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摘要：为了充分提取茶叶中的有效成分，本研究以提取完咖啡碱后的茶叶为原料，优化了提取叶绿素以及制

备叶绿素铜钠盐的工艺条件。 最终获得叶绿素提取以及叶绿素铜钠盐制备的最佳工艺条件如下。 １） 叶绿素

提取：９０％乙醇为提取溶剂，提取温度 ６０ ℃，提取时间 ２ ｈ，料液体积比 １ ∶ ５。 ２） 叶绿素铜钠盐制备：５０ ℃条

件下，１０％氢氧化钠水溶液调整 ｐＨ 值至 １１，皂化 ４０ ｍｉｎ；１０％硫酸铜水溶液，５０ ℃下铜化 １ ｈ；１０％氢氧化钠水

溶液调整 ｐＨ 值至 １２，于 ５０ ℃下成盐 １ ｈ。 使用此方法制备的叶绿素铜钠盐质量指标符合 ＧＢ ２６４０６—２０１１
标准。 因此，提取完咖啡碱后的茶叶，可继续进行叶绿素提取，并且当茶叶中的叶绿素被提取完后，剩余茶叶

残渣仍可应用到农业肥料、养殖饲料中，为连续生产提供了可能。
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　 　 叶绿素铜钠盐是由叶绿素合成的钠铜络合物

半合成混合物，叶绿素中心的镁原子被铜取代，失
去了叶绿醇基。 叶绿素铜钠盐比叶绿素具有多种

优势，如更高的亲水性、着色性、对酸和光的稳定

性更高。 叶绿素铜钠盐是一种高稳定性的金属卟

啉，呈墨绿色粉状，着色力强，色泽亮丽，无论是在

食品添加［１］、纺织品［２—３］、化妆品［４］、光电［５—６］ 以

及医学方面［７—１２］ 都有着广泛的应用。 本课题组

通过调研发现，提取完咖啡碱后的茶叶，不仅可以

用做农业肥料、养殖饲料等，也可以进一步提取其

中的有效成分，比如叶绿素等，因此，去咖啡碱后

的茶叶可应用到更广泛的领域。 研究表明，茶叶

中的叶绿素含量在 ０. ３％０. ８％，由于叶绿素属脂

溶性物质，在水提取完咖啡碱后，大量的叶绿素分

子仍被完整的保存在茶叶中，这就为后续叶绿素

的提取留存了可能性。
现阶段，以提取完咖啡碱后的茶叶为原料，制

备叶绿素铜钠盐的研究相对较少，因此，为了充分

提取茶叶中的有效成分，本文对提取去咖啡碱茶

叶中的叶绿素并制备叶绿素铜钠盐进行探索研

究。 叶绿素铜钠盐主体工艺主要有两种：铜化在

前，皂化在后［１３—１４］；皂化在前，铜化在后［１５—１７］。
通过前期对比实验验证得出，采用先皂化、后铜化

工艺，可保证制备的叶绿素铜钠盐的质量稳定性。

图 １　 叶绿素 ａ（Ｒ ＣＨ３== ）和叶绿素 ｂ 的结构（Ｒ ＣＨＯ== ）

Ｆｉｇ．１ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌ ａ（Ｒ ＣＨ３== ）

ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌ ｂ（Ｒ ＣＨＯ== ）

１　 材料与方法

１．１　 试剂与仪器

本研究所用实验材料为提取完咖啡碱后的茶

叶（取自四川某公司）；所用试剂如下：纯化水（自
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制）、乙醇、盐酸、氢氧化钠、正己烷、硫酸铜、磷酸

