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論

豆腐,油 揚,凍 豆腐 等 の 伝統 食 品 は大豆 蛋 白 質 の性 質 を巧 み に利 用 して 作

られ てい る。 これ らの食 品 の製 造 には 蛋 白 質 の変 性が 重要 な役 割 を果 た して

い るが,そ の変 性 機 構 に つ い て は ほ とん ど解 明 さ れ てい ない。 これ らの 食 品

を製造 す る際 の 蛋 白質 の変 性 機 構 とそ の役 割 を明 らか にす る こ とは,食 品 化

学 的 に 非 常 に有 意 義 と考 え られ る。 ま孝 そ の結 果 を伝 統 食 品 製造 法 の 改 良 と

新 ら しい 食 品 の開 発 に役 立 て る こ とが で き る と思 われ る。 そ こで凍 豆 腐 製造

に語 け る蛋 白質 の凍 結 変 性 と,豆 腐,油 揚 製 造 の際 の蛋 白質 の加 熱 変 性 につ

いて 研 究 した。 大 豆 蛋 白質 の新 ら しい 加 工 手段 と して酸,ア ル カ リ処 理 が あ

るが,こ れ の蛋 白質 にお よぼ す 影響 につ いて 若干 の検討 を加 え た。

第1章 大豆蛋 白質の凍結変 性

豆 腐 を凍 結 して2～3週 間 保存 す る と海 綿 状 の 組織 が で き,解 凍後 容 易 に

脱 水,乾 燥 が で き る。 これ は 蛋 白 質 の凍 結 変 性 に よ る もの で あ り,こ の よ う

な蛋 白質 の凍 結変 性 を利 用 した 食 品加 工 法 は凍 豆腐 を除い て他 に類 を見 な い。

1.凍 結 変 性 とSH基,S-S結 合 交 換 反 応

大 豆 酸 沈 澱 蛋 白 質 を カー ・ドのま寮,あ るいはアルカリで水 に溶 解 してか ら凍 結

保 存 す る と,解 凍 した場 合 カー ド状 の 蛋 白質 が 海 綿 状 に変 化 して ア ル カ リに

溶 解 しな くな った り,溶 解 して い た 蛋 白質 が沈 澱 した。 これ らの不溶 化 した

蛋 白質 は1.5M尿 素 と10-2Mメ ル カ プ トエ タノ ー ルに容 易 に溶解 した。

11S蛋 白質溶 液 を凍結 す る と一部 の蛋 白質 が 不溶 化 した。 そ の上 澄 の超

遠 心 沈 降 図 は11Sの 会 合 体 で あ る15Sが 新 らたに認 め られ た。 と ころ が

　 　

解 凍 し た の ち10Mメ ル カ プ トエ タ ノ ー ル を 加 え る と 白 濁 し て い た 蛋 白 質

は 完 全 に 溶 解 し,そ の 沈 降 図 は も と と 同 じ11Sに な っ た(Fig・1)。 ま た
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NEMでSH基 を ブ ロ ック した 場 合,凍 結 して も変化 は起 こらなか った。

