
Ⅰ 緒 言

インスタントラーメン、ポテトチップス等の油揚げ

食品やナッツ類は古くなると油の変敗（自動酸化）に

よる特有の不快臭や着色を伴う。このような変敗現象

は構成不飽和脂肪酸と酸素分子の付加反応により生じ

た過酸化物が分解、重合して生成するものとされてい

る。（１）

これら不快臭や着色はもとより、栄養低下や毒性等

は無視できない問題で、空気除去、光の遮断および抗

酸化剤の添加等で品質保持が計られている。食品に用

いる代表的な抗酸化剤にはトコフェロール（ビタミン

E）やアスコルビン酸（ビタミンC）および、その誘

導体があるが、フェノール類の合成抗酸化剤として

は、ブチレイテッドヒドロキシルアニソール（BHA）

やブチレイテッドヒドロキシルトルエン（BHT）が

幅広く知られている。

今回、これらフェノール類の抗酸化能について、各

種置換フェノールとポリフェノール類をとりあげ、

これらの抗酸化能を過酸化物価（POV）の測定と分

子軌道法より計算される最高被占軌道（HOMO）エ

ネルギー、最低空軌道（LUMO）エネルギーおよび

これらから誘導されるパラメーター（χ、η）より考

察した。

Ⅱ 実験

２－１）供試検体
キシダ化学（製）特級試薬：オルトクレゾール、メタ

クレゾール、パラクレゾール、２，６－ジメチルフェ

ノール、２－エチルフェノール、チモール、BHT、BHA、

カテコール、レゾルシノール、ヒドロキノン、ピロガ

ロール、フロログルシノールの１３種類を用いた。

２－２）過酸化物価（POV）の測定方法

オレイン酸（キシダ化学（製）１級試薬）１５gを

シャーレ（９cm径）にとり、各検体１％エタノール

溶液０．３ml を加え、よく混合する。（２００ppm）

これを２５℃、１万ルックス照射下（三洋電気（製）人

工気象器）に各時間毎の POVを測定する。

各検体は経時時間毎にサンプリング（約１g精秤）

し、ヘキサン５ml、酢酸１０ml を加え、溶解後、ヨウ

化カリウム飽和溶液１ml を加え、栓をして１分間振

とうし、５分間暗所に放置する。その後、水７０ml を
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加え、デンプン指示薬を用いて、０．０１N－チオ硫酸ナ

トリウムで滴定し、下式より POVを求める。

POV（meq/Kg）＝f×０．０１（S-B）×１０００／試料（g）

＝f×（S-B）×１０／試料（g）

f：０．０１N－チオ硫酸ナトリウムの力価

S：試料添加時の滴定数（ml）

B：ブランク時の滴定数（ml）

２－３）コンピューターによるHOMO、LUMO計算

コンピューター：CPU（Intel PentiumⅢ）、BIOS

RAM：４MB、System RAM：７６８MBで富士通（株）よ

り発売されているwinMOPAC（ver．２）プログラムで

計算した。（２）計算に用いたフェノール、ポリフェノー

ル類の構造はEF, AM１ハミルトニアンで最適化し

た。

Ⅲ 結果および考察

Ⅲ－１）フェノール類の抗酸化能
各種フェノール類の添加によるオレイン酸の POV

変化を Fig．１に示す。BHA（１），BHT（２）のような既

存抗酸化剤の抗酸化効果は顕著であるが、チモール

（３）、２，６－ジメチルフェノール（４）、２－エチルフェ

ノール（７）も効果があることが判る。また、パラクレ

ゾール（５）、オルトクレゾール（６）は効果があるが、メ

タクレゾール（８）はブランクと大差なく、効果のない

ことが明白である。

各化合物の構造より、オルト位またはパラ位に置換

基を有することがフェノール類の抗酸化能発揮に重要

であり、水酸基が隣接置換基でブロックされるような

構造が特に有効と考えられる。例えば、４０時間後の

POVを比べると、（１）＜（２）＜（３）＜（４）＜（５）＜（７）≦

（６）＜（８）の順で、この順に効果がある。各化合物の水

酸基におけるまわりの置換状態は（１）、（２）いすれもオ

ルト位に t－ブチル基を有し、（３）はイソプロピル基、

（４）は各オルト位にメチル基、（５）はパラ位にメチル

基、（７）はオルト位にエチル基、（６）は同位にメチル基、

（８）はメタ位にメチル基を有しており、水酸基のオル

ト位に立体的に大きな基があると有効であることが判

る。

Table１には各フェノール類のHOMO、LUMOか

ら導かれるパラメーター（χ, η）および３０h、４０h照射

後の POVを対数値で示した。

χは絶対的電気陰性度と称されイオンになりやすい

かどうかの指標で、－０．５（HOMO+LUMO）で与えら

れる。ηは絶対的ハードネスと呼ばれ、化合物を一般

にハード、ソフトの酸と塩基に分類したときに、分子

の電子密度変化に抵抗する強さに関連し、０．５

（LUMO-HOMO）で与えられるパラメーターであ

る。（２）

Table１． The Values of χ，η and Log（POV）of Phenols

HOMO LUMO χ η log（POV３０） log（POV４０）

（１）BHA －８．５１１５ ０．３７５５ ４．０６８０ ４．４４３５ １．１８ １．３６

（２）BHT －８．６１６８ ０．５２７６ ４．０４４６ ４．５７２２ １．３５ １．５３

（３）Thymol －８．８９５０ ０．３８１４ ４．２５６８ ４．６３８２ １．７９ １．８６

（４）２，６―Dimethylphenol －８．８９２５ ０．３８５４ ４．２５３６ ４．６３９０ １．８４ １．９１

（５）p ―Cresol －８．８８１５ ０．４２３５ ４．２２９０ ４．６５２５ ２．２０ ２．３１

（６）ο ―Cresol －８．９９６２ ０．３７１８ ４．３１２２ ４．６８４０ ２．３０ ２．３８

（７）２―Ethylphenol －８．９８１６ ０．４０７４ ４．２８７１ ４．６９４５ ２．２６ ２．３７

（８）m―Cresol －９．０１４３ ０．４０２０ ４．３０６２ ４．７０８２ ２．６４ ２．６８

HOMO, LUMO was calculated at EF, AM１level（eV）
POV３０and POV４０…POV after３０h and４０h, respectively

