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基于电子鼻与GC-MS融合技术的优质红茶和 
缺陷红茶香气品质评价

王立磊1,2，杨艳芹2，谢佳灵2，缪伊雯1，王启威2，江用文2，邓余良2，童华荣1,*，袁海波2,*
（1.西南大学食品科学学院，重庆 400715；

2.中国农业科学院茶叶研究所 农业农村部特种经济动植物生物学与遗传育种重点实验室，浙江 杭州 310008）

摘  要：依据专家感官审评结果将14 个红茶样本按香气品质的优劣划分为优质红茶与缺陷红茶2 组，基于快速

气相电子鼻（fast gas chromatography-electronic-nose，GC-E-Nose）和气相色谱-质谱（gas chromatography-mass 
spectrometry，GC-MS）融合技术结合多元统计分析对2 组茶样进行判别分析，筛选影响两类茶样分类的关键差异

组分。结果显示：GC-E-Nose（44 维）和GC-MS（73 维）相融合可以得到117 维融合数据集，用其建立的正交偏

最小二乘判别分析模型可以实现两类红茶的准确分类，其模型解释能力和预测能力（R2
Y＝0.976，Q2＝0.959）较

单一的GC-E-Nose或GC-MS数据模型更优。基于变量投影重要性＞1.6和P＜0.05双变量原则，共筛选出二甲基硫

醚（B3、B25）、β-紫罗酮（A59）、(3E)-4,8-二甲基壬-1,3,7-三烯（A20）、二氢猕猴桃内酯（A64）、芳樟醇

（A17）、苯乙醇（A19）、δ-辛内酯（A41）和γ-壬内酯（A45）8 个关键香气组分对分类起重要作用。研究结果

表明，GC-E-Nose与GC-MS融合技术可以实现缺陷红茶和优质红茶的快速、准确分类，该方法可作为传统感官审评

方法的补充，为红茶品质控制和质量提升提供技术支撑。
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Aroma Quality Evaluation of High-Quality and Quality-Deficient Black Tea by Electronic Nose Coupled with  
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Abstract: According to the results of sensory evaluation performed by experts, 14 black tea samples were divided into two 
groups based on their aroma quality: high-quality and quality-deficient black tea. Using fast gas chromatography-electronic-
nose (GC-E-Nose) and gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) combined with multivariate statistical analysis, 
discriminant analysis of the two groups were carried out, and the key differential components between these groups were 
selected. The results showed that 117-dimensional dataset was obtained by the fusion of the GC-E-Nose (44-dimensional) 
and GC-MS (73-dimensional) data and used to establish a model for accurate classification of the two types of black tea 
employing orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA). The model’s explanatory and predictive 
capacity (R2

Y = 0.976, Q2 = 0.959) were better than those of the model established based on the GC-E-Nose or GC-MS data. 
Based on variable important in projection (VIP) scores > 1.6 and P < 0.05, eight key aroma components including dimethyl 
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sulfide (B3 and B25), β-ionone (A59), (3E)-4,8-dimethylnon-1,3,7-triene (A20), dihydroactinidiolide (A64), linalool (A17), 
phenylethyl alcohol (A19), δ-octyl lactone (A41) and γ-nonalatone (A45) were selected, which played an important role in 
the classification. These results showed that GC-E-Nose combined with GC-MS allows rapid and accurate discrimination 
between quality-deficient and high-quality black tea, which can be used as a supplement to traditional sensory evaluation, 
providing technical support for quality control and improvement of black tea.
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工夫红茶作为我国特有的红茶品类，以其香高、色

