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Nippon Suisan Gakkaishi 59 (2) , 285-290 (1993)

マ グ ロ,カ ツオ眼 窩 油 の ト リグ リセ リ ド組 成

澤 田 哲 志,高 橋是太郎,羽 田野六男

(1992年5月25日 受付)

Triglyceride Composition of Tuna and Bonito Orbital Fats*1,2

Tetsushi Sawada,*3 Koretaro Takahashi,*3 and Mutsuo Hatano*3

The binding position as well as the number of docosahexaenoic (DHA) moieties in tuna and 

in bonito orbital fat triglycerides (TG) were investigated. DHA was dominantly bound in the 
sn-2 position. The most abundant TG molecular species was 1 (or 3)-palmitoy1-2, 3 (or 1)-di

- doosahexaenoin. This molecular species was at most less than 8% in TG fraction. DHA was 
distributed to many kinds of molecular species, mostly in triacid type and diacid TGs. Tridocosah

exaenoin was present in a trace amount. When tuna and bonito orbital fats were each randomized, 
both TGs could be easily discerned by their molecular species pattern. It was concluded that the 

basic TG molecular species pattern of bonito orbital fat matches that of the tuna, and that these 

can be substituted for each other as a valuable resource.

マ グロや カ ツオの 脂質 に は,ド コ サ ヘ キ サ エン 酸

(DHA)が 多 く,*4,5眼 窩油 に おいてはDHAの ほ とん ど

が トリグ リセ リ ド(TG)の 形 で存在す ることが知 られ て

い る。1,2)また,高 度 回遊 性 魚類 であ る カツオとマ グロは

高速度 で回 遊 す るので,眼 球 保護の ため眼窩脂肪 が多 く

な ってい ると考 え られ てお り, DHAの 供給源 として に

わか に注 目され 始め てい る。 しか し,マ グロに関 して は

昨今,漁 獲制 限 の方 向にあ り,資 源 の保 護 ・管理 のた め

にICCAT(大西 洋 マ グロ類 保存 国際委員会)な ど多国間

に また が る国際機 関 が設 け られ,漁 獲規制 も年 々強 まっ

てい る。

本研究 では, DHAの 供 給源 として のマ グロ とその代

替魚 としての可能 性を持つ カツオを供試 魚 とし,眼 窩油

に含 まれ る主要TG分 子 種につ いてDHAの 分子 内分

布 とsn-1(3)位,sn-2位 の結合位置 を 明 らかにす る こと

を目 的 とした。また,そ れ らのTGの ランダ ム化 を行 う

こ とに よ り二 酸型TGと 単酸型TGの組 成変化 を明 ら

かに し,酸 化安定性 の変化 との関連 性を 見い出そ うとし

た。

実 験 方 法

試 料　 イ ワシSardinops melanostictus油 は 日本 化学

飼料(株),マ グロ(メバ チ マ グロ)Thunnus obesus眼

窩 油は 日本油 脂(株)か ら供与 された ものを用 い,カ ツ

オEuhunnus pelamis油 につい て は金 華山沖 で平成3年

9月2日 に捕獲 し(体 重1.8kg)氷 蔵2日 後 に普通肉,

深部血 合肉 そ して眼窩脂 肪 を 取 り出し,ク ロロホル ム/

メタ ノール混液(8:3, v/v)に て抽 出を行 った ものを用 い

た 。

これ らを調 製用薄層 ク ロマ トグラフ ィー(TLC; Ki

eselgel 60 F2〓4, 20×20cm, 0.5mm厚;n-ヘ キサ ン/ジ エ

チ ルエー テル/酢 酸(70:30:1, v/v))に供 し, TGを 精製

した。

逆相 勾配 溶離 高速液体 クロ マ トグラフ ィー　 得 られ た

TGを 次 の条件でHPLCに 供 し, TG分 子 種を分離 し

た 。装置:日 立638-50型 液体 クロマ トグ ラフ,カ ラム:

 Wakosil 5C18N(粒 子 径5μm), 300×4mmとSuper

sphere RP-18(粒 子径4μm), 250×4mmを 直 列に連

結,溶 媒:ア セ トン/ア セ トニ トリル(3:2→7:1/240min

*1 散 乱 光 検 出 器 を有 した 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ に よ る魚 油 ト リグ リセ リド の 分 子 種 分 析-II(Moleoular Species

 Analysis of Fish Oil Triglyceride by Light Scattering Mass Detector Equipped Liquid Chromatograph-II).

