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原著論文

ガラス状態 にある凍結乾燥食品の

メイラー ド反応速度 に及ぼす還元糖の影響

川井清 司,萩 原知 明,高 井陸雄,鈴 木 徹 †
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Effect of Reducing Sugar on the Maillard Reaction Rate 

of Freeze-dried Food in the Glassy State
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Department of Food Science and Technology, Tokyo University of Marine Science and Technology, 
4-5-7Konan, Minato-ku, Tokyo, 108-8477, Japan

Maillard reaction rates of model freeze-dried foods which consist of lysine and various reducing 
sugars (i.e. ribose, arabinose, xylose, galactose, glucose, and maltose) embedded in glassy trehalose 
matrix were examined at various temperatures below the glass transition temperature (Tg), and the 

effect of reducing sugar on the Maillard reaction rate was studied. The extent of Maillard reaction was 
examined spectrophotometrically from the absorbance at 280 nm (ABS280), and the reaction rate (k280) 
was evaluated as a pseudo zero order reaction rate from the time course of ABS280. The Tg of each 

sample was almost same value, however, the k280 showed a considerable different value depending on 
the kind of reducing sugar. From the comparison of the k280, it was found that the k280 became lower as 
Tg of the reducing sugar itself which was contained in the sample became high. From this result and our 

previous result, it was suggested that the reducing sugar and lysine embedded in glassy matrix can 
react partially independently of the molecular mobility of the matrix, and the contribution of the 

molecular mobility of Maillard reaction reactants itself to the reaction rate in the glassy matrix should 
be considered.
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1.緒 言

ガラス状態にある物質は,並 進 ・拡散に基づく分子運

動が極端に抑制 された状態 にある.そ のガラス状物質の

温度 を上げていくと,物 質固有のガラス転移温度(Tg)

でラバー状態 となるガラス ・ラバー転移 を示す.こ の転

移に伴い,分 子は運動性を取 り戻 し,粘 性 は急激に低下

する.近 年,多 くの食品 ・医薬関連物質にもガラス転移

が起 こることが認識 されるようにな り,ガ ラス転移 を考

慮 した食品加工や製造プロセス,貯 蔵安定性 との関連 に

ついて注 目されてきた[1-6].

一方 ,乾 燥食品の貯蔵時におけるメイラー ド反応の進

行は,褐 変,フ レーバー変化,酵 素活性や栄養価の低下

をもたらすため,そ の制御 ・予測が望 まれてきた[7-9].

した が って,食 品 の ガ ラ ス転 移 と メ イ ラー ド反 応 速 度 と

の 関 連 性 に つ い て,い ち 早 く注 目 され る こ と とな っ た.

1992年,Karmasら は 鎖 状 高 分 子 で あ る ポ リビ ニ ル ピ

ロ リ ドン(PVP)や 非 還 元 性 二 糖 類 で あ る トレハ ロ ー ス

に よ って 形 成 され る非 晶 質 マ トリク ス に メ イ ラー ド反 応

物 と な る還 元 糖 とア ミノ酸 を包 埋 した モ デ ル 凍 結 乾 燥 食

品 を 用 い,そ れ らのTg前 後 に お け る メ イ ラー ド反 応 速

度 を調 べ,食 品 が ガ ラ ス状 態 に あ る とメ イ ラー ド反 応 速

度 は著 しく低 下 す る こ とを示 した[10].そ の後,同 様 の研

究 結 果 は数 多 く報 告 され るよ うに な り,食 品 のTgを 把 握

す る こ との 重 要 性 が 認 識 され る よ うに な っ た[11-14].

しか し,こ れ らの 結 果 は,食 品 が ガ ラス状 態 に あ れ ば メ

イ ラ ー ド反 応 は進 行 しない こ と を意 味 す る もの で は な い.

事 実,Scheborら は,還 元 糖 と ア ミノ酸 をTgの 高 い 高

分 子 マ トリク ス に包 埋 した モ デ ル凍 結 乾 燥 食 品 につ い て

メ イ ラ ー ド反 応 速 度 を調 べ た が,Tg以 下 で もメ イ ラー ド

反 応 は 速 や か に 進 行 す る と い っ た 結 果 を報 告 した[15].

