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　 CATALPAE 　FRUCTUS
，
　a　traditional　Japanese　 medicines 　 used 　as　 a　diuretic　 whose

orig 董n 　described　in　the　Japanese　Pharmacopoeia 　Fi丘eenth 　Edition（JP15），　is　the　fbuit　of

C α’alpa 　 ovα如 GDon 　 and 　 C 加 刀gθ’ C．　 A．　 Mayer （Bignon’acea の．　 Detection　 of

para−hydroxybenzoic　acid 　and 　catalposide 　by　thin　layer　chromatography （TLC ）is　an

authorized 　method 　f（）r　ident醗 cation 　of　the　drug；however，　catalposide 　camot 　be　detected

症om 　some 　of 　the　market 　samples 　by　this　method 　probab【y　because　of　iow　content ．　In

order 　to　investigate　catalposide 　content 　ofthe 　market 　samples ，　a　method 　fbr　quantitative
analysis 　of　the　compound 　using 　HPLC 　was 　developed．　The　content 　of　cata ［poside　was

shown 　to　vary 含om 　O％ to　O．079％ among 　the　samples 　and 　seemed 　to　be　less　in　aged

samples ．　Detection　of 　catalposide 　by　the　TLC 　analysis 　was 　successfU 【when 　its　content

was 　more 　than　O．Ol％．

Keywords ： CATALPAE 　 FRUCTUS ； C αtalpa 　 ovata ； Cataipa 　 bungei； catalposide ；

