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　The　 relationship 　between　the 　softening 　of　baked　apple 　and 　degradat正on 　of　pectin　 and 　polysaccha−

rides 　was 　investigated．　The 　water −soluble 　fractions　of　pectin 　 and 　polysaccharides 　were 　increased　by
baking　at 　160−190℃ for　60　min ，　However，　the　oxalate −soluble 　fraction　of 　pectin　and 　polysaccharides　in

baked　apple 　decreased．　The　softening 　of 　baked　apple 廿ssues 　thus　appears 　to　have　been　due　to　the 　in−
soluble 　pectin　and 　insoluble　polysaccharides　formed 　a　soluble 　state ．　The 　resu 旦ts　of 　gel −permeation 　chr 〔F

matography 　and 　DEAE −Toyopearl 　chrematography 　shows 　that　the　pectin　and 　polysaccharides　were
degraded 　into　low・molecular −weight 　molecules ．　It　was 　found　that　this　degradation　 was 　mainly 　caused

by　a　hydrolysis　reaction 　through 　malic 　acid 　under 　high　temperature 　and 　weak 　acidic 　conditions （pH
4．3｝，and 　not 　caused 　by　a β

一elimination 　reaction ．

　　　　　　　　　　　 （Received　November 　30，2007；Accepted 　in　revised 　form　August　9，2008）
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　 1．緒　　言

　焼 き リ ン ゴ は，170〜180℃ に お い て ，バ ターを加え

て 加熱調理 する が，焼 きあが っ た ときの 組織は ，ほ ぼ ，

崩壊 して い る 状態で あ り，果物が過熟 した 状 態と 似 て

い る．植物柔組織 の 細胞壁は セ ル ロ
ー

ス ，ヘ ミ セ ル ロ
ー

ス ，ペ ク チ ン そ れ に タ ン パ ク質な どか ら成 っ て い る が ，
ペ ク チ ン は 細胞壁 どうしの 接着に 関与 し て お り，不溶

性ペ ク チ ン の 可溶化に よ り組織の軟化が 起 こ る ，果物

が 軟化 す る 初期の 段階 に お い て 関与す る の は 酵 素 に よ

る ペ ク チ ン の 分解で あり，最終的 に は ヘ ミセ ル ロ ース

の分解 まで 進ん で 過熟の 状 態 とな る
1 ／．野 莱が 加熱 に

よ っ て 軟化 す る の は ペ ク チ ン の 分解 に よ る こ と が報告

され て い る
21／’SI ，

　 ペ ク チ ン の 分解形 式は化学的分解反応 と酵 素的分解

反応が あ り，それぞ れ 加水分 解 反応
5．61，

とβ
一
脱離反

応が知 られ て い る
駆 7’．化学 的分解 反 応 の 場 合 ，約

pH 　 5以 ヒで は β一脱離反応が起 こ り，約 pH 　3以下 で

は加水分解反応に よ り分解する．pH 　4 付近 で は β一脱

離反応 も加水分解反応 も起 こ りに くい ため，酢 レ ン コ

ン な ど は 歯切 れが良 い
31・
．焼 きリ ン ゴ に お い て ，組織

の 軟化 ある い は崩壊 は どの よ うな機構 によ っ て 起 きて

い る の かを検討し た の で 報告する ．

2 ．実験方法

（1〕 実験材料

リ ン ゴ （A4atus　pκmila 　Miller　var ．　domestica），品種
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は 青森 県産 「さん ふ じ」 （330．3± 8．7g ）を用 い た ，

