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メラノイジンの研究．について

友田宜孝・中村亦夫，吉弘芳郎

1　まえがき
　われわれはすでに食品の色の中で褐色より黒色にわた

る系統の色の本体が，次の三つに大体分けることができ

ると述べた1）．すなわちカラメル，メラノイジy，メラ

ニyであって，カラメルは炭水化物を母体とし，メラニ

yはアミノ酸および蛋白質より，メラノイジyは炭水化

物とアミノ酸，および蛋白質の両者より生成する。

　カラメルとメラニソはそれぞれ生成の源が成分的に簡

単なため，古くから研究が行われたが一力メラノイジソ

は炭水化物とアミノ酸，および蛋白質の両者の化学反応

により生ずるため，また生じてできた色というもので全

く他の二者に似ているため，これらに比べると研究の歴

史は浅い．一般的に研究されはじめたのは，1912年にフ

ラyスのMaillard　2）がグルコースとアミノ酸の混合物

を水溶液にして，加熱して生ずる褐色の色素をメラノイ

ジyと命名した．以来，糖類とアミノ酸および蛋白質の混

合物よりこの色素を生成する反応をMaillard　reaction

と呼ぶことが多い．

　また反応の特徴である褐色色素の生成からして褐色化

反応，browning　reaction　or　browningとも呼ばれる．

　メラノイジyに関する研究は戦前には食品化学の一角

で極めて地昧に行われたにすぎなかったが，メラノイジ

ソ生成反応が実に広範囲に食品の貯蔵中に起るいろいろ

の反応に関係があることに注目されてから漸く盛んに行

fOれるようになった．特に食糧の変敗（deterioration）に

関連してアメIJカ，イギリス等において研究が盛んに行

われるようになり，本邦でも食品の品質の改良という面

から次第に注目されてきたようである．ここではこれら

の研究について歴史的に若干述べてメラノイジソに関す

る研究の概要やわれわれの行った研究の一端を報告した

いと思う．

2食糧工業の問題とLてのメラノイジン

　メラノイジソの研究を歴史的にたどる前に，もう少し

メラノイジソが食糧工業上の問題として，どんなものか

具体的に述べてみたい．

　メラノイジソの特性は，その色（color）と匂い（aroma）

にある．色を問題にしたときの食糧工業上の問題の具体

的例としては耳一ノ％醤油の色，パソの外皮（crust部）

の色などがあり，水飴の色などはわれわれの研究によれ

ばこのメラノイジyによるものと考えられる．

　Enders3）氏等によると焙燥麦芽の色の原因はメラノイ

ジソであり，緑素芽（green　malt）を焙燥して香気と色

素を生成させることはメラノイジソ反応を起させ，メラ

ノイジyの特性をプラスに利用したものといえるであろ

う．ビールの色の強さは麦芽汁のメラノイジソの濃度に

よるとHernrich　Luers4）氏は報告している．

　醤油の色は黒野，深井5）氏等により研究されて，その本

体はメラニyの一種であって醤油のメラニソという意昧

でソヤメラニソ酸と名づけられたが，これなどは明かに

メラノイジyの一種であろうと考えられる．黒野氏はこ

の時すでにこのソヤメラニソ酸を合成し，合成醤油（化

学醤油）の色の主体として用い得ることを主張されてい

たが．最近の合成醤油の着色に一部用いられるカラメル

にはその製造に当って含窒素化合物を用いることが多い

から，事実上メラノイジyがすでに利用されていること

にもなるであろう．

　パyの皮の色の問題は他の焼き菓子などの場合と同様

適度のメラノイジyの生成により，われわれの嗜好が満

足され，その香りと色を有効に利用している一例であろ

う．しかし逆に小麦粉等の穀類を利用した食糧工業では

着色を極度に嫌う製品，例えばパソ粉製造などにはメラ

ノイジソの生成はむしろマイナスの効果を持つことにな

る．

　水飴の色の問題はさきにわれわれが報告6）したように

水飴の色の濃さや貯蔵中における着色性の難易は，1多分

にその中に含まれている窒素化合物の量によることが判

った．窒素化合物の多いもの程，メラノイジソ生成反応

が起り易く．また水飴の水分含宥量がメラノイジソの生

成に最適の条件の近くにあることも判った．それでこの

場合には，むしろわれわれにマイナスの効果を持つこれ

らの生成を避けるには，原料たる精製澱粉に含まれる蛋

白質の量をできるだけ少なくする必要があり，またその

蛋白質の加水分解生成物にいかなるものがあるか知る必

要がある．われわれはこの研究7）を行い，精製澱粉申に

含まれる微量の蛋白質を加水分解しペー－7〈一クロマトグ

ラフを用いて15種以上のアミノ酸類を検出した．これ
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らの中には糖類と反応して容易にメラノイジソを生成す