P■hydroxybenzoic 　actd ；quantitative　ana 且ysis

　 キ ササゲは 第 15改正 日本薬局 方 （日局 15）に 収載 され

て お り，そ の 基原 は キ サ サ ゲ Cataipa　ovata 　G 　Do 冂 又 は ト

ウ キ サ サ ゲ Cbungei 　C．　A．　Meyer （Bignoniaceae ）の 果実 で

あ る と規 定 され て い る，民 間 薬 と し て
， 腎 臓 炎や む くみ 等

に 対 す る利尿剤 と して 用 い られ て きたが ，大正 時代 に 婦人

雑 誌 な ど に紹 介 され ， 盛 ん に 使 用 され る よ うに な っ た よ う

で あ り
D，日本 薬 局 方 に は 第 5 改 正 か ら収 載 され て い る．

「神 農 本 草 経 1 で は 果 実 に つ い て の 記 載 は無 く，樹 皮 の 靭

皮 部 を梓 白皮 ，葉 を 梓葉 と して 下 品 に収 載 され て い る，「中

葯大辞典」 に は，梓 白皮 は 発 熱，皮膚癰痒，黄疸，胃 炎な

ど に ，梓葉 は 手 足 の 火 爛瘡，皮膚癰痒な どに 効 果 が あ る と

書 かれ て い る，キ ササゲは
一

般 用 医 薬 品 と して 用 い られ ，

効 能 又 は 効 果 は 「尿 量 減 少 」，用 法 及 び 用 量 は 「大 人 （15

歳以 上 ） は 1 日量 10g を，水 約 600　mL を も っ て 煮 て 約

400mL に 煮 つ め，滓 を こ して 取 り去 り，食前 ま た は 食間

3 回 に 分 服 す る」 と され て い る
2）．

　 キ サ サ ゲ の 成 分 と して は，カ タ ル ポ シ ド，カ タル ポール ，

パ ラオ キ シ 安 息 香 酸 ，カ タル パ ラ ク トン な どが 知 られ て い

（83）
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る
3》

（図 D ，鈴 木 は キ サ サ ゲ エ キ ス か ら単離 した 成分 の 利

尿 作 用 に っ い て検討 した結 果 ， イ リ ドイ ド配 糖体で あ る カ

タル ポ シ ドや カ タ ル ポール に 効 果 が あ る こ とを 明 ら か に

し た
4，・S）．その 他 の 利尿成分 と し て ，クエ ン 酸 とそ の ア ル

カ リ塩，カ リ ウム 塩 類 が あ り，利尿作用 の
一

部 を 担 う もの

・と考えられ て い る
6〕．

　 前述 の よ うに，カ タル ポ シ ドは キ サ サ ゲの 利尿 作用 に 関

わ る と され る化 合物 で あ り，日局 15 の 確 認 試験 で も確認

項 目 と なっ て い る
7）・　s）．しか し，イ リ ドイ ド類 は

一
般的 に

不 安 定 と され て お り，市 場 品 に は長 期 保 存 な どに よ り，カ

タル ポ シ ドの 確認 が 困 難 とな る もの も あ る よ うで あ る．こ

の こ とか ら，我 々 は カ タル ポ シ ドの 分析法 を検討 し，市 場

品 の カ タ ル ポ シ ド含 量 に つ い て 調 査 をす る た め ，定量 法 の

確 立，採取 品 で の 乾燥方法 に よる カ タ ル ポ シ ド，パ ラ オ キ

シ 安 息 香 酸 の 含 量 変化 の 検 討 ，市場 品 の カ タ ル ポ シ ド含 量

の 測定 を行 っ た．

実験の 部

L 　 実験 材 料

1−1．分析条件検討 用 試 料

　 各分析条件検討用 試 料 （統
一一
試料） と して ，株式 会社栃

本 天海 堂 よ り提供 され た キサ サ ゲ 市場品 （1991 年 入 荷，

中国河北省産 ，ロ ッ ト 105−CO23） を 用 い た ，

1−2．採取品

　 2007年 12月 に採 取 した 以 下 の もの を 用 い た ．

　 検 体 1 （キ サ サ ゲ ）：株 式 会 社 栃 本 天 海 堂 柏 原 工 場 敷 地

内 （丹 波市柏原 町 大新 屋 ）よ り採 取 し，自然乾 燥 ま た は 乾

燥 機 （60℃ ） で 乾 燥 した，

　検体 2 お よび 検体 3 （キ サ サ ゲ ）： 岐阜薬科大 学薬草園

（岐阜 市 椿洞）よ り採取 し，自然乾燥 また は 乾燥機 （60℃ ）

で 乾燥 し た．

　検体 4 （キ ササゲ）：京都大学薬学研究科構内 （京都市

左 京 区 吉 田下 阿 達町 ） よ り採 取 し，自然 乾燥 ま た は 乾 燥 機

（60℃） で 乾燥 した ．

　検体 5 （トウキ サ サ ゲ）： 岐阜薬科 大 学薬草園 （岐阜市

椿 洞 〉 よ り採 取 し，自然乾 燥 また は 乾 燥 機 （60℃ ） で 乾燥

した．

　自然乾燥 の 乾燥 時 間 は 7 日間，乾燥機 （60℃ 〉乾燥 の 乾

燥 時 間 は検体 1，2，3 及び 5 に つ い て は 3 日間と し，検体

4 は 12時間乾燥 し た 検体 と 4 日 間 乾燥 した 検 体 を 調製 し

た ．

　　　　　　　　　 日 局 15・一般 試 験法 ・2，物理 的試験

法 ・ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー・液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に 準 じ

