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第 1章

序論



第 1章 序論

1. 1 まえがき

近年 光害十~'i!支術の進歩 ー 発展は非常に著 しく この研究開宛 も活発に

行われている.

光計剛の主体は? 光町班退。直射，吸収 l 屈新 i 干渉 団街 散乱分

散など光の藷特性由利用と 光の血性としての仮帽 波長! 位相守備を主 I

光強度ス ペ クトルな どの光の缶錨に関する多織な査開特性の利用である。

したがって，光普十醐法は，制定対象を乱さずに非骸雛で必要な情織を得る

ことができる誌に金大の特徴があり 高感度 ・高分解能.並列処理性! 高

速性 t 波長多重性 局所性 防爆安全性などに置れ，他の測定方式では得

られないような数多く の特徴を有している ¥ このような特徴を活用す

る二とで 光軒捌法は工業 1 農 築，医療 1 環境などの科学技術のすべての

分野にわたって欠くことのできない重要な筏術となっている。

特に l 一般の轄工業分野においては品質管理や生産の抽第化の必要上

迅速で精度の高い計醐法が検問されており.光センンングを中心とする許

制法は 既にこれらの分野で実用化されつつある。

農業分野を対象にした光計制法は 近赤外分光分析による食品の非磁波

品質計酬法の急速な発展 l れを契機に梱極的に研究が進められてき ている.

居近になって各種のセンシング技術やコンピュータ利用伎術の発展に伴い，

不均一 多成分の農産物や加工食品に光軒醐法を適用する研究が 段と注

目されており 』 このシステムの開発が積極的に進められている o Fig.1-1 

に農産物を対象とする代表的な光学的削定法の分額!-31を示す。 これらの

主要な適用分野は i 収複後の農産物の品質特性の酬定 評価である.農産

物の品質特性を主配する因子は。鮮度.腎度!酷度 食味。水分量.硬度。

形状。光沢! 色彩，結球度，残留農薬などの安全性， 内部欠陥を官む損傷
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性などがあり非常に多機である。

本章では， 光計測の特徴とこれに基づいて光を利用した非破接計調IJの農

産物への応用の現状を槻説し 本論文の主要な課題 である 「光計測による

農産物残留農薬計測」 に関してその研究開発の目的を述べる。
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1.2 研 究の背景

従来 農産物は外観 (色沢，大きさ，形状等)を重視した等級規格 1- 4) 

により 選月11されてき ているが，選別作業は熟練した選果員によって行われ

ている。 一方， 厳近の入手不足や選果作業者の高齢化および消費者の高品

質志向 を背景 とし，甘 さ(糖度).酸味 (酸度)および食感 (硬度)など

の食味成分 (因子)あるいは農産物の内部損傷などの非破壊迅速計測 γ ス

テムに対する ニーズが高 まっている。 また，一般に農産物は，品種，産地

あるいは収穫時期が同ーでも ，食味成分(因子) の偏差は大きく，オンラ

インで品質を評価する実用上の効果は大きいものと考えられる。

このようなニーズに対応して，拡散反射型近赤外分光法 I 引によるリン

ゴあ るいはそその食味成分の計測 6). 7¥ 可視透過光量計測あるいは

X線画像法による野菜の内部欠陥検 出: 引などの研究開発が行われている。

最近にな って，拡散反射型近赤外分光法によ り， リンゴの糖や酸の近赤

外域における吸収光量 を測定し，重回帰式で求めた検量線を用いて，甘さ

や酸味を非破壊で計測する手法が開発され，オ J ラインでこれらの因子を

計測するセンサ ・システムに発展し実用化されるにいたっている ，-制。 ま

た，可視光の透過量 を測定しパインアップノレの熟度や傷害を非破援で判定

する可搬型装笹の実用化も報告されている "。 このように，光計調l法は，

化学量に帰因する 農産物の食味因子あるいは農産物の内部傷害度などの非

破壊迅速計測に大きな可能性を与えるものと考えられる。

方，農産物に残留する農薬は安全性の観点と 環境の観点から注目され

ており，大きな社会 問題とな っている。 現在日本国内で使用されてい る農

薬は約 300種類であるとされているが， これらのうち残留基準が設定さ れ

たものは26品目にとどまっ ていた。

農薬の発ガン性など人体への影響がある点が消費者の強い関心を呼んで

いる。 さらに，最近にな って増大 しつつある 輸入青果物に対しても同様な

関心が高ま っている。 また，市場に流通している食品に残留する農薬の検
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査を通じ，高濃度の残留が確認されたとする報告もあり ，" 消費者の

健康への配慮 に不安がもたれている。

厚生省においてはこのような動向を受けて，平成 4年以来現在にいたる

まで新たに60種以上の農薬について残留基準を追加設定してきている "，。

また，市場に流通する農産物や加工食品などを対象として，残留農薬を検

査するモニタリング調査が内外で積極的に進めら れ ている。 Fig.I-2は，

このようなモニタリング調査の例 引を示すものであるが，我が固にお

いても特に最近になって，残留農薬計測の頻度および対象農薬 ・作物が急

激に拡大している。

以上のような動向は.消費者の農産物に対する安全性志向を強く反映 L

たものであり ，残留農薬の問題は今後さらに重要になると考えられる。

また，消費者サイドにおける 非常に強い安全志向は，農産物の生産者サ

イドへも及ぶこととなり，農産物が収穫を経て流通を開始するまでの短期

間に，残留農薬を迅速に計測し，安全性を確認する測定技術が要望されて

いる。 しかしながら， これに対応できる計測技術は， いまだに存在してお

らず この開発が望まれている。

- 6 



NO OmCTEO RESI目UE

JI-

Jt- 77.9 

RESIOUE BELOW TOLERANCE 

凹ER50% OF TOLERA舵E

0.8 cr…-50% 

6.9 レ<:10%

13日
ILLEGAL RESIOUE 

日7%

100 

80 

60 

凶出向
-
2
4的

40 
4
4・5』
..... 
= 
訟ぞ

2 

Fig.l-2 Monitoring of p剖 ticideresidues in the agricuJturaI product泊
USA and CANADA I -I 2 ) 

7 



1.3 研究の 目的

農産物の農薬残留量測定には，ガスクロ 7 トグラフ法 (GC法)，液体ク

ロ7 トグラフ法 (LC法)あるいは，質量分析法 (GC-MS法)などの化学計

測 1-I 3) および農薬が示す免疫反応に着目したGibbons1 ¥.]1の提案した

手法が用いられてきている。 化学計測では，対象農薬の有効成分の抽出や

分画などの前操作が不可欠であり ，測定精度は高いが 1成分の損u定に数

時間を要する。 また，免疫反応を用いる方法でも，従来の化学許担1)と比較

すれば，簡便で測定時間も数十分と迅速ではあるが，検出できる農薬の種

類が限定される。

一方，農薬成分が発する蛍光を測定するオプテイカノレバイオセンサ "¥

あるいは細管式電気昨動f去を利用した機器分析法 ，-，引が最近になって提

案されている。 これらの測定法は.測定可能な成分が限定され，試料の均

一化および抽出などの前処理が必要であるなどの点で. 多くの問題点を含

んでいる。 また Kur口， Bellon1-12)はこの問題についてフーリェ変換型

赤外分光法の適用を提案している。 しかし，この手法では有効成分濃度の

測定限界が 2%と非常に大きく，実用上での有効成分の定量性については

検討されておらず. 多くの問題点を残している。 Tablel-Jにこれら農産物

の農薬残留量を測定する手法の比較を示す。

したがって，農産物の残留農薬計測に関して前節で述べた強いニーズに

対応した簡便で迅速かっ実用的な精度をもった測定法は， これまで未開発

のまま放置されてきているのが実状である。

本研究は， これまで述べた農産物の品質因子への光計測法適用 ，および

これら残留農薬計測についての既往の研究に基づき，フーリェ変換型全反

射減衰赤外分光法による農産物の残留農薬量の非破壊迅速測定の研究開発

を主要な目的とし，これまで未開発であった農産物を代表とする食品の安

全性測定システムを確立し，食生活の安全性確保に大きく貢献することを

目的としている。

- 8 -



Table 1-1 Comparison of the measuring methods of pesticid回
r四 idu四 inthe agricultural products 

Method Measuring pr配 ess Measunng time Analyte Detcction limit 

GC/LC叫 Complic3ted 2or3hrs 区、εry lO-3ppm 

Immunoassav 1-1・h simple lc巷sthan 1 hr limitcd 1O-7ppm 

Opt'ical bi間 四回r'世1事I simple less lhan 1 hr 5 elemenls >10-2ppm 

HPCE t) simple 10耳sthan 1 hr B elements > IO -~ ppm 

FT-IR d Nondestructive lOmin. Every 

a)Conventional chemica1 analysis，G田 chromat叫同pbyor Liquidchroma叫:raphy1-13) 

b)High perfonnan目 白pilalJyel位 trophoresisI -1・3
c)Fourier transform infrared sp田 tro目 。py! -t 21 
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1.4 研究の内容要旨

