
第37巻　第5号(1988) 331

総 説

フ ラ イ 油 の 劣 化 防 止 剤

太 田 静 行

北里大学水産学部

(〒022-0l岩 手県気仙郡三陸町)

Deterioration Inhibitors for Frying Oils

           Shizuyuki 0HTA 

School of Fisheries Science, Kitasato University 

    (Sanriku-cho, Kesen-gun, Iwate-ken)

1　 序 口

フライは一般に200℃ 前後の高温で,ま た,空 気の存

在下で行 われ るので,フ ライ油は酸化重合を主体 とす る

種々の変化 をする1).2)。 この結果,持 続性 の泡立 ち,

着色.発 煙 などの諸現象が見 られ,酸 化重合が進 むと,

毒性 も発現す る。 これ らの諸現象は実用上 はすべ て好 ま

しくない もの であるので,フ ライ油の劣化 と呼 ばれ,こ

の劣化を防止す るため に種々の対策が考 え られて いる。

フラ イ油 に劣化 防 止剤 を 添加 す るの もそ の一 つ で あ

る3).4)。 現 在,実 用 されて い るフ ライ油 の劣化防止剤

はジメチルポ リシロキサ ン系の シ リコー ン油のみである

が,そ の効 果の ある もの はい くつか既 に報告 されて い

る5)～7)。

フ ライ に よ って得 られ た フ ラ イ食 品 は 種 類が 多 く,て

ん ぷ らな ど の よ う に フ ラ イ後 直 ち に 食 べ て しま うのが 望

ま しい もの,油 揚 げや さつ ま揚 げ の よ うに フラ イ 後短 期

間の うち に消 費 され る もの も少 な くな い が,一 方,即 席

ラ ー メ ン,ポ テ トチ ップ,揚 げ せ ん べ い な ど,フ ラ イ後

消費 され るま で にか な りの 月 日を 経 る もの も多 い。 こ の

種の食品中の油脂は フライ工程で高温に さらされ,そ の

後,室 温 において,広 い表面積で空気 と長時間接触す る

ことにな る。 したが って,過 酸化物 の蓄積やその分解に

よる変敗臭の発現な ど種々の問題を内臓 してい る。 これ

らの問題の解決のためには多 くの対策が考え られ,ま た,

実行 されてい る。 自動酸化の連鎖切断剤 としての,い わ

ゆる 「酸化防 止剤」の利用 もその一つであ る。 この場合

の 「酸化防止剤」は室温で有効であ るべ きことはい うま

で もないが,フ ライなべ中で もフライ時の高温に耐え,

フライ油中に残存 し,ま た フライ食品に移 行 して,そ こ

で酸化防止剤 と しての役割を果た さなければな らない。

す なわ ち.耐 熱性 と移行性 と酸化防止性を兼備 しなけれ

ば ならな い。

ここで は,フ ライ油の劣化防止 と,フ ライ食品の保存

性を含めて,今 まで報告 された フライ油の劣化防止剤に

ついて紹介す る。

2　油脂関連の諸物質

2・1　 セ ッケ ン類 及 び 金 属 セ ッケ ン類

種 々の金属の脂肪酸塩が フライ油の泡立ちの発現を抑

表-1　 ステア リン酸 カルシウムな どの フライ油の劣化 に及ぼす影響
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表 一2各 種金属 セ ッケ ンを添加 して加熱 した油脂 の泡立 ち性

* F : Foam 

   BF : Strong foam 

  VBF : Very strong foam 

   SF : Slight foam 

  VSF : Very slight foam

制す ることについてはい くつか の報告が ある。

Robinsonら6)は 水添 シ ョー トニ ングに種 々の割 合で

アル カ リ土 類 金 属 の ス テ ア リン酸 塩 を 加 え,191QC

(375。F)に 加熱 して,そ の加熱油 の泡立 ち性 を調 べて表
一1の よ うに報告 して いる

。 同 じく,水 添綿実油 に これ

らの金属 セ ッケ ンを添加 して加 熱後の油 脂の遊離 脂肪酸

量,色 度,粘 度,AOM安 定性 な どを測定 して表 一2の

よ うに報告 している。

この 場 合,0.01%か ら0.1%の 間 で種 々 の 量 添 加 して

も,酢 酸 ナ トリウ ム,硫 酸 ナ トリ ウム,ス テ ア リ ン酸鉄

(H価,皿 価 と も),ス テ ア リ ン酸 ア ル ミニ ウ ム,ホ ウ

酸 は 効 果が なか った と記 されて い る6)。

吉 富7)は 大 豆 白絞 油1009を200mL容

ビ ー カ ー で230℃ に 加 熱 し,8h加 熱 後 の酸

価,泡 立 ち性,屈 折 率,色 度 を測 定 して,ア

ル カ リ金 属化 合 物 添 加 の 影響 を みて い る。 こ

の 結 果 は表 一3に 示 され て い る。

Simsら13)は サ フ ラ ワ ー油 に 対 し,表 一

4に 記 載 した 量 の セ ッケ ン類 を 添 加 し,180

℃ で46h加 熱 した 時 の,各 セ ッケ ン類 の 劣

化 防 止 指数(後 出3・2)は 表 一4の よ うで あ っ

た と報 告 して い る。

以上のよ うに,ナ トリウム,カ リウムな ど

のアルカ リ金属の水酸化物,炭 酸水素塩,脂

肪酸塩などは,添 加量の差はあれ,後 述の メ

チル シ リコー ンと同様に230℃ 付近の高温に

お け る大豆 油の熱酸 化重 合防止 に有効 であ

る。 これ らの物質の油脂に対する熱酸化重合

防止の作用機構 につ いては明 らかにされてい

表 一4セ ッケ ンなど種々の界面 活性剤 のサフラワー

油 にお ける劣化防止指数

*180℃ で46h加 熱

表 一3大 豆白絞油の230℃,8h加 熱 におけるアルカ リ金属化 合物添加の影響
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ないが,吉 富7'は,ア ルカ リ金属 化合物 は高温 にお いて

