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超临界二氧化碳萃取法脱除绿茶中咖啡因 
工艺优化 
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(1. 南昌大学中德联合研究院, 南昌  330047; 2. 农产品质量安全江西省重点实验室, 南昌  330047) 

摘  要: 目的  通过超临界二氧化碳萃取法探究绿茶中的咖啡因脱除工艺。方法  以婺源绿茶为原料, 通过

超临界二氧化碳萃取法脱除绿茶中的咖啡因, 以咖啡因脱除率为考察指标, 采用单因素实验研究不同茶叶含

水率, 萃取温度、压力、时间, 夹带剂浓度及用量对咖啡因脱除率的影响, 并通过正交实验优化咖啡因脱除

工艺。结果  绿茶中咖啡因最佳脱除工艺为茶叶含水率 40%, 萃取压力 30 MPa, 萃取温度 55 ℃, 萃取时间

240 min, 夹带剂浓度为(乙醇)60%, 夹带剂用量选择 1.2:1 (m:m), 此条件下的咖啡因脱除率为 91.2%。萃取压

力是影响咖啡因脱除率的最主要因素, 次之是萃取温度, 而萃取时间的影响相对最小。结论  本研究通过超临

界二氧化碳萃取法确定了绿茶咖啡因最佳脱除工艺, 为脱除绿茶中的咖啡因提供了一定的参考。 

关键词: 婺源绿茶; 超临界二氧化碳萃取法; 咖啡因; 脱除; 正交实验 

Optimization of caffeine removal process in green tea by supercritical carbon 
dioxide extraction 

XU Wen-Wen1, QI Lin-Yue1, XU Hui-Liang1, LIU Xiao-Hua1,2* 
(1. Sino German Joint Research Institute, Nanchang University, Nanchang 330047, China;  

2. Jiangxi Provincial Key Laboratory of Agrofood Safety and Quality, Nanchang 330047, China) 

ABSTRACT: Objective  To explore the process of caffeine removal from green tea by supercritical carbon dioxide 

extraction. Methods  Using Wuyuan green tea as raw material, supercritical carbon dioxide extraction was used to 

remove caffeine from green tea. Taking the caffeine removal rate as the investigation index, the effects of tea 

moisture content, extraction temperature, pressure, time, concentration and dosage of entrained agent on caffeine 

removal rate were studied by single factor experiment, and the caffeine removal process was optimized by orthogonal 

experiment. Results  The optimal extraction process of caffeine removal in green tea was tea moisture content 40%, 

extraction pressure 30 MPa, extraction temperature 55 ℃, extraction time 240 min, concentration of entrainment 

agent (ethanol) 60%, and dosage of entrainment agent 1.2:1 (m:m). Under these conditions, the caffeine removal rate 



298 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 第 16 卷 
 
 
 
 
 

 

was 91.2%. Extraction pressure was the most important factor affecting caffeine removal rate, followed by extraction 

temperature, and extraction time had relatively little effect. Conclusion  This study determines the best technology 

of caffeine removal in green tea by supercritical carbon dioxide extraction, which provides a certain reference for 

caffeine removal in green tea. 
KEY WORDS: Wuyuan green tea; supercritical carbon dioxide extraction; caffeine; removal; orthogonal 

experiment 
 
 

0  引  言 

茶作为全球消费量最大的饮品, 不仅具有保健功能, 
且其独特的香气与风味也备受人们青睐。从发酵程度来看, 
可以将茶分为 3 类, 未发酵茶、部分发酵茶与完全发酵茶。

