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　　　Model　freeze
−dried　fbods　which 　consist 　of 　polymer （polyvinylpyrrolidone），　reducing 　sugar

（arabinose ，　xylose ，　fructose，　glucose，　and 　lactose），　and 　amino 　acid （1ysine，　glycine，　glutamine，

and 　glutamic　acid ）were 　prepared ，
　and 　their　glass　transition　temperature （Tg）was 　investigated，

Furthermore
，　the　 sample

昌 were 　 held　 at 　 a 　temperature 　below　 the　 Tg，　 and 　the　progress 　of

non
・
enzymatic 　browning　reac 七ion（NEB ）was 　investigated，　There　was 　a　li七tle　effec 七〇f　the　types

of 　reducing 　sugar 　and 　amino 　acid 　on 　the　Tg　of 　the 　freeze−dried　solids ．　The 　NEB 　rate
，
　however

，

was 　 affected 　 strongly 　on 　the　types 　of 　reducing 　sugar 　 and 　amino 　acid ，　The　NEB 　rate 　of　the

samples 　of　varying 　reducing 　sugar 　was 　higher　in　order 　of　arabinose 嵩 xylose ＞ fructose＞ glucose
＞ lactose．　The　NEB 　rate 　of　the　samples 　of　varying 　amino 　acid 　was 　higher　in　order 　of　lysine＞

glyCine ＞ 91Utamine ＞ glUtamiC 　aCid ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　Oct．6，2009；Accepもed 　Dec．16
，
2009）

緒 言

　多く の 固体食 品は非晶質 （ア モ ル フ ァ ス ）状 態に

あ り，温度や水分含量 の 変化に よ っ て ガ ラ ス 転移す

る ．ガラ ス 転移 に よ っ て 食品 の 分子運 動性 は大き く

変化す るた め 1 そ の 加工 性，貯蔵性 ， 食感 な どに多

第 46 回 国際低温 生 物学会（CRYO2009 ）研 究報告 1．

［Key 　 words ：　 Glass　 transi七ion　 temperature，

Non −
enzymatie 　browning 　reaetion

，
　Freeze−dry； ガ

ラ ス 転移温度，非酵素的褐変反 応，凍結乾燥］

大な影響を及ぼす．し た が っ て ，食品 の ガラ ス 転移

温度 （Tg）を理解す る こ とは実 用的に重要であ る と

理解 され て い る 1．3＞．

　非酵素的褐変反応は ア ミノ化合物 とカル ボ ニ ル 化

合物 との 間 で 起 こ る反応 で あ り， 糖質やア ミ ノ酸を

豊富 に含む 固体食品にお い て ，しば しば認め られる ，

こ の 反応の 進 行に よ り，食品の 色，香 り，栄養成分

な どが 変化 す る た め ，反 応速度 の 予 測 ・
制御が 求 め

られ て い る．ガ ラ ス 状態 （T く Tg）の 固体食品 で は

分 予運動性 が 制 限 され て お り，化学 反 応速度 も停滞

す る と期待 され る こ とか ら，ガ ラス 転移 と非酵素的

一13一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japanese Society for Cryobiology and Cryotechnology

