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輸入レモンに残留する2，4－Dの測定  
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Symopsis  

IthadbeenwellknownthatimportedcitrusfruitsweretreatedwithOPPandTBZ  
inordertoprotectfrommold・Recentlyweheardimportedlemonswerealsotreat－  
edwith2，4－D（2，4－Dichlorophenoxyaceticacid）．Sowemeasured2，4－Dinlemons  
bytheGC／MS－SIMmethodasfollows・   

Surfaceoflemons（10g）wereslicedandsoakedinmethanol（5mP）andformicacid  
（1mP）morethan24hours．Extractsolutions（2mP）wereaddedconcentratedsulfuric  
acid（5pR）foresterification，andbenzene（1mP）forextract2，4－Dmethylestel・The  
layersofbenzenewereanalyzedbyGC／MS－SIM（m・u・233・985and235・982）・   
Webaught53samplesoflemonsinTokyoareafromJul・1990toDec・1991andanaL  

lyzed．2，4qI）wasdetectedfrom39samples（mostlySunkistbrandimportedfrom  
USA），butnotdetectedfrom3sampleswhichindicatedJapaneseproducts・  

D，2，4，5－Tの不純物であるダイオキシンによる被害  

があまりにも大きかったことによる。   

レモンから2，4－Dが検出されたのは1983年の国立  

衛生試験所が初めてであったが，追試では検出されな  

かったためマスコミには報道されなかった。3）そこで  

今回は感度と選択性の優れたGC／MS－SIM法によ  

る分析方法を確立し市販のレモンを調べることにした。   

1．はじめに  

輸入される柑橘類に防かび剤としてOPP・TBZが  

使用されていることは広く知られている。レモンの袋  

に使用を表示してあるものもある。しかし，1974年当  

時は食品添加物として認められていなかったため輸入  

されても廃棄処分されたことさえあった。77年に認可  

され，その後当然のように使用されるようになった。  

OPP，TBZおよびジフェニルの含有量についてはすで  

に調査結果が報告されている。1）2）さらに最近となっ  

てポストハーベスト処理として2，4－Dも使われてい  

るのではないかとの情報が得られた。   

2，4－Dとは2，4－DichlorophenoxYaCeticacid  

またはSodium－2，4－dichloro phenoxy acetate の  

略称である。国内においても水田の除草剤として使用  

されているが，一般に注目されるようになったのはベ  

トナム戦争でアメリカ軍が枯葉剤として使用した2，4－  

2．分析方法  

2．1エステル化の検討   

遊離した有機酸を直接ガスクロマトグラフで測定す  

ることは可能であるが，1ngレベルの分析となると  

テーリングの影響が無視出来ず，正確で高感度の測定  

は困難である。そこで以下のような方法でエステル化  

してから測定することにした。   

市販されている2，4－Dichlorophenoxy acetic  

acid（東京化成工業製）10mgを秤量して試験管に入  

れ，これにメタノール10mゼを加えて標準溶液とする。  

標準溶液5mβをとり，これに蟻酸1mゼを加え，この  

溶液をGC－FIDで分析した。GC－FIDはHP－5890A，  

カラムはHP－15mXO．53mn¢ 膜厚2．65FLmを   
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100℃一→100c／min→2000cまで昇温で分析した。  

