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STUDIES ON DEBITTERING OF NATSUI）AIDAI（CITRUS NATSUDAlDAl  
性AYATA）WITⅡNARINGINASE ENZYMES．－II  

DEBITTERING OF CANNED NATSIJDAIDAl（CITRUS NATStJDAII）AI   
EAYATA）WIT7IA ONE－STEP PROCESSING．  

Yoshio Shimoda，Masaknzu Okn，Zenjiro Sawayama and  

瓦umai血iMatsumoto．   

Debittering of segment of carlned natsudaidaiwere attempted and followlng reSults  

Were Obtained．   

1）The bittering of natsudaidaisegmcntin syrup was more convenientand effective  

than thatin soaking solution before f川ing when acid・tOlerant andlleat－StablenarlnglnaSe  

Samples were usedin one－SteP prOCeSS．   

2）With one－Step prOCeSSing，naringininproductdecreasestol／30rlessof theoriginal  

amountanddebitterlngWaS almost complete whenkeptat30OCfor2weeksafterprocesslng．  

While at room teperaturc for2to3months．   

3）When applied to natsu（laidaijuice the acid－tOIcrant naringinase enzymes were  

found tobe readily effective，eVenwith shortincubation（2hours）．   

4）For materialfor’marmalade，nutralenzymes could be used quite effectively．   

近年ナリンギナーゼ剤を用いての夏ミカン，グレープフルーツ等の脱苦味に関する研究が盛ん  

になり多数の額告が出されでいるl←6）．   

われわれも数年前よりナリンギナーゼ剤を用いて夏ミカン缶詰の脱苦味試験を行って果たが，  

主として浸漬法を行って来た．ところが昨年まで餃用して釆た酵素剤はpH活性その他の点で十  

分有効なものではなく，またナリンギンとプルニンの分経定量を行わなかったことが原因ではっ  

きりした脱苦味効果は得られなかった．   

しかし本年は前報7）において報告したごとくpH活性，耐熱性等の点で優れた酵素剤が開発さ  

れたので，これらの酵素剤を用いて主として一変殺菌法による夏ミカンシラップづけ缶詰の脱苦  

味試験を行い良好克結果が得られたので以下報告する．  

春缶詰時報44No．1，100，1965．扱高論文  
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Ⅰ 実験材料および方法   