其中, 绿茶属于未发酵茶, 未发酵茶可以尽量避免在加工

过程中发酵带来的如茶多酚、茶氨酸、茶多糖、维生素、

矿物质和茶色素等功能性成分的损失, 具有调节肠道代谢

和缓解肠道菌群失调、抗氧化、抗炎、预防血栓等功效[1–6]。

咖啡因是茶叶中的重要活性成分, 其含量通常在 1%~5%
之间。大量研究显示, 心血管疾病患者、糖尿病患者、消

化疾病患者、骨质疏松症患者、老年人、妊娠和哺乳期女

性、青少年皆不宜长期饮用高咖啡因含量的茶叶[7–10], 因
而脱咖啡因茶的需求量和消费量正在快速增长。另外, 被
脱除的咖啡因也具有一定的药用价值, 如提神醒脑、利尿、

消除水肿、刺激中枢神经系统和促进代谢等作用[11–12], 在
医药、食品、运动营养、化妆品等领域得以广泛应用。由

此可见, 脱咖啡因茶具有极大的市场潜力, 经济收益将十

分可观。 
目前常用的传统脱咖啡因茶的方法有: 有机溶剂法

和热水浸提法[13]。有机溶剂法会在加工过程中使用二氯甲

烷、氯仿和乙酸乙酯等有机化学溶剂, 且难以除净, 从而

对人体造成伤害[14]。热水浸提法操作方便、工艺简单, 但
咖啡因脱除率较低, 且在浸提过程中会掺杂一些易溶于水

的成分, 如茶多酚、茶多糖等[15–16]。因此, 开发新的咖啡

因脱除工艺在产业革新中至关重要。超临界二氧化碳萃取

法是目前应用十分广泛的一种新型分离技术, 以提取效率

高、有机物选择性强、溶解性能良好, 操作条件温和、安

全无毒著称[17–18]。该方法选择性高, 能充分保留茶叶中的

茶多酚、氨基酸等营养成分, 确保了茶叶的品质。在整个

生产过程中, 二氧化碳被循环利用, 实现了零废水排放和

零有毒气体释放, 确保了安全性和环保性[15]。超临界二氧

化碳萃取技术对咖啡因的选择性较高, 可通过调节压力、

温度和夹带剂显著提高脱除率, 并能结合动态循环萃取和

在线分离技术, 缩短处理时间。该技术由于低热敏性能够

尽可能保留茶叶的营养成分。近些年该技术也迎来革新, 
如使用食品级夹带剂(如乳酸乙酯)替代传统乙醇, 极大地

降低了残留的毒性。闭环系统设计可实现二氧化碳循环使

用, 降低成本和环境负荷。但当前超临界二氧化碳脱除茶

叶咖啡因技术仍面临若干关键性技术挑战: 在工艺经济性

方面, 存在设备投资成本和能耗较大等规模化瓶颈; 在选

择性控制方面, 需解决非咖啡因物质的共提取问题和夹带

剂残留风险; 针对不同茶叶品种的基质差异, 需开发定制

化工艺并实现水分的精准调控; 此外, 脱咖啡因茶叶的长

期品质稳定性评估和标准化感官评价体系尚未完善; 最后, 
新型夹带剂的安全认证和工业化规模下的高压系统安全保

障等法规与工程问题也亟待解决。由于超临界二氧化碳脱

除茶叶中咖啡因仍处于实验室研究阶段, 本研究拟通过工

艺优化研究将超临界二氧化碳用于整叶绿茶的脱咖啡因生

产, 以期为脱咖啡因茶产业开发和应用提供一定参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

绿茶, 采购于江西省婺源县。 
乙腈、二甲基甲酰胺(色谱纯, 西陇科学股份有限公

司); 乙醇(分析纯, 北京索莱宝科技有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

1200 液相色谱仪 [安捷伦科技 (中国 )有限公司 ]; 
Kromasil ODS 色谱柱(250 mm×4.6 mm, 5 μm, 上海希言科

学仪器有限公司); HA120-50-01 超临界萃取装置(南通市华

安超临界萃取有限公司); ME204 分析天平(精度 0.0001 g, 
瑞士梅特勒-托利多公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  咖啡因的萃取 
将定量茶叶样品与乙醇夹带剂装入萃取釜, 调节至

