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五 十嵐 脩
＊

　食品中 の 脂質の 酸化の 程度を知る方法の 一つ と して，

TBA 反応 が あ る。 通常の 食品 は ほ とん ど脂質を含む の

で ，調理 の 前後，貯蔵中の 脂質 の 酸化の 度合を測定す る

手段 と して ， TBA 値を測定す る こ とは しば しば用い ら

れ て い る 。
TBA 反応は ， 他の 脂質 の 酸化を知 る 測定法で

あ る過 酸 化物価 （POV ），カ ル ボ ニ ル 価 （COV ），に 比べ

る と非常に 鋭敏な 方法で あ るた め に ，現在生化学的な分

野で ．生体内で の 過酸化脂質を測定す る方法 として 広 く

利 用 さ れ て い る。 しか し，POV
，
　COV が そ の 対象とす

る脂質の 酸化中に 生 ずる リノ ール 酸，リ ノ レ ン 酸 な どの

高度不飽和脂肪酸の 由来の ハ イ ド n パ ー
オ キ シ ド，カ ル

ボ ニ ル 化 合 物を 測 定 し て い る の に 対 し，TBA 反応 で は ，

脂質の 酸化 で 生 じた 前駆物質を酸性条件下で加熱す る こ

とに よ り分解 して 生 じた マ Pt ソ ジ ァ ル デ ヒ ド （MDA ）に

2一チ オ バ ル ビ ッ ール 酸 （TBA ）を 反応 させ て 赤色 色素を

形成させ て測定 して い る。 最近まで ，こ の MDA の前駆

物質 が 何で あ るか に つ い て は ほ と ん ど知 られ て い なか っ
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た 。 こ の た め ，TBA 値 が 何を意味す る の か ， 脂質の い

か なる 酸化物を測定 して い る の か な ど の 点 で 大きな問題

が残 り，他 の 脂質の 酸化度を 測定す る POV ，　COV な ど

と の関連性が問題と され，脂質の 自動酸化中 の POV ，共

役 ジ エ ン と TBA 値 の 変化が 必ず しも
一

致 しない 結果が

得られ る こ と も時 と し て 認め られ て い る と こ ろ で あ る。

　 1． Dah 正e らの エ ン ドパ ーオキ シ ド説

　 1962 年 に Dahle らは， リ ノ ール 酸 ，リ ノ レ ン 酸， ア

ラ キ ドン 酸，C22の ペ ン タ エ ソ 酸 （炭素数が 22 で ．二 重

結合が 5 個あ り，二 重結合 の 間に一CH2一が存在す る もの ）r

CE2の ヘ キ サ エ ン 酸（上 と同 じ構造）の メ チ ル エ ス テ ル を

用 い ．ワ ール ブル グ装置で 37°C で 酸化 し，自動酸化中

の POV
， 共役ジ ェ ン ．酸素吸収量 ，

　TBA 値 （MDA 生成

量）を 測定 した 1）
。 　リ ノ ール 酸 メ チ ル の 揚合は 酸化 の 進

行がお そ い の で ，オ ーブ ン 中で 酸化 した 。 その 結果．リ

ノ ール 酸 メ チ ル の 場合を除い て ．酸化 の 初期段階 に お い

て は POV ，共役 ジ エ ソ ，　 TBA 値，酸素吸収量の 間 に お
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第 1図 　リノ レ ソ 酸，ア ラ キ ドソ 酸，C20△ 5，　C2 ！△
a

の 自動酸 化中に お け る TBA 一共役 ジ ェ ン ，
　　　 TBA −POV の 相関性

1）

＊ お 茶の 水女子大 学
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第 2図　リ ノ レ ン 酸 ア ラ キ ドン 酸，C20△5，　C22△6
の 自動酸化中に おける TBA 値 と酸素吸収量 の 相 関性 1）
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第 3図 　リ ノ ール 酸，リ ノ レ ン 酸，ア ラ キ ドン 酸，C2 。△
5
，
　C22△s

の 自動酸化 中に お け る TBA 値 と

　　　　POV の 相関性 1）

’L　x て ，い ずれ の 組 み 合 せ で も第 1
，
2 図に 示す如く， 直線

関係 が 得 られ た 。 しか し，リ ノ ール 酸 メ チ ル の 場 合に は，
POV ，共役ジ エ ソ の 明らか な 増大 を認 め て も TBA 値は

