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　　【摘要】　针对杜仲雄花茶在加工过程中易变色的问题，通过利用盐离子、柠檬酸、抗坏血酸和杀青等处理抑制

杜仲雄花的褐变以实现护绿的效果。在单因素试验基础上，利用 ＳＡＳ数据统计软件对影响杜仲雄花茶汤色的因素

进行了评价，筛选出具有显著护绿效应的 ３个因素，即 Ｚｎ２＋、柠檬酸和蒸汽法杀青。利用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ数据分析软

件中响应面分析法的中心组合设计建立了杜仲雄花茶加工过程中护绿工艺的数学模型，并确定了杜仲雄花茶加工

过程中适宜的护绿工艺为：先用料液比为 １０ｇ／ｍＬ、质量分数 ００４％的 Ｚｎ２＋水溶液和 ０４％的柠檬酸水溶液喷洒杜

仲雄花蕾，然后在蒸汽中蒸 ４０ｓ，经过处理后的材料制成杜仲雄花茶，可避免加工过程中变色和品质变差。
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　　引言

杜仲（ＥｕｃｏｍｍｉａｕｌｍｏｉｄｅｓＯｌｉｖ．）是雌雄异株植

物，雄花产量很高，据估计我国每年有 ３万 ｔ的产花
量。研究证明，杜仲雄花中的黄酮类化合物含量高

于杜仲皮和叶，同时富含与杜仲叶、皮相类似的活性



成分如绿原酸、桃叶珊瑚甙、京尼平苷甙酸等物

质
［１～２］

，而且杜仲雄花中富含矿质元素、粗蛋白、多

种维生素和氨基酸，还含有人体所需 ８种必需氨基
酸（占氨基酸总量的４０４％），有较高的营养价值及
医疗保健作用

［３］
。以杜仲雄花的雄蕊为原料生产

的杜仲雄花茶中含有许多环烯醚萜类成分
［４］
，这些

成分在受到外界条件影响时会迅速水解、聚合、破

坏、颜色变深
［５］
，导致采收后杜仲雄花极易变色、营

养成分损失、品质变差，这已经成为杜仲雄花开发利

用的瓶颈。针对这一问题，本文对杜仲雄花茶加工

过程中的护绿工艺进行研究。分别对杜仲雄花进行

抗坏血酸、盐离子、柠檬酸和蒸汽、热烫杀青等处理，

利用 ＳＡＳ软件对多个影响因素进行多重比较分析，
并利用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ中响应曲面法的中心组合设
计建立杜仲雄花茶加工过程中护绿工艺的回归模

型，以解决杜仲雄花茶加工过程中的褐变问题，优化

其加工过程，为工业化生产提供指导。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
１１１　材料

杜仲雄花于２００９年 ３月中下旬（初花期）采自
西北农林科技大学林学院校区杜仲优树林。雄株花

蕾形成后及时采收，采收时应避免花粉散落而影响

杜仲雄花茶的质量。将采集的杜仲雄花蕾仔细挑

选，去除杂质，装入干净的棉质纱布网中，用小流速

水流淋洗１ｍｉｎ左右，去除灰尘后，摊晾，风干至含
水率６０％左右。
１１２　主要试剂

抗坏血酸、柠檬酸、硫酸铜、氯化镁、硫酸锌、氯

化钙、氯化钠等均为分析纯。

１１３　主要仪器
ＡＧ２０４型分析天平（ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ），ＪＹＣ

２１ＣＳ１１型电磁灶，ＴＵ １８１０型紫外可见分光光度
计（北京普析通用仪器有限责任公司），干燥器。

１２　试验方法
１２１　护绿工艺单因素试验

（１）柠檬酸
有机酸能够降低介质的 ｐＨ值和螯合酶分子中

的铜离子而降低酶的活性，抑制褐变
［６］
。其中柠檬

酸是最常用的有机酸类褐变抑制剂。分别配制质量

分数为 ０１％、０３％、０５％的柠檬酸水溶液，按照
料液比为１０ｇ／ｍＬ的比例均匀喷洒于待测的杜仲雄
花上。

（２）抗坏血酸（维生素 Ｃ）
分别配制质量分数为 ００２％、００５％、０１０％

的抗坏血酸水溶液
［７～８］

，按照料液比为 １０ｇ／ｍＬ的
比例均匀喷洒于待测的杜仲雄花上。

（３）盐离子
分别配制不同种类不同质量分数梯度的盐离子

水溶液，按照料液比为 １０ｇ／ｍＬ的比例均匀喷洒于
待测的杜仲雄花上。盐离子包括 Ｃｕ２＋、Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｃａ２＋和 Ｎａ＋，配制质量分数如表１所示［９～１０］

