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食品中の ビ タ ミ ン C の 安定性 に 関す る基礎 的検討
Fundamental　Examination　on 　Cooking　Stability　of 　Vitamin　C 　in　Foods

林　　宏　子
＊

（HirDkD 　Hayashi ）

　The　Gonditions 　of　quantitative　anal アsis　of 　vitam 血 C 量n 　feods　by　Fujita
’
s　method 　of 　thin 　layer

chromatography 　were 　investlgated　and 　the 　following　improvements　were 皿 ade ．

1）　The　drying　step 　of 　ethylacetate 　dissGlving　osazon 　can 　be　omitted ．

2）　The　thin　layer　after 　development　 is　able　to　be　left　alone 　for　2　days　before　starting 　the　next

　　 step ．

3） Th ・ f・acti … f ・it・mi ・ C ・・n 　b・ di・・。1・・d・ with ・50％ ・ulf ・・i・ a・ld　with ・ut．・ny 　t，。。bl。．
4）　Siiica　gel 　should 　be　removed 　by　the　use 　of 　a　glass丘lter．

　The 　amount 　of　vitamin 　C 三n 　foods　was 　determined　by　subtracting 　 the　 amo   t　of 　diketog1‘｝nie
acid 　 which 　was 　estimated 　from　the 　remaining 　amount 　f 王lowing　reduction 　of 　an 　al三quot　portion　of

the 　test　sa 皿 ple　acoording 　to　Tamura
’
s　method 　from　the 　amount 　of 　vitamh ユ Cdete   ined　by　this

modi 且ed 　method ．　The 　r   a三鋤 g　am 。 unts 　of 　vitamin 　C　in　some 　iruits　and 　vegetables 　st｛ch 　as　broocoll，
were 　determined　under 　various 　cooking 　 cQnditions ； without 　heating，　heating　at　100

°C　pH −changing
etc ．　 From　the 　 present　 results ，　it　was 　demonstrated　that　the 　aInount 　of 　vitamill 　C　in　foods　including
asoorbinase 　varies 　considerably 　and 　vitamin 　C　tends 　to　be　short 　of 　stabil1ty 　a 亡 ceoking ．

序

　食品 中の ビ タ ミ ン C は L一ア ス コ ル ピ ン 酸 （L −AsA ，

還元型 ビ タ ミ ン C）お よ び デ ヒ ド ロ L一ア ス コ ル ビ ン 酸

（D −AsA ， 酸化型 ビ タ ミ ン C） と して 存在 し，生物学的

効果 を 同等とみ なす
1・2）　za在 で は 両 方 の 挙動を 知 る こ と

が重要で あ る 。 食 品 成分中不 安定な 栄養成分 の
一

つ と さ

れ ， 生鮮食品以外で は 調理 ，加工 や保蔵の 過程 で 酸化分

解され て ， 生理 作用 を 失 っ た 2，3一ジ ケ ト L 一グ P ン 酸

（DKG ）を 経て 蓚酸 と ス レ オ ニ ン 酸 へ の 分解 の 進行が 考

え られ て い る 。 食物中に は これ ら中間物質の 他 ， 共存す

る化学 成分や 添加調昧料な ど も影響 し て ビ タ ミ ン C の 真

値をとらえる こ と は 容易と は い え ない 。 L ．　W ．　Mapson3 ）

や 藤 田
415 ）

らに よ る ビ タ ミ ン C の 薄層 ク 卩 マ トグ ラ フ 定

量法は Roe らの ヒ ドラ ジ ン taa，7）に 薄層 ク 臣 マ トグ ラ フ

法を加えた 方法 で，検液中の ビ タ ミ ン C を 酸化型 と して ，
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その ヒ ドラ ジ ン 反応に よ る 生 成 オ サ ゾ ン を 酢酸 エ チ ル に

抽出 して ，そ の 一定量 の ク ロ マ ト グ ラ ム の ビ タ ミ ン C 由

来の 画分 を 剥離 し，硫酸 に 溶解して 比 色す る方法 で ，共

存物質の 影響少な く測 りとれ る優れ た 定量 法 と され て い

る 。
し か し，こ の 方法に よ っ て も還元型 C を 酸化型 C に 移

し て 定量す る総C 値と， 最初 か ら直接定量 した酸化型 C

値に は 共存 の DKG を 含む た め に ， こ の DKG を分

別
s・s−12） した 定量値を減じ る 必要があ る 。 DKG の 分 別

の た め に は ，低濃度域に お ける 測定が 多 くな る こ とか ら ，

定量 反応 の 条件を 整えて 吸 光度を 向上 させ る た め に ， ま

た
一

方，調 理 科学の 立 場か ら，食品 中の ビ タ ミ ン C の 安

定性を と らえ る指 標 と して ，
ビ タ ミ ン C の 残存，酸化型

C の 比 率，DKG 生成 の 傾向な どを 探 る た め lcも，多数

の 食品 試料 の 定量処 理 が 必要となる が，本定量 法で は ，

操作の 複雑 さ と 定量 に 長時間 を要す る た め ，先ず定量操

作の 合理 化 と時間計画の た め に ，若 干 の 検 討 を 要 す る も

の と 考 え ， 実際的な定量条件を 探 る こ とを 目的 と した。

　以上の 諸点 か ら 本研究で は 先ず ， 藤田らに よる 薄層 ク

（12 ）
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食品中 の ビタ ミ ン C の 安 定性に 関す る基礎的検討

卩 マ ト グ ラ フ 法の 操作ご との 定量条件の 検討と ， 多量食

物試料の 場合の 機器磨砕抽出に よ る検液調製とその DK

G 分別用検液 の 調製に つ い て も検討を 行 っ た。次 に，食

品 の 基礎的調理 条件で あ る 非加熱，100℃ 加熱お よ び ，

pH ，調味料な どに 対す る ビ タ ミ ン C の 残存 に 及ぼ す影

響を 調べ て ， 食品中 ビ タ ミ ン C の 安定性を検討す る こ と

を 目的 と し た。食品中 ビ タ ミ ン C とそ の 利 用 に お ける残

存に つ い て は 先人 に よ る 多 くの 業績
u 〜19） が あ る が，

DKG 分別 に よ る 報告は 少ない 。 本研究で は，食品中の

ビ タ ミ ン C を DKG と 分剔 し て 薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ 法

に よ り定量 し て ，食品利用 上 の 基礎的な 安定性を探 る こ

とを日的と した 。

実験方法

　1） 薄層ク ロ マ トグラ7 法に よる食品中 ビタ ミン C

の定量条件 の 検討

　試料は 標準ビ タ ミ ン C と して L一ア ス コ ル ビ ン 酸 （結

晶） と食品試料と して カ リ フ ラ ワ ー汁液 を 用い た 。 吸収

ス ペ ク トル の 測定に は 日立 556二 波長 自記分光光度計 ，

吸 光度の 測定に は 日立 101 分光光度計 お よび，島津ボ シ

ュロ ム SP −20　A を，また ，野菜 ， 果実 の 磨砕汁液の 調製

に は ， ナ シ ョ ナ ル ジ ＝一サ ーMJ −890 を 使用，また ，電動

磨砕抽 出 用機器 と して は，エ ク セ ル オ
ーb ホ モ ジ ナ イ ザ

ーDX −4 （ニ
ッ シ ン 製） ガ ラ ス カ ッ プ型，ブ レ ソ ダー

BL −10 （サ ン ビーム 製） ミ キ サ ー
型 お よ び フ ーズ ミ ル サ

ーIFM −140 （イ ワ タニ製）樹脂製 カ ッ
プ 型 を使用 した 。

　薄層ク m マ トグ ラ フ 法 の 藤 田 ら に よ る原 法
4＞

　検液 5螂 に   ．5％ イ ン ド フ ェ ノ ール を 用 い て ビ タ ミ

ン C を酸化 し，これ に 10％ チ オ尿素 （50％ エタ ノ
ー

ル

中）O．5mZ ，
2％ ヒ ド ラ ジ ン 1ml を 加えて 50QC 　90 分

（又 は 37℃ 180分） で 反応 させ る。生 成 した オ サ ゾ ン を

酢酸エチ ル 抽出 して ， 無水 芒硝で 脱水後 ， 洗液に 用 い た

酢酸 エ チ ル も合わ せ て 蒸発乾固す る 。 改め て 1m9 の 酢

酸 エ チ ル に 溶 解 して 展 開用 試料 と し て 薄層板に 添付 し，

1・ル ェ ン ： ア セ 1・ン ： 5％ 酢酸 （2 ： 1 ： 1） 容量比の 混

和上層を 用い て ，13cm 薄層展開して ビ タ ミ ン C 相当画

分を 剥離 し，85％ 硫酸 5mZ に 溶解させ
， 遠心分離に ょ

り上清を と り 530  で 測定す る 。

　原 法
4）

に よ る 定量の 過程 に 従 い ，ヒ ド ラ ジ ン 反応，オ

サ ゾ ン 移行， 薄層展開 お よび 溶解比 色 に い た る 各操作毎

の 条件 の 吸光度に与え る影響に よ り検討した。ま た ， 定

量 操作の 中断可能 ヵ 所を 5 つ の 時期 に つ い て 探 り，多量

食物試 料 の 電 動磨砕 抽出 に よ る検液調製に つ い て ，常法

の 少量 乳鉢磨砕 と の 比較 に よ り検討 した 。 さ らに ， DK

G 分別用検液調製に つ い て も ， 田村ら の 方法
8） の 硫化水

素通過条件 と謁製検液の 安定度を調 べ た 。

　2） 食品中の ビ タ ミン C の 基礎的調理条件に 対する

安定性の検討

　試料は 標準 ビ タ ミ ン C と して L一ア ス コ ル ビ ン 酸 （結

晶）を 使用 し，食 品試料 と して は ，レ モ ソ ，キ ウ イ ，イ

チ ゴ，ダイ コ ン ，ニ ン ジ ン ，キ ュ ウ リ ，
キ ャ

ベ ツ，ピー

マ ン ，トマ ト，カ ボ チ ャ ，
カ リフ ラ ワー，ブ P

ヅ
コ リー

な ど の 野 菜 ， 果物の ジ ューサ ー磨砕汁液の 二 重 ガ
ーゼ 炉

過液を用い た 。
ビ タ ミ ン C の 定量 は 1） の 検討結果に よ

り
一部改良を加え た薄層 ク ロ マ トグ ラ フ 法を用 い ， 田村

ら の 方法
宕う

に 準 じて DKG を 分別定量 し，通常の 定量 値

か ら DKG 値を減じて ビ タ ミ ン C 値 と した 。
ビ タ ミ ン C

の 安定性に つ い て は 総 C とその 酸化型 C の 分別比率及び

DKG の 存在比率 と， これ らの 経時残存の 推移に 与え る

影響を 次の 四 つ の 基礎 的 調 理 条 件 に つ い て 検討 した 。

　 i．非加熱に お け る安定性

　野菜と果実の 非加熱汁液 の 総 C 値とそ の 分別比 率を 調

べ た。 また ，汁液の 冷蔵 （10
°C） に よ る 24時間 に 至 る

残存 の 傾向を 調 べ ，食 品毎 の 経 時的 分別残存推移図を 作

成 して 比較 した D

　ii． 100
°c 加熱 に おける安定性

　標準 ビ タ ミ ン C と 六 食品 の 汁液 の 100℃ で 210 分に

至 る 加熱中の ビ タ ミ ン C 経時残存 の 推移に つ い て
， 各汁

液 200ml を 逆流冷却管付設下 で ，100
°C 加熱 し て 計測

時 間 ご とに 停 止 氷 冷 し て ，5％ メ タ リ γ 酸濃度に 定容後

定量 し て ，残存傾向を 調べ た 。 ま た ，食品 毎 の 非加 熱 と

100℃ 30 分加熱後 の ビ タ ミ ソ C 残存 と分別 比 率を 比較

した 。

　iii．　 pH の変化 に対する 安定性

　 Mcllvaine緩衝液を汁液と同量使用 し て ，
　 pH 　3，5，6，

7， 8 に お け る 非加熱 と ， 100℃ 加熱完了後冷蔵 （／0℃ ）

し て 24時 間 に 至 る 残存と，100 ℃ 加熱 し て 60分 に 至 る

汁液中の ビ タ ミ ン C 残存傾向か ら食品に対す る pH の 影

響を 比較 し た 。

　iv．調味料添加 に対する 安定性

　漂準 ビ タ ミ ン C と 8 種類の 調味料の 普通調味濃度添加

に よ る 100℃ 30分加熱後の 残存 に 及 ぼす影響を無添加

を 対照に 検討した。

実験結果と考察

　1．薄層クロ マ トグ ラ フ 法 に よる ビ タ ミン C の 定量条

件

　1）　匕 ドラジ ン 反応

　 i．試　薬

　検液中の 還 元 型 C の 酸 化 は 定量 範 囲 （O．1’・1mg ／5mZ ）

で は 0．3％ 2 ，6一ジ P’　PP フ ヱノ ール イ ン ドブ ＝ ノ ール の

使用 に よ り 1ml 以内で 酸化 で ぎ，反応液全 容は補正を

（13 ） 13
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吸

光

度

0．2

O．1

o

　 　 　 　 　 　 反応 時間

図 1． ヒ ドラ ジ ン 反 応に お け るオ サ ゾ ン 生成

　　　添加量 ：L一ア ス コ ル ピン 酸 8μ9

塒 問 ）

要 しな い 範囲の 10± 1ml を 越 え ず， こ の 時酸化終了の

赤紫色 の 確認が 重要 で ある。また ， チ オ尿素 の 溶解 に は

分別定量 に お け る還元型 C の 酸化抑止の た め に ，ニ タ ノ

ー
ル を 使用 せ ず，2％ チ オ尿素 メ タ リ ン 酸混液 2ml の

使用を 適当 と した 。 ま た ，分別定量 で は 低濃度周辺 で 測

りと る こ とが多い た め に，反応条件を整え て 吸光度の 高

い 検量線 を得るた め に ，2％ 2，4一ジ ニ トロ フ ェ
ニ ル ヒ ド

ラ ジ ン 2ml の 使用を 適当 と認 めた 。

　ii．反応 の 進行 と停止

　先ず ，
ヒ ドラ ジ ソ 反応の 進行 に つ い て オサ ゾ ン の 生成

状態を調ぺ
， 図 1 の 結果 か ら原法

4）
の 50℃ 90分 と 37

℃ 3 時間 の 反応が 同
一

吸光度に 達 する こ との 再現性を

確認 した が
，

この 反応の 終結に は 37℃ で 7 時間を 要す

る こ とを認 め，その 途中の 時点で ある こ とか ら反応 は 正

確 に 実施 して ，確か な 反 応停止 を 必 要 と し ， 氷水冷却

