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茶叶抗氧剂及副产品综合制取

曹 栋 裘爱泳 江志伟

�粮油科学与工程 系 �

摘要 研究 了以碎茶为原料获得了在一次工艺中制取茶叶杭氧剂
、

咖啡碱
、

叶绿素

的最佳工 艺条件
,

并对茶多酚的 纯度与杭氧性的关系
,

柠檬酸对茶多酚的杭氧增效

作用进行 了研究
,

指 出茶多酚作为杭氧 剂产品必须具有较 高的纯度
。

关键词 茶
�
茶多酚

� 咖啡碱
、

叶绿素 � 杭或剂 � 儿茶素

� 前 言

我国是世界上主要的产茶国之一
,

也是最先发现和利用茶叶的国家
。

唐代陆羽所著《茶

经》就是世界上第一本系统论述茶叶的专著
。

近年来世界茶叶生产稳步增长
,

我国的云南
、

福

建
、

湖南
、

江西
、

江苏等省都是重要的产茶区
。

由于茶叶含有大量对人体有益的成分 �如蛋 白

质
、

氨基酸
、

脂肪
、

多种维生素
、

矿物质
、

茶多酚
、

生物碱等 �见表 �� 川
�

茶叶已成为人们 日常

生活中使用量最大的饮料之一
。

然而我国 目前茶叶的应用水平很低
,

特别是对碎茶
,

废茶的

利用与 日本
、

印度
、

前苏联
、

斯里兰卡
、

英国等国相 比尚处于落后局面
。

日本从茶叶中提取的

多酚类物质单宁
,

单宁酸可与烟中尼古丁化合成无毒的复合物
,

多酚类物质对烟碱有较好的

过滤作用
,

研制成低烟碱含量的香烟
—

茶烟
。

日本还从茶叶的枝叶中提取酚醛醋
,

聚合后

的物质用于胶合板工业
。

印度从废茶叶中提取咖啡碱
。

英国迈索尔食品研究中心从碎茶中

直接提取三十烷醇
,

英国费拉默蒂有限公司研制成功茶酒
,

如威士忌茶酒
,

白兰地茶酒
。

前苏

联学者则从碎茶中提取茶红素与茶黄素并应用于高档食品
。

�� 年代中期
,

日本又研制成功

了商品化的茶叶天然抗氧化剂
。

我国这些方面工作还处于起步阶段
,

前商业部茶叶司也曾多

次列项鼓励全国各茶叶研究所等单位大力开展低档茶的应用
。

目前我国低档茶的应用研究

除制作茶精外
,

主要研究方向都集中在以茶叶为原料制取天然抗氧剂上
。

以上研究基本上都是对茶叶进行单类成分的应用研究
。

本研究是对低档茶进行综合开

发
,

探讨了在一次工艺中同时制取作为油脂稳定剂 的茶多酚
,

以及咖啡碱
,

叶绿素的可行性

及最佳工艺条件
。

由于茶多酚
,

咖啡碱
,

叶绿素在医药
、

食品等方面有着重要作用
,

因而本研

究将为低档茶的利用提供更广阔的前景
,

并为提高作为油脂稳定剂的茶多酚的质量提供依
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� 材料与方法

�
�

� 原料

茶叶 江苏常州雪堰费巷茶场
,

水分含量 � �
�

� � 工艺路线

目前由茶叶制取茶多酚主要有如下三条工艺路线�� 
�

�� 用含水的有机溶制提取一 氯仿脱咖啡碱和色素
一

乙酸乙酷萃取
一

浓缩干

燥
。

� � 用水或有机溶剂提取一 有机溶剂脱色素一
浓缩干燥

。

�� 有机溶剂提取
一

重金属沉淀一 酸溶一 有机溶剂萃取一
浓缩干燥

。

而 由

茶叶制取咖啡碱主要有升华法与溶剂提取法 〔’〕
,

前者由于产量小工业上 已不采用
。

综合以上

各工艺
,

本研究的工艺流程如图 �
�

�
�

� 茶多酚纯度的测定

国标法
,

见 � � � � � �
一

� �
·

�
�

� 茶多酚抗氧性的测定

瑞士 � �� 型 � � �� �� �� � 仪
,

仪器条件
�

测定温度 � �� 士 � �
,

空气流量 �� � ��
�

国标法测 出的茶多酚含量 偏高
,

本文 只要求相比较
,

因此不对国标法中的系数作校正
。
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液液 相相

粉粉 碎碎碎 脱 乙 醇 �真空 �� 一 �� ℃ )))

乙乙 醇 浸 泡泡泡 加 水 (乙醇量的15 % )))

飞 压赢协亚二

粗粗 茶 多 酚酚

水水 层层

脱脱 水 (真空70 ℃ )))

抓 仿 层

脱 溶 (真空 40 C )

粗咖啡碱

两六丽司

画蔽刃
图 1 茶叶综合利用工艺流程

1
.
5 咖啡碱纯度的测定川

H P L C 法 仪器型号为 日立 638
一

50 型 H P L C.

