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摘要%酶在生物过程中可高效$特异地加快生物化学反

应&在茶叶深加工领域#外源酶的应用能够更加绿色$高

效的提取$分离$制备或生物合成茶叶功能成分#实现对

茶叶资源的高值化利用&文章从酶法辅助提取$酶法辅

助合成$生物酶修饰茶叶提取物以及固定化酶技术四方

面对酶及酶工程技术在茶叶深加工中的应用进行综述#

分析了其存在的问题#并展望了酶及酶工程技术在茶叶

领域的研究方向&

关键词%酶'茶叶深加工'功能成分'提取'酶法合成
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茶!作为世界最受欢迎的饮料之一!在全世界
#"

多个

国家和地区均有种植1

8

2

"近年来!随着中国茶园面积和茶

叶产量的逐年增加!对茶叶品质要求也越来越高"然而!

因夏秋茶滋味偏苦涩!品质相对较低!不少茶区对夏秋茶

鲜叶实行弃养%弃采的策略"据调查1

!

2

!中国夏秋茶鲜叶

中有
9"@

!

:"@

的已停止采摘!造成夏秋茶资源的极大浪

费"夏秋茶具有生长迅速%芽头肥壮%茶多酚等物质积累

多等优点!提质增效潜力大1

9

2

"随着中国茶园面积的快速

扩大!茶叶产量也同步快速增加!如何通过深加工技术提

高过剩的茶叶资源'尤其是夏秋茶(利用效益!是推进中国

茶产业高质量发展过程中日益突出的问题"

茶叶中的活性成分复杂多样!部分茶叶活性成分由

于自身结构的特点!难以被传统的提取分离技术高效提

取!且稳定性不强%生物利用度低!限制了其应用开发1

:

2

"

酶!绝大多数是生物大分子蛋白!在几乎所有的生物过程

中都能高效%特异地加快生物化学反应"酶的催化活性%

特异性和选择性使其在生物催化%生物传感器和生物医

学等领域具有广阔的应用前景1

>

2

"随着生物技术的发

展!使用酶制剂开发绿色%可持续生物工艺方面的研究已

成为热点1

#

2

"外源酶被广泛应用于茶叶深加工领域!可

更加绿色%高效的提取%分离%制备或修饰茶叶功能成分!

以实现茶叶资源的高效利用"

酶技术在功能成分等茶叶深加工领域的应用主要包

括三大部分/酶法提取%酶法合成%生物酶修饰茶叶提取

物"酶法提取是利用果胶酶等水解茶叶细胞壁等!破坏

细胞结构!促进茶叶内含物质溶出!提高茶叶活性成分的

提取率1

N

2

!如茶多酚%儿茶素等物质的提取"酶法合成茶

叶有效成分主要研究了利用酶催化合成茶黄素以及酶法

合成茶氨酸等"生物酶修饰茶叶提取物可改善其稳定

性!提高茶叶提取物的生物利用度!改变茶叶提取物的重

))!
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要官能团!显著提高其生物活性1

*

2

"而固定化酶技术是

将生物酶固定到一种特殊材料上!从而使酶的稳定性%使

用周期等大大增强"固定化酶能够高效%循环多次地利

用于茶叶提取物的加工过程中!大大降低了茶叶深加工

的生产成本!降低能耗!提升提取物质量!增加产品的附

加值1

=

2

"研究拟从酶法辅助提取%酶法辅助合成%生物酶

修饰茶叶提取物以及固定化酶技术等方面对近年来国内

外酶技术在茶叶深加工中的应用情况进行综述!以期为

茶叶资源的高效开发与利用提供借鉴"

8

!

酶法辅助提取
从茶叶中提取儿茶素等活性成分通常是使用热水浸

提!该法能耗较高!且存在部分活性物质难以完全提取或

是因加热而发生异构化0氧化降解等问题!进而大大降低

了活性成分的提取效率"茶叶有效成分往往存在于细胞

中!因此!能否充分破坏细胞壁是高效提取茶叶有效成分

的关键"植物的细胞壁主要由纤维素和果胶组成1

8"

2

!纤

维素酶和果胶酶在一般条件下即可破坏茶叶细胞壁!并

在加速内含成分析出的同时!减少香气物质的损失1

88

2

"

此外!酶促反应还能进一步促进芳香物质的生成.而提取

过程中!纤维素等多糖类物质的水解使可溶性糖含量增

加!从而增进了茶多糖的丰度!还增加了茶多糖的抗氧化

效率1

8!

