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摘　要　以赤壁群体种茶叶为原料加工青砖茶，采用顶空固相微萃取法结合气相色谱质谱仪联用技术，对青砖

茶初制、渥堆过程中样品的挥发性成分进行了分析鉴定。结果表明，青砖茶初制、渥堆加工过程中共鉴定出 ６２

种挥发性风味物质，在鲜叶至渥堆结束后的 ７个样品中分别鉴定出 ４５、４１、４１、４０、４３、４２和 ４８种挥发性风味物

质。在鲜叶至晒干阶段，青砖茶香气含量较高的依次为醛类、醇类、酯类和酮类等化合物，而在渥堆期间受到微

生物的作用，烯醛、酮类、甲氧基苯类和呋喃类风味物质明显增加，醇类和酯类风味物质明显减少。β紫罗酮、芳

樟醇、顺４庚烯醛、反，顺２，６壬二烯醛、癸醛、反２壬烯醛、反，反２，４庚二烯醛、１辛烯３醇、壬醛、α紫罗酮、

１戊烯３酮、２辛烯１醛等 １２个气味活度值（ｏｄｏｒａｃｔｉｖｅｖａｌｕｅ，ＯＡＶ）均值大于 １的香气化合物对青砖茶不同加

工阶段的风味变化有着重大贡献。渥堆是青砖茶挥发性风味成分形成的关键步骤，青砖茶毛茶的香气特征性成

分有：反，反２，４庚二烯醛、２辛烯１醛、反，顺２，６壬二烯醛、壬醛、苯乙醛、β环柠檬醛、β紫罗酮、α紫罗酮、１，

２，３三甲氧基苯和 α萜品醇等。
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　　青砖茶，属黑茶类，我国特有，湖北特产，因具有
分解脂肪、舒畅肠胃、抗氧化、降血糖等功能

［１－５］
，长

期以来，是边疆少数民族生活中不可或缺的必需品。

青砖茶加工分为初制、渥堆、复制、压制和干燥等５个
工艺部分

［６］
，初制工艺包括杀青、揉捻、晒干工序，青

砖茶渥堆工艺耗时较长，一般需要３０～５０ｄ，其中翻
堆２～３次，渥堆后茶坯自然陈化 １２０ｄ以上，经复
制、压制、干燥工艺制得成品茶。

渥堆工艺是黑茶品质形成关键，其实质是茶坯在

湿热和微生物共同作用下发生以多酚类为主化学成

分发生一系列的生化反应，从而形成了黑茶特有的风

味品质。目前国内外对黑茶品质的研究多集中于茯

砖茶和普洱茶等
［７－８］

，普洱茶香气成分的特征在于渥

堆过程中形成了大量芳香族化合物，如１，２，３三甲氧
基苯、１，２二甲氧基苯等［７］

。而茯砖茶的“菌花香”

也主要在“发花”期间通过冠突散囊菌等微生物作用

下形成，其中芳樟醇及其氧化物是对香气贡献较大的

一类成分
［８］
。此外，渥堆后的风干陈化也对黑茶的

香气有显著影响
［９］
。以上加工化学研究为探明黑茶

风味品质形成机理奠定了基础，对黑茶加工工艺优化

和产品品质的提升具有积极意义。

与茯砖茶、普洱茶等其他黑茶相比，青砖茶加工品

质化学研究较少，关于青砖茶香气成分在初制、渥堆过

程中变化更是尚未见报道，从毛茶初制到渥堆结束的

整个动态加工过程中青砖茶挥发性成分的变化规律及

形成原因尚不明确。基于此，本研究采用赤壁群体种

的鲜叶为原料，以青砖茶初制、渥堆加工过程中的样品

作为研究对象，利用顶空固相微萃取法（ｈｅａｄｓｐａｃｅ
ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＨＳＳＰＭＥ）富集其香气物质，
结合气相色谱质谱（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅ
ｔｒｙ，ＧＣＭＳ）联用技术进行香气成分的检测分析，研究青
砖茶的香气成分组成在初制过程中的变化规律，有助于

揭示青砖茶香气的形成机制，以提高青砖茶品质。

１　材料与方法

１１　实验材料
青砖茶所采鲜叶为赤壁市群体种，来自赤壁赵李

桥茶厂基地，采摘标准为１芽５叶，在初制与渥堆（毛
茶加工）过程中依次取样，为了保证取样的相对一致

性、代表性和实验的准确性，实验样品均在同一批青
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砖茶加工工序中随机取样，取样量 ５ｋｇ，重复 ３次。
具体取样步骤如下：

