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正山小种精油大孔树脂吸附工艺优化及其

抗氧化活性分析
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摘要!通过大孔树脂吸附法制备正山小种精油"优化制备

工艺"并对其挥发性香气成分和抗氧化活性进行分析#

试验结果表明"最佳的精油制备工艺为%以
We/$

大孔树

脂作为吸附树脂"按
#l,+"

'树脂湿重
l

香气水"

9

&

0W

(

比例在恒温摇床振荡器'

!+m

"转速
!""C

&

028

(吸附正山

小种香气水的香气成分"吸附时间为
#$"028

"然后使用

(+b

乙醇"按
#l+

'树脂湿重
l

乙醇"

9

&

0W

(比例在恒温

摇床振荡器'

!+m

"转速
!""C

&

028

(中对大孔树脂进行解

吸附"解吸附时间为
#+"028

#该条件下获得最高浓度的

正山小种精油"产品具备典型的正山小种的香气特征"其

香气成分浓度是香气水的约
,+

倍"回收率约
+#b

#气相

色谱+质谱联用'

UN/L[

(分析吸附过程各阶段香气水的

成分发现"正山小种的特征香气成分可以被
We/$

大孔树

脂吸附#该精油具有一定的抗氧化活性"其
'VVO

自由

基和
M\B[

自由基清除活力分别为
A

(

9

&

0W

抗坏血酸当

量与
,

(

9

&

0W

抗坏血酸当量#

关键词!正山小种精油$大孔树脂吸附法$香气成分$抗氧

化活性
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产自福建北部武夷山的正山小种是红茶的典型代

表'具有浓郁的香气和丰富的滋味)目前对正山小种挥

发性香气成分的研究已有多篇报道)例如'郭雯飞等,

#

-

运用
UN/L[

对正山小种的香气组成进行探究'结果表明

长叶烯+香叶醇+反式
/!

己烯醛+苯乙醛+

!

/

萜品醇等是正

山小种的主要成分)李健权,

!

-采用同时蒸馏萃取法提取

*'!

&JJ'KLMNOPQ.R%

第
,)

卷第
)

期 总第
!!A

期
"

!"!"

年
)

月
"



不同产地的正山小种的香气成分'对其分析结果表明正

山小种中醛类和醇类含量相差不大'其中香叶醇+

,/

甲基
/

丁醛+芳樟醇+

!/

甲基
/

丁醛+己醛以及水杨酸甲酯含量较

高'是正山小种特征性香气成分)廉明等,

,

-对中国
A

种

名优红茶挥发性成分进行分析'研究显示植醇+香叶醇+

"

/

紫罗酮+二氢猕猴桃内酯+咖啡因和芳樟醇氧化物是正山

小种的主要成分)以正山小种茶叶'或其加工下脚料为

原料'浓缩富集这些正山小种的香气成分'将其制备成香

气精油产品可扩大其使用范围'提高其使用效率及经济

附加值'具备一定的市场潜力'但正山小种精油的开发目

前还未见报道)

研究拟以正山小种作为原料'使用蒸馏法制备正山

小种香气水'然后通过大孔树脂吸附其香气成分'之后使

用乙醇进行解吸附'制备正山小种精油'最后使用
UN/L[

分析其挥发性香气成分'并评估产品的抗氧化活性)

#

!

材料与设备
#=#

!

材料与试剂

正山小种$产地武夷山&

正构烷烃
N

-

$

N

A"

$美国
J!42[01CE[G3<E2G84

公司&

!/

辛醇$

($="b

'德国
'C=.5C>84GC:>C

公司&

二苯代苦味酰基自由基#

'VVO

%和
!

'

!k/

联氮
/

双
/,/

乙

基苯并噻唑啉
/)/

磺酸#

M\B[

%$上海源叶生物科技有限

公司&

其他试剂$分析纯)

#=!

!

仪器与设备

集热式磁力搅拌器$

'&/#

型'金坛市鑫诺实验仪

器厂&

紫外可见分光光度计$

*X/!"""

