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Favorable characteristics and confronting problems in developing the modern application of 

fish oil are  reviewed. 

In order to expand the utilization of fish oil, daily and highly consumed linoleic acid and 

saturated fatty acids must be replaced in part by icosapentaenoic acid (EPA) and docosa-

hexaenoic acid (DHA) concentrated fish oil, keeping the total lipid consumption at the level of 

modern Japan. 

For this purpose, technology in modifying lipids including enzymatic synthesis of EPA and 

DHA rich simple lipids as well as phospholipids is considered to be impelled.

1　 は じ め に

"ModernAp Plication of Marine Oils"と 題 したセ

ミナーが4日 間にわた って カナダのオ ンタリオ州で開催

され る。主 催 はAOCS(ア メ リカ油 化学協 会)で,来

年の5月6日 か ら9日 までの予定だそ うである。 これは

欧米が食品への魚油 の本格的利用をあ ざす意気込 みを示

す一例 であ ろう。 アメ リカで は一 昨年(1989年9月15

日)に 魚油 の水添油 な らびに部分水添油がFDA(連 邦

食品 ・医薬品局)のGRAS(Generally Recognized as

Safe;す なわ ち一般 に安全 と認 め られ る物質)認 定を

受 けた1),2)。また昨年(1990年10月29日)も あ らゆ る

形 態の魚油がGRAS認 定を受 け3),い よいよ魚油の食

品への利 用が本格化 しつつ ある。折 しもこれ と前後 して

イギ リスやデ ンマークをは じあ とす るヨーロッパ5か 国

とア メ リカ,チ リの共 同で未水添魚油を添加 したマーガ

リンの試作 と貯蔵試験,官 能評価が行われ た4)。 い くい

くはサ ラダ油や肉製品への添加試験 も行われ ることにな

るで あろう。今まで魚油の生産 と利用 に関 してはわが国

に一 日の長があ ったが,こ のよ うに欧米 における水産油

脂 に関す る研究の活発化 は,消 費者 の魚 に対す る健康イ

メー ジに牽 引されて今後 ますます加速 される様相 を呈 し

てきている。

最近,わ が国で はSCRC-2738(Alteromonusの1

種)5),6)や20-17(Mortierella alpina)7),8)を 用 いて

EPAを 生産 する技 術が開発 され,と くに国 内で多 くの

注 目を集 めて いる。 これ らの微生物が産生す る高度不飽

和脂肪酸(HUFA)は,組 成が魚油 に比べ単純であ るこ

とか ら不 要 な脂肪 酸を 除 くことが魚 油 よ りも容 易で あ

り,し か もSCRC-2738株 で はHUFAを 生理活 性の

非常に高い リン脂質 の形態で得 られ る等利点が多い。 ま

た,後 述のよ うな魚臭 や着色 の心配が少ない こと,セ ト

レン酸やエルカ酸(心 疾患 の原因)を 含 まない とい った

点 にも優れ,実 用化への幾 つかの問題点 さえ解決すれば,

とくに医薬品への利用に関 しては今後極 めて有望 といえ

る。 しか し,機 能性食品(薬 務行政 との整合性を図 る意

味か ら平成2年11月 以 降は特定保健食 品 と呼ぶ ことに

な ってい る)へ の利用 に関 しては魚 に対す る健康 イメー

ジ,DHAを 産生す る微生 物が見あた らな いこと,ま た

価格の点か らいって も当分の間は魚油の優位は崩 れそ う

にない。 とくに欧米ではやや短絡的 ともいえ るほど"魚

二健康"の イメージが強 く9),微 生物源HUFAは 食品

へ利用 され にくい状況にあ るといえ よう。

2　 わが 国 に お け る魚 油 の利 用 の現 状

昭和63年 の農林水産省 の統計に よると水 産油 脂の全

国内生産 は48.6万tで あ り,こ れは全世界の32.7%に

当た る。

わが国の魚油の輸出は34.7万t,国 内分 は13.9万tで

あり,そ の うち消費 された もの は10.8万tと みなされ,
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内訳 は圧倒的 に硬化油が多い。 この理 由は後述の ように

硬化油 に して まず安定性を賦与 しなければ劣化が速やか

に起 こって しまい,商 品価値 を失 って しまうか らに他な

らない。硬 化油 はそ のほ とん どが業 務用 マーガ リンや

シ ョー トニ ングに向け られて いる。業務用マ ーガ リンの

多 くは製菓,製 パ ンのほか調理,加 工食品等に利 用 され

るもので,そ れぞれ の用途 に応 じた加工特性を要求 され

る。 現在 マーガ リン用 に使用 され る硬化魚油 は融点35

℃前後 の選択水添油が多い。欧米のよ うに未水添 の魚油

をそのまま混合 してマ ーガ リンを造ろ うとする試 みはわ

が 国で は今 の ところ1例 だ け(DHAの 混合 例10))の よ

うで ある。

シ ョー トニ ングとは水を含まぬ可 塑製油脂の ことを い

い,JAS(日 本農林規格)で は油脂を急冷ね り合わせを

して造 られた固状の もの,ま たは乳化剤 などを加えて造

られ た流動状または固状で可塑性,乳 化性等の加工性を

賦与 した もの と定義 している。最近,各 用法に適す る製

菓特性を強調 した シ ョー トニ ング も開発 されてい る。硬

化魚油を使用 した シ ョー トニ ングは抱気,練 り込み,展

延性を具備 させた多 目的型が多 いので,ベ ース油には こ

れ らの加工性 を発揮で きる改質が水添に望まれる ことに

な る。幸 い,硬 化魚油 は脂肪酸,ア シル グリセ リン組成

に広い分布 を示す ものが多いので,熱 処理などによる結

晶形 の安定化 などに影 響を うけ にくい長 所が可塑性油脂

加工 に活か されて いる。 また,選 択水添による硬化魚油

か らは他の固形脂 に比べ ると口融けのよい ものが得やす

いといわれて いる11)。

その他の魚油の詳 しい利用例は成書 に譲 るが,魚 油の

特性 をうまく活か した もの としてはペイ ン トが挙 げ られ

よう。魚油は酸化重合 しやす く,こ の点が通常 は非常に

厄介 な問題 とされてい るが,他 方 で重合油の"垂 れ下が

り"防 止効果や耐水 ・耐久性 に優 れる点が利用 され,ペ

イ ン トの原料 として重 宝されて いる。

以上のよ うに硬化魚 油や重合油 は魚油 に しか み ら れ

な い優 れた特性 を有 して いるが,反 面 いまだ にEPA,

DHAに 由来す る優れ た生理活 性を活用 し得て いない状

況にあ るといえよ う。 これを活か してい る例 としては,

養魚用油 と してわず かに6000t程 度が消費 されて いる

例が あるに過 ぎない。既 にEPA,DHAに よって多 く

の種類 の し(仔)稚 魚が順調 に生育す ることは知 られ てお

り1:?)・13),エネル ギー源 と しての油 脂添加 に よ りじ(餌)

