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［摘要］ 用 ５ 种不同培养基发酵制备的黑曲霉粗酶液处理乌龙茶水溶液， 运用顶空固相微萃取 （ ｈｅａｄ⁃
ｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＨＳ⁃ＳＰＭＥ） 结合气相色谱 － 质谱 （ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，
ＧＣ⁃ＭＳ） 技术分析处理前后挥发性成分含量和香气强度的变化。 结果表明， 共鉴定出 ２８ 种挥发性成分， 包

括酯类 １０ 种、 醛类 ４ 种、 醇类 ５ 种、 烯烃类 ６ 种和其他类化合物 ３ 种， 其中正己醛、 橙花叔醇、 ｐ － 伞花

烃、 反式 － β － 罗勒烯、 α － 法呢烯和吲哚是乌龙茶水溶液中含量较高的挥发性成分。 察氏粗酶处理组和果

胶粗酶处理组中， 正己醛含量明显增加； 麦麸粗酶处理组和柚皮粗酶处理组中， 苯乙醇、 橙花叔醇和 α －
法呢烯含量明显增加； 麦麸粗酶处理组中新增加了苯甲醛、 顺式 － ３ － 己烯醇和橙花醇； 果胶粗酶处理组和

柚皮粗酶处理组中新增加了顺式 － ３ － 己烯醇和橙花醇。 香气活力值 （ｏｄｏｕｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｖａｌｕｅ， ＯＡＶ） 表明， 察

氏粗酶处理组、 果胶粗酶处理组、 麦麸粗酶处理组和柚皮粗酶处理组中， 苯乙醛 （甜香） 和橙花叔醇 （花

香） 的 ＯＡＶ 均显著增加， 增强了乌龙茶水溶液的甜香和花香味。
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０　 引言
茶叶是我国重要的经济作物之一， 根据加工过程中茶多酚的变化方式和变化程度的不同， 茶叶可

分为 ６ 大类： 绿茶 （不发酵）， 白茶 （微发酵）， 黄茶 （轻发酵）， 乌龙茶 （半发酵）， 红茶 （全发

酵）， 黑茶 （后发酵） ［１ － ２］ 。 其中， 乌龙茶是中国特有的茶类， 主要品种有： 广东乌龙 （凤凰单枞、
凤凰水仙、 岭头单枞等）； 闽北乌龙 （武夷岩茶、 水仙、 大红袍、 肉桂等）； 闽南乌龙 （铁观音、 奇

兰、 水仙、 黄金桂等）； 台湾乌龙 （冻顶乌龙） ［３］ 。 乌龙茶深受消费者喜爱， 名优特色产品众多［４］ ，
福建省是最重要的产区， 对社会经济产生了重要推动作用。

香气是评价茶叶质量优劣的重要指标之一［５］ 。 酶是决定茶叶香气质量的重要因素， 茶叶中的内

源酶如 β － 樱草糖苷酶、 β － Ｄ － 葡萄糖苷酶和巢菜糖苷酶等， 它们分别催化 β － 樱草糖苷、 β － Ｄ － 葡

萄糖苷和巢菜糖苷转化成的香气成分是茶叶香气品质形成的重要途径［６ － ８］ 。 此外， 相关研究还发现，
夏季乌龙茶经外源酶漆酶和 α － 半乳糖苷酶处理后， 其滋味和香气品质均具有明显的改善［２］ ， 外源酶

β － 葡萄糖苷酶处理绿茶汤对其有明显的增香作用［９］ 。
黑曲霉 （Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｎｉｇｅｒ） 属于丝状真菌， 被美国食品药品管理局 （ｆｏｏｄ ａｎｄ ｄｒｕｇｓ ａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ，

ＦＤＡ） 认定为安全菌种之一， 并且是常用的食品酶制剂生产菌株， 它在不同的培养基中发酵能够产生

多种不同类别的胞外酶， 包括糖苷酶、 淀粉酶、 蛋白酶等［１０］ 。 最近研究发现， 黑曲霉胞外酶液处理

绿茶粉后， ２ － 乙基呋喃和癸醛含量显著增加， 且花香和青草香味增强， 整体香气品质显著改善［９］ 。
但是， 目前尚未系统对比研究不同培养基发酵的黑曲霉胞外酶液对茶叶香气的影响， 因此还不明确不

同培养基制备的胞外酶液对茶叶香气的改良效果， 限制了应用黑曲霉胞外酶改良茶叶风味品质的技术

开发。 本文以福建特色乌龙茶为研究对象， 采用 ５ 种不同培养基 （ＰＤＡ、 察氏、 果胶、 麦麸和柚皮）
制备黑曲霉胞外粗酶液， 研究不同胞外酶对茶叶水溶液香气的影响， 为高效制备改良茶叶香气的黑曲

霉胞外酶及开发新型茶叶风味改良技术奠定基础。

１　 材料与方法
１􀆰 １　 材料与试剂

黑曲霉菌株 （编号为 ４１０３４） 购于中国工业微生物菌种保藏管理中心 （ＣＩＣＣ）； 麦麸和马铃薯购于

厦门当地市场； 柚皮粉是由新鲜柚皮烘干后粉碎过 ４０ 目筛； 食品级果胶购于厦门唯康食品科技有限公

司； 秋季铁观音乌龙茶叶购于厦门当地超市； 正构烷烃 （Ｃ８ ～ Ｃ２０ ） 和环己酮购于 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ （中国）
公司； 正己醛、 苯甲醛、 月桂烯、 乙酸己酯、 柠檬烯、 苯乙醛等标准品分别购于美国 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ （中
国） 公司和英国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ （中国） 公司； 其余试剂均为分析纯， 购于上海化学试剂有限公司。
１􀆰 ２　 仪器与设备

小型高速药物粉碎机， 上海烨昌食品机械有限公司； ＳＷ － ＣＪ － ２ＦＤ 型双人单面净化工作台， 苏

州净化设备有限公司； 可见光分光光度计， 上海尤尼柯仪器有限公司； ＨＱ４５Ｂ 恒温摇床， 中国科学

院武汉科学仪器厂； ＪＫＯＰＺ 电热恒温培养箱， 上海跃进医疗器械厂； ＨＨ － ４ 数显恒温水浴锅， 国华

电器有限公司； ＱＰ － ２０１０ Ｐｌｕｓ 气相色谱 － 质谱联仪， 日本岛津公司； Ｒｔｘ － ５ＭＳ 毛细管色谱柱

（６０ ｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ × ０􀆰 ２５ μｍ）， 美国 Ｒｅｓｔｅｋ 公司； ＨＨ － １５７３３０ － Ｕ 手动 ＳＰＭＥ 进样器、 ５０ ／ ３０ μｍ
ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头， 美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司。

·８６２·
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１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 孢子悬液的制备

称取去皮马铃薯 ２００ ｇ， 加入约 １ Ｌ 水煮沸 ２０ ｍｉｎ， 用纱布滤渣后， 在马铃薯煮出液中加入蔗糖

２０ ｇ， 加水定容至 １ Ｌ， 加入琼脂 １８ ｇ， 加热溶解后取 ５ ｍＬ 装入试管， １２１ ℃高压蒸汽灭菌 ２０ ｍｉｎ 制

备斜面培养基， 接种黑曲霉置于 ３０ ℃培养箱中活化培养 ３ ～ ４ ｄ， 得到成熟孢子［１２］ 。 之后采用质量分

数 ０􀆰 ７５％ 的无菌氯化钠溶液洗脱孢子， 并倒入带有无菌玻璃珠的锥形瓶中， 再加入质量分数 ０􀆰 ７５％
的无菌氯化钠溶液振荡均匀， 稀释至 Ａ６００ ＝ ２􀆰 ０ （孢子浓度约为 １ × １０８个 ／ ｍＬ）， 即为单孢子菌悬液。
１􀆰 ３􀆰 ２　 黑曲霉发酵粗酶液的制备

