法的精密

度ꎬ将除抗坏血酸外的 ５ 种有机酸标准品混合液连续

进样 ５ 次ꎬ根据峰面积分别计算奎宁酸、苹果酸、柠檬

酸、莽草酸和富马酸的相对标准偏差(ＲＳＤ)ꎮ 表 ２ 显

示ꎬ奎宁酸、苹果酸、柠檬酸、莽草酸和富马酸的 ＲＳＤ
分别是 ０􀆰 ２３％、０􀆰 １６％、０􀆰 ４９％、０􀆰 ３３％、０􀆰 １７％ꎬＲＳＤ 均
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小于 ０􀆰 ５０％ꎬ说明该方法的精密度良好ꎮ 根据上述测

得的各有机酸的峰面积及绘制的标准曲线ꎬ分别计算

有机酸标准品混合液中各有机酸的含量ꎬ再采用添加

标样法测定回收率ꎮ 依据加入的标准品的含量和实

际的检出值计算该方法的回收率ꎬ表 ３ 显示ꎬ奎宁酸、
苹果酸、柠檬酸、莽草酸和富马酸的回收率分别为

１００􀆰 ０１％、９６􀆰 ３６％、９７􀆰 ９８％、１００􀆰 ４８％和 ９７􀆰 ０３％ꎬ说明

该方法的准确度较高ꎮ

表 ２　 有机酸组分精密度试验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

有机酸
峰面积(ｍＡＵ􀅰ｓ)

第 １ 次进样 第 ２ 次进样 第 ３ 次进样 第 ４ 次进样 第 ５ 次进样 平均值

相对标准偏差
(％)

奎宁酸 ８２３.９２ ８２５.２１ ８２６.２８ ８２８.３９ ８２８.９９ ８２６.５６ ０.２３

苹果酸 ９８０.７９ ９８２.１４ ９８２.４９ ９８４.６８ ９８４.７３ ９８２.９７ ０.１６

柠檬酸 ６４２.９６ ６４６.２５ ６４８.４９ ６５１.０２ ６５１.５２ ６４８.０５ ０.４９

莽草酸 ４３２.７０ ４３３.０５ ４３２.０８ ４３１.２２ ４２９.０６ ４３１.６２ ０.３３

富马酸 ９９９.２９ １ ００１.０２ １ ００２.１４ １ ００３.８２ １ ００３.５３ １ ００１.９６ ０.１７

表 ３　 有机酸组分回收率试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

有机酸
含量

(ｍｇ / ｍＬ)
加标量

(ｍｇ / ｍＬ)
理论值

(ｍｇ / ｍＬ)
实际值

(ｍｇ / ｍＬ)
回收率
(％)

