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1． はじめに

　水産動植物 に多 く分布 す る高度 不 飽和脂肪酸の
一

部 は

脳神経 や視神経で の生理機能が注 目される
一

方で ，不 飽

和結合が酸化に 対 して 極めて 不 安定 で あ り，容 易 に過酸

化物 を生 じ る。種 々 の活性酸素に よ り誘導される脂質過

酸化物 と生体の 細胞障害，加齢に伴う老化，お よ び こ れ

ら に起 因 す る さ ま ざ まな 病 態 との 関連 が 明 らか に され る

の に と もな い 、食餌中の 過酸化脂質の 存在 と生成機構，

お よび その生成防止策の検討が改め て 注目されて い る 。

2．脂質酸化機構と抗酸化物質

　不 飽和脂質の過酸化過程 に は い くつ か の機構 が ある こ

とが知 られて い る。遷移金属な どの 触媒の 存在下 で 非共

役 2 重結合に挟ま れ た ア リル 水紊 が 引 き抜かれ て 生成

す る遊離基 （フ リーラ ジ カ ル）は ， 安定な基底状態 に あ

る酸素 （3重項酸素）と反応 して ラ ジ カ ル 連鎖反応を起

す 過程 で 多様な活性酸素種 を 生成 す る 。
い わ ゆ る 自動酸

化 と呼ばれる脂質の 酸化的劣化 は こ の 過酸化機構 に よ

る。一
方，ク ロ ロ フ ィ ル ，リボ フ ラ ビ ソ ，ヘ ム タ ソ パ ク

質，食用合成着色料な どの 色素 （光増感剤）は光の照射

に よ り基底状態か ら 1重項状態へ と励起され るが，こ

れ に 伴 っ て 3重項酸素は求電子的性質を もつ 1 重項酸

素 へ と変換 された の ち，脂質 の 2 重結合 と直接
‘‘
ene

”

反 応 を お こ して ハ イ ドロ パ ーオ キ サ ・イ ド （HPO ）を生

じる 。 こ の酸化形式は光増感酸化 と呼ばれ自動酸化 とは

区別され る べ き過酸化機構 で ある。こ れ とは別に ，一
部

の動植物組織に は酸素化の位置特異性の高い 脂質過酸化

酵素 （lipoxygenase） の存在 が 知 られ て い る 。

　脂質の 酸化速度を 低下 す る作用 を有す る化合物 （酸化

防止剤あ る い は抗酸化剤）は作用機作 の違 い によりい く

つ か の グ ル ー
プ に 分 け る こ と が で きる 。 BHA ，　BHT ，

TBHQ な どの 化学合成品 や 天然物由来の 多様な フ ェ ノ

ー
ル 性化合物およびア ス コ ル ビン 酸は抗酸化剤 と して食

品 に も広 く用 い られて い る 。 こ れら抗酸化性を有す る物

質 の 多 くは ，不 飽和脂質 の ラ ジ カ ル 連鎖反応 に お い て 生

じるパ ーオ キ シ ラ ジ カル に分子内の 水酸基か ら水素を容

易 に供与す る こ とに よ りフ リーラ ジ カ ル の 生成 を 拮抗的

に 妨害 し，連鎖反応 を 断 ち 切 る 作用 を 示 す 。 ま た，
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EDTA や ク エ ン 酸な どの キ レー
ト作用 は 遷移金属が 促