将孢子悬液接种到以下 ５ 种培养基中并进行培养。
１） 马铃薯葡萄糖液体培养基 （以下简称 ＰＤＡ）： 称取去皮马铃薯 ２００ ｇ 并切小块， 再加适量水煮

沸 ２０ ｍｉｎ， 过滤马铃薯渣， 滤液中加入 ２０ ｇ 葡萄糖， 溶解后加水至 １ Ｌ。 量取 ３０ ｍＬ 制备好的培养基

分装到 ２５０ ｍＬ 的摇瓶中， １２１ ℃高压蒸汽灭菌 ２０ ｍｉｎ， 冷却后接种 ２ ｍＬ 孢子悬液 （１ × １０８个 ／ ｍＬ），
转速 １８０ ｒ ／ ｍｉｎ， ３０ ℃培养 ６ ｄ。

２） 察氏液体培养基 （以下简称察氏）： 参照常用察氏培养基配方［１２］ ， 准确称量硝酸钠 ３􀆰 ００ ｇ，
磷酸氢二钾 １􀆰 ００ ｇ， 氯化钾 ０􀆰 ５０ ｇ， 硫酸亚铁 ０􀆰 ０１ ｇ， 硫酸镁 ０􀆰 ５０ ｇ， 蔗糖 ３０􀆰 ００ ｇ， 加水定容至１ Ｌ。
量取 ３０ ｍＬ 制备好的培养基分装到 ２５０ ｍＬ 的摇瓶中， １２１ ℃高压蒸汽灭菌 ２０ ｍｉｎ， 冷却后接种 ２ ｍＬ
孢子悬液 （１ × １０８个 ／ ｍＬ）， 转速 １８０ ｒ ／ ｍｉｎ， ３０ ℃培养 ６ ｄ。

３） 果胶液体培养基 （以下简称果胶）： 参考 Ｔｈａｋｕｒ 等［１３］发酵生产果胶酶的配方， 准确称量氯化

钾 ０􀆰 ５０ ｇ， 七水合硫酸镁 ０􀆰 １０ ｇ， 柠檬酸三钠二水合物 １􀆰 ００ ｇ， 无水柠檬酸 １􀆰 ００ ｇ， 酵母提取物

１􀆰 ００ ｇ， 干酪素水解物 １􀆰 ００ ｇ， 果胶 １０􀆰 ００ ｇ， 加水定容到 １ Ｌ， 用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 调 ｐＨ ＝ ４􀆰 ０。 量取

２５ ｍＬ 分装到 ２５０ ｍＬ 的摇瓶中， １２１ ℃高压蒸汽灭菌 ２０ ｍｉｎ， 冷却后接种 ２ ｍＬ 孢子悬液 （１ ×１０８个 ／ ｍＬ），
转速 １８０ ｒ ／ ｍｉｎ， ３０ ℃培养 ４ ｄ。

４） 麦麸固体培养基 （以下简称麦麸）： 参考 Ｋｕｍａｒ 等［１４］ 发酵黑曲霉果胶酶和纤维素酶的配方，
准确称量硫酸铵 １􀆰 ００ ｇ， 硫酸镁 ５􀆰 ００ ｇ， 七水合硫酸亚铁 ０􀆰 ００５ ｇ， 磷酸二氢钾 ５􀆰 ００ ｇ， 溶于 １ Ｌ 超纯

水中， 并调节 ｐＨ ＝ ４􀆰 ８， 即为无机盐溶液。 准确量取 ２􀆰 １０ ｇ 麦麸、 １􀆰 ４０ ｇ 柚皮和 ６􀆰 ５ ｍＬ 无机盐溶液

分装到 ２５０ ｍＬ 的锥形瓶中， 搅拌均匀， １２１ ℃ 高压蒸汽灭菌 ２０ ｍｉｎ， 冷却后接种 ２ ｍＬ 孢子悬液

（１ × １０８个 ／ ｍＬ）， ３０ ℃培养箱中静置培养 ６ ｄ。
５） 柚皮粉固体培养基 （以下简称柚皮）： 参考本实验室前期发酵棘孢曲霉的配方［１５］ 。 准确称量

柚皮粉 ５􀆰 ００ ｇ， 硫酸铵 ０􀆰 ５０ ｇ， 并加入 ８ ｍＬ 水溶解， 然后分装到 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中， １２１ ℃高压蒸汽

灭菌 ２０ ｍｉｎ， 冷却后接种 ２ ｍＬ 孢子悬液 （１ × １０８个 ／ ｍＬ）， ３０ ℃培养箱中静置培养 ８ ｄ。
发酵完成后， 将液体培养基制备的发酵液进行抽滤去除菌体， 得到粗酶液 （ ＰＤＡ 粗酶、 察氏粗

酶、 果胶粗酶）， 放入 － ２０ ℃冰箱保存备用。 麦麸和柚皮的固态发酵产物中分别加入 ３０ ｍＬ 的 ｐＨ ＝
７􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲液， ２０ ℃ 、 １８０ ｒ ／ ｍｉｎ 振荡洗脱 １ ｈ 后进行抽滤， 制备得到麦麸粗酶和柚皮粗酶，
放入 － ２０℃冰箱保存备用。
１􀆰 ３􀆰 ３　 黑曲霉发酵粗酶液处理乌龙茶水溶液

称取 ２ ｇ 乌龙茶叶置于 ５０ ｍＬ 萃取瓶中， 同时加入 ３０ ｍＬ 粗酶液， 再加入 １０ μＬ 环己酮 （１ ｇ ／ Ｌ）
作为内标， 拧紧瓶盖后， 置于 ４０ ℃ 水浴锅中反应 ６０ ｍｉｎ。 空白对照分别为： １） 乌龙茶叶中加入

３０ ｍＬ超纯水； ２） ３０ ｍＬ 酶液加上 ２ ｍＬ 水。
１􀆰 ３􀆰 ４　 乌龙茶水溶液挥发性成分的固相微萃取及 ＧＣ⁃ＭＳ 分析

将 ５０ ／ ３０ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 萃取头插入气相色谱进样口中， ２３０ ℃ 老化 ３ ｍｉｎ， 载气的流量为

３ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 将老化后的萃取头插入萃取瓶并停留在萃取瓶顶空部分， 吸附 ２０ ｍｉｎ。 吸附完成后， 将

固相微萃取头插到气相色谱的进样口解吸 ３ ｍｉｎ， 按照如下条件进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析。

·９６２·
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色谱柱为 Ｒｔｘ － ５ＭＳ （６０ ｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ × ０􀆰 ２５ μｍ）， 以高纯氦气 （纯度 ９９􀆰 ９９９％ ） 作为载气， 进

样口温度为 ２３０ ℃ ， 不分流进样。 柱流量设为 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 柱温度初始为 ５０ ℃ 保持 ２ ｍｉｎ， ２ ℃ ／ ｍｉｎ
升温至 １２０ ℃ ， 再 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２００ ℃ ， 在 ２００ ℃保持 １ ｍｉｎ。 离子源温度为 ２２０ ℃ ， 电离方式为

