
硫化異変に関す る研究－Ⅰ  

アスパラガス中の腐食因子について  
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Althoughsevere sulfur stain andinternalcorrosionin canned asparagtlS have been  

widelyobserved，Verylittlehasbeen known about the cause or causesDf these・Inthis  

study，thee∑istenceofthe unknown substance（s）is suggested whichis entirely different  

frornso－Called“corrosion factors”suchasnitrates，anthocyanpigments，CyStineand cysteine  

and presumablyplaysthemain roleinthe corTOSionreactionincannedasparagus・   

Whiteasparaguswasextractedwith75％ethanolandfractiomswithionexchangeresins  

and etherealextraction were examined as to the corrosion activities．   

Boththesulfur－StainingandcorrodingactivitieswerefoundintheeffluentfromDowex  

50W x8（H＋form）．Further fractionswithAmberliteIR－45（OH－form）treatmentshowed  

considerable activities of sulfur stain and corrosion．   

Bypaper chromatogramsofthehydrolyzatesof the fractions，Citric and tartaric acids  

were detected，Whichwerenotdetected on paper even after extraction ofthe unhydrolyzed  

fraction withetherfor120hours．The hydrolyzatesandoneoftheetherealextractscontained  

significant amount of glutanlic acid. 

Itis assumed that atleastone ofthesulfur－Staining and corrodingfactorsin the fresh  

plantsisthelooseconjugateofglutamicacid and theorganicacids・Results obtainedfrom  

thefractionation studies also stronglyindicates that sulfur containing carbonhydrates and  

organicacids areinvoIvedinthesulfur－Staining reaction of theintemalwallof canned  

aSparaguS・   

1．緒  

缶内面の腐食因子としては，従来．酸性度，アントシアン色素，硝酸塩，塘のカラメル化および  

液汁申の溶存敢菜やヘッドスペース申の残存酸素などがあげられるが，これらについては古くから  

数多く研究，報告されている1）～9〉．ま・た，硫化果変は一般に食品中の蛋白質や含硫化合物が熱分解  

で生じた硫化水菜と缶面のスズと反応しておこるが，魚体中の未知有構成分やタンニン様物質と鼓  

イオンが反応して黒変を形成するなどの報告があるlO）11）   

アスパラガスの缶内面腐食は，農産缶詰の中でも特に著しい．この腐食因子として，7スパラガ  
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ス茎部申の硝酸イオン9）、アントシアン色菜i2），種々の有税酸1叩1）などが報告されている．また，  

