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水産動物油脂脂肪酸組成のガスクロマトグラフ分析

高間浩蔵・羽田野六男・盛間宏一・五十嵐久尚

(北海道大学水産学部水産化学教室)

Gas Chromatographic Analysis of Fa七七yAcid Com似>sition

of Marline Animal Oils. 

KozδTAKAMA， Mutsuo HATANO， Kδichi ZAMA 

and Hi縄問。 IGARAS田

Abotract 

Analyses of fatty acid methylesters prepared from four kinds of marline animal 
oils were carried out by the u飽 ofa few ωmmercial polyes句rωlumns.
Diethyleneglyω1 su∞inaぬ polyωぬr(DES)ωlumn u鈴dshowedωbe not g∞d 
for網開ratingthe鼠turatedand the unsaturated from C16旬 Cnfatty acids ex-
ωpting the伺鴎 ofC18・
On the other hand， diethylenegly'ω1 adipaぬ polyesぬr(DEA)ωlumn醐 med
to haveぬownthe mωt a∞ura'旬 results，for almωt all the components of fatty 
齢 ids∞ntainedin the oils u鴎dwere detec句din thisωlumn， though in the鵠pa-
ration of酔aksit slω'wed somewhat inferior 初 DESωlumn. 
Odd numbered fatty acids as C18， Cu， C11， etc.， were detecぬdin very small 
amounts in出制e畳shoils. 

緒官

ガスクロマトグラフィーによる脂肪酸分析も Jamesおよび Martinら1)により試みられて以来，

さかんに利用されるようになった。その結果，微量成分の検出も容易になり，とくに ClI，C15， C17， 

C19等の奇数酸の存在が魚油中に認められ丸田興味深い点と目されている。

脂肪酸分析に用いられる固定液相についても同時に数多くの研究が為され，なかでも O町ら引は

ポリエステル系を用い飽和，不飽和酸相互の分離に非極性のものよりはるかにすぐれた性能をもつこ

とを報告した。更に Craigら日がdiethylenegly∞1 su∞inaぬ polyesぬrを用い高い分離能を得て以
来，この方面の研究にさかんに用いられるに至った。しかし，その分子中にエーテル結合をもってい

る為に 2∞。C以上の高温では長期使用に耐え難い。

最近，これらの欠点を補い得る固定液相の試作も多数為されてはいるが~.酎 die出ylene gly'ωlの

飢lCCinate或いはadipatepoly'ωter等が最も多く使用されている。実際はdiethyle田 gly，ωlsuccinate

或いは adipatepolyωterを用L、ても C1sFzと C19，C18F.とCzo，C18F，と C回F1，CzoFa と C22 •

CloF，と CllF1と等が近似した tR(保持時間)を示す為に完全分灘は困難とされている。これらの欠

点を補う為に水素添加した試料についても同様クロマトを行ったり，分光分析法を併用したり，更に

は非極性，極性問定相をタ守フツLに用いてクロマト分析を行っている。

著者らは市販カラム充填弗jを用い，数種水産動物油脂の脂肪酸組成を，すでに報告されている実験

結果を参考にして検索を試みた。
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実験

脂肪酸メチルzステJレの銅製: 各試料油を常法通り 2N-KOHアルコール溶液で鹸化，不鹸化物除

去後，得られた脂肪酸を 2.5%・HClメタノール溶液と1.5時間還流しメチルエステルとした。

ガスクロマトグラフィー: 使用機器は日立製 KGL・2型で充填剤は市販 ApiezoneL-gre脱，

Diethylene glycol adipate及び S11ωinatepoly，ωterを用いステンレススチール U字形カラムに充

填した。キャリヤーガスには Heを用い Apiezo田 L-greaseの場合は毎分 l00mlを，ポリエステ

ルカラムの場合は毎分 20mlを流した。カラム温度は却7-2300C，試料室温度は 272-2900Cとし，

記録計ブリッジ電流は 170mA，感度 12mVフルスケールとした。

結果

定性: 標品として methylmyristate， palmita旬， stearate及び linolateを用い，その保持時間

(tR)の対数を対応する炭素数に対してグラフ上にとり，得られた直線に供試料のクロマトグラムの各

ピークのを合わせて同定した(第1図)。又，不飽和酸についても C18，C18E¥及びC回目の標品の tR

の対数をグラフ上にとり， Cu， C16， C20及び C22不飽和酸の tRの対数がこれに平行するものとする

豊水らU の報告に従って行った(第2図)。
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Fig. 1. Relative retention times of pure 
saturated methylester: methyl myri-