ＥＩ， 电离能量为 ０􀆰 ８０ ｋＶ， 接口温度为 ２５０ ℃ ， 扫描方式选择 ＳＣＡＮ 模式进行定性分析， 离子碎片的

扫描范围 （ｍ ／ ｚ） 为 ３５ ～ ５００。 溶剂延迟时间为 １􀆰 ５ ｍｉｎ。
对挥发性成分采用 ３ 种方式进行定性： １） 运用质谱数据库 （ ＮＩＳＴ０８、 ＮＩＳＴ０８ｓ、 ＦＦＮＳＣ１􀆰 ３） 进

行相似度检索， 根据不同物质的基峰、 质荷比以及相对峰度进行串连检索与人工解析， 根据质谱匹配

度大于 ８０％ 的标准进行物质鉴定； ２） 将待测物质的特征离子与标准品比较进行定性； ３） 计算待测

物质的保留指数， 与文献报道及标准品进行对比定性。 保留指数运算参考 Ｄｏｏｌ 等［１６］ 的方法： ＲＩｘ ＝
１００ｎ ＋ １００［ ｔ（ｍ） － ｔ（ｎ）］ ／ ［ ｔ（ｎ ＋ １） － ｔ（ｎ）］， 式中： ＲＩｘ 为待测定成分的保留指数； ｔ（ｍ）为待测成分

的调整保留时间； ｔ（ｎ）表示具有 ｎ 个碳原子数的正构烷烃的调整保留时间； ｔ（ｎ ＋ １）表示具有 ｎ ＋ １ 个

碳原子数正构烷烃的调整保留时间。
定量分析时质谱扫描方式设为 ＳＩＭ 模式， 具有标准品的化合物采用的该物质标准曲线用外标法

定量； 不具有标准品的化合物通过计算与环己酮峰面积的比值来进行相对定量。
在定性分析的基础上， 进一步计算香气强度值 （ｏｄｏｕｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｖａｌｕｅ， ＯＡＶ） 用于评价香气贡献成

分， 其计算公式为： ＯＡＶ ＝ 挥发性物质浓度 ／ 风味阈值。
１􀆰 ４　 统计分析

参照相关文献［１７］ ， 通过 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｏｆｆｉｃｅ Ｅｘｃｅｌ ２０１０ 软件计算实验数据的均值和标准差， 并绘制相

关图表， 利用 ＳＰＳＳ １９􀆰 ０ 软件对挥发性成分含量的数据进行显著性分析。

２　 结果与分析
２􀆰 １　 挥发性成分的定性分析

对黑曲霉粗酶液处理前后的乌龙茶水溶液挥发性成分进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析， 得到其总离子流图 （见

图 １）， 根据相似度检索、 特征离子碎片、 标准品比对并参考相关文献， 共鉴定出 ２８ 种挥发性成分

（见表 １）， 包括酯类 １０ 种、 醛类 ４ 种、 醇类 ５ 种、 烯烃类 ６ 种和其他类化合物 ３ 种。 由此可知， 主要

挥发性成分为酯类、 醛类和醇类， 这与有关研究［１８］对乌龙茶叶挥发性成分种类的研究结果基本一致。
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说明：A—乌龙茶水溶液；B—PDA 粗酶处理组；C—察氏粗酶处理组；D—果胶粗酶处理组；E—麦麸粗酶处理组；
F—柚皮粗酶处理组。
Notes:A—oolong tea infusions;B—treatment of the crude enzyme of PDA;C—treatment of the crude enzyme of Czapek蒺s;D—treatment of the
crude enzyme of pectin;E—treatment of the crude enzyme of wheat brain;F—treatment of the crude enzyme of pomelo peel media.

图 1 黑曲霉粗酶液处理乌龙茶水溶液挥发性成分的总离子流图

Fig.1 Total ion chromatogram of volatiles of oolong tea infusions treated by Aspergillus niger crude enzymes
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表 １　 黑曲霉粗酶液处理乌龙茶水溶液挥发性成分鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｏｆ ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｉｎｆｕｓｉｏｎｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｎｉｇｅｒ ｃｒｕｄｅ ｅｎｚｙｍｅｓ

序号
Ｎｕｍｂｅｒ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

挥发性成分
Ｖｏｌａｔｉｌｅｓ

保留指数 ａ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ａ

保留指数 ｂ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｂ

特征离子碎片
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ ｆｒａｇｍｅｎｔ

鉴定依据
Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｂａｓｉｓ

１ ５． ７９ 正己醛 Ｈｅｘａｎａｌ ８０２ ８０２ ４４ ４１ ５６ Ｓｔｄ ＭＳ

２ ７． ５２ 顺式 － ３ － 己烯醇
３⁃ｃｉｓ⁃ｈｅｘｅｎｏｌ ８５３ ８４３ ６７ ４１ ８２ ＭＳ

３ １２． ２１ 苯甲醛 Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ９５９ ９６６ １０５ １０６ ７７ Ｓｔｄ ＭＳ
４ １３． ８４ 月桂烯 Ｍｙｒｃｅｎｅ ９９１ ９９０ ４１ ９３ １３６ Ｓｔｄ ＭＳ
５ １５． ２０ 乙酸己酯 Ｈｅｘｙｌ ａｃｅｔａｔｅ １０１５ １０１４ ４３ ６１ ８４ Ｓｔｄ ＭＳ
６ １５． ７５ ｐ － 伞花烃 Ｐ⁃Ｃｙｍｅｎｅ １０２４ １０２８ １１９ １３４ ９１ ＭＳ
７ １６． ０２ 柠檬烯 Ｃｉｎｅｎｅ １０２８ １０２９ ６８ １３６ ９３ Ｓｔｄ ＭＳ
８ １６． ７１ 顺式 － β － 罗勒烯 β⁃ｃｉｓ⁃Ｏｃｉｍｅｎｅ １０３８ １０３８ ９３ ９２ ９１ ＭＳ
９ １６． ９４ 苯乙醛 Ｐｈｅｎｙｌ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ １０４４ １０４９ ９１ ９２ １２０ Ｓｔｄ ＭＳ

１０ １７． ３７ 反式 － β － 罗勒烯 β⁃ｔｒａｎｓ⁃ｏｃｉｍｅｎｅ １０４９ １０４８ ９３ ９１ ８０ ＭＳ
１１ ２０． ５３ 芳樟醇 Ｌｉｎａｌｏｏｌ １１０１ １１０４ ７１ ４３ ９３ Ｓｔｄ ＭＳ
１２ ２１． ３８ 苯乙醇 Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ １１１３ １１１１ ９１ １２２ ６５ ＭＳ
１３ ２３． ０９ 苯乙腈 Ｐｈｅｎｙｌ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ １１３９ １１４４ １１７ ９０ ６３ Ｓｔｄ ＭＳ
１４ ２５． ２４ 苯甲酸乙酯 Ｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ １１７１ １１７０ １０５ １５０ ７７ Ｓｔｄ ＭＳ

１５ ２６． ３８ 顺式 － 丁酸 － ３ － 己烯酯 ３⁃ｃｉｓ⁃
ｈｅｘｅｎｙｌ ｉｓｏｂｕｔａｎｏａｔｅ １１８８ １１８８ ６７ ８２ ４３ ＭＳ

１６ ２９． ２０ 橙花醇 Ｎｅｒｏｌ １２３０ １２２７ ６９ ４１ ９３ ＭＳ

１７ ２９． ４４ ２ － 甲基丁酸叶醇酯 ｃｉｓ⁃３⁃ｈｅｘｅｎｙｌ
２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙａｔｅ １２３４ １２３１ ６７ ８２ ５７ ＭＳ

