
　＝カンキツ果汁の品質化学的研究

HLカンキツ果汁の褐変に及ぼすアスコルビン酸，

　　　　糖類およびアすノ酸の影響I　/

李　忠富・沢村正義・余　小林・楠瀬博三

　　十　（農学部農産製造学研究室）

Chemical Studies on the Quality of･Citrus Juice

　　Ｈ. Effects of Ascorbic Acid, Sugars and Amino

　　　　Acids on the Browning of Citrus Juices

　Zhong-Fu LI, Masayoshi SAWAMURA, Xiaolin YU and Hirozo KUSUNOSE

Ｌａｂｏｒａtｏｒｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓtｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｆｉｎ,ｏｌｏｇｖｏｆ Ａｇｉｉｃｕlｔｕｒal Ｐｒヽｏｄｕｃtｓ, Ｆａｃｕlｔ;ｙ ｏｆ Ａｇｒicｕlｔｕｒｅ

　　Abstract: The browning of 6 kinds of citrus juices {yuzu, lemon, Satsuiれa mandarin or ｕ一

命iu, hassaku, ponkan and pummelo) during storage was investigated by addition of several

components involving furfural (FUR) and 5-hydroxymethyl-furfural (HMF). The results de-

scribed below were similar to each kind of citrus juices. 上

　　The browning level increased greatly with the addition of dehydroascorbic acid (DHA) to

the juices as compared with that of ascorbic acid (AA), while there was a great increase of

FUR by the addition of AA, but little increase by DHA. The browning level of the juice in-

duced by 柿色 addition of FUR was only one tenth that by the addition of AA. Similar be-

haviors were observed in all kinds of juices adjusted to ｐＨ' 2 ｡ 1 . It was, furthermoreレdem-

onstrated that there were few effects of FUR and HMF on the browning, as shown from t知

result of the experiment on added sugars and amino acid to the juices.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｡緒　　　　　言　　　　　　　　　　　　　　　上

非酵素的褐変はカンキツ果汁製品の品質低下の主要な原因で，とくに室温で貯蔵する場合，褐変

の進行に伴ってしばしば異臭を生ずることが知られている。これまでカンキツ果汁の褐変にアスコ

ルビン酸(ＡＡ)，糖類およびデミノ酸などの果汁成分の関与が報告1ﾌﾞ5)されており，ま万だ。標準系

におけるＡＡの分解およびデピドロアスコルビン酸(ＤＨＡｙとアミノ酸との反応による褐色色素

の生成機構,リ)ならびに糖とアミノ酸との褐変物質の生成反応8,9)などに関して一連の研究がなさ

れできた。さらに, KUR八Ｔ八ら10―1･)はＡＡの分解に関してモデル系での酸化および非酸化的分解物

について検索し，それらと褐変との関連性などについて考察を行なっている。最近,万著者ら1リ)は

カンキツ果汁の褐変とＡＡの分解により生成されるフルフレラール(ＦＵＲ)および糖の分解により

生ずる５－ヒドロキシメチルフルフラール(ＨＭＦ)/との関係を明らかにするために，まず√それ
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らの正確な定量法を確立した。その上で化学量論的見地から，ユズ果汁の褐変とＦＵＲおよびHMF

