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  摘 要:为探究丹参红茶(SalviamiltiorrhizaBge.blacktea,Smbt)和丹参绿茶(S.miltiorrhizaBge.green
tea,Smgt)香气差异的物质基础,采用固相微萃取(Solidphasemicroextraction,SPME)技术分别对其香气成分进行

提取,并通过全二维气相色谱-飞行时间质谱联用(Comprehensivetwo-dimensionalgaschromatography-time-of-flight
massspectrometry,GC×GC-TOFMS)对香气成分进行定性与定量分析。结果表明:从Smbt中鉴定出245种香气

成分,Smgt中鉴定出233种香气成分;2种茶叶的共有香气成分有124种,以醇类、醛类、烯烃和饱和烷烃为主,这4
类化合物占比高于70%,构成这2种茶叶的基本香气成分。醇类、醛类、烯烃和饱和烷烃等物质在2种茶叶中的占

比不同,Smbt中醇类占比最高(25.771%),而Smgt中醛类占比最高(30.435%),饱和烷烃的占比均较低;正己醇等

化合物只存在于一种茶叶中。香气成分的差异导致2种茶叶呈现不同的香型。该文为丹参叶的制茶工艺提供参考,
并为丹参地上部分的进一步开发利用奠定理论基础。
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  Abstract:ToexplorethematerialbasisofthearomadifferencebetweenSalviamiltiorrhizaBge.
blacktea(Smbt)andS.miltiorrhizaBge.greentea(Smgt),solidphasemicroextraction(SPME)was
usedtoextractthearomacomponents,andqualitativeandquantitativeanalysesofthearomacomponents
wereperformedbycomprehensivetwo-dimensionalgaschromatography-time-of-flightmassspectrometry
(GC×GC-TOFMS).Theresultsshowthat245aromacomponentsareidentifiedfromSmbtand233from
Smgt.Frombothkindsoftea,the124sharedaromacomponentsdetectedaredominatedbyalcohols,



aldehydes,olefinsandsaturatedalkanes,whichaccountforover70% andconstitutethebasicaroma
componentsofthetwokindsoftea.However,theproportionsofalcohols,aldehydes,olefinsand
saturatedalkanesinthesetwokindsofteaaredifferent.Specifically,Smbthasthehighestproportionof
alcohol(25.771%),whileSmgthasthehighestproportionofaldehyde(30.435%),andtheproportionof
saturatedalkanesisrelativelylowinbothtypesoftea.Additionally,suchcompoundsashexanolareonly
foundinonekindoftea.Thedifferenceinaromacomponentsleadstotwotypesofteashowingdifferent
aromatypes.ThisstudyprovidessomereferencefortheteamakingprocessofS.miltiorrhizaBge.leaves
andlaysafoundationforthedevelopmentandutilizationoftheabovegroundpartofS.miltiorrhizaBge.

Keywords:Salvia miltiorrhiza Bge.blacktea;S.miltiorrhiza Bge.greentea;solidphase
microextraction;comprehensivetwo-dimensionalgaschromatography-time-of-flightmassspectrometry;
aromacomponents

0 引 言

  丹参(SalviamiltiorrhizaBge)是唇形科鼠尾

草属植物,具有活血祛瘀、通经止痛、清心除烦、凉血

消痈的功效[1]。丹参作为传统大宗中药材,应用广

泛,需求量大。丹参以根茎入药,地上部分一般不做

药用,往往被丢弃[2]。丹参地上部分约占全草重量

的60%~70%[3],且含有酚酸类、黄酮类、三萜类、
甾体类等化合物[4],如地上部分得不到合理地利用

容易造成资源浪费和环境污染。关于丹参地上部分

的开发利用,顾俊菲等[5]提出了精细高值化开发利

用、转化增效资源开发利用和粗放低值化开发利用

三大策略,由丹参叶制成的保健茶富含丹酚酸及多

种微量元素,具有抗氧化、抗衰老、促进睡眠等功效。
茶叶香气是体现茶叶品质的重要指标之一。在

茶叶中鉴定出来的香气化合物有700多种[6]。茶叶

香气成分提取的常用方法有水蒸气蒸馏法[7]、同时

蒸馏萃取法[8-9]、超临界流体萃取法[10]和旋转锥体

柱 提 取 法 等[11]。 固 相 微 萃 取 (Solid phase
microextraction,SPME)技术是一种集采样、萃取、
浓缩、进样于一体的样品制备技术,能够极大简化样