ζれ らの ことか ら大 豆 蛋 白 質 の 凍結 変 性 の主 原 因 は,凍 結 中 にS-S結 合

が で き るた め で あ る こ とが 明 らか にな った。 さ らに10-4'～10一3Mの 微 量の

S1-S還 元 剤 の添 加,あ る い は窒 素 吹 込 み に よっ て酸素 を除 いた 方 が凍 結 に

よ る不 溶化 が促 進 され た こ と,酸 化 あ るい は還 元 した 蛋 白 質 を個 別 に凍 結 す

る よ り,両 者 を混 合 して凍 結 した 方 が 不溶 化 す る蛋 白 質量 が 多 くなっ た こ と

な どか ら,凍 結 中 に起 こる 蛋 白質 のS-S結 合 生成 は,SH基 に よ る分 子 内

S-S結 合 か ら分 子 間S-S結 合 へ の交 換 反 応 で あ る ことが 明 らか に な った 。

2.凍 結変 性 に 澄 よぼ す 氷 結晶 の影 響

大 豆 蛋 白 質 の凍 結 変 性 は 一20℃ 以 下 の低温 よ り一5℃ 以上 で起 こ りや す

い。 これ は 氷 結晶 の間 に存 在 す る未 凍結 水 の 中に 蛋 白質が 濃 縮 され,こ れが

原 因 と な りSH基 とS一 ・S結 合 の交 換 反 応 が起 こる こ とを示 して い る と思 わ

れ る。 そ こで蛋 白 質溶 液 を凍 結 と濃 縮 状態 でそ れ ぞ れ保 存 し,両 者 の蛋 白質

の 変化 を溶解 度 とデ ィス ク電 気泳 動 で比 較 した ところ ま った く同 じで あ った

(Fig・2)o

この 結=果か ら,凍 結 に よ る氷 晶 生成 の た め溶 液 あ るい は ゲ ルが濃 縮 作 用 を

受 け,蛋 白質 分子 間 の距 離 が 縮 ま るた め,分 子 間 にSH基 とS-S結 合 交換

反 応 が 起 こ り,さ らに 水素 結合 や 疎 水結 合 が で き分 子 間結 合 を安 定化 し,こ

れ らが蛋 白 質溶 液 の不 溶 化 や凍豆 腐 に見 られ る ゲル 状組 織 か ら海綿 状組 織 へ

の変 化 を起 こす原 因,す な わ ち蛋 白質 の凍 結 変 性 の原 因 で ある と結 論 で きた。

3.凍 豆 腐 の凍 結 期 間 の短 縮

凍 豆腐 の製造 では,凍 結 に よって海 綿 状組 織 を作 らせ るた め,凍 結 した豆

腐 を2～3週 間凍結 状 態 で保 存 しなけ れ ば な らない 。

凍 結 変性 は微 量 のS-S還 元 剤 の 添 加,あ るい はSH基 を減 少 させ な いた

あ の 窒素 の吹 込 み な どに より促 進 され る こ とを見 い 出 した。 これ らの結 果 を

凍 豆 腐 の 長期 間 の凍 結 熟 成工 程 を短 縮 す るた めに 応用 した と ころ効果 が 認 め

られた。
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4.凍 結 に よる蛋 白質 の不 溶 化 を 応用 した新 食 品素 材 の製造 法

大 豆 蛋 白質 の 水溶 液 を凍 結 す る と蛋 白 質が 氷 の 間 で ゲル化 して氷 の存 在 し

た場 所が 多 数 の穴 とな った 海 綿 状 の組 織 を持 つ 蛋 白 質 に変 化 す る。 この もの

は無 色,半 透 明,無 味 無 臭 で保 水性 が あ り,テ クス チ ャ ー も良 好 で あ るの で

:食品 素 材 と して利 用 す る こ とを考 え,製 造 条 件 と食 品 と して の適 性 を検討 し

たo

加 熱 した蛋 白質溶 液 を冷 却 して塩 化 カル シ ウム を蛋 白質g当 り2～2.5×

10一mo1加 え て か ら凍 結 す る と95%以 上 の 収率 で海 綿 状 の 組 織 蛋 白質 が

得 られ た。 また この もの は ソー セ ー ジに添 加 した場 合 す ぐれ た 加 工適 性 を示

したQ

第2章 大豆蛋 白質の酸お よびアル カ リ処理 に よる性状 変化

}

繊 維 状 蛋 白質 の 製造 に 澄 い て大豆 蛋 白 質 の特 性 を引 き 出す た め に,ア ル カ

リ処 理 が 使 われ て い る。 酸 あ るい は ア ル カ リ処 理 を した7S,11S診 よび

酸 沈 澱蛋 白質 を デ ィス ク電 気泳 動,超 遠 心 分 栃 に よ り検 討 した。 ア ル カ リ処

理 に よっ て7Sと11Sの 両 者 が,酸 処 理 では11Sが 消 失 した。 これ らの

成 分 の 消失 に伴 な い会 合成 分 と解 離 成 分 が増 加 した。

これ らの処 理 を した 酸沈 澱蛋 白質 をGDL(グ ルコノデルタラク トン)に て

ゲル化 させ た場 合,無 処理 あ るいは 電 気 泳 動 図 に変化 の見 られ な い程 度 の処

理 で は ゲル の堅 さ は低 い値 で あ ったが,解 離 が 見 られ た蛋 白質 か らは堅 い ゲ

ルが で きた。7Sと11Sを ゲ ル化 させ た 場 合,7Sは 無処 理 で も ゲル形 成

能 は あ った が,処 理 して もゲル の堅 さの 増 加 は 少 なか っ た。11Sは 無 処 理

では ま っ た くゲル を形 成 す る機 能 は な く,処 理 した場 合 に は強 い ゲル形 成 能

が 出現 しゲルが 堅 くな った(Fig・3)。
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第3章 大豆蛋 白質 の加熱変性

