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石鎚黒茶製造工 程にお ける風味成分の 変化 とそ の 特徴
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　Ishizuchi−kurocha，　 a　king　 of　post
−heating　 fermented　tea ，　 is　 produced 　locally　 at 　 remote 　 and

seculuded 　place　in　the　nlountains 　of　Ehime　Prefecture　in　Japan．　 The 　present　study 　was 　under −

taken 　 to　 investigate　 about 　 the　 changes 　 of　the　 components 　 in　 Ishizuchi−kurocha　 during　 the
manufacturing 　Process ．

　 Optical　 density　of　the 　 tea　infusion　at　380　nm 　increased，　 but　 amounts 　of　ester 　type 　 catechins

in　the　infusion　decreased　 on 　process 　 of　becoming　moldy ．　 The 　presence　 of 　organic 　acids 　 such 　as

lactic　and 　 succinic 　 acids 　were 　newly 　found　after 　fermentation，　 which 　 were 　assumed 　to　be　pro
−

ducts　 of 　 microbiological 　fermentation．　 The 　 amounts 　 of 　 aroma 　 constituents ，　 especially ，　 acetic

acid　increased　on 　 process　of　taking 　out　from　bucket．
　 The 　 amounts 　of　amino 　acid ，　 especially ，　 leuclne，　 thyrosine，　 histidine，　 lysine　 increased　on
process 　of 　becoming 　moldy ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　December 　 7，1994）
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　1． 序　　論

　茶の 分類上 ， 後発酵茶 とい われ る
一

群 の 茶がある．

こ れ らの茶は茶葉 を蒸すか ， ゆ で るか して 殺 青した後

に微 生物 に よ っ て 発酵 させ た茶で あ る，後発 酵茶はさ

ら に好気的な カ ビ発酵茶 と嫌気的なバ ク テ リ ア発酵茶

お よ びその 両発酵過程 をもつ 3種に分類され る
D ．好

気的カ ビ発酵茶は 中国の プ ア
ー

ル 茶が よ く知られ，日

本では富 山の 黒茶がそれである．嫌気的発酵茶は中国

の 竹筒酸茶 1型，タ イ の ミヤ ン ，ミ ヤ ン マ
ー

の ラペ ・

ソ
ー

などで あ り，日本の 阿波番茶は こ の タ イ プ で ある．

ま た
， 好気 的な カ ビ発酵 と嫌気的 なバ ク テ リア発酵 の

両過程 を もつ 後発酵茶 は文献上
2 ）

の 竹筒酸茶 IIがそ

れ で あ る が ， まだ現存 の 確認が で きて い ない ．日本 で

は高知県大豊町 の碁石茶お よ び愛媛県石鎚 の 黒 茶が こ

の両発酵過程を もつ ．嫌気発酵過程 をもつ 竹筒酸rs　1，
II，ミ ヤ ン ，ラ ペ ・ソ

ーなど は食べ る茶 として 存在 し，

日本の 嫌気的 な発酵茶は い ずれ も飲む茶であ り，そ の

相違は 民俗学的 に も興 味が もた れ て い る．
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　後発酵茶は極め て特殊な茶で あ り， 中国の 好気的 カ