生果汁 の pH は 4．3 （ペ ク チ ン ・多糖類定量用），4．06

± 0．18 （破断強度測定，組 織観察用），糖度は 12．8±

1．11％ で あ っ た ．

　（2） 焼 きリン ゴ の 調製方法

　 リ ン ゴ．ヒ部 の へ た の 部分 の み くり貫き，竹串で リ ン

ゴ 表 面に 10箇所穴 を あけ た ，焼 成 中 の 溶 i
’｝ll　tzを定量

す る ため， リ ン ゴ を耐熱 性 皿 に の せ ，天板 に 600m1

の 水を張 り，湯煎 に し た．180℃ オ
ーブ ン （リ ン ナ イ

竃子 コ ン ベ ッ ク RMC −703EG −F ，リ ン ナ イ製 ）中 に お

い て ，30分閥と 60分間それ ぞれ加熱 した．

　焼成 中 の オ ーブ ン 内温度 と リ ン ゴ （2 箇所 ） の 温 度

変化 をハ ン デ ィ タ イプ ・デ
ー

タ収録装 置 （AM −7002

K ，安立計器製）を用 い て 30秒 間隔 で 測定 した ，

　焼 きリ ン ゴ 焼 成前後の外観写真 を撮影 し，リ ン ゴ の

重 量 ．糖 度 （Digital　Refractometer　PR −100． ア タ ゴ

製 ），pH （pH メ
ーター，　 F −12，堀場製），ペ ク チ ン ，

多糖類 ，硬 さ の 変化 を測定 し，組織変化 を観 察 し た．

　［3］ 破断強度 の 測定方法

　生 お よ び 焼 き リ ン ゴ よ りFig．1 に 示す部位 よ り厚

さ 1cm に切断 し た後 1cm 角試料 と して ，クリ
ー

プ

メ
ー

タ （Rheoner　RE −33005，山電 製 ）を用 い て 破 断

強度解析 し た ．すな わ ち，サ ン プ ル厚 さ計 （HC −3325，

山電製） で 予 め試料厚 さ を測定 し，直径 3mm 円柱型

ア ク リ ル 製 プ ラ ン ジ ャ
ーを用 い ，2kg ロ ー ドセ ル ，

圧縮速度 1mm ／秒 で 99％ ま で 圧縮 し た と きの 物性 変

化 を測定 した ，得 られた応 力 ・歪 曲線か ら破断応力，

破断歪 率 〔3 回焼 成 し た リ ン ゴ の 平均 値）を求 め た ，

　C．41 分析用試料 の 調製 と多糖類の 分別抽出方法

　焼 き リン ゴ は 焼成後 ，直 ち に重量 の 減少分 を補正 し

て 生 リ ン ゴ と して 100g 相 当 を 切 り出 し，氷水 と と も

に 破砕 して ，氷水中 に お い て 60 分 間抽 出 した．濾液 ，

洗液 を合わせ て水抽 出画 分 と した．なお ，焼 き リン ゴ

の 焼成 中 リ ン ゴ か ら溶出 した成分は
一

定量の 水 に溶か

し て ，そ の 中か ら ユ00g 相 当分 を水抽出画分へ 加 えた．

　水抽出残渣は O．05M の シ ュ ウ酸一シ ュ ウ酸ア ン モ ニ

ウ ム 緩衝 液 （pH 　4．3） を用 い て ，前sus） に従 っ て 抽

出 し，シ ュ ウ酸塩抽 出画 分 と した． シ ュ ウ酸塩抽 出残

淹は O．1％ 水素化ホ ウ 素ナ トリ ウ ム の 存在下 で ，4％

水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液に よ り．室温 に お い て 24 時 間

抽出 し，4％ 水酸化 ナ ト リ ウ ム 液抽出画分 と した ．

　4％ 水酸化ナ ト リ ウ ム 抽 出残 渣 は 0．1％ ホ ウ 素化 水

素ナ トリウ ム の 存在下 で ，24％水酸化 ナ トリウム 溶液

を用 い て 室温 に お い て 24 時 間抽 出 し，24％ 水酸化 ナ
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Fig．1．　 Photographs　of 　raw 　and 　baked　apples

口 ，the 　segments 　measured 　to　determine　the　firmness　of

tissues 　and 　observed 　with 　a　cryo −scanning 　electron 　micr 〔＞

scope ．

トリ ウ ム 抽 出画分 と した ，

　水抽出 画分 と シ ュ ウ酸塩抽出 画分 お よ び ア ル カ リ抽

出画分は水 に対 し て そ れ ぞ れ 前鞭
．
に 従 っ て 透 析 した

もの を分析 に供 し た．な お ，ア ル カ ワ抽 出画分 は 透析

前に酢酸を用い て pH 　7 に 中和 した．

　（5） ペ ク チ ン ，ペ ク チ ン 酸な ら び に 全糖の定量

　 ペ ク チ ン と ペ ク チ ン 酸 は Blumenkrantz の meta −

hydroxydiphenyl を用 い る 方 法
9

に よ っ た．基 準物 質

は ガ ラ ク ツ ロ ン 酸 （Sigma 社 製 ） を用 い ，無水 物 と

し て計算 した ，

　全糖 と ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン （カ ラ マ ツ 由来，Sigma

社製） は Dubois らの フ ェ ノ
ー

ル 硫酸法に よ っ て 測定

し だ
　゚t／．こ の 場合、全 糖に はペ ク チ ン も含まれ る が ，

フ ェ ノ
ー

ル 硫酸法 で は ，ペ ク チ ン の 呈色 の 度合い が小

さ い た め に，全糖 で あ る に も か か わ らず，ペ ク チ ン の

値 よ り小 さ くな る 場 合があ る．そ こ で ，次の よ うに計

算 して 全糖 量 を算 出 した ．まず，全糖 の 吸光度 を求 め

2 （872）
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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 当する全糖 の 吸

