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無菌充填茶類飲料の品質向上－Ⅰ  

九延 義弘，中野 和子．未枚 伸一  
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2．N且turdca【∝hinsinthcgr蹄ItteAddnkwere－Seldon且批亡tCdbychaJl苫in甚dtcheat＄tedliz：i喝  

Ct）れ出也onsiれ也亡占SAm亡血d．  

3．CanncdofPETbottledgr閥nteadrink占inwhichtheqeafemOrenatufd粗teChin＄thnany  

印m耶j山許眈n【組d出血sw耶d亡VelD匹dby血eSSAme血8d．   

K町WOr由：grcent比drink，ae甲tic．PETb8ttlc．cAt旺Ilin．i6Om訂iza血n．p札vitamiJIC．  

茶類飲料中の天括塑カチキン類の性質とLて．pHを低くすることで無音定性が高くなり．異  

性化や重合反応が抑制され古‖．従来の無菌充填法では，茶抽出故に中性塩であるL一丁スコル  

ビン酸ナトリウムをビタミン亡とLて墟加しており．加熱殺菌中のpHが中性付掛こあること  

から．天放型カチキン類の熱安尭性ははとんど期待できないと考えられる．そこで，Rg、1のょ  

うに中性塩でぁるL一丁スコルビン酸ナトリウムを，酸性のL一丁スコルピン軌こ直き換え．酸  

性下で加熱殺菌LたのちpIlを中性付近に調整することで，天佑塾カチキン類の儀少を防ぎ，茶  

本来町渋み・苦みのバランスの優れた，いれたてのお茶に近い容器詣茶頼政耕が製遵できると考  

えた．すなわち．L一丁スコルビン酸で酸性とした煎茶抽出液はt従来の無菌充填ラインで加耗  

殺菌し，充填工程の前に設置した無菌河合タンク内で殺菌・除儲Lたアルカリ酵液と混合して  

pHを粛亜したのち．容掛こ無菌充填する，牙＃濃蘭法（SSA法）での容器諸政茶飲料の製造方  

法を検討Lた．  

菓 験 方 法  

1．原料   

茶葉は市艦の澱茶（ヤぷきた種，中級品）を．抽出液は活性炭→紫外線殺菌装置→活性炭→イ  

オン真樹脂→中妻子膿で処理Lた水（処理水）を一旦沸騰させてから，曲℃に甫整して用Ilた．  

添加するL一丁スコルビン酸（VC）は太陽エフtデイ製を．L一丁スコルビン醒ナトリウム   
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（VC恥）は几宝食産製を．重炭酸ナトリウム（五官）は和光純薬工業製の暴食晶添加物用を用  

い尤：．  

2．茶抽出液¢■製   

棉℃に調整した処理水に茶葉1％〔W爪叫を故人しで，濃ゃかに攫拝しながら丑牙珊抽出し，  

ヱ側メッシュのナイロン盤ろ布（ろ布）でろ過したものを，直ちに約別℃まで水冷した（抽出試  

軸．   

3．抽出試料のPHIl蓋   

王甘10％〔W／V）を地理如こ溶解し．ろ過除菌を想定Lて恥5Cのろ紅でろ過後，欄孔径サ  

イ刺．訪仰のメンプランフィルタ脾菌フィルタ）でち過Lたものと．U甘r殺蓄を想定Lて  

135℃で舗秒間加熱殺菌したものを用いて．加熱殺菌したVCを備加Lた抽出試料のpHを調整  

Lた．  

4．加熱牡曲方法   

m栽昔の加熱の市胡闇．円底．2に示Lたように，内容量約2戚Ⅵ唾倒できるステンレス製  
鮨讐雇用いて，加熱は一元温度のオイルバスに．冷執土鞄罰℃のウオーターパスに投入して．温  

