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夏蜜柑果汁製造 に關す る基礎的研究 （第20報）果汁の 褐變機構 に つ い て

（其の 8 ）　褐變果汁中の Hydroxymethylfurfural

野 村 男 次 　 （山 口 大 』墾農學 部）

　果汁 を常 媼 で 貯藏 す る と容 易 に 褐變化 を趙 し ， 芳香 を惡變す る と共 に ， そ の 榮養價を減ず る。こ の 變化の 中間

生成物 と して hydroxymethylfurfural の 生成が み られ る，而 して こ の HMF （hydroxymethylfurfuralを以 後

HMF と略記す る） が褐變現象 に重要 な關係を示して い る こ とに つ い て は既に た び た び の べ た
1）．

　一
般 に 果汁の 貯藏の 如 き非常に 温和 な歌態 に お い て こ の 種 HMF が出來 る機講 とし て は廣 くア ミ ノ ーカ ル ポ ニ

ール 反曦が考えられて い るm ．

　本報で は ア ミ ノ
ーカ ル ボ ニ ル 反隱の 中間生成物で ある N 一

配糖體 及 び そ の ア マ ドリ轉位生成物 の モ デ ル とし て

P−toluidine ・N −glucoside及 び N −P−tolyl・D −isoglucosamine を合成 ， こ れ を用い て HMF の 生成 の 機構を追究 した

の で こ の 機購 を紹介す る と共に，褐變夏蜜柑果汁中の HMF の 量 と褐變度との 關係 に つ い て 報告す る．

　 且，窒 繁 配 糖 謾

　ブ ドウ糖 や果W鷲．；
， 遐元糖 よ りの HMF の 生成 はア ミ ノ 酸 の 存在 に よつ て署 る し く促進 され る

3）．夏蜜柑果汁

の 褐變 を起 した もの の 中に は HMF の 存在 が み られ る．　今數字的 に その 生 成量 を測定 した 結果 を參考に 示 す と

table　l に 見 る如 くで あ る．測定に は BECKMAN 　spectrophotometer を用い た．果汁 を エ ーテ ル で 抽出，こ の エ ー

テ 儿 抽 出部 をZk蒸氣蒸溜 し て 溜出物 を集 め BECKMAN 　 Spectrophotometer で その 紫外線吸 收 ス ペ ク F ル を求め

る と共 に ，λmax ．285m μ の optical 　density からその 濃度を算出し た．

Table ！．　 Hydroxymethylfurfural　contents 　of

　　　　 storaged 　Natsudaidai　juicc　 at　55℃
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穏 Furfural．2max．277m μ

者は前報に お い て こ の 種 N 一
配糖體 の代表に aniline −N −glucoside を選び ，

HMF の 生成量 を求め る と共 に ， 褐變の 度合い を吟昧 し たe）．

て容易に 行わ れ る こ とが わか つ た．

　 2．7 マ ド リ韓位 と HMF 生 成 との 關係

　 ア マ ド リ繭位生成物 （ア マ ド リ 轄位とは ア ル デ ヒ ド基 の 糖 の N 一配糖體が對應す る ケ トーズ の ア ミ ノ 誘導體に

轉位 す るの を言 うの で あ つ て ， こ の 轉位生成物 を ア マ ド リ轉位生成物 と呼ぶ ）は 元の ア ミ ノ ー糖縮合物翻ち N 一
配

糖體 よ り加水分解 され難 い が，HMF を生 じ 易い 性質をもつ て い る．

　 こ の 關係 を 明確1こす る た め に ， 證明原料 ｝Caniline−N −gluc（rside を用い て賢 驗を試み た が，明 確 な數値を得 る上

に 必 ずしも滿 足な もの で はなかつ た
s）．特 に aniline −N −g！ucoside の ア マ ド リ轉位 生咸物 は分離 し難い 上 に ， 精製

が 困難 で あつ た の で ， 京都大學農學部 井上 研究室 の 尠示 に よ り，P・toluidine−N −glucoside と そ の ア マ ド リ轄位生

