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基于顶空固相微萃取-气相色谱-质谱法分析 

不同嫩度河红茶香气的差异 

江新凤 1*, 李  琛 1, 曹挥华 1, 俞燕芳 1, 童忠飞 1, 李文金 1, 姚丽萍 2, 高银祥 2 

(1. 江西省经济作物研究所, 南昌  330046; 2. 九江学院药学江西油茶研究中心, 九江  332000) 

摘  要: 目的  了解不同嫩度河红茶特征香气组分情况。方法  利用顶空固相微萃取结合气相色谱-质谱法, 

对同一品种制作的不同嫩度的河红茶的香气组分进行分析。结果  河红茶中共检测并鉴定出 68 种香气成分。

醇类、酸类、醛类、酮类、酯类、烯类、杂环类化合物相对含量分别为 14.03%~19.47%、1.29%~3.31%、

3.64%~11.81%、0.94%~2.99%、10.29%~17.37%、1.43%~3.01%、4.03%~5.92%, 烷、萘及其他类化合物总相

对含量低于 0.66%。不同的嫩度的河红茶香气物质含量及组成比例不尽相同; 香气化合物的含量也随着新梢

嫩度的降低而提高, 香气成分含量以一芽三叶河红茶(T4)最优。通过正交偏最小二乘判别分析分析发现, 不同

嫩度河红茶关键性成分分别为: 水杨酸甲酯、芳樟醇、苯乙醇、苯甲醇、己酸顺式-3-己烯酯、苯乙醛、α-法

呢烯、苯甲醛、γ-杜松烯、(E)-3,7-二甲基-2,6-辛二烯酸、癸酸乙酯、3-己烯-1-醇、反式氧化芳樟醇(呋喃类)、

壬醛、β-紫罗兰酮、反式氧化芳樟醇(吡喃类)、己酸己酯、α-蒎烯。结论  不同嫩度河红茶呈现不同变化的关

键性香气物质, 主要表现为花香、果香、青香、甜香等。以上结果阐明了河红茶香气成分分级指标, 为实现河

红茶香气品质客观评价提供了参考。 
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ABSTRACT: Objective  To understand the changes in the aroma components during different grades of Hekou 

black teas. Methods  Headspace solid-phase microextraction combined with gas chromatography-mass 
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spectrometry was used to analyze the aroma components of Hekou black teas made from the same tea plant variety. 

Results  The results showed that a total of 68 kinds of aroma compounds was detected and identified. The relative 

contents of alcohols, acids, aldehydes, ketones, esters, alenes and heterocyclic compounds were 14.03%‒19.47%, 

1.29%‒3.31%, 3.64%‒11.81%, 0.94%‒2.99%, 10.29%‒17.37%, 1.43%-3.01%, 4.03%‒5.92%, respectively, and the total 

relative content of alkane, naphthalene and other compounds were lower than 0.66%. The content and composition ratio 

of aroma substances in different grades of Hekou black teas were not the same. The content of aroma compounds also 

increased with the decrease of shoot tenderness, and T4 was the excellent. Through orthogonal partial least squares 

discriminant analysis and Filter variance variables analysis, it was found that the key ingredients of different grades of 

river black tea were: Methyl salicylate, linalool, phenylethyl alcohol, (Z)-3-hexanoic acid hexenyl ester, phenylethyl 

alcohol, α-farnesene, benzaldehyde, (+)-γ-cadinene, (E)-3,7-dimethyl-2,6-octadienoic acid, decanoic acid ethyl ester 

and α-copaene. Conclusion  Different Hekou black teas presents different key aroma substances, mainly including 

flower, fruit, green, sweet, etc.. The above results clarifies the classification index of aroma components of Hekou black 

teas, which provids a reference for the objective evaluation of Hehei tea aroma quality. 

KEY WORDS: Hekou black teas; headspace solid-phase microextraction-gas chromatography-mass spectrometry; 

different grades; aroma components 
 
 

