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顶空固相微萃取-气相色谱-质谱法检测不同等级

普洱生茶贮藏样特征挥发性成分 

唐  璇 1, 马晨阳 1, 易海燕 1, 杨  懿 1, 周小慧 1, 田  迪 1, 陈  宁 1,  
杨莹燕 1, 董  蕊 2, 周红杰 1, 李亚莉 1* 

(1. 云南农业大学茶学院, 昆明  650000; 2. 勐海县茶叶与绿色食品产业发展中心, 西双版纳傣族自治州  666200) 

摘  要: 目的  探究特级(YK-T)、二级(YK-A)、四级(YK-B)普洱生茶贮藏样特征挥发性成分差异。方法  采

用 顶 空固 相微 萃 取 - 气相色 谱 - 质 谱法 (headspace solid-phase microextraction-gas chromatography-mass 

spectrometry, HS-SPME-GC-MS), 结合主成分分析(principal component analysis, PCA)验证、正交偏最小二乘判

别分析以及计算相对香气活度值(relative odor activity value, ROAV), 分析筛选 3 个等级普洱生茶贮藏样关键

香气组分。结果  不同等级样品共检测出 92 种挥发性成分, 主要是以芳香烃类、醇类、酯类以及碳氢类化

合物为主。3 个等级普洱生茶贮藏样的挥发性成分在种类数量上的差异较小, 但在总含量上 YK-T 的挥发性

物质含量高于其他两个等级。此外, 经长期贮藏后, YK-T 普洱生茶贮藏样中挥发性成分酯类物质含量高于

其余两个等级茶样。根据变量重要性投影(variable importance projection, VIP)>1、P<0.05 共筛选出乙酸松油酯、

(+)-柠檬烯、(S)-α-松油醇、芳樟醇、亚油酸甲酯、2,2,6-三甲基-6-乙烯基四氢-2H-呋喃-3-醇、柏木脑、水杨

酸甲酯、1,10-癸二醇以及 1,2,3-三甲氧基苯等 19 种挥发性成分为 3 个等级普洱生茶贮藏样的关键差异性物质。

进一步计算筛选出 14 种挥发性成分的 ROAV 值, 结果显示乙酸松油酯、(+)-柠檬烯、(S)-α-松油醇、芳樟醇、

柏木脑、水杨酸甲酯和 1,2,3-三甲氧基苯的 ROAV>1, 表明这些关键香气成分对不同等级普洱生茶贮藏样的香

气特征具有一定贡献作用。结论  YK-T 总体香型以芳樟醇、(+)-柠檬烯和 1,2,3-三甲氧基苯所呈现出的花香、

柠檬香和陈香为主, 且具有草药味的乙酸松油酯仅在 YK-T 中检测到, 此香气特征能够将 YK-T 与其余两个等

级的茶样区分开。YK-A 和 YK-B 挥发性成分中以柏木脑呈现出的木香和芳樟醇的花香为主要香气特征, 且

YK-A 中柏木脑的 ROAV 值为所有关键差异香气成分中最高, 使 YK-A 呈现明显木香。本研究为不同等级普

洱茶品质差异奠定了一定的理论基础, 也为构建不同等级普洱生茶判别图谱提供了数据支撑。 

关键词: 普洱生茶; 茶叶原料等级; 贮藏; 挥发性成分; 顶空固相微萃取-气相色谱-质谱法 
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Determination of characteristic volatile components in stored samples of 
different grades of raw Pu-erh tea by headspace solid-phase 

microextraction-gas chromatography-mass spectrometry 

TANG Xuan1, MA Chen-Yang1, YI Hai-Yan1, YANG Yi1, ZHOU Xiao-Hui1, TIAN Di1,  
CHEN Ning1, YANG Ying-Yan1, DONG Rui2, ZHOU Hong-Jie1, LI Ya-Li1* 

(1. College of Tea Science, Yunnan Agricultural University, Kunming 650000, China; 2. Menghai County Tea and Green 
Food Industry Development Center, Xishuangbanna Dai Autonomous Prefecture 666200, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the characteristic volatile component differences among premium grade 

(YK-T), second grade (YK-A) and fourth grade (YK-B) raw Pu-erh tea storage samples. Methods  Headspace 

solid-phase microextraction-gas chromatography-mass spectrometry (HS-SPME-GC-MS) combined with principal 

component analysis (PCA) validation, orthogonal partial least squares discriminant analysis and calculation of 

relative odor activity value (ROAV) were used to analyze and screen key aroma components of the 3 grades of raw 

Pu-erh tea storage samples. Results  A total of 92 volatile compounds were detected across the different grade 

samples, primarily consisting of aromatic hydrocarbons, alcohols, esters and hydrocarbon compounds. The 

differences in the number of volatile components among the 3 grades of aged raw Pu-erh tea samples were relatively 

small. However, the total volatile content in the YK-T sample was significantly higher than in the other 2 grades. 

