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　　摘要：通过静态吸附与解吸试验对５种大孔吸附树脂进行筛选，结果表明：Ｘ－５型树脂对石榴花多酚表现出最好
的吸附性能与解吸效果，适宜作为纯化石榴花多酚的树脂。通过单因素试验进一步优化 Ｘ－５树脂对石榴花多酚的
纯化条件，所得最佳上样条件为：上样液浓度３．１ｇ／Ｌ，ｐＨ值２．０，上样液流速２ｍＬ／ｍｉｎ；最佳洗脱条件：洗脱液为７０％
乙醇溶液，洗脱流速为２ｍＬ／ｍｉｎ，洗脱体积为８０ｍＬ。
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　　石榴５—７月开花，花期长，开花量大，不能结实的钟状花
和部分筒状花会自然脱落，因此石榴花资源丰富，极具开发价

值。石榴花中含有黄酮、多酚及三萜类等物质［１－２］，其中含量

最丰富的是多酚，Ｋａｕｒ等报道石榴花乙醇提取物中的多酚含
量达３２１．８ｍｇ／ｇ（以没食子酸为标准品）［３］。近年来，有大量
研究表明，石榴花多酚不仅具有显著的抗氧化活性［４］，还具

有抑制低密度脂蛋白和胆固醇的氧化［５］，防止动脉粥样硬

化，降血压，降血脂［１］，抑制乳腺癌、前列腺癌和口腔癌等癌

细胞增生［６－７］，减轻对肝组织的氧化损伤［３］等功能。因此，石

榴花多酚在食品、化妆品和医药等领域有一定的应用前景。

石榴花提取物中多酚总量与其多种生物活性呈明显的正相关

性［４］，采用溶剂法提取的石榴花多酚还含有多种其他成分，

因此需要对其进行纯化，才能提高其利用效率。目前，可用于

植物多酚纯化的方法主要有溶剂萃取法［８］、重金属沉淀法［９］

和树脂吸附法。萃取法须消耗大量三氯甲烷等有机溶剂，沉

淀法须要消耗重金属，这２种方法容易导致产品中有机溶剂
或重金属残留，而且产品收率较低。大孔树脂具有选择性强、

吸附速度快、容量大、解吸容易、成本低等优点，近年来被用于

分离纯化植物中的多酚［１０］、黄酮［１１］、花青素［１２］等天然产物。

然而，目前在还未见有关大孔吸附树脂法纯化石榴花多酚的

研究报道。本研究从５种国产大孔树脂中筛选出１种对石榴
花多酚具有良好吸附和解吸性能的树脂，考察了该树脂对石

榴花多酚的吸附与解吸性能及主要的影响因素，以期建立适

宜的石榴花多酚纯化条件，为石榴花的深加工提供技术支持。

１　材料与方法

１．１　材料
　　石榴花采自山东省枣庄市石榴园，于鼓风干燥箱内

１１５℃ 杀青处理５ｍｉｎ，然后在８０℃烘干至恒质量，粉碎后过
孔径约３８０～４００μｍ筛，备用。经预处理过的Ｄ１０１、ＡＢ－８、
ＤＡ２０１、ＤＭ１３０和 Ｘ－５大孔吸附树脂由安徽三星树脂科技
有限公司提供。

１．２　仪器与试剂
　　ＵＶ－２５５０紫外可见分光光度计（日本岛津公司），旋转
蒸发器 ＲＥ－５２ＡＡ（上海亚荣生化仪器厂），玻璃层析柱
（１．５ｃｍ×２０ｃｍ），ＫＱ－５２００超声波清洗器（江苏省昆山市
超声仪器有限公司）。没食子酸标准品为Ｓｉｇｍａ公司产品，其
他试剂均为国产分析纯。

１．３　分析方法
　　多酚含量的测定采用Ｆｏｌｉｎ－Ｃｉｏｃａｌｔｅｕ试剂比色法，以没
食子酸为标准品。

１．４　试验方法
１．４．１　石榴花多酚提取液的制备方法　石榴花干燥粉碎，超
声波辅助提取（７０％乙醇溶液，料液比１ｇ∶２０ｍＬ，超声波功
率８０Ｗ，温度３０℃，处理时间４０ｍｉｎ），过滤，弃去滤渣，回收
滤液即为石榴花多酚提取液的母液，并用 Ｆｏｌｉｎ－Ｃｉｏｃａｌｔｅｕ法
测定滤液中的多酚含量，不同含量的提取液由母液稀释配制。