1．ナリンギナーゼ剤   

前報7）に用いたのと同じく大阪市立工研および田辺製薬で新しく開発中の耐酸，耐熱性の番兵  

剤No．1とNo．2，それに対照として中性簡素剤No・3を用いた．   

2．夏ミカン   

主として和歌山産の夏ミカンで，1～3月の原料を用いた．   

3．ナリンギンおよびナリンギン，プルニン分離定量注   

いずれも前額乃に従って行った．すなわちナリンギンはDavis故に準じて測定、分乾定量ほ酢  

酸エチル分記法を用いた．   

4．糖度，pHおよび或度   

糖度は携帯用屈折糖度計を用いて，pliは掘場製のM－3型p比メーターで測定、酸度は島津製  

の自動電位滴定装置を用いてN／10NaOHで滴定，クエン酸是として表わした．   

5．夏ミカンの脱苦味法   

a）浸漬法   

常法どおり酸，アルカリ剥反し，種子抜きした果肉を約600Cの温湯に5分間浸漬後，果肉量に  

対して1．5倍の0．5％酵素液に浸漬し400Cで2時間保った後，一晩200Cの蓋に放置する．翌朝酵  

素液を除去，永洗後5号缶に肉話しバキュームパック，800Cで10分間殺菌する．   

なお，酵素剤はNo．3を使用した．   

b） 2回加熱法   

制皮種子抜善した果肉を5号缶に肉話し1缶当り500mgの酵素を加えバキュームパック後400C  

で2時間，その後200Cに一夜保った後808Cで10分間殺菌する．この場合もNo．3酵素剤を使用し  

た．   

C）一段殺菌法   

剥皮寝子披きした果肉を5号缶に詰め，1缶当り500mgになるように酵素を加えバキュームパッ  

ク後750Cで10分間20rpmの回転殺菌僚で殺菌（缶中心の最高温度71．50C）した．この場合は耐  

熱性の酵素剤No．1，No．2を使用した．   

6．試験缶詰の分析法   

夏ミカンの場合，各果肉問の個体差がかなり大きいゆえ，各区とも果肉1kg程度のサンプリン  

グは必要と考えられたので次のような方法で行った．すなわち各試験区とも5缶ずつを850Cで30  

分加熱，ナリンギンを十分可溶化させてから，1分間ホモミキサーで摩砕する．よく潰拝しつつ  

肉詰前の果肉100gに相当する最を各区3点ずつサンプリングする（残りの液でpH，糖度を測定  

した）．サンプリングした液に蒸留水約750mlを加え更に1分間ミキサーにかける．画布で軒別し  

㌍液を蒸留水で11にする．滴定酸度はこの液を直珪使用し，ナリンギンおよび分薮定量用の試料  

はこの液を遠心分離，またはNo．5Cの㌍紋で㌍過して透明液として使用した．  
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Ⅱ 実 験 結 果   

1．浸漬法による夏ミカンシラップづけ缶詰の脱苦味（38年3月18日）   

前年まで使用して来た酵素剤は耐熱性も弱く，また耐較性においても比較的弱い欠点があった  

ため夏ミカンの脱苦味法としてほ浸療法または2回加熱法によらねばならず，しかもpIi調節の  

ため重民酸ソーダまたはクエン酸ソーダ等を使用する必要があった．   

蓑Ⅰ，表Ⅱに38年3月に行った浸章法による夏ミカンの脱苦味試験の結果を示す．  

Table r．Soakingsolutions fordebittering Natsudaidai．  

Cbangein pHofs凪kingsolu血n  
Composition of sorking solutions 

Initial J After2hrs．1After18hrs．  

Water  

O．5％NaHCOl  

O．25％NaⅡCOB十0．5％enヱyme書  

0．5％Na・Citrよe  

O．25％Na－Citrate＋0．5％enzyme事  

0．3％NaOli  
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■Naringinase sample No．3wasused．  

Tab】e TT．Analysesofsegmenttreated by小soaking methcd：’  

さSee TableI．  

車掌Analyzedbefore treatmen†．  

衰工に浸漬液の組成および処理時のpHの変化を示す．この裏に見られるように緩衝剤として  

の重炭酸ソーダの効果ほクエン酸ソーダよりもかなり強く0．1％程度でも十分効果があるものと考  

えられる．   

表Ⅱに処理後の果肉の分析結果を示す．なお．Exp．No．0は剥皮種子抜きしたままの果肉であ  

る．約16時間の浸掛こより各区とも糖度はかなり低下しpHは増加している．ナリンギン畳も処理  

前の対照（No・0）に比べればかなりの減少が見られるが，温水処理した対照（No．1）と比較す  

ると有意塞が認められがたい．   

特に酵素剤添加の効果は0．25％重炭酸ソーダを併用した場合（No．3）にはやや認められたが，  

クエン酸ソーダ併用（No．5）では全然認められなかった．なおこの試験で最も成騎の長かったの  

は従来から行われているNaOH中和法8）（No．6）であった．  
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またこの試験は昨年行ったものでテリンギン，プルニンの分散定量ほ行っておらず，また，分  

