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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）遊離脂肪酸を含有する油脂組成物、（Ｂ）アルカリ土類金属の水酸化物、（Ｃ）
有機溶剤及び（Ｄ）水を混合し、次いで混合液を疎水性非多孔質膜に透過させる、遊離脂
肪酸が低減された油脂の製造方法。
【請求項２】
　（Ａ）遊離脂肪酸を含有する油脂組成物中の遊離脂肪酸含有量が１～８０質量％である
請求項１記載の油脂の製造方法。
【請求項３】
　予め（Ｂ）アルカリ土類金属の水酸化物、（Ｃ）有機溶剤及び（Ｄ）水を含有した調製
液（Ｅ）とし、調製液（Ｅ）に（Ａ）遊離脂肪酸を含有する油脂組成物を混合する請求項
１又は２記載の油脂の製造方法。
【請求項４】
　前記調製液（Ｅ）が、（Ｂ）アルカリ土類金属の水酸化物及び（Ｄ）水を含有する液と
（Ｃ）有機溶剤とを混合することにより調製されるものである請求項１～３のいずれか１
項に記載の油脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、遊離脂肪酸を含有する油脂組成物から遊離脂肪酸が除去された油脂の製造方
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法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　食用として有用な油脂を製造する際に、油脂組成物中に共存する余分な遊離脂肪酸を除
去する操作が行われる。例えば、油脂中から飽和脂肪酸のみを選択的に加水分解し、これ
を系外へ除去する場合や、脂肪酸とグリセリンを反応させて油脂を製造する際に、過剰に
添加した余分な遊離脂肪酸を反応後に除去する場合等である。この場合、蒸留により除去
する方法が一般的であるが、遊離脂肪酸の量を食用レベルに低減するためには高温での処
理が必要であり、熱履歴により油脂の着色や不純物の生成、トランス不飽和脂肪酸の増加
等の品質低下を生じる場合がある。
【０００３】
　熱履歴の小さい油脂の精製方法として、膜を使用した分離方法（以下「膜分離法」とも
いう）が種々提案されている。一般の無機系微細膜からなる限外濾過膜での処理により、
リン脂質、ロウ分の除去が可能である（特許文献１参照）。膜分離法により遊離脂肪酸を
除去する方法としては、遊離脂肪酸を含有する油脂組成物にエタノール等の溶媒を添加し
、遊離脂肪酸のみ溶解させた溶液を親水性限外濾過膜を透過することによる方法が提案さ
れている（非特許文献１参照）。また、膜分離法を用いた廃食油再生技術として、疎水性
高密度非多孔質膜を用いることで、廃食油の脱色が可能であることも報告されている（非
特許文献２、３参照）。
【特許文献１】特開平４－１３２７９６号公報
【非特許文献１】油化学　第４３巻、第２号、１１６頁（１９９４年）
【非特許文献２】オレオサイエンス　第６巻、第１０号、４８４頁（２００６年）
【非特許文献３】ジャーナルオブザアメリカンオイルケミスツソサイアティー　第７７巻
、第３号、３２３頁（２０００年）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　前述の従来技術のうち、無機系微細膜からなる限外濾過膜での処理では、遊離脂肪酸の
除去はできず、また、遊離脂肪酸を溶解させて親水性限外濾過膜を透過することによる方
法では、操作が煩雑である上に、色相の改善効果が小さいことが判明した。更に、疎水性
高密度非多孔質膜を用いる方法では、単に油脂を透過させただけでは遊離脂肪酸の除去は
不十分であり、シリカゲル等を用いた吸着法を組み合わせないと色相と遊離脂肪酸の低減
の両立が達成できないことも判明した。
【０００５】
　即ち、本発明は、遊離脂肪酸を含有する油脂組成物から遊離脂肪酸が低減され、かつ色
