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LC-MS/MSを用いた畜水産物中の動物用医薬品一斉分析における

国相抽出及びリン指質クリーンア ップ法の検討

松梯l亜希子 松田恵理子

LC・MS/MSによる，畜水産物中の動物用医薬品 98成分の一斉分析法を検討した。分析法には通知法

(HPLCによる動物用医薬品等の一斉試験法皿)1)を改良した方法を用い，動物用医薬品の闇相抽出や

LC・MS/MSの測定妨害成分で‘あるリン脂質のクリーンアップについて検討し，より迅速で実用的な一

斉分析法を構築した。

鶏肉，豚肉，牛肉，エビ，サケ，牛乳，鶏卵，鶏レバー，ウナギ蒲焼きの 9種類の食品について，

添加回収試験(添加濃度:0.0 1 ~g/g， n=3)を実施したところ，サケ，鶏レバー，ウナギ滞焼きを除い

て，概ね良好な結果が得られた。添加回収試験結果に問題があったこれらの 3食品については，マト

リックス添加検;量線を用いることで結果が改善された。固相抽出カラムの選択に加えて， リン脂質を

クリーンアップすることは，多様な食品についての一律基準レベノレの分析に対して効果的であり，本

法は精度の高いスクリーニング法として有用と考えられる。

1. はじめに

動物用医薬品は畜水産物の安定供給，人獣共

通感染症の防止等に貢献している一方，食品へ

の残留による健康被害が懸念されている。

残留規制については，2006年よりポジティブ

リスト制が施行し，規制対象品目が大幅に増加

した(従来の お から約 250品目)。動物用医薬

品の残留基準は， 一律基準よりも低い基準や不

検出，不含有のものが比較的多い。このため，

高精度で，低濃度レベルまで検出可能な一斉分

析法が求められている。

近年，動物用医薬品の分析には，高感度 ・高

選択性の特性を持つ LC-MS/MSを用いる方法が

主流となっている。問機器による一斉分析法が

多数報告 2.6)され，煩雑な操作，爽雑物の影響に

よる再現性の低下や低回収率等，様々な問題が

指摘されている。

そこで問題解決の一環として，動物用医薬品

の固相抽出や測定妨害成分であるリン脂質のク

リーンアップについて，数種の固相カラムを比

較し，効率的かつ精度の高い一斉分析法を検討

したところ，良好な結果が得られたので

報告する 。

2. 実験方法
2. 1 試料

秋田県内で販売されている鶏肉，豚肉，牛肉，

サケ，エピ，鶏卵，牛乳，鶏レバー(以下， レ

パ-) ， ウナギ蒲焼きを用いた。

2. 2 対象動物用医薬品

表 lに示した，動物用医薬品 98成分(抗生物

質 23，合成抗菌剤iJ33，寄生虫駆除剤 14，抗炎

症薬 10，ホノレモン剤 6，その他医薬品等 12)を

対象とした。

2. 3 試薬等

標準品は以下のメ}カーの製品を用いた。

関東化学，林純薬工業，和光純薬工業，

Dr.Ehrenstorfer， LKT Laboratories， MP Bio-

medicals， Riedel-de Haen， Sigma Aidrich， 

AcuuStandard， ALEXlS，川|崎三騰製薬，テパ製

薬，武田シェリング ・プラウ ・アニマノレヘノレス，

インターベット，コーキン化学。

溶媒は関東化学製のアセトニト リノレ，メタノ

ーノレ，水(いずれも LC・MS用)，和光純薬工業

製のジメチノレホノレムアミド(特級)，ギ酸(LC・MS

用)を用いた。

試薬は和光純薬工業製のメタリン目安，ギ酸ア

ンモニウム，酢酸アンモニウム(し、ずれも特級)

を用いた。

標準原被及び混合標準溶液は次の方法で調製

した。各標準品の溶解性に応じ，メタノーノレ，

アセトニトリノレ，水， ジメチノレホノレムアミ ドを



－71－

秋岡県臨賜蹟センタ一年報第7号 2011

表1対象動物用医薬品およびイオン化最適条件

成 分

Benzy Ipenicillin 

Oxacillin 

Na:fcillin 

Mecillinam 

Cloxacillin 

Dicloxacillin 

Cephalexin 

Cephapirin 

Ce仇iofur

Nalidixic acid 

Piromidic acid 

Oxolinic acid 

Flumequine 

Sarafloxacin 

Orbif1oxacin 

Trimethoprim 

Onnetoprim 

Py ri met ham i ne 

Kitasamycin 

Tylosin 

Oleandomycin 

M irosamicin 

Josamycin 

Erylhromycin 

Sulfadoxine 

Sulfadimethoxine 

Sul tabenzam ide 

Suliadiazine 

Sulfamonometho刈ne

Sulf注methoxypy ridaz ine 

Sulfacetamide 

Sultisozole 

Sultathiazole 

Sultisoxazole 

Suifatroxazole 

Sulfaquinoxaline 

Suifamerazine 

Sull'adimidine 

Sulfisomidine 

Sultapyridine 

Suifamethoxazole 

Sulfamethizole 

Sulf加itran

Sulfachloropyridazine 

Suifabromomethazine 

Fenbendazole 。xfendazole
OAfendazole sultone 

Praziquantel 

ル101・創ltel

RT l(111in) 

22.5 

23.7 

24.4 

18.0 

23.7 

24.1 

17.1 

15.1 

21.0 

22.4 

23.9 

20.9 

22.7 

17.7 

17.4 

16.0 

16.8 

19.1 

21.3 

21.2 

20.4 

19.9 

22.1 

21.3 

18.9 

20.3 

19.4 

14.6 

18.7 

17.8 

12.3 

16.6 

15.3 

18.8 

18.5 

20.6 

16.4 

17.6 

14.6 

15.8 

18.4 

17.4 

22.3 

18.3 

22.4 

24.8 

21.5 

21.8 

24.5 

17.5 

Precursor ion 
(mlz) 

335.2 

402.2 

415.3 

326.2 

435.9 

470.2 

348.1 

424.2 

524.2 

233.2 

289.2 

262.2 

262.2 

386.1 

396.1 

291.1 

275.1 

249.1 

772.4 

916.6 

688.4 

728.4 

828.6 

734.5 

311.2 

311.2 

277.1 

251.1 

281.2 

281.2 

215.0 

240.0 

256.1 

268.1 

268.1 

301.2 

265.1 

279.1 

279.1 

250.1 

254.1 

271.1 

336.2 

285.1 

359.0 

300.1 

316.1 

332.1 

313.2 

221.1 

Product ion 
(mlz) 

217.0 

160.1 

199.2 

167.2 

178.0 

212.1 

158.1 

292.2 

241.1 

215.2 

243.2 

216.1 

202.2 

342.2 

352.2 

230.1 

259.1 

233.0 

109.3 

174.1 

544.4 

116.1 

174.0 

158.2 

155.9 

156.1 

156.0 

155.9 

156.0 

155.9 

156.0 

156.0 

155.9 

113.1 

108.2 

156.0 

155.9 

186.0 

124.0 

156.1 

156.0 

156.0 

156.1 

155.9 

92.1 

268.1 

159.0 

300.1 

203.1 

123.0 
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表1 対象動物用医薬品およびイオン化最適条件，続き

'1 Precursor ion Product ion 
DP'2(V) CE"¥V) CXp'4(V) 成 分 RT '(min) (m/z) (m/z) 

