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利用非线性化学指纹图谱技术鉴别评价茶饮料

赵 哲 1，张泰铭 1 ,*，方宣启 2，向凤琴 1，乔君喜 1，朱 蓉 1

(1.中南大学化学化工学院，湖南 长沙      410083；2.湖南省食品质量监督检验所，湖南 长沙      410002)

摘   要：通过向稳态体系“溴酸钠 - 硫酸锰 - 硫酸 - 丙酮”中加入不同的茶饮料，获得来自不同产家、不同品种

的茶饮料的非线性化学指纹图谱，并对其进行相似度计算。非线性化学指纹图谱的直观信息、定量信息、相似度

计算结果都能很好的将冰红茶从其他茶饮料中鉴别出来，且振荡寿命与检测用量有很好的函数关系。通过比较不同

掺水量的茶饮料的非线性化学指纹图谱的参数信息，对茶饮料的质量进行评价。非线性化学指纹图谱技术可为茶饮

料的鉴别和评价提供一种新的方法。
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Abstract ：Nonlinear chemical fingerprint based on chemical oscillatory reaction is a novel technology to analyze samples from

the nonlinear chemical viewpoint. Different kinds of tea beverages from different manufacturers were added to the steady system

sodium bromate-manganese sulphate-sulphuric acid-acetone to obtain their nonlinear chemical fingerprints, and the similarity

was calculated. Uni-President ice black tea could be differentiated from other tea beverages by the intuitionistic information,

quantitative information, and similarity calculation. And the function between oscillatory life and determining dosage was good.

The quality of the tea beverage was evaluated by comparing the nonlinear chemical fingerprint parameter information of the ice

black tea with different amounts of adulterated water. Therefore, nonlinear chemical fingerprint can provide a novel strategy to

identify and evaluate tea beverages.
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茶饮料成分复杂，不仅含有蛋白质、氨基酸、

糖、脂肪、丰富的维生素和矿物质，还具有特殊的药

用价值，因其健康、天然、快捷、方便等饮用优点，

越来越受青睐。对茶饮料质量的控制也越来越受重视。

高效液相色谱法[1]、毛细管电泳法[2]、茚三酮比色法[3]、

气相色谱 - 质谱联用法[4]、离子交换色谱法、阴离子交

换树脂法、紫外光吸收法、红外光度法、生理体液法[5]、

荷移光度法 [ 6 ]、近红外光谱技术 ( n e a r - i n f r a r e d
spetroscopy，NIRS)[7]、荧光光谱检测技术[8]等方法侧

重于逐一分离检测研究不同茶饮料中各成分的含量，根

据化学成分含量的不同确实可以用来区别不同的茶饮

料。但是，仅凭其中若干成分的分析指标来判定茶饮

料的真伪或评价其质量，不仅缺乏科学严谨性，而且

往往为假冒伪劣产品进入市场提供可乘之机，故鉴别

评价茶饮料时应该对茶饮料的成分进行整体或综合的分

析 [ 9 ]。因此，多频脉冲电子舌 [ 1 0 ]、电子鼻 [ 1 1 ]，这种新

颖的分析、识别和检测复杂饮料及食品的装置便应运而

生，其主要特点是操作简便、快速，能在有色或混浊

溶液中进行分析，传感器针对性强，但是其缺陷主要

是电极必须修饰，这样就有制作过程比较复杂，电极

的重现性差以及使用寿命短等问题。

化学振荡作为非线性化学领域里一种最常见现象，

国内外学者对其反应的机理[12-16]以及在单个成分分析检测

中的应用等进行了广泛深入的研究，近些年，化学振
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荡体系被用来检测和鉴别组成极其复杂的中药。2007 年