光度 （ガ ラ ク ツ 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 全糖 の 量 と し た．

　（6 ） ペ ク チ ン 酸の イ オ ン 交換 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

　 水抽 出画分 と シ ュ ウ酸塩抽 出画分 を合 わせ た試料 液

（ペ クチ ン 抽出区分 ）に 0．lM に な るよ う に水酸化ナ

ト リ ウ ム 溶液を加え て 氷 水中 に お い て 60 分 間 けん化

して ペ ク チ ン 酸と した ．こ の け ん化液 （ペ クチ ン 酸溶

液）は ，O．1M リ ン 酸液 を用 い て 中和 （pH 　6．0） し，

次 い で ，水 を試料液 と同量加えた．

　 DEAE 一
ト ヨ パ ー

ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー は

Matsuura らの 方法
P

に 基 づ い て 行 っ たが ，カ ラ ム 容

量を小さ くす る と共に，酢酸塩緩衝液 よ りペ ク チ ン の

回収率が高 い の で ，溶出液を リ ン 酸塩緩衝液に変更 し

た ．O．05　M リ ン 酸塩 緩衝 液 （pH 　6．0＞ を用 い て 緩衝

化 した DEAE 一
トヨ パ ー

ル 650　M （ト
ー

ソ
ー

製）カ ラ

ム （内径 2．Ocmx 高 さ 2．Ocm ）に 約 lmg の 上 記 の

ペ ク チ ン 酸を含 む 試 料 液を添 加 し，0．05M リ ン 酸塩

緩衝液 10ml を用 い て 洗浄 後，　 pH 　6．0 の O、20　M ，

O，25M ，0．03M ，0．35M ，0．40M ，0．60M の リ ン 酸塩

緩衝液 10ml ずつ を用 い て 順 次溶出 し た． さ ら に ，

O．1eM ，次 い で 0．50M 水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 10ml

を用 い て そ れ ぞ れ 溶出 した ．各溶出液 中 の ペ ク チ ン 酸

を定量 した．

　（7） ペ ク チ ン ，ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン の リ ン ゴ酸溶液

　　　中に お ける分解

　水抽出液と シ ュ ウ酸塩抽 出液 を合 わ せ た抽出液 をペ

ク チ ン と して 2mg ／ml に な る よ うに 減圧濃縮 し，そ

の 2．Oml を試験 管 に と り，
　 pH を 4．3 （リ ン ゴ 果汁 と

同 じ pH ）に 調整 した リ ン ゴ酸の 1．0％液 を 2．Oml 加

え，弱 く沸騰す る 水 中 に お い て 60 分 間加 熱 し た．ア

ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン は 0．2％ 溶液 と し て ペ ク チ ン と同様

