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北大水産集 報

30(2)， 163-171. 1979. 

低ー中間水分活性域における脂質酸化

1. 金属の触媒作用に及ぼす水の影響*

水島好清柿・高間浩蔵柿・座間宏一料

Lipid Oxidation at Low聞 IntermediateMoisture Content* 

1. E貸ectof water on metal-catalyzed oxidation 

Y oshikiyo MIZUSHIMA **， KozδTAKAMA紳 andKδ，ichi Z雌 A料

Abstract 

The oxidation of mackerel oil c川島lyzedby various metals w品目白色udiedin a 
model自Iys飴mbased on egg albumin. In the c品目eofwater acもivity(Aw) 抗 0.75，
Fe+++ and hemin showed lower oxid抗 iveac討すityもhanin that of Aw問 oor 0.32， 
while Cu++ showed higher prooxid晶ntactivity at Aw=0.75 than 抗 Aw=0.32.
Thus， when the Cu++ c晶ぬIy的 isprωent.も.hereis some critical water晶ctiviも.yfrom
whichも.heeffec色ofadded wa品eron the ra旬 ofoxidaもionis reversed. Bu色， when 
Fe+++晶ndhemin are present晶ndthe me句ls晶reabsen丸も.hereis no critical w叫er
ac色ivityfrom Aw向。 ω 0.75. InもheCu++ added sy白色em品名 Aw=0.75，hydro-
peroxide deω，mposi七ionis foundもoproωed on monomolecular and bi皿olecular
decomposiもionkinetic自，日imultaneously. In the other sy的emB.hydroperoxide 
decomposition iB found もo proceed on monomoleeular kinetic upω1-2% 
oxidation level， folIowing the bimolecular decomposition kinetic. 

緒言

魚肉乾製品では，脂質成分が高度不飽和脂肪酸を構成分とするため，酸素による悪変が重要な問題

となる。とりわけ，真空凍結乾燥食品は表面が多孔性になり，酸素との接触面積が拡大し，一層酸化

を受けやすい状態となっている。乙の脂質酸化を促進する要因の一つである金属塩，なかでも Cu，

Feは食品加工の過程で爽雑する乙とが多しきらに魚肉においては， 畜肉と同様，血色素， 肉色素

のようなへム化合物も共存する。

異なった水分活性域における金属塩の脂質酸化促進性については，すでに多くの研究が為されてい

る九しかし，それらの研究結果は，実験条件の違い，すなわち，油系で為されているか，あるいは油

と他の成分との混合系で為きれているかにより，金属塩の作用が必ずしも一様ではない。例えば，泊

系では，サパの皮および肉より得た脂質の酸化を Fe++やCu++が促進する ζとを Keら勾が認めて

いる。しかし，タラ肝油の高度不飽和脂肪酸メチルエステルと卵アルブミンの混合乾燥系では， Cu++ 

や Fe+++は脂質の酸化IC関与していないととを EトZeany3)は報告している。一方， Labuzaら4-7)

は， リノ~)レ酸とセルローズ微粉末 (microcrystalin c氾:llulc刷との混合系を用い Co++が乾燥系と

*本研究は昭和53年度文部省試験研究費の補助によった。
紳北海道大学水産学部食品他学第一講座 (Lahoratory0/ Food Ohemistrll. Facultll 0/ Fisheries， 

Hokka似oU niversitll) 
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中間水分活性系では，脂質の酸化を促進することを認めているが， Labu田ちりや Tjhioら8) は高水分

活性域 (Aw=0.98)では促進しないとしている。しかしながら，いずれにしても低水分食品において

は，水の存在状態が脂質酸化に及ぼす金属塩の作用に対し，重要な影響を与える要素となる ζとは明

らかである。

一方，地畑町らり， Labuzaらゆおよび Tjhioらのは，脂質酸化の進行過程を動力学的見地から考

察し，ハイドロパーオキサイドの分解は，次のような単分子反応と二分子反応の二種類の反応によっ

て進行するとしている。すなわち，

〆H.O

単分子反応
Metals 

R∞HJ ...1:;.一→RO・+・OH→R.

〆H.O

Metals 
二分子反応 2[R:α)HJ一一一一一→RO・+R:α)'+Hρ→R.

k. 

