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超临界 CO2萃取绿茶香气成分工艺优化
及物质分析
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摘要：［目的］优化超临界 CO2萃取绿茶工艺并明确其香气品质特征。［方法］以云南普洱晒青绿茶作为试验材料，采用单

因素试验结合响应曲面优化设计，获得超临界 CO2 萃取绿茶香气物质最佳工艺，通过固相微萃取—全二维气相色谱飞

行时间质谱法（SPME-GC×GC-QTOF-MS）、香气活力值（OAV）和气相色谱嗅闻仪（GC-O）对绿茶超临界萃取物进行

香气化合物的鉴定分析。［结果］超临界 CO2 萃取绿茶最佳工艺参数为萃取压力 21 MPa、萃取温度 50 ℃、萃取时间 2 h、

CO2流量 21 L/h，夹带剂添加量 160 mL，萃取得率达到 1.076 8%。对绿茶超临界萃取物进行香气化合物的鉴定分析，共

检测出 81 种香气化合物，包括醇类、萜类、酯类和烃类等，其中以醇类含量最高。筛选出了 29 种 OAV 值>1 的重要香

气化合物，进一步采用 GC-O 嗅闻仪识别出香叶醇、β-紫罗酮等 11 种关键香气化合物，赋予绿茶超临界萃取物花香、甜

香等风味。［结论］具有不同香型的香叶醇等 11 种关键香气化合物对云南普洱晒青绿茶超临界萃取物香气的形成具有

重要贡献。
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Abstract: ［［Objective］］ To optimize the supercritical CO2 extraction process of green tea and clarify its aroma quality characteristics. 

［［Methods］］ Yunnan Pu'er sun-dried green tea is used as the experimental material, and a single-factor experiment combined with response 

surface design is used to optimize the supercritical CO2 extraction process, so as to obtain the best process for extracting the aroma 

substances of green tea. The aroma compounds in supercritical CO2 extract of green tea are identified by solid-phase microextraction-full 

two-dimensional gas chromatography-time-of-flight mass spectrometry (SPME-GC×GC-QTOF-MS), odor activity value (OAV), and gas 

chromatography-olfactometry (GC-O). ［［Results］］ The optimum process parameters are obtained as pressure of 21 MPa, extraction 

temperature of 50 ℃ , extraction time of 2 h, CO2 flow rate of 21 L/h, and entrainer addition of 160 mL, and the extraction yield reaches 
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1.076 8% under such conditions. The supercritical extract of green tea is analyzed for identification of aroma compounds, and 81 aroma 

compounds are detected, including alcohols, terpenes, hydrocarbons, and esters, among which the content of alcohols is highest. Twenty-

nine major aroma compounds with OAV values >1 are screened out, and 11 key aroma compounds such as geraniol and β -ionone are 

further identified by GC-O, which impart floral and sweet flavors to the supercritical extract of green tea. ［［Conclusion］］ Eleven key aroma 

compounds, including geraniol, with different fragrance types, make significant contributions to the formation of the aroma in the 

supercritical extract of Yunnan Pu'er sun-dried green tea.

Keywords: supercritical CO2 extraction; process optimization; solid phase microextraction; full two-dimensional gas chromatography-time-

