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東洋食品工美恵大・東洋食品研究所研究報告書，2l，9l－1掴（l弼）  

高圧処理した温州ミカン果汁保存中における揮発性成分の変化  

隅谷 栄仲，末兼 幸子，中谷  文，達家 清明  

Concentration Changes ofVolatile Compoundsin  
Pressurized Satsuma MandarinJuice during Storage  

Hidenobu Sumitani，Sachiko Suekane，  

Aya Nakataniand KiyoakiTatsuka  

To examine theinfluence of high pressure treatment（pasteurization）on the navor  

quality ofSatsuma mandarin juice，thefresh juicein plastic bottles was treated at400  

MPa forlOmin．The bottleswith pressurized5uice were placedin the storage at O，  

25anb40℃ for various periodswithin8weeks，and submitted to GC－MS analysis  

following to the volatile sample preparations．The heat－paSteurized bottled juice stored  

at40℃for various periods was used as a control．Two methods，Simultaneous steam  

distillation－eXtraCtion method（SDE）and dynamic headspace sampling method（DHS），  

were applied to the sample preparation for the GC－MS analysis．   

The volatiles obtained bv SDE were separated into two fractions of hydrocarbon and 

OXygenated compound by silicagelcolumn chr・OmatOgraphy．The volatiles of the two  

fractions were analyzed by the capillary GC－MS method．On the other・hand，the  

headspace volatiles absorbed on Tenax TA by the DHS were introduced to the 

GC－MS capillary column by the heat desorption method andanalyzed．   

Hexanaland P－Cymene eXtremelyincreasedin pressurized juicesimmediately after  

pressuringin comparisonwith that of the heat pasteurized juice．Hexanalis a volatile  

produced by enzyme－induced oxidation of unsaturated fatty acids，and may contribute  

to green note or fresh scent of the pressurized juice．But，♪－Cymeneis a compound  

with unfavourable odor．No significant differencesin other・VOlatiles were observed  

txtween the pressurized juice aJld the heat pasteurized one．  

Key Words：volatile compounds．Satsuma mandarin juice，high pressure treatment，  

simultaneous steam distillation－eXtraCtion，dynamic headspace sa皿pling，  

Capillary GC－MS  

温州ミカソは生食だけではなく，果汁飲料としても親しまれ，日本でその利用が最も研究され  

ている果実の一つである．しかし，果汁製造工程時の加熱により風味の劣化がある．温州ミカソ  

果汁はS－メチ／レメチオニソスルフォニウム（MMS）含有量が多く，加熱によってMMSの分  

解生成物であるジメチルスルフィド（DMS）による異臭が生成するため，加熱殺菌を伴う製品  

の製造には十分に注意しなけれはならない．その点高圧処理は加熱を伴わないので最適の処理法  

と言える．柑橘類果汁の高圧殺菌条件については既に報告されており，10分間の加圧では，   
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200～400MPa程度の加圧で商業的な殺菌ができるl・2・3｝．温州ミカソの揮発性成分に及ぼす高圧  
処理の影響について，若干の記述はあるがl・り，詳細な報告は見あたらない・   

