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Citrus fruit oils included a lot of d－Limonene as one of terpene. It seemed to be 
possible to suppose used fruit by aroma about many of them, but a few was difficult. 

Main aroma materials were oxygen atom containing terpene inclulded in oils a little. 

It seemed to be possible to distinguish citrus oils by detectation of their 
characteristic compounds or comparison with their composition. As content rate of 

characteristic compounds were low, then it was necessary to analyze them carefully. 

Orange oil, Mandarin oil and Tangerine oil also included a lot of d-Limonene and 
their aroma were similar. But they had difference in peak pattern of Gas- 

Chroma-tography (GC), so we found that it was also possible to distinguish them by 

comparison with their composition obtained from GC-peak pattern and detectation 
of characteristic compounds, etc. 

In Orange oil, d-Limonene was cotained at rate of 93~96%, Myrcene was cotained 

at rate of 1.5~1.9%, a sort of aldehyde was rich as compared with other compounds 
and sesquiterpenes were contained hardly. 

In Mandarin oil, d-Limonene was contained at rate of 67~76% and γ-Terpinene 

contained at rate of 1.5~1.9%.They had difference by method of manufacture. 
The characteristic compound of mandarin oil was Methly N-methyl anthranilate 

and its content rate was about 0.34~0.59%. Mandarin oil has aminelike odor and 

bluish fluorescence by this. Thymol methyl ether was not detected in them. Their 
optical rotation were about +70°. 

In Tangerine oil, d-Limonene was contained at rate of about 90% and γ-Terpinene 

contained at rate of 2.2~3.1%. The characteristic compound of tangerine oil was 
Thymol methyl ether and its content rate was about 0.04~0.13%. Methly N-methyl  

anthranilate was not detected in them. 
－Recieved April, 1989－ 

＊大蔵省関税中央分析所 〒271 千葉県松戸市岩瀬531 
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１ 緒  言 

かんきつ類植物からは，Orange oil，Lemon oil，

Lime oil等種々の精油類が得られ，キャンディー，ジ

ュース等の食品に，また化粧品，整髪剤，トイレ芳香

剤，洗剤等の香粧品に，さらに医薬品等に，幅広く使

用されている。Orange oil，Lemon oil，Lime oil等の

かんきつ系果実からの精油は，多量に輸入されており， 

 

Fig. 1 Peel oil of Citrus fruits 

（Type of fruit oil） 

 

 

 

 

今回は，かんきつ系精油のうち主として Orange，

Mandarin 及び Tangerine の果皮から得られる精油

（peel oil）の成分について，ガスクロマトグラフィー

（GC）及びガスクロマトグラフィー・質量分析（GC

－MS）により，キャラクタリゼーションを試みた。 

また，かんきつ類の果実からの主要精油の Lemon oil，

Lime oil，Bergamot oil及び Grapefruit oilとの比較

も試みたので，その結果について報告する。 

 

２ かんきつ系精油の関税率表の分類 

旧関税分類の CCCN 分類においては，Orange oil，

Mandarin oil及び Tangerine oilは，三種とも Orange 

oilとして，税番第 33.01号－1（111）（基本無税）に

分類されていた。 

1988 年 1 月から導入された現行の関税分類システ

ム（HS 分類）においては，オレンジ果実からの精油

は税番第 3301.12 号（基本無税）に，特掲(Bergamot，

Lemon，Lime）されていないかんきつ類の果実からの

精油は税番第 3301.19 号（暫定 3.2％）に分類される

ことになった（Table 1）。 

税番第 08.05 項（Table 2）において，Orange 類と

Mandarin・Tangerine 類は区別されており，関税率表

解説にも特段の規定がないので，税番第 33.01項に特

掲されていない Mandarin oil・Tangerine oil は 

税番第 3301.19号に分類されることになり，Orange oilと

Mandarin oil・Tangerine oil との判別が必要となった。 

 その輸入量は，1988 年には 886 万トンにも上ってい

る。なかでも Orange oil の輸入量が特に多く，その

92％を占めている。かんきつ類は果実からばかりでな

く，花，葉・枝からも精油が得られ，それぞれ Neroli 

oil，Petit－grain oil として流通している。果実から 

のものも Fig. 1に示すように製法，原料により分類さ

れ，それぞれその性質を異にしている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1 HS TARIFF (CHAPTER 33 HEADING 01) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 2 HS TARIFF (CHAPTER 08 HEADING 05) 
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Table 3 Botanical Classification list of Citrus fruit 

