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摘  要：采用超滤（UF）技术与澄清剂硅胶、壳聚糖对绿茶进行澄清处理，以绿茶的茶汤

浊度和主要组分的变化为指标，考察超滤技术和澄清剂对绿茶澄清效果的影响。结果显示经

超滤处理后，茶汤中蛋白质和茶多酚含量降低，色泽变浅。硅胶和壳聚糖能有效地澄清绿茶

茶汤，显著降低浑浊活性蛋白含量，分别使茶汤中的脯氨酸降低了 18.65 %和 23.79%、组氨酸降

低了 90.97%和 90.31%，但对茶多酚含量的影响均不显著。与原茶相比，经壳聚糖和硅胶澄清处理后，

茶汤中蛋白质含量变化不显著，但采用超滤处理后，茶汤中蛋白质含量显著降低。同时经过壳聚糖和硅胶

处理后的茶汤透光率分别为 95.0%和 99.0%，并且茶汤△a 增加而△b 降低，意味着茶汤绿色和黄色

色度降低。经研究发现采用澄清剂能够有效的澄清绿茶茶汤，而超滤技术效果不明显。 
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引言 
绿茶饮料由于其独特的滋味、香气及功能性，是世界上最受欢迎的软饮料之一，其含有

的特殊功能性成分有儿茶素、咖啡碱、抗坏血酸等[1, 2]。 
绿茶饮料含有蛋白质、茶多酚、游离氨基酸、咖啡碱、淀粉、多糖及果胶等，呈现内在

的不稳定胶体特性，当茶汤置于 4℃的环境下，茶汤组分之间联接系数增大，逐渐显现为不

溶性絮状物[3]，从而导致茶汤澄清度的变化，即改变茶汤光散射特性，这种现象称为“茶乳

酪”或 “冷浑浊”[4, 5]。浑浊形成的驱动力为贮藏过程中单聚合或二聚合多酚桥联多个蛋白质

形成大粒径的胶体颗粒[6, 7, 8]，可以通过浊度仪或者目测观察到这种现象。 
茶乳酪的形成不仅影响了产品的表观形态，给消费者一种产品变质的印象，同时也影响

了茶汤的滋味及颜色。这些感官特性的变化都与茶乳酪的形成有关。大多数相关研究主要集

中于红茶中茶乳酪的形成[9]，对于绿茶的研究较少。市售茶饮料不仅应符合法规规定的品质

要求，同时需考虑香气、营养和浑浊程度。天然绿茶饮料的制备方法应该在保持营养成分的

同时增加低温的贮藏稳定性。 
茶乳酪中的主要成分为茶多酚、咖啡碱和蛋白质，其通过氢键和疏水作用力相结合，这

些非共价作用力，在初始阶段被认为是可逆的[10]。尽管茶乳酪中同样含有大量的碳水化合

物，但其并没有参与茶乳酪的形成机制中，而只是单纯吸附于蛋白质和茶多酚的聚合物中
[11]。当温度降低时，体系的总能量下降，引起大量胶体颗粒沉淀或因溶解度降低而析出[12]。

现已有大量关于提高该体系稳定性的研究，如添加酶（木瓜蛋白酶、酸性脯氨酸水解酶[13]、

单宁酶[14]）、吸附剂[15]（硅藻土、硅胶、壳聚糖、明胶、聚乙烯吡咯烷酮[16]）、包埋剂（β-
环糊精）和采用 UF[17, 18]技术及低温贮藏处理。 

UF利用其特殊通道排除大分子及化学试剂，已广泛应用于果汁和啤酒的澄清及浓缩[19]。

硅胶、壳聚糖由于能絮凝和聚合负电荷物质及与蛋白质的肽键组分形成氢键[15]，也被用于

澄清果蔬汁和啤酒[20, 21, 22]。但上述方法对于茶饮料的澄清，则鲜有文献涉及。本研究的主

要目的是利用 UF、硅胶及壳聚糖澄清茶汤，并研究其对茶汤质量和贮藏稳定性的影响。 
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1 材料和方法 
壳聚糖（脱乙酰度 95%，100 kDa）购于浙江奥星生物技术有限公司，硅胶（Silica 10）

