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摘要 :采用热裂解色谱 /质谱法研究茶叶的指纹图谱 ,考察了热解温度、热解时间对指纹图谱的影响 .

并采用模糊聚类数据处理手段对图谱进行综合分析 , 结果表明 :同一等级的茶叶相关系数 > 0. 900,

不同等级的茶叶相关系数 < 0. 820. 为茶叶的品质鉴定建立了一个快速、简便、科学的测试手段. 该

方法准确、灵敏度高、谱图信息丰富以及重现性好 ,使茶叶质量控制又迈进了新的一步.
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Abstract: The fingerp rint for the characterization of tea has been developed by pyrolysis

chromatographic /mass sepectrometry. The effects of pyrolysis temperature and pyrolysis

time on the fingerp rint has been studied in this paper. According to the relative rented times

and the relative area resultants in chromatographic fingerp rint, a comparison is conducted

with fuzzy cluster analysis. The result shows that the correlation coefficient of the same

grade tea ismore then 0. 900 and that of the different grade tea is less than 0. 820. Pyrolysis

Chromatography/Mass Sepectrometry is a fast, simp le and scientific determ ination method

for the identify of quality of tea. The method is accurate , delicate and abundant in informa2
tion. It has a good rep roducibility and makes a great p rogress in the quality control of tea.
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　　茶叶具有醒目提神、生津止渴、清肺活血、抑菌降脂等功效 [ 1 ]
. 茶叶的质量主要受其品种、



产地、季节、加工和储存时间的影响. 这些因素直接影响茶叶的化学组分 ,使其具有不同的色、

香、味及药用功能. 通常茶叶的品质鉴定主要是靠感官审评、理化评价及茶叶香气、茶多酚、氨

基酸等一些化学成分的测定. 但茶叶的色、香、味往往是由多种化学组分的协同效果引起的 ,

如何用综合指标评价茶叶的品质还没有报道. 近年来用指纹图谱技术鉴定中药品质已引起关

注 ,我们在这方面也做了大量的研究工作 [ 2, 3 ] . 国外在选用裂解色谱测定植物、微生物指纹图

谱等方面已有报道 [ 4, 5 ]
. 由于茶叶有着与中药类似的植物特性 ,我们选用热裂解色谱 /质谱法

测定了各种茶叶的指纹图谱 ,并采用模糊聚类数据处理手段对图谱进行了综合分析 ,同时还考

察了热解温度、时间对图谱的影响 ,找到了一种快捷、准确测定茶叶指纹图谱的新方法 ,对茶叶

的品质鉴定具有一定的参考价值.

1　实验部分

(1)仪器. 气 -质联用仪 ( F INN IGAN ) , GC - 16A气相色谱仪带氢火焰离子化检测器

( F ID) , PRY - 2A裂解装置 ( Shimadzu). 色谱柱 : 25 m ×<0. 32 mm OV - 1701石英毛细管柱

(中国科学院兰州化学物理研究所提供 ).

(2)测试条件. 柱温 Tc : 60 ℃ (5 m in)
4 ℃ /m in

230 ℃ (25 m in) , 检测器温度 TD : 250 ℃,

进样器温度 Tj : 230 ℃;裂解温度 : 350 ℃;进样量 : 50 mg; 扫描电压 : 70 meV, 离子源温度 :

250 ℃,传输线温度 : 250 ℃.

(3)样品制备. 茶叶样品 :茶艺乐园 (中国 )有限公司提供. 分别取各种茶叶 5 g,研磨粉

碎 ,备用.

2　实验结果与分析

2. 1　实验条件的选择

2. 1. 1　普洱茶的热 /裂解色谱 -质谱测定　选择荷香茶 ,在 1 ( 2)条件下测定其热裂解产物.

茶叶在热裂解过程中发生一系列复杂的反应 ,主要有气相、液相、固相 3部分产物 [ 6 ] . 质谱结

果表明 :气相部分主要是二氧化碳、甲烷、乙烷、丙烷、环丙烷、乙烯、丙稀、乙炔、氢气等 C5以下

的烷烃类挥发产物 ;液相部分主要是水、乙醛、丙酮、苯、甲苯、苯酚、甲基苯酚、二甲基苯酚、羟

基丙烯基苯酚、邻甲氧基苯酚、羟基甲氧基苯甲醛 ,还有一些是裂解不完全分子量较大的产物 ,

如三甲基十二碳醇、3 -羟基十二碳酸、四甲基十六烯醇 ,以及没有产生裂解的咖啡因 ;固相部

分主要是焦碳.

