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要約

　近年，近赤外分光法が迅速 な非破壊分析法 と して 注 目 され て い る．食品 の 分野 で は ，果実 ・
野菜・

魚類 の 成分測定や加工 食品 の 品質管理 などに用 い られる よ うに なりだ した 新 しい 化 学分析 の 手法 で

あ る が，あま り知 られ て い な い 部分も多い ．本報で は ，近赤外分光法 の 応 用分野
・特徴 ・原理 ・ス

ペ ク トル 測定法お よび解析法等 につ い て，概略 を示す ．
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1．は じめに

　食品の 新 し い 化 学分析法と し て ， 近 赤外分光法が

用 い られ るよ うに な っ て きた． こ の 手法は，こ れま で

の 化学分析 とは 異な り， 光を用 い る こ とに よ っ て 瞬時

に 非破壊 で 分析 で きる とい う利点 をも っ て い る．初期

の こ ろは小麦 の 水分量の 測定など限 られた用途 で の み

用 い られ て い た近赤外分 光法 で あるが，近年 で は さま

ざまな分野 で 利用 され つ っ ある．本年 ， 食品科学にお

ける最新の 近赤外分 光法 に つ い て ま とめた洋書 1＞llar−

Infrared　SPectroscoPy　in　Food　Science　and 　Technologyi）
力弐

発刊 される など， 食品分野 で の 応用 は さらに 増え て い

くもの と期待 され て い る．今 回，私は近赤外分光法 を

用 い た食品の 分析を研究す る機会 を得た の で ， こ こ に

紹介する．

2．近赤外分光法の測 定方法

　近赤外分光法は ， 物質分子に よる近赤外光 （波長域

800〜2500nm ； 波数 で 表 す と 12500〜4000cm
．1
） の 吸

収 に 基 づ く分光法 で あ る．近赤外分光計 も基本 的 に は

紫外可視分光計や赤外分 光計 と同 じく ， 光源 ・分光部 ・

試料 セ ル ・検出部か らなるが ， 光 フ ァ イ バ ーを用 い た

遠隔分析や粉体試料 ， 固体試料用 の セ ル を用 い た拡散

反射測定 なども行われ る の が特徴 で あ る
2 ｝．

　図 1 に ，

一．般 的 な近赤外 分光法 の 測定手順 を示す．

次章 で 述 べ る よ うな い く つ か の 確 立 された応用 例 で

は ， 検量線が用意され機器内に 取 り込 まれて い る の で

ユ
ー

ザ
ー

が作成する必 要はない が，そ うで な い 場合 は

あ らか じめ多くの 試料を用 い て 検量線を作成 する必要

が ある．検量線は，測 定 した近赤外ス ペ ク トル の わず

か な 違 い をもとに ケモ メ トリク ス 法 で 分析す る こ とで

作成するわ けで あるが ， 試料に よ っ て は ， 充分な検量

線 が 作成 で きず精度 が 得 られな い 場合も多い ．近赤外

ス ペ ク トル の 例と し て，こ の 装置 で 測定 し た お 茶 （ほ

うじ茶 ・紅茶 ・緑茶） の 拡散反 射ス ペ ク トル を図 2 に

示す．各 ス ペ ク トル に おけるバ ン ド強度 な どの 違 い か

ら， 茶葉 の 種類や水分含量を分析する こ とが で き る．

例 えば，5200cnゴ1

付近 の バ ン ド強度 を比較す る とほ う

じ 茶 の 水分含量が少 な い こ とがわ か る．一
方 ， 図 3 に

示すよ うな ハ ン デ ィ 型や シ ョ ル ダ
ー

型 の ポ
ー

タ ブ ル 近

赤外分光計 も開発され，農場で 未収穫 の 作物 の測定が
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表 1 食 品へ の 近赤外分光法 の 応用 例
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図 1　 近赤外法 を用 い た成分分析の
一

