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摘 要：为了分析广西不同茶树品种红茶的香气挥发性组分特征及其关键呈香物质，本文采用感官审评、顶空固相微萃取-气质联用(HS-SPME-GC-MS)、聚类分析和正交偏最小二乘判别分析（orthogonal partial least squares discrimination analysis, OPLS-DA）鉴别来自广西12个红茶样品香气成分。结果表明，不同品种红茶香气品质不同，主要呈现花、果香型和甜香型香气特征，乌牛早茶树品种制作的红茶（91.20）综合评分最高，是甜香型红茶代表，黄观音红茶（90.55）综合评分次之，是花、果香型红茶代表。12个品种红茶共检测出醇类、醛类、酮类、酯类、烯烃类、吡咯类及其衍生物和其他类香气化合物40种，其中醇类、酯类和醛类是主要的香气贡献物质，相对含量分别为59.84%~79.21%、4.21%~17.68%和2.93%~13.64%。基于33种共有香气物质建立OPLS-DA模型，能明显区分花、果香型和甜香型红茶，并且鉴别出脱氢芳樟醇、芳樟醇氧化物Ⅱ、芳樟醇氧化物Ⅰ、香叶醇、水杨酸甲酯、(E)-2-己烯醛、芳樟醇、β-紫罗酮是花、果香型和甜香型两类红茶的关键差异化合物。
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Analysis of Aroma Components of 12 Black Teas From Guangxi Province Based on HS-SPME-GC-MS

Abstract: In order to analyze the characteristics of aroma volatile components and key aroma components of black tea from different tea tree varieties in Guangxi, The 12 black tea samples of different varieties in Guangxi province, were identified with sensory quality evaluation, headspace solid-phase microextraction gas chromatography-mass spectrometry (HS-SPME-GC-MS), hierarchical cluster analysis and orthogonal partial least squares discrimination analysis (OPLS-DA). The results showed that different varieties of black tea aroma quality were different, the black tea mainly presented floral fruity, and sweet aromas, The sensory quality of the black tea from Wu Niuzao tea variety was the best, followed by Huang Guanyin, the total score was 91.20, 90.55, respectively, and the Wu Niuzao was representative of sweet black tea, Huang Guanyin was representative of floral, fruity black tea. A total of 40 aroma compounds were detected including alcohols, aldehydes, ketones, esters, olefins, pyrroles and their derivatives, and others. Among them, alcohols, esters, and aldehydes were the main aroma contributors substances, and their relative content was 59.84%-79.21%, 4.21%-17.68%, and 2.93%-13.64%, respectively. OPLS-DA models, which enabled the effective distinguishing of sweet-odor black tea and floral fruity-odor black tea, were constructed based on the relative contents of 33 common aroma compounds. Dehydrolinalool, linalool oxidized II, linalool oxide Ⅰ, geraniol, methyl salicylate, (E)-2-hexenal, linalool, and β-ionone, and were identified as the key differentiating compounds between the two types of black tea of floral fruity-odor and sweet-odor.
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茶叶作为一种健康饮品越来越深受大众的喜爱，近年来销量在逐年增长，尤其是红茶，约占世界茶叶消费和贸易总量的80%，在国内外都占有很高的市场份额[1]，其主要因素是它的味道深受大家喜爱[2]。红茶种类众多，其具代表性的有云南滇红、安徽祁红、福建闽红、湖北宜红等[3]，但因产地的气候环境、栽培品种和加工工艺的不同，也导致了各地红茶产品品质差异较大。香气是决定茶叶品质的重要因子之一[4-5]

，在茶叶挥发性成分中，部分呈香物质对茶叶品质有着重要影响，具有重要研究意义[6]。因此，研究广西不同红茶香气特征，根据市场需求筛选适宜品种及加工相应香气品质的红茶，对红茶产品开发及产业发展具有重要意义。红茶属全发酵茶，可分为工夫红茶、红碎茶和小种红茶[7]，因产地、品种、加工工艺不同表现出不同的香型。茶叶香气其实就是各种香气成分因含量、香型、强度及比例的不同综合作用的结果，目前已从红茶中分离鉴定出的香气物质多达400多种[8]。Mao等[9]研究认为芳樟醇、反式呋喃型氧化芳樟醇、顺式吡喃氧化芳樟醇、橙花醇、水杨酸甲酯、β-月桂烯、苯乙醇是构成工夫红茶香气必不可少的芳香活性物质。葛晓杰等[10]通过对花香型和甜香型红茶研究发现，水杨酸甲酯（香草味）、橙花醇（花香）、苯甲醛（甜香）等7种呈香成分是决定两种香型差异的关键因子。根据香气成分不同，有研究者曾将红茶划分为芳樟醇占优势型，芳樟醇和香叶醇相对含量占优势的中间型和香叶醇相对含量

