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研究成果の概要（和文）：　本研究では、比較的低圧条件で水と反応してハイドレートを形成するCO2に注目し、内部
にCO2ハイドレートを生成させ細胞内水の流動性を低下させることを基本原理とする新規な長期品質保持技術の開発を
目的とした。種々の青果物を3MPaCO2-3℃の環境におくことによって、果実内をネットワーク状に分布する細胞間隙にC
O2ハイドレートが生成されることがX線分析技術によって確認された。また、CO2ハイドレートの内部生成によってアス
コルビン酸が保持された一方で、果肉の著しい軟化や褐変化が認められた。CO2ナノバブル水浸漬による前処理と空気
による加圧を組み合わせることでこれらの欠点を克服できた。

研究成果の概要（英文）： Focusing on the reaction of CO2 and water molecule under comparably lower 
pressure condition to form a hydrate structure which lowers the water movability inside cells and 
tissues, we investigated the cellular CO2 hydrate formation and quality change of fresh produces after 
the treatment in order to develop the novel preservation method for fresh produces.
 By means of X ray analysis technique, a network shape of CO2 hydrate formation could be observed at the 
intercellular space widening after application of 3 MPa CO2-3C. Ascorbic acid content was maintained 
during 14 days of the CO2 pressurizing due to the formation of CO2 hydrate. However, significant 
softening of the flesh and browning were detected. The combination of CO2 nano-bubble immersing 
pre-treatment and the pressurization by air could overcome these issues.

研究分野：ポストハーベスト工学

キーワード： 鮮度保持　ハイドレート　二酸化炭素　青果物
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１．研究開始当初の背景	
 
	
 
	
 食料の安定供給における貯蔵の役割は大
きく，特に，収穫後の品質低下が著しい青果
物における重要性は極めて高い。青果物を対
象とした貯蔵技術の開発では，いかにして収
穫後も継続する代謝活性を低下させ自己消
耗による品質低下を抑制するかが鍵となる。
近年，常温・常圧で比較的容易に水と反応し
てハイドレートを形成するキセノン（Xe）ガ
スを青果物内に溶解し，細胞内水を構造化す
ることによってその流動性を低下させ代謝
活性を抑制するユニークな方法が提案され
た。モヤシ，ブロッコリー等での品質保持効
果が確認されている一方で，Xe は極めて高価
なガスであることが実用化のネックであっ
た。	
 
	
 
２．研究の目的	
 
	
 
	
 本研究では，Xe ガスの代替として，比較的
低圧条件で水と反応してハイドレートを形
成する CO2に注目し，内部に CO2ハイドレート
を生成させ細胞内水の流動性を低下させる
ことを基本原理とする新規な長期品質保持
技術の開発を目指す。研究では，種々の CO2
処理条件において青果物内部に生成される
ハイドレートの量や分布をＸ線分析技術等
によって定量・可視化し，その生成メカニズ
ムを明らかにする。同時に，青果物の品質変
化との関係性について併せて議論し,	
 CO2 ハ
イドレートの内部生成に伴う青果物品質保
持効果について明らかにする。	
 
	
 
３．研究の方法	
 
	
 
	
 供試材料には，ブドウ，ソラマメ，ダイコ
ン，ナス，キュウリ，ニンジン，ジャガイモ，
ブロッコリーなどを用いた。ブドウについて
は丸ごと，ブロッコリーは花蕾部を、それ以
外の青果物については，中心部を内径 1.75cm
のコルクボーラーで打ち抜いたものを精密
に長さ 2cm に切断して円柱形に調製したもの
を実験に供試した。	
 
	
 内容積 755mL の耐圧容器内に約 10g の青果
物サンプルと共にCO2ガスを3MPaの圧力で封
入し，3℃に設定した冷蔵庫内に 0.5 時間か
ら 24 時間静置して反応させた。その後、未
反応の炭酸ガスの液化を避けるために容器
内圧力を１Mpa まで減圧させ，-30℃の冷凍庫
内で 12 時間凍結した。その後，サンプルを
取り出し，直ちに液体窒素に浸漬して以降の
実験まで液体窒素で満たされたドライシッ
パー内で保管した。	
 
