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Effects of γ-Irradiation on the Amino-Carbonyl Reaction

By Shunro KAWAKISHI, Joji OKUMURA and Mitsuo NAMIKI

Department of Food Science and Technology, Nagoya University, Chikusa-ku, Nagoya

Effects of γ-irradiation on the amino-carbonyl reaction were investigated with the

 model system of various sugar-glycine solutions. The mixed solutions of sugar and

 glycine were irradiated at 20℃ with 7-rays from 6QCo source under the presence and

 absence of oxygen.

The browning, the increase in absorbance at 420 nm of this solution with heating,

 was enhanced by irradiation, especially at the initial stage of browning reaction, but the

 extents of browning depended on the kinds of sugars, and fructose, sorbose and sucrose

 were more remarkable than other sugars. Their browning were more enhanced in the

 basic solution than the case of neutral and acidic solution, and they were also increased

 with irradiation doses. The browning between irradiated sugar and unirradiated glycine

 solution was similar to that of irradiated sugar-glycine solution, and therefore, it was

 assumed that this browning reaction was due to some fraction in the irradiated sugar.

 On the browning in the system of the irradiated fructose-other amino acid, the cases of

histidine and tryptophane were more noiticeable.

Glycolaldehyde, glyceraldehyde and glucosone, which are known to produce by γ-

radiolysis of sugars, showed the browning on reaction with glycine, and the last one was

also detected in the irradiated fructose solution by pager chromatography.

(Received April 1, 1972)

食品の殺菌,殺 虫,発 芽防止な ど,食 品保 蔵のための

放 射線照射 において,そ れ らに必要 な線量を照射 した場

舎,し ば しば照射直後お よびその後 の貯蔵期間中に,番

味や色調の悪変な ど,食 品 の品質劣化が起 こることが指

摘 され てい る(1,2).これ らの 品質劣化は,食 品成分の放

射線分解 に起 因す るもの と理解 され てい る.食 品を構成

す る個 々の生 体成分の水系におけ る放射線化学について

は,数 多 くの研究が行なわれてい るが,こ れ らを食品照

射 の諸 問題,特 に品質劣化機構の化学的解明 と,そ の防

止 法のたあの基礎粉究 として,と り上げてい るものは少

ない.

これ ら照 射に よる食 品品質の劣化の うち,色 調の変化

につ いては,植 物色素(3)や肉類の色 の変化(4,5)について

の研究 がなされてい る.ア ミノカル ボニル反応に よる非

酵 素酌褐変化に対す る照射の影響につ いては,こ れ まで

に乳製 品の褐変 について研究が行なわれ て お り(6,7),こ

の乳製 品の場合 は照射線量の増加 とともに加熱褐変が著

しい こと,お よび乳製品中の ラク トースの照射分解 が,

褐変化に大きな影響をお よぼ している ことな どが指摘 さ

れてい る.一 方,糖 類 の照射分解に よって,エ ンジオー

ル構造 を有す る物質,す なわち レダ ク トン様物質が生成

し,褐 変反応に関与 してい るとも考 え られて お り(7,8),

また ラク トース ば か りで な く,種 々の 糖類を照 射 して

も,レ ダ ク トソ様物質が生成す ると推定 されてい る(9).

糖 とア ミノ化合物 を加熱 して 起 こ る褐変反応の中間

生成物 として,褐 変活性 の高い オ ソ ン,デ オ キ シオ ソ

ソ(10～12),さらに レダ ク トン(13～15)など も生成 す る こと

が知 られ ている.し た がって照射に よ り,こ れ らのオ ソ
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ン,レ ダ ク トン類 が生成す るな らば,ま た照射後の加熱

に よって,こ れ らの物質が非照射の ものに比 べて,よ り
へ 

多 く生成す るな らば,当 然照射に よって褐変 反応は促 進

され るはずで ある.し か しな が ら,糖 類-ア ミノ酸 系に

対す る放射線の影響や,オ ソン,レ ダ ク トン類の生成 に

ついて も分離,確 認 など,詳 細な研究は行なわれていな

い.

