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不同成熟度老鹰茶中酚类化合物含量及抗氧化活性研究
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摘　 要: 为了探究两种不同成熟度老鹰茶中酚类化合物含量及抗氧化活性的差异ꎬ以对其进行辨识及质量

评价ꎬ该研究利用液相色谱－串联质谱(ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)法测定老鹰茶中 １５ 种酚类化合物ꎬ采用 ＤＰＰＨ 自由基清

除率、ＡＢＴＳ＋自由基清除率、Ｆｅ３＋还原能力评价两种茶叶抗氧化能力ꎬ再通过数据统计分析探讨两种老鹰茶

酚类化合物含量及抗氧化活性的差异ꎬ并进一步探索老鹰茶中不同酚类化合物对于抗氧化的贡献ꎮ 结果表

明:(１)嫩叶茶中儿茶素、对香豆酸、异槲皮苷、金丝桃苷、烟花苷、紫云英苷、山奈酚、槲皮素、阿福豆苷含量

显著高于老叶茶ꎬ其中儿茶素、异槲皮苷、紫云英苷平均含量比老叶茶分别高１ ０３９.４３、１６９.１２、２５７.３５ ｍｇ􀅰
１００ ｇ￣１ꎮ 聚类分析(ＨＣＡ)、主成分分析( ＰＣＡ)、正交偏最小二乘判别分析(ＯＰＬＳ￣ＤＡ)均可将二者区分ꎮ
(２)方差分析(ＡＮＯＶＡ)结果显示在抗氧化能力上ꎬ二者在 ＤＰＰＨ 自由基清除率、ＡＢＴＳ＋自由基清除率、Ｆｅ３＋

还原能力之间具有显著性差异ꎬ嫩叶茶优于老叶茶ꎮ (３)偏最小二乘回归分析(ＰＬＳＲ)法提示老鹰茶中的异

槲皮苷、儿茶素、紫云英苷、绿原酸、金丝桃苷、对香豆酸、山奈酚是其发挥抗氧化效能的主要酚类化合物ꎮ
该研究结果可为老鹰茶的质量控制及应用推广提供一定的参考ꎮ
关键词: 老鹰茶ꎬ 酚类化合物ꎬ ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳꎬ 抗氧化活性ꎬ 相关分析
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　 　 老鹰茶由樟科木姜子属植物毛豹皮樟( Ｌｉｔｓｅａ
ｃｏｒｅａｎａ ｖａｒ. ｌａｎｕｇｉｎｏｓａ) 的叶片制作而成 (王雨鑫

等ꎬ２０２１)ꎬ其嫩叶两面有灰黄色长柔毛ꎬ下面尤密ꎬ
而老叶下面柔毛稀疏ꎬ两类叶片分别为嫩叶、老叶

老鹰茶的制作原料(艾安涛等ꎬ２０２１)ꎮ 老鹰茶具有

消渴去暑、消食解胀、提神益智等多种功效(Ｔａｎ ｅｔ
ａｌ.ꎬ ２０１６)ꎬ具有抗氧化、抗炎、抗紫外线、降血糖、降
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茶主要的活性成分(刘斌ꎬ２０１０ꎻ 秦昭等ꎬ２０１９)ꎮ
研究表明ꎬ成熟度对老鹰茶生物活性成分及抗

氧活性有显著影响ꎬ嫩叶茶中总黄酮、碳水化合物

等含量及抗氧化效能均高于老叶茶(Ｙｕａｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０１４ꎻ Ｘｉａｏ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１７)ꎮ 因此ꎬ嫩叶茶被视为一种

高端的别样茶ꎬ价格相对高昂ꎮ 亦有报道老叶茶具

有可观的生物活性(Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１９)ꎬ并且相较于

嫩叶茶ꎬ老叶茶来源更为丰富ꎬ因其价格便宜ꎬ亦颇

受欢迎(戴前莉等ꎬ２０２２)ꎮ 目前ꎬ关于老鹰茶的质

量控制多是基于液相色谱测定其中几种成分(刘
斌ꎬ２０１０)ꎬ并不能全面反映老鹰茶的质量ꎬ并且对

于嫩叶、老叶中活性成分的差异及其抗氧化活性物

质基础的研究较少ꎮ 因此ꎬ全面测定老鹰茶的化学

成分并基于此进一步研究嫩叶茶与老叶茶之间活

性成分差异的物质基础ꎬ对于制定完善的老鹰茶质

量标准及应用推广具有重要意义ꎮ
液相色谱 －串联质谱 ( ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣

ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ)技术具有高

灵敏度、高选择性、简单、快速等优点ꎬ广泛用于天

然产物成分分析ꎬ尤其适合复杂样品中多种成分的

同时检测ꎮ 因此ꎬ本研究拟采用 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 测定两

种不同成熟度老鹰茶叶片中主要酚类化合物ꎬ并以

ＤＰＰＨ 自由基清除率、ＡＢＴＳ＋自由基清除率、Ｆｅ３＋ 还

原能力( ｆｅｒｒｉｃ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ｐｏｗｅｒꎬ ＦＲＡＰ)评

价其 抗 氧 化 能 力ꎬ 通 过 主 成 分 分 析 ( ｐｒｉｎｃｉｐａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ＰＣＡ )、 系 统 聚 类 分 析

(ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ＨＣＡ)、正交偏最小二乘

判别分析(ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅ￣ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｎｔ
ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ＯＰＬＳ￣ＤＡ)、方差分析(ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅꎬ
ＡＮＯＶＡ)、偏最小二乘回归分析(ｐａｒｔｉａｌ ｌｅａｓｔ ｓｑｕａｒｅ
ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ＰＬＳＲ)拟探讨以下问题:(１)两种

老鹰茶之间酚类成分含量及体外抗氧化差异ꎻ(２)
老鹰茶中不同酚类化合物对抗氧化的贡献ꎮ

１　 材料与方法

１.１ 材料和试剂

对照品对香豆酸、柚皮素、山奈酚、儿茶素、表
儿茶素、槲皮素、绿原酸、新绿原酸、阿福豆苷、紫
云英苷、金丝桃苷、异槲皮苷、烟花苷、橙皮苷及芦
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丁均购自格利普生物科技(成都)有限公司ꎬ质量

分数≥９８％ꎮ 乙腈(ＬＣ￣ＭＳ 级)、甲酸(ＬＣ￣ＭＳ 级)、
ＤＰＰＨ、ＡＢＴＳ、奎诺二甲基丙烯酸基( Ｔｒｏｌｏｘ)、过硫

酸钾、三氯化铁、醋酸钠、冰乙酸、２ꎬ４ꎬ６￣三吡啶基

三嗪(ＴＰＴＺ)、碳酸钠、福林酚均购于阿拉丁生化

科技股份(上海)有限公司ꎮ 实验用水由纯水超纯

水系统制备ꎮ １８ 批老鹰茶于 ２０２２ 年 ４—５ 月由农

户手工采摘新鲜的嫩叶、老叶(其中嫩叶茶采摘单

芽至一芽三叶ꎬ老叶为往下其余叶片)ꎬ分别来自

贵州、重庆、四川、安徽等地ꎬ样品情况见表 １ꎮ

表 １　 老鹰茶样品信息表
Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈａｗｋ ｔｅａ ｓａｍｐｌｅｓ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

