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摘要:为实现对茶叶原产地产品的区分和保护,建立了一种基于质谱全扫描结合系统聚类的渝产茶叶成分差异分析方法。

以三峡库区绿茶为研究对象,采用高效液相色谱串联高分辨质谱进行化学成分全扫描分析,筛选确认茶叶化学成分65
种;结合主成分分析和偏最小二乘法建立茶叶地理来源与成分关联的相关性分析模型,筛选得到与地理信息相关的特征

成分13个;通过进一步的定量分析,最终确定表儿茶素、表没食子儿茶素没食子酸酯、茶碱、谷氨酸、槲皮素、咖啡酸、芦

丁、绿原酸和没食子酸在不同地理来源的茶叶间具有良好的区分。该方法高效、稳定,专属性强,为茶叶产品物质基础与

地理溯源研究提供补充。
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茶叶的风味和质量与产地、生境、气候等有着非常密切的联系。众所周知,不同产地的茶叶在商业价值上存

在巨大的差异,因此,市场上以非原产地茶叶假冒原产地茶叶的现象日益严重[1]。假冒的原产地茶叶仅从外观

上难以被普通消费者辨认区分。为实现对茶叶原产地产品的保护,建立科学可靠的茶叶品质评价体系及产地溯

源技术,对于保护优质产地产品、保护消费者合法权益等都具有重要意义。
化学成分是茶叶风味和品质的重要物质基础,而成分的种类、含量等与茶叶产地高度相关。近些年来在茶

叶品质评价及分类分级的相关研究中,虞昕磊[2]曾运用矿物元素指纹图谱技术对江西茶叶产品进行产地溯源研

究;孙晓荣等人[3]基于近红外光谱采集的漫反射光谱建立优化向量机模型,以实现新旧茶叶的分类;刘洪林等

人[4]借助转录组学研究了鲜叶摊放方式对绿茶品质成分代谢的影响,评判将低温摊放技术应用到茶产业生产中

的可行性;徐邢燕[5]基于代谢组学方法研究了不同等级武夷肉桂茶的品质评价因素,为规范不同风格产品品质

提供依据;周鹏[6]基于液质联用技术对五大茶类进行差异性分析,初步建立以铁观音为主要对象的茶叶品质鉴

定的方法。学者们对造成茶叶品质差异化的影响因素进行探究,为生产优质茶产品提供理论参考,有助于优化

评价手段及监管对策。
在天然化学成分的快速筛选与精准鉴别中超高效液相色谱-串联高分辨质谱系统(ultra-high

 

performance
 

liquid
 

chromatography-quadrupole-time-of-
 

flight
 

mass
 

spectrometry,UPLC-Q-TOF/MS)表现出了强大的解析

能力[7]。基于高分辨质谱采集的庞大数据,综合运用确定组分特征、含量规律与相关性的主成分分析法(principal
 

component
 

analysis,
 

PCA),可对培训集样本建立判别模型。具有良好分类效果的偏最小二乘分析法(partial
 

least
 

squares
 

discriminant
 

analysis,
 

PLS-DA)等系统聚类方法,则极大地优化研究流程,简洁化数据集,快速识

别特征性差异成分,构建品质综合评价模型[8-10]。
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三峡库区属亚热带季风气候,昼夜温差大,利于茶树内含物质积累,显著提升茶叶品质[11];地质以黄壤和红

壤为主,土壤肥沃且pH适中,为茶树生长提供了充足养分。库区生态环境优良,森林覆盖率高,污染少,适宜绿

色有机茶种植;同时库区还拥有悠久的茶文化历史和丰富的传统制茶工艺,有利于茶叶的生产。三峡工程引发

的“库区效应”进一步改变了局部气候,这一变化对茶树生长及茶叶品质的影响具有独特研究价值。
本研究选择三峡库区绿茶为研究对象,采用 UPLC-Q-TOF/MS分析其化学物质组成,综合运用PCA和

PLS-DA,筛选出茶叶样本的特征差异化合物,并进行定量分析,探索性分析茶叶化学成分与地域的相关性,建立

可区分三峡库区绿茶地理来源的参考模型,进一步为渝产绿茶品质评价及产品溯源提供参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