鲜叶（Ａ）、杀青（Ｂ）、揉捻（Ｃ）、晒干（Ｄ）、第 １次
翻堆８ｄ（Ｅ）、第 ２次翻堆 ２０ｄ（Ｆ）、自然陈化 １２０ｄ
（Ｇ）等，所取样品先于 １００℃下烘 １０ｍｉｎ，然后６０℃
烘至足干，低温保存。

１２　仪器设备
手动 ＳＰＭＥ进样器 和 ５０／３０μｍ ＤＶＢ／ＣＡＲ／

ＰＤＭＳ固相微萃取头，美国 Ｓｕｐｅｃｌｏ公司；７８９０Ａ气相
色谱仪，５９７５Ｃ质谱仪，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司；ＨＨＳ型恒
温水浴锅，上海博迅实业有限公司医疗设备厂；Ｍｉｌｌｉ
ＲＯＰＬＵＳ３０纯水机，法国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司。
１３　实验方法
１３１　顶空固相微萃取法

将茶样粉碎均匀，准确称取 ５ｇ茶样放入萃取瓶
中，加入沸纯净水 １００ｍＬ，加入一定量的内标癸酸乙
酯，密闭瓶口，然后将装有５０／３０μｍＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭ
萃取头（实验前须在２５０℃老化 １５ｍｉｎ）的 ＳＰＭＥ手
持器通过瓶盖的橡皮垫插入到萃取瓶中，在 ５０℃水
浴中平衡 １０ｍｉｎ，推出纤维头，吸附 ５０ｍｉｎ后，取出
并立即插入气相色谱仪的进样口中，解吸附３ｍｉｎ，同
时启动仪器收集数据。

１３２　气相色谱质谱联用分析
ＧＣ条件：安捷伦 ＨＢ５ＭＳ（３０ｍ×０３２ｍｍ×

０２５μｍ）弹性石英毛细管柱。进样口温度为 ２４０
℃、ＥＣＤ检测器温度为 ２５０℃；载气为高纯氦气；流
速１０ｍＬ／ｍｉｎ。

柱温程序：５０℃保持５ｍｉｎ，以３℃／ｍｉｎ升至１８０
℃保持 ２ｍｉｎ，然后以 １０℃ｍｉｎ升至 ２５０℃保持 ３
ｍｉｎ；实验中尽量将峰分开，保证峰形的对称完整，然
后通过质谱进行定性分析。

　　ＭＳ条件：ＥＩ电离能量为７０ｅＶ；质量扫描范围为
５０６００ａｍｕ；离子源温度为２３０℃；四极杆温度为１５０
℃；质谱传输线温度为２８０℃。
１４　物质鉴定

利用 ＮＩＳＴ１１Ｌ谱库对得到的质谱图进行串连
检索和人工解析。

#

对有关质谱资料，对基峰、质核

比和相对峰度等方面进行分析，结合保留时间和质谱

分别对各峰加以确认。ＭＳ峰鉴定：利用 ＮＩＳＴ１１Ｌ
谱库对得到的质谱图进行串连检索和人工解析，质谱

匹配度 ＞９０％作为物质鉴定标准。?用内标法定量，
得到各组分的含量。

１５　挥发性成分的定量和 ＯＡＶ计算
以癸酸乙酯作为内标物，每个香气组分的质量浓

度按公式（１）计算：
Ｃｉ＝Ｃｉｓ×Ａｉ／Ａｉｓ （１）

式中：Ｃｉ为某个组分的质量浓度，μｇ／Ｌ；Ｃｉｓ为内标的
质量浓度，μｇ／Ｌ；Ａｉ为某个组分的色谱峰面积；Ａｉｓ为
内标的色谱峰面积。

ＯＡＶ为某化合物质量浓度与该物质嗅觉阈值的
比值，按公式（２）计算：

ＯＡＶｉ＝Ｃｉ／Ｔｉ （２）

式中：Ｃｉ为某个组分的质量浓度，μｇ／Ｌ；Ｔｉ为该组分
的气味阈值，μｇ／Ｌ。

２　结果与分析

２１　不同加工阶段青砖茶香气化合物的鉴定与分析
对青砖茶初制、渥堆过程中的茶样进行 ＨＳ

ＳＰＭＥ／ＧＣＭＳ分析，所检测到的香气成分及含量见
表１。图１、图２分别为鲜叶（Ａ）和自然陈化（Ｇ）样
品的挥发物成分的 ＧＣＭＳ分析总离子流图。在青砖
茶不同的加工阶段，风味物质的种类和含量均有不同

表 １　青砖茶加工过程中香气成分及相对含量 单位：μｇ／Ｌ　

Ｔａｂｌｅ１　ＡｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＱｉｎｇｚｈｕａｎｔｅａｄｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

