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凤冈锌硒茶挥发性成分提取及其香气
成分分析

何　婷1，吴其妹1, +，向丽萍2，冯　华1,2, *

（1.遵义医科大学药学院，贵州遵义 563000；
2.遵义市产品质量检验检测院，贵州遵义 563000）

摘　要：为探究凤冈锌硒茶加工过程中挥发性成分变化。采用顶空固相微萃取结合气相色谱-质谱联用技术对凤冈锌

硒茶加工过程中挥发性组分进行检测，优化提取条件，利用主成分分析和正交偏最小二乘法回归分析，对凤冈锌

硒茶加工过程中的挥发性组分进行判定、区分和筛选。结果表明，提取工艺采用茶水比为 1:6（g/mL），通过

50/30 μm CAR/DVB/PDMS 固相微萃取针在 90 ℃ 条件下萃取 70 min 为佳。GC-MS 共鉴定出 91 种挥发性成分，共

有挥发性组分 37 种，醇类、酮类、酯类和醛类是构成凤冈锌硒茶香气的主要挥发性组分，其中醇类物质最丰富，

含量最高。主成分分析可将凤冈锌硒茶加工前分为一类，加工后分为一类；正交偏最小二乘法回归分析表明 15 种

挥发性组分对凤冈锌硒茶气味贡献较大。茉莉酮、（S）-氧化芳樟醇、α-紫罗酮、水杨酸甲酯、甲基庚烯酮、

（E）-氧化芳樟醇、雪松醇、β-环柠檬醛、2,2,6-三甲基-6-乙烯基四氢-2H-呋喃-3-醇、乙酰水杨酸甲酯等香气物质

对构成凤冈锌硒茶特征香气品质具有重要作用。该研究可为凤冈锌硒茶的生产加工、质量控制提供理论依据。

关键词：凤冈锌硒茶，顶空固相微萃取，气相色谱-质谱联用，主成分分析，正交偏最小二乘法回归

分析，提取工艺
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Extraction of Volatile Compounds and Analysis of Aroma
Characteristics in Fenggang Zinc-Selenium Tea

HE Ting1，WU Qimei1, +，XIANG Liping2，FENG Hua1,2, *

（1.School of Pharmacy, Zunyi Medical University, Zunyi 563000, China；
2.Institute of Producst Quality Inspection & Testing of Zunyi City, Zunyi 563000, China）

Abstract： In  order  to  explore  the  variation  of  volatile  components  of  Fenggang  zinc-selenium tea  during  the  production
process.  The  combination  of  headspace  solid  phase  microextraction  (HS-SPME)  with  gas  chromatography-mass
spectrometry  (GC-MS)  was  applied  to  detecte  volatile  components  of  Fenggang  zinc-selenium tea  during  the  production
process,  and  optimize  the  extracting  conditions.  Principal  component  analysis  and  orthogonal  partial  least  squares
discriminant analysis were used to determine, distinguish and screen the volatile components of Fenggang zinc-selenium tea
during the production process. The results showed that the best extraction process was as follows: Ratio of raw material to
water  was 1:6 (g/mL),  extraction fiber  50/30 μm CAR/DVB/PDMS, extraction temperature  at  90 ℃,  extraction time for
70  min.  A  total  of  91  volatile  substances  were  identified  by  GC-MS  that  there  were  37  kinds  of  common  characteristic
volatile  components  in  the  Fenggang  zinc-selenium  tea  during  the  production  process.  Alcohols,  ketones,  esters  and  
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aldehydes were the main volatile components constituting the aroma of Fenggang zinc-selenium tea, among which alcohols
were  the  most  abundant  and  the  highest  content.  Fenggang  zinc-selenium  tea  could  be  divided  into  one  category  before
processing  and  one  category  after  processing  by  principal  component  analysis,  and  orthogonal  partial  least  squares
discriminant analysis showed that 15 volatile components contributed significantly to the odor of Fenggang zinc-selenium
tea.  Jasmonone,  (S)-oxidized  linalool, α-ionone,  methyl  salicylate,  methyl  heptenone,  (E)-oxidized  linalool,  cedarol, β-
cyclic citral, 2-pyrrol 6-trimethyl-6-vinyl tetrahydro-2H-furan-3-ol and methyl acetylsalicylate played an important role in
the  characteristic  aroma  quality  of  Fenggang  zinc-selenium  tea.  This  study  can  provide  a  theoretical  basis  for  the
production, processing, quality control of Fenggang zinc-selenium tea.

