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　食品の風味等の品質評価は官能評価が基本となるが，客
観性に欠ける．そこで様々な分析を行い，その風味に寄与
する成分を明らかにしようとする研究がある．このような
機器分析評価では，色調変化や主成分の変動等を元に行わ
れてきた．例えば，市販緑茶飲料の品質評価においては，
官能評価の他に，色調，遊離アミノ酸量，カテキン類およ
びカフェイン量，アスコルビン酸（還元型ビタミンC）量
などを指標として評価されてきた1）-5）．これらの成分が風
味にどの程度関与しているかをそれぞれ数値化することは
容易ではないが，品質変化があったことを間接的に説明し
ていると考えられる．このように各種成分の変動を観測し，
総合的に品質を論じることは，研究として王道であるが，
日常の品質管理にとっては指標が多すぎて扱いづらい．風
味に違いがあることは，内容成分に差があることを意味す
る．その違いが一つの成分によるものでは無く，複数の成
分の組み合わせに基づくものと考えられる．そこで多変量
の機器分析データを統計解析することによって，変化の中
心を明らかにする技術として，ケモメトリックス（計量化
学）と称する学問領域があり，さらにポストゲノムの一分
野としてメタボロミクス（代謝物の網羅的分析）がある．
メタボロミクスは，細胞の活動によって生じる特異的な分
子を網羅的に解析し，ある瞬間の細胞内の生理を明らかに
することに用いられている．生体内では各種の反応によっ
て，様々な分子が増減を繰り返している．食品においても
同様に様々な成分が複雑に変化していると考えられ，その
技法は食品研究にも有効なはずである．
　本研究はメタボローム解析の手法6）を利用し，各種食品
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の品質評価指標成分を探索する技術の開発を目的として、
冬場には加温販売され，品質劣化が起こり易い製品の一つ
である PETボトル詰緑茶飲料をモデルとして試験した結
果を報告する．

実験方法

１．試料と試薬
　数銘柄の市販 PETボトル詰緑茶飲料（内容量 500 mL）
を，4℃の冷蔵室と 55℃の恒温室に一定期間保存し，試験
に用いた．なお，本緑茶飲料は 55℃で 3週間保存すると，
官能的に有意に風味に違いが生じることを確認している．
　オキシム化試薬はメトキシアミン塩酸塩（シグマ・
アルドリッチ・ジャパン製）を無水ピリジンに溶解し
て 20 mg/mLに調製した．TMS誘導体化試薬である
MSTFA（N-メチル-N-トリメチルトリフルオロアセト
アミド）は和光純薬工業㈱から購入した．その他の試薬と
して，リビトールは和光純薬工業㈱から購入した．

２．抽出処理
　緑茶飲料 5 mLに 0.2 g/mL リビトール水溶液 1 mLを
添加し，-80℃のディープフリーザーで冷凍し，凍結乾
燥（EYELA製 FDU-2100）した．メタノール：水：クロ
ロホルム（2.5：1：1，v/v/v）混液 1mLを添加，振とう
後，遠心分離（2,000 × g，3 分）した．上澄液 0.7 mL に
水 2 mLを添加し，振とう後，遠心分離（2,000 × g，3 分）
した．その上澄液 0.6 mL を遠心エバポレーター（EYELA
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製 CVE-1000）で 50℃加温下，濃縮し，ディープフリーザー
で冷凍後，凍結乾燥した．

３．TMS誘導体化とGC-MS分析
　凍結乾燥した抽出試料に，20 mg/mLメトキシアミ
ン溶液 100 µL を添加し，室温で 90 分間反応させた後，
MSTFA 100 µL を添加し，37℃のウォーターバスで 30 分
間反応させたものをガスクロマトグラフ -質量分析（GC-
MS）用試料とした．
　GC装置はAgilent 6890N（アジレントテクノロジー製），
カラムは J&W DB-5（30 m× 0.25 mm-i.d.，膜厚 0.25 µm，
アジレントテクノロジー製），ヘリウムをキャリアーガス
として毎分 1.0 mL，注入口温度は 260 ℃，オーブン昇温
プログラムは 80℃で 2分保持後，毎分 10 ℃で 320 ℃まで
昇温し，4分間保持した．MS装置はAgilent 5972（アジ
レントテクノロジー製）で，走査範囲はm/z（質量電荷比）
=35-500 で分析した．

４．多変量解析ソフトウエア
　緑茶飲料のGC-MSデータをAIAフォーマットに変
換後，多変量解析ソフトウエア Pirouette Ver4.0 および
LineUp Ver2.0（どちらも Infomatrix 社製）を用いて，
GC保持時間 0.01 秒刻みのピーク強度値について主成分分
析を行った．なお，データは平均化し，ノーマライズ処理
を行っている．

