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食品の褐獲に関する研究 (II) 

純 Tryptophan溶液の着色保件

小幡捕太郎・坂村貞 â.f~
(北海道大接農里幹部良善寺化推数室)

Studies on the browning of foodstuffs (1I) 
Conditions of discoloration under purc L~Tryptophan solution 

By 

YATARO OBATA "and SADAO SAKAMURA 
(Department of Agri巴ulturalChemistry， Faculty of Agrieulture， 

Hokkaido University) 

前同1〉，頼書事g)主宰は L-Tryptophanは強敵性で

アルデヒドと加熱す?る時 Humus を形成するが~Q1

1弱では安定なるととを報告したが，我々は純7ki谷

液に於ても長期間室内散光下に在るか，又は長い

tHJ力11'熱すると着色するととをこ認めた。

Tryptophan調製にはアルカリ分解，酵素分解

が採用され， Tryptophanの般;壊を回避するととは

周知のととである。しかし最近アルカリ分解でも

Tryptophanの減少を起しめ， Cysteine-HCl添加に

よって防ぐととが報告された。

我々は Tryptophanの純水溶液に就いて常温

に於て暴日光した時の Tryptophanの分解率・

着色を測定し， innert gass (C02)で空気を置換す

るととによって着色・分解共に阻止出来るととか

ら Tryptophanの着色は隈化的礎化なるととを認

めた。

依って醍イヒ防止剤・還元剤・酸化剤を添加し

て， その影響ーを検討した結果 Sulfhydrylgroup 

を持つ化合物が禍瑳阻止ないし遅延効果をもたら

すことを認めた。質験範囲内で特に Thioureaは

加熱分解・光酸化分餅ーにすぐれた防止効果を示し

tc.。
以上の:);1，:貴から Tryptophanは日光光線照射

によって，容易に隈化的に分解し，之が着色性物

質に礎化するととを明らかに'した。

費験の部

L-Tryptophan試料

カゼイン(市販ri~) から Pancreatin 消化法4) に

よって，分糊精製した白色光津ある結晶(叔j伏)之

を蒸沼水にJJl1i昆i容解し，完全透明無色のものを使
用し7ζ。

Tryptophan定量

p-dimethylaminobenzaldehyde を用いる ED-

WARD STEER et alの方法を我ノーによって PULF-

RICH's photometer No. 5 filterを用いて，検討作

成した standardcurveより比色定量した5)。

但し総ての薬品添加の場合必宇、しも満足する

ものでないが，庭現前後の5lL霊:値から Tryptophan

の減少率をこ求めた。

克に光般化前後の Tryptophanの紫外部吸収

告と BECKMM山 spectrophotometerによって吸牧極

大の著しい減少を見て， Tryptophanの分解を知っ

た。

l費験方法

0.2% Tryptophan 7ki容液と同容の試薬溶液又

は蒸部水色混合， 10ccアンプルに封管して，問、日ー

光・光酸化を行った。アンフ勺レは千年通ガラスをflj

い，波長は考慮しなかった。一定期間後に Tryp-

tophanの減少率及び着色度を，前報に述べ7こ方法
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で比較した。

費験結果

最初 0:1%Tryptophan 溶液にじO2を吹込ん

で，空気を CO.で、置換したものは着色分解が殆ん

ど見られなかった。同時に暗安保持のものも着色

が認められなかった。 Fig:1は 0.1967K溶液a:暗

室に保持したものと， 28日lilJ光酸化したものの紫

外部吸収曲線を示したもので， 28日間光隈化した

ものでは Tryptophanに基づく吸牧樹大 (279mρ)

