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不同发酵时间普洱茶的表面增强拉曼光谱鉴别分析
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摘要: 发现一种鉴定普洱茶不同发酵时间的快速、简便、科学的方法,通过利用激光共聚焦拉曼光谱仪,采用

表面增强拉曼光谱技术(SERS),在 600 ~ 1 800 cm - 1波数段分析了 4 种发酵时间普洱茶标准品的 SERS 光谱

异同点,发现在 655,732,959,1 238 cm - 1等较为明显的特征峰处存在着明显的差异。 研究了普洱茶发酵过程

中茶多酚、含氮化合物、有机酸和糖类物质的含量变化规律,通过 SERS 光谱分析,为鉴定普洱茶的品质提供

了一种科学、简便、快捷的光学方法。
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Abstract: We demonstrate a fast, simple and scientific method to identify the Pu蒺er teas with differ鄄
ent fermentation time by using surface鄄enhanced Raman scattering (SERS) technology at range of
600 ~ 1 800 cm - 1 . The results indicate that there exist many peaks at 655, 732, 959, 1 238 cm - 1 .
The realationship between fermentation time and the content of tea polyphenol, nitrogenous com鄄
pounds, organic acid and sugar material in Pu蒺er teas are discussed. This way can provide a fast,
simple and scientific optical method to identify the Pu蒺er teas with different fermentation time.
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1摇 引摇 摇 言

普洱茶历史悠久,起源于中国的云南省,现代

普洱茶特指用云南大业中晒青毛茶精制或蒸压成

型后常年贮存发酵而获得的产品[1]。 普洱茶具

有抗辐射、抗氧化、延缓衰老、防治心脑血管疾病、

抗菌防龋、抗癌、降血脂的功效[2]。 普洱茶具有

多种生理功能是由于含有丰富的茶多酚物质[3]。
据研究表明[4鄄6],茶叶中的茶多酚物质具有消除

炎症、预防肿瘤和治疗各种肿瘤的药物作用。 因

此茶多酚的含量多少决定着普洱茶的品质等级。
然而,不同发酵时间的普洱茶具有不同的茶
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多酚物质含量。 从普洱茶色、香、味、形品质特点

来看,以越陈品质越佳著称,素有“越陈越香冶的

特点,这也是普洱茶与其他品种茶叶的最大区

别[7],所以普洱茶的价格随着发酵时间的增加而

飞速增长。 近年来,普洱茶的市场异常混乱,更是

出现了很多以新近充当陈年普洱茶的现象,不仅

损害了消费者的利益,也不利于普洱茶市场的健

康发展[2]。 针对这一现象,寻找一种科学有效的

检测方法势在必行。
拉曼光谱,尤其是表面增强拉曼光谱(Surface

enhanced Raman scattering, SERS),由于其具有检

测时间短、水干扰小、特征性强、灵敏度高和检测

范围广等优点,近年来已在分析检测、药物食品分

析和生物医学等研究领域中展现出独特的技术优

势[8鄄10]。 到目前为止,国内外还没有出现利用表

面增强拉曼光谱技术对不同发酵时间的普洱茶做

出的拉曼光谱分析的报道。 所以该方法对于分析

不同发酵时间普洱茶的茶多酚物质具有重要的科

学参考意义。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 仪器

仪器设备:RENISHAW 拉曼光谱仪(英国雷

尼绍(RENISHAW),inVia)。
实验参数:半导体激光器,激发波长为 785

nm;放大 20 倍的莱卡显微镜用来聚焦激光和照

射放有实验样品的铝片;波数范围为 600 ~ 1 800
cm -1;每 6 s 曝光 3 次;激光功率为 50 mW;分辨率

为 2 cm -1。 所有的光谱数据均用同样参数采集。
2. 2摇 材料

纳米银胶所用配制材料柠檬酸三钠和硝酸银

均购买于北京国药控股化学试剂有限公司。
普洱茶样品均来自于云南勐海地区普洱熟茶

的标准品,生产时间为 1994—2010 年之间,4 个

标准样品分别为陈化 1 年、3 年、5 年、7 年的普洱

熟茶。
2. 3摇 实验方法

首先利用先进的化学还原方法将实验原料

AgNO3(1 mmol / L)和柠檬酸三钠(1% )配制成银

灰色的纳米银胶。 然后称取 4 个普洱熟茶标准品

各 3 g 分别置于 4 个锥形瓶中,加入 50 mL 蒸馏

水,置于 100 益水浴锅中 10 min 后取出,冷却,过
滤至烧杯中。 实验分 A 和 B 两组。 对照组 A 组:

