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摘摇 要: 化学指纹图谱是一种综合、可量化的质量控制手段,近年来在茶叶品质鉴定、真伪鉴别、品
种和产地识别等方面的应用越来越广泛。 对建立茶叶化学指纹图谱的主要研究技术和数据解析方

法进行了综述,并指出其在应用上存在的问题以及今后的发展前景。
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摇 摇 我国是产茶大国,茶叶产地幅员辽阔且种类众

多,茶叶的品质受品种、产地、加工方式等多种因素

的影响,对其质量进行评估尤为重要。 我国茶类的

划分有多种方法,根据制作工艺和茶多酚氧化(发
酵)程度的不同可分为六大类[1],即绿茶(不发酵

茶)、黄茶(微发酵茶)、白茶(轻度发酵茶)、青茶又

叫乌龙茶(半发酵茶)、红茶(全发酵茶)和黑茶(后
发酵茶)。 茶叶的色、香、味等品质是其所含有效物

质群协同、综合作用的结果。 不同种类茶叶中所含

有效物质的种类、数量以及各物质间的组成比例都

有所不同,因而会形成不同的色泽、香气和滋味。 茶

叶品质成分繁多且复杂,任何单一品质的成分均不

能反映茶叶品质的整体特征,因此,要对茶叶的质量

进行控制,就必须系统地对茶叶的有效物质群整体

予以控制[2]。 茶叶的质量主要涵盖三部分内容,即
感官指标、理化指标和卫生指标。 目前,我国国内及

国际上应用的茶叶质量标准都主要侧重于保障茶叶

品质的理化质量。 对于茶叶品质的鉴定,主要是通

过测定茶叶中几种化学特征成分(水浸出物、总灰

分、水可溶性灰分、酸不溶性灰分、水溶性灰分碱度、

粗纤维和儿茶素)含量并结合茶师的感官审评来进

行的,具有一定的局限性,尤其是对我国国家地理标

志保护的原产地茶和各种名茶,说服力不足,不能全

面而客观地反映茶叶的质量。 化学指纹图谱技术是

目前国际公认的中药或天然药物质量控制的有效手

段,它通过一定的分析手段,得到标示其化学特征的

谱图,是一种综合的、可量化的质量控制方法[3]。
因此,近年来有许多研究者借鉴了中药指纹图谱的

分析方法,将光谱、色谱等技术与化学模式识别技术

相结合,建立了不同种类、不同产地的茶叶的化学指

纹图谱,为茶叶品质鉴定做出了可量化的评价,弥补

了感官审评的不足,为茶叶质量控制和茶叶产业的

发展起到了指导和推动的作用。 本文对建立茶叶化

学指纹图谱的主要研究技术和主要数据解析方法进

行了综述。

1摇 主要研究技术

1郾 1摇 高效液相色谱

高效液相色谱(high performance liquid chroma鄄
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tography,HPLC)是目前建立茶叶化学指纹图谱中应

用最广泛、最有效的分析技术之一,具有分离效率

高、分析速度快、稳定性和重现性好、流动相选择广、
检测器种类多、色谱柱可反复使用等优点,是一种评

价茶叶真实性、稳定性和一致性的有效质量控制方

法。 HPLC 指纹图谱技术主要是基于不同品种、不
同类别的茶叶中所含化学特征成分种类和含量的差

异,对茶叶种类进行鉴别。 但茶叶中含有大量化学

特征成分,会因为加工工艺不同、叶片老嫩程度差异

和产地环境的变化而产生差异,需要筛选具有明显

特征的化学组分用于茶叶的品种与产地的识别鉴

定,如儿茶素类、咖啡碱、黄酮(苷)类、茶氨酸等[4]。
采用 HPLC 指纹图谱可以对不同产地的茶叶进

行有效鉴别。 Fern佗ndez 等[5] 利用反相高效液相色

谱法 ( reversed phase high press liquid chromatogra鄄
phy, RP鄄HPLC)测定绿茶、红茶和黑茶中儿茶酚、儿
茶素、咖啡因、可可碱和茶碱等特征成分的含量,结
合主成分分析( principal component analysis, PCA)
和线 性 判 别 分 析 ( linear discrimination analysis,
LDA)技术成功区分开了来自中国(红茶、绿茶、黑
茶)、日本(绿茶)、印度(红茶)、斯里兰卡(红茶)和
肯尼亚(红茶)的茶叶,结果表明,儿茶酚、没食子酸