艳、味浓的特点深受消费者喜爱。香气是影响工夫红茶

市场价格和消费者喜好度的重要因素之一，一款优质的

工夫红茶常具有香气鲜甜的品质特点，而诸如青气、陈

味、熟闷味、老火香、焦末气等令人不悦的气味则会导

致茶叶综合品质下降，从而产生缺陷红茶[1]。加工工艺是

决定工夫红茶香气品质的关键因素，主要包括萎凋、揉

捻、发酵、干燥4 个步骤。萎凋程度轻、发酵程度低容易

促使成品茶产生青气；揉捻不足则造成香气淡薄；发酵

过度会导致香气熟闷；干燥温度过高或时间过久致使产

生老火香和焦末气。如今，红茶市场鱼龙混杂，以次充

好、虚假标注等现象屡见不鲜，严重损害消费者利益，

因此，做好优质红茶与缺陷红茶的香气品质评价具有十

分重要的意义。

目前，红茶香气品质评价主要依赖于传统的人工感

官审评，此方法易受个体因素影响，稳定性较差；同时

由于评价人员的缺乏及其检测效率偏低，该方法无法实

现大批量样品的快速检测[2]。因此，开发以仪器分析为手

段的客观评价方法迫在眉睫。快速气相电子鼻（fast gas 
chromatography-electronic-nose，GC-E-Nose）基于气相

色谱分离的原理，配有2 根不同极性的色谱柱以及2 个氢

火焰离子化检测器（flame ionization detector，FID），

可分离检出更多的气味化合物信号，目前在茶叶风味

研究中广泛应用。Chen Jiayu等[3]使用GC-E-Nose对滇红

工夫红茶茶汤香气进行评价，发现呋喃、乙酸甲酯、

2,3-戊二酮、柠檬烯和芳樟醇等挥发性组分与滇红工夫

香气质量成正比。气相色谱-质谱（gas chromatography-
mass spectrometry，GC-MS）联用技术以其强大的定性

和定量性能，目前在茶叶领域广泛应用。鲍忠赞等[4]采

用GC-MS分析温州绿茶陈化前后香气物质的变化规律，

发现顺-2-戊烯-1-醇、2,4-庚二烯醛和3,5-辛二烯-2-酮是

鉴别新茶与陈茶的关键物质。肖作兵等[5]采用GC-MS结
合偏最小二乘回归分析，发现工夫红茶的青草气属性与

己醛、反-2-己烯醛和2,3-丁二酮等物质呈显著正相关。

Yang Yanqin等[6]研究指出，经由美拉德反应及Strecker降
解所形成的吡嗪、呋喃等杂环类物质是焦末气和老火香

产生的重要原因。单一分析仪器只能对茶叶某一特定属

性进行表征，多种分析技术相融合可以多角度、全方位

反映茶叶的综合品质特征，进而提高茶叶分类的准确性

和可靠性，多元数据融合技术在食品风味及品质评价方

面发挥着越来越重要的作用[7]。陈佳瑜等[8]使用电子鼻、

电子舌和电子眼融合信息实现了对滇红工夫红茶综合品

质的定性和定量评价，且基于多元融合信息所建立的分

类模型较单一技术信息模型效果更优。

本研究以市售工夫红茶为材料，通过专家感官评

定筛选出优质工夫红茶和缺陷工夫红茶，基于GC-E-
Nose和GC-MS融合技术结合正交偏最小二乘判别分析

（orthogonal partial least squares-discriminant analysis，
OPLS-DA）对茶样进行综合研究，探明优质工夫红茶与

缺陷工夫红茶的关键差异组分，以期为工夫红茶品质提

升提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

从茶叶市场购买的工夫红茶样品均生产于2022年。

纯净水 杭州娃哈哈集团有限公司；C7～C40正构

烷烃 上海源叶生物科技有限公司；C6～C16正构烷烃 

美国Restek公司。

1.2 仪器与设备

Heracles II GC-E-Nose 法国Alpha M.O.S.公司；

7890B-7000C型GC-MS联用仪、20 mL顶空样品瓶、
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18 mm顶空瓶盖（magnetic PTFE/sil） 美国Agilent 
公司；50/30 μm DVB/CAR/PDMS型固相微萃取纤维 