料 中のタ ンパ ク質含量を節減す ることは高価 なタ シパ ク

を節約 できるだけでな く14),環境水中への窒素負荷の削

減 に も有効で あり,養 魚場の 自家汚染改善 の点か らも今

後一層検討 され るべ きであろ う15)。

EPA製 剤 と しての消 費 も10年 ほど前 よ りあるが国

内においては顕著な消費拡大 はな く,消 費量 その もの も

少 ない。

3　 魚 油 の利 用 と品 質 管 理 に 関 わ る諸 問 題

3・1　魚 臭

魚油が酸化油臭 を発生 しやす い理 由の第一に,一 般に

HUFAが 多い ことが挙 げ られる。 しか しそれだ けでは

な く,魚 油は もと もと天然 の酸化防止性物質含量が他 の

油脂よ りも少 ないことや酸化防止剤 その ものが効果 を発

揮 しづ らい こと16)も大 き く影響 して いる。 また,着 色

を加速す るといわれ るタンパ ク質分解物 と結合 しやす い

こと,ヘ ム化合物 に富む ことも一層 酸化 に拍車 をかける

ことに なる17)。と くに第三級窒 素塩基 の トリメチルア

ミンや コ リンが深 く関与 して い ることが古 くか ら知 ら

れ てい る18)(一方 ではあ る レ ベル以上 ア ミン類19)や コ

リン20)を添加す るとむ しろ脂質酸 化を抑 制す るとい う

報告 もあ る)。 これ ら含 窒素化合物 はまずHUFAと 結

合 し,次 いで この ものが酸化,魚 臭を発生 した り,着 色

した りする と推察 され,こ の とき窒素量が多 く不飽和度

が高いほど魚臭 も強 くなるといわれ る。 したが って魚油

の品質保持 のたあにはあ らか じあできるだけ このような

窒素化合物を除去 してお くことが必要 である。今 まで の

ところ魚 油の脱 ガム,脱 色工 程を経て通常窒素10mg/

油100g程 度にまでは魚油 中の窒素量を減 らせ る。

アメ リカやカナダでは酸 化魚油か ら発生す る不快臭を
"fishy"と いう単語一語で言い表 してい るが

,魚 油臭は

魚種 によ って大 き く異 なってい る21)。例 えば メンヘ ー

デ ン油 で はエ チ レンジア ミン と1,4-ブ タ ンージア ミ

ン22),いわ し油 ではcis-3-ヘ キセ ンー1-オ ール23)の存

在が特徴であ り,こ れ らが それぞれ"メ ンヘーデ ン油臭

さ","い わ し油臭 さ"に 強 く関与 して い るもの と推察

されてい る。

ところで現在生産 されて いる魚原 油の大半 は原料 の集

荷に便利 な地域の魚かす(粕)製 造工場 で分離 され たもの

である。魚原油 は原料に直接または間接的 に熱を加えて

タ ンパ ク質を熱変性 させ ることによ り水分や油脂分の分

離 を促進 して得 られ るので,熱 によるメイラー ド反応の

進行 によ りピラジン系化 合物やア ミン類が生 じ,こ の臭

気が油脂分に移行 す ることによって魚原油特有の魚臭 さ

を呈す るようにな る。 この傾 向は原料の鮮度が低下す る

ほど著 し くな るが,多 くの場合脱酸,脱 色を主 とす る精

製工場に集あ られて脱臭工程を経れば ほとん ど無臭 とな

る。 しか しなが ら直ちにか なりの低温下に精製魚 油を保

存 しない限 り,短 時間の うちに魚油特有の不快臭 を発 す

るよ うになる。 この ときの臭気 の本体 はHUFA由 来 ア

ルケナ ールの2,4,7-デ カ トリエ ナール24)～26)や4-ヘ プ

テナール27),28)と,ア ルカ ナールのヘ プタナールや プロ

パ ナールで ある。 これ らはいずれ もしきい(閾)値 が低

く29)かつ分解 されやす い21)'30)といわれ る。一般 に,水

添によって酸化 に対す る安定性 は増 し,酸 敗 にともな う
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不快臭 の発生を著 しく抑制す ることがで きるが,そ れで

