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摘 要

首次应 用时蒸馏一革取装置提取 了
“ 无锡毫茶 ” 的香气成分

。

经 色谱 /质 谱

( G CM )S分离并鉴定了 1 0 6种组分
,

包括 25 种醉和酚
、

14 个酮
,

5个醛
,

.10 个醋和

内醋
, 3 9个饱和

、

不饱和烃与枯烯
,

还有十余种含氮或含氧的环状化合物
。

我们认为

芳掉醉
、

苯乙醉
、

香叶醉
、

橙花叔醇
、

金合欢 醉
、

顺与反
一

青叶醇 奋紫岁兰酮二氮

海葵 内醋
,
己烯醉的 乙酸酷

,

丁酸醋和 己酸醋 ,
枯烯等为主共 同组成 了颇具特 色的

“
毫茶

”

主题词
:

香味
、
检 出的组分中有近半数未见有文献报道

。

茶 , 绿茶, 风味

茶 ( c a m e
n i a

,

si ne ns i s )
,

自 19 世纪末期
,

有人开始对其进行研究
,

本世纪 20 年代
,

·

由于

仪器设备的原因
,

样品分析结果需消耗数吨的原料
,

仍不理想
。

自从气相色谱问世之后
,

尤

其毛细管色谱技术的应用
,

研究工作进展迅速
,

但组分的定性仍非易事
。

( G C / M S) 技术成

功后
,

用数百克甚至更少的样品便可得到数种或更多种的茶叶香气成分
。

目前有丈献报道的红茶香气成分达 3 00 余种
,

绿茶达 13 0种 ’ , ,
. ’ 。 当然这并不意味每种茶

都有这么多的香气组分
。

每种条都有自己的香气特点
,

组分及含量也各有不同
,

就是同一种

茶由于茶树品种
,

生长环境
,

气候土壤
,

采摘季节
,

加工条件诸多因素
,

其香气亦会有所不

同
。

到 目前为止对于绿茶香气的研究远不 如红茶那样透彻
,

尤其在香气生成的机理上仍有很

多不明之处
,

值得进一步探讨
。

毫茶的试制始于 1 9 7 3年
。

无锡茶叶品种研究所精选优良品种
,

以一芽一叶 (初展 )至一芽二

叶 (半展 )为原料
,

经过适当摊放后高温杀青
,

揉捻
,

搓毛
,

干燥四道工序制成
。

毫茶属炒青
。

一级品外型
:
条紧卷曲

,

绿翠
,

白毫披覆
,

香味持久
,

茶汤绿而明亮
,

味鲜而醇厚
。

喉有回

味
,

是绿茶中的一支新秀
。
品质可与洞庭碧螺春比美

。

毫茶在亩产
,

人工各方面的综合经济

效益已胜过碧螺春
。 1 9 8 6年获

“
全国名茶

”
称号

。

但毫茶的香气在国内外还未有人研究
。

减压蒸馏接着乙醚萃取是制备茶叶香气的传统方法
。

但我们首次尝试用同时蒸馏一萃取

器 ( s im u l t a n e 。 u s D i s t i l l a t i o n 一
E x t r a e t o r S D E ) 以戊烷为溶剂在常压下提取茶香 `得到的

提取物有典型的绿茶浓郁清香
,

同时还常带有明显的复合花香味
,

给人以美的享受
。

-

本文 1 9二 年 11 月 事日收到
。
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1仪器与试剂

SD E装置 (见图 1 )
,

O dl s h o w 蒸馏柱
。

旋转带蒸馏装置 P E
一
251 型

。

温度控制器
,

电热

套 ( 2 0 0 0) 毫升
,

.

水浴锅
,

色谱质谱联用仪 Fi
n ni g a n M A T 4 6 1 0型

。

戊烷
:
进口分装

,

优级
。

氯化钠
: A

.

R
,

无水硫酸钠
: A

.

R
.