型'日本
OPBMNOP

公司&

气相色谱仪$

-$("\

型'美国安捷伦公司&

质谱仪$

+(--M

型'美国安捷伦公司&

电子天平$

\W#+"

型'德国赛多利斯公司&

固相微萃取萃取头$

+"

*

,"

(

0 'X\

*

NMR

*

V'L[

型'美国
[<

F

>3@G

公司)

#=,

!

方法

#=,=#

!

正山小种香气水的制备和大孔树脂的预处理
!

取

#""

9

的正山小种茶叶'浸没于
#"""0W

沸水#

(+ m

%

!028

'然后用两层纱布过滤去除茶叶茶渣得到正山小种

茶汤)茶汤冷却至室温后在
++m

水浴上进行减压蒸馏

#压力
+ V̂1

%'收集冷凝液#约
)""0W

%'作为正山小种香

气水'进一步使用大孔树脂吸附其香气成分)

经前期试验探索发现
We/$

大孔树脂对正山小种香

气成分具有较强的吸附及解吸附能力'因此选取
We/$

大孔树脂用以制备正山小种香精)取
#+"0

9

We/$

大

孔树脂置于烧杯中'加入
,""0W(+b

乙醇浸泡
!A5

使

树脂充分溶胀)将充分溶胀的树脂材料装填于玻璃柱'

并用
!

倍柱体积的乙醇#

(+b

%清洗)然后用
+b

盐酸溶

液浸泡
)5

'再用蒸馏水清洗直至流出液
F

O

呈中性'之

后用
+b

氢氧化钠溶液浸泡
)5

'再用蒸馏水清洗直至流

出液
F

O

呈中性)最后去除预处理好的大孔树脂材料

备用)

#=,=!

!

正山小种精油的制备和香气成分含量的测定
!

使

用大孔树脂静态吸附法制备正山小种香精)称取一定量

经预处理好的树脂材料放入锥形瓶中'再分别加入一定

体积上述制备好的香气水溶液'密封瓶口'置于
!+m

转

速为
!""C

*

028

的恒温摇床振荡器中'振荡吸附一定时

间'收集吸附液)

使用吸光值法粗略测定样品的香气成分含量)在波

长
!""

$

,$"80

范围内扫描样品的吸光值'并计算其积

分'用以代表溶液中挥发性香气成分的浓度'并按式#

#

%

和式#

!

%分别计算树脂的吸附率和吸附量)

"r

%

"

I%

#

%

"

p#""b

' #

#

%

.r

#

%

"

I%

#

%

pZ

K

' #

!

%

式中$

"

(((吸附率'

b

&

%

"

(((原液吸光值积分&

%

#

(((吸附液吸光值积分&

.

(((树脂吸附量'

0W

*

9

&

Z

(((香气水体积'

0W

&

K

(((树脂干重'

9

)

#=,=,

!

正山小种挥发性香气成分的分析
!

使用顶空固相

微萃取#

O[/[VL.

%结合
UN/L[

技术分析正山小种精油

各个制备阶段的样品,

A

-

)样品的前处理和分析方法$量

取
+=(0W

样品于
#+0W

样品瓶中'加入
!

9

Q1N3

和

#""

(

W!/

辛醇#内标浓度
"=")!+0W

*

W

%'并将萃取头插

入到样品瓶的顶空部分'立即置于
+" m

水浴中平衡

#"028

'之后推出纤维头进行顶空吸附'萃取时间为

A"028

)之后使用
UN/L[

分析样品)色谱条件$色谱柱

OV/+L[

毛细管柱#

,"0p"=!+

(

0p"=!+00

%&升温程

序$起始温度
+" m

'保持
) 028

'以
! m

*

028

升温至

("m

'再以
,m

*

028

升温至
#$"m

&进样口温度
!+"m

&

分流进样'分流比
!"l#

&溶剂延迟时间
,028

&载气是
O>

#

((=(((b

%)质谱条件$离子源温度
!,"m

&四级杆温度

#+"m

&扫描模式$全扫描&质量扫描范围
F

*

B,"

$

++"

)

挥发性物质的鉴定结果以
QP[B##

谱库检索和保留指数

共同鉴定,

+

-

)

#=,=A

!

正山小种精油
M\B[

自由基清除率的测定
!

