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摘　要：为优化大孔吸附树脂纯化茶多酚的最佳工艺条件，通过对比 14 种不同类型大孔吸附树脂的静态吸附-解吸

特性，在筛选出适宜的树脂型号后，利用单因素与响应面试验确定最佳提纯工艺要求，并进一步考察了树脂的重

复使用和再生次数。同时，以 VC 为对照采用体外实验考察纯化前、后茶多酚的抗氧化活性。结果表明，LX-8 树

脂对茶多酚的吸附-解吸效果最好，可重复使用 5 次、再生 6 次。其最佳纯化工艺条件：100 mL 浓度为 6.4 mg/mL，
pH5.4 的茶汤以 1.0 mL/min 流速上样至 LX-8 树脂后，经 180 mL 76% 乙醇溶液以 1.0 mL/min 流速解吸，在该条件

下茶多酚的回收率为 86.9%，纯度为 74.6%。体外抗氧化活性试验结果表明，纯化后茶多酚的总抗氧化能力、清

除 DPPH·和·OH 的能力均有显著性增加，且随着浓度的增大，其抗氧化能力增强，其总抗氧化能力（1 mg/mL）
为 80.59 U/mL，对 DPPH·和·OH 清除能力的 IC50 值分别为 0.0326 和 0.4167 mg/mL。虽然低于 VC 的抗氧化活性，

但均高于纯化前的茶多酚，说明通过该工艺，能够显著提高茶多酚的抗氧化活性，且当纯化后茶多酚浓度为

1 mg/mL 时，其 DPPH·清除率已经接近 VC 的 DPPH·清除率，本研究为茶多酚的工业化生产和开发利用提供理论参考。
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Abstract：To optimize the  technical  condition for  purification of  tea  polyphenols  with  macroporous  adsorption resin,  the
static adsorption and desorption performance of macroporous adsorption resin of fourteen types were compared to select the
best  type  of  resin.  The  optimal  purification  process  conditions  were  determined  by  single  factor  and  response  surface
experiments,  and  the  reuse  and  regeneration  times  of  the  resin  were  further  investigated.  Meanwhile,  the  antioxidant
activities of tea polyphenols before and after purification were investigated by in vitro experiments with VC as the control.
The results showed that LX-8 resin had the best adsorption-desorption effect on tea polyphenols, which could be reused 5
times and regenerated 6 times. The optimum purification conditions were as below: The sample concentration of 6.4 mg/mL,  
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the sample pH value of 5.4, the loading volume of 100 mL, the sample flow rate of 1.0 mL/min, ethanol concentration of
76% eluting agent volume of 180 mL, and desorption rate of 1.0 mL/min. Under these conditions, the recovery rate of tea
polyphenols  was 86.9% and the  purity  was 74.6%. In  vitro antioxidant  activity  studies  revealed that  the  total  antioxidant
capacity,  DPPH·  scavenging  capacity  and  ·OH  scavenging  capacity  of  the  purified  tea  polyphenols  were  significantly
increased.  And  with  the  increase  of  polyphenol  concentration,  its  antioxidant  capacity  enhanced.  The  total  antioxidant
capacity of the purified tea polyphenol (1 mg/mL) was 80.59 U/mL. The IC50 of the purified tea polyphenol on scavenging
ability of DPPH· and ·OH were 0.0326 and 0.4167 mg/mL respectively. Although the antioxidant activity of pure extract
was lower than that of VC, it was higher than that of crude extract, indicating that the antioxidant activity of tea polyphenols
could be significantly improved by this process, and when the concentration of the purified tea polyphenol was 1 mg/mL, its
DPPH· scavenging rate was close to that of VC. This research provided a theoretical reference for the industrial production
and utilization of tea polyphenols.

Key words：tea polyphenols；macroporous adsorption resin；purification；regeneration；antioxidant activity

 