本論文は，非破壊計測の分野において中心的な計測手法である光応用計

測を農産物の残留農薬計調IJに適用し.その妥当性および産業上の有効性を

考察したものである。

これまで，残留農薬計測には主に化学測定法が用いられてきているが町

農産物生産サイドで要望されている迅速性や簡便性の面で課題を残してい

る。 また，このような課題 を解決するため これまでにいくつかの測定手

法が提案されているが，測定速度，測定精度. あるいは測定可能な農薬成

分の範囲などの点で問題点を多く残している。 したがって， 簡易 かっ迅速

に実用 上充分な精度で農産物の残留農薬を計測する測定法は未開発のまま

放置されているのが実状である。

本論文は，農産物の残留農薬許測に， フーリ ェ変換型全反射減衰赤外分

光法の適用を提案するとともに，その分光ス ベ クトノレ情報を用いた農産物

の残留農薬計測について，実験的研究に基づき考察を加え.農産物残留農

薬の非破壊迅速計調IJシステムの研究開発を主要な目的としている。

本論文は自章で構成されている。 以下に各章の要旨を詳述する。

第 1章では，光計調IJ法を中心とした非破鍍計測法の農業分野への応用を

概説し，農産物の残留農薬が消費者ばかりでなく生産者サイドでも非常に

強い関心を呼んでいること ，および農産物が流通し始める前に迅速で高精

度の残留農薬計測法が待望されていることを指摘した。 また. これ まで用

いら れ. あるいは研究さ れている残留農薬計測法を概観 し，高精度で迅速

な測定法開発が未検討のまま放置されてきている ことを指摘し，本研究の

目的を述べた。

第 2章では， フーリェ変換型金反射減衰赤外分光法による農産物の残留

農薬非破嬢迅速計調l法を提唱し，測定試料として，polyethylene製フィノレ

ム. レタスを用いた場合について実験的に検討を加え，農薬成分の赤外岐

にお ける特性吸収によ り，農薬成分が判別可能 であり ，農薬濃度とス ペク

ー 10 



トノレの面積強度の問に非常に高 い相関が存在する ことを明 らかにした。 ま

た，本手法が，従来の化学計調IJと具な り非破壊で非常に迅速であるこ とか

ら，本手法の妥 当性を明 らかに した。

第 3章では，前章 で提唱した農産物の残留農薬非破壊計測法の適用を，

試料 と して実栽培 された レタス を試料として用い，汎用される殺菌剤成分

である TPN(tetrachloroisophthalon 川口 1e)残留について実験的に検討

した。 その結果， モデノレ試料を用いた実験で求めた重回帰式を検量線とし，

実栽t音レデスのス ベ クトノレの面積強度により残留濃度を求めたが，誤差が

大き く実用的でない ことが判明 した。 しかしなが ら， スベ クトノレの正準分

析および二次判別関数値により良好な正解率でTPNの残留濃度領域の判別

が可能であり，本手法を用いた残留農薬測定シス テムを提案した。

第 4章 では.提案 した残留農薬測定ン λテムを， 実栽培されたレダス ，

セノレリ ，ハクサイ，およびキャ ベツ に適用し，殺菌剤l成分TPNの残留濃度

領域判別を試み，判別式の妥当性および安定性を検討した。 その結果， レ

担スでは判別の安定性を確認し，セノレリおよびハクサイでも判別の適用が

可能であり，判別式の汎用性を確認した。

第 5章では， フーリェ変換型全反射減衰赤外分光法を用いた残留農薬の

非破嬢計測法を，複数の農薬成分計測に適用し，同時多成分の残留農薬計

測の妥当性を実験的に検討した。 その結果，有効成分の特性吸収波数が相

違している TPN. TPM (thiophanatemethyl) .および OCo(oxinecopper) 

の 3種類の殺菌剤の残留濃度領域の判別が可能であることを明らかにした。

また この判別法を未知試料の残留濃度測定に適用し，判別式の安定性が

良好であることを明らかにした。

第 6章では，前章までの研究結果に基づいて，ス ベ クトノレのパ ターン認

識手法，すなわち PLS(PartialLeast Square Method)法，および人 工神

経 団 路 網(ニ ュー ラノレヰ ッ トワーク )法を適用して残留農薬濃度計測の測

定精度向上について検酎した。 その結果，第 3章で述べた重回帰式を用い

た検量練法の精度を大幅に改善できること，および残留濃度領域判別の精
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度が向上できることを明らかにした。

第 7章では，前章までの結果に基づき ， フーリェ変換型全反射減衰赤外

分光法による農産物の残留農薬の非破猿 ・実時間測定システムへの適用に

ついて考察を加えた。 本論文で提案している計測l法を，野菜などの農産物

の出荷揚における選別ラインでオンライン計測として適用するには。計測

の高速化，測定の非接触化および動的条件下でのス ペ クトノレ測定の安定性

の検討などが課題であり ， このための本手法のセンサ化あるいは複合化な

どの研究開発が必要であることを考察したロ

しかしながら ，農産物の生産および流通を広義の生産ラインと考えれば，

本論文で提案している計測法によって，低 コス トで効率的かっ簡便な" ア

ジトライン計測"が可能であり，実用上の有効性も大きいことを考察した。

第 8章では，結論として各章の結果を列記し，本計測法の実用化にあた

って，今後の必要となる研究課題を考察するとともに.本研究により，農

産物の残留農薬計測 γ ステムの開発に大きな可能性を拓吉 ，食生活の安全

性向上に大きく貢献できると結論した。
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第 2章

全反射減衰赤外分光法による

残留農薬量の非破壊迅速計測
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第 2章 全 反 射 減 衰 赤 外 分光j去による残留農薬量の非破壊迅速計 測

2. 1 まえがき

本章では，農産物に付着している残留農薬量を非破療で短時間のうちに

測定可能な測定法の基礎的検討について述べる。 すなわち野菜築面上に付

着する農薬測定法 としてフーリェ変換型全反射減衰赤外分光法 (FourIet

Transform lnfrared Spectroscopy of Attenuated Total Reflection 

Method，以下，FT-j トATR法と略す)による迅速測定に ついての基礎的検討

を試みた。 さらに，付着農薬の判別の可能性に ついて も検射し，本測定f去

の妥当性ト 1) • 2 2)について検討と考察を加えた.

2.2測定原理および測定方法

2.2. 1 フーリェ変換型全反射減衰赤外分光法

本研究の測定は， AT  R法 2 引にフーリ ェ変換型赤外分光法を組み合わ

せ，大型の高屈折率単結晶と均一な測定面積を得るグリッ パ をそなえ，従来

より定量性を向上させたATR装置を用いており，この概略を Fig.2-1に示す。

光源からの赤外光を， アパーチャおよびコリメータを経て，干渉計に入

射する。 干渉計は，入射角 3O'の7 イケノレソン干渉計であ り， ビームス

プ リッタで 2分割した光を，移動鏡と固定鏡に入射し，それぞれの反射光

を再びビームス プ リッ"に入射し干渉させる。 干渉光を固定鏡で反射させ，

ZnSe製の高屈折率プリ ズムに入射させる。 この入射光がプリズム内部で多

重反射する簡に，プ リズムに接する試料表面でエパネッセント光が吸収さ

れる。LiTa03の焦亀検出器により検出され，高速フーリ ェ変換処理された

スベクトノレは，試料表面層の化学組成に対応した吸収スペクトノレと同等の

ものとみなすことができる 2 引。
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日，1町lor

l.S 

Fig.2-1 (a) Schematic diagra皿 ofthe measuring system 

L.S.:Lighl Source， F.M.:Fixed Mirror， B.S ・BeamSp1itter， 
M.M.:Movable Mirror， Miπor， P:Prism(ZnSe)， G:Gripper 
D:Detector(pyroel田町cdetector)， S:Sample 

月皿L
S3m判e

Prism 

Interferometer 

Fig.2-1 (b) Exp皿 dedview of ATR prism and the sa皿 ple

Interferometer:Michelson interferometer(incident angle 30 degrees) 
Gripper: Pressure device to pro吋dethe uniform contact between the sample 

and ATR pnsm via micrometer screw setting 
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本実験ではフーリェ変換型赤外分光光度計として島津FTーIR8100M，お よ

びATR装置 として SpectraTech. lnc製， Contact Samplerを用いた。

また，ス ペ クトノレ調IJ定において.波数分解能および積算回数は.それぞ

れ 2cm-I ，および 100固とし，ATRプリズムは，入射角 45・で7mmx90mmのも

のを用いた。 これらの条件はすべての実験を通じて一定とした。 Fig.2-2に

ATRスベクトノレ処理の概略を示す。

一般に電磁肢 の材料への侵入深 されは，波長に依存 しており ，得られる

ATRスペクトノレの強度は波長に比例して噌大する ，-，¥ この関係式を(1)式

に示す。
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ここで， λは波長 8は光の入射角 n，およびh はそれぞれ試料およ び

プリズムの屈折率である。

侵入深さを一定と L，透過ス ベクトノレと同等のスベクトノレを得るには，

一定波長における吸収強度を基準として波長の逆数で補正する方法が考え

られる。 したがって，本研究では，波長5000nm(波数2000cm-') における吸

収強度を基準として補正を行った。 さらに，補正後のス ペ クトノレは，観測

した特性吸収について面積強度計算を行った。
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iRaw Spect r川
i=l，2."'，n;sample size 

|Chara山刊stic出 0伽 附1

・S=I.2，"'"，k:numberIIf terms 

|Absorbance peak intensitiesl 

11is 11G.C. values (references) 1 

Multi-term linear regression 
Yi 

|Calibration coefficients I 
!.J Yj=a+brXiJ+b2，Xi2+. .+bk"Xik+ej;問 (21

Fig.2-2 Flow chart of spectru皿 processingand caIibration 
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2.2.2 定量解析

野菜表面上に付着している農薬を測定するために.通常のガスクロマト

グラフ法 (GC法)による測定値と ATRAベ クトノレにおける面積強度と の附の

相関を求め，検f量線を作成した。

Fig.2-2に， GC法による測定値と ATRスベク トノレの面積強度で検量線を作

成する解析の流れを示す。 本研究では，重回帰分析法による 1次回帰式を

検量線とした ト引。

Y ; =a + b 1 X 1 I + b z X '2 +.....+ b k X 1 k + e (2) 

ここで Yi， xls(s=1，2....，k)はそれぞれ 1番目の試料における化学

測定値，およびバンド sの面積強度である。 a， b ，(5=1. 2，.. .， k) は回

帰定数 e，は誤差であり ，誤差の標準偏差 (StandardError of Calibra 

tion S.E.C.)2 6) を次式で算出した。

巨 (3) 

ここで nは試料数，kはバンド数(項数)である。

本研究では，回帰式の良否を検討するために.説明変数の数を考慮した

自由度補正済み重相関係数およびそれぞれのバ ン ドの単相関係数を算出 し

た。得られた回帰式の，測定点 (Xl， X2， Xけにおける近似値の

信頼限界は， (3)式のS.E.Cを用 b、(4)式で与えられる 2 Ii)。
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1 1 
±Hun-k-1SaE.e.V 7EZIZ(xa-xim)(η-Xj皿)凶 (4) 

ここで、 XJm(j=J. 2，...， k)は各バンドの面積強度の平均値 S I iは分散

共分散行列の逆行列、 t(a)Q - ~ - \ は自由度 ( n - k - l ) ，危険率 aのステューデ

ントの t分布である。今.掴'1定点として各バンドの面積強度の平均値をと

ると，(4)式は (5)式のように表わせる。

S.E.Cーがい)n-k-l・一 下 -
vn 

(5) 

