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贵定雪芽茶树高 EGCG 品系代谢组学的比较研究 

王春波，吕辉，韦玲冬，郭治友  

(黔南民族师范学院生物科学与农学院，贵州 都匀 558000) 

摘 要：基于超高效液相色谱–四级杆串联飞行时间质谱(UPLC–QTOF–MS)分析，运用 XCMS软件、METLIN数

据库和 SIMCA–P软件，对贵定雪芽茶树表没食子儿茶素没食子酸酯(EGCG)含量较高的 NW34品系和对照组品系

NW48进行了代谢物定性分析、定量分析和差异性筛选等代谢组学的比较研究，共鉴定出 26种显著差异代谢物，

包括氨基酸及多肽类(8种)、黄酮类(4种)、有机酸类(4种)、核酸及其衍生物类(3种)、生物碱类(2种)、醛类(2种)、

糖类(1种)、酚类(1种)和烯类(1种)。通路富集分析显示这些差异代谢物主要分布于 12个代谢途径中，其中类黄

酮类生物合成代谢途径包含的差异代谢物最多(5种)，芳香类化合物降解途径次之(4种)。NW34品系含有的EGCG、

表儿茶素(EC)、糖类和氨基酸含量高于 NW48 品系，而咖啡碱含量却低于 NW48 品系，表明贵定雪芽高 EGCG

茶树 NW34更适合加工成绿茶。 
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Abstract: Ultra performance liquid chromatography-quadrupole time-of-flight mass spectrometry(UPLC-QTOF-MS) 
was used to analyze the metabolites between Guidingxueya tea(NW34) containing higher epigallocatechin 7-O-gallate 
(EGCG) and the control group(NW48). XCMS software, METLIN database and SIMCA-P software were used to 
perform qualitative analysis, quantitative analysis and differential screening of metabolites. A total of 26 significantly 
different metabolites were identified, including 8 amino acids and peptides, 4 flavonoids, 4 organic acids, 3 nucleic acids 
and their derivatives, 2 alkaloids, 2 aldehydes, 1 sugar, 1 phenol, and 1 alkene. Pathway enrichment analysis showed that 
these differential metabolites are mainly distributed in 12 metabolic pathways, of which flavonoid biosynthesis contains 
the most differential metabolites(5 metabolites), followed by the degradation of aromatic compounds pathway(4 
metabolites). In addition, the EGCG, epicatechin(EC), carbohydrates and amino acids metabolites contained in the NW34 
strain are significantly higher than those in the NW48 strain, while the content of caffeine is lower than that in the NW48 
strain, which indicates that the NW34 tea plant is more suitable for processing into green tea. 

Keywords: Guidingxueya tea; metabolomics; ultra performance liquid chromatography-quadrupole time-of-flight mass 
spectrometry(UPLC-QTOF-MS) 
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贵定雪芽又名贵定鸟王茶，是中国国内少见的