成物で あ る NP −tolyl−D −isoglucosaminc を使 用，こ れ を合成，實 瞼 を行つ た．

　合成法 に は 井上氏
9）等 の 方 法 を採用 した ．國ちブ ドウ糖 と P−to1uidine とを ア ノL コ ール を溶媒 とし て 反應 させ

融點 116℃ の 結 晶を得 た．

　巡れは ぐ
toluiqine −N

尋
ucoside の贈點 に

一i馨 こ れ を e
−toluidine ・N ・glucosiqeζして 停圃した．一

方 ブ F ウ無

　こ の 場 合 ， こ の HMF の 生成 の 機構 と し て は ア ミ

ノ ーカ ル ボ ニ ル 反 應 を考 え て い る．帥ち果汁中の 糖

は ブ ト ウ糖 ， 果糖 ， 及び蔗糖で あ る こ と
4）

， 蔗塘 は

存在す る枸櫞酸 に よつ て 容易 に 加氷分解 され る こ と

9）， 20種に 及 ぶ ア ミ ノ 酸 が 果汁中に は 存在す る こ

と
5） 6）

， 等 に よつ て み て も兩者間の 此 の穂反應は必

ゲみ られ る もの と思 う。こ の 反應で は先 づ還元穂は

ア ミ ノ酸 と反應 して （以 下 ブ ド ウ 糖 を用 い て實瞼 を

行つ たの で ブ ドウ糖 に つ い て 読明する） N −subStitu −

tedglucosylamine を作 る．こ の 關係 は濾紙 ク ロ マ ト

グ ラ フ を用い る と容易 に認 め る こ とが 出來 るn ．著

　　　　　　こ れ を 2N 醋酸液中で 加熱分解 させ ，

こ れ に よつ て HMF の 生成が N 一
配塘體を仲介に し

N 工工
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と P−toluidine とを無溶媒で 加熱反隱させ る と融點 152℃ の 結晶が 得 られ る．　 NP −to1y1−D −isoglucosamine の 融點

に
一

致す る と共 に メ チ し ソ ブ ラ ウ ，
KMnOd を脱 色 及 び フ ーz 　1） ン グ 液の 腕色 を させ るカ を もつ て居 り，　 P・tolui・

dlnc−N −glucosidcの ア マ ドリ轉位生成物 と考えられ る．

　 こ の 兩 者の紫外線 吸收 ス ペ ク ト ル を求 め た 結果 は fig・1に

見 る通 りで あつ た．爾者は全 く同樣な 吸收をみ せ て い るが ，

ア マ ドレ鞘位 生成物 （N ラ
ーtolyl−D −lsoglucesamine）の 方が N 一

配糖體 （P−to互uidine ・N ・glucoside）に 比 較 して 239rnμ，及 び 291

皿 μに 見られ る最大扱收が240m μ及び292m μ と 1m μ だけ長波

長側 え移動して い るの が み られ た．

　次 い で こ の p−toluidine −N −glucoside 及 び Np −tolyl・D −iso・

glucosamine 　269mg を100ccの 2N 醋酸 に溶解して 100℃ の 湯

浴上 で 加黙分解 ， 各時 期に 於け る分解物の紫外線吸牧 ス ペ ク

トル （％ o に稀 め て ） を求 め た．そ の 結果は Fig．2の （1）（2〕に

見 る如 くで ， 共に 285mμに最大 吸牧 をみ せ る新 しい 物質が生

成 され る こ とが認 め られ た．然し て Fig．1と比較 して み る に，

醋酸 水溶液申で は p−toluidine ・N ・glucosideとN 　p・toly1・D −iso一

Fig．　L　UItrav｛olet 　absorption 　spectra 　of

　 p−toluidine −N ・glucoside　 and 　its　Ama −

　 dori　rearrangement 　product （aq ・soL ）

1．5

1．o

0．5 s餌 ↓鵬

glucosamine は 可成 り異 る吸牧 ス ー｛ ク ト ル を 示 す こ とが わ か る．　 P−toluidine −N −glucoside は その 水溶液中で の 吸

收と非常 に 異 り， 水溶液（於 い て現れ た240m μ附 近 の 吸 收 は み られ ず ， 新 し く262rnPtに 吸孜がみ られ た．

Fig．2．　 Ultraviolet　absorption 　spectra 　of 　hydrolyzed　prOducts　of 　p−totuidine −Nglucoside

　　　　and 　N ψ一tolyl−D ・孟sogluc （》samine 　in　2N ．　a¢ etic 　acid　solution．

　 （1｝P−toluidine −N −glucoside　　　　　　　　　　　　　（2｝、　N ナ tolyl ・D −isoglucDsamine
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　285m μに 現 れ る最大 吸收 は HMF の 生成 に よ る もの と考 え られ ， 著者 は濾紙 ク P マ ト グ ラ フ （ブ タ ノ ール 輸