设定温度、压力后, 用超临界二氧化碳预浸 30 min, 随后

在设定分离条件下动态萃取, 收集产物并称重记录。 
1.3.2  茶叶水分含量测定 

按 GB/T 8304—2013《茶 水分测定》的方法测定, 即
将茶叶置于 105 ℃烘箱中烘至恒重, 根据失重计算水分含

量, 如式(1)所示。 

 水分含量/%= 1 2

0

m m
m
− ×100%    (1) 

式中: m1 为试样和烘皿烘前的质量, g; m2 为试样和烘

皿烘后的质量, g; m0 为试样的质量, g。 
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1.3.3  茶叶咖啡因含量的测定 
按 GB/T 8312—2013《茶 咖啡碱测定》的方法, 用高

效液相色谱(high performance liquid chromatography, HPLC)
法检测咖啡因的含量。 

取萃取后的咖啡因用纯净水稀释到一定倍数, 取一部

分试液, 通过 0.45 μm 滤膜过滤, 准确吸取过滤液 10~20 μL, 
注入 HPLC, 并用咖啡碱系列标准工作液制作标准曲线, 进
行色谱测定。咖啡碱含量计算公式如式(2)所示。 

 咖啡碱含量/%= 1 1
610

C V
m w

×
× ×

×100%    (2) 

式中: C1 为根据标准曲线上计算得出的测定液中咖啡

碱质量浓度, μg/mL; V1 为样品总体积, mL; m 为试样的质

量, g; w 为试样干物质含量(质量分数), %。 
1.3.4  超临界萃取条件的单因素实验 

根据 1.3.1 的实验方法, 以咖啡因脱除率为指标, 测
定茶叶含水率(10%、20%、30%、40%、50%)、萃取压力

(15、20、25、30、35 MPa)、萃取时间(30、90、150、210、
270 min)、萃取温度(35、45、55、65、75 ℃)、夹带剂浓

度(40%、50%、60%、70%和 80%)和夹带剂用量(0.8:1、1.0:1、
1.2:1、1.4:1 和 1.6:1) (m:m, 下同)对茶叶中咖啡因脱除的影

