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硫化黒変に関する研究－Ⅴ   

トマト果実中の膵食因子について（その2）   

長田 博光・竹内伊公子・下  宮代  

StⅥdiesonSuIf旺rStainく）flれternalWa1lofCa耶－V  

CorrosionFactorsinTomatonmit（2）   

HiromitsuOsada，ⅠknkoTakeuchiandTomiyoShimo  

Inthepreviouspaper，ithasbeenreportedthatthecorrosionfactorsoftomatofruitarecon－  

tainedinfractionA－2－2separatedwithionexchangeresin．  

Inthepresent study．inorderto purify the corrosionfactors，the fraction A－2－2wastreated  
withsilicagelandwasseparatedintochloroforrn－butanolicfraction（a）andmethanolicfraction  

（b）andthenthecompositionofaminoacidsandorganicacidsoftheseseparated fractionswas  

inヽ▼eStlgated．  

It＼＼▼aSfound亡hatasmallamountofglutamicacidsand【hefewunknownaminoac；dsarecon－  

tainedinbothfractions．and proplOnic，fumaric．succinic，pyrOglutamicacidsarecontainedin  

fraction（a）andfumaric，SuCCinic，Citric．malic，pyrOglutamicacidsarecontainedinfraction（b）．   
When the fraction（a）and（b）were hydrolyzedヽVith6N hydrochloric acid at120CO for48  

hours，alargeamountofglutamicacidwasde亡ected，bu【Ontheo血erhandトnOpyrOg】utamicacid  

wasdetected．   

Agrea亡PartOfcorrosionEactorsinfrac［iorlA－2－2wasconcentratedinmethanolicfractionand  

thisfractionshoヽ＼・edconsiderableactivitiesofsulfurstainandcorrosion．  

1・マージニース缶詰の缶内面腐食因子は岩本，葛尾らl）によって硝酸塩であることが明らかにさ  

れている，しかし，著者らは硝酸塩以外にも腐食因子が存在しているのでほないかと考え，トマト  

果実を70蕗熱エタノールで抽出し，その抽出液をイオン交換樹脂で分別し，さらにエーテルで分別  

したのち，それぞれの区分の腐食性を謂ペた治男．腐食因子は陰イオン交換樹胎に吸着し，エーテ  

ル不溶区（A－2－2）に存在することが認められた芝）．   

本嶺では，この区分をさらにシリカゲルカラムで分別したのち，それぞれの区分を加水分解し，  

その組成を調べたので以下にその結果を報告する、   

実 験 方 法  

1．シリカゲルカラムによる分別  

シリカゲルカラムによる分別方法は図1に示したように，クロロホルムに懸濁したシリカゲル  

（100～200メッシュ）を4X40cmのカラムに30cmまで注入し，試料（A－2－2）を添加し，クロ  

ロホルム：ブタノール（1：1）1gで溶出し，溶出液を濃繚してa区とする．次いで，メタノール  

2gで溶出し．溶出液を濃縮してb区とする．これらa，b区は水に溶かして一定量にする．   
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2．各区分のアミノ酸ならびに   

