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L は じ め に

　油脂 は い うまで もな く食品 の 成分 と して ，栄養的に も

風 味 の 上 か らもきわ め て 大切 な要素 で あ る と同時に ，食

品 の 調理加 工 に お け る材料，あ るい は手段と して の 利用

も非常に 広 い もの で あ る。しか しな が ら，油脂 の 宿命一

とい うよ り地球上 に お け るほ とん どすべ て の 有機化合物

の 宿命か も しれ な い が一 と もい うべ き酸化に よ る変敗

が つ ね に 問題 と な る。

　 した が っ て 油脂その もの，もともと油脂 を含む食品ま

た は 油脂 を用い て 調理 加 工 した食品の 評価 に 当た っ て ，

油脂の 面 か らみ た食品 として の 適性あ る い は 価値の 判断

に は ， 油脂含量 ， 脂肪酸組成その 他脂溶性 ビ タ ミン な ど，

栄養的見地か ら の 分析 も必 要 で あ る が，や は り も っ と も

重要な点は 油脂 の 酸化に よ る 変質 の 度合 ， あ る い は 酸化

に 対す る抵抗【生すなわ ち安定性 で は ない か と 考え る 。 も

ち ろ ん，油 脂 食品 の 風 味 は 原料油脂 の 種 類 と品 質に もよ

る もの で は あ るが ， 上 述 の 変敗度 に よ り左 右 され る こ と

が多い 。

　 こ こ で は 原料油 脂 を含 め た 油脂 食品 に つ い て の 油 脂の

酸化に よ る変敗度 の 試験法 を 主 体に 解説し，さらに経時

変化試 験 とか 虐待試験に よ る 安定度試験 に つ い て 述べ る

こ とに す る。

2．　油脂 の 自動酸化

　油脂は 普通 の状態に 放置 して お くと，結局 は 自然 に 劣

化 して 品質が 低下す る。油脂の 劣化は 普通 の 食品が徴生

物 の 作用 に よ っ て 劣化す る腐敗 とは 異な り，油 自体は 微

生物 に 非常 に 侵 され 難 く， こ とに 食用油脂の よ うに 油脂

以 外 の 成 分 を含まぬ もの は まず腐敗 とい うこ とは 考えら

れ ない。しか しマ
ー

ガ リ ン の よ うに 水分 と と もに タ ン パ

ク 質 な ど を 含 む 場合 は ， 微生 物的変化 を うけ て ，
こ れ が

原因とな っ て 二 次的な酸化や 分解， すなわ ち β酸 化を起

こ す こ とか あ る。

　油脂や油脂食品 を放置して お くと油が 劣化するの は，

主 と して 自動酸化に よるもの で あ D，酸敗試験法 の 解説

の 順序 と して は ，自動酸化の 機構に つ い て 多少説明 して

お く必要があ る と考えるの で ， こ こ で は ご く簡単に 述 べ

る。

　まず，グ リセ リ ドの 脂肪 酸鎖の ど こ か に 外部か らの 光

線 と か 放射線の よ うな エ ネ ル ギーが 与え ら れ普通に は 二

重結合に 隣接す る メ チ レ ン 基 の水素原子 1個 が とれ て遊

離基 が で き，こ こ に 空気中の 酸素が 結合 して 遊離基をも

っ た酸化物に な り， これ が他 の 脂肪酸鎖か ら水素を取 う

て ヒ ドロ パ ーオ キ シ ドが で きる。一方水素 を抜か れた 他

の 脂肪酸鎖は，遊離基 とな っ て 同 じ よ うな 反応を繰 り返

す。すなわ ち一種 の 運鎖反応が起 こ る 。

　以 上 が 酸化の 第一過程で，ヒ ドロ パ ー
オ キ シ ドは非常

に 不安定 で さ らに 熱 や そ の 他 の エ ネ ル ギーで 容易に 二 次

的に変化 して ゆ ぎ ， た と え ば 開裂 して ア ル デ ヒ ドの よ う

な カ ル ボ ニ ル 化合物が で ぎ，脱水 に よ りケ トグ リセ リ ド

とな り， あ る い は 酸 化 や 重 合 に よ り高重合物 とな る。

　酸敗臭 の 原因 とな る の は，主 と して カ ル ボ ニ ル 化合物

な どの 脂肪酸 の 酸化され た 小 分子 の もの で あ る。

　 ヒ ドロ パ ーオ キ シ ドは この よ うに 不安定 で は あ る が ，

酸化 の初期に は きわめ て 急速に 生成し，その 分解 や 重合

の 速度を 上 廻 る た め に 過酸化物価 を測定 して ゆ くとその

上昇 は 急で あ る が，あ る 点を越す と分解 の 方が 勝 っ て き

て 過酸化物価は しだ い に 下降す る の が普通で あ る 。

一
方

分解物は 増加す るの で 臭 い は ますますわ る くな る e

　以上が 自動酸化の ご くあらま しで あ る 。 な お 酸化脂肪

の 害 は ， 過酸化物 に 原 因 す る もの が も っ と も大 ぎい と い

われ， 事実即席 ラーメ ン な ど で か つ て 問題 を起 こ し た も

のは ， 過酸化物価の 異常に高い もの が ほ とん どで あ る。

3． 脂肪酸化 の 程度 と食 品 と して の 評価

零
食品 油糧演査協会

　油脂食品 が 脂肪の 酸化 に よ っ て 風味 や 品質の 低下を来

た す程度，すなわ ち 食品 と して の 評価 は す べ て の油脂食

品に っ い て 同 じ とは い えな い。

　た とえば 食 用 油脂は 油脂加工 食品 に 比較すれば僅 か の

酸化 で も風味上問題に な る し， 同 じ食用油で もサ ラ ダ 油

の よ うに，精製度が高 く生 の まま食用に 供される もの は

とくに厳密に 評価 される 。 ま た相当酸化 して い て も魚 の
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干物な どは あ ま り苦 に ならない
。 大体 の傾向として は 加

