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4.具体的内容



庶汁成分の測定 (その2)

1.はじめに

南西諸島を中心に栽培されているサトウキビは,台風,干ばつ等の自然災害に強く,沖縄県で

は =ウ-ジMの名で親しまれ,基幹作物として県全域で栽培されている｡沖縄県ではのサトウキ

ビ生産は全農家の約7割,全耕地面積の約5割,農業粗生産額の約2割を占めている(1996年度)｡
しかしながら,最近では価格の低迷,労働力不足,就農者の高齢化,労働意欲の低下などにより

その生産が急減し,深刻な状況におかれている｡また,サトウキビの取引は1995年度から従来の
重量ではなく甘庶糖度を指標とする取引制度へ移行した｡そのため,収量だけでなく品質も重要

視されるようになってきた｡

このような環境下で,沖縄県の基幹作物として生産を維持し,さらなる振興を図るには機械化

による省力化の推進とともに収量の向上および品質の向上が不可欠となる｡それには徹底した圃

場管理の合理化が求められており,その実現に必要な情報収集の効率化や情報利用が必要である｡

品質取引における品質評価のため各製糖工場には近赤外分光光度計 (NIR)が設置され,コアサ
ンプラによってサンプリングした後に甘庶糖度を測定している｡この装置は庶汁中の成分や土壌

成分など多くの情報を同時に収集できる可能性をもっており,圃場の生産管理システムを構築す

るツールとなり得るO

そこで,本研究ではNIRによる庶汁成分の測定可能性を検討し,NIRを利用した情報収集シス
テム構築を検討する｡品質取引に利用されているNIRで甘煮糖度以外の成分を同時計測し,情報
の収集量と質を飛躍的に向上させる多成分迅速計測システムの開発を目的として,次の基礎研究

を行った｡

･NIRを用いて,SucroseやFrucloseの他に窒素やリン,カリウム,マグネシウムなどの元素
も含む庶汁成分の測定の可能性を検討する｡

･測定可能と判断した成分について,NIRの特徴である多成分の迅速測定を可能にするための
検量線を作成する｡

INIRをサトウキビの品質取引制度に組み込み,効率的なデータ収集システムの開発とその利
用法を検討する｡

2.研究方法

(1)試料

製糖工場に搬入されたサトウキビからコアサンプラでサンプリングし,トラシュを除去した後,

シュレッダで細裂して油圧プレスを用いて搾汁して得た｡庶汁を冷凍庫で凍結させ,琉球大学に

持ち帰り-40℃で凍結保存した後に使用した｡試料として1999年12月に南大東島(60サンプル),
北大東島 (41サンプル)および琉球大学 (40サンプル)で収穫した合計 141サンプルを用いた｡
琉球大学で収穫したサンプルは搾汁機で搾汁し,他の試料と同様に-40℃で凍結保存した｡

(2)計測装置

1)近赤外分光分析装置 (NIR): 供試したインフラライザー500型 LCSシステム (ブラン･
ルーペ社)は,本体,LCS(Liquldconlrolsystem),オートサンプラ,恒温循環槽からな
り,成分定性･定量ソフトSESAMEの連続測定モードとLCSが連動して自動測定を行う｡イ
ンフラライザー500型は回折格子による分光方式を採用した高精度な近赤外分光機器であ
り,650-2500nmの近赤外領域を最小0.25nm間隔で吸光度測定が可能である｡
2)ICP;高周波プラズマ発光分光分析装置: 液体試料を発光させて定量する高感度分析装置

で,個体試料に比べて標準試料の作成が容易であり｡また分析精度も高く,多くの元素に
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対して検出限界が低く,極めて高感度である｡プラズマが高温であることや ドーナツ状の

穴に試料が入りその滞留時間が比較的長いことから,従来のフレームのような化学的干渉

はほとんどない｡自己吸収が少なく,検量線の直線範囲が5-6桁にまで及びダイナミッ

クレンジが極めて広い｡同一条件で多くの元素を励起でき,主成分元素,中正分元素,微

量成分元素までの多くの元素を同時定量すること可能である｡

3)fIPLC;高速液体クロマトグラフ: 回折格子を用いた分光器で,高速の波長測定が可能で,
高感度(～ppm)である｡波長スペクトルを測定し,タイムプログラムによって自動測定が可

能である｡

4)IC;イオンクロマトグラフ: 液体試料の電気伝導度を操作し,イオン性物質を高感度(～

ppm)に検出する｡煩雑な前処理を必要とせず,純水でのサンプルの希釈･滅過等の前処理だ

けでサンプル中の主成分から微量な不純物まで測定することができる｡NOとNO,SOとSO

のような異なった酸化状態にある成分またはFe2+とFe3+,Cr3十とCr6+のような
異なった価数を持つ成分を別々に定性,定量することができる｡陽イオン分析はアルカリ

金属,アルカリ土類金属,アンモニウムなどの定量分析に適し,陰イオン分析は一般無機

イオン類や有機酸の分析に適している｡

(3)測定手順

NIRを用いて定量分析を行うためには,スペクトルデータから成分量を算出する検量線をあら

かじめ作成しておく必要があるO検量線作成のフローチャー トを図1に示す｡凍結保存させた煮

汁を解凍して希釈･滅過し,成分含量の化学分析を行うとともに,NIRを用いてスペクトル測定を

行った｡スペクトル測定時の庶汁温度は恒温循環層を用いて 25℃になるように制御した｡ 表 1

に各装置の測定項目を示す｡

図1検量線作成フローチャー ト

表 1装置別測定項目

ICP(高周波プラズマ発光分析装置)
P, K, Mg, Na, Ca, S, Si, Fe, B, Mo, Mn, Al

高速液体クロマトグラフ

Sucrose, Glucose, Fructose
イオンクロマトグラフィ

NH4†, NO3ー

測定したサンプルは検量線作成用試料と評価用試料に分け,最も精度の高くなるように検量線

を作成し,さらに作成された検量線を評価するために t検定を行った｡

3.結果および考察

(1) 庶汁の吸収スペクトル

図2に庶汁の近赤外スペクトル (吸光度 log(1/R))を示す｡スペクトルは-OH基に由来する水
の吸収波長 1450nmおよび 1930nmに強い吸収が見られる｡庶汁中に最も多く含まれる成分に庶