张泰铭等[17-20]提出了“中药非线性化学指纹图谱”的概

念，并对其形成的原理、特点、热力学和动力学条件、

检测方法和应用等进行了系统的研究，发表了初步研究

结果，强调了该指纹图谱中体现中药特征的不仅仅是振

荡波形，其中振荡寿命、振荡周期、振荡曲线，以

及非振荡的诱导曲线、停振曲线和诱导时间等等都是该

指纹图谱中不可或缺的重要信息，而且有些是中药化学

成分整体的定量信息。2010 年，方宣启等[21]利用非线

性化学指纹图谱的直观信息以及相似度计算很好地将甘

草从其他中药中鉴别出来，并进行了质量评价。非线

性化学指纹图谱技术具有的很好的特征性和重现性，无

需预处理、简单、快速，在检测成分复杂的物质方面

发挥着巨大的优势。

茶饮料也是组成相当复杂的物质，也能形成独有

的非线性化学指纹图谱，采用非线性化学指纹图谱技

术，结合相似度的计算，快速准确地对各种茶饮料进

行鉴别。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

所用茶饮料样品均为长沙市购；浓硫酸、丙酮、

溴酸钠、硫酸锰等试剂均为分析纯，将上述试剂置于

37 .0℃恒温槽中待用；实验用水为二次蒸馏水。

1.2 仪器与设备

MZ-1A 型非线性电化学实验装置由中南大学研制、

湖南省湘潭市仪器仪表成套制造有限公司生产。

1.3 方法

1.3.1 茶饮料非线性化学指纹图谱测定

1.3.1.1 相同检测用量下茶饮料的非线性化学指纹图谱

的测定

准确加入已配制好的 H 2S O 4 溶液、丙酮溶液、硫

酸锰溶液、11mL 待测茶饮料于反应器中，盖好带注射

孔和电极的反应器盖。开启超级恒温仪调节反应器内温

度为 3 7 . 0 ℃，恒温、恒速搅拌，点击菜单采集数据，

5min 后，通过注射器迅速加入溴酸钠溶液，溶液中硫酸、

丙酮、硫酸锰、溴酸钠的浓度分别为 0.385、0 . 0 0 7 69、
0.0148、0.0369mol/L。至电位振荡消失后出现电位平衡

曲线为止，重复 3 次。改变待测茶饮料的量，得到不

同量的茶饮料的非线性化学指纹图谱。

1.3.1.2 相同检测用量下不同含水量对非线性化学指纹图

谱影响的测定

取不同含水量的同种茶饮料 11mL，按 1.3.1 节进行

实 验 。

1.3.1.3 不同检测用量下各种茶饮料的定量信息的测定

改变待测茶饮料的检测用量，测定不同检测用量下

的非线性化学指纹图谱，体系中浓度仍与 1.3.1 节保持

一 致 。

1.3.2 方法原理

1.3.2.1 “葡萄糖 - 溴酸钠 - 硫酸锰 - 硫酸 - 丙酮”振荡

体系的机理

Field 等[22]通过系统研究草酸 - 丙酮 - 硫酸铈铵 - 溴酸

钠 - 硫酸体系的振荡反应，原春兰等[23 ]报道了“果酸 -
溴酸钠 - 硫酸锰 - 硫酸 - 丙酮”体系的振荡反应机理。类

似的，溴酸钠 - 硫酸锰 - 硫酸 - 丙酮和葡萄糖产生的典型

非线性化学振荡反应分为A、B、C 3 个过程：

过程 A ：

Br－＋ Bro3 －＋ 2H ＋→ HbrO2 ＋ HOBr
HbrO2 ＋ Br－＋ H＋→ 2HOBr
HOBr ＋ Br－＋ H ＋→ Br2 ＋ H2O
过程 B ：

2HbrO2 → BrO3 －＋ HOBr2 ＋ H＋

HbrO2 ＋ BrO3 －＋ H ＋→ 2BrO2·＋ H2O
H+ ＋ BrO2·＋ Mn2+ → HbrO2 ＋ Mn3+

过程 C ：

2Mn3+ ＋ C6H12O6 ＋ H2O → 2Mn2+ ＋ C6H12O7 ＋ 2H+

当[Br －]足够大时，Br －分别和 BrO3 －、HBrO2 反应

产生HOBr 和Br2，同时Mn2+ 被HBrO2 氧化成Mn3+，Mn3+

被葡萄糖还原产生 Mn2+，而 Br2 和丙酮反应生成溴代丙

酮和 Br －。这一过程周而复始，直至丙酮和葡萄糖被消

耗完为止。

1.3.2.2 茶饮料非线性化学指纹图谱形成原理

根据 1.3.2.1 节葡萄糖 - 溴酸钠 - 硫酸锰 - 硫酸 - 丙酮

振荡体系的机理可知，葡萄糖作为振荡底物起还原剂的

作用，葡萄糖的非线性化学指纹图谱(图 1 A )。若此体

系中没有葡萄糖，则体系会因缺少振荡底物不发生振荡

反应(图 1B)。本实验用茶饮料代替葡萄糖加入上述体系

中，体系同样出现振荡现象，但是极不同于葡萄糖的

非线性化学指纹图谱(图 2)。
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由 1.3.2.1 节可知，该反应包括 7 个基元反应，其

