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研 究 報 文

二 ・三 食 品 の褐 変 現 、象 に つ い て

諸 論

 食品が褐変する現象は,さ つまい もの乳液の褐変,

りんご,梨,馬 鈴薯の切 口の褐変,牛 芳,ず いき,ふ

き等の調理の際におけるアク,又,み そ,醤 油,パ ン

の着色等の如 く日常生活において常に経験する現象で

ある。 これ ら食品の褐変現象を惹起する因子について

は従来よ り種 々の研究がなされて来た。

 りん ご,梨 の褐変は tannin (Polyphenol)の

酸化に よつて起るものであ り,り んご,梨 の若芽よ り
         くt)
L-Epicatechinの 分 離,り ん ご の 果 皮 よ りQuercetin,

            く  
Hyperin及 びIdeinの 分 離,果 実 よ りChlorogenic

      (3}                        (9)
acidが 得 られ,果 肉中 にTanninが 存 在 する こ と,

果 肉褐 変の基 質 はL-Epicatechin及 びChlorogenic     
(5)

acidで あ る こ とが 明 らか に され てい る。又,桃 の=果

実か らはD-Catechin量 及 びCoffetanninが 分 離 され
   (6)

てい る。馬 鈴 薯の褐 変 はTyrosinaseに よ る もので

あ り,既 に植 物組 織学 的,酵 素化学 酌手 法 に よ り
                C7)
TyrosinaSeが 明 らかに され ているが,酵 素的,非 酵

素的 に変化 を起 す成 分の 分離検索が 行 なわれ,馬 鈴薯

中 に遊 離 す る L-Tyrosine及 びChlorogenic acid

を 分 離 して,こ れが 馬鈴 薯褐変の主 要 因子 で あ ること
       く＄)

を究 明し てい る。 又wみ そ,醤 油,パ ンの褐 変は,カ

ラメル形成 及びMaiilardr反 応 に よる ものであ る。 そ

の他,茶 葉 か らは9種 のCatechin類 及 びGallic-acid
    <y)
が 検 出 され,果 実類 の非 酵 素的褐 変現象に つ いての多
              ロゆノ

方面 よ りの研究がなされている。

 著者 等は試料 として牛募,ず いき,ふ きの三種を と

りあげ,こ れ ら三種食品の褐変囚子を追求するため,

種 々の褐変因子 よ り主要 な5因 子即 ち

 1Tannin.の 存在

 2 酸化酵素の存在

 3Maillard反 応

      a 糖

      b ア ミノ酸

足 立 晃 太 郎

岩 見 敏 子

亀 井 光 子

霊 山 満 佐 子

 4 光 線 及び 空気(o.)

 5 Ascorbic acid

に つ い て実験 を行 うこと とした。

 Tannin,糖,

Paper chromatography

幹

→←蕃

馨今←r芳

鮪界今←

        ア ミノ酸につい二て は 定 性 反 応 と

            (P.C.)を 同時に試み,酵

素については定性反応のみを行 つた。又,光 線にっい

ては,可 視光線,紫 外線,遮 光の各条件について,空

気については室内放 置及び真空 デシケータ中の各 々の

条件下における色調の変化を観察した。 尚アスコル ビ

ン酸については各試料共に100グ ラム中の含有量が少

量であるため,実 験を省略 した。

   実

[1]試 料

   牛募

   ずいき

ふ き

験 の 部

市販品

奈良県山辺郡山添村附近で栽培され

たもの

奈良県山辺郡山添村附近で栽培され

たもの

 [2]実 験

  ｧ I Tannin
           (11)

 (イ)沈 澱及び呈色反応

試料を水洗 し,細 切 して3～4分 間 ミキサーにかけ沢過

する。この炉液を供試液 とした。

(a)ゼ ラチン液に よる沈澱:0.5%の ゼ ラチン及び10

 %Qの 食塩を含む液を,試 液に等量加えると白色沈澱

 を生ず る。 カテキ ンでけ混濁を生ずるのである。

(b)金 属類に よる沈澱:試 液に等量の10°a酸酷鉛溶

 液を加える。鉛塩は白色沈澱で酷酸に溶解するもの

 としないものとがある。

(c)重 クロム酸塩に よる呈色:重 クロム酸加里飽和

 液を加えると,黒 褐色の沈澱を生ずる。

(d)鉄 塩に ょる呈色:鉄 塩溶液 (第二塩化鉄の1%

 溶液)を 加える と,暗 緑,暗 青乃至黒色 とな り,沈

 澱を生ずる。
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(e)臭 素水に ょる呈色:臭 素水を滴下すると黄褐～

