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Studies on Utilization of Shoyu Oils   
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Components of Shoyu Oils州   
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ⅠⅠ．実験帝料および実験方法   

1．試料および試薬   

漆油油紙料；本実験に用いた箇油油はサンジルシ醸  

造（K．K．）の昭和60年鹿渡のもので，漆油圧搾工程より  

分離され，ドラム缶に収納されているものから採取した  

ものである。漆抽緒味は熟成期問i，2，3，5ケ月のも  

のを使用した。舐薬；脂肪酸横j勘鴇として用いたパルミ  

チン駿，ステアリン酸，オレイン酸，リノール酸，リノ  

レン酸，更にオレイン酸エチルおよびリノール酸エチル  

等はすペて市販の特級品を用いた。その他の実験に用い  

た武張もすべて特級品を囲いた。  

2．渾層クロマトグラフィー汀LC）   

シリカゲルTLCプレートは5×2（〕cmおよび20×  

20cmのガラス枚にシリカレイヤーG－10（半井化学  

K．K．製）を0．25mmの厚さに調製し，風乾後，1100c  

で1時間加熱活性化したものを使用した。展開溶媒闇ヘ  

キサン・エ…テル・酢酸（90：10：1v／v／v）で，検出は  

50％硫酸水溶液を噴霧後，110◎cの加熱により行った。  

3． カラムクロマトグラフィw   

カラムの調製はカラムクロマトグラフイ…用シリカゲ  

ル（半非化学K．K．製）100gをヘキサンに懸濁し，2．2×  

31cmのガラス製カラムに充喫し行った。次いで澱油納  

1gを窟凝的にカラムに注入し，ヘキサン，ヘキサン・  

エーテル（95：5v／v）の順に溶媒を流し，フラクション  

コレクターにより10gづつ分や可した。各フラクション   

Ⅰ．緒  口  

碑油油は1＼古くから．灯火用として使用されていた  

が，明治時代初期より石油にとってかわられた。もとも  

と醤油油は，醸造過程の大豆，′ト安に含有される相磯に  

由発するが，醸造過程中にその性質は大豆油とは異なる  

ものに変化する。丸大豆を多く使用した時代は盛儀な副  

産物であったが，現在のように脱脂大豆が主原料となっ  

てからは，その生成澄も少なく商品価値さえなくなろう  

としている。又その着色と臭気のため租悲セッケン，粉  

セッケンの原料としかならない。機械油としてほ，切削  

油等に慄用されているが，酸価が商いために金属を腐触  

する時の欠点がある。このように，簿油袖に関しては  

種々の研究2～竃5）がなされている。特に，味噌あるいは  

漆油緒味の熟成過程において生成さjtるリバ仰ゼの作用  

により大豆油申のトリグリセリドがグリセリンと脂才j方位  

に分解されると剛寺に脂肪酸の肘憫；は詩法酵中に生産され  

るエタノールと縮合（迎合成）して脂肪酸エチルが生成  

される。薫染近，木村ら7）により味噌中の脂肪酸エチルが  

発ガン性と蜜接な関係にある変異原他党硯を抑制し，そ  

の中でもリノレン酸エチルが敢も商い作用を示すことを  

見出した。このように渚油油は今後食品や医薬面など多  

岐にわたる再利用法が期待されるので，本案験は，その  

手始めとして澱油油成分の検紫を行ったので報告する次  

第である。  

晰和㈹郊Ⅷ＝＝5日受理  
＊煤尭サンジルシ棟遺K“K．  

榊本学大学院学生  
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を濃縮乾固してそれらの象厳を測優した。   