Fig．１ POV of Oleic acid added with Phenols
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Table２Correlation Coeffcients between Log（POV）
and χ，η of Phenols

Log（POV３０） Log（POV４０）

χ ０．８９２７ ０．９１２０

η ０．９１１８ ０．９００９

POV３０and POV４０…POV after３０h and４０h, respec-
tively

Table３．The Values of HOMO, χ , η and Log（POV）of Polyphenols

HOMO LUMO χ η log（POV３０）log（POV４０）

（２）BHT －８．６１６８ ０．５２７６ ４．０４４６ ４．５７２２ １．３９ １．６３

（９）Hydroquinone（１，４―dihydroxybenzene） －８．７２２５ ０．２２２６ ４．２５００ ４．４７２６ １．６６ １．７８

（１０）Cathecol（１，２，―dihydoxybenzene） －８．７９５９ ０．２５９６ ４．２６８２ ４．５２７８ １．７９ １．９１

（１１）Pyrogallol（１，２，３―trihydoxybenzene） －９．０６５４ ０．１８４６ ４．４４０４ ４．６２５０ ２．１８ ２．２４

（１２）Phloroglucinol（１，３，５―trihydoxybenzene） －９．１５７３ ０．２４８８ ４．４５４３ ４．７０３１ ２．４３ ２．５１

（１３）Resorcinol（１，３―dihydroxybenzene） －９．１２６９ ０．３６６０ ４．３８０５ ４．７４６５ ２．１９ ２．３０

（１４）Phenol －９．１１６６ ０．３９８７ ４．３５９０ ４．７５７７ ２．５５ ２．６０

HOMO, LUMO was calculated at EF, AM１level（eV）
POV３０and POV４０…POV after３０h and４０h, respectively

（１）BHA（２）BHT（３）Thymol（４）２，６‐Dimethylphenol（５）p -Cresol（６）ο -Cresol
（７）２‐Ethylphenol（８）m -Cresol

Fig．２ Relationship between χ，η and Log（POV４０）of Phenols

Fig．３ POV of Oleic acid added with Polyphenols
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POVから予測される抗酸化能の強さは軌道エネル

ギーから誘導されるパラメーター（χ, η特に η）の昇

順位とほぼ一致することが判った。これは χ, ηが小

さいほど抗酸化能が強いことを示し、イオンになりや

すく、電子密度が容易に変化する化合物は抗酸化能が

強いことを示す。

３０h、４０h後の POVの対数値とこれらパラメーター

との相関関係をTable２に示すが、この表からこれら

軌道エネルギーより導かれるパラメーターと POVは

強い相関があることが明白であり、Fig．２には４０h後

の POVと χ, ηの関係を示した。

χ, ηの昇順に抗酸化能が落ちることが明白である。

Ⅲ－２）ポリフェノール類の抗酸化能

オレイン酸にポリフェノール類を添加した POV変

化を Fig．３に示す。この場合、水酸基がオルトまたは

パラ位あたる位置に存するハイドロキノン（９）、カテ

コール（１０）、ピロガロール（１１）は抗酸化能を示すが、

メタ位にあたる位置に水酸基を有するフロログルシ

ノール（１２）、レゾルシノール（１３）では抗酸化能が低下

することが判明した。Table３に示す、３０、４０h後の

POVの対数値と対比すれば明らかなように、

HOMO、LUMOから誘導される χ, η（特に η）の昇

順に抗酸化能が低下することも判明した。

Table４には χ，ηと POV対数値の相関性を示し

た。Fig．４には４０h後の POVと χ，ηとの相関図を示

した。フェノール類と比べ相関性はやや小さくなる

が、傾向は同じで、オルト位、パラ位に水酸基を有す

るポリフェノールが抗酸化性に効果があることが判っ

た。

Ⅳ 総括

１．オルト位およびパラ位に置換基を有するフェノー

ルおよびオルト位、パラ位に水酸基を有するポリ

フェノールは抗酸化能を有する。

２．POVで示される抗酸化能の強さはHOMO、

LUMOから誘導される χ, ηと強く相関し、ηの

昇順と POVがよく一致する。

３．既存抗酸化剤の χ, ηと対比する事により、その

化合物の抗酸化能を予測できる。
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Table４ Correlation Coeffcients between Log（POV）
and χ，η of Polyphenols

Log（POV３０） Log（POV４０）

χ ０．８７４７ ０．８４４０

η ０．８２４６ ０．８６５３

POV３０and POV４０…POV after３０h and４０h, respectively

（２）BHT（９）Hydroquinone（１０）Cathecol（１１）Pyrogallol（１２）Phloroglucinol
（１３）Resorcinol（１４）Phenol

Fig．４Relationship between χ，η and Log（POV４０）of Polyphenols
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