Additionally, after long-term storage, the ester content in the volatile components of the YK-T aged raw Pu-erh tea 

sample was significantly higher than in the other 2 grades. Based on variable importance projection (VIP)>1 and 

P<0.05, 19 kinds of volatile compounds were identified as key differentiators: Pinene acetate, (+)-limonene, 

(S)-α-pinene, linalool, methyl linoleate, 2,2,6-trimethyl-6-vinyl-tetrahydro-2H-furan-3-ol, camphene, methyl 

salicylate, 1,10-decanediol, and 1,2,3-trimethoxybenzene as key differential volatile compounds among the three 

grades of stored raw Pu-erh tea samples. Further calculations yielded ROAV values for 14 kinds of volatile 

compounds, revealing that rosin acetate, (+)-limonene, (S)-α-terpineol, linalool, camphene, methyl salicylate, and 

1,2,3-trimethoxybenzene exhibited ROAV>1, indicating these key aroma compounds contribute significantly to the 

flavor profiles of different grade raw Pu-erh tea storage samples. Conclusion  The overall aroma profile of YK-T is 

dominated by floral, citrus, and aged notes presented by linalool, (+)-limonene and 1,2,3-trimethoxybenzene. 

Terpineol acetate, which exhibits a herbal aroma, is detected exclusively in YK-T, distinguishing this grade from the 

other 2. The volatile components of YK-A and YK-B primarily exhibit woody notes from camphene and floral notes 

from linalool. Notably, YK-A possesses the highest ROAV value for camphene among all key differentiating aroma 

compounds, resulting in its pronounced woody character. This study establishes a theoretical foundation for 

understanding quality differences among Pu-erh tea grades and provides data support for constructing discriminant 

profiles for raw Pu-erh tea of varying grades. 
KEY WORDS: raw Pu-erh tea; grades of tea leaves; storage; volatile components; headspace solid-phase 

microextraction-gas chromatography-mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

茶作为世界三大饮品之一, 因其丰富的功能性成分

所带来的多种保健功效而广受大众的喜爱[1]。普洱茶是云

南特色的一种茶类, 是以地理标志保护范围内的云南大叶

种晒青茶为原料, 在地理标志保护范围内采用特定的加工

工艺制成, 具有独特品质特征的茶叶。按照其加工工艺的

不同和内含化学成分存在的差异, 可分为普洱生茶和普洱

熟茶, 所呈现出的品质特征也不同[2]。普洱茶具有良好的

可贮藏性, 特别是普洱生茶在贮藏后呈现“越陈越香”的
独特香气特征广受大众喜爱 [3], 普洱茶等级是以茶叶原

料嫩度的不同来划分, 不同等级茶叶原料内含化学成分

存在差异, 例如茶多酚、生物碱以及氨基酸含量均表现为

嫩度越高含量越高, 因此所加工制成的普洱生茶茶叶品质
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特征也不同[4–5]。因此本研究选取不同等级普洱生茶贮藏样

为对象, 旨在探究不同原料等级在贮藏后所呈现的香气成

分特征。 
在贮藏的过程中, 普洱生茶的品质指标会发生明显

的变化[6], GAO 等[7]研究发现, 不同等级的普洱生茶内所

含化学成分存在明显差异。王梦倩等[8]对不同贮藏年份以

及不同贮藏地点的普洱生茶和普洱熟茶研究中发现, 在贮

藏 14 年内, 普洱生茶和普洱熟茶的品质都有所提升, 对于

普洱生茶来说, 原料影响香气大于贮藏。普洱茶等级是以

茶叶原料嫩度的不同来划分, 不同等级茶叶原料内含化学

成分存在差异, 例如茶多酚、生物碱以及氨基酸含量均以

嫩度高的含量高于嫩度低的原料 , 而氨基酸作为茶叶香

气形成的重要前体物质, 对茶叶挥发性物质含量高低具

有重要影响。香气作为影响普洱茶品质的重要指标之一, 
虽然在茶鲜叶中仅占 0.01%~0.05%, 但对茶叶品质的贡

献率达 25%~40%[9–11]。顶空固相微萃取气相色谱-质谱法

(headspace solid-phase microextraction-gas chromatography- 
mass spectrometry, HS-SPME-GC-MS)作为一种无溶剂、操作

便捷、灵敏快速的测定技术, 目前已广泛应用于食品、药

品 以及 茶叶的 香气 成分分 析 [12–14] 。赵 阳等 [15] 采用

HS-SPME-GC-MS 分析了西双版纳州 3 个产地不同贮藏时

间的 11 个古树普洱茶生茶香气组分 ; GUO 等 [16]采用

GC-MS 结合香气活性值对不同贮藏时间普洱生茶挥发性

成分和香气特征进行了分析。目前, 对于普洱生茶挥发

性成分的相关研究主要集中在不同工艺之间风味差异[17–19]、

贮藏过程差异变化 [20–22]以及不同地区普洱生茶特征鉴

别 [23–26]等方面 , 对于不同原料等级普洱茶挥发性成分的

研究较少, 同时, 鲜少有不同等级普洱生茶贮藏样之间挥

发性成分差异比较的研究。 
因此 , 本研究以特级 (YK-T)、二级 (YK-A)、四级

(YK-B) 3 个等级普洱生茶贮藏样为研究对象, 3 个样品等

级代表普洱生茶原料等级高、中、低 3 个梯度, 系统探究

等级对普洱生茶贮藏过程中特征挥发性成分的影响规律。

基于 HS-SPME-GC-MS 结合相对香气活度值(relative odor 
activity value, ROAV)分析 3 个样品之间挥发性成分以及关