本研究は高圧処理が温州ミカソ果汁の揮発性成分に与える影響を調べることを目的とした・搾  

汁直後の果汁をフッ素樹脂製ボトルに充填後高圧処理（400MPa，10分）したものと，比較のた  

め加熱充填したものを一定条件下に保存し，一定期間毎に分析に供した．連続蒸留抽出（SDE）  

法により揮発性成分を描集し，シリカゲルカラムクロマトグラフにより炭化水素成分と含酸素成  

分に分画濃縮後，ガスクロマトグラフー質量分析計（GC－MS）で分析すると共に，ダイナミッ  

クヘッドスペース（DHS）法によって揮発性成分を揃集後GC－MS分析し，各揮発性成分の経  

時変化を調べた．  

実 験 方 法  

1．実験材料及び試薬等  

1）早生温州ミカソは卸売り市場で脾入した・  

2）シクロヘキサノール，トリデカソ（C，3）及び各種有機溶剤  

和光純薬工業㈱，特級．  

3）GC－MS同定用標準試薬  

和光純薬工業㈱，東京化成工業㈱，及びAldrich ChemicalCo．Ltd．  

4）超純水  

エルガスタットUHQ超純水製造装置．  

5）窒素ガス  

住友精化㈱，ZERO－U（99．999％）．  

6）揮発性成分描集用吸着剤  

Enka nvAmhem（オラソダ），Tenax TA（60～80メッシュ）．  

7）充填容器  

ユニバーサル㈱，フッ素樹脂製ボトル（材質：Tetrafluoroethylene－Periluoroalkylvinylether   

共重合樹脂）  

満注充填畳：146mL．  

8）シリカゲル  

Merck＆Co．，Inc．，KieselGe160（70－230 メッシュ）．  

2．試料の調製と保存条件  

1） 高圧試料の調製と高圧処理条件  

（1）高圧試料の調製   

温州ミカソを搾汁し 20メッシュのふるいでろ過を行い，フッ素樹脂製ボトルに滴注充填後栓  

をし，高圧処理装置MFP－7000（三菱重工業㈱製）5）を用いて高圧処理した．  

（2）高圧処理条件   

高圧処理槽の温度設定を20℃とし，水で充満した槽内に試料の入ったフッ素樹脂製ボトルを入  

れ 約1分で400MPaに達するように加圧後10分間そのままで保ち，その後常圧にする．この  

間の処理槽内の温度は断熱圧縮に伴う温度上昇により20℃から約2．2分で28℃となり，その後約  

8．8分で22℃まで下がる．  

（3）保存条件と揮発性成分の経時変化の測定   

高圧試料は0，25，40℃に保存した．   
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試料の測定は温州ミカソ搾汁直後と高圧処理後すく・に行い，その後の経時的変化追跡のため，  

0℃保存試料は，2凰 4凰 8週に，25及び40℃保存試料は，1凰 2週，4遇，6週，8遇  

にそれぞれ分析を行った．  

2） 加熱試料の調製  

（1）加熱試料の調製   

95～96℃に温度制御したオイルバス中にコイル状に巻いたステソレス製パイプ（内径2m恥 長  

さ10m）を入れ，その′くイブ中に走流量ローラーポソプを用いてミカソ果汁を毎分100mLの流  

速（パイプ内通過時間約20秒）で送液し，フッ素樹脂製ボトルに加熱充填し，満注状態になった  

時スクリューキャップした．その後ボトルを逆さにLて2分間放置することによって登内部を殺  

菌後，ボトルを流水中で急冷Lた．  

（2）保存条件と揮発性成分の経時変化の測定   

加熱試料を40℃に保存し，揮発性成分の非酵素的変化の比較試料とした．   

試料の測定は加熱充填後すぐに行い，その後の経時的変化追跡のため，1週，2週，4週，6  

遇，8週にそれぞ九分析を行った．  

3．揮発性成分の浦集，GC－MSによる同定及び定量  

1）SDE法及びシリカゲルカラムクロマトグラフィーによる揮発性成分の分析  

（1）SDE法iこよる揮発性成分の捕集   

約145gの試料（フッ素樹脂製ボトル1本分）を精拝し，抽出溶媒として50mLのジクロロメ  

タソを用いて1時間連続蒸留を行った．抽出液に内部標準溶液（トリデカソとシクロヘキサノー  

ルを含むジクロロメタソ溶液：各1′Jg／〃L）100′！Lを添加後，無水硫酸ナトリウムを加え30分  

間振とう脱水し，グデルナーダニッシュ濃縮装置を用いて約0．5mLまで濃縮した．  

（2）シリカゲルカラムによる分画とGC－MSへの導入  

120～130℃で4時間活性化したシリカゲルをカラム（内径1cm，長さ15cm）に充填した．その  

カラムiこSDE濃縮物全量をロードし，炭化水素成分をペソタソ100mLで溶出L，次にエーテ  

ル100mLでもって含酸素成分を溶出した．あらかじめ添加しておいた内部標準物質であるトリ  

デカソ及びシクロヘキサノールは両画分に完全に分離する．各画分を約100／‘Lまで濃縮し，  

2jLLをGC－MSに注入した．  

2）DHS法による揮発性成分の分析  

（1）DHS法による揮発性成分の揃集   

25±2℃の恒温室において，約145gの試料（フッ素樹脂製ボトル1本分）を精秤し，内径4．5  

皿，内容量約200mLのヘッドスペースガス描集ピソに入れマグネチックスターラーで授拝しな  

がら，不純物除去用のTenax TA管（内径5mm，長さ90m，Tenax TA O．5g充填）を通った  

窒素ガスを，テフロソチューブでもってヘッドスペースピソの庇まで導入する．他方の口に揮発  

性成分揃集用のTenax TA管（内径等上記に同じ）を連結L，毎分約200mLの流速で，通過窒  

素量が常圧で6Lに達するまで通気を続ける．描集用Tenax TA管にはあらかじめ導入ロから  

マイクロシリソジを用いて内部標準（シクロヘキサノールのメタノール溶液：1〝g／〝L）を  

10JIL注入Lておいた．  

（2）描集成分のGC－MSへの導入   

揮発性成分を吸着させたTenax TA管からメタノールと水分を除去するため，清浄にLた高  

純度窒素を毎分50mLの流速で30分間流した後，TenaxTA管をGC－MSに装着した加熱導入  

装置に接続し，窒素が全てヘリウムに置換さ九たことを確認後，GC－MSのスタートと同時に   
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加熱炉の温度を1分間で200℃に昇温し吸着成分をGCに導入した．  