编号 化合物 保留时间／ｍｉｎ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ
１ １戊烯３酮１ｐｅｎｔｅｎ３ｏｎｅ ２５９ ０８７ ２０２ ４０８ ０９６ ２２１ ２９４ １１９
２ 反２戊烯醛（Ｅ）２ｐｅｎｔｅｎａｌ ３５４ ２２３ ２１９ ０７８ １１３ １９６ ２３２ １７５
３ 己醛 ｈｅｘａｎａｌ ４４９ ３４４ ３５１ ５８１ ２６８ ２２８ ４５８ ４１３
４ ２己烯醛２ｈｅｘｅｎａｌ ６２１ ２９１ １６１ ２４９ ２３２ １２２ ４４２ ２９０
５ ３己烯１醇３ｈｅｘｅｎ１ｏｌ ６３７ ０８０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
６ 邻二甲苯 ｏｘｙｌｅｎｅ ６７８ ０５５ ０８４ １５５ ０４５ ０４６ １０３ ０４３
７ 乙酸异戊酯 ｉｓｏａｍｙｌａｃｅｔａｔｅ ７１６ ＮＤ ０３８ ０４７ ５３５ １０３ ０４８ ＮＤ
８ 顺４庚烯醛（Ｚ）４ｈｅｐｔｅｎａｌ ８０４ １３０ ２０７ ２９５ ０８９ １２３ ４７５ １４０
９ 庚醛 ｈｅｐｔａｎａｌ ８１２ １７３ ２３２ ４７０ １５２ １８９ ４１２ ２３９
１０ 反，反２，４己二烯醛（Ｅ，Ｅ）２，４ｈｅｘａｄｉｅｎａｌ ８５７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０４２
１１ ３，５二甲基苯酚３，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ ９６１ ０２８ ０３２ ０７６ ０２６ ０７２ ０２４ ０１０
１２ 顺２庚烯醛（Ｚ）２ｈｅｐｔｅｎａｌ １０６２ ２３０ ２１２ ３８０ ２５１ ６９３ ５２５ ２５７
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续表 １