般的な測定手順

可能 に なるな ど，研究が進 め られ て い る．

　近赤外分光法 で は，紫外
・
可視分光法な どで 通 常用

い られ る透過 測定 に 加 え，透過反射 ， 拡散反射 法な ど

の 測定 法 が 多く用 い られ る．透 過測定 は ，主 に 透 明 な

溶液 ・フ ィ ル ム 状 の 試料 ・穀類の よ うな粒状試料に 用

い られ る が ， 果皮の 厚 い 果実 の 測定例 もあ る．透過反

射法は，基本 的 に 透過法 と同じよ うな形態 の 試 料 に 利

用 され るが ， 粘稠な液体 の 測定 で は もっ ぱ ら透過反 射

法が用 い られ る．拡散反射方式は ， 粉体や 固体試料の

測定に向い た測定法で あ る
2〕．

3．近赤外 分 光法 に よ る 食品 工 業や 農作 物 の 品 質

評価へ の 応用例

　表 1に 示す よ うに ， 食品工 業な どの分野 で は 各種成

分の 定量分析や判別分析が活発に研究され て い る．近

赤外分光法 に よる こ れ らの 研究は，新たな食品 の 品質

管理 技術 と して も大 い に期待され る．これ らの うち主

なもの をい くつ か 取 り上 げ，以下 に 概要を紹介する
3）
．

3−1　 しょ うゆ の 成分分析

　近赤外分光法が 実用化 され た よい 例 は，し ょ うゆ の

成分分析で あ り， 1993年 ， JAS格付検査の 分析法 と し

て 採用 された．し ょ うゆ製造 で は，全窒素
・
食塩

・
ア

ル コ ー
ル

・還元糖 ・乳 酸
・
グル タ ミ ン 酸

・
グル コ ー

ス

など多項 目に わたる品質管理が求め られ ， 慣 行 の 湿式

化学分析法 で は 多くの 労 力を必 要とする．近 赤外法に

よる分析結 果は還元糖 を除き高 い 精度が得 られ，し ょ

うゆ製造 の 現場で 広 く利用 され て い る．

3−2　米 の 食 味評価

　
一

般に ， 米 の 食 味は炊飯米の 官能検査 に よっ て評価

され る．．．・．t
方，米 の 食味 とさま ざまな理化学 的特性 と

の関係が研究され て い る が ， 理 化学的特性値を得る た

めには 多くの 労力 と時 間が か か る．近赤外分 光法 に よ

り理化学的特性値が得 られれば ， 食味を瞬時に算出で

きる とい う考えに 基 づ い て ，近赤外分光法 を利用 した

米食味計が開発され広 く普及 しつ つ ある．食味計に組

み込 まれ て い る食味関係式 の 構成要素 に は，水分
・
た

んぱ く質 ・ア ミ ロ ース ・ヨー ド呈 色度などが あり， 機

種 ご と異 なる．近赤外分光 法を用 い た食味計 に よ り，

精米 工 場で の ブ レ ン ド操作をよ り確実な もの にする こ

とが 可能に な っ て い る．

一24一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Nagoya Bunri University

NII-Electronic Library Service

Nagoya 　 Bunri 　 University

近 赤外 分光法に よ る食品の 化学的分析

0．7

0．6

0．5

0．4

0．3

0．2

0．1

090QO

　　　　　　　　　　　　　　　8000 　　　　　　　　　　　　　　　7000 　　　　　　　　　　　　　　　6000 　　　　　　　　　　　　　　　500Q

　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　 波数 ノ cm
−1

　　　 図 2　 積分球 を用 い て 測定 した，ほ う じ茶 ・煎茶 ・紅茶 の 近赤外吸収 ス ペ ク トル
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3−3　農作物 の 品質評価