相が良好な油脂を、簡便な操作により、高い回収率で、効率的に製造する方法を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　そこで本発明者は、遊離脂肪酸を含有する油脂組成物から遊離脂肪酸、色素成分等を除
去する方法について検討を行った結果、当該油脂組成物にアルカリ剤、有機溶剤および水
を混合し、疎水性非多孔質膜を透過させることで、遊離脂肪酸の低減と色相の改善を同時
に達成できることを見出し、本発明を完成した。
【０００７】
　すなわち、本発明は、（Ａ）遊離脂肪酸を含有する油脂組成物、（Ｂ）アルカリ剤、（
Ｃ）有機溶剤及び（Ｄ）水を混合し、次いで混合液を疎水性非多孔質膜に透過させる、遊
離脂肪酸が低減された油脂の製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、遊離脂肪酸を含有する油脂組成物から、遊離脂肪酸が低減され、かつ
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色相が良好な油脂を、簡便な操作により、高い回収率で効率的に製造することが可能とな
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明に用いられる遊離脂肪酸を含有する油脂組成物としては、油脂原料を搾油または
抽出処理することにより得た未精製油脂や、当該未精製油脂にろ過または遠心分離等の処
理を行った粗精製油脂、また、脂肪酸とグリセリンとのエステル化反応により得られる油
脂組成物、原料油脂を高圧加水分解、酵素加水分解、アルカリ処理、加熱処理等すること
により得られる油脂分解物等が挙げられる。これらの油脂組成物は、遊離脂肪酸の他にト
リグリセリド、ジグリセリド及びモノグリセリド、その他微量成分等が含まれていても良
い。
【００１０】
　本発明に用いられる遊離脂肪酸を含有する油脂組成物の由来は、菜種、ひまわり、とう
もろこし、大豆、あまに、米、紅花、綿実等の植物性油脂原料、牛、豚、魚等の動物性油
脂原料を挙げることができる。本発明の方法に依れば、高温での操作を行うことがないた
め、得られた油脂はトランス不飽和脂肪酸がほとんど増加しないことから、構成脂肪酸中
、不飽和脂肪酸含量の高い油脂組成物に対して適用することが好ましい。油脂組成物中の
構成脂肪酸中の不飽和脂肪酸含量は１０質量％（以下、単に「％」と表記する）以上、さ
らに４０～１００％、特に７０～９０％である油脂組成物を用いることが好ましい。具体
的には、遊離脂肪酸を含有する油脂組成物として魚油の加水分解物を用いることが好まし
い。
【００１１】
　本発明の方法に使用する遊離脂肪酸を含有する油脂組成物中の遊離脂肪酸含有量は、１
～８０％であるのが好ましい。本発明の方法は、簡便な操作により、高い回収率で、効率
的に遊離脂肪酸を除去できる点から、油脂組成物中の遊離脂肪酸含量が高いものに対して
より高い効果を発揮する。油脂組成物中の遊離脂肪酸含有量は、更に２～８０％、更にま
た５～７５％、更にまた１０～７５％、特に２０～７０％、殊更５０～６５％であること
が、低コストで、効率的に遊離脂肪酸を分離可能である点から好ましい。
【００１２】
　本発明において使用する成分（Ｂ）のアルカリ剤としては、アルカリ金属又はアルカリ
土類金属の水酸化物、及び炭酸塩を用いることができる。具体的には、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム等を用いる
ことができるが、アルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化物が好ましく、中でも水酸
化ナトリウム、水酸化カルシウムを用いることが固液分離効率（濾過速度）、及び油脂分
