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　The 　reladonship 　between　green　tea 　research 　and 　analydcal 　cheniistiy 　is　discribed　based　on 　an

cxample 　of 　our 　studies ．　 For 　a　quantitative　evaluation 　of 　green　tea
，
　 a　sensory 　tcst　is　still　mainly

being　used ．　 However ，　an 　illstrumcntal　evaluation 　using 　analytical 　equipments ，　f（｝r　example
HPLC 　and 　capillary 　electrophoresis ，　has　been 　developing ．　Especially

，　a　near −infrared　analysis
（NIR）method 　has　been　practically　and 　widely 　used 　conccrning 　the 　distribution　routes 　of 　green
tea ，　 FT−IR　micro 　spectrometry ，　an 　ion　meter 　and 　improvcd 　HPLC 　methods 　were 　used 　for　analy ・

ses 　of 　unfavorablc 　substances 　in　green　tea ，　which 　were 　a　white 　powdery　substance 　fbund 　on

stored 　Tencha （Matcha 　is　made 　of 　Tencha 　by　grinding　with 　a　stone 　mortar ），Na
＋

added 　as　sodi −

um 　glutamate　to　make 　tca 　tastier，　NH4
＋

added 　as　ammonium 　bicarbonate　to　keep　tca 　leavcs

grecn，　and 　pheophorbide　a ，　respectively ．

Kay ω oirds ： grecn　tea ；quality　evaluation ；analysis 　of 　tea 　components ；unfavorable 　substances ．

1　 は じ め に

　緑茶研究 に 分析化学 が どの よ うに か か わ っ て きた か を，

著 者 らの 研 究 の 一
部 で あ る緑茶 の 主 要成 分 と品質 との 関係

及 び 不都 合 成 分 判別 法 の 開発 を 中心 に述 べ て み た い ．分析

化 学 が い か に 実生活 と密 接 に 関 係 し，重 要 な役割 を果 た し

て い る か を実感 して い た だ き，併せ て こ れ を機 に 少 しで も

緑茶 に 関心 を持 っ て い た だ けれ ば幸 い で あ る．

　 な お こ れ 以 降，緑茶 は 特別に 断 ら ない 限 り茶 と 表す こ と

に す る．

2　茶主要成分測 定法 の 変遷

　国 に よ る組織的な茶 の 試験研究 の 始 ま りは 1896 年 （明

治 29 年） で ， 既 に 百年を経過 した わ け で あ る が，そ の 間

の 茶 主 要 成 分 測 定 法 の 変 遷 に つ い て Table　 l に ま と め た．

各成分 につ い て ，測定法 の 変遷 を簡単 に 見 て い き た い ．

　全窒素測 定は，長 き に わ た っ て ケ ル ダ
ー

ル 法 に よ り行わ
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れ て きた が ，現在 は，精度 は や や 落 ちる もの の ，簡便 ・迅

速 な 近 赤外分光光度法 が 主 流 と なっ て い る．同法 は
， 全窒

素 以 外 に 水分，全遊離 ア ミ ノ 酸，カ フ ェ イ ン ，タ ン ニ ン ，

NDF （中性 デ タ
ージ ェ ン ト繊維）， テ ア ニ ン

，
ビ タ ミ ン C

も同時 に 分析 で きる こ とか ら，生産 や 流通 現 場 で の 普及 が

進 ん で い る ．精度を求 め た い と き は
， 全 自動 窒 素 分 析 計 も

使用 され る よ うに な っ て きて い るが ，高 額 で ある こ とか ら

今 なお ケ ル ダ
ー

ル 法 は
一

部で 使 用 さ れ て い る．

　 ア ミ ノ 酸測 定 に は，全 遊 離 ア ミ ノ 酸 含 有 量 測 定 の 場 合

は ，
ニ ン ヒ ド リ ン に よ る比 色法が 現在 も用 い られ て い る．

一
方，個 々 の ア ミ ノ 酸 分 析 に は，主 と して 高速液体 ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ）（o一フ タ ル ア ル デ ヒ ド誘導体化蛍光

分析） が 用 い られ て お り
1）
− a’），主 要なア ミ ノ 酸類 の 合計量

を もっ て 全遊離 ア ミ ノ 酸量 とす る 場合 も多 い ．

　 カ フ ェ イ ン 測定 に は ，HPLC 法 が 用 い ら れ て い る が
1），

近年，ポ リビ ニ ル ポ リ ピ ロ リ ドン （PVPP）プ レ カ ラ ム を

用 い る 連続的 に ポ リ フ ェ ノ
ー

ル 類を除 去 す る方 法 が 報 告 さ

れ た
4 ｝．同法 は，1 試料 5 分以内 と迅速 で

， 2000 回 以 上 の

連続分析 が 可能 な方法に まで 発展 した
5 ｝．

　 タ ン ニ ン 測定 に は ，1962 年 に Lowenthal 法 を 改 良 し て
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Table　 l　 Changes 　of 　analytical 　methods 　for　tea 　major 　constituentS