度と時間を制御Lた（熱交換器珪）．別途，内寸1別山Xヱ3伽mのアルミ積層パウチに各課科150g  

を充填L，某空包業法で囁対して．試料の厚みを鞄4mmとしたものを．東洋製棲㈱製レトルト  

（Hl測型－Ml別式）を用いて．135℃の蒸気加圧殺菌・清水冷却填で，Um殺菌での加熱状態  

を再現した（レトルト酎．   
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亡甲山叫NipplちSod【虎  
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円g．2．Ap匹見叫8鮎■■h翰血富姐d亡001iれ占  

5，カフ＝イン・カチキン環¢定1に用いた試＃   

無水カフェインおよぴりん酸は和光紙業工業製・試薬特級盾．丁セトニトJ叫札Ⅳ－ジメチ  

ルホルムアミド，蒸留水は和光純薬工業製・高遠液体タロマトゲラフ（肌亡〕用就薬を，カチ  

キン親のく－トガロカチキン（－GC〕，トトェビガロカチキン トEG亡），（＋トカチキン  

（＋亡）．トトエビカチキントEC）．（一トエビガロカチキンガレート トEGC苫）．トトエビ  

カチキンガレートトECg）は栗田工業盤・分析用標準就業を用いた．定量に際Lては，カフェ  

インと有力チキン類を一定1樽秤し，アセトニトリルに等量の水虐加えたもので培辞L．細孔径  

サイズ0．脇＃mの親水性mメンプランフィルタ（メンプランフィルタ）で加圧ろ過Lた．   

6．VG㊥定土に用い把試轟   

VC，メタりん酸は和光純薬工業製・就薬特赦を．蒸留水は和光純薬工業製・m用を用い  

た．   

メタりん酸は蒸留水に溶解Lて．2％（W／V）と4％〔W／V）メタりん醒溶液とした．定量  

に際Lては，VCを一定土樽拝し，2％メタりん醒培掛こ溶解したものを．メンプランフィルタ  

で加圧ろ過した．  

丁．カフェイン・カチキン無中正t試料¢■製   

寺田らの方法童Iに準じ．各試料こ等土のアセトニトリルを加え，撹拝捷メンプランフィルタ  

で加圧ろ過した．  

8．Vロの定■賦料¢蠣＃   

各試料に尊王の4％メタりん醒滴儒盾加え，嫌拝捷メンプランフィルタで加圧ろ過した．   

9．カフェイン・カチキン粁定■におlナ古HPLロの沌定条件   

装置は．島津製作所製L亡－10AシステムのシステムコントローラS亡L－10Aを．オートイン  

ジュクタはSIL－10Aを，カラムオープンはm－10A佃ラム温度：43℃）を．送牡ポンプは  

LC－10A写 2自せ，紫外可租検出昔はSPD－1仙lV（検出披長：2呂Onm）を用い．タロマトバッ  

タC一見4Aでデータを処理した．カラムは．借和化工製ST良一ODSIい乃内径4血皿，長き15伽皿  

を，ガードカラムは同じく内径4．伽帆 長き10皿を用いた．移動相は．D．1％（VJV）のアセトこ   
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トリルと5早島（叩）の札N－ジメチルホルムアミドを含む乱1早島（W／V）りん醒溶液盾A託と  