键香气物质的差异, 以期为不同等级普洱生茶贮藏样香气

品质差异提供一定的理论基础, 为鉴别不同等级普洱生茶

贮藏样风味品质提供数据支撑。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

普洱生茶, 规格: 357 g/饼, 原料品种为云抗 10 号, 来
自原普洱茶树良种场, 在 2008 年春季采摘以规范的加工

工艺制成, 在云南省昆明市盘龙区自然环境(干燥、通风、

避光)下贮藏。3 个等级样品依次编号为 YK-T、YK-A、YK-B, 

分别对应茶样原料等级: 特级(单芽、一芽一叶为主)、二级

(一芽二叶为主, 偶有参杂一芽三叶)、四级(一芽三叶为主, 
偶有参杂一芽四叶)。 

癸酸乙酯(色谱纯, 美国 Sigma-Aldrich 公司); 氯化

钠(分析纯)、甲醇(色谱纯)(成都市科隆化学品有限公司); 
所有分离用有机溶剂均为国药集团化学试剂有限公司分

析纯。 
AOC-6000 CTC 进样器(瑞士 CTC Analytic 公司); 

LFP-2500A 型高速多功能粉碎机(南京东迈科技有限公司); 
7890A-5975C 型气相色谱质谱仪器(美国 Agilent 公司); 
DVB/CAR/PDMS 型极性萃取头(65 μm, 美国 Supelco 公

司); 65 μm 聚二甲基硅氧烷(polydimethylsiloxane, PDMS)、
HP-5MS色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 µm)(美国Restek公司); 
E-400 数显电子天平(精度 0.0001 g, 广东省海利集团有限

公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  顶空固相微萃取条件 
HS-SPME 条件: 取 1.00 g 茶样放入 20 mL 顶空瓶中, 

加入 20 μL 癸酸乙酯(10 mg/L)作为内标, 加入 5 mL 沸水, 
盖上顶空瓶盖 , 用手摇晃混匀 , 置于 80 ℃烘箱中平衡

10 min 后, 插入预先老化好的 SPME 手柄, 伸出萃取头, 
于 80 ℃烘箱中恒温萃取 50~60 min。待萃取饱和后, 从烘

箱中取出顶空瓶和 SPME 手柄, 收回萃取头, 拔出手柄, 以
最快速度手动进样, 所有样品重复 3 次, 进行数据采集[13]。 
1.2.2  仪器条件 

(1) GC 条件 
以氦气(纯度>99.999%)为载气, 载气流速: 1 mL/min。

色谱柱: HP-5MS (30 m×0.25 mm, 0.25 μm)不分流, 1.5 min
后打开进样口, 进样口温度 250 ℃。样品解吸附时间为

1.0 min; 升温程序: 初始温度 60 ℃保持 2.0 min, 后以

3 ℃/min 的速度升温至 220 ℃, 并保持 20.0 min。 
(2) MS 条件 
电离方式: 电子电离(electron ionization, EI)源; 离子

源温度 : 230 ℃; 质谱接口温度 : 280 ℃; 四极杆温度 : 
150 ℃; 全谱扫描: 40~400 m/z。 
1.2.3  定性及定量方法 

根据 GC-MS 分析得到香气成分的总离子色谱图, 茶
叶各香气组分质谱数据输入计算机库检索国家标准技术局

(national institute of standards and technology, NIST)库匹配, 
对基峰、可信度和相对峰度等方面进行数据处理分析。以

癸酸乙酯为内标, 采用内标法定量计算各挥发性物质含量, 
计算如公式(1)。 

 各组分相对含量/(mg/kg)= 

  (mg)
 (kg)

×
×

各组分峰面积 内标物含量

内标物峰面积 样品量
  (1) 
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1.2.4  ROAV 计算方法 
ROAV 计算如公式(2)。 

 ROAV=
OT

i

i

C    (2) 

