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果汁 の 褐變機 構 に つ い て （其 の 6）． フ 7v フ ラ P ル 系物 質 の 褐變 反 應

野 村 男

1． 緒

次 　　（山 口 大 學 農 學 部 ）

質

　著者 は先 に 度 々 報告した 如 く，果汁の 福攣反應の
一

中間生 成 物 とし て ，
フ ル フ ラ ール 系物質 の 生 成 を 拒摘 した 1）。

こ の 7 ル フ ラ ール 系物質 とは hexose よ り生成 され る hydroxymethylfurfural と pentose ，
ペ ク チ ン ， ビ タ ミ

ン C より生成 され る furfuralが主 で ， こ の 外 2，5−dimethylfuran2 ）
， 2−hydroxyacctylfurans ）等が最近塘の 中聞

分解 生 成物 と し て ， こ の 種の 褐變反應 液 よ り分離 され て い る が，こ れ らが 入 る．

　 さて ， こ の 種 フ ル フ ラ ール 系物質が 褐變 に 關係 を有す る こ とは 古 く SCHIFF4 ）
氏 も認 め て 居 り， 爆來多 くの 研

究 が見 られ る．特 に 最近 で は DANLOP の
，　RlcE6♪

，　WOLFROM7 ）
，　SiNGHan 氏 等 が 中心 1こなつ て，その 機播究明

に 向つ て の 泌究が行われ て い る．著者 もフ ル フ ラ 尸ル を 中心 に 褐變との 關係 をこ二，三 吟畩 したの で 以 下莫の 結果

を 報告す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2． ペ ク チン 質と褐璽

　果汁中に存在す る成分中 furfural形成の 原因 に な る もの に ビ タ ミ ン C とベ ク チ ン 質がある． ビ タ ミ yC に つ

い て は 既に 吟昧 を終 つ た の で
9）

， こ こで は ペ ク チ ン 質に つ い て の 結果 を あげ る．

　夏蜜柑の ペ ク チ ン は galacturonic　 acid 　70％ ，
　furfural 收量23％を示 し， 共存糖 と して D・arabinose ，と D −

galactose を與える ペ ク チ ン で ，
　 galacturonic　 acld の 含量 の 多 い こ とが 特黴 で あ る．

　こ の 主成分で あ る galacturonic 　acid は 酸性溶液 中 で は 容易 に分解 し て CO2 を放 出す る と共 に ，
　 arabinosc を

形成 し， これ は 更 に 分解 し て furfural を作 る．そ こ で 著者 は galacturonic　 acid を 中心 と した ペ ク チ ン 系 物質

を夏蜜柑
’｛ ク チ ン より作 り， これ らと竭變 との 關係 を し らぺ た．そ の 結果は table 　1 に見 る如 くで，　 galacturonic

Table　1．　 Coior　Formation 　in　Solution　of 　Several　Pcctic　Substances　　 acid の 褐變度は 非常に大 きい

　　　　　 All　at 　pH 　3．7， 0．1M ．　s。lutions　held　 at　98℃ fo　1’4hours ．　　　 こ とを 認 め た，特 に その 褐變

Materials

D ，Giucose

L．Arabinose

D ・Galacturonic　 acid

Pectin三c　 acid 　Clegraded　 with 　H202

Pectinic　 acid 　 heated　 for　 8hrs．　 to 　 98℃

D −Ascorbic 　 ac 三d

Transmission 　T ％） at　500m μ

（diluted　 with 　 acetone 　1 ：25 ）

A1 ・ n ・　1　W ・・h　… M ・・gly・…

10010050258570 10096

ユ2

　 77742

　　　　　 Standard 　was 　lmg ％ KsCr207 （T ％ m 　100）

えて 25m 且と し，濾過 し て 日立 光電比色計で 測定 した 。

　　　　　　　　　　　　 3． Arablnos● の 碣璽 と FUrfural の 穐 璽 と の 關係

　上記 の 結果 よ り galaCturonic　acid が褐變 に 大 きい 影響 を與 える こ とが 明 らか に なつ た が ，著者 は 次 い で ， そ

