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運ばれて来るが、そこには保冷施設がほとん

どなく放置される場合が多いため、品温が上

がり（品温もどり)３．４)、夏期では30℃近く

まで上昇し、品質が落ちるという結果5)が得

られている。さらに、小売り店頭でも全ての

青果物が冷蔵ショーケースに収容されるわけ

ではない。即ちせっかくのコールドチェーン

がつながっていないのである6)。

そこで、２０℃前後の温度帯に置いた場合で

も品質低下を抑えることができるよう、青果

物を密封包装し、その呼吸によって内部を低

酸素．高二酸化炭素濃度にして、その後の青

果物自体の呼吸量を抑制するＭＡ効果（呼吸

抑制効果）により、品質保持期間の延長を目

指した研究7-14)と、その実用例15)が増えて

きている。

これは、ほとんどの小売り店での販売形態

が、取り扱い易さや、消費者が他人の触って

いない物を望む傾向、さらにバーコード等の

売値ラベルを貼り付けるのに適当な、小袋パ

ック詰めになっているため'3)、同じ袋詰め

のコストをかけるならばそのまま密封包装を

導入した方がよいという考えによるためであ

ろう。しかし、フイルムのガス透過度やその

他の性質を考慮に入れずに密封包装すると、

袋内が酸欠状態になり嫌気的異臭が生じ、逆

に品質低下を加速してしまう場合8.11)もあ

る。そのため、呼吸量の多い野菜にはガス透

過度の高いフィルム材質が要求される'6)。

従来のフィルムの中ではガス透過度が高い低

密度ポリエチレンフイルム16)が有望である

が、呼吸量の大きな青果物に適応させるには

かなり薄くしなければならず、それでは実用

的な強度が得られないので、包装資材には採

用しがたいという問題がある。

フイルム表面を特殊技術で穿孔した、ガス

透過度が非常に高い微細孔フイルムを数種類

試作した。そのフイルムは包装機械適性のあ

る強度を持ち、目標透過度に近いものが再現

性良〈加工可能となり、安定的に量産できた。

なお、フイルム面に水滴が付くとその微細孔

が水で塞がれるため透過度が悪くなった。特

徴として、温度によるガス透過度の差はほと

んどなく、酸素と二酸化炭素の選択透過性も

余りない。そのため、青果物を密封包装する

と内部はポリオレフィン系フィルム（例；

PE）に比べ高二酸化炭素状態となり、ＭＡ

効果により青果物の鮮度保持の延長が可能で

あった。ポリオレフィン系フィルムの場合で

みられる密封包装の減圧状態は、このフィル

ムの場合は起こらない。

ポリメチルベンテン(PMP)フィルムは、

同じ厚さのＰＥフィルムの約10倍のガス透過

度があり、その高透過度を持ちながら酸素と

二酸化炭素のガス透過比を調整したフィルム

を設計・製造した。その結果、密封包装内部

の酸欠を回避し、品質保持に効果があった。

現段階では、包装資材として強度不足のため

包装機械適性がなく、実用性がないと判断し

た。

1．緒言

青果物の流通・貯蔵温度は、一部のもので

例外はあるが、５℃前後の低温を保ったコー

