
※安全检测 食品科学 2023, Vol.44, No.04   321

基于香气指纹图谱和多元化学计量法对 
黄金茶2号等级的判别分析

巢	 瑾1,2，周令欣2，银飞燕2，罗	 茜2，赵萌萌2，袁	 勇2，吴浩人2，李	 跑1，蒋立文1,*
（1.湖南农业大学食品科学技术学院，湖南 长沙 410128；2.国家茶叶加工技术研发分中心，湖南省茶叶种植与 

加工工程技术研究中心，湖南省茶业集团股份有限公司，湖南 长沙 410126）

摘  要：以黄金茶2号为研究对象，采用顶空固相微萃取-气相色谱-质谱联用技术建立不同等级黄金茶香气成分气

相色谱-质谱指纹图谱，并通过化学计量法对两个等级的黄金茶进行判别分析。研究表明，2 个等级的黄金茶中鉴

定出81 种香气组分，其中41 种为共有香气组分。基于共有香气组分的正交偏最小二乘判别分析可以区分2 个等级

黄金茶，并筛选出9 种差异香气组分，分别是庚醛、柠檬烯、反式-β-罗勒烯、1-辛醇、反式-4,8-二甲基-1,3,7-壬三

烯、反-橙花叔醇、1,10-diepicubenol、epicubenol、十六酸甲酯。以9 种差异香气组分为变量建立的线性判别方程对

2 个等级的黄金茶进行等级判别，自身验证和交叉验证正确率为100%。本实验结果可为黄金茶的分级提供客观量化

的参考依据。
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Grade Identification of Huangjincha Tea 2 by Aroma Fingerprinting Combined with Multivariate Chemometric Analysis
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Abstract: The aroma components of two grades of Huangjincha tea 2 were investigated by using headspace solid-phase 

microextraction (HS-SPME) coupled with gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) to establish their aroma 

fingerprints. The results were analyzed using chemometrics. Totally 81 aroma components were identified, 41 of which 

were common to both. Based on these common aroma components, the two grades could be discriminated by orthogonal 

partial least squares-discrimination analysis (OPLS-DA), and nine differential aroma components between them were 

identified including heptanal, limonene, trans-β-ocimene, 1-octanol, (E)-4,8-dimethylnona-1,3,7-triene, trans-nerolidol, 

1,10-diepicubenol, epicubenol, and methyl hexadecanoate. A linear discriminant model to distinguish the two grades was 

established using the differential aroma components as independent variables. The self-validation and cross-validation 

accuracy of this model were 100%. These results may provide an objective and quantitative reference for the classification of 

Huangjincha 2. 
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黄金茶原产于湖南湘西地区保靖县葫芦镇黄金村，

具有“四高四绝”的品质特征，被誉为“中国最好的绿

茶之一”[1]。明显的熟板栗香高而持久，是黄金茶的品

质特征之一[2]。“湘西黄金茶”是湘西土家族苗族自治

州所辖区域内生产，以黄金茶系列品种鲜叶为原料，

按照T/HNTI 010—2019《湘西黄金茶	绿茶加工技术规

范》的要求加工而成，具有“翠、香、鲜、浓”品质特

征的地理标志绿茶。茶叶的香气可能受到品种[3]、原料 

等级[4]、产地[5]和生产工艺条件[6-7]等多方面的影响。在

GB/T 23776—2018《茶叶感官审评方法》中，香气对茶

叶感官品质的贡献率达25%～35%。而该方法对评审人的

经验有较高要求，且容易受主观因素的影响[8]，导致茶叶

同等级间质量差别较大，市场质量参差不齐，严重影响

了茶叶生产和消费[9]。

指纹图谱指在固定的实验条件下将待测物经适当处

理后得到能标识其化学特征的谱图[10]，其数据需结合化

学计量学通过统计分析获得有效结论[11]，可以用于茶叶

品牌[12]、产地[13]、等级等方面的判别。Li Zhanbin等[14]采

用顶空固相微萃取-气相色谱-质谱（headspace solid-phase 
microextraction-gas chromatography-mass spectrometry，
HS-SPME-GC-MS）联用方法建立了贵州绿茶香气成分的

指纹图谱。张玲玲等[15]建立不同品种茶叶的液相指纹图

谱，为其质量控制和科学应用提供参考依据。王旭[16]采

用主成分分析（principal component analysis，PCA）法构

建不同品质铁观音液相指纹图谱能够很好地鉴别优良两

级品质的铁观音。徐淑娟[17]将提取出的15 个共有物质峰

作为鉴别铁观音来源的必要条件。

此前利用香气指纹图谱对黄金茶进行等级判别的研

究较少，因此本实验采用HS-SPME-GC-MS技术对湘西黄

金茶香气组分进行高效提取和分离检测，结合自动质谱

解卷积鉴定系统（automated mass-spectral deconvolution 
and identification system，AMDIS）解析共流出组分，利

