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脂 質 膜 を用 いた エ タ ノー ル セ ンサ の 開発

井 上 貴 宏*・ 岩 倉 宗 弘**・ 都 甲 潔**

Development of Ethanol Sensor Using Lipid Membranes 

     Takahiro INOUE, Munehiro IWAKURA and Kiyoshi TOKO 

                   (Received December 13, 2002)

Abstract: A taste sensor utilizes lipid/polymer membranes for measuring taste. The sensor was im-

proved to measure ethanol concentration. First, experiments were made about the responses to ethanol 
using a negatively charged lipid/polymer membrane and the positively charged lipid/polymer membrane. 
As a result, we found that a TDAB membrane has a higher response to ethanol than a 2C10 membrane. 
Next, the ethanol concentration of sake was measured using the characteristic of the above-mentioned 
membrane. Consequently, there was about 2% of measurement errors. Finally, measurement errors were 
nearly zero when pretreated with ion-exchange resin to the sample. 

Keywords: Ethanol, Lipid/polymer membranes, Taste sensor, Fermentation monitoring, Ion exchange 
resin

1.ま え が き

人間には五感 と呼ばれる外界の情報をキャッチする感

覚がある.セ ンサはこの感覚を人工的な方法により代行

させるものであ り,人 の持つ主観的かつ曖昧な感覚を定

量化する目的で作られている1).

近年の科学技術の発展に伴って,物 理的感覚と呼ばれ

る視覚,聴 覚,触 覚については,既 に人間のものと同等,

あるいはそれ以上の機能を持つ トランスデューサが実現

されているが,化 学的感覚 と呼ばれる味覚,嗅 覚に対応

するセンサ(化学センサ)はまだかなり劣った状態にある.

化学センサでも物理センサと同様に物質選択性が重要視

されたものは多数存在 しているが,化 学的感覚は物理的

感覚のような単一の量ではなく,非 常に多種類の化学物

質を複合的に受容 しているため,選 択性の高いセンサで

味覚をセンシングするには,全 ての味物質に対応したセ

ンサを用意しなければならず現実的でない.

そこで,味 覚センサを構築するには,生 体系における

味受容機構を模倣することが一番の近道と思える.生 体

系では,タ ンパク質を組み込んだ脂質二分子膜からなる

受容膜で味が受容される2).こ の生体機構を模倣 して味そ

のものを出力情報として持つように開発されたのがマル

チチャネル膜電位計測型味覚センサ(以降,味 覚センサと

略す)である1).味 覚センサでは,8種 類の脂質膜を トラン

スデューサとして用いているので,多 様な味の情報を8つ

の電気信号に変換するマルチチャネル型 となっている.

この味覚センサにより,ビ ールやコーヒーなどの食品の
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味の識別が行われてきた3).ま た,こ の味覚セ ンサを用い

て 日本酒の味の識別 がな され4),さ らに清酒 もろみにおい

てプラス荷電膜電極の出力 とエ タノール濃度 との間に良

好な相関性が認め られ ることが報告 されてい る5).つ ま

り,味 覚センサ を簡便 なエ タノールセ ンサ として使 うこ

とも可能である.

現 在,清 酒や焼酎 もろみのアル コール濃度測定には比

重測定法が用い られ ている.し か し,こ れには蒸留操作

が 必要なた め,少 なか らず 時間 と労 力を要す る.一 方,

酵 素センサやガスクロマ トグラフ(GC)等 の使用 も可能で

あるが,装 置が比較的高価な こと,ま た煩雑 なメンテナ

ンスが必要な ことな どか ら小規模な酒 造場 では普及 にい

たっていない.以 上の よ うな事情で,清 酒業界では迅速

で簡便な測定方法が求め られてい る.

上述の ように,最 近,脂 質膜 を用いたエタ ノールセ ン

サの開発 が行 われ,そ の結果,プ ラス荷電膜 のエタノー

ル応答は,エ タノール濃度 の増加 による塩化物イオンの

活量変化に起因す ることが示唆 されている6).し か し,そ

のエ タノールセ ンサ は,日 本酒 な どの測定 の際 に,爽 雑

物質 に大 きく影響 を受 け,誤 差 が大 きくな るとい う傾 向

があった.

本 研 究では,エ タノール濃度の測定に最適 な脂質膜 を

見つ けるた めに,陰 イオ ンの活量変化 に起 因す るプラス

に荷電 した膜のみでな く,陽 イオンの活 量変化 を反映す

る と考 えられ るマイナスに荷電 した膜の基礎 特性 につ い

て実験,な らびに考察を行った.ま た,そ の結果 を用い,

市 販 され ている 日本酒 のエタノール濃度の測定を数種類

の方法で行った.