た．

2−2．試薬 お よび標 品

　 カ タル ポ シ ドは キ サ サ ゲ よ り単離 し，NMR 及 び MS ス

ペ ク トル データ を 文 献 値
9）と比 較 す る こ とに よ り同 定 し，

HPLC の ピーク 面積 に よ る 純度試 験に よ り純度 99．0％ 以上

で あ る こ と を 確認 し た ．パ ラ オ キ シ 安息香酸 は 和 光 純薬工

業  製 の もの を用 い た．

2−3．使 用 機 器

　 分 析 は 8 機 関 で行 っ た ．表 1 に 各分 析 機 関 で 使 用 した機

器 を 示 した．

2−4，HPLC 分 析 条件 の 検 討

　 キ サ サ ゲ 中 の カ タ ル ボ シ ド及 び 確認 試 験 で の 対象化合

物 で あ る パ ラ オ キ シ 安 息 香 酸 に つ い て ，オ ク タ デ シ ル シ リ

ル f匕シ リカ ゲ ル （ODS ）カ ラ ム を 用 い る HPLC 法に よ る 分

析条件 の 検討を行 っ た，

2−5．抽出条件 の 検討

　抽 出 条件 は 本 実 験 の 主 旨 か ら，カ タル ポ シ ドに つ い て 各

検討 を行 っ た，キ サ サ ゲ の 統
一一

試 料 を 用 い ，抽出溶媒，抽

出 方 法，抽出 溶 媒量 と抽出 回 数の 順 に 検討 した ．

（1）抽 出 溶 媒 の 検討

　抽 出溶 媒 は，鈴木 らの 報告
9
吸 び 局方 の 確認試験を参考

に ，水 ，15％ メ タ ノ
ー

ル ，30％ メ タ ノ
ー

ル ，50％ メ タ ノ
ー

ル ，70％ メ タ ノ
ール ，メ タ ノ

ー
ル ，1一ブ タ ノ

ー
ル 及び 30％

ア セ トニ トリル の 8 種 の 溶媒 に つ い て 検討 を 行 っ た，粉末

に し た 試料約 0．5g に，各溶媒 を そ れ ぞ れ 25　mL ず つ 加 え，

10 分間 の 還 流加熱抽 出 を 2 回 ず つ 行 っ た の ち，各溶媒 で

50mL と した ．な お ，1一ブ タ ノ
ール で の 抽 出 溶 液は ，レ ブ

タ ノ
ール を減 圧 乾 固 した の ち，こ れ を メ タ ノ

ー
ル で 溶解 し，

50mL と した．

（2）抽出方 法 の 検討

　粉末 に し た試料約 O．5g を精密に 量 り，30％ メ タ ノ
ール

を 25mL 加 え，還 流加熱及 び 振 と う抽 出 を 10分 間 行 っ た

後 ろ 過 し，ろ液 を 30％ メ タ ノール で 50mL と した （抽出

溶 液 1）．抽出残 淹 に つ き，抽出溶液 ！の 抽 出方法 と同 様

の 操 作 を行 い ，抽 出溶 液 2 を 得た ．さ らに ，抽出残渣 に っ

1−3．市場品

　 1995〜2008 年 に 入 荷 した 25 検体 （中国 貴州省産 ： 18

検 体，中 国 産 詳 細 不 明 ：5 検 体，長 野 県 産 ： 2 検 体 ）

2．　 実験 方 法

2一且．各実験項 目の 方 法

　HPLC の 操作は ，

（84）
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き，抽出溶液 1の 抽出方法 と同 様 の 操作を行 い ，抽出溶液

3 を得 た．各抽出溶液をそ れぞ れ HPLC 分析 し，カ タ ル ポ

シ ドの ピ
ー

ク 面 積 を 求め た ．

（3｝抽 出 溶媒 量 と抽 出 回 数 の 検討

　 抽 出 後 の 抽 出 残 澄 か ら新 た に 抽 出 され る 力 タ ル ボ シ ド

が，総 量 の 1％以 下 とな る よ うに，抽 出 溶媒 量 及 び 抽 出 回

数に っ い て 検討 を 行 っ た．な お ，試料 量 は 0．5g と し た．

抽出残 渣 か ら新た に 抽 出 され る カ タル ポ シ ドの 量 は ，抽出

残 渣 に 30％ メ タ ノ ール 25mL を加 え，20分間還 流加 熱抽

出 し，ろ過 後 30％ メ タ ノ
ール で 全 量 50mL と し た 溶 液 を

HPLC 分析す る こ と に よ り求 め た ．

2−6．ピ
ー

ク 特異性

　試料溶液 中 の カ タ ル ポ シ ドの ピーク純 度 を求 め る た め，

標 準 溶液 と試料溶液 の ピーク を 比 較 し た ．各溶液 の 200

nm −500　nm に お け る，カ タ ル ポ シ ドの ピー
ク トッ プ で の ス

ペ ク トル と 上 り勾 配 で の ス ペ ク トル お よ び 下 り勾 配 で の

ス ペ ク トル を 比 較 し，日 立 EZchromElltcシ ス テ ム に よ り，

コ サイ ン 類似度
10）

を計算 し た ．

3．採取品の 分析

　乾燥条件 に よ り 各成分 の 含量 に 変化 が 見 られ るか を検

討 す る た め，試料 の 乾燥 を
一一
般 的 な 自然 乾燥 と乾燥機

（60℃ ） で の 乾 燥 で 行 っ た．

　採 取 贔 11検体 に つ き，カ タル ポ シ ド，パ ラ オ キ シ 安息

香 酸 の 定 量 及 び 日局 15 ・一般 試 験 法 ・生 薬 試 験 法 に よ り

乾燥減 量 を測定 した．

4，市場 品 の 分析

　市場 品 25 検体 に っ き，カ タ ル ポ シ ド，パ ラ オ キ シ 安息

香酸 の 定量及 び 日局 15・一般試験法 ・生 薬試験法 に よ り

乾燥減 量 を測定 した ．

　また，市場 品 25検体 に っ い て，日局 15に よ る 確認 試験

を行 っ た．

結果及び考察

表 1 各 分 析 機 関 で 使 用 した 分 析 機 器

分

析

機

関

　 　 カ ラ ム

　 送 液 ポ ン プ

　 UV 検出器

イ ン テ グ レ ーター

カ ラ ム オーブ ン

1．HPLC 法 に よ る キササゲ中の カ タル ポ シ ド及び パ ラ オ

キ シ 安息香酸 の 分析条件及 び 定量 法

1−1．HPLC 分析条件

　 フ ォ トダイ オードア レ イ 検出器 で 紫 外 吸 収 ス ペ ク トル

を 測定 した と こ ろ，カ タ ル ポ シ ド，パ ラ オ キ シ 安 息 香酸 と

もに 260nm 付近 に 極大吸収 が認 め られ た こ とか ら，検出

波 長 を 260nm と し た 、

　移動相 は カ タ ル ポ シ ドの 分離を主 とし て 考慮 し，鈴木 ら

　　　 COSMOSIL 　5Cl8 −AR −1【 ゆ 4．6　mm × 150　mm ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　L ・6200 （田 TACHI ）

