
Japan society of Home Economics

NII-Electronic Library Service

Japan 　sooiety 　of 　Home 　Eoonomios

日本家 政 学会 誌　Vo1，59　 No．8　575〜582 （2008）

切 り干 しダイ コ ン の 煮えに くさ とペ クチ ン の 状態

加賀 田江里 ，小宮山展 子， 林 真愉 美
＊

，渕 上 倫 子
＊ ＊

，松 浦 　康

（中国学園大学現代 生 活学部 ，

＊

中国短期大学，
＊ ’

岡山県 立 大学保健福祉学部）

　　　　 原 稿受付平 成 19年 11月 30日 ；原 稿受理 平 成 20年 5月 10 日

Relationship　between　Pectin　in　Dried　Japanese　Radish　Roots （Kiriboshi　Daikon｝

　　　　　　　　　　　　　　 and 　Difficulty　to　Cook

Eri　KAGATA ，　Nobuko 　KoMIYAMA ，　Mayumi 　HAYAsHi，
” Michiko 　FucHic：AMi ＊ ＊

　　　　　　　　　 　　 and 　Yasushi　MATsuuRA

Department 　of 　Human ノ＞utrition ，　Ch ”goku　Gakuen 　Universめ，，　Okayama 　701−0197

　　　　　　
’
Chug 《丿ku　Gak ” en 　」” nior 　College，　Okay 仞 na 　701−0197

＊’Department 　ofl ＞utr ’t’onal 　Science，　Okayama 　P 厂efecturat 　Universitア，　SOja 刀 9−1197

　The　relationship　between　the　hardness　of　dried　Japanese　radish 　root　and 　the　pectin　content 　was 　in−

vestigated ，　When 　 extracted 　 with 　boiling　 water ，　the　 amount 　 of 　pectin　 extracted 　from　dried　Japanese
radish 　root 　was 　less　than 　that　from　raw 　Japanese　radish 　root ，　On 　the 　Qther 　hand，　when 　the　pectin　was

successively 　extracted 　with 　boningwater　and 　a　hot　oxalate 　buffer　solution （pH4 ．3），　the　dried　Japanese
radish 　root 　was 　easily 　softened 　due　to　the　removal 　of 　calcium 　from　the　tissue．　The　amount ．　of　pectin 　ex −

tracted　from　the　dried　radish 　root 　was 　almost 　the　same 　as 　that　from　raw 　Japanese　radish 　roet ，　The 　re −

sults 　 of　gel−permeation　 chromatography 　 and 　 DEAE −Toy   pearl　 chromatography 　 showed 　that　 the

pectm 　from　the　dried　Japanese　radish 　root 　had　been　degraded　into　low−molecular ・weight 　substances ．

However，　while 　the　dried　Japanese　radish 　roQt 　did　not 　macerate 　in　a　boiling　water 　and 　acidic　solution，
it　did　when 　boiled　in　a　neutral 　solution，　the　result　of　a βLelimination 　reaction，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （Received　November 　3Q，2007；Accepted　in　revised 　form　May 　10，2008）
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　 1．緒 　　言

　ペ クチ ン は細胞壁 の 中層に 主 として存在 し，細胞ど

うし を接着する セ メ ン トの役割を は た し て い る ，野菜

類が煮えて柔ら か くなる の は ，不溶性 ペ ク チ ン が 分解

溶出し，細胞どうしの 接着力 が 弱 くな る の が 原 因 で あ

る と考 え ら れ て い る
1 ／・”e ｝，

　野菜 の ペ ク チ ン の 加熱 に よ る 分解 は ，一つ は ，β一

脱離反応で あり，他 の
一

つ は加水分解反応で あるが ，

加水分 解反応 に は ポ リ ガ ラ ク ツ ロ ナ
ーゼ （polygalac−

turonase）が多少な りとも関与 して い る可能性 もある．

野菜類 に はポ リガ ラ ク ッ ロ ナ
ーゼ の 存在が報告 され て

い る
1 ）
− 9 ＞，また，野菜を予加熱する とペ ク チ ン メ チ ル

エ ス テ ラ ーゼ （pectin　methy 且esterase ）が働 き，野菜

の組織を硬化する とい う報告もある
L°）’L2）

，また，テ ク

ス チ ャ
ー

の 改善や煮崩れ の 防止 へ の 予加熱や塩類 の 影

響 に関して の 研究報告も多数あ る
：31／”17】，

　切 り干 しダイ コ ン は組織が切断されるとともに，乾

燥過程に お い て細胞壁の 機能は大きく損な わ れ て 酵素

は 溶出 し，溶出され た酵素に よ りペ ク チ ン は分解され ，

変質が進ん で い る こ とが考え ら れ る ，渕上
i8）

は 切 り干

し ダ イ コ ン 中の ペ ク チ ン は ペ ク チ ン メ チ ル エ ス テ ラ
ー

ゼ が作用 した 結果，低メ トキ シ ル ペ クチ ン と なり，β一

脱離反応が起こ りに くくな っ て 煮えに くくな っ て い る

と考察して い る，また，ペ クチ ン の 粘度 の 低下があ る

こ とか らペ ク チ ン の 分解が起 こ っ て い るとして い る．

本研 究 に おい て は，切 り干しダイ コ ン の 多糖類，特 に

ペ ク チ ン の変質に つ い て検討 し た結果，ゲル 濾過ある

い はイオ ン交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よりペ クチ ン が

低分子化 し て い る こ とを明らか に し，また，切 り干 し

大根 の ペ クチ ン の メ チ ル エ ス テ ル 化度は 明らかに低下
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して い る が ，中性付近で は ，なお ，β一脱離反応が起