自動酸 化中に お い て 0 で 全 く変化せ ず，MDA 前駆物質

の 生成 は 全 くみ られ な か っ た（第 3図）。 こ の こ とよ り，

Dahle らは ，自動酸化中に，リノ ール 酸 と他 の リ ノ レ ン

酸な どの よ り不飽和度の 高い 脂肪酸 で は 異 な っ た 中間 体

を 生 成す る の で は ない か と考え，通常の α ，β
一
不飽和 の

パ ーオ キ シ ラ ジ カ ル （ll　a，　b）と共 に リノ レ ン 酸 な どで は ，

β，　r一不 飽和 の パ ー
オ キ シ ラ ジ カ ル （Ia ，

b）を 生成す るの
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第 4図　 リ ノ レ ン 酸 の 自動 酸化中 に お け る エ ソ ドパ ーオ キ t ドの 生成機構
1 ）

第 1裹　 リ ノ ール 酸型
＊

の 高度不 飽和脂肪酸の 自

　　　 動酸化 の 初期段 階 で 作 られ るパ ーオキ シ

　　　 ラ ジ カ ル の 異性体の 型と数
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テ　 ト　 ラ　 エ 　ン

ペ 　ソ　タ　エ 　ン

ヘ キ サ エ 　ン
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ジ カ ル の 異｛生

体の 数 （A ）

24680　

　

　

　

1

β，7一不 飽和 の パ

ーオ キ シ ラ ジ カ

ル の 数　（B ）
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　 ＊
二 重 結含の 間に メ チ レ ン が 介在 し，非 共役型の ボ リエン を

　 　 もつ 脂 肪酸を指す。

で は な い か と推定 した。第 1 表に 示す よ うに ，彼 らは リ

ノ ール 酸 の 易合 に は，β，广 不 飽和 の パ ー
オ キ シ ラ ジ カ ル

は 全 く生成されない と考えた 。

　 そ こで Dahle らは ，第 4 図に 示す よ うに リ ノ レ ソ 酸以

上 の 高度不飽和脂肪酸で は ，中間体と し て 生ずる β， r一不

飽和 の パ ーオ キ シ ラ ジ カ ル が ， エ ン ドパ ーオ キ シ ド （皿

a，b）を 形成 し．こ れ が．　 TBA 反応中に 分解して MDA

を生成 し，2一チ オ バ ル ビ ツ ール 酸 と縮合 し て 赤色色素を

形成す る と推定 した。一
方，リ ノール 酸 の 場 合に は ，第

5 図 に 示 す よ うに 自動 酸 化 が進 行 す る た め に ，β， r一不 飽

和 パ ーオ キ シ ラ ジ カ ル は 全 く生 成 され ず，通常 の α
， 商

不飽和 の パ ーオ キ シ ド （Va，b）の み を 生 成 す る と推定 し

た 。 そ し て ，こ の 両 者の 違い が ，リ ノ ール 酸 の 自動酸化

の 場 合 にUX 　TBA 反応が 陰性で あ り， リ ノ レ ン 酸以上 の

高度不 飽和脂肪酸で は 自動酸化中に TBA 反応 に 陽性 な
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第 5図

