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要旨 
バルデナフィル塩酸塩として購入した市販試薬について、内容成分がバルデナフィルとは異なっていた事例が見出された。UPLC/PDA 及

び LC/MS 分析により、市販試薬の内容成分はホモシルデナフィルであると同定された。 
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はじめに 

 近年、人々の健康に対する意識や関心が変化し、

健康の維持、増進のほかに痩身、強壮効果等を期待

していわゆる健康食品が広く用いられるようになっ

ている。しかし、これら健康食品の中には、効果を

高めるために医薬品成分を含有した製品がみられ、

それらを摂取することにより健康被害を受けるとい

った事例が数多く報告されている 1) 4)。 

千葉県では、健康食品によるこれらの健康被害を

未然に防止するために、無承認無許可医薬品取締事

業による試買検査を行っている。 

我々は、平成 18 年度にフォトダイオードアレイ

検出器付き高速液体クロマトグラフ（HPLC/PDA）

スクリーニング分析法を構築した 5)。その後、分析

対象成分を追加し 6)、検査を実施していたが、対象

成分の増加に従い、他成分と十分な分離が得られな

い事例や測定に時間を要するなど、いくつかの問題

点があった。 

その問題点を解決すべく平成 23 年度にフォトダ

イオードアレイ検出器付き超高速液体クロマトグラ

フ（UPLC/PDA）スクリーニング分析法を構築した 7)。 

今回、分析法の構築に際して使用した「Vardenafil 
Hydrochloride Salt」と記載されていた市販試薬につ

いて、内容成分がバルデナフィルとは異なっていた

事例があったので報告する。 

 

実験方法 

１．試薬及び標準品 

１ ） 標 準 品 ： バ ル デ ナ フ ィ ル は 「 Vardenafil 
Hydrochloride Salt」と記載され、販売されていたも

の（以下、市販試薬）及び国立医薬品食品衛生研究

所からの分与品（以下、分与品）を使用した。また、

ホモシルデナフィルは国立医薬品食品衛生研究所か

らの分与品、メチソシルデナフィルは強壮成分が検

出された製品から精製したものを用いた。なお、各々

の構造式は図１に示した通りである。  
２）標準溶液：各標準品を 1000 g/mL となるよう

各々メタノールで調製し、水・メタノール混合液

（1:1）で 100 g/mL に適宜調製した。  
３）そ の他 の試薬 :ア セ トニト リル は HPLC 用

（SIGMA 製）及び高速液体クロマトグラフ質量分析

（LC/MS）用（和光純薬工業製）を用いた。水はミ

リポア製 MILLI-Q Labo により精製して用いた。そ

の他試薬は市販特級品を用いた。  

図１．バルデナフィル、ホモシルデナフィル及びメチソシルデナフィルの構造式  
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２．UPLC 装置及び UPLC 条件  
装置：Waters 製 ACQUITY Ultra Performance LC 
カラム：ACQUITY UPLC BEH C18（2.1 mm i.d. × 50 
mm, 1.7 m）  
流速：0.6 mL/min、注入量：2 L、カラム温度：40℃、

測定波長 210-400 nm、移動相 A 液：0.1%リン酸溶液、

B 液：0.1%リン酸含有アセトニトリル、グラジエント条

件：0-2 分（A：B=98：2）→ 8-10 分（A：B=20：80） 
３．LC/MS 装置及び LC/MS 条件  
装置：Waters 製 2695 型セパレーションモジュール及び 
ZQ4000 型質量分析計  
カラム：Atlantis dC18  (2.1 mm i.d. × 150 mm, 3 m) 
流速：0.2 mL/min、注入量：10 L、カラム温度：40℃、

イオン化法：ESI ポジティブ、コーン電圧：20V、測

定質量電荷比範囲：m/z 100-800、移動相 A 液：0.1%
ギ酸溶液、B 液：0.1%ギ酸含有アセトニトリル、グラ

ジエント条件：0 分（A：B=95：5）→ 15 分（A：B=80：
20）→ 30-35 分（A：B=20：80） 

 