１８ ２９． ９８ 顺式 － 柠檬醛 ｃｉｓ⁃ｃｉｔｒａｌ １２４２ １２４２ ４１ ６９ １０９ Ｓｔｄ ＭＳ
１９ ３０． １２ Ｌ － 香芹酮 Ｌ⁃ｃａｒｖｏｎｅ １２４４ １２５０ ８２ ５４ １５０ Ｓｔｄ ＭＳ
２０ ３０． ６２ 己酸异戊酯 Ｉｓｏｐｅｎｔｙｌ⁃ｈｅｘａｎｏａｔｅ １２５２ １２５１ ７０ ４３ ９９ ＭＳ
２１ ３３． ４９ 吲哚 Ｉｎｄｏｌｅ １２９５ １２９５ １１７ ９０ ８９ Ｓｔｄ ＭＳ

２２ ３８． ９９ 己酸叶醇酯 ｃｉｓ⁃３⁃ｈｅｘｅｎｙｌ ｈｅｘａｎｏａｔｅ １３８６ １３８０ ４３ ６９ １１７ Ｓｔｄ ＭＳ

２３ ３９． ２５ 己酸己酯 Ｈｅｘｙｌ ｈｅｘａｎｏａｔｅ １３９０ １３８８ ４３ ２００ １１７ Ｓｔｄ ＭＳ
２４ ３９． ６７ 异丁酸苯乙酯 Ｐｈｅｎｅｔｈｙｌ ｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅ １３９７ １３９６ １０４ ４３ ７１ Ｓｔｄ ＭＳ

２５ ４３． ５５ ２ － 甲基丁酸 － ２ － 苯乙酯 Ｐｈｅｎ⁃
ｅｔｈｙｌ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ １４９１ １４８９ ７７ ５７ １０４ ＭＳ

２６ ４４． ３１ α － 法呢烯 α⁃Ｆａｒｎｅｓｅｎｅ １５１２ １５０５ ９３ ２０４ ４１ ＭＳ
２７ ４６． ０８ 橙花叔醇 Ｎｅｒｏｌｉｄｏｌ １５６９ １５６４ ６９ ４１ ９３ Ｓｔｄ ＭＳ
２８ ４６． ３２ 苯甲酸叶醇酯 ｃｉｓ⁃３⁃ｈｅｘｅｎｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ １５７６ １５７３ ８２ １０５ １２３ ＭＳ

　 　 说明： 保留指数为 Ｒｔｘ － ５ＭＳ 色谱柱结果； 保留指数 ａ 为本研究得到的数值， 保留指数 ｂ 为文献报道的数值； Ｓｔｄ
为标准品定性， ＭＳ 为质谱库检索结果， 文献报道的保留指数均来源于网站（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｅｂｂｏｏｋ． ｎｉｓｔ． ｇｏｖ ／ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）。

Ｎｏｔｅｓ： Ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ Ｔｔｘ － ５ＭＳ； ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ａ ｉｓ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ； ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｂ ｉｓ ｔｈｅ
ｖａｌｕｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ； Ｓｔｄ ｉｓ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ； ＭＳ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｌｉｂｒａｒｙ ｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａ⁃
ｔｕｒｅ ｉｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｗｅｂｓｉｔｅ（ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｅｂｂｏｏｋ． ｎｉｓｔ． ｇｏｖ ／ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ） ．

２􀆰 ２　 挥发性成分的定量分析

由表 ２ 可知， 乌龙茶水溶液、 ＰＤＡ 酶处理组、 察氏粗酶处理组、 果胶粗酶处理组、 麦麸粗酶处

理组和柚皮粗酶处理组分别鉴定出 ２５， ２６， ２６， ２７， ２８ 和 ２７ 种挥发性成分。

·１７２·
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ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

表 ２　 黑曲霉粗酶液处理乌龙茶水溶液的挥发性成分定量分析结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｉｎｆｕｓｉｏｎｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ
Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｎｉｇｅｒ ｃｒｕｄｅ ｅｎｚｙｍｅｓ

μｇ ／ ｋｇ

序号
Ｎｕｍｂｅｒ

挥发性
成分

Ｖｏｌａｔｉｌｅｓ

标准曲线
Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｃｕｒｖｅｓ

Ｒ２
范围

Ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·Ｌ －１）

ＯＡＶ
乌龙茶
水溶液

Ａｑｕｅｏｕｓ ｏｆ
ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ

ＰＤＡ 粗酶
处理组

Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ
ＰＤＡ

察氏粗酶
处理组

Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ
Ｃｚａｐｅｋ􀆳ｓ

果胶粗酶
处理组

Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ
Ｐｅｃｔｉｎ

麦麸粗酶
处理组

Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ
Ｗｈｅａｔ ｂｒａｎ

柚皮粗酶
处理组

Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ
Ｐｏｍｅｌｏ

酯
类

Est
ers

５ 乙酸己酯 Ｈｅｘｙｌ ｈｅｘａｎｏａｔｅ Ｙ ＝ ５１２． ５１ Ｘ － ０． ２５ ０． ９９６ ８ ～ １６７ １００ ± ０ｂ １０１ ± １ｂ １０３ ± １ａ １０２ ± １ｂ １００ ± １ｂ １００ ± １ｂ

１４ 苯甲酸乙酯 Ｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ Ｙ ＝ ３４２． ０２ Ｘ － ０． ３８ ０． ９９６ ８ ～ １６７ ２２８ ± ０ｂ ２３２ ± １ａ ２３２ ± １ａ ２３３ ± ０ａ ２３２ ± ４ａ ２３３ ± １ａ

１５ 顺式 － 丁酸 － ３ － 己烯酯 ３⁃ｃｉｓ⁃ｈｅｘｅｎｙｌ
ｉｓｏｂｕｔａｎｏａｔｅ Ａ — — １８７ ± ９ａｂｃ １４５ ± ２４ｃｄ １４３ ± １５ｄ １６８ ± ３２ｂｃｄ ２１１ ± ２０ａｂ ２２７ ± ２２ａ

１７ ２ － 甲基丁酸叶醇酯 ｃｉｓ⁃３⁃ｈｅｘｅｎｙｌ ２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃
ｂｕｔｙａｔｅ Ａ — — １６８ ± １０ｂ １４３ ± １４ｂｃ １２７ ± ４ｃ １４７ ± １６ｂｃ ２３１ ± ９ａ ２１１ ± １９ａ

２０ 己酸异戊酯 Ｉｓｏｐｅｎｔｙｌ⁃ｈｅｘａｎｏａｔｅ Ａ — — ９５ ± ４ｂｃ ７７ ± １４ｃｄ ７１ ± ３ｄ ８５ ± ５ｂｃｄ ９８ ± １３ｂ １２０ ± ９ａ

２２ 己酸叶醇酯 ｃｉｓ⁃３⁃ｈｅｘｅｎｙｌ ｈｅｘａｎｏａｔｅ Ｙ ＝ １１８２． ５０ Ｘ － ０． １４ ０． ９９７ １ ～ １１ ３５ ± １ｂｃ ３７ ± ３ａｂｃ ３９ ± １ａｂｃ ３９ ± ０ａｂｃ ３５ ± ４ｂｃ ４０ ± １ａ