こ り，ペ ク チ ン や 多糖類が多量に溶出し，組織は急速

に軟化す る こ と を見 い だ したの で
，

こ れ らにつ い て報

告する．

　2．実験材料お よ び方法

　（1〕 実験材料

　市販 の ダイ コ ン 〔青 首大根 ，
Raphanus 　sativus ，長

崎県産），お よび切 り干 しダイ コ ン （青 首大根，岡山

県産〉を使用 した，市販の 生 ダイ コ ン は生お よび予加

熱試料 とした．予加熱ダイ コ ン は 1cm 角に切 り，70

℃ の 脱イ オ ン 水中 に お い て 60分間加熱 した，

　（2） ペ ク チ ン の 抽出方法

　1） 生 ダイ コ ン ならびに切 り干 しダイ コ ン か らの ペ

　　　クチ ン の 分別抽 出方法

　市販 の ダイ コ ン または，4℃ に お い て 2 時間脱イオ

ン 水に浸けた市販切 り干しダイ コ ン を，それぞれ脱イ

オ ン 水で作 っ た氷 とともに脱イオ ン 水中に お い て ブ レ

ン ダ
ーを用い て細切 し，それ らをそれぞれ，氷水中に

て 3 時間抽出後，ブ フ ナ
ーの ロ ートを用い て濾過し，

脱イ オ ン 水 20ml を用 い て 3 回洗浄 し，濾液，洗浄液

をあ わ せ て 冷水抽出区分 と した ．次 い で ，残渣 を脱イ

オ ン 水 中にて 20分 間煮沸 し，直ちに氷水中 に お い て

冷却後上記 と 同様 に ，濾過，洗浄 し。濾液，洗浄液を

合わせ て 沸騰水抽出区分 とした．最後に ， 煮沸抽出残

渣 を 0．05M シ ュ ウ酸
一

シ ュ ウ 酸 ア ン モ ニ ウ ム 緩衝 液

（pH 　4．25，以 下 シ ュ ウ酸塩 緩衝液）を用 い て 75〜80

℃ に お い て 1時間ずつ 合計 3 回抽出 し，直ち に氷水中

に お い て冷却後
9）

，上記と同様に濾過，洗浄 し，シ ュ

ウ酸塩緩衝 液抽出 区分 と し た。そ れ ぞ れ の 抽出画分 は

濾液，洗浄液を合わ せ て 4℃ に お い て透析 した．透析

は 約 10　ml の 試料液をセ ル ロ ー
ス チ ュ

ーブ に 入 れ ，紙

タ オ ル を用 い て 水分 を 十分 ぬ ぐい 去 り，
そ の 重 量 を測

定 した．そ の 後 ，1，500ml の 脱 イオ ン 水 に対 して 透

析 した ，合計 2 回水 を換 え て 合計 で 48 時間透析 し，

セ ル ロ
ー

ス チ ュ
ー

ブを取 り出 し，紙 タオル で 水 をぬ ぐ

い ，そ の 重量 を計測 した．定量値の 計算の とき，重量

の 増加分 を ml 数 と し て補正 した．透析 内液中 に含 ま

れ る ペ ク チ ン 量また は，多糖類 （ペ ク チ ン を含む）の

量をそ れ ぞ れ抽出区分の ペ ク チ ン量または，多糖類の

量 と し た．

　2）　生，予加熱，切 り干 しダイ コ ン か ら の ペ ク チ ン

　　　の 抽出方法

　生 ， 予 加熱 ， 切 り干 しダ イ コ ン をそ れ ぞ れ 0．05M

シ ュ ウ酸塩緩衝液 （pH 　4，25）を加え て ブ レ ン ダ
ー

を

用 い て細切 し，0．05M シ ュ ウ酸塩 緩衝 液 （pH 　4．25）

を用 い て 75〜80℃ に お い て 1 時間ずつ 合計 3 回抽出

し，濾過，洗浄し，濾液，洗浄液を合わせ て 4℃にお

い て 上記 と 同様 に 透析 した．メ チ ル エ ス テ ル の 定量

ゲ ル 濾過，DEAE 一トヨ パ ー
ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に

は こ の 試料を用い た．

　（3） ペ ク チ ン，ペ ク チ ン酸お よ び多糖類の定量方法

　ペ クチ ン とペ クチ ン 酸は ガ ラ ク ツ ロ ン酸 （Sigma

社 製） を標準 試薬 と して Blumenkrantz 　and 　Asboe−

Hansen の 方法
19）

を用 い て 測定 し，無水物 と して 計算

した．測定機器は分光光度計 （バ イオ フ ォ トメ
ー

タ
ー

BHP ・20，タ イ テ ッ ク株式会社製）を用 い た ．

　多糖類 は ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン （カ ラ マ ツ 由来，

Sigma社製）を 標準物質 と して Dubois らの フ ェ ノ ー

ル 硫酸法
2 

に よ っ て ペ ク チ ン と 同 じ機器 を用 い て 測定

した．こ の場合，全糖に はペ クチ ン が含まれるが，フ ェ

ノ
ー

ル 硫酸法 で はペ クチ ン の 呈色度合 い が低 い ために，