占优势型3类红茶[11]。在红茶加工过程中，茶树鲜叶中固有的游离态香气成分及前导物质是红茶特征香气形成的品质基础[12]，而不同茶树品种其内含的香气前体物质的含量、组分及糖苷水解酶的特性都不同[13]，因此导致不同茶树鲜叶所制成的红茶具有不同的香气类型。陈赶林等[14]采用固相微萃取与气相色谱-质谱(GC-MS)技术分别对贺州市8种红茶香气成分测定，结果表明该地红茶具有花香、果香和青香的香气特征，并且认为异戊醛、异丁醛、己醛等13种成分为主要赋香物质。杨娟等[15]采用顶空固相微萃取结合GC-MS技术对重庆不同地区的6种茶树工夫红茶香气研究表明具有花香和甜香特征。徐梦婷等[16]采用自动热脱附-气相色谱-质谱联用仪(ATD-GC-MS)技术对福建5个主栽品种制作工夫红茶研究，明确5个品种主要呈现花香、果香和甜香，其中癸醛、芳樟醇、苯甲醇、香叶醇、正己醛和异戊醛6种香气成分是其主要赋香物质。茶树品种显著影响茶叶的香气品质，广西主栽茶树品种众多，然而目前针对广西主要茶区不同茶树品种加工红茶香气品质比较研究报道较少。本研究选取了广西不同茶树品种加工红茶，采用顶空微萃取结合气质联用技术对样品香气成分测定，并利用正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）等技术进行分析，以期明确广西红茶香气特征差异，为丰富红茶品质研究提供化学理论。
1 材料与方法
1.1 材料

室验样品取自广西茶叶产区主要栽培品种，各茶样信息见表1。采摘标准为一芽一叶，样品于2020年4月至5月到各茶区采摘并在当地企业完成加工，所有红茶样品加工工艺流程为：鲜叶（一芽一叶）→萎凋（摊叶厚度1 cm，萎凋10~12 h）→揉捻（将萎凋叶置于揉捻桶中空揉10 min，重压30 min，轻压5 min）→发酵（30~32 ℃发酵3~4 h）→干燥（75 ℃，150 min，烘至含水率7%以下）。
表1 红茶样品信息表
Table 1 The sample information sheet of black teas

	编号
	品种
	样品来源

	JX
	金萱
	崇左市

	WNZ
	乌牛早
	柳州市

	GZ
	桂职 
	崇左市

	QC
	黔茶1号
	崇左市

	HGY
	黄观音
	崇左市

	BXZ
	碧香早
	钦州市

	ZJ
	紫娟
	崇左市

	MZ
	梅占
	柳州市

	HJC
	黄金茶 
	柳州市

	JGY
	金观音
	钦州市

	JMD
	金牡丹
	防城港市

	LJCY
	龙井长叶
	柳州市


1.2 主要试剂与仪器设备
氯化钠:国药集团化学试剂有限公司；7890A-5975C气相-质谱联用仪:美国Agilent公司；50/30 μm DVB/CAR/PDM固相微萃取头:美国Supelco公司；DK-S26恒温水浴锅:上海精宏实验设备有限公司。
1.3 室验方法
1.3.1 感官审评
依据GB/T 23776—2018《茶叶感官审评方法》中的红茶审评方法，对12个红茶样品的外形、汤色、香气、滋味和叶底进行密码

审评打分，每项100分，各项权重分别为25%、10%、25%、30%、10%，

计算感官审评总得分。审评人员由5名（2名男性，3名女性）具有评茶员资格的人员组成。
1.3.2 香气成分测定
采用顶空固相微萃取技术提取茶叶样品中的香气成分，再结合气相色谱-质谱法(GC-MS)进行测定[17]。样品处理方法为：称取1.0 g磨碎茶样于SPME样品瓶中，加入5 mL 沸腾的饱和氯化钠溶液，加盖密封，60 ℃水浴中平衡10 min。经SPME吸附60 min后，于GC-MS联用仪进样口解析5 min，进行GC-MS分析。仪器配制与方法为：DB-5MS石英毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm），进样口温度230 ℃，氦作载气，采用不分流进样，流速1.0 mL/min，程序升温40 ℃保持2 min后，以5 ℃/min升至85 ℃，然后保持2 min，以2 ℃/min升至110 ℃保持2 min，再以7 ℃/min升至220 ℃保持8 min。电子能量70 eV，四极杆温度150 ℃离子源温度230 ℃，质量扫描范围：m/z为35 ~ 400。所得质谱数据在NIST普库进行检索比对，采用峰面积归一法定量，计算各组分相对含量。
1.4 数据处理
运用Excel 2016进行实验数据整理，采用SPSS Statistics 23.0进行聚类分析；正交偏最小二乘判别分析

