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基于气质联用 /气相色谱 -嗅觉测定技术的西湖
龙井茶特征香气成分分析

汪厚银，李  志，张  剑，史波林，支瑞聪，赵  镭 *
(中国标准化研究院食品与农业标准化研究所，北京       100088)

摘   要：采用动态顶空(微阱捕集法，Itex)提取西湖龙井茶汤的香气物质，应用气质联用 / 气相色谱 - 嗅觉测定技术

同时测定其挥发性呈香成分和嗅感特征，结合检测频率分析初步确定二甲硫醚、2- 甲硫基丙醛、3- 乙基 -2,5- 二甲

基吡嗪、芳樟醇、α - 松油醇、香叶醇和顺 - 茉莉酮为西湖龙井茶的特征香气成分。
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龙井茶是一种原产地域产品，指在原产地域范围

内采摘的茶树鲜叶，按照传统工艺技术在原产地域范围

内加工而成，具有“色绿、香郁、味醇、形美”的

扁形绿茶 [ 1 ]。而龙井茶的原产地域又可细分为西湖产

区、钱塘产区和越州产区，其中尤以西湖产区的龙井

茶最富盛名，根据其品质的不同，经济价值差异巨

大。长期以来，龙井茶品质评价主要依靠专业的茶叶

评审员来进行[2]，其中对于龙井茶香气的评价是非常重

要的一个方面，评价的结果通常是以百分制来表达，

分数越高，表明香气品质越高，存在一定的主观性。

因而确定西湖龙井茶的特征香气成分，对于其香气品质

评价具有客观的指导意义。

已有的关于西湖龙井茶香气的研究关注于气质联用

(gas chromatography-mass spectrometer，GC-MS)的结

果[3]，对成分信息的解析能够得到西湖龙井茶香气的物

质基础，但往往质谱检测与人的嗅闻二者不能够一一对

应[4]，对于某些闻香阈值较低的嗅感物质来说，人的灵

敏度远优于质谱，因此，人工嗅闻的检测显得尤为重

要 [ 5 ]。

本实验采用直接冲泡的样品前处理方法[6]，较制取

精油的前处理操作简单，且更能够保持西湖龙井茶的

“原香”[7 ]；应用动态顶空技术[8]吸附样品顶空气并循环

富集，较静态顶空技术 [ 9 ]、顶空固相微萃取技术

(headspace solid phase microextraction，HS-SPME)[10-11]

具有灵敏度更高、适应性更广的优势；最后在色谱柱末

端进行 1:1 的质谱和人工嗅闻同时检测和分析。

基于GC-O技术的特征香气成分研究可归纳为 4种方

法[12]——稀释分析法、时间强度法、频率检测法和峰后
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强度法。其中稀释分析( a r o ma  e x t r a c t i o n  d i l u t i o n
analysis，AEDA)得到了较为普遍的应用，因本研究中

未提取茶叶精油，而是直接以茶汤为研究对象，所以

采用频率检测和检测强度相结合的方法进行分析。频率

检测法较为简便、耗时少，对评价员的要求也不苛刻，

结果重复性好，且能够反映嗅辨员的敏感度差异 [ 1 3 ]。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

