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Cannabinoids in cannabis resin were separated by silica cel column chrumatography 

and analysed by gas chromatography-mass spectrometry. 
Tetrahydrocannabinol ( Δ 9-THC-C5 and Δ 8-THC-C5), cannabinol (CBN-C5), 

tetrahydrocannabivarin (THC-C3), CBN-C3, cannabicyclol (CBCY), cannabidiol 
(CBD-C5), and cannabigerol (CBG) were identified. Cannabichromene was tentatively 
detected. 

Cannabinoids were eluted on silica gel column chromatography with mixed solvent of 
heptane and ethyl ether. Eluted components were measured by gas chromatography 
and elution patterns of cannabinoids were recorded. 

 
 
 

１ 緒  言 

大麻は，含有するカンナビノイド（特にテトラヒド

ロカンナビノール）が向精神作用を有することから,古
来麻薬として用いられて来たが，近年その濫用が増加

しており，世界的な社会問題となっている。わが国に

おいて濫用される大麻の大部分は密輸入に係るもので

あることから，税関ではその監視取締りを強化してい

るところであるが，不特定の輸入貨物中に隠匿された

麻薬類の発見は極めて困難であり，その科学的検知方

法の開発が急務とされている。検知方法の研究に当 
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 たって，カンナビノイドの分離・確認はその基礎とし
て重要と考えられる。 
カンナビノイドの分離・分取は，ガスクロマトグラ

フィー（GC）1)又は高速液体クロマトグラフィーによ

る方法が確実であるが，これらの方法は採取量が極め

て少ない。薄層クロマトグラフィー（TLC）による分
取は簡易であるが，分取用の薄層板を多量に必要とす

る。カラムトクロマトグラフィーによる分取は，比較

的多量の試料を扱うことができるほか，相互に完全分

離できない場合でも目的成分の濃縮を行うことがで

きる。ここでは，ガスクロマトグラフィー及び質量（GC- 
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MS）により，大麻樹脂中のカンナビノイドを分離・確
認し，シリカゲルカラムクロマトグラフィーにおける

カンナビノイドの溶出挙動を検討したので報告する。 
 

２ 実  験 

２．１ 試 料 
試料は嫌疑物件として押収された通常大麻樹脂と称

されているものであり，緑褐色のやや固い不規則な板

状で，大麻樹脂特有の臭気がある。クロロロホルム抽

出物をTLCで分離すると，テトラヒドロカンナビノー
ル（THC），カンナビノール（CBN），カンナビジオー
ル（CBD）に相当するスポットのほか，いくつかのス
ポツトが検出された。 
 
２．２ 石油エーテル抽出 
試料 5.07g を石油エーテルで繰り返し抽出しろ過し
た。ろ液を合わせて減圧下で溶媒を除去して 1.57g の
濃緑褐色ペースト状物を得た。残渣は大部分が無機物

であった。試料には，持ち運びの利便及び有効成分の

保持のため大量の無機物が加えられているものと考え

られる。 
 
２．３ カラムクロマトグラフィー 
２．２の抽出物をシリカゲルカラムで予備精製を行

った。すなわち，抽出物をシリカゲルカラム（200 メ
ッシュ，22mmφ×30cm）上に採り，ベンゼンで溶出
した。溶出液をTLCで分離し，カンナビノイドが確認
される溶出液（40～45ml）を，減圧下で溶媒を除去し
て，予備精製物 0.60gを得た。 
予備精製物を次の条件のシリカゲルカラムで分離

した。シリカゲル（和光純薬）：300 メッシュ，カラ
ムサイズ：25mmφ×70cm，溶出溶媒：エーテル－
ヘプタン（5：95，10：90，20：80）。溶出液を 10ml
ずつフラクションコレクターで分取し，GC，ガスク
ロマトグラフ－質量分析計（GC-MS）及び TLCで分
離し成分の検討を行った。成分の溶出曲線は，各フラ

クションの 5μlを GCで分離し，得られたインテグ
レーダーの強度とフラクション数をプロットして作

成した。 

 ２．４ ＧＣ及びＧＣ-ＭＳ 
ガスクロマトグラフは島津GC-9Aを用い，GCの条
件は，キャピラリカラム（OV-101，0.25mmφ×25m），
カラム温度 250℃，注入口温度 260℃キャリアガス
He1.0ml／min，FID 検出，注入はスプリット方式で
行った。 
質量分析計は，日立M80B型二重収束分析計を用い，
イオン化エネルギー70eV，イオン化電流 100μAで行
った。GC-MSのGC条件はガスクロマトグラフィーに
準じて行った。 
 
２．５ ＴＬＣ 
シリカゲル F プレート（E. Merck 社，厚さ

0.25mm）を用い，展開は，石油エーテル・エチル
エーテル（4：1）で行った 2)。発色は Fast Blue（Sigma
社）の 0.1％水溶液を噴霧後，アンモニア蒸気に曝
して行った。 
 

３ 結果及び考察 

３．１ ＧＣ及びＧＣ-ＭＳ 
試料の石油エーテル抽出物のガスクロマトグラムを

Fig．1に示した。 
充填カラムによるカンナビノイドの分離は，OV-1， 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1  Gas chromatogram of petroleum ether extract 
Column：capillary (OV-101), 0.25mm×25 m 
Column temperature：240℃ 
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OV-17，OV-101等シリコーン系の液相を用いてGCが
行われているが 2)，最近ではキャピラリカラムを用い

