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一

報 文

油脂 中の トコ フ ェ ロ ー ル の 分解に及 ぼ す油脂 の 熱酸化 と

加水分解促進剤 ， な らびに それ ら の 阻害剤の 影響に つ い て
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　油脂中 の ト コ フ ＝P 一ル （Toc ） は 加熱 に よ り減少す

るが， Toc が完全 に 消失す る と 油脂の 酸化安定性 も急

激に 減少す る こ と を明らか に し た
1・2）

。　と こ ろ で ，油脂

の 酸化安定性 は 油脂を 構成す る脂肪酸組成，Tocや微量

金属お よ び遊離脂肪酸 な ど の 含有量に よ っ て 異 な る が，

銅や鉄な どの 微量金属， 遊離脂肪酸 な どは 油脂の 酸化を

促進させ る こ とは よ 椥 られて い る ・ 近年・ 製油技術・

貯蔵法 の 進歩 で 良質 の 食用油が得 られ る よ うに な っ た と

は い え，い っ た ん 使用 され る とさ ま ざま な変化を うけ る 。

たとえぽ ，
フ ラ イ操作中に 揚げ種か ら微量 の 金属が フ ラ

イ油 の 方 に 移行して きた り， 揚げ種中の 水分に よ っ て フ

ラ イ油 が 加水分解を うけ て 遊離脂肪酸が生成す る。

　しか し ，
フ ラ イ油 に 移行 し て きた 徴 量 金属や 生成物 で

あ る 灘 脂肪酸 が湖 旨中の T ・ ・ の 分鰍 こ ど の 程度に か

か わ っ て い る か とい うこ と に つ い て は よ くわ か っ て い な

い 。 そ こ で
， 今回 ， 油 脂 の 熱酸化促進剤 で あ る鋼 や鉄，

加水分解促進剤で ある 脂肪酸，ある い は ，それ らの 阻害

剤 を 油脂に 添加 した 場 合，な らびに 油脂表面に接す る空

気を 遮断 した と き ，
こ れ ら の 添加物 が油脂 の 熱酸化 と

Toc の 分解 に ど の よ うな影響を 及 ぼす か に つ い て 検討

し た 。

＊
　神戸学院大学栄養学 部

実験方法

2

　1． 試　料　油

精製直後の 添力吻 無添加 の 大豆油 ブ（豆硬化油 ・ な た

ね 油お よび オ リーブ油 を 用い ，こ れらは い ずれ も 日清製

油 （株） よ りの 提供 を 受けた 。 油脂 の
一

般性 状，脂肪酸

瓢 び T 。。 組 成 は T 。b1・ 1 の とお り

’
で あ る ・ なお ・ オ

リーブ油 に は α
一Toc （純度95％，エ ーザ イ （株））を 補

足 し た 。 そ れ は オ リ
ーブ油 に は Toc 含有量 が少な く、，

また ， 短時閭 の 加熱 で 完全 に 消失す る た め，本実験 の 目

的 とす る油脂 の 熱酸化促進剤お よ び そ の 抑制剤添加 に よ

る Toc の 残 存量を 調 べ る こ と が 困難で あ っ た か らで あ

る 。 ま 鵡 α
一T 。， を 添加 し た の は，オ V 一ブ油 は ・

−T ・ ・

が 主成分で あ るの で それに 合 し た か らで あ る 。

（272 ）
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　 2． 添加物と添加油の 調製

　通常， 油脂 の 熱酸化促進剤と して ス テ ア リ ン 酸 鉄，ス

テ ア リ ン 酸銅 ， そ の 抑制剤と し て シ リ コ ー
ン 油，加水分

解促進剤とし て ス テ ア リン 酸，ク エ ン 酸， 酸化マ グ ネ シ

ウ ム
， そ の 抑制剤 と し て カ ポ ッ ク 油 な どが知られ て い

る
3）。そ こ で ，こ れ らを 大豆 硬化油や オ リーブ 汕 に 添加

し た 。添 加 量 は ス テ ア リ ン 駿鉄 ，
ス テ ア リ ン 酸銅 ， 水酸

化 カ リ ウ ム お よ び 酸化 マ グ ネ シ ウム は それぞれ 0．1％
（鉄 とし て は お よそ O．006％，銅と して 0．01％），ス テ ア