に 処理 し た，

　（8） ゲ ル濾過法

　1．Ocm × 80　cm の Sephacryl　S−400 また は ，　 Sepha−

cryl 　S・500 の カ ラ ム を用 い て gel・permeation 　chroma −

tography （ゲ ル 濾過 ） を行 っ た ．ペ ク チ ン ま た は ア ラ

ビ ノ ガ ラ ク タ ン は約 3〜4mg を添加 し，溶 出 は 0．1M

酢酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液
TU

を用 い て 行 い ，3ml 分 画 と し

て 各画分中の ペ ク チ ン ま た は ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン を定

量 した ．

　 〔9｝ β
一
脱離分 解 の 検 討

　生 リ ン ゴ な らび に 60 分間焼成 し た焼 き リ ン ゴ の 水

抽 出画分 と シ ュ ウ酸塩抽 出画分 を合 わせ た もの を約

0．2％ に濃縮後，同 量 の 1．O％ リ ン ゴ 酸液 （pH 　4，3）

を加 え て沸騰水中 に お い て 60 分 間加熱 した ．対 照 と

し て柑橘 ペ ク チ ン （Nacalai　Tesque 製）を e．1％ に な

る よ うに 0．IM リ ン 酸塩緩衝液 （pH 　4．3 と pH 　6．99）
に溶か して ，それぞれ 60 分間加熱 した もの を用い た ．

　 ガ ラ ク ッ ロ ン 酸残基に 生成 し た 二 重結合 の 検出，定

量 は 岡本 等の チ オ バ ル ビ ツ
ー

ル 酸反応
s ）1！）

に よ り二 重

結 合の 量 を吸光度 として 測定 し，ガ ラク ッ ロ ン 酸残基

あた りの 吸光度 と して 表 した．

　  　組織観察方法

　Fig。1 に 示 す部位 よ り 2mm × 2mm × 1cm の 試料

を切 り出 し，40％ ，5096エ タ ノ ール で 30 分 ず つ 脱水

し た 後，約 6mm 長 さに 切 断 し，試料ホ ル ダ
ーに セ ッ

ト し て 液体窒素中に 30秒浸漬 して 急速凍結 し，直 ち

に ク ラ イ オ 走査 電子顕微 鏡 （S4500 ，日 立 製作所 製）

の 冷却 され たス テ
ー

ジに セ ッ トした．冷却ナ イ フ で 試

料 L部 を割断 した 後 ，約
一80℃ に 加温 し て表層 の 氷 を

昇華 し，金蒸着 した，1kV の 加速電 圧 で 約
一120℃ で

観察 した、焼成 に よ る柔組織の 変化 を 100倍，200倍

で ，細胞壁 の 変化 を 20，000倍で観察 した ．

　 3．実験結果

　（1） 焼 きリ ン ゴ 焼成 中の 温 度，外 観 ，糖度，pH ，

　　　の 変化

　焼 き リ ン ゴ焼成 中の オ
ー

ブ ン 内お よび リ ン ゴ の 温度

変化 を Fig．2 に示 した ．オ ーブ ン 内温度は 30秒 ご と

に 約 160〜190℃ を上下 した が，リ ン ゴ は約 10 分後か

ら徐 々 に 温度上昇 し，30 分後 に 78．5± 7．7℃ ，60 分後

に 97．2± 2．9℃ とな っ た．

　 リ ン ゴ 重量 は 30 分焼成 で 元 の 重量 の 87．7％ ，60 分

焼成 で 74．9％ に減少 し た ．焼 き汁 と し て各 々 4，2％ ，

4．996溶出 し た．従 っ て ，焼 成中に リ ン ゴ の 水分 が 各々

8，1％ ，20，2％ 蒸発 し た こ と に な る ．糖度は 30分焼成

で 13．05± 1．35％ か ら 14．25± 1．25　°rbに，60 分焼成 で

12．15± 0．15％ か ら 13．05± 0．15％ にな り，焼成 に よ り，

わ ずか に 増 加 した ．pH は 30 分 焼成で 4，13± 0．17 か

ら 3．99± 0．13 に
，
60 分焼 成 で 4．09 ± O．06％ か ら 4．02

± 0．12 と焼成 に よ りわず か に 減少 した．

　リ ン ゴ の 焼成 に よ る 外 観 の 変化 を Fig．1 に示 した．

30 分焼成 す る と 少 し焦げ色 が つ き，リ ン ゴ の 表層部
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Fig．2．　 Changes 　in　temperatures 　of 　an 　oven 　and 　sam −

　　　 ple　during　baking　at　180℃

分 の 果肉の み透明感が み られたが，内部の ほ とん どの

果 肉に は 生 と 同様の 白さ が 残 っ て い た ．60 分焼成 す

る と表層部分 に近 い 内部に も透明感が で て （中心部は

白い ），表皮 の 焦げ と 皺 が 増加 し た ．

　〔2〕 焼成 に よるリ ン ゴ の 物性変化

　焼 き リ ン ゴ焼成 前後 の 代表的な応力 ・歪 曲線 と破断

応力，破断歪率 の 平均値 を Fig．3，　 Table 　l に 示 した 、

生 リ ン ゴ は 応力 ・歪 曲線の 立 ち上が り角度が急 で 初期

弾性 率 が 大 き く，破断歪率が 7，4％ と低 く，破断応 力

が 43．2× 104N／m2 と高か っ た ．99％ まで 圧縮する 問，

応 力が約 10× IO4　N ／MU と小刻 み に ヒ下 し た こ とか ら ，

生 リ ン ゴ は 脆 さが あ り， 歯触 りよ く，
シ ャ キ シ ャ キ 感

が あ る こ と を示 して い た ．30分 焼成 す る と，破 断応

力が 31．6 × 104N ／m2 に 低下 し，破 断歪率が 32．0％ に

増加 し た ．や や 軟化 し て しな や か さが増 した こ とを示

して い る，食べ た と きシ ャ リ シ ャ リ感が 残 っ て い た ．

しか し， 60 分 焼 成す る と，破 断応力 が 4．7 × 10
・’