2

"使用纤维素酶和果胶酶复合酶提取茶多酚!能

够显著提升茶多酚浸提率!且得到的茶多酚具有优异的

抗氧化性1

89

2

"此外采用复合酶解,回流萃取法制备红茶

提取物!提取效率将进一步提升1

8:

2

"茶叶中的酯型儿茶

素易与蛋白质等反应形成茶乳酪!造成#冷后浑$

1

8>

2

"因

此在速溶茶的生产中需要除去茶乳酪"武永福等1

8#

2研究

发现单宁酶可切断酯型儿茶素中儿茶素与没食子酸间的

酯键!转化得到简单儿茶素和一个没食子酸!减少茶乳酪

的形成从而提高茶饮料的澄清度!降低茶汤苦涩度%使速

溶茶口感有较大提升"

酶制剂现已被广泛应用于茶叶深加工中!在提高茶

叶附加值的同时!较好地促进了夏秋茶资源的合理利用"

目前!酶制剂仍存在成本高%酶活低等问题"但随着酶工

程技术的高速发展!酶技术将推动茶叶提取乃至植物提

取行业更加高效健康的发展"

!

!

酶法辅助合成
!?8

!

茶黄素酶促合成

茶黄 素 是 由 茶 叶 中 的 多 酚 氧 化 酶 '

L

'M

JL

DQI'M

'SBWGCQ

!

EE-

(等关键酶催化儿茶素氧化合成1

8N

2

!是红茶

中的#黄金分子$!具有抗炎%抗氧化等优异的生物活

性1

8*]!"

2

"但红茶中茶黄素含量偏低!难以分离提取!因

此!体外酶法合成是获取茶黄素的有效途径"

目前体外模拟氧化合成茶黄素的研究主要集中在酶

源筛选方面"现有研究1

!8

2表明!茶鲜叶%梨等植物酶以及

微生物酶作为酶源均能有效催化茶黄素的体外合成"于

酶源的茶黄素合成系统中1

!!

2

!加入底物儿茶素!茶
EE-

并通氧!在浓度为
>>OO'M

0

5

的'表儿茶素
2/

%表没食子

儿茶素
27/

%表儿茶素没食子酸酯
2/7

%表没食子儿茶

素没食子酸酯
27/7

等(儿茶素系统内发酵
9"OBI

后!

茶黄素较传统合成方式提高了
#*@

!在发酵系统中底物

消耗的顺序是
2/

#

27/7

#

27/

#

2/7

1

!9

2

"同时!在反

应过程中采用分批加料的方式!也能显著提升茶黄素的

产量1

!:

2

"

1GFGB4̂ GIG

J

GOG

等1

!>

2发 现!茄 子
EE-

在

!>d

!

L

,

值
:?>

!底物质量浓度
!?>

[

0

5

!

9>O5

酶'活力

8=#%

(的条件下催化儿茶素反应
:" OBI

得到茶黄素

N?:>O

[

"

hD'K

等1

!#

2以酪氨酸酶
ZOV

J

FU

为对象的研究!

采用定向进化的方法得到多酚氧化酶!其催化性能明显

优于野生型的突变体蛋白
ZOV

J

FU49

!这种酶对
27/7

和

2/7

的比活力分别提高了
#?:#

倍和
:?=8

倍"使用突变

体
ZOV

J

FU49

催化合成
)&67

!产率可达
9>?9>O

[

0

[

!具有

潜在的工业化应用价值"此外!有研究1

!N

2比较了酪氨酸

酶%漆酶%胆红素氧化酶和茶粗
EE-

活性!并用其催化合

成茶黄素!其中酪氨酸酶催化效率最佳"值得注意的是!