リ ン 酸 は 1％， カ ポ ヅ
ク 油 は 10％ ，

シ リ コ ー
ン 油 は 5

ppm 添加 した もの を 用意 し た。 添加量 が 異 な るの は ，
ス テ ア リ ン 酸鉄や ス テ ア リン 酸銅は 少量 の 添加 で も油 脂

の 熱酸化 と Toc の 分解 が 著 し い の で 0．1％ に し た 。 ク

エ ン 酸と水酸化 カ リ ウ ム は 油脂に 難溶の た め O．1％， カ

ポ ッ ク油と シ リ コ ー
ン 油 は 文献

3・4 ）
に し た が い 10弩 と

5ppln に し た。

　な お ，ク ェ ン 酸 と水 酸化 カ リ ウ ム は エタ ノ ール で 所定

灘 に 鱒 し た も の を 油n：｝to 、1％ 1・ な る よ う添加 した 。
カ ポ

・
ク 油 は 日本油料検定協会か らの 譲与を 受 け 使用 前

に精製した ・ 精製は シ リ カ ゲ ル カ 渥 ・ に 湖 旨を鮒 し ，

n 一ヘ キ サ ン で 溶出後， ヘ キ サ ン は 減圧除去 し た 、 シ リ

コ ーン 油は 既報
5）

と 同 じ もの を用 い ，そ の 他は ナ カ ラ イ

テ ス ク （株） よ り購 入 した 。

　3・ 油脂裘 画 の被覆法 と添 加 油の 調製

　2 項 の 実験 は ， 油脂 の 熱酸化 お よび 加水分解促進剤，
な らび に そ れ ら の 抑制剤が油脂の 酸化 と Toc の 分解に

どの 程度か か わ っ て い る か を調べ る の が 日的 で あ っ た 。

一
般に 油脂 の 熱酸化 は 油脂表面に 接す る 空気面積の 割合

を 小 さ くす る ほ ど抑制 され る が，逆に 加 水 分解 ぽ 起 こ り

や す くな る とい わ れ て い る 。

　そ こ で
，

ア ル ミ は くで 油脂表面を被覆す る こ とに よ り

油脂の 酸化と Toc の 分解が ど うか わ る か を 調 べ る こ と

に し た ・ 同 時 に ス テ ア リ ン 酸 ス テ ア リ ン 酸 銑 シ リ コ

ーン 油， ア ス コ ル ビ ル パ ル ミ テ ー1・（As ．　P），　tert一

（273 ） 3
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butylhydroquinone（TBHQ ） お よび β
一
カ ロ チ ン な どを

