
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

表面プラズモン共鳴センサを利用した酒造工程管理

羽原, 正秋
金沢工業大学工学研究科電気電子工学専攻 | 九州大学大学院システム情報科学研究科電子デバイス工学
専攻 : 博士後期課程

向井, 達哉
金沢工業大学工学研究科電気電子工学専攻

堂上, 長則
金沢工業大学工学研究科電気電子工学専攻

草野, 英二
金沢工業大学高度材料科学研究開発センター

他

https://doi.org/10.15017/1515762

出版情報：九州大学大学院システム情報科学紀要. 4 (2), pp.185-190, 1999-09-24. Faculty of
Information Science and Electrical Engineering, Kyushu University
バージョン：
権利関係：



九州大学大学院

システム情報科学研究科報告

第4巻 第2号 平成11年9月

Research Reports on Information Science and 

Electrical Engineering of Kyushu University 

               Vol.4 No.2, September 1999

表 面 プ ラ ズ モ ン共 鳴 セ ンサ を利 用 した 酒 造 工 程 管 理
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      Brewing Process Control Utilizing SPR Chemical Sensor 

Masaaki HABARA , Tatsuya  MUKAI, Naganori DOGAMI, Eiji KUSANO, Akira KINBARA, 

                    Hidehito NANTO and Kiyoshi TOKO 

                             (Received June 21, 1999) 

Abstract: We studied a chemical sensor utilizing Surface Plasmon Resonance (SPR) in order to control 
the brewing process of sake. The SPR sensor detects the change of ingredients in the fermentation process 
such as a refractive index. Using SPR sensor to measure the refractive index at different four points of 
sample, we could obtain specific transient response curves depending on the brewing stage. 
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1.は じ め に

本 研 究 は,SPR(SurfacePlasmonResonance:SPR)

法 を用 いた セ ンサ を利 用 し,日 本 酒 醸 造 工 程 の 自動化 を

図 る こ とを 目的 と した もの で あ る.従 来,日 本 酒 の 醸 造

工 程 に お いて は,日 本 酒 度,酸 度,ア ル コー ル 分,ア ミ

ノ酸 度 等 を用 い た 品質 管 理 が行 わ れ て きて い る1).熟 成

度,清 酒 の 甘 辛 な どは こ う した 数値 デ ー タ を元 に個 別 に

情 報 を得 る こ とが 可 能 で あ るが,醸 造工 程 にお け る清 酒

の状 態 を総 合 的 に判 断 す る こ とは難 し く,最 終 的 には経

験 を積 ん だ 杜 氏 の 判 断 が 不 可 欠 で あ る.ま た これ らの

デ ー タの 導 出 に は 時 間が かか る こ とな どか ら醸 造 工程 の

制 御 ・自動化 へ 向 け た問題 点 とな っ てい る.

表 面 プ ラ ズ モ ン共 鳴 を利 用 した化 学 セ ンサ は,測 定 対

象物 質 の 屈 折 率 に依 存 した共 鳴 角 変化 を光 強 度 変 化 と し

て と らえ る もの で あ り,比 較 的 簡 単 な装 置 で 高 感 度 な 測

定(1pg/mm2)を リア ル タ イ ム で 行 え る とい う特 長 を

持 って お り,ま た測 定装 置の 小 型化 も可 能 で あ る2雪4).

本 研 究 で は,測 定 試料 の比 重 や 成 分 に依 存 した屈 折 率

変化 か ら,試 料 の状 態 に よ り特 有 の 過渡 応 答 波 形 が 得 ら

れ るこ とを提 案 し,製 造 工 程 にお け る品質 管 理 を 目的 と

して,実 際 に 日本 酒 の醸 造 工 程 に お け る簡 易 ・迅 速 な 品

質管 理 を 目的 と して基礎 的 な研 究 を行 った.
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2.測 定 方 法

Fig.1に 測 定 装 置 概 要 を 示 す.セ ン サ 装 置 と し て

SPR-20(電 気 化学 計器(株)),セ ンサ 素 子と してはプ リ

ズ ム上 に,Auを 蒸 着 させ た ガ ラス基 板 を装着 し,バ ッチ

式 セル にサ ンプ ル を注 入 し測 定 を行 っ た.

