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摘要:采 用 顶 空—固 相 微 萃 取—气 质 联 用 (HS—SPME/

GC—MS)法分析无锡毫茶与太湖翠竹两种典型无锡绿茶的

香气成分,分别检测出74和56种化合物,各占总峰面积的

98.59%和98.51%。醇类、醛类、烷烃、酯类、羧酸和酮类化

合物是主要成分,但在两个品种中的相对含量有较大差异。
无锡毫茶中的醛类、酮类、羧酸类化合物含量均高于太湖翠

竹,而醇类、酯类、烃类化合物含量均低于太湖翠竹。两个绿

茶品种共有的香气成分有1-戊醇、叶醇、芳樟醇及其氧化物、
水杨酸甲酯、己醛、刺柏烯等16种化合物,它们能提供清香、
花香与果香,是无锡绿茶香气的主要贡献者。研究还表明,
前处理采用 HS—SPME法比同时蒸馏—萃取法能更真实体

现茶叶原有的香气成分。
关键词:无锡毫茶;太湖翠竹;香气成分;顶空—固相微萃取;

GC—MS
Abstract:Thevolatilecomponentsintwotypicalcultivarsofgreentea
growninWuxi,BaikhoviteaandTaihutea,wereextractedbyhead-
spacesolid-phase micro-extraction (HS—SPME)andanalyzedby
GC—MSrespectively.Theresultsshowedthattherewere74and56
volatilecomponentsinthetwocultivars,representing98.59% and
98.51% ofthetotalpeakarea.Alcohols,aldehydes,alkanes,es-
ters,carboxylicacidsandketoneswerethemajorconstituents,but
theirrelativecontentsinthetwocultivarsweredifferent.Thecon-
tentsofaldehydes,ketonesandcarboxylicacidsinBaikhoviteawere
higherbutthecontentsofalcohols,estersandalkaneswerelower
thanthoseinTaihutea.Atotalof16constituentssuchas1-penta-
nol,(Z)-3-hexen-1-ol,linaloolanditsoxides,methylsalicylate,

hexanalandjunipenewerefoundcommoninthetwocultivars,which
canprovidegreen,floralandfruityodorandaremajorcontributors
tothetotalaromaofgreenteagrownin Wuxi.Thefactalsocon-
firmedthatincomparisontosimultaneousdistillationextraction

(SDE)technique,SPMEisaneffectivemethodfordeterminethe
volatileflavorprofilesofteabeforeGCanalysis.
Keywords:baikhovitea;taihutea;volatilecomponents;headspace
solid-phasemicro-extraction;GC—MS

茶是广受人们喜爱的饮品,其种类繁多,常见的有绿茶、

黄茶、黑茶、白茶、青茶和红茶等,不同种类茶叶的香气有很

大差异[1,2]。茶叶香气是衡量茶叶品质的重要因素,也是鉴

别茶叶品种的主要指标。有关茶叶香气的提取与分析一直

是国内外研究的热点[3-6],而茶叶香气的提取方法显著影响

其定性和定量结果。这主要是由于茶叶的香气由复杂的、含

量低的挥发性成分构成,在提取过程中易发生分解、氧化、聚

合等反应,使所得样品香气与茶叶原有香气差异较大[7],因

此选用合适的前处理方法提取茶叶中的挥发性组分就成为

茶叶香气分析的关键。

“无锡毫茶”和“太湖翠竹”茶是无锡特有的绿茶品种。

独特的气候与地质条件赋予“无锡毫茶”和“太湖翠竹”茶卓

越的品质,两者均获“中国名茶”称号,并多次荣获“中茶杯”

名优茶评比金奖。但“太湖翠竹”茶的香气尚未有人研究,对

“无锡毫茶”香气的分析报道也甚少。汤坚等[8]采用同时蒸

馏—萃取法(SDE)提取了“无锡毫茶”的香气成分,经气质联

用(GC—MS)进行了分离与鉴定。然而同时蒸馏—萃取法

使茶叶长时间处于高温、高湿的环境,易使获得的香气物质

发生变化,特别是对热敏性的香气组分影响较大[9]。顶空固

相 微 萃 取 (headspacesolidphase micro-extraction,HS—

SPME)是一种新的采样技术[10,11],它通过吸附/脱附技术,

富集样品中的挥发和半挥发性成分,无需有机溶剂、成本消

耗低、操作简单,并能较真实地反映样品的风味组成。研

究[2-5]表明,HS—SPME技术结合 GC—MS是一种研究茶
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叶香气成分的有效手段,且较感官检验更为客观与准确。本