Year Analytical　method

Melji

TaishoShowa

10（1877 ）
16（1883 ）

4（191S ）
4〔1929 ）

9（1gs4 ）

27（1952）
35（1960 ）

87（1962 ）

39（1964 ）

41 （1966 ）

45 （1970 ）

46 （1971 ）
48 （1973 ）

55 （1980 ）

56（1981 ）

57（1982 ）
58（1983 ）
60（1985 ）

　 　 　 　61（1986）
Heisei　　 1（1989）

2（1990 ）

4 （1992 ）

5（1993 ）

10（1998 ）

13（2001）

Tannin （Lowentha り
Total　nitrogen （鞠 e1dahl ）

Tannin （Folin−Denis ）
TotaL　free　reducing 　sugars （Hanes ）

Vitamin 　C （Dinitrophenylhydrazine ）

Caffeine（Chloroform　ex ロコ ction
→Kjeldahl）

Sobble　matter （AOAC ）

Tannin （Fe【TOUS 　 tartrate ）

Total　free　amino 　acids （Ninhydrin ）

Soluble　matter （imprQved 　AOAC ）

Total　nitrogen （Semimiro 均 eldahD

Caffeine．　tann 正n，　soluble 　matter （Of行cial　mc ζhod ）

GQnverti皿g　percemage　of 　chlorophyll 　to　pheophytin（Colorimetric　method ）

Individualεree 　amino 　acids （A 血 no 　acid 　autoanalyzer ＞

Total　free　reducing 　sugars （improved　Hanes）
Individual　catechins （Paper 　chromatography ）

Vitamin 　C （HPLC ，　reducdon 　with 　hydrogen 　sul行de）
GaH 〕eine （GC ）

IndMdual 　free　sugars （HPLG ）

Vitamin 　C （HPLC ，　reductionwi 【h 　dithiothreito1）
Converdng 　percemage 　of 　chlorophyll 　to　pheophy口n （improved 　Colorimeuic 　method ）

Caffeine （HPLC ）
To ［al　nitrogen ，　ca ∬ e 正ne ，free　amino 　adds ．田 nnin （NIRS ＞

To ロl　free　amino 　acids （improved 　Ninhydrin ）

Individual　catechins （HPLC ｝

Individual　amino 　acids （HPLC ）

Main 　 tea 　constituents （improved 　Official　me 血 od ）
To しal　free　amino 　acids ，　glutamic　acid ，　tannin （Biosensor）

Individual　amino 　acids （irnproved　HPLC ）

Chlorophアll　pigments（HPLC ）
Theanine ，⊂ affeine ，Vitarnin　C，　individual　four 　major 　catechins （CE ，simu 【taneQus 　d α ermina 血on ）

Major　organic 　acids 〔CE）

Caffeine（HPLC ，　rapid 　determination 　in　2−5　min 　inしervals ＞

AOAC ： American　Association　of 　Official　Analytical　Chemists ；NIRS ： near 　infrared　spectroscopy 　；　CE ： capillary 　electrophoresis

