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容器詰茶類飲料の市販品調査と製造時の有効成分の安定性↑

末松伸一，久延義弘，西郷英昭

松田良子，原京子，小松美博

DeterminationofFunctionalConstituents

inCommercialCannedandPETBottledTeaDrinkBand

lnvestigationofTheirStabilityDuringProduction

ShinichiSuematsu,YoshihiroHisanobu,HideakiSaigo，

RyokoMatsuda,KyokoHaraandYoshihiroKomatsu

Thesurveyofcaffeine,catechinsandLascorbicacid(ASA)incommercialcannedandPET

bottledteadrinkswasconducted、SubsequentIy,thestabilityofcaffeine,catechinsandAsA

incannedteadrinksduringproductionwasinvestigated

FromthesurveyofvariouskindsｏｆｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｃａｎｎｅｄａｎｄＰＥＴｂottledteadrinks

includingoolongtea,blackteaandgreentea,itwasfoundthat，（１）theconcentrationsof

caffeineandcatechinsincommercialteadrinkswere2/3andl/2-2/3ofthoseinnormaltea

infusion,respectively，（２）ｔｈｅｄｒｉｎｋｓｋｅｐｔａｔｌｏｗｅｒｐＨｖａｌｕｅｈａｄhigherretentionofcate‐

chins,（３）ａnintentionaladditionofAsAwassuggestedbecauseofitsrelativelyhighcontenL

Fromthetestproductionofcannedteadrinks,itwasfoundthat，（１）catechinswereless

stablethancaffeineandAsAinheatprocessing，（２）mostcatechinsdecreasedbyheat

processingbut（＋)-catechinwasremarkablyincreased,（３）ａｎａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｍｉｎｏｒａｍｏｕｎｔ

ｏｆＡｓＡｗaseffectivetostabilizecatecMns，（４）theincreaseof（＋)-catechinwaspossibly

causedbyisomerizationof（－)‐epicatechin

Keywords:cannedteadrink,greentea,oolongteaDblacktea,caffeine,catechins,L-ascorbic

acid,isomerization,tertiaryfunctionHPLC

茶類飲料缶詰は，昭和56年にウーロン茶が登場して以来，その簡便性と消費者の健康志向にマ

ッチしたことから紅茶，緑茶等を含め需要が伸び続けている．

一方，茶類の機能性成分については近年多くの研究がなされ，その有効性が明らかにされてき

ている'~5)．

これらの機能性成分を適正な条件で抽出し缶詰製造および保存中の成分変化を防止すること

が，茶類飲料缶詰における重要な課題である．

前報にて，容器詰茶類飲料中の機能性成分であるカフェインおよびカテキン類の分析法を検討

した6，．本報では，この検討結果をもとに，容器詰茶類飲料市販品中のこれらの有効成分に関す

る実態調査を行うと共に，容器詰茶類飲料の製造中の機能性成分の挙動について調べた．

↑容器詰茶類飲料に関する研究（第２報）

本論文は日本食品工業学会誌，第39巻，第２号掲放論文を一部転戦したものである．
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実験方法