との関連性について検討した結果，それらは褐変の主要な原因でないことを明らかにした。しかし

ながら, FURおよびＨＭＦがアミノ酸と反応して褐色のメラノイジン色素が生成さ＼れることが報

告4,｡15,16,)されており，また，ＡＡの非酸化的分解物質に直接起因する褐変は比較的小さいが，酸化

的分解経路との共存によって，褐変は著しく促進されること1,)から，果汁等の比較的pHの低い食

品を大気中に放置した場合は酸化および非酸化的分解が同時に進行するので，この促進効果が関与

すると考えられてきた。6)以上のことから，カンキツ果汁の貯蔵中におけるＡＡの非酸化的分解に

よって生成ざれたＦＵＲがＡＡの酸化的分解による褐変反応にどのように影響しているか，またjは

ＦＵＲおよびＨＭＦの重合あるいはアミノ酸などの果汁成分との反応が果汁の褐変にどの程度影響

を与えるかを確かめる必要があると考えられる。そこで本研究は，前報“)に引き続き，数種類のカ

ンキヅ果汁にFUR, HMFおよび数種の果汁成分を添加し，それら成分の褐変に及ぼす影響につ

いて調べたものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験材料および方法

　１．実験材料，試料として高知県果樹試験場に栽培されている次の６品種めカンキツ果実を使用

じた。ユズ：Citｒｕｓ jｕｎｏｓTanaka,ウンシュウ：Ｃ，ｕｎｓhiｕMarcov.,ハッサク:Ｃ.　fiaｓｓａｆｅｕ

Hort. eχTanaka,ブンタン:Ｃ･ ｇｒａｎｄｉｓOsbeckforma Tosa-buntan,レモン:Ｃ.±11Tn.ｏｎBurm.

f.,しcv Lisbon,ポンカン:Ｃ.ｒｃticｕlatａBlanco, cv Morita-ponkan。　　　‥　　　　　ニ

　２．試料の調製　上記め６種類のカンキツ果実それぞれ約5kgを用いて剥皮した後，果肉をハン

ドプレッサーで搾汁した。果汁はナイロン網(76メッシュ)で口過した後, 3500 rpm, 15min遠

心分離し，その上澄をさらに綿布で口過したものを実験に供した。

　３．デヒドロアスコルビン酸の調製　ＤＨＡは前報1‘)と同様，還元型アスコルビシ酸を用いて臭

素で調製した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　　　　　Ｉ　　　　　十＼

　４．果汁の前処理および貯蔵方法　果汁のpHの調整腸は２Ｎ塩酸または２Ｎ水酸化ナトリウム

を用いた。添加実験の操作手順は次の通りである。すなわち, AA, DHA, FUR, HMF√糖類お

よびアミノ酸などの化合物をそれぞれ果汁中に添加した後, 10mlずうバイアル瓶(10m1容)に入れ，

ゴム栓をし，アルミキャップで密栓をした後，80°C, 30分殺菌したノ貯蔵は37±0.1°Ｃで行った。　＼

　５．測定方法褐変度の測定はMeyd八Ｖら1')の方法に準七で行ったよＦＵＲおよびＨＭＦの定量

は既報13)の高速液体クロマトグラフィーによって行った。　　　　　十

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結　　　　果　　ソ

1丿ＡＡおよびＤＨＡによる果汁の褐変促進とＦＵＲおよびＨＭＦ生成量との関係　ＡＡおよび

ＤＨＡの濃度を0.1％どなるように種々のカンキヅ果汁に添加し，貯蔵中における果汁の褐変とFUR

およびＨＭＦの生成に及ぼすそれらの影響を調べ，無添加の場合と比較した結果をTable 1に示す。

供試された６種のカンキツのうち，ウンシュウなどの生食用ガシキツの果汁め万pH力斌O以上に対

して，酸用カツキツであるユズおよびレモンにおいては，pHが2.6以下であり，また, FURの生

成量が２～４倍高かった。低いpHでＡＡの非酸化的分解がよIり進行七やすいごとが示された。褐

変度にはｐＨ３以上の:4種類のカンキツ果汁の間に大きな差がみられなかったが,ト一方，酸用カン

ギツ間ではユズ果汁め褐変度がレモｙ果汁の２倍以上高く，立ズ果汁にはレモン果汁より褐変を引
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Table　l . Effect of ascorbic acid（ＡＡ）and dehydroascorbic acid (DHA) on browhing and

