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不同茶类的高效液相色谱特征指纹图谱研究 
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摘  要: 目的  高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)建立普洱茶等不同品种茶叶

样品的指纹图谱。方法  28 批茶叶样品经 80%甲醇水溶液超声辅助提取, 采用 Waters C18 柱(4.6 mm×250 mm, 

5.0 µm), 以乙腈-0.5%乙酸为流动相进行梯度洗脱, 流速 0.7 mL/min, 紫外检测器于 270 nm波长进行目标化合

物的检测。采用中药色谱指纹图谱相似度评价系统软件进行数据分析, 并建立不同品种、不同厂家茶叶的指

纹图谱集。结果  不同品种茶叶的相似度在 0.772~0.981 之间, 有 18 个共有峰, 指认了其中儿茶素、表儿茶

素、没食子儿茶素、表没食子儿茶素、没食子儿茶素没食子酸酯、表儿茶素没食子酸酯、表没食子儿茶素没

食子酸酯 7 个共有峰。相似度结果结合聚类分析结果表明不同品种的茶叶能被准确识别分开, 此方法实现了

不同茶叶样品的准确分类和识别。结论  不同品种、不同厂家茶叶的品质差异明显, 高效液相指纹图谱结合

化学计量学工具能够很好地提取茶叶的化学信息, 并且能够准确地分类和识别不同品种茶叶, 为茶叶的品种

分类识别和质量控制提供参考依据。 
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Study on the characteristic fingerprints of different varieties tea by high 
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ABSTRACT: Objective  To establish the fingerprint of Pu'er tea and other tea samples by high performance liquid 

chromatography (HPLC). Methods  A total of 28 batches of tea samples were used as experimental materials, after 

ultrasonic assisted extraction with 80% methanol solution, the tea samples were separated by Waters C18 column (4.6 mm 

×250 mm, 5.0 m) for gradient elution using acetonitrile -0.5% acetic acid as the mobile phase with a flow rate of   
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0.7 mL/min. The target compound was detected by ultraviolet detector at 270 nm wavelength. The fingerprint 

similarity software was used for data analysis to establish a common fingerprint pattern of fingerprint of different 

varieties of tea. Results  The similarities of different varieties of tea ranged from 0.772 to 0.981, with 18 common 

peaks, among which seven common peaks of catechin, epieatechin, gallocatechin, eepigallocatechin, 

gallocatechingallate, epicatechingallate, epigallocatechingallate were identified. Similarity results combining with 

cluster analysis results were different varieties of tea samples could be clustered into 2 groups, this method could 

realize the accurate classification and identification of different tea samples. Conclusion  The quality of tea leaves 

from different varieties and different manufacturers is obviously different. High performance liquid chromatography 

fingerprint combined with chemometrics tools can extract chemical information of tea leaves well, and can accurately 

classify and identify different varieties of tea leaves, providing reference basis for variety classification, identification 

and quality control of tea leaves. 
KEY WORDS: tea; high performance liquid chromatography; fingerprint; cluster analysis 
 
 