配制

-00G3

*

W

的
M\B[

贮存母液及
!=A+00G3

*

W

的过硫酸

钾溶液'临用前以
#l#

的体积比混合'室温避光放置
#)5

!'!

"

XG3=,)

"

QG=)

何理琴等!正山小种精油大孔树脂吸附工艺优化及其抗氧化活性分析



后'用
+00G3

*

W

F

O-=A

磷酸盐缓冲液稀释至于
-,A80

处吸光值为
"=-"q"="!

'即
M\B[

自由基溶液)

M\B[

自

由基溶液与不同浓度的样品以
#l#

#体积比%混合'室温

避光反应
#"028

后'于
-,A80

下测定吸光值'磷酸盐缓

冲液#

+00G3

*

W

'

F

O-=A

%调零)空白组用
(+b

酒精代替

样品)按式#

,

%计算
M\B[

自由基清除率,

)

-

)

%U

M\B[

r

"I>

"

p#""b

' #

,

%

式中$

%U

M\B[

(((

M\B[

自由基清除率'

b

&

"

(((空白组吸光值&

>

(((样品组吸光值)

#=,=+

!

正山小种精油
'VVO

自由基清除率的测定
!

分别

取
#=+ 0W

不同浓度样品溶液与
#=+ 0W'VVO

溶液

#

"="!00G3

*

W

'

(+b

乙醇配制%充分混匀'室温避光反应

,"028

于
+#-80

处测定其吸光值&样品参比组为
#=+0W

不同浓度的香精溶液与
#=+0W(+b

乙醇溶液&空白组为

#=+0W'VVO

溶液与
#=+0W(+b

乙醇溶液)按式#

A

%计

算
'VVO

自由基清除率,

)

-

)

%U

'VVO

r

#I

"I>

0

# %

p#""b

' #

A

%

式中$

%U

'VVO

(((

'VVO

自由基清除率'

b

&

"

(((样品组吸光值&

>

(((样品参比组吸光值&

0

(((空白组吸光值)

#=,=)

!

数据分析
!

试验数据采用平均值
q

标准差表示'

并使用
[V[[!!="

统计分析软件中的
'<8@18k4MQJX.

#

V

%

"="+

%对试验数据进行显著性分析)

!

!

结果与讨论
!=#

!

大孔树脂吸附法制备正山小种精油工艺优化

使用蒸馏法制备正山小种香气水后'利用大孔树脂

吸附正山小种香气成分'并通过乙醇洗脱制备正山小种

精油)前期试验对比了
#!

种大孔树脂#

OV'-!!

+

'L/

#,"

+

M\/$

+

'#"#

+

O_$#)

+

W[M/A"

+

'L,"#

+

OV'-+"

+

W[M/$

+

We/$

+

OV'#""

+

OV'(+"

%对正山小种香气水的吸

附量和解吸附量'发现
We/$

大孔树脂对正山小种香气成

分具有较强的吸附及解析附能力'因此选取
We/$

大孔树

脂用以制备正山小种香精)进一步对
We/$

大孔树脂的

使用量'吸附时间以及乙醇洗脱时间进行优化)大孔树

脂对正山小种香气成分吸附和解吸附的效果使用吸光值

法进行粗略判断'试验结果如下)

!=#=#

!

We/$

大孔树脂使用量的优化
!

对比不同
We/$

大

孔树 脂 的 使 用 量 在 恒 温 摇 床 振 荡 器 #

!+ m

'转 速

!""C

*

028

%中吸附
,5

对
,+"0W

正山小种香气水的吸附

效果'试验结果如图
#

所示)

图
#

!

We/$

大孔树脂不同使用量对香气成分

吸附率的影响

&2

9

<C>#

!

B5>1CG01@G0

F

G<8?1?4GC

F

E2G8C1E>G:?2::>C>8E

1??2E2G810G<8E4G:01@CG

F

GCG<4C>428We/$

!!

由图
#

可知$大孔树脂对香气成分的吸附率随树脂

使用量的增加而逐渐升高'在树脂含量提高到
#="

9

以后

吸附量趋于平缓)综合考虑大孔树脂的使用量和香气成

分的吸附率'选取
#="

9

We/$

大孔树脂处理
,+"0W

正山

小种香气水)该使用量下'大孔树脂对正山小种香气成

分的吸附率为
--=,b

)

!=#=!