も水添HUFAか らしきい値の非常 に低 い6-ノ ネナ ー

ルが発生す ることが あ り31),これ によ って酸化臭を呈す

ることがさけ られ ない場合 もあ る。

現 在脱臭工程 は酸素 を含 まな い水蒸気によ るものが大

半で あるが,水 蒸気 と揮発性酸 の併用32)や,あ らか じ

あ魚油 にグ リセ リンをモ ノア シルグ リセ リン(MG)を

介 して添 加 してお いてか ら高真 空 で脱臭 す る33)'34)と

い った試み もなされて いる。 なお,脱 臭 プラ ン トに関 し

ては成書35)を参照 され たい。

IkedaとFukuzumi36)に よれ ば36.5℃ 下 での酸化

の速 さ(誘 導期を終え るまでの早 さ)は メチルエ ステル

(ME)間 の比較 で はオ レイ ン酸 メチル:1に 対 して リ

ノール酸 メチル:8,リ ノ レン酸 メチル:21.7, EPA+

DHAメ チル:31.9に な るといわれ,ま た,Cho37)ら

によれ ばエチ ルエステル(EE)間 の比較 では誘導期間の

長 さで比較 した場合,5℃ の 自然酸 化条件下で リノール酸

エチル:50d,リ ノ レン酸エチ ル:20d, EPA + DHA

エチル:3～4dに なる といわれ る。 同氏 らは この系 に

おいて,誘 導期 間終了後 の吸収酸素量がEPAエ チルで

リノール酸 エチルの5.2倍,DHAエ チルで8.5倍 に も

な ることをみている。 さ らに同氏 らは,5℃ において90

luxの 光 を当てる とEPAエ チル とDHAエ チルは酸化

の誘導期す ら認め られ な くな り,同 条件下2dに おけ る

酸素吸収量 は リノール酸エ チル:1に 対 して リノ レン酸

エ チル:99, EPAエ チル:743, DHAエ チルで は948

にもな ることを明 らかに している。

以上の ようにEPAやDHAを 含む魚油が酸化に対 し

て極 めて弱い ことはよ く知 られてお り,こ の理 由として

はEPAやDHAが その分子内 に1,4-ペ ンタジエ ン系

を有 することに加え,メ チ レン基 が両側 の二重結合 に挟

まれている構造を もつたあに酸 化の活性 化エネルギーが

著 しく低下す ることが挙げ られてい る。 しか し,植 物油

の精製魚油へ の混合 により誘導期が著 しく延長 されると

い うデータ もあ り,解 釈が単純にはいかない面 も多 い。

3・2　酸化度 の判定

リノール酸 を主体 とす る植物油の酸化度判定 には過酸

化物価(PV)が 最 も広 く用 い られて いる。 これ は初期

酸化において リノール酸 では吸収 された酸素のほ とんど

が まず過 酸化物 の形で一 たん蓄積す るので,酸 素吸 収

量その ものを定量 する上 での誤差が比較的少ない ことが

挙げ られ る。 ところが魚 油で は過酸化物 は速やかにアル

デ ヒ ドを主 とす る二次 産物 に変化す るため,吸 収 された

全酸素量 に 占あ る過酸化物 中の酸素量 は50～70%に 過

ぎず21),38),39),PVを 過 信す ることには問題が あ ると考

え る研究者が多 くな って きてい る。

精製魚油 を 自然酸化 させ ると,PVが 低 くて もにおい

が発生す る,こ の においを脂質二分子膜 セ ンサ ーで検出

し定量 化す る試みが あるが40),数値 化 はで きて も再現性

や定量性 に解決すべ き問題 が多い。 しか し,現 実 にはも

どり臭 の発生が魚油の品質を極あて大 き く左右す るので

今後検討 していって もよい方法 と考える。

いずれに しても,現 時点で は魚油の酸化度 を一指標 だ

けで適切 に示 し得 るまで には至 っていない。

3・3　高度不飽和脂肪酸 の定量

HUFAの 定量 には ガスク ロマ トグラ フ(GC)が 広

く用 い られて いる。 これ はい うまで もな くGCに よ り

極 あて簡単 に,し か もご く少量(ngの 単 位)の 試料 で

もHUFAの 定量が可能 だか らで あ る。 しか し な が ら

GCの 宿命 ともい うべき熱によ りHUFAが 一部変質 し,

定量性 を損 なう場合 も少な くない。 そ こで,ト リコサ ン

酸(C23:0)等41)を 内部標準物質 として回収係数を乗 じて

定量する ことが考案 されて いる42),43)。すなわち,

EPAmg/9=
AE× 内 部標 準 物 質 の重 量 ×0.99*/

AIS× 試 料 の 重 量 ×1.04**

ただ し,AiSは 内部標準 物質 の クロマ トグラム上 の面

積,AEはEPAの 面積,"*"は 検 出器の応答係数(DHA

は0.97),"**"はME化 した ことによ る補正 係数 を表

す。 セラ コ レン酸(C24:1,1,n-9)は トリコサ ン酸 に比べて

溶解度が高 く,扱 いやすいがポ リグ リコール系 カラムで

はDHAと 極 めて近 くに溶 出す るたあ不 都 合 が 生 じ

る場合が ある44)。HUFAをGCで 分析 す るたあ には

HUFAをMEに 誘導 して カル ボキ シル基の クロマ ト系

への影響をな くす とと もに安定性を賦与 させる ことが必

要で あ るが,こ のME化 には加熱 が と もな うため幾分

のEPA,DHAの 損失を生 じる場 合 が あ る。例 えば

封管 によるメタノ ール性塩酸のME化 反応 は明 らかに

PrevotとMordret45)の アル カ リ低温ME化 法よ りも

低 いEPA,DHAの 定量値 を与え る。TandeとGran-

vik46)は4通 りのME化 法 につ いて比較検討 し,三 塩化

ホウ素 とテ トラメチルグアニ ジンに よる方法がHUFA

の損失 が最 も少 な く,三 フ ッ化ホウ素よ りも優れて いる

としてい る。なお,最 も簡単な方法 としては脂質 のエ ー

テル溶液に市販(イ ース トマンコダ ック社)の 水酸化 テ

トラメチルア ンモニウムメタノール溶液を加えるだけ と

いった例47)があ る。この方法 は加 熱を必要 としない(室

温)の で最 も穏 和なME化 条件 といえ る。

脂肪酸組成の分析を行 うのにポ リエチ レング リコール

系や カーボワ ックス系の強極性 キャ ピラ リーカ ラムを用

いることは今や常識 とな りつつある。 キャ ピラ リーカ ラ

ムの歴史 は意外 なほ ど古 く,30年 ほど以前 にまで さか

のぼる。最近 はカラムその ものの取 り扱 いが 楽になった

ことやスプ リッ トレス分析 も簡単にで きるよ うになって

きた ことか ら急速 に普及 して きてはい るが,い ま だ に

ECL(飽 和脂肪酸 基準 の相 当炭素鎖 長)の みを拠 と し

てGCク ロマ トグ ラム上 の脂肪酸 を同定で きる まで に
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は至 って いない。 これはカラムロ ッ ト間のば らつ きによ

