
はじめに

消費者の間で、購入した食品の安全性と真正性を知りたいという要望が高まりつつあります。高価
値食品への偽和物混入や低グレード品による原材料の代用は重要な問題です。安価品に高価値ブ
ランドの偽装表示を行い、高グレード品として販売すれば、特定の原産地に関連する食材は特に、
きわめて利益性が高くなる場合があります。これはワイン、チーズ、ハム、オリーブ油、ハチミツの
場合によくあります。食品の真正性を立証するためのメソッドとして、種々の有機マーカーのための 
DNA フィンガープリンティングや検査とともに、多元素プロファイリングが提案されています。

食品や飲料の元素の組成には、さまざまな因子が影響を及ぼします。例えば、ワインの金属プロファ
イルはぶどうの木が生育する土壌の組成、ぶどう栽培の慣習 (例: 農薬や潅水の適用)、保存や熟成
などのワイン醸造プロセスによって異なります [1]。

ぶどう畑の場所およびワイナリーが 
赤ワインの元素プロファイルに与える影響
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ワインの産地を同定できるかどうかについては、原子分光分析による標
識元素のパターン認識を用いて判断してきました [2]。ICP-MS は数十年
にわたりワインの元素フィンガープリンティングに用いられています [3 ～ 
7]。この実験では、65 種の赤ワインサンプルへのぶどうの産地およびワ
イン醸造の複合的な影響について、ICP-MS を用いて調査しました。多
変量解析ソフトウェアである Agilent Mass Profiler Professional (MPP) を用い
て、63 種の元素の濃度で特徴付けられるワインの地理的な起源をモデ
ル化しました。同じぶどう畑を産地とするがワイナリーでの醸造法が異
なるワインを含めることによって、また、逆のケースを含めることによっ
て、ぶどう畑の影響をワイナリーの影響から分離することができます。こ
れは、ワインの元素プロファイルの醸造工程での変化を理解するのにも
役立ちます。

実験方法

化学物質および標準試料
キャリブレーション溶液および希釈液にはすべて、超純水 (18 MWcm–1、
EMD Millipore 社) とエタノール (200 プルーフ、Gold Shield Distributors 社、カ
リフォルニア州ヘイワード) を用いました。内部標準混合液は 1 % HNO3 
で 1:10 に使用前に希釈しました。SPEX CertiPrep 多元素標準溶液 (1、2A、
3、4) および内部標準混合液 (1 % HNO3 溶液中に 10 mg/L) は、SPEX 社 (メ
アチェン、ニュージャージー州) のものを使用しました。超高純度の硝酸
は Fisher Scientific 社製、環境スパイク混合液はアジレント製のものを使用
しました。

サンプルとサンプル前処理
図 1 に示すとおり、北カリフォルニアの異なるぶどう畑 5 箇所の 65 種の
商用赤ワインサンプルは異なる商用ワイナリー 5 箇所で醸造されました。
ワインはすべてヴィティスヴィニフェラ種のカベルネソーヴィニヨン、メル
ロー、ピノノワールなどの単品種のぶどう品種から作られました。いずれ
のワイナリーでも、個別の発酵槽中で各ぶどう畑からのぶどうを発酵させ
ました。発酵終了後に発酵後処理を追加で実施する前に、ステンレス鋼
タンクから直接サンプルを採取しました。ワインはメタルフリーの 50 mL 
プラスチックチューブ (VWR 社、ラドナー、ペンシルベニア州) にサンプリ
ングし、4 ° C で分析まで保管しました。分析前にワインサンプルはすべて 
5 % HNO3 で 1:3 に希釈してエタノール濃度をおよそ 4 % に低下させ、各
サンプルを 2 系列で分析しました。

図 1. 65 種の赤ワインサンプルの産地であり醸造処理を実施した、ぶどう畑 5 箇所  
(1 ～ 5) およびワイナリー 5 箇所 (A ～ E) を示すカリフォルニアの地図

使用機器と測定条件
今回の実験はオクタポールリアクションシステム (ORS3) コリジョンリアク
ションセルを搭載した Agilent 7700x ICP-MS で実施しました。6Li、Sc、Ge、
Y、In、Tb、および Bi を含む内部標準 (ISTD) 溶液を 1 % 硝酸で 1 μg/L に希
釈しました。ISTD 溶液はネブライザの前にミキシングティを用いてサンプ
ルとオンラインで混合しました。ICP-MS はアジレントのチューニング混合
液 (Li、Y、Ce、Tl、Co) ならびに Agilent Detector P/A Calibration solutions (Zn、
Be、Cd、As、Ni、Pb、Mg、Th、Ca、Co、Sr、V、Cr、Mn、6Li、Sc、In、Lu、Bi、Y、
Yb、Mo、Sb、Sn、Ge、Ru、Pd、Ti、および Ir) を用いて、毎日キャリブレーショ
ンしチューニングしました。アジレントの環境スパイク混合液標準を用い
てワインサンプルを添加しました。表 1 に機器の使用条件を示します。

表 1. Agilent 7700x ICP-MS の使用条件

ノーガス He モード 高エネルギー (HE) He

RF 出力 (W) 1,550

ネブライザタイプ MicroMist

キャリアガス流量 (L/min) 1.05

サンプリング深さ (mm) 10

スプレーチャンバ温度(℃ ) 2

セルガス流量 (mL/min) NA 4.3 10

キャリブレーション

ワインサンプルの酸および炭素の含有量と一致するキャリブレーション溶
液 (5 % HNO3 および 4 % エタノール) を用いて、モニタリング対象元素 63 
種すべてに対して、 0 ～ 500 μg/L の範囲内の 6 点でのキャリブレーション
を行いました。表 2 に、検出された全元素 46 種とそれらの検出限界 (LOD) 
をすべて記載します。より高濃度の元素 (> 500 μg/L: B、Na、Mg、Si、P、K、
Ca、Mn、Cu、Rb、Sr、および Ba) については、5% HNO3 (5 % HNO3 相当のキャ
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リブレーション溶液マトリックス) で 1:1,000 に希釈ののち分析しました。
添加されたサンプルは分析中に分析メソッドおよび定期キャリブレーショ
ンブランクの妥当性を確認するために分析され、定期キャリブレーション
確認分析が 10 サンプルごとに実施されました。

表 2. 検出された元素と LOD (ppb) の一覧 (Hopfer ら、2015 年) [1]

元素 m/z モードa LODb

Li 7 ノーガス 2.25E-01

Be 9 ノーガス 1.40E-02

B 11 ノーガス 1.12E-01

Na 23 ノーガス 1.79E+00

Mg 24 He 5.76E-01

Al 27 He 4.83E-01

P 31 He 5.45E+00

K 39 He 1.16E+00

Ca 43 He 8.79E-01

Ti 47 He 5.43E-01

V 51 He 2.40E-02

Cr 52 He 7.70E-02

Mn 55 He 2.30E-02

Co 59 He 9.00E-03

Ni 60 He 3.47E-01

Cu 63 He 2.30E-02

Zn 66 He 1.50E-02

Ga 69 He 5.00E-03

As 75 He 7.00E-03

Se 78 HeHe 5.20E-02

Rb 85 He 6.88E-03

Sr 88 He 1.00E-02

Mo 95 He 8.30E-02

Rh 103 He 1.00E-03

Cd 111 He 9.00E-03

Sn 118 He 2.10E-02

Sb 121 He 4.00E-03

Cs 133 He 4.60E-03

Ba 137 He 1.30E-02

La 139 He 6.00E-04

Ce 140 He 2.00E-03

Pr 141 He 3.00E-04

Nd 142 He 7.00E-04

Sm 147 He 2.00E-03

Eu 153 He 4.60E-06

Gd 157 He 1.00E-03

Dy 163 He 1.11E-03

Ho 165 He 6.00E-04

Er 166 He 2.00E-03

Tm 169 He 7.30E-03

Yb 172 He 1.00E-03

W 182 He 1.90E-02

Re 185 He 5.00E-04

Tl 205 He 1.40E-02

Pb 208 He 5.00E-03

U 238 He 6.60E-06

Mass Profiler Professional ソフトウェアを用いたデータ解析
Agilent ICP-MS MassHunter ソフトウェアを用いて、データを取得し分析しま
した。分析後、ワインすべての元素濃度をアジレントの MPP 多変量解析
ソフトウェアにインポートし、大量で複雑なデータセットの統計解析を実
施しました (ワインサンプル 65 種 × 検出元素 46 種 × 3 回繰り返し)。ま
た、MPP では多次元データセット内の関係 (この場合、5 箇所の異なるぶ
どう畑およびワイナリーの組み合せからの 65 種のワインおよび元素濃度 
46 種) を調査し測定するための簡便な方法として、データ視覚化ツール
を用いました。MPP で log2 スケール濃度データの分散分析 (ANOVA) を実
施し、ワイナリーおよびぶどう畑の影響ならびに、ワイナリーとぶどう畑
の相関を評価しました。統計的有意性は 5 % に設定しました。正準変量
分析 (CVA) を分類法として選択し、多変量 ANOVA モデルを用いて、ワイ
ナリー別、ぶどう畑別、およびワイナリーとぶどう畑の組み合せ別に互い
がどう異なるかを調査しました。
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図 2. 分類指標としてワイナリーとぶどう畑の相関を用いた多変量分析。 
各ワインサンプルはワイナリーによって色分けされて示されます。No.1 ～ 5 は 5 箇
所の異なるぶどう畑を示します。出典: Hopfer, H.; Nelson, J.; Collins, T. S.; Heymann, H.; 
Ebeler, S. E. The combined impact of vineyard origin and processing winery on the elemental 
profile of red wines.Food Chemistry 2015, 172, pp. 11, with permission from Elsevier.

垂直の第 2 次元 (CV2) に沿って、ワイナリー B で醸造されたワインは、プ
ロット底部にグループ化されます (図 3C)。図 3D では、ワイナリー B で醸
造されたワインでは P と Ti を除くすべての元素が高位レベルであったこと
が示されています。

図 3a. 分類指標としてワイナリーとぶどう畑の相関を用いた多変量分析。 
CV 1 ボックスプロット (A) および構造係数プロット (B)。 
出典: Hopfer, H.; Nelson, J.; Collins, T. S.; Heymann, H.; Ebeler, S. E. The combined impact of 
vineyard origin and processing winery on the elemental profile of red wines.Food Chemistry 
2015, 172, pp. 11, with permission from Elsevier.