で きた酒石酸鉄比色法が，今な お 用 い られ て い る
6｝．ポ リ

フ ェ ノ ール 測 定法 と し て は ，現 在 も Folin −Denis 法 が 用 い

られ る こ とが 多 い ．カ テ キ ン 類 の 個別分析 に は HPLC 法

が 主 に 用 い られ て い る が
S）7），測定者 に よ っ て ，あ る い は

測 定の 目的 に よ っ て 分 析条件 の 改良が 行 わ れ て い る ．最近

は ， キ ャ ピ ラ リー電 気泳動法 も用 い ら れ て きて い る
s ）．

　そ の 他，糖類
り

，ビ タ ミ ン 類
9｝，色素類 （ク ロ ロ フ ィ ル

類 ）
lo）

等 の 測 定 も主 に HPLC 法 で 行わ れ て い る．

　キ ャ ピ ラ リー電 気泳動法 に よ る テ ア ニ ン
， カ フ ェ イ ン，

ビ タ ミ ン C 及 び 4 種 の カ テ キ ン 類 の 同 時分析法
11 ｝12》，主要

有 機 酸 類 の 同 時 分 析 法 も開 発 さ れ て る
］S）．また ，バ イ オ セ

ン サー
法 に よ る全 遊 離 ア ミノ 酸

14｝
， グ ル タ ミ ン 酸

15 ｝

，
カ テ

キ ン 類
16〕

の 簡易
・迅 速分 析法 も開発 さ れ て い るが ，現場 で

の 実 用 化 に は至 っ て い な い ．

　な お ，1990 年代 以 降 の 茶 の 品 質 に か か わ る 成分 の 分析

法 に 関 して は，「ぶ ん せ き」誌進歩総説を参照 さ れ たい
17）．

3 緑茶研 究へ の 分析化学 の 応 用

　3・1　茶主要成分含有量 と品 質 との 相関

　3・1 ・1 市販緑茶 の 主 要化学成 分 含有 量
2｝3，

　 Table　 2

に は 市販緑茶 の 価格 と 格付け を，Table　 3 に は 市販緑茶 の

主要化学成分含有量 を 示 した．全 窒素 は セ ミ ミク ロ ケ ル ダ

ー
ル 法 よ り，全 遊 離 ア ミ ノ 酸 は ニ ン ヒ ド リ ン 呈 色 法よ り ，

タ ン ニ ン は 酒 石酸 鉄 比 色 法 よ り，NDF は Van 　Soest 法 よ

り，またその 他 の 成分含有量 は す べ て HPLC 法 よ り，そ

れぞれ求 め た値 で あ る．

　玉 露，抹茶 と煎茶 の 平均値問に は，全 窒 素含有量 が 危険

率 5％ で ，全遊離 ア ミ ノ 酸，タ ン ニ ン の 含有量で は い ず

れ も危険率 1％ で 優位差 が 認め られ ，全 窒 素，全 遊 離 ア

ミ ノ 酸 の 含有量 は ，覆 い 下 茶 （被 覆 栽 培）で あ る 玉 露，抹

茶 で 多 く，反対 に タ ン ニ ン の 含有量 は 露 地 栽培 で あ る煎茶

で 多か っ た．

　 同
一

茶種 の ク ラス 間で は，全 窒 素，全 遊 離 ア ミ ノ 酸 は 上

級品 で 多 か っ た．また，い ずれ の 茶種 に お い て も全窒素含

有量 の 差 の 割合 よ り，全遊離 ア ミ ノ 酸含有量 の 差の 割合 の

N 工工
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Tab 置e　2　Samples　and 　their　price　ranges

Type 　of 【ea 　　 Gradel）
Numberof

sample

price　range2 ｝

（yen ／1009 ）

Gyokuro

Ma 【cha

Sencha

Fukamushi −
senchaBanchaH

〔）jicha

HighMediumLowerHighMediumLowerHighMediumLowerHighMediumLower424333999566861500 〜5500
2000〜3000
1000 〜1800

2000〜7500s］

500〜5000s
）

400 〜2500s）

1000〜3000
400 〜1200

200〜 600

1500 〜2000

800〜1000

300 〜 600

100 〜　375

200 〜 500

1）： as　merchant 　grade；2）rsuggested 　retail　price ；3）： アen ／

209

ほ うが 大 き く，遊 離 ア ミ ノ 酸の ほ うが 品質 の 指標 と して 優

れ て い る こ と が 示 唆 され た．タ ン ニ ン ，NDF に つ い て は ，

玉 露 ， 抹茶 ， 煎茶 を 通 して ，上 級品 よ り下級品 の ほ うが 含

有 量 は多か っ た が，そ の 割合 は ア ミ ノ 酸 よ り小 さ か っ た ．

還 元 型 ア ス コ ル ビ ン 酸含有量 は 煎茶 で 多 か っ た ．番 茶 と ほ

う じ茶 は，全 窒素含有量 に は 大きな差がな く，下 級煎茶 よ

りや や 少 な い 程度 で あっ た．遊離 ア ミ ノ 酸 ア ル コ ル ビ ン

酸 ，タ ン ニ ン は ほ う じ茶 で 少な く， 逆 に NDF は ほ うじ茶

で 極端 に 多 か っ た．

　 3・1・2　市販緑茶 の 主 要 個別 遊離 ア ミ ノ 酸 含 有 量
2）S）

Table　 4 に 示す よ うに
，

ア ス パ ラ ギ ン
， テ ア ニ ン 及 び ア ル

ギ ニ ン 含有量は，玉露 ， 抹茶 に多 く，煎茶 で 少 な い こ とか

ら，被覆栽培 と の 関 連 が 示 唆 さ れ た．同一茶 種の ク ラ ス 問

で 比 較す る と
， 玉 露 ， 抹 茶 ， 煎茶 を通 し て ，ア ル ギ ニ ン ，

テ ア ニ ン の 含有量 に は ク ラ ス 間 に 差が あ り，上 級品が 下 級

Table　 3Contents 　of 　major 　chemical 　constituents （％ ）

Type 　oftea Cradc TN FAA Tannin Caffeine NDF VC

Gyokuro

Matcha

Sencha

BanchaHojicha

HM

細

HML

細

HML

細

6．335
，545
．906
．395
．985
，636
．005
．675
．174
．595
，143
．753
，81

生 773

．453
．975
．504
，213
．504
．402
，942
．251
．572
．251
．060
．20

10．7412
．3311
．607
．839
、8110
．579
．4013
．4413
．6214
．4313
．831L738

．79

4．033
．533
．753
．873
．913
．533
．773
．203
．032
．983
．072
．051
．95

19．6s21
．5620
．5920
．3521
．0722
．2921
．2417
．8920
．1623
．3420
．4S28
．7049
．02

0．170
．210200

，090
．12

α 150

．120
．410
．380
，250
．350
．23

α03

H ： h 正gh　grade；M ： medium 　grade；L ； lower　grade；Av ： average 　ofall 　grade．
TN ： total　nitrogen ；FAA ： f↑ee 　amino 　acids ；NDF ： neutra 】detergentfiber ；VC ： vitamin 　G

Table　 4Contents 　of 　indiVidual　free　amino 　acids 　and 　major 　indiVidual　catechins （％＞dry　weight

