
  
  ダージリン紅茶の特徴的な香気に寄与する成分の探索

  誌名 日本食品科学工学会誌 : Nippon shokuhin kagaku kogaku kaishi = Journal of the
Japanese Society for Food Science and Technology

ISSN 1341027X
著者名 馬場,良子

中村,后希
熊沢,賢二

発行元 日本食品科学工学会
巻/号 64巻6号
掲載ページ p. 294-301
発行年月 2017年6月

    
農林水産省 農林水産技術会議事務局筑波産学連携支援センター
Tsukuba Business-Academia Cooperation Support Center, Agriculture, Forestry and Fisheries Research Council
Secretariat

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



Nippon Shokuhin Kagaku Kogaku Kaishi, 64 (6), 294-301, 2017 
Copyrightc2017, Japanese Society for Food Science and Technology 
doi: 10.3136/nskkk.64.294 

報文

http: //www.jsfst.or.jp 

ダージリン紅茶の特徴的な香気に寄与する成分の探索

馬場良子＊，中村后希，熊沢賢二

小川香料株式会社

Identification of the Potent Odorants Contributing to the Characteristic Aroma 

of Darjeeling Black Tea Infusion 

Ryoko Baba*, Maki Nakamura and Kenji Kumazawa 

Ogawa & Company, Ltd., 15-7 Chidori Urayasushi, Chiba 279-0032 

The odorants contributing to the characteristic aroma of Darjeeling black tea infusion were investigated using 
aroma extract dilution analysis (AEDA) of the volatile fractions of eight black tea infusions, prepared by a 
combination of the adsorptive column method and the solvent-assisted flavor evaporation (SAFE) techniques. 
Principal component analysis (PCA) of the flavor dilution (FD) factors of all the detected odorants in the AEDA 
revealed that 3,7-dimethyl-1,5,7-octatrien-3-ol (floral: FD factor 4'), 2,3-diethyl-5-methylpyrazine (roasty: FD factor 4り
and an unknown compound (green, meaty: FD factor 4りwerecharacteristic odorants of the Darjeeling infusions. In 
order to identify the unknown compound, the simultaneous distillation extraction (SDE) extract of Darjeeling tea 
leaves was highly purified by a combination of silica-gel column chromatography and off-line two-dimensional gas 
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Comparison of the GC retention indices, mass spectrum and odor 
quality to the authentic compound indicated that the unknown odorant was 4-mercapto-4-methyl-2-pentanone 
(MMP), which is known as a potent odorant of muscat grapes. Furthermore, comparison of the potent odorants of the 
Darjeeling tea to those of muscat grapes suggested that the muscatel flavor of Darjeeling tea is formed by the 
combination of linalool, geraniol, /3-damascenone and MMP. In addition, the relationship between the contents of the 
characteristic odorants in Darjeeling tea and its unusual growing environment or manufacturing process was 
discussed. (Received Nov.11, 2016; Accepted Jan. 24, 2017) 
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紅茶は，世界で最も多く生産，消費されている茶であり，

発酵茶ならではの華やかな香りと奥深い味わいが，人々を

魅了しているまた，紅茶には多くの銘柄があり，産地ご

との気候風土や茶葉の生育条件，製造方法等の違いによ

り，多彩な香りを有することが知られている． 日本におい

ても，近年，本格志向の高級なリーフティーや紅茶専門

店の人気が上昇し，銘柄ごとの香りの違いを楽しむ人が増

えている．このことは，香りが紅茶の特徴やおいしさを決

定づける重要な品質因子であることを示しているにほかな

らない．このように，香りが重要な要素である紅茶の香

気成分に関しては，すでに多くの研究があり，多数の成分

が明らかにされるとともに，その生成機構の解明も進めら

れているりさらに，いくつかの銘柄については， Gas

Chromatography-Olfactometry (GC-0)による香気寄与成

分の探索が行われ，紅茶の重要な香気寄与成分の多くが解

明され2)ー5( 銘柄ごとの特有の香調が，香気寄与成分の含有
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量の違いに起因することも示唆されている翌