Flubendazole 23.5 314.1 282.1 86 31 20 

Oxib巴ndazole 20.8 250.1 218.1 86 27 16 

Triclabendazole 26.7 358.9 344.0 101 37 10 

Triclabendazole Oxon 25.7 329.0 167.9 101 43 12 

Thiabendazole 17.4 202.1 175.1 91 37 12 

5・Hydroxythiabendazole 15.9 218.0 191.0 46 37 12 

M ebendazole 23.2 296.1 264.1 81 31 18 

Lebamisole 14.4 205.1 178.0 91 31 12 

Metronidazole 13.7 172.1 128.0 61 21 10 

Dimetridazole 15.1 142.0 96.1 61 23 6 

Iミonidazole 14.1 201.1 140.0 51 17 10 

Diaveridine 15.6 261.1 123.1 86 33 8 

Clopidol 16.8 192.0 101.0 86 39 6 

Benzocaine 21.4 166.0 138.0 61 21 10 

Azaperone 17.7 328.1 165.0 81 31 10 

Brotizolam 23.7 392.9 314.0 101 33 8 

Mafoprazine 18.8 402.2 193.1 86 41 14 

Xylazine 17.5 221.1 90.1 66 33 6 

Tolfenamic Acid 27.4 262.1 209.1 46 39 14 

Meloxiωm 24.3 352.0 115.0 71 27 8 

Ketoprofen 24.0 255.2 209.1 76 19 14 

Carprofen 25.5 274.1 228.0 61 21 16 

Fluni沿n 25.9 297.1 264.0 86 47 18 

H Y drocort isone 23.0 363.4 121.2 81 35 8 

Methylpl吋 nisolone 23.8 375.3 253.2 56 27 18 

Prednisolone 22.9 361.3 147.1 66 31 10 

Betamethasone 23.5 393.2 373.1 71 13 10 

De.湖methasone 23.6 393.2 373.2 71 13 10 

Altrenogest 25.5 311.2 227.2 96 35 16 

NOI・鈴stomet 25.2 373.2 313.2 86 19 8 

Chlolmadinone 25.7 405.2 345.1 81 19 10 

α-Trenbolone 24.2 271.2 253.2 101 29 18 

s-Trenbolone 24.1 271.2 115.0 91 93 8 

Clostebol 25.5 323.2 143.0 81 35 10 

Melen鈴strolacetate 25.9 397.2 337.3 76 21 10 

Virginiamy cin 23.5 526.3 337.1 101 31 10 

Novobiocin 26.6 613.3 189.0 76 39 12 

Tiamulin Fumarate 20.9 494.4 192.1 81 29 14 

Lin心。mycin 15.8 407.2 126.0 81 37 8 

Clenbut巴1'01 17.6 277.1 203.0 61 25 14 

Menbutone 23.9 259.1 159.0 51 15 10 

Tripelennamine 18.6 256.2 211.2 46 21 14 

Famphur 23.3 326.0 93.0 76 43 6 

Pritinium 20.4 306.2 86.1 56 37 4 

Ethopabate 21.8 238.1 206.0 46 17 14 

Tetracycline 17.2 445.3 410.2 76 27 12 

Doxycycline 20.2 445.3 428.2 71 25 14 

。めIletracycline 17.5 461.2 426.2 71 29 14 

Chlortetracycline 19.0 479.2 444.1 71 31 14 

本1RT. Retevtiol1 time *2 Declustering pOlential 念3Collision Energy 念4Collisiol1 cell exit pOlenlial 
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用いて溶解し 500問 /mLの標準原被を調製し

た。これらの各標準原被を混合し l問 /mLとな

るようにアセトニトリルで、調製し，混合標準液

とした。

検討で用いた固相抽出カラムとリン脂質のク

リーンアップカラム，各溶出条件を表 2，3に示

す。以下EVOLUTEABN +を EVOLUTE，TnertSep 

RP-lを RP-l，TSOLUTE SLE+を TSOLUTE， 

Captiva ND Lipidsを Captiva，Hybrid SPE Phos-

pholipid を Hybrid SPE， TnertSep RP-C 18 を

RP-C 18， TnertSep PSAをPSAと略称で示す。ま

た， Hybrid SPE， MonoSpin TiO， PSAは2種類

の溶出用溶媒を用いて検討した。各溶媒を番号

で示す。

表2 固相抽出カラムと溶出条件

品名(メー力一)

Oasisl丑B:60mg/3 cc 

(Waters) 

EVOLUTE A BN + 

溶出条件

50μm， 100 mg (Biotage) 
メタノール 5mL

InertSep RP-l : 60 mg/3 mL 

(GL Sciences) 

ISOLUTE SLE+ : 10 mL 

(Biotage) 
酢酸エチ)~20 mLx3回

表3 リン脂質のクリーンアップカラムと溶出条件

品名 (メー力一) 溶出条件

Captiva ND Lipids 
70%メタノール

(Agilent Technologies) 

Hybrid SPE-Phospholipid: 
30 mg/l n止(Siglm-Aldrich)

① 1%ギ酸/け/-J~

MonoSpin TiO ② 1%ギ酸7ンモニウム/け /-J~

(GL Sciences) 

C181:30mg 

(AISTI SCIENCE) 
アセ卜ニトリル ImL

InertSep RP-CI8 
*2 

30 mg/l mL (GL Science) 

③ 1%キ。酸溶液け/-J~

InertSep PSA: 50 mg'l mL (4:1， v/v) 
(GL Sciences) ④ 0.05 Mf'酸7ンモニウム溶液 け/-J~

(4:1， v/v) 

*1シリカゲルベース勺ポリマーベース

2. 4 装置

高速液体クロマトグラフは AgilentTechnologies社製

Agilentll00，質量分析装置は ABSciex社製

APT4000，ハンドホモジナイザーは DREMEL社

製 MH-I000，遠iL;分再樹幾はSi伊1a社製Sigma1-15K， 

久保田製作所製 KUBOTA8850 ， 日立工機製

himacCR20G mを用いた。

2. 5 LC及びMS条件

分析カラムは， L-column (2.1 mm i.d X 150 mm， 

粒子径 3μm，化学物質評価研究機構製)を使用

した。

移動相は A 液 0.05%ギ酸水溶液， B 液 0.05

%キ官官メタノーノレを用い，グラジエント条件を0凶n(B

: 5%) →2 min (B : 20%)→6 min (B : 20%) 

→22 min (B : 95%)→30 min (B : 95%)→30.1 

min (B : 5%)→40 min (B : 5%) とした。カラ

ム温度は 40oC，流速は 0.2mLlmin，注入量は

10μLとした。

イオン化法はエレクトロスプレーイオン化法

ポジティブモード (ESIPositive) ，分析モード

は Scheduled Multiple Reaction Monitoring 

(Scheduled MRM) とした。イオンスプレー電

圧は 5.5kV，イオン源温度は 5000Cとした。

MRM条件は， 50'"'"' 1 00 ng/mLの範囲で調製し

た各動物用医薬品の標準溶液をシリンジポンプ

を用いて直接 MS/MSに注入し，白動最適化より

決定した。白動最適化の結果，感度が最も良好

であったイオンを選択し，定量用イオンに用い

た(表 1) 

αートレンボロンと s-トレンボロンは配座異性
体であり，今回のグラジエント条件では，ピー

クが近接しているため，まとめて定量した。

2. 6 検量線の作成

検量線は，固相抽出カラム及びリン脂質のク

リーンアップカラムの検討の際は絶対検量線を

用い，添加回収試験の際は絶対検量線に加えて

マトリックス添加検量線も用いた。

絶対検量線は， 0， 0.05， 0.1， 1， 10， 20 ng/mL 

の濃度で作成し，全ての成分について 0.05また

は 0.1'"'"'20 ng/mLの範囲で良好な直線性 (r 二

0.999以上)が得られた。

マトリックス添加検量線は，各試料 9食品の

ブランク試験液を用いて， 0， 0.05， 0.1， 1， 10， 
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20 ng/mLの濃度で調製した。全ての成分につい

て 0.05または 0.1.....__20ng/mLの範囲で良好な直

線性 (r= 0.999以上)が得られた。

2. 7 検出限界

検出限界は，標準液 (0.01，0.05，0.1，1 ng!mL) 

を測定し，ピークの S/N比が 3以上の濃度を採

用した。全成分において， 0.01，0.05，0.1ng/mL 

のいずれかであり，基準値レベルの分析に対し

て十分な検出感度を有していた。また，各試料

9食品のプランク試験溶液で標準液 (0.01，0.05， 

0.1， 1 ng/mL)を調製し測定したところ， 金成分

で 0.05，0.1， 1 ng/mLのいずれかであった。

2. 8 試験液の調製

2.8. 1 検討用の試料抽出液の調製

検討用の試料には鶏肉を用い， また通知法 1)

を改良した方法で試料からの抽出を行った。図

lに概略を示す。

試料 5.0gにアセ トニトリノレ，メタノーノレおよ

び 0.2%メタリン酸溶液 (1: 1 : 3)混液 75mL 

を加えてホモジナイズし，遠心分離 (3000rpm， 

10 min， OOC) を行い，上清を 100mLメスフラ

スコに移した。残留物に先の混液 15mLを加え

てかき混ぜた後，上記と同様に操作して，ろ液

を合わせ， 100 mしに定容した。これを，高速遠

心分間mし (12000rpm， 30 min. OOC) ，上清を

400Cで約 20mL以下に濃縮した。

この濃縮液に試料あたり 0.01 μg/gとなるよ

うに混合標準液を添加して正確に 20mしとした

ものを，国相抽出カラム検討用試験液(以下，

A 液)とし，動物用医薬品の抽出効果の検討に

使用した。

2.8.2 固相抽出カラムの検討

4種類の固相カラム， Oasis HLB， EVOLUTE， 

RP・1，ISOLUTEを選び，試料抽出液からの動物

用医薬品の抽出効果を比較した。

(1) OasisHLB， EVOLUTE， RP・lによる抽出

各カラムに，メ タノーノレ 5mL，水 5mLを順

次注入し，コンディショニングを行った後， A 

液8mL (試料 2.0g相当)を負荷し，流出液を

捨てた。次に水 10mLを注入してカラムを洗浄

後，メタノーノレ5mLを注入し，ろ液を採取した。

次にメタノーノレを濃縮乾回し， 20%メタノーノレ

溶液2mしを正確に加えて溶解し，これを試験液

とした。

(2) ISOLUTEによる抽出

カラムにA液 8mL (試料2.0g相当)を負荷

し， 10分間静置した。次に酢酸エチノレ 20mL 

による溶出を 3回繰り返し，ろ液を合わせた。

ろ液を濃縮乾固後， 20%メタノーノレ溶液 2mL 

を正確に加えて溶かし，これを試験被とした。

試料 5.0g 

7セ仁川島 :メ;1ール :
0.2%け1)ン酸 (1:1均

75mL. 151l1Lで2回摘出

ホモグナイ7:(2 min) 