離性（グリセリド回収率）の点から好ましく、特に水酸化カルシウムを用いることが好ま
しい。アルカリ剤の使用量は、油脂組成物中に含有される遊離脂肪酸の量に左右されるが
、遊離脂肪酸に対して１～１０モル倍、さらに１．５～５モル倍、特に１．７～３モル倍
とすることが、上記同様固液分離効率及び油脂分離性の点から好ましい。
【００１３】
　本発明において使用する成分（Ｃ）の有機溶剤としては、メチルアルコール、エチルア
ルコール等の低級アルコール、アセトン、酢酸エチル、クロロホルム、ヘキサン等が挙げ
られるが、食品の製造工程で使用可能なエタノール、アセトン、ヘキサンが好ましく、中
でもエタノール、アセトンを用いることが固液分離効率、油脂分離性の点から好ましい。
有機溶剤の使用量は、（Ａ）～（Ｄ）の混合液中の含有量を５～９７％、さらに４０～９
０％、特に５０～８０％とすることが、遊離脂肪酸の除去率を向上できる点、固液分離効
率を向上できる点から好ましい。
【００１４】
　本発明において使用する成分（Ｄ）の水は、通常の水であり、精製水を用いることが好
ましい。（Ｃ）水の使用量は、（Ａ）～（Ｄ）の混合液中の含有量を０．０１～９９．９
９％、さらに１～５０％、特に３～１０％とすることが、遊離脂肪酸の除去率、遊離脂肪
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酸を除去した後の油脂組成物の回収率を向上できる点から好ましい。
【００１５】
　本発明においては、成分（Ａ）～（Ｄ）の混合方法は、予め成分（Ｂ）～（Ｄ）を含有
した調製液（Ｅ）を調製しておき、これに成分（Ａ）遊離脂肪酸を含有する油脂組成物を
混合することが、遊離脂肪酸の除去効率の点から好ましい。また、調製液（Ｅ）の調製手
段としては、特に限定されないが、（Ｂ）アルカリ剤及び（Ｄ）水を含有する液と（Ｃ）
有機溶剤とを混合することにより調製するのが、油脂分離性、遊離脂肪酸の除去効率の点
で好ましい。
【００１６】
　また、本発明においては、（Ｃ）有機溶剤／（Ｄ）水の質量比が２～１００とすること
が好ましく、更に４～５０、特に５～２５、殊更６～２０とすることが、遊離脂肪酸の除
去効率、遊離脂肪酸を除去した後の油脂の回収率を向上できる点から好ましい。
【００１７】
　本発明の方法においては、成分（Ａ）～（Ｄ）を混合する条件は、全体が均一に分散で
きる条件であれば特に限定されないが、混合時の攪拌条件については、０．１～５ｋＷ/
ｍ3、さらに０．２～３ｋＷ/ｍ3の撹拌動力で行うことが、十分に遊離脂肪酸の塩を生成
させ、油脂回収率を向上させる点、低コストとする点から好ましい。混合温度は、０～５
０℃、さらに１０～４０℃、特に２０～３５℃とすることが好ましい。
【００１８】
　予め（Ｅ）調製液を調製し、（Ａ）遊離脂肪酸を含有する油脂組成物と混合する場合に
は、（Ａ）と（Ｅ）との混合手段は特に限定されないが、（Ｅ）に（Ａ）を添加するのが
好ましく、特に（Ｅ）に対して（Ａ）を徐々に添加、さらに滴下するのが好ましい。添加
にかける時間は０．２～２０分、さらに０．５～５分程度とすることが好ましい。即ち、
例えば（Ａ）１ｋｇを処理する場合は、添加速度は、０．０５～５ｋｇ－（Ａ）／分、さ
らに０．２～２ｋｇ－（Ａ）／分とすることが好ましい。（Ｅ）は、（Ａ）１００質量部
に対して１００～８００質量部、さらに２００～６００質量部、特に３００～５００質量
部用いるのが、遊離脂肪酸の除去効率、遊離脂肪酸を除去した後の油脂組成物の回収率を
向上できる点から好ましい。また、（Ａ）と（Ｅ）の混合温度は、０～５０℃、さらに１
０～４０℃、特に２０～３５℃が好ましい。
【００１９】
　本発明の方法においては、（Ａ）遊離脂肪酸を含有する油脂組成物と、（Ｂ）アルカリ
剤、（Ｃ）有機溶剤、及び（Ｃ）水を混合し、次いで疎水性非多孔質膜を透過させる。
　本発明の方法において使用する疎水性非多孔質膜は、支持体の上に高密度の非多孔質活