of-flight mass spectrometry; aroma

香气是绿茶品质的重要组成部分，在深加工过程中，

传统提制工艺长时高温，茶叶的香气物质损失严重，严重

影响了速溶绿茶粉与茶浓缩汁类产品的质量和风味［1］。

萃取茶叶香气物质的方法有多种，其中包括同时蒸

馏萃取法（simultaneous distillation and solvent extraction，

SDE），减 压 蒸 馏 萃 取 法（vacuum distillation extraction，

VDE），顶空分析法（headspace analysis，HSA）等［2］。SDE

法会在一定程度上造成产品香气失真问题［3］，VDE 法的

减压环境对茶叶挥发性香气成分的提取率低［4］，HAS 法

对于茶叶香气的吸附绝对量小且灵敏度低［4］。超临界

CO2流体萃取（supercritical CO2 fluid extraction，SFE-CO2）

是一种先进的绿色萃取技术，萃取和分离过程合二为一，

能耗少，萃取率高，无溶剂残留，在萃取天然产物中有效

成分方面有较大优势［5］。SDE 可获得最多的香气成分，但

SFE 得到的主要香气成分质量分数和萃取率最高［6］。张

琪等［7］采用超临界 CO2流体萃取前岭银毫茶的香气，明确

最佳萃取工艺，提高了前岭银毫茶的萃取效率。孙海林

等［8］探究了超临界 CO2 流体萃取滇红茶香气成分的最佳

工艺，并对提取物成分进行了鉴定分析。但尚未见采用

超临界 CO2流体萃取晒青绿茶的文献报道。

全二维气相色谱飞行时间质谱仪（GC×GC-QTOF-

MS）有较强的分离能力、高灵敏度、高峰容量等优势［9］，可

弥补 GC-MS 在检测挥发性成分上的不足，如灵敏度较

低 、分 离 能 力 不 足 、多 峰 重 叠 等 。 目 前 ，此 技 术 在 绿

茶［10-13］、白茶［14］、乌龙茶［15-16］、黑茶［17］等多种茶类香气化

合 物 的 检 测 上 取 得 突 破 性 成 果 。 安 勤 等［18］认 为 HS-

SPME-GC×GC-QTOF-MS 可精准检测出茶叶中香气成

分。但采用 SPME-GC×GC-QTOF-MS 检测茶叶超临界

萃取物的研究鲜有报道。

研究拟以云南普洱晒青绿茶为试验材料，结合单因

素试验和响应曲面分析确定并优化最佳萃取工艺参数，

采 用 SPME-GC×GC-QTOF-MS、香 气 活 力 值（odor 

activity value，OAV）结 合 气 相 色 谱 嗅 闻 仪（gas 

chromatography-olfactometry，GC-O）对超临界萃取物挥

发性成分进行鉴定分析，旨在为绿茶香气成分的高效萃

取提供理论参考。

1　材料与方法

1.1　材料与试剂

云南普洱晒青绿茶：2023 年份，普洱天泽茶业有限责

任公司；

CO2 气瓶：纯度>99.99%，长沙鑫湘气体化工有限责

任公司；

无水乙醇：分析纯，湖南汇虹试剂有限公司；

正构烷烃：C7~C25，上海麦克林生化科技股份有限公司；

正己烷（纯度>99%）：色谱级，西格玛奥德里奇（上

海）贸易有限公司。

1.2　仪器与设备

粉碎机：AF-20S 型，温州市奥力中药机械有限公司；

超临界 CO2 萃取装置：HA220-50-06 型，南通华安超

临界萃取有限公司；

电子分析天平：ME204E/02 型，梅特勒—托利多仪器

（上海）有限公司；

旋转蒸发仪：B-100HB 型，瑞士 BUCHI公司；

全二维气相色谱飞行时间质谱仪：8890-7250 型，美

国 Agilent公司；