次 の ように計算 して 多糖類の 量を算出 した ．まず，全

糖の吸光度を求め て お く．次 い で 同じ試料を用 い て 上

記方法に より求めた ペ ク チ ン またはペ ク チ ン 酸 の 量 に

相当する 吸光度 （ガ ラ ク ッ ロ ン 酸を標準液 と した） を

差 し引い て ，中性多糖類の吸光度 （ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ

ン を標準物質 と した ）を求め ，こ の 値か ら中性多糖類

の 量を計算す る．中性多糖類 の 量 とペ ク チ ン また は ペ

クチ ン 酸の 量 を合計して 多糖類 の 量と した ，

　  　 メ チ ル エ ス テ ル の 定量方法

　（2）−2）の方法に よっ て シ ュ ウ酸塩緩衝液 を用 い て 抽

出 したペ クチ ン の メ チ ル エ ス テ ル 化度 の 定量 を行 っ た ，

定量方法 は，Matsuura らの ア ル コ ール オ キ シ ダ ーゼ

法の改良法
L’1〕

を
一

部変更 して 用 い た．すなわち，ペ ク

チ ン をけん化後，硫酸銅溶液を用 い て沈殿させ るとき

用 い る硫酸銅溶液の濃度を 1，0％ か ら 1．56％ へ と変更

した．すなわち，ペ ク チ ン 溶液を密閉容器に と り，氷

水中 で 冷却 し た 後，2．OM 水酸化ナ ト リ ウ ム 溶液 を

  ．1M に な る よ うに 加 えて 60 分 間け ん 化 し た ．け ん

化 した溶液を と り，1．56％硫酸銅 （CuSO 、

・5H，O）溶

液 を 1．5 倍 量 加 え ， よ く混 合 し た 後 ，遠心 沈 殿

（5，000rpm ／min ，5分 間）して 上清 を得た ．上清中 の

メ タ ノ
ー

ル を 0．40M リ ン 酸塩緩衝液 （pH 　6．O）中で

ア ル コ
ー

ル オ キ シ ダ
ー

ゼ に よ り酸化 した後，呈色剤 と

し て Fuloral　P を加 えて 生ずる黄色 を 420　nm に お い

て分光光度計 （バ イ オ フ ォ トメ
ー

タ
ー

　BPM −20，タ イ

テ ッ ク株式会社製）を用 い て 測定 した ，

12 （576）
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　〔5） ペ ク チ ン の ゲ ル 濾過方法

　0．1M 酢酸 ナ トリ ウ ム 液 に よ り平 衡化 した Sep−

hacryl　S−500 の カ ラ ム （1．Ocm × 80　cm ）に 生 ，予加

熱 ダ イ コ ン
， 切 り干しダイ コ ン よ りシ ュ ウ酸塩緩衝液

で 抽 出 したペ ク チ ン ［拙出法 （2〕− 2）］ を 3〜5mg 添

加 し，0．1M 酢酸ナ トリ ウ ム液を用 い て 溶 出 し
D ，

，
3　ml

分画と し，各画分中 の ペ クチ ン を定量 した．

　〔6） ペ ク チ ン酸溶液の 調製方法

　生
， 予加 熱 ダ イ コ ン，切 り干 しダイ コ ン よ りシ ュ ウ

酸塩緩衝 液 で抽出 したペ ク チ ン ［抽出法（2）− 2）］液を

氷水中 にお い て 十分 冷却 し，0．1M に な る よ うに 2M

水酸化ナ トリ ウ ム 液を加えて氷水中にお い て 60分 間

けん化 した，け ん化 した液は 0．lM リン 酸液を用 い て

中和 し た （pH 　6．0）後，倍量 の 水 を加 えて DEAE 一ト

ヨ パ ー
ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
用試料液とした．

　自己融解 に関する実験 の 試料は，シ ュ ウ酸塩抽出液

を透析 した もの を トル エ ン を加えて 密閉容器中 に お い

て室温に 1週間放置 した後
y ｝

，け ん 化 した もの につ い

て DEAE 一トヨ パ ー
ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
を行 っ た，

　〔7） ペ ク チ ン 酸 の DEAE 一
トヨ パ

ー
ル ク ロ マ トグ ラ

　 　 　 フ イ
ー

　生，予加 熱ダイ コ ン，切 り干 し ダ イ コ ン よ りシ ュ ウ

酸塩 緩衝 液 で 抽出 し た ペ ク チ ン ［抽出法 （2）−2］お よ

び 自己融解 させ た ペ ク チ ン を前述 の 方法で けん化 し て

ペ ク チ ン 酸 とした試料 に つ い て DEAE 一ト ヨ パ ール ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを行 っ た．前報

