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・t・i・，　y・ung 　f皿 it・ w ・・e　i・di・id・ ・1且y ・・ve・・d　with ・° m ’

mercial 　double　paper　bags　from　early　June　to　late　September．　These　shaded 　fruits　
were

　
har−

vested 　in　late　October　and 　stored　at　O ℃ for　up 　to　six　months ．　Inciden  of　stain　between

b・99・dand ・nb ・99・d （。・ nt・・且）f・・it・ d・・i・g ・t・・age 　at　O
°
C　w 鷁 ・e。・・d ・d　 and ・・1・til・・ i・ thei「

skins　were 　determined　by　gas　chromatography −mass 　spectrometry 　and 　gas　chromatography ．

　There　was 　less　stain　in　bagged　ffuit　than　in　unbagged 　olles．　The　same 　50　volatiles 　were 　identi・

fi・d　i・ th・ ・ki・ ・f　b・99・d ・nd ・・b・99・d   it・ d曲 g ・t・・ag ・・Diff・・en・e・i… ntr ・t ・f ・・1・tile
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，駐oting　the
compounds 　in　the　skin 　of　bagged　fruit　were 　oompared 　to　those　in　unbagged 　

frult

・・ mpO ・iti・n・ wh ・・e 。・nt・nt ・ w ・・e ・mal1 ・・ i・ th・ ・ki・ ・f　b・99・d   it蜘 th・・e　i… bagged

ones ，　The　difference　in　content 　of　trans−2・hexenal　was 　the　greatest　among 　the　volatiles ，　followed

by　2・m ・血 y璽一b・t・n −1・・1，　n−hex・nal ，　n −P・・P・n・い ・鰯 一3−h・・en ・1・n −h・・y1　P・・pi・nat ・

，
and 　n

’amyl

acetate ，
　in　that　order ，　No 〔hfferellce　was 　f6und　in （E，　E）一α ・farnesene　whose 　oxidatlon 　prQducts

are　believed　to　cause 　superfidal 　scald ・

E 。p。、。，。 ・f　h・althジ H ・k・・… pP1・・t・ ・e・ en 　v ・1・til・・ and ・f・・ne ・en ・ （mi ・ ed 　i・・m ・r・）・t　20
°
C

f（）r20 　hours　showed 　that　both　trans−2−hexenal　and 　n −hexanal　induced　stain 一亘ike　inju匸y　at　the

lowest　concentra 廿on ，　f6110wed　by　n −amyl 　acetate ，　n −heryl　propionate　and 　2−methyl −butan・1−01，　in

th。t ・・d・・．　N ・ ・ympt・m ・ ・f ・t・i・ ・pP・a・ed ・n　f皿 it・ exp ・・ed ・t・ n −P・ ・P・n ・1
・
t・ans −3−hexen・l　and

famesenc，
　Comparison 洫 stain−like　injury　between　Cも一aldehydes 　and 　its　Cealcoho置s　i・e・trans−2−hexena苴

and ，rans −2−hexenol，　n −hexanal　and 　n −hex跚 ol，　revealed 　that　the　injury　was 　greater　in（k・aldehy −

de　than 　in　its　respective　C6・a且oo 血oL

ApPli・・ti・ n ・f　li・・leni・ and 且i・・1・i・ add ・，… pective　P・・ cu ・s・ rs ・f 觚 一2・h… n ・l　and 　n
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injury　dccreased　remarkably 　in　nitrogen 　gas．
R … 1ts　sug9 ・・t　that ・h ・di・g ・f・the　apP1 ・・ by　d・ ub1 ・ p・Pe・ b・g・・ed ・   ・ c・ n ・ent ・ad ・ n ・f   ・

−

2−hexenal　characteristically　and 　that　the　shading 　is　related　to　metabolism 　 of　linolenjc　acid 　to

trans−2−hexenal，　which 　were 　used 　in　these　experiments 　to　induce　stain・like　injury　to
卜Hokuto ，

apples ．
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　　　　　　　　　　　　　　　緒　　言

　　リ ン ゴ
‘
北斗

’
（
‘
ふ じ

’
×
‘
陸奥

’

）に おける低温貯蔵中の

果皮障害は染み状の 黒褐色 を呈 し，従来の 貯蔵やけ と異

1997年 8 月 1日　受付．1997年 9 月 10日　受理．

本報告の
一
部は園芸学会平成 6年度東北支部大会で 発表 した．

な っ て 貯蔵後数 か 月以内の早い 時期に発生 する．しか も

果実 の陽向面側 に 発生 し 易 い こ とか ら青森県 で は 俗に

‘
陽向面や け

’

と呼ばれ て い る （以下，こ の 障害を陽向面

や け と記載す る）．こ の陽向面やけ も ま た従来の 貯蔵や

け と同様 ， 遮光袋利用 の 有袋栽培 に より減少する （野呂 ，

1993）．しか し ， その 理 由 に つ い て は ほ とん ど研究 され

て い な い ．
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　そ こ で
， 筆者 らは貯蔵中に お ける有袋果 と無袋果の 陽