ルドチェーンで流通させるのが理想である'〉。

しかし、生産現場から集荷場に集められた野

菜は予冷されz)、断熱性の良い段ボール箱や

発泡スチロール箱等に詰められて、保冷トラ

ックで消費地の野菜市場や流通センター等に

－１８６－



高ガス透過度のフイルム奔材を利用したMARﾃﾞ蔵によるブロッコリーの品質保持

今回は、呼吸量の大きい青果物の密封個別

包装に対応可能なガス透過度の非常に高いフ

ィルムとして、近年開発された微細孔フィル

ム15)とポリメチルペンテンフイルムを用い

てブロッコリーの品質保持効果について検討

した。前者はフイルム表面から微細な穴を開

けてガス透過度を調節するタイプのものであ

り、後者は透過度が非常に高い素材であるポ

リメチルペンテン'6)の単層およびこれを主

体とした積層フイルムである。

これらのＭＡ包装資材としての実用性を評

価するため、ＭＡ効果による貯蔵期間延長実

験を行ったので、ここに報告する。

なおブロッコリーは呼吸量が大きく、密封

包装した場合その内部の酸素濃度が高いと花

蕾が黄変し、逆に少な過ぎるとアブラナ科特

有の強い嫌気的異臭を生成するなど、その変

質の兆候が明らかであり、密封貯蔵試験の終

点の判定が容易であるため8)、試験材料とし

て用いた。

ン（OPP）の積層フィルムに特殊技術（㈱ポ

ーラステクノ）'7)で穿孔したもの］およびポ

リメチルペンテン系選択透過性フィルム（ポ

リメチルベンテンとポリエチレンの積層フィ

ルム、ＰＭＰ系）を用いた。いずれも凸版印

刷㈱包装研究所で試作されたものを使用した。

直鎖低密度ポリエチレンフイルム（ＰＥ系）

は昭和電工㈱より供試のものを、銀ゼオライ

ト練り混みフイルム（ポリエチレンに５％銀

置換粒子を３％練り混みしたもの、ＡＧ系）

はシナネン㈱から供試されたものをそれぞれ

使用した。
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2．実験方法

ｌ）試験材料

材料としたブロッコリーは、当農業研究セ

ンター圃場で栽培収穫した1993年産の"緑嶺”

および、長野県の浅間農協小沼支所管内で栽

培収穫された“ハイツ，，を使用した。後者は

発泡スチロール箱に氷詰めした集荷態勢で

5℃以下に保ち、クール便により集荷翌日の

午前中に当センター到着したものを用いた。

それぞれのフィルムのガス透過度は表ｌに

示す通りである。

３）ガス透過度の測定法

①日本分光製ガス透過測定装置（ガスパー

ム)'1)による測定

本装置を15℃恒温室（実測16℃）内に設置

して、二酸化炭素および酸素の純ガス（純度

99.99％）を使い、一定面積の固定したフイ

ルム面に１気圧の気圧差をかけて一定時間透

２）使用フイルム

高ガス透過度のフィルムとして、微細孔系

フィルム［ポリエチレンと延伸ポリプロピレ

－１８７－
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６）Ｌ－アスコルピン酸の定量

青果物約logに２％メタリン酸を約80ｍ’