熱調理 しない で 供され る油脂食品 は初期の酸化で も鋭敏

に 感受され ， 加熱処理す る もの は あ る程度まで 酸化 して

い て も感じられな い こ と が 多い 。こ れは油脂 の 酸化に よ

っ て生 じた 過酸化物や ， 低分子 の 分解生成物の 加熱に よ

る分解 ， また は揮散に よ る もの もし くは 焙焼等に より生

成 した香気成分， 炭化物，加熱に よ り強調された 香辛料

の 香味な ど に よ る臭気 成分 の 相殺，希釈，吸着効果あ る

い は フ ラ イな どの 場合に は 置換，溶出の 効果等に よ る も

の と考えられ る。しか し揮発成分で あ る香気 とか 臭気は

官能的 に は 摂取時 の 食品の 温度 に 影響され る こ とが多い

し ， また加熱 に よ る酸化の 促進 とい うこ と もあ る の で一

概 に ｝まい え ない 。

4．　 油脂 の 酸化度 の 測定 法

　油脂の 酸化の 度合を数字的 に 示 す ため に は ，油脂が 酸

化 した 場合の変化 の状態を，その時点に お い て 何らか の

形 で 知 る 必要が あ る。もと も と油脂は単
一

の 化学物質で

な い うえに
， 脂肪酸 の 酸化は すで に 述べ た よ うに，きわ

め て 複雑な もの で あ り，各種の 反応が 酸化 の 進行 と と も

に 段階的 に ま た 相互 に影響 を与え，しか もオ
ーバ ーラ ッ

プ しつ つ 行なわれ る の で ， 解明が 困 難で あ る と 同時 に ，

酸 化の 度合 を こ れらの 反応 生成物 の 理 化学的性質か ら適

確 に 数字 と して 求 め る こ と もむ ず か しい 。

　 と くに 酸化 の ご く初期に お け る油脂の 香味 の 損失 い わ

ゆ る戻 り臭な どは ， 生成物 も ご く微量で あ っ て ， 官能試

験以外 に 指数と して これ を捕える こ とは ， 実際問題と し

て 不 可能 と い っ て も過 言 で は な い 。しか しあ る 程度酸化

の進ん だ状態 で は，酸 化生成物の 化学的特性 を利用 し て，

酸化の 程度を推定する資料 とな し うる よ うな 各種 の 方法

が 考えられ る の で あ る。推定の 資料 とい う意 味 は，あ る

一つ の 指数 ， た とえ ば過酸化物価を例 に とれば ，
こ れ は

自 動 酸化 の 初期 か ら中期まで の 状態をよく表わす が，い

わ ゆ る酸敗の 段階 に 入 っ た中期か ら 後期に か けて は ， 測

定 の 対象の 主体 で あ る ヒ ドロ パ ー
オキ シ ドの 生成 と分解

の 平衡は ， む し ろ 下 向 線 を た ど る よ うに な る の で，こ の

時期に お け る酸化状態を示す指数と して は 不十分 で あ る 。

こ の よ うに 単
一

の 数値 で 酸 化程度を表わすこ とは，前提

条件の ない 限 り無理 で あ っ て ，い い か えれ ば，す べ て の

段階に お け る油脂 の酸化度を示すユ ニ バ ーサ ル な方法あ

る い は指数とい うようなもの は ない と い うこ とに もな る 。

　以上 の よ うな 油脂 の 酸化 の 特徴お よ び 酸化度の 測定 の

意味を理解 した 上 で
， 以下 に 述 ぺ る試験を行な うこ とが

必 要で ある。

4．1　 試 料 油 の 調 製 法

　一般に酸化度に関連 を もつ 諸数値を測定する た め に は ，

測定 の 時点に お け る 試料 中の 油脂の 状態をで ぎる だ け 変

えずに抽出する こ とが 肝要で あ る。 測定 だ けをい か に 厳

密に 行な っ て も試料油が その 時点に お け る原試料中の 状

態と違 っ て い て は無意味 で あ る 。

　 し た が っ て ，脂肪含量 の 測定 に 通常用 い られ る ソ ッ ク

ス レー抽出装置 を そ の まま使 用する こ とは で きない。ま

た 抽出を容易に す る た め の 前処理 として，脱水の 目的に

普通 の 加熱乾燥器を用 い た り，ある い は 抽出液 の 溶剤 を

最後 まで 常圧 で 蒸留除去す る こ と もよ くない。

　通常の 油脂食品 の 場合 は つ ぎの 方法の い ずれ か に よ り

前述の 目 的に 適 う試料油の 抽出調製を行な うこ と が で き

る。

　 4．1．1　乾燥試料

　即席 ラーメ ン や ビ ス ケ ッ トの よ うな乾燥試料 の 場合 は ，