向面やけ発生率 を調査する と とも に ， 既報 （野 呂 ら
，

1996） に 準 じて こ の 障害 の 要 因物質と し て リ ン ゴ の 揮発

成分 を想定 し，貯蔵や けとの 関連性が報告されて い る

α
一famesene （Du ・Bramlage

，
1993；Huelin・Coggiola，

1968，1970a ，　 b； Lurie ら ，1991； Meigh
，
1970； Meigh

・Filmer，1969）や そ の 他の 揮発成分 の 相違 を比較 し た．

さ ら に，そ の 相違 す る成分および そ の 関連物質の 陽向面

や け に 及ぼす影響 を検討 したの で報告する．

材 料 お よ び 方 法

1，有 袋 果 と 無 袋 果 に お け る 陽 向 面 や け の 差 異

　
‘
北斗

’
を供試 し

， 既報 （野 呂 ら
，
1996）と同様 に 1992

年 6月10日に有袋果と無袋果 が 結果枝上 で 互 い に隣接す

るよう に市販 の 遮光用 二 重袋 （16．2× 19．3cm
， 外袋 は

外側 が黄緑で 内側 が 黒 の 紙 ， 内袋は赤の パ ラ フ ィ ン 紙 で

構成 される）を掛 けた．果実を着色 させ るた めに二 重袋

の 外袋 を 9 月28日に 除去 し
， 日焼 け防止 の 理由か らその

4 日後に内袋を除去 し た．果実は 10月 28 日 に収穫 し，

直ち に 0 ℃ で 貯蔵 した．

　 陽向面やけ の 発生率の 調査は
， 有袋果 と無袋果の 果実

それぞれ 100個を供試 し，貯蔵 2か 月後 （1992年12月），

4 か 月後 （1993年 2 月）および 6 か 月後 （1993年 4 月）

に 行 っ た，有袋果と無袋果に お ける有意差 の 検定 は時期

別に X2 検定 に より行っ た．さら に ，陽向面や け の 程度

の 調 査 を第 2 図 の 脚注に 示すよ うに 0 か ら 5まで の 範囲

で 評 点 し， 有意差 の 検定は時期別 に F 検定 により行 っ

た．

2．有 袋 果 と 無 袋 果 の 貯 蔵 中 に お け る 揮 発 成 分

　 の 差 異

　 陽 向 面 や け の 調査時期 に 合わ せ て 上述 の 有袋果 と無袋

果 の 果皮 の 揮発成分 を既報 （野呂 ら，1996） に 準 じて 次

の ように 分析 した．すな わち ， 有袋果 と無袋果の 果実そ

れぞれ 10個ずつ を供 試 し ， 陽向面や け が 発生 し 易 い 果

実の赤道部 か ら こ うあ部に か け て の 果皮 をす べ て ナ イ フ

で 剥 き ，
ジ ュ

ーサ ーで 破砕 した．果皮 の 採取 に 当た っ て

は ，
い ずれ の 貯蔵時期で も陽向面 や けの 有無 に か か わ ら

ず同じ部分 を採取 し た，また 破砕の際，褐変を抑制す る

た め に 少量 の 食塩 を添加 した．次に 石川 ら （1994）の 方

法に 準 じて こ れ に 内部標準物質と して n −butyl　benzene

を加 え ， 窒素気流 中で 30mmHg の 減圧下 ， 40 ℃ の 湯

煎に て減圧水蒸気蒸留 を行 っ た．蒸留液の トラ ッ プ は 3
か 所設 け ， それぞれ の トラ ッ プをメ タ ノ

ー
ル ・ドラ イ ア

イ ス で 冷却 し た．こ れ らの トラ ッ プ の 蒸留液 を合わせ ，

精製 ジエ チ ル エ ーテ ル を加 えて 揮発成分 を抽出した．こ

れ に 無水硫酸 マ グ ネ シ ウ ム を加 え て 乾燥 し，ろ 過後 に ロ

ータ リ
ーエ バ ボ レ

ー
タ で濃縮 して ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ・

質量分析計および ガ ス ク ロ マ トゲ ラ フ に よ り分析 し た．

分析 は 1反復 と し た．分析条件は第 1表の 脚注 に 示 し た．

3．　trans■2．hexenal，　2−methyl 曽butan−1．ot，　n−hexanal
，

　　 n −propanol，　trans■3−hexenol，　n−hexyl　propionate國

　　 n −amyl 　acetate お よび farneseneの 陽 向 面 や け

　　様 症 状 に 及 ぼ す 影 響

　 trans −2−hexenal
， 2−methyl −butan −1−el ，　 n −hexanal，　n−

propa皿 ol・trans−3−hexenol
，　n −hexyl　propionate，　n −amyl

acetate お よびfamesene （異性体含有）の 市販品 を供試

し，こ れ ら薬剤処理 に よっ て 陽向面やけ様症状 が発現す

る か どうか を検討 し た．すなわ ち ， 1993年 10 月 28 日

収穫 の
’
北斗

’
の 無袋果 を 0 ℃ で 貯蔵 し，貯蔵 2 か 月後

（1993年 12 月）と貯蔵 4 か 月後 （1994年 2 月）に既報

（野 呂 ら， 1996）に準 じて密栓標本び ん 中 に 果実 を吊り

下 げ ， 0か ら 2760μmol ・liter
− 1

まで 8段階 の 濃度 の薬剤

蒸気中に 20 ℃ で 20 時間保持 し ， 障害の 発生 の 有 無を

調査 し た．処理 は 1薬剤濃度 当た り 1反復と した．その

評点方法は 第 2 表の 脚注 に示 した と お りで あ る．

4．リ ン ゴ 果 皮 の 陽 向 面 や け 様 症 状 に 及 ぼ す

　　C8 一ア ル デ ヒ ド と そ の C6 一ア ル コ
ー

ル の 影

　 響

　前述 の 二 つ の C6一ア ル デ ヒ ド，す なわち trans・2−hex−

ena1 とn ・hexana 且，さ ら に その それ ぞれ の ア ル コ ー
ル ，

すなわ ち trans−2−hexenolと n−hexanolの 市販 品 を供 試

し，前述の 揮発成分 の 場合と同様の 処理方法で C6一ア ル

デ ヒ ドとその ア ル コ ー
ル の 陽向面やけ様症状に 及 ぼ す差

異を比較 し た．供試果実 の
‘
北斗

’
は 1995年 10 月 28 日

に 収 穫 し
， 直 ち に 0 ℃ に 冷蔵 し た．調 査 は 2 か 月後

（1995年 12月）と 4 か 月後 （1996年 2月）に行 っ た．
5．陽 向 面 や け 様 症 状 に 及 ぼ す linolenic　acid と

　 lineleic　acid の 影 響

　 trans−2−hexena1 と n −hexana1の植物体 に おけ るそれぞ

れ の 前駆物 質 ， す なわ ち linolenic　acid と linoleic　acid

（畑 中 ， 1981）の 市販品 を用 い
， 酸素の 存在する空気 中

と酸素を遮断し た 窒素 ガ ス 中で 次の ような実験を行 っ た．

　1995年 10 月 28 日収穫の
‘
北斗

’
の 無袋果を 0

°
C に 貯

蔵 し た．調査 は貯蔵 2 か 月後 （1995年 12月）と 4 か 月

後 （1996年 2 月）に 果実 10個ず つ を供試 し
， 同

一
果実

の 赤道部に 直径約 20mm の 円形状に linolenic　 acid と