编号 化合物 保留时间／ｍｉｎ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ
１３ 苯甲醛 ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ １０７４ ５５５ ６５２ ７２７ ５７３ ４７８ ４２５ ４９７
１４ １辛烯３醇１ｏｃｔｅｎ３ｏｌ １１７８ １７６ ２７５ ３１１ １８４ ７８１ ５３８ １６５
１５ 己酸乙烯基酯 ｖｉｎｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ １２０４ ０８４ １５８ ２３４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
１６ ６甲基５庚烯２酮６ｍｅｔｈｙｌ５ｈｅｐｔｅｎｅ２ｏｎｅ １２１５ ４２１ ５１６ ９２９ ４６１ １０４２ １３９１ ４７８
１７ ２正戊基呋喃２ｐｅｎｔｙｌｆｕｒａｎ １２３４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １９１ ２７９ ２１８
１８ 反２（２戊烯基）呋喃 （Ｅ）２（２ｐｅｎｔｅｎｙｌ）ｆｕｒａｎ １２８３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ２２６
１９ 辛醛 ｏｃｔａｎａｌ １２９１ ０９０ １１９ ２０９ ０３８ ２５０ １７８ ０６７
２０ 反，反２，４庚二烯醛（Ｅ，Ｅ）２，４ｈｅｐｔａｄｉｅｎａｌ １３２７ １４５６ １６２９ １７６３ １９８８ ２２８６ ３１３１ ３０６０
２１ ２烯丙基呋喃２（ｐｒｏｐ２ｅｎ１ｙｌ）ｆｕｒａｎ １３９５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １１３
２２ 柠檬烯 ｌｉｍｏｎｅｎｅ １４０７ １６５ １４７ １７１ ０７８ ０８６ １４３ ０７０
２３ ２，６，６三甲基环己烷酮２，２，６ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ １４３８ ０８３ ０８６ １３６ ０６４ １４７ ２０１ ０７２
２４ 苯甲醇 ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ １４７４ １７３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
２５ 苯乙醛 ｂｅｎｚｅｎｅａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ １４８５ ３２２ １４３ １３４ ３０２ ０９６ ＮＤ ０４１
２６ ２辛烯１醛２ｏｃｔｅｎ１ａｌ １５６３ ５７０ ５３６ ８６８ ４４８ ９６４ １２３３ １１３８
２７ 顺氧化芳樟醇（Ｚ）ｌｉｎａｌｏｏｌｏｘｉｄｅ １６３４ ３９０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
２８ 反氧化芳樟醇（Ｅ）ｌｉｎａｌｏｏｌｏｘｉｄｅ １７１４ ３５１ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
２９ ３，５辛二烯２酮３，５ｏｃｔａｄｉｅｎ２ｏｎｅ １７４３ ０８３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
３０ 芳樟醇 ｌｉｎａｌｏｏｌ １７７９ ４５６５ ４０２０ ２７０７ １５１８ １６９５ １３９７ ７４３
３１ 壬醛 ｎｏｎａｎａｌ １７９７ ７６７ １０１２ １４５６ ７３４ ９８２ ７８６ ７４８
３２ 反，反２，４辛二烯醛（Ｅ，Ｅ）２，４ｏｃｔａｄｉｅｎａｌ １８１５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １８２
３３ 苯乙醇 ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ １８４６ ２４０ ２３６ １７１ ４５６ ２８３ ＮＤ １３８
３４ １，２二甲氧基苯１，２ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ ２００５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １７１ １５０ ２７９
３５ 反，顺２，６壬二烯醛（Ｅ，Ｚ）２，６ｎｏｎａｄｉｅｎａｌ ２０３２ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ６６４
３６ 反２壬烯醛（Ｅ）２ｎｏｎｅｎａｌ ２０６３ １０４ １３８ ２０４ １０４ １４８ １４２ ４６３
３７ 乙酸苯甲酯 ｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ２０８７ ＮＤ ４０３ ＮＤ ９３９ ２４６ ＮＤ ＮＤ
３８ 萘 ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ２１５２ １４１ ２３１ ３０６ １６７ １６８ １７１ ２００
３９ 反丁酸３己烯酯（Ｅ）３ｈｅｘｅｎｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ ２２０１ ０３８ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
４０ α萜品醇 αｔｅｒｐｉｎｅｏｌ ２２０８ ０８４ １０５ １２５ ０６８ ０３９ ０５２ ２４７
４１ 水杨酸甲酯 ｍｅｔｈｙｌｓａｌｉｃｙｌａｔｅ ２２２６ ４７０７ ４３３７ ２０６９ ２６２３ １５２２ ３９３ １６３
４２ 藏红花醛 ｓａｆｒａｎａｌ ２２４８ ０８７ １４２ １４０ ０９３ ０８７ ３５７ ２２４
４３ 癸醛 ｄｅｃａｎａｌ ２２８６ １４０ １７７ １３４ ０８８ １４９ １４７ １５７
４４ β环柠檬醛 βｃｙｃｌｏｃｉｔｒａｌ ２３４６ ５８９ ６４０ ９３６ ７３９ １２３３ １４８９ ８５５
４５ 香叶醇 ｇｅｒａｎｉｏｌ ２５１４ ３３５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
４６ 己酸２苯乙酯２ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｃａｐｒｏａｔｅ ２５２１ １９３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ
４７ 乙酸苯乙酯 ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ２５２５ ＮＤ ６１２ ２６８ １５４０ ５８３ ３００ ＮＤ
４８ 反２癸烯醛（Ｅ）２ｄｅｃｅｎａｌ ２５４３ １４９ １０７ １３４ １７５ ３４７ ＮＤ １７８
４９ ３，７二甲基２，６二辛烯醛３，７ｄｉｍｅｔｈｙｌ２，６ｏｃｔａｄｉｅｎａｌ ２５８６ １６６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １９６ ＮＤ ２８２
５０ １，２，３三甲氧基苯１，２，３ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ ２７８３ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ３７３ ０５６ １３１５
５１ 香叶酸甲酯 ｍｅｔｈｙｌｇｅｒａｎａｔｅ ２８２６ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ １９７ ３４５

５２
１，１，６三甲基１，２二氢萘 １，１，６ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ１，２ｄｉｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａ
ｌｅｎｅ

２９４１ ＮＤ １１２ １３２ ＮＤ ＮＤ １２４ １４１

５３ 丙酸苯乙酯 ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ ２９４５ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ２６４ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

５４
１，２，３，４四氢１，
１，６三甲基萘 ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，１，２，３，４ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ１，１，６ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ

２９５５ ０８８ １１６ １２５ ０５２ １１６ １２３ ＮＤ

５５ １，２，４三甲氧基苯１，２，４ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ ３０３０ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ０３２

５６ 十四烷 ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ ３１５５ ２８６ ２７９ ３８７ ２４７ ２７９ ３１９ ３１９

５７ ３，４二甲氧基１丙烯基苯３，４ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ１，１ｐｒｏｐｅｎ１ｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ３１７７ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ＮＤ ３１１

