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透明容器詰柑橘果汁における光劣化異臭に与える

クロロフィルと pHの影響

奈賀俊人隅谷栄伸

財団法人東洋食品研究所

Mechanisms of Light-induced 0百-ftavorFormation Sensitized by 

Chlorophylls and pH in Citrus Juice 

Toshihito Naka ~ and Hidenobu Sumitani 

Toyo Institute of Food Technology， 23-2， 4-Chome， Minami-hanayashiki， Kawanishi-shi， Hyogo 666…0026 

The mechanisms of the formation of light司inducedoff司自avorsin sour citrus juices such as lemon and 

kabosu were examined. Photosensitivity of chlorophylls was observed to promote off-flavor formation， as 

off-flavors ar巴 formedin th巴 presenceof chlorophylls. Photosensitivity is concentration dependent， and 

chlorophylls at sub-ppm levels rapidly promote off-flavor formation in citrus juice. Mor巴over，chlorophyll 

photos巴nsitivitystrengthens at the strong acid region and reversely weakens at the weak acid region. These 

results suggest that preventing chlorophyll contamination in citrus juice products packaged in clear bottles 

can be achi巴V巴dat low pH. That is， chlorophyll photosensitivity is weaker at the weak acid region， and thus 

even in th巴presenceof chlorophylls， light can be present and not induce 0妊-flavorformation in citrus juice. 

Taken together， the concentration of chlorophylls and pH of citrus juice should be strictly controlled during 

manufacturing to prev巴ntlight-induced off-flavors. (Received Dec. 2， 2008 ; Accepted May 25， 2009) 
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日本国内において， PETボトル販売が 1996年以降大き

く増加しており，他の容器から PETボトルへ代替が進ん

でいる.容器リサイクル法(容器包装に係る分別収集およ

び再調品化の促進等に関する法律)が制定され，業界では

500mL容量以下の小型 PETボトル販売を自主的に規制し

ていたが， 1996年に自主規制を撤廃した.小型 PETボト

ルはその利便性が消費者に受け入れられたことが背景にあ

り急速に普及している.しかし透明容器を用いた飲料では，

光劣化による異臭例が報告されている.食品から金属様莫

が生成する例として乳製品で報告が見られるほか， リンゴ

およびグレープフルーツ果汁飲料などでの報告がなされて

いる1)-5) 一部の PETボトル詰樹橘果汁飲料において，日

光または蛍光灯照射 l臼で異臭が生成する事例が生じた.

著者らはこの異臭は金属様臭または油の酸化臭と表現でき

る香調を有し， シトラールやテルペン類の駿化劣化臭とは

異なるものであること6)-ω 日の光照射で強烈な異臭を

生成し，商品価櫨が完全に失われるほど急速な光劣化であ

ることを報告した14) この報告の中では， 1ーオクテンー3-オ

〒666-0026兵庫県川西市南花屋敷 4-23-2
喜連絡先(Correspondingauthor)， toshihito_naka@shokuken.or.jp 

ンなどのカルボニル化合物が異臭を付与するとともに，テ

ルペン類が酸化されて柑橘特有の香りが弱まっているこ

と，異臭生成抑制にはビタミン Cの添加や酸素バリア性ボ

トルの使用など酸化対策が有効であることを報告したI4l

本報告では，柑橘果汁における異臭成分であるカルボニ

ル化合物を測定することにより，クロロフィルの光増感作

用と pHの影響について研究し，異臭生成機構の解明を試

みた結果を報告する.

実験方法

1. 試料・試薬

当所研究農場(兵庫県川西市)にて栽培しているカボス

を9月下旬に収穫し，果皮が緑急の状態を保つため冷凍保

存し，使用する当日に適宜自然解凍して使用した. レモン

は市販品を用いた.試験に用いた香酸柑橘(レモン，カボ

ス，スダチなど果汁の酸性が特に強い柑橘類)果汁飲料製

品は市販のものを用い，購入後すぐに冷蔵保存して試験時

に室祖に戻して試験に供した.

有機溶媒，各成分の標準物質およびその他の一般試薬

比和光純薬工業株式会社製あるいは東京化成工業株式会



470 日本食品科学工学会誌第 56巻第 9号 2009年 9月 ( 2 ) 

社製を用いた.超純水は超純水製造システム (Mili-Qgra-

dient A-10， Millipore corp.製)を用いて製造した.

