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研究成果の概要：梅干しの調味廃液の有効利用を図るために、(1)調味廃液中のグルタミン酸，

クエン酸などの有効成分の分離回収、(2)調味廃液に含まれる糖およびクエン酸を用いたムメフ

ラールの合成法の確立、(3)調味廃液中の色素を用いた色素増感型太陽電池の作製に関する研究

を実施した。その結果、(1)選択的回収法に関する知見を得た、(2)調味廃液からマイクロ波を用

いた反応で 5-ヒドロキシメチル-2-フルフラールの合成に成功した、(3)太陽電池を作製し、発

電を確認した。 
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研究分野：工学 
科研費の分科・細目：総合工学・リサイクル工学 
キーワード：再資源化，調味廃液，ムメフラール，太陽電池 
 
１．研究開始当初の背景 

日本の伝統的食品として、青梅から加工さ
れた「梅干し」や「梅肉エキス」などがある。
これらは、自然食品・健康食品ブームもあり、
人気を集めている。梅には強い酸味によって
殺菌・腐敗防止、消化促進、疲労回復などの
効果があり、腸壁から吸収後はアルカリ性に
変わり老化防止や血液の浄化に役立つとい
われている。 

和歌山県は青梅や梅製品共に生産量国内
第１位であり、梅は地場産業として重要な位
置付けにある。梅干しは、梅の木に実った青

梅を塩漬けにした後、天日干し（白干し梅と
いう）し、さらに調味液で色付けして仕上げ
る。梅肉エキスは青梅の果汁を煮詰めて作ら
れる。一方、梅製品製造において幾つかの課
題がある。 

梅の果汁から得られる梅肉エキスには約
1％程度の生理活性物質であるムメフラール
が含まれている。有益なムメフラールを糖と
クエン酸の反応から簡便に合成できれば新
たな製品の創出となる。梅干し製造で最も大
きな課題となっているのが調味液の廃液処
理である。酸を高濃度に含有する梅干調味廃
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液が大量排出されており，その処理コストの
増大が問題となっている。使用済みの調味液
をコストをかけて廃棄するのではなく、資源
として有効活用を図る方策を確立すること
は重要である。調味廃液中にはグルタミン酸，
クエン酸などが含有されており、これらの有
効成分を分離回収し，再利用するプロセスを
構築する必要がある。再利用の一方策として、
ムメフラール合成の原料に利用できる。さら
に、調味廃液には色素が含まれており、色素
増感型太陽電池への再利用も可能である。太
陽電池への活用は、エネルギー問題や地球温
暖化等の環境問題を解決する方策としても
有望である。 
 
２．研究の目的 

梅干し製造で最も大きな課題となってい
るのが調味液の廃液処理である。使用済みの
調味液をコストをかけて廃棄するのではな
く、資源として有効活用を図る方策を確立す
ることは重要である。調味廃液中には糖、グ
ルタミン酸，クエン酸などが含有されており、
これらの有効成分を分離回収し，再利用する
プロセスを構築する必要がある。再利用の一
方策として、ムメフラール合成の原料に利用
できる。さらに、調味廃液には色素が含まれ
ており、色素増感型太陽電池への再利用も可
能である。太陽電池への活用は、エネルギー
問題や地球温暖化等の環境問題を解決する
方策としても有望である。 
本研究では、梅干しの調味廃液の有効利用を
図るための基礎技術を検討する。具体的な目
的は、 
(1)調味廃液中のグルタミン酸，クエン酸など
の有効成分の分離回収 
(2)調味廃液に含まれる糖およびクエン酸を
用いたムメフラールの合成法の確立 
(3)調味廃液中の色素を用いた色素増感型太
陽電池の作製 の３点である。 
 
３．研究の方法 
３．１ 調味廃液中の有効成分の分離回収
（岸本担当） 
 梅干をより食べやすいものにするため、梅
干調味廃液には様々な物質が含まれる。予備
的な調査により、原料となる調味廃液に含ま
れる主成分は、食塩、酢酸やクエン酸などの
有機酸、ショ糖や果糖など糖類、等であるこ
とが分かった。また、梅干を着色するために
天然色素も含まれる。これら有効成分の分離
のためには、いくつかの分離方法を適切に組
み合わせる必要がある。本研究ではその基礎
的知見を得るために、調味モデル廃液を調製
し、以下の実験を行った。 
(1) 電気透析法による脱塩処理実験 
 市販の電気透析処理装置により、４成分モ
デル廃液を処理し、脱塩液および濃縮液にお

ける各成分量の経時変化を測定し、検討を加
えた。 
(2) 吸着法による有効成分の分離実験 

有機酸の吸着剤として、人体に無害な天然
高分子系の架橋キトサン繊維を用いた。有機
酸単成分系における有機酸の吸着等温線を
測定し、有機酸の吸着モデルに関する検討を
行った。また、有機酸の吸着平衡関係に及ぼ
す共存塩および共存糖の影響を調べるため、
塩共存系および糖共存系における有機酸の
吸着平衡関係を測定した。 
 また、廃液中に共存する天然色素の有効利
用を目指し、粒状活性炭による天然色素の吸
着を行い、平衡関係を測定した。天然色素と
して赤キャベツ色素およびシソ色素を用い
た。天然色素の単成分モデル廃液、および、
塩が共存するモデル廃液を調製し、天然色素
の吸着平衡関係を測定し、検討を加えた。 
 
