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　油脂及び油脂関連物質の 酸化反応を自動酸化の 立場か ら記述 し た 。 油脂の 自動酸化は二 面性がある。

最初にその 二 面性に共通 した，しかも基本的な ， 特に油脂に特有な点を強調 した立場か ら酸化反応を解

説 した。続 い て油脂 の 酸化が必要不可欠で ある と い う分野，特に塗料に お け る油脂の酸化と乾燥の 関係

に つ い て説明 した 。

一方酸化が好 ましくない もの として油脂の 酸敗を取り上 げ， さらに は生体膜 の構成

成分である リン 脂質の酸化劣化 とその 防止 の 生体に おける重要性を記述 した。

1　 は じ め に

　油脂及び油脂関連物質の 酸化反応 は ， イオ ン 的

な反応か らラ ジカ ル 的な反応 （自動酸化）までの多

岐に わた る 。
こ こ で は主に後者 の 自動酸化の 立場か

ら油脂の 酸化 に つ い て 記述した い
。 油脂の 酸化は ，

実際上の 面か ら見 る と二 面性 を持 っ て い る と い う

こ とがで きる。即 ち油脂 の酸化 は必要不可欠で ある

とい う分野 とそれ は好 まし くな い とい う分野 とが あ

る 。 こ の よ うに相反する分野の こ とを
一

面か ら述 べ

る の は 問題がな い わけで はな い が ， 基本的な反応機

構は 同 じ で あ るの で ，こ れ を敢え て行お う と思 う 。

2 油脂の 自動酸化

　油脂 は高級カ ル ボ ン酸の グ リセ リドで あるが ，

酸化 を受け る の は カ ル ボ ン 酸部分で あ るた め に，

そ の 酸成分を用 い て 油脂の

酸化性 を議論 しよ う。

一
般

に 自動酸化 は ， 以下 に 示す

ような連鎖反応機搆 に従 っ

て進行す る 。

210

−

↓

連鎖開始反応

　　　　　RH 十 〇2→ R ・十 ・02H

　　　　 2RH 十〇2→ 2R ・十 H202

　　　　　 RO2H → RO 。十・OH

連鎖移動反応

　　　　　　 R ・十 〇2 → RO2 。

　　　　 RH 十 RO2 ・ → R 。 十 RO2H

連鎖停止反応

　　　2R ・→ R −R （カ ッ プ リ ン グ）

　　　　　 R ・十 RO2。→ RO2R

　　　　　 2RO ，
。→ RO2R 十 〇2

（1 ）

（2 ）

（3）

）

）
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　油脂の 酸化反 応の 特徴は ， 連鎖移動反応で ペ ル

オキ シ ラジ カ ル の 水素引き抜 き と二 重結合へ の付

加が並起す る こ とで あ る 。 水素引き抜 き反応 は経

験則 に よ っ て推定で き ， 酸化は 二 重 結合 に 隣 る メ

チ レ ン で 起 こ る 。 そ の 酸化 され 易さ を比 で 表 す

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ユ

H3C −CHrCH2 −CH2 −C｝｛2
−CH2 −CH2 −CH2 −CH −CE［一（CH2）7

−COQH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 12　 　　　　　　　　 　

　H3C −−CH2 −CH2 −CH2 −CH2 −CHsCH −CH2 −CH ＝CH −
（CH2）7

−COOH
　 　 　 　 　 　 　 15 　　　　　　　　 12　　　　 　　　　　 g

　 H3C −CH2 −CH ＝CH −CH2 −CH 昌C日
一CH2 −CH ＝CH −

（CH2 ）7
−COOH

　　　　　　　　　　　　　　　　↑
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1000
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と ， 以 下の通 りで ある 。