Key  words： Fenggang  zinc-selenium  tea； headspace  solid-phase  microextraction； gas  chromatography-mass  spectro-

metry；principal component analysis；orthogonal partial least squares discriminant analysis；extraction process

 

香气对茶叶品质的形成有着至关重要的作用，

其主要由挥发性组分决定。挥发性组分的成分类

别、含量高低主要由原料和加工技术等因素决定。

在检测风味物质方面，相较于其他方法，顶空固相微

萃取[1−2]（Headspace solid-phase microextraction，HS-
SPME）-气相色谱-质谱（Gas  chromatography-mass
spectrometry，GC-MS）联用法简单方便、灵敏度高、

选择性好，已被广泛应用于各种样品的挥发性组分检

测，为样品的品质分析提供依据。

凤冈锌硒茶是贵州特色茶类之一，属国家地理

标志产品，其主要生产地区集中于贵州凤冈地区。由

于茶树品种、产地、季节和采制方法的不同，凤冈锌

硒茶形成了自己独特的品质特征。成品外形扁平直

滑，色泽翠绿或谷黄、汤色翠黄绿，香气栗香，滋味醇

和甘甜，其加工流程为鲜叶-摊青-杀青-做形（理条）-
干燥-提香（炒干）-精选-成品。目前针对凤冈锌硒茶

研究的文献大多数研究集中在其活性的作用机制[3]，

如王晓宁等[4] 研究凤冈锌硒茶对小鼠代谢调节的机

制，也有文献研究通过电子鼻对湄潭翠芽茶、石阡苔

茶、凤冈锌硒茶、都匀毛尖进行鉴别[5]。但对于凤冈

锌硒茶活性成分，以及加工过程中凤冈锌硒茶挥发性

组分的含量差异及其类别变化规律方面的研究少有

报道。

因此，为探索凤冈锌硒茶挥发性组分以及探究

加工过程中挥发性组分的变化规律，本研究以凤冈锌

硒茶为原料，优化其挥发组分提取条件；基于 HS-
SPME-GC-MS 技术对凤冈锌硒茶加工过程中挥发

性组分进行测定，利用主成分分析[6]（Principal comp-
onent analysis，PCA）和正交偏最小二乘判别分析法

（Orthogonal partial least squares discriminant analysis，
OPLS-DA）[7] 对凤冈锌硒茶进行判定、区分和筛选，

通过变量重要性因子（投影）（Variable importance for
the projection，VIP）[8] 找出加工过程中的标志性化合

物，以此探究加工过程中凤冈锌硒茶挥发性组分的差

异，为综合评价凤冈锌硒茶的品质提供参考，为凤冈

锌硒茶的生产、质量控制提供理论依据。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

凤冈锌硒茶原料（茶青）　杀青后半成品，成品

各 7 批，2022 年 4 月收集于贵州省遵义市凤冈县；甲

醇、乙腈　色谱纯，安徽天地高纯溶剂公司；超纯水

　Milli-Q 纯水器。

8890GC-7000D 型气相色谱质谱联用仪　美国

Agilent 公司；磁力加热搅拌器、顶空进样瓶、固相微

萃取手动进样手柄、85 μm PA、100 μm PDMS、50/
30 μm CAR/DVB/PDMS 固相微萃取头　美国 Sup-
elco 公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   样品处理　鲜叶原料采摘后，其加工流程为鲜

叶-摊青（原料）-杀青（半成品）-做形（理条）-干燥-提香

（炒干）-精选-成品（成品），原料、杀青后半成品、成品

经研磨后装于自封袋中于 4 ℃ 保存。

 1.2.2   萃取方法　参考李永迪等[9] 的条件，精密称取

样品，置于 15 mL SPME 萃取瓶中，加入热水，并使

用带有聚四氟乙烯顶空隔垫的钳口盖密封顶空瓶，置

于恒温炉平衡。将固相微萃取针插入萃取瓶中，边平

衡边萃取 70 min，随后将萃取头插入到 GC 进样口，

在 250 ℃ 的条件下解吸 5 min。为防止样品间的污

染，萃取头于进样前在 300 ℃ 老化 5 min，萃取结束

后在 300 ℃ 老化 20 min。

 1.2.3   萃取方法优化　

 1.2.3.1   萃取头对挥发性成分的影响　固定提取时

间为 60 min，茶水比为 1:7（g/mL），提取温度为 90 ℃，

考察 85 μm PA、100 μm PDMS、50/30 μm CAR/DVB/
PDMS 萃取头对挥发性成分的影响。

 1.2.3.2   提取时间对挥发性成分的影响　固定茶水

比为 1:7（g/mL），提取温度为 90 ℃，采用 50/30 μm
CAR/DVB/PDMS 萃取头，考察时间 50、 60、 70、
80 min 对挥发性成分的影响。

 1.2.3.3   茶水比对挥发性成分的影响　固定提取时

间为 70 min，提取温度为 90 ℃，采用 50/30 μm CAR/
DVB/PDMS 萃取头，考察茶水比 1:5、1:6、1:7、
1:8（g/mL）对挥发性成分的影响。

 1.2.3.4   温度对挥发性成分的影响　固定提取时间

为 70 min，茶水比为 1:7（g/mL），采用 50/30 μm CAR/
DVB/PDMS 萃取头，考察温度 70、80、90、100 ℃
对挥发性成分的影响。
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 1.2.4   GC-MS/MS 条件　GC 条件石英毛细管色谱