３．２ 調味廃液に含まれる糖およびクエン
酸を用いたムメフラールの合成法の確立（高
木担当） 

青梅を煮詰めて得られる梅エキスには血
流改善効果があるムメフラールが 1％ほど含
まれる。この反応は、青梅に含まれる糖が加
熱されて、有機酸により５－ヒドロキシメチ
ル－２－フルフラール（HMF と省略する）
に変化し、これがクエン酸とエステル化反応
してムメフラールになると考えられている。
しかし梅エキスにはその成分が極微量なの
で、効率の良い化学合成を目指す。そこで 
(1)マイクロ波を用いてフルクトースとクエ
ン酸の熱反応から、ＨＭＦの合成を検討する。 
(2) 糖およびクエン酸が含まれる調味廃液に
対して、マイクロ波を用いたワンステップ反
応でムメフラール関連化合物の生成を試み
る。 
(3) このＨＭＦを用いてクエン酸との反応で
ムメフラールの合成条件を検討する。 
 
３．３ 調味廃液中の色素を用いた色素増感
型太陽電池の作製（山口担当） 

調味廃液には複数種類の調味液原料が含
まれる。調味液の中で太陽電池の発電に最も
効果的な原料を選定する必要がある。そのた
め、調味廃液を使用されている原料毎に分別
した試料を用いて、太陽電池を作製する。 

次に、選定した調味液を用いた色素増感型
太陽電池の作製条件を検討する。調味液を用
いた太陽電池の性能に大きな影響を及ぼす
要因として、調味液の色素を染着させる酸化
チタンの成膜条件、色素の染着条件、プラス
電極材料等が挙げられる。これらの作製条件
が太陽電池の発電特性にどのような影響を
及ぼすか検討する。 

さらに、上記の結果を踏まえ、太陽電池の
特性に最も影響を及ぼす因子を抽出し、特性



 

 

の向上を検討する。 
上記の３課題をまとめ、梅干しの調味廃液の
有効利用を図る方策を提言する。 
 
４．研究成果 
４．１ 調味廃液中の有効成分の分離回収 
(1) 電気透析法による脱塩処理に関する実験 
4 成分モデル廃液を電気透析法により処理

した。図 1に電気透析処理における脱塩液中
の各成分の経時変化を示した。塩が優先的に
廃液中から除去されている。有機酸は、塩が
ある程度除去された後に、除去が進んでいる。
糖は全く除去されていない。天然色素につい
ては脱塩処理中に分解が進んだことから、天
然色素を分離回収するためには、電気透析処
理前に吸着分離する必要があるとわかった。 
(2)吸着法による有効成分の分離 

架橋キトサン繊維における有機酸の吸着
平衡関係を測定した。図 2 に結果の一例とし
て酢酸の吸着等温線を示した。有機酸の吸着
等温線は上に凸なラングミュア型となって
いる（白黒記号）。架橋キトサン繊維におけ
る有機酸の吸着モデルについては、有機酸の

未解離カルボキシル基と架橋キトサン繊維
の固定アミノ基との酸・塩基中和反応による
吸着であることが分かった。本モデルに基づ
いて吸着平衡関係の理論式を導出した。実測
値より理論式中のパラメータを決定し、理論
線と実測値の比較を行ったところ、ほぼ良好
な一致を示した。 

吸着等温線は共存塩の影響を強く受け、有
機酸の吸着量は著しく減少した（赤記号およ
び青記号）。 

図 3に吸着等温線に及ぼす共存糖の影響を
調べた結果の一例を示した。共存糖による有
機酸吸着量の減少はほとんど見られなかっ
た。 

これらの結果より、廃液処理の際には有機
酸の吸着処理の前に脱塩を行う必要のある
ことが分かった。 

粒状活性炭における天然色素の吸着平衡
関係を測定した結果（図 4）、実測値はフロイ
ントリッヒ式でほぼ良好に相関できた。共存
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塩の影響を調べた結果(図 5)、天然色素吸着
量はほとんど変化せず、調味廃液に直接粒状
活性炭を接触させることにより、天然色素を
分離できる可能性があることが分かった。 
以上の結果から、塩、有機酸、天然色素、お
よび糖からなる 4成分モデル廃液を考えた場
合、①粒状活性炭によって天然色素を吸着分
離、②廃液中に含まれる高濃度の塩を電気透
析法により脱塩処理、③架橋キトサン繊維に
よって脱塩後の廃液から有機酸を吸着分離、
④糖は①～③の方法で分離されず最終液中
に残留させるプロセスにより、天然色素、塩、
有機酸、および、糖を相互に分離できるとい
う知見を得た。 
 