赤 褐色となる。

(f)濃 硫酸に よる呈色:濃 硫酸を加えると,黄 褐～

紫紅色 となる。

(9)濃 硫酸による呈色:濃 硫酸を加えると,黄 褐～

                第1表

赤褐色とな り沈澱を生ずる。
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結 果 及 び 考 察

 以上の結果は第1表 の如 くである。十はTanninの

存在を認めたものである。

Tanninの 沈澱及び呈色反応

＼ 一_  試 料

鐘 腿 応二≧=こ 〉
ゼ ラチン液に よる沈澱

金属類に よる沈澱

重 クロム酸塩にょる呈色

鉄塩による呈色

臭素水による呈色

濃硫酸に ょる呈色

稀硫酸に ょる呈色

ご ぼ  う ず い  き

不      明

柵(黄 褐色沈澱)

十(わ ずかに褐色)

十(暗 青 色)

+(黄 褐 色)

+(茶 褐 色)

不      明

 十(わずかに白濁)

 廿(自 色 沈 澱)

 +(茶 褐 色)

i+(暗 青 色)
 +(澄 黄 色)

 十(赤 褐 色)

 +(赤 褐 色)

ふ き

+(白   濁)

料(白 色 沈 澱)

不      明

+(暗 青 色)

+(黄 褐 色)

+(黄 褐 色)

不      明

                <12)

(ロ)P.C.に よ るTanninの 分 離検 出

 試 料 を水 洗,細 切 し,2～3倍 量 の氷 冷 メ タノールを 加

えて ミキサ ーで鷹…砕 し酒過 す る。 この/,液 を炭 酸 ガス

気 流中 で50℃ に て減 圧濃縮 し,メ タ ノールを溜去 し

て得た シラ ップを検 液 とす る。 炉 紙は11.3洋炉 紙No.50

(2×40cm)を 使 用,展 開 斉1」はN-Butanol;酢 酸1水

=5:2:6 ,発 色 剤 は0.1,°oFeCI;及 び1°o KCNを 噴 霧

す る一次元上 昇法に よ つた。

 結 果及び考察,結 果 は第2,3,4表 の こぽ う,ず い

き,ふ き.よ りそれ ぞれ2個 の スポ ツトを得,Tannin
            (13)

の 分 別決定 は,Tannin extractと の 対称 試験 及 び

Rf値 の比 較に よ つた。

第4表 ふ き

Spot/Vα 1

Rf値

標準Rf値

暑Ll撚c㎏

TannLinの 種1類

  0.84

  0.82

Dark B正ue

Brown

T,-Epicatechin

gallate

n

  o.7i

  O.75

Dark Blue

Brown

Gallic acid
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第2表 牛

Spot No.

Rf値

標 準Rf値

rte.0.1°oFeCI:

`1%KCN

Tanninの 種 類

i

    1・

    0.82

Dark blue

Brown

L-Epicatechin

貸allate

"

  0.74

  0.75

Dark blue

Brown

Gallic acid

第3表 ず い き

Spot/Vα i 1[

(ハ)確   認

 Paper chromatogramに よ り牛 芽,ず い き,ふ き

いずれ に もGallic acidの 存 在 が推 定 され,そ の他,

牛f'及 び ふ きに それ ぞれ, L-Epicatechin Gallate

を,ず い きにL-Epicatechinの 存 在が 推定 されたの

で,こ れ を 明 らか にす るため 更 に次の 実験を 行 つた。

 a)Gallic acidの 確 認

  ①P.C.に てGal韮ic acidの 純 粋物 との一致 をみ

Rf値

標準Rf値

翻欝
Tanninの 種 類

    0.72

    0.75

Dark blue

Brown

Gallic acid

   0.67

   0.67

Dark blue

Brown

L-Lpicatechin

  ブご。
                  (14)

② n色 反応(HC1一 ホル モル法にょる)
                    (15)