嗅辨仪：ODP-4 型，美国 Agilent公司。

1.3　试验方法

1.3.1　绿茶超临界萃取物制备　将云南普洱晒青绿茶用

粉碎机进行粉碎，过 20 目筛，准确称取茶粉 300 g 装入 1 L

萃取釜中，打开 CO2钢瓶和制冷机，待设备和制冷机温度

到达设定值，依次开启阀门，固定分离釜条件：分离釜Ⅰ
分离温度 38 ℃、压力 7 MPa，分离釜Ⅱ分离温度 36 ℃、压

力 6 MPa，CO2 流量稳定后开始萃取并计时，加入无水乙

醇（夹带剂），萃取结束后在分离釜Ⅰ和分离釜Ⅱ处收集

萃取物，在温度 45 ℃，真空度-0.01 MPa 下用旋转蒸发仪

蒸干后进行称重，按式（1）计算萃取物得率。

Y= m
M

× 100%， （1）

式中：

Y——超临界 CO2绿茶萃取物的得率，%；

M——茶粉的质量，g；

m——萃取物的质量，g。
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1.3.2　单因素试验　

（1） 夹带剂添加量对绿茶超临界萃取物得率的影响：

固定萃取压力为 20 MPa，萃取温度为 50 ℃，CO2 流量为

20 L/h，萃取时间为 2.0 h，研究夹带剂添加量（0，50，100，

150，200 mL）对绿茶超临界萃取物得率的影响。

（2） 萃取压力对绿茶超临界萃取物得率的影响：固定

夹带剂添加量为 150 mL，萃取温度为 50 ℃，CO2 流量为

20 L/h，萃取时间为 2.0 h，研究萃取压力（10，15，20，25，

30 MPa）对绿茶超临界萃取物得率的影响。

（3） 萃取温度对绿茶超临界萃取物得率的影响：固定

夹带剂添加量为 150 mL，萃取压力为 20 MPa，CO2流量为

20 L/h，萃取时间为 2.0 h，研究萃取温度（40，45，50，55，

60 ℃）对绿茶超临界萃取物得率的影响。

（4） CO2流量对绿茶超临界萃取物得率的影响：固定

夹带剂添加量为 150 mL，萃取压力为 20 MPa，萃取温度

为 50 ℃，萃取时间为 2.0 h，研究 CO2 流量（10，15，20，25，

30 L/h）对绿茶超临界萃取物得率的影响。

（5） 萃取时间对绿茶超临界萃取物得率的影响：固定

夹带剂添加量为 150 mL，萃取压力为 20 MPa，萃取温度

为 50 ℃，CO2 流量为 20 L/h，研究萃取时间（1.0，1.5，2.0，

2.5，3.0 h）对绿茶超临界萃取物得率的影响。

1.3.3 响应曲面优化设计  在单因素试验结果的基础

上，根据各因素对绿茶超临界萃取物得率的影响规律，选

择 3 个主要影响因素：萃取压力、CO2 流量及夹带剂添加

量，采用软件 Design Expert 13.0 的 Box-Behnken 组合设

计，以萃取得率作为响应值，设计三因素三水平的响应曲

面试验进行工艺优化。

1.3.4　固相微萃取—全二维气相色谱飞行时间质谱

（SPME-GC×GC-QTOF-MS）分 析　 参 照 文 献［19］的 方

法，将参数调整如下。

（1） SPME 条件：准确称取 0.5 g（精确到 0.001 g）超临

界萃取物于 20 mL 磁力顶空瓶中，加入 10 μL 癸酸乙酯内

标溶液（质量浓度为 8.63 mg/L），设定条件：样品分析萃取

前老化温度 250 ℃，老化时间 15 min，孵化温度 80 ℃，孵化

时间 20 min，振摇速度 250 r/min，萃取温度 60 ℃，萃取时

间 20 min，解析时间  3 min，解析温度 250 ℃，插入萃取头

（VT15/20-CVM）同时启动相应程序采集数据。