3）GC－MSによる同定及び定量   

GC－MS測定条件を，Tab）elに示した．揮発性成分の同定は，研究室で標準物質を用いて実  

際の測定と同一条件で作成したデータベース（プライベートデータベース）とのマススペクトル  

及びKovAtsの保持籍標6）の一致でもって行った．また，プライベートデータベースにないもの  

は，ライブラリサーチシステムNBSRBASE（島津製作所，53，994化合物）を用いた検索及び  

The Wiley／NBS Registry ofMass SpectralData（約112．300化合物）7Jによって化合物を推  

定し，標準物質とのマススペクトル及びKov畠tsの保持指標りと一致することによって同定した．   

揮発性成分の量は，各成分の経時変化を知ることが主たる目的であるので，内部標準に対する  

面積強度比から補正係数を1として，試料100g当たりの〝g量として求めた．  

Tablel．Apparatus and conditions for analysis of volatiles from  

Satsuma mandarin juice by GC－MS．  

GC－MS－QPlOOO（Shimadzu）  

GC－MS－PAC200S（Shimadzu）  

FLS－3（Shimadzu）  

DB－WAX O＆W Scientific，60mXO．25mmi．d．）  

He（LinearVelocjty29cm／sec）  

20：1  

260℃  

250 g: 

40℃ く5皿in）   

1  3℃／min  

200℃  

70 eV 

〝！／z20－300  

2 sec  

GC－MS  

Data processor  

Flush sampler  

Silica capillary column  

Carrier gas  

Split ratio  

Injector temp．  

Ion source temp．  

Column oven temp．  

Ionization voltage（EI）  

Scan mass range  

Scaninterval  

結果及び考察   

常圧SDE法は蒸留中に特定の揮発性成分が顕著に増加したり，また，アーティファクトが生  

成するなどして，本来含まれている揮発性成分かどうか判定しがたい場合がある．その点を考慮  

して，本実験では同一試料についてSDE法とDHS法の両方法での測定を行った．すなわち高  

圧処理及び加熱処理した温州ミカソ果汁の保存試料から，SDE法により揮発性成分を描集し，  

シリカゲルカラムクロマトグラフにより炭化水素成分（SDE／ベンタン成分）と含酸素成分  

（SDE／エーテル成分）に分画後，それぞれ濃縮した成分をGC－MSで分析し また別にDHS  

法によって描集した成分を熱脱着によりGC－MSに導入L分析した．保存4過日の高圧試料の  

SDE／ペソタン，SDE／エーテル成分及びDHS法によるヘッドスペース揮発性成分の全イオソ  

クロマトグラムをそれぞれRg．l．Rg．2及びFig．3に示す．得られた揮発性成分の3つの定量  

データをTable2にまとめるとともに，特に重要な揮発性成分にはその変動をグラフ化して表し  

た（Fig．4～Fig．9）．なお，40℃に8過日保存Lた高圧試料のSDE／ペソタソ成分のデータは．  

人為的ミスで欠落Lている．   
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1 56IS  

0  5  10   15  20  Z5  30  3S  lO  ｛5  50  

Retentiontime（min）  
55  80  65  70  

Fig．1Totalion chromatograms of SDE volatiles（pentane fraction）from pressurized  

Satsuma mandarin juice stored at25℃for4weeks．   

Peaks：（1）α－Pinene（2）β－Pinene（3）Myrcene（4）Limonene（5）T－Terpinene（6）p－  

Cymene（7）Terpinolene（8）α－Farnesene（IS，internalstandard）Tridecane  

▲5  50  55  60  65  丁（〉  

0  5  10  1S  ZO  之5  30  35  10  

Retendontime（min）  

Fig．2 Totalion chromatograms of SDE volatiles（ether fraction）from pressurized  

Satsu皿a mandarin5uice stored at25℃for4weeks．   
Peaks：（1）Ethylacetate（2）2－Butanone（3）Hexanal（4）（E）－2－Hexenal（5）3－Hydroxy－  

2－butanone（6）Furfural （7）Linalool（8）Terpinen－4－Ol（9）α－Terpineol（摘  
Dodecanol（IS，intemalstandard）Cyclohexanol  

1  ユ  

2  

．  

30  35  40  15  50  5S  60  65  70  

Retendonhme（min）  
0  5  10   15  20  25  

F7g，3 Totalion chromatograms of headspace volatiles from pressurized Satsuma  

mandarin juice stored at25℃for4weeks．   
Peaks：（1）Hexanal（2）Myrcene（3）Limonene（4）T－Terpinene（5）♪－Cymene（6）  

