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北大水産糞報
54(3)， 53-57， 2∞3. 

イワシ油の酸化により生成する過酸化物とアルデヒド含量の関係

木村友紀1)・宮下和夫1)

Relationship between Hydroperoxide and Aldehyde Levels 

in the Oxidation of Sardine Oil 

Tomoki KIMURA and Kazuo恥位YASH汀A

Abstract 

Triacylglycerol (TG) from soybean oil and sardine oil was autoxidized in the air at 50T. Since sardine oil 

TG contained highly unsaturated fatty acids such as eicosapentaenoic acid (EPA; 20: 5n-3) and docosahexaenoic 

acid (DHA; 22: 6n-3)， the formation rates ofhydroperoxides and aldehydes in the oxidation ofsardine oil TG was 

much higher than those in the oxidation of soybean oil TG. The comparative study on the formation of both 

oxidation products showed that hydroperoxides from sardine oil TG were easy to decompose to produce higher 

amounts of aldehydes， as compared with that from soybean oil TG. Tocopherol (O.l%~I.O%) effectively inhib-
ited the formation of aldehydes in the oxidation of sardine oil TG， while it had little effect on the formation rate 

of hydroperoxides. Aldehyde is known to be a main factor which causes the development of objectionable flavors 

and odors by the lipid oxidation. Therefore， the characteristic effect of tocopherol on the formation of aldehydes 

would be useful for the inhibition in the oxidative deterioration of fish oils. 

E五eywords: Fish oil， Autoxidation， Hydroperoxides， Aldehydes， Oxidative deterioration， Tocopherol 

緒言

油脂あるいは油脂含有食品を空気中に放置すると，風味

の劣化や栄養価の低下がヲ|き起こされる。これは油脂に含

まれる高度不飽和脂肪酸 (PUFA)が自動酸化を受けるた

めである。油脂が酸化されるとまずヒドロペルオキシド基

(∞H基)を有する過酸化物が生成する。さらに酸化が進

行すると，分解・重合反応などを介して，過酸化物は種々

の二次酸化生成物へと変化する。これら二次生成物のう

ち，特に，アルデヒド類は酸化劣化による風味低下の原因

となり，過酸化物よりも強い毒性を示すことが知られてい

る (Frankel， 1998)。したがって，油脂中のアルデヒド含量

を知ることは，その劣化程度を判定する上で非常に重要で

ある。

ところで，各種油脂の酸化安定性は含まれる不飽和脂肪

酸の不飽和度に比例して低下する。したがって，不飽和度

の高いドコサヘキサエン酸 (22: 6n-3; DHA)やエイコサ

ペンタエン酸 (20:5n-3; EP A)を多く含む魚油は，リノー

ル酸(18:3n・6)をその主な不飽和脂肪酸とする植物油よ

りも酸化されやすい (Choet a1.， 1987)。一般的に油脂の酸

化程度は過酸化物生成量の多少により判断されるが，魚油

の場合，生ずる過酸化物が不安定なことが推測され，過酸

化物の測定だけで劣化のレベルを知ることは不適当と考え

られる。

。北海道大学大学院水産科学研究科生物資源化学講座

そこで本研究では，イワシ油の自動酸化により生成する

アルデヒド含量を測定し，その特徴について植物油である

大豆油のそれと比較した。また，抗酸化剤としてのトコ

フエロールをイワシ油に添加した場合のアルデヒド生成量

についても検討した。一般にアルデヒドの測定方法はヒド

ラゾン法 (2，4-DNPH法)(Henick et al.， 1954)が用いられ

る。しかし，魚油のような酸化されやすい油脂のアルデヒ

ド含量をヒドラゾン法で分析した場合には，加熱と長時間

の測定により操作中に酸化物の分解が起こり，新たなアル

デヒドを生ず、る等の問題があった。そこで，本研究では，以

前我々が開発した，低温，短時間でアルデヒドを定量する

方法 (DPPD法)(Miyashitaet a1.， 1991)を用いた。

開ヰおよび実験方法

部ヰ

大豆油はナカライテスク(株)より購入した。また，イワ

シ油は日本化学飼料(株)より提供されたものを用いた。

両油脂は，まず，活性炭ーセライトカラムクロマトグラ

フィーに供し色素並びにトコフエロールなどの抗酸化物質

を除去した (FrankeIet a1.， 1979)。ついで，ケイ酸カラム

クロマトグラフィーによりトリアシルグリセロール (TG)