森ら1S）ほアスパラガスの腐食園子として，含硫化合物を示唆し，掘尾ら10）は添加したシステンやシ  

ステインが缶内面腐食および異変を促進することから，これらを腐食因子として報告している．異  

変に関しては，／jヽ障らが1了）アスパラガスの成分である2，2′－ジチオイソ齢敢と金属との反応による  

と報告している，   

アスパラガス缶詰の腐食因子の検討は上述のいくつかの報告にとどまり．アスパラガス中の成分  

自体が腐食iこおよぽす影響や黒変因子の分布や性状については未だ究明されていないのが現状であ  

る．著者らは，アスパラガス缶詰について，従来の腐食因子とされているアントシアン色素，硝酸  

イオンや遊離のシステンやシステインとは異なった腐食因子が存在すると考えて，ホワイトアスパ  

ラガスのエキスの検索を行なった．その結果，アスパラガス中の腐食および黒変因子は，硝酸イオ  

ンや遊嘗のシステンやシステインとは異なり．少くとも2種類以上の酸性物質であることを見出  

し．かつこれらの腐食要因物質は化学的に分解をうけやすい籍合体であると考えられるので，これ  

らについて報告する．  

2．実 験 方 法   

2・1試  料   

東洋食品研究所付属農場で栽培したホワイトアスパラガス（メリーワシントン種）を使用した．   

2・2 アルコール抽出   

ホワイトアスパラガスに75％エタノールを加えて沸騰水浴申で20分間浸出し．浸出液を500Cで  

誠圧法論した．濃縮液に新しく75％エタノールを加え，不溶部をとり除いた．アルコールを充分に  

留去し，1％ピクリン酸溶液を加えて，遠一亡、分棄による除蛋白を行ない，過剰のピクリン酸は  

Dowex2×8（C卜塾）を用いて除去した．溶出液を500Cで減圧濃縮し，エキスとした．   

2・3 陽イオンおよび陰イオン交換樹脂による分画   

アスパラガスのエキスをDowex50Wx8（H＋塑）を用いて，非吸着部Aおよび吸着部Bに分  

画を行なった．Bは2Nアンモニア永で溶出した．さらにAを AmberliteIR－45（OH一型）で  

処理し，非吸着部A一工および吸着部A－Ⅱに分画した．A－Ⅱは2Nアンモニア水で溶出した．   

2・4 エーテル抽出   

A－工とA－Ⅱの国分について，ソックスレ一装置を用いてエーテル中で120時間還流し，それ  

ぞれのエーテル可溶部A－エー1とA－Ⅱ－1およぴエーテル不溶部A－エー2とA－Ⅱ－2に分  

別した．   

2・5 「A－Ⅱ」の部分加水分解および部分加水分解物の分画㌧ 

A－Ⅱについて，2．4N塩酸で100こC，2時間還流し，部分加水分解を行なった．不溶部を軒別  

し，液圧下で塩敦を除去後，Dowex50Wx8（H＋型）で処理して，詐取着部A－Ⅱと吸着寄A－  

Ⅳに分画した．A－Ⅳは2Nアンモニア水で漆山した．   

2－6 「A－Ⅱ」，「A－Ⅱ－1」および「A－Ⅱ－2」の加水分解   

A－Ⅱ，A－Ⅱ－1およびA－Ⅱ一2の各画分について，6N塩酸，110OC，封管中1夜放置の  
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条件で加水分解を行なった，   

2・7 春画分の液体クロマトグラフィー   

各画分の液体クロマトグラフィーおよびエキスのアミノ酸分析は日立液体クロマトグラフィー装  

置034塑によった．   

2・8 各画分のペーパークロマトグラフィー   

各画分およびこれらの加水分解物のペーパータロマトグラムでは，アミノ酸および有織酸はn－  

ブタノール：酢酸：水（4：1：1v／v／v）の同一の展開溶媒を用い，ニンヒドリンおよびプロムク  

レゾール・グリーン試案（BCG）による発色，糖類はm－ブタノール：ビリジン：水（6：4：  

3 v／V／V）を用い2重展開後，アニリン・永素・フタル酸塩の発色による換索を行なった．「A－  

Ⅱ」の部分加水分解物についても同様の絵素を行なった．   

2・9 各画分の缶内面腐食性   

各画分およぴ「A－Ⅱ」の部分加水分解物について，それぞれをpH7．0に謁整し，McIIvaine  

bl戯er（pH6．2）を加えて試料溶液として，内面無塗装のベビー・フード缶に充填し，真空（勤  

CmI短）で巻締め，1200C，20分間の  

加熱綾南後，370Cに貯蔵した．1週  

間後，閑缶しそれぞれの缶内百腐食性  

（スズ溶出畳および異変の度合）を調  

べた．  

2・10 異変度の判定およびスズ溶  

出量の測定   

黒変皮ほ缶内面の硫化黒変の度合を  

視覚的に判別して，十・－で麦示し  

た．溶出スズ量はポーラログラフィー  

法により測定した．  

Tablel Composition offree aminoacidsinfresh  

Whiteasparagl】S．  

（〟】mOleperlOOgmnsoffreshp】ant）  

山
O
Z
く
皿
正
0
の
d
く
 
 

3D  60  90  1ZO  ほ0（ntin）   30  60  9D  

5恥m GoIumn o一日ita（〉hi菩2引2a【55－c  150m CoIumn o†Hila（；hi幸40D at55●C   

pH3・25，0・2N Na－Cltra10  PH4・25．0・2N Na－Cil「ate  pH5．Z8，0．35N Na→Cilrate  

Fig．1Anaレsis offreeaminoacids jn freshwhiteasparagus・  
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3．実 験 結 果  