約20メ ッ シ ュ に 破砕 した 試料を ， 油分含量 と必要試料油

量に 応 じ て 適当量 と り，容量 で 約 5 倍 量 の エ チ ル エ
ーテ

ル また は 石油 工
一テル を加え 1〜2 分間振 り混 ぜ 抽 出 し，

上 澄 か ら先 に 乾燥 ロ 紙 で ろ 過す る。大部分 の 溶剤を湯浴

上 で 留去 し，残 っ た 少量の 溶剤 は 吸引減圧 下 に ，40
°C 以

下 の 湯浴中で 加温蒸発除去 し残分を調製試料 とす る。

　 4．1．2　含水 試 料

　ソー
セ
ージや 天ぷ らの よ うな水分 の 多い 試料は

， 細切

磨粋 した 試料を乳パ チまた は ビ
ー

カ
ー

に 「4．ユ．1」と同様

適当量 と り， こ れ に 無水硫酸 ナ トリウ ム お よび ／ま た は

乾燥 した セ ラ イ トを加 え な が ら乳棒 また は ガ ラ ス 棒で よ

くか きま ぜ 均
一

の 粗粉状に な っ た な らば混合物 を三 角 フ

ラ ス コ に 移 し，エ チル エ
ー

テ ル また は 石 油工
一

テル を混

合物 の 容量 の 3〜5 倍量加 え，
「4．1．1」 と同様 に 振 り混

ぜ 抽出ろ 過 した の ち 溶剤を留去 し調 製試料を得 る。

　4．1．3　0 ／W 型乳化試料

　マ ヨ ネ
ーズ の よ うな水中油滴 （OIW ）型の 乳化試料は，

よ くか き混ぜ て 均質 と した 試料 を 100m 　1 程度 の ビ
ー

ヵ

一配こ適 当量とり， 「4．1．2」と同様 に 処理 し，あ とは 「4。1．1」

と同 様 に して 溶剤 を除去 し調製試料 とす る。

　4，L4 　 W ／0 型乳化 試料

　 マ ーガ リ ン や バ ターの よ うな，油中水滴 （W ／0）型 の

乳化試料 は ， ビーカーに と りか き混ぜ な が ら 60℃ 以 下

の 温度で融解 し，直ちに 40°C 以 下 の 温所 に 移 し，しば

ら く静置 して 水分 お よび 固形分 の 大部分 を沈澱させ る。

必要以 上 の 加温 を さけ上 澄 を 乾燥 ロ 紙 で ろ過 し試料油 と

する 。

　4．1．5　容置採取 法
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　上 記 の 方法は一旦 試料油を調製す る方法で あ るが ， こ

の 方法は 試料を溶剤 で 抽出 した 溶液 を脱水ろ 過 した の ち，

ピペ
ッ トで

一
定容ず つ 2本 の 試料を溶液 の ままとるもの

で ，一つ は あらか じめ乾燥 ひ ょ う量した フ ラ ス コ に とり

溶剤を蒸留除去 した の ち ，
10secで 乾燥して重量を は か

り試料の 重量を求め ， 他 の
一

つ は そ の まま， た と え ば酸

価測定 の 場合に は エ チ ル エ ーテル 抽出液 に 中性エ タ ノ
ー

ル を適当量加えて ， た だ ちに滴定す る と い う方法で あ る。

過酸化物価 の 場合に は ク ロ ロ ホ ル ム を 溶剤と して 抽出す

れ ば ， そ の まま試薬 を加えて 測定に 用 い る こ とが で き，

また含水試料た とえば豚の脂肉な どの場合は，細切 した

試料を ミキ サー
に 入 れ こ れ に 適 当 量 の溶剤 を加 え て 約30

秒 は げしくか き混ぜ 抽出を行な っ た の ち ロ 紙 で ろ 過 し，

溶剤層 か ら （必 要ならば脱水 して ）
一

定容ずつ を ピペ ッ

トで 採取すれ ば よ い 。

　備 考 ： （1） エ チル エ
ー

テル は一
度蒸留し初留お よ

び残留各10％ を除 く。

　（2） 石油工 一テル は蒸留 して 40〜60”c の 画分 を 硫酸

で数回 洗浄し ， 硫酸 が漕色しな くな っ た ら 1回 水洗し，

さ らに 水酸 化 ナ トリウ ム 溶 液で 1回 洗浄 した の ち ふ た た

び水洗し，無水硫酸ナ Fリ ウム で脱水して 再蒸留す る 。

　  　蒸留に 使用 す る ガ ラ ス 器具の 接続部 は ，すべ て ス

リ合 わ せ の もの を用 い る。

　（4） 溶剤 の 減圧留去の 際水分を完全 に 除 くに は ，
1〜2

mJ の ア セ トン を加 え る と よい 。

　  　調製試料油は た だ ちに 測定 に 使用す べ きで あ るが ，

や むをえぬ 場合 は不 活性 ガ ス で 空気を置換 し密 セ ン して

冷蔵庫 に 保存す る。

4．2 酸 価　
’

