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日本産 ハ ー ブの 新規なハ ー ブ ウ ォ
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　Nineteen 　herbs　grown 　in　Japan 　were 　sub ゴected 　tQ　hydrodistillation　to　obtain 　hydrosols．

GC ／MS 　analysis 　 revealed 　that　 volati 亅e　 constituents 　 of 　l3　hydroso ］s　inciuding　that　of

Houttuynia　cordat α were 　changed 　markedly ，　depending 　on 　the　fresh　or　dried　state　of　the

specimens 　and 　the 　seasQn 　of 　col 】．ection ．　Furthermore ，　the　volatile 　constituents 　of 　hydrosols

were 　not 　found　iD　the　ethyl 　acetate 　extracts 　of　the　parent　herbs，　suggesting 　that　the　volatile

constituents 　 were 　 produced 　 from　 non −volatile 　 precursors　 by　 the　 drying　 process　 ac −

companied 　with 　hydrodistillation．　The 　remaining 　six 　herbs　including　Perilla　frutescens　var ．

crispa 　 afforded 　 essentially 　 thc　 same 　 cornposition 　 in　 the 　 hydrosols　 Qf 　 fresh　 and 　 dried

specimens 　 as 　we 旦 as 　the　ethyl 　 acetate 　extracts ，　suggesting 　that　the　volatile 　constituents

existed 　as　suGh 　in　the　parent　herbs　were 　collected 　by 　hydrQdistillation　without 　thermal

effect ．
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は 　 じ　 め 　 に

　 ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー

は ハ ーブを 水蒸気蒸留 して 精油 と一緒

に 得 られ る 水層部分 （芳香蒸留水） で あ る． しか し，得 ら

れ た ハ ーブ ウ ォ
ーターは精油を採取した あ と は大半が無駄

に捨て ら れ て い る の が 現状で あ る，一部の ハ ーブ ウ ォ
ー

ター，特 に ラ ベ ン ダー，ロ
ーズ，カ モ ミ

ール ，ネ ロ リな ど

の 西欧産 ハ
ーブ か ら得 られ るハ

ーブ ォ
ー

タ
ー

が 化粧水 に用

い られ て い る ほ か，乳幼児 や 老人 の 敏感部分 や 目な どの 洗

浄， 軽度な皮膚 トラ ブ ル の ケ ア に使用 さ れ て い る．ヨ ー

ロ ッ パ や 中 東 で は 食 品 へ の 添 加 や 水で 薄 め て 体質改 善用 に

飲 用 さ れ て い る．しか し，日本産 ハ ーブで は ドク ダ ミや ヨ

モ ギ，シ ソ な ど
．一

部 の ハーブ ウ ォ
ータ

ー
が 試験的 に市販 さ

れ て い る に 過ぎな い．

　われわれ は ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー

の 特徴 の 解明と用途開拓を

目標 と して ，す で に 多 くの 芳香性 ハ
ーブ の ハ

ーブ ウ ォ
ー

夕一を調製 して，そ の 揮発成分 の 組成
⊥）とそ の 試験管内の

薬理効果を 測定した
2− 4〕．今回，ハ ーブ ウ ォ

ーターの 新た な

領域拡大を 目的 と して ，昔 か ら 日本 の 民間薬 と して 用 い ら

れ て い る ドク ダ ミ，ヨ モ ギ，シ ソ ，カ キ ド ウ シ，フ ジバ カ

マ
，

ヨ ッ バ ヒ ヨ ド リ， 民間茶や 生食品 の 保存用 に 用 い られ

て きた ビ ワ 葉， 柿葉， 桑葉，緑茶葉，桜葉，ホ オ ノ キ葉，

ナ ン テ ン 葉 な ど の ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー

を試作 して ，そ の 成分

組成 と抗菌活性を測定す る こ とを 試 み た．一
般 に，ハ ーブ

ウ ォ
ーターを多量 に得 る た め に は広 大 な

．
面積で の ハ ーブ の

栽培が 必要 で，そ の 栽培 と収穫 コ ス ト はか な り高額 に な

る，しか し， 今回取 り上 げ た 弱芳香件 ハ ーブ は 日本 の い た

る と こ ろ に 野生 な い し栽培 され て い て ，原料調達 が極 めて

容易 にで き る利点が あ る．

　研究 の 当初 は こ れ ら の 弱芳香性 ハ ーブを 水蒸気蒸留 し

て ，は た して 揮発性成分を含む ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ーが得 られ

る か 不明 で あ っ た が ，実際 に 試作す る と予想 よ り も は る か
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に 多 くの 揮発成分 を 含む ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー

が 得 られ る こ と

が 判明 した．さらに 精油 の 採取 は通常新鮮ハ ーブ を用 い る

が，ハ ーブ テ ィ
ー

は乾燥品を用 い る こ とが 多 い の で，ハ ー

ブの 乾燥品に つ い て も ハ ーブ ウ ォ
ー

タ ーを作製 した．そ の

結果，予想外 に 多くの ハ ーブ ウ ォ
ー

ターが新鮮葉の ハ ーブ

ウ t
一

タ ーと は異 な る成分 を 有 して い る こ とが 明 らか に

な っ た．対照 ハ ーブ と して，よ く知 られ て い る西欧産 の ス

ペ ア ミ ン トの ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー

を試作 して 同
一
条件で 比較

した の で ，以下そ の 概要を報告す る．

材 料 と 方 法

　 ド ク ダ ミ （Hout’tUb，nia 　cordata 　Thunb ．，ト ク ダ ミ科），ビ

ワ 　（枇杷）（87Joウo 〃y α ノ曜 ）onic α （Thullb ．）LlrldL，バ ラ 科），

ザ ク ロ （柘榴）（Punica 　granatum 　L，，ザ ク ロ 科），ナ ン テ ン

（南天 ） （Madina 　domesticα　Thunb ．，メ ギ 科）の 葉 は 横浜市

青葉区で 2009 年 と 20io 年 の 夏 に 主 に 採集 した．特に ド ク

ダ ミに つ い て は開花中 （6 月） の 茎 と根， 花 も別途採集 し

た．カ キ ドウ シ （垣通 し） （Clechoma 　hederacea　L ．（var ．

gradis ），シ ソ 科），ヨ モ ギ （蓬）（Artemisi・a　PrincePs　Pamp ，，

キ ク科 ）， フ ジ バ カ マ （EuPatorium 　fortunei　Turcz ．，キ ク

科），桑 （ク ワ） （Morus　sp ．），柿 （シ ブ カキ ）（DiosP｝
・ros

leahi　Thunb ．，カ キ ノ キ科），桜 （シ ダ レ サ ク ラ），（Prunus

Pendulα　Maxim ．バ ラ 科・），梅 （ウ メ ）（Prunus 　mume 　Si　eb ．

et　Zucc．，バ ラ科），緑茶 （CameZtia　sinensis 　（L、）　Kuntzc，ツ

バ キ 科），シ ソ （ア カ ジ ソ） （Perillα　frutescens　var ．　crisP α ，

（Tunb ．＞W ．　Deane シ ソ 科），ホ オ ノ キ （Magnolia 　obovata

Sieb．et　Zucc ．，モ ク レ ン科），杉 （ス ギ）（CryPtomeriaコ
’
αPon −

ica （Lf．）D ．　Don ，ス ギ科），檜 （ヒ ノ キ ） （ChamaeCJJParis

obtuse （Sieb．　et 　Zucc ，）End1 ．，ヒ ノ キ 科），　ス ペ ア ミ ン ト

（Mentha 　sPicata 　L） の 葉は埼玉県秩父で 2009年と 2010年

夏に 主 に 採集した，成分分析の 結果，秩父 に は 2種類の シ ソ

が 野生 し て い る こ と が 判明した．文献記載の perilla！dehyde

含有の 精油を 産生す る小型 の 赤 シ ソ と perillaldehyde の 代

わ りに myristidn と elemici ．n を 含有す る背丈の 高 い 赤 シ

ソ 亜種で ある． ヨ ツ バ ヒ ョ ド リ　（EuPatorium 　chinense 　L．

var ．sachalinense （Fr．　SchrD．）Kitam ．，キ ク 科） は 2010年夏

に 飛騨高山で 採集 した．

　 新鮮葉 は 採集 した 日 に ，乾燥葉 は H 陰 で 室 温 2週 間以

上風乾 した もの を用 い た 。そ れぞ れを小型の ガ ラ ス 製水蒸

気蒸留装置 （東京製作所，東京）で 水蒸気蒸留 した．1同当

た り 2L の ハ ーブ （柿 の 葉の 乾燥品 と して 16Dg）か ら平均

120ml の ハ ーブ ウ t
一

タ
ーを 採取 し た．調製 した ハ ーブ

ウ ォ
ー

タ
ーは使用 す る ま で 暗冷蔵室 （4℃ ）に 保管 した、精

油 が得 られ た場合 に は別 途 採取 して 成分 分 析 を行 っ た．

　 ガ ス ク ロ マ ト分析

　 ・ x 一ブ ウ ォ
ーター20　ml を と り，食塩 6g を 人 れ て 飽和

させ た後，酢酸 エ チ ル 10ml を 用 い て 抽出 し た．抽出液 は

無 水硫酸 ソ
ーダで 脱 水後，そ の ま ま ガ ス ク ロ マ ト分析 に 供

した．揮発成分 の 1司定 は 島Pt．　QO −201e　GC ．／Ms 分析機 （島

津製作所，京都） を 用 い，揮発成分 の 定量 は Model 　353B

GC 分析機 （GL 　Science社，東京）を用い た．　 TC −5 カ ラ ム

（0．25mm な い しO．5mm × 30　m ）を ヘ リウ ム を キ ャ リヤ
ー

ガ ス と して，40℃ ま た は 60℃ よ り毎分 5℃ で 250℃ ま た

は 350℃ ま で 昇温 分析 した，検出 は 水素炎 を 用 い た．成分

の 同定 は標品 の 質量 ス ペ ク ト ル お よ び保持時間か ら推定

し，定量分析 は標晶 の ピーク面積か ら算出した，溶媒抽出

法の た め に，酢酸，工 タ ノ
ール ，ア セ ト ン，酢酸 エ チ ル な

ど の 低沸点物質 は 溶媒 ピ
ー

ク と 重 な っ て 測定 で き な か っ

た ．

結 果

　ハ ーブ ゥ ォ
ー

タ
ー

（以 ドHW と略称）の 揮発成分の 結果

を表 1，2 に 示した．表 1 に は水蒸気蒸留で 新規 に 生成 した

揮発成分主 体の HW を，表 2 に は 最初 か ら遊離 で 存在す

る 揮発成分主体 の HW の 組成を ま と め た ．紙面 の 節約 ヒ，

乾燥葉， 新鮮葉HW な い し酢酸 エ チ ル 抽出液 の い ずれ か

に っ い て 3％ 以上 含有す る 成分 と そ れ に 対応す る成分 に

限 っ て 記載 した．

　水蒸気蒸留 で新規 に生成する揮発成分を含む HW

　 ド ク ダ ミ ウ t 一夕一の 揮 発 成 分組成 を表 レ 1 に 示 した．

新鮮葉の HW で は 3−hexen −1−ol と terpjnen−4−ol が 主 体 で

あ る．乾燥葉 で は両者 と もに 顕著 に 減少 し，そ の 代わ り，

C1。 の capric 　acid が 主成分に な っ て い る．同時に nonyl

alcohol も増加した，新鮮花の HW で は，新鮮葉と乾燥葉

の 中間的 な 組成 を有 し，tcrpinen −4−ol と capric 　acid が 同

程度 に 主成分 に な っ て い た，こ の ほ か ，葉 に は み られ な い

eugenol の 含有量 も高 い 、茎 と根 の HW で は terpinen−4−

ol が 主体 で ，新鮮葉 の HW に 近似 して い る．精油 も少量

（新鮮葉，O．005％ ）得 られた．

　花期をすぎた夏の 採集品も花期の 場合と同様 な傾向で ，

新鮮葉 に は terpincn−4−ol が，乾燥葉で は capric 　acid が 主

体 で あ っ た ． ド ク ダ ミ葉 を 直接溶媒抽出 した 結果 で は，

HW の 場合と は ま っ た く異な っ て ，新鮮葉，乾燥葉 と もに

HW に は 見 ら れ な い nonyl 　propylketene が 主体で ，β
一

myrcene の 含有量 も多 い ，新鮮葉 の HW に 見 ら れ た

terpinen −4−ol の 存在 は 認 め ら れ ず，乾燥葉 で の capric

acid の 含量 も少 な く，そ の か わ り Iauraldehyde の 含有量

が増 加 して い る．

　 カ キ ド ウ シ ウ ォ
ー

タ
ーの 組成 を 表 1−2 に 示 した．花期 の

採集品 で は 新鮮 葉，乾燥葉 と もに 主 要成分 は pinocam −

phonc で あ るが，副成分 は大 きく異 な っ て い る，新鮮葉 の

HW に 含 ま れ る camphor と rnyrtenal が 乾燥品で は消失

し，代 わ り に borneol と cryptQne が生成 した．同時 に 得

られ た 精油 （新鮮葉，0．005％ ） も pinocamphone 主体で

あ っ た ．開花期 を 過 ぎた 夏の 採集品 で は，成分組成 が 大幅

に 異 な り，乾燥葉，新鮮葉 と もに pinoca 皿 phone が 消失 し

て ，代 わ り に borneol が 主 成 分 に な った．さ らに 新鮮葉 に

多 く含 ま れ て い た elemicin と myristicin が 乾燥葉 の HW

で は完 全 に 消失 し，代 わ り に 3−pinanone が 新規 に 出現 し

た．カ キ ドウ シ の 酢酸 エ チ ル 抽出液で は新鮮葉．乾燥葉 と

（90 ）
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　 　　　 　　　　 　　　表 1 水 蒸気蒸留 で 新規 に 生成 した 揮発成分 主体 の ハー
ブ ウ ォ

ー
タ
ー

表 1−1　 ド ク ダ ミ ウ s 一ターと酢 酸 エ チ ル 抽 出液 の 揮発 成 分組 成

20D9 年 6 月 （開花期）

揮発成分 乾燥葉 （pH 　8 ，0）　　 新鮮葉 （pH 　4 ．O） 新鮮花 （pH 　4．5） 新 鮮茎 ＋ 根

capric 　ac ．Ld
nonyl 　 alcohol

dirnethylhexadien −3 ，4−diol
ibid （isomer ）

phenylacetaldehyde

phenylethanol

linaloollauric

　acid

terpinen −4−ol
3−hexen−1−Ql
ethyl 　decanoate

l−decanol
nonyl 　propylketone

laurylaldehyde（C12）
α
一terpineol

eugenolnonanone

bOrnyl　aCetate

43．1％ （105μg／皿 1）

　 　 　 10．9
　 　 　 　 4．0
　 　 　 　 2．9
　 　 　 　 3．4

　 　 　 　3．2
　 　 　 　 3．0
　 　 　 　 3．0

　 　 　 　2．6
　　　　一
　　　　．　@．　

　　　