9／
・
の 方法を若干変更

して行 っ た．すなわち，溶出液を リン 酸塩緩衝液 （リ

ン 酸 二 水素カ リ ウ ム と TJ ン 酸水素 ニ ナ ト リ ウ ム を 用 い

た）に変更する と と もに ，
カ ラ ム 容量 を小 さ くした．

O、05M リン酸塩緩衝液 （pH 　6．0）を用 い て 平衡化 した

DEAE 一トヨ パ ー
ル 650　M （ト

ー
ソ
ー
株式会社製） の

カ ラ ム （内径 1．5cm × 長さ 1．5cm ）に ペ ク チ ン酸溶

液 （ペ クチ ン 酸 と して 約 1。Omg ）を添加 し，0．05M

リ ン 酸塩緩衝液 （pH 　6．0）を用い て 洗浄後，0．20　M ，

O．25M ，　 O．30M ，0．35M ，　 O、40M ，0．60M リ ン酸塩緩

衝液 （pH 　6．0）10ml をそ れ ぞ れ 用 い て 順次溶出 した，

次い で，0．ユOM 水酸化ナ トリウム 溶液 ユO　ml ， 最後に

0．50M 水酸化ナ トリ ウ ム 溶液 10m1 を用 い て ，それぞ

れ溶出した，

　自己融解に関する実験 の み前報
9・）

に したが っ て酢酸

塩緩衝液に よ り溶出 した．

　〔8） 切 り干 しダイ コ ン の 煮熟軟化方法

　切 り干 しダイ コ ン を脱イオ ン水に浸けて もど し，脱

イオ ン 水 を用 い て洗浄後，水分を濾紙 を用い て で きる

だ け除去 した 後，pH 　5．0 と pH 　6．99 の リ ン 酸塩緩衝

液 （リ ン 酸 二 水素 カリウム とリ ン 酸水素ニ ナ トリ ウ ム

を用 い た）中 に お い て煮沸 し，軟化の有無は手指で押

さ え て組織が崩壊すれ ば軟化 した と判定す る と共 に ，

軟化する時間を測定 した ．

　〔9） β
一
脱 離反応 の 測定方法 （チオ バ ル ビ ツ ール 酸

　　　反応）

　β一脱離反応 に よ り生成 した二 重結合は岡本 ら
22〕

の

チ オ バ ル ビ ッ
ール 酸反応に よ っ て 測定 した ．試料溶液

0．4ml を中試験管に とり， ．125規定 の 硫酸溶液 に 溶

か し た O．05 規定 の 過 ヨ ウ 素酸ナ トリ ウ ム 溶液を O．5

ml 加 えて，80℃ の 水浴 中 に お い て 15分 間加熱 した．

冷却後，1％亜 ヒ 酸ナ トリウム 溶液を ユml 加えて 混和

し，次 い で O．3％ の チ オ バ ル ビ ッ
ール酸ナ トリ ウ ム 溶

液を 4ml 加えて よ く混和 した 後，沸騰水中にお い て

10 分 間加熱 した，吸光度を 548nm に お い て 測定 し，

単位 ガ ラ ク ツ ロ ン 酸残基当た りの 吸光度として示 した，

　剛 統計処理

　実験 デ
ー

タ の うち，必 要 な もの は 3 回測定 し た値の

平均値±標準偏差で示 し，t一検定に よ り検定 した．　 p

＜ 0．05 で有意で ある と した ，

　3．実験結果

　〔D　冷水，沸騰水，シ ュ ウ酸塩緩衝液に よ り分別抽

　　　出され た ペ クチ ン お よ び多糖類 の 溶出量

　生 ダイ コ ン ，切 り干 しダイ コ ン に つ い て ，冷水，沸

騰水，シ ュ ウ酸塩緩衝液 に よ りペ ク チ ン と多糖類を順

次抽出 した結果 を Table　1 に示 し た，冷水に よ る ペ ク

チ ン の 抽出量 は生大根で は 2．Omg ／g 乾燥重量，切 り

干し大根で は 3，5　mg ／g 乾燥重量と両者共に少量で あっ

た が ．両者間に は有意の差があ っ た ，一
方，冷水に溶

出する 多糖類 は 生 ダ イ コ ン 10．6mg ／g 乾燥重量 ，切

り干 し ダ イ コ ン 9．Omg ／g 乾燥重量 で あ り，両者間 に

有意の 差 は なか っ た．沸騰 水中 で 20 分加熱抽出す る

と，生 ダイ コ ン は ペ クチ ン が 9．8mg 〆g 乾燥 重量が溶

出 して 軟化 したが，20分 間 で は切 り干 し ダイ コ ン は

軟化 しなか っ た．切り干し ダイ コ ン の ペ ク チ ン の 溶出

量は 6．5mg ／g 乾燥重量 で ，生 ダイ コ ン よ り有意 に 少

なか っ た．一
方，多糖類の沸騰水へ の溶出量 と冷水へ

の 溶出量に つ い て は有意の差は なく，また ，生 大根 と

切 り干 し ダ イ コ ン の 間で 有意の 差が なか っ た ，また ，

ペ クチ ン に つ い て
， 冷水抽出 と沸騰水抽出 の 問 に 有意

の 差が あり，沸騰水抽出 の 方が値 が大 きか っ た．

　シ ュ ウ酸塩緩衝液に よりペ ク チ ン を抽出する と，切
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Table　1．　 Amounts 　of　pectin　and 　polysaccharides　extracted 　with 　cold　water 。　hot　water 　and 　hot　acidic　oxalate

　　　　 buffer　solution 　from　raw 　and 　dr正ed 　Japanese　radish 　rootsPectin

Polysaccharides

Extraction 　 　 Amount 　　　 　 Rate　　 　　 Amount 　　　　 Rate

（mg ／g 　dry　weight 〕　 ｛
o／o）　　｛mg ／g　dry　weight ）　 （％ ）

Raw 　Japanese　radish 　rootCold

　water

Hot　water

Hot　oxalate 　buffer　solutien

2．0± 0．1a

9．8±2．2b

68．0± 3．5c

2．512

．385

．2

10．6：ヒ1．99

．4± 2．8

68．0± 3．5

ユ2，010

．777

．3

Dried　Japanese　radish 　rootCold

　water

Hot　water

Hot　oxalate 　buffer　solution

3．5±0．3d

6．5± 1．6e

72．6± 2．5

4．27

．987

．9

9．O± 129
．6± 2．4

72．6± 2．5

9．910

．579

．6

Firsし pectin　and 　polysaccharides　were 　extracted 　with 　cold 　water 　at　4℃ for　3　h，　then　they　were 　put　in　boiling　water

f｛）r20 　min 　and 　finally　put 　in　O．05　M 　oxalate 　buf［er　solution 〔pH 　4．3｝3til皿 es 　at　75−80℃ f6r　l　h．　Values　are 　mean ± SD

（n
＝3）．Dif［erences 　are 　as　follows：

鮖
b
”
is　significantly 　different　from

“
a
”
（t
−test、　p ＜ 0．05），

“
e
”
is　signi 丘cantly　different

from
“
d
”
（t−test，　p＜ 0．05｝．

“
d
”
is　significantly 　different　from

”
a
”
〔t−test，　pく0．05〕．

“
e
”
is　signi丘cantly 　different　from

“
b
”

