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从海外向日本进口农产品时，由于运输时间较长，为防止在
运输途中产生霉菌和腐烂，会在农产品上喷洒采后农药。日本禁
止进口、使用或销售使用含有未指定采后农药的食品。因此，人
们期待一项通过简便的预处理操作即可检查出使用的采后农药的
种类的技术，从而缩短检查和运输时间。下面为您介绍使用探针
电喷雾电离质谱仪 DPiMS™-2020和生物用板，经过简便的预处
理过程即可检测残留在进口橙皮表面的采后农药防霉剂的事例。

K. Waki, H. Saiki

■  进口橙皮的预处理
在日本进口的柑橘中，有时会使用防霉剂烯菌灵这种采后农

药（图 1）。在日本，采后农药被视为食品添加剂，在残留浓度
方面有限制性规定。因此，如果可以通过简便的检查判断是否使
用采后农药，可以有效缩短检查时间。

在本次试验当中，使用探针电喷雾电离质谱仪DPiMS™-2020

（图 2）对喷洒在进口橙子表面的烯菌灵进行了检测。探针电喷
雾离子源（PESI）使用探针从添加在样品板的试样中提取微量液体，
对其进行电离，然后将生成的离子导入MS部分，进行质量分析
（图 2）。因此，仅通过简便的预处理即可进行MS分析。本次
分析所使用的进口橙皮预处理的一系列流程如图 3所示。
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輸入オレンジ皮表面の防カビ剤分析 

 

海外から日本へ輸入される農産物は、輸送期間が長期にわ
たるため、収穫後の輸送過程でのカビや腐敗を防止する目的
でポストハーベスト農薬が散布されます。日本では指定され
ていないポストハーベスト農薬を使用した食品について、輸
入や使用、販売等が禁止されています。そのため、簡便な前
処理と操作でどのようなポストハーベスト農薬が使われて
いるか検査できる技術は、検査時間を短縮でき、その結果と
して輸送期間の短縮にもつながることが期待されます。 

ここでは、探針エレクトロスプレーイオン化質量分析計
DPiMS™-2020 と生体用プレートを用い、輸入オレンジの皮
表面に残留したポストハーベスト農薬である防カビ剤を、簡
便な前処理で検出した例をご紹介します。 

K. Waki, H. Saiki 
 
 

 輸入オレンジ皮の前処理 
日本に輸入される柑橘類には、ポストハーベスト農薬の一

種である防カビ剤エニルコナゾール（図 1）が使用されてい
る場合があります。ポストハーベスト農薬は日本では食品添
加物として扱われており、残留濃度が規制されています。そ
のため、簡便な検査でポストハーベスト農薬が使われている
かどうかを知ることは、検査時間の短縮につながります。 

今回の実験では、輸入オレンジに散布されたエニルコナゾ
ールを、探針エレクトロス プレーイオン化質量分析計
DPiMS-2020（図 2）を用いて検出しました。探針エレクトロ
スプレー化（PESI）法は、サンプルプレートに添加した試料
から探針を用いて微量な液体を取り出してイオン化させる
技術であり、生成されたイオンは MS 部へ導入されて質量分
析されます（図 2）。そのため、簡便な前処理だけで MS 分
析を行うことが可能です。今回分析に使用した輸入オレンジ
の皮の前処理の一連の流れは図 3 のようになります。 

 

 
図 1 エニルコナゾールの構造式 

 
図 2 DPiMS™-2020 と探針エレクトロスプレーイオン化法の原理 

サンプルプレート上の試料に探針を刺し、探針表面に付着した 
サンプルに電圧をかけることで分子をイオン化する。 

 

 
図 3 生体用プレートを使用した、輸入オレンジの皮の前処理方法 

プレートに挟めるものであれば、同様の方法で分析が可能。 
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ササンンププルル

PPEESSII  ((PPrroobbee EElleeccttrroo SSpprraayy IIoonniizzaattiioonn))--MMSS

1. 分析対象を5 mm四方、
厚み1～2 mmになるよ
うにカットします。

2. 生体用プレートの矢印
がある側の円形のへこ
みに、分析したい面が
上になるように分析対
象を載せます。

3. プレートを2 つに折り
閉じます。

4. プレートにある穴に溶
媒を35 ul加え、分析し
ます。

溶媒35 ulを加える

1 cm

图 1 烯菌灵的结构式

图 2 DPiMS™-2020和探针电喷雾电离法的原理将探针插入样品板上的
试样中，并向附着在探针表面的样品施加电压以使分子电离。

图 3 使用生物用板的进口橙皮预处理方法     
如果夹在板之间，则可使用同样的方法进行分析。
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1.  将分析对象切割为 5 mm

