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油脂の過酸化反応理論
一一食用 油は なぜ 酸化 され る の か ？一

寺　尾 　純　二
＊

　 は じめ に

　て ん ぷ ら油 を 空気中に 長期間放置して お くと，徐々 に

酸化され て 変敗臭を発生す る よ うに な る。さらに，酸化

が進 ん だ て ん ぷ ら油を摂取す る と下痢 な どの 症状が起 こ

る 。 こ の 反応 は食品劣化 の 要因の ひ とつ とし て 古 くか ら

知 られ て い るが ，食品 の 保存や加工 に お い て ，油脂そ の

もの ある い は 食品 に 含 まれ る油脂成分 の 酸化を い か に 抑

え るか が，現在 で も重要 な課題 とな っ て い る 。 そ こ で ，

油脂の 酸化防止を 目指 して 様 々 な ア ブ V 一チ が試み られ

て い る 。 さ らに ，最近 で は 油脂の 酸化反応と同様 の 反応

が 生体中の 脂質で も惹起 し生体に障害を もた らす こ とが

わ か っ て きた 。 特に ，が ん や動脈硬化，白内障な ど の 成

入病 の 発生 要因の ひ とつ と し て こ の 反応 が 注 目され て い

る 。

　油脂 の 酸化とは，油脂中に 含まれ る不飽和脂肪酸が 分

子状の 酸素と次 々 に反応 し ， 連鎖的に 酸化反応物を 生成

す る反応 で あ る 。 すなわ ち連鎖過酸化反応で あ るが，で

は なぜ 脂肪酸 は 分子状酸素 と反応 し ，な ぜ連鎖反応が進

行す る の だ ろ うか ？　本稿で は ，こ の 反応に 関 す る 基 礎

的 な理 論 を 中心 に 解説 した い 。

　酸素分予 の 性質と酸素酸化反応b

　大気中 の 21％ を占め る酸素分子 に は 合計 16個 の 電子

が 存在 し，図 1 に示 され る配置を し て い る（基底状態）。

一
般に 分子中の 電子 は ひ とつ の 軌道に 2 つ の 電子が ス ピ

ン を逆 に して対と し て 配置する こ とで 安定化す るが，酸

素分子の 場合に は ， π
＊

の 2 つ の 軌道 に 2 つ の 電子が不

対電子 と し て 存在す る 。 不 対電子 を もつ 分子 あ る い は 原

子 を ラジ カル とい う。 し た が っ て 酸素分子は ラ ジ カ ル で

あ り， 酸素分子 の 反 応 性 は そ の ラ ジ カ ル 性に 基づ くもの

で あ る 。 す な わ ち ，不 紺電子 は 対に な ろ うとす る性質 の

た め IC不安定で あ り，した が っ て 反応性が高い 。有機化

合物に 酸素が 結合す る 反応 は 酸素酸化反応 と よばれ る が ，

油脂 の 過酸化反応 も酸素酸 化 反 応 の 一種 で あ る 。

　しか し ， 酸素分于が 油脂 と1　 ut・反応す る こ とは な い 。
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図 1．酸素分子の 電子配置
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なぜ な ら ， 醸素分子に よ る 油脂か らの 水素引き抜き反応