また，乙れらにおける反応速度は次式のように定義されている。

単分子反応

二分子反応

但し

-d[O.J d[RIα)HJ 
一ーで一一=一一ーァ一一=KM[0.J'，2 

dt dt 

-d[U2J d[ROOHJ 
一ーァ一一一一一ーァ一一 =KB(1ー[O.J)[O.J 

dt dt 

KM: 単分子反応速度恒数

KB: 二分子反応速度恒数

(A) 

(B) 

本報では，低ー中間水分活性域における脂質酸化Ir.及ぼす金属塩の影響を明らかにするために，魚

油『タンパク質混合モデル系を基質として，魚肉加工上，混入・爽雑をまぬがれないと恩われる Cu，Fe

およびへム化合物(ヘミン)の作用について検討し，合わせて動力学的考察を行った。

実験方法

(1) 魚油ータンパク質混合モデル系の調製 サパ油(トリグリセリド含量93%，平均分子量 281.1)

を，過酸化物を除去したエチルエーテル溶液とし， 卵アルブミン (Dif∞製)と油/タンパク質 3:7

(W/百九つの割合になるように混合し， ζれに金属塩を金属イオンとして， 脂質量に対しlOppm1とと

るように添加後，エチjレエーテルを留去し，魚油ータンパク質混合モデル系を調製した。

(2) 水分活性の調整前項で調製した混合モデル系の 5gを， looml容の三角フラスコIr.秤取し

たのち，飽和塩溶液であらかじめ水分活性 (Aw)を0，0.32および0.75に調整しであるそれぞれの

デシケータ中に入れ，減圧して 200Cで一週間水分量を平衡化し，常圧にもどしたのち， Figムllr.示

すようにゴム栓で密封し，直ちに 20・Cに貯蔵して，それぞれの Awにおける供試試料とした。

(3) 酸素吸収量の測定酸素吸収の測定は， Table 1 Ir.示す条件でガスクロマトグラフ分析1りを

行った。貯蔵試料のヘッドスペースガスを経時的に気体用マイクロシリンヲで採取し (50凶， 直接

ガスクロマトグラフへ注入して分析を行い，貯蔵直後の空気中の酸素と窒素量をもとにして，基質11:

吸収された酸素量(%)を次式より算出した。

[o.Jt 
EN.Jt+[O.Jt 

酸素吸収量(%)= 100ーー xl00 
EU2Jo 

[N.Jo+[O.J。
但し [N2JO. [o.Jo: 試料貯蔵直後の窒素および酸素量

[NzJt. [02Jt: 一定時間後の窒素および酸素量
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7k島ら: 低ー中間水分活性域における脂質酸佑 1.

1 . Silicone rubber 

2. Glass tube 

3 . Caoutchouc stopper 

4. 100 ml ErlemT¥Yer flask 

5. Oil.protein model mixture 

Fig. 1. Schematic diagram of fl品目kused in oxygen晶，bsorptionanalysis of an oil-protein 
model system. 
1. Silicone rubber 2. Glass tube 3. Caoutchouc sωpper 4. 100 mlErlenmyer fl晶sk
5. Oil-protein model mixture 

Table 1. GC analysI8 01 oxygen abs仰 tion

Insもrument
Column packing: 

Column 
Carrier gas He 
Column temp. 
Detector 
Bridge current 
Sample size 

HiぬchiModel 164 GωChromatograph 
Molecular sieve 5A， 60-80 mesh 

(Nihon Chrom的oWorks， L吋.)
3 mm i.d. x 2 m Sωinless steel tube 
4Oml/min 
700C 
官CD

1∞mV 
Head sl焔 cegas 50μl 

(4) 水分量の測定 Tjhioらのの方法に従い，共栓試験管に試料約 19を精秤し， 5mlの無水メタ

ノールを添加して振湿し，上澄の水含有メタノールについて， Table 2 It:.示す条件でガスクロマトグ

ラフ分析を行った。同時に， 5ml の無水メタノ~)レ I t:. 0， O. 05， O. 1 gの水をそれぞれ添加し，同時It:.