linoleic　 acid の 市販 品の 原液をそれぞれ筆 で 塗布 し た．

そ の 際，塗布後 に 両不飽和脂肪酸液 が 流れ て 混合し な い

よ うに直径 30mm の ス テ ッ カーに予め直径約 20mm の

穴 を開け，それ を果皮 に 張 っ た後に 塗布 し た．処理果実

は 0 ℃ で 空気 中 に 4 日 間保持 し た．同様に して 両不飽

和脂肪酸を処理 し た果実 10 個を内径 28cm の デ シ ケ ー

タ に 入れ ， 予 め 0 ℃ で 冷却 し た 窒素ガ ス で 内部の 空気

を置換 し ， 0
°
C で 4 日間保持 し た，

　調査 は 第 4表 の 脚注 に示すよ う に 0 か ら 5 の 範囲 で 4

日間毎 日評点 した．デ シ ケー
タ 内 の 調査 は ガ ラ ス 越 しに

N 工工
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同様に行 っ た．有意性の検定 は Duncan の 多重検定に よ

り行 っ た．

結　 　果

1．有 袋 果 と無 袋 果 に お け る 陽 向 面 や け の 差 異

　無袋果 に お け る陽向面や けの 発生 は貯蔵 2か 月後以降

の 時期 に 見 られ ， 貯蔵 4 か 月後で は 80％ を越 えた．有

袋果で は それより遅 い 貯蔵 4 か 月後以降に 発生 し た．両

者 の 発生率の 比較で は い ずれ の 調査時期 で も有袋果 が 無

袋果より少 な か っ た （第 1図）．ま た，発生程度 を評点

し た結果の比較で は い ずれ の 調査時期 で も有袋果が 無袋

果 よ り低 か っ た （第 2 図）．

2．有 袋 果 と 無 袋 果 の 貯 蔵 中 に お け る 揮 発 成 分

　 の 差 異

　収穫直後か ら貯蔵時期全体 を通 し て み る と，有袋果と

無袋果の 果皮か ら共通 し て 50 種類 の 揮発性分 が 同定さ

れ （第 1表），両者の 問に は 成分的 な相違 は み られ な か

っ た，

　次に，陽向面や けが無袋果 より有袋果 で少な い こ と か

ら ，
い ずれの 時期 で も有袋果に お い て 少 ない 揮発成分 に

着目 し，両者 に おける量的 な成分 の 差異を比較 し たとこ

ろ，最 も差が み ら れ た 成 分 は trans −2−hexenal で ，次 い

で 2−methyl −butan−1−ol，　n−hexanal，　n ・propanol，　trans−3−

hexenel，　n・hexyl　propionate，　n −amyl 　acetate の 順 に 差 が

み ら れ た．ま た ， 貯蔵や けの 関連物質 と して 知 られ て い

る （E，
E）一α

一fameseneは 有袋果 と無袋果 の 間の 差に一

定 の 傾 向 は認 め られ な か っ た．さ ら に そ の 異 性 体 の

（Z ，Z）−a −farneseneも検 出 され た が ，有袋果 と無袋果

の 問で差は み られな か っ た．

　これ らの 揮発成分 の 貯蔵時期別差異をみ る と ， 無袋果

に お け る trans−2・hexenal，　n−hexalla置および trans−3−hex−

enol は 収穫 時 か ら貯蔵 2 か 月後 に か け て 減少し た が，

その 後 は増加 し た．これ に対 して ， 有袋果 に おける こ れ

らの 成 分 は n −hexanalで 同様の 傾向を示 した もの の
， 全

般 に 無袋果 よ り も貯 蔵 中 の 変 化 は 少な か っ た．2−

methyl −butan−1−01 とn −propanolは無 袋果 ， 有袋果 と も

収穫時 か ら貯蔵 2 か 月後に か け て 減少 し
， 貯蔵 4 か 月後

まで ほ ぼ横這い の 状態を示 し た．し か し ， 貯蔵 6 か 月後

で は それらの 成分 は無袋果で増加 し た が，有袋果で は あ

まり増加 しなか っ た．n−hexyl　propionateと n −amyl 　ace −

tateは上記 の 成分よ り含有量 が少な く， 時期別差異 は明

確で な い もの の，有袋果は無袋果 より貯蔵中の 変化が少

な い 傾向 に あ っ た ．

　調査時期全体 を通して み る と，含 有量 の 最 も多い 揮発

成分は ethanol で
， 次 い で （E ，

　E）一α
一famesene，　n −buta−

nol が 順 に 多 か っ た．こ れ ら の 時期別差異 をみ る と，

ethanol と n−butanol は 有袋果 および無袋果 と も収穫時

か ら増加 の 傾 向 を示 し た．これに対 し て ， （E ，
E ）一α

・

fameseneは有袋果 ， 無袋果 と も収穫時か ら貯蔵 2 か 月

後 に か けて急激に減少 した が
， その 後 は ほ ぼ 横這 い の 傾

向 を示 した ．

3．　trans−2・hexenal，
2−methyl −butan−1−ol，　n−hexanal，

　　n −propanol，　trans−3−hexenol，　n−hexyl　propionate，

　　n −amyl 　acetate お よ び tarneseneの 陽 向 面 や け

　　様 症 状 に 及 ぼ す 影 響

　貯蔵 2 か 月後お よび 4 か 月後 の 時期と もtrans−2−hex−

ena1 と n −hexanalの 両 C6一ア ル デ ヒ ド処理 が 最 も低濃度

で 陽向面 やけ様症状 を発現 し，次 い で n −amyl 　acetate
，
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Fig．1．　Difference　in　incidence　of 　stain 　between　baggedz　and 　un ・

　 bagged‘Hokuto’apPle 　fruits　during　cold 　storage・

　
zYoung

　fruiIs　were 　covered 　individua1置y　with 　double　pape 【

　 bags　for　shading 　on 　June ユ0，
’92．　The　bags　were 　left　until

　 late　September．　Ihe　outer 　bags　were 　remo Ψed　on 　Sept．28

　 and 　the　inner　bagS　were 　removed 　on 　Oct．2．　The　fruits　were

　 har鴨 sted 　on 　Oct．28，
　and　stored 　at　O

°
C ．

　 Diffe爬 nt　 letters　 repres   t　 signif｛cantly 　different　 values

　　（P＝0．01）according　to　X2　test・
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Fig．2．　Mfference　in　Ihe　stain 　sOorez 　between　bagged　and 　lln・