２３ 己酸己酯 Ｈｅｘｙｌ ｈｅｘａｎｏａｔｅ Ｙ ＝ １１２４． ８０ Ｘ － ０． １１ ０． ９９８ １ ～ １１ ２２ ± ０ａｂ ２２ ± １ａｂ ２２ ± ０ａｂ ２２ ± ０ａｂ ２２ ± １ａｂ ２３ ± ０ａ

２４ 异丁酸苯乙酯 Ｐｈｅｎｅｔｈｙｌ ｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅ Ｙ ＝ ５０８． ３１ Ｘ － ０． ０４ ０． ９９８ １ ～ １１ １９ ± ０ｂ ２０ ± ０ａｂ ２０ ± ０ａｂ ２０ ± ０ａｂ ２０ ± １ａｂ ２１ ± ０ａ

２５ ２ － 甲基丁酸 － ２ － 苯乙酯 Ｐｈｅｎｅｔｈｙｌ
２⁃ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ Ａ — — １９８ ± １ｂｃ １５２ ± ２９ｃｄ １２１ ± ２４ｄ １８２ ± １１ｂｃｄ ２４６ ± ２７ａｂ ２８２ ± ４３ａ

２８ 苯甲酸叶醇酯 ｃｉｓ⁃３⁃ｈｅｘｅｎｙｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ Ａ — — １０５ ± ４ｂ ７１ ± ８ｃｄ ５４ ± ９ｄ ８６ ± ７ｂｃ １０５ ± １９ｂ １４３ ± １９ａ

醛
类

Ald
ehy

de １ 正己醛 Ｈｅｘａｎａｌ Ｙ ＝ １０． ２４ Ｘ ＋ ０． ０３ ０． ９９５ ２０ ～ １６０ １５１４ ± ２２６ｃ １３８１ ± １１１ｃ １９９６ ± ７８ａ １８２２ ± ９８ａｂ ５０６ ± ５９ｅ １１０９ ± ８２ｄ

３ 苯甲醛 Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｙ ＝ ２７． ８７ Ｘ － ０． ０２ ０． ９９８ １１ ～ ８５ — — — — ３０６ ± ４６ —
９ 苯乙醛 Ｐｈｅｎｙｌ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ Ｙ ＝ ２７． ５２ Ｘ － ０． ０２ ０． ９９８ ２０ ～ １６０ ５２６ ± ４４ｄ ４１４１ ± ６０８ａ ３４８４ ± ９５ｂ ２０２８ ± ３５ｃ ７９８ ± ９４ｄ ２００４ ± ５９ｃ

１８ 顺式 － 柠檬醛 ｃｉｓ⁃ｃｉｔｒａｌ Ｙ ＝ ８５． ０６ Ｘ － ０． ０１ ０． ９９７ ５ ～ ４３ ３８ ± １ｃ ３９ ± １ｃ ４０ ± ０ｂｃ ４１ ± １ｂ ４２ ± ２ａｂ ４４ ± ０ａ

醇
类

Alc
oho

ls

２ 顺式 － ３ － 己烯醇 ３⁃ｃｉｓ⁃ｈｅｘｅｎｏｌ Ａ — — — — — ６６７ ± ５ｂ ７６０ ± ９２ａ ５２０ ± ３２ｃ

１１ 芳樟醇 Ｌｉｎａｌｏｏｌ Ｙ ＝ ５９． １２ Ｘ ＋ ０． ００ ０． ９９８ １１ ～ ８５ １２８ ± １０ｃ １８９ ± ２２ｂ １６１ ± １２ｂｃ １７７ ± ６ｂｃ １５３ ± ３７ｂｃ ２６９ ± ２７ａ

１２ 苯乙醇 Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ Ａ — — １９５ ± １６ｄ ２１２ ± ２４ｄ ２０２ ± ２２ｄ ３９４ ± ２０ｃ ７３２ ± ２３ａ ５４２ ± ４５ｂ

１６ 橙花醇 Ｎｅｒｏｌ Ａ — — — １０２ ± ４ｂ １０４ ± ４ｂ １０８ ± １ａｂ １０６ ± １２ｂ １１１ ± ０ａｂ

２７ 橙花叔醇 Ｎｅｒｏｌｉｄｏｌ Ｙ ＝ ６． ７８ Ｘ － ０． ０１ ０． ９９６ ２１ ～ ４４２ １０２６５ ±
６８５ｃｄ

９２４６ ±
７１９ｄ

１１２１４ ±
５３６ｃ

１３４５１ ±
４２３ａｂ

１１９８２ ±
３７１ｂｃ

１５１９６ ±
１５７０ａ

烯
烃

类
Ole

fin
s

４ 月桂烯 Ｍｙｒｃｅｎｅ Ｙ ＝ ４２８． ５７ Ｘ ＋ ０． ０１ ０． ９９６ ３ ～ ２１ １８１ ± ４３ｂｃ １５８ ± １６ｃ ２５７ ± １６ａｂ ２０５ ± ３６ａｂ ２９０ ± ７８ａ １７３ ± ８ｂｃ

６ ｐ － 伞花烃 ｐ⁃ｃｙｍｅｎｅ Ａ — — ３２６７ ± ２７３ｂ ２５３８ ± ４５７ｃ ２６８３ ± １１７ｃ ２７０１ ± ６０ｃ ４１６８ ± ２５ａ ３３９２ ± ２４ｂ

７ 柠檬烯 Ｃｉｎｅｎｅ Ｙ ＝ ８６５． ９５ Ｘ ＋ ０． ０２ ０． ９９６ ３ ～ ２１ ２０７ ± ３２ｂｃ ２２３ ± ６１ｂｃ ２９２ ± １９ａｂ ２４２ ± ３０ａｂｃ ３２４ ± ８８ａ １８８ ± １０ｃ

８ 顺式 － β － 罗勒烯 β⁃ｃｉｓ⁃ｏｃｉｍｅｎｅ Ａ — — ２０５ ± １５ａｂｃ １５７ ± ４７ｃｄ １７２ ± ５ｂｃｄ １５８ ± ３ｃｄ ２５０ ± ３１ａ ２１５ ± １４ａｂ

１０ 反式 － β － 罗勒烯 β⁃ｔｒａｎｓ⁃ｏｃｉｍｅｎｅ Ａ — — ６０６５ ±
６８７ｂ

５９７９ ±
５４０ｂ

４８７２ ±
２１７ｃ

４５１０ ±
２３５ｃ

７２３３ ±
５６５ａ

６４５５ ±
２３８ａｂ

２６ α － 法呢烯 α⁃ｆａｒｎｅｓｅｎｅ Ａ — — ６４７６ ±
１５９ｂ

６３２５ ±
４１７ｂ

４７１３ ±
６０３ｃ

５５１９ ±
４０６ｂｃ

９１９９ ±
７９１ａ

８７０１ ±
５２６ａ

其
他

类
Oth

ers

１３ 苯乙腈 Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ Ｙ ＝ １８． ３８ Ｘ － ０． ０２ ０． ９９８ ２０ ～ １６０ ４９７ ± ６４ｃ ５５１ ± ２４ｂｃ ６９２ ± ５１ａｂ ６９５ ± ２９ａｂ ６７１ ± １１６ａｂ ６９０ ± ４２ａｂ