式中: Ci 表示某挥发性成分的相对浓度, mg/kg; 气味

阈值 i (odor threshold value i, OTi)(其中 i代表具体的某一种

香 气 物 质 ) 表 示 该 挥 发 性 成 分 在 水 中 的 香 气 阈 值 , 
mg/kg[27]。 

1.3  数据处理 

每组数据平行测定 3 次, 计算平均值。数据处理及作图

使用 SPSS 26.0、Excel 2019、WPS Office 12.1.0、SIMCA 14.1
和 Origin 2021。 

2  结果与分析 

2.1  3 个等级普洱生茶贮藏样挥发性成分分析 

采用HS-SPME-GC-MS对 3个等级普洱生茶贮藏样进

行检测, 根据匹配度(≥80)的标准, 共鉴定筛选出 92 种挥

发性成分(表1), 其中YK-T 67种, YK-A 58种, YK-B 61种。

按照主要官能团性质共分为 12 大类, 其中芳香烃类 19 种、

醇类 16 种、碳氢化合物 14 种、酯类 12 种、酮类 10 种、

杂环化合物 9 种、萜烯类 3 种、烯烃类 2 种、醚类 2 种、

酚类 2 种、醛类 2 种、酸类 1 种。3 个等级普洱生茶贮藏

样的挥发性成分中, 在种类数量上的差异较小, 各等级样

品中挥发性成分种类主要是以芳香烃类、醇类、酯类以及

碳氢类化合物为主。3 个等级普洱生茶贮藏样中, 特级

(YK-T)挥发性物质总含量为 16.14 mg/kg, 二级(YK-A)挥
发性物质总含量为 6.33 mg/kg, 四级(YK-B)挥发性物质总

含量为 6.07 mg/kg, 由此可知, YK-T的挥发性物质含量明显

高于其他两个等级, 说明茶叶等级越高, 挥发性物质含量越

多。这可能是因为茶叶等级高原料嫩度高, 内含物质丰富, 
例如氨基酸含量高[5], 而氨基酸作为茶叶香气形成的重要

前体物质, 对茶叶挥发性物质的含量高低具有一定影响。 
YK-T 的各类挥发性成分除了未含的烯烃类之外, 其

余各类挥发性成分总量均高于其他两个等级, 其中, YK-T
中苯甲醛、芳樟醇和橙花醇的含量高于其他两个等级的茶

样的含量, 这与任洪涛等[5]研究结果一致。YK-A 相较于

YK-B 来说, 醛类、醇类、芳香烃类、萜烯类、杂环化合物、

醚类以及烯烃类的含量较高, 而酯类、酚类、碳氢化合物

以及酮类化合物 YK-B 比 YK-A 含量高。 
 

表 1  3 个等级普洱生茶贮藏样挥发性成分及含量(n=92) 
Table 1  Volatile chemical components and content in 3 grades of raw Pu-erh tea storage samples (n=92) 

序号 保留时间
/min 

CAS 号 挥发性物质 分子式 
含量/(mg/kg) 

YK-T YK-A YK-B 

醛类 

1 6.88  100-52-7 苯甲醛 C7H6O 2.60±0.03 0.53±0.03 0.44±0.03 

2 20.93  2765-11-9 十五醛 C15H30O 0.07±0.00 - 0.01±0.00 

醇类 

1 9.38  100-51-6 苯甲醇 C7H8O 0.08±0.00 0.07±0.00 0.07±0.01 

2 12.06  78-70-6 芳樟醇 C10H18O 0.92±0.01 0.70±0.04 0.41±0.03 

3 15.27  20126-76-5 (-)-4-萜品醇 C10H18O 0.48±0.01 0.17±0.01 0.10±0.01 

4 15.88  10482-56-1 (S)-α-松油醇 C10H18O - 0.56±0.04 0.49±0.03 

5 16.54  112-47-0 1,10-癸二醇 C10H22O2 - 0.10±0.01 - 

6 16.54  1502-05-2 环癸醇 C10H20O 0.21±0.00 - - 

7 16.54  30689-78-2 14-甲基十六碳-8-烯-1-醇 C17H34O - - 0.05±0.00 

8 17.50  26532-23-0 (Z)-3,3-二甲基环亚己基乙醇 C10H18O 0.35±0.00 - - 

9 18.69  106-25-2 橙花醇 C10H18O 1.24±0.02 0.26±0.02 0.27±0.02 

10 25.22  1724-39-6 环十二醇 C12H24O 0.10±0.00 - - 

11 29.34  35153-15-2 顺-9-十四碳烯醇 C14H28O 0.03±0.00 - - 

12 30.15  112-70-9 十三醇 C13H28O - - 0.02±0.00 

13 32.72  77-53-2 柏木脑 C15H26O - 0.18±0.01 0.13±0.01 

14 34.76  481-34-5 α-毕橙茄醇 C15H26O 0.07±0.00 0.05±0.00 - 

15 44.87  505-32-8 异植物醇 C20H40O 0.05±0.00 0.02±0.00 0.03±0.00 

16 49.96  150-86-7 植物醇 C20H40O 0.42±0.01 0.15±0.01 0.15±0.01 
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表 1(续) 

序号 保留时间 CAS 号 挥发性物质 分子式 
含量/(mg/kg) 

YK-T YK-A YK-B 

芳香烃类 

1 9.06  535-77-3 M-异丙基甲苯 C10H14 0.42±0.01 0.11±0.01 0.07±0.01 

2 11.59  27831-13-6 4-乙烯基-1,2-二甲基苯 C10H12 0.08±0.00 0.03±0.00 0.03±0.00 

3 15.42  91-20-3 萘 C10H8 0.18±0.00 0.09±0.01 0.08±0.01 

4 18.00  4463-33-6 2,3-二甲氧基甲苯 C9H12O2 0.08±0.00 0.03±0.00 - 

5 18.01  494-99-5 3,4-二甲氧基甲苯 C9H12O2 - - 0.02±0.00 

6 20.15  91-57-6 2-甲基-萘 C11H10 0.24±0.00 0.09±0.01 0.09±0.01 

7 20.25  54060-30-9 间氨基苯乙炔 C8H7N - 0.03±0.00 0.03±0.00 

8 21.23  634-36-6 1,2,3-三甲氧基苯 C9H12O3 0.20±0.00 0.06±0.00 - 

9 23.67  135-77-3 1,2,4-三甲氧基苯 C9H12O3 0.05±0.00 0.02±0.00 - 

10 23.78  83-32-9 苊 C12H10 0.02±0.00 - 0.01±0.00 

11 25.39  575-41-7 1,3-二甲基萘 C12H12 - 0.02±0.00 - 

12 25.39  573-98-8 1,2-二甲基萘 C12H12 0.04±0.00 - 0.02±0.00 

13 25.51  575-43-9 1,6-二甲基萘 C12H12 - 0.01±0.00 - 

14 28.12  644-08-6 4-甲基联苯 C13H12 0.01±0.00 - - 

15 35.48  483-78-3 卡达烯 C15H18 0.06±0.00 0.03±0.00 0.04±0.00 
16 35.61  3075-84-1 2,2’,5,5’-四甲基联苯 C16H18 - 0.07±0.00 0.06±0.00 
17 36.49  4536-88-3 2-十一烷基苯 C17H28 0.05±0.00 - - 
18 38.78  85-01-8 菲 C14H10 - 0.01±0.00 - 
19 38.96  6418-44-6 3-甲基十七烷 C18H38 - 0.01±0.00 0.01±0.00 