(5)式より求めた値を回帰式の信頼限界の一指標とする。 また S i Jを算出

すると ，それぞれの測定点における推定値の信頼限界を求めることができ

る。

2. 2. 3 農薬有効成分の特性吸収波数

本実験では，主として野菜や果物などに殺菌剤!としてよく用いられてい

るジカノレボキ γ イミド系のロプラーノレおよび有機塩素系のダコニーノレを用

い，それぞれの有効成分である iprodioneおよびTPNの標準試料でATRスベク

トノレを測定した。 このATRスベクトノレの主要な吸収を特性吸収波数とした。

iprodioneについては，Kurtz， Bel10nの実験結果 1- ¥ 2)と比較 した。さら

に，希釈倍率を変えたダコエーノレ水溶液に より，検出可能なTPN濃度につい

て検討した。
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2. 2. 4 農薬散布モデノレ

野菜に付着残留する農薬濃度測定を検討する際に， レクスなどの野菜に

おいては，高水分 ・多成分系である点および表面が不均 である点が測定

に影響を与えることが考えられるので，これらの要因を除いた干備実験と

して，水分を含 まず，均一な材料である polyethylene製のプイノレム上に農

薬を噴霧したモデノレ実験を行った。 日本でもっとも頻繁に農薬として用い

られ，発癌性なども指摘されているダコニールを対象として用い，蒸留水

で 1000倍に希釈したものをハンドスプレで試料に噴霧して，自然乾燥させ

た。噴霧前後の試料の重量変化から， TPN濃度を算出1..-， ATRスベク トノレを

測定した。

さらに，野菜に付着する農薬濃度測定の定量性を検討するため，市販の

レタス 22個を用いて，農薬噴霧モデノレ実験を行った。 レタスを蒸留水で洗

浄した後，個々のレタスから外葉4枚を切り出1..-，表面に均一にダコニーノレ

1000倍希釈液を量を変えて噴霧した後自然乾燥させた。 Fig.2-3に自然乾燥

したレタスの外業 l枚のATRスベクトノレの測定位置を示す。 通常，葉の長さ

L 1;): 250-300mmであり，葉の先端から長軸方向に20-30%の斜線部分が厚

さが均 で，付着農薬量との相関が高かったので 2- 1) 2-2) これを測定位置

とした。 残った 3枚の外葉は，もとのレタス結球部と合わせて， GC法 2-7) 

により TPN濃度を l個ごとに定量測定し，付着残留量として ppmで表した。
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2. 3 実験結果および検討

2. 3. 1有効成分の特性吸収波数

ATRスベクトノレから得たロブラーノレおよびダコニ ーノレの特性吸収波数と化

学構造式をTable2-1に示す。 Table2-1において iprodioneの主要な特性吸

収波数の ※印は， Kurtz， Bellonの実験結果 1- 1 2) と一致している。 また.

TPNについては iprodioneと同数の主要な特性吸収波数が明らかとなった。

通常，野菜類などの農産物を生産するには，何種類もの農薬が用いられ

てきている。 これらの有効成分は比較的容易に入手できるが，その赤外域

の吸収波長は必ずしも判明していない。 Table2-1の特性吸収波数は，有効

成分個々の分子結合や官能基に帰属されるべきであるが，これら主要な複

数の特性吸収によって，分子を特定することが可能と考えられる。

また，野菜生産において，数種類の農薬が同時あるいは前後して用いら

れており ，築面上に幾層もの農薬が重なり合って残留している場合が考え

られる。 さらに，相似の分子結合や官能基を有する有効成分が共存する場

合には，ATRスベ クト ノレ上で吸収が重なり合う可能性があると考えられる。

TPNおよびiprodioneは， Table 2-1に示すようにベンゼン環に塩素が付加し

た構造を持っているが，それぞれの主要な吸収波数は 致していない。 し

たがって、実用上吸収が重なり合う場合には，複数の吸収ハンドを用いた

重回帰分析などの多変量解析が有効と考えられる。

TPN水溶液における検出限界について，濃度を変えた試料を用いた結果を

Fig.2-4に示す。 TPNの濃度が， 400ppmの1000倍希釈液では， ATRスペクトノレ

で判別が困難であった (Fig.2-4(b))。 しかしながら， TPN濃度が4000ppm

の 100倍希釈液であれば充分検出できることが判明した (Fig.2-4 (c)) 。 こ

れは，検出限界が 2%であるとするkrutz，Bel I 0111-iuの報告に比較して

ー桁向上している。 このことは，本研究で用いたATRプリズムが充分な測定

面積を持ち，反射回数が多いため，より大きい光吸収が起こったためと考

えられる。
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また，従来か ら多用されているGC法では，単一の農薬成分の検出に 2

~3 時間を￡要とする ~ 7)が，本手法では， 100回の積算を行っても，およ

そ 10分間と短時間で測定できるこ とが判明した。 このことは，農薬を対象

と した場合，その残留濃度を非常に迅速に測定可能であることを示してい

る。

野菜生産において， TPNの濃度が400ppm程度で希釈度が 1000倍程度の水溶

液が用いられており，上記の結果からは，通常噴霧した搭液のTPN濃度を直

接測定するのは困難であると考えられる。 しかしながら，噴霧後に水分が

葉商から蒸発l.-，有効成分が野菜の葉面上に付着して残留するので，表面

における見かけの濃度は噴霧した溶液よりも高まると考えられる。
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Table 2-1 Characteristic absorbance wavenu皿bersof pesticid回

Pesticide Daconil R日vral

， P N Iprodione 

〉〈N y、
Active element 

¥d ち

1548.1 1727.5. 

1526.8 1717.8 

1378.3 1697.6・

1366.1 1688.9 

Wavenumber (Cm-1) 1345.5 1541.3" 

1323.3 1450.6. 

1265 .5 1395 1. 

1241.1 1360.0. 

1151 .6 1239.4 

980 .0 140.8" 

2 4 



(a)Oistilled water 

(bIO'，，"il solution 'Iallold 
十 / ー

ー〉 、

ωE 。
/¥ (cll01fold 白

日

= 

官。。
N 

工 / ¥ 11， (dllO lold 
同

E 
』

ロ
:z: 

ハ
(e)Dacorril 

d
 

r
 

a
 

d
 

H
 

a
 

t
 

s
 

N
 

P
 

I
 

l
 

--

1BC刃 1副耳目 14∞ l2(却 1αヌロ

Wavenumber (cm-I) 

BOO 

Fig.2-4 ATR spectra of Daconil(fungicide)回 dits active element，TPN 
R田 olution:2cm 1， Accu皿凶a針。n:lωH皿回

- 25 



2.3.2均一材料への農薬噴霧

均 材料として polyethylene製の フィノレムを用い，その表面にダコ ニー

ノレの 1000倍希釈液を噴霧1..-，表面を乾燥させた後， ATRスベ クトノレを測定し

た結果を，Fig.2-5に示す。 また，噴霧前後 のフィノレムの重量変化から TPN

濃度を算出し， ATRスベクトノレの主要な三つの特性吸収波数 (1265.5cm一¥

1378.3cm-1
および980.0cm-')の面積強度を求めた後，これ らの値の聞で相

関分析を行った結果を， Fig.2-6に示す。個々の吸収における面積強度と濃

度の問に正の相関が認められ，これらの相関係数は約O.9と非常に高かった。

また，溶液を対象とした場合とは異なり， TPN濃度は，数ppmの低い領域で検

出できた。

本実験で得られた代表的なレタスのATRスベ クトノレとそのGC法による測定

値をFig.2-7に示す。 レタスの葉においても.ポリエチレンの場合と問機の

3波数の吸収が，付着する TPN濃度と対応していることが判明した。 しかし

ながら ，980. Ocm-'の吸収は， TPNの付着濃度が 11.4ppm以下の試料では観測

されなかった。

2波数あるいは 3波数を用いた重回帰分析による結果をTable2-2に示

す。 自由度制整済み決定係数はすべてO.8以上であり非常に高く，各バンド

の面積強度の平均値における検量線の信頼度95弛における信頼区間は，最小

で:tO. 74ppm (2波数検量線 1378.3cm-'および 1265.5cm-') ，最大で:t1.21

ppm (3波数検量線)であった。

また， TPN濃度の上 ・下限での信頼区間を(4 )式により算出した結果，

95弘信頼度において上限領域 (30.9ppm)で+3.35~+ 4.1 6p pm ， 下限領域

(0.054ppm)で +1. 56ppm-"" :t 2. 05ppmであった。 それぞれの検量線を用 い

て，本手法により算出したTPN濃度と GC法で測定した TPN濃度の散布図を，

Fig.2一日と Fig.2-9に示す。 野菜における TPNの残留は， ラットを用いた動物

実験と日本人の一日の平均的野菜摂取量をもとに環境庁設定農薬登録保留

基準として lppmと定められている ，-，¥ 散布図において， lppm前後の直

線性は， 1378.3cm-'と1265.5cm-1の 2波数をを用いた検量線が最もすぐれ
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ており (Fig.2-9 (C)) ，これは， 980cm-1の吸収が， レクスにおいてこの 2

波数よりも測定感度が低い点と対応している。

以上の結果より，農産物に残留する TPN濃度をフーリェ変換型全反射減衰

赤外分光法により測定可能であると考えられ，圃場ごとに数個体を採取し，

農薬残留の程度を測定することで収穫の可否を判断するなどの実用化が期

待される。

また，非破壊法による迅速で高精度な残留農薬測定法の 開発に大きな可

能性の指針が得られた。
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Table2-2 Results of皿叫titer哩 linearregn盟sionanalysis 

Terms Wavenumbers Regr田 sionequation S.E.C.・1 M.C.C. " pr配 isionC;) 

(cm -， ) 

980.0 Y=5.666+1.2ωX， 
3 1378.3 -0.037X 2 3.287 0.888 :!: 1.21 

1265.5 -0.1l7X ， 

2 980.0 Y=5.660+1.205X， 3.058 0.894 + 1.13 

1265.5 -0.137X ， 

2 1378.3 Y=1.135+0.226X 2 3.450 0.877 + 0.74 

1265.5 -0.043X， 

2 1378.3 Y=4.910-0.144X 2 2.954 0.893 士1.09

+1.177X， 

a)St岨 d町 derror of calibration by eq.(3) 

b)Multiple correlation c田 箇口eotadjusted for degrees of世田dom;R2
c)ppm， at 95% reliability by eq.(5) 
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2.4 むすび

農産物に残留する農薬の迅速測定法として， フーリェ 変換型全反射減衰

赤外分光法による非破壊担~Æ法を提唱し.測定試料として po l yet h y l e n e製

フィノレム， レタスを用いた場合について実験的に検討を加え. この妥当性

について明らかにした。本実験で得られた主な結果は， 次の通りである。

(l)農薬の赤外域における特性吸収波長により .農薬成分を判別可能で

ある。

(2) ガスクロマトグラフ法で測定したレタスにおける TPN残留量と ATRス

ベク トノレの面積強度の聞に非常に高い相関が認められた。 TPNの残留基

準である lppm前後の濃度を有する野菜などの迅速測定法の開発に大き

な可能性が得られた。

(3) 本測定法は，従来のガスクロ 7 トグ ラフ法と異なり非破壊でさらに

短時間で測定可能である。
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第 3章

全反射減衰赤外分光法による

残留農薬量の判別
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第 3章 全 反 射 減 衰 赤 外 分 光j去による残留農薬量 の半1)別

3. 1 まえがき

2章では， フーリェ変換型全反射減衰赤外分光法(FTーIR-ATR法)の野菜

残留農薬濃度計測への適用について基礎的検討を加え，本測定法の妥当性

について検討を加えた。

その結果，農薬成分の特性吸収波長により農薬成分の判別が可能であり .