糖があげられる｡庶糖の吸収波長である 1440nmと1940nm付近に吸光度差が確認できたが,水

の影響が強く庶汁中の各成分の吸収波長が確認しにくいことから,スペクトルに二次微分を施し,

原スペクトルと併せて検量線の検討を試みた｡二次微分スペクトルを図 3に示す｡二次微分スペ

クトルにおける吸収は原スペクトルとは逆に下向きのピークとなって現れる｡二次微分処理を行
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r211給音線作成フローチャー ト

嘉l装置 別･:馴青■Ⅰ百日

ICP (高周波プラズマ発光分析装置)

P, K,Mg, Na, Ca, S, Si, Fe, B, Mo, Mn, Al

高速液体クロマ トグラフィー

Sucrose, Glucose, Fructose
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うことで原スペクトルでは確認できなかったいくつかの吸収を明確にできた｡

図2 近赤外域における庶汁の吸収スペクトル

図3 近赤外域における庶汁の二次微分吸収スペクトル

(2) 庶汁中の成分含有量
庶汁に含まれる成分含有量の従来分析による測定結果を表 2に示す｡庶汁にはSucroseが 10-

20%含まれており,次いでK,Glucose,Fructose,Sなどが0.1%以上検出された｡窒素,リン,

カリおよび 10ppm以上の濃度が検出された成分について,NIRによる定量を検討するため各成分

の検量線作成を試みた｡窒素についてはNO3ーはほとんど検出されなかったので,NH4‡についての

み検討を行った｡

表 2 従来分析による庶汁中の成分含有量の測定結果

(3)各成分の検量線
1)Sucrose

sucroseの検量線を作成するため,従来分析値に基づいて試料を検量線作成用試料および評価

用試料に分けた｡検量線作成用試料は評価用試料よりも含有量のレンジが広くなるよう選択した｡

表 3にその基礎統計値を示す｡

表 3 Sucroseの基礎統計値

検量線は原スペクトルの吸光度および二次微スペクトルの吸光度を説明変数,従来分析による

Sucroseの測定値を目的変数として重回帰分析により作成した｡表 4に原スペクトルによる重回

帰分析結果を示す｡

表4 原スペクトルによるSucroseの重回帰分析結果

説明変数である波長数が増えるほど重相関係数 (氏)は大きくなり,検量線作成時の標準誤差

(SEC)は減少した｡しかしながら,検量線評価時の標準誤差 (SEP)は 2波長の検量線が最も小

さくなり,3波長ではこれより値が増加した｡これは,3波長の検量線は検量線作成用試料にのみ

適合し,未知の試料に対して適合度が低いことを意味している｡このことから,原スペクトルに

よる検量線の選択波長数は Zとした｡

Sucrose(%)=1165.11×L(2354)-890.67×L(2404)+5.64 -(4.1)

ここで,Sucrose(%)は近赤外法による庶汁中のSucrose含量,L(A)は原スペクトルにおける各波

長人における吸光度である｡

表 5に二次微分スペクトルによる重回帰分析の結果を示す｡原スペクトルと同様に検量線評価

時の標準誤差 (SEP)は2波長の検量線が最も小さくなり,3波長ではこれより値が増加した｡こ

のことから選択波長数は2ととして検量線を作成した｡

表 5 二次微分スペクトルによるSucroseの重回帰分析結果

Sucrose(%)=567736×L2(1396)+500799×L2(1442)+8.92 (4 .2)

ここで, L2(A)は二次微分スペクトルにおける各波長の吸光度である｡

以上より,原スペクトルよりも二次微分スペクトルを説明変数とした検量線の結果が良好であ
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表2 従来分析による煮汁中の成分含有量の測定結果

平均 標準偏差 最大値 最小値

Sucrose(%)

G山cose(%)

Fructose(%)

14.96 2.92

0.43 0.17

0.42 0.12

19.27 4.76

0.95 0.18

0,84 0.24

NH4+(ppm)

NO3~(ppm)

0

0

0

0

1

1

4

2

6

7

1

6

6 295.98 0.00

36.00 0.00

B(ppm)

Mg(ppm)

Al(ppm)

Si(ppm)

P(ppm)

S(ppm)

Ca(ppm)

Mn(ppm)

Fe(ppm)

Cu(ppm)

Zn(ppm)

Mo(ppm)

Na(ppm)

K(ppm)

141 0.03 0.10

141 254.14 58.74

141 0.30 0.41

141 16.15 5.73

141 217.70 102.32

141 3002.28 644.45

141 191.31 90.62

141 7.45 7.32

141 2.66 4.70

141 0.05 0.10

141 0.95 0.68

141 0.07 0.18

141 17.59 11.79

141 4283.71 1540.56

0.64 0.00

408.59 128.49

2.11 0.00

41.61 4.59

665.97 55.38

5209.39 1571.58

494.25 55.83

39.01 0.10

44.34 0.03

0.51 0.00

7.47 0.03

0.87 0.00

79.81 0.00

7945.87 1850.56

表 3Sucroseの基礎統計値

サンプル数 レンジ 平均値 標準偏差

検量線作成用試料 10019.27-4.76 15.07 2.90

検量線評価用試料 4118.88-5.57 14.78 3.17
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表 4 原スペクトルによるSucroseの重回帰分析結果

選択された波長

11 12 13 R SEC SEP

2404 0.76 1.90 1.46

2354 2404 0.82 1.68 1.21

1146 1924 2404 0.86 1.51 1.34

表 5 二次微分スペクトルによるSucroseの重回帰分析結果

選択された波長

11 12 13 R SEC SEP

1396 0.8

1396 1442 0.86 1.52 1.09

1396 1444 2452 0.86 1.48 1.19
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図4 SIJr,rO.qeの桧音線に上る空測摘J･NIR予測伯J･の閏
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ることが明らかになった｡図4にこの検量線を用いた評価用試料の近赤外法による予測値と従来