柱：Agilent HP-5MS（250 μm×0.25 μm，30 m）；载气

为高纯氦气（纯度不小于 99.999%）；恒流体积流量：

1.0 mL/min，进样口温度 250 ℃，不分流进样，溶剂延

迟 3 min。升温程序：35 ℃ 保持 2 min，以 3 ℃/min
升至 60 ℃ 保持 3 min，以 2 ℃/min 升至 100 ℃，以

5 ℃/min 升至 150 ℃ 保持 1 min，以 8 ℃/min 升至

250 ℃ 保持 6 min。

MS 条件离子源：电子轰击源（EI），离子源温度

230 ℃，四级杆温度 150 ℃，质谱接口温度 250 ℃，

电子能量 70 eV，扫描方式为全扫描模式（SCAN）：扫

描范围 m/z 45~460。

 1.3　数据处理

将各色谱峰对应的质谱图与 NIST 17 标准谱库

比对进行定性挥发性物质。采用面积归一化法定

量。数据统计采用 Excel 2010，图表绘制采用 Origin

2018，主成分分析和正交偏最小二乘法回归分析采

用 SIMCA 14.1。

 2　结果与分析

 2.1　萃取条件对凤冈锌硒茶挥发性成分的影响

 2.1.1   不同萃取头对凤冈锌硒茶挥发性成分测定的

影响　本实验考察了 3 种不同类型的固相微萃取头

对凤冈锌硒茶香气组分数量及总峰面积的影响，结果

如图 1A 所示。50/30 μm CAR/DVB/PDMS 萃取头

明显比 85 μm PA、100 μm PDMS 萃取头吸附到的

峰面积总量和挥发物数量多，这是因为固相微萃取头

的吸附强度主要取决于涂层材料的性质和厚度，涂层

的极性不同，对不同极性香气物质的吸附差异性很

大[10]。而 50/30 μm CAR/DVB/PDMS 萃取头因兼有

极性和非极性涂层，所以吸附范围较广，这与茶叶香

气组成复杂、各组分之间极性差异很大的特点相适

应。因此，选用 50/30 μm CAR/DVB/PDMS 萃取头

捕集凤冈锌硒茶香气组分。

 2.1.2   不同提取时间对凤冈锌硒茶挥发性成分测定

的影响　由图 1B 可知，提取时间对峰面积总量影响

较大，大致呈先上升后下降的趋势，在提取时间为 70
min 时峰面积总量和挥发物种类均达到最大，分别

为 23.80×107、86 种。在 80 min 分钟时峰面积总量

（21.99×107）和挥发物数目为（84 种）与 70 min 时差

异不明显，主要是由于随着平衡时间的增加挥发物浓

度会增加直到平衡，但随着平衡时间的继续增加，原

来挥发出来的物质会重新溶解在样品当中，造成挥发

物浓度的下降，而挥发物种类变化不大。因此，选择

提取时间为 70 min 进行实验。

 2.1.3   茶水比对凤冈锌硒茶挥发性成分测定的影响

　由如图 1C 所示，随着茶水比的增加，凤冈锌硒茶

挥发性成分的总峰面积和挥发物数量呈现先增加后

减少的趋势。在茶水比为 1:6（g/mL）时，总峰面积

（27.30×107）和挥发物数量（87 种）达到最大。与其他

茶水比的总峰面积（24.03×107~17.41×107）相比较，差

异显著，且其他茶水比的挥发物数量（72~75）远小于

茶水比 1:6（g/mL）。合适的水量能使纤维头在样品

瓶中有最大的吸附量。若水量过少则会有少量样品

没有完全浸没，水量过多，多余的水会使液面上方的

顶空体积减小，影响挥发性物质的挥发。故选择茶水

比为 1:6（g/mL）进行萃取较为合适。
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图 1    萃取条件对挥发性成分检测结果的影响

Fig.1    Effect of extraction conditions on the detection results of
volatile components

注：字母不同表示差异显著（P<0.05）。
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2.1.4   不同萃取温度对凤冈锌硒茶挥发性成分测定