１９ Ｌ － 香芹酮 Ｌ⁃ｃａｒｖｏｎｅ Ｙ ＝ ４５． ０３ Ｘ － ０． ０３ ０． ９９９ ８ ～ １６７ １７１ ± ５ｃ １８４ ± １０ｃ １９０ ± ２ｂｃ ２１４ ± ３ａ ２１０ ± ２０ａｂ ２２４ ± ２ａ

２１ 吲哚 Ｉｎｄｏｌｅ Ｙ ＝ ６． ４７ Ｘ － ０． ０５ ０． ９９５ ２００ ～ １６００ １２８２０ ±
６８０ｅ

１４１１９ ±
５９０ｄｅ

１６３２１ ±
３５５ｂｃ

１７７８３ ±
１６５ｂ

１６６０４ ±
３１２ｂｃ

２１０３０ ±
４７８ａ

　 　 说明： 该序号为定性表中对应的序号； Ａ 为采用内标法进行定量； 每一行中， 不同的字母 （ａ， ｂ， ｃ， ｄ， ｅ） 代表数值间存在着显著性差异 （Ｐ ＜ ０． ０５） 。
Ｎｏｔｅｓ： Ｔｈｅ ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｔａｂｌｅ； Ａ ｉｓ ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅｔｈｏｄ； ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｔｔｅｒｓ （ａ， ｂ， ｃ， ｄ， ｅ） ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｓｉｇｎｉｆｉ⁃

ｃａｎｔ．
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对于酯类物质， 乌龙茶水溶液中含量较高的 （≥１００ μｇ ／ ｋｇ） 为乙酸己酯、 苯甲酸乙酯、 顺式 － 丁酸 － ３ －
己烯酯、 ２ － 甲基丁酸叶醇酯、 ２ － 甲基丁酸 － ２ － 苯乙酯和苯甲酸叶醇酯。 与乌龙茶水溶液相比， 麦

麸粗酶处理组酯类物质中的顺式 － 丁酸 － ３ － 己烯酯和 ２ － 甲基丁酸叶醇酯含量分别增加了 ２４ μｇ ／ ｋｇ
和 ６３ μｇ ／ ｋｇ； 柚皮粗酶处理组中的顺式 － 丁酸 － ３ － 己烯酯、 ２ － 甲基丁酸叶醇酯、 己酸异戊酯、
２ － 甲基丁酸 － ２ － 苯乙酯和苯甲酸叶醇酯含量均显著增加。 茶叶中酯类是由于脂氧合酶介导脂质氧化

而产生的［８］ ， 这表明在麦麸粗酶和柚皮粗酶中可能存在脂氧合酶。
乌龙茶水溶液中醛类物质含量较高的 （ ＞ ５００ μｇ ／ ｋｇ） 为正己醛和苯乙醛。 与乌龙茶水溶液相比，

察氏粗酶处理组和果胶粗酶处理组醛类物质中的正己醛含量分别增加了 ４８２ 和 ３０８ μｇ ／ ｋｇ， 且 ５ 种粗

酶处理后苯乙醛含量均显著增加。 此外， 在麦麸粗酶处理组中增加了苯甲醛。 相关研究［１９］ 发现， 茶

叶中存在香气化合物的单糖苷和二糖苷类前体， 并已知苯甲醛的糖苷前体为野黑樱苷 （β － Ｄ － 苯乙

腈葡萄糖苷）。 同时， 相关研究［１８，２０］ 表明， β － 葡萄糖苷酶和黑曲霉胞外酶液处理速溶乌龙茶粉后，
苯甲醛、 苯乙醛和香叶醇含量显著增加。 本研究结果与相关文献对比说明， 不同培养基制得的粗酶液

中含有不同种类糖苷酶水解酶。
乌龙茶水溶液中醇类物质含量较高的 （ ＞ １００ μｇ ／ ｋｇ） 为芳樟醇、 苯乙醇和橙花叔醇。 与之对比，

柚皮粗酶处理组中芳樟醇和橙花叔醇的含量分别增加了 １４１ 和 ４９３１ μｇ ／ ｋｇ； 麦麸粗酶处理组中苯乙醇

含量增加了 ５３７ μｇ ／ ｋｇ； 果胶粗酶处理组、 麦麸粗酶处理组和柚皮粗酶处理组中新增了顺式 － ３ － 己烯醇

化合物。 此外， ５ 种粗酶液处理都可以产生橙花醇化合物。 相关文献［２０］ 报道， 苯乙醇的前体为β － 樱

草糖苷类物质， 顺式 － ３ － 己烯醇的前体为 β － 葡萄糖苷和 β － 樱草糖苷， 橙花醇的前体为β － 樱草糖

苷。 这些研究表明， 黑曲霉发酵粗酶液中可能含有 β － 葡萄糖苷酶和 β － 樱草糖苷酶。
乌龙茶水溶液中烯烃类物质含量较高的 （ ＞ ３０００ μｇ ／ ｋｇ） 为 ｐ － 伞花烃、 反式 － β － 罗勒烯和 α －

法呢烯， 其中 α － 法呢烯是乌龙茶叶中含量较高的烯烃， 这与文献报道一致［２］ 。 与乌龙茶水溶液相

比， 麦麸粗酶处理组和柚皮粗酶处理组中， α － 法呢烯的含量分别增加了 ２７２３ 和 ２２２５ μｇ ／ ｋｇ。 已有研

究表明［２］ ， 漆酶和 α － 半乳糖苷酶处理乌龙茶叶能显著增加 α － 法呢烯的含量， 这表明麦麸粗酶和柚

皮粗酶中可能含有漆酶和 α － 半乳糖苷酶。
此外， 乌龙茶水溶液中含量较高的还有吲哚 （１２ ８２０ μｇ ／ ｋｇ）， 该结果与 Ｌｉｎ 等［２１］ 发现乌龙茶叶

具有较高含量的 α － 法呢烯、 橙花叔醇和吲哚的结果相似。
２􀆰 ３　 挥发性成分的 ＯＡＶ 分析

参考相关文献报道的香气阈值［１０，２２ － ２４］ ， 计算乌龙茶水溶液及黑曲霉粗酶处理后的样品中挥发性

成分的 ＯＡＶ 值， 结果见表 ３。 由表 ３ 可知， 乌龙茶水溶液、 ＰＤＡ 粗酶、 察氏粗酶、 果胶粗酶、 麦麸

粗酶和柚皮粗酶处理组中香气化合物的总 ＯＡＶ 分别为 １０１􀆰 ０， １３０􀆰 ８， １３８􀆰 １， １３２􀆰 １， １１５􀆰 ６， １４２􀆰 ９，
表明黑曲霉粗酶处理乌龙茶水溶液能明显增加总香气强度。 此外， 由图 ２ 和表 ３ 可知， 醛类、 醇类和

烯烃类物质是乌龙茶水溶液的重要香气贡献成分， 该结果与以往报道乌龙茶中主要香气化合物为醇类

和醛类是相似的［２５］ 。
醛类中， 正己醛 （ＯＡＶ ＝ １０􀆰 １， 青草香） 和苯乙醛 （ＯＡＶ ＝ ５􀆰 ６， 甜香） 对乌龙茶水溶液的香气

具有影响。 与乌龙茶水溶液相比， 在察氏粗酶和果胶粗酶处理组中， 正己醛 （察氏粗酶处理组

ＯＡＶ ＝ １３􀆰 ３， 果胶粗酶处理组 ＯＡＶ ＝ １２􀆰 １） 的 ＯＡＶ 均有增加； 在 ＰＤＡ 粗酶、 察氏粗酶、 果胶粗酶、
麦麸粗酶和柚皮粗酶处理组中， 苯乙醛 （ＰＤＡ 粗酶处理组 ＯＡＶ ＝ ４３􀆰 ８， 察氏粗酶处理组 ＯＡＶ ＝ ３６􀆰 ９，
果胶粗酶处理组 ＯＡＶ ＝ ２１􀆰 ５， 麦麸粗酶处理组 ＯＡＶ ＝ ８􀆰 ４， 柚皮粗酶处理组 ＯＡＶ ＝ ２１􀆰 ２） 的 ＯＡＶ 也

