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1．はじめに 

 プラスチックはその優れた性質からさまざまな分野で利用されるようになり、我々の日 

用生活用品においてもめ要不可欠なものとなっている。その中で食品包装の分野において 

もプラスチック製品の普及は著しく、従来の紙袋などからプラスチックフィルムヘと包装 

形態も大きな変化を見せている。食品包装の用途にプラスチックフィルムが使用され始め 

たのは、アメリカが経済の高度成長を遂げた 1950～60年頃で、セルフサービス方式 

（スーパーマーケット）の販売が定着するのと並行して、生群食品の包装材料として使用 

されるようになった。現在日本は先進国の中でも、食品包装用フィルムの人ロー人当たり 

の使用量が非常に多い国となっている。 

 一般に食品包装用フィルムは、PE、PP、PVD 

C、PVCなどのポリマーでつくられており、ポリマー 

の種類や添加剤の配合技術によってさまざまな機能をも 

たせ、被包装物の種類や用途によって使い分けられてい 

る。近年は、食生活の多様化、生活感覚の変化によって 

フィルムヘの新たな機能付加や臭気の低減などが求めら 

れている。 

 食品包装用フィルムの分析には、FT-lR、DS 

C、XRF、GC、LCなどの分析機器を用いて、図 1 

に示した手順で行っている。一般的な溶媒抽出法は、機 

器分析までの前処理に多くの時間と熟練を要する部分が 

あり、また微量な添加剤成分等の定性定量においては、 

信頼性に問題を残す場合も多い。臭気の測定について 

は、各種の測定装置が市販されているが、人間の官能評価との比較において十分な結果を 

得ることは非常に困難である。ここでは、ヘッドスペースガスクロマトグラフィー（HS 

GC）を用いた、食品包装フィルムの分析と臭気評価について述べる。 

 

 

 

 



2．ヘッドスペースサンプラについて 

2．1 スタティツク法とダイナミック法の比較 

 ヘッドスペースサンプラには、スタティツク法とダイナミック法があり図 2にそれぞ 

れの原理を示した。1） 

  

 

スタティツク法ヘッドスペースサンプラは、ある温度下で熟抽出を行った後にヘッドス 

ペースの－部を GCへ導入する。試料量に対して GCへ導入される抽出成分量が少ないた 

め、試料中の微量成分の検出はむずかし  

い。これに対してダイナミック法ヘドヘッド

ス 

ペースサンプラは、パージガスを流しなが 

ら熱抽出を行い低温に保持された吸着管に 

トラップする。熱抽出された成分は、吸着  

管で濃縮されるため微量成分であっても容 

易に分析が可能である。      

 その一例として、アジピン酸系可塑剤を  

80℃で 5分間の熱抽出を行い、ダイナ  

ミック法及びスタティツク法ヘッドスペー  

スサンプラにより得られたクロマトゲラム  図 3ダイナミック法とスタティツク法の比較 

を図 3に示した。両者の検出量の仕較を行った結果、ダイナミック法はスタティツク法に 

 

 

 

 

 

 



対し約 200倍の濃度となり、微量成分の検出が容易であった。 

 同様にして臭気という点からスタティツク法とダイナミック法の比較を行った。 

臭気質の異なる 2種類の PVC系食品包装用フィルムのクロマトゲラムである。 

 

 

 スタティツク法ではパラフィン 

などがわずかに検出された程度 

で、官能臭気の差を反映するよう 

なクロマトゲラムが得られなかっ 

た。これは試料量や抽出時間を変 

えた場合も同じであった。 

 

 

 

 

 これに対してダイナミック法で 

は、クロマトグラムに大きな遠い 

が見られ、検出ピークのマススペ 

クトルから臭気成分を容易に特定 

することが可能であった。 

 ここで注意しなければならない 

のは、検出された臭気成分ピーク 

の強度がそのまま臭気の強さに関 

係するとは限らないということで 

ある。これは臭気成分によって嗅 

覚閾濃度 2）3）が異なるためであ 

る。臭気の評価法に関する詳細は 

後述する。 

 

