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HS-SPME-GC-MS技术分析黑苦荞 
奶茶的挥发性成分

仝令君，迟雪露，张晓梅，艾娜丝*，王 静，孙宝国
（北京工商大学 北京食品营养与人类健康高精尖创新中心，北京市食品添加剂工程技术研究中心，

北京市食品风味化学重点实验室，北京 100048）

摘  要：以黑苦荞、鲜牛奶、白砂糖为原料制备黑苦荞奶茶，采用双柱定性并结合固相微萃取-气相色谱-质谱联用

技术对其风味物质进行分离、鉴定。结果表明，DB-WAX极性柱分离鉴定出44 种物质，HP-5MS弱极性柱分离鉴定

出33 种物质，且HP-5MS弱极性柱分离得到的化合物相对含量较极性柱高。双柱共鉴定出57 种挥发性成分，包括吡

嗪类15 种、醛类6 种、酮类5 种、醇类3 种、酯类3 种、酸类3 种、酚类3 种、烯烃类2 种、杂环及其他种类17 种；

其中吡嗪类、醛类和杂环及其他种类的含量较多。
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Abstract: Black buckwheat is widely used in many foods because it contains unique aroma components. This study aimed to 

prepare black buckwheat milk tea from black buckwheat tea infusion and fresh milk with added sugar. Volatile compounds 

were extracted by headspace-solid phase microextraction (HS-SPME) from black buckwheat milk tea and analyzed by gas 

chromatography-mass spectrometry (GC-MS) using a polar DB-WAX column or an HP-5MS weak polar column. The results 

showed that 44 and 33 compounds were separated on the two columns, respectively, and the relative contents of volatile 

compounds separated on the HP-5MS column were higher than on the DB-WAX column. A total of 57 volatile compounds 

were identified by using these two columns, including 15 pyrazines, 6 aldehydes, 5 ketones, 3 alcohols, 3 esters, 3 acids,  

3 phenols, 2 alkenes, 17 heterocyclic and other compounds. The prominent compounds were pyrazines, aldehydes, 

heterocyclic and other compounds.
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苦荞麦又称鞑靼荞麦（Fagopyrum tataricum）为蓼科

家族中荞麦属。苦荞依据外壳的色泽分为普通苦荞和黑苦

荞，普通苦荞外壳为黄白色，黑苦荞外壳呈深黑色[1]。由

于苦荞麦含有丰富且全面的营养物质（如抗氧化物、蛋
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白质、膳食纤维、抗性淀粉）以及疾病的预防作用，因