A 　　　　　　　　L・4200UV −VIS （HITACHD

　　　　　　　　　D ・2500 （HITACHI ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　L−2350 （HITACHI ）

　　　 COSMOSIL 　5Cl8 −AR 一且 （Ψ 4，6　mmxl50 　mm ）

　　　　　　　　　LC −9A （Shimadzu）
B　　　　　　　　　　SPD ・6A （Shimadzu）

　　　　　CHROMATOPAC 　C −R4A （Shimadzu）
　　　　　　　　　 CO −8020 （Tosoh）

　　　 YMC −Pack　ODS −AQ312 仰 6．O　mmxl50 　mm ）

　　　　　　　　LC −10ADvp （Shimadzu）
C　　　　　　　　　SPD−10Avp（Shimadzu）
　 　 　 　 　 CLASS −VP 　Ver ．6』2SP5 （Shimadzu）

　 　 　 　 　 　 　 　CTO −10Avp （Shimadzu）

　　　 YMC −Pack　ODS −A 　A −302 （Ψ4．6mmx150 　mm ）

　　　　　　　　 LC・正OAS （Shimadzu）
D

E

F

G

H

　　　　　 SPD −10A （Shimadzu）

　CHROMATOPAC 　C−R7A 　plus （Shimadzu）

　　　　　 CTO −6A （Shimadzu）
　 YMC ・Pack　ODS −A （tp　4．6　mm × 150　mm ）

　　　　　 L−2i30（HITACHI ）

　　　　　 L−2420 （HITACHI ）

　　　　 EZChrom 　Ellte（HITAC 田 ）

　　　　　 L−2300 （HITACHD

　　Wakosil−n5Cl8 （rp　4．6　mm ズ 150　mm ）

　　　　　　LC・9A （Shimadzu）

　　　　　 SPD −9A （Shimadzu）

　　　　　 C・R8A （Shimadzu）

　　　　　 CTO −6A （Shimadzu）
YMC −Pack　ODS −A　A ・302 （ψ　4．6　mmx150 　mm ）

　　　　　　LC・6A （Shimadzu）

　　　　 SPD −6A （Shimadzu）

　CHROMATOPAC 　C−R6A （Shimadzu）
　　　　 CTO −6A （Shimadzu）
YMC −Pack　ODS −AM ゆ 4．6　mmx150 　mm ）

　　　　 LC −20AT （Shimadzu）

　　　 SPD −M20A （Shimadzu）

　 Lcso【ution 　Ver．　L22　SPI （Shimadzu）

　　　　CTO −20AC 〔Shimadzu）

の 報 告
9》を も と に，水 〆メ タ ノ

ー
ル ／酢酸 （100） 混 液系及 び

水 ！ア セ トニ トリル 1酢 酸 （100＞混 液 系 で 検討 を行 っ た．そ

の 結 果，水 ！メ タ ノ
ー一ル 1酢酸 （100）混 液系 で は カ ラ ム 圧 が

高 くな りす ぎる，分離 が 悪い 等 の 難点が 指摘され た た め，

水／ア セ トニ ト リル 酢 酸 （IOO）混液系を使用す る こ と と し，

そ の 組成は ，カ タ ル ポ シ ドの ピ
ー

ク に っ い て 他の 成分 との

（85）
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図 2 　標準 溶 液 と試 料 溶 液 の ク ロ マ トグ ラ ム

1 ：カ タ ル ポ シ ド，n ：パ ラ オ キ シ 安 息 香 酸

分析条件 ；カ ラ ム ： COSMOSIL 　5CI8 ・AR −H （rp　4．6　mmx

l50　mm ），移動相 ：水 1ア セ トニ トリル t酢酸 （100）混液 （87 ：

13 ： D ，流速 ：0．9　mLXmin ，カ ラ ム 温 度 ：40℃ ，検出波長 ：

260nm

　 　 　 　 　 　 水

　 15％ メタノ ー
ノレ

　 30％メタ ノ
ー

ル

　 50％メタ ノ
ー

ル

　 70％ メタノ
ール
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図 3 抽 出 溶媒 と抽出率
＊30 ％ メ タ ノ

