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近 年 、 消 費 者 の 健 康 志 向 が 高 ま り、 食 生 活 の 面 で も食 品 の 品 質 や 安 全 性 に 対 す

る 関 心 が 一 層 強 ま っ て い る。ま た 、「お い しい もの を 食 べ た い 」 と い う普 遍 の欲 求

に 応 え 、 高 品 質 な 食 品 を 生 産 す る た め に も、 品 質 評 価 は 重 要 視 され て い る。 現 在

利 用 され て い る多 様 な 品 質 評 価 手 法 の な か で も、 近 赤 外 分 光 法 に基 づ く非 破 壊 計

測 ・評 価 技 術 は 、 い わ ゆ る光 セ ン シ ン グ技 術 と して 広 く普 及 して い る。 しか しな

が ら 、 近 赤 外 分 光 法 で は1つ の 受 光 部 に よ る ポ イ ン ト測 定 を行 っ て い るた め 、 特

定 部 位 に お け る 対 象 成 分 の 平 均 値 は測 定 で き て も 、 食 品 内 部 の 成 分 分 布 を 測 定 す

る こ とが で き な い とい う限 界 が あ る。 食 品 内 部 の 成 分 分 布 は 、 そ の 品 質 を左 右 す

る重 要 な 指 標 で あ る の で 、 これ を 簡 便 か つ 視 覚 的 に把 握 す る 手 法 の 開発 が 求 め ら

れ て い る 。

そ こ で 本 研 究 で は 、 対 象 の 分 光 特 性 や 蛍 光 特 性 と空 間 情 報 を 同 時 に 取 得 し、 こ

れ を解 析 す る こ とに よ り、 対 象 の 成 分 分 布 や 内 部 構 造 を 明 らか に す る 「マ ル チ ス

ペ ク トル イ メー ジ ン グ 」 に 着 目 した。 この 手 法 を 適 用 す る こ とに よ り、 成 分 分 布

や 内 部 構 造 の 定 量 的 な 計 測 が 可 能 に な り、 よ り正 確 な 食 品 の 品 質 や 安 全 性 評 価 に

応 用 可 能 で あ る と考 え られ た。 そ こ で本 研 究 で は マ ル チ スペ ク トル イ メ ー ジ ン グ

の 課 題 を 明 らか に し、そ れ ら を解 決 す る 手 法 を新 た に 提 案 す る こ と と した。ま た 、

こ の 提 案 に 基 づ き 新 規 に 開 発 した 手 法 や シ ス テ ム を 実 際 の 食 品 試 料 に適 用 し、 そ
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の 有 効 性 を確 認 す る こ と と した 。 す な わ ち 本 研 究 の 目的 は 、 マ ル チ ス ペ ク トル イ

メ ー ジ ン グ に よ る 食 品 の 品 質 及 び 安 全 性 評 価 技 術 を開 発 し、 そ れ らの 応 用 面 に お

け る有 効 性 を 確 認 す る こ と に あ る。

本 研 究 で は 、 先 ず 、 マ ル チ ス ペ ク トル イ メ ー ジ ン グ の 一 つ の 手 法 で あ る 「近 赤

外 分 光 イ メ ー ジ ン グ手 法 」 に 関 す る既 往 の 研 究 例 に つ い て検 討 し、 こ の手 法 を さ

ら に発 展 させ る た め の 課 題 と して 、(1)1,800nm以 上 の 長 波 長 領 域 で は 、 安 定 し

た 計 測 が 困 難 で あ り、 検 出器 が 高 価 で あ る 、(2)試 料 ま た は 計 測 器 の 物 理 的 移 動

を 伴 う計 測 法 は 位 置 情 報 の 取 得 に 長 時 間 を 要 す る 、(3)バ ン ドパ ス フ ィル タ に よ

る 分 光 方 式 は 対 象 成 分 の 吸 収 帯 特 定 に 予 備 実 験 が 必 要 で あ る 上 、 多 様 な 青 果 物 や

食 品 内 部 の 成 分 分 布 可 視 化 に 対 応 で き な い 、 な どの 点 を 明 ら か に した 。

こ の よ うな 課 題 を 解 決 す るた め 、(1)検 出 器 が 比 較 的 安 価 で あ り、物 質 の 光 吸

収 が 少 な い 波 長 範 囲400～1,100nmの ス ペ ク トル の 測 定 を 行 う、(2)試 料 厚 さ の

影 響 が 少 な い 反 射 ス ペ ク トル 測 定 を行 う、(3)位 置 情 報 の 取 得 を 高 速 化 す る た め 、

イ メ ー ジ 撮 影 法 を 採 用 す る、(4)吸 収 帯 の 特 定 か ら成 分 分 布 可 視 化 ま で を一 括 し

て 行 うた め 、 ま た 様 々 な食 品 や 成 分 に対 応 す る た め 、 連 続 ス ペ ク トル が 測 定 可 能

な 分 光 法 を 採 用 す る 、の4条 件 を 満 足 す る シ ス テ ム と して 、「近 赤 外 高 速 ハ イ パ ー

ス ペ ク トル シ ス テ ム 」 を 開 発 した 。 これ ら の 条 件 に基 づ き試 作 した シ ス テ ム は 、

冷 却CCDカ メ ラ と液 晶 チ ュ ー ナ ブ ル フ ィル タ よ り構 成 され 、400～1,100nmの 範

囲 で ハ イ パ ー ス ペ ク トル の 取 得 が 可 能 で あ る こ とが 分 か っ た の で 、 メ ロ ン の 果 肉

断 面 に お け る糖 度 分 布 の 可 視 化 を試 み た 。 そ の 結 果 、 得 られ た 検 量 線 の 精 度 は 高

く 、 糖 度 分 布 の 可 視 化 画 像 は 実 際 の 糖 度 分 布 を正 確 に 反 映 して い る こ と が確 認 さ

れ た 。 す な わ ち 、 本 シ ス テ ム を 用 い て 精 度 の 高 い 検 量 線 の 作 成 と様 々 な 食 品 の 成

分 分 布 可 視 化 が 可 能 で あ る と考 え られ た 。 そ こ で 、 本 シ ス テ ム を応 用 して ブ ル ー

ベ リー 果 実 原 料 に混 入 す る 異 物 の 検 知 技 術 を 開 発 した 。 そ の 結 果 、 異 物 を 正 確 に

検 知 で き 、 加 工 現 場 で 要 求 され る広 範 囲 の 検 査 に も適 用 可 能 で あ る こ と が 明 ら か

に な っ た 。

こ れ ま で に 開 発 し た 近 赤 外 高 速 ハ イ パ ー ス ペ ク トル シ ス テ ム は 成 分 分 布 可 視

化 や 安 全 性 評 価 に 有 用 で あ る が 、(1)サ ン プル の位 置 決 め と保 持 、CCDカ メ ラ の

焦 点 調 節 な ど の 作 業 に 熟 練 を 要 す る 、(2)サ ンプ ル の撮 影 面 を 均 一 に 照 明 す る の

は 困 難 で あ り、 画 像 処 理 を 行 っ て も 、 照 明 ム ラ に よ る 測 定 誤 差 を完 全 に 除 去 す る

こ とは 出 来 な い 、(3)CCD素 子 の 冷 却 温 度 や 環 境 温 の 変 動 に よ りCCD素 子 の 感

度 が 変 化 す る た め 、経 時 的 な 測 定 誤 差 が 生 じ る 、とい う課 題 が 残 され た 。そ こで 、

こ れ ら の 課 題 を 解 決 す べ く 、 取 り扱 い が 簡 便 で 、 常 に 一 定 の 条 件 で 対 象 を ス キ ャ

ン で き る イ メー ジ ス キ ャ ナ に 着 目 し、 任 意 の 波 長 で 対 象 を ス キ ャ ン 可 能 な 「マ ル

チ バ ン ドイ メ ー ジ ス キ ャ ナ 」 を 開 発 した。 さ らに 、試 作 した 装 置 を 用 い て メ ロ ン
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の 果 肉 断 面 に お け る糖 度 分 布 を 可 視 化 した 。 こ の試 作 装 置 に よ り作 成 した 検 量 線