产地
Ｐｌａｃｅ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎ

类别
Ｓｏｒｔ

经纬度
Ｌｏｎｇｉｔｕｄｅ ａｎｄ ｌａｔｉｔｕｄｅ

１ 安徽宣城
Ｘｕａｎｃｈｅｎｇꎬ Ａｎｈｕｉ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ １１８°３６′ Ｅ、３０°４８′ Ｎ

２ 安徽宣城
Ｘｕａｎｃｈｅｎｇꎬ Ａｎｈｕｉ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ １１８°３６′ Ｅ、３０°４８′ Ｎ

３ 重庆巫溪
Ｗｕｘｉꎬ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ １０９°３６′ Ｅ、３１°２４′ Ｎ

４ 贵州遵义
Ｚｕｎｙｉꎬ Ｇｕｉｚｈｏｕ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ １０７°３６′ Ｅ、２８°５４′ Ｎ

５ 贵州遵义
Ｚｕｎｙｉꎬ Ｇｕｉｚｈｏｕ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ １０７°３６′ Ｅ、２８°５４′ Ｎ

６ 四川宜宾
Ｙｉｂｉｎꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ １０４°３６′ Ｅ、２８°４８′ Ｎ

７ 四川宜宾
Ｙｉｂｉｎꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ １０４°３６′ Ｅ、２８°４８′ Ｎ

８ 四川雅安
Ｙａ􀆳ａｎꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ １０３°１８′ Ｅ、３０°０６′ Ｎ

９ 重庆巫山
Ｗｕｓｈａｎꎬ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １０９°４８′ Ｅ、３１°０６′ Ｎ

１０ 重庆武隆
Ｗｕｌｏｎｇꎬ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １０７°３６′ Ｅ、２９°３６′ Ｎ

１１ 贵州遵义
Ｚｕｎｙｉꎬ Ｇｕｉｚｈｏｕ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １０７°３６′ Ｅ、２８°５４′ Ｎ

１２ 贵州遵义
Ｚｕｎｙｉꎬ Ｇｕｉｚｈｏｕ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １０７°３６′ Ｅ、２８°５４′ Ｎ

１３ 四川成都
Ｃｈｅｎｇｄｕꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １０４°１８′ Ｅ、３０°３６′ Ｎ

１４ 四川成都
Ｃｈｅｎｇｄｕꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １０４°３６′ Ｅ、３０°３６′ Ｎ

１５ 安徽宣城
Ｘｕａｎｃｈｅｎｇꎬ Ａｎｈｕｉ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １１８°３６′ Ｅ、３０°４８′ Ｎ

１６ 安徽宣城
Ｘｕａｎｃｈｅｎｇꎬ Ａｎｈｕｉ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １１８°３６′ Ｅ、３０°４８′ Ｎ

１７ 四川宜宾
Ｙｉｂｉｎꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １０４°３６′ Ｅ、２８°４８′ Ｎ

１８ 四川宜宾
Ｙｉｂｉｎꎬ Ｓｉｃｈｕａｎ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ １０４°３６′ Ｅ、２８°４８′ Ｎ

１.２ 试剂制备

１.２.１ 对照品溶液制备 　 精密称取新绿原酸、儿茶

素、绿原酸、表儿茶素、对香豆酸、芦丁、金丝桃苷、
异槲皮苷、烟花苷、紫云英苷、橙皮苷、阿福豆苷、
槲皮素、柚皮素、山奈酚对照品ꎬ加入甲醇制备成 ２
ｍｇ􀅰ｍＬ￣１标准储备液置于－２０ ℃冰箱中备用ꎮ 使

用前将标准储备液用 ８０％甲醇(Ｖ / Ｖ)稀释至适合

浓度的混合对照品溶液进样ꎮ
１.２.２ 样品溶液制备 　 新鲜采摘的老鹰茶叶片于

４０ ℃烘干、粉碎、过 ６０ 目筛后ꎬ精密称取其粉末

０.７５ ｇꎬ加入 ２５ ｍＬ ８０％甲醇(Ｖ / Ｖ)ꎬ超声 ６０ ｍｉｎꎬ
静置放冷ꎬ补重ꎮ 离心(１０ ０００ ｒ􀅰ｍｉｎ￣１ꎬ １０ ｍｉｎ)
后取上清液经 ０. ２２ μｍ 滤膜过滤ꎬ用 ８０％甲醇

(Ｖ / Ｖ)稀释 ４ 倍后进样ꎮ
１.３ 分析条件

１.３.１ 色谱条件　 Ｉ￣Ｃｌａｓｓ￣ＴＱ￣Ｓ 超高效液相色谱－三
重 四 极 杆 质 谱 仪 ( 美 国 Ｗａｔｅｒｓ 公 司 )ꎻ Ｗａｔｅｒｓ
Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ ( １００ ｍｍ × ２. １ ｍｍꎬ １. ７
μｍ)色谱柱ꎻ流动相为乙腈 ( Ａ) － ０. １％ 甲酸水

(Ｂ)ꎬ梯度洗脱(０ ~ １５ ｍｉｎꎬ ５％→３０％ Ａꎻ １５ ~ ２０
ｍｉｎꎬ ３０％→９０％ Ａ)ꎻ柱温 ４５ ℃ꎬ流速 ０. ４ ｍＬ􀅰
ｍｉｎ￣１ꎬ进样体积 １ μＬꎮ
１.３. ２ 质 谱 条 件 　 负 离 子 模 式 电 喷 雾 电 离 源

(ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬ ＥＳＩ－)ꎻ扫描方式为全扫描

和多反应监测模式 ( ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇꎬ
ＭＲＭ)ꎻ毛细管电压为 ３.５ ｋＶꎻ蒸发温度为 ４５０ ℃ꎻ
气流量为 ７５０ Ｌ􀅰ｈ￣１ꎮ １５ 种成分的质谱优化参数

见表 ２ꎮ
１.４ 抗氧化活性测定

１.４.１ ＤＰＰＨ 自由基清除率测定 　 参照文献(潘晓

丽等ꎬ２０２１ꎻ Ｍａｒｙ ＆ Ｍｅｒｉｎａꎬ ２０２１)略作修改ꎬ取 １
ｍＬ 的 ＤＰＰＨ 工作液(８０％甲醇配制ꎬ１００ ｍｇ􀅰Ｌ￣１)
加入 ０.５ ｍＬ 稀释后的样品溶液ꎬ混匀后ꎬ室温避光

反应 ３０ ｍｉｎꎬ５１９ ｎｍ 处测定吸光度值 Ａ１ꎬ以 ０.５ ｍＬ
８０％甲醇(Ｖ / Ｖ)代替样品测吸光度值为 Ａ０ꎮ 计算

公式如下ꎮ
ＤＰＰＨ 自由基清除率(％)＝ (Ａ０－Ａ１) / Ａ０×１００ꎮ
式中: Ａ０是以 ０.５ ｍＬ ８０％甲醇(Ｖ / Ｖ)代替样

品测定的吸光度值ꎻＡ１是各批样品反应后测定的

吸光度值ꎮ
１. ４. ２ ＡＢＴＳ＋ 自 由 基 清 除 率 测 定 　 参 照 文 献

(Ｗｏｌｏｓｉａｋ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２１ꎻ 肖坤敏等ꎬ２０２２) 略作调

整ꎬ 将 ＡＢＴＳ 水溶液和过硫酸钾水溶液混合ꎬ 室温

２７１１ 广　 西　 植　 物 ４４ 卷



表 ２　 １５ 种目标化合物质谱参数
Ｔａｂｌｅ ２　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ １５ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ
(ｍｉｎ)

