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The fluorescent derivative of Morphine was prepared by a reaction with dansyl 

chloride (DNS－Cl). 
The reaction products were separated by high－performance liquide chromatograph 

(HPLC) using the silica gel column with acetonitrile－H2O (85:15 V／V, as a mobile 
phase) and the silica gel thin layer chromatography using acetonitrile－H2O (85:15 V／
V, as developing solvent). 

It was found that the fluorometric analysis was useful for a detection of illegal drugs 
such as Morphine, Methamphetamine and so on. 
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１ 緒  言 

モルヒネは，アヘンアルカロイドの代表で鎮痛・鎮

静作用を有している。しかしながら，慢性的中毒症状

（耽溺性）を有しているため麻薬取締法に該当し，裁

判化学において，覚せい剤及びコカイン等と同様に不

法薬物として取り扱われている。 
最近，正常者の尿中からもモルヒネ及びコデインが

存在することが報告されており 1)，今後，裁判化学的

にもますます極微量検出が重要となるものと考えられ

る。 
モルヒネの検出法には，Marquis試薬による呈色反
応，薄層クロマトグラフィー及びガスクロマトグラフ

ィー等が一般的である。高感度検出として，最近注 
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目されているけい光検出を用いた方法が報告されて

いる。Jane らは，モルヒネをフェリシアン酸化によ
り発けい光性のプソイドモルヒネ（モルヒネの二量

体）として，高速液体クロマトグラフィー（HPLC)
で分離・検出（検出限界はカラム注入量として 4ngで
あった。）している 2)。また，Tagriazo らは，モルヒ
ネをダンシル誘導体化し，HPLCで．順相系による分
離・検出を行っている 3)。我々は，覚せい剤及び大麻

のダンシル誘導体化－HPLC 法による微量検出につ
いて報告してきた。今回，Tagriazoらの報告を参考に
モルヒネの逆相系による微量検出について検討した

ので報告する。 
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２ 実  験 

２．１ 試 薬 
ダンシルクロリド（DNS－C1；5－ジメチルアミノ
ナフタレン－1－スルホニルクロリド）（東京化学） 

TLC プレート（Kieselgel60：厚さ 0.25mm，10×
20cm）（メルク） 
 
２．２ 装 置 
 質量分析計；日立M－80B型二重収束質量分析計 
 分光蛍光光度計；日本分光FP－550型 
 高速液体クロマトグラフ；島津LC－3A 
            蛍光検出器：島津RF－535 
 
 
２．３ モルヒネのダンシル化 
モルヒネの蛍光誘導体化（ダンシル化）は，試料（モ

ルヒネの水溶液）1ml にダンシルクロリドのアセトン
溶液（約0.5％）2ml及び0.2N炭酸ナトリウム溶液1ml
を加え，湯浴上で 10分間反応させた。 
冷却後，トルエン 1mlで抽出した。 

 

 ３ 結果及び考察 

３．１ モルヒネのダンシル化物の確認 
2．3で生成した誘導体の確認を質量分析計で行った。
直接導入法により得られたマススペクトルをFig. 1に
示す。M／Z518に分子イオン，M／Z284，170等にフ
ラグメントイオンが認められることから，モルヒネの

ダンシル化物の生成が確認された。 
 
３．２ 蛍光スペクトル及び励起スペクトル 
モルヒネのダンシル化物（HPLCにより分画したも
の）の蛍光スペクトル及び励起スペクトルをFig. 2に
示す。励起光 340nm及び蛍光 470nm付近で最大強度
を示した。 
 
３．３ 液体クロマトグラフィーによる分離 
Tagriazoらは順相系の条件で分離しているが，我々
は化学発光法にも応用可能な逆相系での分離を試み

た。一般に，逆相系のカラムとしてはODSがよく用い
られるが，このカラムではDNS－Morphineのピーク
が得られず満足な結果は得られなかった。 

Fig. 1 Mass Spectrum of DNS－Morphine 
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Fig. 2 Fluorescence and Exitation Spectrum of DNS－Morphine  

そこで，市販のガードカラム（50mm×4.6mm）シ
リガゲル（through200mesh；和光純薬）を詰めたも
のを分離カラムとした。 
移動相にアセトニトリル－水（85：15V／V）を用い
た場合のクロマトグラムを Fig. 3，4に示す。DNS－
Morphine は，後半のブロードなピークであると 
 

 認められる。最初のピークは，反応副生成物によるも
のと考えられる。また，蛍光波長 470nmでは副ピーク
は比較的小さいが，HPLCの検出器の感度としては蛍
光波長 510nm（第２極大波長）を用いた方が良好と認
められた。 

Fig. 3 HPLC of DNS－Morphine 
mobile phase；CH3CN：H2O (85:15V／V) 
detector；EX340nm EM470nm 
←；DNS－Morphine 
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Fig. 4 HPLC of DNS－Morphine 
mobile phase；CH3CN：H2O (85：15V／V) 
detector；EX340nm EM510nm 
←；DNS－Morphine  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5 Thin－layer Chromatograms of DNS－Morphine 
solvent system；CH3CN：H2O (85：15V／V) 
detector；UV254nm  

なお，この分離条件では脂肪族アミン類および覚せ

い剤のダンシル誘導体は最初のピークに統合される。 
 
３．３ 薄層クロマトグラフィーによる分離 
2．3 で生成した誘導体を薄層クロマトグラフィー 
 

 による分離を試みた。 
展開相はアセトニトリルー水（85：15V／V）である。
UV254nmで観察したクロマトグラムをFig.5に示す。
中央のスポットがDNS－Morphineと考えられる。 
実験では紫外線下の肉眼観察で，塩酸モルヒネとし 
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て約 10ng まで確認でき，発色法に比べ高感度であっ
た。 
 

４ 要  約 

モルヒネの蛍光ラベル化剤としてダンシルクロリド

を用いた。生成した誘導体は，市販のガードカラム 

 （ 50mm×4.6mm ） にシリカゲル（ through 
200mesh）を詰めたものを分離カラムとして，移
動相にアセトニトリルー水（85：15）を用いたと
ころ，良好な結果が得られた。 
これらの手法は不法薬物の微量検出に十分応用可能

と考えられる。 
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