  試 料 浸 出液に 等量 のHCI-Formalin試 薬(

  35%oHCI 100cc,300Q Formalin 20cc,水

  50cc)を 加 え2時 間放 置後,炉 過 し,炭 酸ナ

  ト リウ ムに て微 アル カ リ性 とな し,こ れに燐

  モ リブデ ン酸溶 液を加 える と,牛 夢,ず い き



昭和38年1月(1g63)

    ふき共に 鮮 明 な 青 色 を呈 した。 これよ り

    Gallic acidで あるこを確認 した。

 b)Catechinの 確認(結 晶として分離)試 料を水洗

   細切し,2～3倍 量の氷冷メタノールを加え ミキ

   サーにて磨砕後,炉 過する。炉液に少量の酷酸

   鉛飽和液を加えて不純物を含む沈澱を湧去し,

   この1戸液に再び酷酸鉛飽和液を加えて沈澱させ

   る。この沈澱を少量の水に溶解 して10%H2SO4

   にて分解 し炭酸ナ トリウム飽和液 にて 中 和 す

   る・これをCO2気 流中にて減圧濃縮 し,酷酸エチ

   ルを加えて振温 し,50℃ にて酷酸エチルを脱水

   濃縮後 ク・・ホルムを滴下 して氷室に貯える。

   Tanllinはr般 に水,温 水,メ タノール,エ タ

   ノール,エ ーテル,酷 酸エチルに よつて抽出さ

   れるが,メ タノール及び温水にて数 回つつ実験

   を試みたに もかかわらず,牛 夢,ず いき,ふ き

   共に結晶を得 るに至 らなか つた。

   これは,Tanninが 酸化 されやすい こと,又,

   高分子化合物であるために純粋な結晶としては

   得がたいこと,牛 勢,ず いき,「ふきのCatechin

   含量が少量であ るために結品にまで至 らなか つ

   た等の理由に よるものと思われる。

§2 酸化酵素

 試料を水にて抽出後,炉 過し,そ の1戸液を37℃ にて

2時 間保持 し,こ れを酵素液とした。

 (alパ ーオキシダーゼ:ピuガ ロール5gを20℃,

   2000ccの 水にtiii`解し,こ れに0.5%過 酸化水素

   水10cc及 び適当に稀釈した酵素液10ccを 加える

   と,液 は直ちに黄 色に変 じ沈澱を生ず る。

lb)チ ロンナーゼ:酵 素液を中性となし,少 量のチ

   ロシンを加 えて37。Cに24時 間保持 すれば,チ

   ロシナーゼの存在する時は燈黄色～暗褐色～黒

   色の変化 を示すが,牛 勢,ず いき,ふ き共に変

   化をみなか つた。

{c)過 酸 化 水素(グ ア ヤ ツク反 応):3ccの グ アヤ

  ツクチ ンキ(0・39を10ccの ア ル コールに 溶

  解 した もの)に3°o過 酸化 水 素水2ccを 加 え,こ

  れ に 酵 素液 を加 え る と,両 者の接 触面 は,グ ァ

  ヤ コ ン酸の 生成 に よ り藍 色を呈 した。

〈d} カ タ ラー・ゼ(KMnO.1滴 定 法に よる):5～10cc

  の 酵 素液 を と り,二1ioの 過 重 なる過 酸化水 素水

  20ccを 注 加 し,こ れ に10%H2SO410ccを 加 えて

  酸 性 とな し,後30M40ccの 水 で稀釈 しKMnO4

  溶 液 にて滴 定 す る。 牛勢,ず い き,ふ き共に

  KMnO4溶 液 数ccの 滴 下に よ り微 紅色を呈 した

ので カタラーゼの存在を認めた。

結 果

一3一

 以上の結果については次表の如 くである。十は酵葬

の存在することを示す。

＼ 噛
＼ ＼  試 料

     __
 酵 素   '＼_

パーオキ シダーゼ

チ ロシナ ーゼ

過 酸 化 水 素

カ タ ラ … 一ゼ

牛 芽 ずいき ふ き

十

十

一f一

+ i+
_ i_
  1十    十

十    十

§3 1VFaillard反 応

  A 糖

 炭水化物に共通なる反応,即 ち,Molish反 応及び

Tymo1反 応が陽性を示 したので定性反応とP. C.に よ

り糖の分離検出を行 つた。

a)定 性 反応 に よる検 出

水抽 川液 を も つて検 液 とした

 (イ)炭 水化物 共通 の反 応

   Molish反 応

   Tymol反 応

 (ロ)還 元糖の 検出 反応

   Trommel反 応

   Fehling反 応

   Picric acid反 応

 (ハ)Ketoseの 検 出反 応

   Selivvanof f反 応

 (二)Pentoseの 定 性反 応

  Aniline反 応

   Orcinol反 応(Bia1反 応)