母离子
Ｐａｒｅｎｔ
ｉｏｎ

(ｍ / ｚ)

子离子
Ｄａｕｇｈｔｅｒ

ｉｏｎ
(ｍ / ｚ)

碰撞
能量

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ
(Ｖ)

锥孔
电压
Ｃｏｎｅ
ｖｏｌｔａｇｅ
(Ｖ)

新绿原酸
Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ

２.０８ ３５３.３ １９１.２ １８ ３０

儿茶素
Ｃａｔｅｃｈｉｎ

２.９８ ２８９.１ ２４５.１ １４ １０

绿原酸
Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ

３.２５ ３５３.１ １９１.０ １５ １２

表儿茶素
Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ

４.６４ ２８９.２ ２０３.４ １８ ３０

对香豆酸
ｐ￣ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ

６.１４ １６３.０ １１９.０ １５ １２

芦丁
Ｒｕｔｉｎ

７.２１ ６０９.３ ３００.１ ３５ ３０

金丝桃苷
Ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ

７.２６ ４６３.２ ３０１.１ ２０ ４０

异槲皮苷
Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ

７.５１ ４６３.２ ３００.１ ３０ ４５

烟花苷
Ｎｉｃｏｔｉｆｌｏｒｉｎ

８.２９ ５９３.５ ２８５.１ ２５ ５５

紫云英苷
Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ

８.７４ ４４７.３ ２８４.０ ２０ ２０

橙皮苷
Ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ

９.７４ ６０９.３ ３０１.３ ３０ １０

阿福豆苷
Ａｆｚｅｌｉｎ

１０.２８ ４３１.１ ２８４.８ １４ １０

槲皮素
Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ

１２.７２ ３０１.１ ２２９.３ １５ １０

柚皮素
Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ

１３.６３ ２７１.２ １５１.１ １５ ２０

山奈酚
Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ

１４.３２ ２８５.２ １８７.１ ２５ ２５

避光反应 １２ ~ １６ ｈꎬ以水稀释调整至在波长 ７３４
ｎｍ 处吸光度为 ０.８±０.０５ꎬ制备得到 ＡＢＴＳ 工作液ꎻ
１ ｍＬ 的 ＡＢＴＳ 工作液加入 ０.５ ｍＬ 稀释后的样品溶

液ꎬ混匀后ꎬ室温避光反应 ３０ ｍｉｎꎬ在 ７３４ ｎｍ 处测

定吸光度值 Ａ１ꎬ以 ８０％甲醇( Ｖ / Ｖ)代替样品测吸

光度为 Ａ０ꎮ ＡＢＴＳ＋自由基清除率计算同“１.４.１”ꎮ
１.４.３ Ｆｅ３＋ 还原能力 ( ＦＲＡＰ ) 测定 　 参考陈培等

(２０２０)的方法测定老鹰茶 ＦＲＡＰ 值ꎮ 将 １００ μＬ
待测试样品与 ３００ μＬ ＦＲＡＰ 工作液(３００ ｍｍｏｌ􀅰
Ｌ ￣１、ｐＨ ３.６ 醋酸钠缓冲液ꎬ１０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ ￣１ ＴＰＴＺ 溶

液和 ２０ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ ￣１氯化铁溶液以 １０ ∶ １ ∶ １ 的体

积比混合)充分混合ꎻ在 ３７ ℃ 孵育 １０ ｍｉｎ 后在

５９３ ｎｍ 处测定吸光度值ꎮ 以不同浓度梯度的

Ｔｒｏｌｏｘ 标准溶液绘制标准曲线: ｙ ＝ ０. ０１４ １ｘ ＋
０.１５１ꎬ ｒ ＝ ０. ９９６ꎮ 以 Ｔｒｏｌｏｘ 当量评价老鹰茶的

ＦＲＡＰ (ｍｇ ＴＥ􀅰ｇ ￣１ ＤＷ)ꎮ

２　 结果与分析

２.１ 老鹰茶中主要酚类化合物鉴定

利用“１.３”的色谱条件ꎬ在负离子模式下进行

全扫描得到老鹰茶总离子流图(扫描范围 ｍ / ｚ 为

１００ ~ ８００ ａｍｕ)ꎬ如图 １ 所示ꎮ 通过与 ＭＲＭ 模式

下离子碎片信息与标准品对比鉴定了 １５ 种化合

物ꎬ分别为新绿原酸、儿茶素、绿原酸、表儿茶素、
对香豆酸、芦丁、金丝桃苷、异槲皮苷、烟花苷、紫
云英苷、橙皮苷、阿福豆苷、槲皮素、柚皮素、山奈

酚ꎮ 这些化合物在负离子模式下色谱峰面积也相

对较大ꎬ是老鹰茶中含量较高的酚类化合物ꎮ

１. 新绿原酸ꎻ ２. 儿茶素ꎻ ３. 绿原酸ꎻ ４. 表儿茶素ꎻ ５. 对香
豆酸ꎻ ６. 芦丁ꎻ ７. 金丝桃苷ꎻ ８. 异槲皮苷ꎻ ９. 烟花苷ꎻ
１０. 紫云英苷ꎻ １１. 橙皮苷ꎻ １２. 阿福豆苷ꎻ １３. 槲皮素ꎻ
１４. 柚皮素ꎻ １５. 山奈酚ꎮ 下同ꎮ
１. Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ２. Ｃａｔｅｃｈｉｎꎻ ３. Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ４.
Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎꎻ ５. ｐ￣ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄꎻ ６. Ｒｕｔｉｎꎻ ７. Ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅꎻ
８. Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎꎻ ９. Ｎｉｃｏｔｉｆｌｏｒｉｎꎻ １０. Ａｓｔｒａｇａｌｉｎꎻ １１. Ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎꎻ
１２. Ａｆｚｅｌｉｎꎻ １３. Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎꎻ １４. Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎꎻ １５. Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ. Ｔｈｅ
ｓａｍｅ ｂｅｌｏｗ.

图 １　 全扫描模式下总离子流图
Ｆｉｇ. １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ ｍｏｄｅ

２.２ 方法学考察

线性关系考察通过“１.２.１”标准储备液混合配

制成不同浓度标准品混合溶液ꎬ以“１.３”的方法进

样得到的峰面积(ｙ)和相应各物质的质量浓度( ｘ)
进行线性回归ꎬ得出各化合物的线性关系方程、相
关系数、线性范围ꎮ 将混合对照品溶液连续进样 ６
次ꎬ计算色谱 峰 面 积 的 相 对 标 准 偏 差 ( ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎꎬＲＳＤ)评价方法的精密度ꎮ 将混
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合对照品加入已知浓度的老鹰茶样品中ꎬ按“ １.
２.２”项下制备样品的方法进行处理ꎬ再按“１.３”中