Table 1 List of lipids.

2.実 験 装 置

2.1SA402味 認 識 装置

測定には,ア ン リツ製SA402味 認 識 装置 を用 いた.そ

の概 形 をFig.1に 示 す.こ の装置は検 出部,ハ ン ドラー

部,デ ー タ処理部 より構成 され る.検 出部では,そ れぞ

れ脂質膜 を貼った8本 のセ ンサプ ローブ と参照電極 との

セ ンサ部 で脂質膜の膜電位 を検 出す る.ハ ン ドラー部で

は,ロ ボ ッ トがパ ソコンか らの制御 に より自動測定 を行

う.ま た,デ ー タ処 理部 で は,検 出器 か らのデー タ を

A/D変 換 してパ ソコンに取 り込む.

Fig.1 A taste-sensing system (SA402, Anritu Corp.) 
     and detecting electrode with lipid/polymer mem-
       branes.

に帯電,TDAB(Tetradodecylammoniumbromid)は 正 に

帯 電 で あ る こ と か ら,こ れ ら の 脂 質 膜 を そ れ ぞ

れ マ イ ナ ス 荷 電 膜,プ ラ ス 荷 電 膜 と呼 ぶ こ と と

す る.可 塑剤 にはDOPP(Dioctylphenyl-phosphonate),

NPOE(Nitrophenyloctylether),n-DA(n-Decylalcohol)

を用 いた.

脂 質膜 は次のよ うにして作製 した.

1.THF(テ トラヒ ドロフラン)5mlに 脂 質及び可塑剤を

加 え,ス ターラーで30分 撹搾する.

2.THFを5ml加 え,さ らに30分 撹拝す る.

3.PVC800mgを 入れて1時 間撹拝する.

4.溶 液 をシャー レ(内 径8.5cm)に 移 し,ド ラフ ト内に

て3日 間乾燥させ,THFを 揮 発 させ る.

2.3測 定 手 順

測定手順をFig.2に 示す.ま ず膜電極を洗浄液で洗浄 し

た後,基 準液 の絶対電位(罵)を 測定す る.こ の電位 と一

定時間後 に測 った基 準液 の絶対電位 との差 が十分小 さく

な るまで基準液 の測定 を繰 り返す.こ れ を安定判別 と呼

び,電 位 の差 が0.50mV以 下 になるまで測定 を繰 り返 し

た.基 準液 での測定が安定 した後,サ ンプルの絶対電位

(罵)を 測定す る.測 定す る電位は絶対電位(罵)及 び応答

セ ンサプローブはプローブ本体,脂 質膜,Ag/AgCl電

極,内 部液(3MKCl飽 和AgCl),電 極 端子か ら構成 され

てお り,参 照電極はプ ローブ本体,Ag/AgC1電 極,内 部

液(3MKCl飽 和AgCl),電 極 端子,100mMKCl寒 天 か

ら構成 されている.

2.2脂 質 膜

味覚セ ンサでは,支 持材のPVC(ポ リ塩化 ビニル)に 可

塑剤 と脂質 を混ぜ て作成 した脂質膜をその受容部に使 用

してい る.PVCは,安 定性,成 形の容易 さ,取 り扱い易

さの点 で優れているためイオ ン選択性 電極 の支持材 とし

ても用いられている.

脂 質膜 はPVCと 可 塑剤 の渥合 比を変 えることによ り,

そ の性質 を軟質あ るいは硬質 と変化 させ ることがで きる

ので,用 途に応 じて使い分 けることが可能である.

本 研 究 に用 い た脂質 膜 をTable1に 示 す.用 い た脂

質 の うち,2C10(Phosphoricaciddi-n-decylester)は 負

Fig.2 Procedure of measurement.



電位(V。-V,)で あ る.こ の測定をサンプルの数だ け繰 り

返す.電 位は膜電極が溶液 申に浸漬 されて10秒 後の電位

を使用する.基 準液,洗 浄液は50mMKCIを 用 いた.測

定は,ロ ー一一テーシyン を4回 行い,後 の3回 の応答電位の

平均値,標 準偏差をデータとして用いた.