茶是以山茶科植物茶树上的芽和叶为原料，经

过一系列加工制成的产品[1]，其活性成分有茶多酚、

咖啡碱、黄酮类物质、氨基酸等[2]。研究发现，茶多

酚作为绿茶中含量最高的有效成分，占茶叶干重的

20%~30%[3]，具有改善肠道结构[4]、抗糖化[5]、抑制病

毒靶点[6]、抗氧化[7] 等功效，但若想被广泛应用于医

学领域，则需要对茶多酚进行纯化，因此，选择合适的

纯化工艺，提高茶多酚的纯度是目前的研究方向。

目前提纯茶多酚的方法主要有离子沉淀法、膜

过滤法、树脂吸附法、柱色谱法等[1]，而树脂吸附法

因其工艺简单、耗能少、绿色高效等优点被广泛应

用。高海荣等[8] 以粗老绿茶为原料，选择 XDA-5 大

孔树脂提纯茶多酚，产品得率为 10%，纯度为 70%；

吴婕等[9] 采用 HPD-826 树脂分离纯化甜茶多酚，所

得纯度约 81.2%；曹雪文[10] 选择 DM-16X 树脂进行

吸附分离，动态洗脱率可达 91.63%，茶多酚含量为

76.57%。随着科技的不断发展，树脂吸附技术不断

优化，但现存的主要问题是大孔吸附树脂前处理时间

长、树脂用量大，价格昂贵，导致难以进行大规模生

产。此外，在现有的研究中，工艺优化后对树脂的重

复使用及再生效果的进一步探究很少。

本研究以绿茶为原料，采用树脂吸附法纯化茶

多酚，通过单因素和响应面优化最佳纯化工艺，在此

基础上考察树脂的重复使用和再生情况，以期提高茶

多酚的纯度，为树脂吸附法纯化茶多酚的工业化生产

提供理论依据。此外，进一步通过总抗氧化能力、清

除 DPPH·和·OH 三种方式综合评价纯化前后茶多酚

的抗氧化活性，为茶多酚的后续开发利用提供数据

参考。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

绿茶　眉茶，湖北五峰采花茶业科技园；甲醇、

碳酸钠、乙醇、盐酸、氢氧化钠、硫酸亚铁、水杨酸　

分析纯，西陇科学股份有限公司；2,2-二苯基-1-三硝

基苯肼（DPPH）　分析纯，上海源叶生物科技有限公

司；没食子酸标准品　色谱纯，上海源叶生物科技有

限公司；30% 过氧化氢溶液　分析纯，成都市科腾化

学品有限公司；T-AOC 检测试剂盒　生工生物工程

（上海）股份有限公司；福林酚、抗坏血酸　分析纯，

国药集团化学试剂有限公司；LX-B14、XDA-8G、

SP207、LX-8　西安蓝晓科技新材料科技股份有限

公司；HZW635、HZW636　上海华震科技有限公司；

ADS-17、AB-8、X-5、D101、H103、HPD100、HPD450、
D301　上海源叶生物科技有限公司。

XCS-HJSG-3 定制型恒温搅拌三联水浴锅　陕

西鑫昌实验仪器设备有限公司；ME204 电子天平、

FE28 pH 计、HE53 水分测定仪　瑞士梅特勒-托利

多公司；5910R 台式高速离心机　德国 Eppendorf 公
司；754 紫外可见分光光度计　上海光谱仪器有限公

司；玻璃层析柱（30 mm×300 mm）　建湖县军明玻璃

仪器厂；ZQZY-98CV 振荡培养箱　上海知楚仪器有

限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   茶浸提液制备　参考文献 [11]，采用热水提取

法进行制备，具体操作如下：茶叶粉碎过 60 目筛，称

取一定质量的茶末，按 1:20（g/mL）料液比在 90 ℃
下浸提 35 min，三层纱布过滤，收集茶浸提液，待浸

提液冷却至 37 ℃ 后于 5000 r/min 条件下离心 10 min，
取上清液浓缩、干燥备用。

 1.2.2   茶多酚含量测定　参考《GB/T 8313-2018 茶
叶中茶多酚和儿茶素类含量的检测方法》进行测定。

茶多酚回收率的计算公式如下：

回收率(%) =
纯化后茶多酚含量

纯化前茶多酚含量
×100

 1.2.3   树脂的静态吸附-解吸性能比较　分别称取

5.0 g 经预处理[12] 后的 14 种不同型号的大孔吸附树

脂（LX-B14、XDA-8G、LX-8、SP207、D301、HZW
635、HZW636、ADS-17、AB-8、X-5、D101、H103、
HPD100、HPD450）置于 250  mL 三角瓶内，加入

100 mL 茶汤（6.92 mg/mL），于 25 ℃、120 r/min 的

振荡培养箱中吸附 24 h，滤纸过滤，检测吸附后溶

液中茶多酚浓度（c1），计算树脂的吸附量和吸附率。

将过滤的树脂用纯水冲洗后装入三角瓶中，各加入

100 mL 80% 乙醇，于 25 ℃、120 r/min 的振荡培养箱

中解吸 24 h，滤纸过滤，检测解吸后溶液中茶多酚浓
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度，计算树脂的解吸量和解吸率。计算公式如下[13]：

吸附量(
mg
g

) =
(c0 − c1)×v0

m×w

吸附率(%) =
c0 − c1

c0

×100

解吸量(
mg
g

) =
c2 ×v1

m×w

解吸率(%) =
c2

c0 − c1

×100

式中：c0 为原溶液中的茶多酚浓度，mg/mL；c1

为吸附后溶液中茶多酚浓度，mg/mL；c2 为解吸后溶

液中茶多酚浓度，mg/mL；v0 为茶汤体积，mL；v1 为

解吸液体积，mL；m 为湿树脂质量，g；w 为湿树脂干

物质，%。

 1.2.4   吸附等温曲线　配制浓度为 1、2、3、4、
5 mg/mL 的茶多酚溶液 25 mL，分别倒入 150 mL 三

角瓶中，加入 1 g 处理后的 LX-8 树脂，于 25、35、45 ℃
的振荡培养箱中，充分吸附后过滤，取滤液测其茶多

酚浓度，计算各自的饱和吸附量，以饱和吸附浓度为

横坐标（x），饱和吸附量为纵坐标（y），绘制三个温度

下的吸附等温曲线，并以 Langmuir 和 Freundlich 方

程进行拟合，描述 LX-8 树脂对茶多酚的吸附特性[14]。

 1.2.5   吸附动力学曲线　准确称量 5 g 处理后的 LX-8
树脂置于 250 mL 三角瓶中，加入 100 mL，3 mg/mL
的茶多酚溶液，于 25 ℃、120 r/min 的振荡培养箱中