の 精 度 は 高 く 、 実 際 の 果 実 内 糖 度 分 布 を 反 映 した 正 確 な 可 視 化 画 像 を 、 近 赤 外 高

速 ハ イ パ ー スペ ク トル シ ス テ ム よ りも 高 精 細 に構 築 す る こ とが 可 能 と な っ た 。

次 に 、 近 赤 外 分 光 イ メ ー ジ ン グ 手 法 の 計 測 対 象 で あ る 吸 光 ス ペ ク トル と 、 励

起 ・蛍 光 マ ト リ ッ ク ス (Excitation-Emission Matrix:EEM) の 特 性 を比 較 した 。EEM

は 対 象 の 蛍 光 強 度 を 、 励 起 波 長 及 び 蛍 光 波 長 を独 立 して 走 査 しな が ら計 測 して 得

られ 、等 高 線 状 の グ ラ フ と して 表 示 され る。 した が っ て 、EEMは 吸 収 と発 光 の2

過 程 を観 察 し て 得 られ る3次 元 デ ー タで あ り、2次 元 デ ー タ で あ る 吸 光 スペ ク ト

ル と比 較 す る と取 得 で き る情 報 量 は膨 大 で あ る。 ま た 、EEM計 測 の 既 往 研 究 を検

討 した 結 果 、EEMが 生 理 機 能 の 情 報 取 得 や 成 分 同 定 に 有 効 で あ る と考 え られ た 。

こ の よ うなEEMの 膨 大 な 情 報 量 を 活 か し、EEMと 位 置 情 報 を 同 時 に 取 得 して

解 析 す る 「EEMイ メー ジ ン グ 手 法 」 を 開 発 す る こ と に よ り、近 赤 外 分 光 イ メ ー ジ

ン グ 手 法 よ り も 詳 細 に成 分 分 布 を 可 視 化 で き る と考 え られ た 。 しか し な が ら 、 既

往 の 研 究 例 か ら、(1)EEMと 位 置 情 報 を 同 時 に 取 得 す る計 測 シ ス テ ム を 開 発 した

報 告 例 が な い 、(2)EEMの 膨 大 な 情 報 量 を 損 な わ ず に 、 そ の 特 性 を 解 析 した 研 究

が 数 少 な い 、 な ど の 課 題 が 明 らか とな っ た。 そ こ で 、(1)任 意 波 長 で の 対 象 の 励

起 が 可 能 、(2)任 意 波 長 で 対 象 の 蛍 光 観 察 が 可 能 、(3)対 象 の 任 意 の位 置 を 計 測

可 能 、 とい う3点 の 特 徴 を 備 え た 「3次 元 ス ペ ク トル イ メ ー ジ ン グ シ ス テ ム

(Three-Dimensional Spectral Imaging System:3D-SIS) 」 を 開 発 し た 。

本 シ ス テ ム は 近 赤 外 高 速 ハ イ パ ー ス ペ ク トル シ ス テ ム と、任 意 の 波 長 で 試 料 を

照 明 す る 分 光 照 明 部 及 び 試 料 の 任 意 の 深 さ に お け る 断 面 を 連 続 的 に 露 出 させ る

「マ イ ク ロ ス ラ イ サ 」 よ り構 成 され 、励 起 波 長 範 囲200～1,000nm、 蛍 光 波 長 範

囲400～1,100nmで 、 任 意 の 深 さ に お け る試 料 断 面 を 計 測 可 能 で あ る。 さ らに 、

3D-SISを 用 い て 得 られ る膨 大 な デ ー タ を 、そ の 情 報 量 を損 な うこ と な く解 析 す る

た め 、EEMの 主 成 分 分 析 と、 主 成 分 プ ロ ッ トのL*a*b*色 空 間 へ の 変 換 、 及 び 計

測 デ ー タ の 人 工 彩 色 に よ り、 立 体 試 料 に お け るEEM特 性 分 布 を 可 視 化 す る 手 法

を 開 発 し た。 次 に 、 開 発 した3D-SIS及 びEEMイ メ ー ジ ン グ デ ー タ の 解 析 ・可 視

化 手 法 の 有 効 性 を 実 証 す る た め に 、 大 豆 の 立 体 的 構 造 の 可 視 化 を試 み た 。 そ の 結

果 、 ア リ ュー ロ ン層 、 胚 及 び 葉 脈 状 構 造 の 存 在 部位 が観 察 可 能 と な り、 そ れ ぞ れ

が 全 く異 な るEEM特 性 を 持 っ て い る こ とが 明 らか とな っ た 。 特 に 、葉 脈 状 構 造

の 特 徴 的 な 分 布 形 態 が 明 確 に観 察 で き、 本 研 究 で 開 発 した3D-SIS及 びEEMイ メ

ー ジ ン グ デ ー タ の 解 析 ・可 視 化 法 は 、 多 成 分 か らな る食 品 の 内 部 構 造 可 視 化 に 有

用 で あ る こ とが 分 か っ た。そ こ で 、3D-SIS及 びEEMイ メ ー ジ ン グデ ー タ の 解 析 ・

可 視 化 手 法 を応 用 し、 コ シ ョ ウ に お け る γ 線 照 射 処 理 の 検 知 可 能 性 を検 討 した 。

そ の 結 果 、 γ 線 照 射 の 線 量 が 増 加 す る につ れ てEEM特 性 が 変 化 して い く こ とが
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明 らか と な っ た 。 した が っ て 、本 研 究 で 開 発 したEEMイ メ ー ジ ン グ 手 法 に よ り、

農 産 物 や 食 品 の 流 通 ・処 理 ・加 工 な どの 過 程 に お け る成 分 や そ の 分 布 の 変 質 を 定

量 的 に モ ニ タ リ ン グ す る こ とが 可 能 で あ る と考 え られ 、 食 品 の 品 質 ・安 全 性 評 価

にEEMイ メ ー ジ ン グ手 法 を 応 用 す る こ との 有 効 性 が 実 証 され た。

以 上 の よ うに 、本 論 文 で は マ ル チ ス ペ ク トル イ メ ー ジ ン グ の 課 題 を 解 決 す る た

め に 新 しい 計 測 シ ス テ ム とデ ー タ解 析 手 法 を 開発 し、 実 際 の 食 品 試 料 に 適 用 す る

こ とに よ り、 そ れ ぞ れ の シ ス テ ム や 手 法 の 有 用 性 を確 認 した。 そ の 結 果 、 本 研 究

に よ り開 発 した 近 赤 外 分 光 イ メ ー ジ ン グ 手 法 と試 作 シ ス テ ム は 実 用 的 技 術 と して

有 効 で あ る こ と を 立 証 した と考 え られ る。 ま た 、EEMイ メ ー ジ ン グ 手 法 にお け る

EEMと 位 置 情 報 を 同 時 に 取 得 す る試 み は 、そ の 新 規 性 と有 用 性 に 於 い て 高 い 評 価

を 受 け る も の と考 え られ る。 しか も 、 こ の 手 法 が 食 品 の 内 部 構 造 や 成 分 の 変 質 の

検 知 に 有 効 で あ る こ と を実 証 で き た こ とに よ り、 マ ル チ ス ペ ク トル イ メ ー ジ ン グ

の 研 究 ・開 発 分 野 に ブ レー ク スル ー を も た らす 成 果 が 得 られ た と考 え られ た 。

今 後 、 本 研 究 の 成 果 を 融 合 して シ ス テ ム 化 す る こ と に よ り、 近 赤 外 分 光 イ メー

ジ ン グ とEEMイ メ ー ジ ン グ の手 法 の 双 方 に よ る計 測 が 可 能 な 「汎 用 型 マ ル チ ス

ペ ク トル イ メ ー ジ ン グ シ ス テ ム」 の 開 発 が 可 能 と な り、 こ の よ うな シ ス テ ム に よ

り臨 機 応 変 な マ ル チ スペ ク トル イ メー ジ ン グ の利 用 が 実 現 す る と考 え られ る。 ま

た 、 本 研 究 の 成 果 は 、 食 品 内 の成 分 分 布 と官 能 評 価 ス コア を 比 較 ・検 討 す る こ と

に よ り、 消 費 者 の 嗜 好 特 性 に マ ッチ した 新 食 品 の 開発 を 行 う研 究 や 、 青 果 物 に お

け る残 留 農 薬 の 分 布 を 明 らか に して 可 食 部 の 安 全 性 を 定 量 的 に評 価 す る研 究 な ど、

消 費 者 に 安 全 と 安 心 を 届 け 、 食 生 活 に ア メ ニ テ ィー を も た らす た め の 食 品 の 品

質 ・安 全 性 評 価 に 応 用 す る こ とが 期 待 され る。
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第1章 緒論