表 面プ ラ ズモ ンを励起 させ る方法 には い くつ か あ るが,

化 学 セ ンサ と しての 応 用 の観 点 か ら,一 般 的 に 用 い られ

るKretschmann光 学 配 置 に従 い,高 屈 折 率 プ リズ ム と金

属薄 膜 をFig.1に 示 す よ うに配 置 した5-7).プ リズ ム に 全

反射 角以 上 の 角度 で光(LED660[nm])を 入射 す る と,プ

リズ ム と金属 薄 膜 界 面 にエ バ ネ ッセ ン ト波 が 生 じる.こ

の と き金属 薄 膜 が 十 分 に薄 い と金 属 薄 膜 表 面}=に この エ

バ ネ ッセ ン ト波 が に じみ だ す.入 射 光 の 入射 角 を変 化 さ

せ て い くこ とで,試 料 の 屈折 率 に依 存 して,あ る 角度 に

お い て この エバ ネ ッセ ン ト波 と表 面 プ ラ ズ モ ンが 共鳴 し,

この と き入射 光 の エ ネル ギ ーが 表 面 プ ラズ モ ンの励 起 に

使 わ れ るた め,反 射 光 の減 衰が 起 こ る8-10).こ の 強 度 の

減 衰 した反 射 光 をCCDカ メ ラ を用 い て取 り込 み,コ ン

ピュ ー タ を用 い て解析 す る こ とで,強 度一角度 の情 報 と し

て と らえ る こ とが で き る.こ のSPR吸 収 ピー クの経 時 変

化 をセ ンサ と して利 用 して い る.

Fig.1の よ うに プ リズ ム お よび 試 料 導 入 用 セ ル が縦 型

に配 置 され た 装 置 を用 い,マ ル チ チ ャ ネル で 測 定 を 行 う

こ とで,試 料 の深 さ方 向 の情報 を扱 う こ とが 可 能 で あ る.

チ ャ ネル は試 料 の深 さ方 向 に下 か らCh.1～4ま で の4チ ャ

ネ ル とな って い る.

また,測 定 に際 して は,基 準値 と して,あ らか じめバ ッ

チ 式 セ ル 内 に基 準 液 を導 入 し,そ こ に試 料 を滴 下 す る こ

とで,基 準 値 か らの 共 鳴 角 変化 に対 す る過渡 応 答 波 形 を



測 定す る.基 準 液 よ り も比 重 の小 さい試 料 を滴下 す る と,

溶 液 の深 さ方 向 に濃 度 変化,つ ま り屈 折 率 の 変化 が 生 じ

る.こ れ をマ ル チ チ ャ ネル 型SPRセ ンサ を用 い て測 定 を

行 うこ とで,深 さ方 向 の屈 折 率 変 化 を検 知 す る こ とが 可

能 で あ る.Fig.2は この基 準液 をア ル カ リ性 水 溶 液 に し,

そ こ に酸 性 溶 液 を滴 下 した 測 定結 果 で あ る.一 定時 間 お

き に酸 性 試 料 を 滴 ドして い く と,あ る滴 下 量 に お い て

SPR吸 収 ピー ク が シ フ トし,溶 液 の 状 態 が ア ル カ リ性 か

ら酸 性 へ と変化 す る.こ の と き,各 チ ャネル,す なわ ち,

深 さに よってSPR吸 収 ピー クの シ フ ト量,ま た そ の応 答

の起 こ る時 間 が異 な って お り,マ ル チ チ ャネ ル 型 のSPR

セ ンサ を用 い る こ とで,こ の状 態 の 変 化 をサ ンプル に特

有 の応 答 波 形 と して と らえ るこ とが可 能 で あ る.測 定 で

は この 原理 をセ ンサ応答 と して併せ て利 用 して い る.

Fig.2 Typical response of SPR sensor.

ンプ ルの 成分 を示 す.

サ ンプル の 成 分 よ り,比 重 と酸 度 が 日数 に よって 変 化

して い る こ とに着 目 し,基 準 液 と して純 水,pH9の アル

カ リ性 水 溶 液(NH40H)を 用 い た.測 定 用 バ ッチ式 セ ル
'(容 量2

.5ml)に 基 準液1[ml]注 入 し,測 定 開始30秒 後 に試

料80[μ1]を滴 下 し,5分 間測 定 を行 った.

 Table-1 Used sample substances 

Fermentation Specific Alcohol Acidity Amino 

period (day) gravity (%) (ml) acidity 

  5 1.0502 7.4 1.7 1.0 

  14 1.0077 16.3 2.3 1.7 

  23 0.9979 18.7 2.7 2.2

Fig.1 Schematic diagram of experimental setup.