そのスベクトノレの面積強度とガ只クロ 7 トグラフィによる測定値との聞に

高い相関が得られることを確認した 2-1)， 2-2)， 3→¥

本章では，上記の研究をさらに発展させ。単純な事例で求めた回帰式を

用いて FT-IR-ATR法を実栽培されたレタスの残留農薬量測定に適用し，本測

定法の実用化への妥当性を検討するとともに，ス ベク トノレの正準分析によ

る農薬残留濃度領域の推定 3-2)と農産物の残留農薬測定 システム ト引 につ

いての検討と考察を加えた。

3.2 測定原理お よび測定方法

本研究では 2章で求めた回帰式を検量線とした場合の測定精度を，実

栽培されたレデスを試料として用いて検討した。

また， これらの検量線検証用試料のATRスベ クトノレの面積強度を特徴量と

した判別分析による残留農薬濃度領域の判別を以下のとおり検討した。

本研究のス ベク トノレ測定は 2章と同様に， 島津FT-IR8100M，および

Spectra Tech. Inc製， Contact Samplerから構成した測定装置sけを用

いており ，スペクトノレ測定における波数分解能および積算回数はそれぞれ，

2cm-1および 100回である。 また， ATRプリズムはZnSe製で測定面寸法 7mm

λ90mmのものを用い l 干渉光の試料への入射角は45・ とした。
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3.2. 1 実験試料

本実験では， FTーJR-ATR法の実際の農産物への妥当性を検討するために，

実栽培された 76個体のレタスを主に使用した。測定対象成分である TPNを含

有する殺菌剤 ・ダコ ニーノレの散布団数を 週間間隔で oないし3固と変え

て散布し，収穫の 14日前に散布を終了したものを用いた。 1自の散布では，

通常散布される標準的な濃度および量であるダコニーノレの 1000倍希釈水溶

液を 100m'当り o.4m 3の割合で散布した。 また，ダコニ ーノレ以外の農薬

は， レタスの栽矯慣行法に従って 散布した。

本実験では， 2章と同様に，出荷形態のレタスの最も外側の葉の内側先端

部を FT-IR-ATR法での測定都とした。 さらに，同ーの個体をガスクロ 7 トグ

ラフ法 2 1) (GC法)により， TPNを定量的に測定し，残留濃度としてppmで

表した。

3. 2. 2 検量線による残留農薬漬度の推定

TPNの主要な特性吸収波数である 1378.3cm-'， 1265. 5cm-¥980.0cm-'の面

積強度を用いて， TPN残留濃度を与える回帰式が， TPNを葉面に噴霧したレ

タスをモデノレ試料とした実験の結果から， (6)式のように得られている 3- 1Iロ

Y=5.666+1.2ω'A(980)-0.037A(l378.3)-0.117 A(l265.5) (6)'->1 

ここ で Yは残留する TPN濃度の推定値 (ppm)， A(k)は波数 k(cm-')にお

けるス ベク トノレの面積強度である。

本実験では.この単純なモデノレ試料で得た回帰式 (6)を実栽培レタスに適

用し.TPN残留濃度が未知である試料レタスのATRスベ クトノレにおけるこれ

ら3バンドの面積強度により， TPN残留濃度を求め， GC法で得た実測値と比

較した。誤差の標準偏差 (StandardError of Prediction:S. E. P.)を(7)

式により求めた 2→¥
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S.E.P.= [E (0，-0')'/ (0-1) l'パ
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2
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(
 

ここで， 0 ， (;=1， 2"'，76) は，それぞれの試料において，検量線で得

た値と GC値との差であり o事はその平均値 oは試料数である。

3.2.3 ATRスベク トルの判別分析

hl五笠公宜ー GC法による TPN残留濃度の実調~値によ って，試料群を三鮮

に分類し，ATRスベクトノレの面積強度を変数とした判別分析を試みた。

Table3-1に試料の分類と境界値とした残留TPN濃度の値を示す。

まず，試料のATRスベク トノレから得られる TPN特有の主要な 3ハ ンドの面

積強度を変数とした正準分析 3-4)を試みた。

正準分析では，Table3-1で分類したそれぞれの試料群において，群問変

動と群内変動の比を最大にする条件で，第一正準変数を与える固有ベクト

ノレ e1 (b 1 ，b 2 ，bけ を求め e，の要素の線形結合により Z，Iを次式で算

出した。

Z 1 J =a 1 +b 1 X I J +b 2 X 2 j +b 3 X 3 j (8) 

ここで， X ，; (j=1， 2，3) は J番目の試料における 3バンドの吸収面積強

度であり a，は定数である。

次いで， 二次元特徴空間において試料群の判別を検討するため，第一正

準変数との相闘が最も低い第二正準変数を与える固有ベクトノレおよび定数

を求め， 二つの正準変数による 二次元特徴空間において，章式料群の散布図

を求めた。
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Table 3-1 Three categolies of the sa皿 pl曲 forthe discriminatioD anaJysis 

Cate酔 n田 TPNResidues(ppm) 

Gn>首pl Not Detected( <0.(陣5ppm)

G同時2 Detee桂樹<1冊押m)

G問調p3 Over Toler祖国(>1冊押叫

l):Quadratic discri皿皿anth皿山onmethod 
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(2.2二盗劃到圃2韮 二次判別関数は，マハ ラノピス汎距離のより 小さ い群

に試料を分類する判別法であり， ご群の分散共分散が異なる場合適用され

る，-，¥ そこで， Table 3-1に示すように， GC法でTPNが検出された試料群

を， TPNの厚生省登録保留基準濃度である 1ppmを境界値として 二群に分類

し，これらの分散共分散を比較した。ま た，正準分析の場合と問機に 3

バンドの面積強度を変数とした二次判別関数の導出を試みた。 さらに，こ

のときの試料の二次判別関数値によって試料の判 ~IJ を試みた。

3. 3 実験結果およ び検討

3.3. 1 検量線によ る残留農業濃度の推定

試料としたレタスのATRスペクトノレから得た 3バンドの面積強度を用いて

回帰式より推定したTPNの残留濃度と， GC法による TPNの実掴IJ値との関係を，

Fig. 3-1に示す。検量線として用いた回帰式が，試料の残留濃度を推算す

るには不適当であることが判明した。 また，誤差の標準偏差 (S.E.P.) は

1. 98であり， リンゴ 1-6) あるいはそそ 1- 1) の糖度の，近赤外分光法による

非破壊測定で実用的とされる S.E. P値の 2-3倍である。

Fig. 3-2に，本実験で用いた試料の， TPN残留濃度の度数分布を示す。約

50覧にあたる数の試料でGC法における検出限界のO.005ppm以下であった。栽

倍過程では，農薬は水庄の高い機械散布によって散布されており，また，

TPN以外の農薬が，その散布時期の前後で散布されている。 さらに，本実験

における TPN残留濃度は，最高でも 7.94ppmであり，検量線として用いた回

帰式が， TPNのみをハンドスプレで噴霧したそデノレ試料を用いた実験で求め

たものであり， ATRスベク トノレ上で他の農薬成分の影響がない場合に，濃度

中高0-40ppmと広いレンジで導出された点 3-1)などが，検量線として実用的

でない原因と考えられる。
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3. 3. 2 残留濃度領減の判別

[1) ATRスベクトノレのE準分析 本実験で用いた試料の約50略にあたる試

料が， GC法における検出限界のO.005ppm以下である。 これらは，測定値を

持たない定性的な情報のみを待つ群と考えられる。

そこで. この群を判別する手法として， ATRスベクトノレの正準分析を検討

した結果を， Fig.3-3に示す。

第一正準変量 Z.および第二正準変盆 z，は (9)， (10)式で与えられる。

Z • =O.618+0.031A • +O.308A ， +O.768A ， (9) 

Z， =1.532+0.619A • -O.067A ， +O.804A， (10) 

ここで A 1， A 2および A，は，それぞれ波数 1378.3cm ¥1265.5cm¥お

よび980.Ocm LにおけるATRスペクトノレの面積強度である。

横車由である第一正準変量の符号により， GC法でTPNが検出されない群が明

瞭に判別されることが明らかとなった (Fig.3-3の口印)。 しかしながら ，

Fig.3-3において，第四象現で，TPNが検出された群のうち. lppm未満の試

料 (0印)と lppm以上の試料(・印)とが混在していることから，これら

のま史料を，濃度 1ppmを境界値 として，明瞭に二つの群に判別することは困

難であると考えられる。
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(2)二次判別間数 GC法lこより TPNが検出された39個体のレタユを，濃度

lppmを境界値とし て二つの群に分けー ATRスベ クトノレから求めた 3バンドに

おける吸収の面積強度を変数とした二次判別関数を求めた結果を .Table 

3-2に示す。

2次判別関数値Qは， (J 1 )式で与えられる。

Q=-0.091A " +0.038A " -1.082A " -0.077A ， A ， -0.144A， A ， 

0.825A ， A ， -1.493A ， -O.88A ， -3.55A ， +0.335 )
 

-l
 

(
 

ここで A 1， A 2および Aけ土. それぞれ波数 1378.3cm-'， 1265. 5cm-'お

よび980.Ocm 1におけるATRスベ クトノレの面積強度である。

試料個々に対応する 二次判~Ij関数値 Q ，( i" 1-39)の符号により，濃度

lppmを境界値として，高い正答率で試料を 2群に判別できる。 正答率は，

lppm以下の濃度の群の場合で88.2也 lpprn以上の濃度の群の場合で72.7首で

あった。農産物の安全性を計画1Jする上で，基準値などをこえる濃度の農薬

が残留している試料をより精度良く判別したいとする実用 上の要求を考慮

すると Q値がO.5の上下で判別することで， 90%以上の正答率が期待され

る。

また，これら三群の分散共分散の差異を検定した結果， 5%の有意差で異

なることが明らかとなり， TPNについて厚生省が定めている登録保留規準値

lppmを境界値としてレタスを二群に判別する上で，二次判別関数の適用は

有効であると考えられる。

しかしながら， Table3-2のSamp1 eNo. 10や No.14の例のように，明かな誤

判別が生じている。 これらのこ例はともに ，ATRスベクトノレの 1387.3cm-'に

おける箇績強度が他の同群のものよりー桁大きかったことによる。 これは.

