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研究成果の概要（和文）： 

褐藻には酸化されやすい高度不飽和脂肪酸(HUFA)が多く(40～60%)含まれているにもかかわ
らず、乾燥褐藻を長期間保存してもこれらの HUFA は酸化されないことを明らかにした。そこで、
褐藻から各種脂質をクラス別に分離し、酸化促進物質や抗酸化物質を除去した後、その酸化安
定性について詳細な検討を行った。その結果、糖脂質中の HUFA のみが極めて酸化されにくいこ
とを見出した。この理由として糖脂質分子を構成する糖鎖の影響が推定できた。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Although brown seaweeds contained high level (40-60%) of highly unsaturated fatty acids 
fatty acids (HUFA), HUFA in dried brown seaweeds were stable during long term preservation. 
To make clear the characteristic oxidative stability of brown seaweed lipids, each class 
was separated from the seaweed lipids and removed antioxidants and prooxidants from the 
lipid, and then, analyzed the oxidative stability of each lipid class. The results clearly 
indicated that HUFA in glycolipids very stable as compared in other lipid classes. The 
higher oxidative stability of HUFA in glycolipids will be due to the effect of galactosyl 
and sulphoquinovosyl moieties of glycolipids. 
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１．研究開始当初の背景 
生体の機能維持に重要な役割を担うドコ

サヘキサエン酸(22:6n-3;DHA)やエイコサペ
ンタエン酸(20:5n-3;EPA)などの多価不飽和
脂肪酸(HUFA)は、分子内に二重結合（不飽和
結合）を多数有するため、化学構造的に極め
て酸化されやすい。これらの HUFAは水産物、
特に魚油に多く含まれるため、魚油は非常に
酸化劣化を受けやすい。一方、海藻脂質中の
HUFA 含量は魚油よりも高いが、これらの海藻
製品が保存中容易に酸化劣化を起こしてい
るようには見受けられない。本研究ではこう
した海藻脂質中の HUFA の酸化安定性の特徴
について検討する。 

 
２．研究の目的 

褐藻には脂質が 3～8%含まれている。褐藻
脂質中には、α-リノレン酸(18:3n-3)、ステ
アリドン酸(18:4n-3)、EPA(20:5n-3)、アラ
キドン酸(20:4n-6)といった機能性に優れた
HUFA が多く(40～60%)含まれている。これら
の HUFA は分子構造的に酸素との反応性が高
く、保存中などに容易に酸化されやすいと考
えられている。しかし、褐藻類を乾燥状態あ
るいは塩蔵状態で長く保存しても、臭いの劣
化など、脂質過酸化によって引き起こされる
変化はあまり観察されない。本研究ではこの
謎を解明することを目的とした。 
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３．研究の方法 
(1) ワカメ及びアカモク中の HUFA の酸化安

定性： 
 各種海藻試料の調製：褐藻（ワカメ、

コンブ、アカモク）を採取後、これら
を塩蔵または乾燥した。 

 試料の保存実験：乾燥ワカメ並びに塩
蔵アカモク、温風乾燥アカモク、凍結
乾燥アカモクを 40℃暗所で一定期間
インキュベートした。 

 分析試料の調製：インキュベートした
各試料から、有機溶媒を用いて脂質を
抽出した。 

 酸化安定性の検討：抽出した脂質中の
酸化に伴う HUFA の減少をガスクロマ
トグラフィー(GC)で分析した。また、
脂質過酸化物とトコフェロールなどの
各種抗酸化物質の定量には HPLC を用
いた。 