。

表 １　不同种类盐离子的质量分数

Ｔａｂ．１　Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｌｔｉｏｎｓ ％

处理水平 Ｃｕ２＋ Ｍｇ２＋ Ｚｎ２＋ Ｃａ２＋ Ｎａ＋

１ ００１ ００１ ００１ ００１ １０

２ ００３ ００３ ００３ ００３ ３０

３ ００５ ００５ ００５ ００５ ５０

（４）蒸汽及热烫处理
取３０ｇ左右处理好的杜仲雄花，以蒸汽法［１１］

或

热烫法
［１２］
（沸水）进行护色处理，处理时间分别为

５、３０、６０ｓ。
各种处理后的样品迅速风干，在 ９０℃下炒制

１０ｍｉｎ进行杀青，完成后分别装袋，置干燥器中至恒
量，测量汤色。每处理３个重复。
１２２　汤色测定

以阴干后直接在 ９０℃下炒制 １０ｍｉｎ的产品作
为对照（ＣＫ）。准确称取 １ｇ对照样品置烧杯中，加
入１５０ｍＬ沸水冲泡３０ｍｉｎ，得到浸泡液。将浸泡液
在波长５００～７８０ｎｍ范围内每隔 １ｎｍ进行全波长
扫描，发现其在波长５８６ｎｍ处有最大吸收峰。

分别称取不同处理的样品１ｇ，按照对照样品的
处理方法得到浸泡液，在波长５８６ｎｍ处测量吸光度
Ａ５８６，比较各处理的护色效果，以 Ａ５８６值小者为

佳
［１２～１３］

。

１２３　护绿工艺中心组合设计及优化
根据单因素试验和多重比较分析，选择效果较

好的处理为试验因素，并找出零水平，在此基础上采

用中心组合设计优化杜仲雄花茶的护绿工艺条件，

进行组合试验。以试验因素的不同水平为自变量，

以不同处理的汤色吸光度为响应值，进行试验分析。

１３　数据统计分析
采用 ＳＡＳ８０数据分析软件对单因素试验中的

各因素进行多重比较分析。采用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ７０
数据处理系统的响应面中心组合设计，对护绿工艺

试验结果进行参数优化。

２　结果与分析

２１　单因素多重比较分析
根据单因素试验结果，取各因素的最佳处理水
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平进行多重比较分析。因素水平和多重比较分析结