双酶'

M

梨
EE-

jM

真菌漆酶
m8j8

(合成茶黄素的产率比单一

使用梨
EE-

和真菌漆酶提高了
8*?:@

和
8!?=@

1

!*

2

"说

明两种酶可能相互协作!推动儿茶素氧化向着合成茶黄

素的方向进行!显著提升茶黄素合成效率"两种酶在催

化过程中相互补足!最大效率催化茶黄素的合成!这可能

是未来的发展方向之一!但双酶系统也可能产生更多的

副产物!相关研究仍需深入探索"

上述研究说明植物氧化酶是一种能够有效催化合成

茶黄素的酶!但由于不同来源的专一性不同!酶活力不

足!生产成本高!分离纯化困难等因素!使得目前茶黄素

酶促合成研究大多处于实验室研究阶段!较少运用于产

业化合成"

!?!

!

茶黄素单体合成

茶黄素单体主要包含
:

种/茶黄素'

)DQGPMGYBI

!

)&

(%

茶黄素
494

没食子酸酯'

)DQGPMGYBI494

[

GMMGVQ

!

)&4947

(%茶

黄素
49n4

没食子酸酯'

)DQGPMGYBI49n4

[

GMMGVQ

!

)&49n47

(和茶

黄素双没食子酸酯'

)DQGPMGYBI49

!

9n4WB

[

GMMGVQ

!

)&67

(!由

于其结构极度相似'图
8

(!分离纯化难度大1

!=

2

"因此!以

外源酶催化儿茶素单体定向合成茶黄素并结合色谱等纯

化方法能够有效制备茶黄素单体"

)QI

[

等1

9"

2从茶鲜叶中

纯化得到两种酶'

EE-8

和
EE-!

(!并用其与
27/

%

27/7

等反应!发现
EE-8

对儿茶素底物更具催化活性!

EE-8

仅

催化
)&

合成!而
EE-!

能够有效催化合成
)&67

"但

EE-

酶提取效率低!难以规模化生产"在未来可通过转基

因技术将茶树
EE-

基因转导于微生物中并使其高表达!规

模化产生
EE-

!专一催化合成茶黄素单体"

!!

通过培养茶树细胞得到的
EE-

酶也可催化
2/

和

27/

有 效 合 成
)&

!最 终 合 成
)&9=> O

[

!回 收 率

N"@

1

98

2

"该方法合成茶黄素效率高!但由于反应体系含

**"

研究进展
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图
8

!

:

种茶黄素的结构式

&B

[

KFQ8

!

(VFKUVKFGMP'FOKMGC'PP'KFHBIWC'PVDQGPMGYBIC

有其他儿茶素!导致生成其他茶黄素组分!为单体分离纯

化增加了难度"使用酪氨酸酶在
84

辛醇和缓冲液双相系

统中催化合成
)&4947

的产率显著提升1

9!

2

!在酶促反应

中
27/7

醌优先二聚化!而辛醇相中的自身二聚化被抑

制!

27/7

醌参与
2/-

偶联!从而有效地产生
)&4947

"

但由于使用过多的有机试剂!其运用前景还有待探讨"

吴光亮等1

99

2利用皇冠梨
EE-

催化
27/7

和
2/7

合成

)&67

!在最优条件下反应
#"OBI

后!结合色谱技术分离

得到纯度为
=N@

的
)&67

!得率为
*>@

"但梨中酶含量

少且不同产地酶活力差异巨大!此研究目前只停留在实

验室阶段!难以运用到
)&67

生产中!仍需深入探索"

总之!使用酶催化儿茶素合成茶黄素单体!可降低分

离纯化茶黄素难度!为茶黄素单体的大规模生产提供可

能"而筛选出合适的酶则是该工艺的关键步骤!生物酶

在催化合成茶黄素及茶黄素单体方面的研究将大有

可为"

!?9

!

茶氨酸合成

H4

茶氨酸是茶叶的一种特有氨基酸!是茶叶中重要

的品质与功能成分!具有安神镇静等多种生物活性!被广

泛应用于食品%保健品等领域1

9:]9#

2

"因此!