　 bagged‘Hokuto’apple　frUits　in　Fig．1．

　
zinCiClence

　score： not 　detected，0；very 腫ght，1；1ight，2；

　 皿 edium ，3； severe ，4；very 　severe ，5．　Ihe　score 　5　repre −

　 sents 　the 血jury　of 　SO％ or 　more 　on 　the　frUit　surface 　 area ・

　 Different　lettels　represent 　sig皿ificantIy　different　valuos

　 （P；0．01）a   ordhlg 　to　F　test．
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Tab且e　l．　Differences　in　concentration 　ofvo 且ati且es　between　bagged　and 　unbagged

　　　　　　storage ．

’
HOkUtO

’
apple 　f士Uit　SkinS 　dU亘皿g　Cdd

Am … ts ・f ・ ・【・ti【・・（μ m ・1・kg
』1
）
y

Indentified　Volati］esz At　harveSl　timeX2 　months 　at　O℃ 4　months 　at　O ℃ 6　months 　at　O　
”
C

BaggedUnbaggedBaggedUnbaggedBaggedUnbaggedBaggedUnbagged

Ethanoln
−PrQpano1

’、so−Butanol
2−Penta皿 ol

論
一Butanol2
−Methyl−butan一童一〇 l

n−Pentanol
n−Hexano 且

tranh’−3−Hexenol
cis−Linalool　oxide （血Lranoide ）

tran、T−Linalool　oxide （furanoide）

2−Methy【−3−hepIen−1−ol
n＿Odanoln
−Hexanal

tran、r．2．Hexenal
2−Me 山y匿bu重yric　acid

E山yl　fbrma1e
E吐hyl　acetate
ise−Butyl　acelate
Ethyl　n −bulyrate
E 重hy12 −methy 　butyrate

n−Butyl　acetat じ

iso−Amyl 　aceta竃e

n −Amyl 　aceta 【e

n −Butyl　n −buIyrate
Ethyl　n−hexanoate
n−Hexyl　acetate

iso−Amyl　2−methyl 　butyra貫e
n −Propyl　hexanoale
n −Amy 亘2−methyi 　buIymIe
n−Hexyl　propionale
n−BuIyl　hexanoalじ
n−Hexyl　n−butyraIe
n −Hexy12 −methyl 　butyra竃e

EIhyl　octanoate

’∫o−Amy 【hexanoate

n −AmyI 　hexaneate
n凾Propyl  〔ano 田 e

E血yl−3−hydroxy　buIyraIe

n齟Hexyl　hexanoa重e

n−Butyl　oc重anoa 【e

iso・Amyl   tanoate

n −Hexyl　heptanoate
n −Amyl   tanoa 重e

n−Hexyl   tanDate

n・Butyl　decalloa1e
（乙 b 一α 一Farnesene
（E．E）

一
α
一Famescne

LimoneneEs
重ragole
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After　being　destilized．　the　volatiles 　wer 巳 cellected　willt　rnethano 且and 　dry　ice　Iraps，　and 　exlrac 重ed 　with 　diethyl　ether ．　They
were 　identified　by　gas　chromatograpy ’mass 　sPect「omet 「y．
The 　ana 且yticaL　conditions 　l　columnJC −WAX 〔K｝m × 0．25　mm 　ID；colurnn 　temperature ，70 →210 ℃ 〔3℃ノmin ）；injectien
に mperamre ，250 ℃ ；canier 　gas，　He 　30　mVmin ；ion　source 　te叫 rera 重ure．180 ℃； ioniza電ion　vo【tage，70　eV ；analytical

equipme 爪 ，　Hitachi  一MS 　M ・80　B ，
Analyzed　by　gas　chromatography 　using 　internal　standard ，　n−bu山yl　benze眄e．
The　analytica 且condilions ：column ．　TC−WAX 　60　m × 0．25　mm 　lD；column 　temperature ，　80　

一
　240 ℃ （3 ℃！min 〕；injection

tempera 重uro．250 ℃；ca   er　gas，　He 　30　mVmin ；de肥 ctor　FID ；analytical　equipment ，　Hitachi　663−30．　　　　　　　　　　　　　　　　　マ
Harevest　time．　Oc重．28、92．
Trace｛く 且，tt9 ・kg

−1
〕．
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n・hoxyl　propionate，2−methyl −butan −1−ol の 順に 発現 し た