大豆 食 品 の製 造 に 澄 い て加 熱 処 理 は最 も基 本 的 な加 エ 手段 で あ る。 た とえ

ば豆 腐 の 保 水 性 の あ る ゲルは 加 熱 した豆 乳 を凝 固 させ た もの で あ り,豆 腐 を

膨 化 させ た 油揚 も豆 乳 の 加熱 と揚 げ の 際 の加 熱 処理 が 重要 で あ る。

1.ゲ ル形成 能 に凄 よぼ す 蛋 白 質分 子 の加 熱 に よる構 造 変 化

大 豆 蛋 白 質溶 液 を加 熱 す る場 合,7Sと11Sの 構 造 変 化 は 加熱 時 の イオ

ン強度 に 影響 され,イ オ ン強度 が 低 い条 件 に澄 い て11Sは80℃ で解 離体

と会 合 体 に変 化 して11Sと して存 在 しな くな った。 一 方7Sは この条 件 で

は 安 定 で,100℃ の加 熱 のの ちに も一 部 が 存 在 した。 豆 乳 な どの イオ ン強

度 の 比較 的 高 い 溶 液 で は7Sは70℃ 以下 の温 度 で会 合 して著 し く滅 少 した

が,11Sは 安 定 で あ り80℃ 以 下 では ほ とん ど変 化 せ ず に存 在 し,85～

go℃ の加 熱 で解離 体 と会 合 体 に変 化 した(Fig・4)。

酸 沈 澱 蛋 白質 溶 液 を60～100℃ 加 熱 の の ちGDLで ゲル化 させ た場 合,

加熱 時 の イオ ン強 度 が 低 い と きには60℃ 以 上 の加 熱 で強 い ゲルが で き,イ

オ ン強度 の 高 い場 合 には70℃ 以 下 の加 熱 は無 加 熱 と同 じで あ り,ゲ ルの 堅

さを増 加 させ る効 果 は 左か った(Fig・5)。 この場 合 の ゲ ル強度 の増 加 に

必 要 な処 理 温 度 は11Sの 加 熱 に よる構 造 変 化,す なわ ちサ ブユ ニ ッ トへ の

解 離 と会合 の起 こ る温 度 と一 致す る こ とか ら,加 熱 に よ る強 い グ ル形 成能 の

出現 は11Sの 機能 に よる こ とが 明 らか に な った。7S単 独 では 無加 熱 で も

ゲルは形 成 した が,11Sの 場 合 は 構造 変 化 しない 場 合 には ゲル形 成 能 は な

か っ た。 この よ うな11Sの 構造 変 化 と強 い ゲ ル形 成能 の 出現 は,酸 澄 よぴ

アル カ リ処 理 で 見 られ た結 果 と一 致 した。

蛋 白 質溶 液 を60～100℃ で加熱 した場 合,超 遠 心 分析 に よ り観 察 で き

る蛋 白質 の各成 分 の 消 長 は,加 熱 時 の イオ ン強 度 に影響 さ れ るが80～90℃

以 下 で起 こ り,さ らに温 度 が増 加 して もそ れ以 上 の変化 が な い よ うに見 え た。

しか しSH基 含 量,分 子表 面の 測 定可 能 なHalfCystine含 量,濁 度,
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紫 外 線 吸 収差 ス ペ ク トル な どの測 定 結 果 はデ 超 遠 心 図形 に変 化 が認 め られ な