*2 本 研 究 は
,文 部省 平 成3年 度 科 学 研 究 費補 助 金 に基 づ く研 究(一 般 研 究C)の 一 部 と し て行 っ た もの で あ る.

な お,大 要 は 平 成4年 度日 本 水 産 学 会 春 季 大 会 に お い て 講 演発 表 した.

*3 北 海 道 大 学 水 産 学 部 食 品 化 学 第 一 講 座(Laboratory of Food Chemistry, Faculty of Fisheries, Hokkaido

 University, Minato, Hakodate, Hokkaido O41, Japan).

*4 渡 邉 武 彦,齋 藤 洋 昭,村 瀬 輝 昭:平 成4年 度 日本 水 産 学 会 春 季 大 会 講 演 要 旨集, 1992, P. 286.

*5 渡 邉 武 彦
,石田 典 子,齋 藤 洋 昭,村 瀬 輝 昭:平 成4年 度 日本 水 産 学 会 春 季 大 会 講 演 要 旨 集, 1992, P. 287.



の勾配溶 離),流 速:0.7ml/min,カ ラム温度:5℃,検 出

器:Applied Chromatographic Systems 750/14型 散乱

光検 出器(マ スデ ィテ クター;Time Constant: 5, At-

tenuation:×2,フ ォ トマル感 度: 1,気化 器 の空 気圧:

 0.8kg/cm2),試 料量: 5μl。なお,各 ピー クを分取 す るた

めに カラムの出 口で分岐 させ,一 方 は検出器,他 方は分

取 口と した。分取 した各 ピー クの脂肪 酸組成を求 め,パ

ーテ ィシ ョンナ ンバ ー3-5)と 相対保 持 ポ テン シ
ャル 指

数6)双 方 の予測 値を満足す る脂肪酸残 基の組 み合 わせ を

決定 し,こ れに よ うTG分 子種 の同定を行 った.