（第 2 表）．これ ら のすべ て の 障害は必ず しも
’
北斗

’
の 陽

向面の み に 発 生 す る と は 限 らな か っ た．n −propanol，

trans・3・hexeno1 お よび farnesene処理 で は い ず れ の 時期

の 高濃度処理 に お い て も陽向面やけ様症状は発生 しな か

っ た．

　時期別比較で は，trans−2−hexenalに お い て貯蔵 4 か 月

後 の 方 が 貯蔵 2 か 月後よ り幾分低濃度で障害が発現する

傾向 に あ る もの の
， 各成分 と も著 しい 差 は み られ な か っ

た．

4，C6 ・ア ル デ ヒ ド と そ の C6 一ア ル コ ール の 陽

　 向 面 や け 様 症 状 に 及 ぼ す 影 響

　貯蔵 2か 月後および貯蔵 4 か 月後 の い ずれ の時期で も

trans−2−hexenalは trans−2−hcxeno1よ り ， ま た n −hexanal

は n−hexanolより低濃度で陽向面やけ様症状 が 発現 し た

（第 3表）．

　時期別比較で は，い ずれ の揮発物質 も貯蔵 2か 月後よ

り貯蔵 4か 月後の 方 が 幾分低濃度 で障害が発現し易い 傾

向に あっ た．

5．陽 向 面 や け 様 症 状 に 及 ぼ す llnelenic　acid と

　 linolθic　acid の 影 響

　貯蔵 2 か 月後 お よび貯蔵 4 か 月後とも空気の 存在下で

は 且inolenic　 acid と lineleic　acid の 両 方 で 陽向面 やけ様

症 状 が 発 生 し た，両 者 の 比較 で は linolenic　aCid が

linoleic　acid よ り早 く発現 し
， 褐変症状 も前者が ひ どか

っ た （第 4 表）．窒素ガ ス で 置換 し ， 酸素 が制限 され た

Tab且e　2．　Effectsz　of　volatiles 　on 　incidence　of 　stain−like　injury　in
‘
Hokuto

’
apple 　skins ．

Vo亘atiles
Storage　t正me

（Months ）　　 0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
−i

　 Cencentration（Pt　mol
’liter）enclosed

43．1　　 86．2　　　172　　　345　　　690　　　1380　　2760

trans −2−Hexenal
24

：
y

：　≡ ，‡ 1‡ 1丁 ：孛 ：‡

2−Methy ［−bUU皿
一1−ol

24

，
十

n−Hexanal
24

： 圭
2
；　 ；‡ ：李 ：‡ ：李

n−Propano且
24

．

trans−3−Hexenol
24T

n −Hexyl　propionate
241 一

　　 　 十

±　 　 2 十

ri−Amyl 　acetate
24

． 二 1‡ 1‡ ：‡ ：‡
　　　 K

Farnesene
241

z

　 After　being　harvested　on　Oct．　2g，り3，
‘
Hokuto

’
apples 　were 　sloTed　at　O ℃ f6r　20r　4　months 　and 　exposed

　 　 to　dle　volati ］es　fb「20　hours　at　20
°
C．

y
　　 Incidence　score ；一，　not 　dc【  led；士 ，　trace；十，　very 　lighI；2 十，　light；3 十，　medium ；4 十 ，　severe ；5 十，
　　 very 　seve 爬 ．　The　sco 爬 5＋ repre 瓢 s　the 両 u ワ of90 ％ or 皿 ore 。n　the  it　su血 ce 眠 a・
x

　　 Mixed　isomers．

Table 　3．　Differences　in　stain −like　injury　scorei　between　C6−aldehydes　and 　its　alchols 　in
」
Hokuto

層

　　 apple 　skin．

Aldehydeor
　AlcoholStorage

　time

（Menths｝　　　 0　　 43．1

　 　 　 　 　 　 　 　 −1
Concentration（μ mel

・liter）enclosed

86．2　　　　璋72　　　　345　　　　690　　　且380　　　2760

trartS・2．Hexenal
traras−2−Hexenol
trans −2−Hexena塵

trans−2−Hexe皿ol

n・Hexanal
n．Hexanol
n・Hexanal
n．Hexanol
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　 A 血er 　being　harvested　on 　Oct．28．
’
95，

圏
Hokuto

’
apples 　were 　sto 【ed 　at　O ℃ 1br　20r　4　momhs ．　Me 【hod　is

　 血 esameastab 【e　2．
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Tab且e　4．　Effectsz　of　Cls−unsaturated 　acids 　on 　incidence　scorey

　　 of・stain−like　injury　in
’
HokUto

’
apPle 　skin ．

Storage
＾
　Cls − unsaturated 　　Conditions

time　　　　 acids　　　 after　treatmentsDays

　after　t【eatments

且　　 2　　 3　 　 4

　 　 　 　 Linolenic　acid　　　Air

　 　 　 　 Linoleic　acid　　　　Air
2months
　　　　Linoienic　acid　　Nitrogenw

　 　 　 　 LinoLeic　acid 　　　Nitrogen

0．Oa 　 2．5a 　4、6a　4．6a
O．Oa 　1．Ob 　2．8b 　35a

O．Oa 　O．Oc 　O、Oc 　1．Ob
O．Oa 　 O．Oc 　 O．Oc 　 O．Ob

　 　 　 　 Linolenic　acid 　　　Air

　 　 　 　 Lino且eic　acid 　　　　Air
4mon 山 s

　 　 　 　 Linolenic　acid 　　 Nitrogen

　 　 　 　 Lino且eic　acid 　　　Ni巴rogen

0．Oa 　　O、8a 　　L7a 　 3．3a
O．Oa 　O．Ob 　O．7b 　L7b
O．Oa 　O．Ob 　O．Oc 　O．8c
O．Oa 　O，Ob 　O．Oc 　O．2d

z

　 Two 　unsaIurated 　acids 　were 　individually　painted　within 　abOut 　20　mm
　 circles　in　diameler　on 　sIored 　

ト
Hoku ヒo

’
apPle 　skin 　and 　lhe　apPles

　 were 　kep紅at　O ℃ for　4　days．
y
　 Incidence　scor巳 ：0，　not　detecしed ；1，Ψery　hgh竃；2，　light；3，　medium ；

　 4，seve 【e； 5，　 very 　 severe ．　Different　letters　 represent　 significantly

　 different　values （P ≡0．Ol）acco 【domg 　Io　Duncans　mulIiple 　range

　 test　
s

　 After　being　harves重ed 　on 　Oct，28，
’
95，

’
Hok 凱 o

’
apples 　were 　s10red　a重

　 0℃ for　20r　4　months ，−
Air　was じxchanged 　with 　nitrogen　gas　in　desica重or．

状態 で は い ずれ の 処理 で も陽向面やけ様 症状 は 著し く減

少 し た．

　時期別比較で は，空気の存在下で は貯蔵 2 か 月後より

貯蔵 4 か 月後 の 方 が その 症状 は 減少 し た．しか し
， 窒素

ガス で置換 し た状態で はい ずれ の 時期 で も褐変症状 が軽

微で 時期別差異が 明確で なか っ た．

考　　察

　貯蔵中 に お け る 陽向面 や け は
‘
ふ じ

’
で 早 くか ら報告 さ

れ （工 藤 ， 1984）， 従来の貯蔵や け と異な っ て 貯蔵数 か

月以 内の 早い 時期よ り発生する （野呂，1993；Warner ，

1994）．年 に よ っ て は 収穫時 の 樹上 で 散見 され る場合 も

あ る （青森 りん ご試 ，1994；Mattheis，1996）．こ の 障 害

は 従来 の 貯蔵や け と 同様に果皮の み に 現 れ ， 果肉ま で 及

ぶ こ とは ほ と ん どな い ，

　
‘

ふ じ
’