2. 揮発性成分の分析

揮発性成分の分析には大容量静的ヘッドスペースガス分

析法 (LargeVolume Static Head Space法， LVSHS法)

を用いた.ヘッドスペースガス捕集瓶内に試料を封入して

27
0

Cに空調された室内にて 15分間気液平衡時聞を設け，

ヘッドスペースガス 100mLをガス自動濃縮装置で冷却捕集

し， GC-MSに導入した.ガス自動濃縮装置は Entech7100A 

(Entech Instruments Inc.製)， GCにAgilent6890および

MSにAgilent5973 (Agilent Technologies Inc.製)を使

吊した.自動濃縮装賓のガス捕集モードは MPT(Micro-

scale Purge and Trap) モードとした. カラムは J&W

DBベ九Tax(60 m x 0.25 mm  i.d.，模厚 0.25].1m，Agilent Tech-

nologies Inc.製)，キャリアガスはヘリウム(毎分 2.1mL) 

を用いてカラム出口で MSおよび匂い嘆ぎ装置に 1: 1の

比率でスプリッ卜した.注入口温度は 220
0

C，オーブン昇

温条件は初期温度 60
0

Cで4分間保持，毎分 6
0

Cで 140
0

Cま

で昇混，続いて毎分 30
0
Cで220

0

Cまで昇温， 5分間保持し

た. MSの測定条件はイオンイヒ電庄 70eV(EI)， トランス

フアライン温度 150
0
C，イオン源温度 230

0

C，走査範囲m/z

(質量電荷比) 29-350に設定した.著者らは柑橘果汁の光

劣化異臭の匂い嘆ぎ分析結果から n ヘキサナール， 1オ

クテンー3ーオン， (E)-2-へプテナール，(E)-2オクテナール

が検出され，これらの成分が異臭を特徴付ける成分であ

り，いずれも同操な挙動を示すことを報告した14) そのた

め光劣化異臭の劣化指擦成分として最も異臭への寄与度が

高いと考えられる不飽和ケトンである lーオクテンー3…オン

を選定した.この成分は m/z=97の特徴的なフラグメン

トイオンを生成する.そこで光劣化異臭に柑橘果汁の光劣

化異臭の強度比較には，全イオンモニタリング分析して得

られた分析結果からトオクテン 3オンの保持時間に検出

される m/z 97のイオン強度(面積値)を算出し評価し

た.なお，いずれの試験においても N=2の分析を行い，平

均値を算出して評価している.

3. 光照射方法

容器には 55mL容のネジ口試験管 (24口径， 平均外窪

23.0mm，平均内厚1.5mm，平均フタ下高さ 13.5mm，イ

ワキ株式会社製)を使用した.このネジ口試験管は 300nm

以上の波長の光は 80%以上の透過率を有するが， 270 nm 

以下の波長の光は 1%以下の透過率のものであった.また，

蛍光灯として白急蛍光灯 (FL40SSW/37忍，株式会社日立

製作所製)を用いた.この蛍光灯は主に 350~700nm の波

長の光を発するものであった.

各撞の試料溶液に対する光照射試験は全てネジ口試験管

に50mLを充填・密封し，試験管立てに直立させた状態

で試験管側面より 25
0

Cの室混下 10000ルクスの照度(約

6.7mW/cm2の放射照度)で白色蛍光灯を 42時間照射し，

それを明所試料とした.一方，比較対照として同室内で段

ボール箱詰めにして光を遮断し，それを暗所試料とした.

なお，照度はデジタル照度計 TMS-870H(タスコジャパン

株式会社製)で測定し，蛍光灯の放射照震は太陽光分光放

射計 SS-Ol(株式会社マキ製作所製〕で測定した.光透過率

はUVスペク卜ロフォトメータ-UV-1800 (株式会社島津

製作所製)で 200-1100nmの波長の透過率を測定した.

4. レモン果汁への果皮添加試験

レモン果実を半割し，砂じようのみを圧搾して 10
0

C冷

却下 8000gで 20分間遠心分離を行って淡黄色透明のレモ

ン果汁を得た.残ったレモン果皮(フラベドおよびアルベ

ド)を 50%重量の超純水と混合しホモジナイザーを用い

て懸濁し，続いてサラシによりろ過することによりレモン

果皮懸濁液を得た. レモン果皮とは別に，同様な操作をカ

ボス果皮に行い，カボス果皮懸濁液を得た. レモンまたは

カボスの果皮懸濁液にそれぞれ同重量のレモン果汁を加え

て超純水により 10倍に希釈した. こうして得られた試験

液に各々クエン酸を添加して pH3.30に調整して光照射を

行い，揮発性成分の分析を行った.