本研究所用的绿原酸标准品(chlorogenic
 

acid)、芦丁标准品(rutin)、咖啡酸标准品(caffeic
 

acid)、表没食子

儿茶素 没 食 子 酸 酯 标 准 品(epigallocatechin
 

gallate,EGCG)、茶 碱 标 准 品(theophylline)、槲 皮 素 标 准 品

(quercetin)均购自上海源叶生物科技有限公司,标准品的纯度均不低于98%,咖啡因标准品溶液(caffeine,

1
 

μg·mL
-1)亦购自上海源叶生物科技有限公司,L-苹果酸标准品(L-malic

 

acid)、没食子酸标准品(gallic
 

acid)
及原儿茶酸标准品(protocatechuic

 

acid)购自中国食品药品检定研究院,氨基酸混合标准溶液(批号:17010122,
物质的量浓度为2.5

 

μmol·mL
-1)购自塞卡姆(北京)科学仪器有限公司,甲酸(formic

 

acid,Sigma-Aldrich公

司,批号:156068)购自Sigma-Aldrich公司,乙腈(LC-MS级,批号:155753)、甲醇(LC-MS级,批号:146503)和水

(LC-MS级,批号:L-12968)购自美国Fisher公司。

1.2 仪器与设备

本研究所使用的设备包括:Triple
 

TOF4600高分辨质谱系统(美国AB
 

SCIEX公司),配LC-30AD超高效

液相系统(日本SHIMADZU公司);API4000三重四级杆质谱系统(美国AB
 

SCIEX公司),配LC-30AD超高效

液相系统(日本SHIMADZU公司);JY92-IIN超声波细胞粉碎机(宁波新芝生物科技股份有限公司);BS224S电

子天平(sartorius);XS105DU电子天平(梅特勒-托利多)及sigma1-14离心机(Beckman)。

1.3 方法

1.3.1 样品收集

本实验根据消费者的饮茶习惯,选择市场上销售的产地标注为重庆的茶叶产品35个,经分析,其中有14个

茶叶样品因商品标识存在异常,不纳入样品,剩余有效样品21个详见表1。

1.3.2 样品前处理

茶叶样品烘干后粉碎过80目筛,取各样品粉末约1.0
 

g加入体积比为1∶1的甲醇-水溶液后定容至10
 

mL
置于超声波细胞粉碎机中提取3

 

min后,再将提取液离心(9
 

000
 

r·min-1)10
 

min后取上清液过0.22
 

μm滤膜,
作为供试品溶液待用。

1.3.3 标准溶液的配置

分别取约10.0
 

mg绿原酸、茶碱、EGCG、芦丁、槲皮素、表儿茶素、咖啡酸、原儿茶酸、没食子酸和L-苹果酸,
甲醇溶解后定容至10

 

mL,得混合标准品溶液。再用甲醇稀释咖啡因对照品溶液至0.1
 

μg·mL
-1,得咖啡因标

准品溶液。吸取稀释后混合标准品溶液、咖啡因标准品溶液、氨基酸混合标准品溶液50
 

μL,用甲醇定容至

5
 

mL,得混合标准品储备液。制备定量用对照品溶液时,取1
 

mg·mL-1 的混合标准储备液,用体积比为2∶1
的甲醇-水溶液稀释至0.5、1、5、10、25、50和100

 

ng·mL-1 系列浓度备用。

1.3.4 分析条件

高分辨质谱定性数据采集。UPLC条件采用LC-30AD超高效液相色谱系统,色谱柱为菲罗门ACE
 

Super
 

C18(100
 

mm×2.1
 

mm,2.6
 

μm),流动相为2
 

mmol·mL-1 甲酸铵(含0.1%甲酸)(A)-乙腈(B),采用梯度洗脱

程序:起始比例B相为15%;1.0~7.0
 

min变为85%,并持续至9.0
 

min;9.0~9.5
 

min,B相变为15%,持续至

11.0
 

min后停止。体积流量为300
 

μL·mL
-1;柱温为30

 

℃,进样体积为2
 

μL。Triple
 

TOF4600高分辨质谱系

统分别采用ESI-IDA-Positive和ESI-IDA-Negative分析模式,鞘气压力55
 

psi,辅助气压力55
 

psi,气帘气压力

25
 

psi,雾化气温度600
 

℃,碰撞气压力为8
 

psi,检测电压分别为5
 

500
 

V和-4
 

500
 

V,动态碰撞能量分别为

(45±15)
 

V和(-25±15)
 

