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I.緒

A.近赤外分光法の基礎

1.近赤外線とは

論

光は電磁波の一部分で，可視光を中心に紫外線，

赤外線を含めた波長 1nmから 1mmまでの部分に

分布している。近赤外線とは，可視光の近傍から長

波長方向に広がる赤外線の一部で，通常 700~2 ， 500

nmの範囲を指す。 Fig.lに電磁波の分類とそれら
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Fig.l Electromagnetic spectrum 

を用いる分析手法を示した。

2.近赤外スペクトルの由来

物質を構成している分子の官能基(O-H，C-

H， N-H基など)は固有の吸収バンド(基準振動

バンド)を有しており，基準振動バンドは通常赤外

領域の 2 ， 500~15，000 nmにある。これは基底状態

にある官能基が一定の波長の光を吸収することによ

りエネルギ準位の高い状態に遷移するときに生ず

る。

Analytical 
Technic 

NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE 

INFRA-RED SPECTROMETRY 

NIR SPECTROMETRY 

EMI SS 1 ON SPECTROMETRY 
ATOMIC ABSORPTION 

UV/VISIBLE SPECTROSCOPY 
FLUORESCENCE 

X-RAY FLUORESCENCE 

ACTIVATION ANALYSIS 

RADIOCHEMISTRY 

(Reprinted from Near-Infrar巴dTechnology in the Agricultural and 
Food Industries， AACC， 1987) 
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Fig.2 Absorption of photon 
a=light of frequencies x and y sec-1; b and 

b'=diatomic molecule with vibrational fre-

quency of z (no excitation); a'=light of fre-
quencies x and y sec1 (no absorption); c= 

diatomic molecule with vibrational frequency 

of y' sec1; d=molecule c excited; e=light of 

frequency x sec1 (light photons of frequency 

y sec1 have been absorbed); and f=detector 

(Reprinted from Near-Infrared Technology in 

the Agricultural and Food Industries， AACC， 
1987) 

a 

光子のエネルギEpは以下の式で表される。

Ep= hJJ (1) 

ここでhはプランクの定数， νは波長である。光

子のエネルギは官能基に，光子のエネルギに正確に

等しい d..Em分だけ，回転，振動，電子エネルギの形

で吸収される。官能基は特定の波長の光子のみ吸収

し，その結果，エネルギ準位の高い状態に遷移する。

Fig.2は2原子官能基が光子を吸収する様子を図示

したもので，この吸収は 2，500~ 15，000 nmの赤外

域に生じ，基準吸収ノfンドを形成する。

このエネルギの2倍 3倍のエネルギが吸収され

ると，官能基はそれぞれそのエネルギに相当するエ

ネルギ準位に遷移する。このようにして倍音吸収が

生ずるが，このエネルギ準位に達する官能基は少な

いので，倍音吸収は基準吸収より弱いものになる。

この傾向は第2倍音，第3倍音となるに従ってより

弱いものになっていく。

宮能基の振動は厳密な調和振動にはならず，非調

和振動であるので 2倍音 3倍音は基準吸収波長

の正確に 1/2，1/3では起こらず，ほぽ1/2，1/3の

波長で生ずる。例えば基準吸収が3，100nmで生ず

るとする左，第 1倍音は 1，640nm，第 2倍音は

1，100 nm付近で生ずる。

有機物を構成しているタンパク質やデンプンな

ど，多原子宮能基の場合は吸収はもっと複雑で，基

準吸収バンドの数は，構成原子の数を nとすると

3 n-6に上り，従って，倍音吸収もより複雑にな

る。また 2つ以上の吸収が同時に発生すると，結

合吸収が近赤外域に生ずる。近赤外域に発生するこ

れら基準吸収バンドの倍音吸収及び結合吸収により

近赤外域に物質特有の吸収スペクトルが現れる。

Table 1は，近赤外域で吸光を示す可能性のある官

能基をまとめたものである。また， Table2~7 は官

能基ごとの倍音吸収の位置をまとめたものであ

e 

f 

Table 1 Simple bond combinations likely to cause absorbances in near-infrared region 

C-C-
Cニ C
-C-H 
CH2 
CH3 
-CH2-phenyl 
-CH=CH2 vinyl 
C-N= 
=Cニ N一
一C=N-

H一一一一O
Intramolecular 
and 
intermolecular 
hydrogen 
bonds 
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NH3 
NH2 
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(Reprinted from Near-Infrared Technology in the Agricultural and Food Industries， AACC， 1987) 
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Table 2 Approximate location of absorption involving nitrogen and hydrog巴n

Wavelength (nm) 

Overtone 

1st 2nd 3rd 

2，540-2，600 1，910-2，080 

1，950-1，980 

2，330-2，390 1，760-1，800 

2，270-2，320 1，710-1，730 

2，200-2，250 1，640-1，680 

2，140-2，180 1，600-1，630 

2，050-2，140 1，540-1，600 

2，080-2，220 1，560-1，670 

2，040-2，110 1，530-1，580 

2，030-2，100 1，520-1，570 

2，020-2，150 1，510-1，610 

1，810-1，970 1，200-1，310 

1，660-2，500 1，110-1，670 1，000-1，250 

1，590-1，650 1，060-1，100 

1，600-1，630 1，070-1，090 

1，570-1，600 1，040-1，060 

1，520-1，620 1，010-1，080 

1，530-1，580 1，040-1，070 

1，500-1，530 1，000-1，202 

1，510-1，530 1，000-1，020 

1，490-1，510 -1，000 

1，490-1，510 1，000-1，020 

T巴ntativeassignment 

Amide III: Combination N -H stretch with C-O stretch， secon-

daryamides 

Amide III: N -H stretch， trans-secondary amides 

Amide VI: N -H bend， primary amides 

N -H bend， cis-secondary amides 

NH3 + NH deformation;“amino acid 11" 
N -H bend， trans-secondary amides 

Ring deformation， quinolines 

Amide 11: N -H deformation coupled with C-H stretching， 

secondary amides， especially peptides 

N = N stretching， unsatulated nitrogen compounds 

NH3 deformation;“amino acid 1" 

N -H deformation， primary and secondary amines 

Unknown absorber in most amino acid 

N -H stretch， symmetrical， all amino acids and hydrochlorides 

Asymmetrical N -H stretch， all amino acids and hydrochlorides 

N -H stretch， secondary amides， cis and trans 

N -H stretch， secondary amides，αis-bonded NH 

Hydrogen bonding， peptide links， protein helics 

N -H stretch， primary amides， bonded NH 

N-H str巴tchtrans-bonded NH， primary amides 

Unidentified absorber， all proteins 

N -H stretch， imines (e_g_， histidine) 

N -H stretch， alkylated primary amines 

(Reprinted from Near-Infrared Technology in the Agricultural and Food Industries， AACC， 1987) 

1st 

Table 3 Approximate location of C-N bands in n巴ar-infraredregion 

Wavelength (nm) 

Overtone 

2nd 3rd Tentative assignment 

2，420-2，440 C-N stretch， primary-tertiary amines 

2，400-2，420 C-N stretch， primary amines， primary alpha-carbon atoms 

2，310-2，340 C-N stretch， primary amines， primary alpha-carbon atoms 

2，110-2，140 C-N stretch， secondary amines， secondary carbon atoms 

2，480-2，600 1，850-2，000 C-N stretch， acrylamines， alkyl amines， primary-tertiary 

2，450-2，550 1， 840-1，870 C-N stretch， cis-s巴condaryamides 

2，340-2，380 1，770-1，800 C-N stretch， amides with no N substitution 

1，970-2，100 1，470-1，570 C-N stretch， unsatulated nitrogen compounds 

2，310-2，350 1，540-1，570 1，150-1，170 C-N stretch， -N=C=N-

1，490-1，510 900-1，000 C-N stretch， amines 

(Reprinted from Near-Infrared Technology in the Agricultural and Food Industries， AACC， 1987) 
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Table 4 Approximate location of C-O bands in near-infrrared region 

Wavelength (nm) 

1st 
Overtone 

2nd 3rd Tentative assignment 

2，220-2，380 C-O strモtch，primary alcohols 
2，150-2，180 C-O stretch， tertiary alcohols 
2，050-2，100 C-O stretch， phenols 
2，100-2，180 C-O stretch， long-chain fatty acids 

2，590-2，640 1，920-2，080 C-O str官tch，amide III combination， secondary amides 
2，330-2，540 1，780-2，080 Coupled C-O and 0-H stretch， carboxylic acids 
2，380-2，500 1， 780-1， 920 C-O symmetrical vibrations， zwitterions 
2，140-2，360 1，600-1，770 C-O stretch， amino acid ionized carbonyls 
1，980-2，220 1，480-1，670 C=O stretch， ureas， amide 1， especially lower frequencies 
2，070-2，150 1，550-1，6弓oC-O bending， COO ZWITTERIONS 
2，080-2，140 1，560-1，610 C-O stretch， COOH， amino acids 
2，000-2，050 1，510-1，530 C=O stretch， solid primary amines， amide 1 
1，990-2，030 1，490-1，520 C=O stretch， internally bond巴d，saturated aliphatic carboxylic 

acid 
1，950-1，990 1，460-1，490 C=O str官tch，a-βunsatulated aldehydes 
1，970-2，080 1，470-1，570 C=O stretch， a-βun唱atulatedketones 
1，920-1，960 1，440-1，470 C=O str官tch，ketones 
1，930-1，970 1，440-1，450 C=O stretch， saturated aliphatic carboxylic acids 
1，910-1，930 1，430-1，450 C=O str官tch，saturated aliphatic acids and esters 
1，800-1，920 1，350-1，440 C=O vibrations， open-chain acid anhydrides 