彼 らは この 結 果 に 対 して,高 分 子 マ トリク ス 内 に お け る
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メ イ ラー ド反 応 物 の パ ッキ ング の緩 さに よ る影 響 を示 唆

した が,実 際 に ガ ラ ス マ トリク ス 内 に お け る メ イ ラー ド

反 応 物 の パ ッキ ン グ状 態 の 違 い が 確 認 され た例 は な く,

漠 然 と し た抽 象 に 過 ぎ な か っ た.一 方,Tg以 下 に お い

て も高 い 運 動 性 を有 して い る高 分 子 マ トリクス 内 の 局 所

的 な 運 動,す な わ ち,側 鎖 の 回 転 や伸 縮 に 基 づ く β一緩

和 過 程 の 影 響 につ い て,LievonenとRoosはTg以 下 の

メ イ ラ ー ド反 応 速 度 との相 関 検 証 を試 み た が,両 者 の 間

に明 確 な関 連 性 は認 め られ な か っ た[16].こ の よ うな背

景 の も と,筆 者 らは 上 記 問 題 だ け で な く,メ イ ラ ー ド反

応 物 とガ ラス マ トリク ス 間 の 分 子 間 相 互 作 用 を も考 慮 に

入 れ る必 要 が あ る と考 え,メ イ ラー ド反 応 物 と な る グル

コ ー ス と リ シ ン を様 々 な ガ ラ ス マ トリ ク ス(e.g.,分 子

量 や 水 分 含 量 の 異 な るPVP,二 糖 類 や 多 糖 類)に よ っ

て 包 埋 した モ デ ル 凍 結 乾 燥 食 品 を 用 い,そ れ らのTg以

下 に お け る メ イ ラ ー ド反 応 速 度 を系 統 的 に調 べ た[17].

得 られ た結 果 か ら,PVP,二 糖 類,多 糖 類 とい った 同 じ

タ イ プの ガ ラ ス マ トリ ク ス間 で メ イ ラ ー ド反 応 速 度 を比

較 した と こ ろ,Tgと 貯 蔵 温 度 の差,す なわ ち(Tg一 の が

高 い マ トリク ス ほ ど メ イ ラ ー ド反 応 速 度 を抑 制 す る傾 向

が 確 認 で きた.し か し,全 体 で 比 較 す る と,(Tg-T)は

低 くて も分 子 間 水 素 結 合 を形 成 し易 い マ トリク ス の 方 が

メ イ ラー ド反 応 速 度 を抑 え られ る傾 向 に あ る こ と も明 ら

か とな っ た.