的仪器条件分析ꎬ平行 ６ 次ꎮ 计算各成分的平均

回收率和 ＲＳＤ 以评价方法的准确性ꎮ 结果见表

３ꎬ在各自线性范围内ꎬ１５ 种化合物线性关系良好ꎬ

ｒ 值均大于 ０. ９９ꎬ检出限( Ｓ / Ｎ ＝ ３)为 ０. １０ ~ １. ３０
μｇ􀅰Ｌ￣１ꎮ 精密度为 ０.７０％ ~ ２.３８％ꎬ表明该方法的

仪器精密度良好ꎮ １５ 种成分的平均加样回收率介

于 ９３.２％ ~ １０９.７％之间ꎬＲＳＤ 均小于 ６. ６％ꎬ结果

表明该方法的准确性较好ꎮ

表 ３　 方法学考察结果
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ
(ｍｇ􀅰Ｌ ￣１)

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

( ｒ)

检出限
Ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

(μｇ􀅰Ｌ ￣１)

精密度
Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
(％)

回收率
平均值
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｒａｔｅ (％)

相对标准
偏差
ＲＳＤ
(％)

新绿原酸 Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ｙ＝ １０４ ３９９ｘ＋５１６ ４ ０.００５~ ５ ０.９９８ ８ １.００ １.０１ １０９.７ ５.２

儿茶素 Ｃａｔｅｃｈｉｎ ｙ＝ ３５ ２３５.７ｘ＋１１４ ３６１.８ ０.１５~ １５０ ０.９９６ ４ ０.３３ １.７５ １００.４ ４.７

绿原酸 Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ｙ＝ ５８ ４７１ｘ＋３３ ４５６ ０.２ ~ ４０ ０.９９７ ７ １.１０ ０.９２ １０１.５ ４.７

表儿茶素 Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ ｙ＝ ８ ９３４.８ｘ＋１０ ０.２ ~ ４０ ０.９９９ ４ ０.２７ ０.７２ ９４.７ ４.２

对香豆酸 ｐ￣ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ｙ＝ ３８６ ９２７ｘ＋５ ２７６ ０.００２~ ２ ０.９９９ ９ １.３０ １.４８ １０３.５ ５.５

芦丁 Ｒｕｔｉｎ ｙ＝ １１６ ３９８.２ｘ＋７ ３２０.５ ０.１ ~ ２０ ０.９９８ ２ ０.６０ ２.１７ ９５.７ ６.６

金丝桃苷 Ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ ｙ＝ ５ ３６３.９ｘ＋５ ８７９.８ ０.２ ~ ４０ ０.９９８ ９ ０.１０ ０.８０ ９７.１ ４.３

异槲皮苷 Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ ｙ＝ １８１ ４８３.８ｘ＋１３ ０４４.６ ０.２ ~ ４０ ０.９９７ ７ １.２０ ２.３６ ９６.９ １.８

烟花苷 Ｎｉｃｏｔｉｆｌｏｒｉｎ ｙ＝ ７０ ８０４ｘ－１ ０１５.６ ０.１ ~ ２０ ０.９９９ ５ １.２８ ２.３８ １０６.８ ６.１

紫云英苷 Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ ｙ＝ １３４ ５７３ｘ＋３３ ５６５ ０.２ ~ ４０ ０.９９５ ４ １.３０ １.０６ １０９.４ １.０

橙皮苷 Ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ ｙ＝ １５８ ５３２ｘ＋１４ ４０３.６ ０.０１~ ２ ０.９９７ ６ ０.１０ ２.１３ ９９.５ ５.０

阿福豆苷 Ａｆｚｅｌｉｎ ｙ＝ １４８ ２９４ｘ＋８３ ４０５ ０.０２~ ４ ０.９９８ ４ ０.３０ １.５３ ９６.９ ０.３

槲皮素 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ｙ＝ １２ ２４５ｘ＋１１ ０７４ ０.２ ~ ４０ ０.９９９ ７ １.１０ ０.７３ １０９.４ ５.９

柚皮素 Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ ｙ＝ ２２ ９３８.１ｘ＋２８７.３ ０.０２~ ２ ０.９９９ ６ ０.３１ ０.８１ １０４.４ ３.３

山奈酚 Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ｙ＝ ４９ ７０７ｘ－１８ ７６１.３ ０.００２~ ２ ０.９９４ ３ ０.４０ ０.７０ ９３.２ ２.８

２.３ 样品含量测定

采用建立的 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 方法在 ＭＲＭ 模式下

测定 ８ 批嫩叶和 １０ 批老叶样品中 １５ 种酚类化合

物ꎬ对照品和样品信号归一化处理后的色谱图见

图 ２ꎮ 具体测定结果见表 ４ꎮ
２.４ 差异性分析

将含量测定结果导入 ＳＰＳＳ ２３. ０ 软件ꎬ采用

ＡＮＯＶＡ 分析两类老鹰茶中 １５ 种酚类成分含量的

差异ꎮ 结果如表 ５ 所示ꎬ两类老鹰茶中儿茶素、对
香豆酸、金丝桃苷、异槲皮苷、烟花苷、紫云英苷、
阿福豆苷、槲皮素、山奈酚差异明显(Ｐ<０.０５)ꎬ嫩
叶茶中以上 ９ 种化合物的含量明显高于老叶茶ꎮ
其平均 含 量 高 的 成 分 为 儿 茶 素 [( １ ２５８. ４６ ±
２８０. ６４ ) ｍｇ 􀅰 １００ ｇ￣１ ]、 紫 云 英 苷 [( ３０９. ６５ ±
５２.５４) ｍｇ􀅰１００ ｇ￣１]、异槲皮苷 [(２４６.７５±４２.１８)

ｍｇ􀅰１００ ｇ￣１]、金丝桃苷 [(１３４.０８±７０.７３) ｍｇ􀅰
１００ ｇ￣１]、槲皮素 [(８９.５０±４５.４２) ｍｇ􀅰１００ ｇ￣１]ꎮ
嫩叶茶中最突出的儿茶素、异槲皮苷、紫云英苷平

均含量比老叶茶分别高 １ ０３９.４３、１６９.１２、２５７.３５
ｍｇ􀅰１００ ｇ￣１ꎮ 两类茶叶中新绿原酸、绿原酸、表儿

茶素、芦丁、橙皮苷、柚皮素含量无显著性差异(Ｐ>
０.０５)ꎮ
２.５ ＨＣＡ

ＨＣＡ 多用于同类样品中多化学成分、生物活

性、功能特性物质分析ꎬ以判别不同样品之间的联

系(Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２２)ꎮ 以 １８ 批老鹰茶的 １５ 种

酚类化合物含量测定结果为变量导入 Ｏｒｉｇｉｎ 软件

得到聚类热图ꎬ采用组间连接法以欧氏平方距离

进行聚类分析ꎬ结果见图 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ基于两

类茶叶中酚类化合物含量的差异ꎬ 嫩叶茶与老叶

４７１１ 广　 西　 植　 物 ４４ 卷



图 ２　 对照品色谱图(Ａ)和样品色谱图(Ｂ)
Ｆｉｇ. ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ (Ａ) ａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ (Ｂ)

表 ４　 １８ 批老鹰茶样品中 １５ 种化合物含量测定结果
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ １５ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ １８ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｈａｗｋ ｔｅａ

