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食品工業へのオゾンの利用（その７）　オゾンと過酸
化水素
１. はじめに
わが国の無菌充填包装食品は、1985年厚生省令第29号
によって LL（Long-life）牛乳の常温流通が許可されてから、
一段と多様化してきた。最近、食品及び包装材料の新し
い殺菌技術、新しい無菌充填機の開発によりその種類も
生クリーム、スープ、果汁、プリン、水ようかん、ムース、
おかゆ等、従来の液状、高粘性食品から固形物入りの粘
性食品へと発展してきている。一方、包装容器の種類も
紙容器（ゲーブル、ブリック）、プラスチック容器（カッ
プ、袋、ボトル）と多様化している。無菌化充填包装は、
あらかじめ殺菌、滅菌処理された食品を、無菌化された
包装材料を使用して無菌環境下で充填、密封するシステ
ムである。
２. 食品包装材料の微生物と殺菌方法
食品の無菌化包装において包装材料の滅菌は重要なポ
イントになる。プラスチック包装材料の生菌数は日本の
場合５～10/100cm2であり、ラミネートされたフィルム
の場合（10種類の平均）は、７～10/100cm2であり、その
うち細菌が80%、酵母が７%、カビが13% を占めた。検
出された細菌の内訳は Micrococcusを中心とする球菌
52%、Bacillus  30%, その他18% であった。成型したプラ
スチックカップの場合（６種類の平均）、生菌数は１～４
/100cm2であり、そのうち細菌が87%、酵母６%、カビ７
%であった。検出された細菌の内訳は球菌65%、Bacillus 

22%、その他13% であった。無菌包装において使用する
包装材料の殺菌方法の主なものの特徴を表１に示した。
無菌製品の包装材料は過酸化水素、加熱水蒸気、乾燥熱風、
紫外線、オゾン等で殺菌される。中でも過酸化水素は牛乳、
乳飲料のような紙容器、プリン、ババロア、ゼリー、コー
ヒー用クリーム等の各種デザート食品群のプラスチック
容器、包装材料の殺菌に最も一般的に使用される殺菌剤
である。
容器の場合、過酸化水素を塗抹、噴霧、又は浸漬した後、

熱風で乾燥する方式である。
過酸化水素を用いることで懸念されているのは、その

残留の問題である。
加熱水蒸気、乾燥熱風等は一部の装置で使用されてい

るが、いずれも殺菌性能が劣る。そのため加熱水蒸気で
は温度が180 ～ 230℃のものが使用され、従って耐熱性の
ある金属容器に用いられる。蒸気の使用が好ましくない
コンポジット缶では乾燥熱風が用いられているが、乾燥
熱風の最高温度は127℃であり、この温度では細菌芽胞の
殺菌は不十分なため、充填する内容食品は果汁など高酸
性食品に限定している。
紫外線は高出力ランプが開発されて以来多く使用され

るようになった。ただ非透過性のため全体として殺菌力
は弱い。そのため他の方法と併用されて用いられる場合
が多い。紫外線は過酸化水素の殺菌効果を著しく強める
ことが知られており、過酸化水素単独の場合は濃度が
35%のものが使用されているのに対して、紫外線との併
用の場合は、最も効果の大きい濃度は0.5 ～ 1.0%、ある
いは2.5%と極めて低い。これは紫外線によって過酸化水
素中にヒドロキシラジカルが生じるためで、これが細胞
に作用し損傷を与えると考えらている。高濃度では紫外
線が過酸化水素に吸収されるため殺菌効力は低下する。
プラスチック容器では、射出成型時の熱、共押し出し
時の熱によって殺菌する方法もあるが、いずれも二次汚
染の問題がある。エチレンオキサイドによる方法、放射
線による方法もあるがこれらはいずれもバッチでの不連
続、オフラインの殺菌となる。