遠心分総(3000rpl1~ 10 l11;n. 0・'c)

上;脅

2.8.2固相抽出法の検討

100mLに定容

遠心分離(12000刷、30m;n. 0 .c) 

減圧濃縮(40.C)。約20札以下

A 液

固相摘出力ラム倹討用諒験液

2.8.3 1)ン脂質のがjーン7，7'の検討

B )，後

1]1)-ン]，).カうム検討用試験液

ぱ:-MS/MS

図1 検討用試験液の調製フロー

2. 8. 3 リン指質のクリーンアップの検討

間中目抽出で得られた試験液をさらにクリ ーン

アップすることにした。対象はリン脂質とし，
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6種類のカラム (Captiva，Hybrid SPE， MonoSpin-

TiO， CI8， RP・CI8，PSA) について検討した。

図 lに示したフローに従い，国相抽出 (Oasis-

HLB)後の溶出液をメタノーノレで 5I1lLに定容

し，これに試料あたり 0.01凶/gとなるように混

合標準液を添加し，クリーンアップカラム検討

用試験液(以下， B液)とした。次に各カラム

による調製法を示す。

(1) Captivaによる調製

B 71夜2rnL (試料2.0g相当量)を分取し，濃

縮乾固後，70%メタノーノレ溶液 1I1lLに溶かし

た。この 200μL(試料 0.40g相当)を Captivaに

注入した。得られた溶出液を水で 2倍に希釈し

たものを試験液とした。

(2) Hybrid SPEによる調製

溶出には，表 3に示した 2種類の溶媒を検討

した。B液2mL (試料2.0g相当量)を分取し，

濃縮乾間後，各溶媒 1I1lLに溶解した。各溶媒で

コンデショニングしたカラムに，各液250μL(試

料 0.50g相当)を負荷し，さらに各溶媒 1mL 

で溶出し，ろ?伎を合わせた。これを濃縮乾闇し，

20%メタノーノレ溶液 500μしを正確に加えて溶解

したものを試験液と した。

(3) MonoSpin TiOによる調製

溶出には，表 3に示した 2種類の溶媒を検討

した。B液2mL (試料2.0g相当量)を分取し，

濃縮乾闘後，各溶媒 500μしに溶解した。各溶媒

でコンデショニングしたカラムに，各液 50μL

(試料0.20g相当)を負荷し，遠心分離 (5000

rpm， 2l1lin)を行った。得られた溶出液に水 150

~IL を加 え ， これを試験液とした。

(4)CI8， RP-CI8による調製

Br夜2mL (試料2.0g相当量)を分取し，濃

縮乾間後，アセ トニトリノレ 1mしに溶かした。ア

セトニ トリノレでコンデショニングしたカラム

に， 250μL (試料 0.50g相当)を負荷し，さ ら

にアセトニトリノレ 1mLで溶出した。これを濃縮

乾回し 20%メタノーノレ液 500μL正確に加えて

搭解したものを試験液とした。

(5) PSAによる調製

溶出には，表 3に示した 2種類の搭媒を検討

した。B液2mL (試料2.0g相当量)を分取 し，

濃縮乾間後，各溶媒 1mLに溶解した。各溶媒で

コンデショニングしたカラムに，各液250μL(試

料 0.50g相当)を負荷し，得られた溶出被を水

で2倍に希釈し，試験液とした。

2. 8. 4 9食品の添加回収試験

選択した固相抽出カラムとリン脂質クリ ーン

アップカラムを用いて， 2.1で示した 9食品につ

いて添加回収試験(添加濃度 :試料あたり 0.01

陪 /g，n=3) を実施した。概略を図 2に示す。

試料 5.0g 

混合標準液 (誌料あたり0.01~lglg) 

刊に川県:片}-'-: 0.2%けリン酸 (1:1:3)
7S mし IS mしで2回摘出

ホモグナイ'J..(2 min) 

遠心分離(3000rpm. 10 min. 0 OC) 

水10mL(洗浄)

け}-1.S mL (溶出)

1 %キ. 酸アンモニウム/け/ー)~ SOO ~Lし

水150μL

LC-MS/MS 

図2 添加回収試験のフロー
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3 結果および考察

3. 1 固相抽出カラムの検討

試料抽出液からの動物用医薬品の抽出効果

を，固相カラム (OasisHLB， EVOLUTE， RP・1，

lSOLUTE)を用いて比較した。実験方法2.8.1，

2.8.2に従って試験液を訓製し，添加回収試験(添

加濃度 :0.01同/g，n=1)を行った。その結果を

図 3に示す。OasisHLBで約 8割が，その他に

ついても，約 6----7密|の成分が回収率 50----120%

の範間内にあった。特に回収率 70"-120%内の

成分については， Oasis HLBで 98成分中 62成

分と最も多く，次いで rSOLUTEであった。

ISOLUTEでは，吸着により回収できない成分が

9成分みられた。これらの結果から，Oasis HLB 

を選択することにした。

Oasis HLB 

EVOLUTE 

ISOLUTE 19 

RP-l 

98成分

図3 固相抽出カラムの回収率(免)分布

口Nodata 口<50% 白50%壬・<70%
口70%孟 <玉120% 囚 >120%

3. 2 リン脂質のクリーンアップの検討

回収率の一層の改善や央雑物の影響を減らし

て，より確かな分析法とするために，闘相抽出

後の試験液に，さらにクリーンアップを施すこ

とにした。クリーンアップは，より高い効果と

省力化を考慮して OasisHLB後に追加 して行

い， 対象は畜水産物に比較的多量に含有し，イ

オンサプレッション等の原因となる リン脂質に

絞った。

クリーンアップカラムは， リン脂質の リン酸

基に特異的な親和性を持つもの 3種 (Captiva，

Hybrid SPE， Mono SpinTiO) ， リン脂質の疎水

性部分やリン酸基のアニオン部分と親和性があ

り，他の脂質類の除去も期待できるもの 3種

(CI8， RP・C18，PSA)の計6種を検討すること

にした。

実験方法 2.8.3に従って，各試験液を調製し，

添加回収試験(添加濃度:0.01 ).lg/g， n=l)によ

り，ク リーンアップ効果を比較した。その結果

を図 4に示す。

Capliva 

Hybrid 
SPE① 

ト!ybrid
SPE② 

MonoSpin 
TiO① 

MonoSpin 
TiO② 

C!8 

RP-C!8 

PSA③ 

PSA@ 

69 

63 

55 

42 

54 

46 

51 

98成分

図4 クリーンアップカラムの回収率(免)分布

口Nodata 口<50% 臼50%孟-<70%
口70%主L壬120% 回 >120%

最も良好な結果が得られたのは， MonoSpin TiOを用

い， 1%ギ酸アンモニウム/メタノーノレで、溶出し

た場合であり， 92成分が回収率 50"-120%を満

たした。全体的にみると，リン脂質以外の脂質

に対しでも効果を期待した C18，RP・C18，PSA 

に比べ， Captiva， Hybrid SPE， MonoSpin TiOの

効果が高かった。HybridSPEとMonoSpinTiOに

ついては，2種類の溶媒で溶出を行ったが，い

ずれも晦を加えた 1%ギ酸アンモニウム/メタノ

ーノレで、溶出した方が良好な結果であった。

MonoSpin TiOは，モノリス型シリカグノレにコ

ーティングされた二酸化チタンが リン酸基を選

択的に捕捉するため，構造中にリン酸基を含む

除草剤の抽出等に用いられている 7-8)。また形状

がスピンカラムであり ，従来のカー トリッジタ

イプの固相カラムと比較して操作が簡単で、，必

要な試料品-も極少量で済み，迅速な多検体の処

理が可能で、ある等の利点がある。HybridSPEも，
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MonoSpin TiOと同様に，シリカグノレにコーティ