3.実 験 結 果

3.12CIO膜 電 極 のエ タ ノー ル 応答

2C10膜 電 極 を用いて,5%,10%,15%,2◎%,25

%の5種 類のエ タノール濃度に対 して,そ れぞれKCI濃 度

lmM,1◎mM,鎗 ◎mM,1Mの4通 りのサ ンプル,つ

ま り計20通 りのサンプル に対する応答 を測定 した.結 果

をFig.3に 示 す.

TDAB膜 は エ タノール濃度の増加に より,応 答電位が

下が ることが分か る,ま た,KCIの 濃 度が10mM以 上 の

ときに,エ タノール に対す る応答は直線性 を示す.

3.32C10膜 電 極 のpH変 化 に対 す る応答

H本 酒 は醸造過程 においてpHが 変化す るため,脂 質膜

のpH応 答を調べた.サ ンプルは,15%エ タ ノール水溶液

にKC1を100mMと な るよ うに添加 したものを用い,酒 石

酸 を投入 して,pHを5段 階に調整 した.結 果 をFig.5に

示 す。

Fig.5 Response of 2C10 membrane to each pH.

Fig.3 Response of 2C10 membrane to ethanol.

2C1◎ 膜 はエタノール濃度の増加 によ り,応 答電位が上

がることが分か る.ま た,KCIの 濃 度が100mM以 上 の と

きに,エ タノールに対す る応答は直線性 を示す.

3.2TDAB膜 電 極 の エ タノー ル応 答

丁OMA膜 電 極の各KCI濃 度 のエタノール に対す る応答

をFig.4に 示す.

2C10膜 はpHの 変 化に対 して,応 答電位 が大 きく変化

す ることが分か る.よ って,2C10膜 をエ タノールセ ンサ

に用い る場合 には,pHに よ る応答電位 の違い を考慮 しな

けれ ばな らない.そ の方法 として,pHメ ー ターを用 いる

方法 緩衝剤 をサンプル に入れ る方法な どが考えられる.

3.4TDAB膜 電 極のpH変 化 に対す る応 答

TDAB膜 のpH応 答 をFig.6に 示す.TDAB膜 はpHが 変

化 しても,応 答電位 はほとん ど変化 しないことが分 かる.

この ことは 巳本酒のエタノール濃度 を測定する際に大 き

な利点 となる.

Fig.6 Response of TDAB membrane to each pH.

Fig.4 Response of TDAB membrane to ethanol.



3.52C10膜 とTDAB膜 の基 礎 特 性 に 関 す る

考察

以上の結果をまとめたものをTable2に 示す.

Table 2 Slope of responses to ethanol.

2C10膜 とTDAB膜 の エ タ ノ ー ル に 対 す る 傾 き

(mV/%)を 比 較 す る と,Table2か ら分 か る よ うに,

TDAB膜 は2C10膜 に比べ,エ タノール に対する応 答が

大 きいこ とが分か る.ま たTDAB膜 は,pHが 変 化 して

も,応 答電位 がほとん ど変わ らない ことから,pHに 対 す

る校正 を行わなずに済む.以 上の結果か ら,エ タノール

セ ンサに使用す る膜 としてTDAB膜 を採用 した.

3.6TDAB膜 に よ る 日本 酒 の エ タ ノ ー ル 濃 度

推 定

TDAB膜 を用 いて,日 本 酒のエ タ ノール 濃度推 定 を

行った.濃 度推定には,(1)式 を用いた.

E=α[ethanol(%)]十b(1)

未 知 数a,bを 求 め るた めの 校正 液 と して10%と20

%の エ タ ノール水溶液 を使用 した.ま た 日本酒 中に含 ま

れ る爽雑物質 の影響 を小 さくす るため,校 正液,サ ンプ

ル はKCI濃 度 が100mMと な るよ うにKCIを 添 加 した.

結 果をTable3に 示す.実 験結果よ り,誤 差が2%程 度 あ

ることが分かる.

Table 3 Measurement of ethanol in sake(1).

{
El=a[ethanol(%)]十b[Cl-]十c(2)

E2=d[ethanol(%)]十e[Cl-]十 ノ

ここで,可 塑剤 としてエーテル系化合物,も う一方に

アルコール系化合物 を用い ると,係 数 αとdの 差が最大に

なることが知 られてい る6).今 回 の実験では,2本 の電極

と して,可 塑剤 にエーテル 系化合物 のNPOEを 用 いた

NPOE膜,ア ル コール 系化 合物 のn-DAを 用 い たn-DA

膜 を使用 した.各 電極のエ タノール に対す る係数a,dを

Table4に 示す.

Table 4 Coefficient of ethanol concentration.