ビ付け茶で ある プ アール 茶系の茶 を除 い て は 日本 で は

一
般的な茶 で は な い ．と は い え，茶に は カ テ キ ン をは

じめ ， 他の植物には類 をみ ない 成分 を多 く含み，薬効

作用 をもつ こ とな どか ら，
こ れ らの 後発酵茶につ い て

も十分に科学的な考察が なされ る べ きで あると考える．

筆者らは ，先に阿波番茶
3）

お よび碁石茶
4〕

につ い て ，

そ の 風 味の 特徴お よ び発酵に関与する微生物叢に つ い

て検討して きた
5 ）．本報告 はそ の 継続 で あ り，愛媛県

石鎚山中に現存する碁石 茶系 の 黒茶につ い て ， 製茶工

程に お ける 成分変化を検討し ， そ の 成分 に つ い て 報告

するもの で ある．

　 2．　 実験方法

　（1） 試　 料

　1992年 7月に 愛媛県周 桑郡小松 町石鎚 中村 に お い

て栽培され て い る在来種 var ．　 sinensis を用 い て ， 実

際に行われて い る製茶過程か らサ ン プリ ン グした もの

を試料 と した ．まず，茶樹 よ り茶葉をす べ て しごきと

り， 桶 の 蒸 し器 で 約 ユ時 間蒸し を行 っ た ．こ れ を冷却

し ， 桶に い れ て約 7 日間放置しカ ビ付けの操作 を行 っ

た後，む しろ の 上 で 手で揉捻を行 っ た．つ い で
，

こ の

茶葉を桶に入れ て ビ ニ ール で密閉 し蓋 をした の ち上か

ら重石 を の せ て ，10 日間桶づ け の 操作 を行 っ た，漬

け込み後茶葉 を と りだ し，バ ラ バ ラ に ほ ぐし て む し ろ

の 上 で 天 日乾燥 し製品 とした．以 上 の 操作を Fig．1

に 示 した．こ の 操作中の   〜   に つ い て は凍結乾燥

  Tea 　leaves

　 　　 L
　 PIucked

　 　　 E
  Steamed （1　h）

　　　ト

  Prefermented（in　wooden 　bucket，7days ）

　　　1
  Rolled（geing　forth　and 　back　on 　a　straw 　mat ）

　　　1
  Fermented （in　wooden 　bucket

，
10days ）

　　　I
　 Dried （solar ， 2days）

　　　I
　 Ishizuchi−kurocha

Fig．1．　 Manufacturing　process　of　Ishizuchi−kurocha

試料 と し，以 下 の実験に供 し た．

　   　浸出液 の 色の 測 定と ポ リ フ ェ ノール の 分析

　先に報告 した阿波番茶 ， 碁石茶 と同様の 方法で ，茶

葉 3g を沸騰水 ll で 1 分間抽出して そ の 浸出液 の 色

を 380nm で 測定 した，ポ リ フ ェ ノール 含量 は，岩浅

らの 方法
6 ）

で 分析 し た ．カ テ キ ン の 定量 は ，池ケ谷 ら

の 方法
7 ）

に よ り行 っ た．

　  　ア ミ ノ 酸 ， カ フ ェ イ ン，有機酸の 分析

　 ア ミ ノ酸の 定量 は津志 田 らの 方法
8 ｝

に準 じて ， また ，

カ フ ェ イン，有機酸の 定量は ， 前報
3 ）‘）

に準じて HPLC

に よ り行っ た．

　（4） 香気成 分 の 分析

　前報 と同様 に 茶葉 50g を用 い ，　 ll の 沸騰蒸留水を

加え デ カ ン 酸 エ チ ル を内部標準 とし，
Likens・Nickerson

改良型に よ る連続蒸留抽出法 （SDE 法）
9）

に よ り溶媒

抽出を行っ た，得 ら れた香気濃縮物は島津 GC −14A を

用 い て 分析 し，各成分 の 同定は 過去の文献 との 照合 ，

標 準物質 との 照合，お よ び GC −MS で行 っ た ，　 GC −MS

は ， 島津 QP1000A を用 い て行 っ た．

　3．　 実験結果および考察

　（1） 浸出液の 色 お よ び カ テ キ ン の 変化

　浸出液の 380nm に よ る 吸光度は ， 生ee　O．　03 ， 蒸し

葉 0．07，カ ビ付け後 0，44，揉捻後 0．62，桶づ け後

0。62 ， 製品 0．31 で あ っ た ．また ，試料中 の ポ リ フ ェ

ノール 含量 の 変化 は ， 生葉 7．15， 蒸 し葉 6．30，カ ビ

付け後 6．62，揉捻後 6．44，桶 づ け後 7．04，製品 6．55

