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Modified indophenol titration method was investigated for applying to the 

determination of (L)-ascorbic acid in teas. 
The disturbance to the judgement of the end point of titration by the coloring 

materials in the extracted solution from teas could be removed by pretreatment of the 
extracted solution with hide powder without any influence to the titration. 

In case when (L)-ascorbic acid content was very small in the sample，we could 
finish titration within desirable titer and time by using dilute indophenol solution and 
by adding a small amount of standard (L)-ascorbic acid. 

It was found that this modified method could be applied to the determination of 
(L)-ascorbic acid in green tea，semi-fermented tea and also in black tea. 
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１ 緒   言 

 茶が輸入される場合，それが半発酵茶であるウー

ロン茶又はパオチョン茶であれば物品税が課され，

その他の緑茶，紅茶等には課されない。したがって

税関においては半発酵茶か，その他の茶かの鑑別が

必要となり，分析により判定することが多い。半発

酵茶は発酵を途中で止めた茶であるので，発酵の程

度を知ることが物品税課税の可否判定上重要なこと

となる。現在，税関分析においては，外観・風味等

の官能検査のほか，L-アスコルビン酸，カロチノイ
ド色素等の客観的な量的関係から総合判断してい

る。中でも，茶の L-アスコルビン酸量は発酵の過
程で顕著に変化するため，発酵の程度を知る上での 
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 有力な情報の一つである。 
 L-アスコルビン酸の定量法として，インドフェ
ノール滴定法 1)，2)，インドフェノール・キシレン法 3)，

酵素法 4)などがある。インドフェノール滴定法は簡

便であり，日本薬局方 1)にも採用されているなど広

く用いられている。この方法により茶の L-アスコ
ルビン酸を定量するには，試料溶液が着色している

こと及び L-アスコルビン酸含有量が少ないことに
より，滴定の終点の判定が大変困難であるという欠

点がある。したがって，本報では，インドフェノー

ル滴定法を茶の L-アスコルビン酸定量に用いるた
め，これらの欠点を修正する目的で 2，3検討した
ので報告する。 
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２ 実 験 

 ２．１ 試薬及び試料 
(1) メタりん酸・酢酸試薬 
 日本薬局方記載の方法によった。 

(2) インドフェノール溶液（2，6-ジクロル
フェノールインドフェノールナトリウム溶

液）  
 日本薬局方記載の方法により調製したもの

を四倍希釈して用いた。 
(3) 標準L-アスコルビン酸原液 
 シリカゲルを入れたデシケータ内で一昼夜

乾燥した L-アスコルビン酸結晶 10mg を精
ひょうし，メタりん酸・酢酸試液に溶解し

100mlにしたもの。 
(4) L-アスコルビン酸標準液 
 標準 L-アスコルビン酸原液 10mlをメタ
りん酸・酢酸試液で 50mlにしたもの。 

(5) 皮粉 
 タンニン定量用のもの（シグマ社製） 

(6) 試料 
 市販の緑茶，鉄観音茶及び紅茶を使用し

た。 
 
 ２．２ 操作 
 ２．２．１ 試料の調製 
 試料を乳ばちで摩砕後，0.5gを精ひょうし，メ
タりん酸・酢酸試液約 40mlを加え 20分間振とうす
る。振とう後，メタりん酸・酢酸試液で 50mlに定容
し，ろ過する。ろ液の全部に着色物質を除去する目

的で皮粉を 0.6～0.8gを加え，更に 30分間振とう
し，再びろ過する。 
 鉄観音茶及び紅茶の場合は，L-アスコルビン酸
含有量が非常に少ないので，ろ液 25ml に標準 L-
アスコルビン酸原液 10mlを加え，メタりん酸・酢酸
試液で 50ml に定容したものを試料溶液とした。緑
茶は，ろ液をそのまま試料溶液とした。 
 
 ２．２．２ 定量法 
 インドフェノール溶液 5ml を三角フラスコにと
り，試料溶液を滴下し，紅色が消失したところを終

点とし滴定量を続む。滴定は 1.5～2分間で終るよ 

 うにする。L-アスコルビン酸標準液についても同
様に滴定する。 
 L-アスコルビン酸含有量は次式により求める。 
〔鉄観音茶・紅茶〕 
 
 
 
〔緑 茶〕 
 
 
 

A: L-アスコルビン酸標準液の濃度 
(mg/ml) 

M: インドフェノール溶液 5ml に対する L-
アスコルビン酸標準液の滴定量(ml) 

N: インドフェノール溶液 5ml に対する試料
溶液の滴定量(ml) 

S: 試料採取量(g) 
 