 (ホ)Methyl Pentoseの 定 性反 応

  :検液 に38°oHCI 10ccと ア セ トン1～2ccを 加

   え,沸 騰 湯煎上 で 加熱 すれば 紫色を呈す る。

 (へ)GlyCOgenの 検 出

  試 験 管に検 液 を と り,混 合 試薬(ヨ ー ド:ヨ

   ー ドヵ リ:水=2:4:100)を2～3滴,滴 下 す

  れ ば,GlyCOgenの 存 在す る時 は濃 褐色を呈

  す る。 後,Water bathで 加 熱 すれば槌 色

   し,更 に冷 却すれ ば 再び濃 褐色 を呈 する。

結 果

 以上の結果は第5表 の如 くである。+は 糖の存在す

ることを示す。
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第5表 定性反応による糖の検出

て一＼ 試  料
       

 反  応  ＼＼

Molish反 応

Tymol反 応

Trommel反 応

Fehling反 応

Picric aced反 応

Seliwanoff反 応

Aniline反 応

Orci雌ol反 応

Viethylpentose

Glycogen

ごぽ う

十

十

十

十

十

ずいき

十

十

十

十

十

十

ふ き

十

十

十

一}一

十

十

十

 b)P.C.に よ る分離 検 出 水 抽 出液を も つて検液

   と した。炉 紙 は東洋が 紙No.50(2×40crn),

    E3Li,ti ii'_剤は 。N-Butano1:酢 酸:水=4:1:5,発 色

   剤 は.An.iline hydrogell phthalateを 用 い,

   一 次 元上昇法 に よ つた。

        結 果 及 び 考 察

 ごぽ う及 びふ きよ り各1個 つ つ,ず い きよ りは2個 θ

ス ポ ッ トを得 た。

        第  6  表

ご ぽ う

ふ  き

ず い き

Rf値

0.19

0.20

0.24

0.Zo

標準Rf値

0.18

1

0.23

1

糖 の 種 類

D-Glucose

D-Glucose

D-Fructose

D-Glucose

第 2 図
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 以 上 の如 く,Paperchroamtogram で は牛勢 よ り

d-GlucGseを ず い き よ りD-GlucoseとD-Fructoseを,

ふ き よ りD-Glucoseを 検 出 したが,定 性反 応よ り,

ず い きに は1-Rharnnoseふ きに をま1-Arabinoseの 存

在が 推定 され る。 尚,牛i疹 に は多種類 の イ ヌ リンが存

在 する こ とは明 らか であ る。 以上 の結 果は第7表 の如

くであ る。

        第  7  表

牛 剃 ず い き 隔
D-Glucose D-Glucose

1-Rhamnose

D-Fructose

き

D-Glucose

1-Arabinose
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  B ア ミノ酸

 Ninhydrin反 応 が陽 性 を 示 したので, P, C,に

よ り,ア ミノ酸 の分離 検 出を行 い,純 粋 物 との 同時展

開 に よる対称 試験及 び,定 性反 応に よ つて,ア ミノ酸

の種 類 を追求 した。

 a)P.C.に よる分離 検出

   水 抽 出液 を も って検 液 と した。炉 紙は東洋炉紙

   No.50(40×40cm),展 開 剤 は, n-Butanor:

   酢 酸:水=4:1:2,発 色 剤 は,水 飽和n-Butanol

   にNinhydrinを0.1°oに 溶 解 した もの を用い,

   二 次 元上 昇法 に よ つた。 その 結果,牛 葵 よ り3

   個,ず い きよ り2個,ふ きよ り1個 のス ポ ッ トを

   得 た が,ふ きに つい ての みは ア ミノ酸の種類 を

   明 らかに す るこ とが 出来 なか った。

  第8表 P.C.に よる ア ミノ酸の 分離検 出

   lSp・t N・・Rf値1灘Rfl直 アミノ酸の纐

ご
ぼ
う

一 α35
皿10・31

川 α26

ず
い

き

1

虹

0.34

0.31

0.35 iThreonine

O.300xyproi.ine

o.25  iHistid1ne

0.35

0.31

Threonine

Okyproline

b)定 性 反 応に よる検 出

(イ)ア ミノ酸 の一般反 応:Ninhydrin反 応

(ロ)Arginine:坂 口反 応

(・・)Histidine=検 液 を氷冷 しつ つ, Sulfonic

   a・idをNHC110=にo.・%に 溶解したもの と

  5°o亜 硝 酸 水溶液 を 同量 混合 し,こ の 液1ccを

   氷 冷 せ る検液 に加 える と1～2分 後,榿 黄～赤

   色 と なる。

(ユ)Methionin:検 液 を3N NaOH Yこて アル カ リ

   性 とな し, こ れ に1ccの1°o Sodium

   nitroprusside溶 液 を 加 え40。Cに5分 間加温

   後 氷 冷 し,振 盈 しなが ら6NHC1・ を 徐 々に

   注 ぐと赤 色を呈 す る。

(ホ)Proline:試 料 の酷 酸溶 液 に1ccのIsatineを

   加 え,沸 騰 湯浴中 に て5分 間 加熱 す る と,青

   色 を 呈 する。OXyproline及 び 他 の ア ミノ酸

   もわ ずか に呈 色す るが,そ れ らは数時間で 消

   失 す る。

(へ)Tyrosin:検 液 に,1ccの0.2% Nitrose

   β一Naphtho1ア ル コール溶液 を 加えて加熱 し

   そ の 熱 溶液 に濃硝 酸を数 滴 加えれば赤 紫色を

   呈 す。

(ト)Tyrosine, Tryptophane, Phenylalanine:
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  Xaizthoprotin反 応

