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第 1章 序論 

1．はじめに 

茶やコーヒーなどの嗜好飲料は日常の食生活に密着した飲みものとして世界中で広く飲

用されている。茶は Camellia sinensis の葉を原料として製造された茶葉を湯で抽出した

飲料である。茶葉は萎凋や発酵などの製造工程の違いによって緑茶や烏龍茶、紅茶などに

分類され、主に茶葉や容器詰め飲料、インスタントティーなどの形態で流通しており、そ

の製造量は 2013 年に 500 万トンに達している[1]。コーヒーは Coffea arabica や Coffea 

canephora、Coffea liberica の種子を原料として製造されたコーヒー豆を挽いて、湯で抽

出した飲料である。コーヒー豆は主に中南米（ブラジル、コロンビア、グアテマラなど）、

アフリカ（エチオピア、タンザニア、ケニアなど）およびアジア（インドネシア、ベトナ

ムなど）で製造され、生豆および焙煎豆が世界中に流通しており、その消費量は 2015 年

に 600万トンに達している[2]。 

茶やコーヒーは嗜好飲料として、食品としての一次機能である栄養機能よりも二次機能

である香味や食感、外観などの感覚的機能が重視されてきた。近年、茶やコーヒーに含ま

れるポリフェノールなどの成分に対して、三次機能である生理機能に注目が寄せられてい

る。茶にはカテキン類やテアフラビン類、テアルビジンなどのポリフェノールが含まれる

ことが知られており[3,4]、茶ポリフェノールによる抗酸化作用[5]や抗菌作用[6]、抗アレル

ギー作用[7,8]、血糖低下作用[9,10]、肥満抑制作用[11-13]など多様な健康機能性が報告さ

れている。コーヒーには主要なポリフェノール類としてクロロゲン酸類が含まれており、

クロロゲン酸類としてはカフェオイルキナ酸類（CQAs）、フェルロイルキナ酸類（FQAs）、

ジクロロゲン酸類（diCQAs）などが知られている[14]。その中でも、CQAsでは抗酸化作

用[15]や血糖低下作用[16]、末梢内皮機能改善[17]、肥満抑制作用[18]、HIV-1インテグラ

ーゼ阻害作用[19]などの生理機能が報告されている。 

しかし、茶やコーヒーにはポリフェノール類以外にも生理作用を示すカフェインが含ま

れており、その機能にはポジティブな面とネガティブな面があることが指摘されている。

近年、カフェイン製剤やエナジードリンクなどの普及に伴い、妊婦や子供のカフェイン摂

取量について欧州食品安全機関（EFSA）やカナダ保健省などの海外公的機関がカフェイ

ン摂取量の目安を示しており、日本国内でも厚生労働省が「健康づくりのための睡眠指針

2014」の中で就寝前のカフェイン摂取を控えることを推奨している。さらに、2017 年に

農林水産省、厚生労働省、消費者庁および全国清涼飲料工業会から相次いで「カフェイン
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の過剰摂取に対する注意」が発信されるなど、飲用シーンや体質・体調に応じてカフェイ

ン摂取量を調節したいという社会的ニーズが高まっている。 

 このような社会的ニーズに対して「デカフェ（DECAF=decaffeinatedの略）」と呼ばれ

るカフェインを除去した飲料が選択肢として提供されてきたが、カフェイン除去とおいし

さや外観といった飲料品質の両立は困難と考えられてきた。そこで、本研究では飲料の選

択的カフェイン吸着技術に着目し、吸着剤による飲料中のカフェイン除去と飲料品質の両

立に向けて、飲料中のカフェイン吸着における選択性と汎用性評価および吸着剤の改質に

ついて、それぞれ詳細な検討を行った。本章では、カフェインおよび従来のカフェイン除

去技術、吸着剤に関する先行知見と本研究の目的と本論文の構成について述べる。 
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2．カフェインについて 

カフェインはメチルキサンチン類に分類されるプリンアルカロイドであり、茶葉やコー

ヒー豆、カカオ豆などの天然植物に含まれる食品成分である。カフェインは 1819 年にド

イツの化学者 F.F.ルンゲによってコーヒー豆から単離された[20]。カフェインの構造はキ

サンチン骨格にメチル基が 3つ結合したものであり、茶葉やコーヒー豆では主なメチルキ

サンチン類がカフェインであるのに対し、カカオ豆ではメチル基が 2つ結合したテオブロ

ミンが主なメチルキサンチン類である（Fig. 1-1）。植物中では de novo経路で生成したイ

ノシン 5’-リン酸（IMP）からキサントシン 5’-リン酸（XMP）を経てキサントシンが生成

する。その後、キサントシン→7-メチルキサントシン→7-メチルキサンチン→テオブロミ

ン→カフェインという生合成経路で生成することが報告されている[21]。 

 カフェインは茶葉中に 2～5%[22]、コーヒー豆中には 1.1～2.5%[23]含まれており、香

りはない（無臭）が苦味を有している。飲料におけるカフェイン含有量は、原料に含まれ

るカフェイン量と飲料における原料の使用量や抽出条件によって変動するが、文科省の発

行する日本食品標準成分表では、緑茶および烏龍茶浸出液のカフェイン含有量が 200 mg/L、

紅茶浸出液が 300 mg/L、コーヒー浸出液が 600 mg/Lと示されている[24]。日本人のカフ

ェイン摂取量は、1日あたり成人女性が 256 mg、男性が 268 mgであり、摂取源としては

性別に依らず茶（日本茶・中国茶、紅茶）が約半分、コーヒーが約半分と報告されている

[25]。一方、米国人学生を対象にした調査では、1 日あたりのカフェイン摂取量は女子学

生が 425 mg（3日間で 1,274 mg）、男子学生が 383 mg（3日間で 1,150 mg）であり、摂

取源としてはコーヒーが最も多く 76～79%で、次いで茶が 9.7～9.9%と報告されており

[26]、カフェイン摂取量と摂取源は国や飲料文化によって異なると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-1 Major methylxanthines in beverages and foods. 
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3．従来のカフェイン除去技術について 

「デカフェ（DECAF=decaffeinatedの略）」と呼ばれるカフェインを除去した飲料を製

造するにあたり、炭酸飲料やエナジードリンクなどのカフェイン含有飲料は調合原料にカ

フェインを添加しないという方法で解決できるが、茶やコーヒーのようなカフェインを含

む植物原料を使用する飲料では何らかのカフェイン除去工程が必要となる。飲料中のカフ

ェインを除去する方法としては、大きく以下の 3種類に分類される（Fig. 1-2）。 

 ①原料からのカフェイン溶出 

 ②抽出液からのカフェイン除去 

 ③カフェインレス品種の育種 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-2 Classification of decaffeination technologies for decaffeinated tea beverages. 

 

 従来のカフェイン除去技術として一般的な方法が原料からのカフェイン溶出であり、低

カフェイン茶やカフェインレスコーヒーでは、原料である茶葉やコーヒー生豆からカフェ

インを溶出させる方法が用いられてきた[27,28]。溶出溶媒としては、湯や超臨界二酸化炭

素、有機溶剤などを用いる方法が知られているが、緑茶などの不発酵茶では湯を用いる方

法[29]が主に用いられ、酵素失活（殺青と呼ぶ）と兼ねて熱湯散水もしくは熱湯浸漬によ

って茶葉からカフェインを溶出させることでカフェイン除去が行われる（Fig. 1-3）。しか

し、熱湯によるカフェイン除去技術ではカフェイン除去率は 50～70%程度に留まる。 

・ 熱湯法（散水・浸漬による溶出）

・ 超臨界二酸化炭素抽出法

・ 有機溶剤法（有機溶剤で溶出）

・ 吸着剤を利用する方法

・合成吸着剤・・・高分子樹脂など

・天然吸着剤・・・活性炭

粘土鉱物など

チャの葉 茶葉 茶抽出液

茶飲料製造工程

製 茶 飲料製造

カフェイン以外の成分の損失あり 吸着剤のカフェイン選択性に依存

・ チャの育種 メチルキサンチン類の残存ありカフェインレスチャ品種

「茶葉」からカフェイン除去 「茶抽出液」からカフェイン除去
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Fig. 1-3 Decaffeination process of tea leaves using hot water. 

 

紅茶などの発酵茶では、製茶工程中に茶葉中の酸化酵素を活用した萎凋・発酵工程がある

ため、製茶後に超臨界二酸化炭素を用いる方法[30-32]が主に用いられ、有機溶媒を用いる

方法[33]も報告されている。コーヒーでは、生豆からのカフェイン溶出方法として、ベン

ゼンやクロロホルム、ジクロロメタンなどの有機溶媒を用いる方法[34,35]が報告されてい

るが、有機溶媒が残存することによる安全性の課題などがあり、水処理法（ウォータープ

ロセス）および超臨界二酸化炭素抽出法が主に用いられている[28,36-37]。 

 抽出液からのカフェイン除去には吸着剤が用いられ、抽出液中のカフェインが吸着剤へ

吸着されることによってカフェイン除去が行われる（Fig. 1-4）。抽出液における吸着剤の

カフェイン吸着特性は、吸着剤の選択性によって異なり、茶抽出液におけるカフェイン吸

着では活性炭やリグノセルロース、高分子樹脂を用いた方法[38-42]が、コーヒー抽出液に

おけるカフェイン吸着では活性炭などを用いた方法[43]が報告されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-4 Decaffeination of tea extracts using adsorbent. 

 

 

吸着剤

抽出液

吸着剤

カフェイン
カフェインを吸着

熱水
生葉
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しかしながら、従来の技術であるカフェイン溶出法ではカフェインのみならず香気成分

やポリフェノール類などの呈味や機能性に関わる成分も溶出してしまう[44-47]という課

題や、原料処理時の加熱によって褐変が進行し抽出液の液色が悪化するという外観品質上

の課題、高額な設備を要するという加工費用の課題も有しており、カフェイン除去と飲料

としての品質（香味、外観）を両立でき、かつ汎用性の高い技術が求められている。 

 将来的に活用が期待される技術としてはカフェインを含まないチャやコーヒー品種の育

種が挙げられる。先行研究によって、チャのカフェイン合成酵素遺伝子配列が決定してお

り、メチル化酵素に関連する遺伝子の発現制御によってカフェインフリーの植物ができる

と考えられている[48,49]。これまでにチャ（C. sinensis）の近縁種（C. taliensis）などで

カフェインのない品種は確認されているが、メチル基の 1つ少ないテオブロミン高含有で

あることが報告されており[50]、テオブロミンやテオフィリンといったジメチルキサンチ

ン類はカフェインと類似した生理作用を示す[51]ことから、メチルキサンチン類を含まな

いチャやコーヒーの育種が望まれている。 
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4．吸着剤（モンモリロナイト）について 

モンモリロナイトおよび活性炭は、食品添加物として食品添加物公定書に収載されてい

る厚労省に認可された食品製造用加工助剤である。モンモリロナイトは天然に採掘される

粘土鉱物を乾燥・粉砕したものであり、活性炭は石炭や木質、果実殻の炭化物を水蒸気な

どで賦活したものである。どちらも天然物を原料に製造される吸着剤であり、高い安全性

と広い食品適性から食品産業での使用実績も多い加工助剤として知られている。本研究で

は、食品製造に適用可能な実用性という観点で、食品添加物として認可されている素材を

広くスクリーニングし、カフェイン吸着能を有していたモンモリロナイトと活性炭を選抜

し、詳細に比較評価するとともに、モンモリロナイトについて詳細に検討することとした。 

モンモリロナイトは、スメクタイト系の層状粘土鉱物であり、天然から採掘される酸性

白土およびベントナイトの主成分である[52]。酸性白土は、スメクタイト系粘土鉱物が風

化作用を受けて交換性陽イオンがプロトン化（H型）したもので、ベントナイトは交換性

陽イオンがカルシウム（Ca型）またはナトリウム（Na型）のものである。モンモリロナ

イトは 2：1 型鉱物に分類され、その化学構造は 2 枚のケイ酸四面体シートと 1 枚のアル

ミナ八面体シートで形成される層状構造であり、3 層を単位層とした厚さ約 1 nm の板状

結晶となる[53]。ケイ酸四面体の化学構造は Si4O6(OH)4であり、アルミナ八面体の化学構

造はAl(OH)6である。モンモリロナイトは、両端のシリカ層に存在するケイ素が部分的に

アルミニウムなどの 3価の金属元素に、中央のアルミナ層に存在するアルミニウムの一部

がマグネシウムや鉄などの 2価の金属元素に置換される同形置換が生じており、それによ

って負電荷を帯びるという特徴を有している[54]。この電荷は永久電荷であり、静電的に

安定な構造を取るために層間に交換性の陽イオンを保持している（Fig. 1-5）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-5 Chemical structure of montmorillonite. 

モンモリロナイト

理想構造式：(Al1.67Mg0.33)Si4O10(OH)2

シリカ層

シリカ層

アルミナ層

Mg Al

Si Al

Mg2+
Na+

K+

Fe

Ca2+
層間イオン

1 nm



第 1章 序論 

9 

 

モンモリロナイトは、膨潤性や増粘性、吸着性、可塑性など多くの性質を持つことから、

土木工業分野での活用を中心に、化粧品分野では賦形剤や増粘剤として[55]、石油・油脂

工業分野では酸性白土を酸処理した活性白土が脱色用吸着剤として[56]、化学分野では触

媒用粘土として[57]、農業分野では農薬用のキャリヤーとして[58]、医療分野では外用薬

の基剤や制酸剤および薬剤のキャリヤーとして[59-61]、様々な分野でモンモリロナイトが

活用されている。食品産業においても、油脂の脱色剤[62]や果汁およびワインの清澄化

[63,64]などの用途で広く利用されている。 

吸着剤としての利用については、モンモリロナイトは前述のとおり陽イオン交換性を有

していることから、メチレンブルーやアルキルアンモニウムイオンのような陽イオン性有

機化合物[65-67]やカドミウムやセシウムのような無機陽イオン[68-70]をイオン交換反応

によって層間に吸着することが報告されている。また、3-アミノトリアゾールやベンゾイ

ミダゾール殺菌剤のような非イオン性の有機化合物[71,72]を吸着することも報告されて

いる。モンモリロナイトへの非イオン性の有機化合物の吸着は、層表面のシロキサン酸素

との水素結合や層間イオンとのイオン-双極子相互作用が主な駆動力であると考えられて

いる[73,74]。近年、モンモリロナイトと同じスメクタイト属に属するサポナイトがカフェ

インを吸着すること[75]が報告されており、筆者らの研究グループもカフェイン溶液中か

らのモンモリロナイトによるカフェイン除去について報告している[76]が、飲料中でのモ

ンモリロナイトのカフェイン吸着特性やモンモリロナイト処理が飲料に及ぼす影響につい

て詳細に調べた研究はまだない。 

モンモリロナイトの改質については、層間イオンの交換による物性や吸着特性の改変が

試みられてきた。先行研究では、モンモリロナイトの膨潤性は層間イオンに依存すること

[77,78]や、無機陽イオンまたは陽イオン性有機化合物とのイオン交換による構造や吸着特

性の変化[79,67]などが報告されているが、モンモリロナイトの層間イオンが飲料中のカフ

ェイン吸着や飲料品質に及ぼす影響について詳細に調べた研究はまだない。以上より、モ

ンモリロナイトを飲料中のカフェイン除去処理に活用することの実用性を高めるためにも、

モンモリロナイトの改質によるカフェイン吸着量の向上や飲料品質に及ぼす影響に関する

知見の蓄積が求められている。 
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5．本研究の目的と構成 

本研究では、飲料中のカフェイン除去と飲料品質の両立に向けた知見の獲得を目的とし

て、吸着剤による飲料中のカフェイン吸着について、その選択性と汎用性を評価した。具

体的には、天然の粘土鉱物であるモンモリロナイトのカフェイン吸着特性と飲料品質に及

ぼす影響の評価、飲料の違いが及ぼす影響の評価を実施した。さらに、吸着剤の改質が飲

料品質や吸着特性に及ぼす影響についても評価を実施した。 

飲料の選択的カフェイン吸着技術に関する本研究の構成を Fig. 1-6に示した。第 1章で

は従来のカフェイン除去技術における課題と吸着剤の特徴を、第 2章ではカフェインの生

理作用を、先行研究を基に紹介した。第 3章では、茶およびコーヒーにおけるカフェイン

吸着の選択性について、モンモリロナイトと活性炭の吸着特性を比較した。第 4 章では、

吸着剤との接触条件がカフェイン吸着特性と飲料の品質に及ぼす影響を評価した。第 5章

では、モンモリロナイトによるカフェイン吸着に対して、茶種およびコーヒー豆の違いが

及ぼす影響を評価した。第 6章では、モンモリロナイトの改質が飲料品質およびカフェイ

ン吸着特性に及ぼす影響について、イオン置換処理の影響を評価した。最後に、第 7章に

本研究の結論を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-6 Chapter of the study on decaffeination in beverages using natural adsorbent. 
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第 2章 カフェインの生理作用 

1．はじめに 

カフェインは茶葉やコーヒー豆、カカオ豆などの天然植物に含まれる食品成分であり、

茶やコーヒーなどの飲料、チョコレートなどの菓子類から日常的に摂取されている。これ

までの長年の食経験から、茶やコーヒーの飲用およびチョコレートの喫食によるカフェイ

ンの摂取について、常識的な範疇で摂取している限り、生活上に大きなデメリットはない

と考えられてきた。 

しかし、近年、茶やコーヒー、チョコレートに含まれるポリフェノール類などの成分に

対して、三次機能である生理機能に注目が寄せられており、肥満抑制作用や抗酸化作用な

どを期待してこれらの飲食物を大量に摂取することによる有効成分以外の成分による心身

への影響が懸念されている。特にカフェインについては、中枢刺激作用による不眠や循環

器系機能に対する作用による血圧上昇、利尿作用などが考えられ[80]、昨今のカフェイン

製剤やエナジードリンクなどの普及に伴い、摂取源が茶やコーヒー、チョコレートなどに

留まらないことから、カフェインの過剰摂取についてその影響が広く議論されている。日

本でも厚生労働省が発表した「健康づくりのための睡眠指針 2014」の中で就寝前のカフェ

イン摂取を控えることを推奨しているだけでなく、2017年には「カフェインの過剰摂取に

対する注意」が農林水産省、厚生労働省、消費者庁から相次いで発表されるなど、カフェ

イン摂取とその影響に対する関心が高まっている。 

 本研究は、このような社会的ニーズに対して嗜好性の高いデカフェ飲料を提供すること

を目指しており、飲料の選択的カフェイン吸着技術に着目し、吸着剤による飲料中のカフ

ェイン除去と飲料品質の両立を目的としたものである。本章では、カフェインの吸収と代

謝、および作用機序と生理作用に関する先行知見を紹介し、嗜好飲料中のカフェイン除去

による期待効果について述べる。 
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2．カフェインの吸収・代謝 