ングされたジノレコニアがリン酸基を捕捉するた

め， リン酸化ペプチドの精製や血中のりン脂質

の除去等に用いられている 9-10)。本研究では，

これらのカラムを畜水産物中のリン脂質の除去

に応用したが，結果は概ね良好であり，効果的

なクリ ーンアップ法であると考えられた。

図5にOasisHLB単独と MonoSpinTiOを併用

した時の回収率の分布を示す。MonoSpinTiOを

用いることによって，回収率の分布が 70"-120 

%に収束した。また，試験液の Q3スキャンの

クロマトグラムを図 6に示す。クリーンアップ

を追加することにより， 15..........24分に溶出するリ

ン脂質等の妨害ピークの低減が確認できた。

以上の結果から， Oasis HLBの後に MonoSpin-

TiO (溶出液 :1%ギ酸アンモニウム/メタノーノレ)

を用いることに し，他の食品についても検討し

た。

回収率(%)

> 120 

70~五 - ~五 120

50~ -<70 

< 50 

o 100 
成分数

図5 MonoSpin TiO併用時の回収率分布の変化
口 OasisHLB単独
園MonoSpinTiO併用 (I o/ot-・ 酸7ンモニウム/け/-J~)

コ向。コ帥-ぞ・
n
h
v
帥

OasisHLB + 
MonoSpin TiO 

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3638 
Time， min 

図6Q3スキヤンクロマトグラフ
(ポジティブモード.ルケ:100-1000) 

3. 3 添加回収試験

2，1に示した 9食品について，実験方法 2，8.4

に従って，添加回収試験(添加濃度 :0.01陪/g，

n=3)を行った。回収率は絶対検;陸線とマ トリッ

クス添加検:註線を用いて求めた。各食品の回収

率の分布を図 7に，添加回収試験結果を表 4に

示す。絶対検品線で定量 した場合，鶏肉， J隊肉，

牛肉，エビ，牛乳，鶏卵において，回収率 50.......... 

120%内の成分が約 8筈IJを超え，良好な結果であ

った。サケ，レバー，ウナギ蒲焼きについては，

マ トリックス添加検量線を用いることで回収率

を改善することができた。

鶏肉付:;:;;:;;:;;:;;:;;:何日:;;:;;:;;:;;:;;:|11
11ミ:;:;;:;:;:;:;:;;:;;:拘:::::::::::::::::::::::::1

豚肉 14 k>::::::::::::::::の;:;;:;;:;;:;;:;;:||l

牛肉

|;:;;:;;:;;:;;:;刊;:;;:;;:;;:;;:|11

n|;;:;;:;;:;;:;65JJ:;;:;;:;;:1 
8|;:;;:;:;:;:;:;;:;;:;吸;:;;:;;:;:;:;:;:;;:|11

牛乳 ||2:;:;;:;;:;;:;;:;:内;:;;:;;:;;:;;:;:::|6|

ケサ

エピ

レバー

l
 

-・，
3
.
!・

干
今
，島

日1::::::::::::::::::::::必::::::::::::::::::::::111
i4 |::::;:::;:: ????:足立;::???????: ジ|11

ωi  ::::;説;::::1

1 ôl:::::::::::::::::::::::~s::::::::::::::::::::::112 
98成分

図7 添加回収率試験の回収率(免)分布

鶏卵

ウナギ

蒲焼き

• No data 口<50% 
ロ50%壬・2玉120% 口>120%
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表4 9食品の添加回収試験結果 (鶏肉.牛乳.エピ，サケ，豚肉)
言書肉 牛乳 エビ サケ 豚肉

成分 平均(%)I RSD(%) 平均(%)I RSD(%) 平均(%)I RSD(%) 平均(%)IRSD(%) 平均(%)I RSD(%) 

絶対 マトリッウス 絶対 マトリッヲス 絶対 マトリッヲス 絶対 マトリッヲス 絶対 マトリッヲス

Benzylpenicillin 88.9/2.2 60.412.1 78.4112.1 56.31 11.1 79.6/2.3 81.313.4 73.3/3.9 59.0/3.5 68.4 12.6 67.7/4.8 

Oxacillin 93.717.8 89.7/7.1 85.6/11.9 76.5/11.3 104.012.4 100.9/0.9 78.5/1.9 94.4 12.0 103.5/4.1 93.6/6.4 

Nafcillin 97.4/2.9 74.5/2.2 56.6/19.7 40.7/18.5 113.0/1.4 99.0/2.5 74.113.2 86.61 1.1 101.8/2.3 92.0/2.3 

Mecillinam 80.3/7.3 89.8/7.0 90.2/4.3 85.9/3.9 66.8/6.2 71.3/5.4 77.0/1.9 85.9/1.9 72.4 16.0 69.9/5.7 

Cloxacillin 90.3/7.0 74.8/6.9 76.0/9.3 68.4/7.8 92.6/1.1 87.6/1.2 79.2/3.6 79.6/0.9 96.3/3.5 77.7/2.8 

Dicloxacillin 85.1/5.8 80.2 / 5.5 71.2/10.7 64.1/5.6 83.9/5.5 104.1/5.4 62.0/0.7 80.0/1.2 77.7/4.8 80.9/3.2 

Cephalexin 74.0/ 10.6 82.5 1 8.4 88.8/7.3 110.217.3 73.4 18.9 71.8/14.1 58.612.3 59.8/2.1 64.717.5 61.1 17.4 

Cephapirin 66.2/ 14.8 73.1/12.4 84.3/4.9 92.0/4.3 84.0/4.3 96.8/4.6 86.8/4.2 95.9/3.9 78.3/6.6 91.416.2 

Ceftiofur 82.8/10.1 88.219.9 91.7 14.0 88.4/2.8 94.3 1 2.6 90.3 12.5 83.2/2.2 83.6/4.5 84.2/4.2 85.6/4.0 

トIal idix ic acid 63.4 16.7 56.8/9.6 64.619.3 54.8/9.6 44.1/10.2 49.51 11.4 41.514.6 42.4/4.5 21.6/31.S 24.3/34.8 

Piromidic acid 61.2/11.3 51.6/11.4 57.6/10.9 49.7/9.4 39.8/12.6 42.7/12.0 35.7/7.1 40.1/7.1 19.2/26.9 20.6/35.0 

Oxolinic acid 69.9/6.9 57.8/8.5 76.6/6.9 63.8/3.8 37.6/11.6 51.8/8.3 36.1/3.1 55.5/2.8 27.5/27.6 37.6/33.0 

Flumequine 77.2/2.3 64.0/7.9 76.3 1 13.3 63.3/6.4 44.6/11.2 53.2/11.4 36.7/3.3 50.6/2.0 26.1/26.2 30.8/31.6 

Saranoxacin 93.71ιs 53.9/10.3 142.7/4.9 56.9/3.6 62.1/13.5 40.5/17.7 84.7/4.8 35.7/6.0 50.5/30.1 16.2/40.8 

Orbinoxacin 62.31ι9 66.9/7.9 77.2/16.0 63.8/16.8 44.01 11.1 65.3/10.8 53.1/3.9 64.3/4.4 40.7/20.1 44.3 124.0 

Trimethoprim 85.715.1 87.8/5.3 100.515.3 84.8/5.7 69.3/5.1 86.8/4.6 82.2/4.2 88.6/4.2 86.4 14.9 93.3/4.8 

Ormeloprim 75.0/4.9 83.2/5.2 92.4/7.6 84.9/7.8 58.9/5.7 83.5 1 5.7 75.6/2.4 86.3/2.4 81.9/5.1 90.1/5.1 

Pyrimcthallline 70.1/4.9 83.3/6.1 97.9/0.9 84.9/1.0 38.7/2.9 60.0/2.7 55.6/5.4 68.3/5.2 76.8/2.9 81.4/2.9 

Kitasamycin 70.0/4.3 75.4 1 6.3 69.5 / 10.4 80.4/4.9 47.9/5.3 47.8/6.4 56.9/4.6 72.5 13.2 63.312.9 69.8/2.2 

Tylosin 72.6/4.1 63.4 / 4.9 68.7/14.8 66.5/13.6 46.515.3 45.1/4.2 46.8/3.8 49.3/3.8 51.5/3.8 51.213.9 

Oleandomycin 83.6/5.2 87.1/5.1 97.3/4.5 91.5/4.1 87.9/2.5 113.7/2.3 84.114.5 89.416.0 83.1/4.6 102.7/4.6 

Mirosalllicin 63.9/9.3 81.2/9.8 94.7/4.4 89.3/4.4 64.512.7 85.9/2.7 69.8/0.9 88.2 10.9 81.515.8 83.4 15.7 

Josamycin 77.4 1 3.0 85.8/3.0 81.9/6.0 75.7/6.0 54.2/6.5 58.4 16.1 57.4/2.0 80.7/1.9 55.3/2.0 72.6/1.9 

Erylhromyc川 25.2/21.4 27.4/24.6 5.0/2.1 -，- 66.8/6.7 79.6/6.5 45.919.9 94.515.3 22.7/22.1 46.6/21.9 

Sulfadoxine 99.313.0 81.5/3.3 94.813.6 71.0/4.0 83.215.4 96.1/5.9 70.3/2.6 77.1/2.6 85.1/5.0 86.6/4.5 