有機酸組成  

アミノ酸は日立液体タロマト  

グラフ034型で，有線蕨は2×  

15cm のシリカゲルカラムクロ  

マトグラフィーによりそれぞれ  

分析した．また，有権該はn－  

ブタノールー酢酸一水（4：1：  

1）を展開割としたペーパーク  

ロマトグラフィーにより同定を  

行なったユ）．  

A－2－2  

gel  Treatmentwith silica   

elutelVi山methanol  elutewithchloroform＿butanol  

mixture（1：1v／v）  

Eluate  uate  

concentrate in vacuo concentratcinlraCuO  

Concentrated solution  

（a）  

ConcentraLed solution  

（b）  

Fig・1Proeed11refoT一丁actionatingA－2－2．  

3．加水分解  

加水分解は6NHClで1200C，48時間行なった．   

4．腐食試験  

2×4cmのスズ板を試験管に入れ，各区分の溶液2mβ，九Icllvainebuf昆r8mg注入し．封管し  

たのち，120つC，20分間加熱し，370Cに7日貯蔵し，それぞれの腐食性ならびに溶出スズ量をポ  

ーラログラフィー塵）で測定した．  

結果 と 考 察   

1．アミノ酸ならびに有機酸組成  

各区分のアミノ酸ならびに有韓酸組成は図2－5に示したように，a区のアミノ酸としては，ダ  

ルクミソ敢，ロイシン，フェニールアラニンが換出された．その他にシステイン酸に当る位置に3  

つの普通のアミノ酸のピークと440nmの吸光度のほうが高い1つのピークが換出された．また，  

それよりもやや後に2つの普通のアミノ酸のピークが検出された．有綬酸はピログルタミン酸，コ  

ハク態，プロピオン酸，フマール敵およぴシ  

ュウ敢が検出された．   

b区のアミノ酸としてほ，グルタミン酸が  

投出された．その他に，システイン酸に当る  

50  100  150  30   60   90  Ⅰ20  1S（l 180【min）  

50ぐm C｛さ】じmn Of H；lこl亡h！幕2612a155‘c  Fraction numbeT  

Fig. 3 Chromatogram of organic acids in chloro- 
Eormrn・but且nOleluate（fractiona）ofA－  
2－2bysilicagel・   

Fig．2 Chromatogramofaminoacidsinchloro－  
Eorm・nLbutanoleluate（fraction a）of  
A－2－2byioIleXChangpre5ins・  
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30  6（I  90  120（m；n）  

50亡皿C01tlmn OfIIit8亡hi＃2612at55●c  
Fig・5 Chromatogram oforganicacidsin  

methanoleluate（fractionb）ofA－  
2－2bysilicagel．  

Fig・4 CbfOmatOgTamOfaminoacidsinmeth－  
anoleluate（fractionb）ofA－2－2byion  
eェchangeTeSins．  

位置に3つの普通のアミノ酸のピークが放出された．また，それよりもやや後に2つの普通のアミ  

ノ酸のピークが検出された．有械酸はクエン鼓．リンゴ酸、ピログルタミン酸，シュウ酸，コハク  

憩およぴフマール転が放出された．   

2．加水分解物のアミノ酸ならびに有機酸組成  

各区の加水分解物のアミノ酸ならびに有最転組成は図6～8に示したように，a区の加水分解物  

のアミノ酸としては，グルタミン酸，アスパラギン酸，グリシン，アラニン， バリン，メチオニ  

ン，イソロイシン，テロシソおよぴフユニールアラニンが検出確認された．その他に，システイン  

酸に当る位置に1つの普通のアミノ敢のどークと崩Onmの吸光度のほうが高い1つのアミノ酸の  

ピークが換出された．有稔酸としては，クエン酸，コハク鼓のスポットが確認された．その他にリ  

ンゴ酸，シュウ転の位置に当るスポットが換出されたが、ピログルタミン酸は検出されなかった．   

も区の加水分解物のアミノ酸としては，グルタミン酸，グリシン，アラニン， バリン，メチオニ  

ン，イソロイシン，ロイシン，テロシンおよびフェニールアラニンが換出された．その他にシステ  

イン鼓に当る位置に1つの普通のアミノ酸のピークと440nmの吸光度のほうが高い2つのアミノ  

酸のピークが検出された．有機酸はクエン敢，コハク酸が確認された．その他にリンゴ敢，シュウ  

酸，リン敢に相当するスポットが検出されたが，ピログルタミン酸は検出されなかった．  
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Fig．6 CもーOmatOgmm Of amino acidsin hydro－  
1yzate of chloroform－n・butanoleluate  
（左action a）of A－2－2byion excbange  
re51nS．  

Fig．7 Chromatogramofaminoacidsinhydrob，Z・  
ateof methanoleluate（fractionb）ofA－  
2－2byionexchangeresins．   
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a，b区ともに加水分解前にはピログルタ  