の 磯溝 を調 べ る目的 で ， galacturonic　 acid が furfural に 變化す る 際の 申間物 と考 えられ て い る arabinose の

裼變を哨昧 した．

　arabinose は酸 性溶液 中 で容易 に次 に 示 す よ うな酸化 反 賺 に よ つ て furfural を形成す る．

は glycine の 存在 に お い て 著

る しか つ た．測定 に は SEA −

VER ，
KERTEszlO ）の 方 法 を用

い た．EPち各試料 O．1me1 の
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

液 を作 り， 試 驗管に入 れ て

pH を夏蜜柑果汁 ｝こ 近 く（3．5）
に 調節 ， 封 じて 98℃ で 加熱 し

た．色 の 測 定 は，液 を 冷却 し

て 2．8ml の メ タ 燐酸 と 7ml の

ア セ トン を加 え， 更 に 水を 加
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　 　 　 　 　H 　 　 H 　 　 H
　　　　　 ｝　　 l　　 I
HOCH ：

− C − C − C − COOH

6H　 6． 6．

／
HO − CH ＝ 　CH − CH ＝C− CHO ：二li

　依つ て arabinose の 複變 と furfura1の 擢璽と

を比較 した ．先 づ arabinose が furfural を 中間

物 として ， 褐變反隱 を進 め て 行 くもの で あ るか 否

か ，
arabinose の

一
都 を furfural と交換して 褐

鍵化傾向を時間的 に しらべ た．その 結果 は Fig．1

に見 る通 りで ， arabinose と furfuralの 褐變は 必

ず し も同 じ傾 向 を 示 さな い ．特 に 反 窿 の 初期 に は

arabinose よ り fur釦 ra1 が出來 て ，これが褐蠻 と

密接 な關係 を示 して い る こ とが見 られ るが ， 反應

が進むに つ れ て その 褐變は よ り旗雜 に な り，必 ず

し も furfural の 量 に 比 例 しな くな る． こ の 關係

は table 　2 に よ つ て もみ られる．　 table 　2 の 結果

は furfuralの み よ り arabinose が 存 在す る 方が

は るか に褐變 が 著 る しい こ とを 示 し て い る．それ

　　　　　　　　　　　　　　　　　（十 9正ycine）
で こ の 褐變化反應1｛t　arabinose → furfural→

browning 　pigment と言 5よ うな 單 式 の もの で な

くg　arabinose

　　　　 ↓　 （＋ glycine）
　 　 intermediate −

→ melanoidin

　　　　 ↓↑　（＋ glycine）
　　 furfural − → 　pigment

　

HIO

Fig．1．
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Curve 　A
，
　equimolar （0．25M ）solution 　of　L・arabinose

and 　glycine 　at 　refiux 　temperature ・

Curve　B， 10％ of 　arabinose 　量n 　A　substituted 　by　fur−

fural，
Curve 　C

， 50％ substituted ，　and 　curve 　D ， 100％ subs −

tituted 　by　furfura蓋・

Tablc　2．　 Effcet　of 　Glycine　and 　L−Arabinose　on 　the 　Relat三ve 　Rate　of 　Co 且or 　Formation

　　　　　 量n1 ％ Fu血 raL

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　AII　 solutions 　held　 at 　98°C 　fbr　150r 　30　 minutes ．

Tran 呂mi58ion （T ％） at 　500皿 μ
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とい 5よ5な複式反應を港える方が爰當の よ 5で あ る ．

　　　　　　　　　　　　　　4．Furf “ rat の 褐璽 に於け る Glyeln ● の 作用

　Table 　2 で 見 られ る如 く，
　 furfural の 褐變化反應に 於い て も，　 glycineの 添 加 は そ の 裾變 を著 る し く蹴長す る．

