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研究成果の概要（和文）：褐変反応は、食品の加工、調理、貯蔵中に普遍的に起こる反応であるが、その反応生
成物についての化学的解明は進んでいない。ここでは、褐変反応を分子レベルで明らかにするために、メイラー
ド反応による新規な低分子色素を同定し、また新たな前駆体を同定することにした。その結果、キシロース・リ
シン系メイラード反応の主要中間体として4-ヒドロキシ-5-メチル-3(2H)-フラノンを同定した。本物質を加熱し
その反応生成物を解析し、メチルグルオキザールやジアセチルなどのジカルボニル化合物を同定した。また、シ
ステインとグルコースのメイラード反応系から新規化合物（ピロロチアゾレートと命名）を単離同定した。

研究成果の概要（英文）：The browning reaction ubiquitously occurs during processing, cooking, and 
storage of food.  But chemical structure of products is still unclear.Here we tried to clarify 
products of the browning reaction at the molecular level by finding novel low-molecular-weight 
pigments and an intermediate compound. As a result, 4-hydroxy-5-methyl-3(2H)-furanone (HMFO) was 
identified as a major intermediate compound in xylose-lysine. We further showed that dicarbonyl 
compounds such as methyl glyoxal and diacetyl were formed from HMFO. We then isolated and identified
 a novel low-molecular-weight yellow pigment in a cysteine-glucose system, which has a 
pyrrolothiazole ring and named as pyrrolothiazolate.

研究分野：食品加工貯蔵学

キーワード： メイラード反応　褐変　黄色色素　システイン　ジカルボニル　トレオニン　セリン
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１．研究開始当初の背景 

褐変反応は、食品の加工、調理、貯蔵中に普
遍的に起こる反応で、食品の品質に大きく影
響する。しかし、褐変生成物メラノイジンは
不均一高分子であるため、原理的に化学的な
構造が決定できず、そのため多くの研究者が
研究を避け研究の進捗が進んでいない。しか
し、褐変現象は食生活上大変重要で、消費者
の食行動に大きな影響を与えていることは言
うまでもない。加熱調理したもの、長期貯蔵
したもの、熟成過程を経たものは必ず褐変反
応を起こしている。一方、近年我々は、弱酸性
の酢酸緩衝液中のリシン・キシロース系メイ
ラード反応において、新たな黄色色素ジピロ
ロン類を同定し、それが溶液全体の色度の約
30％を占めることを明らかにした。これはメ
ラノイジンのみを考えていた従来の褐変機構
からは全く異なるものであった。また、実際
の食品として醤油を用い、低分子色素を探索
した結果、含硫揮発成分と知られているチオ
フェノンを同定した 
 

２．研究の目的 

このような流れの中でメイラード反応の化
学を考えると、低分子色素化合物の分子レベ
ルでの構造解析のような基礎データをさらに
充実させる必要がある。本研究の目的は、褐
変反応を分子レベルで解明するため、モデル
系や食品より新規な低分子色素化合物を単
離・構造解析するともに、未知の褐変物質前
駆体を同定し新たな褐変機構を提唱し褐変色
素の分子構造や形成過程を推定することであ
る。ここでは、キシロース・リシン系の反応溶
液を用いて、反応中間体を同定し、その化合
物と褐変の関係を明らかにすること、また、
含硫色素としてチオフェノンを同定したこと
より、システイン由来の色素を見出し、その
化学構造ならびに性状を明らかにすることを
本研究の目的とした。 
 

３．研究の方法 

（１）キシロースとリシンを含むリン酸緩衝
液 (pH 7)を 100℃で加熱した。この溶液を、
ダイオードアレイ検出器（DAD）を装着した
HPLC（DAD－HPLC）で分析し、UV 吸収を
示す主要反応中間体を酢酸エチルで抽出した。
酢酸エチル溶液を濃縮中に結晶化したため、
NMR、MS、X 線などの機器分析に供し、本物
質を同定した。また、本物質の溶液を加熱し、
その褐変度を評価するとともに、加熱中に生
成してくるジカルボニル化合物を、ジアミノ
ベンゼンでトラップし、DAD-HPLC ならび
に LC-MS で分析した。また、生成したポリマ
ーは DAD を装着した GPC-HPLC で分析し
た。 
（２）L-システイン、L-リシン及びグルコー
スを含むモデルメイラード反応系を 120℃、3

時間加熱した。この反応液を酢酸エチルで洗
浄後 pH を２以下にし、色素を酢酸エチルで
抽出した。シリカゲルカラムクロマトグラフ

ィー（溶離液；ジクロロメタン：酢酸＝20：
1）ならびに逆相系カラムを用いた分取 HPLC

（溶離液；0.1％酢酸水溶液）により色素（ピ
ロロチアゾレート）を単離・精製した。NMR、
MS、X 線結晶解析などの各種機器分析により
構造決定した。また、色素希釈法により色素
寄与率を評価した。 
 
（３）D-システイン、L-リシン及びグルコー
スを含むモデルメイラード反応系から、DAD-

HPLC 上ピロロチアゾレートと同一の挙動を
示す化合物をピロロチアゾレートと同様の方
法で単離し、CD スペクトルを測定した。また
1-13C- D-グルコースを用いた反応溶液から
ピロロチアゾレートを精製し、13C-NMR 分
析に供し、どの部分に 13C が取り込まれた
かを調べた。また、ピロロチアゾレートの抗
酸化活性（DPPH ラジカルスカベンジャー
活性、リノール酸酸化阻害活性、SOD 様活
性）を評価した。 
 