％ （乾物）で あっ た．ポ リ フ ェ ノ ール 含量 は
， 他 の 後

発酵茶
3 ）　‘）

とほ ぼ同様の値で あ っ た．カ テ キ ン 含量に

つ い て は，生葉で は （
一
）
一

エ ピガ ロ カ テ キ ン ガ レ
ー

ト

（（
一
）
−EGCg ）が最 も多 く，つ い で （

一
）一エ ピ ガ ロ

カテ キ ン （（一〉−EGC ）の 順で あ っ た （Table　1 ）．総

カ テ キ ン 含量 は，製造工 程中の 蒸 し葉工 程に お い て大

きく減少 し， さらに天 日乾燥後 の 製品で も減少 して い

た．こ れは，カ ビ付 け の 工 程 や桶 づ けの 工 程 で好気性，

嫌気性など の 各種微生物に よ る 作用 に よ りカ テ キ ン 類

の 分解，異性化が起 こ っ たためと考えられた．各カ テ

キ ン に つ い て の 変化で は，（
一
）
−ECg の 減少が著 しく

特 に カ ビ付 けの 操作以 後消失 し て い た．（一）−EGCg

もカ ビ付 け の 工程 で生葉 に対 して約 36％ まで に減少

して い る の が認め られた．碁石茶で は，カ ビ付けの 工

程で 約 20％ に カ テ キ ン 含量 の 減少が認 め られ た が
，

こ の違 い に つ い て は カビ付け操作方法 の 違い にある と

考えら れ た ．こ れ ら に対 し （
一
）
−EGC

， （一）EC は桶
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Table　1．　 Contents　of　catechins 　 in　 Ishizuchi−kurocha

（g／100gdry 　matter ）

Fresh 　 tea

leaves

Aftersteamlng Becoming

moldy

AfterrollingTaking　 out 　　　Ishizuchi−

from　bucket　 　 kurocha

（
一
）
−EGC

（
一
）
−EC

（一）−EGCg

（一）−ECg

2．5691

．7892

．6352

．055

1，0580

．7551

．3111

．129

2．0841

．　3340

．940trace

1．6931

．1230

．295trace

3．0421

．5310

．2G4trace

1．6171

．1880

．234trace

Total 9．048 4．253 4．　394 3．111 4．777 3．039

（一）
−EGC

， （一）
−
epigallocatechin ； （一〉．EC ， （一）

−
epicatechin ；　（

一
）
−EGCg

， （一）．epicallocatechin 　galate； （
一
）
−ECg ，（一）−epi −

catechin 　gallate．　 Contellts　of　catechin 　 were 　caluculated 　as　ratio　of　peak　 area 　to　 that　of　the　internal　 standard

（4−methylpyrocatechol ）．　 One 　 hundred　 milligrams 　 of　leaves　 of 王shizuchi −kurocha　 were 　 extracted 　 with 　 about

30ml　of　20％ acetone 　for　60　min 　 and 　then　filtered．　 Filtrate　 were 　 extracted 　 with 　 about 　lOO　mi 　ethyl 　acetate ．
Ethyl　 acetate 　layer　was 　condensed 　and 　then　filled　up 　to　10　ml 　 with 　25％ acetonitrile，　 Extract　 was 　filtered　by
O．45 μ mm 皿至ipore五lter，　and 　 injected　 to　Hitachi　HPLC 　L−6200 ：Column，　 Hibar　Lichrosorb　 RP −185 μ m φ4．　O　x

250mm ；Mob 且e　 phase，　 acetonitrile ：acetic 　 acid ：methanol ：H ，0 （113：5：20：862）；Column しemp ．，30℃ ；Detector，
280mn ；Flow　rate，1．Oml ／min ．