奎宁酸 ０.０７０ ４ ０.０６５ ２ ０.１３５ ６ ０.１３５ ６ １００.０１

苹果酸 ０.７４８ ３ ０.６５２ ２ １.４００ ４ １.３４９ ４ ９６.３６

柠檬酸 ０.７３９ ６ ０.６５２ ２ １.３９１ ８ １.３６３ ６ ９７.９８

莽草酸 ０.００１ ９ ０.００２ ５ ０.００４ ４ ０.００４ ４ １００.４８

富马酸 ０.００２ ７ ０.００２ ３ ０.００５ ０ ０.００４ ８ ９７.０３

２.２　 草莓属成熟果实中有机酸的组成与含量特征

通过 ＨＰＬＣ 法测定了 ７０ 份草莓种质成熟果实

中 ５ 种有机酸的含量ꎬ由于在有机酸测定过程中抗

坏血酸降解较快ꎬ为保证试验结果的准确性ꎬ本研究

暂未测定抗坏血酸的含量ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ不同

种草莓果实中总酸含量存在差异ꎮ 东北草莓的总酸

含量最高ꎬ为２１.８７２ ０ ｍｇ / ｇꎻ绿色草莓、森林草莓和

峨眉草莓的总酸含量依次降低ꎬ分别为 ２０.５４４ ０
ｍｇ / ｇ、１８.８１６ ３ ｍｇ / ｇ和１６.９４０ ６ ｍｇ / ｇꎻ栽培草莓的

总酸含量为１４.４１５ ４ ｍｇ / ｇꎻ五叶草莓、黄毛草莓的总

酸含量较低ꎬ分别为１３.７０５ ４ ｍｇ / ｇ和１２.４７５ ６ ｍｇ / ｇꎻ
西藏草莓的总酸含量最低ꎬ为１０.３４４ ２ ｍｇ / ｇꎮ

进一步对来源于 ８ 个种的草莓有机酸组成进行

分析ꎬ结果表明ꎬ柠檬酸和苹果酸是草莓成熟果实中

主要的有机酸组分ꎬ且柠檬酸和苹果酸的占比在不同

种之间存在较大差异ꎮ 除栽培草莓外ꎬ其他 ７ 个种的

草莓中柠檬酸均是含量最高的有机酸ꎬ东北草莓是柠

檬酸含量最高的种ꎻ苹果酸含量仅次于柠檬酸ꎻ奎宁

酸、莽草酸和富马酸含量较低ꎬ尤其是莽草酸和富马

酸ꎬ仅在少部分草莓种中被检测到(图 ２)ꎮ

图 ２　 ８ 个草莓种成熟果实中的有机酸含量

Ｆｉｇ.２　 Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｉｐｅ ｆｒｕｉｔｓ ｉｎ ｅｉｇｈｔ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｓｐｅｃｉｅｓ

　 　 分别统计了 ５ 种有机酸在每一份草莓资源中的

含量ꎬ发现柠檬酸、苹果酸和奎宁酸的含量在不同草

莓种质资源间的差异非常明显ꎮ ７０ 份种质资源中仅

有 １３ 份是苹果酸含量高于柠檬酸含量ꎬ包括 ＨＭ１２、
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ＷＹ７、ＷＹ９、ＷＹ１０、ＷＹ１２、ＷＹ１５、红颜、桃熏、石头河

子、火焰、川￣６ 红、紫金久红及里瓦ꎬ其余草莓资源成

熟果实中均是柠檬酸含量占主导地位ꎬ其中柠檬酸含

量最高的种质是东北草莓 ＤＢ３ꎬ达２３.７８７ ３ ｍｇ / ｇꎮ 苹

果酸的含量变化范围为１.３３５ ９~１４.８３０ ３ ｍｇ / ｇꎬ栽培

草莓石头河子中的苹果酸含量最高ꎬ而东北草莓 ＤＢ４

中的苹果酸含量最低ꎮ 奎宁酸含量的变化范围为０~
１.４４７ ２ ｍｇ / ｇꎬ含量最高的种质也是东北草莓 ＤＢ３ꎬ值
得注意的是ꎬ在供试的 １２ 份栽培草莓中均未能检测

到奎宁酸ꎮ 莽草酸和富马酸在 ８ 个草莓种的果实中

含量均较低ꎬ其变化范围分别为０~０.０２８ ２ ｍｇ / ｇ和０~
０.０５８ ０ ｍｇ / ｇ(表 ４)ꎮ

表 ４　 ７０ 份草莓种质资源成熟果实中有机酸含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｒｉｐｅ ｆｒｕｉｔｓ ｏｆ ７０ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｇｅｒｍｐｌａｓｍ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ

样本名称
有机酸含量(ｍｇ / ｇ)

柠檬酸 苹果酸 奎宁酸 莽草酸 富马酸

有机酸含量占总酸含量的比例(％)