!

We/$

大孔树脂吸附时间的优化
!

取
#="

9

We/$

大孔树脂在恒温摇床振荡器#

!+m

'转速
!""C

*

028

%中对

,+"0W

正山小种香气水进行吸附'对比不同吸附时间下

大孔树脂对香气成分的吸附量'试验结果如图
!

所示)

!!

由图
!

可知$

We/$

大孔树脂对香气成分的吸附量随

吸附时间的增加而增加'吸附
#+"028

前'

We/$

大孔树脂

吸附量迅速增加'之后趋缓)吸附
#$"028

后基本达到吸

附平衡'综合考虑大孔树脂对香气成分的吸附量'选取

#$"028

作为
We/$

大孔树脂的最佳吸附时间)

!=#=,

!

We/$

大孔树脂正山小种香气解吸附时间与次数

的优化
!

将
#="

9

充分吸附后的大孔树脂通过抽滤法去

除吸附液'并用蒸馏水洗涤
,

次'然后加入
+0W(+b

乙

醇在恒温摇床振荡器#

!+m

'转速
!""C

*

028

%震荡对香气

成分进行解吸附'对比不同解吸附时间对正山小种香气

成分的解吸附效果'结果见图
,

)

图
!

!

We/$

大孔树脂不同吸附时间对香气成分

吸附量的影响

&2

9

<C>!

!
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F
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F
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图
,

!

不同解吸附时间对香气成分解吸附效果的影响

&2

9

<C>,

!
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F
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F
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?2::>C>8E?>4GC

F
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!!

由图
,

可知$当解吸附时间为
#+"028

时获得最高香

气成分浓度的正山小种香精'提高吸附时间无法进一步获

得更高浓度的香精产品)因此选取
#+"028

作为
We/$

大

孔树脂的最佳解吸附时间)解吸附条件为$

#="

9

We/$

已

吸附香气成分的大孔树脂使用
+0W(+b

乙醇在恒温摇床

振荡器#

!+m

'转速
!""C

*

028

%震荡解吸附
#+"028

)该解

吸附条件下获得的正山小种香精香气成分浓度是香气水

香气成分浓度的约
,+

倍'香气成分的回收率约
+#b

)

!=!

!

UN/L[

分析正山小种精油的组成成分

由于正山小种精油中乙醇是最主要的成分'在使用

UN/L[

直接分析正山小种精油样品过程中'乙醇的峰掩

盖了大量其他挥发性香气成分'无法获得有意义的数据)

因此使用
UN/L[

对正山小种茶汤+正山小种香气水及大

孔树脂吸附后的残留吸附液的挥发性香气成分进行定性

及定量分析'从而间接分析正山小种精油的香气成分)

!!

由表
#

可知'在正山小种茶汤+香气水及大孔树脂残

留吸附液中分别检测出
+!

+

A,

和
##

种挥发性香气成分'

其总含量分别为#

)=$)!q"=#A!

%'#

+=($Aq"="$"

%'

#

"=A(#q"="A!

%

(

W

*

W

)蒸馏法所获得的正山小种香气水

保留了绝大部分正山小种中的挥发性香气成分'提取率

约为
$-=!b

)大孔树脂吸附后所残留的吸附液所含有的

挥发性香气成分较少'绝大部分被大孔树脂所吸附'吸附

率约为
(#=$b

)其中正山小种中的特征性香气成分基本

被完全吸附'例如正山小种特征性香气成分顺式芳樟醇

氧化物+芳樟醇+苯乙醇+芳樟醇氧化物+香叶醇等在残留

吸附液中含量极低)因此'正山小种香气水中的特征香

气成分在被充分提取之后能够被大孔树脂吸附'并制备

成精油)该间接法初步说明了大孔树脂吸附法可以用于

制备具有正山小种特征香气成分的精油产品)

!=,

!

正山小种精油抗氧化活性测定

使用
(+b

乙醇稀释正山小种精油'采用
M\B[

自由

基清除率和
'VVO

自由基清除率评估所制备正山小种精

油的抗氧化性'结果如图
A

所示)

!!