（1）は 大きな 吸熱反応 で あ る 。 さらに，脂質へ の 付加反

応 （2） は ス ピ ン 禁律の た め起 こ りえ ない 。

　　　　　　LH 十
302

　一沿 　L・十 ・OOH 　　　 （1 ）

　　　　　　LH 十
302

　→ E　 LOOH 　　　　　　（2 ）

　基底状態 の 酸素分子 は ス ピ ン が平行 な 電子 を 2 個 もつ

か ら全体の ス ピ ン 量子数 （S）は それ ぞれ の ス ピ ン 量子 数

で あ る （十1／2）X2 ＝1 で あ り，
ス ピ ン 多重度 （2S 十 1）

は 3 とな る 。 した が っ て ，基底状態 の 酸素分子は 3 重項状

態で あ る 。

一方，安定 な有機化合物 の 電子 対 は 全 て ス ピ

ン が逆 方向で ある か ら，x ピ ン 量子数 は 0 で あ り，ス ピ

ン 多重 度は 1で あ る 。 すなわ ち ， 1 重項状態 に あ る 。 S1

と S2 の 量子数 を もつ 化合物か ら生成す る 物質の ス ピ ン

量子数 は S1十 S2，　Si十 S厂 1，・・…・，1S，− S21 の 範 囲 に あ

る（ス ピ ン 相関法則）。 し た が っ て ， 1重項分子と 3 璽項

分子 の 反応 の 生成物は ス ピ ン 相関法則 に よ り 3重項状態

しか とりえず，1 重項状態 で あ る脂質過酸化物（LOOH ）

は 生成 で きない 。 ゆえに ，酸素分子が油脂と反応する た

め に は酸素分子 が 活性 化 され る か ， ある い は 油脂を 構成

す る分子 が 活性化 されなけれ ば ならな い 。 こ の こ とは油

（190 ）
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脂 の 酸化反応 の 初発反応が なぜ起 こ る か を 考え る場合 に

きわ め て 重要 な ポ イ ン トで あ る 。

　油脂を 構成す る分子 の 活性化 と は，油脂構成脂肪酸

（LH ）か ら水素原子が脱離 し ラ ジ カ ル （L・） に な る こ と

で あ り，基底状態 の 3 重項酸素分子 （
302

） は 2重項 の

ラ ジ カ ル で あ る L ・と は 容 易 に 反応す る こ とがで きる 。

　　　　　　　LH 　−一ウ 　L・十 ・H 　　　　　　　（3）

　　　　　　 2L ・÷ 302 − → 　
2LOO ・　　　　 （4）

　一
方酸素分子 の 活性化 と は ，3 重項酸素分子が エ ネ ル

ギーを受け取っ て 電子配置 の 移動が お こ り 1重 項状態 に

励起 され る こ とで あ る（図 1）。 1重項酸素分子 （
102

）に

は
・
Σ

、
と

’

△
、

の 2 つ の 状態が ある カミ，
1
Σ

、
は きわめ て 寿

命が短 くた だ ちに
1
△g に な る の で ，通 常の ℃ 2 は

1Ag
状

態で あ る 。 1重項分子同士 の 反応 で は 1重項状態 の 分 子

が生成 され る か ら ， 脂質過酸化物 （LOOH ） の 生戎が 可

能で あ る 。

　　　　　　　　 302 　−一一＋ 　102 　　　　　　　　（5 ）

　　　　　　 1LH
十

102 −
→ 　

1LOOH
　　　　　（6 ）

　 102
の 反応に つ い て は 後述す る こ とに し て ， こ こ で は ，

油脂構成分子 の 活性化 で あ る ト リ グ リセ リ ド脂肪酸残基

か ら の 水 素引き抜 き反応 に つ い て 考えて み よ う。 X ・と

い うラ ジ カ ル 趣 こ よ る脂肪酸 の 水素引き抜き反応 （3）

が起 こ る 場含に は，L − H の 結合解離 エ ネ ル ギ ー
は 引き

抜 き反応で 生 じ る X − H の 結合 エ ネ ル ギ ーよ り も小 ざ

くな けれぽ ならな い （L− H ＜ X − H ）。

　　　　　 L− H 十X ・　一一→ 　L ・十X − H 　　　　（7）

　 脂肪酸中の 引き抜か れ る水素と して メ チ レ ン 水素以外

に 不飽和脂肪酸 に は ア リ ル 水 素 ， 多価不 飽和脂肪酸 に は

さ らに 二 重 ア リ ル 水素が存在する が ，
こ れ らの 結合解離

工 ネ ル ギ ー　（L− H ）　は 水 や ア ル コ ール の 結合解離 工 ネ

ル ギ ー （X − H ） よ りも 小 さい （表 1 ）。し た が っ て ，ヒ

表 1．水素 引 き抜 き反応に 関与す る結合 の 結合 解離

　 　 　 エ ネ ル ギ
ー

水 　素 　 　 　結　合 結合解離 エ ネ ル ギ
ー
（kcal　 mo ！
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ド P キ シ ラ ジ カ ル （・OH ）や脂質 ア ル コ キ シ ラ ジ カ ル

