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清除 ＤＰＰＨ自由基能力的比较
李树炎，徐晓燕，王　林，唐　迪，吴　健，王　清
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　　摘要：以江苏茶博园的福鼎大白茶树鲜叶和鲜花为研究对象，采用减压水蒸气蒸馏法提取鲜花、鲜叶精油，对其成
分采用气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）进行分析，并测试它们对２，２－二苯基－１－三硝基苯肼（ＤＰＰＨ）自由基的清除
能力。从茶树鲜叶精油中共鉴定出２１种主要化学成分，占精油总量的９６．５８％，其中酯类化合物有６种，醇类化合物
有１０种，酚类化合物有１种，醛酮类化合物有３种，酸类化合物有１种。从茶树鲜花精油中共鉴定出２５种主要化学
成分，占精油总量的９７．８８％，其中酯类化合物有５种，醇类化合物有１１种，酚类化合物有１种，醛酮类化合物有４种，
萜烯类化合物有２种，烷烃类化合物有２种。２种精油成分和相对含量差异明显，共有组分有１２种。结果表明，茶树
鲜叶和鲜花精油对ＤＰＰＨ自由基具有明显的清除作用，且浓度越大，清除能力越强。
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　　植物精油又称为挥发油，被誉为“液体黄金”，
是一类存在于植物体中能在常温下挥发、具有芳香

气味的油状液体，可随水蒸气蒸馏出来［１］。精油成

分比较复杂，包含脂肪族、芳香族和萜烯类化合物

以及它们的含氧衍生物，如醇、醛、酮、醚、酯等，以

外还包括含氮和含硫化合物［２］。植物精油广泛分

布于植物体内，具有一定的抗菌消炎、天然防腐和

提高免疫等多种功效，被广泛应用于食品、香料、香

精、化妆品及制药等工业领域。

茶树（Ｃａｍｅｌｌｉａｓｉｎｅｎｓｉｓ）是我国重要的经济作
物。长期以来，茶树嫩叶的开发和利用较多，而叶

片和花朵的利用率极低。相对于茶树嫩叶，茶树叶

片和花的生长周期较长，积累了多种活性物质与有

益成分，适于提取精油。目前对茶树花精油的研究

已有相关报道，而关于茶树叶精油的研究鲜有报

道。王丽丽研究发现，新鲜初展茶树花精油的主要

成分为萜烯醇类、芳香醇类、脂肪醇类和芳香酮类

化合物，占精油总量的８４．１％ ～９５．６％［３］。金玉霞

采用超临界 ＣＯ２萃取法萃取得到的茶树花精油主
要成分包括十九烷（１８７％）、二十一烷（１２．２％）、
二十 三 烷 （４．９１％）、甲 基 丙 烯 酸 乙 二 醇 酯
（３０７％）、植酮（２．９９％）、咖啡因（１．６８％）、植物醇
（１．６１％）等，具有明显的总抗氧化活性，对２，２－二
苯基－１－三硝基苯肼（ＤＰＰＨ）自由基具有明显的
清除作用［４］。

为了充分利用茶树资源，减少精油成分受到的

影响，本研究采用减压水蒸气蒸馏法提取精油，对

茶树鲜叶和鲜花的精油主要成分进行比较研究，旨

在为茶树叶、花精油的开发利用提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
研究材料采自江苏茶博园，品种为福鼎大白，

于霜降前后采摘茶树鲜叶和初展的茶树鲜花，冷冻

保存。

２，２－二苯基 －１－三硝基苯肼（ＤＰＰＨ）、维生
素Ｃ、氯化钠、乙醚、乙醇、硫酸钠，均为分析纯。
１．２　仪器与设备

旋转蒸发仪，上海越众仪器设备有限公司；

ＡＸ１２４ＺＨ电子天平，奥豪斯仪器（上海）有限公司；
高速万能粉碎机，上海转转电器有限公司；
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ＨＨ．Ｓ２１－４电热恒温水浴锅，上海博迅医疗生物仪
器股份有限公司；７９－１磁力加热搅拌器，江苏金怡
仪器科技有限公司；Ｔ６型紫外可见分光光度计，北
京普析通用仪器有限责任公司。

