
硫化異変に関する研究－Ⅰ  

トマト果実中の腐食因子について  
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Theinterrlalwallcorrosion of canned asparagus differs from that of canned orange  

juice，aSthe former accompanies sulfur stain．  

Now．we analyzedthe aminoacidin fresh asparagus tofind out the corrosion factors  

Ofcanned asparagus，and showed thatofthe corTOSion factors ofcanned asparagusis a  

COmpOund ofglutamic acid and organicacids．   

In order to determine whether the corrosion factors of tomato fruit are the same  

COmpOund asthatofasparagus，investigationwasmadeonits amino acid composition，aS  

Wellas on the relation between the composition and the corrosion factors ofinternalwall  
of血ecanned pIa離．   

Tomatofruitwas extracted with75％ethanol．The greater amountofglutamic acidis  

COntained than other amino acidsin tomato fruit．The extractiveswere fractionatedwithion  

exchange resins and acid fraction“A－2”waspartiallyhydrolyzed for2hoursatlOOOCwith  

2．4N HCl，and thehydrolyzate was fractionatedwithion exchange resin．The corrosive  

activityofeachfraction ofinternalwallofthe canwas examined．   

Thecorrosionfactors oftomatofruitareadsorbedtoanionexchange resin（OH－form），  

butnotto cationexcllange reSin（H＋forn）．Fromresin analysisandpaperchromatography，  

itis concluded that the corrosion factorsin tomato fruit are acidic substances and one of  

theseis aconjugated compound ofglutarnicacidand organic acids．   

1． 緒  

トマトジュース缶詰の缶内面腐食因子については岩本らl）によって研究され，その主因子はトマ  

ト果実中の硝較塩であると報告している．また同氏ら空）はオレンジジュース，果実ならびに就業類  

缶詰の腐食因子についても研究し∴硝酸塩であろうと報告している．   

これら硝酸塩による腐食は内容物のpHが3～4の場合に顧著である．これに反して，アスパラ  

ガス缶詰のpHは6～7であり．しかもその腐食は硫化変色を伴うので，硝較塩による腐食でない  

ことは明らかである．  
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そこで，著者らはアスパラガスには硝酸塩以外の腐食因子が含まれているのではないかと考え，  

そのアミノ酸組成から検索した着果，その腐食潤子の一つとしてグルタミン酸と有桟敢の化合物を  

故山した3〉．   

本宅ではトマト果実にもアスパラガスと同一の腐会屈子が含まれているのではないかと考え，そ  

のアミノ酸組成から検索したので，以下にその結果を報告する．  

2，実 験 方 法  

2・1試  料   

東洋食品研究所付属農場で栽培され，8月下旬に採取されたファイアボール品種のトマト果実を  

試料とした．  

2・2 エキス調製法」）  

トマト果実をホモジナイズし，75％エタノールを加え，沸騰水浴申で20分間加熱したのち辞退す  

る．残漆は同様に2固くり返し抽出する．抽出液を合わせて，600Cで減圧濃縮する．浪鮨液に75  

％エタノールを加え．不溶物を醇別し，炉液を再び濃縮する，濃縮液にピクリン敢溶液を加え，充  

分遭拝したのち遠心分粧し，除蜜白する．上澄液はDowexlX8（Cl－）カラムにか仇0．02N塩  

酸で洗い，過剰のピクリン酸を除去し，歳出液を濃縮してエキスとした．  

Tomato fruit exlractives  

】  
Treatment with Dowex50Wx8（H＋）  

t washwi血w。t。r  

Effluen【 lconcentrateinvacuoat60。C  
CoTICentrated solution   
くFraction A）   

L  

TreatmentwithAmberliteIR－45（OHT）  

t washwithwater  

elute wi血 2 N N玖OH  

Eluate   

トncen触einvacuoat600C  
Concenけated solution   
（RactionB）  

Effluent   

トoncentrateinvaeuoat60つC  
Concen【rated solution  

elute with2 N NH10H  

EluBieeoneentrnle in vocuo.l BO.CC 
Concentrated solution  
（Fraction A－2）  

extractwithether  
L COntinuouslyfor120hrs．  

（Fraction  A－1）  

ex江a⊂t With etber  
COntinuousbfor120hrs．  

l  

Extract  Re5idue  
（FractionA－l－1） （FractionA－1－2）  

Exけact  
（FractioIIA－2－1）  

Fig・1Procedure forfractionating tomatofruitextractives．  
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（FractionA－2－2）   