(OPLS-DA)，采用SIMCA14.1(UME-TRICS, Sweden)软件进行。
2 结果与分析
2.1 感官审评
感官审评结果见表2，不同品种加工红茶的香气特征及得分差异明显，综合得分高于90分的红茶样分别为JX（90.45）、WNZ（91.20）、HGY（90.55）、MZ（90.45）、LJCY（90.25），WNZ综合得分最高，其滋味醇爽绵柔，汤色橙红明亮具有甜香等特征。12个品种中有5个品种红茶呈现甜香，5个品种红茶呈现花香，其余2个品种红茶呈现花果香，JX的香气评分最高，花香浓郁，具有很强的品种代表性，金萱作为乌龙茶品种，加工的乌龙茶滋味甘醇，花香浓郁，近年随着市场红茶产品多样化和消费需求多元化发展，通过工艺创新将金萱改制红茶，具有浓郁的花香，深受消费者喜爱[18]。所有品种汤色以红明亮和橙红明亮为主，所以评分相差不大。
表2 感官审评结果

Table 2 Results of sensory quality evaluation

	编号
	外形（25%）
	滋味（30%）
	香气（25%）
	汤色（10%）
	叶底（10%）
	总分


	
	评语
	得分
	评语
	得分
	评语
	得分
	评语
	得分
	评语
	得分
	

	JX
	紧直、乌褐、略显毫、匀整
	90
	浓醇
	88
	花香浓郁
	93
	红明亮
	93
	红亮，匀整
	90
	90.45

	WNZ
	紧细、乌褐、有毫有锋苗、匀整
	93
	醇爽，绵柔
	92
	甜香
	89
	橙红明亮
	91
	嫩，红匀
	90
	91.20

	GZ
	紧细、显毫、乌褐油润
	90
	醇厚
	87
	甜香
	89
	橙红明亮
	91
	嫩，红明亮，匀整
	93
	89.25

	QC
	紧细、显毫、乌褐
	90
	醇厚
	87
	略带花香
	87
	红明亮
	93
	嫩，红明亮，匀整
	93
	88.95

	HGY
	紧直，有毫，有锋苗，油润
	91
	醇正
	89
	花香
	90
	红明亮
	93
	嫩，红明亮，匀整
	93
	90.55

	BXZ
	紧结，有毫，乌褐，油润
	88
	醇厚
	88
	略带甜香
	87
	橙红明亮
	91
	嫩，红，较匀整
	91
	88.35

	ZJ
	紧结，灰，有毫，细嫩，匀整
	86
	醇厚
	87
	花香显
	89
	橙黄明亮
	89
	嫩，匀整
	88
	87.55

	MZ
	紧结，有毫，乌褐油润
	88
	清醇
	92
	花香浓郁
	91
	橙红明亮
	90
	细嫩，红明亮
	91
	90.45

	HJC
	紧结，乌褐
	87
	醇爽
	90
	甜香
	89
	红明亮
	90
	红明亮，较匀整
	88
	88.80

	JGY
	乌褐，较匀整
	79
	醇厚
	89
	甜香
	89
	红明亮
	93
	红，欠匀整
	86
	86.60

	JMD
	卷曲，尚紧结，尚乌润
	81
	浓醇
	89
	花果香
	92
	橙红明亮
	90
	橙红
	86
	87.55

	LJCY
	紧细，显毫，匀整
	87
	甘醇
	91
	花果香
	92
	红明亮
	93
	红明亮，匀整
	89
	90.25


2.2 香气成分分析


通过对供试茶样挥发性成分进行提取检测，共鉴定出40种香气成分，ZJ鉴定出36种，MZ鉴定出37种，QC、HGY、HJC、JMD鉴定出38种，BXZ鉴定出39种，JX、WNZ、GZ、JGY、LJCY鉴定出40种，结果见表3。香气挥发性物质构成包括醇类、醛类、酮类、酯类、烯类、吡咯类及其衍生物、其他类组分，其中醇类组分相对含量最高，为59.84%~79.21%；其次为酯类组分，相对含量为4.21%~17.68%；醛类组分相对含量为2.93%~13.64%。醇类、酯类和醛类是红茶香气最主要的组分物质。