一 方
,我 々 の既 報 は グ ル コー ス ・リシ ン 間 の メ イ ラ ー

ド反 応 速 度 に 限 定 した結 果 で あ り,メ イ ラー ド反 応 物 の

影 響 につ い て は 考 慮 して い なか っ た.メ イ ラ ー ド反 応 物

が ガ ラス マ トリクス に包 埋 され て い るな ら,そ の メ イ ラ ー

ド反 応 速 度 は マ ト リク ス の 分 子 運 動 性 に 支 配 され る た

め,メ イ ラ ー ド反 応 物 の影 響 は ほ とん ど ない と考 え られ

る.し か し,こ れ ま で の研 究 結 果 が示 す よ う に,ガ ラス

マ トリク ス内 に おい て もメ イ ラー ド反 応 は速 やか に進 行 す

る こ とか ら,マ トリクス とメ イ ラー ド反応 物 との分 子 運 動

性 が必 ず し も同 じとは い えず,メ イ ラー ド反応 物 自身 の 分

子 運 動 性 もその反 応 速 度 に寄 与 す る と考 え られ る[17].し

か し,メ イ ラー ド反応 物,と くに還 元 糖 に関 して,ガ ラス

マ トリクス 内 での メイ ラ ー ド反 応 速 度 に及 ぼ す影 響 を系 統

的 に調 べ た研 究 はほ とん どな い.そ こで本 研 究 で は,ガ ラ

ス マ トリクス と して トレハ ロー ス を,ア ミノ酸 と して リシ

ンを,還 元 糖 と して 以 前 検 討 したグ ル コ ー スに加 え ,5種

類 の還 元 糖(リ ボ ー ス,ア ラビ ノー ス,キ シロ ース,ガ ラ

ク トース,マ ル トー ス)を 用 い,凍 結 乾 燥 に よっ て ガ ラス

状 トレハ ロー ス マ ト リク ス に 包 埋 さ れ た リシ ン と各 還 元

糖 に お け る メ イ ラ ー ド反 応 速 度 を,そ のTg以 下 と な る

70℃ ～40℃ の 温 度 範 囲 で調 べ た.さ らに,得 られ た結 果

と還 元 糖 自 身 のTgと の 関連 性 につ い て も調 べ た.DSCに

よ って 検 出 され るTgは 並 進 ・拡 散 に基 づ く分 子 緩 和 時 間

が お お よ そ100secに 達 す る温 度 で あ り[18],還 元 糖 の

分 子 運 動 性 を示 す指 標 と な り得 る.す な わ ち,あ る温 度T

で 比 較 した と き,Tgが 高 い ほ ど(Tg-T)が 大 き く,分 子

運 動 性 は低 い こと を意 味 す る.還 元 糖 のバ ル クに お け る分

子 運 動 性 を示 すTgに よ って,ガ ラ スマ トリク ス 内 に お け

るメ イ ラ ー ド反 応 速 度 を関 連 付 け られ るか を検 討 した.

2.実 験

D(-)リ ボ ー ス(99%purity,Sigma),D(-)ア ラ ビ ノ ー

ス(99% purity,Sigma),D(+)キ シ ロー ス(99%purity,

Sigma),D(+)ガ ラク トース(98%purity,Sigma),D(+)

グ ル コー ス(99.5%purity,Sigma),マ ル トー スー 水 和

物(第 一 級 試 薬Wako),L(+)リ シ ン(特 級 試 薬97%

purity,Wako),ト レハ ロ ー ス ニ 水 和 物(99.3%purity,

Hayashibara)を 用 い た.

上 記 の 試 薬 か ら,各 種 還 元 糖:リ シ ン:ト レハ ロ ー ス

=1:1:98gの10%(w/w)水 溶 液 を調 製 し,10mL容

ガ ラス 製 バ イ ア ル瓶(外 径24.3mm× 高 さ48.0mm)

に2mLず つ 採 った.こ れ を一50℃ の 冷 凍 庫 で12hr予

備 凍 結 した の ち,あ らか じめ棚 冷 却 して お い た 凍 結 乾 燥

機(共 和 真 空 技 術(株)RLE-52)へ 移 し,真 空 度3×

10-2Torrで,棚 温 度 を 一40℃ か ら25℃ まで 昇 温 しな

が ら,2日 間 か けて 凍 結 乾 燥 した.さ らに凍 結 乾 燥 物 の

残 存 水 分 を取 り除 くた め,五 酸 化 ニ リン を共 存 させ た真

空 デ シ ケ ー タ内 で1週 間 放 置 した.試 料 の 吸 水 を避 け る

た め,真 空 デ シ ケ ー タ を乾 燥 窒 素 ガス の 雰 囲 気 下 で復 圧

し,凍 結 乾 燥 試 料 の 入 っ た各 バ イア ル 瓶 に ゴ ム栓 とス ク

リュ ー キ ャ ップ を施 して 試 料 を密 閉 した.試 料 の 残 存 水

分 量 は カ ール フ イ ッ シ ャー 法 に よ っ て調 べ た.

凍 結 乾 燥 試 料 を密 閉 した バ イ ア ル 瓶 を70℃,60℃,

50℃,40℃ に コ ン トロ ー ル した イ ンキ ュ ベ ー タ に移 し,

数 時 間 か ら数 ヶ月 間 貯 蔵 した.そ の 後,蒸 留 水 に よ っ て

0.04g/mLの 濃 度 に復 水 し,Shimadzu UV-160に よ っ

て 試 料19あ た りの280nmの 吸 光 度(ABS280)を 測

定 した.ABS280は,お も に メ イ ラ ー ド反 応 の 中 間 生 成

物 で あ る ヒ ドロ キ シ メ チ ル フ ル フ ラ ー ル に 由 来 す る

[19,20].各ABS280は 少 な く と も3検 体 につ い て測 定 し,

そ の 平 均 を値 と し た.貯 蔵 前 のABS280を 差 し引 い た

dABS280を メ イ ラ ー ド反 応 量 と した.