柠檬酸 苹果酸 奎宁酸 莽草酸 富马酸

ＤＢ１ １７.４７０ ４ ４.５８１ ８ ０.３８３ ７ ０ ０ ７７.８７ ２０.４２ １.７１ ０ ０

ＤＢ２ １８.６８８ ４ ２.５０９ ０ ０.５４６ ６ ０.００４ ２ ０ ８５.９３ １１.５４ ２.５１ ０.０２ ０

ＤＢ３ ２３.７８７ ３ ５.８３０ １ １.４４７ ２ ０ ０ ７６.５７ １８.７７ ４.６６ ０ ０

ＤＢ４ １３.００９ ５ １.３３５ ９ ０.５５４ ０ ０.００５ １ ０ ８７.２９ ８.９６ ３.７２ ０.０３ ０

ＤＢ５ １６.２１１ １ １.７５２ ３ ０.５６８ ４ ０ ０ ８７.４８ ９.４６ ３.０７ ０ ０

ＤＢ６ １７.１１３ ６ ４.７１１ １ ０.７２２ ５ ０ ０ ７５.９０ ２０.８９ ３.２０ ０ ０

ＳＬ１ １５.６００ ４ ４.１９２ ７ ０.５６６ ５ ０ ０ ７６.６２ ２０.５９ ２.７８ ０ ０

ＳＬ２ １４.１５７ ０ ４.６２１ ９ ０.７４３ ３ ０ ０ ７２.５２ ２３.６８ ３.８１ ０ ０

ＳＬ３ １６.７９８ ８ ２.７００ ５ ０.５３９ １ ０ ０ ８３.８３ １３.４８ ２.６９ ０ ０

ＳＬ４ １８.０２２ ２ ２.４８８ ６ ０.５２６ １ ０ ０.０２１ ３ ８５.５８ １１.８２ ２.５０ ０ ０.１０

ＳＬ５ ９.０５３ １ ６.６２４ ４ ０.７６５ ９ ０ ０ ５５.０６ ４０.２９ ４.６６ ０ ０

ＳＬ６ １３.８９２ ８ ２.３０１ １ ０.４７９ ８ ０ ０.０２１ ６ ８３.２１ １３.７８ ２.８７ ０ ０.１３

ＳＬ７ １４.０３９ ２ ２.４３５ ７ ０.９０３ ４ ０ ０ ８０.７９ １４.０２ ５.２０ ０ ０

ＳＬ８ １５.６２３ ２ ８.９３２ ３ ０.５１８ ７ ０.００５ ９ ０ ６２.２９ ３５.６２ ２.０７ ０.０２ ０

ＳＬ９ ９.７００ ４ ６.５６４ ５ ０.４１６ ５ ０ ０ ５８.１５ ３９.３５ ２.５０ ０ ０

ＳＬ１０ １８.２５１ １ ６.０１１ １ ０.６７０ ３ ０ ０ ７３.２０ ２４.１１ ２.６９ ０ ０

ＳＬ１１ １２.１６６ １ ２.８２２ ８ ０.５３６ ７ ０.００４ ３ ０.０２６ ４ ７８.２１ １８.１５ ３.４５ ０.０３ ０.１７

ＳＬ１２ ９.２１５ ７ ２.３７５ １ ０.４５８ ８ ０ ０ ７６.４８ １９.７１ ３.８１ ０ ０

ＷＹ１ １０.４５２ ０ ５.３４５ ９ ０ ０ ０ ６６.１６ ３３.８４ ０ ０ ０

ＷＹ２ ７.４４６ ０ ６.２６２ １ ０ ０ ０ ５４.３２ ４５.６８ ０ ０ ０

ＷＹ３ ９.２４８ ６ ４.７４６ ４ ０.４１３ １ ０.００５ ０ ０.０２１ ７ ６４.０７ ３２.８８ ２.８６ ０.０３ ０.１５

ＷＹ４ ８.９８９ ９ ８.０２８ ９ ０ ０ ０ ５２.８２ ４７.１８ ０ ０ ０

ＷＹ５ ７.１６６ ７ ５.６２２ ０ ０ ０ ０ ５６.０４ ４３.９６ ０ ０ ０

ＷＹ６ ４.４１４ ３ ４.２５９ ６ ０ ０ ０ ５０.８９ ４９.１１ ０ ０ ０

ＷＹ７ ３.４６４ ９ ５.１０８ ５ ０ ０.０１０ ６ ０ ４０.３６ ５９.５１ ０ ０.１２ ０

ＷＹ８ ８.５４１ ６ ６.３０７ ８ ０ ０ ０ ５７.５２ ４２.４８ ０ ０ ０

ＷＹ９ ６.４６１ ７ ９.７４２ ０ ０ ０ ０ ３９.８８ ６０.１２ ０ ０ ０

ＷＹ１０ ６.０６６ ３ ７.０６８ ８ ０ ０ ０ ４６.１８ ５３.８２ ０ ０ ０

ＷＹ１１ ７.７８７ ２ ７.４３１ ４ ０ ０ ０ ５１.１７ ４８.８３ ０ ０ ０

ＷＹ１２ ８.３３３ ４ ９.７１４ ３ ０ ０ ０ ４６.１７ ５３.８３ ０ ０ ０

ＷＹ１３ ６.００７ ８ ４.９１１ ５ ０.２５５ ９ ０ ０.０２１ ５ ５３.６６ ４３.８７ ２.２９ ０ ０.１９

ＷＹ１４ ７.１０５ ３ ６.２０１ ７ ０ ０ ０ ５３.４０ ４６.６０ ０ ０ ０

ＷＹ１５ ６.９１２ ２ ７.５１４ ５ ０.４５６ ８ ０.００６ ９ ０ ４６.４２ ５０.４７ ３.０７ ０.０５ ０

ＷＹ１６ ８.１０９ ５ ６.２８８ ８ ０.５４６ ６ ０.００８ ２ ０ ５４.２３ ４２.０６ ３.６６ ０.０５ ０

ＷＹ１７ ５.６１４ ８ ４.５６８ ４ ０ ０ ０ ５５.１４ ４４.８６ ０ ０ ０
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续表４　 Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ４

样本名称
有机酸含量(ｍｇ / ｇ)

柠檬酸 苹果酸 奎宁酸 莽草酸 富马酸

有机酸含量占总酸含量的比例(％)

