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ナ リン ギ ナ ーゼ作 用 に対 す る糖 類 の影 響*

大 村 浩 久 ・安河内 勤†・山 藤 一一雄

Influence of sugars on naringinase action 

H. Omura, T. Yasukochi and K. Yamafuji

夏 ミカ ンの 呂:味の本 休 は フ ラボ ノイ ドと リモ ノ イ ド

と の2種 に人 別 され,そ の 割 合 は概 略 前 者が80%,

後 苔が20%程 度 で あ る とい われ て い る.近 年 この 苦

味 を除 去す る もの と して 特 に 前 者 を分 解 す る酵 素 ナ リ

ンギ ナー ゼ が 我 国 で も製 造 され る よ う にな り夏 ミカ ン

の加 工 にお け る そ の利 用 が 期 待 され るよ うに なつ た.

我 々 は さ きに この ナ リンギ ナ ー ゼ の試 作 標 品 につ い て

これ を実 際 に 利用 す る見 地 か ら酵 素 の諸 性 質 を比 較 検

討 し,13)ま た と くに 標 品 中 に共 存 す るペ ク チナ ー ゼ の

活 性 を 除 くT:段 につ い て 試 験 した.14)こ の ナ リンギ ナ

ー ゼ は岸 ,2～5)中 林,6・7)岡 田等,ll)滝 口15,16)等に よ つ

て 研 究 が 進 め られ,ま た 野 村9)に よ つ て そ の 利 用 が

試 験 され て い る が,酵 素 の 製造 は いず れ も糸 状 菌 を

利 用 す る もの で あ る.こ の 反 応 は 次 の2段 階 か ら成 る

こ とが 細 ρ.nigerの 精 製 酵 素 につ い て 岡 田等11)に よ

つ て 明 らか に され た が,他 の菌 株Asp.usamiimut.

shirousamiiで 得 られ た 酵 素 で も 同様 の こ とが滝 口16)

に よつ て 確 め られ た(Scheme1).

す な わ ち初 め に ナ リンギ ンの ラム ノー ズ と葡 萄 糖 と

の間 を 切 る酵 素(ナ リンギ ナ ーゼ,ナ リンギ ン ラム ノ

シダ ー ゼ)が 働 いて ラム ノー ズを 遊 離 しプ ル ニ ンを残

す.引 き続 い て プ ル ニ ンの葡 萄 糖 とナ リンゲ ニ ン との

間 に 別 の酵 素(サ リシナ ー ゼ,プ ルニ ング ル コ シダ ー

ゼ)が 作 用 して ナ リンゲ ニ ン と葡 萄糖 とに分 解 す る.

註)こ の よ うに と くに 岡 田等 は 初 め の段 階 に作 用 す

る酵 素 に ナ リン ギ ナー ゼ の名 称 を 使 用 し て い る

が,本 研 究 に使 用 した酵 素液 は サ リシナ ー ゼ も含

んで お り,ナ リン ギ ンは プ ル ニ ンの 段 階 に と ど ま

る こ とな くナ リン ゲ ニ ンま で分 解 され る.我 々は

本報 にお い て は こ の よ うな ナ リンギ ン分解 酵素 と

い う広 い 意 味 に ナ リンギ ナ ー ゼ を使 用 した.

従 つて ラ ム ノー ズ お よび 葡 萄糖 に よつ て こ の反 応 が

抑制 され る こ とは 容 易 に 推 定 され る.事 実 岸,5)中
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林6,7)等は これをた しかめ,さ らに果糖蔗糖 などによ

つ ても阻害 されることをみとめてい る.こ のことは実

用上問題であつて,缶 詰,ジ ュースな ど夏 ミカンの加

工における酵素の利用が妨 げられる.

一方 これ とは全 く別 に我 々はオキシムの生体内挙動

について 研究を進 めてお り,カ タラーゼ,1)プ ロテア

ーゼ,18・19)アミラーゼ正7)など種 々の酵素 に対す る影響

を検討 し,ま た葡萄糖脱水素酵素やピルビン酸 カルボ

キシラーゼの基質がオキシムを形成 した場合それ らに

対す る酵素 の作用がどのように変動するかなどについ

て も試験 した.12)

そ こで本報ではナ リンギナーゼに対す る糖 類の影響

について試験 して実用上 の資料を得るとともにオキシ

ム化 した場合酵素に対す る影響 に変動があ るか否かに

ついて も検討 した.