V。
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三重四级杆质谱定量数据采集。API4000三重四极杆质谱系统分别采用 ESI-Positive-MRM 和 ESI-
Negative-MRM模式采集(定量分析离子对见表3),鞘气压力55

 

psi,辅助气压力55
 

psi,气帘气压力25
 

psi,雾化

气温度600
 

℃,碰撞气压力为8
 

psi,检测电压分别为5
 

500
 

V和-4
 

500
 

V,解离电压为15
 

V。

表1 茶叶样品信息

Tab.1 Sample
 

information
 

of
 

Chongqing
 

green
 

tea

序号 名称 标注产地 地理区域

cha-02 大宁河云雾绿茶 重庆巫溪 渝东北

cha-03 蓬江绿茶 重庆彭水 渝东南

cha-04 中岗毛峰 重庆巫溪 渝东北

cha-06 旺发绿茶 重庆江津 渝西南

cha-07 金宝眉绿茶 重庆梁平 渝东北

cha-08 武陵绿茶 重庆武隆 渝东南

cha-11 钰鑫黄金芽 重庆彭水 渝东南

cha-13 永茶绿茶 重庆永川 渝西南

cha-14 平川毛峰 重庆梁平 渝东北

cha-17 永川秀芽 重庆永川 渝西南

cha-18 花大哥绿茶 重庆秀山 渝东南

cha-19 珍珠兰绿茶 重庆黔江 渝东南

cha-20 云满峰秀芽 重庆涪陵 渝东北

cha-21 苗望养心茶 重庆彭水 渝东南

cha-23 紫芸秀芽 重庆永川 渝西南

cha-24 山城沱茶 重庆綦江 渝西南

cha-25 相思茶 重庆云阳 渝东北

cha-26 古羽早春绿茶 重庆江津 渝西南

cha-27 赤茗天霖云翠 重庆涪陵 渝东北

cha-29 钟灵毛尖 重庆秀山 渝东南

cha-31 山城茉莉花茶 重庆江津 渝西南

1.3.5 聚类分析

对获取样品进行UPLC-Q-TOF/MS分析,获取样品全扫描数据,通过One-MAP/PTO软件平台(大连达硕

生物科技有限公司)完成二级质谱提取及峰匹配,应用peakview进行鉴定分析,辅以数据匹配缩小研究范围,获
取高分辨数据列表;将列表通过SIMCA(Version

 

14.5,Umetrics)进行主成分分析;采用SIMCA分析软件中

PLS-DA进行分析,得到变量投影重要性(variable
 

importance
 

in
 

projection,VIP)值,重点选择VIP值大于1的

变量作为在该模型中贡献显著的成分。综合茶叶的特征性差异成分,采用系统聚类法对茶叶样本进行聚类分

析。通过差异分析确定拟选择目标物,通过定量分析进行含量测定,明确不同茶叶样本中差异性化学成分。

1.4 数据处理

主成分分析结果及定量分析结果均采用GraphPad
 

Prism
 

8(Version
 

8.0.2,GraphPad)软件进行数据统计,
以原数据为模板进行单因素方差分析和双侧T-test检验,当p<0.05时,分析结果具有统计学意义;当p<0.01
时,分析结果具有更强的统计学意义。

2 结果

2.1 UPLC-Q-TOF/MS分析

UPLC-Q-TOF/MS能够在分析总离子流色谱特征的同时扫描单峰质谱,判断峰内物质的组分[12],获取待分
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析样品全扫描数据。采用该技术,供试品溶液和对照品溶液在1.3.4节设定的条件下进行检测,并通过正、负离

子模式进行分析。茶叶提取物中化学成分的总离子流图如图1所示。

a 正离子模式

b 负离子模式

注:纵坐标的相对强度通过将各色谱图中峰强度归一化至基峰获得,其中上图和下图的最大峰强度分别以1.1×106 和2.2×106 为基

准进行归一化。该归一化处理用于比较峰分布特征,而非绝对信号强度。

图1 茶叶样品在不同模式下的高分辨质谱全扫描总离子流图

Fig.1 Total
 

ion
 

chromatogram
 

of
 

green
 

tea
 

samples
 

under
 

HR-MS
 

in
 

different
 

modes

结合全扫描分析,通过一级质谱得到准离子峰的相关信息,采用One-MAP/PTO软件平台完成二级质谱提

取,并进行降噪、解簇和峰匹配,结合peakview判断单峰情况进行初筛,保留有 MS2离子碎片的主要成分,再通

过物质的精确分子量、同位素分布比,结合二级质谱的碎片信息和文献数据对比,进行化合物结构推测。通过分

析,完成茶叶提取物化学成分的定性分析,共确定出64种化合物,结果见表2。
本研究中共检测出酚类成分12种,同时还包括多种氨基酸、维生素、茶碱及还原糖成分。未检出成分有可