此最近成为主要的研究对象[2-6]。中医认为：苦荞味甘、

性凉，具有健脾除湿、清热解毒之功效[7-8]；目前，在传

统医学上，苦荞麦的多个部位已经被用于一系列炎症、

食欲不振等疾病的治疗[9-10]。因苦荞麦中含有较多芦丁，

具有降低毛细血管脆性、改善微循环的作用，在临床上

用于糖尿病、高血压的辅助治疗[9,11-12]，黑苦荞中的芦丁

含量是黄苦荞的3～5 倍。近年来，随着人们生活水平的

提高，人们的健康饮食观念变得越来越强；而极具营养

和保健功能的黑苦荞保健及休闲食品越来越受到人们的

喜爱。

本实验以黑苦荞茶、鲜牛奶为主料，以白砂糖为辅

料，制备黑苦荞奶茶。并采用固相微萃取（headspace- 

solid phase microextraction，HS-SPME）-气相色谱-质谱

（gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS）联用仪

对黑苦荞奶茶的挥发性成分进行分析，运用双柱定性法

（DB-WAX和HP-5MS）对黑苦荞奶茶中挥发性物质进行

全面的分离鉴定，为黑荞麦奶茶的品质控制及其食用安全

性，开发黑苦荞功能性食品提供基础数据和理论参考。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

鲜牛奶样品采自北京三元食品有限公司所属牧场

泌乳期荷斯坦乳牛，并将样品转移至避光容器中置于手

提式的冷藏盒中，并在2 h之内运回实验室，立即采用

MilkoScanTM Minor小型乳成分分析仪测试（质量分数）

鲜牛乳脂肪为3.40%、蛋白质为3.10%、乳糖为3.70%。测

试结束后置于（4±1）℃冰箱，然后进行后期实验。

黑苦荞茶  四川环太实业有限责任公司；白

砂糖（食品级）、羧甲基纤维素钠（carboxyl methyl 

cellulose，CMC）（分析纯）、单甘酯（分析纯）、正

构烷烃（色谱纯） 北京百灵威科技有限公司。

1.2 仪器与设备

ME104电子分析天平  梅特勒-托利多仪器（上

海）有限公司；CR22N高速离心机  日本Hi tach i 

公司；APV-1000型高压均质机（实验型）  美国

SPX集团APV德国工厂；T25  d ig i t a l数显型高速分

散机  德国 IKA集团；DF-101S集热式恒温加热磁

力搅拌器  巩义市予华仪器有限责任公司；手动

SPME进样器、固定搭载装置及65 μm  PDMS/DVB 

纤维 美国Supelco公司；7890-5975 GC-MS联用仪、

DB-WAX（30.0 m×320 μm，0.25 μm）色谱柱、HP-

5MS（30.0 m×250 μm，0.25 μm）色谱柱 美国安捷伦

科技有限公司。

1.3 方法

1.3.1 黑苦荞奶茶的制备

图 1 黑苦荞奶茶的制备工艺流程图

Fig. 1 Flow chart for preparing black buckwheat milk tea  

黑苦荞奶茶的制备工艺流程图如图1所示，工艺操

作要点包括：1）黑苦荞茶汁的浸提：挑选品质较好的

黑苦荞茶，按料水比1∶50（g/mL）加入具塞瓶中。将其

放在85 ℃的水浴锅中浸提10 min，浸提过程中适当拧上

具塞瓶瓶盖，避免香气流失。浸提结束后，用粗纱布过

滤，备用[13]；2）离心过滤：将上述制备好的黑苦荞茶

汁在3 000 r/min离心12 min，并用粗纱布过滤，备用[13]； 

3）混合调配：将黑苦荞茶汁、鲜牛奶、白砂糖水、单甘

脂及CMC按一定的比例混合[14]；4）均质：将混合后的黑

苦荞奶茶用高速分散机进行初级均质，然后进行加压均

质，均质压力为20 MPa[15]，使产品分散均一，增加产品

的稳定性；5）灭菌：将均质好的黑苦荞奶茶进行巴氏杀

菌，4 ℃储存备用。

1.3.2 仪器分析条件

SPME条件：取10 mL制备好的黑苦荞奶茶样品放入

顶空瓶中，加入2.0 g NaCl，加入转子，最后用聚四氟乙

烯隔垫密封；50 ℃水浴平衡20 min，插入SPME于顶空

瓶中，推出SPME纤维头进行吸附，吸附30 min；取出

SPME迅速插入GC-MS进样口解吸5 min，进行GC-MS分

离、分析、鉴定。

GC条件：采用双柱定性法对苦荞奶茶中的挥发性

成分进行分析。载气（He）流速1 mL/min；不分流进

样；进样口温度250 ℃，初始温度35 ℃，保持1 min，

以3 ℃/min的速率升温到110 ℃，保持2 min，然后以 

15 ℃/min的速率升温到200 ℃，保持2 min，后运行1 min。

MS条件：离子源温度230 ℃，四极杆温度150 ℃，

电离方式为电子电离源，电子能量70 eV，质量扫描范围

m/z 30～350，扫描模式为全扫描。

1.3.3 定性定量分析

定性分析：采用NIST2011和Demo谱库检索，结合保

留指数（retention index，RI），并使用双柱进行分析鉴

定，双柱定性有效地避免了单一色谱柱存在的分离局限

性。保留指数计算公式：
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RI 100N 100
tRa tRN