5 00 ℃烘 4 小时
。

2 实验步骤

毫茶香味制备
:
称取工00 克茶样

,

稍加磨碎后与 1 0 0 0 毫升去离子水加入 2 0 0 0 m l圆底烧瓶

中
,

用电热套加热
,

保持茶汤沸腾
。

另取 10 o m l戊烷与沸石一粒加于 2 50 毫升圆底烧瓶中
,

以

水浴锅加热
,

于 40 ℃连续抽取 90 分钟
。

待冷至室温后
,

在戊烷中加入适量无水硫酸钠脱水塞

紧瓶塞置于 一 20 ℃冰箱中过夜
。

第一级浓缩
:
待冰箱中取出的戊烷提取液自然恢复到室温

,

通过新的无水硫酸钠层过滤

到干的 25 0m l圆底烧瓶中
,

加入沸石
,

用水浴加热
,

设定回流比为 10 : 1 ,

在 Ol d hs o w 蒸馏柱

上浓缩至戊烷体积为30 毫升左右
。

第二级浓缩
:
应用旋转带装置

,

蒸馏釜温为40 ℃ ,

回流比为 10 : 1a 浓缩至最终体积为 1

毫升
。

供色谱质谱进样
。

气相色谱条件
:
用氦气为载气

,

流速为 1毫升 /分
,

汽化室温度为 2 50 ℃
,

D B二 5弹性石
`

英毛细管柱 30 米
、

内径 0
.

25 毫米
,

程序升温
:
起始温度40 ℃保持 3分钟

,
4 ℃ /分升温至 2 20 ℃

保持15 分钟
。

进样 1微升
,

分流比为 10
,

1o

质谱条件
:
电子轰击法 ( E l )

。

电子能量 70 电子伏特
,

灯丝发射电流为 0
.

25 毫安倍
,

电

子倍增器电压 1 0 0 0伏
。

接口温度2 50 ℃
,

扫描速度 ( 33 一 5 00 A M U /秒 )
。

图 2为重构总离子流图
。

’

所得各组分的质谱图与E i g h t I n d e x IS ]及E p A / N IH M a s s S p e C t r a l D a t a B a s e [6 ]对照复

核
。

所得组分列于表 l
`

。

P
e a k

5 0 0
、

飞000
;

.

劝 00 扫描月

图
.

1 S D E 图 2 无锡毫茶香气重构总离子流 图
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无锡 “ 毫茶沙香气的分析与鉴定

表 1无锡毫茶香气成分
`

序号 醇 一 类 感 官 特 征

3
一

甲基丁醇

环 戊 醇一
2一

映喃甲醇

苯 甲 醇

顺
、

反
一 3一

己烯
一

l
一

醇

1
一

辛 醇

芳 樟 醇

苯
.

乙 醇

壬
.

醇
ZH

一

毗喃
一

3
一

醇
,

6
一

乙烯基
一

四氢
一
2 , 2 , 5

一

三甲基
。

(芳樟醇氧化物 )
,

ZH
一

毗喃
一
3
一

醇
, 一

6
一

乙烯基
一

四氢
一 2 ,

2
,
6三甲基

.

(芳樟醇氧化物 )

3 一环己烯
一

卜甲醇
, 一 a , a ,

4
一

三甲基
.

l
一

十二醇
一
2
一

甲基
’

1一辛炔
一 3一醇

一 4 ,

乙基
.

香 叶 醇

IH
一

荀
一
5
一

醇
, 2 ,

3
一

二氢
.

橙花叔醇

金
`

合欢醇
几

叶 绿 醇

l , 6 一辛二烯
一 3一醇

一
3
一 ,

7
一

二甲基
.

一

十六醇
.

酚
.

、

类一
.

3
一

乙基苯酚

邻
一

二特丁基苯酚
.

邻
一

二甲氧基对丙烯基
一
2
一

苯酚
。

酮 类

丙 酮
, 1一环丙基

3 一甲基
一
4
一

戊烯
一
2
一

酮 二

2 一映喃基甲基酮
. ’

2 ,
3
一

辛二酮
.

SH
一

荀
一 5酮

,

八氢
,
反一

苯 乙 酮

2 一乙基
一
5
一

丙基环己酮
’

卜经基
一

-5 甲基苯基甲基酮
,

愉快水果香气

强烈青香气味

新鲜柑桔
、

玫瑰香

百合花香

玫瑰花香

玫瑰似香味

相似于玫瑰和苹果香的轻微香气

特有的花香味

轻微甜香味

强烈脂
一

甜香香气

1263457501011121玲“拓巧17。sl均胡20肚12312435e75
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序号 !酮
.