1
.
6 叶绿素纯度的测定[4]

H PL C 法 仪器型号 为日立 63 8
一

5 0 型 H PI
J
C.

1
.
7 茶多酚

、

咖啡碱
、

叶绿素得率的测定

均采用重量法
。

L S 正交表的设计

为了寻找出最佳工艺条件
,

本研究采用了正交设计法
。

据资料介绍
,

一般认为浸出温度
,

乙醇溶液的浓度
,

料液比
,

浸出时间是对茶叶中这三种成分的浸 出速率
,

浸出效果及产品质

量影响较大的因素
,

因此本研究选用三水平 四因素的正交表 L
。
( 3)

‘

作 9 次试验
。

按 l
一。

( 3)

‘
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正交表排列试验方案如表 2

表 Z L ,
( 3 )

.

排列试验方案

试验号
A

浸出温度 (℃ )

B

浸出时间 (h)

C

料液比 (、/tt, )

D

乙醉浓度 (% )

2 结果与讨论

2.1 正交表的分析
L 。 ( 3)

‘

正交表的试验结果见表 3
.

表 3 L ,
( 3)

‘
实验结果

试验号
全髻盲了

粗茶多酚

得率 (% )
茶多酚

纯度 (% )
茶多酚二

回收率 (% )
茶多酚

“

抗氧性 (m i
n )

咖啡碱

回收率
. ’

( 写)
叶绿素

‘ .

回收率 (% )

12
.0

21.5

80
.
2

7 1.8

9 .62

15.44

0
.
072

2 1 2 2 2 0
.
052

1.50.40.2

众U11一0UJ
1.1八jg自比b�b亡JQ�月匕八,

‘,亡Jn6工勺
‘任, .孟,立心.孟11‘.11 .11 .11111

,一,�」仓

…
11Q曰
8

月O�b叮‘
3 2

。

4

3 8

.

2

1 9

.

8

2
6

.

4

1

.

1

1 6 2

2

.

1
0

.

0 1
6

1
9

1 4

0

.

1 5
4

0

.

1 3 5

几Jq甘.1

0

.
1 3 4

0
.
1 5 0

76.54.

:

八6
0

1191

3 2 1 3

9 3 3 2

2 6

.
1

2 1

.
0

1 0
.
9

1 2
.
5 0

.
0 6 6

7 8

.
6 1 6

.
5 0

.

2 0
.
0 7 3

,

抗氧性测试用底物为猪油
,

同等条件下猪 油的诱导时间为 1巧m in

, , 回收率一 产品得率X 产品纯度

以茶多酚
,

咖啡碱
,

叶绿素的回收率作为控制指标的正交试验结果数据分析见表 4 与图

2
.
由于制得的茶多酚为粗制品且茶多酚的抗氧性 已被许多学者证实[2]

,

因此这里不将茶多

酚的抗氧性作为控制指标
。

由表 4 及图 2 看出三种产品的回收率其最佳工艺条件是不同的
,

且因素的主次也不相同
。

本方案属于多指标试验
,

且本研究的重点仍然是茶多酚的回收率
,

因此茶多酚的回收率是主要指标
。

当水平的确定发生矛盾时
,

应权衡各指标的影响关系
,

优

先考虑主要指标
。

本着这个原则
,

较好的工艺条件为人鱿c
ZD 3

,

也就是表 2 中的第 4 组试

验
。

即温度 70 C
,

浸出时间 2h
,

料液 比 1
:
14

,

乙醇浓度 70 %
.
在这一条件下茶多酚的回收

率为 26
.
4 %

,

咖啡碱的回收率为 1
.
5%

,

叶绿素的回收率为 0
.
15 %

.
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表 4 正交试验的数据处理

项 目
茶多酚回收率 (写) 咖啡喊回收率 (% ) 叶绿素回收率 (% )

A B C D A B C D A B C D

K 一 4 4
.