由中比啤酒有限公司提供，纤维素超滤膜（10 kDa、30 kDa、50 kDa 和 100 kDa）购于上海

摩速仪器有限公司，高速冷冻离心机（GL-20.B，上海安科有限公司），紫外可见分光光度

计（UV-1600，上海美普达仪器有限公司），WSC-S 测色色差计（上海精密科学仪器有限

公司），安捷伦液相色谱仪 1100，绿茶（念奴娇，无锡）购于无锡家乐福超市。 

1.1 绿茶茶汤的制备 

将茶叶粉碎并过 40-80 目筛。取茶粉 2 g 置于 200 mL 新煮沸去离子水中[23]（pH 6），

于 60℃水浴浸提 20 min，利用脱脂棉进行粗过滤，并通过冰浴快速降温，最后离心 15 min
（3000 r/min）。每次吸附或超滤试验应使用同一批次、同一季节的茶叶以尽量减少实验误

差。 

1.2 澄清处理 

进行超滤实验时，预先用 0.01%（w/v）NaOH 溶液浸泡超滤膜 30 min 以除去超滤膜上

的污垢。将绿茶茶汤转移到超滤杯中，于压力 0.18 Mpa 下，用磁力搅拌进行超滤，这为超

滤提供驱动力[24, 25]和提高超滤膜的通透性[26]。利用不同截留分子量的超滤膜进行茶汤超滤，

以确定截留分子量对茶汤特性及膜通量的影响。超滤过程中每 30 min 测定超滤过的体积以

计算不同截留分子量超滤膜的膜通量（L/h·m2）[27]。超滤结束后，测定茶汤中茶多酚、游离

氨基酸、蛋白质含量及浊度。 
壳聚糖（0.04 g）溶于 5%柠檬酸溶液，并添加于 100 mL 绿茶茶汤中，利用 NaOH 和柠

檬酸溶液将茶汤 pH 调至 4-6，并搅拌 30 min；将 0.03%-0.08%（w/v）壳聚糖添加到绿茶茶

汤中（pH 5.5）；添加有 0.04%壳聚糖的茶汤（pH 5.5）搅拌不同的时间范围：20-60 min。
处理后的茶汤利用高速冷冻离心机除去絮凝物（8000 r/min, 20 min）。 

添加硅胶（0.05 g）于 100 mL 绿茶茶汤中，调 pH 2-4，并搅拌 30 min；将 0.01%-0.15%
（w/v）壳聚糖添加于绿茶茶汤中（pH 3）；添加有 0.05%壳聚糖的茶汤（pH 5.5）搅拌不同

的时间范围：20-60 min。处理后茶汤利用高速冷冻离心机除去硅胶（8000 r/min, 20 min）。 

1.3 绿茶茶汤成分测定 

1.3.1 茶多酚测定 

茶汤中茶多酚含量利用酒石酸亚铁显色法在 540 nm 测定吸光度[23]，利用下式计算： 
TP (mg/100 mL) =A×1.957×2×100。 

1.3.2 游离氨基酸含量测定 

绿茶茶汤中游离氨基酸含量采用茚三酮法测定[23]，利用谷氨酸作标准曲线：C (mg/100 
mL) = 0.3603×A + 0.1197 (R2 = 0.9947)。 

1.3.3 蛋白质含量测定 

蛋白质含量利用考马斯亮蓝 G-250 法测定[23]，利用牛血清白蛋白作标准曲线：C (mg/100 
mL) = 128.19×A - 7.0112 (R2 = 0.9984)。 

1.3.4 绿茶茶汤浊度测定 
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绿茶茶汤浊度在 640 nm 处利用分光光度计测定，去离子水作空白溶液。 