カフェインは水溶性であり、摂取後に速やかに胃腸から吸収される。経口摂取されたカ

フェインは、一部が胃粘膜から吸収されるが、大部分は小腸粘膜から吸収される[81]。吸

収されたカフェインは血液に移行するが、最高血中濃度到達時間は 30～120分と個人差が

ある[82]。カフェインは透過性が高く、吸収されたカフェインは血液-脳関門および血液-

胎盤関門、血液-睾丸関門、血液-乳腺関門を容易に通過する[83,84]ことから、母親が摂取

したカフェインは胎盤や母乳を介して胎児や乳児へ容易に移行すると考えられる。 

カフェインの主要な代謝経路は N-脱メチル化および酸化反応であり、N-脱メチル化に

よりパラキサンチンやテオブロミン、テオフィリンなどのジメチルキサンチンへ、酸化に

よって 1,3,7-トリメチル尿酸に代謝される[85]（Fig. 2-1）。N-脱メチル化は、7 割以上が

肝臓の代謝酵素チトクローム（CYP）1A2の働きによるN-3脱メチル化であり、主要な代

謝産物はパラキサンチンである。血中カフェインの半減期は個人差があり、成人で 2～8

時間であるが、妊娠中の女性ではエストロゲンなどの女性ホルモンが CYP1A2活性を抑制

するため、半減期が 6～16 時間に延長する[86-90]。胎児や新生児は CYP1A2 活性がほと

んどなく、カフェインの半減期は 50～103時間とされるが、出生後 3～14か月で 14時間

となり、思春期から成人にかけて 4～8 時間になる[91-93]。したがって、カフェイン代謝

機能の低い妊産婦や乳幼児は、摂取量に注意が必要であると考えられる。また、喫煙習慣

がある者は非喫煙者よりも CYP1A2活性が高く、カフェイン代謝速度が速いことも報告さ

れている[94,95]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-1 Metabolism of caffeine. 
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3．カフェインの作用機序と生理作用 

カフェインの作用機序として考えられているのは、アデノシン受容体の遮断とホスホジ

エステラーゼ活性の抑制であり、その中でも最も確実と言われているのがアデノシン受容

体の遮断である。その他では、細胞内カルシウムの流入が挙げられるが、飲料から通常摂

取する量の 10～100倍程度を摂取しなければ効果を説明できないことから、現在は一般的

なカフェインの効果には寄与していないと考えられている[96,97]。 

 アデノシンは抑制系神経伝達物質であり、アデノシンがアデノシン受容体に結合するこ

とで興奮性伝達物質のグルタミン酸やドーパミンなどの放出が抑制され、神経活動が安定

化する。カフェインはその化学構造がアデノシンと類似しており、アデノシン受容体に対

するアンタゴニストとして作用し、アデノシンの結合をブロックする（Fig. 2-2）。アデノ

シン受容体には 4タイプ（A1、A2A、A2B、A3）あり、カフェインは中枢神経系のアデノシ

ン A1および A2A受容体に作用する。カフェインの利尿作用は腎臓におけるアデノシン A1

受容体の遮断による尿細管再吸収の抑制、精神運動刺激作用はアデノシン A2A受容体の遮

断によるグルタミン酸やドーパミン放出の促進によるものと考えられている[98,99]。 

 カフェインやテオフィリンなどのメチルキサンチン類は、神経細胞内でホスホジエステ

ラーゼ（PDE）活性を阻害することで、細胞内神経伝達物質の cAMP や cGMP の分解を

抑制し、ATP や GTP の産生を減少させる。しかし、カフェインによる効果が出現するの

は 450 mg以上の大量摂取時であるため、日常生活のカフェイン摂取による効果を説明す

るには不十分であると考えられている。[100]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-2 Inhibition of adenosine receptor by caffeine. 
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 カフェインは様々な生理作用を示すことが知られており、有益なものとネガティブな影

響の両面がある。有益なものとしては、中枢神経系への刺激作用による眠気や倦怠感の解

消[101]や認知機能低下の抑制[102,103]、疲労軽減作用[104,105]、うつ病抑制[106]、平滑

筋の弛緩作用および循環器系への刺激作用による気管支拡張作用や強心作用、血管拡張性

および高血圧性頭痛の緩和[107]などが報告されており、カフェインおよび類似化合物のテ

オフィリンは医薬品としても用いられている。 

 一方、ネガティブな影響としては、中枢神経系への刺激作用による睡眠阻害作用[108- 

110]や不安誘発[111,112]、循環器系への刺激作用による血圧上昇作用[113]や虚血性心疾患

発症リスク[114]などが報告されており、その他に胎児の発達障害リスク[115]や骨密度の

低下リスク[116]なども懸念されている。また、カフェイン摂取による血管拡張作用に起因

する腎臓での血流量の増加に伴って糸球体濾過量が増し、尿量が増加するが、24時間尿量

や血清ナトリウム・カリウムレベルに変化はなく[117]、水収支や電解質バランスに大きな

影響はないと考えられている。 

 カフェインの一般的な急性作用としては、中枢神経系の刺激によるめまいや動悸、震え、

消化管系の興奮状態による下痢や吐き気などがあるが、これらの生理作用の程度について

は年齢や性別、生活習慣による個人差が大きく、食品中のカフェインについて一日摂取許

容量（ADI）のような健康への悪影響がないと推定される摂取量は設定されていない[118]。

海外では、特に妊婦や子供のカフェイン摂取量について、世界保健機関（WHO）が「妊

婦はコーヒーの摂取量を 3～4 杯/日にすべき」と 2001 年に公表しており、欧州食品安全

機関（EFSA）は 2015年に公表した「カフェインの安全性に関する科学的意見書」の中で、

習慣的カフェイン摂取量が成人は 400 mg/日以下、妊婦は 200 mg/日以下であれば、安全

性の懸念は生じないとしている。また、英国食品基準庁（FSA）は妊婦のカフェイン摂取

量について上限を 200 mg/日とすることが望ましいと 2008 年に公表しており、カナダ保

健省は 2006年に悪影響のない最大摂取量として成人は 400 mg/日、妊婦は 300 mg/日、

12 歳以下の子供は 2.5 mg/kg/日と公表している[118]。日本国内では、公的機関によるカ

フェイン摂取量に関する摂取基準は公表されていないが、成人は 300 mg/日以下、妊婦は

200 mg/日以下（5mg/kg/日以下）が望ましいという報告があり[80,119]、厚生労働省が 2014

年に公表した「健康づくりのための睡眠指針 2014」の中で就寝前のカフェイン摂取を控え

ることを推奨している。 
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4．飲料中のカフェイン除去による期待効果 

飲料中のカフェイン除去による期待効果としては、カフェインのネガティブな影響の緩

和および飲料中成分の生理機能の効果的な活用が挙げられる。 

カフェインのネガティブな影響の緩和については、中枢神経系への刺激作用の緩和によ

る睡眠阻害の抑制および循環器系への刺激作用緩和による血圧上昇の抑制、胎児の発達障

害リスクの低減などが考えられる。先行研究では、カフェインレスコーヒーを用いたヒト

試験での覚醒作用抑制[120]やカフェインレス緑茶を用いた高血圧自然発症ラット（SHR）

での試験による血圧上昇抑制[121]などが報告されており、飲料中のカフェイン除去により

これらに代表されるカフェインのネガティブな影響を緩和できることが期待される。 

飲料中成分の生理機能の効果的な活用については、茶に含まれるカテキン類やテアフラ

ビン類、テアルビジンおよびコーヒーに含まれるクロロゲン酸類に代表されるポリフェノ

ール類、またはテアニンなどのポリフェノール以外の成分に期待される抗酸化作用や抗肥

満作用、抗アレルギー作用、抗ストレス作用などの生理機能をカフェインによる生理作用

の影響を受けずに活用できることが考えられる。先行研究では、カフェインレス緑茶を用

いた in vitro での抗アレルギー作用[122]やヒト試験での抗ストレス作用[123]などが報告

されており、飲料中のカフェイン除去により、カフェインの生理作用や過剰摂取による急

性作用の影響を懸念することなく、飲料中成分の生理機能を活用できることが期待される。 

最後に、カフェインの示す生理作用には有益なものも知られており、カフェインは必ずし

も悪者ではなく、本研究は嗜好飲料としての茶やコーヒーの飲用やその効能を否定するも

のではないことは強調しておく。大切なことは、カフェインの生理作用を正しく理解して、

飲用シーンや自身の体質に合わせてカフェイン摂取量を調節することである。本研究で得

られた知見を活用し、高品質なデカフェ飲料が実現できることで、妊産婦や高齢者などを

中心に、カフェインを理由に茶やコーヒーの飲用を避けていた人々に対し、「カフェインを

気にせずに茶やコーヒーの飲用を楽しむ」という新たな選択肢が提供され、多くの人々が

安心して茶やコーヒーを楽しめる日常が広がっていくことで、カフェイン摂取量の調節と

いう社会的ニーズへの貢献が期待される。 
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第 3章 モンモリロナイトの飲料中におけるカフェイン吸着特性解析 

 

1．要約 

本章では、飲料中のカフェイン除去と嗜好飲料としての良好な香味の両立に向けた吸着

剤評価を目的に、モンモリロナイトと活性炭の飲料中における吸着特性について、茶およ

びコーヒー中のカフェイン吸着における吸着速度と選択性を比較した。 

モンモリロナイトと活性炭のカフェイン吸着速度について、カフェイン溶液および緑茶

抽出液、コーヒー抽出液におけるカフェイン吸着速度データを用いて解析したところ、い

ずれの吸着剤でも溶液の種類に依らず、擬二次反応速度式（Pseudo second order model）

と良好なフィッティングを示した。また、カフェイン溶液、緑茶およびコーヒー抽出液の

いずれにおいても、モンモリロナイトへのカフェイン吸着は速やかに進行したのに対し、

活性炭では緑茶およびコーヒー抽出液ではカフェイン吸着速度は顕著に低下した。したが

って、モンモリロナイトおよび活性炭へのカフェイン吸着は擬二次反応モデルで議論する

ことが可能であり、活性炭と比較してモンモリロナイトは飲料中においても迅速にカフェ

インを吸着できると考えられた。 

モンモリロナイトと活性炭のカフェイン吸着における選択性について、緑茶抽出液およ

びコーヒー抽出液における吸着特性を比較したところ、モンモリロナイトではカフェイン

除去率の上昇に伴うカテキン類およびクロロゲン酸類の吸着はほとんど確認されなかった

のに対し、活性炭ではカフェイン除去率の上昇に伴ってカテキン類およびクロロゲン酸類

の吸着が確認された。また、カフェイン溶液におけるカフェイン吸着量と比較して、モン

モリロナイトでは緑茶およびコーヒー抽出液での減少が限定的であったのに対し、活性炭

ではいずれの抽出液においても顕著に減少していたことから、モンモリロナイトは活性炭

と比較して、飲料中のカフェイン吸着における選択性が高いと考えられた。 

以上より、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は茶やコーヒーにおいても迅速に進

行し、飲料中のカフェイン吸着における高い選択性を有していることが示唆された。 
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2．はじめに 

飲料中のカフェイン除去と嗜好飲料としての良好な香味を両立するには、カフェインを

吸着しながら他の成分を吸着しないという吸着剤の選択性が重要と考えられる。本章では、

高い安全性と広い食品適性が求められる食品製造の領域における実用性という観点で、食

品添加物として認可されており、食品産業での使用実績も多い加工助剤を広くスクリーニ

ングし、その中でカフェイン除去能を有していたモンモリロナイトと活性炭を選抜し、飲

料中におけるカフェイン吸着特性について比較評価した。 

モンモリロナイトは天然に採掘される粘土鉱物を乾燥・粉砕したものであり、モンモリ

ロナイトを主成分とした酸性白土や活性白土、ベントナイトなどが食用油の精製や濾過助

剤、澱下げなどの用途で用いられている。活性炭は石炭や木質、果実殻の炭化物を水蒸気

などで賦活したもので、浄水器や食品の脱色・脱臭などの用途で用いられている。 

飲料中における吸着特性については、モンモリロナイトと活性炭の茶およびコーヒーに

おけるカフェイン吸着速度を比較するとともに、擬一次反応速度式（Pseudo first order 

model）および擬二次反応速度式（Pseudo second order model）へのフィッティングを行

い、吸着速度についての解析および考察を行った。また、モンモリロナイトと活性炭の茶

およびコーヒーにおけるカフェイン吸着の選択性を評価するために、飲料中でのカフェイ

ン吸着等温線を比較するとともに、Freundlichおよび Langmuirの吸着等温式へのフィッ

ティングを行った。さらに、茶およびコーヒーの重要な呈味成分であるポリフェノール類

（茶：カテキン類、コーヒー：クロロゲン酸類）を指標に飲料中のカフェイン吸着特性を

比較し、飲料中のカフェイン吸着における選択性を評価した。 
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3．飲料中におけるカフェイン吸着速度解析 

3.1. 実験方法 

1）材料 

吸着剤として、食品添加物として市販されているモンモリロナイト（ミズライト：水澤

化学工業）および水蒸気賦活したヤシ殻活性炭（FP-3：大阪ガスケミカル）を、飲料原料

として、市販の緑茶葉（煎茶：静岡産）およびコーヒー豆（アラビカ種：ブラジル産、L19）

を用いた。また、カフェイン溶液の調製およびカフェイン分析の標品にはカフェイン試薬

（和光純薬工業）を用いた。 

 

2）抽出液の調製 

 茶抽出液は、緑茶葉 100 gに 80℃の湯 1,000 mLを添加し、8分抽出して緑茶抽出液を

調製した（カフェイン濃度 8.8 mmol/L）。吸着試験用に緑茶抽出液を希釈し（カフェイン

濃度 5.2 mmol/L）、茶抽出液との比較用に、カフェイン濃度 5.2 mmol/Lとなるようにカ

フェイン試薬を溶解し、カフェイン溶液を調製した。 

コーヒー抽出液は、挽いたコーヒー豆 100 gに 98℃の湯を注ぎ、800 gのコーヒー抽出

液を調製した（カフェイン濃度 6.2 mmol/L）。コーヒー抽出液との比較用に、カフェイン

濃度 6.2 mmol/Lとなるようにカフェイン試薬を溶解し、カフェイン溶液を調製した。 

 

3）吸着試験 

 緑茶抽出液 40 mLに対し、モンモリロナイト 800 mg（2 wt%）もしくは活性炭 120 mg

（0.3 wt%）を添加し、25℃で接触（振とう速度：60 rpm）させた。2～240分接触後に

抽出液を回収してカフェイン濃度を測定した。カフェイン溶液についても、同様の操作を

行った。 

 コーヒー抽出液 40 mLに対し、モンモリロナイト 1,600 mg（4 wt%）もしくは活性炭

240 mg（0.6 wt%）を添加し、25℃で接触（振とう速度：60 rpm）させた。5～240分接

触後に抽出液を回収してカフェイン濃度を測定した。カフェイン溶液についても、同様の

操作を行った。 
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4）カフェイン測定 

 緑茶抽出液におけるカフェイン濃度の測定は、以下の方法で行った。前処理として、メ

ンブレンフィルターで濾過し（0.2 m、PTFE）、HPLC（LC-2000Plus、日本分光）で分

析した。カラムにはカプセルパック C18 UG120（4.6 mm×150 mm、3 m、資生堂）を

用い、カラム温度 40℃、流量 0.9 mL/minとした。移動相には移動相 A（水/アセトニトリ

ル/リン酸：1,000/25/1.0、v/v）、移動相 B（水/メタノール/アセトニトリル/リン酸：

600/300/15/0.6、v/v）および移動相 C（メタノール/アセトニトリル/リン酸：800/200/1.0、

v/v）を用い、以下のグラジエント条件で分離し、UV検出器（カフェイン検出：275 nm）

でカフェインを検出した。 

 0-3 min   ： 移動相A 94%、    移動相B 6% 

 3-8 min   ： 移動相A 94%→50%、 移動相 B 6%→50% 

 8-22 min  ： 移動相A 50%→0%、 移動相B 50%→100% 

 22-24 min ： 移動相 B 100%→0%、 移動相 C 0%→100% 

 24-29 min ： 移動相 C 100% 

 

コーヒー抽出液におけるカフェイン濃度の測定は、以下の方法で行った。前処理として、

メンブレンフィルターで濾過し（0.2 m、PTFE）、HPLC（LC-2000Plus、日本分光）で

分析した。カラムにはDevelosil C30 UG5（4.6 mm×150 mm、5 m、野村化学）を用

い、カラム温度 40℃、流量 1.0 mL/minとした。移動相には移動相A（水/ギ酸：1,000/1.0、

v/v）および移動相 B（メタノール/ギ酸：1,000/1.0、v/v）を用い、以下のグラジエント条

件で分離し、UV検出器（カフェイン検出：275 nm）でカフェインを検出した。 

 0-12 min  ： 移動相A 90%→84%、 移動相 B 10%→16% 

 12-22 min ： 移動相 A 84%、    移動相B 16% 

 22-40 min ： 移動相 A 84%→75%、 移動相 B 16%→25% 

 40-75 min ： 移動相 A 75%→50%、 移動相 B 25%→50% 

 24-29 min ： 移動相 C 100% 
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5）吸着速度解析 

 測定したカフェイン濃度より、以下の式（Eq. 1）でカフェイン吸着量（Qt）を算出した。 

 Qt = V × (C0 – Ct) ／ M  （Eq. 1） 

 V：容積 

C0：初期カフェイン濃度 

Ct：t分接触後のカフェイン濃度 

 M：吸着剤重量 

上記で算出した各接触時間におけるカフェイン吸着量を用いて、擬一次反応速度式

（Pseudo first order model）および擬二次反応速度式（Pseudo second order model）へ

のフィッティングを行った。 

擬一次反応速度式として、以下の式（Eq. 2）を用いた[124]。 

 ln(Qe – Qt) = ln(Qe) – K1 × t  （Eq. 2） 

 Qe：平衡カフェイン吸着量 

Qt：t分接触後のカフェイン吸着量 

 K1：吸着速度定数 

擬二次反応速度式として、以下の式（Eq. 3）を用いた[125]。 

 t／Qt = 1／(K2 ×Qe2) ＋ t／Qe  （Eq. 3） 

 Qe：平衡カフェイン吸着量 

Qt：t分接触後のカフェイン吸着量 

 K2：吸着速度定数 
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3.2. 実験結果 

1）茶におけるカフェイン吸着速度 

カフェイン溶液および緑茶抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフェイン吸着

速度を評価した。モンモリロナイトへのカフェイン吸着は速やかに進行し、カフェイン溶

液では5分以内に、緑茶抽出液では20分以内に平衡吸着量の99%が吸着した（Fig. 3-1a）。

一方、活性炭へのカフェイン吸着はカフェイン溶液では 20 分以内に平衡に達したのに対

し、緑茶抽出液ではカフェイン吸着速度が低下し、平衡までに 240分以上を要した（Fig. 

3-1b）。また、緑茶抽出液における平衡吸着量について、モンモリロナイトではカフェイ

ン溶液における吸着量の 85.4%であったが、活性炭では 67.3%であった（Table 3-1）。こ

の結果から、モンモリロナイトは活性炭に比べて茶抽出液におけるカフェイン吸着速度が

速く、茶抽出液においても迅速にカフェインを吸着できることが示唆された。活性炭にお

けるカフェイン吸着速度の低下は、茶抽出液中のカフェイン以外の成分も吸着するために

吸着部位における拮抗が起きていると考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-1 Caffeine adsorption kinetics curves of montmorillonite and activated carbon in 

caffeine solution and green tea extract. (a) Montmorillonite (MMT); (b) activated 

carbon (AC). Open circle, caffeine solution; closed circle, green tea. The bars indicate 

standard deviation (n=3). 
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Table 3-1 Adsorbed caffeine after decaffeination by montmorillonite and activated 

carbon in caffeine solution and green tea extract. 

