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研究成果の概要 (和文):テ ラヘルツ帯の分光情報を食品分析に利用するために、水溶液の分光

分析を行なつた。その結果、単純な水溶液の吸収スペク トルに解析手法を導入することで,定

量分析が可能 となることを示 した。また、高分子の溶質と水分子の水和性の変化をモニタリン

グすることに成功した。 さらに、シリコンロッドを用いた新たな分光法の可能性について検討

し、溶質による変化を計測するには、温度補正が必要となると考えられた。

研究成果の概要 (英文)tln Order to ind a practical applic航lon ofterahettz spectroscoptt we conducted

a spcctral allalysis of the aqueous solution.We could conflrm that analytical method such as

chemometrix is beneflcial technique to estimate concelltration of solute in a simple aqueousもolu1lon.It

was also successill in monitoring the change in hydration of the polymer and watcr molecllles.

Additionallンらwe concluded、戸hen ineasuring the changc ofthc solutc in spcctroscopy、vith a sllicon rod,

we need temperature correction lnethodt
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1.研 究開始当初の背景

未開拓領域として注目されている,テ ラヘ

ルツ (THz)波 の電磁波周波数領域では,水
素結合のような分子間力を形成するエネル

ギーに相当する分光情報が得られるため,例
えば水分子と溶質との相互作用や高次構造

を形成 しているタンパ
｀
ク質のコンフォメー

ション変化に関する情報が直接観測できる

と考えられている。このような従来の分光法
とは異なる情報は,ラ イフサイエンスのみな

らず農産物や食品の分析にブレイクスルー

をもたらす可能性を秘めているため,THz波
帯における水溶液の分光学的な理解は極め

て重要である。しかし,こ の帯域で水溶液を

分光するには,水 が持つ大きな吸収により光

路長が数十μm程度の透過セルを使 う事とな

り,十 分な光路長を得ることが困難である。
そこで,中 赤外分光法でも用いられている全

反射減衰分光法(ATR法 )の技術をTHz‐TDS

に導入した研究も報告されている。しかし,
プ リズム内で全反射 している場所の分光情

報しか得ることができないため,水 溶液中で

の物質による僅かな吸収変化を感度良く計

測するにはさらに感度を求められる場合が

予想される。我々は,高 抵抗シリコンのロッ

ドを導波路 (以降,シ リコンロッドと記す)
とし,その中を最低次モー ドで伝搬した THz

波によって,エ バネッセント波が浸み出す現

象を利用した計測法を提案している。本手法
ではシリコンロッドの全周でエバネ ッセン



卜波を作り出すことができるため,物 質との

相互作用長を長くとることができ,水 溶液中
の僅かな吸収変化を感度よく捉えることが

可能となると期待される。

本研究では,ATR法 で得た吸収スペクトル

にケモメ トリックスなどの解析手法を導入

することで,農 業工学上有益な情報が得られ

るかどうかと共に,シ リコンロッドを用いた

新たな分光法の可能性について検討するこ

ととした。

2.研 究の目的

本研究では,THz帯 の ATR法 による水溶

液の分光分析を試みる。特に近赤外分光法で

利用されているケモメ トリックスを導入し,
THz波 分光法の溶質成分の状態変化や定量

評価の可能性を明らかにする。さらにシリコ

ンロッドを導波路とした分光システムを開

発し,水 溶液サンプルの THz帯 の分光分析

を試みる。

3.研 究の方法

(1)ケ モメ トリックスによる糖 ・アスコル

ビン酸水溶液の定量性評価

蒸留水にグルコースおよび Lア スコルビ

ン酸を溶解 した濃度の異なる水溶液をそれ

ぞれ作成し,グ ルコースは 50サ ンプルのう

ち,30サ ンプルをキャリブレーション用,残
りの 20サ ンプルをバリデーション用として

定量性を評価した (表1)。55サ ンプルのト

アスコルビン酸は,FS―PLSや iPLS,ニ ュー

ラルネットワーク等による解析を行い,定 量

性の評価を行つた。各測定は,フ ーリエ変換

型 THz波分光器を使用し,ATR法 により測定
した。測定部の ATRプ リズムには高抵抗シリ
コン単結晶を用いた。水蒸気によるTHz波の

減衰を除去するため,サ ンプル滴下後に 0リ

