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野菜の 加熱 とペ ク チ ン 質

渕 上 倫 子
＊

Michiko　Fuchigami

　野菜を加熱す る と組織は軟化す る 。こ の 軟化 の 主 な原因

は，ペ ク チ ン質が 分解して 低分子 とな っ て 可溶化 し，細胞

間の 接着力が なくな る た め と考えられ て い る 。野 菜の 煮熟

軟化の 難易に は，野 菜 の 組織構造 や構成成分 （ペ ク チ ン 質，

デ ン プ ン，有機酸 無機質等）の 他，煮汁の 性質 （煮汁 の

pH ，1価 また は多価陽 イ オ ン ，調味料 の 有無等），加熱条

件 （加熱温度
・
時間，予加熱 の 有無）な どが 関与 して い る

が ，特 に ペ ク チ ン質 の 挙動が 重要な役割 を果 たす。ペ クチ

ン 質や 野 菜 の 加熱調理 時の 軟化 ・硬化 に 関 して は多 くの 成

書 や 総説
1−25）

が あ る の で 参考に され た い 。こ こ で は お も に

著者 が か か わ っ て きた研 究 を 中心 に 解説す る 。

1． ペ ク チ ン 質

　 ペ ク チ ン 質 は野菜や 果実な ど の 高等植物中に 存在 して い

る ガ ラ ク ッ ロ ン 酸 を主 とす る複合多糖 類 で あ る。ペ ク チ ン

質 は 細胞壁 の 最 外 層 の 中 層 （middle 　lamella）の 主 成 分 と

して存在し，細胞壁 を接着す る役割 を もっ て お り，接着 に

よ っ て 柔組織が 組 み 立 て られ，組織 に 適当な硬 さ，弾力性，

可塑性 を 与えて い る 。
ペ クチ ン 質 は また，細胞

一
次壁 に も

多 く存在 し （二 次壁 に はほ とん どない か，あ っ て も少量 で

あ る ），他 の 多糖類 や タ ン パ ク 質 な どとともに 細胞壁 の 機

能を分 担 して い る。また，ペ クチ ン 質は 陰 電 荷 を もつ 主 要

な 壁 成 分 と し て，細 胞壁 の 透 過 性 の 調節や 保水 （植物 を乾

燥 か ら保護す る） の 役割 も果 た して い る 。

　 1825 年，Braconnot は 果実 や テ ン サ イな どの 温水抽出

液 にエ タ ノ
ー

ル を加えて 生成す る沈殿 が ゼ リーを作 る性質

をみ つ け，ギ リ シ ャ 語
“
π ηκτζ

”
（凝 固する）の 名前を と

っ て ペ ク チ ン と命名した。そ の 後 ペ ク チ ン は D 一ガ ラ ク

ツ ロ ン 酸 が α
一L4 結合 した 主 鎖中に ラ ム ノ

ー
ス を含 み ，側

鎖 に ア ラ ビ ノ
ー

ス ，ガ ラ ク トース ，キ シ ロ
ー

ス な ど の 中性

糖類を含む複合多糖類 で ある こ とが 判明 した。また，ペ ク

チ ン はガ ラ ク ッ ロ ン 酸の カ ル ボキ シ ル 基が，メ チ ル 基 に よ

りあ る程度エ ス テ ル 化 して い るが ，メチ ル基 の 量 や ガ ラ ク

ツ ロ ン 酸鎖上 へ の 分布の しか た や ，ペ ク チ ン の 分子量 ，中

性糖の 種類 や 含量 ，分布の しか た等も，植物 の 種類や 生 育

条件，成熟度 な どの 違い に よ り異なっ て い る 。

　ペ ク チ ン の 主 鎖 は ガ ラ ク ツ ロ ン 酸 の み か らな る直鎖状 の

ホ モ ガ ラ ク ツ ロ ナ ン 領域 （部分的 に メ チ ルエ ス テ ル 化 して

い る） と分岐 した ラ ム ノ ガ ラ ク ツ ロ ナ ン 領域 か ら な る 。 ラ

ム ノ
ー

ス は 主鎖 中 に α
一1，2結合 して い る た め ラ ム ノ ース

の と こ ろ で 折 れ 曲が っ て お り，ア ラ ビ ナ ン ，ガ ラ ク タ ン ，

ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン な どの 中性糖 が 側鎖 と して 結合 して い