果如表２所示。

表 ２　不同因素对杜仲雄花护绿效果的多重比较

Ｔａｂ．２　Ｍｕｌｔｉｐｌｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅｏｆ

ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆａｃｔｏｒｓ

各因素的最佳水平 吸光度平均值
５％显著

水平

１％极显著

水平

Ｎａ＋质量分数３％ ０１９５０±０００３９ ａ Ａ

Ｃｕ２＋质量分数００１％ ０１７７１±００１７２ ａｂ Ａ

Ｃａ２＋质量分数００１％ ０１５３４±００４５５ ａｂｃ ＡＢ

维生素Ｃ质量分数００２％ ０１２５２±００３１９ ｂｃｄ ＡＢＣ

Ｍｇ２＋质量分数００５％ ０１１７２±００４５１ ｃｄ ＡＢＣ

ＣＫ ００９４５±０００２７ ｄ ＢＣ

Ｚｎ２＋质量分数００３％ ００８５０±０００４２ ｅｆ ＢＣ

柠檬酸质量分数０３％ ００７０４±００１０５ ｅｆ Ｃ

蒸汽处理３０ｓ ００５８２±００３１９ ｅｆ Ｃ

热烫处理６０ｓ ００２９９±００２４５ ｆ Ｄ

由多重比较分析结果可知，试验不同因素之间

有显著差异（Ｐ＜００００１）。新复极差（ＳＳＲ）分析表
明，Ｚｎ２＋、柠檬酸、蒸汽处理的吸光度显著低于对照
样品，热烫处理的吸光度极显著低于对照样品。但

经对处理后各样品中生物活性成分含量进行检测发

现，热烫法杀青处理后的样品中绿原酸、京尼平甙

酸、桃叶珊瑚甙和杜仲黄酮的含量降低非常明显，功

能成分损失较大。因此，热烫法杀青处理虽对样品

护绿效果很好，但不适宜于功能性茶的制备，故剔除

该处理因素，而选择 Ｚｎ２＋处理、柠檬酸处理和蒸汽
杀青处理进行中心组合试验。

２２　单因素试验分析

２２１　Ｚｎ２＋质量分数
由多重比较结果可知，Ｚｎ２＋处理对杜仲雄花的

护绿效果较好。利用质量分数为 ００１％ ～００８％
的 Ｚｎ２＋水溶液对杜仲雄花样品进行处理后，再进行
促褐变处理，测量汤色的吸光度，结果如图１所示。

图 １　不同质量分数的 Ｚｎ２＋对吸光度的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＺｎ２＋ ｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅ
　
用 ００１％ ～００３％的 Ｚｎ２＋处理杜仲雄花时，

随着处理质量分数的增加，处理样品汤色的吸光度

显著降低（Ｐ＝００００３＜００１）；用 ００３％ ～００８％
的 Ｚｎ２＋处理时，随着处理质量分数的增加，样品汤
色的吸光度显著升高（Ｐ＝０００１３＜００１）；Ｚｎ２＋质

量分数为 ００３％时，处理样品褐变最小，汤色的吸
光度 Ａ５８６最低。可见，质量分数为 ００３％的 Ｚｎ

２＋
护

绿效果较好。

２２２　柠檬酸质量分数
由多重比较结果可知，柠檬酸处理对杜仲雄花

的护绿效果也较好。利用质量分数为 ０１％ ～
０８％的柠檬酸水溶液对杜仲雄花样品进行处理后，
再进行促褐变处理，测量汤色的吸光度，结果如图 ２
所示。

图 ２　不同质量分数的柠檬酸对吸光度的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＬｅｍｏｎＡｃｉｄｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅ
　
当柠檬酸质量分数在０１％ ～０３％时，随着处

理质量分数的增加，样品汤色的吸光度显著降低

（Ｐ＝００００５＜００１）；当柠檬酸质量分数在 ０５％ ～
０８％时，随着柠檬酸质量分数的增加，样品汤色的
吸光度显著升高（Ｐ＝０００２３＜００１）；当柠檬酸质
量分数为０３％时，处理样品褐变最小，汤色的吸光
度 Ａ５８６最低。可见，质量分数为 ００３％的柠檬酸护
绿效果也较好。

２２３　蒸汽处理时间
由多重比较结果可知，蒸汽法杀青处理对杜仲

雄花的护绿效果也较好。对杜仲雄花进行１０～１８０ｓ
的蒸汽处理后，再进行促褐变处理，测量汤色的吸光

度，结果如图３所示。

图 ３　蒸处理时间对吸光度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｅａｍｉｎｇｄｕｒａｔｉｏｎｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖａｌｕｅ
　
将杜仲雄花在蒸汽中蒸１０～３０ｓ时，随着蒸汽

处理时间的延长，样品汤色的吸光度显著降低（Ｐ＝
００００１＜００１）；当蒸汽处理时间大于 ３０ｓ时，样品
汤色的吸光度无显著变化（Ｐ＝０２７７３＞００５）；因
此认为，将杜仲雄花蒸汽处理 ３０ｓ可以有效防止褐
变，起到护绿作用。

２３　护绿工艺试验分析及回归方程建立
根据单因素试验和多重比较分析，选择效果较

好的处理，即 Ｚｎ２＋、蒸汽和柠檬酸为试验因素进行
组合试验，在９０℃下炒制 １０ｍｉｎ进行促褐变试验。
以不同处理的汤色吸光度 Ｙ为响应值，以 Ｚｎ２＋质量
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分数、蒸汽处理时间和柠檬酸质量分数为自变量进