づ け操作で揉捻工 程に 比較 して ，そ れ ぞれ約 1．8お よ

び 約 1．4 倍 に な っ て い る の が認 め られ た ．こ れ は，

桶づ けす る こ とに よ り，微生物の 作用 に よ っ て カ テキ

ン が利用 され，また は変化した もの と考えられ た。

　現在，後発酵茶 よ り数種の 微生物を分離同定し て い

る が ，こ れ ら個 々 の 微生 物 と茶成分 との 反応性 を明 ら

か にする事を目下精査中であ り，次報で報告 した い ．

さ ら に こ れ ら微生物は ，カ テ キ ン 分解や異性化酵素を

Table　2．　 Contents　 of 　 amino 　 acids 　in　 Ishizuchi−kurocha

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（mg ／100　g　dry　matter ）

Fresh 　tea　 After　　　 Becoming 　 After　　 Taking 　 out 　 Ishizuchi．

leaves　　　 steaming 　　moldy 　　　 rolling　　 from　bucket　 kurocha

Aspartic　acid
Threonine

SerineTheanjne

Giutamic．acid

PrQ1工neGlycineAlanineValineISOleucine

LeucineTyrosine

Phenylalanine

y−aminobutyhc 　 acid

Histidine

LysineArginine

66．619

．133

．1311

．0104

．5

36．58

．22

．62

．6

　 6．629

．4tracetracetrace

73．922

．639

．9298

．8115

．5

41．97

．13

．93

．9

　 5．042

，8

　 3．2trace10

．5

877589908452054485609372826852347296731129414863698　

　

　

21

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1

28．638

．155

．　7213

．469

．2tracee9132899060

C

　¶
　¶
　・
　噛
　・
　・
　p
　曾
　，
　p

a7139192460r31

　

　

1

　

1132

t

35．325

．　04

 ．5137

．676

，5tracetrace30

．314

．1

　 2．616

．4

10．724

．21

 ．132

．2trace

66154ee2839455735・
　・

　

…
CC

　「
　・

　・

　「

　

…
　呷

　・

　・

44391aa955466646043517rr31

　

2

　

11121

　

　

　

2
　

亠
し

亠
し

Total 620．2 668．2　　　　　1358．3 57ユ．7 455 ．5 599．3

Ishizuchi−kurocha （1　g） was 　 extracted 　 with 　 about 　 50　ml 　 of 　boiling　 water 　for　60　min 　 and

then　filled　 up 　to　 100　rnl　with 　 distilled　 water ．　 Extract　was 　filtered　 hy　O，45 μm 　millipore

趾 er ，　 and 　jnjected　to　Shimadzu　HPLC 　LC−6A ： o
−
phthalaldehyde 　method ．
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Table　3．　 Contents　of　organic 　acids 　in　Ishizuchi−kurocha

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （mg ／100　g　dry　matter ）

Fresh　tea　 After　　　 Becoming 　 After　　 Taking 　out　 Ishizuchi

leaves　　　 steaming 　　moldy 　　　 rolling 　　from　bucket　 kurocha
Oxalic　acid

Citr三c 　acid

Tartaric　 acid

Succinic　acid

Lactic　 acid

11481857 753653 1774725354 1ユ70809326 73953420721731221094

3731022135

Ishizuchikurocha　 500　mg 　 was 　 extracted 　 wlth 　 about 　50　ml 　 of 　water （60 ℃）for　30　min 　and 　 then
filled　up 　to　50　ml 　with 　distilled　water ．　 The 　extract 　was 　filtered　by　O．45 μ m 　millipore 　filter，
and 　treated 　by　SEP 　C ，，，　 then ，　 injected　 to　Hitachi　L−6200．　 Column：HITACHI 　GELUKO ＃C610H

φ0．7× 300mm ；Column　temp ．60℃ ；Mobi 且e　phase ，0，1％ phosphoric　acid ；Detector，210　nm ；

