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レシチンは、1845 年にフランスの化学者 Gobley によって卵黄から発見されたグリセロリン脂質の一種で

あり、名称はギリシャ語の卵黄 (Lekithos)に由来している 1)。古くは、レシチンは単一のリン脂質成分と考

えられており、卵黄に多く含まれる特定のリン脂質、すなわちホスファチジルコリン (PC)を意味していた

が、レシチンは複数のリン脂質から構成されており、細胞膜の構成成分として動植物界に広く分布してい

ることが明らかになったことから、近年ではPC以外にもホスファチジルエタノールアミン (PE)、ホスフ

ァチジルイノシトール (PI)、ホスファチジン酸 (PA)を主体としたリン脂質混合物の総称として取り扱われ

ている 2)。食品添加物公定書第 9版において、レシチンは“油糧種子又は動物原料から得られたもので、そ

の主成分はリン脂質である”と定義されており、日本国内では油糧種子原料として大豆レシチン、なたねレ

シチン、ヒマワリレシチン、動物原料として卵黄レシチンが食品添加物として認可されているが、工業的

に利用されるレシチンは大豆レシチンが最も多い。大豆レシチンの原料となる大豆は油分を約 20 %含んで

おり、原料大豆を精選、脱皮、粗砕、予熱、圧扁を行った後、n-ヘキサンで油分を抽出、濃縮することで

大豆粗原油が得られる。その後、大豆粗原油を 60～80℃に加温して 2~3 %の水を加えて撹拌することで、

リン脂質を含む水溶性成分が水和し、沈降するガム状物質を遠心分離することで油滓が得られる。この大

豆油精製工程の脱ガム工程で発生する油滓を乾燥、精製することで、液状大豆レシチン (SL)は製造されて

いる 3-6)。このように得られた SLは、PC、PE、PI、PAを含むリン脂質以外に、大豆油、大豆脂肪酸、ス

テロール、大豆オリゴ糖 (スクロース、ラフィノース、スタキオース)を含む炭水化物、水分で構成されて

おり、外観は粘稠なペースト状で茶褐色を呈している。レシチンを使用する際、多くは溶解、乾燥、殺菌

等の目的で加熱工程が加わるが、レシチンは熱に弱い性質があり、例えばレシチンを配合した油脂を100℃

以上に加熱すると、油脂は徐々に黄褐色に着色し、最終的には殆ど黒色へと変化する。レシチンには離型

作用がり、レシチンを配合した油脂で加熱調理すると、歩留りや作業性の向上が得られるものの、焼成時

に 180℃程度の高温となるため、レシチンの褐変によって食材の色や風味に悪影響を及ぼすことが知られ

ている 7-12)。このような背景から、レシチンを配合した油脂は優れた離型作用を示すものの、加熱調理時

にレシチン由来の着色や風味が悪影響を及ぼさない料理でしか利用されておらず、利用にはある程度の制

限が加わっている。レシチンの利用拡大を目指すため、古くからレシチンの加熱褐変に伴い生成する褐変

物質の生成機構に関する研究が数多くなされてきたものの、近年まではその生成機構が不明のままであっ

た。このような中、園ら 13, 14)は粗精製大豆レシチンのオクタン還流を実施し、これまで報告のあった 240 nm、

280 nm付近の極大吸収に加え、新たに 350 nmにも極大吸収が出現することを見出した。さらに、350 nm

に極大吸収を持つ化合物を単離し、褐変物質は 4種の新規化合物であると同定した (図1)。 
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図1 大豆レシチン加熱時に生じる 350 nmのUV吸収増加起因物質 

 