し，丁セナニトリルをⅠト液とした．移動細流tは定沈量法で1鵬／乱読軒注入土は1叫gとL  

た．ダラジュント条件は，測定開始時にB液1％ぐⅤ／V），部定開始と同時にダラジュントし，  

謂分後に丑液19髄（Ⅴ／VL：敗計以降B敵対％（Ⅴ／V），45卦親にB誰1％（ⅥⅥ．以降B親  

1％（Ⅴ／V）とした．  

川．V亡正tにおtナ古HPL仁‘粥敗定条件   

装置は．島津製作所製uン3Aシステムを，カラムオーブンはCTO一之A（カラム温度：亜℃）  

を，紫外可視検出掠は5PD一望A（検也波長：糾加血）を用い．タロマトパック仁一RIAでデー  

タを処理した．カラムは，ナムコ製CHEM亡05旧R臥5－OD昌一Hの内径4血皿，長さ伽を．ガ  

ードカラムは同じく4血皿，長さ3血山を用いた．移動掛軸．ヱ％（W／V）メタりん酸溶液，移動相  

流量は定流量填で1戚／卦．試科注入量は5〟gとLた．   

11．pH¢測定方法   

堀場製作所製カスタニーM pIり一夕ー M－13型を用いた．測定に際しては，スターチ  

ーで磯ヤかに撹辞Lながら測定した．   

12．色■の瀾定条件   

装置は．日本電色工業製 剤色色差計ヱー1仙IDP型を用いた．測定に摩しては仁各課科を恥  

5Cのろ紙でろ過L．遠退長10¶のガラス製セルを用いて透過色謂を求也た．  

結果と考♯   
某の天然型カチキン類としては．現在までに十教徒親が分＃・同定ヤされている軌煎茶の  

天然型カチキン葡は，一EG亡．＋仁一EC．－EGCg，－ECgの5種類が主成分であり，いず  

れも和札に法で骨欄・定tできる．Lかし．宋銭型カチキン類はF旭．封＝示Lたように，加熱  

などによって簡単に異性化して．相対する異性腐植生じる．生じた異性体の内．一Cは天然型  

の＋亡と，＋ECは天然型の一ECと．肯異曲に旭光鹿十と一が混ぎったラセミ体と同じ状♯と  

なるために．HPLCのタロマトゲラム上で重なり．現在分離・走暮する技術がないことから．  

車就農では一EGC．－EGCg．一EC旦の3種類の鹿骨のみを天然型カチキン類とLて．その変  

化を調べた．   

1．市旺晶の≠廿■士   

魂在市販されている容静詰煎茶飲料について．含まれている天然型カチキン類の異性化の状態  

を把握するために菓諒調査を実施L．比較としで抽出試科の結果も併記した什曲旭1）・また，  

異性体の測定値は相対するエビマーの分子吸光係数と同じと考え．ⅠⅣLC法で検出した異性体  

のビータの面積偉から算出Lた．   

製品間の備に蓋はある軌平均すると．pIlおよび天然型カチキンま引こ異性傭埴加えたカチキ  

ン類の合計値は．抽出直後の試料と大差がなく，能力チキン士とLては変化していないことにな  

る．そこで．天然型と異性体を別ナて考えると．抽出直後の試科にはほとんど異性体が存在しな  

いのに淋し．市販品ではほほ専士分巧異性体が存在した．   

この差は，加熱殺菌中保存町経過に上る天然型カチキン頼の酎ヒ・重合による羞と考えるのが  

一浪助であるが．測定値からも容易にうかがえるように．市庶晶には酎ヒ・重合せ防ぐために   
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（＋）一正p血t拓I血（＋Eq  什トC如鰐hin（十C）   

トトEp血血血（一正q  王■（一H加由出n（－q  
l  

（十Epi由Ⅰ加at血血富山血比（一正8Cg）T（一昨且11肝油戒血茸仙拙（－∝由  

（一岬p血餌仙芸北血（一旦Cg）  ：三（十仁山血h騨11如（－C由  
l  

円邑乱馳岨群が血仙止d血6h評亡n【組d血止  

TBbJel．Analytica）桔‡ul（OfcalechinBiACDmmerCjalgreenl臨dri止島  

C蜘h血l島  

伽n血e．亡皿加t  （吋1肋n  pH   
Samplモ   

No．  （mon血）  【喝／100正）  

N且hlr出  Ⅰ畠伯山亡r To臨l  

PET   500椚g  

PET   500仇g  

St拭1 340g  

St出Ⅰ ユ40g  

St由【 190g  

25．1   1g，7  44．8  

16．8  1名．1  34．9   

20．ロ  22．7  42．7  

18，呂  20．4  39．ヱ  

35．3  35．3  70．8  

32．7  5．68  

ヱ8．畠  臥25  

2丁，石  5．63  

63．3  5．畠7  

14．g  5．65  

．
▲
q
 
6
 
4
 
4
 
4
 
 