进行静态吸附，每 30 min 测定一次溶液中的茶多酚

浓度，计算其吸附量，画出吸附动力学曲线，并用拟一

级和拟二级动力学模型进行拟合[15]，阐明 LX-8 树脂

对茶多酚的吸附机理。

 1.2.6   单因素实验　

 1.2.6.1   茶汤 pH 对 LX-8 树脂吸附效果的影响　称

取 30 g 经预处理后的 LX-8 树脂，装填进层析柱中，

量取 5 份浓度为 6.24 mg/mL 的茶汤 100 mL，分别

调节其 pH 为 3.37、4.37、5.37（原茶汤 pH）、6.37、
7.37，以 1 mL/min 流速上样，待充分吸附后，收集流

出液，计算树脂的吸附率，考察不同茶汤 pH 对 LX-
8 树脂吸附效果的影响。

 1.2.6.2   茶汤浓度对 LX-8 树脂吸附效果的影响　称

取 30 g 经预处理后的 LX-8 树脂，装填进层析柱中，

分别制备 5 份上样液浓度为 4.25、5.16、6.24、7.32、
8.30 mg/mL 的茶汤 100 mL，调节其 pH 为 5.37，以
1 mL/min 流速上样，待充分吸附后，收集流出液，计

算树脂的吸附率，考察不同茶汤浓度对 LX-8 树脂吸

附效果的影响。

 1.2.6.3   泄露曲线的绘制　称取 30 g 经预处理后的

LX-8 树脂，装填进层析柱中，选择浓度为 6.24 mg/mL、
pH 为 5.37 的茶汤，分别以 1、2、3 mL/min 不同流速

上样，待充分吸附后，每 20 mL 收集一次流出液，测

定其茶多酚浓度，以茶汤体积为横坐标（x），浓度为纵

坐标（y），绘制不同流速下的泄露曲线。

 1.2.6.4   乙醇浓度对 LX-8 树脂解吸效果的影响　称

取 30 g 经预处理后的 LX-8 树脂，装填进层析柱中，

选择浓度为 6.24 mg/mL、pH 为 5.37 的茶汤 100 mL，
以 1 mL/min 流速上样，待充分吸附后，分别以 10%、

30%、50%、70% 和 90% 乙醇溶液各 100 mL 解吸，

解吸流速为 1 mL/min，收集流出液，计算树脂的解吸

率，考察不同乙醇浓度对 LX-8 树脂解吸效果的影响。

 1.2.6.5   解吸曲线的绘制　称取 30 g 经预处理后的

LX-8 树脂，装填进层析柱中，选择浓度为 6.24 mg/mL、
pH 为 5.37 的茶汤 100 mL，以 1 mL/min 流速上样，

待充分吸附后，选择 70% 乙醇作为解吸溶液，分别

以 1、2、3 mL/min 不同流速进行解吸，每 20 mL 收

集一次流出液，测定其茶多酚浓度，以流出液体积为

横坐标（x），浓度为纵坐标（y），绘制不同流速下的解

吸曲线。

 1.2.7   响应面试验　在单因素实验的基础上，确定茶

汤体积 100 mL、吸附流速 1 mL/min、解吸液体积

180 mL、解吸流速 1 mL/min，以 pH（A）、茶汤浓度

（B）、乙醇浓度（C）为自变量，茶多酚回收率（Y）为响

应指标，进行三因素三水平响应面试验（Response
surface methodology，RSM）设计，RSM 因素与水平

见表 1。
  

表 1    Box-Behnken 试验设计因素与水平
Table 1    Factors and levels of Box-Behnken experiments design

水平 A pH B茶汤浓度（mg/mL） C 乙醇浓度（%）

−1 4.37 5.16 60
0 5.37 6.24 70
1 6.37 7.32 80

 

 1.2.8   树脂重复使用和再生实验　

 1.2.8.1   树脂柱重复使用次数考察　按照 1.2.7 优化

的最佳工艺进行茶多酚的吸附、洗脱，洗脱后连续上

样，以树脂的吸附量和吸附率为指标，考察 LX-8 树

脂在不经过再生的情况下可以重复使用的次数。

 1.2.8.2   再生实验考察　对已使用的树脂，先用 3% 的

盐酸浸洗 2 h，然后用 3 倍柱体积的盐酸通柱，并用

净水洗至接近中性，再用 5% 的氢氧化钠浸洗 2 h，
用同样的方法通柱、洗至中性，树脂即再生完毕[16]。

继续进行吸附、解吸，以树脂的吸附量、吸附率为指

标，考察再生后树脂的吸附情况。

 1.2.9   抗氧化活性实验　

 1.2.9.1   总抗氧化能力测定　参照 T-AOC 检测试剂

盒（比色法）进行总抗氧化能力测定。

 1.2.9.2   DPPH·清除率测定　参考文献 [17−18] 并
稍作修改，移取 375 μmol/L DPPH·乙醇溶液 8 mL
和 2 mL 不同浓度的待测样品溶液（纯化前、纯化

后、VC）于玻璃试管中，振荡混匀，室温避光反应

40 min，用无水乙醇作空白参比，在 515 nm 处测定

其吸光值，并计算 DPPH·清除率，计算公式如下：
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DPPH ·清除率(%) =
(
1− A1 −A2

A0

)
×100

式中：A0 为不加待测样品溶液，仅加 DPPH·乙
醇溶液时的吸光值；A1 为待测样品溶液加 DPPH·乙
醇溶液时的吸光值；A2 为待测样品溶液的吸光值。

 1.2.9.3   ·OH 清除率测定　参考文献 [19−20] 并稍

作修改，移取 4 mL 不同浓度的待测样品溶液（纯化

前、纯化后、VC）于玻璃试管中，依次加入 2  mL
9 mmol/L FeSO4、2 mL 9 mmol/L 水杨酸-乙醇溶液

和 2 mL 8.8 mmol/L H2O2 溶液，在 37 ℃ 恒温水浴

锅中反应 20 min，用蒸馏水作空白参比，在 510 nm
处测定其吸光值，并计算·OH 清除率，计算公式如下：

·OH清除率(%) =
(
1− A1 −A2

A0

)
×100

式中：A0 为蒸馏水代替待测样品溶液时的吸光

值；A1 为待测样品溶液的吸光值；A2 为蒸馏水代替

H2O2 溶液的吸光值。

 1.3　数据处理

每组实验均重复 3 次，结果以“平均数±标准差”