由图
A

可知$该正山小种精油的
'VVO

自由基和

M\B[

自由基清除率随精油稀释倍数的提高呈递减趋势)

表
#

!

正山小种茶汤%香气水及其大孔树脂吸附液的挥发性香气成分

B1H3>#

!

B5>DG31E23>1CG01E2@@G0

F

G8>8E4G:H31@̂ E>128:<42G8

"

1CG01E2@4G3<E2G818?

01@CG

F

GCG<4C>4281?4GC

F

E2G84G3<E2G8

名称 时间*
028

含量*#

(

W

/

W

I#

%

正山小种茶汤 香气水 吸附液

#/

戊醇
,=-,( "="##q"=""" "=""(q"=""" I

顺
/!/

戊烯
/#/

醇
,=$## "="#)q"=""# "="#)q"=""# "=""$q"=""#

正己醛
A=A)A "="(!q"=""" "="##q"=""" "="")q"="""

!/

甲基吡嗪
+=#-( "="!,q"="") "="!$q"=""! "="##q"=""!

呋喃甲醛
+=+#A "=",,q"="") "=",,q"=""" I

,/

甲基丁酸
+=$$" "="!#q"=""$ I I

反式
/!/

己烯醛
)=!#( "=##,q"="") "="-Aq"=""! I

叶醇
)=,)- "="(!q"=""$ "="$(q"="") "="#$q"=""#

反式
/!/

己烯
/#/

醇
)=$,- "="!"q"=""# "="!!q"=""# I

正己醇
)=(,+ "="A#q"=""+ "=",)q"=""! I

!/

乙基吡嗪
(=#"( "="!-q"=""! "="!)q"=""# I

苯甲醛
##=)"" "=!A$q"=""A "=#A+q"=""# I

+/

甲基呋喃醛
##=(#- "="$#q"=""! "="-!q"="") I

)/

甲基
/+/

庚烯
/!/

酮
#,=A-- "="A(q"=""- I I

!/

辛酮
#,=-!# I I "="#-q"=""!

己酸
#A="#+ "=!"-q"="A$ "=##(q"="!, I

!/

乙基
/+/

甲基吡嗪
#A=!!$ I "="#(q"=""" I

#'!

"

XG3=,)

"

QG=)

何理琴等!正山小种精油大孔树脂吸附工艺优化及其抗氧化活性分析



!!!!!

续表
#

名称 时间*
028

含量*#

(

W

/

W

I#

%

正山小种茶汤 香气水 吸附液

#

5

'

5

%

/!

'

A/

庚二烯醛
#A=(## "="#+q"="") "="!(q"=""A I

!

'

!

'

)/

三甲基环己酮
#)=,+A "=",)q"="", I I

苄醇
#)=+!) "=!+,q"="#" "=#+!q"=""" "="!#q"=""!

苯乙醛
#-=""A "=,#+q"="") "=A)-q"=""( "="!)q"=""#

#O/V

6

CCG3>/!/@1CHGS13?>5

6

?>

'

#/>E5

6

3 #-=,$- "=#AAq"=""A "=#A)q"=""( I

异佛尔酮
#$="$# "="!#q"=""# I I

!/

乙酰基吡咯
#$=+," "=#-!q"=""$ "="(q"=""$ I

反式芳樟醇氧化物
#(=")! "=A+,q"="!# "=+,q"="") "="--q"="#!

正辛醇
#(=!"! "=",!q"=""! I I

!/

乙烷基
/,

'

+/

二甲基吡嗪
#(=)", "="!!q"=""" "=",q"=""# I

顺式芳樟醇氧化物
!"=#)$ #="#+q"="-( #=!"+q"="#$ "=!""q"="!!

正庚酸
!"=,-( "="#)q"=""! I I

,

'

+/J@E1?2>8/!/G8>

*

",$!$A/!-/A !"=+(+ "="##q"=""# "="#-q"="#" I

芳樟醇
!#=#"A "=!$+q"="") "=#-"q"=""A I

苯乙醇
!#=$), "=)#Aq"=",+ "=A),q"=""A "="!,q"=""A

乙酸苄酯
!+=+A! "="!+q"=""# "="!"q"=""! I

芳樟醇氧化物
!+=--$ "=#!(q"=""+ "="--q"="", "="#,q"=""#

芳樟醇氧化物
!)=!"( "=,-(q"="#) "=!+-q"=""( "="AAq"=""A

辛酸
!-="") "="A$q"=""A "=","q"="") I

13

F

51/

松油醇
!-=#$$ "=")#q"=""A "="),q"=""# I

水杨酸甲酯
!-=,+! "=#!,q"="#$ "=")(q"=""+ I

!