1-1 食 品 の 品 質 評 価

近 年 、 消 費者 の 健康 志 向 ・安全 志 向 が高 ま り、食 品 の 安全性 、 品質 に対 す る関

心 が一 層 強 ま っ てい る。また 、「おい しい もの を食 べ たい 」とい う普 遍 の欲 求 に応

え 、高 品 質 な食 品 を生産 す るた め に も、 品質 評価 は重 要 で あ る。 品質 評 価 の手 法

は力 学 的 手 法 、電 磁気 学 的手 法 、光 学 的 手法 な ど様 々 あ り、 中で も近 赤外 分 光 法

に基 づ いた 評価 技 術 は、 い わ ゆ る光 セ ンシ ン グ技術 と して 日本 全 国 で 広 く普 及 し

て い る1)。 例 えば 、1999年 末 の時 点 で 、全 国 の選 果 場 に471台 の 近 赤 外 分 光法 を

利 用 した糖 度選 別 機 が 導入 され て お り、 ミカ ン、 リン ゴ 、ナ シ、 モ モ 、 ス イ カ 、

メ ロン 、 トマ トな どの農 産物 につ い て、糖 度 が 近赤 外 分 光 法 で測 定 され 、 そ の結

果 に基 づ いて 等級 選 別 がな され て い る2)。 図1-1に 示 す よ うに、 これ らの選別 機

は対 象 とす る果 実 に 向 けて 強力 な光 を照 射 し、果 実 下部 に配置 され た 検 出器 で 、

果 実 内 を 透過 した光 の強 度 を計測 す る こ とに よ り糖 度 を測 定 してい る3)。 果 実 は

ベ ル トコンベ ア に載 せ られ て 次 々 に計測 部 に投 入 され 、1秒 間 に4個 ～7個 の速

度 で糖 度 測 定 を行 うこ とが 可能 で あ る4)。

図1-1  スイカの選別機
3)
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図1-2 果 実 内 の 糖 度 分 布(上:ス イ カ3)、 下:ニ ホ ン ナ シ5))
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1-2 近 赤 外 分 光 法 の 限 界

上述 し た よ うに 広 く 普 及 して い る 近 赤 外 分 光 法 で あ る が 、1つ の 受 光 部 に よる

ポ イ ン ト測 定 を 行 っ て い る た め 、対 象 成 分 の 平均 値 は 測 定 で き て も 、図1-2に 示

す よ うな 果 実 内 の 成 分 分 布3),5)を 測 定 す る こ と が で き な い とい う限 界 が あ る 。 し

た が っ て 、 選 果 機 に よ る 選 別 と 消 費 者 の 評 価 が 全 く 異 な る 場 合 も あ る。 例 え ば 、

図1-3に 示 す よ)に 、平均 糖 度 は 等 しい が 糖 度 分 布 が 異 な る2つ の 果 実 が あ る 場

合 、 選 果機 は 両 者 を 等 価 と判 断 す る 。 しか した が ら、 消 費 者 が これ らの 果 実 を 食

べ 比 べ た 場 合 、 図1-3の 左 図 に 示 した 果 実 の 方 が 甘 い と判 断 す る の は 明 らか だ と

考 え られ る。 した が っ て 、 消 費 者 が 満 足 で き る 選 果 を 行 うた め に は 、 果 実 内 の 糖

度 分 布 を把 握 す る こ とが 必 須 で あ る 。 しか しな が ら、 果 実 の 成 分 分 布 を 測 定 す る

場 合 は1個 体 か ら 多 数 の 試 料 を 切 り取 り 、 そ れ ら 全 て に つ い て 化 学 分 析 を 行 う必

要 が あ り 、 多 大 な 労 力 と時 間 を 必 要 とす る の が 現 状 で あ る6)。 ま た 、 試 料 の 破 壊

を 伴 うた め 成 分 分 布 を 視 覚 的 に 把 握 す る こ とが 困 難 で あ る。食 品 内 の 成 分 分 布 は 、

果 実 の み な ら ず 全 て の 食 品 の 品 質 を 左 右 す る 重 要 な 指 標 で あ る の で 、 これ を 簡 便

か つ 視 覚 的 に 把 握 す る 手法 の 開 発 が 求 め られ て い る 。

図1-3 糖 度 分 布 の 影 響(左:糖 度 分 布 あ り、 右:糖 度 分 布 な し)

1-3 本 研 究 の 目 的

本 研 究 で は ポ イ ン ト測 定 を2次 元 ・3次 元 測 定 に 拡 張 す る 「マ ル チ スペ ク トル

イ メー ジ ン グ .に 着 目 した.マ ル チ スヘ ク トル イ メー ジ ン グは 、 対 象 の 分 光 特 性

や 蛍 光 特 性 と空 間 情 報 を 同 時 に 取 得 、 解 析 す る こ とに よ り 、 対 象 の 成 分 分 布 や 内

部 構 造 を 明 らか に す る 手法 で あ る 。 そ の た め 、 食 品 の 品 質 計 測 に応 用 して 成 分 分

布 を 定 量的 に 計 測 す る 二 とに よ り、 よ り 正確 な 品 質 評 価 が 可能 とな る と 考 え られ
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る。ま た、輸 入 農 産 物 の残 留農 薬 問題 やBSE問 題 で消 費者 の 関 心 が高 い食 品の 安

全性 評 価 に応 用 し、可 食 部 ・非 可 食 部 にお け る危 害 物 質分 布 の計 測 、 画像 処 理 に

よ るサ ンプ ル の 全数 検 査 等 を実 現 す る こ とに よ り、消 費者 の食 品 に対す る不 信 感

を和 らげ る一助 に な る と考 え られ る。

本 研 究 の 目的 は 、発 展 途 上 に あ るマル チスペ ク トル イ メー ジン グの課 題 を明 ら

か に し、 それ らを解 決 す る手 法 を新 た に提 案 す る こ と、 また 、新 規 提案 手 法 を実

際 の食 品試 料 に適 用 し、そ の有 効 性 を確 認 す る こ と、 さらに、 以上 の過 程 を通 じ

て マル チ スペ ク トル イ メー ジ ン グ に よる食 品 の 品質 及 び安 全性 評 価 技術 を 開発 す

る こ とにあ る。

1-4 本 論 文 の構 成

本 論 文 の構 成 を図1-4に 示 す。 まず 、第2章 にお い て、本 研 究 で取 り扱 うマル

チ スペ ク トル イ メー ジ ン グの1つ の 手法 で あ る 「近赤 外 分光 イ メ ー ジ ング 手法 」

に つ いて 解 説 し、既 存 の研 究 を紹 介 す る。 次 に、第3章 、第4章 で は、 それ らの

課 題 を検 討 し、課 題 解 決 に向 け た新 規手 法 を提 案す る。 具体 的 に は 、第3章 で は

「ハ イ パ ー スペ ク トル シス テ ム」 につ い て、 第4章 で は 「マ ル チバ ン ドイ メー ジ

ス キ ャナ 」 の 開発 を提 案 し、 そ の構 造及 び特 徴 につ いて 述べ る。 ま た、 それ ぞ れ

の シ ステ ム を食 品 の 品質 評価 に応 用 した 「メ ロ ンの糖 度 分布 可 視化 」 につ い て の

研 究(第3章 、第4章)、 さ らに前 者 を食 品の 安 全性 評 価 に応 用 した 「ブル ー ベ リ

ー果 実原 料 中の 異物 検 知 」につ い て の研 究 に つ い て述 べ る(第3章)
。一 方 、マ ル

チ スペ ク トル イ メー ジ ン グの も う1つ の 手法 で あ る励 起 蛍光 マ トリックス イ メー

ジ ン グ手法 につ い て は 、第5章 でそ の概 要 と既 存 の研 究 を紹 介 す る。 また 、 それ

らの 課題 を検 討 し、課 題 解 決 に 向 けた 新規 手 法 を提 案す る。 具 体 的 に は、新 規 提

案 手 法 に基 づ いた 計 測 シ ステ ム で あ る 「3次元 スペ ク トル イ メー ジ ング シス テ ム」

の構 造 と特 徴 につ い て 述べ た 後 、本 シ ステ ム で得 られ たデ ー タ を解 析 し、 対象 に

お け る立体 的 な蛍 光 特性 分布 を可視 化す るた めに開発 した手法 につ いて解 説 す る。

また 、本 シ ステ ム を食 品 の品 質評 価 に応 用 した 「大 豆 の 内部構 造 可 視化 」の研 究 、

食 品 の安 全 性 評 価 に応 用 した 「コ シ ョウにお け る γ 線 照射 処 理 の検 知 」に つ い て

述 べ る(第5章)。 最 後 に 、第6章 で は第2章 、第5章 で提 案 した 新 規 手法 及 び 第

3章 、第4章 、第5章 で述 べ た研 究事 例 につ い て総 括 した上 で 、マ ル チ スペ ク ト

ル イ メー ジ ング に よ る食 品 の品 質 ・安 全 性評 価 技 術 の今 後 の展 望 を述 べ る。
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図1-4 本研 究 の流 れ
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第2章 近赤外分光イメー ジング手法

2-1 近 赤 外 分 光 法 の概 要
7)、8)