ｍｇ􀅰１００ ｇ ￣１

样品
Ｓａｍｐｌｅ

新绿原酸
Ｎｅｏｃｈｌｏ￣
ｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ

儿茶素
Ｃａｔｅｃｈｉｎ

绿原酸
Ｃｈｌｏｒｏ￣
ｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ

表儿茶素
Ｅｐｉｃａ￣
ｔｅｃｈｉｎ

对香豆酸
ｐ￣

ｃｏｕｍａｒｉｃ
ａｃｉｄ

芦丁
Ｒｕｔｉｎ

金丝桃苷
Ｈｙｐｅｒｏ￣
ｓｉｄｅ

异槲皮苷
Ｉｓｏｑｕｅｒ￣
ｃｉｔｒｉｎ

烟花苷
Ｎｉｃｏｔｉ￣
ｆｌｏｒｉｎ

紫云英苷
Ａｓｔｒａ￣
ｇａｌｉｎ

橙皮苷
Ｈｅｓｐｅ￣
ｒｉｄｉｎ

阿福豆苷
Ａｆｚｅｌｉｎ

槲皮素
Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ

柚皮素
Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ

山奈酚
Ｋａｅｍｐ￣
ｆｅｒｏｌ

１ ２１.１５ １ ２６６.６８ １８４.４２ １２４.７１ ０.３２ ５.６２ ２００.８２ ２５３.８８ １９.０７ ３２３.５５ ０.２２ ４.９９ １１９.３５ １１.４２ ０.１９

２ ９.１９ １ ４０２.９６ ２２９.２３ ６８.６６ ０.５４ ７.４３ ２６９.８１ ３２９.３８ ２４.２４ ３７５.０８ ０.６７ ８.８１ １３２.１７ １８.８３ ０.２８

３ ０.４５ ８６２.４７ ８７.９９ ３３.８７ ０.５４ ６.９５ ７９.５９ ２２０.５２ ２３.０３ ３５５.３２ ２.６３ ３.１２ １４８.９７ ８.３５ ０.２７

４ １.２７ １ ４２０.００ １６４.１２ １２７.１９ ０.６１ ６.７０ ７４.０８ ２３２.６８ １７.０７ ２９１.３６ ０.２０ ８.９１ ３４.２８ １０.４４ ０.７３

５ ０.４２ ９２１.０５ ７５.０６ ３８.９９ ０.３４ ７.８０ ６０.５４ １９０.２４ ２０.０７ ２５０.７１ ０.２３ ３.１２ ９９.８３ ８.９４ ０.３６

６ ０.０９ １ ４９８.１３ ４９.５８ ７４.７８ ０.５１ ５.６１ １３７.２３ ２３８.９５ ２１.２３ ３３３.４６ ０.２６ ６.４９ ５３.１７ ７.５９ ０.４１

７ ０.７６ １ ６３１.１１ ２０８.５６ １２４.５０ ０.５０ ８.９５ １２４.９１ ２７９.９３ ２３.９６ ３２７.８３ ０.２４ ８.０２ ９８.９５ １３.５９ ０.８０

８ ０.６３ １ ０６５.２７ １０２.３０ ８１.１７ ０.２９ ４.４８ １２５.６５ ２２８.４４ １０.５８ ２１９.８９ ０.３０ ４.７４ ２９.２６ ９.７８ ０.３２

９ ０.２９ ４７１.７５ １８.５４ ３１６.７３ ０.１８ ２.６４ １８.１２ ７１.３８ ７.０５ ９０.９８ ０.２２ ２.８９ ６２.９０ ３.０９ ０.４２

１０ ０.７６ １６８.８７ ４０.４０ ４４.５２ ０.１４ ２.６７ ５.６１ ２７.８３ ２.２７ １８.３０ ０.１９ ０.４６ ２１.５１ １.０８ ０.０６

１１ — ７９８.８１ ６.９８ ４４５.６４ ０.１８ １.５９ １９.４６ ９３.６８ ６.６６ １６２.４５ ０.２３ ２.６４ ３９.０４ ０.６７ ０.１３

１２ ０.１６ ５７７.４５ ２４.８７ ４４１.５７ ０.２０ ３.０５ ３０.２２ ９１.０８ １０.８２ １５９.４２ ０.１７ ３.６４ ４０.０９ １.０７ ０.１８

１３ ４.４１ ９４.９７ ３８２.３８ ９９.０２ ０.２９ １３.０５ ８６.６１ ８７.９４ ８.８８ １９.１５ ０.２４ １.３０ ２５.５５ ２２.３８ ０.１４

１４ １.３０ １１.８５ ２９０.０６ １５.２８ ０.１４ １９.６０ ７９.８５ ８２.３０ １６.５３ １４.０９ ０.５８ ０.５９ ３３.３５ １１.７２ ０.１８

１５ ０.９４ ４４.７１ ３６７.５８ ２０.３１ ０.１６ １３.４４ １０７.０４ １０４.７８ ８.３０ ２２.０２ ０.１８ ０.７４ ４２.８０ １３.３５ ０.１５

１６ ２.９２ １３.３４ ３７５.９４ ６１.５９ ０.１６ １３.６７ ９７.３４ １０２.９７ ７.９７ １４.３９ ６.２０ １.１８ １５.４３ ７.４４ ０.１１

１７ ０.３７ ５.９７ ２７９.６２ １１.４６ ０.１４ ３.５１ ７２.２５ ７３.４１ ４.０９ １６.７７ ０.５９ １.１０ ２８.１８ ６.０２ ０.０９

１８ — ２.５９ ２３０.５１ ３６.１９ ０.０３ １０.７４ ４２.９９ ４０.９５ ４.４０ ５.４６ ０.２７ １.３０ １４.６８ ０.４０ ０.０５

茶能很好地分类ꎮ ＨＣＡ 分析结果提示ꎬ可基于 １５
种酚类化合物含量的测定对嫩叶茶、老叶茶进行

辨别ꎬ但对其产地并无明显辨识度ꎬ推测老嫩叶茶

之间的差异远大于地域差异ꎮ
２.６ ＰＣＡ

以 １５ 种酚类化合物的含量为变量ꎬ采用 ＰＣＡ
计算主成分特征值累计贡献率、初始因子载荷矩

阵及综合得分ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ选取特征值大于 １ 的

成分ꎬ其累计贡献率达 ８０.２１０％ꎬ说明所得主成分

能较好地解释总体ꎮ 第 １ 主成分的特征值得分为

７.４１８ꎬ累计贡献率为 ４９.４５０％ꎬ儿茶素、对香豆酸、
金丝桃苷、异槲皮苷、烟花苷、紫云英苷、阿福豆

苷、槲皮素、柚皮素、山奈酚在第 １ 主成分上载荷

绝对值大于 ０.５ꎬ表示第 １ 主成分主要反映以上 １０
种成分的信息ꎻ第 ２ 主成分得分 ３.２９９ꎬ方差百分

比为 ２１.９９６％ꎬ 表儿茶素、槲皮素、绿原酸、芦丁在

５７１１６ 期 李志荣等: 不同成熟度老鹰茶中酚类化合物含量及抗氧化活性研究



表 ５　 两类老鹰茶 １５ 种酚类化合物的单因素方差分析
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｏｎｅ￣ｗａｙ ＡＮＯＶＡ ｏｆ １５ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Ｈａｗｋ ｔｅａ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

平均值±标准差 ｘ±ｓ

嫩叶茶 Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ
(ｍｇ􀅰１００ ｇ ￣１)

老叶茶 Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ
(ｍｇ􀅰１００ ｇ ￣１)

