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鉄板 焼 き調理 の 油脂の 変質に 対 す る ア ミ ノ 酸の 影響

Effects　of 　Amino　Acids　on 　the 　Deterioration　of 　Oil　during　Pan−Frying

湯　木　悦　二
　 （Etsuji　 Ydki ＊）

　Com 　oil　was 　emulsi 丘ed 　with 　 aqueous 　solution 　Qf 丘fteen　different　 amino 　 acids 　 and 　 glucose　by　the

use 　of 　Tween 　80　as　a 　emulsifier ．　The　oil　was 　therrnally　oxidized 　under 　the　simulated 　pan−frying　condi −

tiQns　and 　the 　 following　results 　were 　obta 血 ed ．

　1）　Amino 　acids 　such 　as 　phenylalanine，　 proline　 and 　tryptophan 　markedly 　inhibited　the　themal

oxidation 　of　the　oil　in　the　presence　 of 　glucose．　Lysine　 and 　histidine　hydr  hlorates，　however，
　 remarka ・

bly　accelerated 　the　thenmal 　oxidation ．　Alg三nine 　and 　glycine 　did　Ilot　show 　any 　effect．

　2）　The　inhibitory　effect　of 　phenylalan 三ne 　and 　proline 　against 　thermal 　oxidation 　of　oil　was 　apparently

higher　in　the　presence　of　glucose　than　in　its　absence ，　 but　this　relation 　was 　 reversed 　in　the　case 　of

tryptophan ．

　3） When 　the　Qil　was 　heated　at　l80
°C　for　5　min ，　tryptophan 　showed 　a　remarkable 　inhibitory　effect ，

but　 was 　not 　 effective 　 at　2009C 　for　3　 min ．

　鉄板焼 きあ る い は炒め 物調理 に お い て ， 食品材料が加

熱され るに つ れ て水分が 組織か ら遊離 して 油中に 分散 し，

蒸 発 揮 散 す る過程 が考 え られ る 。 こ の と き ， 水 に 溶 解 し

て い る糖や ア ミノ 酸が油脂の 熱酸化的変質に 対して どの

よ うな影響を与える か とい うこ とは興味の あ る問題で あ

る 。

　 ア ミ ノ 酸 の 抗酸化性 に つ い て は 多 くの 研究が行われ て

い る が，ア ミ ノ 酸の 油脂に 対す る溶解度が小 さい た め，

溶 液系 ，
エ マ ル ジ ョ ン 系， 非水系 ， 乾燥系 な ど の 試 験方

法の 違い に よ っ て か な り異な る結果が得られて い る 。
こ

の こ とに 関 し て ，太 田 ら
1） 山 口

2） の 総説 が あ る 。 また，

ア ミ ノ 酸は ト コ フ ェ P 一
ル な どの フ ェ ノ

ール 性抗酸化剤

と相乗効果を有す る こ と が よ く知 られ て い る 3・4）
。 著者

ら
E）

もア ミ ノ 酸お よび その エ ス テ ル の 抗酸化性 に つ い て

試験を 行 い 次の 結果を認 め て い る 。 すなわ ちア ミ ノ 酸お

よび その エ ス テ ル は ，非水系 （AQM ，重量法） の 試験

に おい て，単独 で は ほ とん ど抗酸化性 を示 さな い
。 しか
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し ， トコ フ ＝
P 一ル と共存する場合 に は，ア ミ ノ 酸 で は