0  引  言 

河红茶(又称河口红茶)产自于江西铅山县, 与江西省

修水县宁红茶、浮梁县浮红茶、铜鼓县宁红茶、井冈山市

井冈红同属江西工夫红茶[1]。铅山河红茶产业是铅山县主

要的农业特色产业, 更是“十四五”茶区全面推进乡村振兴

和农民增收的支柱产业[2]。铅山县种茶、制红茶历史悠久, 

具有深厚的茶文化底蕴, 是江西省红茶主产区之一, 截止

2020 年年底, 铅山县茶园总面积 10 万亩, 茶叶总产量

4000 t, 茶叶综合产值 15 亿元, 茶农人均年茶叶收入达

8000 元以上[3]。铅山地处武夷山北麓, 丘陵山区密布, 雨

量充沛, 湿度大, 雾日长, 得天独厚的气候环境十分有利

于高品质茶叶种植, 是农业部列为国家茶叶产业发展优势

区域, 制茶历史悠久, 但是相对于福建、浙江等地生产力

水平相对落后, 制茶工艺不精湛, 并且经济发展受限, 导

致茶叶产业发展效率低, 存在发展缺口[4]。随着国内经济

形势的变化, 江西省红茶消费需求发生了转变, 消费者更

青睐以细嫩茶鲜叶为原料, 加工制作工夫红茶[5]。因此外

形秀美、风味独特、品质佳的工夫红茶产品得到快速发展。 

目前, 江西省茶叶主产区均可加工工夫红茶, 省内知

名红茶主要有宁红茶、浮红茶、河红茶、井冈红茶、遂川

红茶、铜鼓红茶等, 然而不同产区的环境条件、茶树品种、

加工技艺不同, 导致省内的工夫红茶产品有较大差异, 如

何客观准确地判定工夫红茶品质的优劣及差异, 是茶叶研

究热点之一[6]。 

茶叶香气主要是由挥发性物质组成, 是评价茶叶品质

的关键指标之一, 茶叶中的香气成分不仅仅取决于挥发性

香气组分的种类, 还和这些香气组分的相对含量有关[7]。顶

空 固 相 微 萃 取 (headspace solid-phase microextraction, 

HS-SPME)- 气 相 色 谱 质 谱 法 (gas chromatography-mass 

spectroscopy, GC-MS)通过固相萃取头涂层对茶叶香气物

质进行富集, 在 GC-MS 进样口用高温将萃取头香气物质

解吸附, 从而进行检测, 具有分离效率高、鉴别能力强, 易于

定性等特点, 可以真实地反映茶叶香气物质特点[7‒8]。根据河

红茶加工技术规程中鲜叶原料的分类, 河红茶一般分为河红

贡芽(特级、一级)、河红工夫(一级、二级、三级)、河红老枞

(不分级)。虽然目前国内有不少研究是针对不同区域、不同

品种的代表性红茶的香气成分进行检测或比较[9‒12], 但同

一地区同一品种不同嫩度工夫红茶香气成分间的差异性有

待进一步研究[7]。比如相同品种制作的河红茶, 一般研究

均偏向于品种适应性、生化物质的变化等[1,3], 而不同嫩度

间香气成分差异研究还处于空白阶段。河红茶作为江西

极具代表的红茶之一, 对于同一产地、同一品种不同嫩

度的河红茶香气组成、关键呈香物质及香气成分差异等

方 面 的 研 究 具 有 重 要 意 义 。 鉴 于 此 , 本 研 究 采 用

HS-SPME-GC-MS 联用技术对不同等级(嫩度)河红茶的香

气组成成分进行测定, 并对其香气成分差异进行分析, 确

定各关键呈香物质在不同嫩度河红茶中的分布规律, 有利

于了解不同嫩度河红香气的品质特点, 为加工实践中不断

优化与改进其工艺从而提高河红香气品质提供理论支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材  料 

河红茶样品: 制备单芽(T1)、一芽一叶(T2)、一芽二

叶(T3)、一芽三叶(T4)、小开面新梢(T5)茶样, 信息如表 1。

所用鲜叶为铅山县武夷山镇桐木关菜茶种的茶树新梢, 参
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照江西省地方标准 DB36/T 1440—2021《铅山河红茶加工

技术规程》对河红茶不同嫩度进行采摘制作。2021 年 4~5

月初采摘不同嫩度鲜叶新梢后立即按相关加工标准制作成

河红茶。所用河红茶制作工艺: 鲜叶-萎凋-揉捻-解块-发酵

-干燥, 制备好的河红茶样在‒20℃贮存待测。 

 
表 1  河红茶样品信息 

Table 1  Sample information of Hekou black teas 

编号 原料嫩度 对应级别 采摘信息 

T1 单芽 河红贡芽特级 2021 年 4 月 8 日采摘

T2 一芽一叶 河红贡芽一级 2021 年 4 月 13 日采摘

T3 一芽二叶 河红小种一级 2021 年 4 月 25 日采摘

T4 一芽三叶 河红小种二级 2021 年 4 月 30 日采摘

T5 小开面新梢 河红老枞 2021 年 5 月 8 日采摘

 
纯净水[华润怡宝饮料(中国)有限公司]; C7-C40 饱和

烷烃混合标准品(1000 μg/mL, 美国 Sigma-Aldrich 公司)。 

TSQ8000Evo 气相色谱-三重四极杆质谱联用仪、Tri 

Plus RSH 三合一自动进样器、TG-5MS 气相色谱柱(30 m× 

0.25 mm×0.25 μm)(美国 Themo Fisher Scientific 公司); 固

相微萃取头 SPME50/30μm DVB/CAR/PDMS(美国 Supelco

公司); OP 275 嗅闻仪(日本 GLSciences 公司); ME104 电子

天平[精度 0.1 mg, 赛多利斯科学仪器(上海)有限公司]; 