小試料

市販品の実態調査用として，緑茶缶詰９種，ウーロン茶缶詰12種，紅茶缶詰11種，ＰＥＴボト

ル誌緑茶１種，ＰＥＴボトル誌ウーロン茶１種およびＰＥＴボトル詰紅茶３種を入手し試料とし

た．

また，茶類缶詰製造用として，緑茶は宇治やぶきた種の中級品，ウーロン茶は中国産の鉄観音

茶中級品，紅茶はインド・ベンガル産のダージリン中級品を使用した．

２．試薬

１）カフェイン標品

カフェイン：和光純薬，試薬特級

２）カテキン類標品

（＋)‐カテキン〈＋Ｃ）：栗田工業，分析用標準試薬

（－)-エピカテキン（－ＥＣ）：〃

（－)-エピガロカテキン（－ＥＧＣ）：〃

（－)_エピカテキンガレート（－ＥＣｇ）：〃

（－)-エピガロカテキンガレート（－ＥＧＣｇ）：〃

３）ＨＰＬＣ分析用試薬

アセトニトリル，Ｎ－Ｎ－ジメチルホルムアミド，蒸留水：ＨＰＬＣ分析用

リン酸：和光純薬，試薬特級

４）Ｌ－アスコルピン酸（L-AsA）測定用試薬

Ｌ－ＡｓＡ２－６－ジクロロフェノールインドフェノールナトリウム，キシレン，メタリン

酸，無水酢酸ナトリウム，氷酢酸：和光純薬，試薬特級

５）その他

L-AsA，クエン酸：和光純薬，食品添加物

３．市販品の鯛査

各種茶類飲料缶詰およびＰＥＴボトル詰茶類飲料の市販品について，カフェイン，カテキン類

およびL-AsA含有、の測定を行った．

４．緑茶飲料缶詰の製造エ程における抽出条件の影響鯛査

緑茶１％抽出液の調製を，６０℃，２分間から80℃，４分間までの各条件で行い，直ちに冷却し

てカフェイン，カテキン類およびL-AsAの分析に供した．なお，抽出用の原水は共存イオンの

影響を避けるため，以下の実験においても全て高純水のレベルまで処理を行った．

５．緑茶飲料缶詰の製造エ程における殺菌条件の影轡鯛査

Fig.１に示した標準的な製造工程に準じ，200Ｍ容量の接着缶に緑茶１％，６０℃，３分抽出液を

充城し，数条件にて殺菌し冷却後，カフェイン，カテキン類およびL-AsAの分析に供した．抽

出液のｐＨ調整や濃度調整は実施せず青山らの方法？)に準じ窒素ガスフロー下で巻締めを行った．

６．茶類飲料缶詰の製造エ程におけるL-AsA添加およびヘッドスペース壷素ガスフローの影響鯛

査

Fig.１に示した標準的な製造工程に準じ，緑茶１％，６０℃，３分抽出液，ウーロン茶，紅茶各

１％，８０℃，３分抽出液にL-AsAを20mg／100mC添加したものと無添加品を調製し，200,0容赴

の接着缶に充填，窒素ガスフロー有り無しで巻締めし，120℃，６分間殺菌し冷却後，カフェイ

ン，カテキン類およびL-AsAの分析に供した．
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７．カフェイン，カテキン類標品の加熱変化の鯛査

カフェイン，カテキン類の標品を個々に一定趾の純水に溶解し，含気状態（試料９：１空気）

で100,0容量の面1熱ガラス瓶に充喚しテフロンライナー付スクリューキャップで密封後，121℃で

６分間加熱し加熱前後の変化を調べた．

８．カフェイン，カテキン類のＨＰＬＣ測定条件

カフェイン，カテキン類の分析は全て寺田らの分析方法`)に準じ，各試料に等量のアセトニト

リルを加え振とう後約５分間静極してから，0.45浬ｍのメンブランフィルターで濾過しこれを

ＨＰＬＣで測定した．ＨＰＬＣの条件を以下にまとめた．

機器：島津ＬＣ－６Ａ

検出器：燭津分光光度計ＳＰＤ－６ＡＶ（280,ｍ）

データ処理器：島津Ｃ－Ｒ３Ａ

本カラム：ＵＬＴＲＯＮＮ－Ｃ１８（4.6×150mm）

ガード〃：ETHPermaphase〈4.6×50mm）

カラム温度：４３℃流速：１Ｍ／分

移動相：Ａ液0.1％アセトニトリルおよび５％Ｎ－Ｎ－ジメチルホルムアミド含有の0.1％リン

酸溶液

Ｂ液アセトニトリル

グラジェント：分析開始と同時にＢ液１％からグラジェントし35分後に18％，以後45分までＢ

液を90％とした．

９．L-AsABrixの測定

Ｌ－ＡｓＡの測定はインドフェノール・キシレン法,)により，Brixの測定はアタゴ社製示差屈折計

ＤＤ５により行った．

結果及び考察

１．市販品の鯛査

市販の容器詰茶類飲料中の有効成分，L-AsA，カフェインおよびカテキン類の含有量の測定

結果をTablel～4にまとめた．また，各茶類におけるカフェイン，カテキン類の濃度分布をFig.２
に示した．

１）緑茶飲料缶詰について（TabIel）

通常お茶を飲むときの標準的な入れ方をした場合，緑茶ではカフェイン濃度は約20噸／
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100Ｍ，カテキン類は60mg／100,,0程度とされており，飲料缶詰ではカフェイン濃度はその

２／３程度，カテキン類の濃度は１／２程度になっていた．Ｌ－ＡｓＡについては本来茶葉か

ら抽出される且（約５唾／100mO）よりも多く，意図的な添加力推測された．

TabIel・AnaIyticalreSultofconstituentsｉｎｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｃａｎｎｅｄｇｒｅｅｎｔｅａdrinks．
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2）ウーロン茶飲料缶詰について（TabIe2）