酚类 

1 29.44  96-76-4 2,4-二叔丁基酚 C14H22O 0.18±0.00 0.05±0.00 0.11±0.01 
2 31.19  18979-50-5 4-丙氧基苯酚 C9H12O2 0.22±0.00 0.10±0.01 0.12±0.01 
   醚类     

1 13.99  91-16-7 邻苯二甲醚 C8H10O2 0.07±0.00 - - 
2 14.84  151-10-0 间苯二甲醚 C8H10O2 - 0.01±0.00 0.01±0.00 

酸类 

1 18.17  63169-61-9 2-甲基戊酸酐 C12H22O3 0.02±0.00 - - 

碳氢化合物 

1 20.62  629-50-5 十三烷 C13H28 0.04±0.00 0.01±0.00 0.03±0.00 

2 23.78  92-52-4 联苯 C12H10 - 0.01±0.00 0.01±0.00 

3 24.31  61142-52-7 1-丁基-2-戊基环戊烷 C14H28 0.04±0.00 - 0.04±0.00 

4 24.52  295-17-0 环十四烷 C14H28 0.28±0.00 - 0.24±0.02 

5 24.86  629-59-4 十四烷 C14H30 0.22±0.00 0.04±0.00 0.18±0.01 

6 28.91  629-62-9 正十五烷 C15H32 0.04±0.00 0.02±0.00 0.02±0.00 

7 32.25  41977-40-6 1-甲基-2-壬基-1-丙烷-2-环丙烷 C16H32 0.01±0.00 - - 

8 32.78  544-76-3 十六烷 C16H34 0.09±0.00 - 0.05±0.00 

9 32.97  295-65-8 环十六烷 C16H32 0.03±0.00 - 0.04±0.00 

10 34.60  3892-00-0 2,6,10-三甲基十五烷 C18H38 - 0.03±0.00 - 

11 36.68  1921-70-6 姥鲛烷 C19H40 - 0.02±0.00 - 

12 39.97  629-94-7 二十一烷 C21H44 0.04±0.00 0.02±0.00 0.03±0.00 

13 40.30  638-36-8 植烷 C20H42 0.05±0.00 0.02±0.00 0.04±0.00 

14 62.47  629-99-2 二十五烷 C25H52 - - 0.01±0.00 
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表 1(续) 

序号 保留时间
/min 

CAS 号 挥发性物质 分子式 
含量/(mg/kg) 

YK-T YK-A YK-B 

萜烯类 

1 8.78  29050-33-7 4-蒈烯 C10H16 0.04±0.00 0.01±0.00 - 

2 9.22  5989-27-5 (+)-柠檬烯 C10H16 1.09±0.01 0.50±0.03 0.37±0.03 

3 34.46  3856-25-5 古巴烯 C15H24 - 0.03±0.00 0.03±0.00 

酮类 

1 10.64  5062-30-6 2,2-二乙酰氧基苯乙酮 C12H12O5 0.09±0.00 0.03±0.00 - 

2 21.15  1450-72-2 1-(2-羟基-5-甲基苯基)-乙酮 C9H10O2 0.03±0.00 0.02±0.00 0.02±0.00 

3 21.66  552-41-0 1-(2-羟基-4-甲氧基苯基)-乙酮 C9H10O3 0.11±0.00 0.03±0.00 0.02±0.00 

4 24.18  23726-93-4 大马士酮 C13H18O 0.06±0.00 0.02±0.00 0.03±0.00 

5 25.96  127-41-3 α-紫罗兰酮 C13H20O 0.14±0.00 0.04±0.00 0.08±0.01 

6 27.02  3879-26-3 橙花基丙酮 C13H22O 0.09±0.00 0.06±0.00 0.06±0.00 

7 28.33  14901-07-6 β-紫罗兰酮 C13H20O 0.33±0.00 0.20±0.01 0.20±0.01 

8 33.66  119-61-9 二苯甲酮 C13H10O 0.05±0.00 0.03±0.00 - 

9 41.51  502-69-2 植酮 C18H36O - - 0.23±0.02 

10 43.91  1117-52-8 法尼基丙酮 C18H30O 0.07±0.00 - - 

烯烃类 

1 24.51  41446-66-6 (5E)-5-十四烯 C14H28 - 0.01±0.00 - 
2 29.79  483-77-2 顺-菖蒲烯 C15H22 - 0.01±0.00 0.01±0.00 
   杂环化合物     

1 10.47  1072-83-9 2-乙酰吡咯 C6H7NO - 0.08±0.01 0.09±0.01 
2 13.50  2314-78-5 1-乙基-2,5-吡咯烷二酮 C6H9NO2 - - 0.02±0.00 