添加 した 瀾 旨に つ い て ア ル ミは くで 湖 議 面を 被覆 し た

場合とし な い 場 合 の 油脂 の 酸化と T 。 c の 分解 に お よぼ

す影響 に つ い て も検討 し た。

　ス テ ア リ ン 酸，ス テ ア リ ン 酸鉄お よび シ リ コ ーン 油は

2 項同様，1．0％，0．1％ お よび 5PP皿 ，　 A ・・P は 0・3％ ・

TBHQ と β
一力 P チ ン は 0，1％，ス テ ア リン 酸鉄 と As．

P の 混合物 （0．1 と O．3％）を 油脂 ｝こ そ れ ぞれ添 加 し た

もの を 臆 し た．各添加油 の 209 を ガ ラス 試験管 （径

2。7cm ，長 さ 20　cm ，表面積 5．7cmZ ）に 秤取する。同

試験管 を そ れ ぞれ 2 本ず つ 用意 し，一方に は 径 2．7c皿

の 円形 （面積 5．7cm2 ， 厚 さ 1mm ）に 切 っ た ア ル ミ は

くを油面 に 接す る よ うに 覆 い を した 。 こ れ らを ス テ ア リ

ン 酸 ，
ス テ ア リγ 酸鉄，シ リコ ーン 油，As．　P ，　TBHQ ，

β
一力 Pt チ ン 添加披覆油脂 と そ れ ぞれ 呼ぶ こ とに す る 。

As．　P ，　TBHQ ，β
一
力 P チ ン は 前報

6） と 同 じも の を使用

し た。

　 4． 油脂 の加熱

　　2 お よび 3 頂 で 調製 し た 各添加油を油浴中 180°C で

力嚥 し た．な お ， 加熱初期 の 5分間 は 油脂を ガ ラ 麻 で

瓣 しな が ら加熱し識 覆油脂の 場合Ui ，
5 分後・ア ル

　ミは くで 油脂表面 を 被覆 し た 。

　 5． 油脂 の 性状お よび トコ 7 エ ロ ール の測定

　加熱湘の 熱酸化度の 指標とし て ア ニ シ ジ ン 価 （An ，　V ），

　カ ル ボ ニ ル 価 （CV ） を選び ，
　 An ．　V ，　CV ，酸価 （A ．

V） は 基準湖 紛 析試験法
ア），T ・ c 量i漑 鞭 の 方法 に

準 じて HPLC で 測定 し た ．　 T ・・ の 分解率 （あ るい は 残

存率） の 求 め 方は 既報
8
刷 様の 方法 に よ っ た・す な わ ち・

加熱後の 試験油 を と り，全 Toc 量 （α
一，β

一，γ
一一お よ び

δ．T 。、 の 合算し た も の ）を 求 め ，実験開始時 の全 T 。・

量 に 対す る割合 か ら Toc の 残存率 を算出 し た 。 同
一実

験を 3 回繰 り返 し ，そ の 平均値を示 した 。

　　　　　　　　　　結果と 考察

　1．添加物による油脂の 熱酸化 と トコ フ ェ 日
一ル 量

　油脂の 熱酸 化 お よ び 加水分解促進剤，な らび に それ ら

の 抑制剤添加 こ よ る 力嚥 後の 油脂 の 熱酸化度 （dn ・
　v ・

CV ） と T 。、 の 残存率を Fig．1，　Fig・　2・t’・ 示 す・無添

加大豆硬 化 油 に 比べ て ス テ ア リ ソ 酸鉄や ス テ ア リン 酸銅

添加大豆硬化油な どは An ，　V ，　CV ，　A ．　V の い ずれ も高

い 。す なわ ち 湖 旨の 熱酸化度は 高く・T 。・ は 残存 し

て い な か っ た ． な お 濔 添力吻 の 場合 t＃L力嚥 3 時間後に

は TQc は 完全 に 消失 して い た。 こ れ ら の 添加物は油脂

の 熱酸化促進剤で ある 。

一方， 熱酸化抑禰剤で あ る シ リ

コ ーン 油，あ る い は 水酸化カ リウ ム の 添 加 油で は ， 油脂

の An．　V ，
　CV と もに 低 く，T   c の 残存率も高い 。　 x テ

ア リン 酸 の 場合は，無添加油 よ りも An ．　V ，
　CV 　VXい ず

れ も高い が， ス テ ア リ ン 酸鉄添加油よ りも低い
。

A ．　V

は ス テ ア リ 職 を添加 し て い る の で ，当然 か も知れない

が他 の い ずれ の 添加油 よ りも高い 。油脂 の加水分解促進

剤 で あ る ク ＝ ン 酸や 酸化 マ グネ シ ウ ム ・そ の 抑制剤で あ

る カ ポ ッ ク 油 な どの 添加油 の An．　V ，　CV お よび A ．　V
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　　　　　　「
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　　　　　　　　「
M
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　　　　 l掣
Kapok 　o 工1
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　 〔0．1Z ）

　 く0 ．工 2）

　 （lG ．oe ）

An 土・idiDe 　 value 　 Carb 。 nyl ▽ a 加 。 　 A 。id　 va エue

O 　　　　　40 　　　　8Q 　O 　　　　　4 　　　　　8 　　0　　　　0 ．5

Residualt

。 c 。 pher 。 1 個
a ｝

”’9 ’　 2’