行试验分析。根据单因素试验结果，采用中心组合

设计优化杜仲雄花茶的护绿工艺条件。自变量因素

编码及水平如表 ３所示［１４～１５］
，试验方案和结果如

表４所示。

表 ３　中心组合试验设计的三因素水平编码

Ｔａｂ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒａｎｇｅａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅ

ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅｓ

水平编码

因素

Ｚｎ２＋质量分数

ｘ１／％

蒸汽处理时间

ｘ２／ｓ

柠檬酸质量

分数 ｘ３／％

－１６８１７ ０ ０ ０
－１ ００１ １０ ０１
０ ００３ ３０ ０３
１ ００５ ５０ ０５

１６８１７ ００６ ６４ ０６

　　对表４的试验数据进行回归分析，得二次多元
回归模型为

Ｙ＝０１１７９７－１５５８１２Ｘ１－２１１６０２×１０
－３Ｘ２－

００９７８５Ｘ３＋２９２４５０×１０
－３Ｘ１Ｘ２－０２２９９５Ｘ１Ｘ３－

４１７４５０×１０－４Ｘ２Ｘ３＋２００１３５４Ｘ
２
１＋

２７２１７２×１０－５Ｘ２２＋０１５３７０Ｘ
２
３ （１）

回归方程显著性检验如表 ５所示。由表可知，
此模型的决定系数 Ｒ２为 ０８５５５，响应面回归模型
达到极显著水平（Ｐ＝０００３４＜００１），模型失拟不
显著（Ｐ＝００６９５＞００５）。说明该模型拟合程度良
好，试验误差小，可以用此模型对杜仲雄花护绿工艺

进行分析和预测。

　　回归方程系数显著性检验如表６所示。模型中
一次项 Ｚｎ２＋质量分数对护绿工艺的影响达到显著
水平（Ｐ＝００２３３＜００５），蒸汽处理时间对护绿工
艺的影响达到极显著水平（Ｐ＝０００２１＜００１），而
　　 表 ４　护绿工艺试验设计与结果

Ｔａｂ．４　Ｄｅｓｉｇｎｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｇｒｅｅｎ

ｋｅｅｐｉｎｇｏｆｔｈｅｍａｌｅｆｌｏｗｅｒ

试验序号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｙ

１ －１ －１ －１ ００８４７

２ １ －１ －１ ００６５６

３ －１ １ －１ ００６５６

４ １ １ －１ ００５６８

５ －１ －１ １ ００７４６

６ １ －１ １ ００５７５

７ －１ １ １ ００５４５

８ －１ １ １ ００３６４

９ －１６８１７ ０ ０ ００５５３

１０ １６８１７ ０ ０ ００３７８

１１ ０ －１６８１７ ０ ００７６４

１２ ０ １６８１７ ０ ００３３０

１３ ０ ０ －１６８１７ ００４６８

１４ ０ ０ １６８１７ ００３５７

１５ ０ ０ ０ ００３０５

１６ ０ ０ ０ ００２４１

１７ ０ ０ ０ ００２６９

１８ ０ ０ ０ ００３８１

１９ ０ ０ ０ ００３４１

２０ ０ ０ ０ ００３７９

　　
表 ５　回归方程的显著性检验

Ｔａｂ．５　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｑｕａｄｒａｔｉｃｍｏｄｅｌ

方差来源 自由度 平方和 均方 Ｆ值 Ｐ值 复相关系数 Ｒ２

模型 ９ ０００５１８４ ００００５７６ ６５８ ０００３４ ０８５５５
残差 １０ ００００８７６ ０００００８７
失拟 ５ ００００７０９ ００００１４２ ４２４ ００６９５
误差 ５ ００００１６７ ０００００３３
总和 １９ ０００６０６０

　　注：为１％水平的显著性

表 ６　护色工艺回归模型系数显著性检验结果（ｔ检验）

Ｔａｂ．６　Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｔｅｓｔｆｏｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｔｔｅｓｔ）