ミン酸が放出されたにもかかわらず加水分解  

後にはその検出を見なかったが，それは，加  

水分鰍こよりピログルタミン酸がグルタミン  

酸に変化したためではないと考えられる5｝．   

3．各区分のグルタミン酸含量  

各区分のグルタミン酸含量は表1に示した  

ように，A－2－2区では0．04mg／mgと非常  

に少ない値であったが，これを加水分解する  

と43．88mg／mg と非常に多い値を示した．  

A－2－2区をシリカゲルカラムで分別すると、  

ダルクミン態の大部分はb区に集まり．それ  

を加水分解すると非常に多量のグルタミン酸  

が投出される．このように加水分解すること  

により多くのグルタミン酸が放出されるのは，  

グルタミン酸のアミノ塞が有捜酸等の物質と  

結合しているため，ならびにピログルタミン  

酸が加水分解によりダルクミン厳に変化した  

ためであろうと考えられる．   

4．各区分の有様酸含量  

各区分の有汲酸含量は表2に示したように，  

A－2－2区に含まれていた有歳酸の約90％は  

b区に集まり，その約55％はクエン酸であり，  

26％はピログルタミン酸，14％はリンゴ酸で  

あった．これら有税酸の大部分はアミノ酸と  

結合した状態で存在しているものと考えられ  

る．   

5．各区分の腐食性  

各区分の腐食性は裏3に示したように，a，  

b区ともに硫化黒変を伴う腐食性を有しているが．  

Bromcresol Creen 

SO o a  

PO  

co  8  8  

0  0  
0 0  

0．5  

b a  G b a  

C：Cilr；c acid． G：G】utamic acid．  
P：Pyroglutamie a亡対． S：Succinic aeid．  
a：Hydrolyzate or ehIoroform－n．butanole】uate  

of A－2－2．  

b：Hydrolyzate of metbamoleluate of A－2－2．  
SoIvent：n・Butamol－Acetic acid－Water（4：l：l）  

Fig・8 PapeTChromatogramsofeachelua【e  
hydroIyzateofA－2－2．   

Table 1 Glutamic acid content of each fraction 
oftomato fruitextractives  

Glutamic acid  
（mg／mg）   

Sample  

Sample200kg一→Extractives500m2   
A－2－ど：Hydroりzateo†A－2－2．   
A－2－2（a）：Chlorohrm・n・butanoleluateoi  

A－2－2．  

A－2－2（a′）：坤drolyzateofA－2－2（a）．   
A－2」2（b）：入4etbanoleluateofA－2－2．   
A－2－2（b′）：勒drolyzateofA－2－2（b）．   

b区のほうが著しく，溶出スズ畳もa区の約倍  

Table2 0rganicacidscontentsofeach frac［ionoftomatofruitextractives  

（mgノmg）  

Sample200kg一－｝E京raetives500mg  
A－2－2（a）：Chloroform－n・butanoleluateofA－2－2．  
A－2－2（b）：MethanoleluateofA－2－2．   
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Table3 ELfectoffractionsofA－2－20nCOrrOSionof【in  
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畳であった．A－2－2区を加水  

分解すると腐食性が全く消失す  

ることが認められたが，この結  

果より腐食園子はグルタミン酸  

を立とするアミノ酸とク エ ン  

酸，ビログルタミン酸，リンゴ  

酸等の有線態との化合物である  

と考えられる．   

以上の結果のようにトマト果  

実の腐食因子はシリカゲルカラ  

Contr81：ⅣkIIvainebufEer（pH6．2）．  
A－2－ど：埼・droせzateofA－2－2・  
A－2－2（a）：Chloroform・n・bu【anOIcluateofA－2－2・  

A－2－2（b）：MethanoleluateofA－2－2・  

ムによる分画により、その大部  

分はメタノール溶出区に集まり，その構成アミノ酸および有綴酸は主としてグルタミン酸・クエン  

捜，ピログルタミン穀．リンゴ酸であり．ニれらの睦合化合物の作用によって腐食が生じ．硫黄を  

含む物質の作用によって硫化異変が生じるものと考えられる・  

要  約   

トマト果実のエタノール抽出液をイオン交換劉旨で処理して得られた腐食因子区A－2－2をシリ  

カゲルカラムによりクロロホルムーブタノール溶出区（a区）とメタノール溶出区（b区）に分け，  

両者のアミノ酸、有線法線成を調べた．その結果，7ミノ態としては両者とも少量のダルクミン態  

と数竜のアミノ憩が換出された．有線醸としてはa区ではプロピオン酸，フマール態，コハク敢．  

ビログルタミン酪を，b区でほフマール酸，コハク軌クエン醸，リンゴ酸，ピログルタミン鼓が  

検出された．   

a，b区ともに加水分解すると多量のグルタミン酸が換出された・一方ト ピログルタミン転ば消  
失した．腐食因子の大部分はb区に集まり．この区分は硫化急変を伴う著しい腐食性を有してい  

た．  
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