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第 l 章緒論

企品の包装は、貯威 輸送性の [n'上を可能にしてきた

だけでなく、食文化 (J) 発展にも多太な功績をもたらして

きた 1}. 庇史的に見ると、 il--t世皮等の古典的形態に端を

発した食品の包装は、 19世紀初磁の怖瓶詰技法の発明に

より 一 大変革 j剖を迎え"、さらに 20世紀半ば以降の石油

化学工業の発展に伴う各組プラスチックの開発によリ

機能性ファッション性簡便性を備えた、全く新しいタ

イプの包装形態へと変遷してきた.特に、 1950年代後半

の Ziegler-Natta触媒による低圧盤合ポリオレフイン 7

イルムの製造 3】を契機とした食品包装材料としてのプラ

スチックの参入は、 1982年の消涼飲料水関連の一部法改

正(1982年 2 月 16日厚生省告示第 20号)により包装材料と

してさらに 9極類のプラスチッ 0 フィルムが認可されて

以来、加速度的にそのシェアをや11ばしている.平成元年度

の包装資材出荷統計， 1によると全出荷量 20，763.2千トン

町中で、プラスチ γ ク包材は 14.4%を占め、前年比 8.3 % 

と確実な伸びを示している.司でも、ポリオレフィンの

占める割合が肢も大きく、全体のが~ 65%である.一方、

食品保存 ー包装の旗手であった賂 瓶容器は、その卓越

した機能ー内容品の保護性、便宜性、ディスプレー効果

及び生産性 を有するにも jt)'"ず、公筈防止の名の下に

種々の制約を受けている引.このように食品の包装は、

常に新素材回開発とその時代の社会的要求のもとに変化

を遂げてきた
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現代は飽食の時代と 言 われ て久し いが 、 第 2次石油 危

機以降の国内消費の停滞は消費 者の 消費意識にも影響を

与え 、商品の個性化の潮流 を生み 出す結架 と なった . す

なわち 消費者の価値観が 「もの J の 豊 か さから 「質 」

の鐙かさへと変化し、食品に対す る 商品質高級そ し て多

機化の喪求が 一 層強ま っ てき た. このよ う な消 1望者 ニ

ズの変化に伴い、食品白日付加l価値 差別化の手段とし

ての食品包装の重要性は益々向まってきている . 特に、

争額の初期投資を必要とせず、なおか つ 輸送性。ファ ッ

ション性 簡便性に優れたフィルム包装分野の発展には

目を見渡るものがある.すなわち、登場初期は単居フィ

ルムによる利便性・経済性の追求のみであったのが、近

年は食品に対する消費者意識の変涯に伴う要求項目 白 多

様化により、紙容器との複合化 引 、スタンディンゲパウ

チ・レトルトパウチの開発 ..など、包装材に対してさら

なる按術的深化が求められるようにな っ てきた.

一 方、容器内面フィルムは食品と直接に、しかも民期

間lに渡って接触することか ら 、その 1111に内容食品の品質

に対して重大な影響を及ぼす ?}.mー の問題として、酸 紫

及び水蒸気回透過による油脂顛の西空化並びに色素の変

退色がある・ 9} .この問題に対しては、ハイガスパリヤ ー

性プラスチックフィルムを多層化したドライ押出し 共

押出しラミネーション技法等により解決可能である， 0) 

すなわち、エチレン ピニルアルコール共重合(EVOH) 

フィルム、ポリ極化ピニリデン(PVDC) フィルム及びポ

リエステル ポリアクリロニトリル共!ft合フィルムのシ
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ラント庖へのラミネート化、及びセラミックあるいは

アルミ策若フィルムの開発によリ、 一応 の解決を得てい

る 1け.第 二 の問題としては、フィルムからの異物・'"

共物質の混入がある l2'S3. 樹脂 ifi合時の未反応、物、酸

化防止剤、可塑剤、成形加工時白熱分解生成物等の食品

への混入は、 1973年の FDAによるポリ塩化ピニル(p v c ) 

の使用禁止措位をはじめとして法的にも厳しく規制され

ている川.第 三 の問題は、容器内而材フィ jレムへの内

容食品中の香気成分の移行 溶け込み(収着)による香

りの損失ー変香、すなわち香気の劣化である I5 - Iマ. 現

在、飲料用軟包装容器の内面材としてポリオレフイン系

フィルムが独占的に使用されているが、ヒ

に優れている反面、ガスパリヤー性に劣り

トシ ル性

なおかつ比

較的低分子量の有機物を収着し易いという欠点 ，， ，を有

している.よって、この問題は消費者の食品に対する高

級化志向と相侠って国際的に注目されつつあるにも拘ら

ず、使用可能フィルムの法的規制とも関連して復維な l問

題を提起している.

一 般に、食品の香りは少数の特定成分によってもたら

されるのでなく、その食品に含まれる数十から数百の香

気成分が微妙な調和(一定の相対濃度及び揮発速度)を

正常に保つ場合にのみ発現されるは』引.従って、内商

フィルムへの香気成分の収岩に選択性、すなわち成分間

で収着割合が異なると、その翻和が刷れ食品番気の却l失

のみならず変質を悲き起こす 20》.しかしながら、この

問題はフィルム 構 造との 関 連のもとに香気成分の収着帯

3 



動を解明していく学際的傾肢であるため、食品分析学は

もとより、高分干化学、高分子物性学の知見とそれに基

づく研究技術が要求される.このため、香気成分の収清

に限Iする研究例は極的て少ない.当研究室では これま

でに温州ミカンおよびモデル *Mを用いてポリオレフイ

ン系フィルムに対するー迎の基礎的貯蔵笑験が行われて

きた 2 I - 2川.この結梨、 40 "c、 li岨!日i貯蔵したとき、*汁

中の主要香気成分であるテルベン炭化水素類のリモネン

は 95%がポリエチレン(PE) フィルムヘ収着され、リナ

ロー Jレ等の古酸紫テ Jレベン mはほとんど収着されなかっ

た zH. このことは、内函フィルム〈由香気成分の選択

的収者により、オレンジジュース本来のフレッシュ感が

指lなわれ、大きな品質低下をもたらしていることを裏付

けている.また、 PEとポリプロピレン(P P)フィルムにお

ける収着挙動を検討したところ、収活平衡に達するまで

は PPの方が長時間を要するが、収着量は PEと比較して約

1.7倍ほど多い 2 J )ことを明らかにし、内容食品との兼ね

合いのもとにフィルムを選択する必要があることが示さ

れた

消費者が包装食品を購入するとき、どの点を最も重視

するかというアンケート翻査"lによると、 「おいしい

もの」、 『本もの、自然なもの」が各々 60.0 % 、 54.0 %と

高車で支持されている.おいしさ、すなわち食品の色・

味 香り 感触の中で香りは段も探〈情緒ーと結びついて

おり、今後食品の品質を担う第一因子としてその重要性

は一層増すと予想される.さらに、ガット裁定を受けた

4 



農産物自由化の 一 環として、 1992年 4月にはオレンジジ

ユースの完全自由化が行われる zu. これによリ、年 IHI7 

万 1-';1 (浪縮果汁ベース)の市場が数年後には 20-30万~

の胤模になる 26 )といわれている.従って、他の商品と

の差別化を目指し、続争 JJを高める意味で、よリ本物に

近い(自然な)風味を布する食品の供給が&重要課題と

なることから 収滑による香気の劣化、すなわち大きな

品質低下問題に対しての早急な解決が鶴首されている.