Ｆ 值
Ｆ ｖａｌｕｅ

Ｐ 值
Ｐ ｖａｌｕｅ

新绿原酸 Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ４.２５±７.４７ １.１２±１.４５ １.７０ ０.２１

儿茶素 Ｃａｔｅｃｈｉｎ １ ２５８.４６±２８０.６４ ２１９.０３±２８９.４９ ５８.８５ <０.０１

绿原酸 Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ １３７.６６±６７.２９ ２０１.６９±１６１.２４ １.１０ ０.３１

表儿茶素 Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ ８４.２３±３７.８５ １４９.２３±１７９.１５ １.０１ ０.３３

对香豆酸 ｐ￣ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ０.４６±０.１２ ０.１６±０.０６ ４４.１２ <０.０１

芦丁 Ｒｕｔｉｎ ６.６９±１.４２ ８.４±６.４２ ０.５４ ０.４８

金丝桃苷 Ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ １３４.０８±７０.７３ ５５.９５±３６.８６ ９.１９ ０.０１

异槲皮苷 Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ ２４６.７５±４２.１８ ７７.６３±２５.４５ １１１.２５ <０.０１

烟花苷 Ｎｉｃｏｔｉｆｌｏｒｉｎ １９.９１±４.５１ ７.７±４.０１ ３６.９５ <０.０１

紫云英苷 Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ ３０９.６５±５２.５４ ５２.３±６２.０３ ８７.２９ <０.０１

橙皮苷 Ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ ０.５９±０.８４ ０.８９±１.８７ ０.１７ ０.６９

阿福豆苷 Ａｆｚｅｌｉｎ ６.０３±２.３９ １.５８±１.０８ ２７.８０ <０.０１

槲皮素 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ８９.５±４５.４２ ３２.３５±１４.６４ １４.１９ <０.０１

柚皮素 Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ １１.１２±３.６４ ６.７２±７.２２ ２.４５ ０.１４

山奈酚 Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ０.４２±０.２２ ０.１５±０.１０ １１.４９ <０.０１

图 ３　 基于 ＨＣＡ 分析的样品聚类热图
Ｆｉｇ. ３　 Ｈｅａｔ ｍａｐ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＨＣＡ ａｎａｌｙｓｉｓ

第 ２ 成分上载荷绝对值大于 ０.５ꎬ提示第 ２ 主成分

主要包含这 ４ 种成分的信息ꎻ第 ３ 主成分得分

１.３１５ꎬ方差百分比为 ８.７６４％ꎬ主要反映新绿原酸、
柚皮素的信息ꎮ 各化合物因子载荷详见表 ７ꎮ 进

一步采用特征值大于 ０.５ 的 ５ 个主成分ꎬ其累计贡

献率达 ９０.９４２％ꎬ能很好地反映总体ꎮ 以各主成

分因子得分与特征值贡献率的乘积计算两类老鹰

茶的综合评分(Ｆ)ꎬＦ ＝ ０. ４９４ ５１Ｆ１ ＋ ０. ２１９ ９６Ｆ２ ＋
０.０８７ ６４Ｆ３＋０.０６５ ５６Ｆ４ ＋０.０４１ １７Ｆ５ꎬ结果详见表

８ꎮ 由综合评分排名可知ꎬ大部分嫩叶茶样品综合

得分高于老叶茶样品ꎬ评分最高的为 Ｓ２ꎬ其次为

Ｓ１ꎬ两个样品均来自安徽宣城ꎻ老叶茶 Ｓ１６、Ｓ１３ 综

合得分高于嫩叶茶 Ｓ８ꎬ证明部分老叶茶亦具有良

好的质量ꎮ
利用 ＰＣ１ 和 ＰＣ２ 绘制二维散点得分图ꎬ如图

４ 所示ꎬ嫩叶茶与老叶茶分布相对集中且相互独

立ꎬ与聚类分析结果一致ꎮ
２.７ ＯＰＬＳ￣ＤＡ

ＯＰＬＳ￣ＤＡ 是结合正交信号矫正和偏最小二乘

法通过去除不相关的差异信息来筛选变量ꎬ从而

达到判别分类作用(Ｋａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２２)ꎮ 基于 １５
种酚类化合物含量的 ＯＰＬＳ￣ＤＡ 判别分析其 Ｒ２Ｘ
(ｃｕｍ)、Ｒ２Ｙ(ｃｕｍ)、Ｑ２(ｃｕｍ)分别为 ０.７５９、０.９４８、
０.８３７ꎬ说明所建立的模型稳定可靠 (严雅慧等ꎬ
２０２１)ꎮ 其相关系数正负代表其对判别分析的正

相 关 和 负 相 关ꎬ 变 量 投 影 重 要 性 ( ｖａｒｉａｂｌｅ
ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｉｎ ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎꎬ ＶＩＰ ) 值代表其权重ꎬ以

ＶＩＰ 值大于 １ 为显著影响(李振雨等ꎬ２０２１) ꎮ 结

６７１１ 广　 西　 植　 物 ４４ 卷



表 ６　 特征值及方差贡献率
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ ａｎｄ ｖａｒｉａｎｃｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ

成分
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

特征值
Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ

总计
Ｔｏｔａｌ

方差百分比
Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
ｖａｒｉａｎｃｅ
(％)

累计贡献率
Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｒａｔｅ (％)

提取载荷平方和
Ｅｘｔｒａｃｔ ｔｈｅ ｓｕｍ ｏｆ ｓｑｕａｒｅｄ ｌｏａｄｓ

总计
Ｔｏｔａｌ

方差百分比
Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
ｖａｒｉａｎｃｅ
(％)

累计贡献率
Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｒａｔｅ (％)

１ ７.４１８ ４９.４５０ ４９.４５０ ７.４１８ ４９.４５０ ４９.４５０
２ ３.２９９ ２１.９９６ ７１.４４６ ３.２９９ ２１.９９６ ７１.４４６
３ １.３１５ ８.７６４ ８０.２１０ １.３１５ ８.７６４ ８０.２１０
４ ０.９８３ ６.５５６ ８６.７６５ — — —
５ ０.６２７ ４.１７７ ９０.９４２ — — —
６ ０.４９５ ３.３００ ９４.２４３ — — —

表 ７　 因子载荷矩阵
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｌｅｎｄ ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ｆａｃｔｏｒｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

主成分 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

１ ２ ３

新绿原酸 Ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ ０.４２７ ０.３２０ ０.７６０

儿茶素 Ｃａｔｅｃｈｉｎ ０.９０３ －０.３４６ －０.０４７

绿原酸 Ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ －０.１５０ ０.９３１ －０.０６８

表儿茶素 Ｅｐｉｃａｔｅｃｈｉｎ －０.１１４ －０.７０５ ０.２０４

对香豆酸 ｐ￣ｃｏｕｍａｒｉｃ ａｃｉｄ ０.９１０ －０.０６７ －０.２６７

芦丁 Ｒｕｔｉｎ －０.１１０ ０.８４０ －０.３１２

金丝桃苷 Ｈｙｐｅｒｏｓｉｄｅ ０.７３１ ０.４８３ ０.３２７

异槲皮苷 Ｉｓｏｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ ０.９７５ ０.０４８ －０.００５