る。ま た，ガ ラ ク ッ ロ ン 酸残基 に も短 い 中性糖 の 側鎖が結

合 して い る 。 最近 で は 側鎖が密 に あ る 部分 を hairy　re−

gion，側鎖が少ない 部分 を smooth 　region と呼 ん で い る。

　ペ ク チ ン 質 とはプロ トペ クチ ン ，ペ ク チ ン ，ペ クチ ン 酸

な どの 総 称 で，ア ラ ビ ナ ン ，ア ラ ビ ノ ガ ラ ク タ ン な ど もペ

クチ ン 性 多糖 と して 扱 わ れ て い る。ペ ク チ ン 質の うち，プ

ロ トペ クチ ン は組織中で 不溶性 に なっ て い る もの ，ポ リガ

ラ ク ッ ロ ン 酸 の カ ル ボ キシ ル 基が メ チ ル 基 に より部分的 に

エ ス テ ル 化 されて い る もの をペ ク チ ニ ン 酸 水溶性 の ペ ク

チ ニ ン 酸 をペ ク チ ン ，メ チ ル エ ス テ ル に な っ て い な い もの

をペ クチ ン 酸 と呼 ん で い る。ペ クチ ン 酸 はペ ク チ ン を ア ル

カ リや 酵素 で 完全 に け ん化 して 作 られ る もの で ，植物体 に

は存在 しな い 。ペ ク チ ン の 中で メ チ ル エ ス テ ル に な っ て い

ない ガ ラ ク ツ ロ ン 酸 単位を多 く含み，また，こ れ が 分子 内

で偏 っ て 分布 して い る もの は ペ クチ ン 酸 に 近 い 理 化学的 な

性質を持 っ て い る。

　ペ クチ ン が 完全に エ ス テ ル 化 さ れ る と 16．32％ の メ トキ

シ ル 基 を含む。一
般 に ，メ トキ シ ル 基 が 約 7％ （エ ス テ ル

化度 42．9％ ）以 下 の もの を低 メ トキ シ ル ペ ク チ ン，そ れ

以 上 の もの を高 メ トキ シ ル ペ ク チ ン と呼 ん で い る。高 メ ト

キ シル ペ ク チ ン は適当 な条件 で糖と酸 に よ っ て水素結合型

ゼ リーを作る こ とが で き，古 くか ら ジ ャ ム，マ
ー

マ レード

等に 利用 さ れ て い る。低メ トキ シ ル ペ ク チ ン は カ ル シ ウ ム

等の 金属 イ オ ン に よ りゲ ル を つ くる こ とがで きる た め ，ゼ

リ
ー
材料や 増粘安定剤 と して 広 く利用 され て い る 。

’
岡 山県立大学 保健福祉 学部

　 （Okayama 　Prefectura ！University）

2， 加熱 に よ るペ ク チ ン質 の分解

1） 加熱に よ る ペ ク チ ン質の グ リコ シ ドの 開裂機構

　ほ と ん ど の 多糖 類 は 酸 性下 で 加熱す る と 加水 分解 す

る
26）

。 中性
・
ア ル カ リ性 で 加熱す る とペ ク チ ン が分解す る

こ と は他 の 多糖類 に み ら れ ない 異常 な 現 象 と さ れ て い た。

Albersheim2 ’｝

や Neukom ら
zs）

は ペ ク チ ン 溶液を加熱 し た

と き，酸性と中性な い しア ル カ リ性 で は グ リ コ シ ドの 開裂

の しか た が 異 な り （Fig．　1），中性
27）

ま た は ア ル カ リ性
28）

で は トラ ン ス エ リ ミネ
ーシ ョ ン （β

一
脱離） に よ っ て グリ

コ シ ドが開裂す る こ と を明らか に した 。 すなわ ち，ペ クチ

ン の メ チ ル エ ス テ ル の カ ル ボニ ル 基 の 電子吸引効果が大 き

い た め，C −5 の 水素が 活性化 さ れ，β
一
位 に あ る グ リ コ シ

（1） 1
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H

Fig．2　Trans 　elimination 　in　uronic

　　　 acid 　unit　in　pectin27
，．

ドが切 れ，glycocyl
−
anion を 生 じ，　 C−4 と C −5 の 間 に 二

重結 合 が 生成す る （Fig，2）。　c −4 の oR と c −5 の H は ト

ラ ン ス の 位置 に あ り，これ らは R−OH と して eliminate （脱

離）さ れ る の で，この 分解の しか た を トラ ン ス エ リ ミ ネー

シ ョ ン あ る い は β
一
脱離 と呼ん で い る 。 β

一
脱離 に よ る分解

で 生 成す る 4，5 不飽和 ガ ラ ク ツ ロ ン 酸単位 を チ オバ ル ビ

ツ
ール 酸反応 （TBA 反 応）

27）W ）
に よ っ て 定量す る と，　 Fig

3 の よ うに，中性溶液中 で 加熱 した と き，エ ス テ ル 化度 が

高くな る に従 っ て β
一
脱離 に よ る分解が 大と な る

30）。ペ ク

チ ン 分子 の メ チ ル エ ス テ ル と な っ た ガ ラ ク ツ ロ ン 酸残基 に

お い て の み β
一
脱離 は起 こ る た め

ZB）
，メ トキ シ ル 基 を持 た

ない ペ クチ ン 酸 は β
一
脱離 しない 。従 っ て，メ チ ル エ ス テ

ル 化度 の 低 い ペ クチ ン は 加熱 に よ り分 解 され に くい
3ω
。ま

た，加熱 温 度 が 高 く な る に した が っ て 分 解が 促進 され る た

め，ペ ク チ ン 溶液 の 粘度 は低下す る
27 ）

。

2） ペ クチ ン および ペ クチ ン酸 の 加熱分解 に及 ぼ す pH の

　　影響

　ペ ク チ ン を各種 pH 溶液中 で 加熱す る と，　 pH 　4で 最 も

分解 しに くく，pH 　5 以上 に なる と急速 に 分解 し，　 pH 　3 以

下 で も分解率 が 増加 し た
31 ）32 ）

。pH 　4 に お い て も 5 時 間 加

熱す る と分解率の 増加 が 認め ら れ た （Fig．4）。メ チ ル 基 を

有す るペ ク チ ン や ポ リ ガ ラ ク ツ ロ ン酸 メ チ ル エ ス テ ル を加

熱 す る と，pH 　5 以上 で 急速 に TBA 反応 が 顕著 に な り，

pH の 上昇 に 伴 い β
一脱離 が 促進 し た （Fig．5）

32）。　pH 　4 以

下 で は 5 時間加熱 して もβ
一脱離 し な い こ とか ら，pH 　4 以
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Fig．5　Effects　of　pH 　on 　degradation　of　pectic　subs 匸ances 　in　hot

　　　 sQlution （98℃ ）by　the 　thiobarbituric 　acid 　reaction32
〕．

Duration　of 　heating：− 1hr．・… 5hr．● pectin，■ methylester

of　poiygalacturonic　acid，◆ pectic　acid，△ 　acid
−
soluble 　pectic

acid，▲ acid
−insoluble　pectic　acid，

下 でペ クチ ン が わずか に 分 解率 す る の は，加水 分 解 に よ る

と考 え られ る。ペ ク チ ン 溶 液 を加 熱 して も pH 　2〜5 で は

ほ と ん ど けん 化が起 きない が，pH 　5．5 以 上 お よ び pH 　1，2

で は急速 に メ チル 基 の 脱離が起 こ っ た 。 pH 　5以 上 で 加熱

す る とグ リ コ シ ド結合 の 分解 と，メ チ ル エ ス テ ル の 分解が

互 い に関 連 して 起 こ る よ うに 思われ る
32）

。 また，pH 　1〜13

2 （2）
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　 　Duration　of　heating：● 1hr，05hr．

で 700　MPa ，1 時間 高圧 力処理 して もペ ク チ ン は分解 しな

か っ た
33〕。

　ペ ク チ ン を 0℃ で ア ル カ リ け ん 化 し て （0℃ で は 6一脱
離 が起きな い ） メ チ ル 基 を 除い たペ ク チ ン 酸 は pH 　5 以 上