測 定 に用 いた サ ンプル は,日 本 酒 の醸 造 工 程 で は最 終

段 階 に あた り,最 も品 質 管 理 を要 求 さ れ る 醒(も ろ み)

の 段 階 にお い て抽 出,濾 過 され た もの で あ る.各 醒 は仕

込 み 日数5,14,23日 目に お いて抽 出 した.Table-1に サ

3.実 験 結 果 と考 察

Fig.3に 純 水 を基 準 液 と した場 合 の 測 定 結 果 を示 す.

純 水 を基 準 液 として用 い た場 合,最 も比重 の大 きい醒5日

目にお い て は,Ch.1に 応 答 が顕著 に現 れ て お り,Ch.3,

4で はSPR吸 収 ピー クの シフ トはほ とん どみ られ ない.次

に,比 重 が ほぼ1に 近 い醒14日 目にお い て は,全 ての チ ャ

ネ ル に お いてSPR吸 収 ピー クの応 答 が 得 られ て い る こ と

が わ か る.こ れ に対 して,比 重 が 各 醒 日数 に お い て最 も

小 さ い醒23日 目に おい て は,5日 目とは対 照 的 にCh.3,4

に最 も吸収 ピー ク の応 答 が み られ,Ch.1,2に お い て は,



Fig.3 Response patterns for pure water based solution.

試 料 の 注 入 か ら応答 ま で に時 間 が か か って い る こ とが わ

か る.こ れ らの こ とか ら,SPRセ ンサ を利用 す るこ とで,

試 料 の 比 重 に依 存 した 各 醒 日数 に特 有 の 応 答波 形 を得 る

こ とが 可 能で あ る こ とが わか る.

次 に醒 各 仕 込 み 日数 で の 酸 度 の 違 い に着 目 し,基 準 液

をア ル カ リ性 水 溶液 に変 えた場 合 の 測 定 結果 をFig.4に

示 す.こ の 場 合,酸 度 の小 さい醒5日 目にお い て は,純 水

Fig.4 Response patterns for alkaline solution.

を基 準 液 と した場 合 と比 較 して応 答 波 形 の形 状,シ フ ト

量 と もあ ま り変 化 は見 られ な いが,酸 度 が2.3に な る醒14

日 目に お いて は応 答 波 形 の 形 状,特 に波 形 の立 ち上 が り

に変 化 が現 れ る.さ らに酸 度 が2.7と な る醒23日 目にお い

て は,純 水 を基 準 液 と した 場 合 とは 異 な り,Ch.1,2に

お い て試料 の注 入 とほぼ 同 時 にSPR吸 収 ピー クの シフ ト

が 起 こ って い る こ とが わ か る.ま たCh.3,4で の応 答 波



Fig.5 Response patterns for ethanol.

形 の リバ ウ ン ドも よ りは っ き りと現 れ る よう に な って い

る.こ のCh.1,2で の応 答 の 変 化 は酸 度 に起 因 す る物 質

が 基 準 液 と化学 反 応 を起 こ し,屈 折 率 の 変化 が起 こ った

た め と考 え られ る.

次 に以 上 で得 られ た 各仕 込 み 日数 ご との 応 答 波 形 の形

状 と醒 成 分 の 対 応 を調 べ る た め に,酪 の 含 有 成 分 で あ

る エ タ ノ ー ル(17%),乳 酸(1.4g/1),ア ミ ノ 酸 物 質

(Glycine,L-Glutamin,L-Proline,各1%),に つ い て

SPR測 定 を行 った.

Fig.5に 示 す エ タノ ール を使 った測 定 で は,Ch.3,4

に 主 に応 答 が み られ る が,基 準 液 を 変 えて もSPR吸 収

ピー クの 応 答波 形 の形 状 に大 きな 変 化 は 見 られ ない こ と

が わ か る.ア ル コール 分 に寄 与す る物 質 は エ タ ノー ル だ

け で は な いが,こ の測 定 結 果 か ら純 水,お よび ア ル カ リ

性 水溶 液 を基 準 液 と して 用 い た 測 定 で は,23日 目のCh.

3,4で の応 答 は比 重 の 影響 も考 え併 せ る と清酒 中の ア ル

コール分 に よる影響 が大 きい もの と考 え られ る.

