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ブドウ糖溶液の着色に対する5オキシメチルフルフラールの役割

　　　　　　　　　　　The　Role　of　5－Hydroxy－methyl－2・Furaldehyde　in　Browning　of　G工ucose　Syrups．

　　　　　　　　その6　メラノイジンの生成と5オヰシメチルフルフラールの関係
　　　　　　P・・t6・Th・R・1・・f　5・Hyd・Qxy・m・thyl・2－Furald・hyd・i・th・M・1・n・idi・F・・m・ti。。　i。　Heat，d　GI。、。、e　S。1。，1。n．

　　　　　　　　　　　　吉弘芳郎・黒岩城雄・中村亦夫
デン粉糖の製造における糖液の着色が，糖液中に存在

するアミノ化合物によって，促進されることは周知であ

る・すでに前報1）においてブドウ糖の酸性溶液を加熱す

る場合に，糖液中に含まれる微量のアミノ酸が着色を促

進することを報告した．本報ではpH　3～7のブドゥ糖溶

液の加熱着色に対するアミノ酸の作用，および5オキシ

メチルフルフラール（以下HMF）の役割について検討

した結果を速報する．

　一般にブドウ糖とアミノ酸による着色反応は下記に示

した過程によるものとされ，着色の主原因はメラノイジ

ンと称する色素の生成によるものとされている．

ブドウ糖＋アミ・酸＝裂ラ巌ノレ＝鰯リ雛

　　　　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　HMF十アミノ酸
　　　　　　　　　　　　　　↓

1メラノイジン1

　メラノイジンの生成過程が上記のようにグリコシルア

ミノ酸からHMFともとのアミノ酸を生じ，これらが再

び反応してメラノイジンを生成するということになれ

ば・メラノイジン色素とHMFとアミノ酸による色素が

同じでなければならないし，またHMFは色の主要因子

とならなければならない・これはいままでの報告でHM

Fが色の主要因子でないとした結果と全く逆になる，こ

の点を確かめるため，中性溶液中の着色増加の原因とH

MFの関係について研究を行なった．

　実　験　方　法

　ブドウ糖とグリシンを酷酸塩緩衝溶液に溶塑しpH　3

～7の溶液とする・ブドウ糖とグリシンの濃度は，デン

粉の酸糖化液を中和し，活性炭で脱色した精製糖液のそ

れらの濃度に準じた．

　これをオートクレープまたは沸騰湯浴中で134°C，

145°C，100°Cで一定時間加熱し，生成色素量，HMF

量やアミノ態窒素量の測定を行なった．

　また稀薄HMF溶液にグリシンを添加したものについ

ても同様に実験し，両者の結果を比較した．

　加熱反応後の色素量・HMF量，アミノ態窒素量の測

定法は前報1）に同じ．

　実　験　結　果

　1）pHに対する色素量とHMF量の関係

　ブドゥ糖10．Ogにグリシンをアミノ態窒素量にして

25mg加え，緩衝液および蒸溜水で全量を100　ccにした
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ものを5・00ccずつとり，134°Cで60分間加熱し，色

素量，HMF量を測定した結果を第1図に示す．

　第1図の結果は，色素およびHMFの生成とpHの閣

係はアミノ酸が存在しても，ブドウ糖単独の場合と同様

であって，pHが溶液の着色に重要な関係を持っている

ことはすでに報告2）したことと変わらない．

　アミノ酸が存在した場合の色素の生成量はブドウ糖単

独の場合に比し，いずれも大であるが，この増加色素量

が各pHにより異なることは注目される・この増加色素，

量とpHの関係を求めると第2図のようになる．
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　　　　　　　　　　第　2　図

　第2図の結果では，増加色素量がpHが上がるにつれ．

て大きくなるがpH　6付近で最大を示している．添加し

たアミノ酸はグリシンであり，この等電点がpH　5．97で・

あることは色素の増加とアミノ酸の等電点になんらかの

関係があるように思われる．
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　2）pHとアミノ態窒素量の変化