 Montmorillonite Activated carbon 

 Caf. solution Green tea ext. Caf. solution Green tea ext. 

(min) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) 

2 0.222±0.0004 0.185±0.0017 1.550±0.0079 0.600±0.0048 

5 0.224±0.0028 0.189±0.0002 1.626±0.0036 0.674±0.0027 

10 0.224±0.0005 0.190±0.0001 1.715±0.0038 0.797±0.0097 

20 0.224±0.0008 0.191±0.0002 1.733±0.0034 0.915±0.0128 

30 0.225±0.0002 0.191±0.0007 1.740±0.0009 0.972±0.0105 

45 0.225±0.0002 0.191±0.0007 1.741±0.0000 1.018±0.0126 

60 0.225±0.0002 0.192±0.0001 1.742±0.0004 1.030±0.0089 

90 0.225±0.0002 0.192±0.0006 1.743±0.0003 1.101±0.0085 

120 0.225±0.0003 0.192±0.0010 1.744±0.0003 1.118±0.0060 

180 0.225±0.0006 0.193±0.0002 1.745±0.0005 1.145±0.0155 

240 0.226±0.0025 0.193±0.0002 1.747±0.0012 1.176±0.0114 

Values are presented as the mean ± standard deviation of triplicate measurements. 
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2）コーヒーにおけるカフェイン吸着速度 

カフェイン溶液およびコーヒー抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフェイン

吸着速度を評価した。モンモリロナイトへのカフェイン吸着は速やかに進行し、カフェイ

ン溶液およびコーヒー抽出液のいずれにおいても 5 分以内に平衡に達した（Fig. 3-2a）。

一方、活性炭へのカフェイン吸着はカフェイン溶液では 5分以内に平衡に達したのに対し、

コーヒー抽出液ではカフェイン吸着速度が低下し、平衡までに 240分以上を要した（Fig. 

3-2b）。この結果から、コーヒー抽出液におけるカフェイン吸着速度は活性炭に比べてモ

ンモリロナイトの方が顕著に速いことが示唆された。茶抽出液での挙動と同様に、活性炭

におけるカフェイン吸着速度の低下は、コーヒー抽出液中のカフェイン以外の成分の吸着

による吸着部位における拮抗が起きていると考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-2 Caffeine adsorption kinetic curves of montmorillonite and activated carbon in 

caffeine solution and coffee extract. (a) Montmorillonite (MMT); (b) activated carbon 

(AC). Open circle, caffeine solution; closed circle, coffee extract. 
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3）カフェイン吸着速度解析 

カフェイン溶液および緑茶抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフェイン吸着

速度データを用いて、擬一次反応速度式（Pseudo first order model）および擬二次反応速

度式（Pseudo second order model）へのフィッティングを行った。いずれの溶液、吸着剤

においても、カフェイン吸着量（Qe）の実験値と各モデルにおける算出値を比較したとこ

ろ、擬一次反応速度式とはほとんどフィッティングしなかったが、擬二次反応速度式とは

良好なフィッティングを示し、相関係数は r2 > 0.999であった（Table 3-2）。 

 また、カフェイン溶液およびコーヒー抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフ

ェイン吸着速度データについても擬二次反応速度式へのフィッティングを行った。その結

果、いずれの溶液、吸着剤においても、カフェイン吸着量の実験値と擬二次反応速度式で

算出した値が良好なフィッティングを示し、相関係数は r2 > 0.999であった（Table 3-3）。 

 この結果より、モンモリロナイトおよび活性炭へのカフェイン吸着は茶抽出液において

もコーヒー抽出液においても擬二次反応速度式に従うことが示唆された。また、カフェイ

ン溶液と飲料における擬二次反応速度定数（K2）が茶ではモンモリロナイトが半減程度で

ある（40.7 → 20.1 g/mmol/min）のに対し、活性炭では約 17 分の 1（2.48 → 0.14 

g/mmol/min）となり、コーヒーではモンモリロナイトが約 6分の 1程度である（220.4 → 

37.7 g/mmol/min）のに対し、活性炭では約 238分の 1（76.2 → 0.32 g/mmol/min）とな

ることから、茶およびコーヒー抽出液中のカフェイン吸着において、モンモリロナイトは

活性炭に比べて高い選択性を有していると考えられた。 
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Table 3-2 Kinetic parameters of caffeine adsorption by montmorillonite and activated 

carbon in caffeine solution and green tea extract. 

 Montmorillonite Activated carbon 

 Caf. solution Green tea ext. Caf. solution Green tea ext. 

Exp. Qe (mmol/g) 0.226 ± 0.0003 0.193 ± 0.0002 1.747 ± 0.0012 1.176 ± 0.0114 

     

Pseudo-first order     

Cal. Qe (mmol/g) 0.0015 ± 0.0001 0.0047 ± 0.0012 0.0392 ± 0.0021 0.429 ± 0.0548 

K1 (1/min) 0.0086 ± 0.0031 0.0188 ± 0.0100 0.0222 ± 0.0029 0.0170 ± 0.0040 

r
2
 0.683-0.779 0.714-0.847 0.581-0.692 0.878-0.973 

     

Pseudo-second order     

Cal. Qe (mmol/g) 0.225 ± 0.0002 0.193 ± 0.0002 1.748 ± 0.0008 1.189 ± 0.0075 

K2 (g/mmol/min) 40.72 ± 10.43 20.09 ± 1.971 2.482 ± 0.0126 0.144 ± 0.0064 

r
2
 1.000 1.000 1.000 0.999 

Values are presented as the mean ± standard deviation of triplicate measurements. 
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Table 3-3 Kinetic parameters of caffeine adsorption by montmorillonite and activated 

carbon in caffeine solution and coffee extract. 

 Montmorillonite Activated carbon 

 Caf. solution Coffee ext. Caf. solution Coffee ext. 

Exp. Qe (mmol/g) 0.148 0.133 1.021 0.900 

Cal. Qe (mmol/g) 0.148 0.133 1.021 0.909 

K2 (g/mmol/min) 220.43 37.68 76.17 0.316 

r
2
 1.000 1.000 1.000 0.999 
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4．飲料中におけるカフェイン吸着の選択性に関する解析 

4.1. 実験方法 

1）材料 

吸着剤として、食品添加物として市販されているモンモリロナイト（ミズライト：水澤

化学工業）および水蒸気賦活したヤシ殻活性炭（FP-3：大阪ガスケミカル）を、飲料原料

として、市販の緑茶葉（煎茶：静岡産）およびコーヒー豆（アラビカ種：ブラジル産、L19）

を用いた。また、カフェイン溶液の調製およびカフェイン分析の標品にはカフェイン試薬

（和光純薬工業）を用いた。ポリフェノール類分析の標品として、カテキン類試薬（エピ

ガロカテキン：EGC、エピカテキン：EC、エピガロカテキンガレート：EGCg、エピカテ

キンガレート：ECg、フナコシ）およびクロロゲン酸試薬（5-カフェオイルキナ酸：5-CQA、

和光純薬工業）を用いた。 

 

2）抽出液の調製 

 茶抽出液は、緑茶葉 100 gに 80℃の湯 1,000 mLを添加し、8分抽出して緑茶抽出液を

調製した（カフェイン濃度 8.8 mmol/L）。吸着試験用に緑茶抽出液を希釈し（カフェイン

濃度 3.6 mmol/L）、茶抽出液との比較用に、カフェイン濃度 3.6 mmol/Lとなるようにカ

フェイン試薬を溶解し、カフェイン溶液を調製した。 

 コーヒー抽出液は、挽いたコーヒー豆 100 gに 98℃の湯を注ぎ、800 gのコーヒー抽出

液を調製した（カフェイン濃度 6.2 mmol/L）。コーヒー抽出液との比較用に、カフェイン

濃度 6.2 mmol/Lとなるようにカフェイン試薬を溶解し、カフェイン溶液を調製した。 

 

3）吸着試験 

 緑茶抽出液 40 mLに対し、モンモリロナイト 160～2,000 mg（0.4～5 wt%）もしくは

活性炭 16～200 mg（0.04～0.5 wt%）を添加し、25℃で 120分接触（振とう速度：60 rpm）

させた。接触後に遠心分離（1,920 ×g、10 分）をして上清を回収し、カフェインおよび

カテキン類濃度を測定した。カフェイン溶液についても、同様の操作を行った。 

 コーヒー抽出液 40 mLに対し、モンモリロナイト 240～3,200 mg（0.6～8 wt%）もし

くは活性炭 40～400 mg（0.1～1.0 wt%）を添加し、25℃で 120分接触（振とう速度：60 

rpm）させた。接触後に遠心分離（1,920 ×g、10 分）をして上清を回収し、カフェイン

およびクロロゲン酸類濃度を測定した。カフェイン溶液についても、同様の操作を行った。 
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4）カフェイン・ポリフェノール類測定 

 緑茶抽出液におけるカフェインおよびカテキン類濃度の測定は、3.1. 4)と同様の方法で

行った。各種カテキン類（Fig. 3-3）のピーク検出は 230 nmで行い、カテキン類試薬によ

り検量線を作成し、定量した。 

 

 

 

 

 

Fig. 3-3 Structure of catechins. 

 

 コーヒー抽出液におけるカフェインおよびクロロゲン酸類濃度の測定は、3.1. 4)と同様

の方法で行った。各種クロロゲン酸類（Fig. 3-4）のピーク検出は 330 nmで行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-4 Structure of chlorogenic acids. 
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各化合物の同定および定量は先行研究[126,127]に準じ、LC-MS（LCMS-2020、島津製作

所）を用いて同定するとともに、5-CQA試薬によって作成した検量線および以下のモル吸

光係数を用いて定量した。 

330 nmにおけるモル吸光係数（5-CQAを 1とする）[127] 

カフェオイルキナ酸類  ：3-CQA＝1.84、 4-CQA＝1.80、 5-CQA＝1.95 

フェルロイルキナ酸類  ：3-FQA＝1.90、 4-FQA＝1.95、 5-FQA＝1.93 

ジクロロゲン酸類    ：3,4-diCQA＝3.18、 3,5-diCQA＝3.16、 4,5-diCQA＝3.32 

クロロゲン酸ラクトン類 ：3-CQL＝1.84、 4-CQL＝1.80 

 

5）吸着特性解析 

測定したカフェイン濃度（Ce）および以下の式（Eq. 4）で算出したカフェイン吸着量（Qe）

を用いて、吸着等温線を作成した。 

 Qe = V × (C0 – Ce) ／ M  （Eq. 4） 

 V：容積 

C0：初期カフェイン濃度 

Ce：平衡カフェイン濃度 

 M：吸着剤重量 

上記で作成した吸着等温線のデータを用いて、Freundlichおよび Langmuirの吸着等温式

へのフィッティングを行った。 

Freundlichの吸着等温式として、以下の式（Eq. 5）を用いた[128]。 

 ln(Qe) = (1／n) × ln(Ce) ＋ ln(KF) （Eq. 5） 

 Qe：平衡カフェイン吸着量 

Ce：平衡カフェイン濃度 

 n、KF：Freundlich定数 

Langmuirの吸着等温式として、以下の式（Eq. 6）を用いた[129]。 

 Qe = (KL ×Qm ×Ce) ／ (1＋KL ×Ce) （Eq. 6） 

 Qe：平衡カフェイン吸着量 

 Qm：最大カフェイン吸着容量 

Ce：平衡カフェイン濃度 

 KL：Langmuir定数  
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4.2. 実験結果 

1）茶におけるカフェイン吸着等温線 

カフェイン溶液および緑茶抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフェイン吸着

等温線を作成した。カフェイン溶液と緑茶抽出液におけるカフェイン吸着量を比較したと

ころ、モンモリロナイトでは緑茶抽出液で若干減少していたのに対し、活性炭では緑茶抽

出液で顕著に減少していた（Fig. 3-5）。同添加率でのカフェイン吸着量を比較すると、モ

ンモリロナイトでは緑茶抽出液でもカフェイン溶液における吸着量の 83%以上であった

が、活性炭では緑茶抽出液ではカフェイン溶液における吸着量の 50～60%程度であった

（Table 3-4）。この結果から、モンモリロナイトは活性炭に比べてカフェイン吸着におけ

る選択性が高く、茶抽出液においても吸着能を効果的に活用できていることが示唆された。

活性炭におけるカフェイン吸着量の低下は、茶抽出液中のカフェイン以外の成分も非選択

的に吸着するためと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-5 Caffeine adsorption isotherms of montmorillonite and activated carbon in 

caffeine solution and green tea extract. (a) Montmorillonite (MMT); (b) activated 

carbon (AC). Open circle, caffeine solution; closed circle, green tea. 
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Table 3-4 Adsorbed caffeine after addition of montmorillonite and activated carbon. 

Montmorillonite Activated carbon 

 Caf. solution Green tea  Caf. solution Green tea 

(mg/mL) (mmol/g) (mmol/g) (mg/mL) (mmol/g) (mmol/g) 

4.0 0.315±0.0024 0.265±0.0018 0.40 2.330±0.0114 N.D. 

6.0 0.295±0.0007 0.247±0.0020 0.60 2.263±0.0278 N.D. 

8.0 0.279±0.0007 0.232±0.0012 0.80 2.249±0.0119 1.180±0.0896 

10.0 0.261±0.0003 0.219±0.0003 1.0 2.209±0.0053 1.143±0.0467 

12.0 0.239±0.0003 0.206±0.0005 1.2 2.196±0.0102 1.164±0.0344 

15.0 0.211±0.0002 0.186±0.0004 1.4 2.111±0.0068 1.183±0.0131 

20.0 0.170±0.0000 0.156±0.0003 1.6 2.046±0.0126 1.154±0.0190 

30.0 0.117±0.0000 0.111±0.0001 1.8 1.926±0.0057 1.135±0.0033 

40.0 0.089±0.0000 0.086±0.0001 2.0 1.793±0.0025 1.087±0.0618 

50.0 0.071±0.0000 0.069±0.0001 2.5 N.D. 0.992±0.0382 

   3.0 N.D. 0.933±0.0327 

   3.5 N.D. 0.918±0.0019 

   4.0 N.D. 0.843±0.0033 

   5.0 N.D. 0.704±0.0003 

Values are presented as the mean ± standard deviation of triplicate measurements, 

N.D. indicates not determined. 
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2）茶におけるカフェイン吸着特性解析 

カフェイン溶液および緑茶抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフェイン吸着

等温線データを用いて、Freundlichおよび Langmuirの吸着等温式へのフィッティングを

行った。カフェイン溶液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸着等温線は先行研究で

報告されているとおり、Freundlichおよび Langmuirの吸着等温式と良好なフィッティン

グを示し、相関係数はそれぞれ r2 = 0.951、0.992であった。緑茶抽出液におけるモンモリ

ロナイトのカフェイン吸着等温線も、Freundlichおよび Langmuirの吸着等温式と良好な

フィッティングを示し、相関係数はそれぞれ r2 = 0.960、0.995であり、カフェイン溶液で

のデータと同様に、Langmuirモデルの方がわずかながら高い相関を示した（Table 3-5）。 

一方、活性炭ではカフェイン溶液でも緑茶抽出液でも Freundlich および Langmuir の

吸着等温式と良好なフィッティングを示したものの、モンモリロナイトとは異なり

Freundlichモデルの方が高い相関を示し、カフェイン溶液では r2 = 0.974、緑茶抽出液で

は r2 = 0.880であった（Table 3-5）。 

カフェイン最大吸着量（Qm）については、モンモリロナイトはカフェイン溶液で 0.35 

mmol/g、緑茶抽出液で 0.33 mmol/g とほぼ同程度であったのに対し、活性炭はカフェイ

ン溶液で 2.33 mmol/g、緑茶抽出液で 1.24 mmol/gと大きく減少していた。また、Langmuir

係数（KL）もモンモリロナイトはカフェイン溶液で 3.33 L/mmol、緑茶抽出液で 1.46 

L/mmolと約 2.3分の 1程度であったのに対し、活性炭はカフェイン溶液で 18.6 L/mmol、

緑茶抽出液で 5.65 L/mmol/gと約 3.3分の 1程度であった。この結果より、茶抽出液中の

カフェイン吸着において、モンモリロナイトは活性炭に比べて高い選択性を有しているこ

とが示唆された。 
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Table 3-5 Isotherm parameters of caffeine adsorption by montmorillonite and activated 

carbon in caffeine solution and green tea extract. 

 Montmorillonite Activated carbon 

 Caf. solution Green tea Caf. solution Green tea 

Freundlich model     

1/n 0.373±0.0007 0.491±0.0048 0.0693±0.0007 0.176±0.0019 

KF 0.248±0.0001 0.179±0.0004 2.163±0.0030 1.011±0.0073 

r
2
 0.951-0.955 0.960-0.963 0.974-0.993 0.889-0.927 

     

Langmuir model     

Qm (mmol/g) 0.346±0.0015 0.327±0.0035 2.334±0.0089 1.240±0.0301 

KL (L/mmol) 3.326±0.0470 1.463±0.0347 18.59±1.252 5.647±0.4509 

r
2
 0.992-0.993 0.995 0.880-0.899 0.825-0.898 

Values are presented as the mean ± standard deviation of triplicate measurements. 
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3）茶成分の吸着特性 

緑茶抽出液にモンモリロナイトおよび活性炭を添加した際のカフェイン除去率とカテキ

ン類残存率の関係を調べた結果、モンモリロナイトはカフェイン除去率 96.5%までカテキ

ン類の残存率にほとんど影響を与えず、カテキン類の吸着は最大でも 6.7%であった。一方、

活性炭はカフェイン除去率の増大に伴い、カテキン類の残存率も減少し、カフェイン除去

率 96.5%のとき、カテキン類の 54.0%を吸着した（Fig. 3-6）。 

カフェイン濃度 3.3 mmol/Lの緑茶抽出液のカフェインを 96.5%除去するために、モン

モリロナイトを 5 wt%、活性炭を 0.5 wt%それぞれ添加した（Fig. 3-8a）。モンモリロナ

イト処理緑茶では HPLC チャートにおけるカテキン類のピーク減少はほとんど確認され

ず（Fig. 3-7a,b）、EGCおよびEC、EGCg、ECgの残存率はそれぞれ 96.8%、97.1%、86.6%、

81.1%であった（Fig. 3-8b）。一方、活性炭処理緑茶ではカテキン類のピークが減少し（Fig. 

