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研究成果の概要（和文）：緑色色素であるクロロフィルは光により退色されやすいことが知られている。本研究
では、水-アルコール溶液中および界面活性剤を含んだ水溶液中のクロロフィルの化学種の物理化学的特性を調
べ、光退色に対してどのような影響を及ぼすかについて検討を行った。その結果、クロロフィルはモノマーの状
態では簡単に退色されたが、ナノサイズの小さな凝集体を形成することで光退色を防ぐことが明らかになった。
今後、この技術を利用することで、これまで不可能であったクロロフィルの光退色を防ぎ、きれいな緑色を保っ
た飲料の長期保存が可能になると思われる。

研究成果の概要（英文）：It is known that chlorophyll of a green pigment is easily discolored under 
the light. In this study, we investigated the physico-chemical properties of chlorophyll species in 
water-alcohol solution and in aqueous solution containing surfactan. And we studied the effect of 
chlorophyll species on discoloration under UV light. As a result, chlorophyll was easily discolored 
in the monomer type, but it was revealed that the discoloration of chlorophyll was prevented by the 
formation of small aggregates of nano-size. In the future, it is thought that it is possible to 
prevent the discoloration of chlorophyll which was impossible so far by using this technology, and 
to maintain the green color of green tea and vegetable drink for a long time.

研究分野： 食品学
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１．研究開始当初の背景 

緑茶や野菜に含まれる脂溶性の緑色色素
“クロロフィル”は、食品の新鮮さや美味し
さの重要な要素となっている。しかし、クロ
ロフィルは、光により低分子化合物に分解し、
退色することが知られている。特に、食品業
界では、ペットボトル入りの緑茶飲料や野菜
ジュースなどの光による退色が問題となっ
ている。しかしながら、クロロフィルの退色
防止に関する研究は、意外と少なく、シクロ
デキストリンの包接作用 1)、金属イオン添加
による置換反応 2)、β-カロテンを用いた方法
3)が報告されているにとどまる。我々は、こ
れまで、クロロフィルの光退色に対して、カ
テキンやα-トコフェロールが有効であるこ
とを明らかにした 4)。しかしながら、クロロ
フィルの光退色を少し遅延させただけで、完
全に抑制することはできなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、紫外線（UV）照射によ
るクロロフィルの退色のメカニズムを明ら
かにし、クロロフィルの光退色を防ぐことで
ある。本研究では、アルコール系溶媒（メタ
ノール、エタノール）および界面活性剤を用
いてクロロフィルを溶解し、クロロフィルの
溶液中の化学種に注目した。それぞれの溶液
中でのクロロフィルの化学種の物理化学的
特性を調べ、光退色に対してどのような影響
を及ぼすかについて検討を行った。 

 

３．研究の方法 

クロロフィルは、クロロフィル-a を用い、
アルコール（メタノール、エタノール）また
は、界面活性剤（Triton X-100、以下、Triton 
X）に溶解した。これを用いて、異なるアル
コール濃度（10、20、30、40、50、60、70、
80、90、100％, v/v）および異なる Triton X
濃度（0.01—0.1％）のクロロフィル溶液（最
終濃度：1×10-5 M）を調製した。サンプルを
調製後、それぞれメンブランフィルター（800 
µm）にてろ過を行った。サンプル溶液に UV
ランプ（SL-800G、 フナコシ、波長：336 nm、
強度：0.7-0.8 mW/cm2）を照射し、時間ごと
にそれぞれ色差（CM-5、コニカミノルタ）、
UV-Visスペクトルの測定を行った。また、ク
ロロフィルの凝集状態については、UV-Visス
ペクトル（Ubest-V560、日本分光）、蛍光ス
ペクトル（F-7000、日立ハイテクノロジー）、
円偏光二色性（CD）スペクトル（J-820、日
本分光）により調べた。表面張力計（DY-300、
協和界面科学）を用いて Triton X 溶液の表
面張力を調べ、溶液中のミセル状態を調べた。
クロロフィルの凝集体の粒径の測定は、動的
光散乱式粒径分布測定システム（ゼータサイ
ザーナノ、アルバーン）を用いて行った。 
 
４．研究成果 
（１）水-アルコール混合溶媒 
水-メタノール溶液中のクロロフィルに UV

照射を行った結果、図１のように色の変化が
みられた。メタノールの濃度が高い場合は、
色の変化が著しかった。30—60％のときは照
射前からクロロフィルの色が見られなかっ
た。一方、10％メタノールの場合は、色の変
化がほとんどなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図１．UV 照射による水-メタノール溶媒中の
クロロフィルの色の変化 
 
また、色差の－a*値（緑色度）を測定した結
果を図２に示す。80—100％メタノールでは、
著しい変化、つまり退色がみられたが、10％
メタノールではその変化が遅くなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．クロロフィルの光照射に及ぼす色差（—
a*値）に対するメタノール濃度の影響 
（図中の％はメタノール濃度を示す。） 
 