研究拟采用 HS—SPME 技术结合 GC—MS法对“无锡毫

茶”和“太湖翠竹”两种无锡绿茶的香气成分进行分析与比

较,以确定无锡绿茶香气物质的组成特点,并为无锡名茶的

品质鉴别提供科学依据。

1　材料与方法

1.1　材料与仪器

“无锡毫茶”和“太湖翠竹”茶:购自无锡市茶叶研究所。

手动SPME 进 样 器 与 SPME 萃 取 头 (75μm,CAR/

PDMS):美国Supelco公司;

TraceMS气相色谱—四级杆质谱联用仪:美国Finnigan
公司;

电子分析天平:AR3130型,梅特勒—托利多仪器(上海)

有限公司;

加热磁力搅拌器:C-MAGHS7型,德国IKA公司;

温控仪:ETS-D5型,德国IKA公司。

1.2　HS—SPME取样

分别称取5g无锡毫茶与太湖翠竹茶于15mL顶空样

品瓶中,密封瓶口。试验条件参照文献[12]进行。

1.3　GC—MS分析

GC条件与 MS条件参照文献[12]进行,试验数据处理

结果由 Xcalibur软件系统完成,未知化合物经计算机检索,

同时与 Willey/Nist谱库相匹配进行定性,采用峰面积归一

法进行相对定量。

2　结果与讨论

经分析得到无锡毫茶和太湖翠竹茶香气成分的总离子

流图,见图1。顶空固相微萃取—气质联用技术分离鉴定出

的两种无锡绿茶中的挥发性物质及其相对含量见表1。

（a） 无锡毫茶 （b） 太湖翠竹
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图1　无锡毫茶与太湖翠竹茶香气成分的总离子流图