TerT）inolene（7）Linalool（8）a－FarTLeSene（IS，internalstandard）Cyclohexanol   



粥   
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Table2．（Continued）  

Concentration（FLg％）  
Volatile  Isolation  

Compounds  method   
Pressurized  Heated  

0℃  25℃  40℃  40℃  
h
一
．
 
S
 
 e

O
1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

4．84  
48．05   

38．62  
36，29   

44．38  

4．84  
48．05  
29．35  
33．03  
40．21  
37．67  
47．17  

4．84  
48．05  
35．51  
29．60  
30．76  
37．59  
NM  

鋸
 
 

．
4
一
4
5
6
 
 
 

7
2
2
 
 

4
5
7
 
 

SDE／Pentane  

かCymene  
h
 
 

0
1
2
4
6
8
 
 

闇
 
F
 
 

2．82  
16．86   

13．76  
14．90   

14．74  

2．82  
16．86  
10．48  
11．97  
10．21  
12．33  
10．06  

2．82  
2．15  
3．38  
2．96  
8．11  
8．92  
8．93  

Headspace  4．60  
O
U
8
0
 
 

5
2
2
 
 

0
9
3
 
 

h
 
 

6
0
1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

4．01  
2．87   

2，70  
3．67   

2．43  

1
7
3
5
9
6
4
 
0
8
1
0
5
5
9
 
 

4
2
2
3
2
2
2
 
 

1
7
8
7
2
1
 
 

4
・
0
㍍
3
・
6
㍑
W
 
 

01  
9
3
封
2
1
7
7
㍑
5
2
 
 

SDE／PenLane  

terpinolene  
h
 
萬
 O

1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

1．38  
1．09   

0．45  
0．77   

0，38  

8
9
9
4
0
3
3
 
3
0
3
．
4
－
5
5
7
 
 

1
1
0
（
U
O
O
O
 
 

（
U
0
9
9
5
3
5
6
 
3
0
6
6
6
4
6
 
 

1
1
0
0
0
0
0
 
 

認
4
9
5
8
1
7
1
9
7
3
幻
 
 

l
l
l
 
l
1
0
0
 
 

Headspace  

h
 
 

田
O
1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

22．91  
15．36   

14．67  
10．82   

15．91  

2
5
2
 
2
1
1
 
 

9
1
詭
0
3
3
0
6
0
8
3
5
5
 
 

9
1
3
6
7
2
5
1
槌
餌
 
 

2
5
1
6
9
7
 
 

2
1
1
1
 
 

9
1
1
1
9
7
3
1
4
4
0
5
幻
 
 

2
3
9
8
3
8
5
 
 

2
2
1
1
「
⊥
 
 

SDE／Pentane  

α－farnesene  
h
 
 

田
O
1
2
4
6
8
 
 

r
▲
 
F
 
 

0．52  
0．56   

0．31  
0．34   

0．39  

2
6
3
7
7
1
8
 
 

5
5
2
1
1
2
2
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

．
5
2
一
5
6
∬
 
 

0
0
0
 
 

2
6
9
6
4
8
1
 
 

5
4
3
2
2
0
0
 
 

0
0
0
（
U
O
O
O
 
 

＜
 
 

Headspace  0．18  
0．22  
0．07  
0．09  

h
 
 

飴
O
1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

15．37  
20．00   

16．68  
23．13   

32．35  

15．37  
20．00  
16．95  
10．76  
22．90  
26．62  
4．54  

15，37  
20．00  
16．62  
16．52  
30．14  
17．19  
24．72  

訂
7
8
8
2
1
2
 
 

SDE／Etherh）  
ethylacetate  

Headspace  Peak overlappedwith2－butanone  

h
 
 

彷
O
1
2
4
6
8
 
 

一
▲
 
F
 
 45．04  

43．30   

29．60  
37．80   

53．94  

45．04  
43．30  
52．57  
29．80  
36．78  
28．65  
39．15  

45．04  
43．30  
32．32  
34．86  
34．19  
46．28  
36．06  

0
4
6
7
0
0
8
4
5
0
4
2
1
7
 
 

4
5
4
0
6
1
謂
3
2
3
6
3
9
 
 

SDE／Ethcr  
2－butanone  

Headspace  Peak overlapped with ethyl acetate 
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TabIe2．（Continued）  

Concentration（fLg％）  
Volatile  Isolation  

Compounds  method   
Pressurized  Heated  

0℃  25℃  40℃  40℃  

30．16  
22．62  
40．18  
22．17  
2l．81  
15．10  
14．48  

30．16  
26．74  
27．79  
21．58  
18．57  
20．46  
15．39  

L
‖
 
S
 
 

e
O
1
2
4
6
0
0
 
 

r
 
F
 
 

30．16  
26．74   

21．70  
19，82   

21．38  

30．16  
26．74  
45．00  
17．61  
15．86  
11．89  
14．62  

SDE／Ether  

ethanol  
1
2
0
5
0
3
鵬
0
7
0
7
㈹
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

h
 
S
 
 