10分で 行い 40分を限度と認 め た 。

　2） オサ ゾン の移行

　酢酸 エ チ ル 5ml の 1 回添加処理 に よ る オ サ ゾ ン 移行

を 検討 し て 表 1 に 示 した 結果 に よ り，検量範囲で は ，

96．9〜98．7％ ， また そ の 芒硝脱水後の 残存率は 表 2 に 示

した 結果よ り，99．6〜99，7％ を 認 め た。 これ らの 結果

か ら氷冷 し た ヒ ドラ ジ ン 反応終 了液 に 酢酸 エ チ ル 5ml
を一

度に 低温添加 して ， 強振 1 分に よ りオ サ ゾ ン を移行

後 ，
ス ポ イ ドに て 別の 共栓試験管に 移 して，蒸発を防止

しつ つ 芒硝脱水 し，そ の ま ま 上 層 を 薄 層 板添付 の 試 料 と

し，原法
4）

の 乾固後溶解の 操作を 省略 し た。こ の 結果乾

固 に 要す る定量操作の 合理 化 と所要時間を 短縮す る こ と

が で きた。

　3） 薄層展開

　薄層板は 分析用 キ ーゼ ル ゲル プ レ ー
ト 60F254 （メ ル

ク 社製）を使用 して ，ドラ イヤー冷風使用下 で マ イ ク ロ

シ リ ン ジに て ，100　pl を限度に 迅速 に 多重添付 を行 う。

横長型添付 （3× 6mn ）もテ ーリ ン グが 少 な く 優れて い

た。展開溶媒は 原法
’t）

に 従い ，展開温度を 一1℃ 〜32DC

で 検討 し，結果を図 2 に 示 した 。 ク ロ マ トグ ラ ム は ， 低

一19C　　　　8
．
C　　　　15℃ 25℃ 33℃ （温 度 ）

14

　　 （Rf値 ）

づ℃）0
YO

 ・48
（：⊃

v ⊂⊃
o・4°O

Ren ．P。　O、28  

R − 0，240
Y （ ＝ ⊃ O，18 （⊃

8
矍

　 　 　 　 　 　 　 （Rf 値 ）

⊂ ⊃　 ⊂ つ o．9。

　　　　 （二⊃ 0．68

8 0e …8

霧 　 戳 1：黠
O 　　 　（＝）　 0，21

Y ：黄 V ：赤紫 R ：橙 赤

図 2．展開温度 と薄層 ク ロ マ トグラ ム

　　　　 L一ア ス コ ル ピソ 酸 ： 10μg

温展開の 分離が良好 で ， 温度 の 上昇に よ りス ポ
ッ トが広

が り接触 に 至 る こ ともあ り，条件 を
一

定にす るた め
， 冷

蔵庫内の 下段 （8〜IO℃ ） で 原法通 り 13   ユ 展開 （所要

時間約 50分）の 実施を適当と認め た 。 こ の あ と風乾を

行 うが， こ の 時，後述 の 定量 操作 の 分断 の 検討に よ り

47 時間の 中断可能を 認 め た 。

　4） 画分溶解

　 風 乾 した 薄層板 の ビ タ ミ ソ C 相 当画 分 を 金属 ス パ テ ル

（14 ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Cookery Science

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Cookery 　Soienoe

食晶中の ビ タ ミ ソ C の 安定 性 に 関す る基礎 的 検討

裹 1 酢酸 エ チ ル 5ml 　1 回添加に よ る オサ ゾ ン の 移行率

ビタ ミソ C

・液 麟 ・刺欝
゜・1m 沖

 ．300
．500
．701
．oo1
．201
．5G

604040　

112

ワ臼
3

吸 光 度

酢酸エチ ル 5ml
1回添翻 移行

0．157
  ．2460
．3550
，4900
．5880

．706

残留合計

0．0050
．DO70
．0050
．0070
．OO80
．019

オ サ ゾ ソ

移 行 率
　（％）

96．0工

97．0298
．6198
．5998
．6697
．38

表 2． オ サ ゾ ン 移行 した 酢酸 エ チ ル 溶液 の 芒硝脱 水後残存率

ビ タ ミ ン C

検液 5mZ 中（mg ）
添付量 0．1ml 中
（μ9 ）

1
対 　照

吸 光 度

OrDO570001 OrOO112 0．2470

．3880
．494

芒硝脱水 後

O．2460
．387G
．492

99 ．699
．799
．6

に て 剥離し薬包紙に 集め ，乳鉢 に 移し て 磨砕 し ， 50％

硫酸 5ml を 加 えて 丁 寧に 溶解 し，15 分放置 に よ り充分

浸出さ せ る。ガ ラ ス 棒の 潰 し 溶解 は 不十分 で あ っ た 。 硫

酸濃度に つ い て は ，Roe6）の ヒ ドラ ジ ン 法比色時の 最終

硫酸濃度
6・7） に 近い 50％ を 使用 し て 原法

n）の 85％ と比

較検討 した 結果，図 3 に 示 した 検量線に よ り， オサ ゾ ン

e．5

o，4

吸
　 O，3
光

度

0．2

0，1

Oe
　 25 　　　　　 10　　　　 15

　 　 添 付量 中 ビタ ミン C
20

（μ 9 ）

カ ゲ ル の 除去は，硫酸 との 比重差 が 少な い た め に ， 遠心

分離 よ りも乾燥 ガ ラ ス フ ィ ル タ ー3G4 の 使用に よ り容

易に 上 清を得た 。 な お ，
ガ ラ ス フ ィ ル ターに は 超音波洗

浄が優れて い た 。

　5） ク ロ マ トグラム の 画分吸収 と ビ タ ミン C の 二 画分

　薄層展開 に よ る ク PV トグ ラ ム と各画分 の 吸 収曲線を

図 4 に 示 した 。
ビ タ ミ ン C 由来の 画分 とし て 524n 皿 に

最大吸収を も っ 橙赤色 の Rf 値 O．28 付近 の 主 画分と ，

そ の 上 に 隣接 の 0．3 付近 の 副画分 の 二 颪分
3） を得た 。 ま

た ， 主画分 に 対する副画分比率 は 表 3 に 示 した 結果に よ

り，標準 ビ タ ミ ン C で は 各濃度で 約 5％で あ っ た が，牛

衷 3．　 ビ タ ミ ン C の 二 画分比率

添付試料

（Pt9）

L一ア ス コ ル ビ ン 酸

　 10

　 15

　 20

　 25

　 10 （牛乳添加）

カ リフ ラ ワ ー

　 　 tt

　　　　吸 光 度 　 飃
分

画 齲 釧 合訓 （％）

0．1870

．3020
．374G
，4720
．2290

．1420
，1690
．200

0．0090
．0140
．D200

．0240

．0200

，0200
．0310
．038

0．1960
．3160
．3940
．4960

．2490

，1620
．2000
．238

6418044

一
54814

，118
．319
．0

図 3．薄層 ク P マ トグ ラ フ 法に よ る ビ タ ミ ン C 検量線

　　　波長 ：524nm 　 標準 ： L一ア ス コ ル ビ ン 酸

の 充分な 溶解を 認め
，

い ずれ も安定した 検量線が 得られ

た の で 以後は ， 50％ 硫酸の 使用 と した 。 劃離した シ リ

乳添加に よ り 8．0％ に増加 し，カ リ フ ラ ワ
ー

で は濃度に

よ っ て 14．1〜19．O％ と高比率を示 した 。 以上 の 結果か

ら，同
一

吸 収波形を 示 して 524nln に 最大吸 収を もつ 二

画分を 合 せ て 硫酸溶液と して ， 50分 以内に 524  に て

比色定量 を実施す る こ とを 適当と認 め た 。

（15 ） 15
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（Rf値 ）

  Y ……0．90

吸

  Y （：フ
・…・・0．5G

  v の
・…… ．46 光

濫蓋・蕊ミ：：二：1呂：菎度

  R 璽9 ・…・・28

  YG ……Gユ5

  YC ：） ’…・・0．09
一

6） 比色定量

i．盲　検

　