Av打a辞Of用m亡祀ialpro血亡伍4■4  23・2   23■2   46・4   33・5  5∴柑  

G胱m随a肋i加  43．8  1．4  45．2  2．7  5．65  

Ⅴ亡が砺加されている．市販品ではVCの添加tが多い割に，異性体の生成tも多いことから．  

天紙型カチキン類の異性化反応に肘Lて．VC鯖加の効果はほとんど育められないことになる．   

原輯とLては．市粧晶に表示きれているVC机L一丁スコルビン酸（酸）ではなく，同じ効  

果を拝う．そのナトリウム塩であるL一丁スコルビン酸ナトリウム〔中性塩）にあるか，あるい  

はL一丁スコルビン醒とpH弾性剤〔真甘）の同時諌加にあると考えた・   
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2．Ⅵ‖勤掴棚鷹   

加熱殺菌中の異性化反応に対して，Ⅴ亡條加に上る抑制効果を甫ぺるために．抽出鼓剛こVC  

またはVCNaを10．2q．40曙／100戚を添加し．熱交換器壊で12ユ℃．4牙間加熱（F個≒4）  

Lたのち．直ちに冷却して，加熱前箇基準に天然型カチキン類の残存率を求めた（円卓．4）．   

添加量が歩くなると，Ⅴ亡を謹加Lた試料の耗存申は高くなるのに封Lて．Ⅴ亡N且を添加Lた  

試科の残存率は，わずかずつ低くなる傾向を霞めた．   

また．市販品の平均値であるⅤ亡土器曙／100吼天然型カチキン類残存率勤王氾％と，VC量  

として詰咤／100鵬のVCN乱を添加Lた試料の残存率が，ほほ一致していることから，市駐晶の  

天然型カテキン類の変化は．保有中の変化よりも．加熱器備中の変化が主な原因と考えられる．  

すなわち．こ町現象はVCとVC¶aの違いというよりも，囲中の故個で表したように，添加に  

よっで変化したpI壬の影響が大きいと考えた．カチキン薪の異性イヒ反応は前報で報告した‖とぉ  

り．p打に支配されて磨り，F旭．1で示したように，弱酸性一中性城で加熱すると異性化反応が  

進むのに対Lて．酸性填ではほとんど反応は進まず，本就暁の結果とも一致していた．  

き．加熱穀欄時のPH㊥＃■   

前報11でも実施Lたが，再確罷のために，VCのような還元作用を持たないクエン酸・クエン  

酸ナトリウムを用Ilて抽払拭科のpHを調整し，pET詰を想定Lた135℃．12砂〔F値≒4）の  

URT殺菌と，缶詰を想定Lた121℃．4牙〔F値≒4）の加熱殺菌を．熱交換器で実施した  

（Rg．引．   

貯報同様．本試掛こおいても末娘塑カチキン類の残存率は．pHに支配されており，pRが低  

くなるほど残存率は高くなり，pHヰ以下になると残存率が高い状態で．変化は緩慢となること  

1
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を認めた．この結果から，天然型カチキン類の異性化反応は，Ⅴ亡やⅤ亡Naの持つ酸化抑制作  

