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气相色谱-四极杆/飞行时间质谱法同时测定茶叶
中 10种香料化合物 
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3. 广州海关技术中心, 广州  510623] 

摘   要 : 目的   考察 3 种前处理方法的提取效果 , 建立结合气相色谱 -四极杆 /飞行时间质谱法 (gas 

chromatography-high resolution quadrupole time-of-flight mass spectrometry, GC-Q-TOF/MS)同时测定茶叶中 10 种香

料[1,8-桉叶素、(+)-异薄荷酮、胡椒酚甲醚、茴香烯、甲基丁香酚、反式肉桂醛、香豆素、樟脑、反式-甲基异丁

香酚、顺式-甲基异丁香油酚]的分析方法。方法  样品经乙酸乙酯提取, 加入无水硫酸镁和氯化钠, 涡旋离心后取

上清液过滤膜。采用 GC-Q-TOF/MS 仪, 目标化合物以全扫描模式测定, 以基质匹配标准曲线法进行定量。优化色

谱及质谱条件后, 从操作步骤、加标回收率等方面考察 3 种前处理方法对目标化合物的提取效果。结果  直接提

取法最为适用于同时提取茶叶中 10 种香料化合物。茴香烯在 10.0~1000.0 μg/L 范围内, 1,8-桉叶素和反式肉桂醛在

30.0~2000.0 μg/L 范围内, 其余 7 种香料化合物在 15.0~1000.0 μg/L 范围内呈良好线性关系, 相关系数 r 均大于

0.9991, 平均回收率为 85.3%~108.7%, 检出限为 0.03~0.10 mg/kg, 定量限为 0.10~0.30 mg/kg, 日内、日间精密度

(n=6)分别小于 11%和 13%。结论  该方法准确、灵敏、回收率高, 适用于茶叶中 10 种香料的批量检测。 

关键词: 气相色谱-四极杆/飞行时间质谱法; 茶叶; 香料 

Simultaneous determination of 10 kinds of fragrance compounds in tea by 
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mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the extraction effects of 3 kinds of pretreatment methods, and establish a 

method for the simultaneous determination of 10 kinds of fragrance compounds [1,8-cineole, (+)-isomenthone, 

4-allylanisole, trans-anethole, methyl eugenol, trans-cinnamaldehyde, coumarin, camphor, trans-methyl isoeugenol, 

cis-methyl isoeugenol] in tea by gas chromatography-high resolution quadrupole time-of-flight mass spectrometry 

(GC-Q-TOF/MS). Methods  The samples were extracted with ethyl acetate, following which anhydrous magnesium 
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sulfate and sodium chloride were added to the extracting solution, after vortex and centrifugation, the supernatant was 

filtered over a membrane. The target compounds were determined in full scan mode by using GC-Q-TOF/MS, quantified by 

matrix-matched standard curve method. After the chromatographic and mass spectrometric conditions were optimized, the 

extraction effects of 3 kinds of pretreatment methods on the target flavorings were investigated from the aspects of 

operation steps and spiked recovery rates. Results  Direct extraction method was most suitable for the simultaneous 

determination of 10 kinds of fragrance compounds in tea. In the range of 10.0‒1000.0 μg/L, 30.0‒2000.0 μg/L and 

15.0‒1000.0 μg/L, trans-anethole, 1,8-cineole and trans-cinnamaldehyde, as well as other 7 target flavorings had good 

relationships, respectively, the correlation coefficients were more than 0.9991, and the average recoveries were 85.3% to 

108.7%. Further, the limits of detection were 0.03‒0.10 mg/kg, the limits of quantification were 0.10‒0.30 mg/kg, and the 

intra-day and inter-day relative standard deviations (n=6) were less than 11% and 13%, respectively. Conclusion  This method 

is accurate, sensitive with high recovery rate, it is suitable for the batch detection of 10 kinds of fragrance compounds in tea. 