るアミノ酸もある．

　澱粉中の蛋白質は普通の水飴製造の糖化条件では加水

分解を受けることが少なく，大部分は糖化糖液中に紮状

沈澱となって残り，活性炭脱色処理の際ほとんどが取除

かれて水飴中に移行する量は極めて小量であるがこれが

メラノイジソ生成の原因となるものと考えられる．水飴

を常温で長期間貯蔵した場合に起る着色現象がメラノイ

ジソにょるという考え力を裏づける実験に赤堀氏8）の実

験がある．すなわち1Ptイシソとグルコp－一スを水溶液に

し，炭酸ガスを除いた空気を通じ溶液中の炭酸ガスを完

全に除いた後密閉し約2ケ月問放置した所，溶液は完全

に黄褐色に着色し，且つ空気を通じて炭酸ガスを追い出

し加里球に吸収ぜしめた所，加里球は重量増加し炭酸ガ

スの発生を立証した．

　その他果汁工業，干果工業における加熱処理の時に起

る望ましからぬ着色現象や乾燥卵，ミルク工業等々色の

問題は食糧工業上の多方面にわたっている．

　一方匂いの問題は色のそれと共に食糧工業上の大きな

問題であるが，メラノイジy自身に匂いがあるのかどう

かはまだはっきりしない．メラノイジyを生成する際に

は必らず匂いを副生することは古くから知られているの

で，ここではやはりMaillard　reactionで発生する匂い

はメラノイジソにょるものとしておこう，

　Lintenerg）は糖類とアミノ酸とでMaillard反応の際

生ずる色，匂い，昧は用いられるアミノ酸によりて異な

ることを述べ，さらにW．Ruckdeschelはこれについで

1941年に焙燥麦芽の色と匂いについての研究を行い，

焙燥の条件でいかなるアミノ酸より，いかなる程度に匂

いと色が出るかしらべるため，個々のアミノ酸とグル

コースを反応させ，その反応性，呈色性，芳香性等に

ついてくわしく研究したがその結果を要約すると第1表

の如くになる．非常に概略的な結果ではあるがかなり

意義のあるものと思われる．その他これに似た報告とし

　　第　1表　各種アミノ酸のMaillard　reaction

ア・ノ酸灘葎刊芳香倒その他

グ　リ　シ　ン　　早　し

ア　ラ　ニ　ン　　早　し

フェニルアラニ　　　　　　　　ゆるやか
ン

ヴ　　ア　　リ　　ン

ロ　　イ　　シ　　ン

アスパラギン酸

グルタミン酸

ゆるやか

着色性は少し

反応はゆるやか

反応はゆるやか

ビールよ
う芳香

強烈なビー
ルよう香

カラメル
よう匂い

強烈なパ
ンの匂い

味は少
ない

不快味

蜂蜜のよ
うな味

ては，Barneslo）等はアミノ酸として，αアミノ酪酸を用

いたときには楓ようの香を得ることができると報告して
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いる．