的影响　经 GC-MS 分析获得样品的挥发物的数量

和总峰面积，结果见图 1D。萃取温度对凤冈锌硒茶

香气的萃取效果影响明显。随着温度升高，挥发物数

量与总峰面积明显增大。当温度在 80~90 ℃ 时，挥

发物数目变化不大；当温度达到 90 ℃ 时，峰面积达

到最大（23.79×107），此时化合物数目为 73 种；随后

继续升高温度至 100 ℃ 时，化合物数目（79 种）大于

90 ℃ 时的挥发物数目，而总峰面积无明显差异。原

因是在较低的萃取温度下，茶叶香气的挥发速度较

慢，达到香气平衡所需时间较长，从而影响分析结果

的准确性。相反，在较高萃取温度下，分子热运动加

剧，茶叶香气的挥发速度增大，达到香气平衡所需时

间缩短；但温度过高则会使香气组分发生异构化或通

过热裂解途径产生新的香气组分，同时温度高产生的

水蒸气会影响萃取头的使用寿命，还会促使萃取头固

有组分的解析，从而降低萃取头萃取分析组分的能

力。因此，选择萃取温度为 90 ℃。

 2.2　加工过程中凤冈锌硒茶挥发性成分分析

通过上述的提取检测条件，对凤冈锌硒茶挥发

性组分进行分析，得出的总离子流色谱图见图 2A。

经谱库搜索质谱解析，在凤冈锌硒茶加工过程中共分

离鉴定出 91 种挥发性成分，包含醇类（22 种）、醛类

（12 种）、酮类（13 种）、酯类（11 种）、烯类（3 种）、酚

类（5 种）、脂肪烃（4 种）、芳香烃（6 种）、和其他类

（15 种）等 9 种类型的挥发性物质，其挥发性组分在

加工前后的数量分布见图 2B。对于分离鉴定出的

91 种挥发性成分的定性和定量结果见表 1，其中检

测到的共有化合物为 37 种，相对含量较高的挥发性

成分有 14 种，分别为 1-辛烯-3-醇、苯甲醇、（E）-氧
化芳樟醇、（S）-氧化芳樟醇、芳樟醇、2,2,6-三甲基-
6-乙烯基四氢-2H-呋喃-3-醇、苯乙醇、香叶醇、苯甲

醛、苯乙醛、茉莉酮、β-紫罗酮、3,5,5-三甲基-1-己烯

和 5-戊基间苯二酚，这与前人研究结果类似[11]。绿

茶原料经过杀青等工艺后，挥发性组分的总量、组分

种类大多呈下降趋势，这表明加工对凤冈锌硒茶绿茶

香气有较大的影响，但香气总量与组分的变化速率并

不一致。在原料中挥发性组分共有 74 种，半成品检

出挥发性组分共有 49 种，在成品中检出 55 种挥发

性组分。半成品与原料相比，各成分均在减少，减少

大小依次为其它=醛类>酮>芳香烃>醇、酯、脂肪烃

>酚、烯类；成品与原料相比，酯类减少，醇、醛、酚、

芳香烃、其他类增加，酮、烯、芳香烃保持不变。

在凤冈锌硒茶中，醇类化合物的种类和相对含

量均最高，常带有特殊的花香和果香[12−13]，对凤冈锌

硒茶香气形成有着关键作用。在原样中共有峰的相

对含量由高到低的顺序是：芳樟醇及其氧化物>香叶

醇>2,2,6-三甲基-6-乙烯基四氢-2H-呋喃-3-醇>苯乙

醇>苯甲醇>1-辛烯-3-醇>苏合香醇>反-3-己烯醇>雪
松醇>α-松油醇。芳樟醇及其氧化物在加工过程前后

的相对含量均最大。这与石亚丽等[14] 研究结果有所

区别，其文献研究表明香叶醇含量远大于芳樟醇的

含量。从原样到成品过程中，具有花香气味的芳樟

醇[15] 及其氧化物呈现减少趋势，二氢芳樟醇逐渐增

多，香叶醇相对含量在 5.45%~6.80% 之间。可能是

由于芳樟醇被氧化而生成了芳樟醇的氧化物或者其

他醇类物质，使得醇种类或含量发生明显变化，同时

在酶的作用下水解，使得花果香的萜烯醇类游离出

来，这可能是凤冈锌硒茶的栗香形成的基础。在凤冈

锌硒茶的摊青、杀青等加工过程中，由于茶叶的失水

和缓慢氧化，糖苷类水解[16] 产生的苯甲醇等主要的

挥发性物质增加，使得凤冈锌硒茶香气形成。而正己

醇、6-乙烯基-2,2,6-三甲基-四氢吡喃-3-醇、橙花醇、

（E,Z）-金合欢醇仅存在于原样中，在加工过程和成品

中均未被检测出；环丁基甲醇，1-辛炔-3-醇仅在成品

中检测到。

在醛类化合物中，含有苦杏仁味的苯甲醛相对

含量较高，相对含量在 4.83~6.05% 之间。因在 40~
50 ℃ 条件下完成干燥，使得低沸点的固脂肪族醇醛

类物质如苯甲醛等在此温度下相对含量较高。具有

果香、清香的 β-环柠檬醛[17] 在加工前后均被检测

到，且在成品中含量最高，可能由于醇类物质不稳定，

通过氧化和酶解后形成醛，使其相对含量发生了改

变。通过高温产生的美拉德反应使具有花香味的

苯乙醛相对含量有所增加[18]，为凤冈锌硒茶香气的
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图 2    凤冈锌硒茶加工过程中挥发性物质总离子流色谱图
（A）和挥发性物质的种类占比（B）

Fig.2    GC-MS chromatogram of volatile components (A) and
the proportion of volatile substances (B) during the production

process of fenggang zinc-selenium tea
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表 1    凤冈锌硒茶中挥发性成分组成及其相对含量（%）

Table 1    Composition and relative content of volatile components in the Fenggang zinc-selenium tea (%)