酸
一水 系 で Rf ： O・83） 及び ＊

．
　一一ラ 卩 グ ラ フ （π 112： − 1・36V ・v・s・N ・　a ・　E ，

0・1NNH4C1 液中）を用い て そ れ を確

認 し た．特 に 反應 の 終了後，反 騾 液 を水 蒸氣蒸溜 に 付 して 溜出液 を ボ ーラ ロ グ ラ フ に か け る と典型的 な HMF の

ボ 戸ラ ロ グ ラ a が 得 られ る．

　こ の 紫 外 線 吸收 ス ペ ク ト ル の 入max ．285 の optical 　denミ1tyよ りG ＝E／16・500を用 い て HMF の 濃度 を算田，

着色 と HMF 生成量 との 關係 を求 め た ．　Table　2 がその 結果 で ある．

　こ の結果 よ りア マ ド リ轉位生成物 の 方が N 一
配艢體 より遙かに HMF を生 じ易く， 叉褐變 を起し易い こ とが わ

か る．此 の 關係 よ り所 謂，還 元 階 と ア ミ ノ化合 物 との 褐型化皀Pち “ MAILLARD ”

反隱で は N 一配糖體 を 中心 に ， そ

卿
マ ド 囀 雌 聯 鰹 申匹

の H 岬 形哄が ・ その 糧轡匕に騨 な騨 を澱 て し’ る こ ζ炉榊 ｝
つ て群 ・
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Table 　2．　 PrQductlon　 of 　color　aねd　 HMF 　from　 toluidine −N −glucoside　 and 　its　Amadori

　　　　　rearrangement 　product　in　2N 　acetic 　 acid 　 solution ．

Heating　at　100℃

　　 （mln ．）
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1008511
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　0
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この 钁構は 既に 濾紙 ク ロ マ ト グ ラ フ 法 に よ る結果 よ り PARTRIDGE ，　GOTTSCI ｛ALKlo ） 兩 氏 等 が推定提案 して い

る。氏等 の 提案 に よ る と翼 の 機囀は次 （g如 くで あると言 う．
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HOH2C − G 　 G − CHO

　 　 　　 十 H2NR

hydroxymethylfurfural

　 5．HydreXymethylfurfural の ポーラ ロ グラ 厶

　以 上 の よ うな難 に よつ て 生成され る HMF は典型的な ポ ーラ n・　 Ptラ ム を示 し，著者は こ れ の 測定に BECK −

MAN 　SpectrQphotometer と共 に ポ ーラ ロ グ ラ フ を使用 して い る．よつ て 次に これ らポ ーラ 卩 グ ラ ム 測定 の 基準 に

な る諸元 を あ げ る．波型 は ア ）r カ リ側 に 於 い て 求 め る とよく， 電解液 に は緩衝液 と し て Mcllvain　bufferを ， 非

緩衝液 とし て0 ．lN 　NH4CI を使 用 して
．
い る．渡 型 は特 に pH ．7〜8 に お い て美 し く，　 こ の 範園で は濃魔 は波高

に正 確 に 比例 し ， こ の 範園で は波高を求 め て 濃度を算定す る こ とが出來 ，定 量が 可能で あ る．LiCI，　TeCl の 添加

が波型を整 るに 効果があ る と言 う報告 もみ られ るが
11）

， 別 に こ れ らを添加しなくとも充分測定 は 可能 で あ る。

Table　3 に pH と π絶 との 關 係 を示 す と共 に ，　 Fig・3 に pH ，8 に お い て 求 め た濃度 と波高 との 關係 を あげた．

　な お ア ル カ リ側 （pH 　7・2・8・0
，
9・Oi　 12・0・　）に 走δい て得られる HMF の ポ ー

ラ ロ グ ヲ A の 若干 を Fi
琴
・4 に．

例示 して 買 い た
丶
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Table　3，　 Half−wave 　potcntlals　of　HMF

・H 園．管 ．
Buffer

　 　 2．1

　 　 3．0

　 　 3，8

　 　 4．9
　 　 5．7

　 　 7．2
　 　 8．0

　 　 9．0

　 　 10．0
　 　 11，2

　 　 12．1

　　 13．0
0 ．IN．　NH4Cl

一LO5V
− 1．06
− 1．15
一且．20
− 1．28
− 1．36
− 1．38
− 1．4t
− 1．44
− 1．47
− 1．50
− 1．51
− 1．36

lBRIT・・ R ・B ・N ・・N

　 　 　 〃

　 　 　 〃

　 　 　 〃

　 　 　 〃

MCILVAIN

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

　 　 〃

Non−buffer．

Flg，3．　 Relationship　between

　 the 　 wave 　 height 　 and 　the

　 conc 尹ntration 　of 　HMF ，　at

　 pH ．8．00．

器

鋼

窶。

葺
馴
器
　　　　 1　　 2　　ラ　　 4
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 つ
　 　 　 　 　 騰 olarity 　X　 10