由表3可知，醇类物质共鉴定出13种，且在所有茶样中均被检测出，是红茶最主要的芳香性物质，分别是香叶醇、苯乙醇、芳樟醇、芳樟醇氧化物Ⅰ、芳樟醇氧化物II、芳樟醇氧化物Ⅲ、芳樟醇氧化物Ⅳ、苯甲醇、橙花醇、(Z)-3,7-二甲基-3,6-辛二烯-1-醇、脱氢芳樟醇、橙花叔醇、(E)-3-己烯醇。JX、HGY、BXZ、ZJ、MZ、JMD、LJCY的醇类组分相对含量均大于70%，其中ZJ的醇类组分相对含量最高为79.21%，JX次之为78.91%，GZ的醇类组分相对含量最低为59.84%。芳樟醇和芳樟醇氧化物II是ZJ醇类组分的主要贡献物质，二者相对含量达56.45%，占ZJ醇类组分相对含量的71.27%。JX的醇类组分主要贡献物质是香叶醇、芳樟醇氧化物II、脱氢芳樟醇、芳樟醇氧化物I、芳樟醇，其相对含量分别为17.06%、14.63%、13.02%、11.91%、10.07%。GZ的醇类组分主要贡献物质为香叶醇、芳樟醇、苯乙醇、芳樟醇氧化物II，其相对含量分别为13.49%、12.18%、10.04%、8.06%。QC、HGY、BXZ、ZJ的醇类组分中，芳樟醇相对含量最高，分别是31.99%、20.55%、29.67%、43.17%。所有茶样的苯甲醇、橙花醇、(Z)-3,7-二甲基-3,6-辛二烯-1-醇、橙花叔醇、(E)-3-己烯醇在醇类组分中的相对含量均较低。
酯类物质共鉴定出3种，分别是水杨酸甲酯、醋酸香叶酯和乙酸苯甲酯，其中水杨酸甲酯在酯类组分中相对含量最高，高达4.06%~17.13%，醋酸香叶酯和乙酸苯甲酯相对含量均小于1%，同时水杨酸甲酯在所有茶样中都被鉴定出，是构成红茶香气的主要挥发物质。
醛类物质共鉴定出10种，分别是2-甲基丁醛、苯甲醛、3-甲基丁醛、β-环柠檬醛、(E)-2-己烯醛、苯乙醛、5-甲基-2-苯基-2-己烯醛、壬醛、藏红花醛、(E,E)-2,4-庚二烯醛，其中WNZ、GZ和BXZ的酯类组分相对含量较高，大于10%，分别为13.64%、12.02%和12.55%，MZ的醛类组分相对含量最低，为2.93%。
酮类物质共鉴定出5种，分别是β-紫罗酮、6-甲基-5-庚烯-2-酮、6-甲基-5-乙基-3-庚烯-2-酮、3,5-辛二烯-2-酮、(Z)-茉莉酮，酮类组分相对含量以JGY最高为5.54%，其次是WNZ、HJC、JMD和GZ，其酮类组分相对含量分别是4.60%、4.45%、4.41%和4.22%，HGY的酮类组分相对含量最低为1.74%。β-紫罗酮，6-甲基-5-庚烯-2-酮在酮类物质中相对含量较高，是酮类物质的主要贡献物质。
烯烃类物质共鉴定出5种，分别是β-月桂烯、柠檬烯、(Z)-β-罗勒烯、2-莰烯、α-法尼烯，烯烃类组分相对含量为1.64%~5.71%，其中QC最高，GZ次之，HJC最低。吡咯类及其衍生物和其他类共鉴定出4种，在所有茶样的相对含量较少，主要以1-乙基-2-甲酰吡咯、2-乙酰吡咯和(E)-3,7-二甲基-2,6-辛二烯酸为主，且在所有茶样中均被鉴定出，1-乙基-2-甲酰吡咯在HJC中相对含量最高为3.39%。
在40种香气成分中香叶醇、苯乙醇、芳樟醇、芳樟醇氧化I、芳樟醇氧化物II、芳樟醇氧化物Ⅲ、芳樟醇氧化物Ⅳ、苯甲醇、橙花醇、(Z)-3,7-二甲基-3,6-辛二烯-1-醇、脱氢芳樟醇、橙花叔醇、(E)-3-己烯醇、2-甲基丁醛、苯甲醛、3-甲基丁醛、β-环柠檬醛、(E)-2-己烯醛、壬醛、藏红花醛、(E,E)-2,4-庚二烯醛、β-紫罗酮、6-甲基-5-庚烯-2-酮、6-甲基-5-乙基-3-庚烯-2-酮、3,5-辛二烯-2-酮、水杨酸甲酯、乙酸苯甲酯、β-月桂烯、柠檬烯、(Z)-β-罗勒烯、1-乙基-2-甲酰吡咯、2-乙酰吡咯、(E)-3,7-二甲基-2,6-辛二烯酸33种香气挥发物能在所有样品中同时鉴定出，为共有香气物质。
表3 红茶香气组分及相对含量
Table 3 Aroma constituents and their relative contents of black teas
	