中任何一个基元反应受到影响，其他都会跟着受到影

响，所以，此体系是非常敏感的体系。即使是微小的

不同，都可以通过该反应显现出来。而不同茶饮料往

往含有上述不同的微量乃至宏量化学物质，有的像葡萄

糖一样作为还原底物促使反应进行，有的则产生抑制，

甚至发生中和、沉淀、自由基等反应，影响反应过程，

使整个化学振荡反应发生变化，可获得形状及定量信息

完全不同的 E - t 曲线，即诱导曲线、振荡曲线、振荡

波形及诱导时间、振荡周期、振荡幅度、振荡寿命等

完全不同的 E - t 曲线，即不同的非线性化学指纹图谱。

1.3.3 方法学考察

相似系统理论是用系统组成的要素及其特征来表述

系统的相似度。非线性化学指纹图谱中的相似度是在某

一参数信息确定时，以最低电位、最高电位、最高电

位峰时间(即峰值时间)、诱导时间、起振电位、停振

电位、停振时间、振荡周期、振荡寿命、最大振幅

等的大小作为各相似要素的特征值，通过 Matlab 计算，

来表征不同指纹图谱的整体相似程度[21]。

1.3.4 稳定性实验

取康师傅冰红茶为供试品，分别在 0、12、24h 实

验，检测指纹图谱，以 3 次实验的指纹图谱的参数的平

均值为参照，每个图谱的整体相似度值分别为 0.9987、
0.9990、0.9992，结果表明，该供试品 24h 内稳定。

1.3.5 重复性实验

取康师傅冰红茶 3 份为供试品，平行测定 3 次，检

测指纹图谱，考察该方法的重复性， 以 3 次实验的指纹

图谱的参数的平均值为参照，每个图谱的整体相似度值

分别为 0.9999、0.9995、0.9997，结果表明该方法具有良

好的重复性，符合茶饮料等复杂样本指纹图谱的要求。

2 结果与分析

2.1 各种茶饮料的非线性化学指纹图谱的特征性及其重现性

图 1 葡萄糖 - 溴酸钠 - 硫酸锰 - 硫酸 - 丙酮体系(A)和溴酸钠 -
硫酸锰 - 硫酸 - 丙酮体系(B)

Fig.1   Nonlinear chemical fingerprints of  glucose-BrO3 Mn2+-H2SO4-
aceton systerm (A) and BrO3 Mn2+-H2SO4-acetone systerm (B)
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图 2  6 种茶饮料的非线性化学指纹图谱

Fig.2   Nonlinear chemical fingerprints of six types of tea beverages
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不同的茶饮料具有不同的指纹图谱，有各自的特征

性(图 2 )，且重现性很好，见图 3。利用这一性质，可

以对不同的茶饮料进行鉴别。分别取康师傅绿茶、铁

观音茶、茉莉花茶、乌龙茶、天喔冰红茶、统一冰

红茶 11mL，按 1.3.1.1 节方法进行实验，得到以上图谱

3 中的 6 条谱线，每种均平行测定 3 次，得到图 3。由

图 2 可以看出，不同的茶饮料——红茶、绿茶、乌龙

茶、茉莉花茶、铁观音茶的非线性化学指纹图谱是不

同的，且非线性化学指纹谱图形状差异较大；由图 2 中

5 号和 6 号样品可知，不同品牌的红茶——天喔冰红茶、

统一冰红茶的非线性化学指纹图谱也不相同，但是形状

差异较小，振荡寿命明显不同，统一冰红茶的振幅比

天喔冰红茶略小。

对于非线性化学指纹图谱形状相差较大的，可以直

接通过观察图谱得出结论，但是对于差异较小的，便

需要根据相似度计算方法[21]，利用 Matlab 软件对其进行

相似度计算来进一步确定。

茶饮料
康师傅 康师傅铁 康师傅茉 康师傅 天喔冰 统一冰

绿茶 观音茶 莉花茶 乌龙茶 红茶 红茶

相似度 0.7093 0.7314 0.8008 0.8222 0.9078 0.9995

表 1 统一冰红茶与其他几种茶饮料的相似度

Table 1   Similarity of Uni-President ice black tea with other types of
tea beverages