8 4 6
.
9 3 6

.
5 4 5

.
4 4

.
4 3

.
1 2

.
4 1

.
7 0

.
1 4 0

.
3 8 0

.
2 7 0

.

3 8

K
Z

6 0
.
1 4 7

.
2 5 8

.

3 4 0
.
7 2

.
1 3

.
7 2

.
9 1

.
9 0

.
4 2 0

.
2 5 0

.

2 8 0
.
3 4

K
3

3 9
.
9 5 0

.

7 5 0
.
0 5 8

.
7 1

.
8 2

.

5 3
.
0 4

.
7 0

.
2 9 0

.
2 2 0

.
3 0 0

.
2 4

R
1

1 4

.

9 1 5
.
6 1 2

.

2 1 5

.

1 1
.
4 7 1

.
0 3 0

.
8 0

.
5 7 0

.

0 5 0
.
1 3 0

.
0 9 0

.
1 3

R
Z

2 0
.
0 1 5

.
7 1 9

.
4 1 3

.

6 0
.
7 1

.
2 3 1

.
0 0

.
6 3 0

.
1 4 0

.
0 8 0

.
0 9 0

.
1 1

R
3

1 3
.
3 1 6

.
9 1 6

.
7 1 9

.
6 0

.

6 0
.
8 3 1

.
6 1

.
5 7 0

.

1 0 0
.
0 7 0

.
1 0 0

.
0 8

极差 R 6
.
7 1

.
3 7

.
2 6

.0 0.87 0
.4 0.8 1

.0 0
.09 0

.051 0
.
01 0

.
048

较优水平 汽 ,
召
3

e : D 3 A ,
B

:
C

,
D

: A : B
,

c
:

D
,

因素主次 C A D B D A C B A B L心

户户户 又又
卜一~

一 一~ ~ 月月

产尸一月月

又又又 一\\\
/// 犯犯

人人人
一/

声声

户户丫丫

门门n�
欲�并姿回裸断吉

�求�并娜宜橄泌百唇

�欲�势娜画裔姚埃

图 2 各因素与指标的关系
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2
.
2 不同工艺制得的茶多酚的抗氧性

茶多酚之所以具有抗氧性是由于在茶多

酚中约含有 60 % ~ 80 % 的儿茶 素类物质
,

这

些物质其基本结构如右所示
:

可见它们都含有两个以上互为邻位的轻

基
,

具有捕获过氧基团的能力从而显示出抗

0 H

氧性
。

如 R O O
·

+ A
r
0 H

一
ROOH+ArO · ,

从分子结构上看 Ar O
·

具有共振稳定性
,

对

R H 和 0
2
具有相对不反应性

,

因此它可中断链式反应
,

属于链断裂型抗氧化剂 (而不属于阻

滞型抗氧化剂 R o o H 里
RoH+HZo) ,

并且最终和第二个过氧基团作用而同归于尽 R o o

·

+ A
r
O

·

一
M(中性分子 ) 。

值得注意的是在某些系统中
,

通过配对
,

如和一个还原剂作

用又能变成开始的酚 A
rO

·

+ A H

一Ar
OH+A · ,

这就是所谓的增效作用
,

从而使得抗

氧剂的抗氧效果大大增强
。

同时某些有机酸还能钝化催化氧化的金属离子
。

但也有某些成

分具有助氧化作用
,

如某些色素
,

离子等
。

这就造成了不同的工艺条件所得到的粗制茶多酚

抗氧性具有较大的差别且没有发现在粗制茶多酚中茶多酚的纯度与抗氧性规律性关系 (见

表 3)
.
即粗制茶多酚纯度高的其抗氧性不一定就高

,

茶多酚作为抗氧剂必须进行精制
。

茶多酚的精制方法很多
,

如沉淀法
,

溶剂法
,

柱色谱法等
。

本文选用乙酸 乙醋萃取法进行

精制
,

其方法 如下
:
粗制茶多酚一

乙酸乙酷/H
ZO (2/ 1)萃取 2 次

一
分出乙酸乙醋层一

真空 50 C 脱溶
一

精制茶多酚
。

经过测定其数据见表 5
.
由表 5 看出精制茶多酚

,

其纯度越

高抗氧性越强
。

表 5 精制茶多酚的纯度与抗氛性的关系

样 品 号 粗制茶多酚纯度 (% ) 精制茶多酚纯度 (% ) 抗氧性 (诱导 时间 m in)

119.9

126
.
6

135 .7

193

243

292

8061.69.

