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用超临界CO 2脱除绿茶浓缩液中咖啡碱的工艺研究
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(1. 安徽农业大学;　2. 江苏大学)

摘　要: 对绿茶浓缩液中咖啡碱的超临界CO 2 萃取工艺进行了研究,通过 4因素正交试验探讨了浓缩液的浓度、

操作压强、操作温度、萃取时间对咖啡碱脱除率的影响。结果表明,超临界CO 2 萃取技术可以有效地脱除绿茶浓缩

液中大部分的咖啡碱,在此基础上完成了用超临界CO 2 脱除绿茶浓缩液中咖啡碱的连续作业试验,从而获得了加

工脱咖啡碱绿茶浓缩液或速溶绿茶的新工艺。
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　　茶叶中富含咖啡碱,约占茶叶干物质重的 2%

～ 5% [ 1 ] , 茶浓缩液和速溶茶中的咖啡碱含量则更

高[ 2 ]。咖啡碱对人体的新陈代谢有着广泛的影响,有

些是有利的,有些是不利的,过量摄入咖啡碱对人体

的健康不利[ 3 ]。近年来,低咖啡碱或脱咖啡碱茶及其

制品已在欧美国家行销,使得从茶叶中脱除咖啡碱

的技术越来越受到重视[ 4 ]。目前,从茶叶中脱咖啡碱

的工艺主要有 2 种, 即乙酸乙酯萃取法和超临界

CO 2 萃取法,乙酸乙酯法在去除咖啡碱的同时也去

除了茶叶中的部分其它有效成分; 超临界CO 2 法因

其高选择性、无有效成分损失与劣变、无有机溶剂残

留,有着明显的优势,但工业化生产中存在着萃取过

程不能连续作业的缺点[ 5～ 7 ]。加工脱咖啡碱茶浓缩

液或速溶茶都是采取先将茶叶进行脱咖啡碱再进行

加工的工艺[ 8 ]。

本文以绿茶浓缩液为对象,研究了其咖啡碱的

脱除情况,同时进行了不卸压、连续进料、连续萃取

的试验,以期为工业化生产脱咖啡碱的茶叶深加工

产品提供适宜的工艺和参数。

1　试验材料与方法

1. 1　试验材料

绿茶浓缩液: 将大闽食品 (漳州)有限公司提供

的速溶绿茶粉充分溶解到 25℃的蒸馏水中,调配成

不同浓度的待试绿茶浓缩液。

CO 2 气:江苏镇江氧气厂生产,纯度> 99. 5%

1. 2　试验装置

超临界CO 2 压强萃取装置: 江苏大学农产品加

工教研室研制,流程如图 1,萃取釜容积 2 L ,操作压

强 0～ 40 M Pa,操作温度 20～ 90℃。在萃取釜中安

装有能防止液体因压强波动产生倒流的止逆分布

器,如图 2。

　1. CO 2钢瓶　2. 过滤器　3. 膜片压缩机　4. 截止阀　5. 缓冲器

　6. 制冷液化装置　7. 节流阀　8. 高压计量泵　9. 夹带剂容器

　10. 换热器　11. 单向阀　12. 萃取釜　13. 分离釜底　14. 采样阀

　15. 流量计

图 1　超临界CO 2 萃取装置流程图

F ig. 1　P rocess of supercrit ical CO 2 ex tract ion in strum en t

1. 止逆分布器内胆　2. 止逆分布器

图 2　超临界CO 2 萃取止逆分布器

F ig. 2　U nit of p reven ting CO 2 from back

flow and distribu t ing CO 2
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　　H PL C 仪: H P1050 高效液相色谱仪, UV 检测