氢二钠、磷酸二氢钾等，以上所用试剂均为国产分

析纯。
本研究所用仪器包括：ＵＶ－２６００ 紫外分光光

度计（日本岛津公司）、ＲＥ 型旋转蒸发仪（上海亚

荣生化仪器厂）、ＨＪＪ－１Ｔ 恒温水浴锅（常州丹瑞

实验仪器设备有限公司）、ＡＥＧ－２２０ 电子分析天

平（日本岛津公司）、循环水式多用真空泵（上海

力辰邦西仪器科技有限公司）、真空干燥箱（南京

沃环科技实业有限公司）、ｐＨ 计（上海精密科学

仪器有限公司）、酒精计（河北省双明仪表厂）。

２　 实验方法

２．１　 叶绿素的含量测定

将提取完咖啡碱的茶叶经挑选、洗净、晾干处

理，为方便叶绿素的提取，提前将茶叶进行粉碎处

理，过 ５ 目筛。 取不同批次粉碎后的茶叶，依据行

业标准 （ＮＹ ／ Ｔ ３０８２—２０１７）中的检测方法检测

其叶绿素含量［１８］。

２．２　 叶绿素铜钠盐制备工艺

制备工艺流程如下：
叶绿素提取（液）→浓缩→皂化→正己烷萃

取→酸化铜化→叶绿酸－铜络合物→过滤洗涤→
水溶成盐→真空干燥→检测→成品。
２．２．１　 叶绿素提取（液）

以不同体积分数的乙醇为提取溶剂，对乙醇

体积分数、提取温度、时间以及料液质量体积比等

因素进行优化。
２．２．２　 皂化

浓缩至乙醇体积分数至 ７０％，为验证皂化反

应的最佳温度、ｐＨ 值以及最佳时间，通过 １０％氢

氧化钠调节 ｐＨ 值，由于叶绿素为绿色脂溶性物

质，而叶绿素钠盐为水溶性物质，以此来判断反应

是否完成。 观察正己烷的颜色来进行判断，正己

烷层颜色为绿色，说明反应不完全，正己烷层颜色

为黄色，说明反应完全。
２．２．３　 酸化铜化

皂化完毕，静沉分得下层，用 １０％盐酸调 ｐＨ
值至 ２３，在一定温度下，将 １０％硫酸铜水溶液加

入其中，保温反应。
２．２．４　 叶绿酸－铜络合物

铜化反应结束后，加入 ０. ５ 倍量纯化水，此时

有大量叶绿酸－铜络合物析出，过滤，纯化水洗涤

掉未反应的硫酸铜以及反应过程中生成的盐。 正

己烷洗涤叶绿酸－铜络合物中的脂溶性物质，晾
干，即得叶绿酸－铜络合物。
２．２．５　 成盐

向叶绿酸－铜络合物中，加入两倍量纯化水，
搅拌状态下滴加浓度为 １０％的氢氧化钠水溶液，
在一定温度下搅拌成盐。 成盐完毕，转移至真空

干燥箱内于 ７０ ℃下干燥，抽至叶绿素铜钠盐含水

量 ５％以内，研磨得到墨绿色并具有金属光泽的

叶绿素铜钠盐样品。 叶绿素铜钠盐检测方法按照

国标 ＧＢ ２６４０６—２０１１ 执行［１９］。

３　 结果与讨论

３．１　 叶绿素的含量

用乙醇对提取完咖啡碱的三批次的茶叶进行

充分提取，至茶叶接近无色，获得茶叶中叶绿素质

量分数为（０. ４５±０. ０１）％。

３．２　 叶绿素提取

由单因素实验发现，叶绿素提取率受提取溶

剂体积分数（Ａ）、提取温度（Ｂ）、提取时间（Ｃ）、料
液体积比（Ｄ）等因素有关，以叶绿素提取率为研

究指标，上述 ４ 个因素作为考察指标，每个指标

选择 ３ 个水平，进行 Ｌ９（３４）正交实验设计，以确

定叶绿素提取的最佳工艺。 实验设计因素与水平

表见表 １，正交实验设计及结果见表 ２。

表 １　 正交因素水平表
Ｔａｂ．１ Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｔａｂｌｅ

水平
因素

Ａ ／ ％ Ｂ ／ ℃ Ｃ ／ ｈ Ｄ
１ ５０ ４０ １ １ ∶ ３
２ ７０ ６０ ２ １ ∶ ５
３ ９０ ８０ ３ １ ∶ ７

如表 ２ 所示，叶绿素提取率的影响因素由高

到低为：乙醇体积分数、温度、时间、料液比。 综合

各因素的 ｋ 值得出提取最优组合为 Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ２，即
最终确定叶绿素提取工艺为：乙醇体积分数

９０％，提取温度 ６０ ℃，提取时间 ２ ｈ，料液体积

比１ ∶ ５。
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表 ２　 正交试验设计及结果
Ｔａｂ．２ Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