用NIST数据库和保留指数（retention index，RI）定性，

建立黄金茶一级和二级指纹图谱，利用化学计量学方法

对数据进行降维处理，筛选差异香气组分，并建立等级

判别函数，为湘西黄金茶的分级提供客观数据支撑和辅

助手段。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

黄金茶一级样13 个批次，分别标记为F1、F2、F3、
F4、F5、F6、F7、F8、F9、F10、F11、F12、F13；黄金

茶二级样10 个批次，分别标记为S1、S2、S3、S4、S5、
S6、S7、S8、S9、S10。由湖南省农业科学院茶叶研究

所和湖南省茶业集团股份有限公司提供。所有样品经粉

碎后过40 目筛，装入铝箔袋中密封保存。

C7～C40正构烷烃标准品购自美国Supelco公司，正己

烷稀释，配制成10 mg/L溶液；癸酸乙酯标准品购自北京

百灵威科技有限公司，乙醇溶解，配制成10 mg/L溶液。

1.2 仪器与设备

7890B-5977A GC-MS联用仪 美国Agilent公司；

手动固相微萃取进样器、65 μm CAR/PDMS萃取纤维  

美国Supelco公司；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。

1.3 方法

1.3.1 顶空固相微萃取条件

准确称取茶叶样品0.5 g于20 mL顶空瓶内，依次加入

一颗磁转子和100 ℃蒸馏水10 mL，迅速盖紧顶空瓶盖。

准确量取20 μL癸酸乙酯内标溶液注入瓶内。将顶空瓶

置于60 ℃磁力搅拌水浴锅中，调节转速20 r/min，平衡

10 min。将250 ℃老化30 min的手动固相微萃取进样器固

定在顶空瓶上方，插入顶空瓶内，推出萃取头并开始计

时，顶空吸附50 min。收回萃取头，将固相微萃取进样

器立即插入气相色谱仪进样口，在240 ℃解吸附5 min，

点击开始运行收集数据。

1.3.2 色谱条件

进样口温度2 4 0  ℃，进样模式为不分流进样，

分流出口 5  m i n打开；色谱柱为H P - 5 m s毛细管柱

（3 0  m×0 . 2 5  m m，0 . 2 5  μ m），载气为高纯氦气

（99.999%），柱流量1.5 mL/min；升温程序：初始温度

50 ℃，保持5 min，以3 ℃/min上升至170 ℃，再以5 ℃/min 

上升至220 ℃。

1.3.3 质谱条件

电子电离源；离子源温度2 3 0  ℃；四极杆温度

150 ℃；离子化电压70 eV；质谱扫描范围m/z 35～500；

传输线温度280 ℃。

1.3.4 香气成分的定性

用AMDIS对色谱图进行自动解卷积，得到的峰质谱

图与NIST 17数据库进行比较，匹配因子设置为80；在相

同实验条件下测得正构烷烃标准品的保留时间，以此计

算各色谱峰的RI，并与NIST 17 RI库进行比较，个别与文
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献值比较，确定各个色谱峰对应的化合物。RI计算公式