 その要因を調べるため、UV-Visスペクトル
の測定を行った（図３）。クロロフィルは、
80—100％では、666 nmにピークをもつモノマ
ー型であるが、メタノールの濃度が低くなる
につれ、そのピークは低くなり、30—60％で
はほとんどピークがなくなった。10％ではピ
ークが長波長側にシフトしたが、これは、ク
ロロフィルが凝集体を形成していることを
示している。図３中の挿入図は、666 nmの吸
光度をプロットしたものであるが、メタノー
ル濃度により、３つの化学種が存在すること
を示している。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．クロロフィル溶液の UV-Vis スペクト
ル（図中の％はメタノール濃度を示す。） 
 
UV照射によって、100％メタノール中では、

666 nmのピークが大きく減少したが、10％メ
タノールではその減少速度が小さかった。 
 さらに、クロロフィルの CD スペクトル測
定を行った。その結果、クロロフィルは
60-70％メタノール中で大きな CD強度を示し
たことから、これらの溶液中では、クロロフ
ィルは規則正しい J型の凝集体を形成してい
ることがわかった。 
 凝集体の粒子径を動的光散乱システムに
て測定した（図４）。30-60％のメタノール中
では 140—320 nm の大きさであったが、10、
20％メタノールではそれぞれ 50、90 nmと小
さいことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４．クロロフィル凝集体の粒子径 
（図中の％は、メタノール濃度を示す。） 

 
 このように、水—メタノール中のクロロフ
ィルは、メタノールが高い場合はモノマーと
して存在し、直接光を浴びてすぐに退色する
が、メタノール濃度が低い場合はナノサイズ
のランダムな凝集体を形成し、光からのダメ
ージを防ぐことが示唆された。 
 水—エタノールの場合も同様の実験を行っ
たが、水—メタノールの場合と同じような結

果が得られた。ただし、エタノールの方がメ
タノールよりも高い濃度（30％以下）で凝集
体を形成し、光退色を防いだ。これは、エタ
ノールがメタノールよりも誘電率が低く、ク
ロロフィルの溶解度を高めたためではない
かと考えられる。 
 
（２）界面活性剤 
 次に、クロロフィルを界面活性剤（Triton 
X）に溶解し、水系にて光退色を調べた。ク
ロロフィルの光による退色を調べた結果、低
い濃度の界面活性剤を用いた場合、クロロフ
ィルは光に対して非常に安定であることが
明らかとなった（図５）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．クロロフィルの光照射に及ぼす色差（—
a*値）に対する Triton X濃度の影響 
（図中の％は、Triton Xの濃度を示す。） 
 
クロロフィル溶液の吸収スペクトルを測定
した結果、Triton Xの濃度が高いほど 743 nm
の吸光度が低くなり、669 nmの吸光度が高く
なることがわかった。このことから、Triton 
X の濃度が高まると共にクロロフィルの凝集
体が減少し、モノマーが多く形成されること
が明らかになった。蛍光スペクトルや CD ス
ペクトルの実験からも、同様の結果が確認さ
れた。また、表面張力の測定結果から、Triton 
X の濃度が 0.02％以上で表面張力が減少し、
モノマーのクロロフィルを包み込んだ界面
活性剤のミセル化が生じていることが示唆
された。 
 さらに、クロロフィルの粒子径を調べた結
果、Triton Xの濃度が低い場合は粒子径が小
さく、約 100 nm であることがわかった。
Triton Xの濃度が高まるとともに、粒子径は
大きくなった。 
以上のことから、クロロフィルは、モノマ

ー分子が完全にミセル化した状態ではなく、
ミセル化する前のクロロフィル同士が集合
した状態で、100 nm程度の小さな凝集体を形
成することで光に対する保護効果を示すと
考えられる。また、他の界面活性剤について
も検討を行っている。 
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図５．クロロフィル凝集体の粒子径 
（図中の％は、Triton Xの濃度を示す。） 

 
 
（３）まとめ 
 本研究により、クロロフィルの光による退
色作用について調べた。その結果、クロロフ
ィルはモノマーまたはミセル化されたモノ
マーの状態では簡単に退色されることがわ
かった。しかしながら、ランダムでナノレベ
ルの小さな凝集体を形成することで光退色
を防ぐことが明らかになった。これは、水分
子を排除したクロロフィル分子間の疎水性
相互作用によるものと考えられる。私たちの
研究は、クロロフィルの小さなサイズのラン
ダムな凝集体が、光に起因するクロロフィル
の退色を抑制できることを初めて示してい
る。今後、この技術を利用することで、これ
まで不可能であったクロロフィルの光退色
を防ぎ、きれいな緑色飲料の長期保存が可能
になると思われる。 
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