的形式表示。采用 Excel 2020 软件处理数据，Origin
2018 软件进行绘图，Design-Expert 8.0.6 软件进行响

应面设计，SPSS 20.0 进行方差分析，检验水平 α=0.05。

 2　结果与分析

 2.1　树脂的静态吸附-解吸性能比较

不同类型的树脂对茶多酚的吸附效果不同，因

此选取 14 种不同极性的树脂，考察其对茶多酚静态

吸附和解吸效果，结果见表 2。由表 2 可以发现，极

性树脂对茶多酚的吸附率普遍都比非极性树脂的吸

附率高，这是因为树脂“相似相溶”的原理[21]，茶多酚

因其含有大量酚羟基和糖苷链，具有较强的极性和亲

水性，所以易于被极性树脂所吸附[12]。其中吸附效果

最好的是 LX-B14，其次是 D301 和 LX-8，三种树脂

的吸附率分别为 90.85%、90.69%、90.65%。但 LX-
8 的解吸率可达 90.26%，明显高于 LX-B14 和 D301，
可能存在的原因是解吸率的大小主要取决于树脂与

被吸附物质的结合力的强弱[22]，D301 和 LX-B14 两

种树脂的极性太大，对茶多酚的吸附作用太强，导致

乙醇溶液难以将茶多酚解吸下来。综合吸附率和解

吸率，选择 LX-8 树脂进行后续茶多酚的纯化。

 2.2　吸附等温曲线

为了考察茶多酚在 LX-8 树脂上的吸附效果，并

且揭示其吸附行为，配制不同浓度茶多酚（1、2、3、4、
5 mg/mL）溶液，用 LX-8 树脂分别在 25、35、45 ℃
下吸附，达到吸附平衡。可以得到 LX-8 树脂对茶汤

中茶多酚的吸附等温线如图 1 所示。吸附量随着底

物浓度的增加而增大，且在同一底物浓度下，温度越

低，吸附量越高，表明茶多酚的吸附是放热过程，温度

的降低有利于吸附的进行。将静态等温实验所得 1/qe~
1/Ce 及 lnqe~lnCe 关系分别进行线性拟合 [23]，根据

Langmuir 方程和 Freundlich 方程计算模型参数，结

果如表 3、表 4 所示。
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图 1    LX-8 树脂对茶多酚的吸附等温曲线
Fig.1    Adsorption isotherm curves of tea polyphenols

by LX-8 resin
  

表 3    不同温度下的 Langmuir 模型拟合参数
Table 3    Fitting parameters of Langmuir models at different

temperatures

温度（℃） Langmuir方程 KL qmax R2

25 Ce/qe=0.0148Ce+0.0088 1.682 67.57 0.9984

35 Ce/qe=0.0229Ce+0.0132 1.735 43.67 0.9931

45 Ce/qe=0.0406Ce+0.0137 2.964 24.63 0.9823

注：qe为饱和吸附量，mg/g；qt为t时刻吸附量，mg/g；qmax为树脂最大吸附
量，mg/g；Ce为吸附饱和的茶多酚浓度，mg/mL；KL、KF、n为特征常数，表
4、表5同。
 

表 4    不同温度下的 Freundlich 模型拟合参数
Table 4    Fitting parameters of Freundlich models at different

temperatures

温度（℃） Freundlich方程 KF 1/n R2

25 lnqe=0.4806InCe−3.4963 0.03 0.4806 0.9831

35 lnqe=0.5678InCe−3.2386 0.04 0.5678 0.9805

45 lnqe=0.6557InCe−2.814 0.06 0.6557 0.9235
 

在 25 ℃ 下，LX-8 树脂上茶多酚的 Langmuir
和 Freundlich方程的 R2 分别为 0.9984 和 0.9831。其

中 Langmuir 方程的 R2 更大，说明 Langmuir 模型更

 

表 2    14 种大孔树脂的静态吸附和解吸效果

Table 2    Static adsorption and desorption effects of 14
macroporous resins

树脂型号 极性 吸附量（mg/g） 吸附率（%） 解吸量（mg/g） 解吸率（%）

LX-B14 极性 39.20±0.55b 90.85±1.27a 28.52±0.65b 72.77±0.86ef

XDA-8G 极性 21.86±0.23f 68.80±0.72b 17.26±0.29d 78.95±1.98d

LX-8 极性 33.09±0.27c 90.65±0.74a 29.87±0.69a 90.26±1.92ab

SP207 极性 25.83±0.26e 58.20±0.59d 16.89±0.93d 65.39±3.59g

D301 极性 41.76±0.30a 90.69±0.66a 11.46±0.87e 27.44±1.88h

HZW635 极性 26.59±0.69de 68.07±1.78b 20.87±0.50c 78.56±3.84d

HZW636 极性 27.01±0.80d 62.64±1.86c 20.35±0.97c 75.46±5.88de

ADS-17 中极性 1.90±0.53h 3.42±0.96e 1.54±0.44f 81.12±1.97cd

HPD450 中极性 2.90±0.82gh 4.69±1.32e 1.96±0.52f 67.84±1.72fg

AB-8 弱极性 2.35±0.48gh 4.87±0.98e 2.11±0.38f 90.26±4.24ab

X-5 非极性 2.66±0.37gh 4.39±0.62e 2.04±0.32f 76.72±2.23de

D101 非极性 2.24±0.41h 4.83±0.89e 1.92±0.44f 85.09±4.57bc

H103 非极性 3.33±0.86g 5.17±1.32e 2.10±0.46f 63.65±2.83g

HPD100 非极性 2.89±0.56gh 5.32±1.02e 2.64±0.55f 91.02±1.83a

注：同列不同字母表示差异显著（P<0.05）。
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适合来描述在 1~5 mg/mL 浓度范围内，LX-8 树脂对