画分のみを分取した。こうして得られた大豆油TGとイワ

シ油TG中にトコフエロール，及び， TG以外の脂質クラス

(Laboratory 01 Marine Bioresources Chemistry， Graduate School 01 FishぽP台'sSciences， Hokkaido Universi，σ) 
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を含まないことを高速液体クロマトグラフィーと薄層クロ

マトグラフィーによりそれぞれ確認したほubouchiet al.， 

2∞'2)。α一トコフエロールはエーザイ(株)より供与された

ものを用いた。

油脂の酸化

大豆油TG及びイワシ油TGそれぞれ3gを30ml容の

円筒形ガラス容器にとり， 5σC，暗所にてインキュベート

することで自動酸化させた。イワシ油にトコフエロールを

添加する場合には，イワシ油2gを30ml容の円筒形ガラ

ス容器にとり，これにイワシ油TG重量の 0.1%，0.5%，日%

となるようにトコフエロールを添加した。なお， トコブエ

ロールを添加しないものをコントロール(腕)とした。ま

た， トコフエロールを添加する場合には， トコブエロール

をまず、ジエチルエーテルに溶解し，これを油脂に添加して

よく揖枠後，ジエチルエーテルを不活性ガス(窒素)下で

除去した。

酸化の分析

過酸化物価は比色法 (Takagiet al.， 1978)により測定し

た。一定時間インキュベートした試料(帥~30μ1) を 25

mlメスフラスコにとり精秤した。これにクロロホルム (5

ml)，酢酸 (10ml)及び50%ヨウ化カリウム水溶液(1ml) 

を加え，よく振り混ぜた後， 5分間室温・暗所に放置した。

ついで，2%酢酸カドミウム水溶液をメスフラスコの標線ま

で入れ，よく振り混ぜた。2層に分離後，上層をセルにとり，

410mnの吸光値を測定した。過酸化物価は以下の計算式に

より算出した。過酸化物価=(試料の吸光値ーブランクの吸

光値)X60訓ー0.69/0.∞8x試料の重量 (mg)。なお，プラン

クは試料を入れないで測定した値である。

酸化に伴うアルデヒドの生成は DPPD法 (Miyashitaet 

al.， 1991)により測定した。すなわち，一定時間毎に試料

(l~50μ1)を 25ml メスフラスコにとり精秤した。これに

0.021%トリフェニルホスフィンベンゼン溶液(10ml)を

加え，よく振り混ぜた後， 30分間室温・暗所に放置した。つ

いで， 0.3% N，NージメチルーP フェニレンジアミン

(DPPD)酢酸溶液とメタノールの混合溶液(1: 24， v/v) 

を5ml加え，よく振り混ぜてから 3σcの水浴で 10分間イ

ンキュベートした。その後， 4∞nm，“Onm，5∞nmでの吸

光値(それぞれA4∞， A460， A5∞)を測定し，以下の計算

式でアルデヒド含量を求めた。アルカナール (mmol/kg)二

( 11.拘xA4∞-8.041XA4ω+3.937XA5∞I)X1，側/試料の

重量 (mg);アルケナール (mmol/kg)= (1.539X A“0-1. 
236xA 5∞)X 1刈川/試料の重量 (mg);アルカジエナール

(mmol/kg) = (l.l09x A5∞-0.524xA綱 )x1蜘/試料の重
量 (mg);総アルデヒド含量=アルカナール+アルケナー

ル+アルカジエナ←ル。

酸化により生ずるモノヒドロペルオキシド (OOH基を

一個有する過酸化物)とモノヒドロペルオキシドより極性

の高い2次酸化生成物の生成量は TLC-FID検出器(イア

トロン)を用いて分析した (Miyashitaet al.， 1990)。すなわ

ち，部ヰ (10μ1)を試験管にとり，これにクロロホルム (0.