Type 　of 　tea 　　Grade 　　 AspGluAsnSerGlnAlg 　 　TheaECECg 　　EGC 　　EGCg 　 Totali）

Gyokuro

Matcha

Sencha

BanchaH
（）jicha

HL

細

HML

却

HML

細

0．520
，390
．430
．650
．540
．430
，540
．260
．220200

、220
．130
．03

e．350320

．330
．610
．610
．580
．600260

．220
．180
．22

 ．170
，02

0，240
．090
．170
．240
，180
．130
．180
．040
，030
．040
．030
．OlO
．004

0，130
，110
．120
．160
．150
．140
．150
，110
，100
．080
．090
．050
．02

0．450260

，350
．240
、150
，160
．180
．370220

，100
．230
，060
．005

0．650
．280
．431
．190
．650
．420
．750
．3互

0．210
．090
．200
．030
．01

2．351
．521
，862
．43L741

．371
、851
．56L110

，60i
．090
．460
．03

0．630
．8SO
，750
．450
．500
．670
．541
．111
．10

豆．08LOgl

，070
．212レ

1，863
．062
．581
．M1
．962
．692
．103
．834
．234
．294
．124
．510
．54

L591

．611
．561
．11L43L54L36L691

．611
，671
．661
．24039

7．787
．917
．975937

．427516

，968
．018
．078
．848
．316
，591
．32

12．0213
．5913
．149
．3711
，5612
．631L1915

．0615
．2516
，2115
．5713
．453
．89

H ： high　grade；M ： medium 　grade ；L ： iower 　grade；Av ： average 　of 　al 且grade；Asp ： aspartic 　acid ；Glu ： g【utamic 　acid ；Asn ：

asparagine ；Ser ： serine ；Gln ： g且utamine ；Arg ： arginine ；Thea ； theanine ；EC ； epicatechin ；ECg ： epicatechin 　gallate； EGC ： epi −
gallocatechin；EGCg ： epiga ］locatechingama しe

1）： Total　ofeightcatechins （Eq 　ECg ，　EGC ，　EGCg ，　C ，　Gq 　Cg ，　GCg ）．
2）： On ］y　one 　sample 　contained 　detectabte　amQums 　of 　EC ．
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品 よ り有意 に 高 い 含有量 を示 して い た こ とか ら，全 窒 素，

全遊離 ア ミ ノ 酸含有 量 と と も に 品 質 の 指標 と なりうる こ と

が 示 さ れ た．ア ス パ ラ ギ ン 酸及 び グ ル タ ミ ン 酸 も上級品が

高 い 含 有 量 を示す傾向 に あ っ た．グ ル タ ミ ン 含有量 は 煎茶

で 上 ・下 の ク ラ ス 間差が 大 き く，上 級 品 ほ ど高 か っ た．

　3・1・3　市販 緑茶 の 主要個別 力 テ キ ン 類含有 量
s）7）

Table　4 に 示 した よ うに，個 々 の カ テ キ ン 類 の 中 で は エ ピ

ガ ロ カ テ キ ン ガ レ ート （EGCg ） の 含有量 が 最 も多 く，総

カ テ キ ン 量 の 50〜60％ を占め ，エ ピ ガ ロ カ テ キ ン （EGC ）

と合 わ せ た 量 は 総 量 の 約 80％ で あ っ た ．こ の 80％ の 値

は，す べ て の 茶種，ク ラ ス を通 し て
一

定 で あ り，緑茶 カ テ

キ ン の
一

つ の 特徴 と見 られ る．遊離型 カ テ キ ン 1エ ピカ テ

キ ン （EC ），
エ ピ ガ ロ カ テ キ ン （EGC ＞i の 含有量 は ，エ

ス テ ル 型 カ テ キ ン （ECg ，　 EGCg ） の 煎茶 で は 半分 以 下，

玉露 と抹茶 で は 1／3 以 下 で あ っ た．エ ス テ ル 型 カ テ キ ン

は ，茶の 渋味 と強 く相関す る こ と が 知 られ て い る が ，玉

露 ・抹 茶で は そ の 含有量が 少なく，茶 の う ま味 成分 と さ れ

る ア ミ ノ 酸類が 多 く含 まれ，こ れ が 独 特 の 味を形成 して い

る もの と考 え られ る．
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　3・2 不 都合成分判別法 の 開発

　3・2・1 て ん 茶保存中 に 生 じ る 白色粉状物 質の 同 定
圃8〕

て ん 茶 （抹 茶 の 原 料 で ，て ん 茶を石 うすで ひ い た もの が 抹

茶 で あ る）を保存 して お く間 に 表面 に 白色 の 粉 状 物質が 生

じ る こ とが あ る．こ れ は
，

カ ビや 農薬あ る い は ゴ ミ 等 に 間

違 え られ る こ とが あ り，品質管理上 の 問題 が 懸念 され ， 時

と して 流 通 上 の 障害 とな る こ とが知 られ て い た．こ の 同 定

に 顕微 フ
ーリエ 変 換赤外分光 （FT −IR ） 装 置 を 使用 した ．

ア ル ミ凝 着 ミ ラー （直径約 1．3 × 厚 さ 0．2cm の 表 面 に ア

ル ミ ニ ウ ム を 凝 着 し た 小 ガ ラ ス 円板） 上 に 白色粉状物質 を

直接載せ て 測定 す る か （Fig．1−la’，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドは

ア ル ミ凝着 ミ ラ ー）， ア ル ミ凝 着 ミ ラ
ー

上 に 白色粉状物質

が 付着 し た て ん茶 葉 をそ の まま載せ て 測定した （la，バ ッ

ク グ ラ ウ ン ドは て ん 茶 葉）．す な わ ち，初 め に バ ッ ク グ ラ

ウ ン ドだ けの ス ペ ク トル を測定 した後，バ ッ ク グラ ウ ン ド

上 の 白色 粉 状 物 質の ス ペ ク トル を測定 し，両者 の 差 ス ペ ク

トル を と る こ と で ，最終的 な 白色粉状物質 の 吸収 ス ペ ク ト

ル と した．そ の 結果，Fig．1 に 示 す よ うに，市販の カ フ ェ

イ ン （1b） とス ペ ク トル が 完全 に
一

致す る こ とか ら，白

色物質は カ フ ェ イ ン で あ る こ と が確か め ら れ た．カ フ ェ イ

ン は 大 きな蒸気圧 を 有 して い る こ とか ら，大変昇華 しや す

い 物質 と し て 知 ら れ て い る が ，今 回 同定 に 成功 した カ フ ェ

イ ン も保存 して い る 問に 昇華 に よ り生成 した もの と考 え ら

れ る ．

　 3・2・2　着色茶及 び 添 加 茶 の 判 別法 の 開発　　茶葉 の 色
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

改善を目的 に
一

部で 行 わ れ て い る ア ン モ ニ ウ ム 塩 に よ る 処

理 （着 色 茶），及 び 下級茶 の 味改 善 を 目的 に
一

部 で行わ れ

wAvENuMBERs ／cm
−1

Fig．　 l　 Identification 　of 　a　white 　powder γ substance

found 　on 　stored 　Tencha 　by　FT−［R 　microspectrometry

Scan ： 100　for　lal　and 　lb，1，000　for　la ；Resolution： 4

cmMl ； la ： white 　powderey　substance （background ：

Tencha 　leaf）； la，
： white 　powdery 　substance （back−

ground ； aluminium 　mirror ）； Ib ： standard 　caffeine

（background ： aluminium 　mirror ）

て い る ア ミ ノ 酸 （グ ル タ ミ ン酸 ナ トリ ウ ム ）の 添 加 （添加

茶 ） に 関 して は ，こ れ まで そ の 有無 を判 別 す る簡易 な方法

が な か っ た ．こ の た め，適切 な表示 が さ な れ な い ま ま に 流

通 して い る ケース が 見 られ，茶の 健全 な 流 通 の 妨 げ に な っ

て い た ．こ れ ら の 不 適切 な 商 品の 流 通 を 防 ぐ た め ，無処

理 ・無 添加 の 茶 と を簡易 ・迅速 に 判別す る た め の 方 法 が 必

要 と さ れ て い た．

　茶 葉 の 色 を 改 善 す る 目的 で ，製茶 工 程 （主 に 蒸 熱 工 程）

中 に茶葉 を 炭 酸 水 素 ア ン モ ニ ウ ム 等 の 薬品に よ り処 理 す る

方法 が 知 られ て い る．茶葉 を弱 ア ル カ リ 性 とす る こ と で ，

ク ロ ロ フ ィ ル の フ ェ オ フ ィ チ ンへ の 変化 を 少 な くで きる こ

と か ら，茶 葉 の 緑 色 を 確保 で きる 利点が あ る ．発 色 茶 の 判

別法 と して は，茶葉中 に残留す る ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を イ

オ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ り定量す る 方法 が 知 られ て い

る が，装置 が 高価で あ り ，

一
般 へ の 普及 に は 問 題 が あ っ た

た め ，よ り簡易 な 検出法 の 開発が望 まれ て い た．そ こ で ，

隔離膜型 ア ン モ ニ ウ ム 電 極 （7161 型隔膜型 ア ン モ ニ ウ ム

イ オ ン 電極） と イ オ ン メ ーター （10L −30 型 イ オ ン メ
ー

タ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table　5　Anaty ［ical　data　fQr　 the 　discrimination　of

　 　 　 　 ammonium 　 bicarbona ［e 　 treated ［eas 　 and

　　　　 sodi しlm 　glutaminate　added しeas

S・mpl ・ 　 NH ・フ Na
＋
／ Gl・

　　　　　mg 「
L

　 mg 「
L

　Ing 　9
隠1

Judgement
　 ＋　　　　　　　　　　　
NH4 　 　 　 Na

Sencha 　1　　　 2．42　　　8，12　　　2．62
Sencha 　2　　　 3．73　　　5．17　　　2．01
Sencha3 　　　　L57 　　　5．99　　　 2．31
Sencha 　4　　　　2．0】　　　 5．19　　　 2．64
Sencha 　5　　　 8．84　　 15．10　　　4．25
Sencha　6　　　1L80 　　 96．60　　 12．27
Sencha　7　　　 5，77　　 43．90　　　7．91
Sencha 　8　　　　8．56　　　6．70　　　1．46
Sencha　9　　　 9．64　　 65．90　　 1L22