Figure1　TotalionchromatogramofaromacomponentsinBaikhoviteaandTaihutea

表1　无锡毫茶与太湖翠竹茶中香气成分的GC—MS分析结果

Table1　GC—MSanalysisofvolatilecomponentsinBaikhoviteaandTaihutea

化合物类型 名称
相对含量/%

无锡毫茶 太湖翠竹
化合物类型 名称

相对含量/%

无锡毫茶 太湖翠竹

1-丁醇 0.41 —

1-戊烯-3-醇 1.68 —

3-甲基-1-丁醇 0.28 —

1-戊醇 8.03 9.92

顺式-2-戊烯醇 1.12 —

1-己醇 1.32 —
脂肪族与

芳香族醇
反式-3-己烯醇 0.60 0.94

叶醇 11.93 5.32

顺式-2-己烯醇 0.20 1.87

1-辛烯-3-醇 0.38 —

顺式-1,5-辛二烯-3-醇 0.32 —

2,5-二甲基环己醇 0.16 —

反式-2-辛烯醇 0.07 —
脂肪族与

芳香族醇
苯甲醇 4.41 —

苯乙醇 2.92 —

反式-芳樟醇氧化物,呋喃型 0.08 2.02

顺式-芳樟醇氧化物,呋喃型 0.30 1.38

萜醇
L-芳樟醇 0.71 4.55

反式-芳樟醇氧化物,吡喃型 0.04 —

顺式-芳樟醇氧化物,吡喃型 0.34 0.32

反式-橙花叔醇 0.10 —

柏木醇 0.02 —

酚
苯酚 0.14 —

2,4-二叔丁基苯酚 0.04 —
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　　续表1

化合物类型 名称
相对含量/%

无锡毫茶 太湖翠竹
化合物类型 名称

相对含量/%

无锡毫茶 太湖翠竹

乙酸叶醇酯 0.07 —

乙酸松油酯 — 6.08

己酸叶醇酯 0.31 —

丁二酸二乙酯 0.71 —

2-甲基戊酸甲酯 1.43 0.65

酯 水杨酸甲酯 0.03 0.44

乙酸芳樟酯 — 0.32

乙酸香叶酯 — 0.22

棕榈酸甲酯 0.01 —

棕榈酸乙酯 0.02 —

内酯
γ-丁内酯 0.20 —

二氢猕猴桃内酯 0.01 —

戊醛 27.84 —

反式-2-丁烯醛 1.40 —

己醛 6.05 15.11

庚醛 5.07 2.05

反式-2-己烯醛 0.40 —

辛醛 0.49 —

醛 顺式-2-庚烯醛 0.46 0.21

壬醛 1.79 —

反式,反式-2,4-庚二烯醛 0.06 —

癸醛 0.09 —

苯甲醛 0.96 1.06

β-环柠檬醛 — 0.30

4-甲基-3-戊烯-2-酮 1.57 —

3-羟基-2-丁酮 0.68 —

羟基丙酮 0.82 —

酮 2,3-辛二酮 0.42 —

6-甲基-5-庚烯-2-酮 0.38 0.78
反式-β-紫罗兰酮 0.02 —

顺式-茉莉酮 0.28 —

乙酸 4.18 —

丙酸 0.22 —

丁酸 0.19 —

3-甲基丁酸 0.25 —

戊酸 0.34 —

己酸 1.36 —

羧酸
庚酸 0.77 —

反式-3-己烯酸 0.17 —

辛酸 0.07 —

壬酸 0.18 —

苯甲酸 0.07 —

棕榈酸 — 0.35

油酸 — 0.17

十八碳烯酸 — 0.39

二甲基亚砜 1.45 —

1-乙基-1H-吡咯-2-甲醛 0.13 —

苯并噻唑 0.01 —
含杂原子

化合物
2-乙酰基吡咯 0.02 —

吲哚 0.32 —

糠醛 0.17 —

糠醇 0.24 —

呋喃二烯 — 1.31

刺柏烯 0.29 0.13

δ-杜松烯 0.20 —

α-蒎烯 — 0.18

萜烯
古巴烯 — 0.18

α-柏木烯 — 0.18
石竹烯 — 0.17
柏木烯 — 0.32

δ-刺柏烯 — 0.13

2,4,6-三甲基庚烷 — 0.38

2,2,4,6,6-五甲基庚烷 — 5.26

5-乙基-2,2,3-三甲基庚烷 — 4.95

2,2,7,7-四甲基辛烷 — 0.98
十二烷 — 2.33
十三烷 — 0.47

4,4-二丙基庚烷 — 0.34

2,4-二甲基壬烷 — 1.19

2,6-二甲基癸烷 — 0.85

3,6-二甲基癸烷 — 0.62

5-甲基十一烷 — 0.78
烷烃 2,6,10-三甲基癸烷 — 3.52

3,5-二甲基十一烷 — 0.73

2,6-二甲基十一烷 — 2.38

3,6-二甲基十一烷 — 2.58

4,7-二甲基十一烷 — 1.40

4,6-二甲基十二烷 — 0.47
十四烷 — 0.34

2,7,10-三甲基十二烷 — 9.96
十五烷 — 0.30

2,5-二甲基十四烷 — 0.20

2,6,10,14-四甲基十五烷 — 0.16

萘 0.15 —

1-甲基萘 0.01 —

1,2,3-三甲基环己烷 — 0.25

1-甲基-1,2-二乙基环己烷 — 0.18

其它
3-亚甲 基-1,1-二 甲 基-2-乙

烯基环己烷
0.63 —

4,6,8-三甲基-1-壬烯 — 0.27

4-甲基-1-(1,5-二甲基-4-己

烯基)苯
— 0.57

†　“—”没发现或不存在。
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　　无锡毫茶检出74种化合物,占总峰面积的98.59%。相