　（1） 定　義

　試料 lg 中に 含まれ て い る遊離脂肪酸を中和する に 要

する水酸化 力 1丿ウム の mg 数をい う。

　（2） 装置お よび用具

　300m　1 三 角フ ラ ス コ
，
25rnl ビ ュ レ ッ ト

　（3） 試　薬

　　 三） Ntユ0 水酸 化 カ リ ウ ム ーエ タ ノール 標 準 溶液 ：

　水酸化カ リウ ム 6．4g をで きる だけ少量の水 に溶か し，

　95％ エ タ ノール で 希釈 して ll と し 2−−3 日放置後ろ

　過 して 炭酸塩， 酸性炭酸塩な ど の 不純物を除き標定す

　 る。

　　ii）溶剤 ：　 1〜2 ： 1 エ チル エ
ーテ ル

ー
エ タ ノ

ール

　混液 ， あ る い は 1〜2 ： 1 ベ ン ゼ ン ー
エ タ ノ

ー
ル 混液。

　こ れ らの 混液は 使用直前 に フ ェ ノ ール 7 タ レ イ ン を指

　示薬 と して 上 記 NllO 水酸化 カ リウム 標準溶液で 中和

　 して お く。

　　iii） フ ェ ノ T ル フ タ レ イ ン 溶液 ： 純 フ ェ ノ ール フ タ

　 レ イ ン 19 を95％ エ タ ノール 100mt に 溶 か す。

　（4） 方　法

　試料 を その 推定酸 価 に 応 じて つ ぎ に 示す採 取 量 に 準 じ

て 正確 に は か りとる。

酸 価 試料採取 量 （9）

　 O＿　 5

　 5〜 1515

〜 3030

・−IOO100

以 上

201052

．01
．O

　一般 に 油 脂 中に は グ リセ リ ドの ほ か ， 脂肪酸 が 遊離 の

形で 存在 しそ の 量 は 油脂の 精製度，加水分解度な ど と関

係が あ る。酸価 は こ の 遊離脂肪 酸の 量 を 示 す 指 数で ，油

脂の種類 に よ っ て
一

定 の値 を示 さず変数 で あ る が，油脂

の品 質判定 に は重要な もの で あ る。

　油脂食品 の 場合 は 原料油脂 お よび そ の 他 の 原料 か ら受

け継が れ た酸価 に ，調理 加 工 中お よび加工 後の 酸化に よ

る変敗，あ るい は加 水 分 解 に よ る 酸 価 が 加算 さ れ る こ と

に な る。

　上 述 の 理 由 か ら油 脂 食 品 に お け る 酸 価 は 原料油脂 の 精

製度 に もよる た め，2〜3以下 の 比較的低酸価 の 場合 は酸

価 が た だ ち に 酸化また は分解度 を示すとは い えない が，

酸価 の か な り高 い 場合 は 相当酸化 も進んで い る とみ て差

支えない 。

　4，2．1　原料油脂 に対す る基準法 （日本油化学協会法）

　 こ れ に 中性の 溶剤 100ml お よび フ ェ ノール フ タ レ イ

ン 溶液数滴を加え，試料が 完全 に 溶け る まで 十分 に 振 り

混 ぜ る。固体試料 の 場合に は湯浴 上 で 加温融解した の ち

溶 剤 を加 え て 溶解す る。 こ れ を NIIO水酸化 カ リ ウム 標

準溶液で滴定 し指示薬 の 薄桃色が 30秒続 い た と きを 終末

点 とす る。

　　　酸価 ＝ 5．611XA × FIB

　た だ し A ：N ／10水酸化 力 り ウ ム 標準 溶液使用量 （m の

　　　　F ：N ！le 水酸化 カ リウ ム 標 準溶液 の フ T ク タ ー

　　　 B ：試 料採取蚤 （9）

　4．2．2 調 製 試料油に対する 変法

　実際閥題 と して 10g もの 試料油 を抽 出 調製す る こ とは ，

操作上時問的経済的負担 を増加す る の で ，精度 を犠牲 に

し試料採取量を適当に 減 ら し，こ れに 応 じて 溶剤使用量，

フ ラス コ 容量あ るい は ビ ュ レッ ト容量を縮少する のが 実

用的で あ る。

　試料 1〜2g を 100m 　1 三 角 フ ラ ス コ に 正 確 に は か りと

り，こ れ に 中性 の 溶剤 20m 　1 お よび フ ェ ノール フ タ レ イ
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ン 指示薬数滴を加え試料 を完全 に 溶解 し，こ れ を （必要

な ら ば ミク ロ ビ ュ レ ッ トを 用 い て）N ！10水 酸 化 カ リ ウ ム

標準溶液 で 滴定す る。以 下計算は基準法 と同様に 行な う。

　備 考 ： （1） N ／10水酸化 カ リ ウ ム 標準溶液 は ，保存

中溶剤の 蒸発や炭酸 ガ ス の吸収に よ る フ ァ ク ターの変化

を極力防1とする と と もに ，必 要 に 応 じて 標定 し直す e

　（2）　フ ェ ノール フ タ レイ ン は ， 炭酸 に感受性 が あ り，

大気中の 炭酸 ガ ス の 影響 を無視で きな い 場合が あ るの で

注意 を要す る。

　  　溶剤 を回 収し再 使用す る場合 に は，組成 の 変化 に

注意する。つ ぎの ア ル カ リ水溶液で 滴定 した と きは 廃棄

した 方が よ い 。

　  　水酸化 カ リ ウム 水溶液を用 い て滴定す る こ ともで

き るが，こ の 場合 は 滴定中 に に ご り終末点が見分けに く

くな るの で ， フ ェ ノ
ー

ル フ タ レイ ン 溶液 を 1−−2m 　1に 増

す。 な お滴定終了後 の エ タ ノール 濃度が 60％ を下 らな い

よ うに 注意 す る （滴定 に よ り生成 した セ ッ ケ ン の 加水分

解を さけ る た め ）。

　（5＞ 試料油が 濃色 の 場合 に は 次の よ うな方法 の い ず れ

か に よ る と よ い 。

　　i）指示薬と して ア ル ヵ リブル ー6B，チ モ ール フ タ

　 レ イ ン な どを用 い る。

　　ii） フ ェ ノール フ タ レ イン ろ紙 を液外指示薬 と し て

　用 い る。

　　iii）側管 つ きの 三 角 フ ラ ス コ を用 い る。

　　iv）試料採取量を少な くし， 溶剤と指示薬 を多 くす

　 る 。

　　v ）試料を溶剤に 溶 か し，さら に 飽和食塩 水を加え

　フ ェ ノール フ タ レイ ン を指示薬 と して食塩 水層 の 着色

　で 終末点 を決 定す る
。

　　vi ）電位差滴定 に よ る 。

4．3　過 酸 化 物 価

　す で に 述 べ た よ うに 油 脂 酸 化の 初期に は 成分 ， 香味な

どの 変化 は 数字的 に は ほ とん ど現わ れ な い が ， 過酸化物

は 除 々 に 増加 して くる。こ の 時期は 誘導 期 （lnduction

period） と呼 ば れ て お b ， そ の 長さが 油脂 の 酸化 に対す

る抵抗性すなわち安定度に関係 して い る。こ の 期間をす

ぎる と急 に 酸化 は 激 し くな り，酸敗 と こ れ に と もな う風

味 の 損失が 始 ま り， 過酸化物価 の 上昇 は 加速度的 に な る。
また カ ル ボ ニ ル 化合物 の 生 成 もほ ぼ こ れ に 平行 して い る 。