state， palmitate， and stearate. 
Column， DEA 3 m x 4 mm; 
ω，lumn temp.， 2ぴ70C;
inject temp.， 2720C. 
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Fig. 2. Relative retention times of un-
aaturated methyl倒ters:methyl 
oleate， and 1inolate， under 
the same ωnditions as 
th(鴎 inFig. 1. 

定量: 面積測定法に関してはプラニメーター法及び半値巾法を併用したが，前者は微量成分の測定

にはかなりの誤差を生じ，再現性も乏しいので主に後者の半値巾法を用い各成分量は全面積に対する

各ピーク面積の百分率として表わした。

ヒメエゾポラ内臓油について行ったクロマト分析の結果を第1表に示した。この結果， DESカラム

ではC帥， ~2 酸にかなりの差が見られるが DEA カラムや DEA+DES 直列カラムでは比較的良〈合

った結果が得られた。第8図(A)に示す様に DESでは各ピークともかなり分離度が良く現われては
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1似指] 高間外: 水産型車物油脂ガスクロマトグラフ

Table 1. Com開rativeanalysis of鴎Iveral瑚 .tionarypha脚 formethyI倒ter

Apiezon L* 
grea鴎 (2)

**** DEA(3) *本 DES(3)料*I DEA(2)+ DES(l) 

C12 tr tr 廿

C1S tr tr 

C1
‘ 

3.2 5.1 

CUFl 
~ 4.9 1.1 ~ 4.3 

Cu 1.5 0.5 1.2 

C16 11.8 16.7 

CI6F1 ~27.0 10.9 ~26.8 9.5 ~26.2 

CI6Fz 4.1 

017 1.4 1.6 

C18 4.5 5.8 

CI8F1 10.7 11.5 ~却.1

C18F2 
~17.8 3.9 ~20.5 2.8 

CI8Fs 1.4 

CzoF1 14.4 18.9 

CzoFz 2.8 3.3 

C20Fa 
~29.6 2.5 ~27.6 3.2 ~ー33.5 

c剖F. 7.9 8.1 

C2I 2.4 

C22F1 8.7 3.2 

C22Fz 3.5 5.5 

CzzFs ~17.6 1.0 ~17.9 1.2 ~12.3 

Ui2F$ 2.4 1.4 

Cz2F6 2.3 1.0 

Note: ホ Columntemp.， 230"C.; inject temp.， 290oC. 
紳Columntemp.，却i70C.;in同ttemp.， 2720C. 
*料 Columntemp.， 2120C.; injeet temp.， 2780C. 
州事Columntemp.， 2100C.; inject temp.， 2750C. 
The numbers in parenthesis show the length of∞lumns. 

tr 

tr 

4.3 ~ 4.6 
0.3 

0.8 

15.8 

9.0 ~.5 

2.7 

1.7 

5.3 

10.5 ~18 4 ~18.7 
2. 

0.5 

16.8 

2.0 ~24.5 
2.3 

3.4 

1.7 

13.4 

1.4 

2.9 ~20.2 

1.4 

1.1 

いるが CI6酸の飽和，不飽和酸の分離に難点を示した。 DEAば第s図(B)に示す如く分離度は良い
とはいえないが含有する成分を残らず示し DESで認められなかった C1sFz酸の存在を認め得だ。各

成分の完全分離は得られなかったが第1表に示した様にその定量値にはそれ程差異を示さなかった。

試みに DEAとDESを前者 2m，後者 1m直列につなぎ試料入口に近い方に DEAを配列したも

のによるのが第s図(C)であるが， DESとDEAの性質を兼ねそなえた比較的良好な結果を得た。
Ui2酸については各カラムとも差異を示したが，用いた脂肪酸メチルエステルの沃素価からしてこの

条件下では DEAが一番近い値いを示し比較的良好な結果をもたらした。
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次に DEAカラムを用いてヒメエゾボラ剥身，アカガレイ肝臓及びアカガレイ卵各油の脂肪酸組成