系数项 系数估计值 自由度 标准误差 Ｆ值 Ｐ值

截距 ００３１５４ １ ０００３８２
Ｘ１ －０００６７７ １ ０００２５３ ７１４９１５ ００２３３
Ｘ２ －００１０４１ １ ０００２５３ １６８９６９３ ０００２１
Ｘ３ －０００５０１ １ ０００２５３ ３９１４９１ ００７６０
Ｘ２１ ０００８０１ １ ０００２４７ １０５４４９９ ０００８８
Ｘ２２ ００１０８９ １ ０００２４７ １９５０２２４ ０００１３
Ｘ２３ ０００６１５ １ ０００２４７ ６２１９６３ ００３１８
Ｘ１Ｘ２ ０００１１７ １ ０００３３１ ０１２４９９ ０７３１０
Ｘ１Ｘ３ －００００９２ １ ０００３３１ ００７７２８ ０７８６７
Ｘ２Ｘ３ －０００１６７ １ ０００３３１ ０２５４６８ ０６２４７
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柠檬酸的影响不显著（Ｐ＝００７６０＞００５）；二次项
的 Ｚｎ２＋质量分数（Ｐ＝０００８８＜００１）和蒸汽处理
时间（Ｐ＝０００１３＜００１）对护绿工艺影响达到极显
著水平，柠檬酸的影响达到显著水平（Ｐ＝００３１８＜
００５）；各交互项差异均不显著。说明在杜仲雄花
的护绿工艺中，蒸汽处理时间和 Ｚｎ２＋质量分数为主
要影响因素，柠檬酸处理为次要影响因素。

２４　护绿工艺影响因素交互作用分析
根据对二次多元回归模型系数的显著性检验结

果，其交互作用如图４所示。从图中可看出，各因素
交互作用对响应值的影响基本呈“凹”字形。在

Ｚｎ２＋质量分数为 ００３％ ～００４％，蒸汽处理时间为
３０～４０ｓ，促褐变后汤色吸光度达到最低点（图４ａ）；
在 Ｚｎ２＋质量分数为００３％ ～００４％，柠檬酸质量分
数为０３％ ～０４％，促褐变后汤色吸光度达到最低
点（图４ｂ）；在柠檬酸质量分数为 ００３％ ～００４％，
蒸汽处理时间为 ３０～４０ｓ，促褐变后汤色吸光度达

到最低点（图４ｃ）。
２５　杜仲雄花护绿优化工艺条件的验证

根据各因素真实值与编码转换公式，可以得到

各因素的最佳水平值，即通过回归模型预测的杜仲

雄花茶护绿的最佳工艺条件为：Ｚｎ２＋质量分数
００４％，蒸汽处理时间 ３９９１ｓ，柠檬酸质量分数
０４％，在此条件下预测的促褐变后汤色吸光度理论
值为００２６３。

采用优化工艺条件进行验证，考虑到实际操作

的可行性，将杜仲雄花护绿的工艺条件在回归方程

得到 的 理 论 值 基 础 上 修 正 为：Ｚｎ２＋ 质 量 分 数
００４％，蒸汽处理时间４０ｓ，柠檬酸质量分数０４％。
在该工艺条件下进行 ５次重复试验，得到的促褐变
汤色吸光度分别为 ００２９、００３０、００２８、００２６、
００２７，均值为 ００２７９，与预测值差异不显著（Ｐ＝
００５７５６＞００５），说明该模型可以用于试验结果的预
测，采用该工艺可以得到护绿效果较好的杜仲雄花茶。

图 ４　护绿因素交互作用响应曲面

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒｓｏｆｇｒｅｅｎｋｅｅｐｉｎｇ

（ａ）蒸汽处理时间与 Ｚｎ２＋　（ｂ）柠檬酸与 Ｚｎ２＋　（ｃ）柠檬酸与蒸汽处理时间
　

３　结论

（１）利用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ数据分析软件中响应曲
面法的中心组合设计建立了杜仲雄花茶加工过程中

护绿工艺的数学模型，该模型拟合程度良好，试验误

差小，可以用此模型对杜仲雄花护绿工艺进行分析

和预测。

（２）确定了杜仲雄花茶加工过程中的护绿工艺
为：采集的杜仲雄花蕾经过拣选除杂后，于流水下淋

洗１ｍｉｎ，摊晾至含水率为 ６０％左右，先用料液比为
１０ｇ／ｍＬ质量分数 ００４％的 Ｚｎ２＋水溶液和质量分
数０４％的柠檬酸水溶液喷洒杜仲雄花蕾，然后在
蒸汽中蒸４０ｓ，经过处理的材料进一步制成杜仲雄
花茶，可避免加工过程中褐变和品质变差。
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