国内 目前茶多酚生产厂商 已有多家
,

但产品销路尚未全面打开
,

这除了应用研究尚未跟

上外
,

茶多酚的质量也是主要因素之一
,

国外厂商与中国定货时
,

首要条件就是要求有高纯

度的茶多酚产品
。

2

.

3 茶多酚与增效剂的作用

本文以柠檬酸为增效剂
,

其试验结果 见

表 6.

可见柠檬酸对茶多酚的抗氧性具有增效

作用
,

并使茶多酚的抗氧性明显增强
。

其原因

一方面是 由于柠檬酸可以钝化催化氧化的金

属离子
,

另一方面经红外光谱分析证明茶多

酚与柠檬酸产生氢键缔合
,

形成大的氢给予

体之故
。

表 6 柠橄酸对茶多酚的增效作用

序号 样 品 诱导时间(m in)

l 猪 油 115

2 猪油 + 20oppm 茶多酚 290

猪油
+ Zooppm 茶多酚
+ Zooppm 柠檬 酸
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2
.
4 茶多酚对稳定油脂的效果

目前我国油脂及油脂食品抗 氧剂种类不多
,

除 V E
,

异抗坏血酸钠外
,

我国批准使用的

合成抗氧剂有 BH A
,

B H T

,

P G

.

P G 由于对某些食品具有着色作用
,

其应用受到一定限制
,

而 BH A
,

B H T 作为人工合成抗氧剂
,

人们日益担心它们的安全性
,

许多科学家的研究证 明

B H A 在一定程度上很可能损害人体的酶系统
「, 〕。

为此世界上正在寻求更为高效安全的抗氧

剂
,

如 1975 年美国批准使用的 T B H Q 等
。

茶多酚属于天然抗氧剂
,

安全无毒且具有保健作

用
,

其抗氧性一直是天然抗氧剂工作者的研究课题
。

为此我们对本工艺制得的茶多酚进行了

油脂的应用试验
,

结果见表 7 与表 8
.
由表 7 与表 8 可见

,

茶多酚不管是在动物油脂猪油中

还是在植物油脂菜子色拉油中其抗氧活性都明显高于 B H T
,

约为 BH T 的 2
.
5 倍左右

,

能够

显著抑制油脂的氧化劣变
,

延长油脂的稳定期
。

在实际使用中
,

我们是将茶多酚溶于无水 乙

醇后再加到油脂中去的
,

尽管油脂的稳定性大为提高
,

但油脂的透明度受到一定影响
,

特别

对菜子色拉油
,

尚有待于进一步研究
。

表 7 猪油中茶多酚与其它抗氧剂 表 8 菜子色拉油中茶多酚与其它抗氧剂
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2. 5 咖啡碱的精制

咖啡碱的精制方法主要有升华法与重结晶法两种
,

本研究选用重结晶法
。

重结晶法又分

为水中重结晶法与其它溶剂中的重结晶法两种
。

我们经过大量试验发现水中重结晶法必须

用活性碳进行脱色
,

否则颜色发黄
,

而且活性碳对咖啡碱具有吸附作用
,

从而导致咖啡碱的

损失
。

改用乙醇重结 晶
,

可以省去活性碳脱色的步骤
,

而且所得到的咖啡碱不带黄色
。

本工

艺中乙醇二次结晶即可使咖啡碱纯度达到 98 %
.
有关活性碳对咖啡碱的吸附情况作者也将

另文报告
。

3 结 论

l) 通过以上研究
,

我们认为一次工艺中生产茶多酚
,

咖啡碱
,

叶绿素是可行的
。

只要控

制好残溶问题是不会产生溶剂混溶现象的
。

2) 茶多酚作为抗氧剂其抗氧活性与生产工艺有关
。

粗品茶多酚的抗氧活性与其纯度

没有 明显的相关性
,

但精品茶多酚的抗氧活性与其纯度相关
,

因而国外要高纯度茶多酚是有

道理的
。

本工艺中精品茶多酚在猪油与菜子色拉油中的抗氧活性为 BH T 的 2
.
5 倍左右

。

3) 咖啡碱的精制改用乙醇重结晶法可省去传统的活性碳脱色
,

且减少 了活性碳对咖
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啡碱的吸附损失
。

4) 叶绿素需进一步转化为叶绿素铜钠盐方可成为商品化产品
,

尚有待于进一步研究
。
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