ー
ル で の 抽 出 を 100 ％ とす る．

　　　　　　　　　　抽 出 率 ＊
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図 4　抽出方法 と抽出率
＊抽出溶液 1の 還 流加 熱抽出 を 100％ とす る ．

重な りの 最 も少 な い ，水 1ア セ トニ ト リル 1酢酸 （100）混液

（87 ： 13 ： D と決 定 し た．カ ラ ム 温 度 は 4e℃ と し，流速

は カ タル ポ シ ドの 保持 時 間が 約 15 分 とな る よ うに 設定 し

た．また，定量は ピー
ク 面積 に よ り計算す る こ ととし た．

代表的な ク ロ マ ト グ ラ ム を図 2 に 示 し た ．

　カ タ ル ポ シ ド及 び パ ラ オ キ シ 安息香酸 を O．1mg 〆mL と

な る よ うに，30％ メ タ ノール で 調 製 し，そ れ ぞ れ の 標 準 原

液 と した．こ れ ら標 準 原 液 を そ れ ぞ れ ImL ず っ 正 確 に 量

り，30％ メ タ ノ
ール を 加 え て 正 確 に 20mL と し，標準溶液

と し た．

1−2，抽出条件

（1） 抽出溶媒

　図 3 に 示 し た 通 り，30％ メ タ ノ
ー

ル で の 抽出率が 最 も良

好 で あ っ た こ と か ら こ れ を抽 出 溶媒 と し た．

（2） 抽出方法

　30％ メ タ ノ
ール で の 各抽 出 方 法の 検討結果 を 図 4 に 示

した ．還 流 加 熱 抽 出 溶 液 ！の ピ ー
ク 面 積 を 100 と し，各 抽

出 操 作に お け る抽 出量 を求 め た 結果，還流加 熱抽出 に よ る

抽出率が，振とう抽出 に 比 べ 良好 で あっ たた め，抽出方法

は 還 流加熱 で 行 う こ と と し た ．

（3）　抽 出 溶媒量 と抽出回 数

　30％ メ タ ノール で の 結果 を表 2 （No 」
〜8＞ に 示 した．

表 2 の No ．8 に 示 した 方法に よ り，残 留成 分 比 が 1％ 以 下

と な っ た，従 っ て ，「試 料約 0．5g に 30％ メ タ ノ
ール 40　 m

L を 加 え 20 分間還 流加 熱 し，ろ過後残 留物 を 30％メ タ ノ

ー
ル 10mL で 洗浄後，その 残留物 に 30％ メ タ ノ

ー
ル 30　mL

を加 え 20 分間還流加熱 し，ろ過後 30％ メ タ ノ ール 5mL

で 洗浄す る．さ らに 残留物を 30％ メ タ ノ
ー

ル IS　mL で 20

分 間 還 流加熱 し，全洗液及 び ろ液 を あ わ せ 100mL とす

る．」 とい う方法で 抽出を行 うこ とと した，また，No ．1〜

7 の 方法 で は 残 留 成 分 比 が 1％ 以 下 とな らな か っ た こ とか

ら，キ サ サ グ 中 の カ タル ポ シ ドは抽 出 され に くい 成分 で あ

ると考 え られ た．

1−3．直線性及 び t
°
　一一ク 特異性

　 カ タ ル ポ シ ド及 び パ ラ オ キ シ 安 息 香 酸 に つ き 0．2 μ

g〆mL 〜50 μ g〆mL の 範 囲 で 検量線 を作成 した と こ ろ ，各濃

（86）
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表 2　抽 出 溶媒量，抽 出 回 数，抽 出 時 間 の 検討

No ． 抽出溶媒 の 量

　　（mL ）

抽出時間 　 　抽出　 　全量
　　　　　　　　　　　　　 残 留 成 分 比 ＊

　（min ）　　　 回 数　　　（mL ）

1234567850mL25

　mg 　25　mL

25mL ， 25　ml ．
20mL ，旦5mL ，15mL
40mL25mL

．15mL
25mL ．　IO　mL ，10mL
40　mL 　〈10mL で 洗浄）．30　mL （5　mL で 洗浄）、15　 mL

　 10
　 to

　 20
　 10
　 2020

，1020

、10，10
　 20

12231233505050505050501006．404
，494
．403
．815
．523
．454550

，36

　 ＊ 残留成分比 （％ ）
＝抽 出残渣か ら抽出され た 成分量〆（抽出液中の 成分量 ＋ 抽 出 残 渣 か ら抽 出 され た成 分

　 量）・ 100

表 3　 併 行 精 度 の 結 果 ＊　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 表 4　 各 分 析 機 関 間 に お け る 分 析 精 度 の 結 果 ＊