KEY WORDS: gas chromatography-high resolution quadrupole time-of-flight mass spectrometry; tea; flavorings 
 

 

0  引  言 

茶叶市场商机巨大, 在利益的驱动下, 不法商家将香

料添加至茶叶中, 以增加干茶和茶汤的香韵, 出现以假乱

真的现象。香料大多具有怡人的气息, 1,8-桉叶素具有清凉

香气[1]; 胡椒酚甲醚、茴香烯带甜味呈似茴香香气; 香豆素

带有甜味、类似香草种子气味, 带有苦味, 稀释后有坚果

的味道[2]; 甲基丁香酚呈丁香气味, 有茶样的温和辛香味; 

樟脑呈芳香气味[3]; 反式肉桂醛来自于肉桂树皮中的提取

物[4], 呈强烈的肉桂气味。这类化合物因其香气味被广泛

用作于香料。然而, 据研究香豆素可能会致癌, 甲基丁香

酚有一定程度的遗传毒性、肝脏毒性和细胞毒性[5‒9]。欧洲

食品安全局(European Food Safety Authority, EFSA)对可添

加在食品中的香料做出了明确限定 [10‒11], 而且 GB 

2760—2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》“不

得添加食品用香料、香精的食品名单”中有茶叶。因此香精

香料非法添加至茶叶的问题需要引起关注。 

食品中香料化合物含量较低、沸点低, 不同香料化合

物有性质差异, 因此样品的前处理技术是影响食品中多种

香料化合物同时检测的关键。近年来, 应用于香料化合物分

析的前处理方法众多[12]。QuEChERS 法(quick、easy、cheap、

effective、rugged、safe)由于其操作简单、快速、成本低廉, 已

在食品中多种香精香料物质的检测得到应用[11,13‒15]。而固相

萃取法能有效去除干扰物[15‒16], 处理基质复杂的食品基体

时得到广泛使用。直接提取法无需经过吸附净化步骤, 操作

最为简便, 能实现多种不同性质化合物同时提取[17], 但需

要考虑基质效应的影响。为了更有效地对茶叶中非法添加香

精香料进行监管, 筛选出通用、高效、操作简便的前处理方

法显得尤为重要, 但鲜有针对测定茶叶中多种香料化合物

的前处理方法进行对比的研究报道。 

目 前 , 高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)[18]和超高效液相色谱-串联质谱法

(ultra performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry, UPLC-MS/MS)能用于食品基质中香料化合物

的测定。采用 UPLC-MS/MS 能对茶叶中 7 种香料同时进行

快速检测, 但液相色谱法对易挥发的香料成分分离效果不

佳 [19] 。 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS) 和 气 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (gas 

chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)是香

料化合物的主流分析方法[11,20‒21]。大部分香料化合物的挥发

性较强, GC-MS 和 GC-MS/MS 法更适用于这类化合物的定

性定量检测[12,22‒24]。但由于食品基质复杂、香料化合物痕量

且种类多, 而高分辨质谱法特异性强、检出限低、灵敏度高, 

相比于 GC-MS 和 GC-MS/MS 更能避免样品假阳性, 对于含

有干扰挥发物的高度复杂基质样品也能获得准确的定性定

量分析检测结果, 而且能辨别同分异构体。 

本研究从操作步骤、加标回收率、基质效应等多个角度

考察了 QuEChERS 法、固相萃取法和直接提取法 3 种常用前

处理方法对茶叶中多种香料化合物提取效果的影响, 配合气

相色谱-四极杆/飞行时间质谱法(gas chromatography-high 

resolution quadrupole time-of-flight mass spectrometry, GC-Q- 

TOF/MS)进行茶叶中 10 种香料化合物的检测分析, 为香精香

料非法添加至茶叶的检测提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

茶叶(广州市售); Florisil 固相萃取柱(6 mL, 500 mg)、

石墨化碳黑 (graphitized carbon black, GCB)固相吸附剂

(120~400 μm)(德国 CNW Technologies GmbH 公司); N-丙

基乙二胺 (primary secondary amine, PSA) 固相吸附剂

(40~60 μm)、碳十八(C18)固相吸附剂(50 μm)、1,8-桉叶素、

甲基丁香酚、樟脑标准品(纯度大于 99%)(上海安谱科技仪

器有限公司); 乙酸乙酯、二氯甲烷、乙腈(色谱纯, 德国默

克公司); 氯化钠、无水硫酸钠、无水硫酸镁(分析纯, 广州
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化学试剂厂); 胡椒酚甲醚、香豆素标准品(纯度大于 99%, 