油脂 と反応 してセ ッケ ンとな り,加 熱油 の表面 に単分子

膜またはそれに近い分子膜を形成 し,空 気 中の酸素の油

相への拡散を防止す るとい う見方 もあ り,シ リコーンに

ついて も同 じ考え方がで きるが確証 はないと,述 べて い

る。重合 の前駆物質 と考え られ るラジカ ルのabsorber

として働 いて いるとの見方 もあるが,上 記 の見方の方が

妥当のように考え られ る。

2・2脂 肪 酸 エ ス テ ル

前 述 のRobinsonら6'は 表 一1と 同 様 の 実 験 を 行 っ

た 結 果,0.01%か ら0.1%の 間 で 種 々 の添 加 量 で 試 験 し

て,ラ ノ リン,オ パ ー ル ワ ッ クス は一 般 の油 及 び水 添 油

脂 の 泡 立 ち 防 止 に効 果 の な か っ た もの を 列 挙 して い る

が,そ の 中 に ラ ノ リンや オ パ ー ル ワ ッ クスが 記 載 され て

い る 。 ラ ノ リン は羊 毛 脂 を 精製 した もの で,ヒ ドロキ シ

酸 を 含 む脂 肪 酸 と高 級 ア ル コー ル の エ ス テ ルで,す なわ

ち ロウが 主 成 分 で あ る。 オ パ ー ル ワ ッ クス は名 は ワ ッ ク

スで あ るが,実 質 は硬 化 ひ ま し油 で あ る。 ひ ま し油 を 極

度 に 水 添 して 融 点860Cの 硬 くて も ろ い もの とな って い

る。

2・3リ ン脂 質 な ど

リン脂質が種 々の油脂の酸化防止に役立 つことにつ い

ては多 くの報告があ る。 この場 合,種 々の酸 化防止剤の

シナー ジス トと して役立つ としている報告が多 い。

一方,リ ン脂質 はフ ライ油の泡 立ちに関与 し8"m,

また,フ ラ イ油加熱中 に,リ ン脂質添加油 は著 しく着 色

す るこ とが経験 され,そ の メカニ ズム も報告 されて い

るlo)。 それで,リ ン脂質 はいため油の油ハ ネ防止の 目

的でいため油 に添加 され ることはあるが,フ ライ油 には

リン脂質 は好 ま しか らぬ もの とされている。

表 一6に ホ スフ ァチ ジルエ タノール ア ミンのサ フラ

ワー油に対す る劣化防止指数が記 されてお り,こ の数字

をみ ると,熱 劣化防止 に有効のよ うに見えるが,こ の報

告の中に もリン脂質を添加 した油は加熱 によ り著 しく着

色 した と記 されて いる13)。

2・4ス テ ロ ー ル

Robinsonら6)は 種 々 の 食 用 油 の 泡 立 ち 傾 向 を 研 究

し,前 項 で 述 べ た よ う に,い くつ か の 金 属 セ ッケ ンが 加

熱 油 の 劣 化 を 抑 制 す る こ と を 報 告 した 中 で,0.01～0.1

%の 範 囲 で 添 加 した コ レステ ロ ール は 有 効 で な か った と

述 べ て い る。

Simsら11)は 種 々 の植 物 油の 不 けん 化物 をサ フラ

ワー油に添加 し,こ れ らの不 けん化物が フライ油 のフラ

イ温度での酸化重合を抑制す ることを報告 した。 オ リブ

油,と うもろ こし油,小 麦はい芽 油,ソ ムラVerη01磁

αη疏♂mご纏cα の油か ら分離 した不 けん化 物 は有 効で

あった。 この効果のあ る画分は ステ ロールであって,通

常の植物ステ ロールは無効であ るが,4一 α一メチルステ

ロー ルが 有 効 で あ った。

Whiteら12)は 加 熱 大 豆 油 の 劣 化 に及 ぼ す 選 別 オ ー ト

ムギ ステ ロー ル の 添 加効 果 に つ い て報 告 して い る。△5一

アベ ナ ス テ ロー ル と β 一 シ トス テ ロ ー ル の両 方 を含 む,

純 度 の 異 な る2つ の ス テ ロ ー ル 画分 を オ ー トム ギ油 か ら

分 離 し。 そ れ らの 劣 化 防止 剤 と して の効 果 を180℃ で の

大 豆 油 に つ い て検 討 した 。 ま た,併 せ て,純 粋 な β一 シ

トステ ロー ル を 添 加 した場 合 と,ス テ ロー ル を添 加 しな

い場合について も検討 した。すべての試料 において,脂

肪酸の変性,共 役 ジエ ンの生成 な らびに重合 のお こる

ことが認め られた。 しか し,△5一 アベ ナステロールを含

むオー トムギステ ロール画分を添加 した油 は,す べて,

無添加試料よ りも,加 熱 による劣化 は遅 い ことが わか っ

た。純粋な β一シ トステロールを添加 した油 の劣化速度

は,無 添加の もの と変わ らなか った。

3界 面活性剤

界面活性剤の種類は多いが,そ のい くつか は不飽和油

脂の熱劣化防止の面で検 討 されている13)。

3・1モ ノグ リセ リ ド

Bennionら14'は ラ ー ドを用 い,フ レ ンチ フ ラ イ ポ テ

ト及 び フ リッ ター タイ プ の 練 り粉 を揚 げ た時,モ ノ グ リ

セ リ ドは ラー ドの 発 煙点 を 表 一5の よ うに変 化 させ る と

報 告 した 。

3・2ア ニ オ ン界面 活性 剤

Robinsonら6)は 表 一1,2に 示 した の と同 様 の 実 験 を

行 い.泡 立 ち 防 止 に 効 果 の な か った もの を列 挙 して い る

中 に,モ ノ ラ ウ リン,モ ノス テ ア リ ンを あ げ げ て い る。

Simsら13'は い くつ かの アニ オ ン界面 活性剤 を試験

して,こ れ らはサ フラワー油に対 して重合防止 的に働 く

ことを報告 した。

サ フ ラ ワー 油 に 対 し,表 一4に 記 載 した よ う な量 を添

加 し,180℃ で46h加 熱 した場 合 の,ア ニ オ ン界 面 活 性

剤 の 劣 化 防 止 指 数protectiveindexは 表 一6の よ うで

あ った と報 告 され て い る13)。 こ こで劣 化 防止 指 数 は次 式

表 一5ラ ー ドで フライを行 った ときの発煙点に

及ぼすモノグ リセ リ ドの影響

*フ ライ前の各バ ッチの重量410g
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表 一6種 々の界面活性剤のサ フラワー油 にお ける劣化防止指数