るもの と考え られてお り,こ の点 の改善が今後の課題で

あろ う。 しか しなが ら一 昨年 ころよ りロ ッ トのば らつ き

の少 ない カラムが 出始 あて きてお り48),今後 はECLに

よ る簡便な同定 も可能 となって くるに違 いない。

3・4　分子種 の分析 と定量

昨今 魚油の改 質 に関 す る研究 が盛 んに行わ れて いる

が,原 料 となるべ き魚油の分子種組成についてはその分

析が 困難 なことか らほとん ど知見がな く,こ のため この

種の研究 は試行錯誤的 に行われてい るのが実状 である。

魚油 の トリア シルグ リセ リン(TG)の 分 子種 は主 な脂

肪酸 を6種 と限定 し,立 体異性体 を考慮 しな くて も(63

+3×62+2×6)÷6=56種 の存在が 可能 とな る49)。さ ら

に脂肪酸 を10種 とすれ ば132種 と著 しく分子 種の種類

が増 え る。魚油TGの 個 々の分子 種の存在 とその量的

関係を明 らかにす るたあには少 な くと も数十万段以上の

理論段数(カ ラム効率)は 必要 であ り,現 状の高速液体

クロマ トグラフ(HPLC)で は不充分 といわ ざるを得な

い。現在の ところ組成 が比較的単純 なアシル基が2個 の

リン脂質 についてはGCとHPLCに よ って魚種 ごとの

分子種がある程度 明 らかにな って いる50)'"61)。

ク ロマ トグラフィーにおける脂質分子種の分配を支 配

する因子 は,固 定相及 び移動相分子 と脂質分子 間に生 ず

るvander Waals力 の総和 による と考え られ る62)。逆

相HPLCで はvander Waals力 のうちと くに有極性 の

エ チ レンユニ ッ ト(二重結合部)の 数 とそれ らの相対的距

離 に基づ く双極 子モ ーメ ン トな らびにvander Waals

半径の影響が大 きい と考える ことができ,脂 質分子の立

体的 な分子構造よ りこの両者 の相対保持 値に対す る寄与

率 さえ明 らか にで きれば,将 来 はGCと 同様の簡 便 さ

で分子種の同定が可 能 となる こと も予想 され る。 しか し

それ にはHPLCの 分 解能,再 現性,精 度 を飛躍 的に高

めねばな らず,目 下 ハー ド面で の性能向上が最大の課題

といえよ う。

3・5　化学的処理 による着色 と脂肪酸の異性化

高濃度のHUFAを 得 るには魚油 の加 水分解 は避 けて

通れない工程 である。 この加水分解の工程には高圧 ・高

温処理,酸 処理や アルカ リ処理が用い られ るが,い ずれ

の方法 も着色や重合,異 性化等の副反応が起 こりやす い。

また,油 脂の改質 に しば しば用い られ る触媒 や脱水縮 合

剤 に も同様の弊害がみ られ る。一たん魚 油が着色 して し

ま うと脱色 には相当手間取 ることになる。 しか もパ ーム

油 のように脱酸工程を経 ることな しに脱 色をす ることは

事実上 で きない。 通常80℃ 以下で活性 白土を通 せば着

色が 残 り,反 対 に120℃ 以 上で は,"色 戻り"が起 こるこ

とになる。また,こ の温度 では活性 白土 自身が酸性触媒 と

して働 き,異 性化 や環状 化を も起 こして しま う63)。水

添の過程において も触媒 による異性化 は避 けられず,と

くに トラ ンス酸 の生成が デサチ ュラーゼへの阻害効果 や

冠 状 動 脈 へ の 悪 影 響 の懸 念 か ら問 題 と され て い る

64)～66)
。重合 して変質 した脂質 は後 に続 く工程 で除去 さ

れるが,二 重結合の転移が起 こった ものは除去が困難 に

なる。二重結合の転移 は決定的に生理作用が変 わって し

ま うので,こ の副反応の進行は最 も注意 を要す る。

3・6　好 ましくない脂肪酸の存在

魚油 中に多量 に含 まれ るEPAやDHAの 有用性につ

いて は広 く一般に も知れわたるところとなった。 しか し

魚油 は一方で心疾 患の原因 にな り得 るといわれ るセ トレ

ン酸やエルカ酸を含む ことが指摘 されて いる。 これ ら炭

素数が22個 の脂 肪酸 は多量 に摂取 す るとそれが心臓 や

肝臓に蓄積 し,ミ トコ ン ドリア機能を変えた り,ペ ルオ

キ シソーム(細胞小器官 の一種で各種の酸化酵素 を含む)

誘導を引 き起 こ した りす るともいわれ,こ の意味におい

て はDHAも 過剰 に摂 取すれ ば同様 の危険が生 じる こ

とが懸念 され る67)。また一方 で魚油 その もの は もち ろ

んの こと,市 販のEPAカ プセルで さえHUFAと 同量

の飽和脂 肪酸 が入 ってい る場合 もみ られ68),こ の場 合に

はLDLを 減 らす効果は期待で きない ことになって しま

う。

以上の点か ら,や は り魚 油といえ ど も適量摂取が原則

となることは他の栄養素 と全 く同様で ある。 さ らに付 け

加え るな らば,HUFAの 摂取に 当た って は摂取後 の生

体内酸化によ り体 内に有害 な活性酸素の発生を防 ぐため

に トコフェロールや地域 によって はグル タチオ ンペルオ

キ シダーゼ(体 内過酸化水素の除去酵素)を 賦活化す る

セ レンを併せて摂 る等 の工夫が必要であ ることを忘れて

はな らない。

4　 高度 不 飽 和 脂 肪 酸 の 調 製

4・1　化学的 ・物理的方法

いわ し油を液体 窒素で-40℃ ～-80℃ に急冷 し,速 や

かに炉過す ると炉液 にHUFAが 濃縮 され る。 この方法

は脱 ろ う,あ るいは低温溶 媒分別法 と呼ばれ,最 大40

%程 度 までのHUFAの 濃縮が可能 であ り69),変質 もほ

とん ど起 こらない。 しか しかつお油 のようにこの方法を

適用で きな い場合 もあ り,ま たエ ネルギ ーの消費量 も決

して少 ないとはいえ ない。HUFAの 濃縮限界が40%前

後 にとどまる最大 の理 由はその分子種組成 にあ る。まだ

充分 には明 らかにされていないが,比 較的脱 ろうが容易

ないわ し油で さえEPAとDHAの みよ り成 るTG分

子種は少な く,二 酸型,三 酸型の分子種が圧倒的に多 い

といわれ る。 したが ってHUFAそ の ものの融点 は低 く

て も,同 一分子 内の他の脂肪酸の融点が高ければ全体 と

しての融点 は平均化 されて しまうことにな り,融 点差 に

よる分離 は不充分 とな る。かつお油では この ことに加え,

TG分 子 内にHUFAを 一個 しか もたない分子種が さ ら
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に多 く存在 し,し か もHUFAを 全 く含まないTG分 子