加えてミキサーで粉砕・抽出し、ｌＯＯｍｌに

フイルアップした後、ろ紙（東洋ろ紙No.2）

とミリポアフィルター（0.45’､）でろ過し

たものを、高速液体クロマトグラフ（島津６

Ａシステム）で分析した19)。その条件は、

溶離液は１％メタリン酸、流量ｌｍｌ/分、カ

ラムはガードカラム付のShim-packCLC-

ODS（内径４．６ｍｍ×250ｍｍ、島津)、検出

は島津SPD-6AV検出器で測定波長は２５４

，ｍ、データ処理は島津C-R4Aクロマトパッ

クを用い、定量を行った。

７）表面色の測定は、表色計ZlOO1DP（日

本電色製）により、花蕾の頂部のハンター表

色値（Lab）を測定した。

過させ、その量を測定した。

②容器内部のガス置換速度を直接測定する

方法'8）

片側が開口したアクリル製の円筒容器（内

径１３cm、高さ１５cm）の開口部にフイルム

を固定し、内部の炭酸ガス濃度を約80％に

して、恒温恒温室（15℃、７０％）に置き、ガ

スクロマトグラフ（GLC）用の注入口ゴムで

フクをした横の小孔（ｄ３ｍｍ）から内部ガ

スを経時的に約０．５，１サンプリングし、

GLCで酸素と二酸化炭素の濃度を測定した。

４）袋内の酸素および二酸化炭素濃度の測

定

袋の表面に粘着ゴム板（東レエンジニアリ

ング製）を貼り、袋内雰囲気をガスタイトシ

リンジで0.5ｍl採取し、ＣＬＣで酸素と二酸

化炭素、窒素ガス量を測定した。その分析条

件は、モレキュラーシーブ５Ａとポラパック

Ｑを充填した並列カラム（ともに内径３ｍｍ

×２ｍ）を装着し、ＴＣＤ検知器を設置した島

津ＧＣ３Ａガスクロマトグラフを用いて行い、

カラム恒温槽は60℃定温、キャリアーガスは

Ｈｅガスｌｍｌ/分の条件で、採取ガス量0.5～

１，１を注入して分析した。得られたクロマ

トグラムは島津Ｃ－Ｒ１Ａデータ処理装置によ

り解析し、酸素、二酸化炭素、窒素のそれぞ

れの組成を％濃度として求めた。

3．実験結果

ｌ）微細孔フイルム

微細孔フィルムの微細孔は図１のような、

Un．penetmtingMPmecrEd[ｉｎｇ

Fig.１mevcrticmcut[ｍｇＢｕ血ccmodElofthc

R煙灯lmU雨innrFuRwiuUOPPBndPE

OPPlOrientedpolypzDpylcpB

Amicm-pc[fOm8mnmDo亜ｎｂｅｍ■ｄｃｌｍｍｄｕｅＰＥ８ｉｄｅ

Ａかno､唖千ｈ匹１F②npfQqi⑪⑤９匹､Ｂ[ｈｅ■…Ｐ式ｇｍＯＢｅＯｆ疵ＭＰＴ

表面からある程度の深さまで削り取られたよ

うな形態で、その細孔径は数一数十’ｍで、

貫通した穴だけではなく、未貫通や半貫通の

もの、さらに割れ目を持つもの等が多数存在

すると考えられる'5)。そのため、加圧する

測定操作を伴う透過度測定器(ガスパーム)で

は正確な透過度が測定できず(データ未掲載)、

５）保存試験

保存試験は、２０℃・相対湿度（RH）９０％、

および'０℃．ＲＨ９０％の恒温`恒温条件で行

った。
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異常に高い値となった。これは、加圧により

半貫通の割れ目が開口するためと推定され、

このような穴開きフイルムの透過度の測定法

としては、この方法は不適当と判断し、実験

方法にある②の方法で透過度の測定を行った。

フィルムの加工方法については、微妙な機

械の調整やｑｌｕｍ単位の深度の調節をする

特殊技術を含め、加工について専門業者に依

頼し､製造時のバラツキを小さくした結果､目

標透過度に近いフイルムを大量に再現性良〈

加工できるようになった(データ未掲載)'7)。

このフィルムのガス透過度は非常に高いも

のが製造可能である（表１）15.17） o

なお、フイルム面に水滴が付着したときに

透過度が悪くなる（表ｌ)９．１５)が、これは微

細孔が水で埋められるためと推定した(図１）。

5-25℃の間における温度の違いによるガ

ス透過度の差はほとんどなく（表２)、また
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酸素と二酸化炭素の選択透過性もあまりない