Sencha　10　　　8．30　　 25．50　　　4．23

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○

Glu ： glutamic　acid ．　Sencha 　l〜4 ： mani ね c しured 　without

【ea ヒment 　 of 　ammollium 　bicarbona しc　 and 　 addi 巴ion　of 　sodium

glu田 mina しe ；Sencha 　5 〜10 ： pul
−
chased 　on 　the 　marke し

○ ； Judged　as 　ammonium 　bicarbona 匸c　treated 【eas　orsodium

glutamillate　added 【eas ．

一，以 上 電気化学計器製） を用 い て ，茶抽 出 液 中 の ア ン モ

ニ ウ ム イ オ ン 量を定量 的に 分析す る方法 を検討 した ．そ の

結果，Table 　 5 に 示す よ うに，こ の 方法 に よ りア ン モ ニ ウ

ム 塩 処 理 茶 と無処 理 茶 と を 容 易 に 判 別 す る こ と が で き，ア

ン モ ニ ウ ム イ オ ン 濃度 5mg ／1は そ の 処 理 が 疑 わ れ る こ と

を 明 らに す る と同時 に ，同 法が 簡易 検 出 法 と して 有用 で あ

る こ と を明 ら か に した
19 ）．

　 グル タ ミ ン 酸 は 食品一般 の うま 味の 中心 成分 の
一

つ と さ

れて お り，食品加 工，調 理 に広 く用 い ら れ て い る ．緑茶 に

お い て も グ ル タ ミン 酸 ナ トリ ウ ム を 添 加す る こ と で ，比 較

的安価で うま味 の 強 い 茶 を調整 で きる こ とか ら，一
定 の 市

場を持 っ て い る．しか し，一
部 に お い て こ の 添加 を 適正 に

表 示 して い な い と 見 られ る 商 品 が あり，茶 の 健全 な 流 通 の

妨 げ に な っ て い る こ とか ら，その 科学的な判別法の 確立が

望 ま れ て い た．そ こ で ，ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と同 様 に，ナ

ト リ ウ ム イ オ ン 電 極 （ガ ラ ス 膜型電極 ，
Ross 　84−1】， オ リ

オ ン 製，米国），比較電極 （DKK4083 ，ダ ブ ル ジ ャ ン ク シ

ョ ン，ス リ
ー

ブ 型） 及 び イ オ ン メ
ー

ター （10L −30，以 上

電気化学計器製） を用 い て ，茶抽出液 中 の ナ トリ ウ ム イ オ

ン 量 を定 量 的 に 分析 す る 方 法 を検 討 し た ．そ の 結果 ，

Table 　 5 に 示 す よ うに ，こ の 方 法 に よ り グ ル タ ミ ン 酸 ナ ト

リ ウ ム 添加茶 と無添加茶 と を 容易 に 判別す る こ とが で き，

ナ トリ ウ ム イ オ ン 濃度 10mg ／1以 上 で そ の 添加 が 疑 わ れ

る こ と を 明 ら か に し た
20 ｝．

　 と こ ろ で，最近 に な り堀江 らは，簡易型イオ ン メ
ー

タ
ー

（コ ン パ ク トイ オ ン メ
ーターC−122Na

＋

，堀場製作所製）

を用 い ，よ り安 価 で 簡 便 に 茶浸 出 液中の ナ ト リ ウ ム イ オ ン

濃度 を 測定で き る方法 を検討 した 上 で ，添加茶の 判別法 と

して 十 分 実 用 に 耐 え う る こ と を 報告 して い る
21）22，．結果的

に，ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン 濃度 5mg ／1 とナ ト リ ウ ム イ オ ン