この波数領域に吸収を持つ別の農薬成分の影響であると考えられるが， TP 

N以外に判別可能な成分を検討する 上で重要と考えられる。
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Table 3-2 Res凶tof quadratic discriminant analysis 

Ratio of田 m剖 d;日 rimination

Cat句~ries sa皿 pleNo. G(C ppVmd) ue Q-vall民 " Q=o 5BO吋ev Q=0 vd暗 Q=0.5 

0.02 1. 83 
2 0.08 o. 48 
3 0.17 o. 76 
4 0.08 o. 50 
5 0.67 o. 49 
6 0.26 0.18 
7 O. 49 0.43 

Group 1 8 0.14 0.84 O. 882 0.882 0.412 
9 0.67 0.53 
10 0.19 -3.19 
11 0.37 0.44 
12 o. 44 0.51 
13 o. 50 2. 75 
14 0.99 8.30 
15 0.82 0.41 
16 0.92 0.46 
17 o. 94 0.45 

18 1. 71 ー1.03 
19 1. 03 0.94 
20 2.55 -1. 84 
21 1. 73 0.68 
22 4.28 -19.37 
23 3. 50 ー7.68
24 6. 24 -2.82 
25 4. 48 8.47 
26 4. 54 0.495 
27 3. 68 0.44 

Group 2 28 4.46 0.43 0.727 0.727 O. 909 
29 3. 96 0.47 
30 3. 27 -5.07 
31 6. 14 -11. 01 
32 4.08 13.64 
33 7.94 -5.21 
34 2. 22 -13.97 
35 6.02 -5.93 
36 3.02 -9.30 
37 4.00 -16.54 
38 2. 74 5. 25 
39 4.14 -28.26 

1)，Q咽 1u個 W町 eob阻ioedby tbe qu岨raticdiscrimi創出向島ctI岨;

Q=-O'(l91A ，1 +O.038A J 1 -1.0田 A1
1 -O.077A I A 1 -O.l44A I A I -O，825A I A I 

-1.493A I -O.88A I -3.55A I +0.335 
A，，AI，andAI町 e町田 int四泊6四 ofa加。r加且田宮 at1378.3cm -I .12f語.5an晶，and 

980.Ocm -1.陀叩田tively.
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3. 3.3 農薬残留濃度測定システム

農産物が収穫されて出荷されるまでの限定された短時間では，本研究で

検討したように，農薬の登録保留基準値および従来法であるGC法などの検

出限界値を境界値として，残留濃度の領域を迅速に判別することが，実用

上は重要と考えられる。

前節までの結果を総合的に応用すると， FT-IR-ATR法により，野菜を中心

とした農薬残留濃度測定ンステムの提案が可能と考えられる。 この概念図

をFig.3-4に示す。

第一段階として 。試料のATRスベ クトノレを測定する。 次いで対象とする農

薬成分の濃度領域を， ATRスペ クトノレの正準分析によって判別する。 この段

階で，試料において対象とする農薬成分が来検出のレヘノレと判別されれば，

測定は終了する。

一方，農薬成分が検出される群に属すると判別された場合には E 第二段

階に進み，三次判別関数を適用 L，濃度レヘノレで， 二つの群に判別するこ

とができる。 二つの群の境界値は，たとえば農薬成分の基準値などを用い

る。

このシステムの判別式の安定性を検討するために，回帰式 (6)を求めた実

験で用いたそデノレ試料のATRスペク トノレにこの判月11を適用した。 その結果，

正準判別の正答率は， 81.8%，二次判別関数値による判別分析の正答率は，

83. 3唱であり，これらの判別式の安定性は良好であると考えられる。

FT-IR-ATR法は，測定から判別まで約 15分を要し，従来の残留農薬濃度測

定法ト1) 1 ~ 13 ) . ¥-¥4)より迅速な手法であるといえる。

また，農薬成分の赤外域の特性吸収波数および正準変量の固有ベクトノレ

や二次判別式をあらかじめ求めておけば，多成分の農薬を同時に判別可能

である。 この測定 γ ステムにより，残留農薬濃度測定の著しい効率向上が

期待でき ，生で摂取する機会の多い野菜や果実の安全性確保に大きく効力

を発慨すると考えられる。
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3. 4 むすび

野菜などの農産物に残留する農薬の測定法として ，FT-IR-ATR法の適用を，

試料として実栽培されたレタスを用い，汎用される殺菌剤成分であるTPN残

留について実験的に検討し，以下の結論を得た。

(1) GC法よってTPNが来検出の試料は， ATRスペクトノレの正準分析により ，

明確に判別可能である。

(2) GC法により TPNが検出された試料は， TPNについて厚生省が定める登

録保留規準値を境界値とし，二次判別関数により良好なE解率で二つ

の群に判別可能である。

(3) モデノレ試料を用いた実験により求めた回帰式を検量線とし，実栽培

されたレタスのATRスベクトノレの吸収の面積強度により， TPNの残留濃

度を求めたが，誤差が大きく ，実用的でないことが判明した。

(4)農薬の残留規準値および従来法である GC法などの検出限界値を境界

値として，農薬の残留濃度領域を迅速に判別したいとする実用上の要

求を満たすために， ATRスベクトノレの正準分析および二次判別関数を用

いた農薬残留濃度測定システムを提案した。
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第 4章 全 反 射 減 衰 赤 外 分 光i去による残留農薬測定システムの検証

4. 1 まえ がき

前章までに， フーリェ変換型全反射減衰赤外分光法 (FT-IR-ATR法)の野

菜残留農薬濃度測定への適用について基礎的検討を加え噌本測定法の妥当

性について検討した。 その結果，農薬成分の特性吸収波長により，農薬成

分の判別が可能であり ト l¥ ガスデロ 7 トグラフィ (GC法)による値を参

照値とした残留農薬濃度領域の判別が，ス ベ クトノレの特徴抽出により迅速

に行えることを， レタスを用いた実験により確認し，残留農薬測定システ

ムを提唱した 4 けト"。

本章では，FT-IR-ATR法を用いた残留農薬測定システムを，農薬の残留濃

度が未知の数種類の試料群に適用 L，残留農薬濃度領域を判別する妥当性

と汎用性を検証した。

4.2 測定原理および測定方法

本実験では， 3章で導出した判別式の安定性を検証することを目的とし，

実栽培された数種類の野菜を試料として用い，以下の検討を行った。

ATRスベクトノレは，前章までの方法と同様の条件で測定し対象農薬成分の

TPNの特性吸収波数における面積強度を求め判別式の変量とした4け 唱ー2¥

4.2. 1 実験試料

実栽培され適期に収穫 された出荷形態のレタス (20個体)，セノレリ

( 2 0個体) ，ハクサイ(1 3個体) ，およびキャベツ(1 1個体)をそ

れぞれ用い，個体 ごとに最外葉 ・上部のATRスペクトノレを測定 トけ した。 さ

らに， GC法ト刊 により殺菌剤l成分TPN濃度を測定し参照値とした。
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なお，試料の実栽培では，TPNの使用回数はレタスで 3回，その他の 3種

で 2回，最終使用はレタス ，ハクサイ，キャ ベツで収穫前 14日，セノレリ

で 21目前であ った。

4.2.2 TPN残留濃度領域の判別

試料ごとに測定したス ベクトノレについて ，TPNの特性吸収波数である 3波

数帯，すなわち 1378.3cm ¥ 1265.5cm ¥ および980.0cm l 3 ¥) ト け 喝

引を中心波数とし面積強度を求めた。 これらの面積強度を変盆とし，判別

式 (9)および(10)により第一，第二正準変量を， (11)式により 二次判別関数

値を求めた 4-1) . 4 2)。第 正準変量 Z11，第二E準変量 Z2 1，および二次

判 ~I J 関数値 Q ，を用いて，以下の判別ノレーノレ I - 1)に従ってTPN残留濃度領域

を判別し，TPN残留濃度の参照値によ って判別の正誤を検射した。

判別では [Rulel1 に従ってTPNが検出されないと判別された試料は，

判別を終了する。 また [Rule21および [Rule31に従 って Z"の符号

にかかわらず Z11> 0の場合はTPNが検出される群とし Q ，の符号で判別

した。 さらに，判別の正解率を求め 3章の判別式を導出した試料群の場

合の正解率と比較し，判別の安定性を検射した。

[ R叫el1 z ， ， ;亘 0な らば

TPNは検出されない。

[ R叫e21 Z"の符号にかかわ らず Z1 I > 0， 

Q，;量 Oなら lま

TPNの残留濃度領域は lppm以下。

[ R凶e31 z"の符号にかかわらず Z，;> 0， 

Q， < 0な らI;J'

TPNの残留濃度領域は lppmを超える。
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4.3 実験結果および検討

本実験で用いた試料についてス ベ クトノレによる TPN残留濃度領域の判別結

果，参照値，および判日I1の正解率をTable十 1(a) -(d)に示す。

レタスの場合，判別の正解率は 80%前後であり，判別式を求めた試料

群の場合 4 けとほぼ同等の結果であった。 このことから，本実験で用いた

判別式の妥当性が認められた。

また，セノレリおよびハクサイの場合は判別の正解率は 80%以上であり ，

レタ只を用いて求めた判別式 ，， -1)がセノレリやハクサイなどにも適用可能な

汎用性を持っていると考えられる。 FT-[R-ATR法では，入射光の試料への侵

入深さは 1-.2j1mの表層である 4→ ¥ そのため，ATRスベクトノレは試料表層の

化学組成に最も大きく影響を受ける。一方，農薬成分は試料表面に付着し

残留する場合が多い。

これらのことから，判別式の汎用性が良好なのは，FT-IR-ATR法が試料の

限られた表層を 測定対象としているためであると考えられる。

また，ハクサイやセノレリのスペクトノレ損~定部位が， レタユの場合と同様

にその個体を良く代表した部位であったことも要因と考えられる。

しかしながら， これらの判別結果には，GC法による参照値よりも低い濃

度領域に誤判別した場合がみられる。 たとえば，参照値が6.93ppmであるに

もかかわらず，未検出の群と判 ~II したセノレリの場合 ( Table 十 l{b)，No.15)

などである。 このような誤判別は実用上大きな問題点を含んでいるが，判

別ノレーノレにおいて第一正準変量の判別の境界値を負側に設定するなどの改

良が必要と考える。

今後，スベクトノレ測定の高速化の検討と試料の複数部位の平均スベクト

ノレを測定することによる判別を試み，正解率をさらに向上させることが重

要と考えられる。

キャベツの場合では正解率は低く，本実験で用いた判別式の適用は困難

である。 キャベツの業は特有の堅さがあり ，葉脈が密に分布しATRプリズム
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への密着性が良好でなかったため，スベクトノレ強度が他の野菜に比べて半

分以下と低かったことによるものと考えられ る。 また，キャベツは本実験

で用いたレ タス等の野菜 と比較 して，業の枚数と密度は大きく，ス ベ クト

ノレ測定部位がその個体を代表していないことも原因と 考えられ， プリズ ム

への密着方法とスベクト ノレ測定部位の最適な選択が今後の課題 である。
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4. 4 むすび

フーリェ変換担全反射減衰赤外分光分析を実栽t音されたレタス ，セノレリ .

