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研究成果の概要（和文）： 本研究は、超臨界水酸化によって食品をCO2にまで酸化し、得られたCO2の炭素同位体比を
近赤外波長変調レーザー吸収分光法によって測定する新規手法を提案した。精米由来の炭素は99.72 %以上がCO2にまで
酸化され、その炭素同位体比は、従来法での測定値と差異なく、超臨界水酸化は前処理法として有用であることが示さ
れた。以上、本提案の新規分析手法が、原産地推定手法として応用され得る展望が実験的に示された。

研究成果の概要（英文）：Carbon stable isotope ratio can provide information to estimate provenance 
because growing environment of farm/marine product is reflected in carbon stable isotope ratio. In this 
study, a novel method that farm/marine product is oxidized into CO2 using supercritical water oxidation 
and carbon stable isotope ratio of obtained CO2 using near infrared laser absorption spectroscopy is 
proposed. Reaction condition of supercritical water oxidation and carbon stable isotope ratio of CO2 
contained in generated gas was studied using model substances and polished rices. Over 99.72 % of carbon 
contained in polished rice was successfully oxidized into CO2 with no other gas derived from carbon 
contained in polished rice by supercritical water oxidation. Carbon stable isotope ratio of generated CO2 
was sufficiently close to the value conventionally obtained. From these results, validity was shown that 
supercritical water oxidation was applied as pretreatment of measuring carbon stable isotope ratio.

研究分野： 環境分析

キーワード： 食品分析　超臨界水酸化　同位体分析
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１．研究開始当初の背景 
農水産物や食品加工品に含まれる炭化水素

の安定炭素同位体比の分析は、生物の生育環
境を反映することから原産地推定手法として注
目を浴びている。近年では、農水産物や食品加
工品の原産地の偽装や異物混入問題に対する
分析手法として安定炭素同位体比が有用である
ことが報告されており、安定炭素同位体比を高
精度で迅速に分析する手法の新規開発が望ま
れている。 

現在、農水産物や食品加工品中に含まれる
炭化水素中の安定炭素同位体比の測定は、気
相燃焼や触媒燃焼により二酸化炭素（CO2）に
酸化したのち、同位体比質量分析計を用いて行
うのが一般的である。農水産物や食品加工品の
原産地の偽装や異物混入問題に対する分析手
法として安定炭素同位体比（δ13C）の測定が有
用であるにもかかわらず、高額な同位体質量分
析計を必要とすることが、同手法の普及の障害
となっている。 

超臨界水酸化反応は炭化水素を温和な条件
で液体、固体等のサンプルの状態を問わずに
完全酸化ですることができる。超臨界水酸化は
気相燃焼反応や触媒燃焼反応で問題であった
炭化水素類の炭化を防いだ CO2 への酸化が可
能であり、さらに、反応場に金属酸化物触媒等
を導入することにより反応時間の短縮化と反応
温度の低温にすることができる。したがって、従
来法より迅速かつ信頼性を高めたうえで安定炭
素同位体比分析を行うことができる CO2 変換に
ついての前処理法であり、高精度、迅速かつ簡
便に農水産物や食品加工品の原産地の偽装
や異物混入問題に対応する安定炭素同位体
分析が可能であると考えられる。 

安定炭素同位体比の測定については、従来
は同位体比質量分析計が用いられてきた。近年
開発された近赤外レーザー分光法は高精度か
つリアルタイムでの炭素同位体比計測が可能で
あり、小型でしかも濃縮や GC でのガス分離等の
分析に関わる前処理を必要としないといった特
徴がある。 
超臨界水酸化反応と近赤外レーザー分光

法を組み合わせた本提案手法は、これまでに
ない高精度・高応答性での農水産物や食品加
工品中に含まれる炭化水素の安定炭素同位
体分析を実現する新たな手法になることが
期待される。 

 
２．研究の目的 
農水産物や食品加工品に含まれる炭化水

素の安定炭素同位体比の分析は、生物の生育
環境を反映することから原産地推定手法と
して注目を浴びている。近年では、農水産物
や食品加工品の原産地の偽装や異物混入問
題に対する分析手法として安定炭素同位体
比が有用であることが報告されており、炭素
同位体比を高精度で迅速に分析する手法の
新規開発が望まれている。 
本研究では、超臨界水を用いた温和な条件

での農水産物や食品加工品中の炭化水素類

の二酸化炭素への酸化方法を確立し、超臨界
水酸化装置に近赤外レーザー分光装置をオ
ンラインで接続した新たな農水産物や食品
加工品中の安定炭素同位体計測システムの
実用性にむけた開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
同位体分析の前処理として超臨界水酸化