3-7c）、EGCおよび EC、EGCg、ECgの残存率はそれぞれ 41.6%、35.4%、58.3%、57.8%

であった（Fig. 3-6b）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-6 Effect of decaffeination treatment on the percentage of caffeine removed and 

the percentage of catechins remaining in green tea extract. Closed circle, 

montmorillonite (MMT); open circle, activated carbon (AC). 
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Fig. 3-7 HPLC chromatograms of green tea extract before and after decaffeination by 

montmorillonite or activated carbon. (a,b) Before and after decaffeination by 

montmorillonite, respectively; (c) after decaffeination by activated carbon. 1, EGC; 2, 

caffeine; 3, EGCg; 4, EC; 5, ECg. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-8 Concentration of caffeine and catechins in green tea extract before and after 

decaffeination by montmorillonite (MMT) or activated carbon (AC). (a) Caffeine; (b) 

catechins. 
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4）コーヒーにおけるカフェイン吸着特性解析 

カフェイン溶液およびコーヒー抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフェイン

吸着等温線を作成した。カフェイン溶液とコーヒー抽出液におけるカフェイン吸着量を比

較したところ、どちらの吸着剤もコーヒー抽出液においてカフェイン吸着量の低下が確認

されたが、特に活性炭で顕著であった（Fig. 3-9）。 

これらのカフェイン吸着等温線データを用いて、Langmuir の吸着等温式へのフィッテ

ィングを行った。カフェイン溶液およびコーヒー抽出液におけるモンモリロナイトのカフ

ェイン吸着等温線は Langmuirの吸着等温式と良好なフィッティングを示し、相関係数は

それぞれ r2 = 0.991、0.984であった。Langmuir係数（KL）はカフェイン溶液とコーヒ

ー抽出液で同等（2.92 L/mmol）であったが、最大吸着量（Qm）はコーヒー抽出液で 32.4%

減少していた（Table 3-6）。モンモリロナイト表面のカフェイン吸着サイトの一部がコー

ヒー中の他の成分によって埋められていると考えられた。 

活性炭においても、カフェイン溶液およびコーヒー抽出液におけるカフェイン吸着等温

線は Langmuir の吸着等温式と良好なフィッティングを示し、相関係数はそれぞれ r2 = 

0.934、0.957であった。しかし、カフェイン溶液とコーヒー抽出液の比較では、コーヒー

抽出液で Langmuir 係数（KL）および最大吸着量（Qm）がそれぞれ 69.4%、49.7%減少

していた（Table 3-6）。この結果より、活性炭においてもカフェイン吸着サイトの約半分

がコーヒー中の他の成分によって埋められていると考えられた。 
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Fig. 3-9 Caffeine adsorption isotherms of montmorillonite and activated carbon in 

caffeine solution and coffee extract. (a) Montmorillonite (MMT); (b) activated carbon 

(AC). Open circle, caffeine solution; closed circle, coffee extract. 
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5）コーヒー成分の吸着特性 

未処理のコーヒー抽出液には、クロロゲン酸類としてカフェオイルキナ酸類（CQAs：

3-CQA、4-CQAおよび 5-CQA）、フェルロイルキナ酸類（FQAs：3-FQA、4FQAおよび

5-FQA）、ジクロロゲン酸類（di-CQAs：3,4-diCQA、3,5-diCQA および 4,5-diCQA）お

よびクロロゲン酸ラクトン類（CQLs：3-CQLおよび 4-CQL）が含まれていた（Fig. 3-10）。

コーヒー抽出液にモンモリロナイトおよび活性炭を添加した際のカフェイン除去率と

CQAs の残存率を調べた結果、モンモリロナイトではカフェイン除去率が増大しても

CQAs の残存率にほとんど影響を与えなかったが、活性炭ではカフェイン除去率の増大に

伴ってCQAsの残存率が減少することが確認された。モンモリロナイトではカフェイン除

去率が 97.6%のとき、CQAsの吸着は 8.1%程度であったのに対し、活性炭ではカフェイン

除去率が 96.7%のとき、CQAsの 39.2%を吸着した（Fig. 3-11）。 

カフェイン濃度 6.8 mmol/Lのコーヒー抽出液のカフェインを 97%以上除去するために、

モンモリロナイトを 8 wt%、活性炭を 1 wt%それぞれ添加したところ、カフェイン濃度は

それぞれ 0.14 mmol/L（除去率 97.9%）、0.18 mmol/L（除去率 97.3%）となった（Table 3-7）。

モンモリロナイト処理後のコーヒーにおけるクロロゲン酸類の減少はCQAsおよびFQAs

ではほとんど確認されず、di-CQAsおよびCQLsではわずかに減少が確認でき、残存率は

それぞれ 92.6%、95.3%、82.6%、80.1%であった（Table 3-7）。一方、活性炭処理コーヒ

ーではクロロゲン酸類の顕著な減少が確認され、CQAs および FQAs、di-CQAs、CQLs

の残存率はそれぞれ 65.0%、73.0%、79.9%、10.1%であった（Table 3-7）。 
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Fig. 3-10 HPLC chromatograms of coffee extract before decaffeination. 1, 3-CQA; 2, 

5-CQA; 3, 3-FQA; 4, 4-CQA; 5, 3-CQL; 6, 5-FQA; 7, 4-CQL; 8, 4-FQA; 9, 

3,4-diCQA; 10, 3,5-diCQA; 11, 4,5-diCQA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-11 Effect of decaffeination treatment on the percentage of caffeine removed and 

the percentage of CQAs remaining. Closed circle, montmorillonite (MMT); open circle, 

activated carbon (AC). 

  

0

20

40

60

80

100

120

0 20 40 60 80 100

C
Q

A
s 

re
m

a
in

in
g

 r
a

te
 (

%
)

Caffeine removal rate (%)

MMT

AC

1 
2 

3 

4 

5 
6 

8 
7 

9 

 

11 

10 

0

50000

100000

150000

200000

250000

300000

0 20 40 60 80

In
te

n
si

ty
 

Retention time (min)



第 3章 飲料中の吸着特性解析 

42 

 

 

Table 3-7 Concentration of caffeine and chlorogenic acids in coffee extract before and 

after decaffeination by montmorillonite and activated carbon.  

 Control Montmorillonite Activated carbon 

Concentration (mmol/L)    

 CAF 6.775 ± 0.026 0.144 ± 0.004 0.182 ± 0.008 

 3-CQA 0.737 ± 0.005 0.730 ± 0.002 0.538 ± 0.009 

 4-CQA 0.878 ± 0.010 0.794 ± 0.007 0.527 ± 0.007 

 5-CQA 1.381 ± 0.007 1.250 ± 0.004 0.882 ± 0.014 

 3-FQA 0.128 ± 0.001 0.129 ± 0.005 0.103 ± 0.005 

 4-FQA 0.140 ± 0.001 0.133 ± 0.003 0.106 ± 0.001 

 5-FQA 0.226 ± 0.002 0.209 ± 0.002 0.152 ± 0.003 

 3,4-diCQA 0.058 ± 0.001 0.049 ± 0.001 0.046 ± 0.000 

 3,5-diCQA 0.047 ± 0.002 0.043 ± 0.001 0.040 ± 0.000 

 4,5-diCQA 0.059 ± 0.001 0.043 ± 0.000 0.044 ± 0.001 

 3-CQL 0.375 ± 0.003 0.295 ± 0.011 0.061 ± 0.005 

 4-CQL 0.228 ± 0.003 0.189 ± 0.004 N.D. 

Values are presented as the mean ± standard deviation (n=5). N.D. indicates not 

detected. 
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5．考察 

モンモリロナイトと活性炭の飲料中における吸着特性について、茶およびコーヒー中の

カフェイン吸着における吸着速度と選択性を比較した。 

カフェイン溶液と茶抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフェイン吸着速度デ

ータを用いて、擬一次反応速度式（Pseudo first order model）および擬二次反応速度式

（Pseudo second order model）へのフィッティングを行ったところ、いずれの溶液、吸着

剤においても擬一次反応速度式とはほとんどフィッティングしなかったが、擬二次反応速

度式とは良好なフィッティングを示し、相関係数は r2 > 0.999であった（Table 3-2）。ま

た、コーヒー抽出液においても、擬二次反応速度式と良好なフィッティングを示し、相関

係数は r2 > 0.999であった（Table 3-3）。したがって、モンモリロナイトおよび活性炭の

カフェイン吸着は溶液の種類に依らず、擬二次反応モデルで議論することが可能であるこ

とが示唆された。 

モンモリロナイトへのカフェイン吸着は速やかに進行し、カフェイン溶液では 5分以内

に平衡に達し、茶抽出液で 20分以内、コーヒー抽出液では 5分以内に平衡吸着量の 99%

が吸着した（Fig. 3-1a、3-2a）。一方、活性炭へのカフェイン吸着はカフェイン溶液では 5

分以内に平衡に達したのに対し、茶抽出液およびコーヒー抽出液ではカフェイン吸着速度

が顕著に低下し、平衡までに 240分以上を要した（Fig. 3-1b、3-2b）。これらの結果より、

モンモリロナイトの飲料中のカフェイン吸着速度は活性炭に比べて顕著に速く、茶抽出液

およびコーヒー抽出液においても迅速にカフェインを吸着できることが示唆された。 

次に、カフェイン溶液および茶抽出液におけるモンモリロナイトと活性炭のカフェイン

吸着等温線を作成し、Freundlichおよび Langmuirの吸着等温式へのフィッティングを行

ったところ、モンモリロナイトはいずれの溶液においても両者の吸着等温式と良好なフィ

ッティングを示し、相関係数は Freundlichモデルで r2 =0.951～0.960、Langmuirモデル

で r2 =0.992～0.995と後者の方がわずかながら高い相関を示した（Table 3-5）。また、コ

ーヒー抽出液においてもモンモリロナイトのカフェイン吸着等温線はLangmuirの吸着等

温式と良好なフィッティングを示し、相関係数は r2 =0.984であった（Table 3-6）。活性炭

でも、カフェイン溶液と緑茶抽出液におけるカフェイン吸着等温線は両者の吸着等温式と

良好なフィッティングを示したが、相関係数は Freundlich モデルで r2 =0.889～0.977、

Langmuirモデルで r2 =0.825～0.899とモンモリロナイトとは異なり、前者の方がわずか

ながら高い相関を示した（Table 3-5）。したがって、モンモリロナイトによるカフェイン
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吸着は吸着サイトによる単層吸着モデルである Langmuirモデルで、活性炭によるカフェ

イン吸着は経験的な吸着モデルである Freundlich モデルで議論することが可能であるこ

とが示唆された。 

吸着サイトによるカフェイン吸着の選択性について吸着容量の効率利用という観点で解

析したところ、モンモリロナイトはカフェイン溶液と比較してカフェイン最大吸着量（Qm）

が緑茶抽出液で 6.3%、コーヒー抽出液で 32.4%減少していたのに対し、活性炭では緑茶

抽出液で 46.8%、コーヒー抽出液で 49.7%減少していた（Table 3-5、3-6）。したがって、

モンモリロナイトは活性炭と比較して、茶およびコーヒー中のカフェイン吸着における選

択性が高く、モンモリロナイトはカフェイン吸着サイトの一部が、活性炭はカフェイン吸

着サイトの約半分程度が茶およびコーヒー抽出液中の他の成分によって埋められていると

考えられた。 

そこで、カフェイン以外の成分として、茶およびコーヒー中の重要な呈味成分であるポ

リフェノール類のモンモリロナイトおよび活性炭への吸着特性について調べたところ、モ

ンモリロナイトではカフェイン除去率の上昇に伴うカテキン類およびCQAsの吸着はほと

んど確認されなかったのに対し、活性炭ではカフェイン除去率の上昇に伴ってカテキン類

およびCQAsの吸着も確認された（Fig. 3-6、3-11）。また、カフェイン除去率 96.5%の条

件でモンモリロナイト処理および活性炭処理後の緑茶抽出液におけるカテキン類残存率を

比較したところ、モンモリロナイトでは EGCおよびEC、EGCg、ECgの残存率がそれぞ

れ 96.8%、97.1%、86.6%、81.1%であったのに対し、活性炭では 41.6%、35.4%、58.3%、

57.8%であった（Fig 3-8b）。同様に、カフェイン除去率 97%以上の条件でコーヒー抽出液

におけるクロロゲン酸類残存率を比較したところ、モンモリロナイトでは CQAs および

FQAs、di-CQAs、CQLs の残存率がそれぞれ 92.6%、95.3%、82.6%、80.1%であったの

に対し、活性炭では 65.0%、73.0%、79.9%、10.1%であった（Table 3-7）。これらの結果

より、活性炭の吸着サイトはモンモリロナイトと比較してカフェインだけでなくポリフェ

ノールへの親和性も高く、茶およびコーヒー中のカフェイン吸着における選択性はモンモ

リロナイトの方が高いことが示唆された（Fig 3-12）。 

活性炭は先行研究においても、カテキン類や CQAs を吸着することが報告されており

[130,131]、カフェイン吸着サイトがポリフェノール類などを吸着したことで減少したこと

で茶抽出液およびコーヒー抽出液中でのカフェイン吸着量が減少したと考えられる。また、

香味評価においても顕著な香気の減少が確認できたことから、カフェイン、ポリフェノー
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ル類以外にも茶およびコーヒー中の多くの化合物を非選択的に吸着すると考えられる。モ

ンモリロナイトと活性炭の緑茶抽出液中のカフェイン吸着における選択性について比較し

たところ、モンモリロナイト処理後はカテキン類／カフェイン比が処理前の 1.88から 50.4

に増大したのに対し、活性炭処理後は 25.0までの増大に留まった（Fig 3-8）。活性炭によ

る緑茶中のカフェイン吸着における先行研究[38]では、カフェイン除去率 90%のとき、カ

テキン類／カフェイン比が 23.6であったことから、本実験のデータは妥当と考えられる。

さらに、モンモリロナイトへ吸着するカフェイン／EGCg比は 13.8であり、活性炭の 4.4

および超臨界二酸化炭素抽出処理による緑茶のカフェイン除去に関する先行研究[132]の

2.57と比較して顕著に選択性が高いといえる。 

以上より、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は茶やコーヒーにおいても迅速に進

行することから飲料製造における製造適性を有していることが示唆された。また、活性炭

および従来の超臨界二酸化炭素抽出と比較して飲料中のカフェイン吸着における高い選択

性を有しており、カフェイン除去と嗜好飲料としての良好な香味を両立できる可能性があ

ることが示唆された。 
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Fig. 3-12 Montmorillonite selectively adsorbs caffeine in tea extract and coffee extract 

with no significant binding of catechins and chlorogenic acids (CGAs). 
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第4章 接触条件がモンモリロナイトへのカフェイン吸着と飲料品質に及ぼす

影響 

 

1．要約 

本章では、接触条件調整による飲料中のカフェイン除去と飲料としての良好な外観品質

の両立に向けて、モンモリロナイトと飲料の接触条件がカフェイン吸着能と飲料の品質に

及ぼす影響を評価した。 

緑茶抽出液を用いて、接触 pH および接触温度、接触時間がモンモリロナイトのカフェ

イン吸着能に及ぼす影響について評価したところ、接触 pH4～8および接触温度 5～35℃、

接触時間 0.5～60分の範囲では、接触条件に依らずモンモリロナイトのカフェイン吸着量

は同等であった。したがって、緑茶抽出液でのモンモリロナイトへのカフェイン吸着は、

接触条件の影響を受けず、迅速かつ安定に進行すると考えられた。 

緑茶抽出液とモンモリロナイトの接触 pH および接触温度、接触時間が鉄イオン溶出量

および茶飲料の液色に及ぼす影響を評価したところ、低 pH および高温、長時間での接触

により、茶飲料中の鉄イオン濃度が増加し、それに伴って明度（L値）は低下した。また、

茶飲料への鉄イオン添加によってもL値の低下に伴う茶飲料の液色悪化が確認できたこと

から、低 pH および高温、長時間での接触によりモンモリロナイトからの鉄イオン溶出量

が増加し、茶飲料の外観品質が低下したと考えられた。 

以上より、モンモリロナイトによるカフェイン吸着とミネラル溶出の特性の違いを利用

し、接触条件を調整することで、飲料中のカフェイン吸着と飲料としての良好な外観品質

が両立できることが示唆された。 
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2．はじめに 

飲料市場では、香味とともに外観についても高度な品質が要求されることから、カフェ

イン除去を目的として飲料製造工程において吸着剤を利用するにあたり、吸着剤との接触

条件が飲料の外観品質に及ぼす影響について把握しておく必要がある。本章では、モンモ

リロナイトと飲料の接触条件がカフェイン吸着能と飲料の品質に及ぼす影響を評価した。 

茶飲料は、PETボトルの様な透明容器に充填した状態で販売されることが多いため、液

色や劣化に伴う褐変、継時的な沈殿の発生などの外観品質リスクには注意が必要である。

茶飲料にはカテキン類などのポリフェノール類が含まれるため、茶飲料中の鉄イオン濃度

が高くなるとポリフェノール類のフェノール性水酸基と鉄イオンが反応して液色が悪化す

ることが知られている[133,134]。 

モンモリロナイトは天然の粘土鉱物であり、珪素やアルミニウムを主な構成元素とし、

シリカ層とアルミナ層の三層構造を形成している。また、シリカ層においてアルミニウム

などの 3価の金属元素と、アルミナ層においてマグネシウムや鉄などの 2価の金属元素と

の同形置換が生じ負電荷を帯びることから、層間には交換性の陽イオンを有するという特

徴がある。したがって、飲料との接触時にこれらの金属元素が溶出することが懸念される。 

接触条件の影響については、モンモリロナイトと茶抽出液の接触 pH および接触温度、

接触時間がカフェイン吸着量および鉄イオン溶出量、茶飲料の外観に及ぼす影響を評価し、

接触条件の調整によりカフェイン吸着と良好な外観品質の両立が可能かを考察した。 
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3．モンモリロナイトと飲料の接触条件がカフェイン吸着特性に及ぼす影響 

3.1. 実験方法 

1）材料 

吸着剤として、食品添加物として市販されているモンモリロナイト（ミズライト：水澤

化学工業）を、飲料原料として、市販の緑茶葉（煎茶：静岡産）を用いた。また、緩衝液

の調製には Na2HPO4（和光純薬工業）およびクエン酸（和光純薬工業）を、カフェイン

分析の標品にはカフェイン試薬（和光純薬工業）を用いた。 

 

2）抽出液の調製 

 茶抽出液は、緑茶葉 100 gに 80℃の湯 1,000 mLを添加し、8分抽出して緑茶抽出液を

調製した（カフェイン濃度 8.8 mmol/L）。吸着試験用に緑茶抽出液を希釈し（カフェイン

濃度 1.8～2.5 mmol/L）、吸着試験に供した。 

 

3）吸着試験 

 接触 pH検討として、緑茶抽出液（カフェイン濃度 2.4 mmol/L）400 mLに対し、モン

モリロナイト 8,000 mg（2 wt%）を添加し、25℃で 60分接触（振とう速度：60 rpm）さ

せた。接触 pHは 4～8の範囲で設定し、pH調整には 0.2 MのNa2HPO4溶液と 0.1 mol/L

のクエン酸溶液で調製したMcIlvaine緩衝液[135]を用いた。接触後に遠心分離（1,920 ×

g、10分）をして上清を回収し、カフェイン濃度を測定した。 

 接触温度検討として、緑茶抽出液（カフェイン濃度 2.5 mmol/L）400 mLに対し、モン

モリロナイト 8,000 mg（2 wt%）を添加し、接触 pH5.8で 60分接触（振とう速度：60 rpm）

させた。接触温度は 5～35℃の範囲で設定し、接触後に遠心分離（1,920 ×g、10 分）を

して上清を回収し、カフェイン濃度を測定した。 

 接触時間検討として、緑茶抽出液（カフェイン濃度 1.8 mmol/L）400 mLに対し、モン

モリロナイト 8,000 mg（2 wt%）を添加し、接触 pH5.8、25℃で接触させた。接触時間は

0.5～60分の範囲で設定し、接触後に遠心分離（1,920 ×g、10分）をして上清を回収し、

カフェイン濃度を測定した。 

 