方 法

1.ナ リンギナーゼ

酵素標品と してはナ リンギナーゼ市販品(KABムYム ー

naringinase)を 使用 した.こ れは前報12)に お け る

ナ リンギナーゼ標品Aに 相 当す る.比 色法 によ る活性

の測定法で求めた 反応の最適pHは4付 近にあるの

で,酵 素剤をpH4のMcllvaine緩 衝液(0.1Mク

ェン酸-0.2MNa2HPO4)で 抽 出 し6,000r.P.m.で5

分間遠心分離 した褐色透 明な上澄液を酵素液 として使

用 した.酵 素の濃度はその力価に応 じて適宜定めるが

通常40℃30分 でのナ リンギ ンの 分解率が50～60%

とな るよ うに した.使 用 した酵 素標品は濾過助剤 など

多量の不溶物を含んでいるが実験ではこれを含んだ製

剤の百分率濃度で表わ し,本 報では主 と して0.5%抽

出溶液を用 いた.

2.ナ リンギン

基質 としては通常市販 品(ハ タ製薬)を0.03%に

50～60℃ に温めて 水 にとか した 水溶液を用いたが場

合 によつてはpH4のMcllvaine緩 衝液 にとか して



Scheme  1. Enzymatic hydrolysis of naringin 
      * Okada et al . ** Takiguchi

使用 した.

3.酵 素活性 の測定

特記す る場合 のほかは前報13)に な らい,通 常0,03

%ナ リンギ ン溶 液2ml(ナ リンギ ン600μ9),0.5%

ナ リンギナーゼ溶液1mlに 試験糖溶液1mlを 加え

て全量4m1と し,pH4,40℃ で30分 間反応 させ,

反応前 後のナ リンギ ン含量を比色法によ り測定 しその

分解率を求めた.ナ リンギンは試料1m1に90%ジ ェ

チレングライ コー ル10mlお よび1NNaOHlmlを

加 え,30℃ で30分 間 温めて発色 したのち光電比色計

(日立EPO-A型,青 色 フィル ター-s液層10mm)を 用

いて吸光度を測定 し標準直 線か らその含 量を求 めた.

上述のよ うに使用 した酵 素標品ではナ リンギンの分

解 はプルニ ンで とまること な く ナ リンゲニンまで 進

む.さ らに この比色法によ る呈色率 はナ リンギン〉プ

ルニン〉ナ リンゲニンであるがいずれ も同様に呈色す

るので,酵 素活性 は前報に用 いたようにナ リンゲニン

の呈色を補正 したがプルニンについては補ll三していな

い測定値か ら求めた分解率で示 してい る.従 つて酵素

活性 はナ リンギ ンよりプルニンを経て ナ リンゲニンに

水解 する2種 の酵素活性すなわち本報におけるナ リン

ギ ナーゼ活性を表わす ものであつて,し か もプルニン

補正を行つていないので実際の ものよりも幾分低い こ

とを留意 しなければならない.

結 果

1.ラ ムノーズ,葡 萄糖

上述のようにナ リンギンの酵素分解 によつてはまず

ラムノーズ,つ いで葡萄糖を生ずるので初めにこの両

生成物を反応液に加えて酵素活性 を測定 した.こ の両



Table 1. Influence of rhamnose and glucose on naringinase.

Reaction  mixture  : 0. 03 % naringin 2m1, 0. 5 % naringinase(in buffer, pH 4)1 ml, sugar 1 ml. 
Enzymatic activity is expressed by percent decomposition of naringin at 40°C, pH 4 
for 30 minutes. 

            Table 2. Influenec of galactose and mannose on naringinase.

The same with those of Table 1.

糖によ る酵 素の阻害 はすでにたびたび報告 されてい る

が,第1表 に我 々の測定結果を記載す る.

この値は もちろん酵素液,測 定 条件 などによつて多

少 の変動がみ られ るが少 くもこれ らラムノーズおよび

葡萄糖が低濃度でも顕著な阻害 作用を示す ことは明 ら

かであ る.さ ら阻害度 も多少 ラムノー ズによる ものが

高いよ うに思 われ るが著 しい差異 は殆 ど認め られない

ようで ある.

2.ガ ラク トース,マ ン ノース,キ シ ロース

つ ぎに葡萄糖 によ く似た構造の同 じアル ドヘキ ソー

スに属す るガ ラク トー スおよびマンノースについて試

験 した.

