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For comparisonoftheplaintincans andthe fuuyin3ide enameled tin cans，in this test  

ミ血ade of coIorand Hydroxy－Methyl－FurfuralccIntentSirltheliquid taken from the can of  

the MandarinorangeSWere meaSured．The samplesused were 七aken from the can3StOred  

for345daysatabt．350C．   

Effectsofaerationontheincreasingthecolor oftheliquidandontheUltra－Violetabsorp－  

tionspectraofthe ether extracts，inwater．oftheliquidwere measuredtoo．   

Development ofbrown colorin the hquid portion during storage at elevated temperature  

WaSfaster andgreaterinthefuuyinside enameledcanSthaninthe plain can∃．Hydroxy－  

Methyl－Furfuralcontentsinthe former seemed to beless than thatin thelatter as  

illustratedin Fig．2．   

Colors of theliquidsin terms of CIE systern are shownin Table T．As the colorincreased  

itsdarkness，Peincreasedand Y decreased．While the color of liquid was perceived as  

brown by reflectedlight）d was computed as573－575m／‘from transmittance data．  

’rhe coloroftheliquidincreasedgreatlybyitsexposure tothe air as shownin Fig．3，  

WhereasHydroxy－Methyl－Furfuralcontentsdecreased asshowninFig．4．   

On the basisof the re3ults mentioned above，following conclusions maybe possible：  

1）0立ygenplaysaroleinthe development of brown colorin theliquid ofthe can of   

′′Mandarin′′orarlgeS，COnSuming Hydroxy－MethyトFurfuralproduced by decomposition of   

SugarS．  
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2）Le＄tendencytowardsthedarkehingin血eplaincansthaninthefullyinsideer｝ameled   

cans seems to be attrilコuted tothe redudble conditioninthe former．   

鱒   

果実製品のNon－enZymaticbrowrlingreactiol一の機構についてほ、a）Mai11ardor melanoidin  

condensationtheory、b）Ascorbicacidtheory及びC）′′Active－aldehyde′′theoryの三理論⑪が  

あって、枚挙亨こいとまのない程に、多数の研究報告が出ているが、其円a鋭ほ最も弱い⑪とされ  

ているもので、Schroeder，IacobelムsandSmith（1955）①の研究成典に於てもMainardreaction  

ほアルカリ被に限られ、褐色化ほCarbohydratesに対するpHの影響によってのみ現われ、炭水  

化物とアミノ化合物との作用によるものでないとしている笹である’。ともあれ、暗色イ臼現象の生成  

機梼ほ復姓で、それに関しての研究結界にしても、研究者によって喰違っている点もあり、殊に最  

終生産物たる着色物が化学的に何んであるかについて今なお解明されるに至っていないので決定的  

な］彗論の確立され得ないでいるのが現状である。   

MatlackandSando（1933）Qr及びJoslym（1941）＠によって嗜色化現象紅対するFurfuraldeh－  

ydes関与の可能性について記述されているが、志賀（1943）＠ほ果実噂話の液汁のエーテル抽出物  

中にOmega－0Ⅹy－methyl－furfurolの存在を証明し、Seliwanoff試薬による藍色反応を利用し竜  

一Omega－0Ⅹymethyl→furfurolの存在畳と褐色化との問勘関連のあることを見たがStadtman等（1946）  

＠r曾ほ嗜色化したApricotのェ，テル抽出物のSpectrophotometric analysisに於て285rnfLに極  

大吸・牧が起り、245mJL に極小の吸収の現われるのを見たが、次で其抽出物中にHydroxy rnethyl  

furfur∂1（以下に放てHMFと略す）とFurfuralとの存在することが証明され（Wahhas，1948）⑩、  

ApricotsirupEのethylacetateによる抽囲を印税すると、暗色化が起らないが、絞出を停止する  

と、画ちに暗色化の生起すること、並にFurfuralsの少量凍加によって著しく褐色化の進行するこ  

と等を認め、Apricotsirupsの暗色化に対する Furfuraldehydes．の関与を決定づけた（Haas，et  

al．1948）3l。野村（1954，1955）一言」も夏蜜柑兼汁の褐変に対するHM『並にFurfuralの関係や、其関  

与する機構を吟味している。   

扱て曜青蜜柑の果肉が或程度褐色化が進行すると液汁も裾色に着色し始めることを前報に於て記  

載して置いたが、着色した液汁中のHMFの含有量と薄色濃慶との関係紅ついて試験し、権幕蜜柑  

の液汁の藩色に対する封MFの関与と、HMFより着色物への生成過程に於ての酸素の関与とにつ  

いて新し知見を得たので盗に報告する次第である。  

実 験 方 法  

HMFの水溶液ほ285mLL（Major absorptionmaximum）と、225mif（Minorabsorptionmaximum）  

とに於て吸収帯を示すので、HMFの測定に於て、紫外線吸放の分光学約手淡が従来多くの著者①  

①①g⑦⑧＠・⑬によって利用されて来でいる所である。この報告に於てもHMFの測定に当って  

ほ、日立分光光電光度計EPB－Uを使用して紫外線吸収分光学約手法を利用した。液汁の着色濃度  
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は肉眼による判断と共に、漏過し、清澄化した液汁の透光率を可視域紅敬て測定し比較した。  