ス テ ア リ ン酸 の よ うな飽和 の 脂肪酸 は酸化 に対 し

て安 定で あ るが ， オ レ イ ン 酸 は 8及 び 11位で 水

素引 き抜 き が 起 こ る 。 生 成 した ラジ カ ル は ア リル

共鳴 の ため，8，9， 1〔〕， ll に ヒ ドロ ペ ル オ キ シ

ド基 を有す る化合物 を生成す る こ とが知 られ て い

る 。

　 　 　 　 　 　 CH ＝ CII
　　　　　 ／ IO　 9　＼

　　　
−CH2　　　　　cH2 −

／ 　
8

＼
　 Cli＝ CH 　　　　　　　　　　　CH −CH
　 ／　　　　　＼　　　　

→
　　　　〃 　　　　　＼

911　　　 q し
← ．Cll　　 CII，

　　　l　　　　 l
　 　 ll−00 ［1 　 　 　 　 　 　 　 　 9 （）OH

ドロ ペ ル オ キ シ ドの幾分か の分解に よ っ て開始反

応 が起 こ り，自触媒的 に 酸素吸収速度が増大 し ，

やが て定常状態に な る 。
こ の期間の 主な生成物 は

ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドで あ る 。 第 3段階で は ，ヒ ド

ロ ペ ル オ キ シ ドの 分解が 激 し くな り， それ に 由来

す る ア ル デ ヒ ドや ケ ト ン
， さ ら に は 低級脂肪 酸 が

生成す る 。 こ の 生 成の 中頃よ り反応系の 粘度が上

　　　　　　　　　　　　　　　　昇 し ， 即 ち

　　　　　　　　　　　　　　　　酸 化 重合 が

　　　　　　　　　　　　　　　　起 こ る （第

　　　　　　　　　　　　　　　　4段 階）。 上

　　　　　　　　　　　　　　　　述 の 各段 階

CH ＝ CH
　 ノ

Cilz

こ の 時，上 に は示 して い な い が ， ア リル 共鳴の 際

に シ ス ー
トラ ン ス の 異性化 も付随す る 。

二 重結合

が 2 つ 以上 存在す る ， 例えば リノ ール 酸 で は，
二

重結合 に挟 まれた メ チ レ ン鎖で の水素引 き抜きで

酸化が始 ま り，ア リル 共鳴 と シ ス ー トラ ン ス 異性

化 の 両 方が 複雑 に 絡 ん で ， 多 くの 生成物を与 え

る 。 こ の よ うに 生成 した ヒ ド ロ ペ ル オ キ シ ドは

熱 ， 光，金 属 イ オ ン の 作 用 に よ り分 解 し （式

（3））， 更な る酸化反応 を誘発す るこ とになる 。

　 ペ ル オ キ シ ラ ジ カ ル の 二 重結合 へ の 付加は ， 後

述す るよ うに塗料工 業で は重要 な反応で あ り， 分

子 量の増大及び架橋に よ るゲ ル 化 と弾性 を もた ら

す 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 十 〇2−CH 〜

−CII＝CII−CH ビ
ー一一レ ーCH −CH ＝ CH −CH2 一

一Cll−CH ＝ CI．1−CII2．
19

・

18
−0011

＋
−CH2 −Cll； CI．1−CIIe一

＼

CH 一

　 　 　 　 　 CH −CH
→

　 　　　／　　　 　xN
−

　 　 　 Cl．L　　　　 C ｝1．

　↓
10−00H

の 長 さ は
一

定 で な く，

各段 階 の 移

行 も 明確 で

な い 場 合 が

少な くな い が，以下 に 述 べ る油脂 の酸化の 状態 を

理解する の に は十分で あ ろ う 。

一CII・，．．CII−CH −CH2一

　別の面か ら油脂の酸化の 様子 を示せ ば図 1の よ

うに なる 。 第 1 段階 は誘導期 とい わ れ ， 顕著な酸

素吸収は認め られな い
。 こ の期聞に は自動酸化の

起 こ る 下地が で き つ つ あ り， 僅か で は あ るが ヒ ド

ロ ペ ル オ キ シ ドが蓄積 さ れ る。第 2段階で は ，
ヒ

3　油脂の 酸化の利用
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　油脂の 酸化を利用 す る典型 的な例は ， 塗 料で あ

る
。 塗料に お け る油脂の利用割合 はそれほ ど多 い

わ けで は な い が， ワ ニ ス や ア ル キ ッ ド系塗 料に は

か な り多用 さ れ て い る。 こ れ に は
一般 に乾性油の

ような不飽和結合を多く含む油が使用 される 。 し

か し乾性油で あ っ て も塗料 に した場合 に は ， 乾 燥

に 数日か か る とい う。
こ の乾燥は油脂の酸化架橋

など に よる分子 量の 増大 を伴うが ，
こ れ を早め る

ため に種々 の 方策が とられて い る。例 えばマ レ イ

　　　　　　　　　　　ン酸や ス チ レ ン と反応 さ

　　　　　　　　　　 せ た り， 予備酸化 を行 っ

　　　　　　　　　　 た り して 処 理 が 行 わ れ

　CII−CH ＝ CH −CH2−
　1　 　 　 　 　 　 　 る 。 後 者 で 得 ら れ る 油

P・ 　 　 　 は ， ボ イ ・レ油， 吹 き 込 み

　　　　　　　　　　 油など と呼ばれ，一部 の

ゲル 化 と ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ド基の 生成や 二 重結合

の 共役化が起 こ り，乾燥性が 高まる 。 また乾燥性

を高め るた め に 乾燥剤 （主に Co，
　 Mn な どに塩）

も添加 さ れ る。こ の 乾燥剤 は ヒ ドロ ペ ル オキ シ ド

を分 解し て ， ま た そ の 他の 反応で 自動酸 化 を開始
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　 　 　 　 反応時 間 一一→ ・