　これらの匂いの原因はその後の研究によれば，メラノ

イジγ自体にあるというよりはむしろMaillard反応の

際にアミノ酸が酸化されてアルデヒド類となり，これら

が匂いの原因となるのであろうとされている．しかしア

ミノ酸からできるアルデヒド類だけではMaillard反応

の際の匂いは出ずやはりメラノイジyを含むいろいろの

匂いが合成されて芳香となるものと考えられる．メラノ

イジソの匂いに関する研究は本邦では少ないが，さきに

述べた醤油の色に関連して，香りの問題も黒野深井両

氏等が研究を行い，その香気物質をジメドソ誘導体とし

て分離しその構造は次の如きもの，

　CH3－CO－CH2－CH2－CH，－CHO　すなわちγ一一アセ1

トブチルアノLデヒドであろうとしこれをソヤナール（SO－

yanal）と名付けたがこれなどもメラノイジソに関連した
　　　　　　　　　　　　　　ロ匂いの研究の一つと思われる．赤堀氏はこの研究をさら

に進め各種の単糖類と各種のアミノ酸をグリセiJソ液に

熱し，生成する香気成分を研究しロ・fシソを用いたとき

にはイソザァンルァルデヒド，ブよニノレアラニソの場合

にはブェニルアセトアルデヒドを生ずることを認め，ア

ラ＝y，ヴァリソ，　α・アミノイソ酪酸よりはイソブチ

ルアルデヒドのできることを報告している．また反応に

あずかる単糖類よりはグルコースを用いたときにはヒド

ロナキシメチルフルフ戸一ルを，アラビノース等のペソ

ト」スを用いたときにはブルフロールを，またラムノー

スを用いたときにはメチルフルフロールのできることを

報告している．

　このようにメラノイジソ生成反応において色や匂いや

さらにまた味の問題が次第に明らかになるにつれて，貯

蔵．調理加工に起る炭水化物と蛋白質の相互作用に起る

いろいろの問題も次第に解決されてゆくものと考えられ

る．

　3　メラノイジン研究の概況

　一般的応用技術上の面より，また純粋な学問的興昧の

対象としてメラノイジソ生成の反応についていろいろな

研究がなされてきたが依然としてメラノイジソの本体に

ついては明かでない．その大きな理由の一つにMaillard

反応の起る条件が極めて広い範囲にあるということを挙

げることができる．すなわち糖と蛋白質アミノ酸類の共

有の状態には各種の場合があり水素イオソ濃度，水分な

どがいろいろ違ってくる．例えば水飴の問題ではpHは

酸性であろうし，乾燥卵製造の場合のように蛋白質が多

い場合にはp且はアルカリ側にあると考えられる．前者

の如き場合には酸性反応といい後者の場合はアルカリ性

反応とMaillard反応を区別する入もある．

　両反応では反応条件が異なることは明らかであり同じ

糖アミノ酸が両反応にそれぞれ起っても同一の反応と

断言することが難しい．殊に酸性反応の如く炭水化物の
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多い場合にはMaillard反応とカラメル化反応の区別が