一 　　

　 一 　　　
1 ．1

　　 　一 　

　 2 ． 5％
@ 　　o1

　　　
　　

0 ，2@

　 　 −

　　−

@　　2 ，5 　　　冖 1
C4（10，5μglml ）

3 ． 9 　（1
ﾊg 〆 ml）

　 　 　 8．6

　 　 　 5．5
　 　 　 5．1

　　　5．0 　　　2， 681

　

（

16

μ

gXml

）

4

2

52

　

07

6

20

一

巳
吃

一
賦

甑
甑
甑

莱   　−　

　 　 　 　　　

　1 　　　7．1 　

　 2 ． 5

． 7 （ 34μ

YmI ） 　

　 6 ， 4

　　1．3 　　　18 9 　　 6．0 ta1

．8％ 85

5 ％ ．5 ％ 74．9％ 010 年8月 揮発成

乾燥葉（pH 　6，

j 新鮮葉（pH　6．0

capricacidnonyl

　alcoho

linalQOFph

ylacetaldehyde

erpinen − 4 − O】 e

yl 　decanoat

geranyl　aCetat

α 一 ter

neol

． 5 ％ 　（8
ﾊg ／ ml ）

@ 　 　 4 ．6

@ 　 　 3 ．3

@ 　 　 3 ．0

　　　　 2．8 　　　　 D，

　 　 　6 ．3
　 　　5

339 ．

i13．5 g／ml） 　　　24

7 　 　　 5． D 　 　 　 4 ． 4total76 ． 8 ％ 85 ． 3 ％ 成
組
成は含 有率3％以上の成分のみ記載（た

だし比較対照成分

0 ， 1 ％以 上 を記 載 ） ． “dimet

l　octat

en ・2 − ol 混 入 ， ド ク ダ ミ葉の 酢 エチル

出液の揮 発成分 2010 年8月

発成分 　　　　　　

　 　 　 　　乾 燥葉 新鮮葉 rl

y！propylket

e β一myrcenenon

methylkenccapric
　a

dlauraldehyde （Cl2
β一pineneu

dentifiedcar

phylle

　oxeidetifdrislde
de2D8

％

23．

6 ，2

5 ．95

．03
．53
．0

3， 0 ．2％ C50

21
D02 ． 90 ． 55 ． 83 ， 0tota ］
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表 1−2　カ キ ドウ シ ウ ォ
ー

タ
ー

と酢酸 エ チ ル 抽出液 の 揮 発成 分 組 成

2QQ9 年 6 月 （開花期 ）

揮 発成分 乾燥葉 （pH 　5．0） 新鮮葉 （pI
’15、0）

pinocaniphone

borneolcryptonel

，8−cineole
sesquiterpene

＊

2・pinen −3−ol
camphormyrtenal

40 ．5％　（245 μg ／ml ）

　 　 　 12．0
　 　 　 6 ，6
　 　 　 6 ．4

　 　 　 4 ．1

　 　 　 3．1

58．5％ （147μg！mD

6．4

2．4
王0 ．84

，2

total 72 ．7％ 82．3％
＊1，8．epoxy −2，6 ，6，9−tetramethy1 −tricyclo　C6．3．0．0）undecar ユe．

2010年 8 月

揮 発成分

ハ ーブ ウ オ
ー

タ
ー

酢酸 エ チ ル 抽 出

乾燥葉 （pH 　4，9） 新鮮葉 （pH 　4．5） 乾燥 藥 新 鮮葉

borneol1

，8−cineole
3−pjnanOne
hnalool

α
一terpineol
1−Q 〔冫ten−3−ot
elcnltcinmyristicin

Sesquiterpene
＊

caryophyllene

campherle

gcrmacrene 　D

β一phcllandrene
borlly］acetate

caryophyllone 　 oxide

α ・pinene
β・ocimene

β一pinene

43．1％ 〔165μ gfml ）

　 　 　 21．1

　 　 　 9，2
　 　 　 4．1
　 　 　 3．4
　 　 　 3．0

0．30

，3

L50

．7

38．2％　（85μg〆rnl）

　 　 　 17．0

2．71
．10

，923

．69
．6

o．7

8、O％

19．60
，ll
．0

8，57

．27
．26
．54
．74

．04
，03
，63
．33
．1

7，0％

】8 ．90
，lo

．7

5 ．711

．85
．王

1．35
．13

．60
．43
．52
．12
．3

tota1 86 ．7％ 72．8％ 80 ．8％ 67，6％
累1，8・epoxy ・2，6 ，6，9−tQtramethyl −tricyclo 〔6．3．0 ．D）undecane ，

も互 い に類似 し て い る が ，HW と比較す る と，　 borneol 含

量 が 1，8−cineole に 比較 して 相対的 に 減少 して い た、さ ら

に 新 鮮葉 の HW に 見 ら れ た elemicin と myristicin が 溶

媒抽出で は ま っ た く認 め られ な か っ た．

　 ヨ モ ギ ウ ォ
ー

タ
ー

の 成分 組成 を表 ユ
ー3 に 示 し た．

borneolの 含 量 が 乾 燥 葉 と 新鮮葉 の HW と も に 酢 酸 エ チ

ル 抽出液に 比較 して 大幅 に 増加 して い る．1，8−clneole と

camphor は HW に も溶媒抽出 に も共通 し て 多 く認 め ら れ

た．精油 も少量 （新鮮葉，0．D1％ ）得 られ た．

　 フ ジバ カ マ ウ ォ
ー

ターの 組成を表 1−4 に 示 した．乾燥葉

の HW で は coumarin が 主体 で ，全体 の 73％ を占め た ．

こ れ に 対 して 新鮮葉 で は coumarin も認め られ た が，；・一｛／s
は 3−hexen −1−ol で ，副成分 と して myristicin と elcmicin