試験結果並に考察  

1）白轄と四面塗装確との間に於ける液汁の着色濃度及びHMF含量の差違。平均温度約350Cの   

温室内に345日間貯蔵して果肉が暗色化し、液汁の褐色に着色した内面塗装確及び其程度が著し   

く少ないが、やほり暗色化が起り、液汁も着色した白幡のそれぞれから分離した液汁を一夜静置   

して、真上澄液を濾過し清澄化して後の液を10m・m・のCellに採って可視部に放ける透光率を   

測定して第一図の如き、透光率曲線を得た。即ち内野塗装擢より得た液汁が白躍からの液汁に比   

して暗色化の程度の大であることが示された。可視光の透過率を資料にC．l．E麦色法によって両   

者の色を表わすと第一表の通りである。  

Table†・ColorofliquidsexpressedbyC．Ⅰ．E．system，beingcomputedfrom transmittzLnCedata‘  

Samples   九d   Pe   Y   

Liquid，takenfromtheplaincan   573m〝  27．9．％  91．2．％  

Liquid，takenfromthefu】1yinside   

enameledcan  575m〝   38．1％   篭82・1％  

着色した液汁の色ほ褐色に見える－が、清澄化した液の透過光による測定結果では、第一表所載の  

主波長ほ有縁、黄色であることを示している。着色度の大きなエナメル躍より得た液汁ほ、白確よ  

り得た液汁に比較して、Peが大になり、Yが低下していることが注目される点である。スdの変化  

ほ軽拗で本質的なものかどうかは、多数の測定をした筏でなければ、はっきりしない。  
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Fig．1．Tr2LnSmittance curv七S Of  

theliquids taken fromthecanof   

（1MandarinIr oranges stored 345  

days at abt．35〇C．  

T．1iquid taken from the plain  

tin can．   

1［．1iquid taken from the fu］ly  

inside enameled can．   
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上記の幡詰液汁5c．c．を∽cふの分液漏斗に採り、毎回5c．c．のエーテルで振って、抽出を3回  

線返し行ったもののエーテルを恭敬させて去り、抽出物を100c．c．の水溶液とし、遠心分離器濫か  

けて後iこ、1仇nm、厚みの石英の長ルに採り、日立分光光電光度計EPB－Uを使用して、紫外部に  

敬ける吸光度の測定を行って、第二囲の如き結果を得たこ  
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Wavelength，mFI  

Fig．2．Ultraviolet atxorption curvesof water solutiot10f the ether extracts of theliquids  

descr王bedinFig．1．  

1．Ether extract of thelkluid takenfrom the plaincan．  

∬．Ether e幻ract of theliquid taken from the fu】】yinside enameled can．  

第二図の紫外線吸収率曲線ほ2つのPeakを有し、大きい方のPeakは283m／∠にあり、小さい  

方のPeakほ225～228m／‘附近にあって、酵存物質の主体ほHydroxy MethylFurfuralであるこ  

とを示すものと考えられる。CurveIと0∬Ve廿とを比較して見て＼着色度の少ない臣躍より分離  

した液汁中の打MFの存在量が、着色度の高いエナメル腔より得た液汁中の封MF量よりも高い  

こと、定性的なきらいがあるが、示していることが注目せられる所である。※  

※ 肇露語液汁5c．c．を毎回5c．c．のJ／ェ，テル′／で振って、3回抽出操作し繰返して、得られるHMF  

量ほ、液汁中に含有せられる絶対量を示すものでなくとも、それによって甲、乙、両液のHMF  

含有量の大小を比較する1＝とが出来る。例えば甲官許5c．c．中の含量をaとし、乙液5c，C．中の含  

量をbとし、膵諸液汁及びエーテルに懸ける HMFの静解慶をそれぞれⅩとyとすると、3  

回の抽出紅よって抽出せられるHMF量ほ、  

甲液の場合  ＋ ay〔去品＋蒜〕  
乙液の場合  

by〔て話方 ＋て諾評＋品〕  

a＞bであるとすると  

蒜〕＞by〔品 ay〔去丙＋亘若戸十（ 十品＋品〕  
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HMF量の高いものが、褐変産も高いとする∵従来からの慨念ほ、この試験結果に関する限りに放   