是明显增加。 表明黑曲霉粗酶处理可增加正己醛、 苯乙醛的香气强度值， 这两种成分主要与青草香和

甜香有关。 因此， 本研究与相关文献［９］报道的 ＰＤＡ 培养基发酵的黑曲霉胞外酶液处理绿茶粉后减弱

了青草香和花香是不一致的， 其主要原因可能是乌龙茶和绿茶粉的香气特征及其中存在的香气前体的

差异。

·３７２·
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表 ３　 黑曲霉粗酶液处理乌龙茶水溶液的挥发性成分 ＯＡＶ 分析

Ｔａｂ􀆰 ３　 ＯＡＶ ｏｆ ｔｈｅ ｖｏｌａｔｉｌｅｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｉｎｆｕｓｉｏｎｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ ｎｉｇｅｒ ｃｒｕｄｅ ｅｎｚｙｍｅｓ

序号
Ｎｕｍｂｅｒ

挥发性成分
Ｖｏｌａｔｉｌｅｓ

阈值
Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ
（μｇ ／ Ｌ）

ＯＡＶ
乌龙茶水溶液

Ａｑｕｅｏｕｓ ｏｆ
ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ

ＰＤＡ 粗酶处理组
Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ

ＰＤＡ

察氏粗酶处理组
Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ
Ｃｚａｐｅｋ􀆳ｓ

果胶粗酶处理组
Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ

Ｐｅｃｔｉｎ

麦麸粗酶处理组
Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ

Ｗｈｅａｔ ｂｒａｎ

柚皮粗酶处理组
Ｔｒｅａｔ ｗｉｔｈ

Ｐｏｍｅｌｏ

风味描述
Ｆｌａｖｏｒ

ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

酯
类

Est
ers

１ 乙 酸 己 酯 Ｈｅｘｙｌ
ｈｅｘａｎｏａｔｅ ２ ３． ３ ３． ４ ３． ４ ３． ４ ３． ３ ３． ３ 果香

Ｆｒｕｉｔ ａｒｏｍａ

合计 Ｔｏｔａｌ ３． ３ ３． ４ ３． ４ ３． ４ ３． ３ ３． ３

醛
类

Ald
ehy

de

２ 正己醛 Ｈｅｘａｎａｌ １０ １０． １ ９． ２ １３． ３ １２． １ ３． ４ ７． ４ 青草香
Ｇｒａｓｓ ａｒｏｍａ

３ 苯 甲 醛 Ｂｅｎｚａｌｄｅ⁃
ｈｙｄｅ ８００ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ 甜香，杏仁味

Ｓｗｅｅｔ， ａｌｍｏｎｄ
４ 苯乙醛 Ｐｈｅｎｙｌ ａｃｅｔ⁃

ａｌｄｅｈｙｄｅ ６． ３ ５． ６ ４３． ８ ３６． ９ ２１． ５ ８． ４ ２１． ２ 甜香 Ｓｗｅｅｔ

５ 顺式 － 柠檬醛 ｃｉｓ⁃
ｃｉｔｒａｌ ３０ ０． １ ０． １ ０． １ ０． １ ０． １ ０． １ 柠檬味，薄荷味

Ｌｅｍｏｎ， ｍｉｎｔ

合计 Ｔｏｔａｌ １９． ２ ５６． ６ ５３． ８ ３７． ２ １５． ３ ３２． １

醇
类

Alc
oho

ls

６ 顺式 －３ －己烯醇
３⁃ｃｉｓ⁃Ｈｅｘｅｎｏｌ ７０ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ０． ６ ０． ７ ０． ５ 青草香

Ｇｒａｓｓ ａｒｏｍａ

７ 芳樟醇 Ｌｉｎａｌｏｏｌ ６ １． ４ ２． １ １． ８ ２． ０ １． ７ ３． ０ 花香
Ｆｌｏｒａｌ ｆｒａｇｒａｎｃｅ

８ 苯乙醇 Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌ ７５０ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ０． １ ＜ ０． １ 花香

Ｆｌｏｒａｌ ｆｒａｇｒａｎｃｅ

９ 橙花醇 Ｎｅｒｏｌ ３００ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ ＜ ０． １ 花香
Ｆｌｏｒａｌ ｆｒａｇｒａｎｃｅ

１０ 橙花叔醇 Ｎｅｒｏｌｉｄｏｌ １５ ４５． ６ ４１． １ ４９． ８ ５９． ８ ５３． ３ ６７． ５ 花香
Ｆｌｏｒａｌ ｆｒａｇｒａｎｃｅ

合计 Ｔｏｔａｌ ４７． ３ ４３． ５ ５１． ９ ６２． ６ ５５． ９ ７１． ２

烯
烃

类
Ole

fin
s

１１ 月桂烯 Ｍｙｒｃｅｎｅ １５ ０． ８ ０． ７ １． １ ０． ９ １． ３ ０． ８
花香，果香
Ｆｌｏｒａｌ ｆｒａｇｒａｎｃｅ，
ｆｒｕｉｔ ａｒｏｍａ

１２ ｐ － 伞 花 烃 ｐ⁃ｃｙ⁃
ｍｅｎｅ １１． ４ １９． １ １４． ８ １５． ７ １５． ８ ２４． ４ １９． ８ 柑橘香 Ｃｉｔｒｕｓ

１３ 柠檬烯 Ｃｉｎｅｎｅ １０ １． ４ １． ５ １． ９ １． ６ ２． ２ １． ３ 柠檬味，青草香
Ｌｅｍｏｎ，ｇｒａｓｓ ａｒｏｍａ

１４ 顺式 － β － 罗勒烯
β⁃ｃｉｓ⁃ｏｃｉｍｅｎｅ ６０ ０． ２ ０． ２ ０． ２ ０． ２ ０． ３ ０． ２ 青草香，果香

Ｇｒａｓｓ ａｒｏｍａ， ｆｒｕｉｔ

１５ 反式 － β － 罗勒烯
β⁃ｔｒａｎｓ⁃ｏｃｉｍｅｎｅ ６０ ６． ７ ６． ６ ５． ４ ５． ０ ８． ０ ７． ２ 青草香，果香

Ｇｒａｓｓ ａｒｏｍａ， ｆｒｕｉｔ

１６ α － 法 呢 烯 α⁃ｆａｒ⁃
ｎｅｓｅｎｅ ｎｄ — — — — — — 木香，甜香

Ｗｏｏｄ，ｓｗｅｅｔ
合计 Ｔｏｔａｌ ２８． ２ ２３． ８ ２４． ３ ２３． ５ ３６． ２ ２９． ３

其
他

类
Oth

ers １７ Ｌ － 香 芹 酮 Ｌ⁃ｃａｒ⁃
ｖｏｎｅ ５０ ０． ２ ０． ２ ０． ３ ０． ３ ０． ３ ０． ３ 薄荷味 Ｍｉｎｔ

１８ 吲哚 Ｉｎｄｏｌｅ １４０ ６． １ ６． ７ ７． ８ ８． ５ ７． ９ １０． ０ 花香
Ｆｌｏｒａｌ ｆｒａｇｒａｎｃｅ

合计 Ｔｏｔａｌ ６． ３ ６． ９ ８． １ ８． ８ ８． ２ １０． ３
总计 Ｔｈｅ ｓｕｍ １０１． ０ １３０． ８ １３８． １ １３２． １ １１５． ６ １４２． ９