ングにより試料部の大気圧を保った状態で

分光器筐体を 150 Pa以下まで真空引きし,
フーリエ変換分光法にてATR信号の測定を行
った。

表 l L―アスコルビン酸実験のキャリブレーションと

クロスバリデーションに供したサンプルセット

Items
Calibration and         Prediction

cross―valldation sample set   salllple set

Nulllber of samples

Minimum valueネ

35

0

20

3 2 1

Maxlmum valueネ              2189               2109

Meanネ                      1013              1261

Standard devialionヤ             669                681

■Units               O/0           %

(2)溶 質構造の変化に伴 うスペクトル変化
溶質には poly(N一isopropylacrylamide)を

使用した。本高分子は分子量 44000で あり,
約 32℃ を境に,親 水性が変化して分子構造

が異なる。これを蒸留水に溶解し,10 wt%の
水溶液を得た。親水性変化による水素結合に

伴う分子間振動による吸収 (ATR信号)に 注

目するため,測 定の条件としてスペクトルの

損J定範囲は 180-120 cml,積 算回数は 200

回,分 解能は 16 cmlと した。再現性を確認

するために 1サ ンプルにつき5回狽J定を行い,
その平均スペク トルをサンプルの吸光度と

した。計損J中に温度変化が±1℃ 以下となる

ようにプリズム温度を制御した。サンプルの

設定温度は,25か ら50℃ までとし,そ れぞ

れの温度で源J定した参照信号をリファレン

スとしてそれぞれの温度での測定に供した。

(3)シ リコンロッド光学系によるスペクト

ル預J定
本研究のためにグローバー光源であるセ

ラミックヒーターを用いた分光器用の光源

を作製した。シリコンロッドにカップリング

するためにはビーム形状を円形に成形する

必要があり、そのために光源部に集光部とア

.パーチャーを設けている。アパーチャー径は

2.5、3、3.5、4、4.5、5、6 mmに設定可能で

ある。干渉計におけるビームスプリッタ
ーに

は光学調整には可視光に透過性のあるマイ

ラー (4 μm)を用いており、移動鏡、固定鏡
にはビームの形状が変化 しにくい中空 リト
ロリフレクターを用いた。検出部には室温で

の損J定が可能な焦電素子 (DTGS)を用いた。

4.研 究成果
(1)ケ モメトリックスによる糖 ・アスコル

ビン酸水溶液の定量性評価

濃度の異なる 55サ ンプルの L―アスコルビ

ン酸水溶液について,20 cmlか ら 400 cml

までの全帯域を用いた最小二乗回帰分析

(FS PLS)によつて,Lア スコルビン酸の定

量性評価モデルを構築したところ,平 均二乗

誤差 (RMSEP)が2・791%で,残留予預J偏差 (RPD)
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図 1 予 測値と実測値の比較結果 (キャリブレーシ

ョンモデルの作成には、前処理として一次微分波形

にSavizky‐Golay法を供した)

（ぷ
）
く
く
‐コ
や
２
ｏ
５
２
偽



が 4.48という結果を得た。 (図1)

THz帯 の分子間相互作用を中心とした分光

情報は,溶 質分子や水分子など様々な分子間
で形成される非線形性を含むことが考えら

れる。また,テ ラヘルツ帯のエネルギーが熱

雑音と同程度であることから,分 光システム

が持つ温度揺らぎや分光器の筐体内に存在

する吸収影響の大きい水蒸気等,数 多くの不

確定要因が考えられる。そこで誤差逆伝播法

を用いたニューラルネットワークを Lア ス
コルビン酸の定量評価に用いることを提案
し,PLS回 帰分析と主成分分析 (PCA)の結果
から得 られたそれぞれのスコア値で決定し

た 2種類のニューラルネットワーク (LV―ANN

および PC ANN)モデルの構築を行った。濃度
の異なる 33サ ンプルをキャリブレーション

に,11サ ンプルをバリデ
ーションに供し,1

つの中間層を含む 3層 から成るニューラル

ネットワークにおいて 11サ ンプルを用いて

Lア スコルビン酸の濃度推定を行つた。その

結果,最 も良好なネットワ
ークは,PC一ANNで

は 7つ の入力数に対 して 6つ の中間層数を

構築した場合,推 定精度 RPDが 6.01の もの

であった。
一方,LV ANNで は 9個 の入力数に

対して6つ の中間層数を構築した場合,推 定

精度 RPDが 6.44となり,PC ANNに 比べて入

力数が多いものの,こ ちらの非線形モデルで

も Lア スコルビン酸量の推定が可能であつ

た。(表2)