を 含 ん で い た．こ の 両成分 は カ キ ドウ シ の 場合 と同様 に 乾

燥葉 の HW で は 大 き く減 少 して い た．両葉 の 酢酸 エ チ ル

抽出液で は ， 揮発成分は互 い に類似 して お り，caryophyl −

lene十 dimethoxydurene （L，4−dimethoxy −tetramethy1 −

benzene ） が 主要成分 で，　 coumarin 含量 が 比 較的 に 少な

い，さ らに HW に認 め られ た myristicin と elemicin も検

出さ れ な か っ た．な お，デ
ー

タ は示 さ な い が ，開花期 （10

月） の HW も 同様 な 結果 で あ っ た．同時 に 得 られ た 糊 由

（乾燥葉， O．03％ ） で は Inethylthymol と caryophy ］lene

＋ diInethoxydurene が 主 成分 で あ った．

　 ヨ ッ バ ヒ ヨ ド リの HW の 組成 を表 1−5 に 示 し た，乾燥

葉 の HW で は，　 terpinen−4−ol が 主体 で ，全体の ほ ぼ 50％

を 占め た． こ れ に 対 して ，新鮮葉 で は verbenone が 主体

で ，terpinen −4−ol 含量 は 少な い ．さ らに 乾燥 葉 の HW で

は，新鮮葉 に 比 べ て borneol，α
一terpjneo】な ど が 減少 し

て ，carvone ，　phenylacetaldehyde ，　eugenol な ど が 増加 し

て い る．新 鮮花 の HW の 成 分 は 新鮮葉 よ り も乾燥葉 の

（92 ）
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表 レ3　 ヨ モ ギ ウ ォ
ー

タ
ー

と酢 酸 z チ ル 抽 出液 の 揮発成 分組成

2010 年 8 月

揮発成 分

ハ ーブウ ォ タ
ー

酢酸エ チ ル 抽出

乾燥 葉 （pH 　7．5） 新鮮葉 （pH 　4．7） 乾 燥葉 新鮮葉

camphor

borneoll

コ8・cゴ．neole
monoterpene

＊

mOnOterpene 　isOmer＊

1−octen −3＿ol
terpinen ・4−ol
dehydrQ ．1−terPineol
caryophyllene

germacrenc 　D

sesquiterpene
“＊

unidentified

caryophyllene 　 oxide

cedar −8．ene

germacrene 　D 　4−oI

α齟Plnene

28．8％ 　（400μg／
’
mD

　　　　　 24．0％

　　　　　 20．8
　　　　　　4 ．1

　　　　　　3．0
　　　　　　3．7
　　　　　　3．0

　　　　　　2，7

　　　　　8．9％

39，0　（4］Oμg〆m1 ）

　　　　 27．2

　　　　　 1．6
　　　　　0，7
　　　　　 3 ，2

　　　　　4．1
　　　　　3．5

5，5％

3．09

，5

22．313

．99
，64
，13
．63

．02
．30
．9

7、2％
1．67

．3

18．821

．78
．5

0．91
、93
．77
．6

totat 90．1％ 88 、2％ 77．4％ 79．5％
＊ 5−isoprQpyl−3−methy ．1bicyclo （3 ，1．0）hexan −2−Ql ．
＊＊1，5，9，9．tetramethy1 ・1，4，7−cycloundecatriene ．

表 1・．4　 フ ジ バ カ マ ウ ォ
ーターと炸酸 エ チ ル 抽 出液 の 揮発．成分組成

2010 年 8 月 （花期直前）

揮発成 分

ノ丶一ブウ ォ
ー

タ
ー ．

酢酸 エ チ ル 抽 出

乾燥 葉 （pH 　5．O）　　 新 鮮葉 （pH 　4．0） 乾 燥葉 新鮮葉

cournarln

benzeneacotaldehyde

α
一terpi．neol

2−hexena1
3・hexen ・1−ol
myristicin

elemicinperjllaldehyde

methylthymol

linaloolcaryophyllene
”

β
．pinene

α ・phellandrene
sesquiterpenes

’‡

SeSqUiterpene （j．SOmer ＞
＊＊s

P・Cymene

β
一rnyrcene

camphene

caryophyllene 　 oxide

geranyl 　butyratc

72，6％ （2DOμg／ml ）

　　　　　　4，ア
　　　　　　2．0

　　　　　　2．O
　　　　　　o．4．
　　　　　　1．5

　　　　　　1．4
　　　　　　0．3
　　　　　　1．3

　　　　　　1，0

6 ，9％ （6．1μg，iml ）

　　　　　 9．7

21 ．6 （19，0μg／ml ）

　　　　　ll，9
　　　　　 9．5

　　　　　 4，2
　　　　　 4．1

　　　　　 3．0

43
一

8

5726896110

一

甑

一

L

乳

乳

臥

乳

4

甑

翫

a

翫

　

　

2

3 

一
1

馳

　

7

 

7
齢

951332791348343431011

tota．1 87．2％ 65．9％ 78，7％ 69．3％
＊2，6・dimcthy1−6・（4・methyl ・3・pen 亡eny ］）

−2−norpinene ．
＊ ＊dimet ．hoxy ．durene 含 有．
’＊soctahydro −7−meth ｝

・1−3−methylone −4−（1−methylethyl ）1．H −cyclopenta 〔1，3）cyclopropa （1，2）benzene，

（93 ）
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表 1−5　 ヨ ツ バ ヒ ヨ ド リウ ォ
ー

タ
ー

の 揮 発 成 分組 成

2010年 8月

揮発成分

（花 期）

乾 燥葉 （pH 　4 ，0） 新鮮葉 （pH 　3．8） 新鮮花 （pH 　4 ．0）

terpinen ．4−ol

geraniolcarVoncPhenylacetoaldehyde

eugenolverbenone

borneo！

α
一terpineol

3−hexen−1−ol
SeSqUiterpene

＊

linalool

49 ．4％ 　（520 μg，’rnl）
6，16
，14

．23
．30
．20
．51
．2

1．Oo

．6

　 　 4．0％

　 　 　 14．5
　 　 　 1．8

　 　 　 0．6

29，5C140gegfml ）

　 　 　 9．1
　 　 　 5．3
　 　 　 5．3
　 　 　 4 ．3

　 　 　 3，6

62 ．2％　（415μg！ml ）

　 　 　 　 5．6

　 　 　 　4．8
　 　 　 　0．8
　 　 　 　 2．6

　 　 　 　2．4

　 　 　 　 1，6

　 　 　 　 1．0

　 　 　 　 1．8

total 72．6％ 78．O％ 82，8鮨
’