4）カフェイン測定 

緑茶抽出液におけるカフェイン濃度の測定は、第 3章、3.1. 4)と同様の方法で行った。 
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3.2. 実験結果 

1）接触 pHの影響 

緑茶抽出液において、接触 pH がモンモリロナイトへのカフェイン吸着に及ぼす影響を

評価した。接触 pH4～8の範囲では、pH5以下でわずかに増加したが、pHに依らずカフ

ェイン吸着量は同等であった（Fig. 4-1）。この結果から、緑茶抽出液におけるモンモリロ

ナイトへのカフェイン吸着において、接触 pH は大きな影響を及ぼさないと考えられた。

カフェイン溶液におけるモンモリロナイトの吸着特性を調べた先行研究[136]でも、pH4

～10の範囲ではカフェイン吸着容量は一定であったことから、本実験のデータは妥当であ

ると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-1 Effect of contact pH in decaffeination of green tea with montmorillonite on 

amount of adsorbed caffeine (Qe). 
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2）接触温度の影響 

緑茶抽出液において、接触温度がモンモリロナイトへのカフェイン吸着に及ぼす影響を

評価した。接触温度 5～35℃の範囲では、温度に依らずカフェイン吸着量は同等であった

（Fig. 4-2）。この結果から、緑茶抽出液におけるモンモリロナイトへのカフェイン吸着に

おいて、接触温度は大きな影響を及ぼさないと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-2 Effect of contact temperature in decaffeination of green tea with 

montmorillonite on amount of adsorbed caffeine (Qe). 
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3）接触時間の影響 

緑茶抽出液において、接触時間とモンモリロナイトへのカフェイン吸着量の関係を調べ

たところ、第 3章 Fig. 3-1と同様にカフェイン吸着は速やかに進行し、接触時間 0.5～60

分の範囲では接触時間に依らずカフェイン吸着量は同等であった（Fig. 4-3）。この結果か

ら、緑茶抽出液におけるモンモリロナイトへのカフェイン吸着において、接触時間の違い

は大きな影響を及ぼさないと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-3 Effect of contact time in decaffeination of green tea with montmorillonite on 

amount of adsorbed caffeine (Qe). 
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4．モンモリロナイトと飲料の接触条件が茶飲料の品質に及ぼす影響 

4.1. 実験方法 

1）材料 

吸着剤として、食品添加物として市販されているモンモリロナイト（ミズライト：水澤

化学工業）を、飲料原料として、市販の緑茶葉（煎茶：静岡産）を用いた。また、緩衝液

の調製には Na2HPO4（和光純薬工業）およびクエン酸（和光純薬工業）を、緑茶飲料の

調製にはアスコルビン酸（和光純薬工業）およびNaHCO3（和光純薬工業）を用いた。さ

らに、金属イオン添加試験用に各種金属イオン試薬（鉄イオン：FeCl2・4H2O、FeSO4・

7H2O、Alイオン：AlCl3・6H2O、Mgイオン：MgCl2・6H2O、Caイオン：CaCl2・2H2O、

Naイオン：NaCl、Kイオン：KCl、和光純薬工業）を用いた。 

 

2）抽出液の調製 

 緑茶抽出液の調製は、3.1. 2)と同様の方法で行った（緑茶抽出液のカフェイン濃度 1.8

～2.5 mmol/L）。 

 

3）吸着試験 

 接触 pH、温度、時間の検討は、3.1. 3)と同様の方法で行った。また、緑茶飲料の外観評

価用に、緑茶抽出液（カフェイン濃度 2.3 mmol/L）400 mL に対し、モンモリロナイト

8,000 mg（2 wt%）を添加し、接触 pH5.8または 7.3で、接触温度 5、20、35℃の条件で

60分接触（振とう速度：60 rpm）させた。接触 pHはNaHCO3を用いて調整した。接触

後に遠心分離（1,920 ×g、10分）をして上清を回収し、緑茶飲料の調製に用いた。 

 

4）緑茶飲料の調製 

 接触後に遠心分離（1,920 ×g、10分）をして上清を回収し、メンブレンフィルター（0.2 

m、PTFE）で濾過した。得られた濾液 400 gに対し、アスコルビン酸 400 mgを添加し、

NaHCO3で pHを 6.6に調整後、加水して 1,000 gとして緑茶飲料を得た。得られた緑茶

飲料について、鉄イオン濃度および明度を測定した。 
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4）金属イオン添加試験 

 未処理の緑茶抽出液 100 g（カフェイン濃度 8.8 mmol/L）にアスコルビン酸 400 mgお

よびNaHCO3 350 mgを添加し、さらに各種金属イオン溶液（Fe、Al、Mg、Ca、Na、K）

を 1～100 mol/Lとなるように添加後、加水して 1,000 gとして緑茶飲料を得た。得られ

た緑茶飲料について、明度測定および液色について観察した。 

 

5）鉄イオン・明度測定 

 緑茶飲料中の鉄イオン濃度は ICP-AES（iCAP6500Duo、サーモフィッシャーサイエン

ティフィック）で分析した。また、緑茶飲料の液色については、先行研究[137]に準じ、分

光測色計（CM3500-d、コニカミノルタ）を用いてハンターLab 表色系に基づき明度（L

値）を測定した。 
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4.2. 実験結果 

1）接触 pHの影響 

緑茶抽出液において、モンモリロナイトとの接触 pH が緑茶飲料の鉄イオン濃度および

液色に及ぼす影響を評価した。接触 pH4～8の範囲では、接触 pHが低いほど緑茶飲料中

の鉄イオン濃度が増加し、それに伴って L値は低下した（Fig. 4-4）。緑茶飲料の pHはい

ずれのサンプルも 6.5～6.7の範囲であることから、モンモリロナイトと緑茶抽出液の接触

pHは緑茶飲料の外観に大きな影響を及ぼすと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4 Effect of contact pH in decaffeination of green tea with montmorillonite on Fe 

elution and L* value of decaffeinated green tea beverages. Open square, Fe 

concentration; closed square, L* value. 
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2）接触温度の影響 

緑茶抽出液において、モンモリロナイトとの接触温度が緑茶飲料の鉄イオン濃度および

液色に及ぼす影響を評価した。接触温度 5～35℃の範囲では、接触温度が高いほど緑茶飲

料中の鉄イオン濃度が増加し、それに伴って L 値は低下した（Fig. 4-5）。この結果から、

モンモリロナイトと緑茶抽出液の接触温度は緑茶飲料の外観に影響を及ぼすと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-5 Effect of contact temperature in decaffeination of green tea with 

montmorillonite on Fe elution and L* value of decaffeinated green tea beverages. Open 

square, Fe concentration; closed square, L* value. 
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3）接触時間の影響 

緑茶抽出液において、モンモリロナイトとの接触時間が緑茶飲料の鉄イオン濃度および

液色に及ぼす影響を評価した。接触時間 0.5～60分の範囲では、接触時間が長いほど緑茶

飲料中の鉄イオン濃度が増加し、それに伴って L値は低下した（Fig. 4-6）。この結果から、

モンモリロナイトと緑茶抽出液の接触時間は緑茶飲料の外観に影響を及ぼすと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-6 Effect of contact time in decaffeination of green tea with montmorillonite on 

Fe elution and L* value of decaffeinated green tea beverages. Open square, Fe 

concentration; closed square, L* value. 
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4）接触条件違いの影響 

緑茶抽出液において、モンモリロナイトとの接触条件（pH および温度）が緑茶飲料の

外観に及ぼす影響を評価した。接触 pH5.8 および 7.3のいずれの条件においても、接触温

度が高いと緑茶飲料の明度は低下した。同様に、接触温度 5℃および 20℃のいずれの条件

においても、接触 pHが低いと緑茶飲料の明度は低下した（Fig. 4-7）。また、接触 pH7.3、

接触温度 35℃では、液色が赤褐色になった。先行研究では、pH6 以上になると緑茶中の

カテキン類が赤茶色を呈すること[138]や、鉄イオンがカテキン類の酸化を促進して茶褐色

化すること[139]が報告されており、本実験でも同様の反応が進行したと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-7 Effect of montmorillonite treated condition on appearance of decaffeinated 

green tea beverages. 
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5）金属イオン添加の影響 

金属イオンの添加が緑茶飲料の外観に及ぼす影響を評価した。添加濃度 0～100 mol/L

の範囲では、鉄イオンの添加で顕著な L値の低下が確認され、Al、Mg、Ca、Na、Kイオ

ンの添加では液色の変化は観察されなかった（Fig. 4-8）。いずれのイオンも金属塩化物で

あることから、上記の変化はカチオンの違いによるものであり、鉄イオンの添加は緑茶飲

料の外観に大きな影響を及ぼすと考えられた。また、硫酸塩である FeSO4の添加によって

も、緑茶飲料の明度が顕著に低下する様子が確認できた（Fig. 4-9）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-8 Effect of metal ions addition on L* value of green tea beverages. Open circle, 

Fe ion; closed circle, Al ion; closed triangle, Mg ion; open triangle, Ca ion; closed 

square, Na ion; open square, K ion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-9 Effect of Fe ion addition on appearance of green tea beverages. 
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5．考察 

モンモリロナイトと飲料との接触条件について、接触 pH および接触温度、接触時間が

カフェイン吸着能と飲料の品質に及ぼす影響について評価した。 

モンモリロナイトと茶抽出液の接触条件が異なる際のモンモリロナイトへのカフェイン

吸着量を評価したところ、接触 pH4～8 の範囲（接触温度 25℃、接触時間 60 分）では、

pH5以下でわずかに増加したが、pHに依らずカフェイン吸着量は同等であった（Fig. 4-1）。

また、接触温度 5～35℃（接触 pH5.8、接触時間 60 分）および接触時間 0.5～60 分（接

触 pH5.8、接触温度 25℃）の範囲では接触条件に依らずカフェイン吸着量は同等であった

（Fig. 4-2、4-3）。これらの結果は、先行研究[134]においてカフェイン溶液におけるモン

モリロナイトのカフェイン吸着容量が pH4～10 の範囲では一定であったことや、第 3 章

において茶抽出液およびコーヒー抽出液においてもモンモリロナイトへのカフェイン吸着

は迅速に進行することが確認できたことからもその妥当性が支持される。したがって、茶

抽出液中でのモンモリロナイトへのカフェイン吸着は、接触条件に依らず迅速かつ安定に

進行することが示唆された。 

次に、モンモリロナイトと茶抽出液の接触条件が異なる際の茶飲料の鉄イオン濃度およ

び液色を評価したところ、接触 pH4～8の範囲では、接触 pHが低いほど緑茶飲料中の鉄

イオン濃度が増加し、それに伴って L値は低下した（Fig. 4-4）。また、接触温度 5～35℃

の範囲では接触時間が高いほど、接触時間 0.5～60分の範囲では接触時間が長いほど緑茶

飲料中の鉄イオン濃度が増加し、それに伴って L 値は低下した（Fig. 4-5、4-6）。先行研

究では、モンモリロナイトなどの粘土鉱物から鉄イオンが溶出することや、サポナイトな

どの粘土鉱物において酸処理や高温処理によって鉄イオンの溶出が促進されることが報告

されており[140,141]、低 pHおよび高温での接触によりモンモリロナイトからの鉄イオン

溶出が促進されたと考えられる。さらに、茶飲料中の鉄イオン濃度が高くなるとポリフェ

ノール類のフェノール性水酸基と鉄イオンが反応して液色が悪化することが知られており

[133,134]、本実験においても茶飲料において鉄イオンが増加すると L値の低下に伴う液色

悪化が起きることが確認できた（Fig. 4-8、4-9）ことから、低 pHおよび高温、長時間で

の接触によりモンモリロナイトから溶出した鉄イオン量が増加すると、明度の低下など茶

飲料の外観へ大きな影響を及ぼすことが示唆された。 

以上より、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は pH や温度の影響を受けることな

く迅速に進行するのに対し、鉄イオンの溶出はゆっくりと進行し、低 pH および高温では
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溶出が促進され、溶出した鉄イオンとカテキン類の反応によって茶飲料の明度の低下が起

きることが示唆された（Fig. 4-10）。これらの特性の違いから、中性付近かつ低温で茶抽

出液と接触させることにより、カフェインを吸着させつつ、モンモリロナイトからの鉄イ

オン溶出を抑制し、茶飲料の外観品質が維持できると考えられる。これは、接触 pH5.8お

よび 7.3、接触温度 5～35℃でモンモリロナイトと接触させた茶飲料において、茶飲料の

pH が同等（pH6.5～6.6）であっても、接触 pH が中性付近かつ低温で接触させた場合は

茶飲料の明度が高かったことからも確認できた（Fig. 4-7）。したがって、モンモリロナ

イトのカフェイン吸着とミネラル溶出の特性の違いを利用し、接触条件を調整することで、

飲料中のカフェイン吸着と飲料の外観品質維持の両立が可能であることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-10 Effect of montmorillonite decaffeination condition on caffeine adsorption, Fe 

ions elution, and appearance of decaffeinated green tea beverages. 
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第 5章 モンモリロナイトによるカフェイン除去技術の汎用性 

 

1．要約 

本章では、飲料製造技術としての実用性という観点で、モンモリロナイトによる飲料中

のカフェイン除去技術の汎用性評価を目的に、茶種の違いおよびコーヒー豆の違いがモン

モリロナイトのカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価した。 

茶種の違い（発酵度、産地）が茶抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸着特

性に及ぼす影響を評価したところ、茶葉の発酵度や産地の違いに依らずカフェイン吸着量

は概ね同等であった。したがって、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は、茶種の違

いによる影響を受けず、幅広い茶飲料に適用可能であると考えられた。 

コーヒー豆の違い（焙煎度、品種、産地）がコーヒー抽出液におけるモンモリロナイト

のカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価したところ、アラビカ種の豆を用いたコーヒー

抽出液におけるカフェイン吸着量よりも、ロブスタ種におけるカフェイン吸着量の方がわ

ずかに高かったが、同一品種間では焙煎度や産地の違いに依らずカフェイン吸着量は概ね

同等であった。したがって、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は、品種の影響をわ

ずかに受けるものの、焙煎度や産地の違いによる影響を受けないと考えられた。 

以上より、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は茶およびコーヒーを始めとする飲

料に幅広く適用可能な汎用性を有していることが示唆された。 
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2．はじめに 

飲料製造技術としての実用性という観点で、カフェイン除去技術の汎用性は非常に重要

である。本章では、モンモリロナイトによる飲料中のカフェイン除去技術の汎用性につい

て、飲料の違いがモンモリロナイトのカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価した。 

茶は品種や部位（新芽、葉、茎など）、栽培法や加工法によってカフェイン含有量だけで

なく、ポリフェノール類の重合度や含有量、香気成分やアミノ酸などの呈味成分の組成が

大きく異なる。緑茶を原料にしたものでも、煎茶以外に被覆栽培したかぶせ茶や玉露、茶

葉を焙煎した焙じ茶などがあり、さらに烏龍茶や紅茶のような茶葉中の酸化酵素により発

酵させたものやプーアル茶のような微生物によって発酵させたものなど、産地の違いも含

めるとその種類は多岐に渡る。そのため、茶種の違いがカフェイン吸着特性に影響を及ぼ

す場合、技術の実用性という観点で普及面での大きな障害となりうる。 

コーヒーにおいても茶と同様に品種や産地、加工法によってカフェイン含有量だけでな

く、クロロゲン酸類の含有量や焙煎によって生じた香気やメイラード反応の進行など、コ

ーヒー豆の種類によって成分比率は多種多様になっている。そのため、コーヒー豆の違い

がカフェイン吸着特性に影響を及ぼす可能性が考えられる。 

モンモリロナイトによるカフェイン除去技術の汎用性を評価するために、茶種の違い（発

酵度、産地）がモンモリロナイトのカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価した。また、

コーヒーにおいてもコーヒー豆の違い（焙煎度、産地）がモンモリロナイトのカフェイン

吸着特性に及ぼす影響を評価し、モンモリロナイトによる飲料中のカフェイン吸着につい

ての汎用性について考察した。 
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3．モンモリロナイトへのカフェイン吸着における茶種の違いが及ぼす影響 

3.1. 実験方法 

1）材料 

吸着剤として、食品添加物として市販されているモンモリロナイト（ミズライト：水澤

化学工業）を、飲料原料として、市販の緑茶葉（煎茶：静岡産）および烏龍茶葉（鉄観音：

中国産および台湾産、凍頂烏龍：中国産）、紅茶葉（ディンブラ：スリランカ産、ダージリ

ン：インド産）を用いた。また、カフェイン分析の標品にはカフェイン試薬（和光純薬工

業）を用いた。 

 

2）抽出液の調製 

 茶抽出液は、緑茶葉 100 gに 80℃の湯 1,000 mLを添加し、8分抽出して緑茶抽出液（カ

フェイン濃度 8.8 mmol/L）を調製した。烏龍茶葉および紅茶葉は、湯の温度を 95℃にす

る以外は上記と同様の条件で抽出し、烏龍茶抽出液（カフェイン濃度 8.9 mmol/L）および

紅茶抽出液（カフェイン濃度 7.3～10.0 mmol/L）を調製した。 

 

3）吸着試験 

各茶抽出液を希釈して調製した茶抽出液（カフェイン濃度 0.7～6.2 mmol/L）40 mLに

対し、モンモリロナイト 400 mg（1 wt%）を添加し、25℃で 120分接触（振とう速度：

60 rpm）させた。接触後に遠心分離（1,920 ×g、10分）をして上清を回収し、カフェイ

ン濃度を測定した。 

 

4）カフェイン測定 

茶抽出液におけるカフェイン濃度の測定は、第 3章、3.1. 4)と同様の方法で行った。 

 

5）吸着特性解析 

 第 3章、4.1. 5)と同様の方法で各茶抽出液におけるカフェイン吸着等温線を作成し、作

成した吸着等温線のデータを用いて、Langmuir の吸着等温式へのフィッティングを行っ

た。また、平衡カフェイン濃度（Ce）と平衡カフェイン吸着量（Qe）平衡カフェイン吸着

量より算出できる Langmuirプロット（Ceと Ce／Qe の関係）について、統計解析ソフト

（SPSS Statistics、IBM）を用いて Pearsonの相関係数を算出した。 
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3.2. 実験結果 

1）各種茶でのカフェイン吸着等温線 

緑茶抽出液および烏龍茶抽出液（3種類）、紅茶抽出液（2種類）におけるモンモリロナ

イトのカフェイン吸着等温線を作成した。茶葉の発酵度や産地に依らず、いずれの茶種に

おいても、カフェイン吸着量は概ね同等であった（Fig. 5-1）。この結果から、茶抽出液に

おけるモンモリロナイトへのカフェイン吸着において、茶種の違いは大きな影響を及ぼさ

ないと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-1 Caffeine adsorption isotherms of montmorillonite in various tea extracts. 