つけにくN，更にその上少量のアミノ化合物の存在がカ

ラメル化反応の触媒的作用をなすこともあって，生成さ

れる色素が同じ黒褐色でもメラノイジソとカラメルの区

別がはっきりしなくなる．

　メラノイジyの研究方法を大別して二つのグループに

分けることができる，一つは実際的面よりの研究で総括

的な方法で研究を進めることであり，研究の対象を多糖

類，蛋白質等の間に行われる反応におくが他の一つは例

えばグルコースとグリシソを反応させるように，モデル

的な反応を基にして基礎的に研究を進める方法である．

これは主に反応機構に研究の主体をおくものといえよ

う．

　前者の研究にはPatton11），　Lea12）氏等の研究があり，

後者のそれにはWolfrom氏13）等の研究がある．

　Patton氏等はカゼイy，大豆グvブiJソ等の蛋白質の

生物学的の価値がMaillard反応でどのような影響を受

けるかということを研究した．グルコースとそれらの蛋

白質を反応させた後，蛋白質を加水分解した所，リジン！，

アルギニソ，トリプトプアソ等のアミノ酸の減少を認め

’た．

　同様の実験をEvans14）氏等は」1’・一一トクv・一一ブを用いて

行い大豆蛋白質にグルコースまたは藍糖を反応させたと

き消化酸素で分解して出てこなくなるアミノ酸をあげて

㌔・る．

　Lea氏は乾燥状態におけるグルコースとカゼイYの反

応を調べ，アミZ基の減少をVan　slyke法でしらべた・

　37°Cで70％相対湿度で各種の糖類がカゼイYに作用

して起るアミノ態窒素の減少もしらべられたがそれは第

2表のようになる．さらに注目すべき事柄として反応速

第2表　カゼインと種類の反応

種 類

キ　　シ　ロ　ー　ズ

ア　ラ　ビ　ノ　e－一ス

グ　ル　　コ　’　　ス

ガラクトウロン酸

ラ　　ク　　ト　”　ス

マ　　ル　　ト　F一　ス

フ　ラ　ク　ト　t－一・・ス

アミノ態窒素の減少mg／g（全窒素）

・日後18日後

23．2

15．9

8．2

8．5

6．8

5．7

0．9

27，7

22．6

12．0

13．0

9．2

8．4

1．5

16日後

30．5

24．3

16．9

19．1

10．6

10．7

2．7

度は固体が濡れた状態，相対湿度65～70％のときが最も

早く，非常に乾燥しているとか，または非常に水分の多

い時には極めて遅くなることを述ぺているが，この報告

はWolfrom，　Rooney氏等の結果と比較すると面白い．こ

れは糖類とアミノ化合物間の反応の中，キシローズとグ

リシyのモル比1：5の混合物め反応という最も普通の

モデル系で水分の量を変化して反応せしめたときの反応
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速度を比色計で呈色度を測定する方法でしらべた結果，

着色量は水分0より30％位までは急激に増し，それか

らしだいに減少し水分90％ではほとんど0となる・不

均一系反応ではなかなか正確な結果が得られないがWo－

lfrom氏等のこの方法によればMaillard反応では最適

水分量というものが存在することを示しLea氏の不均

一系反応の結果と一致した傾向を示している．

　Lea氏はこの外pHの影響や反応速度式などについて

も報告しているがこれらの実際的面よりの研究に対し，

基礎的な研究も多い．これらの研究はいずれもメラノイ

ジy生成の反応機構を解明しようとしたもので，簡単な

モデル的な反応条件でMaillard反応の反応性やまた生

成物の物理化学性などを比色法，氷点法，施光度測定法，

吸収スペクトル法などで研究したものである．これらの

手段の外にク戸マトグラフ法もよく用いられる．もちろ

ん従来のVan　slyke法等の化学的測定法による研究も

盛んに用いられる．われわれは窒素の測定にはアゾトメ

トリーを応用した．これらの研究により反応機構の一部

が明らかにはなってはきているが依然としてメラノイジ

ソの本体は不明である．

4　メラノイジン生成の機構

　糖類とアミノ化合物の反応で第一に考えられること

は，単糖類中のCHO基とアミノ化合物中のNH2基の

反応であろう．しかし糖とアミノ化合物のこのような脱

水化合物を取り出したという報告はない．しかし糖とア

ミノ酸の水溶液を混じた場合は肉眼的にみて無反応のよ

うでもこれに紫外線を照射すると螢光を発することより

これらの化合物も瞬間的には存在しているのかも知れな

い．

　次にこれを加熱し反応を促進するとはじめて炭酸ガス

が盛んに出て反応液が着色し，同時に特有の匂いが出て

くる．この反応では反応に使用されるアミノ酸の一定量

に対し，糖の量を順次に増加していっても常に発生する

炭酸ガスは使用されるアミノ酸に相当する量を超えず，

また同時に生成するアルデヒドは使用されるアミノ酸よ

り炭素数が1個すくないもの，および糖の脱水生成物た

るフルブ”一ル類であることを赤堀氏は報告し，結局メ

ラノイジソ生成反応におけるアミノ酸の変化は次のよう

なものであるとした．

R・ k日・G°°H土R．GH・＋C酬H・

　NH，

　この場合に発生するNH3はメラノイジy色素の一部

となるためNH，として定量することはできない．

　ところが上記の反応式の如く，αアミノ酸に作用して

酸化分解を起させる有機化合物は外にも多い、これらの

中には一CO－CO－fsる原子団を持つものが多く　Neu一
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bergl5）Kobel氏等はメチルグリオキザP．ル，ジアセチ