こ こ に 於 い て glycinc が furfura1の 褐變化に 如何 な る撥構に 於 い て 溶加す るか を嘱昧した。

　furfural は 糖 と同 じ く a
一
ア ミ ノ 酸 の Strecker　degradationを助長す る こ とは赤堀氏

11）も拒摘 し て い る・そこ

で gly・i・・ St・cck ・・ d ・g・ad ・t量。・ の の 結果出來 る for皿 ald ・hyd ・ と ア ン モ ＝ V を用い 裾變 との aS係 を し らべ た・

そ の 結果 は table 　3 に 見 る如 くで ，
　glycine の 褐璽に 對す る効果 は こ の 種 の 關係 に よ る もの で ない こ とが明らか

｝こなつ た．こ れ は gl・・… ，91y・i・・ 反窿の 結果 に 全 く
一致 し て い ぞ・．こ の 場合 に於 い て も f。 ・ m ・1d・hyd ・は む し

ろ着色防止 の 効果 を 示 し，lfurfuralと 91ycineの 裾變化反應で は 91ycine の Strccker　degradati。 n の 紺 尿生

成 され る ア ソ モ q ヤが む し ろ褐變 に 關係 を みせ て い ろ．

Tab 蓋e　3．　 Effect　of 　Formaldehyd¢ and 　Aceta レ

　　　 dchyde　o τ1　the 　R．elative 　Rate 　of　Color

　　　 Formation 三n 　1％ Furfural　Solution・

　 AII　 solutions 　held　 at 　98
°
C 　for　20r 　4　hrs．

　　　　 Tr 跏 sm 量ssion （T ％） at 　500m μ

＼ 　　 eatlng 　tlme
　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 x −＿
Substance 　　　　

丶
x −＿一＿

Furfural
Glycine

　 （1％）
（O．75％ ）

Start

100

FurfuraI

2h

6

4h

（・％）1…　い・・ 1ユ・0

Furfural 　 　 （1％ ）
Formaldehyde （3％）

Furfural　　　　　　　（1％ ）

Acetaldehyde 　 （3％ ）

Fur 丘ユra 且

Alanine
　 （1％）
（0．89％）

Furfural　　　　 （1％ ）

A 皿 monia 　（0．01％）

For 皿 aldehyde 　（3％）

Furfural　　　　 （1％）
Ammonia 　（0．01％ ）
Formaldehyde （3％）

Furfural　　　　　（1％ ）
Ammo ：1ia 　 （0．01％ ）

100

工oo

100

100

100

100

100

99

90

100

（15min ）
　 π

（15min ）
　 67

100

94

（30min ）
　 12

（30min ）
　 58

　Transmission 　 of 　so 正ution 　 was 　 measured 　by　 thc

Hitachi　celorimeter ．　Standard 　was ユmg ％　Ki　Cr207

solution ．（T ＝ 100）Highest 　 values 　 correspond 　to

least　brow ・
ning ．

　　　　 5・Furfural と7 ン モ ニ ヤの 測 藤

　Table　3 に 見 る如 く，
furfUralの 褐變化にCtア ン

モ ＝ ヤ が大きい 影饗 を與え る．furfural　glycine 反

應 に 於い て，glycine が Streckcr　degradation に

よ つ て formaldehyde と ア ン モ ニ ヤに 分解す る と ，

こ こ に f” rfural
，

ア ン モ ＝ ヤ 反應が起 る 可能性 が 生

れ る．

　furfura1，ア ン モ ＝ ： ヤ 反 應 に つ い て は SCIIIFFIs），

FOWNEsl2 ），　STRAIN13 ）
， 杉澤

14
氏 等 の 研究が あ り，

反應條件は 異 るが ，共 に furfurinの 生成 を認 め て

い る．

　杉澤氏
1の の 報 告 に よ る と furfural と ア ン e ＝ ヤ

の 反應は象の 如 く進行し ，
hydro−furamideを經由

し て furfurin を 生ず る とい 5．
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 furfurin