美国Supelco公司；MTC-100恒温混匀仪 杭州米欧仪器

有限公司。

1.3 方法

1.3.1 感官审评

感官审评依据GB/T 23776—2018《茶叶感官审评

方法》[9]，由5 位来自中国农业科学院茶叶研究所的高

级评茶师组成审评小组，采用百分制对茶叶的香气进行

评价。具体审评方法如下：准确称取代表性茶样3.0 g于
审评杯中，茶水比1∶50（g/mL），注满沸水加盖冲泡

5 min，将茶汤滤至审评碗，叶底留于杯中。嗅杯中叶

底香气，采用评语和百分制评分，结合热闻（杯温约

75 ℃）、温闻（杯温约45 ℃）、冷闻（杯温接近室温）

对样品香气类型、强度、纯异和持久性进行评价。

1.3.2 GC-E-Nose分析

采用顶空自动进样装置结合气相电子鼻进行检测分

析。准确称取0.5 g工夫红茶样品放入20 mL顶空瓶中，

加入3 mL水，用硅胶盖密封。由电子鼻自动进样器转移

至孵化箱中，在60 ℃、500 r/min条件下孵化20 min。孵

化结束后，采用气密注射器（70 ℃）以300 μL/s的流速

将5 000 μL含有挥发性有机化合物的顶空气体在22 s内注

入系统。挥发性有机化合物采用Tenax捕集阱（20 ℃）

富集27 s，随后在240 ℃进行热解吸并进入毛细管柱中

（MXT-5弱极性和MXT-1701中等极性）进行分离。升

温程序：初始温度50 ℃，持续5 s，又以0.1 ℃/s升温速

率上升至80 ℃，再以0.4 ℃/s的速率升温到250 ℃，保持

10 s。载气：氦气，流速0.8 mL/min。2 个FID检测器温度

为260 ℃，分析时长为740 s。每个样品重复3 次实验。

1.3.3 GC-MS分析

采用顶空固相微萃取结合GC-MS进行分析。准确称

取0.5 g茶样置入20 mL顶空瓶中，加入5 mL纯净水，瓶

盖密封，轻轻摇晃混匀。将DVB/CAR/PDMS萃取头插入

顶空瓶中，置于60 ℃恒温混匀仪中提取60 min。随后将

萃取头插入进样口于230 ℃热解吸5 min。香气组分采用

HP-5ms毛细管柱（30 m×0.25 mm，0.5 μm）进行分离。

升温程序：初始温度40 ℃，保持2 min，以4 ℃/min升温

速率升至160 ℃，维持2 min，再以10 ℃/min速率升温至

270 ℃，持续2 min。电离模式为电子电离裂解模式；电

离能量为70 eV；质量扫描范围m/z 40～450；离子源温度

为230 ℃。

使用安捷伦MassHunter工作站软件内置插件参照

NIST 11质谱库进行挥发性有机化合物的搜索与识别，

根据C7～C40正构烷烃计算化合物保留指数（retention 
index，RI）并与文献中RI相比对（文献RI来源于https://
webbook.nist.gov/chemistry/）。采用峰面积归一化法对已

定性化合物进行定量。

1.4 数据处理与分析

使用SPSS 23.0软件对所采集数据进行单因素方差分

析。使用Excel软件将电子鼻采集的挥发物响应峰面积数

据集与GC-MS采集的挥发物相对百分含量数据集进行初

级融合，得到电子鼻-GC-MS融合数据集。采用SIMCA 
14.1软件分别对电子鼻数据集、GC-MS数据集、电子

鼻-GC-MS融合数据集进行UV（unit variance scaling）归

一化处理，在此基础上进一步开展OPLS-DA[8]。柱状堆

积图和箱线图采用Origin 2018软件绘制。

2 结果与分析

2.1 感官审评结果分析

依据专家感官审评结果（表1）将14 个茶样分成两

类：优质红茶组，用R表示（7 个）；缺陷红茶组，用

F表示（7 个）。优质红茶组香气特征主要呈现甜香、

甜花香等，从香气评分来看，优质红茶香气评分均高于

90 分，分值范围介于90.40～92.57 分之间。缺陷红茶组

香气主要表现为熟闷、不纯、驳杂、青草气强、火工偏

高等，其评语中以“偏、透、欠”等倾向性强的副词修

饰较多，从香气评分来看缺陷红茶评分则低于85 分，分

值范围76.07～83.57 分。综上分析可知，两类红茶香气品

质存在明显差异性。

表 1 工夫红茶感官审评结果

Table 1 Results of sensory evaluation of Congou black tea

编号 产地 香气评语 评分/分 分组

1 江西 闷、欠纯、杂 78.17±0.29ab F
2 江西 尚有甜香，透青气 83.57±0.51c F
3 四川 有甜香，透熟，火工偏高 83.03±0.15c F
4 安徽 尚甜，透熟闷 78.43±0.45ab F
5 安徽 尚高，烟，透熟 80.57±0.60bc F
6 重庆 偏青 83.50±0.50c F
7 江苏 欠纯，杂，变质 76.07±0.21a F
8 浙江 有甜香 90.40±0.36d R
9 浙江 花香 90.87±0.15d R
10 湖南 甜花香 92.27±0.25d R
11 广东 甜香 90.40±0.36d R
12 广东 品种香 90.40±0.40d R
13 云南 品种香，甜香显 92.57±0.51d R
14 云南 品种香，甜香 92.40±0.35d R

注：F.缺陷红茶；R.优质红茶。同列不同字母表示差异显著（P＜0.05）。

2.2 基于GC-E-Nose的优质红茶和缺陷红茶挥发性组分

表征

2.2.1 挥发性成分定性定量分析

区别于传统的传感器型电子鼻，Heracles II GC-E-
Nose采用气相色谱原理，经2 根不同极性的毛细管柱进

行分离，可以在较短时间内获取样品的挥发性指纹图谱

信息[10]。依据峰响应面积＞500的原则，2 根色谱柱共分
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离筛选出44 个特征峰，进一步采用RI结合AroChemBase
数据库对化合物进行鉴定，共定性出36 个化合物，主要

包括醛类8 个、烯烃类6 个、酯类5 个、酮类4 个、醇类

3 个、杂环类物质3 个、硫化物2 个、酸类2 个、烷烃类

2 个和芳烃类1 个。乙醇、乙醛、二甲基硫醚、乙酸乙

酯、苯、二甲基二硫化物、异丁酸乙酯、3-己酮8 个挥发

性香气化合物在2 根色谱柱中同时检出。综上所述，两组

红茶样本采用GC-E-Nose技术得到1 个44 维的数据集用以

表征其香气品质（表2）。

表 2 基于GC-E-Nose技术的挥发性化合物定性结果

Table 2 Qualitative results of volatile compounds based on GC-E-Nose

特征变量 化合物 CAS号 RT/s RI 检出来源

B1 乙醛* 75-07-0 55.22 492 MXT-1701
B2 乙醇* 64-17-5 63.22 549 MXT-1701
B3 二甲基硫醚* 75-18-3 67.06 574 MXT-1701
B4 反式-1,4-己二烯 7319-00-8 70.39 595 MXT-1701
B5 (Z)-1,4-己二烯 7318-67-4 74.59 612 MXT-1701
B6 2-甲基呋喃 534-22-5 82.7 646 MXT-1701
B7 3-乙基戊烷 617-78-7 87.44 669 MXT-1701

