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摘  要：汝城白毛茶是湖南四大茶树地方群体资源之一，也是白毛茶变种（Camellia sinensis var. pubilimba Chang）的

典型代表，已有研究表明汝城白毛茶在演化地位上与湖南其他 3 个地方群体资源差异较大，且在植物学特征、生化成

分、制茶品质等方面特色鲜明。但目前对汝城白毛茶种质资源次生代谢物的差异研究较少。本研究采用 UPLC-MS/MS

分析技术，以汝城白毛茶为研究对象，湖南典型地方茶树资源安化群体（AHQT, C. sinensis var. sinensis）、城步峒茶

[CBDC, C. sinensis var. assamica (Masters) Kitamura]、江华苦茶[JHKC, C. sinensis var. assamica (Masters) Kitamura]为对

照，筛选汝城白毛茶中的显著差异代谢物，并进行 K 均值聚类（K-means）分析和差异代谢物富集通路分析。结果表明，

与 AHQT、CBDC、JHKC 相比，分别在汝城白毛茶中筛选到显著差异代谢物 189、180、162 个，种类最多的为黄酮类

（69、51、60 个），其次为酚酸类（31、40、25 个），最少的为木脂素和香豆素（5、4、4 个）。汝城白毛茶较对照量均

增加的代谢物共 15 个，含量增加种类最多的均为黄酮和酚酸类，其中增加最多的均为乔松素、其次为 1,2,3,6-四-O-没

食子酰-D-葡萄糖；将差异代谢物进行 K 均值聚类（K-means）分析，4 个群体中变化趋势一致的代谢物可分为 9 类，

且在汝城白毛茶中含量最高的代谢物共有 32 个，主要为黄酮和鞣质类。差异代谢物的 KEGG 通路富集结果表明，汝城

白毛茶的差异代谢物主要富集于类黄酮生物合成途径、黄酮与黄酮醇生物合成途径、苯丙烷生物合成途径等。本研究

除检测到一些茶叶中已有研究报道的差异代谢物外，筛选出了一些茶叶研究中关注较少的差异代谢物，如乔松素、鞣

花酸、山奈酚等，这些物质将为后期汝城白毛茶特色茶树种质资源的挖掘和选育研究提供重要参考。 
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Metabonomic Analysis of Metabolic Differences in Rucheng Bai-
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Abstract: Rucheng Baimaocha (Camellia sinensis var. pubilimba Chang) is one of the four tea plants native to Hunan 
Province, China. Previous studies have shown that Rucheng Baimaocha is different from other three local population 

resources in Hunan in evolutionary status, and has distinctive characteristics in botanical characteristics, biochemical 
components and tea making quality. However, there are few studies on the differences of secondary metabolites of 

Rucheng Baimaocha germplasm resources. Using UPLC-MS/MS analysis technology, taking Anhua population (AHQT, 
C. sinensis var. sinensis), Chengbu Dongcha [CBDC, C. sinensis var. assamica (Masters) Kitamura], and Jianghua Ku-

cha [JHKC, C. sinensis var. assamica (Masters) Kitamura] of typical local tea resources in Hunan as controls, the sig-
nificantly different metabolites in Rucheng Baimaocha were screened and clustered by K-means analysis and differential 

metabolite enrichment pathway analysis. Compared with the control, 189, 180 and 162 significantly different metabo-
lites were screened in Rucheng Baimaotea, the most species were flavonoids (69, 51 and 60 respectively), followed by 
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phenolic acids (31, 40 and 25 respectively), and the least were lignans and coumarins (5, 4 and 4 respectively). Com-

pared with the other three populations, Rucheng Baimaotea increased the content of 15 metabolites. The content of fla-
vonoids and phenolic acids increased the most in Rucheng Baimaocha, and the highest increase was pinocembrin, fol-

lowed by 1,2,3,6-tetra-o-galloyl-d-glucose. The differential metabolites were analyzed by K-means clustering. The me-
tabolites with the same change trend in the four groups could be divided into nine categories. Among the four popula-