编号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
提取率 ／ ％

１ １ １ １ １ ６７．２
２ １ ２ ３ ２ ７０．７
３ １ ３ ２ ３ ７２．３
４ ２ １ ３ ３ ７０．７
５ ２ ２ ２ １ ８６．５
６ ２ ３ １ ２ ８４．２
７ ３ １ ２ ２ ８８．６
８ ３ ２ １ ３ ９５．８
９ ３ ３ ３ １ ８９．２
Ｋ１ ７０．０７ ７５．５０ ８２．４０ ８０．９７
Ｋ２ ８０．４７ ８４．３３ ８２．４７ ８１．１７
Ｋ３ ９１．２０ ８１．９０ ７６．８７ ７９．６０
Ｒ ２１．２３ ８．８３ ５．６０ １．５７

极差分析最优：
Ａ３Ｂ２Ｃ２Ｄ２

３．３　 皂化参数优化

皂化反应受温度、ｐＨ 值、反应时间等因素影

响，颜色判断完毕，再检测正己烷层中的叶绿素含

量，发现无论 ｐＨ 值为 １１ 还是 １２，叶绿素含量均

趋近于 ０（紫外图谱近乎为一条直线），根据实验

成本考虑，ｐＨ 值无需再提高，以此来确定最佳反

应条件。 皂化参数优化结果见表 ３。 由表 ３ 可

知，皂化影响因素的影响由大到小为：温度、时间、
初始 ｐＨ 值。 确定皂化最佳条件为：温度 ５０ ℃，
ｐＨ 值 １１，反应时间 ４０ ｍｉｎ。

表 ３　 皂化反应影响因素
Ｔａｂ．３ Ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
序号 温度 ／ ℃ ｐＨ 值 时间 ／ ｍｉｎ 正己烷层颜色

１ ３０ １０ ２０ 绿色

２ ３０ １１ ４０ 绿色

３ ３０ １２ ６０ 绿色

４ ５０ １０ ４０ 浅绿

５ ５０ １１ ４０ 黄色

６ ５０ １２ ４０ 黄色

７ ７０ １１ ６０ 黄色

８ ７０ １２ ２０ 浅绿

９ ７０ １１ ４０ 黄色

３．４　 铜化

铜化反应受温度、反应时间影响，铜化过程检

测吸光度比值，当吸光度比值在 ３. ２３. ８ 时（为保

证最终产品符合国标 ＧＢ ２６４０６—２０１１ 要求，将吸

光度比值范围适当收缩），停止反应，结果如表 ４
所示。 由表 ４ 可知，７０ ℃与 ５０ ℃下均可使反应

彻底进行，考虑到安全因素以及叶绿素耐温因素，

最终确定最优铜化反应条件为：反应时间 ２ ｈ，温
度 ５０ ℃。

表 ４　 铜化反应影响因素
Ｔａｂ．４ Ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
序号 温度 ／ ℃ 时间 ／ ｍｉｎ 吸光度比值

１ ３０ ３０ ４．８
２ ３０ ６０ ４．６
３ ３０ ９０ ４．２
４ ３０ １２０ ４．１
５ ５０ ９０ ３．９
６ ５０ １２０ ３．７
７ ７０ １２０ ３．６
８ ７０ ９０ ３．６

３．５　 成盐

成盐反应受初始 ｐＨ 值、反应时间、反应温度

等因素影响，成盐过程中检测成盐液体 ｐＨ 值，当
ｐＨ 值在 １０. ０１０. ７（为保证最终产品符合国标 ＧＢ
２６４０６—２０１１ 要求，将 ｐＨ 值范围适当收缩），成盐

结束（表 ５），根据表 ５ 的数据，可以得出成盐影响

因素的影响由大到小为：温度、时间、初始 ｐＨ 值。
成盐最优条件为：温度 ５０ ℃，初始 ｐＨ 值 １２，反应

时间 ６０ ｍｉｎ。

表 ５　 成盐影响因素
Ｔａｂ．５ Ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｓａｌｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

序号 温度 ／ ℃ 初始 ｐＨ 值 时间 ／ ｍｉｎ 终点 ｐＨ 值

１ ３０ １１ ３０ １０．８
２ ３０ １１ ６０ ９．９
３ ３０ １２ ３０ １１．７
４ ３０ １２ ６０ １１．０
５ ５０ １１ ６０ ９．５
６ ５０ １２ ６０ １０．６
７ ５０ １２ ９０ １０．５
８ ７０ １１ ６０ ９．５
９ ７０ １２ ６０ １０．５