 
(2) 褐藻保存中の各脂質クラス中の HUFA の

酸化安定性： 
 上記(1)でインキュベートした各褐藻

から得た脂質を薄層クロマトグラフィ
ー(TLC)により、トリアシルグリセロー
ル(TAG)、リン脂質、糖脂質へと分別し
た。 

 得られた各脂質中の HUFA の組成比を
GC で分析した。 

 
(3) 海藻糖脂質中の HUFA の酸化安定性： 
 糖脂質の調製：乾燥コンブ粉末及び乾

燥ワカメ粉末からアセトンにより脂質
を抽出した。ついで、活性炭-セライト
カラムクロマトグラフィーにより脂質
中の抗酸化物質（カロテノイド、トコ
フェロールなど）と酸化促進物質（ク
ロロフィルなど）を除去した。また、
TLC により褐藻糖脂質をさらにモノア
シルジアシルグリセロール(MGDG)、ジ
アシルジアシルグリセロール(DGDG)、
スルホキノボシルジアシルグリセロー
ル(SQDG)へと分画した。 

 比較に用いるその他の脂質：褐藻糖脂
質と同様の不飽和度とできるだけ近い
脂肪酸組成を有する他の脂質クラスと
して、リン脂質（ホスファチジルコリ
ン(PC)）をサケ卵脂質から、また、TAG
をイワシ油から得た。その他、比較的
酸化されにくい脂質として大豆油 TAG
を用いた。いずれの脂質も活性炭-セラ
イトカラムクロマトグラフィーにより
抗酸化物質を除去後、TAG はケイ酸カ
ラムクロマトグラフィーで、また、PC
は TLC によりさらに精製し、過酸化物
などを完全に除去した。それぞれの酸

化安定性を褐藻糖脂質のそれと比較し
た。 

 酸化安定性の測定（酸素吸収量測定）：
一定量の試料をふたつきバイアル瓶に
とり、恒温器中でインキュベートした。
経時的にバイアル瓶上部の空気を採取
し、TCD 検出器を備えた GC により、空
気中の酸素と窒素の比率を計算し、酸
化により脂質に吸収された酸素量を算
出した。また、脂質ヒドロペルオキシ
ドを HPLC により定量した。さらに、イ
ンキュベート中の HUFA 含量の変化に
ついても GC を用いて分析した。 

 
(4) 各脂質中の抗酸化物質と酸化物の分析： 
 分光光度計や HPLC 分析により、抗酸化

物質（トコフェロール、カロテノイド
など）、酸化促進物質（クロロフィルな
ど）、脂質過酸化物の含まれていないこ
とを確認した。 

 
４．研究成果 
(1) ワカメ及びアカモク中の HUFA の酸化安

定性： 
乾燥ワカメを 40℃暗所で 210 日間保存し、

一定期間毎に乾燥ワカメ中の脂質を抽出し
て脂肪酸組成を分析した。一般的にワカメ脂
質中に含まれるα-リノレン酸(18:3n-3, 
LNA)、ステアリドン酸(18:4n-3, SDA)、アラ
キドン酸(20:4n-6, AA)、エイコサペンタエ
ン酸(20:5n-3, EPA)は極めて酸化されやすく、
40℃暗所でこれら脂肪酸を含む魚油などを
放置すると、1 日以内にこれらの脂肪酸は酸
化され減少する。しかし、図１に示したよう
に、乾燥ワカメ中では酸化によるこれら HUFA
の減少は見られなかった。また、脂質ヒドロ
ペルオキシド（過酸化物）の変化は保存期間
中見られず低い値を維持した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
同様の結果は塩蔵アカモク、温風乾燥アカ

モク、凍結乾燥アカモクの保存実験でも得ら
れた（図２）。いずれのアカモクでも、保存
中の HUFAの減少はまったくなかった。また、
脂質ヒドロペルオキシドの上昇も見られな
かった（図２）。さらに、抗酸化物質のトコ
フェロール（図２）の変化もなかった。一般
にアカモクなどの褐藻類にはフロロタンニ 
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図１ 乾燥ワカメ貯蔵中のHUFAと過酸化脂質の変化
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ンなどのポリフェノールが存在し、これによ
り脂質酸化が抑制されていることが知られ
ている。そこで、これらポリフェノール含量 
についても分析したが、ポリフェノールの減
少やラジカル補足能の減少など、ポリフェノ
ールの抗酸化作用を示す結果は得られなか
った。したがって、乾燥ワカメ中での HUFA
の高い安定性は、共存する抗酸化物質の影響
だけで説明できないことが示された。 
 