种类 保留时间（min） 化合物名称 分子式 原样 半成品 成品

醇 5.36 反-3-己烯醇 C6H12O 0.53±0.38 0.89±0.91 0.10±0.19

5.56 3-己烯-1-醇 C6H12O 0.15±0.39 − 0.11±0.30

6.50 正己醇 C6H14O 0.03±0.07 − −

13.16 环丁基甲醇 C5H10O − − 0.33±0.88

13.35 1-辛烯-3-醇 C8H16O 1.87±0.79 7.22±6.40 3.79±2.81

17.49 苯甲醇 C7H8O 2.52±0.81 2.38±1.47 1.75±0.51

20.34 （2Z）-2-辛烯-1-醇 C8H16O − 0.85±2.25 −

20.44 （E）-氧化芳樟醇 C10H18O2 8.58±1.89 5.58±1.01 6.01±3.18

20.67 1-辛炔-3-醇 C8H14O − − 0.21±0.55

20.69 正辛醇 C8H18O 0.11±0.20 0.34±0.89 −

21.68 （S）-氧化芳樟醇 C10H18O2 21.36±4.58 12.10±3.15 12.58±8.01

22.72 芳樟醇 C10H18O 16.07±5.90 15.81±6.95 14.67±3.34

23.08 二氢芳樟醇 C10H16O − 1.83±2.53 3.59±2.23

23.50 苯乙醇 C8H10O 5.30±1.30 5.80±0.90 7.91±7.84

24.04 苏合香醇 C8H10O 0.60±0.34 0.21±0.41 0.80±1.41

27.81 6-乙烯基-2,2,6-三甲基-四氢吡喃-3-醇 C10H18O2 1.06±0.75 − −

28.19 2,2,6-三甲基-6-乙烯基四氢-2H-呋喃-3-醇 C10H18O2 5.48±0.93 4.51±1.43 4.18±1.00

29.25 α-松油醇 C10H18O 0.11±0.19 0.42±0.62 0.10±0.26

33.57 橙花醇 C10H18O 0.08±0.22 − −

34.08 香叶醇 C10H18O 6.80±3.61 5.45±2.35 5.80±2.06

42.31 （E,Z）-金合欢醇 C13H22O 0.05±0.14 − −

46.58 雪松醇 C15H26O 0.52±0.14 1.05±0.38 0.77±0.60
醛 5.00 2-己烯醛 C6H10O 1.13±0.53 − −

8.18 庚醛 C7H14O 0.19±0.14 − −

11.56 苯甲醛 C7H6O 5.37±1.74 4.83±3.19 6.05±2.71

18.11 苯乙醛 C8H8O 2.96±0.97 2.32±2.20 1.13±0.91

18.66 3,4-二甲基-1H-吡咯-2-甲醛 C7H9NO 0.07±0.19 2.70±3.82 0.18±0.48

20.70 丙烯醛 C3H4O 0.01±0.03 − 0.04±0.09

20.74 巴豆醛 C4H6O − 0.03±0.07 −

29.25 2-羟基-4-甲基苯甲醛 C8H8O2 0.22±0.59 − −

29.83 藏花醛 C10H14O 1.03±0.49 0.68±0.55 0.88±0.40

30.59 癸醛 C10H20O 0.23±0.60 − 0.37±0.97

31.33 β-环柠檬醛 C10H16O 0.90±0.22 1.28±0.42 1.29±0.63

34.75 2,4,6-三甲基苯甲醛 C10H12O 0.18±0.17 − 0.03±0.07
酮 6.23 双乙烯酮 C4H4O2 0.01±0.03 − −

6.64 2-庚酮 C7H14O 0.02±0.04 − 0.05±0.13

12.96 1,1,1-三氟-2-丁酮 C4H5F3O 0.03±0.08 − −

14.03 甲基庚烯酮 C8H14O 0.33±0.20 1.64±1.13 1.35±0.90

20.09 苯乙酮 C8H8O 0.03±0.06 0.01±0.02 0.07±0.18

21.63 3,5-辛二烯-2-酮 C8H12O − 0.36±0.97 0.10±0.25

22.67 （3E,5E）-辛-3,5-二烯-2-酮 C8H12O − 0.11±0.29 −

26.29 5-乙基-6-甲基庚-3-烯-2-酮 C10H18O 0.10±0.18 − −

40.00 大马士酮 C13H18O 0.11±0.15 − −

40.51 茉莉酮 C11H16O 1.04±0.25 3.50±2.46 5.31±1.21

41.45 α-紫罗酮 C13H20O 0.42±0.15 0.08±0.22 0.10±0.27

42.33 香叶基丙酮 C13H22O 0.20±0.29 0.84±1.60 0.24±0.64

43.31 β-紫罗酮 C13H20O 1.39±0.49 1.65±0.87 1.90±0.69
酯 6.50 甲酸己酯 C7H14O2 0.03±0.07 0.13±0.33 −