1  引  言 

茶叶是世界 3 大饮料之一, 中国茶叶文化历史悠久, 
因其独特的品质以及多种保健功效, 深受广大消费者的喜

爱[13]。由于茶叶品种繁多, 加工工艺复杂, 划分茶叶的方

式和标准有很多, 在传统上依据茶叶中儿茶素类(黄烷醇)
的含量将茶叶划分为绿茶、红茶、乌龙茶、白茶、黄茶和

黑茶; 依据茶叶加工工艺则将茶叶划分为未发酵茶、半发

酵茶、发酵茶和后发酵茶等[4]; 在 GB/T 30766-2014《茶叶

分类》[5]中明确规定根据各类茶叶加工工艺, 可将茶叶划

分为 2 个基本类别, 其中第 1 类是绿茶、白茶、乌龙茶和

黄茶, 其加工方法中未标明有“发酵”; 第 2 类是红茶和黑

茶, 红茶的加工方法中注明“发酵”, 黑茶的加工方法中注

明“渥堆”。目前, 市场上对茶叶品种及品质好坏的评判大

多数仍以感官经验为主, 理化检验为辅, 受主观因素影响

较大, 使市场上茶叶品质参差不齐, 缺乏一些可量化的标

准。同时随着茶叶加工工艺的发展, 各类茶叶的加工工艺融

合了多个茶类加工技术, 单纯依赖传统方式很难实现对不

同茶类进行正确区分, 为茶叶品种的鉴别带来了一定的困

难。随着人们对茶叶的质量要求越来越高, 如何合理地选择

茶叶受到人们越来越多的关注, 快速简便准确的识别茶叶

种类品质及其质量控制方法成为热点。因茶叶中富含茶多

酚、生物碱、有机酸、多糖、茶色素、氨基酸类、皂苷等

多种生物活性物质 [6], 只评价测定其中某个或几种指标

来进行茶叶种类等品质分析, 难度相对较大。 
指纹图谱法[7]是基于样品的内含特征成分通过光谱

或色谱检测技术反映样品质量的技术手段, 具有整体性、

真实性和可量化的优点, 已被广泛应用于复杂基质样品的

质量控制和等级评价, 比如中药质量控制[8]等。高效液相

色谱(high performance liquid chromatography, HPLC)指纹

图谱法[7]可用于茶叶非挥发性成分的测定中, 应用于茶叶

的等级判别及茶叶产地识别, 包括信阳毛尖茶[9,10]、六安瓜

片茶[11]、西湖龙井茶[12]、英红九号红茶[13]、安化黑茶[14]

等, 但上述研究都只针对单一类别茶叶进行分析, 而通过

茶叶的特征指纹图谱法进行不同加工工艺和不同品质多品

种、多厂家茶叶品质比较的研究报道相对较少, 只在某些

绿茶品质比较研究中有报道[15]。普洱茶作为云南比较有代

表特色的一类茶叶, 根据加工工艺分为普洱茶生茶和普洱

茶熟茶两种不同品质类型, 普洱茶的高效液相指纹图谱研

究多集中于普洱茶生茶贮藏陈化年限等方面的研究[16], 目
前通过普洱茶指纹图谱法研究普洱茶是否归属于“6 大茶

类”的研究尚未报道。本研究通过高效液相色谱指纹图谱法

研究对比不同品种、不同厂家代表茶叶的指纹图谱, 结合

化学计量学分析, 评价不同品种、不同厂家茶叶的差异, 
以期为茶叶的品种分类识别和质量控制提供参考, 以及为

解释普洱茶生茶和熟茶的归属提供一定科学依据。 

2  材料与方法 

2.1  材料、试剂与仪器 

2.1.1  茶叶样品 
共收集各类茶叶 28 份, 按照 GB/T 30766-2014《茶叶

分类》[5]标准, 样品的种类属性见表 1, 粉碎后并放置在相

同环境条件下储藏备用。 
2.1.2  主要试剂  

7 种儿茶素类对照品: 儿茶素(catechin, C)、表儿茶素

(epieatechin, EC)、没食子儿茶素(gallocatechin, GC)、表没

食子儿茶素(epigallocatechin, EGC)、没食子儿茶素没食子

酸酯 (gallocatechingallate, GCG)、表儿茶素没食子酸酯

(epicatechingallate, ECG)、表没食子儿茶素没食子酸酯

(epigallocatechingallate, EGCG)(纯度≥98.0%, 成都曼思特

生物科技有限公司); 乙腈(色谱纯, 德国 Merck 公司); 乙
酸(分析纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 
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表 1  茶叶样品来源信息 
Table 1  Sources of tea samples 