柠檬酸 苹果酸 奎宁酸 莽草酸 富马酸

ＨＭ１ ８.２５０ ８ ２.９３８ １ ０.５４９ ９ ０.００６ ６ ０ ７０.２５ ２５.０１ ４.６８ ０.０６ ０

ＨＭ２ １０.９６７ ８ ７.３８６ ７ ０ ０.０１７ ２ ０ ５９.７０ ４０.２１ ０ ０.０９ ０

ＨＭ３ ７.１９０ １ ２.９８３ ２ ０.４５６ ７ ０.００６ １ ０.０２４ １ ６７.４５ ２７.９８ ４.２８ ０.０６ ０.２３

ＨＭ４ ７.４５４ ９ ７.１９２ ９ ０ ０ ０ ５０.８９ ４９.１１ ０ ０ ０

ＨＭ５ ８.９３５ ３ ７.５２６ ９ ０ ０ ０ ５４.２８ ４５.７２ ０ ０ ０

ＨＭ６ ５.９５３ ６ ３.０３２ ５ ０ ０.００８ ３ ０.０２１ ３ ６６.０４ ３３.６４ ０ ０.０９ ０.２４

ＨＭ７ ７.２９９ ０ ３.２６４ ０ ０.４３５ ７ ０ ０ ６３.８３ ２８.５５ ３.８１ ０ ０

ＨＭ８ ９.８０６ ９ ６.１５７ ６ ０ ０.０１１ ８ ０.０５８ ０ ６１.１６ ３８.４０ ０ ０.０７ ０.３６

ＨＭ９ １０.４０２ ２ ５.４３９ １ ０ ０.０２８ ２ ０ ６５.５５ ３４.２７ ０ ０.１８ ０

ＨＭ１０ ４.５１０ １ ２.２１６ ９ ０ ０.０１３ ８ ０ ６６.９１ ３２.８９ ０ ０.２０ ０

ＨＭ１１ ４.００９ ２ ２.４４８ ６ ０ ０ ０ ６２.０８ ３７.９２ ０ ０ ０

ＨＭ１２ ６.９２５ ２ ７.３７４ ７ ０ ０ ０ ４８.４３ ５１.５７ ０ ０ ０

ＨＭ１３ ６.９３６ ８ ３.９４２ ４ ０ ０ ０ ６３.７６ ３６.２４ ０ ０ ０

ＬＳ１ １６.４３５ ４ ７.６２２ ７ ０.８４２ ３ ０.０１８ ２ ０ ６５.９６ ３０.５９ ３.３８ ０.０７ ０

ＬＳ２ ９.１１２ ８ ２.７０９ ０ ０.５５７ ９ ０.００４ ６ ０ ７３.５８ ２１.８７ ４.５０ ０.０４ ０

ＬＳ３ １６.９５４ ９ ９.３３０ ４ ０.６３１ ３ ０.０１３ １ ０ ６２.９６ ３４.６５ ２.３４ ０.０５ ０

ＬＳ４ １５.５６７ ２ ３.９００ ６ ０.５０３ ８ ０ ０ ７７.９５ １９.５３ ２.５２ ０ ０

ＬＳ５ １１.８００ １ ６.１６１ ７ ０.５５４ ０ ０ ０ ６３.７３ ３３.２８ ２.９９ ０ ０

ＥＭ１ １１.４７６ ７ ５.３３８ ２ ０.５６９ ８ ０ ０.０２１ ９ ６５.９３ ３０.６７ ３.２７ ０ ０.１３

ＥＭ２ １２.２０７ ６ ４.０２０ ４ ０.２４６ ５ ０ ０ ７４.１０ ２４.４０ １.５０ ０ ０

ＸＺ１ ７.０７６ ８ ３.３８５ ９ ０ ０ ０ ６７.６４ ３２.３６ ０ ０ ０