H4

茶氨酸的

市场需求日愈提升"目前制备
H4

茶氨酸的方法包括/直

接从茶中提取分离%化学合成和生物合成等1

9N

2

"综合多

方面考虑!生物合成是制备
H4

茶氨酸最优选择!其中微生

物酶合成是最具潜力的方法"

在大肠杆菌中异源表达
!

4

谷氨基甲酰胺合成酶和多

聚磷酸激酶!并利用重组酶耦联催化合成
H4

茶氨酸!成品

纯度可达到
=*?>8@

1

9*

2

"以
!

4

谷氨酰转肽酶催化合成

H4

茶氨酸!在
>""O5

的体系中!添加
"?!O'M

0

5

谷氨酰胺!

8?*O'M

0

5

乙胺!

"?:O'M

0

5,/M

!

9%VFGICPQF

!

477)

粗酶

液%

"?"#O'M

0

51,

:

,/-

9

!

8OO'M

0

5 0

[!

'

-,

(

!

/-

9

!

在
L

,=?N

!

9" d

的条件下!反应
9#D

!茶氨酸产量为

!#?:>

[

0

5

!底物转化率可达
*#@

1

9=

2

"根据
H4

茶氨酸合

成机制!研究人员1

:"

2从茶树根际土壤筛选出了具有高产

H4

茶氨酸能力的优势菌株"该菌株合成的酶催化合成

H4

茶氨酸产量达到
!?=:>

[

0

5

"

(KTKHB

等1

:8

2利用
!

4

谷氨

酰胺转肽酶催化
H4

谷氨酰胺和乙胺反应生产茶氨酸!转

化率可达
#"@

"反应条件温和!绿色高效!产物无毒且活

性高"然而!由于现有研究受到技术的限制!对高产
H4

茶

氨酸合成酶的菌株筛选%培养与合成酶的高表达及固定

化%合成酶催化合成
H4

茶氨酸等关键技术难点尚未取得

关键性突破!生物酶合成
H4

茶氨酸!成本高!产品单价高!

受到化学合成茶氨酸的冲击等因素!生物酶催化合成

H4

茶氨酸仍需更深入的研究"

9

!

生物酶修饰茶叶提取物
众多茶叶提取物如

27/7

具有结构不稳定%易被氧

化%脂溶性差%生物利用度低等缺点1

:!]:#

2

!这大大限制了

茶叶提取物在食品医药等领域的开发与利用"因此对茶

叶提取物结构进行分子修饰!如酯化%甲基化%酰基化等

衍生化已成为解决上述问题的最优办法之一1

:N]:*

2

"化

学修饰是当前分子改造的主要方法!但仍有一定的局限!

而酶法修饰还处在探索阶段"使用酶对茶叶天然产物的

结构进行修饰!不仅能提高茶叶功能成分的稳定性及生

物利用度!还能提升其脂溶性和生物活性!这对茶叶活性

物质的运用具有重大意义"

27/7

可用酶除去没食子酸酯!将其转化为更具活

性的
27/

"单宁酶可水解除去茶汤中酯型儿茶素的没食

子酸酯!其自由基清除率和活性显著提高1

:=

2

"近年来!改

善
27/7

特性的研究主要集中在酶法和化学方法乙酰化

或酯化其酚羟基1

>"

2

"生物酶修饰
27/7

是提升
27/7

脂溶性的较优选择"酶法酰化反应温和!未引入其他物

质!使得产物分离纯化更加高效便捷"对
27/7:

个环

上的酚羟基进行乙酰化或酯化!使得重构的分子由水溶

性变为脂溶性"利用脂肪酶催化
27/7

成功转化
:

种衍

生物!且
:

种衍生物抗氧化活性均优于
27/7

1

>8]>9

2

"利

用酶对儿茶素等进行结构改造!其条件温和!使得茶叶活

性物质生物活性最大化保留"但酶生产成本过高!如何

获取专一高效酶源成为关键问题"在未来可利用基因工

程与发酵工程培养工程菌种生产儿茶素酯化%酰基化等

所需酶制剂1

>:

2

!这样可极大解决酶制剂所存在的问题!为

茶叶有效成分修饰提供优质可靠的酶"

:

!