　　　　 13

／vvv 　 v

　　　　l卜
u a
　　 Vb　 a β

　　　　　　リ ノ ール 酸の 自動酸化 中に お け る α，β一不飽和

　　　　　 パ ーオ キ シ ラ ジ カ ル の 生成機構

前駆物質を形成 し ，
TBA 値が POV な ど と相関をもつ よ

うに な る もの と解釈 した。

　Dahle らが 推定 した 第 4 図 の リ ノ レ ン 酸 の 自動酸化機

構 は ．非常に 優 れ た もの で ，現在 まで の と こ ろ，中間体

と して の β，r一不飽和 ラ ジ カ ル の 形成 ，
ニ ン ドパ ーオ キ シ

ドの TBA 反 応 に お け る重要性 は 全 く失 わ れ て い ない 。

　2． Pryor らの 二 環性 エ ン ドパ ーオ キ シ ド説

　Dahle らの 研究は そ の 後進展をみ なか っ た が，近年，

生体内で の リ ノ ール 酸，ア ラ キ ドン 酸な どか ら生合成 さ

れ る プ ロ ス タ グ ラ ン ジ ン の 研究が 進む ICつ れ て，プ ロ ス

タ グ ラ ン ジ ン の 生合成 の 機構が明らか に され，そ れ と共

に MDA が プ P ス タ グ ラ ン ジ ン の 生含成 の 際の 副産物と

し て 認 め られ る よ うに な っ て きた 2−8）
。 こ の こ とは， in，

（87 ）
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第 6図 　Cso−△s・11，ld よ リプロ ス タ グラ ン ジ ン PGE1 ，　PGFI ．

　 　 　 　 　の 生合成経 路。

vivo で の プ ロ ス タ グ ラ ン ジ ソ 生合成の 際 の 酸化的過程 と，

in　vitro で の リ ノ レ ン 酸な どの 自動酸化中に お け る TB

A 反応陽性 の 前駆 物質の 形成 とが，何 らか の 類似性 を も

つ こ とを 示 して い る と思 わ れ る 。
1 例 と し て C2e−△ 8・1正μ

の ト リ エ ン 酸 （構造的 に リ ノ レ ン 酸 に 類似 して い る ）か

らの プ Pt ス タ グ ラ ン ジ ン PGE1 ，　PGF ，ゆ の 生 合 成 の 経路

（第 6図）を み て み る と ， その 中間体 と して二 環をもつ

エ ン ドパ ーオ キ シ ドの 生成がみ られ る 。 こ の 中間体（W ）

は ，C5 の 五 員環 を もち，そ の 中 の 炭 素 が 更に エ ソ ドパ
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第 7図　 リ ノ ール 酸メ チ ル の 自動酸化中に お け るPOV ，
　　 共 役 ジ エ ン ，TBA 反 応 陽性 物 質，　 PGE 試験陽

　　 性 物質の 経 時的変化。（左 側は POV ，共役 ジ ニ

　　　ン の濃度 ， 右 側は，TBA ，　PGE 試験陽性物質の

　 　 濃度 を示 す。）

H

一オ キ シ ドを 形成 し て い る。勿論，こ れ ら

の反応 は酵素的 に進行する とは い え ， 先に

Dahle らが 推定 し た エ ン ドパ ーオ キ シ ドと

は 異 な る もの で は あるが
， 同様な エ ソ ドパ

ー
オ キ シ ドが 酵素的 に 生成 され る こ と，プ

n ス タ グ ラ ン ジ ソ 生合成 の 副産 物 と し て

MDA が 作られ る こ と の 2 点は 脂質の 自動

酸化 と プ 卩 ス タ グ ラ γ ジ ン 生合成反応 の類

似性 を 示唆 して い る も の で あ り興 味深 い 。

　
一

方，Nugteren ら
9＞

，
　Pryor ら

10）
は ，脂質

の 自動酸化中に プ ロ ス タ グ ラ ン ジ ン 又 は プ

ロ ス タ グ ラ ン ジ ン 様 の 化合物 が 生成する こ

とを見出 した 。 こ の 知見は ますます プ P ス

タ グ ラ ソ ジ ン の 生合成 と 脂質 の 自動酸化 と

の 関連性を強 く結び つ け る もの とい え よ う。

　そ こ で ，Pryor らは ， こ れ らの 知見を も

と に ，TBA 一
反応性の MDA の 前駆物質 に

つ い て検討 しt： 11 ）12 ）。まず，リノ レ ソ 酸 メ チ ル を1．5ppm

の オ ゾ ン を含む空気中で 酸化した際の POV ，共 役 ジ ェ

ン ， プ ロ ス タ グ ラ ン ジ ン 反 応陽性物質．TBA 反応陽性

物質の 経時的変化を調べ （第 7図），これ らの 関係を 明 ら

か に し た。第7 図か ら分 る よ うに ，プ ロ ス タ グ ラ ン ジ ン

生成量 と TBA 反 応陽性物質の 量 の 変化 は ほ ぼ 「司様な傾

向 を示す こ とが 分 る 。 次に ，自動酸化 した リ ノ レ ン 酸メ

チ ル か ら，その 生成物 を 単離す る こ とを試 み た。しか し，
パ ーオ キ シ ド，特 に エ ン ドパ ーオ キ シ ドは 不 安定 な た め，
通常 の 単離法は応用 で きない の で ，パ ーオ キ シ ドをSnCI2
で 還元 し，シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ，TLC 法で 単離 を 行 っ た 。

