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食品の褐愛に闘する研究 (I) 

着色因子としての L-Tryptophan

小幡捕太郎・坂村貞雄

{北海道犬事長挙部農害事化準書士室}

Studies on the browning of foodstuffs (1) 

The role of L-tryptophan as coloring factor 

By 

YATARO OBATA and SADAO SAKAMURA 
(Department of AgriculturaI Chemistry， Faculty of Agriculture， 

Hokkaido University) 

食品が貯蔵中或いは調理に際し椅色化ずる現

象は古くから注目されている。之には果賓・葉菜・

馬鈴薯の如くプェノー Jレ系物質が般化酵素によつ

で費支イヒされる場合(酪素的抱強)と，多脂食品がtJf;

捜する油焼現象，及びアミノ!牧・蛋白質が槙類と

加熱反!臨して生やる場合等，幾多の型式が報';Jfさ

れている。著者・の一人は魚油の赤鑓現象がその中

に含まれる Trimethylamineと油Jj旨の反憶による

ととを明らかにしたがt)， 今回アミノ隈特に L-

Tryptophanが瞬知、と共存して食品を禍鑓するの

みならや単調でも践く食品招援の重要因子である

ととを報背ずる。

アミノ酸と瞬類を加熱すると招挫するととは

夙に MAILLARDめの報示、るととろで，着色物質を

Melanoidin3)と命名し7らその後 L-Methionine，

L-TTyptophanの如き柴養上必須のアミノ1授が桝

類と加熱されると本来の柴養債を失う事がヒナ4)

及び微生物5)(Streptococcus faecalis R.)に就いてi切ら

かにされた。従って食品の相鑓比早くから問題に

された経済関11(tの低下のみたらす、柴養慎値の低下

をも招来するもので，機構の解明による防除法は

重要な意義を有する。我々は萎酒・醤油等の着色

機構を解明する儒，単一アミノ1殺を窒素源として

各種酵母をと培養した所 L-Tryptophallの場合のみ

特異的組礎現象を認めた。此の場合単に殺菌庭王l!l.

しても京絹礎石と示し， 同時に Tryptophan含量は

低減する。菌体に殻現した着色物質は培地のそれ

と異りアミルアルコールによってi容出されない。

fJ!'し Tryptophanを含まない培地に移すと可逆的
に菌休は元の色に戻る。 叉 Tryptophanとアルデ

ヒド類は強隈域で Humus的凡町を形成するが，我

々は中性坊に沿いて黄禍鑓)~~員ー緑色に鑓色する

ととを認めた。令官E基を441つ D-Glucoseはアルデ

ヒドと同じて着色するが Sucroseは反1.@.{し難く，

Formaldehydeで、は容易に羽毛欣白色結晶を形成

し， 之は版会¥1の 3・4・5・6・tetrahydro-4・carboline-5-

carboxylic acidに一致した。

費験の部

1. 酵母培養に扱けるアミノ酸と

着色lbの関係

酵母培養に用いた培地は EHRLICH'smedium 

にi:¥tt， D-G 1 ucose 50 g， MgSO 4 1 g， K2HPO 4 25 g， 
蒸耐水 12の割でそれぞれのアミノ酸 0.1-0.5%

の範囲の一定量を添加した。培養はおii栓殺菌した

試験管を用い，常誌により殺菌(lOOOC30分， 3日

間)後 25
0

C，'15日間培養した。着色度は千行賞施

した液体培養・寒天斜面培養1(.就いて肉眼的観察

を行い，液体培養のものは憾過，PULFRICH's photo-

meterを用い吸収の長大で、ある S品 filterを用いて

吸光係数 (ExtinctionCoefficient (E))で表わした。

菌休の着色は寒天斜面崎養上の箇苔を肉fI民的に比



390 北海道大塾鹿島義部紀要

較した。 使用菌種は敬室保有株6種と哲，油酵母:

KS9)の7種，之等は1象め麹汁惑天培地に殻育せし

めたものから 1，.....，2白金耳宛採って仏i々のアミ

ノ献を令むよ舌地に移し， 25
0

C 15日時養した結果

は Table1の如くである。

艮IJち L四Lysine，L-Histidine~;の Hexone Base 

も加熱により僅かながら着色し， 0.1%濃度で

Glycineも着色したが， Tryptophan以外はいータれ

も酵母:の増舶により着色度は増加lしない。酔-/:i土は

Tryptophan培地で 3-4日目頃から Flocculation

を呈したがらその間遅に褐色物質を生成するのが

見られた。 賞験した濃度範囲で、は Tryptophan濃

度が増加するにつれ，着色度の増加が見られた。

一方L-Asparagineの如き好、適窒素源の共存する場

合は着色は減少した。またピ{ル酵母は醤油酵母

より拐色生成が大であることが認められたので，

Speciesの差による Tryptophan培地の着色度を比

較検討した結果は Fig.1に示す如くで，サくのよう

な順位によって着色性が示された。

S. 125 (SaccharolllJ'ces cerevisiae) 

> S.132 (Fleishlllan's J'east) 
> S. 108 (Torula rosea l-Iarden) 
> S. 93 (Mycoderllla cerevisiae Harden)ー
ミ S.69 (Saccharolllyces eliitsoidies) 
ミK. 3' (Soy yeast) 
三 S.136(協合7蹴)

II. 着色物質の性蹴と菌体着色

車i休を除去，した着色眼目拘交の色素はアミルア

ルコ{ルに完全に移行する。 一方 Glycineと D司

Glucoseとの加熱生成物所謂 Melanoidinは移行し

たい。 Tryptophanから生化.謬撃的に形成される物

質として Jは主 b旅氏中の Ur叩ochromo暗ge叩n 玉類~H似以物質川J

Peroxidase (Lμa舵附lにはctoper叩ox討id白as“州巴叫) による赤椅色物質12吟〉

があり，酵母は隈化的に分解して之が重合の過程

を紅て着色して行くものと考えられる。着色菌休

は L-Asparagine崎地に移すと normaltypeに庚

Table 1. Correlation of Browning with Various Amino acids by 
the Sterilization and by the Culture of Yeasts 

Amino acid Color of yeast 
Concentration of 
the amino acid 

(%) . 

Color after 
steri1iza tion 

Color after 
culture of yeast 
(E) 

K

一一
+

一

一

一

一

村

什

+

側uu
一

(一一一一一一

一

u

一

一

P

一

一
n

e

n

n

2

一

一

国

王

-
m
M
h
山

一

一
p

u

e

E

n

p

P

E

E

-

一

ゆ

ー

出

品

目

・

ω
ω
ω
市
川
町
一

一
V
α
w
h
.
1
・冶

N

V

P

一y
.
m

一

一

ヲ

庁

刊

喝

創

7
7
T
M
V
一

一

目

別

h
q
M
m
百

四

一

Beer-yeast S. 12ラ

Phenylalanine 0.1 ー | 九州 ! 
Arginine 0.1. 0.06 

Histidine 0.1 十 0.16

Lysine 0.1 十|一 0.11

Asparagine 0 .1ωi  

Tryptophan Plus 0.1 
Å~p~;~gì~~ ._- respectively 十 0.14

Tryptophan 0.1 十 0.39 惜

十
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Color Forrnation in the Mediurn Containing 
L-Tryptophan by Yeast Cultur・
④ー]⑥~⑨ nocultivated rnediurn 
-一一 Asparaginernedia 

が'，J涜色j!tf休は11!(:色の洗iT長主主を得る迄アミルブ9

Jv コ ~)vで沈滞を繰返しても治色が残存するを以

て TryptophanにUlラいする物質のl吸着の外Kl'ii

引く成分として沈干えしているものと考えられる。

III. 加熱!こよる Tryptophanと

~ド類，及び謹元糠との着愈性

Table 1から Tr}判 ophan合千f土庁地{土殺菌j品粍

で、岐に ff7色が見られたので，アルデヒド実n並び、~L

還元桝との76:凸!又J.fi!，{にJ;rtいての賢成績を Table
21Z:方ミじ7ζ。

Sucrose を除く地の1~t， ~iえ物立はやすれも虫色L-，

Formaldehyde で、は羽毛JIJ\針!IJ~fTlI (五3民参加)を形

成した。

該*~ìl日は p-dim巴 thylarnino bcnzald巴hyde反[忠陰

'EL Ninhydrin)文 liiI{i~主性を示L-，融制 204~20G'C

招鑓 225
0
C融併を示じた。分析の結果功この成結

石ゴヰえたコ

Fig. 2 

Table 2. Influen巴eof Aldehyd巴 Group日ona Color・ForrnatIon
by Heating at 1000C for 2 Hours 

Cornpound vリIIじ日ULLi::t¥...lUU! Color 

Glucose 予 L岨Tl'yptophan 0.0ラ 十 Solublein arnylalcohol 

Fructose 5 
" 

0.05 イー

Sucro目。 5 
" 

0.05 

Furfural about 1 
" 

0.0日 升十 Melanin-like precipitation 

Acetaldehyde 
" " 

0.05 

Forrnaldehyde 
" " 