2，330-2，420 1，550-1，610 1，160-1，210 COO stretch， or combination band， most amino acids 
2，330-2，360 1，530-1，570 1，160-1，180 COO stretch， or combination band ionized amino acids 

(Reprinted from Near-Infrared Technology in the Agricultural and Food Industries， AACC， 198η 

Table 5 Approximate location of 0-H bands in near-infrared region 

Wavelength (nm) 

1st 

2，060-2，150 
1，920-1，950 
1，620-1，700 
1，560-2，000 
1，470-1，560 
1，400-1，450 
1，400-1，430 
1，390-1，420 
1，380-1，400 

1，360-1，390 

1，370-1，390 

1. 360-1. 380 

Overtone 

2nd 

2，330-2，540 
2，510-2，600 
2，440-2，500 
2，000-2，090 

1，110-1，140 
1，030-1，330 
950-1，040 

3rd 

1，950-2，020 
1，780-2，080 
1，860-1，900 
1，820-1，870 
1，510-1，540 

Tentative assignment 

0-H deformation， secondary alcohols 
C-O/O-H stretch coupled， carboxylic acids 
0-H deformation， primary alcohols 
0-H deformation， secondary alcohols 
0-H deformation， hydroxyls 
C-O， 0-H stretching combination， primary alcohols 
0-H stretch/O-H deformation combination hydroxyls 
0-H stretch， carboxylic acid dimers 
0-H stretch， intramolecular OH bonds， polymers 
0-H stretch， internal OH bonds， single bridge， polymers 
0-H stretch， internal OH bonds， single bridge 
0-H stretch， COOH groups 
0-H stretch， intramolecular OH bonds， single bridges 
0-H stretch， phenols 
0-H stretch， tertiary alcohols 
0-H stretch， primary alcohols 
0-H stretch， secondary alcohols 

(Reprinted from Near-Infrared Technology in the Agricultural and Food Industries， AACC， 1987) 
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Table 6 Approximate location of C-H bands in near-infrared r巴gion

Wavelength (nm) 

Overtone 

1st 2nd 3rd Tentative assignment 

2，120-2，150 (CH3)2一C;skeletal vibrations 

2，460-2，540 1，850-2，120 C-H bend; CH in long-chain fatty acids 

1，980-2，040 (CH3)2-C; skeletal vibrations 

2，540-2，580 1，900-1，940 -CH=CH一;-CH=CH2; CH in phase deformation 

2 _ 460-2 _ 500 L 850-L 880 -CH一;CH deformation 

2，410-2，460 1，820-1， 850 -(CH3)3; CH deformations 

2，390-2，440 1，810-1，840 -C(CH3)3; CH deformation 

2，370-2，400 1，770-1，790 C-H in-phase deformation， CHO groups 

2，340-2，370 1，750-1，780 -CH=CH2 in-phase CH2 d巴formation

2，300-2，350 C-H stretching， methylene groups， combination 

2，320-2，520 1，740-1，890 C-H stretch aliphatic compounds 

2，270-2，300 1，710-1，740 C-CH3; CH asymmetrical deformation 

2，260-2，300 1，700-1，730 -CH2一;CH asymmetrical deformation 

2，190-2，360 1， 640-1， 770 Pyrimidines and quinolines， ring deformation 

2，200-2，250 1，650-1，680 Benzene ring deformation 

2，140-2，190 C-H stretching， cis unsaturate， combination 

2，100-2，200 C-H stretching， skeletal in-plane deformation， combination 

2，060-2，150 1，550-1，620 Benzene rings deformation 

2，070-2，100 1，550-1，580 -C=C-stretch， conjugated chains 

2，020-2，060 1，510-1，550 -C=C-stretch， nonconjugated chains 

1，720-1，860 1，150-1，240 C-H stretch， carbonyl compounds 

1，680-1，740 1，120-1，170 C-H stretch， CH3 groups (A1) 

1，700-1，760 1，130-1，170 C-H stretch， CH2 groups (A2) 

1，700-1，740 1，140-1，160 C-H str巴tch，ーCH= groups (A3) 

1，640-1，670 1，090-1，120 CHニCH-; C -H stretch， cis and trans 

1，610-1，670 1，090-1，120 C-H stretch， quinolines 

1，610-1，660 1，070-1，110 C-H stretch， pyrimidines 

1，620-1，650 1，080-1，100 C-H; C-H stretch， aromatics 

1，610-1，640 1，070-1，090 C-H stretch， pyridines 

1，620-1，640 1，070-1，090 -CHニCH2vinyl， C-H stretch 

(Reprinted from Near-Infrared Technology in the Agricultural and Food Industies， AACC， 1987) 
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Table 7 Assignment of inorganic absorbers in near-infrared region 

1st 

Wavelength (nm) 

Overtone 

2nd 3rd 

1，480-1，600 P=O free 
1，440-1，500 N03ー

1，390-1，440 NH4十

Tentative assignment 

2，460-2，670 
2，410-2，500 
2，330-2，400 
2，290-2，340 

2，270-2，500 1，510-1，670 
2，230-2，360 

2，030-2，200 1，350-1，470 
1，850-1，950 1，230-1，300 

P-(phenyl ring) 
C=N， SCN二

1，340-1，420 Carbonates 
P-H stretching 
P-OH stretching 

1，818-2，200 Silicates 
1，810-2，000 Phosphates， P04， all 
1， 760-1， 860 Sulphates， S04ー
1， 750-1，900 Phosphates， P03 = 

1，690-1，910 1，130-1，307 -SH stretch (very weak) 
1 ， 600-1， 800 P = 0 hydrogen bonded 
1，600-1，630 N02 
1， 510-1，830 Phosphates， P02-

1，510-1，650 1，010-1，100 NH4+ 

(Reprinted from Near-Infrared Technology in the Agricultural and Food Industries， AACC， 1987) 

る九近赤外反射分光法(Near-InfraredReflectance 

Spectroscopy略して NIR分光法)とはとの近赤外

域の吸収スペクトノレを利用して試料の成分を分析す

る手法である。 Table8に穀物の主要成分であるタ

ンパク質，デンプン，脂質，水，セルロース，糖の

吸収波長の一覧を示した2)。

3.近赤外分光法におけるデータ解析法

a 近赤外スペクトルの吸収バンドの明確化

近赤外域のスペクトルは既述のように種々の吸収

が重なり合って，複雑な形状を呈する。そこでこれ

ら重なり合うスペクトルから吸収バンドを分離し明

確にする手法が種々考えられている。このなかで

もっとも一般的に用いられているのが2次微分であ

る。これは厳密な意味での微分ではなく有限差分で

あり， Segment (s)及びGap(g)をFig.3のよう

に定義すると，波長 nにおける 1次微分S'n及び2

次微分S"nは以下のアルゴリズムで計算される3)。

S'n = SnH/2+s12 -Sn-g/2-S12 (2) 

S"n=Sn+2K+s-2 Sn+Sn-2g-S (3) 

ここで Si:iを中心とする Segmentの平均値

原スペクトル(ガウス曲線)とその 1次微分 2

次微分を Fig.4に示した。 2次微分では原スペクト

ルの吸収ピークが負のピークになって現れる。 Fig.

5は重なり合う吸収ピークが2次微分によって分離

される様子を図示したものである。このように 2次

微分を用いると，重なり合った吸収ピークの分離，

明確化が可能となる。

b.多変量解析によるデータ解析

近赤外スペクトルは赤外域の基準吸収の倍音及び

結合音が合成されたもので，単純物質ではスペクト

ル形状はそれほど複雑ではないが，実際の穀物など

では成分ごとの吸収スペクトlレの和になるので非常

に複雑な形状を呈する。近赤外分光法ではこの複雑

なスペクトルから多変量解析を用いて水分，タンパ

ク質などの成分，あるいはデンプンの糊化特性，加

工適性などのパラメータの予測を行うためのキャリ

プレーションを作成する。多変量解析には重回帰分

析，判別分析，正準相関分析，主成分分析，因子分

析，クラスタ分析など多くの手法があるが，主に用

いられるのは以下の 3手法である4)。

1)重回帰分析

重回帰分析 (MLR:Multiple Linear Regression) 

は現在もっとも広く用いられている多変量解析法で

ある。これは成分をスペクトル中の複数の波長を組

み合わせた以下のモデルで予測する。

Yi=ao+ajXj +azゐ十・・・・・・ amXm十ei
ここで Yi:成分値

(4) 
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Table 8 Identification of wavelengths of near-infrared absorbers (nm) 