　　formation of furfural（ＦＵＲ）and 5 -hydroxymethylfurfral （ＨＭＦ）invarious juices

Juice

Ｙｕｚｕ

Lemon

ＩJnｓhiｕ

Ｈａｓｓａｆｅｕ

Ｐｏｎｆｅａｎ

Pummelo

Control 十ＡＡ（0.1％）

pH　Browning' FUR'*HMF'* Browning　FUR HMF

　2.56　　　0.240　　72.8　187　　　　0.370　　815　150

　･2.14　　　0.110　　87.8　289　　　　0.250　　1196　237

　3.48　　　0.180　　16.3　　88.8　　　0.310　　167　　75.9

　3.00　　　0.210　　23.8　221　　　　0.270　　384　168

　3.44 ・　　　0.180　　27.0　117　　　　0.290　　182　　92.9

　3.06　　　0.200　　37.1　203　　　　0.270　　389　186

　　　十ＤＨＡ（0.1％）

Browning　FUR　HMF

　　　0.460　125　　163

　　　0.260　138　　286

　　　0.490　　16.6　　88.2

　　　0.450　　･22.4　201

　　　0.510　　32.3　102

　　　0.560　　38.7　218

　＊:Browning level was measured at ＯＤ。，

＊＊:The concentration of furfural and 5 -hydroxymethylfurfural was given in μｇ/100 m1.

The juice samples were stored for 4 weeks at 37±0.1°C.

き起こす成分が多く含まれていることが推察される。

　一方，0.1％のＡＡおよびＤＨＡの添加では，両方とも褐変促進がみられたが，ＡＡに比べ, DHA

による褐変度の増大が著しく大きかった。一方, FURの生成量は無添加の場合に比べ。ＡＡ添加

の場合，10倍程増えたが，ＤＨＡの添加ではユズおよびレモン果汁において若干の増加がみられた

ものの，他の４種類の果汁においてはほとんど変化が認められなかった。 ＨＭＦの生成は，無添加

の場合に比べ，ＡＡの添加では若干低下する傾向がみられたが，ＤＨＡの添加ではほとんど影響が

認められなかった○

　２．カンキツ果汁の褐変に及ぼすA A, FURおよびＨＭＦの影響　AA, FURおよびＨＭＦを

カンキツ果汁にそれぞれ同一モル濃度になるように添加し，それらの褐変に及ぼす影響をTable 2

に示す。無添加の場合に比べ，比較的高濃度のＡＡ，ＦＵＲおよびＨＭＦの添加ではいずれも褐

Juice

Yuziぷ

Lemon

ＴＪｎｓhiｕ

Ｈａｓｓａｆｅｕ

Ｐｏｎｆｅａｎ

Pummelo

Table 2. Effect of AA, FUR and HMF on browning of various juices

　　　　　　　　　　　　　　　Browning ODm

Control

0.160

0.050

0.100

0.110

0.100

0.110

十ＡＡ*（Ｍ） 十FUR* (M) 十ＨＭＦ’（Ｍ）

5×10‾4　　5×10‾3　　5 X in-'　　5×10‾3　　5 ×10 '　　5×10-3

0.190

0.090

0.180

0.170

0.170

0.190

0.330

0.190

0.220

0.230

0.250

0.200

0.170

0.080

0.140

0.150

0.140

0.140

＊:See Table ｌ for the abbreviations.

The juice samples were stored for 2 weeks at 37±0.1°Ｃ.

0.200

0.110

0.170

0.170

0.160

0.180

0.170

0.090

0.140

0.170

0.140

0.150

0.280

0.160

0.170

0.190

0.190

0.230

変度の増大がみられた。しかしながら，本実験の添加農度の範囲ではＦＵＲおよびＨＭＦによる褐

変度の増大はＡＡより低く，5×10-3MのＦＵＲの添加では5×10-4MのＡＡの添加濃度にしか

相当せず, FURの褐変に及ぼす影響が同一モル濃度のＡＡの1 /10程度であることがわかった。
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　３．同一pHにおける種々のカンキツ果汁の褐変度, FURおよびＨＭＦの生成量の比較　供試し