また ラム ノースは メチルペン トー スであるので天然

に産す るペ ン トースとしてキシロースについて もその

影響を検討 した.

第2表 および第3表 か らこれ らの糖類によつても若

干の阻害が起 ることは認 められた.こ の場合ガ ラク ト

ースが マンノースよ りも多少高い阻害 効果を もつよう

であつたが ラム ノー スあ るいは葡 萄糖 に くらべれば問

題 にな らない.

Table 3. Influence of xylose on naringinase.

3.果 糖,蔗糖

夏 ミカンの加工において も甘味剤の添加 が必要であ

つて蔗糖 が主 に用い られる.さ らに元来夏 ミカンの中

には葡萄糖 のほかに蔗糖 や果糖 も含まれ てい るがその

含量は果実の品種,成 熟の程度,産 地,天 候 などによ

つて若干の変 動は免れない.い ずれに して もナ リンギ

ナーゼを利用す るにあたつては これ らの糖の影響を種

々の濃度について試験 し一応の数値を求めてお く必要

が ある.さ らに果糖は葡萄糖 に対応す るケ トー スの代

表的な もので あり,蔗糖 は周知のよ うに甘味剤 として

最 も広 く利用 され る天然産 のものであつて二糖類を代

表す るものである.

これ らの糖 によつて も阻害 され ることはすでに岸,

Table 4. Influence of fructose on naringinase.

 The same with those of Table 1. 

Table 5. Influence of sucrose on naringinase.

The same with those of Table 1. The same with those of Table 1.



Table 6. Influence of sorbitol on naringinase.

The same with those of Table 1. 

       Table 7. Influence of a mixture of sorbitol and sucrose on naringinase.

 The same with those of Table 1 except that the reaction mixture contains 2 ml  0.03 
naringin, 1 ml 0. 5 % naringinase and 2 ml sugar mixture.

中林 らによつて認 められているがその阻害 度はもちろ

ん ラムノースや葡萄糖 に くらべて著 しく低 く,他 の糖

類 と大差 はないが蔗糖 は幾分強いよ うに思われ る.

4.ソ ルビ トール,ア スコルビン酸

つぎに糖 アルコールと して ソルビ トールの影響を試

験 した.こ れ も自然界 にも存在 し果実類や海藻類には

比較的多 く含 まれている.し か もその構造 は葡萄糖 に

よ く似ている.

第6表 か ら明らかなように ラム ノー スや葡萄糖 はも

ちろん,そ の他の単糖類や蔗糖 な どよ りも阻害作用 は

弱い.

このソルビ トールは食品添加物指定 品口として許可

されてお り湿潤調整割,柔 軟剤,呑 保剤,賦 コク剤 な

どに広 く使用 されて食 品工業において各種の効果をあ

げているが,さ らに清涼感を ともな う爽快な甘味をも

ちその甘味度は約70(蔗糖 を100と して)と いわれて

い る.従 つて ナ リンギナーゼに対 する影響のみを考慮

すれば最 もよい甘 味剤 とい うことが出来 る.し か し甘

味 剤と して蔗糖 に代え るには価格 の面か ら制約 があり

菓 子などにおいて も一部が混合使用 されているにす ぎ

ない.そ こで ソルビ トールと蔗糖 とを適 当に混合 しそ

のナ リンギ ナーゼに対す る影響 を試験 した.

も しソル ビ トールおよび蔗糖 での酵素阻害が両者無

関係 に行われ混合液の阻害度 がそれぞれの和で示 され

るならば第1図 に示すよ うにその値は実測値 よりもさ

らに高い筈である.こ こで ソルビ トールおよび薫糖そ

れ ぞれ単独での阻害 は第6表,第5表 および第7表 よ

り求めた ものである.従 つて蔗糖 の一部をソルビ トー

ルで 代替する ことは 比較的に 有効な も の と 考え ら

れ る.

Fig.  1. Inhibition of naringinase by mixture 

     of sorbitol and sucrose.

ミカンの食 品的価値 として の特徴の1つ はビタ ミン

Cす なわちアス コルビン酸 を豊富 に含んでい ることで

あ り,缶 詰,果 汁 などに さらに合成アス コルビン酸が

添加強化 され る.こ のアス コルビン酸は ソルビ トー ル

か らも合成 され るものであつて糖類に含 めてよい化学

構造を もつている.