た報告が主となっており 3)，本実験では，キャピラリ

カラム（OV-101）を用いた。 
Fig．1の主要ピークのマススペクトルをFig．2～4
に示した。マススペクトルは２.３のカラムクロマトグ

ラフィーで分画した溶出成分の GC-MS を行って測定
し，GCの保持時間からFig. 1のピークに対応させた。 
カンナビノイドのマススペクトルについては多くの報

告がなされている 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2  Mass spectra of cannabinoids 
    Peak numbers refers to Fig．1 

 
ピーク 5はCBD-C5（カンナビジオール）で，M＋＝

314のほか，9，10位の二重結合による逆Diels-Alder
開裂によって m／z246 のフラグメントイオンが生成
し，更に脱メチル化によってm／z231（ベースピーク）
が生成する。ピーク 7のΔ9-THC-C5（テトラヒドロカ

ンナビール）ではM＋＝314がベースピークで，CBD-C5

と同様に逆に Diels-Alder 開裂が生ずるが，m／z246
のフラグメントイオンは極めて弱い。 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3  Mass spectra of cannabinoids 
   Peak nuｍbers refer to Fig．1 

 
 ピーク 9の CBN-C5（カンナビノール）は，テルペ

ノイド部が芳香環化しているため，逆Diels-Alder開裂
は起らず，M＋＝314から脱メチル化したm／z295の
フラグメントイオンが顕著である。 
ピーク 1及び 2は，THC-C5及び CBN-C5に対し，

質量数が 28 少ないフラグメントイオンが対応して認
められ，それぞれ，側鎖のアルキル部の炭素数が 2個
少ない同族体の THC-C3（テトラヒドロカンナビバリ

ン）及び CBN-C3（カンナビバリン）と確認した。ピ

ーク 3のCBCy（カンナビシクロール）もM＋＝314を
示すがm／z231のフラグメントイオンが極めて強い。 
なお，CBN-C3と CBCyは GCで同一保持時間を示
すが，３．２に示したようにシリカゲルカラムクロマ

トグラフィーにおける溶出容量は著しく異っていた。 
ピーク 4 は CBCh（カンナビクロメン）と推定され，

GCの保持時間もMechoulamの報告 2)と一致するが，マ

ススペクトルの対査は行っていない。Δ8-THC-C5のマス

スペクトル（ピーク 6）は，Δ9-THC-C5のものと類似し

ているが，Δ9 -THC-C5 では m／z193，246， 
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Fig. 4   Mass spectra of cannabinoids 
    Peak numbers refer to Fig．1 

 
258のフラグメントイオンが強く現れているのに対し， 
 

 Δ9-TMC-C5ではこれらのフラグメントイオンが弱い。

CBG（カソナビゲロール，ピーク 8）は M＋＝316 及
びm／z 193（ベースピーク）が特徴的であるが，m／
z 193 は環を形成していないテルペノイド部の脱離に
よるものと考えられる。 
 
３．２ カラムクロマトグラフィー 
シリカゲルカラムクロマトグラフィーにおけるカン

ナビノイドの溶出曲線をFig．5に示す。 
シリカゲルを固定相とする固一液クロマトグラフィ

ーでは，溶質と溶媒がシリカゲル表面で吸着を競合す

るモデルで表わされ，一般に中間極性を有する化合物

が分離の対象とされる 6)。カンナビノイドはフェノー

ル性水酸基を有し，極性の高い化合物とみなされるが，

芳香環に置換した側鎖のアルキル基やモノテルペノイ

ド部を含むため，フェノール性水酸基の極性は相対的

に減殺されるものと考えられる。 
Δ9-THC，CBN及びCBDはこの順序で溶出してい
るが，CBDはフェノール性水酸基を 2個有しているた
め，1個のみのΔ9-THC及びCBNより保持容量が大
きい。Δ9-THCとCBNとでは，モノテルペノイドが芳
香環化しているCBNの方がΔ9-THCより保持容量が大
きくなっている。側鎖のアルキル基について比較する

と，THC-C3はTHC-C5より保持容量が大きい。 

Fig．5  Elution patterns of cannabinoids on silica gel chromatography 
       Column：silica gel (300 mesh, 5 mm×70 cm) , 
       Eluent：ethyl ether-heptane, 800 ml (5：95), 200 ml (10：90)  and 200 ml (20：80). 
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CBN-C5と CBN-C3の場合も同様である．また，モノ

テルペノイド部が複雑な環を形成している CBCyは

Fig．5中のカンナビノイド中で最も早く溶出し，逆に
長く伸びたテルペノイド部を有する CBG は溶出が最
も遅い。CBChは CBN-C5と CBD-C5の中間の保持容

量を有している。これらの知見は GC-MS で同定した
結果と一致しており，特に CBCyと CBN-C3はGC分
離において同一の保持時間を示すが，カラムクロマトグ

ラフィーにおいては著しい容出容量の差が認められた。 
 

４ 要  約 

大麻樹脂中のカンナビノイドをカラムクロマトグラ 

 フィーにより分離し，ガスクロマトグラフ及び質量分
析計により成分の検討を行った。テトラヒドロカンナ

ビノール（Δ9-THC-C5及びΔ8-THC-C5），カンナビノ

ール（CBN-C5），テトラヒドロカンナビバリン（

THC-C3）のほか，CBN-C3，カンナビシクロール（CBCy

），カンナビジオール（CBD-C5）及びカンナビゲロー

ル（CBG）も確認された。また，カンナビクロメン（
CBCh）の存在も推定された。 
シリカゲルカラムクロマトグラフィーでは，溶出溶

媒としてエチルエーテル－ヘプタン混合溶媒を用い

た。溶出液をガスクロマトグラフィーで分離し，各カ

ンナビノイドの溶出曲線を作成し，成分の単離におけ

る参考とした。 
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