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緒言

　カンキツはアジア東南部を中心に広く普及し，現在は
世界中で栽培されている果実である。平成26年産特産
果樹生産動態等調査によると，我が国のカンキツ収穫量
は32.6万 t と記載されている [1]。カンキツには多くの品
種が確認されており，爽快な香気を生かして生食，果
汁，加工品等様々な形で消費されている。カンキツの
中でシークワシャー，ユズ，レモン等のように果汁の
酸味や果皮の香気を楽しむカンキツを香酸カンキツと
呼ぶ [2,3]。香酸カンキツは，特異的な風味をもつことか
ら，他のカンキツと香気成分の組成が異なると考えられ
る [4-6]。
　一般的にカンキツの香気成分分析は，香気成分の捕
集後，ガスクロマトグラフィー（GC）およびガスクロ
マトグラフィー質量分析計（GC/MS）を用いて行う。
香気成分の捕集法には，水蒸気蒸留して精油を含む香
気成分を抽出する水蒸気蒸留法，n-pentane にて抽出
する溶媒抽出法，吸着液相を塗布したファイバーにて
香気成分を捕集する無溶媒抽出法である固相マイクロ
抽出（SPME：Solid Phase Micro Extraction）法等があ
る [7-10]。その中で SPME 法は，試料の調製と精製および
濃縮を簡便かつ迅速に行うことが出来るため，カンキツ
の香気成分の分析にも広く利用されてきた [11-13]。
　図1には，我が国特有の香酸カンキツの１つであるユ
ズの主要な香気成分を示した。植物性食品の炭化水素
化合物は主に C5H8のイソプレンを基本単位としたモノ
テルペンやセスキテルペン炭化水素化合物がある。カ
ンキツの香気成分の90% 以上は炭化水素化合物であり，
d-Limonene が大部分を占めている。含酸素化合物は

酸素原子を構造に含む有機化合物であり，酸類，アル
コール類，アルデヒド類，エステル類，ケトン類がある
[14,15]。Yamamoto らは SPME 法により37品種のカンキ
ツ果汁の香気成分を比較し，カンキツの香気成分は炭化
水素化合物が80－90% と最も高い割合を占め，含酸素
化合物が10% 程度であること，また品種により香気特
性が大きく異なることを示している [15]。しかしながら，
カンキツを香酸カンキツと香酸カンキツ以外に分け，香
気成分を比較することに焦点を当てた報告は少ない。
　本研究では，香酸カンキツであるシークワシャー，ダ
イダイおよびユズ，ならびに香酸カンキツに分類されな
いものの我が国で最も多く生産されているウンシュウミ
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図１　ユズの主要な香気成分の化学構造式
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カンの各果汁を用いて SPME 法により果汁の香気成分
の特性を比較・調査した。

方法

１．実験材料
　試料は，沖縄県産のシークワシャー，福岡県産のダイ
ダイ，佐賀県産のユズおよび和歌山県産のウンシュウ
ミカンを用いた。シークワシャーは有限会社勝山シー
クヮーサーにて，ダイダイ，ユズは山口食品工業株式会
社にてベルトプレス搾汁機で搾汁された果汁を用いた。
ウンシュウミカンはインライン搾汁機で搾汁後，濃縮し
た果汁（54°Brix）を和歌山ノーキョー食品工業株式会
社から入手し，果実飲料の日本農林規格に準拠して，果
汁濃度を10°Brix に希釈，調製した濃縮還元果汁を用い
た。