　農業分野 にお ける近赤外分光法の 非破壊測定は 利用

価値が非 常 に 高 く，こ の 分野における応用 は発展 しつ

つ ある．最近 ， ポ
ー

タブ ル 近赤外分光計 を用 い て ， 農

作物か ら野菜や果実類の 糖度 ・酸度 を測定 で きるよ う

に な っ た こ とか ら，農作物 の 生 育中 の 品質評価 が 活発

に な っ た．・こ の 技術は 「光セ ン サー
」 とい う呼称 で 広

く農業分野 で 使わ れ て い る ．

　現在ま で に開発 された検量式の 品目は ， トマ ト・リ

ン ゴ ・ミ カ ン （糖度及 び酸度）・桃 ・ブ ドウ ・梨 ・柿 ・

イ チ ゴ ・メ ロ ン （糖度） で あ る．特に 温州 み か ん とり

図 3　 ハ ン デ ィ
ー

型近 赤外分光器 による，みかん糖度

　　　の 測 定例

ん ご は，日本 の 主要な果物 で もあ り，よ り精度 の 高い

検出方法 の 研究が 進ん で い る．こ の ほか ，米
・茶 ・

サ

トウキビ へ の 応用が実用 化 され ， 各種青果物 へ の 研究

が急速 に 進 められ て い る
姻
．

3−4　魚介類 の脂肪量測定

　 ハ ン デ ィ 型近赤外測定器 に よるマ ア ジ ・
凍結カ ツ オ ・

凍結 メ バ チ等 の 脂肪 量測定 の研究が行われ て い る．こ

れ らは，非破壊 で 凍結 され た ままで も比較 的精度 よく

測定す る こ とが で き ， 実用化 され つ つ あ る．

　 マ ア ジ に つ い て は，果実測定用ポ
ー

タブ ル 型近赤 外

分光光度計を使用 し， 凍結時 と解凍時に お い て 脂肪 含

量 を精度 よく推定 で きる
6〕
．また，凍結魚 で は 水 の 吸収

バ ン ドが ほ とん ど観察されな い ため容易 に 分析で きる

が ，解 凍魚 に対 して も，温度補正検量線 を用 い る こ と

に よ り，
−40℃ か ら10℃ まで 比較的安定 した推 定値が 得

られ るとい う報 告 もある
7）
． 凍結カ ツ オ に つ い て は魚

体 の 腹 部 中 央部 の ス ペ ク トル を測定 す る こ と に よ り ，

凍結 メ バ チ マ グ ロ で はグ レ
ー

ズを取 り去 り魚体 の 肛門

付近 の 腹部 ス ペ ク トル を測定する こ とに よ り，脂肪量

を精度 よく迅速 に 測定 で きると報告 され て い る
E，9）

．

3− 5 その 他

　現在，新 生 児医療 の 領域 におい て ，光 の 特性を利用

し た多 くの 機器が臨床 で 利用 され て い る．こ の ほ か ，

臨床 医学 へ の 応 用 と し て ， 血 液酸素飽和度 の 測定 な ど
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生 体組織 に おける非侵襲的な評価方法 として ，そ の
一

