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Summary:Recently,consumersaredemanding forhigherquality and bettersafety ofagrlCultural

produce.Whileexternalfoodqualityinspectionisnowmorecommonlydoneduringpost-harvestprocess-

ing,themeasurementofinternalqualitysuchassugarcontentandfirmnessisbecomlngmoreimportant.

Thus,inordertobetterrespondtochanglngconsumerPreferences,moreaccuratequalitymeasurement

techniquesareneeded.

ThisresearchisbasedonNIR spectrophotometryfornon-destructivemeasurementofsugarcontent

ofCitrusunshiufruit.Themaingoalsaretodevelopfundamentaltechniquestoaccuratelymeasurethe

NIRspectrauslngtranSmittancemode,andtodevelopcalibrationequationthatrelatesthesugarcontent

(Brix)tothespectra.

Theresultsshowedhigherprecisionofmeasurementofsugarcontentwiththefiber-optlCProbeat

adistanceofabout3mm,andfrom measurementpointstakenfrom theequatorialpartofthefruits,and

witha15mm aperturebecauseofhigherincidenceoflight.

Keywords:NearInfraredSpectrophotometry,Non-Destructive,QualityEvaluation,SugarContent,

CitrusunshiuMar°.

緒 言

近年の農産物の高付加価値化や消費者の高品質

指向の高まりから,農産物の高品質生産技術開発

は重要な課題となっている.これに伴って,品質

評価 ･検査の計測技術向上も重要な課題といえる.

青果物の品質評価は,外部 ･内部 ･安全評価に

大別できる.これらを評価する手法には,官能検査

演,化学分析,機器分析法があるが,近年のIT技

術の発達によって,光センサーや画像等を用いた非

破壊的な評価方法が開発され,一部の青果物では

JA等の大規模な選果場で使用されている (永田

2002;永田 2004a;尾崎 1997;佐竹他 2004).
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内部品質計測の中で非破壊による評価 ･検査の

研究が盛んに行われているのは,分光器を用いた

近赤外分光法による糖酸度計測であり,ミカン･

メロン･トマ ト･モモ ･スイカ ･リンゴ等の様々

な果実類の糖度や酸度の等級選別に用いられてい

る (蔦他 2002;M.Tsutaetal.2002).しかし,

上述の計測法による選果機において甘いと品質保

証された果実が,食べてみるとそれほど甘くない

といった消費者の声もある.今後は,高度化 ･多

様化する食の消費者ニーズに応えるために,より

精度の高い計測が求められる (永田他 2004b;杉

山,小川 2001a;J.Sugiyama1999).

そこで,本論文は,近赤外分光法によるミカン

の糖度予測において高精度な糖度計測法の確立を

目指して,計測精度に影響があると考えられると

ころの分光器のファイバープローブの計測距離,

光量,測定部位の3要因について検討したので報

告する.

装置および方法

1.近赤外分光法の原理

近赤外分光法とは,800-2,500nm付近の波長

を占める電磁波領域において,物質の近赤外線エ

ネルギー吸収を利用した振動分光法の一手法であ

る.近赤外スペクトル (波長一吸光度曲線)その

ものが物質構造の特定部位 (官能基)による共振

に由来することを利用して,特定波長の吸光度か

ら注目する成分の含有などの定量化を行う手法で

ある.実際には,試料の吸収スペクトルは,様々

な成分の分子構造に由来する吸収波長が重なって

計測されるので,注目する成分に関する情報を取

り出すため,目的に応 じて重回帰分析,主成分分

析,判別分析などの統計手法が用いられる.この

ように,光と物質との相互作用によって生じる光

の強度やエネルギー変化を利用することで,農産

物などの非破壊計測が可能となる (岩元他 2002;

河野 2003;尾崎,河田 1997;杉山,小川 2001b).

2.供試材料

供試 したウンシュウミカン (Citrusunshiu

Marc.)は,宮崎県宮崎市木花地区で栽培された

もので,品種は興津 Òkitsu'である.試料は,

階級S-3L,着色 7-8分を平成15年12月上旬,

中旬に収穫 し,総計70個供試した.本実験では,

検量線作成用試料として60個,検量線評価用試料

として10個を供試した.試料の性状を表 1に示し

た.

3.測定装置

1)スペクトルの測定

図1に測定装置を示す.主な構成は,ハロゲン

ランプoO (フィリップス社製50W,色温度3200k),

プローブ②,試料台③,近赤外分光器④ (浜松ホ

トニクス社製 PMA-ll),パーソナルコンピュー

タ⑤ (NECLavie/Nr13PC-9821)である.な

お,外乱光の影響を除くために装置全体をブラッ

クボードと暗幕で覆った.測定方法はミカン内部

を通過した光を計測する透過光型とした.照明は

光源を水平に置き塩化ビニル管の末端を450にカッ

トした部位に鏡を取付け,下方から上方-垂直方

向に光が試料に対して照射するようにした.光源

から試料までの照射距離は230mmとした. ミカ

ンに入射する光量が調節できるように,照射光の

出口に穴を開け,3種類の穴径 (5mm,10mm,

15mm)を用いて照射条件を変えられるようにした.

