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緒 口

低線量のr線照射と食品保存料の併用によって食品

の保蔵効果 は高められる (Niven and Chesbro,

1957;Cainetal.,1958;BrownandSchmucker,

1960;PhillipsgJ〟.,1961;LerkegJ〟.,1961;

Awadetal.,1965;小嶋,1967)が,添加した食 品

保存料 はr線周射 によって破壊される (浜田･石尾,

1981a,ち,C).また,その他の食品添加物もr線照射

によって何らかの影響を受けると考えられるが,これ

らに関連した研究はほとんど見当たらない.

ここでは,調味料として広く使用されているグルタ

ミン酸ナトリウムのr線照射破壊を調べた.

実 験 方 法

1. 訳料

M/5クエン酸緩衝液 (pH5･0)で 106･9mmoり1

グルタミン酸-ナトr)ウム水溶液を調製 し, これを

r線照射試料溶液とした.また,かまぼこの試料はグ

ルタミン酸-ナトI)ウム (以下,グルタメートと略称

する)を添加したものと添加しないものの2種類であ

り,これらはかまぼこ研究所 (東京)において調製さ

れた後,直ちに福岡まで空輸した.かまぼこ調製の手

順は次のとおりである. 1)特上スケソウダラ無塩冷

*水産大学校

**宇部短期大学

凍すり身に対し食塩2.7%,ジャガイモでんぷん 5.0

%,卵白8.0%,砂糖1.0%,イノシンー5′一一リン酸

ナトリウム0.025%,グアノシンー5′一一リン酸ナ トリ

ウム0.025%,みりん2.0%およびグルタメー ト1.0

%を加えて腰潰,2)すり上がりすり身を ェゾ松坂

(16.0×5.3×1.0cm)上に手付成形,3)中心温度が

80-85oCで40分間蒸気加熱,4)5秒間の水道水散

水による急速冷却,および室温における30-60分間

の緩慢冷却, 5)防湿セロファンによる包装,ならび

に底部および小口面のヒートシール.

2. 水溶液中におけるグルタメート含量の測定

水溶液中のグルタメート含量測定には,ニンヒドリ

ン発色法を用いた･すなわち,YemmandCocking

(1955)の方法に従ってダルクメー トをニンヒドT)ン

で発色させ,E570nm からグルクメート含量を測定し

た.グルタメート水溶液にr線を照射すればアンモニ

アが生成され,これはニンヒドリンと反応 す るため

に,周射したグルタメー ト水溶液を直接ニンヒド))ン

で発色させた場合には,正確なグルタメート含量を測

定することができない.そこで,このアンモニアを除

去するために,r線照射後,ダルクメー ト水溶液を

Dowex50-X8のカラム (¢0.5×15cm)に通した.

カラムの洗浄には M/5クエン酸緩衝液 (pH 5.0)

を用い,これらのカラム通過液をニンヒドリンで発色

させてダルクメート含宜を測定した.

3･ かまほこ中のグルタメートの抽出および測定
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FernandezIFloresetal.(1969a,b)の方法によっ

てかまぼこ中のダルクメートの抽出と測定を行った.

すなわち, かまぼこ 20gに 70mlの水 を加 えて

3-4分間ホモジナイザーにか け,得られたホモジ

ネートに 60mlのアセ トンおよび 0.6gの活性炭

(Darco社製)を加えて摸拝した.30分間静置後,パ

ルプを敷いたブフナ-漏斗を用いて減圧下にろ過し,

残液を 25mlの50% アセ トン水溶液で5回洗浄し

た. これらの洗浄液 を最初 のろ液と合わせ, 1%

HCIO.5mlを加えた後,ホットプレート上で全量が

30-40mlとなるまで濃縮した. これに水を加えて

50mi とし, その 25mlを Dowex50-X8(H型,

100-200メッシュ)のカラム (¢1×20cm)に通した

級,10mlの水で カラムを洗浄した･次 に,0･8N

HCl120mlを流してグルタミン酸以外のアミノ酸を

溶出した後,lN HCl170mlを用いてダルクメ-ト

を溶出した,得られた溶出液にホルモール滴定 を行

い,グルタメー ト含量を測定した.すなわち,NaOH

溶液によって溶出液のpHを 7.0に調整し,同 pHに

調整した37%ホルマリン 10mlを加えて10分 間放

置後,pH8.9になるまで 0.1N NaOH を 滴下し

た.グルタメート含量の計算は次式によった.