凍 結 乾 燥 試 料 のTgと 非 晶 質 還 元 糖 のTgはdifferen-

tial scanning calorimetry(DSC:Shimadzu DSC-50)

に よ っ て 調 べ た.DSCの 温 度 お よび 熱 量 校 正 は 蒸 留 水

とイ ン ジ ウム に よ って 行 い,測 定 は す べ て5℃/minで 行

っ た.単 糖 類 は コ ラ プ ス 生 成 温 度 が 高 く[2],ガ ラ ス 状

凍 結 乾 燥 物 を調 製 す る こ と が困 難 で あ った た め,融 解 ・

冷 却 に よ っ て ガ ラス 化 させ た試 料 につ い て測 定 した.そ

の 他 の 試 料 は 凍 結 乾 燥 に よ って 得 られ た もの を用 い た.

3.結 果

非 晶 質 還 元 糖 のDSC昇 温 測 定 結 果 をFig.1に 示 す.



ガラス状食品のメイラー ド反応 61

それ ぞ れ のDSC昇 温 曲 線 に お い て ガ ラ ス転 移 に よ る吸

熱 シ フ トが観 察 され,そ の 開 始 点 をTgと して 読 み 取 っ

た.得 られ たTgをTable1に ま と め た が,そ れ ら は文

献 値[21]と ほ ど よ く一 致 して い た こ とか ら合 理 的 な値 で

あ る と判 断 した.同 様 に,そ れ ら還 元 糖,リ シ ン,ト レ

ハ ロ ー ス か ら構 成 され る凍 結 乾 燥 試 料 のDSC昇 温 測 定

結 果 をFig.2に 示 す.い ず れ の 試 料 も 残 存 水 分 は

0.5%(w/w)以 下 で あ り,Tgは88.8℃ か ら96.4℃ の 間

に あっ た.こ の 結 果 も ま たTable1に ま と め た.還 元 糖

のTgは それ ぞ れ 異 な る値 で あ っ た が,そ れ らは リシ ン

と と もに 過 剰 量 の トレハ ロー ス に ガ ラ ス包 埋 され た こ と

で,ど れ も同 程 度 のTgと な っ た.こ れ らのTgは 報 告 さ

れ る トレハ ロ ース単 成 分 のTg=120.9℃[22]よ り低 か った

が,還 元 糖 や リシ ン,わ ず か に 含 まれ た残 存 水 分 に よ る

可 塑 効 果 が原 因 と考 え られ る.

メ イ ラー ド反 応 に つ い て 調 べ た結 果 の 一 例 と して,ア

ラ ビ ノ ー ス を含 む 凍 結 乾 燥 試 料 に 関 す る △ABS280の 経

時 変 化 をFig.3に 示 す.△ABS280は 零 次 反 応 的 に貯 蔵

Fig. 1 DSC heating curves of glassy reducing sugars.

Fig. 2 DSC heating curves of glassy freeze-dried samples 

containing each reducing sugar.

Table 1 Tg of reducing sugar and freeze-dried sample.

Fig. 3 Time course of •¢ABS280 for glassy freeze-dried sample 

containing arabinose at various storage temperatures: circle, 

at 70•Ž; triangle, at 60•Ž; square, at 50•Ž; diamond, at 40•Ž. 

Dash line area was enlarged in the insert figure.

時間とともに一定の割合で増加 し,そ の増加の割合は貯

蔵温度 とともに高 くなった.し たがって,零 次反応過程

として見かけのメイラー ド反応速度(k280)を 求めること

ができた.こ こでは示 さないが,他 の還元糖を含む凍結

乾燥試料について も同様の結果 が得 られており,R2>

0.95の 良好 な結果に基づき,k280を 求めることができた.

メイラー ド反応はいくつもの過程 を経て進行する複雑な

反応であり,280nmの 吸光度 に寄与するメイラー ド反応

生成物 も完全に特定 されているわけではない.し たがっ

て,dABS280に よるメイラー ド反応の零次反応 としての

評価は経験的な理解によるものだが,実 験結果を扱 うう

えではもっともよい適合性が得 られることが確 かめられ

ており,他 の研究者によってもしばしば用い られている

[10,13,20].