用とは無関係の反応であり，pfIと加熱温度・時間によってのみ支配される反応であることが再  

確認できた・すなわち∴温度や時間を謂整Lても．pHを酸性側にしない限り．加熱器備中の天  

紙型カチキン類の減九拝に異性化は防ぐことができないと考えら軋る．   

そこで．天然型カチキン顔の残存率を高める方法とLで，F旭．1に示したように．SSA法によ  

る容蓉詰煎茶飲料の製造方法思考えた．   

ヰ．レトルト粁鵬碁tによ暑熱交換器法¢再現   

畠SA法による容器詰煎茶飲倒Ⅵ嘲摺方法を検討するにあたって，ステンレス管を用いた熱交  

換器億では，試料量が絢2戚と少ないので，託肝玉を150gとするために，レトルト載菌装置を  

用いてtJHT教育を再現Lてみた．方法としては，試料の厚みを餉4皿とLたものについて．  

mT矧酎こよるレトルト珪で加熱することで，熱尭換器法と同じ天然型カチキン類の異性化反  

応〔反応速度1を再現できると考えた．また．試粁の加払・冷却曲♯〔R乱臣 をみると，熱履  

歴は熱交換器法とレトルト法で大きく異なり．再現性が虻い可能性があったので．VCを儒加L  

てpHが異なる同一の抽出式糾こついで，熱交換器億とレトルト法で加熱殺菌して．天然型カチ  

キン類の変化の蓋を謂ぺた（円邑丁）．   

pIl町政い領域での天地遡カチキン類の残存率にははとんど善がなく，VCの韓加量の少ない．  

または無添加区でわずかに差を生じる傾向にあった．   

LかL，お互いの誤差の範膚内であることから．レトルト法で加熱殺菌Lても．熱交換器法で  

の天然塑カテキン類の異性化反応の郡個の再現は可能と考え．以降の就険はレトルト法で加熱殺  

菌Lた．   
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5．仙剛椚膵州帖よる天然型カチキン■の事■   

上記までの結果から判断すると，従来乱すなわちpHが宿敵性一中性領域で加熱殺菌して容  

器詰煎茶飲料を製造すると，pHヤ加熱殺菌温度・時間がわずかに変動Lても，天俵塾カチキン  

類の異性化に影書することは明確であり．加熱殺菌温度ヤ時間を謂盤しても防ぐことはできない・  

そこで．pHを醒性とした状態で加熱濃蘭し冷却撞．無儲側に丁ルか一溶液でpHを弄すSSA法  

で容器詰煎茶飲料を禦遺したと想定し，VCを添加した抽出試崩せ135℃のレトルト法で加熱殺  

菌して，pnヤ加熱殺菌時間の影響を調べた（R官・8）・   

SSA法の壊乱VC添加土の増加によってpHが低くなると共に，天然型カチキン頼の残存革  

も高くなり，VCを伽／100戚以上績加することにより，pHはヰ以下となり．残存率はgO％以  

上を示Lた．また，SSA法では加熱殺菌時間を135℃・5分間（F慮≒甜）と，かなり長〈とっ  

ても．残存率に与える影響は少なく．加熱頗儒儀件が大きく異なったとLても，天然型カチキン  

類の渋み・苦みのバランスは，ほとんど変化Lないと考えられる．すなわち．本就験では煎茶に  

ついて検討Lたが．紅茶のようにブラックティーとミルクティーでは殺菌条件が異なり，異性体  

を含めてカチキン頼の組成に変化を生じる机SSA法で製造すると．加熱殺菌条件に影書され  

ることがなく．カチキン類の組成にほとんど変化がないので，製品日耶こ蓋が生じにくいと考えら  

九る にの場合は，3系統の殺菌・除菌および無菌調合システムとなる）．  

6．従来法と昌昌A法の比較   

結集と背嚢5．までは加熱殺菌工程をシミュレーションして，末路型カチキン類の変化を調べ  

た♯果であり，SSA法の基本的なデータは得られたと考えられる．しかL，SSA法では．加熱  
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殺菌律にアルカリ溶儲恩領加してpHを調整する必辛があり．アルかJ重たはpIIの影書によっ  