分析機関 A 分 析機 関 B

試行 回 数　　カ タル 　 パ ラ オ キ シ

　 　 　 　 　 ポ シ ド　 　安 息 香 酸

カ タル 　 パ ラ オ キ シ

ポ シ ド　　 安息 香 酸

　　　　　 カ タル 　 パ ラ オ キ シ 　 乾燥 減 量
分 析 機 関
　　　　　 ポ シ ド　 安息 香酸 　　　（％ ）

　 　 1　　　　　　 0，149　　　　　 0，178
　 　 2　　　　　　0．150　　　　　0．179
　 　 3　　　　　　 0，153　　　　　 0．169
　 　 4　　　　　　0．艮59　　　　　0．176
　 　 5　　　　　　 0．正59　　　　　 0，178
　 　 6 0．154 0．173
平 均イ直　　　　　　0．154　　　　　0，176

標準偏差　 0．  0430　　0．00357

相対
　 　 　 　 　 　 2，79　　　　　　2，03
標 準偏 差

0．153　　　　　0．166
0．154　　　　　 0．165
0，147　　　　　0，164
0．149　　　　　0．167
0．147　　　　　 0．163
0．147　　　　　　0．i64
0．150　　　　　 0．165

0．00346　　　　0．00158

2．32 0．96

＊定 量結果 は 乾燥減 量換算値 （％ ）

　 A

　 B

　 C

　 D

　 E

　 F

　 G
　 H

平均 値

標準偏差

相 対

標準偏差

0，1540

，1500
．1580
．1420
．1610
．1630

．1740
．1470

．1560
．OlO206

．53

0，1760
，1650
．1830
．1760
，1740
．1760

．1680
．正720

．1740
．005413

．12

6，357
．798
．658
．478
．置07
．918
，185
．36

度 （x ）と ピー
ク 面 積 （y）の 間 に 良好な直線性が 得 られ た ．

カ タル ポ シ ドは y ＝27tO6．9x−1036．2，パ ラ オ キ シ 安息香酸

は y　
・・

　89299．4x−272L3 で あ り，相関係数 （R2）は い ずれ も

1．000で あ っ た．

　 ピ
ー

ク 特 異 性 につ い て ，計算の 結果 ，類 似 度 0，9398 で

あ っ た，類 似 度 は ， 1に近 くな る ほ ど ピーク純 度 が 高 い こ

と を示 す た め，ピーク特 異性 は 高 い と考 え られ た，

1−4．併 行 精度

　 キササ ゲ の 統
一

試料を用 い て 6 回繰 り返 し 定量を行 い ，

そ の 分析精度 （併行精度） を 2 っ の 分析機関 （A ，B） で

検討 した （表 3）．そ の 結果，分 析機関 A で は カ タ ル ポ シ

ドの 相 対 標 準 偏 差 は 2．79％ ，パ ラ オ キ シ 安 息 香 酸 の 相 対 標

準偏差 は 2．03％で あ っ た．ま た ，分 析 機 関 B で は カ タル ポ

シ ドの 相 対 標 準 偏 差 は 2．32％
，

パ ラ オ キ シ 安 息 香 酸 の 相 対

標 準 偏 差 は O．96％ で あ っ た．

1−5．　 分析機関間 に お け る 分析精度

　8 つ の 分 析 機 関 に お い て ，キ サ サ ゲ の 統
一

試 料 を用 い て

カ タル ポ シ ド及 び バ ラ オ キ シ 安息香酸 の 定 量 を行 い ，各分

析 機 関 間 に お け る 分析 精 度 を検討 した （表 4）．そ の 結 果，

カ タル ポ シ ドの 相対標準偏差 は 653 ％，パ ラ オ キ シ 安息香

酸 の 相対標準偏差 は 3．12％ で あ っ た，

＊定 量 結果 は 乾燥減 量 換算値 （％）

　 そ れ ぞ れ の 分析機 関 で 用 い た カ ラ ム の カ タ ル ポ シ ドに