 



90 
関税中央分析所報 第 29号 1989 

 

なお，現行の HS 分類において，Orange とは，甘

扁（Sweet Orange 学名 Citrus sinensis Osbeck）及

び苦扁（Bitter Orange 学名  Citrus aurantium 

Linne），Mandarin とは，Mandarin Orange（学名 

Citrus reticulate Blanco）中の学名 Citrus reticulate 

Blanco var. mandarin，Tangerine とは，同じく学名 

Citrus reticulate Blanco var. tangerineにそれぞれ属

するものをいうと考えられる。(Table 3)。 

 

３ 実  験 

３．１ 試  料 

本実験で用いた標準試料は，香料会社から提供され

た Orange oil，Mandarin oil，Tangerine oil，他のか

んきつ類の果実から得られた精油（主として果皮油）

及び Tangerine oil として申告されている輸入品であ

る(Table 4)。 

 

Table 4 type and number of sample 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．２ ガスクロマトグラフィー（GC）の条件 

装置：島津 GC－9A，FID検出 

クロマトパック C－R3A 

注入量：0.05μl 

スプリット比：約 80：1 

キャリヤーガス：He 

(1) OV系キャピラリーカラム 

カラム：OV－101 0.2mmφ×25m 0.2μm 

カラム温度：50℃（5分保持)～260℃（1分保持） 

3℃/min 昇温 分析時間：76分 

注入口温度：270℃ 

(2) PEG 系キャピラリーカラム 

カラム：Carbowax 20M 0.2mmφ×25m 0.2μm 

 カラム温度：50℃（5分保持）～220℃（12分保持） 

3℃/min 昇温 分析時間：73分 

注入口温度：260℃ 

 

３．３ ガスクロマトグラフィー・質量分析（GC－

MS)の条件 

装置：日立 M－80B型二重収束質量分析計 

キャリヤーガス：He 

スプリット比：約 80：1 

イオン化電圧：70eV イオン化室温度：160℃ 

(1) OV系キャピラリーカラム 

カラム：OV－101 0.2mmφ×25m 0.2μm 

カラム温度：50℃（5分保持）～260℃（1分保持） 

3℃/min 昇温 分析時間：76分 

注入口温度：270℃ 

(2) PEG 系キャピラリーカラム 

カラム：Carbowax 20M 0.2mmφ×25m 0.2μm 

カラム温度：50℃（5分保持）～180℃（20分保持） 

3℃/min 昇温 分析時間：68分 

注入口温度：260℃ 

 

４ 結  果 

Orange oil，Mandarin oil及びTangerine oilのGas

－Chromatogramを Fig. 2に例示する。 

かんきつ類の果実からの精油は，テルペン類の d－

Limonene が大部分を占めているが，原料の果実によ

りそれぞれ次のような特徴が見られた。 

(1) Orange oil 

合計 12種類について調べた結果を Table 5に示す。 

d－Limonene の含有率は，Sample  Ｋを除き 91～

95％と非常に高い率を示している。α－Pineneは 0.7％

程度，Myrceneは 3％程度含まれている。β－Pinene， 

γ－Terpinene，p－Cymene，Terpinolene の含有率

は低い。N－Decanal，Citronellal，Neral，Geranial

等のアルデヒド類が多い。セスキテルペン炭化水素は

あまり含まれていない。特徴成分は特にない。なお，

Sample K はその組成から 5倍程度の Telpeneless oil

に加工されているものと思われる。 

(2) Mandarin oil 

合計 7種類について調べた結果を Table６に示す。 

d－Limoneneの含有率は 65～73％で．バラツキは大 
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Fig. 2 Gas－Chromatogram of Orange oil, Mandarin oil and Tangerine oil 
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Table 5 Main Volatile Components in Commercial Orange Oil 
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Table 6 Main Volatile Components 