代
0
1
2
4
6
8
 
 

F
 
 

0．12  
0．06  
0．04  
0．02  
0．05  
0，07  
0．06  

0．12  
0．06  
0．08  
0．03  
0．06  
0．11  
0．11  

0．12  
0．06   

0．03  
0．09   

0．13  

Headspace  

3
4
5
 
 

1
1
1
 
 

4
4
7
4
 
 

9
1
1
5
 
 

13  
17  
11  

4
1
2
0
8
5
2
 
9
2
8
6
5
0
8
 
 

h
 
S
 
 

e
ハ
U
1
2
．
4
6
0
0
 
 

r
 
 

F
 
 

13．94  
17．21  
12．76  
11．42  
7．24  

15．17  
18．28  

13．94  
17．21   

8．30  
13．70   

23．10  

SDE／Ether  19  8
3
「
▲
 
 

l
 
l
 
 2－butano】  

Headspace  Peak overlapped withα－pinene  
L
‖
 
 
S
 
 e

O
1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

2．98  
3．71  
4．33  
3．88  
8．58  
6．39  
4．22  

2．98  
3．71  
4．20  
3．50  
7．16  
7．71  
2．38  

8
1
9
4
 
 

．
9
．
7
一
．
5
．
5
一
 
 

2
3
 
 
3
2
 
 2－methyl－3－  SDE／Ether  

buten－2－01  

Headspace  Peak overlappedwithα－pinene  

2．72  
38．15  
27．66  
22．54  
17．18  
11．15  
16．03  

h
 
S
 
 

e
O
1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

2．72  
38．15   

32．93  
31，40   

30．22  

2．72  
38．15  
32．11  
30．10  
23．75  
21．60  
24，07  

SDE／Ether  2  0
2
9
1
 
7
6
9
7
 
 

2
3
5
 
 

hexanal  
6
5
5
3
4
．
4
一
4
 
 

4
2
2
3
7
6
2
 
 

0
0
0
0
0
0
1
 
 

0．46  
4．30  
5．97  
4．08  
4．21  
3．00  
5．03  

h
 
S
 
 

e
O
1
2
4
6
b
O
 
 

r
 
F
 
 

0．46  
4．30   

4．30  
4．35   

5．38  

4
6
3
0
2
2
6
8
1
3
鋸
5
1
 
 

〇
．
4
一
3
2
3
2
4
 
 

Headspace  

7
7
2
5
0
3
2
 
9
1
6
8
5
4
3
 
 
 

6
6
6
0
5
．
4
－
1
 
 

1
1
1
2
1
1
2
 
 

16．97  
19．29  
17．33  
20．45  
12．02  
15．42  
13．79  

h
 
S
 
 

0
1
2
4
6
8
 
 

代
 
F
 
 

7
9
6
2
5
5
0
 
 

9
2
2
7
6
一
4
－
2
 
 

6
9
9
8
2
8
1
 
 

1
1
1
1
1
1
2
 
 

16．97  
19．29   

17．52  
17．81   

24．65  

SDE／Ether  

2－methylpropanol  
1
0
撼
0
7
0
8
1
1
0
6
1
2
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 
 

ー
n
 
S
 
 

e
n
U
1
2
．
4
－
6
8
 
 

r
 
F
 
 

0
4
一
4
一
2
2
4
7
 
 

1
0
0
0
＜
U
O
O
 
 

O
O
O
O
（
U
O
O
 
 Headspace  



99  

Table2．（Continued）  

Concentration（pg％）  
Volatile  Isolation  

Compounds  method   
Pressurized  Heated  

0℃  25℃  40℃  40℃  

h
 
S
 
 

。
1
2
4
6
8
 
 

9．50  9．50  9．50  
11．71  11．71  11．71  

12．59  7．76  
8．70  7．32  10．60  
6．37  3．98  3．75  

8．05  9．34  
9．16  10．82  5．76  

9．50  
10．11  
7．30  

10．81  
4．59  

11．12  
15．68  

SDE／Ether  
butanol  

Headspace  Peak overlapped with myrcene 

h
 
S
 
 

e
ハ
リ
1
2
4
6
8
 
 

「
－
 
F
 
 12．37  

13．89   

15．27  
13．56   

12．46  

12．37  
13．89  
13．76  
14．28  
10．97  
10．81  
11．72  

12．37  
13．89  
13．25  
12．21  
9．90  

10．02  
9．93  

12．37  
11．41  
11．09  
1l．25  
7．74  

10．41  
11．70  

SDE／Ethcr  
3－methylbutanol  

Headspace  Peak overlappedwithlimonene  

h
 
 