ハクサイ，およびキャベツなど残留農薬濃度が未知の試料群に適用L-， IR 

用される殺菌剤成分であるTPNの残留濃度領域の判別を試み，判見IJ式の妥当

性および汎用性を検討した。

主な結果は以下の通りである。

(1)レタスにおいては，判別の正解率は良好であり ，判別式の妥当性が，

未知飲料群において確認された。

(2)セノレリおよびハクサイにおいても ，判別のE解率は良好であり，判

別式の汎用性は良好であることが 確認された。 キャベツでは，測定

部位の選択および 試料のプリズムへの密着性の向上などの課題 を残

した。
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第 5章 全 反 射 減 衰 赤 外 分 光j去による残留農薬量 の多成分迅速計測

5. 1 まえがき

前章までに，農薬の有効成分が，赤外壊に複数の匝有の吸収帯を有して

おり ，ATRスペクト/レ上で，それら吸収帯の面積強度を変数と して試料の残

留農薬の濃度領域判別が可能であることを単一成分を対象とした研究 3 け

_1 - 1) 4-引により明ら方、にした。

本章では，既に提案したフーリェ変換型全反射減衰赤外分光分析法によ

る残留殺菌剤の迅速・非破壊計測を発展させ，複数の殺菌剤の同時計測へ

の適用に ついて，実栽倍された試料を用いて 実験的検討を加えその妥当性

を考察した 5- 1)。

5.2測定原理およ び測定方法

本研究では，単一の殺菌剤成分TPNを対象にした残留量領域の非破壊迅速

計調IJ法 4- 1) 4 引を発展させ，さらに，実用上要望が強く， TPN同様レタス

栽培でよく用いられる. OCOおよびTPMの殺菌剤を測定対象成分とし，それ

らの特性吸収波長における ATRスベク トノレの面積強度を変数とした三次判別

式を成分ごとに導出し，複数成分の残留濃度領域の同時計測ト H を試みた。

5. 2. 1 実験試料

測定対象とした成分を含む農薬を散布団数を変えて栽培したレタスを，

判別式を導出するためのキャリプレーション用試料群とした。

本実験では，前章までの検討と同様に， レタスの最も外側lの葉の内側先

端部を測定部位とし，個体ごとのATRスベ クトノレを測定した 3- l) い"。

また， ガスクロ マトグラフィ (GC)および液体ク ロマトグラフ ィ(HPLC)に
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より ，対象殺菌剤l成分を定量的に測定し 2

1直を残留濃度の参照f直として用いた。

5.2.2 農薬成分 の特性吸収

7).5-2).5-3) 
ppmで表した測定

測定対象成分の標準試料約 100mgを少量のアセトンに溶解してATRプリズ

ムに滴下した。 さらに，室温でアセトンを留去して測定したATRスベクトノレ

の主要な吸収を特性吸収とした。

5.2.3 ATRスベク トノレの判別分析

対象殺菌剤成分の厚生省登録保留基準値 2 8). 5 4) ト削 を境界濃度とし

て，参照値によってキャリプレーション試料群を二群に分類し，これらの

分散共分散を比較した 4 け。

T.ble 5-1に本研究で対象とした成分の境界濃度および各群の試料数を示

す。

また，試料のATRスペク トノレから算出したOCoおよびTPM2成分の特性吸収

帯の面積強度を変量として，残留濃度領域の二次判別関数の導出を試み，

それぞれの個体の二次判別関数値によ って判別の正解率を求め，判別の妥

当性を考察した。

さらに，導出した二次判別式および，既にTPN成分のみを対象にして導出

した 2次判別式 4- 1) ‘"を用いて， キャリプレーション試料群とは異なる

ロットのレタスを未知試料として，判別の安定性を検討した。
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Table 5-1 Two categories of tbe sample set for calibration 

Ana1yte 

OX.JDecopper 

thiophanatemethyl 

Border va1ue 
(ppm) 

1.0 

5.0 

Nu皿 berof s副 nple
Groupl ... I Group2 

46 

45 

16 

6 

a)The pcsticides residu個 areless th聞 thcbord町 1.，叫 inthe姐 mp1問。fG問 upl

Thε制官 '01町 血 町 田mp1田町'ein Group2 
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5. 3 実験結果および検肘

5.3. 1殺菌剤成分の特性吸収波数

対象とした 3樋類の殺菌剤成分の標準試料を用いて， ATRスベ クトノレを測

定 して得た特性吸収波数をTable5-21こ示す。 これらの 3成分の特性吸収は，

互いに異な って いる。ま た， Fig.5-1に，農薬の残留が確認されなかった試

料および残留が確認された試料のATRスベ クトノレの例を示す。

実際の試料のATRスベ クト ノレにお いても 3成分の特性吸収は重なり合う

ことなく検出される。

以上のことから . これらの成分の同時検出は可能と考えられる。

一方，試料レタスの水分状態によって 1640cm-1近傍で認められる水分

による幅の広い吸収帯 ，"が変動し，農薬成分の特性吸収の検出が不安定

になることが予想される。 また 1740cm-1付近の幅広い吸収帯はレタス固

有のものと考えられるが，試料の状態によ って変動し，農薬成分の検出に

影響を与えることが考えられる。 これらのニとから ，rabl e 5-2の下線で示

した波数帯を特性吸収 として選択し，以後の検討に用 いた。
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Table5-2 Tbe characteristic absorb阻 cebands of the analyt曲

Analyte CharacteristIc absorb胡 cebands (c聞-， ) 

tctrachloroisophlha1onitrile 1548. 1 1526.8 1378. 3 1366.7 

(1PN) 1345.5 1323.3 1265.5 1247. 1 

980.0 

O泊necopper 1597.3 1572.2 

(OCo) 1497.6 1460.3 1371.3 1316.6 

1280.0 1224.0 

834.0 828.5 816.0 804. 4 

thiophanatemethyl 721. 7 171 O. 1 1588.6 1548. 1 

(TPM) 1524.9 1518.2 1484. 4 1339. 7 

1254.8 1225.9 1215. 2 1172.9 

1161. 3 1037.8 1028.2 969.3 
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Fig. 5-1 Tbe comparison of ATR spectrum of sample lettuce 
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(b)Not detected sample 
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5.3.2濃度領域の判別分析

OCoおよびTPMの 2成分の二次判別分析を行い，二次判別式を導出した結

果をTable5-3に示す。

試料群の分散共分散をカイ 2乗検定した結果， 0.0 1の有意水準で異なる

ことが判明した。 また，導出した二次判別式はlE解率が90覧以上で良好な

判別精度が期待できる。 これらの結果から 1度のATRスベ クトノレ測定によ

って同時に複数の農薬成分を迅速に計測する残留農薬測定シλ テム 5-6) . 5 

刊に大きな可能性が得られた。

しかしながら，登録保留基準値以下の群と判別しながら ，化学測定の参

照値でこの値を超えたものがあり，このような誤判別を避けることが実用

上重要な課題である。 この誤判別例では，事l別関数値は，判別のしきい値

( 0) に近い値を示しており，零近傍の判別関数値を持つ試料についての検

討が必要と考えられる。
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Table5-3 R回 叫t.of tbe quadratic di.cri皿 ination副，aly.i.

Analyte Quadratic discriminant function 

Q..) =-4.0却C，1 +O.524C 11 -O.224C " 

Oxin目。pper

(OCO) 

-O.567C. I +O.615C I C I -Q.018C 1 C I 

+O.051C I C • + 1.477C‘C I -6.427C I 

+2.518C 1+1.71割::I -1.7縦)C.-2.545 

Ratio ofωr明記tn田 s・3
Groupl Group2 

0.913 0.938 

Q Td =O.078T " +22.99T ，1 +41.28T l' +O.073T " 

thiophanate- +3.765T ， T I +73.11T I T・3曲 4T.T. 0.9110.833 

metyl -O.201T. T 1 -1.7白iTI -52.49T I -47.51T I 

(TPM) +2袋詰6T.+13.48 

o)Sa皿pl白血剖 ha四 po叫 iveQo.T- V叫ueare discri皿inatedto be:long to Groupl 
b) C I ，C I ，C I • and C. are area iote田回目。fATR spectrum at 1497.6cm 

1460.Ocm ・1371.3αn-'，and12曲 ocm ，f'曲 pecrively
c) T 1 .T I ，T I ， and T. are ar曲皿tensiti曲。，fATR sp民 lTUID8t 1524.9cm ・¥

日39.7口百 ¥1215.2cm -1 • and 1037.8cm -I ，r明 匹到 ively
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5.3.3未知書式料の判別

TPN， OCo，あるいはTPMの殺菌剤が散布されたレタス 8個体を未知試料と

し，残留濃度の判別を試みた結果をTable5-4に示す。 同時に複数成分の農

薬判別が可能であり，本実験で用いた測定法は妥当であると考えられる。

しかしながら，二の判別にも，前節で述べたと同織の誤判別が含まれて

いる (Table5-4の No.7)。今後， より多くの判別を行い，誤判即lを生ずる

関数値の領域を確認することで判別の信頼性は向上するものと考えられる。

また 3種の殺菌剤が混在している場合の判別の妥当性についての検討や.

