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研究成果の概要（和文）：酸化スズ薄膜を基軸とした4種類の半導体センサをアレイ化したものを作製した。バ
ナナの熟成によって刻一刻と変化する匂い分子群をこのガスセンサアレイによって10日間に渡ってリアルタイム
モニタリングした。その結果、バナナの匂いから得られるセンサシグナルから、果物の味の重要な指標となる糖
酸比を高精度で推測するモデルを構築することに成功した。しかし、高湿度環境でバナナの匂いを測定し続ける
ことで、センサの抵抗値や感度が測定前から変化してしまい、当初の目的であったフィードバック制御は達成で
きていない。現在、センサのエイジング方法の最適化などによって、高湿度環境下におけるセンサの堅牢性の改
善を図っている。

研究成果の概要（英文）：We fabricated a metal-oxide semiconductor gas sensors array and used it for 
real-time sensing of volatile organic compounds released from banana during 10 day's storage. From 
the sensing data, we successfully constructed a machine learning model that can predict an 
acid/sugar ratio, a important indicator for quality of fruits, with high accuracy. However, we have 
not achieved feedback control of banana ripening stage, an original purpose of this research, 
because the stability of the sensors array was not sufficient. We are improving the stability of the
 gas sensors array by optimization of the aging process, changing the semiconductor materials. 

研究分野： ナノテク・材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、匂い分子群の網羅情報を機械学習によって解析することで、人や食品、環境の状態を識別する取り組みが
研究・実用両面において活発に行われている。特に食品の揮発性分子群センシングでは、熟成度(腐敗度)の判別
への応用が進んでいる。本研究では、申請者らが作製したガスセンサアレイを利用して、果実の熟成度・おいし
さをリアルタイムで推測することに成功した。今後、堅牢なガスセンサアレイを作製し、果実の熟成度のフィー
ドバックコントロールに挑戦する。これが達成できれば、個人の好みに合わせた果物の提供や、フードロスの削
減など、様々な波及効果が得られることが予想される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
従来、ガスセンサは単独で一酸化炭素や硫化水素などの有害ガスを特異的かつ高感度に検出す
る事を主目的として開発されてきた。また、1980 年代から、人の嗅覚システムを模倣して、応
答性の異なるガスセンサを数個から数 10 個組み合わせてガスセンサアレイを構築し、100 を超
える揮発性分子群の網羅情報を分子指紋として取り出すことで、匂いを理解・判別する “電子
鼻”手法が盛んに研究されるようになった(Nature 1982, 299, 352)。特に近年では、機械学習
アルゴリズムの爆発的な発展を受けて、呼気を利用した疾病診断や食品由来の匂いを利用した
熟成度判別などが可能となっている。しかし、人が嗅覚によって料理中に焦げた匂いに気付いて
火を止めるように、ガスセンサアレイ測定で得た分子指紋情報を元に測定対象へと介入(フィー
ドバック)する研究は存在しない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、「独自の堅牢なガスセンサアレイを揮発性分子群の網羅的モニタリングに適
用し、食品の熟成過程を“多成分分子群の言葉”で理解した上で、この過程を制御すること」
である。測定対象とする食品としては、世界で最も消費されている果実であり、比較的簡単に熟
成が進んでいないものを入手することが可能なバナナを選択した。 
 
３．研究の方法 
(1)ガスセンサアレイの作製(図 1) 
初めに、スパッタリング・フォトリソグラフィー・リフトオフ技術を利用して、Si 基板上に SnO2
ナノ薄膜センサ(厚さ 20 nm, 長さ 100 µm, 幅 5 µm)を作製した。得られた SnO2ナノ薄膜に対し
て、Pt・Auナノ粒子修飾、および Octadecylphosphonic acid (ODPA)修飾することで、選択性・
応答性の異なる 4 種類(各 4個合計 16個)の半導体型ガスセンサを作製し、アレイ化した。 

(2)バナナ熟成度と匂い分子群との相関評価 
未熟の緑色のバナナを 20℃、湿度 60%の恒温恒湿器に置き追熟を行った。恒温恒湿器から、毎日
一本ずつバナナ取り出して、果肉部位の糖度および酸度をそれぞれ brix 糖度計および中和滴定
によって測定した。バナナの熟成度の指標として、糖酸比を算出した。また、糖酸比測定と並行
して、追熟時にバナナから発生する匂い(揮発性分子群)を毎日一回 GCMS測定した。その後、こ
れらのデータを利用して、バナナの追熟と関連性のある揮発性分子を同定した。 
(3)バナナ追熟過程のガスセンサアレイによるリアルタイムモニタリング(図 2) 
(1)で作製したガスセ
ンサアレイを利用し
て、バナナ追熟時に放
出される揮発性分子
群のリアルタイムモ
ニタリングを行った。
バックグラウンドガ
スとバナナガスを 10 
分ごとに切り替え、7
日間に渡って測定し
続けた。4 種類のセン
サ応答を利用するこ
とで、機械学習により
糖酸比を推測するモ
デルを構築した。 
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The sensor response was calculated as !! !"⁄ , where !! and !" are the sensor resistances in 

atmospheric air and in the presence of banana gas molecules, respectively. A prediction model 

for sugar-acidity ratio was developed using !! !"⁄  as the feature value. A linear regression 

model was used to construct the prediction model. 