(2) 褐藻保存中の各脂質クラス中の HUFA の
酸化安定性： 
 褐藻脂質を構成する脂質クラスを分析し
たところ、褐藻の主要脂質は糖脂質で、つい
で、リン脂質、中性脂質(TAG)の順に多いこ
とが確認できた。そこで、褐藻保存中で、褐
藻脂質中の HUFA がなぜ高い酸化安定性を示
すのかを明らかにするため、各脂質クラス中
の HUFAの含量変化について解析したところ、
糖脂質中の HUFA はまったく変化しないが、
リン脂質と TAG 中の HUFA は減少することが
分かった。これらの結果から、褐藻脂質中
HUFA の高い酸化安定性は、これらの HUFA が
糖脂質として存在することに起因している
ことが予想された。そこで、次に、褐藻糖脂
質の酸化安定性をその他の脂質クラス（リン
脂質と TAG）と比較した。 
 
 (3) 海藻糖脂質中の HUFA の酸化安定性： 

脂質の酸化安定性は、分子中に含まれる脂
肪酸の二重結合 2個にはさまれたメチレン基
の数（ビスアリル位数）に比例して低下する。
表１に実験で用いた脂質 1分子中のビスアリ
ル位数を示したが、表から推測すると、大豆
油 TAGの酸化安定性は他の脂質と比較して高
いが、その他の水産脂質は酸化されやすいこ
とが分かる。実際、イワシ TAG や魚卵 PC で
は、高いビスアリル位数を示したため、極め
て酸化されやすかった(図３)。一方、比較的
低いビスアリル位数を示した大豆 TAGの酸化
安定性は非常に高かった。このように TAG や
PC では、その脂質に結合する脂肪酸の不飽和
度、すなわちビスアリル位数によって酸化安
定性が左右された。一方、ワカメやコンブ由
来の褐藻糖脂質の場合には、SDA(18:4n-3)や
EPA(20:5n-3)といった HUFA を多く含み、ビ
スアリル位数が高かったにも関わらず、魚卵

PCやイワシTAGよりも高い酸化安定性を示す
ことがわかった。特にマコンブ糖脂質は大豆
TAG とほぼ同等の高い酸化安定性を示した。
（図３） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このように GL の場合は、PUFA が多く含ま

れているにも関わらず一般的に酸化安定性
が高い結果となった。この結果は、一定時間
（593 時間）インキュベート後の各脂質中の
脂肪酸組成分析の結果からも確認された（表
２）。イワシ油 TAG とサケ卵油 PC では 593 時
間インキュベートすると、酸化されやすい
EPAや DHA(22:6n-3)の顕著な増大が見られた。
しかし、大豆油の主な構成 HUFA であるリノ
ール酸(18:2n-6)にはほとんど変化が見られ
なかった。一方、コンブ糖脂質には酸化され
や す い SDA(18:4n-3) 、 AA(20:4n-6) 、
EPA(20:5n-3)が含まれているにもかかわら
ず 593 時間インキュベートしてもこれらの
HUFA に変化は見られなかった。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 糖脂質は、MGDG、DGDG、SQDG の 3 種から構
成されている。コンブ糖脂質からこれらの糖
脂質を分画し、その酸化安定性を比較したと
ころ、3種とも高い酸化安定性を示し、特に、
SQDG の安定性の高いことが明らかになった
（図４）。 
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図３ 各種脂質の酸化安定性
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表２ 593時間インキュベート後の各脂質中の脂肪酸組成の変化

