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ペットボトル中の天然水における酸素及び水素安定同位体比分析ペットボトル中の天然水における酸素及び水素安定同位体比分析

背景背景11 ミネラルウォーターの表示ミネラルウォーターの表示

背景背景22 産地判別技術産地判別技術

ミネラルウォーターの収集と測定ミネラルウォーターの収集と測定

結果結果11 トリリニアダイヤグラムトリリニアダイヤグラム

源水の名前 定義
浅井戸水 比較的浅い井戸からポンプなどで採水した地下水

深井戸水 浅井戸水よりも深い井戸からポンプなどで採水した地下水

湧水 地面から噴き出している地下水

鉱泉水 自噴する地下水で水温が25度未満で、ミネラルがとけ込んでいる地下水
鉱水 ポンプなどで採水した地下水のうち、ミネラルなどが含まれている地下水

温泉水
自噴する地下水で水温が25度以上あり、
温泉法に規定されている鉱物が含まれていて飲用できる水

伏流水
河川の流水が水を透過しやすい地層の下へ
浸透してできた流水（極めて浅い地下水）

分類 ミネラルウォーター ボトルドウォーター

品名 ミネラルウォーター ナチュラルウォーター ナチュラルミネラルウォーター ボトルドウォーター

源水
特定の水源から採水された
地下水で、ミネラル成分が

溶け込んだもの

特定の水源から採水された
地下水のみ

特定の水源から採水された
地下水で、ミネラル成分が

溶け込んだもの
飲用できる水(水道水も含む)

処理方法

沈殿、ろ過、加熱殺菌、
源水のブレンド、ミネラル成分

の調整、
オゾン殺菌、紫外線殺菌、ばっ

気などによる処理

沈殿、ろ過、加熱殺菌以外
の処理をしない

沈殿、ろ過、加熱殺菌以外
の処理をしない

規定なし(ボトルに詰めてあれ
ばよい)

ナチュラルウォーター

栄養成分(100mlあたり)
カルシウム・・・・・0.068mg
マグネシウム・・・0.150mg
カリウム・・・・・・・0.065mg
ナトリウム・・・・・0.590mg
硬度・・・・・・・・・・8.2mg/L
pH ・・・・・・・・・・・5.6(弱酸性)

ラベル例

品名：ナチュラルミネラルウォー

 

ター
原材料名原材料名：水(①～⑧)
採水地：○○○(▲▲▲水源)
殺菌方法：加熱殺菌
賞味期限：容器上部に記載

水の素性の判別方法の技術確立を目指す水の素性の判別方法の技術確立を目指す

微量成分分析微量成分分析

安定同位体比
分析

安定同位体比
分析 DNA鑑定DNA鑑定

原材料と採水地の判別方法として
安定同位体比の使用の可能性を探る

本研究の目的

通常、食品の産地判別には主にこれら

 

の3つの手法が用いられる。農産物など

 

に含まれる無機微量元素や残留農薬を

 

調べる事により、産地が特定できる事

 

が報告されている。農産物の場合、そ

 

れに含まれる酸素・水素の安定同位体

 

比から、その植物が育った水環境が、

 

硫黄・窒素からは、土壌環境が推測さ

 

れ、産地判別に使用されている。また、

 

農産物や畜産物の品種判別には、ＤＮ

 

Ａ鑑定が使われている。産地判別には

 

これら三つの相互的判断が必要である。

 

今回は原材料と採水地についての判別

 

技術確立のため、まず、安定同位体比

 

の使用の可能性を探った

Ⅰ

Ⅲ

Ⅱ Ⅳ

Ⅰ

Ⅲ

Ⅱ Ⅳ

Ⅰ

Ⅲ

Ⅱ Ⅳ

原 料 名 本数

鉱 水 49

鉱 泉 水 20

湧 水 18

深 井 戸 水 16

海洋深層水 3

温 泉 水 4

浅 井 戸 水 1

伏 流 水 1

不 明 瞭 4

合 計 115

安定同位体比質量分析計
前処理装置(酸素)

前処理装置(水素)

結果結果22 濃度相関マトリックス濃度相関マトリックス

結果結果55 CC社製社製

 