部はすで に 臨床 の 現場で 利用 され て い る．

　医薬品分野 に お い て 近 赤外分光法は ， 医薬品原料

の 結晶 性
・粒 子径 ・合水量 など の 定量 が主 で あ っ た

が，「工 程 の 設 計，分析 ，管理，最終 的 な品質 保証 」

な ど ， あ らゆ る過 程 の 工 程 管理 （Process　Analytical

Technology） とし て 注 目 されだ した
］o）

．

　化粧品 の 分野 で は ，ヒ ト爪や皮 膚中 の 水分 定量 法，

髪 の 健康状態や皮膚 の 老化 の 非破壊評価 に 関す る研 究

な どがあ る
10 ）
．

4．近赤外分光法の特色

　近赤外分光法 の 特 色 をま と め る と以下 の よ うに な

る．まず 第
一に，試 料 を損 傷 し な い こ と で あ り，in

situ （あ るが まま の 状態 で ）分析が で き ， 多成分 の 同

時定量 が 可能 で あ る とい う特徴 が あ る．また ，液体 ・

懸濁液 ・ペ ース ト・粉体 ・フ ィ ル ム ・
固形物 ・気体な

ど種 々 の 状態 の 試料 の 分析 が 可能 で あ り，非 接触分析

で化学薬品も必要と し な い ．

　次 に，中赤外に 比 べ 近赤外 で は，水 の 吸収強度 が

か な り弱 くなる （水 の 吸光係数は 赤外領域 の 1／1000程

度）の で ， 水溶液で の 研究や分析が はる か に 容易 で あ

る．一
般 に，中赤外域 に 観察 され る 基準振動 の 倍音や

結合音 の 吸収 が 近赤外域にあ らわれ るが，水 素を含む

官 能基 に 帰属 され る吸収が よ く観察 され る．中赤外

域 の 基準振 動 の 倍音や 結合音 の 吸 収が よ く観察 され

る．一
方 で ， それ らの ブ ロ

ー
ドな バ ン ドが重 な り合 っ

たス ペ ク トル として 表れ るの で ，多変量解析 の よ うな

統計手段が必要とされ る
4’ll）．

5．近赤外分光法の 原理

　 近 赤外 光は 1800年，英 国 の Herschelに よ っ て 発見

された．し か し ， 1960年代 の 半ば まで は ， 近 赤外分光

法の もつ 潜在的な情報量 の 豊富さは広 く認識 されて は

い たが ， それ を引き出すス ペ ク トル 解析法が なか っ た．

ア メ リカ農務 省 の Norrisは伝統 的 な ス ペ ク トル 解 析

法 に とらわれず，重回帰分析 とい う統計的処理 を近赤

外ス ペ ク トル の解析に導入 した． こ れによ り，近赤外

2う［】［トO　 　 　 IL）jO   ↓〔mv 400 　　　　 10　　　　独堀／Cm
．

分 光法 は非破壊的分析 法 と し て たちまち広 が っ た
4）
．

　量子論に よる と， 分子 の 吸収ス ペ ク トル を観測す る

こ とが で きるの は ， ある波長域 の 光を分子 に 照射す る

と， そ の 分子は 特定の 波長 の 光 の みを吸収 し ， 低 い エ

ネ ル ギー状態か ら高 い エ ネ ル ギー状態 に 遷 移す るか ら

で ある．分子 の エ ネ ル ギ
ー

は ， 電子 エ ネル ギ
ー

， 振動

エ ネ ル ギ
ー，回転 エ ネ ル ギ

ー
な ど か ら なる．そ れぞれ

の 電 子エ ネ ル ギ
ー

には振動 エ ネ ル ギ