1.3.5 色泽测定 

澄清处理前后绿茶茶汤的色泽利用 Hunter 参数进行评价[28]，去离子水为空白。△L（亮

度）, △a（红-绿）, △b（黄-蓝）及 △E（总色差）。△L 越小越透亮；△a 正为红，负为

绿；△b 正为黄，负为蓝。 

1.3.6 氨基酸分析 

仪器：安捷伦液相色谱仪 1100；色谱柱：ODS Hypersil，250*4.6 mm；柱温：40℃；流

动相：20 mmol 醋酸钠溶液，甲醇:乙腈=1:2（V/V）；检测器：UV 338 nm；流速：1.0 mL/min。 

2 结果和讨论 

2.1 超滤处理试验 
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图 1 超滤时间对不同截留分子量超滤膜通量的影响 
Fig. 1 Changes of membrane flux in the ultra- filtration 

 
由于超滤过程膜上压力一定，对膜表面茶汤具有浓缩效应，因此可以通过膜通量的公式：

△V/△t·S 计算不同截留分子量超滤膜的膜通量变化。图 1 为膜通量-时间曲线，截留分子量

为 100 kDa、50 kDa、30 kDa 超滤膜在超滤初始阶段表现相对大的渗透性，膜通量分别为 31.60 
L/m2·h、30.30 L/m2·h 和 25.34 L/m2·h。由于绿茶茶汤中大分子组分和颗粒截留于膜表面形成

污垢，导致膜渗透性显著降低。随着时间增加，膜通量趋于稳定。然而截留分子量为 10 kDa
超滤膜的膜通量在初始阶段为 13.22 L/m2·h，为其它三种膜的一半，并且随着时间的延长，

变化较小。这表明绿茶茶汤中大分子组分的分子量大于 10 kDa，因此在超滤初始阶段，这

些大分子物质即在膜表面形成污垢[25]，导致初始膜通量很小。这些由膜通量得到的关于茶

汤组分分子量的结果与茶汤组分测定结果相对应（表 1）。截留分子量大的超滤膜超滤茶汤

后，其浊度相对较高，颜色较深，这与苹果汁超滤的研究结果相一致[19]。但是如果膜截留

分子量太小，一些色素如叶绿素、茶黄素并不能通过超滤膜，绿茶茶汤颜色将较淡。 
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表 1 不同截留分子量超滤后绿茶茶汤主要参数 
Tab 1 Major parameters of clarified green tea infusion after UF 

截留分子量 茶多酚 
mg/100 mL 

游离氨基酸 
mg/100 mL 

蛋白质 
mg/100 mL 

浊度 
% 

100 kDa 115.46±2.77 24.94±0.28 11.36±0.15 99.0±0.4 
50 kDa 109.59±2.21 21.77±0.10 11.36±0.72 93.3±0.3 
30 kDa 109.20±1.11 22.20±0.51 10.30±0.24 99.1±0.3 
10 kDa 103.72±2.77 19.39±0.31 5.85±0.19 90.2±0.5 

 
绿茶茶汤经超滤后，主要成分含量随着截留分子量改变而显著改变。茶多酚含量从

115.46 mg/100 mL 降至 103.72 mg/100 mL，蛋白质含量从 11.36 mg/100 mL 降低到 5.85 
mg/100 mL（表 1）。这表明大多数蛋白质或蛋白质与茶多酚的聚合物[29]分子量大于 10 kDa，
而被阻隔于膜表面。茶多酚和游离氨基酸含量也同时降低，这可能是部分茶多酚和氨基酸与

蛋白质之间存在作用力[26]。因此可以推断超滤过程中污垢的主要组分为蛋白质及茶多酚。 
蛋白质、茶多酚、游离氨基酸和多糖等被截留于膜表面，降低了可溶性固形物含量。膜