TG16-WS 离心机(常州金坛良友仪器有限公司); HH-4 数显

恒温水浴锅(国华电器有限公司)。  

1.2  样品处理 

所有样品, 磨碎, 过 40 目筛, 精确称取 1.5 g 样品粉

末, 置入 20 mL 样品瓶, 加 4.5 mL 水(加入 30%氯化钠)。 

1.3  固相微萃取条件 

SPME 条件: 60℃, 平衡 30 min, 平衡完成, 插入已老

化(或已解吸附)的纤维萃取头, 于茶样上方顶空吸附(萃取

温度为 60℃, 萃取时间 60 min), 后将萃取头进行解析(解

析时间 5 min, 250℃)。 

1.4  GC-MS 检测条件 

载气为高纯氦气(纯度≥99.999%), 恒流流速1.0 mL/min, 

质谱接口温度 280℃, 不分流进样, 质谱条件: 电子轰击

离子源温度 300℃。电子能量 70 eV; 质谱扫描范围: m/z 

33~550 amu。 

程序升温条件: 40℃ (2 min), 5℃/min; 85℃ (2 min), 

2℃/min; 110℃ (2 min), 4℃/min; 220℃ (2 min), 5℃/min; 
250℃ (10 min)。 

1.5  香气组分定性定量方法 

将采集到的总离子流图进行积分 , 得到的组分在

NIST2014 质谱库中进行检索 , 筛选出相对强弱指标

(relative strength index, RSI)大于 800 的化合物。同时计算

化合物的保留指数(retention index, RI), 并检索文献中该化

合物的保留指数, 进行比对, 从而对该化合物定性。 

1.6  数据处理及绘图方法 

本研究每种茶样的测定指标均做 3 次重复, 使用 IBM 

Statistics SPSS 20.0 软件对数据进行差异显著性(P<0.05)统

计分析。主成分分析采用 SIMCA-P 14.0 对绘制前数据标

准化处理。 

2  结果与分析 

2.1  不同嫩度河红茶香气的感官审评分析 

对 5 个不同嫩度的鲜叶原料制成的河红茶香气进行

感官审评(参照 GB/T 23776—2018《茶叶感官审评方法》), 

结果见表 2, 整体情况分析发现, 除 T5 外, T1 到 T4 随着鲜

叶嫩度的老化, 制成的河红茶香气品质的得分也越来越高, 

河红茶(T1)单芽与河红茶(T5)小开面新梢香气品质总分相

差 4 分。香气品质得分最高的为 T4 处理, T4 成茶样品带花

香, 香气宜人, 而茶叶新梢嫩度再降低的话, 像 T5 出现的

香味为甜香, 且显粗老气味, 故得分也有所下降。 

 
表 2  不同嫩度河红茶香气的感官审评 

Table 2  Sensory evaluation of Hekou black teas aroma 

样品 
香气 

评语 评分 

T1 鲜醇略显生青 90 

T2 纯正 91 

T3 微甜香 93 

T4 花香 95 

T5 甜香、略显粗老 94 

 

2.2  不同嫩度河红茶香气成分分析 

如表 3 所示, 本研究中共检测并鉴定出 68 种香气成

分, 包括醇类化合物 10 种、酸类化合物 4 种、醛类化合物

9 种、酮类化合物 7 种、酯类化合物 19 种、烯类化合物 10

种、杂环类化合物 5 种、烷、萘及其他类化合物 4 种。香

气化合物相对含量最高的为水杨酸甲酯, 含量最高的为T2, 

最低的为 T5, 除 T1、T2 外各处理组间差异显著(P<0.05); 

其次相对含量超过 1% 的香气化合物分别为芳樟醇

(1.86%~8.83%) 、 苯 乙 醇 (3.00%~8.31%) 、 苯 甲 醇

(2.10%~5.22%)、反式氧化芳樟醇(呋喃类)(1.76%~2.44%)、

反式氧化芳樟醇 ( 吡喃类 )(1.13%~2.41%) 、 α- 法呢烯

(0.08%~2.21%) 、 (E)-3,7- 二 甲 基 -2,6- 辛 二 烯 酸

(0.97%~1.86%)、 β-紫罗兰酮 (0.21%~1.92%)、 γ-杜松烯

(0.07%~1.42%)、己酸己酯(0.11%~1.10%)。相对含量超过

1%香气物质各组间差异性显著, 芳樟醇相对含量最高的

是 T1; 苯乙醇相对含量最高的是 T5; 苯甲醇相对含量最
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高的是 T5; 反式氧化芳樟醇(呋喃类)相对含量较为稳定, 

除 T3 含量稍低外, 其余各组均为 2.00%以上, 且组间差

异性不显著 ; 反式氧化芳樟醇(吡喃类)相对含量最高的

为 T5, 且其相对含量随着河红茶嫩度的升高而降低, 芽

叶越粗老, 香气越明显, T1、T2 组间无显著性差异, T3、

T4 组间无显著性差异, 但 5 个嫩度间 T5 与 T3、T4 和

T1、T2 间差异显著。其余一些香气化合物也呈现类似的

变化趋势。 

 
表 3  经分析鉴定出的河红茶中的香气物质 

Table 3  Aroma compounds in Hekou black teas identified by analysis 

序号 类别 化合物名称 RT/min RI SI RSI T1 T2 T3 T4 T5 

1 

醇类 
(10) 

3-己烯-1-醇 8.234 862 862 906 0.57±0.07b 0.51±0.06b 1.84±0.04a 1.87±0.18a 1.82±0.10a

2 苯甲醇 14.344 1037 904 925 2.12±0.08c 2.10±0.08c 4.27±0.06b 5.19±0.65a 5.22±0.36a

3 2-呋喃甲醇 16.001 1073 921 923 0.88±0.04b 0.74±0.03c 0.96±0.01b 0.98±0.09b 1.10±0.07a