对含 量 较 高 的 10 种 香 气 组 分 是:戊 醛 (27.84%)、叶 醇

(11.93%)、1-戊醇(8.03%)、己醛(6.05%)、庚醛(5.07%)、

苯甲 醇 (4.41%)、乙 酸 (4.18%)、苯 乙 醇 (2.92%)、壬 醛

(1.79%)和1-戊烯-3-醇(1.68%)。

太湖翠竹茶检出56种,占总峰面积的98.51%。相对含

量较高的10种香气组分是:己醛(15.11%)、2,7,10-三甲基

十二烷(9.96%)、1-戊醇(9.92%)、乙酸松油酯(6.08%)、叶

醇(5.32%)、2,2,4,6,6-五甲基庚烷(5.26%)、5-乙基-2,2,3-
三甲基庚烷(4.95%)、芳樟醇(4.55%)、2,6,10-三甲基癸烷

(3.52%)和3,6-二甲基十一烷(2.58%)。

两种无锡绿茶中共检测出114种挥发性化合物,包括24
种醇与酚、12种酯与内酯、12种醛、7种酮、14种羧酸、8种含

杂原子化合物及37个烃。醇、醛、烷烃、酯、羧酸、酮和杂环

化合物是主要成分,但在两个品种中的相对含量有较大差

异。表2列出了两种无锡绿茶主要香气成分的种类及含量。

由表1及表2可知,无锡毫茶中含量最高的是醛类化合物,

11种组分占挥发油总量的44.61%,其次为脂肪族醇类、羧

酸类、酮类、酯类和含杂原子化合物。太湖翠竹中含量最高

的是烷烃类化合物,22种组分占挥发油总量的40.19%,其

次为醛类、脂肪族醇类、萜醇类、酯类和含杂原子化合物。

表2　无锡毫茶和太湖翠竹主要香气成分种类及含量统计

Table2　Statisticsofcharacteristicaromacomponents

inBaikhoviteaandTaihutea

香气成分

种类

相对含量/%

无锡毫茶 太湖翠竹

个数

无锡毫茶 太湖翠竹

脂肪族与芳香族醇 33.83 18.05 15 4

萜醇 1.59 8.27 7 4

酯 2.58 7.71 7 5

醛 44.61 18.73 11 5

酮 4.17 0.78 7 1

羧酸 7.80 0.91 11 3

烷烃 0 40.19 0 22

含杂原子化合物 2.34 1.31 7 1

　　两种无锡绿茶共有的香气成分有1-戊醇、反式-3-己烯

醇、叶醇、顺式-2-己烯醇、顺式/反式-芳 樟 醇 氧 化 物 (呋 喃

型)、芳樟醇、顺式-芳樟醇氧化物(吡喃型)、2-甲基戊酸甲酯、

水杨酸甲酯、己醛、庚醛、顺式-2-庚烯醛、苯甲醛、6-甲基-5-庚

烯-2-酮与刺柏烯,分别属于醇类、酯类、醛类、酮类与萜烯类

化 合 物。这 16 种 化 合 物 的 相 对 含 量 在 无 锡 毫 茶 中 占

36.86%,而在太湖翠竹中占46.75%,它们能提供清香、花香

与果香,是无锡绿茶香气的主要贡献者。例如1-戊醇具有草

香、甜瓜气息[13],在香蕉、樱桃、香荚兰和薄荷油中天然存

在;叶醇有强烈、新鲜的青叶香气,能与其异构体反式-3-己烯

醇一起产生柔和匀称的青香;芳樟醇具有清甜花香、木青和

果香气息,具有强烈木香花香气息的芳樟醇氧化物还能对芳

樟醇的香气产生有效的烘托作用;而己醛具有叶青、果香和

木香,庚醛具有浓郁果香,稀释后有类似甜杏、坚果香气;水

杨酸甲酯则具有冬青样香气,也有些温甜果香。

具有清香、花香或果香的醇类、醛类、酯类和酮类化合物

对绿茶香气有非常重要的贡献。在本研究鉴定的化合物中,

醇类化合物共有22种,其中无锡毫茶中脂肪族与芳香族醇

的种类与含量较高,如具有甜花香、果香的苯甲醇的相对含

量为4.41%,有柔和玫瑰花香的苯乙醇相对含量为2.92%;

而太湖翠竹茶中萜类醇的含量较高,如有清甜花香、木青和

果香的芳樟醇相对含量占4.55%。

醛类化合物有12种,且在无锡毫茶中的含量与数目都

远远高于太湖翠竹,它们大多具有果香和青香,如苯甲醛具

有杏仁果香,反式-2-己烯醛稀释后有令人愉快的绿叶青香和

果香。它们是茶叶中少量油脂的脂肪酸受热分解的产物,鲜

叶中的氨基酸在加工时经Strecker降解也会产生醛类化合物。

酯类包括内酯化合物有12种,其中太湖翠竹中的酯类

化合物数目虽少但含量较高。它们一般能提供愉快的果香

与花香,如仅在太湖翠竹中检出的乙酸松油酯具有柑橘、药

草花香,乙酸芳樟酯与乙酸香叶酯都有强烈的果香与花香;