（2） GC 条 件 ：色 谱 柱 1 为 HP-5ms Ultra Inert 柱

（15 m×250 μm×0.25 μm），载 气（He>99.99%）流 量

0.9 mL/min；色 谱 柱 2 为 HP-5 ms-15 m+SV+2D 柱

（21.97 m×250 μm×0.25 μm），载气（He>99.99%）流量

1.1 mL/min；升温程序：起始温度 40 ℃ ，保持 1 min，以

2 ℃/min 上升至 180 ℃ ，保持 0 min，再以 5 ℃/min 升至

250 ℃，保持 5 min；分流比 50︰1；进样方式为自动进样。

（3） MS 条件：电离方式 EI，电子能量 70 eV，灯丝电

流 5 μA，离子源温度 200 ℃，四极杆温度 150 ℃，溶剂延迟

时间 5 min。

（4） 定 性 ：采 用 Canvas 软 件 对 SPME-GC×GC-

QTOF-MS 得到的数据进行处理和分析，通过保留指数

（RI）和匹配 NIST20 标准库的质谱进行定性处理，在相同

的色谱条件下，用正构烷烃（C7~C25）计算各化合物的 RI，

保留正向匹配>700，反向匹配>800，RI 偏差＜15 的化

合物。

（5） 定量：以癸酸乙酯为内标，依据式（2）计算各组分

的相对含量，每个样品做 3 次重复，结果取其平均值。

w i =
Ai × 8.63 × 10
A内 × m× 1 000， （2）

式中：

w i——对应峰在每克萃取物中的相对含量，μg/g；

m——萃取物用量，g；

Ai——对应峰的峰面积；

A 内——内标的峰面积。

1.3.5　香气活力值（OAV）分析　通过将挥发性成分的相

对含量除以该成分在水中的阈值来计算 OAV，阈值参考

的是该挥发性成分在水中的阈值［20］（https：//www. vcf-

online.nl/Vcf-Home.cfm）。

1.3.6　GC-O 分析条件　采用全二维气相色谱飞行时间

质谱仪连接的嗅辨仪，其余条件与 GC 条件一致，传输线

温度 250 ℃，嗅闻端口温度 150 ℃；色谱柱流出成分在毛

细管末端以 1∶1 的分流模式分别进入检测器和嗅闻仪。

1.3.7　GC-O 嗅闻分析　正式试验开始前，使用标品对评

审员（1 名男性和 2 名女性）进行训练，以识别、描述和区分

不同化合物的香气强度（aroma intensity，AI）。对气味进

行评估，采用“1~4”分级体系，其中“1”表示气味弱，“2”表

示气味适中，“3”表示气味较强，“4”表示气味强。评审员

在嗅闻仪端口闻到并记录每种挥发性成分的保留时间、

香气描述和 AI。每个样品做 3 次重复，AI 结果取其平

均值。

2　结果与讨论

2.1　单因素试验

2.1.1　夹带剂添加量对绿茶超临界萃取物得率的影响

如图 1（a）所示，萃取物得率随着夹带剂添加量的增

加而增加，夹带剂添加量为 100~150 mL 时得率增幅最

大，夹带剂的加入使得被分离的物质在气相中的溶解度

大大增加，溶质的选择性提高，从而得率上升［21］。夹带剂

添加量超过 150 mL，得率增幅缓慢。因此，从生产实际出

发，选择 150 mL 作为较合适的夹带剂添加量。

2.1.2　萃取压力对绿茶超临界萃取物得率的影响　如

图 1（b）所示，萃取压力为 10~20 MPa 时，随着压力的增

大，绿茶超临界萃取物得率逐渐升高；压力达到 20 MPa
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时，萃取物得率达到最高；当压力超过 20 MPa 时，萃取物