メ チ オ ニ ン ，フ ェ
ニ ル ア ラ ニ ン ，プ Pt リン ，トリプ トフ

ァ
ン な どが 相乗効果 を 示 し，

ア ミ ノ 酸 エ ス テ ル は ほ とん

ど の もの が相乗効果を 示 し た 。 特に ，メ チ オ ニ ン ，リ ジ

ン
，

ヒ ス チ ジ ン
， ト リプ トフ ァ ン などの ニス テ ル が強い

相乗効果を示 した 。

次 に，ア ミ ノ 酸 の 抗酸化性 に 関連 し て重要 な こ とは ， 糖

と ア ミ ノ 酸の 間の ア ミノ ・カ ル ボ ニ ル 反応 に よ っ て 生成

す る メ ラ ノ イ ジ ン の 抗酸化性 で あ る。こ の こ と に つ い て ，

加藤
5＞

， 山 口
「） の 総説が ある 。 食 品 材料 を 加熱す る 場 合

に は ，含有 され る 糖や ア ミ ノ酸 に よ っ て常に こ の 反応が

進行 し油脂 の 酸化に 影響を与え て い る もの と考えられ る 。

　 こ の よ うに ，
ア ミ ノ 酸 お よ び そ の 誘導体 の 抗酸化性 に

つ い て多くの 研究がな され て い る が，い ずれも油脂 の 自

動酸化条件 で 行われ て お り，鉄板焼き調理 の よ うな過酷

な 熱酸化条件で 行わ れ た 研究 は 認め られない 。

　本研究で は ，
コ ーン 油を用い ， 鉄板焼き調理 に類似 の

条件 で の 熱酸化的変質に 対す る 15種 の ア ミ ノ 酸 の 影響

に つ い て 試験 した 。
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1．供試試料

1） 油　脂

実験方法

鉄 板 焼 き調理 の 油脂 の 変質に 対する ア ミ ノ酸の 影響

　味 の 素 （株） か ら提供され た コ ーン サ ラ ダ油 で，そ の

性状 は 前報
E》 の とお りで あ る。総 ト コ フ ェ ロ

ール 含量は

84．3mg ／100　g で あ り，同族体の 割合 は ， α ； 18 ．0，β；

0．4， r；77．6，δ； 4．0％ で あ る 。

　2）　ア ミノ酸などの試料

　 ア ミノ 酸は ，ア ラ ニ ン （L−Ala），ア ル ギ ニ ン （L−Arg ），

ア ス パ ラ ギ ン 酸 （L−Asp），グ リ シ ン （L −Gly），グル タ

ミ ン 酸 （L−Glu），ヒ ス チ ジ ン 塩酸腹 （L−His・HC1），
ロ

イ シ ン （L−Leu ），リ ジ ン 塩酸塩 （L−Lys ・HCI），
メ チ オ

ニ ン （L−Met），フ ェニ ル ア ラ ニ ソ （L −Phe），
プ ロ リ ン

（L−Pro），セ リ ン （L −SeT）， 　ト レ オ ニ ン （L−Thr）， 　ト

リ プ トフ ァ
ン （L −Trp），

バ リ ン （L −Va1）の 15種 で ，

い ずれも味 の 素 （株） よ り提供 され た 白色結晶状の もの

で ある 。
ブ ド ウ 糖 （Glucose） は 味 の 素 （株） か ら提供

された 白色結晶状 の もの で あ る 。
ツ イーン 80 （Tween

80）は片山化学工 業 （株）製 の 試薬特級 品 を 用 い た 。

　2． 7 ミノ酸などの油へ の添加方法

　 ア ミ ノ 酸 お よび ブ ドウ糖それぞれ 1m −mo1 お よび ッ イ

ーン 80，0 ，5g を含有す る 水溶液 10mZ を調製し ，
コ ー

ン 油 100g に 対 し 2ml の 割合 で 加 え ，
ホ モ ゲ ナ イ ザ ー

を用 い て 3000　rpm で 3分混合し て 乳化油 （エ マ ル ジ ョ

ソ ） と した。対照油は ツ イ ーン 8D の みを含む乳化油と

し た 。
こ の と き，各試料 の 油 100g に 対す る 添加量 は ，

ア ミ ノ 酸お よび ブ ドウ 糖 0．2m −mol ， ツ イーン 80，0．1

g とな る 。
ア ミ ノ 酸を水に 溶解する とき， ア ス パ ラ ギ ン

酸，グ ル タ ミ ン 酸， ト リ ブ トフ ァ
ン は 加温溶解 し，そ の

他 の ア ミ ノ 酸は 水 に 容易に 溶解した 。

　 3．鉄板焼き調理 に類似の加熱方法

　鉄板焼 き調理 試験装置
e） を 用 い

， 前項 で 調製 した 乳化

油 を 熱酸化 させ た。実験条件 は ，温度 180 また は 200QC ，

空気接触面積 55cm2／g （乳化油 3．06g 使用），加熱時間

3 ま た は 5分とし，実験操作は 全 て 前報
9） の とお りに 行

っ た 。 乳化 油使 用 量を 3 ．06g とした 理由は ，加熱操作

中lc　O．06　g の 水分 が 蒸発 し て 3g の 油 が 残留 し，油 の

空気接触面積 h：　55cm2fg に な る よ うに す るた め で ある 。

　本装置に よ り乳化油を 加熱す る ときの 状態は 次の と お

りで あ る 。 先ず最初 に ，油中の 水分がお だや か に 蒸発 し