德国 Dr. Ehrenstorfer GmbH 公司); (+)-异薄荷酮、茴香烯、

反式肉桂醛、反式-甲基异丁香酚、顺式-甲基异丁香油酚

标准品(纯度大于 99%, 中国上海源叶生物科技公司)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 7890B-7200B 气相色谱-四极杆/飞行时间质谱仪

(美国安捷伦公司); MS3 basic 旋涡混合器、HS260 basic 往复

振荡摇床(德国 IKA 公司); Milli-Q Gradient 超纯水系统(美国

Millipore 公司); 3K15 高速离心机(德国 Sigma 公司); XPE 304

电子天平(瑞士梅特勒-托利多公司); KQ3200DE 型数控超声

波清洗器(中国昆山市超声仪器有限公司); DB-5MS 毛细管柱

(250 μm×30 m , 0.25 μm)(美国安捷伦公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液配制 

标准储备液的配制: 准确称取 10 种目标物标准品 

0.1 g(精确至 0.0001 g), 分别置于 100 mL 容量瓶中, 用乙

酸乙酯配制成 1000 mg/L 的标准储备液。 

溶剂标准系列溶液的配制: 将 10 种目标物的标准储

备液按比例用乙酸乙酯稀释成混合标准系列溶液, 质量浓

度范围为 10.0~2000.0 μg/L。 

1.3.2  样品前处理 

(1)采样和样品制备 

在广州市内, 购买 20 份市售茶叶样品, 粉碎后过 300

目筛, 混合均匀后四分法缩减至 200 g, 储于样品袋密封, 

避光, 备用。 

(2)QuEChERS 法 

准确称取茶叶样品 1 g(精确至 0.01 g)于 50 mL 离心管

中, 加入 10 mL 乙酸乙酯, 涡旋振荡 1 min, 8000 r/min, 

4 ℃离心 5 min, 取 1 mL 上清液至 15 mL 离心管中, 依次

加入 40 mg PSA、40 mg C18、20 mg GCB 和 120 mg 无水

硫酸镁, 涡旋振荡 1 min, 8000 r/min, 4 ℃离心 5 min, 过

0.22 μm 有机微孔滤膜, 供 GC-Q-TOF/MS 分析。 

(3)固相萃取法 

准确称取茶叶样品 1 g(精确至 0.01 g)于 50 mL 离心管

中, 加入 0.5 g 氯化钠、15 mL 二氯甲烷-乙腈(1:1, V:V)溶液, 

涡旋振荡 3 min, 超声 15 min, 8000 r/min, 4 ℃离心 5 min, 

转移上清液至另一离心管中, 再加入 15 mL二氯甲烷-乙腈

(1:1, V:V)溶液, 重复上述提取、离心过程, 合并两次上清

液。称取 1.0 g 无水硫酸钠装载至 Florisil 柱中, 转移样液

至 Florisil 柱, 待样液完全通过后, 加入 5 mL 乙腈淋洗, 收

集全部流出液于 45 °C 氮吹至近干, 并用乙酸乙酯定容至

10 mL, 涡旋 1 min, 将净化液通过 0.22 μm 有机微孔滤膜, 

供 GC-Q-TOF/MS 分析。 

(4)直接提取法 

准确称取茶叶样品 1 g(精确至 0.01 g)于 50 mL 离心管

中, 加入 10 mL 乙酸乙酯, 混匀, 室温下充分振荡 3 min, 

加入 0.5 g 无水硫酸镁 , 0.5 g 氯化钠 , 涡旋 1 min,      

3000 r/min, 离心 5 min, 4000 r/min, 取适量上清液通过

0.22 μm 有机微孔滤膜, 供 GC-Q-TOF/MS 分析。 

1.3.3  基质标准曲线的制备 

分别称取不含目标物的空白茶叶样品 1 g(精确至 0.01 g), 

按照 1.3.2 节的方法进行预处理。分别用 1.3.2 节中(2)、(3)、

(4)制得的基质提取液, 将10种目标物的标准储备液按比例稀

释成系列混合标准溶液, 浓度同溶剂标准系列溶液。 

1.3.4  分析条件 

色谱条件: DB-5MS毛细管柱(250 μm×30 m , 0.25 μm); 