前 章 で述 べ た とお り、本研 究 の 目的 はマル チ スペ ク トル イ メー ジ ング に着 目 し、

中 で も 「近 赤 外 分 光 イ メー ジ ング手 法」 と 「励 起 ・蛍 光 マ トリ ックスイ メー ジ ン

グ 手 法 」 を食 品 の 品 質 ・安 全性 評 価 に応 用 す る こ とに あ る。 そ こで 、 まず 前 者 の

手法 の基 礎 とな って い る 「近赤 外 分 光法 」 に つい て 、そ の概 要 を説 明す る。

近赤 外 分 光 法 は、 近赤 外領 域 の光 を試 料 に照 射 して試 料 が光 を吸 収す る強 度 を

測 定 し、 それ を も とに試 料 成 分 の定 量 ・定性 分 析 を行 う手 法 で あ る。 近赤 外 分 光

法 は1940年 代 か ら研 究 され て い たが 、注 目され る よ うにな っ たの は1960年 代 に

な って米 国農 務 省 ベ ル ツ ビル農 業研 究セ ン ター のNorrisら が近 赤外 分 光 法 を用 い

て穀 物 の水 分 定 量 に成 功 して か らで ある。1970年 代 にな る とNorrisら は小 麦 中の

タ ンパ ク質 を定 量 す る手法 を確 立 し、従 来 の化 学 分析 法 と比較 して格 段 に簡 便 か

つ迅 速 な測 定 が可 能 で あ った こ とか ら、 カナ ダ穀 物 委員 会 、米 国連 邦穀 物検 査 局

な どが相 次 い で近 赤 外 分光 法 をタ ンパ ク質 の公 定 分析 法 と して採 用 した。 そ の た

め 、 近 赤外 分 光 法 は優 れ た分析 法 で あ る とい う評 価 が 定着 し、計 測機 器 及 び分 析

に 用 い る コン ピュー タの性 能 向 上 も相 ま って 、1980年 代 に近赤 外 分 光 法 は 対象 分

野 と対 象成 分 の拡 大、 精度 の 向 上 な ど飛 躍 的 な発 展 を遂 げた。 現 在 で は 、食 品 工

業 、 化 学 工 業 、 医療 分 野 な ど幅 広 い分 野 で研 究 と応 用 が進 ん で い る。 食 品 工業 で

の 応 用 例 に 、醤 油 の製 造過 程 にお け る近赤 外 分光 法 の利 用 が あ る。 醤 油 の 製造 過

程 で は全 窒 素 、食 塩 、 アル コー ル 、還 元糖 、 乳 酸 な ど多項 目にわ た る品 質 管理 が

必 要 と され 、 従 来 の化 学分 析 法 で は 多大 な労 力 を要 す るの で、 現在 で は近 赤外 分

光 法 に よ るJAS格 付 分析 が行 わ れ て い る9)。 また 、化 学 工業 の分 野 で は、 ガ ソ リ

ン のオ ク タ ン価 をオ ン ライ ン プ ロセ ス で管理 す るた めに 、近 赤 外分 光 分 析 を応 用

す る研 究 が 進 め られ てい る。 さ らに、近 年 で は医療 分 野 で の応 用例 も増 加 して い

る。 例 え ば、 人 間 の指 に近赤 外 光 を照射 し、透 過 光強 度 の 時間 変化 を測 定 す る こ

とに よ り、 動脈 血 の酸 素飽 和度 を測 定す るパ ル ス オ キ シ メー ター10)が 開発 され て

い る。 この装 置 は無侵 襲 で簡 便 な ため 、手術 中の 患者 をモ ニ ター す るた め に利 用

され て い る。 また 、 唾液 な どの生 体 液 を近 赤外 分 光法 で 計測 し、 口腔 癌 や 顎 関節

症 を診 断 す る手 法 も開発 され てい る
11)
。
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2-2 理 論7)、8)

2-2-1 近 赤 外 領 域 の 範 囲

赤 外 線 は 波 長 の 短 い 方 か ら近 赤 外 領 域 、 中赤 外 領 域 、 遠 赤 外 領 域 の3つ に 分 類

され る 。 そ れ ぞ れ の境 界 は 明 確 に 規 定 され て は い な い が 、 参 考 文 献7の 記 述 に 従

い 、 本 論 で は800nm～2,500nmを 近 赤 外 領 域 、2,500nm～25,000nmを 中 赤 外 領

域 、 及 び25,000nm以 上 を遠 赤 外 領 域 と定 義 す る。

2-2-2 光 の吸 収 と吸収 ス ペ ク トル

分 子 を構 成す る原 子 は 、平衡 位 置 の近 傍 で振 動 してお り、 この分 子 振動 と振 動

数 が等 しい 光 が分 子 に 照射 され る と、光 の一部 は分 子 に吸 収 され 、 分 子 の振 動 エ

ネ ル ギー は増加 す る。 このた め 、 あ る物 質 に 波長 を変化 させ な が ら光 を照 射す る

と、特 定 の波長 で光 が 吸収 され る。 この とき、物 質 を透 過 も しくは反 射 した光 の

強 度 を測 定 し、照 射 した光 の波 長 と光 の吸収 の強 さを プ ロ ッ トす る と、 光 が強 く

吸 収 され た 波長 に ピー クが あ らわれ る。 これ が吸 収 スペ ク トル で あ る。図2-1に

緑 肉 メ ロ ンの 吸収 スペ ク トル の測 定 例 を示 す。 この 図 の縦 軸 の値 が 大 きい ほ ど光

が 強 く吸 収 され た こ とを示 してお り、波 長444nm、676nm及 び978nm近 傍 で光

が 強 く吸 収 され てい る こ とが 分 か る。

図2-1 緑 肉 メ ロン の吸収 スペ ク トル
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2-2-3 分 子 の振 動 エ ネ ルギ ー 準位 と遷移

量子 力 学 の理 論 に よ る と、2原 子 分 子 の伸 縮 振動 のエ ネル ギ ーEは 、次式 で表

され る。

(2-1)

こ こ で 、 υは 振 動 量 子 数 、hは プ ラ ン ク 定 数 、vは 波 数 、 す な わ ち 振 動 数 を 光 速

で 割 っ た 値 で あ り、Xは 非 調 和 定 数 で あ る。υ=0,1,2,3に 対 し、 分 子 振 動 の エ ネ

ル ギ ー は 以 下 の よ うに 示 され る 。

(2-2)

し た が っ て 、分 子 振 動 の エ ネ ル ギ ー は 不 連 続 で あ る こ とが わ か る。 ま た 、E0を 基

底 状 態 、E0,E1,E2,E3,… の 不 連 続 な 値 は 分 子 振 動 の エ ネ ル ギ ー 準 位 と 呼 ば れ る 。

ま た 、 室 温 に お い て は ほ ぼ 全 て の 分 子 が 基 底 状 態 に あ る こ とが 知 られ て お り、 吸

収 ス ペ ク トル に 見 られ る ピー ク は 、 分 子 がE1-E0,E2-E0,E3-E0,… に 相 当 す

る エ ネ ル ギ ー を 吸 収 し、E1,E2,E3,… の エ ネ ル ギ ー 準 位 に 遷 移 す る た め に 観 察 さ

れ る 。これ ら の 遷 移 に 必 要 な エ ネ ル ギ ー を そ れ ぞ れ ΔE1,ΔE2,ΔE3,… とす る と、X

は0.01程 度 の 値 な の で 、

(2-3)

とな る。 した が って 、 吸 収 スペ ク トル の ピー クはv,2v,3v,… に相 当す る波 数 に現

れ る。 この うち 、vを 基 準 振 動 、2v,3v,… を第1倍 音 、 第2倍 音… とい い 、 基 準

振 動 に よる吸 収 は 中赤 外 領域 、倍 音 に よ る吸収 は近 赤外 領 域 で観 察 され る こ とが

知 られ て い る。

2-2-4 近 赤 外 光の 特 徴

量子 力 学 の理 論 に よ る と、分 子 に光 を照射 した 際 、あ る一 定 の確 率 に した が っ
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てエ ネ ル ギ ー 状態 の遷 移 が起 こ る。 この確 率 を遷移 確 率 とい い 、照 射 す る光 の波

数 がv,2v,3v,… と増 加 す る につれ て急 激 に減少 す る こ とが知 られ て い る。 した が

っ て、 基 準 振 動 に よ る吸収 強 度 と倍 音 に よ る吸 収 強 度 を比 較す る と、後者 は前 者

の100分 の1か ら10分 の1程 度 の 強度 とな る。ま た、結合 音 に よる吸 収 の強度 も、

水 分 子 に よ る もの を除 い て小 さい。 よって 、近 赤 外 光 を物 体 に 照射 して もあ ま り

吸収 され ず 、 中赤 外 光 に比較 して 近赤 外 光 は透 過性 に優 れ て い る と言 え る。 この

よ うな性 質 を持 つ た め、 近赤 外 光 は対 象 を非 破 壊 で 計測 す る場 合 や 、光 を吸 収 し

や す い水 溶 液 の分 析 に用 い る こ とが 可能 で あ る。 特 に、800nm～1,100nmの 波 長

域 で は 、第2倍 音 、第3倍 音 に よ る弱 い 吸収 が ほ とん どで あ るた め 、水 分 を多 く

含む 人 体 、 多 水分 系 食 品及 び 果 実 な どの 非破 壊 計 測 に用 い られ て い る。

図2-2 試 料 にお け る光 の 吸収

2-2-5 Lambert-Beerの 法 則 と吸光 度

Lambert-Beerの 法則 は物 質 にお け る光 を吸収 す る強 さ、す な わ ち吸 光 度 と光 を

吸収 す る物 質 の 関係 を定 量 的 に示 す もの で あ る。図2-2に 示 す よ うに 、試料 の左

側 か ら照射 した 光 の強 度 をI0、 試 料 を通 過 した光 の 強度 をItと す る。 ま た 、試 料

に含 まれ る吸 光 物 質 の濃 度 をC(mol/dm-3)、 試 料 厚 さをdと す る。 こ こで は 、試

料 内 で は光 の反 射 、散 乱 、蛍 光 な どの現 象 は起 こ らず 、 光 の吸 収 の み が生 ず る と

仮 定す る。 この時 、I0とItの 間 に は次 式 に示 す 関 係 が成 立 す る。

(2-4)