tR N 1 tRN

式中：N和N＋1分别为未知物流出前后正构烷烃

的碳原子数； t RN和 t R（N＋1）分别为相应正构烷烃的保

留时间；tRa为未知物在气相色谱中的保留时间，其中 

tRN＜tRa＜tR（N＋1）。

定量分析：采用峰面积归一化法确定黑苦荞奶茶中

各挥发性化合物的相对含量。

2 结果与分析

2.1 黑苦荞奶茶挥发性组分在不同极性色谱柱中的分离

效果
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图 2 黑苦荞奶茶在DB-WAX色谱柱（A）和HP-5MS色谱柱（B） 

上的总离子流图

Fig. 2 Total ion current (TIC) chromatograms of volatile compounds 

of black buckwheat milk tea on DB-WAX (A) and HP-5MS (B) column

采用SPME结合GC-MS分析，并使用DB-WAX和 

HP-5MS两种不同极性的色谱柱对黑苦荞奶茶挥发性成

分进行分离，相应的GC-MS总离子流图如图2所示。通

过DB-WAX色谱柱分离得到的挥发性化合物在出峰时间

上分布比较均匀，分离效果较好，且出峰个数较多；而

通过HP-5MS色谱柱分离得到的黑苦荞奶茶挥发性化合

物出峰时间相对靠前，出峰数量相对较少，另外图2B中

保留时间靠后的几个化合物并非黑苦荞奶茶中的挥发性

组分，而是色谱柱柱流失造成的硅氧烷化合物。初步表

明，黑苦荞奶茶挥发性化合物在DB-WAX色谱柱上分离

效果较好。

2.2 黑苦荞奶茶挥发性成分的定性定量分析

表 1 黑苦荞奶茶中挥发性成分的GC-MS联用分析结果

Table 1 Analysis of volatile compounds in black buckwheat milk by 

GC-MS

序号 化合物
匹配度/% 相对含量/% RI（计算值/文献值）

定性方法
DB-WAX HP-5MS DB-WAX HP-5MS DB-WAX HP-5MS

醛类

1 2-甲基丁醛 83 78 1.92 2.43 915 675/654 MS、RI

2 苯甲醛 — 64 — 0.50 — 959/961 MS、RI

3 5-甲基糠醛 83 90 6.63 9.4 1 537/1 521 964/961 MS、RI

4 苯乙醛 93 91 0.88 1.77 1 600/1 614 1 043/1 042 MS、RI

5 壬醛 83 86 0.23 0.56 1 373/1 369 1 105/1 104 MS、RI

6 癸醛 80 68 0.21 0.21 1 477/1 485 1 206/1 205 MS、RI

总量 9.87 14.87

醇类

1 2-乙基已醇 — 83 — 4.97 — 1 030/1 039 MS、RI

2 正辛醇 — 72 — 0.08 — 1 270 MS

3 己醇 — 74 — 0.72 — 874/866 MS、RI

总量 0 5.77

酯类

1 乙酸乙酯 74 64 2.62 0.41 892/884 629 MS、RI

2 乙酸正丙酯 74 74 2.49 1.36 971 721 MS

3 甲酸辛酯 — 93 — 1.13 — 1 073 MS

总量 5.11 2.90

酸类

1 己酸 78 64 0.14 2.08 1 764 986 MS

2 辛酸 64 94 0.15 1.19 1 922 1 178/1 178 MS、RI

3 月桂酸 — 98 — 0.21 — 1 375 MS

总量 0.29 3.48

酮类

1 2-庚酮 78 90 0.68 0.90 1 164/1 165 895/898 MS、RI

2 苯乙酮 — 72 — 0.51 — 1 065/1 079 MS、RI

3 2-壬酮 — 93 — 1.20 — 1 093/1 086 MS、RI

4 2-十一酮 — 91 — 0.14 — 1 294/1 288 MS、RI

5 6-甲基-5-庚烯-2-酮 64 — 0.11 — 1 316/1 313 — MS、RI

总量 0.79 2.75

酚类

1 4-氨基-3-甲基苯酚 86 — 0.06 — 1 697 — MS

2 苯酚 86 — 0.13 — 1 865 — MS

3 对甲苯酚 87 — 0.10 — 1 939 — MS

总量 0.29 0

烯烃类

1 石竹烯 — 91 — 0.06 — 1 424/1 410 MS、RI

2 甲苯 90 — 0.31 — 1 027/1 028 — MS、RI

总量 0.31 0.06

吡嗪类

1 2,5-二甲基吡嗪 83 86 1.47 0.71 1 298/1 300 912 MS、RI

2 2,6-二甲基吡嗪 83 80 1.39 2.38 1 304/1 302 914/923 MS、RI

3 乙基吡嗪 91 86 5.26 5.63 1 309 916 MS

4 2-乙基-6-甲基吡嗪 91 83 3.26 2.89 1 361 998/992 MS、RI

5 2-乙基-5-甲基吡嗪 91 87 2.61 5.27 1 366 1 000/1 012 MS、RI

6 2-乙烯基-6-甲基吡嗪 83 78 0.46 0.38 1 459 1 016/1 030 MS、RI

7 2,6-二乙基吡嗪 83 90 0.59 1.73 1 346 1 079/1 078 MS、RI

8 5H-5-甲基-6,7-
二氢环戊基吡嗪

— 91 — 0.57 — 1 138 MS

9 甲基吡嗪 83 52 2.74 1.49 1 243/1 247 828/820 MS、RI

10 2,3-二甲基吡嗪 78 — 1.19 — 1 320/1 345 — MS、RI

11 2-丙基吡嗪 91 — 0.25 — 1 391 — MS
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序号 化合物
匹配度/% 相对含量/% RI（计算值/文献值）