ーが，またそ の 振

動 エ ネ ル ギ
ー

に は回転 エ ネ ル ギ
ー

が付随 し て い る．電

子 エ ネ ル ギ
ー

準位 ， 振動 エ ネ ル ギ
ー

準位 ， 回転 エ ネ ル

ギ
ー
準位間 の 間隔は大 き く異な り， 遷移を引き起 こ す

の に 必 要な光 の 波長域は ，それぞれ 紫外 可視，赤外，

マ イ ク ロ 波に 相当す る．図4に ， こ れ らの 光 の 名称 と，

波数あ る い は 波長 の 関係 を示す．近赤外光 は，エ ネ ル

ギー的 に は 可視 光 と赤外光の 中間で ， 近似 的 に い うと，

電子遷移 に は 小さすぎ振 動遷移 に は大 きすぎるため，

光の 吸収が起 こ らず透過する．しか し ， 非調和振動子

理論 に よ っ て 振動遷移 の 倍音や結合音 に 相 当す る遷移

が生 じ る と ， わずか に 近赤外光の 吸収が起 こ る．

　近赤外 域は 3つ の 領域に分け て 考える と都合が よい ．

第
一

の 領域 は 800− 1100nm の 領域で ， こ の 領域 で 観

測 され る バ ン ドは ， 基 準振 動 の 高次倍音 （CH ，
　 OH ，

NH 伸 縮振 動 の 第 2，第 3，第 4倍音 な ど） と電 子 吸収

で あ る．い ずれ の バ ン ドも非常に弱 い の で こ の 領域 は

透過性に すぐれ て い る．非破壊分析 ， 無侵襲分析 に 適

し，近赤外 の 医学応用や選果機 な どは こ の 領域を利用

して い る．第 二 の 領域 は 1100− ISOOnrnで ， こ の 領域

に は XH 伸縮振動 の 第
一，第 二 倍音 の ほか に 多 くの 結

合音が観測され る．近赤外分光法を用い た基礎研究，

応用研究 に 最 もよ く用 い られ る領域 で ある．第 三 の 領

域 は 1800− 2500nm で，こ こ で 観測 され る バ ン ドの ほ

とん どは結合音 に よるもの で ある．こ の 領域は か な り

透過
’
性力§悪レ、．

紫外 可視 近赤外 赤 外 　 遠赤外 マ イク ロ 波

4DO 　　　　 釦 0　　　　　　 2500　　　　　　　　　　　tttl帆M ［］　　　 LOD朋 D
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 敵歳／Dn
　 　 　 　 　 　 （2，ttlrn、1 　 　 　 　 工跏 m 〕　 〔1mm ）

　　 図 4　 電磁波 の 波数 と波長

6．近赤外ス ペク トル か ら情報 を引 き出す方法

　測定で 得 られた ス ペ ク トル は，必要な情報 とノイ ズ

か ら成 り立 っ て お り， こ の 情報をい か に 引き出すかが

重要で ある．近赤外ス ペ ク トル か ら種 々 の 変動要因を

取り除き情報を分離抽出する方法は ， 大き く分けて 二

種類ある
4・12 〕

．

6 − 1　 分 光学的方法

　
一

成分系や 二 成分系 の 場合 は，伝統的な分 光学的方

法が 有効で ある．微分 （
一

次・二 次）， 差 ス ペ ク トル ， カ
ー

ブ フ ィ ッ テ ィ ン グな どが よ く用 い られる．特 に差 ス
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近 赤 外 分光法 に よ る食 品の 化学 的分析

