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ò� 保存前の試料，ò�脱酸素剤無しで冷蔵庫（約 2°C）に 4週間保存，
ò� 脱酸素剤とともに冷蔵庫（約 2°C）に 4週間保存
18F0，ステアリン酸メチルE 18F1，オレイン酸メチルE 18F3，リ
ノレン酸メチルE 20F0，アラキジン酸メチルE C27(I. S), n_ヘプタ
エイコサン（内部標準）E 20F4，アラキドン酸メチル

図1 保存方法の異なる標準脂質試料混合物の反応熱分解クロマトグラ

ム

脱酸素剤を活用した「生もの」試料の手軽な保存や移送

大 谷 肇， 平 生 進 吾， 石 田 康 行， 柘 植 新

およそ四半世紀前に我が国で開発された脱酸素剤は，食品の

品質保持などに広く活用され，今や「エージレス」などの商品

名とともに日常生活に浸透しており，子供からお年寄りまでほ

とんど誰もが知っている一種の「社会常識」になっている1)。

著者らは，この脱酸素剤を，酸素の影響を受けて変質しやす

い，生体関連物質などの「生もの」の分析試料の手軽な保存や

移送に活用することを思い立ち，その効果について基礎的な検

討を行ってきた結果，これらを上手に利用するためのポイント

となる知見を得たので，紹介したい。

通常の脱酸素剤は鉄粉を主原料とし，その酸化反応により系

内の酸素を取り除くもので，一般には食品の風味や鮮度を維持

する目的で使用されることが多いが，同様に酸素の存在が悪影

響を及ぼす様々な物質の保存に対しても効果的である。分析化

学で取り扱う試料には，食品はもとより各種生体試料，天然物

試料，医薬品および化粧品など，酸素により変質しやすいもの

が少なくないため，脱酸素剤が活躍する余地は十分にあると思

われるが，実際にはそれほど利用されていないようである。

筆者らは，7～8年前から京都大学生態学研究センターなど

と共同で，「ミジンコ」を試料として，その一匹一匹に含まれ

る脂質などを詳細に解析する方法論を確立する目的で研究を

行ってきた2)3)。当初は，ミジンコ試料を冷蔵庫に保存する程

度の注意を払うだけであったが，一月もすれば明らかに試料が

変質（酸化・腐敗）し，測定結果がほとんど意味をなさなくな

ることが分かってきた。ミジンコの「干物」を扱っているわけ

であるから，よく考えれば当然の結果である。そこで著者ら

は，ミジンコ試料を機密性の高い小型の袋の中に脱酸素剤とと

もに密閉し，それらの変質を防ぎながら保存することを思いつ

き，三菱ガス化学株式会社にお願いをして，小袋入りの実際の

脱酸素剤と，気密性の高いポリ塩化ビニリデンでコートした試

験用のプラスチック製の保存袋などを提供していただき，脂質

標準試料を用いた基礎実験を行うことにした。

ここではまず，炭素数や不飽和度の異なる各種脂肪酸から構

成される標準トリグリセリド混合物 0.1 mgを入れた小型のバ

イアル瓶を，標準タイプの脱酸素剤とともに上記保存袋に入

れ，内部の空気をできるだけ押し出した後密閉用のクリップで

封じて，所定の条件下で一定時間放置した。その後バイアル瓶

を取り出し，内部の脂質を水酸化トリメチルスルホニウム共存

下で反応熱分解ガスクロマトグラフィー測定4)することによ

り，それらの脂肪酸組成を求め，保存開始前の試料や脱酸素剤

を共存させずに放置した試料の脂肪酸組成と比較することによ

り，脱酸素剤による酸化防止効果を評価した。

図 1に，こうして測定した，a）保存開始前，b）バイアル

瓶のみを密閉して約 2°Cの冷蔵庫内で 4週間放置後，およびc）

脱酸素剤とともに冷蔵庫で 4週間放置後の，各脂質試料のパ

イログラムをそれぞれ比較して示す。脱酸素剤を用いない場合

には，たとえ冷蔵庫内であっても，自動酸化されやすい不飽和

度の高い多不飽和脂肪酸（リノレン酸 18F3およびアラキド

ン酸 20F4）成分は 4週間後にはほぼ完全に分解してピークが

ほとんど検出されていないが，脱酸素剤を用いた場合には，こ

れらの多不飽和脂肪酸を含むすべての脂肪酸成分が，保存前の

試料とほぼ同等のピーク強度で観測されており，脱酸素剤の効

果がはっきり示されている。

一方，図 2には，同じ脂質混合物試料を脱酸素剤とともに

密閉し，その後冷蔵庫内または室内暗所という異なる温度条件
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―◆―冷蔵庫（約 2°C），…□…室内（約 25°C）