*180℃ で46h加 熱

Phosphated MGS : Sodium salt of phosphated mono- and 

 diglycerides 

DTAE of MG : diacetyl tartaric acid esters of mono- and 

 diglycerides 

SMG : Succinoylated monoglycerides

で 示 され,こ の 値 が1.0以 上 で あ れ ば,有 効 と い う こ と

に な る。

表 一6に お い て,リ ン酸 化 モ ノ グ リセ リ ドな ど は効 果

が あ り,0.2%の 添 加 量 で は メ チ ル シ リコ ー ン5ppmと

同 等 に 有 効 で あ る。1%に 添 加 量 を ふ や して も効 果 はふ

え な い。0.1%で も有 効 で あ るが,こ れ よ り も添 加 量 を

減 らす と効 果 は 減 少 し,0.002%で は 効 果 は 極 め て わ ず

か に な る13)。

表 一7豆 腐生揚げの時の フライ油の劣化 に対す る

シ リコー ン油の効果(240℃)

4シ リコー ン油

 1') ~- >I~6 n':b i LMT LZ U 5 ~), 

 13) ~Yi~d~1 1 tiat~ ~ , -7 

             75<, W

で 表 さ れ,R一 も メ チ ル,フ ェ ニ ル な ど 種 々 の も の が あ

るが,食 品 添 加 物 と して 許 可 され て い る もの は ジ メ チ ル

ポ リ シ ロキ サ ン系 の も の で あ る。 揚 げ 油 に メ チ ル シ リ

コー ンを 添 加 す る効 果 につ い て はProcter&Gamble

社 の ア メ リカ 特 許(1953)が あ り16),日 本 の 製 油 各 社 も

斜 線 の 部 は持 続性 泡 立 ち

a:粘 度 比(未 加 熱 油 の粘 度 を100と す る)

b:酸 価

C:フ ライパ ンの辺 か ら泡 の 部 の距離(cm)

d:生 揚 げ を取 り出 して か ら泡 が消 え る まで の時 間(s)

この前後か らてんぷ ら油 に この メチル シ リコー ンを添加

す るようにな って,現 在ではこれが一般的な ものとなっ

て いる。 メチ ルシリコー ンは食用油の発煙点を高める効

4
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果 もあ り,メ チ ル シ リコ ー ン1～25ppmと エ チ ル シ リ

コ ー ン5～45ppmを 用 い る こ とに よ り,揚 げ 油 の 発 煙

点 を8～19℃ も上 昇 さ せ る こ とが で き る17)。 メ チ ル シ

リコー ンは加 熱 油 の に お い の低 下 に も有 効 で あ る と報 告

され18),そ の他.シ リ コー ン油 は揚 げ 油 の 着 色 抑 制 効

果 を もつ こ とを 薄 木 ら19)が 報 告 して い る。

4・1シ リ コー ン油 の有 効 添 加 量

日本の食品衛生法では シリコー ン油 は泡消 し剤 と して

食品1kgあ た り0.059以 下の使用が認あ られて いる。

これはppmで いえば50ppmま で泡消 し剤 としての使

用が許可 されて いる ことにな る。米国 では10ppmを

越えて はな らないとされている20)。

揚げ油に対 して,実 際 には許可 され た量 まで シ リコー

ン油を添加す ることはな く,こ れ よりはるか に少 ない量

で充分に有効である。実際 の有効添加量 につ いて は,報

告 者 に よ って,多 少 の相 違 が あ る,た とえ ば前 述 の

Martinの 特 許では,油 脂 に対 し0.03ppmで 極 めて有

効であ るとされている。Deckの1964年 の講演30)で は,

1.Oppmを 用 いて,そ の有効性 を述べ てい る。吉富22)

は大豆 油1009を200mLビ ーカー中で230℃ で加 熱

した場合,メ チル シリコー ンは0.1ppm以 上で有効で,

0.2ppm以 上 に添加量 をふや して もその効 果は変 わ ら

ないが,実 際 の揚 げ試験 では1ppm以 下で は効 果が少

な く,長 時間の揚 げ物 により疲れ現象 に差を生 じるとい

う。

Freemanら33)は2PPmの シ リコ ー ン油 を 含 む 油 を

用 い て ポ テ トチ ッ プ を 揚 げ た と こ ろ,揚 げ 油 中 の シ リ

コ ー ン量 は1ppm以 下 に減 少 し,残 りは ポテ トチ ップ

に移 行 した と報 告 し,後 述 の よ うな シ リコー ン油 の 機 能

に関 す る推 定 に基 づ くと,シ リコ ー ン油 の 最 小 有 効 表面

濃 度 は0.05～0.06μ9/cm2で あ る と述 べ て い る 。 この

量 は250mLビ ー カ ー(直 径6.5cm,面 積33.2cm2)に

309の 油 を 入 れ た場 合 に は0.1PPm～0.06PPmの 間,

50mLビ ー カ ー(直 径3.6cm,面 積10.2cm2)に309

の油 を 入 れ た 場 合 に は0.01～0.02ppmの 間 と い う こ と

に な る33)。

4・2揚 げ油 に お け る シ リコー ンオ イ ル の 機 能

シ リコー ン油 の添加が高温におけ る揚げ油の劣化を防

止す ることは明 らか な事実であ るが,な ぜ有効であ るの

か,す なわち,揚 げ油中 におけ るシ リコー ン油の機能に

ついては諸説が あって統一 されて いない。現在までに提

案されている諸説 は次の ように まとめ られ る。

i)単 分子膜形成

h)油 の対流 を抑制

揃)シ リコー ン油のは っ水性

iv)容 器活性面の シ リコーン油によ る被 覆

これ らの諸説について は,そ れぞれに関連する根拠が

あ って,そ れ らの事実か ら推定 され るものであるが,我
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田引水的な もの もあ り,賛 成 しかね る点がな くもない。

