
 

Instructions for use

Title ミズタコ肝臓の脂質：第1報 アセトン可溶性脂肪物質の脂肪酸組成

Author(s) 羽田野, 六男

Citation 北海道大學水産學部研究彙報, 9(3), 207-214

Issue Date 1958-11

Doc URL http://hdl.handle.net/2115/23043

Type bulletin (article)

File Information 9(3)_P207-214.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP

https://eprints.lib.hokudai.ac.jp/dspace/about.en.jsp


ズタコ肝臓の脂質

第 1報 アセトン可溶'性脂肪物質の脂肪酸組成

羽 田 野 ム
ノ、 男

〈北海道大学水産学部水産化学第一講座〉

Lipids from the Liver of Octopus dofleini 

1. Composition of fatty acids of acetone-soluble lipid 

Mutsuo HA T ANO 

Abstract 

The acetone-soluble lipid was obtained in the yield of 11【I67g.from 7300 g. of liver (14.6% 
from fresh tissue) of Octo.ρus dofleini. This lipid had the folJowing properties: acid no. 77.3， 

sapon. no. 174.9， iodine no. 201.0， d!O 0・9323，n~ 1.仰 3，and unsaponifiable matter 8.57%. 
The mixed fatty acids prepared from the acetone-soluble lipid had neutr. no. 186.0， iodine 

no. 216.1， and gave 66.5% of ether-in鈎 Iublebromides which contained 68.5% of bromine. 
Methyl esters of the mixed acids were fractionated by distilIation to yield 18 fractions， from 

which saturated esters were isolated by the permanganate oxidation and analyzed. Composition 
of the mixed fatty acids was found to be as follows: Saturated C14 2.3， C1610.9， CIS 9.8， 

C却 1.7，unsaturated C14 0.7 (-2.0H)， C16 8.7 (-2.6H)， C18 31.4 (ー3.7H)，C却 23.3(-7.9H)， 

C22 8.3， and C剖 2.9%.
From the mixed fatty acids， myristic， palmitic， stearic， arachidic， hexadecenoic， octadecen-

oic， eicα;enoic， hexadecatrienoic， octadecatrienoic， eic'ωatetraenoic， eicosapentaenoic， do∞sa-
pentaenoic， and tetra，αlSapentaenoic acids were 鉛 latedand identified; the presence of a small 
quantity of Iower fatty acids was presumed. 