Flg．4．　 Polarograms

　 　 　 of 　 HMF 　 at

　　　 several 　pH
　 　 　 varues ．

　　　（Alkali　 side ）

　　4．夏 蜜柑謁變果 汁中 の HMF

　 以 上 の べ た よ うな機溝 に よつ て 果汁中に HMF が 出來 る と想齦 して い るが，こ の HMF の 生 成量 は

　 （1） 貯藏時間 の 壇加 に俘 つ て HMF の 生成量 は 増加す る，（Table　1 參照 ）

　   　不良果汁程 HMF の 生成量 （含有量）が大きい ．

　〔3） 濃 縮 果 汁 は一
般 に 含有量 が多 く， ヌ生成が容易で あ る．

　（4） 殺菌果汁は生 果 汁 よ りも HMF 生成が容易 で あ る．（ Table　4 參照 ）

　（5） 加熱果汁の HMF は加熱 腎寺・間が長 くな る程 ， 生成量が大きくな る．（Table　5 參照）

　 こ れ らの 關係 は果汁 の 品質檢査 に も充分應用出來る．一般 に RMF の 含有量が大 きい もの 程果汁 とし て の 品 質

は 不 良で あ る．測定 に は ポ ーラ ロ グ ラ フ 法 や紫外線吸 收 ス ペ ク ト儿 法 を 用い る とよい ．測定 は
一

定量の 果汁 を秤

販す る と共に，−r ・・一・テ ル
， 或 は石油 一・一・一テ ル で 10時間蓮 續抽 出す る．抽 出 を終 る と抽 出物 を 承蒸氣 蒸 溜 して

一
定

量 の 蒸溜液 （500−−IOOOcc） を得 て ， ポ ーラ P グ ラ フ や BECKMAN 　Spectrophotometer に かけ る．工 尸テ ル 抽 出

物 をそ の 儘 ， こ れ らの 測 定 の 原 料 にす る と他 の 成 分 が共 存す るた め 測定結果が 不 正 確 に な る．又 果汁 を そ の 儘水

蒸氣蒸潔す る と ， 水蒸氣蒸溜 中 に HMF の 生 成反應が起 り， 結果が過大 に な る欠 點 を もつ ．

　Table　4．　 Production　 of 　HMF 　in　pasteurized　　　　　Table　5．　 Production　 of 　HMF 　in　Natsudaidai

　　　　Natsudaidai　juice．　Storage　temp ．
，
55℃　　　　　　　　　juice　by　heating　at　100℃

象

鵬 肝
恥

鞴霧￥
F

0368 　 　 04

．797
。5311

．50

Produced 　HMF
』

pasteurized　juice耗

　 　 （mg ％ ）

　 　06

．2111
．1313

．51

Heating
　 time

（minutes ）

5050　

112

Produced 　 HMF
　　（mg ％）

0．620
．691

．07L75

Produced 　HMF
after 　storage 箸

　　（mg ％ ）

0，991
．031

．612
．40

管 Condition　of 　pasteurization： 85℃ for　5　 milL 艇 The 　ju！ce 　was 　stored 　for　25　days　at　25℃ after 　heating．

　 お わ りに ： 譜
’
者 は既 に 夏 蜜 柑 果 汁 を原 料 に 果 汁 の 褐 變 機構 を研 究 し丁 數 報 を世 に 逾つ て い る．b7 ） S〕．　そ し て

そ の 襴塑 機構 の 中心 に HMF が あ る こ とを發 見 す る と共 に，そ の 生 成 の 機構 は次 の よ うな ア ミ ノ ーカ ノL ボ ＝ノL反

應 に あ る こ とを指摘 し 11い る、

N 工工
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瓣
e

＋ 綿 ＆。d 一 講 1｝嬲 。

＋ He °

　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　l
　　　　　Amadori　 rearrangement

　　　　　　　　↓
　　　　工一amino −1−desoxy−2−ketQse（1，

2cnelform ）

　　　　　　　　↓
− 3H20

　 　 　 　 SCH 工FF 　 base　 of 　HMF 〜

　　　　　　　　↓＿amino 　compound → H20

　　　　　Hydroxymethylfurfural

　よつ て この 結 果 の 應 用 としτ 著 者 は果 汁 の HMF 含量 を定 量 し，果 汁 の 變 質度 を 求 め，こ れ を用 い て 果 汁 の 良

