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茶叶清除羟自由基的能力与其高分子活性

中心元素群子参数之间的关系
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摘　要：测定了小叶苦丁，普洱，大叶苦丁，云南大叶红茶等若干著名茶叶的羟自由基清除能力，并且利用电感耦合

等离子体原子发射光谱仪测定了茶叶中 Ｖ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｓｒ和 Ｚｎ这１１种高分子活性中心元素的含

量；用三参数群子统计方程分别确立了这些茶叶的群子参数，对这些茶叶的羟自由基清除率进行比较。研究发现，

所有茶叶都有一定的羟自由基清除能力，清除率在 ５０％ ～９７％ 之间，其中铁观音，祁门红茶，白毫乌龙茶，黄山雀

舌，洞庭碧螺春等的羟自由基清除能力较强，均在 ９０％ 以上；茶叶中的羟自由基清除能力参数 ｌｎＦ与其高分子活

性中心元素分布参数 ｌｎ（ｋ２ｒ１／ｒ２）之间有很好的线性关系，因此认为可以将高分子活性中心元素的分布参数作为

近似判断抗氧化能力大小的依据之一，通过此参数可评价茶叶的抗氧化性。
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引　言

自由基是人体生命活动过程中生物化学反应的

中间产物。在正常的情况下，体内的自由基的产生

和其清除处于动态平衡之中，但若是体内自由基产

生过多或清除过慢，则自由基会在分子水平、细胞水

平以及器官水平上给机体造成损伤，例如它们可以

进攻碳水化合物、蛋白质、脂类、核酸等，可加快机体

的衰老过程，并可诱发癌症、心血管疾病等诸多疾

病。在众多的自由基中，羟自由基（·ＯＨ）是最活泼
的，其反应速度极快，它是对机体危害最大的自由

基，超过了·Ｏ－２和
１Ｏ２两种活性氧自由基。目前，对

·ＯＨ有关研究已涉及到不同的学科［１］
。近年来的

研究证实，癌变以及衰老等的诱因皆与人体内自由

基含量有关。超氧化物歧化酶（ＳＯＤ），过氧化氢酶
（ＣＡＴ）和抗氧化剂（如维生素 Ｃ，黄酮及黄酮类化合
物）可有效地清除体内过量的自由基离子。

茶叶是富含黄酮类化合物的天然饮料，尤其是

占茶多酚总量 ８０％ 的儿茶素对自由基有极强的还

原作用，是理想的天然抗氧化剂
［２］
。此外，茶多糖

对自由基也有较强的清除作用
［３］
。然而以往对茶

叶抗氧化能力的研究大都局限在活性成分的种类、

含量及功能等方面，从生命过程中起最深层次的催

化、激活、动力作用的生物酶高分子活性中心元素

（简称高分子活性中心元素）整体分布角度
［４－５］

来

考察茶叶的抗氧化功能的研究却未见报道。

本文选用具有悠久饮用历史的茶叶种类为研究

对象，采用分光光度方法测定、研究茶叶提取物对羟

自由基（·ＯＨ）的清除能力，并初步测定茶叶中高分
子活性中心元素含量，通过群子参数理论

［６］
计算了

茶叶中的高分子活性中心元素群子参数，进而考察

了两者之间的关系，验证了通过群子理论评价茶叶

抗氧化能力的可行性。

１　实验部分
１１　药品及仪器

大叶苦丁、冻顶乌龙、白毫乌龙茶、小叶苦丁、洞

庭碧螺春、高山云雾茶、黄山雀舌、湖北鹤峰茶、云南

大叶红茶、滇红、祁门红茶、六安瓜片、普洱、铁观音，

以上均为市售。

硝酸（φ＝５０％）、盐酸（φ＝３７％），均为优级
纯，北京北化精细化学品有限责任公司；元素标准溶

液，国家标准物质研究中心生产，使用时配制至所需

浓度。ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ晶体，分析纯，天津化学试剂三
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厂；水杨酸，分析纯，天津市化学试剂一厂；Ｈ２Ｏ２、无
水乙醇，分析纯，北京北化精细化学品有限责任公

司。

ＣＮ６１Ｍ／ＳＸ４１０马弗炉，北京中西远大科技有
限公司；ＳＰＳ８０００电感耦合等离子体发射光谱仪，
日本精工；７５２型紫外光栅分光光度计，上海精密科
学仪器有限公司。