3 15.15  14049-11-7 
2,2,6-三甲基-6-乙烯基四氢-2H-

呋喃-3-醇 
C10H18O2 0.21±0.00 - - 

4 17.18  95-16-9 苯并噻唑 C7H5NS 0.25±0.00 0.24±0.02 0.06±0.00 

5 20.24  120-72-9 吲哚 C8H7N 0.06±0.00 - - 

6 20.49  36431-72-8 茶螺烷 C13H22O 0.01±0.00 - - 

7 24.14  16096-32-5 4-甲基吲哚 C9H9N 0.03±0.00 - - 

8 27.57  35355-35-2 5-甲氧基-6,7-二甲基苯并呋喃 C11H12O2 0.03±0.00 0.02±0.00 0.01±0.00 

9 29.20  132-64-9 二苯并呋喃 C12H8O 0.02±0.00 0.01±0.00 0.01±0.00 

酯类 

1 10.67  15206-55-0 苯甲酰甲酸甲酯 C9H8O3 - - 0.02±0.00 

2 10.84  23405-15-4 苯甲酸 N-羟基琥珀酰亚胺酯 C11H9NO4 0.40±0.01 0.19±0.01 0.07±0.00 

3 12.22  41519-23-7 异丁酸叶醇酯 C10H18O2 - - 0.13±0.01 

4 15.90  80-26-2 乙酸松油酯 C12H20O2 1.37±0.02 - - 

5 16.01  119-36-8 水杨酸甲酯 C8H8O3 0.24±0.00 0.05±0.00 0.07±0.00 

6 22.28  134-20-3 邻氨基苯甲酸甲酯 C8H9NO2 0.03±0.00 0.01±0.00 0.02±0.00 

7 30.15  5451-52-5 甲酸癸酯 C11H22O2 0.11±0.00 - - 

8 44.21  112-39-0 棕榈酸甲酯 C17H34O2 0.24±0.00 0.20±0.01 0.14±0.01 

9 49.42  112-63-0 亚油酸甲酯 C19H34O2 0.14±0.00 - 0.13±0.01 

10 49.62  301-00-8 亚麻酸甲酯 C19H32O2 1.46±0.02 0.78±0.05 0.61±0.04 

11 50.42  112-61-8 硬脂酸甲酯 C19H38O2 0.01±0.00 - - 

12 54.51  77-90-7 乙酰柠檬酸三丁酯 C20H34O8 0.01±0.00 - 0.01±0.00 

注: -为未检出该物质, 表 2 同。 
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如图 1 所示, YK-T 和 YK-A 共有挥发性成分有 41 种, 
YK-T 与 YK-B 共有 42 种, YK-A 与 YK-B 共有 44 种。YK-T
特有的挥发性成分有 17 种, 主要包括环癸醇、环十二醇、

4-甲基联苯、2-甲基戊酸酐、法尼基丙酮、2,2,6-三甲基-6-
乙烯基四氢-2H-呋喃-3-醇、茶螺烷、吲哚、乙酸松油酯、

甲酸癸酯、硬脂酸甲酯等, 这些挥发性成分呈现出花香、

果香、木香以及陈香的香气特征, 是决定 YK-T 普洱生茶

贮藏样独特香型的基础[16,28–30]。YK-A 特有的挥发性成分

有 7 种, 主要是 1,10-癸二醇、1,3-二甲基萘、1,6-二甲基萘、

菲、2,6,10-三甲基十五烷、姥鲛烷以及(5E)-5-十四烯; YK-B
特有的挥发性成分有 7 种, 分别是 14-甲基十六碳-8-烯-1-
醇、十三醇、3,4-二甲氧基甲苯、二十五烷、植酮、1-乙基

-2,5-吡咯烷二酮以及苯甲酰甲酸甲酯。 
3 个等级普洱生茶贮藏样中共有挥发性成分 34 种(图 1), 

主要有芳樟醇、橙花醇、植物醇、苯甲醛、(+)-柠檬烯、

M-异丙基甲苯以及亚麻酸甲酯等, 已有研究发现, 这些挥

发性物质是普洱生茶贮藏过程中的特征香气物质, 且呈现

的香气特征主要为清香、甜香、花果香以及木香[6,16,28,31]。 
 

 
 

图 1  3 个等级普洱生茶贮藏样共有挥发性成分种类分布 
Fig.1  Distribution of volatile components types in 3 grades of raw 

Pu-erh tea storage samples 
 

进一步通过热图分析(图 2)表征 3 个等级普洱生茶贮

藏样挥发性成分差异, 结果显示, YK-T 中各类别挥发性

成分总含量都高于其他两个等级, 特别是酯类、醇类以

及醛类中的亚麻酸甲酯、苯甲醛、芳樟醇以及橙花醇, 这
与任洪涛 [5]的研究结果一致 , 这些化合物都具有良好的

气味, 对 YK-T 中花香、果香以及芳香味的香型贡献较

大。此外, 3 个等级普洱生茶贮藏样中挥发性成分均以醇

类、酯类物质为主 , 此特征不受原料等级影响。对于

YK-A 和 YK-B 两个等级样, YK-A 中的(S)-α-松油醇、柏

木脑、2,2’,5,5’-四甲基联苯的含量高于 YK-B, 而 YK-B
中橙花醇、2-乙酰吡咯等含量要高于 YK-A。说明根据挥

发性成分的不同可以区分 3 个等级普洱生茶贮藏样, 进
一步印证了原料级别的高低对成品茶的挥发性成分具有一

定影响。总之, 3 个等级普洱生茶贮藏样各类挥发性物质的

含量存在差异, YK-T中各类挥发性物质含量大多数高于另

外两个茶样, 且都具有较多香型较好的物质。 

 
 