スペ ク トルの測 定 は, ス キ ャ ン範 囲 の

600-1,000nmを5nm間隔で,各波長毎の透過

光強度を求めた.近赤外分光器 (PMA)の設定

は,暗電流および感度ムラ補正の設定,SN比を

10,スキャン回数3回の平均値をデータとして用

いた.

ファイバープローブに入射 した透過光強度の

データは,近赤外分光器と接続されたコンピュー

タにより付属 ソフ ト (PMA application for

WindowsVersionl.0)を用いて吸光度億に変

換した.

Table1.Sizeprofileoforangefruitsamples

試 料 試料 (個) 直径 (mm) 高さ (mm) 重量 (g)

検量線作成用試料 60 48-73 39-55 51-151

検量線評価用試料 10 63-77 42-55 101-151
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2)糖度の測定

糖度測定は,ファイバープローブによる吸光度

測定部位から約15mm角の果肉切片を切 り出し,

その果汁を搾取 し,デジタルブリックス計 (京都

電子工業社製RA-410)を用いて測定 した.信頼

度を高めるために3回計測 し,その平均値を求め

た.

4暮測定条件および項目

図2に示すように,測定条件は,ファイバープ

ローブと果実 との距離 (接触および非接触)を

Omm,3mm, 6mmとし, ミカンに入射する

光量の照射穴径を5mm,10mm,15mmとした.

測定ポイントは,全透過光型では呆頂部を,半透

過光型では赤道部とした.測定項目は,ファイバー

プローブの計測距離における精度,測定ポイント

における精度および光量 (照射穴径)における精

度とし,表 2のようにそれぞれの項 目ごとに,実

験 Ⅰ,Ⅱ,Ⅲの測定条件で行った.

5←スペク トル解析

上述 した測定条件で求めた吸光度スペクトルに

おいて,加算的ベースライン変動の除去や微小ピー

ク等を強調するために,二次微分処理を行った.

次に,各波長における吸光度二次微分を説明変数,

Brix計で測定 した糖度値 を目的変数として統計

解析ソフトウェア (SPSSverlO.0)を用いて,

変数増減法で糖度と相関の高い波長を5波長まで

自動選択 し,重回帰分析により検量線の作成およ

び評価を行った.測定条件ごとの検量線から標準

誤差 (SEC),Biasおよび検量線評価時の標準誤

差 (SEP)を,次式の(1ト (3)式により算出した後,

最適な検量線の選定を行った (岩元他 2002).

SEC-
NcIP-1

(1)

SEP-

Bias-

こ こ で

羊

〈y
二

眺

I<眺

Np Np

二二 二~

Np Np

(2)

-yi-yi (3)

:対象とする成分の実測値

:対象とする成分の予測値

:考の平均値

:箸の平均値

Nc :検量線作成用試料数 (本実験では60個)

Np:検量線評価用試料数 (本実験では10個)

♪ :検量線作成に用いた波長数

結果および考察

1.ファイバープローブの計測距離における精度

の比較

ファイバープローブ計測距離の各条件下におい

て検量線の結果から最適と判断された吸光度スペ

クトルおよび吸光度二次微分スペクトルを図3と

図4に示す.また,表 3に検量線とその評価結果

を示す.これより,吸光度スペクトルは,ファイ

バープローブ計測距離 6mmの時に光の吸収が最

も大 きく,次いで Omm,3mmの順 となった.

二次微分スペクトルにおいては, Omm, 3mm

の波形の差はあまり見 られないが,960nm以降

ではその差が見られた.また, Omm, 3mmに

比べ 6mmでは振幅が大きくなった.これは,読

料からファイバープローブが離れるために,大気

中に含まれる何 らかの吸収帯が影響 したとものと

思われる (尾崎 1998).また,ファイバープロー

ブと果実との距離 を3mm 以上離 した場合は大

気中の物質の影響を受けること,接触 (Omm)

の場合は果実表面の微細な形状の影響を受けるな

Table2.VariouscombinationsofsettingsforNIRspectralmeasurements.

測定条件 ファイバープローブ距離 (mm) 照射穴径 (mm) 測定ポイント

実験 Ⅰ 0,3,6 15 赤遵部

実験 Ⅱ 3 5,10,15 赤遵部



近赤外分光法による温州ミカンの糖度計測法 5

どして精度は低下するとする従来の結果 (木村

2003;山内 2004)とも類似 した.

表3より,計測精度を相関係数Rで判断すると,

ファイバープローブの計測距離がOmmの場合が

R-0.80,3mmの場合がR-0.83,6mmの場合

がR-0.63となり,今回のミカン果実の計測では,

ファイバープローブを果実から3mm離した非接

触型が最適な測定条件であることが示唆された.