緒言

頭足綱の肝臓脂質に関する研究は十腕目であるスルメイカ (Ommastr，φhessloaniρacificus)及びホタ

ルイカ (Wataseniascintillans)について詳細な研究が数多くあるが，八腕自に関しては研究が少u、。古〈

Henzel)がタコ(学名は未記載〉肝泊についてエーテル不溶性鉛塩はトリパルミチγ卸'%.トリステアリ :/20

%.エーテル可溶性鉛塩はオレイ y酸よりなることをみている。マダコ (Octoρ師仰19.訓 s)肝泊の性状と

して.辻木らわは d!50.9剖5.n~~ 1.4回5.骸価0.5.鹸化佃1'73.0.沃素価175.0.不鹸化物8・36%.エーテ

ノレ不溶性臭化物 57.67%.臭化物の臭素含量 70.82%であるとし，霊長3)は酸価 61.3.鹸化価 1伺 .4，沃素佃

195・4であると報告している。叉ミズタコ (Octo抑 sdofleini)肝泊のエーテル抽出物について，松木ら的は

d~OO.9402 ， n~~l ・ 4821，酸価44.1，鹸化価181.6. 沃索個161 ・ 5，不鹸化物6・9.9百で，脂肪酸の高度不飽和駿

都(中和価185.1.沃素価301.3)は分光分析でジエシ酸7.7%. トリェγ酸2.8%，テトラェγ酸3.8%，ベ y

pェγ酸2.5%.ヘキサエシ酸2.3%を示し，低度不飽和酸部はオレイ γ菌室38.4%. リノール酸'25%.飽和酸

はミリスチy霞島0.7.9五，パルミチy酸7.9%.ステアリ y障壁2.6%であることをみている。

著者はミズタコ (Otlo，仰 sdofleini)肝臓脂質について未だ系統的研究が行われていないので，肝臓を数

種溶剤jで連続的に処理して得た各種の脂質の系統的な検索を試み，そのアセトシ可溶区分(非燐脂質部〉の

脂肪酸組成及び構成脂肪酸の各個について述べる。向不鹸化物成分及び燐脂質成分については別報にゆず

る。
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実験及び結果

脂質抽出の際の溶剤溜去，濃縮の如き操作は全て獄圧下 C02気流中で行U、，沃素価は Wijs法，臭素含量

測定は stepanow~法的によった。

試料としては.1955年12月に北海道釧路沿岸にて漁獲されたミズタコ肝臓を用いた。

アセトン可溶区分の調製

供試肝臓73∞gを3倍量のアセト:/1こより室温で抽出し，圧搾して抽出液と残澄とに分けた。この操作を

更に 5回繰返してアセトシ可溶部の抽出を行った。これらの抽出液を合せてアセトンを溜去し，残留物をエ

ーテルで抽出し， エーテル抽出液を水洗後，乾燥してエーテルを潟去した後，多量のアセト yで分別を行

い，アセト y可溶部を精製した。このようにして得たアセト γ可溶区分1067gは黒褐色油状液体であり，ア

セトン抽出残澄973gはアセトシ分別に於けるアセトン不溶区分6gと共に燐脂質の抽出に供した。これに関

しては別報に述べる。アセト γ可溶区分の性状は Table1に示す。

Table 1. Properties of acetone-soluble lipid 

Appearance Dark brown liquid Acid no. 77.3 

Yield， % frorn fresh tissue 14.6 Saponification no. 174.9 

Specific gravity， d:。 0.9323 Iodine no. 201.0 

Refractive index， n~ 1.48岱 Unsaponifiable rnatter，タ6 8.57 

脂肪酸の性状

前記アセト y可溶性脂肪物質l(削gを常法によりアルコール性 KOHで鹸化し，不鹸化物をエーテノLで抽

出後，酸性とし混合脂肪酸71Qgを得た。このものの性状は Table2に示す。

Table 2. Properties of rnixed fatty acids prepared frorn 
acetone-唱olublelipid 

Melting point， oC 

Refractive index， n~ 

Neutralization no. 

Iodine no. 

15-20 

1.47，飽

186.0 

216.1 

Ether-in鉛 lublebrornides， 

Yield. 9五

Brornine. % 

66.5 

68.5 

混合脂肪酸から鉛塩アルコール法でアルコール不溶性鉛温を生ずる部分として固体酸を分離し，可溶性鉛

塩より得た液体酸は更にリチウム塩アセトシ法によってアセトシ不溶性りチウム塩から低度不飽和酸を可溶

性リチウム塩から高度不飽和酸を夫々分商量した。その結果は Table3に示す通りである。

混合脂肪磁の組成

混合脂肪酸 1∞g をメチルエステル Cn~ 1. 4679. 酸価 0・ 5. 鹸化価 183.7. 沃素価 196.7) となし，その
98.Qgを精密に分溜して Table4の如く分割した。

各溜分のメチルエステノレをアセト Y溶液中で KMn04で酸化し不飽和エステルを完全に分解した後，飽和

エステルを定量した。これより各溜分中の飽和エステルの含量と齢化当量より飽和エステルの炭素数を，不

飽和エステルの含量，鹸化当量と沃素価より不飽和度及び炭素数を算出すると Table5の通りになる。但し

溜分一16.-17.及び -18の不飽和エステルの鹸化当量としては各原溜分の鹸化当量を採用し，飽和エステル
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24.5 却

* Separated by a treatment of the lead salts of mixed acids with ethanol. 

Lower-unsatu・
rated acids本車

Properties of fatty acid fractions 

Higher-unsatu-
rated acids ** LiQuid acids * 

Table 3. 

Solid acids * 

32.4 40.6 (73.0) 27.0 Yield， % 

43-46 Melting point， oc 

1.4623 1.4913 1.4798 Refrac山 eir由 z，nZ

192.5 

130.2 

169.5 

313.7 

179.4 204.2 Neutralization no. 

Iodine no. 