选自西湖龙井茶 2 0 1 0 年原产地的“精品”、“特

级”和“一级”西湖龙井茶，且每个等级均在西湖

龙井原产地内的杨梅岭、翁家山、马鞍山、梅家坞和

龙门坎 5 个细分产地分别采样以保证样品的代表性。

氯化钠(分析纯)；C 8～C 2 0 正构烷烃标样、4 - 萜烯

醇、香叶醇、1-辛烯 -3- 醇、芳樟醇氧化物、橙花叔醇、

α- 松油醇、γ- 萜品烯、β- 蒎烯、柠檬烯、β- 紫
罗兰酮、1 -己醇、庚醛、3 - 甲硫基丙醛、β-月桂烯、

β-罗勒烯、芳樟醇、2- 蒈烯(含量均大于 98%)    美国

Sigma-Aldrich 公司。

1.2 仪器与设备

7890A-5975C 气质联用仪      美国 Agilent 科技公司；

动态顶空进样系统(Itex 进样模块)    瑞士 CTC 公司；

Sniffer 9000 嗅味检测仪    瑞士 Brechb ühler 公司。

1.3 方法

1.3.1 样品前处理

取 10.0g 西湖龙井茶样品放入 150mL 烧杯中，加入

50.0mL 沸水(超纯水)冲泡，加盖保温 15min。然后移取

6mL 茶汤于已加入 1.9g 氯化钠(分析纯)的 20mL 顶空瓶

中，压盖密封。

1.3.2 仪器分析条件

I t ex 条件：平衡温度 80℃，平衡时间 1200s，振

荡速度 500r/min，进样针温度 85℃，抽提体积 2mL，抽

提次数 100 次，抽提速度 200μL/s，解析温度 230℃，

解析速度 20μL/s，洗针温度 250℃，洗针时间 300s[6]。

色谱条件：DB-5 MS 毛细管色谱柱(30m × 0.25mm，

0.25μm)；载气( H e )流速 1 . 5 m L / m i n，不分流进样，

进样口温度 1 0 0 ℃；柱温：起始温度 4 0 ℃，保持

2min，然后以 4℃ /min 升温至 180℃，再以 8℃/min
升温至 245℃，保持 5min。

质谱条件：接口温度 280℃，离子源温度 230℃，电

离方式 EI，电子能量 70eV，扫描质量范围 45～300u，通

过 Agilent-MSD Chemstation 工作站进行数据采集和处理。

1.3.3 西湖龙井茶香气成分的确定

采用质谱(谱库检索)、相对保留指数(retention index，

RI)和嗅闻 3 种方法确定西湖龙井茶的挥发性成分[14]。

首先采用总离子流(total ion carrent，TIC)图谱中的

色谱峰处的质谱图减去相应基线处的质谱图得到目标化

合物的质谱图，应用 Nist 08 谱库进行谱库检索，结合

匹配度、碎片离子的相对丰度和提取离子判别峰纯度综

合初步判定目标化合物；采用相同的升温程序，以 C8～

C20 正构烷烃作为标准，计算目标化合物的 RI，与文献

报道的保留指数进行比较，进而确认目标化合物；通过

嗅辨员对嗅味检测仪流出的组分进行嗅闻，记录下目标化

合物的嗅闻时间和气味特征，进一步确认目标化合物。

1.3.4 西湖龙井茶特征香气成分的确定

本研究中由 5 名嗅辨员组成 GC-O 评价小组，其中

4 名女性、1 名男性，年龄在 2 0～3 2 之间，实验前均

通过了 17 种香气标准样品的单体训练，识别率在 80% 以

上。每个样品每个嗅辨员嗅闻 3 次，采用三点标度法，

即：弱(1 )、中(2 )、强(3 )，这样就得到了 5 × 3 ＝ 15
份数据用于统计分析，若某一嗅感物质在这 15 次嗅闻中

有 9 次以上被嗅闻到，且其嗅闻强度在 2 以上至少有 7
次，即被认为是西湖龙井茶的特征香味物质。

2 结果与分析

2.1 西湖龙井茶的香气成分及总离子流色谱图

对所有西湖龙井茶样品进行 GC-MS 检测，其中共

同检出的香气成分有 43 种见表 1，总离子流色谱图见图

1。主要香气成分中烯烃类物质 14 种，醇类物质 9 种，

酮 6 种，醛类物质 4 种、杂环类 4 种以及硫化物 2 种。

其中萜类物质包括：萜烯烃类，通式为(C 5H 8) n 的