２．香気成分の分析および同定
　香気成分の分析において，GC は水素炎イオン化検
出器（FID）を装着した島津製ガスクロマトグラフ GC-
14A，GC/MS は Agilent Technologies 製 の7890B GC 
System と連結した5977A MSD を用いた。カラムは，
GC 分析では DB-WAX （0.25 mm I.D. ×60 m，膜厚0.25 
µm，Agilent Technologies 製 ），GC/MS 分 析 で は DB-
WAX（0.20 mm I.D. ×60 m， 膜 厚0.20 µm，Agilent 
Technologies 製）を用いた。カラム温度は40℃から
230℃まで3℃ /min で昇温し，最終温度で10分間保持
した。キャリアガスにはヘリウムを使用し，流速は1.0 
mL/min とした。
　分析は，Yamamoto ら [15] の報告に準じて行った。す
なわち，バイアル瓶に試料1 mL を分注し，内部標準
（1% シクロヘキサノール）を10 µL 加えたのちに密閉
し，50℃で5分間加温した。その後，ヘッドスペース中
の揮発成分を SPME 法により捕集した。吸着剤は，75 
µm Carboxen-PDMS ファイバー（SUPELCO 製）を用い
た。ファイバーを260℃に設定したインサート部分でス
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プリットレスの状態にし，吸着した揮発成分を10分間
脱離させた（図2）。その際に，キャピラリーカラムの
一部を液体窒素に浸漬するクライオフォーカシングを
行った。
　GC では試料の香気成分を分析後，検出されたピーク
を先行研究の RI（Retention Index）により推定を行っ
た [15]。GC/MS による成分の同定は，装置に付属の NIST
（National Institute of Standards and Technology）デー
タベースにおけるマススペクトルおよび AromaOffice
（Ver. 3.0，西川計測株式会社製）のデータベースに含
まれる RI との比較により行った。ピーク面積百分率は，
同定した成分から内部標準を除いたピーク面積合計を
100% として求め，香気成分の組成比を示した。

結果および考察

　GC により検出されたカンキツ果汁の香気成分を推定
し，GC/MS で同定した結果を表1に示した。香酸カン
キツであるシークワシャーは35成分（ピーク番号：1
－9，12－15，17，18，20，22－34，36－41）， ダ
イダイは31成分（ピーク番号：1－3，5－9，11－18，
20－27，29，31，33－35，37，40），ユズは32成分
（ピーク番号：1－7，9，11－15，17，18，20－28，
30，33－35，37，38，40，41），ウンシュウミカン
は25成分（ピーク番号：1－7，9，10，12－15，18－

図２　固相マイクロ抽出（SPME）法

表1　カンキツ果汁において GC ならびに GC/MS にて推
定および同定した香気成分

ピーク
番号 成分名 ピーク

番号 成分名

1 Ethyl acetate 22 Octyl acetate
2 Ethanol 23 α-Copaene
3 α-Pinene 24 Decanal
4 α-Thujene 25 Linalool
5 Hexanal 26 1-Octanol
6 β-Pinene 27 Terpinene-4-ol
7 Myrcene 28 Myrtenal
8 α-Terpinene 29 α-Caryophyllene
9 d-Limonene 30 p-Mentha-(E)-2,8-dien-1-ol

10 Cineol 31 α-Terpineol
11 (Z)-β-Ocymene 32 Germacrene D
12 γ-Terpinene 33 l-Carvone
13 p-Cymene 34 β-Bisabolene
14 Terpinolene 35 Citronellol
15 Octanal 36 p-Cymene-8-ol
16 Heptyl acetate 37 Perillyl acetate
17 Nonanal 38 β-Elemol
18 Linalyl acetate 39 τ-Cadinol
19 Acetic acid 40 Thymol
20 1-Heptanol 41 Iso thymol
21 δ-Elemene