B8 乙酸乙酯* 141-78-6 91.13 680 MXT-1701
B9 苯* 71-43-2 94.93 697 MXT-1701
B10 丙酸甲酯 554-12-1 98.51 704 MXT-1701
B11 2-乙基呋喃 3208-16-0 104.64 719 MXT-1701
B12 甲基环己烷 108-87-2 107.87 724 MXT-1701
B13 2-甲基丁醛 96-17-3 115.36 740 MXT-1701
B14 戊醛 110-62-3 131.13 788 MXT-1701
B15 二甲基二硫化物* 624-92-0 144.96 811 MXT-1701
B16 异丁酸乙酯* 97-62-1 151.35 818 MXT-1701
B17 3-甲基-1-丁醇 123-51-3 163.91 844 MXT-1701

B18 3-己酮* 589-38-8 175.68 867 MXT-1701
B19 2-甲基丁酸乙酯 7452-79-1 184.06 887 MXT-1701
B20 十一烷-2-酮 112-12-9 318.08 1 381 MXT-1701
B21 乙醛* 75-07-0 47.1 423 MXT-5
B22 乙醇* 64-17-5 49.03 436 MXT-5
B23 3-甲基-1-丁烯 563-45-1 50.87 450 MXT-5
B24 1-戊烯 109-67-1 56.61 487 MXT-5
B25 二甲基硫醚* 75-18-3 60.65 514 MXT-5
B26 1,3-环戊二烯 542-92-7 65.34 548 MXT-5
B27 乙酸乙酯* 141-78-6 76.39 612 MXT-5

B28 3-甲基丁醛 590-86-3 88.32 650 MXT-5
B29 (E)-4-甲基-2-己烯 3683-22-5 91.6 661 MXT-5
B30 苯* 71-43-2 98.01 679 MXT-5
B31 戊-2-醇 6032-29-7 101.9 692 MXT-5
B32 2,3-戊二酮 600-14-6 105.07 703 MXT-5
B33 3-戊烯-2-酮 625-33-2 115.11 728 MXT-5
B34 丙酸 79-09-4 124.39 741 MXT-5
B35 吡啶 110-86-1 127.26 747 MXT-5
B36 二甲基二硫化物* 624-92-0 129.83 752 MXT-5
B37 异丁酸乙酯* 97-62-1 135.89 763 MXT-5

B38 3-己酮* 589-38-8 144.91 781 MXT-5
B39 己醛 66-25-1 153.67 800 MXT-5
B40 糠醛 98-01-1 168.51 825 MXT-5
B41 香茅醛 106-23-0 281.3 1 152 MXT-5
B42 9-癸酸甲酯 10030-74-7 409.54 1 905 MXT-5
B43 9-十八碳烯酸 2027-47-6 443.2 2 153 MXT-5
B44 二十烷醛 2400-66-0 457.69 2 230 MXT-5

注：*.在MXT-1701和MXT-5色谱柱上同时检出该香气组分；保留时间
（retention time，RT）。

2.2.2 OPLS-DA
为了进一步考察两组红茶的分类情况，进行OPLS-

DA。相较于PLS-DA，OPLS-DA添加了正交计算以消

除与分类无关的信息，能有监督地实现不同分组间样

品的有效分离。基于GC-E-Nose检测的挥发性成分响应

峰面积数据集构建OPLS-DA模型，其得分图如图1A所

示，缺陷红茶位于第2象限和第3象限，优质红茶位于第1 
象限和第4象限，两者分离趋势明显，模型R2

Y＝0.973，
Q2＝0.925，表明该模型具有较好的解释能力和预测能

力。置换检验（n＝200）中R2和Q2的截距分别为0.426
和－0 .865，Q 2截距＜0，说明该模型不存在过拟合 

（图1B）。结果表明，GC-E-Nose结合多元统计分析可

实现缺陷红茶与优质红茶快速区分。
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A.得分图；B.置换检验图。

图 1 基于GC-E-Nose技术的工夫红茶挥发性成分OPLS-DA

Fig. 1 OPLS-DA plot of volatile components in Congou black tea based on 

GC-E-Nose and permutation test of OPLS-DA model 

2.3 基于GC-MS技术的优质红茶和缺陷红茶挥发性组分

表征

2.3.1 挥发性组分定性定量分析

为进一步深入比较两组样品的挥发性组分差异情

况，采用GC-MS技术对两组茶样进行定性定量分析，共

鉴定出73 种挥发性组分，具体结果如表3所示。根据化

学结构可分为8 类，包括醇类化合物12 种、醛类化合物

10 种、烯烃类化合物9 种、酯类化合物23 种，酮类化合

物11 种，杂环类化合物4 种，芳香烃类化合物3 种和烷烃

类化合物1 种。不同类别的化合物在两组红茶中含量各异

（图2A、B），以其特定的含量配比形成优质红茶和缺

陷红茶的品质特征。

醇类化合物相对含量最高，在优质红茶中平均

相对含量 4 4 . 2 5 %，高于缺陷红茶组平均相对含量
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（31.30%），代表性物质为苯乙醇、芳樟醇与香叶醇，

