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砂糖の利用に関する研究(1)

廃糖蜜を原料とせる食用着色剤について(第一報)

一一製造条件について一一

浜口栄次郎， 河本 E彦， 石垣秀明 (皮~製治学訪日il

Research on the Utilization of Sugars (I) 

On the ediblc coloring matter prepared from final molasses (Part 1) 

一一一Onth巴 preparingconditions of it--

Eijiro HAMAOUCHf， Masal-:iko Kõ~!O抑制1d Hidcaki ISHI日AKI

緒論

tEf汁を濃縮する時，荒色現象の生ずる事は古くから観

察されていた. この現象は MAILLARD'りが還元f自主ア

ミノ酸の混合物を加熱して melancidinを得て以来，時

汁中の還元結とアミノf授の縮合により諸色物質が形成さ

れるものである事が判明した. この反応は browning 

reactionと称されるが最近これに関連する研究がかなり

行われ， M. L. W OLFRmt'~) bえび C.o. CHlCHESTER(均

等が放射性同位元素或はクロマトグラフイーを応用する

事によりこの現象はかなり深く把握される様になった.

最近 E.L. Rrc日AIlD3∞等は葡萄糖とアンそユア聞の縮

合にらいて報告している.彼等は葡萄糖を液体アンモニ

ヲ中にて 370C に保つ事により波褐色の水溶性物質を得

それについて二三の検討を試みている.彼等によれば葡

萄糖とアジモニブは三分子の脱水を伴う等分子反応によ

り縮会し， これは M.L. \VOLFRO~t 等の糖とアミノ酸

の聞に起る brownirgreaction と同様のメカニプムに

よるものと考えている.

日本に於いては醤泊色素の生成に関する研究が古くか

ら行われて来たが，酵素作用が関与しているために生成

滋稿の究明はかなり難事の様である.黒野及び勝目〈りは

l竪造醤泊から酷腔節及び隣モリフ・デン酸による反復沈波

により 7~溶性物質を得fこ.これは褐色，無定形の物質で

ありソヤメラニン腔と命名された. 分子式は C~1 H11 

N30[1で殆んどの有機溶剤に不溶である. このソヤメ

ラニン酪の成因が~ti去の browning reaction によるか

否か不聞であるが， 1，Iili泊色素研究上，黒E穿等の発見はー

の光明をもたらしている.即ち醤泊製造上ある地方に於

いて不可欠とされるカラメ Jレ色素の製法に関し深井仰は

画期的な新製注を与えた.役はソヤメラニン酸が空気中

で加熱される事により 7~に不溶性のソヤメラニンに変化

する事に陪示を得て，従来の開制犬態下に於けるカラメ

Jレ製造法に対し際問容器中で N" 又は NHs ガス%~和

の状態でカラメ Jレイとを行う方訟を考案した.然し深井は

従来の製法に準じ 170-UWCで、反応を行った.

著者等は多年tiJf汁中に生包する browningreactionに

注目して来たが，深井の方法を一括の browni(1grcact-

. ionと想定し;検討の結果，主主かに低温，且つ開放状態で

砂糖或は醤油着色用に利用可能な着色剤を得る事をま[1っ

た.原料としては精精工業の副産物である廃問2置を使用
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した.従来廃糖蜜はカラメ Jレ製造原料に利用困難とされ

ていた.以下その製造条件及び製品の一二の性質につい

て報告する.

実験

(1)突険方法 アンモニアガスを転化問蜜中に導入し

て斎色物質を得る突験装置として Fig.lの如きものを

使用した Bx50-600 の転化糖蜜 200gr. を反応棺(1)

に入れ.(2)の温度を高め試籾を間枠しながら一定涜量のア

ンモニアガスを導入し始める.所定の温度に達しすこら一

定時間その温度を持続せしめる.後，加熱bえびアンモニ

アガス町の導入を止める.かくして得られた青色物質の収

量，色価， 20%食位7.1<による皆析の有無及び l%~昔般に

よる穏色性等を検討する.色町は市販カラメ Jレ色素中最

優秀品とされるものを標準とし(色価Iとする)デユポ

スク比色計にて比較した.収茸は供試転化結1[中の固形

分霊長に対する色価1司の製品室長の百分率で表わした.

例えば 'Bx500 転化糖蜜 200gr.，から色価 0.5の製品 15

Ogr.を得7ことすれば収呈は次の如くである.

150 x 0.5 
収量~6=三面xO.50 x 100 

= 75% 

(2) 供試転化廃糖蜜

供試転化廃f:i1j蛮は園内莱精糖工場より提供を受けずこ廃

糖蜜より;同製した.廃糖蜜の組成は次の如くである.