５．アスコルビン酸の定量方法
　アスコルビン酸は LCで定量した．LC-10Aシステム
（島津製作所製）を用い，カラムはAsahipak NH2P-50 4E
（250 mm× 4.6 mm i.d.，粒径 5 µm，Shodex 製），ガー
ドカラムはAsahipak NH2P-50G 4A（10 mm× 4.6 mm 
i.d.，Shodex 製），カラムオーブン温度は 35℃で，移動相
は 20mM リン酸 2水素ナトリウムと 30 mMリン酸混合液
（pH2.2）を 20%と，アセトニトリルを 80%に設定し，流
速毎分 1 mLのイソクラティック分析を行い，254 nmで
検出した．
　緑茶 0.5 mL に 4%メタリン酸 4.5 mL を添加し，10 mL
に定容後，0.45 µmのメンブランフィルターに濾過した
試料を 10µL 注入した．検量線用試料も調製し，0.5，1.5，
2.5 mg%の標準アスコルビン酸試料（2%メタリン酸濃度）
を調製・分析し，3点検量線法で定量した．

結果および考察

１．市販緑茶飲料の解析結果
　PETボトル詰緑茶飲料のGC-MS の全イオンクロマトグ
ラムの一例を，図 1に示す．多数のピークを検出し，この
クロマトグラムをプロファイルとして，多変量解析の一つ
である主成分分析を行った．官能的に明らかに風味が異な
る 3種類の結果を図 2に示す．3種類は主成分分析によっ
て分類できることがわかった．このことから，本分析方法
は風味や成分の違いを表現できる可能性を持つことが示唆

図 1　市販 PETボトル詰緑茶飲料のGC-MSトータルイオンクロマトグラムの一例
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された．

２．緑茶加温保存品の主成分分析結果
　4℃，55℃でそれぞれ 3週間保存した 3種類の市販緑茶
飲料のGC-MS分析データを用いて主成分分析した結果
を，図 3に示す．Factor1（第 1主成分）とFactor2（第 2
主成分）を軸とする 2次元 Scores 図（各サンプルの散布図）
から，Factor1 に沿って，冷蔵品と 55℃保存品が区別され
ている．Loadings 図（各変数の散布図）から，3種類の緑
茶に共通して，Factor1 の正の方向に寄与している成分の
GC保持時間は約 16.8 分で，その質量スペクトルからアス
コルビン酸であることが分かった．逆にFactor1 の負の方
向に寄与している成分は，GC保持時間が 14.9 分から 15.1
分の 2成分が関与していることが判明した．両成分の質量
スペクトルは類似しており，それぞれが構造異性体の関係
にあるか，誘導体化反応時に構造異性体が生成したものと
予想された．このことから緑茶飲料の劣化に対して，正の
相関を示したアスコルビン酸と，負の相関を示した未同定
の 2成分が劣化指標成分として利用出来る可能性が示唆さ
れた．

３．指標成分の経時変化
　2種類の市販品の冷蔵品と 55℃ 2 週間および 4週間保存
品について，主成分分析で正の相関があった冷蔵品に寄与
しているアスコルビン酸を LCで定量した結果を図 4に，
主成分分析で負の相関があった保存劣化に寄与していると
考えられるGC保持時間が 14.9 分および 15.1 分の 2成分
の定量結果を図 5に示す．アスコルビン酸は緑茶飲料を
製造する際に酸化防止剤として添加されるが，保存中に経
時的に減少することはよく知られており，55℃保存によっ
てリニアに減少することから，製品の劣化状態の確認に使
用できると思われる．一方，GC保持時間が 14.9 分および
15.1 分の 2成分は，本手法の抽出処理や誘導体化処理など
の過程を経て測定された数値であり，正確な定量値とはい

図 2　主成分分析結果：市販 PETボトル詰緑茶飲料（3種類）の比較（各試料 n=6）

えないが，経時的に増加していることが確認できた．

まとめ

　各種加工食品製品に対して，網羅解析手法を用いた日常
の品質管理に利用出来る品質指標成分の探索法を検討し
た．
　市販の PETボトル詰緑茶飲料を試料として，4℃保存
品と 55℃劣化品を比較することで，劣化指標成分の抽出
を試みた．緑茶飲料を凍結乾燥し，メタノール -クロロホ
ルム混液で抽出後，TMS誘導体化しGC-MSで測定した．
得られたクロマトグラムをプロファイルとして多変量解析
（主成分分析法）した結果，4℃と 55℃の各保存区試料で
グループ化され，データ上に差異があることが確認された．
その差異に寄与する成分として，アスコルビン酸とその他
に 2つの成分が選定された．アスコルビン酸は製造時に一
定量が添加され，4℃保存品に多く，保存中に酸化劣化し
減少することから，一つの品質指標成分であると言える．
また未同定の 2成分は 55℃保存によって経時的に増加し
ていることが確認できたことから，原料茶葉の選定や製造
時の品質評価など，様々な品質指標としての利用が期待で
きる．今後，これらの成分の同定と官能との相関を明らか
にし，品質指標成分としての利用を検討する．
　以上の結果から，本手法は緑茶飲料などの食品の品質指
標成分の探索に有効であると思われる．
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図 3　主成分分析結果：冷蔵品と 55 ℃ 3 週間保存品との比較（各試料 n=6）
注）Loadings 上の各プロットのラベルは 0.01 秒刻みの GC保持時間（分）を指す
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図 4　55℃保存した緑茶飲料中のアスコルビン酸量の経時変化

図 5　指標成分（14.9 分と 15.1 分）の経時変化（左図：A社製品，右図：B社製品）
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