ルなども上記の作用を持っていると報告している．

　また一方Dowell16）氏等はフルフP・・一ルとアミノ酸が

反応して窒素を含むフミy質を作ることより赤堀氏は研

究を進め糖類とアミノ酸の反応はフラ・一ルとアミノ酸と

の反応に帰着し且つまたフルフロー一ルとアミノ酸は反応

するが，ワニリソ，ピペ戸ナールなどはアミノ酸と反応

しないことより，アミノ酸に対する酸化作用はアルデヒ

ド基の作用でなく，フルフラール特有の性質であろうと

した．

　これによってもMaillard反応には糖の分解生成物が

大きな役割を演じていることが判明する，0且の高いも

の程反応が行われやすいのはアルカリ溶液中においては

糖がいろいろのものに変化しやすいためと考えられる．

　Wolfrom氏等は紫外線吸収スペクトル法を用い，ヘキ

ソースから5ヒドロナキシメチルフルフPt一ルのできる

模様をしらべ第1図の如き仮定の転化過程を報告した．

　ぺyトーズの場合には第2図の如くになる．更にDキ

　H－G＝O　　　　　　　　HC＝O　　　　　　　　　　HC＝0
　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Hl‡ρ㌦。　ll°H．．H2。1、r－H2。
　　1　　　　　　一　　　　糖　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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　　　　　　　　　　　1　　　ゲリシン
ができ，フノレフPt・一一フルフロールー一一一→p色

ルとは，色素ができ　　　　第　　3　　図

ると，述べている（第3図）．

間体でグリシyの如
　　　　　　　　　【）一〉（ylose
きア・ノ化合物との　1　．ゲリシン
反応でメラノイジy中m体一一一→メラノイジン

5単糖類と無機アンモニューム塩の作用

素

　グルコー一スrkたはキシロースと無機アyモニューム塩

とを水溶液で熱して得る褐色の色素は，それぞれの糖か

らヒF’　vrナキシメチルフルフロール，フルフロールがで

きこれがアyモニューム塩の触媒作用で色素ができると

考えると，できた色の部分には窒素分が極めて少ないで

あろうということが想像されるが，実際色だけを取り出

し窒素を測定すると後述するようにかなりの量が出てく

る．また，その他の研究により無機アyモニューム塩が

単糖類のブルフロール類にいたる中間体とかなり反応す

るものと考えられる．

　　　　　　　この実験のための褐色々素は次のような
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第　　2　　図

方法で得た．すなわち50％濃度の糖液に

硫安等含窒素有機物を加えこれを＞1’・一・トPt

1ノーブ中で2atm　30～60min加熱して着色

せしめ，これに活性炭を加えて色素を吸着

させ，活性炭をよく洗い，洗液に糖反応が

なくなってから活性炭を水に懸濁し液をア

ルカリにすると色素が溶出する．源過して

炉液を濃縮し色素を得る．または着色反応

液をマグネソール層を通し，マグネソール

に吸着された色素を含水メタノールで抽出

し，メタノールを蒸溜して色素を得る．

　いずれれの場合も黒いシラップ状に得ら

れるがデシケーターで乾燥すると固い固体

となる．

　性質は非常に吸水性で水に溶けやすく，

有機溶媒には溶け難い．

　この色素を常法通りキ＝a・一ルダール分解

しアゾトメータr－一一でN分を測定した結果第

3表の如き値が得られた．このN％は試剤

の作成法によってかなり変動するが大体7

　　　　　　　第　3　表

試　　料

、311ng

N2（mg）

2．5

N2　％

8．0

シロ門スとフルブロールとのMaillqrd、反応における比

較を行い，両者の反応生成物について元素分析や吸収曲

線その他で比較した結果，これらの性質が良く似ている

ことを報告し，ぺyトースよりフルフロールにいたる中

～3％前後のものが多かったつ

他の入々の報告を第3蒙に示す．

　糖類とアyモ＝・a”iム塩の濃度の割合を変化したとき』

の着色の様子を光電光度計でしらべ次の如き結果を得
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第7巻　　第2琴