品的前处理过程,是复杂基质中目标化合物的高灵

敏度分析的有效途径[12-14]。全二维气相色谱-飞行

时间质谱联用(Comprehensivetwo-dimensionalgas
chromatography-time-of-flightmassspectrometry,

GC×GC-TOFMS)是利用2根性质不同的色谱柱,
将第一维色谱柱的流出物再经第二维色谱柱中进行

两次分离,具有高分辨率、高灵敏度、高峰容量的特

点,能够有效解决一维气相色谱-质谱联用(Gas
chromatography-massspectrometry,GC-MS)技术

灵敏度低、分辨能力不足的问题[15-17],该技术广泛地

应用于石油化工、食品、药物、农药残留和代谢组学

等领域。

本文采用SPME-GC×GC-TOFMS技术对丹

参红茶(SalviamiltiorrhizaBge.blacktea,Smbt)
和丹参绿茶(S.miltiorrhizaBge.greentea,Smgt)
的香气成分进行提取和定性、定量分析,以初步探明

2种茶叶香气差异的物质基础,从而为丹参叶的制

茶工艺提供技术指导,并为丹参地上部分的相关开

发利用奠定一定的理论基础。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

  制作Smbt的Smgt的丹参鲜叶由陕西天士力

植物药业有限责任公司提供。

GGT0620型全二维气相色谱-飞行时间质谱

联用仪(广州禾信仪器股份有限公司)、全自动多功

能在线前处理进样器(瑞士 CTC公司)和SPME
Arrow1.10mmDVB/CarbonWR/PDMS固相微

萃取头(广州智达实验室科技有限公司)。

1.2 实验方法

1.2.1 Smbt的制备

  将丹参鲜叶摊晾在萎凋槽上,晾晒至颜色暗绿

和叶质柔软,放入揉捻机中揉捻90min使叶子成螺

形;将螺形茶叶装于竹篮后稍加压,盖上发酵布,放
入发酵箱发酵5~6h,至叶脉呈红褐色,将发酵好

的茶叶均匀铺在筛子上,厚约3cm,放入烘焙机中,
烘焙至触手有刺感,取出摊晾,即得Smbt成品。

1.2.2 Smgt的制备

  取丹参鲜叶于干净器具上,摊晾至叶片失水

30%,于300℃杀青至叶色暗绿,青气消失时出锅;
再次摊晾,使茶叶恢复至室温;放置过夜,放入揉捻

机揉捻约40min,使叶子成条,再放入干燥滚筒中

干燥,至叶片含水量小于10%,即得Smgt成品。

1.2.3 SPME检测

  分别取Smbt和Smgt10g,经中药粉碎机粉
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碎,过60目筛得到茶叶粉末;称取茶叶粉末2g于

20mL顶空瓶中,封闭瓶口,放入自动进样器中。
萃取前老化温度为230℃,70℃预孵化10min,然
后70℃萃取20min,解析3min。

1.2.4 全二维气相色谱检测

  进样口温度220℃,不分流进样;一维色谱柱:

DB-5(30m×0.25mm×0.25μm);二维色谱柱:

DB-17MS(1.5m×0.18mm×0.18μm);载气为

高纯氦,柱流量为1mL/min;柱温箱采用程序升

温,起始温度为35℃,保持5min,然后以3℃/min
升温到230℃,保持5min,共75min。

1.2.5 全二维气相调制器检测

  采用固态热调制器,选择 HV调制柱,调制周

期为10s,进口温度偏置30 ℃,出 口 温 度 偏 置

120℃。

1.2.6 飞行时间质谱检测参数

  电子轰击离子源,灯丝发射电流200μA,电离

能70eV;离子源温度230℃,传输线温度240℃;
检测器电压-1800V,采集速率100谱/s,质量扫描

范围35~550m/z。

1.3 数据处理

  采用全二维气相色谱数据处理工作站软件

Canvas载入数据,绘制全二维总离子流轮廓图,对
信噪比大于3dB的峰自动识别,标识出的每个峰点

代表一种化合物。在Canvas软件上通过对每个化

合物的质谱图进行 NIST17标准质谱数据库比对

检索,并结合保留指数(Retentionindex,RI)对化合

物进行定性分析,具体方法参考文献[18-19]。采用

峰面积归一化法自动生成各成分的相对含量。根据

各化合物的定性定量信息,统计Smbt和Smgt样品

中的香气成分,并根据化合物官能团对香气成分进

行分类,统计各成分的数量和相对含量。

2 结果与分析

2.1 Smbt与Smgt香气成分 GC×GC-TOFMS轮

廓图

根据GC×GC-TOFMS的结果,每个化合物由

一对保留时间确定,X 轴方向为第一维保留时间

(min),Y 轴 方 向 为 第 二 维 保 留 时 间(s)。使 用

Canvas工作站对Smbt和Smgt香气成分数据进行

自动峰积分,并使用NIST17数据库结合保留指数

对每个峰进行检索定性。Smbt与Smgt香气成分

GC×GC-TOFMS轮廓图见图1。由图1可知,2种

茶叶的大部分香气化合物通过正交分离都得到了较

好的分离效果,体现了全二维气相色谱高分辨率的

特点。

图1 Smbt和Smgt的香气成分GC×GC-TOFMS轮廓图

2.2 Smbt与Smgt香气成分分析

2.2.1 Smbt与Smgt共有香气成分分析

  从Smbt和Smgt中共鉴定出349种香气成分,
其中Smbt中245种,Smgt中233种,主要化合物

见表1。二者的共有香气成分有124种,主要包括

24种饱和烷烃、23种醇类、17种酮类、16种烯烃、15
种醛类、5种芳烃、4种酯类、3种呋喃酮3种环烷烃

以及种类较少的酸类、呋喃、酚类、吡嗪和吡啶等。
在124种共有香气中,部分化合物在2种茶叶中占

比均较高,而部分化合物在2种茶叶中差异较大。
占比较高的化合物构成了2种茶叶的基本香气,高
占比的正己醛和2-庚烯醛使得2种茶叶均具有清香

气味;而具有果香的γ-己内酯[20]在Smbt中占比是

Smgt的3.9倍,具有玫瑰花香的苯乙醇[21]在Smbt
中占比是Smgt的3.8倍,因此Smbt具有更浓郁的

花果香气。

2.2.2 Smbt与Smgt香气成分的差异分析

  从Smbt及Smgt中鉴定的化合物分类见表2。
由表2可知,Smbt共鉴定出245种香气成分,根据

官能团将其分成不同类别,其中占比较高的是醇类、
醛类、烯烃及饱和烷烃,峰面积分别占比25.771%、

21.469%、14.485%和8.358%,酸酐、吡啶、吡嗪、
卤代烃等物质也有检出,但占比较低(不足1%)。

Smgt共鉴定出234种香气成分,根据官能团分

类,占比较高的是醛类、烯烃、醇类,峰面积分别占比

30.435%、20.462%和17.979%,最少的3类物质
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     表1 Smbt和Smgt中香气成分及其相对含量

序号 类别 化合物名称 CAS号 化学式
一维时
间/min

二维时
间/s

Smbt相对
含量/%

Smgt相对
含量/%

1 饱和烷烃 7-甲基十六烷 26730-20-1 C17H36 51.23 1.86 0.961 0.508

2 呋喃酮
4,4,7α-三甲基-5,6,7,7α-

四氢苯并吡喃酮
17092-92-1 C11H16O2 42.90 8.57 0.406 0.513

3
4
5
6
7
8
9
10

醇类

1-辛烯-3-醇 3391-86-4 C8H16O 17.40 2.71 1.988 1.059
苯乙醇 1960-12-8 C8H10O 24.23 6.11 1.337 0.354

3-己烯-1-醇 928-96-1 C6H12O 10.90 2.95 7.528 —

1-己醇 111-27-3 C6H14O 11.40 2.79 4.031 —

2-戊基-1-醇 6261-22-9 C5H8O 6.23 3.13 — 1.235
1-戊醇 71-41-0 C5H12O 6.73 2.18 — 3.764

3-己烯-1-醇 544-12-7 C6H12O 10.73 3.05 — 2.243
苯甲醇 100-51-6 C7H8O 20.06 6.26 — 1.560