呈现花香和甜香，为红茶特征性香气物质[11]。其次为醛

类化合物，在优质红茶中平均相对含量为21.61%，在

缺陷红茶组平均相对含量为29.45%，主要物质为苯乙

醛、己醛与柠檬醛等，有助于工夫红茶花香和清香的

产生 [12]。烯烃类化合物在优质红茶中平均相对含量为

19.28%，在缺陷红茶组平均相对含量为26.91%，主要

化合物为β-罗勒烯、1,3,8-对孟三烯以及β-月桂烯等，具

有木香、清香和果香等[13]。酯类化合物在优质红茶和缺

陷红茶中平均相对含量分别为12.82%和6.55%，水杨酸

甲酯是构成斯里兰卡红茶冬青风味的关键香气物质，可

以作为区分中国红茶和斯里兰卡红茶的指示化合物[14]；

二氢猕猴桃内酯具有成熟浆果香、木香，梅思凡[15]研究

发现其在红茶提香中后期含量呈上升趋势，与焦糖香和

烘焙香相关。酮类化合物在优质红茶中平均相对含量为

1.51%，在缺陷红茶组平均相对含量为4.86%，6-甲基-5-
庚烯-2-酮、大马士酮和β-紫罗酮等，是红茶重要的香气

化合物，能产生焦糖香和花香[16-17]。杂环类化合物主要包

括3-苯基呋喃、2-戊基呋喃和吲哚等，是形成红茶焦糖风

味和烘烤风味的重要原因，在优质红茶中平均相对含量

为0.25%，在缺陷红茶组平均相对含量为0.42%[18]。

表 3 基于GC-MS技术的挥发性化合物定性定量结果

Table 3 Qualitative and quantitative results of volatile compounds 

based on GC-MS

编号 化合物 RT/min RI 化合物
分类

相对含量/% P值F R
A1 己醛 6.18 804.3 醛类 1.76±1.29 1.23±1.23 0.180 
A2 反-2-己烯醛 8.29 853.8 醛类 1.54±0.76 2.14±0.97 0.030 
A3 己酸甲酯 11.37 924.8 酯类 0.20±0.07 0.11±0.14 0.012 
A4 1-辛烯-3-醇 13.81 979.7 醇类 0.75±0.30 0.44±0.33 0.003 
A5 6-甲基-5-庚烯-2-酮 13.97 983.3 酮类 0.48±0.16 0.19±0.16 0.000 
A6 2-戊基呋喃 14.18 988.1 杂环类 0.17±0.08 0.10±0.07 0.003 
A7 β-月桂烯 14.21 988.7 烯烃类 0.84±0.53 2.04±0.64 0.000 
A8 顺-2-(2-戊烯基)呋喃 14.55 996.3 杂环类 0.05±0.03 0.03±0.01 0.034 
A9 乙酸叶醇酯 14.82 1 002.3 酯类 0.12±0.04 0.09±0.06 0.176 
A10 (E,E)-2,4-庚二烯醛 15.07 1 008.3 醛类 0.36±0.44 0.11±0.05 0.012 
A11 邻-异丙基甲苯 15.6 1 020.9 芳烃类 0.39±0.44 0.25±0.15 0.172 
A12 3-辛烯-2-酮 16.23 1 036.1 酮类 0.16±0.13 0.07±0.07 0.009 
A13 苯乙醛 16.43 1 040.8 醛 15.56±5.20 7.87±3.06 0.000 
A14 β-罗勒烯 16.43 1 040.8 烯烃类 15.31±5.75 5.85±5.13 0.000 
A15 γ-己内酯 16.77 1 048.8 酯类 0.06±0.04 0.04±0.02 0.048 
A16 3,5-辛二烯-2-酮 18.43 1 088.4 酮类 0.17±0.12 0.03±0.02 0.000 
A17 芳樟醇 18.85 1 098.5 醇类 3.29±2.16 20.26±11.05 0.000 
A18 二氢芳樟醇 18.91 1 100 醇类 1.13±0.68 1.73±0.75 0.011 
A19 苯乙醇 19.17 1 106 醇类 10.84±4.01 3.32±1.90 0.000 
A20 (3E)-4,8-二甲基壬-1,3,7-三烯 18.85 1 098.5 烯烃类 0.76±0.92 8.05±4.28 0.000 
A21 1,3,8-对孟三烯 19.17 1 106.5 烯烃类 9.76±4.09 3.29±1.92 0.000 
A22 5-乙基-6-甲基庚-3-烯-2-酮 20.29 1 135.3 酮类 0.13±0.06 0.06±0.06 0.000 
A23 顺-3-己烯基异丁酸酯 19.49 1 114.6 酯类 0.01±0.01 0.007±0.004 0.194 
A24 反-2-壬烯醛 21.02 1 153.8 醛类 0.06±0.03 0.03±0.01 0.000 
A25 乙酸苄酯 21.07 1 155.3 酯类 0.31±0.29 0.03±0.02 0.000 
A26 1-壬醇 21.52 1 166.7 醇类 0.10±0.04 0.08±0.04 0.082 
A27 (E)-芳樟醇氧化物（吡喃型） 21.63 1 169.6 醇类 0.88±0.27 1.05±0.67 0.308 
A28 顺-3-己烯基丁酸酯 22.01 1 179.2 酯类 0.05±0.03 0.15±0.12 0.000 
A29 异丁酸己酯 22.26 1 185.6 酯类 0.03±0.03 0.02±0.02 0.272 
A30 水杨酸甲酯 22.23 1 184.8 酯类 4.70±2.99 11.51±3.73 0.000 
A31 α-松油醇 22.34 1 187.8 醇类 0.69±1.42 0.34±0.17 0.277 
A32 藏红花醛 22.45 1 190.5 醛类 0.48±0.28 0.11±0.05 0.000 
A33 癸醛 22.77 1 198.6 醛类 0.06±0.02 0.05±0.06 0.775 