表１　包装材料の殺菌方法

方法 長所 短所 適用
過酸化水素 即効性 残留性 プラスチック容器

冷殺菌 プラスチックフイルム
紫外線 即効性 非透過性 プラスチック容器

冷殺菌 コスト高 プラスチックフイルム
乾燥熱風 非耐熱性菌殺菌 殺菌効果弱い 金属容器、コンポジット容器
加熱水蒸気 即効性 耐熱性菌生成 金属容器

コスト高
過酸化水素と紫外線 即効性 メンテ困難 プラスチック容器

冷殺菌
殺菌力大

エチレンオキサイド 即効性 残留性 プラスチック容器
冷殺菌

射出成型時の熱 非耐熱性菌の殺菌 殺菌力弱い プラスチック容器
オゾン 冷殺菌

ガスと溶液使用可 殺菌力の持続性 プラスチックフイルム

最近、オゾンによる包装材料の殺菌が注目を浴びてい

オ ゾ ン に よ る
食 品 微 生 物 の 制 御
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る。オゾン殺菌法の特徴はオゾンガスとオゾン水の併用
で殺菌し、熱を出さない冷殺菌で残留がないことである。
デスポーザブル医療分野では、現在、エチレンオキサイ
ド殺菌法が主流であるがγ線殺菌法、紫外線殺菌法、オ
ゾン殺菌法が検討されている。食品においては、バッグ
インボックスの場合、内袋はプラスチック製であり密封
状態で殺菌する必要があるため、殺菌方法が限られてお
り、現在、γ線殺菌法とエチレンオキサイド殺菌法が行
われている。エチレンオキサイド殺菌法ではその殺菌時
間と残留エチレンオキサイドが実用上の問題となる。一
般に医療用資材では材料の一部に紙を使用し、エチレン
オキサイドガスの出入りがスムーズに行われるようにし
てある。バックインボックス内袋の場合は、液体を入れ
るので、紙を使用することはできない。そこで殺菌はフィ
ルムを透過してくるエチレンオキサイドで行わなければ
ならない。その結果、残留エチレンオキサイドの問題が
生じている。オゾンを利用し、これらの問題を解決する
方法が検討されている。

①オゾン殺菌の特徴
オゾン殺菌ではオゾンは微生物の細胞壁等の表層を構
造的に破解し、あるいは分解することによって酵素の活
性が失われ、核酸が不活化される。細菌細胞の構造は、
中央部に遺伝情報を司る染色体があり、その外側に蛋白
質と脂質とからなる柔らかい細胞膜があり、さらにその
外側に蛋白質、多糖、脂質からなる細胞壁が取り巻いて
いる。これらの膜、壁の厚さは約10nmである。細菌に対
する殺菌作用機構は、オゾン水あるいはこれより空気中
に放出されたオゾンガスが水分と反応して生成したヒド
ロキシラジカルによる細胞壁の酸化分解である。このよ
うにオゾンによる殺菌は溶菌と呼ばれる細菌の細胞壁の
破壊や分解によるものといわれ、塩素が細胞膜を通して
酵素を攻撃する機構とは全く異なる。このため細菌の生
存率をオゾン又は塩素濃度でプロットしてみると、塩素
は濃度が増加するごとに殺菌力が増加するカーブを描い
たが、オゾンはある一定の濃度に到達して殺菌力を示す
という特徴がある。