	相对含量/%

	香气化合物
	JX
	WNZ
	GZ
	QC
	HGY
	BXZ
	ZJ
	MZ
	HJC
	JGY
	JMD
	LJCY

	醇类
	78.91
	66.83
	59.84
	68.07
	76.52
	71.22
	79.21
	77.49
	62.44
	69.49
	75.12
	74.91

	香叶醇
	17.06
	21.29
	13.49
	6.29
	10.07
	6.15
	7.40
	39.73
	30.76
	36.48
	11.40
	24.59

	苯乙醇
	3.38
	1.98
	10.04
	6.81
	10.66
	10.40
	1.63
	2.99
	5.47
	4.07
	9.22
	4.54

	芳樟醇
	10.07
	21.86
	12.18
	31.99
	20.55
	29.67
	43.17 
	15.79
	10.69
	10.74
	4.31
	7.49

	芳樟醇氧化物Ⅰ
	11.91
	3.75
	4.27
	4.07
	8.10
	4.93
	4.70
	3.41
	1.67
	2.75
	6.82
	6.72

	芳樟醇氧化物II
	14.63
	7.54
	8.06
	8.07
	11.82
	9.75
	13.28
	6.72
	5.70
	6.91
	8.15
	8.92

	芳樟醇氧化物Ⅲ
	2.92
	0.60
	0.76
	0.66
	1.44
	0.88
	0.35
	0.62
	0.39
	0.67
	3.02
	2.54

	芳樟醇氧化物Ⅳ
	3.44
	1.88
	2.42
	1.73
	2.63
	2.64
	2.61
	2.19
	1.35
	1.64
	3.76
	3.75

	苯甲醇
	0.91
	3.01
	2.81
	1.51
	1.49
	1.79
	1.11
	0.62
	0.94
	0.98
	1.49
	1.38

	橙花醇
	0.48
	0.94
	0.70
	0.57
	0.46
	0.75
	0.47
	1.30
	2.59
	1.42
	0.42
	0.77

	(Z)-3,7-二甲基-3,6-辛二烯-1-醇
	0.15
	0.14
	0.38
	0.27
	0.22
	0.15
	0.14
	0.27
	0.14
	0.13
	0.59
	0.14

	脱氢芳樟醇
	13.02
	2.08
	2.58
	3.13
	6.74
	1.34
	3.27
	2.19
	0.57
	1.67
	16.36
	12.38

	橙花叔醇
	0.46
	0.62
	1.00
	2.10
	0.96
	1.25
	0.18
	1.04
	1.28
	1.23
	9.29
	1.27

	(E)-3-己烯醇
	0.48
	1.14
	1.15
	0.87
	1.38
	1.52
	0.90
	0.62
	0.89
	0.80
	0.29
	0.42

	醛类
	5.89
	13.64
	12.02
	7.94
	8.07
	12.55
	3.11
	2.93
	8.08
	7.46
	5.74
	8.33

	2-甲基丁醛
	1.21
	2.17
	3.01
	1.53
	1.96
	1.80
	0.44
	0.35
	0.99
	0.81
	0.24
	0.72

	苯甲醛
	1.82
	3.12
	1.25
	1.38
	1.58
	2.53
	1.00
	0.58
	1.00
	0.90
	1.71
	2.36

	3-甲基丁醛
	0.49
	1.57
	1.51
	0.88
	1.03
	1.27
	0.33
	0.18
	0.46
	0.55
	0.16
	0.42

	β-环柠檬醛
	0.36
	0.78
	1.13
	0.36
	0.51
	1.50
	0.45
	0.31
	1.08
	0.86
	0.57
	0.77

	(E)-2-己烯醛
	0.58
	1.68
	1.46
	1.30
	1.39
	1.85
	0.08
	0.85
	3.10
	2.17
	1.13
	0.56

