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かんきつ酢(酸 用果汁)の 分析化学的研究

筬島豊 ・沢 村 正 義

橋;J,;文 男 ・古 谷 貞 治

 Analytical study on citrus vinegar 

Yutaka Osajima, Masayoshi Sawamura, 
Fumio Hashinaga and Sadaji Furutani

都市 のあ くな き膨脹,人 口の集 中化 は時代の趨勢で

あるが,他 方では遠 く離れた農山漁村 の過疎化,慢 性

的貧困 とい う新たな社会 問題 を生むに至つてい る.さ

らに農政 の貧困に起 因す る稲の作付制 限は農民か ら生

産意欲 と生産者 としての誇 りを失わせ,農 村 の疲弊 に

拍車 をかけつつ ある.新 農 山漁村振興事業 に基づ くみ

か んの大増植は唯一 と も云 える政府の対策 であるがみ

かん栽培に適 しない内陸地帯 は一層の低迷 を余儀な く

され てい る.一 方 これ ら内陸地帯 はカブス,柚、 酢橙

等の産地 として知 られ てい るがいずれ も生果 として出

荷 され るた め,過 熟 による商品劣化が著 るしく,小 遺

い程度 の生産あ るいは自家用消費の域を脱 し得 ないで

い る.本 研究は これ ら酸用果実 を搾汁 し,こ れ に温州

みかん摘果,落 果等か らの果汁を合わせ,日 本人 の食

性に適 した食品価値の高い柑橘酢を廉価に大量生産 し

農村問題解決 のための 一 石 に しよ うとす るものであ

る.従 つて本報告では日本人 の嗜好 に最 も合致 した酸

用果実 として古 くか ら賞用 されているカブス,柚,酢

橙の食味特性 の解明に重点 を置 くとともに,温 州 みか

ん摘果の利用 を前提 として各果汁成 分の比較分析を行

なつた.

実 験 方 法

1.有 機 酸 分 析

Marvel等7)の シ リカゲ ル ク ロマ トグ ラ フ法 を 縮 小

改 変 した森 等8)の 方 法 に検 討 を加 え次 のよ うに改 良 し

た.

1-(1)カ ラム 条 件 カラ ム:1×35cm,活 性 シ

リカゲ ル:79,固 定 相:0.5NHZSO,4.5m1,流

速:0,5rnl/min,,分 画量:2m1.

1<2)移 動 相 展 開 は ス テ ッ プ ワイ ズ 方 式

に よ りTable1に 示 す よ うな組 成,使 用 量 と した.

1-(3)回 収 率12種 類 の 有 機 酸 を 各0.os

Meq.宛 加 え た 溶 液 に つ い て 試 験 した 結 果 をTable

2に 示 した.森 等8)9)の 方 法 で は レ ブ リン酸 と酢 酸,

酢酸 とピル ビ ン酸,フ マ ー ル 酸 とギ 酸 の ピー クは それ

Table 1. Solvent composition.

それ重な り分離不可能であるが本法による とこれ らの

酸は相互に良 く分離す る.し か し,ピ ル ビン酸 とオギ

ザ ロ酢酸,フ マール酸のよ うになお重複す る酸につい

てはBullen等Dの 再分離法を併用 せねばな らない.

Table 2. Recovery data of mixture of acids 

        on the silica gel column.

Levulinic 
Acetic 
Pyruvic 
Fumaric 
Formic 
Succinic 
a-Ketoglutaric 
t-Aconitic 
 Malonic 
Glycolic 
Malic 
Citric