　過酸化物価の 測定法は い ろ い ろ あ るが ， その うち最 も
一般的なもの は ， 氷酢酸中で 過酸化物が ヨ ウ化 カ リウ ム

か ら ヨ ウ素 を遊離す る 反応 に基 い て い る 。 油脂 の 過酸化

物価 とい うの は通常そ の 反応酸素含有量を油脂 lkgに 対

26

するミリ当量で表わ した数値 で あ るe 沚脂 の 酸化過程 で

生 成す る過 酸 化物 は そ の 生 成 の 条 件 た と えば 温 度な どに

よ っ て性質が か な り異な り，被還元性 に 難易が ある。し

た が っ て コ ン トロ
ー

ル され た 促進酸 化で な い 限 り， い か

な る油脂 で も酸化の状態を 予想する こ と は無 理 で あ る。

しか しと もか く酸化の 程度を知 る た め に は，今の と こ ろ

過酸化物測定が最良の 策 と もい え る もの で あ る。油脂中

に 過酸化物が存在する 場合酸化 の 起こ っ て い る こ とは 確

か で あ る 。 た だ 問題 は その 油 が どの程度酸化して い るか

とい うこ とが 正 確 に わ か らない の で あ る。

　 各 国 の 公 定書 に み ら れ る 現行 の 過酸化物測 定 法 は ， 米

国で 広 く行なわ れ て い る ホ イーラー法 と ， 欧州で も っ ぱ

ら用い られて い る り一法の 二 主流に 大別され る。それぞ

れ多少変法 され て AOCS 法お よび IFC法 な どに 採用 され

て い るが ， 両法 の 主 た る差は ホ イーラー法が 空気の 存在

下に ヨ ウ 素滴定 を行 な うの に 対 し， リー法 は 空気 を断 っ

て 行な う点で あ る 。

　 4．3．1AOCS 法

　（1｝ 定　義

　本法は 規定 の 条件 で ヨ ウ化 カ リ ウ ム を酸化す る す べ て

の 物質を，試料 1，0009に対する 過酸化物 の 反応酸素の

ミリ 当量 と して 定量する もの で ある。

　（2） 装置お よび 用 具

　　i ）lml メ ス ピペ
ッ ト

　　ii）250m　1 共セ ン 付三 角 フ ラ ス コ

　  　試　薬

　　i ）酢酸一ク ロ ロ ホ ル ム 混液 ： 氷酢酸 とク ロ ロ ホ ル

　ム の 3 ：2VIV の 混液

　　ii） ヨ ウ化カ リウム 溶液 ： ヨ ウ化 力 り ウム を水 に 飽

　和 さ せ た もの

　　iii）NllOチ オ硫酸 ナ ト リウ ム 標準液 ： 正 確 に フ ァ

　 ク ターを標定 した もの

　　iv）N／100 チ オ硫酸 ナ トリ ウ ム 標準液 ： Ni1O チ オ硫

　酸 ナ トリ ウム 標準液を新 た に 沸騰冷却 した 水 で 正確 に

　10倍 に 希釈 した もの

　　 v ） 1％ デ ン プ ン 溶液

　（4） 方　法

　5．OO士 O．05g の 試料 を 250mJ の 共 セ ン 付 三 角 フ ラ ス

コ に 正確に は か り取 り，酢酸
一

ク ロ ロ ホ ル ム 混液 30ml

をピ ペ
ッ トで 加え しずか に 振 り混 ぜ て 試料 を完全 に 溶解

す る 。 こ れ に ヨ ウ化力 りウ ム 飽和溶液 O．5ml を メ ス ピ

ペ
ッ トで 加 え， 密セ ン して とき ど き振 り混 ぜ な が ら正 確

に 1分間お い た の ち 水 30rnlを加 え る。絶えず激 し く振

り混ぜ なが ら NllO チ オ硫酸 ナ トリ ウ ム 標準液で滴定 し，

着色 の ほ とん ど 消失 し た と きに デ ン プ ン 溶液 0．5m ‘ を
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加 えて ， ふ た た び 滴定を統け無色 とな る点を終末点 とす

る。

　注 ） 滴定 値が O．5ml 以下 の 場合 は N／100 チ オ硫酸ナ ト リウ

ム 標準 液を用 い て 定量 を や り直す。別 に 試薬の み の 空 試 験 をそ の

日に 行 な うこ と。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 S× N × f× 1000
　　過酸化物価 （metkg ）＝
　　　　　　　　　　　　　試斗頃・重量　（9）