Fractional distiIIation of mixed methyl esters (1) 

Iodine no. 
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226.1 

215.9 

210.5 

208.1 

202.9 

196.3 

191.4 

186.6 

185.9 

185.9 

184.8 

180.1 

179.3 

178.6 

171.7 

1伺 .7

158.8 

156.。

1.1 

3.6 

4.0 

3.8 

4.8 

11.6 

11.4 

6.0 

4.3 

9.5 

9.2 

9.3 

3.3 

3.3 

2.7 

1.2 

2.0 

8.8 

Table 4. 

タ五
No. 

は全く含まないものとした。次に各溜分の飽和エステル及び不飽和エステルが夫々近接する偶数炭素数の脂

肪酸からなるものとして，各溜分の脂肪酸の組成を算出すると Table6 fこ示す結果が得られた。街 Table6 

の%は全脂肪酸メチルエステル中の各脂肪酸メチルエステルの%であるが，近似的に全脂肪酸中の各脂肪酸

の%とみて差支えない。

構成脂肪慢の確程

別に混合脂肪酸 550gをとり鉛塩アルコール法によってアルコール不溶性鉛塩と可溶性鉛塩とに分別し，

不溶性鉛塩を硝酸で分解した後石油エーテル (bp45-650うで固体酸(中和価202.4，沃素価29.4)64.5gを
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抽出し，可溶性鉛塩から液体酸を分離し.更に液体酸をリチウム酸アセトシ法によって低度不飽和酸〈中和

価205 ・ 2. 沃素価117ふ n~ 1. 4田1) 1印 gと高度不飽和酸(中和価1回 ふ 沃 素 価819.0.n~l ・4740) 絢g
に夫々分隊した。

Table 5. Fractional distillation of mixed methyl esters (2) 

% I~匂卸ui抑vanleII t 1H叫umCm脚a釘恥rb加ro1弘f qS匂uaip伊v0anlent | IE恥 10. I un!叩…Ms飽atωeuaユL叫io蜘胤0叩叫川n九川，イIn~叫1uc1mm励叫m帥耐a1治悦b恥rbeon 
acld -I eqUlvalent I -H . I acid 

同 .4 244.6 14.2 253.1 102.4 2.1 14.9 

2 自 .0 257.9 15.1 261.8 1叩 .3 2.3 15.5 

3 52.5 2由 .3 15.5 270.1 111.5 2.4 15.9 

4 国 .6 2回 .1 15.9 270.3 121.8 2.6 16.1 

5 48.2 275.6 16.4 277.9 125.7 2.8 16.6 

6 38.7 281.2 16.8 287.2 135.5 3.1 17.3 

7 27.4 288.4 17.3 泊5.0 169.7 3.9 18.0 

m 891 l 1 

22.9 293.1 17.6 302.7 239.8 5.7 18.7 

18.9 笈)7.8 18.0 302.8 265.9 6.3 18.8 

17.2 301.8 18.2 301.9 お9.0 7.1 18.8 

11 16.8 303.4 18.4 304.1 306.3 7.3 18.9 

12 15.8 312.9 19.0 312.9 303.4 7.5 19.5 

13 14.7 313.3 19.1 312.8 318.9 7.9 19.6 

14 6.3 315.3 19.2 319.3 289.3 7.3 19.6 

15 3.5 320.8 19.6 327.0 276.1 7.1 19.9 

16 お0.7 127.5 3.3 20.5 

17 353.4 129.1 3.6 22.2 

18 359.7 123.6 3.5 22.6 

Table 6. Fatty acid compositi叩 ofacetone-soluble lipid 

5aturated Unsaturated 
Carbon number of ac地 CIl一一一寸一

|CuI C161 C13 I C，o IC14 I C16 I C18 I C叩 IC22 I C描

% 幻 110・91 9.81 1.71 0.71 8.71乱 41 23.3 I 8.3 1 2.9 

Mean un閣 turation.-H 

(1)固体脂肪酸

前記固体酸を常法によりメチルエステル(鹸化価193.8.沃素価27・8.酸価 2.1.n~1.4446) とし，その

ω.Ogを分溜して Table7の結果を得た。

溜分5-1及び 2 を合せ 4mmHgで再溜を行い，沸点 1520 • 齢化価 228.3 の溜分 1.4g を得た。これを鹸化

して得た脂肪酸を活性炭を通じて脱色し.90，%エタノールから再結を繰返して融点51.5一回。，中和価244.8

の結晶を得た。このものはミリスチγ酸(敵点540 • 中手口価 245.8) に相当し，純品と混敬しても融点の降下

はみられなかった。

溜分5-3;-4. -5. 及び 6 を 3mmHg で再溜し，沸点 154-1590 • 鹸化価 207.1 の溜分 3.7g を得た。こ
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Table 7. Fracti∞al distillatioo of the methy 1 esters of solid fatty acids 