截留分子量和游离氨基酸显著相关，表明截留分子量对于绿茶茶汤滋味影响很大，同时绿茶

茶汤中大多数组分为负电物质，其不可逆吸附于膜表面也易形成污垢。因此绿茶饮料的质量

与超滤膜的截留分子量相关。 
绿茶茶汤超滤的截留分子量最适为 30 kDa，但是普通超滤效率太低，并且受制于经济

因素及对茶汤感官品质的影响，限制了其在天然绿茶饮料制备中的应用。目前有文献报道一

些新型技术可在一定程度上解决上述问题：反洗技术或低温超滤能减少污垢的形成速度，提

高膜通量[30]；利用预蒸发法收集绿茶茶汤加工过程中损失的风味，并重新加入至超滤澄清

后的绿茶茶汤中以恢复茶汤风味[31]。 

2.2 壳聚糖处理 

壳聚糖[32]（脱乙酰几丁质，聚 β-（1-4）N -乙酰氨基葡萄糖）是几丁质通过碱处理的聚

电荷多糖，也是唯一具有正电荷的多糖。壳聚糖作为第二大有机化合物，加之其低毒、生物

可降解，可应用于农业、化学、医药、化妆品、食品、纺织和废水处理行业中作为增稠、絮

凝、吸附、澄清、包衣、及赋形剂[33]，并已广泛应用于果汁和饮料的澄清。壳聚糖能絮凝

绿茶茶汤中具负电荷的组分，如果胶、蛋白质等，并能选择性地螯合金属离子，实现与饮料

中悬浮物质的分离。金属离子也能参与绿茶茶乳酪的形成，而壳聚糖碳链上的–NH2 基团与

金属离子具有特殊的螯合作用。壳聚糖的脱乙酰度越大，螯合能力越强。同时如果茶汤 pH
高于蛋白质等电点，蛋白质带负电荷，壳聚糖和蛋白质能通过静电作用联结。 

通常情况下将壳聚糖溶于乙酸溶液中，但乙酸的加入影响了绿茶茶汤风味，因此将壳聚

糖溶于 5%柠檬酸溶液中。壳聚糖澄清茶汤最佳 pH 为 5.5（图 2（a）），可以从蛋白质和浊

度曲线观察出绿茶茶汤中蛋白质的等电点在 pH 4-4.5，因为在 pH 4-4.5 时澄清效果是很明显

的，且当茶汤 pH 超过等电点时，茶汤中明显出现大量絮状物。茶汤中影响滋味的物质如茶

多酚、游离氨基酸同样被降低了，但降低幅度不如蛋白质显著。pH 4.5-6 差异并不是很显著，

但 pH 5.5 更接近天然泡制绿茶的 pH，故选取此值。该结果与文献报道壳聚糖在 pH 5.6 能有

效与果胶形成交联网状结构[35]相吻合。对于绿茶茶汤不能完全追求澄清效果，因为酚类物

质的降低将引起副作用[36]，同时丧失茶原有风味。有文献报道壳聚糖对于多酚类物质具有

良好的吸附性[37]，所以此法应进行进一步研究。 
当壳聚糖添加量超过 0.04%时，蛋白质和游离氨基酸含量随之降低，但茶多酚含量稍微

增加，这可能是由于茶多酚和壳聚糖竞争性吸附果胶和蛋白质，导致原先吸附的茶多酚被释
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放出来（图 2（b））。如果加入大量壳聚糖，壳聚糖将可能不完全溶于绿茶茶汤中，并导

致茶汤澄清度降低，因此最适添加量为 0.04%，并且继续添加壳聚糖其澄清度并未显著增加。

绿茶茶汤中壳聚糖提供活性吸附位点的饱和度为 0.50 g/L，在添加范围内，增加壳聚糖添加

量并没有除去更多的蛋白质和浑浊活性物质。 
壳聚糖的处理时间未显著影响茶汤组分，但使茶汤澄清度达到平衡。因此 20 min 为最

适处理时间（图 2（c））。 
综上，壳聚糖澄清绿茶饮料的最佳处理条件为：pH 5.5、添加量 0.04%、处理时间 20 min。 
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图 2 壳聚糖澄清条件对绿茶茶汤的影响：（a）pH；（b）壳聚糖添加量；（c）时间 
Fig. 2 Effects of processing conditions on tea infusion ingredient and turbidity with chitosan: (a) pH; (b) amounts 