で 加熱 して もほ と ん ど分解 せ ず，pH 　3で 分解率 が 増加 し

た
32〕

（Fig．　6）。加水分解 に よ る もの と思 わ れ る。　pH 　4 以 下

で は ，ペ ク チ ン よ りペ ク チ ン 酸の ほ うが 分解速度 が 早 い 。

こ れ は非解離 の カ ル ボ キ シ ル 基 の 分子内接触反応 が 影響 し

て い る た め と思 わ れ る 。

3． 野菜 の 軟化 に 及ぼす pH の 影響

　野 菜を加熱調理 す る 際，酢 レ ン コ ン ，酢 ゴ ボ ウ な どの よ

うに，煮汁中 に酢を加えて煮る と，水煮した場合 に比 べ て

軟化 しに くく歯切 れ が よい
。

一
方，煮汁 に重 曹 を加 え て 加

熱す る と軟化 しや す く煮崩れ を起 こ しやす い 。

　野菜 の 円盤 （直径 10　mm ，厚 さ 5mn1 ）を pH 　1〜8 の 緩

衝液中お よ び 水中 で 煮た と きの 破 断力 を Fig．7 に 示 した

（加熱後 の pH で 表 わ し た ）
34）。い ず れ の 野 莱 もpH 　4で 煮

た と きが 最 も軟 化 しに く く，pH　5 以 上 お よ び，　 pH 　3以 下

で 急速 に軟化 した 。 pH 　4で も長時間加熱す る と，ニ ン ジ ン ，

ジ ャ ガ イ モ ，ダイ コ ン は相当軟化 した が，ゴ ボ ウ，レ ン コ

ン は 軟化 しに くか っ た 。 煮汁中へ の ペ ク チ ン の 溶出率は

pH 　4 で 最 も低 く，pH 　5以上お よび pH 　3 以下 で 増加 した

（Fig．8）。煮汁 は β
一
脱離 に よ る ペ クチ ン 質の 分解 の た め に，

pH 　6 以 上 で 顕 著 な TBA 反 応 を示 した
” ）。タ ケ ノ コ

x5〕

，サ

ッ マ イモ
36〕37〕

も同様 に pH 　4 で 最 も煮熟軟化 しに くく，こ

れ はペ ク チ ン を含む植物性食品の 共 通 の 挙動で あ る 。

　 煮汁中へ の ペ ク チ ン 溶出パ タ
ー

ン が ペ ク チ ン 溶液 の 分解

の しか た と類似 して い る た め ，野菜 を 中性あ る い は ア ル カ

リ性溶液中で 煮 る とき軟化す る の は，ペ ク チ ン 質 が β
一
脱

離 に よ り分解 し，煮汁 中 に溶出す る こ とに よっ て 細 胞間の

結合力 が 失 わ れ る こ と が 主 な 原因 で あ る と考察 し た
34〕。

pH 　3 以 下 で 野菜 が 軟化す る 原 因の
一

つ は，ペ ク チ ン 質が

加水分解 して 煮汁中に 溶出す る た め と考え られ る 。

　 また，野菜 の 細胞壁中で は ，ペ クチ ン 質 は カ ル シ ウ ム な

どの 多価陽イ オ ン に よ り不溶性に な り，野菜は そ の た め に

硬 さ が 保 た れ て い る。pH 　2．5 以 下 の 酸性溶液 に野菜 を 浸

す と，カ ル シ ウム，マ グ ネシ ウ ム な どが 除か れ る た め に ペ

クチ ン 質が 溶出 し，加熱 しな くて も野菜 は軟化 した
351
。そ

の た め ，弱酸性 と くに pH 　2，5以下 で の 加熱 に よ る野 菜 の

軟化 は ，ペ ク チ ン 質が 加水 分 解 お よ び脱塩等 に よ り溶 出 す

るた め で あ る と考え ら れ る。しか し，こ れ らは 通 常 の 調理

の pH 範囲 を越 え る条件で あ る。

　pH 　4 で 野菜 が 軟化 しに くい の は，β
一
脱離 に よ る分解

加水分解，脱塩 な どが起きに くい pH で あ る た め，ペ クチ

ン 質が溶出 しに くい た め で あ る。豆類 を煮 る と き重曹 を入

れ る と軟化 が 促進す る の は，ア ル カ リ性 で β
一
脱離 が 促進

され るた め で あ る。こ の よ うに，野 菜 を煮 熟 す る 際 の 煮 汁

の pH は，煮熟後 の 野菜 の 硬 さに 相当大 きな影響 を及 ぼす 。

　ダ イ コ ン の 円盤 を 水 中で 30 分煮熟 した 後 の 煮汁 の pH

が高い ほ ど軟化 しや すい こ とから，煮熱中に煮汁 に溶出す

る 野菜の 有機酸，その 他細胞内容物 も軟化 に影響 を及 ぼ す

と考えられ る
ZZ）。

4，　野菜の軟化 に 及 ぼ す塩類の影響

　野菜 の 煮熟軟化 に及 ぼ す各種塩類 の 影響 を調 べ る た め，

ダイ コ ン の 円盤を 9 種類 の 塩類 （Na
＋
，　 Mgz ＋

および Ca2＋

の それぞれ酢酸塩，硫酸塩 お よ び塩化物） の 0．2M 溶液

で 30分煮熟 した。煮熟後 の 円盤 の 硬 さ は 陽イオ ン ，陰 イ

オ ン の い ずれ に も影響 を受け，硬 い 順 に 記 す と，Ca2
＋

＞

Mg2
＋
＞ Na

＋

，お よ び塩 化物 〉 硫酸塩 〉 酢酸塩 で あ っ た
39〕。
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Symbols 　and （D ）are 　the　same 　as 　in　Fig．7．
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Fig．9　Quick−freeze，　deep−etch 　replica 　images　showing 　the　prima−