23.06 顺-3-己烯基丁酯 C10H18O2 − 0.65±1.18 −

28.55 苯乙酸甲酯 C9H10O2 − 0.05±0.13 −

29.24 乙酸松油酯 C12H20O2 0.05±0.14 − 0.11±0.28

29.40 水杨酸甲酯 C8H8O3 4.15±2.80 0.80±0.76 2.04±1.24

29.60 乙酰水杨酸甲酯 C10H10O4 1.25±1.31 0.45±0.8 0.36±0.62
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主要特征成分。巴豆醛仅仅存在于加工过程；2-己
烯醛、庚醛、2-羟基-4-甲基苯甲醛仅在样品中被检

测出。

酮类化合物使茶叶具有清甜香或甜香[19]。其中

茉莉酮、α-紫罗酮、β-紫罗酮、甲基庚烯酮、苯乙酮、

香叶基丙酮在原样、半成品、成品中均被检测到。茉

莉酮、β-紫罗酮在检测中呈现逐渐增加的趋势，香叶

基丙酮、甲基庚烯酮在检测中呈现先增加后减少的

趋势；α-紫罗酮呈现逐渐减少的趋势。茉莉酮有果

香、花香和茉莉花的气味[20]，在成品中相对含量达到

最高。杀青是凤冈锌硒茶加工过程中的关键工序，这

一过程使得茶叶中类胡萝卜素香气前体和脂肪酸类

香气前体降解，导致香叶基丙酮、茉莉酮等芳香物质

相对含量增加；同时因杀青而产生的酶促和热裂解作

用，使凤冈锌硒茶产生了对茶叶香气起关键作用的类

胡萝卜衍生物-紫罗酮系化合物[21]，主要是具有花果

香的 β-紫罗酮，这些过程共同促使了凤冈锌硒茶香

气的形成，这与 YANG 等[22] 研究类似。双乙烯酮、

1,1,1-三氟-2-丁酮、5-乙基-6-甲基庚-3-烯-2-酮、大马

士酮仅在原样中被检测到。（3E,5E）-辛-3,5-二烯-2-
酮仅在半成品中被检测出。

在酯类化合物中，水杨酸甲酯，乙酰水杨酸甲酯，

二氢猕猴桃内酯，水杨酸辛酯，邻苯二甲酸二异丁酯

在加工前后均被检测出。具有清香、花果香的二氢

猕猴桃内酯[23] 呈现先增加后减少的趋势，对凤冈锌

硒茶香气的形成具有重要作用。具有清香味的水杨

酸甲酯[24−25] 在酯类化合物中的相对含量相对较高，

在 0.8%~4.15% 之间。原样中具有青草气息的水杨

续表 1
种类 保留时间（min） 化合物名称 分子式 原样 半成品 成品

34.64 丁二酸二甲酯 C6H10O4 0.00±0.01 − −

36.50 α-甲基-1H-茚-1-甲醇乙酸酯 C13H14O2 0.02±0.05 0.20±0.54 −

44.55 二氢猕猴桃内酯 C11H16O2 0.59±0.29 0.80±1.21 0.29±0.38

50.48 水杨酸辛酯 C15H22O3 0.04±0.11 0.07±0.19 0.12±0.32

51.42 邻苯二甲酸二异丁酯 C16H22O4 0.12±0.18 0.80±1.40 0.36±0.37
烯 12.83 3,5,5-三甲基-1-己烯 C9H18 0.46±0.46 3.23±4.17 1.69±1.86

16.89 （+）-柠檬烯 C10H16 0.23±0.29 0.49±0.98 1.04±1.30

31.92 松油烯 C10H16 0.04±0.11 − −
酚 18.72 对氨基邻甲酚 C7H9NO 0.23±0.40 0.81±1.38 3.45±3.25

44.12 2,5-双（1,1-二甲基乙基）苯酚 C14H22O 0.10±0.18 − −

44.13 2,4-二叔丁基苯酚 C14H22O 0.15±0.19 − 0.08±0.21

44.51 5-戊基间苯二酚 C11H16O2 1.35±0.90 2.79±2.68 1.36±1.28

41.41 4-仲丁基-2,6-二叔丁基苯酚 C18H30O − − 0.27±0.72
脂肪烃 17.31 2,2,6-三甲基环庚烷 C9H16O 0.64±0.31 1.13±0.63 1.07±0.52

35.53 2-甲基十一烷 C12H26 0.08±0.21 − −

36.57 十三烷 C13H28 0.05±0.14 0.59±1.39 0.08±0.20

37.77 3-乙基-3-甲基庚烷 C10H22 0.02±0.05 0.11±0.30 −
芳香烃 22.22 2-丙酰呋喃 C7H8O2 0.10±0.11 − 0.01±0.04