こうしてアスコルビン酸 は他の糖 類に くらべて もナ

リンギナーゼに対す る阻害作用が非常に野弓く殆んど問

Table 8.  Infiuence of ascorbic acid on 

       naringinase.

The same with those of Table 1.



題 とす るにはお よばないことがみ とめ られた.

5.オ キシム,そ の他

は じめに述べ た よ うに 我 々は オキ シムの 生体内挙

動,代 謝などに ついて 研究 を 続 けてい る.ラ ムノー

ス,葡 萄糖 だけでな く種 々の糖類 も多少 の阻害作用を

ナ リンギナーゼ に およぼす ことが 明 らかに なつたの

で,こ れ らに関連 して糖 オキシムの影響 を試験 した,

Table 9.  Infiuence of glucosoxime on narin-

       ginase.

The same with those of Table 7.

葡萄糖 オキシムの阻害効果は非常 に顕著であつて帯

萄糖 での酵素阻害を遙かに凌駕す ることがみとめられ

た(第9表)。

これに対 して ガラク トースオキ シムおよび マンノー

スオキシムの場合はそれぞれ の糖 と同様にたい した影

響 はみ とめ られなかつた(第10表).

葡萄糖オキシムの代 りにア ミンではその阻害作用ね

却て薯 し く低下す ることがみとめ られた(第11表).

これ らの阻害作用を対応す る糖の ものと比較す るた

めにv/Viを 阻害剤濃度に 対 して プ ロッ トした.こ

こでvお よびViは それぞれ対照 および 阻害剤共存

下におけ る反応速度であつて阻害剤の濃度 に対 してプ

ロ ットす るとほぼ直線 とな り,阻 害度は直線 の傾斜て

比較 された.第2図 は葡萄糖 関係の ものであつて上述

の諸表か ら明らかなようにオキシムの阻害 は葡萄糖¢

ものよ りも著 しく強 く一方ア ミンは殆 ど阻害力 を持た

ないことが認め られ る.こ れに対 して ガラク トース,

マンノー スな らびにそのオキシムについて求 めた第3

図からガラク トースオキ シムとガラク トース,マ ンノ

ースオキ シムとマンノースのv/Viの 直線 は それぞ

れ完全 に一致 し阻害効果は 全 く同一で あることを矛

した.

このよ うな糖類およびオキシムの影響 とは別 にヒ ド

ロキシルア ミン,ヒ ドラジ ンなどカルボニール試薬の

影響 は第12お よび13表 に示 すように殆 ど認め られな

Fig. 2. Influence of glucose, glucosoxime 

     and glucosamine on naringinase.

Fig. 3. Influence of galactose, mannose 

     and their oximes on naringinase.

Table 10. Influence of galactosoxime and mannosoxime on naringinase.

The same with those of Table 7.



Table 11. Influence of glucosamine on naringinase.

The same with those of Table 7. 

               Table 12. Influence of hydroxylamine on naringinase.

The same with those of Table 1. 

                  Table 13. Influence of hydrazine on naringinase.

The same with those of Table 1. 

              Table 14. Influence of monoiodoacetic acid on naringinase.

The same with those of Table 1.

かつた.

これ らはいずれ も硫酸塩を苛性ソーダ でpH4ま で

中和 して反応液 に添加試験 した.

このよ うなカルボニール試薬の影響 はその濃度が低

いために阻害作用が認め られ ない とい うことも考え ら

れ る.し か し例 えばカタラーゼに対す るヒ ドロキシル

ア ミンの阻害のように酵 素分子 巾の特定の原 子団に作

用するならば低 濃度で も作用 する筈であ る.事 実 ナ リ

ンギナーゼは第14お よび第15表 に示すよ うにモノヨ

ー ド酢酸やPCMBの ようなSH試 薬 に よつては 低

濃度で もかな り阻害 されその活性 はシステインの添加

によつて保護 され る.

Table 15. Influence of PCMB and cysteine 

        on naringinase.

によつても多少の阻害 を受 けることは明 らかである.

糖の代表的な構造と して は直鎖状をなす炭素鎖 とこれ

に附着 した水素原子および水酸基のほかにアルデ ヒ ド

またはケ トンの カルボニール基があつて反応性にとん

でい る.ナ リンギナーゼの作用機構か ら糖 による阻害

は反応の平衡にもとつ くものであつてアルデ ヒ ドあ る

い はケ トンに支配 され るものではない ことは推定 され

るが,一 応 アセ トアルデ ヒ ドおよびα-ケ トグルタル

酸 の影響 も試験 した.