　 　 　 ry 　 cell　 walls 　 of　the　xylem 　parenchyma 　 of　Japanese　 radish

　　　roots （raw 　and 　cooked 　in　O．2Msalt 　solutions 　for　30　min ）
畷 弖｝．

a ： raw ，　b ： cooked 　in　distined　water ，　c ：K α ，　d ：MgClu ．elCaCl2 ，f ；

AICIi
］
．

M ：middle 　lamella，　P ：primary 　 ce王1　wall ．　S ：separated 　 region 　 of　the

ceH　wall，　C ：cell　membrane ．

二 種 の 塩類 を混合 し て 煮熟 し た 場 合，溶液中 に Ca2＋

と

Cl
一
が 存在す る と硬 さ が 大 と な っ た

’10）。　CaC12 添加 の 煮汁

は Ca2
＋
濃度が 高 くな る に 従 っ て，加熱後 の 煮汁 の pH が

低下 した が，酢酸 カ ル シ ウ ム 添加 の 煮汁 は 濃度が 高 くなる

に 従 っ て pH が 上 昇 し た。そ し て，煮 熟後 の 硬 さ に は

Ca2＋

濃度 よ りpH の 方が大きな影響を及 ぼ した
4D
。　Hughes

ら
4Z：1

は ジ ャ ガ イ モ を 用い て 同様 の 結果 を得 て い る 。

　顕微鏡観察す る と （Fig．9）
4 ）
，軟化 の 著 しい 試料 で は細

胞壁が 中層で 分離す る と共 に，一
次壁 に あっ て セ ル ロ ース

ミ ク ロ フ ィ ブ リル 間 を結着する よ うに 働 い て い る顆粒状物

質が 顕著に減少 し，…
次壁 内に も隙 間が 生 じて い た。しか

し，CaCl2液 で 煮 た 試料 で は一
次壁 内に 顆粒状物質が 残存

し，細胞壁 の 強度の 低下を抑制 して い た 。 CaLtと M92
＋
は

い ずれ も 2価 の イオ ン で あ るが，細胞壁 に対 して は異 なる

作 用 を示 し た （MgCl2添加 し て も硬化 し な い ）。ま た，

AICI3を添 加 す る と，・一次 壁 の 顆 粒状 物質が 消 失 して，細

胞壁自体 は軟弱化 した 。 しか し，中層に は微細 な 物質 の 沈

着 が み ら れて 緻密な構造 とな り，巾層 で の 分離 は まっ た く

観察 され なか っ た 。 従 っ て，CaX＋

と A13
＋
は軟化 を抑制す

る が，その 作用機構 は異 なる もの と推測 され た
43〕

。 また，
ペ ク チ ン 質 の 溶 出量 と軟化 の 程度 は相関 して お り，ペ ク チ

ン 質が 溶 出 して 細 胞壁 に空 隙 を生 じた場 合 は軟化 も著 しい

こ と が わ か っ た。Ca2
＋
な ど の 2 価陽 イ オ ン は，ペ ク チ ン

分子の カ ル ボ キ シ ル 基 間で の イオン 結合 に よ る 架橋や，配

位結合そ の 他 に よ りペ ク チ ン の 可溶化 を防 ぐため，硬 さ を

保 つ 役割を果 た す。

　果 実 の 缶詰 を製 造 す る さい の 軟化防止 の た め Ca2
＋

が 利

用 され る こ とが あ る。また，煮崩れ 防止の た め ミ ョ ウバ ン

が よ く使用 さ れ るが，A13＋

の 同様の 役割の た め で あ る。ミ

ョ ウ バ ン 添加 に よ る pH の 低下 （pH 　3．5 付近）も原 因の

一
つ と考え られ る。サ ッ マ イ モ に ミ ョ ウ バ ン

en：／37）
や レ モ

ン
441，

を入 れ て 煮 る と，水煮 よ り硬 く，細胞壁中層 の 分離

が 抑制 さ れ る。ミ ョ ウ バ ン AIK （SO4）2
・12　H20 よ りAIC』

添加 の ほ うが サ ッ マ イ モ が 硬 い の は塩化物 イ オ ン の た め と

思 わ れ る
跼 燭

。 硫酸塩 K
＋

は 軟化 に役 立 つ と考え られ る 。

　 1価陽イオ ン に つ い て は，煮汁中の NaCl ，　 KCI 濃度 を

高 くす る に 従 っ て 軟化 は 促進す る
su〕421，

。組織中の Ca2
＋
と 1

価 陽 イ オ ン の 交換や，水素結合 の 切 断 に よる もの と考え ら

れ る 。 カ リウ ム の 施肥量 が多い 野菜ほ ど，煮熟軟化 しや す

い とい う報告もある た め
蚓
，野菜中の カ リウ ム 量 の 多少 も

煮熟軟化 に影響 を及 ぼ す こ と も考え られ る 。

　CaZ
＋
．　 Mg2

＋
，　 K ＋

な ど は，ペ ク チ ン の β
一
脱離 を促進す

る 作用 もある
「i6）。　Ca2＋

は テ ク ス チ ャ
ー

に対 して 硬化 と軟化

の 二 つ の 相 反 す る 性質を持 っ て い る が，Ca2”

を 添加 す る

こ と に よ り組 織 は硬 化す る よ うで あ る
S｝。砂 糖 添 加 に よ る

硬化 は浸透圧 に よ る 脱水作用 で あ る と考 えら れて い る 。

5．　 野菜 の 硬化へ の 予加熱の 影響

　野 菜を加熱調 理 する さ い ，途中で 加熱 を中断す る と再び

加熱して も軟化しに く くな る場合が多い 。終戦後，サ ツ マ

イ モ 畑が 冠水 し塊根 が 呼吸障害 を受けて 冠水 イ モ （ゴ リ イ

モ ） とな っ て ，煮熟軟化 しに くくなり問題 に なっ た 。 細胞

が 死 ぬ と透過 を調 整す る 原形質膜 の 機能 が な くな り，

Ca2＋

，　 Mg2 ＋

な どが 原 形質か ら細胞壁 に 移行 してペ ク チ ン

と結合 し，よ り強固な ゲ ル を 形成 す る た め硬化す る と考え

ら れ て い た
47）

。 こ の よ うに 野菜 が 長時間水 に 浸 さ れ た り，

比較的高 い 温度 （約 60℃ 付近）で 予加熱 さ れ た りす る と

再 び煮沸 して も軟化 し に くくなる 現象を硬化 と呼 ぶ こ と に

す る
es
−
52）。詳細 は 総 説

z4 ）

を参照。

1）　硬化に 及 ぼ す予加 熱温 度と時間 の影響

　予加熱 の 温度 と時間 をか え た と きの ダ イ コ ン の 破断力を

Fig，10 に 示 した。80℃ 以上 で は温度が高 くな る ほ ど速 く

軟化す る が，70℃ 以 下 で は 生 よ り硬化 した。こ の 予 加熱
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Fig．10　Firmness 　of 　Japanese　radish 　roots 　after

　　　 preheating　at　various 　temperatures4V
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Fig．11　 Firmness 　of 　Japanese　radish 　roots 　cooked

　　　 at　98℃ for　30　min 　 after 　preheating 　 at

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 49／，
　 　 　 various 　temperatures ．