得率逐渐下降。过高的压力会降低 CO2流体传质速率和

扩散能力，对萃取物得率的提高不利［22］。综上，选择

20 MPa作为较合适的萃取压力。

2.1.3　萃取温度对绿茶超临界萃取物得率的影响　如

图 1（c）所示，萃取温度为 40~50 ℃时，萃取物得率呈上升

趋势，温度超过 50 ℃后，萃取物得率逐渐下降。这可能是

由于温度升高会加快分子运动速率，增加碰撞概率，同时

也有利于物质的挥发和扩散，从而提高萃取物得率；但温

度过高，萃取物中热敏性成分会分解、变质或改性，影响

其质量［23］。综合考虑，选择 50 ℃作为较合适的萃取温度。

2.1.4　 CO2 流量对绿茶超临界萃取物得率的影响　如

图 1（d）所示，CO2流量为 10~15 L/h 时，萃取物得率随着流

量的增大而降低，15~20 L/h 时，萃取物得率呈上升趋势且

增幅大，之后随着 CO2 流量的增加而降低。初始阶段，

CO2流量随管道刚进入萃取釜中时不稳定，导致萃取物得

率下降，之后趋于平衡时，随物质的析出得率逐渐上升，

过度增加 CO2流量会使其与萃取物料的接触时间变短，造

成萃取物得率下降［24］。综合考虑，选择 20 L/h 作为较合

适的 CO2流量。

2.1.5　萃取时间对绿茶超临界萃取物得率的影响　如

图 1（e）所示，萃取时间为 1.0~2.0 h 时，萃取物得率随时间

的增加而增加，2.0~2.5 h 时，萃取物得率逐渐下降，之后

又突然上升。若一味延长萃取时间，不仅设备能耗增大，

还会萃取出无效成分，影响萃取产品质量［25］。综合考虑，

选择 2.0 h 作为较合适的萃取时间。

2.2　响应曲面试验

2.2.1　响应曲面试验结果　响应曲面试验因素水平设计

见表 1，试验设计及结果见表 2。

2.2.2　方差分析及显著性检验　结合软件 Design Expert 

13.0 对响应曲面试验结果进行多元回归分析，得到二次回

归方程：

Y=+1.05+0.077A+0.044 3B+0.034 7C-0.050 8AB-
0.053 1AC+0.019BC-0.138 9A²-0.142 4B²-0.087 4C²。

（3）

由表 3 可知，二次多项式模型的 F 值为 20.33，P 值＜
0.01，相关系数 R²=0.963 1，方程失拟项 F 值=5.23，表明

上述方程拟合程度较好，误差较小；同时由 F 值可以得出，

各因素对绿茶超临界萃取物得率的影响显著程度排序为

萃取压力>CO2流量>夹带剂添加量，其中萃取压力的影

响达到极显著水平，CO2流量和夹带剂添加量的影响不显

著，萃取压力和 CO2流量交互作用的影响达到显著水平，

萃取压力和夹带剂添加量交互作用的影响也达到显著

水平。

表 1　响应曲面设计因素水平表

Table 1　Level table of factors in response surface design

水平

-1

0

1

A 萃取压力/

MPa

15

20

25

B CO2流量/

（L·h-1）

15

20

25

C 夹带剂添加

量/mL

100

150

200

图 1　不同因素对绿茶超临界萃取物得率的影响

Figure 1　Influence of different factors on supercritical extract yield of green tea
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2.2.3　响应曲面法分析各因素的交互作用　图 2 为 3 个

因素之间交互作用的 3D 响应曲面图和等高线图。如

图 2（b）所示，当夹带剂添加量为 150 mL 时，等高线的形

状为近似椭圆形，表明萃取压力和 CO2流量的交互作用比

表 2　响应曲面试验设计及结果

Table 2　Response surface design and results

试验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

A

-1

1

-1

1

-1

1

-1

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

B

-1

-1

1

1

0

0

0

0

-1

1

-1

1

0

0

0

0

0

C

0

0

0

0

-1

-1

1

1

-1

-1

1

1

0

0

0

0

0

得率/%

0.564 5

0.821 7

0.812 9

0.867 0

0.638 8

0.897 2

0.852 2

0.898 1

0.806 1

0.798 4

0.799 6

0.868 0

1.043 1

1.024 4

1.026 6

1.061 8

1.083 1

表 3　响应曲面方差分析†

Table 3　Results of variance analysis of response surface

方差来源

模型

A

B

C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

残差

失拟项

纯误差

总偏差

平方和

0.316 5

0.047 4

0.015 7

0.009 6

0.010 3

0.011 3

0.001 4

0.081 2

0.085 4

0.032 1

0.012 1

0.009 6

0.002 5

0.328 6

自由度

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

7

3

4

16

均方

0.035 2

0.047 4

0.015 7

0.009 6

0.010 3

0.011 3

0.001 4

0.081 2

0.085 4

0.032 1

0.001 7

0.003 2

0.000 6

F 值

20.33

27.38

9.07

5.56

5.96

6.52

0.84

46.93

49.36

18.57

5.23

P 值

0.000 3

0.001 2

0.019 6

0.050 5

0.044 7

0.037 9

0.390 7

0.000 2

0.000 2

0.003 5

0.072 0

† P＜0.01 为差异极显著；P＜0.05 为差异显著；R²=0.963 1；

R²Adj=0.915 8。

图 2　不同因素交互作用对绿茶超临界萃取物得率的影响

Figure 2　Influence of interaction between different factors on supercritical extract yield of green tea