ダルクメート含量 (mg/g)

-1.15×グルタミン酸含量 (mg/g)

-16.9×Ⅴ×りW

ここで,V は滴定 に要した 0･lN NaOH の容量

(ml),rは 0.1NNaOH のファクター,W は試料

の重皇 (g)である.

4.アンモニア含量の測定

コンウェイの微量拡散法 (石坂訳,1957)によっ

た.

5. γ線照射

106.9mmol/1のグルタメート水溶液を共栓付試験

管 (外径 1.7cm,高さ 1910cm)に入れ,4･13×10S

r礼d/hの線量率で 3･0×106,6･0×106 および 9･0×

106radのr線を頗射した. かまぼこには 1.12×104

rad/h の線量率で 3.00×105 および 6･00×108rad

のr線を照射した.

結果および考察

1. イオン交換クロマトグラフィーによるグルタメ

ー トとアンモニアの分画

Dowex50-X8のカラム (¢0.5×15cm) に 20

mg のダルクメー トを通した時の回収率を Table1

に,5,000JLgのアンモニア態窒素 (NHrN)を通し

Table1.Therecoveryofaddedmonoso-
dium glutamateonthecolumnchromato-
graphy. One mlor 2% monosodium
glutamate (MSG) aqueous solution was
applied to the column,and MSG was
washedoff from thecolumn with M/5
citrate buffer solution (pH 5.0). MSG
contentsorthecollectedsolutionwerecolori一
metrically determined by the ninhydrin
method.

Recovery

mg %

Added 20.0 100

Found 19.0 95.0

Chromatographiccolumn:40.5×15cmtube
withDowex50-X8(Hform),100-200mesh.

Table2.Therecoveryofaddedammonia-
N on thecolumnchromatography. One
mlor0.5% ammonia⊥N aqueoussolution
wasappliedtothecolumn,andthecolumn

yaswashedwith M/5citratebulrersolu-
t10m (pH 5.0). Ammonia⊥N contents or
thecollectedsolutionweredeterminedby
the microdi飢lSion method proposed by
Conway.

Recovery

/Ig .i)

Added 5,000 100

Found 23 0.46

Chromatographiccolumn:¢0.5×15cm tube
withDowex50-X8(Hform),100-200mesh.

た時の回収率を Table2に示す.

これらの結果から,添加したダルクメー トのほとん

どがカラムを通過するのに対して,NH4-N では添加

量のほとんどがカラムに吸着されることが明らかであ

る.すなわち,グルタメート水溶液にNHrNが混在

していても,この水溶液を Dowex50-X8のカラム

に通せばダルクメートのみを分画することができる.

2. 水溶液中におけるグルタメートの γ線照射破壊

106.9mmol/1グルタメート水溶液にT線を児射し

た時のダルクメー ト含量,生成されたNH̀⊥Nの含量

を Table3に示す.

この結果から,106.9mmoり1グルタメー ト水溶

液に 9.0×106radのγ線を 渦射 して も添加量の約

90%は残存することがわかる.したがって,照射臭を

与えずにかまぼこの保蔵期間を延長するのに効果を示

す 3.00×105rad程度の照射では,ダルクメー トの破
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Table3.Theradiolysisofmonosodium glutamateinaqueoussolutiondueto7.-rayirradiation.

Decomposition Ammonia⊥N Deamination

Irrad･dose Remained Decomposed Gvalue OfgTuoTaoLoad.12um liberated Jiie-cT蒜 6品
(r礼d) (mmoり1) (mmol/1) (%) (mmoりl) (%)

0 106.9 0 0 0 0
3.0×106 103.0 3.9 1.26

6.Oxl06 99.2 7.7 1.24

9.0×106 95.5 11.4 1.22

3.6 1.54 39.5

7.2 3.07 39.9

10.7 4.40 38.6

Table4.Therecoveryofaddedmonosodiumglutamatefrom k̀amaboko".Monosodium
glutamate(MSG)wasaddedtotheMSG-free"kamaboko".MSG wasextractedwith
waterbyhomogenization.Aftertheaddition ofacetoneandactivecarbontothe
homogenate,thismixturewasfiltered･Thenltratewasconcentratedinthepresenceof
HCl.TheconcentratedextractwaschromatographedonacolumnofDowex501X8
(Hrorm).TheglutamicacidretainedonthecolumnwaselutedwithlN HCl.The
glutamiCacidcontentsoftheeluteweredeterminedbytheS¢rensen'sformaldehyde
titrationprocedure,andmonosodium glutamatewascalculated.