　 　 　 　 　 Symbols； see 　Fig．10

した ダ イ コ ン を 98℃ 30分加熱 した と きの 破断力を Fig．11

に示 した 。 60℃ 予加熱 が 最 も硬化 を起 こ しやす く，予加

熱時聞 を長 くす る に した が っ て 硬 さ を増 し，2〜6 時間で

硬化 は
一

段 と明 ら か に な っ た。20℃ で は ほ と ん ど 硬化 を

起 こ さず，30〜60℃ で は温 度 が高 くな る ほ ど．長時間加

熱す る ほ ど硬化が 増 し た。70℃ 1時間予加熱 して も相当硬

化 した 。 80℃ ，90℃ で 予加熱 した もの は，予加熱 し ない

で 直ちに煮 た もの に 比べ て 硬化 して い た
49）

。

2） 硬化 に及ぼす メ チル エ ス テ ラ
ー

ゼの 影響

　Bartolomeら51）
は ジ ャ ガ イモ を 60〜70℃ で 予 加熱 す る

と煮 て も軟 化 し に く い 原 因 に つ い て 次 の よ う に述 べ て い

る 。 すな わ ち，50℃ 以 下 で は ペ ク チ ン メ チ ル エ ス テ ラ
ー

ゼ （PME ） は不活性 で あ る が，50℃ 以 上 に な る と細胞壁

に 障害が起 き，細胞内 の 電解質，と くに K
＋
が溶出しで 細

胞壁 に作用 し，細胞壁酵素 で あ る PME を活性化す る 。 そ

の た め ペ ク チ ン の メ チ ル エ ス テ ル は け ん化 さ れ，カ ル ボキ

シル 基 が 増 加 す る の で，細 胞 内か ら透 過 して 外 に 出 て きた

Ca2＋や Mg2
＋
の 作 用 で ペ ク チ ン 質 の ゲ ル 化 が 強固 に な り，

加熱 に よ る軟化が起 きに くくなる 。 しか し，予加熱 に よ る

硬化現象 の 原因は上記 の 理由の み で なく，PME に よりペ

クチ ン が 低 エ ス テ ル 化度となる ため に，後か ら中性溶液中

で 加熱 し て もβ
一
脱離 に よ る 分解が 起 きに くくなる た め 軟

化 しに く くな る こ とを明 らか に した （後述）。

3）　硬化 に及 ぼ す塩 類 の 影響

　野菜の 円盤 を 酢酸 カ ル シ ウ ム を加 えた 60℃ の 温水 中に

浸 した場合，ニ ン ジ ン，レ ン コ ン，サ ツ マ イモ ，ジャ ガ イ

モ ，サ トイモ な どの 硬化 は促進 され た が，ダ イ コ ン ，ビー

トの 場合 は む しろ抑制 され た
4S ）52）。この ように 野菜の 種類

に よ っ て 硬化が む しろ 抑制さ れ る と い う結果 は，Ca2
＋

な

どが お も な原因に な っ て い る とい う硬化 の 機構 の み で は 説

明が困難で あ り，こ の 説 に 何か不備な点が あ る こ とを示 し

て い る 。カ ボ チ ャ の 場合 は ，カ ル シ ウ ム の 有無 にか か わ ら

ず明僚 な 硬化は 認め ら れ な か っ た。硬化の程度 は野菜の 種

類に よ り異 な るが ，多 くの 野菜で 硬化現象が み られ る
48）。

PME 活性 の 強 い も の ほ ど硬化 しや す い こ とが 考 え ら れ

る 。 各種塩 類 を加 え て 予加熱後．水中で 再加熱 した と こ ろ ，

CaC12，　 AICI3は い ずれ の 野 菜 に つ い て も相当硬化を促進 さ

せ た。MgCl2 お よ び FeCl2 の 硬化に 及 ぼ す影響は少 な く，

野莱 の 種類 に よ っ て 硬化 に 差異 が 認め られ た。NaCl は 軟

化 に 役 立 っ て い る
5°1

。

4）　 軟化 と硬化 の 両作 用

　野菜を沸騰水 中 に入 れ て 煮 る か，水か ら徐 々 に加熱する

か で，煮熟後の 野 菜の 硬 さ は大き く異 な る。徐々 に加熱す

る と，は じめ の うちは組織 は生 きて お り，高温の た め 細胞

が 死ぬ ま で 異常 な代謝 を 行う。 酵素は 細胞死の 後 も活性 を

維持す る もの が 多 い 。ペ ク チ ン が PME に よ り低 エ ス テ ル

化度 に な る と，ポ リ ガ ラ ク ツ ロ ナ ーゼ （PG）が作用 し，
ペ ク チ ン 質が よ り低分

・
了
一
に 分解す る こ と も考え ら れ るが ，

詳細 は わ か っ て い な い
。 しか し，こ の 間 に軟化 と硬化 の 両

作用が 必ず起 こ っ て い る もの と考え られ る 。 こ の 軟化 と硬

化 の 反 応速度 は 温度 上 昇 と と もに 高 くな り，約 70〜75℃

を境 と して，そ れ 以 上 の 温 度で は軟化 が 明 僚 に 認め られ る

ように な り，そ れ 以 下 の 温度 で は硬 化 の 反 応 が 先 行 し，見

か け．ヒの 軟化 が 認 め られ な い もの と思 わ れ る 。 約 80℃ 以

上 で は 酵素が 大部分破壊 され，以 後 は 高温が 反応 の 主 要因

となる
49｝

。

　以 ltの こ とから，野菜 を煮 る場合，急速 に温度 を上げる

と ビ タ ミ ン C な どの 損 失 を 防 ぐの み な らず，野 菜 の 軟化

を容 易 に す る効 果 が あ る と思 わ れ る。野 菜 を水 か ら徐 々 に

温度 を 上 げ て 煮 る こ とは，煮崩れ防止 の 手段 と して は 有効