色谱升温程序: 40 ℃ (2 min), 以 20 ℃/min 升至 220 ℃   

(2 min), 再以 10 ℃/min 升至 250 ℃ (5 min); 进样口温度: 

280 ℃; 载气 He, 流速 1.5 mL/min, 进样量 1.0 μL, 不分

流进样。 

质谱条件: 电离源为电喷雾电离(elect rospray ionization, 

ESI)源, 离子温度: 230 ℃; 接口温度: 280 ℃; 电子轰击电离

源 70 eV; 溶剂延迟 5 min。工作模式: 全扫描; 扫描范围: m/z 

35~400 amu; 采集速率: 5 spect/s; 10 种香料化合物的标准溶

液总离子流色谱图见图 1, 各化合物质量浓度均为 500 μg/L。 
 

 
 

注: 1. 1,8-桉叶素; 2. (+)-异薄荷酮; 3. 胡椒酚甲醚; 4. 茴香烯; 5. 甲基丁香酚; 6. 反式肉桂醛; 7. 香豆素; 8. 樟脑; 9. 反式-甲基异丁香酚; 

10. 顺式-甲基异丁香油酚。 

图 1  10 种香料的标准溶液总离子流色谱图 

Fig.1  Total ion chromatogram of standard solution for 10 kinds of flavorings 
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1.3.5  数据处理 