っ い て の 理 論 段 数 は ， 分 析 機 関 A ： 11912段 ，分 析 機 関 B ：

12260 段 ，分 析 機 関 C ： 15627 段 ，分 析 機 関 D ：9433 段 ，

分析機関 E ：14688段 ，分析機関 F ：11288段 ，分析機関 G ：

13259 段，分析機関 H ： 口417 段 で あ っ た ．

1−6 ．キ ササゲ中の カ タル ポ シ ド及 び パ ラ オ キ シ 安息香酸

定量法

　キ サ サ ゲの 粉 末 約 05g を 精 密 に 量 り，薄 め た メ タ ノ
ー

ル （3−→ 10） 40mL を 加 え，還 流 冷却器 を付 け て 水 浴 上 で

20 分 間加 熱 し，冷 後 ，ろ過 し，残 留物 は 薄 め た メ タ ノ
ー

ル （3→ 10） 10mL で よ く洗 浄す る．残 留物 に 薄め た メ タ

ノ
ール （3−→ 10）30mL を加 え，同様 の 抽出操作を行 い ，

残留物 に っ い て は 薄 め た メ タ ノ
ー

ル （3→10）5mL で よ く

洗浄する，更 に そ の 残留物 に 薄 め た メ タ ノ
ー

ル （3→10）

15mL を加 え，同 様 の 操作 を 行い ，洗液及 び ろ液 を あ わ せ ，

薄め た メ タ ノ
ー

ル （3→10）を加 え 正 確 に 100mL と し，

試料溶液 と す る ，別 に ，カ タ ル ポ シ ド約 10mg を 精密 に 量

り，薄 め た メ タ ノ
ー

ル （3→10）に 溶 か し，正 確 に IOO　mL

と し，標準原液 （1） とす る．ま た，パ ラ オ キ シ 安息香酸

（87）
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表 5　 キ サ サ ゲ採取 品 中の カ タ ル ボ シ ド及 び パ ラ オ キ シ 安息香酸含 量 と乾燥減 量 ＊

検体

No．　 　 カ タ ル ポ シ ド

自然乾 燥 車乞1燥…機　　（60
°
C ）　乾燥

パ ラオ キ シ 　 　乾燥減量

安息 香 酸　　　　（％ ）
カ タル ポ シ ド

パ ラ オ キ シ 　　乾燥減量

安息香酸　　　 （％ ）

1
つ畠
345

0．OlOO

，0020
，0090
．055

0．002

0，0390

．0480
，0570
．2i7

0．019

9，369

，527929

．82

9．18

0．OlOO

，0030
．0090
．042a）

O．065b）

0．004

0．0380
．0ヰ80
．0560

．175a｝

0．207b｝

0，020

7，387
．676
．857

，94a）

7．71b）

9．28

検体 No ．；1： キ サ サ ゲ．株 式 会社栃本 天 海堂 に て 採取．2： キ サ サ ゲ、岐阜薬科 大 学 に て 採 取．3： キ サ サ ゲ，
岐 阜薬科大学に て 採 取、4： キ サ サ ゲ．京 都大学に て 採取．5： トウキ サ サ ゲ，岐阜薬科大 学に て 採取
＊定 量 結 果 は 乾燥減量換算値 （％），a）：12時間 乾燥．　 b）：4 目間 乾燥．

表 6　 キ サ サ ゲ 市場 品 中 の カ タル ボシ ド及 び パ ラ オ キ シ安息香酸含 量 と乾燥減量＊

検体 No ． 産地 形状 入 荷年　　カ タル ボ シ ド
パ ラ オ キ シ 　　 乾燥減量

安息香酸　　　　（％ ）

ー
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2567901122345666777788888999990000000000000000000099999000000000000000000001

匡

11122222222222222222222

5

・
23380227268031219292004

0D2010111111022112720133

星

　

・
00000000

 