種が いわ し油 よりも少ない。 この ことは脱ろうその もの

を も困難 にす る原因 となる70)。

以上 の理 由により魚油 に化学的処理 もしくは酵素処理

をする ことな しにHUFAを 高濃度 にす ることは今 の時

点 では不 可能 である。 そこで通常はまず魚油 を加水分解

して 遊離 脂 肪酸(FFA)を 得 るか,ア ル コ リシス に

よ ってEEを 得,こ れ らを低温溶 媒分別法71)や 尿素付

加法72),塩形 成法73),超 臨界二酸 化炭 素抽出法74)-79)等

に供 して高濃度のHUFAを 得 る ことが行 われてい る。

これ らの手法 によ って70%程 度 の濃縮 は比較 的容易 に

達成 され る80)。筆 者が訪ね た シア トルのNationalMa-

rineFisheriesServiceで は尿素付加 法 と超 臨界二酸化

炭素抽 出法の組み合 わせで96%純 度 のEPAを 得 る こ

とに成功 している81)。同研究所の試算 によると90%純

度 のEPAは101b/d程 度の小プ ラン トで原料費を除 き

11b当 た り100ド ル程度 とい う。超臨界二酸化炭素抽出

法 よ りも経費 のかか らない尿素付 加法で も0.01%の 没

食 子酸オ クチル の併 用 によって魚原油1kgか ら2659

(85%濃 度)のHUFAの 調製 に成 功 した例があ る82)。

その他,動 物投与実験の たあのみの用途 として はEPA

を δ一ラ ク トン化 合物,DHAを γ一ラク トン化合物 に改

変 し,EPAとDHAの 安定性 の差 を利用 して両者 を分

けて得 る方法 もあ り83>・84)また経費 はかかるが確実 な方

法 として分取HPLCを 用 いる方 法85),86)が既に4年 程

前 よ り工業化 されて いる。

ご く最近,DHAと 銀イオ ンの間 に強 い引力が働 くこ

とを応用 して 低廉 にDHAを 取 り出す技術 が発表 され

た87)一一89)。銀 化合物 と不飽和脂肪 酸が可逆的に極性複合

体を形成す ることを応用 した順相 クロマ トグラフィーは

古 くか ら知 られていたので着想 その ものはいわゆ るコロ

ンブスの卵で あるが,硝 酸銀 の安定 的使用 と漏出防止法

が工夫点 とな って いる。

農林水産省 の主導 によって"食 品産業におけるハ イセ

パ レー シ ョンシステムの開発"の 各関連 プロ ジェク トが

機能 し,脂 質関連 の分野 において も膜分離技術 の応用 に

よ る脂 質関連生 理活性物 質の分離 精製 が成功 しつつ あ

り,今 後の進展が期待 されてい る。

4・2酵 素 の利用

大量に しか も連続的 に脂肪酸や グ リセ リンを得 る 目的

で高圧分解法 が現在広 く用 い られて いる。しか しHUFA

の ように不安 定な脂肪酸 を比較的小規模 に生産 しよ うと

す る場合には酵素の利 用の方が 向炉て いる場合 も少な く

ない。 しか も酵素の基質特異性(脂 肪酸特異性や部分ア

シル グ リセ リン特異性)や 位 置特異性 を も活用で きれば,

物理的性質の極めて接 近 した多 くの脂肪酸の中か ら目的

の脂肪酸だけを分画す ることも可能 とな り,は か りしれ

ない魚油の高度利用が将来期待 できよ う。

このよ うな理 由か ら最近種 々の リパーゼを用 いた魚油

の改質に関する研究が活発化 してきた。 リパ ーゼや ホス

ホ リパーゼの利用法 と理論 に関 しては本号の"脂 質関連

酵素の利 用"に 詳 しいので ここでは概略を紹 介するにと

どあ ることにする。

魚油の改質に リパ ーゼの基質特異性を利用 した研究 は

昭和58年 の村瀬 らの研究go)に端を発 して いる。 その後

安 田 ら91)によって もCandtda cylindraceaの 産生す る

リパ ーゼ は相対 的 にDHAを グ リセ リン残 基に残す こ

とが見 いだ され,同 氏 らはエステル交換の併用によ って

2倍 程度のHUFA濃 縮に成功 してい る。星野 と山根に

よって もこのことが確認 され,さ らに同氏 らはAsperg

illus nigerに よって もHUFAが2倍 以上 濃縮 され る

ことを 明 らか に して い る92)厚94)。AspergillUSnigerは

ジア シルグ リセ リン(DG)を あ る程度 蓄積す るので完

全な1,3一位 置特異性 リパ ーゼ とはいえないが魚油はsn

-2位 にHUFAを より多 く結合 してい る95)といわれ る

ので,本 酵素 の場合 は基質特異性のみな らず位置特異性

もHUFAの 濃縮 に関与 して いる ものと思 われ る。なお,

アシル基転移による未水解 アシル グ リセ リンの回収量低

下を防 ぐたあ には,反 応温度を15～40℃ の範 囲 に設定

す ることが必要で あることが知 られてい る。一般 に上記

の よ うなCandida cylindraceaやAspergillus niger

に限 らずDHAは リパ ーゼの加水分 解作用 を受 けに く

いといわれ る。この理 由は定 かで はないが,カ ルボキ シル

基近 くに二重結合を もつ とリパ ーゼの作用を受けづ らく

なる ことが経験的 に知 られてい るほか,Bottinoら96)は

HUFAの 分子形状 に由来す る末端 メチル基 のエステル

結 合部に対す る立体 障害を挙げて いる。Brockerhoffg7)