今回我々は，優れた香味から憔界三大紅茶のひとつにも

数えられている高級紅茶，ダージリンの香りに着目した．

インド北東部に位置するダージリン地方の山岳地帯で生産

されるダージリン紅茶は，マスカットフレーバーと呼ばれ

る甘くフルーティーな特有の香調から「紅茶のシャンパン」

とも称され， 日本での人気も高い．その格別な香りは，多

くの研究者の研究対象となり，これまでに多数の香気成分

が明らかにされてきた3)5)6'. それらの中でも， Schuhと

Schieber leの， AromaExtract Dilution Analysis (AEDA) 

とStableIsotope Dilution Assayを駆使した研究では，ダー

ジリン紅茶の香気に寄与する多数の成分が明らかになり，

さらにこれらの香気成分による再構成試験にて，ダージリ

ン浸出液とほぼ同等の香気が得られたことが報告されてい

る翌 しかし一方で，彼らはダージリン紅茶のマスカットフ

レーバーには言及しておらず，再構成試験においても，一
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部の香調については浸出液との間に差異があったことを認

めている． したがって．ダージリン紅茶香気に寄与する成

分の概要はほぼ明らかとなっているものの，最大の特徴で

あるマスカットフレーバーに寄与する成分は依然不明であ

り．未だ見出されていない成分の存在が予想された

そこで今回．産地（銘柄）の異なる複数の紅茶の香気寄

与成分を比較することで，ダージリン紅茶に特徴的な成分

を探索するとともに，マスカットフレーバーに寄与する成

分の解明を試みた．

実験方法

I. 実験材料

産地の異なる 8種類の紅茶（ダージリン，アッサム．ニ

ルギリ，デインブラ，ウバ，ヌワラエリア，ケニア，ジャ

ワ）を用いた．茶葉はすべて三井農林株式会社より購入し，

実験に使用するまでー80℃の冷凍庫に保管した．紅茶浸出

液は，茶葉 (150g)に対して 31の熱水 (85-90℃)を加え，

5分間抽出後，濾過さらに急冷 (20℃以下）することに

より得た.2-acetyl-l-pyrroline7((Z)-l,5-octadien-3-one8(4-

mercapto-4-methyl-2-pentanone呵 3-mercaptohexanal10(3,

7-dimethyl-1,5,7-octatrien-3-ol門3-methyl-2,4-nonanedione12(

3-mercapto-l-hexano!13(cis-4,5-epoxy-(E)-2-decenal14(trans-

4,5-epoxy-(E)-2-decenal 14lは，文献に従い合成した.Table 

2に記載の化合物4,18, 38は，シグマアルドリッチジャパ

ン， 51,60は和光純薬工業株式会社， 64は日本ゼオン株式

会社より購入し，それ以外は東京化成工業株式会社より購

入した．

2. 香気濃縮物の調製

紅茶浸出液 (21)に含まれる香気成分は，カラムに充填

した PorapakQ(日本ウォーターズ株式会社， 80/100mesh, 

lOg)に吸着させた後に， lOOmLのジクロロメタンにて溶

出し，内部標準物質 (methylundecanoate, 50μg)添加後，

Solvent Assisted Flavor Evaporation (SAFE, 40℃, 5X 

10―3Pa)により不揮発性成分を除いた．得られたジクロロ

メタン溶液は，無水硫酸ナトリウムにて脱水後，エバポ

レーター (35℃,550mmHg), 次いで窒素気流により約

150μ1まで濃縮した．

3. Gas Chromatography-Olfactometry (GC-0) 

Agilent社製 6850ガスクロマトグラフを使用した．カ

ラム： DB-WAX (30mX0.25mmi.d., 膜厚0.25μm,Agilent 

社製）．オーブン温度： 40℃ -210℃ (5℃ /min). キャリ

アーガス：ヘリウム（流速1.0mL/min).注入法：スプリッ

トレス注入．注入口温度： 250℃．試料注入量： lμL. 検

出器：熱伝導度検出器 (TCD.230℃) . TCDの出口ににお

い嗅ぎ装置を接続し，溶出された香気成分を評価したに

おい嗅ぎ装置は，検出器から溶出する香気成分の滞留を防

ぐためにリボンヒーターで加温し，さらに約 lOOmL/min

の空気を通じた

4. Aroma Extract Dilution Analysis (AEDA) 

2. にて得た香気濃縮物を，ジクロロメタンにて段階的に

4倍ずつ希釈し， 3.に記載した GC-0の条件にて測定し，

各成分の香気を検出できる希釈倍率 (FlavorDilution (FD) 