４　 叶绿素铜钠盐的紫外吸收光谱图
以及质量指标

４．１　 叶绿素铜钠盐紫外吸收光谱

检测 方 法 按 照 国 标 ＧＢ ２６４０６—２０１１ 执

行［１９］，将叶绿素铜钠盐稀释到一定倍数，使用 ＵＶ
－２６００ 紫外分光光度计在波长 ３００７００ ｎｍ 进行光

谱扫描，结果见图 ２。 叶绿素铜钠盐吸收峰在 ４０５
与 ６３０ ｎｍ 处，结果与文献报道一致［２０—２２］。



　 第 ２ 期 张　 军，等：去咖啡碱茶叶叶绿素提取及叶绿素铜钠盐制备 １４３　　

图 ２　 叶绿素铜钠盐溶液的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃｏｐｐｅｒ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

４．２　 叶绿素铜钠盐质量指标

按照此工艺制备的叶绿素铜钠盐，呈具有金

属光泽的墨绿色粉末状，易溶于纯化水（由于叶

绿素铜钠盐呈碱性，在自来水中会与钙镁离子反

应，析出沉淀），溶液呈蓝绿透明状。 经测定，其
主要质量指标项目符合国际标准 ＧＢ ２６４０６—
２０１１（表 ６）。

表 ６　 叶绿素铜钠盐主要质量指标
Ｔａｂ．６ Ｍａｉｎ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｃｏｐｐｅｒ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌｉｎ

项目 ＧＢ ２６４０６—２０１１ 样品实测

ｐＨ 值 ９．５１１．０ １０．５±０．２
吸光度［Ｅ１％

１ｃｍ（（４０５±３）ｎｍ） ］ ≥５６８ ５７５±３
吸光度比值 ３．２４．０ ３．６±０．１
总铜（Ｃｕ） ／ ％ ≤８．０ ７．５±０．１

游离铜（Ｃｕ） ／ ％ ≤０．０２５ ０．０１７±０．００５
干燥减量 ／ ％ ≤５．０ ３．７±０．３

总砷（以 Ａｓ 计） ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ≤２ １±０．２
铅（Ｐｂ） ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ≤５ ３±０．２

色泽 墨绿色 墨绿色

组织状态 粉末 粉末

５　 结论

本研究以提取完咖啡碱的茶叶为原料，获
得提取叶绿素并制备叶绿素铜钠盐的最佳工艺

如下。 １） 叶绿素提取：９０％乙醇为提取溶剂，提
取温度 ６０ ℃，提取时间 ２ ｈ，料液体积比 １ ∶ ５。
２） 叶绿素铜钠盐制备：５０ ℃下，１０％氢氧化钠水

溶液调 ｐＨ 值至 １１，皂化 ４０ ｍｉｎ；１０％硫酸铜水溶

液，５０ ℃铜化 ２ ｈ；１０％氢氧化钠水溶液调 ｐＨ 值

至 １２，５０ ℃成盐 １ ｈ。 使用此方法制备的叶绿素

铜钠盐质量指标符合 ＧＢ ２６４０６—２０１１ 标准。 本

研究结果表明，提取完咖啡碱后的茶叶，可继续进

行叶绿素提取，并且剩余茶叶残渣仍可应用到农

业肥料、养殖饲料中，为连续生产提供了可能。
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ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｏｄｉｕｍ ｃｏｐｐｅｒ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌｉｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＧＢ ２６４０６—
２０１１．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ ｔｅａ ｌｅａｖｅｓ ａｆｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｃａｆｆｅｉｎｅ ｃａｎ ｃｏｎｔｉｎｕｅ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌ，ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃｈｌｏｒｏ⁃
ｐｈｙｌｌ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅａ ｌｅａｖｅｓ ｉｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ，ｔｈｅ ｒｅｍａｉｎｉｎｇ ｔｅａ ｒｅｓｉｄｕｅ ｃａｎ ｓｔｉｌｌ ｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒｓ ａｎｄ
ｂｒｅｅｄｉｎｇ ｆｅｅｄｓ，ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｅｃａｆｆｅｉｎａｔｅｄ；ｔｅａ；ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌ；ｓｏｄｉｕｍ ｃｏｐｐｅｒ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌｉｎ


