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　Recγclillg 　plastics　is　illdispensablc疔 om 　an 　cnvironmental 　perspcc 由 e．　 In　plastic　recycling ，　it
is　requircd 　not 　only 　t（）dis〔：riminate 　am 〔）ng 　all　types 　of　plastics，　but　also　to　discriminate　among 　all

grades．　 For 　this　purpose，　a　rapid 　and 　intact　mcthod 　has　bcen　developcd　fbr　discrilnina〔ing

polyethylene　gradcs　by　combining 　a 　near −illf士ared 　reflectioll 　spectra   easuremcnt 　and 　a 　neural −

network 　analysis ．　 The　Ilcar−inξrared 　spectra 　in　thc 　1．1〜2，2 即 l　wavclcngth 　region 　was 　mea −

sured 　five　times 負）r　each 　sample 　of　6　1〈inds　of　high−dcnsity　polycthylcne　and 　8　kinds　of　low　densi−

ty・polyethylenc ；atotal 　of 　70　spectra 　were 　obtained ．　 Norlnalized　second −derivative　spectral 　data
wcre 　allalyzed 　by　a　princlpal−component 　analysis ，　which 　showed 　a 　possibility　to　discriminate
bctween　polyethylenc　grades，　 A 互though 　only 　a　small 　nllrnber 　of 　spectral 　data　wcre 　uscd 　for
training ，　a　leavc−one −out 　test　of　a　neural −network 　analysis 　rcvcaled 　an 　overall 　perfbrmance 　of
．
100％ to　discriminate　high　and 　low−density　polyethylene　samples ．　 It　is　possiblc　to　discriminate
be脚 een 　thc 　grades　of　other 　plastics（e，g．　p｛｝lypropylene ，　polys〔yrcne＞，　 This　medlod 　is　fbund　to

be　usefUl 　f（）r　recycling 　plastics　cfficicntly 　and 　ac α lrately．

κのzσ o π 面　： polycthylenc　grade　discrimination ；neural 　network ；ncar −infrared　spectra ・
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口

　プラ ス チ ッ ク は 国内で は 毎年 ユ500 万 トン 以上 生産 され

て い る が，近年で は環境問題 か らそ の リサ イ クル が 必 須の

課題 と な っ て い る ．プ ラ ス チ ッ ク の リサ イ ク ル に お い て

は，プ ラ ス チ ッ ク を種類 に よ っ て 分別する だ けで な く，再

生 品 の 特性 を向上 させ る た め に，同．．．．種 類 の プ ラ ス チ ッ ク

を，そ の 特性す な わ ち グ レードに よっ て 分別 す る こ と も要

＊
富 山県工

．
業技術 セ ン タ ー

； 9SS−0981 富 山県高1岡 濤二 ．ヒ町

　 150
“＊

工 業技術 院物質 工 学．．匚業技術 研究所 ； SO5 −8565 茨城県つ

　　くば市東 1−1
＊ ＊ ＊

オプ ト技研株式 会社 ： IO3 −0023 　東京都 中央区 日本橋本 町

　 3−1−6

求 さ れて い る．なぜ な ら，再生品 は そ の グ レードに よっ て

価格が 大 きく異 な る か ら で あ り，例 えば 高密度 の ポ リエ チ

レ ン （PE） は 低密度の ポ リエ チ レ ン よ り2 倍以．ヒ価格 が

高い か らで ある ．

　PE は プ ラ ス チ ッ ク の 中で も最 も は ん 用的 で あ り，優 れ

た基本物性 （機械特性，化学的安定性，電気絶縁性，成形

性 な ど），剛 性 の あ る もの か ら柔軟 な もの ま で 製 造 で きる

多様性，及 び低価格 とい っ た利 点か ら，台所用 品，が ん具 ，

日用 雑貨 品等 の 極 め て 広 範 囲 に わ た っ て使 用 され て い る．

しか し，用途に よ っ て 特性の 異 な る もの が 要求 され る た め

に ，高密度 ポ リエ チ レ ン （HDPE ），低密度ポ リエ チ レ ン

（LDPE ），線状 低密度 ポ リエ チ レ ン （LLDPE ） な ど様 々 な

グ レ ードの 製品が 製造 され て い る．そ の た め，リサ イ ク ル
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を 推進す る に は，PE をグ レ
ー

ドご とに 分け る技術 が 非常

に 重 要 で あ る ．

　 こ れ まで
，

PE の グ レ
ー

ドの 識別 に は 中赤 外 ス ペ ク トル ，

核磁気 共鳴 （NMR ） ス ペ ク トル ，示差走 査 熱 量 測 定

（DSG ）融 解パ タ
ー

ン の 測定 な どの 方法が 川 い られ て きた．

しか し こ れ ら の 方法で は 迅 速 な測定 は不可 能 で あ り，リサ

イ ク ル を目的 と した 識別 に は 適 さ な い ．最近 ，Shimo −

vama ら
］）
’−s）

や WorkIllan4 ）
は ，近 赤外，中赤 外 又 は ラ マ ン

の ス ペ ク トル 測定 とケ モ メ トリ ッ ク ス 解析 を組 み 合 わせ た

方法 に よ り，PE の グ レ
ードの 識別 を試 み て い る．しか し，

こ れ らの 測定法の うちで ，リ サ イ ク ル に 有効で 迅 速 な識 別

が 可 能な 方法は 近赤外 ス ペ ク トル 測 定で あ るが，こ の 方 法

に よ りPE の グ レ
ー

ドの 識別 を検討 した報告 は 少な い t な

ぜ な ら，こ れ まで PE の グ レ
ー

ドの 違 い は ，中赤外 ス ペ ク

トル に お い て メ チ ル （GHs ）基 や メ チ レ ン （CH2 ） 基 の 変

角振動の 領域 に 現れ る だ けで あ り，近 赤外ス ペ ク トル で は

グ レ
ー

ドの 違い は 明確 に 現れ ない と考 え られ て い たか らで

あ る．

　 しか し，近赤外 ス ペ ク トル 領域 に PE の グ レ
ードの 違 い

が わ ずか で も現れ て い れ ば，そ れ を明 確 に 識 別 で きる強 力

な武器 と し て ニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ー

ク が あ る．著 者 らは こ

の 手法 を 用い て ，5i 種類 に 及ぶ 多種類 の プ ラ ス チ ッ ク を

識 別す る 方法 に つ い て 報告
5｝

して い る、そ こ で 本 研 究で は，

近赤外分光 測定 とニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ーク解 析 を組 み 合 わ

せ る こ とに よ り，PE の グ レ
ード 〔HDPE ，　LDPF ．） を迅 速

に 識別す る 方法 に つ い て 検討 を行 っ た．

2 方 法

　2・1 試　料

　試料 は 市 販 の PE の シ ート 14 試 料 （HDPE ： 6 種 ，

LDPE ： 8種） を使用 した．

　2・2　測 定装置

　近赤外 ス ペ ク トル 測定 に は オ プ ト技研 製 PlaScan装置を

用 い た．こ の 装 置 は AOTF （acousto −optical 　t／unablc 　filter）

分 光 方 式 を用 い て い る の で ，近 赤外領域 （LO 〜2．tt　um ）

の 反 射 ス ペ ク トル を 迅 速 （1 秒 以 内） に か つ 高分解能

（0．0005 μm ） で 測定 で きる ．こ の 装贋 を 用 い て ，波長

1．ユ〜2．2pm 領 域 の 2400 点の 吸光度 を積算 回数 20 回 で 測

定 した．

　2・3 データ処 理

　14種 の 試料 につ い て シートの 場 所 を か えて 5 回 ずつ 近

赤 外 ス ペ ク トル を測 定 し，合計 70本の ス ペ ク トル パ タ
ー

ン デ
ー

タ を得 た．得 られ た近赤外 ス ペ ク トル は，試 料 の 測

定 した 場所 に よ りベ ー
ス ラ イ ン 及 び 強 度 の 変 動 が あ っ た．

例 と して，LDPE の 試料 ＃1 の 実測 ス ペ ク トル を Fig．1（a ）

に示 す．

　 こ の 実測 ス ペ ク トル の ままで は解析 に 適さない の で ，得

られ た 7〔｝本 の ス ペ ク トル の デ ータ を そ ろ え る た め に ，波

長 U 〜2，2 μm 領域 の 2400 点 の 吸光度 につ い て 最小値 を