は脂肪酸残基の Δ2～ Δ5の 間に二重結合 を導入 す ると

加水分解 されづ らくな るこ とをみてい る。一方,DHA

に限 らず中野 と木村98),99)によってEPAを グ リセ リン

残基に残 す リパ ーゼを産生す る微生物 も見いだされて い

る。

このよ うに リパ ーゼの特異性 を利用 したHUFAの 濃

縮が研究 されてい る一方 で,HUFAの 濃 縮を加水分解

後の工程に譲 り,加 水分解 その ものの効率を上げよ うと

す る試み も現在並行 して行われて いる。村瀬 ら100)は位

置特異性を有する リパ ーゼ と有 しな い リパーゼを併 用 し

て加水分解率を向上できる ことを見 いだ し,さ らに脂肪

族 アルコール(一 価)を 添加す ることによって逆反応で

ある合成反応を抑制 し,一 層 の加水分解反応の促進が可

能 とな る ことを発 表 して い る101)。これ に よ って工 業

ベースにの るといわれ る90%以 上の加水分解率 を得 る

ことが既に可能 とな った。一方藤吉 ら102)はこの2年 後

に これ とほぼ同等かそれ以上(95%前 後)の 加水分解率

をAspergillus japonicusの 単独 使用で得 ることに成

功 している。
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さて,4・1で 述べた ように加水分解後 のFFAも しく

は脂肪酸エステルを濃縮 する常 とう(套)手 段 は物理的あ

るいは化学的方法で あった。しか し最近Mucormiehei

由来の固定化酵素(リ ポザイム)をFFAと 脂肪酸ME

の混合液中で作用 させ ることによ りFFA画 分にDHA

を濃縮す る方法や,同 酵素を触媒 とす るア シ ドリシスに

よって もFFA画 分にDHAが 残存 し,濃 縮が可能 にな

るとい う報告103)も 出てお り,リ パ ーゼ の脂 肪 酸 特 異

性を活用 した方法 として関心 が もた れ て い る。 さ らに

HtZISら104)も 同固 定化酵素 によ って混 合脂肪酸 の ブチ

ル化反応を行い,平 衡 になる前 に反応 を停止すれば未反

応物 中にDHAが 濃縮 で きるこ とを みてい る。 また同

氏 らはな たね 由来の リパ ーゼによ って も同様 の方法 に

よ ってDHAを 濃縮 でき ることを見 いだ している105)。

これ らはいず れ もた ら肝油を原料 と して いるが,他 の水

産油脂 に も適用 できることは明 らかであ る。

5　 組 み 立 て脂 質

5・1　高濃度高度不飽和脂肪酸含有単純脂質 の合成

先 に も述べた ように従来の"機 能性食 品"は"特 定保

健用食 品"と 名称を変え,栄 養 改善法第12条 に規定す

る特殊栄養食品の一つ として位 置づけ られることになっ

た。これに よってヘルスク レーム(食品 の健康強調表示)

の国際的整合性への路 が開かれ,今 後 いよいよ本格化段

階に入 るもの と思 われる。

EPAやDHAを 摂取 す る形態 に はTG, DG, MG,

EE,FFA,リ ン脂質の6種 類が考 え られ る。 この うち

いずれの形態 を選択すべ きか は目的 によ って異な る。す

なわち食品と しての利用を主眼 とす る場合にはア シルグ

リセ リンや リン脂質が 向いてお り,即 効性を重視 して糖

尿病 用薬剤や リュウマチ性関節炎の治療 に用 い るには

FFAが 向いてい るともいえよ う。

リパ ーゼを 用い たア シル グ リセ リ ンの合 成 はIwai

ら106)の研究 に端 を発 し,HUFA含 有TGの 合成 に関

して は山田と藤 田107)の 試みが最初であ ろう。船田 と田

中108)～111)はCandidaのcylindraceaとChromobac-

terium viscosumの リパ ーゼ の特性を 活用 し,ヘ テ ロ

型バイオ リア クターによる魚油 の改質の連続化に成功 し

てい る。油一水 の酵素反応の ように不均一の反応系に適

したバイオ リアクターの開発 に当た って は①乳化剤 を用

いずに酵素水溶液 中に油脂を効率的に分散 させて反応 の

効率 を高ある こと②酸素 に対 して極めて安定性 の悪 い魚

油 を基質 に使 うため,空 気を反応系中に巻き込 む リアク

ターは避 けること③連続運転が可能な こと等 の点が基本

概 念 となる。 ① に関 して は分散板 を多段化 す る ことに

よって油脂 と酵素液 との接触面積 の拡大 と界面の更新を

図 ってお り,② と③に関 しては空げき(隙)が 全 くな くし

か も油脂 と酵素液 との比重差 のみによって油脂が リアク

ター内を移動す る穏やかな様式 とす ることで油脂の酸化

を防 ぐとと もに連続化を可能に している。加水分解反応

生成物か らの部分ア シルグ リセ リンの回収 には遠心液 々

クロマ トグラフィーを用 いてい る。 これによ りFFAを

ほとん ど含 まない高濃度部分 アシル グ リセ リンを連続的

に得 ることができ,次 ぎのエステル交換工程に移 って改

質TGが 製造 され ることにな る。 この他魚油 に も適 用

で きるエ ステル交換法 と して高橋 と蔵重112),国生 ら113)

の特許,MGに 所望の脂肪酸 を導入 す る岡畑114)の特許

がある。

一方
,エ ステル交換 反応 によ らな くて も単 にHUFA

を高濃度 に含む混合FFAか ら直接Chromobactert-

um uiscosum由 来の酵素で高濃度HUFA-TGを 合成

する方法 もある。HUFAが69%程 度の混合FFAか ら

少 な くとも65%以 上 のHUFAを 含むTGを 合成 した

例が ある。 またその とき合成 されたTG中 にはHUFA

をTG分 子 内に2個 以上 含む分子種 が半分以 上を 占あ

て いた といわれる115)・116)。

5・2　高度不飽和脂肪酸含有複合脂質の合成

リン脂 質の中で もと くに 且UFAを 含有す る リン脂

質の機 能(本 号の"リ ン脂質"を 参照)に ついて は最

近次々 と明 らかにされ,こ れ と連動す るかのよ うに厚生

省の主 導 によ るHUFA含 有 リン脂質 の生 理機能 の解

明,水 産庁主導 によるHUFA含 有 リン脂質の給源調査

と抽出,通 産省 主導 によ るHUFA含 有 リン脂質 の製

造技術の開発 とい ったプ ロジェク トが既 に機能 し始あて

いる。HUFA含 有 リン脂質 の合成に関す る研究 は戸 谷

ら117),118),稲田 ら119),120),Yagiら121)(γ-リ ノ レン酸)

