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1 緒 言

　現在，依存性禁制薬物の 中 で も，大麻 の 密輸入 が増加

し，その 乱用 が大き な社会問題 と な っ て い る．大麻 の 法

科学的 な 確認 は
，

二 つ の 方法 で行 わ れ て い る．ま ず植物

形態学的検査 を行 い ，次に 大麻 に 含 まれ て い る 幻覚成分

で あ る テ トラ ヒ ドロ カ ン ナ ビ ノ
ー

ル （THC ）の 検 出を 行

う もの で あ る．こ の THC の 日常 分析法 は，ヘ キ サ ン 等

で 溶媒抽 出 し た 後 ，
フ ロ リ ジ ル カ ラ ム を用 い た カ ラ ム ク

ロ マ トグラ フ ィ
ー

に よ り精製し ， 発色試験 ， TLC ，
　 GC

等 に よ る 予備検査 に 続 い て
， GCIMS で の 確 認 同 定 が行

わ れ て い る．又，精製 TLC を行 っ て IR で 確認 す る 方

法 は，GC ／MS に 比較 して 感度 が 劣 る た め試料 の 濃縮操

作が必 要 と な る．こ の 操作 は，検査 試料 が 多数 に な る と

非常 に 煩雑 で 時間 が か か る．最近 ，乱 用依存性禁制薬物

の 高感度，高選択性 か つ 迅速簡易分析法として マ イ ク ロ

結 晶化
1）や そ の IR で 確 認 す る 方法

2 ）が 報告 さ れ て い

る．一
方 IR に よ る新 しい 微 量 高 感 度 測 定 法 と し て ピ ン

ポ イ ン ト濃縮／顕微 FTIR 法
3）が あ る．こ の ピ ン ボ イ ン

ト濃縮法 は，鏡面研磨 され た ス テ ン レ ス 鋼板 に フ ッ 素薄

膜を 100　nm の 厚 み に コ ー
テ ィ ン グ し た サ ン プル プ レ

ー

ト （以下 サ ン プ ル プ レ ート）に 1一数 μ1の 溶液 を滴下

し，溶媒 を蒸発除去 す る 方法 で あ る．す な わ ち，フ ッ 素

樹脂薄膜表面 と，滴下 した 溶媒 と の 間 で 形成 され る 大 き

な 接 触 角 に よ り ， 溶 媒 の 蒸 発 に 伴 い 溶 質 が 1点 に 局 所 集

中凝固，つ ま り ピ ン ポイン ト状 に 乾固 され ，
こ の 凝 固 サ

ン プル の 赤外 ス ペ ク トル を顕微／FTIR で 測定す る方法

＊
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で あ る ．IR で 確 認 す る 方 法 で は ，溶媒 が 共存 し た 場

合，そ の ス ペ ク トル に 大 き な 影響 を 及 ぼ す が，本法 で

は，サ ン プル サイズ が小 さ い た め，迅速に溶媒 が 除去 さ

れ，数 ppm 濃度 の 溶液 か ら溶媒 を含ま な い 微量溶質試

料 の 赤外 ス ペ ク トル が 得 ら れ る．本法 は 又，HPLC の

検出器 と して 多用 さ れ て い る紫外 吸 収検出器 に 不検知 な

物質に つ い て も適用 が可能 で あ り ， そ の 実施例 が報告 さ

れ て い る
4）．

　今回，ピ ン ポ イ ン ト濃縮〆FTIR の 法 科学分野 で の 応

用例 の
一

つ と して ，押収大麻試料中の THC の 検出同定

法 に つ い て 検 討 した．な お，押収大麻試料 か らの THC

の 抽出及 び分離精製法 は，日本薬学会協定
“
＊毒物化学

試験法
”

に 従 っ て 行 っ た．

2 実 験

　2・1 試 薬

　大麻試料 か ら の THC 抽出 は ヘ キ サ ン を用 い た．カ ラ

ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に は，あ ら か じめ 110− 120℃ で

1 時間 加 熱 活 性化 した フ ロ リ ジ ル （60〜100 メ ッ シ ュ ）

10g を ガ ラ ス カ ラム 〈　10　mmiP 　× 600　mm ）に ヘ キサ ン を

用 い て 充て ん し ， 過剰の ヘ キサ ン を除去した もの を用い

た．カ ラ ム 溶離液 は ，
ヘ キ サ ン

ージ ク ロ ロ メ タ ン （6 ：4）

を用 い た．分取薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

の プ レ
ー

ト（以

下，TLC プ レ
ー トと 記 す ）は ，　 Merck 製 シ リ カ ゲ ル

60F254 を使用 し ， 展開液 に は，ベ ン ゼ ン ージエ チ ル ア ミ

ン （20 ： 1），THC 分画 の 溶出 に は
，

ベ ン ゼ ン を用 い

た．更 に サ ン プル プ レー トへ の 滴下用試料希釈溶媒に

は
，

ク ロ ロ ホ ル ム を 用 い た．又，THC の 発 色 試薬 に

は，Merck 製 の ジー
オル ト

ー
ア ニ シ ジ ン テ トラ ゾ リウ ム

塩 （Fast　Blue　B ）の 0．1M 水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 を用 い