１．４　方法
１．４．１　试验时间和地点　试验从２０１６年９月至
２０１８年１２月在江苏茶博园和江苏农林职业技术学
院生物工程中心进行。

１．４．２　茶树鲜叶和鲜花精油提取　样品制备：将茶
树鲜叶、鲜花样品置于高速粉碎机内粉碎，得到相

应的粉碎试样。

减压蒸馏提取：将粉碎后的试样按照２ｇ∶３ｍＬ
的比例加入４％的 ＮａＣｌ溶液中浸泡１ｈ，转入旋蒸
仪进行减压蒸馏提取，水浴温度控制在６５～７５℃，
真空度控制在０．０３～０．０５ＭＰａ，馏出液冷凝后即为
纯露，当馏出液无茶香味或冷凝液滴在玻璃板上无

油出现时即可停止蒸馏。

萃取分离：以无水乙醚为萃取剂，以体积比为

３∶１的比例与纯露混合均匀，加入适量氯化钠作破
乳剂，于分液漏斗中静置分层。精油及醚不溶于水

浮于分液漏斗的上部，隔夜后将下部溶液放出，收

集上部精油和无水乙醚混合物。

水浴除醚：在（３８±１）℃水浴锅中蒸发除去乙
醚，得到淡黄色有浓郁香味的精油粗提物，加入适

量无水硫酸钠除去水分，静置后吸取液体，即为茶

树鲜叶精油和茶树鲜花精油。

１．４．３　气相色谱质谱分析条件　仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ｂ－５９７７Ａ气质联用仪，美国安捷伦科技公司；
ＨＰ－５石英毛细管柱，３０ｍ×０．２５ｍｍ×０２５ｍ。

分析条件：茶树鲜叶、鲜花精油与乙酸乙酯体

积比为１∶３３；进样口温度为２５０℃，不分流；离子
源温度为２３０℃。升温程序：起始温度为５０℃，保
持 ３ｍｉｎ；以３０℃／ｍｉｎ升温速率升温至７０℃，保持
２ｍｉｎ；以 ３℃／ｍｉｎ升温速率升温至 ８０℃，保持
２ｍｉｎ；以３０℃／ｍｉｎ升温速率升温至 １１５℃，保持
２ｍｉｎ；以 ３℃／ｍｉｎ升温速率升温至 １４６℃，保持
２ｍｉｎ；最后以５０℃／ｍｉｎ升温速率升温至２５０℃，保
持 ２ｍｉｎ。
１．４．４　定性和定量分析　采用气质联用仪对茶树
鲜叶、鲜花精油进行成分分析，所得质谱信息采用

仪器配置的ＮＩＳＴ谱库进行检索，各化合物通过保留
时间进行定性，采用峰面积归一化法进行定量。

１．４．５　ＤＰＰＨ自由基清除能力测定　分别将茶树

鲜叶、鲜花精油稀释成不同浓度的乙醇溶液，取各

浓度的溶液１ｍＬ与２ｍＬ２ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＤＰＰＨ溶液
混匀，室温下避光反应１５ｍｉｎ，于５１７ｎｍ下测定吸
光度（Ｄ１）：取各浓度的溶液１ｍＬ与２ｍＬ无水乙醇
混匀，室温下避光反应１５ｍｉｎ，于５１７ｎｍ下测定吸
光度（Ｄ２）：取１ｍＬ蒸馏水与２ｍＬ２ｍｍｏｌ／ＬＤＰＰＨ
溶液混匀，于５１７ｎｍ下测定吸光度（Ｄ３）。以蒸馏
水和无水乙醇混合液为空白对照，１ｍｇ／ｍＬ维生素
Ｃ储备溶液配制成的梯度溶液为阳性对照，每组平
行测定３次，ＤＰＰＨ清除率计算公式如下［５］。