定性方法
DB-WAX HP-5MS DB-WAX HP-5MS DB-WAX HP-5MS

12 3-乙基-2,5-二甲基吡嗪 91 — 0.66 — 1 420 — MS

13 2,3-二乙基吡嗪 91 — 0.13 — 1 429 — MS

14 2,5-二乙基吡嗪 76 — 0.31 — 1 433 — MS

15 环己烷并吡嗪 83 — 0.21 — 1 508 — MS

总量 20.53 21.05

杂环及其他类

1 2-乙酰呋喃 83 — 0.15 — 1 471/1 459 — MS、RI

2 2,4,5-三甲基唑 64 68 0.41 0.52 1 183 859/839 MS、RI

3 1-乙基-1H-吡咯-2-甲醛 72 — 0.21 — 1 569 — MS

4 1-甲基-1H-吡咯-2-甲醛 83 — 0.18 — 1 578 — MS

5 1-甲基-2-吡咯甲醛 86 — 0.11 — 1 958 — MS

6 2-乙酰吡咯 91 81 0.45 0.62 1 830/1 619 1 062/1 059 MS、RI

7 1-甲基吡咯 83 — 0.30 — 1 120 — MS

8 3-乙基吡咯 86 — 0.21 — 1 159 — MS

9 1,3-二嗪 90 — 0.12 — 1 192 — MS

10 2-甲基-1,3苯乙胺 72 — 2.39 — 1 378 — MS

11 十九烷 — 83 — 0.03 — 1 599 MS

12 二十六烷 — 78 — 0.15 — 1 698 MS

13 2-乙酰基吡啶 90 — 0.34 — 1 563 — MS

14 1-（1-甲基-1H-吡咯-2-基）
乙酮

86 — 0.13 — 1 623 — MS

15 1-甲基萘 60 — 0.05 — 1 761/1 798 — MS、RI

16 苯并噻唑 80 — 0.09 — 1 813 — MS

17 6-戊基-2H-四氢吡喃-2-酮 78 — 0.19 — 2 060 — MS

总量 5.33 1.32

由表1可知，两种柱子共计从黑苦荞奶茶中初步鉴定

出57 种挥发性成分，其中醛类6 种，酮类5 种，酸类、酯

类、醇类及酚类各3 种，烯烃类2 种，吡嗪类15 种，杂环

及其他类17 种，相对含量较大的有乙酸乙酯、乙酸丙酯、

乙基吡嗪、2-乙基-6-甲基吡嗪、2-乙基-5-甲基吡嗪、2-甲

基-1,3-苯乙胺、己酸、2-乙基己醇、2-甲基丁醛和5-甲基糠

醛。黑苦荞奶茶中含有大量的吡嗪类物质，其中强极性柱

（DB-WAX）分离得到14 种，含量为20.53%，而弱极性柱

（HP-5MS）分离得到9 种，含量为21.05%。

如图3所示，黑苦荞奶茶中挥发性化合物两种极性

不同色谱柱分离后其数量和相对含量的差异。通过DB-

WAX柱共鉴定出44 种化合物，其中，吡嗪类和醛类的相

