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 PDA-HPLCおよびLC/MS/MS を用いた強壮目的の医薬品 7成分の一斉分析法について

検討した．PDA-HPLC 測定により保持時間および吸収スペクトル情報が，LC/MS/MS 測

定により保持時間および MS スペクトル情報が得られたことから，検出時の定性的判断

が可能となった．PDA-HPLC による検量線は，7 成分いずれも 0.5～20μg/mL の範囲で良

好な直線性を示した．試料 100mg に対する検出限界は 0.05mg/g，定量限界は 0.2mg/g で

あった．試買した 4 製品（カプセル剤，液剤，粉剤，錠剤）を用いて添加回収実験を行

ったところ，回収率 97.8～107.5％，相対標準偏差はいずれも 5%未満で良好な結果だっ

た．本法を用いて試買した 10 製品の分析を行った結果，いずれの製品からも今回対象と

した医薬品成分は検出されなかった． 
 
キーワード：いわゆる健康食品，無承認無許可医薬品，強壮成分 

 
はじめに  

近年，セルフメディケーションの考え方が浸透

し，健康や美容に対する関心が高まるとともに，

多種多様な「いわゆる健康食品」がインターネッ

トやドラッグストア等で手軽に購入できるよう

になった．しかし，これらの「いわゆる健康食品」

の中には衛生管理や安全・品質管理が徹底されて

いない製品もあり，なかには健康に悪影響を及ぼ

す危険性のある製品もある．特に医薬品成分やそ

の類似化合物が配合されている製品（無承認無許

可医薬品等）の摘発事例が後を絶たず，医薬品に

匹敵する薬効や未知の生理活性（副作用）により

重篤な健康被害が発生している事例がある 1)．こ

のため，健康被害の未然防止の観点から，迅速で

正確な無承認無許可医薬品等の試験法の開発及

び検査体制の整備が求められている． 
そこで，今回健康被害発生時や違反発見時等に

おける迅速な対応，平時における行政検査への適

用を目指し，特に検出事例の多発している強壮成

分を対象とした検査法の確立および検査体制の

整備について，以下の検討を行ったので，その詳

細を報告する． 

 
実験方法 

１．対象成分 

 本研究における対象成分は，強壮目的の医薬品

7 成分（シルデナフィル，ホモシルデナフィル，

ヒドロキシホモシルデナフィル，バルデナフィ

ル，プソイドバルデナフィル，タダラフィル，ア

ミノタダラフィル）とした．図 1 にそれぞれの構

造式を示した． 
 

２．試料 

 平成 23 年度に，三重県内の販売店で試買した

14 製品を用いた． 

 

３．試薬 

 シルデナフィルクエン酸塩は国立医薬品食品

衛生研究所より分与されたものを用いた．ホモシ

ルデナフィル，ヒドロキシホモシルデナフィル，

バルデナフィル，プソイドバルデナフィル，タダ 
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図４ ７種強壮成分の LC/MS/MS クロマトグラム 

 
 
成分は，保持時間が非常に近かった．また吸収ス

ペクトルのパターンも非常に類似していて，どの

成分かを特定するには，他の測定機器のデータと

併せて判断する必要があると考えられた．同様

に，タダラフィルとその類似成分，バルデナフィ

ルとその類似成分も，吸収スペクトルはそれぞれ

非常に類似していたが，保持時間は十分離れてい

て，良好に分離された． 
 
２）LC/MS/MS 
 製品から検出のあった場合，PDA-HPLC とは異

なる測定機器で確認を行う必要がある．そこで，

選択性に優れ，確認試験に有用と考えられる

LC/MS/MS を用いた測定条件について検討を行っ

た．測定条件は，大嶋らの方法 3)を参考にした． 
 最初に Q3 スキャンモードで，各成分の MS ス

ペクトル情報を収集した．その結果を図 3 に示す．

いずれも[M+H]+で示される，Q1 イオンからのフ

ラグメンテーションパターンが観察された．ただ

しアミノタダラフィルについては，プロトンが 2
つ付加した[M+2H]2+の方が感度が高かったため，

これを Q1 イオンに設定した． 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図５ 強壮７成分の検量線 
 
図 1 に示した測定対象成分の構造式からもわか

るように，シルデナフィル，タダラフィル，バル

デナフィルとそれぞれの類似成分は化学構造が

非常に類似していることから，フラグメンテーシ

ョンのパターンも各々類似していた．この MS ス

ペクトル情報は，疑わしいピークが検出された際

に定性的に判断する材料として非常に有用と考

えられる． 
 次に，MS スペクトル情報を参考に強度の強い

イオンを Q3 イオンに選択し，各々MRM トランジ

ションを設定した（表 1 参照）．測定条件に従っ

て 7 種混合標準溶液を測定した結果を図 4 に示

す．いずれの成分も良好に分離されていることが

確認できた．LC/MS/MS は選択性が高く，夾雑ピ

ークの影響が小さいことから，医薬品成分の存在

の有無を確認するスクリーニング検査として，非

常に有用であると考えられた． 
 

２．検量線および検出限界，定量限界の検討 

 製品からの検出の有無は，PDA-HPLC 測定で 
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面
積