如下：

RIunknown 100n 100
RTunknown RTn

RTn 1 RTn

式中：RIunknown为未知组分的保留指数；n为未知组

分前一正构烷烃标准品的碳原子数；RTunknown为未知组分

的保留时间；RTn为该组分前一正构烷烃标准品的保留时

间；RTn+1为该组分后一正构烷烃标准品的保留时间。

1.4 数据处理与分析

同一个样品重复3 次。利用癸酸乙酯内标质量浓度

和峰面积计算香气组分的相对含量，计算3 次重复的平

均值和标准偏差。将同一等级的黄金茶样品的总离子流

数据导入《中药色谱指纹图谱相似度评价系统》，生成

对应等级的指纹图谱；使用TBtools对共有香气组分进

行热图分析和聚类分析（hierarchical cluster analysis，

HCA）；以2 个等级黄金茶的共有香气组分的平均含量

为参数，采用夹角余弦法、相关系数法、新模型负指数

法、改进Nei系数法、改良程度相似度、新改良程度相似

度6	种方法计算2 个等级黄金茶指纹图谱的相似度[18]。

使用SIMCA 14.1（Umetrics）对黄金茶共有香气组分进

行PCA和正交偏最小二乘判别分析（orthogonal partial 

least squares-discrimination analysis，OPLS-DA）；并

结合SPSS 23.0（IBM）进行t检验，以VIP≥1，P＜0.05

为条件筛选特异香气组分，再利用多层感知神经网络

（multilayer perceptron，MLP）和线性判别分析（linear 

discrimination analysis，LDA）对特异香气组分的判别能

力进行验证和建立判别方程。

2 结果与分析

2.1 香气组分的定性分析

利用A M D I S对样品色谱图进行解卷积，共分

离出495 个组分。通过与NIST 17数据库比对（相似 

度≥8 0），结合R I验证，共鉴别出8 1  种香气组分 

（表1）。以内标质量浓度和峰面积计算各香气组分的相

对含量，并统计各类型香气组分的总含量。

表 1 2 个等级黄金茶香气组分 

Table 1 Aroma components of two grades of Huangjincha tea

序号
保留

时间/min CAS号 香气组分 RI_cal RI_NIST
质量浓度/（μg/L）

P值
黄金茶一级 黄金茶二级

醇类

C13 9.229 5 3391-86-4 1-辛烯-3-醇 981.1±0.5 980±2 54.80±22.80 108.74±28.89 0.00 
C29 13.467 5 5989-33-3 顺式-呋喃型芳樟醇氧化物 1 070.7±0.3 1 066±0 66.27±84.86 75.77±86.17 0.79 
C30 13.600 2 111-87-5 1-辛醇 1 073.1±0.3 1 071±3 652.23±143.45 437.59±134.49 0.00 
C32 14.240 2 34995-77-2 反式-呋喃型芳樟醇氧化物 1 086.4±0.2 1 086±5 310.15±275.65 372.41±351.53 0.64 
C33 14.961 4 78-70-6 芳樟醇 1 100.2±0.5 1 099±2 9 070.08±3 425.59 9 003.19±4 780.38 0.97 
C40 19.068 8 98-55-5 α-松油醇 1 186.2±0.2 1 189±2 597.82±277.32 470.01±347.41 0.34 
C48 20.961 6 106-25-2 橙花醇 1 226.9±0.2 1 228±2 411.07±301.94 306.28±232.46 0.37 
C50 22.272 8 106-24-1 香叶醇 1 254.7±0.4 1 255±3 10 173.19±3 573.17 8 267.30±3 098.53 0.19 
C68 35.052 0 40716-66-3 反-橙花叔醇 1 559.4±0.1 1 564±2 1 375.96±406.28 3 898.47±968.28 0.00 
C70 36.129 7 77-53-2 柏木醇 1 587.7±0.1 1 598±3 312.22±278.83 77.36±110.35 0.02 
C72 37.289 5 73365-77-2 1,10-diepicubenol 1 618.2±0.1 1 614±3 456.14±94.33 272.13±82.12 0.00 
C73 37.816 9 19912-67-5 epicubenol 1 632.4±0.1 1 627±2 492.49±137.02 285.56±77.19 0.00 
C74 37.969 7 5937-11-1 τ-杜松醇 1 637.2±0.1 1 640±2 52.32±12.92 0.00±0.00 0.00 
C79 51.933 7 150-86-7 植醇 2 111.3±0.1 2 114±5 1 793.55±979.25 1 444.87±623.22 0.34 
烃类

C3 3.456 6 2213-23-2 2,4-二甲基庚烷 816.9±1.1 821±1 388.31±144.36 486.62±118.14 0.10 
C5 4.291 8 3074-71-3 2,3-二甲基庚烷 848.6±2.6 855±1 67.54±23.12 95.49±91.38 0.30 
C7 4.519 7 2216-34-4 4-甲基辛烷 855.8±1.1 863±1 534.42±120.54 637.28±127.64 0.06 
C28 13.122 6 6975-98-0 2-甲基癸烷 1 062.9±0.2 1 064±1 997.73±857.31 1 147.65±804.26 0.67 
C34 15.039 3 1120-21-4 十一烷 1 102.5±0.2 1 100 1 648.16±496.14 1 798.30±596.74 0.52 
C36 15.303 3 2801-84-5 2,4-二甲基癸烷 1 108±0.2 1 106 1 325.78±364.43 1 413.43±270.25 0.53 
C45 19.694 9 112-40-3 十二烷 1 199±0.1 1 200 118.72±47.71 147.44±36.08 0.13 
C51 23.365 8 31295-56-4 2,6,11-三甲基十二烷 1 279.1±0.1 1 275 4 601.03±1287.20 4 605.11±876.04 0.99 
C54 24.307 4 629-50-5 十三烷 1 299.7±0.1 1 300 1 309.81±433.47 1 310.61±256.87 1.00 
C55 25.405 2 61141-72-8 4,6-二甲基十二烷 1 324.9±0.1 1 325 3 304.28±857.63 3 277.83±540.81 0.93 
C65 32.826 4 629-62-9 十五烷 1 501.3±1.5 1 500 627.01±148.88 590.41±105.71 0.52 
C71 36.476 5 544-76-3 十六烷 1 596.6±0.1 1 600 109.07±14.84 121.57±36.14 0.27 
C75 40.138 2 629-78-7 十七烷 1 696.4±0.1 1 700 75.58±11.51 75.74±8.43 0.97 
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序号
保留