が著しくi成少している。

tineに鑓化してしまうためその効力が減少するも

のと見られる。 802は 0.1%以上の場合に着色を

完全に防止するが Tryptophanの定量値は減少す

る貼，見掛け上の Tryptophanの減少か，無色の

2汀

7...ち

2.3 

2.1 

，.サ

ピ。

Table 1， 2を比較すると，前者は 12月-2Jj

に亘る約50日聞の 1例で， ~5{令時・日身、l 主~の少な

い場合，後者は声ii且日射査の多い夏季に宜!験した

ものである。日射量の多い夏季は短期間内に着色

並ぴに Tryptophanの分解が認められた。 両者で

純 Tryptophanの光酸化分解が見られ， 添加する

薬品によって主色ほ一様でなく， 或る場合には

Humus椋物質の沈澱により着色度は必宇、しも正

U iTG7 
心疋

確でないが大時を知り得る。

Thioureaが安定化にI;L効を示すととは Tryp-

tophanが Peroxidaseによって赤絹色物質を形成す

るという事寅ヘ 及び Peroxidaseによる基質の酸

化が Thioureaによって阻害されるととりと照合

してー挫の閥係あるものと考えられる。 Cystein-

HCl は長期IHJv乙亘る光~主化には飴り効果なしと

のととは Cysteineの -SHgroup '/J{ Tryptophan 

と競合限化によって -S-，-s-groupを持つ Cys-

事、、話J 

'.~ 0.5 

I.l 0.; 

1.1 0.1 

Fig. 1 

xーx'-xPhotoxidized Sample: initial 0.1% 
Tryptophan solution was diluted 
1/20 with N/lO NaOH 

一一一← Preserve:1 Sample in a dark Room: 
dilution followed the mention above 

1'able 1. Eぽ'e巴tof Adding Compound for L-Tryptophan Destruction and Color 
Development during Exposure to Sunlight for 50 Days (in Winter) 

Experiment coTnreyepnttorpahitain on l i Drugs Tdriy仕p-etroepnh巴aen 
No. 巴oefficient

(%J {%J 

0.1 None 0.17 -38.7 

2 0.1 None in dark room 0.04 +2 

3 0.1 Glucose (5%) 0.21 -31.9 

4 0.1 Sucrose (5%) 0.68 -42.2 

5 0.1 SO， saturation 0.04 

6 0.1 Thiourea (0.1~の 0.09 +1 

7 0.1 L-Cystine {O.I~の 0.51 -::-33.8 

8 0.1 FeCIa (3 drops of 20% solution) 2.1 -43.3 

9 0.1 KffiP04KzHP04MgS040.1% 0.21 -43.3 
「一
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Table 2. Effect of Adding Compounds for Tryptophan Destruction and Color 
Development during Expesur白 toSunIight for Certain Days (in Summ白r)

Color after 

+ 十

0.02 

0.02 

0.31 

0.39 

1.20 

0.78 

1.02 

0.16 

0.28 

0.02 

0.58 

0.02 

Tryptophan器
difference 
after 28 days 
(%) 

-27.1 

-21.5 

-21.5 

-30.0 

..，..30.0 

-24.3 

-30.0 

-24.3 

-7.5 

-21.5 

-25.7 。

(%) 
vd 
b
 
a
 

，G
 

一

vd

一
日
小

一

問
一
地

28 days 

(~諸;22)
Drugs 

Su Ifurdioxide 

0.1 

0.01 

0.001 

0.0001 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

+

+

+

 
L-Cysteine.HCl 

L-Cystine 

NaHS03 

Na~S205'5H~O 

Na~S204.2H20 

None 

None in dark room 

+ 

十

十

十

十

十

十

十

持 initial巴on氾entrationof tryptophan is 0.1 per官ent.

分解物生成によるか究明しなかった。 ThiolgI'oupを有する化合物の影響

光隈化に於てはJJI1熱JJIIlt長分解 (Table5参照 Table3に於て見られる如く Sulfhydryl(-SH)

の場合と逆に Sucroseが Glucosとよりも Trypto- groupをもっ H2S，CH:1SH， CH2・SH.COOH，

phanの着色・分解をこ促進するのは Tryptophanが CH20H  .CH2SHなどは Disulfite(-S-S-)group 

瞬類と結合しないで直接分解されることを示唆す を持つ化合物に比し顕著な控色防止効果あるとと

るものである。 一 を示し，一方 H20" はその~.色を促進する結果を

Table 3. Effect of Sulfur Compounqs on"Color Development of 
Tryptophan Solutiop during Exposure to Sunlight 