(表’）が、わずかに見られる差は積層した

ポリエチレン層の厚さによるものと思われる

(図’)。

貯蔵試験の結果、酸素と二酸化炭素の選択

透過`性があまりないため、袋内の酸素濃度が

呼吸で消費されて下がるにつれて、二酸化炭

素濃度が反比例して増加し、非常に高濃度に

なる場合もあった（図２)9)。

表３に示すように、ガス透過度が非常に高

い微細孔-，の場合は、内部酸素濃度がほと

んど下がらずに高いため黄変し、逆に微細孔

－３の場合は酸素濃度が低過ぎて嫌気的異臭

を生成した。また、微細孔－２フイルムでは、

袋内の平衡酸素・二酸化炭素濃度が貯蔵に好

条件であったせいか（ほぼ48時間で平衡に達

した)、長期間（15℃で14日)、その外観を保

持できた。むしろ10℃の方が貯蔵限界が10日

－１８９－
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炭素が袋内から出てしまうためであり、

PE-l（あるいはPE-2）の透過性に近い性能

を示した。

ＰＭＰ系フイルムの二酸化炭素／酸素ガス

透過比を、ラミネートするフィルムの厚さを

調節することにより、直鎖低密度ポリエチレ

ンの示す比約５より小さい約４にした結果、

袋内の酸素濃度の低下のしすぎによる酸欠が

回避でき、酸素濃度を約３％に維持できるこ

とがわかった（図３)。

なお、貯蔵の限界点では、PMP-l、－３フ

ィルムともガス透過度が高く平衡内部酸素濃

度が高いため黄変した（表３)。

と短かった。

２）ポリメチルペンテン系選択透過性フイ

ルム

選択透過`性のあるポリオレフインである

ＰＭＰ系フイルムは、その特徴として、ガス

透過度が非常に高く、同じような厚さでは、

従来からある低密度ポリエチレンの約１０倍近

いガス透過度を持つ（表ｌ、例えばＰＭＰ－ｌ

とPE-3)16)。

ＰＭＰｌはポリメチルペンテン（三井石油

化学工業㈱製の樹脂を使用）だけの単層フィ

ルムであるが、ＰＭＰ－３はポリメチルペンテ

ンとポリエチレンをラミネートして積層フィ

ルムに加工したもので、ポリエチレンの厚さ

でその透過度を制御している。

これらのフィルムを使用した貯蔵試験の結

果、袋内の酸素濃度も二酸化炭素濃度もとも

に低くなった（図３)。これは呼吸で生成し

た二酸化炭素の透過度が酸素の透過度より高

い（４倍の選択透過性、表１）ため、二酸化

３）ＰＥおよびＡＧフイルム

ＡＧフィルムの場合、１０℃貯蔵の貯蔵限界

は１０日であったが、２０℃貯蔵では内部酸素濃

度が低いため、異臭が生成した（表３)。

ＰＥフイルムでは、ＰＥ－２の場合でも内部酸

素濃度は低く、嫌気的異臭が生成した。透過

度が高いＰＥ－ｌの１５℃での貯蔵限界は７日で

あった（表３)。共にフイルム内面に水滴が

生じ、内部が良く見えない程になっていた。

２０

１２．５

ｍ

７．５

５

２．５

４）フイルム密閉包装の限界

密封包装による貯蔵限界を無包装のものと

比較すると、２０℃の場合は２日に対して４日、

15℃の場合は３日に対して最長14日と長く品

質が保持される場合が多かった。なお、１０℃

の場合では無包装の貯蔵限界が７日に対して

PE-2包装は４日と日持ち`性が悪くなり、包

装したことにより早く劣化した（表３)。微

細孔－２の20℃、同－３の１５．２０℃、ＰＥ－２の

１０．２０℃、ＡＧ－１の２０℃のそれぞれの貯蔵後

の異臭は嫌気的な状態により生成したもので
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ある。なお、花蕾表面の緑色は保たれていた。 100～200の値であり、無包装や高ガス透過