3・1ホワイトアスパラガスのアミノ酸分析   

ホワイトアスパラガス中の遊離アミノ酸の組成および含有量は第1図および茅1真に示した通り  

である．なお，アミノ酸分析用の試料調整は常法18）に従ったが，シスチンは遊離のアミノ酸として  

捻出できなかった．   

3・2 各画分の缶内面腐食性  

While Asparagus 

extTaCtllitb75％e血anol  

Extraet  

二  
Dowex50W x8（H十払m）  

elutelVi血2．Ⅳ  
NHlOH  

E汗Iuent：A  

I  

AmberliteIR－45（OH‾Eorm）  

Eluate：B  

elute with2．Ⅳ  
NH10H  

Efiluent：A一Ⅰ  Eluate：A－ⅠⅠ  

exけact witb ettler  
for120hours  

exけact with etber  
hr120hours  

Exiraet  Remainder  Extrae†  Remainder  
A－I－1  A－Ⅰ－2  A－ⅠⅠ－1  A－Il－2   

Fig．2 Fractionationoftheextractoffreshwhite asparagus．   

第2図に従ってホワイトアスパラガ  

スのエキスを分画して，得られた各画  

分のスズ溶出量と黒変皮を第2真に  

示した，スズ溶出型の腐食（以下腐食  

と略す）および黒変は，酸性物質から  

なる画分Aに著しく生じ，申・酸性お  

よび塩基性アミノ酸などを含むBには  

殆んどみられなかった．A－工とA－  

Ⅱを比較すると，腐食は2つの画分に  

同程度に現れたが，黒変はA－Ⅱの方  

に著しく現れた．また，A－工の腐食  

因子および黒変因子はエーテルには殆  

んど溶けないが，A－Ⅱでは1部の溶  

T已ble2 Effectof Lractions of white asparagus  

exkactoninternalwallco汀OSion．  

Fraction lTindissoIved（ppm）lSulLurStain  

Corn匹re Onbrbetweentwo fractionsin each couple．  

ConLrOl：McIIvaine buffer（pH6．2）  

Eachsamplewas packedin baby－food can，Sterilked  

at120〇Cfor20minutes and stored at37ウC for a week．  
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A一打  

Table 3 Effectoffractionsofpartialhydrob・zate  

－ of qA一ⅠⅠわoninternalwallco汀OSion．  
hydrolyze wi血2．4ⅣHCl  

Hydrob，Zate  

l  

Dowex50W x8（H十hm）  

FractionlTin dissoIved（ppm）lSulfurStain  

elute with2ⅣN軋OH  
払ntrol：McIlvaineblJffer（pH6．2）  

E8Ch sampIe was packedin b曲y－foodcan，  

steriiized at120OC Lor20 minutes and stored aT  

370C for a week．  

EEfluent：A－ⅠⅠI Elua（e：A－ⅠV   

Fig．3 Frac【ionation of the hydroレ弘一e of  

L’A－1Ⅰ”bycation exchange resin．  

出が認められた．   

3・3 部分加水分解物の缶内面腐食性   

欝3図に従って，分画して得られたA－ⅡおよぴA－Ⅳの缶内面におよぽす影響を第3麦に示し  

た．腐食および黒変はともにA－Ⅱに著しく現れ．A一Ⅳでは殆んど認められなかった．   

3・4 各面分の液体  

クロマトグラフ   

ィー■■‾   

各画分の液体クロマ  

トグラフィーのパター  

ンを欝4図に示した．  

B以外は，それぞれ酸  

性物質からなるA群で  

あるため，エソヒドリ  

ンによる発色でほ殆ん  

ど特徴的な吸収ほみら  

れなかったが，相対的  

に570nmよりも440n  

mの夜長が高く，A、  

A－Ⅱ，A－Ⅱ－1お  

よぴA一Ⅱ－2では，  

標品のグルタミンある  

いはグルタミソ酸の位  

置に一致する鋭い吸収  

が認められた．この吸  

収の吸光度は一定しな  

いで，陽イオン交換樹  

山
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く
血
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O
S
皿
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5OonlCoIumn of H冊achi牛26I2at550C  

ーPH3・25▼0・2N Na－Cit「ate－PH4・25・0・2N Na－Citrate－  

Fig・4a Chrol一一atOgramSOfchromatographicfractions ofwl－ite  
aspaTaguSe血aCtもYCationexchange resin．  
A；EffluentfroIn Dowex50Wx8（H＋form）．  
B：Eluate from aboTe．  
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30  60  30  60（而n）  