of chitosan; (c) time  
 

2.3 硅胶处理 

硅胶因能除去浑浊活性蛋白质，通常应用于啤酒和白酒的澄清稳定。硅胶的分子结构与

多酚非常相似，能与浑浊活性蛋白质通过脯氨酸、羟脯氨酸位点专一、快速地相联结[38]。

在绿茶茶汤中，几个浑浊活性茶多酚联结到一个浑浊活性蛋白质分子上，或者几个浑浊活性

蛋白质分子联结到一个浑浊活性茶多酚上，这取决于浑浊活性蛋白质分子中的脯氨酸含量及

绿茶茶汤中蛋白质/茶多酚的比例[12]。经硅胶澄清处理的绿茶茶汤中蛋白质含量并未显著改

变，因为绿茶茶汤中的茶多酚含量很高，大多数蛋白质，特别是浑浊活性蛋白质的活性位点

被茶多酚占据[29]，而硅胶很难与其联结。 
硅胶吸附蛋白质不仅与氢键和构型相关，同样也与蛋白质所带正电荷的多少相关。壳聚

糖澄清试验得到了绿茶茶汤中蛋白质等电点为 pH 4-4.5。蛋白质所带正电荷越多，硅胶和蛋

白质分子之间的联结作用越强（图 3（a））。当茶汤 pH 低于等电点时，茶汤中的蛋白质在

pH 2-4 时含量明显低于 pH 4.5-6，并且茶多酚和游离氨基酸含量与蛋白质的变化趋势一致，

而澄清度则正好相反。茶多酚含量在 pH 2 时为 102.94 mg/100 mL，pH 3 时为 117.42 mg/100 
mL，但是当 pH 增加到 6 时，茶多酚含量也明显地增加到 133.86 mg/100 mL，表明浑浊活性

蛋白含量可以通过降低处理 pH 而尽量地减少。考虑到 pH 2 时，绿茶茶汤中茶多酚降低太

多，因此处理 pH 不能过低，以免茶多酚的减少影响茶汤的风味与营养价值。 
蛋白质和茶多酚的聚合物含量取决于绿茶茶汤中蛋白质/茶多酚比例，因此，硅胶添加

量影响茶汤的澄清度。硅胶并没有显著影响游离氨基酸和蛋白质的含量，但影响了茶汤中茶

多酚含量及茶汤初始澄清度（图 3（b））。这种现象主要是由于硅胶特征性吸附浑浊活性

蛋白质，而对于正常蛋白质（不含脯氨酸或羟脯氨酸）吸附较少。蛋白质的变化范围为

10.24-7.91mg/100 mL，从氨基酸分析中可以判断出硅胶处理显著地降低浑浊活性蛋白质。游

离氨基酸含量变化范围为 26.50-25.67 mg/100mL，茶多酚含量变化范围为 129.95-122.12 
mg/100 mL，因此绿茶饮料营养价值并没有受到影响。 

硅胶澄清时间对于绿茶茶汤组分和澄清度的影响很微弱（图 3（c）），因此硅胶澄清

时间可缩短至 20 min。 
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硅胶澄清绿茶茶汤的最佳处理条件为：pH 3、添加量 0.11%、处理时间 20 min。 
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图 3 硅胶澄清条件对绿茶茶汤的影响：（a）pH；（b）硅胶添加量；（c）时间 
Fig. 3 Effect of processing conditions on tea infusion ingredients and turbidity with chitosan: (a) pH; (b) addition 

of silica gel; (c) time  
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2.4 氨基酸分析 

多酚对含有脯氨酸或羟脯氨酸蛋白质具有高度亲和性[39]，蛋白质“起浑性”很大程度上取

决于脯氨酸或羟脯氨酸含量[40]，并且脯氨酸或羟脯氨酸为蛋白质和多酚的结合位点[12]。 
茶氨酸是天然绿茶饮料中主要的游离氨基酸（图 4a，图 4b），对于绿茶茶汤鲜味起着

很大作用。绿茶饮料的澄清处理并没有显著影响到茶氨酸的含量（图 4a），但组氨酸和脯

氨酸显著降低，因此可以推断脯氨酸和组氨酸是导致绿茶茶汤中茶乳酪形成的主要原因，它

们可能是茶多酚的结合位点。当添加壳聚糖和硅胶到绿茶茶汤中，浊度迅速降低，并且在 4
℃下长时间保持澄清透明。在硅胶和壳聚糖澄清处理条件下，脯氨酸分别减少 18.65 % 和
23.79%，组氨酸分别减少 90.97%和 90.31%。大多数文献报道脯氨酸为多酚与蛋白质结合位