tions, there were 32 metabolites with the same change trend and the highest content in Rucheng Baimaotea, mainly fla-
vonoids and tannins. The results of KEGG pathway enrichment of differential metabolites showed that the differential 

metabolites of Rucheng Baimaotea were mainly enriched in flavonoid biosynthesis pathway, flavonoid and flavonol 
biosynthesis pathway, phenylpropane biosynthesis pathway and so on. In addition to the differential metabolites re-

ported in some tea, some differential metabolites less concerned in tea research were detected, such as pinocembrin, 
ellagic acid, kaempferol, etc. The substances would provide an important reference for the excavation and breeding of 

characteristic tea germplasm resources of Rucheng white tea in the later stage. 
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汝城白毛茶原产于罗霄山脉东段九龙江次生

森林一带，是湖南四大茶树地方群体资源之一，

也是白毛茶变种（Camellia sinensis var. pubilimba 

Chang）的一个典型代表[1]。研究表明汝城白毛茶

不仅在演化地位上与湖南其他 3 个地方群体资源

差异较大，而且在植物学特征、生化成分、制茶

品质等方面特色鲜明[2]。 

目前对汝城白毛茶生化成分的研究主要集中

在水浸出物、咖啡碱、氨基酸、茶多酚、儿茶素

组分等方面，而对于其深度的功能成分研究相对

较少[3]。近年来随着人们物质生活水平的提高，

高功能成分特异茶树种质资源的发掘与利用越来

越受到研究者的关注[4-5]。研究表明，不同地方茶

树资源由于长期的演化和引种驯化，在功能成分

方面具有较大差异[1]。通过对不同地方茶树资源

的鉴定评价，已在茶氨酸[6]、苦茶碱[7]、黄酮[8]、

β-胡萝卜素[9]等检测工作中取得了一定的进展，

筛选出了一些功能成分特异的茶树资源（品种），

这些品种的推广极大地带动了当地茶产业发展[4]。

因此对于汝城白毛茶资源的代谢物差异研究不仅

对汝城白毛茶的选育、开发具有重要意义，而且

对于探明汝城白毛茶驯化分子机理研究也具有重

要的参考价值。 

代谢组学技术是一种可以在很宽范围内对生

物样品中代谢物进行全面定量分析的技术，具有

高效、全面及准确的特点[10-11]。同时，结合多元

统计分析技术不仅可以在模型水平进行评价，而

且可以寻找潜在性差异代谢物[12]。代谢组学已在

茶叶的生理代谢[13]、加工过程的成分变化[14-15]、

特征成分的挖掘等[16]方面有了一定的应用。本研

究以湖南典型地方茶树群体资源为对照，采用

UPLC-MS/MS 分析技术，研究并筛选汝城白毛茶

的差异代谢产物，以期为汝城白毛茶茶树种质资

源的筛选、加工工艺研究和驯化分子机理探索等

提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

1.1.1  植物材料   本研究采用的汝城白毛茶

（RCBM）、城步峒茶群体（CBDC）、江华苦茶群

体（JHKC）和安化群体（AHQT）样品采自于湖

南省茶树种质资源圃，春季采摘第一批一芽一叶，

样品采集后在液氮中冷却并进行冷冻干燥。 

1.1.2  仪器与试剂  仪器：FD-56 真空冷冻干燥

机，美国 SIM 公司；MT203T 电子天平，梅特勒-

托利多仪器（上海）有限公司；5424R 离心机，

德国 Eppendorf 公司；MM 400 研磨机，德国

RETSCH 公司；CBM30A 超高效液相色谱，日本

岛津公司；4500 QTRAP 串联质谱（MS/MS），美

国 Applied Biosystems 公司。 

试剂：乙醇、甲醇、乙腈，国产；标准品：

二甲基亚砜或甲醇作为溶剂溶解后，保存条件

‒20℃，质谱分析前采用 70%甲醇稀释成合适浓

度（美国，Sigma-Aldrich），试剂均为色谱纯。 

1.2  方法 

UPLC-MS 分析。数据采集仪器系统主要包括

超高效液相色谱（ultra performance liquid chro-

matography, UPLC）和串联质谱（ tandem mass 

spectrometry, MS/MS）。色谱柱：SB-C18 Agilent 

1.8 µm，2.1 mm×100 mm；流动相：A 相为超纯
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水（加入 0.1%的甲酸），B 相为乙腈；洗脱梯度：