	
 上記条件処理における CO2 ハイドレートの
生成の有無を確認するため，X 線回折分析を
行った。液体窒素冷気下で粉砕して粉状にし
たサンプルを銅製のセルに入れ,	
 CO2 ハイド
レートが分解するのを防止するためにセル
温度を−170℃に保ちながら，CuΚα線平行ビ

ーム光学系（40KV,	
 40mA,（株）リガク，
Ultima3）にて回折パターンを測定した。さ
らに，CO2ハイドレートの青果物内部での生成
分布を明らかにするため，位相コントラスト
型X線CT	
 装置にCO2処理して凍結させた丸ご
とのサンプルをアプライして，内部の密度分
布についての 3D 画像を取得した。また，CO2
ハイドレートの生成量を以下の手順によっ
て定量した。まず，CO2処理した凍結サンプル
を液体窒素温度下で粉末状に摩砕し，耐圧容
器に封入した。ヘッドスペースを窒素ガスで
置換し，25℃のインキュベータ内で CO2 ハイ
ドレートの分解に伴う容器内の圧力変化を
記録した。一定時間経過後，生成された CO2
ハイドレートは全て分解され，容器内の圧力
は変化しなくなるが，その一定時の圧力値か
ら，気体の状態方程式を用いて CO2 ガスのモ
ル数を求め，Ｉ型結晶構造の水和数 6.20 を
乗じて構造化した水の量として換算した。サ
ンプルの水分含量を別途 105℃−24 時間法に
より求め，全体の水の量に対する構造化した
水の量の割合を CO2 ハイドレート生成率とし
て評価した。	
 
	
 その他，サンプル青果物の空隙率を浮力法，
硬度をレオメータ法およびアスコルビン酸
含量をヒドラジン比色法によって測定した。
特に，アスコルビン酸については，4MPa−8℃
で 2 週間処理前後および CO2処理しないサン
プルで比較し，長期貯蔵法としての適用性に
ついて検討した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 
	
 図１には，ナスおよびブドウの X線回折パ
ターンを示した。図中上部には CO2 ハイドレ
ート標準品の回折パターンを示し，矢印はそ
の特徴的な回折角を示す。ナスおよびブドウ
の X線回折パターンにおいて，CO2ハイドレー
ト由来のピークが認められた。ここでは示さ
なかったが，試験したそのほかの青果物にお
いても同様に CO2 ハイドレート由来のピーク
が認められ，3MPaCO2−3℃の条件で青果物内部
に CO2 ハイドレートが生成されることが示さ
れた。なお，網掛けで示した部分に大きな特
徴的なピークが認められるが，これらは氷に

図１ 3℃−3MPaCO2−12hr 処理したナスおよび
ブドウの X線回折パターン 



由来するものである。	
 
	
 図２は，位相コントラスト型 X 線 CT	
 装置
によってブドウ内部の CO2 ハイドレート分布
を三次元可視化した画像である。CO2ハイドレ
ートは，ヘタおよび果肉中心部で多く生成さ
れ，網目状に果肉全体に広く分布した。別途，
CO2 ハイドレートを分解させたサンプルにつ
いても撮像し，気相部分のみを抽出して三次
元画像として再構築したものと比較したが，
CO2 ハイドレートが生成された部分と気相部
分はよく一致した。	
 
	
 

	
 
	
 図３には，数種青果物における CO2 ハイド
レート生成率を示した。生成率は青果物品目
によって異なり，特に，ナスで多く生成され
た。浮力法によって測定した空隙率は，キュ
ウリ，ジャガイモ，ニンジンおよびナスでそ
れぞれ，2.89，0.66，0.26 および 44.83％で
あり，特にナスでは空隙率が大きかった。CO2
ハイドレートの生成は，その分布画像（図２）
と空隙率のデータとあわせて考えると，細胞
内よりも細胞間隙によく生成されることが
示唆された。	
 

	
 
	
 図４には，ナスおよびニンジンにおける
3MPaCO2処理時間とCO2ハイドレート生成率の
関係を示した。いずれの青果物においても，
0.5 時間の CO2 処理によって水分の約５％が
ハイドレート化された。ニンジンでは６時間
までに 10％程度の水分が構造化され，以降は
反応時間を増加させても生成率は一定で推
移した。一方，ナスにおける生成率は，反応
時間の延長に伴い増加し，24 時間の CO2処理
では 22％の水分が構造化された。これらのこ
とから CO2 ハイドレートの生成速度は，処理