2・3 遊離アミノ酸の分析   

エキスをpH2．2に調整して，日立液体クロマトグラフ034型で分析した．   

2・4 エキスの分画   

エキスの分画は第1図に示したように，エキスをDoIVeX50Wx8（H＋）カラムにかけ，水洗し  

て、流出区と吸着区に分ける．流出区は濃縮してA区とする．吸着区は2Nアンモニア水で溶f】i  

し、濃縮してB区とした．   

A区はさらにA皿berliteTR－45（OH‾）カラムにかけ，水洗して，流出区と吸着区に分ける．  

流出区は濃縮してA－1区とする．吸着区は2Nアンモニ7水で溶出し，濃蘭してA－2区とした．   

両区はさらにエーテルで120時間連続抽出し，抽出区と非抽出区に分け，エーテルを除去して，  

それぞれA－1－1，A－l－2，A－2－1，A－2－2区とした．   

2・5 エキス画分の一般理化学的反応   

エキスの各面分について，ニンヒドリソおよぴブローム・クレゾール・グリン（B．C．G）呈色5）、  

硝酸イオゾ）ならびに硫酸イオンの定性反応を調べた．  

2・6 エキス画分のアミノ酸分析   

エキスの各画分をpH2．2に調整し，アミノ酸分析を行なった．   

2・ワ エキス画分のペーパークロマトグラフィー   

エキスの各画分を乗洋折紙No．2につ仇 アミノ酸と有枝酸はn一ブタノール，酢酸，水（4：  

1：1v／vノⅤ）5）を．培はn－ブタノール．ビリジン，水（6：4：3v／v／v）丁〉をそれぞれ展開剤として  

ペーパークロマトグラフィーを行ない，風乾後ニンヒドリン，B．C．Gおよびアニリン水菜フタ  

ル酸塩で発色し，それぞれのRf値を求めた．   

2・8 エキス画分の缶内面腐食性   

エキスの各両分を10ml取り，pH7．0に詞重したのち，pH6．2の丸才cTlvainebufferを加えて  

全量を80mlとし，内面無塗装のベビーフード缶に詰め，真空巻締めし，1200C，20分間加熱殺菌  

したのち，訂コCに7日間放置し，それぞれの缶内面腐食度を調べた．   

2・9 エキスのA－2画分の加  

水分解ならびにその分解  

物の分画   

エキスのA－2画分の加水分解  

ならびにその分解物の分画には  

帯2図に示したように，A－2区  

を2．4N塩酸で100二C，2時間  

加永分解し，中和改葬過する．  

炉液をDowex50Wx8（Hり  

カラムにかけ，永続して流出区  

と吸着区に分ける．読出区ほ亀  

給してA－2－3区とした．吸着区  

Fraction A－2  

hy血0レze with2．4NHCl  
neutralize  
fil【er  

Filtrate   l  
Treatmentwith Dowex50Wx8（H＋）  

t、VaSh、Vitbwater  

Effluen【  
eIute w；th 2 N NHヰOH  

C8nCentrateln VaCuO  

at60コC  

COnCentrateln VaeuO at  
600C  

Concentrated solution  
（FracdonA－2－3）  

Concentraled solution  
（FractdonA－2－4）  

Fig．2 Procedurefor hydrolyzing fraction A－2 and for  

丘actionation．  
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は2Nアンモニア水で溶出し，濃範してA－2－4区とした．   