澱油油中に含まれる褐変当勿覚のセファデックスLHト  

20のカラムクロマトグラフイ00の条件は次のようであ  

る。クロロホルムに懸濁したセファデックスL】仙ト20の  

ゲルをガラス製カラムに1．8×22cmとなるように充嘱  

した。l）reParative′rLCにより僚油細から分離したF4  

区分55．4mgを窟数的にカラムに注入し，クロロホルム，  

クロロホルム・メタノ…ル（10：1，9：1および8：1  

v／v）を順に流し，フラクションコレクターにより14g  

づつ分蘭して，紫外部吸収（ス30りnm）と可視部吸収（ス  

400Ⅰ】m）により検出した。  

4．ガスタロマトグラフイ…（GC）   

ガスクロマトグラフィーはYanacoG－18（ト型の装檻  

を用いた。カラムの御製は，Celite545（AW－DMCS）  

の80～1001ⅥeSll（20％Polydiet王1yieneglycoISacc妄nate  

（DEGS）をコーティングしたものを）3mmX3mのス  

テンレスカラムに充喫して行った。GCの条件は，キャ  

リヤーガス，N2（22．5m】／mill）；カラム温度180やc；検  

出著誅FI王）によった。  

5．ガスタロマトグラフイ…・マススペクトロメト  

リー（GC・MS）   

GC・MS装攫は，日立製作所製M－SO B戴曇を用い  

た。カラム条件；カラムはCarbolVaX20Mを充填し  

たFuse（ISilica CoILlInn O．2SmmX50Ⅰ℃，キャリヤ…  

ガ、スH打力ラム温度60～2000c；舅・温速度は30c／  

】血11とした。MS条件は，就料部および桧山裾温磯  

2408c，イオン化竃圧70eV，イオン源温度1600cとし  

た。  

6．脂肪酸エチルの蒐蕊  

ⅠⅠ，4で述べたGC条件で澱油油中の脂肪酸エチルの  

定巌を次のように行った。脂肪酸エチルとしてオレイン  

酸エチルを用いてその検螢線を作成した。即ち，10，  

20∴軋 50〟g／mlの漉皮のオレイン酸エチルのクロロ  

ホルム溶液に各々内部樺肇として12．65m畷／mlの漉庇  

のジベンジルトミlりト化学K．K．雲軋 特級）を混合したも  

のを試料とした。枚数線胤縦軸に，而桟比Sト／St，fSl  

はガスタロマトグラムにおけるオレイン酸エチルのピ…  

ク面簸で，Sりはジベンジルのピ仰ク翻削，掛紬ニオレ  

イン酸エチルの濃度をとった㌦ この検駿線は相関孫蘭  

0．99で棲めて良い直線牲を示した。この検教練を用いて  

醤油油中の脂肪酸エチルの宝凝を行った。即ち，47．16  

mgハⅥ‡濃度の額油油クロロホルム溶液に12．65rng／n－Ⅰ  

濃度のジベンジルが混合した試料をGCにかけた。ガ  

スクロマトグラムにおける各脂肪酸エチルのピーク面秩  

をSとし，内部棲準のピーク而碩をS。として，面相北  

S／S。を求め．検教練より各々のピ…クの浪度を求めた。  

パルミナン酸，ステアリン酸，リノ叫ル戸乳リノレン酸  

等のエチルエステルの濃度はオレイン酸エチルのピ…ク  

南棟とそれちのど仙ク両種の比より凱出した。なおオレ  

イン酸エチルの純度ほ86．6％であった。  

HI．結果および考察   

1．TLCによる澱油油成分の分析   

Fig．1に示すように，澱油油とその比較としてリノ…  

ル酸エチル，リノ…ル酸および大豆油のシリカゲル  

1、LCを行った。その結乳’rLC上に約8つのスポット  

が検出された。梯品との比較により3のスポットはリ  

ノ…ル酸エチルと，5のスポットは大豆油のトリグリセ  

リド区分と，6のスポットほリノール酸とそれぞれ勘  

倍が皿致した。1と6のスポットの成分の確認を行うた  

め，Prei）arativeTLCを行い，j～3勘ナをFl，4，5区  

Rfl．0  
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Fig・1tl、Ⅰ－in－1…lyerChrol11蛸）gramOfS王10yuOil．   

（1）SllOyu Oil．（2）Et王1y】1i110Ⅰ～1te－トLinoIeic捌壷l  
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4．繚油油成分のGCによる分析   