時間や青果物品目によって異なることが示
された。	
 
	
 図５には，数種青果物における3℃−3MPaCO2
の処理時間と脱圧時における硬度保持率の
関係を示した。なお，この実験では CO2 によ
って所定時間加圧した後，容器内を減圧して
サンプルを取り出した時点の硬度を直ちに
測定し，図の縦軸には，無処理サンプルの硬
度と比較して割合として表示した。ナスやキ
ュウリにおいては，短時間の CO2 との反応に
よって果肉が軟化するのに対し，ニンジンや
ジャガイモでは反応時間の増加にともなっ
て徐々に硬度が低下した。透明な圧力容器を
用いた予備試験における観察では，CO2加圧中
には果肉の変化はみられなかったものの，サ
ンプルを取り出すために容器内の CO2 を脱圧
したと同時に，果肉表面から激しく泡状のガ
スが放出されるのが観察された。ハイドレー
トの生成は，所定の温度−圧力条件を満たし
た場合のみ生成され，条件から外れるとハイ
ドレートは急速に分解する。その際，水分子
によるカゴ状構造の中心に位置するゲスト
分子（ここでは CO2）の拘束は解かれる。こ
こで見られた果肉の軟化は，内部に生成され
たハイドレートが脱圧時に分解された結果，
果肉内部に拘束されていた CO2 が急速にガス
体となって外部に放出される時に果肉組織
を傷つけたためであると考えられる。青果物
品目による差異は，果肉内部でのハイドレー
ト生成速度や量が関係しているものと考え
られる。	
 

図3 3℃−3MPaCO2−24hr処理した数種青果物の
CO2ハイドレート生成率 

図2 3℃−3MPaCO2−12hr処理したブドウのX線	
 
CTによる CO2ハイドレートの内部分布 

図 4 3℃−3MPaCO2 処理の時間がニンジンおよび

ナスの CO2ハイドレート生成率に及ぼす影響 

図 5 数種青果物における 3℃−3MPaCO2の処理

時間と脱圧時における硬度保持率の関係 



	
 そこで，内部に生成される CO2 ハイドレー
トの量を制御するため，事前にサンプルをCO2
ナノバブル水に６時間浸漬し，CO2の替わりに
空気を用いて 4MPa 加圧して 8℃で 14 日間貯
蔵した後のアスコルビン酸含量を測定した。
比較対象として、4MPaCO2加圧処理した区や圧
力処理を行わなかった区を設けた。図６にそ
の結果を示した。貯蔵開始時（０day）で
89mg/100ｇFW であった総アスコルビン酸含
量（還元型と酸化型の総計）は，圧力処理を
行 わ な い で 8 ℃ で 14 日 貯 蔵 す る と
24mg/100gFW まで減少した。一方，CO2あるい
はCO2ナノバブル水に浸漬して空気で4MPaに
加圧して保存したサンプルでは，還元型アス
コルビン酸はほとんど全て酸化型に変換さ
れたものの，総量は 0day とほぼ同値で，ア
スコルビン酸を保持したことが示された。た
だし，CO2で加圧した区は，貯蔵後に花蕾の褐
色化や軟化が認められた。その一方で，CO2
ナノバブル水に浸漬後に空気で加圧した区
は，上述のような外観品質の低下は認められ
ず，新規な青果物品質保持法としての可能性
が示された。CO2加圧によるアスコルビン酸の
保持効果は，CO2ハイドレート生成に伴う細胞
間隙水の構造化による細胞間の物質移動の
阻害によるものであることが X 線 CT による
撮像結果（図２）から示唆されるが，CO2ナノ
バブル水に浸漬して空気で加圧したサンプ
ルについての X線回折データからは明確にハ
イドレート生成を確認することができなか
った(データ未掲載)。本萌芽技術の実用化に
向けての最適化のためには，検出限界以下の
CO2ハイドレートが生成され，水分子の流動性
を阻害したことによるのか，あるいは，その
他の要因によってアスコルビン酸が保持さ
れたのか，今後より詳細な検討が必要である。	
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図 6 各種圧力処理がブロッコリーのアスコルビ
ン酸含量に及ぼす影響 