（LO ・）は脂肪酸中の こ れ らの 水素を 引 き抜 い て 脂質 ラ

ジ カ ル （L ・）を生じる 。 前述 の よ うに L ・と基底状態 3

重項 酸素 （
302

） は 容易に 反応 し ， しか もその 反応速度

定数は拡散律速 に 近 い 。 す なわ ち酸素 が十分に 存在す る

環境で は，生成 した脂質 ラ ジ カ ル （L・）は （4） の 反応

で す ぼ や く脂質ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル （LOO う に 変換さ

れ る。

　一
方 ， LOO − H の 結合解離エ ネ ル ギ ー

は H − 0 − H

」1）　LO − H に 比べ て 小 さ く，
メ チ レ ン 水素を引き抜 くこ

と は で きず ア リル 水素の 引き抜きもほ とん ど起 こ さ ない 。

結合解離 エ ネ ル ギ ーか ら考 え て ， 反 応が十分 に 進む の は

二 重 ア リル 水素だ け で ある 。 実際に LOO ・に よ る 水 素

引き抜 き反応の 速度 は，ア リル 水素に 比べ て 二 重 ア リル

水素で は 100 倍速い とい わ れて い る。LOO ・
に よ る 二 重

ア リル 水素 の 引き抜き反応が起 こ る と，再 び LOO ・が

生 じ る た め 反応 は 完結せ ず，連鎖的に 過酸化反応が進行

す る こ とに な る 。

　す なわ ち ， 連鎖的過酸化反応が お こ る た め に は 酸化 さ

れ る脂肪酸 が二 重 ア リ ル 水素を もつ 必 要があ る 。

　　　　　LOO ．＋LH 幺 LOOH ÷L ・　 （8）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 血 ワオ

　　　　　　　L ・十 〇 2　− ・・LOO ・　　　　　 （9 ）

し た が っ て ， LOO ・を 介 した ラ ジ カ ル 連鎖反応 は二 重 ア

リル 水素を 含 む リ ノ
ール 酸 以 上 の 多価 不飽和脂肪酸に の

み お こ る 。 さらに 二 重 ア リル 水素数 が 多い 不 飽和脂肪酸

ほ ど連鎖反応を起 こ しや すい と考えて よい 。 生理 機能が

注目 され て い る 魚油中の DHA （22 ： 6，　 n −3）や EPA

（20 ： 5，n −3）が酸化さ れ やすい の は ， こ の 二 重 ア リル

水素を 多 く含む た め で あ る （表 2 ）。

　 リ ノール酸 及 び リノ レ ン 酸の ラ ジ カ ル 連 鎖 反応 の 機

　 構
2）

　油脂 を構成す る不飽和脂肪酸の うち で ，リ ノ ール 酸や

リノ レ ン 酸は 必須脂肪酸 と し て重 要 な脂肪酸 で as　e，そ

の 酸化反応機構 も詳細が 明 らか に され て い る 。まず，リノ

ール 酸 の 場合，C −11位 の 二 重 ア リル 水素が 引き抜か れ

て 生 じ るペ ン タ ジ エ ン ラ ジ カ ル が共 鳴構造 を とるた め に ，

C −9 あ る い e’X　C −13 位 に 酸素分子が結合す る こ とに よ っ

て 安定な構造で あ る共役 ジ エ ン 構造をもつ 9一ト ラ ン ス ，

シ ス ーヒ ド卩 ペ ル オ キ シ ド（LOOH ）と13一シ ス ， 1・ラ ン ス

ーLOOH を 生 じ る （図 2 ）。 さ らに，ベ ン タ ジ エ ン ラ ジ カ

ル へ の 酸素分子 の 結合 は可 逆反応 で あ り，ペ ル オ キ シ ラ

ジ カル か ら酸素分子が脱離す る過程で
一

部 シ ス か ら トラ

ン ス へ の 構造変換 もお こ るた め （図 3 ），9一ト ラ ン ス， ト

　ラ ン ス ーLOOH お よび 13一トラ ン ス ，　 ト ラ ン ス ーLGOH

も生成す る 。

一方 ，
リ ノ レ ン 酸 で も C−11 と C −14 の 二

（191 ） 47
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　衷 2．主要な 不 飽和脂 肪酸の 構造

脂肪 酸 二鄭 ル緜 数、 構．造
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　ドコ サ ヘ キサエ ン 酸　2Z：6（n．3）
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図 3・ 」ノ ー
ル 酸 ヒ ド ・ ぺ 耐 キ シ ドの 異 性化罷 で の ペ ン タ ジ エ ニ・レ ラ ジ カ ・レへ の 酸素分子の 可逆的付力TIM応