点，然而本实验表明组氨酸也有可能影响到蛋白质和多酚的结合，这需要进一步研究来阐明

组氨酸和茶乳酪之间的关系。 
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图 4 不同方法茶饮料澄清处理后氨基酸含量：（a）总氨基酸含量；（b）游离氨基酸含量 
Fig. 4 AA content of different treatments of tea infusion:（a）total AA；（b）FAA 
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2.5 色泽分析 
 

表 2  澄清处理后茶汤色泽 
Tab 2 The color property of treated tea infusion 

种类 △L △a △b △E 
原茶 -3.99±0.02 -2.97±0.01 24.14±0.01 24.65±0.01 

硅胶处理 -2.89±0.01 -1.94±0.03 16.67±0.01 17.03±0.01 
壳聚糖处理 -1.98±0.01 -1.78±0.04 12.85±0.03 13.12±0.03 

 
硅胶和壳聚糖能吸附绿茶茶汤中与颜色相关色素如[41]：叶绿素、茶黄素、茶红素、茶

褐素。叶绿素为绿色、茶黄素为黄色、茶红素和茶褐素为红色。与原茶茶汤颜色相比，硅胶

和壳聚糖处理后的茶汤绿色和黄色均降低，壳聚糖处理茶汤汤色最浅，通过澄清处理，△a
从-2.97 增加到-1.78，△b 从 24.14 降为 12.85（表 2），表明叶绿素和茶黄素被吸附剂吸附，

同时茶汤的亮度也增加，这与绿茶茶汤组分如蛋白质、果胶和多糖有一定的关系。 

3 结论 
本文研究结果表明硅胶和壳聚糖能有效地通过氢键和静电吸附作用澄清绿茶茶汤，但超

滤并不能有效地澄清绿茶茶汤。尽管其能同时降低蛋白质和茶多酚含量，但经超滤的茶汤只

能保持在初始阶段澄清，低温储藏一周后即变浑浊。采用不同澄清方法得到的结果表明茶饮

料处理过程中如不采取特殊处理方法，茶乳酪并不能有效地消除，而澄清吸附剂处理是防止

浑浊产生的有效手段。壳聚糖和硅胶的复配或者复合物的制备及其与酶法相结合澄清绿茶茶

汤的处理方法，可以在不破坏绿茶茶汤风味的前提下，有效抑制茶汤的浑浊，值得进一步的

研究。 
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Effects of ultra-filtration and fining adsorbents on the 
clarification treatment of green tea 

Rao Lin, Lv Yi, Karangwa Eric, Xia Shuqin, Zhang Xiaoming * 
School of Food Science and Technology, State Key Laboratory of Science and Technology, 

Jiangnan University, Jiangsu Wuxi (214122) 

Abstract 
Ultra-filtration (UF), silica gel and chitosan clarification methods were investigated to study the 
clarification effects on the green tea infusion. Their effects on the turbidity and the major components 
of tea infusion were shown. The results showed that UF reduce the protein and polyphenol content, as 
well as color. The Silica gel and chitosan treatment were effective methods to clarify green tea infusion; 
they decrease the haze-active protein significantly, without too much effect on the polyphenol. Also 
silica gel and chitosan reduced 18.65 % and 23.79% proline, and histidine amino acid was reduced 90.97%, 
90.31%, respectively. The protein after the silica and chitosan treatment was not decreased significantly comparing 
to the raw infusion, while UF treatment reduced the protein content significantly. Transmittance of silica gel and 
chitosan on treated infusion is above 95.0% and 99.0%, respectively; and decrease slowly with a long storage time. 
The chitosan and silica treatment increased the △a, and decreased the △b, which means it decrease the 
greenness and yellowness of the green tea infusion. The fining adsorbents can clarify the green tea 
effectively, while the ultra-filtration not.  
Keywords: green tea;ultra-filtration;silica gel;chitosan;clarify.  
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