23.06 呋喃 C4H4O 0.08±0.22 − −

23.11 5-甲基-2-乙酰基呋喃 C7H8O2 0.02±0.05 − −

35.67 2-甲基萘 C11H10 0.05±0.07 0.04±0.11 0.03±0.09

40.93 1，6-二甲基奈 C12H12 − 0.30±0.79 0.02±0.06

40.95 1,2-二甲基萘 C12H12 0.03±0.07 0.05±0.14 −
其他 12.75 乙烯醚 C4H6O − 0.05±0.13 −

3.50 N-乙基吡咯 C6H9N − 0.78±2.06 0.62±1.27

6.49 1-甲基-1H-四唑 C2H4N4 0.00±0.01 − −

13.51 丙酸酐 C6H10O3 − 0.09±0.25 −

14.01 甲酰肼 CH4N2O 0.02±0.06 − −

18.47 2,6-二甲基-3-羟基吡啶2,6-二甲基-3-羟基吡啶 C7H9NO − − 0.86±2.26

18.99 二甲胺嗪 C6H9N3 0.14±0.36 − 0.56±1.48

25.45 N-乙基琥珀酰亚胺 C6H9NO2 0.47±0.26 − −

23.07 2H-Pyran-3（4H）-one, 6-ethenyldihydro-2,2,6-trimethyl- C10H16O2 1.74±2.03 − 0.56±1.47

35.20 壬酸 C9H18O2 0.04±0.11 − −
35.53 Dodecane, 4,6-dimethyl- C14H30 0.12±0.22 − 0.11±0.29

35.97 吲哚 C8H7N − − 2.35±2.29

37.75 2-乙基己酸酐 C16H30O3 0.01±0.02 − −

43.01 苊 C12H10 0.22±0.23 0.42±0.55 0.09±0.19

51.11 咖啡因 C8H10N4O2 0.18±0.25 0.41±0.54 0.70±1.42

注：“−”为未检测出成分。
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酸甲酯含量较高，使得原样中青草气明显。通过杀青

等工艺后，使茶叶减少青草气成分从而显现茶香[26]。

丁二酸二甲酯仅在原样中检测出；顺-3-己烯基丁酯、

苯乙酸甲酯仅在半成品中检测出。

在烯类和酚类化合物中，3,5,5-三甲基-1-己烯、

（+）-柠檬烯、对氨基邻甲酚在原料、半成品、成品中

均被检测出。具有新鲜橙子与柠檬香气的（+）-柠檬

烯[24]，对凤冈锌硒茶香气的形成有一定的贡献。对氨

基邻甲酚在加工过程中呈现逐渐增多的趋势；3,5,5-
三甲基-1-己烯、5-戊基间苯二酚在检测中呈现先增

加后减少的趋势。松油烯、2,5-双（1,1-二甲基乙基）

苯酚仅在原样中被检测出。

在脂肪烃、芳香烃类化合物中，2,2,6-三甲基环

庚烷、十三烷、2-甲基萘在加工过程中均被检测出。

2-甲基萘可能作为某些化合物的载体而不参与凤冈

锌硒茶香气的形成。由于脂肪烃、芳香烃类化合物

的相对含量占比较小，可能对凤冈锌硒茶气味的贡献

不大。

在其他类化合物中，苊和咖啡因在加工过程中

均被检测出。成品中吲哚的相对含量为 2.35%，是绿

茶香气品质形成的重要化合物，这与 WANG 等[27]

的研究结果一致。当其浓度较低时会呈现出花香等

令人愉悦的味道[28]；当浓度较高时，会表现出刺激气

味。在杀青、做形等工序中，产生了美拉德、机械损

伤胁迫等作用，形成具有焦香、甜香、花香等气味的

吲哚类、吡嗪类、吡咯类及呋喃类等[29]，对凤冈锌硒

茶气味具有重要作用。1-甲基-1H-四唑、甲酰肼、N-
乙基琥珀酰亚胺、壬酸、2-乙基己酸酐仅在原样中被

检测出；乙烯醚、丙酸酐仅在半成品中被检测出。

 2.3　主成分分析和 OPLS-DA 分析

凤冈锌硒茶在加工过程中挥发性成分的变化在

得分散点图上实现了较好的区分，其中，原样均分布

在横轴负半轴（第二、三象限），聚集程度较高，归为

1 类；而半成品和成品分布在横轴的正半轴（第一、四

象限），半成品和成品之间差异不明显，聚为 1 类，见

图 3A。由此体现了凤冈锌硒茶在加工前后香气存

在一定的差异性。

通过 OPLS-DA 筛选凤冈锌硒茶的标志性挥发

性组分[30]。以 37 个共有挥发性组分作为因变量，加

工前后的类别作为自变量，对凤冈锌硒茶加工过程进

行 OPLS-DA 分析，见图 3B，所有样本均在 95%
置信区间内，原样分布在左侧象限，半成品和成品分

布在右侧象限，能对加工前后的凤冈锌硒茶样品进行

有效区分。进一步，采用 200 次响应的置换检验证

模型是否过拟合，其拟合参数为 R2X=0.721，R2Y=
0.996，Q2=0.526，其中 Q2>0.5，R2Y-R2X<0.3，代表该

模型较可靠且稳定性良好[31]，可用于加工过程中凤冈

锌硒茶的判别分析。如图 4A 所示，Q2 的回归线截

距为负值，且所有的 R2 值和 Q2 值均是模拟值低于

原始值，上述结果说明该模型稳定性较好，未出现过

拟合现象，具有较好的预测能力，该结果可用于茶叶

香气的加工过前后的鉴别分析。
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图 3    主成分分析（A）和 OPLS-DA 得分图（B）