4・2・1シ リコー ン油 の 単 分 子 膜形 成 に つ い て

シ リコー ン油が油の表面に単分子膜を形成 して,空 気

と油の接触を遮断す るとい うものであ る。 この考えは,

シ リコー ン油の フライ油 への利用 に関す る特許16)の 公

告前 後か ら多 くの研 究者 によ って提唱 されて い る もの

で,こ の単分子膜説に従 うと説明 しやすいい くつかの知

見があ る。一方,こ の単分子膜説 では説明のつかない知

見 もい くつかあ る。

1)単 分子膜説に従 うと説 明 しやすい知 見

Freemanら33)は シ リコ ー ン油 が フ ラ イ 油 表 面 に 単

分 子 膜 を 形 成 す る に は 油 の 表 面 積1cm2あ た り シ リ

コー ン油 が0.05～0.06μ9必 要 で,こ れ だ げ の量 あ る い

は そ れ 以 上 の 量 が あ れ ば フ ラ イ油 の熱 劣 化 が 著 し く防止

され るが,こ れ よ り シ リ コー ン油 の量 が 少 な い と,シ リ

コー ン油 の 効 果 は 著 し く少 な くな る と報 告 して い る。

これ と同 様 な 結 果 は 他 に も種 々報 告 さ れ て い る。

この シ リ コー ン油 が 油 界面 で単 分 子 膜 を つ くる とす る

と,ジ メ チ ル シ ロキ サ ンモ ノ マ ー の横 断 面 は20～25A2

で あ る と算 出 され,こ の値 はEllisonとZisman(1956)

が 物 理 化 学 的 に測 定 して 得 た20A2と い う値 と よ く一

致 す る。

このほかに も,シ リコー ン油が揚 げ油の表面 に単分子

膜をつ くるのに必 要な添加量 と加熱 による揚 げ油 の劣化

防止効果 との関係 を しらべ た研究 も少な くない7L21)。

1ppm以 下 とい うように,微 量の物 質が油面 上に単

分子膜 をつ くるには,そ の ものが油 に溶 ける もので は ぐ

あいがわる く,や は り,油 に溶 けに くい もので なければ

な らない。同 じシ リコー ンで も,ポ リジエ チルシロキサ

ンやポ リフ ェニル シロキサ ンは親油性で,劣 化防止効果

が少な く23),油 にほ とん ど不溶 のポ リジメチル シロキ

サ ンのみが有効 とい う事実23)は これを裏付 ける もので

ある。

また,シ リコー ン油 を添加す ると,そ の油 は異常 と思

われ る程高 い発煙 点を示す ことを経験 してい る し19),

これに関す る特許 もあ る17)。 これ もフ ライ油表面 に単

分子膜が 存在 して脂肪酸 など,発 煙の原因 になる物質の

蒸発を抑制 して いると考え ると,発 煙点が高 いことを説

明できる。

シリコー ン油添加油 につ いて,そ の界面の状況を赤外

部 全反射 吸収 スペ ク トル法 と光音響分光計 により調べた

ところで は,シ リコーン油 はかな りの量が界面部 に集 ま

る もの と推定 された28)。 シ リコー ン油が フライ油 の表

面 に集 まることと,フ ライ油の熱劣化防止に関す るシ リ

コー ン油の効果 との関係につ いては,「 シ リコー ン油が

表面 に単分子膜をつ くって空気中の酸素が油中に溶解,

拡散す ることを抑え る」 という説に対 して,こ の知見は

少 な くともその前半部の裏付けにな ると考え られ る。
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表 …8窒 素気 流下 で280℃ 加熱 した大豆油の諸性質

*大 豆 油 を8h,280QCで 加 熱 後

2)単 分子膜 説では説 明がつ きに くい現象

シリコー ン油で添加 した油を高温に加熱す る時.表 面

を激 しくか きまぜて も,ま た,油 の内部か ら空気を吹 き

込ん で も.シ リコー ン油で添加 した油は無添加の油に比

べて一般 の種 々の加熱 方法の場合 と同 じよ うに劣化の程

度 が著 しく少ない2わ 。 シ リコー ン油 が油の表面 にあ っ

て油 の酸 化を防いでい るとす ると,上 記の ような加熱の

場合 には油脂 の劣化 は シ リコー ン油の有無 にかかわ らず

同様 に進行す るはず と考え られ るが,事 実 はシ リコー ン

油 の効果が判 然 としてい る。 この場合,シ リコー ン油が

新 しくできる油の界面に素早 く移動す ると考えれば,こ

の シリコー ン油の効果 も期待で きるが,こ の点は確証が

ない,,

シ リコー ン油を1ppm程 度添加 した油を極 めて薄い

層 で加 熱す るとき,1ppmの 添加で は単分子膜 として も

油 の表面 をおお うに足 りないが,そ れで もシ リコーン油

の効果 は顕 著に認め られ る29)。

窒 素気 流 中で大 豆 油 を280℃ で加 熱 した場 合,冠

ら36)は 表 一8の よ うに,シ リコー ン油添加区 は明白に

重合が抑制 されてい るとい う結果を報告 して いる。

ただ し,シ リコー ン油は窒素気流下の加熱で は大豆油

の重合 を抑 制 もしない し,促 進 も しな いという結果 も得

られ ている鋤 。

3)シ リコー ン油が油表面に単分子膜をつ くった と し

て,シ リコー ン油の膜が酸素を遮断す るか否かにつ いて

油 と空気 の界面に シ リコー ン油が膜をつ くると仮定 し

て も,こ の膜 が空気 と油を遮断 し,特 に酸素の通過を妨

害す るかど うかについては疑問があ る。 シ リコーン油そ

の ものではないが,同 系統の シ リコーンゴムな どは気体

透過性 が非常 に高い とされてお り,天 然 ゴムと比較す る

と,約30～40倍 の値を示す37)。 また,シ リコーン油 と

一般油脂 の酸 素透過性を包装材料試験用の ガス透過試験

器 を用いて比 較 した結果で も,シ リコーン油の方が,油

脂 よ りも2倍 の透過性を示 した2D。

以上 の ことか ら,シ リコーン油が油 一空気界面 に単分

子膜 をつ くった として も,こ れが酸素を遮断す るという

ことはいまだ証明 されて いるわ けで はない。 しか し,表

面 に シリコー ン油が単分子膜をつ くった とすれば,そ れ
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表 一9着 色油滴の寿命(s)