通常お茶を飲むときの標準的な入れ方をした場合，ウーロン茶ではカフェイン濃度は約２０

ｍｇ／100IMC，カテキン類は約45mg／1001,0程度とされており，飲料缶詰ではカフェイン濃度は

その２／３程度，カテキン類の濃度は１／２程度になっていた．L-AsAについては緑茶同

様，意図的な添加が推測された．

サンプルNu7はカフェイン，L-AsA濃度が高い反面，カテキン類／カフェイン比が小さ

かった．Ｂｒｉｘも高いことから茶菓からの抽出率は高かったが製造および保存中でのカテキ

ン類の減少が大きかったと思われる．本サンプルは最も高いｐＨを示しており，他のサンプ

ルにおいてもｐＨの高い方がカテキン類／カフェイン比が低い傾向を示した．

TabIe2AnaIyticalresultofconstituentsincommercialcannedoolongteadrinks．
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3）紅茶飲料缶詰について（TabIe3）

通常お茶を飲むときの標準的な入れ方をした場合，紅茶ではカフェイン濃度は約25mg／
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100Ｍ，カテキン類は酵素酸化等により重合してテアフラビン，テアルピジン等紅茶特有の

水色を形成する事が知られており，その含有量は少なく約30皿／100Ｍ程度とされており，

飲料缶詰ではカフェイン濃度はその60％程度，カテキン類の濃度は２／３程度になっていた．

L-AsAについては紅茶にはほとんど含まれていず，明らかに添加されていた．

サンプルNq9は酸味料の添加によりｐＨが最も低く，L-AsA含有品が少ないにも拘らず，

カテキン類／カフェイン比は最も高くなっていた．その他のサンプルについてもウーロン茶

と同様にｐＨの低い方がカテキン類／カフェイン比が高い傾向を示しており，カテキン類の

安定性にｐＨが関与していることを示唆している．

Table3AnalyticaIresultofconstituentsincommercialcannedblackteadrinks．
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4）ＰＥＴボトル詰茶類飲料について（Table４）

緑茶，ウーロン茶の各１種類と紅茶３種類について測定した結果，いずれも缶詰飲料に近

い値を示した．

Table４．ＡnalyticaIresultofconstituentsincommercialPETbottledteadrinks．

WiiIHlWii,…(鰄脱!)(鮎鵬)_畷cc+:.`竺淫堕鰹凶EC…，蝿`ｉｏ
Ｌ－ＡｓＡＣａｌ[eineCatechins（、g/１００，ﾉ〉Ｃate/Ca(fe．

１
２
３
４
５

６
６
３
４
０
１

５．８５０．３６

５．４１０．３２

５．５００．２８

４.４９４．２

５．３２０．２５

１
３
１
９
４

■
■
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Ｄ
Ｐ

４
０
０
０
０

４
１
２
２
１

１３．９

１７．５

１６．０

１３．６

１２．１

１１．０

２．６

５．２

３．１

２．４

８
２
３
９
５

●
◆
■
■
■

３
１
２
１
１

４．２

２．２

２．５

3.0

２．１

1２．６

４．９

８．３

８．６

４．９

3．６

３．３

３２

５２

３．３

３５．２

１４．２

２１．５

２１．８

１４．２

２．５３

ｑ８２

１．３５

Ｌ６０

Ｌ１８

＊SampleNo1：Greentea，Ｎ⑥､２．４０５：Blacktea，No.３：Oolongtea．

5）カフェイン，カテキン類の濃度分布について（Fig.２）

カフェイン濃度は各茶種間にほとんど差はなかったが，カテキン類の濃度は緑茶で最も高

く，ウーロン茶，紅茶の順に茶の醗酵が進むにつれて減少した．緑茶飲料缶詰とウーロン茶

飲料缶詰ではカフェイン濃度とカテキン類の濃度との間にほぼ直線的な比例関係が見られる

が，紅茶飲料缶詰では両濃度間に明確な関係は見られなかった．また，ＰＥＴ詰茶類飲料は

全て対応する缶詰飲料の濃度分布の範囲内にあった．
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Catechins（ｍg/100ｍｌ）

