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2.3　試料の前処理

１）抽出原液の調製
　　厚生労働省事務連絡1）に基づき，次のとおり抽出原液

を調製した。
    カプセル内容物200mgに１％ギ酸溶液/CH3CN（1/4）

2ml加え，超音波下５分間抽出した後，遠心分離を
1500rpmにて３分間行った。この上澄液1mlに5mM
ギ酸アンモニウム緩衝液（PH3.5）/CH３CN（3/1）
1ml加え膜ろ過（MILLEX-LCR，0.45μm filter unit，
MILLIPORE製）を行った。

２）抽出液の希釈
　　１）で調製した測定用抽出原液を１％ギ酸溶液/

CH3CN（1/4）：5mMギ酸アンモニウム緩衝液
（PH3.5）/CH3CN（3/1）＝1：1を用いて希釈し，
1,000倍希釈液及び10,000倍希釈液を調製した。

2.4　装置及び測定条件

１）LC
     HPLC：島津製 LC-20A 高圧グラジエントシステム
　 カラム：Waters 社製 XTerra MS C18 3.5μm（2.1㎜

I.D.×15㎝）
　 カラム温度：40℃
　 移 動 相：Ａ 液：5 m M ギ 酸 ア ン モ ニ ウ ム 緩 衝 液

（PH3.5），Ｂ液：アセトニトリル
　           グラジエント条件：A/B＝80/20（0min）   

→5/95（25-45min）→80/20（47-60min）

１　はじめに
　近年，「無承認無許可医薬品」に該当する医薬品成分が
含まれたいわゆる「健康食品」が全国で発見されている。
当該成分は国内や海外で承認されている医薬品と同一又は
構造が類似しているため，健康被害が発生するおそれが否
定できない。県内でも健康食品から勃起不全治療薬（ED
治療薬）の主成分であるシルデナフィルの類似成分が検出
されたので，その概要について報告する。

２　実験方法
2.1　試料

　試料は，岡山市が住民からの通報を受け，同市南区の薬
店で販売されていた商品（商品名　レックス）を買い取っ
たものを使用した。

2.2　試薬等

　タダラフィル標準品，シルデナフィル標準品：厚生労働
省医薬食品局監視指導・麻薬対策課薬事監視第一係から平
成21年に供与
　アミノタダラフィル標準品，ヒドロキシホモシルデナ
フィル標準品：国立医薬品食品衛生研究所から供与
　超純水：ELGA社製超純水製造装置PURELAB flexで精製
　ギ酸アンモニウム：和光純薬製特級
　アセトニトリル：LC/MS用
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３　結果及び考察
3.1　希釈抽出液の測定結果

　2.3　２）で調製した1000倍希釈抽出液をscan測定したマ
スクロマトグラムを図１に示す。２本のシャープなピーク
が現れ，岡山市への通報において健康食品に含まれている
とされたアミノタダラフィル及びヒドロキシホモシルデナ
フィル（以下「分析対象物質」という。）のプロトン付加
分子と同じm/zを持つ物質を大量に含有していることがわ
かった。

　 移動相流量：0.2mL/min
　 試料注入量：5μL
２）MS
　MS：Applied Biosystems製 API3200 QTrap
　インターフェース：Turbo V source
　測定法：scan
　　イオン化モード：ESI positive mode
　　イオン源温度：600℃
　　イオン化電圧：5500V

図２　類似物質との保持時間の比較

図１　1000倍希釈液のマスクロマトグラム
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図３　アミノタダラフィルの厚生労働省通知のマススペクトル

図４　ヒドロキシホモシルデナフィルの厚生労働省通知のマススペクトル

3.3　イオンスペクトルの厚生労働省通知との比較

　厚生労働省通知2），3）のマススペクトル（図３，４）と検
体のマススペクトル（図５）を比較したところ，ヒドロキ
シホモシルデナフィルと思われるピークのマススペクトル
は通知と類似していたが，アミノタダラフィルと考えられ
るピークのマススペクトルは検体ではm/z 269が強いのに
対し，通知ではm/z 262及び268が強い点が異なっていた。

3.2　類似物質との保持時間の比較

　分析依頼を受けた時点では対象物質の標準品を所持し
ていなかったので，類似物質の標準品と保持時間を比較し
た。（図２）
　抽出液の1000倍希釈液から検出された２本のピークは，
いずれも類似物質の保持時間より少し早い時間となってお
り，厚労省からの通知資料2），3）と一致していた。
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しかし，フラグメントイオンは測定機器の機種により異な
る場合があるので，アミノタダラフィルである可能性も否
定できなかった。
　以上のデータを国立医薬品食品衛生研究所に提供し，ヒ
ドロキシホモシルデナフィル及びアミノタダラフィルの標
準品の供与を依頼した。

3.4　標準品との比較（保持時間及びマススペクトル）

　国立医薬品食品衛生研究所から供与された両物質の標

準品と検体の保持時間及びマススペクトルを比較したとこ
ろ，いずれも一致した。（図６，７）

3.5　標準品との比較（プロダクトイオンスペクトル）

　保持時間とマススペクトルが一致したことから，同一物
質であると判断可能であったが，念のためプロダクトイオ
ンスペクトルを測定（図８，９）し比較したところ，こち
らも一致したため同一物質であると判断した。

図５　検体のマススペクトル

図６　標準品と検体のマスクロマトグラムの比較
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図７　標準品と検体のマススペクトルの比較

図８　標準品と検体のプロダクトイオンスペクトルの比較（m/z 391）

図９　標準品と検体のプロダクトイオンスペクトルの比較（m/z 505）
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た，分析対象物質のプロトン付加分子と同じm/z 391，m/
z 505のマスクロマトグラム（同図中段・下段）を確認して
も，形状の悪いブロードなピークが確認されるだけで，特
定の成分のピークを表していることは読み取れない。
　このように，含有濃度が高すぎることで逆に含有を見落
とす可能性があるので，注意が必要である。見落としを防
止するためには，図の左側に示されたスケールが同じ値で
あることに注目することや，飽和した時のピーク形状の特
徴を把握しておくことが有効であると考えられる。

3.6　検量線

　検量線を図10,11に示す。
　アミノタダラフィルは0.5～10μg/mL，ヒドロキシホモ
シルデナフィルは0.1～2μg/mLの範囲で直線性を示した。

3.7　未知試料測定時の留意点

　2.3　１）で調製した抽出原液を希釈せずにscan測定した
マスクロマトグラムを図12に示す。
　図上段のTICでは雑多な成分が混合されている状態に見
え，特定の成分が多く入っている様子は読み取れない。ま

図10　アミノタダラフィルの検量線（0.5～10μg/mL）

図11　ヒドロキシホモシルデナフィルの検量線（0.1～2μg/mL）



岡山県環境保健センター年報　　121

図12　抽出原液のマスクロマトグラム

ヒドロキシホモシルデナフィルの分析方法について，
平成16年３月８日付け薬食監麻第0308001号

４　まとめ
１）抽出液を1000倍に希釈して測定することで，マスクロ

マトグラム上に良好なピークとマススペクトルが得ら
れた。

２）対象物質の標準品を所持していない状態で，類似物質
の標準品との保持時間の比較，厚生労働省通知のスペ
クトルとの比較から対象物質の含有を推定することが
可能であった。

３）標準品を入手後，推定どおりであったことが確認され
た。
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