によるホ スファチ ジルコ リン(PC)や ホス ファチ ジルエ

タノールア ミン(PE)と 魚油TGも しくは所望 のFFA

とのエステル交換反応 の応用 に始 まる。エステル交換 反

応に よるHUFA含 有 リン脂質の合成 に関 しては無機触

媒によ る化学合成 も試 み られてはい るが,著 しい着色が

大きな問題 とされて いる。 また,グ リセ ロホスホ リルコ

リン(ま たはグ リセロホスホ リルエ タノールア ミン)と

HUFA-FFAか ら酸無水物法,酸 クロ リ ド法 によって

PC(ま たはPE)を 製造 す る方法 もあるが,脱 水縮合剤,

塩酸等 の触媒 によるHUFAの 著 しい劣化が問題 視 され

ている。

以上の点か ら,良 質の ものを得 るといった観点か らは

明 らか に酵素法が他の方法 よ りも優れて いるが,現 時点

で は収量 その ものが低 い ことが最大 の欠点 とな ってい

る。

一方
,リ ン脂質分子 内で の脂肪酸の 占め る結合位 置 も

その活性発現 に大 き く影響す ることが昨今明 らかにされ

つつあ る。養魚餌料 において はsn-2位 にHUFAの つ

いた リン脂質 が望 ま しい場合が あ り122),また松本 ら123)

は一昨年sn-2位 にDHAを 有す るPCが アラキ ドン酸
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のロイコ トリエ ンへの転換に対 し強い抑 制能を示 したこ

とを報告 している。 その中で同氏 らはSn-1位 にオ レイ

ン酸,sn-2位 にDHAを 有す るPCが 両方にDHAを

有 す るPCよ りもそ の抑 制能が 高い こ とも報告 して い

る。

リン脂質のsn-2位 にHUFAを 集中化 させ る研究 は

Naら124),Pernasら125),筆 者 ら126),127)によって相次

いで行われた。 この うち衛生上問題がない と思 われる反

応系はグ リセ リンを分散媒 に選んだ系だ と考える。 しか

もこの場合 にはPCの 合成率において も優れるとい った

効果 もみ られ る。Table-1に この ときの合成 に用 いた

基質 の脂肪酸 組成,合 成 率,合 成 され たPCのsn-1

位,sn-2位 それぞれの脂肪 酸組成を示 す。 これ ら一連

の研究で成否を決 めるかぎは水分量の調節 と基質 の効 果

的分散であ る。現在,反 応率が低 いことの理由の一つに

基質の分散が必ず しも充分 でないことが挙げ られよ う。

一般に リパーゼは水溶性 であるため有機溶媒 との接触に

より失活す る場合が多 く,ま た基質 となる脂質 もほ とん

どの場 合親油性で水 に不溶である。 したが って反応系 は

不均一 な2層 系 となり,必 要以上の水が存在 すると加水

分解方 向へ平衡が傾 き,エ ステル交換や合成 が進行 しな

くなる。今後 はこういった点の改善 ・最適化 が課題 とな

ろ う。

現在工業的にブタすい臓 由来 のボスホ リパ ーゼA2を

用いて,大 豆 レシチンを原料 として比較的低 廉に リゾ リ

ン脂質を造れ るようにな った。 またホスホ リパ ーゼA2

はDNA組 み換 え法によ る酵母での生産128)も検討 され

てお り,工 業規模でのHUFA含 有複合脂質 の生産 は決

して実現性の乏 しい もので はない段階に入 った といえよ

う。

6　 今 後 へ 向 け て

平 均寿命 か らみ るとわが 国は現在世 界一 の長 寿国 と

なってい る。 ところが国民 の有病率か らみ ると明 らかに

以前 より悪化 してお り,こ の傾向 は今後 ます ます助長 さ

れ るもの と予想 される。厚生省で はこの ような傾向に歯

Table-1 Fatty acid composition of substrates, synthesized PC and the  sn-1 and 

sn-2 of it obtained by phospholipase  A2  esterification126),127).

Prepared as substrates

Synthesized PC

Synthesized PC from substrate A
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止 あをかけるたあに"ア クテ ィブ80ヘ ルスプ ラン"と い

う計画 を立てて いる。 この"80"と はい うまで もな く80

歳 の意味で あ り,80歳 にな って も健やかに しか もactive

に過 ごそうとい う願いが込あ られている。 しかるにわが

国の平成若年 者層の間ではアメ リカ人 の子供 よ りも血 中

総 コレステロール量が 多い人 の数が著 しく増えてお り,

わが国が長寿世界一 の座 を追われ ることも一世代を待た

ず して くるよ うに もみ うけ られ る。 この ことに加えて こ

のと ころ乳幼児を 中心 にア トピー性皮膚炎が非常な勢い

で増 えて いるが,こ の理 由の一つ にn-6系 脂肪酸/n-3

系脂肪酸比のイ ンバ ランスが挙げ られている。す なわち

皮膚 にロイコ トリエ ンB4が 増え ると種 々の皮膚疾患が

起 こることが知 られてい るが,ア トピー性皮膚炎 の病因

に もロイ コ トリエ ンB4が 重要 な役割を果た して いると

い うのであ る。 いうまで もな くロイ コ トリェ ンB4は ア

ラキ ドン酸 か ら産生 され るので,EPAを 摂れ ば皮 膚疾

患の原因 とはな らないロイコ トリエ ンB5を 産 生 させて

体 内での ロイ コ トリエ ンB4の 産生 をき っ(拮)抗 的に抑

制 す ることにな る129),130)。したが って こうい った方 面

か らもEPAが 注 目されると ころとな ってお り,こ れか

らの 日本人がEPAやDHAを 日常的に摂取 してい くこ

とはます ます重要 にな ってい くであ ろう。

一 方,最 近EPAやDHAを 中心 と したHUFAを

積極的 に摂取す ることに対 して異論を となえる論文が 奥

山67)によって 出され(本 号"植 物性不飽和油脂 の利用"