本研究は、軟包装容桜町内面材として使用されるポリ

オレフィン系フィルム ー 特にラミネート内面材として 86

zを占めるポリエチレン刊 ーに 対する香気成分の収活動
態を正確に把極し、収着を抑制し得るフィルムの開発に

主砲を世くものである.まず著者は、①新たに考案した

香気成分の透過度測定装也を用いて、収着に関する諸畳

(銘 1柱 。透過・括主解度係数)の定量的かつ簡易・迅速な測

定を可能にする.②内容食品形態の相違(固体ー液体)

に伴う収着動態の変化を、フィルム精進と香気成分の分

子特性の両面から促え、収着実態を明確化する.③水溶

液系において、香気成分の収滑に及ぼす外的因干の影響

を倹討し、さらに界面活性 1刊のミセ Jレ特性に基づき香気

成分の収着を抑制し得ることを明らかにする.次に、ヒ

ートシ ル性に優れ、収着抑制効果の商い内面材フィル

ムの開発を目的として、@エチレンー酢徴ピニル共重合

( K V A) フィルム及び低密度ポリエチ νン (LDPK) 7 イ

ルムに対して低線量の電子線照射を行い、収着の実際を

究明し、同時に収着抑制の機作を迫求する.⑤ LDPK7 イ

5 



Jレム八の極性基導入を目的として、界面活性剤練り込み

を行い、極性基導入フィルムへの香気成分の収着動態を

究明する

これら一連の研究は、食品包装材に対する技術的深化を

とおして、微量ながら食品選択の第 一 基準である詐りを

大切にした商品質食品の供給を可能とするものである.

6 



第 2 章 プラスチック包材に対する香気成分収着関連

因子測定法の確立

第 l 節緒言

企品に対する消費者(])両紙化志向が進むにつれ、包装

容器fに対してもその機能性的向上が 一 段と期待される状

況に至っている.プラスチック容慌の出現は時代の趨勢

でありその普及には目を見張るものがあるが、織 甑類

にはない特異的な性質、すなわち柔軟性 (flexibility)

を有するが故に気体や香気成分といった低分子量物質的

収着や透過が顕著である"Jという特性を持ち合わせて

いる.

言うまでもなく、プラスチックフ ィルムにおける酸素

水蒸気の透過は食品の品質に大きく影響を及ぼし、徴

量の酸紫により食品成分の酸化を促進したり、僅かの水

蒸気によリ吸湿変敗する危険性を砂んでいる 281. 従っ

て、これら低分子物質の収婚や透過性を定量的に抱担す

ることは、食品の品質の保持に大変 lfi要な意義を持つこ

ととなる.このため、今日まで高分子膜に対する低分子

ガスの透過機構2.1. 2 9】並びに透過 度測定手法の研究 " J 

及び開発 3 1. 3 2. )は数多くな吉れて吉た.既に、気体透過

性試験法については JIS.ISOにより公定化され、現在 2樋

の測定方式、 7種白測定方法が採用されている sH. すな

わち、差圧法(ザウセ Jレ法、徴圧法、ピラニゲージ法、ガ

スクロマトグラフ法)、帯圧法(クーロメトリック法.

7 



ガスクロマトゲラフ法、赤外線法)である

一 方、プラスチックフィルムに対する香気成分の収着

現故については、 Eま紫の透過性ほど 1問題視されていなか

った.しかしながら、食品品質の向上及び高級化に伴い

食品選択の第 一 基単としての昏りの重要性が高まるに つ

れ、香気成分の容船内聞フィルム〈の収着 ー フィルム内

部への溶解 ー移行 ー による香気の減少及び香気バランス

の崩壊、すなわち香気の劣化がクローズアップされてき

た.このため、内面フィルム(特にポリオレフィン系フ

ィルム)への香気成分の収着関連因子(収着、鉱散、透過

係数)についての定量的取り敏いは、食品のシェ jレフラ

イフの設定はもとより香気成分を収脅し難い包装容器を

開発する上でも非常に重要である.

プラスチックフィルムに対する香気成分の収着挙動を

定量化しようとする試みは、 1974年 Blalesleyら")によ

リ初白て行われた.すなわち、チャンパー内に透過して

きた香気成分を一定時間ごとに傑 JI)(しガスクロマトグラ

フ分析を行っているが、かなりの時 l1Jlを要するうえに、

熱力学的な解析が困難であるという欠点を右する.一 方、

Pasternakら 3川が確立した方法は透過法であるため熱力

学的な解析が可能であるが、検出器として熱伝導度検出

器(T C 0) を用いているため、キャリヤーガスの流速の

影響を大きく受けるうえに香気成分の収着現象の解明に

不可欠な低蒸気圧下での測定が本検出器では感度的に不

可能である.従って、香気成分の収活挙動解明に関して

は、フィルムに収脅した香気成分を直接抽出 分析する

8 



パウチ法が開発ー適用 さ れ て い る 'e zu.しかしなが ら、

本法も ー 検体当り叩収泊最測 定に 最低数週間も の 日数 を

要する う えに、得 ら れ た 結集は熱力学的解析に供し難い

とい う 欠点を持ち 合 わせている

こ のような背景に鑑み、本立において昏気成分の内 而

フィノレム八の収泊挙動を正確か つ 簡易 迅速に解明す る

ことを目的として、また7f際食品と同様の朱件下、すな

わち低蒸気圧下でしかも固体 液体状態の食品に対し て

も広汎な適用が可能な測定法を新たに考案し、その笑 m

性を検討した

第 2 節 気相及び水溶液系における収活関連因干の

測定原理と方法

1 気相系

新たに考案した気相系における香気成分の収活関連因

子(溶解度拡散透過係数)測定波世を !'ig.2-1に 示 し

た.ガラス製透過セノレは正確に温度制御する必要があ る

ご とヵ、ら、ガスクロマトゲラフ CS]， 11' GC-8A)のオ ー ブ

ン内に配置し、フィルムをその透過セ jレで挟みクラン プ

で固定した.なお、透過係数が 1X 10'μg.sec-I.cm 1/ 

mmHg以下のときはフィルム面積 3.8cm2、セル容盈 3.0cm3

のものを、透過係数がそれ以上のときは、各々 O.78cm2、

O.8cm3のセルを用いた.

測定はまず、上流側より 一 定蒸気圧の香気成分を含む

ヘリウムガス流を直接水紫炎イオン化検出器 (FID，)へ

9 
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導入し、その蒸気圧(P i ， )をモニターした.次に、バ

ルブ(V)を回転させることによりそのへリウムガス流を

上流側透過セル内に巡り込み、フィルムに溶解、鉱散し

下流側へ透過してきた再気成分をヘリウムガスで F102 ̂  

導吉述続的にモニターした.なお下流側では、ヘリウム

ガスをフィルム面に吹き付ける ことに より、下流側フィ

ルム面での香気成分濃度が常に Oとなるよ う流 置を調節

した.実験は上流側の副，it1を 30-60ml/minとし、透過セ

Jレ部組皮は 0-50'Cの範凶内で適宜調節を行った.また、

食品中あるいは食品のへ ッドスペー スガス中の香気成分

の濃度は極的て低いことから、本実験ではフィルムが膨

潤しない浪度範囲で測定を行 う 必要がある . すなわち、

Fig.2-2に示したように、上流側蒸気圧を lO-Z.........lOlmmHg

の範闘でコントロールすることにより、フィルム表面で

の香気成分濃度が 0.1-1. 0% (V/V) の範囲で実験を行 っ

た.