Yield 
B.P. oC / 4mm. Hg Sapoo.oo. I吋 ioe00. 

g. % 

S -1 -155 14.7 24.3 218.8 1.5 

5 -2 155 -11ω 14.3 23.8 211.6 2.5 

5 -3 1回一 165 7.7 12.8 206.5 4.1 

5 -4 165 -170 4.7 7.8 203.9 5.1 

5 -5 170 -180 4.6 7.7 1明 .5 16.4 

5 -6 180 -1卯 1.1 1.8 四4.5 18.2 

5 -7 190 -210 4.5 7.5 182.0 29.3 

5 -8 Residue 8.4 14.0 173.5 部 .9

れより得た脂肪酸を同様にエタノールから再結して融点田.5寸1.50 • 中和繍 219.2 の結晶を得た。 これは

パルミチ y酸く融点 62.50 • 中和価 219.0) に相当し.純品と混融しでも融点の降下はみられなかった。

溜分5-7と上記再溜tこ於ける沸点166-1800の溜分を合せ2.5mmHgで再溜を行い.沸点191-1940，般化

価1卯 .7の溜分1.0gより得た脂肪酸を同様に再結を繰返し，融点回.50-700，中和価196.9の結晶を得た。

これはステアリ ν酸(馳点70.1-71.5.中和価197.4)の純品と混融しでも融点降下はみられなかった。

叉上記再溜に於ける沸点2100，鹸化価172・2の溜分1. 1g より得た脂肪酸を再結して融点73-73.50 • 中和価

178.1の結晶を得た。これは幾分未精製であるが.アラキジy酸(融点75-770 • 中和価179.6) に相当する。

(2)低度不飽和脂肪融

低度不飽和酸をメチルエステル〈鹸化価192.7.沃素価110・2.酸価1.1.n哲1.4546)とし，その 143.0g

を分溜して Table8の結果合得たの

Table 8. Fractiooal distillation of the methyl esters of lower-uosaturated fatty acids 

Yield 
B.P. oC / 2.5mm. Hg 5apoo. 00. Iodine 00. 

g. 男6

LU - 1 -110 2.8 1.9 241.9 出 .6

LU - 2 110 -151 1.3 0.9 220.0 67.2 

LU - 3 151 -159 3.3 2.3 206.7 67.4 

LU - 4 159 -164 5.6 3.9 1部 .4 回.4

LU - 5 164 -168 10.5 7.3 1部 .8 76.5 

LU - 6 1回一 171 13.0 9.0 1部 .0 82.8 

LU - 7 171 -175 22.1 15.5 195.3 104.8 

LU - 8 175 -179 21.5 15.0 1伺.1 107.6 

LU - 9 179 -184 10.3 7.2 187.2 115.1 

LU -10 184 -190 8.8 6.2 185.6 124.7 

LU -11 1伺一 195* 10.1 7.1 185.5 129.1 

LU -12 195 -2∞* 15.1 10.6 178.7 142.3 

LU四 13 気均一 202* 8.8 6.2 174.9 1伺.8

LU -14 Residue 9.8 6.9 1回.3 1ω.1 

• Boiling point at 3 mm. Hg. 
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溜分LU-3を齢化して中和価224.3.沃素価60.0の脂肪酸を得た。このものを Hazura酸化を行い.水不溶