2. 1. 2　裂解温度对图谱的影响　裂解产物受热解温度、热解时间影响显著 [ 7 ]
. 我们选择同一

种茶叶样品 ,其它测试条件不变 ,在不同热解温度下进行测定. 结果表明热解温度在 200～250 ℃

时 ,样品主要是一些没有产生裂解的挥发性组分 ;热解温度在 300 ℃时 ,开始出现裂解峰 ,产物

主要是裂解产物的气相部分 ,茶叶中的咖啡因没产生裂解 ,峰值最高 ;热解温度达到 350 ℃时 ,

产物由气相部分和液相部分组成 ,咖啡因部分开始裂解 ,此时谱图信息量较多 ,重现性较好.

当裂解温度超过 400 ℃时 ,产物进一步发生分子内的断链、脱水、脱羧基等二次裂解反应 ,导致

裂解产物中气相部分大量增加 ,从图中看到的色谱峰主要集中在前面 ,这样不利于我们比较谱
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图之间的差异. 所以 ,本实验选择热解温度为 350 ℃.

2. 1. 3　裂解时间对图谱的影响　其他测试条件不变 ,在裂解温度为 600、500、400、350 ℃下考

察裂解时间对出峰的影响 ,结果见图 1. 从图 1中发现 :在 350℃时 ,裂解时间在 5～30 s时出

峰数逐渐增加 , 35 s以后开始减少 ;在 400 ℃时 ,裂解时间在 5～25 s时出峰数逐渐增加 , 30 s

以后开始减少 ;在 500 ℃时 ,裂解时间在 5～20 s时出峰数逐渐增加 , 25 s以后开始减少 ;在

600 ℃时 ,裂解时间在 5～10 s时出峰数逐渐增加 , 15 s以后开始减少 ,且减少幅度较大. 由此

可以看出 ,裂解温度越高 ,所需裂解时间越短. 综合考虑裂解温度和裂解时间对裂解指纹图谱

的影响 ,经过反复的试验 ,裂解时间定在 30 s为宜.

图 1　裂解时间对出峰数的影响

2. 2　茶叶指纹图谱的聚类分析

2. 2. 1　模糊聚类分析法的选择　模糊聚类分析分 3个步骤

进行 :第一步 ,预处理和标准化. 预处理的目的是选择最具

代表性的特征参与模糊聚类. 在本实验中 ,设 X = { x1 , x2 ,

⋯, xn }为待分类的 n张茶叶热裂解色谱图 ,对保留时间、浓

度、峰面积等参数进行预处理 ,选出能代表图谱特征的一组

参数 xi = ( xi1 , xi2 , ⋯, xim )作为参与模糊聚类的数据矩阵. 标

准化的目的是为了消除量纲的影响 ,并使数据分布在 [ 0, 1 ]

的闭区间里. 标准化可先做平移 -标准差变换 ,再做平移 -

极差变换. 由于本应用中预处理后所有的参数都具有相同

的量纲 ,因而可直接做平移 -极差变换.

第二步 ,求模糊相似关系 R ( xi , xj ) = ( rij ) n×n·rij
表示被

分类对象之间相似程度 ,采用不同方法来求 rij ,模糊聚类的结果是不同的. 我们采用数量积

法、相关系数法、最大最小法、算术平均最小法、几何平均最小法、绝对值减数法 6种不同方法

对 30种茶叶裂解色谱图进行模糊聚类分析 ,结果表明算术平均最小法和绝对值减数法较理

想. 计算公式如下 :

算术平均最小法 : rij = 2 6
m

k =1

( x′ikΛx′jk ) / 6
m

k =1

( x′ik + x′jk )

绝对值减数法 : rij =
1 　　　　　　　　　当 i = j

1 - C 6
m

k =1
| x′ikΛx′jk | 　当 i≠ j

.

第三步 ,聚类. 以上得到的模糊相似关系矩阵一般只满足自反性和对称性而不满足传递

性 ,即 R只是相似矩阵 ,需将它改造成模糊等价矩阵. 采用逐次平方法求得传递闭包 t ( R ) ,最

后把传递闭包矩阵 t (R )中不同元素的值按从大到小的顺序依次排列为 1 =λ1 >λ2 >⋯ >λt ,

可以得到一系列λ的截矩阵. 对于对象 xi , xj ,若 �rij (λ) = 1,则在水平λ上将它们归为一类 ,从

而达到将对象集进行模糊聚类的目的. 在适当的λ值上进行截取 ,就可得到所需的分类. 随

着水平λ在 [ 0, 1 ]中发生改变 ,相应的分类也发生变化. 当λ由 1逐步降到 0时 ,类的个数由

多变少 ,而类中的元素由少变多 ,也就是说 :λ值越大 ,分类能力越强.