Protein Starch Oil Water Cellulose Sugar 

874* 878ホ 891ホ 834* 860 838 
909** 901* 913 938 905* 888 
979 918" 931本 958場事 920本 913 
1，018事事 979ホ'* 965 978 978"* 978* 
1，051* 1，030 979 986 1，058 1，005 
1，143*ホ 1，053 998 994 1，160 1，380* 
1，171* 1，068 1，018事 1，010 1，190事 1，437* 
1，187*本* 1，088 1，054本 1，030 1，220* 1，687 
1，240* 1，160 1，161*' 1，099 1，275* 2，080*村

1，276* 1，198 1，188キ 1，153' 1，363*' 2，202 
1，357* 1，254 1，212** 1，409'* 1_425叫? 2，275* 
1，365* 1，360 1，360 1，460** 1，460*ネ 2，320* 
1，385* 1，430付事? 1，387付事 1，780* 1，520 
1，422* 1，580* 1，410本 1，910叫 1，585* 
1，458* 1，700“ 1，433 2，305 1，702** 
1，485**ホ 1，745* 1，703** 2，345 1，825*本

1，570* 1，780事 1，722*** 2，510叫 2，050* 
1，690付事 1，825ホ 1，760ホ* 2，079*' 
1，735* 1，928**勺 1，820 2，103村
1，757 2，100*** 1，900 2，145牟

1，928 2，180 1，930 2，172 
1，972**牟 2，200 2，005 2，268*** 
2，055**本 2，282'*' 2，120* 2，335*キ
2，140 2，320叫 2，142叫 2，355*ホ
2_162** 2，370 2_179事 2_370 
2，182* 2，445* 2，265ホ 2，390 
2_203* ~， 485** 2，306**本 2.410 
2，265ホ* 2，540* 2，342*事* 2，445 
2，300本$ 2，380* 2，480*'* 
2，345** 2，460* 2，530 
2，390 2，480 2，560 
2，420* 2_515 2，582* 
2，462** 2，535 
2_520 

2，545 

2，560 

1) Asterisk indicate relative strength with .村 forstrongest bands_ 

2) Question marks indicate possible water bands 

(Reprinted from Near-Infrared Technology in the Agricultural and Food Industries， AACC， 1987) 

C4J:定数項

ai:回帰係数

ぁ:各波長における吸収度(Iog(l/R))， 

2次微分など

ei :残差

C4J及びaiの算出は最小2乗法によって行う。回帰

に含める波長数 (m)と試料数 (n)は，n=m+1で

はどのようなデータであっても重相関係数rは1.0

となる。そこで，できるだけ少ない波長で精度の良

い予測モデルを作成するためには，nを十分大きく

しなければならない。また，互いに高い相関を有す

る説明変数が回帰式中に取り込まれると予測精度が

著しく低下する多重共線性(multicollinearity)の問

題が生ずる。そこで，より少ない説明変数でより精

度の良い予測モデノレを作成するため，以下のような

種々の変数選択法が開発されている。

①総当たり法 すべての説明変数の組み合わせを

試し，もっとも高い rが得られる組み合わせを見



くなければならないこと，多重共線性の問題がある

こと，を避けて予測モデルを作成するために開発さ

れたのが，元の変数 (x)から抽出した主成分 (Z)を

説明変数として重回帰式を算出する主成分回帰分析

(PCR: Principal Component Regression)である。

主成分回帰分析の回帰モデルは (5)式で表される。

Yi=ao十a，z，+a"Z2十…… aqZq十ei (5) 

ここで Yi:成分値

ao:定数項

ぬ:回帰係数

Zi : i番目の主成分

的:残差

回帰係数の求め方は重回帰分析と同様である。

主成分は元の変数に比べて説明変数として下記に

示す好ましい性質を有する。

① もとの説明変数に比べてはるかに少数 (m>>

q)の主成分に情報を集約できることから，回帰分

析に必要な試料数を大幅に減らせる。

② 主成分が互いに直交していて無相関なので，多

重共線性の心配がない。

③ 大きな固有値と小さな固有値の主成分にそれぞ

れ情報とノイズを集約してあるので，主成分数を

増やしてもオーバーフィッティングの危険性が少

なく，安定した予測式が得られる。

3) PLS回帰分析

PLS (Partial Least Squares)回帰分析は S.Wold

により開発され， 1980年代に利用が広がったもっと

も新しい予測法である。適切な和名はまだなく，通

常、ピー・エル・エスかと呼ばれている。通常の回

帰分析では，誤差の存在は説明変数中にのみ仮定す

るが， PLSでは説明変数と目的変数の両変数に誤差

を仮定するという基本的な違いがある。 PLS回帰分

析では主成分回帰分析と同様に，潜在的な因子を抽

出して説明変数とするが，抽出に際して説明変数と

目的変数をともに利用することが主成分回帰分析と

の違いである。このように変数が含む全情報を利用

して回帰式を算出するので，主成分回帰分析より高

い予測精度が得られる。また主成分回帰分析と同様

に多重共線性と試料数と変数の問題も同時に解決で

きるという利点がある。
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4.近赤外分光法の特徴

近赤外分光法には以下のような利点がある。

① 従来の化学分析のように試薬，溶媒が不要であ

つける。

②変数増加法 目的変数ともっとも高い相関係数

を示す説明変数を選び，次に最初の変数と組み合

わせてもっとも高いrを示す説明変数を選ぶ。こ

れを繰り返す。

③変数減少法全説明変数で重回帰式を算出， r 

を減少させる割合のもっとも低い変数を次々に除

く。

④変数増減法 ステップワイズ法とも呼ばれ，説

明変数を培加させるばかりでなく役にたたなく

なったら重回帰式から除ける手法。

⑤変数指定法経験的に重要性が明らかな変数を

選ぴ重回帰分析に供する。

2 )主成分回帰分析

重回帰分析固有の欠点，すなわち，試料数 (n)が多
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る。したがって，安全，無公害であり，また，分

析コストが安い。

② 前処理が簡単であり，迅速な測定が可能である。

③ 同時に多成分の定量ができる。

④ 試料の成分を変化させない非破壊分析であるた

め，同一試料を反復して測定することができる。

B.近赤外分光法の研究の歴史と現状

1800年， F. W. Hersche!が可視光の端より長波長

側に熱効果の大きい部分を発見したことから赤外線

研究の歴史は始まった。 1881年には Abneyらが写

真乾板を利用して 700~1，200 nmの範囲の近赤外

吸収スペクトルを測定しているが，工業分野の研究

室に近赤外分析計が姿を見せたのはやっと 1930年

になってからであった。第二次世界大戦により特に

ゴムと石油の分野で近赤外線を分析手段に用いるこ

とに拍車がかかった。 1940年代に最初の近赤外分析

計が市販され，これにより近赤外分光法が飛躍的に

発展し始めた。最初のダブルビーム型分光計が市販

されたのは 1947年であった。

分光学者は伝統的に近赤外領域を避けてきたが，

これは基本吸収バンドが赤外域の 2 ， 500~15 ， 000

nmにあり，近赤外域で生ずる倍音吸収や結合吸収

にはほとんど重要性がないと考えていたことによ

る。光子検出器，特に硫化鉛(PbS)を製作する精密

な工業技術の開発が近赤外域への興味を復活させ，

水，タンパク質，ぺプタイド，脂質など多くの物質

に関して近赤外吸収スペクトルが測定され，その特

性が研究された28)。

現在用いられている非破壊分析法としての近赤外

分光法に関する研究が始まったのは， 1960年代中ご

ろであって，その先駆的な役割を果たしたのがアメ

リカ農務省 (USDA)ベルツビル農業研究センター

のNorrisらのグループである。 Norrisらが農産物

の品質との関連で紫外から赤外までの吸収スペクト

ルの中から近赤外を扱ったのは，穀物の赤外線乾燥

を行うときの適正な波長を選択するために，穀物の

近赤外吸収特性を測定したことが始まりである28)。

その後，近赤外分光法は，粉砕した試料の拡散反

射スペクトルをもとに，水分を初め，タンパク質，

脂質，デンプンなどの一般成分を定量するための方

法として発展した。この過程で重要なことは，多成

分が混合し重なりの多い近赤外スペクトルを解析す

る方法として，重回帰分析が使われたことである。

この方法は主要な数個の波長における吸収を独立変

数として，成分との直線性を求める方法である。1970

年代になって Norrisらによって分散型の分光器を

備えた Cary14をベースにミニコンビュータによっ

てシステム化された装置が開発され，移動平均，微

分スペクトルへの変換，正規化処理など新しいスペ

クトル解析法が開発されるとともに，穀物以外の多

くの試料へ応用するための研究が進められた。

近年，高性能なマイクロコンビュータが安価に利

用できるようになったこと，光学系が改良されたこ

と，及びキャリプレーション手法が発達したことな

どによりルーチン分析用の近赤外分光法を用いた成

分分析計(以下近赤外分析計と称する)が開発され

た。小麦のタンパク質測定に関してはアメリカ及び

カナ夕、では 1978年以来ケルダール法と並んで標準

法にされており，アメリカでは輸出用の小麦のタン

パク質の測定は近赤外分析計を用いて行うことが義

務付けられている。

1.アメリカ，カナダにおける研究の歴史と現状

以上のような分析法としての発展の経緯から，

1970年代は穀物成分の測定に関する研究が多く行

われた。

Williamsは， Neotec Mode! 1 Grain Qua!ity 

Ana!yz巴rとTechnicon/Dickey-john InfraA!yzer 

を用いて 6種類の穀物，油脂種子(大麦，オート麦，

小麦(ハード・レッド・スプリング (HRS))，大豆，

なたね，小麦粉)の水分，タンパク質，脂質を分析

し，分析計の精度と分析計の精度に影響する要因に

ついて調査した5)0 Lawらは小麦と小麦成分の近赤

外拡散スペクトルを測定し，吸収スペクトルのピー

クの帰属を論じた6)0 Watsonらは 5種類の小麦

(ハード・レッド・スプリング (HRS)，ハード・レッ

ド・ウインタ (HRW)，デュラム (D)，ソフト・レッ

ド・ウインタ (SRW)，ホワイト (W))を用いて小

麦の種類による測定値の変動の程度を調査し，硬さ

により特定の波長における反射率(log(l/R))が変

化することを見いだした7)0 Stermerらは全粒のト

ウモロコシとソルガムの水分の測定を行い， トウモ

ロコシで0.8%，ソルガムで3.4%の標準誤差は電気

水分計より一般に小さいが，分析計の改良が必要で

あるとしている九 Tkachukは近赤外拡散反射の標

準物質に関する研究を行い，近赤外領域の標準物質

には硫黄が適しているとした10)。
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1980年代に入ると穀物だけでなく，肉類，野菜，

飼料などに関する研究も行われるようになった。ま

た，穀物に関しても，成分分析だけではなく，パラ

メータの測定にも用いられるようになった。

Diachukらは製パン工業での小麦粉のコント

ロールに近赤外分光法を適用した 13)0 Osborneらは

Buhler millで粉砕した小麦粉の硬度の程度(テクス

チャ)を測定し，良好な結果を得た14)0 Williamsら

は近赤外分光法による小麦中のタンパク質及び水分

測定に対する温度の影響を調査し，測定温度によっ

て測定値がずれること，また，明らかな温度勾配が

見られることを見いだした20)0 Downeyは未乾燥の

小麦と大麦の水分測定を行い，市販の水分計より精

度が優れていたと報告している問。Domoniqueらは

小麦の品種の判別に電気泳動法に変わる方法として

近赤外反射スペクトルを用い，主成分分析や判別分

析による判別を試みた刷。Gainesらは小麦の硬度の

程度(テクスチャ)の測定と近赤外分光法のための

最適な粉砕機機種の検討を行い， Udyサイクロンミ

ルが最適であると結論した刷。Finneyらは小麦全粒

粉中の損傷デンプンの測定を行った11九 Czuchaj-

owskaは小麦の成熟中の変化を近赤外分光法を用

いて測定した119)。

Kruggelらは生肉内の脂肪，タンパク質，水分の

測定を行い，適用性はあるものの測定中の温度変化

など解決すべき問題点も多いと論じた 15)0 Iwamoio 

は小麦，大豆，豚肉，パレイショの成分測定の検討

を行い，豚肉の脂肪の測定精度は実用上十分である

と結論した 16)0Begleyらは缶詰塩漬ハム中の塩化ナ

トリウムの測定を行い，近赤外分光法による塩の測

定は塩によって引き起こされる水素結合の量的変化

による水のスペクトルの変化によるものであること

を示した問。Blackらは牛挽き肉中の組織化大豆粉

の測定を行った63)。

Parkらは乾燥野菜の栄養成分(粗タンパク質，粗

脂肪，灰分， NDF)評価に対する近赤外分光法の可

能性を検討し，良好な結果を得た1九

Giangiacomoらは糖の分画定量に近赤外分光法

を適用し， HPLCより精度が劣ることを報告してい

る17)0 Dumoulinらは糖蜜蒸留所の産物中の糖とア

ルコール含量の測定に近赤外分光法を適用した9ヘ

2.日本における研究の歴史と現状

わが国でも 1980年代に入ると研究報告が食糧庁

食品総合研究所の岩元らのグループを中心に活発に

発表されるようになる。岩元は近赤外分光法による

食品成分の非破壊測定について概論を発表し1ヘそ

の後，乾のり品質の評価21乾のりの赤外・近赤外ス
ペクトルの特性と帰属34)，国産小麦を原料とする小

麦粉中の水分，タンパク質，灰分の測定叫，粉末とう

がらしの近赤外スペクトルとカプサイシン含量の測

定5九米粉中のタンパク質及びアミノ酸の測定制な

ど多くの研究論文を発表している。また， 1985年以

来開催されている「非破壊計測シンポジウム」の中

心メンバーとして活躍している。

米の育種に導入したのは稲津らで i育種，栽培に

おげる近赤外分光法の利用と課題J3円「近赤外線に

よる非破壊分析」叫 i米の成分育種への応用J87)な

どを発表し，北海道における成分育種の先駆けとな

り，育種現場で実用化されている。また，これらの

研究が基礎となって，米の食味分析に近赤外分光法

を用いる研究1川，山)，171)も発表されており，食味分析

計として市販されるまでになっている。

池ケ谷らは緑茶の成分分析に応用し，良好な結果

を得ている附，93)。果実では松浦らの温州ミカン190)，

堀内らの温室メロン山)，天間らのリンゴの研究167)

などカfある。

C.本研究の目的

本研究は以下の4項目に関する調査，検討を目的

に行った研究の結果をとりまとめたものである。

1.穀物の成分測定の精度と測定値の変動要因の解

日月

前節で論じたように， 1980年代からわが国でも近

赤外分光法に関する研究報告が数多くなされてい

る。しかし，近赤外分光法によるタンパク質をはじ

めとする穀物の成分測定が公定法として認知される

ためには，園内産の穀物に関する基礎データはまだ

まだ不足していると言わざるを得ない。そこで本研

究ではまず国内産穀物の成分測定法の確立のため

に，穀物の成分測定の精度と，測定値の変動要因の

解明を行った。

2.乾燥調製過程における品質の推移と測定j去の確

立

品質の安定した穀物を生産するためには，乾燥調

製過程において成分分布がどのように推移していく
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か，どのような調製メカニズムが作用しているのか

を知り，各調製過程の合理化をしていく必要がある

と考えられる。そこで，小麦，米，大豆の品質の重

要な指標であるタンパク質，油脂などが乾燥調製過

程でどのように推移しているか，を明らかにするこ

とを目的にして調査を行った。

また，乾燥調製過程で安定した製品が生産されて

も，産地問，年度問の差がどの程度なのかは明らか

にされていなし〉。そこで，産地間，年度間で成分変

動がどの程度あるのかの検討を行い，生産現場での

問題点の解明を行った。

3 .小麦デンプンの糊化特性の簡易測定法の検討

小麦のデンプンの糊化特性は小麦粉の加工適'性を

知る上で重要な特性である。数年ごとに繰り返され

る穂発芽による低アミロ小麦の発生は生産者，実需

者双方にとり常に問題となっており，国産小麦が敬

遠される大きな理由となっている。そこで，低アミ

ロ小麦の選別を簡便に行うための測定法の確立を目

的に近赤外分光法，酵素法，動粘度測定法の比較検

討を行った。

4.米の食味の推定精度向上の検討と，乾燥，貯蔵

方法が品質に与える影響

前節で論じたように，米の食味分析計が市販され

ているが，話題先行で測定精度はそれほどではない。

そこで各地の米を収集して食味試験を実施し，種々

の機器分析と併せて近赤外分光法の検討を行い，食

味の推定精度の向上の可能性を検討した。

また，乾燥，貯蔵によって米の品質が変動するこ

とは言われており，多くの報告があるが，乾燥方法

と貯蔵方法を組み合わせたときの品質の変化につい

て検討を加えた例はないようである。そこで，乾燥

方法と貯蔵方法を種々に変えたとき，どのように品

質が変動するか，また，それが近赤外スペクトルに

どのように影響し，さらに近赤外スペクトルから品

質の変動が説明できるか，検討を行った。

II.近赤外分光法の基礎特性

A.小麦の近赤外スペクトルとその特徴

1 .目的

穀物の近赤外スペクトルは種々の成分の吸収スペ

クトルが重なり合って複雑な形状を呈している。こ

の複雑なスペクトルを解析し成分測定を行うための

波長を選択するためには，主要成分についての知識

が必要である。そこで，まず，北海道産小麦の成分

測定のための基礎実験として，小麦の全粒粉のスペ

クトルの吸収バンドの由来を知るために，主要成分

である水，タンパク質の主要部分を占めるグルテン，

及びデンプンの 3成分についてスペクトルを測定

し，北海道産小麦全粒粉のスペクトルの解析を行っ

た。

2.実験方法

人供試試料

供試小麦は 1990年北海道産「チホク J (粉砕後の

水分9.86%，タンパク質9.61%)を用いた。デンプ

ンは和光純薬工業側製小麦デンプンを，グノレテンは

同じく和光純薬工業側製小麦グルテンを，水は蒸留

水を用いた。

b.供試機器

1 )近赤外分析計

近赤外スペクトルの測定には NIRSystems社製

NIRS6500を用いた。供試分析計は回析格子を用い

た分光計本体と種々のオプション及び、パーソナルコ

ンビュータから構成され，反射，透過のいずれのモー

ドでの測定も可能である。検出器には 400~1 ， 100

nmの範囲はシリコン検出器が， 1， 100~2 ， 500 nm 

の範囲は PbS検出器が用いられている。 Fig.6に分

光計と反射，透過の検出器及び試料の位置関係を示

した。また， Table 9に供試分析計の主要諸元をまと

めた。 Fig.7は反射モードのオプションを装着した

外観を， Fig.8は透過モードのオプションを装着し

た外観をそれぞれ示したものである。

小麦の全粒粉，デンプン，グルテンの測定には

Spinning Sample ModuleとReflectance.Detector 

Moduleを用い，粉体セルに試料を充填して， Mod. 