アセ トアルデヒ ドは ご く僅 かの阻害作用を示 すにす

ぎないが,α-ケ トグルタル酸は 比 較的 に 強い 影響を

Table 16. Influence of actaldehyde on 

         naringinase.

 The same with those of Table 1. Reaction 

was started by adding naringin and cysteine 

into a mixture of naringinase and PCMB 

which had been kept at  40°C for 10 minutes.

6.ア セ トアルデ ヒ ド,α-ケ トグルタル酸

以上 の結果か らナ リンギ ン分解酵素 はその反応生成

物であるラムノースおよび葡萄糖 のほかに種 々の糖類

 The same with those of Table 1. 

Table 17. Influence of a-ketoglutaric acid 

        on naringinase.

The same with those of Table 1.



およぼ しガラク トー ス程度のものがみ とめ られた.

考 察

ナ リンギ ナーゼの作用が フラバ ノン配糖休 であるナ

リンギン(ナ リンゲ ニンー7一ラムノグルコシ ド)か ら

ラム ノー ス,つ いで葡萄糖を遊離 して ナ リンゲニンを

生ずる2段 階の反応 である こ と か ら,こ の反応生成

物であるラムノース お よ び 葡萄糖 によつてナ リンギ

ナーゼが抑制 さ れ る こ とは容易に理解で きる.さ ら

に種 々の糖類 も僅 かでは あ る が 阻害作用を示す こと

が認められた.こ れ ら糖 類の影響 はv/Viを 濃度 に

対 してプロット す ると第4図 に示す よ う に 直線関係

がみ られ る の で,そ の傾斜によつて阻害能を比較す

ることがで きる.た びたび 報告 さ れ て い るよ うに ラ

ムノー ス,葡 萄糖 によ る阻害 が著 しい ことは明らかで

あ る が この両 者では ラムノースが多少強いようで あ

る.こ れに対 して 他の糖類では ガラク トースが 多少

強 く,蔗糖,果 糖 マンノース,キ シロースは殆ん

ど差が な く,ソ ル ビ トー ルは若干低か つ た が,ラ ム

ノースおよび葡萄糖 に くらべ ると殆んど問題はない.

試験 に使つた糖 の種類や条件が不充分 のため これか ら

結論を出す ことはできないが6炭 糖 類について鎖状構

造 式にもとついて この反応における葡萄糖 との拮抗 を

考慮すると多少の推定 が得 られ るか と思 われ る.す な

はちガラク トースはC4のOH,マ ンノースはC2の

OHの 、立体配置が葡萄糖 の ものと異つてお り,一 方 果

糖 はC2が ケ トンであ りC3か らC6ま では葡萄糖 と同

じ立体配置を もつケトース であることなどか らC2の

Fig. 4. Comparison of inhibiting rates by sugars in relation to 

      molar concentration.



OHの 立体配 置が多少 関係が あるので葡萄糖 と同 じ配

置をもつ ガラク トー スが他の ものよりも僅 かで はあ る

が高い阻害作用 を示す ものではないか と思 われ る.こ

の ことは葡萄糖のC1にNOH基 をもつオキシムは強

い阻害力を保持するのに対 してC2のOHがNH2で

置換 されたア ミンは阻害力を失い他の単糖類程度 に迄

低下 することか らも説 明されよ う.そ れ とともに葡萄

糖 のC1の アルデ ヒ ド基が還元 されて生 じた糖 アルコ

ールであるソルビ トールも阻害力を失 うのでこのカル

ボニー ル基 も勿論何等 かの関係を持つてい るものと推

定 される.し か し単なるアルデ ヒ ド基が関係 してい る

のではな くあ る程度 の長 さの炭素鎖を要求することは

アセ トアルデ ヒ ドな らびにα-ケ トグルタル酸 の影響

か らも想像 され る.こ の カルボニール基の役割 は葡萄

糖 に関する ものについてで あつて他の糖類で はすでに

OHの 立体配 置の変化によつて阻害効果を著 しく低下

してい るので,オ キ シム化 のよ うなその他の変化の影

響 は殆 どあ らわれ ない と考えれ ば,ガ ラク トー スオキ

シムやマ ンノースオキシムによるナ リンギナーゼの阻

害 はそれぞれ対応す る糖によるものとよ く一致す る事

実 を説明できよう.し か し葡萄糖 オキ シムが葡萄糖の

阻害力よ りも強い ことは興 味深 い現象であつて ヒ ドロ

キシルア ミンなどの阻害がみとめ られない ことか らオ

キシム自身の特異 的な作用 であることは推定 され る.