な方法 と思 わ れる 。 予加熱操作 を利用 した 野菜 の 硬 さの 調

整は，缶詰製造 の 際 に 利用 されて い る 。 カ リ フ ラ ワ
ー53）

，

サ ヤ 豆，サ ク ラ ン ボな どの 例が 報告 され て い る
8：1

。 豆 が 古

くな る と煮 え に くくな る が，こ の 現 象は hardseededness

と呼 ば れ，野 菜 の 硬 化 と 同 じ く，細 胞 死 に よ る細 胞 壁 に お

け るペ ク チ ン の 変化 が お も な 原因で あ る と考 え ら れ て い

る 。 イ ン ゲ ン マ メ が煮 えに くい の は，キ シ ロ ー
ス ，フ コ シ

ル キ シ ロ
ー

ス が側鎖 と して ホ モ ガ ラ ク ツ ロ ナ ン分子全体 に

分布 して い る ため β
一
脱離 しに くい ため で あ る

25／’
。豆 と野

菜 の ペ クチ ン の 構造 は 異 な っ て い る。

6． 野菜の 軟化 に 及 ぼ すペ クチ ン質の エ ス テ ル 化度の 影響

　野菜 を加熱調理す る さ い ，野菜 の 種類 に よ っ て 軟化度 が

大 きく異なる 。 すなわち，煮崩れ しや すい 野菜 とそ うで な

い 野菜が ある。そ の違 い の 原因 の 1 つ と して，ペ クチ ン 質

の メ トキ シ ル 基の 含有量 や分 子 内分布の しか た が 異 な っ て

い る こ とが 考え られ る。そ こ で ，野莱の ペ ク チ ン 質を比 較

的温和 な条件下で 分別抽出す る 方法 を 考え，煮熱 に よ る 軟

化 の 難易 とペ ク チ ン 質 と の 関係 を調べ た
謝

。

1） エ ス テ ル 化度 の 異 っ たペ ク チ ン 質の 分別抽出方法
54）

　野 菜の み じ ん 切 りに 0．01N 塩 酸溶 液 を加 え摩砕 し，

pH 　2，0 と して 35℃ で 1 日放置す る と，多価金属 イ オ ン が

組織 よ り除去 さ れ る た め，ペ ク チ ン 質が 溶出す る 。 pH 　2

で は メ トキ シ ル 基 が 少ない ペ ク チ ン や ペ ク チ ン 酸 は溶け に

（5） 5
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くい た め，比較的 メ トキ シ ル 基が多く，それが鎖状分子中

に
一

様 に分散 して 存在 して い る，あ る い はエ ス テ ル 化 して

い な い ガ ラ ク ツ ロ ン 酸 が 連 な っ て存在 して い な い ペ クチ ン

が 溶 出 しや す い こ とが 考 え ら れ る。

　希塩酸溶液 で ペ クチ ン が ほ とん ど溶出 し なくなる まで 抽

出 を繰 り返 した 後 pH 　4．0 の 0．1M 酢酸塩緩衝液 に 浸漬

す る と，メ トキシ ル 基 の 少ない ，また は エ ス テ ル 化 しない

ガ ラ ク ツ ロ ン 酸残基が 偏在 して い るペ ク チ ン 質 が ナ トリ ウ

ム 塩 とな っ て 溶出す る こ とが 考えられ る。

　実 験 の 結果，塩 酸抽 出 区 分 （PA ） の 方が 酢酸 塩 緩 衝液

区分 （PB ） よ り明 らか に エ ス テ ル 化度 が 高 い こ とが わ か

っ た
跡

。 CaCl2添加 に よ り，　 PA は ゲ ル 化 しなか っ たが，

PB は 沈殿 を起 こ した 。
　 PB の 方が PA よ り低 エ ス テ ル 化

度 で あ る た め と考え られ る。さ らに，エ ス テ ル化 して い な

い ガ ラ ク ツ ロ ン 酸残基 が偏っ て 存在する こ とも凝固性に影

響 を及 ぼ して い る か も しれ な い 。また，PA が PB に 比 べ

て 中性糖 が 多い こ と も，PA の pH 　2，0 で 抽出 され や す く，

カ ル シ ウ ム に よ っ て 凝固 しに くい こ と と関係 が あ る と思 わ

れ る。さ ら に，比粘度 は PA の ほ うが PB よ り若干低か っ

た。こ れ は PA の 分 子 量 が PB よ り低 く，PA の 溶解性の

大きい 原 因の
一

つ で あ るか も しれ な い 。

　希塩 酸 続い て 酢酸 塩 緩衝液 で 数回 35℃ 抽 出 した 最後

の 残渣 を pH 　4，0 の ヘ キ サ メ タ リ ン 酸 ナ トリ ウ ム 溶液で 90

℃ 3．5 時間加熱抽出 し た。こ の 区分 （PC ）の ペ ク チ ン 質

量 は 比 較的少量 で あ っ た （Fig．　12）。

2） 野菜の軟化 の 難易 とペ クチ ン質 の 組成 の 関係

　野菜 の 煮熟軟化 の 難易 とペ クチ ン質 の 量お よび 組成 との

関係 を 21種類 の 野菜を用 い て 検討 した
55）
。軟化 しや す い

野 菜 は PA の 割合 が 多 か っ た。カ ブ が ダ イ コ ン よ り軟化 し

や す い の は PA が 多 い た め で あ る （Fig．12）。　 PA の エ ス

テ ル 化度 は 約 59〜79％ と高 く，CaCl2に よ る 沈殿 を起 こ

さなか っ た た め，比較的多量 の メ チ ル エ ス テ ル が ガ ラ ク ツ
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　 　 　 from　se ＞ eral 　vegetablesM
エ．