uleに内蔵されているセラミックディスクをレブア

レンスとして反射モードで測定を行った。水の測定

はSample Transport ModuleとTransmission

Detector Moduleを用い，厚さ1.0mmのセルに試

料を充填して空気をレブアレンスとして透過モード

で行った。反射，透過とも可視光から近赤外域まで

400~2 ， 500 nmの範囲を 2nm間隔で120回高速ス

キャン(1.8Scans/sec)し，平均値をスペクトルと

した。
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Item 

Scan time (typical) 

Wavelength range 
Wavelength accuracy 
Wavelength repeatability 
Data interval 
Spectral bandwidth 
Photometric range 

Linearity 
Noise 

Stray light 
Specular reflectance 
Operating temperature 
Power requirements 

Options 
(1) Reflectance mode 

(2) Transmission mode 

(3) Remote detection 

Monochromator control and 
data treatment 

2 )粉砕機

Fig. 6 Detector alignment 

Table 9 Specification of NIRS6500 

Specification 

Fast scan: l. 8 Scans/ sec 
Slow scan: 0.9 Scans/sec' 
400-2，500nm 
:t0.5nm 
:t O. 015nm Standard deviation 
2.0nm 
10nm:t1nm 
3.5Abs at 1，100-2，500nm 
6.0Abs at 400-1， 100nm 
1 % of reading 
1，700-2，500nm N 20 microabsorbance units 
1，100-1，700nm N 14 microabsorbance units 
700-1 ， 100nm N 12 microabsorbance units 
log (l/R) or log (l/T) as RMS average from 1，100-2， 500nm 
of 32 time-averaged scans (May be better in controlled 
conditions) 
Less than 0.1% at 2，300nm 
Less than l. 0% as measured with Carbon Black 
60
0

F to 90
0

F (15. 6
0

C to 32. 20C) 
115 V AC， 50/60Hz 
150 Watts Max. Consumption 

Reflectance detector module 
Spinning sample module 
Sample transport module 
Temperature controller module 
Transmission detector module 
Fiber attachment kit 
Fiber optics 

NSAS (Near-infrared Spectral Analysis 
Software) on IB乱1:PC 

小麦の粉砕にはUdyCyclone-millモデル3010-

109 (220 V 50 Hz)にスクリーン0.5mmφ を取り

イ寸けたものを用いた。

あるデンプン，グルテン，水の原スペクトルを示し

た。また， Fig.l0~13 に全粒粉及び各成分の原スペ

クトルと 2次微分 (Segment10nm， Gap 20nm)を

示した。

a 小麦全粒粉のスペクトルの特徴

3.結果及び考察

Fig.9に小麦(rチホクJ)の全粒粉及び主要成分で

Fig.l0は小麦全粒粉の原スペクトルとその 2次

微分スペクトルを示したものである。小麦全粒粉の
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Spectrum of wheat (Chihoku) whole-meal 
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Fig.7 
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であり，また， Fig.11のデンプンとほぼ同様の形状

を呈している。したがって，小麦の成分分析を行う

ための波長はアメリカ及びカナダで使われている波

長と陪ーでよいと考えられる。

b.小麦デンプンのスペクト/レの特徴

Fig.11に小麦デンプンの原スペクトlレとその 2

次微分スペクトルを示した。デンプンは小麦の主成

分で，全体の 70~80%を占める 214)。デンプンの原ス

Fig.12 2400 

Spectra of wheat (Chihoku) and its major 

constituents 

原スペクトルには 1，200，1，460， 1，708-1，776， 

1，936， 2，106， 2，282， 2，320 nmに吸収ノてンドが見ら

れた。また 2次微分スペクト Jレにはこれ以外に

1，440，1，580 nmなどの吸収ノTンドが見られた。この

スペクトルの形状は原スペクトル及び2次微分スペ

クトルとも HRS小麦，デュラム小麦213)とほぼ同一

2000 1200 1600 

Wavelength(四)

800 

Fig.9 
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Fig. 13 Spectrum of water (lower) and its 2nd deriv. 
atives (upper) 

ベクトル，及び2次微分スペクトルに見られる吸収

バンドはほとんど全粒粉のそれと同じであり，全粒

粉のスペクトルがその主要成分のデンプンによりほ

ぼ決定されていることが分かる。これらの吸収バン

ドはデンプン，セルロースを構成しているC-H基，

C-O基， O-H基の吸収に由来するものである。

このうち， 1，460 nmと1，936nmの吸収ノてンドは

水に由来するもので，前者はO-H基の伸縮振動に

よる第I倍音，後者はO-H基の伸縮振動と変角振

動の結合音によるものである 2問。 1，200nmの吸収

バンドはC-H基の伸縮振動の第2倍音， 1，580nm

の吸収ノfンドはデンプン，グルコース中に水素結合

で結合している O-H基の伸縮振動の第 1倍音，

1，708 nmの吸収ノfンドはC-H基の伸縮振動の第

1倍音， 1，776nmの吸収バンドはセルロースを構成

するC-H基の伸縮振動の第1倍音，2，106nmの吸

収バンドは 2xO-Hの変角振動と 2xC-Oの伸

縮振動の結合音によるもの，2，282nmの吸収バンド

はC-H伸縮振動とC-H変角振動の結合音による

もの，2，320nmの吸収バンドはC-Hの伸縮振動と

C-H変角振動の結合音によるものである。

c 小麦グルテンのスペクトルの特徴

Fig.12に小麦クソレテンの原スペクトルとその 2

次微分スペクトルを示した。小麦のタンパク質は全

体の1O~20%で，このうちの約 85%がグルテンであ

る214)。原スペクトルには 1，190，1，504， 1，728， 

1，978， 2，054， 2，182 nmの吸収ノTンドが見られ，ま

た， 2次微分スペクトルには 1，700，1，938， 2，308， 

2，348nmの吸収バンドが見られた。

吸収バンドの由来は，まず， 1，938 nmの吸収バン

ドは水によるものである。1，190nmの吸収バンドは

CH3のC-H基の伸縮振動の第2倍音， 1，504 nm 

の吸収バンドはタンパク質のN-H基の伸縮振動の

第 1倍音， 1，700 nmの吸収ノfンドは CH3のC-H

基の伸縮振動の第1倍音，1，728nmの吸収ノfンドは

CH2のC-H基の第1倍音， 1，978 nmの吸収バン

ドはタンパク賓のN-H基の非対称伸縮振動と

amide IIの結合音，2，054nmの吸収ノTンドはタンパ

ク質のN-H基の伸縮振動と amideIIの結合音，

2，182 nmの吸収ノfンドはタンパク質の 2Xamide 1 

とamid巴IIIに由来するもの， 2，308 nmの吸収ノfン

ドは CH2のC-H墓のC-Hの伸縮振動と C-H

の変角振動の結合音， 2，348 nmの吸収ノfンドは

CH2の対称振動と=CH2の変角振動の結合音によ

るものである。

d.水のスペクトルの特徴

Fig.13に水の原スペクトルとその 2次微分スペ

クトルを示した。水はO-H基からのみ構成される

ので，デンプン，タンパク質に比べると単純なスペ

クトルを呈する。特徴的な吸収ノてンドは原スペクト

ルでは 1，450nmと1，942nmに，また， 2次微分ス

ペクトルでは 1，428，1，902 nmに見られた。

1，450 nmの吸収バンドはO-H基の第 I倍音，

1，942 nmの吸収ノfンドはO-H基の伸縮振動と

O-H基の変角振動の結合音によるもの， 1，902 nm 

の吸収バンドはO-H基の伸縮振動の第1倍音であ

る。

B.玄米及び精白米の近赤外スペクトルとその特徴

1.目的

A.の小麦に引き続き，米の全粒粉のスペクトル
の吸収バンドの由来を知るため，北海道産玄米とそ

の精白米，及び，主要成分であるデンプン，タンパ

ク質，油脂についてスペクトルを測定し，米全粒粉

のスペクトノレの解析を行った。

2.実験方法

a 供試試料

玄米には 1991年北海道産「空育125J(粉砕後の水

分 11.04%，タンパク質8.35%)を，精白米には前

記「空育125Jを掲精歩留90.5%に精白したもの(粉

砕後の水分10.58%，タンパク質7.58%)を用いた。

デンプン，タンパク質，油脂は， 1992年北海道産「き

らら 397J (水分14.30%，タンパク質7.76%)から

以下の方法で抽出したものを用いた。
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1)米デンプンの抽出