时间/min CAS号 香气组分 RI_cal RI_NIST
质量浓度/（μg/L）

P值
黄金茶一级 黄金茶二级

烯类
C4 3.908 2 19549-87-2 2,4-二甲基-1-庚烯 833.5±1.1 836±7 234.40±85.35 317.44±76.68 0.02 
C11 7.033 0 2867-05-2 α-侧柏烯 930±0.4 929±2 8.27±8.74 12.10±13.51 0.42 
C12 8.818 1 28634-89-1 β-侧柏烯 971.3±0.4 966±12 32.21±26.20 83.99±55.69 0.01 
C16 9.669 4 123-35-3 β-月桂烯 991.1±0.4 991±2 0.00±0.00 398.71±307.73 0.00 
C21 10.724 1 29050-33-7 4-蒈烯 1 013.8±0.3 1 009±7 21.36±28.84 67.65±83.66 0.08 
C23 11.284 2 5989-27-5 柠檬烯 1 025.3±0.3 1 025[19] 158.46±100.10 499.23±288.12 0.00 
C24 11.917 2 13877-91-3 β-罗勒烯 1 038.5±0.3 1 037±7 35.94±24.68 243.61±252.71 0.01 
C25 12.402 3 3779-61-1 反-β-罗勒烯 1 048.1±0.2 1 049±2 900.92±267.18 5 066.80±4 476.84 0.00 
C27 12.773 3 99-85-4 γ-松油烯 1 056±0.2 1 060±3 59.23±26.46 98.19±89.86 0.15 
C31 14.169 3 586-62-9 萜品油烯 1 084.9±0.3 1 088±2 17.50±33.46 95.76±99.28 0.01 
C37 15.706 3 19945-61-0 (3E)-4,8-二甲基-1,3,7-壬三烯 1 116.4±0.2 1 116±1 439.31±77.56 1 286.95±605.78 0.00 
C57 27.928 3 13744-15-5 β-荜澄茄油烯 1 383±0.1 1 389±2 179.75±44.08 133.18±55.66 0.04 
C61 29.054 7 118-65-0 异丁香烯 1 409.2±0.1 1 396±2 332.13±56.18 287.98±173.89 0.40 
C64 31.990 5 54324-03-7 Bicyclosesquiphellandrene 1 481.3±0.1 1 489±6 152.40±60.16 155.20±49.77 0.91 
C66 33.362 1 523-47-7 β-杜松烯 1 515.7±0.1 1 518±10 2 737.18±314.22 2 227.95±668.64 0.02 
C67 33.647 7 29837-12-5 荜澄茄油烯 1 523.3±0.1 1 532±1 560.15±78.64 517.50±184.22 0.46 
酯类
C18 10.188 4 123-66-0 己酸乙酯 1 002.8±0.3 1 000±2 91.04±85.65 68.22±38.38 0.44 
C20 10.518 5 3681-71-8 乙酸顺-3-己烯酯 1 009.9±0.3 1 005±2 160.65±180.7 197.90±268.66 0.69 
C41 19.108 4 16491-36-4 顺-3-己烯丁酸脂 1 186.9±0.2 1 187±2 986.66±1 141.99 1 355.13±1 409.53 0.50 
C42 19.194 5 119-36-8 水杨酸甲酯 1 189.2±0.5 1 192±2 330.61±330.85 250.53±316.75 0.56 
C44 19.570 5 53398-83-7 反-2-己烯丁酸脂 1 196.5±0.1 1 195±1 51.68±99.02 26.64±36.63 0.46 
C49 21.210 3 53398-85-9 顺-2-甲基丁酸-3-己烯酯 1 232.2±0.1 1 234 174.92±190.75 453.19±557.46 0.11 
C56 27.810 2 31501-11-8 顺-3-己烯基己酸酯 1 380.2±0.1 1 380±3 1 433.61±1 256.12 3 170.79±3 725.08 0.13 
C58 28.020 0 61444-38-0 顺-3-己烯酸顺-3-己烯酯 1 385.2±0.2 1 389 35.87±69.26 172.33±222.71 0.05 
C59 28.175 0 53398-86-0 反-2己烯基己酸酯 1 388.8±0.1 1 391±0 108.93±207.01 377.00±487.98 0.09 