p3、14 行目後

刷り上げ寸法（横：1 段幅、縦：なりゆき）

75 μm Carboxen PDMS

試料 1 mL
内部標準 1%Cyclohexanol 10μL 

図 2 固相マイクロ抽出（SPME）法
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21，24－27，29，31，35，40）を推定および同定し
た。
　表2には，カンキツの香気成分を炭化水素化合物，酸
類，アルコール類，アルデヒド類，エステル類およびケ
トン類に分類し，それぞれのピーク面積百分率を示し
た。炭化水素化合物がピーク面積百分率に占める割合は
シークワシャーが95.93%，ダイダイが91.20%，ユズが
90.12%，ウンシュウミカンは88.45% であった。本研究
の分析結果は先行研究に示されているシークワシャーお
よびダイダイの炭化水素化合物が占めるピーク面積百分
率とほぼ一致した [16,17]。Akakabe らは香酸カンキツで
あるユズ，スダチ，カボスのピーク面積百分率のうち，
炭化水素化合物が占める割合は90% 以上であると述べ
ている [18]。一方，ウンシュウミカンにおいてピーク面
積百分率のうち炭化水素化合物が占める割合は92.12%
と報告されており，先行研究と比較して本研究の結果が
低値であった。その原因として，本研究で用いたウン
シュウミカンは濃縮還元果汁であるのに対し，先行研究
で用いられたウンシュウミカンの果汁がハンドプレスで
搾汁したものであったためであると考えられる [15]。カ
ンキツにおける濃縮果汁の製造工程は果実を搾汁，殺菌
後，噴流薄膜瞬間高温蒸発方式の濃縮装置を用いて蒸発
量18000 L/hour で果汁を濃縮する [19,20]。濃縮還元果汁
は揮発性の高い香気成分がほぼ揮発しているため，ハン
ドプレスで搾汁した果汁と比較して香気成分の組成が
変化したと考えられる。香酸カンキツであるシークワ
シャー，ダイダイおよびユズの炭化水素化合物はそれぞ
れ異なる特徴が認められ，ウンシュウミカンとの比較が
困難であったため，各試料間で炭化水素化合物の組成
の比較を行った。本研究で用いたカンキツの炭化水素
化合物には d-Limonene が大部分を占めるものの，シー
クワシャーのピーク面積百分率のうち，γ-Terpinene
が占める割合は17％と他のカンキツと比較して2－16

倍多く，シークワシャー香気の特性であると推察され
た。Inafuku らはシークワシャーの香気成分のうち，γ
-Terpinene が20％と高い組成比を示したと報告してお
り、本研究結果と合致した [21]。
　表2にみられるように，本研究で用いた4種類のカン
キツの含酸素化合物がピーク面積百分率に占める割合
は，アルコール類，アルデヒド類の順に高い組成比を示
した。香酸カンキツおよびウンシュウミカンに含有する
含酸素化合物を比較した結果，ピーク面積百分率に占
めるケトン類の割合はシークワシャーが0.03%，ダイダ
イが0.18%，ユズが0.24% であった。本研究で用いた香
酸カンキツではケトン類である l-Carvone が検出された
が，ウンシュウミカンからは検出されなかった。また，
酸類はウンシュウミカンからのみ Acetic acid が検出さ
れ，ピーク面積百分率に占める割合は0.08% であった。
先行研究においてもシークワシャー，ダイダイ，ユズは
l-Carvone を含有し，Acetic acid は検出されなかった。
この結果は本研究と一致していた [15-17]。
　 以 上 か ら， カ ン キ ツ 果 汁 の 炭 化 水 素 化 合 物 は
d-Limonene が大部分を占めるものの，シークワシャー
は他のカンキツと比較してγ-Terpinene を多く含有す
ることを確認した。また，香酸カンキツの香気成分の
特徴は l-Carvone を含有し，含酸素化合物である Acetic 
acid を検出しないことであると推測された。

要約

　本研究では，香酸カンキツであるシークワシャー，ダ
イダイおよびユズ，ならびに香酸カンキツに分類されな
いウンシュウミカンを用いて，SPME 法によるカンキツ
果汁の香気成分を分析した。その結果，シークワシャー
は35成分，ダイダイは31成分，ユズは32成分，ウン
シュウミカンは25成分を推定および同定した。カンキ
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 ピーク

数 

ピーク面積

百分率(%) 

 ピーク

数 

ピーク面積

百分率(%) 

炭化水素化合物  13 95.93  13 91.20  12 90.12  10 88.45 

含酸素化合物 

酸類 0 n.d.  0 n.d.  0 n.d.  1 0.08 

アルコール類 12 1.12  8 4.05  10 6.05  9 3.27 

アルデヒド類 5 0.81  4 1.98  5 0.31  3 0.20 

エステル類 4 0.24  5 0.50  4 0.30  2 0.14 

ケトン類 1 0.03  1 0.18  1 0.24  0 n.d. 

合計  35 98.13  31 97.91  32 97.02  25 92.14 

表 2 カンキツ果汁における香気成分のピーク面積百分率 

mean±S.D.(n=3) n.d.:not detected 

表2　カンキツ果汁における香気成分のピーク面積百分率
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ツ間で香気成分を比較した結果，シークワシャーの香気
特性はγ-Terpinene の組成比が高値であった。また，本
研究で用いた香酸カンキツ果汁の香気特性は，ケトン類
である l-Carvone を含有する，および酸類である Acetic 
acid を検出しないことであると推察された。
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