　　　　　　　　第
実　　　験　　　者

Wolfrom，　Langer17）

Tzi　Lieh　Tan

4　　表

〃

黒　　野18）

Wolfrom，　Schlicht19）

Ruckderche120）

　　　〃
　　　〃
Enders21）

N％
7．05～5．80

4．65～3．09

7．48

8．87

5．28
5．01

2，45

3．5～5．3

摘 要
キシロ・一・ズ

　　グリシン反応
7ルフフ”一ル
　　グリシン反応
醤油の色
Dグルコースー1－
C14　　グリシン
グルコースグyシン
グルコeスアラニン
グルコースロイシン

第 5　　表
N量・iグル・Tス・1反応前PrH反応後

100
200
300
400
500

55555 00000 8888844444

吸光度

0．030
0．058
0．072
1，11

1．40

第 6　　表

N量・匪一ス・辰応搬応後

500
500
500
500
500

12345 0000055555 0008855544

吸光度

0．030
0．041

0．050
0．056

0．061

た・その方法は59のグルコースに硫安（窒素量100～

500r）を加え水を加えて5ccとし2atm　30分聞加熱後，

反応着色液を日立EPO一型光電光度計を用いBGフ1

ルター（主波長500mμ）で吸光度を測定した．

　第5表はその結果を示したものである．

　これによるとN量と吸光度すなわち生成色素濃度とは

ほぼ比例している．逆にN量を一定にしてグルコ門ス濃

度をかいてゆくと次のようになる（第6表）．グルコース

濃度がますと吸光度もますがグルゴース濃度が2倍にな

っても吸光度は2倍にはならない．これによってもメラ

ノイジソ生成における糖類の複雑な変化が推定される．

　前記実験と同様にして糖溶液に塩化アソモy，瑚酸ア

ソモソ，硫酸アソモy，アスパラギy酸等で着色した色

素の吸収曲線を波長400mμ一ナ740mμの聞で求めたが

単調で特別の特徴は見出ぜなかった．しかしブルフPt・・一

フレ類の吸収曲線の特異性は紫外部にあるから色のそれも

紫外部に興昧ある結果が出るかも知れない．

　6　クロマトグラフによるメラノイジンの研究

　Maillard反応の際に生ずるいくつかの生成物をクロマ

トグラフ1　一一で研究しようとする試みはすでに多くの人

々によってなされている．Patton22）氏等はグリシソと

グルコースの混合物を熱して得られた反応液を，展開剤

として77％エタノールを用いてWhatman　No．1の浜紙

上で降下法によりパーテ1ショソクPマトグラフを行

い，浜紙を乾燥後3650Aの紫外線をあててRf値0．07

～O・　91の問で約’10ケ以上の螢光帯を見出し，これらは

いずれもグルコースでもグリシソでもないと報告してい

41

るがこれが如何なるものであるか不明である．この実験

はMaillard反応において各種の中間生成物の存在を研

究する面白いものと考えられる　この報告では色素は原

点に止るとされているがわれわれゐ洞様の実験をグルコ

ース・アスラパラギγ酸で行い展開剤として75％エタ

ノールを使用した時には色素が約三つのクロマトグラム

を作った，これより考えるとわれわれの得た色はPatton

氏等の得たものとは化学的組成が異なるものと考えられ

る・Gottschalk，　Partridge23）氏等はグルコースとアミノ

酸をアルカリの存在で加熱反応せしめ，これをクロマト

グラフィーして二つの反応生成物をあげ，これらがNグ

リコシドであると述べている．Chichester，　Stadtman，

Machinney24）氏等はグリシyとグルコー一スの反応で得ら

れたものを含水フ＝ノー一ル系，ブタノール・酷酸・水系

の二つの展開剤で二次元クロマトグラフィ　・一を行い24以

上のスポヅトを報告し各スポットのニソヒドリy試験や

m・フェニVソジァミy反応などを行いそれらの中に

Partridge等の報告したものや，またヒドbeナキシメチ

ルブルフPt・－7Vを確認している．

　このようにしてクロマトグラブによる研究も着々進め

られているが，反応物が極めて微量にしか得られないこ

とや操作中にもその性質がしだいに変ってゆくことなど

で一定したものが得難いため充分な成果がなかなか得ら

れないが・Maillard反応の中間生成物の研究には有力な

手段であることには違いなく興昧ある結果が得られるこ

とを期待される．

　7　あ　とがき

　以上不充分であるがメラノイジソ研究の概要をのべた

　最近研究上に新しい抜術が続々紹介されているがこれ

らを応用してメラノイジyの化学が；日も早く進歩する
ことを望むものである。この研究は食糧化学の立場より

見ると実に大きな問題であり，食糧化学のみならず炭水
化物　蛋自質を取扱う化学の分野においては必ず存在す

る問題と考えられ，われわれも今後とも一層努力したい
と」思う．’ @　　　　　　　　　　　　　　　　　（1955．1．24）
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