1-(4)定 量性の検討Table2に 示 した各有機

酸の同定は単一添加法による溶出位置の確認およびペ

ーパークロマ トグラフ法によつて行なつたが,回 収率



は 常 法 に 従 い0,01Nの アル カ リ滴 定 量 か ら 鋒 出 し

た.こ の方 法 に よ つ て求 め た 回収 率 は 表 か ら明 らか な

よ うに,有 機 酸 の種 類 に よ つ て異 な るた め,回 収 率 の

低 い酸 に つ い て は移 動 相 の極 性 変 化等 の溶 出 条 件 の変

化 に伴 つ て 他 画分 へ 溶 出 して い る危 険性 を否 定 で きな

い.従 つ て 本法 を混 合 系 中 の各 有 機 酸 の定 量 に 用 い る

に際 して は,圓 収 爾 分 中 の 目的 とす る有 機 酸 量 とアル

カ リ消 費量 とが 一 致 す る こと を前提 条 件 と しな けれ ば

な らな い.こ の事 を確 か め る 目的 で14C一 有 機酸 を合

成 し溶 出実 験 を行 な つ た.マ ロ ン酸 一1-14C,コ ハ ク

酸 一1,4-14Cは 青 酸 カ リ ー14Cと モ ノ ク ロー ル酢 酸,

ジ ブ ロモ エ タ ン よ り合 成 した が,使 用 直 前 に逆 稀 釈 法

お よび2種i類 の溶 媒(n-BuOH:HAc=H20=4:1:

2,EtOH:NH3:HZO=20:15:1)を 用 い た ペ ーパ

ー ク ロマ トグ ラ フ法 に よつ て検 定 し,不 純 物 を含 まな

い こ とを確 認 してか ら使 用 した.な お 放射 能 測定 に は

ク ロマ トス キ ャナ ー(AlokaPCS-2)お よ び 液 体 シ

ンチ レ ー シ ョン カウ ン ター(BeckmanLS-250)を 用

い た.シ リカゲル ク ロマ トグ ラ フ ィー は1-(3)に 準 じ

て行 ないr各 画 分 申0.1mlを 放 射能 測 定 に,1,9mi

を滴 定 に 用 い た.

Table 3. Recovery test by malonic  acid-1-
         "C and succinic acid-1 , 4-"C

表か ら明 らか なよ うにRI法 と滴定法 によつて得 られ

た両酸の溶 出位置,回 収率 は良好な一一致 を示 し,他 画

分への溶 出 も認め られ なかつた。

II.柑 橘 果 汁 の 分 析

II-(1)試 料 カブス,柚:大 分県竹 田市

農業 協 同組合農林技術 センターよ り入手.酢橙:福 岡

市青果市場 よ り入手.温 州みかん:九 州大学農学部付

属農場 よ り入手(品 種 は林).各 果 とも平均果3～4kg

を選び,低 温室(5℃)で 剥皮後綿布 を用いて 搾汁 し

た.得 られ た果汁を50ml容 のポ リエ チレンビンに小

分 けし,-25℃ の低温庫 に貯蔵 した.解 凍 には 電子

レンヂ(東 芝NE-700)を 使用 した.

II-<2)有 機 酸 果汁か らの有機酸抽 出は イ

オン交換樹脂法 によつた.す なわち,電 子 レンヂ 解

凍,冷 却遠心分離(10,000r.P,m,,20min.)し て得 ら

れた上清液の一定量をAmberiteIR-120(H)を 通

した 後,AmberiteIR-45(OH)を 用 い て 酸 を 吸着

さ せ,2Nア ン モニ ヤ水 で溶 出 した.溶 出液 を 減圧 濃

縮(20mmHg,40℃)し,乾 固 直前 に 硫 酸(ユON)

を加 えてpH2以 下 と して有 機 酸 を遊 離 させ た.こ れ

に活性 シ リカゲ ル0.59を 加 えて有 機 酸 を吸 着 させ,

ク ロマ トグ ラ フ ィー を行 なつ た.

II-(3)そ の 他 還 元 糖:果 汁 をAmberite

IR-45(OH)で 処理 した後,ベ ル トラ ン法 に よ り測 定

した.全 糖:エ タノ ール で ペ クチ ン を沈 澱 除去 した上

清 液 につ い て フ ェノ ール ・硫 酸法 に よ り定壁 した.ペ

クチ ン:既 報 の方 法4)に 従 つ て比 色 定 量 した.ア ス コ

ル ビン酸:ポ テ ン シ ョグ ラ フ(MetrohmE-436)を

用 い て測 定3)し た ・Ca,K,Na:炎 光光 度法 に よ り測

定 した.

III.香 気 成 分 の 分 析

I--一(1)試 料 の 調 製 各 果 実(10月 下 旬 採 集)

の外 果皮1kgか ら山 西 等lo)の 方 法 に よ り精 油 を抽 出

し,そ の 中か ら中 性化 合物 部 分 の み を分 離 して 試料 と

した.