C69 35.671 9 61444-41-5 顺-3-己烯辛酸酯 1 575.7±0.1 1 562±3 0.00±0.00 28.09±38.08 0.01 
C76 43.479 8 124-06-1 肉豆蔻酸乙酯 1 792.5±0.2 1 794±1 82.18±90.97 28.71±28.98 0.09 
C77 47.579 0 112-39-0 棕榈酸甲酯 1 925.8±0.2 1 926±2 68.78±18.17 133.48±70.84 0.00 
C78 49.331 5 628-97-7 棕榈酸乙酯 1 993.9±0.1 1 993±3 418.57±207.90 469.97±173.66 0.54 
C80 52.937 6 544-35-4 亚油酸乙酯 2 161.6±0.2 2 162±6 286.63±128.77 300.23±174.71 0.83 
C81 53.067 8 1191-41-9 亚麻酸乙酯 2 168.1±0.2 2 169±10 882.28±342.38 788.69±351.40 0.53 
醛类
C10 5.858 7 111-71-7 庚醛 903.3±0.5 901±2 131.95±87.16 61.93±55.20 0.04 
C19 10.256 5 124-13-0 辛醛 1 003.9±0.3 1 003±2 46.4±35.58 30.62±36.75 0.31 
C26 12.637 8 106-72-9 2,6-二甲基-5-庚烯醛 1 053.4±0.3 1 052±5 305.57±263.35 520.50±685.47 0.31 
C35 15.120 6 124-19-6 壬醛 1 104.2±0.2 1 104±2 2 193.31±394.08 1 810.79±655.33 0.10 
C43 19.444 7 116-26-7 藏红花醛 1 193.7±0.2 1 201±4 18.39±18.94 66.54±27.34 0.00 
C46 19.935 3 112-31-2 癸醛 1 204.2±0.1 1 206±2 1 186.98±438.44 1 443.06±595.94 0.25 
C47 20.397 4 432-25-7 β-环柠檬醛 1 214.6±0.2 1 220±3 252.41±45.97 275.53±58.80 0.30 
酮类
C1 3.059 1 141-79-7 4-甲基-3-戊烯-2-酮 802.7±0.9 798±4 7.02±17.26 103.74±105.81 0.00 
C14 9.443 5 585-25-1 2,3-辛二酮 986±0.4 984±3 85.62±44.08 98.62±55.63 0.54 
C15 9.545 0 110-93-0 6-甲基-5-庚烯-2-酮 988.4±0.3 986±2 18.38±22.4 108.93±112.17 0.01 
C38 17.134 8 57283-79-1 6-甲基-5-乙基-3-庚烯-2-酮 1 145.9±0.1 1 144 60.50±37.67 44.64±45.74 0.37 
C60 28.361 2 488-10-8 顺-茉莉酮 1 393±0.1 1 394±3 1 631.48±1 099.56 2 464.10±1 361.41 0.12 
C62 30.694 5 3796-70-1 香叶基丙酮 1 449.8±0.2 1 453±2 328.72±143.11 472.68±199.98 0.06 
C63 31.922 4 79-77-6 反-β-紫罗酮 1 479.7±0.1 1 486±4 327.56±140.20 318.41±82.53 0.86 
苯类
C6 4.454 4 100-41-4 乙苯 853.6±1.1 855±10 83.97±49.77 130.46±34.40 0.02 
C8 4.687 9 108-38-3 1,3-二甲基苯 862.1±1.0 866±7 451.55±158.8 601.50±142.49 0.03 
C9 5.466 8 95-47-6 1,2-二甲基苯 890.7±1.0 887±8 296.17±76.66 389.11±90.04 0.01 

C22 11.118 1 527-84-4 1-甲基-2-异丙基苯 1 021.8±0.3 1 022±2 3.74±9.14 29.87±33.60 0.01 
C39 18.448 1 91-20-3 萘 1 173±0.2 1 182±8 455.58±607.56 141.40±115.16 0.12 
C53 24.204 5 91-57-6 2-甲基萘 1 297.4±0.1 1 298±10 194.95±292.74 13.17±17.40 0.06 

