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要旨

ツブ貝（エゾバイ科エゾボラ属）の唾液腺にはテトラミン（テトラメチルアンモニウム）という毒素が含ま
れていることがあります。本アプリケーションノートではエゾボラモドキ（通称赤バイ貝）の唾液腺から
テトラミンを抽出し、トリプル四重極検出器で測定した分析例を報告します。定量分析の結果、唾液腺 
1 g あたり 10.7～ 19.8 mg のテトラミンが検出されました。

Agilent Ultivo トリプル四重極 LC/MS による
ツブ貝に含まれるテトラミンの定量分析
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目的

ツブ貝は、エゾバイ科エゾボラ属の通称です。この貝は、可食部である
筋肉の内部に唾液腺を持っています。この唾液腺にはにテトラミン（テト
ラメチルアンモニウム）という毒成分を含んでいることがあります。唾液
腺は筋肉内部にあるため、喫食による中毒被害が年間数件程度報告さ
れていますが、死亡例はありません1)。このアプリケーションノートでは、
HILIC カラムとトリプル四重極検出器を用いて、ツブ貝に含まれるテトラ
ミンの検出を試みました。

分析条件

使用した機器一覧を表 1 に、また分析条件を表 2 に示しました。MS は
イオン源に ESI を用い、正イオンモードで測定しました。HPL Cカラムは
内径 2.1 mm、長さ 100 mm の Agilent Poroshell 120 HILIC カラムを
用いました。MRM 条件は、Agilent Optimizer ソフトウェアを使用し、
適切な条件を設定しました。

試料は市場で購入したエゾボラモドキ（通称赤バイ貝）を用いました。
唾液腺からのテトラミンの抽出方法は既存の報告をもとにメタノール抽
出を採用しました（図 1）2,3)。今回購入した試料からは、高濃度のテト
ラミンが検出されたため、最終検液はメタノールで 100,000 倍希釈後、
LC/MS に供しました。

標準物質は富士フイルム和光純薬（株）製 塩化メチルアンモニウム
（208-00622）を使用しました。テトラミン標準品は 1,000 mg/L の濃
度となるようにメタノールで調整し、保存標準液としました。この保存標
準液をメタノールで 0.5～ 20 0 ng/mL 濃度となるように調製し検量線
作成に使用しました。

表 1. 機器一覧

型番 装置名

Ultivo トリプル四重極MS（LC/TQ）

G7104C 1260 Infinity II フレキシブルポンプ

G7167A 1260 Infinity II マルチサンプラ

G7116A 1260 Infinity II マルチカラムサーモスタット

表 2. 分析条件

パラメータ 値

乾燥ガス N2、250 ℃、10 L/min

シースガス N2、350 ℃、12 L/min

極性 正イオンモード

イオンソース AJS（Agilent Jet Stream、 ESI）

ネブライザ N2、50 psi

ノズル電圧 0 V

キャピラリ電圧 3000 V

測定トランジション 74＞58（CE = 22 V）、74＞42.1（CE =18 V）

フラグメンタ電圧 80 V

カラム
Poroshell 120 HILIC 内径 2.1 mm 長さ 100 mm
粒子径 2.7 μm（PN695775-901）

移動相
Ａ：0.1 % ギ酸、20 ｍM ギ酸アンモニウム水溶液
Ｂ：アセトニトリル
条件：70 %B イソクラテック

流速 0.2 mL/min

カラム温度 40 ℃

注入量 1 μＬ

サンプル希釈溶媒 メタノール

図 1. 前処理のワークフロー
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結果および考察

Agilent Poroshell 120 HILIC カラムを用いて LC/MS/MS でテトラミン
を分析したところ、保持時間約 3.4 分に m/z ＝ 74 ＞ 58 および m/z ＝  
74 ＞ 42.1 のピークを得ました。図 2 には標準品 0.5 ng/mL 濃度
におけるテトラミンの MRM クロマトグラムを示しました。図 3 には 
10 ng/mL 濃度における標準品の再現性（N=7）を示しました。再現性
は面積 %RSD 評価で 1.44 % と非常に良好でした。また標準品（0.5～
200 ng/mL）を用いて作成した検量線は、決定係数 0.998 以上の良好
な直線性を示すことが分かりました（図 4）。

図 2. 標準品の MRM クロマトグラム。濃度は 0.5 ng/mL

図 3. 標準品の再現性（10 ng/mL)
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図 4. 検量線（0.5～ 200 ng/mL）

ツブ貝唾液腺抽出液中のテトラミンを定量した代表例として、実試料の
クロマトグラムを図 5 に示しました。その結果テトラミン標準品と同様に
保持時間約 3.4 分にピークが検出されました。また図 5 には 5 回の繰り
返し測定を行ったクロマトグラムも示しています。実試料の再現性も良好
で、この試料の場合は面積 %RSD 評価で 4.3 % でした。

図 5. 実試料の再現性

実試料を図 1 に示した方法で 5 回前処理を行い、測定で得られた定量
値を表 3 に示しました。定量値は 10.7～ 19.8 mg/g でした。

表 3. 各試料の定量値

試料＃ 定量値（mg/g）

1 13.4

2 17.3

3 19.8

4 10.7

5 14.3



まとめ

Aglient Ultivo トリプル四重極 LC/MS を用いて、ツブ貝唾液腺に含まれる
テトラミンの定量分析を試みました。その結果、感度、直線性、再現性が
良好な結果が得られ、本報はテトラミンの分析法として有効であることが
示されました。
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