Closed circle, green tea (Sencha from Japan); closed square, oolong tea (Tie Guan Yin 

from China); open square, oolong tea (Tie Guan Yin from Taiwan); gray square, oolong 

tea (Dongding from China); closed triangle, black tea (Dimbula from Sri Lanka); open 

triangle, black tea (Darjeeling from India). 
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2）各種茶でのカフェイン吸着特性解析 

緑茶抽出液および烏龍茶抽出液、紅茶抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸

着等温線データを用いて、Langmuir の吸着等温式へのフィッティングを行った。いずれ

の茶種においても、モンモリロナイトのカフェイン吸着等温線は Langmuirの吸着等温式

と良好なフィッティングを示し、相関係数はそれぞれ r2 = 0.994（緑茶）、0.991（烏龍茶）、

0.987（紅茶）であった（Table 5-1）。 

カフェイン最大吸着量（Qm）は、緑茶抽出液で 0.26 mmol/g、烏龍茶抽出液および紅茶

抽出液で 0.25 mmol/gと同程度であり、Langmuir係数（KL）も緑茶抽出液で3.16 L/mmol、

烏龍茶抽出液で 3.28 L/mmol、紅茶抽出液で 3.77 L/mmolとほぼ同程度であった。 

また、茶種違いの吸着等温線データの Langmuirプロット（Fig. 5-2）について、Pearson

の相関係数を算出したところ、高い相関を示した（r = 0.999、P < 0.001）。これらの結果

から、茶種の違いに依らず茶抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸着特性は一

定であることが示唆された。 

 

 

 

Table 5-1 Effect of tea type on Langmuir parameters of caffeine adsorption by 

montmorillonite. 

 Green tea Oolong tea Black tea 

Qm (mmol/g) 0.256 0.254 0.249 

KL (L/mmol) 3.157 3.281 3.773 

r
2
 0.994 0.991 0.987 
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Fig. 5-2 Langmuir plots of various tea extracts on the caffeine adsorption of 

montmorillonite. Closed circle, green tea; closed square, oolong tea; closed triangle, 

black tea. 
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4．モンモリロナイトへのカフェイン吸着におけるコーヒー豆の違いが及ぼす

影響 

4.1. 実験方法 

1）材料 

吸着剤として、食品添加物として市販されているモンモリロナイト（ミズライト：水澤

化学工業）を、飲料原料として、市販のコーヒー豆としてアラビカ種（Coffea arabica cv. 

Bourbon：ブラジル産およびコロンビア産、キリマンジャロ産）およびロブスタ種（Coffea 

canephora cv. Robusta：インドネシア産およびベトナム産）を用いた。焙煎度は豆の明度

（L値）を指標に L値=15～27となるように調整した。コーヒー豆の L値については、先

行研究[142,143]に準じ、焙煎豆を挽いて粉状にしたものをハンターLab 分光測色計

（ColorFlex EZ Coffee、Hunter Associates Laboratory）を用いて反射モードで明度（白：

L 値=100、黒：L 値＝0）を測定した。また、カフェイン分析およびクロロゲン酸類分析

の標品にはカフェイン試薬（和光純薬工業）およびクロロゲン酸試薬（5-カフェオイルキ

ナ酸：5-CQA、和光純薬工業）を用いた。 

 

2）抽出液の調製 

コーヒー抽出液は、挽いたコーヒー豆 100 gに 98℃の湯を注ぎ、800 gのコーヒー抽出

液を調製した。焙煎度違いの検討には、L値=15～27のブラジル産およびコロンビア産の

アラビカ種を用いてコーヒー抽出液を調製した（カフェイン濃度 6.7～8.3 mmol/L）。産地

違いの検討には、L 値=19 のブラジル産およびコロンビア産、キリマンジャロ産のアラビ

カ種（カフェイン濃度 6.2～7.1 mmol/L）、L値=19～20のインドネシア産およびベトナム

産のロブスタ種（カフェイン濃度 9.5～11.1 mmol/L）を用いてコーヒー抽出液を調製した。 

 

3）吸着試験 

 各コーヒー抽出液 40 mLに対し、モンモリロナイト 240～3,200 mg（0.6～8 wt%）を

添加し、25℃で 120分接触（振とう速度：60 rpm）させた。接触後に遠心分離（1,920 ×

g、10分）をして上清を回収し、カフェインおよびクロロゲン酸類濃度を測定した。 
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4）カフェイン・ポリフェノール量測定 

 コーヒー抽出液におけるカフェインおよびクロロゲン酸類の測定は第 3章、3.1. 4)と同

様の方法で行い、CQAsの定量は第 3章、4.1. 4)と同様の方法で行った。 

 

5）吸着特性解析 

第 3章、4.1. 5)と同様の方法で各コーヒー抽出液におけるカフェイン吸着等温線を作成

し、作成した吸着等温線のデータを用いて、Langmuir の吸着等温式へのフィッティング

を行った。また、平衡カフェイン濃度（Ce）と平衡カフェイン吸着量（Qe）平衡カフェイ

ン吸着量より、Langmuirプロット（CeとCe／Qe の関係）を算出した。 

  



第 5章 飲料における汎用性評価 

72 

 

4.2. 実験結果 

1）各種コーヒー豆のカフェイン、ポリフェノール量 

焙煎度違いの豆では、すでに報告されているとおり[142]、焙煎度が強いほどコーヒー豆

およびコーヒー抽出液の色が濃くなった（Fig. 5-3、写真はコロンビア産アラビカ種）。コ

ーヒー抽出液のカフェイン濃度は、焙煎度に依らず同程度であるのに対し、CQAs は焙煎

度が強くなる（L値が低くなる）ほど、顕著に減少した（Fig. 5-4）。先行研究において、

カフェインは焙煎度に依らず安定であるのに対し、CQAs は焙煎度に応じて減少すること

が知られており[144,145]、本実験データでもブラジル産およびコロンビア産のどちらにお

いても同様の傾向が確認できた。焙煎工程によって、カフェイン／CQAs 比はブラジル産

のコーヒー豆で 0.9から 11.3に、コロンビア産のコーヒー豆で 0.6から 4.8へ増加した。 

品種、産地違いの豆では、すでに報告されているとおり[146]、ロブスタ種（C. canephora 

cv. Robusta）のコーヒー豆を用いたコーヒー抽出液の方がアラビカ種（C. arabica cv. 

Bourbon）のコーヒー豆を用いたものよりカフェイン濃度が高くなった（Fig. 5-5）。アラ

ビカ種ではカフェイン／CQAs比が 1.7～2.7であったのに対し、ロブスタ種では 4.4～4.5

と顕著に高かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-3 Effect of roasting level on appearance of coffee beans and coffee extract. (a) 

Coffee beans; (b) coffee extracts. 
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Fig. 5-4 Effect of roasting level on the concentration of caffeine and CQAs in coffee 

extract before decaffeination, extracted from C. arabica cv. Bourbon (a, Brazil: b, 

Colombia). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-5 Effects of species and locality of growth on the concentration of caffeine and 

CQAs in coffee extract before decaffeination, extracted from various species and 

locality: C. arabica cv. Bourbon (COL, Colombia; BRA, Brazil; KMJ, Kilimanjaro); C. 

canephora cv. Robusta (IDN, Indonesia; VNM, Vietnam). The roasting degree of the 

coffee beans were L* = 19-20. 
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2）各種コーヒー豆でのカフェイン吸着等温線 

焙煎度違いの豆を用いたコーヒー抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸着等

温線を作成した。焙煎度によってカフェイン／CQAs 比は大きく異なるものの、焙煎度の

影響はわずかであり、ブラジル産とコロンビア産のどちらの産地においても、カフェイン

吸着量は概ね同等であった（Fig. 5-6）。これらの結果から、コーヒー抽出液におけるモン

モリロナイトへのカフェイン吸着において、コーヒー豆の焙煎度の違いは大きな影響を及

ぼさないと考えられた。 

品種、産地違いの豆を用いたコーヒー抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸

着等温線を作成した。ロブスタ種の豆を用いたコーヒー抽出液におけるカフェイン吸着量

は、アラビカ種におけるカフェイン吸着量よりもわずかに高かったが、同一品種間では産

地に依らずカフェイン吸着量は概ね同等であった（Fig. 5-7）。これらの結果から、コーヒ

ー抽出液におけるモンモリロナイトへのカフェイン吸着において、コーヒー豆の品種の違

いはわずかに影響するものの、産地の違いは大きな影響を及ぼさないと考えられた。 
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Fig. 5-6 Effect of roasting level on the caffeine adsorption properties of 

montmorillonite. Caffeine adsorption isotherms of montmorillonite in coffee extract, 

extracted from C. arabica cv. Bourbon (a, Brazil: b, Colombia). Closed diamond, L* = 

27; open diamond, L* = 25; closed triangle, L* = 22; open triangle, L* = 19; closed 

square, L* = 17; open square, L* = 15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-7 Effects of species and locality of growth on the caffeine adsorption properties 

of montmorillonite. Caffeine adsorption isotherms of montmorillonite in coffee extract, 

extracted from various species and locality. Closed circle, Colombia (COL); open 

circle, Brazil (BRA); gray circle, Kilimanjaro (KMJ); closed triangle, Indonesia (IDN); 

open triangle, Vietnam (VNM). 
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3）各種コーヒー豆でのカフェイン吸着特性解析 

コーヒー抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸着等温線データを用いて、

Langmuir の吸着等温式へのフィッティングを行った。アラビカ種およびロブスタ種のい

ずれの品種においても、モンモリロナイトのカフェイン吸着等温線は Langmuirの吸着等

温式と良好なフィッティングを示し、相関係数はそれぞれ r2 = 0.956（アラビカ種）、0.989

（ロブスタ種）であった（Table 5-2）。 

カフェイン最大吸着量（Qm）は、アラビカ種で 0.24 mmol/g、ロブスタ種で 0.28 mmol/g

とわずかにロブスタ種が高かったが、Langmuir係数（KL）はアラビカ種で 2.04 L/mmol、

ロブスタ種で 1.73 L/mmolとわずかにアラビカ種が高かった。 

また、コーヒー豆違いの吸着等温線データの Langmuir プロット（Fig. 5-8）は、同一

品種間では産地に依らず、高い相関を示した（r2 =0.989：アラビカ種、0.998：ロブスタ

種）。これらの結果から、コーヒー抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸着特性

はコーヒー豆の品種の影響をわずかに受けるものの、産地の違いによる影響はほとんど受

けないと考えられた。 

 

 

 

Table 5-2 Effect of coffee type on Langmuir parameters of caffeine adsorption by 

montmorillonite. 

 C. Arabica cv. Bourbon C. canephora cv. Robusta 

Qm (mmol/g) 0.242 0.279 

KL (L/mmol) 2.040 1.730 

r
2
 0.956 0.989 
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Fig. 5-8 Langmuir plots of various coffee extracts on the caffeine adsorption of 

montmorillonite. Closed circle, C. arabica cv. Bourbon; open triangle, C. canephora 

cv. Robusta. 
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5．考察 

モンモリロナイトによる飲料中のカフェイン吸着の汎用性について、茶種およびコーヒ

ー豆の違いがカフェイン吸着特性に及ぼす影響について評価した。 

茶種の違い（発酵度、産地）が茶抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸着特

性に及ぼす影響を評価したところ、茶葉の発酵度や産地の違いに依らずカフェイン吸着量

は概ね同等であった（Fig. 5-1）。緑茶、烏龍茶、紅茶のいずれの茶種においても、カフェ

イン吸着等温線は Langmuirの吸着等温式と良好なフィッティングを示し、相関係数はそ

れぞれ r2 = 0.994（緑茶）、0.991（烏龍茶）、0.987（紅茶）であった（Table 5-1）。また、

カフェイン最大吸着量（Qm）は、緑茶抽出液で 0.26 mmol/g、烏龍茶抽出液および紅茶抽

出液で 0.25 mmol/g と同程度であり、茶種違いの Langmuir プロットについて Pearson

の相関係数を算出したところ、r = 0.999（P < 0.001）と高い相関を示した（Fig. 5-2）。先

行研究[147]において、緑茶および紅茶では発酵度や産地によってカフェインおよびポリフ

ェノール組成や含量が幅広いことが知られているが、本実験結果から、それらの茶成分の

組成の違いはモンモリロナイトのカフェイン吸着特性に大きな影響を及ぼさないことが示

唆された。したがって、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は茶種の違いに依らず、

幅広い茶飲料に適用可能であると考えられた。 

コーヒー豆の違いについて、焙煎度の違いがコーヒー抽出液におけるモンモリロナイト

のカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価したところ、コーヒー豆の焙煎度の影響はわず

かであり、カフェイン吸着量は概ね同等であった（Fig. 5-6）。焙煎度の高いコーヒー豆で

観察されたカフェイン吸着量のわずかな減少はCQLsなどの焙煎によって生じる化合物に

よる影響と考えられ、モンモリロナイトへのクロロゲン酸類の挙動（第 3章、Table 3-7）

からもCQAsより CQLsの方がわずかに吸着される比率が高いことからも推察される。し

かしながら、先行研究[144,145]および本実験結果（Fig. 5-4）で確認されている焙煎によ

るカフェイン／CQAs 比の大きな変化と比較すると、その影響は軽微であり、コーヒー豆

の焙煎度の違いはモンモリロナイトのカフェイン吸着特性には大きな影響は及ぼさないと

考えられる。 

次に、コーヒー豆の品種および産地の違いがコーヒー抽出液におけるモンモリロナイト

のカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価したところ、アラビカ種の豆を用いたコーヒー

抽出液におけるカフェイン吸着量よりも、ロブスタ種におけるカフェイン吸着量の方がわ

ずかに高かったが、同一品種間では産地に依らずカフェイン吸着量は概ね同等であった
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（Fig. 5-7）。アラビカ種およびロブスタ種のどちらの品種においても、カフェイン吸着等

温線は Langmuirの吸着等温式と良好なフィッティングを示し、相関係数はそれぞれ r2 = 

0.956（アラビカ種）、0.989（ロブスタ種）であった（Table 5-2）。カフェイン最大吸着量

（Qm）は、アラビカ種で 0.24 mmol/g、ロブスタ種で 0.28 mmol/gとわずかにロブスタ種

が高かった。先行研究[146]および本実験結果（Fig. 5-5）で確認されているように、ロブ

スタ種ではアラビカ種よりもコーヒー抽出液中のカフェイン濃度が高いことから、モンモ

リロナイトの吸着サイトへのコーヒー中のカフェイン以外の成分の吸着が起こりにくいと

推察される。また、コーヒー豆違いの吸着等温線データの Langmuirプロット（Fig. 5-8）

は、同一品種間では産地に依らず、高い相関を示した（r2 =0.989：アラビカ種、0.998：

ロブスタ種）ことから、コーヒー抽出液におけるモンモリロナイトのカフェイン吸着特性

はコーヒー豆の品種の影響をわずかに受けるものの、産地の違いによる影響はほとんど受

けないことが示唆された。 

コーヒー豆の品種違いの影響について、茶種違いの Langmuir プロット（Fig. 5-2）お

よびカフェイン溶液におけるデータ（第 3 章、Fig. 3-7）と比較したところ、低濃度域に

おいてはアラビカ種とロブスタ種、茶抽出液とカフェイン溶液が近い傾向があり、高濃度

域においてはロブスタ種と茶抽出液が同等であった（Fig. 5-9）。したがって、モンモリロ

ナイトのカフェイン吸着サイトの効果的な活用という観点では、カフェイン溶液＞茶抽出

液≧コーヒー抽出液（ロブスタ種）≧コーヒー抽出液（アラビカ種）であると考えられた。 

以上より、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は茶種の違いによる影響をほとんど

受けないことが示唆された。また、コーヒーにおいても、コーヒー豆の品種の影響をわず

かに受けるものの、焙煎度や産地の違いによる影響はほとんど受けないことが示唆された。

したがって、モンモリロナイトによるカフェイン除去技術は幅広い飲料に適用可能な汎用

性を有していることが示唆された。 
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Fig. 5-9 Langmuir plots of caffeine solution, various tea extracts and coffee extracts on 

the caffeine adsorption of montmorillonite. Closed square, caffeine solution; open 

triangle, tea extracts; closed circle, coffee extracts (C. arabica cv. Bourbon); open 

circle, coffee extracts (C. canephora cv. Robusta). 
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第 6章 モンモリロナイトの改質がカフェイン吸着と飲料品質に及ぼす影響 

 

1．要約 

本章では、モンモリロナイトの改質処理による飲料中のカフェイン除去と飲料としての

外観品質における保存安定性維持の両立に向けて、イオン置換処理がカフェイン吸着能と

飲料の外観品質に及ぼす影響を評価した。 

モンモリロナイト処理したデカフェ緑茶飲料について析出試験を実施したところ、モン

モリロナイト処理直後から濁りの発生が観察され、濁りの経時的な増加に伴って、カルシ

ウムイオン濃度およびシュウ酸イオン濃度が減少した。また、デカフェ緑茶飲料で発生し

た析出物を FT-IRで解析したところ、カルシウムイオン添加緑茶飲料で発生した析出物お

よびシュウ酸カルシウム試薬と概ね一致する特徴的なピークが確認されたことから、茶抽

出液との接触によって茶中の陽イオンと交換することでモンモリロナイトの層間イオンで

あるカルシウムイオンが溶出し、茶由来のシュウ酸イオンと反応してシュウ酸カルシウム

が生成・析出することで濁りが生じていると考えられた。 

そこで、モンモリロナイトの層間イオンを各種陽イオン（ナトリウム、カリウム、マグ

ネシウムおよびアンモニウム）に置換したイオン置換モンモリロナイトを調製し、層間イ

オンがデカフェ緑茶飲料の外観品質に及ぼす影響を評価したところ、イオン置換モンモリ

ロナイトで処理したデカフェ緑茶飲料では、未処理の緑茶飲料と比較してカルシウムイオ

ン濃度の増加やシュウ酸イオン濃度の低下は確認されず、濁りも発生しなかった。したが

って、モンモリロナイトの層間イオンをカルシウムイオンから別の陽イオンに置換するこ

とで、デカフェ緑茶飲料におけるシュウ酸カルシウム析出が抑制されたと考えられた。 

さらに、イオン置換モンモリロナイトでは、緑茶中におけるカフェイン吸着量は未処理

のモンモリロナイトと比較して 90%以上が維持されたことから、モンモリロナイトのカフ

ェイン吸着能はイオン置換処理による影響を受けないと考えられた。 

以上より、層間イオンの置換によるモンモリロナイトの改質処理によって、飲料中のカ

フェイン吸着と茶飲料の外観品質における保存安定性維持が両立できることが示唆された。 
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2．はじめに 

吸着剤を利用したカフェイン除去技術については、吸着剤が必ずしもモンモリロナイト

である必要はなく、より選択的で汎用性が高く飲料製造における適性を有していればよい

と考えられる。本章では、モンモリロナイトによるカフェイン除去技術の更なる洗練に向

けて、モンモリロナイトの改質処理がカフェイン吸着能と飲料の外観品質に及ぼす影響を

評価した。 

モンモリロナイトは層間にナトリウムやカルシウムなどの交換性陽イオンを保持してお

り、各種陽イオンとのイオン交換反応によって層間イオンを放出し、種々のイオンに置換

することができる。飲料との接触においても、抽出液に含まれるカリウムイオンなどとの

交換反応により、層間のイオンが放出されることが想定される。また、茶葉にはジカルボ

ン酸であるシュウ酸が約 0.7～1.3%含まれていることが知られており[148]、特にカルシウ

ム型モンモリロナイトと茶の反応では、接触時に層間から放出されたカルシウムイオンと

茶由来のシュウ酸イオンが反応してシュウ酸カルシウムの析出を生じることが懸念される。

シュウ酸カルシウムは、食品産業において砂糖やビールの製造における代表的なスケール

として知られており[149,150]、茶においても硬水抽出時の白色沈殿[151]や茶渋の生成

[152]に関与することが報告されている。したがって、モンモリロナイト処理したデカフェ

茶飲料においても、保存時に濁りや沈殿物が発生するリスクがあることから、飲料におけ

る外観品質の保存安定性という観点で注意が必要である。 

モンモリロナイトの改質処理の影響については、層間イオンをナトリウム、カリウム、

マグネシウム、カルシウム、アンモニウムイオンで置換したモンモリロナイトを用いて、

カフェイン吸着量および茶飲料の保存安定性に及ぼす影響を評価し、イオン置換処理によ

りカフェイン吸着と外観品質における保存安定性維持の両立が可能かを考察した。 
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3．モンモリロナイトのイオン置換処理がカフェイン吸着と飲料品質に及ぼす