181



开发应用  DEVELOPMENT & APPLICATION 总第  281 期  | 2025 年  3 月  |

较显著，沿压力轴的等高线密度变化相对沿 CO2流量轴的

变化大，表明萃取压力对萃取物得率的影响较 CO2流量显

著。如图 2（d）所示，当 CO2流量为 20 L/h 时，等高线的形

状为椭圆，表明萃取压力和夹带剂添加量的交互作用显

著，等高线密度沿压力轴的变化相对沿夹带剂添加量轴

的变化较大，表明萃取压力对萃取物得率的影响比夹带

剂添加量显著。如图 2（f）所示，当萃取压力为 20 MPa 时，

等高线的形状近似圆形，表明 CO2流量和夹带剂添加量的

交互作用不显著，等高线密度沿 CO2流量的变化相对沿夹

带剂添加量的变化稍大，但是两者对萃取物得率的影响

均不显著，与表 3 结果一致。

2.2.4　验证实验　依据回归方程计算得出，绿茶超临界

萃取物得率达到最大值所需的参数条件为萃取压力

21.138 MPa，CO2 流 量 20.621 L/h，夹 带 剂 添 加 量

157.157 mL。在此参数下，通过拟合方程计算得到萃取物

得率为 1.062%。综合考虑实际萃取参数，以萃取压力

21 MPa，CO2流量 21 L/h，夹带剂添加量 160 mL 的工艺重

复萃取 3 次，得到萃取物得率为（1.076 8±0.132 6）%，与

预测值（1.062%）无太大差异。

2.3　绿茶超临界萃取物 SPME-GC×GC-QTOF-MS分析

由表 4 和图 3 可知，绿茶超临界萃取物通过 SPME-

GC×GC-QTOF-MS 共鉴定出 81 种化合物（扣除内标），化

合物总相对含量为 88.85 μg/g，其中包括醇类 17 种、萜类

13 种、烃类 8 种、酯类 11 种、酮类 8 种、酚类 6 种、其他类

5 种、杂环类 5 种、酸类 4 种和醛类 4 种，相应占比分别为

28%，4%，3%，13%，12%，1%，20%，7%，8%，4%。采用超

临界萃取绿茶得到的挥发性成分种类和含量相比其他萃

取方法更有优势。Flaig 等［26］采用溶剂辅助风味蒸发法提

取绿茶的香气成分，鉴定出 58 种气味活性化合物。Feng

等［27］采用 SPME 萃取六大茶类加工新鲜茶叶香气成分，

发现绿茶挥发性成分浓度最低。从种类上来看，绿茶超

临界萃取物主要成分构成大多为醇类、萜烯类和酯类等。

从含量上来看，芳樟醇、香叶醇、β-紫罗酮、二氢猕猴桃内

酯等化合物含量较高，或许对绿茶超临界萃取物香气品

质的形成有重要作用。绿茶香气化合物中苯甲醇、苯乙

醇、β -紫罗酮含量较少［28］，杂环类化合物具有刺激性气

味［29］，不能真实反映茶叶的原香。刘盼盼等［30］认为清香、

花香与杂环化合物呈一定的负相关。绿茶超临界萃取物

的杂环类化合物种类少，含量低，促成了其香气品质的形

成。大部分酸类化合物散发出难闻气味［31］，在萃取物中，

酸类化合物相对含量较低（8%），这也使得萃取物的香气

能更加散发出来。

2.4　绿茶超临界萃取物 OAV分析

为了进一步探究云南普洱晒青绿茶超临界萃取物的

香气特征，筛选重要呈香物质，以 OAV>1 为标准共筛选

出顺-3-己烯-1-醇、庚醛、1-辛烯-3-醇、γ-己内酯、对甲基苯

酚、（E）-芳樟醇氧化物呋喃型、芳樟醇等 29 种关键气味物

质（见表 5）。其中，OAV>10 的化合物有顺-3-己烯-1-醇、

庚醛、1-辛烯 -3-醇、对甲基苯酚、（E）-芳樟醇氧化物呋喃

型、水杨酸甲酯、β -环柠檬醛、香叶醇、吲哚、1，1，6 三甲

基-1，2 二氢萘、丁香酚、顺-茉莉酮、α-紫罗兰酮、香叶基丙

酮和 β-紫罗酮，这些化合物对绿茶超临界萃取物风味的

形成起关键性作用。OAV 计算结果显示，一些具有较低

阈值的化合物，也能贡献丰富的香气。呈现花香的 β-紫

罗酮在水中的香气阈值仅为 0.007 μg/L［32］，对萃取物有较

大的香气贡献。

2.5　绿茶超临界萃取物 GC-O分析

为了降低单独使用 OAV 带来的误差，联用 GC-O 明

确绿茶超临界萃取物香气特点。通过 GC-O 嗅闻分析

（表 6），共嗅闻到 11 种香气化合物，其中 8 种香气强度≥
2，酮类化合物气味强度相对较高，如 β-紫罗酮（AI为 3）和

顺 -茉莉酮（AI 为 2.33）。整体来看，绿茶超临界萃取物主

要呈现甜香和花香。Zhai 等［33］研究发现，β-紫罗酮呈现

出“花香”，对茶叶特征香气形成起关键作用。顺 -茉莉酮

图 3　各类化合物数量及其含量占比

Figure 3　Number and content proportion of various classes of compounds
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表 4　绿茶超临界萃取物的 SPME-GC×GC-QTOF-MS结果†