类 感 官 特 征

2
一

环戊烯
一 1一

酮
, 3一甲基

一 2 ( 2
一

戊烯基 )
.

a 及 日
一

紫罗兰酮

6 ,

10
一

二甲基
, 5 ,

9 , + 一二烯
一
2
一

酮
.

6一甲基
一 3 : 异丙基

一 2一环 己烯
一 1一酮

.

g H
一

茹
一
9二酮

’
卜

. _

2一十五烷酮
, 6 ,

10
, 1=-4 三甲基

’

醛 类

己 醛

庚 醛

苯 甲 基
.

飞
`

” 一

辛 醛

苯 乙 醛

醋 类

乙酸
一

顺及反
一
3
一

己烯醋

乙酸
一 2 一己烯醋

乙酸丁子香醋
.

1 4
一

甲基十五酸甲醋
.

邻
一

苯二甲酸
,

丁基
一 2 一甲基丙基醋

.

丁酸
一 3一己烯醋

己酸
一
3
一

己烯醋
:

内 醋 类

3 (2 H )
一

映喃酮
,

二氢
一
5
一

甲基
.

ZH
一
1
一

苯并毗喃
一 2 一酮

’

2 ( 4H )
一

苯并映喃酮
, s , 6 ,

7
, 了A

-

四氢
一
4

,
4

,
7 A

一

三甲基
’

酸 类

十四酸
.

十六酸
’

烃 类

3
一

甲基己烷
.

庚 烷 二
:

特有紫罗兰香气

9101]121314

水果样特有香气和味道

油脂样气味

苦杏仁的芳香味

明显的脂肪和水果气味

甜的水果样风味 (低浓度 )

左
ù

5

强烈香蕉似青香
,

花香型香气

水某样香气

具有特殊丁子油似的香气

|
土油||

l
十

|
通J清
J

,
l

孟
一.勺

青香的水果香微带奶

水果似的芳香香气

似芳香6t̀

即 二
二氢海葵内醋

3

{
’ , 3 ,

3
一

吕甲摹弓挤
4 }

4 , 4一二甲基庚赞丁
_

”
}
’一 5一

任巡二士罗
6 } 1 , 3 , 5坏庚二烯

’
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:无锡 ,’ 毫茶

”
香气的分析与鉴定

序号 烃 类 感 官 特 征

一
4甲基辛烷

。

7
一

甲基辛烯
一
1

。

癸 烷
.

替烯
一
3

。

芋 烯

5
一

甲基甲基癸烯
一 2 `

十二烯
一
4

,

1一 4甲基
一
4
一

异丙基环己烯
`

4
一

乙烯基
一 1 ,

4
一

二甲基环 己烯
.

1 一甲基
一
5
一

( 1
一

甲基乙烯基 )环己烯

罗勒烯二

黄
.

L , 2 一二甲基苯
4

1
, 3 一二甲丛苯

1
,
4
一

二甲基苯
l ,

4
一

二甲氧基
一
2
一

甲基苯
.

钻吧烯
.

i , 2 一二氢
一 1

。

1
。

6
一

三甲基蔡
.

1
, 2 , 3 , 4一四氢

一
1
,
6

,
8
一

三甲基蔡
.

石 竹 烯

十四烷
.

法呢烯..

十五烷
.

4
,
8
一

甲基十三烷
.

十六烷
’

2 , 6
,

10
一

三甲基十二烷
.

十八烷
’

十九烷
.

二十烷
.

二十一烷
.

二十二烷一

二十三烷
.

龙
.

行̀8

令人愉快的柠檬样香气

天然香料成份

菇烯气味 介于丁子香与松脂间

夕

10n12131415161720181921222324252627282930313233343536373839
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序号 其 它 感 官 特 征

2一

乙基
一 I H

一

毗咯
.

3一

乙基
一 I H

一

毗咯
.