が透過性 のよい ものであ るに して も,そ の膜が全 くない

よ りは酸素の透過 はさまた げられ ると考え られ る。

また,油 脂 の酸 化は油脂の表面付近 で起 こるが,そ の

表面付近 に シ リコーン油がか な りの量存在 する とす れ

ば.酸 化 されるべき油脂の不飽和の部 の濃度がそれだけ

下がる ことにな り,そ れだ け酸化の速 さが遅れ るとも考

え られる。

4・2・2シ リコ ー ン油 の 揚 げ 油 の対 流 抑 制 効 果

Freemanら33>やRockら34>は シ リコ ー ン油 は揚 げ

油 の 対 流 を抑 止 して,揚 げ 油 の 酸 化 を抑 えて い る と述 べ

て い る 。 我 々 も これ を裏 付 け るよ うな 実験 結 果 を 得 て い

る25)。 こ の 場 合.Freemanら33}は シ リ コ ー ン油 は 揚

げ 油 の 対 流 を劇 的 に抑 制 した と報 告 して い るが,我 々 の

見 た 限 りで は劇 的 と いえ る ほ どの 抑 制 で は なか った 。表

一9は 対 流 の程 度 を 見 る た め に ビー カ ー 中 で 油 を加 熱

し.こ れ に着 色 した油 滴 を 加 え て,こ れが 消 え る まで の

時 間 を み た もの で あ る251。

表一9に よると,熱 劣化防止効果 の大 きい ジメチルポ

リシロキサ ン(DMPS)添 加油の方が無添加油よ りも色

が消え るまでの時間が長 い。すなわち対流の程度が少な

い と考え ることが できる。一方,熱 劣化防止効果のない

シ リコー ン油(pheny1-S)添 加油 は無添加 油 とほ とん

ど同様であ る。

油脂の表面を シリコー ン油が被覆 していると仮定す る

と.シ リコー ン油 の揚 げ油 の対流抑制効果が説明 しやす

い ような結果 も得 られている25)。Rockら34>に よれば.

シ リコー ン油添加 油は同 じ温度 に加熱 した時,表 面の温

度が100QF程 度高 いという。

一方,フ ライなどの場合 には,加 熱による対流だけで

な く,水 蒸気の発生 などに基づ く油脂の激 しい移動があ

り,こ の場合の移動 の程度 は対流をはるかに上回 る激 し

さであ る。 この場 合 も,シ リコーン油は明確 な熱劣化防

止効果を示 している。 シリコーン油の油脂対流抑制効果

だけで シリコー ン油 の油脂熱劣化防止効果のすべてを説

明で きるものではないが,対 流抑制効果は油脂熱劣化防

止効果の一翼をにな うものであり,換 言すれば,対 流抑

制効果は油脂の熱 劣化防止 に対す るシ リコー ン油の機能

の一つ といえ る。
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4・2・3シ リコー ン油の はっ水性

シリコー ン油 のはっ水性 につ いては多 くの文献や特許

がある。このはっ水性 につ いて は,現象的には,シ リコー

ン油を添加 した油で揚 げものをす ると,種物を引 き上げ,

油だけとな った後 も油の 中か ら細かい気泡が出 るが,無

添加の揚げ油 ではその ような現象がみ られない。油が冷

えたときシリコー ン油添加油の方 は しば しば 白く濁 るこ

とがあ るが,こ れは油 の抱水能力が シ リコー ン油のは っ

水性によ って阻害 され た結果 とみ ることがで きる35)。

油脂中に溶存す る水分が油脂の酸化劣化に密接に関与

す ることについては多 くの報告 があ る38)。 特 に油脂 中

の含水量が微量 であれば あるほど,油 脂の酸化劣化に対

す る安定性 が急増す ると報告 されて いる39)。 それで,

シ リコー ン油の機能の一つ と して はっ水性に関す る検討

を行 ったが,シ リコー ン油添加油脂及び無添加油脂の加

熱 による水分の減少の程度をみ たところ,後 者の方が水

分 の減 少が速 い ことが明確 に認 あ られ た26)。 この事 実

か らみ ると,シ リコー ン油が存在す ると油脂中の水分が

減少す るとい うことはな く,む しろ,シ リコーン油は油

中の水分の発散を妨 げるような結果が得 られた。すなわ

ち,は っ水性か ら,上 記 のような効果を考えたのであ る

が,こ れ は論理に飛躍 があったことにな り,シ リコー ン

油の油脂熱劣化防止機能 の中にはっ水性 は含 まれない こ

とになる。い くつかの総説3)で,シ リコーン油のは っ水

性を熱劣化防止機能の一つ として論 じたが,こ れは誤 り

であった。

4・2・4容 器活性面 の シリコー ン油 による被覆

シ リコー ン油その ものを入 れた容器 はいうまで もない

が,シ リコー ン油添加 の油脂 を取 り扱 った容器 も,セ ッ

ケ ンや洗剤で簡単 にきれいに洗 うことが できに くい。水

をは じかないよ うなきれいな状態 にす るには種 々の苦心

が必要であ る。結局,シ リコー ン油 は容器の表面 に しつ

よ うに付着 して,簡 単 には洗 いとれ ないことを示 して い

るわ けで,揚 げ物の ときに,な べ など油 に接す る面 はシ

リコー ン油皮膜がで きる と考 え られ る35)。 鉄 なべな ど

で加熱 した油脂が著 しく劣化す ることにつ いて は多 くの

報告が あり,ま た鉄が露 出 しないようにす るとその劣化

表 一10鉄 板上で加熱 した大豆油 の鉄 含量(ppm)

*鉄 板 上180℃ で加 熱,SO:シ リコー ン油
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が抑制される こと もよ く経験 されて いる。耐熱油 の強 い