取不同批次的统一冰红茶11mL按1.3.1.1节方法进行

实验，与图 3 中茶饮料的非线性化学指纹图谱的特征值

进行相似度计算，见表 1 ，结果表明：不同种茶饮料

相似度小，相似度一般小于 0 . 8 3；同种茶饮料相似度

大，一般大于 0.9，不同批次的同种茶饮料，相似度大

于 0.99。因此可以通过非线性化学指纹图谱及相似度计

算，进行茶饮料的判断和鉴别。

2.2 掺杂了水的茶饮料的非线性化学指纹图谱

按 1.3 .1 .2 节方法进行实验，结果见图 4。可以看

出，水的含量越多，其振荡寿命越长。由此，可以

判断是茶饮料中是否掺了水。如果有人企图向茶饮料中

掺水来谋取暴利，通过非线性化学指纹图谱可以简单快

速的鉴别出来。

经 Matlab 软件拟合，振荡寿命与检测用量有很好

的函数关系，天喔冰红茶、统一冰红茶、康师傅茉莉

花茶、康师傅绿茶、康师傅铁观音茶、康师傅乌龙茶

的振荡寿命 y/s 与检测用量 x/mL 的关系分别为：y ＝－

1.585x3 ＋ 79.065x2 － 1385.3x ＋ 9830.7；y ＝－ 8.2128x3 ＋

265.73x2－ 3033.3x＋ 13876；y＝－ 1.1346x3 ＋ 65.678x2－

1332.8x ＋ 11587；y＝－ 0.29391x3 ＋ 36.072x2 － 1212.5x＋
15723；y ＝－ 0.25842x3 ＋ 23.955x2 － 793.23x ＋ 11471；
y ＝－ 0.21622x3 ＋ 22.682x2 － 703.3x ＋ 8925.2。

根据函数关系可推测不同检测用量时的振荡寿命；

若是掺了水的已知样品，通过函数关系，根据振荡寿

图 3   6 种茶饮料非线性化学指纹图谱的重现性

Fig.3   Reproducibility of the nonlinear chemical fingerprints of six
types of tea beverages
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图 4 几种含量不同的统一冰红茶的非线性化学指纹图谱

Fig.4   Nonlinear chemical fingerprints of Uni-President ice black tea
with different amounts of adulterated water
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2.3 不同检测用量下统一冰红茶的非线性化学指纹图谱

参数信息及变化规律

分别取 6、7、8、9、1 0、1 1、1 2、1 3、1 4 m L
康师傅冰红茶，按 1.3.1 .3 节进行实验，得到的定量信

息如表 2 所示。可知，最大振幅、振荡周期、振荡

寿命随着检测用量的增大而减小，而诱导时间却随着检

测用量的增大而延长。

检测用量 /mL 诱导时间 /s 最大振幅 /V 振荡周期 /s 振荡寿命 /s
6 312.9093 0.206835 43.3968 2422.5222
7 318.6433 0.193176 34.30696 1929.6480
8 323.1720 0.173002 30.96016 1518.0160
9 333.7997 0.169781 26.41339 1260.7130
10 345.1805 0.142769 20.82289 1035.8420
11 405.8199 0.099928 19.492 773.9360
12 442.206 0.057773 14.73961 511.8306
13 454.7885 0.033316 11.91356 306.9743
14 466.4679 0.018283 11.69093 99.51101

表 2 康师傅冰红茶非线性化学指纹图谱的一些定量信息

Table 2   Quantitative information of the nonlinear chemical
fingerprint of    Kangshifu   ice black tea, ,,,
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命对应的检测用量，与实际用量相比较，可以测得含

水量；若获得相同测试条件下某一未知茶饮料在某一检

测用量下的非线性化学指纹图谱，除了结合已有的图谱

以及相似度的计算进行判断是哪种茶饮料外，也可根据

实验所得的振荡寿命及振荡寿命与检测用量的函数关系

对未知茶试样的质量进行评价，振荡寿命长的，表明

参与反应的活性成分含量相对较少。

3 结  论

非线性化学指纹图谱简单、快速、无需预处理，

具有很好的特征性和重现性。不同的茶饮料的非线性化

学指纹图谱直观形状差异显著，而同种不同产家生产的

茶饮料指纹图谱(天喔冰红茶和统一冰红茶)整体形状大体

相似，只是振荡寿命及振荡幅度有所差异。因此通过

直观信息比较及相似度计算可鉴别不同的茶饮料，及掺

了水的茶饮料。各种定量信息随检测用量的变化有一

定的规律性，通过实验发现振荡寿命与检测用量成良

好的函数关系，可根据其函数关系对茶饮料进行质量

评价。将非线性化学指纹图谱的直观特征与整体相似

度分析相结合，提供了一种能快速和准确鉴别茶饮料

的全新方法。

关于非线性化学指纹图谱，不仅可以用来鉴别评价

茶饮料，还可以鉴别其他如凉茶类饮料、酸奶、玉米

汁、果珍等可以准确称取或量取的食品。下一步将更

深入地研究其反应机理以及在其他领域如日化产品、农

产品等方面的应用。
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