ＤＰＰＨ清除率＝ １－
Ｄ１－Ｄ２
Ｄ( )
３

×１００％。

２　结果与分析

２．１　茶树鲜叶精油成分分析
本研究从茶树鲜叶精油中共鉴定出２１种主要

化学成分，占精油总量的９６．５８％，各组分相对含量
见表１。
　　从表１可以看出，在２１种茶树鲜叶精油主要化
学成分中，醇类化合物有 １０种，相对含量为
４７１５％，其中，芳香醇有５种，脂肪醇有２种，萜烯
醇有 ３种；酯类化合物有 ６种，相对含量为
４２６２％；醛酮类化合物有 ３种，相对含量为
５４８％；酚类化合物有１种，相对含量为１．２２％；酸
类化合物有１种，相对含量为０．１１％。相对含量超
过１％的成分有１５种，分别是叶醇（２６．６７％）、丙酸
乙酯（２１．５８％）、乙酸丁酯（１０．０３％）、反 －２－己
烯－１－醇（８．３６％）、乙酸芳樟酯（８．０５％）、植酮
（４０２％）、２－苯乙醇（３．６９％）、芳樟醇（２．２９％）、
橙花醇（２．１３％）、苯甲醇（１．４５％）、ＢＨＴ（１．２２％）、
冬青油（１．１０％）、苯乙酮（１．０８％）、１－苯乙醇
（１０８％）、异丁酸 ５－乙烯基 －２－呋喃甲酯
（１０１％）。在茶树鲜叶精油中叶醇含量最高。
２．２　茶树鲜花精油成分分析

本研究从茶树鲜花精油中共鉴定出２５种主要
化学成分，占精油总量的９７．８８％，各组分相对含量
见表２。
　　从表２可以看出，在２５种茶树鲜花精油主要化
学成分中，醛酮类化合物有 ４种，相对含量为
５３３１％；醇 类 化 合 物 有 １１种，相 对 含 量 为
３４７５％，其中萜烯醇有６种，脂肪醇有３种，芳香醇
有２种；酯类化合物有５种，相对含量为３．９１％；萜
烯化合物有２种，相对含量为０．５７％；烷烃化合物
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表１　茶树鲜叶精油化学组分

序号 名称 相对分子量
相对含量

（％）

１ 丙酸乙酯（ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ） １０２ ２１．５８
２ 乙酸丁酯（ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒ） １１６ １０．０３
３ 顺式－３－己烯－１－醇［叶醇，（Ｚ）－３－ｈｅｘｅｎ－１－ｏｌ］ １００ ２６．６７
４ 反式－２－己烯－１－醇［（Ｅ）－２－ｈｅｘｅｎ－１－ｏｌ］ １００ ８．３６
５ 苯甲醛（ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ） １０６ ０．３８
６ 异丁酸－５－乙烯基－２－呋喃甲酯（ｃｉｓ－５－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－５－ｅｔｈｅｎｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ－α，α，２－ｆｕｒａｎｍｅｔｈａｎｏｌ） １７０ １．０１
７ 乙酸芳樟酯（３，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－１，６－ｏｃｔａｄｉｅｎ－３－ｏｌａｃｅｔａｔｅ） １９６ ８．０５
８ 苯甲醇（ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ） １０８ １．４５
９ １－苯乙醇［（Ｓ）－α－ｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅｍｅｔｈａｎｏｌ］ １２２ １．０８
１０ ５－苄氧基－１－戊醇［５－（ｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｏｘｙ）－１－ｐｅｎｔａｎｏｌ］ １９４ ０．４４
１１ 苯乙酮（ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ） １２０ １．０８
１２ ２－苯乙醇（ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ） １２２ ３．６９
１３ 水杨酸甲酯（冬青油，２－ｈｙｄｒｏｘｙ－ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ） １５２ １．１０
１４ ６，１０，１４－三甲基－十五烷－２－酮（植酮，６，１０，１４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｎｅ） ２６８ ４．０２
１５ ２，６－二叔丁基对甲苯酚（ＢＨＴ，ｂｕｔｙｌａｔｅｄｈｙｄｒｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅ） ２２０ １．２２
１６ １４－甲基－十五烷酸甲酯（１４－ｍｅｔｈｙｌ－ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ） ２７０ ０．８５
１７ ３，７－二甲基－２，６－辛二烯－１－醇（橙花醇，３，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－２，６－ｏｃｔａｄｉｅｎ－１－ｏｌ） １５４ ２．１３
１８ ３，７－二甲基－１，６－辛二烯－３－醇（芳樟醇，３，７－Ｄｉｍｅｔｈｙｌ－１，６－ｏｃｔａｄｉｅｎ－３－ｏｌ） １５４ ２．２９
１９ 己酸（羊油酸，ｈｅｘａｎｏｉｃａｃｉｄ） １１６ ０．１１
２０ 顺式－２－戊烯－１－醇［（Ｚ）－２－ｐｅｎｔｅｎ－１－ｏｌ］ ８６ ０．９２
２１ ２－（４－甲基苯基）丙－２－醇（α，α，４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅｍｅｔｈａｎｏｌ） １５０ ０．１２