］−ethenyl −1・mcthyl −2，4−bis〔1・methylethenyl ）−cyclohexane ．

表 1−6 桑 ウ ォ
ー

タ
ー

と酢酸 エ チ ル 抽t，la液 の 揮発 成分

2010 年 8 月

揮 発成分
　　　　　　　　　　　　　　 乾燥葉 〔pH 　6．2）

ハ
ー

ブ ウ t
一

夕
一

酢酸 エ チ ル 抽 出

新鮮 葉 （pH 　4．8） 新鮮 葉

carvonephenylme

しhanol

benzaldehyde

linaloolterpir

〕en −4−01

uniden 七正〔玉ed

rnonoaGt ［n

皿 QnoaCtin （isomer ）

mOnOaCtin （iSOmer｝
diactin

85．6％ 　（250μg／ml ）

2．σ

0，50
．6

29．3％ （5．4μgfml ）

　 　 　 　 0，3
35．5％ （6．6μg〆mD

　 　 　 4．3
　 　 　 3．3

　 　 　 3，0

3．5

17．614
．613

．67
．6

total 88 ．7％ 75 ．7％ 56．9％

2010年 9 月

揮 発成分

ハー
ブ ウ オ

ー
ター

乾燥葉 （pH 　6 ，0） 新鮮 葉　〔p正｛ 5 ，5）

2009年 4月

　 新鮮葉

myristicin

elemicin2

・hexenal

phenyllnethanol

perillaldehyde

3−hexen−1．ol
terpinen −4−ol

thujOnelinalGel

38．8％　（15．Dμg〆rnl）

　 　 　 34．9
　 　 　 　 6，3
　 　 　 　 5，6

　 　 　 　 3．1

　 　 　 　 0 ．7

　 　 　 1．0
68 ，7　（9．0μg〆皿 1）

　 　 　 12．5

　 　 　 5．4

24．6　（24μg！ml ）

　 　 　 0 ．8
　 　 　 8．3
　 　 18，8

　 　 　 1．4
　 　 　 8．3
　 　 　 4 ．7

tQtal 89 ．4％ 87．6％ 60 ．8％

HW の 成分に 近 く， terpinen−4−ol が 主成分 で あ る．　 HW と

同時 に 得 られ た 精油 は 乾燥葉 （0．002％ ），新鮮葉 と も同
一・

組成 で ，caryophyl 】ene と caryophyllene 　oxide が 主要成

分 で あ っ た，

　桑藥 の HW の 組成を表 1−6 に 示 した．夏季採集品 の 乾

燥 葉 HW で は，　 carvone が 主体 で ，全体 の 85％ を 占め た．

同 時 に じarvone 主 体 の 精油 も少量 （0．005％ ）得 られ た．こ

れ に 対 して ，新鮮葉で は carvone 含有量 が少な く，そ の 代

わ り benzaldehyde の 含量 が多 い ．しか し， 新鮮葉の 酢酸

エ チ ル 抽出液 に は carvone も benzaldehyde も ま っ た く

認 め られ な か っ た．乾 燥 葉 の 酢酸エ チ ル 抽出液 の 分析結果

は表 に 示 して な い が，特徴 あ る揮発成分 は ほ と ん ど 認 め ら

れなか っ た，一方，秋 に採集 した桑葉に は carVQne もbenzal−

dchyde も認 め られず，乾燥葉 の HW で は myristicin と

〔94）
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表 1−7 柿ウ ォ
ー

タ
ーと酢 酸 エ チ ル 抽 出液 の 揮 発成分組成

2009年 7 月

揮発成分

ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー 酢 酸 エ チ ル 抽出

乾燥葉 （pH 　3，2）　　 新鮮葉 （pH 　3．7） 乾 燥葉 新鮮葉

carvonecaproic

　acid

eugenolphenyl

皿 ethanol

verbenone

2・hexenoic　acld

phenylethanol

2−hexenal
hexyl 　formate

linalOO1

α一farnesene

mvristic 　 acid

nerolidol

COUI 皿 arane

3T．9％ （155μg〆ml ） 25 ．8％ （70．4μg ！m1 ）

10．27
、76

．35
．44
．84

．42

．Ol
．91
．3

0 ．30
．6

47．1％ 　（89．6μg ／
’