Addedmonosodium
glutamate

(mg)

Found corrected Recovery

(mg) (%)

Table5.Thechangesin theglutamicacidcontentsof"kamaboko"due to γ-ray
irradiation･Monosodium glutamatecontentsof dkamabokop were expressed asFLg
glutamicacidperg.Glutamate-free"kamaboko"wasusedascontrol.

Periodor
irradiation Irrad.dose

Found

(min) (fad) Testgroup

O O 9,710

44 3.00×105 9,340

8 8 6.00×105 9,050

壌畳はきわめて少ないはずである.また,Table3に

示したように,グルタメー トの照射破壊のG値は平均

して 1.24であった.このG値は2-(2-フリル)-3-(5-

ニ トロー2-77)ル)アク))ルアミドのG値 0.96(浜田

･石尾,1981a)よりは商いが,ソルビン酸カリウム

の 4.69,デヒドロ酢酸ナトリウムの 2.02,クロルテ

トラサイクリンの 1.77(浜田･石尾,1981a) よ り

は低かった.したがって,ダルクメートはγ線腰射に

よって破壊され易い物質であるとはみなし難い.

アミノ酸の放射線周射破壊機構および破壊生成物等

についてはこれまで数多くの研究がなされており,負

も主要な破壊機構は脱アミノ反応によるといわれてい

る (波多野,1959).Table3に示すように, ダルク

メー トの全破壊量に対して脱アミノ反応による破壊量

Glucontent(〃g/g)

Calculated

Control Testgroup Control

640 9,710 640

1,059 9,340 1,332

1,950 9,013 1,943

の割合ははば40%であり,残りのほぼ60%は脱カル

ボキシル反応を含む破壊によると考えられる.

3. かまぼこに加えたグルタメー トの回収率

グルタメート無添加のかまぼこに1%重量のダルク

メートを加え,先に述べたホルモール滴定法によって

ダルクメート含量を測定した結果を Table4に示す.

この結果から,かまぼこ中のダルクメートの回収率

は103%であることがわかり,ここで用いた抽出およ

び測定方法はほぼ完全であるといえる.

4. かまぼこ中におけるグルタメートのr線照射破

壊

γ線周射を行ったかまぼこ中のダルクメート含量の

測定結果を Table5に示す.但し, ここではダルク

メート含量をグルタミン酸含量に換算して示した.
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その結果,ダルクメー トを加えたかまぼこ中のグル

タミン酸 (Glu)含量は,3.00×105radのr線照射

によって非照射時の 9,710ppm から 9,340ppm に

減少し,6.00×105radの照射によってさらに 9,050

ppm に減少した.他方, ダルクメート無添加のかま

ぼこでは,3.00×105radの照射によって非照射時の

640ppmから1,059ppm に増加し,6.00×105radの

照射によってさらに 1,950ppmに増加した. すなわ

ち,かまぼこにグルタメートが多量に存在する場合に

はr線照射によってダルクメートが破壊され,グルタ

メート無添加の場合にはかまぼこのタンパク質がr線

騰射によって加水分解されるために Gluが遊離す る

とみなされた. これらの機構を明らかにするために,

令,タンパク質 (Pr)からGluの遊離反応を

,r+H20_i Glu+｡｡ly｡C｡tides…-.......(1)

とし,グルタメー トの破壊反応を

k2
Glu→ decomposedproducts-･ -･(2)

とすれば,Gluの見掛け上の遊離,もしくは破壊の通

皮は(3)式で表わされるはずである･

票 ㌢ -kllPr]-k2[Glu]･.-･･=--･･(3)

かまぼこ中におけるタンパク質の濃度 [Pr]はきわ

めて高いので,低線量のr線照射によって加水分解が

起こつても [Pr]は不変とみなしうる.