4 芳樟醇 17.362 1103 945 945 8.83±0.17a 6.05±0.23b 2.64±0.04d 3.23±0.02c 1.86±0.14e

5 苯乙醇 18.154 1118 935 943 4.28±0.17b 3.00±0.14c 4.85±0.07b 4.55±0.62b 8.31±0.33a

6 α-松油醇 22.319 1195 900 905 0.23±0.00b 0.25±0.00b 0.30±0.01a 0.24±0.01b 0.17±0.02b

8 橙花醇 24.428 1230 924 925 0.77±0.03b 0.92±0.02a 0.59±0.01d 0.63±0.02cd 0.67±0.04c

9 α-毕橙茄醇 43.527 1664 767 828 0.05±0.00a 0.03±0.00b 0.33±0.01b 0.27±0.01b 0.20±0.00c

10 柏木醇 41.904 1610 876 886 0.09±0.00b 0.12±0.00a 0.05±0.00e 0.05±0.00d 0.07±0.00c

11 植物醇 55.238 2115 857 911 0.01±0.00c 0.02±0.00b 0.23±0.00b 0.01±0.00c 0.04±0.00a

12 

酸类 
(4) 

正辛酸 12.754 1002 678 860 0.24±0.05c 0.39±0.07bc 0.61±0.05a 0.54±0.21ab 0.48±0.03ab

13 辛烯酸 13.006 1007 687 827 0.06±0.01b 0.06±0.01b 0.38±0.01a 0.41±0.05a 0.38±0.00a

14 莽草酸 13.358 1015 751 815 0.02±0.00e 0.07±0.02d 0.54±0.02b 0.36±0.03c 0.59±0.03a

15 
(E)-3,7-二甲基-2,6-辛二

烯酸 
32.470 1370 917 930 0.97±0.06d 1.64±0.14b 1.28±0.04c 1.19±0.06c 1.86±0.06a

16 

醛类 
(9) 

2-已烯醛 8.572 873 810 831 0.28±0.03b 0.24±0.02b 0.57±0.11a 0.56±0.05a 0.47±0.04a

17 苯甲醛 11.564 966 925 930 0.59±0.02c 0.76±0.05c 3.28±0.09a 2.90±0.25b 3.41±0.17a

18 苯乙醛 14.740 1045 909 974 0.11±0.19d 0.73±0.44c 1.92±0.03b 1.76±0.25b 3.94±0.23a

19 壬醛 17.560 1107 809 816 0.35±0.02c 0.55±0.03c 1.63±0.02b 1.08±0.09b 1.99±0.23a

20 癸醛 23.050 1207 811 891 0.01±0.00c 0.01±0.00c 0.12±0.01ab 0.11±0.02b 0.14±0.02a

21 β-环柠檬醛 24.049 1224 767 882 0.10±0.01e 0.18±0.02d 0.58±0.01b 0.51±0.03c 0.74±0.02a

22 香叶醛 25.176 1242 928 932 0.57±0.06a 0.26±0.07b 0.22±0.01b 0.18±0.01b 0.18±0.01b

23 柠檬醛 27.081 1273 873 926 1.25±0.13a 0.89±0.03b 0.87±0.00b 0.85±0.01b 0.62±0.12c

24 5-甲基-2-苯基-2-己醛 37.923 1493 784 814 0.36±0.07a 0.25±0.01bc 0.16±0.01d 0.18±0.02cd 0.28±0.03b

25 

酮类 
(7) 

3,5-辛二烯-2-酮 17.047 1096 685 843 0.01±0.00b 0.00±0.00b 0.01±0.00a 0.01±0.00a 0.01±0.00a

26 α-苯丁烯-γ-酮 27.269 1276 852 914 0.13±0.01d 0.17±0.01c 0.31±0.01a 0.27±0.02b 0.15±0.02cd

27 顺式-茉莉酮 34.144 1403 915 916 0.54±0.01b 0.43±0.01c 0.58±0.01a 0.55±0.02ab 0.31±0.03d

28 α-紫罗兰酮 35.378 1432 832 890 0.04±0.00a 0.05±0.01a 0.19±0.01b 0.18±0.02b 0.54±0.03a

29 3,4-脱氢-β-紫罗兰酮 37.655 1487 763 839 0.02±0.00c 0.56±0.01a 0.27±0.01bc 0.04±0.02b 0.03±0.01bc

30 β-紫罗兰酮 37.752 1489 886 890 0.21±0.16d 0.47±0.01c 1.51±0.04b 1.35±0.09b 1.92±0.06a

31 植酮 48.685 1847 787 905 0.01±0.00b 0.01±0.00b 0.03±0.00a 0.02±0.00ab 0.03±0.01a

32 

酯类 
(19) 

水杨酸甲酯 22.517 1198 946 948 12.07±0.42a 12.54±0.16a 8.07±0.09c 10.41±0.67b 6.04±0.40d

 戊酸叶醇酯 24.579 1232 877 899 0.36±0.05a 0.30±0.05ab 0.38±0.02a 0.38±0.10a 0.19±0.03b

33 壬酸乙酯 28.620 1298 685 856 0.06±0.00ab 0.04±0.02ab 0.04±0.03b 0.07±0.02ab 0.08±0.01a