一 餌c汀IColumn o一日itachi≠26ほat55■C  
30  68（扉∩）  

－50くさ爪CoIumn o一日i【aGhi葬2612at55■C ＋  
一PH3・25．0，2N Na－¢itrate  

Fig・4c Cbomatogramsofchromato訂aphic  
fractionsofwbite aspa∫aguS eXtmCt  

byion exchange resins．For ma正s  
A－I－1，A－Ⅰ－2，A－ⅠⅠ－1andA－II－2，  

seeFig・2 and“Experimentar’．  

ーPH3．25－0・2N Na－Cit「at8   

Fig．4b ChromatogramsoEchromatographic  
fractionsofwbite aspafaguS eXけaCt  

byion exchange re5ins．Formarks  
A－Iand A－Il，See Fig．2 and  
“E叩erimental●’・   

胎クロマトグラフィーをくりかえしてもこの吸  

収を除くことはできなかった．また，A一工お  

よびA－Ⅰ－2にほぼシステイン酸の位置に  

440nm の波長の高い鋭い吸収が認められた．  

また，A－Ⅱはグルタミンあるいはグルタミン  

酸を主ピークとして，440nnlの波長の高い吸  

収が2，3とグリシンの位置に／トさい吸収．A－  

Ⅳでは主ピークのグルタミン酸の他に，グリシ  

ンおよびアラニンの位置に小さな吸収が認めら  

れた他は，殆んど特徴的な差異がなかった（第  

5囲）．   

3・5 各画分のペーパークロマトグラフィー   

A－Ⅱ，A－Ⅱ－1，A－Ⅱ－2のおよぴこ  

れらの加水分解物のペーパークロマトグラムを  

第6図に示した．A－ⅡおよびA一Ⅱ－2は標  

晶のグルタミン酸と一致する出店0．25のスポ  

ットおよぴRf値0．1，0．2にニンヒドリン陽性  

山
O
Z
く
血
圧
O
S
凸
＜
 
 

30  60  90（min）  

－うOcm Column oE Hitachi砦2612且t55CC－  
ーpH3．25，0．2N Na－Citrate  

Fig・5 Chromatogramsof partialhydr81yzate  

of“A－Il’’For marksA－ⅠⅠIandA－1V，  

see Fig・3 aTld“Experimentarl．  
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のスポットを与えた  

が，A一Ⅱ－1は殆ん  

ど陰性であった．A－  

Ⅱ，A－Ⅱ－1および  

A－Ⅱ一2の加水分解  

物ではいずれも新しく  

グルタミン酸に一致す  

るスポットを発現し  

た．BCG発色による  

看板酸の放出でほ，  

A－Ⅱ，A－Ⅱ－2お  

よびこれらの加水分解  

物はダルクミン憩の位  

置とほぼ重なるRf値  

0．24のスポットを与え  

た．A－ⅡおよびA－  

Ⅱ－2のRf値0．65の  

NinhYdrin  Brom【〉reSOIGr隊n  

0  

0 －  0   

0  

83  00  

0 （声  O c；  

00 （）0 0  

1 2 3 4 5 6 7  1 2 3 4 5 6 7 8 9  

6．Hydrolyzateof A－ⅠⅠ－2  
7．Gluta皿ic acid  
8・Ci打icid  
9．Tar【arlC aeid   

l
▲
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ー
3
．
4
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of A－ⅠI   

of A－ⅠⅠ－1  

SoIventn⊥Butanol：Acet；cAcid：Wa【er（4：1：1v／v／v）  

Fig．6 Paper chromatograms of fractions ofwhitc asparagus  
estract withion exchangeseparationandthosehydro・  
lyzates．Forma工ksA－II，A－H－1andA－Ⅰト2，SeeFig・  
2 alld“Experimental”．  

スポットは，加水分解で消失し，新し  

くA－Ⅱの加水分解物はRf値0．55と  

0．45のスポットを，A－Ⅱ－2の加水  

分解物はM値0．55のスポットを生じ  

た．なおⅢ値0．45ほ標晶のクエン酸  

に一致した．また，A－Ⅱ－1はBC  

G陰性であったが，この加水分解物で  

はRf値0．24のスポットを新しく生じ  

た．  

A－Ⅱの部分加水分解物のペーパー  

クロマトグラムでは、A－Ⅷは凛品の  

酒石酸およびクエン酸に一致するスポ  

ットとM値0．60，0．43のスポット  

を，A－Ⅳほ酒石酸にほぼ一致するR壬  

値0．39のスポットを与えた．アニリン  

・水素・フタル酸塩による糖の検出で  

は，A一工のみがM値0．47のガテク  

トースよりやや低いRf値0．43のスポ  
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n－臥1tanOl：AcetieAcid： n－Butanol：Pyridine：   