III-(2)ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー 装 置:島 津

製GC-iB型(高 感 度水 素 炎 イ オ ン化検 出器).カ ラ ム

:ス テ ン レス 製,内 径4mm,長 さ3mを 使 用 した.

キ ャ リヤ ーガ ス:窒 素(35ml/min.)を 用 い た 。充 て

ん 剤:PEG6000(25%,担 体 一Shimalite,60～80

mesh)を 使 用 した.カ ラ ム温 度185。C(低 沸 点 成 分)

お よ び1500C(高 沸点 成 分)と した.

結 果

1.有 機 酸

最 盛 期 に 当 た る10月中 ～ 下 旬 の カブ ス,柚,酢橙,

Table 4. Organic acids contents in the 
         juices. 

                  (Meq./1L of juice)

Caproic, n-Butyric 
Levulinic 
Acetic 
Pyruvic, Fumaric 
Formic 
Unidentified 
Succinic, Lactic 
a-Ketoglutaric, 
Aconitic,  Malonic 
Oxalic 
Glycolic 
Malic 
Citric



Table 5. Relative amount of aroma components in the peels.

air 
ether 
ether 
a-pinene 
camphene 

 f-pinene 
unidentified 
limonene 
1, 8-cineole 
unidentified 
p-cymene 
n-hexylalcohol 
unidentified 
unidentified 
2-ethylhexylacetate 
unidentified 
unidentified 
unidentified 
furfural 
citronellal 
n-nonylalcohol 
n-decylaldehyde 
linalool 
unidentified 
unidentified 
unidentified 
unidentified 
unidentified 
unidentified 
unidentified 
a-terpineol 
unidentified 
citral 
borneol 
unidentified 
citronellol 
n-decylalcohol

温州みかん果汁中の各有機酸を分析 しTable4の 結果

を得た.全 果 を通 じて主要酸 は当然の ことなが らクエ

ン酸 と リンゴ酸であ り両者 を合 わせ る と全酸の80%

以上を占める.カ プロン酸,n-醋酸 は温州 のみに.シ

ュウ酸は酸 用柑橘 にだけ見 出された.レ ブ リン酸は カ

ブス,温 州 に見 られたが柚,酢橙 か らは検 出されなか

つた.酢 酸は柚,酢橙 に多 く,ピ ル ビン酸,フ マール

酸は カブス,温 州に見 られず,ギ 酸は 四者 ともに 多

く,主 要酸に次 ぐ含量を示 した.コ ハ ク酸,乳 酸は柚

に特異的に多 く,α-ケ トグル タール酸類 は柚,酢橙

中で高い値を示 した.シ ュウ酸は柚に多 く含 まれ,カ

ブス,酢橙 の約4倍 量に も達 した.

II.香 気 成 分

調製 した精油(中 性部)は 新鮮な果実に酷似 した強

い芳香 を もつていた.試 料 の変質 を防 ぐため,得 られ

た精油は直ちにガスクロマ トグラフにかけ各成分の分

析を行なつた.な お同定 は内部標準法 によつた.

Table5か ら明 らかなよ うに,リ モネン,β-ピ ネン

は四種の果実 に共通 して多量に含まれ てお り,各 精油

の主成分である.柚 では この他に"ピ ーク10"(現 在

同定中)が 多 く,特 徴香気成分 と考 え られ る.カ ブス

で はβ-ピ ネ ンが 特に多 く,次 いで ピーク10で あっ

た。一方,n一 ノニルアル コールはカブスに特異的に見

出され,1,8一 シネオール はカブスか らは 検出 され な

かつた,

III.果 汁 成 分 の 時 期 的 変 化

各果 の成熟 に伴 う糖,有 機酸および他 の成分の経時

的変化を7月 後期～10月 後期 の間追跡 した.

