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An application of‘－macerating enzyme”for peeling mandarin orange segmentsis  

reportedtogetherwith thenatureofthewastewaterandchemicalremovalofsolubleorganic  

mat†er．   

Thepresent method consistsof the treatlnent With o．5％ sodium hydroxide atroom  

temperatureforlO－15minutes followed bythetreatmentwitho．2％“macerating enzyme”  

at3rC for40minutes．The peeled segments were washed with about three times the  

amountof water，and was finallyimmersedino．2％sodiumhydroxideforl－2minutes for  

the purposeoftheinactivation ofthe enzyme．   

Thepresentmethodwassuperior tothe conventionalmethodin the fo1lowing points．   

1）Thewhole procedure takes about two tothreehours，and the enzyme solutionis  

capable ofatleastseven runs of peeling．  

2）Quality ofcanned mandarins manufactured＼Vith the presen methodisidenticalto  

orsuperior than those eitherwiththeconventionalmethod or other enzymatic methodsin  

which ordinary pectinase preparationsare used．  
3）Thelarge portion ofthewaste substances ex；stsin the form of high molecular  

ratherthanlow molecular substances，the former can be easily removed by the treatment  

with chemicalcoagulants．   

1．緒  

従来，みかん内皮の凱皮には敵およぴアルカリ併用による従来法がすぐれた方法として広く採用  

されていた1）．しかしこの併用法は塩酸や水酸化ナトリウムを使用するため，設備の腐免破損な  

どの原因となり，また処理の条件によっては缶詰製品の風味が損なわれるなど，欠点もある．しか  

も最近では水質汚染が大きな問題となって濃厚なBODを排適するこの方法に代わる新しい勤皮方  

法が望まれるにいたった．  
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代用法としては，みかん内皮の溶離にべクテナーゼ，セルラーゼ等を用いる方法の可能性につい  

て，いくつかの報告がみられ2‾8），最近では中谷らによって了，8）“ひいろたけ”を起源とするベタ  

テナーゼ標品を用いて缶詰製造の実用的検討が行なわれ，良好なみかん缶詰がえられたと報告され  

ている．   

現在までに報告されている酵素剤による剥皮は9‾1り．みかん内呆をかなり長時間酵素液に浸漬し  

なければならないこと，酵某剤を多量に使用しなければならないこと，また製品が軟弱になること  

などの多くの問題があるし，しかも水質汚染問題の点からみた場合，酵素のみによる剥皮ではCO  

D値が異常に高くなることが認められ，酵素剥皮法はまだ実用の域にほ達していない．   

著者らは，これらの難点を克服するため酵素標品と剥皮操作の2点から検索をおこなって，アル  

カリと植物組織崩壊酵素を併用することによって比較的短時間に剥皮操作が完了し，かつ満足すべ  

き製品がえられることを見出し，またこの方法によると，可溶性有機物濃度が比較的低く，かつ薬  

剤凝集処理が効果的である廃水がえられることを認めたので報告する．  

2．実験と考察  

2・1実 験 材 料   

2・1・1組織崩壊酵素のいわゆるマセレーション酵素：近畿ヤクルト株式会社製造の“マセロ  

チーム”（“丸4acerozym”）を用いた．   

2・1・2 セルラーゼ：近畿ヤクルト株式会社製造の啓素剤（“セルラーゼ・オノズが）を用  

いた．   

剥皮には“マセロチーム”を0．2％になるように永に県海し，水抽出を行ない不溶物（ケイソウ  

土）を除いた上渚を用いた．1部の実験ではこれに0．1％セルラーゼを添加した．   

2・ト3 みかん：市販の生食用温州みかんを用いた．内果の剥皮試験は従来法（酸・アルカリ  

併用法）を対照として，本法（アルカリ・啓素併用法）について行なった．前者は200～400gの内  

異に0・7％塩酸を3対4の割合で添加し，室温で亜分間浸漬して水洗後，塩酸と同量の0．5％永酸  

化ナトリウムを添加して15分間浸漬後，水洗して剥皮した果粒をえた．   

本法の剥皮試験は200～亜Ogの内果3畳に対して0．5％永酸化ナトリウム4量を添加して墓温に  

10～15分間浸読後．水洗したのち∴酵素液をアルカリと同量添加して35～亜Ocに40分間動揺（65  

回転／分），永洗後，再度酵素を失宿せしめるために0．2％水酸化ナトリウムに1～2分間浸旗し  

て水洗した．   

比較的大規模な剥皮試験と缶詰試験には1バッチにつき10～15kgの生食用温州みかんを用いた，   

2・1・4 缶詰製造：剥皮したみかん粒235gを無塗装5号缶に充填し．0．2％のクエン酸を添加  

してpH3・7に調整した韓液（36％）を糾g加えて真空巻締し800cで10分間殺菌した．   

2・ト5 貯蔵：みかん缶詰は訂Ocの恒温室に保存して品質の経時変化の検討に供した．試験は  

1ケ月，3ケ月．6ケ月の3区について行なった．   

2・1・6 開缶試験：従来法で製造したみかん缶詰を対照として．1回の閑缶に2～3缶ずつを  
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用いて品質の判定を行なった．試験項削ま固形畳，糖度，pH，香味，肉質などとした．   