図 1 油脂 の 自動酸化 の 概念図 。

ル 化舎物

バ ーオキサイ ド

し， 塗膜 の酸化重合 を早め る役割 をす る 。

　そ の 他自動酸化で は な い が ， 油脂 の不飽和結合

を過酸化物で酸化 して エ ポキ シ化油 とし，こ れが

プ ラ ス チ ッ ク の 可塑剤 として使用 されて い る。ま

た生体内で 起 こ るア ラキ ドン 酸の よ うな エ イ コ サ

ポ リエ ン酸の ， 例 えば シ ク ロ オ キ シ ゲナ ーゼ に よ

る酸化は ， 生理活性物質の プ ロ ス タグラ ン ジ ン を

生成す る こ と が 知 られ て い る 。 例えば ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0

〜驚讐
一

や 》 野
　　　　　　　　　　　　　　 H δ　　　 OH

譜＞ ＞ ＞ ＼ COOH

る反応

　2RO2 。→ 2RO ・十 〇 2　（11＞

で 生 成 し た RO ・の ， 以 下 に 示

す よ うな種々 の 反応に よ っ て生

成す る ：

　 1） 周 囲か ら水 素 を引 き抜

き ， ア ル コ ー ル （ROH ）と な

る 。

　2）　不均化反応に よ りア ル コ

ー
ル とカ ル ボ ニ ル 化合物 を生成

　　　　　 す る 。 例 えば

　　 R ’CHzO ・十 RiCH20 ・→

　　　　　　　 RiCH20H 十 RICHO 　　　（12）

　 RIR2CHO ・十 RIR2CHO ・→

　　　　　　　 RIR2CHOH 十 RiR2CO　　（13）

　3）　連鎖分岐反応 （β開裂） をす る 。 例え ば

　　　　RICH20 ・→ Ri・十 HCHO 　　　　 （14）

　　　 RIR2CHO ・ → R1・ 十 R2CHO 　　　　（15）

　 こ の他に も ， 日常生活で よ く見 ら れ る 油脂の 酸

化劣化はて ん ぷ ら油 に つ い て で ある。 て んぷ ら油

　　　　　　　　は高温，空気下で 使用 され る か

　　　　（9 ）　　 ら酸化 を受 けに くい 油が使用さ

　　　　　　　　れ る 。 普通 は
，

ヨ ウ 素価 の 小 さ

　　　　　　　　い
， 即 ち不 飽和度の 低 い 半乾性

　　　　　　　　油 ， 不乾性油 ， 例 えばご ま油，

　　　　　　　　菜種油 ， 椿油 が ， と き に大豆油

c翻
 

霧 ！：：：1ゴき二
  1゚°）

　ア ラ キ ド・酸 　 　 　 　 　 さH

こ れ ら も油脂及び油脂誘導体 の酸化 とし て 重 要で

あ ろ う 。

4　油脂の 有害な酸 化

　油脂 は ， 貯蔵 して お くと空気中の 酸素，湿気 ，

熱 ， 日光 ， 酵素 な どの 作用 に よ り ， 不快な臭 い を

生 じ， 色が変わ り， 遊離酸が増大するが ， これ ら

の 油脂 の 劣 化 現 象 を ， 酸 敗 と い う。 こ れ の 1 つ

に ， 酸化型酸敗 とい うの が ある。
こ れ は 自動酸化

に よ りア ル デ ヒ ド， ケ トン
， 低級脂肪酸 が 生成す

る もの で あ り， こ れ らは停止 反応 に並列 して起 こ

212

が使 用される 。 てんぷ ら油は最

初 は透明で ，さ ら っ とし て い る

が
， 時間の 経つ に つ れ て 色が濃

くな り， 粘 っ こ くな り，揚 げ物

の 油ぎれ が悪 くなる。そ の うち泡立ち が見 られ る

よう に なる 。 普通 て ん ぷ ら油は ， 消泡剤 （多 くは

シ リコ ー ン 系）が 入 っ て い る の で 泡立 ち が 見え に

くい
。

こ れ が 認め られ る ように な っ た ら使用 をや

めた 方が 無難で ある 。
こ の時の油 は酸化反応 を受

け，ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドを含む ばか りか ， ア ル デ