表2 階層構造の異なるいたANNの 結果比較

Calibratlon set    Va‖datlon set Predictlon setN e t w o r k

structure R2   RMSE R2   RMSE   R2   RMSE

9-1-1

9-2-1

9-3-1

9-4-1

9-5-1

9-6-1

9-7-1

9-8-1

9-9-1

9-10-1

0969   12611

0982   09073

0989   0フ 105

0971   11669

0934   18162

0984   10024

0986   09686

0985   10269

0990   07757

0993   07101

0971   14915

0952   13378

0977   09909

0866   21543

0975   10000

0.832   2.0239

0859   24908

0957   13961

0886   26014

0967   16786

0957   13159

0976   12512

0973   12446

0974   11985

0973   12886

0976   10436

0946   15030

0967   12109

0973   1310フ

0940   13123

(2)溶 質構造の変化に伴 うスペクトル変化

サンプルの温度を上げると、32度を境にス
ペク トルの構造が変化する様子が確認 され

た。そこで、水索結合の伸縮振動に対応する
166 cm lの吸収変化と、62 cmlの水の配向運

動や水素結合によらない水分子同士の衝突
エネルギーに対応 した速い誘電緩和による

吸収変化をまとめたものを図 3に示す。

水のスペクトルは、温度の上昇と共に吸収
が増加する事が知られている。

一方でこのサ
ンプルの吸収は、LCSTを境に減少する傾向が

見られた。MDシ ミュレーション結果によると

poly(N isopropylacrylamide)の疎水化によ

り水一ポリマーの相互作用は減少し、ポリマ
ーーポリマーの相互作用が増加することが示
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図3 予 測値と実測値の比較結果 (キャリブレーシ

ョンモデルの作成には、前処理として
一次微分波形

にSavizky‐Golay法を供した)

唆されている。つまりこの結果は、温度上昇

によつて構造が変化し、水分子の親和性が極

端に変化 したために水のネットワークの構

造そのものが変化 した事を示唆する結果 と

考えられる。このことは、水溶液中のタンパ

ク質等の構造変化を水分子の変化 として捉

えて評価できる事を示しており、タンパク質
の酵素反応のモニタリングなど、食品や医薬

品等の検査等に利用できることが期待され

る。

(3)シ リヨンロッド光学系によるスペクト
ル測定

図4の ようなシリコンロッド (直径 2111111、

長さ 5011111)を分光器に配置し、ロッド周辺

を純水で満たし、水によるロッドを透過する

信号強度の変化を測定した。まず、ロッド全

周でエバネッセント波が発生するEHllモー ド

で伝搬しているかを確認するために,ロ ッド

透過後のビームプロファイルを取得した。次

にロッド全周を水で満たすことで水の吸収

情報を取得した。ロッドの周囲が空気と水の

場合をそれぞれ DTGSか ら出力された電圧値
で比較を行なった。
ロッド透過後 2 mmの位置でナイフエッジ

法によリビームプロファイルを取得 した。

(図5)ビ ームの形状はガウシアンカーブに

類似しているため TEM00モー ドであることが

示唆された。このため、ロッド中の伝搬モー

ドが EHllモー ドとなり、ロッド全周にエバネ

ッセント波が発生していると考えられる。

次に、光源ユニット内のアパーチャー径を

変化させ、それぞれにおけるシリコンロッド
のエバネッセン ト波を用いた水の吸収測定

結果を示す。表 3に空気と水の測定時に DTGS

から出力される電圧値を計源Jし、水の有無に

よる信号の減衰率を求めた。
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図4 シ リコンロッドを使つた分光装置の実験系
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図 5 ナ イフエ ッジ法で測定 したロッ ド透過 2 11ullで

のピームプロファイル (光源ユニッ トのアパーチャ
ー径は 2 5 1ull)

ロッド径が 2 Hlmであることに対して,最
大の減哀率を示すのはアパーチャー径が 3 mm

の時であつた,ア パーチャー径が 2.5 mmの

時,集 光径が 1.5 mmで あることから,本 実

験においての集光径は 1.8 mm程度と試算さ

れ,ロ ッド径とカップリング時のビーム径が

同程度である時に効果的にエバネッセン ト

波が発生していることが示唆された。ただし,
サンプル温度による影響でシリコンロッド
の屈折率が変化し,伝 播モー ドにも影響を与

えていることが確認されたため,温 度を考慮
した測定方法の提案が必要であることが分
かった。

表3 水の有無によるDTGS出力値の減表率

アパーチャー径 (mm) 空 気 (mv)水 (mv)滅 衰率 (%)

6

5

4 5

4

3 5

3

2 5

566

555

542

518

478

412

322

564

550

539

516

476

408

320

035

090

055

0 3 9

042

097

062
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