NII-Electronic Library Service

Japanese 　Sooiety 　for 　Cryobiology 　and 　Cryoteohnology

（14）

褐変反応速度 との 関連性に つ い て 明 らか にするため，

これ ま で に様 々 な研 究が 行 わ れ て きた 4’11）．

　こ の 様な背 景 の 下 ， 筆者 らは様 々 なガラ ス 形成物

質 （マ トリ ク ス ） に非酵素的褐変反 応 の 反応物 とな

る還 元糖 とア ミ ノ 酸 とを加 えた凍結乾燥物 をモ デル

食品と し，そ の Tg と非酵素的褐 変反応速度 との 関連

性 に つ い て 調 べ て きた 12’1，5）．様 々 なマ トリク ス にグ

ル コ
ー

ス と リジ ン とを加え た 試料 を調製 し，
マ トリ

ク ス が Tg及 び非酵素的褐 変反応 速度に及ぼす影響

にっ い て 調 べ た と こ ろ，凍結乾燥物 の Tgが 高 い ほ ど ，

また マ トリク ス が水素結合形成能 に優れ る ほ ど，非

酵素的褐変反 応速度 が低
．
ドする結果が得 られた 12．14）．

更 に マ トリ ク ス と し て トレ ハ ロ
ー

ス を ，反応物 と し

て様 々 な還 元糖 と リジ ン を用い ，還 元糖が Tg及 び非

酵素的褐変反応速度に及 ぼす影響 につ い て 調べ た．

そ の 結果 ， 還 元糖 の 種類 によ っ て Tgは 殆 ど変化 しな

い が，還元糖が水素結合形成能に優れ るほ ど、反応

速度が 低 下す る こ とが 明 らか とな っ た 14，15）．以上 の

結果 よ り，ガ ラ ス 状固体巾で の 非酵素的褐変反応 は

系 の 分子運動性だけで な く，反応物 の 構 造的要 因 に

影響 され る こ と が示唆 され た， し か し，も う
一方 の

反応 物 で ある ア ミ ノ酸が Tg 及び 非酵素的褐変反応

速度 に及ぼす影響 につ い て は，筆者 らを含 め，こ れ

ま で に殆 ど調 べ られ て い なか っ た ．また，実在す る

固体食品を想 定す る と， トレ ハ ロ ー
ス の よ うな二 糖

類 よ り も高分子 の 方が モ デル 食晶 の マ トリク ス と し

て適 して い る と考え られた ．そ こ で 本研 究 で は新 た

に 水 溶 性 高 分 子 で あ る ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン

（PVP ）を マ ト リク ス と し，還元糖及 び ア ミ ノ酸が

非 酵素的褐変反応速度 に及 ぼす影響を調 べ た．

材料お よび方法

1 ．実験 材料

　ガ ラス マ トリク ス と し て PVPk30 を，遠 元糖 と し

て アラ ビ ノ
ース

， キ シ ロ ー
ス ，フ ル ク ト

ー ス ，グル

コ
ー

ス ，ラ ク トース を，ア ミ ノ 酸 と し て リ ジ ン ，グ

リシ ン，グル タ ミ ン，グ ル タ ミ ン酸を，そ れ ぞ れ 用

い た ．PVPk30 （98g），還 元 糖 （1g），ア ミ ノ 酸 （1g）

の 混合物か ら 10％（w ／w ）水溶液を調製後，2ml をガ

ラ ス バ イ ア ル に 採 り，約
一40°C の 冷凍庫 内 で 凍 結 し

た．予 め約
・40DC にま で 冷却 し た凍結 乾燥 器 に セ ッ

ト後，5× 10．明Torr に て
・40℃ か ら 25QC ま で 72h か