ファクター）を求めた.FDファクターは， 3名のパネリス

トのうち， 2名以上が検出した値を採用した．

5. GC-Mass Spectrometry (GC-MS) 

Agilent社製7890Aガスクロマトグラフを使用したカ

ラム：DB-WAX (60mX0.25mmi.d., 膜厚0.25μm,Agilent 

社製）．キャリアーガス：ヘリウム（流速1.0mL/min).注

入口温度：250℃ 注入法：スプリット注入（スプリット比：

1/30)またはスプリットレス注入．スプリット注入での試

料注入量は lμL,オーブン温度は 80℃-230℃ (3℃ /min), 

スプリットレス注入での試料注入量は 0.2μL, オーブン温

度は 40℃-230℃ (3℃ /min) とした．質量検出器 (MS)

は， Agilent社製5975Cinert XL MSDを使用した．イオン

化電圧： 70eV (EI), イオン源温度： 150℃. 

6. 香気寄与成分の同定

香気寄与成分は， GC-MSにおける Kovatsの保持指標

(RI; nーアルカン類の保持時間より算出），マススペクトル

および香気特徴を標準物質のそれらと比較することにより

同定した

7. 主成分分析

AEDAにて得られた 8種類の紅茶における各香気成分

のFDファクターの指数 (4りを説明変数とし，統計解析ソ

フト SPSS6.lJ (エス・ピー・エス・エス株式会社，東京）

を用いて主成分分析を行った．

8. 不明成分の同定

(1)香気濃縮物の調製

ダージリン茶葉 (50g)に熱水（約 lL)を加え，連続水

蒸気蒸留抽出 (SDE)装置に接続後， 30分間還流し，香気

成分をジクロロメタン (50mL)に抽出した．抽出に用い

たジクロロメタンは， 2ないし 3回ごとに入れ換え，同様

の操作を 11回繰り返すことで，最終的に，茶葉550gの香

気成分を 150mLのジクロロメタンに抽出した．得られた

香気抽出液は，無水硫酸ナトリウムにて脱水後，エバポレー

ター (35℃,550mmHg), 次いで窒素気流により約 lmL

まで濃縮した．得られた香気濃縮物（約 500μL)を， n-ペ

ンタンにて Wakogel C-200 (和光純薬工業株式会社製， 5g)

を充填したカラム（内径1cm,長さ 20cm ジャケット付

カラム， 15℃)に通液し， n-ペンタン (30mL), n—ペンタ

ンージクロロメタン (20: 1, 10 : 1, 10 : 1.2, 1 : 1)混合溶

液（各30mL),ジクロロメタン (30mLX2回），ジエチル

エーテル (30mL)にて順次溶出し， Fr.1-8とした溶出

液は，エバポレーター (35℃,550mmHg), 次いで窒素気

流により約 lOOμLまで濃縮した．得られた各画分は， 5.

に記載の方法にて GC-MS分析を行い， GC-0分析により

目的成分が溶出する画分を確認した
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(2)香気濃縮物分画物の GC-0分析

におい嗅ぎ装置 ODP3(GERSTEL社製）を装備した

Agilent社製6890Nガスクロマトグラフを使用した．カラ

ム： DB-1 (30mX0.25mm i.d., 膜厚0.25μm,Agilent社

製）．オーブン温度： 40℃ -210℃ (5℃ /min). キャリアー

ガス：ヘリウム（流速： 1.0mL/min). 注入法：スプリット

レス注入．注入口温度： 250℃．試料注入量： lμL. 検出

器：水素炎イオン化検出器 (FID,250℃) • ODP3 (250℃) 

は，カラム出口にて FIDと分岐した (FID:ODP3=1: 10). 