②過酸化水素殺菌の特徴
過酸化水素は無色透明の液体で臭気はほとんどなく、
水と良く混合し、酸化還元の両作用を示し、光、熱等の
分離的手段によっても化学的あるいは酵素的にも分解す
る。過酸化水素は広い範囲の微生物に対して殺菌作用を
示すが、短時間にその顕著な効果を期待するためには高
濃度、高温条件が必要である。しかし食品中では急速に
分解されるため微生物の種類により低濃度でも殺菌効果
は認められる。過酸化水素は分解時に発生する活性酸素
により微生物細胞膜の変性や酵素変性により殺菌効果を
示すが、鉄等の反応によるフェントン反応等によって生
成するヒドロキシラジカルも殺菌効果に寄与する。また
過酸化水素はヒドロキシラジカルやスーパーオキシドラ
ジカルに比べ、寿命も長く、安定な物質である。特に細
菌ではカタラーゼ分解酵素を持ったものは、殺菌効果は
現れにくいが、カタラーゼ分解酵素を持たない乳酸菌や
嫌気性細菌は低濃度の過酸化水素でも効果が認められる。
嫌気性の肺炎双球菌及び連鎖状球菌等は過酸化水素が検

出され、嫌気性の乳酸菌はカタラーゼを持たないため過
酸化水素を蓄積して、他の微生物の殺菌に寄与する。
3. オゾンを利用した無菌充填システム
無菌化充填包装は、あらかじめ殺菌、滅菌処理された

食品を無菌化された包装材料を使用して無菌環境下で充
填、密封する包装システムである。この時、最も問題と
なるのが包装材料の無菌化である。包装材料の微生物は、
通常の無加熱食品と同様に原紙に存在する微生物と製造
工程での二次汚染微生物である。細菌には Micrococcusが
圧倒的に多い。Micrococcusはオゾンに抵抗力がないので、
オゾンを利用して殺菌することは有効である。
オゾンを利用した無菌充填包装システムはオゾンで無

菌充填状態を維持し、容器及びフィルムの殺菌、充填、
密封シールが行われる。包装材料の殺菌、充填、シール
部はチャンバーになっていて、無菌空気によって常に外
部より圧力を高く保持されており、一部解放されている
部分から浮遊菌がチャンバー内に侵入するのを防いでい
る。
なお、チャンバー内のプレ滅菌は、高濃度オゾンガス

を吹き込み、しばらくオゾンガス処理状態を保持し、そ
の後、無菌空気を吹き込むことによりオゾンを上部分解
部へ送り、オゾンを完全に取り除いている。無菌空気は
高性能フィルターを用いて除菌してチャンバー内に導入
する。

4. オゾン処理による包装材料加工工場の空中浮遊微
生物の変化
食品包装用材料加工工場は水分が少ないため乾燥に

強いグラム陽性細菌、真菌の二次汚染が問題となる場
合 が 多 い。Bacillus, Micrococcus, Penicillium, Aspergillus, 
Cladosporium, Rhizopusについて各測定地点では１月は４
～ 28/5分間、７月は３～ 34/5分間の落下微生物が検出さ
れた。従業員（ヒト）が多いと落下微生物が多いことが
考えられた。
人間からの微生物汚染は多いと考えられる。工場のオ

ゾン処理により Micrococcusが著しく減少した。
オゾン処理前の包装材料加工工程の生菌数を測定した

結果、印刷からドライラミネーション工程にかけて生菌
数が増加した。工場のオゾン処理により印刷からドライ
ラミネーション工程にかけての生菌数が著しく減少した。

5. 従業員（ヒト）に由来する微生物
人間の皮膚、頭、口腔、腸管、上気道、鼻咽喉、手指、

足には多くの正常細菌叢が定住している。これらの微生
物群は正常フローラと呼ばれる。ヒト固有の微生物叢と
して、一生ヒトと共生して存在し、外部から他の病原菌
が侵入した場合には、常在菌の拮抗作用によりこれを防
いだり、また腸内菌の場合には種々のビタミン類やタン
パク質の合成、消化作用の助成、免疫刺激や腸内異常発
酵の抑制などヒトに対して種々の役割を果たしている。
通常、微生物はヒトの口や消化器だけではなく、皮膚