（４）L-システイン、L-トレオニン及びグル
コースもしくは L-システイン、L-セリン及び
グルコースを含むモデルメイラード反応系を
120℃で加熱した。この反応液を酢酸エチルで
洗浄後 pH を２以下にし、色素を酢酸エチル
で抽出し、DAD-HPLC 分析に供し、ピロロチ
アゾレート用の UV-Vis スペクトルを示すピ
ークを探索した。同様の抽出液を多量調製し、
DIAION HP-20カラムクロマトグラフィーな
らびに逆相系カラムを用いた分取 HPLC（メ
タノール：ギ酸：水系）により色素（ピロロオ
キサゾレート A 及び B）を単離・精製した。
NMR や MS などの各種機器分析により構造
を決定した。 
 
４．研究成果 
（１）キシロースとリジンのメイラード反応
溶液中に、280 nm に極大吸収を示す主要ピー
クを、DAD-HPLC で見いだした。このピーク
を単離し、機器分析により 4-ヒドロキシ-5-
メチル-3(2H)-フラノン(HMFO；図１）と
同定した。 
 

 
 

 
 
 
 
図１ 4-ヒドロキシ-5-メチル-3(2H)-フラ
ノン(HMFO) 
 
このピークは 280nm におけるクラマト

グラムの 60-80％を占め、200 mg/100 ml の
キシロースから約 20 mg/100 ml の HMFO が
生成した。HMFO はアラビノースやリボース
からも生成し、リボースが最も良い基質であ
った。リジン存在下および非存在下で、加熱
により HMFO は分解重合し、無色や有色のポ
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リマーを形成した。ジアセチルやメチルグリ
オキザールが HMFO の主要分解ジカルボニ
ルであり、これらのジカルボニル化合物がポ
リマーになると考えられた（図２）。 

 
 

 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ キシロース・リシン系メイラード反応
における 4-ヒドロキシ-5-メチル-3(2H)-フラ
ノン(HMFO)の形成と褐変に対する役割 

 

（２）L-システイン、L-リシン及びグルコー
スを含むモデルメイラード反応系から新規な
黄色色素を、各種クロマトグラフィーを用い
単離し、機器分析によりその構造を決定し
た。本色素はカルボン酸を有するジヒドロピ
ロロチアゾール環を有する新規化合物であ
り、ピロロチアゾレートと命名した（図
３）。本化合物は酸性ないし中性下で、 300 

および 360 nm に極大吸収を示し、アルカ
リ性では 320 ならびに 400 nm に極大吸収
を示した。ピロロチアゾレートは、システイ
ンとグルコースのモデル系での主要な低分子
メイラード色素であり、その生成はリジンの
添加にとより増大した。100 mM システイ
ン、200 mM リジン及び 300 mM グルコー
スを含む酢酸バッファーないしリン酸バッフ
ァーを 110oC 、2 時間加熱すると, 1~2 

mg/mL のピロロチーゾレートが生成した。
モデル溶液での色素寄与率は約 0.8％であっ
た。  

 

 

 

 

 

 

 

図３ ピロロチアゾレート 

 

（３）ピロロチアゾレート生成の反応溶液中
の L-システインを D-システインに変え、色
素を単離した結果、CD スペクトルがピロロ
チアゾレートと対称な形を示し、NMR など
の機器分析データがピロロチアゾレートと一
致しする化合物を単離し、D-システインから
はピロロチアゾレートのエナンチオマーが形
成されることを示した。また、グルコースの
ラベル体を用いた実験では、グルコースの 1

位がピロロチアゾレートの二つのメチル基に
取り込まれた。ピロロチアゾレートは 1-デオ
キシグルコソン経由で形成され、1-デオキシ
グルコソンの脱水物とシステインのチオール
基ならびにアミノ基と縮合し、更に脱水環化
することでピロロチアゾレートが形成される
と考えられた。ピロロチアゾレートは抗酸化
性、ラジカルスカベンジャー活性を示した。 

 

（３）システインとグルコースとのメイラー
ド反応により生成するピロロチアゾレート
は、色素団としてピロロチアゾール骨格を有
している。ピロロチアゾレートの反応機構を
考慮し、システインをスレオニンやセリンに
変えることで、グルコース存在下、ピロロオ
キサゾレート骨格を有するメイラード色素が
形成されるかどうかを DAD-HPLC を用いて
調べた。その結果、ピロロチアゾレートに類
似した UV-Vis スペクトルを示す化合物が検
出された。そこで、それらを各種クロマトグ
ラフィーで単離し、その構造を機器分析によ
り決定した。その結果、ピロロオキサゾール
骨格を有する二つの新規黄色色素 ピロロオ
キサゾレート A 及び B をスレオニン-グル
コース反応溶液ならびにセリン-グルコース
反応溶液からそれぞれ単離し、その化学構造
を明らかにした（図４）。 

 

 

 

 

図４ ピロロオキサゾレート A（左） 及び
B （右） 

 

両色素は、酸性及び中性では 300 と 360 

nm に極大吸収を示し、アルカリ性では 320

と 390nm に極大吸収を示した。構造的には
ピロロチアゾレートの S が O に置換した類
縁体であった。ピロロオキサゾレート A 及
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び B のモデル溶液における色素寄与率は 1～
2％程度であった。 

また、その生成経路をピロロチアゾレート
と比較して考えると、トレオニンとセリンの
アミノ基が１-デオキシグルコソン由来のカ
ルボニル化合物と縮合しピロロオキサゾール
骨格を形成すると考えられた。ピロロチアゾ
レートとピロロチアゾレートの生成経路の概
略を図５に示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ ピロロチアゾレートとピロロチアゾレ
ートの予想生成経路 
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