また、濱口ら 15, 16)はこれら4種の350 nmのUV吸収増加起因物質がPEと糖の褐変反応であり、種々の糖

とPEをオクタン還流したところ、5単糖、6単糖、7単糖のいずれも 350 nm付近に極大吸収を示したもの

の、2-Deoxyglucoseや2-Deoxyriboseなどの2-デオキシ糖を使用した場合は 350 nmに極大吸収は出現しな

いことを明らかにした。さらに、林ら 17, 18)は 13C標識糖とPE試薬を用いたオクタン還流により、350 nm

に極大吸収を有する褐変物質のピリジニウム環は糖が形成していること、糖の 1-2位間のC-C結合が開裂

しており、1位の炭素の転移反応を伴っていることを明らかにしただけでなく、2 molのPEと1 molの糖

が中間体を形成した後、ピリジニウム化合物を形成する新規のメイラード反応機構を見出した。つまり、

大豆レシチンは、PC、PE、PI、PA を含むリン脂質以外に、大豆オリゴ糖 (スクロース、ラフィノース、

スタキオース)を含んでいることから、大豆レシチンを含む油脂を加熱すると2 molのPEと1 molの大豆

オリゴ糖がメイラード反応を引き起こし、350 nmに極大吸収を有する褐変物質のピリジニウム化合物を形

成する。大豆レシチンの褐変現象はこのようなメカニズムであることから、液-液分配やイオン交換樹脂処

理によって大豆レシチン中に含まれる大豆オリゴ糖を除去した脱糖レシチンを油脂に配合すれば、調理に

使用しても PE と大豆オリゴ糖によるメイラード反応は起こらないものの、調理に供される食材由来の糖

が混入するため、結果として調理時に大豆レシチンと食材由来の糖によるメイラード反応は抑制すること

ができない。一方、ホスホリパーゼD (PLD)を用いて大豆レシチンに含まれるPEをPAに変換した酵素処

理レシチンを油脂に配合することでもメイラード反応は抑制できるものの、PLDが高価である上に製造工

程が長く、得られる酵素処理レシチンが高価になってしまい、食品分野で油脂に配合できる価格帯で製造

することができない。このような背景から、レシチンに含まれる PE とオリゴ糖のメイラード反応を阻害

する抜本的な解決方法の提案が望まれている。Helmyら 19)は、綿実油の脱ガム工程で金属ケイ酸塩を添加

すると、精製綿実油の色相を改善できることを報告しているが、粗綿実油は高レベルのレシチンを含んで

いることが知られている。金属ケイ酸塩の添加による精製綿実油の色相改善は、金属ケイ酸塩が上記のメ

イラード反応を阻害している可能性があるものの、詳細な色相改善機構は述べられていない。そこで、本

研究では PE とオリゴ糖によるメイラード反応を阻害することで、レシチンの加熱褐変を抑制することを

目的とし、種々の金属ケイ酸塩の効果の確認とその機構解明について探求を行った。 
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1. 金属ケイ酸塩処理によるSLの加熱褐変抑制 

Helmyら 19)は、綿実油の脱ガム工程で金属ケイ酸塩を添加すると、精製綿実油の色相が改善できることを

報告している。粗綿実油は高レベルのレシチンを含んでいることが知られていることから、金属ケイ酸塩

は糖と PE のメイラード反応を阻害している可能性が考えられるものの、詳細な色相改善機構は不明であ

る。そこで、まずは、SLに大豆脂肪酸を添加して酸価を 10 mgKOH/g～35 mgKOH/gまで5 mgKOH/g刻み

となるように試料を調整した後、ケイ酸マグネシウム、あるいはケイ酸カルシウムで処理した後に加熱試

験 (200℃、15分間、リン脂質含量 1 wt%濃度)を実施し、SLを金属ケイ酸塩処理することで加熱褐変を抑

制できるか実験を行った。その結果、ケイ酸マグネシウム処理、ケイ酸カルシウム処理ともに、金属ケイ

酸塩処理時の SL の酸価が高い程、加熱褐変は抑制できること、ケイ酸マグネシウム処理と比較し、ケイ

酸カルシウム処理を施した方がSLの加熱褐変抑制効果は高いことを見出した (図 2)。 

 

 
 

図2 酸価を変動してケイ酸カルシウム処理を施したSLの加熱試験後の色相 

 

また、SLのケイ酸カルシウム処理時に種々の脂肪酸試薬を配合したところ、飽和脂肪酸を添加した場合は

SLの加熱褐変は抑制できなかったものの、不飽和脂肪酸を添加した場合はSLの加熱褐変は大幅に抑制で

きること、この際、得られた SL のカルシウム濃度が高くなっていることを明らかにした。つまり、ケイ

酸カルシウム由来のカルシウムと脂肪酸から脂肪酸カルシウムを生成することによって SL の加熱褐変が

抑制されていることが示唆された。 

 