能是由于含量远低于检出限,如超声提取会对蛋白质等大分子的浸出有抑制作用[13],且不同溶剂、浸提温度、浸
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提时间、料液比均会对浸提效果产生影响[14-15],也有可能是样品茶叶中不存在这些成分等。结果表明,检出成分

在不同地理来源茶叶中的分布范围较广。

表2 化学成分分析结果

Tab.2 Chemical
 

composition
 

analysis
 

results

序号 中文名 英文名 化学式 分子量
Pos/

(m·z-1)
Neg/

(m·z-1)

Compound-01 咖啡酸 caffeic
 

acid C9H8O4 180.042
 

26 181.049
 

54 179.034
 

98

Compound-02 肉桂酸 cinnamic
 

acid C9H8O2 148.052
 

43 149.059
 

71 147.045
 

15

Compound-03 尿苷 uridine C9H12N2O6 244.069
 

54 245.076
 

81 243.062
 

26

Compound-04 酪氨酸 tyrosine C9H11NO3 181.073
 

89 182.081
 

17 180.066
 

62

Compound-05 苯丙氨酸 phenylalanine C9H11NO2 165.078
 

98 166.086
 

26 164.071
 

7

Compound-06 丁香酸 syringate C9H10O5 198.052
 

82 199.060
 

1 197.045
 

55

Compound-07 对羟基苯乙酸甲酯
methyl

 

4-hydroxyphenylacetate
C9H10O3 166.062

 