と
‘
陸奥 の 交雑品種 で ある

‘

北斗
’

は こ の 障害 の

発生 が 著 し く ， 本報告 の よう に 貯蔵 4 か 月後 で 約 80 ％

以上の 発生をみ た．近年 ，

‘
ゴ ー

ル デ ン ・デ リ シ ャ X ’
と

‘
ふ じ

’
の 交雑品種 で あ る

‘
ア キ タ ゴ ー

ル ド
’
に お い て もこ

の 陽向面や けが報告され て い る　〔秋田果試 ， 1994）．こ

の よ う に，こ の 陽向面や けは特定 の 品種で特異的 に 発生

が み ら れ る．

　従来の貯蔵や け は 主 に 果実の て い あ部付近又 は陰向面

に 発 生 し易 い （野 呂 ら，1996；Warner ，1994）の に対 し

て 陽向面 や けは 主 に 陽 向面側又 は陽向面 と 陰向面 の 境界

付近 に 発 生 し 易 い （工藤，1984；Warner，1994）．し か

も， 陽向面 や け は 二 重袋 の よ うな遮光袋利用 に よ っ て減

少 す る こ と （Mattheis，1996，1997；野 呂，1993；Warner ，

1994）， 年 に よ っ て は収穫時 か ら既 に 散見 され る こ とか

ら，果実の 生育中に お け る光の 影響が考え られ る．

　その 上 ，
こ の 障害は早期収穫よ りもむ しろ後期収穫で

発生 が 多く　（工 藤， 1984；青森 りん ご試 ， 1990），
し か

も抗酸化剤に よ り抑制 され難い 点 （青森 りん ご試 ， 1993

；Mattheis，1996；Warner ，1994）は従来の貯蔵や け と明

らか に異なる．しか し， 前述 の ように二 重袋を使用 した

有袋栽培で 抑制 され る こ と，さら に CA 貯蔵で 減 少す

る こ と （青森 りん ご試 ，
1994；Mattheis，1996）か ら，

従来 の 貯蔵やけ と 共通 し た 点 もまた み られる．

　そ こ で ，

‘
北斗

’
に お け る 陽向面 や け の 原因物質 と して

従来の 貯蔵や け と同様に揮発成分を想定し ， 有袋果 と無

袋果に お ける揮発成分 の 差異を比較検討し た．

　貯蔵中 に お ける果皮 の 主 な揮発成分 の 同定 を行 っ た と

こ ろ ， 両者とも同じ 50種類の 成分が同定 され た．次 に ，

無袋果よりも有袋果で少な い 成分に着 目し，両者に お け

る成分 の 量的差異を比較 した と こ ろ， trans−2−hexenal の

差 が 最 も大 き く， 次 い で 2−methyl ・butan−1−ol，　n−hexa−

na1 ，　n −propanol，　trans−3−hexenol，　n−hexyl　propionate，　n−

amyl 　acetate の 順に差がみ られた．これ らの 成分の うち，

trans −2−hexenal は グ リ
ー

ン 臭を示す未熟成分 と して 知 ら

れ ，
し か も貯蔵中 に お ける

‘
陸奥

’
の 有袋果と無袋果の 揮

発成分の比較で は有袋果で最も少な い成分で あ る こ とが

既 に 報告 され て い る こ と か ら （野 呂 ら，
1996），

こ の ア

ル デ ヒ ドは遮光袋利用 に よる有袋栽培 で 特異的に減少す

る こ とが考え ら れ る．貯蔵や けの 関連物質 と考え られ て

い る （E，
E）一α

一famesene は
‘
陸奥

「
の 場 合 （野 呂 ら，

1996）と 同様 ， 本実験 に お い て も有袋果 と 無袋果 の 間の

差 に
一

定 の 傾向 は 認 め ら れなか っ た．

　 これ ら の結果を考慮 して ， 貯蔵 2 か 月後 と 4 か 月後 に

市販の trans−2−hexenal，2，methyl −butan−1−ol，　n −hexanal，
n −propanol，　trans。3−hexeno1 ，　n・hexyl　propionate，　n −amyl

acetate および farnesene（異 性体含有） の 8 成分 に つ い

て
‘
北斗

’
の 果皮に 及 ぼ す影響 を検討 し た と こ ろ ， trans−

2−hexenal と n −hexanalの 両 C6一ア ル デ ヒ ド処理 が 最 も

低濃度で 陽向面 や け様症状 が 発現 し
， 次 い で n −amyl

acetate ，　 n −hexyl　propionate， 2−methyl −butan −1−o 且 の J［匱

に発現 し た，し か し ， n−propanol，　trans−3−hexenolおよ

び farneseneは い ずれの 時期 の 高濃度処理 に お い て も陽

向面や け様症状は発生 しなか っ た．こ れ らの 結果は C6一

ア ル デ ヒ ド類が低濃度 で 障害 を発現 し易い の に 対 して ア

ル コ ール 類 は む し ろ発生 し難 い 傾向 に あ る こ とを示唆 し

て い る．

　 この こ とを確認する た め に，貯蔵 2 か 月後お よ び 4 か

月後 に 今回検出 さ れ た trans ・2・hexenal と n −hexanal の 両

C6 一ア ル デ ヒ ドとそ れ ぞれ の C6 一ア ル コ ール で あ る

trans−2−hexeno且と n−hexanolの陽向面 や け様障害に 対す

る差異 を比較 し た と こ ろ ，
い ずれ の 時期 で も C6 一ア ル

デ ヒ ドはそ の C6一ア ル コ
ー

ル よ り低濃度 で 障害が発現

する こ とを確認 し た．こ の 結果は，障害 を発生 し易 い
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Cぴ ア ル デ ヒ ドがその C6一ア ル コ ー
ル に還元 される と障