性酸化生成物のオキ辛酸を吸引涜別.乾燥し，石油エーテルで未酸化酸を除奈し90%エタノールより再結を

繰返して.融点123-123.50，中和価四4.2の結晶を得た。これはジオキシパルミチシ酸(馳点1240，中和価

四4.6)と考えられ，原脂肪酸はへキサデセy酸〈中和価220.7，沃素価99.8)の大部分よりなるものと考え

られる。

溜分LU-8から中和価1鎚・1，沃素価96.7の脂肪酸を分織し，これを Hazura酸化し，酸化生成物を石油エ

ーテル，エタノールから再結を繰返して，馳点135-1360，中和価177.0の結晶を得た。これはジオキシステ

ァlJy酸(融点136.50，中和価177.4)に相当し，原脂肪酸は大部分オグタデセシ酸(中和価198.8，沃素価

89.9)であり.原溜分LU-8はこれにC18高度不飽和酸を混じ得たもののエステルと考えられる。

溜分LU-13から中和価182・9.沃素価167.8の脂肪酸を分醸し， Hazura駿化生成物を石油エーテル，エタ

ノールから再結して融点127-1280，中和価1田 .0の結晶を得た。これはジオキシアラキジン酸(馳点1280，

中和価1田.0)に相当する。原脂肪酸は大部分がエイヨセシ酸(中和価180.8，沃素価81.8)であり.この溜

分はエイコセシ酸メチルにC却高度不飽和酸メチルを混在するものと考えられる。

(3)高度不飽和脂肪酸

高度不飽和酸をメチルエステル(鹸化価172.6，沃素価305・5，酸価5・O.n~ 1.4829)とし，その 208.0g

を分溜した結果は Table9に示す。

Table 9. Fractional distillation of the metbyl esters of bigher-unsaturated fattyacids 

Yield 
B.P. oC /2.5 mm. Hg卜 Sapon. no. I吋 ineno. 

g. % 

HU - 1 ー 110 2.4 1.1 294.9 87.9 

HU -2 110 -165 3.0 1.4 196.6 188.3 

HU -3 165 -175 8.1 3.9 194.9 205.2 

HU -4 175 -185 24.7 11.8 1伺 .2 214.1 

HU - 5 185 -193 50.5 24.3 177.3 3師 .8

HU -6 1偲-1田 49.5 23.8 174.8 360.2 

HU -7 193 -198* 25.5 12.6 171.0 279.3 

HU -8 1田一 205* 14.3 6.8 170.8 279.1 

HU -9 209- * 8.4 4.0 164.7 370.5 

HU -10 Residue 21.6 10.3 150.4 207.0 

* Boiling point at 2 mm. Hg. 

溜分 HU-:-2，弘及び-4を2.5mmHgで再溜を行い，風点1国一1曲。，敵化個別.6.沃素価243.3の溜分

9.8gを得た。これを鹸化して得た脂肪酸は中和価 221.4，沃素価 298.4，n~ 1.必89で，このものをエーテ

ル溶液中で臭素化して得たエーテル不溶性臭化物の臭素含量は66.回%であった。これは大部分がC16トリエ

y酸〈中和価224・2，沃素価却4.4，6臭化物臭素含量65.71%)と考えられる。この6臭化物を脱臭素して

得たメチルエステルを鹸化して得た脂肪酸〈中和価220.6，沃素価310.1)を無水エタノール溶液中でラネー

ニッケルを触媒として水素蹴日を行い，水素添加物を伺'%エタノーノレより再結を繰返して融点 61.5→2。.

中和価218.1なる結品を得た。これはパルミチシ酸に相当するので原溜分の脂肪酸はヘキサデカトリエy酸で

あることを確認した。

溜分HU-5，-6， -7， -8及び上記再溜に於ける沸点185-1;伺。の溜分を合せ2.5mmHgで寄溜を行い.沸点
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180-1850 • 鹸イヒ価192 ・ 8. 沃素価322 ・ 5の溜分21・2g を敵化して得た脂肪酸は，中和価202・ 5. 沃素価324.0 ，