序号 样品来源 茶叶种类 序号 样品来源 茶叶种类

T1 安宁海湾茶业有限责任公司老同志普洱茶 普洱生茶 T15 云南滇红集团股份有限公司凤牌金芽茶 红茶 

T 2 
昆明七彩云南庆沣祥茶业股份有限公司众

山小生茶 
普洱生茶 T16 云南滇红集团股份有限公司凤牌经 58 红茶 

T 3 勐海茶厂大益普洱茶生茶砖茶 普洱生茶 T17 昆明新购商贸有限公司第一分公司 红茶 

T 4 云南滇红集团股份有限公司百年古树 普洱生茶 T18 广东鸿雁茶业有限公司 红茶 

T 5 普洱普特茶叶加工厂茶马世家 普洱生茶 T19 
云南下关沱茶(集团)股份有限公司景谷月

光白 
白茶 

T6 安宁海湾茶业有限责任公司老同志普洱茶 普洱熟茶 T20 云南春茗茶业有限责任公司八马贵妃白 白茶 

T7 云南新茗茶业有限公司 普洱熟茶 T21 福建省馥益堂茶产业有限公司 白茶 

T 8 勐海茶厂大益普洱茶 7572 普洱熟茶 T22 勐海众益茶厂有限公司吉普号 白茶 

T9 云南滇红集团股份有限公司凤牌 F8523 普洱熟茶 T23 普洱祖祥高山茶园有限公司 黄茶 

T10 
昆明七彩云南庆沣祥茶业股份有限公司布

朗古韵 
普洱熟茶 T24 安徽省六安市徽将军茶府商贸有限公司 黄茶 

T11 
昆明新购商贸有限公司第一分公司百号香

螺碧螺春 
绿茶 T25 湖南省相悦茶文化传播有限公司 黄茶 

T12 南涧彝族自治县罗伯克茶场烘青绿茶 绿茶 T26 广西梧州中茶茶业有限公司六堡茶 黑茶 

T13 
云南滇红集团股份有限公司王子冠特级烘

青绿茶 
绿茶 T27 云南腾冲极边茶业股份有限公司极边春雨 乌龙茶 

T14 普洱市天星普洱茶业有限公司兴华清新 绿茶 T28 福建省安溪县如意茶厂大红袍 乌龙茶 

 
2.1.3  仪器设备 

Waters Alliance e2695-2998 高效液相色谱仪-二极管

阵列检测器、Empower 3 数据工作站(美国 Waters 公司); 
KQ-500DB 超声波清洗仪 (昆山市超声仪器有限公司 ); 
TGL-10B-6D 高速离心机(上海安亭科学仪器厂); JJ200 电

子分析天平(江苏省常熟市双杰测试仪器厂); MILLI-Q 纯

水机(美国 Millipore 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  色谱条件 
色谱柱为 Waters C18 柱(4.6 mm×250 mm, 5.0 µm), 柱温