進す る フ リー
ラジ カ ル 生成反応 を抑制 す る こ とに よ り抗

酸化性 を 示 す 。一
方，β

一カ ロ テ ソ ，
α
一
トコ フ ェ ロ ール

（cr
−Toc）な どは 光増感作用 で 生 じる 1重項酸 素 とは容

易 に 反応 しな い で 逆 に 失 活 さ せ る作用 を示す こ とか ら，

1 重項 酸 素消光剤 （quencher ）と呼 ばれ る 。
Lipox・

ygenase の触媒す る脂質の 過酸化は加熱 で抑制され るほ

か ，上 述 の 水素供与型抗酸化性物質の多くは 本酵素に対

して 阻害作用を示 す 。 した が っ て ， 脂質過酸化速度を抑

制するに は 過酸化 の 機構 を見極 め て そ れ に み あ っ た 抗酸

化剤を選択す る べ き で あ る 。 た と え ば ， BHA や BHT

は光増感酸化 に対 して は 全 く効果 を示 さな い 。

3．脂質酸化 と食品の 品質

　酸化機構の 相違に 関わ らず 1次生成物 と して HPO を

生成 す る 。 HPO は 化学的 に は 不 安定 で ，電子 が
一

つ ず

つ 分解物に分配され る 等分性分解（homolytic　cleavage ）

を 経て 飽和 お よ び不飽和 の ア ル デヒ ドとア ル キ ル ラ ジ カ

ル を，さ らに は 低級 ア ル ケ ン ，低級ア ル コ ール，低級炭

化 水素な ど実 に 多様 な 揮発性 分 解物 を 産生 す る 。 多 くの

低級分解物 は ヒ トの嗅覚に対 して 固有の に お い を呈す る

の で，脂質 の 過酸化は 食品の に お い に 多大な影響 を及ぼ

す。ま た，低 級 ア ル デ ヒ ド類 は ア ミノーカ ル ボ ニ ル 反応

生成物に よ る食品 の 色 調 に 影響 を 及ぼ す 。 ヒ ドロ キ シ酸

は苦味を呈 す る 。 ま た，ア ル デ ヒ ドや ラ ジ カ ル 類 は 食品

の タン パ ク質 を 変性させ て 物性を変化させ る だけ で は な

く， 共存するビ タ ミソ 類を共役的 に酸化分解 して食品の

栄養価を低下させ る。動物性 食品 で は 共 役 的 に酸化 され

た コ レ ス テ ロ ール は ア テ ロ ーム 性動脈硬化症 や発ガン の

危険因子 で ある。こ の よ うに，不飽和脂質 の過酸化 に と

も な う
一
連の 化学反応 は，食品の に おい ，味，色沢，物

性 ， 栄養価な どの 品質 の みならず，安全性 に も大きな影

響 を 及ぼ す こ とか ら，食品保蔵 の 観点 か らは脂質成分の

酸化 に よ る 劣化 は 微生物 に よ る 品質劣化 と同様 に潛過 で

きない 大 きな課題 で あ る。

　抽出 した 油脂 とは異な り，食品あ る い は 生体組織中に

お い て 脂質 は均質な状態で存在 して い るわけ で はない 。

ま た，抽出 し た 油脂 は 空気 と油 が 界面 を 形成する bulk

状態 で あ る。親水性 と親油性の 大 き く異な る 【t
−Toc，

そ の親水性同属体の Trolox， ア ス コ ル ビン 酸お よびそ

の 親油 性同属体の ア ス コ ル ビ ン 酸 パ ル ミテ
ー

トの トウ モ

ロ コ シ 油 に 対す る 抗酸 化能は ，bulk系 に お い て は

Trolox＞α
一Toc＞ ア ス コ ル ビン 酸〉 ア ス コ ル ビ ン 酸パ ル

ミ テ
ー

トで あ っ た が ，o ！w エ マ ル ジ ョ ソ 系 で は cr

Toc ＞ Trolox，ア ス コ ル ビ ン 酸パ ル ミ テー｝〉 ア ス コ ル

ビ ソ 酸 とな る。 こ の ように 抗酸化能 の 序列 が変わ る の

は，抗酸化物質 の 分布状態 の 相違 に よっ て 以下 の よ うに

説 明され て い る。す な わ ち，bulk系で は 親油性抗酸化
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物質は油中 に均
一に分散す る が，親水性親油性抗酸化物