くな った80～90℃ 以 上 で も引続 き構造 変 化 が 起 こって い る こ とを示 した。

す な わ ち大豆 蛋 白 質 の加 工特 性 に影 響 を 診 よぼ す11Sの 構造 変 化 は,80

～90℃ 以 下 で サ ブユ ニ ッ トに解 離 し,そ れ以 上 の温 度 でunfoldingが 起

こる もの と推 定 され たo

大 豆 蛋 白質 溶 液 を加 熱 した場 合 に 会合 す る成 分 と会合 しない 成 分 をSDS

ポ リア ク リル ア ミ ドゲル電 気 泳 動 に よ り検 討 した結 果,会 合 す る成 分 は 主 と

して11Sの 分子 量 の小 さ な サ ブユ ニ ッ ト成 分 で あ り,会 合 しな い 成 分 は

11Sの 分子 量 の 大 きな サ ブユ ニ ッ ト成 分 と7S成 分 で あ る こ とが 明 らか に

な っ た0

2.豆 腐製 造 に 診け る豆 乳 の 加熱 条 件 の検 討

加 熱 時 の豆 乳濃 度 と これ を カル シ ウム で凝 固 させ て得 た グル の堅 さの関 係

を検 討 した結 果,加 熱 時 濃度 の 高 い豆 乳ほ どゲル が 堅 くな った。 これ は加 熱

時 の蛋 白質 濃 度 と イオ ン強度 が 高 い条 件 ほ ど会合 が進 む ことが原 因 で あ る こ

とが 明 らか に な っ た。

豆 乳 あ るい は大 豆 蛋 白質溶 液 を 長 時間 加 熱 す る と,SH基 が 酸化 さ れ る た

め,こ れ より作 っ たGDLゲ ル の堅 さ は減 少 した。 加 熱 前の豆 乳 に窒 素 を吹

込 むか,あ るい は加 熱後 す み や か に70℃ 場 下 に 冷却 してSH基 の減 少 を防

ぐ こ とに より強 い ゲル が で き る こ とが 明 らか に なっ た。

3,油 揚 の伸 展 に関 係 す る大豆 蛋 白質 の構 造変 化 とSH基,S-S結 合 交

換 反 応

.油 揚 は ひ か え 目に加 熱 した豆 乳 か ら豆 腐 を作 り,こ れ を120℃ と180℃

『
の 油 で揚 げ,も との面 積 の3倍 程度 に伸 ば した もの で ある。

豆 乳 を長時 間加 熱 す る と,こ れ より作 っ た豆 腐 を 油 で揚 げ て も伸 び な くな

る。 この主 な原 因は 豆 乳 中 の溶 存空 気量 が 減 少 して,油 揚 が 伸 び る際 に 水蒸

気 を溜 め るた め に必 要 な 気 泡 が生 地 中 に で きな くな るた め で あ り,長 時 間加

熱 した豆 乳 で も空 気 を吹 込 む こ とに よ り伸 び率 は あ る程度 回 復 した。
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蛋 白質 のSH基 を 酸化 あ る いは還 元 した の ち これ よ りGDLゲ ル と油揚 を