III-(1)糖 含量の季節的変化 全糖 お よび 還元

糖 の季節的変 化をFig.1に 示 した.温 州では成熟 に

っれ て全糖,還 元糖 ともに増加 し,11月 後期には11

%(全 糖)に も達す るのに対 し,カ ブス,柚 では全期



を通 じて大 きな 変化な く,2%内 外 に 終始 した.一

方,カ ブス と柚について比較す ると,全 糖量はカブス

の方が多 く10月 上旬迄約2倍 量 を保 ち続けるが,還

元糖含量 は9月 後期 に逆転 した,す なわ ち,柚 の還元

糖含量が季節 とともに漸増の傾 向を示すの とは逆 に,

カブスで は漸減傾 向を示す ことが観察 された,

Fig. 1. Seasonal variation of total and reducing sugar. 
        Total sugar - - - - Reducing sugar 

  C. Kabus  (o) C. Junos (x) C. Unshiu (o)

Table 6. Seasonal change of the each organic acids in the juices. (Meq./1L of juice)

C. Unshiu 
 Aug. (early) 

 Aug. (late) 
 Sep. (early) 
 Sep. (late) 
 Oct. (late) 
 Nov. (late) 

C. Kabus 
 July (late) 

 Aug. (early) 
 Aug. (late) 
 Oct. (early) 

 Oct. (late) 

C. Junos 
 July (late) 

 Aug. (early) 
 Aug. (late) 
 Oct. (early) 

 Oct. (late)



1.II-(2)有 機酸含量 の季節的変化7月 後期 か

ら10月 後期 まで の間の各有機酸含蚤 の 経時的測定結

果 をTable6に 示 した.全 酸 の約80%を 占め るクエ

ン酸含量の季節的変遷を追跡す ると,7月 後賜～8月

後期 のいわゆる,果 実肥大初期に カブス,柚 と温州 と

の間に全 く逆 の傾 向が 見 られた.す なわち,Fig,2

に示すよ うに,温 州では8月 前期か ら後期 にかけて ク

エン酸含量を4000以 上 も減ず るのに対 し,カ ブスで

は7月 後期～8月 後期の間に1.9倍 に,柚 で はカブス

よ り一時期遅 れ て8月 前期 か ら後期 にかけて 急増 し

1.5倍 量に達 した.し か しそれ 以後は熟成期 に入 るま

で変化せず,カ ブス,柚 で650～700Meq/L,温 州で

350～400Meq/Lの 含量を持続 した.

クエ ン酸に次 ぐ主要酸であ るリンゴ酸についてみ る

と,7月 後期～8月 後期の間は三者 とも同様に減少す

るが9月 にな ると温州の漸減傾向に対 し,カ ブス,柚

では再び蓄積増大 に転 じた.

ギ酸含量の変化 をFig.3に 示 した.温 州では最初

ウメ,ヤ マ ブ ドウ8)に も匹敵す るほ どの極 めて高い値

(15Meq/L:8月 前期)を 示すが,成 熟 につれて激減

す る。一方,柚,カ ブスのギ酸含量は初期 に低 く,肥

大に伴つて増加 し,温 州の下降線 と交錯す る10月 初

期 か ら逆に急激に増大す る.

柚の特徴酸であるコハ ク酸について季節的変化を追

うとFig.4か ら明 らかなよ うに,温 州 と柚が全 く正

反対の変化 を呈 し,カ ブスは両者 の中間的変化曲線 と

な り,全期間中 ほ とんど変 らない値 を示 した。

Fig. 2. Seasonal change of citric and malic acid. 

  C. Kabus  (A) C. Junos (x) C. Unshiu (o)



Fig. 3. Seasonal change in formic acid.

Table 7. Seasonal variation in composition of the juices.



Fig. 4. Seasonal change in succinic acid.

皿1-(3)そ の他の成分 糖,有 機酸 を除 く果汁

成分 中で呈味に関連す ると推定 され る ものについて分

析を行なつた.搾 汁量 は柚を除 き成果 あた り40～45

mlと ほぼ同 じであつたが,重 量 あた りの搾汁率 は温

州,カ ブス,酢 燈,杣 の順であった.柚 の場 合は他 の

約1000に 過 ぎなかっ た.還 元型アスコル ビン酸量 は,

温州 では成熟 とともに減少す るのに対 し,カ ブス,柚

では熟成期に入つて も減少 しなか った.無 機物 につい

ては測定 回数および分析項 目が少なかったため判然 と

しないが,カ ブス,柚,特 に温州,酢 燈 と大差 ない果

汁蚤 を示すカブスの灰 分量が きわだつて高い ことにつ

い ては一考すべ きであろ う.