値

保持時間 濃度範囲 検出限界 定量限界 
(min) (μg/mL) (mg/g) (mg/g) 

シルデナフィル 20.08 0.5-20 0.9999 0.05 0.2 
ホモシルデナフィル 20.76 0.5-20 0.9999 0.05 0.2 
ヒドロキシホモシルデナフィル 19.69 0.5-20 0.9999 0.05 0.2 
バルデナフィル 15.38 0.5-20 0.9999 0.05 0.2 
プソイドバルデナフィル 26.77 0.5-20 0.9999 0.05 0.2 
タダラフィル 23.31 0.5-20 0.9999 0.05 0.2 
アミノタダラフィル 19.91 0.5-20 0.9986 0.05 0.2 

強 壮 成 分 相関係数 

表２ 強壮７成分の保持時間，検量線の直線性および検出限界，定量限界 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
の保持時間および吸収スペクトル，LC/MS/MS 測

定での保持時間および各Q1イオンのQ3スキャン

による MS スペクトルから総合的に判断すること

となる．その結果，強壮成分の検出と判断された

場合には PDA-HPLC で定量を行うため，検量線お

よび検出限界，定量限界については PDA-HPLC を

用いて検討することとした． 
 7 種の医薬品成分の検量線の直線性を確認し

た．0.5～20μg/mL の濃度範囲で測定を行い，検量

線を作成したところ，表 2 および図 5 に示すとお

り良好な直線性を示した． 
検出限界をクロマトグラム上の S/N 比 3 とする

と標準溶液濃度 0.5μg/mL であり，試料中濃度に

換算すると 0.05mg/g であった．同様に定量限界を

クロマトグラム上の S/N 比 10 とすると標準溶液

濃度 2μg/mL で，試料中濃度に換算すると 0.2mg/g
であった． 
 
３．添加回収実験 

 いわゆる健康食品には，様々な剤形のものが製

造販売されている．今回，より多様な剤形に対応

できるよう，カプセル剤，液剤，粉剤，錠剤の 4
種類の試買した製品を用いた． 
 添加濃度については，次のように考察した．シ

ルデナフィルの用法用量は，1 日 1 回 50～100mg
で，25mg に減量しても可とされている．そこで

25mg の 10 分の 1 量にあたる，2.5mg を定量する

ことを目指し，添加濃度は 1mg/g（試験溶液あた

り 10μg/mL）とした．（今回使用する上記の 4 種

類の製品の摂取量は，それぞれ 1 回 2 カプセル

（720mg），1 本（30mL），1 回 2 さじ（2g），1 回

7 粒（270mg/粒×7 粒=1.89g）） 
 添加回収実験は，100μg/mL の各標準溶液 1mL
を添加して抽出を行い，PDA-HPLC 測定を行った．

その結果を表 3 に示す．回収率は，カプセル剤で

99.7～113.9%，液剤で 100.9～104.6%，粉剤で 97.8
～106.7%，錠剤で 103.5～107.5%であった．相対

標準偏差はいずれも 5%未満で，安定したデータ

が得られた． 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この結果から，様々な剤形の製品でこの方法が 
適用可能であると判断された． 
 
４．市販品の実態調査 

 本法を用いて，試買した 10 製品の分析を行っ

た（カプセル剤 2 製品，液剤 4 製品，錠剤 3 製品，

ゼリータイプ 1 製品）．その結果，いずれの製品

からも今回対象とした医薬品成分は検出されな

かった． 
 

まとめ 

 いわゆる健康食品中医薬品成分（強壮目的 7 成

分）の分析法を検討し，以下の結果を得た． 
１．PDA-HPLCを用いて強壮目的 7成分を測定し，

保持時間，吸収スペクトル情報を，LC/MS/MS
を用いてQ3 スキャンによる MS スペクトル情

報，MRM による保持時間情報を得た． 
２．PDA-HPLC による検量線は，医薬品 7 成分の

いずれも 0.5～20μg/mL の範囲で良好な直線性

を示した． 
３．試料 100mg に対する検出限界は 0.05mg/g ，

定量限界は 0.2mg/g であった． 
４．試買した 4 製品（カプセル剤，液剤，粉剤，

錠剤）を用いて添加回収実験を行ったところ，

回収率 97.8～113.9％，相対標準偏差はいずれ

も 5%未満で良好な結果だった． 
５．本法を用いて試買した 10 製品の分析を行っ

た結果，いずれの製品からも今回対象とした

医薬品成分は検出されなかった． 
今回，強壮目的の医薬品 7 成分についての分析

法を確立することができた．本法は健康危機発生

時のみならず，平時の行政検査として有効なもの

と考えられる． 
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