0 min B 相比例 5%，9.00 min 内 B 相比例线性增

至 95%，维持 1 min，10.00~11.10 min，B 相比例

降至 5%，并平衡至 14 min；流速为 0.35 mL/min；

柱温为 40℃；进样量 4 µL。质谱条件参照 CHEN

等[10]的方法。 

1.3  数据处理 

基于迈维生物科技公司的植物广靶代谢数

据库，对样本的代谢物进行质谱定性分析，采

用 MultiaQuant 软件进行色谱峰面积和对应物

质相对含量的确定。采用变量重要性投影值

（variable importance in projection, VIP）和差异

倍数值（fold change, FC）对正交偏最小二乘法

判别分析（OPLS-DA）结果进行差异代谢物筛选，

VIP 值大于 1 可判定为差异显著的代谢物，同时

含量增加的代谢物 FC≥2 或含量减少的代谢物

FC≤0.5。 

2  结果与分析 

2.1  汝城白毛茶的差异代谢物筛选 

共有 609 个代谢物在 4 个群体中被检测出。

以安化群体、城步峒茶、江华苦茶 3 个群体为对

照组，采用 OPLS-DA 分析方法，基于显著差异

代谢物的筛选依据，分别在汝城白毛茶中筛选到

显著差异代谢物 189、180、162 个（图 1），其中

差异代谢物最多的为黄酮类（69、51、60 个），

其次为酚酸类（31、40、25 个），最少的为木脂

素和香豆素（5、4、4 个）。 

 
 

图 1  汝城白毛茶与其他 3 个群体的差异代谢物比较 
Fig. 1  Comparison of metabolites in Rucheng Baimaocha 

with other three populations 
 

2.2  与 3 个群体显著差异代谢物比较 

为挖掘汝城白毛茶中含量较高的差异代谢

物，本研究将汝城白毛茶分别与湖南其他典型地

方群体资源间含量增加的差异代谢物进行比较分

析，结果表明，汝城白毛茶中含量增加最多的代

谢物均为黄酮，其次为酚酸类，其中含量增加最

高的物质均为乔松素。比安化群体显著增加的代

谢物共 93 种，与茶叶品质密切相关、有 CAS 号

且 Log2FC>2 的代谢物共 20 个；比城步峒茶显著

增加的代谢物共 91 种，与茶叶品质密切相关、有

CAS 号且 Log2FC>2 的代谢物质共 18 个；比江华

苦茶群体显著增加的代谢物共 67 种，其中与茶叶

品质密切相关、有 CAS 号且 Log2FC>2 的代谢物

共 15 个（表 1）。将不同群体中汝城白毛茶含量显

著增加的代谢物进行比较，汝城白毛茶较其他 3

个群体含量均增加的代谢物共 15 个（图 2，表 2），

表明这些物质在汝城白毛茶群体中的含量较高。 

 
表 1  与 3 个不同群体比较含量显著增加的物质（Log2FC>2） 

Tab. 1  Specific increased differential metabolites compared with three different populations (Log2FC>2) 