in Commercial Mandarin oil 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

きいが，熱度，製法による差は見られない。γ－Terpinene

が 15～21％も含まれているのが特徴的である。蒸留法に

より製造したものはその含有率は 5.0％と低く， 

製法による差が見られる。特徴成分としては，Methyl N

－methyl anthranilate があげられる。その含有率は，

0.51～0.72％で，GCでもはっきり判別できる。含有率

に熱度による違いが見られ，未熟なものほど含有率が高

い傾向がある。また，蒸留法により製造したものは，

0.26％と低い。Thymol methyl etherは熟度，製法，産

地を問わず検出されなかった。また，Tangeritin 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

も検出されなかった。 

(3) Tangerine oil 

合計 4種類について調べた結果を Table 7に示す。 

Sample  Dは，d－Limoneneが 71.16％，γ－Terpinene 

が 15.86％，α－Pineneが 1.95％，β－Pineneが 2.05％

含まれており，これは Table 6と類似する。特徴成分で

ある Methyl N－methyl anthranilate が 0.72％含 

まれているが，Thymol methyl etherは検出されない

ことからもこれは香料会社で Tangerine oil として使

用されているが，本当は Mandarin oil もしくは 

 



94 
関税中央分析所報 第 29号 1989 

 

 

Table 7 Main Volatile Components in 

Ccmmercial Tangerine Oil, Satsuma 

mandarin Oil (Unshu mikan oil) and 

Request Sample 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mandarin との交雑種の oilであると思われる。 

実際に Tangerine oil と考えられる Sample A～

Sample Cについて見ると，d－Limonene の含有率は

87～91％，γ－Terpinene の含有率は 2.6～4.5％であ

り，ちょうど Orange oilとMandarin oilの中間的な

値を示している。特徴成分としては Thymol methyl 

ether があげられる。その含有率は 0.10～0.13％であ

る。Methyl N－methyl anthranilate及び Tangeritin

は検出されなかった。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(4) Satsuma Mandarin oil（Unshu mikan oil） 

結果を Table 7に示す。 

d－Limoneneの含有率は 90.03％，γ－Terpinene

の含有率は 3.55％で Tangerine oilと似ている。しか

し，Methyl N－methyl anthranilate，Thymol methyl 

ether は検出されず，特徴的な成分もなかった。セス

キテルペン類が比較的含まれている。 

(5) Citrus Oil 

Orange oil，Mandarin oil，Tangerine oil，Lemon 
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Table 8 Main Volatile Components in Commercial Citrus oil 
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Table 9 Physical and Chemical 

Constants of Citrus oil 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

oil，Lime oil，Bergamot oil及び Grapefruit oilの比

較結果を Table 8に示す。 

Lemon oilは，d－Limoneneを 90.1％含み，Citral

が 2.5％程度と多い。 

Lime oilは，d－Limoneneが 45.3％と低く，Cineol

が 7.4％，γ－Terpinene が 11.0％，Terpinolene が

8.6％，α－Terpineolが 8.6％と多く含まれている特徴

がある。Borneolが 1.02％含まれている。 

Bergamot oilは，d－Limoneneが 26.7％と低い。

Linaloolが 18.6％，Linalyl acetate が 38.1％と非常に

多く含まれている特徴がある。 

Grapefruit oilは，d－Limonene が 92.9％と高く，

その組成は Orange oilに似ているが，n－Decanal等

のアルデヒド類が少ない。特徴成分として Nootkatone

が 0.84％含まれていることがあげられる。 

(6) Tangerine oilとして申告されている輸入品 

Tangerine oil として申告されている輸入品の結果

を Table 7示す。 

分析結果から，Sample Ｆは Thymol methyl ether

が検出され，組成も類似していることから，Tangerine 

oilと推定される。Sample G は d－Limoneneが 73.4 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