烟花苷 Ｎｉｃｏｔｉｆｌｏｒｉｎ ０.９２０ ０.１０２ －０.１４２

紫云英苷 Ａｓｔｒａｇａｌｉｎ ０.９４４ －０.２７４ ０.０３５

橙皮苷 Ｈｅｓｐｅｒｉｄｉｎ －０.１２１ ０.３８８ －０.０６２

阿福豆苷 Ａｆｚｅｌｉｎ ０.８００ －０.０２３ ０.２４４

槲皮素 Ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ ０.５３１ ０.６８７ －０.０７４

柚皮素 Ｎａｒｉｎｇｅｎｉｎ ０.６６１ －０.２４５ －０.５６８

山奈酚 Ｋａｅｍｐｆｅｒｏｌ ０.９７４ ０.０１８ ０.０１５

果如图 ５ 所示ꎬ两类老鹰茶可完全分类ꎬ对嫩叶

茶、老叶茶判别呈正性作用且权重大于 １ 的成分

是儿茶素、对香豆酸、金丝桃苷、异槲皮苷、烟花

苷、紫云英苷、阿福豆苷ꎬ结果与二者之间成分的

方差分析和主成分分析结果高度重合ꎬ两种老鹰

茶可通过这些成分的差异来辨别ꎮ 而对判别分析

呈负性作用且 ＶＩＰ 值小于 １ 的新绿原酸、绿原酸、
表儿茶素、芦丁、 柚皮素则与方差分析中无明显差

表 ８　 两类老鹰茶主成分综合评分结果
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｓｃｏｒｉｎｇ

ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Ｈａｗｋ ｔｅａ

样品
Ｓａｍｐｌｅ Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ４ Ｆ５ Ｆ 排名

Ｒａｎｋ

２ ０.９２１ ０.１８５ ０.０９９ －０.００６ －０.００３ １.１９７ １

１ ０.５８４ ０.０９３ ０.２５５ －０.０１８ ０.０１２ ０.９２６ ２

７ ０.６８２ －０.０２２ －０.１３０ －０.０２６ ０.０３２ ０.５３６ ３

３ ０.４８０ －０.０３１ －０.０３１ ０.１３８ －０.０６４ ０.４９３ ４

６ ０.４６１ －０.１２９ －０.０５８ ０.００４ －０.０２０ ０.２５８ ５

４ ０.４３８ －０.１０７ －０.１４２ －０.０３６ ０.０４３ ０.１９６ ６

５ ０.２７７ －０.０６９ －０.０４７ ０.００８ －０.０６０ ０.１０９ ７

１６ －０.４７０ ０.３３３ －０.０１５ ０.１８８ ０.０６８ ０.１０６ ８

１３ －０.２２３ ０.３１５ －０.００８ －０.０９８ ０.０４１ ０.０２８ ９

８ ０.１２０ －０.０７１ －０.０１２ －０.０２７ －０.００４ ０.００５ １０

１５ －０.２９９ ０.２７１ －０.０１８ －０.０６２ －０.０１１ －０.１１８ １１

１４ －０.３２０ ０.２９７ －０.０６５ －０.０３５ －０.０１３ －０.１３６ １２

１７ －０.４９０ ０.０５２ ０.０２７ －０.０１７ －０.０３５ －０.４６３ １３

１２ －０.３１２ －０.３３１ ０.０４３ ０.００６ ０.０５０ －０.５４４ １４

９ －０.２７１ －０.２９５ ０.００１ －０.００８ ０.０２２ －０.５５１ １５

１１ －０.３０７ －０.３７３ ０.０６１ ０.００７ ０.０４５ －０.５６７ １６

１８ －０.６６６ ０.０４７ ０.００４ －０.０１４ －０.０４０ －０.６６９ １７

１０ －０.６０６ －０.１６６ ０.０３３ －０.００５ －０.０６２ －０.８０６ １８

别的化合物ꎬ并且与主成分分析中的第 ２ 主成分

高度重合ꎬ而这些成分可能是老叶茶也具有一定

抗氧化活性的因素ꎮ
２.８ 抗氧化活性测定及差异分析

不同批次老鹰茶的 ＤＰＰＨ 自由基清除率、
ＡＢＴＳ＋自由基清除率、ＦＲＡＰ 值测定结果见表 ９ꎮ 两

类老鹰茶在 ＤＰＰＨ 自由基清除率、ＡＢＴＳ＋ 自由基清
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图 ４　 １８ 批老鹰茶 ＰＣＡ 综合得分散点图
Ｆｉｇ. ４　 ＰＣＡ ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ １８ ｂａｔｃｈｅｓ ｏｆ Ｈａｗｋ ｔｅａ

除率、ＦＲＡＰ 值之间的差异有统计学意义(Ｐ<０.０５)ꎮ
进一步进行 ＡＮＯＶＡ 分析ꎬ结果如表 １０ 所示ꎬ嫩叶

茶在抗氧化实验中展现出更强的活性ꎬ比较其平均

值及标准差可知ꎬ老叶老鹰茶亦具有可观的抗氧化

能力ꎮ
２.９ ＰＬＳＲ 分析探讨老鹰茶抗氧化物质基础

ＰＬＳＲ 分析是常用的相关性分析方法ꎬ可以明

确不同化合物对于活性的贡献ꎮ 因此ꎬ进一步通

过 ＰＬＳＲ 探索老鹰茶中抗氧化活性关键化合物ꎮ
分析自变量的标准回归相关系数及其变量投影ꎬ
相关系数的正负代表其与因变量呈正性或负性关

系ꎬ其 ＶＩＰ 值大小则代表其权重ꎬ值越大其贡献率

越高(Ｂｕｒｎｅｔｔ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２１)ꎮ 结果如图 ６ 所示ꎬ异
槲皮苷、儿茶素、紫云英苷、绿原酸、金丝桃苷、对
香豆酸、山奈酚相关系数为正值且 ＶＩＰ 值均大于

１ꎬ说明这 ７ 种化合物为发挥老鹰茶抗氧化活性的

关键成分ꎮ 其中ꎬ嫩叶、老叶茶中绿原酸含量无明

显差异ꎬ老叶茶绿原酸平均含量高达 ( ２０１. ６９ ±
１６１.２４) ｍｇ􀅰１００ ｇ￣１ꎬ可进一步解释老叶茶亦具有

一定抗氧活性ꎮ

３　 讨论与结论

根据测定结果ꎬ由于采集部位的不同ꎬ嫩叶酚

类化合物总含量、体外抗氧化活性均优于老叶ꎮ
综合 ＡＮＯＶＡ、ＰＣＡ、ＯＰＬＳ￣ＤＡ 结果可知儿茶素、对
香豆酸、异槲皮苷、金丝桃苷、烟花苷、紫云英苷、
山奈酚、阿福豆苷、槲皮素、山奈酚的含量在两类

图 ５　 基于 ＯＰＬＳ￣ＤＡ 分析的相关系数(Ａ)、
ＶＩＰ 值(Ｂ)、得分图(Ｃ)

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ (Ａ)ꎬ ＶＩＰ ｖａｌｕｅ (Ｂ)ꎬ
ａｎｄ ｓｃｏｒｅ ｐｌｏｔ (Ｃ) ｂａｓｅｄ ｏｎ ＯＰＬＳ￣ＤＡ ａｎａｌｙｓｉｓ