(3) GC-MS/Sulfur Chemiluminescence Detector/Nitro-

gen Phosphorus Detector (GC-MS/SCD/NPD) 

(1)にて得られた Fr.6を， GC-MS/SCD/NPD分析に供

した. 1台の GCにMSおよび化学発光硫黄検出器 (SCD),

窒素リン検出器 (NPD)の3種類の検出器を装備した本シ

ステムは，選択性と感度に優れた検出器によるスクリーニ

ング能力と， MSによる定性能力を併せ持ち，一般に食品

の香気に微量で大きな影響を与えることで知られる含硫化

合物，含窒素化合物の効率的な測定が可能である．ガスク

ロマトグラフは， Agilent社製7890Aを使用した．カラ

ム： DB-WAX (60mX0.25mmi.d., 膜厚0.25μm,Agilent 

社製）．オーブン温度： 80℃ -230℃ (3℃ /min). キャリ

アーガス：ヘリウム（流速2.0mL/min). 注入法：スプリッ

卜注入（スプリット比： 1/10). 注入口温度： 250℃．試料

注入量： 1μL. 検出器： 5975C inert XL MSD (イオン化電

圧：70eV (EI), イオン源温度： 150℃), SCD (250℃), NPD 

(320℃，水素流速： 3mL/min, 空気流速： 120 mL/min). 

カラム出口にて流路を 3つに分岐し， 3検出器にて同時に

検出した．

(4)オフラインニ次元GC-MS

Fr. 6に含まれる微量の目的成分をさらに高度に精製，

濃縮するため，オフラインでの二次元GC-MS5l14lを適用し

た．本システムは，分取用 GC(DB-1カラムによる GC-0)

と，分析用 GC-MS(加熱脱着装置を搭載した GC-MS)か

ら成る．即ち，分取用 GCのスニッフィングポートから溶

出する目的成分を，吸着樹脂 TenaxTAが充填された

CIS4ライナー (GERSTEL社製）に 10回繰り返し分取し，

捕集した香気成分を， GC-MSにて分析した分取用 GCに

は， (2)に記載の装置およびカラムを使用した．オーブン

温度： 40℃ -280℃ (10℃ /min). キャリアーガス：ヘリウ

ム（流速1.0mL/min). 注入法：スプリットレス注入．注

入口温度：250℃．試料注入量：2μL. 分析用 GCには，オー

トサンプラー MPS-2(GERSTEL社製）および加熱脱着装

置TDU-CIS4(GERSTEL社製）を搭載した Agilent社製

6890Nガスクロマトグラフ，検出器には， Agilent社製

5975B inert XL MSDを使用したカラム： DB-WAX (30 

m X 0.25 mm  i.d., 膜厚0.25μm,Agilent社製）．オーブン

温度： 30℃ -120℃ (3℃ /min), 120℃ -230℃ (5℃ /min). 

キャリアーガス：ヘリウム（流速1.0mL/min).注入方法：

Table 1 Flavor of the black tea infusions 

Producing district Country Flavor of infusion 

Darjeeling India Muscat-like, Fruity, Green 

Assam India Caramel-like, Smoky, Sour 

Nilgiri India Grassy, Mild Citrus-like, Fatty 

Dimbula Sri Lanka Sweet, Floral, Fatty 

Uva Sri Lanka Mint-like, Sweet. Fatty 

Nuwara Eliya Sri Lanka Grassy, Green, Lemon-like 

Kenya Kenya Fatty, Green, Caramel-like 

Java Indonesia Grassy, Sweet, Green 

スプリットレス注入. TDU温度：20℃ -280℃ (12℃ /sec, 

3分間保持）. CIS予備冷却温度：ー180℃．脱着温度：ー150

℃ -260℃ (12℃ /sec, 3分間保持）．

実験結果および考察

1. ダージリン紅茶の特徴香に関与する成分の探索

産地の異なる 8種類の紅茶浸出液は，各々が特有の香味

を有し，ダージリン紅茶は，マスカット様，フルーティー

といった独特の香味が感じられた (Table1). 