	苯乙醛
	0.25
	1.75
	0.47
	0.47
	0.25
	0.55
	—
	0.29
	0.13
	0.33
	0.16
	1.39

	5-甲基-2-苯基-2-己烯醛
	0.12
	0.88
	0.19
	—
	0.19
	0.20
	—
	—
	0.09
	0.10
	—
	0.47

	壬醛
	0.62
	0.67
	1.37
	0.84
	0.39
	1.45
	0.16
	0.11
	0.27
	0.69
	0.85
	0.57

	藏红花醛
	0.13
	0.27
	0.59
	0.45
	0.28
	0.61
	0.20
	0.05
	0.52
	0.23
	0.06
	0.51

	(E,E)-2,4-庚二烯醛
	0.31
	0.75
	1.04
	0.73
	0.49
	0.79
	0.45
	0.21
	0.44
	0.82
	0.86
	0.56

	酮类
	2.02
	4.60
	4.22
	2.03
	1.74
	3.94
	1.79
	1.98
	4.45
	5.54
	4.41
	3.73

	β-紫罗酮
	0.78
	1.98
	2.23
	0.62
	0.90
	1.93
	0.57
	0.50
	1.74
	1.43
	0.49
	1.82

	6-甲基-5-庚烯-2-酮
	0.29
	0.85
	0.78
	0.34
	0.32
	0.48
	0.17
	0.39
	1.12
	0.88
	0.54
	0.54

	6-甲基-5-乙基-3-庚烯-2-酮
	0.41
	0.24
	0.47
	0.74
	0.29
	0.61
	0.38
	0.15
	0.32
	0.48
	1.00
	0.40

	3,5-辛二烯-2-酮
	0.38
	1.39
	0.51
	0.33
	0.23
	0.68
	0.55
	0.27
	1.04
	1.12
	0.44
	0.53

	(Z)-茉莉酮
	0.16
	0.14
	0.23
	—
	—
	0.24
	0.12
	0.67
	0.23
	1.63
	1.94
	0.44

	酯类
	7.88
	10.91
	13.89
	13.75
	9.66
	6.31
	12.08
	10.29
	17.68
	11.56
	4.21
	5.14

	水杨酸甲酯
	7.64
	10.38
	13.38
	13.50
	9.55
	6.12
	11.84
	9.78
	17.13
	11.07
	4.06
	4.73

	醋酸香叶酯
	0.11
	0.23
	0.06
	0.06
	—
	—
	0.07
	0.29
	0.37
	0.29
	—
	0.21

	乙酸苯甲酯
	0.13
	0.30
	0.45
	0.19
	0.11
	0.19
	0.17
	0.22
	0.18
	0.20
	0.15
	0.20

	烯烃类
	4.06
	1.70
	4.78
	5.71
	2.57
	2.39
	1.76
	4.46
	1.64
	2.38
	4.34
	3.97

	β-月桂烯
	0.57
	0.62
	0.76
	1.39
	0.55
	0.36
	0.69
	1.73
	0.66
	0.91
	0.49
	1.01

	柠檬烯
	0.50
	0.34
	0.83
	1.75
	0.67
	0.52
	0.68
	1.09
	0.62
	0.56
	0.38
	0.90

	(Z)-β-罗勒烯
	0.51
	0.33
	0.99
	1.26
	0.59
	0.41
	0.39
	1.46
	0.36
	0.63
	0.89
	0.63

	2-莰烯
	1.92
	0.20
	1.67
	1.06
	0.57
	0.82
	—
	0.18
	—
	0.07
	1.38
	1.37

	α-法尼烯
	0.56
	0.21
	0.53
	0.25
	0.19
	0.28
	—
	—
	—
	0.21
	1.20
	0.06

	吡咯类及其衍生物
	0.39
	1.57
	3.37
	1.14
	1.15
	2.27
	0.95
	2.00
	3.65
	1.97
	3.41
	1.92

	1-乙基-2-甲酰吡咯
	0.25
	1.15
	1.87
	0.88
	0.81
	1.84
	0.90
	1.95
	3.39
	1.80
	1.95
	1.64

	2-乙酰吡咯
	0.14
	0.42
	1.50
	0.26
	0.34
	0.43
	0.05
	0.05
	0.26
	0.17
	1.46
	0.28

	其他类
	0.85
	0.75
	1.88
	1.36
	0.29
	1.32
	1.10
	0.85
	2.06
	1.60
	2.77
	2.00

	(E)-3,7-二甲基-2,6-辛二烯酸
	0.35
	0.20
	0.52
	0.38
	0.10
	0.37
	0.31
	0.85
	1.76
	1.26
	1.19
	1.41