4 个茶叶标准样品溶液各 20 滋L,加入 100 滋L 的

蒸馏水,混合均匀;实验组 B 组:20 滋L 的茶叶样

品溶液加入 100 滋L 银胶,混合均匀,静置 2 h。 最

后实验样品分别滴于洁净铝片上待测。
实验数据采用每个标准样品测 3 次取平均值

的统计学方法。 利用光学软件 WIRE3. 2 进行光

谱图的归一化,降低实验仪器带来的系统误差。
利用 Vancouver Raman Algorithm 去除 SERS 谱的

强荧光背景,拉基线,最后利用 origin7. 5 对图谱

数据进行统一整理。 所有图谱处采用相同的处理

手法。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 4 种样品的普通拉曼光谱(Raman)和表面

增强拉曼光谱(SERS)
我们利用普通 Raman 和 SERS 对 4 种不同发

酵时间的普洱茶标准品进行了扫描,结果见图 1。
从图 1(a)可以看出:利用普通 Raman 测出来的

普洱茶的光谱信号十分微弱,荧光背景非常强,几
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图 1摇 4 种样品的 Raman 光谱和 SERS 光谱。 ( a)普通

Raman 光谱;(b)SERS 光谱。 1:发酵 1 年;2:发酵 3
年;3:发酵 5 年;4:发酵 7 年。

Fig. 1摇 Raman and SERS spectra of four samples. ( a) Ra鄄
man spectra. (b) SERS spectra. 1: Fermentation 1
year. 2: Fermentation 3 years. 3: Fermentation 5
years. 4: Fermentation 7 years.
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乎采集不到明显的普洱茶样品的特征峰信息。 但

是在加入了纳米银胶(V(茶溶液) 颐 V(银胶) = 1颐
5)、采用表面增强拉曼光谱(SERS)技术之后,采
集的 SERS 光谱信号大大增强,出现了较为明显

的 10 个特征峰,峰间分离度较好,峰强较高,如图

1(b)所示。 说明利用纳米银胶的 SERS 达到了很

好的增强效果。

3. 2摇 4 种样品的 SERS 光谱特性分析

3. 2. 1摇 SERS 光谱特征峰的归属

通过国内外学者对茶叶内部所含化学成分的

儿茶素、氨基酸、糖类化合物和不饱和脂肪酸等的

拉曼光谱分析以及对这些物质的化学键结构的研

究,并且结合拉曼光谱特征峰振动的化学键归纳

总结[11鄄16],可以得出表 1。
表 1摇 普洱茶内部物质 SERS 光谱特征峰的归属

Table 1摇 Wavenumber and assignments of the band componments of Pu蒺er tea obtained by SERS spectra ananlysis

发酵

时间 /
a

多酚类物质(儿茶素) [11鄄12] 含氮化合物(氨基酸) [16] 糖类[14] 不饱和脂肪酸[13鄄14]

酌(CH2)

酌(b鄄ring)
酌(C—H),
自(b鄄ring)

酌(b鄄ring),
自(OH)

自(b鄄ring)
啄(COO - ),
啄(C—N),
啄(Amide)

啄(COO - ) 自(NH +
3 ) 啄(CH2) 自(CH) 自( 詤詤C O)