続いて， 8種類の紅茶の香気寄与成分を探索するため，

各紅茶の浸出液からカラム濃縮法と SAFEを組み合わせ

た方法にて香気濃縮物を調製した．過度な加熱の無い本法

にて得られた香気濃縮物は，それぞれの紅茶の特徴的な香

気をよく再現しており， GC-0による香気寄与成分の探索

にとって好ましい分析サンプルであった．得られた 8種類

の紅茶の香気濃縮物を GC-MS分析およびAEDAに供し，

香気寄与成分を探索した結果， 41から 41のFDファクター

を有する約 70成分が検出された．そして，これら成分の

多くが全ての銘柄に検出されたことから，産地（銘柄）ご

とに異なる香調は，香気寄与成分の含有量の違いにより形

成されることを推察した (Table2). 

続いて，ダージリン紅茶の特徴香に関与する成分を明ら

かにするため， 8種類の紅茶から検出されたすべての香気

寄与成分のFDファクターを，銘柄ごとに比較したしか

し，検体数および成分数の多さゆえに，該当成分を絞り込

むことは極めて困難であったそこで， 8種類の紅茶にて

観測された各成分の FDファクターの指数を説明変数とし

て，主成分分析を試みた. FDファクターの指数を用いた

理由は，人間の嗅覚における感覚強度が，ウェーバー・フェ

ヒナーの法則に従い物質量の対数に比例することより，指

数がより人間の感度に合致する値と考えたためである．主

成分スコアの散布図 (Fig.la)より，ダージリン紅茶は，他

の7銘柄とは離れた位置にプロットされ，特異的な香気組

成を有していることが示唆されたさらに，因子負荷量の

散布図 (Fig.lb) より，その特異性に強く影響する因子を

探索した結果 3,7-dimethyl-1,5,7-octatrien-3-ol(hotrienol) 

(28, FD factor : 4円floral,fruity, RI= 1608), 2,3-diethyl-5-
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Table 2 Potent odorants in the black tea infusions (FD factor>4り

Compound6 
FD factor(4n)c 

No. Rla Odor quality 
Average RSD(%) 

1 く1000 3-methylbutanal stimulus 3.3 14.2 

2 1000 unknown fruity, green 3.5 15.3 

3 1090 hexanal green 4.0 13.4 

4 1127 (Z)-3-hexenal green 4.5 11.9 

5 1212 (E)-2-hexenal green 2.8 16.8 

6 1237 (Z)-4-heptenal green, metallic 4.3 16.6 

7 1301 l-octen-3-one mushroom-like 3.8 12.3 

8 1338 2-acetyl-l-pyrroline roasty 2.4 21.8 ， 1375 (Z)-1,5-octadien-3-oned green, metallic 4.3 10.9 