ヒ ド ， ケ トンが存在し， さ らに は酸化重合な ど に

よ り生成 した 二 量 体や三量 体な どが含 まれ，油の

粘度が高 くな り， 体に有害な成分を含む よ うに な

っ て い る か らで あ る 。

　同様 の 現 象 は ， 揚げ物の ス ナ ッ クで も見 られ
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る 。 普通 ， メ
ー

カ
ー

は この 点に留意 し ， 酸素の 透

過 し に くい 袋 に ス ナ ッ ク を入れ て い るが ， 長期 に

わ たる又 は開封後の ， 特に高温また

は 日光 の 当た る場 所で の 貯 蔵 は付着

する油脂 の 酸敗 ， 例 えば ヒ ドロ ペ ル

オ キ シ ドの生成を早め る 。 あ る種の

ヒ ドロ ペ ル オ キ シ ドは，胃腸の弱 い

人 に とっ て下痢の原因にな るこ とが

あ る 。

　油脂と同じ脂肪酸成分 を持つ 脂質

種に リ ン脂質が あ る 。 こ れ は 蛋白質

HO

R2

R

しては ， トコ フ ェ ロ ール （ビ タ ミ ン E）が生体膜

中に存在 して， 例 えば

CH3

゜0

R2

と共 に 生体膜 （細胞膜，細胞内顆粒膜 ， 赤血球膜

な ど）を構成す る重要な成分で ある 。 リ ン脂質 は

低温か ら高温 に至る間にゲル 相か ら液晶相を経て

溶融す る。生体膜 は生命維持の ため ， 必要物質 を

透過 に よ り取 り込み ， 老廃物を放出す る機能を持

つ 必 要が あ り ， また生 存温度 に お い て 液晶相で 存

在 しなけれ ば な らな い 。こ の状態 を支配する の は

リ ン脂質 を構成する脂肪酸の 不飽和度で ある 。 著

者 らの研究に よ る と， 生体膜構成 リ ン 脂質 の 主成

分で あるホ ス フ ァ チ ジル コ リン の類似化合物の ゲ

ル
ー液晶相転移温度は ， 酸 が ス テ ア リ ン 酸 ， リ ノ

ー
ル 酸 ， リノ レ ン 酸に 由来す る場合， それ ぞれ お

よ そ 60， 5，

− 25℃ で あ る 。 それ故 に ， 生 物 の 地

球環境下 に お ける生存 を考えれ ば，生体膜 を構成

す る脂肪酸成分 は か な りの 不 飽和結合を含ん で い

る こ とに な る で あろ う。 従 っ て こ の リ ン 脂質 は酸

素酸化を非常 に受けやすい 状態に ある とい え る。

生体内に は酸素分子の ほか に ， 活性酸素と称す る

酸素種が存在 し ， こ れ が生体膜の 酸化 に 関与する

が ， そ の 防御 の た め に例 えば ス ーパ ーオキ シ ドに

対 し て ス ーパ ーオ キ シ ドデイ ス ム タ
ーゼ

，
ヒ ドロ

ペ ル オ キ シ ドに 対 して は ペ ル オ キ シ ダーゼ，な ど

などが存在して い る 。
こ れ と同様に酸素酸化に対

Rl

RQ2 ・
一 →

CH3

RO2 ・
一一一

レ 　　 不活 性物質

の よ う に連鎖担体ラ ジ カ ル を捕捉 し ， 脂質の 酸化

劣 化 を防 い で い る 。 生体膜の 酸 化に よ る破壊 は ，

生体膜 内に隔離され た成分の 外部へ の 流出 ， 即ち

死 を意味する か ら こ の 防止 は重要な意味 を持 っ 。

5　お わ り に

　油脂 の 酸化 に つ い て ， 主 にその 自動酸化の様子

を記述 した 。 油脂自体は多様な化学構造を して お

り， した が っ て そ の 酸化は非常 に複雑で あ る 。 し

か しその根底に流れ る考え方は同
一

で あ り， 以外

と単純で あ る。実験で 新し い 現 象が で て きた と き

に は基本 に戻 っ て 考える こ とが肝要で ある。
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