/.kllPr]=k'-const.

旦欝 1-kJ-k2[Glu].･ ･･･(4)

ここで,k'-k2[Glu]-xとおき,両辺を微分すれば,

dx--k2d[Glu]

をうる.したがって,(4)式は(5)式で表わしうる.

-kl;･吾 -dl･･･-････-･･ ･･.(5)

(5)式を積分すれば

J吾-1k2d,

.lnx--k2(+C

ln(k'-k2lGlu])--k2(+C

∫-Oの暗,[Glu]-[Glu]o

∴ C-1n(k′-k2[Glu]｡)

･ ㌫ 誤 記 -exp(-k21).･･.･-I.A(6)

k′/k2-aとおけば,Table5の測定値および実験条

件から,(7)および(8)式を得る.

錨 に a言 exp(-44k2)- -(7)

豊 子 -exp(-88k2)･. ･･･(8)

･ (描 .o三封 2-㌔言琵 許 -. ･･･(9)

(9)式を解き,

a-6,550-旨

これを(7)式に代入し,k2-0.00283,k′-18.54を得

た.

これらの値を (6)式に代入し,Glu含量を算出し

た.これらの計算値を Table5の後欄に示す.

Table5から,計算値は実測値と良く一致すること

が明らかである.このことから,γ線照射によってダ

ルクメートは破壊される一方, タンパク質から Glu

が遊離されるといえる. また,(4)式か ら [Glu]-

k′/k2 の時,す な わち, 本研究の照射条件下 で は

6,550FEg/gの時には,γ線照射を行っても[Glu]は

変化しないことが明らかである.

保蔵期間の延長を目的とする 3.00×105rad程度の

r線照射によって,タンパク質から遊離されるGlu含

量は,Table5から約 400JLg/gである.また,ダル

クメート添加かまぼこに 3.00×105radのr線を照射

した場合,見掛け上の Glu含量の減少は 400pg/g

であるから,添加したダルクメー トの うち,約 800

pg/gのGluの破壊が起こるとみなされる.すなわち,

グル タメート添加かまぼこ中におけるダルクメート

のみかけの破壊量は,実際より低い.しかし,3.00×

105radの照射によるダルクメー トの破壊量は少なく,

呈味の効果が損われることはないといえる.

要 約

水溶液およびかまぼこ中におけるグルタミン酸-ナ

トリウム (グルタメート)のr線照射破壊を調べ,以

下の結果を得た.

1. 水溶液中におけるダルクメー トはγ線照射によ

って破壊され,照射破壊のG値は 1.24であった.破

壊されたグルタメート含量の約40%は脱アミノ反応
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に基づくものであった.

2. グルタメー トを添加したかまぼこでは,照射線

量の増大に伴ってグルタミン酸含量は減少した.しか

し,ダルクメート無添加かまぼこでは,照射線量の増

大に伴ってグルタミン酸含量が増大した.

3. r線照射によってかまぼこのタンパク質からグ

ルタミン酸が遊離されることから,ダルクメート添加

かまぼこ中におけるグルタメートの見掛けの破壊量は

実際より低いとみなされた.
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Summ&ry

Theeffectofγ-ray irradiation on monosodium glutamate(MSG)in aqueous

solutionandin"kamaboko"wasinvestlgatedtoevaluatetherateordecompositionor

MSGandtoelucidatethesafetyorthedecomposedproducts,undertheconcentration
of106.9mmol/Iaqueoussolutionand1% contentofMSG in"kamaboko".

Inaqueoussolution,MSG wasdecomposed by T-rayirradiation,andG value

wasestimatedtobe 1.24. ThedecompositionorMSG resulted from deamination

reactionwasestimatedtobe40% ofthetotaldecomposition.

Glutamicacidcontentdecreasedasthedoseofr-rayIncreasedinMSG-enriched

"kamaboko", while it increased asthe dose ofT-ray increased in MSG-free

"kamaboko". Glutamic acid wasliberated from the protein in "kamaboko",

therefore the apparentdecomposition rateorMSG in "kamaboko"wasregarded
aslowerthanactual.