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（192 ）
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重 ア リ ル 水素の 脱離か ら リ ノ ール 酸 と 同じ機構 で

LOOH が生成す るた め ，　 異性体と して は 9−LO

OH ， 12−LOOH ， 13−LOOH お よ び 16−LOOH

が 生成す る　（図 4 ）。 さ らに リ ノ レ ン 酸 よ り生 じ

る 12−LOO ・
及び 13−LOO ・で は，β

一
γ 位 に 二 重

結合 を もつ た め
一部は 分子内付加反応 を 起 こ し，

環状ペ ル オ キ シ ド も生 じ る 。 し た が っ て ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 リ ノ レ ン 酸か

ら生 成す る LOOH 異性体組成 と し て 12−LOOH と 13−−

LOOH は 9−LOOH と 16−LOOH よ り少 ない こ と に な

る 。

o 、

＼m　1玉

　 　 11i　　　 11　　　 e

v
＝

v
＝fi

磨 。

↓ 鼠　 磨

H 。。　 ↓

畑
　 　 　 　16−00H
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 十

　 　 　 　 　 　 〇〇II

hゾt

↓
一

　　
一

　 f　 9

　 　9．00H
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00H

〉
一
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R
↓
〉蹴∴

。
．
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グ 12　　 10　　　　　　 15　　13 弋
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〈 人
　　　　図 5．　 1 重項酸素 の 二 重 結合 へ の 付加反応に よ る

　 　 　 　 　 　 　 ヒ ド ロ ペ ル オ キ シ ドの 生成

　　　 で あ り， ラ ジ カ ル 連鎖反応の 成長反応速 度定 数 （吻
＝〜

　　　 102M
”is’i

）よ りも圧倒的 に大 きい 。 しか し，連鎖反応

　　　 は 起 こ らず
一

回の 反応 で 終結す る 。 食用 油 脂 に お い て 1

　　　 重項酸素 の 発生源と して 最も重要なもの は ， 光合成色素

　　　 で あ る ク Pt ロ フ ィ ル や そ の 分解物が増感剤 （Sens） とし

　　　 て 働 く光増感反応で あろ う。

　　　　　　 iSens
十hv　− 一

→ 　　iSens ＊　一一．＞　
2Sens ＊

　（11）

　　　　　　　　 SSens ＊
十

302 　→ 　　
1Sens

十
102 ＊　　　（12）

　　　 実際 に 植物 起 源 の 食用油脂中に は ク r ロ フ ィ ル や そ の 分

　　　 解物 で あ る フ
ェ オ フ

ィ チ ソ が増感物質と し て 残存す る
3）。

　　　　さ らに ，市販 ダ イ ズ 油を 光照射す る と
102

酸化反応 に 特

　　　 異的 な LOOH 異性体が生 じ る こ とが示 されて い る％

　　　　 油脂の酸化防止機構

　　　　 油脂中 で 進行す る ラ ジ カ ル 連鎖反応 は イ ニ シ ＝ 一シ ョ

　　　　ン （連鎖を もた らす ラ ジ カ ル を惹起す る過程），プ ロ パ

　　　　ゲーシ ョ ン （連鎖反応 が 進行す る 過 程 ） と タ
ー

ミ ネ
ーシ

　　　　ョ ン （ラ ジ カ ル どうし の 反応 に よ り連鎖反応 が停止す る

　　　　過程）に 分けられ る。酸化防 止作用 もイ ニ シ エ
ー

シ ョ ン

　　　　及び プ ロ パ ゲ ーシ ョ
ン に 対応 して お り，そ れ ら の 作用を

　　　　もつ 酸化防止物質をそれぞれ予防型抗酸化剤 ， 連鎖切断

　　　　型抗酸化剤と呼 ぶ （図 6）。

儀霧瀞；∴ 〕驢 窮；；二尹1∴
図 4．　 リ ノ レ ソ 酸の ラ ジ カ ル 連 鎖反応機構

　 1重項酸素酸化反応の 機構

　 1重項酸素 （
102

） と不飽和脂肪酸の 反応 で も LOOH

を 生 じ る が，こ れ は ラ ジ カ ル 反応で は な く，非 ラ ジ カ ル

親電子付加反応で あ る 。 な ぜ な らば，℃ 認 △g）で は π
＊

の ひ とつ の 軌道 が空に な っ て い るた め ，親電子反応を起

こ し や す い た め で あ る。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 だゼ
　　　　　　LH 十