2. 水溶液系

飲料食品と同肢の試料形態、すなわち水溶液系 での香

気成分のフィルムへの裕解(収着)、フィルム内での鉱

倣及び透過係数を測定するために、 Fig. 2-3に示すよう

な測定装置を新たに組み立てた.まず、検体フィ Jレムを

300ml容溶液槽と透過セル(透過面積 3.8 c m人セ 7レ容積

;3.0cm') の間に挟み、ヴランプで固定する.ベ ースラ

インが安定した後、 一 定温度とした試料溶液を溶液帽に

流入し、フィルムを透過してきた香気成分量を FI0 (島津

1 2 
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GC-8A)により連続的にモニターした.なお、本実験にお

いては下流側フィルム面での昔気成分の濃度が実質的に

Oとなるようヘリウム流雌は 50ml/minとした.また、治

液中の香気成分の濃度が測定中に変化しないことが要求

されることから、フィルム函稿 3.8cm2に対して溶液憎の

岩杭を 300m1に 設定し、さらに溶液捕での香気成分の漁

1Jl:分布が均 ーと なるようスターラーで撹枠した.

測定はできる限り飲料食品と問機の条件下、すなわち

香気成分濃度はできるだけ低くして(数 ppmオーダー)行

うべきであるが、溶液からの香気成分の律発度は 300ppm

までは 一 定であったことから (Fig.4-5) 、感度及び再

現精度との関連により 100-200ppmで実施した.

第 3 節 収着関連図干の算出

1. 気相系

本法により得られる気相系での微分透過 l曲線を Fig. 2-

4に示した.本曲線を用いて鉱倣ー透過 ー溶解度係散を

算出した.

拡散係数 (D[cm'/sec]) は、フィルムが匂 ーで かつ下

流側の香気成分湿度が Oとみなし得る場合に次式により

害事出される '" . 
D=O. 5051 '/4dt ... (1) 

ここで tはフィルム厚[c m 1、 dtは Fig. 2-4で示されるよう

に透過量が O.1 hから O.7 hまで増加するのに要した時間

[s e c 1に 相当する.すな bち、鉱倣係数とは 定の浪度

1 4 
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勾配下で香気成分がフィルム内を移動する移動度として

定義される 2H. なお、本式は Fi c kの法U1Jに従っているこ

とから、次回関係が成立する範闘で適用可能である " ， 

D，=0.210ド 14dい (dt，;0. 4h-O. 7hOl時間)、

D，=O. 2951'/4dt，(dt， ;0.lh-O. 4hの時!日I)とすると、

D，/D，=1.0士O.05である.

透過係数(P[μg'sec l.cmバ ImmHg])は、 Henryの気

体溶解の法則が成立するとき次式により算出される

P=I.I/A.(Pi，-Pi，)ー(2 ) 

3 6 ) 

ここで Iは、定常状態になったときの下流側のヘリウム

. 

• 

流中の香気成分の涜量 [μ g/sec]、Aはフィルム面積 [c田， ] 

を示している.すなわち、透過係数とは厚さ 1cmの高分

子肢を圧力差 lmmHgで単位時間l当りに透過する香気成分

の μg数である.蒸気圧 [.mHg]Pハ、 Pi 2は次式によ リ算

出された

噌-
~ ~ 

Pi，=I，.R.T/(Mw.V，)X 760X 10' ...(3) 

Pi，=I.R.T/(Mw.V包)X 760X 10' ... (4) 

で Rは気体定数 [l.atm/deg]、 Tは絶対温度[K]、 V，、

v ，は各々上流側、下流側の流速[I/sec]、 Mwは香気成分

の分子量 [g]である.また、 1，、 Iは次式で算出される.

I，=H/k ... (5) 

I=h/k ... (6) 

kは香気成分1.0μgに相当する F1 D応答値(例えば、リモ

ネン 7.02XIO'[mV.sec]) である.なお本法において

は、 O:::::::Piz<Pitの条件を識たすように装置は設計され

ている.

1 6 



溶解度係数(S [μg'C回づ /mmllg)) は、lIartleyら a刊の

提案し た溶 解ー鉱散理 論により次式で定義される.

S=P/D ... (7) 

ここで定義された溶解 JJl'.係数とは、気相中の香気成分の

蒸気圧が lmmllgである とき フィルム 1c m 3当 リ に溶解し

f持品香気成分の μg数である .

2 水溶液系

水溶液系において得られる微分通過曲線を Fig. 2-5に

示す. 鉱散係数(D) は式(1)に従い算出される.

透過係数(P [μg.sec 1.CIDペ /ppm))は以下の式によ

り算出される.

P=R.I/A'C "'(8) 

Rは香気成分(1.0μg)に対する F1 D応答{直 [mV'sec)を、

また Aはフィルム蘭椴 [cm ' )、 cは香気成分の湿度 [ppm)で

ある.

溶解 JJl'.係数(S [μg' cm-'/ppm)) は式(7)に従い算出

される.すなわち ここで定義された溶解度係数とは、

lppmの呑気成分を含む溶液細とフィルムが平衡状態にあ

るとき

である.

フィルム 1c m a中 に浴解し得る香気成分の μg数

第 4節小括

気体もしくは香気成分(ベネトラント)の高分子膜に

対する透過性を試験する場合、 2つの測定方法が援用さ

1 7 



れる 3l}. すなわち、 1つは試験フィルムの片側を減圧に

することによってフィルムの両面白 IUJ仁、絶対圧力差(

通常は l気圧 =u.lMPa) をかけてベネトラント透過の駆動

力とする差圧法である.もう 1つはフィルム両面白 filJに

圧力差をかけないか、あるいは極〈儲かかかけて、ベネ

トラントの分圧差のみを駆動力とする等圧法である。本

f$.で明らかにした香気成分に対する収着関連因子副.11 定法

は、後者すなわち等圧法に基づくものである.従って、

本法においては両セルともほぼ大気圧であるため、セル

の接合部からの香気成分の漏れを最小限に抑えるととが

できるばかりでなく、フィルムの支持も何等必要としな

い.また、一回の測定に要する時間も気相系、水溶液系

ともに数分から数時間とかなり迅速であり、テノレベン系

化合物はもとより炭素数 12由化合物まで測定可能であっ

た.さらに、本法は企品中で実際に起こっている香気成

分の収着とほぼ悶ーの条件下で測定を行っていることか

ら、得られた諸係数(鉱倣 透過 溶解度係数)は食品

香気の収着挙動を干測するための重要な指標となり得る

ものと考えられる

1 8 



第 3 章 各極ポリエチレンフィルムへの香気成分の

収若動 T自

第 l 節緒 芭

液体食品用容器としてプラスチック容掠は段近急激な

普及を遂げ、食品の品質に対する消世者の要求の日まり

とともにその容器性能も飛蹴的に向上してきた l01. 例

えば、ガスパリヤー性改善の見地から、ポリ寝化ピニリ

デン(PVDC) やエチレン ピニルアルコール共重合体

(EVOH)を基材とするラミネー卜形態のプラスチック容器

が既に開発・実用化されている.また、槍送性、ファ ッ

ション性、利便性の向上を目的として、ポリエチレンテ

レフタレート(P E T )、ポリ塩化ピニル(P V C) などのリ

ジッドなワンウェイボトルが長場しその地位を確固たる

ものにしている.しかしながら、紙容器ーパウチ等の軟

包装容器の最内層フィルムとしては、今なお経務性・加

工 性 物理的特性を旅ね備えたポリオレフイン系樹脂が

独占的に使用されている.中でも、ポリエチレンは透明

でヒートシール性 柔軟性・強靭性 防湿性に優れるこ

とから、内面材フィルム全出荷量の約 86 %を占めるに歪

っている川.

