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研究成果の概要（和文）：緑茶や野菜の緑色色素であるクロロフィルは、光により分解して退色することが知られてい
る。本研究では、クロロフィルの光による退色防止を目的として、抗酸化物質の添加等について検討を行った。その結
果、α-トコフェロール等の脂溶性の抗酸化物質にクロロフィルの光退色を防止する効果が認められたが、根本的な解
決には至らなかった。一方、クロロフィルは、溶媒や共存物質により凝集体を形成することがわかった。クロロフィル
は、類似の構造である銅クロロフィリンナトリウムと相互作用を行い、水-メタノール混合溶媒の水が多い状態では、
混合凝集体の形成が考えられ、クロロフィルの光照射によるダメージを軽減することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：It is known that chlorophyll which is a green pigment in green tea and vegetables 
discolors by light irradiation. The purpose of this study is to prevent the discoloration of chlorophyll b
y light. At first, we examined the effect of antioxidants. As a result, hydrophobic antioxidants like toco
pherol prevented a little discoloration of chlorophyll, but did not lead to basic solution. On the other h
and, it turned out that chlorophyll formed aggregate by solvent and coexistence substance. Chlorophyll int
eracted with sodium copper chlorophyllin which is similar structure as chlorophyll, and the water-rich con
dition of the water-methanol mixture solvent produced the mixture aggregation of chlorophyll and sodium co
pper chlorophyllin. These were suggested to reduce the damage by light irradiation of chlorophyll.
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１．研究開始当初の背景 
植物や藻類に含まれる緑色色素クロロフ
ィルは、太陽の光を吸収し、生きるためのエ
ネルギーを獲得している。クロロフィルは、
ポルフィリン骨格を有する化合物で、中心に
マグネシウムが配位した構造をしており、自
然界ではクロロフィルa～dが存在している。
クロロフィルは、酸、アルカリ、酵素、光に
不安定であることが知られている。特に、光
照射を受けると、低分子化合物に分解され、
最終的には無色になる。 
近年、緑茶飲料のペットボトルの消費量が
増大している。発売当初は、緑茶のイメージ
を考慮して緑色のペットボトルがほとんど
であったが、着色容器はリサイクルシステム
の障害となることから、2001 年から無色透明
の容器に統一された。消費者側からも、中身
を見て安全性を確認し、好みを選択できると
いうメリットがある。これは、緑茶飲料に限
らず、海苔等の加工食品についても同様の傾
向がある。しかし、容器の透明化に伴い、光
による嗜好性および品質の低下が大きな問
題となっている。実際、市販されているほと
んどの緑茶飲料の色は茶色になっており、本
来の美味しそうな緑色を呈していない。 
クロロフィルは、光照射により分解して低分
子化するだけでなく、光増感作用を引き起こ
し、活性酸素の一つである一重項酸素（1O2）
を発生する。これは、非常に反応性が高く、
脂質の酸化をはじめ、DNA の損傷等様々な病
気の引き金となる。つまり、クロロフィルは
自ら分解してなくなるだけではなく、活性酸
素まで引き起こすというやっかいな物質で
ある。 
 
２．研究の目的 
緑茶や野菜の緑色色素であるクロロフィ
ルは、光に対して不安定であり、食品の品質
や機能性の低下を招いている。クロロフィル
の光分解は、光を遮断することで防止できる
が、容器のリサイクル化や中身を見て商品を
選択したいという消費者ニーズに対応する
ため、透明容器にて販売されている。そのた
め、「緑茶の美しい緑色を保ちたい」という
のは、食品業界での長年の課題である。クロ
ロフィルの光分解には、活性酸素が関与して
いることから、抗酸化物質によりクロロフィ
ルの光分解作用を防止できないか、また、ク
ロロフィル中のマグネシウムと他の金属と
の置換反応により、緑色を安定化できないか
等について検討を行うことを目的とする。 