１．４．２　树脂静态吸附与解吸试验　分别称取５种预处理过
的大孔吸附树脂 Ｄ１０１、ＡＢ－８、ＤＡ２０１、ＤＭ１３０和 Ｘ－５各
２ｇ，置于 １００ｍＬ的锥形瓶中，并加入 ５０ｍＬ多酚含量为
２．５ｇ／Ｌ的石榴花粗提物样品液，在 ２５℃恒温环境中吸附
１２ｈ，取其中一定量的样品液用于测定其中的多酚含量；静态
吸附后过滤除去石榴花粗提物溶液，树脂用蒸馏水洗净，放入

１００ｍＬ的锥形瓶中，加入５０ｍＬ无水乙醇，于相同温度下解
吸，取一定量解吸液测其中的多酚含量，以比较不同树脂对石

榴花多酚的吸附和解吸特性。吸附量、吸附率、解吸率、回收

率的计算公式：吸附量（ｍｇ／ｇ）＝（ρ０－ρｅ）×Ｖ０／ｍ；吸附率 ＝
（ρ０－ρｅ）／ρ０ ×１００％；解吸率 ＝ρｄ／（ρ０ －ρｅ）×１００％；回收
率＝ρｄ／ρ０×１００％。其中：ρ０表示提取物溶液中多酚含量，
ｇ／Ｌ；ρｅ表示上清液中多酚的含量，ｇ／Ｌ；ρｄ表示解吸液的多酚
含量，ｇ／Ｌ；Ｖ０表示提取物溶液体积，ｍＬ；Ｖｄ表示解吸液体积，
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ｍＬ；ｍ表示树脂质量，ｇ。
１．４．３　树脂吸附条件的优化
１．４．３．１　上柱液 ｐＨ值对吸附效果的影响　将预处理好的
Ｘ－５树脂，装入１．５ｃｍ×２０．０ｃｍ的层析柱中，层析柱高度
（Ｌ）／层析柱内径（Ｄ）＝１３。用水洗涤平衡后上柱，上柱条
件：流速３ｍＬ／ｍｉｎ，上样液中多酚含量２．５ｇ／Ｌ，上柱液体积
Ｖ＝１６０ｍＬ，上柱液ｐＨ值分别为２．０、３．０、４．０、５．０、６．０、８．０。
检测漏出液多酚含量，考察上柱液 ｐＨ值对树脂吸附石榴花
多酚含量的影响。

１．４．３．２　上柱液浓度对吸附效果的影响　吸附条件：最佳
ｐＨ值由“１．４．３．１”节确定，石榴花提取液中多酚含量经稀释
分别调整为 ０．１１、０．４２、０．８５、１．５５、２．４９、３．１１、４．６６、
６．２２ｇ／Ｌ，各５０ｍＬ，置于１００ｍＬ锥形瓶中，加入５ｇ预处理
过的Ｘ－５大孔吸附树脂，２５℃水浴吸附１２ｈ，检测上清液多
酚含量，计算Ｘ－５树脂对多酚的吸附量，考察上样液浓度对
吸附量的影响，绘制静态吸附曲线。

１．４．３．３　Ｘ－５树脂的吸附动力学　按照“１．４．３．２”节确定
的最佳浓度配制石榴花粗提物溶液５０ｍＬ，置于１００ｍＬ锥形
瓶中，加入５ｇ预处理过的Ｘ－５大孔吸附树脂，２５℃水浴吸
附，分别在吸附后１、２、３、４、５、６ｈ取上清液样品２ｍＬ，测定其
多酚含量，绘制吸附动力学曲线。