ml ）

　 　 　 9．6
　 　 　 6．6

tetal

8．8

7．9

1，5

939Qσ
94

3、89
．1

3，8

5．9＊

81．tj％ 89．4％ 42．3％ 22．6％

＊
多 くの sesquitcrpencs ，diterpenesを 含 む．

2010年・9丿i
揮 発成分

乾燥 葉ハーブ ウ ォ
ータ

ー
（pH 　4，0）

hexyl 　formate

peril］a！dehyde

caproic 　acid

3−hexen．1−ol
linaloolphenylmethanol

β・iononeterpinene
−4−ol

2−hexen・1−al

26．8％ （11．6μg〆mD

12，5 　 （5．4μ9加 D
　 　 　 lO．3

　 　 　 　9，7
　 　 　 　4．6
　 　 　 　3．9
　 　 　 　 3．5

　 　 　 　3，3
　 　 　 　3．3

total 77．9％

elemicin が，新鮮葉 の HW で は perillaldehydeが主要成

分で あ っ た．さ らに 春期 に採集 した 新鮮葉 も carvone を

含有せ ず，perillaエdchyde ，2−hexenal，　thujone ，　fenchone，

phenylacetaldehyde ，　verbenone な ど の ア ル デ ヒ ド，ケ ト

ン が 多 く検出 さ れ た．

　柿藥 の HW の 組成を表 1−7に示した．夏期採集品で は，

乾燥葉， 新鮮葉と もに carvone を含有 し，この ほか ， 乾燥

葉 に は caproic 　acid と eugenol が，新 魚羊葉 に は 2 −

hexenQl と hexyl　formate ，　linaloolが 多 く含 ま れて い た．

夏葉 の 酢酸 エ チ ル 抽出液 に は carvonc が 全 く認 め られ ず，

そ の 他の 特微的 な成分 が少な い の で ，全体の ピーク回収率

も低 か った．秋季採集品 で は，桑葉 と同様 に carvone は

ま っ た く姿 を消 し，hexyl　formate と perillaldehyde が

相対的 に 増加 して い た が ， そ の 含有濃度 は低 い．

　 ビ ワ 葉 の HW の 組成 を 表 1−8 に 示 した．初夏 の 採集品

で は 乾 燥 葉 の HW に 多 量 の carvone が 検 出 さ れ，

phenylacetaldehyde や 有機酸 も多 く含ん で い る． こ れ に

刻 して ，新鮮葉 の HW で は，3−hexen−1−ol が 主 体 で あ る

が ，含有濃度 は低 い ．晩夏 の 採集品 で は carvone 含量 が 低

下 し，そ の 代わ り，2．hexeno ．［c　acid や caprolc 　acid な ど

の 有機酸が増加 した．ビ ワ 葉の 酢酸 エ チ ル 抽出液 で の 分析

は 表 に は 示 して な い が，見 る べ き揮 発成分は検 出 さ れ な

か っ た．

　桜葉 の HW の 組成をft　19 に示 した．開花 （4 月）が終わ っ

た 8月に採集 したが，乾燥葉，新鮮葉 ともに benzaldehyde

が大半を占め る特異な成分構成に な っ て い た．さ らに 新鮮葉

に Ct　benzaldehyde 　cyanhydrin も多量含まれて い たが，比

較的に 熱 に不安定で ，徐 々 に分解する傾向が 認 め ら，乾燥葉

の HW で は消失 して い た．特に 注 目 さ れ る の は benzal−

dehyde と benzaldehyde 　cyanhydrin の 含有濃度 で，新鮮

葉 の HW の 場合に は そ れ ぞ れ 1，015μg 〆ml ，980μg〆ml に 達し

て い る．新鮮葉の 水蒸気蒸留中に benzaldehyde 主体の 精油

も少量 （収量，0．005％ ）得 られ た．一方，乾燥葉の HW に 多

量 存在 して い た benzaldehyde は 酢酸 エ チ ル 抽出液 に は

ま っ た く検出さ れ な か った．

　 ザ ク ロ 葉 の HW の 組成 を 表 1−10 に 示 した．乾燥葉 で は

dimethylcyclohexanonc カi，新鮮葉 で は 2−hexcnoic 　acid

が 主 要 成 分 で あ るが，と もに そ の 含有量 は低 い．

（95）
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表 1．−8　 ビ ワ ウ t
一

夕
一の 揮．発成 分 組 成

2009 年 7 月

揮発．成分

ca ．rvonephenylacetaldehyde

2−rnethylbutyric 　acid

caproic 　 acid

verbenone

2−hexenoic　 acid ．
］Lnaloolnerolidol

2・hexenal
3・hexen ・1−ol
benzaidehyde

3−hexen 　1
・l　acetate

mcthyl 　salicylate

unidentified

geran
．iol

乾燥葉 （pH 　4．0） 新鮮粟 （pH 　4，0）

25．6％ （51μ9／
’
ml ）

　　　　　16．5
　　　　　 9，6

　　　　　 8，5
　　　　　 7，2
　　　　　 2．9
　　　　　 2．6

　　　　　 2．2
　　　　　 2．2

1．O

l、6

　　　　　 9．1

　　　　　 8．4

28，6％　（27μg／m1 ）

　　　　　 6．2
　　　　　 5．2

　　　　　 4．8
　　　　　 4．4

　 ZOO9 年 8 月

　　　乾燥葉

　　　　 1．8％

　　　　 3．5
　　　　20 ．1
　　　　 0．1
39、8 （73μ g ！ml ）

　　　　12．O
　　　　 O．6
　　　　　1．7

　　　　 0．3

　　　　　1．0

　　　　 3．4

tota1 79．9％ 66 、7％ 84．3％

表 1．9 桜 ウ ォ
ー

タ
ー

と酢 酸エ チ ル 抽出液 の 揮．発 成分組．成

2010 年 8 月 （散 花後）

揮 発成分

ハ
ー

ブ ウ ォ
ー

タ
ー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 乾燥葉 （pH 　3．5）

bcnzaldehyde　　　　　　　 65．8％ （218μgfm1 ）

benzald ．ehyde 　 cyanhydrin 　　　　　　　　　
−

pbenylmethanol 　　　　　　　　　　 5．0
2−hcxanal　　　　　　　　　　　　　　　　　 4、4

perillaldehyd 〔｝　　　　　　　　　　　　　　　　 4．3
caproi ．c　acid 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 3．l

pyrazine −3・01　　　　　　　　　　　　　　　　　 1．9
rnonoactin 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

−

【nOneactin 〔iSonler）
α
．farnesene 　 　　　　　　　　 　　　　　　　　

一

β
・sesquiphellandrene 　　　　　　　　　　

−

zingiberene 　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．．一凾．

新鮮葉 （pH 　3．8）

．
酢
．
酸 エ チ ル 抽 出

　　　乾 燥葉

50．4％ （1，015μgfml ）

42，9 （980μg ノ

’
ml ）

　　　　　　1．4 13．3

L3L923

．88
．37

，86

．85
．54
．1．

total 84，5％ 95，6％ 72 ．7％

表 1−10　 ザ ク ロ ウ ォ
ーターの 揮発成分組成

2010年 9 月

揮 発成 分 乾燥葉 （pH 　3．0） 新 鮮
．
葉 （pH 　4 ．0）

cyclohexenone
’

phellylacetaldehyde

4・methy1 −phen ｝
・lmethano1

2−hexen ・1−al
3．hexenQ訌c　acid
linalooloctatrinal

myrlst1Cln

elemicin

α
一terpineol

6．noncn4 −01

periliadchyde

terplnen −4．ol

12．3％　（4．2μ9〆mD

　　　　　11．2
　　　　　10．8

　　　　　 9，6
　　　　　　8．1
　　　　　　5 ．7
　　　　　　5 ．1

　　　　　　4．7
　　　　　　3，4
　　　　　　2．7
　　　　　　3．3
　　　　　　1．l
　　　　　　o．378

．3％

　　　　　5．8％

　　　　 10．5
　　　　　2 ．6
L4．3 （3．9μ9〆ml ）

　　　　 12，2
　　　　　0 ．6

　　　　　5．l

　　　　 I．1．0
　　　　　3．2

tQtal 75．3％

＊3，4−dimethyl ．2−cycLohexen −1．onc ．
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表 1−ll 南天 ウ ォ
ー

タ
ー

の 揮 発成分組 成

2010 年 9 月

揮 発成分 乾燥葉　（P｝13，4） 新 鮮葉 （pH 　3，5）

hydroxyUnalool’

3−hexen・1−01
1irlaloolpyran

−2，6．dione

capric 　 acid

hexahydronaphthalenone’＊

cyclohexylpropenals
’s

furfural

α 一terpeneol

linalool　oxide

hexyl 　formate

13．4％　（13μ9／mD

12，6　（9．5μgfmD

　 　 　 9．4

　 　 　 6，2
　 　 　 5．7
　 　 　 5．2
　 　 　 4．9
　 　 　 4．7
　 　 　 4 ．3

　 　 　 3，e
　 　 　 2，8

13．3％ 　（13，5μg／ml ）

36．8 （37．Oμg／m1 ）

　 　 　 7．8

2、12
．23

．Ol
，34
．22

，14

，7

tota］ 72 ．2％ 78．3％

＊2，6．dimethy1 ・3，7−octadien −2，6・diol．
＊＊ 1，1，4a−trimethy1−hexahydro ・2（IH ）・naphthalenone ．
＊＊ ＊3−〔2，6，6−trimethyl ・1−cyclohexen −1−yD −2−propenal ．

表 ll2 梅 ウ ォ
ー

タ
ー

の 揮 発成分組成

2010年 8 月

揮発成分 乾燥葉 （pH 　4 ，9）　　 新鮮 漿 （pH 　3．5）

phenylacetaldehyde

perillaldehyde

2−hcxen−1−al

borneolcopaen
・8・o 玉

bellzaldehyde

carVOneunldenti

且ed

3．hexen4 −ol
hydroxylina玉ool ’

1inalool

α
一terpineol

unidentified

19，9％ （2．Oμg！ml ）

7．77
．06
．36
．05
．64

，63
．6

1．12

．0

1．5

8．5

0．716
．50
．7

34，7 （21，0μ9〆mD

　 　 　 6 ．7

　 　 　 4，0
　 　 　 3，4
　 　 　 3．0

total 63．8％ 76．2％

＊2 ，6−dilmethy1−3．7−octadien −2 ，6・dlol，

　南天葉 の HW の 組成を 表 1−11 に 示 した．乾燥葉，新鮮葉

と もに 主要成分は hydroxylinalool で あ っ た．本成分 は 今

回試験 した HW の な か で は南天 と梅の み に 含ま れ て い た．

そ の ほ か，　 pyran −2，6−dione，　 hexahydronaphthalenone ，

cyclohexenyl −propenal な ど珍 しい 成分が含まれ て い た，

　梅葉 の HW の 組成を表 1−12 に 示 した．乾燥葉 の HW の

主成分 は phenylacetaldehyde 〔19．9％ ）で ある が ，新鮮葉

に は見 当た らず，そ の 代 わ り，3−hexen −1−ol が 主体 で あ っ

た．乾 燥 葉，新 鮮 葉 と も に 共 通 な成 分 と し て ，peri−

11aldehyde，　copaen −8−ol が 中程度含 まれ て い た，乾燥葉 は

全 体 に 揮発成分濃度 が極 め て 低 い ．

　緑茶葉 の HW の 組成 を表 1−13 に 示 した．乾燥葉 と新鮮

葉 で は 組成 が 異 な り，乾 燥葉 で は phenylmethanol と

phenylethaDol が，新鮮葉で は 2−hcxen−1−ol が 主体 で あ っ

た ．新鮮葉 の 酢酸 エ チ ル 抽 出液 で は caffeine が 全体 の

50e／。 を 占め て い た が，揮発性 に もか か わ らず HW に は移

行 しな か っ た，

　最 初 か ら遊離状態 で 存在す る揮発成分主 体の HW

　初め か ら遊離状態 で 存在す る揮発成分主体 の HW の 組

成を表 2に ま と め て 示 した．

　表 2−1 に 示 した シ ソ 葉 の HW で は乾燥葉，新鮮葉 と も

に 主要成分 は perillaldehyde で，新鮮葉 の 酢酸 エ チ ル 抽

出液 で も1司様 で あ っ た．HW と 同時 に perillaldehyde主

体 の 精油 （新鮮葉，0．Ol％）が 得 られ た，

　表 2−2 に 示 した シ ソ 亜 種 ウ ォ
ーターの 組成 は シ ソ ウ ォ

ー

ターと は ま っ た く異 な り ， 乾燥葉， 新鮮葉と もに elemicin

と myristicin が 主 体で ，　 perillaldehyde は ま っ た く検出

さ れ な か っ た．酢酸 エ チ ル 抽出液 や 同 時 に得 られ た精 油

（新 鮮 葉，O．025％ ）で も比 率 は 異 な る が，　 e】emicin と

myristicin が 主体で あ っ た，
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表 レ 13　緑茶 ウ ォ
ー