シリコー ン油が金属 の活性面 を被覆す るとすれば,金 属

による油 脂の劣化促進効果 は著 しく抑え られ るはずで あ

る。

それで,油 脂 を鉄板 と接触 させ た状態で,油 脂 を加熱

した後 に,油 脂 中の鉄含量 を測定 して,油 脂への鉄の溶

出に対 する シリコー ン油 の効果 を調べてみ た結果 の一例

は表 一10の よ うであった27)。 表 一10は シ リコー ン油 を

種 々 の量 で添加 した大 豆油 を鉄 板上 で180℃ で10,20

min加 熱 した後の鉄含量を測定 した結果であ る。

表 一10に み られ るように,鉄 板 と油 脂を接触 させて

油脂を加熱 すると,油 脂 中の鉄含量が増加す るが,そ の

油脂 への鉄 の移行量 は加熱時 間の増加 とともに,ま た,

油脂 と鉄板 との接触面積が広 い程,増 加す る。油脂の酸

価が高いと油脂へ の鉄 の移行量が著 しく増加す る。表 一

10に み られ るよ うに,シ リコー ン油添 加油 は無 添加油

に比べて,同 じ加熱条件で は,鉄 含量が少 ない。

鉄含量 と シリコー ン油添加量 との関係 につ いて は表 一

10に 示 した ように,シ リコー ン油添加 量が少 ない と,

加熱後の油脂 中の鉄含量が多 くなるが,シ リコーン油の

添加量が1ppm以 上で は加熱 油中の鉄含量 に大 きな相

違 がみ られない27)。

ただ し,ガ ラスの ビーカーを用 いて シ リコーン油添加

油 と無添加油 を加熱 した場合で も,シ リコー ン油の効果

は明白にあ らわれるので,こ の容器活性面の シ リコー ン

油による被 覆説 だけで,シ リコーン油の機能を説明す る

わけにはいかない27)。

4・2・5シ リコー ン油の機能 に関す る諸説の総括

以上のよ うに,揚 げ油 中のシ リコー ン油の機能 につ い

ては諸説 があ って,各 説 と もおのお のの実験や経験的事

実によ ってそれぞれ根拠 を もって いる。 しか し,こ れ ら

と相反する事実 もあ り,結 局,シ リコー ン油が なぜ揚 げ

油の劣化を防止す るかにつ いて は明確 に説明で きない。

図 一1大 豆油の 自動酸化 に対す るシ リコー ン油 と

BHAの 効果比較(室 温 に保存)

7
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揚 げ条 件:温 度132～142cC,空 気 接 触 面積0.0032m2/kg

フ ー ド使 用);0.0060m2/kg(オ ー ブ ン),水 分 蒸:発 量0.2kg/

kg油/h,新 油 添 加 率11.6～11.9%/h

図 一2即 席 ラー メン用試験装置 にお いて フライを行 っ

た時のBHAと トコフェロールの フライ油劣化

防止効 果の比較

シ リコー ン油 を添加 した油脂では,そ の シリコー ン油は

界面付近 に集 まる ことはた しかで,油 脂の酸化は油脂の

表面付近で起 こるが,そ の表面 付近 に シ リコー ン油がか

なりの量存在す るとす れば,酸 化 され るべ き油脂の不飽

和の部の濃度が その分 だけ下 が ることにな り,そ れだけ

酸化 の速 さが遅 れるよ うに思 われ,そ れが シリコー ン油

の主要 な機能 ではないか と考 え られ る。 しか し,こ れ以

外の機能 も考 え られ,現 在 では,薄 木 ら5)が 述べてい る

ように,シ リコー ン油 の作用は一つの説明では包括で き

ない多様性 を もってお り,種 々の加熱条件の中で さまざ

まに働 き,全 体 と して熱酸 化を抑えてい ると考え るほか

はなさそうである。

4・3油 脂 の 自動 酸 化 と シ リ コー ン油

シ リコー ン油 は上述 のよ うに高温にお ける油脂の劣化

には著 しい効 果があるが,常 温付近の 自動酸化にはあ ま

り有効 ではない。油脂 の劣化を過酸化物価な どで調べて

み ると,図 一1に 示 したよ うに シ リコーン油 は弱い酸化

防止 剤 と して作用す るよ うで もあ る22)が,時 々逆 転す

ること もあ って,少 な くともBHAの ような明 白な効果

で はな い。DPPHの 退 色試験 では シ リコー ン油 のみの

場 合及 びシ リコー ン油添 加油(1,10,100ppm)に おい

て も紫色 の著 しい退 色はみ られなか った22)。

5酸 化防止剤

酸化 防止剤 はラ ジカルに対 して電子あ るいは水素原子

を供与 して,ラ ジカル連鎖反応を停止 させ ることによっ

て,油 脂 の 自動酸化を抑制す る。一方,揚 げなべ中で フ
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ライ油 は高温に加熱 され るため,フ ライ油中の酸化防止

剤 は熱酸化,蒸 発,揚 げ種への吸着 などによ って減少 し,

これ らの原因 によって フライ油の安定性が低下する。

揚 げなべ中での フライ油の酸 化防止剤の損失を防止す

るためには,揚 げ油の熱酸 化を防 ぐとともに揮発性の小

さい酸化防止剤を使用する ことが大切であ る。

5・1BHA,BHTな ど

BHA,BHTは 揮発性 の比較的に大 きい酸 化防止剤で

ある。 ラー ドにBHAを 添加 して,160℃ あるいは180℃

に加熱 した場 合,BHAは 図 一3に 示 され るよ うにかな

り速やか に減少す る40)。

即 席 ラーメ ンなどのよ うに,揚 げ温度が130～140℃

程度で比較的低 く,種 物か ら蒸発す る水分 も比較的少 な

い場 合には,BHAも 相 当量残 存 し,有 効 に働 いて いる。

図 一2の 場 合のよ うに,132～142℃ の加熱 の場合 には,

フライ油 のラー ドの総カルボニル価の上昇の抑制に対 し

て,BHAは トコフ ェロールに劣 らず有効 である。

5●2ト コ フ ェ ロ ー ノレ

揚 げなべ 中で油の中の トコフェロールはBHAに 比べ

る とその蒸発 によ る損失 は図 一3に 示 したよ うに少 な

い4D・42)。 しか し,フ ライ油 の空気接触面積が大き く,

熱酸化が激 しい場 合には,ト コフェロールも急激に減少

する。 フライ油の熱劣化の程度は,カ ルボニル価で見る

と トコフェロールの残存量の多い ものの方が,熱 劣化が

少 ないといえ るようであ る。なお,ト コフェロールの残

存率 は表 一11に み られ るように,大 豆油,サ フラワー

油などヨウ素価の高 い液状油の場合よ りも,パ ーム油,

や し油 など ヨウ素価の低い固形脂の場合の方が小 さい。

青山 ら43)は ポテ トチ ップの酸化安定性 に及 ぼす トコ

フェロールの効 果 について検討 し,パ ーム油で ポテ ト

チ ップをっ くった場合,ト コフェロールの添加 は酸化防

止効果 に寄 与 しないが,フ ライ後 のパーム油 につ いて

AOM法 で酸 化安定性 を試験 したところ,γ 一及び δ一

トコフェロール添加油 は無添加油よ りも安定性 に優れて

い ることを報告 している。

図 一3ラ ー ドにBHA及 び天然 トコフェロール ミック

スを添加 したときの酸化防止剤の耐熱性及 びカ

ルボニ ル価の変化41)
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表 一11各 種揚 げ油 の トコフェロール含量及 び安定度 と水噴霧加熱後 の変化

水 噴 霧 加 熱 の 条 件:温 度180±2℃,水 噴:霧量259/1009油 ・h,空 気 接 触 面 積0.159cm2/9.