さらに各試料のk280と 貯蔵温度 との関係を,以 前調べ

たグルコースに関する結果[17]も 付け加 え,ア レニウス

プロッ トとしてFig.4に 示す.い ずれの試料 も,k280

は測定温度範囲においてアレニウス則 に従 う結果が得 ら

れ,各 凍結乾燥試料のメイラー ド反応における活性化エ

ネルギー(苗)お よび頻度因子(A)を 求めることができ
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Fig. 4 Arrhenius plot of k280 for glassy freeze-dried sample 

containing each reducing sugar: open circle, ribose; close 

circle, arabinose; open triangle, xylose; close triangle, 

galactose; open square, glucose; close square, maltose.

Table 2 Activation energy and frequency factor of k280.

Fig. 5 Relationship between k280 for glassy freeze-dried sample 

containing each reducing sugar and Tg of the reducing sugar 

itself at various storage temperatures: circle, at 70•Ž; triangle, 

at 60•Ž; square, at 50•Ž; diamond, at 40•Ž.

た.△Eは143.2～154.8kJ・mol-1程 度 に あ り,試 料

間 に顕 著 な 差 異 を見 出 す こ とは で き な か っ た.一 方,A

は5.0×1027～2.0×1030sample-g-1・s-1の 間 に あ り ,

試 料 に よ って 異 な る値 を示 した.こ れ らの 結 果 はTable

2に ま とめ た.

Fig.4よ り,各 貯 蔵 温 度 に お け るk280を 比 較 す る と,

リボ ー ス,ア ラ ビ ノ ー ス,キ シ ロ ー ス,ガ ラ ク トー ス,

グ ル コ ー ス,マ ル トー ス の 順 に 高 か っ た .こ の 順 序 は,

Fig.1お よびTable1に 示 す 還 元 糖 自 身 のTgの 低 い順

序 に対 応 した.そ こで,両 者 の 相 関 性 を探 るた め,各 貯

蔵 温 度 に お け るk280を 還 元 糖 のTgに 対 して プ ロ ッ トし

た.結 果 をFig.5に 示 す が,各 貯 蔵 温 度 に お い て,反

応 物 と して の 還 元 糖 のTgが 高 く な る と と も に,k280は

低 下 す る傾 向 が 確 認 で きた.本 結 果 よ り,ガ ラス状 トレ

ハ ロー ス マ トリク ス に包 埋 され た還 元 糖 ・リシ ン間 の メ

イ ラ ー ド反 応 速 度 は,試 料 の 巨 視 的 なTgで は な く,還

元 糖 自 身 のTgに よ っ て統 一 的 に 整 理 で き る こ と が 明 ら

か とな っ た.

4.考 察

一 般 に
,乾 燥 食 品 に お け る メ イ ラ ー ド反 応 は水 分 活 性

と分 子 運 動 性 に影 響 され る こ とが 知 られ て い る が[14],

本 研 究 で 用 い た試 料 の 水 分 含 量 は いず れ も0.5%以 下 で

あ った た め,水 分 活 性 に よ る影 響 はほ とん ど な い.ま た,

試 料 の 巨 視 的 なTgは どれ も 同 程 度 で あ っ た た め,k280

は 還 元 糖 に よ らな い と考 え られ る.し か し,Fig.4に 示

す よ う に,ガ ラス マ トリク ス に包 埋 され た還 元 糖 に よ っ

て,k280は ま っ た く異 な る こ とが 明 らか と な っ た.ト レ

ハ ロー ス に は メ イ ラー ド反 応 物 との 反 応 性 は な く ,Tg以

下 に お い て 分 解 な ど が起 こ る と い っ た報 告 例 も ない こ と

か ら,ガ ラ ス マ トリク ス 自 身 が貯 蔵 中 に変 化 した と は考

え られ な い.こ れ は,還 元 糖 が ガ ラス 状 トレハ ロ ー スマ

トリ クス に包 埋 され て い る に もか か わ らず,同 じ分 子 運

動 状 態 に なか った こと を意 味 す るで あ ろ う.さ らに,Fig.