1963年渡辺ら")により初めてフルーツ系 7 レーパー

ミックスを用いて各種食品用フィルムに対する香気成分

の透過性が論議され、官 f;g的評価法により透過し易いフ

ィルムの頬 fl'Jが行われた.この結柴、ポリエチレンフイ

1 9 



Jレムが訟も香気の劣化を 1J.起し易いことが指摘され、以

来数々の収者抑制内面材フィルムの!開発が試みられてき

た.例えば、テレフタル敗、脂肪族ジカルボン酸、エチレ

ンゲリコールの三元 J~ lT!縮合体(コポリエステル)P ET系

樹脂 3川、商工チレン古抵の RVOII系樹脂， "、融点の低い

非占/，性ナイロン』けなどが米国で 一 部内面材として尖用

化されているが、これらの樹脂はコスト而で問題がある

ばかりでなく、ヒートシール性及び機械的特性に劣リ硬

く脆弱な性質を示すことから、現在のところフレキシブ

ル包材としてのポリオレフィンの代唇とは成り得ない.

香気成分の収着挙動を正確に抱撮する試みは、下回ら

2. l - Z :l )により体系だった検射がなされ、一応の成果を得

ている.しかしながら、香気成分の容桜内面材への収着

過程は、フィルムへの溶解、フィルム内での拡散、フィ

ルム外八の透過・逸散という 3つの段階に従って起こっ

ているにも拘らず、従来法(パウチ法)による収;，"f盆の

測定では各香気成分の収~'1実態を動的挙却J として捉える

ことは不可能であった.従って、内容食品中の香気劣化

の機{乍を正確に解明するためには、香気成分のフィルム

への溶解とフィルム内での拡散過程について個別に考察

を行うことが必要 不可欠であると考えられる.

そこで本章では、食品容器内面材として最も多く使用

されているポリエチレンフィルムに対する香気成分の動

的収若挙動を気相及び水溶液相両系で詳細に検討すると

ともに、香気成分とポリマーの分子並びに構造的特性と

の関連のもとに収着に影響を及ぼす因子を究明すること

2 0 



を試みた .

第 2 節 実験方法

第 l 項装置

ガスクロマトゲラフ(G c) 晶体製作所製ガスクロマ

トグラフ GC-8A (FID付)

サーミスターー東洋理科器械製 KYKLA T-80 

朕厚計 尾崎製作所製 Peacock G-6 No.8 

流量計 晶体製作所製 石齢 III流量計

赤外分光光度計(1 R ) 日本分光 A-3

核磁気共鳴吸収装置(N H R ) 日本電子製 FX-60

第 2 項 収着関連因干の測定

気相系及び水溶液系における香気成分の鉱散 ・透 過

溶解度係数回測定はともに Fig.2-1(IO頁参照)、 Fig.2-3

(J 3 Ji参照)に示した装位を附いて行った.すなわち、 III

厚計によリ μmオーダーまで正怖に測定したフィルムを

透過セ Jレに装着し、セル部温度をサーミス担ーによリ O

- 50 'cの範囲内で 士O.3 'cの精度で股定することにより測

定を行った.ヘリウムの流量は常にj'f気成分の 一 定蒸気

圧が得られるように調整し、そのと吉の流量を各測定毎

に石鹸膜流最計で測定し、記録した. G C検出部(FI D) 

の温度は 250'cであった.なお、フィルムを透過してき

た香気成分を F1 Dへ導入する際、導管(ステンレス管)

内での温度変動による検出誤差を最小にするために、導

2 1 



管をリボンヒーターで巻き 65'c恒温に保った.また、各

係数値の算出は第 2 'I;t 節 3 節に単じて行った (14頁

参照) . 

第 3 項 実験材料

1. st:>t 7 イ Jレム

本実験では、 l早さが岡じ(50μm )で密度のみが異な

る4flfI矧のポリエチレン(P E )フィルム、すなわち高密

度(HDPE) 、中密度(MDPE) 、低密度(LDPE)、直鎖状

低密度 (LLDPE) PEフィルム及びエチレンと酢酸ピこん

を共 111合させたフィルムである EVAフィルム(以上東洋

製織製)、並びに厚さのみが異なる(約 30、50.65μm) 3 

fIJi矧の M0 P E 7 イ Jレム(昭和電工製、 ρ=0.9367g/cmりを

用いた

2 香気成分及び試 118

ベネトラントとして用いた期知性成分は、炭化水素富1

(炭紫数 ;4.6.8.10、12) 、エチ Jレエステル置(4、6、8、10 • 

12 )、アルデヒド類(4、6、8、10.12) 及びアルコール類

( 4、6.8.10) であり、市販(ナカライテスク製〉の特級

試薬をそのまま使用した.

界面活性剤は非イオン性界面活性 ~I であるシュガーエ

ステル (8-1170s、H.L. B 値 4川=11 ;三菱化成食品工業製)

及び陰イオン性界面活性剤であるドデシル硫酸ナトリウ

ム(8 D 8 、ナカライテスク製)を用いた.

2 2 



3 試料溶液白調製

試料溶液は、 0.3%(./v)シュガ ー エステル溶液 300.1に

対して吾気成分を 200ppmの濃度となるよう添加(60μI / 

300ml) した後、完全に溶解させるために超音波発阪総

を用いて 10分 1111処理することにより訓製した.なお、炭

化水卦"ffiは水に対する td解性、すなわち水際液中でのミ

セルの安定性が極端に欠ける~ 2 )ことから、可溶化 Jjol 

強い SDSを用いて試料溶液を作製した.すなわち、 3.0 % 

(./v) SDS 溶液 300m Iに対して香気成分を 200ppmの濃度

となるよう添加し、試料溶液を捌製した.

第 4 項 供試フィルムのキャラク空リゼーション

笑験に供した 4種類の PEと EVAフィ Jレムのキャラクタリ

ゼーションの結果を Table 3-1に示した.フィルム密度

はM.eOH-H2日系密度勾配管によリ、 20'Cで測定した.固有

粘度は、 1， 2， 4-トリクロロベンゼンを溶媒として 135.0 

+ O.I'Cで Ubbelohde型粘 J5t.l十により求めた.分子鼠測

定は、スタン.yード物質として標郁ポリスチレン (Toyo

Soda Lld.)を用いたゲルパーミエーションクロマトゲラ

フイー(G P C )により行った.すなわち、 AD-80C/Mを充

填したカラム HLC-150C(Walers Ltd.) 及び移動相とし

て 1，2， 4-トリクロロベンゼンを用い、 135'C定温下で行

った(疏速 0.8ml/.in) .短鎖分岐.度は、 1R" :l， >¥ 4 )及

び t3C NMR4S. 46)により求めた.リ C NMRは 15.03MH，、積

算回数 15000回 、 120'Cで測定を行った.なお、試験溶液

は2%ポリエチレン裕液 /3:I(V/V).o-ジクロロベンゼン
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Table 3-1 Characteristics of po1yeth1ene fi1m 

HDPE MDPE LDPE LLDPE EVA 

densi ty 0.944 0.935 0.924 0.922 0.930 

crystallinity (も)

density 64 58 50 49 9目o

DSC1) 53 34 25 22 17 

intrinsic viscosity 1. 324 0.072 0.490 0.866 0.714 

mo1ecu1ar weight 

Mn 3160 0200 8120 9130 6940 
N 

Mw 70370 41330 34280 42320 48780 
よ診

Mw/Mn 19.6 5.06 4.24 4.64 7.08 

structure (1/100C) 

工R methy1 0.79 0.83 1. 59 1. 84 

NMR C1 0.42 0.02 0.91 3.35 1. 26 

C2 o o 0.36 0.45 o 

C4 0.22 1. 20 1. 82 0.03 2.78 

-t o o o 1.16 o 

viny1 acetate o 。 o o 1. 80 

long chain branching o 0.154 0.760 0.036 

additives (ppm) 

p1asticizer2) 510 964 o 188 o 

antioxidant 3) 343 483 o 388 o 

1) differentia1 scanning ca10rimetry 

2) ca1cium stearate 

3) pheno1 derivative 



ベンゼンである.長鎖分岐度は、 GPCと固有粘度3{11定の

結*から見積った ~ 7. " 8 I . 