同一銘柄のミネラルウォーター成分分析同一銘柄のミネラルウォーター成分分析

結果結果66 海水関連の化学データ海水関連の化学データ

結果結果44 δδDDととδδ1818OOの関係図の関係図

北海道１ 北海道２ 北海道３ 北海道４ 北海道５ 北海道６ 北海道７ 北海道８ 山梨１ 山梨２ 山梨３ 山梨４ 山梨５ 山梨６ 山梨７ 山梨８ 山梨９ 鹿児島１ 鹿児島２ 鹿児島３ 鹿児島４ 鹿児島５ 鹿児島６ 鹿児島７ 鹿児島８ 鹿児島９
北海道１ 1.000
北海道２ 0.974 1.000
北海道３ 0.948 0.989 1.000
北海道４ 0.263 0.235 0.292 1.000
北海道５ 0.997 0.980 0.958 0.227 1.000
北海道６ 0.985 0.968 0.958 0.345 0.983 1.000
北海道７ 0.936 0.924 0.934 0.540 0.927 0.966 1.000
北海道８ 0.876 0.937 0.936 0.111 0.894 0.836 0.801 1.000
山梨１ 0.988 0.955 0.918 0.177 0.987 0.951 0.897 0.889 1.000
山梨２ 0.986 0.979 0.949 0.166 0.992 0.959 0.903 0.916 0.992 1.000
山梨３ 0.987 0.959 0.915 0.124 0.985 0.954 0.878 0.872 0.992 0.989 1.000
山梨４ 0.961 0.991 0.994 0.232 0.972 0.964 0.929 0.938 0.943 0.968 0.939 1.000
山梨５ 0.961 0.989 0.988 0.190 0.976 0.958 0.912 0.944 0.950 0.977 0.946 0.997 1.000
山梨６ 0.989 0.961 0.919 0.131 0.988 0.957 0.883 0.875 0.993 0.989 1.000 0.943 0.950 1.000
山梨７ 0.987 0.960 0.916 0.124 0.985 0.953 0.878 0.875 0.992 0.989 1.000 0.940 0.947 1.000 1.000
山梨８ 0.992 0.961 0.927 0.168 0.994 0.963 0.895 0.884 0.996 0.991 0.992 0.949 0.958 0.994 0.992 1.000
山梨９ 0.988 0.973 0.948 0.152 0.996 0.965 0.896 0.908 0.989 0.993 0.987 0.968 0.977 0.989 0.987 0.996 1.000
鹿児島１ 0.904 0.961 0.976 0.323 0.919 0.910 0.916 0.939 0.887 0.929 0.870 0.970 0.968 0.872 0.871 0.886 0.910 1.000
鹿児島２ 0.843 0.859 0.877 0.129 0.859 0.891 0.842 0.729 0.811 0.843 0.826 0.901 0.893 0.831 0.825 0.828 0.852 0.830 1.000
鹿児島３ 0.961 0.961 0.948 0.142 0.978 0.934 0.873 0.939 0.969 0.979 0.954 0.965 0.979 0.958 0.954 0.977 0.988 0.928 0.828 1.000
鹿児島４ 0.965 0.954 0.949 0.199 0.975 0.978 0.922 0.845 0.947 0.960 0.949 0.970 0.971 0.954 0.948 0.961 0.971 0.905 0.947 0.952 1.000
鹿児島５ 0.946 0.961 0.961 0.123 0.967 0.939 0.881 0.924 0.946 0.967 0.937 0.981 0.989 0.942 0.937 0.957 0.976 0.939 0.905 0.985 0.976 1.000
鹿児島６ 0.202 0.180 0.250 0.986 0.173 0.307 0.497 0.035 0.105 0.104 0.057 0.188 0.147 0.065 0.056 0.106 0.097 0.279 0.143 0.088 0.175 0.088 1.000
鹿児島７ 0.416 0.478 0.535 0.680 0.395 0.539 0.615 0.275 0.281 0.330 0.313 0.469 0.418 0.316 0.315 0.304 0.322 0.488 0.497 0.268 0.432 0.326 0.710 1.000
鹿児島８ 0.784 0.819 0.849 0.124 0.805 0.846 0.805 0.695 0.746 0.788 0.762 0.870 0.859 0.768 0.762 0.765 0.797 0.807 0.993 0.778 0.910 0.870 0.151 0.523 1.000
鹿児島９ 0.898 0.905 0.916 0.162 0.914 0.933 0.885 0.791 0.875 0.899 0.880 0.941 0.936 0.886 0.880 0.889 0.909 0.875 0.991 0.891 0.979 0.948 0.160 0.463 0.973 1.000

北海道1～8 山梨1～9 鹿児島1～9

相関係数0.95以上のものは144/351(北海道,山梨,鹿児島)
相関係数0.95以上のものは2728/7021(全体)

結果結果33 地表水の地表水のδδDD値とミネラルウォーターの値とミネラルウォーターのδδDD値の比較値の比較

赤赤

 

--8080‰‰～～
黄色黄色

 

--7070‰‰～～--80 80 ‰‰
緑緑

 

--6060‰‰～～--70 70 ‰‰
青

 

--5050‰‰～～--60 60 ‰‰
紫

 

--4040‰‰～～--50 50 ‰‰
オレンジ--3030‰‰～～--40 40 ‰‰

Mizota and Kusakabe,(1994)

まとめまとめ

トリリニアダイヤグラムは、水の分類を行う

 

際によく使用されており、その水に含まれる

 

主成分を元に、プロットする。プロットの位置

 

により、

 

Ⅰは熱水・化石水関連、Ⅱは浅層

 

地下水関連、Ⅲは深層停滞地下水関連

 

Ⅳ

 

は海水関連であることが推測される。今回、

 

源材料ごとにプロットを行ったところ、原材料

 

に関わらずほとんどの水はⅡを示した。
トリリニアダイヤグラムから、効果的な原材

 

料名(品種)の判別は出来なかった。

ミネラルウォーターのδDは

地表水とほぼ等しい値を示す

海洋深層水

海洋深層水以外

山下真実子山下真実子

 