た，以 上用 い た 試薬 は，す べ て 試 薬特級 あ る い は残 留 農
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薬用 を使用 した ，

　2・2 装　置

　顕微 ／FTIR は 堀 場 製 作 所 製 FT −520 及 び Nico［et 製

20−SXC に Spectra　Tech 製 IR−PLAN を装着 した もの

を使用 し た ．測定 は 反射法 で 96 回積算した．超音波振

り混 ぜ 機 は Branson 製 3200 型 ，遠 心 分 離機 は 国産遠心

機製の Kokusan −H −900 型 を使用 し た．滴 下液滴 の 直径

の 測定 は ニ コ ン 製 の 遊動顕 微鏡 Nikon　Measure 　Scopc

を用 い た．サ ン プル プ レ
ートは 堀 場 製作所製 で あ り，75

mmX50 　mm の 鏡面研磨 した ス テ ン レ ス 鋼板に フ ッ素樹

脂 を約 100nm の 厚 み に コ
ーテ ィ ン グ した も の を 用 い

た．

　2・3　操　作

　大麻葉片約 500mg ， 大麻樹脂 の 場合 は約 2  O　mg に

つ い て ヘ キサ ン 50　ml を加え
， 超音波振 り混 ぜ 抽出を

約 10 分 間 行 っ た．次に 遠心 分離機 で 2500rpm，3 分間

遠心後，ヘ キサ ン 相 を分取 し た．無水硫酸 ナ トリ ウ ム で

脱水，泝過 し た 後，減 圧 下 で 約 20m1 に 濃 縮 し，前 も

っ て 調 製 した ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー用 カ ラ ム に 注加 し，前

記溶出液を用い て溶出した．溶出分画の
一

部を泝紙 に ス

ポ ッ トし溶媒蒸 発 後 ，前 記 発 色 試 薬 を噴 霧 し， 赤 紫色 に

発 色 した 分 画 を 約 io　ml 捕集 し
， 減圧下 で 溶媒 を留去

乾 固 した．次 い で，乾 固試料を メ タ ノ
ー

ル に 溶解後，

TLC プ レ
ートに 転着 し，常法 に 従 い 展開 した も の に つ

い て，紫外 線 照 射 下 で の 観 察 に 続 い て
， 前記 発色試薬 を

噴霧 し発色させ
，
Rf 値あ る い は 同時 に 展開 した標準物

質 と 比較 し た．TLC の THC 分画 の 溶出 に は ベ ン ゼ ン

を用 い た．溶出液 の 溶媒 を 留 去 し，THC を 回 収 した も

の を ひ ょ う量 し た と こ ろ 18皿 9 を得 た．こ れ をク ロ ロ

ホ ル ム で 100　ml に 定容 と し た 後，更 に 10〜100倍希釈

し て IR 測定用試料 と した．

3 結果 と考察

　3 ・1 分取薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに お け る THC 分

画 の 最適 溶 出溶 媒 の 検 討

　溶媒 と し て 特級 メ タ ノ
ー

ル ，特級 ク ロ ロ ホ ル ム ，残留

農薬用 ク ロ ロ ホ ル ム 及 び特級 ベ ン ゼ ン に つ い て
， 5 叫 を

サ ン プ ル プ レート上 で ピ ン ポ イン ト濃縮 し て
， 残留物の

赤外吸収 ス ペ ク トル を測定 し た 結果，い ず れ も赤外吸収

ピーク は 認 め な か っ た．次 に 分 取薄層 ク ロ マ トグラ フ

ィ
ー

用 の TLC プ レ
ー

ト（10mmX50 　mm ）の シ リカ ゲル

を主 と し た 塗布剤 を す べ て か き 集 め た と こ ろ 40mg と

な り，こ れ に 上記 の 溶媒を各 々 O．5　ml ず つ 加 え て，5

分 間 超音波振 り 混 ぜ 抽出 を 行 っ た．次 い で，遠心 分離

（2500rpm＞を 5 分行 い ，上 澄 み 液 5 μ1 を サ ン プル プ

レ
ー

ト上 で 濃縮 し，そ の 残留物を顕微／FTIR で 測定し

た と こ ろ，塗布剤か ら溶出 し た物質 に 起因 し た と 考 え ら

れ る赤外ス ペ ク トル へ の 影響は
，

ベ ン ゼ ン を用 い た 場合

が 最 も 少 な か っ た．従 っ て，分 取 薄層 ク ロ マ トグラ フ

ィ
ー

に お け る THC 分画 か ら の THC の 溶出溶媒 に は 特

級 ベ ン ゼ ン を用 い る こ と と し た．更 に
， 溶出溶媒 で あ る

特級 ベ ン ゼ ン を留去後の THC 溶解希釈溶媒 に は，溶媒

中の 含有成分 量 が 少 な い 残留農薬用 ク ロ ロ ホ ル ム を用 い

た．又 ，
THC を含 む ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 （1．8　pg／ml ）5