 
３．研究の方法 
（１）クロロフィルの測定 
クロロフィルは、クロロフィル-a を用い、
紫外線（365 nm）を照射し、その後のクロロ
フィルの残存率を蛍光光度計または HPLC に
より調べた。また、抗酸化物質や金属イオン
等により、クロロフィルの光退色を抑えるか
について検討を行った。 

 
（２）一重項酸素の測定 
 一重項酸素の測定には、選択的に一重項酸
素と反応する性質を示す SOSG 試薬（Singlet 
oxygen sensor green）を用いた。SOSG が一
重項酸素と反応した際には、EX/EM＝504/525 
nm の蛍光を発するため、このときの蛍光強度
の増加量を一重項酸素の発生量とした。紫外
線の照射前後にサンプリングした溶液の蛍
光強度をそれぞれ測定した。 
 
（３）クロロフィルと銅クロロフィリンナト
リウムの相互作用 
クロロフィルと類似した骨格をもち、π-
π相互作用を起こしやすい食品添加物であ
る銅クロロフィリンナトリウム（Cu-Chl-Na）
について検討した。また、水とメタノールの
混合溶媒を用いて、光退色に及ぼす溶媒の影
響についても分光光度計、蛍光光度計および
円偏光二色分散計（CD）にて調べた。 
 
（４）粒径の測定 
 クロロフィル-a 溶液中の凝集体の粒径は、
ゼータ電位・粒径測定システム（ELSZ-1、大
塚電子）を用いて測定した。 
 
４．研究成果 
（１）クロロフィルの退色作用 
様々な保存条件におけるクロロフィルの
退色作用について調べた。光の影響について
調べた結果、紫外線または可視光線を照射し
たものは、数日後にクロロフィルが消失した
が、遮光により 2か月間退色を防ぐことが可
能であった。温度の影響については、4℃保
存では、2 か月後までほとんど変化がなかっ
たが、25、40℃と温度が高くなるに従い、ク
ロロフィル残存率は低下した。さらに、酸素
濃度の影響については、光や温度による影響
ほどは強くなかったが、酸素濃度が高いもの
が他に比べてより退色しやすくなった。つま
り、クロロフィルは、酸素＜温度＜光の順に
影響を受けやすいことが明らかとなった。 
 
（２）抗酸化物質の抗酸化性に及ぼすクロロ
フィルの影響 
 クロロフィルは、光により低分子に分解さ
れて最終的には無色になる。これは、クロロ
フィルの酸化によるものであることから、こ
の現象を防止するため、様々な抗酸化物質を
添加し、クロロフィルの安定性を調べた。紫
外線照射 3 時間後には、クロロフィル-a は
40％まで減少した。抗酸化物質を添加しても、
クロロフィル-a のみの場合とあまり変わら
なかった（図１）。したがって、クロロフィ
ル-a と同濃度の抗酸化物質には、クロロフィ
ル-a の光退色抑制作用はほとんどないと考
えられる。しかし、α-トコフェロールとβ-
カロテンについては、濃度が高くなるほど、
クロロフィル-a の高い残存率がみられたこ
とから、脂溶性の抗酸化物質であるα-トコ



フェロールとβ-カロテンにはクロロフィル
の光退色抑制作用があることが分かった。し
かしながら、根本的にクロロフィル-aの光退
色を抑えているとは言えなかった。 

図１クロロフィル(Chl)の光退色に及ぼす抗
酸化物質の影響 
 
（３）クロロフィルと金属イオンによる錯体
形成反応 
 クロロフィルは、ポリフィリン環の中心に
Mg2+が配位した構造を示し、光照射によって
Mg2+が外れやすい。そこで、別の金属イオン
を添加し、Mg2+との置換反応により安定な金
属クロロフィルを形成するかについて調べ
た。その結果、いずれの金属イオンについて
も光退色抑制効果が認められなかった。 
 
（４）一重項酸素の関与 
SOSG 試薬を用いて、クロロフィルが光分解
する際に一重項酸素を放出することを確認
した。一重項酸素は、光照射時間に依存して
増加した。抗酸化物質、金属イオンのうち、
α-トコフェロールに、一重項酸素の発生の
抑制作用が認められた（図２）。特に、光増
感反応は、食品の劣化に影響を及ぼすもので
あるので、α-トコフェロールは、色の保持
と食品の劣化防止に寄与する物質であると
言える。 