Color after 

mentNo. Adding Drugs Formula 2 days 5 days 

Hydrosul日te H2S 

2 Methylmercaptan CH3SH 

3 Thioglycoli巴A巴id CH2SHCOOH 

4 [j-Methylmercaptethylalcohol CH3BCH2.CH20H 十

F Thioglycol CH20HCH2SH 

Methionine 
CH3S-CH2CH2 CHCOOH 

6 
NH2 

十

7 Cystine CS-吋:c∞う2 十

8 Cysteine-HCI HSCH2CHCOOH 
I Pale yeUow after some days NH2 

9 As'巴orbicacid Csl:IsOも
Pale yellow after some days 

10 Hydrogenp~roxide H202 -ト ++ 

11 I None 士 十
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示した。その他Ethylprotocatechuate，Propylgallate 

の如き Antioxioxidantsも0.1%で誘導期延長の効

果は認められるが，長期に亘る酸イヒ防止効果は示

さなかった。叉 Na虫 8~ρ4・2H20 が着色を防止したo

}JIIIB!~ ・力11熱分1íがに於ける添加物の影響

Table 4から)J!I熱庭現する場合 D-Glucoseが

Sucroseによじし著しい着色を示すととは前報の時

と同ーで， .Tryptophanは111猫の場合の 2供以←!この

減少率を示じた。

T "ble 4. Tryptophan Destru巴tioIlund巴r
tb白 Condi七ionfor Autoclaving， 
15 lb3/incb2， :2 Hours 

Adding Drug日 l C伽 ydriy仕petrOe附nce extinction 

(%J coefficient: (%) 

Cysteine-HCl 01 0.41 -18ヨ

802 0.1 0.20 -10.5 

8ucros巴 日 061 -1613 

Glucose 日 2.70 -549 

Thiourea 0.1 0.03 十 2

None 0.46 -21'.2 

Clear hlyudtr1o0l1y-E〉101qafun Tas l r口vy1op11lttuoimo-n e z巴dsolution o:f Trypto-I 0.2:2 I 一 7.4
of caseinρ1I1日

Ascorbic. acid 0.1 0.29 I - 3.1 

initial Tryptophan concentration is 0.1% 

80" Ascorbic acidは Tryptophan単調によ七し

やや効県ある程度， Thioureaは力11熱の場合にも顕

著な分解阻止効果を示した。

要.約

1. Tryptophanの純水溶液といえども力11熱，

日光照射によって限化的に分解し，黄招授をJt!ーす

ることを Tryptophanのよじ色定長，並びに紫外部

吸牧極大の減少によって!lJjらかにした。

2. Tryptophanの光限化・力11熱力11庫分併に封

しThiourcaの安定化作用ある:)']1-を昨めた。

3. 童文積の Sulfhydryl化合物及び、 Disulfides

の Tryptophan光被化阻止作mは 8uHhydrylgroup 
をもつものの方が大きく Disulfidesでは殆んど

認め刻;い。

吸収スベクトル測定に御配慮を賜った北海道

水産物検夜間ソj、来遊氏に感謝の立を去す。

オ~'-.:保育は昭和 26 主lミ[)n R本民塾仕事令大合
(京都)にて口出したものである。

文献

1)前同・上回:理棄， 18， 930 (1939). 

2i願意:大阪控， 38， 1189 (1939). 

3)州事鮮場の進歩(東大農化編)，第r集， 118頁.

4) Organic Syntheョe:CoII巴巴tiveVolumE'， 11， 90. 
5)小幡・叛村・8・坂:良化誌， 26， 202 (1952J 
6) M. L. KNOX and MEHLER: J. Bio!' Chem， 187，419 
(1950). 

7) L. O. RANDALL: J. Biol. Chem.， 164， 521 (1946) 

Summary 

PUfC L明Tryptophanin aquous solution was itself oxidatively decomposcd and browncd by cxposure 

to sunlIght or heating for long hours. 

The browning followed the decrease of ultraviolet spectra (279 mμin n/lO NaOH) depending on 

Tryptophan and further the destruction of Tryptophan was shown by colorimetric d巴terminatio日 using

p-diinethy lam inobem;a!dehyue・

Thiourawa5 observed as an antioxidant in prevention of th巴 oxidativedccomposition of Tryptophan 

by sunning or heating. After the experiment about thc cffect of thiols to browning U日derthe presence 

of Tryptophan， the results showed that s i.tlfhydryl compounds had apparently preventing fouction， but 

disulfides had no such function. 