けて 昇温 した．更 に残存水分を取 り除くた め ， 室温

に て 1 週間，減圧 乾燥 した ．乾燥 窒素雰 囲気 下で復

圧 後，試料 の 入 っ た バ イ ア ル 瓶 は ゴ ム 栓付 き の ス ク

リュ
ー

キ ャ ッ プ を用 い て 蓋 を し た．得 られた 凍結乾

燥 物 の 残存 水分は 1％（wlw ）以下 で あ る こ とを カー
ル

フ ィ ッ シ ャ
ー法に よっ て確認 した．

2 ．ガ ラ ス 転移温度

　示差走査熱量計 （島津 DSC50 ）に よっ て 試 料の

環を決 定 した．試料約 20mg を乾燥窒素雰囲気下で

ア ル ミ ニ ウム 製耐圧パ ン に 封入 し，25℃ か ら 180DC

の 範囲を 5℃ 1min で昇温走査 した，得 られ た DSC

昇 温 曲線 の 吸熱 シ フ トの オ ン セ ッ トを Tgと した ．

3 ，非酵素的褐変反応

　試料を 50 °C で 数時間 〜数 口間保持 し た．そ の 間，

凍結乾燥物 を適宜復水 し，非酵素的褐変反応 の初期

生成物に 由来す る 280nm で の 吸光度 （ABS280） を

測 定 し た ，保 持 前 の ABS280 を 差 し 引 い た 値

（△ABS280） の 経時 変化を調べ た，

結 果

non −additive （PVP ）

arabinO9 ．　C−lySine

xylose −1yslnc

fructose−lyslne

−
lactose−［ysinc

、、uc 。一

1− 19

glUCQse−gLyc皿 e

glucose−gulutamine
一

glucose−glutamlC　acid

rT＞ 7：rTNx
　 　 60　　　80　　　100　　　120　　　140　　　160　　　180

　　　　　　　　Temper乱ture（
°C）

Fig．1．　 DSC 　 thermograms 　 fGr　 the　 freeze−dried
　　　 PVP −

reducing 　sugar
−
amino 　acid 　systems ．

Dsc 昇温 測定結果を Fig．1 に 示す．各試 料の Tgは

132 〜145 °C の 範 囲 に あ り ， 還 元 糖や ア ミノ 酸が 処

に及 ぼす影響は少 なか っ た．一
般 に，ガ ラ ス 状高分

了へ の 低分子 の 添加 は 壥 を引き下 げる効果が ある

一14一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japanese Society for Cryobiology and Cryotechnology

NII-Electronic Library Service

Japanese 　Sooiety 　for 　Cryobiology 　and 　Cryoteohnology

（15）

1’3）．しか し，本研 究で調製 した試料は，還元糖やア

ミノ酸 の 添加量が少 な か っ た ため，PVP の Tgに大

きな影響はなか っ た ．

Fig3 に示す，本結果 よ り， 50°c にお ける非酵素的

褐 変反応速度は ，リ ジ ン ，グ リ シ ン，グル タ ミ ン ，

グル タ ミン 酸 の 順に高い こ とが分か っ た．

。・。
四
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Fig．3，　 Time 　 eourses 　 of △ABS280 　for　freeze−dried