对含量较多；而HP-5MS色谱柱共检测出33 种物质，有

11 种组分在HP-5MS色谱柱上未被检测到，其中相对含

量较多的组分为吡嗪类、醛类和醇类。
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图 3 黑苦荞奶茶挥发性成分中各物质种类的相对含量（A）和 

数量（B）对比

Fig. 3 Comparison of relative contents and kinds of volatile compounds 

in black buckwheat milk identified using DB-WAX and HP-5MS column

2.3 黑苦荞奶茶中的风味成分分析

本研究从黑苦荞奶茶中共检测到9 类化合物，包括

醛类、醇类、酯类、酸类、酮类、酚类、烯烃类、吡嗪

类和杂环及其他类化合物。吡嗪类挥发性成分含量最

高，在DB-WAX柱中占挥发性成分总量的20.53%，在

HP-5MS柱中占21.05%；其中乙基吡嗪、2-乙基-6-甲基吡

嗪和2-乙基-5-甲基吡嗪在两柱中含量均较高，且其风味

阈值极低[16]，可能对黑苦荞奶茶特有的香气具有较大贡

献。其次是醛类化合物，在DB-WAX柱中占挥发性成分

总量的9.87%，在HP-5MS柱中为14.87%，包括3 种饱和

脂肪醛（2-甲基丁醛、壬醛和癸醛）和3 种芳香醛（苯甲

醛、苯乙醛和5-甲基糠醛）。黑苦荞奶茶中的芳香醛，

不仅可以作为奶茶香气的重要组成部分，而且具有一定

的防腐和抑菌能力[17]，可能会对黑苦荞奶茶的保存产生

重要影响。醇类、酯类、酸类、酮类、酚类和烯烃类化

合物经两种色谱柱分离后无论在含量上还是数量上均较

低，且两种色谱柱对上述几种组分的分离效果也有所差

异；从相对含量而言，经同一色谱柱分离后其含量呈依

次递减趋势；从化合物数量而言，几乎无显著性变化。

醇类、酯类、酸类、酮类、酚类和烯烃类化合物均为牛

乳和黑苦荞茶中常见的风味组分[18-21]，其阈值较低，对黑

苦荞奶茶的风味也会产生不可替代的作用。

3 讨 论

奶茶最重要的品质特性就是奶茶香气，奶茶香气的

成分一部分来自于所用的基础材料，另一部分则由加工

过程产生[22]。苦荞茶因具有独特的风味和较好的保健功

能，备受广大消费者青睐。目前，研究人员对苦荞茶的

风味研究并未明确对材料进行分类[19-23]，只依据材料生长

地域将苦荞茶分为黄苦荞茶和黑苦荞茶，一般，生长于海

拔1 500 m以上山区的为黄苦荞，而生长于海拔3 000 m以

上的云贵川高寒山区为黑苦荞[24]。从挥发性组分的分析角

度而言，对黄苦荞茶挥发性化合物的研究报道较多[19-21]，

续表1
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而对黑苦荞茶风味化合物的研究甚少[23]；两者的挥发性化