ロ ン 酸鎖 上 に
一

様 に 分布 しで い る こ とが推察 され る 。
ペ ク

チ ン 質を中性溶液中で 加熟す る と，エ ス テ ル 化度が高 い ほ

ど β
一
脱離 に よ る 分 解 を起 こ しや す く，ま た，メ チ ル エ ス

テ ル が 鎖 状 に一
様 に 分散 して い る ほ うが，高 分 子 の ガ ラ ク

ツ ロ ン 酸重合体 を残 さない で ，水 に易溶 の 低分子重合体 ま

で 分解す る 。 そ の た め，PA の 多 い 野菜 は軟化 しや す い
。

　煮熟 に よ り軟化 しに くい 野菜 は PB 量が多 く，また，全

ペ ク チ ン 量中 に 占め る PB の 割合 も多 か っ た 。
　PB の エ ス

テ ル 化度 は 約 37〜60％ と PA よ り低 く，　 CaC12に よ り沈

殿 した。そ の た め，エ ス テ ル 化 して い な い ガ ラ ク ツ ロ ン 酸

残基 が 偏 っ て 存在 して い る こ とが 考 え ら れ，中性溶液中で

加熱 して もβ
一
脱離 に よ る 分解 を起 こ しに くく，野菜中に

残存 して 野菜 の 硬 さを維持 して い る と考え られ る 。

　大部分 の 野菜の ペ ク チ ン 質 は PA お よ び PB として 抽出

さ れ，最後に加熱抽出 さ れ る PC は 比較的 少量 で あ っ た。

そ の た め，大部分 の 野菜の ペ ク チ ン 質は他 の 細胞壁物質と

共有結合 して い る の で な く，主 に カ ル シ ウ ム な どの 多価金

属 イ オ ン の 影響 に よ り，また，細胞壁中の 高分子物質問の

相 互 作 用 な どに よ り不 溶化 し て い る と考え られ る。ゴ ボ

ウ
56〕

や レ ン コ ン
57）

が 煮熟軟化 しに くい の は PB の 割合 が

多い た め で あ るが，タ ケ ノ コ
35｝鮒

は PC が約 88％ と多く，

他 の 野菜の ペ ク チ ン 組成 と異 な っ て い た 。 同 じ単子葉植物

で あ る ラ ッ キ ョ ウ
59’）
，タ マ ネギ

55〕
も双子葉植物 と 比べ て

PC の 割合が 比 較的多か っ た 。

3）　ダイ コ ン の軟化の難易に 及ぼすペ ク チ ン質，食物繊

　　維，無機質の影響

　 ダ イ コ ン の ペ クチ ン 質中 の PA の 割合 と煮熟後の 軟化度

との 関係
38冫

を Fig．　13 に 示 した。　PA の 割合が多い ほ ど軟

化 しや す く，PB ＋ PC の 量 が 多 い ほ ど軟化 し に くか っ た。

また，煮汁 の pH が 高い ほ ど軟化 しや す か っ た 。カ ル シ ウ

ム，マ グ ネ シ ウ ム ，カ リウ ム ，ナ トリ ウ ム 量 や ヘ ミセ ル ロ

ース ，セ ル ロ ース ，リグニ ン な どの 食物繊推量もダ イ コ ン

の 軟化 の 難易 に大 きな影響 を及 ぼ さなか っ た
謝

。

　 ペ ク チ ン 質 の 性質を詳細 に 調 べ る ため に PA，　 PB，　 PC

の DEAE 一
セ ル ロ ース カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
を行 っ

た
謝

。そ の 結 果 各区分 の 溶 出 パ ターン は 異 な っ た （Fig

14）。0．02M 酢酸 塩 緩衝液 （1 ）で は 中 性糖 が 溶 出 す る 。

（
§

嘗

暑の
岩

甓
昌

Pereentage　of　pectin　A／total　pectin （％）

Fig．　t3　Relationship　between 　the　degree 　of

　 　 　 softening 　of　Japanese　radish 　roots 　and

　　　 the　percentage　of 　pectin 　A （PA ）
3s／’．

6 （6）
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　　　 of 　variQus 　pectic　substanceszz
／．

PA，　pB ，　and 　pC ：pectins　 extracted 　from　Japa−
nese 　 radish 　 roots，　pD ： citrus 　pectin，　pE ： acid