茶多酚的吸附情况。

 2.3　吸附动力学曲线

在 25 ℃ 下，LX-8 树脂对茶汤中茶多酚的静态

吸附曲线如图 2 所示。由图 2 可得，吸附时间增加，

其吸附量也相应的增加，在 30~60 min 内，增长速率

最快，60~180 min 内增长速率变缓，180~270 min 内，

增长速率逐渐接近一条直线。
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图 2    LX-8 树脂对茶多酚的吸附动力学曲线
Fig.2    Adsorption kinetic curves of tea polyphenols

by LX-8 resin
 

选择拟一级和拟二级动力学模型来探究 LX-8
树脂对茶汤中茶多酚的吸附动力学特征和吸附原理，

其中，拟一级和拟二级动力学模型可以描述大部分的

吸附特征[24]，因此结合 LX-8 树脂对茶多酚的吸附数

据，通过对这两种模型进行线性拟合，可以更加清晰

地阐述 LX-8 树脂对茶多酚的吸附原理。从表 5 中

可以看出，二级动力学模型的决定系数最大，为 0.9996，
表明二级动力学模型能更好地描述 LX-8 树脂对茶

多酚的吸附过程。
  

表 5    吸附动力学模型拟合参数
Table 5    Fitting parameters of adsorption kinetics models

拟合模型 拟合方程 qe k R2

一级动力学 ln（qe-qt）=−0.3252t+1.2 3.32 0.325 0.846
二级动力学 t/qt=0.1285t+2.2022 7.78 0.008 0.9996

 

 2.4　单因素实验

 2.4.1   茶汤 pH 对树脂吸附率的影响　样品溶液的 pH
会通过改变茶多酚的电离程度来影响茶多酚与树脂

之间的亲和力，从而影响树脂对茶多酚的吸附情

况[21]，因此考察茶汤 pH 对 LX-8 树脂吸附率的影响。

从图 3 可以看出，当茶汤 pH 从 3.37 增加到 5.37 时，LX-
8 树脂的吸附率呈上升趋势，在 pH 为 5.37，即茶汤原

本 pH 时，LX-8 树脂的吸附率达到最高值（94.66%），

而后 pH 的升高导致 LX-8 树脂的吸附率逐渐下降。

这是因为茶多酚是一种弱酸类物质，含有大量的酚羟

基，容易电离出 H+，以离子形式存在[25]。在酸性条件

下，会抑制 H+电离，从而使茶多酚能以分子的形式被

树脂所吸附，而随着 pH 的升高，溶液中的 OH−增多，

与 H+反应，从而使茶多酚浓度降低，吸附率下降[26]，

因此，以茶汤 pH4.37、5.37、6.37 为后续响应面试验

因素考察水平。
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图 3    pH 对 LX-8 树脂吸附率的影响
Fig.3    Effect of pH on the adsorption rate of LX-8 resin

注：不同小写字母表示在不同水平之间存在显著性差异（P<
0.05）；图 4、图 6 同。
 

 2.4.2   茶汤浓度对树脂吸附率的影响　在上样流速

一定的情况下，上样液的浓度会影响树脂的动态吸

附，适中的浓度不仅能够使树脂的利用率最大化[27]，

同时还能缩短吸附时间，提高吸附效率，因此考察不

同茶汤浓度对 LX-8 树脂吸附率的影响。由图 4 可

得，一开始，LX-8 树脂的吸附率随茶汤浓度的增加而

升高，且差异显著（P<0.05），当茶汤达到一定浓度

（6.24 mg/mL）后，LX-8 树脂的吸附率开始随茶汤浓

度的增加而下降。这是因为茶汤浓度过低会导致其

本身的多酚含量偏低，降低树脂的吸附动力[28]，从而

使 LX-8 树脂的吸附率下降，而茶汤浓度过高会使样

液在树脂中产生积絮和沉淀，影响多酚在溶液和树脂

中的扩散，造成树脂堵塞，从而降低 LX-8 树脂的吸

附率[29]。因此，以茶汤浓度 5.16、6.24、7.32 mg/mL
为后续响应面试验因素考察水平。
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图 4    茶汤浓度对 LX-8 树脂吸附率的影响
Fig.4    Effect of sample solution concentration on the adsorption

rate of LX-8 resin
 

 2.4.3   不同吸附流速的泄露曲线　当流出液中茶多

酚浓度达到初始浓度的 1/10 时，则认定目标物在此

刻开始流出，称为“泄漏点”[28]。而吸附流速主要是

影响溶质向树脂表面的扩散，流速不同树脂的泄漏点

也不同，因此考察在不同流速下树脂的泄露曲线。由

图 5 可知，随着茶汤体积的增加，树脂的吸附能力减

弱，流出液中茶多酚浓度逐渐增加。当上样流速分别
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为 1、2、3 mL/min 时，茶汤体积分别在 100、80、60 mL
时开始出现泄漏点，流速越快，泄漏时间越早，树脂的