臨瓢
a

鵬
e

臨 ，誓蹴 鷙臨 蠶 贈
・ ・・… ph ・ r・1… li・ ・ Qil　b・ ・・ … 9 ・

　　　　隅鵠欝 翻
「

繍
゜ f ° ’L

　 贐 翻 翻 瞥
… il・

　　　　讖隆1繍撫黥繍腿蠱鰹谿蹴欝髴認蹴 犠晒

　は ， い ずれも無添加油 の そ れらの 値 とほ ぼ 同 じで あ っ た 。

　　
オ リ

ーブ油 は 5時間後 の 結果 で ある の で ，各添加油 の

　An．　V ，　CV との 間に は 顕 薯 な 差 は み られな か っ た。 し

　か し ，ク エ ン 酸，水酸化 カ リ ウ ム お よ び シ リ コ ー
ン 油 な

どの 添加油 で は ・無添加渤 蝕 ．V ，　CV よ t）・i｝，や や 低

も T ・・ の 残存率は 高 い ． 両湖 旨と も澗 旨の 熱酸化促

進剤は 油脂 の 酸 化 と Toc の 分解 を 高 め ， 熱酸化抑制剤
は 油脂 の 酸化と Toc の 分解 を抑制 して い る。一方，油

脂 の 加水分解促進剤は ク エ 癰 を 1徐い て 油脂 の 酸 化 を 促

進した り，Toe の 分解 を 高 め る こ と もな く，そ の 抑制
剤 も T ・ c の 分解 を 防止 し て い な い 。 ク エ ン 酸添加 オ リ

ーブ 油 で Toc の 熱分解防止効果が 認 め られ た の は ， お

そ ら く， 大豆硬化油に 比べ て 加熱時間が 短い た め ， ク エ

ン 酸 が シ ネ ル ギ ス トと して の 効果 を発揮し た の か もしれ

な い
。

　 2． 各添加油の 被覆 と トコ フ ェ ロール の 分解

　前項で 油脂 の 熟酸化促進剤 は 油脂 の 酸化 と Toc の 分
解 を 高め ， そ の 抑制剤は 油脂 の 酸化 と Toc の 分解 を い

くらか 防止 で ぎる こ と を 知 っ た 。
つ い で ，油脂表面 を ア ル

ミ は くで 被覆L ・澗 旨の 酸化条件を カ・え た 場合 に ， 湖 旨
の 熱酸化お よび 加 水分解促進剤，あ る い は As ．　P ，

　TBH
Q，β一力 P チ ン な どの 抗酸化剤が 油脂 の 酸化 と Toc の 分

解に どの 妨 な 影響 を あ煉 る か ｝CDU ・て検討 した 。結
果を T ・bl・ 2・T ・b1・ 3，　T ・b1・ 4 に 示す ． 3嚼 間後 の 無
添加大豆 油に つ い て ， 無被覆と被覆油 の An ，　V，　CV を

