
自動酸化による食品油脂の劣化（第６報）

一トリオレインの自動酸化過程における過酸化物の生成速度と分解速度－
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Akineticapproachtotheoxidationoftrioleilwascarriedout・Theproductionanddecomposition

ratesofhydroperoxideoftrioleilweremeasuredundertemperaturesraｎｇｉｎｇｆｒｏｍ３７３Ｋｔｏ３９３Ｋ

ａｎdaconcentrationrangingfrom20to５０％oftheweightoftrioleildilutedbymethyllaurate・The

experimentalresultwasanalyzedusingthesamereactionmechanismasinoxidationofoleicacid・The
rateoftheproductionofhydroperoxideisrepresentedbythefollowingequation：

ｄＩＲＯ２ＨｌＫｌｌＲＯ２Ｈ1％ｐｏ２－Ｋｄ{ＲＯ２Ｈｌ
ｄｔ Ｋ２／IRH12＋ｐｏ２

Ｋ,＝4.52×lO8exp(-95.1×103/RT）（kmol/m3)％．s~’
Ｋクー41.9exp(-23.8×１０３/RT）（ｍCl/m3)2．ＭＰａ
ｋｄ＝7.54×lO4exp(-70.6×103/RT）ｓ~’

緒目

筆者らは，前報'-6)において，油脂の構成脂肪酸で

あるオレイン酸，オレイン酸エチルおよびオレイン酸

メチルの酸化反応速度およびそれらの過酸化物の分解

速度を酸素分圧，脂肪酸初濃度および反応温度の関数

として表した速度式を導出した。本報では，３価のエ

ステルであるオレイン酸トリグリセリド（トリオレイ

ン）の自動酸化速度を種々のエステル初濃度で測定し

た。その結果を前報で示した酸化反応モデルに基づい

て解析し，トリオレインの自動酸化速度式を導出した。

1．実験

1． １試 薬

トリオレインは試薬１級をそのまま使用した。トリ
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オレインの希釈剤として試薬１級のラウリン酸メチル

を用いた。酸化剤として用いた空気は塩化カルシュウ

ムおよびソーダライムで水分および二酸化炭素を除去

した後使用した。

１．２実験方法

実験装置および方法は前報２５)と同様である。反応

器は内容積約l50mlの円筒型総ガラス製容器で，下部

に分散板が取り付けてあり，吹き込みガスを小さい気

泡として溶液中に供給し，トリオレインと酸素の反応

が，化学反応段階を律速として進むように考慮した。

なお，反応開始前に，反応温度で超高純度窒素ガスを

流して，溶液中の過酸化物をできるだけ分解した後酸

化反応を開始した。また，酸化反応の初期における光

の影響を少なくするため，反応器全体をアルミホイル

で包み光を遮断した。吹き込みガスは空気とし，吹き

込み速度は0.25ｃｍ/ｓ以上とした。反応温度はそれぞ



れの温度においてもＰＯＶの増加速度はトリオレイン

の重量％の大きいほど大きくなっている。これらの反

応において，過酸化物生成量はいずれも転化率として

１５％以下である。
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れ373,383および393Ｋとした。トリオレインにラウ