2・2：則皮効果の評定   

2・2・1みかん内果の剥皮効果を調べる場合，内果を酵素液で処理した後，轟く水洗して第1  

衰に示す基準で評価し，剥皮程度を4段階（一～柵）の評点で示した．缶詰に用いられうるみかん  

果拉は評点が廿～件のものである．   

2・2・2 開缶後の評定：透明度は肉眼的に，対照と比較して行なったが常法によって製造され  

たみかん缶詰と大差なかった．肉質はテクスチュロメ一夕ーで行なった．ほぼ同様の結果がえられ  

た．   

2・3 定  皇   

2・3・1全ウロン酸：カルバゾール硫酸法18）に従った．この方法によれば全ウロン酸が定量さ  

れる．   

2・3・2 少繚き乳 全繚：アンスロン硫酸法14）およぴシステインー硫酸法11）によった．   

2・3・3 COD：刀S所載の重クロム酸カリ法を用いた1ら）．   

2・4 廃液の透析：各処理によって得た廃液を20／別のシームレス・セルロース・チュービング  

につめ永に対して1昼夜50Cで透析した．   

3．実験結果と考察   

3・1みかん剥皮の操作  

従来の化学的剥皮（英剤処理），単純酵素的剥皮および本法（アルカリ・酵素併用法）の操作を  

欝1図に示した．剥皮時間は従来法では酸処  

理に40～50分，アルカリ処理に15～20分に対し  

本法ではアルカリ処理に5～15分，酵素処理に  

30～45分とほぼ同じで差はみとめられない．し  

かし剃皮処理中の内果皮の状態は従来法や単独  

酵素法ではぬめりが生じ，浸潰液はカユ状で粘  

性が高くなる．凝集剤を添加しても良好なフロ  

ックは形成されず，可溶性有織物量が多くなる．   

一方本法ではアルカリ処理により内果皮が膨  

潤し，帝紫処理により内果皮のうすい部分（背  

部）が溶け，稜部の厚い部分は，はずれやすい  

状態で残る．内果皮は1部が固形物として取り  

除かれるため，使用後の廃液は処理性に富む．   

3・2 アルカリによる前処理の条件   

蓉素反応条件を一定にして，アルカリ処理条  

件を変化させ，劉皮効果について小規模（みか  

Mandarin Orange  
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2％Enヱyme O．5％NaOH  0．7％HCl  
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ん内果10～15個）の剥  

皮試験を行なった．   

3・2・1アルカリ濃  

度の影響   

水駿化ナトリウム濃  

度を0．1％～3％の笹  

岡で刺皮効果を調べた  

（第2区け．アルカリ  

濃度は0．1％以上では  

ほとんど満足な到皮効  

果を与えた．しかし1  

％以上の過度で処理す  

るとみかん内皮は短時  

間に弼反されるが，廃  

液は可性有線物が高濃  

度になり，またアルカ  
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tTeat皿ent OE the chemicalmethod and appearence of  

brokenfor peelingsegment．  

リ廃液の中和に多量の酸を要するなど実際的でないことから以下の実験は水顧ナトリウム濃度を  

0．5％に規定して行なった。   

3・2・2 アルカリ浸漬時間の影響   

永酸ナトリウム濃度0．5％と0．1％についての浸漬時間の影響を調べた（2－2図）．図2－2の  

ようにナトリウム濃度0．5％で短時間に良好な剥皮効果を示したが0．1％では若干おそくなる．2  

－3匪＝こ示したように濃度にかかわらず浸邁時間を30分以上行なうと，ブロークンを生じやすく，  

かつ剥反した内果の表面はぬめりを生じ，水洗に長時間を要するようになる．以下の実験は10～20  

分の処理時間で行なった．   

3・3 組織崩壊酵素による内黒勧皮条件   

アルカリ処理条件を0．5％濃度水酸化ナトリウムに，30～400cで10～20分間浸潰処理後，酵素  

反応の条件を変化させた際の剥皮効果について  

故討を行なった．セルラーゼ濃度は一定（0．1  

％）で実験を行なった．別皮状態の評点の方法  

を欝1真に示す．   

3・3・1酵素濃度と反応時間の関係   

種々の濃度の脊索の酵素液にみかん内果を処  

理して，その崩皮効果を調べた（第2表）．   

第2表のように酵素濃度，反応時間及び剥皮  

Tablel Remarks on peeling effect ofthe  

section membrane of mandar王n  

OrangeS．  

Remark  1  0bservation  

Poor  

50％peeling  

Satisfactory  

Perfeet  

Excess（ten血tobreak）  

十  

＋十  

＋＋十  

＋＋十＋  

効果の関係は辞素濃度が低いと満足な剥皮状普となるまでに時間がかかり，その結果，場合によっ  
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ては“ブロークン”になりやす  