Fig.2．AnalyticaIresultofcaffeineandcatechinsincommercial

cannedandPETbottledteadrinks．

○Cannedgreentea pCannedoolongtea△Cannedblacktea

●PETbottledgreentea■PETbottledoolongtea．
▲ＰＥＴｂｏｔｔＩｅｄｂｌａｃｋｔｅａ

２．緑茶飲料缶詰の製造エ程における抽出条件の影響脚査

緑茶１％抽出液の調製を60℃，２分間から80℃，４分間までの各条件で行い，直ちに冷却して

有効成分の測定を行った結果をTable5にまとめた．

いずれの抽出条件においても標準的な緑茶の成分パターンを示し，この条件の範囲では高湛，

長時間ほど抽出成分が多くなるという他には有効成分の溶出挙動に特別の現象は認められなかっ

た．従って，以下の実験は水色と風味等総合的な品質から判定して緑茶については60℃，３分間，

ウーロン茶，紅茶については80℃，３分間の抽出条件で行った．

Table５．Effectofextractionconditionontbecontentsofconstituentsingreentea

infusion．

L-AsACaffeineCateChins（、g/100,1）Ｃate./Cal化．

鶴継Ｆ１網MMWⅧ,､１画,,00鰯,,(願瓜/,｡｡”,l-Ecc+o-Ec-EGc瓜‐ＥＣ…｡，Ｒ卿`i。
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３．緑茶飲料缶詰の製造エ程における殺菌条件の影響鯛査

緑茶缶詰は低酸性飲料であり120℃，４分（致死値F･＝3.1）以上の殺菌が必要とされる．そ

こで，Ｆ・＝1,4.8を目標にして121℃で殺菌した時のカフェイン，カテキン類およびL-AsAの墹

減を調べFig.３にまとめた．この図より明らかなようにカフェインは殺菌前の麺が変化せず，殺

菌条件の影響を全く受けなかった．また，Ｌ－ＡｓＡもかなり安定であった．一方，＋Ｃを除く力
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テキン類は熱履歴が大きくなるに従って減少した．しかし，カテキン類の中でも特異的に＋Ｃは

著しく増加した．また，＋Ｃと－ＥＣの総逓はいずれの殺菌条件においてもほぼ一定であった．

rﾛーム

ＤＩＩ D【

Variatioｎ％

Fig.3．Effectofextentofheatprocessingonvariationoifunctional

constituentsincannedgreenteadrink

圏L-AsA■Caffeine団一ＥＧＣ囲十Ｃ図一ＥＣローＥＧＣｇローＥＣｇ□Totalcatechins

４．茶類飲料缶詰の製造エ程におけるL-AsA添加およびヘッドスペース窒素ガスフローの影響鯛

査

Ｌ－ＡｓＡを添加しない緑茶飲料缶詰において，カテキン類が加熱殺菌の影響を受けて減少した．

そこで，緑茶，ウーロン茶および紅茶についてＬ－ＡｓＡの添加水準を変え，これにヘッドスペー

スの窒素ガスフロー有り無しを組み合わせて有効成分の消長に及ぼす影響を調べ，Fig.４～6に示

した．いずれの場合も有効成分のうちカフェインは最も安定性に優れ，窒素ガスフローや

L-AsA添加の影響は少なく茶類飲料缶詰中で殺菌後の保持は良好であった．カテキン類は大き

な影響を受け，Ｌ－ＡｓＡ無添加でガス置換しない場合は殺菌後に60～80％に減少するが，Ｌ－ＡｓＡ

を添加し窒素ガスフローを併用すると残存率が荷<なった．特に，＋Ｃの生成は窒素ガスフロー

のみでは抑制されないが，Ｌ－ＡｓＡの添加により著しく抑制された．Ｌ－ＡｓＡについては加熱殺菌

の影響をさほど受けないが，窒素ガスフローの効果が若干認められた．３種類のお茶の対比では

緑茶の有効成分の変化が最も著しく，次いでウーロン茶，紅茶の順となり醗酵の進んだ紅茶が最

も安定していた．窒素ガスフローの効果は有効成分の保持に対してより，むしろ茶抽出液の水色

や香味の保持に現れていた．

５．カフェイン，カテキン類標品の加熱変化の鯛査

茶類飲料缶詰を加熱殺菌すると＋Ｃが著しく墹加し，他のカテキン類は減少することを認めた．

そこで，この＋Ｃの墹力Ⅱの原因を探るため，標品のカフェイン，カテキン類を個々に一定量の水

に溶解し，加熱前後の変化を調べその結果をTable6にまとめた．カフェインは緑茶飲料缶詰の
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Ｌ－ＡｓＡａｄｄｅｄ

(ｍg/１００１０M）
WithoutN2gasfIushingＮ２ｇａｓｆｌｕｓｈｉｎｇ

\WW”鰯妙:H"鰯2,〃

Befo｢eSterilization

２００１０００１００２００

Variation兜

Fig4VthriationoffunctionalconstituentsincannedgreeIuteadTinkduring
sterilizationwithorwithｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＬ－ＡｓＡａｎｄＮ２ｇａｓ