编号 化合物 RT/min RI 化合物
分类

相对含量/% P值F R
A34 3-苯基呋喃 23.27 1 212.6 杂环类 0.16±0.10 0.07±0.07 0.002 
A35 橙花醇 23.42 1 216.9 醇类 2.25±2.69 0.46±0.26 0.004 
A36 顺式-3-己烯醇 2-甲基丁酸酯 23.65 1 223.3 酯类 0.06±0.03 0.25±0.25 0.001 
A37 香叶醇 24.55 1 248.6 醇类 11.19±7.07 16.32±13.25 0.125 
A38 α-亚乙基-苯乙醛 24.96 1 260.1 醛类 0.43±0.21 0.16±0.09 0.000 
A39 柠檬醛 24.55 1 248.6 醛类 9.19±7.71 9.91±9.72 0.792 
A40 6-十一烷酮 25.09 1 263.9 酮类 0.02±0.02 0.01±0.01 0.000 
A41 δ-辛内酯 25.38 1 271.9 酯类 0.05±0.03 0.01±0.01 0.000 
A42 2-甲基丁基己酸酯 25.68 1 280.5 酯类 0.01±0.01 0.01±0.01 0.056 
A43 吲哚 25.74 1 282.1 杂环类 0.05±0.02 0.05±0.06 0.570 
A44 2-甲氧基苯甲酸甲酯 27.1 1 321.6 酯类 0.003±0.003 0.002±0.002 0.107 
A45 γ-壬内酯 28.04 1 326.1 酯类 0.12±0.05 0.03±0.01 0.000 
A46 2-丁基-2-辛烯醛 28.46 1 361.6 醛类 0.01±0.01 0.005±0.004 0.000 
A47 β-大马酮 28.71 1 369.1 酮类 0.27±0.19 0.06±0.04 0.000 
A48 己酸叶醇酯 28.78 1 371.3 酯类 0.14±0.13 0.22±0.22 0.161 
A49 顺-3-己烯酸顺-3-己烯酯 28.91 1 374.9 酯类 0.10±0.15 0.16±0.24 0.295 
A50 己酸己酯 28.96 1 376.6 酯类 0.03±0.01 0.02±0.01 0.359 
A51 反-2-己烯己酸酯 29.07 1 379.9 酯类 0.03±0.02 0.04±0.04 0.148 
A52 茉莉酮 29.15 1 382.2 酮类 0.06±0.05 0.17±0.17 0.006 
A53 长叶烯 29.71 1 398.8 烯烃类 0.12±0.30 0.002±0.002 0.075 
A54 香树烯 30.03 1 408.5 烯烃类 0.01±0.01 0.003±0.003 0.048 
A55 α-紫罗酮 30.1 1 410.7 酮类 0.28±0.15 0.07±0.03 0.000 
A56 β-丁酸苯乙酯 30.66 1 427.7 酯类 0.02±0.01 0.02±0.01 0.305 
A57 香叶基丙酮 30.92 1 435.6 酮类 0.10±0.04 0.03±0.01 0.000 
A58 (E)-β-法尼烯 31.1 1 440.9 烯烃类 0.08±0.12 0.02±0.02 0.036 
A59 β-紫罗酮 31.88 1 464.7 酮类 2.54±1.06 0.68±0.19 0.000 
A60 β-紫罗酮环氧化物 31.97 1 467.6 酮类 0.65±0.34 0.14±0.08 0.000 
A61 异戊酸苯乙酯 32.04 1 469.6 酯类 0.06±0.03 0.03±0.02 0.000 