N ／mZ とな り，著 し く軟化 した．

　〔3） 多糖類 （ペ ク チ ン ・全糖） の 各抽 出画 分 に お け

　　　る 溶出 量

　生 な ら び に 160〜190℃ に お い て ，30 または 60 分間

焼 成 した リ ン ゴ か ら水，シ ュ ウ酸塩，4％ お よ び 24％

水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液で抽出 した 画分中 の ペ ク チ ン な

らび に 全糖量 を Table　2に示 した ．水溶性画 分 で は ，

生 リ ン ゴ の 全糖 〔ペ ク チ ン を含 む） の 溶 出量 は 乾燥重

量 （DW ） 1g あた り8．3mg で あ っ たが ，30 分焼成

した リ ン ゴ で は 8．Omg で ，生 リ ン ゴ とあま り変わ ら

な か っ た ，60 分焼 成 し た リ ン ゴ で は 41．4　mg と著 し

10

OO
　　　20　　 40 　　 60 　　 80 　　 100

　 　 　 　　 　 　 Strain（％ ）

The 　 stress −strain 　 curves 　 of 　 raw 　 and 　 baked

apples

Table　1．　Changes　 in　rupture 　 stress 　 and 　 rupture

　　　　 strain 　of 　apPles 　during　baking

Rupture　stress 　　 Rupture 　strain

（× IO4　 N ／mZ ）　　　　 （％ ｝

Raw 　　 　　　 　　　　 43．2± ll．O

Baked　for　30　min 　 　 31．6± 8．5

Baked　for　60　min 　 　　 4．7± 1．9

7．4士 1，6
32．0± 3．9

35．5：ヒ6．8

く増加 した． ペ ク チ ン の 溶 出 量は 生 リ ン ゴ で は DW

lg あた り 1．5　mg で あ り，30分 焼成 した リ ン ゴ で は

5．lmg ，60 分 焼成 した リ ン ゴ で は 9．9mg で あ り，生

リ ン ゴ に 比 べ て ，30 分 焼成 で は 3．4倍 ，60 分焼 成 で

は 6．6 倍に 増加 し た．

　 シ ュ ウ酸塩溶出画分 で は ，生 リ ン ゴ に お い て 全糖の

溶 出量 が 22．3mg ／g　DW ，60 分 焼 成 し た リ ン ゴ で は

18．4mg ／g　DW で あ り，生 リ ン ゴ に お い て や や 多い 結

果で あ っ た．ペ ク チ ン の 溶出量 は 生 リ ン ゴ に お い て

19．Omg ／gDW で あ り，60分 焼成 し た リ ン ゴ で は

10．2　mg ／g　DW で あ り，焼 きリ ン ゴ に お い て少な くな っ

て い た ．こ れ は，加熱 に よ り低分子化 し て 水溶性 ペ ク

チ ン に な っ た ため と思 われ る ．

　4％ 水酸化ナ トリ ウ ム 溶 出画分 に お い て は，生 リ ン

ゴ の 全糖は 4．9mg ／g　DW で あっ たが，60 分焼成 した

リ ン ゴ で は 5．3mg ／g　DW で あっ た ，生 リ ン ゴ の 24％

水酸化ナ ト リ ウ ム 溶液に 可溶性 の 画分は，全糖 の 溶出

量 は 12 ．4mg ／g　 DW で あ り， ペ ク チ ン の そ れ は

2．lmg ／gDW で あ っ た．60 分焼 成 した リン ゴ に お い

て 全糖 の 溶出 量 は 15．4mg ／g　DW で あ り，ペ ク チ ン

4 （874｝
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Table　2．　 Amounts　of　pectin　and 　polysaccharides 　extracted 　from　raw 　apple 　and 　baked　apple

Raw 　apple Baked　apple
’

Baked 　app 且e
＊ ＊

Polysaccharides　　　PectinPolysaccharidesPectinPolysaccharides 　　　Pectin

Water 　soluble

Oxa 監ate 　soluble

4％ NaOH 　solubLe

24％ NaOH 　soluble

8．322
．34
．912

．4

1，519

．02
．72

．1

8，019

．37

．316

．3

5．114

．73

．51

．4

41，418

．45

．315

．4

9．910

．22
，32
．4

掌
，baked　at　160−190℃ 丘｝r　30　min ．

＊＊
，　baked　at　l60−190℃ for　60　min ．　The　values 　are 　mg 　per 　g　of 　dry　weight ，
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Fig，4，　 Gel−permeation 　 chromatography 　 of 　 the

　　　 pectins　extrected 　from　raw 　and 　baked　apple

　　　 and 　the 　pectin　heated　in　a　malic 　acid 　solution ．

Cdumn ，　Sephacryl　SsOO，1．Ox80 　cm ．　Pectin　 was 　 eluted

with 　 O ．1Msodium 　 acetate 　 solution 　 into　 3　ml 　 fractions．
Apple 　was 　baked 　at　l60−190℃ for　60　min ．一〇

一，　raw 　apple ；

一
●
一，baked 　apple ；

一
ロ
ー，　the 　apple 　pectin　was 　heated　in　a

malic 　acid　solution （pH 　4．3｝f6r　60　min ，

の それ は 2．4mg ／g　DW で あ っ た．全糖の ア ル カリ抽

出 画分 の 合計値は 増加す る 傾 向で あ っ た ．

　  焼 きリ ン ゴ の ペ ク チ ン お よ び，生 リ ン ゴ の ペ ク

　　　チ ン ，ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン をリ ン ゴ 酸溶液中 で

　　　煮熟 した と きの ゲ ル 濾過

　水抽出画分 と シ ュ ウ酸塩抽 出画分 を合わせ た もの

（ペ ク チ ン ） をゲ ル 濾過 した結果，60 分焼成 し た リ ン

ゴ の ペ クチ ン は そ の ピー
クが低分 子 の 方 へ 移行 して お

り，こ の リ ン ゴ の ペ クチ ン は低分 子化 され て い る こ と

が分か っ た （Fig．4＞．

　生 リ ン ゴ の ペ ク チ ン を 0．5％ リ ン ゴ 酸液 （pH 　4．3）

と共 に煮熟 した場合 もペ ク チ ン は低分子化 され て い た

100

言 805c60

畧
暑
冒40

量
9
＜ 20

　 　 　 　 　 　 10　　　　　　 20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　50

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Tゆ en 岫 6r

Fig．5．　 Gel・permeation 　chromatography 　of　arabino −

　　　 galactan　 which 　was 　heated　in　a　mahc 　 acid

　　　 solution

Column ，　 SephacryL　 S400 ，1．OX80 　cm ．　 Arabinogalactan

was 　eluted 　with 　O，1Msodium 　acetate 　solution．　Fractional
size 　 was 　 3　ml ，− O −，　 non −heated　 arabinogalactan ；

一
●
一，

arabinogalactan 　was 　heated　in　malic 　acid 　solution （pH 　4．3）
for　60　min ．

（Fig．4）．

　ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン を 0．5％ リ ン ゴ酸液 （pH 　4．3＞

と共に煮熟 した場 合 もア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン はわずか に

低分子化 さ れ て い た （Fig．5），

　（5）　 リ ン ゴ ペ ク チ ン の DEAE 一
トヨ パ ー

ル ク ロ マ ト

　　　 グ ラ フ イ
ー

　生お よび焼 き リ ン ゴ か らの 水抽出画分と シ ュ ウ酸塩

抽出画分の混合物 中の ペ ク チ ン をけん化 して ペ ク チ ン

酸とした もの を DEAE 一トヨパ ー
ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

に よ り分析 した結果 を Table　3 に 示 した ．0，05　M リ

ン 酸塩緩 衝 液 （PB） には ア ラ ビ ノ ガ ラク タ ン の よ う

な中性多糖類 が溶 出 され る が ，一
部 ，低分子 の ガ ラ ク

ッ ロ ナ イ ドが溶 出 され る．また，0．2M か ら 0．6M ま

で PB 濃度 を増す に 従 い ，分子量 の 大 きい ポ リ ガ ラ ク
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Table 　3．　 DEAE −Toyopearl 　 chromatography 　 of　 the　 mixture 　 of