１．４．３．４　上样液流速对吸附效果的影响　将多酚含量为
３１ｍｇ／ｍＬ的石榴花提取液５０ｍＬ（ｐＨ值由“１．４．３．１”节确
定）分别以６、４、２、１ｍＬ／ｍｉｎ的流速上柱，然后用去离子水冲
洗至澄清，以７０％乙醇作洗脱液，流速２ｍＬ／ｍｉｎ，测定洗脱液
中多酚含量，计算树脂对多酚的吸附量，然后以流速为横坐

标、吸附量为纵坐标绘制曲线。

１．４．４　树脂洗脱条件的优化
１．４．４．１　乙醇浓度对洗脱效果的影响　取１００ｍＬ多酚含量
为３ｍｇ／ｍＬ的石榴花提取液，加入２５ｇＸ－５树脂，２５℃下吸
附１２ｈ，湿法上柱，用去离子水冲洗，再分别用１００ｍＬ２０％、
４０％、６０％、７０％、８０％的乙醇溶液洗脱，流速 ６ｍＬ／ｍｉｎ，测定
洗脱液中多酚含量，考察乙醇浓度对洗脱效果的影响。

１．４．４．２　洗脱液体积对洗脱效果的影响　依照“１．４．３”节
优化的吸附条件上柱吸附之后，用４０ｍＬ水迅速冲洗树脂柱，
洗脱条件：洗脱液由“１．４．４．１”节确定，流速为８０ｍＬ／ｈ。洗
脱液分步收集并测定其多酚含量，绘制动态解吸曲线，从而考

察洗脱液体积影响洗脱液效果的情况。

１．４．４．３　洗脱流速对洗脱效果的影响　按“１．４．３”节优化
的吸附条件上柱吸附之后，用４０ｍＬ水快速淋洗树脂柱，洗脱
条件：洗脱液由“１．４．４．１”节确定，洗脱液体积由“１．４．４．２”
节确定，洗脱流速分别为６、４、２、１ｍＬ／ｍｉｎ。收集洗脱液并测
定其含量，考察洗脱流速对洗脱效果的影响。

２　结果与分析

２．１　树脂的的筛选
　　通过静态吸附与解吸试验测定５种大孔树脂的吸附与解
吸特性，结果见表１。其中，Ｘ－５型大孔吸附树脂对石榴花
多酚的吸附容量、吸附率、解吸率及回收率都是最高的。吸附

量和解吸率是评价一种树脂性能优劣的主要参数，前者反映

树脂的吸附能力，后者反映吸附之后能否容易洗脱下来。因

表１　５种大孔吸附树脂的物理性能及吸附解吸特性

树脂型号
比表面积

（ｍ２／ｇ）
平均孔径

（ｎｍ）
吸附能力

（ｍｇ／ｇ）
吸附率

（％）
解吸率

（％）
回收率

（％）

Ｄ１０１ ４８０～５２０ １０～１３ ９．８３ ８７．７７ ７４．９２ ６５．７５
Ｘ－５ ５００～６００ １８ １３．７６ ９０．８４ ８０．５０ ７３．１２
ＤＭ１３０ ≥４５０ １５ １２．７４ ９０．０３ ７３．８５ ６６．４８
ＡＢ－８ ≥１８０ １０ １０．８８ ８８．５８ ７１．３９ ６３．２３
ＤＡ２０１ ４８０～５５０ １３～１４ ７．４９ ８５．９３ ５０．５９ ４３．４７

此，Ｘ－５树脂纯化石榴花中的多酚较为理想。
２．２　Ｘ－５大孔吸附树脂吸附条件的优化
２．２．１　上样液ｐＨ值对吸附效果的影响　由图１可知，其他
操作条件不变，随着ｐＨ值的升高，树脂对石榴花多酚的吸附
量逐渐降低，说明低 ｐＨ值有利于吸附。石榴花多酚含有鞣
花酸、没食子酸等酚酸类物质［２］，因此具有弱酸性，在 ｐＨ值
较大时会解离成离子形态存在，此时不易被大孔树脂吸附，而