A62 4,7-二甲基-1-异丙
基-1,2,3,4,5,6-六氢化萘

33.11 1 502.7 芳烃类 0.04±0.02 0.02±0.03 0.007 

A63 去氢白菖烯 33.2 1 506.6 烯烃类 0.09±0.06 0.03±0.05 0.002 
A64 二氢猕猴桃内酯 33.32 1 511.3 酯类 0.32±0.16 0.04±0.01 0.000 
A65 环氧化蛇麻烯II 34.4 1 554.3 烯烃类 0.003±0.002 0.003±0.010 0.945 
A66 壬基环己烷 34.17 1 545.3 烷烃类 0.01±0.01 0.003±0.002 0.000 
A67 橙花叔醇 34.4 1 554.3 醇类 0.09±0.04 0.23±0.18 0.001 

A68 2,2,4-三甲基-1,3-戊二醇二异
丁酸酯

35.17 1 585.1 酯类 0.09±0.14 0.02±0.01 0.029 

A69 雪松醇 35.85 1 605.6 醇类 0.09±0.12 0.03±0.04 0.037 
A70 茉莉酸甲酯 36.92 1 625.4 酯类 0.002±0.003 0.002±0.002 0.786 
A71 α-毕橙茄醇 37.36 1 633.3 醇类 0.01±0.01 0.004±0.002 0.000 
A72 4-异丙-1,6-二甲萘 37.89 1 643.2 芳烃类 0.01±0.01 0.004±0.004 0.000 
A73 棕榈酸甲酯 42.69 1 919 酯类 0.04±0.03 0.007±0.003 0.000 

F R
0

40

20

100

80

60

/%

A

B

0

80

100

60

40

20

/%

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

续表3



※成分分析 食品科学 2024, Vol.45, No.02   279

10
15 10 5 5 100 15

10 C
8
6
4
2
0
2
4
6
8

t[2
]

t[1]