图 2  3 个等级普洱生茶贮藏样挥发性成分热图(n=92) 
Fig.2  Heat map of volatile components in  

3 grades of raw Pu-erh tea storage samples (n=92) 
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2.2  3 个等级普洱生茶贮藏样主成分分析以及正交

偏最小二乘判别分析 

通过主成分分析(principal component analysis, PCA)判
别分析, PC1贡献率为73.2%, PC2贡献率为24.3%, 累计贡献率

达 97.5%, 表明模型可靠性较高。如图 3 所示, YK-T 与 YK-A、

YK-B 具有明显分离。说明茶叶等级越高, 挥发性物质含量越

多。这可能是茶叶等级高及原料嫩度高, 所以如氨基酸等内

含物质丰富含量较高[5], 而氨基酸作为茶叶香气形成的重要

前体物质, 对茶叶挥发性物质的含量高低具有一定影响。 
 

 
 

图 3  3 个等级普洱生茶贮藏样挥发性成分 PCA 模型得分图 
Fig.3  PCA model score chart of volatile components in  

3 grades of raw Pu-erh tea storage samples 
 

以 92 种挥发性成分为 X 变量, 3 个普洱生茶贮藏样不

同等级为 Y 变量进行 OPLS-DA 分析, 进一步筛选 3 个等

级普洱生茶贮藏样香气特征的关键挥发性物质, 通过计算

变量重要性投影(variable importance projection, VIP)判别

各香气组分对各等级茶样判别的影响强度和解释能力, 进
而筛选特征性组分, 当 VIP>1 时, 对应变量可定义为判别

模型的关键变量[32–33]。 

用 SIMCA 14.1 进行正交偏最小二乘判别分析

(orthogonal partial least squares discriminant analysis, 
OPLS-DA)统计分析(图 4A)结果显示, PCA1 和 PCA2 分别

解释了总方差的 78.1%和 21.6%, 累计解释为 99.7%。在该

模型中, 共有 24 个挥发性物质的 VIP>1(图 4B)。进一步根

据 VIP>1、P<0.05 筛选出关键挥发性成分, 结果显示共筛选

出 19 种差异挥发性物质, 分别为乙酸松油酯、(+)-柠檬烯、

(S)-α-松油醇、芳樟醇、环十四烷、植酮、(Z)-3,3-二甲基环亚

己基乙醇、(-)-4-萜品醇、M-异丙基甲苯、苯甲酸 N-羟基琥珀

酰亚胺酯、十四烷、亚油酸甲酯、2,2,6-三甲基-6-乙烯基四氢

-2H-呋喃-3-醇、环癸醇、异丁酸叶醇酯、柏木脑、水杨酸甲酯、

1,10-癸二醇和 1,2,3-三甲氧基苯, 主要以醇类和酯类为主。 

2.3  3 个等级普洱生茶贮藏样关键香气活性物质

ROAV 分析 

通过计算 ROAV, 来验证气味活性物质对 3 个等级普

洱生茶贮藏样贡献度以及主要香型。通常认为 ROAV>1 的

挥发性成分对香气贡献度有一定影响, ROAV>10 时认为该

香气成分对茶叶整体香气贡献极大[34]。通过查阅文献和相

关书籍报道的香气成分阈值以及香气类型描述(表 2), 结
合 OPLS-DA 分析结果, 计算筛选出 14 种挥发性成分的

ROAV 值, 结果显示, 乙酸松油酯(草药味)、(+)-柠檬烯(柠
檬香、甜香)、(S)-α-松油醇(花香、松木香)、芳樟醇(花香)、
柏木脑(木香)、水杨酸甲酯(冬青油)和 1,2,3-三甲氧基苯(陈
味)的 ROAV>1, 表明这些关键香气成分对不同等级普洱生

茶贮藏样的香气特征具有一定贡献作用。 
3个等级样中ROAV均大于 1的分别是水杨酸甲酯(冬

青油)、(+)-柠檬烯(柠檬香)和芳樟醇(花香和甜香), 且
YK-T 中的 ROAV 均大于 YK-A 和 YK-B。(+)-柠檬烯、芳樟

醇的 ROAV 值均大于 10 且以等级高的茶样 ROAV 大于等级

低的茶样为主要趋势, 柏木脑的 ROAV 值 YK-A 大于 YK-B,  
 

 
 

注: A. 3 个等级普洱生茶贮藏样 OPLS-DA 得分图; B. 3 个等级普洱生茶贮藏样挥发性物质 VIP。 
图 4  3 个等级普洱生茶贮藏样挥发性成分 OPLS-DA 分析图 

Fig.4  OPLS-DA analysis diagrams of volatile components in 3 grades of raw Pu-erh tea storage samples 
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表 2  3 个等级普洱生茶贮藏样差异挥发性物质 ROAV 分析 
Table 2  ROAV analysis of differential volatile substances in 3 grades of raw Pu-erh tea storage samples 