0.05 + Floc巴u]entcrystal椋

Gluco目。 5 

" 
r ノ L-Asparagine M/4 十f Insoluble Arnylalcohol 

" 
5 Glycine M/4 +t 

" 
告穎1f&{i1J~潟民参!!百
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Analysis 

Found C 58.37%， H 6.16% 

CaL for CJ2HJ202N!l・2H20
13
)

C 57.14%， H 6.35% 

室温に於てとの反肱を行つでも同一結品を生

成したe 即ち Tryptophan0.4 gを 200ccの蒸湘水

に刈l温i容~J4\し，市販フォルマリンi を次の割合で添

加し，草子}栓して一夜室温に放置した。

furfuralとの結合による主色が可能と推定される。

要約

Tryptophanを合む崎地に於て酵母菌の裕色化

現象を観察し， Tryptophanの代謝生産物による鑓

色並びに加熱殺菌に於ける着色を指摘した。

1) L-TryptophanはEHRLICH'smediumにま舌

養した時 Humus椋物質問3褐色乃至黄禍色)を形
成し，該色素はアミルアルコ{ルに

易i容で G!ycineとGlucoseから尚来

するカn熱着色物質とは異たる。
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生成した長針欣結品をi慮過・水洗・アルコー

ル・エーテル抗機後，硫離.1n~水燐Jli全共存の下に

デシケーター中で減陛乾燥して，収量 0.39gを得

た。之は諸性質が先の結晶と全く一致し，既タil1の

3・4・5・6-tetrahydro-4-carboline-5-carboxylicacidで

あるととを認、め，多Cの反肱によって生成するもの

である。

2) Tryptoph<!nの加熱殺菌

に到し還元柄・アルデヒドの共存する時は着色す

るが Sucroseの共存では時んど着色を見ない。

3) Tryptophan は Formaldehyde と共イ子し

て，加熱・室温の何れの場合も 3・4・5・6-tetrahydro-

4-carboline-5-carboxy¥ic acidを生じる。 Acetoalde-

hydeとは濃縮によって同様 3-methyl-3・4・5・6.tetra-

hydroイーcarboline-ふcarboxylicacidに一致する物質

をこ得，之等の光酸化着色をl列ら

かにし1c.o

本研究費の一部は文部省科

態研究費(宣品の樹援に闘する

研究)によって支排されたもの

である。 本報告の概要は昭和

25年 11月 日本ー良妻化辱楠北海道支部例合で地

べた。

Tryptophan 0.3 gを iOOccの水比加温溶解し，

CHsCHO 1ccを加え，許i栓して放置しても結晶性

成分は得られなかったが，減!醒濃縮して白色針AA

事白Jl10.08 gを得tc.o

融賠278_279
cC (uncorr)， (文献記載8)融製I280 

-2810C) 3-methyl-3.4・5・6-tetrahydro-4-αrboline-5

-carboxylic acid 

t'"， に一致する。

ハト-，(¥CHCOOH 斯くて低級アルデヒ

L 11 11 I ドからは白色針~I)\品を得

、~へCttH たが，之~S;は N/lO NaOH
H Jh 酬及び NjlOH2叫
' 水II街路欣態に於て日光を

照射，隈化せしめることにより貨梢鑓を3.した。

Furfuralとの呈色は組めて著しい鮎から Glu-

coseの場合力11熱によって生成する 5-hydroxymethyl-
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Summary 

We found that yeasts produc巴da brown colored substanc巴sin EHRUCH's media containing L-

tryptophan and also exhibited themselves brown colored. This phenomenon was not observed upon 

other amino acids. 

Further to this the experiments indicated that Tryptophan stood as a possible important factor for 

browning of foodstuffs. 

The colored substances' followed from Tryptophan included both Tr}判 ophanmetabolites by yeasts 

and nonenzymatic products from the heated solution. 

The highly colored melanin-like substances (yellowish brown) were light soluble in amylalcohol， btjt 
so caIled“melanoidin" producedfrom Glycine-D-Glucose solution by heating was insoluble in the solvents. 
Aquous solution of Tryptophan was browned in the presence of Glucose but hardly so with Sucrose 

on the heating 1000C for 2 hours. 

In the presence of HCHO， a condensed product 3・4ふらtetrahydro-4-carboline-5-carboxylicacid was 
formed from Tryptophan bJi standing， in room or heating 100"C for 2 hours. Similary 3・methyI-3・4・5・G

tetrahydro-4-carboline-5-carboxyic acid was formed under the concentration of Tryptophan-CH3CHO 

mixture， which indicated that the aqu'ous suspensiolls of carboline compoUllds was browned by the 
exposure to sunlight. 