以分子态存在时易被所用的大孔树脂吸附。当 ｐＨ值下降
时，石榴花多酚多以分子态存在就易被大孔树脂吸附。因此，

ｐＨ值为２．０的条件最适合Ｘ－５树脂吸附石榴花多酚。

２．２．２　上样液浓度对吸附效果的影响　从图２可以看出，上
样液浓度较低时，Ｘ－５树脂对对石榴花多酚的吸附量随上样
液浓度的增大而增大；在石榴花多酚含量为３．１ｍｇ／ｍＬ时，
吸附量达到最大；之后，吸附量反而随上样液浓度的增大而逐

渐下降，这种变化趋势与其他文献中的结果［１３－１５］一致。上样

液的浓度决定了同一时间与树脂相互作用的目标物质分子数

量，从理论上讲，在达到饱和之前，该数量越大越有利于目标

物质的富集；超过一定值后，随浓度增大，吸附量下降，可能是

由于上样液中的糖类等物质在较大浓度时黏度变大，堵塞树

脂孔隙，目标物质与树脂相互作用的机会减少，从而影响对多

酚的吸附量。因此，选择３．１ｍｇ／ｍＬ作为上样液浓度。

２．２．３　吸附动力学曲线　吸附速度也是大孔树脂吸附性能
的重要参考指标。２５℃时，Ｘ－５树脂对石榴花多酚的静态
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吸附动力学曲线见图３。由图３可以看出，在０～５ｈ内，Ｘ－５
树脂对石榴花多酚的吸附量随时间的延长而增大，之后趋于

稳定，说明吸附 ５ｈ即可达到饱和，而ＸＤＡ－１树脂对杜仲黄
酮的吸附需要１０ｈ以上才能达到平衡［１１］，可见 Ｘ－５树脂对
石榴花多酚的吸附属快速吸附平衡型。

２．２．４　上样液流速对吸附效果的影响　由图４可见，随上柱
流速的增大，对石榴花多酚的吸附量逐渐减小。流速对树脂

吸附的影响主要是影响溶质向树脂表面扩散，从而对吸附效

果产生影响。上柱时流速过大，石榴花多酚溶液与树脂之间

接触时间变短，石榴花多酚分子来不及进入到树脂的内表面

而流过，从而降低吸附率。降低流速，会使石榴花多酚分子同

树脂的内表面有足够的接触时间，有利于树脂吸附石榴花多

酚，减少多酚的漏出量，从而提高其吸附率；当流速过小时，会

使作业周期延长，提高成本。从本试验结果来看，上柱流速为

１ｍＬ／ｍｉｎ的吸附量与上柱流速为２ｍＬ／ｍｉｎ的吸附量相差不
大，因此上柱流速以 ２ｍＬ／ｍｉｎ为宜。
２．３　Ｘ－５树脂对多酚吸附后洗脱条件的优化
２．３．１　洗脱液浓度的选择　为尽可能提高多酚的回收率，通

常选用解吸率较高的溶剂作为解吸剂，丙酮、甲醇及乙醇是常

用的解吸剂，但考虑到石榴花多酚要应用在食品及化妆品中，

因此本试验选用无毒性的乙醇作为解吸剂，并考察乙醇浓度

对解吸效果的影响，结果如图５所示。当乙醇浓度为２０％ ～
６０％时，解吸效果很低，变化也不大；超过６０％之后，随乙醇
浓度增大，解吸效果迅速提高，当乙醇浓度为７０％时，解吸效
果最好，之后又迅速下降。因此，宜选用７０％乙醇溶液对石
榴花多酚进行洗脱。

２．３．２　洗脱液体积对解吸效果的影响　经吸附达到饱和的
Ｘ－５树脂先用４０ｍＬ的水洗去树脂吸附的可溶性糖类，再用
２００ｍＬ的７０％乙醇溶液洗脱，洗脱速度为２ｍＬ／ｍｉｎ，在室温
下测定乙醇溶液对多酚物质的动态洗脱效果，结果如图６所
示。图６显示，在动态条件下极易洗脱 Ｘ－５树脂上吸附的
多酚物质，很少量的洗脱液即可达到洗脱效果。多酚物质的

洗脱高峰也相对比较集中，当洗脱液体积为１０～４０ｍＬ时，洗
脱液中的石榴花多酚含量较高；在洗脱液体积达到８０ｍＬ时，
能够将吸附在Ｘ－５树脂上的多酚充分洗脱，因此，洗脱液体
积宜选择８０ｍＬ。