30.0 ℃, 进样体积 10.0 μL, 流动相 A 为乙腈, 流动相 B 为

0.5%乙酸水溶液, 梯度洗脱条件见表 2, 流速 0.7 mL/min, 紫
外波长检测, 检测波长为 270 nm。 

 
表 2  梯度表 

Table 2  The elution profile of gradient steps 

时间/min 流速/(mL/min) A/% B/% 

0.00 0.70 2 98 

20.00 0.70 15 85 

35.00 0.70 20 80 

45.00 0.70 30 70 

50.00 0.70 45 55 

60.00 0.70 45 55 

2.2.2  对照品溶液制备 
分别精密称取儿茶素、表儿茶素、没食子儿茶素、表

没食子儿茶素、没食子儿茶素没食子酸酯、表儿茶素没食

子酸酯、表没食子儿茶素没食子酸酯各对照品 10.00 mg 到

10 mL 容量瓶内, 各用甲醇溶解并定容, 摇匀得到单一对

照品储备溶液, 再准确吸取上述各对照品于容量瓶中并用

甲醇定容, 得到 7 种混合对照品溶液, 低温避光保存备用。 
2.2.3  供试样品溶液制备 

精密称取茶叶样品 1.0 g, 置于 50 mL 离心管中, 每次

加入 80%甲醇水溶液 10 mL, 超声处理(功率 100 W, 频率

40 kHz)提取 2 次, 每次各 30 min 合并移取上层清液到   
25 mL 容量瓶中, 定容, 吸取 1 mL 上清液经 0.22 μm 有机

相滤膜过滤, 备用待上机测定。 

2.3  数据分析 

采用国家药典委员会推荐的“中药色谱指纹图谱相似

度评价系统”(2012.130723 版)软件构建不同种类茶叶高效

液相指纹图谱, 以共有峰面积作为分析数据源, 经标准化

处理后, 分别导入 SPSS 24.0 软件进行聚类分析。 

3  结果与分析 

3.1  方法学考察 

3.1.1  精密度试验 
取 1 号茶叶样品(T1)的制备溶液, 按照“2.2.1”色谱条
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件连续进样 6 次, 记录色谱图, 比较其中儿茶素的色谱峰

的相对保留时间和峰面积的一致性, 其 RSD值均小于 3%。

利用中药色谱指纹图谱相似度评价系统软件(2012 版)对 6
次进样的色谱图进行相似度计算, 结果为 0.999, 表明仪器

精密度良好。 
3.1.2  重复性试验 

称取 1 号茶叶样品(T1)6 份, 按照“2.2.3”供试样品溶

液制备条件制备溶液, 按照“2.2.1”色谱条件测定, 记录色

谱图, 其中儿茶素色谱峰的相对保留时间和峰面积的 RSD
值均小于 3%。利用中药色谱指纹图谱相似度评价系统软

件(2012版)对 6个色谱图进行相似度计算结果均大于 0.999, 
说明样品前处理及检测方法重现性良好。 
3.1.3  稳定性试验 

取同一份 1 号茶叶样品(T1), 于制样后 0、4、8、12、
16、24 h 分别按照“2.2.1”色谱条件测定, 记录色谱图, 其
中儿茶素色谱峰的相对保留时间和相对峰面积的 RSD 值

均在 3%以内。利用中药色谱指纹图谱相似度评价系统软

件(2012 版)对 6 个时间段分别测定的色谱图进行相似度

计算结果均大于 0.999, 表明样品的制备溶液 24 h 内稳定

性良好。 

3.2  茶叶样品指纹图谱集的构建 

3.2.1  茶叶样品 HPLC 指纹图谱数据匹配 
在本研究中共收集各类茶叶样品 28 份, 包括不同厂

家的普洱生茶、普洱熟茶、绿茶、红茶、黄茶、白茶、乌

龙茶等。精密称取各批茶叶样品, 并按照“2.2.3”条件制备

供试样品溶液, 按照“2.2.1”色谱条件测定, 记录提取各茶

叶样品在 270 nm 下的色谱图, 用 Waters Empower3 液相

色谱工作站, 将不同茶叶样品的色谱数据以*.cdf 格式文件

导出, 并导入“中药色谱指纹图谱相似度评价系统 2012 版”
进行色谱峰匹配, 应用中位数法, 时间窗宽度为 0.5, 构成

28 批茶叶样品的 HPLC 指纹图谱及对照指纹图谱 R, 详见

图 1 和图 2, 并计算出相似度。合成的茶叶样品对照指纹

图谱(图 2)中共计标定有 18 个共有峰, 与对照品色谱图比

对, 共识别出其中 7 个峰, 分别是峰 3 儿茶素(16.304 min)、
峰 4 表儿茶素(21.55 min)、峰 6 没食子儿茶素(23.782 min)、
峰 9 表没食子儿茶素(28.223 min)、峰 10 没食子儿茶素没