	2-正戊基呋喃
	0.50
	0.55
	1.36
	0.98
	0.19
	0.95
	0.79
	—
	0.30
	0.34
	1.58
	0.59


注：“—”表是未检测出。


2.3 聚类分析
采用Ward法，以平方欧氏距离作为度量标准对12个茶样鉴定出的33个共有香气物质作为变量（对应编号见表4）进行系统聚类分析，结果如图1所示。当距离为15时，可将所有茶样分为两类。第一类共有5个茶样，分别是HJC、JGY、WNZ、BXZ、GZ，结合表2感官审评结果可知，该类红茶香气为甜香，因此划分为甜香型红茶；第二类共有7个茶样，分别是JX、HGY、ZJ、LJCY、QC、MZ、JMD该类香气多为花、果香，因此定义为花、果香型红茶。
表4 共有香气成分

Table 4 Common aroma and biochemical components 
	编号
	化合物
	编号
	化合物

	X1
	香叶醇
	X18
	(E)-2-己烯醛

	X2
	苯乙醇
	X19
	壬醛

	X3
	芳樟醇
	X20
	藏红花醛

	X4
	芳樟醇氧化物Ⅰ
	X21
	(E,E)-2,4-庚二烯醛

	X5
	芳樟醇氧化物Ⅱ
	X22
	β-紫罗酮

	X6
	芳樟醇氧化物Ⅲ
	X23
	6-甲基-5-庚烯-2-酮

	X7
	芳樟醇氧化物Ⅳ
	X24
	6-甲基-5-乙基-3-庚烯-2-酮

	X8
	苯甲醇
	X25
	3,5-辛二烯-2-酮

	X9
	橙花醇
	X26
	水杨酸甲酯

	X10
	(Z)-3,7-二甲基-3,6-辛二烯-1-醇
	X27
	乙酸苯甲酯

	X11
	脱氢芳樟醇
	X28
	β-月桂烯

	X12
	橙花叔醇
	X29
	柠檬烯

	X13
	(E)-3-己烯醇
	X30
	(Z)-β-罗勒烯

	X14
	2-甲基丁醛
	X31
	1-乙基-2-甲酰吡咯

	X15
	苯甲醛
	X32
	2-乙酰吡咯

	X16
	3-甲基丁醛
	X33
	(E)-3,7-二甲基-2,6-辛二烯酸

	X17
	β-环柠檬醛
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图1 红茶聚类分析图
Fig. 1 The HCA analytical diagram of black teas
2.4 OPLS-DA分析
OPLS-DA是一种有监督的判别统计分析方法，能对已分组的样本进行区分。基于2.3系统聚类结果，以花、果香型（A）和甜香型（B）两类红茶为自变量，33种共有香气物质作为因变量，采用OPLS-DA分析进一步鉴别，筛选主要差异香气化合物。通过图2（a）可知，甜香型红茶和花、果香型红茶能被很好的区分开，其中模型拟合参数R2X=0.720，R2Y=0.895，Q2=0.658，说明模型具有较好的稳定性和预测能力。经过200次置换检验，结果如图2（b）所示，Q2回归线与纵轴的相交点小于0，表明该模型可靠，没有过拟合现象[19]，可作为甜香型与花、果香型红茶的判别。OPLS-DA载荷图能更好地解释两组红茶间的差异，通过图2（c）可知花、果香型红茶的脱氢芳樟醇、芳樟醇氧化物Ⅰ、芳樟醇氧化物Ⅱ、芳樟醇氧化物Ⅲ、芳樟醇氧化物Ⅳ、芳樟醇等相对含量高于甜香型，甜香型红茶的香叶醇、水杨酸甲酯、β-紫罗酮、(E)-2-己烯等相对含量高于花、果香型。为进一步分析两类红茶香气化合物主要差异物质，利用VIP值来选择OPLS-DA模型中的主要贡献物质。一般认为VIP > 1表示该变量在两组样本中具有较大差异，并且VIP值越大差异越显著[20]。如图2（d）所示，脱氢芳樟醇（2.446）、芳樟醇氧化物Ⅱ（1.891）、芳樟醇氧化物Ⅰ（1.788）、香叶醇（1.626）、水杨酸甲酯（1.434）、(E)-2-己烯醛（1.350）、芳樟醇（1.334）、β-紫罗酮（1.273）8种香气化合物的VIP > 1，是甜香型红茶和花、果香型红茶的主要差异成分。
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（a）OPLS-DA得分图
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（b）模型交叉验证结果