6.3 Results and Discussions 

Figure 6.5 shows the sugar content and acidity of bananas and their calculated sugar-acidity 

ratios over a 7-day period. Sugar content increased in the early stages of the 7-day ripening 

process, while acidity decreased in the latter stages. As a result, the sugar-acidity ratio tended 

to increase throughout the 7-day period.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.4. Experimental setup for banana gas sensing. 
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6.2.3 Gas sensor operation 

Four kinds of gas sensors, four of each type, were mounted on the same board, making a 

total of 16 gas sensors in a gas sensor array. An electrical circuit was fabricated to 

simultaneously acquire the electrical signals of the gas sensor array, using an Arduino, a 

multiplexer (MUX), and a 16-bit analog-digital converter (ADC). Gas sensors and a film heater 

(FL heater, 49352, Shinwa Rules Co., Ltd) mounted on a pitch conversion board were placed 

on the measurement circuit to acquire the electrical signals of the sensors. The gas sensor array 

was heated to 175 °C during gas molecule sensing. 

The environment for the measurement of banana gas is shown in the Figure 6.4. Bananas 

were placed in a constant temperature and humidity box (20 °C, 60 RH%). The gas sensor array 

was covered with an original chamber. Banana gas and air at 20 °C, 60 RH% without banana 

gas were switched every 10 min and flowed to the gas sensor array at a flow rate of 1 L/min. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.3. Fabrication process of the SnO2-based gas sensor. 
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regression analysis model was successfully constructed to estimate the ripening condition of 

bananas from the response of the gas sensor array. 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.2. The gas sensor array that was used in this study.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.1. The concept of this study. 

図 1. 4 種類のチャネルからなる SnO2薄膜ガスセンサアレイの作製 

図 2. バナナ揮発性分子リアルタイムセンシングの概略図 



４．研究成果 
(1)バナナ追熟度と匂い分子群の相関評価 
図 1 に追熟日数に依存した糖酸比の変化を示す。糖度は追熟日数に
対して、単純増加する傾向が見られた。酸度は、初めの 3日間は微
増したが、その後、直線的に減少した。これらの結果として、糖酸
比は 7日間通して、常に単純増加傾向にあることがわかった(図 3)。
また、GCMS測定では、バナナの追熟が進行するにつれて、検出され
る分子の総量(全イオン電流クロマトグラム)が増加することが示
された。より詳細に、どの揮発性分子が糖酸比の増加(追熟)に依存
して増減するか調査するために、我々が以前独自開発した GCMS分
析手法を利用して解析を行った。図 4a に糖酸比の増加に伴って増
減したピークを抽出した 2次元 GCMS 画像を示す。糖酸比の増加に
伴い増加、減少したピークがそれぞれ赤、青で示されており、色の
濃さがそのピークの重要度を示す。この 2次元画像から、追熟に伴
う増加傾向が大きい分子を 11 分子抽出した。酢酸エチルをはじめとした所謂果物の匂いとされ
るエステル類や、アルコール類が多く同定された(図 4b)。さらに、これらの GCMS データから得
られた揮発性分子群の情報から、糖酸比を推定する回帰モデル(R2 = 0.90)を作成することに成
功した。これらの結果は、揮発性分子群の種類・量がバナナの熟成度(糖酸比)と相関することを
明確に示しており、ガスセンサアレイによる揮発性分子群測定により、追熟度をリアルタイムモ
ニタリング可能であることが強く示唆された。 

(2)ガスセンサアレイによる追熟度の非侵襲リアルタイム分析 
ガスセンサアレイによって、7 日間に渡りバナナガスのリアルタイムセンシングを行った。セン
シングデータの例として、1日目(Unripe)、5日目(Fully ripe)、7 日目(Over ripe)における Au
粒子修飾 SnO2センサの応答を示す(図 5a)。追熟が進行するにつれて、応答が大きくなっている
ことが分かる。これは、GCMSで追熟の進行に伴い、分子の総量が増加していたことと一致する。
他の 3 種類のセンサについても同様の傾向が見られたが、応答の大きくなる割合は異なってい
た。貴金属・有機分子修飾により、狙い通り SnO2薄膜センサの分子応答性を変化させることが
できていることが示唆された。作製した 16個全てのセンサ(4 種類、各 4個)から得られたデー
タを利用して、糖酸比を推定する回帰モデル(R2 = 0.92, MAE = 8.25)を作成することに成功し
た(図 5b)。 
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Figure 6.6 shows the results of GCMS analysis of banana gas samples collected during the 