ては、逆になっている。それ故に、試験贋詰を改め、同様な試験を繰返して見たが、毎回同様な結   

果に到達した。この現象に対する説明として次の如く考えることが出来る。  

白扇霧に詰めたものも、エナメルき濃に詰めたものも、同一組の劉皮蜜柑である上に、製造も貯蔵も   

同一条件下で行われたものであるので、楷の分解によるHMFの生成が等速等量に進行したものと   

考えると、エナメル催内ではHM下がより多く着色初の生産のために消費されたため、それだけ白   

樺匿於けるよりも液汁の着色度が増して、HMF畳の低‾Fを起したものであると云う夙に鋭明出来   

る。   

2）白掟より得た着色度の少ない液汁をAnaerdbicconditionとAerobiccondition とに置いた場   

合に於ける液の着色度並にHMF畳の消長。  

貯蔵期間が長期に亘－り、多少着色した液汁を濾過し、清澄化したものをa、bの2組匿分け、  

aほConical鮎skに一杯に満し、痛も水素瓦斯を級中に5分間通じて飽充きせ、共栓をして  

Para鱒inwaxで封じ、bはFlaskの辛労、程安浦す忙止め、やはり共栓を施し、毎日1－2回振  

って良く空気に毒妾触きせる様にして貯蔵した場合、bはaに比較して顕著に液の着色度を増すこ  

とが認められたので、同一実験を数回繰返し行った所やほり毎回等し結果が得られた。  

以上のような場合に於けるHMFの滑長を確めることほ極めて興味あり重要なことであるが、  

この点に関しての実験ほなお不充分で確言し難いがbの場合に於ては、aの場合に放けるよりも  

H八ヰF畳の低下が大であるらし結果が得られた。其一例を以下に記戟することとする。   

貯蔵中に於ける防腐目的で液汁中に0・2％の割合に安息香東ソーダを混じ、a、bの2組に分：ナ、   

上記の方法濫従って一方をAnaerdbicconditionに－伯方をAerobicconditionに置き、両者間   

に、目に見えて、着色度の差違の現われた時に、可視部に放ける透光寧の比按と、琵MFの含有   

量との比読をして、第三囲及で第四囲に於けるが如き結果を得た。第四国の紫外線吸牧曲線の形   

状ほNa－benzoateの混入で、佐渡長側に於ける吸収が極端に増大して、波形に相違を来たして   

いるが、283m・〟附近紅於けるPeakの高さを以て比改すると、空気に強く接触させて着色度の   

増大したものに於てPeakが低くなっていることが認められ、HMFの含有量低下が、濃く着色   

して液汁中に於て大きいらしいことが示された。  

本項の実験結果ほ、白描とエナメル擢との問に於て液汁の着色度とHMFの含有量とに差違の   

生じた理由を説明していると思える。また液汁中の着色物の生成iこHMFが利用され、且つHMF  

より暗色の着色物を生成する過程シこ放ての酸素の関与が示唆されていると考えられる。  

－ 52 －－   



きざク   イ餌   ざ卵   占帥   搾∂  

Wavelength，mFL   

Fig．3．Effect of aeration on theincreasing the color of theliquid，SeParated from the  

plain can，and protected from spoi，1agel）y addition of O．2％of Na－benzoateinit．   

l．Theliquid，filled upin a conicalfJask，SaturatedwithHydrogen gas．and sealed  

hermetically．   

∬・Theliquid，fiLledin aconicalflaskleavingheadspaceamounting to．abt．balf tbe  

VOlume，and shaking upwith air once or twice every ddy．  
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Fig．4．Effect of aeration on the ultraviolet absorption srx：Ctra Of the water solution of  

ether extract of theliquid describedin Fig．3．  

l．Ether extract of theliquid descr王bedin No．Iof Fig．3．  

甘．Ether extract of theliquid describedin No．甘Of Fig．3．  
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摘  要  

略等質の賓柑を使用し、同等の条件下で儒詰濫製造し、且つ長期に亘って貯蔵した確詰蜜柑の液  

汁の着色度と、HydroxyMethylFurfuralの含有量とについて試験し、以下の如き結果を得た。  

1．エナメル躍より得た液汁憬、白描より得た液汁よりも其着色度は著しく大であった。可視部艦   

放ける透光率からC．Ⅰ．E．表色法によって審出した主波長（ld）、刺激純度（Pe）及び明度（Y）で   

比較するとPeは前者に於て大で、Yほそれとほ逆に前者に於て小であった。褐色に着色して見   

える液汁も透過光線でほ、帯緑、黄色であることが主班長から判断出来る。  

2．HMFの含有量が、着色度が少ない自推よりの液汁忙於て却って大であるらしい結果を得た。  

3．白確より分離した液汁濫ついて試験した祈でほ、Aerobicconditionに置くと、Anaerobiccond－  

itionに．置いた場合に比較して、きわだって着色度を増すことが見られ、この場合に於ける着色   

度の増大に酸素の関与が決定的であ、ることが認められた。  

4．幅して着色度を増大した方のSampleに於てHMF含量の低下の起るらしい事が認められた。  

5．前項3及び4に記載の結果から白雲盈と、エナメル経との間に於て液汁の着色度及びHMF含量   

に差違の生じた〕彗由が説明出束よう。  

6．蜜柑確詰の液汁の着色物生成にⅡMFが先駆体としての作用を有すること、並にHMF より   

着色物の生成過程庭於て酸素が関与するらしいことが推定出来る。  
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