和茶碱等能够作为指示物很好地来区分不同地域的

茶叶。 王丽鸳等[6]和成浩等[7]用 HPLC 法对不同类

别的扁形绿茶中的儿茶素和黄酮(苷)类物质进行

测定,构建了数字化、多元化学指纹图谱,实现了对

该类茶叶的品种和产地属性的鉴别。 王丽鸳等[8]

还利用 HPLC 方法建立了儿茶素等 46 个特征指纹

峰的多元化学指纹图谱,成功区分出了不同原料品

种、不同产地区域的武夷岩茶。 利用 HPLC 指纹图

谱还可对不同类别的茶叶进行鉴定。 Chen 等[9] 和

赵杰文等[10]利用 HPLC 法测定茶叶中的儿茶素和

咖啡因含量,并结合模式识别技术对 5 个不同品种

和产地的绿茶进行判别分析。 Ma 等[11] 采用 HPLC
法结合相似度评价建立了 10 批次来自不同地区、不
同收获季节的老鹰茶的数字化指纹图谱,结果显示,
该化学指纹图谱可以特征性鉴别老鹰茶和其他植物

茶。 此外,HPLC 指纹图谱技术还可鉴别名茶的真

伪。 高俊[12] 用 HPLC 法测定了黄山毛峰茶中的儿

茶素、咖啡碱和茶氨酸等成分,结合聚类分析和

PCA 建立了黄山毛峰茶的数字化指纹图谱,用其可

明显鉴别黄山毛峰茶的真伪。 在云南普洱茶方面,
宁井铭等[13]采用 HPLC 指纹图谱技术,结合不同的

识别方法对不同产地的晒青毛茶进行了区分,为普

洱毛茶的鉴别和质量控制提供了量化的依据。
Zhang 等[14]分别建立了普洱生茶(21 个共有峰)和
普洱熟茶(24 个共有峰)的 HPLC 指纹图谱,并证明该