5. クロロフィルの影響

レモン果実からへタのみを取り除いたほかには処理せず，

50%重量の超純水と混合してホモジナイザーにより懸濁

した.得られた懸濁j夜をサラシで鴻過して，続いて超純*

を用いて 10倍に希釈してレモン懸濁液を調製した.レモン

懸濁液に水溶性クロロフィルとして銅クロロフィリンナト

リウムを無添加， 1 ppm， 10 ppmの3種類の濃度で添加し

た試料を調製した.このとき pHは3.45であった.これら

の漉液に各々光照射を行った後，揮発性成分を分析した.

6. クロロフィル類の HPLC分析

(1) 市販飲料中に含まれるクロロフィル量

市販製品中に含まれるクロロフィル類の量を分析した.

分析対象はクロロフィル類4種(クロロフィ lレaおよび b，

フェオフィチン aおよび b)とした.試料として以下の 2点

を分析した.

A. 190 g金属缶詰 10%スダチ果汁飲料

B. 500mLPETボトル詰 10%カボス果汁飲料

欽料 100mLに酢酸エチル 30mLを加えて 15分間激しく

振とうし， 10
0

C 冷却下 6000gで 10分間違心分離を行って

液相を分離し有機相を回収した.水稲に再度酢酸エチル 30

mLを加えて操作を繰り返し，有機相は合わせて無水硫駿

ナトリウムを加えて脱水した.無水硫酸ナトリウムを漉去

し，エパポレーターにより濃縮した後 1mLに定容して，そ

の 10].1LをHPLCにより分析した.装置は LC-20A(株式

会社島津製作所製)を用い，カラムは ZorbaxSB-C18 (4.6 

x 150 mm， 5].1m， Agilent Technologies Inc.製)，移動相

はA液.酢酸ヱチル/メタノール/超純水=15/65/20， B液:

酢酸エチル/メタノール/超純水ニ60/30/10を用いて 70%

B (0分)-95% B (25分)-95% B (30分)-70% B (35分)
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カボス果皮+レモン果汁暗所

アノTンダンス

300 

200 

100 A 

0 
12.0 12.2 12.4 12.6 12.8 13.0 13.2 13.4 13.6 13.8 min 

Time一一>

カボス果皮+レモン果汁明所

アノtンダンス A 

3000 
B 

2000 

1000 

O 
12.0 12.2 12.4 12.6 12.8 13.0 13.2 13.4 13.6 13.8 min 

Time一一>

図 1 レモン巣汁に対するカボス果皮添加試料の光照射試験結果

揮発性成分分析における m/z=97のマスクロマトグラム.Aニ lオクテン 3オン，

B= (E)-2へフ。テナール.上.暗所保存， A， Bともに不検出.下:明所A，Bを検出.

のグラジエン卜分析を行った.カラム混度は 400C，流速毎

分 0.6mLで， UV!Vis検出器の測定波長は 658nmを用い

た.各クロロフィル類の標品を 0.01， 0.1， 0.5， 1.0， 5.0， 10.0 

ppm濃度で酢酸エチルに溶解した標準液を分析して 658

nmにおけるピーク面積から検量線を作成し，定最を行っ

た.分析は N 2で行い，数{直は平均値を算出して評価した.

(2) HPLC分析の妥当性

分析の妥当性を確認するため添加田収試験として製品 B

の 100mLにクロロフィル類4種をそれぞれ 0.03ppm， 0.2 

ppmになるように添加し(1)と同様の抽出操作， HPLC 

分析を行った.分析は N=3で行った.

検出限界の計算は 0.01ppm濃度の標準物質の分析にお

いてクロマトグラムのピーク高さおよびノイズ幅を慨定し，

S/N=3を使用して算出した. 間接に定量~長界は S/N=10

を使用して算出した.

(3) 市販製品の光照射試験

製品 Aおよび Bを各々ガラス試験管にリパックして光

照射し，官能的に異臭が感知されるかどうか判断した.