Fig.6に 醸 造 用 乳酸(1,4g/1)を 用 い た 測 定 結 果 を示

す.こ の醸 造 用 乳 酸 に お いて は,純 水 を基 準 液 と した場

合 ほ とん ど応 答 は得 られ な いが,基 準 液 をpH9の 水 溶 液

Fig.6 Response patterns for lactic acid.

に か え る こ とで,Ch.2お よび3に お い てSPR吸 収 ピー ク

の シ フ トが 得 られ て い る.酪 仕 込 み 日数23日 目に お いて

基 準 液 をア ル カ リ性 水 溶 液 にか えた際 に,Ch.1,2に お

い て純 水 の場 合 と は異 な り,試 料 導 入 とほぼ 同 時 にSPR

吸 収 ピー ク の応 答 が 現 れ た が,乳 酸 を用 い た測 定 か ら,

酸 度 に起 因 す る物 質 が 化 学 反 応 を起 こ した こ とに よ り,

試料 の屈 折 率 が変化 した と考 え られ る.

次 にFigs.7,8,9に ア ミ ノ 酸 物 質(glycine,

L-glutamin,L-proline)の 測 定 結 果 を示 す.各 応 答 を比

較 す る と,純 水 を基 準 と した場 合,各 ア ミノ酸 物 質 に お

いて特 有 の応 答 波 形 が 得 られ てお り,そ の 応答 波 形 は ほ

ぼCh.1,2に お いて 起 こって い る こ とが わ か る.基 準 液

をア ル カ リ性 水溶 液 に 変 え て測 定 を行 った場 合 で も,応

答 の み られ るチ ャネ ル は純 水 を基 準 液 と した 場合 と変 わ

らな い.glycineで の応 答 は,純 水 の場 合 で は,Ch.1に 最

も応答 が み られ,基 準液 をア ル カ リ性 水 溶液 に変 え る と,

試 料 注 入 時 にSPR吸 収 ピー ク が シ フ トす るが,そ の 後

す ぐ に 基 準 液 の 値 に 近 い 入 射 角 度 ま で 戻 って い る.

L-prolineの 場合 は,純 水 を基 準 液 と した と き と,ア ル カ

リ性 水 溶 液 を リフ ァレ ンス と した場 合 で は,応 答 波形 の



Fig.7 Response patterns for glycine.

形 状 が 明 らか に異 な っ てお り,ア ル カ リ性 水溶 液 を基 準

液 と した場 合 の 方 が,応 答 波 形 の 形 状 が 緩 や か で あ る.

L-glutaminに お い て も,基 準 液 の違 い に よ り応 答波 形 の

形 状 に違 い が生 じて い る.ア ミ ノ酸 物 質 につ いて は,酸

性 溶液(pH4)を 基 準 液 と した場 合の 測 定 も行 ったが,全

て の ア ミ ノ酸 物 質 でSPR吸 収 ピー クの 応 答 はほ とん どみ

られ な か った.こ れ らの 結 果 か ら,醒14日 目に お い て応

答 波 形 の 形状 が,純 水 を基 準 液 と した場 合 の応 答 と異 な

る一 因 が,こ う した清 酒 中の 含 有 成 分 と基 準液 が化 学 反

応 を起 こ し,応 答 が変 化 した もの と考 え られ る.

Fig.8  Response patterns for L-glutamin.

4.ま と め

SPRセ ンサ を利 用 す るこ とで,測 定 位 置 の深 さ方ltilに

依 存 して,比 重 の 違 いか ら各 仕 込 み 日数 に特 有 の 応 答 波

形 が 得 られ た.ま た,基 準値 とな る基 準 液 を変 え る こ と

で,同 一 の 試料 か ら様 々な 過 渡 値 を得 る こ とが 出 来 る.

この こ とか ら各仕 込 み 日数 にお いて,基 準 とな る応 答 波

形 を設 定 す る こ とで,簡 便 な 計 測 で醸 造 の 状 態 の早 期 検

知 が 可能 に な る もの と考 え られ る.

今 後 の 課 題 と して,各 チ ャネル の過 渡 応 答 波形 の形 状

が,醒 の どの よ うな成 分 に依 存 して い る か,ま た温 度 管



Fig.9 Response patterns for L-proline.

理 と応 答 波形 の形 状 の 影 響 な ど につ い て さ らに測 定 を行

う こ とで,醸 造工 程 の制 御 ・自動化 につ い て検 討 を行 う.
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