ATRスベクトノレ測定において，測定面積を拡大する， あるいはプリズム内の

光の反射回数を噌加させるなど，ス ペ クトノレ感度の向上も.判別精度を改

善する上で有効と考えられる。

今後は，このような判別精度の向上や判別式の安定性を検射するととも

に，測定可能な成分あるいは対象農産物を拡大することが探題である。
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T油 1e5-4R剖 叫tsof tbe quadratic di8CII皿inationof tbe fungicides 
田 lettuce8回 tbevaIidation set 

Discrimination 
5>回tpleNo. Analyles Ref町田ceva1ue Rectitude 

(ppm) Q-va1ue CatC，b'OTY.) 

lPN 1. 09 -0. 359 01 O 

OCo o. 035 357.4 L O 

2 lPN N. O.・3 O. 341 L O 

OC。 0.594 171. 5 L O 

3 lPN N. 0 1. 115 L O 

OCo 0.088 0.918 L O 

4 OCo 13.1 -13.9 。T O 

lPM 31. 7 89.6 01 O 

5 OCo O. 009 844.4 し O 

6 lPM 1. 11 13.6 L O 

7 OCo 10 11.4 L × 

8 lPM N. 0 8.175 L O 

a) The symbols o( category，'OT" and "L" sland (or the Over toler叩 ce
group and the leagal grouP，{田 pecti、rely.百 etolerance level of each 
回a1yteis shown in Table 5-1. 

b) Ana1yt回 werenot det田町dby the reference method‘ 
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5.4 むすび

農産物に残留する複数の農薬の同時迅速計測法として，FT-IR-ATR法の適

用を，実栽t告されたレタスを用い，汎用される 3種類の殺菌剤成分である

TPN， OCo，およびTPMを対象成分とし実験的に検討 し，以下の結論を得た固

(1)試料のATRスペク トノレにおいて，それぞれの成分の特性吸収は重なり

合わず，複数の農薬を同時に検出可能と考え られる。

(2)殺菌剤l成分の特性吸収帯でのATRスベ クトノレの面積強度を変数とした

2次判別分析によ り，それぞれの成分の残留濃度領域判別は可能と考

えられる。

(3) FTーIR-ATR法を適用することにより，迅速で信頼性の高い農産物の残

留農薬測定システム開発に大きな可能性が得られた。
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第 6章 スベクトルのパヲーン認識による計測精度の向上

6. 1 まえがき

前章までに，野菜などの農産物に残留する農薬の計測へのフーリェ変換

型全反射減衰赤外分光法の適用を提唱し，その妥当性を検証した。 また，

本手法により同時に複数の農薬成分を非破壊で迅速に計測することが可能

であることを明らかにし，本手法を用いた農産物の残留農薬測定ンステム

の開発に大きな可能性を得た。 しかしながら，本手法を実用化する上で，

残留農薬濃度領峻の推定精度を向上 させることが， このシステムの利用者

である農産物生産者サイドばかりでなく，消費者にとっ ても非常に重要で

あると考えられる。

前述したように，野菜のATRスベ クトノレ上から測定対象となる農薬成分の

特性吸収波数における面積強度を変量として，重回帰式による検量および

判別分析を試みた。 その結果，残留基準値が lppm程度の農薬成分に関して，

重回帰式による検量では誤差が大きく実用的でない ことが明らかとなった。

また lE準判別分析および二次判別関数による判別では 80%以上の

正解率を得るとともに判別式の安定性を確認した。 しかしながら ，残留基

準値以下と判別しながら，化学測定値が残留基準値を超える誤判別に関し

て，実用 上課題を残した。

本章では，PLS法 (ParticalLeast Square法) ，け， 6 -2)やニューラノレネ

ットワ ー ク法 1>-3) . 6 - .1)などのパターン認識手法をATRスベクトノレに適用し，

残留濃度領域の測定精度向上について検討を加えた。
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6.2 A T Rスベク トノレのパターン認織

6. 2. j 教師データ

本実験では，ATRスベクトノレのパターン認識手法として， PLS法およびニ

ューラノレネットワーヂ法を検討する。

教師データとし て 3章において， レタスの残留TPNの重回帰式による倹

量線精度の検討および残留濃度領域判別式の導出に用いた飲料のスベクト

ノレ鮮を用いた。 すなわち，実栽培レタスの試料群であり ーその約50唱でTPN

は来検出，残留濃度の最高値が7.94ppmの試料群のデータを供試した (Fig

3-2 )。

Fig. 6-2の下部に検討に用いたATRスベ クトノレ強度データの模式図を示す。

3章と同様に補正 ・処理したATRスベクトノレの 140ucm-1から 120ucm-tおよび

lOOOcm-1から 950cm Iの波数帯において 2cm-1刻みでスベク トノレ強度を求

め以下の検討に用いた。

6.2.2 Partial Least Squares Regression法トけト引

通常の重回帰分析では，誤差の存在は説明変数中に存在するとして処理

されるが，PLS法では説明変数お よび目的変数の両方に誤差を仮定する。す

なわち， GC法による TPN残留濃度を目的変数とし，ATRスベク トノレの強度を

説明変数と して， これらの変数を交互に重みとして利用してそれぞれの変

数から総合特性値を抽出する。 Fig.6-jにPLS法の概念図を示す。 目的変数

Yおよび説明変数 Xの潜在的因子 U ， tを抽出し U と tの回帰係数 を用

いて Y とXの残差を新たな変数 とし，それらが十分小 さくなるまで潜在的

因子の抽出を繰 り返す。 すなわち yを説明するための Xの分散を連続的

にはぎ取る操作である ト目。

本実験 では，目的変数である TPN残留濃度はレグス 1個体をGC法により測

定して得た値である。 一方，ATRスベクトルは，すでに述べたように，個体

の最外葉 ・上部をその個体の代表と見なして測定したものである。すなわ
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ち，ス ペ クトノレ測定した部位だけをGCs去により測定したものではないこと

から， 目的変数のGC法による測定値，および説明変数のATRスペ クトノレ強度

の両方に誤差を仮定する PLS法の適用を検討した。 Table6-1にPLS回帰分析

に用いた教師データを示す。本実験では. ATRスベ クトノレから求めた 127ポ

イントの吸光度を説明変数に，その個体のTPN残留量を目的変数として PLS

回帰分析を行い， これにより得られた回帰モデノレの検量精度を (5)式により

求めた。
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6.2.3 エューラノレネットワーク法ト U ト川

正準判別分析では，試料金体の総平方和に対する各試料群聞の平方和の

比を最大化する条件で特徴空間を張る固有ベクトノレを得る 3 叫 ものである。

3章では，ATRスベクトノレの面積強度を変数とした線形結合で猿られる特

徴空間において ，TPN残留量領I戒を 3群に判別可能であり，かつ安定性も良

好であることを明らかにした。

一方. Gallinari， Thiria， Soul ieは，すべて線形ユエットからなる 3層

ネットワ ークにおいて，出力と理想出力の平均二乗誤差を最小化するとい

うことが，判別分析と等価である条件の存在を鉦明している ，"。

そこで，ニューロンモデノレとして，シグモイドおよび線形関数を伝達関

数とする 三層の階層型ニューロンモデノレを用いて， ATRスベ クトノレの認識の

可能性をパック プ ロパゲーション学習法を用いて検討した。

Fig.6-21こ用いたニューロンモデルを示す。入力数は， ATRスベ クトノレの

2波数帯の吸収強度とし 2cm-1刻みの 127入力とし，出力は正準判別分析

の場合と同様に3群，すなわちTPN残留量が基準値の lppmを超える群， lppm 

以下の群，および未検出の群を3要素のそれぞれ直交する単位ベクトノレに対

応させた。

ニューロンモデノレを学習させるための教師データ 群をTableト lに示す。

ニューロンモデノレの重みおよびバイアスは，教師データと出力の誤差を最

小化する条件で求められる。 また，教師データを用いて得られたニューロ

ンモデノレを検証した。
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Table6-1 Tbe training set of the PLS陀 gressIonand the discrimination 
by the artificia¥ ne町a¥network(ANN) 

PLS regr四 割 on ANN 
Sa皿pleNo TPN residues(ppm)‘' Cat<も句riesb) 

1-25 N. 0 G-l 

26 0.830 

27 o. 170 
28 0.078 

29 o. 670 

30 0.262 

31 0.490 

32 0.138 

33 0.670 G-2 
34 0.190 

35 0.374 

36 0.436 

37 0.495 

38 O. 990 

39 O. 820 

40 O. 920 

41 71 

42 03 

43 2.55 

44 73 

45 4.28 G-3 

46 3. 50 

47 6. 24 

48 4.48 

49 4.54 

50 3.68 

a) Values町 'eobtained hy GC method.including "not detected"，N.D 

b) The ca同:!OriesG-l，G-2，曲dG-3 coπes凹 ndto胴N.D明l.'rOUP.

"Ieagal"group，皿d'o¥'町 tolerance"group，re8po回 ively
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6. 3結果および検討

6.3. 1 PLS法による検量線精度の向上

Fig. 6-3に， ATRスペ クトノレの吸収強度を説明変数とL-，TPN残留量を目的

変数として検討したPLS回帰分析における因子数と自乗和誤差の関係を示す。

因子20で二乗和誤差が極小値を示した。 したがって，最適なシス テムラン

クは20程度であると考えられる。 また，因子別のPLS回帰分析で得られた検

量線による推定値と目的変数の散布図をFig.6-4に示す。 2章の式 (5)を用

いて因子数ごとに検量線の誤差の標準偏差S.E. Cト引 を算出 したが，20因

子の場合でO.173程度であった。 これは 2章のTable2-2において重回帰分

析で得られた3.287に比較して大幅な改善である。

以上のことから ，PLS回帰分析により， 農業の残留濃度を，重回帰式の場

合より高精度 で測定可能であると 考えられる。

農薬成分の残留基準値などの近傍での精度は， (5)式によれば +O.lppm程

度であり ，実用上の要望を満たすものと考えられる。 しかしながら ，多成

分を同時に計測する場合の検討については今後の課題である。
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6. 3. 2 人工的ニューラ ノレネ ットワーク法による 残留農薬漬度領域の判別