　1）で述べたアミノ酸添加による色素の増加が従来いわ

れてきたように，メラノイジンの生成によるものであれ

ば，反応液中のアミノ態窒素量は減少しなければならな

い．この点をしらべるために反応液5．00ccを加熱着色

の後に，蒸溜水で25ccに定容し，そのうち1．00　ccをと

りニトリットアゾメトリーを行なった．

　加熱前の反応液5．00cc中には1．25　mgのアミノ態窒

素を含むから，25ccに定容した溶液1．00　cc中には50γ

の窒素を含むことになり，メラノイジンの生成がなけれ

ば亜硝酸酸化によって発生するN2ガス量は標準状態に

換算すれば80μ1にならなければならない・

　増加色素量が次第に多くなるpH　3～6でこれをしらべ

た結果を第1表に示す・

　　　　　　　　　　第　1　表

　　　　　　　　　アミノ態窒素量（0°Clatm）
反応液のpH　　理論量（添加量）　　測定値　　　残率

　　3，02　　　　　　　　　80．0　　　　　　　　78．0　　　　　　　98

　　4．22　　　　　　　　80，0　　　　　　　　72．0　　　　　　90

　　5．21　　　　　　　　　80．0　　　　　　　　51．6　　　　　　65

　　6．09　　　　　　　　　　80．0　　　　　　　　　39．2　　　　　　　49

　第1表の結果はアミノ態窒素量の減少は色素の増加と

ともに明らかになる．すなわち色素の増加がメラノイジ

ンの生成に基づくものが多いことを示すことになる・

　3）　HMFとアミノ酸混合液の加熱着色とpHの関係

　以上でブドウ糖にアミノ酸を添加し，pH　3～7の溶液

にしたものを加熱するとアミノ酸による色素の増加は明

らかに認められ，また反応液中に存在するアミノ態窒素

も明らかに減少することが判明した．これがメラノイジ

ンの生成によるものであり，またメラノイジンの生成に

は中間物質としてHMFが重要であるとする従来の説が

正しいなら，HMFとアミノ酸で生成される色素はメラ

ノイジン色素と同一であるべきことになる．

　そこでpH　3～7の溶液で，酸糖化液中に含まれる程度

の量のHMFとアミノ酸で加熱により生成する色素量が

どれくらいのものであるかをしらべた．

　HMF65．Omgにグリシンをアミノ態窒素量にして25

mg加え，蒸溜水および緩衝液で100　ccに定容したもの

について加熱着色を行なった．その結果を第2表に示す．

　　　　　　　　　　第　2　表
　　　　　　　　　　　　　　色　素　量

反応液のpH　HMFのみの場合HM 寢eシン
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度の場合には，アミノ酸による色素の増加はほとんどな