杂环类
C2 3.336 4 617-92-5 1-乙基吡咯 813.1±1.1 821±6 0.00±0.00 24.01±29.49 0.01 

C17 9.679 1 3777-69-3 2-戊基呋喃 991.3±0.3 993±2 492.14±99.53 452.09±190.73 0.52 
C52 23.805 0 120-72-9 吲哚 1 289.2±0.8 1 295±7 142.89±131.63 356.13±279.33 0.02 

注：RI_cal为计算RI；RI_NIST为NIST 17数据库RI；各组分相对含量以 ±s表示。

续表1
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图 1 2 个等级黄金茶不同类型香气总含量比较

Fig. 1 Comparison of total content of aroma species between two 

grades of Huangjincha tea

由图1可以看出，2 个等级的黄金茶香气组分的种类

相似，但各类的总含量有差异，从大到小依次为醇类、

烃类、烯类、酯类、醛类、酮类、苯类、杂环类。2 个等

级黄金茶的烯类组分含量呈极显著差异（P＜0.01），酮

类组分含量呈显著差异（P＜0.05），其他各类香气含量

及香气组分总含量差异不显著（P＞0.05）。这说明2 个
等级黄金茶之间香气组成的差异主要是由烯类和酮类化

合物的含量差异引起。

81 种香气组分中醇类14 种，以芳樟醇、香叶醇和橙

花叔醇为主，其中芳樟醇和香叶醇质量浓度在2 个等级

的黄金茶中差异不显著；黄金茶二级中橙花叔醇含量则

是黄金茶一级的3 倍。研究结果与Wu Yuanshuang等[20]认

为芳樟醇、苯甲醇、香叶醇、橙花叔醇是绿茶中的主要

香气化合物基本一致。张铭铭等[3]认为板栗香绿茶的芳樟

醇含量高于嫩栗香绿茶。烷烃类13 种，以2,6,11-三甲基-

十二烷和4,6-二甲基-十二烷为主。烯烃类共17 种，以反

式-β-罗勒烯、反式-4,8-二甲基-1,3,7-壬三烯和β-杜松烯为

主。反式-β-罗勒烯有着甜香和香草气息，香气阈值较低

（0.034 μg/kg），其在黄金茶二级中的含量是黄金茶一

级中的5 倍。酯类15 种，以顺-3-己烯基-己酸酯和顺-3-

己烯基丁酸酯为主。较多研究文献报道在栗香型绿茶中

检出顺-3-己烯基丁酸酯，表明其可能与板栗香品质的形

成有关[21]。醛类7 种，以壬醛和癸醛为主，壬醛在2 个等

级的黄金茶中差异不显著，癸醛含量随着等级的下降而

升高。张铭铭等发现庚醛和壬醛在板栗香绿茶中含量较

高，嫩栗香中较低[3]。酮类13 种，以顺-茉莉酮为主，其

是一种带有茉莉花香的化合物。苯环类和杂环类在一级

和二级中分别检测到5 种和3 种。

2.2 香气指纹图谱的建立及相似度分析

将同一等级的黄金茶的总离子流数据导入《中药色

谱指纹图谱相似度评价系统》，通过自动匹配，以平均

数法分别生成2 个等级黄金茶的指纹图谱（图2、3）。

本次2 个等级23 个批次的黄金茶中共检测出41 种共有香

气组分，占总香气浓度的85.7%～94.5%，具有一定的代

表性，可以反映指纹图谱的特征信息[8]。黄金茶一级各共

有组分的保留时间相对标准偏差小于0.39%，黄金茶二级

（HJC2）各共有组分的保留时间相对标准偏差小于0.47%，

表明共有组分在GC-MS色谱图中具有相对稳定性 [22]。 

黄金茶一级各样本间的相似度在0.954～0.988之间，黄金

茶二级各样本间的相似度在0.924～0.975之间。据此分别

建立了黄金茶一级和黄金茶二级的香气指纹图谱[9]。
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图 2 黄金茶一级香气指纹图谱

Fig. 2 Aroma fingerprints of grade I of Huangjincha tea 2
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图 3 黄金茶二级香气指纹图谱

Fig. 3 Aroma fingerprints of grade II of Huangjincha tea 2

相比于产地、种类上的差异，同种茶的不同等级之

间的差异判别属于小类水平上的区别。以黄金茶一级指

纹图谱为参照，分别用夹角余弦法、相关系数法、改进

的Nei系数法、新模型负指数法、改良程度相似度法、新

改良程度相似度法衡量黄金茶一级和二级指纹图谱间的

相似程度（表2）。6 种相似度计算方法中，新改良程度

相似度法能最大程度地反映黄金茶不同等级指纹图谱之

间的差异，这与王淑慧等[9]的研究一致，表明采用指纹图

谱相似度计算的方法可以作为黄金茶分级的参考方法。
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表 2 不同等级黄金茶香气指纹图谱相似度计算结果