て油は 透 明 と な り，同時 にそれぞれの ア ミ ノ酸 に 特有 の

か お りが発生 し
， また，ア ミノ 酸 の 種類 に よ っ て は 油 の

着色が認 め られた 。 発生す る か お りの 例を示すと，ア ル

ギ ニ ン か ら は こ うば し い 感 じの か お り，P イ シ ン か らは

汗の よ うなに お い ，リ ジ ン 塩酸塩 か らは 生 くさい に お い
，

メ チ オ ニ ン か らは 甘 い 花 の か お り，プ ロ リ ン か らは 爪を

焼 くような に お い などで あ る 。 油の 着色に つ い て は ，
グ

リシ ン ，ヒ ス チ ジ ン 塩酸塩 ， リジ ン 塩酸塩，セ リ ン
，

ト

リブ ト フ ァ ン の 場合に 淡褐色に 着色した。

　4．油脂の変質度合の測定および 分析方法

　油脂 の 変質度合 の 比較は ， 過酸化物価 （POV ） お よ

び 総 カ ル ボ ニ ル 価 （CV ） に よっ て行っ た 。

　POV お よび ト コ フ ェロ
ール は 日本油化学協会編 　基

準油脂分析試験法
t°’ に よ り， また ， CV は Henick ら

ll）

の 方法に よ っ て 測定 した 。

結果 と考 察

　1． 各 種 ア ミ ノ酸 とブ ドウ糖を併用 した場合の 影 響

　15種の ア ミノ 酸 に ブ ド ウ糖を 併用 して調製した乳化

油を鉄板焼き調理 に 類似 の 条件で 加熱 した 。 そ の と きの

油の 変質度合 を 比較 した 結果 を Fig．1 に 示す 。

　ヒ ス チ ジ ン 塩酸塩 と リ ジ ソ 塩酸 塩 は 顕 著 な 熱酸化促進

作用を示 した 。
こ れ は ，

ヒ ス チ ジ ソ
， リジ ン とい うア ミ

ノ 酸 の 種類に よる もの で は なく， 共存す る塩酸 の 影響に

よ る もの と考えられ る。何 故 な らぽ，著者 らの 報告
S）

に

お い て ，
ヒ ス チ ジ ン の エ チ ル エ ス テ ル ，リ ジ ン の エ チ ル

お よび ラ ウ リ ル ユス テ ル が AOM 条件 で ト コ フ ェロ ー

ル と顕著な 相乗効果を 示 し て い るか らで あ る。次に ，ア

ル ギ ニ ソ とグ リ シ ン に は ほ と ん ど影響がみ られなか っ た

が，その 他 の ア ミノ 酸 は，い ずれ も コ ーン 油の 熱酸化を

抑制す る効果を示した 。 特 に顕著な効果を示 したもの は ，

フ ェ
ニ ル ア ラ ニ ン ，プ ロ リ ソ お よび ト リ プ ト フ

ァ
ン で あ

っ た 。
こ の よ うな結果は ，前報

臼） に お い て ，野菜や 香辛

料の 油溶成分の ほ とん どの もの が コ
ー

ン 油 の 熱酸化を促

進 した の に 比較して 大ぎな違 い で ある。

　本試験 の 条件 で は ， 各種 ア ミノ 酸 と ブ ド ウ糖 の 水溶液

が エ マ ル ジ ョ
ン として コ ーン 油中に 均

一
に 分散 され て お

り， その 乳化油 が 薄膜状で 瞬 間 的 に 180℃ あ る い は 200

℃ とい う高温 に 加熱 され た 。 その 加熱中 に 各種 ア ミ ノ

酸か ら特有の か お りが発生 し た こ とか ら考 え る と ，
ア ミ

ノ

．
酸の 分解が起 こ っ て い る こ とは 確 か で あ る 。 ま た，コ

ーン 油中に は 多量 の ト コ フ ェロ ール が存在 して い る。し

た が っ て ，本試験 に お け る コ ー
ン 油 の 熱酸化防 止 効果は

ア ミ ノ 酸お よび ア ミ ノ 酸 の 分解生成物 と ト コ フ ェ
ロ ール

の 相乗効果に よ っ て もた ら された もの と考えられ る 。

　一方に お い て
，

ア ミノ 酸 の 分解に ブ ドウ 糖が 関与 し，

ア ミ ノ ・カ ル ボ ニ ル 反応生成物が ト コ フ ェ ロ ール と相乗

効果を示す こ と も当然予想 され る こ とで あ る。山 口 らの

報告
12 ＞ で は ， 焼菓子 の 安定徃試験 に お い て ， グ リ シ ン

と ブ ド ウ 糖の 系が顕 著 な 酸化抑制効果を示 して い る 。 し

か し ， 本試験で は グ リ シ ン と ブ ド ウ糖 の 系 に ほ とん ど効
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Fig．1　EffecLs　of 　amino 　acids 　 on 　the 　changes 　of 　peroxide 　and 　total　carbonyl

　　　va 且u 巳 s　of 　emulsified 　corn 　oihreated 　 under 　 th巳 simulated 　 pan −frying
　 　 　 conditions ．
　 　 　 Orle　hundred 　gralns 　of 　corn 　oil　 were 　 added 　with 　2　11ゾ of 　watcr 　co ］1 卜