34 甲酸香叶酯 29.023 1305 902 916 0.13±0.02bc 0.14±0.01b 0.23±0.01a 0.23±0.03a 0.10±0.02c

35 己酸顺式-3-己烯酯 33.252 1385 896 903 0.17±0.01b 0.22±0.08b 2.34±0.09a 2.36±0.67a 0.46±0.29b

36 乙酸香叶酯 33.369 1387 917 923 0.24±0.05a 0.20±0.03a NA NA 0.26±0.04a

37 己酸己酯 33.453 1389 740 890 0.11±0.04b 0.32±0.07b 1.10±0.06a 1.00±0.30a 0.35±0.06b

38 癸酸乙酯 33.902 1397 925 944 0.77±0.04b 0.91±0.27b 2.58±0.55a 2.27±0.75a 1.89±1.12ab

39 
2-(2-氯苯基)环丙烷甲酸

乙酯 
36.578 1461 799 889 0.07±0.02b 0.07±0.01b 0.08±0.01b 0.09±0.02b 0.13±0.02a

40 二氢猕猴桃内酯 39.449 1537 887 907 0.25±0.07ab 0.09±0.01c 0.18±0.06bc 0.16±0.01c 0.28±0.00a

41 茉莉酮酸甲酯 43.292 1656 779 849 0.11±0.03b 0.06±0.00c 0.14±0.01a 0.15±0.01a 0.07±0.01c

42 己酸香叶酯 46.257 1758 842 922 0.06±0.01b 0.08±0.00a 0.02±0.00c 0.01±0.00d 0.00±0.00e
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表 3(续) 

序号 类别 化合物名称 RT/min RI SI RSI T1 T2 T3 T4 T5 

43 

 

肉豆蔻酸乙酯 47.327 1796 852 874 0.02±0.00a 0.01±0.00b 0.01±0.00b 0.01±0.00b 0.01±0.00b

44 邻苯二甲酸二异丁酯 49.429 1876 847 901 0.01±0.00 0.01±0.00 0.01±0.00 0.01±0.00 0.01±0.00

45 十六酸甲酯 50.751 1928 917 920 0.10±0.01a 0.07±0.00c 0.09±0.00b 0.10±0.01ab 0.06±0.01d

46 邻苯二甲酸二丁酯 51.814 1971 886 935 0.04±0.00a 0.03±0.00ab 0.03±0.00b 0.02±0.00b 0.02±0.00b

47 软脂酸乙酯 52.414 1995 937 937 0.66±0.12a 0.38±0.04bc 0.33±0.06c 0.31±0.03c 0.52±0.07b

48 亚油酸乙酯 56.418 2163 919 927 NA NA NA 0.01±0.00 NA 

49 亚麻酸乙酯 56.613 2171 914 915 0.10±0.02bc 0.07±0.01c 0.13±0.04b 0.10±0.00bc 0.23±0.03a

50 

烯类 
(10) 

香芹烯 14.035 1030 726 807 0.45±0.11a 0.40±0.07a 0.22±0.01b 0.38±0.07a 0.47±0.03a

51 α-荜澄茄油烯 31.632 1355 920 935 0.32±0.12a 0.12±0.02b 0.03±0.00b 0.02±0.00b 0.02±0.00b

52 α-蒎烯 32.963 1380 826 858 0.17±0.05b 0.21±0.02b 0.24±0.01b 0.52±0.09a 0.44±0.04a

53 α-柏木烯 34.677 1415 785 849 0.03±0.01ab 0.02±0.01ab 0.02±0.00b 0.05±0.02a 0.03±0.01ab

54 β-石竹烯 34.989 1423 843 866 0.06±0.03 0.05±0.01 0.07±0.01 0.09±0.03 0.06±0.01

55 α-衣兰油烯 38.275 1502 890 901 0.15±0.05a 0.06±0.01b 0.01±0.00c 0.03±0.01bc 0.01±0.00c

56 α-法呢烯 38.490 1508 834 883 0.09±0.04c 0.08±0.02c 2.21±0.35a 1.34±0.65b 0.69±0.21c

57 γ-杜松烯  39.127 1527 853 854 1.42±0.41a 0.41±0.07b 0.12±0.01b 0.14±0.05b 0.07±0.02b

58 α-二去氢菖蒲烯 39.845 1548 910 952 0.14±0.03a 0.06±0.00b 0.06±0.01b 0.06±0.01b 0.02±0.01c

59 新植二烯 48.490 1840 839 918 0.01±0.00b 0.01±0.00b 0.02±0.00a 0.01±0.00b 0.02±0.00a

60 

杂环类 
(5) 

反式氧化芳樟醇 

(呋喃类) 
16.772 1090 930 936 2.37±0.11a 2.44±0.10a 1.76±0.03b 2.24±0.29a 2.27±0.18a

61 
顺式氧化芳樟醇 

(吡喃类) 
21.078 1172 927 933 0.33±0.01d 0.45±0.02c 0.81±0.02b 0.78±0.07b 0.95±0.05a

62 
反式氧化芳樟醇 

(吡喃类) 
21.350 1177 927 933 1.13±0.04c 1.26±0.06c 1.52±0.03b 1.70±0.20b 2.41±0.13a