た だ し、εは 吸 光 係 数 と呼 ば れ る 定 数 で あ る。これ をLambert-Beerの 法 則 と い い 、

式(2-4)左 辺 のlog(I0/It)を 吸 光 度(Absorbance)と い う。 こ の 法 則 は 吸 光 度 と

吸光 物 質 の 濃 度 が比 例 す るこ とを示 して お り、 これ を利 用 して分 光分 析 が行 われ
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る 。ま た 、複 数 の 吸 光 成 分 が 試 料 内 に 含 ま れ て い る 場 合 、そ の 濃 度 をc1,c2,…,cn、

吸 光 係 数 を ε1,ε2,…,εnと す る と 、試 料 の 吸 光 度 は そ れ ぞ れ の 吸 光 成 分 に よ る吸 光

度 の 和 で 表 され る。 す な わ ち 、

(2-5)

とな る。 ま た 、試 料 に光 を照 射 し、試 料 内で 拡散 反 射 した光 の 吸光 度 を測 定 す る

場 合 も、Lambert-Beerの 法則 が 近似 的 に成 立 す る こ とが 知 られ て い る。

2-3 近 赤 外分 光 法 に よ る定量 分 析
7)、8)

Lambert-Beerの 法 則 は、 吸 光度 と吸 光 物質 の濃 度 が比 例 関係 にあ る こ とを示 し

て い る。 したが って 、 あ る物 質 が光 を特 異 的 に吸 収す る波 長 を明 らか に し、 そ の

波 長 にお け る吸 光度 を 計測 す る こ とに よ り、物 質 の濃 度 を推 定す る こ とが 可能 と

な る。 次項 以 下 に、 吸 光度 の 測 定 と定量 分 析 の手 法 につ いて述 べ る。

図2-3 吸 光度 の測 定法
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2-3-1 ス ペ ク トル の 測定

試 料 の 吸 光 度 を測 定 す る際 、入 射 光 の強 度 を 直接 測 定 す る こ とは 困難 で あ る。

そ こで、図2-3に 示 す よ うに、標 準 白色板 を使 用 し、まず 標 準 白色 板 の透過 光(反

射 光)の 強 度Isを 測 定す る。 次 に試 料 の透 過 光(反 射 光)の 強 度Iを 測 定 し、 次

式 を用 い て 試 料 の 見か けの 吸 光度Aを 求 め る。

(2-6)

入 射 光 の波 長 を連 続 的 に変化 させ 、 波長 と吸 光 度 の 関係 を プ ロ ッ トす る と、試 料

の スペ ク トル が得 られ る。 こ こで 、入射 光 の 強度 をI0と す る と、式(2-6)は 次 の

よ うに変 形 す る こ とが で きる。

(2-7)

した が っ て 、試 料 の 見 か けの 吸 光 度 は 、試 料 の真 の吸 光度 か ら標 準 白色板 の真 の

吸 光 度 を差 し引 いた もの で あ る こ とが分 か る。 したが っ て、 一連 の近 赤 外 分 光分

析 にお い て は 、 同一 の 標 準 白色 板 を使 用 しな けれ ば な らな い。 な お 、標 準 白色 板

に は近 赤 外領 域 に特 異 的 な 吸収 を持 たず 、長期 間安 定 したセ ラ ミ ック板 が用 い ら

れ る場 合 が 多 い。

2-3-2 化 学 分 析

試 料 の スペ ク トル を測 定 した 後 に、分 析対 象 とす る成 分 を化 学分 析 に よって 定

量 す る。 この作 業 に よ って得 られ た デー タは 、後述 す る検 量線 作成 に用 い る。

2-3-3 ス ペ ク トル の前 処 理

試 料 温 度 の 変 動や 試 料 の 物理 的 特 性 の違 い 等 の要 因 に よ り、 スペ ク トル に は試

料 ご とに スペ ク トル が上 下 す る、 あ るい は波 長 に よっ て スペ ク トル が 上 下す るベ

ー ス ライ ン変 動 や 、試 料 ご とに スペ ク トル の ピー クの 高 さが 上 下す る乗算 的 な変

動 な どが生 じる。 ま た 、近 赤 外 域 の 吸収 ピー ク は微 弱 で あ るた め、測 定機 器 の光

電 変 換 や電 気 的信 号 処 理 の際 に生 じるラ ンダ ム ノイ ズが スペ ク トル の誤 差 とな る

場 合 が あ る。 これ らの誤 差 を 除去 す るた めに 、以 下 に挙 げ るスペ ク トル の前 処 理

が行 われ る。
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1) 積 算 平均

同 じ試 料 の スペ ク トル を複数 回測 定 し、得 られ た 多数 の スペ ク トル を積 算 平均

す る手 法 で 、測 定機 器 の ラン ダム ノイ ズを低 減 し、S/N比 を向 上させ る効 果 を持

つ。通 常 は スペ ク トル の測 定 プ ロセ ス に組 み 込 まれ てお り、1つ の 試料 につ き20

回～50回 程 度 スペ ク トル を測 定 し、積 算 平均 を行 う。

2) 移 動 平均

積 算 平 均 を行 って も十 分 なS/N比 が 得 られ な い場 合 は 、スペ ク トル の 各デ ー タ

点 を中心 とす る近傍 の デー タを加 算 平 均 し、そ の点 にお け る新 しいデー タ とす る。

この 処 理 を移 動 平均 といい 、 以 下の式 で表 され る。

(2-8)

この 式 でAiは 波 長 λinmに お け る 元 の 吸 光 度 、Ai'は 移 動 平 均 後 の 吸 光 度 で あ る。

ま た 、2n+1に ス ペ ク トル の サ ン プ リ ン グ間 隔 δ(nm)を 乗 じ た も の は 移 動 平 均

を 行 う範 囲 で あ り、Segmem区 間 と呼 ば れ る。移 動 平 均 は 波 長 幅(2n+1)・ δnmの

矩形 窓 関数 に よ る平滑 化 に相 当 し、ラ ン ダム ノイ ズの標 準 偏 差 を1/√2n+1に 減 少

させ る 効 果 が あ る。 一方 で 、 ス ペ ク トル 中 の 信 号 成 分 を も 平 滑 化 し、 ス ペ ク トル

の 波 長 分 解 能 を 低 下す る とい う副 作 用 を 持 つ こ とか ら、Segment区 間 は δ と比 較

して あ ま り大 き く な い 範 囲 に 設 定 す る 必 要 が あ る。

図2-4 緑 肉 メ ロ ン の ス ペ ク トル

(上:原 ス ペ ク トル 下:2次 微 分 ス ペ ク トル)
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3) 微 分

スペ ク トル を波長 で微 分す る と、1次 微 分 に よっ て、波長 に依 存 しな い一 定 の

ベ ー ス ライ ン変動 が除 去 で き る。 さ らに2次 微 分 処 理 を行 うと、波 長 の1次 関数

で表 され る線 形 なベ ー ス ライ ン変動 も除去 で きる。 また 、2次 微 分 処 理 は 、原 ス

ペ ク トル の吸 収 ピー ク を符 号が 逆 の ピー ク に変換 す るた め、 吸 光 ピー クが視 覚 的

に把握 しや す い とい う利 点 が あ る。図2-4に 緑 肉 メ ロン果 肉の原 スペ ク トル 及 び

2次 微 分 スペ ク トル を示す 。700nm以 上 の波長 帯 に見 られ るベ ー ス ライ ン変 動 が

除 去 され て い る こ と と、原 スペ ク トル の680nm及 び970nm付 近 にお け る吸 光 ピ

ー ク が 、2次 微 分 スペ ク トル にお い ては負 の吸 光 ピー クに変 換 され た こ とが分 か

る。 スペ ク トル 測 定 は離 散 的 に行 われ るた め、 実際 の微 分 処 理 は差 分 処 理 で近 似

して行 われ る。 スペ ク トル の1次 微 分 、2次 微 分 は以 下 の よ うに表 され る。

(2-9)

(2-10)