Fig.6-5に， ATRスベクトノレ強度を入力値とし， TPN残留濃度の3領域を出力

させるためのシグモイド関数および線形関数を伝達関数とした3層ニューロ

ンモデノレのパックプロパゲー γ ョン学習過程を示す。 二乗和誤差は局所的

な極小値に陥らず，学習とともに減少する傾向を示した。 10000回の学習後

の二乗和誤差はO.004であった。 Table6-2に， 10000回の学習で得られた3層

ニューロンモデノレによる教師データの判別の結果を示す。

判月IJのE解率は90世以上であり 3章で述べた正準判別の場合よりも明ら

かに良好である。 したがって，人工的ニューラノレネットワークを用いたAT

Rスベク トノレのパ ターン認識により，残留濃度領域の判別が可能であると 考

えられる。

この結果は，試料レタスにおいてTPN単一成分を対象にした結果であり ，

実際の試料においては，多成分が重なり合っていることが予想され，その

ためスベクトノレが単一成分の場合とは相違すると考えられる。 このような

実用上想定される パ ターン認識の場合に，本実験のニューラ ノレネットワ ー

クが有効に機能することを検証することが今後重要であり 5章で述べた

多成分の残留農薬判~Ijへの本手法の適用にも実用上大きな期待がもたれる 。
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Table 6-2 Result of tbe si皿 ulationof 3 layered ANN to dis町並linate
the陀 gionof 陀 sidualP田 ticides泊 thetraining set 

ANN Discrimination 

Sa皿pleNo. TPN residues(ppm) ，，) CateJ".'Ori個 .， Corr田 tratio C) 

1-25 N. 0 G-1 23125 

26-40 1. 0 > G-2 13/15 

41-50 1. 0 < G-3 9/10 

a) Values are 抽 出 血edby GC回目hod，including"oot d回 目ted".N.O

b) 11胞団tegoriesG-l，G-2，and G-3田町田凹ndto伺N.D."f..1rOUP，

"1.叫:al"group，阻d"o~マT toler祖国"group，respectively 

c)百le number of correct discrimination to the number of each同 lebJOryrallo 
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ι4 むすび

フ ーリ ェ変換型全反射減衰赤外分光法による残留農薬計調~において ， パ

ターン認識手法を適用 した測定精度の向上を検討し，以下の結論を得た。

(l) ATRスベ クトノレの吸収強度を用い，PLS回帰分析を行い，面積強度を

変量とした重回帰分析の場合よりも高い精度の検盆線を導出した。

(2) ATRスベ クトノレの吸収強度を入力層とした 3層人工的ニューラノレネ

ットモデノレにより，正準分析による判別の場合よりも正解率の高い残

留濃度領岐の判別が可能となった。
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第 7 章

全反射減衰赤外分光法による

農産物残留農薬濃度の実時間計測への検討
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第 7章 全反射減衰赤外分光法による農産物残留農 薬温度の

実時間計車'1への検討

7. 1 まえがき

これまで本論文では，フーリ ェ変換型金反射減衰赤外分光法による野菜

類など農産物の残留農薬計測について検討した。

本手法によれば，農産物の残留農薬を非破壊で迅速 ・簡便に計調l可能で

あることが明らかとなった。 また，従来この分野で用いられてきた化学測

定法に比較して，測定時間，測定効率，およびコストの面で格段の改善を

可能にしたものと考えられる。

すなわち，従来'Offline'で分析されてきた残留農薬の "'Atline'"あるい

は "'Online"， 7-11計測の可能性が期待される。

本章では，フーリェ変換型全反射減衰赤外分光法による残留農薬計測の

実時間計調lへの適用について考察を加える。

7.2 オンラ イ ン計測への適用

近赤外分光分析を用いた青果物の熟度 ・糖度などの計測法は，最近，モ

モ，ナシ， リンゴなどの果実の選果施設への普及が進められている 1-8JO

計測装置は. 1章で述べた拡散反射近赤外光測定方式を採用しており ， コ

ンベア上の果実にハロゲン光源からの光を照射し，分光部で毎秒 3個の計

測が可能となっている。

全反射減衰赤外分光法の選見IJラインへの適用を検討する 上で，現状の選

別効率を低下させずにこの計測方式を適用することが前提となる。 このた

めには，全反射減衰赤外分光t去の測定の高速化がまず重要な課題といえる。

8 8 



また，ベノレトコンベアなどを用いて試料を搬送する聞に測定する必要があ

り ，動的な条件下で安定した測定が必要となる 。 実用的な選 ~II ラインへ適

用するための一手法として既存のラインセンサおよび演算 ・処理系を設置

し ， こ れ らを併用する ことにより，実用的な選 ~II シス テ ムへの応用が考え

られる。 この概要をFig.7-)に示す。 また，同様の計測方式を野菜や果実の

収穫装置など 1- 2) 1 3)に搭載するこ とにより ，高品質で安全性が確認され

た青果物の生産を支援できることが考えられる。

このような実用選別 ラインへの適用は，以下の研究開発課題を解決した

後に可能となると考えられる。

測定の高速化に関しては，赤外吸収帯の倍音あるいは結合辰動を手1I用し

た拡散反射型近赤外分光分析の適用による非接触計測の検討が最も重要で

ある。 この計調1I法が，本研究 と同等以上の精度であることが確認されれば，

すでに実用 ・普及の段階にある選別システム への応用が可能であり，既存

のラインにセンサおよび演算 ・処理系を設置するのみで，残留農薬計測モ

ードが選別項目として追加できると考えられる。

8 9 
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7.3 7ットライン計測への適用

野菜などの農産物が栽培され守収穫を経て流通するまでの過程を広義の

「生産ライン」 と考えることができる。

本論文で提案した 7一日ェ変換型全反射減衰赤外分光法による残留農薬

量計測法は，この広義の 「生産ラインJにおいて，残留農薬のアットライ

ン計測 ?け を可能にしたものと考えることができる。Fig.7-2にこのアット

ライン計測の概念、図を現状のオフライン計測との比較で示す。

アットライン計測においては，農産物の生産や流通過程の最も近傍にお

いて，専用の計測機器により ， ラボの要員ではなく生産や流通に関わる要

員が妓留農薬の計測を行うことを可能にする。 この場合の計測機器は，専

用機であるので低コスト であり，使用者の競合は回避でき，試料やデータ

の移送のための時間的遅れも解消 7 りすることが期待される。

このアットライン計測への適用は，本論文で提案した計調l法の適用分野

において，農業生産サイドおよび農産物の消費サイドの強いエースに対し

て，最 も有効で早急に対応できるものであると考えられる。

9 I 
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7.4むすび

フーリェ変換型全反射減衰赤外分光法による残留農薬のオンライン計測

などへの適用を考署員した。主な結果は以下の通りである。

(l)本計測法をオンライン計測として適用するには，計調lの高速化あ

るいは測定の非接触化，および動的条件下での安定測定などが課題 で

ある。

(2) 農産物の生産 ・流通を広義の I生産ライン」 とすれば，本計測法に

より低コストで効率的かつ簡便なアットライン計測が期待される。

9 3 
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第 8章結論

本論文は、全反射減衰赤外分光法による農産物の残留農薬非破嬢迅速計

測を提唱し，その妥当性を明らかにするとともに，計測の安定性，汎用性

および精度向上などについて実験的に検討し，食品の，なかんずく 農産物

の品質因子として最重要視 され る安全性について，有用で信頼性の高い測

定システムの実現に大きく寄与するものである。

本輸文の主な結論は以下の通りである。

1. 7ー リェ変換型金反射減衰赤外分光法により ，野菜などの表面に残

留する農薬成分の検出が可能である。農薬成分は，赤外岐に特徴的な

吸収帯を有しており ， これをもとに農薬成分の判別が可能である。

2 農薬成分TPNの特性吸収波数でのスペクトノレの面積強度を変量とした

レタスの残留TPN量を推算する重回帰式を導出し，その検量精度を考察

した。検量誤差は， TPNの登録保留基準値と同等であり ，実用上，検量

線精度に課題を残した。

3 農薬成分TPNの特性吸収波数でのスベクトノレの面積強度を変量とした

正準判別分析の結果，変量の線形結合の固有ベクトノレで張られる二次

元特徴空間において.試料をTPNの基準値以上の残留を示す群，基準値

来満の群.および未検出の群の 3群に判別可能である。

また，伺様な変数を用いて，試料を基準値以上の鮮と以下の群の 2

群に高い正解率で判別する二次判別式を導出した。

4 スベクトノレの面積強度を変量とする正準判別式，および二次判別式

を実栽培されたレタス，ハクサイ，セノレリ，およびキャベツの残留TP

9 5 



N量領域計測に適用し，キャベツ以外の種類で判別の安定性および汎用

性を確認した。

5 レタスに残留する可能性のある殺菌剤成分，すなわ ち. TPN町 TPMお

よびOCoの 3成分を対象にして，試験的に栽培したレタスを試料とし，

l回のスペクトノレ測定によって同時にこれら 3成分の残留濃度領域の

計測を検討し，成分ごとにそれぞれ異なる特性吸収波数を選択するこ

とで同時に判別が可能であることが明らかとなった。 また.これらの

特性吸収技数における面積強度を変量と した二次判別式を導出した。

6 全反射減衰赤外分光スペクトノレの判別分析を用いた農産物の残留農

薬測定 γ ステムが提案された。本システムによれば.農産物が出荷さ

れる前の限られた短時間で迅速で効率ょくしかも低コストで安全性の

確認が可能である。

7 全反射減衰赤外分光スベクトノレにPLS法やニューラノレネットワーク法

などのパターン認識手法を適用し，残留TPN濃度の推定精度向上を検討

した。

その結果.PLS回帰式により ，重回帰式を検量線とした検量精度より

もー桁向上することが明らかとな った。

また 3層ニュ ー ラノレネットワークモデノレにより ，非常に高い正解率

で. TPN残留濃度領j曹を判別可能であることが判明した。

8 全反射減衰赤外分光法を野菜などの農産物の選別のオンライン計測

に適用するためには，計測の高速化あるいは，非接触測定の実現，動

的条件下での測定の安定性確認などが課題といえる。

9 農産物の生産から流通までの広義の 「生産ライン」における，農産

9 6 



物残留農薬のアットライン計測システム開発は，本研究の提案するフ

ーリェ変換型全反射減衰赤外分光法により，初め て大きな可能性が拓

かれた。

おわりにあたり，これら本論文の結果をさらに進め，測定可能な農薬成

分，およ び適用できる農産物の種類を拡大し，農産物安全性計測ンステム

を実用レベノレまでに確立することが重要な課題である。

これには，測定の定式化や簡易化な どに加えて .ATRプリズムやスベク ト

ノレ測定部などの小型軽量 ・可搬化を実現し，スベク トノレ情報処理の迅 速 ・

簡易化も重要な課題と考 えられる。

さら に，本論文で明 らかにした研究結果をもとにして，残留農薬などを

オンラ インで計測できる安価な光センサな どの開発が将来に向かつて期待

される。

- 9 7 
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