编号 No. 化合物 Compound 种类 Specie CAS Log2FC1 Log2FC2 Log2FC3 

1 乔松素 黄酮 480-39-7 14.3 14.3 5.0 

2 2,4,6-三-O-没食子酰-D-葡萄糖 鞣质 108043-99-8 7.3 5.7 3.6 

3 1,2,3,6-四-O-没食子酰-D-葡萄糖 酚酸类 79886-50-3 6.3 7.1 4.8 

4 异鼠李素-3-O-新橙皮糖苷 黄酮 55033-90-4 6.1 3.9 4.3 

5 泽兰黄素 黄酮 855-96-9 4.0 2.9 ‒ 

6 5-羟基-6,7,3',4'-四甲氧基黄酮 黄酮 21763-80-4 3.8 ‒ ‒ 

7 茶黄棓灵 鞣质 102067-92-5 3.5 2.4 ‒ 

8 双没食子酸 酚酸类 536-08-3 3.4 ‒ 2.5 

9 云杉苷 酚酸类 530-14-3 3.3 ‒ 2.7 

10 橙皮素-7-O-新橙皮糖苷 黄酮 13241-33-3 2.9 3.3 4.5 

11 鞣花酸 鞣质 476-66-4 2.9 2.1 ‒ 

12 5-羟基色氨酸 氨基酸 56-69-9 2.9 3.1 3.7 
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续表 1  与 3 个不同群体比较含量显著增加的物质（Log2FC>2） 
Tab. 1  Specific increased differential metabolites compared with three different populations (Log2FC>2) (continued) 

编号 No. 化合物 Compound 种类 Specie CAS Log2FC1 Log2FC2 Log2FC3 

13 异阿魏酸 酚酸类 537-73-5 2.8 2.6 2.0 

14 10,16-二羟基棕榈酸 脂质 3233-90-7 2.8 ‒ ‒ 

15 邻甲氧基苯甲酸 酚酸类 529-75-9 2.5 ‒ ‒ 

16 阿魏酸 酚酸类 537-98-4 2.5 2.4 ‒ 

17 L-天冬酰胺 氨基酸衍生物 70-47-3 2.5 ‒ 2.1 

18 胍丁胺 生物碱 306-60-5 2.4 ‒ ‒ 

19 对-香豆醇 酚酸类 3690-05-9 2.3 3.4 2.5 

20 山奈酚 黄酮 520-18-3 2.0 2.1 2.1 

21 天竺葵素 3-O-葡萄糖苷 黄酮 47684-27-5 ‒ 3.8 3.1 

22 L-赖氨酸丁酸酯 衍生物 80407-71-2 ‒ 2.4 ‒ 

23 香橙素 黄酮 480-20-6 ‒ 2.2 ‒ 

24 飞燕草素 3-O-葡萄糖苷 黄酮 50986-17-9 ‒ 2.1 ‒ 

25 葡萄糖没食子鞣苷 酚酸类 58511-73-2 ‒ 2.0 ‒ 

26 1,3,7-三甲基尿酸 有机酸 5415-44-1 ‒ ‒ 2.2 

27 野漆树苷 黄酮 17306-46-6 ‒ ‒ 2.0 

注：Log2FC1 为与安化群体比较；Log2FC2 为与城步峒茶群体比较；Log2FC3 为与江华苦茶群体比较。 
Note: Log2FC1 is compared with AHQT; Log2FC2 is compared with CBDC; Log2FC3 is compared with JHKC. 
 

 
 

图 2  汝城白毛茶与 3 个群体差异代谢物的韦恩图 
Fig. 2  Venn map of differential metabolites among  

three population 
 

2.3  群体间差异代谢物的 K 均值聚类 

为了研究代谢物在不同样本中相对含量的变

化趋势，将差异代谢物相对含量进行标准化处理

和中心化处理，然后进行 K 均值聚类（K-means）

分析（图 3）。结果表明，4 个群体中变化趋势一

致的代谢物可分为 9 类。本研究对变化趋势一致、

与茶叶品质密切相关且有 CAS 号的差异代谢物

进行了筛选，得出汝城白毛茶中含量最高的代谢

物共 32 个（表 3），分布在 1、2、5、7、9 共 5

个聚类群中，主要为黄酮和鞣质类。 

2.4  差异代谢物 KEGG 富集分析 

根据差异代谢物的筛选结果，本研究进行了

差异代谢物 KEGG（kyoto encyclopedia of genes 

and genomes）通路富集分析，其中 Rich factor 值

越大表示富集程度越大，P value 越接近于 0，表

示富集越显著（图 4、图 5、图 6）。图中圆点越

大，代表富集到相应通路上的差异显著代谢物的

个数越多。差异代谢物 KEGG 富集分析结果表明，  
 

表 2  在 3 个群体中含量均增加的代谢物（Log2FC>1） 
Tab. 2  Metabolites increased in all three population (Log2FC>1) 

编号 
No. 