Sulfadimelhoxinc 86.2/4.7 78.7/5.3 95.8/4.1 80.9' 3.3 75.515.9 81.0/5.7 70.5/9.1 78.4 19.0 98.8/4.0 92.1/3.9 

Sul fabenzam ide 71.8/3.3 89.5/3.7 87.5/3.6 79.1/3.8 47.8/7.5 94.2/4.6 43.2/0.4 61.1 10.4 73.012.7 82.4 12.7 

Sulfadiazinc 88.1/6.7 85.7/8.1 85.0/2.4 75.9/1.9 80.9/11.9 98.0/11.7 72.616.2 87.9/6.1 76.4 14.3 88.2/4.3 

Sulfamonol11ethoxine 104.1/6.6 80.5/6.6 106.311.8 69.4/1.6 74.8/5.3 94.2/4.5 63.3' 3.7 72.6/3.6 83.3/5.3 85.015.3 

Sul famel hoxypyridazine 92.6/4.5 78.0/5.2 81.7/3.4 72.3/3.4 65.9/6.0 87.1/5.8 57.614.2 70.3/4.2 73.4 1 5.9 80.0/5.8 

Sul facet am ide 52.0/1.9 88.2/5.6 86.7/4.2 79.1/5.9 70.915.4 86.815.3 68.5/2.4 79.9/2.2 85.3/3.3 94.5/3.2 

Sultisozo le 80.5 12.5 84.4 / 2.9 83.8/1.6 76.9/3.2 52.7/10.1 94.3/6.5 58.2/2.5 77.9/2.5 74.514.8 89.0/4.8 

Sul fat h iazo Ic 84.0/5.5 84.6/5.1 75.8/2.2 72.012.3 74.1/7.1 97.3/6.9 66.8/6.0 72.915.2 82.4 14.5 88.9/4.3 

Sulfisoxazole 83.4 / 3.1 103.3/3.2 88.1/3.8 75.0/3.8 68.6/7.5 100.0/7.3 61.8/1.0 76.6/1.0 85.3/3.7 89.9/1.6 

Suifatroxazole 78.1/3.7 90.7/3.2 88.017.2 79.6/7.2 56.7/10.4 90.2/8.0 59.7/2.5 78.3/2.5 81.915.7 91.6/1.8 

Sulfaquinoxaline 93.1/4.3 74.6/4.6 87.8/4.2 71.6/4.2 73.416.0 86.3/5.9 55.3 12.0 63.4/2.1 83.0/4.7 82.0/4.7 

suげIlmcrazine 100.8/6.6 78.8/6.7 75.517.8 79.6/7.9 71.9/5.7 92.8/5.0 66.4 13.4 78.3 13.4 75.9/5.0 88.3/5.0 

Sulfadimidine 92.1/6.5 73.7/7.1 90.0/4.6 73.0/4.6 77.915.7 90.615.6 66.2' 3.6 74.7/3.7 79.0/4.2 80.4 14.3 

Sul fiso m idine 77.9/6.3 82.9/6.8 82.8/2.6 80白6/2.7 66.0/7.6 92.9/7.3 61.814.5 81.514.5 73.8/5.4 90.8/5.4 

Sulfapyridine 85.215.9 75.017.8 76.2/6.7 76.1/6.7 78.6/4.3 99.8/4.3 66.1/3.0 78.8/3.4 78.512.0 94.1/2.0 

Suifamethoxazole 82.5/4.5 88.9/4.6 91.5/3.7 79.0/3.7 59.8/11.5 87.7/11.0 63.2/2.1 75.2/2.1 84.2/6.1 90.516.0 

Sulfamelhizole 71.7/5.4 74.1/5.9 79.7/5.2 70.6/5.2 63.5/4.9 90.4/4.7 48.6/4.5 56.4 14.5 74.8/3.7 79.4 13.7 

Sulfanitran 75.4/4.4 92.7/4.8 89.2/2.4 83.4/2.6 42.5 /17.0 82.9/15.6 47.1/1.5 57.9/0.9 76.411.9 88.2/1.9 

Sul fach loropyridazine 87.4/3.5 77.2/3.8 91.0/6.4 67.9/6.4 55.0/6.4 85.4 16.4 57.6/2.2 67.4 12.1 74.615.3 79.1/5.2 

Suifabromomelhazine 90.5/4.7 77.8/5.1 90.2/5.2 75.015.2 68.3/4.9 80.3/5.5 51.6/7.1 60.7/4.4 78.9/3.1 87.0/3.1 

Fenbendazole 60.6/5.0 62.5/5.0 93.1/4.2 88.5/4.2 13.3/9.4 17.518.5 36.5 1 20.5 44.6/16.1 70.8/3.3 81.3/2.6 

Ox f'endazole 95.7/4.9 82.3 16.7 86.7 (10.7 94.1/11.1 82.3/4.5 86.414.2 82.6(3.2 91.9/3.2 88.5/4.8 91.814.2 

Oxfendazole sulfone 96.015.3 93.6/6.4 99.3/4.2 85.1/4.1 63.0/12.3 73.0/9.0 71.1/3.5 80.8/3.5 82.715.1 86.1/5.1 

Praziql防nlel 99.0/ 1.5 86.1/1.8 102.515.4 87.615.3 77.5/3.0 86.7/3.1 61.0/1.5 72.71 1.1 85.7/4.5 94.4 14.3 

添加i幾度:0 0 1)lglg， n=3 ・.不検出
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表4 9食品の添加回収試験結果(鶏肉. 牛乳， エビ，サケ，豚肉).続き
言書肉 牛乳 エビ サケ 豚肉

成分 平均(%)I RSD(%) 平均(%)I RSD(%) 平均(%)IRSD(%) 平均(%)IRSD(%) 平均(%)I RSD(%) 

絶対 マトリッウス 絶対 マトリッヲス 絶対 マトリッヲス 絶対 マトリッヲス 絶対 マトリッヲス

Morantcl 91.8/4.7 82.1/7.0 95.3/3.1 82.1/2.0 78.412.4 87.2/2.8 86.611.9 92.01 J.2 83.8/4.9 87.0/5.6 

Flubendazole 86.7/4.1 73.6/4.6 98.6/6.6 81.7/6.2 61.9/3.3 62.413.1 64.6/8.0 69.617.9 86.7/3.9 89.3/3.3 

Ox ibendazolc 79.515.6 87.2/5.5 92.3 / 5.7 88.4/5.7 55.2/6.6 67.8/6.4 61.415.8 82.0/5.6 78.6/4.3 88.3/4.2 

T r icl aben dazo I巴 40.3/5.3 32.8/15.3 64.417.9 54.4/7.9 5.3/14.1 9.4110.3 24.9124.7 42.8/25.1 39.7/2.6 67.6/2.7 

Triclabend同zolcOxon 47.5/7.9 65.117.9 74.4/6.7 75.7/6.7 5.817.4 9.3/13.5 18.1118.9 26.4/21.2 37.9/8.4 68.1/7.2 

Thiabendazole 80.6/2.6 86.9/2.8 89.1/10.4 83.4/ 10.5 97.0/6.8 51.716.8 101.7/1.2 99.711.1 115.0/3.8 102.7/3.9 

5・Hydroxythiabendazole 69.8/4.1 85.6/4.4 790/6.9 74.116.9 80.7/6.7 92.5/4.0 82.2/3.6 82.9/3.5 106.3/4.5 97.0/4.5 

Mebendazole 93.4 13.4 80.0/4.0 99.915.2 85.4/5.1 65.9/3.9 71.713.9 66.7/8.0 78.8/7.8 85.3/5.1 90.415.4 

Lebamisole 92.2/4.6 84.416.5 104.6/3.9 88.8/3.7 81.2/4.3 85.5/4.2 82.8/3.9 91.513.8 84.4/4.7 90.2/4.7 

Melronidazole 89.0/4.7 80.3/5.4 94.9/4.9 85.515.3 69.0/3.8 86.4 f 3.7 75.9/4.0 91.414.0 75.2/2.3 88.6/2.3 

。imelridazole 53.7/3.4 77.0/3.8 55.0/13.3 57.4/13.3 51.3/5.1 101.015.3 43.9/1.4 77.012.1 41.9/10.0 63.7/9.1 

Roni倣zole 98.2/6.2 79.8/6.8 102.1/3.0 86.312.9 79.0/7.5 101.7/7.3 80.513.6 89.5/3.5 83.113.6 111.3/3.3 

。iaveridine 72.6/4.0 77.6/4.4 90.7/7.5 94.8/7.6 64.1/5.3 84.515.2 78.4/4.6 89.7/4.6 82.2/4.6 92.6/4.5 

Clopidol 81.7/1.3 92.311.5 97.6/4.6 95.3/4.3 62.6/3.0 99.612.7 69.7/5.2 92.915.1 73.9/1.7 92.0/1.6 