４．２ 調味廃液に含まれる糖およびクエン
酸を用いたムメフラールの合成法の確立 

フルクトースと触媒量のクエン酸をエチ
レングリコール中で１方向マイクロ波照射
装置を用いると、変換率約１５％程度のＨＭ
Ｆおよび HMFとエチレングリコールが反応
した、５－β－ヒドロキシエチルメチルフル
フラールエーテルが変換率、約１０％程度で
得られた。また多方向マイクロ波照射装置を
用いると溶媒を使わなくとも、糖とクエン酸
だけで変換率 30 数％でＨＭＦが得られた。
このときムメフラールも得られたが、１％程
度であった。 HPLC 分取をすれば、このＨ
ＭＦやムメフラールを単離することが可能
なため、糖とクエン酸の安い原料から高価な
試薬や目的物を合成することが出来る。しか
も無溶媒のため環境にやさしい合成手段と
いえる。 

一方、糖およびクエン酸等が含まれる塩除
去処理を行わない調味廃液 2ml にマイクロ
を照射したところ、約４分でＨＭＦ変換効率
が最大となり、3mgほどとなった。この反応
液からＨＭＦを酢酸エチルで溶媒抽出し、
2.1mgほど取り出すことができた。この場合、
通常の加熱ではＨＭＦが得られず、マイクロ
波照射の効果があった。一連の操作により、
調味廃液から有用成分であるＨＭＦを取り
出す方法を確立した。 

今回は市販のＨＭＦを用いて、ムメフラー
ルの合成を検討した。ムメフラールの収量に
対して、ＨＭＦとクエン酸量を検討したとこ
ろ１：１０で、反応温度 100℃、反応時間５
秒で、約 9%の変換効率を示した。これは梅
エキスから得られる量に対して９倍の効率
にあたる。 

このようにフルクトースとクエン酸の無
溶媒反応や調味廃液から HMFを合成するこ
とが出来た。これらを用いてクエン酸と反応
させてムメフラールを取り出す目途が立ち、
研究目的にかなった結論を得ることが出来
た。 
 

４．３ 調味廃液中の色素を用いた色素増感
型太陽電池の作製 

太陽電池の基本構造は、透明導電膜が塗布
されている導電性ガラス上に TiO2を焼結し、
色素を吸着させ、導電性ガラス上にグラファ
イトを塗布した対向電極で電解質溶液を挟
んだ構造である。色素の染着材料は調味液に
使われている原材料の 5 種類を用いた。この
5 種類を便宜上、調味液 A～E と呼ぶ。作製
した太陽電池の電流－電圧特性を図６に示
す。５種類の調味液原料すべてで発電を確認
し、使用量が最も多い調味液Ａを用いた時、
開 放 電 圧 Voc=407mV 、 短 絡 電 流
Isc=0.54mA/cm2、曲線因子 FF=0.417、効率
η=0.091%の最も良い発電特性を示した。 

しかしながら、太陽電池の短絡電流が低い
ことから、太陽電池の短絡電流の向上を検討
した。図７に、スキージ法またはスピンコー
ト法で作製した、膜厚の異なる酸化チタン
TiO2 を用いて作製した太陽電池の短絡電流
の変化を示す。その結果、酸化チタンの膜厚
を 制 御 す る こ と に よ り 短 絡 電 流 を
1.21mA/cm2に改善できた。 

図６．調味液Ａ－Ｅを用いて作製した

色素増感型太陽電池と電流－電圧特性 
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図７．調味液Ａを用いて作製した太陽電池の短

絡電流と TiO2膜圧の関係 



 

 

太陽電池の発電特性を評価した結果、透明
導電膜の高抵抗化が効率に影響しているこ
とが示唆された。そのため、TiO2の焼き付け
温度を検討した。FTO基板を用いて酸化チタ
ンの焼付け温度を変化させて太陽電池を作
製した結果、カーボンを陽極に用いた場合で
も、図８に示す最高効率を得た。その値は、
開放電圧 360mV、短絡電流 1.08mA/cm2、曲
線因子 0.498、効率 0.194%である。一方、調
味廃液から太陽電池を試作した結果、短絡電
流が低く、酸化チタンへの吸着工程の改善が
必要であることが分かった。 

 
上記 3 課題を検討した結果、吸着法・電気

透析法を併用することにより、クエン酸、天
然色素など有用成分の選択的回収が可能で
あることが明らかになった。また、マイクロ
波を用いることで、調味廃液から直接ＨＭＦ
成分を取り出すことができ、またフルクトー
スとクエン酸の安価な材料から無溶媒でし
かも短時間で効率よくＨＭＦを合成するこ
とができた。これらの方法で得られたＨＭＦ
を用いることにより、ムメフラールの合成に
活用できることが判明した。さらに、色素増
感型太陽電池を作製することが可能であり、
理科教材等への応用が考えられる。 
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