5よ り還 元 糖 自 身 のTgが 高 い ほ ど,k280は 低 くな る とい

う傾 向 が 確 認 で き た.こ の結 果 につ い て は,著 者 らの既

報[17]と 関 連 付 け て次 の よ うに 考 え られ る.ガ ラス マ ト

リク ス に包 埋 され た メ イ ラ ー ド反 応 物 質 の 反 応 速 度 は,

マ ト リク ス のTgだ け で な く,マ トリ ク ス と メ イ ラ ー ド

反 応 物 質 との 水 素 結 合 を介 した 分 子 間 相 互 作 用 に よっ て

影 響 され る.し た が っ て,ガ ラス マ トリク ス内 に お いて,

マ トリク ス と水 素 結 合 で き な か っ た メ イ ラ ー ド反 応 物 は

分 子 運 動 的 に も マ トリ ク ス か ら独 立 した 状 態 に あ る た

め,メ イ ラ ー ド反 応 物 自身 の 分 子 運 動 性 が その 反 応 速 度

に 影 響 す る と 考 え られ る.上 述 の よ う に,Tgが 高 い こ

とは 分 子 運 動 性 が低 い こ と を意 味 す る.ゆ え に,Fig.5

に 示 す 結 果 は,還 元 糖 自 身 の 分 子 運 動 性 の 差 異 を反 映

した もの か も しれ な い.し か し,還 元 糖 のTgがT>Tg
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にある単糖類 とT<Tgに あるマル トースとの間にk280

の際立 った差はなかったことから,還 元糖のバルクにお

けるTgが そのままガラスマ トリクス内の分子運動性を

表わしているとはいえない.ま た,糖 のように水酸基を

多くもつ物質のTgが 高いことは,水 素結合 による分子

間相互作用に優れることを意味する.し たがって,還 元

糖のTgが 高い,す なわち水素結合形成に優れる糖ほど,

ガラスマ トリクスに束縛 され易 くなり,メ イラー ド反応

速度が低下 したとの見方 もある.Fig.5に 示すk280と 還

元糖のTgと の相関は,こ ういった因子が積み重なった結

果であろう.

以上,ガ ラスマ トリクス内におけるメイラー ド反応メ

カニズムの詳細については依然 として不明な点を多く残

す.し かし現段階 において,モ デル凍結乾燥食品のメイ

ラー ド反応速度 を還元糖のTgに よって統一的に特徴付

けられたという結果は興味深い.本 結果は,乾 燥食品に

おけるメイラー ド反応 を制御 ・予測するための新たな見

方 となり得 るであろう.

5.結 論

これまでに,ガ ラスマ トリクス内におけるメイラー ド

反応速度は,マ トリクスの分子運動性 と,マ トリクスと

メイラー ド反応物 との水素結合形成に影響 されることが

分かっていたが,本 研究結果より,メ イラー ド反応物 自

身の分子運動性 にも影響 されることが示唆 された.ガ ラ

スマ トリクス内におけるメイラー ド反応機構の解明に

は,ま だ多 くの問題を残 している.今 後,乾 燥食品にお

けるメイラー ド反応の予測 ・制御 を可能にするには,食

品の水分活性や分子運動性 といった巨視的な視点からだ

けでなく,食 品内部におけるメイラー ド反応物の存在状

態や分子運動性 といった微視的な視点から研究を進める

必要がある.
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要 約

ガラス状態にある食品は並進 ・拡散に基づ く分子運動

性が抑制 されており,諸 々の劣化反応速度 も著 しく低下

すると考 えられている.し かし筆者 らは,メ イラー ド反

応物(グ ルコースとリシン)を 様 々なガラスマ トリクス

に包埋 した凍結乾燥食品を用いた研究より,メ イラー ド

反応はそのガラス転移温度(Tg)以 下でさえ速やかに進

行することを報告 した.こ のメカニズムについて追及す

るため,ガ ラス状 トレハロースマ トリクスにリシンと

様 々な還元糖を包埋 した凍結乾燥食品に関 して,そ の

Tg以 下におけるメイラー ド反応速度 を調べた.そ の結

果,そ れぞれの試料のTgは 同程度であったが,メ イラー

ド反応速度はまったく異なることが明 らかとなった.ま

た,含 まれ る還元糖自身のTgが 高いほどメイラー ド反

応速度は遅 くなる傾向が見出 された.ガ ラスマ トリクス

全体の分子運動性だけでなく,還 元糖自身の分子運動

性 もメイラー ド反応速度に寄与 している可能性が示唆 さ

れた.