分析を行い，検量線を作製した。

Tabl白 2. GCα.nalysi8 01 waterωntent初 met.加.nol

Instrumen色
Column packing 

Column 
C乱rriergas He 
Column 旬mp.
De色ector
Bridge currenも
Sample size 

Hitachi Model 164 GωChromatogr品，ph
Porapak Q， 80"，  1伺 mesh

(W晶句rA目的。ia.句自.Inc.) 
3 mm i.d. x 1 m Sぬinle呂田日句eltube 
40mlfmin 
700C 
TCD 
l00mV 
Sμl 

結果および考察

(1) 酸素吸収に及{ます水分活性の影響食品中の水の存在状態は， 単分子層，多分子膚および毛
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管凝縮層の水K分類されている 06，11-14)

本報では， 単分子層域として Aw間 0，多分子層域として Aw=0.32，および毛管凝縮層域として

Aw=0.75を設定し， ζれらの水分活性域における脂質酸化11:.及ぼす金属塩の作用について検討した。

なお， Aw回 01(調整した試料の水分含量は1.296， Aw=O.32は6.296，および Aw=O.75は15.896

であった。

Fe， Cu，ヘミン添加系および対照系(金属塩無添加系)を，それぞれの水分活性域で， 20
0
Cに貯蔵

した際の酸素吸収パターンを示したのがFig.2である。図から明らかなように， 対照， Feおよびヘ

ミン添加系では，誘導期がAw=0.75で最大であり，次いで 0.32，0の順IC::小となっている。すなわ

ち， LabuzaらりのおよびHeidelbaughら1のによる知見とは異なった結果を示した。 Heidelbaughち16，17)

は，多分子層域においては脂質酸化が最も抑制されるが，毛管凝縮層域では促進される ζとを認め，

脂質酸化の進行に対する水の作用が逆転する臨界水分活性域の存在する ζ とを報告している。

30(2). 業報産水大;/t. 
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Fig.2. 

Fig.2K示したように， Cu添加系では，酸化進行のパターンが他の3系 (Fe，ヘミン， 対照)と

は異なり， Aw=0.75の誘導期がAw=0.32よりも短かく， これらの両 Aw域の聞に臨界水分活性の

存在する ζ とを示している。しかし， Fig.31C::示すように， Cu添加系を除いた他の系では， Awの増

大1(伴って誘導期を延長させる水の脂質酸化抑制作用が増大する。すなわち， ζれらの 3系では，水

の作用が逆転する臨界水分活性の存在は認められない。

(2) 酸素吸収に及lます金属塩の影響金属塩の脂質酸化作用の特異性を明らかにするために，各

水分活性域における酸素吸収パターンを求めたのがFig.4である。 Aw町 Oでは，ヘミンのみが促進的
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低・中間水分活性域における脂質酸佑 II.水島ら:
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Aw =0.75 
80. 

6p 

40 

2 

40 10 20 30 
TIME (day) 

。

Oxygen absorp“on of晶 modelsy'凶emas a funcもionof Aw at 2000. 

p:作用しているが， Fe+++ゃCu++はほとんど影響を示さない。しかし， Aw=0.32では， ヘミンお

よび Cu++が促進的に作用し Fe++はむしろ抑制的に作用している。また， Aw=0.75においても

Aw=O.32の場合と同様に，ヘミンおよび Cu++が促進的K作用し，とくに Cu朴の作用が著しい。
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1979. 

Labuzaち10，渡辺13)，山口14) および Heidelbaughらのは eo++の脂質酸化促進性について検討

し，金属塩の脂質酸化促進作用に及ぼす水の影響として，①金属塩の移動性を増大させることによる

酸化促進作用の増大，および，②脂質からの生成ララカルを安定化させる ζとによる酸化抑止作用，

の2つの作用が考えられるとしている. 乙れらのととからすれば， 毛管凝縮層域での Cu++の脂質酸

化促進作用の増大は，水の①の作用によるためであり， 一方， Fe+十+の作用が Cu++の場合と異なる

のは，水の@の作用を越え得ないためであると考えられる。

30(2). 報* 
産水大;j~ 

(勾 水の存在状態と金属塩の脂質酸化促進性における動力学的検討 脂質酸化の初期におけるハ

イドロパーオキサイドの分解は， 単分子反応と二分子反応に基づき， 前述した IA)および (B)式で

示される。両式を積分して導かれる (C)，(D)式は，

(C) [0.]". = [R∞H]=守 t単分子反応

(D) 