タ
ー

と酢 酸 エ チ ル 抽 出液の 揮発成分 組成

2009年 7 月

揮発 成分

pheny ］methanol

phenylethanol

linalool　Qxide
ibid　isomer

caproic 　acid

3−hexen．1−ol
工一hexano】

monQterpene
＊

1inal〔〕012

・hexen−1−01
3−hexenoic　 acid

geraniolrnethyl

　 salicylate

caffeinedihydro

≠B−iDnone

pyrogallol

total

　　　　　　
ハ ーブ ウ ォ

ー
タ
ー
　　　　　　　酢酸 エ チ ル 抽 出

乾燥葉 （pll　4，5）　 新鮮葉 （pH 　4．0）　 　 新鮮葉

43．5％ （34μg／mD 　　　　　 8 ．5％　　　　　　　　6．5％
　 　 　 　7，9　　　　　　　　　　　　2 ．2 　　　　　　　　　　　　 0．8
　 　 　 　7『2　　　　　　　　　　　　6．8　　　　　　　　　　　　 1、6
　 　 　 　3．5　　　　　　　　　　　　2．8　　　　　　　　　　　　 0．6
　 　 　 　3．5　　　　　　　　　　　3 ．4 　　　　　　　　　　　0．4

　 　 　 　3，9　　　　　　　　　　　 2 ．9 　　　　　　　　　　　　3、1
　 　 　 　3A 　　　　　　　　　　　　8．4　　　　　　　　　　　　4．5
　 　 　 　3．0　　　　　　　　　　　　 1，7 　　　　　　　　　　　　 0．4
　 　 　 　 2，5　　　　　　　　　　　　 4 ．6 　　　　　　　　　　　　 0．3

　　　　1．2　　　　　　34．3 （77μg〆mD 　　　　　　4．9
　 　 　 　

−
　　　　　　　　　　　3．7　　　　　　　　　　 1．5

　 　 　 　1．1　　　　　　　　　　　　 3．6　　　　　　　　　　　　 0．5
　 　 　 　 1．9　　　　　　　　　　　　 3．0 　　　　　　　　　　　　　／．2

　 　 　 　
−

　　　 　　　　　 　　　
−

　　　　 　　　　　 　52．0
　 　 　 　

−
　　　　　　　　　　　　

−
　　　　　　　　　　　7．6

　 　 　 　
−

　　　　　 　　　　　 　
−

　　　　 　　　　　 　 4．0

　　　82 ．2％ 　
． 一 ．

蕊 9房
．．“．．一 一

話9 ，9％

　
串trimethy レ6−vinyl −41−｛−pyran −3−ol ．

　　　　　　　　　　　　表 2　遊 離状態 で 存在 す る揮 発成分主 体 の ハー
ブ ウ ォ

ー
タ
ー

の 成分 組成

一塑 」｝ヱ γ
ウ オ

．±
と職 エ チ ノレ，由壓

の 醗 囎 繊
一 ＿ 一 ．＿ ＿

2010 年 8月

揮発成 分

perillaldehyde

peri囗alcohoI

bonzaldehvdc

Iimonene

caryophyllcne

sesquiterpene
＊

total

ハ ー
フ ウ ォ

ー
タ
ー
　　　　　　　　酢酸エ チ

．
ル 抽出

乾驫 （pH ‘．0）　 新evec（pH 　4．5）　 　 新 鮮 葉

83．O％　（460 μgi
’
m1 ）　　74 ．O％ 　〔420μg〆n 丶D　　　　　　52．4％

　 　 　 　 4．5　 　　　　　 　　　　 5 ，6　 　　　　　 　　　
−

　 　 　 　 1，6　　　　　　　　　　　　 10．3　　　　　　　　　　　　
−

　 　 　 　
一
　　　　　　　　　　　

一
　　　　　　　　　　 21．0

　 　 　 　
−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 8，1

　 　 　 　
−

　　　　 　　　　　　 　
−

　　　　　 　　　　　 6．0

　 　 　 92．1％ 　　　　　　　　　　　　　89．9％ 　　　　　　　　　　　　86，4％

・2 ，6−dim ，thyl，6石．m ，th。1．3．P ，nt ，nyD ．2−n 。，pi。，n ，．

表 2・2　 シ ソ 亜種 ウ ォ
ー

タ
ーと酢酸 エ チ ル 抽 出物 の 揮発成分 組成

2010年 8月

揮 発成分

ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー

酢峻 工 チ ル 抽出

乾 燥葉 （pH 　5．O）

elemicinmyristicin

caryophyllene

2−hexen −1−ol

β
一farnesene

sesquiterpeneth

elsholziaketone

47 ．lc／o 　（260 μghnl ）

　 　 　 21．D

　 　 　 　 7．4
　 　 　 　 4．7
　 　 　 　 1．O
　 　 　 　 o，8
　 　 　 　 1．2

新鮮葉　（pH 　4 ．0）

53．6％ （110pagfrn1）

　 　 　 20 ．3

　 　 　 　 2．4
　 　 　 　 0，3
　 　 　 　 3．4
　 　 　 　 3．1
　 　 　 　 3．1

．
乾 燥 葉

　 16．8％

　 43 ，9

　 13．6

　 10．2
　 8．9

tota1 84．1％ 86．1％ 84．8％

＊ 2，6−dimethy1−6−（4・methyl −3−pentenyl ）−2−norpinene ．
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表 2−3　ホ オ ノ キ ウ ォ
ー

タ
ー

と酢酸 エ チ ル 抽 出物 の 揮発成分組 成

2010年 8 月

揮発成分

ハ
ー

ブ ウ ォ
ー

タ
ー

乾燥葉 （pH 　5，5） 新鮮 葉 （pH 　4 ．3）

酢酸エ チ ル 拙出

　 　乾燥葉

4−allyl 　phenoI

borneolglobulol
＊

camphor

linalool

α
一terpineol

3−hexen−1−ol
caryophy 五1ene

sesquiterpene
纏

unidcntified

c ｝
・cloundecanon ♂

＊＊

50．6％ （100μg／ml ）

　 　 　 1L8

　 　 　 7 ．7
　 　 　 4 ，4
　 　 　 3 ．0

　 　 　 2．4
　 　 　 D．4

51．7％ 　（135pegXml ）

　 　 　 16．4
　 　 　 0，9
　 　 　 2．9
　 　 　 3．9

　 　 　 3．0
　 　 　 8．8

21 ．7％
1．621

．8

8．56
．63

．05
，2

total 80．3％ 87 ．6％ 42．4％

’
caryophyllene 　oxide 含有．
”decahydro−1，1，7．trimethyl −4・methylene −IH−cyclopro 〔e ）azulene ．
” ” 2，5，9−trimethylcycloundeca −4，8−dienorle．