％と 70％程度で，γ－Terpinene が 14.8％と多く，

Methyl N－methyl anthranilateが 0.70％含まれてお

り，また，Thymol methyl ether が検出されないこと

から，Mandarin oilもしくはMandarinとの交雑種の

oilであると思われる。 

(7) まとめ 

Orange oilは，d－Limonene の含有率が 91～95％

と非常に高い率を示し，α－Pinene が 0.7％程度，

Myrcene が 3％程度含まれている。アルデヒド類が多

い。セスキテルペン炭化水素は，あまり含まれていな

い。特徴成分は特にない。 

Mandarin oil は，d－Limonene の含有率が 65～

73％，γ－Terpinene が 15～21％含まれている。製法

による差が見られる。特徴成分として Methyl N－

methyl anthranilate が 0.51～0.72％含まれている。

Thymol methyl etherは検出されない。 

Tangerine oilは，d－Limoneneの含有率は 90％前後，

γ－Terpinene の含有率は 2.6～4.5％である。特徴成 

分のThymol methyl etherの含有率は0.10～0.13％であ

る。Methyl N－methyl anthranilate は検出されない。 
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５ 考  察 

かんきつ類の Peel oilの物理的恒数を Table 9に示

す。色調は種々あり，判別には役立たない。また，比

重，屈折率もよく似ており，判別には利用できない。 

しかし，旗光度は相当異なっており，判別に利用でき

ると思われる。ただ，測定に数 ml 必要なため，今回

も試料の量の都合で測定できなかったので，より少な

い量で測定できるようにする工夫が必要である。 

各精油の特徴成分を検出すること及び組成の比較に

より，各精油の判別は可能であると思われる。しかし，

かんきつ類は相互に交雑種を作り易いため，両親の形

質の表れ方の強さの差により，判別が困難なものが生

じる可能性がある。(Fig. 3)。また，petit－grain oil

はMethyl N－methyl anthranilateの含有率が高いた

めに誤認する可能性がある。精油を混合した場合，添

加物がある場合，テルペンを除去した場合等について

も判別がつかないものと思われる。 

特徴物質の含有量は少量のため，ガスクロマトグラ

ムの保持時間（Rt）のみによる同定方法では，判別を

誤る可能性がある。カラムにより個々の Rtの違いが大

きい PEG 系の場合に特にその恐れが高いと思わ 

れる。 

 

Fig. 3 Naming of Hybrid of Citrus fruits 

 

 ６ 要  約 

かんきつ類の果実からの精油は，テルペン類のｄ－

Limonene が大部分を占めていた。多くのものは，芳

香により元の果実の種類を推定することは可能である

と思われるが，判別が困難なものもあった。芳香の主

体は少量含まれている含酸素テルペン類であるので，

各精油の特有成分を検出すること及び組成の比較によ

り，各精油の判別は可能であると思われる。しかし，

特徴成分等の含有率は小さいので，その比較を行うた

めには注意深い分析が必要であった。 

Orange oil，Mandarin oil及び Tangerine oilにつ

いても，d－Limoneneが大部分を占めており芳香も似

ているが，GC ピークパターンの相違，特徴成分の検

出等により，判別は可能であることが分かった。 

Orange oilは，d－Limonene の含有率が 91～95％

と非常に高い率を示し，α－Pinene が 0.7％程度，

Myrcene が 3％程度含まれている。アルデヒド類が多

い。セキステルペン炭化水素は，あまり含まれていな

い。特徴成分は特にない。 

Mandarin oilは，d－Limoneneの含有率が 65～73％，

γ－Terpineneが 15～21％含まれている。製法による差

が見られる。特徴成分として Methy l  N－methyl 

anthranilate が 0.51～0.72％含まれている。これに 

よりアミン臭，青色の蛍光を有する。Thymol methyl 

etherは検出されない。旋光度は＋70゜程度である。 

Tangerine oilは，d－Limonene の含有率は 90％前

後，γ－Teminene の含有率は 2.6～4.5％である。特

徴成分の Thymol methyl ether の含有率は 0.10～

0.13％である。Methyl N－methyl anthranilateは検

出されない。 

最後に，標準試料の収集にご協力いただいた，小川

香料(株)，塩野香料(株），高砂香料工業(株)及び神戸税

関輸入部分析部門に深くお礼申し上げます。 
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