本研究は,放 射線照射に よる食品品質の変化の化学 的

研究 の一環 として,糖 一ア ミノ酸系に お け る ア ミノカル

ボニル反応 に与える γ線照射の影響 と,糖,ア ミノ酸の

水溶液 中における放 射線分解機構 との関連において解 明

す る ことを 目的 とした.こ の報告 は,ま ず六炭糖,五 炭

糖,糖 アル コール,二 糖類 を含む 各種糖類 と,グ リシソ

を中心 とす る各種 ア ミノ酸 の混合物 を,種 々の条件下で

γ線 照射 し,加 熱 した場 合の褐変反応 の変動 をし らべ,

さ らに糖,ア ミノ酸を単独照射 した場合 との比較に よ り

糖,ア ミノ酸の種類,照 射条件の影響 を明 らかにした.

また,褐 変反応に与え る照射の影響の大 きか った フラク

トースについて,照 射に よ り生成す る褐変活性 の高 い物

質の検索を も合せて行な った.

実 験 方 法

試料の調製3回 蒸留 水 を 用 いたBritton-Robin-

son広 域緩 衝液 で,各 種糖類-グ リシン溶液は そ れ ぞれ

0.25Mに,フ ラク トース-各種 ア ミノ酸溶液 は,そ れ ぞ

れ20mMに 調整 した.糖 類 お よび ア ミノ酸類 は,市 販

の特級試薬 を用いた.

照射条件 試料溶液を コ ック付通気管をつけたパイ

ル ックス試驗管に と り,酸 素存在下での照射は通気 しな

が ら(in airと 記載),ま た無酸素条件の もの は,照 射

画 前に亞鉛 アマル ガム-硫酸 バナ ジウムを 通 して 脱酸素

した窒素 ガスを,10分 間通 じて密栓(in N2と 記載)し,

それぞ れ を60Co4000 Ci線 源 の γ線 を用 い,4.1×104l

rad/hの 線量 率で照射 した.

褐変化度 の測定 照射 した 各溶液を80℃ の湯浴中

で 加熱 し, Hitachi-Perkim Elmer 139型 分光光度計を

用い て,経 時的に420nmの 吸収 を測定 し,そ の 吸光度

を もって褐変化 の比較 を行な った.

糖 の照射分解物 とグ りシンによる褐変反応　 糖の照

射分解物 と しては,と くに グル コース,フ ラク トースか

ら生成す ることが知 られ ている(16～20). D-グ ル クロン酸,

 D-ア ラビノース, D-エ リス ロース, D-グ リセルアルデ ヒ

ド,ジ ヒ ドロキ シ ア セ トン,グ リコー ル ア ル デ ヒ ド,グ

リオ キザ ー ル, D-グ ル コ ソ ンお よび マ ロ ソジ アル デ ヒ ド

を用 い た.な お, D-グ ル コ ソ ン とマ 戸 ソ ジア ル デ ヒ ド以

外 は,市 販 の特 級 試 薬 を用 い た.こ れ らの 物 質 と グ リシ

ソを蒸 留 水 中 で,そ れ ぞれ5mM, 025Mの 混 合 液 を調

製 し,80℃ で 加 熱 し,褐 変 化 の 程 度 を 経 時 的 に 測 定 し

た.

D-グ ル コ ソ ン の 調 製(21):グ ル コ ー ス フ ェ ニル オ サ ゾ

ンに,水-エ タ ノ ール 中 で 熱 時 べ ソツ アル デ ヒ ドを 作 用

させ て 調製 した.

マ ロ ン ジア ル デ ヒ ドの 調 製(22):市 販 の1, 1, 3, 3-tetra-

ethoxypropaneに 濃 塩 酸 を少 量 適 下 して,50℃,1分 間

加 熱 して 加 水 分 解 させ,ア ル カ ジで 中 和 した もの を試 料

と した.