紫

赤

黄

赤

澄

YVR

0 300 40D
波　長

図 4．カ リフ ラ ワ ーの ク P マ ト グ ラ ム と各画分吸収

　食品 の 盲検値比率を調べ て 表 4 に 示 した結果 か ら，標

準 ビ タ ミ ン C とキ ャ
ベ ツ，ピー

マ ン で は 約 1％ で あ っ た

が カ リ フ ラ ワ
ー

で C・t　5．　0％，シ ュ ン ギ ク で は 11．7％ と多

表 4．食品中の ビ タ ミ ソ C 定量 で の 盲検 値比率

主 検に 対す る盲 検値比率 （％）

600

の 盲検 の 省略は で きな い こ と が わ か っ た 。

　ii．添加再検率

700
〔nm ）

試　料

L一ア ス コ
ル ビン 酸　1μ9

　 　 　 　 　 　 　 5

　 　 　 　 　 　 　 1e

　 　 　 　 　 　 　 15

　 　 　 　 　 　 　 20

　 　 　 　 　 　 　 30

カ リ ワ ラ ワ
ー

キ ュウ リ

トマ ト

ピ ー
マ ン

キ ウ イ 7 ル
ーツ

カ ボ チ ャ

キ ャ
ベ ツ

イ チ ゴ

シ ュ ン ギ ク

総・ 1靴 型 DKG

4，81
．OO
．61
．10
．60
．45

．03
．97
，71
．13
．95

．1
  ，82
．511
．7

0，00
．00
．0

〔｝．Oo
．00

．0

∩
VOOOOOOOOOOO

9．84
．525
．Oo
．938
．98
．／

2．811
．311
．8

0．032
．528
．60
．039
．611
．28
．331
．822
．6

くの 食 品 で 高値を 示 し ，分別定量 で は 低 濃度域近 くで 測

りとる こ との 多い 酸化型や DKG の 場合 の 盲検値の 影響

が大 きい こ とか ら， 複雑な定量操作に あ っ て も食物試料

16

　 カ リ フ ラ ワ
ー

汁液に L一ア ス コ ル ビ γ 酸 の 添加 回 収試

験 に よ り検量範囲で は ，98，9％ と 良好 な 結果を認め た。

　 iii．添加物共存の 影響

　検液中｝
’
C　100mg 　％o の 糖，5mg 鬼 の ア ミ ノ 酸，1％ の

調味料等 の 単独添加 に よ る ビ タ ミ ン C 定量値の 変動を調
べ 表5 に 示 した 。 吸光度比率 で は

一6．O〜2．6％ の 変動

を 認 め た。ま た t 図 5 に 示 した 吸 収曲線に よ り，添加調

味料に よ る 吸収妨害は認 め ず ， 本定量法が調味食品の 定

量 に も適す る こ とを 認 め た 。

　iv． 匕 ドラ ジ ン 法 に よ る 定量値と の 比較

　 ビ タ ミ ン C 標準試料と 13食品 に つ い て ， 同
一試料を

同時採取 して 二 法 に よ る 定量 を行い 結果を ま と め て 比較

し，表 6 お よ び 図 6 に 示 した。 これ らの 結果か ら，二 法

に よ る 定量値 の 差を 認 め，柿 とキ ャ
ベ ツ で は薄層 ク 卩 マ

ト グラ フ 法に よ る 値 が やや高 い が，それ以外は ヒ ドラ ジ

ン 法値 が 全 般 に 高 く，抹 茶で は 約 L8 倍 の 高 値 を 示 し

た 。 また ，吸収曲線に つ い て ， 標準 ビ タ ミ ン C で は ， 二

法 い ずれ も最大吸収 524   で ，同
一

波形を示 した 。

一

方 食 品 ビ タ ミ ン C の ヒ ドラ ジ ン 法 で は ， 524nm 最大吸

収波型 の 変形が多 くの 食品で認め られ ， 山 が な だ らか と

な り，440n 皿 付 近 の 吸 収 の 影響を 認 め る 場合 が あ り，

特 に ヒ ドラ ジ ン 法で 高値 を 示 し た 抹茶で は 460nm の 最

大 吸 収の 下降線が 明 らか に 524   の 吸収 を 妨害 して 過

大値 の 原因とな っ た こ とを示 して い た 。

（16 ）
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吸

光

0．7

0，6

0．5

度
0 ・4

O，3

O ．2

0 ．1

0．
0　 　400450 ．　　　　 500　　　　　550

　 　 波 　 長 （nrn ）

600650
〔nm ）

図 5． カ リ フ ラ ワ
ー

の 調 味料添加の 吸収比較 　　添加量 ：5％

吸

光

｛　’

450500 　 　 　 550

　 波 　 長

600650 　〔nm ）

薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ 法

450500

曳尹

．550

艮

図 6，薄層 ク ロ マ トグ ラ フ 法 と ヒ ドラジ ン 法に よ る吸光度比較

L 　L−・ア ス コ ル ビ ン 酸 　　　　3．　ホ ウ レ ン ソ ウ 　　　5．　抹茶

2．キ ヤ
ベ ツ 　 　 　 　 　 　 　 4 ．　 ダ イ コ ソ 　 　 　 　 6．　 ト マ ト

600 （11m ｝
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袈 5，薄層舛 マ トグ ラ フ 法に よ る ピ タ ミソ C定 量に おけ る共存物質の影響

　　　　　　　　　　　　　　　対照 （無添加）： L−・ア ス コ ル ピ ソ 酸 10pg

吸 光 度 比 率 （％）

　 　 　 糖
添加量 ：100mg ％

対 照　　　　　 100．e
（無添加）

グル コ 　−a　7k
ア ラ ビ ノ

ー
ス

マ ソ ノ
ー

ス

キ シ ロ
ー

ス

ラ フ 1 ノ ース

麦 芽糖

乳糖

果糖

シ ョ 糖

ガ ラ ク トース

102．61QO
．9

ユ00，499
．198
，397
，497
，495
．795
．394
．9

ア ミノ 酸
5   9 ％

対照
（無添加）

100．0

チ 卩 シ ン

リ ジ ソ

ヒ ス チ ジ ソ

グル タ ミン 酸

ア ス パ ラ ギ ン 酸

ア ル ギ ニ ン

フ ェ＝ ル ア ラ ニ ン

97．697
．696
．896
．096
．094
．494
．G

調 味料
1％

対照　　　 100，0
（無添加）

食酢

み りん

塩 ・

獸 由

砂糖

酒

牛乳

1  1，2101
，2100
．098
．898
．197
．396
．9

裹 6．薄層 ク ロ マ トグ ラ フ 法と ヒ ドラ ジ ン 法に よ る

　　　 定量値比較
衰 7．薄層 グ P マ ト グ ラ フ 法定量操作の 中断の 影響

食 　品

柿

”

キ ヤ ベ ツ

バ ナ ナ

ミ カ ソ

de　a ウ リ

ボ ウ レ ソ ソ ウ

トウ ガ ラ シ

タ マ ネ ギ

ダイ コ ン

パ レ イ シ ョ

抹茶

ア サ リ

牛 レ パ ー

鶏 レ パ ー

総C 値 （mg ％）

薄層 ク ロ マ ト

グ ラ フ 法値

15．047
．634
，412
．026
．415
．885

．969
．05
．911
，58
．260
．93

．719
．511
．7

ヒ ドラジ ン

法値

19：1
鶸

ll：l
l1：1
、1：：
1嗣

4．123
，317
．5

ヒ ドラ ジ ン 法値／

薄層 ク P マ b グ

ラ フ 法値 （％）

中 断時期 吸光度比率 （％）

対照 （中断な し ） 100，0

96．784
．792
．7103

，3103
．8103

，8106
，5107
，2113
．6122
，6135
．4178
．7110

．8119
．5149
．6

1． オサ ゾ ン の 酢駿エチ ル 移行

　　（オ サ ゾ ソ 生成後 　20時間）　　　　　　　 114．4
2．薄層 板添付

　　（酢酸：＝チ ル 溶解後　22時間 ）　　　　　　 104．3
3．展開

　　（添付畿　21時間）　　　　　　　　　　　　95．6
4．画分剥離

　　（展開後の 風乾　18時間）　　　　　　　　　100．0
　 　（　　 〃　 　 22時間）　 　　 　 　　 　 　 100、1
　　（　　 」1　　 45時聞）　　　　　　　　 100． 
　　（　　　　　　St　

1
　　　47時閭）　　　　　　　　　　　　　　　100，0

5．比 色

　　（硫酸溶解後　24時 間 ）　　　　　　　　　 97．1

　わ　定量操作の分断

　以上 よ り，本定量 法で は 長 時間 に 買 る 操 作を 必 要 とす

る ため ，定量途中の 中断可能ヵ 所に つ い て ， 表 7に 示 し

た 五 つ の 時期 で 検討 した 。 その 結果 よ り，薄層展開後 の

風乾放置 の 時 に 限 り147時間の 中断 の 可能を認め た。本

定量法に よ り分別定量 を実施す るた め に は ， 総 C 用 の 主

検と盲検 ， 酸化型 C 用 の主検と盲検 ， DKG 用 の 主検 と

盲検に つ い て 行 う必要が あ り，図 7 に よ リユ試料 6 検液

の 定量 所要時間 は 5 時間 30分 ， 5 試料の 30検液で は 約 ・

13時間 30分を 要するが
，

2 日間の 中断可能に よ り， 試

料 の 調製や実験調理 な どの 時問計画に 貢献 で ぎる もの と　 ｝

考察 した 。

　　8）　機器磨砕に よる定量検液 の 調製 と保存

　　 i．　ビ タ ミン c 定量用検液

　　食物試料を 5％ メ
1
タ リ ン 酸 お よ び 試料 と同量 の 10％

　 メ タ リ ン 酸 を使用 して ビ タ ミ ン C が12〜20mg 駕 の 範囲

　に希釈 し て 終濃度5％ メ タ リ ン 酸に 抽出す る 。 磨砕は 常

　法の 乳鉢磨砕 の 他，試料 の 量 に よ り， 多量食物の 磨砕抽

　 出に は ホ モ ジ ナ イ ザ ー
ま た は ブ レ ン ダ ーま た は ミ ル サ ー

　な どの 機器使用 に よ っ て 行 い
， 至 適 な 条件 で 実施するた

　 め に ，試料に 対応 して ，乳鉢磨砕 を 対照 に ， 磨砕機器 の

　性能に あわ せ た使用条件の 検討が 必要となる 。 本研究で

　は 標準 ビ タ ミ ン C とカ リ フ ラ ワ ーを 用 い て 乳鉢磨砕 と一

　致す る 機 器磨砕 の 使用条件 を 検討し
， 結果を総括して 図

　 8 に 示 し た 。 試料25g 以下 の 磨砕全容 が 100m ！以下 で

畷 粛 隷躍嬬 麗蠹 。ご；黴尋體
18 （18 ）
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（操作過程 〉
、瀰 躅