（t−test，1丿く0．05），

Table　2． DEAE −Toyopearl　chromatography 　of　pectic　acid 　from　raw ，　preheated
and 　dried　Japanese　radish 　roots

Eluent Raw PreheatedDriedAuto ｝ysis

0．20Mphosphate 　buffer　solut 正on

 ．25Mphosphate 　buffer　solution

O．30Mphosphate 　buffer　solution

O．35Mphosphate　bufEer　solution

O．40Mphosphate　buffer　sQlution

O．60Mphosphate 　bし1ffer　solution

O．10Msodiurn 　hydroxide　solution

O．50Msodium 　hydroxide　solution

2．92
．36
，454

．722

．01

．91

．18

．7

5．93
．35

．547

．819

．76

．41

．410
．O

8．89
．925

．850

，33

．21
．OND1

．0

34．1’

65．9’

NDNDNDND

Values　were 　expressed 　as 　rate ｛％）of　the　amount 　of　the　eluted 　pectic 　acid ．　PH 　of　phos −

phate　buffer　was 　6．0．＊

，pectic　acid 　was 　eluted 　with 　acetate 　buffer　of　pH 　6．0ノ｝AutQlysis：

pectin　of　Japanese　radish 　root 　was 　extracted 　with 　oxalate 　buffer（pH 　4．3）at 　75−80℃，

then　the　extracted 　solution 　was 　diaiyzed　against 　water ，　and 　stood 　at　room 　temperature

for　l　week 　in　the 　presence　of　toluene．　ND ，　not 　detected，

り干 しダイ コ ン は 生 ダ イ コ ン と同様に直ち に軟化した．

シ ュ ウ酸塩緩衝液に よ りペ ク チ ン の大部分が溶出 した

が，溶出量 は切 り干 しダイ コ ン 72．6mg ／g 乾燥重量，

生 ダイ コ ン で は 68．Omg ／g 乾燥重量 の 溶出 で あっ て ，

両者間に有意 の 差 はなか っ た．シ ュ ウ酸塩緩衝液で抽

出さ れた多糖類はペ ク チ ン と同量 に な っ て い るが，こ

れ は ，ペ ク チ ン の存在量が圧倒 的 に 大 きい た め に，中

性多糖類 が 定量 に 入 ら な くな っ たためで あ り，中性多

糖類が存在 しな い とい うこ とで はな い ．

　〔2） ペ クチ ン の メ チ ル エ ス テ ル化率

　切 り干 しダイ コ ン の ペ ク チ ン の メ チ ル エ ス テ ル化率

は モ ル パ
ー

セ ン トと して 21．5％ ，生 ダ イ コ ン の そ れ

は 41．2％ で あ り，切 り干 しダイ コ ン の ペ クチ ン の メ

チ ル エ ス テ ル 化率は低か っ た．70℃，60分予加熱 し

た ダ イ コ ン の ペ ク チ ン も 28，5％ と低下 して い た が
，

切 り干 し ダ イ コ ン に比 べ て 低 下 の 程度 は小 さか っ た ，

　（3） DEAE 一トヨ パ ール ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

におけ

　　　る ペ ク チ ン の 溶出パ ターン

　生 ，予 加熱 ， 切 り干 し ダ イ コ ン の ペ ク チ ン を

ユ4 （578）
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切 り干しダイ コ ン の煮えに くさ とペ クチ ン の 状態

DEAE 一
トヨ パ ー

ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに か けた結果

を Table　2 に示 し た．ア ル カ リに よ っ て 溶出する高分

子量の ペ ク チ ン 酸は ，生 ダイ コ ン で は 約 10％あ っ た

が，切 り干 しダイ コ ン に する と著 しく減 少 した．一
方，

切 り干 しダイコ ンで は低濃度の リ ン酸塩緩衝液に よ っ

て 溶出 され る 画分が増加 して お り，特に，O．30M リ

ン 酸塩溶液に よ っ て 溶 出す る ペ ク チ ン 酸 が 増加 し，

O．40M リ ン 酸塩溶液に よ っ て 溶 出す るペ クチ ン 酸が

減少 し た，

　 自己融解 の 程度をみ る ため に ，生 ダイ コ ン の シ ュ ウ
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Fig．1．　 Gel−permiation　chromatography 　of　 pectin

　　　 from　raw ，　preheated 　and 　dried　Japanese　rad −

　 　 　 ish　roots

Column，1．0× 90　cm 　column 　of　Sephacryl　S・500．　Pectin　was
eluted 　with 　O．1Msodium 　 acetate 　solution 　into　3　ml 　frac−

tions．一〇一，　raw ：
一
ロ
ー，　preheated：

一
●一，　dried　Japanese　rad −

ish　root ，

酸塩緩衝液抽出液 ［抽出法 （2）− 2］を透析後，室温 に

お い て 1週 間放置 したもの に つ い て検討 した．こ の ペ

ク チ ン は 0．20M 酢酸塩緩衝液に よ り溶出さ れ る区分

が 増加 し，水酸化ナ トリ ウ ム溶液に よ る溶出区分 は 消

失 して い た ，

　（4） ペ ク チ ン の ゲ ル 濾過

　ダイ コ ン と切 り干 しダイコ ン の シ ュ ウ酸塩緩衝液抽

出ペ ク チ ン ［抽出法 （2）− 2］に つ い て ゲ ル濾過ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー

を行 い 比 較 した 結果 ， 切 り干 し ダ イ コ ン

の ペ ク チ ン 分子 は ピー
クが後方 へ 移行 し， 低分子化 さ

れ て い た （Fig．ユ〉．予 加熱 ダイ コ ン の ペ クチ ン も低

分子化 され て い たが ，切 り干 しダイ コ ン よ りそ の程度

は低か っ た．

　（5） 切 り干しダイ コ ン の 軟化

　切 り干 しダイ コ ン を中性溶液中 にお い て 煮沸す ると ，

煮沸後 4 分 で 軟化が始ま っ た，煮沸後 20分 で は指 を

接触 させ る と組織が崩壊 して しまうほ どに軟化 し た．

pH 　5．0 に お け る加熱で は軟化 し なか っ た （Table　3）．

なお，切 り干 しダイ コ ン の 浸出液の pH は 5．3 で あ っ

た．

　  　チ オ バ ル ビッ
ール 酸反応

　切 り干 しダイ コ ン の 酸性 （pH 　5．0）お よび 中性

（pH　6．99） の リ ン 酸 塩 溶液 中 に お け る 煮沸 20 分 後の

抽出溶液に つ い て チ オバ ル ビ ツ
ー

ル 酸 反応を行 っ た

（Tab ｝e　4）．中性に おけ る煮沸に よ っ て t 重結合 が生

成 して い る こ とが 明 らか と な っ た ．酸性で の 加熱で は

その 生成 は 微量 で あ っ た，

　3．考 　 　察

　野菜が煮えて柔 らか くな る現象に つ い て は幾 つ か の

報告が あ り
’）
’5 ）

，そ れ ら に よ る と，組織 の 軟化 は 主 と

し て β一脱離反応に よ りペ ク チ ン が 分解 され，不 溶性

Table　3．　 Maceration　of　dried　Japanese　radish 　roots 　when 　boiled　in　acidic 　or 　neutraL 　solutions

Boiling　time （min ）

123468101520

0．10MphQsphate 　buffer　solution ，　pH 　6．99

0．05Mphosphate 　buffer　solution ，　pH 　6．99

0．01MPhosphate 　buffer　s  lution，　pH 　6．99

0．10Mphosphate 　buffer　solution，　pH 　5．OO

十

十

Pb5
±

±

±　 　 ± 　 　 十 　 　 2十

Pieces　of 　dried　Japanese　radish 　root 　were 　boiled　in　phosphate　buffer　solutions ．一，no 　maceration ；±，　hard
but　some 　parts　were 　macerated ；十，　the　pieces　were 　weakly 　macerated ；2十，　macerated 　but　some 　parts
were 　hard：5十，　the　tissues　were 　touched 　with 　fingers　and 　collapsed
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Table 　4， Thiobarbituric　acid 　reaction 　of　pectin　extracted 　from　dried　Japanese　radish 　roots 　when 　boiled　in

acid 正c　and 　neutral 　solutionsThiobarbituric

　acid　reaction 　　Extracted　pectin　　Extracted　polysaccharides

　　 〔OD 〆mmol 　Gal　A ）　　　 （mg ／g　dry　weight ｝　　　 （mg ／g　dry　weight ）

Phosphate　buffer　solution ，　pH 　5．OO

Phosphate　buffer　solution ，　pH 　6．99

Boiting　in　phosphate　buffer　solution

　at 　pH 　6．99　after 　boiling　at　pH 　5，00

　 ND16

．5：ヒ5．3

8．3± 2．6’

9．8± 2．3

73．6± 4．6半

64．9：ヒ5．5’

12．4± 0．9

85．9± 3．8
＊

62．5± 5．2’

OD ，　optical 　density．　Gal　A，　galacturonic 　acid 　residues ．　ND，　not　detected．　Values　are 　mean ± SD （n ＝3｝．
’