度のＰＭＰ－ｌフイルムで包装した場合はほぼ

完全に黄変してしまい、１０００以上の値を示

した。

５）密閉貯蔵後のＬ－アスコルビン酸量お

よび表面色の変化

密封包装したブロッコリーと無包装のもの

を貯蔵し、そのＬ－アスコルビン酸含量を分

析し、残存量として表した（表４)。その結果、

4．考察

青果物中のＬ－アスコルピン酸含量の減少

は品質劣化の先行指標と考えられ２０)、減少

が大きい程品質劣化が著しいと考えられる。

表４のように、ＰＭＰ系やＰＥ系フイルムをは

じめ、袋内が高二酸化炭素濃度になる微細孔

フイルムの場合でも、ＭＡ包装資材として利

用することにより、明らかにＬ－アスコルビ

ン酸量の残存率が高くなり、無包装の場合に

比べて品質をより長く保持できることが確認

できた。しかしながら、包装内部が嫌気的か

それに近い状態だと、Ｌ－アスコルビン酸含

量の減少が少なく、クロロフィル含量（デー

タ未掲載）や外観の表面色変化がないなど、

外観は非常にいい状態に保持されているよう

に見えても(表４）、強い異臭が生じて商品価

値はゼロ８．１１)になるような場合(表３）が観

察された(微細孔－２．２０℃､同－３．１５℃・２０℃、

PE-2.20℃、ＡＧ－１．２０℃)。このように、

外観やＬ－アスコルビン酸含量の変化がなく

ても青果物としての価値が失われることが密

封包装した場合には起こることがわかった。

袋内が嫌気的状態にならないように、流通環

境が多少高温になり呼吸量が増加しても、高

温を想定して包装設計して透過度が少し高め

のフイルムを使うのが良いと考えられる。

密封包装した場合の貯蔵限界を見ると（表

３)、何れのフイルムの場合でも、２０℃では

４日程度が限度で、データ的には10℃で行な
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何れのフイルムでもＭＡ包装したブロッコリ

ーの場合の方が無包装のものよりもＬ－アス

コルビン酸含量の減少が抑えられた。貯蔵終

了時の酸素濃度が低い場合に特に残存量が多

い傾向があった。

同時に測定した表面色値から計算したカラ

ースコアーも７０以下のものは外観の変化は

官能的には判定できない程度のものであり、

貯蔵終了時の袋内酸素濃度が低い場合にはカ

ラースコアーはこのような低い値を示した。

それに対して、微細孔－１フイルムの場合は

花蕾部分の蕾の一部が点々と黄変した状態で

－１９１－
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るだろう。

本貯蔵試験で、異臭や悪臭の生成を貯蔵中

止理由とした場合が多いが(表３)､それらに

は三つの種類があった。一つは嫌気的な状態

に置かれた場合に生成する嫌気的異臭で、貯

蔵開始１－２日目に内部酸素濃度が急激に減

少した場合に起きた(微細孔－２．２０℃､同-3.