時「
聖渊   ）

　
液

　
検

と
理躄

調
元彊靖購雰護

磨
ゆ

、
げ

り
勤

よ
で器

採一

製

料
の

調

試
そ
の

驫驫諭飃
と そ の駈 ・オ サ ゾ ン 移行 ・

戮鑞 韈靆韆 戀灘飜灘覊戀韈覊翻覊飜嬲 飜靉讌

　 1峙閔 30 分 　 5　Milllj　O　O 分

・…一一一・…曹・……一・…一一F・・・…一・一一・…注 ＊ ）

　 3時間 30 分 　　6時問 00h

画分剥離 、 硫酸溶解 、 比色定量 　　　　　　　　　　 30 分 　 2 蒔閲 30 分

注 ＊ ）
齡湯鮨ナ羹鑞鍵聡羇臠蘿瞥聾

陬 り2欄 の 噸 によ る嬲 は

図 了，食物試料 よ り検液調製し，薄層 ク ロ マトグラ フ 法 （
一
部改良）に て ビ タ ミ ン C分別定 量に 至る まで の 所要時間

r試料食物 』
『採取』

r浸出』

getU砕 9

食品切片な ど

小 試 料　10g以下 嬲鷄
な

勧 下
献立調理 食 物な ど

大量食物　259以上

『全容調整』

『抽出』

検量範囲の 2〜2α艮威 に終濃度5％メ タ リン酸 に適量希釈浸出

乳鉢 　　オー1・ホモジナ拶一

（ニツセイ裏、灯ラス鑁カヲブ塑）
　　　カンダ
（サンビ

ーム製、ミキサー聖）
舮FP ，

常 法

畠 曽幽■r凾凾曾幽■■，rりrg，9甲rFrP國幽

（回翻嬲 。RP，〉

凾凾圏■．「．．．畠．．．．「膠8．響．．．．．．．．．．．．・■昌．昌．．．．．
　　　　　　婢 伽 7で5分

5％メ姆ン酸 に てメスフラスコ使用で50皿1以上 必 要

放置 ス タ
ー

ラ
ー
低 速攪拌

室温　 15 分

f上清分離s

f還元 』

『調製検液 』

ひ だ付 き ろ 紙 ろ過 、 又は 遠心 分離

図 8．食物試 料よ り，薄層 ク ロ マ ト グラ フ 法 （〜部改良） の ビ タ ミ ン C分別定量 用検液調 製の 乎 順

以 上 の 磨砕全容 が 100n1Z以 上 で は， ミ キ サ ー型 ブ レ ン

ダー
に よ り速度切替え ダ イ ヤ ル 7 で 5分を 磨砕抽出の条

件 と した 。
フ ーズ ミル サ

ー
に つ い て も 30秒運転を適当

と認め た が ， 多数試料 の 連続使用 に は 性能に 限界を 認 め

た 05 ％ メ タ リ ン 酸を 用 い て メ ス フ ラ ス コ に て定容後，

低速 の 電磁撹拝抽出を 15分 の 実施 に よ り， 酸化型 C と

DKG の 増加が な く良好な条件 と認 め た 。 ひ だ 付乾燥炉

紙に よ る炉過また は 遠心分離 に よ り上 清部 40mJ が 必要

で あ る 。 次 に こ の 調製検液 の 保存 （8℃ ）に よ る 安定度

を検討 し，結果を 表 8 に 示 した 。 標準 ビ タ ミ ン C で bX　5

日 闇の 安定を認 め た が ，キ ウ イ は 僅 か な 減少を 示 し，他

の 食品で は 総C の 減少 と酸 化 型 C お よ び DKG の 経 日 に

よ る増加を 認 め
， 酵素作用 な どの 影響が 考 え られ ， 調製

した 検液 の 保存は 避けて 即 日中に 薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ 法

（19 ）

の 定量 に 供す る必 要を 認 め た。

　 ii．　 DKG 分窺定量用検液
「

　DKG 分別用 の 還元検液の 調製 に つ い て は 田村 ら
s）

の

詳細な検討結果 に 準じて 実施 し ， 硫化水素通気中は 温度

上昇も容量変化も殆どな く， 夏季も ド ラ フ b中室温 で 進

行で き， 勢い 良く通気 25分を守 る こ とで ぱらつ きは認

め なか っ た。また ，
こ の 還元検液 に つ い て も保存の 影響

を 調べ た 結果 ， 時間 の 経過に よ り非加熱試料 で は 再び 還

元型 C か ら酸化型 C お よび DKG へ の 進行を認め ，
こ の

戻 り酸化を避け る た め に 即 日中に 引き続い て 定量を行う

必 要 を 認 めた。

　9） 薄層ク ロ マ トグ ラ フ 法 に よる食 晶 中 ビ タ ミン C の

分別定量条件 の総括

　以上 の 検討結果よ り藤田 ら
4） 薄層 ク 目 マ トグ ラ フ 定量

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 19
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表 8．調製検液の 安定性

検液試料

キ ウ イ 調製時

1 日後

2 日後

トマ ，b 調 製時

1 日後

2 日後

カボ チ ャ　　調 製時

　　　　　 1 日 後

　 　 　 　 　 2 日 後

ピーマ ン 　　調 製時

　　　　　 1 日後

　 　 　 　 　 2 日後

　　　　 総C　　　　　　　　　対総C 比率 （％）
一一齟一＿，一圏岫一幽一一一一＿一一一一＿＿一一一一一一一一一rt圏1．一■一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一rT−一，門門旧一回一一