い．また酵美濃皮1％以上にな  

ると短時間に剥皮されるが，実  

際には反応時間の制和が困難と  

なろう．また果肉は軟化しやす  

い．0．1％へ心．3％の酵素濃度で  

は反応時間は45～60分で良好な  

剥皮効果を示した．酵素濃度の  

0．1％－0．3％，反応時間50分を  

妥当な条件と考え以後の芙験を  

おこなった．みかん刹皮から缶  

詰までに要する時間は2～3時  

間であった．  

3・3・2 pHの影響   

この条件でpHを変化させ350  

Table 2 Effectofen2yme COnCentration andre且Ctiotl  
time ofpeeling．  

Table 3 Effect ofpH on the enzymatie peeling．  

pHwasadjustadbyaddingcitricacidandsodiumcitrate．  

Segments weretreatedwithO．2％‘LMacerozyme”andO．1％  

cellulase for40minutes at35∩－40〇C．  
～400Cで酵素を作用させた結  

果を第3表に示す．p打にはほとんど関係なく良好な剥皮効果を示した．ただしpH3・0およびpH  

5．5では如皮効果は若干おとる  

ようである．以後の実験には単  

に水道水を用い，pHの調整は  

特に行なわない．   

3・3・3 温度の影響   

各温度変化における剥皮の影  

響について欝4表iこ示した．温  

度条件が300C以下では剥皮に  

Table 4 Peeling effectin various condition for reaclion  

time and temperature and concentration of  

soluble organic matterin waste waler．  

長時間を要し，劉皮効果についても余り良好とは言えない．また50GC以上では短時間に剥皮され  

るが，果肉の軟弱化を招く．35～亜OCの範囲内では比較的短時間に良好な剥皮効果を示した．以  

後の実験では350～400Cで行なった．  

3・4 酵素による内果剣皮効果   

3・4・1アルカリ・酵素併用による剥皮効果   

以上の酵素反応に先立つ短時間浸漬のアルカリ処理条件を変化させつつ内果剥皮効果について詳  

細に調べた（第5表）．0．5％のアルカリ濃度に短時間浸潰を行なった後，酵素処理を行なったみ  

かん内果の剥皮効果には大きな差は認められなかったし，廃液も良好な状態のものが得られた．こ  

の裏で“Solids”は果粒稜線の中心点をとりまく比較的厚い皮の部分を示す．辞素反応を中性付近  

でおこなうと．手，あるいは水流で簡単に取り除くことが点来る程度であり．“完全郭皮”とみな  
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Table 5 Effect ofconditions ofalkaliand maceratingenzymetreatments．  

1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8  

（6）added，SOdtlm Cathonate（pH 8）  
m added，Citricaid－SOdium citrat（pH3．6）  

（8）Chemicalmethod   

すことができる．従来法と本法とを比較すると  

剃皮効果の優劣の差は特に認められなかった．  

ただしクエン酸－クエン酸ナトリウムを添加し  

てpH3．5に，または重炭酸ソーダを添加して  

pH8にして酵素反応を行なうと、“5blids”の  

剥離が囲薙になる傾向がみられた（図3）．   

3・4・2 酵素の反復利用   

以上得られた結果にもとづいて，アルカリ  

処理後の内果について，酵素液が何回反復使用  

に耐え得るかを調べた．酵素反応には最適と考  

えられる37～40eC、40分間，0．2％“マセロ  

チーム”と0．1％セルラーゼの条件で行なっ  

た．結果を第3図に示すように6匝l冒まで良好  

な剥皮状態の内果が錮％以上得られ、‘fiber”  

Fig．3 Repeated use of enzyme solutionfor  
Wandarin peeling．  

などの雑物の残りは少い．しかし7回目以上になると全経として剥皮効果は減少する傾向がみられ  

た．2．5日間にわたる10回の反復使用後も酵素は約80％の活性を保っていた（実験中以外は帝素液  

を定温に放置した）．またこの間転番兵の発乳 褐変などは認められなかった．  

3・5 本法で勃皮したみかん缶詰の貯蔵試験  

従来法で剥反したみかん缶詰を対照として本法で剥皮したみかん折詰の貯蔵試験を行なった．そ  

の籍異本法で封皮製造したみかん缶詰は固形量．pHでは常法による標品と異ならず，肉質でも大  

きな逢いはなかった．香味については明確な差は謎められなかったが．対照に比較してやや良好で  

あった．糖液（シラップ）の透明度では6ケ月日には本法によるシラップの方が常法によるものと  

くらペてわずかに優れていた．またヘスペリジンの析出による白濁はみとめられなかった．   

3▲5・1化学的剥皮後の廃液の性状  
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Table 6 Nature ofwasteliquid ofchemicalpeeling oLrnandarin segments．  