ripening process. As the ripening process progresses, the detected gas molecular components 

change. Next, we examined whether the change in the gas molecular composition reflected the 

change in the sugar-acidity ratio (Figure 6.5). Figure 6.7(a) shows a 2D map of the retention 

time and m/z of molecules correlated with the sugar-acid ratio. Molecules detected in the red-

colored areas are those with a positive correlation to the increase in the sugar-acidity ratio. 

Molecules detected in the blue-colored areas are hose with a negative correlation to the increase 

in the sugar-acidity ratio. Figure 6.7(b) shows the results of the identification of the top 12 

molecules with a positive correlation to the increase in the sugar-acidity ratio based on this 2D 

map. Then, a model was created to predict the sugar-acidity ratio based on the information of 

gas components from the GCMS analysis results (Figure 6.8), and Root Mean Square (R2) and 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.5.  The banana’s ripening condition changes. (a) Sugar content (b) Acidity (c) 
Sugar- Acidity ratio. 
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Mean Absolute Error (MAE) were 0.90 and 6.47, respectively. These results indicate that it is 

possible to predict the sugar-acidity ratio based on the information of gas molecules. 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.6. Total Ion Chromatogram (TIC) of banana gas. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.7. (a) 2D map of the retention time and m/z of molecules correlated with the sugar-
acid ratio. (b) The top 12 molecules with a positive correlation to the increase in the sugar-
acidity ratio based on this 2D map. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.8. Regression model to estimate the sugar-acidity ratio based on the 
information of gas components from the GCMS analysis results 

図 3.追熟日数と糖酸比 

図 4. (a)糖酸比と相関性の高いピークの 2次元 GCMS 画像.(b)糖酸比と関連性の高い分子 
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Finally, the gas sensor array was used to obtain the gas sensor array was used to obtain 

information on the gas molecular group and predict the sugar-acidity ratio. Figure 6.9 shows 

the results of exposing the gas sensor array to banana gases from bananas with different 

ripening conditions. The bigger response to the gases of bananas with higher ripening is thought 

to be due to the increased number and variety of molecules contained in the banana gases. 

Using this gas sensor array, a banana sugar-acidity ratio prediction model was created (Figure 

6.10). The R2 was 0.92, indicating that the model was able to predict the sugar-acidity ratio 

with good accuracy. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.9. Gas sensor response to banana gas at each ripening condition. (a) SnO2 + Au 
particles (b) SnO2 + Pt particles (c) SnO2 + Au particles + ODPA (d) SnO2 + Pt particles + 
ODPA 
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6.4 Conclusions 

In this study, gas molecules reflecting banana ripening (sugar-acidity ratio) were identified 

by GCMS. In addition, real-time analysis of banana gas was conducted using a SnO2-based gas 

sensor array. A regression model was successfully developed to estimate the sugar-acidity ratio 

from the response of the gas sensor array (R2 = 0.92). The results of this study suggest the 

potential of gas sensors as a non-destructive and real-time inspection method in food logistics 

in the future. 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6.10. Regression model to estimate the sugar-acidity ratio based on the gas sensor 
array response. 
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Figure 6.9. Gas sensor response to banana gas at each ripening condition. (a) SnO2 + Au 
particles (b) SnO2 + Pt particles (c) SnO2 + Au particles + ODPA (d) SnO2 + Pt particles + 
ODPA 

図 5. (a)SnO2/Au粒子センサのバナナガスに対する応答.(b)センシングデータを利用した糖酸

比推定 



(3)将来展望 
本研究で構築したセンサアレイ測定システムでは、GCMS 測定と異なり、自動的かつ迅速にバ
ナナの匂い分子のモニタリングを行い、糖酸比を推定することが可能である。そのため、刻一刻
と変化する糖酸比の推定値を利用して、恒温器の温度をその場制御することで、追熟度・追熟時
間のコントロールができる可能性を秘めている。実際、本研究の当初の目的は、そのような追熟
度のフィードバックコントロールを行うことであった。しかし、一週間以上に及ぶ高湿度バナナ
ガスセンシングによって、センサの応答性が変化してしまい、一度取得した糖酸比とセンサ応答
の関係性が、2回目以降の実験で利用できないという問題が発生した。現在、測定前のセンサの
エイジング方法の最適化やセンサ材料の変更によって、高湿度環境下におけるセンサの堅牢性
の改善を図っている段階である。 
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