飴
O
1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

2．60  2．60  2．60  
3．98  3．98  3．98  

4．24  2．68  
4．34  4．22  1．96  
4．40  3．29  0．93  

3．08  0．80  
4．06  2．72  0．64  

SDE／Ether  
（の－2－hexenal  

Headspace  Peak overlappedwithlimonene  

h
 
S
 
 

0
1
2
4
6
8
 
 

陀
 
F
 
 

48．67  48．67  
46．48  46．48  

53．04  
30．92  39．15  
42．49  49．64  

39．77  
59．00  33．41  

NDin allsamples．  

48．67  
46．48  
40．16  
38．57  
45．74  
49．36  
33．54  

48．67  
67．41  
51．52  
50．09  
51．12  
46．11  
34．31  

3－hydroxy－  SDE／ELher  

2－butanone  

Headspace  

h
 
 

6
0
1
2
4
6
8
 
 

r
 
 

F
 
 

30．33  
49．00   

28．94  
13．43   

13．03  

30．33  
49．00  
45．95  
49．11  
43．96  
29．63  
43．14  

30．33  
49．00  
56．02  
60．49  
76．50  
89．07  
95．77  

30．33  
43．17  
53．18  
61．72  
66．95  
90．11  
89．06  

SDE／Ether  

鮎rfural  

h
 
S
 
 

陀
0
1
2
4
6
8
 
F
 
 

ND  
ND   

ND  
ND   

ND  

l
l
 
 

諾
氾
M
m
O
・
。
m
 
 

＜
 
＜
 
 

ND  

6  

0．12  
0，27  
0．35  
0．67   

ND  
＜0．01   

0．07  
Headspace  0  1

2
㌘
2
8
即
 
 

∧
U
O
O
 
 
 h

 
S
 
 

0
1
2
4
6
8
 
 

托
 
F
 
 

7．80  
10．18   

10．05  
8．50   

10．55  

7．80  
10．18  
12．50  
9，61  
7．44  

11．90  
9．47  

7．80  
10．18  
8．17  

11．97  
7．63  

11．51  
10．96  

釦
7
5
1
2
9
2
2
9
9
3
鈷
 
 

7
7
7
1
8
9
2
 
 

1
 
 
 
 
 
1
 
 

SDE／Ether  
2－ethylhex且nOl  

Headspacc  NDinal1samples．   
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Table2．（Continued）  

Concentration（FLg％）  
Volatile  I501ation  

CoTnpOunds  method   
Pressurized  Heated  

0℃  25℃  40℃  40℃  

1
0
9
3
2
2
7
 
 

1
5
2
2
1
9
7
 
 

8
4
9
8
3
1
0
 
 

「
▲
「
⊥
 
 

h
 
S
 
 

e
O
1
2
4
6
8
 
 

針
 
 

18．11  
19．39  
13．41  
9．35  
4．29  
2．74  
1．53  

18．11  
19．39   

20．10  
16．03   

17．33  

1
1
3
9
6
2
7
2
縛
5
1
㌶
 
 

8
9
8
9
7
1
2
 
1
1
1
1
1
2
1
 
 

SDE／Ether  

linalool  
6
8
6
7
1
6
1
 
6
6
4
2
0
0
0
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

＜
 
＜
 
 

h
 
S
 
 

e
O
1
2
4
6
8
 
 

打
 
 

0．66  
0．58   

0．84  
0．80   

0．91  

鉱
5
8
5
8
4
9
4
4
亜
7
1
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

餌
5
8
6
1
3
2
1
7
0
8
0
6
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

Headspace  

h
 
 
S
 
 

e
O
1
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

6
2
2
1
3
6
7
7
揖
9
0
8
7
 
 

．
4
－
6
8
9
8
「
⊥
9
 
 

「
⊥
 
 

2
1
9
2
0
0
2
9
 
 

6
2
2
2
5
8
3
 
 

4
6
0
1
2
7
0
 
 

1
1
1
1
2
 
 

2
9
7
7
0
0
〇
一
4
－
 
6
0
0
7
7
1
8
4
 
 

．
4
一
4
5
8
9
2
7
 
 

1
1
 
 

4．62  
6．21   

8．35  
8．51   

7．87  

SDE／Ether  

terpinen－4－Ol  
h
 
S
 
 

e
O
「
⊥
2
4
6
8
 
 

r
 
F
 
 

1
1
礪
1
5
1
2
1
3
0
9
1
4
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

1
8
1
0
2
7
0
0
 
 

1
0
1
1
1
0
0
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

0．11  
0．06   

0．11  
0．11   

0．14  

1
1
0
6
0
8
0
7
㈹
㈹
1
1
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

Headspace  

h
 
S
 
 

e
O
1
2
4
6
0
0
 
 

r
 
 

F
 
 

3
8
8
6
7
0
6
 
5
9
1
5
1
8
8
 
 

9
1
5
謂
鋸
6
9
朗
9
3
 
 