响。各因素固定水平值: 茶叶含水量为 30%, 萃取压力为

25 MPa, 萃取温度为 45 ℃, 萃取时间为 150 min, 夹带剂

浓度为 60%, 夹带剂用量为 1.0:1。 
1.3.5  超临界萃取条件的正交实验 

为了确定实验的最佳工艺条件, 在单因素实验的基

础上, 进一步缩小实验因素范围, 采用 4 因素 3 水平正交

表 L9(34)进行正交实验, 探究萃取温度、萃取时间和萃取压

力对咖啡因脱除率的影响。正交实验的因素水平表见表 1。 
 

表 1  正交实验因素水平表 
Table 1  Factor level table of orthogonal experimental  

水平 
因素 

A(萃取压力) 
/MPa 

B(萃取温度) 
/℃ 

C(萃取时间) 
/min 

1 25 50 180 

2 30 55 210 

3 35 60 240 

 
1.4  数据处理 

实验数据为 3 次重复实验的平均值, 采用平均值±标准

偏差的形式表示。通过统计分析软件 SPSS 19.0 采用单因素

方差法对数据进行单因素方差分析(P<0.01)和正交实验显

著性分析(P<0.05), 采用 Microsoft Excel 2021 制表、绘图。 

2  结果与分析 

2.1  茶叶含水率对绿茶咖啡因脱除效率的影响 

相同条件下分别制备含水率为 10%、20%、30%、40%

和 50%的茶叶样品, 通过超临界二氧化碳萃取法脱除茶叶

中的咖啡因, 脱除结果如图 1A 所示。结果表明, 茶叶含水

率对咖啡因脱除效率具有显著影响, 呈现先升高后降低的

变化趋势。当含水率为 10%的茶叶咖啡因脱除率仅达

15.4%, 可能是由于咖啡因大部分以结合态存在, 较强的

束缚力使咖啡因在超临界二氧化碳流体中溶解性较小[19], 
故脱除率较低; 随着含水率的增加, 咖啡因脱除率也显著

提高, 一方面由于茶叶水分含量增加, 茶叶对咖啡因的束

缚力减小, 导致咖啡因游离出来[19]; 另一方面, 水分子使

茶叶细胞膜肿胀, 加速咖啡因扩散[20–21]。此外, 部分咖啡

因与二氧化碳互溶, 水分子起到一定的夹带剂作用[22]。当

茶叶的含水率为 40%时 , 咖啡因脱除率达到最大 , 为

85.6%(图 1A)。但随着含水率的持续增加, 咖啡因的脱除率

开始下降, 这可能是由于咖啡因倾向于在过量的水相中保

持可溶性, 并且水分含量较高时, 会在茶叶表面形成一层

保护膜, 既不利于咖啡因渗出, 也会阻碍二氧化碳进入, 
使得咖啡因难以萃取[23]。较高水分也会使物料黏连, 不利

于从反应釜中取出 , 严重时还可能造成机器堵塞。与

TELLO 等[20]的研究结果一致, 在低水分含量(16.4 wt%)与
较高水分含量(64 wt%)时, 咖啡因提取率较低, 在中等水

分含量(32 wt%和 48 wt%)时, 咖啡因提取率最佳。因此, 茶
叶含水率最优为 40%。 

2.2  不同萃取压力对绿茶咖啡因脱除效率的影响 

在 15、20、25、30 和 35 MPa 的萃取压力条件下对

咖啡因进行脱除, 结果如图 1B 所示。随着萃取压力的增

加 , 咖啡因脱除率也呈上升趋势 , 这是因为随着萃取压

力的升高 , 二氧化碳密度也随之增加 , 使得咖啡因溶解

度也提高 , 故咖啡因脱除率也显著提高 , 此研究与蒋雨

桥等[24]的研究成果具有较高的一致性。过高的萃取压力

可能导致设备超负荷运行, 从而影响其稳定性和使用寿

命。因此, 在综合考虑设备性能、运行安全性和脱除效率

的基础上, 最终将萃取压力确定为 30 MPa, 咖啡因脱除

率为 86.2%。 

2.3  不同萃取温度对绿茶咖啡因脱除效率的影响 

萃取温度是影响咖啡因脱除率的重要参数之一。萃取

温度对绿茶咖啡因脱除率的影响如图 1C 所示。可以看出, 
随着萃取温度的升高, 咖啡因脱除率逐渐提高, 在 65 ℃时

达到最高点, 之后开始降低。这可以通过萃取温度对二氧

化碳密度的影响来解释[25]。随着温度的升高, 加快了二氧

化碳分子间热运动, 提高了二氧化碳的溶解度, 增加了二

氧化碳与咖啡因的接触机会, 继而提高了脱除率; 随着温

度的持续升高, 导致二氧化碳密度降低, 又降低了二氧化

碳的溶解度, 脱除率下降。过高的温度会使茶叶色泽暗淡

和营养成分降解, 影响茶叶品质[26], 因此, 最适萃取温度

为 55 ℃, 此时咖啡因脱除率为 86.1%。 
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注: 不同小写字母表示差异显著(P<0.05)。 
图 1  各因素对绿茶咖啡因脱除效率的影响 