ここでdAiは 波 長 λinmに お け る吸光 度 の1次 微 分 値 、d2Aiは2次 微 分 値 で あ り、

式(2-10)は 微 分 を波長 差2kδ で 近似 した も ので あ る。 なお 、 波長 差2kδ はGap

と呼 ばれ る。2次 微 分 は近 赤 外分 光分 析 で 多 く用 い られ て い る スペ ク トル 前 処 理

法 で あ るが 、吸 光 ピー クが シフ トす る とい う副 作 用 が あ る12)。 近年 、吸 光 ピー ク

の シ フ トを と もなわ な い新 しい微 分 法 と して 、微 分 演算 次数 を実 数 に拡 張 し、位

相 変化 を除 去 した一 般化 絶 対微 分 が 提案 され てい る13)。 この 手法 に よ り重 回 帰 分

析 にお け る波長 選 択 や 結果 の解 釈 が 容 易 にな る と考 え られ るが 、新 しい手 法 で あ

るた め 一般 的 に は用 い られ てい な い。

2-3-4 重 回帰 分 析 と検 量 線 の評 価

以 上 の過 程 で 得 られ た 前処 理 済み スペ ク トル と化 学 分析 値 につ い て重 回帰 分 析

を行 い 、 ス ペ ク トル か ら成 分 値 を 予測 す る検 量線 を作成 す る。 まず 、ス ペ ク トル

解 析 専 用 の ソ フ トウェ ア を用 い、 吸光 度 と化 学分 析 値 の相 関が 最 も高い 波長 を最

小2乗 法 で 求 め、 第1波 長 とす る。 以 下同様 に して 第2波 長 、第3波 長 … を順 次

選 択 す る。 また 、 対象 成 分 の吸 光 ピー クが予 想 で き る場合 は 、手動 で波 長 を選 択

す る こ とも可 能 で あ る。 この結 果 得 られ た検 量線 は以 下 の よ うに表 され る。

(2-11)
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こ こで 、cは 対 象 成 分 の予 測値 、 αiは比 例 定数 、L(λi)は 波 長 λinmに お け る前

処 理 済み スペ ク トル の 吸光 度 で あ る。 近 赤外 分光 法 に よ る予 測 値 と化 学 分 析 値 が

完 全 に 一致 す る場合 、両者 の 回帰 直線 は原 点 を通 り、軸 に対 して45° の 直線 とな

る。 図2-5の 上 図 の点 線 に示 す よ うに、 回帰 直線 が45° 線 に対 して傾 い て い る場

合 、そ の回 帰 直線 に はskew(ス キ ュー)が あ る とい う。ま た、図2-5の 下 図 の点

線 に示す よ うに、 回帰 式 が45° 線 に対 して上 下 にず れ て い る場 合 、 そ の 回帰 式 に

はbias(バ イ アス)が あ る とい う。 ス キ ューや バ イ ア ス が ある 回帰 式 は検 量線 と

して不適 当 で あ り、再 度検 量線 を作 り直 す 必要 が あ る。 ス キュ ーや バ イ ア ス の な

い検 量 線 が 得 られ る と、試 料 の スペ ク トル か ら成 分値 を予 測す る こ とが 可 能 とな

り、化 学 分 析 と比 較 して飛 躍的 に簡便 かつ 高速 な定 量分 析 が 可 能 とな る。

図2-5 ス キ ュ ー とバ イ ア ス

(上:ス キ ュ ー の 例 下:バ イ ア ス の 例 )

2-4 近 赤 外 分 光 イ メー ジ ン グ 手 法 の 概 要14)、15
)

従 来 の 近赤 外 分 光法 では試 料 の1点 にお い て スペ ク トル を測 定す るの に対 し、

近 赤 外 分 光 イ メー ジ ング では 図2-6に 示 す よ うに 、あ る平 面 領域 内 の一 点 ご とに

スペ ク トル を測 定す る16)。例 えば縦756× 横512の393,216点 の スペ ク トル を取 得
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す る場 合 、約40万 個 の近赤 外検 出器 を並 べて スペ ク トル測 定 を行 うことに相 当 し、

従 来 の近 赤 外 分 光 と比 較 して 約40万 倍 とい う膨 大 な 量 のデ ー タ を取 り扱 うこ とに

な る。 この よ うに して得 られ たデ ー タ全 体 はハ イ パ ー スペ ク トル と呼 ばれ 、 従 来

の スペ ク トル と同様 に試 料 の 光学 的情 報 を含 ん でい るの に加 えて 、位 置 情 報 も含

まれ て い る とい うの が特 徴 で あ る。 ハイ パ ー スペ ク トル を解 析 す る こ とに よ り、

試 料 成 分 の定 量 解 析 と ともに 、成 分 分布 を可視 化 で き る点 が、 近 赤外 分 光 イ メー

ジ ン グの 大 き な利 点 で あ る。 一方 で 、 大量 のデー タ を扱 うた め、 デ ー タ 取得 ・解

析 に は従 来 の近 赤 外 分 光法 よ りも時 間 を要 す る。 また 、 大 量 に あ る各 画 素 の スペ

ク トル に対応 す る化 学 分析 値 を測 定 す る必 要 が あ る た め、検 量 線 を作 成 す る手 法

に工 夫 を要 す る。

図2-6 ハ イ パ ー ス ペ ク トル16)

2-4-1 位 置情 報 取 得 法 に よ る分類

近 赤 外 分 光イ メー ジン グで用 い られ る位 置情 報 取得 シス テ ム に は以 下 の3つ が

あ る。

1) XY走 査 法

図2-7に 示 す よ うに 、分 光 され た 光 が試 料 の1画 素 に相 当す る範 囲 を透 過 し、

単 素子 の検 出器 で透 過 光 の 強度 を測 定 す る方法 で あ る。 従 来 の 近赤 外 分 光 法 と異
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な る点 は、試 料 をXY方 向 に走 査す る こ とに よ り、位 置 情報 を取 得す る点 で あ る。

共 焦 点 顕微 鏡 やX線 蛍 光顕 微 鏡 な どで よ く用 い られ て い る方 法で あ るが 、画 像 の

取 得 に 時 間 を要 す る。

図2-7 XY走 査 法16)

2) ラ イ ン走 査 法

検 出器 をライ ン状 に 並べ 、1回 の測 定 で検 出 器 の数 だ けスペ ク トル を測 定 す る

方 法 で あ る。 試 料 を検 出器 が 並 ぶ方 向 と垂直 に走 査す る こ とに よ り、位 置 情 報 を

取 得 す る こ とが可 能 で ある。

3) イ メー ジ撮 影 法

図2-8に 示 す よ うに、面状 の 検 出器 を用 い 、1回 の測 定 で位 置 情 報 を取得 す る

方 法 で あ る。画 像 の 取 得 が迅 速 に行 え るの が特 徴 で あ る。 例 えば 、64×64画 素 の

領 域 を計測 す る場合 、XY走 査 法 とイ メー ジ撮 影 法 を比較 す る と、後者 の方 が120

倍 以 上 迅 速 に測 定 を行 え る とい う報 告 が あ る16)。 主 な面 状 の検 出器 に は 、CCD

素 子 と2次 元 ア レイ 検 出器 が あ る。 前 者 は安 価 にか つ解 像 度 の 高い イ メー ジ を得

る こ とが 可能 で あ るが 、1,000nm付 近 で急 激 に感 度 が低 下 し、長 波 長域 のハ イ パ

ー スペ ク トル を得 る こ とは で き な い。 一方 、 後者 は従 来 の 近赤 外分 光装 置 に搭 載

され て い るイ ンジ ウム ・ガ リウム ・ヒ素(InGaAs)検 出器 を面状 に配 置 した もの
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で 、 幅 広 い 波長 域 のハ イパ ー スペ ク トル を得 る こ とが 可能 で あ る反 面 、従 来 の近

赤 外 分 光装 置 を上 回 る コス トが か か る た め、容 易 には導 入 で き ない。

図2-8 イ メ ー ジ 撮 影 法16)

2-4-2 分 光 法 に よ る 分 類

近 赤 外 分 光 イ メー ジ ング で用 い られ る主 な分 光 シ ステ ム には、 以 下 に挙 げ る5

種 類 が あ る。

1) バ ン ドパ ス フィル タ法

特 定 の波 長 のみ を透 過 させ るバ ン ドパ ス フ ィル タを用 い て分光 を行 う方 法 で あ

る。 安 価 に シ ステ ムが 構 築 で き る反 面 、1波 長 につ き1枚 のバ ン ドパ ス フ ィル タ

が必 要 で あ り、連続 スペ ク トル の測 定 は 困難 で あ る。

2) グ レー テ ィ ン グ法

従 来 の近 赤 外 分 光 法 で用 い られ てい る グ レーテ ィ ング(回 折格 子)を 用 い て分

光す る方法 で あ る。 連 続 スペ ク トル の測 定 が 可能 であ るが 、光 が ス リ ッ トを通 過

す るた め に試 料 の空 間情 報 はx方 向 の1次 元 に制 限 され る。 した が って 、2次 元

の 空 間 情報 を 取得 す るに は試 料 を機 械 的 にy方 向 に走査 す る必 要 が あ り、 ハ イ パ

ー スペ ク トル の取 得 に 時 間 を要 す る。

3) 高 速 フー リエ 変 換(FFT)法17)