第 5 項 収活に関する熱力学的諸鼠の算出

香気成分のフィルムへの収穏に l見lする熱力学的路盤と

しての拡散(D) に必要な活性化エネ Jレギー(E，， [kcal/ 

m 0 1 ] )、透過(P) に必要な活性化エネルギー(E，.[kcal 

/mol]) 及び収着(S) 時のエンタルピ一変化(，1I[kcal/ 

moリ)は、全てアレニウスの式

C=Coexp(ーE/RT) ... (9) 

に従って算出した'"ここで、 Rは気体定数 [1.atm/degJ、

Tは絶対温度[K ]を示している.本式において、 cは各係

数値 D.P. S に対応することから、絶対温度の逆数に対し

て各係数値の対数値をプロット(アレニウスプロット}

することにより、その直線の傾きから見掛けの活性化エ

ネルギー Eが求まる.従って、この直線関係が得られる

温度範囲内で各係数値を尖測し、アレニウスプロットす

ることにより、 El' ， E D 、， Hが算出された.なお ~ 
~ ~ で、上

式と(7)式より各エネルギーの!日iには次の関係が成立

している.

8，=E，，+ ，11 ... (10) 

第 6 項 香気成分の分子体制及びフィルム中での

占有体桜田算出

l 香気成分の分子体積の算出

香気成分の分子体積(ベネトラントサイズ、aV， [A'])

2 5 



は、各構成原子の van der Waals 分子径を~ 1M.した体積地

分 (Volume Increment) 法 4・r.0 )により算出した.すな
わち、 van der Waals嬢触模型において 1番目の原干の寄

与を隣り合う結合原子との|則師、のみに羽田して計算し

各駅干の帯与を総和する方法であり、次式により算出さ

れる.

4

3

 

z
 v
 

h
 

πh，'(3R-h，)ー(11) 

R2+diZ-Ri
2 

h，= R )
 
2
 
1
 
(
 2d， 

ここで、 Rは原子半径 [A1、 h，はセゲメント長を示す.

また、 d，は 2原子聞の結合距離、 R，は隣接する原干の半

径を示す. (1 1 )、 ( 12) 式に従って官能基部分のaV，を

算出し (Table 3-2) 、これに基づき炭化水素類、エチ

ルエステ Jレ類、アノレデヒド類、アルコール類のaV，を求

めた (Table 3-3) 

2 香気成分のフィルム中での占有体般の算出

香気成分が PEフィ jレム中で占有している体積(占有体

積;V， )は、楠本， ， Iや 8ullockら， "が導き、 Bartosら"I 

により一般化された占有体積理論により求めた.まず、

T. (ガラス転移点)と 1/[ ( [三Vp!Vs， Vp ポリマーの臨

界体積)由関係国 s引より、 PEの T.を 75'C 5~J としたと

きの fを外挿した ([=0.111) .次に、 PKの v，はペネトラ

ントとして用いた 2，2，6，6-tetra岡ethyl-1-4-hydroxypri

peridin-l-oxyl-benzoateの占有体積 310[A'Jを V，とし

2 6 



Table 3-2. Penetrant size of various functional groups 

CIDC  

…古

τ百
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つu]
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市
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.ð Vj- 4.ノ 3.RC3-tl ノ3 寓 hl~ (3RC-I¥]) (hl=RC-(R~ -+<1 1 雪 -RM~ )ノ2<11)

-'1〆3.b22 (3RC-b2) (h2"'RC-<l2ノ2)
+写(4ノ3 竃 R舗~ -t 1〆3寓 bl2(3 R附-I¥l)1 (h3=R・【R ~2 -+<112 _R，2) /2dl) 
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4
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g

 

a
 v
 
d
 

.t.Vj_‘ノ3罵 R(.I-t 1 ノ 3 電 bl~ (3RC-II])-tlノ3竃 1122(3RC-1I2) 

玄 1 ノ 3.M~ (3RC-I¥4) (1¥ ・"，RC-(RC雪-+d 32・RO'】 /2d3) 
ベ/3"R似 -t1/3叫 52 (3RO-1¥5) (1I5:RO-(RO~ -+<1.2 -R(IZ)ノ2d4) 
-'1ノ3"b&2(3RO-b6) (1I8=RO-【RO'φd52-RH2)ノ2dS) 

.，ノ3xRI3-tl/3.Tt-l (3R風-117) (bl:::RM-(RO2 <・ d62_R~) ノ 20・〉. 
4ら写(4ノ3.RH3-:p ノ3Il bl宮 (:JRH-1¥3) ) 

宮406afA2】 . 

.ð Vj :0 4/ :J調 R (.I -~1/3 1l1\ 12 (3RC-I¥1)-Pノ31lh2! (:JRC-b2) 
-'1ノ3罵 b82(3RC-b8) (118鍾 RC-(R♂-+<17'2 -RI)2) /2d7) 

..ノ3毘RH3_t1/3寵1¥32(3 R綱-113)-+4/:JπRO' 

-tl/3，，1I92 (3RO-h9) (h9-RO-(R02 -+d8! -R(2)〆2d8) 

"'24. 67【入， ) 

.dVj..4ノ3置 Rc3-tl/3寓目雪印RC-1¥2)-t Iノ31th.2(3RC-b4) 

， 1ノ3.1\ 8~ 【 3 RC-118)φ，ノ3翼 R()3-t: 1ノ3111192(3RO-b9) . 
-+4/3.R()3 -t 1〆3.b52(3RO-I¥S) 

_25.20 【A3] 

.dVj-4ノ3鎗R(3-t 1 ノ 3 ，，1\ 1~ (3RC-bl) -tlノ3罵 1122(3RC-b2) 

ー干 1ノ3樋b42 (3RC-1¥4)令'"ノ311RH3_tlノ3.11.32(3R-b3)) 
胃 20.3‘【λ3】'
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Table 3-3 Penetrant size of various compounds[A
3
1 

Number of Hydrocarbons Alcohols Aldehydes Ethyl esters 

carbon atom 

2 46.20 53.74 47.77 

3 63.27 70.81 64.84 

ト。
4 80.34 87.80 81. 91 91. 74 

()o 

5 97.41 104.95 98.98 108.81 

6 114.48 122.02 116.05 125.88 

7 131. 55 139.09 133.12 工42.95

B 148.62 156.16 150.19 160.02 

9 165.69 173.23 167.26 177.09 

10 182.76 190.30 184.33 194.16 

11 199.83 207.37 201.40 211.23 

12 216.90 224.44 218.47 228.30 

13 233.97 241.51 235.54 245.37 

14 251.04 258.58 252.61 262.44 



て 算出し た SH . す なわち V，，=241[A'lとな リ 、エチ レ ン

残基 の占 有体梢が 34[A'lであることから、 PKのセグメ

ン トは約 7，1残基分 で あ ることが 推 定された.以上田モ

デ ルにより、香気成分 (J)V，を 次式により算出 し た.