表２　茶树鲜花精油化学组分

序号 名称 相对分子量
相对含量

（％）

１ ２－丁醇（２－ｂｕｔａｎｏｌ） ７４ ５．５３
２ 丙酸乙酯（ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ） １０２ １．３１
３ ２－己醇（２－ｈｅｘａｎｏｌ） １０２ ３．８６
４ 乙酸丁酯（ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｂｕｔｙｌｅｓｔｅｒ） １１６ １．８６
５ １－己醇（ｈｅｘａｎｏｌ） １０２ ０．７
６ ２－苯乙醇（ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ） １２２ ３．５２
７ 反式－２－戊烯－１－醇［（Ｅ）－２－ｐｅｎｔｅｎ－１－ｏｌ］ ８６ ０．１５
８ 壬醛（ｎｏｎａｎａｌ） １４２ ０．４４
９ １－苯乙醇（α－ｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｅｎｅｍｅｔｈａｎｏｌ） １２２ １５．２６
１０ 苯乙酮（ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ） １２０ ５２．２９
１１ １－甲基对异丙烯基－１－环己烯［香芹烯，１－ｍｅｔｈｙｌ－４－（１－ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｎｙｌ）ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ］ １３６ ０．４９
１２ １－甲基－４－（１－甲基亚乙基）环己烯［异松油烯，３－ｍｅｔｈｙｌ－６－（１－ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｉｄｅｎｅ）ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ］ １３６ ０．０８
１３ 水杨酸甲酯（冬青油，２－ｈｙｄｒｏｘｙ－ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ） １５２ ０．２１
１４ ６，１０，１４－三甲基－十五烷－２－酮（植酮，６，１０，１４－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｎｅ） ２６８ ０．５２
１５ ２，６－二叔丁基对甲苯酚（ＢＨＴ，ｂｕｔｙｌａｔｅｄｈｙｄｒｏｘｙｔｏｌｕｅｎｅ） ２２０ ０．１６
１６ 苯甲醛（ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ） １０８ ０．０６
１７ 二十三烷（ｔｒｉｃｏｓａｎｅ） ３２４ ４．４７
１８ （－）－４－萜品醇［松油醇，４－ｍｅｔｈｙｌ－１－（１－ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ）－３－ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ－１－ｏｌ］ １５４ ０．７５
１９ 二十一烷（ｈｅｎｅｉｃｏｓａｎｅ） ２９７ １．２０
２０ ３，７－二甲基－１，６－辛二烯－３－醇甲酸酯（甲酸芳樟酯，ｆｏｒｍａｔｅ－３，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－１，６－ｏｃｔａｄｉｅｎ－３－ｏｌ） １８２ ０．３２
２１ 桉叶油醇（ｅｕｃａｌｙｐｔｏｌ） １５４ １．０７
２２ 棕榈酸乙酯（Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ） ２８４ ０．２１
２３ ３，７－二甲基－２，６－辛二烯－１－醇（橙花醇，３，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－６－ｏｃｔａｄｉｅｎ－１－ｏｌ） １５４ ０．２０
２４ 顺式－３－己烯－１－醇［叶醇，（Ｚ）－３－ｈｅｘｅｎ－１－ｏｌ］ １００ ０．６
２５ ３，７－二甲基－１，６－辛二烯－３－醇（芳樟醇，３，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－１，６－ｏｃｔａｄｉｅｎ－３－ｏｌ） １５４ ２．６２
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有２种，相对含量为５．６７％；酚类化合物有１种，相
对含量为０．１６％。相对含量超过１％的组分有１１
种，分 别 是 苯 乙 酮 （５２２９％）、１－苯 乙 醇
（１５２６％）、２－丁醇（５．５３％）、二十三烷（４．４７％）、
２－己醇（３．８６％）、２－苯乙醇（３．５２％）、芳樟醇
（２６２％）、乙酸丁酯（１．８６％）、丙酸乙酯（１．３１％）、
二十一烷（１．２０％）、桉叶油素（１．０７％）。
２．３　茶树鲜叶和鲜花精油成分比较