99 167.070
 

27 165.055
 

72

Compound-08 咖啡因 caffeine C8H10N4O2 194.080
 

38 195.087
 

65 193.073
 

1

Compound-9 杨梅苷 myricitrin C21H20O12 464.095
 

48 465.102
 

75 463.088
 

2

Compound-10 紫云英苷 astragalin C21H20O11 448.100
 

56 449.107
 

84 447.093
 

29

Compound-11 茶碱 theophylline C7H8N4O2 180.064
 

73 181.072 179.057
 

45

Compound-12 棕榈酸 palmitic
 

acid C16H32O2 256.240
 

23 257.247
 

51 255.232
 

95

Compound-13 绿原酸 chlorogenic
 

acid C16H18O9 354.095
 

08 355.102
 

36 353.087
 

81

Compound-14 可可豆碱 theobromine C7H8N4O2 180.064
 

73 181.072 179.057
 

45

Compound-15 (-)-表没食子酸儿茶素 (-)-epigallocatechin C15H14O7 306.073
 

95 307.081
 

23 305.066
 

68

Compound-16 儿茶素 catechin C15H14O6 290.079
 

04 291.086
 

31 289.071
 

76

Compound-17 表儿茶素 epicatechin C15H14O6 290.079
 

04 291.086
 

31 289.071
 

76

Compound-18 阿福豆素 afzelechin C15H14O5 274.084
 

12 275.091
 

4 273.076
 

85

Compound-19 二氢杨梅素 dihydromyricetin C15H12O8 320.053
 

22 321.060
 

49 319.045
 

94

Compound-20 二氢山柰酚 dihydrokaempferol C15H12O6 288.063
 

39 289.070
 

66 287.056
 

11

Compound-21 香橙素 (+)-aromadendrin C15H12O6 288.063
 

39 289.070
 

66 287.056
 

11

Compound-22 杨梅素 myricetin C15H10O8 318.037
 

57 319.044
 

84 317.030
 

29

Compound-23 槲皮素 quercetin C15H10O7 302.042
 

65 303.049
 

93 301.035
 

38

Compound-24 山柰酚 kaempferol C15H10O6 286.047
 

74 287.055
 

01 285.040
 

46

Compound-25 黄酮醇 3-hydroxyflavone C15H10O3 238.062
 

99 239.070
 

27 237.055
 

72

Compound-26 维生素B1 vitaminB1 C12H17ClN4OS 300.081
 

16 301.088
 

44 299.073
 

88

Compound-27 没食子酸 gallic
 

acid C7H6O5 170.021
 

52 171.028
 

8 169.014
 

25

Compound-28 色氨酸 tryptophan C11H12N2O2 204.089
 

88 205.097
 

15 203.082
 

6

Compound-29 维生素B8 vitamin
 

B8 C10H14N5O7P 347.063
 

09 348.070
 

36 346.055
 

81

Compound-30 鸟苷 guanosine C10H13N5O5 283.091
 

67 284.098
 

95 282.084
 

39

Compound-31 腺苷 adenosine C10H13N5O4 267.096
 

75 268.104
 

03 266.089
 

48

Compound-32 原儿茶酸 protocatechuic
 

acid C7H6O4 154.026
 

61 155.033
 

89 153.019
 

33

Compound-33 胞外多糖 exopolysaccharide C23H36O18 600.190
 

16 601.197
 

44 599.182
 

89

Compound-34 维生素B11 vitamin
 

B11 C7H6O3 138.031
 

69 139.038
 

97 137.024
 

42
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续表2

序号 中文名 英文名 化学式 分子量
Pos/

(m·z-1)
Neg/

(m·z-1)

Compound-35 茶氨酸 L-theanine C7H14N2O3 174.100
 

44 175.107
 

72 173.093
 

17

Compound-36 乙基莽草酸 shikimicacid C7H10O5 174.052
 

82 175.060
 

1 173.045
 

55

Compound-37 组氨酸 histidine C6H9N3O2 155.069
 

48 156.076
 

75 154.06
 

22

Compound-38 焦性没食子酸 pyrogallol C6H6O3 126.031
 

69 127.038
 

97 125.024
 

42

Compound-39 维生素PP vitamin
 

PP C6H5NO2 123.032
 

03 124.039
 

3 122.024
 

75

Compound-40 鼠李糖
L-rhamnose

 

monohydrate
C6H14O6 182.079

 

04 183.086
 

31 181.071
 

76

Compound-41 阿洛糖醇 allitol C6H14O6 182.079
 

04 183.086
 

31 181.071
 

76

Compound-42 赖氨酸 iysine C6H14N2O2 146.105
 

53 147.112
 

8 145.098
 

25

Compound-43 异亮氨酸 isoleucine C6H13NO2 131.094
 

63 132.101
 

91 130.087
 

35

Compound-44 亮氨酸 leucine C6H13NO2 131.094
 

63 132.101
 

91 130.087
 

35

Compound-45 葡萄糖 dextrose C6H12O6 180.063
 

39 181.070
 

66 179.056
 

11

Compound-46 甘露糖 mannose C6H12O6 180.063
 

39 181.070
 

66 179.056
 

11

Compound-47 肌醇 inositol C6H12O6 180.063
 

39 181.070
 

66 179.056
 

11

Compound-48 维生素B-h vitamin
 

B-h C6H12O6 180.063
 

39 181.070
 

66 179.056
 

11

Compound-49 谷氨酸 L-glutamic
 

acid C5H9NO4 147.053
 

16 148.060
 

43 146.045
 

88

Compound-50 脯氨酸 proline C5H9NO2 115.063
 

33 116.070
 

61 114.056
 

05

Compound-51 鸟嘌呤 guanine C5H5N5O 151.0494
 

1 152.056
 

69 150.042
 

13

Compound-52 腺嘌呤 adenine C5H5N5 135.054
 

5 136.061
 

77 134.047
 

22

Compound-53 次黄嘌呤 hypoxanthine C5H4N4O 136.038
 

51 137.045
 

79 135.031
 

23

Compound-54 缬氨酸 valine C5H11NO2 117.078
 

98 118.086
 

26 116.071
 

7

Compound-55 维生素B14 vitamin
 

B14 C5H11NO2 117.078
 

98 118.086
 

26 116.071
 

7

Compound-56 木糖 DL-xylose C5H10O5 150.052
 

82 151.060
 

1 149.045
 

55

Compound-57 阿拉伯糖 L-(+)-ribose C5H10O5 150.052
 

82 151.060
 

1 149.045
 

55

Compound-58 天门冬氨酸 aspartic
 

acid C4H7NO4 133.037
 

51 134.044
 

78 132.030
 

23

Compound-59 苹果酸 (±)-malic
 

acid C4H6O5 134.021
 

52 135.028
 

8 133.014
 

25

Compound-60 尿嘧啶 uracil C4H4N2O2 112.027
 

28 113.034
 

55 111.02

Compound-61 芦丁 rutinum C27H30O16 610.153
 

39 611.160
 

66 609.146
 

11

Compound-62 茶多酚 tea
 

polyphenol C22H18O11 458.084
 

91 459.092
 

19 457.077
 

64

Compound-63
(-)-表没食子儿茶素

没食子酸酯
EGCG C22H18O11 458.084

 

