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アミノカルボニル反応により褐変化したタマネギの
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抄録
　アミノ基とカルボニル基が共存する食品中では調理、加工中の成分間反応として非酵素的褐変反
応、アミノカルボニル反応が起こりやすい。タマネギを炒めたり発酵させたりした場合も、アミノ
カルボニル反応によりメラノイジンが生成し非酵素的な褐変現象が起こる。この現象で生じた褐色
色素は、高い抗酸化性を有することが知られているが、今回、さまざまな調理で利用される炒めタ
マネギの褐変度と抗酸化性との関係を検討した結果、炒めタマネギの褐変度と DPPH ラジカル消
去能の間には相関係数 r=0.988（α＜ 0.01）の非常に高い正の相関が得られ、その関係は回帰直線 
y=116x+28.9 で示された。さらに、タマネギを発酵・熟成して得られる黒タマネギエキスには 833
± 45.4 μ mol Trolox 相当量／ 100mL の高い DPPH ラジカル消去能が認められ、タマネギの香り
と酸味を活かしたドレッシングをはじめ、いろいろな食品の抗酸化性を高める調味料として利用で
きる可能性を見出すことができた。
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はじめに
　食品の加工、貯蔵、調理の過程で食品中のアミ
ノ化合物がカルボニル化合物に作用してシッフ塩基
を形成することから始まる非酵素的褐変反応、アミ
ノカルボニル反応（メイラード反応）では食品に好ま
しい色と香りの生成をもたらすとともに、生成した褐
色色素メラノイジンが高い抗酸化力を示すことが知
られている。1），２），３），４）

　　　　　　

　パンや焼き菓子、コーヒーの焙煎などの加熱によ
る褐変のほか、味噌、しょう油、黒酢などの発酵

食品の色もアミノカルボニル反応によるもので、これ
らの食品に含まれるメラノイジンは食品の酸化防止
にも寄与している。
　今回、炒めタマネギの褐変度とDPPHラジカル消
去能および発酵させたタマネギの褐変度とDPPHラ
ジカル消去能を測定し、タマネギのアミノカルボニル
反応による褐変度と抗酸化性について検討したの
で報告する。
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実験方法
　１．試料液の調製
1-1　炒めタマネギ
　タマネギの皮をむき根元を除いてフードプロセッ
サーでみじん切り状態にした後、全面３層綱で内面
をフッ素樹脂塗膜加工した炒め鍋に入れ、油を加
えることなく加熱した。
　炒めたタマネギの着色度を見ながら20gずつ試料
を取り出し、80%エタノールを加えてブレンダーにか
け、0.45μm孔のボトルトップフィルターで吸引ろ過し、
褐色の抽出液を得た。
　
1-2　黒タマネギ
　有機栽培されたタマネギを50 ～ 80℃の発酵庫
内で位置変えなどにより品質の均一化をはかりなが
ら約30日間発酵させ、黒く変色し熟成した黒タマネ
ギを20g採取し、80%エタノールを加えてブレンダー
で破砕し、0.45μm孔のボトルトップフィルターで吸引
ろ過して抽出液を得た。
黒タマネギは、長野県の農事法人アグリコより提供
されたものである。

1-3　黒タマネギエキス（エキス分 34.5%）
　黒タマネギエキスは、黒タマネギから抽出した
タマネギ臭のある比重1.165の褐色の液体である。
固形物を含まず、粘性もないが、酸味を持ち、そ
の酸度は酢酸換算にして1.6%であった。
黒タマネギエキスも、商品開発中の試料として黒タ
マネギ同様、長野県の農事法人アグリコより提供さ
れたものである。

２．褐変度の測定
　アミノカルボニル反応による褐変の程度は、炒め
タマネギと黒タマネギの場合は80%エタノール抽出
液を80%エタノールで定容とした試料液の440nm
における吸光度を測定し、試料液50mL当たりの
吸光度換算で試料の褐変度を示した。黒タマネギ

エキス、その他の液体試料は脱イオン水で希釈し、
440nmにおける吸光度を測定して原液100mL当た
りの吸光度換算で示した。

３．DPPHラジカル消去能の測定
　試料の抗酸化性は、6-Hydroxy -2 , 5 , 7 , 8 -
Tetra-methylchromate-2-carboxylic acid

（Trolox）（Fluka Chemica社製）を標準物質
として分光測定法５） によりDPPHラジカル消去能
を測定した。1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazyl

（DPPH）はSIGMA社製、緩衝液を調製する
2-Morpholinoethanesulfonic acid （MES）
は和光純薬工業社製を用いた。

結果および考察
　図１に炒めタマネギの褐変度とDPPHラジカル消
去能の関係を示した。

図1　炒めタマネギのDPPHラジカル消去能

　生のタマネギのDPPHラジカル消去能は47±7.8
μmol Trolox相当量／ 100g （ n=6 ）であり、タ
マネギを透明になるまで炒めた程度の加熱では 59
μmol Trolox 相当量／ 100gだったことから、生
の場合と大きな差違はなかったが、試料液の褐変
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図2　発酵試料のDPPHラジカル消去能

　濃口醤油、黒タマネギエキス、米黒酢、魚醤の
DPPHラジカル消去能は、褐変度が高いほど高い
DPPHラジカル消去能を示した。
　ハタハタを原材料としたしょっつるは、魚醤の中で
は色調も薄く、DPPHラジカル消去能が低い試料で
あるが、原材料の種類によっては、しょっつるの数
倍以上のDPPHラジカル消去能をもつ魚醤もある。１）