い．

　HMFが最初から反応液中に存在しても，それとアミ

ノ酸による着色は問題にならなくなるし，またグリコシ

ルアミノ酸からメラノイジンを生成する過程にHMFが

重要な中間生成物であるとする説は疑問になる・

　またアミノ態窒素量も測定したが，反応の前後におい

てその量の変化は全く認められなかった．

　次にHMF濃度およびアミノ酸の濃度を多くして実験

を行なってみた．HMF49．　0　mgおよび490　mgにアミ

ノ態窒素量として160mgになるようにグリシンをそれ

ぞれ加え，蒸溜水および緩衝液で100ccに定容したもの

を前の実験と同様に加熱し，着色量を測定した．この溶

液のpHは6．02である・

　その結果を第3表に示す．

　　　　　　　　　　第　3　表

　　贈謄ア撮鑑騨色素量
　　　　49．0　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　0．003

　　　　49．0　　　　　　　　　　　160　　　　　　　　　　0．008

　　　490　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　0．027

　　　490　　　　　　　　　　　　160　　　　　　　　　　0．050

　第3表の結果はアミノ酸およびHMFの量が極めて多

くなると，色素の生成が増加することが認められるが，

その量は少ない．

　このようにHMF，アミノ酸を多量に使用して，色素

が生成された場合に反応液中のアミノ態窒素がどのよう

になるかをしらべた．すなわち反応液5，00ccをとり，

これを200ccに蒸溜水で定容し，そのうちの1．00　cc

をとり，アミノ態窒素量を測定したものである．反応液

5．00cc中には8mgのアミノ態窒素を含むことになり，

したがって試検液1．00cc中には40γのアミノ態窒素

を含む．もしアミノ態窒素量に変化がなければ，亜硝酸

酸化で発生するN、ガスは64．0μ1となるべきである．

測定の結果を第4表に示す・

　　　　　　　　　第　4　表

　　　反応液組成　　　　　　アミノ態窒素量の変化

HMF　アミノ態窒素量　反応前　反応後　残　率
mg／loO　　　mg／loo　　　　μ1　　　μ1　　　％

3．50

4，24

5．22

6．02

6．75

0．005

0．003

0．　003

0．007

0．013

0．004

0．004

0．003

0．007

0．013

第2表の結果はHMFおよびアミノ酸の濃度がこの程

　　49　　　　　　　　80　　　　　　　　64，0　　　64．3　　　　100

　　490　　　　　　　　80　　　　　　　　64．0　　　63．5　　　　　99

　第4表の結果は，アミノ酸やHMFが多量に存在した

場合の溶液の加熱では色素のアミノ酸による増加は明ら

かではあるが，反応液中のアミノ態窒素量には全然変化

のないことを示している．

　これはメラノイジン色素とHMFおよびアミノ酸によ

り生じた色素とが異なるものであることを示すことにな

る．
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　すなわち，メラノイジンの生成はグリコシルアミノ酸

からHMFとアミノ酸ができ，それが再び反応して色素

になることはこの面から考えても疑わしくなる・

　4）　常圧加熱における着色

　以上の実験は，いずれも加圧加熱した場合の結果であ

る．一・般に常温に行なわれる反応を加圧加熱して反応を

早めるという見地からすれば，上記の実験結果で常温に

おける反応も推定できることになるが，メラノイジンの

生成は温度により異なることが知られているため，常圧

加熱による着色についても一応しらべた．

　すなわち，糖濃度209／100ccのブドウ糖溶液，ブドウ

糖20gにグリシンをアミノ態窒素量にして160　mgを加

え，全量を100ccにしたもの，ブドウ糖209にHMF

100mgを加え全量を100ccにしたもの，ブドウ糖20　gに

HMF100mgとグリシンをアミノ態窒素量にして160mg

を加え全量を100・ccにしたもの，以上4種類の溶液を同

時に100°Cで加熱した・各溶液のpHは5．60にした．第

3図はこれらの各溶液について，加熱時間と着色量の関

係をしらべた結果を示したものである．

　第3図の結果から，ブドウ糖溶液の着色に重要な影響

を持つものはアミノ酸であり，HMFは色の因子として

重要ではないことが明らかになる．

　HMFが存在する場合には着色量が，　HMFの存在し

ない場合に比べて，僅かに増加していることは否定でき

ない．しかし，この量は僅かであり，アミノ酸による増

加量に比べれば問題にならない・

　またアミノ態窒素量を測定したところ，ブドウ糖とア

ミノ酸による着色反応の場合には，アミノ態窒素量の減

咽
　O．5

　反応液紛σOC中の組成

・ブドウ糖2吻・HMF100蹴筋ンδ5鈎

ムブド鵬203＋グyシ・856ms

×ブドウve　208・HMF　100ms

●ブドウ糖202

　time（hr）

第　3　図

少が明らかに認められ，一方HMFとアミノ酸による着

色反応の場合には，アミノ態窒素量の変化はみとめられ

なかった．この結果は加圧加熱の場合と全く同様であっ

た．

　以上の結果から，ブドウ糖溶液に微量のアミノ酸やH

MFが共存した場合に，加熱による溶液の着色は主とし

てブドウ糖，およびブドウ糖とアミノ酸の反応によるも

のであり，HMFは色の主要因子ではない・

　ブドゥ糖とアミノ酸の反応による色素はメラノイジン

であると考えられるが，ブドゥ糖とアミノ酸，HMFと

アミノ酸の二つの溶液の加熱着色で，着色量，アミノ態

窒素量の変化などの比較から考えると，メラノイジンの

生成が，ブドウ糖→HMF，　HMF＋アミノ酸→メ

ラノイジンという過程で行なわれるとする説は疑わし

し・．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1960．5．31）
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