Fig.1  Effects of various factors on caffeine removal efficiency of green tea 
 

2.4  不同萃取时间对绿茶咖啡因脱除效率的影响 

萃取时间对咖啡因脱除率的影响如图 1D 所示, 整体

呈现先快速上升后趋于平缓的变化趋势。实验结果表明, 
在 30~270 min 范围内, 咖啡因脱除率从 25.6%持续上升至

94.7%, 其中 90~210 min 期间上升速率最为显著; 这一变

化规律主要源于: 在萃取初期(30~90 min), 由于茶叶中

咖啡因含量充足 , 脱除率呈现稳定上升趋势 ; 在中期

(90~210 min), 咖啡因在超临界流体中的溶解度接近饱和, 
脱除率增速达到最大; 而后期(210~270 min)由于咖啡因逐

渐耗尽, 脱除率虽仍保持增长但增幅明显降低[27]。综合考

虑萃取效率与物料损耗等因素, 确定 210 min 为最佳萃取

时间, 此时咖啡因脱除率可达 85.9%。 

2.5  夹带剂浓度对绿茶咖啡因脱除效率的影响 

选取合适的夹带剂对咖啡因的脱除影响较大, 加入

夹带剂可以改善二氧化碳的极性和溶解性能[28–29]。对咖啡

因而言, 乙醇无毒、易除净, 萃取能力强。因此, 选择乙醇

作为超临界流体萃取法脱除咖啡因的夹带剂。乙醇浓度选

取为 40%、50%、60%、70%、80%。由图 1E 可知, 咖啡

因脱除率随着乙醇浓度的提高呈现上升趋势, 到达最高脱

除率, 对应乙醇浓度为 70%后, 咖啡因脱除率才逐步下降
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(图 1E), 同时当乙醇的浓度超过 80%时, 茶叶易变黄。乙