濃度 10mg ／1 と い う基準値 を設けたが ，海岸 に 近 い 産地

の 茶 に は 通 常 の 茶 よ り高 い ナ トリウ ム が含 まれ て い る こ と

が 明 らか に な る な ど，無処理 ・無添加 の 茶 で も生 産 地，茶

種等 に よ りこ の 基準値を超える こ ともあ る こ とか ら，本法

の 判別法 と して の 利用 に 際 して は 十分留意 して い た だ きた

い ．

　 3・2・3　フ ェ オホ ル ビ ド a 含有量 に基づ く茶 の 健全性評

価 フ ェ オ ホ ル ビ ド a （PB 　a） は ク ロ ロ フ ィ ル （Chl）

の 分解物 の 1 種 で ，Chl 又 は フ ェ オ フ ィ チ ン （Phy ） に ク

ロ ロ フ ィ ラーゼ が 作用 し，フ ィ トール 基 が 脱離 して生成す

る が ，ヒ トに 対 して 光 過 敏毒性 を 示す こ とが 知 ら れ て お

り，ク ロ レ ラ で は 基 準 値 が 設 け られ 規 制 され て い る．しか

し ， 従 来 の PBa 分析法 で は 試料 の 調製法 や 精度 に 問 題 も

あ る こ とか ら，簡便 な 試料調製法 を 確 立 し た 上 で，PBa

含 有 量 か ら見 た 緑茶 の 安 全 性 を 再評価す る こ と を試 み た．

更 に，茶葉中 の 酵素類 は 蒸熱 に よ り不 活性 に な る と さ れ，

こ れ まで 詳細 な検討 が な され て こ な か っ た が，蒸 熱 時 間 の

短 い 茶で は 酵素活性 が 残存 して い る こ と も十 分 に 考え られ

る こ とか ら，ク ロ ロ フ ィ ラ
ー

ゼ を例に とり，製 茶 工 程 中の

ク ロ ロ フ ィ ラ
ー

ゼ 活性 の 変化 に つ い て検 討 し，ク ロ ロ フ ィ

ラ
ー

ゼ 活性能か ら見 た 緑茶 の 安全性 を再 評価す る こ と を試

み た．

　 こ れ まで 行 わ れ て き た ク ロ レ ラ 中 の PBa 測 定用 試料調

製法 は
， 分液漏斗 を用 い て ジエ チ ル エ ー

テ ル 及 び塩酸 で の

抽出を繰 り返す方法で あ り，調 製 が 面 倒 で 時間 を浪費す る

の が 欠点 で あ っ た
RS ）．また ，著 者 らが 追 跡調 査 して み た 結

果 ， 約 30％ も の 抽 出 損失 の あ る こ と が 明 らか と な っ た ．

そ こ で，85％ ア セ ト ン 水溶液 （ア セ トン ： 水 ＝85 ： 15 ，

v ／v） で 抽 出 し，抽 出 液 を直接 HPLC に 注入す る とい う極

め て 簡便 な 方法 を 開発 した．PBa の 測定 は 比色法 よ り行

わ れ て きた が，こ の 方法 で は PBa 以外 の 分解類似物 の 影

響 を 受 け，誤 差 が 大 き くな る こ と が 分 か り ， そ の 後 ，

HPLC 法 に 代 わ り精度 が 向上 した
’t4）．最近 に な り，HPLC

法 に よ る ク ロ ロ フ ィ ル 関連色素類 の 同時分析法も報告 され

た が
’1S）
，実試料 へ の 応用 例 が な か っ た．著 者 らは ， グ ラ ジ

エ ン ト溶出方式 を採 用 す る こ とよ り ， 1 サ イ ク ル 35 分 以

内で （ン132 位 エ ピ マ
ー

（立体異性体）を含 む 主 な色素類 を

一
斉 に 分離定量 で きる方 法 を 開発 し，緑茶類分析 へ の 応 用

に 成功 した
1°，．確立 した上 記 分 析 法 を 用 い て，市販緑 茶 中

の 既存 PBa （元 々 茶葉中 に 含 まれ て い る PBa ）含有量 を

測定 し ，
Fig．2 に示 した．そ の 結果，既存 PB 　 a 含有量 は

玉露 で 100g 中 8mg 前後， 煎茶 で Smg 前後含 ま．れ て い

た が，抹茶，深 蒸 し煎 茶 で は ほ と ん ど含 ま れ て い なか っ

た ．ク ロ レ ラ で は 100g 中 100　mg 以 下 と い う安全基準値

が設け られ て い るが ，今回 の 結果 か ら市販緑茶 中の PBa

含有量 は，安全性 と い う観 点 か ら は全 く問 題 に な ら な い 量

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．2　Pheophorbide 　 a　contents 　in　 commercially