2・10 加水分解画分のアミノ酸分析   

加水分解画分をpH2．2に調整し，アミノ酸分析を行なった．   

2■11加水分解画分のペーパークロマトグラフィー   

加水分解画分を東洋折紙No．2につけ，〔7〕の方法に準じてペーパークロマトグラフィーを  

30  68  90   120（min）ほ0  38   60   90  120  

箭 
．cit芯 

Fig・3 Chromatogram offree arn；noacidsin fresh tomato fru；t．  

行なった．   

2・12 加水分解画分の缶内面腐食性   

加水分解画分をそれぞれ10ml取り，pH7．0  

に調整したのち，〔8〕と同様の方法で缶内面  

腐食度を調べた．  

3．結  果  

3・1トマト果実の遊籠アミノ酸組成ならび  

に含有量  

トマト果実の遊離アミノ酸組成ならびに含有  

量は帯3囲および第1真に示したようにグルタ  

ミン稼が最も多く，次いでスレオニン，セリ  

ン．アスパラギン酸が多く含まれていた．一方  

アルギニン，プロリンは極めて少なく，またシ  

スチンは全く含まれていなかった．なお．一般  

に知られているアミノ酸以外に4′、ノ5の未知ア  

ミノ酸が検出された．  

Tablel Amino acid composition ofhot  

etba虫01extractives of tomato  

fruit．  

（mgperlOOgoffresll  

【OmatO fmit）  

Amino acid lContent（mg）  

Lysine 

打is【idille  

Arginine 

A5Pa幻ic acid  

Tb∫eOnine  

Serine  

Glutamic aeid  

proline  

Glycine  

Alanine  

Cystine  

＼な1ine  

九iethiomine  

iso－Leucine  

Leucine 

Tyrosiれe  

PherlylalaniI】e  

1．46  

1．55  

Trace  

12．00  

3l．10  

13．70  

73．50  

Trace   

O．75   

5．30   

0   

2．30  

1．50   

2．60   

2．60  

1．80   

6．60  

3・2 エキス画分の一般理化学的反応  

エキス画分の一般理化学的反応は帯2真に示したように，ニンヒドリン呈色ほA－1－1，A－1－2，  
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Table 2 Generalphysico－Chemicalproperties offraction  

of（OmatO fruit extractives．   

A－2－1区はわずかに陽性A－2－2  

区は陽性，B区は著しく陽性で  

あった．B．C．G呈色はA－1－  

1，A－1－2区に陰性，A－2－1，  

B区ほやや陽性，A－2－2区は著  

しく陽性であった．硝酸イオン  

はA－1－1，A－2－2区は0～0．5  

ppm，A－2－1区は10ppm以上含  

んでいた．一方，A－1－2，B区  

は全く含んでいなかった．  

硫酸イオンはいずれも含んでいなかった．  

3・3 エキス画分のアミノ酸組成  

エキス画分のアミノ酸組成は第4図に示した  

ように，A－1，A－2区は両者ともエーテルによ  

って明確に分画できず．いずれの区もグルタミ  

ン酸あるいはグルタミンが般も多く放出され，  

他に4～5の未知アミノ酸が検出された．な  

お．これら画分はいずれもpH4．25のbuffer  

では7ミノ酸ほ検出されなかった．一方，B区  

はシステンを除いた全ての中酸性アミノ酸を含  

んでいた．  

3・4 エキス画分のベーパークロマトグラフ   

ィー‾  

エキスの画分のペーパータロマトグラムは欝  

5囲に示したように，ニンヒドリン発色では．  

A－1－1区はダルクミン醸と同一のRf値を持つ  

スポットを1つ，A－1－2，A－2－1区はグルタミ  

ン酸と同一のRf値を持つスポットと今1つの  

スポットを与えた．A－2－2区ほグルタミン酸と  

同一のRf値を持つスポットと他に4つのスポ  

8
∪
眉
」
0
の
q
＜
 
 

罰（min）60  30（min）60  

－5恥m Co山mn55●c pH3・‡50・2N Na－Citrale－  

306015（〉  
＿．＝．さ．¢十＿。皿，e－  

Fig．4 Chromatograms offractionsoftomato  

fru；t extractives withion eェchange  

Sepa∫ation．  

ットを与えた．またB区は10数個のスポットを与えた．   

B．C．G発色ではA－1－1，A－1－2区はともにスポットを与えなかった．A－2－1区はRf値0．24  

に小さなスポットと他に3つの不明瞭なスポットを与えた．A－2－2区はRf値0．24，0．お，0．7の  

3つのスポットを与えた．B区はRf値0．21の1つのスポットを与えた．これらはいずれもクエン  
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酸∴酒石酸のRf値と  