照 射 フ ラ ク トー ス の ペ ー パ ー ク ロマ トグ ラ フ ィー

フ ラ ク トー ス50mM水 溶 液 を 窒 素 置 換 し て2.0Mrad

照 射 し,こ れ を 凍 結 乾 燥 して 少 量 の メ タ ノー ル に溶 解 さ

せ,n-ブ タ ノー ル,ピ リ ジ ン,水(6:4:3)を 用 い て

PPCを 行 な った 。 生 成 物 の 検 出 には,還 元 糖 検 出試 薬 と

してaniline-diphenylamine-phosphoric acid (ADP試

薬),褐 変 活 性 を調 べ る の に グ リシ ソ0.3M溶 液(60℃,

 15分 加 熱),レ ダ ク ト ン 類 検 出 試 薬 と し てp-amino-

benzoic acid-HCI溶 液, Tillman試 薬,カ ル ボ ニル 試

薬 と し て2, 4-dinitorophenylhydrazine-H2SO4 (2, 4-

DNP)を そ れ ぞ れ 用 いた.

実 験結 果 お よび 考 察

1. 糖 類-グ リシ ン 溶 液 の 褐 変 化 に 与 え る γ 線 照 射 の

影 響

1) 糖 の種 類 に よ る褐 変 化 度 の 差 異:糖 類 の 放 射 線

分解 に お い て,そ の 種類,照 射 時 に お け る酸 素 の 有 無 に

よ り,そ の 分 解 機 構,生 成 物 等 も 異 な る(23).そ こ で,

糖-グ リシ ンの 混 合 溶 液 を γ線 照 射 し,加 熱 した 場 合 の

褐 変 化 に 対 す る糖 の 種 類 に よ る差 異 を 検 討 した.ま ず,

各 種 の 単 糖 類,二 糖 類 を 用 い,糖-グ リシ ン混 合 溶液 に

つ い て 窒 素 置 換 して照 射 した も の,照 射 中 空 気 を 通 じた

もの,お よび 非 照 射 の3区 分 に つ い て,80℃ に 加 熱 し

て 経 時 的 に 褐 変 化 度 を 測 定 した.そ の 結 果 をFig.1に

示 す,非 照 射 の 場 合,ペ ソ トー ス類 お よび グ ル ク ロ ン酸

は,か な り著 しい 褐 変 化 が み られ るが,他 の 糖類 の 場 合

に は あ ま りみ られ ない,こ れ に対 して照 射 した場 合 は,

い ず れ の 糖 の場 合 に も特 に加 熱 初 期(加 熱1～2時 間)に
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お け る褐 変 化 が,著 し く促 進 され た.こ れ らの 糖 類 の う

ち, 7線 照 射 の影 響 の 大 きい もの は フ ラ ク トー ス,ソ ル

ボ ー ス,シ ェ ク ロー スで あ り,糖 アル コ ール,グ ル コ ン

酸 は影響が少 なか った.ペ ソ トース類,グ ル クロン酸 も

照射の影響 は大 きいが,非 照射の場舎で も強 く褐変す る

ので,照 射 の影響 は必ず しも大 きい とは い え な い.次

に,照 射時における酸 素の存在 の影響については,

一般にあ ま り顕著な効果はみ られなか ったが,シ ュ

クロース,マ ル トース,グ ル コン酸,糖 アル コール

では,無 酸素状態で照射 した もの より,褐 変化はか

な り抑制 された.グ ル コース,マ ソノース,ガ ラク

トースでは,初 めは酵素存在で照 射 した ものの方が

褐変化は低 いが,長 時間加熱を続け ると,逆 に褐変

化が多少著 しくなる傾 向がみ られた.

Fig. 1. Browning of the Irradiated Sugar-Glycine

 Solutions by Heating.

Reaction mixture: 0.25M sugars and glycine,

 irradiation dose: 1 Mrad, heating: 80℃, absorp

tion measurement: 420nm.

-○- unirradiated, -●- irradiated in

 N2, -▲-irradiatcd in air.

この ように,糖-グ リシン溶液を 照射 して 加熱 し

た とき,い ずれ の糖 の場合 でも褐変反応は,特 にそ

の熊熱初期において著 しく促進 され ることが示 され

た.こ の速い褐変反応は,単 に加熱 のみに よる褐変

反応 とは,そ の初期過程において相 当異 なるもの と

考え られ る.糖 の種類に よって,そ の程度 や傾 向が

異な るのは,糖 に よ り放射線分解機構 も差異 が あ

り,そ の分解生成物 および生成量が,相 当異 なるこ

とを示す ものであろ う.