10 1383 4-mercapto―凸methyl-2-pentanone green, meaty 3.9 25.6 

11 1387 (Z)-3-hexenol green 3.5 15.3 

12 1395 nonanal fruity 3.3 21.8 

13 1428 unknown fatty, sweet 2.9 12.3 

14 1436 unknown roasty 3.0 30.9 

15 1449 2-ethyl-3.6-dimethylpyrazine nutty 2.5 30.2 

16 1453 methional potato-like 3.5 26.5 

17 1461 unknown grapefruit-like 4.1 15.5 

18 1470 2-ethyl-3,5-dimethylpyrazine nutty 1.9 52.9 

19 1495 (E, E)-2, 4-heptadienal fatty, sweet 3.4 15.3 

20 1499 2,3-diethyl-5-methylpyrazine nutty 1.8 79.4 

21 1507 decanal fatty, green 3.8 12.3 

22 1529 2-isobutyl-3-methoxypyrazined earthy 3.0 50.4 

23 1537 (E)-2-nonenal sweet 4.8 9.7 

24 1550 linalool floral 6.4 8.1 

25 1554 3-mercaptohexanald grapefruit-like 4.3 16.6 

26 1563 tetrahydrothiophen-3-one roasty 1.9 44.5 

27 1593 (E,Z)-2,6-nonadienal green 5.0 0.0 

28 1615 3,7-dimethyl-1,5,7-octatrienふol floral, green 1.3 56.6 

29 1632 2-acetylpyrazine, butyric acidd roasty, sweaty 2.4 21.8 

30 1646 phenylacetaldehyde honey-like 4.9 13.1 

31 1672 3-methylbutanoic acid sweaty 4.3 10.9 

32 1703 (E, E)-2,4-nonadienal fatty, sweet 4.8 14.9 

33 1722 3-methyl-2,4-nonanedione green 5.0 10.7 

34 1736 pentanoic acid sweaty 2.8 16.8 

35 1768 (E,Z)-2,4-decadienal green, fatty, sweet 3.5 15.3 

36 1782 methyl salicylate green. minty 4.1 20.2 

37 1815 (E, E)-2,4-decadienal fatty, sweet 4.9 17.1 

38 1825 /J-damascenone honey-like 5.4 17.0 

39 1844 3-mercapto-1-hexanol grapefruit-like, burnt 4.4 17.0 

40 1849 hexanoic acid sweaty, green 4.6 16.1 

41 1852 geran1ol floral 4.8 14.9 

42 1854 geranylacetone floral, sweet 3.6 14.3 

43 1864 2-methoxyphenol burnt 5.1 6.9 

44 1878 unknown sweet 4.0 13.4 

45 1923 4-octanolide sweet, burnt 3.5 15.3 

46 1943 unknown green, sweaty 3.9 16.5 

47 1953 (Z)-jasmone, (Z)-3-hexenoic acid green, sweaty 3.1 11.3 

48 1968 unknown sweet 4.0 0.0 

49 1989 cis-4,5-epoxy-(E)-2-decenal sweet, juicy 4.9 17.1 

50 2004 trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal sweet, juicy 5.6 13.2 

51 2031 4-nonanolide sweet 4.8 9.7 

52 2036 4--hydroxy-2,5-dimethyl-3 (2H)-furanone caramel-like 4.4 20.9 

53 2041 unknown sweaty 1.8 40.4 
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Table 2 Continued 

No. Ria Compoundb Odor quality 

54 2 057 unknown 

55 2 078 unknown 

56 2 083 p-cresol 

57 2 154 unknown 

58 2 171 eugenol 

59 2 187 unknown 

60 2198 2-methoxy-4-vinylphenol 

61 2 227 2-aminoacetophenone 

62 2238 methyl anthranirate 

63 2 256 unknown 

64 2267 . Jasmme lactone 

65 2 273 unknown 

66 2399 (Z) -methyl Jasmonate 

67 2 448 indole 

68 2458 coumarm 

69 2491 skatole 

70 2578 van11lm 

71 2 600 < unknown 

Juicy 

sweet 

phenolic 

sweet, green 

spicy 

spicy 

spicy 

grape-like 

grape-like 

phenolic 

sweet, fatty 

spicy 

floral 

animal-like 

sweet 

animal-like 

vanilla-like 

spicy 

FD factor(4りC

Average RSD(%) 

3.1 20.5 

3.5 15.3 

3.5 21.6 

4.0 13.4 

5.5 9.7 

3.3 27.3 

5.0 18.5 

3.9 16.5 

2.6 34.9 

3.0 17.8 

4.1 20.2 

0.1 282.8 

5.0 18.5 

4.0 13.4 

4.5 20.6 

2.9 22.3 

5.8 8.1 

3.4 15.3 

a : Retention Index (RI) on DB-WAX column. b : The compound was identified by comparison with the 

authentic compound on the basis of the following criteria : retention index (RI) on stationary phases 

given in DB-WAX, mass spectrum, and odor quality. c : The exponent of flavor dilution (FD) factor. d : 

The MS signals were too we咄 forunequivocal interpretation. The compound was tentatively identified 

by comparison with the authentic compound on the basis of the following criteria : retention index (RI) 

on stationary phases given in DB-WAX and odor quality 
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Fig. 1 Scatter plots of principal component (PC) scores (a) and factor loadings (b) obtained by the 

principal component analysis (PCA) applied to the flavor dilution (FD) factors of all the 

detected odorants in the aroma extract dilution analysis (AEDA) of eight black tea infusions 

methylpyrazine (20, FD factor : 4后oasty,nutty, RI=l499) 