仅在无锡毫茶中检出的乙酸叶醇酯和己酸叶醇酯具有强而

浓的青香、花香和新鲜果香,而后者被认为是日本高档绿茶

香气的代表成分[14];二氢猕猴桃内酯则具有柔和木香与果

香,其温和淡香能衬托出其它香气。

酮类化合物有7种,且在无锡毫茶中的含量与数目都远

高于太湖翠竹,大多具有青香和花香,例如两绿茶品种中共

有的6-甲基-5-庚烯-2-酮有新鲜的青香、柑橘样气息,而无锡

毫茶中特有的反式-β-紫罗兰酮有紫罗兰样的花香,顺式-茉

莉酮有茉莉花的清香。

制作绿茶时由于多次加热会产生一些含氮、含氧的杂环

化合物,如吡咯、呋喃、噻唑等,它们能提供典型的烘烤、坚果

似的香味,这对于构成无锡绿茶特色香气是不可忽略的。例

如在无锡毫茶中检出的2-乙酰基吡咯有及坚果、香豆素样香

气;嫩叶中丰富的 VC 受热分解可产生糠醛,糠醛与氨基酸

(丙氨酸)进一步反应后,经脱水、脱羧可得具有焦香、类似糠

醛气息的1-乙基-1H-吡咯-2-甲醛;吲哚在低浓度条件下能产

生茉莉、橙花样的花香香气;而具有焦香的苯并噻唑已在普

洱熟茶和生茶香气中发现[15]。

在两种无锡绿茶中还检出一些有机酸化合物如3-甲基

丁酸、反式-3-己烯酸等,它们大多存在于水果、干酪中,高浓

度时香气不太愉快,但高度稀释后有甜润的果香、奶香、油脂

和酸味。此外,烷烃类化合物在太湖翠竹中检出的含量较

高,该物质主要以热裂解反应途径生成,但对茶香贡献不大。

与汤坚等[8]采用SDE法结合 GC—MS鉴定出的无锡毫

茶香气成分相比,本研究检出的无锡毫茶香气成分中的醛类

与羧酸类化合物个数较多,而酮类、烃类及含杂原子化合物

较少;酯与内酯类、醇与酚类化合物个数虽然相近,但是成分

与含量有差异,如芳樟醇含量较低,而香叶醇未检出等。两
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种方法提取无锡毫茶香气成分的对比见图2。造成这些明显

差异的主要原因是提取的方法不同,SDE法获得的茶叶精油

提取率虽然高,但是由于茶叶长时间处于高温、高湿的密闭

系统,容易导致香气物质发生变化,特别是对热敏性的香气

组分影响较大,同时也会使一些香气前体发生分解而产生

“人工效应物”,如糖甙化合物受热氧化分解会释放出芳樟

醇、香叶醇等,从而造成茶叶精油与茶叶原有香气存在较大

差异[7,16]。本研究采用的顶空固相微萃取法是在45℃下直

接顶空、吸附、富集茶香,捕集到的物质主要以易挥发及中等

挥发性物质如醛类、醇类和酯类化合物为主,能较真实地反

映茶叶原有的香气风味。而选择干茶来提取挥发性组分则

是考虑了操作简单,不需要繁琐的冲泡过程。
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图2　SDE与SPME法提取无锡毫茶香气成分之比较

Figure2　ComparisonofvolatilecomponentsinBaikhovi
teaextractedbySDEandSPMEmethods

　　此外,本研究还发现了在国内外文献[3-6]中未见报道的

化合物,如呋喃二烯、二甲基亚砜等。其中在太湖翠竹中检

出的呋喃二烯也是中药温莪术油的主要成分,它还存在于白

术、没药、珊瑚中,具有显著的抗肿瘤作用[17];而二甲基亚砜

则可能是茶样中二甲硫醚的转化产物。

3　结论

本试验采用 HS—SPME/GC—MS法详细分析了两种

典型无锡绿茶———无锡毫茶与太湖翠竹的香气组成,并对两

者进行了对比。无锡毫茶与太湖翠竹都具有典型的绿茶清

香,并带有花香、果香,香气丰厚而柔和,但两者又各具特色,

太湖翠竹的果香较多而无锡毫茶的青香较显,这是内含各种

香气成分且比例恰当的综合反映。与 SDE法相比,前处理

采用 HS—SPME法更能真实体现茶叶原有的香气成分。相

关研究为今后将 HS—SPME/GC—MS技术应用于无锡毫

茶与太湖翠竹两种无锡绿茶的品质鉴别提供了科学依据。
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