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PreservationofFoodsinPackages
withFreeOxy2ienAbsorber
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Recently，oxygenabsorbingpackageislmder〔levelopmentasafunctionalpackagingmate-

riali]１ｔＩＩＢｆｉｅｌ〔lofplasticspackage，butt11einformationonpreservationoffoodspackediI1

oxygenabsorbingpackageisverymuclllimited、

Similarfunctionisexpectedbya】］applicationofin-packagefreeoxygenabsorberincombi-

nationwithsimplep1asticpackages、

Someoxygen-sensitivefoodssuchasglucose-glycinemodelsolutio､,orangejuiceandsoybean

oilwerepackagedunderdeoxygenatedconditionwitl1il〕-packagelreeoxygenabsorbcrandtl1e

qualiLychangeswereevaluatedduringaIongtermstorage・

DualpackagingmethodwasappliedwhichconsistsofpoIypropyleneinnercupandconven-

Liona]nylon(ＰＡ)/polypropy1ene(PP)laminatGdouter[ｉｌｍＦｏｏ〔lswerepackedandsealedintl1e

in]｢lercul）andasmallin-packagcfrceoxygcnabsorberwasplacedbetweenaspaceofinne1、

andol1【erpackages・TllespaceconsistsofaIewvolumcofrcsidualair，ａｎｄｔ}Tentheouter

poucl1wassealed・Thecapacityofin-package「reeoxygenabsorberwaslOOm］［rceoxygen

gas「orapouch

Astoragetestwascal､ｒｉｅｄｏｕＬｆｏｒｔｗｅｌｖｅｍｏｎｔｈｓａｔａｎａｍｂｉenttempeI､ature・Foodquali[ies

wereevaluatedbyt)Iemeasuremcn［ｏｆcolor,retentiono［ａｓcorbicacidandperoxidevaiueetc･

Resultswereob(ainedthattllGqualityof［ｏｏｄｓｗａｓｋｅｐｔｓｉｍｉｌａｒｔｏＩ１〕a（１）ackagediI1alu-

miniumfoillaminated（polyethleneterephthalate/all]miniumfoil/polypropylene）outeK･pouc1l

wit1louttllein-packagefreeoxygenabsorberandtheabiiityo［in-packagefreeoxygen
absobcrwasnotdeterioratedeveninthcprolongedstoraRe．

Keywords8freooxygenabsoIber,packedfood，〔lualpackaginRmeLllod，preseI･vation

包装食品中の酸素は食品の酸化劣化を引き起こす主要因である.酸索による食品の劣化を防止

するための品衝保持技術として、〕』4空巴装，ガスiiH換包装および脱酸紫剤（酸業吸収剤）による

除酸素tL装が)1作られている．典紫包装やガス枇換包装は一般的に用いられている方法であI〕､

包装食品中のへ.，ドスペースの酸架は大部分除去できるが，この様な〃法ではプラスチソクの包

装容器を透過する酸素が原lX1となる食砧の酸化ﾘﾌﾞ化を踵期間防ぐことはできない.しかし、現在

市販ざオしている脱酸素ﾊﾟﾘは包装食jlhillの酸素を随時ill1で吸収し,バリヤー性tL材を使用すること
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によって，反期間その効力を維持することができることが報告されているj)２１．脱酸索剤は低水分