図2-9に 示 す よ うに干 渉 計 を 用 い て分 光 す る方 法 で あ る。試 料 か らの反 射 光 は

ビー ム スプ リ ッター(半 透 鏡)に よ り2分 され 、 それ ぞれ 反 射鏡 で 反射 した後 、
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再 び 半 透 鏡 を 通 過 して 重 ね 合 わ され 、 検 出器 に 向 か う。 こ の 時 、 一方 の 反 射 鏡 を

光 軸 上で 移 動 させ る と 、2光 束 の 光 路 差dが 変 化 し、検 出 器 上 で は 干 渉 光 強 度i(d)

が 測 定 され る。i(d)は イ ン タ ー フ ェ ロ グ ラ ム と 呼 ば れ 、 一度 各 画 素 の イ ン ター フ

ェ ロ グ ラ ム を 記 録 した 後 、 コ ン ピ ュー タ で 画 素 ご と に フー リエ 変 換 を 行 うこ とに

よ りハ イ パ ー スペ ク トル が 得 られ る。 グ レー テ ィ ン グ 法 と 異 な り 一度 に2次 元 の

空 間 情 報 が 得 られ る た め 、 計 測 時 間 が 短 い の が 特 徴 で あ る。

図2-9 FFT法17)

4) AOTF法18)

音 響 光 学 素 子の 一種 で あ るAOTF(Acoustic Optical Tunable Filter)を 用 い て 分 光

す る 方 法 で あ る。 図2-10に 示 す よ うに 、 光 学 素 子 に超 音波 を 印 加 す る と 、 光 学

素 子 中 を 伝 導 す る 超 音波 が グ レー テ ィ ン グ と同 様 の 役 割 を 果 た し、 公 差 方 向 か ら

入 射 す る 光 を 分 光 す る。 光 の 透 過 効 率 が 高 い こ と 、 可動 部 分 が な く保 守 性 に 優 れ

る こ と が 特 徴 で あ る。
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図2-10 AOTF法 の 原 理18)

5) 液 晶 チ ュー ナ ブル フ ィル タ法19)

液 晶 チ ュー ニ ン グエ レメ ン トと複 屈折 フ ィル タを組 み合 わせ た モ ジ ュー ル に電

圧 を印 可 し、 そ の電 圧 を変化 させ る こ とに よ り、透 過 波長 を任 意 の波 長 に設 定す

る方 法 で あ る。 通 常 のバ ン ドパ ス フ ィル タ と異 な り、1枚 の フ ィル タ で連 続 スペ

ク トル の測 定 が可 能 で あ る こ と、50ms以 下の短 時間 で透 過 波 長 を選 択 す る こ と

が可 能 な こ とが特 徴 で あ る。難 点 と して は、視 野 角 が上 下 左 右 それ ぞ れ約7。 ず

つ と狭 い こ とが挙 げ られ るが 、測 定 対象 との距離 を大 き く とるか 、測 定 範 囲 を 限

定す る こ とに よ り回避 す る こ とが 可能 で あ る。

2-4-3 一次 元 位 置 情報 ―ス ペ ク トル 同時取 得法20)

上 記 で述 べ た方 法 以 外 に、 面状 検 出器 と分光器 を組合 せ 、一 次 元 の位 置 情報 と

分 光 スペ ク トル を 同時 に取 得 す る シス テ ムが あ る。 具体 的 には 、 図2-11に 示 す

よ うに、一 次元 的 に取 得 した対 象 の位 置 情報 を分 光 し、 面状 検 出器 の一 方 の方 向

で位 置 情報 を 、他 方 で スペ ク トル 情報 を取得 す るシ ステ ム で あ る。 位 置 情 報 の 取

得 に はCCD素 子 や2次 元 ア レイ 検 出器 、分光 には ス リッ トや プ リズ ムが 用 い られ

る。XY走 査 法 に比 べ て 計 測 に 要す る時 間が 短 く、 可動 部 分 が な く保 守 性 に優 れ

る こ とが特 徴 で あ るが 、2次 元的 に位 置 情報 を取得 す るた め に試料 の一 方 向 を 走

査 す る必要 が あ る。
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図2-11 一 次 元 位 置 情 報 ― スペ ク トル 同 時 取 得 法
20)

2-5 近 赤外 分 光 イ メー ジ ング 手法 の 既往 研究

前節 で 述 べ た位 置 情報 取 得 法 と分 光法 を様 々に組 合せ 、近 赤外 分 光 イ メー ジ ン

グを構 築 す る こ とが 可能 で あ る。 迅 速 かつ 広範 囲 の 波 長 帯で ハ イパ ー スペ ク トル

を 取得 す るた め には 、2次 元 ア レイ検 出器 に よ るイ メー ジ撮 影 法 とFFT法 を組 み

合 わせ る こ とが 望 ま しい 。 しか しなが ら、 こ うした システ ム を構 築 す る た め には

数 千 万 円の コス トが かか るた め、 実 際 の研 究 で は 目的 に合 わせ 、機 能 を 限定 して

シ ステ ム を構 築 す る こ とが 多 い。 以 下 では 、XY走 査法-FFT法 、一 次 元位 置 情 報

―スペ ク トル 同時 取 得法 及 び イ メー ジ撮 影法 -バ ン ドパ スフ ィル タ法 のそれ ぞ れの

組 合 せ に つい て 、既 往 の研 究 を紹 介 し、そ の課 題 につ いて述 べ る。

2-5-1 米 の 成 分 分 宿 可 視 化
21)、22)、23)

小 山 らはFFT型 近赤 外 分 光 分析 装置 に顕微 鏡 とXYス テ ー ジ を取 り付 け、薄 切

片 状試 料 の任 意 の位 置 に お け る透過 スペ ク トル を取得 す るシ ステ ム を開 発 した。

図2-12に 示 す よ うに、 パ ラ フ ィ ンに包 埋 され た 米 一粒 か ら薄 切 片 を作 成 し、 そ

の ハ イパ ー スペ ク トル を 取得 ・解析 す る こ とに よ り、切 片 上 にお け るデ ンプ ン、

タ ンパ ク質及 び脂 質 の 分 布 が可 視化 され た。 さらに 、切 片 作成 と可視 化 を繰 り返

し行 い 、得 られ た複 数 の 可視 化 画像 を重 ね合 わせ る こ とに よ り、3次 元 的 な成 分

分 布 が 可視 化 され た。 この研 究 にお い て は 、FFT分 光 法 を採 用 す る こ とに よ り、

穀 物 の成 分 測 定 に用 い られ てい る長 波 長領 域(1,800nm以 上)に お け るハ イ パー

スペ ク トル を利 用 可能 と した こ と と、 米 の 主要成 分 の 分布 を 可視 化 した 点 が 高 く

評 価 され た。 しか しなが ら、透 過 スペ ク トル を測 定す る た め、 試 料厚 が100μm

以 上 に な る と吸光 が 飽 和 して 計 測が 不 可能 な点 が ネ ッ ク とな り、成 分 濃 度既 知 の

標 準試 料 を用 いて も、 十分 な精度 の 検 量線 は 得 られ な か っ た。 す なわ ち、試 料 厚
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が 数 十μmと 薄 い た め 、 充 填 率 や 切 断 面 形 状 が 一定 とな らず 、 得 ら れ た スペ ク ト

ル に ノ イ ズが 多 く 含 まれ て い た と 考 え ら れ る。 した が っ て 、 可 視 化 され た 成 分 分

布 は 実 際 の 成 分 分 布 を 正確 に 再 現 して い な か っ た 可 能 性 が あ る 。 また 、FFT型 近

赤 外 分 光 分 析 装 置 は 高 価 で あ る 上、 フー リエ 変 換 の 性 質 上、 ノ イ ズを 多 く 含 む ス

ペ ク トル 計 測 に は 適 さ な い 。 さ ら に 、XY走 査 法 を 採 用 した た め 、 位 置 情 報 の 取

得 に 膨 大 な 時 間 が か か る 点 、 果 実 な どの 比 較 的 大 き な サ ン プ ル を 計 測 す る こ とが

不 可能 な 点 な どが 課 題 と して残 され た 。

図2-12 米 の 成 分 分 布 可 視 化 手 順23)

2-5-2 キ ウ イ フ ル ー ツ の 糖 度 分 布 可 視 化24)

Martinsenら は 図2-13に 示 す よ う な 計 測 シ ス テ ム を 用 い 、 半 分 に 切 断 し た キ ウ

イ フ ル ー ツ 断 面 の ハ イ パ ー ス ペ ク トル を 計 測 し た。 こ の シ ス テ ム は 一次 元 位 置 情

報― スペ ク トル 同 時 取 得 法 を 採 用 して お り、キ ウ イ フ ル ー ツ断 面 の150×242=36,300

点 に お け る650nmか ら1,100nmま で の ス ペ ク トル が 測 定 さ れ た 。 得 ら れ た ハ イ
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パ ー ス ペ ク トル と、直径6mmの 円柱 状 に果 肉 を く り抜 き、そ の果 汁 を測 定 して