分析による実測値の関係を示す｡実測値とNIR予測値について t検定を行ったところ 1%の危険

率で有意に適合し,検量線は実用可能であると判断できた｡

図4 Sucroseの検量線による実測値とNIR予測値との関係

2)Glucose

Glucoseの検量線を作成するための基礎統計値を表6に示す0

表6 Glucoseの基礎統計値

検量線は原スペクトルの吸光度および二次微スペクトルの吸光度を説明変数,従来分析による

Glucoseの測定値を目的変数として重回帰分析により作成した｡表7に原スペクトルによる重回

帰分析の結果を示す｡検量線評価時の標準誤差 (SEP)は5波長の検量線が最も小さくなり,6波

長ではこれより値が増加したので,選択波長数は5とした｡

表7 原スペクトルを説明変数としたGlucoseの重回帰分析結果

Glucose(%)=376.04×L(1688)-492.53×L(1740)-1.179×L(1944)-2.752

×L(1952)+101.437×L(2078)-49.307 -(4.3)

表 8に二次微分スペクトルによる重回帰分析の結果を示す｡原スペクトルと同様,説明変数で

ある波長数が増えるほど重相関係数 (R)は大きくなり,検量線作成時の標準誤差 (SEC)は減少

した｡しかしながら,検量線評価時の標準誤差 (SEP)は2波長の検量線が最も小さくなり,3波

長ではこれより値が増加した｡二次微分スペクトルによる検量線は次式の通りである｡

表 8 二次微分スペクトルを説明変数としたGlucoseの重回帰分析結果

Glucose(%)ニー504535×L2(1316)†118889×L2(1744)+10.508 ･･･(4.4)

以上の結果より, Glucoseの定量分析では,原スペクトルよりも二次微分スペクトルを説明変

数として作成した検量線のほうが良好な結果を示すことが明らかになった｡また,実測値と NIR

予測値について t検定で評価したところ 1%の危険率で有意に適合したので,検量線は実用可能

であると判断した｡図 5にこの検量線を用いた評価用試料の予測値と従来分析による実測値の関
係を示す｡

図5 Glucoseの検量線による実測値とNIR予測値との関係

3)Fructose

Frucloseの検量線を作成するための基礎統計値を表 9に示す｡

表 9 Fructoseの基礎統計値

検量線は原スペクトルの吸光度および二次微スペクトルの吸光度を説明変数,従来分析による

Fructoseの測定値を目的変数として重回帰分析により作成した (表 10参照)0
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表 10 原スペクトルを説明変数としたFrucloseの重回帰分析結果

検量線評価時の標準誤差 (SEP)は3波長の検量線が最も小さくなり,4波長ではこれより値が
増加した｡これより,選択波長数は3として原スペクトルによる検量線を作成した｡

Fructose(%)=107.48×L(2076)+59.32×L(2232)-116.03×L(2336)-48.9 -(4.5)

裏目に二次微分スペクトルによる重回帰分析の結果を示す｡検量線評価時の標準誤差 (SEP)
は2波長の検量線が最も小さくなり,3波長ではこれより値が増加したので,選択波長数を Zと

して検量線を作成した｡

表 Il 二次微分スペクトルを説明変数としたFrucloseの重回帰分析結果

Fructose(A)--356076×L2(1324)+3327.34×L2(1884)+I.456 -(4.6)

以上より, Frucloseの定量分析では,原スペクトルよりも二次微分スペクトルを用いた検量
線の方が良好な結果を示した｡実測値とNIR予測値について t検定で評価したところ 1%の危険
率で有意に適合したので,検量線は実用可能であると判断した｡図 6に評価用試料の近赤外法に

よる予測値と従来分析による実測値の関係を示す｡

図6 Fructoseの検量線による実測値とNIR予測値との関係

4)K

Kの検量線作成に関する基礎統計値を表 12に示す｡表 13に原スペクトルによる重回帰分析の
結果を示す｡

表 12 Kの基礎統計値
表 13 原スペクトルを説明変数としたKの重回帰分析結果

検量線評価峠の標準誤差 (SEP)は2波長の検量線が最も小さくなったので,選択波長数は2とし
て検量線を作成した｡

K(ppm)-1739000×L(1220)-1739000×L(1540)+200000 ･-(4.7)

表 14に 二次微分スペクトルによる重回帰分析の結果を示す｡検量線評価時の標準誤差 (SEP)
は4波長の検量線が最も小さくなったので,選択波長数を4として検量線を作成した｡

表 Ⅰ4 二次微分スペクトルを説明変数としたKの重回帰分析結果

K(ppm)=-3.83×109×L2(1332)-1.08×109×L2(1500)-5×108
×L2(2294)†1.17×108×L2(2376)+100000 -(4.8)

以上の結果より, Kの定量分析では,原スペクトルを説明変数として作成した検量線が良好な

結果を示した｡し検定による評価では,1%の危険率で有意に適合し実用可能であると判断できた｡
図7に予測値と従来分析による実測値の関係を示す｡
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表 6 Glucoseの基礎統計値

サンプル数 レンジ 平均値 標準偏差

検量線作成用試料 103 0,18-0.95 0.43 0.17

検量線評価用試料 38 0.20-0,64 0,41 0.14

表 7 原スペクトルを説明変数としたGlucoseの重回帰分析結果

選択された波長

R SEC SEPll A2 ^3 14 15 16

0.17 0.135

0.16 0.135

0.14 0.114

0.132 0.1032
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表 8 二掛 りト)臓 虻したαuo瀧の五割再分析結果

遡尺された波長
11 12 13 R SEC SEP

15m

1316 1744

1316 1744 2140

0.39 0.16 0.13

0.639 0.136 0.cm

0.678 0.13 0.u9

4

3

2

0

0

0

(%
)ilJ藁
:
軒
∝
)N

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

実測値(%)

図5 Glucoseの検量線による実測値とMIR予測値との関係
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表 9Fructoseの基礎統計値

サンプル数 レンジ(%) 平均値(%) 標準偏差

検量線作成用試料 98 0,26-0.84 0.43 0.13

検量線評価用試料 43 0.24-0.67 0.40 0.10

表 10 原スペクトルを説明変数としたFructoseの重回帰分析鰭果

選択された波長

11 12 ^3 14 R SEC SEP

2076

2076 2336

2076 2232 2336

0.36 0.119 0.109

0.5 0.111 0.097

0.528 0.109 0.0955

1804 2076 2232 2336 0.5488 0.109 0.0958
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表 11 二次微分スペクトルをを説明変数としたFructoseの重回帰分析結果