0，最 大値を 1 にす る規格化 を行 い ，更に ノ イ ズ 除去 の た

め に，2400 点 の データ を 10 点 ご と に 平均 し て 240 点の デ

ータ を 作成 した．こ の よ うな処理 を行うと，HDPE 　30 本

及 び 1−DPE 　40本 の デ
ー

タは そ れ ぞれほ ぼ 同
・
の パ タ

ー
ン

に収 束 した．HDPF ．及 び LDPE につ い て そ れ ぞ れ 求 め た

平均 ス ペ ク トル を Fig．1（b）に示す．

　HDPE と LDPE の ス ペ ク 1・ル の 違 い を よ り明確化す る

た め に，更 に 240 点 の デ ータ につ い て 二 次微分 ス ペ ク ト

ル を 計算 した．：二次微分 の計算 は ピークの 先鋭化 とベ ー
ス

ラ イ ン の 傾 き補 正の た めで ある．こ の 種の デ
ー

タ 処理法 と

して は ほ か に MSC 法 等 も あ る が，本研 究 で は 簡便な二 次

微 分 法 を 採 用 し た．得 られ た 二二次微 分 ス ペ ク トル を ，

HDPE 及 び LDPE に つ い て 平均 した ス ペ ク 1・ル を Fig，　 L

（c ）に 示 す．

　そ の 結 果 ， 1．6− 2．0 μm 領域 に お い て IIDPE と LDPE

で 明 確 な差が ある こ とが 認め られ た．そこ で ，こ の 領域の

89 点 の 二 次 微分 ス ペ ク トル デ ータ を取 り出 し，最大 値 を

1 とす る規格化を行 い ，以下 の 解析 に用 い た．

　2・4 　ソ フ トウ エ ア

　 ニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ー

ク の ソ フ トウ ェ ア は 富 上 通製

NEUROS 亘M ／L を ∫目い ，　Fqjitsu　FMV −6233NIA （OS ：

Willdows 　g5） の 上 で 学習 を行 っ た．こ の NEUROSiM ／L

は階層型 の ニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ー

ク で あり，学習 に はエ ラ

ーバ ッ ク プ ロ パ ゲー
シ ョ ン方式が 使用 され て い る．

　 ま た ，測定 ス ペ ク トル の 規 格化及 び二 次 微 分 ス ペ ク トル

の 算出に は，Micr 〔｝soft 製 Microsoft　Excel　98 を使Mlし，主

成分分析等 の 統計解析 に は，Infomctrix 製 の Pirouette

Vcr ．2，6 を使用 し た．

　野 5　ニ ュ
ーラ ル ネ ッ トワーク の 学習

　 ニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ーク は，人 力層，中問層，出力層そ

れ ぞ れ 1 層か らな る 3 層構 造 と し， 入 力層に 各 PE の 近赤

外 ス ペ ク トル データ を ， 上 記 の よ うなデ
ー

タ 処理を施 した

後 入 力 した．本研究で は HDPE と LDPE の 識別 を検討 し

た の で ，出力層 は 1 ユ ニ ッ ト と し，PE の 識 別 コ ード

（HDPE ： 1，　 LDPE ： 0） を 教師デ
ータ と して 入 力 して 学習

を行 っ た．中問層 は 3 ユ ニ ッ ト，学 習 定数 は ε
＝5．0，α

≡

o．L 収東 判 定 条 件 は 〔｝．ユ と した．

3　結呆及 び考察

3・1 主成分 分 析

ま ず，近 赤外 ス ペ ク トル か ら HDPE と LDPE の 識 別 が
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Fig．1　 0bserved 　NIR 　spectI
・
a　of 　IDPE 判 sample （a ），　averaged 　and 　normalized 　spectra 　of

HDPE 　and 　LDPE （h），and 　averagcd 　second −der童vative 　spectra 　of 　HDPE 　and 　LDPE （c ＞