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（c）OPLS-DA载荷结果
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（d）OPLS-DA模型VIP值
图2. OPLS-DA得分（a）、模型交叉验证结果（b）、载荷图（c）及VIP值
Fig. 2 Score plot of OPLS-DA (a), permutation test of OPLS-DA model (b), loading scatter plot (c), and VIP values (d)
A：花、果香型红茶；B：甜香型红茶；X1 ~ X33分别代表不同香气成分同表4。
A: floral,  fruity-odor black tea, B:sweet-odor black tea, X1 ~ X33 represent different aroma components in Table 4.
3 讨 论
茶叶因茶树品种及产区不同表现出不同的香气特征[21]，茶叶香气是评价茶叶品质的重要指标之一，目前顶空固相微萃取（HS-SPME）法作为挥发性物质提取的主流技术，因其具有良好的重现性和低检出限、简单快速等优点，结合气相色谱-质谱（GC-MS）已在药物[22]、食品[23]、水果[24]、茶叶加工[25]和酒制品[26-27]等领域挥发成分提取检测得到广泛应用。本研究采用HS-SPME-GC-MS技术对广西12个不同品种红茶样进行分析，共鉴定出40种香气成分，不同茶树品种加工红茶香气品质差异明显。有研究人员对江西功夫红茶[28]和四川主栽品种红茶[11]研究表明香气主要成分为醇类、酯类和醛类，本研究也得到相同结论，主要挥发性成分为醇类（59.84%~79.21%），其次是酯类（4.21%~17.68%）和醛类（2.93%~13.64%）。研究表明醇类是构成红茶香气成分的重要组分，在香气组分中占比较高[21]，是花果香和清香的主要体现[29-30]。本文结果表明醇类化合物主要是香叶醇、苯乙醇、β-芳樟醇、芳樟醇氧化物I、芳樟醇氧化物II，共同构成了广西红茶的甜香和花、果香。香叶醇是一种具有温和的玫瑰花香气息和甜香的化合物，在香气构成中起主导作用[31]。苯甲醛和2-甲基丁醛相对含量在醛类化合物含量较高，苯甲醛具有甜香，2-甲基丁醛具有甜香、微带水果香[32]，也有研究认为2-甲基丁醛、3-甲基丁醛具有麦芽香[33]，由此可见醛类化合物具有麦芽、脂肪、甜的和花果香味，是香气组分的基础物质，使得红茶味道更独特。水杨酸甲酯是所有酯类化合物含量最高的物质，且在所有样品中均检测出，与前人对滇红茶香气组分分析结果一致[34]，说明水杨酸甲酯是广西红茶香气必不可少的芳香物质。对于酮类化合物，β-紫罗酮，6-甲基-5-庚烯-2-酮的相对含量较高，二者具有新鲜花香和木香特征[35]，在香气成分中是酮类主要的贡献物质。

基于茶叶香气挥发成分含量和感官审评结果通过聚类分析可将12个茶样划分为两大类，分别是甜香型和花、果香型红茶，这可能与茶

树品种有关。为了进一步鉴别甜香型红茶和花、果香型红的差异成分，通过OPLS-DA分析得到8种VIP值 > 1的标志性香气化合物质，分别为脱氢芳樟醇、芳樟醇氧化物Ⅱ、芳樟醇氧化物Ⅰ、香叶醇、水杨酸甲酯、(E)-2-己烯醛、芳樟醇、β-紫罗酮。研究发现脱氢芳樟醇具有花果香[31]，芳樟醇氧化物具有花香[36]，(E)-2-己烯醛具有青香特征[37]，水杨酸甲酯具有迷人的薄荷叶香。并且在本研究中甜香型红茶的香叶醇、水杨酸甲酯、β-紫罗酮、(E)-2-己烯醛相对含量高于花、果香型红茶，因此可作为甜香型红茶的关键香气物质，而花、果香型红茶的脱氢芳樟醇、芳樟醇氧化物Ⅰ、芳樟醇氧化物Ⅱ、芳樟醇相对含量高于甜香型红茶，可作为花、果香型红茶的关键香气物质。
4 结 语

广西不同茶区12个红茶品种香气存在一定差异，总体香气类型为花、果香和甜香，筛选出脱氢芳樟醇、芳樟醇氧化物Ⅱ、芳樟醇氧化物Ⅰ、香叶醇、水杨酸甲酯、(E)-2-己烯醛、芳樟醇、β-紫罗酮8种关键香气物质，该研究结果对广西不同红茶产品鉴别具有一定指导意义。
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