　 　 说明： ｎｄ 表示文献中未报道该化合物的阈值。
Ｎｏｔｅｓ： ｎｄ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｓ ｎｏｔ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ．

·４７２·



　 第 ４ 期 李利君， 等： ５ 种黑曲霉粗酶液对乌龙茶溶液挥发性成分的影响

ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

0

40

80

120

160 !" #" $"
%&" '("

OA
V

说明：A—乌龙茶水溶液；B—PDA 粗酶处理组；C—察氏粗酶处理组；
D—果胶粗酶处理组；E—麦麸粗酶处理组；F—柚皮粗酶处理组。
Notes:A—oolong tea infusions;B—treatment of the crude enzyme of PDA;C—treat鄄
ment of the crude enzyme of Czapek蒺s;D—treatment of the crude enzyme of pectin;
E—treatment of the crude enzyme of wheat bran;F—treatment of the crude enzyme of
pomelo peel media.
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图 2 黑曲霉粗酶液处理乌龙茶水溶液中不同类挥发性成分的 OAV
Fig.2 OAV of the different group volatiles of oolong tea infusions treated

by Aspergillus niger crude enzymes

Esters Aldehyde
Olefins

Alcohole
Others

醇类中， 芳樟醇 （ ＯＡＶ ＝ １􀆰 ４，
花香） 和橙花叔醇 （ ＯＡＶ ＝ ４５􀆰 ６，
花香） 对乌龙茶水溶液香气具有重

要影响。 ＰＤＡ 粗酶、 果胶粗酶和柚

皮粗酶处理组芳樟醇的 ＯＡＶ 分别为

２􀆰 １， ２􀆰 ０， ３􀆰 ０， 与乌龙茶水溶液相

比明显增加； 在察氏粗酶、 果胶粗

酶、 麦麸粗酶和柚皮粗酶处理组中，
橙花 叔 醇 的 ＯＡＶ 分 别 为 ４９􀆰 ８，
５９􀆰 ８， ５３􀆰 ３ 和 ６７􀆰 ５， 与乌龙茶水溶

液相比增加明显。 芳樟醇和橙花叔

醇主要呈现出花香气味。 因此， 黑

曲霉粗酶处理后这两种醇类物质

ＯＡＶ 的增加与相关研究［９］ 茶梗培养

基发酵黑曲霉胞外酶液能显著增加

绿茶水溶液花香味的结果相一致。
烯烃类中， ｐ － 伞花烃 （ ＯＡＶ ＝

１９􀆰 １， 柑橘香） 和反式 － β － 罗勒烯 （ＯＡＶ ＝ ６􀆰 ７， 青草香， 果香） 对乌龙茶水溶液香气具有重要影

响。 在麦麸粗酶和柚皮粗酶处理组中， ｐ － 伞花烃的 ＯＡＶ 分别为 ２４􀆰 ４ 和 １９􀆰 ８， 反式 － β － 罗勒烯的

ＯＡＶ 分别为 ８􀆰 ０ 和 ７􀆰 ２， 与乌龙茶水溶液相比增加明显。 该结果与前人研究［２０］发现 β － 葡萄糖苷酶显

著增加乌龙茶水溶液的顺式 － β － 罗勒烯和反式 － β － 罗勒烯的 ＯＡＶｓ 值是相似的。

３　 结论
从黑曲霉粗酶液处理前后的乌龙茶水溶液中共鉴定出 ２８ 种挥发性化合物， 其中， 正己醛、 橙花

叔醇、 ｐ － 伞花烃、 反式 － β － 罗勒烯、 α － 法呢烯和吲哚是乌龙茶水溶液中含量较高的挥发性成分；
且正己醛 （ＯＡＶ ＝ １０􀆰 １， 青草香）、 苯乙醛 （ ＯＡＶ ＝ ５􀆰 ６， 甜香）、 橙花叔醇 （ ＯＡＶ ＝ ４５􀆰 ６， 花香）、
ｐ － 伞花烃 （ＯＡＶ ＝ １９􀆰 １， 柑橘香） 和反式 － β － 罗勒烯 （ＯＡＶ ＝ ６􀆰 ７， 青草香和果香） 对乌龙茶水溶

液香气具有重要影响。 黑曲霉粗酶液处理乌龙茶水溶液后， 正己醛、 苯乙醛、 苯乙醇、 橙花叔醇、
α － 法呢烯、 吲哚、 橙花醇、 苯甲醛和顺式 － ３ － 己烯醇的含量显著增加， 且苯乙醛、 芳樟醇、 橙花

叔醇和吲哚的 ＯＡＶｓ 显著增大。 ５ 种不同培养基发酵制备的粗酶处理后各成分含量及 ＯＡＶ 值增大的规

律不同。
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［２２］ ＪＯＳＨＩ Ｒ， ＧＵＬＡＴＩ Ａ． Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｎｏｒ ａｎｄ ａｒｏｍａ⁃ａｃｔｉｖｅ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ Ｋａｎｇｒａ ｏｒｔｈｏｄｏｘ ｂｌａｃｋ
ｔｅａ ［Ｊ］． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， １６７： ２９０⁃２９８． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ ｊ． ｆｏｏｄｃｈｅｍ． ２０１４． ０６． １１２．

［２３］ ＰＩＣＣＩＮＯ Ｓ， ＢＯＵＬＡＮＧＥＲ Ｒ， ＤＥＳＣＲＯＩＸ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔ ｏｄｏｒａｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ “ｓｐｅｃｉａｌｔｙ ｃｏｆｆｅｅ”
ｂｒｅｗ “Ｂｏｕｒｂｏｎ Ｐｏｉｎｔｕ” ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｉｔｓ ｔｈｒｅｅ ｔｒａｄｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］． Ｆｏｏｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２０１４， ６１（６１）：
２６４⁃２７１． ＤＯＩ：１０． １０１６ ／ ｊ． ｆｏｏｄｒｅｓ． ２０１３． ０７． ０３４．

［２４］ ＱＩＮ Ｐ Ｙ， ＭＡ Ｔ Ｊ， ＷＵ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｔａｒｙ ｂｕｃｋｗｈｅａｔ ｔｅａ ａｒｏｍａ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１１， ７６（６）： ４０１⁃４０７． ＤＯＩ：１０． １１１１ ／ ｊ． １７５０⁃３８４１． ２０１１． ０２２２３． ｘ．

［２５］ ＷＡＮＧ Ｋ Ｂ， ＬＩＵ Ｆ ， ＬＩＵ Ｚ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｏｏｌｏｎｇ ｔｅａ ｉｎ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｐｅｒｃｅｉｖｅｄ ｑｕａｌｉｔｙ
［Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１０， ４５（５）： ９１３⁃９２０． ＤＯＩ：１０． １１１１ ／ ｊ． １３６５⁃２６２１． ２０１０．
０２２２４． ｘ．

（责任编辑　 马建华　 英文审校　 刘静雯）
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