脂肪酸残 基 のTG分 子内結合 位置 の 決定　 分取 した

TGに0.5M リン酸緩衝液(pH 6.0)9mlと0 .25%タ

ウロコー ル酸 ナ トリウム2.5mlを 加 えて混 合 し,こ れ

に リパーゼD(Rhizopus delemar,天 野製薬(株))を1

0 mg　 含 む酵素 液1.0mlを 添加 して,加 水分解 を開始 し

た。反応 は アル ゴンガスを封 入 した共栓 三角 フラス コ中

で1,500rpmに 撹拌 しなが ら25℃ で行い,48h後,6N

塩酸10mlと エ タノール10mlを 加 える ことに よって反

応を停 止 した。 得 られた反応 生成物 を ジエ チルエ ーテル

を用 いて分配法 に より抽 出 し,上 記 のTLCの 条 件 でモ

ノグ リセリ ド(MG),遊 離脂 肪酸(FFA),そ して残存 ジ

グ リセ リドと未水 解TGの精 製 物を得 た。MG(sn-2位

由来)とFFA(sn-1　 または3位 由来)画 分 の脂肪酸組 成

を求め,TG分 子内 の脂 肪酸残基 の結合位置 を決定 した。

試料油 のラ ンダム化　試料 油2gに 対 し水素 化ナト リ

ウム(60%NaH 油性 ・和光純 薬工業(株))10mgを 加

え,60℃ で30minア ル ゴンガス封 入下 にて撹拌 後,

6N HCIを 用 い て中和,ク ロロホ ル ム ・メタ ノ ー ル 混

液(8:3, v/v)に よ り反応生 成物 を抽 出 し,〓 ヘキサ ンを

溶媒 と し て 用 い フロ リジル(Waters Sep-pak Classic

 Florisil Cartridge)に 供 して脱酸後,活 性 白土 を通 して

脱色を行 った。 この ものを前記 と岡様 に,調 製TLCに

供 し,TGを 精製 した。

結 果お よび 考察

カ ツオ眼 窩油,マ グロ眼窩油,お よび イワシ油 の主な

脂肪酸 組成 を比 較 した ものをFig. 1に 示す。 パル ミチ

ン酸(16:0)は いずれの試料 にお いて も16～17%前 後 と

ほ とん ど差 は認 め られなか った のに対 し,高 度不 飽和

脂肪酸(HUFA)で は,魚 種 の特 徴が現 れた。す なわち,イ

ワシ 油 で は エイ コサペン タエ ン 酸(EPA)が16.6%,

 DHAが10.7%で あった のに 対 し,カ ツオ,マ グロ両眼

窩油で はEPAが それ ぞれ6.1, 7.3%, DHAが それ ぞ

れ31.2, 23.1% とイワシ油で はEPAが 組成比 でカ ツ

オ,マ グ ロ両眼窩 油 よ りも2倍 以上高 く,カツ オ とマグ

ロではDHAが 組成比 でイ ワシよ りも2倍 以上 高 くな

ってい た。 また主要 な4種 の脂肪酸(パ ル ミチ ン酸,オ

レイ ン酸,EPA, DHA)以 外 の脂 肪酸 の組 成比 の合計

が,イ ワシ油に おいては44.5%で あ った のに対 し,カ

ツオ,マ グ ロ両眼窩油 で はそれぞれ28.0, 29.5%と比 較

的少 なか った 。 この ように主要脂 肪酸 の 占める割合が高

い とい うこ とは カツオ,マ グロ両眼窩 油で は イワシ油に

比 べて構成 され るTG分 子種 の種類 が少な い ことを意味

し,TG分布 もイワシ よ りはせ まい もので ある と推察で

きる。事実,カ ツオ,マ グロ 両眼窩油 とイ ワシ油の精製

TGを 逆相HPLCに 供 して 得た クロマ トグラム(Fig.

 2)か らも明 らか な よ うに,両 眼窩油 ともにイ ワシ油 よ

りはTGの 分子 種が少 なか った。

TG分 子内 におけ る かn-3系HUFA含 有数 についてみ

る と,カ ラムか ら の 溶出 はFlg. 2に 示し た よ うにn-

3系HUFAを 分子 内に多 く含む ものか ら順 に溶出す るこ

とが認 め られた 。マ グロ とカ ツオ は ともにサバ科 の魚類

であ り,両者 とも高速 で回遊 生活 をす る点 で類似 してい

るが,基 本的 なTG分 子種 の分布 において も両者 は類似

してい た。 しか しなが ら,カ ツオ眼 窩油 においては

n-3系HUFAを 分子 内に3mol含 む もの が比 較的多 いのに

対 し,マ グ ロ眼 窩油ではn-3系HUFAを 分子 内に全 く

含 まな い ものが比 較的 多 い点で相 違 がみ られた。

眼窩 油が もつ特 徴を明 らか にす るた めに カツオ油につ

いて他 の部 位(血 合肉,普通 肉)と の比較 を行 った。

カツオの魚体組織別 の含有TGに ついて,そ の分子内

におけ るHUFAの 結合数 別に分類 し て ま と め た 結果

(Fig. 3),各組 織 に共通 して, TG分 子 内にHUFAを

3mol含 む もの,も し くは まった く含 まない ものはほ と

ん どな く,分 子 内にHUFAを1な い し2mol含 む も

の が 大 部分 を占め る ことがわ か った。 ま た,分 子内 に

H UFAを1mol含 む ものの うち結合 して いるHUFA

が唯一DHAで あ る とい う分子種 が大半 を 占め てお り,

Fig. 1. Comparison of fatty acid composition 

between sardine oil and orbital fats of bonito 

and tuna.

•  Sardine oil, •¡ bonito orbital fat, and

 •¡ tuna orbital fat.