の食品には1口:接添付し包装することで効果を発揮できるが３１１，液状の食品には使丹jできない．

今回，液状食品（グルコース・グリシンモデル液，オレンジジュース、大AIillI）を内装材ポリ

プロピレン（ＰＰ）カップに充1旗，密封したのち,ナイロン（ｌｊＡ)/ポリフ゜ロピレン（ＰＰ）枇

層のパウチに脱酸素斉１１を人ｵし外装した＝亜櫛造の包装とし，ｌＩｉＩ様に対照として外装材にポリエス

テル（ＰＥＴ)/アルミ箔（Ａｌ）/ポリプロピレン（ＰＰ）の亥(体透過性のない包装材を使用した

場合，および脱酸紫剤米使｣上ijの場合と内容品の品質保持性を比校検討したので報告する

実験方法

山材科

ｌ）脱酸索筒'１Ｎ社製一般用（１ヨカ反応型）４０＞５０，１m包装，酸冒臘吸収能100,0を便jiJした．

2）包装材料および包装万法脱酸素剤を液状食品にはifL接添付し使用することができないので，

脱酸紫剤を隔離せざるをえず，そのために二!E包装形態とした．そのtL装材料をＴａｂｌｅｌに示

した．すなわち，試料を充｣itする内装容器は気体透過性の大なる包装材でもよく，ポリプロピ

レン（ＰＰ）カップ0.44ｍ厚の85mO答j1lのものを使用した．外装材はバリヤー性の商い色材が

望ましいが，今何は汎用包材のナイロン／ポリプロピレン（ＰＡ／ＰＰ）0.08mm厚，酸索透過度

５０mC/m'・２４ｈｒ・ａｔ、（R1165％）およびその対照として完全バリヤータイプのポリエステル/ア

ルミ箔/ポリプロピレン（ＰＥＴ／Ａｌ／ＰＰ）qlmm1\のパウチを使用した．

包装方法は試料をＰＰカップに各内容品を満注充填密封したものを外装パウチに脱酸索剤

を１個入れ密封した（Fig.１）．

外装袋内に脱酸索剤使用で，含気および典空包装した状態，脱酸紫剤未使用で含気包装，窯

業ｌｉｆｔ摸包装した場合のそれぞれで比較検討した．

２．試料

l）メチレンブルー逆元指示薬5）純水97％，寒天２％，グルコース1％，チオグリコール酸0.05

％，メチレンブルー（0.5％液）0.5％を順次加熱拠合、ＰＰカップに満江充填，密封後沸騰水

中で20分加熱した＿

Ｔａｂｌｅ１．ＣＯ】】tainel･ｓｕｓｅｄｉＪ１ｔｈｉｓｅＸ｢〕erimenL
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２）グルコース・グリシン系モデル液`，Ｌ－アスコルビン酸（Ｌ－ＡｓＡ）５０mg/100mムグル