性層を持つ複合膜である。支持体は膜の機械的な強度を保つこと等の役割があり、活性層
は実際に物質の分離に作用するものである。非多孔質膜による目的物を分離する機構は、
多孔質膜と異なり、目的物の膜に対する溶解拡散度合いの差が支配的である。疎水性非多
孔質膜は、分離膜の分画分子量による分類では、限外濾過膜（ＵＦ）より小さい、逆浸透
膜（ＲＯ）～ナノ濾過膜（ＮＦ）の領域の膜であることが好ましく、分画分子量は、数十
～数百の範囲であることが好ましい。膜の疎水性は、膜に対する水の接触角が６０～１８
０度であることが好ましく、特に９０～１６０度が好ましい。膜の形式としては、平膜、
スパイラル型、チューブラー型、キャピラリー型等があげられ、この中でも、操作性の点
から平膜、スパイラル型が好ましい。膜の厚みは、支持体が１０μｍ～１０ｍｍ、活性層
が０．０１～１０μｍが好ましい。
【００２０】
　疎水性非多孔質膜の構成は、支持体としては、ポリイミド、ポリアミド、ポリエチレン
、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリビニル、ポリテトラフルオロエチ
レン等の高分子やセラミック等の無機素材が挙げられ、活性層としては、シリコーン樹脂
、シリコーンゴム、フェノール樹脂、酢酸セルロース、芳香族ポリアミド、ポリイミド、
キトサンゲル、ゼオライト等が挙げられる。中でもポリイミドを支持体とし、シリコーン
樹脂を活性層とした複合膜とすることが、遊離脂肪酸が低減され、かつ色相が良好な油脂
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を高い回収率で得る点から好ましい。具体的な疎水性非多孔質膜としては、例えば、ＮＴ
ＧＳ－２２００（日東電工製）が挙げられる。
【００２１】
　成分（Ａ）～（Ｄ）の混合液を疎水性非多孔質膜に透過させる方法は、加圧による方法
が好ましい。圧力は、透過速度を大きくする点から０．１ＭＰａ以上、さらに０．５ＭＰ
ａ以上、特に１ＭＰａ以上が好ましく、装置の耐圧性の点、濾過モレを避ける点から、１
００ＭＰａ以下、さらに５０ＭＰａ以下、特に１０ＭＰａ以下が好ましい。
　成分（Ａ）～（Ｄ）の混合液を疎水性非多孔質膜に透過させる際の温度は、遊離脂肪酸
の除去効率、透過速度の点から－１０～１５０℃、さらに０～８０℃、特に２０～４０℃
が好ましい。
【００２２】
　本発明の方法によれば、遊離脂肪酸を含有する油脂組成物から、非加熱処理により遊離
脂肪酸を効率良く除去できるので、得られた油脂はトランス不飽和脂肪酸の含有量が少な
い。従って、本発明により得られた油脂は食用油脂として特に好ましい。
【実施例】
【００２３】
〔遊離脂肪酸を含有する油脂組成物の調製〕
　マグロ油（日本化学飼料（株））をリパーゼ-ＡＹ(アマノエンザイム（株）)で加水分
解した後、遠心分離を行い、油相を分取し原料の遊離脂肪酸を含有する油脂組成物とした
。原料の油脂組成物のグリセリド組成（％）及び脂肪酸組成（％）を表１に示す。脂肪酸
含有量は５５％、色相は、１０Ｒ＋Ｙ＝１９４であった。
【００２４】
〔油脂組成物の各種測定法〕
　油脂組成物のグリセリド組成は液クロマトグラフィーにより、脂肪酸組成はガスクロマ
トグラフィーにより分析を行った。色相は、日本油化学会制定「基準油脂分析試験法」（
2.2.1.1-1996）に準ずる方法（１３３．４ｍｍセル）で測定した。Ｒｅｄ値をＲ、Ｙｅｌ
ｌｏｗ値をＹとし、色相は、Ｒを１０倍した値にＹを加えた値（１０Ｒ＋Ｙ）とした。
【００２５】
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【表１】

【００２６】
〔膜処理後の油脂の脂肪酸含有量の測定法〕
　膜処理後の油脂の遊離脂肪酸含有量は、日本油化学会制定「基準油脂分析試験法」（2.