これ まで も諸氏 によつて指摘 されてい るようにナ リ

ンギナーゼが糖 類によつて阻害 され ることはこの酵素

を夏 ミカンなどの加工に利用 する場合考慮 しなければ

な らない問題である.夏 ミカンに含 まれている糖分 は

Fig. 5. Comparison of inhibiting rates by sugars in relation to per 

     cent concentration.



品秤,成 熟の時期,産 地,天 候などによつて異なるが,

全糖 として5.5～7・5%,こ の うち約 半分は蔗糖,半

分 は還元糖 であつて葡萄糖 と果糖 は約半分宛わず かに

果糖が少い程 度であるといわれている.ま た新鮮果汁

について も全糖6.5～7.3%,還 元糖2.7～3.1%,葡

萄糖1.6～1.8%,果 糖1.1～1.3%の 値が一例 として

得 られてお りこのほかキ シロース,ア ラビノース等 の

5炭 糖類 も含 まれてい る9).通 常食品 中の諸成分 の含

量を示すのにパーセ ン ト濃度が用 い られ るので第4図

は第5図 のように改め られ分子量 の大 きい蔗糖 の傾 斜

が低 くな るほか は著 しい相異 はない.従 つて少 な くと

も我 々が試験 に用いたナ リンギナーゼでは夏 ミカン中

の蔗糖 および果糖に よる阻害 は僅少であつて殆 んど考

慮す る必要はない と思われ るが,葡 萄糖によ る阻害 は

無 視す ることは出来ない.こ れ に対 して ラム ノーズは

その高い阻害力 にも拘 らず夏 ミカンでは問題 とす るに

はおよばない.缶 詰や果汁に夏 ミカンを加工す る場合

には主 として蔗糖 を加えて糖 分を補強 してい るので そ

の添加量 によつては考慮 しなければな らないことは当

然であ る.し か しこの場合で も可能な らば加糖前 に酵

素処理を行 うことが望ましい.

これに対 して ビタ ミンCと して ミカン類に豊富 に含

まれ食品的価値 を特徴づけているアスコル ビン酸 によ

る阻害が殆 どみとめ られないことは酵素使用 にあた り

好 都合である.

ナ リンギナーゼを夏 ミカンの加工に利用 する場合に

は さらに酵素の反 応pHの 問題 も大 きい.す なわ ち試

験に用 いたようにナ リンギナーゼはpH4に おいて最

高の活性を 示すが 果汗 の酸度pll3付 近で は 半減す

る.13)さ らに共存す るペ クチナー ゼとの関係や,夏 ミ

カンの苦 味はナ リンギ ンだけにもとつ くものではな く

リモノイ ド系の苦 味も含 まれているなどS)問題点が残

つているので,ナ リンギナーゼを用 いれば夏 ミカンの

苦味は完全 に しか も簡単に除かれ るものと過信す るこ

とは早計で ありさらに種 々の検 討が行 なわれなければ

な らない.

総 括

市販 ナ リンギナーゼについて実用上の資料を得 る口

的で糖 類の影響を種々の濃度で試験 した.

(1)ナ リンギナーゼ は その反応生成物であ る ラム

ノースおよび葡萄糖 によつて著 しく阻筈 された.し か

しその阻害度は ラムノースが多少高 いようであるが菩

しい差 はみとみ られなかつた.

(2)ガ ラク トー ス,マ ンノース,キシロース など

に よつ て も若 干 の 阻忠 が 認 め られ た.こ の 場 合 もガ ラ

ク トー スが わ ず か に 強 い ほか は 阻害 度 に 差 異 は なか

つ た.

(3)果 糖 お よ び蔗糖 に よつ て も マ ン ノー ス,キ シ

ロー ス と同 じ程 度 の 阻害 が み とめ られ たが,夏 ミカ ン

中の含 有 量 か ら す れ ば ほ とん ど無 視 で き る程 度 で あ

つ た.

(4)ソ ル ビ トー ル によ る 酵 素 阻 害 は さ らに低 く,

ま た ア ス コル ビン酸 の 阻 害 効 果 は最 も低 か つ た.