测量数据使用 origin 6.0 进行数据处理。 

2  结果与分析 

2.1  GC-Q-TOF/MS 分析方法的建立 

对 10 种香料在 TOF 全扫描模式下进行采集, 得到每

种香料的全扫描质谱图, 建立 TOF 全扫描精确质量数的数

据库, 再结合各个物质的保留时间进行定性分析。从每种

香料物质中选择 2 个碎片离子的精确质量数, 建立 TOF 的

定量方法, 10 种香料物质的碎片离子的精确质量数和保留

时间信息见表 1。 

2.2  3 种样品前处理方法操作步骤对比 

从操作步骤来看, QuEChERS 法经过提取、分散净化

剂净化, 每个样品的前处理时间约为 15 min。固相萃取法

经过提取、Florisil 柱净化、氮吹和复溶, 每个样品的前处

理时间约为 100 min。直接提取法仅经过样品提取, 每个样

品的前处理时间约为 10 min。QuEChERS 法和固相萃取法

多了净化步骤。固相萃取法使用溶剂用量较大, 需要氮吹

浓缩样品液, 操作步骤更加烦琐。因此, 3 种前处理方法中

直接提取法操作最为简单快捷、成本低, 但可能存在样品

提取液基质复杂, 需要进一步研究。 

2.3  3 种方法的加标回收率实验 

选取不含 10 种目标香料化合物的茶叶样品进行加标

和重复性实验, 样品基质中添加 3 个不同浓度水平(1、2、

4 倍定量限)的香料化合物, 以基质匹配标准曲线法进行定

量, 每个水平做 3 次平行, 放置 120 min, 使目标物与样品

基体充分作用, 按照 1.3.2 节中 3 种前处理方法进行操作, 

其加标回收率见表 2。 

在茶叶基质中, 3 个浓度水平 3 次重复测定实验的相对

标准偏差为 4.1%~10.9%, 符合方法学要求。从表 2 中可以

看出, 经过 QuEChERS 法前处理, 3 个加标水平均未检出目

标 物 反 式 肉 桂 醛 , 其 他 目 标 化 合 物 的 回 收 率 在

60.0%~113.2%之间。经过固相萃取法前处理, 3 个加标水平

均未检出目标物 1,8-桉叶素、(+)-异薄荷酮、樟脑, 胡椒酚

甲醚、茴香烯、甲基丁香酚、反式-甲基异丁香酚、顺式-甲

基异丁香油酚5种目标化合物在添加1倍定量限的加标样品

中 未 检 测 出 目 标 物 , 其 他 目 标 化 合 物 的 回 收 率 在

17.2%~82.0%之间。经过直接提取法前处理, 10 种香料目标

化合物回收率为 87.0%~107.5%。可见 , 在加标实验中 , 

QuEChERS 法无法提取反式肉桂醛, 固相萃取法仅能有效

提取反式肉桂醛和香豆素 2 种目标物。本研究中 QuEChERS

法用乙酸乙酯作为提取剂萃取样品中的香料化合物, PSA、

C18、GCB 和无水硫酸镁作为吸附剂净化萃取液。其中 C18

和 GCB 可以去除生育酚、有机酸、色素等干扰物[18]。反式

肉桂醛为平面结构化合物, 可能被 GCB 等净化剂吸附。固

相萃取法用提取剂反复萃取样品中的香料化合物 , 经过

Florisil 固相萃取柱净化、氮吹、复溶, Florisil 固相萃取柱能

吸附极性干扰物[16], 1,8-桉叶素、(+)-异薄荷酮等极性物质可

能被 Florisil 固相萃取柱吸附。樟脑等具有挥发性的香料化

合物在氮吹过程中容易损失[25]。因此, 3 种前处理方式, 直

接提取法能同时提取 10 种目标物, 其提取效果最好。 

2.4  基质效应 

基质对目标物分析有干扰, 并影响分析结果的准确

性, 因此有必要考察基质效应。按 1.3.1 节方法得到溶剂标

准系列溶液, 按照 1.3.3 节方法得到基质标准系列溶液, 分

别绘制标准曲线。10 种香料化合物按照表 1 的精确分子量

提取定量离子, 结合碎片离子的精确分子量、有机物的同

位素峰丰度关系以及保留时间进行测定。以 10 种目标物的

基质曲线的斜率与溶剂曲线斜率之比来确定基质效应

(matrix effect, ME)[19], 计算公式见式(1)。直接提取法的基

质效应结果见表 3。 

 
表 1  10 种香料的定性定量分析数据 

Table 1  Qualitative and quantitative data for 10 kinds of flavorings 

化合物 CAS 号 保留时间/min 定量离子(m/z) 定量离子-1 (m/z) 定量离子-2 (m/z) 

1,8-桉叶素 470-82-6 6.386 154.1323 93.0667 139.1088 

(+)-异薄荷酮 1196-31-2 8.420 154.1323 112.0848 97.0612 

胡椒酚甲醚 140-67-0 8.980 148.0848 71.0826 117.0661 

茴香烯 4180-23-8 10.762 148.0851 117.0666 77.0355 

甲基丁香酚 93-15-2 12.266 178.0962 71.0825 147.0775 

反式肉桂醛 14371-10-9 10.520 131.0457 103.0503 51.0207 

香豆素 91-64-5 12.730 146.0333 118.0379 89.0354 

樟脑 76-22-2 8.148 152.1164 95.0824 81.0668 

反式-甲基异丁香酚 6379-72-2 13.222 178.0964 107.0461 163.0727 

顺式-甲基异丁香油酚 6380-24-1 12.822 178.0966 107.0461 91.0515 
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表 2  茶叶中 10 种香料化合物的加标回收率和相对标准偏差(n=3) 
Table 2  Recoveries and relative standard deviations of 10 kinds of flavorings in tea (n=3) 

化合物 
QuEChERS 法平均回收率/% 固相萃取法平均回收率/% 直接提取法平均回收率/% 

水平 1 水平 2 水平 3 水平 1 水平 2 水平 3 水平 1 水平 2 水平 3 

1,8-桉叶素 104.0±5.9 113.2±5.1  91.8±4.8 / / / 101.4±6.4 102.6±5.1 104.2±4.9

(+)-异薄荷酮  77.3±9.1  97.0±7.3  93.5±5.6 / / / 89.3±8.5 103.5±5.2 101.7±4.1

胡椒酚甲醚  80.7±9.4  88.0±8.5  87.3±7.6 / 22.3±10.1 17.2±9.4 105.4±10.2 104.9±8.1 100.9±6.3

茴香烯  96.0±8.2 106.0±6.4 105.3±5.9 / 46.5±9.2 43.8±9.8 87.0±9.3 104.3±8.2 105.8±5.4