2，4－Dのピーク面積を記録後，分析した溶液に濃硫  

酸5〟ゼを加え，どの程度の時間でエステル化が終了  

するか調べた。10分後には2，4－Dのピークが消え，2，  

4－Dの少し前に同じ面積値のメチルエステルのピーク  

が得られた。以後面積値に変化は見られず短時間でエ  

ステル化は終了することが判った。生成されたメチル  

エステルのMSスペクトルを図1に示す。分子イオン  

である234が基準ピークとなっている。  

1日臼 150 288  

図12，4－DメチルエステルのMSスペクトル   

2．2 抽出方法   

ポストハーベスト処理は収穫後に実施するため  

処理剤は果実の表面に付着して内部まで浸透していな  

い。2）抽出溶媒は親水性かつ親油性であり，2，4－D  

の溶解度が高いメタノールを選んだ。メタノールはメ  

チルエステル化の原料ともなる。抽出溶媒に蟻酸を加  

えたのはナトリウム塩として使用された2，4－Dを遊  

離酸にもどすためである。実際の試料からは次の様に  

抽出した。レモン1個の重量を測定し，約8分の1程  

度に分割し切り取ったレモンの重量が10gとなるよ  

うにする。このレモンの皮の部分を薄く切り細分劃し  

て10mβ試験管に入れ，これに5皿βのメタノールと蟻  

酸1mgを加え24時間以上浸透して抽出する。抽出液  

2mゼを別の試験管にとり，濃硫酸5〝ゼを加え抽出液  

中の2，4－Dをメチルエステル化する。さらにべンゼ  

ン1mgを加えて振とうした後，上部のベンゼン層を  

分析試料とした。ベンゼンを加えたのは硫酸を含むメ  

タノール溶液はカラムを傷めるからである。   

標準溶液は2，4－Dで処理されていない国内産のレ  

モンの抽出液に前記の2，4－D標準溶液（10喝／10mゼ  

メタノール）を100〟ゼ加え，同様にエステル化して  

ベンゼンを加えた試料を用いた。10gのレモンに2，4－  

Dichlorophenoxyaceticacidが100FLg含有する，  

10ppmに相当する標準溶液である。   

なお2．1でエステル化した試料と異なり実際の抽  

出液には水など多くの成分を含有しているが，無水硫  

酸ナトリウム添加による脱水は特に必要ではなく，エ  

ステル化の反応時間も1時間で十分であった。また抽  

出しエステル化した試料溶液は栓をして冷蔵庫で保存  

するようにした。  

2．3 GS／MS 分析条件   

ガスクロマトグラフ質量分析計は日本電子㈱製の  

DX303HFを，カラムは2mm¢×0．6mガラス製，充。  

てん剤はPEG20M3％ ChromosorbWHPlOO／  
120mesh，キャリアーガスHe15mP／min，140℃  

（1min）→200c／min→2000cで使用した。設定質  

量数は233．985と235．982とし，SIM法で測定した。  

イオン化電圧は70V，フィラメント電流300〟A，分  

解能1500とした。分解能が500程度では妨害を受け  

やすい。注入口温度は2400c，セパレータ温度は200  

℃とし，セパレータのシャッターは2分後に開くよう  

に設定した。図2に標準溶液とレモン抽出液のSIMク  

ロマトグラムを示す。2，4－Dメチルエステルのピー  

クの保持時間は2分35秒で，一検体の分析は5分以内  

に終了する。レモンの抽出液のM，M＋2のピーク強  

度比は2つの塩素数の同位体比を示しており定性を確  

実にしている。標準溶液の導入量を1～5〝ゼの範囲  

で変えて検量線を作成した結果を図3に示す。試料の  

導入量は5〟ゼなので1〟ゼ導入は、2ppmに相当する。  

レモン抽出液の低濃度の試料でもピークのテーリング  

は見られなかったので，通常の分析では10ppmとブ  

ランクの2点検量で定量した。10ppmの標準溶液を  

6回分析した時のピーク面積値の変動係数は1．3％で   
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A 標準溶液（10ppm）  

B レモン抽出液（0．22ppm）  

図2 2，4－DメチルエステルのSIMクロマトグラム  

図3 2，4－Dの検量線  
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表1 レモンに残留する2，4－D 測定結果  

Doleはアメリカ産，垂欄は不明  

発拝するためにとられる処理であり，測定結果のようヰ  

な微量でも生理作用を有するのであろう。2，4－Dは  

人体にも有害な芳香族塩素化合物の一種であり，問題  

にされずに長期間使用されていたのは意外であった。   

－＜0．01，商品名 Sunkist，   

あった。また低濃度の試料のクロマトグラムのピーク  

とノイズを比較して0．01ppmを検出限界とした。   

3．測定結果  

測定対象としたレモンは東京，神奈川，埼玉で一般  

に市販されている商品で1990年7月から1991年12月ま  

でに53検体を購入して分析した。そのうち31検体は  

Sunkist，6検体はDoleと表示されておりアメリカ  

産である。国内産と表示してあるのは3検体のみであっ  

たが，これはアメリカ産が市場を占有しているという  

状況による。測定結果を衰1に示す。2，4－Dは37検  

体から0．01～0．22ppmの範囲で検出された。検出さ  

れたのはSunkistとDoleのアメリカ産のレモンか  

らで，国内産からは検出されなかった。  

4．おわりに  

レモンに2，4－Dをポストハーベスト処理として使  

用する理由は，2，4－Dの植物ホルモンの作用を利用  

してレモンのへ夕を落ちにくくし，長期保存するため  

と言われている3）。ポストハーベストは残留し効果を  
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