91 459.092
 

19 457.077
 

64

Compound-64
(-)-表儿茶素

没食子酸酯
ECG C22H18O10 442.09 443.097

 

27 441.082
 

72

2.2 主成分分析及相关性分析

为进行三峡库区绿茶的差异分析,结合经峰提取、峰匹配、峰识别等预处理的样品质谱数据,采用SIMCA进

行PCA和PLS-DA等多元变量统计分析,建立判别模型[16],探究特征成分与样品地理来源间的相关性。结果见

图2。

68 重庆师范大学学报(自然科学版) https://cqnuj.cqnu.edu.cn           第43卷



a 主成分得分图

b 3D图

图2 茶叶高分辨质谱全扫描数据PLS_DA图

Fig.2 The
 

chart
 

of
 

PLS_DA
 

with
 

HR-MS
 

full
 

scan
 

for
 

green
 

tea

PLS-DA主要描述了3个样本聚类,各区域分别对应样本地理来源的组别,分别为渝西南、渝东南、渝东北。
该模型能评估基于不同离子模式建立的代谢组学分类模型的可靠性与预测能力,并以拟合参数(R2X、R2Y)及
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交叉验证预测能力参数(Q2)作为评价指标。结果显示,正离子模式下的模型R2X 为0.366,R2Y 为0.831,Q2

为0.835。其中Q2>0.5且R2Y 与Q2 数值接近具有良好的拟合优度与较强的预测能力,模型质量可靠。综合

模型评估结果,本研究选择正离子模式下构建的PLS-DA模型作为后续差异代谢物筛选与生物标志物分析的基

础。聚类到同一区域则说明样品间相关性较高,性质相似。监督模型将检测样本分为3类,且在3个区域间存

在明显差异,处在同一区域内的各个变量间相关性较强,且相关性随变量间距离变近而增强。结合本结果可见,
不同地理来源的茶叶分组效果较好。

经多元统计分析后,通过PLS-DA的变量投影重要度分析可知咖啡酸、绿原酸、槲皮素、没食子酸、苹果酸、
芦丁、EGCG、咖啡酸、茶碱、表儿茶素、谷氨酸、缬氨酸、天门冬氨酸的VIP值均大于1,是不同地理来源三峡库区

绿茶相互判别的主要特征性差异成分,也是对此区分贡献大的13个潜在指标成分,有必要进行深入分析。

2.3 重要指标成分的定量分析

以质量浓度为0.5~100
 

ng·mL-1 的混合标准系列溶液为样本,以分析物的质量浓度为横坐标(x),以分

析物的定量离子对信号响应峰面积与对应内标物的峰面积之比为纵坐标(y),绘制标准曲线。每种分析物在

0.05~10.0
 

μg·mL
-1 范围内均具有良好线性关系,R2>0.999。稀释标准溶液的质量浓度,当信噪比为

10.0时,即得分析物定量限。结果如表3。

表3 HPLC-MS/MS方法的线性范围、离子对、标准曲线、相关系数和定量限

Tab.3 Linear
 

ranges,ion
 

pair,standard
 

curves,correlation
 

coefficient
 

and
 

limits
 

of
 

quantification
 

of
 

HPLC-MS/MS
 

method

分析物
线性范围/

(μg·mL
-1)

离子对 标准曲线 r
定量限/

(μg·mL
-1)