(チ)Tryptophane:Acree-Rosenheim反 応

  以 上 の結 果は第8表 の如 くで あ る。+は ア ミ

  ノ酸 の存在 す る ことを示 す。

      第  9  表

ぱ
(イ)Ninhydrin反 応

(ロ)Arginine

(ハ)Histidine

(二)Methionine

(ホ)Proline

(へ)Tyrosine

(ト)Tyrosine

   Tryptophane   Ph
enylalanine

(チ)Tryptophane

ごぽ う

一F一

一{一

ずい き

一F一

ふ き

一}一

十

第  3  図

 ふ きのPaper chromatogramに お け る,ユ 個の

不 明の スポ ツトは,定 性反応 よ りプ ロ リンで はない

か と思わ れ る。

 ご ぽ う,ず い き,ふ きの糖及び ア ミノ酸 は,本 実

験に おいて は,水 抽 出液で試みた ためか,多 くの種

類 を検 出する こ とは 出来 なか つた。Maillard反 応

は ア ミノ酸 及び糖の種 類,反 応 液のpH,温 度 等の

条件 に よ つて影響 を うけるもの であ るが,ア ミノ酸

に おいてはGlycilleの 反 応が 最 も早 く,そ の他 の

ア ミノ酸では 大差が なか つた。糖に おい てはPellto-

Seが 最 も反 応 速度 は早 く,Hexoseが こ れに 次 ぐ。

又,最 適pHは6.5～8.5で あ り,温 度は高 温に な る

ほ ど褐変が 速 かであ る。

一 5 一

 以上のMaillard反 応促進条件と,本 実験の結果

を比較検討するに,糖 においては,Maillard反 応

を促進するpentose及 びHexoseの 存在を認め

るが,ア ミノ酸においては,Glycineの 存在を認め

ず,室 温180Cに おいて実験を行 つたにもかかわ ら

ず,三 試料共に褐変現象をみた事実 より,ご ぼ う,

ずいき,ふ きの褐変には,Maillard反 応は殆んど

影響を及ぽさぬ もの と思われ る。即ち,ご ぽ う,ず

いき,ふ きの主嬰褐変物質は糖及び ア ミノ酸ではな

いと考え られる。

 §4 光線及び空気

試料を水洗,細 切 し直ちに浸水 して,光 線について

は(1)室内に放置して可視光線 の影響を,② 殺菌灯を

照射して紫外線の影響を,(3)暗 所に保存 して遮光 し

た場合を,又,空 気(02)に ついては(1)室内に放置

した場合及び②真空デシケータ中に保存 した場合,

それぞれの条件について色調の変化を観察した。

   結果及び考察

結果は第9,10表 の如 くであ り+は 褐変した ことを示

す。

第9表 光線による影響

逮
ご ぼ う

ず い き

ふ   き

可視光線

一1一

紫 外 線

十

遮  光

第ユ0表 空気に よる影響

認
ご ぼ  う

ず  い  き

ふ    き

放 置1真 空

十

 ずいき,及 びふきでは細切して浸水したのみでは,

光線についても又,空 気についても色調 の変化を認め

なか つたが,ご ぽ うに褐変現象を認めたこと,可 視光

線 と紫外線では色調に差異があ つたこと,ミ キサ ーに

かけることに よつては,ご ぽ う,ず いき,ふ き共に,

著 しく褐変する等の事実よ り,こ れ ら三 試料の褐変に

は,光 線,空 気が関係していることは明 らかであると

考 える。

  §5 アスコルビン酸

 日本食品標準成分表によれば,Vitamin Cの 含有

量は,ご ぼ うでは2mg%,ず いきでは10mg%,ふ き

では2mg°oで あ り, いずれも少量であるので,
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Ascorbic acidに よる影響 は殆 んど ない もの と考 え実

験 は省略 した。

         総   括

 食 品の 褐変現象 に関 して は,従 来 よ り多 くの研究 が

な され てい る。 著者等 は,未 だ 明 らか に され てい ない

と考 え られ る,ご ぽ う,ず い き,ふ きを 試料 として と

り上 げ,こ れ ら食 品の褐変 囚子 を究 明す るべ く本 実 験

を 行った。 種 々,考 え られ る 褐 変囚子 よ り主 要 な5

因 子 につ い て実験を 行 った。即 ち,Tanninに つ い て

は,定 性 反応 に よ りそ の存 在を認 めPaper chromato-

gramに よ つて, ごぼ うよ りL-Epicatechingallate

と1、Gallic acid,ず い きよ りは L-Epicatechinと

GaUic acid.ふ き よ りは. L-Epicatechin gallateと

Ggallic acidを 分 離検 出 した。 酸化酵 素につ いて は,

過 酸化水 素及び パ ーオ キ シターゼ,カ タ ラーゼの存在

を認 め た。又,Maillard反 応 につ いては これに 関係

す る糖 を定性 反応 とPaper chromatogramとiこ よ

り,ご ぽ うか らはD-Glucose,ず い きか らD-Glucose

と D-Fructose 及 びL-Rhamnose, ふ き か ら

D-GlucoseとLArabinoseの 停在を推 定 し,ア ミノ

酸 では定 性反応 及びPaper chromatogramよ り,ご

ぼ うか らThreQnine, Oxyproline, Histidine,ず い

き よ りThreonine, Oxyproline,ふ き よ りProline

の 存 在 を推定 した。次 に光線 及び空気の 影響を知 るた

めに,細 切試料 の色調 の変化を 観察 したが,光 線,空

気 ともに,ご ぼ うに のみ褐変 が認め られ,ミ キサ ーに

よ つては三 試料 ともに著 し く褐変 する こ とを認め た。

要約 すれ ば次の如 くで ある。

1. ご ぼ う,ず い き,ふ きの 褐変は,り ん ご,梨,茶

 葉 の褐 変 と同 じく,Tanninが 光 線,空 気,酸 化 酵

 素 等 に よ り酸化 され て起 る もの であ る。

2.Maillard反 応 は,ご ぽ う,ず い き,ふ きの糖 及び

 ア ミノ酸の種 類,反 応 の温度,pHよ り考 えて,こ

 れ ら食 品の主 要 褐変因子 では ない と考 え られ る。

3. ア ス コル ピン酸は褐変促 進の因子 で はあ るが,ご

 ぼ う,ず い き,ふ きのVitamin C含 有量 が 少量 で

 あ るため,そ の影 響は殆 んど ない もの と考 える。
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