2. 脂肪酸金属塩の添加によるSLの加熱褐変抑制 

SL のケイ酸カルシウム処理時に不飽和脂肪酸を添加することで、 ケイ酸カルシウム由来のカルシウムと

不飽和脂肪酸が結合して脂肪酸カルシウムを生成し、SL 加熱時に脂肪酸カルシウムが含まれていると SL

の加熱褐変は抑制できることが示唆されたため、SLの金属ケイ酸塩処理ではなく、SLの加熱試験時に種々

の脂肪酸金属塩を添加し、SLの加熱褐変を抑制できるキー化合物が脂肪酸金属塩であるか検証を行った。 

その結果、脂肪酸金属塩無添加の場合、加熱試験後のカラーインデックスは 121であったものの、ステア

リン酸ナトリウム、ステアリン酸カルシウム、オレイン酸カルシウム、ステアリン酸マグネシウム、ステ

アリン酸バリウム、ステアリン酸アルミニウムを添加することで、加熱試験後のカラーインデックスはそ

れぞれ93、22、23、25、22、63となり、脂肪酸の飽和、不飽和および、金属の1価、2価、3価に関わら

ず、SL の加熱時に脂肪酸金属塩を添加することで、SLの加熱褐変は抑制できることを新たに見出した。

SLのケイ酸カルシウム処理を行った際に様々な脂肪酸を添加したところ、不飽和脂肪酸を添加した場合の

み、ケイ酸カルシウム処理後のカルシウム濃度が上昇し、SLの加熱褐変は抑制できることを確認した。し

かしながら、SL の加熱試験時に飽和脂肪酸金属塩を添加することで、SLの加熱褐変は抑制できたことか
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ら、SLのケイ酸カルシウム処理時に飽和脂肪酸を添加しても、ケイ酸カルシウム中のカルシウムと飽和脂

肪酸の反応性が乏しいために飽和脂肪酸カルシウムがほとんど生成せず、結果として SL の加熱褐変が抑

制できなかったことが示唆された。一方、ステアリン酸ナトリウム、ステアリン酸カルシウム、ステアリ

ン酸マグネシウム、ステアリン酸バリウム、ステアリン酸アルミニウムを添加した SL の加熱試験結果を

比較すると、1価あるいは 3価の脂肪酸金属塩と比較し、SLの加熱褐変は2価の脂肪酸金属塩が最も抑制

できることを見出した (表 1)。 

 

表1 脂肪酸金属塩を添加したSLの加熱試験結果 

脂肪酸金属塩 色相 
カラーインデックス 

(10B + 1Y + 10R) 

― 0 + 40 + 8.1 121 

ステアリン酸ナトリウム 0 + 40 + 53  93 

ステアリン酸カルシウム 0 + 8 + 1.4  22 

オレイン酸カルシウム 0 + 8 + 1.5  23 

ステアリン酸マグネシウム 0 + 7 + 1.8  25 

ステアリン酸バリウム 0 + 7 + 1.5  22 

ステアリン酸アルミニウム 0 + 20 + 4.3  63 

 

先にも述べた通り、SLの加熱褐変は 2 molのPEと2-デオキシ糖を除く1 molの糖がメイラード反応を引

き起こし、350 nmに極大吸収を有する 4種類のピリジニウム化合物の生成を伴うものの、SLの加熱時に

脂肪酸金属塩を添加すると、PEと糖のメイラード反応が阻害され、4種類のピリジニウム化合物が生成し

ないために加熱褐変は抑制されると推察できる。そこで、濱口ら 15)の実験を参考に、SL をオクタン中で

還流する際にステアリン酸カルシウムを添加し、4 種類のピリジニウム化合物の生成を阻害しているか実

験を行った。その結果、SLを単独、あるいはステアリン酸を添加してオクタン還流した場合、得られたオ

クタン還流物は著しく褐変するとともに、UVスペクトルで 350 nm付近に極大吸収が出現した。加えて、

HPLC分析の結果、保持時間 26.4分、27.9分、35.6分、37.6分にピークが出現した。この保持時間は、濱

口ら 15)が述べている 4 種類のピリジニウム化合物と同じ保持時間であったことから、SL を単独、あるい

はステアリン酸を添加してオクタン還流すると、PEと糖がメイラード反応を引き起こし、4種類のピリジ

ニウム化合物が生成することを確認した。一方、SLをオクタン還流する際にステアリン酸カルシウムを添

加した場合、オクタン還流物はほとんど褐変せず、350 nmに極大吸収は出現しないこと、4種類のピリジ

ニウム化合物も生成しないことを確認した。以上の結果より、SL加熱時にステアリン酸カルシウムを含む

脂肪酸金属塩を添加すると、PEと糖のメイラード反応が阻害され、4種類のピリジニウム化合物の生成が

抑制されることでSLの褐変が抑制できることを新たに見出した (図3)。 

 