链状或环状烯烃，如单环萜：柠檬烯、萜品油烯；无

环萜：罗勒烯，月桂烯；倍半萜：杜松油烯，菖蒲

萜烯等；萜烯醇类，如芳樟醇、香叶醇、α - 松油醇

等。萜烯醇类物质被认为是在龙井茶加工过程中由β -
葡萄糖苷酶参与产生的香气物质[15]，对龙井茶香气的形

成有重要的作用，芳樟醇具有铃兰系清淡爽快的花香，

香叶醇具有蔷薇系温和的花香，且这两种物质互为异构

体，芳樟醇在热催化作用下会异构化生成香叶醇 [ 1 6 ]。

酮类物质主要包括顺 - 茉莉酮、β - 紫罗兰酮、大

马酮等，推测由β - 胡萝卜素的氧化降解形成[17]。杂环

类中的吡嗪化合物通常认为是茶叶中的氨基酸与儿茶素

等发生 Maillard 反应的产物，带有焦糖一类的香气[18]。

二甲硫醚在茶叶香气成分分析中鲜有报道，据研究它由

茶叶炒制过程中甲基蛋氨酸锍盐受热分解产生，可与残

留的青叶醇共存形成绿茶的“新茶香”[ 1 9 ]，这种特殊

的茶香会随着茶叶储藏期的延长而挥发散失，使绿茶丧

失了新茶的香味。
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峰号 保留时间 /min RI 化合物 定性方法

1 3.45 — 二甲硫醚 M S 、O
2 8.35 801 3-己烯 -2-酮 MS
3 8.78 814 1-乙基吡咯 M S、R I
4 10.26 855 顺 -3-己烯 -1-醇 M S、R I
5 10.74 869 1-己醇 M S 、R I 、O
6 11.21 882 2,6- 二甲基 -1,5- 庚二烯 MS
7 11.48 890 2-庚酮 M S、R I
8 11.93 903 庚醛 M S 、R I 、O
9 12.16 909 3-甲硫基丙醛 R I 、O
10 12.51 918 2-乙基苯酚 MS
11 14.22 962 苯甲醛 M S、R I
12 14.50 970 二甲基三硫 M S、R I
13 14.86 979 1-辛烯 -3-醇 M S 、R I 、O
14 15.22 989 β -月桂烯(香叶烯) M S 、R I 、O
15 15.49 996 β -蒈烯 M S、R I
16 15.71 1001 2-乙基 -5-甲基吡嗪 M S、R I
17 15.91 1007 α -水芹烯 M S、R I
18 16.32 1018 p-α -二甲基苯甲醇 MS
19 16.60 1025 异丙基甲苯 M S、R I
20 16.79 1030 柠檬烯 M S、R I
21 16.97 1035 (Z)-β -罗勒烯 M S、R I
22 17.38 1046 (E)-β -罗勒烯 M S、R I
23 17.87 1059 γ -松油烯 M S、R I
24 18.14 1066 苯乙酮 M S、R I
25 18.27 1069 1-辛醇 M S、R I
26 18.34 1071 2-呋喃甲醇 M S 、O
27 18.48 1075 3-乙基 -2,5-二甲基吡嗪 M S 、R I 、O
28 18.90 1086 萜品油烯 M S、R I
29 19.43 1100 芳樟醇 M S 、R I 、O
30 19.84 1111 对氨基苯甲醚 M S 、O
31 21.79 1165 苯酞 MS
32 22.12 1174 1,3,8- 孟三烯 MS
33 22.60 1187 萘 MS
34 22.92 1196 α -松油醇 M S 、R I 、O
35 23.63 1217 3.4- 二甲基苯甲醛 M S、R I
36 24.11 1231 2-蒈烯 MS
37 24.72 1249 香叶醇 M S 、R I 、O
38 26.83 1311 依杜兰 I MS
39 29.04 1379 大马酮 M S、R I
40 29.47 1393 顺 -茉莉酮 M S 、R I 、O
41 32.10 1474 β -紫罗兰酮 M S 、R I 、O
42 33.44 1523 杜松烯 M S、R I
43 34.15 1548 菖考烯(菖蒲萜烯) M S、R I