63 茶香螺烷 36.367 1456 858 877 0.11±0.01d 0.18±0.02c 0.31±0.01a 0.27±0.03ab 0.26±0.02b

64 2,4-二叔丁基苯酚 38.735 1516 827 865 0.08±0.00a 0.08±0.00a 0.05±0.00b 0.04±0.00b 0.02±0.00c

65 

其他 
(4) 

1,1,6-三甲基-1,2-二氢萘 31.830 1358 849 895 0.05±0.01c 0.08±0.02bc 0.13±0.01ab 0.16±0.06a 0.06±0.01c

66 十六烷 41.542 1598 853 915 0.12±0.03b 0.32±0.02ab 0.50±0.01a 0.41±0.05ab 0.45±0.34a

67 
1,6-二甲基-4-(1-甲基 

乙基)萘 
44.164 1685 829 887 0.04±0.00a 0.02±0.00b NA NA NA 

68 2,2’,5,5’-四甲基联苯基 44.238 1687 769 849 0.02±0.00c 0.02±0.00c 0.04±0.01a 0.03±0.00b 0.02±0.01c

注: RT: 表示保留时间; RI: 通过计算所得到的保留指数; SI: 表示该化合物的 MS 图谱与 NIST2014 质谱库的标准谱图比较得到的相似度; 

RSI: NIST2014 质谱库的标准谱图与该化合物反向比较得到的相似度; T1~T5 检出化合物质单位为%。NA: 表示未检出该类化合物。同

一行用不同小写字母标记(a~f)的值表示差异显著(P<0.05), 下同。 

 

2.3  不同嫩度河红茶香气化合物种类及含量分析 

试验中检测出的香气物质含量各异, 不同处理间香

气成分差异显著, 其中醇类相对含量 14.03%~19.47%, 酸

类相对含量 1.29%~3.31%, 醛类相对含量为 3.64%~11.81%, 

酮类化合物相对含量为 0.94%~2.99%, 酯类化合物相对含

量 10.29%~17.37%, 烯类在 1.43%~3.01%, 杂环类化合物

含量在 4.03%~5.92%, 烷、萘及其他类化合物总相对含量

低于 0.66%(表 4)。在相对含量最高的三类化合物中, 醇类

化合物共有 10 种, 以芳樟醇、苯乙醇、苯甲醇和橙花醇的

含量最高, 研究表明这几种化合物具有花香、果香、木香、

薄荷味等香气[13‒15]; 酯类化合物共有 19 种, 以水杨酸甲

酯、癸酸乙酯、己酸己酯、软脂酸乙酯等相对含量比较高, 

其中水杨酸甲酯具有青冬树叶香气、药味[16]; 其次相对含

量较高为杂环类化合物共有 4 种, 以反式氧化芳樟醇(吡喃

类)、反式氧化芳樟醇(呋喃类)的化合物为主, 主要呈花香、

木香[17‒20]。以上化合物是河红茶的馥郁持久的花香、甜香

等香气的主要呈香物质。醇类、酸类、醛类、酮类、酯类、

烯类、杂环类、烷、萘及其他类化合物各组间差异性显著, 

醇类化合物最低为 T2 的 14.03%, 最高为 19.47%, 5 个处理

间有显著性差异, 酯类物质含量最高的为 T4, 其余香气化

合物的含量也有随着新梢嫩度的降低而提高的趋势, 感官

审评中香气最好的也是 T4, 如表 4, 说明酯类化合物的含

量高低可能与 T4 良好香气有一定关系。 
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表 4  不同河红茶的挥发性成分种类数及含量 
Table 4  Types and content of volatile components in different Hekou black tea samples 

类别 T1 T2 T3 T4 T5 

醇类 18.16±0.38ab 14.03±0.31d 15.91±0.24c 17.15±1.41bc 19.47±1.03a 

酸类 1.29±0.01e 2.16±0.10d 2.81±0.09b 2.51±0.26c 3.31±0.10a 

醛类 3.64±0.12d 3.88±0.52d 9.35±0.20b 8.15±0.44c 11.81±0.60a 

酮类 0.94±0.17e 1.18±0.03d 2.67±0.06b 2.43±0.10c 2.99±0.13a 

酯类 14.89±0.27b 15.31±0.56ab 15.43±0.67ab 17.37±2.37a 10.29±1.19c 

烯类 2.87±0.84ab 1.43±0.16c 3.01±0.38a 2.64±0.78ab 1.84±0.33bc 

杂环类 4.03±0.14c 4.42±0.15c 4.46±0.09c 5.04±0.53b 5.92±0.37a 

其他 0.23±0.04b 0.44±0.02ab 0.66±0.01a 0.60±0.10a 0.53±0.34ab 

 

2.4  不同嫩度河红茶关键香气成分的 PCA 分析 

PCA 是一种无监督模式识别多维数据统计分析方法, 

通过每个样本点在得分图上的位置信息来显示样本的分类

信息, 因此分类的结果更加客观可信[21]。本研究基于不同嫩

度的河红茶香气组分的相对含量构建了PCA模型(拟合参数

R2X=0.93, Q2=0.71), 如图 1 所示, PC1 为 52.1%, PC2 为

21.1%。T1、T2 位于右偏中下的位置, T3、T4 位于左下部分, 

T5 位于左边上方位置, 由图 1 可见主成分分析方法对不同

嫩度河红茶有较好的区分效果, 说明 T3、T4, T1、T2, T5 5

个类别的河红茶香气物质可明显分成 3 大类别。香气物质

的相对含量至少呈现 3 个族群的区别。 
 

 
 