Benzocaine 69.01ι3 71.816.5 54.2/2.4 70.3/1.7 72.612.5 114.3/1.8 54.9/4.3 80.8/4.6 72.613.3 86.1/0.6 

Azaperone 113.3/3.4 79.4/3.0 122.017.4 74.514.4 79.8/2.1 73.712.4 101.015.3 79.7/6.3 119.3/4.2 84.3/4.0 

Brotizolam 94.71 1.0 79.21 1.2 91.417.6 74.4/9，2 75，8/4.5 83，0/4.3 67，7/3，8 77，613，2 83，7/3.7 88.6/3.7 

Mafoprazine 79.1/2.0 88.212.1 95，0/3.0 86.9/3，1 65013，7 85.0/3，7 77.3/2，8 85.9/2.7 87，6/4.1 87.2/2.5 

Xylazine 84.3/6.3 81.6/6.3 93.1/5.3 88.1/5.2 81.3f2.8 87，3/2.7 83.2/4.9 86.1 f 4.6 89.8/3.8 91.5f3.7 

Tolfen創llicAcId 20.7/31.9 54.4/30.3 33.51 17.3 58，0 I 11.7 12.6139，2 52.1/33.1 3.17/8，9 33.9/9.4 14.0/17.7 51.9116.9 

Meloxicam 85.1/3.0 83.516.5 90.5 /3.5 80，8/4，1 85，1/3，7 86，615，9 70，1/1.0 88，510.3 84.3 I 1.2 89.3/0.5 

Ketoprofen 90.9/3.2 87.7/0.5 101.8/4.3 85.9/4.2 71.310.5 93.9/2.2 46.015.8 66.514.5 77，2/6.5 90.71 J.3 

Carprofen 51.2/7，8 100，615.1 67.31卜6 80，71 1.6 18，71 10.7 68，7/8，6 16，2/8，0 29，1/10.3 22.2/8.7 85.015.8 

FllInix川 75.3/3.1 89.9/3.1 89.015.0 83.415.0 72.0/3，7 92.0/3.5 57.2/8.5 74.4 16.7 69.213.3 81.9/3.2 

Hydrocort isone 92.5/3.2 92.9/3，7 107.3/5.2 88，715.4 64，617，1 85，015.9 132，3/5.7 55.2/4，1 162，015.1 91.8/4.4 

Melhylprednisolone 98.1 f 1.8 98.0/2.7 105.0/4.0 85.5/3，1 75.715.8 90.1/5.7 63.7/4.3 82.0/4.3 84.0/4.0 86.1/2.5 

Predniωlone 98.8/4.6 89.3/4，7 108.0/3.3 87，9/3，2 67，917，0 89，7/4，3 55，91 1.1 72.6/1.7 80.7/2.2 90.5/2.1 

Betamet hasone 94.9/2.9 93.0/3.0 104.0/3.4 89.9/3.4 75.9f3.1 93.9/3.0 56.5 1 0.5 74.1/0.3 82.4/3.0 93.312.9 

Dex8melhasone 96.8/3.4 96，3/4，2 104.3/4.6 89，214.5 76，5/3.4 96，3/3，6 57，611.1 70，8/1.0 83，8/4.7 92.5/2.5 

Altrenogest 61.7/2.4 88.3/3.0 715/1.8 66.8/3.2 49.112.4 65.2/2，2 39.2/5.2 58.8/3.3 54511.8 74.6/1.4 

Norgestomet 74.5/1，7 99.31 1.6 87.8/3.5 88.6/3，6 57.1 15.4 76.515.2 46，711.8 70.511.7 70.1/3.8 95.4 13.3 

Chlormadinone 67.8/3.2 83.8/3，7 86，2/2，3 83.313.3 38.4/10.3 56.4/10.1 33.9/12.2 56.5 18.4 61.014.9 82.5 14.9 

。，s・Trenbolonc 76.1/1.9 83.21 1.8 83.1/3.7 82，3/3.7 62.8/4，8 89.6/4，7 45.5/4，0 73.9/4，0 64.4 12.5 89.1/2.4 

Clostebol 74.3/4.2 96.7/4，6 91.6/0，4 89，7/0，7 48，6/1.6 68，8/0，9 46，8/4，0 67.512，6 67，0/2.5 93.8/2.5 

Melengestrol acetate 73.9 f 2.2 79.8/2.2 90.2/4.2 87.5f3.8 43.9/9.5 52.3/7.6 38.5/6.4 57.6 f 5.7 70.1/2.3 91.614.0 

Virginiamycin 94.6/6.6 73.5/6，6 122.0/11.4 93，918，1 101.0/1.6 91，3/1，6 57.314，1 69，7/3，5 84，6/1.1 77.311.7 

Novobiocin 82.9/4.5 89.116.0 70.1/5.3 61.8/5.0 62.513.9 82.4/3.6 52.817.6 75.715.0 73.317.3 95.9/6.7 

T iamlllin FlImarate 88.1/4.2 98.2/4，9 100.0/5.3 86，015.3 74，212，5 78，0/2.4 83，0/4，1 98，6/4，3 90，6/5.6 95.7/5.7 

Lincomycin 77.415.3 83.6/3，4 84.517，6 78.0/8，3 68，3/3.4 86，6/3，3 72.0/3，8 96，513，9 71.8/2.8 86.7/2.8 

Clenbllterol 81.8/2.6 80.8/2.5 98.2/4.9 86.9/4.9 67.6/4.6 91.6/4.5 74.414，9 95.4 15.0 82.5/9.4 97.8/9.5 

Menblllone 88.0/3.5 91.8/5，4 97，1/4.2 87.3/4.1 71.513.1 85.8/1.2 45.8/1.9 68.1/0.4 77.11 J.7 88.5 11.9 

Tripelennamine 98.31 1.6 81.5/2，1 105.3/2.7 74.0/2，8 74.015，1 81.3/5，1 93.0/3.2 84.4 13.2 96，6/4.9 78.9/3.8 

Famphllr 92.7 f 1.6 90β11.4 94.715.4 88.6 f 5.7 720/4.2 99.0/3.7 53.7/4.2 79.0/4.0 81.013.2 91.514.6 

Prilini凶n 94.415.3 85.015.8 102.6/4.8 85.5/4.9 70.9/2.8 82.8/2.6 80.515.3 87.415.3 87，2/1.9 95.4 12.0 

Elhopabate 90，6/2.4 103.6/3.3 94.014.4 97.1/4.4 61.919.4 95.1/5.5 63.3/1.1 87.1/1.0 82，1/3.8 96.5/3.6 

T et racycline 84，51 12.9 70.6/ 12.6 106.2/8.4 84，417，6 60.31ι3 30，7/13.1 73.4/1.9 37，7/1.5 45.8/11.9 2 J.3/36.3 

Doxycycline 134.3 f I 1.6 80.9/4.1 137.0/9.2 86.1 f 9.9 77.2/2.7 46.6/9.8 82.0/4.7 55.715.0 58.9 f 3.7 35.9/28.5 

Oxyletracycline 103.7/8，7 83.8/9.8 125.7/9.4 81.3/10.8 71.515，1 41.3115.2 71.81 1.5 60.4/2.1 43.415.6 26.6/33.5 

Chlorlelracycline 104.0/13.0 65.8/5.3 126.0/7.6 70.2/9.4 51.416，2 25.2/8.4 50.81 J.3 39.2 16.4 36.215.0 18，2/37，8 

添加i幾度:0 0 1)lglg， 11=3 ・.不検出
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表4 9食品の添加回収試験結果(牛肉，鶏卵， レバー，ウナギ蒲焼き)
牛肉 鶏卵 レバー ウナギ簿焼き

成分 平均(%)/ RSD(%) 平均(%)/ RSD(%) 平均(%)/ RSD(%) 平均(%)1RSD(%) 

絶対 マトリックス 絶対 マトリックス 絶対 マトリックス 絶対 マトリックス

Benzylpenicillin 76.1/2.9 73.514.5 73.0/7.1 41.9/6.1 81.117.1 77.517.2 53.516.5 46.9/6.6 

Oxacillin 95.4/2.0 87.7/2.4 85.81 1.6 135.0/1.4 66.812.3 99.5/2.2 50.7/4.0 75.5/4.0 

Nafcillin 86.3 12.7 80.2/4.3 70.418.2 113.0/5.4 39.0/7.1 66.3 /3.2 62.2/3.2 85.7/3.2 

Mecillinam 69.0/4.9 76.9/3.0 68.91 1.2 90.111.0 65.3/5.0 77.7/4.5 13.3/9.0 20.217.2 

Cloxacillin 84.4/3.1 75.9/4.2 81.71 12.3 89.2/10.3 81.0/4.0 89.6/3.8 63.4/2.4 77.612.4 

Dicloxacillin 65.510.9 74.313.7 69.2/0.9 96.3 16.3 54.9/3.1 82.2/1.7 38.317.4 75.7/7.4 