2) 照射線量の影 響:グ ル コース とフラク トー

スについて,照 射線 量 と褐変化度 との関係を調べ る

と,Fig. 2に 示す ように1時 間 および4時 間加熱の

いずれ の場合に も,線 量の増大 とともに褐変化 も促

進 され,特 に0.5 Mradま での線量 では,ほ ぼ直線

的に増大 した.こ れは 照射 に よ り,糖-ア ミノ酸溶

液 中に褐変活性 の 高 い 物質が, 0.1 Mrad程 度の低

Fig. 2. Dose Effects on Browning of the

 Irradiated Sugar-Glycine Solutions

 by Heating.

Reaction mixture: 0.25M sugars and

 glycine, heating: 80℃, absorption meas

urement: 420nm.

-●- heated for 1 hr,

-▲- heated for 4 hr .
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線量で も生成 し,線 量 とともに 増加 す る が, 1Mrad以

上では,そ の生成速度が低下す ることを示 してい る.

3) pHの 影響:非 酵素的 褐変反応 は,ア ルカ リ性

にお いて進行が速やかで あるが,照 射時のPHに よ り褐

変反応が どのよ うに変化す るかを調べ るため,グ ル コー

ス,フ ラク トースお よび シュクロース とグ リシンとの混

合液 をpH 3.0, 6.0, 8.5に 調製 した ものを照射 し,褐

変化度を調べた.そ の結果, Fig.3に 示す ようにpx 3.0

と6.0の 場合 は,い ずれの糖で も,そ の褐変化にあま り

差異は認め られな いが, 8.5の 場合は強い褐 変化を示 し

た.グ ル コースとフラク トースについては,ア ルカ リ性

では糖 自体が分解す るため,非 照射の場 合で も強 い褐変

化を示 したが,こ の場合で も照射 した ものは非照射の も

のに比べて,加 熱初期において強い褐変 化を示 した。

2.糖 一グ リシン系の褐変化に与 える糖類 照射の影響

糖-グ リシソ系の褐変反応は,照 射 に よ り著 し く促進

され ることが分か ったが,こ の場 合,糖 または グ リシン

の どちらを照射 した とき,褐 変化が よ り速 くなるか を照

射混合系の場合 と比較す るため,糖 またはグ リシソ溶液

を単独で照射 し,こ れに非照射のグ リシソまたは糖 を加

えて加熱 し,褐 変化を しらべた.糖 として,グ ル コース

お よび フラク トースを用いた.

結果はFig.4に 示 す ように,照 射糖-非 照射 グ リシソ

系の場合には,混 合系で照射 した場合 と褐変化 の程度に

あ ま り差はみ られなかったが,照 射グル コースの場合に

は混合系照射に比べて,や や低 い傾 向にあった.一 方,

非照射糖-照 射 グ リシン系の 場合 に は グル コース,フ ラ

ク トースの場 合 とも,非 照射混合液の褐変化 とほ とんど

同 じであ った.こ れ らの 結果は,照 射 した糖-グ リシソ

系を加熱 した場 合にみ られ る褐変反応は,糖 の照射 の影

響を強 く うけてい ることを示 し,糖 の放射線分解に よっ

て,褐 変活性の強い物質が生成す るもの と考え られ る.

これに反 して,グ リシソの放射線分解物中には,こ のよ

うな物質は恐 らく生成 していない と考え られ る。

Fig. 3. pH Effects on Browning of the Irradiated Sugar-Glycine

 Solutions by Heating.

Reaction mixture: 0.25M sugars and glycine, irradiation

 dose: 1 Mrad in N2, heating: 80℃, absorption measurement:

 420nm.

-△-pH 3.0

-○-pH 6.0

-□-pH 8.5untirradiated,-▲- pH 3.0-●- pH 6.0-□- pH 8.5irradiated.

Fig. 4. Effects of Sugar Irradiation on Brow

ning of the Sugar-Glycine Solutions by

Heating.

Reaction mixture: 0.25M irradiated sugars

and 0.25M unirradiated glycine, irradiation

dose: 1Mrad in N2, heating: 80℃, absorption

 measurement: 420nm.