３ 結果及び考察 

 ３．１ 皮粉処理による着色物質の除去 
 茶の抽出液の色はタンニンが主要な役割を果たし

ている。茶タンニンはカテキンが主であり，発酵茶

ではカテキンの二倍体であるテアフラビン，更に高

重合度のテアルビジンが赤色系の色素となってい

る 5)。このような着色物質がインドフェノール滴定

法の終点の判定を妨害する最大の原因となっている

と考えられたので，タンニン系物質を吸着する性質

を持つ皮粉により，着色物質の除去を試みた。 
 皮粉処理前の抽出液の色は，緑茶が黄緑色，鉄観

音茶が少し濃いめのこはく色，紅茶は濃紅色であっ

たが，処理後は緑茶がほとんど無色，鉄観音茶が極

薄黄色，紅茶は淡黄色となり，滴定時におけるイン

ドフェノールの変色の判別（滴定終点の判定）を妨

害しない程度までに脱色することができた。また，

この脱色過程が，L-アスコルビン酸の回収率及び
実験の精度に影響を与えるかどうかについて検討を

行った。 
 Table 1は L-アスコルビン酸標準液を皮粉処理
したときの L-アスコルビン酸の回収率を示したも
のである。Table 1で明らかなように，L-アスコ 
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Table 1 Recovery of (L)-ascorbic acid in the 
solution pretreated with hide powder 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 * : Standard deviation 
** : Coefficient of variation 

 
 
ルビン酸の回収率はほぼ 100%であり，皮粉処理に
よる損失は全くなく，良好な結果が得られることが

判明した。 
 
 ３．２ L-アスコルビン酸の添加効果 

 滴定法による L-アスコルビン酸の定量は，妨害
物質の影響を最小限に抑えるため試料溶液を滴下

し，滴定時間を 1.5～2分間と制限している 2)。 
 鉄観音茶及び紅茶のように含有する L-アスコル
ビン酸が非常に少ないものについては，滴定量が多

くなるとともに時間も多く費やすことになるので，

滴定量が 5～8mlの範囲内になるよう，一定量の L-
アスコルビン酸を添加して滴定する方法について

検討した。 
 2.2.1 に記載した方法で標準 L-アスコルビ
ン酸原液を添加して滴定することにより，終点は明

りょうに判定でき，滴定に要する時間も制限内に納

めることができた。 
 緑茶には比較的多量の L-アスコルビン酸が存在
するので，標準原液を添加する必要がなかった。 
 
 ３．３ 修正インドフェノール滴定法 
 3.1 及び 3.2 の検討結果から，茶の L-アス
コルビン酸定量法としてインドフェノール滴定法を 

Table 2 Determination of (L)-ascorbic acid in 
teas by modified indophenol titration 
method 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

* : Standard deviation 
** : Coefficient of variation 

 
 
適用する場合，次の修正を加えることが望ましいと

判明した。 
(1) 茶のメタりん酸・酢酸抽出液の脱色に皮粉を
用いる。 

(2) L-アスコルビン酸含有量の少ない半発酵茶
及び紅茶の抽出液には，一定量の L-アスコル
ビン酸を添加して滴定する。 

(3) L-アスコルビン酸が少ない茶の滴定に用い
るインドフェノール溶液は，日本薬局方記載

の濃度のものを希釈して用いる。茶の場合，

四倍希釈したものを用いて滴定すると，滴定

量は通常 5～8mlとなる。 
 これらの修正点を取り入れた修正インドフェノー

ル滴定法により定量した結果は，Table 2に示した
とおりであり，緑茶，鉄観音茶及び紅茶とも偏差は

小さく再現性は良好であった。なお，緑茶の定量値

は，文献値 6)にほぼ一致している。紅茶の定量値に

ついては，文献 6)，7)では 0%と報告されているが，
今回使用した試料の高速液体クロマトグラムでは

Fig.1に示すとおり，わずかではあるが L-アスコ
ルビン酸のピークが認められ，Table 2に示した定
量値程度は含有しているものと考えられる。 
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Fig.1 HPLC chromatograms of (L)-ascorbic acid in teas 
Instrument : Shimadzu HPLC LC-3A 
Column : Zorbax-NH2  4.6mm x 25cm 
Detector : UV 254 nm 
Absorbance : 0.04 a.u.f.s 
Mobile phase : CH3CN：0.005M  KH2PO4 = 80:20 
Flow rate : 1.5 ml/min 
Sample was extracted with 2% meta-phosphoric acid 
AsA* : (L)-ascorbic acid 

 

 

４ 要  約 

 茶の L-アスコルビン酸の定量に適用することを
目的として，インドフェノール滴定法を修正した。 
 滴定に用いる茶の抽出液に存在する着色物質は，

皮粉処理により滴定終点の判定を妨害しない程度に

除去できた。 
 インドフェノール溶液を希釈して用いること及び 

L-アスコルビン酸含有量が非常に少ない試料に
は，一定量の L-アスコルビン酸を添加して滴定す
ることにより，適度な滴定量及び滴定時間内に終る

ことができた。 
 これらの修正を加えたインドフェノール滴定法に

より，緑茶，半発酵茶及び紅茶の L-アスコルビン
酸が精度良く定量できることが判明した。 
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