１２　茶叶羟自由基清除能力的测定
预先将 １４种茶叶样品略加粉碎，以利于其成

分的提取。取 ５ｇ茶叶样品，置于小烧杯中，加入 ２０
ｍＬ去离子水，在 ９０℃下水浴 ０５ｈ，吸取上层清液
至离心管中，转速 ３０００ｒ／ｍｉｎ离心１ｈ。离心后用移
液管准确移取 ５ｍＬ清液至 ２５ｍＬ容量瓶中，用去离
子水定容，摇匀，得待测液

［１］
。

用分光光度法测·ＯＨ，参照文献的水杨酸法，
并略作改动

［７－８］
。Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ２＋混合产生羟自由

基，即 Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ
２＋→·ＯＨ＋Ｈ２Ｏ＋Ｆｅ

３＋
。在体系内

加入水杨酸捕捉羟自由基并产生有色物质。该物质

在５１０ｎｍ处有最大吸收，用该吸光度值来表示羟自
由基的含量。

体系中分别加入浓度均为４ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２Ｏ２乙
醇溶液、ＦｅＳＯ４水溶液、水杨酸乙醇溶液及待测溶液
各２５ｍＬ，其中 Ｈ２Ｏ２为最后加入，３７℃反应 ０５ｈ
后，过滤，得溶液。将 ４ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２Ｏ２乙醇溶液、

ＦｅＳＯ４水溶液、水杨酸乙醇溶液和去离子水各 ２５
ｍＬ混合均匀后作为空白对照液。将待测溶液、４
ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＦｅＳＯ４水溶液、水杨酸乙醇溶液及去离子
水各 ２５ｍＬ混合均匀后作待测液的本底吸收液。
在５１０ｎｍ下以去离子水作参比分别测上述 ３种溶
液的吸光度值 Ａｘ、Ａ０、Ａｘ０，每一吸光度值平行测 ３

次，取其平均值
［９］
。

１３　茶叶中高分子活性中心元素含量的测定
茶叶样品首先用研钵研碎，放入烘箱中 １００℃

下烘 ２ｈ，取出后放入干燥器中降至室温。准确称取
干燥后的样品 ０５ｇ置于坩埚中，放入马弗炉，８００
℃灰化１０ｈ。取出坩埚，放冷后再加入少量硝酸硝
化（如果溶液中还有少量残渣，则加入少量盐酸），

待硝化完全后，过滤定容至 ５０ｍＬ容量瓶中。
配好溶液后用 ＳＰＳ８０００电感耦合等离子体发

射光谱仪测定溶液中微量元素 Ｓｒ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｖ、
Ｚｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉ的含量。若含量过多超出量
程，可逐级稀释。

２　结果与讨论

２１　茶叶中羟自由基的清除能力
茶叶提取液的羟自由基清除率 Ｆ（％）用下面

的公式（１）、（２）计算，计算结果见表１。

表 １　茶叶的羟自由基清除能力参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅａｓａｍｐｌｅｓ

茶叶名 Ａ０ Ａｘ０ Ａｘ ＳＡ／％ ｍ／ｇ Ｆ／％

小叶苦丁 １７０８３ ００６８０ ０８３７７ ５４９４６３ ５０１０９ ５４８２６８

普洱 １６２１０ １３１３７ １９９２０ ５８１５３４ ５０３６８ ５７７２８５

大叶苦丁 １６１９７ ０７０２０ １１９４０ ６９６２３４ ５０３５３ ６９１３５３

云南大叶红茶 １６２１３ ０８２３０ １１０９７ ８２３１９１ ５０２１５ ８１９６６６

湖北鹤峰茶 １６５５３ １１４２３ １４２８０ ８２７４２７ ５０１８９ ８２４３１１

冻顶乌龙 １５９１７ ０８２１０ １０７２０ ８４２３０４ ５０２１５ ８３８６９７

六安瓜片 １７０１３ １００７３ １１８９０ ８９３２２１ ５０１７３ ８９０１４１

滇红 １６２３７ １０１１０ １１７１０ ９０１４５８ ５００８５ ８９９９２８

高山云雾茶 １７０２３ １１４０７ １３０６７ ９０２４８７ ５０１０３ ９００６３１

洞庭碧螺春 １５９４３ ０９４００ １０９７７ ９０１１０８ ５００１１ ９００９１０

黄山雀舌 １６５８３ ０８５６３ １０１２０ ９０６１３１ ５０１３４ ９０３７０９

白毫乌龙茶 １６１８０ ０７４８７ ０８４８０ ９３８６０７ ５００９５ ９３６８２７

祁门红茶 １６２１０ ０８２１０ ０９０６０ ９４７５６３ ５０２２５ ９４３３１８

铁观音 １６６７０ ０５６２７ ０６３１３ ９５８８０８ ５００２０ ９５８４２５
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　　ＳＡ＝１－
Ａｘ－Ａｘ０
Ａ０