５８ α紫罗酮 αｉｏｎｏｎｅ ３２６７ ３０４ ３７８ ４４１ ６０９ ７８５ １００７ １５１３

５９ 反香叶基丙酮（Ｅ）ｇｅｒａｎｙｌａｃｅｔｏｎｅ ３３７４ ３７５ ５３０ ６１９ １０８５ １３５８ ９７１ １１１４

６０ β紫罗酮 βｉｏｎｏｎｅ ３５０７ ４７７ ５０９ ７４０ １０２０ １２７４ １４２９ １６１９

６１ 反橙花叔醇（Ｅ）ｎｅｒｏｌｉｄｏｌ ３８１４ １７４ １２４ １３９ １５０ ０９６ １００ １１４

６２ 植酮 ｈｅｘａｈｙｄｒｏｆａｒｎｅｓｙｌａｃｅｔｏｎｅ ４８２６ ＮＤ ０１７ ０１７ ０１７ ０３５ ０４４ ０９０

　　注：ＮＤ表示香气化合物在相应样品中未被检出。
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图 １　鲜叶（Ａ）样品的 ＧＣＭＳ总离子流图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＧＣＭＳｔｏｔａｌｉｏｎｆｌｅｗｆｉｇｕｒｅｏｆｆｒｅｓｈ

ｌｅａｖｅｓｓａｍｐｌｅ

图 ２　自然陈化（Ｇ）样品的 ＧＣＭＳ总离子流图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＧＣＭＳｔｏｔａｌｉｏｎｆｌｅｗｆｉｇｕｒｅｏｆｎａｔｕｒａｌ

ａｇｉｎｇｓａｍｐｌｅ

程度的变化，７个过程节点的样品中共鉴定出 ６２种
挥发性风味物质，主要为醛类、酮类、醇类、酯类、芳香

烃、呋喃和杂氧化合物，还有少量的烯类化合物等。

鲜叶（Ａ）样品中，共检出 ４５种香气化合物；杀青（Ｂ）
后检出４１种香气化合物；揉捻（Ｃ）后检出４１种香气
化合物；晒干（Ｄ）后检出４０种香气化合物；第１次翻
堆（Ｅ），第２次翻堆（Ｆ）和自然陈化（Ｇ）结束后分别
检出４３、４２和４８种香气化合物。
２２　不同加工阶段青砖茶香气组成与比例的变化

青砖茶不同加工阶段的香气化合物组成与所占

香气总量的比例分布如图３所示，青砖茶加工过程样
品的香气均主要是由醛类、酮类、醇类、酯类、芳香烃、

呋喃类和杂氧化合物等组成，其中含量较低的烯类、

酚类和烷烃化合物等归在其他类中。

醛类化合物在青砖茶加工过程中所占比例最高，

变化幅度较大，该类化合物的含量在揉捻后和渥堆期

间都有明显的增加，渥堆结束后较鲜叶增加了

５８３％；酮类化合物的含量在加工过程中呈现逐渐上
升的趋势，在揉捻和第 １次翻堆时变化显著，且在渥
堆期 间 较 为 稳 定，渥 堆 结 束 后 较 鲜 叶 增 加 了

１７３５％；醇类化合物的含量在加工过程中呈现逐渐
降低的趋势，从杀青到晒干阶段含量都有较大的下

降，在第１次翻堆时略有上升，到渥堆结束时又明显
降低，较鲜叶减少了７８６％；酯类化合物的含量在揉

捻阶段显著降低，而在晒干阶段明显上升，然后在渥

堆期间呈下降趋势，渥堆结束后较鲜叶减少了

８９９％；呋喃类和杂氧化合物均在鲜叶至晒干阶段未
检出，渥堆期间开始产生并呈增加趋势。

图 ３　不同加工阶段青砖茶样品中香气化合物的
种类与比例

Ｆｉｇ．３　Ａｒｏｍａｖａｒｉｅｔｉｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆ
Ｑｉｎｇｚｈｕａｎｔｅａｄｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

２２１　醛类化合物的比较和分析
醛可分为脂肪醛、酯环醛、芳香醛和萜烯醛。青

砖茶加工过程中产生的香气以脂肪醛为主，还有少量

芳香醛和萜烯醛，其中脂肪醛中不饱和烯醛的含量明

显高于饱和醛（图 ４）。脂肪醛中烯醛含量在鲜叶至
晒干阶段变化不大，而在第 １次翻堆时显著增加，渥
堆期间不断上升，渥堆结束后含量达到 ６８７２μｇ／Ｌ，
较鲜叶增加了１０７０％。反，反２，４庚二烯醛（１４５６
～３１３１μｇ／Ｌ）、２辛烯１醛（４４８～１２３３μｇ／Ｌ）、
顺２庚烯醛（２１２～６９３μｇ／Ｌ）和２己烯醛（１２２～
４４２μｇ／Ｌ）等是含量较高的烯醛化合物。脂肪醛中
的饱和醛主要有壬醛、己醛、辛醛等，含量仅在揉捻后