考 察

有機酸のシ リカゲル カラムクロマ トグラフィーは1

検体にっ き平均12時間 を要 し本研究 の 隆路 となつ て

い る.最 近有機酸をガ スクロ マ トグラフ ィーによって

分析す る試 みがな され,ト リメチルシ リル誘導 体2)あ

るいはメチルエ ステル5>IDに ついての分析例 が報告 さ

れてい る.当 研究室において もガラスカラムを用いて



現在検討中で ある.

温州みかん と酸用果実 の本質的相違は香気成分 を除

くと当然 の ことなが ら,糖 含量 と有機酸含箪 の差によ

つて生ず るよ うであ る.糖 含量は果汁100mi申,温

州の10,69(10月 後期)に 対 し柚2.89,カ プス1.4

9(10月 初期)と それぞれ温州の26.4° °,13.2%に

す ぎない.こ れに対 して 遊離酸量 は温州の2.429に

比べて カブス4,369,柚4.4ユg,酢橙4.869と それ

ぞれ温州の約2倍 量を含んでい る.一 方,酸 用果実相

互 の特徴 は各有機酸の組成比によつて決め られ るよ う

で ある.主 要酸であ るクエ ン酸含量 は三者 とも大差 な

いが,リ ンゴ酸は カブス,柚 に多 く酢橙 の約2倍 量 に

も達す る,一 般に カブス酢 はけれん味のないス トレー

トな酸味の故 に,柚 酢はコク味のある丸やかな酸味 に

よつて賞用され るが これ らの特徴 は主要酸によつてで

はな く,少 量酸によって生み出 きれ る ものと推定 され

る.全 少量酸中に 占め る各少量酸の量比 を求め ると,

ギ酸 はカブス中で46.1%,柚22.4%,酢橙26.5io

とな り,ま たコハ ク酸は柚中で27.0%,カ ブス1.3.6

%,酢 燈14.0%と な り,そ れぞれ カブス,柚 の特徴

と考 えられ る.酢橙 の酸組成 は温州 のそれ と大差 な

く,カ ブス,柚 に比べて特徴に欠ける酸味 との評価 を

是認 させ るに充分であろ う・

カブス,ダ イダイの香気成分については前川等6)が

既 に報告 しているが,抽 出溶媒,カ ラム温度および検

出器な どの違 いか ら本質的 ではない ものの若干の差違

が認 められた.

一方,温 州 みかん摘果の利用 を単に本実験の結果 の

みか ら考え ると8月 後期か ら9月 前期の間に採果する

ことが望 ましい.こ の時期 の温州果汁の各成分比 は最

盛期 のカブス果汁 に 比較 的近 く,ま た搾汁量 も生果

1aogあ た り30～40m1と かな り多 く,カ ブス果汁 と

の混合 によつて良好 な柑橘酢が容易に製造 され得 るも

の と推定 される.ち なみに当研究室での試作 によ ると

カブス果汁を5～10%混 入 した 温州淘汰果(8月 後

期)の 果汁は官能検査によって これを カブス果汁 と識

別す ることが困難で あつた.

要 約

温州 みかん摘果 の利用を前提 として酸用柑橘(カ ブ

ス,柚,酢橙)の 一般的な特性 の解明を試み た.

1)有 機酸分析法 としてのシ リカゲル クロマ トグラ

フ法に若干 の検 討を加 えた.

2)最 盛期の カブス,柚,酢橙,温 州みか んについ

て有機酸,香 気成分,糖 含量等 を分析 し,比 較 した.

3)各 果汁成分 について7月 後期 か ら10月 後期 ま

で季節的な分析を行なつた.

終 りに,本 研究 に対 し助言 な らびに試料を提供 して

下 さつた本学村西三郎助教授 に感 謝の意を表 します.
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                                     Summary 

   The characteristic taste and flavour of Citrus Kabus,  Citrus Junos and Citrus Daidai were 
studied in connection with the use of thined-out fruit of Citrus Unshiu as a citrus vinegar. 

   1) Silica gel chromatographic method for the separation of organic acids was reexamined 
and modified. 

   2) Organic acids and aromatic compounds in the fruits being in season were inquired and 
some of the components were proposed as the character-giving substance. 

   3) The seasonal variation in each fruit components was studied late in July to late in Oc-
tober.