（１）

再用提取时茶叶的质量 ｍ（ｇ）对该羟自由基清
除率进行校正，得５ｇ样品的羟自由基清除率：

Ｆ＝ＳＡ
ｍ
×５ （２）

从表１中对若干著名茶叶的羟自由基清除率进
行比较，发现所有茶叶都有一定的羟自由基清除力，

清除率在５０％ ～９７％ 之间。其中铁观音，祁门能力
红茶，白毫乌龙茶，黄山雀舌，洞庭碧螺春等的羟自

由基清除能力较强，均在９０％以上。
２２　茶叶中高分子活性中心元素分布参数的计算

任何生物体内各种生物功能分子及其官能团都

对应着不同亲电强度的上述含 ｄ轨道含水络合离
子的分布

［６］
，见图１所示。茶叶中参与自由基清除

的黄酮以及儿茶素等生物功能分子是在中等亲电强

度的一些元素催化，激活动力下生成的，所以通过元

素的分析就可以知道茶叶可能存在的清除自由基的

一些有机成分的存在。

图 １　阳离子亲电强度（ζ）、氧化电势（Ｖ）与

生物有机成分的关系

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｔｉｏｎｉｃｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｉｎｔｅｎ

ｓｉｔｙ（ζ），ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（Ｖ）ａｎｄｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ

ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　用 ＩＣＰ测得的茶叶高分子活性中心元素含量见
表２。

这些高分子活性中心元素以含水络合离子形式

存在于人体内，其对人类的健康以及治疗疾病具有

重要的生理意义。它们既可作为营养元素，又可以

在生物有机体中起催化、激活动力的作用。

表 ２　各种茶叶中高分子活性中心元素质量分数

Ｔａｂｌｅ２　Ｗｅｉｇｈｔｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅａｓａｍｐｌｅｓ

茶叶名
茶叶中各元素质量分数／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｓｒ Ｔｉ Ｍｎ Ｍｏ Ｖ Ｚｎ Ｃｒ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｕ Ｎｉ