Fig.3    Principal component analysis (A) and OPLS-DA
score plot (B)
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图 4    模型置换验证图（A）和变量重要性因子（VIP 值）（B）

Fig.4    Permutation test plot (A) and variable importance for the projection (VIP values) (B)

变量重要性因子（VIP）表示挥发性成分对样本

的贡献度，从而筛选出重要的特征物质，一般认为

VIP>1 表示该变量具有重要作用[32]，且 VIP 值越大，

说明该变量在加工前后样本间的差异越显著。由

图 4B、表 2 可以看出，VIP 值大于 1 的挥发性成分

共有 15 种，分别为茉莉酮、（S）-氧化芳樟醇、α-紫罗

酮、水杨酸甲酯、甲基庚烯酮、（E）-氧化芳樟醇、雪

松醇、β-环柠檬醛、2,2,6-三甲基-6-乙烯基四氢-2H-
呋喃-3-醇、乙酰水杨酸甲酯、1-辛烯-3-醇、苯乙醛、

对氨基邻甲酚、2,2,6-三甲基环庚烷和 3,5,5-三甲基-

1-己烯等，上述 15 种 VIP 大于 1 的标志差异性挥发

性成分，可作为区分加工过程中凤冈锌硒茶的标

志物。

 3　结论
本研究采用 HS-SPME-GC-MS 技术，通过优化

提取条件，对加工前后的凤冈锌硒茶的挥发性组分进

行分析与归类，探究挥发性组分在加工过程中的变化

规律。结果表明，醇类（22 种）、酮类（13 种）、酯类

（11 种）和醛类（12 种）是构成凤冈锌硒茶香气的主要

挥发性组分。在加工前后共检测出 91 种挥发性组

 

表 2    变量重要性因子（VIP 值）

Table 2    Variable importance for the projection (VIP values)

化合物名称 VIP值 Y误差 化合物名称 VIP值 Y误差

茉莉酮 1.59 0.54 十三烷 0.88 1.76
（S）-氧化芳樟醇 1.54 0.73 香叶基丙酮 0.87 1.32

a-紫罗酮 1.45 0.88 香叶醇 0.84 1.03

水杨酸甲酯 1.45 0.81
3,4-二甲基-1H-
吡咯-2-甲醛 0.84 1.01

甲基庚烯酮 1.40 0.44 邻苯二甲酸二异丁酯 0.84 1.23
（E）-氧化芳樟醇 1.36 0.72 苯甲醇 0.83 0.82

雪松醇 1.16 0.56 二氢猕猴桃内酯 0.79 0.56
β-环柠檬醛 1.15 0.89 α-松油醇 0.78 1.08

2,2,6-三甲基-6-乙烯基四
氢-2H-呋喃-3-醇 1.15 0.90 咖啡因 0.77 0.97

乙酰水杨酸甲酯 1.10 1.15 芳樟醇 0.76 0.39
1-辛烯-3-醇 1.10 0.72 苯甲醛 0.75 0.88

苯乙醛 1.07 0.33 反-3-己烯醇 0.72 0.55
对氨基邻甲酚 1.06 0.39 2-甲基萘 0.67 0.29

2,2,6-三甲基环庚烷 1.03 0.97 苯乙酮 0.65 0.69
3,5,5-三甲基-1-己烯 1.03 1.02 苯乙醇 0.62 1.47

β-紫罗酮 0.97 0.53 水杨酸辛酯 0.60 1.45
藏花醛 0.90 1.07 苊 0.54 0.48

（+）-柠檬烯 0.89 0.61 苏合香醇 0.48 0.65
5-戊基间苯二酚 0.89 0.80
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分，其中共有挥发性化合物有 37 种，相对含量超过

1% 的共有 13 种。主成分分析表明，因加工过程中

挥发性组分的不同，使得凤冈锌硒茶加工前后的差异

较大，可将加工前分为一类，加工后归为一类。OPLS-
DA 分析表明具有贡献作用的挥发性成分共有 15
种，其中关键香气（VIP>1.5）为茉莉酮、（S）-氧化芳樟

醇。这 15 种标志差异性挥发性组分，可作为区分加

工过程种凤冈锌硒茶的标志物。凤冈锌硒茶品质除

了受原料、加工工艺等影响外，茶树的生长环境、贮

藏条件等也会对其品质产生影响，目前有关凤冈锌硒

茶品质与生长环境关系、贮藏条件的研究较少，还需

进一步研究。本研究检测指标和样本数量有限，不一

定完全适用于凤冈锌硒茶的鉴别分析，因而需要进一

步收集凤冈锌硒茶的指标信息进行综合性评价，为凤

冈锌硒茶的生产、质量控制提供理论依据。
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