2~0.5μ1) を加えて試料溶液を調製した。この lμl をクロ

マロッド (S-III型;イアトロン)にスポットした。この

ロッドを，ヘキサン/ジエチルエーテル (85:15， v/v)の

展開溶媒が入った展開槽に入れ，試料を展開した。その後，

11σCのインキュベーターにロツドを 0.5~1 分間放置する

ことで，溶媒を除去し， TLC-FID装置で分析した。

なお，酸化実験はそれぞれの試料について2回以上行っ

た。過酸化物価とアルデヒド含量の測定は同ーの試料につ

いて 2連で行い， TLC-FID分析については5連で行った。

値は平均値として表した。

結果と考察

不飽和油脂の自動酸化はラジカル連鎖反応で進行し，初

期反応生成物としてOOH基を1個有するモノヒドロペル

オキシドを生ずる (Frankel，1998)。モノヒドロベルオキシ

ドはさらに酸化・重合・分解反応などを経て様々な2次酸

化生成物を生成する。一般に油脂の酸化の主反応生成物は

モノヒドロペルオキシドとされるが， EPAや DHAから生

ずるモノヒドロペルオキシドは非常に不安定であり，これ

らの酸化ではモノヒドロペルオキシドの生成量は極めて少

ないと考えられているにhoet al.， 1987)。本実験で用いた

イワシ油TGの場合，その主要PUFAはEPAや DHAで

あるため (Table1)，酸化により生ずる生成物のほとんどは

モノヒドロペルオキシドではなしそれより極性の高い化

合物であった (Table2)。こうした極性化合物としては，

Table 1 Fatty acid profile of soybean oil TG and sardine 
oil TG 

Fatty acid Soybean oil Sardine oil 
(wt%) TG TG 

14 :∞ 0.1 8.7 

16 :∞ 11.3 20.1 

18: 00 3.7 2.4 

16: ln-7 0.2 6.6 

18: ln-7 1.6 3.1 

18: ln-9 19.9 9.3 

20: In-9 0.1 1.7 

20: ln-ll ND 2.8 

22:1n-ll ND 3.0 

18: 2n-6 56.1 1.8 

18: 3n-3 6.0 1.2 

18: 4n-3 ND 3.1 

20: 5n-3 ND 11.2 

22: 5n-3 ND 1.7 

22: 6n-3 ND 11.6 

ND: Not detected 
TG: Triacylglycerol 
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Table 3 Formation of monohydroperoxides and polar 
oxidation products during the autoxidation of soy-
bean oil TG 

Table 2 Formation of monohydroperoxides and polar 
oxidation products during the autoxidation of sar-
dine oil TG 

Oxidation products (%) Peroxide 
Value 
(meq/kg) 

Time 
(hr) 

Oxidation products (%) 
Peroxide Value 
(meq/kg) 

Time 
(hr) Polar oxidation 

products 
Monohydro 
preoxides 

Polar oxidation 
products 

恥1onohydro-
preoxides 

O 

0.07 

0.09 

0.73 

1.21 

3.69 

6.94 

O 

0.57 

0.65 

1.95 

3.04 

3.71 

7.82 

O 

64 

108 

167 

252 

412 

7∞ 

O 

197 

243 

270 

294 

308 

319 

O 

0.37 

0.64 

3.85 

9.23 

14.51 

ハ

リ

凸

U

A

U

A

U

n

υ

凸
り

52 

163 

303 

665 

743 

凸

り

凸

ツ

0

0

3

1

泊
値
寸

4
U

'
l

、ノ旬、
3

、3

、3

l
 
o
 

v且ω
 
vd 
l
 
σ
。
-vd 
pν 
免
“r且T
 
G
 
T
 

(A) 
n

u

n

u

n

u

n

u

 

n

u

h

u

n

u

n

u

 

a『
唱

。

司

4

4

E

{
切
さ
e
o
E
}
0
2
6〉
@
豆
】
向
。
』

o
a

100 200 300 
Oxidation time (hr) 

。。

(8) 

Soybean oil TG 

¥ 
100 200 300 
Oxidation time (hr) 

0 
0 

".・・.
~ 100 -o 
E 
E 

-・4
2 
0 ・4E 
0 
0 

0 
唱
h 
z 
o 
司

4 

80 

40 

20 

60 

Fig. 1. Changes in peroxide value (A) and total aldehyde contents (B) during the autoxidation of soybean oil TG and 
sardine oil TG. 