器, H P3396A 积分仪, C218 ZOXBA X OD S分析柱,

进样量 5 LL。

1. 3　试验方法

正交试验: 为了考察浓缩液浓度、操作压强、操

作温度、萃取时间对超临界CO 2 萃取咖啡碱效果的

影响,选用 4因素 3水平正交试验表进行试验,正交

试验因素和水平见表 1。
表 1　正交试验因素和水平表

T ab le 1　Facto rs and levels of o rthogonal test design

因　　素
各水平点参数

1 2 3

A 浓缩液浓度ö % 20 27 34

B 压强öM Pa 16 23 30

C 温度ö℃ 36 46 56

D 时间ö h 2 3 4

试验时先将配好的绿茶浓缩液注入到止逆分布

器中再安装到萃取釜中, 封闭萃取釜, 打开 CO 2 钢

瓶, CO 2 经过滤后由压缩机经热交换器打入到萃取

釜中,在设定的操作压强和温度下进行萃取,然后超

临界CO 2 携带萃取物从釜顶部流出,经减压后进入

分离釜中,释放出咖啡碱后经过滤器进入压缩机,循

环使用。到达设定的萃取时间关闭压缩机, 回收

CO 2, 再放掉剩余的 CO 2, 使系统内的压强降到常

压,再打开萃取釜,取出止逆分布器,收集被萃取过

的浓缩液,结束试验。

连续试验: 试验时将绿茶浓缩液注入到夹带剂

容器中,在系统正常工作后,开启高压计量泵,将茶

浓缩液打入萃取釜内的止逆分布器中,实现连续进

料,而出料是在不卸压的情况下打开萃取釜底下的

取样阀,放出已萃取过的茶浓缩液。

1. 4　样品分析

每个试验结束后,收集萃取过的绿茶浓缩液,用

真空冷冻干燥法干燥获得固体样品,再用H PL C 法

测定其中的咖啡碱含量[ 9 ] ,并按下式计算咖啡碱的

脱除率:

　咖啡碱脱除率=

　 (1-
萃取过的固体样品咖啡碱的含量
原速溶茶中咖啡碱的含量

)×100%

2　结果与分析

2. 1　正交试验结果

根据下述正交试验表进行试验,见表 2,其中浓

缩液浓度偏差±0. 1% ,操作压强偏差±0. 2 M Pa,

操作温度偏差±0. 5℃。试验结果见表 2,咖啡碱脱

除率为 3次重复试验的平均值。

表 2　超临界脱除绿茶浓缩液中咖啡碱的

正交试验结果

T ab le 2 R esu lts of o rthogonal experim en t on decaffein2

at ion from green tea concen trat ion w ith supercrit ical CO 2

序号 A B C D 咖啡碱脱除率ö %

1 1 1 1 1 24. 24

2 1 2 2 2 45. 02

3 1 3 3 3 75. 00

4 2 1 2 3 43. 74

5 2 2 3 1 40. 97

6 2 3 1 2 50. 20

7 3 1 3 2 34. 05

8 3 2 1 3 55. 40

9 3 3 2 1 39. 24

K 1 48. 09 34. 01 43. 28 34. 82

K 2 44. 97 47. 13 42. 67 43. 09

K 3 42. 90 54. 81 50. 01 58. 05

K 4 5. 19 20. 8 7. 34 23. 23

G = ∑
9

i= 1
Y 1 = 407. 86

CT =
G2

9
= 18483. 31

由表 2 可见, 4 个因素对咖啡碱脱除率的影响

的主次顺序为D B CA , 即萃取时间、操作压强、操作

温度、浓缩液浓度; 随萃取时间的延长、操作压强的

增大、操作温度的提高、浓缩液浓度的降低,绿茶浓

缩液中咖啡碱的脱除率增大; 较佳的工艺参数为

A 1B 3C 3D 3, 即操作压强 30 M Pa、操作温度 56℃、萃

取时间 4 h、浓缩液浓度 20%。

2. 2　正交试验结果分析

从正交试验结果可知,随萃取时间的延长,咖啡

碱脱除率明显增加,主要是试验设计中所选的萃取

时间不够长,在较短的时间内,浓缩液中的咖啡碱难

以被充分萃取脱除,故萃取时间的影响最大。操作压

强的影响次之, 主要是温度一定, 超临界 CO 2 的密

度随压强的增加而增加,渗透和传递能力都随之增

强[ 7 ] ,其对咖啡碱的溶解能力也就增强,故要充分脱

除绿茶浓缩液中的咖啡碱选用越大的操作压强效果

越好,但过大的操作压强会对整个系统提出很高的

要求。操作温度的影响再次之,温度的变化有正反两

方面的影响,一方面,压强一定,超临界 CO 2 的密度

随温度的升高而降低, 渗透和传递能力都随之减

弱[ 7 ] ,其对咖啡碱的溶解能力也就减弱; 另一方面,

在茶浓缩液中咖啡碱通常与茶多酚类物质、蛋白质

以氢键的形式结合,温度越低结合量就越多结合力

就越强,当温度升高,体系的熵增加,自由能降低,按

氢键结合的配位体就趋向解聚[ 2 ] ,咖啡碱就易于被

超临界CO 2 萃取。两方面共同作用,使得操作温度

与咖啡碱脱除率的关系相对较复杂,但要充分脱除

绿茶浓缩液中的咖啡碱应选用较高的操作温度,考

虑萃取过程较长,过高的操作温度对绿茶浓缩液的

品质不利,操作温度也不宜过高。浓缩液的浓度影响

121　第 3期 岳鹏翔等:用超临界CO 2脱除绿茶浓缩液中咖啡碱的工艺研究

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



最小, 3种浓度的咖啡碱脱除率差异不大,主要是 3

个浓度值本身差异不大且都有足够的水存在,能保

证与超临界CO 2 形成共溶剂,从而有效地萃取咖啡

碱,只是浓度越高,浓缩液的粘度就越大,不利于超

临界 CO 2 的渗透与传质, 浓度越低, 咖啡碱与茶多

酚、蛋白质的结合力就越小,有利于咖啡碱被超临界

CO 2 萃取,但浓度越低,处理的有效量就越少,从经

济角度上讲是不利的。

用超临界 CO 2 能有效地脱除绿茶浓缩液中的

咖啡碱还有一个重要原因是试验中使用止逆分布

器,超临界 CO 2 以冒泡的形式均匀透过茶浓缩液。

茶叶中会有茶皂甙,茶皂甙是一种非离子型表面活

性剂,有很强的起泡能力且泡沫稳定性好[ 10 ] , 萃取

时,在超临界CO 2 的带动下绿茶浓缩液会不断形成

气泡,超临界CO 2 透过浓缩液液层后还要通过一层

层的气泡,进行分层萃取,而茶液气泡升到萃取釜顶

部接触到烧结板时会破裂,气泡破裂后茶液向下流,

又和超临界CO 2 形成逆流萃取,使得萃取过程充分

有效。

2. 3　连续试验结果分析

控制操作压强 (30±0. 2) M Pa、操作温度 (56±

0. 5)℃,开启高压计量泵向萃取釜中打入浓缩液,然

后关闭泵,萃取 4 h 后,再开启高压计量泵,同时打

开萃取釜下的取样阀,实现连续进料连续出料。结果

发现刚开始收集到的 15 mL 已萃取过的绿茶浓缩

液的固体样品咖啡碱脱除率为 70. 35% ,随后的样

品咖啡碱脱除率越来越低。主要是由于连续进料,新

加入的绿茶浓缩液与萃取釜中已被长时间萃取过的

浓缩液发生混合,有些没有经过充分的萃取就被排

出,故而使得后期收集的样品咖啡碱脱除率较低。为

了克服这一问题,改为先用高压计量泵向萃取釜中

打入浓缩液,然后关闭高压计量泵,萃取一定时间后

打开萃取釜底部的取样阀,放出釜中所有浓缩液,再

关闭取样阀,开启高压计量泵打入新的绿茶浓缩液,

每次控制萃取时间 6 h,连续作业,收集萃取过的浓

缩液 2. 62 L ,冻干后其固体样品的咖啡碱脱除率为

84. 26%。如此连续作业,效率明显提高,同时也减少

了CO 2 气的消耗,无需如前面的正交试验或超临界

CO 2 萃取茶叶那样,而都是常压下装料再加压萃取,

然后放气降压卸料。可以设想,在速溶茶生产线上连

接一套生产型的超临界 CO 2 萃取装置就可以实现

脱咖啡碱茶浓缩液或速溶茶的连续作业。
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Technology of D ecaffe ina tion of Green Tea Concen tra tive

L iqu id Using Supercr it ica l CO 2

Yue Pe ngx ia ng
1, W u S houy i

2

(1. D ep artm en t of A g ricu ltu ra l E ng ineering , A nhu i A g ricu ltu ra l U n iversity , H ef ei 230036, Ch ina;

2. J iang su U niversity , Z henj iang 212000, Ch ina)

Abstract: D ecaffeina t ing test of green tea concen tra t ive liqu id w as carried ou t u sing supercrit ica l CO 2. T he

effect of concen tra t ive liqu id con sistence, opera t ing p ressu re, opera t ing tem pera tu re and ex tract ing t im e on

decaffeina t ion ra te w as invest iga ted by u sing o rthogonal experim en ts. T he resu lts show ed tha t grea t m a2

jo rity of caffeine in green tea concen tra t ive liqu id cou ld be rem oved w ith supercrit ica l CO 2. A new m ethod

of p rocessing decaffeina ted tea concen tra t ive liqu id o r in stan t tea w as p resen ted th rough the experim en t of

con t inuou s ex tract ion.

Key words: supercrit ica l CO 2; g reen tea concen tra t ive liqu id; ex tract ion; caffeine
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