た６種類のカンキツ果汁のpHをすべてレモン果汁（ｐＨ 2.1)に合わせて調整し，同一pHにお

けるそれぞれの果汁の褐変度とＦＵＲおよびＨＭＦの生成量について調べた。 Table 3に示すよう

に，同じpHにおいても，褐変度とＦＵＲおよびＨＭＦの生成量には果汁の種類によってかなり

Table　3. Effect of AA on browning and formation of FUR and HMF in various

　　　juicesadjusted to pH 2●1　　　　　　　　　　　　　　　　　　’●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Control　　　　　　　　　　　　　　　　十ＡＡ拿（0.5％）

Juice

Hａｓｓａｋｕ

Browning

0.190

0.110

0.080

0.130

0.080

0.100

FUR'
-

77.6

72.8

19.0

34.7

32.0

50.9

HMF'

１
　
０
　
７
　
５
　
４
　
７

７
　
０
　
７
　
２
　
０
　
４

２
　
３
　
７
　
０
　
０
　
ｑ
″

　
　
　
　
　
　
　
　
　
１
　
１

Browning　　　FUR

0.450

0.440

0.310

0.340

0.290

0.270

５
　
８
　
５
　
４
　
１
　
只
）

０
　
３
　
７
　
９
　
９
　
Ｑ
り

９
　
４
　
７
　
４
　
９
　
７

３
　
４
　
２
　
２
　
２
　
９
‘

HMF

1
5
　

2 9

C
d

Ｃ
S
l

996

1108

889

1240

　＊:See Table ｌ for the abbreviations.

The concentration of FUR and HMF was givenin μg/100 ml.

The juicesamples were stored for 3 weeks at 37 ±0.1 °C.

の差がみられた。すなわち，他の果汁に比べ。ズ果汁の褐変度が著しく高く，また。ズおよび

レモンでは共にＦＵＲおよびＨＭＦの生成量が他の果汁に比べて特徴的で, FURで1.5～4倍多く，

ＨＭＦで％～％少なかった。さらに，ＡＡ（0.5％）を添加した場合, FURめ増加が著しく各果汁セ

50～i50倍に達した。この場合も同様に。ズおよびレモンは他の果汁より褐変度およびＦＵＲ生

成量が高く, HMF量が低かった。

　　４．糖およびアミノ酸の影響　カンキツ果汁中に含まれている主なアミノ酸を考慮し，グルコー

スと組み合わせてユズ果汁中に添加して，それらのアミノカルボユル反応による褐変促進比ついて

調べた(Table 4 ）。グルコース（５％）のみを添加した場合，無添加の場合とほとんど差が認め

　　　　　　Table 4. Effect of amino acids and glucose on browning of yuzu juice

Amino acid

Control 1＊

Control 2¨

Gly'**　コ

Ala

Val

Ser

Tyr

Bｒｏｗning(ＯＤ4０ 　　Amino acid

0.190

0.220

0.240

0.220

0.210

0.220

0.220

j
３

t
l

t
ｏ

h
t
t
p
:
/
/
w
w
w
．
.
.

＞
i

C
Ｏ

Ｐ
　
Ｐ
　
Ａ
　
Ｇ
　
Ａ
　
Ｇ
　
Ａ

Browning

０
　
０
　
０
　
０
　
０
　
０

２
　
２
　
１
　
２
　
２
　
１

２
　
２
　
２
　
２
　
２
　
ｎ
乙

０
　
０
　
０
　
０
　
０
　
０

0.230

　　　＊:Neither amino acid nor glucose was added.

　＊＊:Five % of glucose were added only.　　　　　コ　　　　　　　　　‥

＊＊＊:Both each amino acid (0.1%) and glucose ( 5 %) were added toｙ晩U juice.