The ∞mposition of the final molasses 

Bx I川廿刷uep仰仰阿u山吋rity I阿r代叫仙C吋仙仙伽ωd小白似1口凹凶1冗叫ci培 s叫叫a臼凶d叫

但 .510 I 4丘M叩49 16仰.

廃f陪百蜜は一般に極めて経街作用の大なるもの?でで酸によ

る転イ化七ι3速玄皮は市純E斉蕉u泌1泣官邸?溶容液に比ベ極めてノイ小jト、さい.著者等は
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的に極限量とみられる 0.8cc/g'solid of 

molasses/min.のアンモエアガ兵涜量を用い

反応時間100分の条件で得た結果である.30 

-70'Cの反応温皮では音色物質の生成が認

められず，ほど80でから着色反応は開始する

ものの様である.着色物質の収量は 120'C附

近で極限に産するが本実験の条件下では 120

OC以上の反応温度で得られた着色物質は全て

20~6食塩水により塩析し， 130'C以上の反応

温度では水に不溶性の物質も生成した.

b) 反応時間 0.8cc/gsolid of molass-

Fig. 1. Apparatu(for the preparation of coloring matter 

1 : reaction vessel 2 : 0 i1 bath 
3 : flow meter 4 : pressure controller 

5 : NHs-gas bomb 6 : stirrer 

硫酸による廃糖蜜中の麗憾の転化速皮について種々検討

を試みたが，使用硫酸遺と転化速度恒数の関係は硫酸量

3.5%附近から直線となるが3.5%以下ではその一部が廃

蜜中の不純物に消費される.脳陣皮恒数とIiim糧の関

係は Tab.1の如くである. Tab. 1を使用して廃蜜中

Tab. 1. Reaction veloCity constant in the invertion 
。f五nalmolasses by HZS04 (Bx600， 500C) 

dose % of HJ)04 (on solid) 

1.75 
3.50 
5.25 
7.00 
7.42 

R. v. C. 
0.010 
0.018 
0.042 
0.078 
0.087 

の態糖の転化を完全に行わしめる所要時聞は 500C， H2 

S04量7%(対試籾固形分) にて約1時間であり突測と

殆んどー致する.よって本央験に用いた転化廃糖蜜はB

x600 'の供試廃糖蜜に7%重量の HzS04を加え 500Cに

1時間保てるものを茨酸石灰で中和後程過して得た.

(3) 突験結果

a) 反応温度反応温皮の着色物質生成に対する影響

を検討するためにアンモニア流量及び反応時聞をー定に

して反応温度のみを変化せしめてみた. Fig. 2は経済
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Fig. 2. Effect of temp. on the yield of coloring 

matter 

es/min.のアンモエアガスを使用する場合の最適反応温

皮は約 1100Cである事が判明したが， この条件で反応

時聞を種々変化せしめた結果を Fig.3に示す. Fig.3 

によれば諸色，物質の収量は反応時間の経過と共に僧加す
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Fig. 3. Effect of reaction time on the yield of 
coloring matter 

るが1l00Cに達してから3--4時間後にほど極限に達する

c) pHの影響木実験にて得た着色物質は醤泊の着

色に利用する事がーの大きな目的であるから2邸6食塩水

によ P温析する事は致命的な欠点とされる.

反応中，反応物質の pHが 5.4以下になると例外な

しに反応生成物は20%会控水により塩析した.pHを丘4

以土に維持するためにはアンモニアガス流量を摺加すれ

ばよいがアンモエアが比絞的高価であるため，アンモニ

アガス流量には自ら制限がある.反応温度1l0'Cの場合・

は 0.8cc/gsolid of molasses/minの務理で pH5.8の

誕鳴が可能である.1200C以上ではとの涜量では pH5.4

以下となる.

(a)ー(c)の結果から供試転化粧蜜を O.Bcc/g..so1id of 

molasses/min の洗量のアンモニアガスを導入しつ ~ll

O'Cにて3--4時間加熱する事により着色度が大きく且つ

20%食温水によって塩析しない着色物質を原草寺中固形分

に対し 120%の収量で得られる事が判った.この物質の

1 %酷酸による槌色度は0.43%であった.
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T'ab. 2. The total N・%of the coloring matter after， several treatment 

'th直 original 1 the precipitate from 1_ Aft町 dialysisin Cellophane against tap .water 
ωloring matt町 I!he∞10巾 g.matter Ithe precipitat疋fromthel the insol両日両百五百

I by methanol Idialysate -by methanoll remained in Cellophane 
A B A B A  B A B 

Total N・%両川 2.82 I 3.42 I 3.21 I 3.99 I ω-0 -1-4~2 4.11 

任) 反日宝生成物について

1l00C， 3.5時間， 0.8cc NHa/g so1id of malasscs/min 

の条件で得た着色物質A及びBについて一二の検討を試

みた. 即ちん B及び A，BをメタノーJレ処理した時

の沈破物の窒素含量を定量した.又， A，Bをセロフ Tン

紙に入れ流水中で7日間透析し透析膜内液をメタノーJレ

にて沈滋せしめて得た物質及び股内に不溶性物質として

沈殿した物質の窒素含量を定量した.その結果をTab.2

に示す.