 

 これらのことから、試料中の微 

量成分や臭気成分等の分析は、ス 

タティツク法よりもダイナミック 

 

 

 



法のヘッドスヘースサンプラが適しているといえる。 

 

 

 

2．2 キューリーポイントヘッドスヘースサンプラ 4） 

 ダイナミック方式のヘッドスヘースサンプラは、いろいろなタイプのものが製品化され 

ているが、次の点からキューリーポイント加熱方式のヘッドスヘースサンプラ、日本分析 

工業製 JHS－100型を採用した。図 5に装置の構造を示す。 

 

 

   ①試料管の内容積が 10mlと大きく、固体から液体まで幅広く対応できる。 

   ②キューリーポイント加熱によりトラップした成分の脱着が温度再現性良く 

    短時間に行えるため、再現性の良いクロマトグラムが得られる。 

   ③装置全体がオーブン構造であるため、コンタミによるノイズの発生が少ない。 

   ④試料管と吸着管の交換、GCからの装置の脱着が簡単である。 

   ⑤熱分解装置としても使用が可能である。 

 

図 5 JHS-100型ヘッドスペースサンプラ 

 

 

 

 

 



3．食品包装用フィルムの分析 

3．1 分析装置及び条件 

 分析は前述した日本分析工業製 JHS－100A型キューリーポイントヘッドスペース 

サンプラを島津製作所製 QP－5000型 GC－MSに接続して行った。図 6に各装置の 

配置状態を示す。 

 

主な分析条件を表 1に示す。 

 

表 1 分析条件の例 

 

 分離カラム        TC-WAX 0.25mm×60m 

 カラムオーブン温度    40℃－180，5℃/min--- 

 －…280℃．10℃/min（hold 10min） 

 注入口温度           250℃ 

 インターフェイス温度       250℃ 

 スプリット比          1／100 

 試料管温度           80℃ 

 熱抽出時間           20min 

 吸着管温度           -40℃ 

 ニードル温度          280℃ 



3．2 試料形状と再現性 

 試料は図 7に示した内容量 10mlの試料管に入れた状態で 

ヘッドスペースサンプラ内にセットし熱抽出を行う。 

 熱抽出温度は常温から 350℃の範囲で設定が可能である 

が、80℃以下の設定時にはオーブン温度の影響により試料 

管の温度が安定しないことがある。この場合には装置配管内 

に抽出成分の吸着が生じないよう注意し、オーブン温度を下 

げることで対応した。 

 

 

 

 

 測定試料がフィルム状であるため、試料管内での形状によ 

り表面積が一定にならず再現性が悪くなると考え、試料管内での試料フィルムの形状検討 

を行った。 

 図 8に示したものは試料形状の例であ 

る。ロール状のものは表面積が一定になる 

ように試料フィルムをガラス管などに巻き 

付けた。ボール状はピンセットを使い試料 

管内で丸め、短冊状はハサミやカッターナ 

イフで切った。 

 表 2はそれぞれの試料フィルム形状で測 

定を行い、特定ピークの面積を算出したも 

のである。ロール状、ボール状、短冊状の 

順で変動係数が小さい結果となった。 

 

表 2 試料フィルム形状による再現性 

 

n      ロール状      ボール状       短冊状 

1      321，456     344，335     298，752 

2     336，987     339，147     312，514 

3     315，789     319，950     382，859 

4     341，591     321，227     331，241 

5     324，842     310，850     363，298 

変動係数％    3．3       4．3       10．4 

 



3．3 分析例 

1） PE系家庭用ラップフィルム 

 図 9にブランドの異なる PE系家庭用ラップフィルム A、Bのクロマトを示し 

た。製品 Bからは抗酸化剤である BHTのピークが検出された。 

 