ペ ク トル は特定 バ ン ドの 温度変化や濃度変化 に 伴 うバ

ン ドの 強度変化を追跡する の に有効で ある．また，新

し い 解析法 に ，

一
般化 τ：次元 相関分光法 （2D − COS ）

が ある．こ れを用 い る とい ろい ろな バ ン ドの 問 の 相 関

が 明 らか に な り，バ ン ドの 帰属 を調 べ た り，分子間，

分子内相互作用 を研究 した りする こ とが で き る．

6− 2　ケ モ メ トリ ッ クス を用 い る方法

　ケ モ メ トリッ ク ス とは ス ペ ク トル やク ロ マ トグ ラ ム

の よ うな化学的デ
ー

タを数量化 し，それ か ら情報 を抽

出する計量学で ある．ケモ メ トリッ ク ス創始者の
一

人

で あ る Kowalskiに よる と，ケ モ メ トリッ ク ス とは 「化

学的デ
ー

タに 数学的方法や統計的方法を適用 し ， 最適

手順や最適実験計画の 立案 ・選択を行 うとともに，化

学的デ
ー

タか ら得 られ る 情報量 を最大化す る 手法 」 で

あ る
d
．近 赤外分光法で は ， 条件 （試料） の 異な る ス

ペ ク トル を大量 に 測定 し，そ の 得 られた ス ペ ク トル

の わずか な差をもとに 「検量線」 を作成す る こ とが多

く，多重共線性 の 強 い ス ペ ク トル デ
ー

タ の 中に 埋 もれ

た情報を引き出す必要 の ある近赤外分光法 で はケモ メ

トリ ッ ク ス が 大変有効で あ る．

　近赤外分光法 で 用 い られ るケ モ メ トリ ッ ク ス と して

は，重回帰分析 と多変量解析が ある．通 常， 各種変動

要因 に よ る 不 要な ス ペ ク トル 変動 （ベ ース ラ イ ン 変動

など）を低減するために，生 の デ
ー

タに前処 理を施 し，

そ の 後ケ モ メ トリ ッ ク ス を適用する ．代表的 な前処理

法 と して は平滑化，微分，正 規化，乗算 的散 乱因子 の

除去な どがある．なお ， 以下 に 示 す手法は解析ソ フ ト

に内蔵 され て お り，ユ
ー

ザ
ー

が実際 に 計算 しな くて よ

い 場合が多い ．

6・2−1　 ス ペ ク トル デ
ー

タ解析

　データ構造を より明確化 し制度の 高 い 検量 モ デ ル を

作成するため に，複雑 なデ
ー

タの 情報 を で きるだ け損

なわずに 次元を下げて 圧 縮し ， データ構造 を視覚的 に

捕 らえやす くするため の 多変量解析法で あ る．こ れに

は主成分分析 （PCA ）， ク ラ ス タ ー分析 ， 因子 分析な

どがある．

　各サ ン プ ル に対応する ス ペ ク トル は直交座標空間 の

なか の ／点 であるが，PCA で は点 の ば らつ きが最大に

なるよ うに ， 座標軸を移動 ， 回転し て新 し い 軸 （主成

分軸） を定め る．PCA は，変数 間，サ ン プ ル 間 の 相

関 関係 を元 に デ ータ を再構 築 し ， 低 い 次 元 で ス ペ ク

トル やサ ン プ ル の 特徴 を提示す るため の 解析手法 で あ

る．主成分軸に よる 2次元や 3次元 の ス コ ア プ ロ ッ トは，

主成分空間におけるサ ン プ ル ベ ク トル の分散状態 を示

して お り，ア ウ トラ イヤーの 検出や類似サ ン プル の グ

ル
ーピ ン グに役立 つ ．すべ て の サ ン プ ル に適用 できる

検量 モ デ ル を 作 りた い の な らば で き る だ けス コ ア の 分

散 したサ ン プ ル セ ッ トを使 う必要がある．全 く異質な

グル
ープ の 存在が 示 された な らば，グル

ープ ご とに検

量モ デル を作成 し た ほ うが 予測精度は 高ま る 可能性が

高 い ．PCA は 定量 モ デ ル 構築法 で あ る PCR （Principal

component 　regression ），
　 PLS （Partial　least　squares ） の

基礎 とな っ て い る
12）
．

6−2−2　検量 モ デル の 作成

　 PCR は ，
　 PCA の 主成分 ス コ ア を使 っ て 重 回帰分析

を行 う定量分析法で あ る．

　 PCR ではす べ て の ス コ ア ベ ク トル は互 い に 独 立 で

多重共 線性 の 心 配 は な い ．こ の 検 量 モ デ ル は y ＝ Tq

＋ f 式 で 表 され ， 予測誤 差 fを最小 に す る q を最小

二 乗法で 算出する．

　
一

方， PLS 回帰分析は ，
　 X の線形関数 と y の間の 共

分散 が 最大に な る よ うに潜在 因子 （latest　component ）

を抽 出す る手法 で ある．PCR と同 じ 式 で 表 され るが，

PCA の PC とは 異な り，　 PLS で は y の変動に 直接関係

の あ る潜在因了を使 っ て 1目的変数 y を算出する の が

PLSIで あり， 複数 の 目的変数 Y を算出する の が PLS2

で あ る ．

7．ま とめ

　近赤外 分光法は，さまざまな物質 の 化学 的成分 の 測

定 に 導入 され始め て か ら歴史は浅い が，測定方法や解

析方法等に関する研究が盛ん に 行われ て い る．

　今後， 近赤外分光法 を用 い た分析手法 を食品工 業の

み な らず 調理 の 分野 に も導入す る こ とで，素材 の 品質

管理や調 理技術 の よ し あ しの 判定 に 使 うこ とが で きる

と期待 され る．
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