析に用いた果肉塩も各区，100豆ずつであったため個体差による影替が大きく，従って少々の差異  

は有効とは考えられなかった．いずれにしろこの実験結束では酵素剤の添加によるナリンギン孟  

の波少は微少で十分な効果は認めにくかった．  

2．2回加熱法と一段殺菌法の比較（39年1月22日）   

先に述べたように本年は耐酸性に優れるとともに耐熱性をも有している酵素剤（No・1，No・2）  

が得られ一段殺菌法による夏ミカン缶詰の脱苦味試験が十分可能になった．そこでまず2回加熱  

法との比較を試みた．   

夏ミカンは和歌山県の商事の1月の原料を用い，酵素剤は2回加熱法には非耐熱性のN9，3を，  

一段殺菌法にほ耐熱性の軋1を使用した．なあ この試験では結果を早く得るために缶詰型晶を  

300Cの恒温豊中で貯蔵した．結果を表口に示す．  

TableIII．Analysesofcannednatsrdaidaiafterdebitteringtreatmentwith naringinase  

enzymeS．（Fillhg method）  

A一号er21daysat300c   

Controli；霊；法事 g   

3．05   3．00  3．05    24．5  24．5   26．2   

2．20   2．43   2、12   

6も．9   55．2   45．6   

64．6   38．1   21．4   

Afterlday  

仇Ie・Step  
肋n加I…禁覧  pr∝eSSmg   

pH  

Su酔r  ％  

Ac；d ascitdc  ％  

Naring】n  
＋prunin mg％  

Naringln mg％  

開缶は翌日，7日目，14日臥 21百目の4回  

行った．表Ⅲには翌日およぴ21日日の結果を示  

した．この裏より明らかなように酵素剤の添加  

によって製品のpH，糖度，クエン酸豊には変  

化が見られず，ナリンギン豊のみ絨少している  

ことが認められた．このナリンギン量の経時変  

化を図示したものが図1である．   

図1に見られるように一段殺菌法による腹背  

味効果は2回加熱のそれよりもかなり番く30仁C  

で製品を貯蔵した場合には1～2週間ですでに  

1／3 くらいまでナリンギン量が滅少しているこ  

ク  仲  之／山里  

StOrage time  

Fig．1ChangeofnaringillCOntCntS hlOne－  

and two－SteP pr∝eSSed eanned  

natsudaidaidllring storage time at  

300C．   

×－X Control  （mvis value）   

△一△Two・Step pr∝eSSing（〝 〝）   

0－00ne・Step prOCeSSing（〝 〝）   

×……X Contml  （Nar；ng呵   

△・・・・・・△Two－Step pr∝eSSing（〝）   

○・…‥t）Or；e・Step prOCeSSing（〝）   

とが認められた．   

次にこの試験で製造した缶諮の食味試験法果  

を表Ⅳに示す．（製造後300C貯蔵3週間目の  

もの）  
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蓑Ⅳに見られるように一番苦味の少いものは一段殺菌法の製品でついで2回加熱のもの，最も  

苦いのが対照晶であるという結果が薄られ－ これは蓑Ⅲおよび図1の分離定量後のナリンギン歪  

と良く一致していた．  

TablelV． Panelscore for bittemessofenzyme trcated sampks．  

Samples   Ntlmberof“n－Orebitter・・ヰ 
Iz言   

Analys；s   

Con豆Ol   16   D首ferencesal押Ve 5％   

5   

〇．／6  
Two－Stさppr∝eSStng  1eシelof東野Iificance   

Conけ01   19   DifferencesaboveO．1％   

One・Steppr∝eSSing  2   13．／6  1e＼Te】ofs；gnificanc   

Two－StepprCCeSSing   17  Differen⊂eSabovel％   

One・Steppr∝e∬lng  4  8．04        levelofsi卯椚∽nCe  
＊NuTnberofpanelwho marked Hmore bilter’’．   

3．一段殺菌法の殺菌温度の影響（39年2月26日）   

殺菌条件を750ClO分と710ClO分にして行ってみた，殺菌械ほいずれも20rpIⅥの回転数西桂を  

使用した．なお．710ClO分殺菌後の在中心温変は68．50Cであった．夏ミカンは和歌山県南部の原  

料で酵素剤はNo・1を使用した．今回も製品は300Cの恒温室に貯蔵した．分析結果を表Vl享示す．  

Table V．Analysesofcannednatsudaidaiaflcrdebitteringtreatment withnalingjnaseeロZymeS．  

（One－Step pI・OCeSSing me也d）  

After 1 day After21daysat300c  

Contmlほ誌岱ingほ崇血g  Co・－trOlほ霊ss払g   719c prOC寧SSl†1g   

pI†   2．95  3．05   3．00   3．05   3．05   

Sugar  ％   19．4  3．05                         19．6  19．6   19．4   19，6   19．4   

Acidasdtric  ％   1．90  1．97  1．97   1．89   1」92   1」92   

Nar和知   

＋pruninmg％   60．9  61．2  57．3   63．3   

N町hgin   mg％   58．0   42．g   4¢．1  6（I．1   51．9  30．0  
表Ⅴに見られるようにこの場合にも酵素添加によるp打，特定，クエン酸豊の変化は認められ  