2.303C，.'C" l' 
InD= [ + In(ーφ加 ) ... (13) 

C ，反+ (T-T.) 6 

ここ で、 C， .、 C:>.<<は探継嗣度を T，(ー75'C) と した とき

の WLfパラメータ ，川 、 sは ジ ャ ンプ 距離、 φ凶は T→∞

のとき のジャンプ頻度を示す . Dは実験により得られ た

香気成分の肱散係数である . (1 3 ) 式 に従っ て 変 数 fと

5 'φ回の{直を最小 二 乗法によリ求め、香気成分 の PK7 イ

jレム中での占有体積 V，を算出した .

第 3 節 実験結果及び考察

第 l 項 気相及び水溶液系での香気成分の収泊

l 気相系での香気成分の収椅挙即j

気相系における 4種の欄l発性成分{炭化水紫類、 エチ

ノレヱ ス テル類、アルデヒド額、アルコール類) の LDPEフ

ィルムに対する収泊挙動を、第 2章で考架した収着関係

因子測定法により検討した . Fig，3-1は溶解度係数の対

数値を香気成分の構成炭紫数に対してプロットしたもの

である.グラフから明らかなように、いずれの機発性成

分においてもフィルムへの収着量は 構 成炭素数の噌大に

つ れ指数 関数 的 に増 加した.すなわち、同 官能基を有

2 9 
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する化合物では炭紫数 10前後まで構成炭素数と溶解度係

数の対数値の間には直線関係が存住し、 LD PEに対する傾

きは炭化水素類 O.43、エチルエステ Jレm 0.58、アル

デヒド m 0.55、アルコール耳i O. 53であった.このこ

とは、仰発性成分の炭点数が 2倒町1すと 7 イ Jレムへの収

荷量は約 10倍に地 加することを意味しており、分子サイ

ズの大きい香気成分ほどフィルム八白収着散が顕著であ

ることが明らかとなった.なお、いずれの化合物も炭紫

数 10以上(アルコール茸Iは 8以上)でゲラフは曲線とな

り、フィ Jレムへの収着に頭打ち傾向が認められた.これ

は、開発性成分とフィルムとの立体障害 s引及びベネト

ラントのフィルム中での占有体 i置が構成炭素数 10前後で

顕著に増大すること、さらにこの大きさに対応する hole

(穴)，引のフィルム内での生成事が極端に減少するため

であると考えられ、よリ分子サイズ田大きいアルコール

額でその傾向が顕著であったことからも裏付けられた.

また、いずれの炭紫数においても LD PEへの収岩盤は炭化

水紫野1 くエチルエステル矧くアルデヒド矧くアルコー)~

mの順に増加した.従って、図形企品での収着挙動と対
応付けられる気相系における測定において、同じ炭素数

を有する香気成分では高極性化合物ほど収着が促進され

ることが判明した

LDPE フィルム内での各組郷尭性成分の肱散に及ぼす分

子サイズ及び官能基の影響を Fig.3-2に示した.いずれ

の期発性成分においても鉱散係数は構成炭素数回増大と

ともに顕著に減少した.また、情成炭素数が同じ化合物

3 1 
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では舷倣速度はアルコールmく 7 )レデヒド頬く炭化水紫
野i<エチ ルエステ Jレ綴の順に珂1加し た.すなわち、フィ

ルム内での鉱散は香気成分の分子サイズ且び極性に大き

く依存することが判明し、lIarrisonら 5 1. 5 8 )の結果と良

好に 一 致した. 一 般に、鉱倣係数は在気成分のフィル ム

〈の I容解速度すなわち容部内の百気成分の減少速度と ，(I

接関係することから、食品のシェ Jレフライフを評価する

うえで非'品に重要な因子となる.従 っ て、気相系で白書

気成分の収着は高極性化合物ほど促進されるものの、収

着平衡に達するまでにより民い時間を要することが本測

定によ り明らか となった.

Fig.3-3は各陣発性成分の LD PEフィルムに対する透過

係数を構成炭紫数に対してプロットしたものである.透

過係数は式(7) から明らかなように、鉱倣係数と溶解

度係数回積の関係にあることから、ゲラフに示したよ う

な挙動となった.すなわち、透過係数は分子サイズが大

きい化合物ほど増加することが明らカ、となった.

2 水溶液系での香気成分の収;t'}挙動

気相系と同様、木溶液系における 4樋白河発性成分(炭

化水素節、エチノレエステル額、アルデヒド顔、アルコ ー

ル類)の LDPEフィルムに対する収着挙動を、第 2章で考案

した収着関係因子測定法により検討した . まず、 LDPEフ

ィルム〈の収着に及ぼす擁発性成分の分子サイズ並びに

官能基の影響について検討を行った (Fig.3-4) .同ー

の官能基を有する期発性成分の溶解 l克係数の対数他は、

3 3 
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炭紫数 Bまではほぼ直線的に噌加し、炭点数が 2倍増す毎

にフィルムへの収着量は約 10情珂1加した.すなわち、気

相系の場合と全く同 ー の挙動となり、水溶液系において

も分子サイ ;J:!J)大きい昏気成分ほどフィルムハ収 Zfされ

易いことが判明した.なお、政紫数 8以上でゲラフは 1111

線となり、水溶液系においてもフィノレムへの収岩に頭打

ち傾向が認められたが、これは気相系の似合と同様、フ

ィルムと香気成分との立体陣容に起因するものであると

考えられる.また、同じ構成炭紫数の化合物では、フィ

Jレム〈の収着量(溶解度係数〉はアルコー Jレ顛〈アルデ

ヒド類くエチ Jレエステル矧く炭化水緊顛の願となり、気

相系での収着挙動とは全く逆の傾向となった.この特異

的挙動には、無極性ポリマーである LDPEとの親和性はも

とより、化合物の水溶液中で由化学ポテンシャルが大き

く関与しているものと考えられる

Fig.3-5は木溶液系における各郷発性成分の LDP E 7 イ

ルム内での拡散挙動を検討したものである。ゲラフから

'91らかなように、肱散係数は炭紫数白地 1mとともに顕著

に減少し、また同 炭素数を有する化合物ではアルコー

ル傾くアルデヒド顕く炭化水紫 mくエチルエステル類由

席1に m加した.すなわち、 Fig.3-2の気相系での収着挙

動と全く同じ挙動を示したことから、香気成分のフィル

ム内での鉱散にはフィルムと香気成分双方の構造特性の

みが関与していることが判明した.なお、水溶液系での

収着挙動は飲料のような液状食品における挙動と岡ーで

あるとみなすことができることから、液体食品では容器

3 6 
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内面フィルムへの香気成分の収-1:1は低極性化合物ほど顕

著であり、また収着平衡に途するまでの期 nnが短いと推

策され、池上ら 2刊の結架と且好に 一 致した.

透過係数は炭素数の増加とともに指数的に増加し、気

相系と全〈同様の傾向であった(Fig.3-6).

3. n!t発性成分の沸点と収者との聞係

香気成分の気相及び7K荷量液系における収，tf挙動を検討

した結果、気相系では高極性化合物ほど、水溶液系では

低極性化合物ほど収着が促進されることを既に明らかに

してきた.この全く異なる収着挙動を解明する一手段と

して、品開発性成分の沸点に対して溶解度係数の対数値

をプロットしたところ(Fig.3-7， 8)、気相系(Fig. 3-7)、

水浴液系(Fig.3-8)ともに全〈同一回収着挙動を示した.