 

 

図3 各種SLオクタン還流物のHPLCプロフィール 

 

 

 

 

① SL 

 

② SL + ステアリン酸 

 

③ SL + ステアリン酸カルシウム 
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3. 脂肪酸金属塩の添加によるSLの加熱褐変抑制機構の解明 

SL の加熱時に脂肪酸金属塩を添加すると、SL 中の PE と糖のメイラード反応が阻害され、褐変物質であ

る4種類のピリジニウム化合物が生成しないため、SLの褐変を抑制できることが明らかとなった。しかし

ながら、脂肪酸金属塩がPEと糖のメイラード反応をどのように阻害しているかはまったくの不明である。 

そこで、1,2-Di-O-stearoyl-sn-glycero-3-phosphatidylethanolamine (DSPE)、D-Glucose、脂肪酸金属塩をオクタ

ン還流する単純系で、DSPEとD -Glucoseのメイラード反応阻害機構の解明を試みた。DSPEとD -Glucose

をオクタンで還流すると、溶液は黒色化し、カラーインデックスは 69になること、350 nmに極大吸収が

出現することを確認した。この 350 nm の極大吸収の出現は、先述した通り 2 mol の DSPE と 1 mol の 

D -Glucose がメイラード反応を引き起こし、ピリジニウム化合物が生成するためである。一方、DSPE と 

D -Glucose をオクタンで還流する際にステアリン酸カルシウムを添加すると、オクタン還流後でも褐変は

ほとんど見られず、カラーインデックスは 14となり、350 nmの極大吸収の出現も見られなかった。以上

のことから、DSPE、D -Glucose を用いた単純系においても、ステアリン酸カルシウムを添加することで

DSPE と D-Glucose によるメイラード反応は阻害できることを確認した。また、オクタン還流後の一次元

TLC定性分析について、DSPEとD -Glucoseをオクタンで還流した場合、DSPE以外のスポットとして原点

部付近にリン酸基を有するスポットをDittmer-Lester試薬で検出した。一方、DSPEとD -Glucoseをオクタ

ンで還流する際にステアリン酸カルシウムを添加した場合、これらのスポット以外にRf値0.7に未知化合

物のCompound 1が生成していることを確認した。Compound 1はDittmer-Lester試薬では発色したものの、

ニンヒドリン試薬では発色しなかったことから、DSPE 由来のリン酸基を保持しているものの、エタノー

ルアミンの構造に何かしらの変化が生じた化合物であると推定できた。これまで述べてきた通り、SLの加

熱褐変は2 molのPEと2-デオキシ糖を除く1 molの糖によるメイラード反応により、350 nmに極大吸収

を有するピリジニウム化合物が生成するために引き起こる現象である。PEのエタノールアミンは窒素原子

上に孤立電子対があるために求核性が高く、反応性が高い性質がある。しかしながら、ステアリン酸カル

シウムを添加することでPEの求核性が低下、あるいは何かしらの構造変化を伴う場合、PEと糖のメイラ

ード反応は抑制され、結果として SL の加熱褐変は抑制できると考えられる。今回の実験で生成した

Compound 1は、DSPE由来のリン酸基を有するものの、エタノールアミンの構造に変化が生じた化合物で

あると推定できることから、Compound 1はSLの加熱褐変抑制機構解明のキー化合物であると考えられた。

そこで、Compound 1を単離し、構造解析を実施したところ、Compound 1はDSPEのアミノ基とリン酸基

に2 molのステアリン酸が配位した構造を有しており、ステアリン酸カルシウム由来のカルシウムは含ん

でいない構造であると考えられた。 

Compound 1に配位した2 molのステアリン酸がDSPE由来かステアリン酸カルシウム由来かは不明であっ

たため、DSPEとD-Glucoseをオクタンで還流する際、DSPEのステアリン酸とは鎖長の異なるデカン酸カ

ルシウムを添加した実験を実施し、加熱褐変抑制機構の解明を試みた。その結果、ステアリン酸カルシウ

ムを添加した場合と同様に、オクタン還流後でも褐変はほとんど見られず、カラーインデックスは 28とな

り、350 nmの極大吸収の出現も見られなかった。以上のことから、脂肪酸金属塩は鎖長に関わらず、DSPE、

D-Glucoseによるメイラード反応は阻害できることを確認した。また、一次元TLC定性分析結果より、DSPE、