これは、魚醤の色がアミノカルボニル反応によるメラ
ノイジン以外の色素とも関係し、さらに色素以外の
魚の成分も抗酸化性に影響しているためと考えられ
た。山田ら６）は、鰹だしのフェノール系物質やクレア
チニンが、DPPHラジカル消去能を高める要因になっ
ていることを報告している。
　黒タマネギエキスの原料となる生のタマネギを発
酵、熟成させた黒タマネギのDPPHラジカル消去能
は、159±15.8μmol Trolox相当量／ 100g （n=6 ）
であった。図1からも試料液50mL当たりの吸光度
が同程度の炒めタマネギのDPPHラジカル消去能
が、およそ80μmol Trolox相当量／ 100gであるこ
とから、黒タマネギは炒めタマネギの約2倍の抗酸
化性を持つことが示された。加熱の影響を受けず、
発酵によるアミノカルボニル反応で生じた褐色色素
は、加熱によるアミノカルボニル反応により生じたメラ
ノイジンを主とする褐色色素より高いDPPHラジカル
消去能を示すことが示唆された。
　黒タマネギエキスは、褐色で粘度はなく、タマネ
ギ臭のする液体で、酢酸換算にして1.6%の酸度を

度が440nmの吸光度で0.8以上になるとDPPHラ
ジカル消去能は100μmol Trolox相当量／ 100g
以上となり、褐変度が高くなるにしたがってDPPH
ラジカル消去能も顕著に高くなっていった。褐変度
が440nmの吸光度で4.8の最高値を示した試料の
DPPHラジカル消去能は613μmol Trolox相当量
／ 100gで生タマネギの約13倍の抗酸化性を示し
た。なお、この数値は著者の研究室のデータによる
と、一般的によく食べられている野菜のDPPHラジ
カル消去能が高くても200μmol Trolox相当量／
100g程度であることと比較しても非常に高く、生野
菜の中でもきわめて高いDPPHラジカル消去能を示
す黄～赤パプリカの670 ～ 730μmol Trolox相当
量／ 100gに近い値となっていた。
　炒めタマネギの褐変度とDPPHラジカル消去能と
の間には相関係数r=0.988（α＜0.01）の強い正の
相関が得られ、その関係はy=116x + 28.9の回帰
直線で示された。
　加熱条件が糖蜜のDPPHラジカル消去能に及ぼ
す影響として、氏家ら４）は、160℃10分～ 20分ま
では非加熱糖蜜の約4.3倍の抗酸化性を示したが、
その後は活性が著しく減少したことを報告している。
また、コーヒー豆も、焙煎により活性酸素消去能の
低下がみられる２）とされる。しかし、今回の炒めタ
マネギ試料は、最終的に赤味噌程度の色調まで加
熱し、この状態は通常の炒めタマネギとして利用す
る範囲と考えたが、この程度までの加熱ではDPPH
ラジカル消去能の低下はみられなかった。
　図２にタマネギを発酵させ、発酵中のアミノカル
ボニル反応で黒く褐変したタマネギから得た黒タマ
ネギエキスと、比較試料として発酵調味料である
濃口醤油、米黒酢および魚醤（しょっつる:ハタハタ
100%）のDPPHラジカル消去能の測定結果を示し
た。
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示し、醸造酢の1/3程度の酸味をもっていた。した
がって黒タマネギエキスはタマネギの香りと酸味を活
かして、抗酸化性の高い食材としてドレッシングをは
じめいろいろな食品の調味料として利用できるので
はないかと考えられた。
　図３に発酵によるタマネギのDPPHラジカル消去
能の増加を示した。

図3　発酵によるタマネギのDPPHラジカル消去能の増加

　タマネギを発酵させることにより、アミノカルボニル
反応で生じたメラノイジンが抗酸化性を高めている
と推定される結果が得られ、黒タマネギエキスの
DPPHラジカル消去能は、833±45.4μmol Trolox
相 当 量 ／ 100mLの 高 い 抗 酸 化 性を示した。
Eun-Ju Yangら７） は、Aspergillus kawachiiを用
いてタマネギを発酵させた場合、ケルセチンが増加
し抗酸化性が増したことを報告しているが、黒タマ
ネギエキスの場合は、発酵中のアミノカルボニル反
応によるメラノイジンの増加が抗酸化性増加の主因
になっていると考えられた。

要約
　タマネギを炒めたり、発酵させたりすることでアミノ
カルボニル反応により生じる褐色色素メラノイジンの
DPPHラジカル消去能を測定し、次のような結果を
得た。

１．炒めたタマネギの褐変度とDPPHラジカル消去
能の間には相関係数r=0.988（α＜0.01）の非常に
高い正の相関関係が認められ、その関係は
y = 116 x + 28.9の回帰直線で示された。
２．タマネギの発酵に伴うアミノカルボニル反応により
生成したメラノイジンは、加熱に伴うアミノカルボニ
ル反応により生成したメラノイジンよりも高いDPPHラ
ジカル消去能を示すと推定され、発酵タマネギから
得られた黒タマネギエキスは、高いDPPHラジカル
消去能を持つ食材として利用できる可能性が認めら
れた。
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