 

  

また検出されたピークのほとんどはパラフィン類であるが、使用している PE樹脂のメ 

ーカやグレードによってクロマトグラムに相違が見られるため、容易に試料の異同識別が 

可能であると考える。 

 

 



2） PVDC系食品包装用フィルム 

 図 10に PVDC系食品包装用フィルム A、B、Cのクロマトグラムを示す。 

 

 

 Aと Bは同じようなクロマトグラムであるが、アメリカ国内で入手した Bからは BHT 

のピークが確認できる。それぞれのクロマトグラムにあるブタノールのピークは ATB 

C、また Cのトリアセチンのピークはアセチル化モノグリセライドに由来するものであ 

る。このように溶媒抽出を行わなくても使用されている可塑剤の定性が可能であった。 

 

 

 



3） PVC系食品包装用フィルム 

図 11に PVC系食品包装用ストレッチフィルムのクロマトグラムを示す。 

 

  

 

 

C6，8，10のアルコールのピークは、ジノルマルアルキルアジペート（610A）、ノナ 

ノールは異性体があることからジイソノニルアジペート（DINA）に由来するもので、 

使用されている可塑剤の定性が可能であった。着色防止剤のデヒドロ酢酸（DHA）、安 

定剤のトリスノニルフェニルフォスファイト（TNPP）に由来するノニルフェノールが 

検出された。 

クロマトゲラム中の他のピークも添加剤成分またはそれに由来するものであり、界面活 

性剤や滑剤などの定性も可能と思われる。 

 

 

4）ポリオレフイン系食品包装用フィルム 

 ポリオレフイン系フィルムの中には、機能向上を図るために多層化されたものが多い。 

このような多層フィルムの場合、DSCによる融点測定や RI測定（透化法と ATR法） 

を行い各層の材料組成を推定する。内層部分についてはミクロトームで断面カットの後に 

各層の顕微 IR測定を行うが、一般に食品包装用フィルムの厚みは 15μm以下と薄いた 

め作業は容易ではない。また内層部分が共重合体のものは IRスペクトルだけでは定性が 

 

 



困難な場合があり、熱分解 GCによる組成分析 5）が必要となる。 

JHS－100型のヘッドスペースサンプラは、吸着成分の脱着をキューリーポイント 

加熱によって行うため、試料フィルムを熱分解温度のパイロホイルで包み込んだ後、空の 

吸着管にセットすることにより熱分解炉として利用が可能 6）である。このようにして熱分 

解分析を行ったのが図 12のパイログラムである。 

 

  

 

この試料フィルムは、透化法と ATR法による lR測定から EVA／ナイロン／EVA 

と推定された。DSC測定では 90℃に EVAによるものと、150℃にナイロンの共重 

合体と考えられるピークが現れた。パイログラムにカプロラクタムのピークがあることか 

ら、内層はナイロン 6の共重合体と判明した。熱分解条件を検討することによって、さら 

にナイロン 6共重合体に関する情報が得られると思われる。 

 

 

 

 

 

 



4．臭気測定 

4．1 臭気の特徴 

 臭気の対策を行うには、何らかの方法で臭気の測定を行い数値化する必要がある。一般 

に臭気は多数の有臭成分の混合体であり、人間の嗅覚上の感覚量であるため数値化は非常 

に困難である。 

 臭気と嗅覚には次に示すような特徴が上げられている 7）。 

 

 

 ① 一般に臭気は有臭成分の混合体であり、各成分の閾値濃度は非常に低く ppbオーダ 

  ーのものも少なくない。 

 ② 官能上は－つの臭気に感じるものでも、その臭気を構成している成分は非常に多数 

  である。 

 ③ それぞれの臭気成分間には、相乗効果や相殺効果がある。 

 ④ 臭気の成分濃度と人間の嗅覚の感覚量との関係は、臭気成分の濃度を S、嗅覚での 

 感覚量を R、定数を Kとした場合、R＝K・log Sで示されるウェーバーフェヒナー 

 の法則に従う。この法則を臭気対策にあてはめると、臭気成分量を 50％減少させて 

  も嗅覚の感覚量では 10％程しか改善されていないと感じることになる。 

 