すなわち、溶解度係数と沸点の聞には密接な関係が存在

し、また沸点がほぼ同じである化合物ではアルコール茸I

くアルデヒド矧くエチルエステノレmく炭化水紫宵1の順に
溶解度係数が増加した.雷い換えると、各化合物のもつ

沸点すなわち分子凝集エ才、ルギーが同じであるとみなし

た場合、無極性ポリマーである LDPEフィルムへの収着は

低極性化合物ほど促進されたことから、香気成分とフィ

ルムとの鋭和性が収着の程度を決定する要図的一つであ

ることが明らかとなった.しかしながら、気相及び水溶

液系での収沼挙動の相遣は、 JHJ接的にはフィルムと香気

成分の親和性が関与しているものの、直接的には各相中

で期売性成分が保持している化学ポテンシャルの大きさ

3 8 
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に基づいていると考えられる.すなわち、同じ構成炭素

数の化合物においては、気相系では沸点町商い(気相中

での化学ポテンシャ jレの~'!jい)ものほど収着古れ易く、

水溶液系ではこれら沸点的問い化合物が僧葉原子を布す

ることから、水との観和性がm)c (化学ポテンシャルが
低下)し、収着され雛くなると母娘される.

第 2 lJj フィルムの初度と収近との限l師、

1. フィルム厚の影響

Fig.3-9に開発性成分としてオクタナールを用いたと

きの溶解、鉱倣及び透過に及ぼす MDPKのフィルム厚の影

響を示した.各フィルムは同一ロッドのポリエチレン樹

脂を用いて成形されていることから、各係数値はフィル

ム I事に影響されず 定の fotとなることが干測される.し

かしながら、肱散 透過・溶解度係数はいずれもフィル

ム厚の増加に伴い減少する傾向となった.これは、 Tダ

イ法による成形過程でのフィルムの延fiIi本及び冷却I速度

の遣いによるフィルム物性の変化、例えば配向 J止の m違

が非結品領践でのセゲメント運動に影響を及ぼすためで

ある E引と考えられる

2 フィルムの密度と収着との関係

4種 mの PEフィ Jレム及び l極 mの EY A 7 イ Jレムを用いて

エチ jレエステル顛の収着に及ぼすフィルム密度の影響を

検討した.溶解度係数の結果を Fig.3-10(気相系)、 Fig

3 -ll(水裕被系)に示した.両系ともフィルムへのエチ Jレ

4 2 
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エステル飯田収 11とフィルム密度 と の/Hlには商い相関関

係が成立し、 LDPE>MDPE> IIDPEの順に溶解 1!t係数は減少

した. 一 般に PEフィルムの場合、密度 (ρ) と結晶化度

( x c) の!日lには次の関係が成立す る ， 0) . 
χ c = (ρρ . • ) / (ρ 。 ρ .• )ー(14)

ρ.鯛 100%11'結品領成田p&フィルム密度 (=0.855g/cm")

ρ.  1 0 0 %結品傾成田 PEフィルム節度(=1.OOOg/cm') 

(但し、 EVAの場合は ρ 8"，r，;V̂ =O.9185、 ρ ，，1(1，'̂=1.004 g/ 

c m 'である)

すなわち、 Table 2-1で示したように本研究で用いたフ

ィルムの結品化 l!tは、 HDPE(64%)、 MDPK(58%)、LDPE(50%)

であったととから、同 一 樹脂から成るフィルムでは結品

化 l!t(密度)の高いフィルムほど香気成分を収若し難いこ

とが判明した.例外として、 LL D PEはその密度が LDP&と

ほぼ同程度であるにも拘らず溶解 1!t係数は有意に減少し

た. LLDPEはヒートシール性引っ張り強度ホット担ッ

ク性の向上を目的として、エチレンと αーオレフィンを

共1Ii合させて短鎖分岐を導入しているため 6 1 ) 100個の炭

紫原子当たり1.16個の 4級炭素が存在するにも拘らず、ブ

チル分岐及び長鎖分岐はほとんど存在しない (Table 2-

1) .従って、密度的には LDPEに近いものの構造的には

むしろ HDPEや MD PEに近いことから、 LLDPEフィルムへの収

婦はその密度に比べて値が低いものと思われる.また、

EVAフィルムで最も溶解度係数が大きかったのは、分子

内にアセテート基を有するため非結品傾践でのランゲム

性が増大したこと、及び結品化度が 13%と妓も低く収着



可能鎖底が大きいためであると巧えられる.

次に、エチルエステ Jレ矧の肱倣に及ぼす PEフィルム (J)

密度の影響について検討した (Fig.3-12(気相系)、 Fi g 

3 -1 3 (水浴液系)) .両ゲラフとも、 PEフィルム内での鉱

1肢とフィルム密度との聞には密按な I~I 係が存在し、フィ

ルム街}!!.の高いものほど、すなわち LDPE> MDPE> HDPE(J) 

~rl に鉱倣係数が顕著に滅世した.従って、ベネトラント

( PHe性成分)のポリマー内での拡倣は結品化度(密度)

に大きく依存し、結品化度の低い、言い換えると非結 Ml

傾峨(ベネトラントが拡散し得る領域)の大きいフィル

ムほど促進されることが判明した.なお、ごれらの鉱倣

挙動は、 Leung62)や Peterlinら e川による低分子ガスの

測定結果と良好に一致するものであった.また、 LLDPE

と EVAフィルムの鉱散挙動については、前述したように

非結品領肢のランゲム性の程度が大きく関与しているも

のと考えられる

透過係数についても (Fig.3-14(気相系)、 Fig.3-15

(水溶液系) )拡散 j容解 l丘係数と同様に PEのフィルム

密度の影響を大きく霊け、低密度フィルムほど透過性が

尚いことが示された(LDPE> MDPE> HDPE) 

以上、密度のみが異なる PEフィルムに対する収者挙動

を検討した結果、次のことが判明した.①香気成分の収

稲(溶解・位散 透過)は全て非結晶傾戚のみで起こっ

ており、収着の程度は非結品領披の存在割合に大きく依

存する.②従って、内面材として PEフィルムを用いる場

合、香気成分の収着を抑制するには高密度フィルムの使

4 7 
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用が段も効*=的であるが、 LLDP~ の結果より>1'結品領肢

のランダム性を低下させることによ っても、 ある程度収

;''1を逓減し得る.

第 3 項 収着挙動の熱 )J学的解析

節 l羽で述べたように、香気 I五分の収沼はフィルム内

外においてその分子が有する化学ポテンシャルに依存す

ることが示された.そこで本項では、熱 jJ学的側面から

i'f気成分の分子特性と収活挙動の!日l係を解明することを

試みた. Table 3-4(気相系)、 Table 3-5(水溶液系)に構

成炭紫数が 8であるオウタン、エチルヘキサノエート

フtIJタナ-)レ、オクタノ Jレの MDPEフィルムを用いたと

きの鉱散、透過に必要な見樹けの活性化エネ jレギ一、収着

時のエンタルピ一変化を示した.また同時に、式(12)、

(13 )により算出した分子体積且ぴフィルム中での占有休

航も茨中に示した.気相水溶液相両系とも PEフィルムへ

の 1容解に対するエンイヌルビー変化は全てj'(の値となり

香気成分のフィ Jレムへの浴解はいずれも苑熱過程である

ことが明らかとなった.エン I;l )レピーの変化最は収着の

し易さの程度を示すことから、気栂系において最も発熱

此の大きかったオク担ノ-)レ(ー 10.7kcal/mol)及び木溶

液系におけるオクタン (-9.6kcal/.ol)は、よりフィルム

ヘ収着され易い化合物であるといえる.また、他の期発

性成分のエンタルピ 変化についても Fig.3-1及び 3-4の

収着挙動と同様の傾向を示したことから、エン担 jレピ一

変化量は香気成分の収潜挙動を十分に反映する熱力学的



Table 3-4 Activation energies for diffusion and permeation and enthalpy 

change in sorption， and rela七ionshipbetween size of penetrant 

and occupied volume for vapor phase 

Ethy1 
Octane hexanoate Octanal Octanol 

size of pene trantiA 0. s ) 149 160 150 156 

Occupied volume iA0. S) 182 132 183 241 

ED (kca1/mo11 14.6 10.5 15.0 19.2 

Ep (kcal/mol) 5.5 2.3 12.3 8.5 

dH (kca1/mol) -9.1 -8.2 2.7 10.7 

EO activation energy for diffusion， Ep activation energy for 

permeation， dH en七halpychange in sorp七>on

Film; MOPE. 