　 　　 samples 　 varying 　 of 　 amino 　 acid ．　 The

　　　 samples 　were 　held　at 　50 ℃ ．

20

　還 元 糖 が 異な る試 料 の △ABS28。 の 経 時 変 化 を

Fig．2 に 示 す ．い ず れ の 試料 も時間 と 共 に △ABS280

は増加 し ， 50ec にお け る非酵素 的褐 変反 応速度 は ，

ア ラ ビ ノ
ー

ス 及 び キ シ ロ
ー

ス ，フ ル ク ト
ー

ス ，グ ル

コ
ー

ス ，ラ ク ト
ー

ス の 順 に高い こ とが 分か っ た．一

方，ア ミ ノ酸が 異な る試料 の △ABS280 の 経時変化 を

考 察

　い ず れ の 物 質 にお い て も Tg で の 分子緩和時 間は

約 100sec に相 当す る こ とが知 られ て い る 16），し た

が っ て，Tg以 下 の ある温度で 比較する と，　 Tgが高い

ほ ど分子運動性が 低 く，非酵素的褐変反応速度は低

い もの と期待 され る，しか し，非酵素 的褐 変反応 速

度はガラ ス マ トリク ス の 分子運動性だけで なく，
マ

トリク ス 及 び 反 応物 の 水素結合形成能に も影響 され

る こ とが示 唆 され て お り 12．15）
， そ の 作用機構 は以下

の よ うに考 え られ て い る，水素結合を形成す る複数

の 溶質を含ん だ水溶液を乾燥す る と，溶質問で 水素

結合が形成され る，ガ ラス マ トリク ス が水 素結合形

成能に優れ て い る場合，還 元糖及び ア ミ ノ酸 は ガ ラ

ス マ トリクス と水素結合 し た状態で包埋 され る．こ

の よ うな状態 で 非酵 素的褐変反応 が進行す るには ，

還元糖や ア ミ ノ 酸 がガ ラ ス マ トリク ス との 水 素結合

を断ち切 りなが ら拡散 し て 反応 に至 る必 要が ある．

逆 に ，
ガ ラ ス マ トリク ス の 水素結合形成能 が 乏 し け

れ ば，マ トリク ス との 水素 結合 に よる束縛が緩 くな

り，反 応は容易となる．同様に，還元糖及 び ア ミ ノ

酸が水素結合形成能に優れ て い れ ば，マ トリク ス と

の 水 素結合形成に よる束縛が よ り強 くな り，反応 速

度は停滞する．逆にそれ が 乏 しけれ ば ， 束縛 は緩 く

な り，反応は容易 となる．

　各種還元糖 の 化学構造 の 相違 を考慮 して Fig．2 に

示 す結果に つ い て 考察す る と，ア ラ ビ ノース ，キ シ

m 一
ス はペ ン トース ，フ ル ク ト

ー
ス ，グル コ

ー
ス は

ヘ キ ソ
ー

ス
， ラク ト

ー
ス は二 糖類で あ り， 還元糖 の

水 酸基 の 増加，即ち水 素結合形成能 の 増加 と共に 非

酵素的褐変反応速度が低 下する傾向が 伺える．フ ル

ク ト
ー

ス と グ ル コ
ー

ス は共 にヘ キ ソ
ー

ス で あ る が ，

フ ル ク ト
ー

ス の 非酵 素的褐変反応 速度はグル コ ース

よ りも顕著に高か っ た．同様の傾向は Lievonen ら

9＞に よ っ て も 報 告 され て い る ．こ れ は ，水溶液 中 に

お い て フ ル ク ト
ー

ス の 開環率が高い こ とに 起因する

と考え られ る， し か し ， 水溶液 系 に お け る非酵素的

褐 変反応 速度 の 比較 に よ る とグル コ
・一一ス の 方が高い

反応速度を示 す とい っ た報告 17＞もある こ とか ら，こ
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れ に つ い て は 更な る検討が必要 とされ る．

　ア ミ ノ酸は 両性電解質で あ り
， そ の 性質 は pH に

よっ て 様 々 に変化 する．例 えば，水溶液系で の 非 酵

素 的褐変反応速度 は ， pH に よ っ て 異な る こ とが知

られ て い る 17・／8）．一
方 ，pH が凍結乾燥 固体 で の 非

酵素的褐変反応に及 ぼす影響に つ い ては知 見が乏 し

い ．こ れ に つ い て は今後 の 課題 と し，こ こ で は ア ミ

ノ酸の 性質 を支配する側鎖 の 相違 に着 口 し，ア ミ ノ

酸が凍結乾燥固体で の 非酵素的褐変反応 速度に及 ぼ

す 影響に つ い て の
一

考察を展 開す る ，リジ ン は 側 鎖

に 反応性 の 高い El　一ア ミ ノ基 を有 し て い る た め ，調べ

た 4 種類 の ア ミノ酸の 中で最も反応速度が高か っ た

とい える．グ リシ ン は側鎖 を持 たな い た め ， 他 の ア

ミ ノ酸 よ りも水素結合形成能は 乏 し い とい え る ．し

た が っ て
， 反応速度は リジ ン に次 い で 高か っ た の で

あろ う．一
方 ，グ ル タ ミ ン は側鎖に水素 結合 の 水 素

受容体に も供与体に もな り得る ア ミ ド基を有 し て い

る こ と か ら，水 素結合形 成能に優れ る と い え る．し

たが っ て 1 グ リシ ン よ りも反応速度 は低 か っ た と考

え られる ，同様に ，グル タ ミ ン 酸は側鎖 に水素結合

の 水素受容体に も供 与体 に もな り得る カ ル ボキ シ ル

基を有 して い る．更 にそ の カ ル ボ キ シ ル 基は，特に

中性近傍 pH にお い て ，大部分 が電離 して負 の 電荷

を有 して お り，極性が高い 状態に あ る ．し たが っ て ，

グル タ ミン 酸 は グル タ ミン よ りも反応速度が抑 え ら

れた と考 え られ る ．

ま と め

　本結果よ り，ガ ラ ス 状高分子 内 に存在 する還 元糖

と ア ミ ノ 酸 と の 反応速度は ，水 素結合形 成能や 反応

基 の 数 に よっ て影響され る こ とが示唆 され，既往の

解釈 を支持す る結果が得 られ た．こ れ ら基礎 デ
ー

タ

の 集積 が 乾燥食 品 の 非 酵素的褐変反応 の 予測 ・制御

に役 立 つ もの と期待 され る．
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