醇浓度为 60%或 70%时, 咖啡因脱除率分别为 85.6%和

90.0%并无显著差异, 因此, 乙醇浓度选取 60%。 

2.6  夹带剂用量对绿茶咖啡因脱除效率的影响 

在茶叶含水率 40%、萃取压力 30 MPa、萃取时间

210 min、萃取温度 55 ℃, 乙醇浓度 60%条件下, 夹带剂

与茶叶的质量比选择为 0.8:1、1.0:1、1.2:1、1.4:1、1.6:1
进行下一步探究。实验发现, 咖啡因脱除率随着夹带剂用

量的增加呈先增后减趋势, 当夹带剂用量为 1.2:1 时, 咖
啡因脱除率达到最大值 86.2%(图 1F), 但是夹带剂用量过

多会导致液态萃取环境, 不利于进一步萃取[30–31]。姜爱莉

等[32]的研究结果亦如此, 以乙酸乙酯为夹带剂, 随着乙酸

乙酯用量的增加, 海鞘脂肪酸的得率并未增加反而下降。

因此, 夹带剂用量选择 1.2:1 较为合适。 

2.7  咖啡因脱除条件的正交实验 

在单因素实验的基础上, 以咖啡因脱除率为主要指

标, 选取对响应值有显著影响的因素进行正交实验, 即以

咖啡因脱除率为指标, 根据前期单因素实验结果以及工厂

实践表明, 萃取温度、萃取时间及萃取压力是影响实验效果

的关键因素。以萃取压力(A)、萃取温度(B)、萃取时间(C)为
考察因素, 根据 1.3.5 方法进行正交实验, 实验结果见表 2。 

 
表 2  正交实验结果 

Table 2  Results of orthogonal experimental  

实验号 A/MPa B/℃ C/min 咖啡因脱除率/% 

1 1 1 1 70.1±4.2 

2 1 2 2 75.5±4.3 

3 1 3 3 80.2±3.9 

4 2 1 2 78.1±4.0 

5 2 2 3 91.2±5.1 

6 2 3 1 85.9±4.3 

7 3 1 3 83.5±3.7 

8 3 2 1 86.3±4.1 

9 3 3 2 90.5±5.0 

k1 75.3 77.2 80.8  

k2 85.1 84.3 81.3  

k3 86.8 85.5 85.0  

R 11.5  8.3  4.2  
 

正交实验结果和极差分析表明, 萃取压力对咖啡因

脱除率影响最大, 其次为萃取温度, 萃取时间的影响最小。

对正交实验结果进行的方差分析显示, 萃取压力对实验结

果具有显著影响(P<0.05)。最佳的组合条件为 A3B3C3, 即萃

取压力为 35 MPa、萃取温度为 60 ℃、萃取时间 240 min。
在此条件下可以得到咖啡因脱除率为 95.1%。 

茶叶含水率是超临界萃取工艺中不可忽视的重要参

数。朱尚彬等[33]在萃取温度为 60 ℃、萃取压力为 22 MPa, 
50%乙醇萃取 180 min 的萃取条件下, 发现庐山毛尖的咖

啡因脱除率仅为 2.48%, 推测这与市售茶叶含水率(小于

7%)过低有关, 含水率较低, 极大程度上影响了超临界流

体的萃取, 可见含水率在萃取过程中起到的关键性作用。

乙醇凭借其绿色环保特性与高效共溶能力, 在天然产物

萃取领域被公认为理想型夹带剂。陈晓珍[34]采用 60 ℃、

28 MPa、210 min、加水量为 20%的条件得到咖啡因脱除

率为 77.9%的脱咖啡因绿茶, 其中水起到了夹带剂的作用, 
增加咖啡因在二氧化碳流体中的溶解度, 对比显示, 本研究

采用乙醇作为夹带剂, 提取率显著提高。PARK 等[35]在每

100 g 二氧化碳加入 3.0 g、95% (V:V)乙醇夹带剂, 23 MPa, 
63 ℃, 10 min 内可以在 10 g 绿茶中提取 96.60%的咖啡因, 
虽然夹带剂含量高可以大大提高咖啡因脱除率, 但是有研

究显示, 夹带剂添加过多, 会产生令人接受度低、不良气

味“酒精味”, 这表明咖啡因脱除过程中可能残留一些夹带

剂[36], 故需精准控制夹带剂用量。此外, 研究中还提到了

在提取过程中会带出大量的叶绿素和儿茶素, 叶绿素的提

取率会随着温度的提高而增大, 儿茶素也极易受到氧化、

高温、光照和碱性环境的影响, 提取时间过长从而会影响

茶叶的外观、香气和味道, 所以, 提取时间不宜太长。工

艺参数的协同优化至关重要, 叶春林等 [37]采用 25 MPa, 
50 ℃, 360 min, 含水率 45%的萃取条件, 虽获得 65.8%脱

除率, 但长达 6 h 的萃取会导致茶叶中的营养成分大量损

失。特别需关注萃取压力对活性成分的影响, 有相关研究, 
在 35 MPa 的较高压力下进行超临界二氧化碳萃取时, 提
取物中的多酚、类黄酮和抗氧化剂含量显著降低。综合考

虑, 本研究选取含水率为 40%, 萃取压力为 30 MPa, 萃取

温度 55 ℃, 萃取时间为 240 min, 夹带剂乙醇浓度为 60%, 
乙醇用量为 1.2:1, 在此条件下咖啡因脱除率为 91.2%, 可
以最大程度上得到营养损失少, 咖啡因脱除率高的脱咖啡

因茶。  

3  结  论 

综合考虑, 将实验条件选择为含水率 40%, 萃取压力

30 MPa, 萃取温度 55 ℃, 萃取时间 240 min, 夹带剂乙醇

浓度为 60%, 乙醇用量为 1.2:1, 获得的咖啡因脱除率为

91.2%。用超临界二氧化碳萃取法代替传统的咖啡因脱除工

艺, 提高了咖啡因脱除率, 减少了营养物质的损失, 加工条

件温和、加工过程安全无毒。脱咖啡因绿茶解决了因咖啡因

而不能饮用绿茶的特定人群的问题, 得以让绿茶被广泛接

受, 还为茶叶脱咖啡因工艺提供了重要的参考和指导。 
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