Fig. 2. Reverse phase HPLC elution profiles of bonito and tuna orbital fats and sardine oil 

triglycerides.*1,2

分子内 にHUFAを2mo1含 む分子種 では,そ の2mol

の うち両 方がDHAで あ る分子 種が50%以 上 を 占め て

い ることが明 らか にな った。眼窩 油TG分 子種 の特 徴 と

して,血 合肉 お よび 普通肉 では分子 内にHUFAを1

mol含 む も の が 組成比 上最 も多 くな って い るの に対 し

て,最 窩油で は分子内 にHUFAを2mol含 む ものの方

が組成比 上多い こ とが認 め られた 。主要TG分 子種 につ

いて組織 別の組成比 を比較 した 結 果(Fig. 4),一 般 に言

われ ている通 り,各 組織 ともHUFAをsn-2位 に結 合す

るTGが 多 く,1(or 3)-palmitoy1-2, 3(or 1)-didocosa-



hexaenoin, 1(or 3)-palmitoy1-2-docosahexaenoyl-3(or

 1)-olein が 各組 織 に共通して 多かった。しかしながら,

眼窩 油 で は 筋肉組 織 に比 較 的 多 い2-docosahexaenoyl

 1,3- dioleinや2-docosahexacnoy1-1, 3-dipalmitinの よ う

な 対 称 型TG分 子 種は ほ とん ど み られ な か った。

カ ツ オ と マ クロ の眼 窩 油TGに つ い て,分 子 内 の

HUFAの 含有 数 を比較 した結 果(Fig. 5),カツ オ,マ グ

ロ両 眼窩 油に 共 通し てKUFAを3mol結合 す る も のや

全 く合 ま な い も の は ほ と ん どな く,大 部 分 を 占 め て い る

の は 分 子 内 にHUFAを1ま た は2mol含 む 分 子 種 で

あ った 。両 眼 窩 油 と もTG分子内に 結合 して い るHUFA Fig. 4. Comparison of molecular species com

position of dominant triglycerides among 

bonito tissues.*1,2

•¬ Dark muscle, •¬ white muscle, and •¬ 

orbital fat.

*1 sn-2 position is differentiated and is written 

in the center of the three letters that stand 

for each fatty acid residue shown below.

M, myristic acid; P, palmitic acid; Ma, 

margaric acid; S, stearic acid; O, oleic acid;

 E, eicosapentaenoic acid; and D, docosa

hexaenoic acid.

*2 Molecular species of more than 3
.0% are 

arranged in sequence of elution on reverse 

phase HPLC (from left to right).

Fig. 3. Distribution of triglyceride types in bonito 

tissues with respect to n-3 highly unsaturated 

fatty acids.

HPLC peak areas of less than 2% are 

r ejected.

•¬ n-3HUFA none,•¬ DHA, •¬ EPA, •¬

 DHA+DHA, •¬ EPA+DHA,•¬ EPA+

EPA, and •¬ EPA+DHA+DHA.

Fig. 5. Distribution of triglyceride types in bonito 

and tuna orbital fats with respect to n-3 

highly unsaturated fatty acids.
Symbols are the same as in Fig. 3. HPLC 

peak areas of less than 2% are rejected.



Fig. 6. Comparison of molecular species com

position of dominant triglycerides between 

bonito and tuna orbital fats.*1,2

•¬ Bonito orbital fat and •¬ tuna orbital fat.

*1 sn-2 position is differentiated and is written 

in the center of the three letters that stand 

for each fatty acid residue shown in Fig. 4.

*2 Molecular species of more than 0
.5% are 

arranged in sequence of elution on reverse 

phase HPLC (from left to right).