ReducirlgSugar   

従来法における各剥皮処理後の廃液と中和廃液とを水に対して1昼夜透析して，廃液の性状を調  

べた（第6蓑）．酸処理廃液の場合は透析膜内に残存した高分子物質は13％のみである．外液巾に  

透析された低分子物質が全CODの大部分を占めていた．アルカリ処理後の廃液でも亜％以上の低  

分子物質が透析外液中に見出され，高分子物質の全COD中に占める割合ほ小さい．中和廃液の分  

子量パターンはほぼ両者の中間にあり高分子と低分子の比はほぼ1対2であった．また薬剤処理し  

た中和廃液についても同様の実験を行なうと，透析内液中にはCODは極めて少なく，大部分が低  

分子として存在していた．このことからみかん剃皮廃液の場合，薬剤処理によってペクチンを主と  

する高分子可溶性物質が凝集沈降によってほとんど除去され，遊離ウロン酸．培および少長の有榛  

酸を含む低分子部はほとんど除去されていないことがわかる．  

3・5・2 組績崩壊酵素処三暖廃液の透析   

従来法で処理された廃液には低分子の可溶性有挽物が多量透析外液中に存在することが認められ  

た．次に本法を実施することによりえたアルカリおよび酵素処理後の廃液を水道水に対して1畢  

Table 7 工）ialysis frompeelingofwasteliquid．  

－ 20－   



夜透析して可溶性有橡物の分布と凝集沈毅剤添加の影審について調べた（第7表）．本法の実施に  

よりえられたアルカリ処理および酵素処理の両廃液とも透析膜内液中に65％以上の可溶性有残物が  

換出され．雨廃液とも高分子物質に富むことがわかる．透析内液に水酸化カルシウム処理を行なう  

と，もr、ずれも90％に近いCODが沈降除去される．また酵素処理廃液の透析外液について水酸化カ  

ルシウム処理を行なった場合でも，相当盈のCOD除去がなされた．透析膜を通過する物質の中に  

も，水酸化カルシウムによる凝集沈毅可能なものがあることがわかる．これに反し，従来法の中和  

廃液の大部分の可溶性有織物は透析膜を通過して外液に移行し，水酸化カルシウムを添加すると内  

液残存CODの約80％が沈降除去されるが外液については約15％の除去がみられるのみである．そ  

れぞれの原廃液に直接水酸化カルシウム処理を行なった場合，本法による各廃液では約70％．従来  

法の廃液では約お％のCODの除去がみられ，本法の廃液は薬剤凝集沈澱処理性に適していること  

がわかる．  

4．要  約  

組絞崩壊酵素によるみかん内其の剥皮の可否とその際の廃液の組成について検討を行なった．   

4・10．5％水酸化ナトリウムを亜OCで10～15分間浸潰して水洗を行ない，組織崩壊帝其の0．2  

％で350～400Clこ40分間動揺せしめ水洗後，再び群発活性を失宿せしめるために0．2％の水酸化ナ  

トリウムに5～10分間浸潰し水洗した．   

この方法で剥皮した果粒は従来法と同等の品質を有していた，   

4・2 6ケ月間貯蔵した缶詰みかんは固形量．pH，肉質の唆さなどの点は従来法の対照品に対  

してほとんど差は認められないが，香味，シラップの透明度およぴみかんの色調などは従来法にく  

らべてやや優れている．また缶詰みかんまでに要する処理時間はおよそ2～4時間である．   

4・3 酵素剤の使用は6回目まで連続反復使用が可能である．またこの簡素剤ほ室温で2．5日間  

放置しても相当の活性を有し，缶詰後もかなり活性を有しているようであったが，5～10分間の  

0．2％水酸化ナトリウム処ヨ現によって失語した．   

4・4 従来法の処理によりえた廃液と本法によりえた各処預廃液を透析すると，前者は低分子と  

高分子の比がおよそ2．5対1に対し，本法による廃液ではほぼ1対2．5であった．また水酸化カル  

シウム処矧こよって，従来法ではCODの約35％，本法ではCOt）の約70％が沈降除去された．  

この結果から本法による廃液は従来法と比較して，高分子を多く含み凝集沈澱処理に適している．   

4・5 薬剤処理後の本法の廃液は高分子がほとんど除去される際，残存する有織物質ほウロン酸  

有線酸，糖類などと考えられ，必要ならば生物処理によって容易に除かれるものと考えられる．  
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