選択された波長
^1 12 13 14 15 R SEC SEP

1324

1324 1884

1324 1884 2462

0.479 0.112 0.087

0.579 0.105 0.076

0.5989 0.104 0.08119

◆ikJ'･･◆'･'L･･...◆◆◆
◆.:t.･◆

0 01 0.2 0.3 04 05 06 0.7 0.8

実測値(%)

図6 Fructoseの検量線による実測値とNIR予測値との関係
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表 12 Kの基礎統計値

サンプル数 レンジ 平均値 標準偏差

1447.7-

検量線作成用試料 102 7945.9 4374.3 1563.3

1872.5-

検量線評価用試料 39 7015.8 4022.7 1605.7

表 13原スペクトルを説明変数としたKの重回帰分析結果

選択された波長

11 2̂ 3̂ R SEC SEP

4

4

7

6

7

7

0

0

0045■■■1

0

2

4

5

5

2

ii
L.1

1203.9 965.48

1058.2 634.86

1006.9 673.43
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図7 Kの検量線による実測値とNIR予測値との関係

5)S

Sの検量線を作成するための基礎統計値を表 15に示す｡表 16に原スペクトルによる重回帰分
析の結果を示す｡

表 15 Sの基礎統計値

表 16 原スペクトルを説明変数としたSの重回帰分析結果

検量線評価時の標準誤差 (SEP)は3波長の検量線が最も小さかったので,選択波長数は3として

検量線を作成した｡

S(ppm)=3.36×106×L(1150)-3.12×106×L(1158)

-23004.4×L(1934)+25299 (4.9)

表 17に二次微分スペクトルによる重回帰分析の結果を示す｡この結果より選択波長数は2とし

て検量線を作成した｡

表 17 二次微分スペクトルを説明変数としたSの重回帰分析結果

S(ppm)ニー8.24×108×L2(1290)-8.45×107×L2(2012)+36127 -(4.10)

以上より, Sの定量分析では,二次微分スペクトルよりも原スペクトルを説明変数として作成
した検量線のほうが良好な結果が得られることが明らかになった｡また,実測値とNIR予測値に

ついて t検定で評価したところ1%の危険率で有意に適合したので,実用可能であると判断した｡

図8に予測値と実測値の関係を示す｡

図8 Sの検量線による実測値とNIR予測値との関係

6)Mg
Mgの検量線を作成するための基礎統計値を表 18に,重回帰分析結果を表 19に示す｡

表 18 Mgの基礎統計値
表 19 原スペクトルを説明変数としたMgの重回帰分析結果

検量線評価時の標準誤差 (SEP)は6波長の検量線が最も小さくなったので,選択波長数は6とし

て検量線を求めた｡

Mg(ppm)ニー18686.3×L(1886)+46560.7×L(2062)-61450×L(2074)
+32926.6×L(2376)十18249.2×L(2418)-1013.28×L(2498)-34350 -(4.ll)

表 20に二次微分スペクトルによる重回帰分析の結果を示す｡検量線評価時の標準誤差 (SEP)

は 2波長の検量線が最も小さくなり,3波長ではこれより値が増加したので,選択波長数は 2と

して検量線を求めた｡

表 20 二次微分スペクトルを説明変数としたMgの重回帰分析結果

Mg(ppm)-2.0×108×L2(1636)-1.1×106×L2(1982)-2285_2 -(4.12)
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表 14 二次微分スペクトルを説明変数としたKの重回帰分析結果

選択された波長

11 12 13 14 15 FI SEC SEP

1332

1334

1332

1332

1332 6732

6

4

7

9

3

2

2

2

4

4

0

9

9

8

2

2

1

2

2

2

0

0

0

0

0

0

0

0

5

5

5

5

rrlrL
r_

iil

i=

0.637 1211.09 1024.60

0.76 1027.22 983.62

0.844 852.36 962.37

0.853 833.65 916.77

0.87 789.145 987.49

◆

チ◆◆～◆,+(◆◆
◆◆◆

･i
,

0 2000 4000 6000 8000

実測値(ppm)

図7 Kの検量線による実測値とNIR予測値との関係
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表 15 Sの基礎統計値

サンプル数 レンジ 平均値 標準偏差

1571.6-

検量線作成用試料 97 5209.4 3035.9 669.5

1906.5-

検量線評価用試料 44 4135.5 2970.2 589.9

表 16 原スペクトルを説明変数としたSの重回帰分析結果

選択された波長

^l A2 13 14 R SEC SEP

1108

1150 1934

日50 1158 1934

1150 1158 1934 2334

0.51 578.62 456.56

0.628 526.76 462.77

0.65 517.9 462.43

0.66 512.95 468.63
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表 17 二次微分スペクトルを説明変数としたSの重回帰分析結果

選択された波長

Al A2 ^3 R SEC SEP

2012 0.546 563.779 560.75

1290 2012 0.62 530.62 531.26

1290 2012 2078 0.672 50.447 552.26
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図8 Sの検量線による実測値とNIR予測値との関係
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表 18 Mgの基礎統計値

サンプル数 レンジ 平均値 標準偏差

128.5-

検量線作成用試料 105 408.6 257.0 62.0

154,3-

検量線評価用試料 36 358.1 250.9 50.6

表 19 原スペクトルを説明変数としたMgの重回帰分析結果

選択された波長

11 12 13 14 15 16 17 R SEC SEP

1100

1100
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0.399 57.12 44.46

0.49 54.57 43.994

0.688 45.68 32.938

0.726 43.5 35.434

0.7486 42.136 32.776

2498 0.769 40.768 32.17

2410 2418 0.7887 39.59 41.069



表 20 二次微分スペクトルを説明変数としたMgの重回帰分析結果

選択された波長

ll A2 13 14 R SEC SEP

1636 0.52 53.14 44.76

1636 1982 0.602 49.99 42.54

1636 1776 2010 0,646 48.04 44.32
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図9 Mgの検量線による実測値とNIR予測値との関係
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以上より, Mgの検量線による定量分析では,二次微分スペクトルよりも原スペクトルを説明