11
12
13
14
15
16
17
18
19

醛类

十六醛 66-25-1 C6H12O 8.06 2.85 3.202 3.149
2-庚烯醛 57266-86-1 C7H12O 15.90 4.07 2.141 1.121
3-甲基丁醛 590-86-3 C5H10O 3.73 1.17 5.991 —

2-戊烯醛 1576-87-0 C5H8O 6.23 3.16 1.118 —

2,4-己二烯醛 142-83-6 C6H8O 13.56 4.90 1.142 —

2-丁烯醛 4170-30-3 C4H6O 3.90 1.14 — 8.011
戊醛 110-62-3 C5H10O 4.40 1.75 — 6.428

2-己烯醛 505-57-7 C6H10O 10.56 3.78 — 1.827
苯甲醛 100-52-7 C7H6O 16.06 6.25 — 2.033

20 酮类 6-甲基-5-庚烯-2-酮 110-93-0 C8H14O 17.73 3.89 1.146 1.261
21
22

酸类
3-甲基丁酸 503-74-2 C5H10O2 12.06 2.77 1.932 —

反式-2-己烯酸 13419-69-7 C6H10O2 21.23 3.80 1.304 —

23 酯类 乙酸芳氨酯 115-95-7 C12H20O2 23.56 3.21 1.064 —

24 芳烃 1-异丙基-3-甲苯 535-77-3 C10H14 19.56 3.33 1.112 —

25
26
27
28
29
30

烯烃

石竹烯 87-44-5 C15H24 38.56 3.38 1.806 3.269
α-愈创木烯 3691-12-1 C15H24 39.40 3.13 1.257 —

β-愈创木烯 88-84-6 C15H24 41.23 3.61 0.467 2.700
葎草烯 6753-98-6 C15H24 40.06 3.62 1.588 —
柠檬烯 138-86-3 C10H16 19.73 2.74 — 1.129