および不明成分 (10,FD factor: 46, green, meaty, RI= 1383) 

が見出されたこれらのうち， hotrienolは，ダージリン紅

茶の特徴成分であることが既に報告されている豆 一方，最

も高い FDファ クター (4りを有していた不明成分は，極め

て微量のため同定できなかったものの，ダージリン紅茶の

特徴香に強く影響していることが予想されたさらに，グ

リーンかつミ ーティ ーという極めて特徴的な香調を有する

微量成分であることから，含硫化合物を想定し同定を試

みた．

ダージリン紅茶の特徴香への関与が予想される微量の不

明成分を同定するため，高度に濃縮，精製した分析試料を

調製した 即ち，550gの茶葉に含まれる香気成分を SDE

法によりジクロロメタンに抽出し，得られた濃厚な香気濃

縮物に含まれる目的成分を GC-0による特徴的な香調を

指標として，シリカゲルカラムにて分画，精製した続い
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Fig. 2 Mass chromatogram (m/z= 132) of the volatile fraction of the Darjeeling black tea, and 
mass spectrum of 4-mercapto-4-methyl-2-pentanone (MMP) 

て， 目的成分が濃縮された画分 (Fr.6)から，微量の含硫

化合物と予想された目的成分を効率的に同定するため，新

しく構築した GC-MS/NPD/SCDシステムを適用した．本

システムにて， Fr.6を測定したところ， GC-0における目

的成分のRI付近に，小さいながらもピークが検出された

ことより，本成分が予想通り含硫化合物であることが確認

されたしかしながら，本成分は，微量であることに加え，

複数の成分と混在していたため，同定には至らなかった．

そこで， 目的成分をさらに高度に濃縮，精製するととも

に，ピークの分離を向上させるため，オフラインでの二次

元GC-MS5l14lを適用した．即ち， DB-1カラムによる GC-0

を用いて， Fr.6から目的成分をピンポイントで分取，濃縮

した後加熱脱着装置を搭載したGC-MSを用い， DB-WAX

カラムにて分析した．その結果， 目的成分のマススペクト

ルが得られ，マススペクトルと 2種類のカラム (DB-WAX,

DB-1)における RIおよび香調が合成標品と一致したこと

から，本成分を4-mercapto-4-methyl-2-pentanone(MMP) 

と同定した (Fig.2). 