能登征美能登征美

 

岩永達人岩永達人

海洋深層水3試料につい

 

ては、δD値とδ18O値とも

 

標準海水の値とほぼ同じ

 

値を示したが、一般化学

 

成分は異なっていた。何ら

 

かの方法で溶存成分を除

 

去したものと推測される。

 

一方、（海水＋水）はδD 
値が海水より低い値を示し

 

た。これは海水以外の水と

 

混合されたためと考えられ

 

る。

現在、源水によって深井戸水や鉱泉水など様々なタイプに分類されているが、トリリニアダイヤグラムからは、そのほとんどの水が浅層地下水関連であることがわかった。
水素と酸素の安定同位体比により、海洋深層水とその他の水とを明確に分けることができた。また、海洋深層水は海のそのものの同位体比と近い値を示しており、脱塩処理などの過程を経ても同

 

位体比が有意には変化しないことが分かった。また海洋深層水以外の水に関しても、多くの水が、Mizota等(1994)が示した地表水の値と似た値を示すこと、またδDとδ18Oの間ではCraigの関係

 

が成り立つことから、滅菌やろ過などの過程を経ても、その地域の水質特性を保持していることが示唆された。これらの結果より今後、酸素と水素の同位体比を用いてペットボトル水の産地判別が

 

おおまかに特定できる可能性が示唆されたが、地域の特定をするには同位体だけでは不十分であることが分かった。今後、微量分析やデータベースを増やすことによってその精度を高めたい。

日本地図は、日本全土における河川水などの地表

 

水のδD値の空間分布を示しており、オレンジの範

 

囲はδDが-30‰～ｰ40‰以上、紫は-40‰～- 
50 ‰ 、青は-50‰～-60 ‰、緑は-60‰～-70 ‰、

 

黄色は -70‰～80 ‰、-赤は-80‰以下の範囲を示

 

している。溝田等は、このように日本の地表水の

 

δDは緯度に沿って変化し、山岳地帯になるほど、

 

δD値が低くなることを、明らかにした。
この地図に我々が測定したミネラルウォーターの

 

δD値のマッピングを行った。○の色は、地図と同様

 

に、δD値の範囲を、○の場所は、ラベルに記載さ

 

れていた採水値を示す。地図の色と、○の色はほぼ

 

一致しており、個々のミネラルウォーターと地表水の

 

値は良く一致していることが分かる。これは、市販さ

 

れているミネラルウォーターは、殺菌処理などの処

 

理をへても、採水した地域の同位体比を保持してお

 

り、ミネラルウォーターから直接、産地の同定ができ

 

ると考えられる。

ミネラルウォーターのδDと

 

δ18Oの関係図を示す。これより、

 

海洋深層水とその他のミネラル

 

ウォーターが分離できることが

 

明らかとなった。また、海洋深層

 

水以外のミネラルウォーターに

 

関しては、採水地によって11種

 

に分類した。沖縄と北海道は値

 

が明確に分かれるが、本州内陸

 

（長野県、山梨県等）と北海道と

 

は有意差はなく、むしろ本州内

 

陸地域の方がより低いδ値を示

 

すことがわかった。

・製造業者：

 

Isoprime Ltd ・型式：

 

IsoPrime

計計115115本本

試料名 pH Na(ppm) K(ppm) Ca(ppm) Mg(ppm) Cl(ppm) SO4
2－

(ppm) HCO
3－

(ppm) δD δ
18
O

海洋深層水(1) 6.8 77.6 30.3 72.3 130 603 418 11 0 -0.1

海洋深層水(2) 5.8 8.35 6.5 7.6 21.1 63.9 33.1 1.8 1 -0.2

海洋深層水(3) 7.0 11.3 14.0 12.1 33.0 78.4 59.4 3.1 1 -0.2

海水＋水(1) 6.2 70.0 2.5 2.3 7.4 59.8 16.6 3.1 -21 -4.2

海水＋水(2) 7.2 12.6 2.8 8.3 2.7 17.6 6.9 30.5 -25 -5.0

海水 8.3 10650 380 400 1270 18980 2650 140 0 0.0

採水地 pH Na(ppm) K(ppm) Ca(ppm) Mg(ppm) Cl(ppm) SO4
2－

(ppm) HCO
3－

(ppm) δD δ
18
O

北海道 7.7 6.4 1.7 6.3 3.5 6.7 3.3 39.7 -67 -10.6

富山 7.5 9.9 0.7 10.1 2.4 4.9 6.6 79.3 -60 -10.0

山梨 7.1 14.0 3.3 8.5 2.8 7.0 12.0 42.8 -72 -10.4

静岡 7.6 9.2 1.3 10.4 3.0 3.7 2.8 58.6 -54 -8.5

鳥取 7.3 11.3 4.4 7.1 5.4 8.5 2.6 60.4 -50 -8.6

宮崎 8.1 8.1 2.1 8.4 2.2 2.3 3.1 55.0 -48 -7.7

δ18O (‰)

δ
D

(‰
)
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