変数として作成した検量線のほうが良好な結果が得られることが明らかになった｡また,実測値

とNIR予測値について t検定で評価したところ 1%の危険率で有意に適合した｡図 9に予測値と

実測値の関係を示す｡

図9 Mgの検量線による実測値とNIR予測値との関係

7)P
Pの検量線を作成するための基礎統計値を表 21に示す｡表 22に原スペクトルによる重回帰分
析の結果を示す｡

表 21 Pの基礎統計値

表 22 原スペクトルを説明変数としたPの重回帰分析線結果

検量線評価時の標準誤差 (SEP)は4波長の検量線が最も小さくなり,5波長ではこれより値が増
加したので,原スペクトルによる検量線を次のように作成した｡

P(ppm)=-148195×L(1396)+158956×L(1862)
-268767×L(2206)+305091×L(2222)-43855 ･-(4.】3)

表 23に二次微分スペクトルによる重回帰分析の結果を示す｡検量線評価時の標準誤差 (SEP)
は l波長の検量線が最も小さくなったので,選択波長数は 1として検量線を作成した｡

表 23 二次微分スペクトルを説明変数としたPの重回帰分析結果

P(ppm)=5.16×】07×L2(2204)-1798.8 -(4.14)

以上の結果より,今回作成したPの検量線による定量分析では,二次微分スペクトルよりも原
スペクトルを説明変数として作成した検量線のほうが良好な結果が得られることが明らかになっ

た｡また,実測値とNIR予測値について t検定で評価したところ 1%の危険率で有意に適合した｡

図 10にこの検量線を用いた評価用試料の予測値と実測値の関係を示す｡

図 10 Pの検量線による実測値とNIR予測値との関係

8)Ca

Caの検量線を作成するための基礎統計値を表 24に示す｡表 25に原スペクトルによる重回帰

分析の結果を示す｡

表 24 Caの基礎統計値

表 25 原スペクトルを説明変数としたCaの重回帰分析結果

原スペクトルによる検量線は6波長を用いて次のように作成した｡

Ca(ppm)=668川3×L(1308)-782915×L(1334)+111807×L(1376)
-2129.4×L(1958)+18458.6×L(2386)+14172.9×L(2410)-33140 -(4.15)
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表 21 Pの基礎統計値

サンプル数 レンジ 平均値 標準偏差

検量線作成用試料 9655.4-666.0 228.7 113.0

検量線評価用試料 4575.5-371.9 200.1 77.6

表 22 原スペクトルを説明変数としたPの重回帰分析線結果

選択された波長

^1 12 ^3 4̂ ^5 R SEC SEP
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表 23 二次微分スペクトルを説明変数としたPの重回帰分析結果

選択された波長
11 12 13 14 15 R SEC SEP

2204

1794

1794

1356
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8
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図10 Pの検量線による実測値とMIR予測値 との関係
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表 24 Caの基礎統計値

サンプル数 レンジ 平均値 標準偏差

58.3-

検量線作成用試料 102 494.3 190.6 94.8
55.8-

検量線評価用試料 39 372.8 201.1 83.8

表 4.24 原スペクトルを説明変数としたCaの重回帰分析結果

選択された波長

11 12 ^3 14 15 16 17 R SEC SEP

1100

1100

1334

1308
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0.5362 80.4 69.82

0.649 72.85 58.03

0.813 56.089 51.46

0.837 52.92 46.55

0.86 48.51 44.3498

0.8759 47.146 38.954

2410 0.88 46.544 40.849
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表 26 二次微分スペクトルを説明変数としたCaの重回帰分析結果

選択された波長

ll A2 13 R SEC SEP

1716 0.624 74.4 4 63.68

1336 1498 0･8 57･26 34･33

1338 1498 1638 0.826 54.3 37.08
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図11 Pの検量線による実測値とNIR予測値との関係
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表26に二次微分スペクトルによる重回帰分析の結果を示す｡

表 26 二次微分スペクトルを説明変数としたCaの重回帰分析結果

二次微分スペクトルによる検量線は2波長を用いた｡

Ca(ppm)=1.82×108×L2(1336)+3.54×107×L2(1498)+2652.4 -(4.16)

このように,Caに関しては原スペクトルよりも二次微分スペクトルを説明変数として作成し
た検量線のほうが良好な結果が得られた｡また,実測値とNIR予測値について t検定で評価した
ところ1%の危険率で有意に適合した｡図11に予測値と実測値の関係を示す｡

図11 Pの検量線による実測値とNIR予測値との関係

(4) 選択波長の確認
各成分の選択波長を確認するために,標準液を作成して検討を行った｡

1)Sucrose

超純水に0,10,20および30%のSucroseを添加し作成した標準液を用いて検討を行った｡標
準液のスペクトルには二次微分処理を施した｡その結果,1300-1450nmの波長帯でSucroseの
濃度によるスペクトルの変化が確認できた (図 12参照)｡これより選択波長 1396,1442nmは
Sucroseの吸収帯に含まれていることがわかった｡この波長は原スペクトルのままでは水の影響
が強いため確認できなかった｡また,GlucoseおよびFructoseの吸収波長とも異なり,それらの
影響を受けにいので,利用可能であると判断した｡

図12 Sucrose標準液の二次微分スペクトル

2)Glucose

超純水にGlucoseを添加し作成した0,10,20および30%の標準液を用いて,そのスペクトル
に二次微分処理を施して検討を行った｡その結果,1580,1695,1740,2100,2272および 2320
nm付近で Glucoseの吸収を確認することができた (図 13参照)｡検量線に選択された 1316,
1744nmのうち1744mmがGlucoseの吸収波長と一致し,この波長がGlucoseの吸収帯から選択さ
れたことがわかった｡

図13 Glucose標準液の二次微分スペクトル

3)Fruclose

Fructoseの0,10,20および30%の標準液のスペクトルに二次微分処理を施して検討した結果,
2100,2272および2320nm付近の吸収を確認することができた (図14参照)｡検量線に選択され
た 1324,1884nmとは一致していないが,標準液の 1884nm付近のスペクトルは標準液濃度の違い
による変化を確認できた｡今後さらに検討してゆくことが必要である0