　た だ し，S ＝ 試料の 簡定 数 （ml ）≡本 試験の 滴定数一空試験の

　　　　　　滴定 数

　　　　 N ；チ オ 硫 酸ナ ト リ ウ ム 標 準液の 規定度

　　　　 f ＝ チ オ 硫酸ナ ト
1
丿ウ ム 標準液の フ ァ ク タ

ー

　4．3．21FC 法 （IUPAC 法）

　250ml の 共 セ ン 付 フ ラ ス コ を 純粋な不活性 ガ ス で 満

た し，下表 の 予想過酸化物価に相応 し た量の 試料を正確

に は か り取 る e ク ロ ロ ホ ル ム 10m 　1 を加 えて振 り混 ぜ ，

すみ やか に 試料を溶 か した の ち 15mJ の 氷酢酸 と 1ml

の ヨ ウ化 力
1
丿ウ ム 飽和溶液 と を加 え る。ク ロ ロ ホ ル ム と

氷酢酸は あ ら か じめ純乾燥不 活性 ガ ス を通 じて 酸 素を除

い て お くe

過 酸 化 物 価 試 料採
・取毘 （g）

　 e−−ISO150
〜250250
− 400400

〜700

2　〜1．21
，2− O．80
、8〜O．50

．5〜O．3

　フ ラ ス コ は 密 セ ン して 暗 処 に 5 分間 お い た の ち ， 水75

ml を加 え て 激 し く振 り混ぜ，遊離 した ヨ ウ素 を過 酸化

物価が 100以下 の 場合は Nl500
， 100以 上 の 場合は Ntleo

チ オ硫酸 ナ トリウ ム 標準液 で ，
1％ デ ン プ ン 溶液 を指示

薬 と して滴定する。 同時 に 同様 に して 空試験 を行 ない
，

空試験の 結果 が O で なけれ ば ならない 。本法 で は 過 酸化

物価 は 試料 ユg 当た りの 酸素の ミク ロ グ ラ ム 数 で 表 わす。

　　過酸化物価 （μgtg）＝ 8000× aNf ／P

　た だ し，　 a ＝ 滴定数 （ml ）

　　　　 N ＝チ ォ 硫酸 ナ トリウ ム 標準液の 規定度

　　　　 f ＝ チ オ硫酸 ナ トリウ ム 標準液 の フ T ク タ ー

　　　　 P ＝ 試 料採取量 （9）

4．4　ヵ ル ポ ニ ル価

　酸 化 した 油脂中に ， カ ル ボ ニ ル 化合物 の 生成す る こ と

は すで に 述べ た が，こ れ ら の 量 を測定 す る こ と に よ りj

油脂 の 酸 化の 度合 を知 る こ とが で きる わけ で あ る。

　こ れに は い ろ い ろ の 方法が 提案 されて い るが，現在広

く用 い られ て い る の は オ キ シム 法お よび 2．4一ジ ニ トロ フ

ェ ニ ル ヒ ドラ ジ ン 法 で あ る。オキ シ ム 法 の 原理 は ケ トン

お よ び ア ル デ ヒ ドの よ うなカ ル ボ ニ ル 基 を有す る化合物

が ，塩酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ミン とオ キ シ ム を作 る 反応 を利

用 した もの で，次式 で示 し た よ うな反応 に よ っ て 生成 し

た 塩酸を， ア ル カ リで 滴定 して 滴定値か ら計算に よ り，．

カ ル ポ ニ ル 化合物を定量的 に 求 め る方法である。

　RCOR ’
÷ H2NOH ・HC1−一ラRR ’C ＝ NOH 十 Hq 十 H20

　RCHO 十 H ：NOH ・HCI−一→ RCH ＝ NOH 十 HCI 十 HiO

　オ キ シ ム 法の 代表的なもの と して ，ヵ ウ フ マ ン （Kau−

fmann）法に つ い て解説す る 。

　4．4．1 オ キ シ ム 法 （カ ウ フ マ ン 法）

　（1） 定　義

　規定 の 方法に 基 づ き，試料に 塩酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ミン

を 作用 させ た 場合 に ， オ キ シ ム を生 成す る カ ル ボ ニ ル 基

を試料 1kgに 対す る ミリ当量数で表 わ した もの をい う。

　（2） 試　薬

　　 i）塩酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ミン 溶液 ：35g の 塩酸 ヒ ド

　 ロ キ シ ル ア ミ ン を 160m　1 の 水 に 溶か し，
95％ エ タ ノ

　ール で希釈 して lt と した もの 。な お塩酸 ヒ ドロ キ シ

　ル ア ミン に つ い て は 次 の 試験を行な い ， 遊離酸 を 含ま

　ない もの を用 い る。塩 酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ミン 10gを 50

　 rn 　1 の水 に 溶かし，プ ロ ム フ ェ ノ
ー

ル ブ ルーを 指示薬

　と して Nl2 水酸 化ナ トリウ ム 溶液 で 中和点 （緑色） ま

　で 滴定 し た とき，8rnt 以 上 の ア ル カ リ を消費 して は な

　 らな い 。

　　 ii）ビ リ ジ ン ・プ ロ ム フ ェ ノール ブ ル ー溶液 ： 20g

　の ビ リ ジ ン と O．25ml の プ ロ ム フ ェ ノ ール ブ ル ーの
・

　4％ エ タ ノール 溶液を試料 の 溶解性に よ り95％ エ タ ノ

　ール ，
n一オ ク チル ア ル コ ール

， ま た は エ チ ル ヘ キ シ ル

　ア ル コ ール で 希釈 し ll と した もの。 すな わ ち ， 試料

　が 冷 エ タ ノ
ール に 難溶の 場 合 は代 わ りに n 一オ ク チ ル

　ア ル コ ー
ル ， ま た は エ チ ル ヘ キ シル ア ル コ

ー
ル を使用

　す る。

　　iii）Nt2また は N ／10水 酸 化 ナ ト 1丿ウム ーメ タ ノ
ール

　 （90％）標準溶液 ： 正 確に フ ァ ク ター
を標 定 した もの 。

　   　方 法

　 2「
JOm 　1 の 三 角 フ ラス コ に 30ml の 塩酸 ヒ ドロ キ シル

ア ミ ン 溶液 と，100ml の ビ リ ジ ン ・プ ロ ム フ ェ ノ
ール ブ

ル
ー

溶液をそ れ ぞれ ピ ペ
ッ トで 加え る。こ の 混液は 緑青

色 を呈さなけれ ば な ら な い 。こ れ に 試料を （減量法 に よ

り） 正 確 に は か り入 れ，還流冷却器 を付 し て 1 時間加熱、

す る。反応が終 っ た ら室温まで冷却 し， 反応で 生 じた ビ

リ ジ ン 塩酸塩 を N／2また は NtlO水酸化 ナ ト リ ウ ム ー
メ タ

ノ
ー

ル 標準溶液で滴定し ， 指示薬 の 色が 空試験 （本試験

と平行 して その 都度行な う）の色と合致す る点 を滴定 の

終末点とする 。

　　 カ ル ボ ニ ル 価 （rnetkg ）＝ A × B× F × 1000ic

　 た だ し，A ＝ 本 試験の 水酸化ナ ト リ ウ ム 標 準溶液の 使用 量

　　　　　　 （m り
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　　　　　B ＝ 水酸 化ナ トリウ ム 標準溶液 の 規定 度