　著者は furfural　10g に2896ア ン モ ＝ ヤ水110　m1 を加え．密栓すると共 に 55℃ で 2 日聞反應させ
， 生成する福

次色 の 反賺生成物を濾別 し て 取 り（3．5g），　 benzol を屠い て 反應再結精製 して mp ．116〜117℃ の 淡友 白色結贔

を得 た．

本物質 は N 含量 10．23％ （C コsH120sN2 と して 理 諭艫： 10．44％ ）で ， 杉澤氏 より戴い た furfurin （mp ．116

〜117℃ ） と混融 し て 融 黠 の 降下 を み せ ず，紫外線吸收 ス ペ ク トル ， ポ ーラ 卩 グ ラ ム 測定 の 結果 ，
furfurin で あ

るこ とを確認 した．紫外線吸收 x ペ ク b ル を fig．2 に ， ボ ーラ 卩 グ ラ ム を 丘g．3 に 示 す．
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国

．
切
oH

Fig ・2・Ultraviolet　absorption 　spectra 　of

　　　　hydrofuramide 　 and 　furfurin

4

3

2

200　220　240　　260 　290 　500　320 　　540

　　　　　　　　　　　　　　 ）丶 （ mM ）

Fvrfurin： 6．78　x 　10nmol ．（ethanol 　solution ）

Hydrofuramide ： 3．09× 10
”
6mol ．（ethanol

　　　　　　　　 solution ）

　　　　　 Furfurin　　　　　Hydrofuram三de
　　　　　　 （E ）　　　　　　　 （E ）

1 ．

1

1

Fig・3・Polarograms 　 of 　furfurin　at 　several 　pH 　values

5

曙

一1．30

●
N41

oP ； ●
1，辱 1

亀

rl，‘91

oH50
コ

1

1

鑑
舗

捌

蹣

1，1691
．169

1．0431
．0701
．030

1 ．

L

12

客 ■7 ！

0 61

→ ‘3
轟

P 轟 oe

’・？ 〜

H99

，

P ＝ 11 一1、‘1

pH 二4．O　to 　6．1 ： Mcllvaine 　system

pH ＝・9．9　to　11．1 ： Kolthoff　system

　著 者 は 先 に glucose　glycine反 隱液 よ り imidazol 核 を もっ 4（or 　5＞methyIglyoxaline を分離して
，
　 glycine

の Strecker　degradation 生成物で あ る ア ン モ a ヤ の 役割 を 明 らか に した ．若し furfural，　glycine 反應 が こ れ

と國 じ よ 5な機瞬で 進 んで い る とす る と furfurinが こ の 反照液 よ り分離出 來 る 筈で あ る．著 者 は 未 だ 現 在 こ れ

に成功して い ない が續 い て 研究 を進 め て い る．藩 し分離出來たら Strecker　 degradationと褐變 との 關係は よ り

明確化 され る こ とは 確 で ある．こ の furfurinは 水 に 非常に 溶解 し難 い が，　 benzolに は よ く溶解 し て，放 置す る

こ とに よ り， 赤褐色 に 着色す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 6． 結 　　　　　質

　本研究 で 得た 結果を嬰約す る と次 の 如 くで あ る．

　（1） galacturonic　acid 及び 邏 竣化氷素 で 崩解 させ た pectinic　acid （galacturonic　acid ，） は 非常 に 着色 を起

し易い ．

　  　furfuralと arablnose の 褐蠻化 を比較す るに，そ の 反隱 は arabinose → furfural→ browning 　pigment

と言 らよ 5 な單一な反懸 で な く，
arab 三nose よ り furfuralを 生ず る場 合 の 中聞 物質が 可 成 りの 影 響 を示 して い る．

　〔3〕 glycineは furfuralの 褐璽化反隰をも促進す る効果を もつ て い るが ，　 こ の glycine の 効果 を Strecker

degradationと直接結び っ け る こ と を もつ て 完全に 説闘 を下 す こ とは 出來ない ．即 ち formaldehyde　｛tむ しろ 反