図14 Fructose標準液の二次微分スペクトル

4)ミネラルの吸収波長

K,Mg,Pなどの選択波長を確認するため,KCl,CaC12, KH2PO4,NH4NO3, MgS04をそれぞれ
超純水に添加した標準液を作成してスペクトルの検討を行った (図15-18参照)｡

図15KCl標準液の二次微分スペクトル
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図16CaC12標準液の二次微分スペクトル
図 17 KH2PO4標準液の二次微分スペクトル
図18 NH4NO3標準液の二次微分スペクトル

各標準液は特有のスペクトルを示しているものの,吸収を確認するには至らず,今後,検討を

重ねる必要がある｡

4.結 論

(1) 庶汁中に含まれる成分をICP,HPLC, ICを用いて測定した結果を表 27に示した｡10ppm
以下の濃度の微量成分については測定値が 0を示すものが多く,NIRによる定量分析も困難であ
ると判断した｡

表27 従来分析による庶汁中の成分含有量
《1000ppm以上》
Sucrose, GIucose, Fructose. K, S

《100ppm以上)
Mg. P. Ca,

《100ppm以下》
NH4+. Sl. Na

《10ppm以下》
NO3-, Mo, Mn, Al. Cu, B, FC, Zn

(2) 各成分の実測値とNIR予測値との関係について t検定を行った結果,sucrose,glucose,
K,Sなどの成分については 1% レベルで有意に適合し,高い精度の検量線が作成できた｡

表28 t検定による検量線の評価
《1%レベル》

Sucrose,Glucose, Fructose, K, S, Mg, P, Ca,Na, NH4†
《5%レベル》
Sl

(3)標準液による選択波長の確認では,Sucrose,Glucoseについては確認できたが,Fructose
および各ミネラル分については確認できなかった｡

(4)今後の課題として,今回作成した検量線は 1%レベルで有意に適合し,測定の可能性がある

と判断されたので再度これらの検量線を確認し,予測の精度を向上させ,オンライン計測に向け

た検討を重ねる必要がある｡
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《1000ppm以上》 Sucrose, Glucose, Fructose, K, S
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嘉2R †槍 膏 に上る1台音線 の評
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土壌成分測定の可能性

1.はじめに

本研究では,NIRを利用した土壌成分測定システムを開発するための基礎的研究として,次の

項目を検討した｡

･NIRによる土壌成分の測定の可能性を検討する｡測定成分はB,Mg,∧1,Sl,P,S,Ca,Mn,Fe,

CU,Zn,Mo,Na,K,EC,pHとする｡

･測定可能と判断された成分については検量線を作成する｡

･測定が可能であれば,NIRを利用した土壌成分分析システムを検討する｡

2.研究方法

(1)サンプリング

供試土壌は,糖度向上対策プロジェク トの一環として南大東島,北大東島に設置した固定サン

プリング圃場から採取した｡これらの圃場では土壌のほかに煮汁,葉などの採取も行っている｡

試料は枯れ葉や根などの多い表土を避け,深さ10-15cmから採取した｡また,同一圃場内におい

ても場所によって成分値に差があるので,1圃場につき 5点,対角線状に採取し,これを混合し

て 1サンプルを作成した｡

(2)化学分析

1)分析装置

化学分析では,ICP,N/Cアナライザ,pHメータ,ECメータを用いた｡各装置の測定項目は次
の通りである｡

ICP B,Mg,Al,Si,P,S,Ca,Mn,Fe,CU,Zn,Mo,Na,K,

N/Cアナライザ N,C,

pHメータ pH(H20)

ECメータ EC

2)土壌調整方法

① サンプリングをした土壌を風乾する

② 乳鉢にて粉砕 した後,枯れ葉などの有機物の除去

③ 粒径 2… 以下に調整して試料瓶に保管

④ 15gの土壌に75mlの超純水を加え60分間振とうする

⑤ ろ紙(No.2)でろ過した後,アスピレータで吸引ろ過する

これらの前処理を施した溶液をICPにかけた後,ECメータ,pHメータで測定を行った｡

(3)近赤外吸光度測定

吸光度測定に用いるサンプルの種類は次の通りである｡

① 乾土 恒温装置にて110℃で24時間乾燥させた試料

② 風乾土 室温で乾燥させた試料

③ 浸出液 土壌と超純水を 1:5で混合,振とう,ろ過した試料

土壌粉体①および②は粒径を0.5mm以下に調整して使用した｡土壌温度は約22℃となるように
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努めた｡

(4) 吸光度スペクトルの前処理

重回帰分析などによるキャリブレーションに先立って,各種要因によるスペクトルの変動の低

減を目的に前処理が行われている｡その方法として,平滑化(smoothing),正規化(normalization),

微分などがあげられる｡ここではスペクトルの二次微分処理を行った｡特に土粒子の大きさにバ

ラツキがある場合は吸光度の原スペクトルに影響を与えるため,二次微分処理が必要となる｡こ

れによって,バッググランドの影響を除去できる,2つまたはそれ以上の吸収帯がわずかな波長

差で重なり合った場合でもその確認ができる,スペクトルが波長に対しシャープに上昇する部分

に隠れた弱い吸収帯の確認ができる,ブロー ドなスペクトルの単一吸収位置の確認ができる｡

微分処理は,スペクトルの構造を解析する上で,多重共線性をある程度改善し,検量線の精度

を向上させる可能性がある｡しかし,初めからシャープな吸収を持つ場合にも,セグメント (防

接しているデータの幾つかの集合)中のデータ数をあまり増加させたり,ギャップ (セグメント

同志の間隔)を広くとると,吸収スペクトルの形が消滅する恐れもある｡

(5)検量線の作成

スペクトルデータから成分値を求める検量線の作成は定量･定性分析ソフトSESAMEを用いて行

った｡重回帰の説明変数を選択する方法には,全可能回帰法,変数増加法,変数減少法,変数増

減法,及び変数減増法がある｡ここでは変数増加法を使用して検量線を作成し,波長はSEP(予測

標準誤差)が小さくなる波長を選択した｡

検量線を作成するために用いる試料を検量線作成試料,また精度確認のために用いる試料を検

量線評価用試料とし,140サンプル中,約 100サンプルを検量線作成用に,残りを評価用に使用

した｡検量線評価用試料の選択は,成分値のレンジが作成用試料のレンジよりも狭くなるように

設定した｡

(6)検量線の評価 ･確定

重回帰式の未知試料に対する測定精度は,予測値と化学分析値との残差の標準偏差や平均値に

よって評価される｡この残差の標準誤差を SEP(予測標準誤差,standarderrorofprediction)