質 は 油 中 に溶 け 込んで い る微細な空気泡と油 との界面 に

局在す る 。

一方，エ マ ル ジ ョ ン 系 で は 親油 性 抗 酸化物質

は 油相／水 相の 界面 に 局在 するが ， 親水性抗酸化物質は

水 相 に 均
一

に 溶 解 して い る。カ テ キ ン ，カ フ ェ 酸，没食

子 酸 ， Troloxな ど多 く の 抗酸 化物 質 は Tween 　20 や

SDS な どの 界面活性剤に よ り形成 した エ マ ル ジ ョ ン 中

で は 水相，油層 お よび 界面 活 性剤層 に お け る分布量 が大

き く異なる 。 した が っ て ， 食品 の よ うな不 連続系 に おけ

る脂質酸化で は，遷移金属な どの酸化促進物質，溶解度

や分配係数な どの 理化学的特性 の 異 な る多様 な 抗酸化物

質 ， お よび極性や構造 の 異なる不飽和脂質 が 互 い に どの

よ うに接触 して 影響 しあうかに よ っ て ，酸化の 様相が 異

な る 。 抗酸化物質を 選択す る 際 に は こ の よ う な不 連 続 系

に お け る脂質の 酸化機構を見極めて お く必要 が あ る 。

4．水産物の初期酸化生成物

　 脂質酸化 1 次生成物で あ る HPO 自体 に は色 も ， 味 も

に おい もない 。 しか し ， 前述した とお り脂質酸化 に基 づ

く食品 の 品質劣化 の 初発物質 で あ る か ら，HPO 含量 の

高 い 食品原料はそ の 後の 加工 ・貯蔵中の HPO の 分解 に

起因する品質低下が速い と考 えられ る。我 々 は HPO と

ホ ス フ ィ ン 系蛍 光物質 と の ポ ス トカ ラ ム 反応 に よる

HPO の高感度検出法1，2）を用 い て ， こ れ ま で は技術的に

不 可 能 で あ っ た 初期脂質酸化 の追跡を可 能 と した。 ドラ

イ ペ レ ッ ト，冷凍 イ カ ナ ゴ お よ び こ れ らの 等量混合物

（モ イ ス ト）の 3種類の 飼料 で 飼育 した ヒ ラ メの 血中ボ

ス フ ァ チ ジ ル コ リン （PC ）HPO 含量 は ドラ イ ペ レ ッ ト

〉 モ イ ス ト〉冷凍イ カ ナ ゴ の 順で あっ た 。 ドライ ペ レ ッ

ト中の 鉄含量 は 冷凍イ カ ナ ゴ の 約 35倍 （湿重量比）と

高 か っ た の で ，食餌由来の 鉄 に よ る生体内脂質過酸化 が

亢進 した もの と考 えられた。ドラ イペ レ ッ ト中の 鉄 の 来

源は不明で あるが，原料として 使われた フ ィ ッ シ ュ ミ
ー

ル 中の 変性ヘ ム タ γ バ ク質に 起因す る もの と考 え て い

る 。 この よ うに，養殖魚肉の 品質評価法と して 組織中の

HPO 含量 は有効 で あ る と思わ れ る が，従来の 分析手法

は感度 の 面 から実用的ではなか っ た 。

一
方 ， ビ タ ミン

E の 過剰投与 に よりア ユ や ニ ジマ ス の 血 中 PCHPO は

有意 に 増加 し た が ，ア ユ で は PCHPO の 高 い 赤血 球 で

は浸透抵抗が弱か っ た。3〕 こ れ らの こ とから，生体組織

の HPO は生理 機能 に 対 して 何 らか の 影響を及ぼす もの

と考 え て い る が，養殖魚の 健康管 理 に 応用 す る に は 今後

さ ら に検討を加え る必要が あ ろ う。

　ア ユ ，キ ュ ウ リ ウオ ，ワ カサ ギ，シ シ ャ モ な どの
一部

の 魚類 は そ れ ぞ れ に特有 の 香 りを もつ こ とが 知 られ て い

るが ， 炭素数 9個 の アル コ
ール お よ び アル デ ヒ ド類 が

こ れ らの香 りの原 因 物質 と して 同 定 さ れ て い る。 こ れ ら

揮発性炭化水素の 生成機構 として は魚類 に 多 く含 まれ る

EPA などの n−3 系高度不飽和脂肪酸の lipoxygenaseに

よる過酸化が推測 されて きた。4）我 々 は ， 多種の海産 お

よ び 淡 水 魚類 血 液 お よ び肝臓 の PCHPO 含量 を 比較 し

た と こ ろ，上 述の 香 りを持 つ 魚類 に PCHPO 含量 が 有

意に 高い こ と を見出 したが，5＞ こ れは 1ipoxygenaseに よ

る生 成 と考 え て い る 。

5．今後 の 展望

　こ の よ うに ，lipoxygenaseの 不飽和結合 に 対 す る酸

素化 の 位置特異性 の 相違 に より異な る HPO 異性体 が 生

じる 。
in　vitro で は あ る が，海藻由来 の 1ipoxygenase処

理 は 抽 出 魚油 の 魚臭制御 に 有効 で あ る と い う。6）遺伝子

操作 に よ り基質特異性の異 な る lipoxygenase を発現さ

せ る こ とが で きれ ば 筋肉食品 や植物性食品の に お い の質

を制御 す る こ と も夢で は な い 。一
方，不 飽和脂質 は過酸

化が起 こ る反応場 の 状況 に より生成する HPO の 異性体

組成が異なる
7）の で 不連続系 で ある食品中の 脂質 の 存在

状態を変化させ る こ とに よ り HPO の 異性体組成を制御

し，食品の におい や味を自由にデザイソ する こ とも可能

で あろ う。こ れま で は ，食品 の脂質過酸化は品質劣化 に

つ なが る負 の イ メージ で捉 え られ て きた。しか し，最近

の 脂質酸化機構 の解明に 関す る研究 の 著 しい 進展 に伴 っ

て ，脂 質成 分 の過 酸化 を巧 み に制御 す る こ とに よ り，こ

れ ま で 出会っ た こ との な い 新規な に お い や味の創作を 目

的と した食品設計 が 近 い 将来可能 とな る で あろう。
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