ｆｌｕshing・

園Ｌ－ＡｓＡ■Caffeine国一ＥＧＣ田＋Ｃ固-ＥＣローEGCgローECg□TotaIcatechins

Ｌ－ＡｓＡａｄｄｅｄ

Ｍ１

２

BeforesteriIization

２００１０００１００２００

Vhriation兜

Fig.5．VariationoffunctionaIconstituentsimcannedoo]ongteadrink

duringSteriIizationwithorwithoutadditioInofL-AsAand

Nzgasflushing・

圏L-AsA■Caffeine四一EGC四＋Ｃ国一ＥＣローEGCgローECg□Tbtalcatechins
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Ｌ－ＡｓＡａｄｄｅｄ

（

２

０

Beforesterilization

２００１０００１００２００

Vanation兜

FigO・Vhriationo（functiona］constituentsincannedblackteadTink

duringsterilizationwithorwiｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＬ－ＡｓＡａｎｄ

Ｎ９ｇａｓｆＩushing、

園Ｌ－ＡｓＡ■CafIeine国一EGC囲十Ｃ回一ＥＣローＥＧＣｇ□－ＥＣｇ□Totalcatechins

Table６．Changeofauthenticcaffeineand

catechmsinpurifiedwaterbyheating．

場合と同じようにほとんど変化しないのに対し，＋Ｃからは加熱後一ＥＣが，－ＥＣからは＋Ｃ

が生成した．Fig.７に－ＥＣと＋Ｃの構造を示したが，両者はフラパン構造の２位，３位に不斉

炭素を待つ異性体の関係にある．従って，茶類飲料缶詰の加熱における＋Ｃの増加については，

抽出直後において＋Ｃは非常に少ないのに対し，－ＥＣが多くこれが加熱により＋Ｃに異性化す

るためと考えられる．寺田ら印もウーロン茶飲料缶詰中のカテキン類を分析し，標準的なウーロ

ン茶よりも＋Ｃの含有丘が多く，ほうじ茶のカテキン組成に近いと報告している．

一方，中川１０)はカテキン類を封管中120℃で１～８時間力Ⅱ熱した結果，異性化により－ＥＣか

ら(－)-カテキン（－Ｃ）が，＋Ｃから(＋)-エピカテキン（＋ＥＣ）が生じることをペーパーク

ロマトグラフィーにて明らかにしている．ところが，＋Ｃと－Ｃおよび－ＥＣと＋ＥＣはＨＰＬ

Ｃクロマト上で分離されず，－Ｃと＋ＥＣについては標準物質がないので加熱生成物を＋Ｃ，－

ＥＣとして取り扱った．この点については今後，キラルカラム等の使用による分離法を検討する

必要がある．
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ＯＨ
ＯＨ

ＯＨ

○ ＯＨ

○ＨＯ

○ ＨＯ

○
ＯＨＯＨ

（－）－Epicatechin （＋）－CateChin

Fig7・TheChemica]structureof（－）－Epicatechinand（＋）－Catechin．

要約

茶類飲料の機能性成分のうち，特に重要なカフェイン，カテキン類およびL-AsAに着目し，

容器詰茶類飲料の市販品についてその含有fitの実態調査を行うとともに，飲料缶詰製造時におけ

る有効成分の変化を緑茶を中心に調査した．

実態調査の結果，容器詰茶類飲料のカフェイン濃度は，通常お茶を飲む時の標準的な入れ方の

２／３程度であり，カテキン類の濃度は１／２～２／３程度であった．また，ｐＨの低い方が概

ねカテキン類の残存率は高かった．Ｌ－ＡｓＡは比較的含有且が多く意図的な添加が推測された．

試作缶詰と標品を用いた実験より以下の結果を得た．

カテキン類はカフェイン，Ｌ－ＡｓＡと比較して熱に不安定であった．加熱殺菌によりほとんど

のカテキン類は減少したが，二次生成物である＋Ｃが著しく増加した．＋Ｃの増加は－ＥＣの異

性化に由来すると推定した．カテキン類の加熱に対する安定化には少獄のL-AsAの添加が有効

であった．

終りに，本研究を行うに当り，容器詰茶類飲料市販品の入手に御協力を頂いた東洋製蝋㈱市場

調査部並びに技術本部研究部に深謝いたします．
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