甲基丁香酚  67.3±8.9  97.3±8.0  86.8±7.1 / 67.7±9.7 68.2±8.6 105.9±8.5 103.7±8.2 94.7±6.2

反式肉桂醛 / / / 40.4±10.9 50.6±8.3 50.1±6.7 103.8±10.3 102.9±7.8 102.8±5.5

香豆素 74.0±8.9  74.3±8.4  92.7±6.8 82.0±9.1 63.0±7.2 74.8±6.8 93.2±8.6 103.1±6.3 105.3±4.7

樟脑  70.0±8.7  74.3±9.1  81.5±6.5 / / / 88.2±8.7 106.4±7.6 99.7±4.4

反式-甲基异丁香酚  60.0±7.9  80.3±6.3  85.0±5.4 / 60.3±6.9 63.8±6.2 104.1±9.8 102.4±7.5 103.9±6.3

顺式-甲基异丁香油酚  68.7±10.5  90.3±8.1  92.2±4.3 / 70.7±9.8 72.0±8.1 100.6±10.2 107.5±7.4 103.6±5.6

注: /表示测定值小于定量限。 
 

ME=(Ss/Sm-1)×100%              (1) 
其中, Ss 为基质曲线的斜率, Sm 为溶剂曲线的斜率。当

-50%<ME<50% 时 , 基质效应不明显 , 当 ME<-50% 或

ME>50%时, 基质效应明显。从表 3 可见, 使用直接提取法

提取后, 只有(+)-异薄荷酮表现出明显的基质效应。胡椒酚

甲醚、甲基丁香酚、香豆素、反式-甲基异丁香酚和顺式-甲

基异丁香油酚 5 种目标物的 ME 值在-41.7%~-48.3%, 也表

现出一定的基质效应。为了保证分析结果的准确性, 本研究

采用基质标准系列溶液对 10 种目标化合物进行定量分析。 

2.5  线性关系、检出限与定量限 

按 1.3.2 (4)和 1.3.3 节制备基质标准系列溶液, 在最

优的色谱、质谱条件下对 10 种目标物的系列基质标准溶

液进行测定, 以峰面积为纵坐标(Y), 相应的质量浓度为

横坐标(X, μg/L), 绘制工作曲线并得到相应的线性回归

方程, 相关系数(r)均大于 0.9991, 表明 10 种目标物在浓

度范围内呈良好的线性。实验分别以 3 倍信噪比(S/N)、

10 倍信噪比响应时所对应的浓度为相应目标物方法的检

出限(limits of detection, LODs)和定量限(limits of quantity, 

LOQs)。LODs 在 0.03~0.10 mg/kg 范围内 , LOQs 在

0.10~0.30 mg/kg 范围内, 详细结果见表 3, 表明本方法具

有较高的灵敏度。 

2.6  回收率与精密度 

以空白茶叶为样品, 采用直接提取法进行前处理, 添

加 3 个不同浓度水平的混合标准溶液进行加标回收实验, 

每个添加水平平行测定 6 次, 计算平均回收率。日内、日

间精密度实验分别在同一天和连续 3 d 进行 6 次平行测定。

10 种目标物的平均回收率为 85.3%~108.7%, 日内、日间精

密度(相对标准偏差)分别小于 11%和 13%, 实验结果表明, 

应用该方法测定 10 种目标物获得的回收率较高且较稳定, 

详细结果见表 4。 
 

表 3  茶叶基质中方法的线性方程、相关系数(r)、基质效应、检出限和定量限 
Table 3  Linear equations, correlation coefficients, MEs, LODs and LOQs in tea matrix 

化合物 浓度范围/(μg/L) 标准曲线 
相关系数

(r) 
ME/% 检出限/(mg/kg) 定量限/(mg/kg) 