'" 
よh

Table 3-5 Activation energies for dェffusionand permeation and enthalpy 

change in sorption， and relationship between size of penetrant 
and occupied volume for liquid phase 

Ethy1 
Octane hexanoate Octanal Octanol 

Si ze O f penetrant{Ao-3) 149 160 150 156 

Occupied volume (i3} 205 208 206 239 

EO (kca1/mo1l 15.7 15.9 16.6 18.4 

Ep (kca1/mo1l 6 . 2 9.5 10.6 17.3 

dH (kca1/mo1l 9.6 -6.4 6.0 -1.1 

EO activation energy for diffusion， Ep activation energy for 

permeation， dH enthalpy change in sorption 

Film; MOPE， surfactant; 0.3も ofSugar Esteど ・
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パラメ f担 であることが明らかとなった.

ペネトラントの P&フィルム内での鉱倣に必要な見働け

の活性化エネルギー(& " )は両系とも、エチルヘキサノエ

ト く オウタンくオクタナール く オクタノーノレの雁iに増

加し、 ~ig . 3 - 2 及び 3 -5 の鉱 l肱挙動と良好に 一 致した. 一

般に商分子中における低分 子(ベネトラント)の鉱倣は、

日分子セグメントの熱運動により生じる..h 0 I e"を次々に

ジャンプすることによリ起こり ，， I、さらにその速度は

ジャンプ距離とセグメント運動の頻度に依存する"Iと

.!¥"えられる.よって、 E。はベネトラントの鉱散に対して

高分子がこの holeを生成するのに必裂なエネルギーであ

り、ベネトラントの分子体積に依存するものと思われる

表より明らかなように、エチルヘキサノエートを除き他

の担軽発性成分は分子体積と &0との!日1に密接な関係が存在

し、分子体積が地大するほど &0は顕著に期加した. 一 方

エチノレヘキサノエートの分子体積は 160[A']と最も大き

いにも拘らず、{也のベネトラントと比較して相対的に低

い &0他となった.ベネトラントが占めるフィルム内での

占有体積を算出した結果、エチ Jレヘキサノエートの&"の

減少は、この分子がエステル結合部{立で屈幽した隙造を

とりながら鉱散しているためであると推察された.

第 4節小括

第 2 J;!'で考案した収着関連因子測定装置を用い て

密度のみが異なる 4組頼のポリエチレンフィルム(H D P & 、

5 5 



MDPE 、LLDPE、LDPE) 且び J乎 さのみが異 なる MDPEフィルム

に対する各極期発性成分の収着 挙 動 を 検 討した。ま ず、

L D PK フィルムに対する 4騒の抑 発 性成分(炭化水 紫 ~i 、 ェ

チ Jレエス テ ル知、アル デヒ ド類、アル コー ル煩)の収 Zf挙

動を検 討 した結果、①図形食品での収着挙動と対応付け

られる気相系での測定において、構成炭素数が同 じ化 合

物では炭化水紫類くエチルエステ Jレmく ア jレデヒド類 く

アルコール耳iの順に収活品(溶解 JJr係数)が増加し、前極

性化合物ほど収着が促進された。②液体食品と対応付け

られる水浴液系では、アルコ ー ル類 く アルデヒド矧 く エ

チルエステル類く炭化水素類の願に収着量が噌加し、気

相系とは全く逆に低極性化合物ほど収着が促進された .

③香気成分の収者は両系とも、まず第 一 にフィノレム外部

(食品中)での香気成分の化学ポテンシャルに、第 二 に

フィルム中で由化学ポテンシヤル(観和性)に依存する

ことが明らかとなった.④収着は分 子 サイズの大 き い も

のほど顕著に促進され、炭紫数が 2個増えると収省鼠は

約 10倍増加した。また、炭紫数 9あるいは 10以上でフィル

ムと香気成分との立体障害による収活白頭打ち傾向が 認

められた.⑤ LDPEフィルム内での御苑性成分の鉱散は、

両系とも分子サイズの大きいものほど、また極性の高い

ものほど抑制された. 般に、拡散係数は香気成分のフ

ィ jレムへの収着速度すなわち容器内の香気成分の減歩速

度と直接関係することから、食品のシヱルフライフを評

価するうえで非常に重要な因子となる.要するに、気相

系における香気成分の収着は商極性化合物ほど促進 さ れ

5 6 



るものの、収清平衡に達するまでに長時間lを要し、 一 方

水市液系では低極性化合物ほど収おが促進され、さらに

収者平衡に達するまでの時 nnが短いことが明ら力、となっ

た.

次に、開発性成分の収着に及ぼすフィルム白密度の影

響について検討した結娘、以下のことが判明した.⑥気

相 ・水溶液両系ともエチ Jレヘキサノエートの溶解度係数

(フィルムへの収岩盤)は LDPE>MDPE>HDPEの阪に減少し、

フィルムの密度が高いほど顕著に収泊が抑制された.⑦

期発性成分の PEフィルム内での鉱散とフィ Jレムの密度と

の!日lには密接な関係が存在し、フィルムの密度が高いも

のほど、すなわち LDPE>MDPE> HDPEの順に拡散係数が顕

著に滅世した.

さらに、これら香気成分の収着挙動を熱力学的に検討

した結来、@気相及び水溶液相両系とも PEフィルムへの

溶解に対するエン 9)レピ 変化は全て Aの値となり、香

気成分のフィルムへの溶解はいずれも苑熱過程であるこ

とが明らがとなった.エンタルピーの変化批は収岩田し

易さとその程度を示すことから、気相系において最も発

熱品目大きかったオヲタノール(ー lO.7kcal/mol) 及び

水溶液系におけるオクタン (-9.6kcal/mol) は、よりフ

ィルムヘ収着され易い化合物であるといえる.⑨ベネト

ラントの PEフィルム内での肱散に必要な見掛けの活性化

エネルギー(E D )は両系とも、エチルヘキサノエート<オ

ヴタンくオク 担 ナ-)レくオク担ノ-)レの順に噌加した.

すなわち、エチルヘキサノエー卜を除き他の体発性成分

5 7 



は分子 体 1賓と Eoとの間に密接な関係が存在し、分子体績

が 増 大するほど Eoは顕著に増加した .一 方、エチルヘキ

サノエートの分子体績は 160[A']と肢も大きいにも拘ら

ず、 他 のベネトラントと比較して相対的に低い En値とな

った.こ れ は、ベネトラントが占めるフィルム内での占

有 体般 を 算出 した結果、この分子がヱステ Jレ結合部位で

屈 曲し た 締 造をと り ながら鉱 散 して い るためであると推

察 さ れ た.
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