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LC/MS/MSを用いたオキシテトラサイクリン、シプロフロキサシン
およびエンロフロキサシンの分析

日本は世界有数の食品輸入大国です。 鶏肉・牛肉などの

畜産物、エビ・ウナギ・サケなどの水産物、その他農産物など

様々な食品を輸入しています。それらに使用された可能性の

ある抗菌剤・抗生物質・農薬の多くは厚生労働省が改定する

食品衛生法で、2006年施行予定のポジティブリスト制に規定
される運びです。

ここでは中国産のウナギやスッポンで検出され問題になった

オキシテトラサイクリン、シプロフロキサシン、エンロフロキサシ

ンの定量について四重極型LC/MS/MSで検討しました。

合成抗菌剤

 LC/MS/MS
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分析条件

構造
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RT: 4.21

RT: 4.23

NL: 5.56E2
TIC F: + c sid=-7.00 SRM 
ms2 461.16@-18.00 [ 
425.93-426.43] MS Genesis 
26May02

NL: 5.56E2
TIC F: + c sid=-7.00 SRM 
ms2 461.16@-18.00 [ 
425.93-426.43] MS Genesis 
26May09

NL: 2.32E3
TIC F: + c sid=-7.00 SRM 
ms2 461.16@-18.00 [ 
425.93-426.43] MS Genesis 
26May16

NL: 5.21E3
TIC F: + c sid=-7.00 SRM 
ms2 461.16@-18.00 [ 
425.93-426.43] MS Genesis 
26May23

NL: 4.27E4
TIC F: + c sid=-7.00 SRM 
ms2 461.16@-18.00 [ 
425.93-426.43] MS Genesis 
26May30

オキシテトラサイクリン：
標準サンプル 5.0 ㎕ 注入の分析結果
ここでは例としてオキシテトラサイクリン標準サンプル 5.0 ㎕
注入でのSRMクロマトグラム、検量線、定量計算結果を示し
ます。シプロエンフロキサシン、エンフロキサシンでも同等以
上の結果が得られています。
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Oxytetracycline
C22H24N2O9 
MW 460 

Ciprofloxacin 
C17H18FN3O3 
MW 331

Enrofloxacin
C19H22FN3O3 
MW 359

HPLC : Surveyor (MS用高性能ポンプ仕様）
カラム : Hypersil GOLD 50 x 2.1mm,5 ㎛
移動相 : A) 0.1% Formic acid aq.

B) 0.1% Formic acid in MeOH
グラジェント : 10% B → 80% B in 3min
注入量 : 5.0 ㎕
流速 : 200 ㎕/min 
カラム温度 : 室温

標準サンプル
水/メタノール(=8/2) 0.1%酢酸溶液にて希釈し、0.01、
0.05、0.1、1.0、10ppbになるよう混合標準液を調整し、
以下の条件にて、各濃度6回づつ測定し直線性およ
び再現性について確認しました。

MS : TSQ Quantum Discovery
イオン化法 : 正イオン ESI
スプレイ電圧 : 4500V
シースガス : 50
Aux ガス : 30
加熱キャピラリ温度: 350℃
Source CID : 7V
SRM 条件 :

332.11 → 314.15,Collision Energy:24V (ｼﾌﾟﾛﾌﾛｷｻｼﾝ)
360.11 → 316.18, Collision Energy:20V (ｴﾝﾛﾌﾛｷｻｼﾝ) 
461.16 → 426.18, Collision Energy:18V (ｵｷｼﾃﾄﾗｻｲｸﾘﾝ)

LC/MS
Application 
Note
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3化合物の各濃度での再現性 (n=6)
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まとめ

Thermo Electron社の四重極型LC/MS/MS TSQ Quantum 
Discoveryを用いることで、オキシテトラサイクリン、シプロフロ
キサシン、エンロフロキサシンとも0.01 ppb から 10 ppb の範囲
で感度・精度・正確度とも良好に定量が可能でした。
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