 

 

 

 

 

4．2 臭気の数値化 8） 

 臭気の測定方法には、臭気成分の濃度で表示する成分濃度表示法と、嗅覚を用いて臭気 

を数値化する臭気官能試験法とに分けられる。 

 

 

4．2．1成分濃度表示法 

 成分濃度表示法 9）は、測定機器を用いて臭気の原因となる有臭成分の濃度を数値化する 

方法である。臭気成分の濃度表示そのままでは取り抜いにくいため、臭気指数 10）に置き 

換えて評価した。臭気指数とは、ウェーバーフェヒナーの法則に基づき臭気濃度を人間の 

感覚量に近づけるもので、臭気指数を N、臭気濃度を Sとすると N＝10×log Sで 

示される。表 3に臭気濃度と臭気指数との関係を示した。 

 

 



       表 3 臭気濃度と臭気指数の関係 

 

 臭気濃度  0  100 1000 10000 10万 100万 

 臭気指数  0   20   30   40  50   60 

 

臭気成分の数値化には、前述した GC－MSとヘッドスヘースサンプラを用いている 

が、検討を開始した当初は、ニオイセンサや GCと嗅覚の組み合わせで臭気濃度測定を 

行った。 

 図 13はニオイセンサとその判定原理を 

示したものである。この方法は簡単に臭気 

濃度をカウンタで読み取ることができる 

が、臭気質や強さに関する情報を得ること 

ができない。また、センサの感度と嗅覚で 

の感覚量とが合わない場合があり、検出感 

度もそれほど高くはない。 

 

 

ニオイセンサでの問題点を改善 

するために、図 14に示した G 

Cと嗅覚の組み合わせた方法 

（GCオルフアクトメーター） 

を検討した。これは GCで試料 

のヘッドスペース成分をクロマ 

トグラム上のピークで表し、各 

ピークの臭気質や強さに関する 

情報を人間の嗅覚によって得ら 

れるようにしたものである。こ 

の方法によって、検出された成 

 

 

 

 

 

 

 

 



分が無臭または有臭かどうか、また有臭の場合はその臭気質と強さについての評価が可能 

であった。検出されるピーク数が多いため評価に非常に時間がかかることや、連続での測 

定となるため嗅覚の疲労により検出感度を安定させるのが困難であるなどの問題点も多い 

が、GCの簡単な改造で臭気に関する直接的な情報が得られる利点は大きい。 

 

 

 

4．2．2 臭気官能試験法 11） 

 この方法は人間の嗅覚を用いて臭気の評価を行い数値化するもので、臭気強度評価法、 

快・不快度表示法、臭気濃度表示法、臭気頻度表示法などがある。この中で食品包装用フ 

ィルムの臭気評価に適していると考えた、臭気強度評価法と快・不快度表示法の測定法及 

びその特徴について次に示した。 

 

 

1） 臭気強度評価法 

 臭気の強さに着目して数値化するもので、4段階、5段階ないしは 6段階等の臭気強度 

尺度がある。判定方法は試料の臭気の強さを嗅覚で判断し、表 4に示したような臭気強度 

尺度を用いて数値化する。他の評価法に比べ非常に短時間で測定できることや、低濃度の 

臭気測定に適しているなどの特徴がある。 

 

 

             表 4 6段階臭気強度表示法 

 

         0 → 転臭 

       1→ やっと朗知できる臭い（接和間借濃度） 

        2 → 何の臭気であるかがわかる弱い臭いく認知閥億） 

        3 → 楽に関知できる臭い 

        4 一 強い臭い 

        5 一 強烈な臭い 

 