（mg ％）
　　　　　 1

残存率 （％）：　　　　　 1
還元型 　　酸化型 　　 DKG

106．46106
．14105
．64

100．099
．799
．2

93．4
・93．092

，8

60

ワ掣

677 0．50
．80

．8

12，2811
，7811
，14

100．099
．096

．1

83．584
．984

，0

16．515
。116
．0

4．88
．211
．1

17，5216
．9016
，90

100．0
％ ．596
．5

86，585
．283
．1

13．514
．816
．9

5．98
．08
，0

111．0594

．1090
，25

100，088

．586
．0

47．739
。332
．7

52．360
．767
．3

5，810
．511
．9

法 に
一

部改良を加え た総括図を 作成 して 図 9 に 示 した 。

　 i。一部改良を加えた薄層ク ロ マ トヴ ラ 7 法 に よる

定量条件

　検液 5mZ （ビ タ ミ ン C 範囲 O．1〜1mg ） に 0．3％ イ ン

ドフ
ェ ノ

ール を用 い て 確実に 酸化し ， 2％o チ オ 尿索 メ タ

リ ン 酸混液2ml と，2％ 2，4一ジ ニ ト 卩 フ ェ
ニ ル ヒ ドラ

ジ ン 溶液 2mZ を使用 して ， 正 確に 50℃ に て 90分の 反

応後 ， 氷冷 10 分〜40分に よ り反応を停止する 。 オ サ ゾ

ン 移行 の 酢酸 ：＝ チ ル は 51n護を
一

回 の 低温添加 で強振 1

分で行 い ，乾固 は 省略 して ， 芒硝を 加 え て脱水 し，そ の

まま静置 し て 薄層板添 付試 料 と す る 。 薄層板は 添付量

0．1ml ， 検量範囲 2〜20　ug ， 展開剤 は 原法
4）

通 リ トル ェ

ン ： ア セ 1・ン ：酢酸 （2 ：1 ： 1）容量比の 混和上層を 使用

して ，冷蔵庫内下段 で 13c・n 展開 し て 風乾す る。こ の 後

二 日間 の 放置中断 が 可 能 で あ る 。 同
一

吸収曲線を 持 っ

Rf 値 0．28 付近 の 主画分と 0．3 付近 の 副画分の 騰赤色 の

二 画分を あ わ せ て 剥離 し，乳鉢 に 移 して 磨砕 し て 50％

cata　5　ml を 加えて 溶解後，3G4 グ ラ ス フ
ィ

ル タ ー炉過

に よ リシ リ カ ゲ ル な除去 して ， 524nm に て 比色 して ，

盲検値を差引い た 値 で 検量算出 した 。

　 ii．分別定量
5・a．・9）

　 図 9 の 総 括図に よ り先ず 食物中の 還元 型 C を 迅 速確実

な イ ン ドフ ェ ノ ール に ょ り酸 化 型 C に して 定量 す る が ，

こ の 定量値に 共存 した 酸化型 C とともに 共存 の DKG と

の 合計値を測 る こ と と な る。一方 ， 酸化型 C に つ い て は

直接定量 す る が，こ の 時 も同様に 共存 した DKG を 含む

合計値 を 測 る こ とに な る。 した が っ て ， 共 存 し た DKG

は 分別 して これ らの 定量値か ら減じる 必要が あ る 。 DK

G の 定量は 硫化水素の 通気還元に よ り， 既に 共存した酸

化型 C を還元型C に 戻して も残存す る DKG を 直接定量

す る 。 最後に ，
こ の 分別 定量値に 附 して 分子量比 と 縮合

比率に よ る補正計算
瑁）を必要と し，図 9 に 示 した 田 村 ら

法
8 ）

に よ り，算出を行 う。

　以上 の 薄層 ク P マ ト グ ラ フ 法の 定量条件の 検討 に よ り，

一部改良を 加え ， 以下 の 事項に 貢献 で きた もの と考察 し

た 。

　 まず，DKG の 分別定量 に よ り DKG を 含 まな い ビ タ

ミ ン C 値を 測 りと る こ とが 可能で ， 食品中ビ タ ミ ン C の

真値t！c −一・歩近 づ くこ とに な る もの と考察した。ま た，定

量操作 の
一

部改良に よ り，試薬条件な どの 影響で 吸 光度

が 約 15％ 向上 した 検量線 が 得 られ，分別定量に お ける

低濃度領域の 測定に 寄与す る もの と考察した。ま た ， 硫

酸濃度を 50％ に 下げ る こ とで 試薬の 節約に 貢献で きた。

定量操作 の 一部改良に よ り酢酸 ニ チ ル オ サ ゾ ン 溶液の 乾

固の省略と，シ リ カ ゲ ル の ガ ラ ス フ
ィ

ル タ ー分離に よ り

操作と時間が 合理化で きた 。 また ，定量途中 2 日間の 中

断可能に よ り，実験計画 が合 理 化 され多数試料の 分析が

容易に な る こ とが 考 え られ た 。

　ま た 多量食物試料の 機器磨砕抽出に よ り，調理科学の

立場か ら役立 つ もの と考察した。

　2， 野菜，果実汁液中ビ タ ミン C の 基礎的調理条件に

対する安定牲

　1） 非加熱に お け る 安定性

　野菜，果実生汁液中の 総 C 値 と そ の 還元 型 C と酸 化 型

C お よ び DKG の 分別比率，ま た ，汁液 の 冷蔵 （8℃ ）

24 時間後 の 残存とその 比率定量結果 を ま と め て 比較し

表 g に 示 した 。 これ らの 結果 よ り ， ま ず ， 汁液調製時で

は ア ス コ ル ビ ナ ーゼ 非 分 布 性 食品の レ モ γ ，イ チ ゴ ，ダ

イ コ ン ， キ ウ イ 等 で は 還元型比 率 が 95％以上 の 高比 率

を示 し ， DKG は O− O．6％ と僅少で あ っ た 。 また ， ア

20 （2  ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Cookery Science

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Cookery 　Soienoe

食 品 中の tfタ ミ ン C の 安定性に 関する基礎的検討

r酸化』

rヒドラ労臨 』

『君サゾン移行』

r薄嚴闘』

r剥離 』

騾 1

『比色定量』

躇纔とwa、

r添替量中分跨堕』

驪爍1正』

『襲液物分麒鐘』

『榛渡串碾毘c真嬉』

替ll・1騨 　　　
鰡 雛 1麟 llト｛ll飜 用》

総 C 、 酸 化型 C 定量用検液 各5槭 渺ト如 ン酸定量用検液 各5皿1
■．．■．響．F．胛一　幽．．闇PP．．一一一繪r．…　 鱒一髄一圏・・r・・膠．門膊F　・・．．膠．…　 胴睥｝ヤ”．齟．7呷圏゚°°°．膠．四

（ビ タ ミン C 又はジ ケ トグロ ン酸 として 0．1〜1  を含む ）

■■■■■■膠■■吶1，「「「「，「「

驕メ夘 ン酸2m1
0．3％インドブエノ紬 飜

鑼1鑼蟹
2皿1

鑼 氷1°嬲 讎
180分》

端 ヒドラジン謙 2副

オ
1
サ　ゾ 　ン　溶 　液

靆麟 驪 驪 韈 鑼 纛
オ　サ　ゾ　ン 　酢　酸 　エ チ ル 溶 液

薄層板　：kieselge160F254（メルク社製）

1鑼 聯ll騨1灘 理ll纈蝋

クロ マ トグラム相 当画分〈嚇猷礪0．3（主）、O．35（囲）付近の瑪分〉

i羲霧蘿齧薩鬱轟飜謬金属スパテルで彖耳離、乳鉢暦砕

韈韆飜 轍 嬲灘 、

オ　サ　ゾ　ン　硫 酸 溶 液

　　　　　　　　　　　　　　　　　　P　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”
E　 Eo 《波艮 ：524nm》50分以内　　　E

’
Eo 　　　 E 　　Eo 　　　　　、

（彫 、1驪 成》
（
　　　ゴ
E −Eo ）の驪 （E

”−E。

”
）の讎

縁ビタミンC〈TVC
’
〉（μ9） 酸鯉C〈DAsA

’

〉（μ9） ジケトグロン酸  KG
’
〉（μ9）

正』 TVC  DA諮
　　　　　　　 注1）
DAsA’ 一（DKG厂X2）XO．99

　　　　注2）
蓼KG

’
X2×0．94

還魍 〈LAsA＞（  ％） 酸鯉 ΦAsA＞（  箔） 「
L ＿＿

ジケ跏 ン酸〈DKG＞（  累）野ロ
　

　

　
　

　

　
　

　

回
』

LAsA＋DAsA、

総ビタミンC＜TVC＞（  ％）

　　　0．99 は．分 子量比 （LAsA ： DAsA ）（176．1M ：　 174．111）の 補正値であ る。注 1）
注 2） 0．94 は，分 子量比 （LA ・A ・ DKG ）（176．127：　 192．126） の 補正 働 ．09に，ヒ ドラ ジ ン 臨 の 縮合率

　　　DAsA の 80％ を 1 とした とぎ DKG は 93％ で，そ の 分子縮合比率 0．S6 を 乗じた数 字で あ る 。

な お，上記分 子量比の 補正に よ る差は ， 僅少の た め 通常は この 補正 を 省略 し て 以下 の 式 に よ っ て算出する 。

注 1） DAsA 　‘DAsA 一 （DKG ’
× 2）

注 2） DKG ＝DKG ，
× 2xO ．86　と適宜希釈倍調整

　　　　　　図 9．薄層 ク P マ トグ ラ フ 法 （
一部 改良）に よ るビ タ ミ ン C の 分別定量 総括 図

ス コ ル ビ ナ
ーゼ 分布性の トマ ト， カ ボ チ ャ ， キ ャ

ペ ツ
，

ブ ロ
ッ

コ リー，ニ ン ジ ン
，

ピーマ ン
，

シ ュン ギ ク，キ ュ

ウ リな どで は 還元型は 23．2％〜86．5％ と低率 で ， DKG

は O−・9．6％を 認 め た 。

　次に 食品毎 の 経時分別残存図を 作成 して 傾 向の 比較 の

た め に ま とめ て 図 10 に 示 し た 。 こ の 結果 よ り， 野 菜 ，

果実の 種類に よ り， 残存とそ の 分別比率の 推移・の違 い か

ら食品毎 の ビ タ ミ ン C の 非加熱の 安定性の 違い を認 め た 。

そ の 結果 ア ス コ ル ビナ ーゼ 非分布 性食品 の ダイ コ ン
， キ

ウイ ，
レ モ ン

， イ チ ゴ と標準 ビ タ ミ ン C で は 表9 に よ り

（21 ） 21
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表 9．食品汁液 中 ビ タ ミ ソ C と非加熱 24時間後の 残存

ビタ ミ ソ C とジ ケ ト グ ロ ソ 酸

調製時 24E寺閥盆麦…　於 8
°C

総C値
（mg ％ ）

対総C分別比率 （弩）　　　 総C 対総 C 分 別 比 率 （％）

　　　　　　　，　　　　　　 残存率
還元型 酸 化型 1ジケ トグ ロ ン酸　 （％）
　 　 　　 　 　　｝

還鯉 酸化型 iジ ケ トグ 即 酸

1 I　 　　 　　　 　 lL一ア ス コ ル ビ ン 酸 （標準）

レ モ ソ

イ チ ゴ

ダ イ コ v

キ ウ イフ ル
ー

ツ

38 ．0　　　　100，0
4Q．5　　　　98，5
64．4　　　　97．0
12．3 　　　 99．1

106，5　　　　 93，4

o．oi1
．5i2
．7io
，gi6
．6i

　 　 　

0．OO
．OO
．6

  ．00
．5

82，077
．064
．278
．176
，5

　　　　　　1

84．6　　　15，41　　　　　　’
90．3　　　9，7i
89．5 　　10，5i
　 　 　 　 　 　 l
99．8　　　0，2 」
　 　 　 　 　 　 　
93，4　　　6．6i

2．65
．64
．25
．63
．2

カボ チ ャ 　 　 　 　 　 17．5 　 86，5 　 13．5i
ト マ ト 　 　 　 　 　 24．6 　 83．4 エ6．6　／1
キ ・

ペ ツ 　 　 　 　 38．5 　 57．542 ．5i

三三ll
り
一

　 1：聾illi翻
轄 γ 　 　 ；：1 嵳1：；1：：§i

5．9 　 53．5 　 55．。 　45．oi 　 27．8
4．8　　　　69，7　　　　48．5　　　51．5i　　　　　23，1
1．3 　 46，9 　 36．363 ．7i 　 4。．2

ili：1；i鞍 ；1 鷽
1：ll ：：11：：1細　1留：1

＊
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図 10．野菜．果 物汁液中 ビ タ ミ ン C の 経 時分別残存 図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （於 10°C ）