A及びBのメタノーJレ不溶分，透析膜内の沈被物及び

透析液中のメタノーJレ不溶分は各々殆んどの有機溶剤に

不溶性である.叉これ痔はフェーリング液に対する還元

性を宥しないが 1N-H~S04 による加水分解後フ=ー

リング液に対する還元性を示す.加水分解生成物をペー

パークロマトグラフ 4ーにより，プタノー)1//酷酸171<(4

: 1 : 1)を展開剤;ペンチジンを発色剤として検討して

みたが Rf0.13の位置に spotを検出する事がでさた.

木着色物質に対する解明は勿論今後の研究にまたねば

ならぬが恐く melar.oidin系統の物質であるまいか.

総括

著者等は廃糖蜜を原料とする食用色素(所謂カラメル}

の製造条件に関する研究を行った.製造工程は開放状態

で転化廃糖蜜を加熱しつ Lアンモニアガスを吹き込む窃

から成り立っている.実験結果は次の知くであった.

(1) 着色現象はほど30"Cから始まるものの様である.

音色度は 30-1400C の範囲では反応温皮の上昇につれ

て直線的に培加する.然しi莞糖蜜固形分に対する着色物

質の収量は約 120'Cで極限に達する.

(2) 反応物質の pHが 5.4以下になれば20%食塩水

により趨析する事が認められた.反応温度 110"<:に於い

て 0.3cc/g.solid of molasscs/minの涜量でアンモ=ア

ガスを吹き込む時は pHは・ 5.3-6.0に維持できた.こ

の流基は経済的な極限量と思われる.120-140'Cの反応

温度ではとの流量でア y モエアガZ を吹き込んでも pH

は 5.4以下となった.

(3) 諸色物質の収益は3-4時間(llOOCの場合)で極

限に達した.

住)木実験で得た音色物質は恐らく}積のmelanoidin

であろう.

J .. 記の結果から著者等は食用着色剤の製法として次の
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方法を考案した.

IlPち転化廃糖蜜を開放状態で 1100Cに加熱しながらア

ンモ=アガスを吹き込み続け3-4時間反応を行う.アン

モニアガスは品温於 30"<:に達してから吹き込み始め

る.叉反.応物質のpHl土5.4-6.0に維持しなければならぬ.

著者等はこの製造法を兵庫農大法と命名する.
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Summary 

The authors investigated the preparing conditions 
of edibl巴∞loringmaterial (so・calledcaramel) from 
the五回1molasses in sugar refinery. The prOcess of 
prep也ration∞nsistedof the heating the inverted五nal

molasses and the simultaneous blowing-in NHs~gas 

through it in a open kett1e. 
The results were summarized as follows; 
(1) The coloring reaction s悶 nedto begin at nea-

r1y 30"C. The color intensity increased almost in a 
straight line according to the elevation of reaction 
temperature (刃0・1400C).But the yield of coloring 
material for the solid basis， of final molasses 

(yi他 dmateri山C伽 intensi!~ x 100) -x 100 I solid of final molasses ~ 'UU} 

reached t刀 themaximum at about 120'C. 
(2) When the pH of the caramel in pr日間sdes-

αnd t刀>5.，4.the salting out of the coloring matter 
in 20% NaCl solution was recognized. By blowing.in 
the NH3 at the flow rat疋 of0.8∞/岱 solidof molぉs-
es/min at the reaction temperature I10oC， the pH ω. 
uld be maintained constantly at 5.3-6.0. 

At the reaction temperature 120・1400Cthe caramel 
in proαss tend to decrease the pH under 5.4， if the 

flow rate of NH3 was maintdned as above mentioned. 

(3) The yield of coloring material (carame!) rea-
ched to the maximum at the reaction time of 3-4 hrs. 

at 1l0oC. 
(4) Th colorir:g mattter in the caramel obtained 

from the above mentioned proαdurf. was considered 
as an organic N-compounds. probably as a type of 

melanoidin. 