であり，この傾向は特に酸化初期において顕著であった

(Table 3)。
緒言でも述べたように油脂の酸化安定性はその不飽和

度に反比例して低下する。したがって，不飽和度の高い

EPAやDHAを含むイワシ油TGは，それより不飽和度の
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OOH基，ヒドロキシル基 (OH基)，カルボニル基 (CO基)

を分子内に複数有する単量体や2量体などの重合物が考え

られる (Frankel， 1998)。一方，大豆油TGでは EPAや

DHAよりも不飽和度の低いリノール酸を主要PUFAと

するため，酸化物としてはモノヒドロペルオキシドが主体
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低いリノール酸を主要PUFAとする大豆油TGよりも酸

化されやすいことが予想される。実際， Fig.lに示すよう

に，過酸化物生成量及びアルデヒド生成量共にイワシ油T

Gの方が，大豆油TGよりもその生成速度が速く，酸化さ
れやすいことが確認された。また， Fig.2は過酸化物価を横

軸に，アルデヒド含量を縦軸にとってイワシ油TGと大豆

4
0
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油TGについて比較したものである。図から明らかなよう

に，同じ過酸化物価であっても，イワシ油TGでは大豆油

TGに比べてより多くのアノレデヒドの生成していることが

わかる。一般に油脂の酸化劣化の程度は過酸化物価で表す

ことが多いが，本研究の結果より，魚油の場合には過酸化

物価の他にアlレデヒドなどの分解物含量も考慮する必要の

あることが示された。

ところで，アルデヒドは油脂の風味劣化の主因であり，

その生成の防止は油脂あるいは油脂含有食品の品質保持の

ためにも必須である。そこで，抗酸化剤として最も食品に

汎用されるトコフエロールを用いてイワシ油TGの酸化

で生ずるアルデヒド生成の抑制について次に検討した。そ

の結果 Fig.3(B)に示したように， 0.1 9"<0' 1.0%のトコフエ

ロールの添加でアルデヒドの生成が効果的に抑制された。

これに対して，過酸化物の生成は， トコフエロールを添加

しでもほとんど抑制できなかった (Fig.3(A))。アルデヒド

は過酸化物中の OOH基を有する炭素鎖の開裂によって生

成する。すなわち， C-OOHからヒドロキシラジカル (HO・)

とオキシラジカル (-CO・)が生じ，オキシラジカルの炭素

の両側でさらに開裂が起こり，アルデヒドが生成するので

ある。イワシ油TGの酸化に伴うアルデヒド生成に対する

トコフエロールによる効果的な抑制作用は， トコフエロー

ルがこうしたオキシラジカルの生成を効率的に抑えている

ことを示している。一方，過酸化物(∞H基)は，様々な

ラジカルによる基質からの水素の引き抜きにより生ずる

が，酸化されやすい EPAやDHAを多く含むイワシ油TG

の場合， 0.19"<0'0.5%のトコブエロールの添加レベルではこ

うした過酸化物の生成を抑制できないことがわかった。

これまで油脂の酸化の程度は過酸化物価を指針とする

ことが多かった。しかし，本研究の結果より，特にイワシ

油のような EPAやDHAを多く含む魚油あるいは魚油含

有食品の劣化レベルを正確に把握するにはアルデヒド含量

も測定する必要のあることが示唆された。今後は魚油の酸

イ七に伴って生成するアルデヒドの内容について詳細に検討

し，油脂の風味劣化に特に強く影響を及ぽすアルデヒドの

特定とその効果的な生成抑制法の開発が必要と考えられ

る。
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