15℃・２０℃、ＰＥ-2.20℃、AG-1.20℃)。

次に、黄変した場合に感じられた貯蔵中の臭

いが蓄積したと思われるそれ程強くはない異

臭であった。さらに、内部に付着した水滴に

よる腐りや軟腐病菌が原因である強烈な悪臭

である腐敗臭であった。

微細孔フィルムの場合、袋内のガス組成が

急変する期間を過ぎた実験開始２，３日後に

袋内の一部に水滴が付着し始めた。そのため、

呼吸量が少なくなった後なので内部は酸欠状

態にはならず、水滴が付いて透過度が落ちた

状態(表１）で、ＭＡ効果も加って、平衡ガス

濃度に達した。

なお、穿孔加工のため、その面の透明性は

多少悪くなり、荷姿の点では問題がないわけ

ではなく、ＯＰＰフイルムのように包装した

中身が良く見え消費者の印象も良くなる透明

感'5)は劣る。しかし、中身が全く見えなく

なる訳ではないので、この高透過度フィルム

を使用しているという証にもなる－つのメリ

ットと考える。

以上のように、微細孔フイルムの特徴とし

て、

（１）透過度が非常に高いフイルムが製造で

きるので、呼吸活性の高い青果物包装に適し

ている。そのため、包装の一部にこのフイル

ムを使用するトレー包装のような包装形態も

可能である。同等の透過度を得るためには、

わないと貯蔵期間延長の効果は少ないと思わ

れる'1)。暖かい条件（20℃）で貯蔵した場

合には腐敗症状が現れることが多く、密封袋

内が開始後１～２時間で湿度100％に達し

(データ未掲載）菌の生育環境として適した

高温高温度状態になるためと思われる。これ

は包装設計だけでは解決しない問題であり、

畑の殺菌や作物の農薬散布歴による付着病原

菌数の減少、収穫物の調製法等、プレハーベ

ストでの改善が必要であろう。

ＰＭＰ系フイルムは透過度が非常に高く、

ＭＡ効果を発揮できる機能性フィルムとして

実験的には優秀であるが、ＰＭＰ－１，３とも包

装資材としては引っ張りの強度不足のため包

装機械適性がなく（データ末掲載)、樹脂の

価格も高く、現段階では実用`性がないと判断

した。しかし、このフイルムの高透過度は捨

てがたいものであり、樹脂の製造法の改良で

強度が実用性ある段階まで改善されることが

期待される。

ＡＣフイルムは同じ厚さのＰＥフイルムに

比べて透過度が約２倍高い(表１)。これはフ

イルム内に練り込まれた粒子により微細な隙

間が生じ、高透過度のフィルムになった'2）

と考えられ、それによってＭＡ効果が現れた

ために青果物の貯蔵期間の延長が可能になっ

たものと推測した。

また、最近食中毒で注目されている抗菌フ

イルムも抗菌物質を練り込んで製造されるが、

抗菌効果を出すには青果物とフィルムとが接

触することが必要であり、ほとんどの場合、

青果物自体に付着した菌に対する効果はない

と思われる。効果を出すためにはフィルムに

練り込むよりも、抗菌作用を持つ揮発性成分

を袋内に充満させる方法21)が効果を発揮す

－１９２－
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ポリオレフィン系のＰＥフイルムでは厚みを

数｣、以下にしなければならず、その場合に

は包装資材としての強度が不足して実用性に

問題が生ずる。

このように、密封包装に適応可能な高透過

度の安価なフィルムが実用化されており、大

きな普及が期待できる。

（２）穿孔面は多少透明度が悪いのが欠点で

ある。

（３）フイルム面に水滴が付着すると透過度

が低下するので、その点の改善を検討中であ

る。

（４）高濃度の二酸化炭素による障害が起こ

る可能性のある青果物は、包装内の二酸化炭

素濃度があまり高くならないように包装設計

する必要がある。

（５）酸素より二酸化炭素の透過度が遥かに

高いポリオレフィン系フイルムの場合でみら

れる減圧状態は、このフィルムの場合は起こ

らない。

（６）このフイルムは既にエノキタケの機能

性包材として実用化試験が行われ、高い評価

を受けた（データ未掲載)。

（７）微細孔フイルム自体に加工費等も加わ

るため価格的に多少高い。そこで、現在のと

ころ、もともと単価が高い青果物をその付加

価値が落ちないように流通させる場合とか、

一旦ショーケースに置いたら売れるか廃棄さ

れるまで手をかけないコンビニでの利用（ほ

うれんそう、バナナ)、あるいは予冷できな

いきゅうりやなすなどを夏の暑さの中を事故

なしに消費地まで届けるといった、消費者が

経費を負担できる、あるいは合意・納得が得

られる場合の用途に限定されている。

最後に、包装設計では見えてこない、プレ

ハーベスト段階での農薬散布歴や出荷形態へ

の調製方法、あるいは密封包装で低酸素、高

二酸化炭素濃度下に置かれて起こる生理状態

の変化は各青果物毎に、また、内部の酸素・

二酸化炭素濃度で異なると予測される。

そこで、流通させる青果物を使用し、その

流通環境、出来れば実際の流通実地試験を行

い、外観や成分変化だけでなく、実際に食べ

てみて味や香りに悪い変化が現れていないか

を確認することも必要であり、これらの店順

を踏まえた上で最適な包装フィルムの選択を

行うことが望ましい。
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