（わき部、そけい部、手部、足部）にも多く付着している 
（表2）。皮膚に付着している微生物の数は健康人でおよ
そ105 ～ 106/cm2、手のひらのように多く洗う部分は102 ～
103/cm2くらいで、汗のかきやすい部分では1011/cm2程度
付着している。主な微生物は細菌で、Corynebacteriumと
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ブドウ球菌が多い。これらの菌が外部からの有害菌の侵
入を阻止している。ヒトの汗には微生物が多く存在する。
衛生管理上、汗を拭い取ることは大切ですが、薬用石鹸
等で手や皮膚を洗い続けると皮膚の有用菌が減少し、有
害菌の感染を受けやすくなる。
従業員の靴の中には多くのカビが生育する。普通、靴
の内部の状態は、温度32℃、相対湿度80 ～ 90%であるの
でカビの生育には好適で、靴の中底の表面の汗は約99.5%
が水で、ナトリウム、カリウム、塩素、炭水化物誘導隊（主
に乳酸塩）、尿素、アンモニア、アミノ酸、脂肪酸、ステロー
ル類、フェノール類、ビタミン類が含まれている。靴の
中の微生物は汗、時には皮膚の燐片の溶解物（カリウム、
乳酸、尿素）、汗によって流出された皮膚燐片、靴の材料
の劣化が起こり、靴の外観が損なわれるだけでなく、裏地、
中底等がカビに侵され、損傷を受けると同時にカビ臭や
いわゆる猫臭を放つようになる。カビは従来からヒトの
皮膚病の原因カビとされてきた経緯を考慮して従業員の
健康管理は重要である。多くの食品工場で従業員に由来
する真菌により多量の食品が変敗した例がある。

表２　ヒトに生息する微生物（１cm2当たり）
部位 グラム陽性菌 グラム陰性菌 カビ

球菌 桿菌
わき部 6.5×105 1.6×107 4.5×103 0.07
そけい部 4.7×104 1.9×106 5.0×10 ０
手部 7.7×105 8.6×102 0.5 0.17
足部 7.0×105 2.2×106 2.2×106 3.8
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中国の酢には黒酢系統のものが多く、独特の風味を有
している。以前、北京市の醸造研究所で技術指導を行っ
た経験があり、そのときの資料をもとに中国酢の紹介を
してみたい。今回は、中国酢の起源と古代中国で行われ
ていた食酢製造の歴史を紹介し、次回は日本でも知られ
ている“鎮江香醋”や“保寧醋”などの伝統的な中国酢
について紹介したいと思う。

中国酢の起源
中国酢は長い歴史を有しており、食酢を意味する“醋”
あるいは“酢”という字の偏は“酉”である。“酉”とい
う文字は、古く甲骨文に見られ酒を意味している。この
ことからも酢が酒から作られていたことがわかる。日本

では“酢”と表すのが一般的だが、中国では“醋”と表
現することが多い。現在と異なり、古代中国の醸造酒は
アルコール濃度が低かったので、アルコールが酢酸菌に
よって酸化されて酢になってしまう場合が多かった。『韓
非子』は中国の戦国時代（紀元前403 ～前221）に書かれ
た歴史的な書物であるが、その中に酒が酸敗したために
売り物にならなくなった話が記されている。また、前漢
時代（紀元前202 ～８）、楊雄の著した『法言』の中にも、
儀式が長く続いたので、儀式が終わった頃には、既に酒
は酸っぱくなっていたという逸話も残っている。このこ
とからも、当時の酒は酸敗し易く、比較的容易に酢酸発
酵が起こっていたことが想像される。その後、それらを
酢として利用することになる。
漢代以後になると古書の中で“苦酒（からざけ）”とい

う言葉が頻繁に出てくる。この苦酒という言葉も酢の古
い呼び名である。有名な『斉民要術』でも酢のことを“苦酒”
と表現している。東漢時代になると酢という文字が出て
くる。現在の中国では、醋という字を使うのが、一般的
であるが、食醋の古字が“酢”という字であることから、
日本は中国よりも古い酢という字を使っていることにな
り、興味深い。中国では、食生活では不可欠な調味料になっ
ていた宋時代以降、中国では醋という言葉が日常的に使
われるようになったものと思われる。