ＸＺ２ ７.７８１ ５ ３.６７２ ５ ０.４５３ ２ ０ ０.０２４ ２ ６５.２２ ３０.７８ ３.８０ ０ ０.２０

ＸＺ３ ５.５１４ ０ ３.１０１ ８ ０ ０ ０.０２２ ７ ６３.８３ ３５.９１ ０ ０ ０.２６

红颜 ４.８６３ １ １３.８０９ ３ ０ ０ ０ ２６.０４ ７３.９６ ０ ０ ０

桃熏 ３.０３９ ６ ４.７７６ ８ ０ ０ ０ ３８.８９ ６１.１１ ０ ０ ０

火焰 ３.４６９ ２ ８.１６７ １ ０ ０ ０ ２９.８１ ７０.１９ ０ ０ ０

川￣６ 红 ４.５４５ ８ ４.８３７ ３ ０ ０ ０ ４８.４５ ５１.５５ ０ ０ ０

紫金久红 ４.４２２ ０ １２.２３７ ６ ０ ０ ０ ２６.５４ ７３.４６ ０ ０ ０

甜查理 １０.１５４ ４ ６.２３６ ７ ０ ０ ０ ６１.９５ ３８.０５ ０ ０ ０

宁丰 ８.８８２ ０ ２.３４６ ３ ０ ０ ０ ７９.１０ ２０.９０ ０ ０ ０

爱知 ６ 号 １２.６６５ ８ ７.９０６ ２ ０ ０ ０ ６１.５７ ３８.４３ ０ ０ ０

康费吐拉 １１.６３６ ５ ３.６３３ ７ ０ ０ ０ ７６.２０ ２３.８０ ０ ０ ０

里瓦 ３.６５６ ０ ６.１４７ ８ ０ ０ ０ ３７.２９ ６２.７１ ０ ０ ０

石头河子 １１.３３８ １ １４.８３０ ３ ０ ０ ０ ４３.３３ ５６.６７ ０ ０ ０

奖赏 ５.４９５ ７ ３.８８７ ４ ０ ０ ０ ５８.５７ ４１.４３ ０ ０ ０
样本名称表示的草莓种质资源见表 １ꎮ

２.３　 草莓果实有机酸组分的相关性分析

对草莓果实中总酸含量以及不同有机酸组分的含

量进行相关性分析ꎬ结果(表 ５)表明ꎬ总酸含量与柠檬

酸含量呈极显著正相关(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬ与苹果酸含量呈显

著正相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ说明总酸主要是由柠檬酸和苹果

酸组成的ꎻ而奎宁酸含量与总酸含量的相关系数虽然

为０.３８４ ０３９ꎬ但相关性未达到显著水平ꎬ表明奎宁酸对

总酸的贡献度较小ꎻ此外ꎬ柠檬酸含量与奎宁酸含量之

间的相关性较强ꎬ相关系数为０.６８０ ６２８ꎬ说明这 ２ 种有

机酸可能存在协同变化趋势ꎮ
２.４　 草莓果实主要有机酸分布特征

表 ５ 显示ꎬ总酸含量与柠檬酸含量、苹果酸含量
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呈极显著、显著正相关ꎬ但只有柠檬酸的组成分布特