一致しなかった．   

アニリン水素フクル  

酸塩発色では，A－1－1  

区ほグルコースと同一  

のRf値を持つスポッ  

トと他に3つのスポッ  

トを与えた。A－1－2区  

はグルコースと同一の  

Rf借を持つスポット  

と今1つのスポットを  

与えた．A－2－1，B区  

はスポットを与えなか   

った．A－2－2区はグル   

A B O D E F  

A：G山一amio acjd  
B：A－l－1  
C：A－l－2  
D：A－2－1  
E：A－2－2  
F：B  

Solvenl：∩・Bu‡anOl－   
Ac：etio acid－Wate「  
（4：l：lvル∧）  

Devebper：Ni】1hydrin  

A B C D E F G  

A：Cilric acid  
B：A－1－1  
C：A－l－2  
D：A－2－1  
E：A－2－2  
F：B  
G：Tarla「i¢aOid  

SoIvent：∩・Bリーano卜  
Aceli¢aOid－Water   

A B C D E F  

A：GkjCOSe  
B：A－l－1  
C：A－1－2  
D：A－Z－t  
E：A－Z－2  

F：弓  

SoIvenl：n・Bリーano卜   
Pie 
綜雪芸；㌢ミ芳ル）  

（4：t：lvルル）D飢劇0搾「：Aniline・  
DeveIoper：Bromcreso）  Hyd（Ogen．Phthalate  

Green  
コースと同一のRf値  

のスポットを与えた．   

3・5 エキス画分の缶内面腐  

食性   

エキス画分の缶内面腐食性は  

帯3蓑に示したように，A－1－1，  

A－2－1およぴB区iまいずれも黒  

変ならびに腐食は認められなか  

った．A－1－2区は黒変は認めら  

れなかったが，腐食ほわずかに  

認められた．一方A－2－2区は黒  

変は認められなかったが，腐食  

は著しくそして錫は2∠出ppmと  

多量に溶出していた．  

Fig・5 PaperchfOmatOgra工nSOffractionsoftomalofruit・  

TabIe 3 Effect of fract；ons of tomato fruit extractives  

oninternalwaLllcorrosion of the can．  

Control：加kIlvabe buffer（pH6．2）  

Eaehs且mpユe was packed；n baby－food can，Steri1izedat  

120亡C for20minutes and stored at37DC for aweek．   

3・6 加水分解画分のアミノ酸組成   

加永分解画分のアミノ酸組成は第6図に示したように，A－2－3区はグルタミン敢を主とし．グリ  

シンあるいはアラニンが検出され 他に570nmより胡On11ュの方が吸光度の高い3つの未知アミノ  

酸が検出された．一方，A－2－4区は大部分がグルタミン酸であり，他に3つの未知アミノ酸が検出  

された．   

3・り 加水分解画分のペーパークロマトグラフィー   

加水分解画分のペーパータロマトグラムは第7図に示したように，ニンヒドリン発色では．A－2一  
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3区は6つのスポット  

を与え，これらのうち  

の1つばグルタミン敢  

と同一のM値を示し  

褐色のスポットと重な   

っていた．A－2－4区は  

グルタミン酸と同一の  

スポットを含めて4つ  

の明らかなスポットと  

他に2～3つのテーリ  

ング状のスポットが認  

められた．   

B．C，G発色では  

A－2－3区ほ6つのスポ  

ットを与え，これらの  

うち1つはクエン敢と  

今1つは酒石酸と同一  

のRf値を示した．A－  

2－4区は2つのスポッ  

トを与え，そのうち1  

つば青色でグルタミン  

心
O
u
再
q
J
O
S
q
＜
 
 