有碑文记载的朝廷贡茶，曾在清朝初被评为八大

名茶之一[1]。雪芽野生茶树主要分布在贵州中部贵

定县云雾镇的云雾山中，海拔高度约 1300 m。贵
定雪芽茶树叶色鲜绿，叶芽壮实肥大，形状秀丽，

茸毛较多，内含物丰富，是优良的育种资源[2]。笔

者前期研究发现，贵定雪芽茶树中 NW34 品系的
鲜叶含有较高的表没食子儿茶素没食子酸酯

(EGCG)，加工后品质优良。以往关于雪芽茶的研
究多集中在资源调查和香气成分等方面[3–5]，代谢

组学方面的研究鲜有报道。目前，研究代谢组的方

法很多，其中超高效液相色谱–四级杆串联飞行时
间质谱(UPLC–QTOF–MS)技术因具有高通量和高
灵敏度的特性[6–8]，已经广泛用于茶叶代谢物的定

性和定量测定。鉴于此，笔者利用UPLC–QTOF–MS
代谢组学技术，结合统计和多元数据分析方法，

研究了贵定雪芽茶树高 EGCG 品系与其他品系的
代谢差异，以期为贵定雪芽茶的良种选育和加工

提供参考。 

1 材料与方法 

1.1 材料 

2019年 3月，自贵定县云雾镇茶场采集贵定雪
芽高 EGCG 茶树品系 NW34 和对照组 NW48 品系
鲜叶各 7个样本。 

1.2 方法 

1.2.1 样品制备 

称取茶树鲜叶约 50 mg，加入 500 μL甲醇(含 5 
μg/mL L–2–氯–苯丙氨酸，内标)，匀浆破碎 2 min
后，超声提取15 min，4 ℃、13 000 r/min离心15 min，
取 200 μL上清，进样检测代谢物。另取等量的各待
测样本混合，作为质控样本。 

1.2.2 茶树品系代谢物的测定 

超高效液相色谱–四级杆串联飞行时间质谱测
定贵定雪芽茶树品系代谢物。 

1) 色谱分析条件。Agilent 1290超高效液相色
谱仪。液相色谱柱为 XSelect ® HSS T3(2.5 µm, 100 
mm×2.1 mm)；流动相A为体积分数 0.1%甲酸溶液，
流动相 B 为体积分数 0.1%甲酸乙腈溶液；流速为
0.35 mL/min；柱温为 25 ℃；进样量为 2 µL。优化

的色谱梯度为：0~2 min时，流动相 B的洗脱体积
分数为 5%；至 10 min时，流动相 B的洗脱体积分
数由 5%逐渐增加到 95%；至 15 min时，流动相 B
的洗脱体积分数为 95%；至 18 min 时，流动相 B
的洗脱体积分数由 95%逐渐降低到 5%。 

2) 质谱分析条件。运用 TripleTOF 4600型质谱

仪，检测色谱柱上洗脱的代谢物，以正、负离子 2

种模式运行。优化后参数：毛细管电压，正离子模

式为 4 kV，负离子模式为 3.5 kV；扫描范围 70~1000 

m/z；扫描频率 7 Hz；毛细管温度 320 ℃；鞘气流

速 45 PSI；辅助气流速 15 PSI。 

1.3 数据处理与分析 

利用 XCMS 软件和 METLIN 数据库对茶树代

谢物进行定性分析。①将超高效液相色谱–四级杆

串联飞行时间质谱测定的贵定雪芽茶树品系代谢

物数据通过安捷伦 Masshunter Qualitative Analysis

分析软件转换为通用格式(mz.data)；②基于 R语言

XCMS程序对数据进行基线过滤、峰识别、积分、

保留时间校正、峰对齐和归一化处理，得到一个数

据矩阵；③将矩阵导入到 SIMCA–P 软件，用于代

谢物的定量分析和后续的主成分分析(PCA)以及正

交偏最小二乘判别分析(OPLS–DA)，以检测代谢差

异物[9]。应用 MetaboAnalyst 软件和 KEGG 数据库

进行代谢通路分析。最后利用MeV 4.9软件对差异

代谢物进行热图分析。 

2 结果与分析 

2.1 贵定雪芽茶树品系代谢物的 UPLC–QTOF–MS
鉴定结果 

基于 UPLC–QTOF–MS技术，分析贵定雪芽茶

树 NW34和 NW48品系的代谢产物，发现在正离子

和负离子模式下，同时与一级 m/z 和碎片离子(二

级)m/z数据库匹配的代谢物数分别为 343个和 159

个。鉴于在正离子模式下检测到的物质完全覆盖负

离子模式下的，并且在后续的多元统计分析中正离

子模式下的模型参数更为可靠和更具有预测性，因

而后续数据分析都采用正离子模式下采集到的数

据。图 1为贵定雪芽茶树在质谱 ESI＋条件模式下扫

描的基峰图。从图1中可以看出，在保留时间2.6~3.8 

min时，代谢物的相对丰度较高。 
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时间/min 

图 1 贵定雪芽茶树品系正离子模式下代谢物的基峰图 
Fig.1 Base peak map of Guidingxueya tea strains in positive ion mode  