available 　green 　teas

で あ る こ とが 明 らか と な り，緑茶 の 安全性 が 再評価 され

た
26 ）．な お ，

こ こ で 示 した PB 量 は ，
　 C−132エ ピ マ ー （PB

a
’
） を含 ま な い PB α だ け の 量 で あ る．

　と こ ろ で ，ま だ茶葉中に ク ロ ロ フ ィ ラ
ーゼ 活性 が 残存 し

て い れ ば，好 適 条件下 で 茶葉 を イ ン キ ュ ベ ートす る こ と に

よ り，Chl を 基 質と して新た に ク ロ ロ フ ィ リ ド （Phd ＞と

PB が 生 成 す る こ と が 期待で き る．こ こ で ，総 PB α 生 成量

を，イ ン キ ュ ベ ート中に 新 た に生 成 した PBa 含有量 （既

存 PB 　 a を 含 む ） と 新 た に 生 成 し た Chd 　 a か ら換 算 した

PB 　 a 含有 量 との 和 と定義す る と，総 PB α 生 成 量 か ら残 存

ク ロ ロ フ ィ ラ
ーゼ 活性能 を 知 る こ とが で き る．す な わ ち，

総 PB 　 a 測定用試料 を調製 し，　 HPLC 法 で 新 た に 生 成 した

PB 　a と Chd α と を定量 す る こ と よ り，そ の 和 か ら総 PB　 a

生 成量 を，つ まりは ク ロ ロ フ ィ ラ
ーゼ 活性能 を求 め る こ と

が で きる
2s）27｝．上 述 の 総 PBa 生 成 量 測定法 に 従 い ，製 茶

工 程 中の ク ロ ロ フ ィ ラ
ーゼ 活 性 の 変化 に つ い て 検 討 した．

茶試料 と して 1998 年野菜茶試産
’
や ぶ きた

「
適期 を用 い ，

蒸熱 は 送帯式蒸 し機 で 50 秒行 っ た．粗揉 か ら精揉 まで の

工 程 は 2K 機 を用 い た．そ の 結果 ，ク ロ ロ フ ィ ラ
ーゼ 活 性

は 蒸熱後 に 生葉 の 約 ユ／12 に 低下す る もの の ，そ の 後 の 工

程 で は ほ と ん ど 変化せ ず，乾燥後 も比 較的高 い 酵素活性 の

残存す る こ とが 明 らか と な っ た．蒸熱 と酵素活性 に つ い て

更 に 詳細 に 検討 し た と こ ろ ，Fig．　 S に 示す よ うに ，40 秒

以下 の 短 い 蒸熱時間 で は か な りの 酵素活性 が 残存す る こ と

が ，また 120 秒 以 上 の 長 い 蒸熱時間 で は ほ と ん ど 活性 が

残存 し ない こ とが 明 らか とな っ た．上 述 の ク ロ ロ フ ィ ラ
ー

ゼ 活性 と蒸熱時間の 関係 か ら，蒸熱時間の 短 い 浅蒸 し茶で

あ る 玉 露 や 抹茶 で は か なりの 酵素活性 が 残存 し，反対 に 蒸

熱時 間 の 長い 深 蒸 し煎茶 で は ほ とん ど酵素活性 が 残存 して

い ない こ とが 予 想 され た の で ，市販緑茶中 の ク ロ ロ フ ィ ラ

ーゼ 活性 の 残存 の 有無，その 程度，品質 と の 関係 に つ い て

検 討 を行 っ た．そ の 結果 ，以 下 の 点 が 明 ら か と な っ た
2S）

（Fig．4 参照）．（1）市販緑茶中に は ク ロ ロ フ イ ラ
ーゼ 活性

が 残 存 して い た ．総 PB 　a 生成量 は ，玉 露 （約 260　mg ＞〉

80

6040

20

00
　　　 50 　　　100 　　150 　　200　　250　　300　　350

　　　　　 steaming　time！s
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PB α ： pheophorbide 　 a ；Total　PB α contents ： newly

produced 　PB α during　incubation　of 　tea　leaves，　includ ・

ing　initially　presentPBα

抹茶 （約 128　mg ）〉 煎茶 （約 105　mg ＞＞ 深蒸 し煎茶 （約

20mg ） の 順 に少 な く な っ て お り， 蒸 熱 時 間 を よ く反 映 し

て い た．抹 茶 で 少 な い の は 高 温 で の 火入 れ 加熱 に よ る ク ロ

ロ フ ィ ラ
ーゼ 活性 の 低 下 が 原 因 と 考 え ら れ る．（2）総 PB

a 生 成量 は，すべ て の 玉 露及 び抹茶 と煎茶 の一部で ク ロ レ

ラ で の 基 準値 （160mg ／100　g）を 超 えて い た が ，緑茶 は

水分含有量 が 5％ 前後 と低 い 上 ，通 常低 温 で 保 管 さ れ て

い る こ とか ら，保管中 に 酵素が 新 た に作 用 す る とは 考えに

くい ．また ，高湿度下 に あ る い は 温 水 中 に長時 間 放置 して

お くよ うな利用例 もほ とん ど な い こ とか ら ， 安全性 に お い

て は 全 く問題 な い と言 え る．（3）抹 茶 を 除 く茶種 で の 総

PBa 生 成量 に お い て は ，弱い な が ら も上 ，中，下 の 級間

差違が認め られ，上 級 の もの ほ ど ク ロ ロ フ ィ ラ
ーゼ 活性 が

高 い 傾向 に あ っ た．特 に，上 級 と下 級 と の 間 に は 右 意 差 が

認め られ ，あ る 程度残存活 性 か ら 品質評 価 の で き る こ とが
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示唆 さ れ た．

　終わ り に，東北支部 創立 50 周 年 記念講 演会に 講 演 の 機会 を与

えて い た だ い た，また 「分 析化学」へ の 執筆の 機会 を与え て い た

だ い た 前大 類 洋 支 部 長 を は じ め，東 北 支 部 の 会 員 の 皆 様 に 感 謝

申し上 げる．
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要 旨

　緑茶研 究 に 分 析化学 が どの よ うに か か わ っ て い る か を，著者 ら の 研 究 の
一

部 で あ る緑 茶 の 主 要 成 分 と品 質

と の 関 係及 び 不都 合 成 分 判別法 の 開発 を 中 心 に 記載 し た．緑 茶 の 品質評価 は，依然 と し て 官能審査 が 主 体 で

あ る が ， HPLC 法 や キ ャ ピ ラ リー電 気泳動 法 とい っ た 機 器 を使 用 した 品質評価法 が一
段 と進展 して い る．中

で も近 赤外 分 光法 は 実 用 化 され ， 現 場 で の 普 及 が 進 ん で い る．不都 合 成分 の うち，白色 粉状物質 （カ フ ェ イ

ン ）の 同 定に は顕 微 Fr・IR 法 が ， 添加茶 と発 色 茶 の 判 別 に は イ オ ン メーター法が ， ま た フ ェ オ ホ ル ビ ド含有

量 に 基 づ く健 全 性 の 評 価 に は 独 自に 開発 し た H 肌 C 法 が そ れ ぞ れ 用 い ら れ る な ど，目的 に 応 じた 分析法 が

開 発 さ れ て い る．
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