图 1  不同嫩度河红茶香气组分的 PCA 分析图 

Fig.1  PCA analysis of aroma components of Hekou black teas in 
different grades 

 

2.5  不同嫩度河红茶香气成分的正交偏最小二

乘方判别分析及重要性因子分析 
OPLS-DA 结合了正交信号矫正 (orthogonal signal 

correction, OSC) 和 偏 最 小 二 乘 判 别 分 析 (partial least 

squares-discriminant analysis, PLS-DA)方法, 能够将 X 矩阵

信息分解成与 Y 相关和不相关的两类信息, 通过去除不相

关的差异来筛选变异变量 , 建模时(拟合参数 R2X=0.97, 

R2Y=0.98, Q2=0.94), 与 Y 相关的变量信息为预测主成分, 

与 Y 不相关的变量信息正交主成分。根据 OPLS-DA 模型

分析香气物质数据, 绘制各分组的得分图见图 2 所示, PC1

为 70.3%, PC2 为 16.3%。说明模型具有很强的累计解释度

和预测能力, 且稳定性良好。 

如图 3, 利用置换检验的方法进行 200 次交叉验证

(R2=0.382, Q2=‒0.929), Q2 为负值说明所建的 OPLS-DA 模

型可靠, 且没有出现过拟合现象。且重要性因子(variable 

importance in the projection, VIP)值可以量化 OPLS-DA

模型中香气组分对 OPLS-DA 分类的贡献大小, 在判别

过程中 ,  一般认为 VIP>1 表示该化合物组分在不同 
 

 
 

图 2  不同嫩度河红茶香气组分 OPLS-DA 模型图 

Fig.2  OPLS-DA analysis of aroma components of Hekou black teas 
in different grades 

 

 
 

图 3  不同嫩度河红茶香气组分 OPLS-DA 验证模型 

Fig.3  OPLS-DA cross-validation analysis of aroma components of 
Hekou black teas in different grades 
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嫩度间具有统计意义, 可以作为不同嫩度河红茶香气物质

变化的关键性成分。VIP 值越大, 说明该类化合物组分在

不同嫩度河红茶中差异越明显。表 5 为不同嫩度河红茶香

气组分差异关键物质, 其中 VIP 值大于 1 的有 18 种。 

 
表 5  不同嫩度河红茶香气组分差异关键物质 

Table 5  Key substances for different aroma components of 
Hekou black teas in different grades 

序号 化合物 VIP 值 
阈值 

/(μg/L) 
香气特征 

1 水杨酸甲酯 2.72 60 焦糖香, 薄荷味

2 芳樟醇 2.53 10 玫瑰香, 柠檬香

3 苯乙醇 2.38 6 甜香 

4 苯甲醇 2.26 300 苦杏味, 焦糖香

5 己酸顺式-3-己烯酯 1.91 — 玫瑰香, 薄荷香

6 苯乙醛 1.80 — 果香, 甜香 

7 α-法呢烯 1.77 107 
花香, 青香,  

香脂香气 

8 苯甲醛 1.67 350 果香 

9 γ-杜松烯 1.47 — 熏香, 药香 

10 
(E)-3,7-二甲基-2,6-

辛二烯酸 
1.43 — — 

11 癸酸乙酯 1.36 1 果香, 青草香 

12 3-己烯-1-醇 1.30 1 青香, 青苹果香

13 
反式氧化芳樟醇 

(呋喃类) 
1.29 6 花香, 木香 

14 壬醛 1.28 1 玫瑰香、柑橘香

15 β-紫罗兰酮 1.17 0 花香 

16 
反式氧化芳樟醇 

(吡喃类) 
1.17 3000 木香 

17 己酸己酯 1.15 6400 果香 

18 α-蒎烯 1.06 6 檀香 

注 : —代表为查询到该物质的阈值 , 香气物质描述性特征参考

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/, https://www.flavomet.org/网站。 
 