6.2-1996）に基づき測定したセッケン含有量（オレイン酸ナトリウムとしてｍｇ／ｋｇで
表したもの）から下記の式（１）により求めた。
　　ＦＡ（％）＝Ｃ×１０-4×Ｍ2／Ｍ1（１）
　（ＦＡ：遊離脂肪酸含有量、Ｃ：セッケン含有量、Ｍ1：オレイン酸ナトリウムの分子
量、Ｍ2：油脂の構成脂肪酸の平均分子量）
【００２７】
〔油脂の回収率〕
　油脂の回収率は、（Ａ）遊離脂肪酸を含有する油脂組成物中の遊離脂肪酸以外の質量に
対する膜処理後の油脂の質量の百分率として求めた。
【００２８】
実施例１
　３００mL丸底フラスコに水５ｇと水酸化カルシウム６．５ｇを添加し、弱撹拌した。さ
らにアセトンを７５ｇ添加し、４００r／minで均一に撹拌して調製液とした。液温２０℃
の条件とした調製液に、撹拌しながら前記調製した原料の油脂組成物を２０ｇ／分の速度
で２０ｇ滴下し、滴下後２０分継続して撹拌した。
　得られた混合液を、加圧濾過機であるＣ４０-Ｂ（日東電工（株））内に充液し、攪拌
しながら窒素で２ＭＰａの圧力をかけて膜を透過させた。膜には疎水性非多孔質膜である
ＮＴＧＳ－２２００（日東電工（株）、ポリイミドを支持体としシリコーン樹脂を活性層
とした複合膜）を使用した。
　エバポレーターを用い、５０℃、５～３０ｋＰａの減圧にて、得られた透過液からアセ
トンを除去した。得られた油脂の回収率、色相、遊離脂肪酸含有量を表２に示す。
【００２９】
実施例２
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　３００mL丸底フラスコに水２０ｇと水酸化カルシウム５．７ｇを添加し、弱撹拌した。
さらにエタノールを４５ｇ添加し、４００r／minで均一に撹拌して調製液とした。液温２
０℃の条件とした調製液に、撹拌しながら前記調製した原料の油脂組成物を２０ｇ／分の
速度で２０ｇ滴下し、滴下後２０分継続して撹拌した。
　得られた混合液を、加圧濾過機であるＣ４０-Ｂ（日東電工（株））内に充液し、攪拌
しながら窒素で２ＭＰａの圧力をかけて膜を透過させた。膜には疎水性非多孔質膜である
ＮＴＧＳ－２２００（日東電工（株））を使用した。
　エバポレーターを用い、５０℃、５～３０ｋＰａの減圧にて、得られた透過液からエタ
ノールを除去した。得られた油脂の回収率、色相、脂肪酸含有量を表２に示す。
【００３０】
比較例１
　実施例１と同一の混合液を用い、膜を高純度濾紙であるＮｏ．５Ｃ（ＡＤＶＡＮＴＥＣ
）に変えた以外は、実施例１と同じ操作を行った。得られた油脂の回収率、色相、脂肪酸
含有量を表２に示す。
【００３１】
比較例２
　実施例１と同一の混合液を用い、膜を疎水性多孔質膜であるＭＰＦ-５０（日本アブコ
ー（株））に変えた以外は、実施例１と同じ操作を行った。得られた油脂の回収率、色相
、脂肪酸含有量を表２に示す。
【００３２】
【表２】

【００３３】
　表２から明らかなように、遊離脂肪酸を含有する油脂組成物に、アルカリ剤、有機溶剤
および水を混合し、疎水性非多孔質膜を透過させることで、遊離脂肪酸が低減され、かつ
色相が良好な油脂を高い回収率で、効率良く製造することができることがわかった。
　これに対して、膜として濾紙（比較例１）や、疎水性多孔質膜（比較例２）を用いた場
合は、遊離脂肪酸の低減が不十分で、色相が悪いことがわかった。
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