　　　　 water 　soluble 　extract 　 and 　oxalate 　soluble 　 extract 　from

　　　　 raw 　apple 　and 　a　baked　apple

Eluate
Raw 　apple

Rate 〔％）

Baked　apple

　Rate（％）

0．05Mphosphate 　buffer　solution

O．20Mphosphate 　buffer　solution

O25　M 　phosphate 　buffer　solution
O．30Mphosphate 　buffer　solution

O．35Mphosphate 　buffer　soiuti （〕n

O．40Mphosphate 　buffer　solution

O．60Mphosphate 　buffer　solution

D2D

ゆ

江

ゐ

D

NON6595N 4．5ND1

．16

．976

．610

．9ND

0．10Msodium 　hydroxide　solution

O．50Msodium 　hydroxide 　solution

D

る

N28 DDNN

The 　 mixture 　o 正water 　soluble 　 extract 　 and 　oxalate 　 soluble 　extract 　was

soponified 　in　O，lMsodium 　hydroxide　solution 　for　60　min 　in　ice　water ，
then 　 neutralized 　 wlth 　 O．1Mphosphoric 　 acid 　 to　 pH 　 6．Oand 　 was

chromatographed ．　ND ，　not 　detected．　Rate ｛％）was 　calculated 　using 　the

values 　of ノ、g／column ．噌

，　the 　apple 　was 　baked　at　160−190℃ for　60　min ．

Table　4．　Thiobarbituric　acid 　reaction 　of　app1e 　pectin　and 　citrus 　pectin

Optical　density／Gal　A （mmol ）

Raw 　apPle 　pectin

Baked　apple 　pectin

Raw 　apple 　pectin，　boiled　in　malic 　acid 　solution （pH 　4．3》

Citrus　pectin，　no 　heating

Citrus　pectin，　boiled　in　malic 　acid 　solution （pH 　4．25）

Citrus　pectin，　boiled　in　phosphate 　buffer　solution （pH 　6．99）

1．574

．81ND4

，669

．3281

．0

App 且e　was 　baked　at　160−190℃ for　60　min ．　Boiling　time 　in　malic 　acid 　solution 　and 　phosphate　buffer
solution 　was 　60　min ．　Gat　A ，　galacturonic　acid 　residue ．

ッ ロ ナ イ ドが溶出 され る
】1’11／

．

　0．05MPB に よ り溶出 さ れ る ペ ク チ ン 酸は生 リ ン ゴ

で は 検出さ れ ず，60 分焼成 した リ ン ゴ で は全溶 出ペ

クチ ン 酸 の 4．5％ の ペ クチ ン 酸が 溶 出 した． 0．30M
PB で は 生 リ ン ゴ で は 6．0％ の ペ ク チ ン 酸 が 溶 出 し，

60 分焼 成 した リ ン ゴ で は 6．9％ の ペ ク チ ン 酸が溶 出 し

た．0．35MPB 』
に よ っ て 生 リ ン ゴ で は同 じ く 59．396

の ペ ク チ ン 酸 が ，焼 き リ ン ゴ で は 76．6％ の ペ ク チ ン

酸 が そ れ ぞ れ 溶出 し た ．O．40MPB に よ っ て 生 リ ン ゴ

で は 5．5％，焼 きリ ン ゴ で は 10．9％ の ペ クチ ン 酸 がそ

れ ぞ れ 溶 出 した ．

　O．5M 水酸化ナ トリ ウ ム 溶液 に よ っ て 生 リ ン ゴ で は

28．5％ の ペ ク チ ン 酸が溶出 し，焼 き リ ン ゴ で は こ の画

分 に 溶出する ペ ク チ ン 酸は存在 しな か っ た ，な お ，水

酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液で は 分解 され て い な い ペ ク チ ン 酸

が溶 出す る
111i13／

．

　（6） リ ン ゴ ペ クチ ン の β
一
脱離反応

　焼 きリ ン ゴ の 軟化の 原 因 が ペ ク チ ン の β一脱離反応

に よるもの か どうか を検討 する た め に，生 な ら び に焼

きリ ン ゴ よ り抽出 し た ペ ク チ ン ，お よ び生 リ ン ゴ よ り

抽 出 した ペ クチ ン を pH 　4．3 で 加熱 した とき二 重結合

が生成 され る か をチ オバ ル ビ ッ
ール 酸反応に よ り検討

し た （Table　4｝．焼 き リ ン ゴ ペ ク チ ン は 生 リ ン ゴ ペ ク

チ ン の 3．1倍 の値 を示 した が ，そ れ は対照 と して 用 い

た 市販 の 柑橘 ペ ク チ ン を中性 に お い て 加熱 し た ときの

5．9％ の 吸光度 の 値 で あ っ た ．また，生 リ ン ゴ の ペ ク

チ ン を pH 　4．3 の リ ン ゴ酸溶 液中に お い て 煮熟 した場

合に は 二 重 結合は 検出 で きず，pH 　4．3 に お い て 加熱

6 （876）
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　　 Fig．6．　 Cryo−scanning 　electron 　micrographs 　of　the　tissues　of　raw 　and 　baked　apples