，　significantly 　dif−

ferent　from　pH 　5．00（t
−test，　p く 0．05｝．

の ペ ク チ ン が可溶化す るためであ る と され て い る ，

　
一
方，組織の 硬化現象 （冠水化現象）に つ い て も報

告が あり
L°）−12）

，それは，ペ ク チ ン が ペ クチ ン メ チ ル エ

ス テ ラ
ーゼ の 作用 に よ り脱メ チ ル化され，遊離したカ

ル ボ キ シ ル 基 が 多価 陽 イ オ ン に よ り架橋 さ れ て ペ ク チ

ン が巨大分子化 され て 不溶性化 され る と と もに ，β一

脱離反応も起 こ りに くくなる た め に，加熱に よ っ て も

可溶化 しな い こ と に よ る もの と考 え ら れ て い る．

　冷水に よるペ クチ ン の 溶出量 は少なか っ た が，切 り

干し ダイ コ ン に おけ る溶 出量が有意 に 多か っ た．切 り

干し ダイ コ ン に おい て ペ ク チ ン の 分解が 進 ん で い た た

め と考えられ る 。冷水に よる多糖類 の 抽出量 につ い て

は 両者間 に有意 の 差 は な か っ た．沸騰水 に よ る ペ ク チ

ン の 溶出量も両者共に比較的少量であ っ たが，生 ダイ

コ ン の方が溶出量は有意に多 くな っ て い る．熱水抽出

に よ っ て 溶出す る ペ ク チ ン は組織 の 軟化に 関係す る ペ

ク チ ン と考えられ るが ， それ は 総溶出ペ ク チ ン の

ユ2．3％な い しはそれ以下 で あっ た ．切 り干 しダイ コ ン

で は同じ条件 に お い て 7．9％ の ペ ク チ ン が溶出 して い

る が ，こ の条件で は軟化 しなか っ た．

　熱シ ュ ウ酸塩緩衝液 に よる溶出 は 切 り干 しダイ コ ン

と生 ダ イ コ ン に お い て有意の 差はなか っ た．ペ クチ ン

は シ ュ ウ酸塩緩衝液に よっ て大部分が溶出され，そ の

際 切 り干 し ダ イ コ ン の 組織は急速 に軟化する の で ，

ペ クチ ン はセ ル ロ ー
ス や タ ン パ ク質との結合が起 こ っ

て い るの ではな く，ある い は ，そ れ らとペ ク チ ンが物

理 的 に接着 して い る とい うこ とで もな く，カ ル シ ウ ム

な どに よっ て 架橋 され，そ の結果 ，
ペ クチ ン がゲ ル 化

する こ とが原因と考えられ る，しか し，切 り干 しダ イ

コ ン に お い て は 沸騰水 に よ る軟化が起 こ らない こ とが

生 ダ イ コ ン と異な る点で あ る． こ の こ と に つ い て 渕

上
18）

は 切 り干 し ダイ コ ン の ペ ク チ ン は風乾に より低工

ス テ ル化度 とな りβ
一
脱離反応 が起 こ りに くい た め で

あ る と して い る，切 り干しダイ コ ン の 場合 は ，製造時

の 組織 の 切断 に よ り，ある い は，乾燥時 の 細胞死 に よ

りペ クチ ン メ チ ル エ ス テラ
ーゼ が作用 し て，カ ル ボキ

シ ル 基 の 遊離が起 こ り，二価イ オ ン と結合する度合い

が 大きくな っ て 巨大分子化した結果 ，
ペ クチ ン の 不溶

化が起 こ り，組織が硬化す る と と もに煮熟軟化 し に く

か っ た と考えられ る ．事実，渕 上
18〕

の 報告にある よう

に メ チ ル エ ス テ ル を定量 した結果は切 り干 しダイ コ ン

の ペ ク チ ン の メ チ ル エ ス テ ル 化率は 21．5％ で あ り，

生 ダ イ コ ン の 41．2％ に 比 べ て 低 下 して い た ，こ れ ら

の 現象は予加熱ダイ コ ン に おける もの と同 じで あるが ，

以下 に も述べ る ように ペ ク チ ン の変質は切 り干 しダイ

コ ン の 方が か な り進 ん で い る．切 り干 しダ イ コ ン をシ ュ

ウ酸塩緩衝液 と共 に加熱する と，短時間 の加熱で軟化

し，軟化の 程度は非常 に 軟らか い もの で あっ た，こ の

こ とは，シ ュ ウ酸塩緩衝液 に よ り多価 イ オ ン が 除去さ

れ，不溶化 して い た ペ クチ ン が可溶性 と な っ た 結果 で

あ る と考え ら れ る．こ の ように ，切 り干 しダイ コ ン の

場合 の 硬化は β一脱離反応の低下 と共に，架橋に よ る

ペ ク チ ン の不溶性化が大きな原因 で あると考え られる。

　 ペ ク チ ン は 自己融解に よ っ て分解 され る こ とを タ マ

ネギ ペ クチ ン に よ っ て 明 ら か に し たが
9）

，ダイ コ ン に

お い て もそれ は起こ り得る と推定さ れ る，そ こ で ，ダ

イ コ ン を 70〜80℃ に お い て シ ュ ウ酸塩緩衝液に よ り

抽出 した抽出物を 1週間室温 にお い て放置 した もの に

つ い て DEAE 一
ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
分析を行うと，タ

マ ネギ の場合と同様な分解が起 こ っ て い る こ とが 明 ら

か に な っ た （Table　2）．すな わ ち，高分子 の ペ ク チ ン

酸と考え られ る水酸化ナ トリウム 溶液によ り溶 出す る

区分
2脚

が無 くな り，0．2M 酢酸塩緩衝液に よ り溶出

す る 区分 が増加 して い る．これ はペ ク チ ン 分子の ガ ラ

16 （58e）
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切 り干 しダ イ コ ン の 煮えに くさとペ ク チ ン の 状態

ク ツ ロ ン 酸鎖 の α
一1，4結合 が ポ リ ガ ラ ク ツ ロ ナ

ーゼ に

よ り分解除去され，結果として 中性糖含量 の 大 きい 弱

酸性 ペ ク チ ン 性多糖を生成 した もの と考えられ る
Z5）26），

こ の よ うに
，

ダ イ コ ン に もペ ク チ ン 分解酵素は存在し，

自己融解 と同様 の こ とが切 り干 しダイ コ ン に お い て も

起 こ っ て い る と思わ れ る ．

　ゲ ル 濾過に よる と，切 り干 しダイ コ ン の ペ クチ ン は

明 らか に低分子化 し て い た （Fig，1）．一
方 ，切 り干

し ダ イ コ ン の ペ ク チ ン の シ ュ ウ酸緩衝液塩抽出物は水

酸化ナ トリウム 溶液 に よる溶出区分は残っ て い る が ，

そ の 割合 は非常 に小 さ くな っ て お り，また，0．40M

リ ン 酸塩緩衝液に よ り溶出される画分 も減少 し，低濃

度の リン 酸塩緩衝液に よ り溶出 される画分が増加 した．

特 に ，0．20M リ ン 酸塩緩衝液 に よ る 溶 出区分が 増加

して お り，切 り干 しダイ コ ン の ペ ク チ ン も分解 され て

低分子化 し，弱酸性 ペ クチ ン酸へ と変化 して い る こ と

が示 された
29）2“ ．す なわち，切 り干 しダ イ コ ン の シ ュ

ウ酸塩緩衝液抽出物中 の ペ クチ ン は低分子化 して い る

こ とが DEAE 一ト ヨ パ ー
ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に よ っ

て も明 ら か と な っ た （Table　2）．

　Diethylaminoethyl基 に よる陰イオ ン交換 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

