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固相微萃取法分析凤凰单枞乌龙茶香气组分

苏新国 1 , 2 蒋跃明 2 汪晓红 3 段 俊 2 宓穗卿 1 王宁生 1
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摘   要 本文以凤凰单枞乌龙茶(Camellia sinensis)为材料 采用固相微萃取(Solid Phase Microextraction, SPME)对其

呈香组分进行研究 结果表明采用SPME 萃取凤凰单枞乌龙茶香气组分 从桂花香型乌龙茶干茶样中检测出41 种

香气组分 而 SDE 法则检测到 55 种香气组分 两种方法都检测出高比例的芳樟醇 橙花叔醇 茉莉酸甲酯和吲

哚 SPME 法萃取了乌龙茶自身散发出的香气组分 避免了茶叶中易挥发或热不稳定的香气组分被破坏 减少了

香气组分的测定误差和不稳定性
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Abstract Oolong tea (Camellia sinensis), native to China, is a semi-fermentation with a good pleasant, fragrant and sweat taste.

The aroma compounds, collected by solid-phase microextraction (SPME) and simultaneous distillation extraction (SDE), were

investigated. The major results are as fellows: Using SPME, 41 kinds of aroma compounds of Fenghuangdancong Oolong tea cvs.

Guihua were identified, whereas 55 aroma compounds by SDE were determined, respectively. The major aroma compounds

collected by both SPME and SDE were linalool, nerolidol, methyl jasmonate and indole. SPME exhibited advantages in collecting

actual aroma compounds, preventing the breakdown of these aroma heat-instabile aroma compounds and maintaining a good

analytic stability.
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广东省潮州市凤凰镇是我国重要的单枞乌龙茶生产

基地 因单枞茶茶树品种 芽叶幼嫩程度不同和采制

上的差异 形成了外形有差异 香气和滋味有区别的

单枞名茶 实践中经常会产生同一茶树在不同的年份或

季节中 制作出不同的香型的单枞茶[1] 分析茶叶香气

组分的第一步是茶叶香气的提取 由于茶叶香气含量低

微 组成复杂 易挥发 不稳定 在提取过程中易

发生氧化 聚合 缩合 基团转移等反应 因此

茶叶香气需要采取特殊的分离和提取方法 其直接关系

到茶叶香气组分的定性和定量结果[ 2 ] 在前人研究中

基本上是以水蒸汽蒸馏法(SDE)提取茶叶的香精油再进行

分析[3,4] 但是采用 SDE 法时 由于样品长时间处于高

温高湿的环境 使得香精油含量和比例变化较大 因

此不能真实地反映样品中香气组分的实际构成[4,5] 一些

学者还认为植物中所含的香精油与感官审评中所感受的

香气组分应该有所区分[ 6 ] 不过 哪些香气组分在乌龙

茶感官审评中 起到主要或特征呈香作用至今尚未见相

关报道
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本论文分别以 SPME 和 SDE 法萃取桂花香型凤凰单

枞乌龙茶成品茶中的香气组分 对比不同的香气提取方

法分析乌龙茶香气的差异 研究凤凰单枞乌龙茶香气组

分的实际构成 同时也为SPM E 法在微量香气成分分析

和鉴定中的应用提供实验参考

1 材料与方法

1.1 材料及取样方法

实验所用桂花香型凤凰单枞乌龙茶(Camellia sinensis

cv. Fenghuangdancong)成茶样品于2004年4月4 8日采

自潮州市凤凰镇凤溪村(海拔785 842 米 属于中高山

优秀茶区) 乌龙茶制作按照传统凤凰单枞制法 采样

后晒青2h 左右 接着晾青4h 每隔 2h 碰青 15min 前

后共碰青5次 180 200 杀青锅中杀青10min 接着机

械揉捻20min  然后200 热风烘15min 再用100 热风

复烘 2 h 成茶干样用隔气聚丙烯茶叶袋密封 贮藏于

4 冷库中待用 5d 内分别用 SDE 和 SPME 法提取和分

析样品香气组分

1.2 SDE 法制备乌龙茶叶的内含香精油

取凤凰单枞乌龙茶成茶干样 50g 剪碎后置于SDE

装置的2000ml 圆底烧瓶中 加入1000ml 沸腾的重蒸水

采用套式恒温器加热 保持微沸 萃取瓶中加入100ml

纯化三氯甲烷 其中加入100 l 0.2 g/L 癸酸乙酯(内标

物) 保持 50 水浴 提取 90min 提取液经过 5g 无

水硫酸钠干燥过夜后 用 KD 浓缩器浓缩至 0.2ml 所

得内含香精油在 4 低温下保存于玻璃毛细管中 供

分析用[ 7 ]

1.3 SPME 法萃取乌龙茶叶的感官香气

采用Supelco公司生产的SPME手持器(57330 U)

吸附纤维为非结合型 PDMS (聚二甲基硅氧烷) 涂层厚

度为100 m 将凤凰单枞乌龙茶成茶样品分别剪碎 精

确称取10g 放入 100ml 具塞三角瓶中 用四氟乙烯密

闭瓶口 40 下静置 2h 然后将 SP M E 手持器插入三

角瓶中 吸附 30min 在 8h 内上 GC-MS 进行分析[8]