1
一

乙基
一

2
一

甲醛
一 I H毗咯

1
,
5
一

二甲基
一 IH

一

毗哩
.

t
,
3
一

二甲基
一 IH

一

毗哩
-

2
一

甲基苯基腊
.

苯乙睛
.

苯丙腊
.

IH
一

叫噪

6
一

甲基
一 IH

一

叫噪
.

2 , 3一二氢并吹喃
.

啡 咖 因

低浓度似花香香气

123,465789101112

注 右上角的 ,’. ” 组分
,

国内外文献未见报道
。

右上 角的
“ 。 ’ ” 组分

,

在绿茶中未见报道
,

在 红茶中已有报道
。 _ 二

表中部分组分的感管特征的描述取自 F e n a r o l i, 5 H a n d b o o k o f F l a v p r I n g r e d i e 牡 t s [2,

v ol l 和 《 合成食品香料手册 》 111
。

」 .

3 讨 论
`

::

从表 1中可见用 S D E 装置得到的毫茶香气成分与文献报道的用其它方法所得绿茶香气基

本相符 [̀ 0 ,

川
。

在检出肖近 40 种烃中
,

半数是不饱和的
,

首次在茶叶香气中检出的组分约占半数
。

饱和

烃对茶香毫无意义
。

菇类则起着重要作用
。

芋烯能给人愉快的柠檬样香气感觉
。

菩烯和石竹

烯也有香味
, ,

后者有丁子香与松脂似的香气
。

罗勒烯已在红茶香气中发现
,

·

在绿茶中还是

先次检出
,

它具有香料的香味
。

此外砧把烯
,

法呢烯也首次在绿茶香气中找到
,

更多的资料

中介绍它们广泛也分布在很多植物的精油中 “ ’ 2 ’ 。 菇烯比化合物在茶叶鲜味中未曾雄出
。

可

以认为这些不饱和与菇类与 日一胡罗 卜素等成分的受热分解有关二

在毫茶香气中检出
。

醇与酚多达 24 种
。

它们对茶叶香味起非常重要的贡献
。

它们的一步

分来自鲜叶
。

鲜叶的芳香油中就有大量的顺已
一 3

一

烯
一 1 一醇 (青叶醇 )

,

所以鲜叶有强烈的生青

气味
。

经高温杀青之后
,

鲜叶中的精油与水分大量蒸发
,

有一部分青叶醇因受热在一定的条

件下异构为反
一

已
一 3 一烯

一 1 一醇
,

它具有 良好的清香气
。

毫茶中顺
、

反已
一 3 二烯

一 1一醇比例适 当

最终产生柔和匀称的青香
。

醇类中芳樟醇又名沉香醇
,

有百合花的清鲜香气与典型的花香
,

较早是在巴西玫瑰木
、

一
香柠檬

一

、

樟树叶等植物中发现的 , 是很好的香料
。

ZH
一

毗喃
` 3一醇

, 6一乙烯基
一

四 氢
一 2 , 2 , 5一

三甲基与ZH
一

毗喃
一 3 一醇

, 6 一乙烯基
一

四氢
一 2 , 2 , 6一三甲基是芳樟醇的二个氧化产物

。

它们 能

对芳樟醇的香气产生有效的烘托作用
。

据报导芳樟醇及其氧化物在红茶香气总量中占有很高
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无锡 “ 毫茶
” :

香气吟分析与鉴定
一 ~, , . ~ 甲. ~ 均 ~一

—
·

一

- —
— 一

—
-一一 -一一 ~ ~ , , ~ ~ ~ ~ , 爪, , ~ . .

比率
,

按下列产地次序递增
:

日本
、

秘鲁
、

印度
、

锡兰
。

4 0%以上
。

它们与其它高沸点醇的比例决定茶香的特性
。

在锡兰红茶香气中它们 含 量高 达

香叶醇有玖瑰香气
,

天然存在很广
。

橙花叔存有相似于玖瑰和苹果的甜美香气
。

由于沸
`

点较高
,

因此它的香气颇能持久
。

醇类中还有金合欢醇是首次在茶香气中发现的
。

它究竟是如何生成或金叶中就有尚不清

楚
,

但它具有特殊的花香
,

犹如金合欢花那种淡淡
。

幽香
。

单菇醇或倍半菇醇能使毫茶带有特殊的诱人花香
。

它们在鲜叶油中的含量随叶龄的延长

而衰减
:
一芽一叶 > 一芽二叶 > 一芽三叶

。

1一辛醇有新鲜柑桔和玖瑰香味
。

苯乙醇是米酒的重要香气成分
,

也存在于毫茶香气中
,

;