μ
1 を室温下 で サ ン プル プ レ

ー
ト上 に 滴下 し た際 の ピン

ポ イ ン ト濃縮所 要時間 は 3 回平均約 51 秒 で あ り，サ ン

プル プ レ ート上 測 定対象残留物 の 直径 は 約 6　Ptm で あ っ

た ．

　3 ・2 分 取 薄層 ク ロ マ トグラ フ ィ
ーの 最小 ス ポ ッ ト量

の検討

　THC を含 む ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 を TLC プ レ
ートに 線

状 に ス ポ ッ ト （THC と し て 0，10，50，100，300 及 び

500 μg／cm ）し た．2・3 に 準 じ た 方 法 で 展 開，風 乾 の

後，T｝IC 分画をか き採り ， か き採り面積 lcm2 当た り

1ml の ベ ン ゼ ン で 溶出 し，そ の 上 澄 み 液 を採 取 した．

ま ず，THC を含 ま な い ベ ン ゼ ン 溶出液 を 直接 サ ン プ ル

プ レート上で ピ ン ポイン ト濃縮 した もの と， 同溶出液を

ク ロ ロ ホ ル ム で 10倍及 び 100倍 に 希釈 した 溶液 2．5 μ1

をサ ン プル プ レ
ート上 で ピン ポイ ン ト濃縮 した もの に つ

い て そ れ ぞ れ顕微／FTIR で 測定 した．その 結果，ベ ン

ゼ ン 溶出液 をク ロ ロ ホ ル ム で 10 倍希釈 す る こ と に よ り

3・1 で 示 さ れ た ス ペ ク トル へ の 影響 は 除去 さ れ た ．次 に

前述 の THC を ス ポ ッ トした TLC 板 か らの ベ ン ゼ ン 溶

出液 を ク ロ ロ ホ ル ム で 旦0 倍希釈 して ス ペ ク トル の 強度

を み た．そ の 結果，THC の ス ポ ッ ト量 は
， 50μg／cm

以上 で THC 標品 に
一

致 した赤外 ス ペ ク トル を得る こ と

が で き た．な お ， 用 い る TLC 板の ロ ッ トに よ り妨害成

分 量 に 10倍程度 の ば らつ き が ある た め、希釈 は 100倍

必 要 な こ と が あ り，そ の と き の 最 小 ス ポ ッ ト量 は 30e

P9／cm と な っ た，

　3 ・3 赤外 ス ペ ク トル 測定

　THC を 18ng 含 む ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 1pl に つ い て
，

サ ン プル プ レート上で ピ ン ポイン ト濃縮を行 っ た．湿度

が 約 75 ％ の 環境下 で ピン ポ イ ン ト濃 縮 を行 い そ の ま ま

測定 した場合，ス ペ ク トル に は水分 の 影響が 大 き く 現れ

た．そ こ で 自然蒸発濃縮後，ロ
ータ リーポ ン プを用 い た
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一
致 して い た．な お，本法 に お け る THC の 確認限界 は

1．8ng で あ っ た．

　本法 は 従来 か ら 行 わ れ て い る GC ／MS 法 と比 較 す る

と，迅速測定 が 可能 で あ る だ け で は な く，感度面 に お い

て も そ の検出限界 IOng に匹敵 して お り，大麻中幻覚成

分 の
一

つ で あ る THC の 法科 学 的確 認 分 析 に 適 用 で き る

こ と が 判明 し た ．

　　　　　　　　　　　　螺 鑞髏 欝
舗 6麟

）

Fig．1　1nfrared　Spectrum　of 　18ng 　of 　THC

Rcsolution： 2cm
− 1
，　No ．　of 　 Scans： 96； Mask　size ：

10× 10prn

減圧 装置 内で
，

1．5Pa まで 減圧 し，直 ち に 常圧 に もど し

測定 した と こ ろ，Fig．1 に 示 す ス ペ ク トル が得ら れ た．

こ の ス ペ ク トル は THC 標品の IR ス ペ ク トル
5）に よ く
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　The 　pinpoint　condensation 　technique 　using 　per且uorated 　po星ymer　film　was 　applied 　to

the 　identification　of 　tctrahydrocannabinol （THC ），
　the　primary　psychoactive　constituent 　of

marljuana 、　 Rapid　solvent 　el呈minat 孟on 丘br　 condensation 　of 　THC 　into　a　small 　single 　re −

sidual 　at 　room 　tcmperature 　was 　perf｛）rmcd 　by　solvent 　cvaporation 　on 　perfluorated　poly−

mer 　film
，
　and 　the　residual 　was 　measured 　by　the　microscope ／FTIR 　technique ．　 This　samplc

condensation 　method 　provided　high　sensitivity 　fbr　IR　aRalysis ．　 The 　detection　limit　was

at　the 　subnanogram 　levd，　 and 　the　sensitivity 　was 　nearly 　equal 　to　that　of　gas　chroma −

tography 　using 　a　mass 　spectrometer ・
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，
1994）
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