吸附量也就越少。陈荣义[21] 通过研究树脂吸附实验，

发现上样流速过快会导致树脂与茶多酚还未充分接

触，溶质分子来不及进入树脂内表面被吸附，就直接

被溶液冲出柱子而流出，从而使树脂的吸附率降低。

因此，确定最佳吸附流速 1 mL/min、茶汤体积 100 mL。
  

0 100 200 300 400 500 600 700 800
0

1

2

3

4

5

6

茶
多

酚
浓

度
 (m

g/
m

L)

茶汤体积 (mL)

1.0 mL/min
2.0 mL/min
3.0 mL/min

图 5    不同吸附流速的泄漏曲线
Fig.5    The leakage curve of different flow velocity

 

 2.4.4   乙醇浓度对树脂解吸率的影响　在同等条件

下，茶多酚在乙醇中的溶解性要高于在水中的溶解

性[30]，且乙醇可以回收再利用，故解吸试验中选择乙

醇作为解吸剂，而乙醇浓度的不同会影响茶多酚与树

脂之间的范德华力，从而导致解吸性能的不同，因此

考察不同乙醇浓度对 LX-8 树脂解吸率的影响。从

图 6 可以看出，当乙醇浓度增加时，LX-8 树脂的解

吸率也不断升高，并在乙醇浓度达到 70% 时，LX-8
树脂的解吸率达到最高值，之后进一步的增加乙醇浓

度，LX-8 树脂的解吸率反而开始出现下降趋势。李

洋[31] 通过树脂纯化茶多酚的研究也发现，当乙醇浓

度过高时，洗脱剂的流动性相对较差，不利于目标物

质的溶出，因此，以乙醇浓度 60%、70%、80% 为后

续响应面试验因素考察水平。
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图 6    乙醇浓度对 LX-8 树脂解吸率的影响
Fig.6    Effect of ethanol concentration on the desorption rate of

LX-8 resin
 

 2.4.5   不同解吸流速的解吸曲线　当茶多酚被树脂

吸附饱和后，合适的解吸流速有利于解吸剂在树脂中

的扩散，增强树脂的解吸效果，因此考察在不同流速

下树脂的解吸曲线。从图 7 可以看出，当流速为

1 mL/min、乙醇用量为 180 mL 时，茶多酚全部被解

吸下来，解吸曲线单一、对称、无明显拖尾现象。而

随着流速的加快，乙醇用量逐渐增加，峰型越来越宽，

解吸曲线出现明显拖尾现象，这是因为乙醇溶液与树

脂接触的时间过短，还未来得及与被树脂吸附的茶多

酚充分溶解，就因流速过快被冲出柱外[32]。因此，确

定最佳解吸流速 1 mL/min、解吸剂用量 180 mL。
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图 7    不同解吸流速的解吸曲线
Fig.7    The desorption curves of different desorption flow rates

 

 2.5　响应面试验

 2.5.1   响应面试验设计及结果　根据上述单因素实

验结果，以 pH （A）、茶汤浓度（B）、乙醇浓度（C）为自

变量，茶多酚回收率（Y）为响应值，进行 3 因素 3 水

平的响应面试验分析。响应面 Box-Behnken 试验设

计及结果与分析见表 6。
  

表 6    响应面试验设计及结果
Table 6    Design and results of response surface experiment

试验号 A pH B 茶汤浓度 C 乙醇浓度 Y 回收率（%）

1 1 0 1 82.6±0.26
2 0 0 0 86.4±0.17
3 −1 0 −1 80.4±0.10
4 0 0 0 87.5±0.29
5 1 −1 0 72.8±0.26
6 1 0 −1 74.7±0.30
7 −1 0 1 81.2±0.44
8 −1 −1 0 77.9±0.40
9 0 1 1 83.8±0.46

10 0 0 0 87.2±0.17
11 0 −1 1 81.6±0.30
12 0 −1 −1 79.2±0.10
13 0 1 −1 82.7±0.20
14 1 1 0 77.4±0.36
15 −1 1 0 78.3±0.17
16 0 0 0 87.6±0.30
17 0 0 0 87.9±0.10

 

 2.5.2   模型建立与方差分析　依据表 6 开始试验，响

应值是茶多酚回收率（Y），利用 Design-Expert 软件

对表 3 进行多元线性回归方程的拟合，得到以下方程：

Y=87.32−1.29A+1.34B+1.52C+1.05AB+1.77AC−
0.32BC−6.41A2−4.31B2−1.18C2

对模型进行显著性检验，结果如表 7 所示。模

型 P<0.0001，极显著，表明该试验设计可行。失拟

项 P=0.1118>0.05，不显著，说明模型选择正确，试验

数据具有参考价值。模型中的回归系数 R2=0.9852
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和校正系数 R2
adj=0.9663 均大于 0.9，表明试验误差

较小，该试验模型拟合良好，可以对茶多酚的回收率

有准确的分析和预测。
  

表 7    回归模型方差分析
Table 7    Variance analysis of regression model

方差来源 平方和 自由度 均方 F值 P值 显著性

模型 341.23 9 37.91 51.93 <0.0001 **
A 13.26 1 13.26 18.16 0.0037 **
B 14.31 1 14.31 19.60 0.0031 **
C 18.60 1 18.60 25.48 0.0015 **

AB 4.41 1 4.41 6.04 0.0436 *
AC 12.60 1 12.60 17.26 0.0043 **
BC 0.42 1 0.42 0.58 0.4717
A2 173.00 1 173.00 236.97 <0.0001 **
B2 78.22 1 78.22 107.13 <0.0001 **
C2 5.91 1 5.91 8.10 0.0248 *