老鹰茶中差异明显ꎬ嫩叶中以上成分含量明显高

于老叶ꎮ 其中ꎬ嫩叶茶中儿茶素的含量与老叶茶

相差最为突出ꎬ嫩叶茶制备加工是类似于传统茶

叶采集嫩芽、嫩叶的生产工艺ꎬ 由于儿茶素易溶于

８７１１ 广　 西　 植　 物 ４４ 卷



表 ９　 两类老鹰茶抗氧化活性结果
Ｔａｂｌｅ ９　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ

ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Ｈａｗｋ ｔｅａ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

ＤＰＰＨ
自由基清除率
ＤＰＰＨ ｒａｄｉｃａｌ
ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ

ｒａｔｅ
(％)

ＡＢＴＳ
自由基
清除率

ＡＢＴＳ ｒａｄｉｃａｌ
ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ

ｒａｔｅ
(％)

ＦＲＡＰ 值
ＦＲＡＰ ｖａｌｕｅ

(ｍｇ ＴＥ􀅰ｇ ￣１ ＤＷ)

１ ６３.５ ４４.５ ３.０２
２ ８３.６ ７３.１ ３.０６
３ ６７.７ ５２.９ ２.８７
４ ７０.１ ６０.３ ３.１８
５ ４５.７ ３７.７ ２.５１
６ ７５.５ ７０.６ ２.９３
７ ７８.８ ７２.８ ３.１９
８ ４８.７ ４２.０ ２.５９
９ ５１.６ ４０.４ ２.２１
１０ ２２.２ １５.１ ０.８１
１１ ６９.３ ５６.６ ２.６２
１２ ５１.４ ４２.９ ２.２３
１３ ５２.２ ３９.０ ２.６１
１４ ３７.２ ２４.８ １.９０
１５ ５２.２ ４２.８ ２.６８
１６ ５５.６ ４４.４ ２.６７
１７ ６１.２ ４６.２ ２.４７
１８ ６５.０ ５５.１ ２.７６

热水(Ｃｕｅｖａｓ￣Ｖａｌｅｎｚｕｅｌａ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０１４)且在嫩叶茶

中的含量相当丰富ꎬ饮用方式与传统茶叶般沸水

冲泡即可获得良好的口感ꎮ 而相比之下老叶茶中

儿茶素含量较低ꎬ因此为了更多地获取其中难溶

于水的黄酮类化合物ꎬ人们在食用老叶茶时更多

地采用熬煮的方式ꎬ将茶叶置于凉水里ꎬ大火烧开

后再以小火煮两三分钟或更长时间(戴前莉等ꎬ
２０２２)ꎮ 黄酮和酚酸类化合物是天然植物中的主

要抗 氧 化 活 性 成 分 ( Ｐéｒｅｚ￣Ｔｏｒｒｅｓ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２１ꎻ
Ａｒｚｏｌａ￣Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ ｅｔ ａｌ.ꎬ２０２２)ꎬ老鹰茶质谱鉴定及

测定的成分中主要以黄酮类化合物为主ꎬ而咖啡

酸系列衍生物新绿原酸和绿原酸含量在嫩叶、老
叶茶中差异并不明显ꎬ结合两类老鹰茶抗氧化活

性差异ꎬ可见黄酮类化合物是影响老鹰茶活性差

异的主要成分ꎮ
ＰＬＳＲ 提示老鹰茶中与抗氧化活性密切相关

的化学成分为异槲皮苷、儿茶素、紫云英苷、绿原

酸、金丝桃苷、对香豆酸、山奈酚ꎮ 其中ꎬ绿原酸在

两类茶中含量均较高且无明显差异ꎬ结合含量测

定、ＯＰＬＳ￣ＤＡ 及 ＰＬＳＲꎬ绿原酸等无差异的成分可

能是老叶茶亦具有一定抗氧化活性的因素ꎮ 这些

成分均有被报道与抗氧化活性密切相关ꎬ如 Ｍｏｒａｉｓ

表 １０　 两类老鹰茶抗氧化 ＡＮＯＶＡ 分析
Ｔａｂｌｅ １０　 ＡＮＯＶＡ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｎｔｉｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Ｈａｗｋ ｔｅａ

指标
Ｉｎｄｅｘ

嫩叶茶
Ｔｅｎｄｅｒ ｌｅａｆ ｔｅａ

平均值
Ａｖｅｒａｇｅ

标准差
Ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

老叶茶
Ｏｌｄ ｌｅａｆ ｔｅａ

平均值
Ａｖｅｒａｇｅ

标准差
Ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

Ｆ 值
Ｆ ｖａｌｕｅ

Ｐ 值
Ｐ ｖａｌｕｅ

ＤＰＰＨ 自由基清除率
ＤＰＰＨ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｅ (％)

６６.８８ １３.６５ ５１.７０ １３.６６ ５.４９ ０.０３２

ＡＢＴＳ＋自由基清除率
ＡＢＴＳ＋ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｒａｔｅ (％)

５６.８８ １４.４５ ４０.７３ １２.６０ ６.４３ ０.０２２

ＦＲＡＰ 值
ＦＲＡＰ ｖａｌｕｅ (ｍｇ ＴＥ􀅰ｇ ￣１ ＤＷ)

２.９１ ０.２５ ２.２９ ０.５９ ７.７４ ０.０１３

等(２０２２)发现古柯叶抗氧化活性与金丝桃苷、异
槲皮苷的含量呈正比ꎻ关于儿茶素抗氧化作用的

研究等更是近年来研究的热点( Ｔｈａｍｍａｒａｔ ｅｔ ａｌ.ꎬ
２０２１ꎻ Ｌｉａｎｇ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２１ꎻ Ｘｉａ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２２)ꎻＤｕ 等

(２０２２)发现紫云英苷能抑制细胞胰岛素抵抗及氧

化应激ꎻＫｌｕｓｋａ 等(２０２２)发现山奈酚可激活抗氧

化基因和蛋白质ꎻＴａｈａ 等(２０２０)证实香豆酸可通

过避免脂质过氧化、抑制细胞死亡和保存抗氧化

机制来恢复肝损伤等ꎻ绿原酸类化合物具有抗氧

化、护肝、抗炎、调血脂、抗细菌、抗病毒等多种活

性亦备受关注 ( Ｒｏｊａｓ￣Ｇｏｎｚａｌｅｚ ｅｔ ａｌ.ꎬ ２０２２)ꎮ 目

前ꎬ关于两类老鹰茶之间酚类化合物成分差异之

间关注较少ꎬ并未建立具体的质量标准ꎮ 因此ꎬ这
些具有丰富活性的成分对两类老鹰茶的辨识和生

产中质量标准的控制具有重要意义ꎮ
综上所述ꎬ本研究采用 ＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 测定了老
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图 ６　 基于 ＰＬＳＲ 分析的相关系数(Ａ)和 ＶＩＰ 值(Ｂ)
Ｆｉｇ. ６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ (Ａ) ａｎｄ ＶＩＰ

ｖａｌｕｅ (Ｂ) ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＬＳＲ ａｎａｌｙｓｉｓ

鹰茶中 １５ 种酚类化合物含量ꎬ并基于此建立了两

类老鹰茶 ＨＣＡ、ＰＣＡ、ＯＰＬＳ￣ＤＡ 模型ꎬ并通过 ＰＬＳＲ
分析明确了老鹰茶的主要抗氧化活性成分ꎬ对老

鹰茶的质量控制及开发利用有一定的参考价值ꎮ
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