表１ 実験に用いた各脂質の1分子あたり
のビスアリル位数
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図２ アカモク製品貯蔵中の過酸化脂質とトコフェロール含量の変化
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以上のように、褐藻から得られた糖脂質は、

SDA(18:4n-3)や EPA(20:5n-3)といった HUFA
を多く含んでいるにも関わらず、高い酸化安
定性を示すことがわかった。本研究では、各
種クロマトグラフィーによりあらかじめ基
質を精製することにより、カロテノイド、ト
コフェロールなどの抗酸化物質や、クロロフ
ィル、過酸化物といった脂質の酸化安定性に
大きな影響を及ぼす微量成分を除去した上
で検討を行った。したがって、糖脂質中の
HUFA が示した高い酸化安定性は、糖脂質の分
子構造に起因するものと考えられた（図５）。
すなわち、糖脂質のグリセロール骨格の sn-3
位に結合した糖鎖が、sn-1 位または sn-2 に
結合した HUFA の酸化を抑制しているものと
推測できた。HUFA へのラジカルによる攻撃や
HUFA からの水素ラジカルの引き抜き反応が、
sn-3 位の糖鎖の存在により、どのようなメカ
ニズムで抑制されているのかが今後の検討
課題である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

EPA(20:5n-3)や DHA(22:6n-3)に代表され
る水産物由来の HUFA は、様々な栄養機能性
を示すため、その適度な摂取が推奨されてい
るが、近年の食生活の変化により、これら水
産油脂を摂取する機会が減少している点が

問題となっている。水産油脂、特に、魚油は
独特な風味と酸化劣化を起こしやすい欠点
があり、その利用範囲と保存には制限がある。
これまでに、魚油を中心とした水産油脂の酸
化安定性向上のために、多くの基礎的研究と
応 用 研 究 が 行 わ れ て き た 。 し か し 、
EPA(20:5n-3)や DHA(22:6n-3)などの HUFA の
極めて低い酸化安定性が障害となり、水産油
脂の酸化防止法はいまだ確立されていない。
現在、魚油の酸化安定性を保つ最良の方法は、
主として欧米での利用が多いカプセル化で
ある。カプセル化された魚油は、乳製品、ジ
ュースなどに利用されているが、長期保存で
きる製品に活用されているわけではない。既
存の技術の応用では、魚油などの水産物油の
酸化防止は限界と考えられる。そこで、新た
な発想に基づく水産物油の酸化防止法が望
まれている。本研究では、長期保存しても臭
いの劣化が観察されない海藻製品に着目し
た。その結果、海藻中の HUFA は極めて酸化
されにくいことを初めて明らかにできた。海
藻の脂質含量は褐藻で 3～10％、主たる脂肪
酸は EPA(20:5n-3)と SDA(18:4n-3)である。
すなわち、海藻は重要なオメガ３HUFA 供給源
のひとつであり、我々は見えない油としてこ
れらの脂質を日常的に摂取していることに
なる。本研究で、海藻の脂質中に含まれるオ
メガ３PUFA が高い酸化安定性を示すことが
示されたが、この成果は、風味劣化が起こり
にくい新たなオメガ３HUFA 供給源としての
海藻資源を改めて見直すきっかけにもなる。 
また、褐藻や紅藻及び陸上植物葉部の葉緑

体のチラコイド膜組成は特殊であり、80%が
糖脂質で構成されている。海藻では、
EPA(20:5n-3)、SDA(18:4n-3)、AA(20:4n-6)
などが、また陸上植物葉部糖脂質では
LNA(18:3n-3)が、これら糖脂質の主な構成脂
肪酸である。葉緑体では光エネルギーを吸収
して光合成を行うため、HUFA は酸化されやす
い環境にある。本研究で得られた成果は、な
ぜ酸化されやすい HUFA がチラコイド膜に多
いのか？ その酸化防止にはどのようなメカ
ニズムがあるのか？ といった疑問を解明す
るきっかけにもなりうる。 
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