有一定的增加，而在其他加工阶段均无明显变化。芳

香醛包括苯甲醛和苯乙醛，在整个加工过程中都变化

不大。萜烯醛仅包含 β环柠檬醛，含量为 ５８９～
１４８９μｇ／Ｌ，在渥堆期间呈先升后降趋势。

图 ４　不同加工阶段青砖茶样品中醛类化合物的
种类与比例

Ｆｉｇ．４　Ａｒｏｍａｖａｒｉｅｔｉｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓ
ｉｎＱｉｎｇｚｈｕａｎｔｅａｄｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

醛类化合物阈值一般较低，反，顺２，６壬二烯



食品与发酵工业 ＦＯＯＤＡＮＤＦＥＲＭＥＮＴＡＴＩＯＮＩＮＤＵＳＴＲＩＥＳ

１８０　　 ２０１７Ｖｏｌ４３Ｎｏ１２（Ｔｏｔａｌ３６０）

醛、顺４庚烯醛和反２壬烯醛的阈值都非常低，分别
为００３、００６和０４μｇ／Ｌ，且风味分别呈现出黄瓜、
鱼腥味和脂肪味

［１０］
。己醛、壬醛和辛醛阈值相对较

低，分别为 ２４、２８和 ３４μｇ／Ｌ，且风味分别呈现出
青草气、皂味和柑橘香

［１１］
。芳香醛中苯乙醛的阈值

（４μｇ／Ｌ）要远远低于苯甲醛（１００～４６００μｇ／Ｌ），因
此对甜香、花香风味贡献更大

［１２］
。ＤＵ等［１３］

研究普

洱茶的香气结果表明，顶空固相微萃取法中反，反２，
４庚二烯醛和苯甲醛是醛类化合物中主要的成分，而
同时蒸馏萃取法中苯乙醛是醛类化合物中主要的成

分。β环柠檬醛的阈值为 １９μｇ／Ｌ，从低浓度到高浓
度依次可呈现出青草气、木香、烟叶味等

［１４］
，对整体

风味有一定影响。脂肪醛的产生很可能来源于脂肪

酸的降解
［１５］
，芳香醛则可能来源于氨基酸的氧化降

解，如苯丙氨酸等，β环柠檬醛可能来源于类胡萝卜
素的氧化分解

［１６］
。ＸＵ等［１７］

研究指出反２戊烯醛、
反２己烯醛、反，反２，４庚二烯醛和反，顺２，４庚二
烯醛等烯醛类化合物对茯砖茶的陈香贡献大。由此

可见，醛类化合物的阈值较低，且在青砖茶香气组成

中所占比例最高，尤其是脂肪醛中的烯醛，对青砖茶

加工过程中香气的形成有重大贡献，成为构成青砖茶

陈香风味的关键成分。

２２２　酮类化合物的比较和分析
酮类化合物中 β紫罗酮、α紫罗酮、反香叶基丙

酮和６甲基５庚烯２酮等是含量较高的几个组分。
β紫罗酮和 α紫罗酮的含量在整个加工阶段持续增
加，反香叶基丙酮的含量在鲜叶至第 １次翻堆期间
不断上升，然后在渥堆中后期（Ｆ～Ｇ）略有下降，而６
甲基５庚烯２酮在揉捻和 ２次翻堆后含量均很高，
其他阶段含量较低，渥堆结束后降至与鲜叶相近