食子酸酯 (28.641 min)、峰 13 表儿茶素没食子酸酯   
(37.078 min)和峰 14 表没食子儿茶素没食子酸酯(38.909 min)。 

3.3  相似度评价 

3.3.1  不同品种茶叶相似度评价 
表 3所示为与对照指纹图谱R相比所得的各个样品的

相似度, 各个茶叶样品的相似度值在 0.772~0.981 之间, 结
果表明不同茶叶加工工艺对不同品种茶叶的影响, 通过相

似度可直观反映, 可以利用茶叶样品构建指纹图谱对不同

品种茶叶品质进行质量评价。绿茶、白茶、黄茶、乌龙茶

各样品的相似度值都在 0.92 以上, 红茶与黑茶的相似度值

在 0.8 左右, 普洱茶生茶的相似度值在 0.951~0.974 之间, 
而普洱茶熟茶相似度值在 0.779~0.801 之间, 说明普洱茶

生茶与绿茶、白茶、黄茶、乌龙茶的相似度较高, 而普洱

茶熟茶与红茶和黑茶的相似度接近。 
 

 
 

图 1  28 份茶叶样品的 HPLC 指纹图谱 
Fig.1  HPLC fingerprints of 28 tea samples 

 

 
图 2  28 批茶叶样品对照的指纹图谱 R 

Fig.2  Fingerprint of 28 batches of tea samples and controls R 
 

表 3  茶叶样品的相似度 
Table 3  Similarity of tea samples  

编号-类别 相似度 编号-类别 相似度 

T1-生茶 0.974 T15-红茶 0.818 

T2-生茶 0.973 T16-红茶 0.789 

T3-生茶 0.981 T17-红茶 0.816 

T4-生茶 0.955 T18-红茶 0.824 

T5-生茶 0.951 T19-白茶 0.929 

T6-熟茶 0.78 T20-白茶 0.924 

T7-熟茶 0.79 T21-白茶 0.979 

T8-熟茶 0.779 T22-白茶 0.972 

T9-熟茶 0.801 T23-黄茶 0.94 

T10-熟茶 0.772 T24-黄茶 0.975 

T11-绿茶 0.958 T25-黄茶 0.964 

T12-绿茶 0.962 T26-黑茶 0.821 

T13-绿茶 0.948 T27-乌龙茶 0.956 

T14-绿茶 0.974 T28-乌龙茶 0.957 
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3.3.2  不同厂家同一品种茶叶相似度及共有峰评价 
将各同一品种不同厂家茶叶色谱图导入“中药色谱指

纹图谱相似度评价系统 2012版”进行峰匹配及相似度计算, 
得到不同厂家同一品种各类茶叶的相似度较高均大于 0.9, 
这说明不同厂家的茶叶样品品质相对均一差异较小, 可以

利用指纹图谱对其进行分析, 茶叶品质的差异可能主要取

决于原料及制作工艺等因素的影响。 
由图 3 可知, 不同厂家同一品种茶叶的指纹图谱色谱

峰主要集中在保留时间为 10~56 min 内, 色谱峰的相对保

留时间、峰形和分离度等方面均能反映茶叶内部所含化学

成分的特征情况。观察不同品种茶叶的指纹图谱发现: 不
同品种茶叶指纹图谱中共有色谱峰统计数目各不相同, 普
洱茶生茶有 22 个共有峰, 绿茶有 22 个共有峰、白茶有 20
个共有峰、黄茶有 19 个共有峰、乌龙茶有 19 个共有峰, 普
洱茶熟茶有 16 个共有峰, 红茶有 17 个共有峰。各品种茶

叶指纹图谱的色谱峰存在明显差异, 这些色谱峰的不同直

观反映了不同品种、厂家茶叶样品品质和所含成分的差异

性, 也表明了不同加工工艺对茶叶内部所含化学成分的形

成产生了影响。 

3.4  茶叶聚类分析 

采用 SPSS 24.0 软件, 以 28 份茶叶样品在指纹图谱集

中的共有峰面积为数据, 通过 Z 值化, 采用“组间连接-切比

雪夫距离”算法进行聚类分析。如图 4 所示, 取标度 20.0 时, 
28 份样品明显被分为 2 类, 普洱茶生茶、绿茶、黄茶、白茶、

和乌龙茶被聚集为一类(在图中上部), 普洱茶熟茶、红茶和

黑茶被聚集为另一类(在图中下部), 这与相似度评价的结果

一致, 通过聚类分析, 可以将普洱茶生茶和普洱茶熟茶划归

于已知 6 大茶叶类别中, 普洱茶生茶与绿茶、白茶、黄茶、

乌龙茶划归为一类, 普洱茶熟茶与红茶和黑茶划归为 1 类。

本研究通过对 28 批茶样品进行聚类分析, 基本可以区分为

浅度发酵茶、深度发酵茶两种不同制作工艺的茶叶。 
 
 
 