比較す る と ， 無被覆油に 比 べ て 被覆油 の 方が 両値と もに

低 く， To ¢ の 残存量 も多い 。 すな わ ち，空 気 と の 接触

　を 抑 え る こ とに よ り油脂 の 酸化を い くぶ ん 防止 した。一

　方，大豆 油 の A ．V は，無被覆対照 油 の 0．30 に 比 ぺ
，

耀 対照汕 の AVb ：O．54 （T ・b1・ 2） で ，被覆油 の 方

が高い ・ 同様 ・1”　V 一プ油 （T ・b1・ ．e） の 場合 撫 被覆
対照油 の A ・VO ・31 に 比 べ

，　 eCPts寸照油 （A ．　VO ．45）
の 方が高い 。 お そ ら く，生成 し た遊離脂肪酸 の 蒸発が ア

ル ミは くで 阻 止 された た め 遊飆 旨肪酸 力塔 積 され た こ と，
な らび に 蓄積され た 遊離脂肪酸 に よ り油脂 の 加水分解が

促進された こ とに よ る もの と思 わ れ る。

　 As ．　P， シ リ
L
：　F．ン 油，　 TBHQ の 添加油の An，　V と

CV は ，無被覆お よ び被覆 の 場合も無添加油 よ りもい ず

れ も低 く・ T ・ c の 残存率 は 高い ． こ と に 被覆油 で こ れ

ら の 添加物 の 効果 は大 きい 。

一
方，β

一
カ ロ チ ン は 油脂 の

酸化 と T ・ c の 分解を 高め
， 被覆 に よ 。 て も T 。， の 分解

を 防止 で きなか っ た 。 鰰 吻 に よ る 油月旨の 熱酸化防止 効

果は ，そ れぞれ添加量が 異 な る の で 比較 で きない が ， 用

い た 中で は TBHQ が 最も熱酸化防止効果 は高い 。た だ

し， 被覆条件下で は，TBHQ よ りも As ．　P の 方が 油脂
の 酸化と Toc の 分解防止効果は 大きい 。 お そ ら く，

　 A
・・P は 空気中の 酸 熱 こ よ 熔 易 に酸イ匕され る が 激 覆の

場合 に は 酸素に よ る酸化分解が 非常 に 少な く，油脂中の

Toc の 相乗剤と して の 効果 を 発揮した た め と思 わ れ る
。

β
一
カ ロ チ ン は 被覆条件 下 で も Toc の 分解防止 効果 が認

め られ な い の は ，一
重項酸素発生系 とは 異な り，加熱下

で は 抗酸化作用を 有 しな い こ と，な らび に Toc の 相乗

剤と して の 作用 を 有 し な い こ とに よ る もの と思 わ れ る 。

む し ろ，β
一
カ ロ チ ン の 分解 生 成 物が 油脂 の 酸化を促進 さ
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Car．，β
一Carotene，　Fe・Ste・・ferric　stea 「 ate ・

せ た の で は な い か と推測 さ れ る。

　ス テ ア リ ン 酸鉄添加無被覆大豆油の An．　V ，　CV ，　A ．　V

は Fig．1，　Fig．2 に 示 し た 大豆硬化油や オ リ
ーブ 油 と 同

様，
い ずれ の 値も著 し く高 く，Toc は 3 時間後で 完全

に 消失 し て い た ． また ， ス テ 刃 畷 鉄存・ A ・・P を 併

用 し て も無被覆条件下 で は As ．　P に よ る 油 脂 の 酸化防

止 と Toc の 分解防止 効果 は と も に み ら れ な か っ た 。

一方 ， 被覆条 件下 で は ， ス テ ア リン 酸鉄添加油 の An．

6

V ，
・CV ，・A．・V は 轍 覆の ス テ ア リ ン 酸鉄添加油 こ 比 べ

い ずれの 値も低 い 。 すな わ ち ， 空気 を 遮断す る こ とに よ

弊 テ ア リ ン 酸鎌 よ る油脂 の 酸価 雪か な 卿 え られ た ・

さ らに As ．　P を 併用添加 し た 場合に は 油脂 の 酸化 と Toc

の 分解 は よ り大 き く防 止 さ れ た。上述 した ご と く被覆 の

場合 に は 油脂中 に A 鼠 P が 多 く残存 し て い た た め と思

わ れ る．搬 に ア ス ・ ル ビ 職 （A ・・A ） の 作用 は ・油

脂の 酸化 （ラ ジ カ ル 反応）で 生 じた 不 飽和脂肪 酸 の ペ ル

（276 ）
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油脂中の ト ＝ フ ＝P 一ル の 分解に 及 ぼす油脂の 熱酸化 と加水分解促 進剤，な らび に そ れ らの 阻害剤 の 影 響に つ い て

　　 Table　4・　Effect　of 　ascorbyl 　p21nユitate　and 　silicone 　o 三10n 　the　deterioratlon　of 　eil 　and

　　　　　　　 decomposition　of 　tocopheroi 　in　oil　heated　without 　or 　with 　an 　alurninum 　foil，