102 　−一→ 　LOOH 　　　　　　　（10）

102
は 不飽和脂肪酸中の 電 子 密度 の 高い 二 重 結合 に 親電

子付加 し ，
ア リル 基 の 転移と二 重結合 の ト ラ ソ ス 移動 に

よ り LOOH が生 じ る （図 5 ）。 した が っ て ， 反応す る 二

重結含 は ユつ あれ ぽ よい た め ，
オ レ イ ン 酸で も リ ノ ール

酸 以 上 の 多価不 飽和脂肪酸 と 同様に 酸化 され る 。 不飽和

脂肪酸 と ℃ 信 と の 反応 の 速 度 定 数 rCr は 105M
−1s”1

程度

叉

　 　 LH

孟半
灘 睇

u
　 　 　エノ

x
LOOH 一 レ 　LOII

LOO
’
　　 　　 　　 LH

l蜘 一 一

安 定生 成物

　　　　　図 6．　ラ ジカ ル 連 鎖反応 と抗酸化機構

　　　　　　（X ・
；

’
OH ，

’OOII，　LO ’
，な ど）

まず，連鎖切断型抗酸化剤 と し て は 脂溶性 の ラ ジ カル 捕

捉剤が 有効で あ る 。 精製植物油脂中に は ラ ジ カ ル 捕捉剤

とし て ト コ フ ェロ ール 同族体 （ビ タ ミ ン E 類） が 様 々 な

濃度で 含 まれ て い る 。
パ ーム 油や 小麦胚芽油 で は 側鎖 に

二 重結合を有す る 1・コ ト リエ ノ ール 同族体 も存在 して お
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り，対応す る ト コ フ ェ 卩
一ル と同様 の ラ ジ カ ル 捕捉作用

を有す る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ktnh
　　　 LOO ・

十 Toc−H 　− 一＞　LOOH 十Toc・　 （13）

　　　　 LOO ・
十 Toc・　一一→ 　LOO −−Toc　　　　（14）

ト ＝ フ b・　 Pt　一ル （T ・ c−H ）が LOO ・に 水素を 供与 し て

LOOH を生成す る反応 （13） は 連鎖成長反応 （8）と の

競争反応で ある 。 連鎖反応を 切断す る た め に は ，反応速

度定撫 罐 が 連鎖成長 反応 の 速度定数 （K ，
＝：〜 lo2M

一
星

s
−1
）よ りもは る か に大きくなけれ ば ならない 。 ト ロ フ

ェ

P 一ル 同族体 で は こ の 値 が 105〜IO6M
”ls−1

で あ り，　 kp

に 比 べ て 圧倒的に大きい た め速や か に LOO ・
を 捕捉 で

きる 。 ラ ジ カ ル 捕捉 の 結果捕捉剤自体 もラ ジ カ ル とな る

が ， こ の ラ ジ カ ル が脂肪酸残基 （LH ） か ら水素を引 き

抜 くと連鎖 は切断 され ず，抗酸化 作用 は 発揮 され な い
。

溶液中で は ト コ フ ェロ ール 同族体は さ らに もうひ とつ の

LOO ・と優先的 に 反応す る こ とがわ か っ て い る 。 すなわ

ち，最終的 に ト コ フ ＝ P 一ル 同族体 は 2 個 の LOO ・を

捕捉 し て ，安定生 成物に 変換す る こ とが 可能で あ る （図

7）
5 ）

。 溶液中で の 各 ト コ フ
ェ

ロ ール 同族体 の ラ ジ カ ル 捕

IIO

0

O
凸

O 　　 R

　 　 　 　O　　R
　 　 　 　 II
　　　　 O − 〇

− L 　　 R 二C エ6H33

　　　 図 孔 α
一

ト コ フ ＝P 一ル と LOO
’