リン酸メチルを添加してその濃度を調整した。なお，

ラウリン酸は空気を吹き込んでも殆ど酸化されないこ

とは前報4.6)で確認した。混合溶液中の過酸化物濃度

（過酸化物価と言い以後ＰＯＶと略称する）は規定の

方法で決定した。

２．２過酸化物分解速度に及ぼす反応温度の影響

反応温度を373,383および393Ｋとそれぞれ一定と

して，トリオレイン溶液に空気を吹き込み，．予めトリ

オレインの過酸化物を生成させる。その後，吹き込み

ガスを超高純度窒素ガスに切り替え，過酸化物の分解

を開始する。前報で示したように，過酸化物分解速度

は過酸化物濃度に関して１次反応として表される5)。

吹き込みガスを超高純度窒素ガスに切り替えた瞬間を

ｔ＝０，そのときのＰＯＶの値を(POV)ｏとする。

POVと(POV)oとの対数（＝ln(POV/(POV)o)をｔに

対してプロットし，Fig.４に示す。それぞれの反応温

度において，実験結果は勾配が負の直線上にプロット

され，直線の勾配の絶対値は反応温度と共に大きく

なっている。すなわち，トリオレインの過酸化物分解

速度は，オレイン酸等と同様に，過酸化物に関して１

次反応として取り扱われることが分かる。直線の勾配

より反応速度定数ｋｄを求め，その結果を（１／T)に対

してプロットしてFig.５に示す。実験結果はほぼ直線

上にプロットされ，ｋｄとｔとの関係は次式で表され

る。
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２．実験結果

２．１過酸化物価におよぼす希釈剤濃度の影響

反応温度を373,383および393Ｋとし，トリオレイ

ンの重量％を２０，３０，４０および50％とした場合の

ＰＯＶの径時変化をFigs､１，２および３に示す。いず
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Fig.５Arrheniusplotofkd
Ｆｉｇ．４Measurementofdecompositionrateｏｆｐｅｒ－
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ここで，ｐは溶液の密度である。温度373,383および

393Ｋにおける，それぞれの濃度の密度を測定し，そ

の結果をFig.６に示す。本実験においては，過酸化

物濃度はこれらの値を用いて求めた。

０．７８

dIRO2Hl/dt＝KoIRHl2Po2-HK1Po2/(K2/IRHl2＋Poz)｝

×IRO2Hl姥一kｄＩＲＯ２Ｈｌ（３）

kd＝7.54×lO4Exp(-70.6×103/RT）（１） ０．８２
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図中には，オレイン酸，オレイン酸エチルおよびオレ

イン酸メチルの過酸化物分解速度定数の結果を実線で

示している。350Ｋから390Ｋの範囲では，ｋｄの値は

酸であるオレイン酸については大きくなっているが，

その他のエステルについては，ほぼ等しいといえる。

すなわち，トリオレイルの３個の不飽和結合に生成し

たそれぞれの過酸化物の分解反応は，脂肪酸の１個の

不飽和結合に生成した過酸化物の分解反応とほぼ同様

な挙動をすると考えられる。
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Ｆｉｇ．６Measurementofreactantsolutiondensityat

eachtemperature
２．２トリオレイルとラウリン酸メチル混合溶液

の密度

過酸化物のモル濃度［RO2H］は溶液中のＰＯＶを

用いて次式で求められる。
３．考察

Figs､１，２および３に示した実験結果より，トリ

オレインの酸化反応は自触的に進むと考えられる。前

報２５)において，オレイン酸，オレイン酸エチルおよ

びオレイン酸メチルの酸化反応が，（１）自触媒的挙動を

する(2)酸素分圧が増加すると，酸化速度に対する酸素

分圧の影響が次第に減少する等の実験事実を考慮し

て，次の酸化速度式を導出した。

(２）[RO2H］＝ＰＯＶ×ｐ/2000
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ただしＫＯ＝(klok3o/k2o)(1/H）

Ｋｌ＝k3KRH(kdf/kt)％

Ｋ２＝Ｈ(k2o/klo）｜(k2十k3)/kll

１－Exp(-kdt/２）

Fig.８Ｐｌｏｔｏｆ［RO2H]滝ｖｓ・l1-exp（-kdt/2)｜ａｔ
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ki0およびｋｉは前報5)で示した各素反応の速度定数で

あり，Ｈはヘンリー定数である。Ｅｑ.（３）の右辺第１

項は誘導期の過酸化物生成速度であり，第２および第

３項は伝播反応および分解反応の速度を表す。本実験

においては，反応開始時にかなりの過酸化物が存在し

ているので，誘導期の速度は伝播反応の速度に対して

無視しえると考え，Ｅｑ.（３）の右辺第１項を除いた速

度式を用いて実験結果を解析する。Ｅｑ.（３）中のｋｄ

については前節ですでに決定した。また反応初期で転

化率の低い期間では，Ｅｑ.（３）の［RH］０として近似

され，一定と仮定することができる。ここで，トリオ

レインは３個の不飽和結合を持っているが，いずれの

不飽和結合も，酸化反応に対して同等な挙動をすると

仮定する。すなわち，Ｅｑ.（３）の［RH］０を３［RH］

0で置き換える。このような条件で，Ｅｑ.（３）を積分す

れば，次式が得られる。
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Fig.７Ｐｌｏｔｏｆ［RO2H]滝ｖｓ・l1-exp（-kdt/2)｜ａｔ
373Ｋ