ず．ナリンギシ畳のみが波少していた．囲2にナリンギン量の経疇変化を示す．   

図2に見られるように758C区，71¢C区ともナリンギン量は1．2週間目ですでに1／3以下に減  

少し十分な腱苦味効果が認められた．また75〇C区と710C区の間には第二段の酵素フラボノイド  

グルコシダーゼ活性に若干差が認められたが，ナタンギナーゼ活性匿は大差がなく－75？C敬商でも  

十分脱苦味効果のあることが明らかになった．  

4．エ場試験結果（39年3月19日）   

大量生倭した場合の効果を調べることと長期間の保存試験用のサンプルを大壷に製造すること  

を目的に行った．なおこの試験は紀州食品株式会社のご好意で工場を拝借して行った．酵素剤ほ  

No．2を使用し，今回の製品は室温で貯戒した．製品の分析結果を衷Ⅵに示す．  
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Storageti血e  4＆y）  

Figi．2 Change of naringin contentsin one－Step  

processed canned nattldaidaiduring  

StOrage timeat30亡C．  

StOTageli皿e  

Fig．3 Change of naringin contentsinone・Step prKeSSed  

canned natsudaida；during sねrage timea【room  

temperattlre．   

×一X Control （Davisヽralue）   

○一O EtlZyme added（〝 〝）   

×……X Control   （Nari咤in）   

○……O Enzymeadded（”）  

Control  （Davis value）  

Pr∝eSSed at750C（〝  〝）  

Pr∝eSSed at710C（〝  ′′）  

Control  （Naringin）  

Pr∝eSSed at750C（〝）  

Pr∝eSSed at71OC（〝）  

×＋×  

△一△  
○－O  
X…… ×  

△t・…・ △  
○…・‥○  

TableVI．AnalysesofcannednatsudaiaLterdebitteringtreatmentwithnarInginaseenzymes・  

（One・Step prOCeSSingmethod）   

表Ⅵのように今回の結果でも酵素剤の添加によりナリンギン豊のみが減少し，他は変化が認め  

られなかった．ナリンギン豊の経時変化を図3に示す．   

室温貯蔵の場合ナリンギン畳は30日で1／2以下に，90E憎iこ1／3以下まで減少する．これは300C  

貯蔵に比べてかなり日数を要していることになるが，30日目のものでも食味上は明らかな脱苦味  

効果が認められていた，   

なお，この試験ほ現在謎疑中ではあるが一応3カ月後の製品でも酵素添加による果肉の教化，  

異味異臭の発生等の悪影苧ほ全然認められず非常に良好な結果が得られている．   

5．夏ミカン果汁の脱苦味（39年3月27日）  

夏ミカン果汁は搾汁後一晩冷蔵したものを晒布で辞して使用したためか最初からナリンギン含  

量はかなり低かった，酵素剤は耐酸他のNo．2および中性のNo．3を果汁に対して0．5％ずっ添加し  

温度は400Cで行った．結果を図4に示す．  
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この図に見られるように耐酸性酵某剤No．2で  

は2時間後にナリンギン葛は10Ⅰ¶g％以下とな  

り十一分な脱苦味効果が得られ，夏ミカソの果汁  

の場合このような耐酸性の酵素剤を使用すれば  

短時間に脱苦味出来ることが認められた。   

6）マーマレード材料の脱苦味（38年4月5［l）   

昨年4月に行った結果を表Ⅶに示す．酵素剤  

はNo・3を用い，果皮に対して3倍量の0．1％溶  

液を使用した．処理法ほ柵刻外皮，自心皮とも  

沸騰水中に3分間浸漬，水冷したものを3倍量  

の0．1％帝毒液に浸け400cで2時雨処贋後永洗  

を1時間行った．   

衷1耶こ見られるようにマーマレ→ド材料ほ外  

皮，自心皮ともそれ〔主体のpHが酵素の鼓適pH  

に近く，またグルコース等による療阻害もほと  

んど受iテないため，中性ナリンギナーゼ剤で十  

分短時間で脱苦味出来ることがわかった．   
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Fig・4 Changeof narlngln COntentSin r）atSudaidai  