Flow　 rate ，1．　O　ml ／min ．

生成 して い る こ とが示唆 され ， 茶カ テ キ ン の 有効利用

とい う面か らも酵素化学的 に検討する事が必要で ある

と考 え て い る。

　   　ア ミ ノ酸 カ フ ェ イ ン，有機酸 の 変化

　 総ア ミ ノ酸量として は，カ ビ付け の 工程 で 大 きく増

加 し，そ の 後桶 づ け工 程 で 減少 した （Table　2 ）．製

法 をほ とんど同 じくす る碁石茶に比較 して
41
，碁石 茶

は カ ビ付 けす る こ とに よ りア ミ ノ酸が減少 し て い た も

の が ， 石鎚黒茶で は増加 して い た ．こ れ は，碁石茶 の

場合，カ ビ付け工 程で む し ろ を か け，時お り足 で 踏 み

固 め ら れ る が，石鎚黒茶 は 放 置 し た ままの 状態 で カ ビ

をつ け る た め こ こ に優先 的に増殖す る微生物叢が異 な

る た め で ある と考えられる．石鎚黒茶は桶 づ け工程 に

お い て
， 碁石茶 に比 ベ ア ミ ノ 酸含量が減少 して い た．

こ れは ， 碁石 茶 で は ， 桶づ け時に蒸 しの 時の茶汁を加

え て い るが ， 石鎚黒茶で は茶汁を加 える こ とを行わ な

い ため に ， 桶づ け中の 茶葉の 嫌気度が異 な り，こ の 操

作上 の 違い が こ の結果の 違い を導い た もの と考えられ

る．各ア ミ ノ酸に つ い て は，カ ビ付け操作に よ りチ ロ

シ ン，フ ェ ニ ー
ル ア ラ ニ ン ，ヒ ス チ ジ ン

， リジ ン
， ア

ル ギ ニ ン の 増加が顕著 に認 め られたが ，
こ れを揉捻す

る と カ ビ付け前 と ほ ぼ 同 じ含量 に な っ て い た ．こ れ ら

ア ミ ノ 酸 の 増加 に つ い て は ， 石鎚黒茶製造工 程中の カ

ビ付 け で 漁 co7 類 の存在が認め られ．こ れ ら カ ビ類

に よ る フ ェ ニ ール ア ラ ニ ン の 生 産 が 行 わ れ た もの と考

え られ る
’°） ，

　有機酸含量の 結果 を Table　3 に 示 した，石鎚黒茶 に

含まれ る有機酸は ， 主 に シ ュ ウ酸，クエ ン 酸，酒石 酸，

コ ハ ク酸，乳酸 で あ っ た．そ の うち酒石酸は碁石茶 と

同 じ く カ ビ 付 け 工 程 で 生 成 し て い た ．他 の 後発 酵

1　 24 　6　 1 1、　 i17

5

8
1

1巳

3 19

1
19

o 1a 20 3D 40　 　 　 　　 50

Retention　time （min ）

Fig．2．　 Gas　 chromatograms 　 of　aroma 　 concentra
−

　 　　 tion　 from　 Ishizuchi−kurocha
I，fresh　tea 　leaves ；II，

　 becoming 　 moldy ；III，　 Ishi

zuchi
−kurDcha ．　 GC 　 condition ；Colurnn，　 PEG 　 20

M ；Oven　temperature ，50−180℃ 〔2℃ fmin ）；Carrier
gas，　 He　 l　m1 ／min ；Split　 ratio ，30 ：1 ；Detector ，

　 FID．
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Table　4．　 Composition　of 　 volatile 　flavor　compeunds