作 る と,そ れ ぞれ の 蛋 白質単 独 では油 揚 は ま った く伸 びず,ま た ゲ ルは非 常

に弱 か った が,両 者 を混 合 した場 合 に は良 く伸 び,ま た堅 い ゲル が で き た

(Fig・6)。SH基 を ブ ロ ック した もの は ま っ た く伸 び な か った。 これ ら

の こ とか ら,油 揚 の 伸 び と,ゲ ルの 形成 に は 蛋 白質 のSH基 とS-S結 合 交

換 反 応 が重 要 な役 割 を果 して い る ことが 明 らか に な った。

油 揚 の 伸 び に必 要 な最 低 温 度 を検 討 す るた め,減 圧下70～100℃ の油

温 で 油揚 を揚 げ た と ころ,伸 び は80～90℃ か ら始 ま り,100℃ では 常

法 で揚 げ た もの と同程 度 まで 伸 び た(Fig・7)。 この結 果 か ら油揚 の伸 び

に必要 な温度 は,蛋 白質 の構造 変 化が 起 こる温 度 と一致 す る こ とが 明 らか に

なっ たQこ れ よ り油揚 の伸 び の機 構 を 推定 す る と,発 生 した水 蒸気 が膨 脹 す

るに っ れ,変 性 温 度 以 上 に加 熱 され て分 子 間 結 合 が ゆ るん だ蛋 白質 分子 の 間

で,SH基 とS-S結 合 交 換反 応 が 起 こ り,蛋 白 質 分子 間 にず れ が起 こるた

め と結 論 で きた。

結 論

大 豆利 用 食 品 の製 造 に澄 い て,蛋 白 質 の構造 変化 とSH基,S-S結 合 交

換 反 応 が重要 な役 割 を果 して い る ことが 明 らか に な った。

7Sは 未 変 性 で も ゲル形 成 能 が あっ た が,11Sは 未 変 性 では ゲ ル形 成 能

は な く,酸 澄 よび ア ル カ リ処 理,あ るい は 加熱 処 理 に よ り構造 変 化 を起 こ し

た場 合 に強 い ゲル形 成 能 が 出 現 した 。

凍豆 腐 に於 け る海 綿 状 組織 形 成 の際 の 蛋 白 質 分子 の 新 らた な結 合,あ るい

は油 揚 が 伸 び る際 の蛋 白質 分 子 間 のず れ にはSH基,S藁S結 合 交 換 反応 が

不 可 欠 で あ る ご とが 明 らか に な った。
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審 査 結 果 の 要 旨

豆 腐,油 揚,凍 豆 腐 等の伝 統 的 食品 の 製 造は 古 くか らの 長い経 験 が伝 修 され,原 料 大 豆 蛋白 質の 性

質を巧 くみ に,利 用 して 作 られてい る。 蛋 白 質 の変 性 が重 要 な役割 を 果 して い るが.蛋 白質 科学 の 長

足な 進歩 に も拘 らず,今 日迄 この変 性の機 構 は殆 ど解 明 され て い ない 。本 論文 は こ の機 構 を明 らか に

す る と共 に製 造法 の 改 良 と新 製品 の 開発 に 応 用す る こ とに就 て研 究 した もので あ る。

凍 豆腐 の 出来 る大 豆 蛋 白 質の凍 結 変 性 の主 原 因は,凍 結,凍 蔵 中 にS-S結 合 が形 成 され るた ゐで

あ る ことを 多 くの 実験 結 果か ら明 らか に し た。 このS-S結 合 はSH基 に よる分 子 内S-S結 合か ら

分子 間S-S結 合へ の交 換 反応 で あ った 。凍 結変 性 は一20℃ の よ うな低 温 よ り一5℃ 以上 で未凍 紹

水が 存 在す る比較 的 高 い温 度 で 起 り易い 。 これ は 氷結 晶の 間 に存 在す る未 凍 結 水の 中 に:蛋白質 が 濃縮

され て,こ れ が 原 因でSH,S-S交 換反応 が 起 るこ とを始 め て 明 らか に した。 他 方 微量 のS-S還'

元剤 の添 加,或 はSH基 を減 少 させ ない よ うに窒 素の 吹 込等 に よ り変 性 を 促進 させ.凍 結 熟成 期 間 の

短 縮 に成 功 した 。

次 に加 熱変 性 で あ るが,豆 乳 或 は 酸沈 で ん蛋 白質 を60℃ ～100℃ に加 熱 した後GD■ で ゲル 化

させ る と,無 加熱 お よ び70DC～80℃ 以下 で は弱い ゲル が,80℃ ～90℃ で 初 め て強 い ゲ ルが 出

来 る 。種 々実 験 の 結果 主成分 の11Sの 構造 変 化 は80℃ ～90℃ 以 下で サブ ユ ニ ・ トに解離 しまた

解離 が起 った後 に 強い ゲル化 が み られ た 。 この温 度以上でunfoldingが 起 る もの と推 定 され た 。

次に 濃 度 との 関係 を調べ る と濃 度 の 高 い豆乳 ほ ど硬 い ゲル が形 成 され るが,濃 度 と イ ナ ン強 度 に よ り

加熱 時 の会 合 が 進 む ため で あ る こ とが 明ら か に され た。 つ い で油揚 の 場 合に も豆 腐 が伸 び るの にSH,

S-S交 換反 応 が 重 要な 役 割を 果す こ とを証 明 した。

以上の よ うな成 果は 食 品化学 お よび 実 際 の製 造 に も多 大の 貢 献 があ り.農 学 博士 の 学位 を 授与 す る

十分 の資 格 が あ る もの と審査 員一 同 は 判断 した 。
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