征与总酸相似 (图 ３)ꎮ 柠檬酸含量为７.００~ ９􀆰 ００
ｍｇ / ｇ的资源数量最多ꎬ而柠檬酸含量高于 １７􀆰 ００
ｍｇ / ｇ的资源数量较少ꎬ仅有 １ 份资源的柠檬酸含量

高于 ２３􀆰 ００ ｍｇ / ｇꎮ 总酸含量为１１􀆰 ５０~ １９􀆰 ００ ｍｇ / ｇ

的资源数量占比较高ꎬ只有少数资源的总酸含量大

于 ２６􀆰 ５０ ｍｇ / ｇꎮ 苹果酸含量小于 ７􀆰 ５０ ｍｇ / ｇ的资源

占 ７７􀆰 １４％ꎬ而苹果酸含量大于 ９􀆰 ００ ｍｇ / ｇ的资源数

量锐减ꎬ总体而言ꎬ苹果酸含量的分布不具有正态分

布特征(图 ３)ꎮ

表 ５　 有机酸组分的相关性分析

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ

项目　 　
相关系数

柠檬酸含量 苹果酸含量 奎宁酸含量 莽草酸含量 富马酸含量 总酸含量

柠檬酸含量 １.０００ ０００

苹果酸含量 －０.１４０ ４４０ １.０００ ０００

奎宁酸含量 ０.６８０ ６２８ －０.２９２ ３４０ １.０００ ０００

莽草酸含量 ０.０７９ ０９１ ０.００７ ２３３ ０.０８８ ９４５ １.０００ ０００

富马酸含量 －０.０１４ ３１０ －０.２０５ １１０ ０.０５５ ８０５ ０.１２５ ４５８ １.０００ ０００

总酸含量 ０.８５９ ３７９∗∗ ０.５１１ ７１１∗ ０.３８４ ０３９ ０.０８０ ８９２ －０.１１５ ５４０ １.０００ ０００
∗表示显著相关(Ｐ<０.０５)ꎻ∗∗表示极显著相关(Ｐ<０.０１)ꎮ

图 ３　 草莓资源柠檬酸、苹果酸、总酸含量分布

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎬ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ａｃｉｄ ｉｎ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ

２.５　 草莓种质资源的层级聚类分析

利用 Ｒ 语言对 ７０ 份草莓种质进行层级聚类分

析ꎮ 图 ４ 显示ꎬ通过层级聚类分析ꎬ所有种质资源被

分为 ２ 类(Ⅰ类和Ⅱ类)ꎬ每类又分别分为 ２ 个小

组ꎬⅠ类分为 Ａ 组和 Ｂ 组ꎬⅡ类分为 Ｃ 组和 Ｄ 组ꎮ
Ⅰ类共有 ４７ 份资源ꎬ包括 ６ 份东北草莓ꎬ１２ 份森林
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草莓ꎬ４ 份五叶草莓ꎬ１０ 份黄毛草莓ꎬ５ 份绿色草莓ꎬ
３ 份西藏草莓ꎬ２ 份峨眉草莓和 ５ 份栽培草莓ꎬ涵盖