-〇- unirradiated mixture
, -●- ir

radiated mixture, -■- irradiated sugar

 and unirradiated glycine.

3. 糖の照射分解物とグ リシ ンによる褐変反応

これ まで に糖-グ リシン溶液 を照射

して加熱 した場 合,非 照射 のものに比

べて褐変反応の進行が速 いのは,糖 の

放射線分解の寄与が大 きい ことを述べ

た,そ こで,こ れ までに グル コース,

フラク トースの照射分解物 として報告

されてい る種 々の カル ボニル化合物 の

うち,褐 変活性の高い ものが あるかど

うかについて検討 した.

カル ボニル化合物,グ リシンのそれ

ぞれ5mM, 0.25Mの 混 合 液 を調 製

し,80℃ で 加 熱 し,褐 変化度 を 経時

的に測定 した,そ の 結果 はFig.5に に

示 す よ うに,マ ロンジアルデ ヒ ド,グ

リコールアルデ ヒ ド,グ リセルアル デ

ヒ ドお よびグル コソンが,こ の順に比
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Fig. 5. Browning of the Mixture of Some

 Carbonyl Compounds and Glycine by

 Heating.

Reaction mixture: 5mM carbonyl com

pounds and 0.25M glycine, heating: 80℃,

 absorption measurement: 420nm.

(1) D-glucuronic acid, (2) D-arabinose,

 (3) D-erythrose, (4) DL-glyceraldehyde,

 (5) glycolaldehyde, (6) dihydroxyacetone,

 (7)glyoxal, (8) malondialdehyde, (9)D-

glucosone.

較的強 い褐変 化度を示 すが,そ の他の化合物に よる褐 変

化はわずか であった.し か しマ ロンジアルデ ヒ ドの場 合

は,グ リシソ との反応 で λmax～395nmの 吸収 が急速

に増大す るが,こ の反応液 の色調 は,い わ ゆる褐変反応

の色調 とは異な り,淡 黄緑色 を呈 している.ま た,マ ロ

ンジアルデ ヒ ドの照射 による生成 は,フ ラ ク トースの場

合でG値 は0.1(24)以 下で あるので,こ れ の褐変化への

寄 与はあ ま り問題 とな らな い.そ こで,こ れを除外す る

とグ リコール アルデ ヒ ド,グ リセル アルデ ヒ ド,グ ル コ

ソンの関与 が考え られ るが,実 際に これ らの化合物が照

射 によ り,ど の程度生成す るかを定對量的に検討 されねば

な らない.も し実 驗に 用 い た 濃度5mMが, 1Mrad照

射に よ り生成 した とす ると, G値 は約4.8と な る.こ れ

らの化合物 の生成 のG値 は明 らかでないが,糖 の分解G

値(～3・5)(25)か らしても,こ の ような大 きな値になる と

は考え,られ ない.

そ こで糖 としては,照 射の影響 を強 く受け る フラク ト

ース を 用 い,そ の50mM溶 液 を無酸素 下で2Mrad照

射 した試料 につい て, PPCに よ り生成物 の検 出を行 なっ

た.こ の結果Fig.6に 示 す よ うに, ADP試 薬で7値 の

ス ポ ッ ト(Rf=O.43は 未分解 のフラク トース)が 検 出さ

れ,こ の うちRf: 0.37, 0.58の 二 つ の生 成 物 は,グ リ

シ ン と反 応 して 容 易 に 褐 変 し,さ ら にp-aminobenzoic

acid, 2, 4-DNPと も反応 す る こ と か ら,こ の 二 つ の 生

成 物 は 反 応 性 の 高 い カ ル ボ ニ ル化 合 物 と考 え られ る.ま

た, Tillman試 薬 と明 らか に反 応 す る ス ポ ツ トが み られ

な い こ とか ら, triosereductoneの よ うな エ ソ ジオ ール

糖 造 を 有 す る生 成 物 は な い と考 え られ た.

Fig. 6. Paper Chromatogram of the Irradiated

 Fructose Solution. In Comgarison with

 Several Coloring Reagent.