の 反応機構

捉速度定数の 順序は （δ＜ r〜P＜ α ）であ り，
cr−： 1 コ フ ＝

P 一ル が最も抗酸化作用が強い と考えられ る。レか し，

240

　 200
．
過
酸 ユ60
化
物 120
価

　 8040

室温付近 の 植物油脂の 酸化防止 に 最 も効果 が あ る の は ，

δ一ト コ フ ェ 卩
一

ル で あ り，そ の 順序 （δ＞ T＞ β〉 α ）も逆

で あ る （図 8 ）
6＞

。
こ の 理由は ， 食用油脂 の 酸化 で は 抗酸

化作用 が長 い 期間持…続する か ど うか が 問題 で あ り， 活性

の強さ よ りも油脂巾で の 安定性 が よ り重要な活性決定因

子 とな るた め で あ る 。 反応性 の 高い α 一・　b コ フ ェ ロ
ール

は油脂保存中に 発生す る ラ ジ カ ル と速く反応し て消費さ

れ て し ま う。一方，α司
・

コ フ ェロ ール が高濃度油脂中に

存在す る と酸化 促進作用 を もた らす こ と も知 られ て い

る
7）

。 　1・コ フ ＝
μ 一ル ラ ジ カ ル （Toc・）に よ る 脂 肪 酸

（LH ） や LOOH か らの 水素引き抜 き反応 は ラ ジ カ ル 捕

捉反応 に 比べ て 圧 倒 的に お そ い が　（k−q ＝ 10
−1M −lsTl

；

ka・＝10
−

：M
−1s幽1

），油脂中で は 基質 で あ る LOOH 　 」P　LH
の 濃度 も高い た め に本反応が起 こ り，酸化促進作用 を も

た らす
8・9 ）

。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k−9
　　　　　 LH 十 Toc ・

　
一→ 　L ・十TQC−H 　　　（15）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ka
　　　　 LOOH 十 Toc　−一

→ 　LOO ・十TQc−H 　　（16）

　 した が っ て ， 油脂の 航酸化剤 と し て は，活 性 は 低 くて

も安定性が高い もの の 方が 望 ま しい 。 合成抗酸化剤で あ

る ブ チ ル ヒ ド P キ シ トル エ ン （BHT ） は，　Leo ・との反

応性 は 低 い もの の 安定性が高い た め ， 油脂 の 抗酸化剤 と

して は ト コ フ ェ
ロ ール 類 よ りも優れ て い る 。 植物中に 広

く存在す る ポ リフ ェ ノ ール 類もそ の ラ ジ カ ル 捕捉活性 は

ト コ フ ェ ロ
ー

ル 類 よ りも弱い が ， 油脂保存下 で は 優れ た

抗酸化剤とな る 場合 が 多 い 。一
方，ア ス コ ル ビ ン 酸 （ビ

タ ミ ン C ）は ト ＝ フ ェ ロ
ール ラ ジ カ ル 　（To ¢

・）　を捕捉

す る こ とに よ り， ト コ フ ェ P 一
ル 類と相乗作用 を発揮す

る。油脂 へ 利用す るた め に 脂溶性を付与した ア ス コ ル ビ

ン 酸パ ル ミテ
ー

トや ス テ ア レ ートが開発されて い る 。 ま

た ， リン 脂質も油脂中で ト コ フ
＝

ロ ール と相乗的抗酸化

作用 を 示す こ とが古くか ら知 られ て い る。その 機構は 不

明 で あ るが ， 最近 わ れ わ れ は ，リ ン 脂質 の 抗酸化相乗作

用と呼ばれ るもの がその ラ ジ カル 捕捉作用や b コ フ
ェ

V

対 照

a

β

γ

δ

0　　　8　　ユ6　　24　　32　　40　　48　　56　　64

　　　　　　　　 時 　間 （時 ）

図 8．　 ト コ フ ェロ ール 同族体 （OJ ％）に よ る

　　　 ラ ードの 酸化防止

72

表 3．油脂 モ デル 系で の α圷 コ フ ェ ロ ール の 抗 酸化活

　　　性 に 対するホ ス フ ァ チ ジ ル コ リン （PC ）の 相乗
　　　作用

α 一トコフ ェ
ロー

ル に 　PC の

よ る酸化誘導期（分） 相乗作用

　　　　対　照

　　　 ジ ブチ ル PC （C　4 ：0）

　 　ジ カ プ リル PC （C 　10 ：0）
ジ ミ リス トイ ル PC （C　14 ：0）
ジ パ ル ミ トイ ル PC （C 　16 ：0）

50

97．199
．7122
．7179
．9204
．6

（1．OO）
1．D3
］．261
．852
．11

（194）

リノ ール 酸 メ チ ル とラ ウ リン 酸メ チ ル の 混合物 （ユ5 ：85）に：

ラ ジ カ ル 発生剤を 含む 水 溶液 を 1％ 加 えて 分散 させ ，生 成す

る リ ノ ール 酸 メ チ ル ヒ ド P ペ ル オ キ シ ドを経 時的に 追跡した 。
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一ル の 再生作用 に よ る もの で は ない こ と を 明 ら か に し