了本研究所选的 ８ 个草莓种ꎬ且均为柠檬酸含量占

比较高的种质ꎮ 结合表 ４ 可知ꎬＡ 组中大部分为柠

檬酸含量占总酸含量比例高于 ７０􀆰 ００％的种质资

源ꎬ尤其在 ＤＢ４、ＤＢ５ 中柠檬酸含量占总酸含量的比

例超过了 ８７􀆰 ００％ꎻＢ 组中大部分为柠檬酸含量占总

酸含量的比例高于 ５５􀆰 ００％且苹果酸含量占总酸含

量的比例低于 ４３􀆰 ００％的种质ꎬ这些结果进一步证

实了草莓为柠檬酸型果实ꎮ 此外ꎬ我们发现 Ｂ 组中

的 ３ 份栽培草莓甜查理、康费吐拉和奖赏分别来源

于美国、荷兰、加拿大ꎬ而 Ａ 组中的 ２ 份栽培草莓宁

丰和爱知 ６ 号分别来源于中国和日本ꎮ
　 　 Ⅱ类有 ２３ 份种质资源ꎬ分别是 ７ 份栽培草莓、３
份黄毛草莓和 １３ 份五叶草莓ꎮ Ｃ 组为苹果酸含量

占总酸含量比例在 ７０􀆰 ００％以上的种质ꎬ包括红颜、
火焰和紫金久红ꎻＤ 组为苹果酸含量占总酸含量比

例为４３􀆰 ００％~６３􀆰 ００％的种质ꎮ 值得注意的是ꎬⅡ类

中的 ７ 份栽培草莓的苹果酸含量均高于柠檬酸含

量ꎬ而且这 ７ 份种质中除了里瓦外ꎬ其他 ６ 份种质均

来自于亚洲ꎮ 聚类关系不仅证实了草莓种质资源中

有机酸积累的特征ꎬ也揭示了不同地区草莓育种家

在草莓育种中对有机酸性状筛选方面的差异性ꎮ

３　 讨 论

本研究基于 ＨＰＬＣ 法ꎬ并在前人测定方法的基

础上进行优化[７]ꎮ 对优化后的色谱条件进行检测ꎬ
发现该方法精密度检验的 ＲＳＤ 为０.１６％~ ０􀆰 ４９％ꎬ
达到了分析方法的要求ꎻ对除抗坏血酸外的 ５ 种有

机酸进行回收率测定ꎬ ５ 种有机酸的回收率为

９６.３６％~１００􀆰 ４８％ꎬ表明本研究优化后的色谱条件

可用来检测草莓果实中的有机酸ꎮ
植物果实中不同有机酸的组分和含量直接影响

果实的风味特征ꎮ 大部分果实中的主要有机酸为 １
种或 ２ 种ꎬ依据成熟果实中富集的主要有机酸种类

差异ꎬ果实可大致分为苹果酸型、柠檬酸型和酒石酸

型 ３ 类ꎬ草莓属于柠檬酸型果实[１９￣２０]ꎮ 李荣飞等[２１]

将凤梨草莓与黄毛草莓进行杂交ꎬ对其后代果实进

行有机酸测定ꎬ发现果实中的主要有机酸组分为柠

檬酸ꎬ柠檬酸含量占总酸含量的 ７５􀆰 ００％以上ꎬ其次

为苹果酸以及少量的棕榈酸、琥珀酸、抗坏血酸、奎
宁酸ꎬ此外ꎬ还含有富马酸、酒石酸、莽草酸等微量有

１~７０ 见表 １ꎮ
图 ４　 ７０ 份草莓种质聚类分析

Ｆｉｇ.４　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ７０ ｓｔｒａｗｂｅｒｒｙ ｇｅｒｍｐｌａｓｍ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ

机酸ꎮ 不同草莓种之间果实有机酸含量存在明显差

异ꎮ 本研究对 ８ 个草莓种的种质资源进行有机酸测

定ꎬ结果发现ꎬ在草莓果实中存在柠檬酸、苹果酸、莽
草酸、奎宁酸和富马酸这 ５ 种有机酸组分ꎬ其中柠檬

酸和苹果酸的含量占比较高ꎬ为主要的有机酸组分ꎬ
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并且相关性分析结果表明苹果酸含量和柠檬酸含量