Water（4：1：l▼ル／v）  WaLer（6；4：3v／vル）  

Fig・7 PapercllrOmatOgramSOfpa∫血1bydrolyzate of  

fTaCtion“A－Il”witbion excl】angeSeparation．  

Forrnark5 A－Ⅰ，A－ⅠⅠ，A－IIIand A－ⅠⅤ，See  

Fig．2，Fig．38nd‘－Experimental’’．  
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ットを示した飽は．各画分ともにグルコースに一致するⅢ値0・55のスポットが認められた（欝7  

図）．  

4．考  察  

従来，システンやクスティンは缶内面の腐食因子および黒変因子として格好のモデル物質とされ  

ているが，日立液体クロマトグラフィー装置0誕型を用いた遊離アミノ酸の分析の上からほ，これ  

らの関与は考えられない．   

ホワイトアスパラガスのエキスについてイオン交換額胎を用いて分画を行ない，各画分の缶内面  

腐食性をみたところ，腐食および黒変はDowex50Wx8（H＋型）に吸着しない画分Aに著し  

く，さらにAmberliteIR－45（OH一型）に吸着した酸性区分A－Ⅱの方により一層覇者である  

が，Aは元来，遊離のシスチンやシステインなどの中・酸性アミノ酸を含まない圃分であるから，  

アスパラガスの腐食および黒変については遊離のシステンやシステイン以外の含硫化食物が関与し  

ていると考えられる．   

A－工に存在する腐食因子は．エーテルに溶出されにくく，A一エー2‡こ残存する．一方，A－  

Ⅱの腐食因子は容易にエーテルに溶出されるが，このエーテル可溶部A一Ⅱ－1は長時間のエーテ  

ル抽出にもかかわらず，ペーパー タロマトグラム上では有線酸は放出されなかった．このことは  

A－Ⅱ一1に存在する腐食因子は，遊艶の有線酸とは異なった酸性物質からなることを示唆してい  

る．また．これらの酸性区分では，無綴酸特に硝酸イオンの存在が懸念されたが，ジフェニルベン  

ジジン法19）による硝敢イオンの定性反応の結果は，ほぼ陰性であって，アスパラガスの腐食にl謁し  

ては硝敢イオンは主因子とほ考えられない．   

各画分の液体タロマトグラム上にグルタミンあるいはグルタミン酸に一致する吸収や加水分解あ  

るいは部分加水分解した際のペーパークロマトグラム上にグルタミン酸，洒石敬およびクエン酸な  

どのスポットを与えたが，これらのグルタミン酸，クエン酸およ 

存在しているのではなく，グルタミン敵および有損酸が何らかの化学的結合をした有綴化合物が存  

在して，ゆるやかな部分加水分解の条件で切断され，ペーパー クロマトグラムあるいは液体クロマ  

トグラム上で検出されたと考えられる．  

5．要  約   

1．ホワイトアスパラガスのエキス中の腐食因子および黒変因子は，陽イオン交換樹脂に吸着さ  

れないで．陰イオン交換樹脂に吸着する区分に大部分が存在する．陰イオン交換樹脂に吸着しない  

1部の腐食因子はエーテルには溶けない．陰イオン交換樹脂に吸着する腐食因子およぴ1部の異変  

因子はエーテルにかなり溶け出す．   

2．陰イオン交換樹脂に吸着したこの較牲区分は，ゆるやかな条件の部分加水分解で，容易にグ  

ルタミン故，酒石酸およびクエン酸などを遊離する．   

3．アスパラガスの缶内耐腐食因子（スズ溶出型の腐食因子および黒変因子）は既知のいわゆる  
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“腐食因子”，遊離好シスチンやシステイン，有妓酸，硝酸塩あるいはアントシアン色素などでは  

なく，また，単一な物質でもないと考えられる．腐食国子のうち，少くとも1つはダルクミン敵  

有島酸あるいは炭水化物がゆるやかに結合した化合物であると考えられる．   

終わりにのぞみ，試料を提供下さいました新海アスパラガス株式会社および東洋食品研究所農場  

の方々に深謝いたします．  
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