という｡SEPの値は説明変数の増加につれて減少するが,ある数以上では逆に増加するオーバー

フィッティング現象がみられる｡これは,重回帰式に説明変数を取り込みすぎて,検量線作成試

料のみに適合し,他の試料には適合度が低くなくなったことを意味する｡したっがって,検量線

の作成においては,このオーバーフィッティングが発生しない範囲に説明変数の数を抑えなけれ

ばならない｡

3.結果と考察

(1) 粒径の影響

土壌などの粉体試料では,粒径や粒度の物理的特性が吸光度に影響を与える｡これによるスペ

クトルの変化は検量線の精度に関係してくる｡そこで,粒径によるスペクトルの変化の状態を調

べ,対策を検討した｡図 1に粒径を2mm,0.5… フルイで筋別して粒径を調整した時のスペクトル

を示す｡2m 筋別土壌と0.25mm節別土壌では,前者の吸光度が約 0.12高くなった｡これは粒径

が大きいと光が拡散しやすくなるためであると考えられる｡

図 1 異なる粒径の原スペクトル
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図1 異なる粒径の原スペクトル

表1 異なる粒径の原スペクトル比較

0.5mm 2mm 差

サンプル数 234 234 0

平均 0.449567 0.57304 -0.12347

標準偏差 0.079793 0.097233 -0.01744

自由度 233

疏計量 :t -103.1357

t(0.05) 1.6514
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原スペクトルで土壌成分測定の可能性を判断するため,2種のスペクトルの差の検定を行った

ところ不可と判定された (表 1)0

表 1 異なる粒径の原スペクトル比較

0.5mm

サンプル数 234

平均 0.449567

標準偏差 0.079793

自由度 233

統計量 :t -103.1357

t(0.05) 1.6514

2m 差

234 0

0.57304 -0.12347

0.097233 -0.01744

図2に粒径 2…試料と0.5m 試料の吸光度の散布図を作成した｡相関係数はほぼ 1で高い相関

を示した｡この結果,スペクトルの形状,特に,ピーク位置は変わらず,上下に平行移動するこ

とがわかった｡

図2 異なる粒径の吸光度の散布図

図 3に示す二次微分スペクトルを見ると,1400nm付近で多少のずれは見られるものの粒径に

よる差は小さくなっている｡1400nm付近の差はおそらく水分の影響であると考えられる｡ t検定

を行った結果,2つのスペクトルは 1%レベルで有意であり差は認められない｡原スペクトルでは

5%レベルで棄却されたことから,粒径によるずれは二次微分を施すことによって除去できること

がわかる (表2)0

図3 異なる粒径の二次微分スペクトル

表 2異なる粒径の二次微分スペクトルの比較

0.5m 2mm 差

スペクトル数 230 230 0

平均 8.01E-7 7.89E-8 1.23E-6

標準偏差 3.94E-5 4.16E15 -2.3E-6

自由度 229

統計量 :t 0.0315

t(0.01) 2.3427

(2)水分の影響

供試土壌の含水率は約 1%～14%で,測定可能な範囲 (20%以下)にはあるが,土壌成分は微

量であることから,水の影響は無視できない (図 4)｡これらは乾土および風乾土(含水率約 8%)

の吸光度スペクトルの二次微分であるが,約 1450nmと1900nm付近に差が見られる｡これは水の

吸収によるものと考えられ,大きい所では二次微分値が約 3-5倍も異なっている｡この差がどの

ように測定に関わるかを調べるために,乾土,風乾土の両方で検量線作成を行った｡
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表2異なる粒径の二次微分スペクトルの比較

0.5mm 2mm 差

スペクトル数 230

平均 8.01E-7

標準偏差 3.94E-5

自由度 229

統計量 :t 0.0315

t(0.01) 2.3427

230 0

7.89E-8 1.23E-6

4.16E-5 -2.3E-6

- 乾土 - 風乾土

0.00020.0001∝ 0＼～bDO=弓 -0.0001-0_0002-0.000310 ▲l∧ ▲
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図4 鼓十J･風鈴十の二二分徹/711スペJ? ト
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図4 乾土と風乾土の二次微分スペク トル

(3)TN

(a)乾土,二次微分処理

乾土におけるTNの検量線作成結果を表3に示す｡これは前処理に二次微分を施 したものである｡

図5にNIR推定値と実測値の関係を示す

表3 乾土におけるTNの重回帰分析(二次微分)

図 5 TNの NIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(b)乾土,原スペクトル

乾土におけるTNの検量線 (原スペク トルを使用)作成結果を表 4に示す｡図6にN工R推定値と

実測値の関係を示す｡

表4 乾土におけるTNの重回帰分析(原スペク トル)

図6 TNのNIR推定値と実測値の散布図(乾土,原スペクトル)

(C) 風乾土,二次微分処理

風乾土におけるTNの検量線 (二次微分)作成結果を表 5に示す｡図7にNIR推定値と実測値の

関係を示す｡

表5 風乾土におけるTNの重回帰分析(二次微分)

図 7 TNのNIR推定値と実測値の散布図(風乾土,二次微分)

このように,乾土と比べてSEPが0.0091となり精度が落ちた｡水の吸収が他の成分の吸収を隠

してしまうためで,検量線作成には乾土を用いた方が良いと考えられる｡

(d)浸出液,二次微分

浸出液におけるTNの検量線 (二次微分)作成結果を表 6に示す｡図8にNIR推定値と実測値の

関係を示す｡

表6 浸出液におけるTNの重回帰分析(二次微分)

図 8 TNのNIR推定値と実測値の散布図(浸出液,二次微分)