合物也存在一定的差异。黄苦荞茶的主要香气物质种类为

烃类、醛类和杂环类组成[20]；而黑苦荞茶的主要香气物质

为烷烃类、醛类、烯烃类、杂环类和吡嗪类[23]。

本研究中黑苦荞奶茶的风味化合物主要有吡嗪类、

醛类、醇类、酯类、酸类、酮类、酚类、烯烃类及一些杂

环化合物，其中吡嗪类的相对含量最高，是黑苦荞奶茶中

较为重要的风味化合物，但牛乳中并不存在吡嗪类风味化

合物[18,25-26]，这可能与黑苦荞茶的焙炒工艺有关，有文献

报道经焙炒工艺生产的黑苦荞茶中吡嗪类物质含量丰富，

在焙炒过程中吡嗪环上的氢原子可以被烷基、酰基或烷氧

基所取代，易产生焦香味、烘烤味、清香味等各种食品风

味[23]，此外黑苦荞茶中分离检测到的2,5-二甲基吡嗪具有

可可香气[27-29]，对黑苦荞奶茶的特殊风味贡献较大。

黑苦荞奶茶中的醛类化合物相对含量仅次于吡嗪类

物质，醛类化合物大部分来源于脂肪酸的氧化、氨基酸

以及Strecker的降解。黑苦荞奶茶中的苯乙醛是Strecker降

解产生的，并存在于多数热加工产品中[30]。黑苦荞奶茶

中的壬醛、5-甲基糠醛和苯乙醛具有玫瑰花香、焦糖香

和青香气味，是黑苦荞奶茶风味中不可或缺的一部分。

酯类、酮类、醇类、酸类和杂环及其他化合物在黑苦荞

奶茶中的含量相对较小，不同种类的化合物产生的气味

不同，可能使黑苦荞奶茶的风味更加饱满。如：酯类化

合物可以赋予食品特有的酯香味，使其具有更加柔和的

果香香气[31]。酮类、醇类和酸类物质是牛乳中普遍存在

的芳香化合物，它们会赋予黑苦荞奶茶水果味、花香味

及甜味，使黑苦荞奶茶风味更丰富。据文献报道，酮

类、醇类和酸类物质存在于黑苦荞茶中，但无论是在牛

奶中[18]还是黑苦荞茶中[23]，这3 类化合物的相对含量与

黑苦荞奶茶相比，都发生了相应的变化。牛奶和黑苦荞

茶中酮类和醇类化合物的相对含量显著低于黑苦荞奶茶

中的相对含量，但牛奶和苦荞中的酸类化合物显著高于

黑苦荞奶茶中的相对含量，这可能是黑苦荞奶茶制备工

艺中茶水的浸提温度影响部分低分子质量的酸类物质的

挥发所致。杂环及其他化合物在奶茶中种类最多，含量

较少，但也是黑苦荞奶茶中不可或缺的一部分；如呋喃

以及含氮的杂环化合物具有甜香和焦糖香味，可以协调

黑苦荞奶茶的整体风味。酚类和烯烃类化合物在黑苦荞

奶茶中其相对含量和种类均最低，但这些化合物也对黑

苦荞奶茶的呈香扮演着重要的作用，例如石竹烯具有辛

香、木香和丁香香气。

4 结 论

本实验通过HS-SPME-GC-MS技术分析制备所得的

黑苦荞奶茶挥发性成分，并结合两个不同极性的色谱柱

（DB-WAX和HP-5MS）进行分离、鉴定。结果表明：从

黑苦荞奶茶中共检测到57 种化合物，其中吡嗪类和醛类

化合物含量最高，是黑苦荞奶茶风味的重要组成部分；

经DB-WAX柱分离出44 种香气组分，而HP-5MS柱只检

测出33 种组分，相对而言，DB-WAX色谱柱对黑苦荞奶

茶挥发性成分的分离效果较好，较适合对其进行初步分

离、鉴定。
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