VIP 值大于 1 的不同嫩度河红茶关键性成分见表 5。

这些变化的关键性香气物质的香气特征也不尽相同, 主要

表现为花香、果香、青香、甜香等。由研究中 T1 到 T5 嫩

度变化也可知, 水杨酸甲酯、芳樟醇等香气关键性成分呈

现不同的变化, 从而导致 T1、T2、T3、T4、T5 呈现不同

类型的香型变化。感官审评中, T4 香气得分最好, 而香气

物质检测中 T4 也是酯类物质含量最高的香气种类。T4 处

理中, 水杨酸甲酯 VIP 值最高, 为 2.72, 说明水杨酸甲酯

可能在河红茶香气中是关键性物质。根据河红茶加工过程

中物质成分的变化, 推测不同嫩度河红茶关键性成分水杨

酸甲酯形成的机制(图 4 所示)[22]。茶树鲜叶中的葡萄糖、

葡萄糖-6 磷酸分别在糖酵解、磷酸戊糖途径中形成磷酸烯

醇式丙酮酸和赤藓糖-4-磷酸; 前二者在 3-脱氢-D-阿拉伯

糖庚酮糖-7-磷酸合酶的作用下形成 3-脱氢-D-阿拉伯糖庚

酮糖-7-磷酸; 后在茶树鲜叶萎凋、揉捻、发酵、干燥的过

程中通过一系列的酶促氧化、湿热反应, 水杨酸、苯甲酸

在苯甲酸羧基甲基转移酶、水杨酸羧基甲基转移酶的催化

下, 最终形成具有焦糖香, 薄荷味香气的水杨酸甲酯。具

体反应过程和物质变化过程, 还有待进一步研究。 

3  讨论与结论 

工夫红茶属于全发酵茶, 发酵过程中多酚类的酶促

氧化以及偶联反应形成了醛、酮、酸等化合物, 构成了挥

发性物质的基础成分[23]。红茶加工过程中有 133 种挥发性

香气化合物生成, 其中有 48 种羰基化合物、30 种酯类、

25 种醇类、11 种碳氢化合物、3 种苯酚类、3 种内酯类以

及 3 种未知的挥发性物质[24]。主要包括: 香叶醇、香叶酸、

芳樟醇及其氧化物、顺-2-己烯醛、茉莉酮甲酯、苯甲醇、

2-苯乙醇、水杨酸甲酯等[25‒26]。前期研究表明, 工夫红茶的

关键呈香物质为芳樟醇、(E)-呋喃芳樟醇氧化物、(Z)-吡喃

芳樟醇氧化物、苯乙醇、β-月桂烯、水杨酸甲酯[27]。本研究

以铅山县黄岗山有机农业开发有限公司同一产地、同一品

种、同一加工工艺, 不同新梢嫩度按河红茶制作标准制作而

成的 5 个嫩度的河红茶, 利用 HS-SPME-GC-MS 技术, 对 5

个不同嫩度河红茶进行了香气组分的分析, 结果表明, 河红

茶嫩度不同, 香气物质相对含量及组分分类也不同。不同

嫩度的河红茶中共检测出 68 种香气成分, 包括醇类、酸

类、醛类、酮类、酯类、烯类、杂环类、烷、萘及其他类

化合物。其中醇类、酯类和杂环类是河红茶中主要的挥发

性化合物, 可能对河红茶的香气品质起着关键作用。检测

68 中香气物质不同嫩度间含量不同, 不同嫩度间香气物质

成分差异显著(P<0.05), 这与蒋勋等[28], GUO 等[29]研究不

同嫩度普安红茶、祁红茶的成分差异的结果一致。 

中国红茶香气化合物以醇类、醛类为主导, 祁红、金

骏眉表现出以香叶醇为主体的玫瑰花香, 云南滇红、广东

英德红茶表现出以芳樟醇为主的花果香、甜香, 不同地区

红茶香气特异性风格明显[30]。祁门红茶具有典型的祁门香, 

即带有类似蜜糖或苹果的香气, 其中芳樟醇和香叶醇含量

均较高[31], 它们散发出带甜味的清香和花香, 此外, 酮类

物质含量也较高, 比如植酮和 β-紫罗酮, 对祁红香气贡献

较大[32]。滇红中芳樟醇含量较高, 以铃兰花香为主, 对其

香气特征的形成贡献较大[7]。金骏眉毫香和花果香明显, 

主要在于醇类化合物含量高, 其香叶醇、苯乙醇、β-大马

士酮和茉莉酮的含量也都较高[33‒34]。本研究中 OPLS-DA

分析表明, 不同嫩度的河红茶标志差异挥发性成分为水杨

酸甲酯、芳樟醇、苯乙醇、苯甲醇、己酸顺式-3-己烯酯、

苯乙醛、α-法呢烯、苯甲醛、γ-杜松烯、(E)-3,7-二甲基-2,6-

辛二烯酸、癸酸乙酯、3-己烯-1-醇、反式氧化芳樟醇(呋喃

类)、壬醛、β-紫罗兰酮、反式氧化芳樟醇(吡喃类)、己酸

己酯、α-蒎烯 18 种。这些香气物质含量的高低及相互重组

的混合香气是形成河红茶糖香、花香关键呈香成分。关键

呈香物质与 YUE 等[11]研究的浮红茶、宁红茶关键香气物

质有区别, 相同的是反式氧化芳樟醇(呋喃类)、水杨酸甲
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酯、芳樟醇、苯乙醇、苯甲醇等香气化合物依然是河红茶

中关键香气物质, 不同的是河红茶中这些物质所占比例或

含量不同, 其他香气化合物如癸酸乙酯、3-己烯-1-醇、β-

紫罗兰酮等香气物质是河红茶香气形成的关键物质。本研

究对江西不同嫩度河红茶的香气特征及关键呈香成分进行

了分析, 后续研究中针对鉴定出的关键性呈香物质进行系

统的香气重组, 需补充试验验证关键香气成分的致香效果, 

同时河红茶加工过程中关键香气成分的变化尚不清晰, 有

必要进一步明确河红茶特征香气形成的机制, 为提高河红

茶产品质量提供依据。 
 

 
 

图 4  河红茶中水杨酸甲酯合成途径 

Fig.4  Enrichment of methyl salicylate in Hekou black teas 
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