　　　 aining 　amino 　a （：id （0．2　m −moD ，　glu じ oge （D．21n −mo 】） and 　Tween 　80

　　　 （0 ．1g ）．　Control 　oil 　contained 　only 　Twe 巳n 　80．　 After 　 emulsified 　 with

　 　 　 ahomogenizer 　at　300Q　rpm 　fQr　3　 min ，　the　 oil 　wus 　heated　at 【he　 fol・

　　　le“・ing　 coIiditions ：Temperature； 180±5℃ ，　 Specific　surface 　area 　 of

　　　oir 　to　air ；55cm2 ／9，　Heating 　time ；5min ．

Table　 LInhibi 亡ory 　 effects 　of 　thLTee　 amin σ acids 　 on 　 the 　 thermal

oxidation 　of　emulsified 　cQrn 　 oil　 with 　 or 　without 　glucQse ．

Arnino　 adds

L−PhcL
−ProL
−Trp

　 “
「ithout　glucose

POV ＊
　　 　 　 CV ＊

18．317
．83
，5

14．213
．58
．2

With 　91UCQse

POV CV

11．812
．05
．6

11．010
．69
．0

＊

　meq ／kg．　 Exper至mental 　conditions “
・ere 　the 　same 　as 　sho 、vn 　in　Fig．1．

果 が 示 され て い な い 。こ れ らの こ とか ら，本 試 験 の 場 合，

ア ミ ノ ・カ ル ボ ニ ル 反応とは 異なる 因子も考え られ る 。

　2．ア ミノ 酸単独とブ ドウ糖併用の 効果 の比較

　前項の 試験 で 顕著な効果を 示 した フ ェニ ル ア ラ ニ ン ，

プ ロ リ ン
，

ト リプ トフ
ァ

ン に つ い て
，

ア ミ ノ 酸単独の 場

合 と ア ミ ノ 酸に ブ ドウ糖を 併用 した 場合の 熱酸化抑制効

果を比較 した。そ の 結果を Table　1 に 示す。

　 フ ＝ニ ル ア ラ ニ ン と プ P リ ン に つ い て は ，明 らか に ブ

ドウ糖 と併用 した場合 の方が，ア ミ ノ酸単独の 場合より

も強い 熱酸化抑制効果を示 した。しか し，ト リ プ ト フ
ァ

ン に つ い て は ，
ア ミ ノ 酸単 独 の 場 合 の 方 が ，

ブ ド ウ 糖 と

併用 した 場 合 よ りもむ し ろ 強 い 熱酸 化抑制効果を 示 す こ

とが 認 め られた。

4

　 3．　 トリプ ト7 ア ン の 各種 条件に お け る 効 果

　前項 ま で の 試験 に よ り， 15種 の ア ミ ノ 酸の 中で ト リプ

トフ ァ ン の 効果 が最 も大きく，しか も，ブ ドウ 糖と併用

しな くて も単独 で 顕著 な効果を もつ こ と が 認め られ た 。

した が っ て ，
b リプ トフ

ァ
ン に つ い て，加熱条件や添

加物の 配合量 な ど を 変 え て 試 験 を行 っ た。そ の 結果 を

Table　2 に 示す。

　180 ℃
，

5 分 の 加 熱条件 で は ，　 ト リ プ トフ
ァ

ン は ，コ

ーン 油 1DOg 当た りO．1m −mo1 の 添加 で 効果的 に 熱酸

化を 抑制 した 。 しか し，200℃ ，3 分に な る と 0．2m −
mQl

の 添加 で も効 果 は 十分 で な か っ た。ブ ドウ 糖 との 併用 の

効果 に つ い て は ，前項 と同様に ， ト リ プ トフ ァ ン 単 独 の

場合の 方が 強 い 効果 を もつ こ とが確認され た。また，ブ