に お い て，高分子の ペ ク チ ン 酸は ア ル カ リ

に よ っ て 溶 出され，低分子化ある い は弱酸性化 した ペ

ク チ ン 酸は 酢酸塩 に よ っ て溶出され る こ とが報告 され

て い る
9）25）26〕，

　Bartolome　et　al．i°〕 に よる ジ ャ ガ イモ の 硬化現象に関

す る報告以来，植物組織の硬化の 原 因は ペ クチ ン メ チ

ル エ ス テ ラ
ー

ゼ に よ る カ ル ボ キ シ ル 基 の 遊離 と，それ

に よ っ て多価金属イオ ン に よ る 架橋が促進 され る こ と

が原因で ある との 報告が 出され て きた
Ll）12111s，．ペ ク チ

ン が 分解さ れ低分子化 して い る こ とは切 り干 しダイ コ

ン の 組 織 の 硬化 の 記 述 と矛盾する よ うで ある が ，

Bartolome　et　at．の 説に従えば，低分子化 し た ペ ク チ

ン も多価 イオ ン に よ る架橋に よ り不溶性化す る こ とは

可能 で あ ると考えられ る ．こ の こ とは，酸性の シ ュ ウ

酸塩溶液 中で加熱する と切 り干し大根 は 短時間 の うち

に軟化する こ とか らも容認 される と考えられ る，こ の

ように，切 り干 し ダ イ コ ン の ペ クチ ン は
一
方で ポ リ ガ

ラ ク ツ ロ ナ
ーゼ に よ り低分子化 され なが ら，

一
方で脱

メ チ ル化 に よ る架橋 の 促進 によ り巨大分子化され て不

溶性とな っ て い る と思 わ れる．渕上 ら
18｝

は切 り干 し ダ

イ コ ン の ペ クチ ン の 比粘度 が低 下 して い る こ と を 見 い

だ し，こ れはポ リガ ラ ク ツ ロ ナ ーゼ の作用に よ り，ペ

ク チ ン が分解されたため で ある と考察 して い る，

　リ ン 酸塩緩衝液中に お い て 切 り干 しダイ コ ン を酸性

側 で加熱する と軟化し ない が ，中性 に お い て 加熱する

と短時間 の うち に 軟化す る こ とが分か っ た，チ オ バ ル

ビ ツ
ー

ル 酸反応 に よりβ一脱離反応の 有無を検討 した

結果，中性溶液 中 に おける加熱に お い て 二重結合が生

成 して い る こ とが 明ら か と なっ た．こ の 場合 の軟化は

β一脱離反応 に よ る ペ ク チ ン の 可溶性 化が原因 で あ る

こ とが明らか に なっ た ，すなわち，中性溶液中で の加

熱 に よ り酸性溶液中で の加熱の 約 7．5倍の ペ クチ ンが

溶 出 して お り，中性多糖類は約 7倍 の 溶出量で あ っ た

（Table　4）．切 り干し ダ イ コ ン の ペ ク チ ン は低 メ トキ

シ ル化 され て β一脱離反応が起こ りに くくな っ て い る

が ，中性に お い て は ，なお ，β一脱離反応が起 こ り得

る こ と が 明 らか に な っ た．使用 した切 り干 しダイコ ン

自体の pH は 5．3 で あ り，こ の ままで は軟化は起こ り

に くい の で ，pH を中性付近 へ 近 づ け れ ば軟化は 起 こ

りや すくな る こ とを示 した ．

　加熱の際に は ペ クチ ン 分子 の ガ ラ ク ツ ロ ン 酸残基 の

み で な く， 中性糖側鎖も分解される とい う報告
3η

もあ

り，中性多糖類 の 状態に つ い て も検討する必要が ある

と思 わ れる．組織の軟化はペ ク チ ン の 中性糖側鎖の 分

解ある い はヘ ミ セ ル ロ ー
ス の 可溶性化 などとの 関連 に

お い て も検討されなければならない か も知れない ．

　4．要　　約

　切 り干 しダイ コ ン の硬化に 関係する と考えられる ペ

ク チ ン の変質に つ い て 検討 した ．切 り干 しダイ コ ン を

沸騰水を用 い て抽出 した ときに溶出する ペ クチ ン量は

ダ イ コ ン の それに比 べ て 少 なか っ た．一
方，沸騰水抽

出残渣を熱 シ ュ ウ酸塩緩衝液 を用 い て 抽出する と，切

り干 しダイ コ ン あ るい はダイ コ ン ともに短時間の うち

に軟化 し，溶出ペ ク チ ン 量は ほ ぼ 同じで あっ た．また，

切 り干 し ダ イ コ ン の ペ ク チ ン は 低分子化 さ れ て い る に

もかか わらず，沸騰水中 に お い て ダイ コ ン が軟化す る

条件で 軟化 しなか っ た．しか し，熱 シ ュ ウ酸塩緩衝液

に よ っ て ダ イ コ ン と 同様に軟化す るの で，切 り干しダ

イ コ ン の ペ クチ ン は 低分子化 して い るが，
一

方で ，多

価金属 イ オ ン に よ り架橋 され て 巨大分子化 し，不溶性

化 して い る た め に軟化が起 こ りに くい と考え ら れ る，

切 り干 しダイ コ ン は弱酸性溶液 中 に お い て加熱する と

軟化 しな い が，中性溶液中 に お い て加熱する と軟化 し

た．チオバ ル ビ ツ ール 酸反応陽性物質が増加 し ，
ペ ク

チ ン の 溶出量 も増加 した の で β一脱離反応に よ る 分解

が起 こ っ た た め と考えられ る．こ の ように，切 り干 し
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ダイ コ ン の 硬化は β一脱離反応 の 起 こ りに くさ と共 に
，

架橋 に よ る ペ ク チ ン の不溶性化が原因で あると考えら

れ る．
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