Table 2 Similarity calculation of aroma fingerprints between two 

grades of Huangjincha tea 2

方法 黄金茶一级 黄金茶二级

夹角余弦法 1.000 0.951

相关系数法 1.000 0.932

改进的Nei系数法 1.000 0.856

新模型负指数法 1.000 0.693

改良程度相似度 1.000 0.400

新改良程度相似度 1.000 0.346

2.3 共有香气组分的差异分析
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图 4 2 个等级不同样品黄金茶共有香气PCA图

Fig. 4 PCA plot of common aroma components between two grades of 

Huangjincha tea 2
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图 5 2 个等级不同样品黄金茶共有香气组分热图

Fig. 5 Heatmap of common aroma components between two grades of 

Huangjincha tea 2

以23 个黄金茶样本的共有香气组分相对含量建立

PCA模型，结果显示5 个PC共提取到香气成分79.8%的

信息，其中R2
x＝0.798，Q2＝0.429。PC得分图（图4） 

显示，部分不同等级的黄金茶样本存在交叉。通过对

23 个黄金茶样本的共有组分制作热图（图5），可以

直观看出各香气组分之间的差异和样品间的差异。

所有黄金茶样本中C33（芳樟醇）和C50（香叶醇）

含量较高，是构成黄金茶香气的主要组分，C10（庚

醛）、C23（柠檬烯）、C57（β-荜澄茄油烯）、C64

（bicyclosesquiphellandrene）、C71（十六烷）、C75

（十七烷）、C77（棕榈酸甲酯）的含量较低。HCA

（图5）可以看到相同等级的黄金茶没有被完全聚类到

一起，不同等级的黄金茶样本出现了交叉聚合；这表明 

23 批次的黄金茶样本具有相近的香气组成结构，不易区

分等级。

2.4 OPLS-DA

OPLS-DA是一种有监督的判别分析统计方法，

不仅能实现样品差异的鉴别，还能获得样品差异的特

征标记物 [23]。以41 种共有香气组分作为自变量，进行 

OPLS-DA，结果显示模拟的自变量拟合指数R2
x（cum）＝ 

0.515，因变量拟合指数R2
y（cum）＝0.960，模型预测指

数Q2（cum）＝0.919。通常，R2和Q2超过0.5表示模型

拟合良好[5]。如图6所示，经过200 次置换检验，结果显

示，Q2的回归线在纵坐标上的截距小于0，说明模型不存

在过拟合。2 个等级黄金茶分别位于y轴的两边，黄金茶

一级样本分布较为集中，黄金茶二级样本分布较为分散

（图7），说明41 种共有香气组分可以作为OPLS-DA模

型的变量，被用来区分黄金茶的等级。
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Fig. 6 Permutation test for validation of OPLS-DA model
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Fig. 7 Score plot of OPLS-DA of two grades of Huangjincha tea 2
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通过计算变量投影重要度（var iab le  impor tan t 

i n  p r o j e c t i o n，V I P）衡量各组分的含量对分类判

别的影响强度和解释能力，V I P值越大，该组分对

模型的贡献率越大。如图 8 所示，以 V I P ≥ 1 为界

限，共筛选13 种香气组分，其中相对含量差异显著 

（P＜0 .05）的组分有9  种，分别为C10（庚醛）、

C23（柠檬烯）、C25（反式-β-罗勒烯）、C30（1-辛

醇）、C37（反式-4,8-二甲基-1,3,7-壬三烯）、C68

（反-橙花叔醇）、C72（1,10-diepicubenol）、C73

（epicubenol）、C77（十六酸甲酯），即2 个等级黄

金茶的差异香气组分。
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图 8 不同等级黄金茶OPLS-DA的VIP图