僚舶由をpreparativeTLCにより脂肪酸エチル区分  

Flと脂事防按区分F3をかき取りにより分粧し，それぞ  

れエーテル紬出した。FlおよぴFニ3抽出物はGC分斬  

を行った。FlはそのままGCにかけた紙乳 Fig．4の  

ようなタロマトグラムが得られ 5つの主なピーク（1，  

2，3，4および5）が縛らた。更にこれらのピークの成分  

を確認するために，GC・MSにかけたところ，Figs．6～  

10に示すようなマススペクトルが得られた。その練乳  

ピ…ク1，2，3，4および5の親イオンm／zはそれぞれ  

284，312，310，308および306で，それらの親イオンか  

らC2㌢Ⅰ50がとんだ問裂イオンM－45がそれぞれ239，  

267，265，263および261で視れた。従ってピーク1，2，  

3，4および5はそれぞれパルミテン酸エチル，ステア  

リン酸エチル，オレイン酸エチル，リノール酸エチルお  

よびリノレン酸エチルであると同定した。更に醤油油申  

の脂肪酸エチルの含有率の組成割合をGCにより求め  

た練乳 その含有率ほ52．0％と非常に商い倦を示し，パ  

ルミサン酸エチル，ステアリン酸エチル，オレイン酸エ  

チル，リノール級エチルおよびリノレン酸エチルの組成  

割合はそれぞれ16．3％，2．5ヲ名，17．4％，58．0％および  

5．8％であった。次にF3抽出物についてジアゾメタン  

でメチル化し，GCにかけたところ，Fig．5に示すよう  

に5つの主なピークが得られ，梯品の保持時間との比較  

により，1，2，3，4および5はパルミナン酸，ステアリ   

分をF2，6区タ〉をFごう，7…原点区分をFlとして各区分  

の分離を行った。FlおよびF：iについてはGCによる  

分析を行った。王㌔は褐変した簸合物質であると考えた  

のでセファデックスLHト20によるゲルクロマトグラ  

フィーを行った。  

2．牌油油成分のカラムクロマトグラフィーによる分  

両   

醤油紬のシリカゲルカラムクロトグラフイーを行った  

結乳 Fig．2に示すように，大きく4つの‡哀分に分絆さ  

れた。それぞれ溶出州鋸ニPl，P2，P：3およびP4とした。  

各々のピークはTLCによりP－は脂肪酸エチル，P2は  

脂村方酸エチルとトリグリセリド，Ⅰ）3は脂肪酸漸分で  

あった。各々の漸分の含有率はPま両分で33．0‰ P2  

i軋分でユ3．3％，P＝l漸分で4．6％で総回収肇は91．0％で  

あった。  

3．F．，のゲルクロマトグラフィーによる分饉   

F。紬た椚勿のセファデックスLH－20のゲルクロマトグ  

ラフィMを行い，紫外都吸収（ス300nm）および可視部  

吸収（ス400】1m）の検出を行った結果，Fig．3に示すよ  

うなクロマトグラムが得られ，3つの主な成分F。n，Fベl，  

およびF。（、に分離された。その内でF。bが主成分であ  

り，特に醤油油の抗酸化性との関係を検討しているので  

次に報告する予定である 

20  ム0  60  80  1∝）  

Fracli。n No  

Fig．2．ColunlnChromヱ1tOgr…lnlOrSllけyLl（）il．   
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0  10  20  30  ムO  

Fraction No．  

Fig・3・Geト別trationCllrOmatOgramOflrd．  

Detectio】－剛UV（ス300nm）．＝・・－・V（A400nm）．  

SoIve払C：Cllloroform．M：MetllanOl．  

0  5  10  15  20  25  
▲－鵬ケ R輌輔On time（min）   

Fig・5．GasCllrOnlヱItOg】・aIⅥOfF：与－MelhylEster 

ン酸，オレイン軌リノール酸およぴリノレン酸のメチ  

ルエステルとそれぞれ肘一致した。又それらの組成捌愴服  

それぞれ9．4％，2．司％，22．1％，59．4％およぴ6．7％で  

あっノ∴．  

5．熟成に伴う醤油諸噛井のj馴方酸エチルの消長   

醤油緒味の仕込みに始まり熟成の期間が増すにつれて  

捌方酸エチルの組成割合がどのように変化するかをGC  

により測嘉した。その結果はF料＝に示す通りである。  

即ち，緒味を仕込んで】ケ月冒の飽和脂肪酸エチルであ   

0  5  10  15   20  

→Ret印tionl．叩（mi。）  

25  

Fig．4．GasCilrOm之1t（鳩ramO＝㌦  

Colし1mn：20％Poly（】iethyIeneG！ycoISuccinateon  

Celile545t CoIulllntemp∴18げC．CilrriergzIS：  
N2（22，5m〝min）．Detector：IrID．  
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るパルミサン酸エチルおよびステアリン酸エチルの組成  

割合はそれぞれ20．7％と2．4％であった。熟成灘胴が進  

むにつれてその割合は徐々に増加し，5ケ月日でそれぞ  

れ33．3％と4．0％となり，特にパルミサン穀エチルの組  

成割合の著しい増加がみられた。H－〃一方，不飽和脂肪憾笹  

チルであるオレイン酸エチル，リノ…ル酸エチルおよび  

リノレン酸エチルの組成割合は1ケ月日ではそれぞれ  
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Fig．6．MassSl）eCtru∫nOfPい   