7. pHの影響

荊節 5.と同様にして得たレモン懸濁液に重曹およびク

エン畿を添加して pHを8段階 (2.0，3.0， 3.5， 4.0， 4ふ

5.0， 5ふ 6.0)に調整した.次に各溶液に鍋クロロフィリン

ナトリウムを 5段階濃度(無添加， 0.5， 1.0， 5.0， 10.0 ppm) 

で添加した. これらの試料に各々光照射を仔った後，揮発

性成分を分析した

実験結果および考察

1. レモン果汁への果皮添加試験

レモン果汁に対してカボス果皮懸濁液を添加し，光照射

試験を行った試料の揮発性成分を分析した GC-MS全イオ

ンクロマトグラムカ〉ら m/z=97のマスクロマトグラムを

作成し国 lに示した.認定は標準物質との GC分析におけ

る保持時間および費量スペクトルの比較(図 2)により行っ

た. レモン果汁にカボス果皮懸濁液を添加した試料の暗所

条件では劣化指標成分である 1オクテンー3オンは検出さ

れないのに対し，明所条件では検出された. レモン果汁に

レモン果皮懸濁液を添加した試料からは暗所条件および明

所条件ともに劣化指標成分を検出しなかった.また明所条

件のカボス果皮添加試料は宮能的にも光劣化異臭を感知し

たがレモン果皮添加試料は感知しなかった. H吾所条件では
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図 2 劣化指標成分のマススペクトル

上段.該当するリテンションタイムに得られたマススベクトル，下段.標準物質を測
定したライブラリのマススベクトル

いずれの試料からも光劣化異臭を感知しなかった.

以前著者らは市販柑橘飲料を用いて光劣化異臭に関する

調査を行い，スダチ果汁飲料では異臭が確認できたがレモ

ン果、汁飲料では確認できなかったことを報告している 14)

一方食用油脂においてクロロフィルの光増感作用により指

童の酸化が促進されることが知られている 12) 果皮が青色

のカボスやスダチの未熟果は独特の風味が好まれるため，

果皮や種子由来のクロロフィルが果汁中に入ることが推測

される.

2. クロロフィルの影響

暗所条件ではいずれの試料も劣化指標成分を検出しな

かった.明所条件においてはクロロフィル無添加(ピーク

面穣 16393)に対し， 1ppm添加(問 121414，7.4倍)， 10 

ppm添加(問 277092，16.9倍)と添加量に応じて劣化指標

成分が増加した.クロロフィルの光増感作用により光劣化

が促進されていると考えられ，光増感作用は濃度依存性を

示した.特に 1ppmまでの濃度で顕著な増加が見られ，そ

の変曲点は 0.3~0.8ppm の間に存在することが示唆された.

このことからクロロフィルの光増感作用により光劣化が促

進され，極徴量のクロロフィルの存在で、も，柑橘果汁飲料

の光劣化異臭生成リスクが高まると考えられる.

3. クロロフィル類の HPLC分析

(1) 市販飲料中に含まれるクロロフィル量

市寂香酸柑描果汁欽料中のクロロフィル類の含有量を分

した結果，スダチ飲料においてクロロフィルは aおよび

bともに不検出であったが，フェオフィチン aを0.24ppm，

bを0.19ppm検出した.カボス飲料からはクロロフィル

類4種全てにおいて不検出であった.
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表 1 クロロフィル類の HPLC分析の妥当性

サンプル クロロフィノレ フェオフィチン

a b a b 

検出限界 (ppm) 0.0077 0.0040 0.0107 0.0072 

定量限界 (ppm) 0.0258 0.0133 0.0357 0.0240 

添加[琵収率 0.03ppm 99.0不 107.0* 80.7 83.3 

(%) 0.2ppm 86.9* 88.5本 70.0 100.1 

*フェオフィチン aまたは bとしての回収率を示した

4 
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図 5.5 トー
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間 3 レモン果汁光劣化異臭の生成に及ぼすクロロフィル添加量と pHの影響

揮発性成分の GC-MS分析の結果， トータルイオンクロマトグラムより m/z=97の

イオン抽出を行い， ピーク面積を比較することにより 1-オクテンー3ーオンの量を比較.