Sample: 50mM Fructose solution was ir

radiated with 2.0 Mrad in N2, freezed drying

and dissolved in methanol.

Solvent: n-BuOH: pyridine: HzO (6:4:3).

Coloring reagent (1) aniline-diphenyl-

amine-phosphoric acid, (2)glycine solution

 (0.1M), heating at 60℃ for 15min, (3) p-

aminobenzoic acid-HCl solution, (4) Tillman

reagent, (5) 2, 4-dinitrophenylhydrazine-H2SO4 

solution.

さ らに フ ラ ク トー ス の照 射 分 解 物 を,種 々の カ ル ポ ニ

ル 化 合 物 と そ のRf,呈 色 を比 較 し た も の がFig.7で

あ る.こ れ よ りグル コソ ン は,Rf:0.37の ス ポ ッ トと

Rf, ADP試 薬 に よる呈 色 と も よ く一 致 した,ま た の

ス ポ ツ トは,シ リ カ ゲ ルTLC(展 開 剤AcOEt: ace-

tone: H2O=4:5:1)を 用 い た と きに も,グ ル コ ソ ン と

録 じ挙動 を示 した.な お グ ル コ ソ ンは,グ ル コー ス 水溶

液 の 無酸 素 条 件 下 で の 照 射 に よ り(17,26),ま た フラ ク トー

ス の酸 素 存 在 下 の 照 射 に よ り(19)生 成す る こ とが 明 らか

に され て い る.次 にRf:0.58の ス ポ ッ トは, triosere

ductoneと 近 いRfを 示 した が,一 致 は しな か った.こ

こで 用 い た カル ポ ニル 化 合物 の うち,そ の ほ かに は フ ラ

ク トース 照 射 分 解 物 の ス ポ ツ トと一 致 す る も の は な か
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Fig. 7. Paper Chromatogram of the Irradiated

 Fructose Solution in Comparison with

 Authentic Sample.

Sample: F; irradiated fructose solution

 (same with Fig.6), (1) fructose, (2) gluco
sone, (3) glucuronic acid, (4) arabinose,

 (5) glyceraldehyde, (6) triose reductone,
 (7) malondialdehyde, (8) glyoxal.

Solvent: n-BuOH: pyridine: H2O (6:4:3).
Coloring reagent aniline-diphenylamine-

phosphoric acid, color: Bl; blue, Br; brown,
 OG; olive-gray, OGr; olive-green, P; pale-

red, RBr; red-brown, Y; yellow, YBr; yel
low-brown.

った.

以 上 の こ とか ら,照 射 フラク トー

ス-グ リシン溶液 の 褐変反応 に は,フ

ラ ク トースの分解物 の一つで あるグル

コ ソンが,褐 変活 性を有す る物質の一

つ として関与 している可能 性が高い.

しか し,そ の 寄与 の 程度 につ い て

は,そ の生成量の検討お よび他の褐変

活 性 の高い生成物に関す る知見を得た

うえ でなければ判断で きない.

4. フラク トース-各種 ア ミノ酸溶

液の褐 変反応に与 える γ線照射

の影響

照射 した糖一グ リシン溶液 の褐 変 に

は,糖 の種類に よ る影響 が大 き い こ

と,お よび糖の照射分解物が関与 して

い ることを述べた.

そ こで次に,糖 としては照射の影響

を大 き く受け るフラク トースを用い,

これに種 々のア ミノ酸 を加 えて,酸 素存 在下 お よび無酸

素下 で照 射 して加熱 し,褐 変反応に与え るア ミノ酸 の効

果 を調 べた.ア ミノ酸 としては,グ リシン,セ リン,メ チ

オ ニン,フ エニル アラニン,リ ジゾ(HCl塩),ヒ スチジ

ンお よび トリプ トファンを用 いた.そ の結果 を,Fig.8

 (A)に 示 した.非 照射 の場合 は,ト リプ トフ ァンを除い

て,い ずれの ア ミノ酸 ブラ ク トース 系 で も,褐 変化は

縁 とん ど問題 にな らなかった.ま た照射 した ものでは,

や は り加熱初期 に吸光度 の増 大がみ られ る.ア ミノ酸の

種類 に よる褐変 化度 の差異 は,糖 の場 合ほ ど顕著ではな

いが,ト リプ トフ ァン,ヒ スチ ジンな どの場合には,照

射 の効果 は著 しい.し か しフェニルア ラニン,メ チ オニ

ンは,他 のア ミノ酸 に比較 して 照射 の 効果 は少 なか っ

た.