害が軽減され る可能性 を示唆 し て い る．

　一方，trans・2−hexenalお よび n−hexanalの 前駆物質 は

それぞれ linolenic　aCid と 1inoleic　acid （畑 中 ， 1981＞で ，

こ れらの 成分 が リ ン ゴ 果皮に 及 ぼす影響を調 べ た結果 ，

両不飽和脂肪酸 とも陽向面や け様症状を示 した．両者の

比 較 で は linolenic　acid が 旺noleic 　acid よ り早 く発現 し
，

しか もそ の 陽向面や け様症状 もひ どか っ た．ま た
， 同様

の 処理 を窒素ガ ス 中で行 っ た と こ ろ，い ずれの 不飽和脂

肪酸で も空気中の 場合よ り症状 の 発現 が 著 し く抑制 され

た．こ の結果か ら，これらの 不飽和脂肪酸処理 による果

皮褐変障害は空気中の 酸素を必要とする酸化現象で ある

こ とが示唆され る．一
方 ， 植物体 に おける 1ipoxygenase

は酸素を必要と し，果肉の 白色細胞 より緑色細胞 で 活性

が 強 い こ と，
linoleic　acid よ り linolenic　acid に 対 し て 強

く作用す る こ と が 知 られ て い る が （畑 中， 1981）， 上記

の 結果は こ の こ ととよく
一

致す る．

　また
， 陽向面や け は酸素の 多い 普通冷蔵 よりも酸素 の

制限 され た CA 貯蔵で 減少す る が，こ れ は CA 状 態 に

よ る酸素の 制限 と関連 し て い る 可能性 が 考 え ら れ，こ の

こ と か ら も陽向面 やけは酸化現象の 可能性 が 示唆 され る．

　 trans−2−hexenalの植物体に おける生成につ い て は 畑 中

（1976， 1977， 1981）， 畑 中ら （1983）および Sekiyaら

（1982）は次の ような詳細 な報告 を し て い る．第 3 図に

示すよ うに外的 な刺激 （日射や 温度等 の 気象 ， 物理的傷

害等）で葉緑体や ラ メ ラ膜 を構成して い る脂質 ， すなわ

ち linolenic　aCid や linoleic　 acid を含有 し て い る 中性脂

肪 ・燐脂質が こ の 膜 か らはずれ ，
こ れ に acylhydlase が

作用 し て 遊離不飽和脂肪酸 が生成 す る．linolenic　acid

の 場合 で は lipoxygenase の 作 用 で 空気 中 の 酸素 が 付加

され ， 過酸化物 13−L−hydroperoxylinolenic　acid が 生成

され る．次に こ の 中間体 が hydroperoxide　lyaseに よ り

開 裂 し て cみ・3−hexena且 と 11−formyl−ciS−9−undecenoic

acid を生成 し ，
こ の cis −3−hexenalか ら異性化を通 し て

trans−2−hexenalが 生成 され る．ま た，　 linoleic　acid の場

合で は lypoxygenaseと hydroperoxide　lyaseの 触媒 に よ

っ て n −hexanal が 生成される．

　今回の 分析の 結 果，

‘

北 斗
’
の 無袋果 で は trans −2−hex−

ena1 ，　n・hexanalお よび trans・3−hexenolは収穫 時 か ら貯

蔵 中に か け て ほ ぼ 同様の 消長 を示 し た が
，

こ れ は 第 3 図

に 示 される代謝 と関連して い る 可能性が考え られ る．こ

れ らの 成分 の 中で trans ・2・hexena 且と n −hexanalは本研究

で着目 し た 8成分 の うち ， 最 も低濃度 で 陽向面や け様症

状を発現 して お り， し か もそれぞれ の 還元生成物 の ア ル

コ ール は その ア ル デ ヒ ドよりも障害が発生 し難 い こ とが

示された．

　一方，貯蔵後期 に 貯蔵 や け が 発生 し 易 い
‘

陸奥
’
で は

C6一ア ル デ ヒ ドの う ち 貯蔵初期 で trans−2−hexenal の み が

測定 され ， 貯蔵後 期 に な っ て trans −2−hexenalと n −hex−

anal が測定 され て い る （野 呂 ら， 1996） の に 対 し
， 貯

蔵初期 か ら陽向面 や けが発生 し易い
‘
北斗

’
で は 収穫時よ

り trans・2−hexenalと n−hexana！の 二 つ の C6一ア ル デ ヒ ド

が測定され て い る．ま た，こ れらの 還元生成物の ア ル コ

ール をみ る と ，

‘
陸奥

’
で は貯蔵初期 よ り trans−2−hexenel

と n −hexanol の 二 つ の C6 一ア ル コ ー
ル が存在する （野呂

ら，
1996） の に 対 し

，

’
北 斗

’
で は 収穫時か ら貯蔵後期 ま

で n−hexanolの み が存在 して い るに す ぎ な い ．こ れ らの

C6一ア ル デ ヒ ド と C6一ア ル コ
ー

ル の 代謝 が
‘
北斗

’
の 貯蔵

初期 か らの 陽向面 や け発生 に 関与 して い る可能性が考え

られる．し か し，この こ と に つ い て は さ ら に詳細な検討

が 必 要で あ る．

　Fonda ら （1997）は ，

‘
ふ じ

’
に 対する 長波長紫外線 の

照射 で は果皮褐変障害が 発生 しない が短波長紫外線の照

射 で は発 生す る こ と， さら に Mattheis （1997）は 254

nm の 短波長 紫外線 で は
‘
ふ じ

’
に おけ る自然発生 の 陽向

面 や け と区別 が つ か な い ほ どよく似た症状 を発現す るこ

とを報告 した．

　太陽光線 に おける紫外線 は その 生物学的作用効果に よ

っ て 長波長域 （UVA ，400−320　nm ）， 中波 長域 （UVB ，

320−290nm ），短波長域 （UVC ，　290−190　nm ＞お よび真

空紫外線 （vacuumUV ，
190−100　nm ）に 分類 され る （佐

藤 ， 1991）．地上 に 到達す る太陽光線 は酸素や特 に オゾ

ン に よ る紫外線の 吸収の た め に およそ 300nm より長波

長 の 連続 ス ペ ク トル 光線 か らな る　（佐藤，1991），こ の

結果か ら， 地上 に 到達 しな い 人 工 的な UVC 照射に よる

陽向面 や け様症状 の 発生は自然発生 の 障害 と異 な る 可能

性が考え られる．しか し ， UVC の 方が UVB より短 時

間で 作用効果 が 現れ る （佐藤，1991）こ と も知 られ て お

り， 紫外線の 影響は否定 で きない ．従 っ て
， 紫外線 と 陽