n官1.必84で，これより生成したエーテル不溶性臭化物の臭素含量は 68.77%を示した。これは C18トリェγ

酸(中和価 201.7.沃素価 273.7. 6臭化物臭素含量臼・28%)とC18テトラエy酸(中和価気)3.1.沃素価

367.6. 8臭化物臭素含量69・83%)の中間にあり，これを脱臭棄して分隊した脂肪酸(中和価201.1.沃素

価351.2) の水素添加物の再結晶後の融点 68-690 • 中和価 196.8 よりみて，これはステアリ y酸に相当する

ので原溜分の脂肪酸はオグタデカトリエン酸とオクタデカテトラエシ酸よりなることを確認した。

上記再溜中の沸点 2叩-2100 • 鹸化価172.9. 沃素価 364.5 の溜分 2.2g より得た脂肪酸は中和価1邸.3，沃

素価380.2.n官1.5041，エーテル不溶性臭化物臭素含量68.20.9百で，これはC20テトラエシ酸(中和価184.4，

沃素価回3.7. 8臭化物臭素含量67.76%)とC20ペシタェy酸(中和価185.6.沃素価419.9.10臭化物臭素

含量 72.56%)の中間にあり，脱臭素して得た脂肪酸(中和価 184.1.沃素価358.1)を水素添加した水素添

加物は融g73.5-740 • 中和価 187.8 で，これはアラキジン酸にステアリシ酸の少量混証したものと考えられ

る。従って原脂肪酸は大部分のエイコサテトラエシ酸とエイコサペ './3lェy酸よりなるものと考えられる。

溜分 HU-9より中和価 171.7.沃素価詔3・9.n~ 1.5140.エーテル不溶性臭化物臭素含量69・31%の脂肪

駿を得た。又脱臭素して得た脂肪酸(中和緬164.5，沃素側部4.1)の水素添加物は馳点78-790
，中和価1田 .6

でペヘニ γ酸に相当する。従って原脂肪酸はその大部分ドコサペνタエy酸(中和価169.8.沃素価3811・2.

10臭化物臭素含量7iJ.76%)であると考えられる。

溜分 HU-10を鹸化し石油エーテル抽出によって得た脂肪酸は中和価160・6.沃素価336・1.n~ 1・50回で，
エーテル不溶性臭化物臭素含量66.87%.熱ベyゼy可溶性臭化物臭素含量65.80.9百，熱ペシゼン不溶性臭化

物臭素含量68.68%と， C叫ペ y タェ y酸(中和価156.6.沃素価354.2.10臭化物臭素含量69.05%)に近似

していることから原溜分にテトラコサペyタエy酸の存在していることは確実であると考えるのが妥当であ

る。

ff，j溜分 LU-l， -2.及び HU-1は沸点，鹸化価，沃素価より低級脂肪酸の存在が推定されたが，これに関

しでは次報で報告する。

考察及 び総括

ミズタコ肝臓をアセト νで繰返して抽出し抽出物よりアセトン可溶性脂肪物質を分離し， このものより混

合脂肪酸を得てこれを定量且つ定性的に検索した。

即ち混合脂肪酸をメチルエステ
Table 10. Fatty acid components of the acetone-soluble lipid 

from liver of Octo.ρU$ dofleini ルとして分溜し各溜分の鹸化価，

沃素価，飽和エステルの含量を測
Carbon l Mean l no.， % unsaturation， Identified acids 定した結果にもとずいて，金脂肪

Cn H 酸中の諸種の脂肪酸含量を近似的

14 2.3 saturated Myristic に求めた。
16 10.9 F " Palmitic 

次に混合脂肪酸を固体酸，低度
18 9.8 " " Stearic 

20 1.7 グ グ Arachidic 
不飽和酸，高度不飽和酸に分別し

14 0.7 2.0 =F¥ of CI4 or less 
これらのメチルエステルを夫々分

16 8.7 2.6 C16 Fl， CI6 F3 
溜して， Ci4. C16， C18. C却の飽和

18 31.4 3.9 CI8 FI' C18 Fa， C18 F4 酸，不飽和酸としては C16.C18. 

20 23.3 7.9 C20 Fl' CメoF4， C剖干b C却のモノエチレ y酸， Cl~. CI6の

22 8.3 C阻 Fo トリエシ酸.C18. C20のテトラエ

24 2.9 C24 Fo シ酸， C20. C32. C，4のペ './3lェν

酸を確認した。倫 C14以下の低級
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脂肪酸の存在を推定した。以上を総合すると Table10の如くになる。

以上の結果同一綱に属するスルメイカ肝泊の組成及び構成脂肪酸の7)3;9)と比援するならば，大体において

類似し高度不飽和酸の含有量が比絞的高いことを認めた。

本実験にあたり終始御懇篤なる御指導を賜った恩師五十嵐久向教凌，座間宏一助教授並びに実験に協力下

さった片岡宗男，野田俊夫両氏に厚く感謝いたします。
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