CW ，　cell 　wall ；ML ，　middle 　lamena．

す る と β一脱離反応 が起 きな い こ とが分 か っ た ．柑橘

ペ ク チ ン を pH 　4．3 に お い て 加 熱 した ときの 吸 光度 の

値は ，中性 に お い て 加熱 した場合 の 11．5％ で あ っ た．

　（7） 焼 きリ ン ゴ の 組織構造の 変化

　生，お よび 30 分，60 分焼 成 した焼 きリ ン ゴ の ク ラ

イ オ 走査電子顕微鏡写真を Fig．6 に 示 した．生 お よ

び 30 分焼成 した柔組織の 細胞 は比 較的球形 を維持 し

て い た が ，60 分焼 成す る と萎縮 し，ゆ が み が 生 じ た。

焼 成に よ り脱水 した た め と思わ れ る ，生 お よ び 30 分

焼 成した リ ン ゴ の 細胞壁は比較的 し っ か りして い た が ，

60 分 焼成す る と 細胞 間 を接着 し て い る 中層 に 空 隙 が

生 じた ．

　4．考 　 　察

　果実が熟れ て くる と細胞壁 の構成多糖類が分解 して ，

水溶性 の ペ ク チ ン や水溶性多糖類が増 加 し，それ に つ

れ て 細胞壁 ど うしの 接 着が 緩み ，さ ら に細胞壁物質の

分解が進 む と組織が崩壊する ．焼 きリ ン ゴ の 場合は ，

高温 に お け る短時間 の 反応で ある の で ，必ず しも果実

が熟 れ る よ うな均
一
な状 態に は な らな い で ，組織 の 崩

壊 は か な り不均
一

で あ っ た．

　60 分焼 成 した リ ン ゴ の水可 溶性の 多糖 類 （ペ クチ

ン も含む） とペ ク チ ン は ，そ れ ぞ れ 生 リ ン ゴ の 5．0 倍

と 6．6倍 で あ っ た ．多糖 類 の 水 可溶性 画分 が 増加 した

こ とは ，セ ル ロ
ー

ス 骨格 な どに不溶性 の 状態で結合，

または接 着 し て い た ヘ ミ セ ル ロ
ー

ス が剥離 また は 分 解

し，あ る い は，ペ ク チ ン の 構成糖で あ っ た 中性糖類が

分解 し て 遊 離 した可能性 もあ る ．また，水溶性ペ ク チ

ン が 同様 に増加 し て い る が ，こ れ もセ ル ロ
ー

ス 骨格あ

る い は ヘ ミ セ ル ロ ース と結合 して い た ペ ク チ ン が 分解

等 に よ り可溶性 化 した り，あ る い は ，ゲ ル 化 して い た

ペ ク チ ン が 分解 さ れ て 可溶 性化 した も の と 思 わ れ る

（Table　2，　 Table　3，　 Fig．4）．こ れ ら多糖類 や ペ ク チ

ン の 骨格物 質か ら の 分解 に よ る 剥 離や，ある い は，多

糖類そ の もの の 分解が ，組織が 崩壊す る 主 な原 因 で あ

る と考え られ る ．
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　 シ ュ ウ酸塩 に よ っ て 溶 出され る ペ クチ ン は カ ル シ ウ