2.2 贵定雪芽茶树品系代谢产物的代谢组学多元

统计分析 

将正离子模式下收集到的数据进行主成分

(PCA)和正交偏最小二乘判别(OPLS–DA)分析，结
果表明，NW34品系和 NW48品系呈现出明显的分
离趋势(图 2)。在 PCA得分图中，主成分 1和 2的
贡献率分别为 60.5%和 24.6%，样品累计贡献值超
过 85%，说明代表性较好。NW34的代谢产物主要

分布在主成分 1的负轴位置，而 NW48的代谢产物
主要分布在主成分 1的正轴位置，距离较远，表明
NW34和 NW48品系代谢物差异性较大。OPLS–DA
得分图中，品系样本划分明确，没有分散。模型验

证后，对 X 和 Y 矩阵的解释率 R2分别为 89.2%和
94.7%模型预测能力值 Q2为 85.8%，均接近于 1，
说明正离子模型下采集到的数据具有较好的预测

性和可靠性。 

 

 
▲ NW34；● NW48。 

图 2 贵定雪芽样品主成分分析和正交偏最小二乘判别分析 
Fig.2 Principal component analysis (PCA) and orthogonal least squares discriminant analysis (OPLS-DA) of Guidingxueya tea samples  
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2.3 贵定雪芽茶树品系的差异代谢物和代谢通路 

OPLS–DA 载荷图可以直观地显示不同品系样
品间的差异代谢物，其中的各点代表不同的代谢

物，距离坐标原点越远越分散的为显著差异代谢

物。对贵定雪芽 2个品系鉴定得到的 343个代谢物
进行差异性筛选(标准为 VIP ≥1、P<0.05和 FC≥
2)，共得到 26 种显著差异代谢物(图 3、表 1)：包
括 8 种氨基酸及多肽类(1~8 号)、4 种黄酮类(9~12
号)、4种有机酸类(13~16号)、3种核酸及其衍生物
类(15~19 号)、2 种生物碱类(20~21 号)、2 种醛类
(22~23 号)、1 种糖类(24 号)、1 种酚类(25 号)和 1
种烯类(26号)。 

 

图 3 贵定雪芽茶树品系代谢物的正交偏最小二乘判

别分析的载荷 
Fig.3 Loading plot of orthogonal least squares discriminant analysis  

for metabolites of Guidingxueya tea strains  

表 1 贵定雪芽茶树品系的差异代谢物 
Table 1 The differential metabolites of Guidingxueya tea strains 

编号 代谢物 保留时间/ min 质荷比 VIP值 log2(FC) 
 1 天冬氨酸 0.50 134.044 7 5.46 0.52 
 2 天冬氨酸–天冬氨酸–丝氨酸 3.01 336.104 9 1.49 –0.76 
 3 亮氨酸–丝氨酸–组氨酸–天冬氨酸 4.47 471.219 3 1.84 –0.74 
 4 天冬氨酸–色氨酸–脯氨酸 3.26 417.172 4 1.24 –1.17 
 5 苯丙氨酸–色氨酸–甘氨酸 3.91 409.182 6 1.09 0.62 
 6 丝氨酸–蛋氨酸–精氨酸 3.87 393.187 7 1.87 –0.99 
 7 天冬氨酸–苯丙氨酸–色氨酸 2.95 467.188 0 1.39 –0.81 
 8 酪氨酸–精氨酸–甘氨酸 3.96 395.203 5 1.41 –1.02 
 9 3,4,5,7–四羟基二氢黄酮 3.33 289.070 2 8.76 –0.24 
10 青酒缸酚 5.04 367.117 0 1.19 –3.03 
11 表没食子儿茶素没食子酸酯 3.35 459.091 5 14.42 –0.26 
12 表儿茶素 3.32 289.071 4 25.46 0.41 
13 泛酸 2.61 220.117 8 3.15 –0.51 
14 哌啶–2,6–二甲酸 1.00 174.076 1 2.21 0.91 
15 4R–氨基戊酸 0.55 118.086 2 4.63 0.77 
16 对香豆酸 3.10 165.054 6 3.27 –1.56 
17 腺嘌呤 3.77 249.111 9 3.27 –1.71 
18 腺苷 2.16 268.103 7 4.83 –0.43 
19 乙烷鸟苷 2.62 312.129 8 2.20 0.88 
20 咖啡碱 3.19 289.072 1 22.69 –0.12 
21 N–羟基石房蛤毒素 2.33 316.136 3 3.72 0.87 
22 苯乙醛 2.49 121.064 8 1.15 –0.32 
23 4–异丙苯甲醛 3.47 149.096 1 1.07 0.69 
24 α,β–海藻糖 2.46 365.106 0 1.07 1.46 
25 间苯三酚 2.05 127.039 0 3.15 –1.10 
26 2–异丙基–1,4–已二烯 9.77 125.132 4 1.79 –0.56 