　　　　　F ≡ 水酸化 ナ トリウ ム 標準溶液の フ ァ ク クー

　　　　　C ＝ 試料 採取 量 （9）

　 備 考 ： （1） 試料採取量 は，試料 の 新鮮度 （ま た は

酸化度）， 溶解性，色 の 濃淡な どに よ っ て適宜増減せ ね ば

な らぬ が ，

一応 の 目途 を示 す と普通 の 市販食用油で 10g

程度，固体脂 で 5g 程度 まで で，自動酸化 を 受け た もの

は ほ ほ こ れ に 準ず るが ，揚 物 に 使用 した油 の よ うに 着色

度が 大きい も の は 少 な 目に する方が よい
。

こ の ほ か 試料

採 取量 は，ヒ ドロ キ シ ル ア ミン が 100％ 以 上 過剰に なる

よ う制約され て い る が，極端に 劣化 した 油 以 外 は と くに

考慮しな くて よ い 。

　   　水酸化 ナ トリウ ム 標準溶液 の濃度は，通常 N12 で

よい が，とくに カ ル ボ ニ ル 価 の 低 い 試料の 場合や試料採

取 量の 非常に 少ない 場合 に は ミク ロ ビ ュ レ ッ トを用 い る

か ，N110標準溶液を用 い る 方が よい。

　   　比 色 を容易に す る た め 三 角 フ ラ ス コ の 材質，形状

は 均
一

なもの を選ぶ 必 要が あ る。

　（4） 指示薬の色は 加熱 ， 冷却に よ り可逆的 に 変化す る

か ら反応完了後 の 試験液 は十分に 放冷 （約 L5 時間）す

る こ とが 必 要 で あ る 。

　   　カ ル ボ ニ ル 価を表 わ すの に 試料に 対する 百分率ま

た は 試料 1g中の mg 数をもっ て す る方法もあ る が，その

場合の計算は 次 の よ うに 行な う。

　　カ ル ボ ニ ル 価 （％）＝ AxB × F ×2．8tc

　 または ，

　　カ ル ボ ニ ル 価 （mgig ）＝ A × BXF × 281C

　 た だ し，A ，B，C お よ び F は 本文に 同 じ。

　  　試料中 の 遊離酸に よ る影響は ， 高級脂肪酸 か ら成

る 普通 の 油脂 の 場合 は 無視 し て 差支えな い が，厳密に 補

正す る と きは つ ぎの 方法に よ る。塩酸化 ヒ ドロ キ シ ル ア

ミン 溶液の 代わ りに N／2塩酸溶液を用 い る以外は ， 相応

す る空 試験 も含 め て 本 文 と全 く同 じ方法て 酸度に 基 づ く

見か け の カ ル ボ ニ ル 価を求 め，その 値 を差引 く。

　  　本法の よ うに 視覚比色 に よ らず に 電位差滴定 で行

な う方法 もあ るが ， 測定 の 都度行なう電極 の 洗浄が 面倒

な た め あま り実用的 で は ない 。

　4．4．2　2，4一ジ ニ トロ フ ェ ニ ル ヒ ドラ ジ ン 法 （ス ペ ク ト

ル 法）

　（1） 定　義

　規定 の 方法 に 基づ き試料に 2，4一ジ ニ トロ フ ェ ニ ル ヒ ド

ラ ジ ン を作用 させ た場合 に ，
ヒ ドラ ゾ ン を 生成す る カ ル

ボ ニ ル 基 を 試料 1kgに 対す る ミ リ 当量数 で 表わ した もの

をい う。

　  装置 お よび 用具
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　　 三）共 セ ン 付三 角 フ ラ ス コ ： 50mt 容

　　 ii）水浴 ：約 60° C に温度を調節 で き る もの

　　 iii）分光光度計 ： 波長 440m μ に お け る 吸光度 を 測

　 定 で きる も の

　 （3） 試 薬

　　 i）ベ ン ゼ ン ： カ ル ポニ ル を含まぬ もの

　　 ii） メ タ ノ
ール （カ ル ボ ニ ル を含まぬ もの ）：llの メ

　 タ ノール に 5〜ユOg の ア ル ミニ ウム 粉末 （また は 亜 鉛

　 末）と 8〜10g の水酸化 カ リウ ム を 加 え ， 湯浴上 で 遺

　 流冷却器 を付 して 1 時間加熱 した の ち 蒸留 し ， 初 留 お

　 よび 残留各 50m　1 を除 い た も の 。

　　 ni）0．50％ 2，4一ジ ニ トロ フ ェ ニ ル ヒ ドラ ジ ン （DNP

　 H ）・ベ ン ゼ ン 溶液 ； 上記 メ タ ノール か ら 2 回再結晶 し

　 た2，4一ジニ トロ フ ェ ニ ル ヒ ドラジ ン O．　5g をベ ン ゼ ン

　 に 溶か して llとす る。

　　 iv）4．3％ トリク ロ ル 酢酸 ベ ン ゼ ン 溶液 ： 4．3g の ト

　 リク ロ ル 酢 酸 を ベ ン ゼ ン に 溶 か し て 100m　t と す る。

　　 V ）4％ 水酸 化カ リウ ム ーエ タ ノール 溶液 ：4g の 水

　 酸化 カ リウム に ii）の メ タ ノ
ー

ル と同様 の 方法 で精製

　 し た無水 エ タ ノ ール を加 え て しず か に 加温溶解 し，全

　量を 100rnlとす る 。

　   方　法

　 試料の 予想カ ル ボ ニ ル 価 に よ りO．1〜2g の 試料 を正 確

に は か り 50ml 容メ ス フ ラ ス コ に ペ ン ゼ ン 溶液 とす る 。

こ の 溶液 5rnlを共 セ ン 三 角 フ ラ ス コ に 取 り，こ れ に 0．05

％DNPH ベ ン ゼ ン 溶液 5ml お よび 4．3％ トリク ロ ル 酢酸

ベ ン ゼ ン 溶液 3mJ をそれぞれ ピペ
ッ トで 加え，密 セ ン

して 約 60°C の 湯浴 上 で 30分間加温す る。室温 1こ冷却 し

た の ち ，
4％ 水酸化カ リウ ム 無水 エ チル ア ル コ ール 溶液

10rntを ピ ペ
ッ トで 加えて 発色 させ 10分後に 分光光度計

を用 い て，試料油 を含 ま な い ベ ン ゼ ン に つ い て 同 様 に 処

理 した空試験の溶液を補償に して ，
440m μ に お け る吸

光度を測定す る。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 E
　　 カ ル ボ ニ ル 価 （rnetkg ）＝　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 × IO3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．854XW