図2 脱酸素剤とともに密閉保存した脂質混合物中のアラキドン酸

（20F4）成分量の経時変化

―◆―7日間前処理（約 2°C），–-■-–7日間前処理（約－20°C），…△…
前処理なし

図3 脱酸素剤とともに室温で密閉保存した脂質混合物中のアラキドン

酸（20F4）成分量の経時変化
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で放置した場合について，自動酸化されやすいアラキドン酸成

分の残存率を同じ方法で分析し，その経時変化を調べた結果を

示す。図 1にも示したように，脱酸素剤とともに冷蔵庫保存

した場合には，4週間後でも多不飽和脂肪酸成分の分解はほと

んど起こっていないが，室温の場合には脱酸素剤とともに密封

しても酸化分解がかなり進んでいることがわかる。これは，保

存袋中の残存酸素量が脱酸素剤により十分減少する前に，室温

ではその残留酸素の作用により多不飽和脂肪酸成分の自動酸化

が開始し，その後脱酸素剤の効果で袋内の酸素濃度が急激に低

下して痕
こん

跡
せき

量になっても，ラジカル連鎖反応である自動酸化に

よる分解は依然として進行することを示している。一方，氷点

に近い低温条件では，初期に袋内に残存する程度の量の酸素で

は自動酸化が開始せず，さらにその後は脱酸素剤の作用により

残存酸素量が次第に減少していくことから，多不飽和脂肪酸成

分についても分解が抑制され，かなり長期にわたって安定に保

持できることになる。

これらの結果から，脂質試料を採取した後，まず当初の一定

期間だけ冷暗所で脱酸素剤とともに密閉保存し，保存容器中の

残留酸素量を十分に低減しておけば，それ以降は冷蔵庫に保存

することなく室温においてかなり長期にわたって放置しても，

多不飽和脂肪酸を含めた脂質成分を安定に保持できることが示

唆される。実際に，常温保存を唱
うた

っている市販のレトルト食品

などでも，脱酸素剤とともに工場でパッケージングした後，し

ばらく冷蔵保存してから市場に出荷したほうが，直接出荷する

よりも品質に優れる場合があることが経験的に知られており，

残留酸素除去が効果的に働いているものと考えられる。

一方，図 3は，上記の脂質混合物を，脱酸素剤とともに保

存袋に密閉した後に，まず 7日間にわたって約 2°Cの冷蔵庫

内もしくは約－20°Cの冷凍庫内に置き，その後そのまま室温

に移した後のアラキドン酸成分量の経時変化を反応熱分解 GC

測定によって追跡した結果を，図 2で示したグラフに相当す

る密閉してそのまま室温で放置した場合と比較したものであ

る。予期したとおり，冷蔵庫内で 7日間保存する「前処理」

を行った場合には，袋内に残存する酸素量が十分に低下した結

果，その後室温に放置しても多不飽和脂肪酸成分の分解がほと

んど起こらなかった。しかし，同様の前処理をさらに低温の冷

凍庫内で行った場合には，その後室温放置すると，予想に反し

て多不飽和脂肪酸成分の分解がわずかではあるが進行している

ことがわかる。これは，「前処理」の温度を低くしすぎると，
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脱酸素剤による酸素吸収効率が低下するため，保存袋内の残留

酸素の除去が十分に行われず，室温に戻した場合に自動酸化が

関与するためであると考えられる。また，冷蔵庫内での「前処

理」であっても，その期間を 3日間にとどめた場合には，や

はりその後の室温放置により多不飽和脂肪酸成分の分解が若干

ながら認められ，同様に残留酸素の除去が不十分であることが

示唆された。

こうした「前処理」の適正条件は，用いる脱酸素剤の種類や

量，あるいは保存袋や容器の形状，大きさおよび密閉方法など

により変わることが予想されるため，実際に用いる系に応じて

適正条件を設定することは必要であるが，酸素の影響により変

質しやすい「生もの」試料についても，気密性の高いプラスチッ

ク袋に所定量の脱酸素剤とともに封じ，冷蔵庫で一定期間予備

保存（脱酸素）しておけば，それ以降は室温の条件でかなり長

期間安定に保存できることになる。さらに，こうした試料を互

いに遠く離れた研究者間で移送する必要がある場合には，これ

までは冷蔵用のジュワー瓶を用いた航空便などの特別な手だて

を講ずる必要があったが，本稿で紹介した方法をとれば，たと

え海外とのやりとりであっても，常温で取り扱われる郵便など

により手軽に試料を移送することが可能になるなど，実用的な

意味は非常に大きいと考えている。
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