コース５％，グリシン0.6％，クエン賎１％の組成で作Ｉ)，クエン酸ナトリウムでpH4.0に調醗

し，ＰＰカップに満注允埴、密封後95℃，２０分の処理を行った．

３）オレンジジュース冷凍濃縮のバレンシアオレンジ果汁を純水で希釈（Brixll）し，ＰＰカ

ンプに満注充填，密封後85℃２５分の殺菌を行った．

４）大豆油大豆油をＰＰカップに満注光城、密封した．

以上のそれぞれを各外装材で外装し，試験目的に応じ包装試料を作成した．

３．保存条件

室温賠所および明所（Ｆ１色蛍光灯lOOOCxlOh/day)，３０℃ＲＨ80％の条件で，６および'2カ

月間保存して砧質の酸化劣化の巡行状況を調べた．

４．評価項目および測定方法

１）外装包材の酸素透過皮およびlljL酸索剤の脱駿索能酸素膿度はＴＯＲＡＹ酸素濃度計ＬＣ－

700ＦによりiIlll定した．

２）メチレンプルー還元指示薬の染色度染色度を写』'4により記録した．

３）グルコース・グリシン系モデル液の志色度，Ｌ－ＡｓＡ滞色度は10mmのガラスセルにモデ

ル液を採取し，島津UV-l60A紫外nJ祝分光光度計にて430,ｍの吸光度を求め，濡色度として

表した．

Ｌ－ＡｓＡはＨＰＬＣ法（鴎雛製作所製ＬＣ－３Ａ）で求め，磯存率として表した．

４）オレンジジュースの色調，禍変度，Ｌ－ＡｓＡ，全カロチノイド11ｔ色調は日ｲﾐ遮色工業製

11111色色差計Z-lOOll〕ＰｊＰＪを用い反射光で[迩径30ｍ，深さ100卿mのガラスセルにオレンジジュー

スを採取，Ｌ，ａ，ｂ値を求め，色差ｊＥは保存前を対照に算出した．

禍変度はオレンジジュースと同fItのエタノールを力Ⅱえ振塗後１時間Ⅱif所に肱Wi，Ｎｏ５Ｃのろ

紙でろ過し、ろ液を10mmのガラスセルに採取，430,ｍの吸光度を求め，禍変度として糞した．

Ｌ－ＡｓＡはＨＰＬＣ法により求め，残仔率として表した．

全カロチノイドサIt7jはオレンジジュース１０９を採取，エタノール40mlを加え振轍放壯後、ヘキ

サン50mCを加え色素を振遡jIilll)したのち、純水51,0を加え振盈し，分離したへキサン1衝をlOmlil

のガラスセルに採取，44811ｍの吸光度を測定し残存率で表した．

５）大hiiIilの過酸化物ＩｌＨｉロイ鳶ｉｌｌ１化学協会法２．４．１２－７１の方法によ'ル}ﾋﾞﾂﾞ)た＿

結果および考察

１．外装包材の酸素播渦最

サイズlOOx160mm（内寸）のＰＡ／ＰＰパウチ（表面穂320(1mm）にl50mCの窒紫ガスを允坂，密封

し，拳iAA，３０℃，ＲＨ80％に保存、fMr圧空気における酸素透過1,tを求めFig.２に,J〈した．酸素

透過趾は室温保\j:６カ月で17m０，３０℃，ＲＨ80％では25,9であった．バリヤー屑である外１Wのナ

イロンの気Ⅷ体透過度は湿度の影騨を受け，高淑rほど透過jItが堀える．

外装内へ使川する脱酸素剤の脱臓素能は公称の３傭程度の余力はあるといわれる8]ので，今同

使用した脱酸索剤の酸素吸収能10()mCのレベルからみると，供試の外装色材でも酸素の影響を充分

防止できるものと椎iHlIできる．

２．脱酸素剤の脱酸素能

タト装包材サイズ10()×160mｍ（内寸）のＰＡ／ＰＰパウチに150,0の空気（酸糸Ilt31mO）を脱酸素

剤１個と共に密封，菫iM，３０℃．ＲＨ80％に保存し脱酸素能を調べた．

その結果をFig.３に示した．２時間後にはパウチ内の酸紫をほぼ吸収（鹸紫iilO.()4mO）し．
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各保存条件~｢６カ月|Ｘにおいても外装tLﾄｲを透過する酸素を吸収する域にあって，１２カ月区の室

温係7Fで酸素１１t0.41m０，３()℃，ＲＨ80％保存では0.9mCとやや埆力Ⅱが認められた．

また，メチレンブルー還元指示薬による染色度をFig.４に示した．この指示薬は微賦の駿糸で

反応し染色される．この脱酸紫能での食品の品liY保持性について以下の内容品について調べた．

３．各内容品の経時的変化

１）グルコース・グリシンモデル液についてオレンジジュースの組成を考慮して調蜷したモデ

ル液の禍変については，封入酸素１１tの多いものほど褐変は符し〈，酸素との接触をできるだけ

少なくすることが望ましいと慨告されている，)．この二とから,脱酸紫問１１の使用による効果を
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以下の各imtL装体で保存，総時的変化を調べた．

グルコース・グリシンモデル液をＰＰ力･･,プに満注充填．密封し

’－１１)Ａ′1.1コバウチでｸﾄ装，脱酸素剤未使用含気包装

ｌ－２ＰＡ/ＰＰパウチでｸﾄ装，脱酸素剤使用含気包装

１－３１)ＡＰＰパウチで外装，脱罐索剤使用l[空包装

１－４１)ＡＰＰハウチで外装，窒索置換包装

ｌ－５ＰＥＴＡ１ノＰＰパウチでｹﾄ装，脱醗素剤使用合力(tL装

以この他に

１－(）［)八／I)Ｐバウチにモデル液を充坂，脱罐紫剤（iMj脱のＰＰハrソチにtL盤）を入れ密封

こ”〕６１１１１のtL装体について，室温．３０℃、RIl80Qbのl1HIﾘi･に６力）11111係（“た．

，iA1l:}のI)l[は係Ｔｌ:６ヵI11l}jにおいて３．９～4.0のiliii岡にあって拠状を示すものはなかった．

糊変庇は43(),11,のlﾘi光度の結果をＴａｂｌｅ２に,J〈した．また，ＬＡ罫八のﾀﾞＭ:率をＴａｂｌｅＳ

に,〕《した．

二IlMli造tL盤の脱峻紫斉'１仙lUKで，外装内を含気tL盤としたj坊介NU凌度の維川i愛化は小さく

ＬＡｓＡのﾀﾞXｲﾄも保仔１２力)】区で90％以'二を示した．

供`i八外装ﾄｲでh((ｲﾐ透過性のあるＰＡ／ＰＰバウチと女((ｲ(j透過性のないI,ＥＴ/Ａｌ／Ｐ１，がほぼ

l1iIじ'1(〔であることから，使用の脱酸素剤能で酸索のljl’蝉を殆ど受けることなくＩＷｊ；されたこと

になる．

二1ｍⅡ造包装で脱酸索斉11(lli用区でも、外装内を』'4空包装とした鰯合は効1M:がやや低くなる＿
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これは真空包装することによって，内，タト装材が密論してＰＡ／ＰＰ／ＰＰカップの一競厨膜と

