
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６８２

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

コク付与物質としてのメイラード反応生成物の解析

Analysis of Maillard reaction products contributed to Koku taste

８０１０５２４６研究者番号：

早瀬　文孝（Hayase, Fumitaka）

明治大学・農学部・教授

研究期間：

２５４５０１８４

平成 年 月 日現在２８   ５ １１

円     4,100,000

研究成果の概要（和文）：メイラード反応最終生成物の褐色色素のメラノイジンは前駆体の青色、赤色などさまざまな
「色素」から生成する。これらの色素には共通のピロロピロール構造を有している。本研究ではメイラード反応生成物
が「コク」に対し、どのように関与するかを明らかにすることを目的としている。調味つゆのコク寄与成分についてme
thional, L-Ethyllactate , 4-Ethyl-2-methoxyphenolはつゆにおいてコク増強効果を有した。一方、モデルメラノイ
ジンや八丁味噌中に含まれるメラノイジンは、コク増強に寄与することが示された。メラノイジンのピロロピロール構
造がコク増強効果を有すると示唆された。

研究成果の概要（英文）：We analyzed cooked flavor in seasoning soy sauce (SS) and found some odorants 
contributing to the Koku taste of SS by sensory evaluation. Methonal, L-(-)-ethyl lactate, 
4-ethyl-2-methoxyphenol were contributed to Koku taste. On the other hand, we proposed that yellow, blue, 
and red pigments involved in pyrrolopyrrole ring would be key intermediate in melanoidin formation from 
reducing sugar and amine reaction systems. Model melanoidins and melanoidins in soy bean paste called 
Hacho miso were contributed to Koku taste. Furthermore, we obtained anti-pyrrolopyrrole- antibody 
recognized model melanoidin and browned foods, indicating that pyrrolopyrrole structure contain in 
melanoidin molecules and the structure meight be contributed to the enhance of Koku taste.

研究分野： 農学

キーワード： メイラード反応　メラノイジン　コク　ピロロピロール
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１．研究開始当初の背景 

近年、食品のおいしさを引き出す「コク」、

「コク味」が注目されるようになってきた。

「コク」の定義は曖昧な面もあるが、味わい

に「濃厚感、持続性、広がりが強められたと

きに感じる現象」とする研究者が多い。コク

付与には加熱による反応、とくにメイラード

反応により生成する成分の寄与が大きいと

考えられるが、それら成分の実体や生成機構

にはなお不明な点が多い。 

最近、筆者らはメイラード反応で生成する

褐色色素「メラノイジン」が、苦味抑制とと

もに、コク付与（旨味増強）作用を発揮する

ことを見出した（2012年度農化会2J15p18）。

すなわちメラノイジンを含む調味液では味

の「強さ」「持続性」が有意に増大すること

が官能評価により明らかとなった。このこと

から、加熱食品あるいは醤油・味噌等に見ら

れる「コク味」の一部にはメラノイジンが関

与していると考えられる。しかしながらその

複雑性ゆえ、メラノイジンの構造および生成

機構はほとんどわかっていない。 

 筆者らはメラノイジンの前駆体となる色

素化合物の解析を進め、これまでにキシロー

ス-グリシン由来メラノイジンの前駆体とし

て新奇青色色素「Blue-M1」の構造を同定す

るとともに、これが重合してメラノイジンを

形成することをはじめて明らかにした（Food 

Sci. Technol. Res., 6, 79-86, 2000; Biosci. 

Biotech. Biochem., 63, 1512-1514, 1999; 