法可以用于普洱生茶和熟茶的质量评价和真伪鉴别。
针对茶叶的主要特征成分———茶多酚,国内也

有实验室对其进行 HPLC 指纹图谱的研究。 何昱

等[15]以 33 批市售茶多酚提取物为对象,以相对保

留时间和相对峰面积为指标,建立了茶多酚 HPLC
数字化色谱指纹谱,并认为该指纹谱可作为茶多酚

提取物的质量控制依据。 赵恂等[16] 以大连理工大

学提供的 10 批江西婺源茶多酚提取物为对象,建立

了茶多酚的 HPLC 指纹图谱检测方法,确定了 11 个

共有指纹峰,并鉴定出其中 9 个峰所对应的化学成

分 ( GC、 EGC、 C、 CAF、 EGCG、 EC、 GCG、 ECG 和

CG),且证明该方法可用于茶多酚中主要特征成分

的定量测定和茶多酚的质量控制。 Zhu 等[17] 建立

了同时测定茶叶多种生物活性成分的 HPLC 和

HPLC鄄MS 分析方法,通过该法建立的指纹图谱可对

茶叶及其提取物中功能成分进行质量控制。
1郾 2摇 气相色谱及气质联用等色谱

气相色谱(gas chromatography,GC)具有分离效

能高、分析速度快等优点,所得色谱轮廓重现性好、
分辨率较高,稳定性较好,特别适用于茶叶中具有挥

发性成分的香气物质的指纹图谱研究。 采用 GC鄄
MS 联用技术,可避免单独使用 GC 法的局限性,更
加灵敏且准确,是指纹图谱研究的可靠分析手段。

Borse 等[18]通过 GC鄄MS 法分析了印度不同地

区所产红茶中 25 种挥发性香气成分,并建立了其化

学指纹图谱。 研究结果显示,不同产地的红茶所含

挥发性特征成分及含量不同,如 Annamalai 红茶中

的正己醇含量最低,Kurti 红茶中含有二甲苯,这些

特征成分组成的差异有助于判断红茶产地来源。 陈

青等[19]采用 GC鄄MS 技术对贵州 5 种名茶中的主要

香气成分进行鉴定,结果显示,不同产地的茶叶品种

其香气成分差异较显著。 欧阳石光[20] 采用顶空固

相微萃取 /气质联用法(HS鄄SPME / GC鄄MS)萃取并

分析茶样香气,建立了婺源绿茶和武夷岩茶香气成

分的 GC鄄MS 指纹图谱,通过图谱中的共有指纹峰,
确定了婺源绿茶有 37 种特征香气成分,其中相对含

量列前三位的为戊醛、正己醛、顺鄄3鄄己烯醇,武夷岩

茶有 35 种特征香气成分,其中相对含量列前三位的

为 2鄄甲基丁醛、正己醛、氧化芳樟醇玉。 同样,采用

HS鄄SPME / GC鄄MS 联用法,孔维婷[21] 对信阳毛尖茶

的香气成分进行检测,并构建了其 GC鄄MS 指纹图
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谱,确定了 35 种信阳毛尖香气物质的基本组成成