Fig. 8 VIP of OPLS-DA of differential aroma components between two 

grades of Huangjincha tea 2

散点图（图9）显示，C10（庚醛）、C30（1-辛

醇）、C72（1,10-diepicubenol）、C73（epicubenol）

位于y轴的左侧，与黄金茶一级的相关性较好；C23

（柠檬烯）、C25（反式-β-罗勒烯）、C37（反式-4,8-

二甲基-1,3,7-壬三烯）、C68（反-橙花叔醇）、C77

（十六酸甲酯）位于y轴的右侧，与黄金茶二级的相关

性较好。结合差异香气组分的特征描述和阈值（表3）

可以预测，2 个等级的黄金茶香气总体相似，但黄金茶

一级的气味偏清香，而黄金茶二级的气味偏甜香。实

际茶样的香气感官评审结果显示，黄金茶一级为嫩栗

香，黄金茶二级为熟栗香。这与本实验的预测结果较

为接近。
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图 9 不同等级黄金茶OPLS-DA的散点图

Fig. 9 Biplot of OPLS-DA of two grades of Huangjincha tea 2

表 3 差异香气组分特征描述

Table 3 Description of aroma characteristics of differential  

aroma components

等级 序号 香气组分 香气特征描述
阈值/

（μg/L）

黄金茶
一级

C10 庚醛 清新、脂肪香、清香、香草、酒香、臭氧味 0.002 8
C30 1-辛醇 蜡香、清香、橙香、玫瑰香、蘑菇香 0.125 8
C72 1,10-diepicubenol — —

C73 epicubenol — —

黄金茶
二级

C23 柠檬烯 柑橘、橙香、清新、甜香 0.034
C25 反式-β-罗勒烯 甜香、香草 0.034
C37 反式-4,8-二甲基-1,3,7-壬三烯 — —

C68 反-橙花叔醇 花香、清香、柑橘、木香、蜡香 0.25
C77 十六酸甲酯 油香、蜡香、脂肪香	 2

注：— . 未找到相关信息；香气特征描述源自 h t t p : / / w w w .
thegoodscentscompany.com；香气阈值源自文献[24]。

2.5 基于差异香气组分的等级判别

Peng Tianqin等[25]对崂山绿茶采收季节的分类研究

显示，基于VIP选择的3 个特征分量的PLS-DA模型具有

与原模型相同的预测能力。采用MLP和判别因子分析[26]

（discriminant factor analysis，DFA）验证筛选的9 种差

异香气组分的判定能力。将23 个黄金茶样本随机分为训

练组（70%）、检验组（30%），以9 种差异香气组分

作为协变量，进行MLP判别。结果显示训练组和检验组

的预测正确率均为100%，说明9 种差异香气组分具有原

41 种共有组分相同的预测能力。DFA显示自身验证和交

叉验证正确率均为100%，黄金茶一级的组质心为5.436，
黄金茶二级的组质心为－7.067，得到分类函数系数表 

（表4），可以建立线性判别函数用于判定黄金茶的等级。

表 4 Fisher线性判别函数系数

Table 4 Coefficients of Fisher’s linear discriminant functions

差异香气组分 黄金茶一级 黄金茶二级

C10 －0.463 －0.228
C23 0.207 －0.049
C25 －5.745×10－5 －0.006
C30 0.270 0.174
C37 －0.003 0.022
C68 －0.054 0.027
C72 0.526 0.047
C73 －0.062 0.060
C77 0.616 0.268
常数 －162.687 －102.952

3 讨论与结论

以往对黄金茶的研究主要集中在育种栽培[27]、加工

工艺[7]及深加工[28]等方面，而黄金茶香气的研究较少。黄

怀生等[2]用同时蒸馏萃取法富集香气，并结合GC-MS联

用法分析了保靖黄金茶的香气成分，发现相对含量最高

的物质依次为3-甲氧基-1,2-丙二醇、芳樟醇、3,7-二甲基-
辛三烯-3-醇、T-杜松醇和α-杜松醇。这与本实验的结果

不完全一致，推测是由于香气提取方法的不同导致。
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有研究分别基于信阳毛尖的滋味成分指纹图谱[18]和

香气成分指纹图谱[8]建立了信阳毛尖分级标准样品的研制

方法[9]，这证明指纹图谱结合化学计量学在茶叶分级工作

方面有现实意义，可以为感官评审提供客观依据。本实

验利用HS-SPME提取茶叶香气组分，经过GC-MS分离检

测，再利用AMDIS解卷积，共分离出495 种香气组分；

通过NIST谱库和RI比对，鉴定出81 种香气物质；然后

以41 种共有香气组分分别建立一级和二级黄金茶的指纹

图谱；通过OPLS-DA和t检验筛选出9 种差异香气组分。

MLP和DFA证明9 种差异香气组分具有与原模型相同的判

定能力，达到了降维的目的，并以此建立了线性判别函

数。该判别函数与指纹图谱相似度法结合，可为黄金茶

等级的判定提供客观依据。

由于条件限制，本实验的黄金茶样本数较少，而且

香气只是鉴别茶叶品质的一个参考因素，滋味成分[29]、

汤色[30]、矿质元素[31]等都代表着茶叶品质的不同方面。

所以建立更加全面的黄金茶数据库，利用大数据预测未

知样品真伪[25]、产地[32-33]、等级[4,34]、年份[35-36]等质量因

素将会是未来的一个研究方向。
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