残差 5.11 7 0.73
失拟项 3.80 3 1.27 3.88 0.1118 不显著

纯误差 1.31 4 0.33
总和 346.34 16

R2=0.9852 R²adj=0.9663

注：“*”表示对结果影响差异显著（P<0.05）；“**”表示对结果影响差异极
显著（P<0.01）。

 

从模型中各个因素的 P 值可以看出，一次项

（A、B、C）、二次项（A2、B2）和交互项 AC 对茶多酚

回收率的影响均极显著（P<0.01）；二次项 C2 和交互

项 AB 对茶多酚回收率的影响显著（P<0.05）；而交互

项 BC 对茶多酚回收率的影响不显著（P>0.05）。通

过 F 值大小可知，三个因素对茶多酚回收率的影响

效果的大小顺序为 C>B>A，即乙醇浓度>茶汤浓度

>pH。

 2.5.3   响应面分析　根据回归方程绘制响应面分析

图，pH、茶汤浓度、乙醇浓度三个因素之间的交互作

用对茶多酚回收率影响的响应面及等高线如图 8 所

示。响应曲面图趋于弧形，曲面坡度陡峭，且投射下

来的等高线数量越多，表明两个因素的交互作用越显

著，反之，响应曲面图趋于平面，曲面坡度平缓，且投

射下来的等高线数量越少，表明两个因素的交互作用

不显著。

由图 8a 可知，随着 pH 和茶汤浓度的增加，茶多

酚回收率先升高后降低，茶多酚回收率存在最高值，

在 pH5.37 和茶汤浓度 6.24 mg/mL 附近，曲面图呈

弧形，曲面坡度较陡，这说明 pH 和茶汤浓度的交互作

用对茶多酚回收率有显著影响，与模型方差结果一致。

由图 8b 可知，随着茶汤浓度和乙醇浓度的升

高，茶多酚回收率先增加后降低，曲面图呈弧形，但曲

面投射下来的等高线数量较少，这说明茶汤浓度和乙

醇浓度的交互作用对茶多酚回收率的影响不显著，与

模型方差结果一致。

由图 8c 可知，随着 pH 和乙醇浓度的增加，茶多

酚回收率呈现升高后下降的趋势，茶多酚回收率存在

最高值，在 pH5.37 和乙醇浓度 70% 附近，曲面坡度

十分陡峭，且曲面投射下来的等高线数量多，呈椭圆，

这说明 pH 和乙醇浓度的交互作用对茶多酚回收率

的影响极显著，与模型方差结果一致。

 2.5.4   验证试验结果　通过回归方程模型拟合分析，

预测得到的最优工艺参数为 pH5.37、茶汤浓度

6.38 mg/mL、乙醇浓度 76.24%，在此工艺条件下得

到的预测茶多酚回收率为 87.9%；考虑到实际操作条

件，将工艺条件修正为 pH5.4、茶汤浓度 6.4 mg/mL、
乙醇浓度 76%，在此工艺条件下得到的实际茶多酚

回收率为 86.9%±0.45%，这与理论预测值基本一致，

说明该响应面模型拟合的工艺条件准确可靠，具有可

行性。

 2.6　LX-8 树脂重复使用和再生实验

 2.6.1   重复使用次数考察　该树脂初次使用时，对茶

多酚的吸附率可达到 92.6%，随着重复次数的增加，

树脂的吸附能力也逐渐减弱，由图 9 可知，当树脂重

复次数达到第 6 次时，树脂的吸附率为 58.9%，比初

始下降了 33.7%。LX-8 树脂是极性树脂，其与茶多

酚的吸附主要是通过氢键作用[33]，树脂在吸附过程
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图 8    pH、茶汤浓度和乙醇浓度对茶多酚回收率交互影响的
响应面及等高线

Fig.8    Response surface plots and contour line of effects of
interaction between pH, concentration of tea soup and ethanol

concentration on the recovery rate of tea polyphenols
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中，茶多酚会优先占据最佳的吸附位置，重复次数增

多，树脂表面和内部会残留许多杂质，导致树脂的吸

附位置减少，当再次进行吸附时，吸附能力减弱，吸附

率降低，一般认为树脂的吸附率比初次使用下降

30% 时，便需要进行再生，因此 LX-8 树脂可以重复

使用 5 次。
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图 9    LX-8 树脂重复使用次数对吸附量和吸附率的影响
Fig.9    The effect of repeated use of LX-8 resin on adsorption

capacity and adsorption rate
 

 2.6.2   再生实验考察　通常多次使用的树脂会因为

吸附物质中杂质的污染使柱效降低，从而导致树脂的

吸附量和吸附率下降，所以需要通过酸碱再生，使其

恢复吸附能力[16]。由图 10 可知，通过再生处理的树

脂，再次上样后，吸附量和吸附率分别为（34.83±
1.88）mg/g 和 92.3%±1.31%，其吸附率仅比第一次使

用树脂时低了 0.3%，这说明 LX-8 树脂可以通过再

生工艺继续投入使用。但再生次数也是有限的，从图

中可以看出，随着再生次数的增加，树脂的吸附量

和吸附率不断下降，当再生次数达到第 7 次时，其树

脂吸附率下降到 49.7%±1.48%，比初次使用下降了

42.9%，表明此时树脂已经不能再使用，需要更换新

的树脂。
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图 10    LX-8 树脂再生次数对吸附量和吸附率的影响
Fig.10    The effect of regeneration times of LX-8 resin on