可能 か ど うか を 見 極 め る た め に，70 本 の デ
ー

タ に つ い て

主 成 分分析 を行 い ，デ ータの 散布 状 況 を調 べ た ．第 1主

成分 を横軸 に，第 2 主成分 を縦軸 に 図示 した結 果 を Fig．2

（a ）に示 す．こ の 図 か ら HDPE と LDPE は 明確 に分離 し

て お り ， 近 赤外 ス ペ ク トル か ら PE の グ レ
ー

ドが 識別で き

る と期待 され る．また，Fig．2（b）に Fig，2（a ）の ロ
ー

デ

ィ ン グ プ ロ ッ ト を示す．こ の 図か ら主 成 分 分析 で は，波長

L7 〜1，8　pm 内 の ピ ークが HDPE と LDPE の 判 別 に 大 き

く関 与 して い る こ とが よ く分 か る．

　 3・2　ニ ュ
ーラ ル ネ ッ トワーク に よ る識 別 テ ス ト

　 そ こ で 次 に ニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ーク を用 い て 識 別 テ ス ト

を行 っ た．テ ス トは leave−one −out 法 で 行 っ た．す な わ ち，

全 14 種類 の 試料 の うち 1 種 を被検試料 と して 取 り除 き，

残 りの 13 種類 （65 本 の ス ペ ク トル ） の データ を用 い て ニ

ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ー

ク を学習 し，学習完了後 に 被検試料

（5 本 の ス ペ ク トル 〉 を テ ス トデ
ー

タ と し て 入力 し て ，

HDPE と LDPE の 識 別 が 的 中 す るか ど うか を 判 定 す る操

作 を繰 り返 した．

　そ の 結果，14 種 70本 の デ
ー

タ につ い て すべ て 的中 し，

亅00％ の 的中率 とな り，1．6 〜2．0 μm 領域 の 近赤外 ス ペ ク
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Fig・2　 P】o 〔 of 　principa］comPonent 　anal アs藍s　fbr　70　kirlds　of 　scc ぐ，nd −dcriv乱tivc　 spc （：1ra： （a）

score 　p星ot　offactor 　l　and 　factor　2；（b）loadings　plot　oi
’
　ttitctOII　t　amd 　factor　2

2．0

トル の 二 次微分 デ ータ か ら ， HDPE と LDPE を完全 に li哉

別 で きる こ とが 分か っ た．

　 3・3 識別 に有効なピ
ー

ク

　次 に PE の 近赤外 ス ペ ク トル の うちで ，グ レ
ー

ドの 識別

に 特 に 有効 な ピー
ク の 解析 を行 っ た．そ の た め に，ニ ュ

ー

ラ ル ネ ッ トワ
ー

ク の 学習結果の 重 み デ
ー

タ を解析 した 結

果，Fig．　s に 示す 4 本 の ピー
ク が PE の 識別 に 特 に 有効 で

あ る こ とが 分か っ た，

　 PE の 分予構造 に つ い て は，　 HDPE で は 側鎖 の 分 1岐が 少

ない の に 対 し，LDPE で は側鎖 の 分 岐 が 多い とい う ミ ク ロ

構造の 違い が あ る．また，近 赤外領域 に お ける 吸 収 ピ ー
ク

の 化学的帰属 に つ い て は幾つ か 報告 され て きた
1
｝
〔励 ．こ れ

らの 報告 に よ る と，波長範囲 L7 〜L8 μm 内 に GH2 基 及

び GH ，a　g の 伸 縮 振 動 の 第
．．・
倍 音 の ピー

ク が 存在す る こ と

が 分か る ．しか し，正 確 な波長及 び帰属 は報告問で 異 な っ

て い る た め，現在の と こ ろ明 確 に な っ て い ない ．
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F蓋g．3　Effective　peaks　fbr　discrimina宅iol1（｝f　HDPE
and 　LDPE