Cephalexin 58.4/5.7 55.315.5 65.6/8.8 67.416.9 63.8/15.5 64.5114.3 10.1/1.2 14.11 1.5 

Cephapirin 87.1/3.0 98.512.5 84.4/2.4 92.8/2.0 64.01 1.6 77 .6/1.5 62.4/5.5 88.1/5.2 

Ceftiofur 84.4/5.9 87.615.8 79.8/3.0 77.3/2.5 88.6/2.2 91.7/2.3 60.1/1.8 79.311.7 

Nalidixic acid 33.7/6.7 33.217.3 27.3/2.7 32.6/3.1 61.9/8.0 68.8/7.6 44.9/6.3 61.816.5 

PirOIl】idicacid 27.617.2 27.7/8.2 32.2/10.5 33.0/9.5 75.2/4.6 61.9/1.6 63.7/6.3 64.4/11.9 

Oxolinic acid 28.9/2.7 39.3110.1 43.6/4.3 46.8/6.7 60.7/5.1 84.9/5.8 38.81 10.9 68.917.2 

FIlul1equine 30.31 1.6 40.2/5.7 37.8/2.7 40.0/9.9 59.5112.7 66.4/12.7 83.915.9 95.712.8 

おranoxacin 58.9/4.8 32.1 113.6 38.0/15.9 25.2/6.9 55.0/10.2 45.1/9.7 45.9/9.5 40.8/9.9 

Orbi noxacin 42.2/4.3 54.1/4.0 61.3/5.7 53.7/4.9 49.513.3 72.5/3.2 40.0/3.1 73.8/3.1 

Trimelhoprim 79.6/3.2 97.0/2.7 78.314.3 82.2/3.8 59.4/1.2 80.41 1. 1 42.0/2.7 74212.6 

Ormetoprim 71.7/1.4 89.51 1.4 77.7/1.0 85.5/0.8 50.0/2.6 79.9/2.5 38.9/4.1 75.6/3.9 

Pyrimethamine 65.915.7 82.615.2 73.6/2.6 81.612.2 34.8/1.5 64.411.5 35.6/4.5 72.9/4.2 

Kitas釦nycin 57.8/1.8 57.514.2 69.3/4.2 67.1/3.7 45.017.3 51.3/6.6 46.7/8.1 61.717.2 

Tylosin 46.6/3.5 40.715.1 62.41 1.9 49.4/1.7 43.0/5.6 44.0/5.1 46.5/9.0 50.7/8.2 

Oleandomycin 77.519.0 100.8/8.0 86.4 /2.2 80.7/1.9 72.913.7 87.3/3.6 63.3/4.0 8J.2/3.8 

付lirosamicil】 73.9/2.2 87.0/2.1 85.21 1.6 80.91 1.4 55.612.9 84.612.8 50.0/5.1 81.7/4.7 

Josamycin 61.8/4.7 65.2/3.8 81.1/3.0 86.412.6 58.1/2.1 67.3/1.9 58.2/4.8 75.0/4.5 

Erylhromycin 28.9/48.3 47.2/46.9 15.1/8.7 34.6/7.1 1.3/8.1 63.0/9.4 37.9/13.1 55.2112.3 

Sul fadox ine 73.6/1.1 78.51 1.3 89.21 1.6 87.411.4 72113.9 91.7/3.7 45.2/2.5 80.1/2.4 

Sl.llfadimethoxine 82.1/9.7 85.1/9.0 70.8/1.9 86.4/1.6 54.413.0 85.3/2.8 40.1/4.2 78.8/ 3.9 

Sulfabenzam ide 52.8/2.9 75.4/7.5 75.412.2 90.71 1.9 29.6/9.1 88618.7 15.7/4.3 69.2/4.0 

Sulfadiazine 76.3/4.4 83.815.4 72.9/2.9 76.4/2.5 62.4 /2.4 82.9/2.4 37.4/4.7 81.6/4.6 

SlIJfamollomethoxine 76.0/3.6 82.8/3.3 76.7/3.5 80.8/3.1 53.1/8.9 89.1/8.6 35.8/4.7 76.7/4.6 

Sulfamelhoxypyridazine 55.5/2.8 72.912.9 64.0/4.0 72.213.5 48.7/5.3 88.1/5.1 32.9/2.2 78.412.0 

Sulfacetamide 78.8/6.7 97.4/6.7 87.21 1.9 96.0/1.6 49.8/17.0 110.2/10.4 23.4/3.0 9 I .412.8 

釦lfisozole 57.8/4.4 94.7/3.6 75.412.2 88.1/1.9 38.6/3.7 80.9/3.5 19.6/12.3 78.31 11.6 

SuJfathiazole 69.1/6.1 81.515.6 74.6/4.7 79.3/4.2 48.1/2.3 78.2/2.3 34.5/6.8 77.0/6.5 

Sulfisoxazo le 69.0/3.5 90.6/3.0 87.2/2.8 87.8/2.3 48.1/8.6 89.6/7.8 28.9/4.0 79.1/3.6 

Suifatroxazole 60.5/4.3 87.7/3.7 78.51 1.6 89.0/1.4 35.9/9.5 79.1/9.1 27.412.1 78.5/2.0 

Sulfaquilloxaline 66.9/3.2 67.1/4.1 72.01 10.2 76.1/8.7 53.8/1.4 77.6/1.4 38.0/1.2 64.3/4.9 

Suifamerazine 74.4/4.2 86.21 1.2 72.7/2.3 86.5/2.0 57.0/2.4 85.7/2.3 34.0/3.6 78.213.4 

Sul fadim idine 70.312.2 83.6/2.4 73.311.8 77.61 1.5 54.9/2.1 86.1/2.0 33.2/7.2 82.8/7.0 

Sulfisomidine 66.0/4.7 85.015.2 74.1/1.4 88.2/1.2 52.313.0 77.1/3.1 36.7/4.4 83.1/4.3 

SuJfapyridine 65.514.1 82.6/4.8 72.6/2.6 76.1/2.2 63.0/3.3 85.0/3.2 37.5/6.5 79.3/6.1 

釦ifamcthoxazole 66.6/3.7 88.6/3.6 73.41 1.1 82.1/0.9 38.2/5.9 73.815.6 29.1/3.7 77.9/3.5 

Sulfamethizole 56.9/3.7 70.8/4.6 69.511.8 78.1/1.5 41.6/3.7 79.313.6 27.7/9.9 82.0/9.5 

Sulfanitran 55.6/2.1 77.7/3.8 76.1/4.1 85.3/3.6 47.5/8.5 103.8/8.5 20.317 .4 66.817.5 

Sul fachloropyridazine 60.2/4.4 81.7/4.3 59.5/3.7 69.6/3.1 37.4 /6.0 78.6/5.8 27.5/2.1 76.3 11.9 

SuifabroJ110melhazine 66.2/3.6 73.413.6 74.4/2.5 75.4/2.1 63.6/5.2 83.2/5.0 37.4/4.4 80.0/4.2 

Fenbendazole 49.9/6.2 84.0/4.1 55.1/7.0 87β/6.1 20.91 11.0 37.2/10.0 26.715.4 37.615.5 

Oxfendazole 89.91 1.6 91.512.4 83.81 1.2 87.5/1.0 70.2/0.5 93.5/0.5 52.4/3.4 82.6/3.2 

OxfendazoJe slllfone 80.7/2.6 86.3/3.4 80.8/ 1.3 84.5/1.1 68.5/2. I 89.1/2.0 50.8/3.1 82.113.0 

Praziqll加llel 71.2 /3.4 82.6/3.4 84.8/1.2 92.211.0 66.9/3.6 81.913.4 50.4/3.2 83.3/3.1 

添加濃度:0.0 I ~Iglg， 11=3 ・・不検出
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表4 9食品の添加回収試験結果 (牛肉，鶏卵，レバー，ウナギ蒲焼き)，続き
牛肉 鶏卵 レバー ウナギ簿焼き

成分 平均(%)/ RSD(%) 平均(%)/ RSD(%) 平均(%)/ RSD(%) 平均(%)1RSD(%) 

絶対 マトリックス 絶対 マトリックス 絶対 マトリックス 絶対 マトリックス

Morantel 82.51 1.5 90.5/1.7 94.1/1.1 79.5/1.6 80.9/2.0 81.7 11.9 65.915.9 77.4/4.7 

Flubendazole 79.3/2.0 86.9/3.4 76.516.0 79.0/5.2 61.5/1.7 90.9/1.7 57.6/3.6 77.8/3.4 

Oxit淀川lazole 73.4/1.6 86.4/1.4 68.5 17.4 73.1/6.3 52.813.9 82.2/3.7 45.61 1.6 85.2/1.5 

T riclabendazo le 20.6/19.5 56.2118.4 19.4/5.7 23.7/4.9 8.1/35.0 14.0/28.6 14.415.7 27.4/4.9 