100  200  3∞m／z  

Fig．10．MassSI）eCtrし111ュ0＝㌔．  

15．0％，56．4ヲ占および5．8％であった。しかしながら，  

不飽和脂肪酸エチルの組成割合は飽和脂肪酸の場合とは  

迎にそれらの組成割合はいずれも徐々に減少し，5ケ月  

日でそゴ1ぞれ11．6％，46．4％および4．7％となった。以  

上の結果を考察すると，簿油富者昧の仕込みが始まって1  

ケ月の熟成で緒味のリバ山ゼ活性が増加し，棚引こ棺酵  

によるエタノール生成の増加がみられるので，諸味細分  

中のトリグリセリドのリパーゼによる分解によりJj馴方酷  

が生成され，続いてリパ…ゼによる脂肪酸とJこタノ山ル  

との縮合（逆合成）がなされる。その際，緒味の熟成初  

期過程ではリパーゼ活櫻の増大に揮い飽和脂肪髄懐よび  

不飽利脂肪酸ほ共にエタノ叩ルとの縮合によりエチルエ  

ステルを生成し増加するが3），熟成1ケ月以上になると，  

おそらく不飽刹脂肪酸の方が飽和脂肪酸よりもリパ…ゼ  

による連合成のエチルエステル生成速度がわずかに遅く  

なるのでないかと考えられる。   

l∞  200   300叩z  

lγig，7．MassSI）eCll・umO‖㌔   

100  2∞  300m／z  
f㌻ig．8．MassSpectl・しlIl＝）rPニi  
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オ・レイン酸エチル，リノ…ル醸エチルおよびリノレン酸  

エチルであることを確認した。又澱油油中の脂肪酸エチ  

ルの含有割合は52％とかなり商い倦を示し，それらの組  

成割合はそれぞれ，ユ6．3％，2．5％，17．4％，5S．0％お  

よび5．8％であった。Fニ～区分はメチル化してGCで調  

べた結果，Flと同じ脂肪酸組成（Cl｛i，CIS，CIR霊1  

C18罠2，C18慧3）でその組成割合はそれぞれ9．4％．2．4％，  

22．1％，59．4％および6．7％であった。F4蔓式分はセファ  

デックスLトト20のゲルクロマトグラフィーにより澱油  

油の褐色色素成分を形成するもので抗酸化性と関連する  

ものと考えられる。熟成1ケ月から5ケ月岡の歯油諸味  

中の脂肪腰エチルの消養を見た結阻 飽和脂肪酸エチル  

の組成割合が徐々に増加し，不飽利脂肪酸エチルの組成  

割合は徐々に減少した。  

本研究の実施にあたりGC・MSの測党に御協力下さ  

いました養谷川香料K．K．川嶋研究所の奥村番司氏に深  

く感謝いたします。  
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Samples 1   2   3  5  

Fig．11．ChぞⅢ酢S Of ConlpOSition of Fatty acid Ethyl  

estel・i王1Shoyu・mOrOnlibyAging．  

［＝コ：EthylPallⅥitate．設ヨ：EtIlylSte王Irate．  

機鹿；EtllylOleate． E詔：EthylLinoleale．  

馳：EtllylLinolen豪雨．  

Agingtimeofsal叩1esofl，2，3，an（‡5arel，2，3，  

and5months，reSPeCtively．  

要  

牌油油の利用を目的としてその成分の検索を行った結  

果，TLCより8つ以上のスポットが検出され それら  

をFl，F2，F：jおよびF。の区分に分絆した。F2区分は  

Rr恨の比較によりトリグリセリドが主成分であった。  

FlはGCにより5つの主な成分からなり，GC・MSに  

よりそれらはパルミサン酸エチル，ステアリン酸エチル，  
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Summary   

ForthcpurposeofusingShoyし10il｝itscomponentswereinvestigated・Asaresult，mOrethan8spotswcredetected  
t）yTLC～ln（川－eyWereSeP∈1ratedintoFl，Fご之，F3，an（lF4，rraCtionsontl－ebasisofRrvalueonTLC・ThelTlain  
componenlsOfF2rraCtionwasdetermi王－edtobetrlがyceri（iebyRrvalueonTIJ（∴   
王γlfractionw～lSfound柏becompose（lor6vemaiI－COml）0Ⅰ－e！ltSbyGじ Theywerei（lenti鮎（lasethyl夏）almitate，  

etl－ylstearate，etl－yloleate，ethyllinolate，andetl－yllinolenatebyGC－MS・   
rrller之1tioofetl－ylfattyaci（1sinShoyuoilwasrelativelyhigl－Valtle，52％，aIldtheircoml〕Onentratioswere16・3％，  

2．5％，17．4％，58．0％，；】n（15．8％，reSpeCtively．   

ByGCo＝㌔mcthylcster，F3hasthesamecoml）One（一tSOffattyacids（C16，C18，C18崇1，C18監2，C183）asthoseofethyl  
fatty aci〔lof Fl．1、l－eir ratios were9．4‰12．4％，22tl‰59・4％，aI－（16・7％，reSl）eCtively・F4fractio】－may be  
considercdtoformbrowneoloredmatcriEllsofShoyuoilbythegel・ChromatographyonSephadexl・Hp20andmaybe  
seerltOberelzltedtoarltioxidatio王10fShoyuoi王．   

ChzlngCOftheeomponentratioofthecthylfattyacidinShoyu・mOrOmibyagingfor丘vemonthswasexaminedL   
As a rcsult，the componcnt rLltio of saturated fatty acid ethylestcrincrcased slightly by壬1ging・butlhat of  

unsattlrそItedrattyacidetlてylesterdecrease（lslightly・   