　 3・4　 従 来 法 との 比 較

　 HDPE と LDPE の 従来の 識 別 に は，中赤外 ス ペ ク トル ，

NMR ス ペ ク トル，　 DSG 融解 パ タ
ー

ン の 測定等の 方法がJFj
い ら れ る ，し か し こ れ ら の 方法で は 迅速 な測定 は 不 可 能で

あり，リ サ イク ル を 1．i的 と した 迅 速 な識別 に は適 さ ない ．

　一
方，今 測用 い た 近 赤 外ス ペ ク トル で は，中 赤外 ス ペ ク

トル ほ どに 吸 収 が 強 くな く，倍 音 や 結 合 音 が 適 当 な 強 度 で

現 れ る た め に ， 試 料の 前処 理 が 不 要 で あ り， 材料の 迅 速 な

非破壊測定に 適 して い る
萌 ．

　 また ，ニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ ト ワ
ー

ク 解析 を用 い る こ とに よ

り，グ レ
ードの 違 い に よる ス ペ ク トル の わ ずか な 違 い を明

確 に と らえる こ と が ロ∫能 に な っ た ．

　 こ れ まで は PE の グ レ
ー

ドの 違 い は，中赤外 ス ペ ク トル

の G 恥 基 や CHs 基 の 変角振動 の 領域 に 現 れ る の み で あ

り，近 赤外 ス ペ ク ト ル に は 明確 に 現れ ない と考 え られ て い

た．しか し，：

著者 ら は近 赤外ス ペ ク トル に現れ るわ ずか な

違 い を，ニ ュ
ーラ ル ネ ッ トワ

ーク に よ り明 確 に と ら える こ

と に よ り，PE の グ レ
ー

ドを迅 速 に 識 別 す る 手法 を 開 発す

る こ とが で きた ．

　本研究 で は，近 赤外分光 測 定 とニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ー

ク

解 析 を組 み 合 わせ る こ とに よ り，PE の グ レ ードを 識 別 す
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報 　文　 　 佐伯，松 本，田辺，天野 ：近赤外分 光測定 と ニ ュ
ーラ ル ネ ッ トワ ー

ク解析の ポ リエ チ レ ン グ レ ードの 迅速識 別 227

る手法 につ い て 検討 した ．そ の 結果 ， 少数の 学習 デ ータ を

用 い た に もか か わ らず．PE の グ レ
ー

ドを 100 ％ 識別で き

る こ とが 分か っ た．

　本研究 で は PE の グ レードの 識別 を検討 し た が ，　 PE 以

外 の ポ リプ ロ ピ レ ン や ボ リス チ レ ン などの プ ラス チ ッ ク の

グ レ
ー

ドの 識別 も，本研究の 方法に よ り可能で あ る と考え

られ る ．

　また ，
ニ ュ

ー
ラ ル ネ ッ トワ

ー
ク の 教師デ

ー
タ に，プ ラス

チ ッ ク の グ レ
ー

ドの 種類 で は な く密度の デ
ータを入力す る

こ と に よ り， 近赤外 ス ペ ク トル か ら プ ラ ス チ ッ ク の 密度 を

予 測す る こ とも可能で ある と考えられ る．

　更 に，単 に プ ラ ス チ ッ クの グ レ
ー

ドの 識別だ けで な く，

試料 ご と の 異 同識 別 も可 能で あ る と考 え られ る．

　本研 究に用 い た 近赤外 ス ペ ク トル 測定装置 は極め て 小型

で廉価 で あ り，か つ 極 め て 迅速 に 識別 を行 うこ とが で きる

の で ， 廃 棄物処 理現 場で 利用 可 能な実用的 な装置の 開発 も

可 能で あ り， 本研 究の 手法は プラス チ ッ ク の マ テ リア ル リ

サ イ ク ル に 貢献する と考え られ る．
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要 旨

　プ ラス チ ッ ク廃棄物の リサイク ル 技術向上 の た め に，近赤外分光測定 とニ ュ
ー

ラ ル ネ ッ トワ
ーク解析 を組

み 合わ せ て，ポ リエ チ レ ン の グ レ
ードを 迅 速 に識別する 手法 を検討 した． 高密度 ポ リエ チ レ ン 6 種類，低

密度 ポ リエ チ レ ン 8 種類 の 試料 に つ い て ，波長 1．1〜2．2 μm 領域 の 近赤外 反 射 ス ペ ク トル を 測 定 し た後，

二 次微分処 理 を行い ，主 成分分析 で グ レ
ードの 識別が 可 能か ど うか検討 した．更 に 3 層構造 の ニ ュ

ー
ラ ル

ネ ッ トワークで バ ッ ク プ ロ パ ゲ
ー

シ ョ ン 法 に て 学習 を行い ，leave−One −out 法に よ る 識 別 テ ス トを行 っ た．

そ の 結果，少数 の 学習 デ
ー

タ を用 い た に もか か わ らず，高 密 度 ポ リエ チ レ ン と低 密 度 ポ リエ チ レ ン を完 全 に

識別で きる こ とが 分か っ た．
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