次に照射時の酸素効果について は,Fig.8 (B)に 示す

よ うに トリプ トフ ァン,フ ェニル アラニ ゾの場 合,酸 素

存在下で照射 した ものが,特 に著 しい 褐変 増 大 を示 し

た 、他 のア ミノ酸 につ いては,照 射時 の酸素の有無は,

褐変 化にあま り影 響 しなかった.

トルプ トフ ァン,フ ェニルア ラニソな どの場合,酸 素

の存在の影響が火 きいのは,こ れ らの分解機構 と生成物

の差異に よるところが大 ぎい と考え られ る.ト リプ トフ

ァンは,酸 素の有無で分解機構が異な り(27),酸素存在下

Fig. 8. Browning of the Irradiated Fructose-Amino Acid

 Solutions by Heating.

Reaction mixture: 20mM fructose and amino acid, ir

radiation dose: 1Mrad, heating: 80℃, absorption meas

urement: 420nm.

Amino acid: (1) glycine, (2) serine, (3) methionine,

 (4) phenylalanine, (5) lysine (HCI salt), (6) histidine,

 (7) tryptophane, UT; unirradiated tryptophane, U; unir

radiated amino acid.
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では開環 が起 こ り, 3-oxyanthranilic acid, kynurenine

な どが生成す るが,こ れに対 して無酸素下では開環は起

きず に, β-oxyindolyl alanineの 生成が 推定 され て い

る.し か し,こ れ らの分解物の ア ミノカル ポニル反応に

対す る効果 は明 らかでない.

要 約

糖 とア ミノ酸混 合液 を,酸 素存在下お よび無酸素下で

γ線照射 して加熱 し,褐 変反応に与える照射の影響を し

らべ,以 下 の結果 を得た.

(1) 糖-グ リシ ソ系 の褐変反応に お け る照射の効果

は,特 に加熱初期 に著 しく,ま た糖の種類に よって顕 著

な差異が認 め られ た.す なわち フラク トース,ソ ルボー

ス,シュ クロースは,照 射に よる褐変増大が著 しく,糖

アルコール,グ ル コン酸 は少なかった.ま た,照 射時に

酸素が存在す る と,シ ュクロース,マ ル トースお よび糖

アルコール の場合 は,褐 変反応 が多少抑制 され たが,他

の糖 では,あ ま り差異 は認 め られ なかった.

(2) 照射線量が増 加す る と, 0.5Mrad程 度 までは,

ほぼ直線的に福変 化が増 大す る傾 向がみ られ た.ま た

照射時のpHの 影響 は3.0, 6.0の ときには,あ ま り差

はな く,8.5の 場合には,い ずれ の糖 の場AAに も強 い褐

変化を示 した.

(3) 糖-グ リシン系の褐変反応 にお よぼす γ線照射

の効果は,糖 の照射分解 の影響 を強 く受け ていることが

認め られ た。

(4) 糖 の照 射分解に よって生成す ることが知 られて

い る種 々のカルポ ニル化合物の うち,グ リコール アルデ

ヒ ド,グ リセルアルデ ヒ ド,グ ル コソンは,比 較的高い

褐変活性 を示 した.照 射 フラク トース水溶液中には,褐

変活性を示す物 質がPPCで 検出 され,そ の うち一つは

D-グ ル コソンで あった.

(5) フ ラク トース-ア ミノ酸混合液を 照射 す る と,

糖の場合 ほ ど顕 著ではないが,ア ミノ酸の種類 によ り褐

変化 の程度 は多少異 な り,ト リプ トブァン,ヒ スチ ジン

の場合の褐変増大 は,他 のア ミノ酸 よ り大 き く,ま た 峯

リプトツァンは照射時 の酸素 の影響 を強 く受け,褐 変増

加が著 しか った.
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