均与总酸含量呈显著或极显著正相关ꎮ 在供试的大

部分草莓种质中均是柠檬酸含量高于苹果酸含量ꎬ
如东北草莓、绿色草莓及森林草莓ꎬ且奎宁酸在这 ３
种野生草莓种质中也均能被检测到ꎬ可能是由于东

北草莓、绿色草莓及森林草莓亲缘关系相对较近ꎬ所
以这 ３ 个草莓种的草莓果实中含有的有机酸种类较

为相似[２２]ꎮ 部分栽培草莓中柠檬酸含量和苹果酸

含量占总酸含量的比例比较接近ꎬ也许正是因为这

样ꎬ才给栽培草莓带来了优良的风味ꎮ
同一个草莓种的不同草莓品种之间ꎬ果实中的

有机酸含量也有差异ꎮ 董书琦等[２３] 对栽培草莓中

不同品种的草莓成熟果实进行有机酸的测定ꎬ发现

大多数基因型一致的草莓果实中柠檬酸含量显著高

于苹果酸含量ꎮ 本研究发现ꎬ栽培草莓中除爱知 ６
号、宁丰外ꎬ其他来源于中国和日本的草莓品种均是

苹果酸含量高于柠檬酸含量ꎻ而来源于美国、荷兰、
加拿大的品种中ꎬ除了里瓦外ꎬ其他品种果实中均是

柠檬酸含量高于苹果酸含量ꎮ 前人研究发现柠檬酸

产生酸感较快ꎬ持续时间短ꎬ而苹果酸产生酸感较缓

慢ꎬ持续时间较长ꎬ因此大部分来源于亚洲的草莓品

种果实偏甜ꎬ而来源于欧美的大部分草莓果实偏

酸[２４￣２５]ꎮ
通过层级聚类分析ꎬ７０ 份草莓种质被分为 ２

类ꎬⅠ类均为柠檬酸含量占比较高的种质ꎬⅡ类主要

为柠檬酸含量占比较低的种质ꎬ说明草莓属不同种

之间的有机酸存在差异ꎬ且这种差异主要与柠檬酸

含量有关ꎮ 在不同物种中也有相似的结论ꎬ李文云

等[２６]通过测定 ３ 个柠檬品种和 ２ 个地方特色宽皮

柑橘品种中有机酸的含量ꎬ发现柠檬酸是其主要有

机酸种类ꎬ且柠檬中柠檬酸平均含量显著高于宽皮

柑橘ꎬ而总酸含量差异主要由柠檬酸含量差异所致ꎮ
结合种质资源的来源ꎬ我们发现大多数来源于同一

地区且属于同一个种的草莓种质都聚在同一个组

内ꎮ 如ꎬ来源于中国北方的 ６ 份东北草莓都聚在 Ａ
组ꎬ来源于美国的 ９ 份森林草莓也均在 Ａ 组中ꎬ来
源于中国吉林省的 ３ 份森林草莓却在 Ｂ 组中ꎬ来源

于中国四川省的 ４ 份五叶草莓聚在 Ｂ 组中ꎬ而另外

１３ 份聚在 Ｄ 组中的五叶草莓都来源于中国甘肃省ꎮ

４　 结 论

本研究以 ０.０１２ ５％偏磷酸溶液为流动相ꎬ在柱

温 ２５ ℃、流速 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ、检测波长 ２１０ ｎｍ、进样

量 ５􀆰 ０ μＬ 的色谱条件下ꎬ实现了柠檬酸、苹果酸、奎
宁酸、抗坏血酸、莽草酸和富马酸的有效分离ꎬ且除

抗坏血酸外的 ５ 种有机酸精密度检测的 ＲＳＤ 值均

低于 ０􀆰 ５０％ꎬ回收率为９６.３６％~１００􀆰 ４８％ꎬ表明该方

法检测的精密度良好ꎬ准确度较高ꎮ 对分属于 ８ 个

草莓种的 ７０ 份资源的果实有机酸进行测定ꎬ发现苹

果酸和柠檬酸是草莓果实中主要的有机酸种类ꎬ部
分种质中还含有奎宁酸、莽草酸和富马酸ꎮ 在这 ８
个草莓种中ꎬ东北草莓、森林草莓、绿色草莓和峨眉

草莓的总酸含量较高ꎬ而栽培草莓、五叶草莓ꎬ黄毛

草莓和西藏草莓的总酸含量较低ꎮ 不同种草莓中不

同有机酸含量的占比不同ꎬ通过本研究可从供试的

７０ 份草莓种质中筛选出有机酸含量特异的资源ꎬ为
将来开展草莓种质资源的鉴定与深入评价提供重要

支撑ꎮ
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