(5)葡 萄 糖 オ キ シ ム は 葡 萄糖 よ りも強 い 阻害 作 用

を示 した が ア ミンで は著 し く低 かつ た.こ れ に対 して

ガ ラ ク トー ス オ キ シ ムお よ び マ ンノー スオ キ シ ム の ナ

リン ギ ナー ゼ に対 す る影 響 は それ ぞ れ 対応 す る糖 の も

の と全 く一 致 した,ナ リンギ ナ ー ゼ は低 濃 度 の モ ノー

ド酢 酸 やPCMBの よ うなSH試 薬 によ つ て は阻 害

され るが ヒ ドロキ シ ルア ミンや ヒ ドラ ジ ンな ど カ ル ボ

ニ ー ル試 薬 で は 阻害 され な か つ た.

研 究 に 際 し種 々御 助 言 を頂 き,ま た 貴 重 な試 料 を頂

戴 した 山 口 大学 農 学 部 野 村 男 次教授 に 心 か ら感 謝 申 し

あ げ る.

(食 糧化学 教室)
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Summary

   Recently, naringinase preparations of molds such as Asp. niger and Asp.  usamii mut. shirousamii 
were brought to market in Japan. Since the enzyme hydrolyses naringin, a bitter substance 
in fruits of Natsudaidas or grapefruit, the preparation is employed for removing bitterness in 

processing of the fruits. According to Okada et al. and Takiguchi, naringin (naringenin-7-rharn-
noglucoside) is hydrolysed by releasing rhamnose and glucose as shown in Scheme 1.* Therefore, 
it might be understood that naringinase action is retarded by rhamnose or grucose, as established 
by several authors. 

Natsudaidas contains sucrose and fructose as well as glucose. In addition, sugar was often 
supplemented in processing of the fruits to sweetening the products. Therefore, in order to obtain 
helpful data to employment of the enzyme preparation, the influence of several kinds of sugar on 
naringinase was investigated. Enzymatic activity was assayed by determining hydrolysis of 
naringin which was colorimetrically estimated by Davis' method using diethyleneglycol and sodium 
hydroxide. 
   Naringinase was strongly inhibited by rhamnose or glucose of low concentration. Inhibiting 
rate of rhamnose was more or less higher than that of glucose. With galactose or mannose, 
hydrolysis of naringin was also retarded, even with less extent than with rhamnose or glucose. 
In this case, galactose has a little higher ability to inhibit the enzyme than mannose has. By 
xylose too, naringinase was inhibited in about the same extent with mannose. Similar degree of 
inhibition of naringinase was observed with fructose and sucrose which are natively contained 
in the fruits. Sorbitol has lesser ability to reduce naringinase activity, while least inhibition was 
estimated with ascorbic acid. Inhibition of naringinase by a mixture of sucrose and sorbitol was 
also estimated in order to examine whether or not sorbitol is useful to substitution for sucrose 
accompanying lesser inhibiting rate. These influence could be compared by consulting the inhibit-
ing rates in Tables and the slope of straight lines of V/Vi plotted to concentration of sugars. 

   When glucose had been transformed into glucosoxime, enhancement of inhibiting rate of glucose 
on naringinase was estimated. On the contrary, inhibition was reduced with glucosarnine to the 
level by galactose. No alteration in inhibiting rates, however, was established, if galactos- or 
mannosoxime was substituted for galactose or mannose. Carbonyl reagents such as hydroxylamine 
and hydrazine had no effect on naringinase, whose activity was reduced by SH reagents, monoio-
doacetic acid and PCMB, of low concentration. Incidentally, some inhibition with a-ketoglutaric 
acid was observed, but not with acetaldehyde. 

   By discussing these results, it was suggested in particular that glucose content in Natsudaidas, 
about 1.6--1.8 %, has a significant effect on naringinase to inhibit the activity, whereas contents 
of fructose and sucrose, about 1.1-4.3 and 2.7--3.1 %, have negligible influence.

Laboratory of Food Chemistry, 

Department of Food Science and Technology, 

Kyushu University

*) The enzyme solution contains two enzymes which are concerned with hydrolysis of naringin 

 to naringenin through prunin. The activity was also estimated by determining decomposition 
 of naringin to naringenin. Therefore, in this investigation, naringinase was employed in 

 broad sense to mean the enzymes which catalyse the hydrolysis of naringin to naringenin.