のほ とん どをDRAが 占め,ま た,分 子内 にHUFAを

2mol含 む ものの場合,そ の 両方 ともがDHAで あ る分

子種 は50%以 上を 占めて いた。

カ ツオ,マ グ ロ両眼 窩抽の主要TGの 分子種 の組成 を

比較 す ると(Fig. 6),と も にHUFAをsn-2位 に結合

す る分 子種が多 く,カ ツオ,マ グロ両 眼窩油 と も基本的

には類 似 した分 布を示 してい るが,と くに1(or 3)-oie

oyl-2,3(or 1)-didocosahexaenoin,1(or 3)-palmitoyl-2 , 3

(or 1)-didocosahexaenoin, 1(or 3)-palmitoyl-2-docosa

hexaenoyl-3(or 1)-olein, 1, 3-distearoyl-2-docosahexa-

enoinに ついて はマ グ ロ眼窩油 で多 く含 まれて いた。 し

か しな が ら,最 大 の含有 率を 占め る1(or 3)-palmitoy1-

2, 3(or 1)-didocosahexaenoinで さえ10%に は満 たない

もので あ り,著 しく含有率 の高 い分子種 は存在 しなか っ

た。TG分 子 内にHUFAを3mol含 む分 子種は ほ とん

ど存 在せ ず,こ の こ とか らTGを 加 水分解 せず に高濃

度のDHAを 得 ることは 事実上 不可 能 で ある ことが 示 さ

れ た。

カツ オ,マ グ ロ両 眼窩油 に,水 素 化 ナ トリウムを加え

てラ ンダム化を行 い,ラ ンダム化前後 のTG分 子種 組成

の変 化につ いて検討 した結 果(Fig. 7), 1(or 3)-oleoyl-

2, 3(or 1)-didocosahexaenoinや1(or 3)-palmitoy-2, 3

(or 1)-didocosahexaenoinのTG中 での含有率 の増減 に

み られ る よ うに,カ ツオでは 分子内 にHUFAを2moi

含む ものの組成比 が増 加す るのに対 し,マ グ ロでは これ

らのTG分 子種 が減 少す るこ とが明 らか にな った 。 な

お,カ ツオ眼窩油 におい て,取 り上げ た全 て の分 子種が

ランダム化後 に増 加 して いる よ うに見 えるが,こ こで取

り上げ ていない1.5%以 下の他 のDHA含 有TGに は

減 少傾 向の もの もある。

油脂 の ラン ダム化が酸化安 定性に与 える影響 について

様 々な報 告 がなされて いるが,7-10)木元 ら*6によ れ ば

HUFAがTG分 子 内に2mol結 合す る もの はそ の脂 肪

酸組成 が同 一で あって も酸 化安定性 が低下す る とされて

い る。 この ことを も とに判 断 する と,ラ ンダム化 を行 う

ことによ り分子 内にHUFAを2mol含 むTG分 子種

が増 加す る傾向 にある カツ オ眼 窩油 は ランダム化に よ り

酸 化安定性 が低下 する ことにな り,ま たマ グ ロ眼窩油 は

ランダム化を行 うこ とに よ り酸化安定 性が 向上 す る性 質

を もつ と推 察 され る。今後 はこの よ うなTG分 子種 の分

布 と酸 化安 定性 との関係 について,詳 細な検 討が必要 と

Fig. 7. Changes in molecular species composition 

of dominant triglycerides before and after 

randomization of bonito and tuna orbital 

fats.*1,2

•¬ Before randomization and •¬ after rando

mization.

*1 sn-2 position is differentiated and is written

 in the center of the three letters that 

stand for each fatty acid residue shown in 

Fig. 4.

*2 Molecular species of more than 1 .5% are 

arranged in sequence of elution on reverse 

phase HPLC (from left to right).

*6 木 元広美,遠 藤泰 志,藤 本 健 四郎:平 成4年 度日 本 水産学 会春季大 会講 演要 旨集, 1992, p. 290.



考 え る。

要 約

マ グ ロお よびカ ツオ の眼 窩油につ いて,主 要 トリグ リ

セ リド(TG)分子 内で のDHAの 分 布,sn-1(3),sn-2位

の結合位 置にっ いて検討 した。DKAはTG分 子内で主

にsn-2位 に結合 し,そ のTG分 子 内での結合 数は,1ま

たは2molの ものが大 部分 を 占め,3mol含 む もの はほ

とん ど存 在 しない ことが 明 らか にな った。最大 組成比 を

示 した分 子種 は1(or 3)-palmitoyl-2, 3(or 1)-dldocosa

hexaeoinで あったが,そ の含 有率 は約8%に 過 ぎず,

主要分子 種 も多 種類 にわ た っていた 。マ グ ロ眼窩油 とカ

ツオ眼窩 油は ランダ ム化 に より差異 が明 瞭化 したが,両

春の基本 的なTG分 子種 の分布に は大 差な く,DHA供

給 源 と しての マ グロ眼窩油 の代替品 にカ ツオ油 が十分利

用 で きるこ とが 明 らかに なった。
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