见方，厚度为 1~2 mm。

2.  将分析对象装载至生物
用板上有箭头一侧的圆
形凹陷处，待分析的一面
朝上。

3.  将板折叠为 2层。

4.  向板上的孔内添加 35 μl

溶媒，进行分析。
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Fig. 3  Schematic Drawing of a Mouse Femur

Fig. 7  MPR Images of a Mouse Femur

Fig. 4 shows a cross sectional image of the epiphysis. 
Similarly, Fig. 5 shows a cross sectional image of the 
epiphysis and metaphysis, and Fig. 6 shows a cross 
sectional image of the metaphysis. In the cross section 
of the metaphysis, the circular bone region is the 
cortical bone, and the mesh like region inside it is the 
cancellous bone.
By performing a cone beam CT scan using the inspeXio 
SMX-100CT, these cross sectional images can be 
obtained with a single scan, and consecutive cross 
sectional observations are also possible.
Fig. 7 shows the MPR (Multi Planar Reconstruction) 
image. In an MPR display, multiple CT images are 
stacked up in a virtual space, so as to line up four 
images :  a CT image (1 ) ;  mutua l l y  or thogona l 
longitudinal images (2) and (3); and an arbitrary cross 
sectional image orthogonal to the longitudinal cross 
sectional image (4).
In the MPR image, the top left image (1) shows the 
cross section at right angles to the rotation axis (cross 
section of the femur). In the top left image (1), the leaf 
like shape extending in four directions from the central 
part i s the metaphys is . Images (2) and (3) are 
longitudinal cross sections. The left side of image (2) 
and the top of image (3) show the epiphysis. The 
growth plate cartilage is found between the epiphysis 
and the metaphysis.
Next, Fig. 8 shows a 3-dimensional display of this data. The 
3-dimensional display makes it easy to observe the 
positional relationship between the epiphysis and the 
metaphysis.

Fig. 4  CT Image of an Epiphysis

Fig. 6  CT Image of Metaphysis

Fig. 5  CT Image of Epiphysis and Metaphysis

(1) (2)

(3) (4)
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■  使用 DPiMS-2020进行分析
使用 DPiMS-2020进行分析时，必须对探针的动作条件和质

谱仪的条件进行设定。本实验按表 1和表 2所示的条件进行分析。
对标准品进行分析，将色谱图进行谱图平均后的结果如图 4A所
示。通过使用 DPiMS-2020进行分析，确认烯菌灵中包含固有的 

m/z 297的同位素离子（图 4A’）。然后，从 1个橙子上 2处采
集橙皮，通过图 3所示的方法进行预处理，分别进行分析。从一
处橙皮中未检测出烯菌灵，但从另一处检测出烯菌灵（图 4B、C）。
此外，还检测出了烯菌灵的同位素离子（图 4C）。针对该进口
橙皮的不同采集部位产生了不同的结果，可能是由于向进口橙子
喷洒烯菌灵时喷洒不均导致的。

■  结论
本文中使用 DPiMS-2020，在没有特别预处理的情况下，对

进口橙皮表面上是否喷洒采后农药烯菌灵进行了确认。和本实验
相同，该仪器可用于简便的筛查，检查是否存在标准物质。同时，
与 LC-MS/MS并用的话，还可以进行定量解析，应用范围广泛。
如果是夹在板之间的话，本方法还可以应用于各种样品，在需要
迅速判别样品中有无目标物质时十分有用。此外，LC-MS/MS作
为用于定量分析的筛选对象化合物的方法也被期待。

该方法是从测定对象的小面积提取并测定的，因此也可以确
定对象药剂的所在部位。

表 1 PESI（探针）驱动条件

离子化位置 :  -37 mm

离子化停止时间 :  200 msec

采样位置 :  -44.5 mm

采样停止时间 :  50 msec

探针速度 :  250 mm/s

探针加速度 :  0.63 G

表 2 质谱仪 分析条件

DL温度 :  250 ℃
加热块温度 :  50 ℃
放电电压 :  +2.45 kV (ESI ‒ 正离子模式 )

采样停止时间 :  50 msec

扫描速度 :  5000 u/sec
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图 4 各样品中烯菌灵的质谱
A：烯菌灵标准品、A’：A的 m/z 297周围放大图、B、C：分析柑橘皮表面时的质谱

DPiMS是岛津制作所株式会社在日本和其他国家的商标。