浸出液は SEPが 0.010と高くなることから,検量線作成,試料測定に乾土を用いるのが最も良い

と考えられる｡

(4)TC

乾土におけるTCの検量線 (二次微分)作成結果を表 7に示す｡図9にNIR推定値と実測値の関

係を示す｡
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表3 乾土におけるTNの重回帰分析(二次微分か

Al A2 13 14 RSE｡
:…
…
…
…
…
…

SEP

0.0117
0.0120
0.0109
0.0809
0.0066
0.0077

1836
1320 1836
1788 1890 2398
1324 1772 2046 2148
1324 1772 1848 2046 2148
1230 1342 1772 1836 2046 2404

0.17室也 ◆◆ 1

･.ヽ;◆◆◆◆◆◆ヽ◆◆◆◆

南0.13#0.090. ◆ ◆

◆◆◆
◆◆

.. SEP=0.0066
◆

Bias=-0.00022

09 0.13 0.17 0.

回5 TNの NIR推守借 J･宝測借の散 布灰日数 十 二;分微
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淳.+.漆 (=お けるTNの 事 I可JJ晶/T.i･析 (二 二か微嘉 6
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表 7乾土におけるTCの重回帰分析(二次微分)

図9 TCのNIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(5)Mg

乾土におけるMgの検量線 (二次微分)作成結果を表 8に示す｡図 10にNIR推定値と実測値の

関係を示す｡

表 8 乾土におけるMgの重回帰分析(二次微分)

図 10 MgのNIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(6)si

乾土におけるSiの検量線 (二次微分)作成結果を表 9に示す｡図 11にNIR推定値と実測値の

関係を示す｡

表9 乾土におけるSiの重回帰分析(二次微分)

図 11 SiのNIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(7)p

乾土における検量線 (二次微分)作成結果を表 10に示す｡図 12にNIR推定値と実測値の関係

を示す｡

表 10 乾土におけるPの重回帰分析(二次微分)

図 12 PのNIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(8)K

乾土におけるKの検量線 (二次微分)作成結果を表 11に示す｡図 13にNIR推定値と実測値の

関係を表5-10-1に示す｡

表 11 乾土におけるKの重回帰分析(二次微分)

図 13 KのNIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(9)pH

乾土におけるpHの検量線 (二次微分)作成結果を表 12に示す｡図 14にNIR推定値と実測値の

観形を示す｡

表 12 乾土におけるpHの重回帰分析(二次微分)

図 14 pHのNIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(10)EC

乾土におけるECの検量線 (二次微分)作成結果を表 13に示す｡図 15にNIR推定値と実測値の
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嘉只 鼓 十に お けるMgの 事 r司帰 /711析 (二;*徹
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寿q 齢 十におけるSiの 竜 r61帰 /711本斤(~汝徴
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嘉10 壷ケ十 .=お け るPの 事 ｢司II晶/711析 (二 :女王触
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嘉11 圭テ十に お け るKの蕃rallJ晶/T.i;折 (二次撒
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嘉1? 壷テ十(=おけるnHの事ral帰/711柿 (二次撒
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関係を示す｡

表 13 乾土におけるECの重回帰分析 (二次微分)

図 15 ECのNIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(ll)含水率

風乾土における含水率(H20)の検量線 (二次微分)作成結果を表 14に示す｡図 16にNIR推定値

と実測値の関係を示す｡

表 14 風乾土における含水率の重回帰分析(二次微分)

図 16 含水率のNIR推定値と実測値の散布図(風乾土,二次微分)

(12)C/N比

乾土におけるC/N比の検量線 (二次微分)作成結果を表 15に示す｡図 17にNIR推定値と実測

値の関係を示す｡

表 15 乾土におけるC/N比の重回帰分析(二次微分)

図 17 C/N比のNIR推定値と実測値の散布図(乾土,二次微分)

(13)推定精度によるNIR推定可否判断

NIRを用いた測定が可能か否かを判断するために,土壌成分の NIR推定値と実測値について t

検定を行った｡その結果を表 16に示す｡

表 16推定精度一覧表

Mg,Si,P,Na,K,TC,TN,pH,EC,含水率,C/N比は 1%レベルで有意であり,これらの成分

はある程度の精度で NIRによる測定が可能であると判断した｡ B,Al,Ca,Mn,Fe,CU,Zn,Mo

は化学分析による成分測定値の大多数がゼロもしくはそれに近い値であったので,NIRによる測

定は困難と判断した｡

5 むすび

本研究によって土壌成分の簡易測定の可能性があることを確認できた｡NIRによる測定が可能

になれば,化学分析で約 10時間要した測定がNIRでは2分にまで短縮できた｡さらに今後の研究

によっては乾燥処理が不要となる可能性も秘めている｡

今回作成した検量線はサンプルの成分レンジが狭く,採取地域が南大東島と北大東島に限定さ

れている｡したがって,作成試料の種類,サンプル数,成分値レンジの広いサンプルなどの充実

を図らなければならないと考えられる｡また ICP測定の元素についてはNIR測定で高い精度が見

られなかったことから,抽出法についても再検討が必要である｡ICPの感度は高いが,土壌成分

は微量であり,これを超純水で 5倍に浸出したB,Al,Mnなどの元素は,成分値に占める誤差の

割合は大きくなると考えられる｡微量元素を正確に測定するには,土壌と超純水の混合割合,ろ

一一七21
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嘉15 圭ケ十におけるC/Nr:Lの 舌 rE14品/711析 (二:☆撒 /T.n
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過方法,浸出法を再検討する必要がある｡

この NIRによる土壌分析をサ トウキビ生産管理システムの中にどのように組み込むかも検討し

なければならない｡サンプルカップの入れ替えなどがあるため,現段階ではオンライン計測は難

しいことから,収穫期の 1月～3月を外した工場停止期の測定が考えられる｡NIRで得た土壌成分

と甘煮糖度の関係を明らかにし,他の情報と総合して合理的な施肥管理を実施すれば,品質 ･収

量の向上を図ることが可能であると考える｡
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嘉16経常措 定一瞥嘉

1%レベル Mg,Si,P,Na,K,TC,TN,pH,EC,含水率, C/N比
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