その 結果，単一の 画分 は得られ なか っ た が ，GC −MS で

分析 の 結果，SnCI2で 還元 された TBA 反応陽性 の MDA
の 前駆物質は ，OH を 3 ケ もつ こ と，プ ロ ス S グ ラ ン ジ

ン PGE ，，
　PGF ，． の よ うに ，五 員環 を もつ こ と，側鎖 の

α ，β又 は β，γの 位置に 二 重結合を もつ こ と などが 確か め

られた。α ，β位 に 二 重結合をもつ もの は ，
PGF 、at と同 じ

構造で あり，OH ，　H の 立 体 配 置 が ， プ ロ ス タ グ ラ ン ジ ン

に お い て は 特異的に 定 ま っ て い る点 だ けが 異な る 。

　以 上 の 結果 を も とに ，Pryor らは ，リ ノ レ ン 駿 の 自動

酸化に お い て TBA 反応腸性 の MDA の 前駆 物質を生成

す る機構 と し て第 4 図に 示 した Dahleらの 経路を よ り発

展 させ ．よ り合理的な 機構 と して 第 8 図 に 示す よ うな経

路を提出 した 。

　こ の 機構 に お い て も ， 第 4 図 と同 じくβ，r一不 飽和 パ ー

オ キ シ ラ ジ カ ル （Ia，b）を中間体 と して 考 え，こ れ が 環

化 して vr　a ，
b の ラ ジ カ ル を 形 成 す る と推定 して い る 。 ま

た，麗 a，b の 如ぎエ ン ドパ ーオ キ シ ラ ジ カ ル も粗 a，b の
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第 8図　 リノ レ ソ 酸よ りTBA 反応陽性 の 前駆物 質

　　　 の生成機構。
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第 9図　VP ン ジ ァ ル デ ヒ ド （MDA ）の TBA 反応

　　　 陽性 の 前 駆物質 よ りの 生成 と TBA −MDA
　　　 付 加物 （赤色色素） の 生成

ラ ジ カ ル に 環化する こ と も考 え られ る。こ の よ うに し て

環化 し た ラ ジ カ ル 剛 a
，
b が ，よ り安定な パ ーオ キ シ ドW ，

Ka ，
bを生成す る もの と考え られ る。こ の パ ーオ キ シ ド

皿，Ka ，b は ，分子内に 二 環性 の エ ン ドパ ーオ キ シ ドと ，

通 常 の パ ー
オ キ シ ドを もつ 。こ れ が ， 酸性条件下 で 加熱

す る と分解し，MDA を遊離 し，第 9 図の 如 くに し て

TBA と反応 し赤色色素を 形成 す る もの と考えられ る 。

　 3． 結　　語

　以上，リノ レ ン 酸，ア ラ キ ド ン 酸な ど，3 つ 以上 の 不

飽和結 合 を もつ 不 飽和脂肪酸 よ りの ，自動酸化中に お け

る TBA 反応陽 f生の MDA の 前駆物質に つ い て 最近の

Pryor らの 研究を中心 に して述べ て 来 た 。既 に 述べ た よ

うに Pryor らの 研究 は ，　Dahle らの 研究 とプ ロ ス タ グ ラ
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ン ジ ン の 生合成 の 研究を結 び つ け て 発展させ た とこ ろ に