化学と生物、50, 80-82,2012)。さらに、

Blue-M1 以外に黄色色素、赤色色素、高分子

の青色色素などの「メラノイジン前駆体色

素」についても構造を明らかにしている。ま

た、グルコースとグリシンの反応系において

も、特徴的なピロロピロール構造を有する青

色色素 Blue-G1 を単離・同定している。これ

ら「前駆体色素」の構造は、メラノイジンの

構造や生成機構を解明する上で重要な知見

といえる。しかしながら、前駆体色素の生成

機構や、色素が重合してメラノイジン生成に

至る機構は明らかになっていない。 

 一方、筆者らは加熱食品である調味液（つ

ゆ）においてもメイラード反応生成物がコク

に寄与すると考えて解析を進め、つゆのコク

に寄与する香気成分を最近明らかにした（食

工誌, 60, 59-71, 2013）。解析の結果、ノ

ーズクリップ装着により嗅覚を遮断すると

官能評価結果に有意差がなくなることから、

香気成分が「つゆのコク」に大きく関与する

ことが示唆されている。                   

しかしながら、コクへの寄与度の高い香気

成分のうち、未同定のものも多く認められて

おり、その解明は十分であるとはいえないの

が現状である。 

 

２．研究の目的 

食品のコクを解明する上で、メイラード反

応で生成するメラノイジンや香気成分の解

析は重要な研究課題であるといえる。筆者ら

はメラノイジン前駆体色素の化学構造やつ

ゆの香気分析に関して研究成果を挙げてき

たが、メラノイジンに至る重合機構やコクへ

の寄与など解明すべき点が多く残されてい

る。 

本研究は（1）メラノイジン前駆体色素と

メラノイジン生成機構、（2）つゆのコク付

与揮発性成分の同定、（3）官能評価や細胞

を用いたメイラード反応生成物のコク付与

成分の官能特性、を明らかにすることを目指

して計画されたものである。 

 

３．研究の方法 
（1）キシロースとグリシンの反応系におい

て、主要青色色素Blue-M1の前駆体や新奇青



 

 

色色素を単離・精製し構造解析を行った。

 一方、青色色素を単独でインキュベート

すると褐変することを確認している。そこ

で色素の重合によりメラノイジンが生成す

る機構を解明するために、青色色素の変化

と生成する高分子化合物の同定を各種MS、 

NMRにて分析した。 

 

（2）市販つゆの成分をSDE法により捕集し、

GC、 GC-MS、 臭い嗅ぎGCで同定、定量し、

FD factorを求めた。次にカツオを使用して

調製した「コントロールつゆ（CT）」とそ

れにコク付与した「コンブ増量つゆ（KT）」

を調製し、同様に香気成分を分析した。こ

れによりつゆの香気特性に寄与度の高い成

分を特定した。 

 

（3）つゆのコクには香気成分が大きく寄与

している。そこで上記（2）で同定した香気

成分を添加・増量したときの官能評価を行

った。これら解析により、コク付与に関わ

る香気成分を明らかにした。 

 

（4）筆者らはメラノイジンの苦味の抑制に

ついて明らかにしている。それ以外の基本

五味、コクについて官能評価を行い、メラ

ノイジンの呈味特性について検討した。影

響の認められた物質についてはBIACOREを

用いて呈味物質との相互作用を調べた。具

体的にはメラノイジンをリガンドとしてセ

ンサーチップに固定化し、アナライトとし

て各呈味物質をセンサーチップ上に流し、

相互作用を検討する。呈味物質にはMSG、 

NaCl、スクロース、硫酸キニーネ、カフェ

イン、グルタチオン等を用いた。 

 

（5）キシロース-グリシン反応系より精製

したピロロピロールアルデヒド（PPA）を化

学的にBSAにカップリングさせたもの（PPA

-BSA）をハプテンとして用いて抗PPA抗体の

作製を行う。PPA特異的抗体を調製し、タン

パク質中のPPA含量の定量法、つゆなどの褐

色食品中のメラノイジンの存在について検

討を加えた。 

 

(6)官能評価によりPPAやBSA-PPAのコク付

与作用を解析する。ブイヨンにPPAあるいは

BSA-PPAを加え、(3）と同様に官能評価を行

った。 

 

(7)八丁味噌のメラノイジンについて、(3)

と同様に官能評価を行った。 

 
４．研究成果 

(1)調味液のコク寄与成分 

調味つゆのコク（厚み、持続性）寄与成

分について揮発性成分を解明し、コク寄与

の高い３種の成分について添加試験を行っ

た結果、L-(-)-  Ethyl lactate, 4-Ethy

l-2-methoxyphenolはつゆにおいて 2,5-Di

methylpyrazineと同等のコク増強効果を有

した。 

 