adsorption capacity and adsorption rate
 

 2.7　纯化前后茶多酚的抗氧化活性效果

 2.7.1   总抗氧化能力（T-AOC）效果　选择 VC 作为

对照组，考察纯化前后，不同浓度茶多酚的总抗氧化

能力。由图 11 可知，样品浓度越高，其总抗氧化能

力也就越强，且在不同浓度间呈显著差异（P<0.05）。
郭雷等[34] 通过超声辅助法获得的茶多酚，其总抗氧

化能力也随着提取物浓度的增加而升高。纯化前，

样品的总抗氧化能力偏低，纯化后，样品的总抗氧化

能力逐渐增强，并不断接近 VC 的总抗氧化能力，当

浓度为 1.0 mg/mL 时，其总抗氧化能力可达（80.59±
0.60）U/mL。三种样品的总抗氧化能力大小为 VC>纯
化后>纯化前，这表明树脂的纯化能够显著提高茶多

酚的总抗氧化能力。
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图 11    不同浓度样品的总抗氧化能力效果
Fig.11    Effects of total antioxidant capacity of samples with

different concentrations
注：不同小写字母表示同一样品组内不同浓度间差异显著
（P<0.05），图 12、图 13 同。
 

 2.7.2   DPPH·的清除效果　茶多酚纯化前后对 DPPH·
清除效果如图 12 所示，在 0.2~1.0 mg/mL 浓度范围

内，随着浓度的增加，茶多酚对 DPPH·的清除率也逐

渐增大，且纯化后茶多酚的清除能力更强，表明通过

树脂进行纯化可以提高茶多酚对 DPPH·的清除能

力。当纯化后的茶多酚浓度为 1.0 mg/mL 时，DPPH·
清除率达到了 96.27%±1.98%，与该浓度下对照组 VC

的清除率 97.24%±0.45% 相接近。IC50 越小，表示清

除效果越好，抗氧化能力越强[35]，VC、纯化前、纯化

后的 IC50 值分别为 0.0029、0.0407、0.0326 mg/mL，
优于吴婕等[9] 通过研究 HPD-826 树脂纯化茶多酚

（IC50=0.553 mg/mL）的 DPPH·的清除能力。
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图 12    不同浓度样品对 DPPH·的清除效果
Fig.12    Scavenging effects of DPPH· of samples with

different concentrations
 

 2.7.3   ·OH 的清除效果　不同浓度样品对·OH 的清

除效果如图 13 所示，随着浓度的增加，三者的清除

率均不断升高。虽然纯化前后，其茶多酚的清除率

都要低于 VC 的清除率，但通过树脂纯化，浓度为
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1.0 mg/mL 对应的清除率由 59.93%±1.43% 提高到

73.96%±0.99%。同样通过方程计算得出 VC、纯化

前和纯化后的 IC50 值分别为 0.0016、 1.4059 和

0.4167 mg/mL，三者的·OH 清除能力大小由强到弱

的顺序表现为 VC>纯化后>纯化前。在喻铭佳等[36]

的研究中发现，经 HP-20 大孔树脂富集后的茶多酚

对·OH 的清除率可达 66.94%，同等浓度下·OH 清除

能力低于本研究制备的茶多酚。
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图 13    不同浓度样品对·OH 的清除效果
Fig.13    Scavenging effects of ·OH of samples with different

concentrations
 

 3　结论
本研究通过比较 14 种树脂的静态吸附-解吸性

能，选用 LX-8 树脂进行茶多酚的动态吸附，采用单

因素和响应面试验对其工艺进行优化，并对 LX-8 树

脂连续吸附和再生情况进行考察。结果表明，最佳纯

化工艺参数：100 mL 浓度为 6.4 mg/mL、pH5.4 的茶汤

以 1 mL/min 流速上样至 LX-8 树脂后，经 180 mL 76%
乙醇溶液，以 1 mL/min 流速解吸，在该条件下茶多

酚的回收率为 86.9%，纯度为 74.6%。LX-8 树脂可

以连续使用 5 次，再生 6 次，说明该树脂用于纯化茶

多酚可以有效减少成本，应用于工业化生产。此外，

随着温度的升高，树脂的吸附量下降，表明 LX-8 树

脂吸附茶多酚是放热过程，其吸附过程符合 Langmuir
模型和二级动力学模型。

以 VC 为对照，通过总抗氧化、DPPH·和·OH 3 种

抗氧化活性评价方法对提纯前后茶多酚的抗氧化能

力进行综合评价，结果表明，VC 和纯化前后茶多酚

（1  mg/mL）的总抗氧化能力分别为 95.49、47.29、
80.59  U/mL；对 DPPH·清除能力的 IC50 值分别为

0.0029、0.0407、0.0326 mg/mL；对·OH 清除能力的

IC50 值分别为 0.0016、1.4059 和 0.4167 mg/mL。纯化

后茶多酚的总抗氧化能力、DPPH·清除能力和·OH
清除能力虽然低于 VC 的抗氧化活性，但均高于纯化

前的茶多酚，说明通过该工艺，能够显著提高茶多酚

的抗氧化活性，且当纯化后茶多酚浓度为 1 mg/mL
时，其 DPPH·清除率已经接近 VC 的 DPPH·清除率，

这为茶多酚的应用提供了数据支持和理论依据。后

续还可以针对其抗病毒、抗衰老[37] 等具体功效展开

体内活性实验的研究，进一步挖掘茶多酚的开发利用

价值，此外，茶多酚对某些环境和胃肠道条件敏感，其

口服利用度低[38]，因此未来应用茶多酚时如何提高其

稳定性和生物利用度也是需要解决的问题。
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