1 732 s 1 013 sh 1 493 w 1 606 w 650 m 831 br 1 150 s 1 335 s 1 254 s 1 700 w

3 732 vs 959 s 1 463 w 1 576 w 649 m 838 br 1 138 s 1 328 s 1 249s 1 700 w

5 732 s 1 016 sh 1 495 w 1 606 w 655 m 827 br 1 151 s 1 335 s 1 253 s 1 700 w

7 732 s 1 044 sh 1 480 w 1 607 w 650 m 828 br 1 149 s 1 333 s 1 250 s 1 701 w

摇 摇 缩写:b鄄ring:苯环。

振动模式:自,拉伸震动;啄,骨架平面内弯曲振动;酌,骨架平面外弯曲振动。

强度对照:w,弱;m,中;s,强;v,非常;sh,肩峰;br,宽。

3. 2. 2摇 SERS 光谱特性异同点分析

现代普洱茶贮藏发酵其实就是一个不停发生

着各种化学反应的复杂过程,所以在不同发酵时

间的普洱茶内部营养物质的含量也各不相同,导
致不同样品的 SERS 光谱也各有差异,详细的

SERS 光谱图如图 2 所示。
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图 2摇 4 种不同发酵时间的普洱茶标准品的 SERS 光谱特性图。 (a)1 年;(b) 3 年;(c)5 年;(d)7 年。
Fig. 2摇 SERS spectra of Pu蒺er teas with four kinds of fermentation years. (a) 1 year, (b) 3 years, (c) 5 years, (d) 7 years.
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摇 摇 从图 2 可以观察出:首先,虽然 4 个样品的发

酵时间不同,但是 SERS 光谱的走势还是基本一

致的,出现特征峰的拉曼位移也基本一致,4 条

SERS 光谱线都出现了 10 个较为明显的特征峰。
详细拉曼特征峰峰位可以参看表 1。 按照吸收峰

的强弱来排序分别是:
图 2(a):1 335,732,1 254,650,1 606,831,

1 493,1 013,1 700,1 150 cm - 1;
图 2(b):732,1 238,959,655,1 249,1 463,

838,1 576,1 138,1 700 cm - 1;
图 2(c):1 335,1 253,732,649,827,1 495,

1 016,1 606,1 700,1 151 cm - 1;
图 2(d):1 333,1 250,732,828,1 480,1 014,

650,1 607,1 701,1 149 cm - 1。
在图 2(b)发酵 3 年普洱茶的 SERS 光谱图

中,在 959 cm - 1 处有一个尖锐的特征峰,峰间分

离度很好,并且强度较高,但是在发酵 1 年、5 年、
7 年的 3 个 SERS 光谱图中却出现了一个宽而钝

的峰(1 013,1 016, 1 014 cm - 1)。 由表 1 可知,
这个波数的拉曼特征峰是由于儿茶素中的

酌(H—C—H)化学键骨架平面外弯曲振动和苯环

的拉伸振动所产生的,所以此处发酵 3 年的普洱

茶的特征峰的化学键振动相对强度要高于其他 3

个年份的普洱茶,即儿茶素物质的相对含量要高

于其他发酵年份的普洱茶。
SERS 光谱图中强度最高的特征峰分别是图

2(a):1 335 cm - 1(46);图 2(b):732 cm - 1(79);
图 2( c):1 335 cm - 1 (44);图 2(d):1 333 cm - 1

(45)。 图 2(a)、(c)、(d)中的最强峰均是由处在

1 333 ~ 1 335 cm - 1的糖类物质的 啄(CH2 )振动

引起的特征峰,只有图 2( b)发酵 3 年的普洱茶

是由儿茶素的苯环和 酌(CH2)在 732 cm - 1处的

振动引起,并且其相对强度(79)最高。 所以由

此可以证明,发酵 3 年的普洱茶在 732 cm - 1 处

的化学键振动最为强烈,具有最为丰富的儿茶

素含量。
另外,在 4 幅图中,比较糖类物质的特征峰带

1 328 ~ 1 335 cm - 1 和不饱和脂肪酸的特征峰带

1 249 ~ 1 254 cm - 1,图 2(a)、(b)、(d)均呈现出

强度 1 328 ~ 1 335 cm - 1 峰带高于 1 249 ~ 1 254
cm - 1峰带,而图 2(c)发酵 5 年的普洱茶表现出的

是两处的特征峰强度完全相等。
以 4 条谱线中比较尖锐的有机酸特征峰为基

础特征峰,考虑其中 3 个比较明显的特征峰相对

强度,取 SERS 光谱的特征峰相对强度 茁 = Ix / Iy,
可以得出 1 个相对强度的数值,如表 2 所示。

表 2摇 4 种不同发酵时间普洱茶样品的明显特征峰的相对强度数值

Table 2摇 Relative intensity value of SERS spectra bands of Pu蒺er teas with four kinds of fermentation years