水平。

酮类化合物阈值一般较低，β紫罗酮和 α紫罗
酮的阈值分别为０２μｇ／Ｌ［１０］和２６μｇ／Ｌ［１８］，具有花
香、木香等风味

［１９］
。这些酮类化合物可能来源于类

胡萝卜素的氧化和缩合反应及 β胡萝卜素的氧化分
解反应

［２０］
，而该反应可能是在渥堆期间微生物的作

用下引起的。对普洱和茯砖茶的研究表明，茯砖茶中

的 β紫罗酮、香叶基丙酮和 ６甲基５庚烯２酮的含
量要显著高于普洱

［２１－２３］
。反香叶基丙酮具有玉兰

花香，６甲基５庚烯２酮具有辣椒、蘑菇、橡胶、果香
等风味

［１３，２４］
。可见，这些酮类化合物对青砖茶的花

香及木香风味有着直接的影响。

２２３　醇类化合物的比较和分析
醇类化合物主要包括脂肪醇、芳香醇和萜烯醇

等。其中芳樟醇（７４３～４５６５μｇ／Ｌ）是含量最高，
变化最显著的成分，渥堆结束后较鲜叶减少了

８４２％。芳樟醇的阈值为０６μｇ／Ｌ，具有花香［１０］
，是

绿茶
［２５］
、乌龙茶

［２６］
和红茶

［２７］
香气中重要的成分，但

是在普洱、茯砖等
［２１］
黑茶中含量都较低。３己烯１

醇、苯甲醇、氧化芳樟醇和香叶醇仅在鲜叶中检测到，

杀青之后的加工阶段都未检出。１辛烯３醇在渥堆
初期显著增加，之后逐渐下降，接近鲜叶水平，该化合

物具有蘑菇、药及泥土味，可能来源于脂肪酸的氧化

降解
［２８］
。α萜品醇在渥堆结束时含量陡然上升，较

鲜叶增加了１９５７％，研究表明它具有花香、甜香，也
是普洱茶醇系香气中重要的成分，其形成可能与发酵

过程中微生物活性有关
［２１］
。可见，青砖茶加工过程

中醇类化合物种类和含量都明显降低，与其风味变化

有着直接的联系。

２２４　酯类化合物的比较和分析
本研究中共检出９种酯类风味物质，在杀青至晒

干阶段种类最多，均有 ５种，而渥堆结束后仅存 ２种
风味物质。水杨酸甲酯（１６３～４７０７μｇ／Ｌ）是含量
最高，变化最显著的酯类成分，渥堆结束后较鲜叶减

少了 ９６５％。反丁酸３己烯酯和己酸２苯乙酯仅
在鲜叶中检测到，杀青之后的加工过程都未检出。香

叶酸甲酯在第 ２次翻堆后才产生，具有花香、果香风
味。乙酸苯甲酯、乙酸苯乙酯和丙酸苯乙酯等在晒干

阶段含量最高，在鲜叶和渥堆结束后均不存在，现有研

究表明乙酸苯甲酯是茉莉花茶香气的重要成分
［２９］
，乙

酸苯乙酯是乌龙茶香气的重要成分
［３０］
，可见日晒可能

促进芳香酯类的产生。青砖茶加工过程中酯类化合物

种类和含量都显著降低，对其风味影响不大。

２２５　其他化合物的比较和分析
在青砖茶加工过程中还检测到了芳香烃、呋喃

类、杂氧化合物、烯类等。芳香烃在加工过程中无明

显变化规律，具有特殊的香气，对整个风味贡献不大。

呋喃类和杂氧化合物都是在渥堆期间产生，且杂氧化

合物在渥堆结束时达到了较高的含量（１９３７μｇ／Ｌ），
对最终风味的形成有一定程度影响。呋喃类化合物

具有烧焦、甜的气味，它们的形成与美拉得反应、

Ｓｔｒｅｃｋｅｒ反应有关［３１］
，可能对青砖茶风味有特殊贡

献。１，２，３三甲氧基苯、１，２二甲氧基苯等甲氧基苯
类化合物是含量较高的杂氧化合物，已有研究表明该

类物质是普洱香气的特征成分，对普洱的陈香有着直

接的贡献，它们的形成与渥堆期间的微生物有着紧密

的关系
［３２－３３］

。

２３　不同加工阶段青砖茶香气活性化合物分析
由表２可知，β紫罗酮、芳樟醇、顺４庚烯醛等

１２个 ＯＡＶ均值大于 １的香气化合物对青砖茶不同
加工阶段的风味变化有着重大贡献。β紫罗酮、反
２壬烯醛、反，反２，４庚二烯醛和 α紫罗酮的 ＯＡＶ
在加工阶段呈增加趋势，对青砖茶最终风味的形成至
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关重要。而芳樟醇的 ＯＡＶ在加工阶段显著降低，在
晒干阶段变化最大，可见它对晒干工艺之前的加工样

品香气形成有直接贡献。反，顺２，６壬二烯醛仅存
在于陈化阶段且 ＯＡＶ高达 ２２１５０，是青砖茶特征香
气形成不可缺少的成分。不同组分对各个工艺的风

味形成起着不同作用，从整个加工阶段 ＯＡＶ变化规

律来看，芳樟醇、癸醛、壬醛和 １戊烯３酮对鲜叶至
揉捻阶段风味贡献较大，β紫罗酮、顺４庚烯醛、反，
反２，４庚二烯醛、１辛烯３醇、２辛烯１醛对翻堆阶
段风味贡献较大，β紫罗酮、反，顺２，６壬二烯醛、反
２壬烯醛、反，反２，４庚二烯醛、和 α紫罗酮对陈化
阶段风味贡献较大。

表 ２　青砖茶加工阶段主要香气化合物的阈值和 ＯＡＶ值分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｄｏｒｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓａｎｄｏｄｏｒａｃｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｓ（ＯＡＶ）ｏｆｉｍｐｏｒｔａｎｔａｒｏｍａｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｈｅ

Ｑｉｎｇｚｈｕａｎｔｅａｄｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

化合物 风味描述 阈值／（μｇ·Ｌ－１）
ＯＡＶ值

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ

β紫罗酮 花香、木香 ０２０［１０］ ２３８６ ２５４６ ３７００ ５１０２ ６３７１ ７１４４ ８０９７
芳樟醇 花香、柑橘 ０６０［１０］ ７６０９ ６７００ ４５１１ ２５３０ ２８２５ ２３２９ １２３８
顺４庚烯醛 鱼腥、奶油甜 ００６［１０］ ２１７３ ３４５５ ４９２３ １４８８ ２０４６ ７９１２ ２３３６
反，顺２，６壬二烯醛 黄瓜、紫罗兰 ００３［１０］ － － － － － － ２２１５０
癸醛 肥皂、橙皮 ０１０［３４］ １４０１ １７７０ １３４２ ８７９ １４９２ １４６９ １５６６
反２壬烯醛 脂肪、青香 ０４０［１０］ ２６１ ３４５ ５１１ ２６０ ３７０ ３５６ １１５８
反，反２，４庚二烯醛 脂肪、蜡 ５００［３５］ ２９１ ３２６ ３５３ ３９８ ４５７ ６２６ ６１２
１辛烯３醇 蘑菇、肉 １００［１８］ １７６ ２７５ ３１１ １８４ ７８１ ５３８ １６５
壬醛 脂肪、果香 ２８０［１１，３４］ ２７４ ３６２ ５２０ ２６２ ３５１ ２８１ ２６７

α紫罗酮 花香、木香 ２６０［１８］ １１７ １４６ １７０ ２３４ ３０２ ３８７ ５８２
２辛烯１醛 青味、坚果 ３００［３４］ １９０ １７９ ２８９ １４９ ３２１ ４１１ ３７９
１戊烯３酮 香辣等刺激性气味 １００［３４］ ０８７ ２０２ ４０８ ０９６ ２２１ ２９４ １１９

　　注：－表示无。

３　结论与讨论

青砖茶初制、渥堆加工过程中共鉴定出 ６２种挥
发性风味物质，在鲜叶、杀青、揉捻、晒干、第 １次翻
堆、第２次翻堆和自然陈化结束后样品中分别鉴定出
４５、４１、４１、４０、４３、４２种和 ４８种挥发性风味物质。随
着加工的进行，挥发性风味物质的种类和含量都有不

同程度的变化。在鲜叶至晒干阶段，青砖茶香气含量

较高的依次为醛类、醇类、酯类和酮类等化合物，而在

渥堆期间受到微生物的作用，烯醛、酮类、甲氧基苯类

和呋喃类风味物质明显增加，醇类和酯类风味物质明

显减少。分析可知，青砖茶毛茶的主要挥发性风味成

分种类是醛类、酮类、甲氧基苯类和醇类等，包括反，

反２，４庚二烯醛、２辛烯１醛、反，顺２，６壬二烯醛、
壬醛、苯乙醛、β环柠檬醛、β紫罗酮、α紫罗酮、１，２，
３三甲氧基苯和 α萜品醇等。β紫罗酮、芳樟醇、顺
４庚烯醛和反，顺２，６壬二烯醛等 １２个香气化合物
与青砖茶不同加工阶段的风味变化有着直接联系。

青砖茶特征香气不仅取决于香气成分的种类和含量，

还与嗅觉阈值和相互间协同作用密切相关。

甲氧基苯类化合物是普洱茶的特征香气成分，目

前研究认为它们的生成是由于普洱茶中的 ＥＧＣＧ在
氧化降解过程中脱没食子酰基形成没食子酸，而没食

子酸的羟基的氢被取代实现甲基化则产生甲氧基苯

的类似结构化合物，另一些研究认为，它们产生于微

生物代谢过程所产生的生物热化学作用。甲氧基苯

类化合物在青砖茶香气组成中占的比例较小，而烯醛

类和酮类化合物则对青砖茶香气发挥着至关重要的

作用。醛类等化合物可能是不饱和脂肪酸在微生物

的作用下发生了自我氧化和水解反应产生，酮类化合

物可能来源于类胡萝卜素的氧化和缩合反应及 β胡
萝卜素的氧化分解反应。本试验分析了青砖茶加工

过程中香气成分的种类及含量的变化，关键香气活性

化合物在不同阶段的变化，并对主要香气成分和关键

加工工艺进行了推理分析，有关其具体的特征香气形

成机理及后期贮藏期间香气的转化还有待于进一步

深入研究和验证。
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