D -Glucose、ステアリン酸カルシウムをオクタン還流した際と同様に、DSPE、D -Glucose、デカン酸カルシ

ウムをオクタン還流した場合でもRf値0.7に未知化合物のCompound 2が生成していること、Compound 2

はCompound 1と同様にDSPE由来のリン酸基を有しているものの、エタノールアミンの構造が変化した

構造を有していることを確認した。Compound 2を単離して構造解析を実施した結果、DSPE、D -Glucose、

ステアリン酸カルシウムをオクタン還流した際に生成したCompound 1と同様に、DSPE、D -Glucose、デ

カン酸カルシウムをオクタン還流した際に生成したCompound 2はDSPEに2 molのステアリン酸が配位し

た構造であることを見出した。つまり、DSPEに配位した 2 molのステアリン酸はDSPE由来であること

から、DSPE に脂肪酸カルシウムを添加して加熱すると、脂肪酸カルシウムが触媒作用を示して DSPE の

脂肪酸部位が加水分解を受けるとともに、生成したステアリン酸がDSPEのリン酸基とアミノ基に配位す

る機構でCompound 1あるいはCompound 2が生成していると推測できた。以上の推測が正しい場合、DSPE
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とステアリン酸カルシウムのみをオクタンで還流した場合でも、DSPEに 2 molのステアリン酸が配位し

た化合物は生成するはずである。そこで、DSPE とステアリン酸カルシウムをオクタンで還流し、DSPE

に 2 molのステアリン酸が配位した化合物が生成するか検証を行った。その結果、DSPEとステアリン酸

カルシウムをオクタンで還流した場合でも、DSPEのリン酸基とアミノ基に 2 molのステアリン酸が配位

した構造を有するCompound 3が生成することを確認した (図4)。 
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図4 Compound 1、2、3の推定構造 

 

4. まとめ 

SLの加熱褐変を抑制する簡便な方法を探索したところ、SLの加熱時に脂肪酸金属塩を添加することでSL

の加熱褐変は抑制できることを見出した。さらに、脂肪酸金属塩の添加による SL の加熱褐変抑制機構を

解明するため、DSPE、D-Glucose、脂肪酸カルシウム (ステアリン酸カルシウムあるいはデカン酸カルシウ

ム)を添加してオクタンで還流したところ、異なる鎖長の脂肪酸カルシウムを添加したにも関わらず、DSPE

のリン酸基とアミノ基に 2 molのステアリン酸が配位しており、脂肪酸カルシウム由来のカルシウムを含

まない化合物 (Compound 1＝Compound 2)が生成することが明らかとなった。さらに、この化合物はDSPE

とステアリン酸カルシウムをオクタン還流しただけで生成 (Compound 3)することを見出した。これらの結

果より、本研究でSL加熱時に脂肪酸金属塩を添加することでSLの加熱褐変は抑制できることを見出した

が、脂肪酸金属塩がPEの脂肪酸部位を加水分解する触媒として作用した後、生成したPE由来の脂肪酸が

PE のリン酸基とアミノ基に配位することで PE の求核性が低下し、PE と糖のメイラード反応が阻害され

る図5に示した機構であると考えられた。 

 

 

 

図5 予想される脂肪酸金属塩の添加によるPEの安定化機構 

R = Alkyl group 
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SL を配合した油脂には優れた離型作用があるものの、SL には PE と大豆オリゴ糖が含まれているため、

加熱調理時に SL 由来の着色や風味が悪影響を及ぼさない料理でしか利用されてこなかったものの、本研

究の技術はSL加熱時にPEと大豆オリゴ糖が存在していても脂肪酸金属塩を存在すれば加熱褐変は抑制で

きること、脂肪酸金属塩は古くから食品添加物として認可されていること より、極めて簡便にSLの加熱

褐変を抑制できる新たな技術であり、すでにこの技術を応用した離型油の商業化が進んでいる 20, 21)。また、

本研究内容は食品分野だけでなく、化粧品分野や医薬品分野に至るまで、レシチンの利用拡大に寄与する

技術であると言える。 
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