ド ウ糖単独 で は ほ とん ど効果は 認め られなか っ た 。
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鉄板焼 き調理 の 油脂の 変質に 対 す るア ミ ノ 酸の 影響

Table　 2．1【出ibitory　effects 　of 　tryptophan 　on 　the 　ther：nal 　 oxidat 葦on 　 of

emulsi 麁 d　 com 　 oil 　 under 　the　 various 　 conditions

ControlL
−Trp　 O．1m −mol

L−Trp　O．21n −mol
L−Trp　O．02　 m −mQ 】

Glucose　O，02　 m ＿mol
Glucose　 O，02　 m −mQl

ユ80℃ ，5min

POV ＊ CV ＊

28．25
．33
．26

．224

．5

16．88
．27

．39

．516

．0

200 ℃ ，3min

POV CV

51．129
．119

，931

．743

．3

27．819
．216

．4

ユ7．922

，5

￥
　meq ／kg ，＊￥

　Spesific　surface 　 area 　of 　oil 　tQ　air ；55　cm2 ／9．
Emulsi 丘ed 　 and 　control 　oiLs 　were 　prepared 　in　the　 sanle 　way 　as　ill　Fig．1．

要　約

　 コ ーソ 油 を 用 い ，15 種 の ア ミ ノ 酸 お よび ブ ドウ糖 を

水溶液と し て 加え ，
ツ イ ーv80 を乳化剤と し て 乳化油

を調製 した 。 こ の 乳化油 につ い て ，鉄板焼き調理 に 類似

の 条件に お け る 熱酸化に 対す る影響 を 試験 した。

　1． 15 種 の ア ミ ノ 酸に ブ ド ウ 糖を併用 し た 場合 ，
ヒ

ス チ ジ ン 塩酸塩 と リ ジ ン 塩酸塩は 顕著な熱酸化促進作用

を示 した 。 ア ル ギニγ とグ リシ ン は ほ とん ど影響がな く，

その 他 の ア ミ ノ 酸は い ず れ も コ ー
ン 油 の 熱酸化を抑制す

る効果を示 した 。 特 に 顕著な効果を示 した もの は フ ェニ

ル ア ラ ニ ン ，プ 卩 リ ン ，ト リプ トフ
ァ

ン で あ っ た 。

　2．　フ ェニ ル ア ラ ニ ン
，

プ 卩 リン ， ト リプ トフ
ァ

ン に

つ い て ，ア ミ ノ 酸単独 の 場 合 と ブ ド ウ糖 と併用 した 場合

の 効果を 比 較 した と き，フ ェ
ニル ア ラ ニン と プ ロ リ ン は ，

ア ミ ノ 酸単独 の 場合 よ りブ ドウ 糖 と併用 した 場合の 方が

明 らか に 強い 熱 酸 化 抑 制 効 果 を 示 した 。 しか し， ト リプ

b フ
ァ

ン に つ い て は，ブ ドウ 糖と併用する よ りもア ミノ

酸単独の 場合に む しろ 強 い 熱酸化抑制効果が認 め られ た。

　3．　 ト リプ ト フ
ァ

ン に つ い て ，加熱条件や添加物の 配

合量などを変えて 試験 し た 場合，180°C ， 5 分の 加熱 で

は ， コ ー
ン 油 100g 当 り O．1m −

・no1 の 添 加 で 効果的に

熱酸化 が 抑 制 され た 。 しか し，2009C ， 3 分 の 加熱で は

0．2m −mol の 添加 で も効果は 十分で なか っ た 。

　本研究 の 実施 に 当た り， 試料等の ご 提供をい た だ い た

味の 素 （株）中央研究所に 厚くお 礼申 し 上げます。

　本研究の 概要は ，

お い て 発表 し た 。
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