影響 

3.1. 実験方法 

1）材料 

吸着剤として、食品添加物として市販されているモンモリロナイト（ミズライト：水澤

化学工業）を、飲料原料として、市販の緑茶葉（煎茶：静岡産）を用いた。また、カルシ

ウムイオン添加試験およびイオン置換モンモリロナイトの調製には各種陽イオンの塩化物

試薬（カルシウムイオン：CaCl2・2H2O、ナトリウムイオン：NaCl、カリウムイオン：

KCl、マグネシウムイオン：MgCl2・6H2O、アンモニウムイオン：NH4Cl、和光純薬工業）

を用いた。カフェイン分析の標品にはカフェイン試薬（和光純薬工業）を、沈殿物分析の

対照にはシュウ酸カルシウム試薬（一水和物、和光純薬工業）用いた。 

 

2）抽出液の調製 

 茶抽出液は、緑茶葉 100 gに 70℃の湯 3,000 mLを添加し、6分抽出して緑茶抽出液を

調製した（カフェイン濃度 3.3 mmol/L）。得られた緑茶抽出液を用いて、吸着試験および

カルシウムイオン添加試験を行った。 

 

3）吸着試験・カルシウムイオン添加試験 

緑茶抽出液 40 mLに対し、モンモリロナイト 800 mg（2 wt%）を添加し、25℃で 1分

接触させた。接触後に遠心分離（1,920 ×g、5 分）をして上清を回収し、回収した上清

36 mLに対してイオン交換水 24 mLを添加し、デカフェ緑茶飲料を得た。緑茶抽出液お

よびデカフェ緑茶飲料のカフェイン濃度の測定は、第 3章、3.1. 4)と同様の方法で行った。 

また、緑茶抽出液を遠心分離（1,920 ×g、5分）した後に回収した上清 36 mLに対し、

カルシウムイオン添加濃度が 0.1～10 mmol/Lとなるようにカルシウムイオン溶液 24 mL

を添加し、カルシウムイオン添加緑茶飲料を得た。 

 

4）析出試験 

 デカフェ緑茶飲料およびカルシウムイオン添加緑茶飲料の析出試験を実施した。デカフ

ェ緑茶飲料は 4℃で振とう（振とう速度：60 rpm）し、経時的（0.5～5時間）に濁度を測

定した。カルシウムイオン添加緑茶飲料は 4℃で 2時間振とう（振とう速度：60 rpm）し、
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濁度を測定した。濁度については、先行研究[153]に準じ、分光光度計（U-3900H、日立）

および光路長 10 mmの石英セルを用い、660 nmにおける光学密度を指標として用いた。 

 

5）カルシウムイオン、シュウ酸イオン濃度測定・沈殿物解析 

 保存後のデカフェ緑茶飲料およびカルシウムイオン添加緑茶飲料をメンブレンフィルタ

ー（0.2 m、PTFE）で濾過し、希釈後にイオンクロマトグラフィー（ポンプ：LC-20AD、

オートサンプラー：SIL-10Ai、カラムオーブン：CTO-20AC、システムコントローラ：

CBM-20A、島津製作所）を用いてカルシウムイオンおよびシュウ酸イオン濃度を測定し

た。イオンクロマトグラフィー分析条件は、陽イオン分析がカラム：Shim-pack IC-C4（島

津製作所）、カラム温度：30℃、流速：1.2 mL/min、移動相：シュウ酸溶液（3.0 mmol/L）、

陰イオン分析がカラム：Shim-pack IC-SA2（島津製作所）カラム温度：30℃、流速：1.0 

mL/min、移動相：NaHCO3（12 mmol/L）／Na2CO3、（0.6 mmol/L）、検出器：電気伝

導度（CDD-10AVP、島津製作所）とした。 

 また、保存後のデカフェ緑茶飲料およびカルシウムイオン添加緑茶飲料に発生した析出

物を解析した。4℃で 2時間振とう（振とう速度：60 rpm）したデカフェ緑茶飲料および

カルシウムイオン添加緑茶飲料（カルシウムイオン添加濃度 1.0 mmol/L）を遠心分離

（1,920 ×g、5分）して沈殿を回収し、80℃で一晩乾燥させた。回収した沈殿物の乾燥後、

Geプリズムの ATR（MIRacle10、島津製作所）を用いて FT-IR（IRTracer-100、島津製

作所）で分析した。FT-IR分析条件は、温度：20℃、測定モード：吸光度、積算回数：20

回、分解能：4 cm-1、測定波長：750～4,000 cm-1とし、対照区として緑茶飲料から遠心回

収した沈殿物およびシュウ酸カルシウム試薬の FT-IR分析も実施した。 

 

6）イオン置換モンモリロナイトの調製 

 イオン置換モンモリロナイトを調製するために、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、

カルシウム、アンモニウム（Na、K、Mg、Ca、NH4）イオンによるモンモリロナイトの

陽イオン交換処理を行った。各陽イオン溶液（1 mol/L）40 mLに対し、モンモリロナイ

ト 4,000 mgを添加し、20℃で 30分間振とう（振とう速度：60 rpm）後に遠心分離（3,420 

×g、10分）をして固形物（モンモリロナイトペレット）を回収した。同様の操作を 3回

繰り返し、得られた固形物に超純水 40 mLを添加して懸濁して洗浄し、遠心分離をして固

形物を回収した。洗浄操作は、同様の操作を超純水で 2 回、エタノール（和光純薬工業）
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で 1回、アセトン（和光純薬工業）で 1回行った。洗浄後に回収した固形物は 40℃で 12

時間乾燥し、セラミック製のミルで粉砕し、各種イオン置換モンモリロナイト（Na-MMT、

K-MMT、Mg-MMT、Ca-MMT、NH4-MMT）を得た。 

 

7）元素組成・層間距離測定 

 イオン置換モンモリロナイトについて、元素組成および構造解析を行った。元素組成は

走査型蛍光 X線分析装置（ZSX Primus II、リガク）を用いて、Na2O、MgO、Al2O3、SiO2、

K2O、CaO、Fe2O3 量を定量した。元素組成分析サンプルは加圧成型法で調製し、先行研

究[154]に準じ、未処理モンモリロナイトの湿式分析データから得られた検量線を用いて定

量した。構造解析は CuKαを X線源とした X線回折装置（RINT-Ultima PC、リガク）を

用いて分析した。測定は連続スキャン法で行い、スキャン範囲は 5～90°で分析した。層

間距離は d001面の回折ピーク角度から Braggの法則[155]を用いて算出した。 
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3.2. 実験結果 

1）モンモリロナイト処理茶飲料の外観変化 

未処理の緑茶飲料のカフェイン濃度が 2.0 mmol/L であったのに対し、モンモリロナイ

ト処理後の緑茶飲料のカフェイン濃度は0.3 mmol/Lであった（カフェイン除去率84.8%）。

カフェイン除去処理後に、デカフェ緑茶飲料について析出試験を実施したところ、濁りの

発生を観察した（Fig. 6-1a）。濁りはカフェイン除去処理直後から顕著に発生し、経時的

に増加した（Fig. 6-1b）。先行研究では、緑茶の低温保管時にシュウ酸カルシウムの析出

が起こること[156]やモンモリロナイトからイオン交換反応によってカルシウムイオンや

マグネシウムイオンが溶出すること[157]が報告されており、本実験でもデカフェ茶飲料に

おいて、濁りの経時的な増加に伴い、カルシウムイオンおよびシュウ酸イオンの経時的な

減少が確認できた（Fig. 6-2）。また、モンモリロナイト処理によってカルシウムイオン濃

度が 0.12 mmol/Lから 0.73 mmol/Lへ増加していること、およびシュウ酸イオン濃度が

1.43 mmol/Lから 0.68 mmol/Lへ減少していることから、モンモリロナイト処理後だけで

なく茶との接触時にもシュウ酸カルシウムの析出が起きており、接触時に析出したシュウ

酸カルシウムはモンモリロナイトを除去するための遠心分離によって大半が除去されてい

ると考えられた。 
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Fig. 6-1 Change in the appearance of green tea decaffeinated by montmorillonite. (a) 

Appearance of untreated green tea and decaffeinated green tea after agitation for 5 h at 

4 °C; (b) time course of turbidity after decaffeination treatment. Closed circle, 

decaffeinated green tea; open circle, untreated green tea. The bars indicate standard 

deviation (n=5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-2 Time courses of concentration of Ca and oxalate ion in decaffeinated green tea 

after montmorillonite treatment. (a) Ca ion; (b) oxalate ion. Closed circle, decaffeinated 

green tea; open circle, untreated green tea. The bars indicate standard deviation (n=5). 

  

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

O
D

(6
6

0
n

m
)

Time (h)

Decaffeinated green tea

Green tea

(b) (a) 

Untreated Decaffeinated 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

C
a

 i
o

n
 (

m
m

o
l/

L
)

Time (h)

Decaffeinated green tea

Green tea

(a) 

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

O
x
a

la
te

io
n

 (
m

m
o

l/
L

)

Time (h)

Decaffeinated green tea

Green tea

(b) 



第 6章 改質処理が及ぼす影響 

89 

 

2）Caイオン添加茶飲料の外観変化 

カルシウムイオンを添加した緑茶飲料について析出試験を実施したところ、0.3 mmol/L

以上のカルシウムイオン添加で濁りの発生を観察した（Fig. 6-3）。先行研究では、緑茶の

硬水による抽出やカルシウムイオンの添加によってシュウ酸カルシウムの析出や濁りの発

生が起こること[151,158]が報告されており、本実験においてもカルシウムイオン添加量の

増加に伴う濁度上昇とシュウ酸イオン濃度の低下が確認できた（Fig. 6-3）。この結果から、

緑茶飲料へのカルシウムイオン添加によって、シュウ酸カルシウムが析出し、濁りが発生

したと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-3 Effect of Ca ion addition on turbidity and concentration of oxalate ion in green 

tea. Closed circle, turbidity (OD 660nm); open circle, oxalate ion. The bars indicate 

standard deviation (n=5). 
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3）茶飲料に生じた析出物の解析結果 

モンモリロナイト処理によってカフェインを除去したデカフェ緑茶飲料およびカルシウ

ムイオン添加緑茶飲料について、析出試験で発生した析出物を遠心分離により回収し、

FT-IR で解析した。未処理の緑茶と比較して、デカフェ緑茶飲料およびカルシウムイオン

添加緑茶飲料では、1635 cm-1および 1320 cm-1付近に特徴的なピークが確認された（Fig. 

6-4b, c および d）。また、シュウ酸カルシウムでも 1608 cm-1および 1315 cm-1付近に特徴

的なピークが確認された（Fig. 6-4e）。一方、モンモリロナイトのスペクトルにはこれら

の特徴的なピークは確認されなかった（Fig. 6-4a）。先行研究では、シュウ酸カルシウム

の FT-IRスペクトルが 1619 cm-1および 1313 cm-1付近にカルボン酸の伸縮振動に起因す

る特徴的なピークを有すること[159]が報告されており、モンモリロナイトで処理したデカ

フェ緑茶飲料およびカルシウムイオン添加緑茶飲料に生じた析出物はシュウ酸カルシウム

であると考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-4 Infrared spectrums of precipitates in green tea beverages, montmorillonite and 

calcium oxalate. (a) Montmorillonite; (b) untreated green tea; (c) green tea 

decaffeinated by montmorillonite; (d) Ca added green tea; (e) calcium oxalate. 
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4）イオン置換モンモリロナイトの分析結果 

各種イオン置換モンモリロナイト（Na-MMT、K-MMT、Mg-MMT、Ca-MMT、

NH4-MMT）について、層間のイオン交換が進行していることを確認するために、元素組

成および構造解析を行った。イオン置換モンモリロナイトの元素組成について、蛍光 X線

分析を実施したところ、カルシウム以外のイオンで置換したモンモリロナイト（Na-MMT、

K-MMT、Mg-MMT、NH4-MMT）では、モンモリロナイト中の CaO の比率が減少して

いた。また、Na-MMT、K-MMT、Mg-MMT では、それぞれ Na2O、K2O、MgO の比率

が増加していた（Table 6-1）。これらの結果から、イオン置換モンモリロナイトではモン

モリロナイト層間のカルシウムイオンが各種陽イオンに置換されたと考えられた。一方、

Ca-MMTでは、CaOの比率が増加していた（Table 6-1）。この結果から、Ca-MMTでは

モンモリロナイト層間のカルシウムイオン占有率が上昇したと考えられた。 

各種イオン置換モンモリロナイトの XRD回折パターンを Fig. 6-5に示した。また、d001

面の回折ピーク角度から算出した層間距離を Table 6-1に示した。XRD回折パターンおよ

び層間距離は層間のイオンによって異なり、Na-MMT、K-MMT および NH4-MMT の層

間距離はそれぞれ 1.51 nm、1.24 nmおよび 1.26 nmであったのに対し、Mg-MMTおよ

び Ca-MMT では層間距離はどちらも 1.60 nm であり、未処理モンモリロナイト（raw 

MMT）の 1.59 nmと同等であった（Table 6-1、Fig. 6-5）。先行研究では、層間のイオン

種や水和状態によって層間距離が変化すること[74,160]、および層間イオンがナトリウム

のような 1価イオンの場合は無水、1層および 2層の水分子を保持した状態の層間距離は

それぞれ 1.00 nm、1.24 nmおよび 1.56 nmであり[78]、層間イオンがカルシウムのよう

な 2価イオンの場合はそれぞれ 1.03 nm、1.17 nmおよび 1.50 nmであること[161]が報

告されている。したがって、K-MMT および NH4-MMT では 1 層の水分子、Na-MMT、

Mg-MMTおよびCa-MMTでは 2層の水分子を含む層状態であると考えられた。 
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Table 6-1. Elemental composition and interlayer distance of ion-exchanged 

montmorillonite. 

 
raw 

MMT 

Na- 

MMT 

K- 

MMT 

Mg- 

MMT 

Ca- 

MMT 

NH4- 

MMT 

SiO2 (%) 75.4 74.9 75.1 73.8 74.6 75.7 

Al2O3 (%) 12.0 11.4 11.8 11.3 11.6 12.1 

Fe2O3 (%) 2.5 2.3 2.4 2.4 2.2 2.8 

Na2O (%) 0.2 2.5 0.1 0.1 0.1 0.1 

K2O (%) 0.3 0.2 2.9 0.2 0.2 0.2 

MgO (%) 3.0 2.3 2.4 4.6 2.3 2.4 

CaO (%) 1.1 0.3 0.3 0.3 2.9 0.3 

Interlayer distance (nm) 1.59 1.51 1.24 1.60 1.60 1.26 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-5 XRD patterns of ion-exchanged montmorillonite (MMT). (a) raw MMT; (b) 

Na-MMT; (c) K-MMT; (d) Mg-MMT; (e) Ca-MMT; (f) NH4-MMT. 
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5）イオン置換モンモリロナイトのカフェイン吸着能 

緑茶抽出液において、層間イオンがモンモリロナイトへのカフェイン吸着に及ぼす影響

を評価した。緑茶中でのK-MMT、Mg-MMT、Ca-MMTおよびNH4-MMTのカフェイン

吸着量は 0.10～0.14 mmol/gと同程度であった（Fig. 6-6）。raw MMTのカフェイン吸着

量は 0.13 mmol/gであったことから、K-MMT、Mg-MMT、Ca-MMTおよびNH4-MMT

のカフェイン吸着能はイオン置換処理前と比較して 90%以上維持されていると考えられ

た。一方、Na-MMTのカフェイン吸着量は raw MMTの 75.4%に留まった（Fig. 6-6）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-6 Effects of interlayer ion in ion-exchanged montmorillonite on caffeine 

adsorption in green tea. The bars indicate standard deviation (n=5). 
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6）イオン置換モンモリロナイト処理茶飲料の外観変化 

イオン置換モンモリロナイトを用いて処理したデカフェ緑茶飲料について、析出試験

（4℃、2時間）を実施したところ、未処理のモンモリロナイト（raw MMT）および Ca-MMT

では顕著に濁りが発生した（Fig. 6-7a）。また、raw MMTおよびCa-MMTで処理したデ

カフェ緑茶飲料は未処理の緑茶飲料に対して、シュウ酸イオン濃度がそれぞれ 53.9%、

82.4%減少し、カルシウムイオン濃度がそれぞれ 7倍、28倍に増加した（Fig. 6-7b）。一

方、Na-MMT、K-MMT、Mg-MMTおよびNH4-MMTでは濁りの発生およびシュウ酸イ

オン濃度の減少は確認されなかった（Fig. 6-7）。これらの結果から、Na-MMT、K-MMT、

Mg-MMTおよびNH4-MMTで処理したデカフェ緑茶飲料では、モンモリロナイト処理中

および析出試験中のシュウ酸カルシウム析出が抑制されたと考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-7 Effects of interlayer ion in ion-exchanged montmorillonite on appearance and 

concentrations of Ca ion and oxalate ion in decaffeinated green tea after agitation for 2 

h at 4 °C. (a) Turbidity (OD 660 nm); (b) concentrations of Ca ion and oxalate ion. The 

bars indicate standard deviation (n=5). 
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4．考察 