なって、透過する酸紫がモデル液と直に反応してしまうためと考えられる．

液状食品川』に脱酸素剤を入れる方法は好ましくないが，モデル液をＰＡ／ＰＰパウチ誌として

モデル液ＬＩｊに気体透過性の入きい極iWのＰＰバウチで包装した脱酸素剤を直接入れ包装した場

合は全く効果が認められなかった．この原IIJも，ＰＡ／ＰＰパウチを透過する酸索が直にモデル

液と反応するためと考えられる．ゆえに，この様な方法での脱酸索剤は使用不.ｎJ能で，脱酸素

するためには，包装体を透過してくる酸紫を除く空隙柵が必妥である．また，包装体に脱酸素

機能を持たせた容器で包装するべきで，その脱酸索機能容器の報告もみられるが,)，実用化し

た報告例はまだみられない．

脱酸索剤未使用で外装パウチを窒素ガス杜撰包装した場合はＰＡ/ＰＰパウチを透過する酸素

によって内装材ＰＰカップ内のモデル液は速やかに影響を受け禍変度の堀大，Ｌ－ＡｓＡの減少

が生こた＿窯業ガス満換による場合の外装材はなお商いバリヤー性のものを必要とする（Fig.５)．
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酸索の影騨を激しく受けた包装体では褐変の｢ｌ１１ｌＨ体が酸化分解するためiO)，保存途中で褐変
度が逆に低くなった．

２）オレンジジュースについて液状食品で品衝劣化の判定が容易なものとしてオレンジジュー

スを選び､ＰＰカソプに満注充填，密封し，

２－ｌＰＡ／ＰＰパウチで外装，脱醗素剤未使用含気包装

２－２Ｐ八／ＰＰパウチで外装，脱酸索斉１１使用含気包装

２－３ＰＥＴ/Ａ１／ＰＰパウチで外装，脱酸索剤使用含気包装

これら３種の包装体について，室温暗所・明所（lOOOOxlOl1/day)，３０℃，ＲＨ80％暗所に１２
ヵ月保存した．

外装バウチ内の酸素澱度の維時的変化をＴａｂｌｅ４に示した．脱酸素ﾊﾞﾘ使用区の外装パウチ

（ＰＡ／ＰＰ）内の酸索濃度は12カ月の室温で0.15-0.20％，３０℃，ＲＨ80％では0.50％であり，

脱酸紫能は保たれていると言える．脱酸素剤未使用区（３カ月区）では空気の酸素湛皮20.9％

より減少しているのは、オレンジジュースとの反応によるものと考えられる．

試料のpIlはほぼ3.8で，係71巾での変化は殆どなく異状を示すものはなかった＿
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色調の縫時的変化をＴａｂｌｅＳに示した．

二重瀧造包装体の脱酸索剤未使用区の色調の変化は符しく，各保存条件下において保存前を

対照とした色麓』Ｅ(l{[は１ヵ月区で10.9～12.0のiltil】}1であった．脱酸素剤使用区のｸﾄ装材PA／

ＰＰパウチでは韻NMRで】2カ月区に至っても，完全パリヤータイプのＰＥＴ/Ａｌ／ＰＩｊパウチ外

装と同レベルのLiMllであった．しかし，３０℃、Ｒ1180％では色調に差が生じたが，色雑ｊＥの

差では1.4で大鑛はない．

褐変度、全カロチノイド｣itの残存率，Ｌ－ＡｓＡの残存率の経時的変化をそれぞれＴａｂｌｅＳ，

７，ｓに示した．

色調をはじめ什排価項目において経時的に,ｉｆ,髄劣化は認められるが，気体を定全に遮断でき

るＰＥＴ/Ａｌ／ＰＰパウチの外装材に脱酸紫剤を(ﾙ用した場合でも進行していることから，麟

素の影響によらない，自然的な品質劣化であって，１１』程度のバリヤー材ＰＡ/ＰＰパウチのｸﾄ装

材に脱酸索剤を(鵬１１几た場合でも品質はそれとＩｉルベルであった．

3）大豆i１１，について大豆111,をはじめ類似のサラダｉｌｌ１は酸架によって速やかに酸化劣化するもの
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で，包装拝器の保存性能を判定する食品としてルルた．

人I〃111をＩＪＰカップに満拡充jit，密封し，

３－’’’八／ＩＪＰパウチで外装，脱酸素剤未使用含気包装

３－２１，Ａ／ＰＰバウチで外装，脱駿素剤使用含気包装

３－３ＰＥＴ/Ａｌ／ＰＰパウチで外装，脱酸索剤使用含気包装

ﾆｵしら３Ｍ１の包装体について，室温暗所・明所（10000ｘｌＯ１】/day)，３０℃，Ｒ1180％暗所に１２
力)llHl係?<Ｉ:した．

外装パウチ内の酸紫濃度の経時変化はオレンジジュースの試験結埖（Table４）とｌｔｊＩじで
あった．
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油の酸化の－指標とする過酸化物１mの維時的変化をＴａｂｌｅＳに,J（した．