VIP值为变量投影重要性指标；log2(FC)为代谢物差异倍数值的对数。  
利用 KEGG数据库对 26个差异代谢物进行代

谢通路分析。从富集图(图 4)中可以看出，这些差异
代谢物主要集中在 12 个代谢通路中，其中类黄酮

类生物合成代谢途径包含的差异代谢物最多(5个)，
其次是芳香类化合物降解途径(4个)的。 
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图 4 贵定雪芽茶树品系的差异代谢物通路富集图 

Fig.4 Pathway enrichment of differential metabolites between Guidingxueya tea strains  
根据 26 种差异代谢物的相对丰度进行热图分

析，红色表明代谢物相对丰度高于平均水平，蓝色

表明代谢物相对丰度低于平均水平。结果(图 5)显

示，NW34品系含有的 EGCG、EC、糖类和氨基酸
明显高于 NW48品系的，但咖啡碱、酚类和烯类代
谢物的含量低于 NW48品系的。 

 
NW48                                       NW34 

图 5 贵定雪芽茶树品系的差异代谢物热图 
Fig.5 Heat map of differential metabolites between Guidingxueya tea strains  

3 结论与讨论 

不同品种(系)茶树叶片内含成分差异较大，选
择适制性好的茶树品种对于茶叶的加工和品质至

关重要[10–12]。茶叶中的不同内含成分赋予了茶叶不

同的感官品质，如茶叶的苦涩味主要来源于儿茶

素、茶皂素、黄酮醇–3–糖苷和咖啡因等，茶汤中
的香气成分主要来自芳香类化合物，而游离的氨基

酸和糖类则是鲜味的主要来源[13]；绿茶含有比其他

茶类相对较高的儿茶素和较低的咖啡碱[14]。 
运用 UPLC–QTOF–MS技术，结合多元统计方

法检测到 2 个贵定雪芽茶树品系的 26 个显著差异

P 值 
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代谢物，主要分布在 12 个代谢通路中，其中类黄
酮类生物合成和芳香类化合物降解途径包含的差

异代谢物较多。茶叶中类黄酮类物质对茶汤苦涩味

的贡献较大，芳香类化合物影响茶汤的香气[15–16]，

NW34品系和NW48品系的类黄酮类生物合成和芳
香类化合物降解途径的差异，或许决定了这 2类化
合物在鲜叶中的积累，而直接影响茶叶的加工及其

品质[14]。 
差异代谢物热图分析显示，NW34 品系中

EGCG、EC、天冬氨酸和 α,β–海藻糖的含量明显高
于 NW48 品系的，而 NW34 咖啡碱的含量要低于
NW48 品系的。EGCG 和 EC 都属于儿茶素，而儿
茶素含量的多寡直接决定茶叶的色、香、味。一般

地，儿茶素含量越高，绿茶的品质越好[17]，但过多

的儿茶素会增加茶汤的苦涩味，这就需要氨基酸的

“鲜”味和糖的甜味来降低这种苦涩感。NW34 品系
含有较高的天冬氨酸和 α,β–海藻糖，可以淡化高含
量 EGCG和 EC带来的苦涩味，较低含量的咖啡碱
可以进一步减少这种苦涩味，增加绿茶的香气，使

得茶汤滋味更佳；因此，贵定雪芽高 EGCG茶树品
系 NW34较 NW48更适合加工成绿茶，可作为绿茶
品种选育的种质资源加以利用。 
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