茶树鲜叶和鲜花精油成分和相对含量差异明

显。在茶树鲜叶精油中醇类化合物种类最多，含量

最高；在茶树鲜花精油中醇类化合物种类最多，醛

酮类化合物含量最高。

２种精油的共有组分有 １２种，分别是丙酸乙
酯、乙酸丁酯、叶醇、苯甲醛、苯乙酮、２－苯乙醇、冬
青油、植酮、ＢＨＴ、橙花醇、芳樟醇、１－苯乙醇，相对
含量见图 １。其中，丙酸乙酯、乙酸丁酯、苯乙酮、
１－苯乙醇、２－苯乙醇、芳樟醇等相对含量均大
于１％。

２．４　ＤＰＰＨ自由基清除能力比较
ＤＰＰＨ自由基是一种稳定的有机自由基，在

５１７ｎｍ处有较强吸收峰，与自由基清除剂以单电子
配对后，该吸收峰逐渐消失，吸光值的变化与其接

收的电子数成定量关系，因此，可以利用分光光度

计进行定量分析，测定自由基清除剂抗氧化性能

强弱［６］。

　　不同浓度茶树鲜叶和鲜花精油清除ＤＰＰＨ自由
基的能力见图２。茶树鲜叶、鲜花精油对 ＤＰＰＨ自
由基具有明显的清除作用，且浓度越大，清除能力

越强。相同浓度的茶树鲜叶、鲜花精油对 ＤＰＰＨ自
由基清除能力差异不明显，表明二者的抗氧化活性

相似，但均不如维生素Ｃ。

３　讨论与结论

在茶树鲜叶精油中含量最高的成分是叶醇，为

２６６７％，叶醇广泛存在于茉莉花、薄荷、天竺葵、百
里香、草莓、葡萄等植物叶片中，但在茶树鲜叶中含

量最多。叶醇具有强烈的绿色嫩叶清香气味，可作
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为香料使用，通常只需添加０．５％或更少的叶醇，即
可得到显著的叶草香味［７］。因此，可将茶树鲜叶精

油开发为调香物质。

在茶树鲜花精油中含量最高的成分是苯乙酮，

为５２２９％，其次是１－苯乙醇，为１５．２６％。苯乙酮
是茶树鲜花的主要香气物质，具有强烈的清甜花香

和甘草气息。１－苯乙醇具有淡栀子花香味，带有少
许玫瑰香韵。本研究结果与王丽丽报道的苯乙酮

和１－苯乙醇等为茶树鲜花主要香气成分［３］一致，

与茶树鲜花的感官香气特征相近。

在茶树鲜叶、鲜花精油中种类最多的成分均是

醇类化合物。其中２－苯乙醇和芳樟醇在２种精油
中的相对含量差异不大，二者均对精油的特征香气

形成具有一定贡献。２－苯乙醇具有清甜的玫瑰样
花香，被广泛用于调配皂用和化妆品香精，亦可用

来调配各种食用香精。芳樟醇有“香料美王”之誉，

香气类似铃兰的花香，可用于香水、香料的调配，具

有抗菌镇痛等药理作用，也可作为异植物醇合成

前体［８］。

精油中含多种挥发性物质，成分复杂，这些成

分共同作用，使精油具有一定的抗氧化活性。茶树

鲜叶和鲜花精油对ＤＰＰＨ自由基的清除作用与其组
分中含有多种抗氧化物质有关。２种精油都含有一
种重要的抗氧化剂ＢＨＴ。ＢＨＴ有近７０年的应用历
史，是产量最大、应用最广的酚类抗氧化剂。此外

茶树鲜叶、鲜花精油中还含有植酮等抗氧化物质。

本研究从茶树鲜叶精油中共鉴定出２１种主要
化学成分，其中醇类化合物有１０种，酯类化合物有

６种，醛酮类化合物有３种，酚类化合物有１种，酸
类化合物有１种；从茶树鲜花中共鉴定出２５种化合
物，其中酯类化合物有５种，醇类化合物有１１种，醛
酮类化合物有４种，萜烯类化合物有２种、烷烃类化
合物有２种，酚类化合物有１种。２种精油成分和
相对含量差异明显，共有组分有１２种。茶树鲜叶和
鲜花精油对ＤＰＰＨ自由基具有明显的清除作用，量
效关系明显。本研究为茶树资源的进一步开发利

用提供了一定的参考。
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