山本の方法216)に準じて抽出した。すなわち，ま

ず，供試玄米約300gを粉砕機(木屋製作所製コー

ヒーミル型粉砕機)で粉砕し， 0.2%NaOH溶液を約

5倍容加え， 2昼夜撹持する。次に懸濁液を 32メッ

シュのフルイにかけ，漉過液を静置後上清液を除き，

水洗を繰り返し， 40"Cのオープン中で48時間乾燥

し， UDYサイクロンミルで微粉砕してデンプン試
料とした。

2 )米タンパク質の抽出

タンパク質がアルカリに溶解し，酸性で沈澱する

性質を利用して分離抽出した。すなわち a のデ

ンプン抽出で除いた漉過後の鴻液に 0.2%HCQを

徐々に加え， pH 6.0程度になるように調整し，タン

パク質を沈澱させた。静置後上清液を除き，沈澱物

を40"Cのオープン中で48時間乾燥し，UDYサイク
ロンミルで微粉砕しタンパク質試料とした。

3 )米油脂の抽出

粉砕後の玄米粉約200gからジエチルエーテル法

で6時間油脂の抽出を行い，油脂試料とした。
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Fig.15 Spectrum of brown ric巴whole-meal(lower) 
and its 2nd derivatives (upper) 

b.供試機器

近赤外分析計及び粉砕機はA. 2 -b. と同様

NIRS 6500及びUDYサイクロンミルを用いた。

3 .結果及び考察

Fig.14に玄米とその精白米の全粒粉及び主要成

分であるデンプン，タンパク質，水，油脂の原スペ

クトルを示した。また， Fig.15~19 に玄米全粒粉，

精白米全粒粉及び各成分の原スペクトルと 2次微分

(Segment 10nm， Gap 20nm)を示した。

a 玄米全粒粉のスペクトルの特徴

Fig.15に玄米全粒粉の原スペクトルとその 2次

微分スペクトルを示した。玄米全粒粉の原スペクト

lレには 1，200，1，460， 1，708-1，776， 1，936， 2，106， 

2，320 nmに吸収バンドが見られ， 2次微分スペクト

ルには 1，440，1，580，2，282nmなどに吸収ノfンドが

見られた。このスペクトルの形状は原スペクトル及

び2次微分スペクトルとも小麦全粒粉のスペクトル

とほぽ同様であり，吸収バンドの位置もまったく同

じであった。また，このスペクトルの形状は米デン

プンのそれとほぼ同一であり，米全体の約70%を占

めるデンプンによって玄米のスペクトルがほぼ決定

されていることも小麦と同様である。したがって，

玄米の成分分析に用いる波長は小麦と同じでよいと

考えられる。

b.精白米全粒粉のスペクトルの特徴

Fig.16に精白米全粒粉の原スペクトルとその 2

次微分スペクトルを示した。精白米全粒粉の原スペ

クトル及び2次微分スペクトルの形状，吸収バンド

の位置はすべて玄米全粒粉と同様であった。玄米ス

ペクトルがデンプンに支配されているので，歩留

90.5%に掲精して高タンパク質，高脂質の糠層を除
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Fig.16 Spectrum of milled rice whole-meal (lower) 
and its 2nd derivatives (upper) 
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去し，デンプンの構成比率を高めた精白米のスペク

トルは，デンプンによる支配がさらに強くなったも

のと考えられる。したがって，精白米の水分，タン

パク質，デンプンの測定波長は玄米と同じでよいと

考えられる。

c 米デンプンのスペクトルの特徴

Fig.17に米デンプンの原スペクトルとその 2次

微分スペクトルを示した。デンプンは米の主成分で，

全体の 70%を占める 217)。米デンプンの原スペクト

ル，及び2次微分スペクトルに見られる吸収バンド

はほとんど全粒粉のそれと同じであり，小麦と同じ

く玄米全粒粉のスペクト/レがその主要成分のデンプ

ンによりほぼ決定されていることが分かる。これら

の吸収バンドはデンプン，セルロースを構成してい

るC-H基， C-O基， O-H基の吸収に由来する

ものである。スペクトルの形状及び吸収バンドの位

置は小麦デンプンと全く同様であった。

d.米タンパク質のスペクトルの特徴

Fig.18に米タンパク質の原スペクトルとその 2

次微分スペクトルを示した。米のタンパク質は全体

の 5~10%を占める 217)。原スペクトルには 1 ， 200 ，

1，500， 1，726， 1，978， 2，058， 2，174， 2，308， 2，348 

nmの吸収ノfンドが見られ，また， 2次微分スペクト

ルには 1，440，1，584， 1，938 nmの吸収ノTンドが見ら

れた。これらの吸収バンドは Fig.12の小麦グルテ

ンとほぼ同様であるが，一部異なる。例えば小麦グ

ルテンでは 1，978nmに明らかな吸収バンドが見ら

れるが，米タンパク質ではこの吸収バンドは小さい。

また， 1， 700~ 1，728 nmの広い吸収バンドの形状が異

なっている。これらの細部の相違は小麦グルテンと

米タンパク質のアミノ酸組成の違いを反映している

ものと考えられる。

米固有の吸収ノfンドの帰属は，1，440nmの吸収ノf

ンドは 2xC-H基の伸縮振動と C-H基の変角振

動の結合音， 1，584nmの吸収バンドはN-H基の伸

縮振動の第1倍音である。

e.米油脂のスペクト Jレの特徴

Fig.19は米油脂の原スペクトルとその 2次微分

スペクトルを示したものである。原スペクトJレには

1，722， 2，308， 2，348 nmに大きな吸収バンドが見ら

れ，その他l，208，l，396，l，762，2，146nmに吸収

バンドが見られた。 2次微分スペクトルには 2，406

nmに吸収バンドが見られた。

1，215 nmの吸収バンドはC-H基の伸縮振動の

第2倍音， 1，396nmの吸収ノfンドは 2xC-H基の

伸縮変動と C-H基の変角振動の結合音， 1，722 nm 

と1，762nmの吸収バンドはC-H基の伸縮変動の

第1倍音， 2，146nmの吸収バンドは 2Xamide 1と

amide IIIの結合音， 2，308 nmの吸収ノTンドはC-

H基の伸縮変動と C-H基の変角振動の結合音，

2，348 nmの吸収ノTンドは CH2の対称振動と=CH2

の変角振動の結合音である。

230B 
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Fig.19 Spectrum of rice oil (lower) and its 2nd 
derivatives (upper) 
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c.大豆の近赤外スペクトルとその特徴

1.目的

A.の小麦， B.の米に引き続き，大豆の全粒粉
のスペクトJレの吸収ノfンドの由来を知るため，北海

道産大豆及び主要成分である炭水化物，タンパク質，

油脂についてスペクトルを測定し，大豆全粒粉のス

ペクトルの解析を行った。

2.実験方法

a 供試試料

大豆全粒粉には 1990年北海道産大豆(品種 iキ

タムスメ」粉砕後の水分8.14%，タンパク質

33.13%，油脂 18.66%)を用いた。炭水化物及び油

脂は，全粒粉からB.2 -a.と同様に抽出した試料
を用いた。タンパク質は和光純薬工業側製大豆蛋白

白粉末を用いた。

b.供試機器

近赤外分析計及び粉砕機はA. 2 -b.と同様

NIRS6500及びUDYサイクロンミルを用いた。

3.結果及び考察

Fig.20に大豆の全粉粒及び主要成分である炭水

化物，タンパク質，水，油脂の原スペクトルを示し

た。また， Fig. 21~24 に大豆全粒粉及び各成分の原

スペクトルと 2次微分 (Segment10nm， Gap 20nm) 

を示した。

a 大豆全粒粉のスペクトルの特徴

Fig.20は大豆全粒粉と主要成分の原スペクトル

を示したものである。小麦，米と異なり，大豆には

30~40%のタンパク質， 15~20%の油脂が含まれて

おり，炭水化物は 30~40%程度に過ぎない。この組

成がスペクトルにそのまま反映され，大豆全粒粉の

スペクトノレはこれら構成成分に特徴的に見られる吸

収バンドが重なったものとなっている。

Fig.21は大豆全粒粉の原スペクトルとその 2次

微分スペクトルを示したものである。大豆全粒粉の

原スペクトルには 1，200，1，460， 1，722， 1，758， 

1，936， 2，062， 2，170， 2，308， 2 ， 348nm に吸収ノ:~'ン

ドが見られた。また 2次微分スペクトルにはこれ

以外に 1，440，1，588 nmなどの吸収バンドが見られ

た。このスペクトルの形状は原スペクトル及び2次

微分ともアメリカ産大豆21B)とほぼ同一であり，大

豆の成分分析を行うための波長はアメリカ及びカナ
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Fig.20 Spectra of soybean and its major constitu. 
ents 
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Fig.21 Spectrum of soybean whole.meal (lower) and 
its 2nd derivatives (upper) 
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Fig.22 Spectrum of soybean carbohydrate (Iower) 
and its 2nd derivatives (upper) 

ダで使われている波長と同一でよいと考えられる。

b.大豆炭水化物のスペクトルの特徴

Fig.22に大豆炭水化物の原スペクトルとその 2

次微分スペクトルを示した。炭水化物は全体の

30~40%を占める 219)。大豆炭水化物の原スペクトル

及び2次微分スペクトルに見られる吸収ノTンドは小

麦，米とは吸収ノTンドの位置が少し異なっている。

また，小麦，米と異なり，全粒粉のスペクトルの吸
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Fig.24 Spectrum of soybean oil (lower) and its 2nd られ，その他1，208， 1，396， 1，762， 2，146 nmに吸

derivatives (upper) 収ノマンドが見られた。 2次微分スペクト lレには

2，406 nmに吸収バンドが見られた。このうち，

1，762， 2，308， 2，348 nmの3つの吸収バンドがFig.