MMPは，ダージリン紅茶において高いFDファクター

(4りを有するだけでなく，ブドウ果実であるマスカット・

オブ・アレキサンドリアの特徴的な香りに寄与する成分と

して報告されている四このことは， MMPが，ダージリン

紅茶のマスカットフレーバーにも寄与している可能性を強

く示唆するものと考えられたしかしながら， MMPのグ

リーンかつミーティーな独特の香調から，マスカットの香

りを想像することは難しく，マスカットフレーバーの形成

には，ダージリン紅茶に含まれる他の香気成分との組み合

わせが重要であることが推測された．

そこで，ダージリン紅茶と，マスカット果実にて高い寄

与度を有する香気寄与成分15)を比較した結果， MMPに加

え，フローラルな香調のlinalool,geraniol, スイートな香

調の/3-damascenoneが，両者に共通することが明らかと

なった (Fig.3). これら 3成分は，銘柄によらず全ての紅

茶に共通する香気寄与成分である．したがってこの結果

は，紅茶のマスカットフレーバーが．上述の 3成分と

MMPより形成される可能性を示しており.MMPの含有

量が，紅茶におけるマスカットフレーバーの発現を左右す

る重要なファクターになり得ることを強く示唆している．

2. ダージリン紅茶の特徴成分の生成に関わる要因

主成分分析によりダージリン紅茶の特徴成分として見出

した 3,7-dimethyl-1,5, 7-octatrienふol(hotrienol) . 2,3-diethyl-

5-methylpyrazine, MMPの3成分は．茶葉の加熱により

生成するという共通点を有する．即ち， hotrienolは， 3,7-

dimethyl-1. 5-octadien-3, 7-diolの加熱による脱水反応16(

pyrazineは，アミノ酸と糖のメイラード反応11(MMPは，

前駆物質は明らかになっていないものの，緑茶の火入れ工

程により生じることが報告されている1s'. このことより．

これら成分の生成には．ダージリン紅茶の製造工程中で茶

葉が加熱される乾燥工程が深く関与しているものと推察さ

れ．オーソドックス製法におけるダージリン紅茶の乾燥条

件が他の銘柄と異なり，これら成分の生成に有利に働いて

いる可能性がある．

一方．ダージリン紅茶にこれら成分が多く含まれるもう

ひとつの要因として，原料となる茶葉が前駆体を多く含む

可能性が考えられる例えば.hotrienolの前駆体である 3.

7-dimethyl-1,5-octadien-3, 7-diolは，チャノミドリヒメヨコ

バイによる食害のストレスで増加することが知られてお

り19(ダージリンにおいては，最もマスカットフレーバーが

強いとされるセカンドフラッシュの収穫時期にこの種の虫

が多く発生すると言われている20: また．ブドウの果実や

葉における MMP前駆体は，ストレス応答に関与する因子

であるグルタチオンの抱合体であることが知られており．
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Fig. 3 The principal potent odorants in Darjeeling tea and muscat grapes 

類縁体である 3-mercaptohexanolのグルタチオン抱合体

は，環境ストレス（紫外線，低温，高温，渇水，微生物の

感染等）を受けることで増加することが報告されている叩

一方 ピラジン類の前駆物質であるアミノ酸は，一般的な

紅茶の原料であるアッサム種よりも，ダージリン紅茶の原

料である中国種に多いことが知られている22!このように，

ダージリン紅茶特有の生育環境や品種などに起因する前駆

体量の違いも， これら成分の形成に関与している可能性が

ある

以上の結果より，ダージリン紅茶の，マスカットフレー

バーを含む特徴香の形成には，標高 2000mの山岳地帯と

いう特殊かつ厳しい生育環境や，紅茶には珍しい中国種が

原料であるこ と，伝統的なオーソドックス製法にて製造さ

れること等栽培から製造に関わる様々な要因が複雑に絡

み合って影響していることが推察された

しかしながら，今回の結果は，限られたサンプルから得

られたものであり，ダージリンにおける茶葉の生育条件や

製造条件に関しても不明な点が多い． したがって，ダージ

リン紅茶の特徴香の生成機構と栽培，製造条件の関係を明

らかにするためには， より多くのサンプルを用いた検証に

加え，さらに詳細な情報の収集が必要である．

要約

ダージリン紅茶の特徴香に寄与する成分を探索するた

め，産地（銘柄）の異なる 8種類の紅茶浸出液の香気寄与

成分を比較検討し，以下の結果を得た．

(1)ダージリン紅茶に特徴的な成分として， 3,7-dimethyl-

1. 5, 7-octatrien-3-ol (hotrienol) (floral, fruity), 2, 3-diethyl-5-

methylpyrazine (roasty, nutty)および不明成分 (green,

meaty)を見出した不明成分は， ダージリン茶葉の SDE

抽出物より，シリカゲルカラム，次いで，オフライン 2次

元 GCにて高度に精製し，最終的に，マスカット果実の重

要香気寄与成分である 4-mercapto-4-methyl-2-pentanone

(MMP)と同定したさ らに，ダージリン紅茶とマスカ ッ

卜果実にて高い寄与度を有する香気成分を比較し，紅茶に

おけるマスカッ トフレーバーが，紅茶全般に共通する 3成

分 Oinalool.geraniol, 仕damascenone)とMMPより形成さ

れ，その発現には MMP含有量が深く関与している可能性

を見出した

(2) (1)にて見出したダージリン紅茶に特徴的な 3成分

の生成に，製造工程中の乾燥条件や，茶葉の生育環境およ

び品種に起因する前駆体量の違いが関与する可能性を推察

し，ダージリン紅茶の，マスカットフレーバーを含む特徴

香の形成に，特有の生育環境や伝統製法等の要因が影響し

ている可能性を見出した
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