分;郭丽等[22]采用 HS鄄SPME / GC鄄MS 联用法并结合

主成分分析,建立了 12 个白茶样品香气成分的质量

评价模型,且证明其可代替感官评价法对白茶的香

气品质进行鉴定。 由此可见,GC鄄MS 指纹图谱技术

可通过测定分析茶样的香气成分,来进行茶样的品

质保真和地域判别。
裂解气相色谱 ( pyrolysis gas chromatography,

PGC)是热裂解和气相色谱两种技术的结合,具有操

作简便、样品无需化学前处理、提供信息量大等优

点,可用于茶叶中不挥发性成分的测定。 张铭光

等[23]采用热脱附-裂解色谱法对不同产地、不同制

作工艺、不同存储时间以及不同存放地点的普洱茶

建立色谱指纹图谱,并选用模糊聚类手段进行分析,
为普洱茶的品质鉴定提供了科学的依据。
1郾 3摇 红外光谱

红外光谱( infrared spectrum,IR)是反映分子内

各种键的振动和转动能级变化的吸收光谱,具有高

度特征性,每一种化合物都有自己特征的红外光谱。
近年来,有许多更加实用的新技术发展起来,其中近

红外光谱(near infrared,NIR)技术因具有分析速度

快、适用范围广、对样品无破坏性、绿色无污染、可实

现在线分析等优点,成为最受瞩目的光谱分析技术

之一。
周健等[24]采用 NIR 技术对 25 个西湖龙井茶样

品和 69 个浙江龙井茶进行检测,PCA 分析结果显

示,主成分 1 和 2 的累积贡献率达到 94% ,但是聚

合度不好,很难对西湖龙井茶进行真伪识别;但结合

偏最小二乘法(partial least square,PLS)构建的西湖

龙井的量化模型(主成分数为 15),对 70 份内部标

定样品和 24 份外部验证样品的识别准确率均可达

到 100% ,结论认为,该模型可对西湖龙井茶的真伪

进行准确的鉴别。 因此,采用 NIR 技术进行茶叶产

地的溯源需要合适的判定模型和主成分数,否则结

果具有不稳定性。 He[25]和周健[26] 还对西湖龙井等

4 类茶样采用两步法进行品种和产地的判别,为原

产地茶的鉴别工作提供了新思路。 Chen 等[27] 运用

NIR 技术,结合多元统计方法对不同产区的烘青绿

茶进行了产地鉴别,还利用 NIR 技术与支持向量机

(support vector machine,SVM)模式识别相结合的方

法成功建立了碧螺春茶真伪鉴别的模型[28]。 Zhao
等[29]运用 NIRS 技术与 SVM 结合,实现了三种不同

种类茶叶的品质鉴别。 周小芬等[30] 研究证明,应用

NIR 技术进行大佛龙井茶的品质评价是可行的。

此外,NIR 技术也应用在茶鲜叶原料的质量检

测及茶叶深加工产品的检测方面。 王胜鹏等[31] 用

NIR 技术测定了茶鲜叶中的含水量、粗纤维总量和

全氮量,并建立了相关性模型和质量系数方程,开发

了一种基于 NIR 技术评价茶鲜叶原料的质量评价

方法。 Liu 等[32] 采用 V鄄NIR 技术并结合化学计量

法,对速溶奶茶进行了分类鉴别。
1郾 4摇 核磁共振波谱

核磁 共 振 波 谱 ( nuclear magnetic resonance,
NMR)反映组成该分子的具有磁性的原子核在强磁

场及辐照频率作用下产生核磁共振时核的能级变化,
是一种鉴定有机化合物结构的重要方法,可根据植物

有效成分的特征共振峰完成对其“身份冶的鉴别。
Gall 等[33]使用1H NMR 对 191 种绿茶的特征代

谢产物进行分析,并结合 PCA 和 CA 判别出龙井茶

与其他中国绿茶的差异,与其他中国绿茶相比,龙井

茶中没食子酸酯(epigallocatechin gallate,EGCG)、表
儿茶素没食子酸酯(epicatechin gallate,ECG)、没食

子酸、咖啡碱、茶氨酸含量较高,EGC 含量较低;此
外,龙井茶中的可可碱、茶没食子素和一些含糖化合

物可有助于其 “ 身份冶 的鉴别。 Lee 等[34] 使用
1H NMR 对韩国济州岛 3 个不同茶叶产区的茶叶进

行分析,根据儿茶素、咖啡碱、氨基酸等特征成分含

量的不同,结合几种模式识别技术正确区分了不同

产区的茶叶。 Tarachiwin 等[35]测定了茶叶提取物的
1H NMR 谱,综合运用几种化学计量学方法处理
1H NMR 数据,建立了一套对 53 种日本绿茶的评价

体系,对优质与劣质绿茶进行了很好地识别。 陈波

等[36]用1H NMR 法对 35 种不同地区不同种类的茶

叶建立了指纹图谱,均采用主成分分析法进行分析,
成功区分了不同种类的茶叶并且实现了铁观音茶产

地的辨别。 陆玮洁[37] 采用1H NMR 法建立了不同

种类、不同产地的 29 份茶叶样品的指纹图谱,并采

用序列分析法对其进行解析,从茶叶样品间的相似

关系的差异对茶叶的种类进行了区分。 由此可见,
1H NMR 指纹图谱非常适用于茶叶品种鉴别和化学

成分研究。
1郾 5摇 其他方法

茶叶的化学指纹图谱研究,除以上几种主要的

方法外, 还有薄层色谱法[38]、 毛细管区带电泳

法[39]、胶束电动色谱法[40]、紫外光谱法[41]、荧光光

谱法[42]、电感耦合等离子体发射光谱[43] 等。 另外,
高速逆流色谱法和超临界流体色谱法因其分离效果

好、易操作等优点,近年来成功用于中草药的分离鉴

15第 33 卷 第 1 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 何晓叶等: 化学指纹图谱技术在茶叶质量控制中的应用



别上,但因种种原因还未在茶叶相关领域较好的得

到应用,这些方法在茶叶质量控制研究中,尤其是指

纹图谱分析领域有着广阔和良好的应用前景。

2摇 主要数据解析方法

基于以上各种方法对化学物质进行测定建立起
来的指纹图谱,一般都非常复杂,可以得到海量、多
维的原始数据,直观上无法进行有效分析。 想要对

这些图谱进行合适、充分的解析,必须依靠数学和计

算机处理方法。 目前,常用的指纹图谱数据解析方

法主要有相似度评价、主成分分析、聚类分析以及人

工神经网络法。
2郾 1摇 相似度评价

相似度评价(similarity evaluation,SE)属模糊信
息分析法的一种,可以量化描述指纹图谱的相似性。
相似度计算方法有欧氏距离法、相关系数法、夹角余