 

      
 

 
注: 普洱茶生茶(A), 绿茶(B), 白茶(C), 黄茶(D), 乌龙茶(E), 普洱茶熟茶(F), 红茶(G)。 

图 3  不同品种茶叶指纹图谱 
Fig.3  The fingerprint of different sources tea samples 
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图 4  茶叶样品指纹图谱聚类分析 
Fig.4  Cluster analysis of fingerprint of tea samples 

 
 

4  讨论与结论 

在本研究中, 采用 HPLC 指纹图谱结合相似度评价对

不同品种茶叶、不同厂家茶叶进行分析, 合成的茶叶样品

对照指纹图谱中共计标定有 18 个共有峰, 与对照品色谱

图比对, 共识别出其中 7 个峰, 分别是峰 3 儿茶素、峰 4
表儿茶素、峰 6 没食子儿茶素、峰 9 表没食子儿茶素、峰

10 没食子儿茶素没食子酸酯、峰 13 表儿茶素没食子酸酯

和峰 14 表没食子儿茶素没食子酸酯, 不同加工工艺的茶

叶样品均含有 7 种儿茶素类活性成分, 且含量差异明显。

利用国家药典委员会的软件“中药色谱指纹图谱相似度评

价系统”(2012.130723 版)进行不同品种、不同厂家茶叶样

品色谱指纹图谱集构建并进行相似度评价, 各个茶叶样品

的相似度在 0.772~0.981 之间, 不同品种茶叶相似度低, 说
明不同品种茶叶间有较大差异, 加工工艺对茶叶品质影响

大; 同一品种不同厂家茶叶相似度相对较高, 说明同一加

工工艺茶叶品质差异相对较小, 品质差异应该主要来源于

加工原料及实际加工方法等因素。同时各品种茶叶指纹图

谱共有色谱峰统计数目等存在明显差异, 这些色谱峰的不

同直观反映了不同品种、厂家茶叶样品品质和所含成分的

差异性, 也表明了不同加工工艺对茶叶内部所含化学成分

的形成产生了影响, 与张玲玲等[17]研究结果相近。 
根据相似度数值分析, 普洱茶生茶与绿茶、白茶、黄

茶、乌龙茶划分为 1 类, 其相似度值均在 0.92 以上; 普洱

茶熟茶与红茶、黑茶划分为 1 类, 其相似度值在 0.8 左右。 
同时聚类分析的结果与相似度分析结果相一致, 绿茶、白

茶、黄茶、乌龙茶和普洱茶生茶聚类在聚类图中的上部, 而

红茶、黑茶和普洱茶熟茶聚类在聚类图中的下部, 这基本

与 GB/T 30766-2014《茶叶分类》结果相对一致, 说明本实

验建立的茶叶指纹图谱方法可行。综合聚类分析结果和指

纹图谱相似度值并结合普洱茶加工工艺能将普洱茶生茶划

为 6 大类茶叶中低度发酵茶类, 而普洱茶熟茶可划为 6 大

类茶叶中的深度发酵茶。本实验通过建立不同品种茶指纹

图谱 HPLC 并结合聚类分析方法, 可区分低度发酵茶和深

度发酵茶两种不同制作工艺的茶叶, 为普洱茶生茶和熟茶

的划分归类提供了一定的依据, 同时评价了不同品种茶叶

及不同厂家茶叶品质的差异, 可为茶叶的质量控制和科学

应用提供一定参考依据。 
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