4 种不同发酵时间普洱茶
相对强度 茁

A B C D

1 年 I1335 / I1254 = 1. 508 2 I732 / I1254 = 1. 049 2 I650 / I1254 = 0. 688 5 I1254 = 30. 5

3 年 I1328 / I1249 = 2. 789 5 I732 / I1249 = 4. 157 9 I655 / I1249 = 2. 078 9 I1249 = 19

5 年 I1335 / I1253 = 1. 000 0 I732 / I1253 = 0. 568 2 I649 / I1253 = 0. 477 3 I1253 = 44

7 年 I1333 / I1250 = 1. 184 2 I732 / I1250 = 0. 934 2 I650 / I1250 = 0. 421 1 I1250 = 38

摇 摇 从表 2 的对比分析可以看出:A 比较的是

1 328 ~ 1 335 cm - 1峰范围的相对强度,该处是由

茶叶中的糖类化合物的 啄(C—H)骨架平面内弯

曲振动引起的。 4 个发酵年份的普洱茶的 SERS
光谱在这个糖类物质特征峰范围的相对强度排序

为 3 年 > 1 年 > 7 年 > 5 年;B 比较的是 732 cm - 1

峰的相对强度,该处峰形很尖锐,相对强度很高,
是由茶叶中的儿茶素中的芳香环 酌(b鄄ring)和 酌
(H—C—H)骨架平面外弯曲振动引起的,相对强

度排序为 3 年 > 1 年 > 7 年 > 5 年;C 在 649 ~ 655
cm - 1附近出现了非常明显的特征峰,是由茶叶中

具有 啄(COO - )、啄(C—N)和酰胺带的含氮化合物

振动引起的,相对强度排序为 3 年 >1 年 >5 年 >7
年;D 为茶叶中的有机酸物质的 自(CH)在 1 249 ~
1 254 cm - 1引起的特征峰,相对强度数值排序为 5
年 > 7 年 > 1 年 > 3 年。 众所周知,在拉曼光谱中

某物质的特征峰的强度高低对应着该物质的相

对含量的多少,所以由 4 个不同发酵时间的普

洱茶的标准品的 SERS 光谱的相对强度(表 2)
分析可知:发酵 3 年的普洱茶标准品具有相对

含量最为丰富的儿茶素、含氮化合物和糖类物

质等;而有机酸则呈现出发酵 3 年是具有最低

含量的一个转折点,过了 3 年之后则呈现出增

加的趋势。
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4摇 结摇 摇 论

利用 SERS 在 600 ~ 1 800 cm - 1 波段对不同

发酵时间的普洱茶进行了光学鉴别分析。 通过比

较 Raman 和 SERS 可知,SERS 具有明显的增强效

果。 4 个发酵时间的普洱茶具有走势一致的

SERS 光谱,表明发酵过程中普洱茶的主要组成

成分基本一致。 通过分析茶叶内部 732,650,
1 333,1 250 cm - 1 4 处强度较高特征峰的振动情

况,可以得出茶叶中儿茶素、含氮化合物、糖类物

质、有机酸 4 种主要物质特征峰振动的相对强度

的排序,从而可以推断出相对物质含量的多少,得
出发酵 3 年的普洱茶具有最为丰富的儿茶素、含
氮化合物和糖类物质,也即具有最好的茶叶品质。
实验结果表明:普洱茶“越陈越香冶的传统说法有

一定的时间限制,至少在少于 10 年的发酵时间内

是不成立的,反而是发酵 3 年的普洱茶具有最为

丰富的含有茶香味的茶多酚物质。 本文的分析可

以为快速、简便、准确地鉴别不同发酵时间的普洱

茶提供科学的参考依据。
致谢:感谢华南师范大学生物光子学研究院

刘颂豪院士、赵燕平副教授提供的悉心指导。
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