ム な どの 多価金属に よ っ て架橋 され て ゲ ル 化 して い た

ペ ク チ ン由来の もの で ある ．こ の不溶性の ペ ク チ ン は

主 として 細胞壁 の 中層 に存在 し て細胞同士 を接着 して

お り，組織 の 成 り立 ちに関与 し ， 組織の 硬さを保 つ 物

質 の
一

つ で あ る．生 リ ン ゴ と 60分 焼成 した リ ン ゴ を

比 較 す る と， シ ュ ウ 酸 塩 溶 出 画分 が 生 リ ン ゴ 19．O

mg ／g か ら，焼 き リ ン ゴ 10．2mg ／g へ と減少 し，こ の

減少分 に相当する 量の ペ ク チ ン が水溶性画分へ 移行 し

て い る ．こ の よ う に 不溶性 ペ ク チ ン が 叮溶性化 し て い

るが，こ の 際，架橋 に関係 して い る カ ル シ ウ ム は pH

4．3，97．2± 2．9℃ とい う条件 下 で ，そ の 結 合が切 断 さ

れ て 可溶性化が起 こ っ て い る こ と も推定され る ．

　 ゲ ル 濾過の 結果は （Fig．4） 焼 き リ ン ゴ の ペ ク チ

ン が 明 ら か に低分子化 して い る こ とを示 し て い る．

DEAE 一
トヨ パ ー

ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の 結果 （Table

4） で は 分 解 され て い な い ペ クチ ン 酸 と考 えられ る

0．5M 水酸化ナ トリ ウ ム 溶出画 分
11）1：〕

が焼 きリ ン ゴ に

お い て消失 して お り，リ ン 酸塩溶出 画分へ ，特 に，

0．35M リ ン 酸塩溶出画分へ 多 くが移行 した．　 DEAE 一

トヨ パ ール ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

におけ る O．05M リ ン

酸塩 溶出画分 は ほ と ん ど の もの が中性 多糖類 で あ る ．

ペ ク チ ン と して 定量 され る 物 質が こ の 画分 へ 溶 出 して

い る が ，こ の 物質は低分子 の ガ ラ ク ッ ロ ナ イ ドで あ る

と考え られ る．生 リ ン ゴ に お い て は検出され て い な い

が ，焼 き リ ン ゴ に お い て 全体 の 4．5％ が 検出 さ れ て い

る ．こ れ は ペ ク チ ンの 分解産物で ある と思わ れ る ．

　30 分 焼成 し た リ ン ゴ に お い て は
一

部組織の 崩壊は

起 こ っ て い る が，硬 い 部分 の 方 が多い 状 態 で あ っ た ．

こ の 場 合は，水 可溶性 画分 へ の 溶出量 は少 な く， こ の

段階に お い て は多糖類や ペ ク チ ン の分解は あま り起 こ っ

て い な い と思 わ れ る ．

　 リ ン ゴ 果実内の 環境は ，使用 した 「さ ん ふ じ」で は

pH 　4〜4．3 で あ っ た ．　 般 的 に リ ン ゴ に おけ る リ ン ゴ

酸 の 濃度 は 0．2〜0．7％ とされ て い る．そ こ で ，0．5％

リ ン ゴ 酸 ，p旦 4．3 の 条件 に お い て 沸騰水 中 で の 分解

に つ い て検討 し た結果 ，リ ン ゴ ベ ク チ ン が 低分子化さ

れ る こ とが 分 か っ た （Fig．4＞．一方，ア ラ ビ ノ ガ ラ

ク タ ン も同様 の 条件に お い て 分解され た （Fig．5＞．

　 ペ ク チ ン の 分 解 は 加水分 解 とβ
一
脱離 に よる分 解が

あ るが ，焼 き リ ン ゴ か ら抽 出 した ペ ク チ ン で は β
一
脱

離反応 は わず か に 起 こ り，生 リ ン ゴ の ペ ク チ ン を pH
4．3 で 加熱 し た ときわ ずか に β一脱離反応 は起き，柑橘

ペ ク チ ン を 用 い た実験 に お い て もpH 　6．99 で は 著 し

くβ一脱離反応が 起こ っ た が ，リ ン ゴ酸の 存在 ド，pH

4．3 に お い て β一脱 離反応は わ ずか で あっ た （Table　4）．

従 っ て ，焼 きリ ン ゴ に お ける中性 多糖 と ペ クチ ン の 分

解は高温下 ，酸性条件に お ける化学的加水分解が主 な

原因の
一

つ で ある と考え られ る ．こ の 場合，Fig．4，5

の 結果 か ら加水分解に関係する の は多量 に存在す る
1

リ ン ゴ 酸で ある と考え ら れ る ．こ の 場合，加水分解 と

は い うもの の ，なお，高分子 の 状態 を保 っ て い るの で

（Fig．4，5），無機酸の ように強力な もの で は な く，

緩や か な作用 に よ っ て 分予の特異 な部分 を切断 し て い

る の か も知れ な い ．

　植物 柔組 織は 60〜70℃ に お け る加熱 に よ っ て ，明

らか な硬化現象が 起 こ る が
，

こ れ は 酵素作用 （ペ ク チ

ン メ チ ル エ ス テ ラ
ーゼ ） の 結 果 で あ る と され て い

る
14／’IG／

．また ，タ マ ネギ か ら 70〜75℃ に お い て 抽 出

した ペ ク チ ン 中に ペ ク チ ン を低分子化す る酵素活性 の

存在が 報告さ れ て お り
11）
，高温 に お い て加水分解酵素

が作用 して い る 可能性 が あ る が，こ の こ と に つ い て も

更に検討を要す ると考える．

　5．要　 　約

　焼 きリ ン ゴ に お け る多糖類 の 分解 と軟化 の 関係に つ

い て 検 討 した ．リ ン ゴ を 160 − 190℃ で 60分 焼成する

と，著 しく軟 化 し，細胞壁 の 分離が見 られ た．ペ ク チ

ン ，全糖類共 に水溶性画分が増加 し，
一

方，ペ クチ ン

の シ ュ ウ酸塩 溶出 画 分 と全糖類 の ア ル カ リ溶出 画 分 が

減少 した．ゲ ル 濾過 と DEAE 一トヨ パ ール ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー

の 結果 か ら ペ ク チ ン と多糖類は 分解さ れ て 低

分子 化 さ れ て い る こ と が 分 か っ た ， こ れ らの 分 解 は

β
一
脱離 反応 に よる影 響 は少 な く，主 として リ ン ゴ に

存在す る リ ン ゴ酸な どの有機酸に よ る加水分解で あ る

こ と が 明 ら か に な っ た ，
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