 

 

2） 快・不快度表示法 

 臭気の快・不快度に着目して数値化する評価方法で、5段階、7段階、9段階で表され 

た快・不快度尺度がある。測定方法は臭気強度と同じであるが、この場合は臭気の強度で 

 



はなく快・不快の程度で判断し、表 5に示したような快・不快度尺度を用いて数値化す 

る。この評価方法は、試料フィルムからの臭気が官能に与える影響を直接的に数値化でき 

るが、快・不快は個人差が大きいため少人数の試験では信頼性が低い。また試料を嗅いで 

いる時間の長さによって快・不快度が大きく変化する場合があるので注意が必要である。 

 この測定を行った時に、どのような臭気質で快・不快なのかを調査しておくと臭気の対 

策方法を考える際に非常に参考になる。 

 

             表 5 9段階快・不快度表示法 

 

                －4 → 極鵜に不快 

                －3 → 非常に不快 

                －2 → 不快 

                －1 → やや不快 

                 0 → 快でも不快でもない 

                ＋1 → やや快 

                ＋2 → 快 

                ＋3 → 非常に快 

                ＋4 → 極端に快 

 

 

4．2．3 嗅覚の評価方法 

 臭気官能試験法は人間の嗅覚を用いて行うため、試験者の嗅覚が正常であることが必要 

であり、その評価には T＆Tオルファクトメーター12）を用いると便利である。T＆Tオ 

ルフアクトメーターは表 6に示す嗅覚検査用の 5つの試薬で、それぞれに基準となる臭い 

をもっている。 

 

 

          表 6 T＆Tオルフアクトメーターの基準臭 

 

      β-フェニルエチルアルコール C8H10O   花の匂い 

      メチルシクロヘンテノロン   C6H802    焦げ臭 

      イソ青草酸          C5HlO02   腐敗臭 

      γ－ウンデカラクトン     C11H2002  果実の匂い 

      スカトール          C9H9N    薫臭 

 

 



 T＆Tオルファクトメーターによる試験方法は、におい紙と呼ばれる短冊状で 1～5ま 

での番号を記入した試験紙を用意し、そのうちの任意の 2枚にだけを表 6の基準臭液に浸 

す。次にこの 5枚 1組のにおい紙を被験者に渡し、においのあると思われる 2枚の番号を 

回答してもらう。この操作を 5つの基準臭についてそれぞれ行い、すべてについて正解し 

た人を合格とする。 

 

 

 

 

4．3 臭気の比較評価 

 これまでに述べた臭気強度評価法と快・不快度表示法は、1つの試料についての評価方 

法である。臭気対策を行っていった場合、従来品と対策品の試料数点を同時に直接比較す 

る必要がある。このような臭気の比較評価には、統計的な手法を用いて次に示すような方 

漬 13）が考案されている。 

 

 

1） 2点嗜好法 

 2つの試料 A、Bを比較して好ましい方を選択させる方法で、試験回数が少ないときは 

p＝1／2のニ項分布の両側検定を行い、どちらが好ましいかを求める。 

 

 

2） 3点嗜好法 

 試料 A、Bのどちらが好ましいかを知りたいとき、どちらか一方を 2個（偶数試料）、 

他方を 1個（奇数試料）の計 3個を 1組にして提示し、奇数試料を当てさせた後、奇数試 

料と偶数試料を比較してどちらが好ましいか選択させる方法で、P＝1／3のニ項分布の 

両側検定を行い、どちらが好ましいかを求める。 

 

 

 

 

 

 5．まとめ 

 食品包装用フィルムの分析にダイナミック法のヘッドスペース測定を適用することによ 

り、容易に可塑剤や添加剤に関する情報を得ることができた。また臭気は、ヘッドスペー 

ス測定よる成分濃度表示法と嗅覚を用いる臭気官能試験法との組み合わせにより評価が可 

能であった。 
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