21の全粒粉のスペクトルに明確に現れている。

大豆油脂のスペクトルは Fig.19の米油脂とほと

んど同様であり，各吸収バンドの帰属も米油脂と同

じである。したがって，油脂測定のための波長は米，

大豆とも同じものを用いればよいと考えられる。
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Fig.23 Spectrum of soybean protein (lower) and its 
2nd derivatives (upper) 
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収バンドとは一致しない。これはタンパク質や油脂

などの主要成分との干渉により吸収ノfンドがシフト

したためと考えられる。これらの吸収バンドは炭水

化物を構成しているC-H基， C-O基， O-H基
の吸収に由来するものである。

このうち， 1，460 nmと1，936nmの吸収ノTンドは

小麦，米と同じく，水に由来するものである。 1，204

nmの吸収ノてンドはC-H基の伸縮振動の第 2倍

音， 1，584 nmの吸収バンドは炭水化物，グルコース

中に水素結合で結合しているO-H基の伸縮振動の
第l倍音， 1，732nmの吸収ノTンドはC-H基の伸縮
振動の第1倍音， 2，102nmの吸収バンドは 2XO

Hの変角振動と 2XC-0の伸縮振動の結合音によ

るもの，2，276nmの吸収ノ守ンドはC-H伸縮振動と
C-H変角振動の結合音によるもの，2，344nmの吸
収バンドはC-Hの伸縮振動とC-H変角振動の結
合音によるものである。

C.大豆タンパク質のスペクトルの特徴

Fig.23に大豆タンパク質の原スペクトルとその

2次微分スペクトルを示した。大豆のタンパク質は

全体の 30~40%を占める 219)，大豆の主要成分であ

る。原スペクトルには 1，190，1， 500， 1，740， 1，938， 

2，062， 2，174， 2，300， 2，348 nmの吸収ノてンドが見ら

れ，また， 2次微分スペクトルには 1，440，1，584， 

1，696 nmの吸収バンドが見られた。このうち 2，062

nmと2，174nmの2つの吸収バンドが全粒粉のス

ペクトルに明確に現れている。これらの吸収ノてンド

はFig.12の小麦グルテン， Fig.18の米タンパク質

とほぼ同様であるが，一部異なる。例えば小麦グル

テンでは 1，978nmに明らかな吸収ノTンドが見られ

るが，米タンパク質と同様大豆タンパク質でもこの

吸収バンドは小さい。また， 1，700-1，728 nmの広い

吸収ノfンドの形状は小麦グルテンとほぼ同様である

が，米タンパク質とは異なっている。これらの細部

の相違は大豆タンパク質と小麦グルテン，米タンパ

ク質とのアミノ酸組成の違いを反映しているものと

考えられる。

d.大豆油脂のスペクトルの特徴

日g.24は大豆油脂の原スペクトルとその2次微

分スペクトルを示したものである。原スペクト1レに

は1，718，2，308，2，348nmに大きな吸収バンドが見

III.要約

1.小麦の近赤外スベクトルとその特徴

穀物の近赤外スペクトルは種々の成分の吸収スペ

クトルが重なり合って複雑な形状を呈している。こ

の複雑なスペクトルを解析し成分測定を行うための

波長を選択するためには，主要成分についての知識

が必要である。そこで，まず，北海道産小麦の成分

測定のための基礎実験として，小麦の全粒粉のスペ

クトルの吸収バンドの由来を知るために，主要成分

である水，タンパク質の主要部分を占めるグルテン，

及びデンプンの 3成分についてスペクトルを測定

し，北海道産小麦全粒粉のスペクトルの解析を行っ

た。その結果，以下のことが明らかとなった。
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1 )小麦全粒粉のスペクトルには 1，200，1，440， 

1，460， 1，580， 1，708-1，776， 1，936， 2，106， 2，282， 

2，320 nmに吸収ノfンドが見られた。このスペクト

ルの形状はアメリカ，カナダ産の HRS小麦，デュ

ラム小麦とほぼ同一であり，また，小麦デンプン

とほぼ同様の形状を呈した。したがって，小麦の

成分分析を行うための波長はアメリカ及びカナダ

で使われている波長と同一でよいと考えられる。

2 )デンプンの吸収ノてンドはほとんど全粒粉のそれ

と同じであり，全粒粉のスペクトルがその主要成

分のデンプンによりほぼ決定されていることが判

明した。これらの吸収ノTンドはデンプン，セルロー

スを構成しているC-H基， C-O基の吸収に由
来するものであった。

3)小麦クゃルテンのスペクトルには 1，190，1，504， 

1，700， 1，728， 1，938， 1，978， 2，054， 2，182， 2，308， 

2，348 nmの吸収ノTンドが見られた。これらの吸収

バンドはタンパク質を構成しているC-H基，

N-H基， O-H基などの吸収に由来するもので
あった。

4)水はO-H基からのみ構成されるので，デンプ
ン，タンパク質に比べると単純なスペクトルを呈

した。水の特徴的な吸収ノTンドは 1，428， 1， 450， 

1，902， 1，942 nmに見られた。

2.米の近赤外スペクトルとその特徴

米の全粒粉のスペクトルの吸収ノてンドの由来を知

るため，北海道産玄米とその精白米，及び，主要成

分であるデンプン，タンパク質，油脂についてスペ

クトルを測定し，米全粒粉のスペクトルの解析を

行った。その結果，以下のことが明らかとなった。

1 )玄米全粒粉のスペクトルには 1，200，1，440， 

1，460， 1，580， 1，708-1，776， 1，936， 2，106， 2，282， 

2，320 nmに吸収ノfンドが見られた。このスペクト

ルの形状は小麦全粒粉のスペクトルとほぼ同様で

あり，吸収ノfンドの位置もまったく同じであった。

また，このスペクトルの形状は米デンプンのそれ

とほぼ同一であり，米全体の約70%を占めるデン

プンによって玄米のスペクトルがほぼ決定されて

いることも小麦と同様であった。したがって，玄

米の成分分析に用いる波長は小麦と同じでよいと

考えられる。

2 )精白米全粒粉のスペクトルの形状，吸収ノfンド

の位置はすべて玄米全粒粉と同様であった。玄米

スペクトルがデンプンに支配されているので，歩

留90.5%に掲精して高タンパク質，高脂質の糠層

を除去し，デンプンの構成比率を高めた精白米の

スペクトルはデンプンに，より強く支配されるよ

うになったものと考えられる。したがって，精白

米の水分，タンパク質，デンプンの測定波長は玄

米と同じでよいと考えられる。

3 )米デンプンのスペクトルに見られる吸収バンド

はほとんど全粒粉のそれと同じであり，小麦と同

じく玄米全粒粉のスペクトルがその主要成分のデ

ンプンによりほぼ決定されていることが分かつ

た。これらの吸収ノTンドはデンプン，セルロース

を構成しているC-H基， C-O基， O-H基の
吸収に由来するものである。スペクトルの形状及

び吸収ノfンドの位置は小麦デンプンと全く同様で

あった。

4)米タンパク質のスペクトルには 1，200，1，440， 

1，500， 1，584， 1，726， 1，938， 1，978， 2，058， 2，174， 

2，308，2，348 nmの吸収バンドが見られた。これら

の吸収ノTンドは小麦グルテンとほぼ同様であった

が，一部異なった。例えば小麦グルテンでは 1，978

nmに明らかな吸収ノfンドが見られるが，米タン

パク質ではこの吸収ノfンドは小さかった。また，

1，700-1，728 nmの広い吸収ノfンドの形状が異

なっていた。これらの細部の相違は小麦グルテン

と米タンパク質のアミノ酸組成の違いを反映して

いるものと考えられる。

5 )米油脂のスペクトルには 1，722，2，308， 2，348 

nmに大きな吸収ノてンドが見られ，その他1，208，

1，396， 1，762， 2，146， 2，406 nmに吸収ノてンドが見

られた。これらの吸収ノTンドは油脂を構成する

C-H基に由来するものと考えられる。

3 .大豆の近赤外スペクトルとその特徴

大豆の全粒粉のスペクトルの吸収ノfンドの由来を

知るため，北海道産大豆及び主要成分である炭水化

物，タンパク質，油脂についてスペクトルを測定し，

大豆全粒粉のスペクトノレの解析を行った。その結果，

以下のことが明らかとなった。

1 )小麦，米と異なり，大豆には 30~40%のタンパ

ク質， 15~20%の油脂が含まれており，炭水化物

は 30~40%程度に過ぎない。この組成がスペクト

ルにそのまま反映され，大豆全粒粉のスペクトル

はこれら構成成分に特徴的に見られる吸収バンド
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が重なったものとなった。大豆全粒粉のスペクト