図２ α-トコフェロール（α-Toc）による一
重項酸素の抑制作用 

（５）溶媒の影響 
異なる割合の水とメタノールの混合溶媒
でのクロロフィルの光による影響を調べた
ところ、メタノールの割合が高いほどクロロ
フィルの光による退色が起こりやすいこと
が明らかとなった。さらに、水-メタノール
溶媒におけるクロロフィル-a の蛍光強度、可
視吸収スペクトル、円偏光二色性スペクトル
を調べた。メタノールが多い溶媒では、クロ
ロフィル-aは溶解するが、水の割合が増える
と、凝集を起こすことが明らかとなった。こ
の凝集体は、60、70％メタノールのときに最
も多く形成していた。この凝集状態には規則
性があり、J会合体の形成も確認された。 
 
（６）銅クロロフィリンの添加 
水溶性の食品添加物である銅クロロフィ
リンナトリウム（CuChl-Na）を添加した場合、
クロロフィルの光による分解がさらに抑制
された。また、クロロフィルの蛍光強度を測
定した結果、水-メタノールの割合に影響さ
れることが明らかになった（図３）。銅クロ
ロフィリンナトリウムは、いずれの溶媒にお
いても蛍光強度を示さなかったが、クロロフ
ィルおよびそれらを混合したものは、60％メ
タノールからメタノールの割合が増すほど
に蛍光強度が高まった。クロロフィルに銅ク
ロロフィリンナトリウムを添加することで、
クロロフィルの蛍光強度が減少したことか
ら、クロロフィルと銅クロロフィリンナトリ
ウムが相互作用していることが示唆された。 

 
図３ クロロフィルの蛍光強度に及ぼす溶媒
の影響 
 
クロロフィルに銅クロロフィリンナトリ
ウムを加えたものについて、動的光散乱法に
て粒径を測定したところ、クロロフィルのみ
の場合よりも銅クロロフィリンを添加した
場合の粒子径が大きくなっていた。これは、
銅クロロフィリンナトリウムとクロロフィ
ルとが疎水性相互作用し、凝集体を生成する
ことを示唆している。そこで、クロロフィル
の凝集モデルを図４のように考案した。クロ
ロフィルは、メタノール中では、完全に分散
した状態で光の影響を直接受け、光退色作用
を引き起こす。60％メタノール付近では、CD
スペクトルに顕著なピークがみられたこと
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から、クロロフィル自身の規則的な J会合体
が形成していることが考えられる。しかし、
これでは、クロロフィルの光退色を抑えるこ
とができない。一方、水がリッチな状態では、
クロロフィルと銅クロロフィリンナトリウ
ムとの混合凝集体の形成が考えられ、これは、
クロロフィルを銅クロロフィルナトリウム
が包み込んだ状態でとなり、クロロフィルの
光照射によるダメージを軽減すると考えら
れる。このように、クロロフィルの光退色に
は溶液中の凝集状況が大きく関与している
ことが示唆された。 
 

図４ クロロフィルの凝集モデル 
 
（７）まとめ 
以上のことより、クロロフィルの光退色を
防止するためには、温度や酸素などの保存条
件、抗酸化物質の添加が有効であると考えら
れるが、長期的な保存に対しては効果が見ら
れず、根本的な方法とは言えない。他の有効
な防止策として、凝集体の形成があげられる。
今回、クロロフィルと構造が類似した銅クロ
ロフィリンナトリウムとの相互作用や溶媒
による凝集体の形成が認められた。しかしな
がら、凝集体の形成が不安定で、完全に防止
できたとは言えない。そこで、クロロフィル
を光から守るようなクロロフィルナノ粒子
の開発等が効果的ではないかと思われる。今
後、クロロフィルの美しい緑色を長く保持す
るための研究の進展に期待したい。 
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