(2) HPLC分析の妥当性

クロロフィル類 4種の標準物費を HPLC分析した結果，

クロロフィル類を良好に分離でき， O.Olppm~lOppm の

範囲で良好な直線性 (R2口 0.9999)が得られた.この HPLC

分析の妥当性を確認するため検出限界，定量限界を求め，

クロロフィル類の検出されなかった製品 Bを用いて添加

回収試験を行い，結果を表 lにまとめた.添加回収試験に

おいてクロロフィル aおよび bは，クロロフィルとしては

検出されず，それぞれフェオフィチン aおよび bとして検

出された.クロロフィルは酸によりフェオフィチンに変化

することが知られている 15) 酸性の柑橘果汁に添加したこ

とにより，抽出するまでの聞にフェオフィチンに変化した

と考えられる.クロロフィルを添加して間収されたフェオ

フィチンの濃度を算出し，表 lにはその回収率を示した.

フェオフィチンの添加回収率は概ね良好であった.

市販柑橘飲料中ではクロロフィルはフェオフィチンに変

化していると考えられ，本法を用いて変化したフェオフィ

チンを抽出・測定するには妥当であると考えられた.

(3) 市販製品の光昭射試験

製品 Aおよび Bに光照射したところ，フェオフィチン

を含むスダチ飲料 Aから異臭を感知し，カボス飲料 Bか

らは異臭を感知しなかった.このことよりクロロフィル類

の存在が光劣化異臭の生成に重要な役割を果たしているこ

とが確認されたほか，サブ ppmオーダーの混入でもリスク

があることが分かった.

クロロフィル類は未熟柑橘果実の果皮に含まれるほか，

柑橘の種子にも含まれる.よって未熟果実から搾汁する際

にはクロロフィル類が混入するリスクが高い.実際市販製

品よりクロロフィル類が検出されたことから，搾汁方法に

よっては混入しうることが確認された. PETボトルなど透

明容器を使用する場合，柑橘果汁中にクロロフィル類が存

在すると光劣化リスクが高まることから，搾汁時にクロロ

フィル類を除去するような工夫が必要であると考えられる.

4. pHの影響

駿性条件下で pHとクロロフィル量を謂整したレモン試

料に光照射を行い，劣化指標成分の生成量を比較した結果

を図 3に示した.クロロフィルを 10ppm濃度で添加した結

果より強酸性領域で劣化指標成分量が多く，クロロフィル
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の光増感作用は強酸性領域で強くなることが示された.逆

に，弱酸性領域ではクロロフィル量を増加させても劣化指

標成分増加量は小さく， クロロフィルの光増感作用は弱い

ことが分かった.つまりクロロフィルの光増感作用は pH

依存性があることが示された.

従って強酸性領域ではクロロフィルの影響を強く受けて

光劣化反応が進行しやすく，逆に弱酸性領域では光劣化に

対して安定であるといえる.

クロロフィルは光のない暗所では逆に抗酸化作用を示す

ことが知られるが12) 柑橘果汁の光劣化防止の観点から言

えば，光が照射される条件下でも暗所下でも保存時には

pHを高めにしておくことが良いと考えられる.

要約

レモンやカボスなどの香酸柑橘果汁飲料において生じた

急速に進行する光劣化異臭の生成機構を解明するため試験

を行った. クロロフィル類の存在により光劣化異臭の生成

が促進されたことより，クロロフィルが光増感物質として

促進作用を示していることが分かった. クロロフィルの光

増感作用は濃度依存性があり，柑橘果汁中にサブ ppmオー

ダーでも存在すると光劣化異臭生成 1)スクが高まると考え

られた.酸性条件下で pHの影響を調べたところ， クロロ

フィルの光増感作用は pH依存性があり，強酸性領域でク

ロロフィルの光増感作用は強くなり，弱酸性領域では光増

感作用は非常に弱いことを示した.

以上のことから，棺橘果汁製品に透明容器を使用する場

合クロロフィルの混入をできるだけ避けることが望ましく，

pHが低めに設定される製品ではクロロフィル濃度を減ら

す方法を検討しなければならない.また，クロロフィルが

存在しでも酸化に対して安定な領域も存在し，光劣化防止

のためには柑橘果汁の pHを高くして保存することが有効

であると認められた.以上より光劣化異臭を防止するため

に，製造時に果汁中のクロロフィル類の量と pHを厳格に

管理することが求められる.
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