固定化酶技术
酶是一种可以高效控制特定化学反应的一种通用的

生物催化剂"但是!天然酶酶活力低且不稳定难以利用!

!*"

"

A'M?9*

$

1'?#

费
!

等%酶及酶技术在茶叶深加工中的应用



成本高等因素制约酶制剂的使用"酶固定化后具有稳定

性增加!易从反应系统中分离且易于控制!能反复多次使

用等优势1

>>

2

!是催化合成茶黄素等茶叶活性成分的理想

酶源'图
!

("

图
!

!

基因重组酶催化合成茶黄素

&B

[

KFQ!

!

(

J

IVDQCBC'PVDQGPMGYBICUGVGM

J

TQWX

J[

QIQVBUFQU'OXBIGIVQIT

J

OQ

!!

将茶叶
EE-

固定在聚苯胺膜中!可增加酶的热稳定

性!其半衰期也远长于游离酶!使用该酶进行茶黄素合

成!总转化效率达到
*>@

1

>#

2

"该酶系统特点是无毒性!

易得!催化效率高!但茶
EE-

提取繁琐复杂!提取工艺尚

待优化"

hQI

[

等1

>N

2使
=

种物种的
EE-

基因在大肠杆菌

中异源表达得到
EE-

!并将
EE-

固定!这些酶均能催化

合成茶黄素!且活性更强!能循环使用多次"此类酶可能

存在包涵体!酶无催化活性!且成本过高!目前尚处于摸

索阶段"但该方法无疑是未来酶技术发展的主要方向!

突破相关技术难题!未来将大有可为"

5QB

等1

>*

2通过将

梨
EE-

固定在纳米材料上得到固定化酶!并用其催化合

成
)&67

!产率可达
:!?!9@

!显著提高了合成效率"梨

EE-

固定化后!酶活性和存储周期大大增强!使用
*

次后

仍具有
*>@

的酶活力!极大地增强了酶的使用效率"梨

EE-

是目前合成茶黄素效果最佳的酶!通过该酶有望实

现规模化生产茶黄素"

总之!将酶固定化技术应用于茶叶深加工中!能够大

幅提升酶的使用效率促进茶叶有效成分转化效率!且能

够循环多次使用!具有巨大的应用潜力"目前!虽然固定

化酶技术运用于茶叶活性成分提取已有报道!但是固定

化酶运用于茶叶深加工仅局限于实验室层面!难以大量

生产高纯茶叶活性成分!严重阻碍了茶叶天然产物的功

效研究和应用开发!酶催化技术值得进一步深入探讨"

>

!

展望
近年来!随着酶工程和茶叶加工技术的高速发展!酶

工程技术在茶叶加工中的研究越来越多"外源酶参与茶

叶加工!能够促进鲜叶中的酯型儿茶素分解!使茶叶中可

溶性糖%氨基酸%茶黄素等关键品质因子增多!降低茶叶

苦涩度!提升夏秋茶品质!还能为发酵茶类缩短加工周

期!加速成茶品质形成"在提取茶叶有效成分时!酶制剂

能有效破坏细胞结构!增加细胞通透性!促进细胞内物质

的溶出%扩散和浸出!达到充分提取的目的"在速溶茶加

工中!酶能去除沉淀!提高氨基酸含量赋予茶汤鲜爽的口

感!减少香气的损失!改善茶汤色泽"在酶制剂合成茶叶

活性物质时!酶技术能够特异性催化合成茶黄素等物质!

且副产物量少易分离!反应高效绿色环保"但酶工程技

术在茶叶领域的应用仍有不足!如酶源受限%生产成本高

等"总的来说!酶在茶产业的应用潜力巨大!期望在未来

的发展中!结合基因工程%蛋白质工程等通过转基因技术

改良%诱变%驯化等方式培养菌株生产适宜应用于茶产业

中的酶!并将酶固定化后更好的应用于生产"
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