化合物 
Compound 

种类 
Specie 

CAS 
编号
No. 

化合物 
Compound 

种类 
Specie 

CAS 

1 异阿魏酸 酚酸类 537-73-5 9 对-香豆醇 酚酸类 3690-05-9 

2 天竺葵素 3-O-葡萄糖苷 黄酮 47684-27-5 10 云杉苷 酚酸类 530-14-3 

3 山奈酚 黄酮 520-18-3 11 鞣花酸 鞣质 476-66-4 

4 异鼠李素 黄酮 480-19-3 12 2,4,6-三-O-没食子酰-D-葡萄糖 鞣质 108043-99-8

5 1,2,3,6-四-O-没食子酰-D-葡萄糖 酚酸类 79886-50-3 13 橙皮素-7-O-新橙皮糖苷 黄酮 13241-33-3 

6 异鼠李素-3-O-新橙皮糖苷 黄酮 55033-90-4 14 阿魏酸 酚酸类 537-73-5 

7 双没食子酸 酚酸类 536-08-3 15 乔松素 黄酮 480-39-7 

8 5-羟基色氨酸 氨基酸 56-69-9     
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图 3  差异代谢物 K-means 图 
Fig. 3  K-means of different metabolites 

 
表 3  变化趋势一致且在汝城白毛茶群体中含量最高的物质 

Tab. 3  Substances with the same change trend and the highest content in Rucheng Baimaocha 

序号 
Number 

K-means 
物质 

Material 

物质分类
Material 

classification
CAS 

序号
Number

K-means
物质 

Material 

物质分类 
Material 

classification 
CAS 

1 5 L-组氨酸 氨基酸 71-00-1 18 9 野漆树苷 黄酮 17306-46-6

2 5 2,6-二氨基庚二酸 氨基酸 583-93-7 19 9 望春花 黄酮 醇

苷 I 

黄酮 142750-32-1

3 9 5-羟基色氨酸 氨基酸 56-69-9 20 9 橙皮素 -7-O- 新

橙皮糖苷 

黄酮 13241-33-3

5 1 泽兰黄素 黄酮 855-96-9 21 9 异鼠李素 -3-O-

新橙皮糖苷 

黄酮 55033-90-4

6 1 5-羟基-6,7,3',4'-四甲氧基黄酮 黄酮 21763-80-4 22 1 松脂醇 木脂素 487-36-5 

7 1 矢车菊素 3,5-O-二葡萄糖苷 黄酮 2611-67-8 23 9 秦皮素 香豆素 574-84-5 

8 5 阿夫儿茶精 黄酮 2545-00-8 24 1 茶黄棓灵 鞣质 102067-92-5

9 5 杨梅素 黄酮 529-44-2 25 7 没食子酸 鞣质 149-91-7 

10 9 乔松素 黄酮 480-39-7 26 9 鞣花酸 鞣质 476-66-4 

11 9 山奈酚 黄酮 520-18-3 27 9 鞣云实精 鞣质 23094-69-1

12 9 二氢山奈酚(香橙素) 黄酮 480-20-6 28 9 2,4,6-三-O-没食

子酰-D-葡萄糖 

鞣质 108043-99-8

13 9 飞燕草素 黄酮 13270-61-6 29 9 茶 黄 素 -3,3'- 双

没食子酸 

鞣质 30462-35-2

14 9 异鼠李素 黄酮 480-19-3 30 2 胍丁胺 生物碱 306-60-5 

15 9 天竺葵素 3-O-葡萄糖苷 黄酮 47684-27-5 31 9 甜菜碱 生物碱 107-43-7 

16 9 矢车菊素 3-O-葡萄糖苷 黄酮 47705-70-4 32 9 茶碱 生物碱 58-55-9 

17 9 飞燕草素 3-O-葡萄糖苷 黄酮 50986-17-9      
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图 4  汝城白毛茶与安化群体差异代谢物的 KEGG 通路富集 
Fig. 4  KEGG pathway enrichment of different metabolites between RCBM and AHQT 

 

 
 

图 5  汝城白毛茶与城步峒茶差异代谢物的 KEGG 通路富集 
Fig. 5  KEGG pathway enrichment of different metabolites between RCBM and CBDC 

 
与安化群体富集显著且个数最多的代谢途径依次

为类黄酮生物合成途径、苯丙烷生物合成途径、黄

酮与黄酮醇生物合成途径、异喹啉生物碱生物合成

途径（图 4）；与城步峒茶富集显著且个数最多的

代谢途径依次为类黄酮生物合成途径、其次为赖氨

酸降解和赖氨酸生物合成途径（图 5）；与江华苦

茶富集显著且个数最多的代谢途径依次为类黄酮

生物合成途径、苯丙烷生物合成途径和黄酮与黄酮

醇生物合成途径（图 6）。 

3  讨论 

黎星辉等[3]对湖南主要地方茶树资源进行了

经济性状和主要生化成分含量测定，结果表明，

茶多酚与儿茶素含量在不同茶树资源中差异较

大，其中汝城白毛茶含量最高，属于高茶多酚资

源，其次为江华苦茶和城步峒茶，云台山种含量

最低。本研究结果表明，以安化群体、城步峒茶、

江华苦茶 3 个群体为对照，在汝城白毛茶中筛选

到了显著差异代谢物最多的均为黄酮类，其次为 
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图 6  汝城白毛茶与江华苦茶差异代谢物的 KEGG 通路富集 
Fig. 6  KEGG pathway enrichment of different metabolites between RCBM and JHKC 

 
酚酸类，这与前人的研究结果一致。一方面说明

黄酮和茶多酚作为茶叶中的一大类物质，包括的

次生代谢物类型在茶叶中数量相对较多，另一方

面也说明汝城白毛茶作为湖南的典型地方茶树种

质资源，具有较高的茶多酚含量，是一个加工红

茶的优异茶树种质资源。 

差异代谢物的富集通路对理解品种差异具有

重要意义。差异代谢物富集通路研究表明，汝城

白毛茶与其他群体的差异代谢物除主要富集于类

黄酮、黄酮与黄酮醇生物合成途径外，还在苯丙

烷生物合成途径、异喹啉生物碱生物合成途径和

咖啡碱代谢途径中有比较显著的富集。苯丙烷类

生物合成途径是植物 3 条主要次生代谢途径之

一，在植物的生长发育过程及应答逆境胁迫中发

挥重要作用，如避免植物受逆境胁迫伤害、提高

植株抗病能力、生成花和果实的颜色与气味、作

为信号传导分子等[17-18]。目前茶树中关于苯丙烷

类代谢途径的研究较少，谷梦雅等[19]通过不同强

度红光对茶树影响进行了转录组分析，研究表明

红光处理可能对茶树苯丙烷类生物合成代谢途径

具有重要影响，进而可能影响茶树黄酮类化合物

生物合成和木质素合成途径。异喹啉生物碱具有

多种生物活性，例如抗肿瘤、抗菌、调节免疫功

能等，具有很高的医用价值和广阔的前景，一直

是国内外研究开发利用的热点[20]。 

前期对汝城白毛茶的差异代谢物研究主要集

中在水浸出物、茶多酚、氨基酸等大类物质中，

对于更深层次的功能成分差异研究却关注较少。

本研究开展了汝城白毛茶通与湖南其他 3 个典型

地方茶树种质资源的差异代谢物研究，通过分析

得到在汝城白毛茶中显著增加的差异代谢物，比

如乔松素、鞣花酸、山奈酚等，这些代谢物具有

良好的抗炎、抗菌、抗肿瘤、抗氧化、降低血脂

和神经保护等作用，已在一些蔬菜、水果及中药

材中有了研究的报道，但目前在茶叶中相关的研

究较少[21-23]。因此通过汝城白毛茶含量增加的差

异代谢物研究，不仅为后期汝城白毛茶群体资源

筛选提供了重要的研究方向，而且也为汝城白毛

茶资源的保健功能研究和开发利用提供了重要

依据。  
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