モンモリロナイトの改質処理の影響について、層間イオンの置換処理が飲料の品質およ

びカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価した。 

モンモリロナイト処理したデカフェ緑茶飲料について析出試験を実施したところ、モン

モリロナイト処理直後から濁りの発生が観察され、濁りは経時的に増加した（Fig. 6-1）。

また、モンモリロナイト処理によるカルシウムイオン濃度の増加（0.12→0.73 mmol/L）

およびシュウ酸イオン濃度の減少（1.43→0.68 mmol/L）が確認され、処理後の濁りの経

時的な増加に伴って、カルシウムイオン濃度およびシュウ酸イオン濃度の減少が確認でき

た（Fig. 6-2）。先行研究では、モンモリロナイトからイオン交換反応によってカルシウム

イオンが溶出すること[157]や緑茶における低温保管時のシュウ酸カルシウム析出[156]が

報告されていることから、モンモリロナイト処理時にカリウムイオンなどの茶抽出液中の

陽イオンとのイオン交換反応によりモンモリロナイトからカルシウムイオンが溶出し、茶

由来のシュウ酸イオンと反応してシュウ酸カルシウムが生成・析出したことが処理後に発

生した濁りの原因と考えられた。モンモリロナイト処理時にもシュウ酸イオン濃度の減少

が確認されたことから、モンモリロナイトへのシュウ酸イオンの吸着もしくはモンモリロ

ナイト処理時にもシュウ酸カルシウムの析出が起きていることが示唆された。いずれの場

合においても、モンモリロナイトを除去するための遠心分離によって、シュウ酸イオンを

吸着したモンモリロナイトもしくは析出したシュウ酸カルシウムが除去されたため、シュ

ウ酸イオン濃度の低減が確認されたと考えられる。 

次に、モンモリロナイト処理後のデカフェ緑茶飲料で発生した析出物がシュウ酸カルシ

ウムであることを確認するために、緑茶へのカルシウムイオン添加および析出物の解析を

行った。緑茶へのカルシウムイオン添加では、カルシウムイオン添加量の増加に伴って濁

度上昇とシュウ酸イオン濃度の低下が確認できた（Fig. 6-3）。先行研究においても、緑茶

の硬水による抽出やカルシウムイオンの添加によってシュウ酸カルシウムの析出や濁りの

発生が起こること[151,158]が報告されており、緑茶飲料へのカルシウムイオン添加によっ

て、シュウ酸カルシウムが析出し、濁りが発生したと考えられた。また、発生した析出物

を遠心分離により回収し、FT-IR で解析したところ、未処理の緑茶と比較して、デカフェ

緑茶飲料およびカルシウムイオン添加緑茶飲料では、1635 cm-1および 1320 cm-1付近に、

シュウ酸カルシウム試薬でも 1608 cm-1および 1315 cm-1付近に特徴的なピークが確認さ

れた（Fig. 6-4）。一方、モンモリロナイトの FT-IRスペクトルにはこれらの特徴的なピー
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クは確認されなかったことから、デカフェ緑茶飲料およびカルシウムイオン添加緑茶飲料

に生じた析出物はシュウ酸カルシウムであることが示唆された。 

 上述したように、モンモリロナイト処理後のデカフェ緑茶飲料で発生した析出物はシュ

ウ酸カルシウムであり、モンモリロナイト層間のカルシウムイオンが原因であると考えら

れる。そこで、層間イオンの影響を評価するために、イオン置換モンモリロナイトを調製

した。イオン置換モンモリロナイトの元素組成について、蛍光 X 線分析を行ったところ、

カルシウム以外のイオンで置換したモンモリロナイト（Na-MMT、K-MMT、Mg-MMT、

NH4-MMT）では、モンモリロナイト中の CaOの比率が減少しており、Na-MMT、K-MMT、

Mg-MMTでは、それぞれNa2O、K2O、MgOの比率が増加していた（Table 6-1）。また、

Ca-MMTではCaOの比率が増加していたことから、モンモリロナイト層間のカルシウム

イオンが各種陽イオンに置換されたことが示唆された。さらに、XRDによる構造解析を行

ったところ、XRD回折パターンおよび層間距離は層間のイオンによって異なり、Na-MMT、

K-MMTおよびNH4-MMTの層間距離はそれぞれ 1.51 nm、1.24 nmおよび 1.26 nmで

あったのに対し、Mg-MMT および Ca-MMT では層間距離はどちらも 1.60 nm であり、

未処理モンモリロナイト（raw MMT）の 1.59 nmと同等であった（Table 1、Fig. 6-5）。

先行研究では、層間のイオン種や水和状態によって層間距離が変化すること

[74,78,160-161]が報告されており、1 価のカリウムおよびアンモニウム、2 価のマグネシ

ウムおよびカルシウムで層間距離が同等であったことからも層間イオンが各イオンに置換

されたことが示唆された。ナトリウムイオンは 1価であるが、膨潤能が高いこと[162]が報

告されており、カリウムおよびアンモニウムイオンが 1層の水分子を含む層状態であるの

に対し、2層の水分子を含む層状態であると考えられた。 

 調製したイオン置換モンモリロナイトを用いて、層間イオンがカフェイン吸着量に及ぼ

す影響を評価したところ、緑茶中における K-MMT、Mg-MMT、Ca-MMT および

NH4-MMTのカフェイン吸着量は未処理のモンモリロナイト（raw MMT）のカフェイン

吸着量（0.13 mmol/g）と同等の 0.10～0.14 mmol/gであった（Fig. 6-6）。これらの結果

より、カリウム、マグネシウム、カルシウムおよびアンモニウムイオンによる置換ではモ

ンモリロナイトのカフェイン吸着能は影響を受けず、90%以上が維持されることが示唆さ

れた。一方、Na-MMTのカフェイン吸着量は raw MMTの 75.4%に留まった。著者らは、

これまでに水分子がカフェインと交換してモンモリロナイト層間にインターカレートされ

ること[163]を報告しており、Na-MMT では膨潤によって水分子が層間に固定されている
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ためにカフェイン吸着を一部阻害していると考えられた。 

 次に、層間イオンがデカフェ緑茶飲料の外観品質に及ぼす影響を評価したところ、raw 

MMT および Ca-MMT では顕著に濁りが発生したのに対し、Na-MMT、K-MMT、

Mg-MMT および NH4-MMT では濁りの発生は確認されなかった（Fig. 6-7a）。同様に、

raw MMT および Ca-MMT で処理したデカフェ緑茶飲料は未処理の緑茶飲料に対して、

シュウ酸イオン濃度がそれぞれ 53.9%、82.4%減少し、カルシウムイオン濃度がそれぞれ

7倍、28倍に増加したのに対し、Na-MMT、K-MMT、Mg-MMTおよびNH4-MMTでは

シュウ酸イオン濃度の減少およびカルシウムイオン濃度の顕著な増加は確認されなかった

（Fig. 6-7b）。これらの結果より、モンモリロナイトの層間イオンをカルシウムイオンか

らナトリウム、カリウム、マグネシウムおよびアンモニウムイオンのいずれかに置換する

ことで、モンモリロナイト処理時および処理後のデカフェ緑茶飲料におけるシュウ酸カル

シウム析出が抑制されることが示唆された。 

 以上より、モンモリロナイト処理によって発生する緑茶飲料中のシュウ酸カルシウム析

出による濁りは、モンモリロナイト層間のカルシウムイオンを他のイオンに置換すること

で抑制されると考えられる（Fig. 6-8）。また、カリウム、マグネシウムおよびアンモニウ

ムイオンで置換したモンモリロナイトはカフェイン吸着能も維持されていることから、イ

オン置換モンモリロナイトを用いることで、カフェイン吸着と茶飲料の外観品質における

保存安定性維持が両立できることが示唆された。 
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Fig. 6-8 Effect of interlayer ion in montmorillonite on precipitation of calcium oxalate 

in decaffeinated tea beverages. 
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第 7章 結論 

1．本研究の総括 

茶やコーヒーなどの嗜好飲料は日常の食生活や食文化に密着した飲みものとして世界中

で広く飲用されている。しかし、近年のカフェイン製剤やエナジードリンクなどの普及に

伴って、カフェインの過剰摂取に対する懸念が示されており、特に妊婦や子供のカフェイ

ン摂取量について世界保健機関（WHO）や欧州食品安全機関（EFSA）などの海外公的機

関からカフェイン摂取量の目安が示されている。日本においても、厚生労働省や農林水産

省、消費者庁などの機関から健康づくりのための睡眠指針やカフェインの過剰摂取に対す

る注意喚起などが発信されており、飲用シーンや体質・体調に応じてカフェイン摂取量を

調節したいという社会的ニーズが高まっている。 

 本研究では、このようなカフェイン摂取量の調節に対する社会的な関心の高まりを受け

て、飲料におけるカフェイン除去技術に着目した。茶やコーヒーにおける従来のカフェイ

ン除去技術である原料からの溶出処理では、カフェインだけでなく香味に寄与する成分も

損失や抽出液の液色が悪化などの品質上の課題を有していたことから、本研究では吸着剤

による飲料中の選択的なカフェイン除去技術に着目し、カフェイン除去と飲料品質の両立

に向けた知見の獲得を目的とした。具体的には、飲料製造における実用性を鑑みて、天然

の粘土鉱物であり、食品添加物の酸性白土やベントナイトの主成分でもあるモンモリロナ

イトを用いて、飲料中のカフェイン吸着における選択性と汎用性評価および吸着剤の改質

について、それぞれ詳細な検討を行った。 

 飲料中のカフェイン吸着における選択性評価は、緑茶およびコーヒー抽出液中のカフェ

イン吸着における吸着速度および吸着等温線について、モンモリロナイトと活性炭の比較

を行った。カフェイン溶液、緑茶およびコーヒー抽出液のいずれにおいても、モンモリロ

ナイトへのカフェイン吸着は速やかに進行したのに対し、活性炭では緑茶およびコーヒー

抽出液ではカフェイン吸着速度は顕著に低下した。また、モンモリロナイトはカフェイン

溶液におけるカフェイン最大吸着量と比較して、緑茶およびコーヒー抽出液での減少が限

定的であったのに対し、活性炭ではいずれの抽出液においても顕著に減少していたことか

ら、モンモリロナイトは一般的な吸着剤である活性炭と比較して、飲料中のカフェイン吸

着における選択性が高いことが初めて示された。緑茶およびコーヒー抽出液におけるモン

モリロナイトのカフェイン吸着特性は Langmuirの吸着等温式で近似でき、活性炭と比較

してカフェイン除去率の上昇に伴う緑茶およびコーヒー中の主要なポリフェノール類であ
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るカテキン類やクロロゲン酸類の減少がほとんど確認されなかったことから、モンモリロ

ナイトによる飲料中のカフェイン吸着は表面の吸着サイトによる選択的な吸着であると考

えられた。これらの結果より、モンモリロナイトによるカフェイン吸着は飲料においても

迅速に進行することから、飲料製造における高い製造適性を有していることが示され、か

つ飲料中のカフェイン吸着における高い選択性も有していることから、カフェイン除去と

嗜好飲料としての良好な香味を両立できる可能性があることが明らかになった。 

飲料市場では、香味とともに外観についても高度な品質が要求されることから、カフェ

イン除去を目的として飲料製造工程においてモンモリロナイトを利用するにあたり、接触

条件が飲料の外観品質に及ぼす影響について把握しておく必要がある。接触条件の影響は、

モンモリロナイトと茶抽出液の接触 pH および接触温度、接触時間がカフェイン吸着量お

よび鉄イオン溶出量、茶飲料の外観に及ぼす影響を評価した。モンモリロナイトによるカ

フェイン吸着は、食品製造の範疇である pH（4～8）、温度（5～35℃）では、pH や温度

の影響を受けることなく迅速に進行するのに対し、鉄イオンの溶出はゆっくりと進行し、

低 pH および高温では溶出が促進された。これらの結果より、モンモリロナイトのカフェ

イン吸着と鉄イオン溶出の特性の違いを利用して、中性付近かつ低温で茶抽出液と接触さ

せることにより、カフェインを吸着させつつ茶飲料の外観品質が維持できることが初めて

示された。これらの知見は、飲料製造におけるモンモリロナイトの産業利用の観点におい

て重要な知見であると考えられる。 

 飲料製造技術としての実用性という観点で、モンモリロナイトによる飲料中のカフェイ

ン除去技術の汎用性について、飲料の違いがモンモリロナイトのカフェイン吸着特性に及

ぼす影響を評価した。茶種の違い（発酵度、産地）が茶抽出液におけるモンモリロナイト

のカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価したところ、茶葉の発酵度や産地の違いに依ら

ずカフェイン吸着量は概ね同等であり、茶種の違いによる影響をほとんど受けないことが

初めて示された。同様に、コーヒー豆の違い（焙煎度、品種、産地）がコーヒー抽出液に

おけるモンモリロナイトのカフェイン吸着特性に及ぼす影響を評価したところ、コーヒー

豆の品種の影響をわずかに受けるものの、焙煎度や産地の違いによる影響はほとんど受け

ないことが示された。これらの結果より、モンモリロナイトによるカフェイン除去技術は

幅広い飲料に適用可能な汎用性を有していることが明らかになった。 

 モンモリロナイトによるカフェイン除去技術の更なる洗練に向けて、モンモリロナイト

の改質処理がカフェイン吸着能と飲料の外観品質に及ぼす影響を評価した。モンモリロナ
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イト処理後のデカフェ茶飲料を低温保管したところ、経時的に濁りが発生し、茶飲料とし

ての外観品質が低下することが確認できた。未処理のモンモリロナイトは層間に交換性の

カルシウムイオンを有しており、緑茶へのカルシウムイオン添加による濁り発生の確認と

析出物の FT-IR分析結果から、茶抽出液との接触によって茶中の陽イオンと交換すること

でカルシウムイオンが溶出し、茶由来のシュウ酸イオンと反応してシュウ酸カルシウムが

生成・析出することで濁りが生じていると考えられた。そこで、モンモリロナイトの層間

イオンをナトリウムイオン、カリウムイオン、マグネシウムイオンおよびアンモニウムイ

オンに置換したイオン置換モンモリロナイトを調製したところ、イオン置換モンモリロナ

イトで処理したデカフェ緑茶飲料では、未処理の緑茶飲料と比較してカルシウムイオン濃

度の増加やシュウ酸イオン濃度の低下は確認されず、濁りも発生しなかった。これらの結

果より、モンモリロナイトの層間イオンをカルシウムイオンからナトリウム、カリウム、

マグネシウムおよびアンモニウムイオンのいずれかに置換することで、モンモリロナイト

処理時および処理後のデカフェ緑茶飲料におけるシュウ酸カルシウム析出が抑制されるこ

とが初めて示された。さらに、カリウム、マグネシウム、カルシウムおよびアンモニウム

イオンによる置換ではモンモリロナイトのカフェイン吸着能は影響を受けず、90%以上が

維持されたことから、イオン置換モンモリロナイトを用いることでカフェイン吸着と茶飲

料の外観品質における保存安定性維持が両立できることが明らかとなった。 

 以上の検討より、飲料における選択的なカフェイン除去技術として、モンモリロナイト

が飲料中のカフェイン吸着における高い選択性と汎用性を有していることを示すことがで

きた。また、モンモリロナイトと飲料の接触条件の調節およびモンモリロナイトの改質処

理によってカフェイン除去と飲料品質の両立が可能であることを示すことができたことは、

モンモリロナイトの産業利用上の観点においても価値があると考えられる。これらの知見

が、飲料中成分の選択的除去と飲料品質の両立という課題に対する科学的知見として活用

され、今後、多くの人々が安心して飲みものを楽しめる日常が広がることを期待したい。 
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2．本研究成果の活用 

本研究は、長年困難と考えられてきた飲料中の選択的なカフェイン除去と飲料品質の両

立という課題に対し、食品製造における加工助剤として利用可能な天然吸着剤の中から、

飲料中のカフェイン吸着における高い選択性と汎用性を示したモンモリロナイトの活用に

について検討したものである。本研究で得られた知見を活用することで、飲料製造工程に

おけるカフェイン除去技術の工業化および高品質なデカフェ飲料の実現につながることが

期待される。筆者らは、本研究で得られた知見も活用し、すでにモンモリロナイトを用い

たカフェイン除去技術の工業化に成功しており、世界初※となるカフェインゼロの緑茶飲

料を 2014年に上市するとともに、2015年にはカフェインゼロの紅茶飲料を上市した。 

※100 ml当たりカフェイン含有量 0.001 g未満のPET容器詰め緑茶飲料(2014年 2月SVPジャパン調べ) 

 これらのカフェインゼロ茶飲料に対し、消費者から「夜眠れなくなることがありました

が、この商品と出会い、夜の寝つきも良い感じです」といった個人の体感や「授乳中だが、

カフェインを気にせずに緑茶が飲めてありがたい」といった感想など、2014年に年間 500

件以上、2015～2016 年には年間 700 件以上の反響が寄せられているだけでなく、味覚の

専門家（iTQi優秀味覚賞 3ツ星、2014年）および茶の専門家（世界緑茶コンテスト 2015

フロンティア賞、2015年）からも、従来技術（原料からの溶出処理）との香味の違いやそ

の先進性が高く評価されている。また、子育て世代に「カフェインを気にせず茶飲用を楽

しめる」という価値を提供したことが「子どもたちを産み育てやすいデザイン」として評

価されている（第 10回キッズデザイン賞、2016年）だけでなく、妊産婦や高齢者などカ

フェインを理由に緑茶飲用を避けていた層に「体質や体調によらずいつでも緑茶飲用が可

能になる」という価値を提供したことも「緑茶飲用層拡大に貢献した」として評価されて

おり（O-CHA パイオニア賞、2017 年）、カフェイン摂取量の調節という社会的なニーズ

の充足に貢献しているといえる。 

 今後、モンモリロナイトに限らず、より選択的で汎用性の高いカフェイン除去技術が普

及することで、世界中で飲用されている茶やコーヒーに「カフェインを気にせずに茶やコ

ーヒーの飲用を楽しむ」という新たな選択肢が提供され、飲用シーンや体質・体調を問わ

ず多くの人々が安心して茶やコーヒーを楽しめる日常が広がっていくことを願っている。 
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3．今後の展望 

本研究では、飲料中のカフェイン吸着における選択性について、モンモリロナイトと活

性炭の比較評価を中心に議論したが、モンモリロナイトのみに焦点を当てると、カフェイ

ン溶液におけるカフェイン最大吸着量と比較して茶およびコーヒー抽出液でのカフェイン

最大吸着量には若干の減少が認められる。本研究では、茶およびコーヒー由来の香味へ寄

与する重要な成分としてポリフェノール類の吸着特性について検討したが、カフェインと

比較するとポリフェノール類の吸着は限定的であり、カフェイン吸着阻害因子の特定には

至らなかった。今後、網羅分析やオミッションテストなどによって飲料中のカフェイン吸

着阻害因子が明らかになれば、モンモリロナイトのカフェイン吸着能を飲料中においても

最大化するための重要な知見となることが期待できる。 

 また、本研究では、モンモリロナイトのカフェイン吸着機構について、表面の吸着サイ

トによるものである、という考察に留めたが、吸着機構および吸着サイトが明らかになれ

ば、吸着能向上や新規吸着剤の創出に向けた重要な基礎知見となると考えられる。筆者ら

の研究グループにおいても、カフェイン溶液中でのモンモリロナイトの挙動を元に解析し、

モンモリロナイト表面上のシラノール基やシロキサンの寄与[164]や親水性の寄与[165]な

どを報告しているが、定量的な説明には至っていない。今後、定量的なデータによる吸着

サイトの特定とその寄与度が明らかになれば、モンモリロナイトのカフェイン吸着量を推

定するモデルの構築やモンモリロナイトの改良およびカフェイン吸着後のモンモリロナイ

トの再生による繰り返し利用に向けた重要な基礎知見となることが期待できる。 

 モンモリロナイトの改質については、本研究では無機イオン（Na、K、Mg、Ca）およ

びアンモニウムイオンによる置換処理を検討したが、飲料中でのカフェイン吸着量を向上

させることはできなかった。これまでに、筆者らはベンジルアンモニウムによる有機修飾

処理により、モンモリロナイトのカフェイン吸着能が向上すること[163]を報告しており、

その後も吸着能向上の機構解明に向けて水分子との交換や層間距離からのアプローチは試

みられている[166]ものの、詳細な機構解明には至っていない。今後、有機修飾によるモン

モリロナイトのカフェイン吸着能向上の機構が解明され、食品で応用可能な方法でのモン

モリロナイト改質法の開発もしくは新規吸着剤の創出につながることを期待している。 
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