参照)話 題にな ってい る。欧米ではまず油脂 の摂取総量

を減 らす ことが第一 目的 とされ,油脂 の質(脂 肪酸の質)

の問題 はどち らか といえば次 ぎの問題 であるとされて い

る131)。しか し現実 には従来 までの脂肪摂取過 多の食生

活様式 を大 きく変 え ることは難 しく,"量"と"質"の

問題 の うち取 り組 みやすい ものか ら始 めようといった状

況にあ る。そのあ らわれが 冒頭で も述べ た植物油代替(未

水添魚油混合)マ ーガ リンや スプ レッ ドの製造の試みの

例であろ う。 わが国 において も食生活が急速に欧米化 し

ている今 日,油 脂摂取 の総量を減 らす ということは脂質

とは全 く化学構造 の異 なった油脂代替品(一 部には例あ

り131))で も開発 されない限 りほとん ど不可能で ある。

こうしたことを考え合わせ ると,現 実的な対応策 として

はいか に現在の油脂摂取総量を超えないよ うに維持 し,

いか に リノール酸 をn-3系 脂肪酸 に置 き換え る ことが で

きるか とい う問題に帰属 されて くるよ うに思 われ る。3・1

で も述べ たよ うに精 製 直後 の魚 油 は無 臭で ある。 した

が って この状態を維持できれば理屈の上 では リノール酸

の代替が きくことにな る。問題 は これを可能 とす るため

にいか に酸素を遮断 したり,い か にHUFAを 安定化 さ

せ るかである。酸素 を遮 断す る方法 と して はデキ ス トリ

ン132).卵 白ペ プチ ド(Fig.-1)133),シ クロデキ ス トリ

ン等 で包埋す るマイクロカプセ ル化の技術が開発 されて

いる。 シクロデキ ス トリンによるHUFAの マイ クロカ

プセル化 には前向 きになれないとす る向き もあるが,食

品工業上扱 いやす くす るたあには粉末化す ることが極 め

て効果的で あることは疑 う余地 がない。 しか し反面,食

品素材 の一部 と しての油脂その ものの もつ良 さを活か そ

うとすれ ばその ままの形で利用す る形態 を重視す る見方

も当然 出て くる。 この際には抗酸化剤 の併用や油脂の安

定性 を賦与す る天然物質 の添加が必然 となろ う134)。天

然酸化防止性物質に関す る研究 は昔か ら広 く行われてお

り,各 種 の香辛料,茶,生 薬に関す る研究 は枚挙 にいと

まがない135)。この ところセサモールや その誘導 体の酸

化 防止 性136),137)も注 目されてはい るが いずれ も価 格や

供給量 の点で α-ト コフェロールよ りも不利 となって い

る。 しか し今後は積極的に これ らの酸化防止性物質を組

み合 わせ ることによってHUFA含 有油の特性を活か し

た食品を開発で きる可能性は充分 にある。 また先 に述べ

たよ うに水産物は多 くの場合それ自身 は天然酸化防止性

物質 の含量が非常に低いが,そ の中に含 まれて いる リン

脂質が トコフェロール と相乗的に酸化防止性を発揮す る

場 合がみ られ138)～142),その ほか理 由は明 らかで はな い

がハ タハ タの脂質やイ カの リン脂質143)が酸化 防止性を

示す とい う報告 もあ る。 したが って場合 によって はこれ

らの脂質 を混合す ることによって もHUFA含 有油の安

定性 を賦与す ることができ るとも考 え られ,魚 油の利用

方途拡大 にむすびつ く可能性 もある。 さ らに付 け加え る

な らばHUFA含 有油の食品への添加形態の工夫に よっ

て も,新 たな魚油の利用拡大が見込 めよ う。 す な わ ち

HUFAを 水 中分散 させた場合 は著 しく酸化速度 が遅 い

とす る報 告が 出されて お り(Fig-2)144),145),食 品 への

添加形態 の工夫 によって抗酸化剤 にそれほど頼 らず に消

費拡大 を図れ る可能性 もあ る。事実,野 中 らによって魚

肉の水 中粉砕 の技術 が確立 されてお り146),これ によ っ

Fig.-1 A cross-sectional view of albumen glair 

peptide micro capsule of EPA rich  oil133).
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て得 られる魚油 は傷みが ほとん どない といわれる。 この

理由 につ いては定かで はないが,ビ タ ミンEの 濃縮効

果147)の ほか空気の遮 断や水の ラ ジカ ル水和 作用148)が

一因 とも考え られ る。HUFAの 水中分散 はまた生体 吸

収利用率 も大幅 に向上 させ るとい う報告149)が あ り,今

後大いに検討 すべき点 である。

7　 お わ り に

厚生省機能性食品検討 委員会報告書(1990年)に よれ

ば,機 能性食品は"日常 的"な もので なければな らない。

現在われわれはいろいろな形で毎 日油脂類を相当量摂取

して いる。 したが って この極 あて 日常的 な食用油脂類の

摂取総量を現在の水準に抑え,質 的に少 しで も改善で き

れば その恩恵 ははか りしれない。

昨年,日 常的 な食品の代表格で ある豆腐 にHUFAを

添加 した ものが 出願 され150),こ れ と前後 して各 方面で

EPAやDHAを 各種食品 に添加 した場合の影響を検討

する ことが盛ん に行われ るよ うにな った。 しか し筆者個

人の見解 としてはHUFAの 食品への"添 加"よ りは食

品中の油脂の"置 き換え"に 関す る技術 を推進すべ きと

考えている。 そのためには対象 とす る食品に合 った脂質

を調製 することが必要であ り,筆 者が"組 み立て脂質"

な ることばを提唱す るゆえんで もある。

〔平 成3年(1991年)4月30日 受 理 〕
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