弦法、指数相似系数法等,其中相关系数法与夹角余

弦法为相似度评价中常用的方法。 宁井铭等[13] 在
利用 HPLC 指纹图谱技术对云南不同产区的晒青毛

茶进行区分时就运用了相关系数、夹角余弦等方法

对不同毛茶指纹图谱的相似度进行了评价,为云南

晒青毛茶的产地识别提供了可量化的方法。
2郾 2摇 主成分分析

主成分分析(principle component analysis,PCA)
是一种对多变量表示数据点集合寻找尽可能少的正

交矢量表征数据信息特征的统计方法。 它可将多指

标转化为某几个综合指标,能够尽可能多的保留和

概括指纹图谱样本的总体信息并能消除异常样本的

影响。 周健等[44]在利用 NIR 技术对不同原料品种
制成的茶叶样本的研究中,通过 PCA 及逐步回归法

筛选出了 8 个主成分作为自变量,通过建立相应函

数完成了对成品茶的原料品种的识别。
2郾 3摇 聚类分析

聚类分析( clustering analysis,CA)是根据样品
或指标的特征,对其进行分类的一种多元统计分析

技术[12],在化学指纹图谱技术中应用广泛。 常见的
聚类分析方法有系统聚类法、灰色关联聚类法和模

糊聚类法等。 王丽鸳等[45] 在普洱茶的 HPLC 指纹
图谱分类研究中,采用相似度评价、主成分分析和聚

类分析法对云南晒青毛茶、青饼和普洱茶进行了判

别分析,结果显示,青饼与晒青毛茶相似,在本质上

属于绿茶,与普洱茶存在本质上的差异。
2郾 4摇 人工神经网络

人工神经网络( artificial neural network,ANN)

是目前新出现的一种信息处理方法,是一种应用类

似于大脑神经突触联接的结构进行信息处理的数学

模型,具有非线性、非凸性、非局限性、自组织、自适

应、自学习能力等优点,可用于化学模式识别、指纹

图谱的数据处理、分析组效关系等方面。 其中的反

向传播模式(back propagation,BP)是目前应用最为

广泛的 ANN 模型。 李晓丽等[46]在采用 V鄄NIR(visi鄄
ble to near鄄infrared)技术快速鉴别茶叶品种的研究

中,利用 PCA 和 ANN 法建立了西湖龙井等 5 种茶

叶的 3 层反向传播人工神经网络(back鄄propagation
artificial neural network,BP鄄ANN)模型,该模型对茶

叶品种的识别率高达 100% 。

3摇 问题与展望

综上所述,国内外研究人员对化学指纹图谱

技术在茶叶的质量控制方面的应用研究已经取得

一些成效。 HPLC 指纹图谱技术可通过提取并测

定茶叶中的儿茶素、咖啡碱、黄酮(苷)类、茶氨酸

等特征性成分并结合模式识别方法,对茶叶的品

种与产地进行识别鉴定;GC鄄MS 指纹图谱技术可

用于建立茶叶香气的指纹图谱,来全面鉴定茶叶

的香气成分及其相对含量;NIR 指纹图谱技术可根

据不同茶叶主要成分在近红外区的光谱特征不

同,来对茶叶进行定性定量分析,并可结合多种化

学模式识别技术,实现茶叶的快速分类判定和真

伪鉴别;NMR 指纹图谱技术可用于茶叶特征成分

的分析,并应用这些特征成分进行茶叶“身份冶的

鉴别。
茶叶化学指纹图谱若要应用于生产实践,还

存在许多问题亟待解决。 如茶叶种类繁多,成分

复杂且不稳定,茶叶来源、制茶工艺和贮存条件不

同都会造成茶叶内在质量的变化;建立指纹图谱

的技术多样多维,实验条件、仪器设备的不同也会

产生不同的图谱,这给茶叶指纹图谱的建立带来

困难;茶叶指纹图谱的解析方法的适用性和全面

性还需要进一步研究等。 虽然如此,茶叶化学指

纹图谱因具有整体性和模糊性两大特点,且全面、
可量化,在茶叶品质鉴定、真伪鉴别、品种及产地

识别、加工工艺的过程控制以及茶叶功能性成分

开发利用等方面都具有广阔的应用前景。 随着现

代化学分析技术和计算机信息处理技术的不断发

展,茶叶化学指纹图谱将会推进我国茶叶产业质

量控制的标准化进程。
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Application of Chemical Fingerprint Technique in Quality Control of Tea

HE Xiaoye1, 摇 LI Jianke1,*,摇 ZHAO Wei1, 摇 LIU Run1, 摇 ZHANG Lin1, 摇 KONG Xianghong2

(1郾 College of Food Engineering and Nutritional Science, Shaanxi Normal University, Xi爷an 710062, China;
2郾 Shaanxi Entry鄄Exit Inspection and Quarantine Bureau, Xi爷an 710068, China)

Abstract: Chemical fingerprint is a comprehensive and quantifiable quality control method. In recent
yeas, the chemical fingerprint technique was applied more and more in the identification of quality, au鄄
thenticity, variety, and origin of tea. The main techniques and data analysis methods to establish the tea
chemical fingerprint technique were reviewed in this paper. Meanwhile, the problems and development
prospect of the application of chemical fingerprint in tea were pointed.
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