Table 4　SPME-GC×GC-QTOF-MS results of supercritical extract of green tea

化合物

二甲基亚砜

顺-3-己烯-1-醇

庚醛

1-辛烯-3-醇

苯酚

反-3-己烯酸

苯甲醇

2，2，6-三甲基环己酮

茶吡咯

γ-己内酯

庚酸

对甲基苯酚

（E）-芳樟醇氧化物呋喃型

芳樟醇

二氢芳樟醇

6-甲基-3，5-戊二烯-2-酮

麦芽酚

苯乙醇

苯乙腈

4-萜烯醇

α-松油醇

2，6-二甲基-3，7-辛二烯-2，6-二醇

水杨酸甲酯

藏红花醛

β-环柠檬醛

2，3-二氢苯并呋喃

苯并噻唑

橙花醇

3-乙基-4-甲基吡咯-2，5-二酮

苯乙酸

香叶醇

2，6-二甲基-1，7-辛二烯-3，6-二醇

洋绣球酸

吲哚

茶香螺烷

邻甲氧基苯甲酸甲酯

1，1，6 三甲基-1，2 二氢萘

丁香酚

γ-壬内酯

α-蒎烯

己酸叶醇酯

壬醛二乙缩醛

CAS

67-68-5

928-96-1

111-71-7

3391-86-4

108-95-2

1577-18-0

100-51-6

2408-37-9

2167-14-8

695-06-7

111-14-8

106-44-5

34995-77-2

78-70-6

29957-43-5

1604-28-0

118-71-8

60-12-8

140-29-4

562-74-3

98-55-5

13741-21-4

119-36-8

116-26-7

432-25-7

496-16-2

95-16-9

106-25-2

20189-42-8

103-82-2

106-24-1

51276-33-6

112-05-0

120-72-9

36431-72-8

606-45-1

30364-38-6

97-53-0

104-61-0

3856-25-5

31501-11-8

54815-13-3

RI

837

854

903

979

982

1 000

1 033

1 035

1 050

1 055

1 078

1 076

1 089

1 100

1 105

1 106

1 111

1 113

1 140

1 179

1 191

1 193

1 196

1 201

1 221

1 221

1 224

1 230

1 234

1 254

1 255

1 276

1 273

1 294

1 304

1 344

1 353

1 359

1 363

1 375

1 385

1 387

Wi/（μg·g-1）

0.55±0.37

0.15±0.09

0.12±0.10

0.56±0.26

0.28±0.19

1.17±0.55

1.32±0.55

0.09±0.05

0.35±0.18

0.46±0.19

0.68±0.21

0.11±0.06

3.81±2.96

6.06±2.70

0.85±0.24

0.13±0.10

2.34±0.96

2.32±0.88

0.50±0.25

0.07±0.03

3.45±1.40

0.11±0.04

4.19±1.75

1.00±0.36

0.77±0.58

0.23±0.07

0.52±0.34

0.13±0.05

0.58±0.17

4.80±5.00

3.18±1.33

1.31±0.49

0.85±0.33

2.38±1.05

0.18±0.05

0.52±0.22

0.11±0.03

0.18±0.10

0.27±0.10

0.02±0.01

0.71±0.29

0.10±0.04

化合物

反-2-己烯己酸酯

癸酸乙酯

顺-茉莉酮

香兰素

十四烷

甲基丁香酚

石竹烯

α-紫罗兰酮

香叶基丙酮

异丁香酚

β-紫罗酮

（Z，E）-α-金合欢烯

十五烷

α-法呢烯

Γ-杜松烯

2，6-二叔丁基-4-甲基苯酚

β-杜松烯

二氢猕猴桃内酯

Α-二去氢菖蒲烯

反-橙花叔醇

顺-3-己烯醇苯甲酸酯

3-甲基十五烷

（-）-氧化石竹烯

（E，E）-4，8，12-三甲基-1，3，7，

11-十三碳四烯

1-十六烯

邻苯二甲酸二乙酯

十六烷

柏木脑

二苯甲酮

雪松醇

茉莉酮酸甲酯

α-毕橙茄醇

2，2'，5，5'-四甲基联苯基

十七烷

2，6-二异丙基萘

十八烷

咖啡因

新植二烯

邻苯二甲酸二丁酯

植物醇

CAS

53398-86-0

110-38-3