古代中国の製麹
古代中国で醸造の際に用いられていた糖化方法は、糸

状菌のリゾープスあるいは麹菌を用いる方法で、同様の
糖化方法は東アジア各国にも広く伝わり、現在でも利用
されている。一方、欧米各国で利用されている糖化方法
は主に麦芽によるもので、麦芽のアミラーゼを利用して
いる。ビールやウイスキーの醸造の際、麦芽を用いて糖
化が行われることは良く知られているが、これはアジア
と西欧での醸造技術で大きく異なる点である。欧米で糸
状菌を用いた糖化が初めて行われたのはドイツで1892年
のことである。中国から大量の酒薬を収集し、その中か
ら糖化力の強いリゾープス菌を分離し、それをアルコー
ル工業に用いたところ、従来利用していた麦芽よりも糖
化力が強かったことが記録されている。逆に、中国でも
麦芽を糖化剤として利用していた歴史がある。『周礼、天
官』の中で記載されている“醴斉”は麦芽を用いて製造
された酒であったことが記録として残っている。

麦を原料とした麹の製造
『斉民要術』の中には23種類の食酢の醸造方法が記述し
てある。醸造に用いられる微生物の主なものは“黄衣”で、
醸造の際の糖化および発酵に用いられる。黄衣は、蒸し
た小麦に麹菌を接種することにより製造された散麹であ
る。黄衣は散麹なので好気培養条件の下で麹菌を接種し
て製造する。穀物を原料に食酢を醸造することを生物化
学的にみると澱粉の糖化、アルコール発酵及び酢酸発酵
の一連の変化を経て作られることに他ならない。黄衣は
強い糖化力を有するだけでなく、たんぱく分解活性も強
い。酢の醸造に使用すれば原料の中の蛋白質を分解し、
アミノ酸やペプチド類を生成するので、製品の風味を高
めることができる。このようなことが、1400年前の古代
中国で経験的に行なわれていた。

古 代 中 国 酢 の 歴 史 と
製 造 技 術
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米を原料とした麹の製造
『居家必用事類全集』には麹菌の麹を利用して酢を醸造
する方法について詳しく記述している。この中に“三黄
酢製造方法”に関する記述がある。“三黄酢製造方法”は
米を原料とし、麹菌を接種することによって麹を製造す
る方法で、散麹を作る。これを日に干して貯蔵し、糖化
剤としていたものと考えられている。また、“麦黄酢製造
方法”は小麦を原料として麹菌を接種し、散麹を作る方
法である。なお、 “大麦酢製造法”は大麦を黄色になるま
で炒め、それを原料として麹をつくることによって香の
成分を生成させ、製品となる酢にその香を付与させよう
とするものであったようだ。

麸を原料とした麹の製造
古代中国では、麹を製造するための原料として米や麦
だけを使用していたわけではない。それらのもの以外で
比較的多く利用されていたものが麸である。『居家必用事
類全集』には“麸醋製造法”についての記述がみられる。
この製造法は、米と麸を利用して液体発酵により製造す
るところに特徴がある。現在の中国で良く知られている
“四川保寧麸醋”の製造で用いられている固体発酵法とは
異なるものである。麸の炭素源と窒素源の割合は微生物、
特に麹菌の生長と増殖に対し、最適であることが知られ
ており、微量無機成分も麹菌の生育に有効であることも
明らかにされている。したがって、麸は麹菌を培養する
のに最適な培地ということになる。数百年前の明の時代
にこのような長所を既に見通していたことは、驚きに値
する。麸の麹を用いる技術は、その後、発展することは
なかったが、その有用性が近年になって再認識され、そ
れ以降、この技術は急速に各地に拡がり、現在のように
アルコール、食酢製造の重要な麹となっている。