它能产生玖瑰样花香且带有甜味
。

我们亦注意到其它一些原来仅付在于红茶香气中的成分
,

如罗勒烯
, a 一

法呢烯
,

2
一

映喃
基甲基酮

、

3
一

甲基
一 4一戊烯

一 2 一酮等也都是首次在毫茶香气中检出
。

这些香气成分与毫茶独特

的加工工有关
。

鲜叶采摘后有一适当的摊放过程
,

要严格控制温度
、

时间
、

叶层厚度
。

,

这个
阶段会发生一定程度的生化反应

,

蛋
`

白质能水解成氨基酸
,

另外
,

淀粉
、 一
蔗糖

、

果胶及油脂
;

4 · ` .
` 气 产

·

飞

类物物质都有不同程度的水解
,

这样便提供了各种香气成份的前体物质
,

’

如单糖
.

、
`

脂肪酸等
.

…一
·

在加工时便产生复杂的香气
。

这一过程尚有待深入研究
。

, ’

. ·

代

据报导古红茶香气 60 %的是欲基化合物
,

一 `

其中醛有 33 种
,

这是因为鲜叶经萎凋后叶
.

中的
奋

氨基酸受到酶的作用转化为拨基化合物
,

日
`
胡罗 卜素经酶解也生成醛

。

含量高
、

沸点低的醛

对红茶特性有很大影响
。

在绿亲中仅有十余种醛
,

毫茶中检出五种
。

苯甲醛
, 几

`

苯乙醛分别有

杏仁香及水果香气
,

其余己醛
,

庚醛和苯醛都有某种程度的油脂气味
。

它们是茶叶币少皇油

脂的脂肪酸受热分解的产物
。

其次鲜叶中的氨基酸在加工时经 5 rt e c k e r
降解也会产生一些醛

类化合物
。

毫茶中检出的酮类化合物达 14 种
。

不少是首次在茶叶香气中发现的
。

遗憾的是缺乏标准

品而无法作感官评定
,

也无参考资料说明它们的感官特征
。

.

2 一映喃基甲基酮是首次在绿茶中检出的
。

它能产生强烈的香脂一甜香香气
。

葡萄糖与氨

基酸或氨类化合物在加热时经 M a
ill 盯 d璧反应生成的甲基二欺基中间体再进一步成环

、

脱水

而成
。

,

H c 岁。
亡H ,

仁

亡二 O

型竺
;

生 是
二 。 二丛望`

c 伪
,

尸 C ` O H

叼 O 一

I

C H
t

I

C O O
I
C 二口

一
厅 C二 乙刀

含

H C 一 O阿

一

怕 。 了决

一
、

_

/ 、
O 刀

(护

H

材门è刃从
IC矛C

H

I以l日月盯内口
.