30（min）   60  

－50cm Colurnn550c pH3．250．2N Na－Chrate一＋pH4．25－   

Fig．6 Chromatograms offractionA－2 hydrob▼Zate Oftomatofruit  

e∑【ractlVeS．  

For marksA－2－3and A－2－4，See Fig．2 and  
‘‘Experi皿ental”．  

酸に相当した．他の1つは酒石  

穀のRf値よりわずかに小さな  

Rf値を示した．   

アニリン水菜フタル酸塩発色  

ではA－2－3区はグルコースと同  

一のM値を示すスポットを与  

えたが，A－2－4区はグルコース  

と同じ位置に不明瞭な1つのス  

Table 4 EffectoffractionA－2hydLObTZate Oftomatofmit  

ex江active50ninternalwallcorrosion of血e can．  

Control：McIlvaine bufkr（pH6．2）  

Eachs且mple was paekedin baby－food can，Sterilizedat  

120凸C for20ninutes amd stored at37OC for a week．  

ポットを与えた．   

3・8 加水分解画分の缶内面腐食性   

加水分解画分の缶内面腐食性は第4表に示したように，A－2－3区ほ黒変ならびに腐食は著しく，  

そして錫も146ppm溶出していた．一方，A－2－4区は黒変，腐食ともにほとんど認められなかった．  

なお，これら画分には硝酸イオンは含まれていなかった．  

4．考  察  
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A B C D  A  日  C  

A：Citrio acid  A：Glucose  

A B C   

A：Glutamic acid  
B：A－2－3  
C：A－2－4  

SoIvent：n・Butano卜  
Acetic acld－Water   
（4：l：lvルル）  

Developer：Ninhydrin  

A－2－3  
A－2－4  

B：A－2－3  B  

C：A－2－4  C  

D：Tartarlc acid  soIvent：n・Butano卜  

Pyr価∩占－Water   

（6：4：3vルル）  
DeveIoper：AniIine・   

Hydrogen・Phthalate  

SoIvent：n・Butano（－  

Acet［c acid－Water   

（4：t：lv／v／v）  

Deve10Per：B「orncresoI  
Green  

Fig・7 Paperchromatograms offractionA－2hydroly2ateOftomatofr11ite恵ractives．   

トマト果実中の缶内面腐食因子を検索するために，そのアミノ酸組成から検討したが，トマト果  

実のアミノ酸としてはグルタミン酸が最も多く含まれており，次いでスレオニン．セリンが多く含  

まれている．一方，システンは含まれていないので，掘尾らが）モデル実験で得たシスチンによる  

腐食はトマト果実の場合考えられない．   

腐食因子はアスパラガスと同掛こトマト果実のエキス中に含まれており，そのエキス成分をイオ  

ン交換樹脂で分画すると，腐食因子は主として陽イオン交換樹脂（H十）にほ吸著されず，陰イオ  

ン交換樹脂（OH‾）に吸着される酸性区分に存在していることが明らかとなったが，この酸性区  

分に含まれている腐食因子はエーテルにはほとんど溶けないので，腐食因子は遊離の有稔酸でない  

と考える．   

また，その敢性区分にはグルタミン酸が含まれており，部分加水分解によって多量のグルタミン  

酸が遊離する．さらに部分加水分鰍こよって洒石蕨とクエン酸を多く検出できることより，トマト  

果実の腐食因子はアスパラガスのそれと同様に主としてグルタミン酸と洒石酸ならびにグルタミン  

敢とクエン較の化合物であると考える．  

5．要  約   

トマト果実の缶内面腐食因子を検索するためにトマト果実の遊離アミノ酸から検討した．その冶  

見 その遊離アミノ酸としては，グルタミン酸が最も多く，次いでスレオニン．セリンが多く含ま  

れていた．一方，システンほ含まれていなかった．  

一‘16－   



腐食因子はトマト果実のエキス中に含まれており，それは陽イオン交換樹脂（H＋）に吸着され  

ず，陰イオン交換樹脂（OH－）に吸着される酸性区分に存在していて，エーテルi・こほ不溶性であ  

った．この酸性区分を部分加水分解するとグルタミン酸，酒石酸およびクエン酸を多量検出した，  
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