The mixture was stored for 3 weeks at 37 ±0.1 °Ｃ.
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られなかった。また，種々のアミノ酸（0.1％）とグルコースを同時に添加した場合，アミノ酸の

種類によって若干の褐変促進がみられたが，全般的にみてそれほど大きな影響は認められなかった。

　一方，果汁中にもっとも多く含まれているアミノ酸であるアスパラギン酸の濃度を0.1 , 0.25お

よび0.5％とし，サッカロース（５％）と同時にユズ果汁に添加して，褐変度およびＨＭＦの生成

に及ぼす影響を調べた結果をFig. 1に示す。無添加の場合に比べ，サッカロースの添加によって，

心
　Ｃ⊃

　C＼J

　Q’

Cコ

○
ｗ

0.3

0.2

　
　
　
　
　
１

ｂ
Ｕ
Ｌ
Ｕ
Ｍ
Ｏ
ｊ
ｇ

０

1.5

(
l
_
ｕ
i
　
Ｏ
Ｏ
ｌ
／
Ｂ
ｕ
i
）
　
Ｊ
Ｗ
Ｈ

　
　
　
　

０

　
　
　
１

０

０ 100
250　　1 500

　　　　［+ Sucrose 5Z］

L-aspartic acid ( mg/100 ml　）

Fig. 1　Effect of sucrose and L-aspartic acid on browning, and formation

　　of FUR and HMF inｙ皿U juice･

　　□Browning level,□ＨＭＦ，■ＦＵＲ.See Table l for the abbrevia-

　　tions.

ＨＭＦの増大がみられた。また, 0.1%濃度のアスパラギン酸と同時に添加した場合，褐変度の増大

はみられなかったが，それより濃度が高くなると褐変促進がみられた。それはアミノカルボニル反

応によるものと考えられる。

　５．加熱による影響　加熱殺菌などの前処理によるユズ果汁の吸光度, AA, FURおよびHMF

の変化をTable 5に示す。 80°Ｃ，30分間の加熱殺菌において, 420 nmにおける吸光度の増大はまっ

たくみられなかったが，ＡＡの減少とＦＵＲおよびＨＭＦの生成がわずかながら認められた。
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Table 5. Changes of absorbance and AA, FUR and HMF con-

　　tents in the ｡７ＵＺＵjuice samples before and after heating

　　Treatment

Yuzu mice

　Control

　Heated**

Yuzu juice十ＡＡ*¨

　Control

　Heating

＊

　　＊

＊＊

＊

＊

OD420

0.080

0.070

0.075

0.068

ＡＡ*

57.8

52.8

179.8

168.3

FUR'

0

10.5

0

24.6

HMF*

　0

112.5

　0

113.1

See Table ｌ for the abbreviations.

The concentration of AA, and FUR and HMF were given in

mg/lOO ml and μｇ/100 m1，respectively.

The sampleｓ　ｖｊｅｒｅheatedfor 30 min at 80 °C.

The concentration of AA added to the juice was lOOmg/lOO m1.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　察