ＰＡ／ＰＰパウチの外装材による二.iKi脚造包装体で脱酸素剤未使用区での過酸化物価の_'二外は

速やかで，１２カハ区の室温啼所では55.0,0q/|《賎，［ﾘ]所では89.8meq/kgにも達した．

脱酸紫剤使用区ではI〕Ａ／Ｐ1ｺおよびＰＥＴ/Ａｌ／ＰＰパウチのﾀ陵材共に保存liiの価とほぼ

同じで，各保存条件下の12ヵJ]区で2.0meq/k9以下を示し，脱酸素剤の使用効采が長期間にわた

って認められた＿

要約

プラスチヅク包装材はその１１:質上金偶箔をMilEiしないlIlAl)完全に気体の透過を防ぐことができ

ず，透過する鹸紫によって包装食品は経時的に変衝する．そのようなことから。酸素吸収機能性

容器が開発されつつあるが、その実用例の盗料は少なく、今回、汎用プラスチック包装材をH1ぃ

包装容器諸食品を市販の脱酸索剤を使用し，除酸系状態で保存した場合の食品の品質変化を縁時

的に調べた．

方法は内装，外装の二]Ⅱ榊造の包装とし，外装パウチ内へ脱酸素剤を入れ密封する．この〃法

は脱酸素剤が使用できない液状食Iflにも適用できる．その内装材は気体透過性の大なるものでも

よく，ＰＰカゾプを用いた．外装材はＰ八／ＰＰおよびその対照として気体遮断性のＰＥＴ/Ａｌ／

ＰＰのパウチを用いた．

脱酸素剤は｢１カ反応型の酸素吸収能lOOInCのものを用いた．

ＰＡ/ＰＰパウチ（l00x160mm）に対する酸素吸収能は室温では12カ月でも変えず，その機能を

維持していた．このパウチの酸素透過１１ｔは室温６カ月で171,0であり，脱酸素剤の酸索吸収能は公

称の３倍礎度はあるといわれている印ので余力は充分ある様である．

グルコース・グリシンモデル液，オレンジジュースおよび大豆油をＰＰカップ誌とし，それを

ＰＡ/ＰＰパウチで外装した二1KI1Ii造包装体の脱酸素剤|史用区ではＰＥＴ/Ａｌ／ＰＰパウチの外装

体と同レベルの肪質を維持していた．光線照射下においても脱酸素雰囲気ではその影響は受けな

かった．

一方，二肛排造の包装とせずＰＡ／ＰＰパウチにモデル液を詰め，脱酸素剤を極薄膜のｐｐパウ

チ（気体透過性大）に密封したものをモデル液中に添付した場合，およびｐｐカップとｐＡ／ｐｐ

パウチの二重職造包装体の脱酸素剤併用であってもJ'4空包装した場合も内外装材が密落しＰＡ/Ｐ

Ｐ/ＰＰの屑が形成されるため効果が低下した．これらは包装材を透過する酸素と内容品が直に反

応して酸化劣化するためと考えられる．ゆえに，液状食品への脱酸素剤の使用は，脱酸素するた

めの空隙部が必要となるのでこ取榊造の含気包装とせざるを得ない．別の方法としては，脱酸索

機能性容器の開発が望まれる．

二正ﾈﾙ造包装体の外装袋内を単に窒染世換密封しただけの場合，ＰＡ/ＰＰ外装材では内容ilh質

の劣化は速やかに進行する．

ｌ脱酸素剤はその殆どが生菓子や含iII1脂食品などの水分の少ない食【111の防微や酸化防止の目的で

使用されているが，１餅水分の食１５１でもガスパリヤー性の低いＰＰ単包装と汎用バリヤー性外装材

を併用した二麺榊造包装体としⅢ外装袋内へ脱酸素剤を入れ含気密封包装することによって、包

装体内が無酸素状態の寡UH気が係たｉＬ汎用透Iﾘ]包装体であって長期１１１l高い品質で食品が保存で

きることを認めた．この方法は樂械包装でも応用できる．

また．シェルフライフは外装包材の酸素透過度を〒ぬ知ることで概ね子Ｉ!('1できる．
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