（22 ）

24 時間後 の 残存率が 64．2〜82．0％ と高く， また 還

元 型 も高比率 で ，酸化型 C お よび DKG の 生成が少

な く推移す る残存パ タ
ー

ン を示 し ， これ らの 食品中

の ビ タ ミ ン C で は 非加熱に お い て 安定性 が高い 傾向

を認め た。一方，ア ス コ ル ビ ナ ーゼ 分布性食品 の キ

ャ
ベ ツ ，ブ Pt

ッ
コ リー

，
ニ ン ジ ン ， キ ュウ リ

，
ピ ー

マ ー
，

シ ュ ン ギ ク， ト マ b， カ ボ チ ャ などで は ，経

時的 に 残存率の 低下 が 著 し く，24時 間後残存率 O〜

69．7 を 示 し ， 酸化型 C の 増加と DKG を 生成 し，
24陦間後は残存 C 値の O−・55．0％ とそ の 大半 を酸

化型 C が 占め る比率 に 至 る傾向を 認 め た 。 特 に ニ ン

ジ ン で は DKG の 顕著な増加を 示 した 。 以上 よ り，
これらの 食品中の ビ タ ミ ン C は 不安定な状態に あ り，

分布す る ア ス コ ル ビナ ーゼ の 酵素活性が こ れ ら の 残

存を支配 し，食品中 ビ タ ミ ン C の 安定性に 関係して

い る もの と 考察 した 。

　2）　100°C 加熱における安定性

　食品汁液の 100℃ で 210 分 ま で の 加 熱中 の ビ タ

ミ ン C 定 量 結 果か ら，経時分別残 存 図 を 作成 して ，

食品に よ る残存パ ターン の 比較の た め に 並べ て 図11
に 示 した 。 これ らの 結果 よ り， 先ず ア ス ＝ ル ビ ナ ー

ゼ 非分布性の 食晶 で は 100℃ 210 分加熱 後 に 標準 ビ

タ ミ ン C 溶液で は 消失を認 めたが，レ モ ン で は ， な

お 36％ が 残存 し，ダ イ コ ン も 180 分 で 52％ が 残存

した。そ の 間 DKG の 存在も認 め た が，蓄債され る

こ とな く，酸化型 C に つ い て も同様 に ，蓄積は な く

消失 を 示 して い た 。 こ れ ら の 食品中 ビ タ ミ ン C は
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図 11．野菜，果物汁液の 100℃ 加熱中 の ビタ ミン C分 別残存比較図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （pH 無調整）

100℃ 加熱中は 常に 還元型 C が高比率で 推移 し ， 最終は

急激 に 消失に 至 る とい う経過を 示 し て い た。一方 ，
ア

ス コ ル ビ ナ
ーゼ 分布性の 食品 の 場合 ，

ニ ン ジ ン は 15分

で は O％ ， キ ュ ウ リは 60分 で 48％ ま で低下 して 90分

で は 0％，ブ 卩
ッ

コ リーも 15 分で は 0％ を 認 め た が，

高濃度で は そ の 時 22％ の 残存 が あ り180 分で 0％ に 至

っ た 。 また，こ れら食品で は，加熱 の 初期 に急激な ビ タ

ミ ン C の 減少が あ り，あ と は 低残存 で 推移 し ， 図 12に

示 した一
括比較に よ り標準 ビ タ ミ ン C ，

レ モ ン
，

ダイ コ

ン で は 180分の 加熱後 も ビ タ ミ ン C の 50％ 以上 が残存

した が ， ．ブ P
ッ

コ リー
， キ ＝ ウ リ，

ニ ン ジ ン で ex　IOO°C
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図 12．野 菜，果物汁液巾 の 100℃ 加熱甲 に おけ る

　　　 総C 残存図

加熱 の 初期 15分 の 間 に 激減 して O− 30％ とな り， 180

分後に は 消失を 認 め ，残存傾向の 明らか な違 い を認 めた 。

こ の 初期加熱時の ビ タ ミ ン C の 激減は 温度上 昇の 過程 で

ア ス コ ル ピ ナ
ーゼ 活性 の 至適温度 37℃ 付近通過時の 酵

素作用 の 影響に よ る もの と考察した。ま た，ブ V
ッ

コ リ

ーの 結果か ら，ビ タ ミ ン C 高濃度 の 原液が 経時残存率が

高 く， 稲垣 ら
ID ）

に よ り明らか に され て い る ， 高含有食

品 の 利用が 100℃ 加熱調理に お い て も優れ て い る こ と

を 認 め た。

　次に各種食品汁液の 100℃ 30分加 熱 に よ る ビ タ ミン

C の 残存とそ の 分別定量結果を ま と め て表 10に 示 した。

これ らの 結果か ら ， 総C の 残存率 が ア ス コ ル ビ ナ ー一
ビ非

分布性食品で は 73．7・−91．3％ に 対 し ， 分布性食品 で は

O〜35．6％ と低 い が ， 加熱後は還元型 C 比率 は 共通 して

80％ 以上 とな り ，
ア ス コ ル ビ ナ ーゼ 分布性食品で あっ

て も 100℃ 加熱後は ， 酵素の 失活に より， 非分布性食品

の 残存パ ターン に 転 じたもの と 考察 した。

　3） pU の変化に対する安定性

　 4 食品の 汁液 に つ い て fi　pH 　3， 5， 7， 8に 調整別に

ビ タ ミ ン C 経時残存の 推移を 比較 し て 図 13 に 示 した 。

こ の 結果よ り食品に よる pH の 影響 の 違 い を認めた。ま

ず ，
ア ス コ ル ビナ

ーゼ 非分布性の 非加熱ダイ コ ン 汁では

pH の 変化 に も変動の 少な い 推移を 示 した。一方，ア ス

コ ル ビナ
ーゼ 分布性食品 の 非加熱ブ P

ッ
コ リー汁とニ ン

（23 ） 23
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表 10．食品 浬液中 ビタ ミ ン C と 100℃ 30分加熱に よ る残存

L一ア ス コ ル ビ ン 酸 （標準）
レ モ ン

レ モ ソ ： 水 （1 ： 4）

ダイ コ ン

ピ
ー

マ ン

ブ 卩 ッ コ リ
ー

　 　 〃

ブ ロ
ッ

コ リ
ー

：水 （1 ： 1）
　 　 〃

ト マ ト

キ ャ
ベ ツ

キ ュ ウ リ

”t （1 ：4）

ダイ コ ソ ： ＝ン ジ ン （4 ： 1）
ユ ン ジ ン

ビ タ ミ ソ C と ジ ケ トグ ロ ン 酸

非加熱調 製時

総C 値

（mg ％ ）

10．e40
，58
．111
．6130

、D83
．288
．54

工．215
，513
．338
．510
，4

　8．6

　3．9

対総C 分別比率 （％）

還元型
　　　　
酸化型 iジ ケ ト グ卩 ン 酸　　　鬮

100．098
．5100
．099
，1

　　LO
．Ol
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1．51
　 　 旨
0，  1
　 　 ；
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　 　 1

00000000

89 ．247
．687
．656
．714
，2gr
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　 　 110
．91

　 　 旨
52，41
　 　 旨

12．41
　　　
43．31
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85．8i
　 　 …
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　 　 ｝

42．5i　　　
54 ．oi
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77．4E
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1，215
．60
．739
．119
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，21
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率

）

C
存

劣

総
残

（
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、835
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．16
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．916
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還元型　酸化型 iジ ケ ト グ ロ ン 酸
　　　　　　コ
94．1　　　　5．g　i　　　　　　　8．2
95．3 　 4．71 　 　 7．O
　 　 　 　 　 　 I
86 ，6　　 13．41 　　　　 11．1
　 　 　 　 　 　 1
92．7　　　7．31　　　　　 5．3　　　　　　1

　 　 　 　 　 　 ヨ
83，5　　　16．5　1
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，6
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存
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韆
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　 図 13．pH 調整した 野 菜汁の ビタ ミ ン C とジ ケ ト グロ ソ

　　　　　 酸 の 経時残存 （Mcllvaine　Buffer 使用）

ジ ン 汁で は pH の 影響を大 きく受け て pH 　7 で は 残存率
の 激減 と ， DKG が著 し く増加す る経時残存パ タ

ー
ン を

24 （24 ）

）

O
％
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総

晨
塞・・

P夏13P

月 5pH8plI6

　 　 　 　 0
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図 14． ブ ロ ッ
コ リー汁液の pH 調整別 100