本実験に用いた６種類のカンギツ果汁の添加実験において，これまでのユズ果汁についての報告

14,18)と同様に，ＡＡに基づく褐変反応は主としてＤＨＡによるものであり, FURが主要な原因でな

いことが確認された。

　Ａ：ＡおよびＤＨＡの添加実験(Table 1）では，いずれも褐変促進が認められた。しかしながら，

ＡＡの添加によるＦＵＲの生成量がＤＨＡのそれより6～17倍も多かったが,褐変度がいずれもDHA

の方が高かったこと，また，１モルのＡＡから１モルのＦＵＲが生成されるとして，等モルのAA

およびＦＵＲを添加した場合でも，供試された６種類のカンキツ果汁において，いずれもＦＵＲに

よる褐変への影響がＡＡのそれよりも小さかったことからもＦＵＲが褐変の主な要因とは考え難い。

なお, FURおよびＨＭＦの添加による褐変度の若干の増大は，それらとアミノ酸との反応により

生成された褐色物質によるものと考えられる♂）しかし, Table 2において，２週間程度の貯蔵で

は，5×10-3Mの高濃度のＦＵＲの添加による果汁の褐変度の増大はコントロールの吸光度を差

し引くと，わずか0.06前後にすぎず，また，４週間貯蔵した果汁に生成されたＦＵＲの量が10-,Ｍ

以下とかなり少ないこと(Table 1），本実験の加熱殺菌などの前処理段階ではすでに少量のFUR

の生成がみられたこと(Table 5）から，貯蔵中に生成された少量のＦＵＲは褐変にほとんど影響

していないものと考えられる。

　供試した６種類のカンキツ果汁中の総ＡＡ含量は42.3～53.7w/100mlであった。褐変はすべて

ＡＡによるものとすれば，100聊/100m1のＡＡの添加では，その褐変度が無添加の場合の２倍以上

になることが予測される。しかしながら，本実験の結果では，i00聊/100mlのＡＡの添加による褐

変度の増大はレモンの場合を除いて無添加の場合の1.5倍前後しかみられず，褐変度とＡＡ濃度と

の間に比例関係が認められなかった。このように，カンキツ果汁の褐変はＡＡだけによるものでは

ないことが明らかである。ＡＡの以外には，濃厚レモン果汁3.4)においてみられたように，糖類の

分解により生成される３－デオキシグルコソンおよびＨＭＦとアミノ酸とのアミノカルボニル反応

による褐色物質の生成反応が褐変の原因の一つとして挙げられる。本実験において，100聊/100m1

程度のアミノ酸とグルコースおよびサッカロースとの組み合わせではほとんど影響がみられなかっ

たものの，比較的高濃度のアミノ酸とサッカロースの添加では褐変度の増大がみられた。これは濃
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厚レモッ果汁の実験結果と一致するものと考えられる。しかし，本実験に用いた果汁の糖度および

アミノ酸の濃度は比較的低いためレこのような条件下で生成された少量のＨＭＦは褐変への寄与が

非常に小さいものと思われるノなお，長期間にわたうで貯蔵を行う場合，３－デオキシグルゴソン

およびＨＭＦは果汁中に多く蓄積されると，カンキッ果汁の褐変因子の一つとなる可能性も考えら

れる。　　　　　　　　　　　　　　　　十　‥　　　　　　　　‥　　　　　　　　　　　＼　　／

　以上の知見から，カッキッ果汁中におけるＡＡの分解は，基本的にはモデル系゛｡10.11)でみられた

結果と同様に，褐変物質の生成反応はＡＡの初期段階の酸化的分解物質の重合あるいはアミノ酸と

のアミノカルボニル反応によるもので，非酸化的分解の生成物であるＦＵＲはほとんど関与しでい

ないものと思われる。したがって，今後カンギッ果汁め褐変に及ぼす酸素の影響について調べる必

要があるものと思われる。　　　　　　　　　　犬　　　　　　　　　　　　　　　し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要/　　　約　　１

　６種のカンキツ果汁（ユズ，ウンシュウ，ハッサク，ブｙタン，レモン，ポンカン）にＦＵＲと

ＨＭＦおよび数種の果汁成分を添加し，それら成分と褐変との関連性を検討した。供試した各種カ

ンキツ果汁では，いずれもほぼ同様な結果を得た。　　　　　　　｡･｡･｡･　　　　　　｡・

　0.1％ＡＡおよびＤＨＡを果汁に添加すると，ＡＡに比べＤＨＡぐによこる褐変度の増大が著しくレー

方, FURの生成量はＡＡで著しく，ＤＨＡではほとんど増加が認められなかった。同一モル濃度の

ＡＡおよびＦＵＲを果汁に直接添加した場合, FURによる果汁の褐変度の増大はＡＡのそれの1/

10程度しかなか９た。果汁のpHをすべて同一（pH 2.1)にした場合も同様め傾向が認められた。

また，糖，アミノ酸の添加実験の結果から, HMFの褐変へめ寄与は非常に小さいことが示された。

　本実験の遂行にあたり，貴重なご助言をいただいた西南学院大学高桑正義教授に謝意を表します。

また，カッキツ試料のご供与をいただいた高知県果樹試験場並びに高知県北川村農業協同組合に感

謝致します。
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