2. 2. 2　不同品种茶叶指纹图谱的聚类分析　30种不同品种的茶叶作为供试样品并编号 ,见

表 1. 在 2. 2条件下测定不同品种的茶叶的指纹图谱 ,色谱图见图 2. 实验结果表明 ,茶叶裂解
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色谱峰有约 60多个 ,不同品种都有自己的特征图谱 ,其共有峰占 98% ,图谱的差异主要是组

分峰值强度的不同. 选择 52个较明显的共有峰进行比较 ,以峰 32为参照峰 ,设定其α值为 1,

分别求出各组分的α值 (各组分的调整保留值与参照峰的调整保留值的比值 )和 S r值 (各组

分峰面积与共有峰峰面积之和的比值 ) ,用模糊聚类分析法分析 ,得出聚类分析图 ,见图 3.

图 2　红茶的裂解色谱图

　　测试条件 :柱温 Tc : 60 ℃ (5 m in)
4 ℃ /m in

230 ℃ (25 m in) , 检测器温度 TD : 250 ℃,进样器温度 T j: 230 ℃;裂解温度 :

350 ℃;进样量 : 50 mg;

　　从聚类图可看出 ,当相关系数为 0. 918时 , 21、23号为一类 ,其余各号各为一类 ;当相关系

数为 0. 910时 , 21、23号 , 2、18号各为一类 ,其余各号各为一类 ;当相关系数为 0. 890时 , 21、

23、27号 , 2、18号 , 11、17号各为一类 ,其余各号各为一类 ;以此类推 ,当相关系数为 0. 710时 ,

全部样品归为一类.

表 1　样品编号

编号 样品　　 编号 样品　　 编号 样品　　

1 白雪茶 11 红景天 21 明前狮峰龙井

2 白毫银针 12 黄枝香 22 牛蒡

3 碧螺春 13 绞股蓝 23 御前狮峰龙井

4 潮州黄枝香 14 金桑子 24 石乳香

5 甘露 15 金丝候 25 溪黄茶王

6 大红袍 16 苦丁茶 26 小红袍

7 贡品碧螺春 17 老头 27 雪芽红茶

8 荷香 18 龙井 28 野漳

9 黑茶 19 马骝揻 29 奇种红茶

10 红茶 20 明前碧螺春 30 樟香

从聚类分析结果我们看到保健

茶与其他茶叶相差较大 , 1号 (白雪

茶 )与其它茶叶相关系数最小 ,其次

是 22号 (牛蒡 ) , 25号 (溪黄茶王 )、

13号 (绞股蓝 )、14号 (金桑子 )和 16

号 (苦丁茶 ). 而发酵、半发酵、不发

酵 3大类茶之间的差异相对较小 ,相

关系数 > 0. 800. 而这 3类茶里同类

茶相关系数较高 ,如 21和 23号 ,都

是龙井茶 ,其相关系数 > 0. 900,可见

运用模糊聚类法分析茶叶品种可得

到与传统分类基本一致的结果.

2. 3　图谱重现性的测定

随机抽取同一样品 5份 ,在同一条件下测定 ,考察色谱峰调整保留时间 (α)和峰强度 ( T)

的一致性. 结果表明 :各色谱峰α的相对标准偏差 (RSD )均≤2. 73% , T的 RSD均≤11. 54%.

2. 4　同种茶叶不同等级的指纹图谱测定
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图 3　不同品种茶叶的聚类分析图

分别选择 3种等级的单枞茶各 10

个样品 ,在 1 ( 2 )条件下测定其色

谱指纹图谱 ,选用模糊聚类法分

析 ,结果表明 ,同一等级的茶叶相

关系数 > 0. 900,不同等级的茶叶

相关系数 < 0. 820.

3　结论

采用热裂解色谱 /质谱法测定

不同茶叶的指纹图谱 ,能反映不同

品种、不同等级茶叶的差异 ,为茶

叶的品质鉴定提供了科学依据. 热脱附 /裂解色谱 -质谱法具有快捷、信息丰富、重复性好的

特点 ,能较准确地对裂解产物定性. 热解温度和热解时间是影响图谱的信息量、重现性的关键

因素. 模糊聚类分析为大量复杂谱图的分析提供了一种直观、简便、快捷的方法.
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