　 た だ し，E ＝ 440m μ の吸 光度

　　　　 W ＝ 試料溶液 5mt 中の 試料 油の 重量 （mg ）

　備 考 ： （1） カ ル ボ ニ ル 量の 単位 と して は 油 に 対す

る ％ ，
mg

， モ ル
， ミリモ ル

， 当量ま た は ミリ当量な どが

用い られ て い るが， こ こ で は 過酸化物価と同 じ　melkg

を採用 した 。

　（2） 純度 の 高い 結晶2
，
4−DNPH な ら ば ペ ン ゼ ン に 溶解

後 1 日放置 した の ち，ろ 過 して 用い て もよい 。また 本試

薬は 溶液調製後数 ヵ 月使 用 で きる 。

　  　水酸化 力りウ ム 無水 エ タ ノ ール 溶液 は ，譌製後冷

暗処 に
一

夜放置し， 炭酸塩等 の結晶 を生 成 させ た の ち ろ
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過 して使用す れ ば測定完了 ま で に ご る こ と は な い
。 本液

は 使用 の 都度調製した方がよい 。

　（4） つ ぎの   に 述 べ る よ うな理由か ら標準検量曲線 に

よ るわ けに い か な い の で ， た とえ ば第 ユ表に示すよ うに ，

測定 吸光度が 0．854か らか け離 れ る と誤差 を生ずる。し

た が っ て ， な る べ く0．854付近 に 読みが くる ように 試料

を採取 しま た は希釈 しなければ な らな い
。 試料採取 の 際

の大体の 目途は ， たとえば第 2表 に 示すように ， 過酸化

物価 が 高い 場合 は カ ル ボ ニ ル 価も高 い の で 過酸化物価を

目安に し， 過 酸化物価 が 低 く酸価 の 高い 場合 は 酸 価 に 大

体比例 して 高い の で 酸価を参考 にす る と よい
。 しか しこ

れ は も ち ろ ん 大 体 の傾 向 で あ るか ら例 外 も多い 。

　第 1 表 　試料溶 液の 濃 度に よ る カ ル ボ ニ ル 価 の 測定億 の 差 の

　 　 　
一

例

第 2 表　過酸化 物 価 お よび 酸価 とカ ル ボ ＝ ル 価 との 闘 係 を 示

　 　 す実測例

・… V ・（・ ・／・・）｝ A ．V ． 1・・−V・（・ ・／kg）

709，05B
，610
，7

　 1．29

．210
．010
．86
．2

15，51
，740
，530

，0655

．26B
．292

．4122

．2

679．042

，926
．5

　 7，528

．838
．944
．525

．O

試 料 濃 劇 吸 光 度 1・・一・ ・（・ ・ ！・・）

111

！

1．570

．8020
．4200

．214

36．937

．739
，340

，3

　  　計 算式中の O．S54 とい う数値は 飽和 アル デ ヒ ドと

し て プ ロ ピオ ナ
ール

，
ヘ キサ ナ

ール
， オ ク タ ナ

ール
， 不

飽和 ア ル デ ヒ ドと して ク ロ トン ア ル デ ヒ ド，ヘ キ セ ナー

ル ，ノ ネナール ，お よび ケ トン と して メ チ ル ノ ニ ル ケ ト

ン の 各 ヒ ドラ ゾ ン の 濃度 1× 10− 3me
！5ml の 場合 の 440

m μ に お け る吸光度の 平均 値 で あ る。

　注） 本法 は 主 と して 熊沢 ・大 山法，《 熊沢 ・大 山 ： 油

化学r14 ，167 （1965）》に よ る。

ヨ 回 回 ［］

小池五郎 ・福場博保共著　「栄養 学実験 」

◆ 栄養士養成課程あ る い は 管理栄養士 養成課程 に お い

て は 栄養学実験 が 課せ られ る こ とに な っ て お り，その

他食物に 関係 の あ る 課程 に お い て も栄養学実験 を 行な

っ て い る と こ ろ も多い こ と と思 う。

◇栄養学実験 として どうい う内容を含むべ ぎか に つ い

て 困難を感 じて お られ る方も多 い こ と と思 うe 本書は

女 子栄養大学小池教授 が 栄養生理 実験 を，お 茶の 水女

子 大学福場教授が栄養化学実験 を，そ れ ぞ れ教育 の 場

で，数年来経験 して きた こ と を も とに して 執筆 さ れ た

もの だ けtc， 本書を手 に して 直ち に実験で ぎる よ うに，

実験方法が 親切 に 示 さ れ て い る 。

◇栄養生理 の面に つ い て は ネ ズ ミの 取扱 い か ら食品 の

（A5 判 263ペ ー
ジ 定 価 800円 医歯薬出版発行）

熱量測定，基礎代謝，血 液 お よび 尿 の 検査，体力測定，

疲労検査 と幅広 い 範囲を と りあつ か っ て い る。栄養化

学 の 面 で は 基礎実験 と し て 秤量 ・実験器具の 名称等初

め て化学実験を行な うもの に 非常 に参考 とな る項目が

あ り，統 い て栄養成分 の 測定 ， 酵素実験 ， 人 工 消化実

験等栄養実験 と して 必 要な 項 目が 網羅され て い る 。

9単位数に もよ るが ， 多少項 目が 多 い の で は ない か と

い う感 じもす る が ，著者 も実習担 当者 の 考 え に よ っ て

適当に取捨撰択で きる よ うに 余裕をも っ て 内容を充実

させ たと述べ て お られ る よ うに ， 学校の 設備 ， 単位 を

考え て利用 すべ きで あろう。　　　　 （元山　正）
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