1.4 GC-MS 分析条件

气相色谱仪为岛津GC 17A(30m 0.25 mm DB-17

石英毛细管柱) 质谱仪为岛津 QP-5000 型 实验条件

设置为 40 250 2 /min 升温速率 载气为 He

流速为1ml/min 电子倍增管电压为2500V 轰击能量

为 7 0 e V 离子源温度为 2 0 0 总离子流强度为

11 0 m A 电流方式为 EI S D E 法提取得到的香精油样

直接进样 1 L 而采用 S P M E 法 则直接将 S P M E 手

持器插入气相色谱仪进样口 推出纤维 于 250 解吸

2 m i n 同时启动仪器采集数据

1.5 定性和定量

利用NIST 及 WILEY 两个谱库对得到的质谱图进行

串连检索 以各香气组分的峰面积占总面积之比值表示

组分相对含量

2 结果与分析

2.1 桂花香型凤凰单枞乌龙茶内含香精油和感官香气的

变化

从固相微萃取法(SPME)萃取的桂花香型凤凰单枞乌

龙茶香气组分和水蒸气同时蒸馏法(SDE)所得到的香精油

的GC-MS 总离子流色谱图(图略)中看出 50min 后即可

将香气组分基本检测完毕

表 1 中列出了采用 SPME 和 SDE 两种方法共鉴定出

桂花香型凤凰单枞乌龙茶64 种主要香气组分及其相对含

量 采用 S P M E 萃取的成茶感官香气共有 4 1 种 含量

较高的是十二烷(6.84%) 十三烷(3.78%) 2,6-双(1,1-二

甲基乙基)苯酚(3.66%) 5- 乙基庚醇(24.94%) 十六酸

(13.13%) 芳樟醇(8.12%) 苯甲醇(1.42%) 苯乙醇

(1.62%) 乙烯基苯甲酸酯(1.81%) 博伏内酯(1.43%)

橙花叔醇(6.76%) 茉莉酮酸甲酯(2.24%)和吲哚(2.14%)

这 13 种香气组分的含量占香精油总量的77.89% 而采

用 SD E 法提取的香精油中共有 55 种香气组分 含量较

高的有芳樟醇(5.89%) 6- 辛基 -2- 酮(3.17%) 壬醇

(1.94%) -萜品醇(2.81%) 香叶醇(7.04%) 2,4-庚

二烯醛(3.30%) 己酸 -3- 己烯酯(3.30%) 苯甲醇

(5.03%) 博伏内酯(2.41%) 橙花叔醇(7.80%) 茉莉

酮酸甲酯(2. 2 0 % ) 茶螺烯酮(2 . 3 0 % ) 茉莉内酯

(2.02%) 二氢海葵内酯(2.20%) 十六酸甲酯(3.44%)

植醇(2.20%)和9,12-十八碳二烯酸(4.50%) 这17种香气

组分占香精油总量的61.34%

两种提取方法所检出的香气组分中均含有较高比例

的芳樟醇 橙花叔醇 茉莉酸甲酯和吲哚 但 S P M E

萃取的高含量的烷烃类组分在 SDE 提取的香精油中却未

有检出 特别是采用 SD E 法检测出四种芳樟醇氧化物

其含量占总量的 3.79% 而在 SPME 法提取的香气组分

中却都未有检出

对比乌龙茶的感官香气和香精油中的香气组分

SPME 萃取的香气组分中有 9 种组分未在香精油中发现

它们基本是位于图谱前半部分 属于较易挥发的化合

物 其中包括高含量的烷烃类物质 这可能由于 S P M E

法类似顶空富集吸附法 更易萃取顶空中易挥发的香气

组分[9] 采用 SDE 法提取香精油中也有 23 种组分未在
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检测号 香气组分
                       含 量(%)