−

insoluble　pectic　acid ，　pF ： pectic　acid．● galact．

uronic 　acid，⊂）neutral 　sugar ．

1へ の 溶出は PA が 多く PB は 少 な か っ た 。1の 中性糖 の

組成 をみ る と，ア ラ ビ ノースが約 62〜69％ を 占め て い た 。

次 に，酢酸塩緩衝液の 濃度 を直線的 に上 昇 させ る （1 ） と，

PA は 約 80　m ‘の と こ ろ で ，　 PB は 約 180　ml の と こ ろ に ピ

ー
ク が み られ，各 々 ，柑橘 ペ クチ ン，酸不 溶性 ペ ク チ ン 酸

の 溶出パ タ
ー

ン と類似 して い た。低エ ス テ ル 化度の ペ クチ

ン は 1 の 比較的後部に溶出す る の で，PB の 方 が PA の ペ

ク チ ン よ り低エ ス テ ル 化 度 で あ る と 思 わ れ る 。 最後 に

0，1NNaOH 溶液で 溶出す る 区分 （皿 ） は PC が最 も多 く，

PA は 少 な か っ た 。 0℃ で ア ル カ リけん 化 したペ ク チ ン 酸

は 皿 に 溶出す る 。 そ の た め ，皿 に は 比 較的高分 子 で メ トキ

シ ル 基 を持 た ない ペ クチ ン 質が 溶 出 して い る こ とが 考 え ら

れ る。PB，　 PC は 皿 や H の 後部 に 溶出 す る ペ ク チ ン 質 を多

く含む た め，比較的低エ ス テ ル 化度 の ペ クチ ン で ある と思

わ れ る。そ の た め，PB，　 PC を多 く含 む ダ イ コ ン は β
一
脱

離 に よ る分解 が 起 きに くく，煮熟 に よ り軟化 しに くい 。

　収穫月別 に み る と 1 月，12月 は 7 月，8 月の ダ イ コ ン よ

りPA が 多 く軟化 しや す く，部 位 別 で は ダ イ コ ン 上 部 〉 中

部〉 下 部 の 順 に煮熟軟化 しや す か っ た
38｝。

4）予加熱，風乾 ア ル カ リけん化 に よるペ クチ ン質 の 挙

　 動 と煮熱軟化度 の 比較

　生 の 野菜 を煮 る場合 は 比較的軟化 しや すい が，60℃ 2 時

間予加熱 した り，室温 で 風乾 し切 り干 し ダ イ コ ン に した り，

組織 ご とア ル カ リけん 化等 の 前処理 をす る と，軟化 しに く

くな る。野 菜 を こ の よ うな前 処 理 した と き，また，そ れ を

煮 熟 した と きペ ク チ ン 質 が い か な る 変化 を起 して い るか を

ダ イ コ ン を用 い て 検討 した
fil；62）

。

　 PME は室温〜60℃ で 乾燥後 もある 程度活性を 維持 して

い た 。 60℃ 予 加熱する と PME の 作用 に よ り，か な りの 量

の メ タ ノ ール が 浸漬液中に遊 離 し，ダ イ コ ン 中の ペ ク チ ン

の エ ス テ ル 化度 は 低下 し た 。 その た め ，PA が 減少 し PB
が 著し く増加 した 。 風乾 　ア ル カ リ けん 化 に よ っ て も，同

様 の 結果が み られ，PA ，　 PB の エ ス テ ル 化度 が 低下 し，煮

熟軟化 しに くくな っ た 。TBA 反 応 は PA の 方が ，　 PB よ り

大 で あ り，PA の ほ うが β
一脱離 を よ く起 して い た 。 また，

生 ダ イ コ ン を煮熟 した と きが 最 も1場性 で あ っ た 。

　 60℃ 予加熱，また は室温 で 風乾す る とペ ク チ ン 質 の 比

粘度が 低 下 した 。 ダ イコ ン 中 にエ キ ソ ポ リガ ラ ク ツ ロ ナ ー

ゼ （exo
−PG ）が 存在す る た め，　 PME に よ りペ クチ ン の エ

ス テ ル 化度が低下 し，そ れ に PG が 作用 して ペ ク チ ン 質が

低分子 に な っ た た め と思 わ れ る 。 ア ル カ リけん 化 したもの

は 比粘度の 低
『．
ドは わ ずか で あ っ た 。 煮熱後 の ダイ コ ン よ り

抽 出 した PA ，　 PB の 比粘度 は 生 を加熱 した もの が 低 く，
生 が最 も加熱分解 しや す い こ とが わか っ た。

　野 菜を煮 る と，細 胞 壁 の ペ ク チ ン 質が β
一
脱離 に よ り分

解 し，分 解 した ペ クチ ン の
一部 が 溶 出す る た め野菜 は軟 ら

か くな る が，大部分 の ペ クチ ン 質 は 細胞壁 に 残 っ て お り，

そ の た め，ダ イコ ン な どは軟 らか くなっ て も形が 崩 れ る こ

と は ない 。 こ の よ うに多 くの ペ ク チ ン 質が細胞壁 に残る の

は，ダイ コ ン の ペ クチ ン 質は エ ス テ ル 化度 の 低い もの が約

半分を占めて お り，加熱 に よ っ て 分解 しに くい こ と と，ま

た，分 解 して 低 分 子 に な っ て もカ ル シ ウ ム 等 の た め，水溶

性 と は な らず，ダ イ コ ン の 中 に 残 っ て い る た め で ある と考

え られ る 。 野菜を煮 る と き，野菜 の 細胞壁 の
一

部，す な わ

ち，PA の ペ ク チ ン は軟 らか くな る こ とに役立 ち，　 PB の

ペ クチ ン は煮崩 れ 防止 に役立 っ て い る と考え られ る。

7．　 冷凍処 理 に よ る 野菜の 軟化

　 野 菜 を冷凍す る と軟化す る。ニ ン ジ ン ，ハ ク サ イを用 い

て 各種冷凍方法 を試 み ，軟化 の 程度 と組織損傷や ペ クチ ン

質組成 の 変化 に つ い て検討 した
63剰 。ニ ン ジ ン 3〜6分

65）
，

ハ ク サイ 1〜2分
65励

程度 の ブ ラ ン チ ン グ で は水溶性 ペ ク

チ ン がわず か に増加 しゆ で 汁 中へ 溶出す る が，冷凍方法 に

よ る ペ ク チ ン 組成 の 変化 は み られ な か っ た 。 20℃ 自然解

凍 よ り加熱解凍の ほ うが ペ ク チ ン の 損失 は 多い
66）67）

。ニ ン

ジ ン を 60℃ 2 時間予加熱す る と PB の 割合 が 増加 し，解

凍後の ペ ク チ ン 残存量 が 多 く，凍結 に よ る軟化は抑制 され

た
64〕

。

− 5℃ ／分 の 急速凍結す る と緩慢凍結 した もの よ り，

組織損傷 が 少 な く
63 ）65 ）67 ）

，ペ クチ ン の 溶出 もわ ず か に 少 な

く，軟化 も抑制 さ れ た。

　200MPa の 高圧 力下 で は 一20℃ で も水 が 凍 ら な い 。こ

の 不凍域 に 野菜 を 一20℃ に な る まで 置 い た 後 圧 力解 除 す

る と （圧 力移動凍結），急速凍結す る た め，組 織 の 損傷 が

（7） 7
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少 な く軟化 も わ ず か に 抑 制 さ れ た
68“・70）

。ま た，ハ ク サ

イ
7ω
，ニ ン ジ ン

33／’
と も圧 力 が 高 く な る ほ どペ クチ ン の エ ス

テ ル化度が 顕著 に低下し，PB の 割合が 増加 した 。

　煮熟時 の軟化 はペ ク チ ン 質 の 化学的変化 に よ る が，冷凍

に よ る軟化は 物理 的変化 （氷結晶生成 に よ る組織損傷）が

主 な 原因で あ る。
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