リゾープスを主体とする食酢麹
『斉民要術』には、直方体の形状をした笨麹（ホン）を
利用して酢を醸造したことに関する内容を記述した文章
が多くみられる。この麹は小麦粉に水を混合し、練り上
げたものを煉瓦形にし、それを蒸した後、リゾープス菌
を接種して製造される。笨麹は先述した麦麹よりも大き
く、直方体の形を成している。原料に用いる小麦は炒め
たものを使用するのが普通である。“笨”（ホン）の意味
は不器用あるいは粗野という意味がある。したがって、
笨麹は粗麹と呼ばれることがある。原料の小麦は炒めた
後、麦麹のように細かく挽かれることもなく、粗粒のま
ま作られる。水を加えて練った後、木型（一般的なものは、
30cm四方で、高さが７cm程度）に入れて圧し、煉瓦状
に整形するものである。このように比較的荒っぽい方法
でも整形することができることから、笨麹と呼ばれる様
になったものと思われる。

古代中国における食酢製造技術
古代中国における主な食酢製造方法としては、（１）穀

物を原料とし、糖化、アルコール発酵及び酢酸発酵が同
時並行して行なわれる複式発酵法、（２）酒あるいは酒含
有物質を原料とし、アルコール酸化を主とする酢酸発酵
法などがある。
１）複式発酵法
この方法は中国で開発された発酵法で、現在に伝えら

れているだけでなく、東アジアや東南アジアの国々にも
広く伝わった方法である。日本の米酢も糖化、アルコー
ル発酵、酢酸発酵が同時並行的に行われる複式発酵法で
作られている。この発酵法はさらに固体発酵法と液体発
酵法の２種類に分けることができる。古書によると古代
中国では、液体発酵法が固体発酵法よりも広く利用され
ていたようで、『斉民要術』には食酢の醸造に関する記載
が23種類ほどあるが、ほとんどが液体発酵法に関するも
のである。穀物を原料として複式発酵を行う場合の第一
段階は、穀物の浸漬、蒸煮である。その目的は一定の水
分が存在する条件下で澱粉粒を膨脹、糊化させることに
より、アミラーゼ及び糖化酵素による加水分解を促進す
るためである。同時に蛋白質が蒸煮によって熱変性する
ことによって蛋白分解酵素が作用しやすくなる効果もあ
る。

２）アルコール酸化による酢酸発酵法
この方法は酢の製造法では最も古いものであったこと

が想像される。それは、酒を放置しておくと通常、酢酸
発酵が進行するからである。『斉民要術』の中に “動酒酢
法”に関する記述がある。その内容から、酒に水を加え
て希釈することによってアルコール濃度を野生の酢酸菌
が増殖可能なところにまで低下させ、酢酸発酵を行わせ
ていたものと思われる。７日後には、酢酸や酢酸菌膜が
生成していたことがわかる。酢酸菌は好気性の強い細菌
であることから、網状の菌膜を液体表面に形成する特性
を持っている。『斉民要術』で、“衣”と表現されている
ものは、酢酸菌膜のことと思われるが、これは酢酸菌が
盛んに繁殖している状態を表現するのに適当であったこ
とによるものであろう。また、それらの“衣”（酢酸菌膜）は、
撹拌せずに、自然のまま生育させ、数十日後、酢酸菌が
酸生成能力を失い、自然に沈殿することで酢の製造が終
わることからも、表現としてふさわしいと考えたのであ
ろう。これらの記載から、既に1400年余り前に酢酸菌の
特性を理解し、それを巧みに利用してきたことがわかる。
『斉民要術』の著者である賈思勰は酢の製造が“衣”の作
用によるものであることを明らかにし、それは、生物で
あることを最初に述べた人である。これはヨーロッパで
は酢酸の製造が生物かそれとも非生物であるかという論
議をしていた頃よりも1300年余りも古いことなのである。

（宮尾茂雄　東京家政大学教授）