Table3.Comparisonofaccuracy
probefrom thefruits
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2.測定ポイン トにおける精度の比較

測定ポイントである果実の赤道部と呆頂部にお

いて検量線の結果から最適と判断した吸光度スペ

クトルおよび吸光度二次微分スペクトルを図5と

図6に示す.また,表4に検量線とその評価結果

を示す.これより,吸光度スペクトルの波形の差

はそれほど見られないが,果頂部で測定した場合

に光の吸収が大きくなることが観察された.また,

ofpredictionofdifferentdistancesof

ファイバープローブ距 離 (mm ) 検量線作成用試料 検量線評価用試料R SEC R SEP Bias

0 0.90 0.46 0.80 0.72 0.46

3 0.92 0.44 0.83 0.91 0.41

6 0.77 0.46 0.63 1.07 0.61
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分光波長(nm)

Fig.3.Absorbancespectraatdifferentdistances
ofprobefrom thefruits
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二次微分スペクトルにおいては,果頂部での測定時

に大きな振幅が観察された.これは,果実内部での

拡散された光の吸収が赤道部に比べて呆頂部で大き

くなることに起因すると言える (木村 2003).

表 4より,計測精度を相関係数Rで判断すると,

赤道部で測定した場合がR-0.83,呆頂部の場合

がR-0.51となり,測定ポイントを赤道部 とした

半透過光型が果頂部とした全透過光型より最適な

測定条件であることが示唆された.しかし,半透

過光型の方式で得られる果実の内部情報は,全体

ではなく受光部側の半分であることから,全透過

光型で計測するには光量を大きくするか,あるい

はダイナミックレンジの大きな信号処理系が必要

となる (木村 2003;近藤他 2004).
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型
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3.光量 (照射穴径)における精度の比較

照射穴径 5mm,10mm,15mmにおいて検量

線の結果から最適と判断した吸光度スペクトルお

よび吸光度二次微分スペクトルを図7と図8に示

す.また,表 5に検量線とその評価結果を示す.

これより,吸光度スペクトルの波形にはそれほど

差は見られないが,照射穴径が小さくなるにした

がって,果実内で光が吸収され透過光の量が少な

くなることが観察された.二次微分スペクトルに

おいては,900nm以下では照射穴径10mmと15

mmとの差はさほど見 られないが,960nm以上

では差が見られた.また,照射穴径 5mmの振幅

は10mm,15mmに比べ大きくなった.これは,

果実に入射される光の量が少なく,そのほとんど

が果実内で拡散吸収され,ファイバープローブで

Table4.Comparisonofaccuracyofpredictionoftwomeasurementpoint
positionsonthefruits

測定ポイント 検量線作成用試料 検量線評価用試料
R SEC R SEP Bias

果頂部 0.77 0.42 0.68 0.55 0.47

赤道部 0.92 0.44 0.83 0.91 0.41

Table5.Comparisonofaccuracyofpredictionofdifferentaperturesizes
forillumination

照射穴径(mm) 検量線作成用試料 検量線評価用試料R SEC R SEP Bias

5 0.77 0.42 0.68 0.55 0,47

10 0.90 0.45 0.82 0.69 0.44

15 0.92 0.44 0.83 0.91 0.41

600 700 800 900 1000

分光波長(nm)

Fig.7.Absorbancespectraatdifferent
aperturesizesforillumination
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Fig.9.Plotofmeasuredandpredictedsugarcontent(0/oBrix)

検出する透過光が微弱であるためと推測される.

表5より,計測精度を相関係数Rで判断すると,

照射穴径 5mmで測定 した場合がR-0.64,10

mmの場合がR-0.71,15mmの場合がR-0.83と

なり,照射穴径が大きい場合 (すなわち光量が多い

場合)が最適な測定条件であることが示唆された.

以上の結果から,最も良好な測定精度が得られ

たところのファイバープローブと果実との距離が

3mm,測定ポイントが赤道部,照射穴径が15

mmの条件下における検量線図を図9(a),その

評価図を図 (b)に示す.この時の重相関係数は

0.83,SECは0.44,SEPは0.91,Biasは0.41であ

り,t検定の結果,1%の危険率で有為であった.

この時の検量線は(4)式で示された.

Brix(0/o)ニス625×9286.9+ 人 635×8673.7+

人655×8075.4+1710×-15935.8+

人720×23720.1

式中の人は各波長における吸光度値の二次微分億

を示す.

今回は,ウンシュウミカンを対象に計測法を検

討したが,今後,果実の種類を増やし,果実ごと

に最適な計測条件を明らかにして行きたい.

要 約

農産物の品質や安全性に対する消費者の要求は

高く,収穫や選果段階での品質検査が重要な課題

になってきている.特に,外観からは判断できな

い内部の品質検査が重要であり,高度化 ･多様化

する食の消費者ニーズに応えるために,より精度

の高い計測が求められる.

本研究は,近赤外分光法によるウンシュウミカ

ンの高精度な糖度予測を行うために,ウンシュウ

ミカンのスペクトル計測法ついて検討を行った.

その結果,ファイバープローブの計測距離は果

実から3mm離した位置での非接触型による測定,

測定ポイントはファイバープローブを赤道部に設

置した半透過光型,照射光量は照射穴径15mm

の測定条件が最も良好な糖度予測ができた.

キーワー ド:近赤外分光法,非破壊計測,品質

検査,糖度,ウンシュウミカン
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