(2)メラノイジンの呈味に及ぼす影響 

グルコース-各種アミノ酸系（グリシン、

グルタミン酸Naあるいはアスパラギン酸 

Na）で調製したメラノイジン（MEL）は、苦

味抑制、うま味およびコク味増強に寄与す

ることが官能評価によって示された。 

BIACOREを用いた相互作用解析による結

果から苦味の抑制機構にMELと苦味物質と

の相互作用が一部関与している可能性が示

唆された。また、MELとうま味物質は結合を

示さないことからMELは受容体に関与し、う

ま味を増強させる可能性が示唆された。官

能評価および培養細胞評価系による検討か

ら、MELが及ぼすコク味受容機構にカルシウ

ム感知受容体（CaSR）が関与している可能

性が示唆された。  

 

(3)メラノイジンの生成機構 

メラノイジンの生成機構を調べるために、

 glycine-D-xylose系で生成する主要な青

色色素Blue-M1の生成機構について２種の

前駆体を推定した。これら前駆体は265nm

に極大吸収を有するが常温で保存すると速

やかに青変し、Blue-M1を生成する。また 

Blue-M1を単独でインキュベーとすると褐

色化が起こるが、この褐色化機構について 

Blue-M1が分解し重合することを明らかに

した。 

さらに、glycine-D-xylose系で生成する



 

 

新奇青色色素Blue-M10を単離・生成し、構

造解析を行った。Blue-M10は主要な青色色

素であるBlue-M1の側鎖からC2H3(OH)が脱

離したピロロピロール構造を有し、Blue-M

1の還流によってBlue-M10が生成する結果

より、Blue-M1の側鎖が開裂し、Blue-M10

が生成すると示唆された。 

 

(4)八丁味噌のメラノイジンのコク寄与成

分 

八丁味噌中のMELがコクに与える影響に

ついて検討を加えた。八丁味噌の水溶性画

分を限界濾過により3-5 kDa、5-10 kDa、 

10 kDa以上の3つの画分に分けた。その結果、

八丁味噌のコクに3-5 kDa 水溶性画分（HM

-LMW）と5-10 kDa 水溶性画分（HM-MMW）が

寄与することが示された。HM-LMWとHM-MMW

はタンパク質分解酵素により低分子化する

物質がほとんど含まれていなかったことか

ら、主成分はMELであることを確認した。 

 

(5)抗ピロロピロール抗体の作成 

D-Xylose (0.8 M)と6-Aminohexanoic  

acid (0.2 M)をインキュベートし、黄色色

素PPA-AH1を各種クロマトグラフィーによ

り単離、精製した。PPA-AH1をハプテンとし

てキャリアタンパク質のKLHに結合させる

ことで抗原とし、BALB/c 系雌マウスに免疫

した。免疫したマウスから血清を採取して

抗血清を得た。得られた抗血清で競合ELISA

を行った。ELISAによる結果より、免疫した

マウスから得た抗血清は7週目以降から顕

著な抗体価の上昇を示した。また、競合剤

として、PPA-AH1生成時に用いる化合物、ピ

ロール化合物、ピロロピロール化合物を用

いた競合ELISAの結果、抗血清がピロロピロ

ール構造特異的抗体であることを確認した。

競合剤としてモデル系メラノイジン、タン

パク質サンプル、みそサンプルを用いた競

合ELISAの結果、抗血清はそれぞれのサンプ

ルを認識した。この結果より、メラノイジ

ン中、みそサンプル中においてピロロピロ

ール構造の存在が示唆された。 

 

(6)青色色素のコク寄与 

メラノイジン前駆体の青色色素画分（BF）

のうま味溶液におけるコク増強効果を官能

評価したところ、持続性の増強効果が認め

られた。 

以上の結果より、メラノイジンは基本骨

格としてピロロピロール構造を有し、この

構造がコク増強効果を有することが示唆さ

れた。 
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