00000000000000

00N

色

じ

q

色

色

α

α

α

住

α

q

α

α

α

α

位

q

α

α

α

α

0，
α

05055370588397337361669030326321999456410681i762882120

−

11000110111001

星

00100

0000000000000000000000000058366382381758838339188743227770874339802275397

認

隻

乳

＆

＆

＆

＆

＆

＆

＆

＆

＆

＆

＆

q

＆

＆

叺

9

＆

ス

＆

＆

＆

＆

10

健 量結 果 は 乾 燥 減 量 換算値 （％ ）．N ．D ．1 検 出 せ ず

約 EO　mg を 精密 に 量 り，薄 め た メ タ ノ
ー

ル （3→10） に 溶

か し，正 確 に 100mL と し，標準原 液 （2） とす る．標準

原 液 （1）及 び 標準原 液 （2） を そ れ ぞれ 1mL ず つ 正 確 に

量 り，薄 め た メ タ ノ
ー

ル （3→ 10）を加 え て 正 確 に 20mL

と し，標準溶液 とす る．試料溶液 及 び 標 準 溶液 20 μ L ず

っ を 正 確 に と り，次 の 条件 で 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ

り試験 を 行 い ，そ れ ぞ れ の 液 の カ タル ポ シ ド及 び パ ラ オ キ

シ 安 息 香 酸 の ピーク 面 積 を 測 定 す る，

試 験 条件

検 出 器 ：紫外 吸 光 光度計 （測 定 波 長 1260nm ）

カ ラム ：内 径 4 ．6 又 は 6．O　mm ，長 さ 15cm の ス テ ン レ ス 管

　　　　に 5 μ m の 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー用 オ ク タデ

　　　　シ ル シ リル 化 シ リカ ゲ ル を 充 て ん す る．

カ ラム 温 度 ：40℃ 付 近 の
一

定 温 度

移動 相 ： 水 1ア セ トニ ト リル r酢酸 （IOO）混液 （87 ： 13 ： 1）

流量 ： カ タル ポ シ ドの 保持時間が 約 15分 に なる よ うに 調

（88）
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　　　 整す る．

2．採取品の 分析

　調製 し た試料 に つ き，前述 の 方法を用い て カ タ ル ポ シ ド

及 び パ ラ オ キ シ 安 息 香 酸 の 定 量 を 行 っ た ，

2−1．採取 品 の カ タル ポ シ ド，パ ラ オ キ シ 安息香酸の 定量

結 果

　表 5 に 示 し た と お り，自然乾燥 と 乾燥 機 （60℃ ）で の 乾

燥 で は 成分含量に は 差は 認 め られなか っ た．検体 4 の 自然

乾燥 と 乾燥機 （60℃ ）乾燥で の 差 に つ い て は ，検体 に よ る

個体差 の 可 能性 が 考え られ た．

3．市場 品 の 分 析

3−1．市場 品 の カ タ ル ポ シ ド，パ ラ オ キ シ 安息香 酸 の 定 量

結果

　 表 6 に 示 し た と お り，カ タ ル ポ シ ドは N ，D ，〜O．079％ ，

パ ラ オ キ シ安息香酸 は 0．065〜0．220％で あ っ た ．入 荷年 が

古い 検体ほ どカ タル ポ シ ド含量 が 低 くな る傾向 に あ っ た ．

そ の 理 由 と し て ，保 管場所 の 温 湿 度 の 影響 な ど に よ り，経

時的 に 含 量 低 下 が 起 こ っ た の で は ない か と考 え られ た ．

3−2．市場品 の 確認試験結果

　 カ タ ル ポ シ ドは，含量が O．Ol％以 上 の 試料 に お い て 確認

す る こ とが で き た ．し た が っ て
， 局 方確認 試 験 に お け る検

出 限 界 は，約 O．Ol％ で あ る と考 え られ た ，な お，パ ラ オ キ

シ 安 息 香 酸 に つ い て は，全 て 確 認 可 能 で あ っ た ．

　　　　　　　　　　　 結 論

　 キ サ サ ゲ の 日 本 薬 局 方 に お け る 確 認 試 験 の 指 標 成 分 で

あ る カ タ ル ポ シ ド及 び パ ラ オ キ シ 安 息 香酸 の HPLC に よ

る 定 量 法 を 確 立 した．次 に ，キ サ サ ゲ を採 取 し，乾燥 条 件

の 違 い （自然乾燥 ま た は 60℃ で の 乾燥） に よ るカ タル ポ

シ ド及び パ ラ オ キ シ 安息香酸 の 含量 の 違 い に っ い て 検討

し た と こ ろ ，乾燥条件 の 違 い に よ る 含量 変化 は 認 め られ な

か っ た．さら に，キ サ サ ゲの 市場 品 に つ い て カ タル ポシ ド

含量 とパ ラ オ キ シ 安 息 香 酸含 量 を測 定 した と こ ろ，カ タル

ポ シ ド含 量 は N ．D ．〜0．079％，パ ラ オ キ シ 安息 香 酸 含 量 は

 ．065〜0．220％ で あ っ た．カ タル ポ シ ドは 入 荷年 の 古 い 検

体 ほ ど 含量 が 低 い 傾向 に あ っ た ．また，目本薬 局 方に 規定

され て い る確 認 試験 で は ，カ タル ポ シ ド含量 0，01％ 以 上 の

検体 で ，カ タ ル ポ シ ドの ス ポ ッ トの 確認 が 可 能 で あ っ た ．
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