結果及び考察 

１．UPLC/PDA 分析  
 市販試薬及び分与品について、試験方法で示した

条件で UPLC/PDA 分析を行った際のクロマトグラム

及び UV スペクトルを図２に示した。保持時間は市

販試薬で 4.76 分、分与品で 4.05 分であった。また、

市販試薬の UV スペクトルの極大吸収波長は 224 nm
及び 294 nm、分与品では 215 nm 及び 246 nm であっ

たことから、市販試薬と分与品の内容成分は異なっ

ていた。  
２．LC/MS 分析  

市販試薬及び分与品について、試験方法で示した

条件で LC/MS 分析を行った際の TIC クロマトグラム  
及びマススペクトルを図３に示した。保持時間は、

市販試薬で 26.15 分、分与品で 24.60 分であった。  

また、市販試薬のマススペクトルは m/z 489 の相対

強度は 60%程度であったが、分与品については、m/z 
489 の相対強度は 5%程度であった。両物質において

保持時間及びスペクトルパターンが一致しないこと

から、本法においても市販試薬と分与品の内容成分

は異なっていた。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．市販試薬の内容成分の LC/MS 及び UPLC/PDA
による同定  
 LC/MS 分析により、市販試薬は保持時間 26.15 分、

m/z 489 に［M+H］＋イオンと思われるピークが確認さ

れたことから、分子量は 488 と思われる。このことから、

分子量 488 を示すホモシルデナフィル及びメチソシルデ

ナフィルについて LC/MS 分析を実施した（図４）。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図２．市販試薬及び分与品の UPLC/PDA 

クロマトグラム及び UV スペクトル 
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図３．市販試薬（A）及び分与品（B）の TIC クロマトグラム 

及びマススペクトル 
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図４．ホモシルデナフィル（A）及びメチソシルデナフィル（B） 

のTICクロマトグラム及びマススペクトル 
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（B）メチソシルデナフィル  
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ホモシルデナフィルは保持時間 26.08 分であり、m/z 
489 に［M+H］＋イオンと思われるピークが確認され、

メチソシルデナフィルは保持時間 26.32 分であり、m/z 
489 に［M+H］＋イオンと思われるピークが確認された。

両物質は m/z 245 及び m/z 489 の強度が高く、ホモシ

ルデナフィルの m/z 489 の相対強度は 60%程度であ

り、メチソシルデナフィルの相対強度は、70%程度

であった。  
 市販試薬のマススペクトルはホモシルデナフィル

及びメチソシルデナフィルのスペクトルパターンと

酷似していることから、内容成分はいずれかの可能

性が高いと判断した。  
 次にホモシルデナフィル及びメチソシルデナフィ

ルの UPLC/PDA 分析を行った（図５）。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ホモシルデナフィルの保持時間は 4.76 分、メチソシ

ルデナフィルの保持時間は 4.84 分で UV スペクトル

の極大吸収波長はいずれも 224 nm 及び 294 nm であ

った。  
 市販試薬の保持時間は 4.76 分（図２）なので、内

容成分はホモシルデナフィルと推測された。そこで、

市 販 試 薬 と メ チ ソ シ ル デ ナ フ ィ ル の 濃 度 が 50 
g/mL になるように混合試料を調製し UPLC/PDA 分

析を行ったところ、ピークは分離（4.77 及び 4.85 分）

した（図６）。  
 同じように市販試薬とホモシルデナフィルの濃度

が 50 g/mL になるように混合試料を調製し分析を

行ったところ、ピークは分離しなかった（図７）。  
 このことより、市販試薬の内容成分はメチソシル

デナフィルではなく、ホモシルデナフィルであると

同定した。  
 

まとめ 

バルデナフィル塩酸塩として購入した試薬につ

いて、内容成分がバルデナフィルとは異なっていた

ことが確認された。 

今回のように、試験検査成績書が添付されていな

い市販試薬を標準品として無承認無許可医薬品取締

事業の検査に使用した場合、誤同定する可能性があ

る。また。鈴木ら 8)も市販試薬の内容成分が異なっ

ていた事例を報告している。分析においては、標準

品が正しいものであることが前提条件である。市販

試薬においては当該事例のような誤りの可能性があ

ることから、標準品として使用するにあたっては事

前の確認が重要であると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図７．市販試薬及びホモシルデナフィルの混合試料の UPLC/PDA クロマトグラム及び UV スペクトル  
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図６．市販試薬及びメチソシルデナフィルの混合試料の UPLC/PDA クロマトグラム及び UV スペクトル  
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UPLC/PDAクロマトグラム及びUVスペクトル 
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