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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 
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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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