向面や け の発生 に つ い て は UVB やそ の 強度 ， 照射時間 ，

さ ら に 水蒸気等大気 の 状態 の 影響 も併せ て 検討 が 必要 と

思 われ る．

　以上 の こ とを考慮 し て 陽向面やけの 発生 を総合的 に み

る と，一つ の 可能性と して 次の ような こ とが推察 され る．

すなわち，こ の 障害は特定の 品種で光の影響を受けや す

く ， その た め に 主と し て 陽向面側が特異的に傷害を受け

て linolenic　acid や linoleic　acid が遊離 され ， 第 3図 に

示すよ うな lipoxygenase に よ る脂質 過酸化反応 が 陽向

面 や け に 関係 して い る こ と が推察され る．し か し ，
こ の

こ とに つ い て は 抗酸化剤の 影響 や 品種特異性等 ， 今後の

詳 細な検討 が必要な こ とは 言 うまで もない ．

　従来 の 貯蔵や け の 原因物質 と し て
， （E，

E ）一α
一far−

nesene の 自動酸化物が指摘 され，　 Anet （1969）はその

自動酸化物 か ら生体外 で 共役 トリエ ン を分離同定 し た．

ま た Rowan ら　（1995）は リ ン ゴ 果皮 中か らそ の共役 5

リエ ン を分離同定し た．しか し，
‘
陸奥

’
や

‘
北斗

’

の 有袋
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Neutralfats
Phospholipids

臥

→

13　12
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Fig．3．（ち一Aldehyde 　formation　from　Cirunsaturated　fatty　acids （Hatanaka，　A ．　et　al．，1983）
　 EI：Acylhydlase　　E2：Lypoxygellase　　E2：HydroperoXide　lyase

　 E3；Aloohol　dehydrogenase　　E47 ：Isomerase ＆ Isomerizing　factoT

果 と無袋果 の 揮発成 分 の 比較 で 明 らか な よ うに （E ，E ）

−tt−farneseneは 両者の 間 で 大 きな 差 が み られ ない こ と ，

本実験の よ う に ethanol が 多く成熟が進ん だ状態 （野 呂

ら，1972） で 収穫 さ れ た
‘

北斗
’

で は （E，E）一α
一far・

nesene の 存在 量 が 非常 に 多 い に もか か わ らず ， 従来 の

貯蔵や けはほとん ど発生 しな い こ とか ら （E，E）−a−far−

nesene と従来の 貯蔵や け と の 関係は さ ら に 詳細な吟味

が 必要 と思われる．た だ，
‘
北斗

’
に お い て は陽向面や け

が 特異 的 に 多い こ と か ら こ の 障害 に 対 して （E，E ）†

farnesene の 酸化物 が 関与す る可能性 は 否定 で きない ．

　 い ずれ に して も， 陽向面 や け は従来 の 貯蔵や けと同様 ，

酸化現象の 可能性が示唆 される が，そ の 代謝の機構の 解

明 に は （E ，
E ）　一α

一farnesene 等 の 非 酵素的酸化 ，
さ らに

は 他 の 成分 の 関与 の 可能性 も含 めて 今後 さらに 詳細な検

討 が 必要で あ る．

摘　 　要

　貯蔵初期 か ら
‘
北斗

’
果皮の 陽向面側に 生ずる黒褐色現

象 （
‘

陽向面や け
T

と表記〉に つ い て 有袋果 と無袋果の比

較 を行 っ た．ま た
， 収穫時 と貯蔵 中の 両者 の 果皮 に おけ

る揮発成分 の相違を検索する と ともに ， 相違する成分お

よび そ の 関連物質の 果皮に及ぼ す影響 を検討し た．

1．有袋果は無袋果 よ り陽 向面やけが減少 した ．

2 ．有袋果 と無袋果の 主要揮発成分 の 同定 を行 っ た と こ

ろ ， 両者 に 共通 し て 50種類 の 成分 が 同定 され た ，

3 ．無袋果よ り有袋果 で 少 ない 成分 に着 目 し ， 両者に お

け る含有量の差異を比較 し た と こ ろ，trans−2−hexenalの

差 が 最 も大 き く ， 次 い で 2−methyl −butan−1−ol
，
　n −hexan ・

aL　n−propanol，　trans−3−hexenol，　n −hexyl　propionate，　 n−

amyl 　acetate の順に差が み ら れ た．

4 ．差 が み られ た成分 の 市販品を供試 し，果皮に 及 ぼ す

影響を検 討 した 結果 ，
trans −2−hexenalと n −hexanalの 両

N 工工
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C6一ア ル デ ヒ ド処理 が最 も低濃度 で 陽向面 や け様症状を

発現 し，次 い で n−amy 且acetate ，　n −hexyl　propionate，2−

methy 且一butan−1−oi の 順に 発現 し た．　 n −propanol，　trans−3−

hexeno1お よ び貯蔵や けの 関連物質 として知 られ て い る

farnesene（異性体含有）処理 で は陽向面やけ様症状 は

発生 し なか っ た．

5 ．検出 され た C6一
ア ル デ ヒ ドとその C6 一

ア ル コ ー
ル

の 果皮に 及 ぼ す影響 を検討 し た と こ ろ，trans ・2−hexenal

は trans−2−hexenolよ り， ま た n −hexanalは n −hcxanolよ

り低濃度 で陽向面や け 様症状 が 発現 し た．

6．trans−2−hexenalと n ・hexana 且の それぞれ の 前駆物質，

linolenic　acid と linoleic　acid の 果皮に 及ぼす影響 を調 べ

た結果，両者 とも陽向面 や け様 症 状 を発現 し た．この 障

害は lino且cic 　acid よ り linolenic　acid で 早 く，
し か もひ

ど く現れ た．また
， 窒素置換状態で は 両不飽和脂肪酸処

理 とも空気中よ り障害 が著 し く抑制 され た．

7．こ れ らの 結果 か ら，

‘

北斗
’

の 有袋果 に お け る陽向面

や け の 減 少 に linolenic　acid か ら trans−2−hexena1 へ の 代

謝 が主要 な要因 の一
つ と して 関与 して い る可能性が示唆

され た．
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