离子条件

咖啡酸 0.05~10.0 178.800→135.100 y=90.581
 

43x-322.616
 

07 0.991
 

67 50 正离子

绿原酸 0.05~10.0 353.100→191.100 y=39.534
 

81x-40.532
 

17 0.989
 

71 50 正离子

没食子酸 0.05~10.0 169.100→125.000 y=33.917
 

44
 

x+25
 

005.318
 

26 0.999
 

26 50 正离子

苹果酸 0.05~10.0 132.700→115.000 y=9.750
 

07
 

x-1
 

433.134
 

93 0.996
 

30 50 正离子

芦丁 0.05~10.0 609.100→300.000 y=2.016
 

52
 

x-82.796
 

06 0.997
 

14 50 正离子

EGCG 0.05~10.0 457.070→169.010 y=8.699
 

43
 

x+110.021
 

71 0.997
 

13 50 正离子

咖啡酸 0.05~10.0 195.030→138.050 y=296.461
 

37
 

x+28
 

263.321
 

78 0.998
 

20 50 负离子

茶碱 0.05~10.0 181.100→124.000 y=552.978
 

35
 

x-1
 

909.119
 

22 0.996
 

52 50 负离子

表儿茶素 0.05~10.0 291.200→139.000 y=145.806
 

59
 

x+6
 

480.780
 

21 0.998
 

18 10 负离子

槲皮素 0.05~10.0 303.400→285.000 y=2.687
 

64
 

x+1
 

959.669
 

11 0.998
 

83 50 负离子

谷氨酸 0.05~10.0 147.900→84.060 y=43.229
 

34
 

x+13
 

473.425
 

30 0.996
 

47 3.8 负离子

缬氨酸 0.05~10.0 118.200→72.1 y=7
 

189.105
 

27
 

x+8.579
 

744 0.999
 

70 3.8 负离子

天门冬氨酸 0.05~10.0 134.050→8.040 y=109.281
 

02
 

x+10
 

192.178
 

74 0.998
 

78 3.8 负离子

总结定性分析结果的聚类分析,结合潜在差异成分的定量分析结果,最终确定表儿茶素、EGCG、茶碱、谷氨

酸、槲皮素、咖啡酸、芦丁、绿原酸和没食子酸为造成差异的特征成分,其余4种化合物的差异不具有统计学意

义。各组间特征性差异成分含量关系见图3。
以表儿茶素为例,渝西南与渝东南样本组含量差异具有统计学意义,渝东南与渝东北样本组含量差异具有

更强的统计学意义。渝东南样本组的差异物含量与另外2组差异具有统计学意义,总体呈现独高或独低的情

况。渝东南组茶碱含量明显低于另外组别,而茶碱是茶叶苦味的主要呈味物质,因此,该区域绿茶产品应口味更

为清苦。同时,茶碱具有扩张支气管、利尿和兴奋中枢神经系统的作用,常用于治疗哮喘[17],有研究表明甲状腺

素浓度与全身茶碱清除率存在关联[18],这对哮喘及甲状腺功能低下的消费者茶叶选品具有参考意义。但该组绿

原酸、咖啡酸、芦丁含量也最低,抗氧化性、抗炎、降糖作用相对较弱[19]。渝东南组茶叶的谷氨酸含量大于其余样

本,谷氨酸是重要的神经递质,参与多种生理过程,有助于改善认知功能和情绪调节[20];它还与茶汤的甜鲜味有

关[21],甜味氨基酸还能掩盖苦涩味。表儿茶素作为茶叶中主要的儿茶素之一,具有苦涩味,对茶汤的整体口感有
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重要影响[22],在渝东南组含量最低,提示该组茶叶可能具有低苦涩性;在渝西南组含量最高,在有效减少自由基

损伤、降低心血管疾病以及改善胰岛素敏感方面具有更大的潜能[23]。

a 表儿茶素 b EGCG c 茶碱

d 谷氨酸 e 槲皮素 f 咖啡酸

g 芦丁 h 绿原酸 i 没食子酸

  注:∗为p<0.05,∗∗为p<0.01。

图3 差异产物分析结果柱状图

Fig.3 Histogram
 

of
 

analysis
 

results
 

of
 

different
 

products

同时,没食子酸、EGCG等也是影响感官、滋味和品质的因素,这在不同地理来源的茶叶所拥有的各异口感

上得以验证[24-25]。

3 讨论

本研究采用高分辨质谱法表征和确认化学成分,结合多元统计分析和含量测定对渝系绿茶进行成分分析和

地理性差异分析,为更好地开发茶叶资源、保障优良品种茶产品品质及选育提供理论参考和评价方法。

UPLC-Q-TOF/MS法全面、高效,共筛选出样本所含的64种化合物纳入后续分析。PLS-DA结果表明,茶
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叶样本能根据不同地理来源分为渝西南、渝东南、渝东北3个类群,这种区域划分不仅反映了三峡库区内部地理