０

０

［
ご
一
（
〔
Ｅ
二
○
Ｅ
善
冒
（
工
Ｎ
ｏ
ａ
）

【).６

〔
ご
一
矩
二
○
Ｅ
営
門
一
一
（
エ
ペ
○
ａ

[RO2H］妬＝｜(Kl/kd)XPo21／｜K2/(３XIRHlo)2＋Po21

×Ｉ１－ｅｘｐ(－kdt/２）’（４）
〔〕

ここでPO2は吹き込みガスの酸素分圧であるが，吹き

込みガスに空気を用いた本実験ではPo2＝0.202ＭＰａ

と一定となる。ラウリン酸メチルを添加してその濃度

を種々変化させたトリオレイン溶液の酸化反応速度の

実験結果(Figs,１，２および３）を[RO2H]姥とl1-Exp

(－Ｍt/2)｜とについてプロットしてFigs､７，８およ

び９に示す。それぞれの反応温度において，初期段階

を除き実験結果はほぼ直線上にプロットされ，実験結

果がEq.（４）で説明されることを示す。それぞれの直

線の勾配(＝Ｓ)は［RH］ｏと反応温度に依存している。

Ｅｑ.（４）より，勾配の逆数(＝1/S)は

０
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１－Exp(－kdt/２）

Fig.９Ｐｌｏｔｏｆ［RO2H]姥ｖｓ．｜l-exp（-kdt/2)｜ａｔ
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(l/S)＝｜Ｋ２/(Kl/kd)Ｐｏ２１１１/(3XIRHl)２１＋(kd/Kl）（５）

０

(1/S)をl/(3×［RH])2に対してプロットしてFig.９

に示す｡実験結果にはかなりのバラツキがみられるが，

ほぼ直線上にプロットされている。それぞれの温度で

得られた勾配と切片の値よりＫ,およびＫ２の値を求め

た。得られたＫｌおよびＫ２を(1/T)に対してプロット

しFig.１１に示す。前報で得られたオレイン酸，オレ
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柵･中武･幡手：自動酸化による食品油脂の劣化(第６報)－トリオレインの自動酸化雌における過酸化物の生雌度と分鮒度一９１

結言

トリグリセリドのエステルであるトリオレイルの自

動酸化反応を，気泡塔型反応器で，希釈剤としてラウ

リン酸メチルを用い，反応温度373,383および393Ｋ

で測定した。実験結果をオレイン酸オレイン酸エチル

およびオレイン酸メチルを酸化反応速度の解析におい

て提案した反応過程によって解析した。トリオレイン

の３個の不飽和結合が同じ酸化反応挙動をすると仮定

すれば，本実験結果は，先に提案した自動酸化過程に

よって導出した速度式を用いてよく説明されることが

K,＝4.52XlO8exp(-95.2XlO3/RT）（kmol/m3)賭.s-’

K2＝41.9exp(-23.8XlO3/RT）（kmol/m3)2,ＭＰａ

で表される。Figs,１，２，および３中の実線はこれらの速度

定数を用いてEq.（３）より求めたＰＯＶと時間ｔとの関係を示

したものである。反応の初期（転化率15％以内）段階で計算

結果は実測値とよく一致している。
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分かり，その速度定数が決められた。トリオレインの

３個の不飽和結合はオレイイン酸等の不飽和結合と同

じ様な酸化反応挙動をすると考えることができる。

イン酸エチルおよびオレイン酸メチルに対するＫ'お

よびＫ２を図中に実線で示す。トリオレインのＫ'およ

びＫ２の値はオレイン酸，オレイン酸エチルおよびオ

レイン酸メチルの場合より小さい。トリオレインの立

体構造物因子が酸化反応過程に影響を及ぼすものと考

えられる。なおＫ,およびＫ２はほぼ直線上にプロット

されており，

Ｎｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅ

Ｈ：Henryconstant

K：Kineticparameter

k：Rateconstantforelementaryreactions

Po2：OxygenpartialPressure

IRHl：Concentrationoflipid

IRO2Hl：Concentrationofperoxide
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