Triclabendazole Oxon 27.4117.0 69.5/14.7 28.1/8.2 46.83!7 .3 6.7/26.4 17.5/21.8 23.8/21.8 51.4119.6 

Thiabendazole 108.0/2.3 106.3 /2.3 89.5/1.0 95.0/0.9 50.7/2.9 76.2/2.7 41.0/4.6 81.0/4.4 

5・Hydroxythiabendazole 73.2/2.8 78.7/2.8 87.9/2.5 93.1/2.2 57.9/0.9 86.3/0.8 38.5/2.5 77.9/2.3 

Mebend凶zole 77.3/3.8 89.8/4.1 76.6/3.2 79.4/2.8 60.9/4.0 89.6/3.9 45.9/2.4 73.3/2.3 

Lebamisole 83.2/2.1 93.1/4.3 86.8/0.5 80.8/0.4 80.711.6 87.5/1.5 50.01 10.5 62.6/9.9 

Metronidazole 75.515.1 92.315.5 74.1/3.8 87.1/3.3 53.9/2.2 86.1/2.2 30.1/1.3 55.4/ 1.2 

Dimetridazole 47.9/4.3 83.0/4.3 54.8/3.5 90.8/3.2 51.8/1.7 115.3/0.8 41.417.0 148.017.0 

Ronidazole 81.7/3.4 98.3/3.4 79.8/5.3 85.8/4.6 61.5/4.0 80.514.0 46.0/5.3 85.0/5.1 

。iaveridine 73.514.8 92.4/4.3 80.9/3.7 83.313.2 49.7/6.1 86.8/5.9 39.4/4.5 73.6/4.2 

Clopidol 61.5/1.6 102.0/1.6 82.7/0.3 94.9/0.3 42.815.4 82.315.1 25.6/7.7 73.517.2 

Benzocaine 62.6/6.1 75.1 13.9 70.0/2.6 106.7/2.1 56.3 / 1. I 117.0/1.8 33.612.0 136.7/1.9 

Azaperone 112.7/2.9 102.0/2.1 112.3/3.3 75.1/2.8 25.2 / 26.0 22.1 / 11.0 65.2/3.9 82.9/3.8 

Brotizolam 75.3/4.0 82.2/7.0 85.1/6.1 87.0/5.3 70.5/4.1 85.813.9 60.6/6.5 82.0/6.4 

Mafoprazine 78.9/4.0 90.7/4.0 84.0/1.1 83.7/0.9 57.113.7 86.6/3.5 47.413.6 79.7/3.4 

Xylazine 89.4/1.9 94.9/2.0 88.3/1.1 86.3/0.9 76.7/4.7 80.8/4.5 67.2/4.4 81.214.1 

Tolfenamic Acid 8.8/31.5 33.9/32.1 16.8/32.8 34.9/27.8 11.2/16.1 33.0/16.3 5.9122.0 33.2/20.0 

Meloxicam 72.8/5.1 84.1 13.9 75.1/0.7 82.9/0.67 77.3/3.3 96.4/3.5 56.5/3.8 82.8/3.6 

Ketoprofen 56.9/0.8 75.9/1.3 74.5/8.7 78.615.6 42.2129 77.1/4.7 32.8/9.8 69.7/9.7 

Carprofen 18.01 I J1 53.9/12.1 30.7/13.J 60.0 II J.3 14.6/6.0 47.0/5.4 15.5/23.5 42.7/23.2 

FIlU1ixin 57.017.4 77.3/8.5 62.1/1.6 68.3/1.3 61.6/3.5 84.2/3.3 49.1/4.9 79.7/4.7 

Hydrocortisone 111.0/3.2 97.8/3.9 78.5/2.8 85.2/2.4 53.319.3 99.9/8.0 35.7/6.0 82.0/6.0 

Methylprednisolone 68.3/1.1 85.2/2.9 77.2/4.3 81.213.7 55.9/4.0 86.0/4.0 41.7/7.0 66.117.0 

P redn iso lone 66.8/ 1.5 83.7/1.5 79.81 1.4 85.2/ 1.2 55.2/5.3 96.915.2 34.7/3.0 72.413.0 

Betamethasone 66.6/0.4 82.510.5 79.2/8.1 87.7/6.9 50.4/1.1 92.2/1.1 44.1/4.4 70.6/4.3 

Dexamethasone 67.8/0.2 83.5/1.0 79.717.5 87.5/6.4 50.9/3.4 92.5/3.3 45.0/5.0 71.7/4.8 

Altrenogest 43.4/2.9 65.1 /3.2 51.8/10.5 63.9/8.4 46.5/4.3 64.9/5.8 44.8/10.4 73.5/7.8 

Norgestomet 59.1/4.0 8 I .3 14.0 65.0/8.7 99.617 .5 46.6/3.8 86.8/3.8 38.0/2.3 65.5/2.3 

Chlormadinone 47.6/3.2 73.1/3.2 56.618.1 80.6/7.2 39.3/5.3 74.2/5.2 26.1/6.5 46.3/6.6 

α. s-Tren凶lone 49.0/2.5 73.513.2 68.2/8.0 82.7/7.0 60.2/7.4 74.4/7.3 48.4/7.4 89.7/8.3 

Clostebol 51.9/3.1 74.2/5.1 66.8/4.8 96.214.5 42.1/2.0 78.9/2.0 35.5/8.2 70.9/7.6 

Melengestrol acetate 51.3/4.2 72.1/4.4 64.9/1.9 8 1.5 / 1.6 442/3.3 80.4/3.2 31.1/10.9 55.4 / 10.3 

Virginial11ycin 75.3/3.6 75.2/3.0 98.1/8.7 88.317.1 103.1/11.1 76.7/11.1 82.6/9.3 94.4/9.2 

Novobiocin 57219.7 78.0/9.0 62.8/4.9 75.113.9 52.7/5.8 74.8/5.1 53.9/3.8 76213.8 

Tiamulin Fumarate 87.2/2.2 92.8/3.6 99.4 / 5.2 65.2/4.4 98.31 1.9 86.4/1.7 78.4/4.9 89.5/4.7 

しincomycin 64.1/4.4 88.8/2.6 74.5/2.7 81.7/2.3 6 1.2/0.8 82.6/0.7 15.1/21.5 28.31 18.4 

Clenbuterol 745/1.8 98.3/3.4 74.0/5.6 77.2/4.9 53.3/3.5 83.3/3.4 40.3/3.2 85.3/3.2 

付lenbutone 61.3/0.8 78.8/1.4 72.8/2.8 76.812.4 4 I .9/4.1 67.4/4.1 36.0/3.2 66.9/3.1 

T ripelennamine 93.1/4.0 92.214.3 103.4 16.3 66.0/5.4 83.215.6 76.715.3 72.5/4.9 75.1/4.6 

Famphur 61.9/1.2 82.5/1.1 77.9/3.1 83.2/2.7 57.3/6.0 102.415.9 29.711.5 79.211.5 

Priliniwn 84.1 15.5 100.2/6.4 122.3 / 1.7 77.4/1.5 102.4/4.8 83.9/4.7 88.9/3.6 78.013.5 

Ethopabate 70.4/0.4 88.3/0.6 85.4/1.1 96.21 1.0 56.4 / 2.3 101.4/2.3 30.9/3.2 85.4 /3.1 

Tetracycline 59.0/3.5 32.6/4.9 33.4/6.2 28.3/8.2 80.3/3.0 92.4174.0 76.9/2.2 55.7/3.6 

Doxycycline 59.612.7 45.4/4.7 -1・ -/・ -1- -/・ -1- -/・

Oxytetracycline 60.0/2.0 34.1/8.3 47.5/2.7 29.8/3.8 83.0/6.8 60.6/1.4 114.017.4 91.0/0.2 

Ch lort et racycl ine 42.2/3.2 28.5/12.8 35.5/5.4 28.0/6.5 81.5/2.7 186.2/96.8 70.1/10.7 50.2/2.9 

添加濃度:0.0 1 ~Iglg， n=3 ・・不検出
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まとめ

動物用医薬品の固相抽出やリン脂質のクリー

ンアップについて，数種の固相カラムを用いて

比較検討を行ったところ， Oasis HLB と

MonoSpinTiOを併用した場合に最も良好な結果

が得られた。

9食品の添加回収試験(添加濃度:0.0 1 ~lg/g) 

では，鶏肉，豚肉，牛肉，エビ，鶏卵，牛乳で

良好な結果が得られた。サケ，レバー， ウナギ

蒲焼きは，マトリックス添加検量線を用いるこ

とで回収率を改善することができた。

リン脂質の除去は， 畜水産物中の多様な動物

用医薬品の一斉分析において効果的であり ，一

律基準レベノレの分析を可能とした。本法は簡便

で十分な感度と精度が得られることからスクリ

ーニング法として実用性が高いと考えられる。
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