法を用いる手法の確立をめざし、モデル物質
や、精米をサンプルとした検討を行った。超
臨界水酸化装置の概略図を図 1に示す。熱浴
にはサンドバスを用い、サンドバス内に反応
器を浸漬させることにより反応を開始させ、
水浴で冷却することにより反応を停止させ
た。SUS 製の回分式反応器を用いて超臨界水
酸化反応を行い、最適条件の探索を行った。
反応器には過酸化水素水を封入し、熱分解に
より生じる酸素を酸化剤とした。酸素量は、
処理した精米の全成分が炭水化物であると
仮定し、H2O と CO2にまで完全酸化する反応に
要する酸素量（酸素量論比）の 1-3 倍を用い
た。 
また、大気中の CO2 等の混入を防いで同位

体分析を行うための手法の検討を行った。反
応溶媒として用いる蒸留水は窒素バブリン
グによる脱気をして用い、反応器へサンプル
等を封入する作業等はすべてグローボック
スを用いた窒素雰囲気下で行った。生成した
気体を窒素雰囲気下で回収し、GC-TCD により
有機成分の定量分析を行うとともに、同位体
比質量分析計により CO2 の炭素の安定同位体
比分析を行った。また、液体成分については
TOC 計により液中の炭素の残存量を測定した。
また、従来の燃焼法による炭素同位体比につ
いても、同位体比質量分析計により測定を行
った。 
 

 
 図 2に炭素安定同位体測定用の波長変調近
赤外レーザー吸収分光装置を示す。CO2 測定
用レーザーとして 2008 nm が発振可能な DFB
半導体レーザーを用いた。温度、圧力制御さ
れた多重反射セルにレーザー光を入射し、セ
ル透過後の光を InGaAs フォトダイオード検
出器で検出した。レーザー発振波長の掃引周
波数は 1.3 Hz、変調周波数は 11 kHz とした。
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図 1 超臨界水酸化装置の概略図 



フォトダイオード検出器で検出した信号は、
ロックインアンプを用いて変調周波数の2倍
の変調成分(2f)を位相敏感検出し、データ収
録ボードおよびLabVIEWプログラムを用いて
計測用 PC に信号を取得した。 
 

４．研究成果 
４．１．酸化条件の最適化 
 モデル物質を用いて、有機物に含まれるカ
ーボンを超臨界水酸化反応により CO2 まで完
全酸化するための条件の探索を行った。その
結果、500 ℃、25 MPa、反応時間 120 min、
酸素量論比 3倍の条件において、完全酸化を
達成することができることが示された。 
 そこで、精米を用いて同条件にて超臨界水
酸化反応を行った。その結果、生成した気体
中に CO2 以外の炭素由来成分は含まれず、
99.72 %(C ベース)以上の炭素が CO2にまで酸
化されることが確認された。 
 
４．２．装置構成及び操作手順の確立 
 生成した CO2を、大気中の CO2及び超臨界水
酸化反応の反応溶媒である水の混入を防い
で同位体分析装置に導入する手法を、モデル
物質及び精米を用いて検討した。反応溶媒と
して用いる蒸留水は窒素バブリングによる
脱気をして用い、反応器へサンプル等を封入
する作業等はすべてグローボックスを用い
た窒素雰囲気下で行い、さらに、生成した気
体を同様に窒素雰囲気下で回収し、過塩素酸
マグネシウムを封入した管を通過させるこ
とにより乾燥させたものを、同位体分析のサ
ンプルとして用いた。 
 精米をサンプルとして、本手法により得た
気体中の CO2 について、炭素同位体比を同位
体比質量分析計により測定したところ、従来
の燃焼法による CO2 の炭素同位体比の測定結
果と非常によい一致を示した。このことから、
大気中の CO2（δ13C = -8～-11‰）を混入す
ることなく前処理を行う手法を確立できた
と考えられる。 
 モデル物質を超臨界水酸化反応により CO2

に酸化させ、炭素安定同位体測定用の波長変
調近赤外レーザー吸収分光装置に導入したと

ころ、十分な感度で CO2 を測定できることが
確認された。 
 
４．３．炭素同位体比の測定 
 魚沼産コシヒカリとタイ産ジャスミン米
をサンプルとして、超臨界水酸化処理を行い、
炭素安定同位体比の測定を行った。その結果
を表１に示す。魚沼産コシヒカリを超臨界水
酸化することにより得られた CO2 の炭素安定
同位体比（δ13C）は-28.8±0.10 ‰であり、
従来の燃焼法による同位体比の測定結果に、
本法での反応管内の気液平衡を考慮した値
（-28.7±0.15 ‰）とほぼ一致した。また、
タイ産ジャスミン米についても同様に、従来
法による結果とよく一致した。この 2つの銘
柄間では、炭素同位体比に約 1 ‰の差があり、
本手法により十分区別することができたと
言える。以上のことから、超臨界水酸化法が
食品の炭素同位体計測の前処理として適用
可能であることが実験的に示されたと考え
られる。 
 

表 1 精米中の炭素安定同位体比（δ13C）の
測定結果 
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図 2 波長変調近赤外レーザー吸収分光装置 
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