結果と考察

元素プロファイリング
モニタリング対象元素 63 種のうち 46 種が検出され、後続のデータ分析
の対象となりました。回収率は 93 % (Ba) ～ 103 % (Ca) の範囲内であり、
シーケンス全体にわたって分析されたスパイクサンプルで測定されまし
た。検出元素はいずれも、異なるワイン栽培品種に伴う有意差を示しま
せんでした。しかし、元素コンテンツの有意差は、異なるワイナリー 5 箇
所 (有意に異なる元素 33 種) と異なるぶどう畑 5 箇所 (有意に異なる元
素 26 種) および異なるワイナリーとぶどう畑の組み合せ 15 種 (有意に
異なる元素 17 種: Be、Na、P、Ti、Zn、As、Rb、Cd、Sb、Cs、La、Pr、Dy、Er、
Tm、Yb、および Tl) の間に認められました。これらの所見により、ぶどうの
生育地およびワイン醸造の両方がワインの元素組成に影響を及ぼすこと
が示されます。ワイン内のより多くの元素が、ぶどう畑の場所の違いと比
較して、醸造法が異なるワイナリーごとに有意に異なりました。これは、
ワイン醸造がワインの元素コンテンツに対して、ぶどう畑の場所よりも大
きな影響を及ぼすと解釈することができます。ぶどう畑とワイナリーの影
響に関するデータについて詳しくは、Hopfer らの論文 (2015 年) [1] で参照
することができます。

ワイナリーとぶどう畑の相関
上述の 17 種の元素について、MPP ソフトウェアでサンプルの CVA グラフ
を出力しました (図 2)。ワイナリー A および B のワインの明瞭なクラスタ
が認められます。ぶどう畑 1 (A1、C1 および D1) で育てられたぶどうは、
ワインが生産されたワイナリーに関係なくグループ化されます。類似した
パターンはぶどう畑 5 で育てられたぶどうにも認められます。ぶどう畑 2 
と 3 は、地理的に互いに接近しているため、土壌条件が類似している可
能性があります。これは、グラフ右側にある A2 と B2 のワインとグラフ左
側の A3 と B3 のワインのスコアプロットに反映されています (図 2)。2 サ
ンプル (B4 と E4) のみがぶどう畑 4 で育てられたぶどうを用いて調製され
ており、元素組成に対するワイナリーからの影響によって、ぶどう畑から
の影響が不明瞭になることを結果は示唆しています。

図 3A および 3B のスコアのボックスプロットおよび合計の構造係数を見
ると、図 2 に示されるワインサンプルの分離に貢献する元素を調査できる
可能性があります。図 3A では、水平な第 1 次元である CV1 に沿って、ワ
インはぶどう畑の強い影響 (ぶどう畑 1 および 5 については CV1 スケール
の反対側に表示される) か、ワイナリーとぶどう畑間の複合的な影響 (ワ
イナリー A と B およびぶどう畑 2 と 4 の場合) のいずれかを受けて分離す
ることが示されています。ワインの水平分離の原因である元素は図 3B に
示されます。右側のワインには高位レベルの Be、Rb、Cs、Tl、および一部
の混合希土類元素が示され、左側のワインには Na、P、Ti、Zn、As とわず
かな Cd および Sb が示されています。
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図 3b. CV 2 ボックスプロット (C) および構造係数プロット (D)。長いラインによって表
される元素は、CVA で認められた分離に対してより大きく貢献しています。 
出典: Hopfer, H.; Nelson, J.; Collins, T. S.; Heymann, H.; Ebeler, S. E. The combined impact of 
vineyard origin and processing winery on the elemental profile of red wines.Food Chemistry 
2015, 172, pp. 11, with permission from Elsevier.

結論

元素プロファイリングはワインなどの食品や飲料の地理的な出所を特性
分析するために用いられることが多くなっています。ぶどう産地とワイン
醸造の複合的な影響をより良く理解するために、65 種の赤ワインの元素
コンテンツを Agilent 7700x/7800 ICP-MS と Agilent Mass Profiler Professional 
計量化学ソフトウェアを組み合せて分析しました。本実験により、元素プ
ロファイルではぶどうタイプ (ぶどうの栽培品種) 別に識別できないことが
実証されました。しかし、元素フィンガープリンティングにより、ぶどう産
地、ワイン醸造、および両因子の組み合せによってワインサンプルを分類
することができました。17 種の元素によってワイナリーとぶどう畑との間
の重要な相関が示されました。すなわち、これらの 17 種の元素の元素濃
度はぶどうの生育とワイン醸造からの影響を受けており、ワイナリーとぶ
どう畑の 15 種の組み合せによってその程度は異なります。こうした複合
的な影響を検討することで、多元素フィンガープリント法を用いて、赤ワ
インの原産地の決定のための知見を深めることが可能です。
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