未 知数a,b,c,d,e,ノ を 求めるための校正液 として

Table5に 挙 げる3種 類を用意 した.ま た 日本酒 中に含ま

れ る爽雑物質 の影響 を小 さくするため,サ ンプル はKCl

濃 度 が100mMと な るよ うにKCIを 添 加 した.結 果 を.

Table6に 示 す.

Table 5 Calibration solution.

Table 6 Measurement of ethanol in sake(2).

3.7NPOE膜,n-DA膜 を 用 いた 日本酒 の エ タ

ノール 濃度 推 定

上記の結果 よ り,TDAB膜 だ けで,日 本酒のエタノー

ル濃度を推定するのは難 しいことが判明 した.そ こで,2

本 の 電極 を用 いて,エ タ ノール濃度 を推定する方法を試

みた,2本 の電極 から得 られたデー タを用い,(2)式 の連

立方程式を解 くことにより,エ タノール濃度を推定す る.

実 験結果 より,電 極を2本 用いた場合においても,誤 差

が2～3%あ る ことが分かる.

3.8イ オ ン交換 樹脂 を用 いたサ ンプルの 前処 理

上述 のよ うに,膜 の改良,エ タノール濃度推定方法の

改良を行ったが,誤 差 を小 さくす ることは出来なかった.

そ こで,サ ンプル の前処理 をす ることを検討 した.前 処

理 の方法 として,陽 イ オン交換樹脂 と陰イオン交換樹脂

が混合 されてい るモノベ ッ トイオン交換樹脂MB-1(オ ル

ガノ)を 用いた.サ ンプル の作成方法を以下に示す.



1.日 本 酒 とMB-1を ビーカー内で撹拝する.

2.ビ ー カー内の試料をろ過 し,液 体のみを取 り出す.

3.取 り出した液体に,KCl濃 度 が100mMと な るよ う

にKClを 添加する.

NPOEとn-DAの2本 の電極 を用 い,以 上の よ うに作

製 されたサ ンプル のエ タノール濃度 を推定 した結果 を,

Table7に 示す.

Table 7 Measurement of ethanol in sake(3).

Table7は,サ ンプル に前処理 を行 うことに よ り,誤

差 を大幅に小 さくできることを示 している,

4.ま と め

本研 究で は,日 本酒 のエタ ノール濃度 を測定す る膜,

測 定方法な どについて,実 験を行った.

まず,マ イナ ス荷電膜,プ ラス荷電膜 のエ タノールに

対す る応答 を調べた.そ の結果,TDAB膜 は2C10膜 に比

べ ,エ タノールに対する傾 き(mV/%)が3倍 以上大きいこ

とが分かった.

次 に,日 本酒 は醸造過程 にお いてpHが 変化す るので,

それぞれの膜 のpH応 答を調べた,そ の結果,TDAB膜 は

pHが 変 化 しても応答電位はほとん ど変化 しなかった.

上 述の膜の特性 を利用 して,TDAB膜 を使用 し,日 本

酒のエ タノール濃度 を測定 した ところ,誤 差が2%程 度 で

あった,

次 に,エ タノール に対 して応 答の大 きいNPOE膜 と,

エ タノール に対 して応答の小 さいn-DA膜 の2本 の電極 を

用い,エ タ ノール濃度 の推定 を行 った.し か し,依 然 と

して誤差は2～3%程 度 であった.

そ こで,サ ンプル の前処理 を検討 した.前 処理 として

イ オン交換樹脂 を用 いた ところ,誤 差を大 きく縮め るこ

とが出来た.

5.今 後 の 展 望

本研 究によ り,日 本酒のエ タノール濃度推定 の誤差 を

大幅に小 さくす ることが出来た.し か し,現 在 の測定系

(バ ッチ式)で は,イ オン交換樹脂 を用いるため,簡 便性 と

い う点で 問題 があ る.今 後は この問題 を解決す るため,

測 定系をフロー式 に変 えることに よ り,セ ンサの簡便性

を高めるだけでな く,サ ンプル溶液の更な る少量化,セ

ンサの小型化 を進 める予定であ る.ま た,エ タ ノールセ

ンサ として実用化す るた めに,膜 の耐久性,再 現1生も調

査す る必要がある.

お わ りに,本 研究 を進 めるに際 し,有 益な御助言を頂

いた長野県食 品工業試験場 蟻川 幸彦 主任研究員,福 岡

県 工業技術 セ ンター 塚谷 忠之技 師に深 く感 謝 いた し

ます.
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