t＝ i°・n ）
。 さらに ， リ ン 脂質 の 脂肪酸残基の 鎖長が 長 くな

る ほ ど活性 が高ま る こ とか ら（表 3），
リ ン 脂質 の 有す る

両親媒性構造が ビ タ ミ ン E の イ ニ シ J ；・一シ ョ
ン で の ラ ジ

カ ル 捕捉能を 高 め る と推測し て い る 。

　さて，予防型抗酸化剤は イ ニシ ＝ 一シ コ ン を直接あ る

い は 間接的 に 抑制す る 物質を さすが ， 食用油脂 の 場合 に

は イ ニ シ エ ーシ ョ
ン の 機構 が 不 明で ある こ とが 多 い

。 し

か し， 脂質過酸化物 （LOOH ）と鉄な どの 微量金属イ オ

ン と の 反応 が イ ニ シ エ ーシ ョ ン で 重要な役割を 果た して

い る と思わ れ る 。 油脂の 抽出加工 の 過程で精製する LO

OH が 精製後も残存し ， 微量混在す る金属イ オ ン と反 応

す る と ア ル コ キ シ ラ ジ カ ル （LO つ や 脂質 ペ ル オ キ シ ラ

ジ カ ル （LOO ・） が 生 じ る 。 こ れ らの ラ ジ カ ル が脂肪酸

残基の 水素引き抜き反応を惹起する の で あ ろ う。

　 LOOH 十 Mn ＋ 一→ 　LO ・十〇H
−
十M （n ＋ 1）＋

（17）

LOOH 十 M （
n ＋ 1

）
÷

− 　LOO ・十 H ＋

十 M 魁

　　（18）

した が っ て ，金属 イ オ ン を 不 活性化す る キ レ ート剤 は予

防的抗酸化剤と して 作用す る こ とが 可能で あ る 。 実際 に

こ の 目的で ク エ ン 酸や リ ン 酸類が用い られて い る 。

一方，

LOOH の 分解剤に も予防的抗酸化剤と し て の 機能が期

待 で ぎる。こ の 目的で 数種 の 硫黄や セ レ ン 化合物 が 合成

され て い るが ，毒性な どの 面か ら食品 の 抗酸化剤と し て

は許可 さ れ て い な い 。

　 さて ，
102

の 消去剤として は カ ロ テ ノ イ ド（Car）が最

も優れ て い る 。
カ ロ テ ノ イ ド類は

102
を拡散律速に 近い

速度 （kg＝・ 101eM
−is−1

） で 消去 で きる 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 島

　　　　　　 io2
＋ C。r − →

30
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こ の 反応で は カ ロ テ ノ イ ド 自体は化学変化 しな い た め ，

効率の よい 消去剤 で あ る 。
ト コ フ ＝ロ

ール に も
ヱ02 消去

作用 は あ る が そ の 速度定数 は 108M
−1s−1

程度で あ り，

カ P テ ノ イ ド の 1〜5％ 程度 の 活性 に 過ぎな い 。一
方，

ヵ V テ ノ イ ドは ラ ジ カ ル 酸化反応 を受けやすい が ， ト コ

フ ェ
ロ ール 類 は カ ロ テ ノ イ ドの 酸化分解を有効 に 抑 え る

こ とが で きる 。 した が っ て ト コ フ ェ P 一
ル とカ P テ ノ イ

　ドを 油脂 中に共存させ る こ とが 効果的 で あ る
12）。

　 そ の 他 の 酸化防止法として 密閉 し た食品で は酸素を 除

去す る こ と も有 効 な手 段 で あ り，こ の 目的で 脱酸素剤が

開発され て い る 。 今後は物理的な手段で 酸素を油脂か ら

遮断させ る手法や油脂に酸化され に くい 構造を もた せ る

こ とな どに 関心が高まる で あろ う。
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