意義 があ る とい え よ う。 生体に お い て もプ 目 ス タ グ ラ ン

ジ ン の 前駆物質 は全 て 3 ケ 以上 の 不飽和結合 を もつ 不飽

和脂肪酸で ，こ れを酵素的 に 酸化 し，二 環 性 の エ ン ドパ

ーオ キ シ ドを 作 る こ とか ら出発 し て い る
＊

。　 こ の 場合に

お い て も リ ノ ール 酸が酸化を受け る 出発物質に は な っ て

い ない 。こ の こ とは ．自動酸化中に 出来 る MDA の 前駆

物質が リ ノ ール 酸か らは 生成 されない とい う事実 と
一

致

して い る 。 こ の こ とは ， 多分 ， 酵素的であれ，非酵素的

で あれ．リ ノ
ー

ル 酸の 場合は ，二 環性 の エ ン ドパ ーオ キ

シ ラ ジ カ ル の 生成 に 必 要な β，r一不 飽和 ラ ジ カ ル の 生成

が 起 りに くい か 全 く生成 され な い こ とを 示 して い る とい

え よ う
＊＊。

　従 っ て TBA 反応 に 陽性 な MDA の 前駆物質 は，リ ノ

レ ン 酸，ア ラ キ ドン 酸 な どの 非共役型 の 二 重結合を 3 ケ

以上 もつ 高度不飽和脂肪酸 か ら自動酸化中に 作られ る 二

環性 の エ ン ドパ ーオ キ シ ド （bicyclic　endoperOxide ）とい

え よ う。 こ の こ とか ら，食品 中の 脂質の 酸化の 指慓 と し

て TBA 値を用 い る 場合に は ，あ くまで も．そ れ が ，リ

ノ レ ン 酸な どの 高度不飽和脂肪酸由来 の もの で，リ ノ ー

ル 酸以下 の 不飽和脂肪酸 の 酸化を示 さない と い う事実 を

認識す る必 要があ る。

（89 ）

＊

　こ こ で は ア ラ キ ドン 酸 ホ モ
ー
广 リノ レ ン 酸が リノ

ー
ル 駿 よ

　 り生体内で生 合成 され る過程は 除外 し ， 直接酸化を受け る

　 出発物質が 3〜5 ケの 二 重結合 を もつ こ とを意 味し てい る。
ti’H］ この 点 につ い て Pryor らは リノ ール 酸 に お い て も β，　r−nl
　 飽和ラ ジ カル 生成の可 能性を示 唆 して い るが，こ の 場 合で

　 も熱力学的に 考 え，二 環性の ＝L ン ドパ ーオ キ サ イ ドの 収 量

　 が 非常に 低い と してい る
12 ）

。
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囲 回 紹1IlllH − 一一 一一一L

岩 尾 裕 之 著 「お コ メ の 秘密一
味と栄養の ふ る さ と ， 米食の 秘密」

（新書判 189 ペ ージ　定価 650円　婦人生活社）

　　最 近 は
一

般向に 食物 に 閧 し 色 々 な本が 出て い る が
，

　そ の 中に は ど うも正 しい 知識を与え る とい うよ りは ，

　何か か た よ っ た考えを押しつ け る よ うなもの も多い よ

1 うで あ る。

　　本書 の 著者岩尾先生に つ い て 紹介す る 必 要 も な い

1 が，国立 栄養研究所 の 応用食品部長 と し て 学 界 だ け で

　な く，各方面で 活躍 され て お り，本会 の 常任理 事を 勤

　め て お られ る 。

　　本書は コ メ に つ い て余りに も間違 っ た知識が 広 ま っ

　て い る た め ， そ の 間違 い を正すた め ，

一般向に 書か れ

　た もの で あ るが，米 の 栄養的な価値，炊飯の 科学的な

　説明．そ して また 「ご は ん を 食べ て 痩 せ られ る 四季別

各 1 週間の 基本献立」が 四季 に わ け て ， そ れ ぞれ 1 週

間分 の 献 立 が あげられて い る （多分岩尾先生 の 奥様 の

苦心 の 作 と思わ れ る が ）。

　内容は 第 1 章 コ メ とわ た した ち ，第 2 章 コ メ の 魅力 ，

第 3章ご は ん 痩身法，第4 章 お コ メ 余話．挿話　第 5

章わ れ ら，ご は ん 党 の 弁 （こ の 項は 知名入 8人 が 書 い

てい る） か らな っ て い る。

　
一

般向に 書か れ て い る の で ，わ か り易い 内容 に な っ

て い るが ，教職 に あ っ た り，地域 の 指導に 当られ る方

に は有益 な著書 と思われ る。筆者も興味深く読む こ と

が で きた の で ，会員の 皆様に 紹介するもの で あ る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（元 山）
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