'

,/

二氢
/!

'

!

'

)/

三甲基苯甲醛
!-=)() "="+,q"=""( I I

癸醛
!$=,A( "="A-q"=""A "=",)q"=""- "="!$q"="!+

"

/

环柠檬醛
!(=",! "="!$q"=""! I I

!/

莰烯
!(=+#$ "="A)q"=""- I I

,/

蒈烯
!(=-") "="#(q"=""! "="!#q"=""# I

香叶醇
,#=,," "=$""q"="+) "=()(q"="!- I

!/

苯基巴豆醛
,!=#," "=")"q"=""# "="-+q"=""# I

壬酸
,!=)-- "=",#q"=""A "=","q"=""+ I

.?<318P ,A=,+! "="!,q"=""A I I

香叶酸
,)=(+) "=#+-q"=""" "="-+q"="#) I

A/

叔丁基苯丙酮
,-=)(A "="#Aq"=""! I I

大马士酮
,-=$!( "="!!q"=""A I I

茉莉酮
,$=+"! I "="#-q"=""# I

香叶基丙酮
A"=((( I I I

酞酸二甲酯
A#="#) "="!"q"=""# "="!#q"=""+ I

"

/

紫罗酮
A!=,+$ "="(#q"=""$ "=##Aq"=""+ I

可卡醛
A!=+,- I "="#+q"=""# I

二氢猕猴桃内酯
AA=""$ "=#A,q"="") I I

酞酸二乙酯
A)=$,! "=")+q"=""" "="),q"=""+ I

柏木脑
A)=(,- I "=",!q"=""$ I

总含量
)=$)!q"=#A! +=($Aq"="$" "=A(#q"="A!

***************************************
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图
A

!

正山小种精油的抗氧化活性

&2

9

<C>A

!

B5>18E2GS2?18E1@E2D2E

6

G:W1

F

418

9

[G<@5G8

9

>44>8E213G23

稀释
!"

倍后'该正山小种精油的
'VVO

自由基清除率为

,(=#b

&稀释
!+

倍后'正山小种精油的
M\B[

自由基清除

率仍有
!(=+b

)对比抗坏血酸的
'VVO

自由基和
M\B[

自由基清除率可知'该正山小种精油的
'VVO

自由基清

除活力为
A

(

9

*

0W

抗坏血酸当量&

M\B[

自由基清除活

力为
,

(

9

*

0W

抗坏血酸当量)

茶叶中的抗氧化成分主要认为是多酚类物质,

-I(

-

'

试验结果表明'正山小种的挥发性香气成分也具有一定

的抗氧化活性'是一种潜在的天然抗氧化剂)

%<

等,

#"

-探

究了
)

种不同来源的老鹰茶挥发油的抗氧化活性'结果

表明这些挥发油均有一定的抗氧化和抗菌特性&田光辉

等,

##

-研究发现新鲜茶叶挥发油和加工后新茶的挥发油对

JO

自由基均有清除作用'而新鲜茶叶挥发油对
JO

自

由基有较强的清除作用&

%181

9

20GEG

等,

#!

-探究了绿茶+

乌龙茶+红茶挥发性成分的抗氧化活性'发现绿茶挥发性

成分的抗氧化活性最好)

,

!

结论
试验以正山小种为原料'通过大孔树脂吸附法制备

了正山小种精油'优化了制备工艺)以该优化工艺所制

备的正山小种精油具备典型的正山小种的香气特征'香

气成分的浓缩倍数为
,+

'回收率约为
+#b

'并且具备一

定的抗氧化活性)但该方法的整体香气回收率还有待提

高&或者也可通过开发以正山小种加工下脚料为原料制

备精油的方法'以降低精油的生产成本)
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