*品 種 改良 に よ りオ レイ ン酸 を 主 成 分 に した サ フ ラ ワー 油,**Emmerie-E簸gel法 。

また,青 山 ら44)は α一,γ一及 び δ一 トコフェロール

の植 物油に対す る酸化防止力について,そ れ らを新鮮 な

状態及び継続的 にフライ油 として使用中に添加 したパー

ム油を用いて調製 したポテ トチ ップの保 存試験 によ り検

討 し,継 続的 に使用中の油に各 トコフェロールを添加 し

た場合,γ 一及 びδ一 トコフェロールは酸化防止効果を

示 し,その効 果は γ一よりもδ一 トコフェロールの方 が,

また,添 加量が 多いほど,さ らにフライ回数が少ないほ

ど大 きか ったと報告 して いる。

べた結果か ら,ば いせん ごま油 は大豆油 に比べ,ど の種

物 の場合 に も低 いTBA値 で あった。また梶 本 ら46)の

油脂加熱時 の泡延距離の測定結果で も,図 一4に み られ

るように,ば いせん ごま油 は,泡 延距離の増加の一番少

な い油 で あ った。市 販 食 用油 及 び2種 類 の ごま油 を

シャー レ(内 径60mm)に109ず つ入れ,600Cで 劣化

させると,図 一5に 見 られ るように,両 ごま油 は自動酸

5・3ご ま油 中の酸化防止性物質

ごま油にはゴマをいってか ら搾油す るばいせん(焙 煎)

ごま油 と,脱 酸,脱 色,脱 臭の一般的な精製工程 を経て

製造 されるごまサ ラダ油 とがあ る。ばいせん ごま油,ご

まサラダ油 と も最高の天ぷ ら油 と して,料 亭等で好んで

使われているが,ゴ マのば いせん香気だけでな く,油 が

疲れに くい点が,重 宝が られ る要因のよ うであ る。

熊沢 ら45'の 種 々の種物 を揚げ た時 の油の劣化度 を調

図一5市 販食用油保存 中の重量 変化(60℃ で保存)

図 一4油 脂 の 種 類 と泡 延距 離

〔梶本 ら:調 理科学,1,177(1968)]

図 一6市 販食用油を185℃ で2h加 熱 後60℃ で

保存 した時の重量変化

9
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図 一7セ サモ リンか らの酸化防止性物質生成

表 一12ご ま油(ば いせん油&サ ラダ油)加 熱 時

(180℃,2h)の 酸化防止性物質の変化

(rng/100g)

化が長 期間 にわた って防止 されて お り,185℃2h加 熱

後(家 庭規模で,油 を使用 した と考 えた場 合)油 を貯蔵

した場 合 も図 一6に 示 され るよ うに同様 な傾 向を示 し

た47)Q

福 田 らは48)略0)最 近 ごま油 の酸 化安定性 の要因 につ

いての化学的研究を行 い,ト コフェロールの存在 及びセ

サモ リンを前駆体 とす る抗酸化性物質生成機構 を明 らか

に し,ま た,そ の 結 果 を 総 説 に ま と め て い る5D。 セ サ

モ リ ンか らの抗 酸 化 性 物 質 生 成 の概 要 は図 一7に ま と め

られ て い る5D。

すなわ ち ごまサ ラダ油では,脱 色工程でセサモ リンの

分子間転 移反応が 起 こ り,著 量の抗酸 化性物質 セサ ミ

ノールを生 じ,こ れが精製油中に も多量存在 している。

ばいせん ごま油で は,種 子をいる過程で,セ サモ リンの

ごく一部が分解 され,微 量の抗酸 化性物質セサモールを

生 じるが大部分のセサモ リンは,精 製油中に存在 し,フ

ライ時(160～200QC)に 分解 され,セ サモールを生ず る。

このフライ時 に,ポ テ トなどの素揚 げをす ると,セ サモ

リンの加水分解 により,サ ミンとセサモ ールをほぼ同量

生 じる。

表 一12に 両 ごま油の酸 化防止関連物質 の含量及び加

熱後の変化を示 し,それ らの抗酸化力を図 一8に 示 した。

油 の酸 化的 劣化 を防 止す る酸 化防止 剤 は,約0.02%

(wt/vol)で 効果 を示す ことが,一 般 に必要 と されて い

るが,両 ごま油 とも,充分量 の酸化防止剤を含んでお り,

特 にば いせん油 は,加 熱(180℃2h)に よりセサモー

ルが著 しく増加す る。

5・3・1ご まサ ラ ダ油

(リ ノール酸+0.02%抗 酸化性物質)を40℃ で自動酸化)

図 一8油 の抗酸化性物質の抗酸化力 の比較(重 量法)

ごまの油の酸化防止性物質 と して新たに見いだ したセ

サ ミノール と命名 した リグナ ンフェノール物 質は,酸 性

白土 を用 いる脱色時 にセサ ミンのエ ビ化 とともに生 じ

る。酸性 白土の酸 触媒 で,セ サモ リンか ら分離 したセサ

モ ールが再度他の位 置で残基部分(オ キ ソニウムイオ ン)

と結合 し(分 子 間転移反応),セ サ ミノールを生成す る

のであ る。 この反応 は,無 水条件下,酸 触媒 の存在で,

加熱(70℃ 前 後)で 進 行す ることも化学 的に確かめ られ

てい る。脱色の条件 は,各 社で一律ではないので,セ サ

ミノール量 も一定で はないが50),セ サモ リンの20～40

%位 が転移 していると推定 され る。セサ ミノールは次の

10
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図-9ば いせん ごま油 を180℃ で加熱時のセサモ リン