°C 加 熱に お

　　　 ける総C の 経時残存

　　　　　　　　　　　　 Mcllvaiue’s　Buffer使用

示 し ， pH 　5 で は 酸化型 C 比 率 の 顕著な 増加を 認 め た 。

また ， 100℃ 10 分加熱後 の プ ロ
v

コ リー
汁 で は ，

ア

ス コ ル ビ ナ
ーゼ の 失活に よ り， 非分布性の ダ イ コ ン と

同様 の 残存 パ タ ーン に転じた こ とを認め ， ブ ラ ン チ ン

グ効果を示すもの と考察 し た 。 稲垣 ら
1e・20）　e．よ リア

ス コ ル ビ ナ
ーゼ の 至 適 pH は ，　Mcllva1ne緩衝液で は

5。6 と され ， pH 　3 で は酵素作用が抑制 され る が ，
　 pH

5 と pH 　6 の 近 くで は 酵素活性の 働きで 酸化型 C が増

加 し
， pH 　7 で は 加水分解の 進行に よ り DKG 生成が
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　対照　　 食塩 　　　醤 油　　 味噌　　　砂糖　　　酒　　　食酢　　 牛乳 　 サ ラダ汕

　（無 添 加 ）

　　　　　　　 ［：コ ：L一ア ス コ ル ビ ン 酸 溶液 （15mg ％）

　　　　　　　 睡蘯蘯 ；プ ロ ツ コ リ
ー

汁 （ユ41mg ％ ）

図 15．調 味料添加毎 100℃ 30 分加 熱後 の 総 C 残 存率 （添加量 ： 塩 1％，その 他 5％）

増加 した もの と考察した 。 そ して，また，先に 2）に よ り，

加熱初期 の ビタ ミ ン C の 激減 が 初期温度の ア ス コ ル ピ ナ

ーゼ 活性の 影響 に よ る こ とを 考察 し た が ， 更 に 図 14 の

結果 よ り， 至適 pH 　5，6 に 近い pH 　6 が 100°C 加熱の 初

期温度の 酵素活性に 重ね て影響して ブ ロ
ッ

コ リー汁 の ビ

タ ミ ン C 残存低下 の 促進を 支配 した もの と考察した 。 こ

れ らの 結果か らビ タ ミ ン C に 対す る 食品 中の ア ス コ ル ビ

ナ
ーゼ の 影響に つ い て は ， もみ じ卸し

14・21）や 果汁などの

非加熱調理 塒 で は 既に 明 らか に さ れ て い る が，100℃

加熱調理に お い て もそ の 初期加熱 の 時期 に ， ま た 至 適

pH の影響を認 め， ア ス コ ル ビ ナ
ーゼ の 分布が食品利用

の うえで ， 非加熱 ， 加熱 ， pH な ど調理 上 の 基礎的な条

件 に 亘 っ て 食品申 ビ タ ミ ン C の 安定性に 広 くか か わ る も

の と考察した 。

　4） 調味料添加に対する安定性

　ブ ロ
ッ

コ リー汁と標準 ビ タ ミ ン C 溶液に ，基本的調味

料な ど 8種類 に つ い て 食塩 （精製薀） ltx　19a， そ の 他

（濃口醤油，信州産中味噌，清酒 ， 米酢 ，
サ ラ ダ油， 市

乳） は 5％ の 通常調 理濃度で単独添加 して ， 100C° 30分

加熱 に よ り， 無添 加 を 対照に して ビ タ ミ ン C 残存率へ の

影響を検討して結果を 図 15に 示 し た D こ れ よ り， プ ロ

ッ
コ リーで は 食塩 の 影響 は 認め られなか っ た が ， 味噌，

食酢，醤油，サ ラ ダ油な どで は ビ タ ミ ン C 値の 残存率を

や や 低下 させ 牛乳 砂糖 ， 酒な どは，や や 高残存傾向を

示 した。無添加の 残存に 対 し変動幅 10。7％ を認 め
， 標

準 ビタ ミ ン C 溶液で は 21，3％ で あ っ た。な お ， 酸化型

C，DKG の 増加に も著しい 傾向は 認め なか っ た。また，

こ れら調味料の 共存に よ っ て
，

ビタ ミ ン C 定量値 が や や

変動し ， 食酢で は常に 高 く，食塩，醤油，昧噌， 砂糖で

は 濃度に よ る達い は あ る が ，や や 低値を 示す傾向を 認 め

た 。 こ れ らの 結果も含 め て ，調味食品 中の ビ タ ミ ソ C 定

量値 に は 複雑な要素が重な り， 多彩 な実際調理 で は，調

味料の 種類と量，添加方法と もに 多様な条件下 で 複雑に

行 わ れて ， 傾向は充分 の 把握に 至 らない が ，
こ れら調味

料の 通常濃度の 単独使用 で 加熱 30分に よ り約10％ の 変

動幅を示 した こ とは ，調 理食品の 定量値に 関す る基礎資

料 の
一

つ に な る もの と考察 した 。

総　括

　1．食品中 の ビ タ ミ ン Cを薄層 ク ロ マ トグ ラ フ 法を 用

い て DKG を分別 して定量するた め に ，藤 田 らの 薄層 ク

ロ マ トグ ラ フ 法
4｝ の 定量条件を検討 して ， 結果か ら若干

の 改良を加えた 。 即ち，試薬条件を Roe ら の 方法
6・7） の

条件 に 近 く改良 し，オサ ゾ ン の 移行は，酢酸 エ チ ル に 1

回移行に よ っ て 行い 乾固操作を省略 した 。 薄層展開は ，

冷蔵庫の 下段 で行い ， 展開後の 薄層板は 2 日間ま で の 放

置中断が 可能で あ っ た 。 剥離 し た ビ タ ミ ン C 画分は 50％

硫酸で溶解して支障は なか っ た 。
シ リ カ ゲ ル は ガ ラ ス フ

ィ ル ターに よ り分離 した 。 以上 に よ り， 反応条件が整い

吸 光度が約 15％ 向上 し，定量操作と 所要時間が合理化

で き， 多数試料 の 分析が 可能と考え られ た 。 本研究 で は，

こ の 改良法を用い て 田村らの 分別法
8） に 準 じて DKG を

別に 定量 して ， 通常 の ビ タ ミ ン C 値か らこ の DKG 値を

減 じて食品中の ビ タ ミ ン C 値と した 。

　2． 野菜， 果実汁液中の ビ タ ミ ン C の 基礎的調理 条件

に 対す る安定性を検討し ，
レ モ ン などの ア ス コ ル ビ ナ

ー

ゼ 非分布性食品で は ， 還元型 C が高比率で ， その 非加熱

で は 経時 的変化 も 少な く， 高残存率を 示 し た。 また ，

100℃ 加熱 に よ っ て も高残存 で ， pH の 変化に よ る 変動

巾も少な く， 高い 安定性を認め た。
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一

方 ， プ ロ
ッ

＝ り一な どの ア ス コ ル ビ ナ ーゼ 分布性の

食品で は，酸 化 型 c の 比率が高く，
　 y＃力嚥 時の ビ タ ミ ン

C 経時残存は著し く低下 し，ま た，100°C 加熱に よ っ て

もそ の 加熱初期の 段 階で 著 しい 低下を示 して残存が低 く，

また pH の 影響 を 受 け て 大き く変動 し 、 これ らの 食品 ビ

タ ミ ン C で は 不 安定性を認め た 。 また ， こ の ア ス コ ル ビ

ナ ーゼ 分布性食品も 100DC加熱後は非分布性食 贔 の 残

存パ ターン に 転じ，ブ ラ ン チ ン グ 効果 の
一

面を示すもの

と考察 し た。以 上 の 結果 よ り食晶中に 分布す る ア ス コ ル

ビ ナ
ーゼ の存在に よ b ， 非加熱調理に 限 らず ， 100℃ 加

熱， pH の 変化などに 対して も，食品中 ビ タ ミ ン C の 安

定性を 支配す る こ とを 認め た。ま た，これ ら調味料の 通

常濃度の 添加加熱 30分に よ り対照 の 残存に 対 し て プ ロ

ッ
コ リー

汁 で は ， 約 10駕 の ビ タ ミ ン C 値 の 変動を 認 め

た が，調味料に よ る著 し い 不 安定性は 認 め な か っ た 。

　本稿 の
一

部は ， 1989年 5 月の 日本家政学会第 41 回大

会，お よび 1991 年 5 月の 同第 43回大会 に おい て 講演 し

た。

　終 りに ， 本実験に 協力された 中村昌代 ， 田中由美子 ，

山内優理恵の 諸氏に 対 し，謝意 を表する。
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