F
R

1.5
0.2 0.0 0.2 0.6 1.00.80.4 1.2

1.0 D

0.5

0.0

0.5

1.0

Q
2

R2

Q2
R2

A.不同类别化合物在两组红茶中的含量占比；B.不同类别化合

物在每个红茶样本中的含量占比；C.得分图；D.置换检验图。

图 2 基于GC-MS技术的工夫红茶挥发性成分分析

Fig. 2 Analysis of volatile components in Congou black tea based on GC-MS

2.3.2 OPLS-DA

以GC-MS鉴定的73 种挥发性成分相对含量数据集为

基础，建立了工夫红茶香气品质分类OPLS-DA模型，结

果如图2C所示，缺陷红茶样品与优质红茶样品分别位于

X轴的负半轴和正半轴，两组间分离明显（R2
Y＝0.951， 

Q2＝0.930），存在可视化的差异，与GC-E-Nose模型结果

较好地吻合。置换检验结果显示，R2＝0.356，Q2＝－0.582 
（图2D），回归直线Q2与Y轴的截距小于0，表明模型未

过拟合。该结果说明GC-MS结合多元统计分析可以实现

缺陷红茶和优质红茶的准确分类。

2.4 基于GC-E-Nose和GC-MS融合技术的缺陷红茶与优质

红茶挥发性组分表征

为实现对工夫红茶香气品质全面而综合的分析，将

上述提及的44 维GC-E-Nose数据集与73 维GC-MS数据集

融合为一个117 维数据集，并采用UV归一化处理，以构

建基于电子鼻-GC-MS融合技术的工夫红茶香气品质分类

模型。

融合数据OPLS-DA结果如图3所示，优质红茶组

位于第1、4象限中，缺陷红茶组位于第2、3象限中 

（图3A），两类茶样分类明显，组内聚拢趋势更强，

其模型参数（R2
Y＝0.976，Q2＝0.959）较单一GC-E-Nose

或GC-MS技术的OPLS-DA模型有一定提升，模型拟合

和预测能力更强。为了验证该模型的准确性，对数据进

行200 次置换检验，结果显示R2＝0.434，Q2＝－0.640 
（图3B），说明该模型可靠，不存在过拟合现象。

此外，依据变量投影重要性（variable importance in 

projection，VIP）＞1和P＜0.05的原则初步筛选缺陷

红茶与优质红茶的关键差异性组分，共筛选出47 个变

量，其中34 个变量来源于GC-MS，13 个变量来源于 

GC-E-Nose（图3C）。进一步地，基于VIP＞1.6的原

则，筛选出8 个区分优质红茶与缺陷红茶的重要差异

化合物（9 个数据变量对应8 个物质），包括二甲基硫

醚（B3、B25）、β-紫罗酮（A59）、(3E)-4,8-二甲基

壬-1,3,7-三烯（A20）、二氢猕猴桃内酯（A64）、芳樟

醇（A17）、苯乙醇（A19）、δ-辛内酯（A41）和γ-壬内

酯（A45）。其中二甲基硫醚、(3E)-4,8-二甲基壬-1,3,7-
三烯、芳樟醇3 个物质在载荷图（图3D）中更靠近优质

红茶组，其含量在优质红茶组中更高（图4），而β-紫罗

酮、二氢猕猴桃内酯、苯乙醇、δ-辛内酯和γ-壬内酯5 个
物质则更靠近缺陷红茶组，其相对含量在缺陷红茶组中

更高。二甲基硫醚具有煮熟玉米的气味，被鉴定为玉米

香型绿茶的关键香气物质[19]，Tao Meng等[20]在研究中发

现二甲基硫醚仅在新鲜祁门红茶中检出，并有助于茶叶

新鲜度的保持。芳樟醇、β-紫罗酮是红茶中的常见组分，

也被认为是红茶香气构成的关键物质[21-22]。Su Dan等[23] 

研究发现β-紫罗酮对祁门红茶香气有显著负向影响，随

着祁门红茶等级降低，β-紫罗酮含量呈上升趋势。二氢

猕猴桃内酯是β-紫罗酮的氧化产物，有助于木质香气的

形成，在低等级的九曲红梅中含量较高，可以作为判断

储藏时间的标志物[24-27]。毕婉君等[28]研究发现(3E)-4,8-二
甲基壬-1,3,7-三烯含量在晾青后显著增加，可以作为乌龙

茶智能化做青的香气指标之一。严寒[29]研究发现具有椰

子香和奶香的γ-壬内酯在寿眉中随贮藏年份的延长，其含

量呈上升趋势，冯晓雪等[30]研究表明γ-壬内酯对寿眉微生

物发酵后产生的菌花香和陈香发挥着重要作用。
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图 3 基于GC-E-Nose与GC-MS融合信息的工夫红茶挥发性成分

OPLS-DA模型

Fig. 3 OPLS-DA analysis of volatile components in Congou black tea 

based on the fusion of GC-E-Nose and GC-MS data
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图 4 基于VIP＞1.6筛选出的关键差异性组分箱线图

Fig. 4 Boxplots of key differential components based on VIP > 1.6

目前，工夫红茶香气的研究主要集中于某产地或某

品种的优质红茶香气品质特征上，揭示了众多香气物质

对于红茶香气剖面的影响。本研究中己醛化合物在电子

鼻与GC-MS检测中均有检出，表现为青草气味，同工夫

红茶青草气味呈显著正相关，在缺陷组红茶中平均相对

含量略高于优质组红茶。Dong Rongjian等[31]研究发现令

人不愉悦的3-甲基-1-丁醇会致使黄茶产生水闷味，且在

闷黄后期其含量显著增加，但在本研究中优质组与缺陷

组相对含量未见明显差异。苯乙醇与水杨酸甲酯是红茶

香气形成的关键物质，苯乙醇在缺陷组中相对含量为优

质组3 倍，水杨酸甲酯在优质组中相对含量为缺陷组的

2 倍；牛云蔚等[32]报道指出水杨酸甲酯与苯乙醇的互作

表现为掩蔽作用，这或许是缺陷组红茶品质下降的原因

之一。缺陷组的二氢猕猴桃内酯相对含量约为优质组百

分含量的8 倍，这或许是陈味产生的关键原因之一[20,33]。

Xue Jinjin等[34]研究发现(E)-β-法尼烯和6-甲基-5-庚烯-2-酮
与工夫红茶的花香属性呈正相关，而与其甜香属性呈负

相关。同一化合物对样品香气剖面中不同特征的影响也

是香气形成的关键因素。香气是同一系统内，挥发性成

分与非挥发性成分综合作用产生的结果，挥发性物质的

组成、含量和配比都深刻影响香气的形成。

3 结 论

本研究依据专家感官审评结果将14 个工夫红茶样

品划分为缺陷红茶和优质红茶两类。基于GC-E-Nose与
GC-MS技术分别获得44 维和73 维的数据集，将其融合

得到117 维多元信息数据集用于缺陷红茶和优质红茶的分

类判别表征。基于融合信息建立的OPLS-DA模型可实现

两类红茶的有效分类，且融合信息模型的拟合性能和预测

性能（R2
Y＝0.976，Q2＝0.959）优于单一数据源GC-E-Nose 

（R2
Y＝0.973，Q2＝0.925）和GC-MS（R2

Y＝0.951，Q2＝

0.930）。基于VIP＞1.6和P＜0.05共筛选出8 个区分两

类红茶的关键差异性组分，主要包括二甲基硫醚（B3、
B25）、β-紫罗酮（A59）、(3E)-4,8-二甲基壬-1,3,7-三烯

（A20）、二氢猕猴桃内酯（A64）、芳樟醇（A17）、

苯乙醇（A19）、δ-辛内酯（A41）和γ-壬内酯（A45）。

研究结果表明，基于GC-E-Nose和GC-MS融合技术结合

多元统计分析可以实现缺陷红茶和优质红茶的快速、准

确分类。该方法可作为专家感官审评方法的补充，为红

茶品质控制和质量提升提供技术支撑。
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