S P M E S D E

1 1-戊烯-3-醇 0.42 0.78

2 3-己烯-1-醇 1.03 1.10

3 十二烷 6.84

4 庚醛 1.01 0.53

5 十三烷 3.78

6 (E)-2-己烯醛 0.43 0.61

7 苯甲醛 0.46 0.31

8 2-戊基呋喃 0.24 0.43

9 正戊醇 0.50

10 -香叶烯 0.31 0.43

11 -萜品烯 0.61 0.53

12 (Z)-2-戊烯-1-醇 0.14 0.43

13 2,6-双(1,1-二甲基乙基)苯酚 3.66

14 2,5-二甲基吡嗪 0.12 0.65

15 己醇 0.87

16 (Z)-3-己烯-1-醇 0.86

17 三甲基吡嗪 0.74

18 5-乙基庚醇 24.94

19 十六酸 13.13

20 芳樟醇氧化物I 1.40

21 芳樟醇氧化物II 1.31

22 芳樟醇 8.12 5.89

23 辛醇 1.01 1.38

24 苯甲酸甲酯 1.23

25 6-辛烯-2-酮 3.17

26 3,7-二甲基-1,5,7-辛三烯-3-醇 0.92 0.78

27 (Z)-3-己烯酸己烯 1.67

28 壬醇 0.74 1.94

29 -萜品醇 2.81

30 柠檬醛 1.21

31 芳樟醇氧化物III 0.61

32 -法呢烯 0.12 0.78

33 芳樟醇氧化物IV 0.47

34 香叶醇 0.45 7.04

35 (E,E)-2,4-庚二烯醛 1.02 3.30

36 己酸-3-己烯酯 3.30

37 苯甲醇 1.42 5.03

38 -紫罗酮 0.61 2.64

39 癸酸乙酯 1.49

40 2-苯乙醇 1.62 5.30

41 苄基氰 0.56 1.36

42 -紫罗酮+(Z)茉莉酮 1.36

43 苯乙基丁酸 1.75

44 乙酰吡咯 0.13 0.53

45 雪松醇 1.18

46 (Z)-3-己烯基苯甲酸酯 1.81 0.87

47 法呢醇 0.51 1.63

48 博伏内酯 1.43 2.41

49 壬酸 0.97

50 橙花叔醇 6.76 7.80

51 茉莉酮酸甲酯 2.23 2.20

52 茶螺烯酮 0.53 2.30

53 茉莉内酯 0.14 2.02

54 癸酸 0.89

表1 桂花香型凤凰单枞乌龙茶成茶感官香气和内含香精油组分及其含量

Table 1    Compounds and concentration of aromas of extract of

Fenghuangdancongoolong tea cv.Guihua by SPME and SDE

S P M E 法萃取的香气组分中检测到 但大部分是位于图

谱的后半部分 属于较不易挥发的组分 这表明虽然

SDE 法能很好地萃取茶叶中的香气组分 但是在长时间

高温 高湿提取过程中 较多的挥发性香气组分散失

或转化了 这些散失或转化的化合物包括十二烷

(6.84%) 十三烷(3.78%) 2,6-双(1,1-二甲基乙基)苯酚

(3.66%) 5-乙基庚醇(24.94%)和十六酸(13.13%) 共占

SPME 萃取香气组分的52.35% 另外 Mitsuya 等人[4]

发现采用 SDE 法提取的香气具有特殊的水闷味 并且带

有绿茶所不具有的木质味 其香精油具有显著的收敛性

和刺激性

3 讨  论

茶叶中香气组分比较复杂 选用不同的提取方法所

检出的香气组分也不尽相同 因此 一般认为分析茶叶

中所有的香气组分最能确切地了解茶叶本身的香气特征

[ 1 0 ] 目前对茶叶香气组分提取多采用 SD E 法 其原理

是利用水蒸气的蒸发过程 将茶叶中的香气组分带出

然后用有机溶剂(乙醚或三氯甲烷)进行吸收 制得香精

油 再对香精油中的香气组分进行分析[ 1 1 ] 除了能制

得浓度很高的香气物质以外 还可以通过加入癸酸乙酯

等内标物对制得香精油中的香气组分进行定量分析[12]

但采用SDE 法提取需要高温 高湿的密闭条件 茶

叶中香气组分在此密闭条件下提取 易发生散失 降

解等反应 如一些不饱和脂肪酸氧化降解生成脂肪族

醇 醛类物质 糖苷类化合物水解释放单体等[ 1 3 ] 并

且对于挥发性香气组分的提取 S D E 法无能为力 虽

然顶空吸附法或减压蒸馏萃取法可提取茶叶的挥发性香

气组分 但是却存在着耗用样品量大 时间长 检测

限过高等弊病[2] 采用 SPME 法能较好提取桂花香型凤

凰单枞乌龙茶的香气组分 这些香气组分包括高含量的

烷烃类物质 这是采用 S D E 法所未检测到的 乌龙茶

注 a. - 为该化合物未被检出

检测号 香气组分
                       含 量(%)

S P M E S D E

55 二氢海葵内酯 0.87 2.20

56 吲哚 2.14 0.65

57 蒎烯 0.42

58 4-甲基十五酸甲酯 0.75

59 十六酸甲酯 3.44

60 E,E-亚油酸甲酯 1.31

61 Z,Z,Z- -亚麻酸甲酯 0.71

62 植醇 0.89 2.20

63 Z,Z-9,12-十八碳二烯酸 4.50

64 9-十八碳烯酸 0.89

续上表
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制作过程中 其香气组分中的烷烃类化合物一直存在

但相对含量逐渐减少 这可能与其它香气组分逐渐增多

有关(数据待发表) SPM E 萃取桂花香型凤凰单枞乌龙

茶香气组分的研究还进一步支持了橙花叔醇 芳樟醇

茉莉酸甲酯和吲哚这些物质都是乌龙茶中的香气重要组

分 而不同乌龙茶的香气特点可能是由于这些呈香组分

不同的比例所决定的[14]

由于香气是乌龙茶品质的重要指标[15] 但在实际香

气审评中主要靠感官进行 难以量化 在本实验中

通过 SPM E 法已成功萃取和检测凤凰单枞乌龙茶中主要

香气组分及其相对含量 这样 可为乌龙茶品质审评的

量化提供重要理论依据
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