街

0住川
`

丫甲乙了C,C又日

吠喃基 甲基酮生成历
泛

程
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紫罗兰酮产生紫罗兰花香
。

是茶香主要呈香成分
。

也是对光
、

热
、

氧敏感 的 p一胡罗 卜

素遇热分解后的产物之一
。

它又生成 2 (H )
一

苯并映喃酮
一

5`6
、

7
、

7 A
一

四氢
一

4
、

4
、

7 A
一

三甲基 (二

氢海葵内脂 )它只需被少量便可产生显著的香气
。

一生 ~ 入一
“ `

饰与
紫罗兰酮与二氮海葵内脂生历程

绿茶中的脂类化合物较少
。

毫茶香气中检出 10个醋与内醋化合物
,

比红茶少得多
。

这是

因为绿茶加工中生成的酸远不如红茶发酵时产生的多
。

算中青叶醇的乙酸
、

丁酸和己酸醋非

常重要
,

它们产生强而浓的香蕉青香
、

花香和水果似的香气
。

日本著名学者山西贞认为顺式

青叶醇已酸脂是日本高档绿茶香气的代表成分
,

能产生强的逸发性的新鲜水果香
。

此外乙酸

丁子香醋也是首次在茶香中检出
。

它天然存在于月桂和丁子香花的精油及叶中
。

它能产生特

殊的丁子香油似的香气
。

这对于构成毫茶特色香气应该是不可忽略的
。

所得的质谱主要碎片

有M 2 0 6 ( 5 ) , m /
e 16 4 ( 1 0 0 ) , m / e 1 4 9 ( 3 2 ) , m / e 1 4 7 ( 5 0 ) , m /

e 1 3了( 8 ) , 二 /
e i 3 s ( 17 )

+ 。

二 /
e i 3 1 ( 2 1 ) , 二 /

e 12 1 ( 1 3 ) , 。 /
e 10 5 ( 7 ) ; m /

e 1 0 3 ( 2 0 ) , m /
e 9 1 ( 3 0 ) , m / e 7 7 ( 2 0 ) , m /

5 1 ( 1 1 ) , m /
e 4 3 ( 3 5 )

。

裂分机理
:

、取下
卜、叮
.
、碑,、口内子r’t
`

、口d目口
尸.

`

`Jr

_

f 扩丫一 :里业一 灰孙
~ ~ 尹

一

汉渔取排 吸
`叮

网 考 2 0 ` 笋 C , 乙氏

c4 日广

飞 5 .

. 亡
一 时 几

d . 奋 - 一户~ 一

一
帐 7 飞

乙酸丁
、

子香脂质谱解析

制作绿茶时由于多次加热之故会产生一些对茶有贡献的含氧
、

含氮的杂环化合物
,

如咄

咯
、

毗哇
、

叫噪
、

映喃等
。

低浓度的叫噪产生花香香气
。

它天然存在于茉莉花
、

橙花等精油

中
。

毗咯化合物是很多热加工食品的风味成分
。

在毫茶中检出卜乙基
一

-2 甲醛
一
IH

一

毗咯嫩叶



第 2期 汤坚等
:

无锡 “
毫茶

”
香气的分析与鉴定

中有丰富的维生素 C受热分解的糠醛
,

糠醛与氨基酸进一步反应经夫水
、

脱竣而成
:

“

乍代
。 “ 一 _

辱
。 , 。

U

+ -

对棍
尺 一

丢、
一 e o o 、

“ 。

县
“ “ `

汽 /

丢。
一 。 0 0,

二鲤申

旱
: 。 o

尺,
丢
, 一 c 口

Ho

{一
”

令
。帅

l

凡` c “

维生素C降解生成 1一 乙基
一
2
一

甲醛
一 IH

一

毗咯历程

毫茶香气中未检出毗嗓化合物
。

据文献报道此家族成员众多
,

普遍存在于炒青
、

烘青中
,

也是焙烤
、

油炸
、

挤压食品风味的呈香组分
,

产生典型的炒花生
、

炒芝麻
、

炒坚果仁的诱人

香味 61[
。

所以在毫茶香气中
“
失踪

”
很可能是一芽一叶 (初展 )的春叶富含氨基酸

,

但淀粉极

少
,

所以还原糖也极少
。

,

加上嫩叶加工时温度要比老叶低
,

M ai l l ar d 反应更 困难
,

生成的毗

嗓可能性就很小
,

即使有也极有限
。

二
`

.

:

4 结 论
·

毫茶具有典型绿茶清香
,

香高而柔和
,

还带有轻微的复合型花香
。

香气丰厚
。

来 自于鲜

叶的氨基酸
、

胡罗 卜素
、

茶多酚
、

维生素等香气前体物质在加热条件下发生的复杂反应
。

S D E装置经实验证明是一种研究茶叶香味有效的设备但仍有改进的可能以求获得更多低

沸点香气成分
。

因条件所限
,

在气相色谱分离时只有弱极性的 D B一 5毛细管柱
。

如用 C
a r b o w e x 或极性

略强 的柱可以分离得更好些
。

“
` ,

` ’ `

二
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