て天然型カチキン類が変化する可能性もある．そこで，製遁直径の天紘塑カチキン類の変化を甫  

べるために，R富．9に示した方法で，従来法とSSA法の試科を調製し．得られた試料を製造直  

後の製品として∴加熱前を基嘩に天然型カチキン類の残存牢を求めた（R臣．1恥   

従来法の残存率は鞄一拍～53％と低いのに対Lて，S5A法では約髄卜瑠3％とかなり高く，Rg．11  

に示LたHPLCのタロマトゲラムからも判るように．異性体の生成丑はわずかであった．また，  

円卓．柑左の括臭から判るように，VCおよぴⅤ亡Ⅳaの添加量間の差は小さかった．ただし従来  

法ではVC・VCNa無添加区よりも，VCNaの席加上が増えるほど残存率がわずかに低くなる傾  

向を認めた．鹿田としては．加熱殺菌直径のpHカ†Vm且添加量の増加に上り，わずかに高く  

なることが原因と考えられるので．従来法の加熱器菌直後の残存率の致せを拡大して，pHとの  

関係を調べた（Rg．1暗ユ．   

pIIが5．お－5．糾とわずかな差であっても，従来法では残存率が大きく変化することを翠めた・   

それに対LてSSA法では，加熱濃甫掛＝アルかノ溶液を用いて．pHを従来法の武捌こ合わ  

せてもト残存率は変化することはなく．加熱濃蘭直後の残存牢を鰻挿することを温めた．   

丁．アルカリ溶液¢薇t・除書方彊   

煎茶放糾こ寵加するアルカリとしては重曹が一般的であることから．10％量甘水溶液（重曹溶  

液）を用いた．処理方法としでは．m濃菌や古過除領など考えられ計が．実験室剛こは抽出  

式科と同じレトルト法で得ら九たものと．ろ過除菌を想層して除菌フィルタでろ過したもの  

（Rg．1引 を用いた．   

また，重曹溶液は密封系で加熱殺菌することにより，加熱分解す古ことなく殺菌できるが，図  

SSAmeth】d  

ロー0．h∝血u托Or配mplモp作画On   
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F晦．12．凱痛鮎加加川山地劇n亡S旧Iu【i血  

からも判るょうに．設備とLて①垂甘の溶解タンク・⑳ろ過帯・③熱交換器・⑥p仁清重用無菌  

調合タンクが必要となる．また，ろ過除骨でも①五官の酵帝タンク・⑧ろ過器・③除菌ろ過器・  

軸H謝整用無菌調合タンクが必要とな畑．設備胸には大差がなく．両方式ともインラインに適  

していると考えら九る．本試験で実地Lたレトルト法のように．加熱栽菌Lた容器詰重書落液庖，  

別遺アウトライン方式で製造し，無菌的に調合する方法を用いると．充填工程の前に①pH調整  
用無菌調合タンクを設置するだけで．SSA法での製造が可能となる．そこで，五首静披のレト  

ルト法とろ週除菌津の羞を検討するために．VC如0曙／1叫血清加Lた抽出試罰せレIルI法  

で加熱超暫し，処理した重曹溶液で試料のpII針調整して，重甘の徳加土を求めた（T由lo打   

五首薄紅をレトルト詰または百過除菌法で処理Lても．圭甘町添加土に差が認められなかった  

ことから．五首溶液の載菌・除菌方法としては，いずれの方法を用いても♯遭で奉ると考えられ  

る．   

8．Ⅵコ添加■と▲t添加tの岬係   

レトルト法で得た重甘溶液雇用いて．占且A珪を想定し製造Lた試料のpHを調整して．VC商  

加tと玉甘添加士の関係を求めた（Rg．1れ   
VC添加土に対する皇甘添加土の回頼曲線を求めると，相聞係数0」拍泊と高く∴Ⅵ＝の額加t  

によって添加する重曹量は算出できることを混めた．ただL．R島柑の結果は本試験での結果で  

あり．抽出ホ度・茶葉の種類などが異なれば回帰式の借も変化するので，製造する製品によって  

値を求止直す必要がある．   
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辛  抱  

pIiを酸性とLた状態で加熱栽菌L冷却援，♯苛的にアルカリ藤牧でpHを元町備に戻し無菌  

充填する．分離殺菌法（長与A法）で容器詰煎茶銃刑せ禦應する場合鼠想定し，殺菌および調合  

工程をシミュレーションして．煎茶飲料中の天然型カチキン親の変化を調べた．  

1．pH舌L－7スコルビン酸で醒憧とすることで，加熱殺菌中の天佑塾カチキン類の減少を肪   
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ぐことができた．  

2．SSA法では，加熱殺菌条件を変更しても．天然型カチキンま引こ影響を与えることはなく，   

渋み・青みのバランスも崩れることはなかった．  

L∴現在市販されている如何な村落許諾煎茶厳科よりも，天然塑カチキン類の残存率が高く．天   

鮨型カチキン顆〔天然型ポリフェノール類）の残存性を執調Lた製品の開発が可能となった．  
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