得 られ た糖 度 実測 値 に つい て重 回 帰分 析 を行 い、相 関係 数0.925、 標 準偏 差1.11

の検 量線 が得 られ た。 この検 量線 を先 に得 られ て キ ウイ フル ー ツ断 面 の各 画 素 の

スペ ク トル に適 用 し、 図2-14に 示 す よ うに キ ウイ フル ー ツ断 面 の 糖度 分 布 が 可

視 化 され た。 なお 、糖 度 実測 値 には試 料全 体 の糖度 では な く、 図2-15左 下 に 示

す よ うに、1つ の 試料 か ら数 カ所 の果 肉 を抜 き出 し、 それ ぞ れ の糖 度 を測 定 した

値 が使 用 され たた め、糖 度 の ば らつ きが保 た れ た。 また 、 図2-15右 上 に示 す よ

うに 、抜 き 出 した 果 肉 に対応 す るスペ ク トル と して、抜 き 出 した 部 分全 体 の スペ

ク トル で は な く、3点 の加 算 平 均 スペ ク トル を用 いた こ とに よ り、 デー タサ イ ズ

の縮 小 が図 られ た。 以 上 の よ うに正 確 かつ 簡 略 な検 量線 作 成 法 を開発 した 点 が 、

この研 究 の大 きな 成果 と言 え る。 しか しなが ら、本 研 究 で採 用 され た ライ ン走査

法 及 び一 次 元位 置 情報 ―スペ ク トル 同 時取 得 法 は 、試料 の一 方 向 を 走査 す る必 要

が あ り、計 測 に時 間 を要 す る とい う難 点 が あ る。具 体的 には 、一 波 長 の撮 影 に0.4

秒 を要 し、位 置 情 報取 得 の た めの ライ ン走 査 が242回 で あ った の で 、1サ ンプル

の 計 測 に少 な く と も0.4×242=96.8秒 、走 査 の た めの機 械 的 動 作 に かか る時 間 を

考 慮 に入 れれ ば 、2分 以上 の 時 間 を要 した と考 え られ る。 キ ウイ フル ー ツ の よ う

な 青 果物 を 対象 にす る場 合 、 果 肉表 面 か らの 水分 蒸 発 に伴 う糖 度 変 化 な どが予 想

され るた め 、 計測 時 間 の短 縮 が課 題 で あ る と考 え られ た。

図2-13  キ ウイ フル ー ツ計測 シ ステ ム
24)
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図2-14 キ ウイ果 肉断 面 の糖 度 分布 可 視 化 画像24)

図2-15 検 量線 作成 用 デー タ の取 得24)
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2-5-3 メ ロ ンの 糖 度 分 布 可 視 化
25)、26)、27)、28)、29)

筆 者 ら は 、図2-16に 示 す 冷 却CCDカ メ ラ に バ ン ドパ ス フ ィ ル タ を 取 り付 け た

計 測 シ ス テ ム を 用 い 、 メ ロ ン の 糖 度 分 布 可 視 化 を 試 み た 。 ま ず 、 バ ン ドパ ス フ ィ

ル タ の 波 長 を 決 定 す る た め 、 従 来 の 近 赤 外 分 光 法 に よ り図2-17に 示 す 糖 の 検 量

線 を 作 成 し た。 そ の 結 果 、874nmと902nmに お け る 二次 微 分 吸 光 度 を採 用 す る

こ とに よ り 、精 度 の 高 い 検 量 線 を 作 成 で き る こ と が 明 らか と な っ た 。そ こ で 、846、

874、902及 び930nmの4枚 の バ ン ドパ ス フ ィル タ を フ ィル タホ ル ダ に 入 れ 、 冷

却CCDカ メ ラ に 装 着 した 。 メ ロ ン を 半分 に 切 断 し、そ の 断 面 を 上記4つ の 波 長 で

撮 影 した 。 ま た 、 撮 影 を 終 え た 試 料 か ら 直 径25mmの 円 柱 状 に果 肉 を く り抜 き 、

検 量線 用 サ ン プ ル と した 。 検 量 線 サ ン プ ル に つ い て は 、 撮 影 と糖 度 実 測 値 の 測 定

を 繰 り返 し行 っ た 。 図2-18に 示 す よ うに 、 こ の よ うに して 得 られ た 分 光 画 像 に

対 して 、 天 体 観 測 の 手法 を 応 用 し 、 暗 電 流 ノイ ズ を 除 去す る ダ ー ク補 正 、 照 明 ム

ラ を 補 正 す る フ ラ ッ ト補 正 を 行 っ た 。さ ら に 、各 画 素 の 輝 度 値 を 吸 光 度 に 変 換 し、

画 像 間 で 差 分 処 理 を 行 う こ とに よ り、 各 画 素 が874nmと902nmに お け る 二次 微

分 吸 光 度 を 示 す 画 像 を2枚 作 成 し た 。 検 量 線 サ ン プ ル に つ い て は 分 光 画 像 に お け

る 二次 微 分 吸 光 度 の 平均 値 を 求 め 、 これ と糖 度 の 実 測 デ ー タ に 対 して 重 回 帰 分 析

を 行 い 、 図2-19に 示 す 糖 度 の 検 量 線 を 作 成 した 。 ま た 、 得 られ た 検 量 線 を 果 肉

図2-16 冷 却CCDカ メ ラ に よ る 計 測 シ ス テ ム29)
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図2-17 近 赤外 分 光 装置 に よ る検 量 線29)

図2-18 検 量線 の 作成 手 順29)
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断 面 の 二次 微 分 吸 光度 画 像 に適 用 す る こ とに よ り、 図2-20に 示す よ うに 、 メ ロ

ンの 果 肉断 面 にお ける糖 度分 布 が 可視 化 され た。 この研 究 の成 果 は、 天体 観 測 の

手 法 を応 用 し、 近赤 外 分 光イ メー ジ ング手 法 に照 明 ム ラ ・暗電 流 ノイ ズ の影 響 を

除 去 す る画 像 処 理 を採 用 した こ と、 ま た輝 度 値 を吸 光度 に変換す る手 法を開 発 する

ことにより、従 来 の近 赤 外 分 光装 置 と比 較 して格 段 に安価 なCCDカ メ ラ とバ ン ドバ ス

フ ィル ター の組 合 せ で 、成 分分 布 の可視 化 が 可能 で あ る こ とを示 した こ とに ある。

しか しなが ら、測 定成 分 の 吸収 帯 を特 定 す るた め に,近 赤外 分 光分 析 装 置 に よ る

予備 実験 が 必 要 で あ る点 や 、バ ン ドパ ス フ ィル タ に よ る分 光方 式 のた め 、実 験 条

件 の 変化 に伴 う吸収 帯 の シ フ トや 、他 の青 果 物 ・他 の成 分分 布 可視 化 に対応 で き

ない 、 とい う課題 が残 され た。

図2-19 分 光画 像 に基 づ く検 量線29)
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図2-20 メ ロ ンの 糖 度 分布 可視 化 画 像
29)

2-6 ま と め

1) 近 赤外 分光 法 とは 、Lambert-Beerの 法 則 に基 づ き、対 象 の 吸 光 スペ ク トル

を解 析 し、 そ の 成 分含 量 を予測 す る手 法 で あ る。 簡 便 かっ 迅 速 な 測 定法 で

あ る ので 、 食 品 工 業 、化 学 工業 、 医療 分 野 な ど幅広 い分 野 で応 用 され て い

る。

2) 従 来 の 近赤 外 分 光 法で は 試 料 の1点 にお い て スペ ク トル を 測 定す るの に 対

し、近 赤 外 分 光 イ メー ジ ン グに お い ては 、 あ る平 面領 域 内 の 一 点 ご とに ス

ペ ク トル を測 定 す るこ とに よ り、 スペ ク トル 情 報 と同時 に位 置 情 報 を含 む

ハイ パ ー スペ ク トル を 取得 す る。 ハイ パ ー ス ペ ク トル を解 析す る こ とに よ

り、試 料 成 分 の 定 量解 析 と と もに成 分 分 布 を 可 視化 で き る点 が 、 近赤 外 分

光 イ メー ジ ン グ手 法 の 大 き な利 点 で あ る。 ま た 、近 赤 外 分 光イ メー ジン グ
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手法の位置情報取得手法や分光手法には様々な組合せがある。

3) 近 赤 外 分 光 イ メー ジ ン グ手 法 に よ り、米 の成 分 分布 や 、 キ ウイ 及 び メ ロ ン

の糖 度 分 布 を可視 化 した研 究 が報 告 され て い る。
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