の分解 とセサモールの生成

脱臭時に一部は脱臭 スカム中に除去 され るが,大 部分は,

精製油中に残 存 して いる。 この油を170℃ に加熱 し,セ

サ ミノールの熱安定性 を調べてみ ると,セ サ ミン,エ ピ

ーセサ ミンと同様に熱安定性が よ く,油 の熱酸化 を防 ぐ

ことが期待 される。 この油で,天 ぷ ら,冷 凍食品を揚げ

てみ ると,種 々の種物 の存在で も,分 解が少な く,油 の

熱酸化 に対 して,有 効 であると推定 された。

5・3・2　ば い せ ん ごま油

この油 は,ト コフ ェロールと,い る過程で生 じた少量

のセサモールや メラ ノイ ジン等が シネルギ ス トとな り,

酸化安定性を良 くしている。 ばいせん ごま油を180℃ に

熱す ると,図 一9に 示 したよ うにセサモ リンが急速 に分

解 し,一 時的 に多量のセサモールを生 じて いた。 この時

のセサモ リンの分解 は,油 を構成 している脂肪酸の不飽

和度にはよ らず脂肪酸の酸 によ る影響 が大きかった。他

の フライ温度 でのセサモ リンの分解 とセサモールの生成

は,120℃,200℃ に比べて,フ ライ適温(160～180℃)で,

生成量が多 く,家 庭で使用する時間(1回30min,3～4

回使用)で は,多 量の セサモ ールを含んで いた48)。 実

際に種々の種物を揚げた結果では,セ サモ リンが約1/5

量残存 し,約0.04%の セサ モールが生 じて いた泌 。 こ

表-13　 大豆油の加熱 劣化に対 する γ-オ リザ ノール

の効果

311

図-10　 γ-オ リザ ノールの構造 と二 つに用 いた試料

の組成

のセサモ ールや トコフェロールによりフライ油の熱酸化

が防止 されて いると考え られ る。

以上の ように,ご ま油中の酸化防止性物質 につ いて は

従 来,Budowskiら54)の 報 告 や総説 が 中心 とな って い

たが,福 田 らの研究 によ り,多 くの ことが明 白になった

のである53)。

5・4　 オ リザ ノ ー ル

オ リザノールは油脂 の自動酸化 に対 して酸化防止性 を

有す る。その効 力は強 くはないが,BHA,BHT,ト コフェ

ロールなどと比 べて耐熱性が よ く,残 存す るオ リザ ノー

ルが加熱 後の油脂 の自動酸化 を遅 らせる55)56)。

菅野 ら57)は γ-オ リザ ノール(化 学構造,成 分 は図

-10)と の添加 量で精製 大豆油 に加 え,こ れ らの油

を190℃ で2.75h加 熱 して,γ-オ リザ ノールの効果

を調べた。加熱油 の ヨウ素価,カ ルボニル価,平 均分子

量及 び460nmに おけ る吸光 度の測定 結果を表-13に

示 した。

表-13に よ ると,オ リザ ノール は0,20%以 下の添加

量で は効果 が現 れず,0.5%添 加 で やや効果 を示 し,1.0

%で もっとも強い酸化抑制効 果を示 している。

オ リザ ノールは図-10に 示 したよ うにフ ェル ラ酸 と

各種 トリテ ルペ ンアル コールのエステルであ る。 γ-オ

リザ ノールの どの部分が熱酸化重合抑制効果の発現に寄

与 して いるかを調べた結果では,ト リテルペ ンアル コー

ルはいずれ も熱酸化を抑制せず,シ クロブラ ノールはむ

しろ酸化を促進 した。一方,フ ェル ラ酸は熱酸化を抑制

したが,オ リザ ノールアセチ ル化物は抑制効果を示 さず,

γ-オ リザ ノールが熱酸化抑制効果を呈す るためには,

フェルラ酸の存在,中 で もその ヒ ドロキ シル基の存在が

必要 である。

また,フ ェルラ酸単独の効果は γ-オ リザ ノールの効

果に及 ばないこと,シ クロブラノールが フェル ラ酸エ ス

テルとなると抑制効果が向上す ることか ら,フ ェル ラ酸

は トリテルペ ンアルコールとエ ステルを形成す ることに

よ り,熱 酸化抑 制効 果を発現 してい ると菅野 ら57)は 考

えている。

11
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表-14フ ライ油の加熱劣化 に及 ぼす種 々の酸化防止剤 の効果の比較

Level o faddition:0.5%each *0.5%添 加 **平 均 分 子 量

アベ ナステ ロールや フコステ ロールな ど14位 に二重

結合を有す るステ ロール類が熱酸 化重合 を抑制す る こと

は前述 した。炭素数が1個 少 ない ものの,構 造 の類似 し

た24-メ チ レンシクロアルタノールは熱酸化抑制効 果を

示 さない。 これ らの点 で,オ リザノールの熱酸化重 合抑

制作用 は上記 ステロール類 の示 すそれ とは異 なる機構で

起 こって いると考え られる。

γ-オ リザノールはBHTあ るいは ζ-ト コフ ェロー

ルと相 乗作用 は示 さない と報告 されて いる57)。 γ-オ

リザノール は表-14に 示 され るよ うに,BHT,ζ-ト コ

フェロールーなどの酸 化防止剤 に比べ ると,フ ライ油の

加熱劣化防止効 果が大 きい。

(昭和63年3月24日 受理)
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☆ISF-JOCS会 議の2ndサ ーキュラー,入 手可能

ISF-JOCS　 World　 Congress　 1988(1988年 世 界油化学会議)の2ndサ ーキ ュラーが 日本油化学協会 で用意

できている。4月1日 現在で,総 合講演4,カ ウフマ ン記念講演,主 題別講演24の ほか,研 究 発表273件(ボ ス

ター発表 を含む)が 予定 されている。登録 宿泊用紙を含む最終サ ーキ ュラーは5月 初旬に郵送 され る予定であ

る。

☆Calgene社,カ ノーラ新品種に対する権利を買収

カ リフ ォルニ ア州 デ ビスに本拠を置 くバ イオ テ ク ノロ ジー関連 のCalgene社 は,"Cascade"と 呼ばれ るカ

ノーラなたねの冬物品種を,太 平洋 岸北西部 を除 く全 アメ リカで生産,販 売す る権利を獲得 した。

同社によれば,本 品種は1988年 に ミシシッピー川下流地域 において植 え付 けされ るべ く,種 子代理店 に提 供

これ る。本品種はIdaho　 Research　 Foundationに お いて研究 開発 され,ア イダホ大学で商業 規模の開発が 行

われた。

☆韓国の大豆油容器 にテ トラ ・ブ リック使 用

アメリカ大豆協会 によれば,韓 国の東邦油糧(株)は 同国 において初めてテ トラ ・ブ リック入 りの大豆油を導

入 した。

☆McMillan氏,APAGの 新事務局長 に

W.McMillan氏 は本年4月,G.A.Ward氏 か ら引 き継いで.APAG(欧 州脂肪 酸生産者協会)の 事務 局長

に新任す る。同氏は英国 の化学工業協会におけ る情報部長 であった。Ward氏 は退任する。
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