9．53  
30．69   

25．69  
66．28   

24．16  

5
3
6
9
6
7
乃
2
4
祁
駕
 
 

9
0
7
5
6
．
4
一
3
 
 
 

3
2
3
2
3
4
 
 

3
9
2
4
8
2
3
 
 

L
－
J
6
5
1
0
3
d
「
 
 

9
∩
）
5
0
2
6
2
 
 
 

3
6
8
0
2
3
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
1
「
⊥
 
 

SDE／Ether  

α－terpinolene  
h
 
S
 
 

e
O
1
2
一
4
－
6
8
 
 

r
 
F
 
 

2
7
3
0
（
U
8
0
 
 

0
0
2
3
6
3
5
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

0
0
0
0
0
0
0
 
 

2
1
3
3
4
5
 
 

0
0
0
0
0
0
 
 

2
1
6
．
4
－
8
3
9
 
0
0
2
つ
）
5
5
7
 
 

0
0
0
0
0
（
U
O
 
 

壬ieadspace  

h
 
S
 
 

e
O
1
2
4
6
（
古
 
 

r
 
F
 
 

5．27  
7．29   

7．89  
5．65   

6．50  

2
7
2
9
2
4
お
0
6
拍
把
 
 

こ
J
7
8
7
4
9
7
 
 

7
9
4
1
9
3
2
 
2
2
8
6
0
0
7
0
 
 

5
7
5
8
．
4
－
受
U
8
 
 

㌘
9
7
1
5
4
6
4
3
4
7
3
6
‖
 
 

5
4
5
0
6
6
9
■
 
 

SDE／Ether  
dodecmol  

Headspace  NDinal1samples．  

Samples were pressurized at400MPa forlOmin，and were stored．  
Samples were heated atlOO℃for30min，and wer・e StOrCd．  
Fresh，immediately before pressurizing．  
Immediately after pressurizing．  
NM，nOt meaSuTed by experimentalmistakes．  
ND，nOt detected．  
Column chromatograph（silicagel：pentar）e）followed by SDE．  
Column chromatograph（silicagel：ether）followed by SDE．  
Dynamic headspace sampling method．   
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1．炭化水素成分   

生果汁中のテルペソ系炭化水素ではリモネソが圧倒的に多く，次に多い成分はr－テルピネソ  

とミルセソである．これらの成分の経時変化の特致は，高圧試料では処理直後に減少し，保存温  

度に関係なくその後の増減はないが，加熱試料では処理後徐々に減少する傾向がみられた．ヘッ  

ドスペース分析においても同様の傾向を示している．♪－シメソは生果汁では少量であるが，高  

圧処理直後に急激に増加し，その後増減がなかった（Rg．4）．この変化はSDE法でもヘッドス  

ペース法でも見られる．加熱試料は加熱処理前後でほとんど変化なく，保存中に徐々に増加し，  

8週後には高圧処理したものと近い値となる．この変化は後で述べるヘキサナールの高圧直後の  

変化と極めて類似している．しかし，♪一シメソは油臭のするモノテルペソでミカソの香気にとっ  

ては好まれない成分である点は問題である．  

2．含酸素成分   

高圧前と高圧直後で特に顧著な差の見ら九た揮発性成分はヘキサナールである．SDE法でも  

ヘッドスペース法でも同様の変化が見られる（Rg．5）．加熱試料では殆ど変化Lていないので，  

辞素反応の介在している可能性が示唆される．植物における青葉アルデヒドで代表される線の香  

りの発現機構については畑中の総説がある8）．また各種の野菜及び果実の脂肪酸由来の香りにつ  

いてはButleryの詳細な記載があるが9），柑橘掛こついての報告は極めて少ない．茶葉の研究で  

はリノレソ酸及びリノール酸がリポキシゲナーゼの作用で酸化分解し，前著からはへキセナール  

が，後者からはヘキサナールが生成すると考えられている18）．柑橘類では鳴門ミカソについてヘ  

キサナールの生成量から上記2酵素の活性について調べている11）．高圧処理で酵素が活性化され  

るという報告もあるので12J，今回の高圧処理によるヘキサナールの増加もそのようなことによる  

のかもしれない．今後の検討課題である．ヘキサナールの閲値は4．5ppb14）と低く，高圧ミカソ  

果汁の香気に新鮮さ（グリーンノート）を与える点において，いくらかは寄与しているかもしれ  

ない．その他の成分では特に高圧試料に特数的と言える変化は認められなかった．  

リナロールは0℃及び25℃保存試料では増減がなかったが，40℃保存試料では徐々に減少した  

（Fig．6）．逆に40℃保存中にα－テルピネオールは顕著に増加する傾向がみられた（Fig．7）．α－  

テルビネオールはカビ臭のする物質であり，貯蔵臭として知られている成分である13）．下田らは  

幾つかのテルペソアルコールの生成反応がテルベン系炭化水素への酸触媒による水の付加反応で  

あることを報告している1S）．従って，40℃保存で増加するα－テルピネオールは40℃保存で減少  

－●－Pressu山王ed．thenミlored at O℃  
・・▲‥Pressurizモd，l触れStOred a125℃  
－■－Pressuriヱed．then s10red at4げC  
・ヨー出e8し－tr閻ted．ⅧeれStOred8tヰ0℃  