小叶苦丁 ００４６ ００１１ ０１３５ ００１ ００４ ０３０９ ０１２６ ０４７９ ０００２ ０２３５ ００１２

普洱 ０１７３ ０２６２ ４３１１ ００１４ ０１８７ ０４１５ ０３３９ ３７９ ００３６ ０１３ ００９７

大叶苦丁 ０１３ ００２６ １７４４ ００１４ ０１５７ ０６０２ ０３３３ １３１５ ００３２ ０１３８ ００５６

云南大叶红茶 ０１０９ ００７３ ４２１１ ０００５ ０１０８ ０７１３ ０２５８ １６５５ ００３９ ０２８１ ００７

湖北鹤峰茶 ０１１５ ００５７ ０５０７ ０００４ ０１０９ ０６８７ ０２１１ ０２７７ ００３４ ００９７ ０１４

冻顶乌龙 ０１５６ ００２５ ８０２２ ００１ ０１２２ ０２５６ ０１８２ ０８５４ ００３５ ０１５ ００９

六安瓜片 ０１２９ ０１１９ ３２０７ ００２ ０１１３ ０３９８ ０２５８ ２０５４ ００３３ ０１６３ ０１１６

滇红 ０１２５ ０１０１ ２２５３ ０ ０１３４ ０３７６ ００８９ １７８４ ００３５ ０１６１ ００６９

高山云雾茶 ００８７ ００６８ ２２１８ ０００４ ０１０７ ０５１７ ０１６５ ０７７５ ００３５ ０２０６ ００８

洞庭碧螺春 ０１２ ００３３ ６２０３ ００１６ ０１１４ ０５７２ ０４３２ １０３２ ００３１ ０１４ ００７１

黄山雀舌 ０１３８ ００５１ ４２１４ ００１４ ０１１７ ０４６５ ０４２１ ０６０８ ００３７ ００９９ ０１５３

白毫乌龙茶 ００９４ ００１１ ０８２３ ０００７ ００４４ ０２１３ ０１４７ １０６８ ００３８ ０１０５ ００４５

祁门红茶 ０１１ ０１２ ４５８９ ００１６ ０１２５ ０５３４ ０４２６ １６７６ ００３２ ０１２４ ０１１５

铁观音 ０２０２ ００５８ ７７３７ ０００２ ０１５１ ０２８８ ０４０９ １６６９ ０ ０１９７ ００６７

　　由于所有上述高分子活性中心元素的含水络合
离子处于共存状态，所以每种高分子活性中心元素

在人体内并不是单独作用的，它们与生物体内的生

物高分子相互协同作用。因此，我们在分析生命相

关元素的高分子活性中心情况时，把高分子活性中

心元素群作为一个整体来进行全面的分析评价，考

察高分子活性中心元素的相互作用及其整体分布与

生物体某些生物功能之间的联系。根据第四统计力
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学理论
［１０］
，从统计体系的加权原理出发推导出的研

究生物体内各种元素离子分布的群子统计方程
［１１］

如下：

ξ－ξｍｉｎ
ξｍａｘ－ξ

＝ｋ
１＋ｒ１

Ｘ
１－Ｘ

１＋ｒ２
１－Ｘ
Ｘ

（３）

其中，Ｘ为各种高分子活性中心元素的含量（ｍｏｌ／
ｋｇ）的对数累积量；ξ是高分子活性中心元素的亲
电强度标度值；ｋ表示环境中低氧化电位离子的固
有特征分布状；ｋｒ１指某一微观区域中 ξ较大的阳离
子（阴性阳离子如 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ等元素）的分布特
点；ｋｒ２指某一微观环境 ξ较小的阳离子（阳性阳离
子如 Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｚｎ）的分布总效应。按照方
程 （３）计算高分子活性中心元素分布参数。

实验所测到茶叶中的高分子活性中心元素离子

的含量都是指每 ｋｇ原料中活性中心元素的物质的
量，但是考虑到自然界中极微量的离子反复起催化

激活作用，即按自然对数规律起作用，所以需要计算

出每一种离子的自然对数含量。又考虑到各种离子

的作用是相互关联的，所以求出各种离子的累计含

量 Ｘ，再利用方程 （３）回归计算出分布参数 ｋ、ｒ１、
ｒ２，结果见表３。

表 ３　各茶叶中高分子活性中心元素分布参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒａｃｔｉｖｅ

ｃｅｎｔｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅａｓａｍｐｌｅｓ

茶叶名 ｋ ｒ１ ｒ２ ｋ２ｒ１／ｒ２ ｌｎ（ｋ２ｒ１／ｒ２）

小叶苦丁 ４７３９６ ０１７９８ ０１９７４ ２０４６１０ ３０１８５

普洱 ４２８２１ ０２０１０ ０１７９８ ２０４９８４ ３０２０３

大叶苦丁 ４５６０１ ０１７９６ ０１６８８ ２２１２５０ ３０９６７

云南大叶红茶 ４５６２８ ０２１３０ ０１８８６ ２３５１２６ ３１５７５

湖北鹤峰茶 ４７２２５ ０２３５１ ０２２７４ ２３０５７２ ３１３８０

冻顶乌龙 ４４１６５ ０２１７８ ０１８３０ ２３２１４７ ３１４４８

六安瓜片 ４３８３５ ０２０４３ ０１６４５ ２３８６４１ ３１７２４

滇红 ３７１９０ ００８４０ ００４８１ ２４１５３９ ３１８４４

高山云雾茶 ４５８６２ ０２２３５ ０１９５０ ２４１０７３ ３１８２５

洞庭碧螺春 ４３８１７ ０１８３５ ０１４９２ ２３６１３１ ３１６１８

黄山雀舌 ４４３２２ ０２１２０ ０１７５２ ２３７７０６ ３１６８５

白毫乌龙茶 ４８１７１ ０２０７３ ０１９８０ ２４２９４４ ３１９０２

祁门红茶 ４３４１０ ０１９６６ ０１５３１ ２４１９８５ ３１８６３

铁观音 ５３３２２ ０１８２５ ０２１４３ ２４２１３３ ３１８６９

　　计算示例，以小叶苦丁为例。
小叶苦丁高分子活性中心元素含量—小叶苦丁

高分子活性中心元素群子参数测定数据见表４。

表 ４　小叶苦丁的生物高分子活性中心元素含量（按亲电强度标度 ξ排序）

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｓｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｓｍａｌｌｌｅａｆＫｕｄｉｎｇｔｅａ

（ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ）

ζ 原子序数 原子量 元素
ｗ／

ｍｇ·ｋｇ－１
Ｃｉ／

μｍｏｌ·ｋｇ－１
ＬｎＣｉ ［ｌｎＣｉ］校准 ［ｌｎＣｉ］校准 ／∑［ｌｎＣｉ］校准 累计数

３８ ３８ ８７６２ Ｓｒ ００４６ ０５２５０ －１４４５９９ ２７３８９ ００７９６ ００７９６

５ ２２ ４７８６７ Ｔｉ ００１１ ０２２９８ －１５２８６０ １９１２７ ００５５６ ０１３５１

５１６ ２５ ５４９３８ Ｍｎ ０１３５ ２４５７３ －１２９１６４ ４２８２３ ０１２４４ ０２５９５

５３１ ４２ ９５９４ Ｍｏ ００１ ０１０４２ －１６０７６６ １１２２１ ００３２６ ０２９２１

５４６ ２３ ５０９４２ Ｖ ００４ ０７８５２ －１４０５７３ ３１４１４ ００９１２ ０３８３４

５５ ３０ ６５３９ Ｚｎ ０３０９ ４７２５５ －１２２６２５ ４９３６２ ０１４３４ ０５２６８

５６４ ２４ ５１９９６ Ｃｒ ０１２６ ２４２３３ －１２９３０４ ４２６８４ ０１２４０ ０６５０８

６０９ ２６ ５５８４７ Ｆｅ ０４７９ ８５７７０ －１１６６６４ ５５３２３ ０１６０７ ０８１１５

６２６ ２７ ５８９３３ Ｃｏ ０００２ ００３３９ －１７１９８８ ０ ０ ０８１１５

６３４ ２９ ６３５４６ Ｃｕ ０２３５ ３６９８１ －１２５０７７ ４６９１０ ０１３６３ ０９４７８

６３６ ２８ ５８６９３ Ｎｉ ００１２ ０２０４５ －１５４０２９ １７９５８ ００５２２ １

－１７１９８８

∑ ３４４２１

　　根据表４，以累积数 Ｘ值为横坐标，并以亲电强
度标度值 ξ为纵坐标作拟合曲线，通过 Ｍａｔｌａｂ程序

拟合可以得到：ｋ＝４７３９６，ｒ１＝０１７９８，ｒ２＝０１９７４，
小叶苦丁的拟合曲线如图２。
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图 ２　小叶苦丁的第四统计力学理论模拟曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＪＲＧａｎａｌｏｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｉｏ

ｐｏｌｙｍｅｒａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｓｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｍａｌｌｌｅａｆＫｕｄｉｎｇ

ｔｅａ

２３　茶叶中高分子活性中心元素参数与羟自由基
清除能力参数的关系

实验所测为不同茶叶的羟自由基清除能力，同

样由于各种微量抗氧化物质反复的起抗氧化作用，

因此不能用简单的加和方法。取其对数能够有效的

衡量各种抗氧化物质的能力。ｌｎＦ代表茶叶的羟自
由基基清除能力。高分子活性中心元素与羟基清除

能力参数的关系见图３。

图 ３　茶叶中高分子活性中心元素参数与羟基清除

能力参数的关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒ

ａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅａｓａｍｐｌｅｓ

由图３可见，茶叶的群子参数 ｌｎ（ｋ２ｒ１／ｒ２）与羟
自由基清除能力参数 ｌｎＦ存在很好的线性关系，且
呈单增趋势。

３　结论

茶叶中的羟自由基清除能力参数 ｌｎＦ与其高分
子活性中心元素分布参数 ｌｎ（ｋ２ｒ１／ｒ２）之间有很好

的线性关系，群子参数能够反映羟自由基清除能力

的大小。因此，可以把群子参数作为近似判断抗氧

化能力的标度之一，通过群子理论可以评价茶叶的

抗氧化性方法。
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