juice durhlglreatment wiLh naring：nase  

en之ymeS．   

C－O Enzynle Sample No．3（Davis Value）   

X－X EIIZynle鐘】11p】e No．2（′′   〝）   

0・・・・一・・ O E11Zyme Sa†Ilple No．3（Naingin）   

X…‥・ X Enzyltle Salllpk No．2（ ′′ ）  

TableVII・Resultsofcnzyt一一aticdebitteringolnatsudaidaipeel（materialslormarmalade）  

Wilh naringlnaSe enZymeS．  

〔Ⅱ〕 考  察   

以上ナリンギナーゼ剤を使用して夏ミカンのシラップづけ，果汁，マーマレード材料の脱苦味  

試験を行なったが，いずれも良好な結果が得られた．   

特に夏ミカンシラップづけ缶詰の脱苦味については数年来種々試験して来たが，昨年までは十  

分な結果が得られなかった．その理由としては処理法として浸漬法を主に用いたこと，使用酵素  

剤の性見 時に耐酸性に問題があったこと．ナリンギン，プルニンの分馳定量を行なわなかった  

ことが考えられる．   

温情法による脱苦味作用を考えると次のようになる．浸漬液に果肉を浸けることにより，ナリ  

ンギンが液巾に溶脱する．添加した酵素ほ記法液中に溶解して来たナリギンを分解して濃度勾配  

を低下させてナリンギンの溶脱速度を促進することにより効果を挙げる。しかしこれだけの効果  

では酵素の有効な制帽法とほ言えない．ここで開題になるのは浸漬中に酵素が果肉中に浸入し  
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て内部のナリンギンを分解するかどうかということである．この点現在まだ許しく解明されてい‾  

ないが、いずれにしても博美の組線内浸入は容易でないことほ事実で，そのためにも16～20時間  

護変の没頭では十分な効果が得られない主考えられる．   

投法法の場合もう一つの問琴点は夏ミやン中の有効成分の溶脱（特に隠酸）である．これに  

よって夏ミカンの風味が劣化することば十分考えられる．   

以上の点で夏ミカンの脱苦味法としてを漬法はかなり問題点があり十分有効な方法ではなかっ  

たとも考えられるが，皐い本年の酵素剤梓耐熱他を有していたため，一段殺菌法が可能となりこ  

の問題は解決された．   

次に任用酵素の性質の点ほ前額わに褐色したように昨年までの酵素ほ夏ミカン果肉のpHであ  

る2．8～3．0付近でほ鱒とんど活性を示さなかった．こ申ことも昨年までの試験で有効な結果が得  

られなかった理由であろうこ しかこしこの点も新しい耐酸性酵素剤の開発により解決された．   

ナリンギン，プルニンの分離定量が行なわれなかったことも十分な効果を認められなかった理  

由の一つである．この割ま函1～図3に明らかなように本年度の酵素剤でもかなりの豊のプルニ  

ンの存在が認められ，このような酵素剤を醍用する限りほ分離定最せずには脱苦味の明確な効果  

ほ認められないことが証明された二   

本年の試験では以上の主うな問題を検討し解決する事により，十分な効果右挙げ得たのである  

が．食品加工に酵素剤を利用する場合にはやはり目的に十分適応した酷素剤を撰抜し，しかも酵  

素の特性を十分理研した上で最も有効な使用法を考案することが必要で奉ろう．   

〔Ⅳ〕 要  約  

ナリンギナーゼ剤を壁牒して夏ミカンの脱苦味試験を行い次の事冥を認めた．  

1）夏ミカンラップづけ缶詰の脱苦味放としては，耐酸，耐熱性の酵菜剤を使用して．一段殺菌  

法により行うことが投も簡便でしかも効果が大きい．  

2）一段殺菌法による腹背味は製品を300Cに貯蔵すれば約2週間で，室温貯蔵の場合でも2～3  

カ月でナリンギン忌ほ妬以下に減少し十分な効果が得られる，  

3）夏ミカンシラップづけの場合帝来処理により．やはりかなりの最のプルニンの蓄硫が認めら  

れ分離定量の必要なことが明になった．  

4）夏ミカン果汁の場合耐醸性の酵素剤を使用すると短時間で十分効果がある．  

5） マーマレード材料は中味の酵素剤でも十分有効である．   

終りに本葉験を行うに当り種々ど指導頂いた大阪市大福本教控，大阪市立工研岡田茂孝氏 酵  

素剤を提供して頂いた田辺製薬株式金紙原料夏ミカンの入手等椰々のお世話になった南海加工  

棟式会社，紀州食品杜式会社に深謝します．  
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