Peak　 tR

No，　 （min ）
Compound

Fresh 　tea　 After　　　 Becoming 　 After　　 Taking 　 out 　 Ishizuchi−

leaves　　　 steaming 　　moldy 　　　 rolling 　　 from　bucket　 kurocha

1　 12．1

2　 14．5

3　　15．8

4　 16．2

5　　17．1

6　　18．3

7　 21．0

8　 21．4

9　 24．3

10　 27．4
11　 28．6
12　 30．3

13　 32．3

14　 32．8

15　 35．0

16　 37．8

17　 38．6

18　 　39．7

19　 57．1

（Z）−3−hexenol　　　　　　　　 2．480

Acetic　 acid

Linalool　 oxide 　　　　　　　 O．227

（f誌
一furanoid）

Unknown 　　　　　　　　 2．266

Unknown 　　　　　　　　 O．660

Linalool　 oxide 　　　　　　　 1．133

（trans−furanoid）
Linaloo1　　　　　　　　　　　　　　 2．874

3−rnethyl −2−furfural　　　　　O，618

3−7−dimethyl−1，5，7−　　　 0．110
0ctatrien −3−ol
α
一terPineol　　　　　　　　　　O．405

1，2
−dimethoxybenzene 　 O．374

Benzyl　acetate 　　　　　　 O．109

Methyl 　salicylate 　 　 　 O．348

1−phenyl　 ethanol

2−phenylety監aceta てe

Geraniol　　　　　　　　　　 1．431

Benzyl　alcohol 　　　　　　 3．800

2−phenylethy亘alcohol　　　O．471

Methylparmhate　　　　
一

G．232

1．57GO

．1920

．173

0．4640

．093

O．　0920

．1350

．155trace

O．1410

．705

trace1

．1900

．084

2．8090

．164trace

0，6330

．2420

．078

traceO

．1750

．0940

．1080

．2680

．0630

．2190

．9880

．4914

．497

traceO

．843

1．5640

．2110

，260

O．9280

．1490

．127

0． 720

．1660

．3560

， 680

．2060

．0930

，2401

．6200

．5392

．276

13．0280

．584

3．3900

．0670

．557

2．5860

．4850

．406

0．028G

．4170

，5340

，1780

．4840

．3580

，9584

．8491

，2805

．724

4．0432

．505

0．9570

．3300

．288

1．2230

．4420

，359

0．0790

，7160
．1920

．1120

．1890

．1701

．2512

．2940

．5091

．031

As　 the 　 ratio 　of　peak 　 area 　to　that　 of 　an 　 internal　standard （ethyl 　 decanoate＞．　 Shimadzu　GC −14A 　 column ，
50m × φ0．28　mnl 　glass　capillary 　 coated 　with 　PEG −20M 　50−180℃ ：2℃ノmin ．

茶
S）　4 ］

と同様に桶づ け葉に お い て 乳酸の 生成 が認め ら

れた ．先に，桶づ けする こ と に よ り乳酸菌 の 存在を確

認 して い る事
’ ，

か ら，こ の 乳酸菌に よ り桶づ け中に乳

酸を生成 した もの と考 えられ た．ま た，石 鎚黒茶 で は

コ ハ ク酸が新たに認 め られた．コ ハ ク酸は ， 3，4一ヒ ド

ロ キシ ル 安息香酸か ら微生物の 作用 によっ て 生成する

こ とが すで に 認 め ら れ て い る
11）

とこ ろ か ら本細 菌の 同

定お よ び その 性質を検討し た い ．カ フ ェ イ ン に つ い て

は ，他の 後発酵as　3 ） 4 ）
とほ ぼ 同程度含有され て い た が ，

製造工 程 中 で の 変化 は あ ま り認 め ら れ なか っ た ．

　（3） 香気成分 の 変化

　香気成分 の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．2 に，成分 の 同定

結果 と 内部標準物質の デ カ ン 酸 エ チ ル を 1 と した と き

の値を Table　4 に示 した．他 の 後発 酵rSSH 〕
同様に桶

づ けす る こ とに よ っ て ， 酢酸 の 生成 が 顕著で あ り， 碁

石茶の香気成分の 分析 をお こ なっ た川一ヒらの 報告
L2】

に

もある よ うに リ ナ ロ ール，ゲ ラ ニ オ ール，ベ ン ジル ア

ル コ ール
，
2一フ ェ ニ ール エ タ ノール が 石鎚黒茶の香気

の お もなもの で あ っ た．石鎚黒茶をは じめ後発酵茶は，

煎茶と異なる独特の 風味を有 して い る が ，それ は前述

の 酢酸に由来する と こ ろ が第一
に大きい もの と考えら

れ る．しか し．単な る酢酸臭 とだ け で は表現 で きな い さ

わやか な香 りを後発酵茶 は有 して お り，
こ れは テ ル ペ

ン 類 をは じめ とした茶独 自の 香気成分に微生物の 産 生

した香気 成分 が うま くバ ラ ン ス し た結果で あ る と考え

られ る。微量成分も含め ， 合わせ て今後の 課題として

検討 したい ．

　4． 要　　約

　後発酵茶の
一

つ で あ る 石鎚黒茶に つ い て
， そ の 製造

工 程 中 の 成分変化に つ い て検討した．ポ リフ ェ ノ ール

含量 は，他 の 後発酵 茶 と同様 に製造過程 で 減少 して い

た．カ テ キ ン 含量 に つ い て は ， 製造 工 程 中で 減少 し，

特に エ ス テ ル 型カ テ キ ン の 減少が大 きか っ た．有機酸

含量 として は，桶づ け後の茶葉に乳酸が顕著に 生成し

た．
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