环境的多样性,还为研究不同区域绿茶品质差异提供了基础。通过分析各区域茶叶的关键成分,能够精准定位

产区特色,助力区域品牌建设,推动茶产业精细化发展,同时为乡村振兴和区域经济差异化发展提供科学支撑。
其中,13个化合物对此分类有高贡献。根据定量分析统计结果最终确定了9个造成差异的特征成分,分别为表

儿茶素、EGCG、茶碱、谷氨酸、槲皮素、咖啡酸、芦丁、绿原酸和没食子酸。
过往研究表明,茶树次生代谢物的积累对环境因子高度敏感,其中气候、海拔和土壤条件被认为是造成地域

性品质差异的关键驱动因素[26]。三峡库区因地形复杂、水热条件多样,不同方位区域的茶叶品质呈现出明显的

差异化特征。部分地区处于富硒带,已有研究显示土壤硒含量与茶叶中有机硒水平密切相关,并可能进一步影

响氨基酸及香气前体的代谢[27]。三峡库区西南区域则以坡向差异和土壤异质性为重要特征,迎风坡与背风坡在

水热条件上存在明显差别,从而影响土壤有机质及有效养分分布[28]。与此同时,土壤中钾、镁含量被证实可直接

调控游离氨基酸与儿茶素的代谢平衡,进而塑造茶叶滋味特征[29]。因此,该区域茶叶品质往往表现出较高的可

变性。
茶叶化学成分的差异源于多重环境因子的综合作用,这些因子的交互不仅塑造了茶树次生代谢物的积累模

式,也决定了感官品质的区域性特征。未来若能结合代谢组学与环境监测开展系统研究,有望进一步揭示“环
境—代谢—品质”的耦合机制,为地域特色茶叶的品质认证与产品溯源体系的建立提供坚实的科学依据。本研

究的结果为茶叶品质认证和茶叶产品溯源系统研究提供了新的研究思路和理论参考,但仍存在样本代表性和方

法学上的局限性,有关地理区域对茶叶化学成分组成和含量的影响还需要进一步研究,以深入阐明地理环境对

茶叶化学成分的影响。因此,后续研究需在更大尺度和多因子控制条件下,深入探讨环境因子与代谢调控的关

系,从而更好地实现对绿茶产地的精准溯源。
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Based
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

distinguish
 

and
 

protect
 

the
 

tea
 

products
 

of
 

origin,
 

this
 

study
 

established
 

a
 

method
 

of
 

tea
 

composition
 

difference
 

analysis
 

based
 

on
 

mass
 

spectrometry
 

full
 

scanning
 

combined
 

with
 

systematic
 

clustering.
 

Green
 

tea
 

from
 

Three
 

Gorges
 

Reservoir
 

Area
 

was
 

chosen
 

to
 

be
 

the
 

research
 

object.
 

High-performance
 

liquid
 

chromatography
 

tandem
 

high-resolution
 

mass
 

spectrometry
 

was
 

used
 

for
 

chemical
 

full-scan
 

analysis,
 

and
 

65
 

chemical
 

components
 

of
 

tea
 

were
 

confirmed;
 

combining
 

principal
 

component
 

analysis
 

and
 

partial
 

least
 

squares
 

method,
 

a
 

correlation
 

analysis
 

model
 

of
 

geographical
 

origin
 

and
 

component
 

correlation
 

of
 

tea
 

was
 

established.
 

13
 

feature
 

components
 

related
 

to
 

geographical
 

information
 

were
 

screened.
 

Through
 

further
 

quantitative
 

analysis,
 

it
 

is
 

finally
 

determined
 

that
 

epicatechin,
 

EGCG,
 

theophylline,
 

glutamate,
 

quercetin,
 

caffeic
 

acid,
 

rutin,
 

chlorogenic
 

acid
 

and
 

gallic
 

acid
 

have
 

a
 

good
 

distinction
 

among
 

the
 

selected
 

tea
 

from
 

different
 

geographical
 

sources.
 

This
 

method
 

is
 

efficient,
 

stable
 

and
 

specific,
 

and
 

provides
 

a
 

supplement
 

for
 

the
 

study
 

of
 

the
 

material
 

basis
 

and
 

geographical
 

traceability
 

of
 

tea
 

products.
Keywords:

 

ultra-high
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liquid
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components
 

analysis;
 

partial
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discriminant
 

analysis;
 

triple
 

quadrupole
 

mass
 

spectrometry;
 

cluster
 

analysis;
 

green
 

tea
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