I [0.] ¥ また後者においては， 酸素吸収量{一一一一l
¥ 1ー [0.]I 

の対数が比例関係にある乙とを示しており， ζれらの関係をプロットした場合，直線性を示す ζとが

それぞれの反応に基づいて進行している乙とを示すものである。従って， その直線の勾配より単分子

反応速度恒数 Kllh あるいは二分子反応速度恒数 K Bが求められる ζとになる。

金属塩を孫加した魚油ータンパク質混合モデル系を Aw丙 0，0.32および 0.75に調整し， 20.Cに貯

ln [02]-VE _ ~U 

1-[0.]一

前者においては，貯蔵期間と酸素吸収量の 1/2乗が，

二分子反応
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Fig. 5. Kinetic plo色formonomecular rate period of oxygen乱，bsorptionof a model system 
品目晶 funcもionAw凶 20.C.
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40 。

蔵した際の貯蔵中における酸素吸収パターンは， Fig.5および6K示しである。

単分子反応の進行を示す Fig.5から明らなように， Aw市 Oおよび0.32では， 1%酸化，すなわち

脂質1モルに対して 1/100モルの酸素が吸収されるまで， また Aw=0.75では， 同様に 2%酸化11:.

遣するまでそれぞれ直線性を示し，乙の酸化レベルまでは単分子反応で進行するが， 1-2%以上の酸

化レベルでは直線性が失なわれ，単分子反応では進行していない ζとを示している。しかし Aw=

0.75におげる Cu添加系は， 1%酸化付近で折線となるが，その後も直線性を示し，他の金属塩とは

明らかに具なった反応形式の進行を示唆している。

二分子反応の進行を示す Fig.6は， いずれの場合にも約2%以上の酸化レベルで直線性を示して

いる。また，とくに Aw=O.75における Cu添加系では，貯蔵直後からすでに直線性を示し，他の金

属塩添加系が， 1-2%酸化レベル付近で，単分子反応から二分子反応に移行するのとは明らかに異な

った作用特異性を示している。

Fig.5およびFig.6K示した直線の勾配から，

数 KBを求め， Table 311:.要約しである。

KMは，乾燥状態Aw日 Oで高い値を示し，水の単分子層域での酸素吸収速度の高い ζとを示してい

る。 Aw=O.32においては， Fe添加系でやや低い値を示すが Cu，ヘミンは対照と近似した値を示

ている。また， Aw=O.75におりる Cu添加系では， 他とは異なった著しく高い値を示す ζとは，前

述したように，反応開始時から単分子，二分子両反応の直線性を示し複雑に進行しているためと考え

単分子反応速度恒数KMおよび二分子反応速度恒
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Table 3. K初eticωπst仰 t初 α刑 aclcer・eloil-egg albumin modeZ system at 2000 

Aw 
KM X 108 (mole哩(mole)112day-l 

向。 0.32 0.75 市。
)
一
'
A
-

e

-vu
一

品

一
付
一

2一旬。

:

一

-

h
u
t
-
hリ

×
一B

一

K

一 0.75 

叫
・

m
H
山

'
H
K
O
U

晴

峰

町

J
M

B
E
O
R
 

3.49 
3.11 
1.14 
3.55 

KM=Monomolecular ra旬 co回旬nも KB=Bimolecular rate constant 

られる。

KBは， Aw司 Oにおいて，すぺての系でほぼ近似した値 (6.1ー 7.8x10・1/day)を示している。しか

し， Aw=0.32では， Fe添加系が 9.5X 10・1/dayで他に比し著しく大である。一方， Aw=0.75では，

Cu添加系で1.1 x 10-1/ dayを示し，他の系の約 1/3程度であり，単分子反応速度を促進するが，二分

子反応速度を抑制する作用を有しているものと推察される。

以上のように，水の存圧状態は，脂質酸化反応の速度恒数に直接影響しており，反応速度は水分活

性の増大に伴って低下している。乙の ζとは，単分子反応においてとくに明瞭である。しかし， Aw=

0.75における Cu添加系の KM，およびAw=0.32における Fe添加系の KBは，他の系とは著しく異

なった値を示し， CU++あるいは Fe+十+が， 水の存在状態によって特徴的な作用を発現するととを示

唆している。すなわち，Cu++添加系は，酸化初期から単分子反応と二分子反応のどちらにも直線性を

示し，脂質酸化の過程が複雑な反応形式で進行しているものと思われる。 Fe+十十は，単分子反応より

もむしろ二分子反応の触媒作用が大であり，金属の脂質酸化促進性が共存する水の状態で，それぞれ

特徴的な差異のある乙とが認められた。

終りに，サパ油の御提供を賜わった日本化学飼料株式会社中央研究所に対し深く感謝します。
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