Headspace  SDE/Ether 

（
訳
d
↓
こ
吉
コ
巴
一
u
む
じ
き
U
 
 

6  8  Fresh O I Z  4  

Stora8e搾riods（聡eks）  

Fig．4 Concentration changes of♪－Cymene during storage．   
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◆Presミじrized，鳩enstoredatO℃  
．．▲・・P代SSUriヱed，lb飢StOredat詭℃  
●▲－‡lressuriヱ由．1l貯nS10代d如い旧C  
＿≡一触8いけea一札也e乃S10r由a14げC  

Headspace  SDE/Ether 
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．
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弧
 
亜
 
乃
 
∽
 
1
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（
訳
山
3
〓
○
こ
空
言
8
1
－
ウ
リ
 
 
 

（
訳
ご
、
）
u
¢
〓
空
一
己
q
U
＝
〇
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Z  4  6  8  

Stora8ePeriods（間由S〉  

6  8  Z  4  

Stora邑e匹ri∝1s（冊eks）  

Fres11 0 1  Fresh O l  

Fig．5 Concentration changes ofhexanalduring storage．  

一■－P∫eSSuriヱれIheれS一心代d810℃  
・u′・Pressul・i王台d．山中れS10red a125■C  

－■－Pressuriヱed．th帥S10red at40℃  
－≡一息eaいしrealed．仏en s10redat dげC  

Headspace  SD訂Ether  

（
0
 
 
ご
U
 
 
4
 
 
9
】
 
 
n
U
 
 
 

α
 
0
 
0
 
0
 
0
 
（
訳
出
Y
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〓
○
〓
空
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一
】
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〓
O
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6  8  Fresh O 1 2  4  

Stora8e㌍ri∝1s（聡eks）  
6  8  Fresh O 1 2  4  

Storage periods（聡eb）  

Fig．6 Concentration changes oElinal001during storage．  

◆Pre5Suriヱ由，lぬn5tOr由at O℃  
．止．．Pressuriヱ由．t鵬nstor由at25℃  
－トPressurized，痛飲SlOred8t4汀C  
．己一日eさt－trealed，Ⅷ帥StOred＆tjO℃  

Head5paCe  SDE／Ether  
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訳
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云
コ
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＿竜一  
一一一  

‘i・こご・－－■  

，■  一 
世一 
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4
 
 
9
】
 
 
0
 
 
 

′   
・√旦；   ▼＿■－■●・▲  

，r・  

6  8  6  8  1 Z  4   

Storage peri∝1s（階永S）  
Fresh O 1 2  4  

Stora邑e匹riods（聡eks）  

Fjg．7 Concentration changes of α－terpineolduring storage・   

するα－ピネソ（Rg．8）及びβ－ピネソ（Rg．9）の水和により生成した可能性がある・   

3．温州ミカン果汁に対する高圧処理の意義   
温州ミカソ果汁を高圧処理する利点として，加熱を伴わないため，加熱充填時に問題となるイ  

モ臭DMSの生成を抑制することができることは，温州ミカソ果汁の品質向上に対して大きな意  

義があると考えられる．   
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一－P代SSu∫iヱ軋 tl妃n飢Ored飢D■C  
・u′・ Pre∬uriヱ由，l†妃n StOred8125●C  

一■－「1●eSSuriヱed，t上Ien Sl01・ed a14げC  
一出－1kat－tre8ted．山eJIS【Ored竜一灯C  

Headspace  SDE／Ether  
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Fig．8 Concentration changes of a－pinene during storage．  

◆ Pl－essvrized．tben stored at O℃  
・▲・・ Pressurized．1hen stored8t25℃  
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F7g．9 Concentration changes of β－pinene during storage．  

要  約   

温州ミカソ果汁の香気に対して，高圧処理直後あるいは処理後保存中にどのような影響を及ぼ  

すかについて調べるため，高圧処理した果汁と加熱処理Lた果汁の揮発性成分を比較Lた．   

温州ミカソ果汁の高圧処理直後のヘキサナール及び♪－シメソが加熱処理直後に較べて増加が  

顧著であった．ヘキサナールは酵素反応によって不飽和脂肪酸が酸化回裂して生成する成分で，  

高圧処理果汁の緑葉の香りあるいは新鮮さに寄与しているものと思われる．しかしながら，その  

他の揮発性成分には高圧処理及び加熱処理で大きな違いはなかった．  
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