を検索した。その結果を第2表に示した。

C..， 
C附

(A) (8) 

C.18" 
C"16:1 C":I 

C，i 

(C) 

ClI:I 

Cw:> 

Fig. 3. A part of gas ehromaぬF問団 offatty acid methyl飽ぬro:

A) DES， A) DEA， C) DEA(2)+ D邸 (1)

場事

脂肪酸分析に際し DESカラムの住吉量の高度なることがすでに認められているが第1表に示した如

く白h 仏E酸にかなりの差異を示す。これはそれぞれの臼が近似している為にピークが重なり個

々成分の定量値に喰い違いを生じたものであろう。また不飽和酸の同定については不飽和度に対する

臼の対数をグラフ上にとったものから行ったが実際には直線的になるのは CI8酸以下についてであ

り，C!O，Cu酸のものにないてはせいぜいれ位迄でれ以上になると僅かながら上向きにカープす

る傾向がある。従って直線平行関係という仮定のままでは tRの重なり合いは避け得られないものと

考えられる。
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1関S) 高閣外: 水産動物油脂ガスクロマトグラフ

Table II. Comp<鴻itionof fatty acid methylester日

一
Whelk Flounder 

Neptunea arthriticα Hippoglo88oides dubiu8 

Viscera Muscle Liver Ovary 

Cu tr 0.4 tr tr 

C18 tr 0.3 tr tr 
t 

C14 3.2 1.7 4.4 ~ 5.2 3.9 ~ 4.5 
CuF¥ 1.1 ~ 4.3 0.8 0.6 

C15 0.5 1.0 0.5 1.8 

Cl6 11.8 7.3 17.7 25.0 

C16Fl 10.9 ~26.8 6.1 ~16.2 18.0 ~35.5 9.2 ~部.2

Cl6Fz 4.1 2.8 2.3 

C17 1.6 2.1 2.4 1.7 

C1S 4.5 5.6 3.9 4.7 

C1sF1 10.7 ~20.5 10.7 ~21. 0 43.1 ~49.0 21.8 
C1sF2 3.9 4.0 2.0 1.0 ~27.5 

C1sF. 1.4 0.7 

C20 1.5 4.1 

CZOF1 14.4 10.6 4.4 

CZOF2 2.8 ~27.6 6.5 ~26.3 ~ 7.4 

CzoFs 2.5 

C2oF， 7.9 7.7 3.3 

C22F1 8.7 13.6 11.9 

CUF2 3.5 2.8 tr 

Cz2F. 1.0 ~17.6 5.3 ~28.8 tr ~20.5 

CzzF. 2.4 6.0 tr tr 

CnFa 2.3 3.9 tr 8.6 

定量時，ピーク面積比の重量比に対する補正係数については，魚油の如き多成分のものに関しては

極めて小さなものであり，定量値には殆んど影響しないことは伊藤，福住ら2)が報告している。従っ

てピーク面積比をもって成分組成比として差し支えないものと考えられる。

一方，単一充填剤カラムで分離困難な場合でも種々の充填剤カラムを組合せることにより分離はか

なりの効果を上げ得る。その一例を第8図(C)に示した。それ故，非極性カラムと極性カラム，或い

は極性カラム同志の直列組合せによる分析も一考に値いするものと思われる。

魚油脂肪酸組成のガスクロマトグラフィーによる検索もすでに数多く行われその結果，奇数酸の存

在も報告されていることは前述したが，著者らが用いた試料についても若干の奇数酸が存在し， しか

も体油，内臓油，卵油いずれにも認められるところから水産動物油脂一般の常成分と考えられた。
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審約

市販ガスクロマトグラフィーカラム充填剤を用い水産動物油脂脂肪酸の検索を行った。 DESカラ

ムは C18酸の飽和，不飽和酸の分離にすぐれているが C16，~o，及び Czz 酸の分離に難を示した。

DEAカラムはピーク夫々の分離度は劣るが，含有成分の殆んどを示し定量値に一番確からしい値い

を得た。更に一つの試みとして行った DEAとDESの直列組合せカラムによって，両者の性質を兼

ねそなえたかなり良好な結果を得た。

試料魚油中に僅かながら C13，C15， C17等の奇数酸の存在を認めた。
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