應 を抑制す る．一方 ア ン モ ＝ ヤ は 可成 りの 促進効果 は あるが ・ こ れ を直接 glycine の 福變促進 効果 で あ る とす る

に は 倚問題が あ る．然 しこ の ア ン モ ＝ ヤは褐變機構を解決す る一つ の 鍵をな して い る こ とは 確 か で ある．

　‘4〕 furfural，ア ン モ s ヤ褐欒化反懸液 よ り furfurin を分離 した．こ の furfurin　tv空氣中で 酸化 され ると色

が っ き易 く，褐 變 の 一機構 を な す と考 え られ る．
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合成清酒に關す る 研究 （第 3報 ） 脱 脂大 豆蛋 白の 酵素淌 化 に就 い て

坂 本 政 義　（株式會瓧 　科 學 研究所 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　琶

　前報 で は脱脂大豆蛋白の 細菌 protease に依る濳化に 就 い て 述べ た が ， 本報 で は 腕脂大豆蛋白の 抽出簾分即 ち

ア ル ブ ミ ン ．グ 卩 ブ リン ，グ ル テ リ ン の 三者 に 就 い て 酵素作用 を 比 較 し た．蛋 白 の 抽出區分 に 就 い て CtCOMMIT −

TEE 　 on 　NoMENcLATuRE ！），　JoRDAN　 LLotD2 ）
， 又 ， ア ル ブ ミ ン に 就 い て は HoFFMEIsTER ，　 HoPKINs ：），

グ ロ ブ リン は COHN ，　 PETERMANN41 ，グル テ リ ン tt　MCCALLA ，
　OLCOTT5 ）等 の 報告があるt 又 r 米の 蛋白 に

就 い て は 田所氏 6），米 の グ ロ ブ リ ソ ，グ ル テ リ ン に 就 い て it　BREESE 　JONES7） 等 の 報告が あ る．之等の 文 献 を參

照 して 大豆蛋白 の 三 甌分に 就 い て 細菌 proteaseに 依 る各蛋白の 酵素作用 ， 生 成 ア ミ ノ 酸 の 相遨等 を 檢討 し た 結

果 を 報告す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　賢　駿　の 　部

　〔1〕 蛋 白 區分 の 性獣

　脱脂大豆蛋白 を對 照 と し て 抽 出區分別 の 比較を行 つ た．抽出區分 は 家 の 如 く分離され た もの で ， 印 ち水 ， ア ル

カ リ，食 騨 の 三者 に 依 て 抽 出 分別 され た ア ル プ ミ y
， グ ル テ リ ン

， グ ロ ブ リ ン の 三 甌 分 で あ る．

　　　　　　　　　　 Table 　1．　 Seperation　 of 　Proteins　in　 the　Soy 　Case　in　 material

＿ ご
岫 膕 蝶 蹴 黴驚二醺ご

一 ω

　 （a ）　albumin 　fraction　：
一一

　lst：
− extracted 　twice 　with 　ten 　timcs 　watcr 　from 　the 　soycasein 　 material 　at 　20℃ for　one 　half　hr．

　2nd ニ
ー precipitated　undcr 　the 　isoelectric　point 　by　adding 　acid 　to 　the　filtrates　separated 　by　ccnt 鬯

　　　　　 rifugc ．
　3rd ：

− air ・dried　after 　washing 　and 　cleaning 　with 　alcoliol 　and 　cthen

　（b）　globulin　fraction： −

　1st　：− extracted 　 by 　 the　 same 　method 　as 　the 　previovs　with 　5％ sodium 　chloride 　from　the　residues

　　　　　 after 　the　 extraction 　 of 　the　 albumin 　part．

　2nd 　：− air・dried　after 　treatment 　by　the 　previous　mcthod ．

　（c ）　glutelin　fraction： −

　lst：
− extracted 　with 　N ／20　sQdium 　hydroxide 　 solution 　from 　the 　residues 　after 　the 　extraction 　of 　the

　　　　　 globulin　part・
　2ロ d ：

− airrdried 　after 　treatment 　by　thc　previous 　method ．
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