否 の 剃定 を行 つ て い るが，良 好 な結 果 を得 て い る．な お 本 研 究 の 研 究 費の
一

部 は文部省科學 研 究 助成補 助金 （昭

和29年 ，
30年 度 ） に ょっ に こ と， 及 び本 報 は農藝化學會西 日夲 支部會 で 口 演濟 で あ る こ とを も附記 して 置 く．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （夏 蜜 柑 の 化學 的 研 究 　第25報）

　　　　　　　 第 16報 （本誌 55，212 （1955）） 第 18報 （本誌，55
，
247 （1955）） の 誤植訂 iE

第 16報，　 頁

　 　 　 　 　 214

第 18幸長，　　 249

　 　 　 　 誤

Table　l 中最下 列

　 Glucose 　 　 （L8）

　 Ammonia 　　 （0．05）

　 Acctaldehyde　（3．0）　　 1．90

Tab 旦e　3 中 7 列 目

　 Furfural 　 　 （！％ ）

　 Ammonia 　　 （0．01％ ）

Ferr” aldehyd ● （5％ ）

丈 献

IE

置OO

Furfural　　　　　（1％ ）

Ammonia 　 （0．01％ ）

Acotaldehydo （50／o ）

1） 野村 ： 本 誌 ・ 32 ，
442 （1954 ），35，2！2，247 （1955 ），農 牝，2s，923 （1954）．　　　 2） HoDEG

，
　J．　E．， ：J．

Agr・and 　Foed 　Chem ・，1， 928 （1953）．　　　 3）野 村 ： 本誌，　 S2
，
442 （1954）．　　 4）野 村 ， 松 原 ； 本誌，30，

417 （1952）．　　 5）野 村 ，宗近 ： 本 誌 ， 50，449 （1952）．　　 6）鹽 入，片 山 ： 農産加 工 技術 ， 置，134（1954）．
7）野 村 ： 本 誌 ， 31，

429 （1953）．　　 8） 野村 ： 本 誌，35，
279 （1955），夏 蜜柑 の 化學 的 研 究 （1955）．

9） 井 上 ，小 野 寺 ， 唐澤 ： 農化 ， 25，75 （1651）．　　lo）GoTTscrrALK ・A ・，　and 　PARTRIDGE
，
　s．　J．，： Nature，

165，684 （1950）．　　　 1！）CAb¢ToR ⊃ S．　M ．，　and 　PENIsToN ，　Q．？．，：J．　Am ．　chem ．　Sec．
， 62 ，

2113 （1940）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （昭 不030 ，　8，　12受 理 ）

　Non ● st ● rttymg 　 ag ● nt に よ る 有機酸 の ク ロ マ

　 トグラ フ ィー SCOTT 　 R ．W ．： AnaL 　 Chem ．27，

　367　（1955）

　
一般 に シ リ カ ゲ ル を 用 い る 有 機 酸 の ク 卩 マ トに は ，

eluent とし て ア ル コ ール 類を用 い る が，こ の ア ル コ

ール は 長 い column 　の 通 過 中 とか ， 試 料 の 調 製中 に

＝ ス テ ル 化 せ られ る 欠 點 が あ る，こ の 欠 點 を な くす る

爲，著者 等 は eluent とし T ケ F ン （主 とし Tmethyl

sobutyl 　ketone） と炭 化 水 素 の ノ・ロ ゲ ノL 化 物 （主 と し

て methylene 　chloride ） との 混合 物を用 い
一
C い る．

　反 應 は 3〜4時 間 に て 終 了 し，少 く共 0 ．1m ，　eq の 酸 を

鴨 し得る・… ン 酸 と イ ・ 如 撒 の 分脚 ア ル ・ 、

一ル を用い た 揚合 と同檬 ，分離閏來 なか つ た． フ マ ル

酸 は tailing し ， 又 蓚酸 とグ ラ イ コ ー
ル 酸 の 分 離 も不

完登 で あ るが ，多量の シ リ カ ゲ ル を用 うれ ば 分離を完

全 に し得 る で あろ う．乳 酸 と 』ノ ・ク酸 の 分
「
離 は ，

ケ ト

ン と炭牝水 素 の 組 成 を齷 化 す る事 に よ り解決 し得 る．

　 こ の 各 顧 分の 有機酸を確 認 す る た め に，圓形 濾紙 ク

卩 マ ト を行 つ T い る．こ の か法に よれば展開は 2 〜4

時 聞 に τ 終了し，O．5− −1r の 酸を檢 出 し 得 る．又 展開

し た濾 詆 を170〜180℃ に て 乾燥 すれ ば （蟻 酸 を除 く爲 ）

從 來數 時 間 を必 要 とし た の が 20分 に て 完全 で あ る と

」費 つ て し・る，　（．ヒ田）
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