488-10-8

121-33-5

629-59-4

93-15-2

87-44-5

127-41-3

3796-70-1

97-54-1

79-77-6

26560-14-5

629-62-9

502-61-4

39029-41-9

128-37-0

523-47-7

17092-92-1

21391-99-1

40716-66-3

25152-85-6

2882-96-4

1139-30-6

62235-06-7

629-73-2

84-66-2

544-76-3

77-53-2

119-61-9

5937-11-1

1211-29-6

481-34-5

3075-84-1

629-78-7

24157-81-1

593-45-3

58-08-2

504-96-1

84-74-2

150-86-7

RI

1 392

-
1 401

1 399

1 400

1 407

1 420

1 429

1 456

1 451

1 490

1 498

1 503

1 512

1 515

1 515

1 526

1 530

1 544

1 566

1 572

1 571

1584

1 580

1 591

1 596

1 600

1 601

1 627

1 641

1 651

1 657

1 664

1 701

1 725

1 800

1 843

1 842

1 966

2 116

Wi/（μg·g-1）

0.11±0.04

-
3.26±1.39

1.83±0.72

0.25±0.10

0.08±0.03

0.44±0.15

0.71±0.27

0.91±0.36

0.30±0.13

4.45±1.74

0.04±0.01

0.11±0.02

0.73±0.28

0.11±0.07

0.13±0.02

0.19±0.07

4.33±3.64

0.08±0.04

0.59±0.14

0.37±0.16

0.06±0.01

0.36±0.17

0.35±0.13

0.27±0.10

0.11±0.02

1.11±0.28

0.17±0.05

0.25±0.15

0.35±0.22

0.41±0.19

0.22±0.10

0.44±0.14

0.36±0.02

0.13±0.13

0.30±0.13

15.81±9.72

0.67±0.67

0.16±0.12

0.81±0.10

† 癸酸乙酯作为内标已被去除。
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呈现“茉莉花香”且其为乌龙茶和四季茶的关键香气化合

物［34］。香叶醇呈现令人愉悦的“花香”气味，曾被鉴定对

普洱晒红茶特征香气的形成起关键作用［35］。十四烷呈现

轻微的蜡状气味，曾在茯砖茶中被检出［36］。在 GC-O 分析

中，同样在绿茶超临界萃取物中检测到了这些物质的存

在，表明这些具有宜人香气的物质对普洱晒青绿茶萃取

物的香气品质的形成有着重要作用。而部分 OAV 值＜1

的化合物也能被嗅闻到，如麦芽酚、十四烷等。而芳樟

醇、藏红花醛、β-环柠檬醛等。OAV 值>1 的化合物却未

被评审员嗅闻到。可能是同一香气化合物的阈值在空气

和水中并不一致，AI值由该成分在空气中的阈值决定，而

OAV 值由该成分在水中的阈值决定［37］，造成了这种差异。

因此，单一地采用 OAV 作为指标去筛选关键呈香成分可

能具有局限性，GC-O 与 OAV 分析结合，可以完善绿茶超

临界萃取物关键香气成分的筛选。

3　结论

以云南普洱晒青绿茶为材料，通过单因素和响应曲面

法优化超临界萃取工艺，确定最佳参数：萃取压力 21 MPa、

萃取温度 50 ℃、萃取时间 2 h、CO2流量 21 L/h、夹带剂添加

量 160 mL，萃取物得率为 1.076 8%。萃取物经固相微萃

取—全二维气相色谱飞行时间质谱检测，鉴定出 81种香气

化合物，以醇类（占比 28%）为主。以香气活力值>1 筛选

出香叶醇、芳樟醇等 29种关键气味化合物构成萃取物的风

味特征。气相色谱嗅闻仪嗅闻到 11种化合物，赋予萃取物

甜香、花香等风味，且部分香气活力值<1的化合物也能被

感官感知，表明结合两种方法可更全面地筛选绿茶超临界

萃取物的呈香化合物。但现有方法仍存在局限性，后续将

通过香气重组和遗漏试验进一步验证关键香气成分。
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