1,8-桉叶素 30~2000 Y=76.382419X+1065.658925 0.9996 -26.4 0.10 0.30 

(+)-异薄荷酮 15~1000 Y=343.903146X+2099.279592 0.9997 -75.3 0.05 0.15 

胡椒酚甲醚 15~1000 Y=478.426032X+5742.935647 0.9998 -46.7 0.05 0.15 

茴香烯 10~1000 Y=598.571470X+5318.821501 0.9994 -37.3 0.03 0.10 

甲基丁香酚 15~1000 Y=333.157615X+2535.710274 0.9998 -48.3 0.05 0.15 

反式肉桂醛 30~2000 Y=506.661145X-5689.356851 0.9997 -35.7 0.10 0.30 

香豆素 15~1000 Y=330.855140X-3286.304356 0.9995 -41.7 0.05 0.15 

樟脑 15~1000 Y=386.439651X+1470.853821 0.9991 -38.9 0.05 0.15 

反式-甲基异丁香酚 15~1000 Y=482.071817X+8994.234950 0.9997 -45.0 0.05 0.15 

顺式-甲基异丁香油酚 15~1000 Y=460.032354X-2573.496532 0.9999 -42.1 0.05 0.15 
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表 4  10 种待测物的回收率、日内和日间精密度内(n=6) 
Table 4  Recoveries, intra-day and intra-day precision of the 10 kinds of analytes (n=6) 

化合物 
添加水平/(μg/L) 平均回收率/% 日内精密度/% 日间精密度/% 

水平 1 水平 2 水平 3 水平 1 水平 2 水平 3 水平 1 水平 2 水平 3 水平 1 水平 2 水平 3

1,8-桉叶素 30.0 60.0 120.0 103.7 105.3 101.8  6.4 5.1 4.9 11.3  9.1 6.8 

(+)-异薄荷酮 15.0 30.0  60.0  85.3 106.3 103.8  8.5 5.2 4.1 12.1  8.3 6.5 

胡椒酚甲醚 15.0 30.0  60.0 104.7 107.7 102.0 10.2 8.1 6.3 10.4  8.7 4.8 

茴香烯 10.0 20.0  40.0  89.0 102.0 104.3  9.3 8.2 5.4 12.7 10.4 7.1 

甲基丁香酚 15.0 30.0  60.0 107.3 105.0  96.0  8.5 8.2 6.2 11.3  9.7 7.6 

反式肉桂醛 30.0 60.0 120.0 105.2 103.8 105.1 10.3 7.8 5.5  8.2  7.3 5.8 

香豆素 15.0 30.0  60.0  91.3 101.0 107.3  8.6 6.3 4.7  8.5  6.3 5.7 

樟脑 15.0 30.0  60.0  87.3 108.7  99.2  8.7 7.6 4.4 10.1  8.2 5.3 

反式-甲基异丁香酚 15.0 30.0  60.0 103.3 101.7 103.7  9.8 7.5 6.3 11.2  8.6 6.8 

顺式-甲基异丁香油酚 15.0 30.0  60.0 101.3 106.0 101.5 10.2 7.4 5.6 12.0  9.3 7.1 

 

2.7  实际样品测定 

应用直接提取法对 20 份青茶样品进行前处理, 并采

用 GC-Q-TOF/MS仪进行分析检测, 其中 1份有检出, 香豆

素最高检出值为 2.1 mg/kg, 其余 9 种物质未有检出。香豆

素有可能是茶叶样品中的内源性天然成分, 有必要对其来

源开展进一步研究[26]。 

3  结论与讨论 

本研究对比了 QuEChERS 法、固相萃取法以及直接

提取法 3 种前处理提取、净化手段, 建立了气相色谱-四极

杆/飞行时间质谱法同时测定茶叶中 10 种可能非法添加香

料化合物的分析方法。其中, 只有直接提取法能实现 10 种

香料化合物的同时高效提取, 而且检测结果稳定, 操作过

程简便、回收率高、使用试剂少、耗时短。在优化后的仪

器条件下, 结合 GC-Q-TOF/MS 精确测定分子量, 10 种目

标物均有良好的分离度。日后将从优化色谱质谱条件、使

用同位素内标物等方面改善(+)-异薄荷酮在茶叶基质中的

基质效应, 使本检测方法更加简便有效。本研究所建立的

检测方法具有灵敏度高、重现性好等优点, 可以为茶叶中

10 种香料物质的快速检测提供技术支持。 
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