广藿香烯 1405-16-9 C15H24 40.06 3.59 — 2.675

31 其他化合物
(1R,2S,8S)-1-甲基-3-亚甲
基-8-丙基-2-乙基三环癸烷

18252-44-3 C15H24 39.06 3.26 0.721 1.361

是 酸 酐 (0.04%)、环 氧 烷 (0.046%)和 吡 啶

(0.058%),均不足0.1%。Smbt与Smgt香气物质

均以醇类、醛类、烯烃和饱和烷烃为主,对茶叶的香

气品质形成促进作用;对比Smbt与Smgt香气成

分,醇类化合物在Smbt中占25.771%,高于Smgt
中的17.979%,醇类化合物多呈现花果香气,使得

Smbt的 花 果 香 气 更 加 浓 郁;Smbt 中 醛 类 占

21.469%,低于Smgt中的醛类占比(30.435%),醛
类化合物形成茶叶的各种特异香气,多呈现清香气

息,因而Smgt的清香更加浓郁,可能是Smgt未经

过发酵的原因。Smgt(20.462%)中烯烃占比高于

Smbt(14.458%),饱和烷烃在2种茶叶中占比差异

不大,酮类、环烷烃、吡嗪、呋喃以及其他含氮化合物

占比Smgt均高于Smbt,单独从Smbt中检测出4
种卤代烃,从Smgt中单独检测出吡咯啉、醚类、环
氧烷各1种,但占比均较低(均低于0.5%)。一些

化合物在其中一种茶叶中检出,且占比较高,对2种

茶叶的香气差异具有较大影响,具有青草香的顺-3-
己烯-1-醇[22]、具有果香的正己醇[23]、具有清香和可

可香气的3-甲基丁醛[24]在只在Smbt中检出,且占

比较高,赋予Smbt浓郁的花果香气;而具有果香的

戊醇[25]和具有烘烤杏仁气味的苯甲醛[25]等只在

Smgt中检出,且占比较高,使Smgt体现出烘烤杏

仁的香味。
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表2 Smbt中香气成分的类别及数量

序号 类别
数量/种 峰面积比例/%

Smbt Smgt Smbt Smgt
1 醇类 43 41 25.771 17.979
2 醛类 28 27 21.469 30.435
3 烯烃 35 33 14.485 20.462
4 饱和烷烃 40 42 8.358 6.685
5 酸类 8 4 6.374 1.410
6 酮类 22 27 5.298 6.594
7 酯类 16 10 3.337 1.662
8 芳烃 10 8 2.724 2.662
9 酚类 6 4 0.794 0.325
10 含氮化合物 2 - 7.109 -
11 呋喃酮 5 4 0.776 0.647
12 呋喃 2 2 0.695 1.014
13 环烷烃 7 11 0.366 2.510
14 酰胺 1 1 0.265 0.118
15 卤代烃 4 - 0.207 -
16 吡嗪 2 4 0.159 1.415
17 吡啶 1 1 0.109 0.056
18 酸酐 1 2 0.019 0.040
19 吡咯啉 - 1 - 0.170
20 醚类 - 1 - 0.153
21 环氧烷 - 1 - 0.046
22 其他化合物 12 10 1.685 5.617

总计 245 234 100.000 100.000

3 讨 论

  丹参以根茎入药,叶片不做药用而被丢弃。以

丹参叶片制成的Smbt和Smgt风味独特,清新爽

口,以水冲泡有利于丹酚酸等水溶性类成分的溶出,
因此,丹参叶片制茶产业化对于丹参药材的充分利

用具有重要意义。
对于茶叶香气化合物的分离鉴定多使用一维

GC-MS技术,董玉玮等[26]采用一维GC-MS技术从

牛蒡茶中分离鉴定到97种香气成分,张俊杰等[27]

采用一维GC-MS技术从山苏茶中鉴定出60种香

气成分。具有茶叶香气的化合物众多,一维GC-MS
技术在分析茶叶香气成分时显得灵敏度低、分辨能

力不足,本文采用GC×GC-TOFMS技术对丹参制

成的2种茶叶的香气物质进行检测,鉴定化合物种

类多(共349种),且能检测出在Smbt中吡啶、酸
酐,Smgt中的环氧烷等微量化合物,体现了 GC×
GC-TOFMS技术的高峰容量、高灵敏度的特点。

已有文献表明,各种茶叶的香气成分均以醛类、
醇类、烯烃为主[28-31],这与本文的结果一致。含量占

比上,Smgt中醛类和烯烃占比较高,而Smbt中醇

类和饱和烷烃占比较高,这几类化合物对茶叶香气

的形成具有重要意义,不同类型的化合物呈现不同

的香型,其中醇类化合物多呈现花香和果香,而醛类

化合物多呈现清香,因而Smbt的花果香气更加浓

郁,而Smgt清香更加明显。2种茶叶中均检出酸类

化合物(Smbt中占6.374%,Smgt中占1.410%),
这类化合物往往呈现出酸臭、腐臭等令人不愉快的

味道,但由于其香气阈值较高,所以对于茶叶风味的

贡献较小。针对2种丹参茶叶共有香气成分的研究

发现,Smbt中具有果香的γ-己内酯[20]占比是Smgt
的3.9倍,具有玫瑰花香的苯乙醇[21]占比是Smgt
的3.8倍,表明Smbt的花香、果香更加浓郁,只在

一种茶叶中检出且占比较高的香气化合物对于茶叶

的香气差异具有重要影响。本文在Smbt中检出了

高含量占比的具有青草味的顺-3-己烯-1-醇[22]、具
有果香的正己醇[23]和具有清香、可可香的3-甲基丁

醛[24],而这些化合物在Smgt中并未检出,Smgt中

检出了高含量占比的具有酯类香气的戊醇[25]、具有

烘烤杏仁味的苯甲醛[25],这些化合物在Smbt中未

检出。Smbt呈现出更浓郁的花香、果香,而Smgt
则呈现出清香、酯香、烘烤杏仁香等较为复杂的香
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味,由于这2种茶叶均使用丹参叶片制成,推测香气

差异的形成可能与2种茶叶的制作工艺不同有关。

4 结 论

  本文运用SPME-GC×GC-TOFMS技术,对

Smbt和Smgt的香气成分进行鉴定,并对香气成分

的差异进行分析,主要结论如下。

a)分析丹参叶片制作茶叶的香气成分,在2种

茶叶中鉴定出245种和233种香气成分;

b)香气成分分析表明,Smbt具有更浓郁的花

果香气,而Smgt清香气息更加明显;

c)本文将为丹参叶的制茶工艺提供参考,并为

丹参地上部分的开发利用奠定理论基础。
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