1レには 1，200，1，440， 1，460， 1，588， 1，722， 1，758， 

1，936， 2，062， 2，170， 2，308， 2，348nrnに吸収ノf

ンドが見られた。このスペクトルの形状はアメリ

カ産大豆とほぼ同一であり，大豆の成分分析を行

うための波長はアメリカ及びカナダで使われてい

る波長と同一でよいと考えられる。

2 )大豆炭水化物のスペクト/レに見られる吸収ノfン

ドは小麦，米とは吸収バンドの位置が少し異なっ

ていた。また，小麦，米と異なり，全粒粉のスペ

クトルの吸収ノfンドとは一致しなかった。これは

タンパク質や油脂などの主要成分との干渉により

吸収バンドがシフトしたためと考えられた。これ

らの吸収ノfンドは炭水化物を構成している C-H

基， C-O基， O-H基の吸収に由来するもので

あった。

3 )大豆タンパク質のスペクトルには 1，190，

1，440， 1，500， 1，584， 1，696， 1，740， 1，938， 2，062， 

2，174， 2，300， 2，348 nrnの吸収バンドが見られた。

このうち 2，062nrnと2，174nrnの 2つの吸収ノて

ンドが全粒粉のスペクトルに明確に現れた。これ

らの吸収ノTンドは小麦グルテン，米タンパク質と

ほぼ同様であるが，一部異なった。これらの細部

の相違は大豆タンパク質と小麦グ'ルテン，米タン

パク質とのアミノ酸組成の違いを反映しているも

のと考えられる。

4)大豆油脂のスペクトルには 1，718，2，308，2，348

nrnに大きな吸収ノfンドが見られ，その他 1，208，

1，396， 1，762， 2，406， 2，146 nrnに吸収ノfンドが見

られた。 1，762，2，308， 2，348 nrnの3つの吸収バ

ンドが全粒粉のスペクトルに明確に現れた。大豆

油脂のスペクトルは米油脂とほとんど同様であ

り，各吸収バンドの帰属も米油脂と同じであった。

したがって，油脂測定のための波長は米，大豆と

も同じものを用いればよいと考えられる。
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Summary 

Light forms a part of the electromagnetic radiation 

spectrum， with wavelengths between 1nm and 1mm， 

including visible light， infrared radiation and ultra-

violet radiation. Near-infrared radiation is the part 

of infrared radiation from near visible light to longer 

wavelengths， usually 700-2，500nm. Functional 

groups of molecules (such as 0-H groups， C-H 

groups， N -H groups， etc.) have characteristic 

absorption bands (fundamental vibration bands)， 

which are usually in the infrared region of 2，500 

15，OOOnm. Fundamental groups only absorb photons 

of specific wavelengths， and， as a result， they transit 

to higher energy levels. These absorptions occur in 

the infrared region of 2，500-15，OOOnm， and form the 

fundamental absorption bands. Th巴 overtone

absorptions and combination absorptions of these 

fundamental absorption bands create characteristic 

absorption spectra. Near-Infrared Reflectance 

(NIR) Spectroscopy is a technique to identify and 

quantify sample constituents using the absorption 

spectra in the near-infrared region. 

Near-infrared spectroscopy has advantages as fol-

lows: 

1) It needs no agents or solvents as are used in 

normal chemical analytical methods. Consequently， 

it is safe and pollution-free， and analysis can be 

carried out at low cost 

2) Preparation is simple and analysis rapid. 

3) It can determine many constituents at a time. 

4) It is a non-destructive method， which does not 

change the sample constituents; consequently， the 

sam巴samplecan be used over again. 

In this study， given the advantages above， an inves-

tigation was first carried out regarding the precision 

and accuracy of near-infrared reflectance spectros-

copy in determining constituent content of grain， 

using three major kinds of domestic grain -rice， wheat 

and soybeans-and then regarding factors affecting 

determination of constituent content. 

Second， investigation was conducted both into 

changes in constituent content distribution of grain 

through the production stage and into differences in 

constituent content distribution of grain in different 

harvest years. 

Third， the possibility of estimating changes in grain 

quality by near-infrared reflectance spectroscopy was 

investigated. Through all of these， fundamental 

data supporting the use of near-infrared reflectance 

spectroscopy as an official analytical method for 

d巴terminingconstituent content of grain in this coun-

try were obtained， and the possibilities of estimating 

grain quality through near-infrared reflectance 
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spectroscopy were realized the spectra of whole-meal Hokkaido-grown rice 

Results were as follows: 

L Near-infrared spectra of wheat， and their char- 1) There were absorption bands at 1，200; 1，440; 

acteristics 1，460; 1，580; 1，708-1，776; 1，936; 2，106; 2，282 and 2，320nm 

Near-infrared spectra of grain form complicated in the spectra of whole-meal brown rice. The pat. 

patterns because the absorption spectra of many tern of these spectra was almost the same as that of 

constituents overlap. Knowledge regarding major whole.meal wheat， as wer巴 thepositions of the 

constituents is necessary to analyze these compli- absorption bands_ Also， the patterns of these spectra 

cated spectra and to select wavelengths indicating were almost the same as those of rice starch， and the 

constituent content of the grain_ Accordingly， an fact that the sp巴ctraof brown rice were determined 

experiment regarding the spectra of wheat's thre巴 byits major constituent， starch， which accounts for 

major constituents -water， gluten as the principal about 70% of rice， was similar to the case of wheat 

component of wheat protein， and starch-was first Accordingly， the same wavelengths as used for wheat 

conducted， followed by analysis of the spectra of could be used in determining constituent content of 

whole-meal Hokkaido-grown wheat Results were brown rice. 

as follows: 2) The patterns and the positions of the absorption 

1) There were absorption bands at 1，200; 1，440; bands of milled rice were just the same as those of 

1，460; 1，580; 1，708-1，776; 1，936; 2，106; 2，282 and 2，320nm brown rice. This was thought to be because the 

in the spectra of whole.meal wheat. This spectral spectra of brown rice are determined by starch， and 

pattern was almost the same as those of HRS wheat milled rice (which was milled to a rate of 90.5% to 

and Durum wh巴atgrown in the USA and Canada， and remove protein-rich and oil.rich bran) becomes more 

those of wheat starch. It was therefore concluded starchy. Accordingly， the same wavelengths as 

that the same wavelengths as currently used in the those used for brown rice could be used for determin-

USA and Canada could be used for determining ing moisture， protein and starch content of milled 

constituent content of Hokkaido-grown wheat rice 

2) The absorption bands of starch were almost the 3) The absorption bands in the spectra of brown 

same as those of whole-meal， and it was found that rice starch were almost the same as those of whole 

the spectra of whole meal are determined by its major meal， and， as in the case of wheat， it w 

the whole.meal rice spectra， the spectra of starch， which constitute the oiL 

protein and oil in Hokkaido-grown brown rice and 

milled rice were obtained， followed by an analysis of 
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3. Near-infrared spectra of soybeans， and their so on. These absorption bands were thought to 

characteristics originate from the absorption by C-H groups， C-O 

Following the t巴stsusing wheat and rice， the spec. groups and 0-H groups， of which the carbohydrates 

tra of carbohydrates， proteins and oils of Hokkaido- consisted 

grown soybeans were obtained， and an analysis of the 3) There were absorption bands at 1，190; 1，440; 

spectra of whole-meal Hokkaido-grown soybeans 1，500; 1，584; 1，696; 1，740; 1，938; 2，062; 2，174; 2，300 and 

was carried out. Results were as follows: 2，348nm in the spectra of soybean protein. Among 

1) Unlike wheat and rice， soybeans contain 30-40% these absorption bands， two， 2，062 and 2，174nm， were 

protein and 15-20% oil， but carbohydrate content is distinctive in the whole-meal spectra as well. The 

only 30-40%. This composition was reflected in the spectra of soybean protein were almost the same as 

distinctive absorption bands of the constituents. those of wheat gluten and rice protein， but differed 

There were absorption bands at 1，200; 1，440; 1，460; somewhat. These differences were thought to 

1，588; 1，722; 1，758; 1，936; 2，062; 2，170; 2，308 and 2，348nm reflect differences in amino acid composititon 

in the spectra of whole-meal soybeans. These pat- between soybean protein and wheat gluten and rice 

terns were almost the same as those of USA-grown protein. 

soybeans， and the same wavelengths as those used in 4) There were distinctive absorption bands at 1，718; 

the USA and Canada could be used for determining 2，308 and 2，348nm; and weak ones at 1，208; 1，396; 1，762; 

constituent content of soybeans. 2，406 and 2，146nm. Three absorption bands， 1，762; 

2) The potitions of the absorption bands in the 2，308 and 2，348nm， appeared distinctively in the 

spectra of soybean carbohydrates were slightly differ- whole-meal spectra. The spectra of soybean oil were 

ent from those of wheat and rice. And， unlike wheat almost the same as those of rice oil， and the origin of 

and ric巴， they were not consistent with the absorption each absorption band was the same as in the case of 

bands in the whole-meal spectra. This was thought rice oil. Accordingly， wavelengths for determining 

to be caused by the shift of absorption bands which oil content were considered to be the same for both 

interfered with its major constituents， protein， oil and rice and soybeans. 