２．３．３　洗脱液流速对解吸效果的影响　图７显示，流速越
大，洗脱效果越差，其中流速为１ｍＬ／ｍｉｎ的解吸效果是流速
为４ｍＬ／ｍｉｎ的３倍。因流速加快，洗脱液未能与被吸附的多
酚进行充分作用而将其从大孔树脂的吸附位点上置换出来；

而流速太小会使作业周期延长。因此，在本研究条件下，７０％
乙醇洗脱流速宜控制在２ｍＬ／ｍｉｎ。

３　结论

　　Ｘ－５树脂用于石榴花多酚纯化具有吸附量大、吸附率高、
易解吸等特点，是纯化石榴花多酚的理想材料。选用Ｘ－５大
孔吸附树脂纯化石榴花多酚的最佳上样条件为：上样液浓度

３．１ｇ／Ｌ，ｐＨ值２．０，上样液流速２ｍＬ／ｍｉｎ；最佳洗脱条件：洗

脱液为７０％乙醇溶液，流速２ｍＬ／ｍｉｎ，洗脱液体积为８０ｍＬ。
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响应面设计优化工夫红茶萎凋工艺参数

滑金杰，袁海波，江用文，汪芳，陈根生，刘千录
（中国农业科学院茶叶研究所／浙江省茶叶加工工程重点实验室／国家茶产业工程技术研究中心／

农业部茶树生物学与资源利用重点实验室，浙江杭州３１０００８）

　　摘要：对萎凋末期茶样的常规生化成分含量与成品茶感官品质进行相关性分析，而后以萎凋末期高相关性的品质
生化组分和成茶感官总分为考察指标，运用响应面设计对萎凋温度、相对湿度、光照强度等工艺参数进行优化。结果

表明：茶多酚含量与成茶感官品质呈显著正相关，儿茶素总量和ＴＰ＋ＡＡ＋ＳＳ含量（茶多酚、氨基酸、可溶性糖三者总
量）与成茶感官得分呈极显著正相关。在单因素试验基础上，采用响应面分析法，以萎凋末期儿茶素总量和 ＴＰ＋
ＡＡ＋ＳＳ含量为响应值，对萎凋环境参数进行优化，建立影响因素与响应值之间的二次回归数学模型，获得最佳工艺
参数：萎凋温度为２７～２９℃，相对湿度为６９％～７２％，光照度为５７００～６４００ｌｘ。
　　关键词：响应面设计；工夫红茶；萎凋末期；生化成分；感官品质；工艺参数
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作者简介：滑金杰（１９８９—），男，安徽阜阳人，硕士，主要从事茶叶加
工与质量控制研究。Ｔｅｌ：（０５７１）８６６５２３２７；Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｕａｊｉｎｊｉｅ＠
ｔｒｉｃａａｓ．ｃｏｍ。
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　　萎凋作为工夫红茶首道加工工序，显著影响成茶的感官
品质，现阶段国内外红茶萎凋的研究已具有很好的理论基

础［１－２］，但多局限于对某一单因素的研究，如温度、光照度、相

对湿度等［３－５］，并没有将多种因素综合起来探讨不同萎凋工

艺参数对茶样生化成分、红茶综合品质的影响。本研究采用

ＳＡＳ软件对萎凋末期茶样的常规生化成分含量与成品茶感官
品质建立相关性，选取与成茶品质显著相关的生化成分作为

考察指标，在前期单因素试验基础上通过响应面设计，对生化

指标和成茶感官总分建立优化的萎凋参数模型，得出较优的

萎凋工艺参数，旨在为工夫红茶工业生产提供理论指导。

１　材料与方法

１．１　鲜叶原料
鲜叶品种为福鼎大白，采自浙江省杭州市农业科学院茶

叶研究所茶园，２０１３年９月４—８日采摘，标准为１芽１叶至
１芽２叶初展为主。
１．２　方法
１．２．１　试验设计　在前期单因素试验基础上，选取萎凋温
度、相对湿度、光照度等３个因素，应用响应面设计中的 Ｂｏｘ
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