表 1 西湖龙井茶挥发性香气成分鉴定列表

Table 1   Volatile aromatic components identified by GC-MS in Xihu
Longjing tea

注：“—”表示超出相对保留值计算范围，下同。鉴定方式中，M S
为化合物经质谱鉴定，RI 为实测 RI 与文献[20]查阅吻合，O 为化合物经

嗅闻鉴定。

2.2 西湖龙井茶的嗅闻结果和特征香气成分的确定

评价小组通过 GC-O 系统嗅辨出 18 种嗅感物质，如

表 2 所示，其中有两种风味物质在质谱仪上并未检出，

相对 DB-5 柱的 RI 值分别为 940 和 1219。在已鉴定的成

分中，按照检测次数和检测强度可以划分为 3 个梯度：

第 1 梯度为二甲硫醚、2- 甲硫基丙醛、3- 乙基 -2,5- 二
甲基吡嗪、芳樟醇、α - 松油醇、香叶醇、顺 - 茉莉

酮等 7 种成分的检测次数均大于 9，且强度大于等于 2 的

次数大于 7，可认为是西湖龙井茶的特征香气成分；第

2 梯度为 1- 己醇、庚醛、β - 月桂烯、对氨基苯甲醚、

2- 蒈烯，检测次数均大于 7，且强度大于等于 2 的次数

大于 3 ；其余为第 3 梯度，检测次数和强度均较小。

通过评价小组的嗅闻，并进行小组讨论，认为西

湖龙井茶的香气主要可以归结为 5 个大类：第 1 类为最

先嗅闻到的新茶香，清鲜并带有些醇香，主要成分为二

甲硫醚；第 2 类为炒香类，由炒瓜子、煮土豆等嗅感

组成；第 3 类为花香类，最明显的就是铃兰花香和玫瑰

花香，另外还包括不太显著的甜香；第 4 类为烘焙厚重

味，如吡嗪类的烘焙巧克力味；第 5 类为尖锐刺激的松

节油味。这 5 类气味共同组成了西湖龙井的香气特征。

保留
香气 检测频

强度大于

峰号 时间 / RI 化合物
描述 率 / 人

等于 2
min 的次数

1 3.45 — 二甲硫醚 新茶香 15 8
2 8.35 801 3-己烯 -2-酮 果香 2 0
5 10.74 869 1-己醇 炒瓜子 8 3
8 11.93 903 庚醛 树皮 7 4
9 12.16 909 3-甲硫基丙醛 煮土豆 9 7
u1 13.45 940 未知 炒香 10 7
13 14.86 979 1-辛烯 -3-醇 蘑菇 6 0
14 15.22 989 β -月桂烯(香叶烯) 花香 8 5
22 17.38 1046 (E)-β -罗勒烯 甜香 4 2
27 18.48 1075 3-乙基 -2,5-二甲基吡嗪 巧克力 13 10
29 19.43 1100 芳樟醇 铃兰 15 12
30 19.84 1111 对氨基苯甲醚 丁香 7 3
34 22.92 1196 α -松油醇 松节油 13 10
u2 23.73 1219 未知 酱香 11 8
36 24.11 1231 2-蒈烯 甜香 8 4
47 24.72 1249 香叶醇 玫瑰花香 15 13
40 29.47 1393 顺 -茉莉酮 茉莉 13 9
41 32.1 1474 β -紫罗兰酮 甜香 5 1

表 2 西湖龙井茶嗅闻结果

Table 2   Results of GC-olfactometry analysis of volatile aromatic
components of Xihu Longjing tea

注：u 1、u 2 分别代表该物质在质谱仪上未检出，但有嗅感。

3 结  论

应用直接冲泡、顶空 I t e x 进样，质谱与嗅辨员同

时检测的方法对西湖龙井茶的香气进行分析研究。GC-
图 1 西湖龙井茶香气总离子流色谱图

Fig.1   Total ion chromatogram of Xihu Longjing tea
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MS 分析得到了西湖龙井茶 43 种挥发性呈香成分，由 5
名嗅辨员组成的评价小组在质谱检测的同时，记录了系

统流出物的气味特征以及强度，结合频率分析方法初步

确定西湖龙井茶特征的香气成分，分别为二甲硫醚、2-
甲硫基丙醛、3 - 乙基 - 2 , 5 - 二甲基吡嗪、芳樟醇、α -
松油醇、香叶醇和顺 - 茉莉酮。通过直接冲泡和顶空 Itex
进样不仅保留了西湖龙井茶的“原香”，也得到了较

为丰富的成分信息，为西湖龙井茶香气的进一步研究提

供了方法支持和数据参考。另外由于茶叶的香气受树

种、气候和加工过程中多种因素等的影响，通过对不

同年份的茶叶进行跟踪研究可进一步完善此项工作。
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