Rapeseed　 oila ）

Floatb）

Without With

Centrol巴 ）　 AS ．P 　 　 　 SO
（0．3％ ）　 （5ppm ）　　（5PPm ）

ContrQlc）　 As ．P　　 SO
　　　　　（O．3％）　　（5ppm ）

Anisid至ne 　 va 正ue

CarbQnyl　value
Ac 工d　va1 肥

Residua！ Toc （％）の

　 　 　 　 　 　 S．D ω

ユ47．013
．6

　0，3041
．3

　2．5

92．D
ユ1．10
．5762
．03
．4

130．012
．O

　 O．2650
．3

　 2．0

89 ．0
ユ2．2
〔｝．7067
．14
．0

20．04
．3D
．8485
．D2
．7

80 ．0
工1．20
．6473
．43
。2

a ） Rapeseed 　oil （20　g）hglass 　tube （2．7× 20　em ）were 　heated　at 正80°C　fQr　30　h．　a ）b）
c ）d）e ），for　abbreviatiens 　see 　Table 　2．　As ．P，　ascorbyl 　pulmitate ．　SO ，

　silicone 　oiL

オ キ シ ドラ ジ カ ル （ROQ ・） に ，
　 Toc の 水素原子 （ク ロ

マ ン 環 の OH 基）を供与 し，自らは ク ロ マ ニ ル ラ ジ カ ル

（Toc・）に な る。そ の Toc ・に As ．　A が作 用 し元 の Toc

に再 生 させ る。した が っ て，た とえ ス テ ア リ ン 酸鉄 に よ

っ て 油脂 の 酸化が促進さ れ て も As．　A が存在すれば，
油脂 の 酸化と Toc の 消失を 遅 らせ る こ と が で きた もの

と考え られ る 。

　 日常 の 揚げ物条件下 で は 空気を遮断す る こ とは で ぎな

い が ， 連続加熱下で も揚げ物を行わ な い 場合 に は，油面

に 蓋 を し，あわ せ 経 時的 に As ．　P を添加す る こ とが望 ま

し い。

　Table　3，　 Tahle　4 の オ リーブ油お よび なた ね 油 の 場 合

も無被覆油 よ り も 皴覆油の 方が An．　V ，　CV 値 と もに 低

く， T 。 c の 分解も少 な い 。 複覆油に As．　P を 添加 した

もの は ， シ リ コ ーン 油や TBHQ 添加油よ りも油脂 の 熱

酸化度 は 低 か っ た 。

要　約

　油 脂 の 熱酸化 お よび 加水分解促進剤， な らび に それ ら

の 抑制剤を添加 した 油脂 に つ い て，ア ル ミ は くで 油脂表

面を被覆 し た場合 と 無被覆条 件 下 で の 油脂 の 酸化 と ト コ

フ ェ P　一一ル （Toc） の 分解 に お よ ぼ す影響 に つ い て検討
し た 。

　1． 油脂 の 熱酸化 促進荊 で あ る ス テ ア リ ン 酸鉄 や ス テ

ア リ ン 酸銅は 油脂 の 酸化 と ToC の 分解を著 し く促進さ

せ た が，そ の 抑制剤 で あ る シ リ コ ー
ン は 油脂 の 酸化 と

Tcc の 分解 を い くらか 防止 し た 。

　2． 油脂 の 加水分解促進剤 で あ る ス テ ア リン 酸，ク エ

ン 酸 ， 酸化 マ グネ シ ウ ム な らび に そ の 抑制剤で あ る カ ポ

ッ
ク 油 な どは， 油 脂 の 酸化 と Toc の 分解 に は ほ と ん ど

関与し て い な か っ た。

　3．　ア ニ シ ジ ン 価，カ ル ボ ニ ル 価 か らみ た油脂の 酸化

度 は 無被覆油に 比 べ 被覆油 の 方 が低く， また Toc の 分

解 も少な い 。しか し，油脂 の 酸価 は 被覆油 の 方 が 高 い 。

　4．　 ア ス コ ル ビ ル パ ル ミ テ ー
ト　（As ．　P），　 TBHQ の

添加 は油脂 の 酸化と Toc の 分解を防止 し た 。 こ とに 被

覆条件下 で は As．　P の 添加効果 は 大 き い 。

一
方 ， β

一力

卩 チ ン は 被覆有無 に か か わ らず，油脂 の 酸化と T ・ c の

分解を促進 した 。

　5．被覆条件下 で は ，
ス テ ア リ ン 酸鉄に よ る 油脂 の 酸

化と T ・ c の 分解は ， 無被覆条件下 よ りも小 さ く， さ ら

に As．　P を併用す る こ とに よ り油脂の 酸化 と Toc の 分

解を 大き く防止 した 。
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