CAS 号 中文名称 香气类型描述[28,30,35–37] 阈值/(mg/kg)[30,38–41] 
ROAV 

YK-T YK-A YK-B 

80-26-2 乙酸松油酯 草药味 1.00000 1.37 - - 

5989-27-5 (+)-柠檬烯 柑橘橙子甜味、柠檬味 0.03400 32.20 14.71 10.77 

10482-56-1 (S)-α-松油醇 花香、松木香 0.33000 - 1.68 1.50 

78-70-6 芳樟醇 花香、甜玫瑰气味 0.00600 153.54 116.56 68.79 

295-17-0 环十四烷 化学品气味 0.30000 0.94 - 0.82 

20126-76-5 (-)-4-萜品醇 陈香、木香 1.19000 0.41 0.14 0.08 

535-77-3 M-异丙基甲苯 柑橘香 0.80000 0.52 0.14 0.09 

629-59-4 十四烷 温和的蜡味 300.00000 0.00 0.00 0.00 

112-63-0 亚油酸甲酯 脂肪气味, 木质气味 8800.00000 0.00 - 0.00 

14049-11-7 
2,2,6-三甲基-6-乙烯基四氢

-2H-呋喃-3-醇 
花香、蜜香 3000.00000 0.00 - - 

77-53-2 柏木脑 木香 0.00050 - 368.31 262.80 

119-36-8 水杨酸甲酯 冬青油 0.04000 6.02 1.30 1.74 

634-36-6 1,2,3-三甲氧基苯 陈味 0.00075 271.17 86.42 - 

 
1,2,3-三甲氧基苯ROAV值表现为 YK-T 大于 YK-A, 认为这

4 种香气成分可能是构成 YK-A、YK-A 和 YK-B 香气差异

的关键化合物。此外, 3 个等级普洱生茶贮藏样中均有

ROAV 大于 100 的香气成分且存在一定差异, YK-T 为芳樟

醇(花香和甜香)和 1,2,3-三甲氧基苯(陈味), YK-A 为芳樟醇

(花香和甜香)和柏木脑(木香), YK-B 为柏木脑(木香), 说明

3 个等级普洱生茶贮藏样所呈现的主体香型有所不同。 
具有草药味的乙酸松油酯仅在 YK-T 中检测出来, 虽

然在 YK-T 中 ROAV 值较低, 但可能是决定 YK-T 带有“药
香”的重要香气物质; 具有陈味的 1,2,3-三甲氧基苯仅对

YK-T 和 YK-A 香气有重要贡献, 其在 YK-T 的 ROAV 比

YK-A 高, 使 YK-T 主要呈现陈香; 具有松木、松花香的

(S)-α-松油醇和木香的柏木脑仅对 YK-A 和 YK-B 香气具

有修饰作用, 其中 YK-A 柏木脑的 ROAV 值是 YK-A 的

3.14 倍且在所有挥发性成分中最高, 使 YK-A 主要香气

呈现木香。 

3  讨论与结论 

本研究采用HS-SPME-GC-MS对 3个等级普洱生茶贮

藏样挥发性成分进行了研究, 通过对检测到的挥发性成分

进行定性及定量分析, 共鉴定出 92 种挥发性成分, 主要以

芳香烃类、醇类、酯类以及碳氢类化合物为主, 其中 YK-T
在挥发性成分总含量上高于等级低的茶样, PCA 分析结果

也显示 YK-T 与 YK-A、YK-B 具有明显分离。通过

OPLS-DA 分析, 结果发现乙酸松油酯、(+)-柠檬烯、(S)-α-
松油醇以及芳樟醇等 19种挥发性成分为 3个等级普洱生茶

贮藏样的关键差异性物质。 

通过计算筛选出挥发性成分的ROAV值确定 3个等级

普洱生茶贮藏样的关键香气成分, 结果发现 7 种挥发性成

分的 ROAV>1, 认为这 7 种挥发性物质对于 3 个等级普洱

生茶贮藏样香气形成具有一定贡献; (+)-柠檬烯和芳樟醇

在 3 个等级中 ROAV 值均大于 10 且等级高的茶样 ROAV
大于等级低的茶样, 柏木脑 ROAV 值表现为 YK-A＞YK-B, 
1,2,3-三甲氧基苯的 ROAV 值表现为 YK-T＞YK-A, 认为

这 4 种香气成分可能是构成 YK-T、YK-A 和 YK-B 香气差

异的关键香气物质。YK-T 总体香型以芳樟醇、(+)-柠檬烯

和 1,2,3-三甲氧基苯所呈现出的花香、柠檬香和陈香为主, 
且具有草药味的乙酸松油酯仅在 YK-T 中检测到, 此香气

特征能够将 YK-T 与其余两个等级的茶样区分开。YK-A
和 YK-B 挥发性成分中以柏木脑呈现出的木香和芳樟醇

的花香为主要香气特征, 且 YK-A 中柏木脑的 ROAV 值

为所有关键差异香气成分中最高, 使 YK-A 呈现明显木

香。 
本研究以 3 个等级普洱生茶贮藏样为研究对象, 通过

GC-MS 确定其关键挥发性物质, 结果表明不同等级原料

加工制成的普洱生茶在茶叶挥发性成分中存在一定差异, 
结果初步证明茶叶原料嫩度高低与香气特征的关联性可以

通过 GC-MS 检测挥发性成分来进行区分。 
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