表 2−4　杉 ウ ォ
ータ

ー
の 揮 発成分組成

2010 年 8 月

揮 発成分 乾燥葉 （pH 　3，D） 新鮮 葉 （pH 　3．8）

terpinen −4−ol
α
・terpineol

3．hexen ・1・oI
trans ・terpinen −1・ol

75，8％ （36eμg〆ml ）

　 　 　 3．2

　 　 　 2．8
　 　 　 2．2

74．396 （430geglml）

　 　 　 4 ．0

　 　 　 6．7
　 　 　 3．0

total 84．0％ 88 ．0％

表 2−5 檜 ウ ォ
ー

タ
ーの 揮発成分 組成

2010年 8 月

揮発成分 乾燥葉 （pH 　2，8）　　 新鮮 葉 （pH 　3，2）

terpinen −4−ol
3−hexen−1−ol
α 一terpineol

trans・terpinen−1−ol

62 ，0％ （4，00μg／ml ）　 81，8％ 〔440 μg 〆ml ）

12．94
．12

．5

1、54
，73
．3

tota1 81 ．5％ 91，3％

　 ホ オ ノ キ の HW の 組成を表 2−3 に 示 した，乾燥葉，新鮮

葉 と もに 主成分 は 4−allylphenol で ，全 体 の 50％ を 越 え て

い た．4−allylphenol は乾燥葉 の 酢酸 エ チ ル 抽 出液 で も主

要成分 と して 検出 さ れ た．こ の ほ か の 成分 も HW と ほ ぼ

共通 し て 認 め ら れ た，同時 に 得 ら れ た 精油 （乾 燥葉，

O．002％） で は caryophyllene 　oxide が 卞 成 分 で ，4 ・

allylphenol は 含 まれ て い な か っ た．

　杉葉 の HW の 組成を 表 2−4 に 示 した が，乾燥葉，新鮮葉

と も互 い に 類似 して お り，主 要成 分 は い ず れ も terpinen−4
−ol で 全体 の 75 ％ を 占 め て い る，　 Terpinen −4−ol は 同時 に

得 られ た 精油 の 主要成分 の ひ と っ に な っ て い る．

　檜葉 の HW も杉葉 の HW に近似 して お り， 表 2−5 に 示

す よ う に ， 乾燥葉，新鮮葉 と もに terpinen−4−01 が 主体で

あ っ た，HW と同時 に terpinen−4−ol 主体 の 精油 が 新鮮葉

か らは高収率 で （α35％ ），乾燥葉か らは 低収率で 得 られた

（0．0696），

　最後 に 典型 的 な 芳香性ハ ーブ と して ス ペ ア ミ ン トの

Hw の 組成を分析 した．表 2−6 に示 す よ う に ， 主 要成分 は

乾燥葉，新鮮葉と もに carvone で ，乾燥葉，新鮮葉 の 酢酸

エ チ ル 抽出液 で も岡様 の 結果 が 得 られ た，同時に carvone

主体 の 精油 （乾燥葉，O．1％，新鮮葉，0．03％ ） が得 られ た，

考 察

　HW （芳香蒸留水） に 関す る研究 は比 較的 に少 な い． ドク

ダ ミ，カ キ ドウ シ，ヨ モ ギ，フ ジ バ カマ ，シ ソ，檜 に っ い て

は新鮮葉 の HW が 報告 され て い る が
L），乾燥葉の HW は今

回 の 報告が最初 で あ る．さ らに そ の ほか の 植物，ヨ ッ バ ヒ ヨ

ド リ，桑，柿，ビ ワ ，桜，ザ ク ロ ，南天，梅，緑茶，ホ オ ノ
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表 2−6　ス ベ ァ ミ ン ト ゥ ォ
ー

タ
ー

と酢酸 エ チ ル 抽出物の 揮発成分組 成

201D 年 8 月

揮発成分

ハーブ ウ ォ
ー

タ
ー

酉乍［唆工 チ ノレ抽 出

乾燥葉 〔pH 　5．9） 新鮮葉 （pH 　4，5） 乾燥葉 新鮮葉

carvonel

　，　8−cinCOle
trans−carveo ！

limoncne
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キ，杉，シ ソ亜種の HW もこ れまで 文献未記載で あ る．

　
一

般 に ハ ーブ に含まれ る揮発成分は遊離状態で 存在 し，

水蒸気 蒸留に よ っ て 精油と HW に 移行 す る こ と，さ ら に

ハ ーブを乾燥して も収量 を 除 け ば成分組成 に は 大 きな 変化

は な い と信 じ られ て きた ．事実，今回 の 研究 で も，典型的

な 芳香性 ハ ーブで あ る ス ペ ア ミ ン トの 分折か ら表 2−6 に 示

した よ うに，こ の 事実を 確認 した，す な わ ち，乾燥葉，新

鮮葉 の HW お よ び 溶媒抽出液 で は すべ て carvone が主体

で ，水蒸気蒸留 に よ っ て 新規 な成分 は産生 さ れて い な い，

酢酸 エ チ ル 抽出液 に見 ら れ た limonene と sesquiterpene

が HW に 移行 しな い の は水 に 難溶 な た め と考 え られ る．
シ ソ，シ ソ 亜種，ホ オ ノ キ，杉，檜 の HW もス ペ ア ミ ン ト

と同様 に，揮発成分 が最初か ら存在して い て ， そ れ が水蒸

気蒸留で 流出 した と考え て 矛盾 が な い ．

　 しか し，弱芳香性 ハ ーブ，と りわ け ほ と ん ど 香 りの 感 じ

られ な い ハ ーブか ら得 られ る HW の 場合 に は ま っ た く異

な る挙動を示す こ とが今回の 研究で 明 らか に な っ た．こ れ

らの ハ ーブで は揮発成分は遊離状態 で は存在 せ ず，水蒸気

蒸留 に よ っ て は じめ て 揮発性 に な っ て 流出す る．そ の 証拠

と して 未処理 の 新鮮葉 や乾燥葉を有機溶媒 で 抽出 して も揮

発成分 が 得 られ な い ．ま た た とえ揮発成分が 遊離状態で 存

在 して い て も，蒸 留 で 大幅 に 増 加 す る場合 や ま っ た く異 な

る 揮発成分 が HW に 移行 す る 場合 も認 め られ た ．こ の こ

と は，ハ ーブ に 含 ま れ る揮発成分 の 前駆体が 水蒸気 の 加熱

に よ っ て分解して揮発成分に変化 した こ とを示唆す る，さ

らに 新鮮葉 と乾燥葉に よ っ て 揮発 成分 が 異 な る こ と は，乾

燥巾 に 分解反応が 進行 して 前駆休 の 構造 が 変化 した こ と も

示唆す る．

　 フ ジ バ カ マ の 葉は 室温 に 長時閲放置す る と， 図 1 に示す

よ うに 1−phenylalanine か ら脱 ア ミノ 化反応 ， 光反応 を経

て 生成す る o −coumaric 　 acid の 配糖体 か ら糖 が 外 れ て 閉

環 す る こ と に よ っ て cou 皿 arin が 生成す る こ と が 知 れ て

い る，今回の 乾燥葉中 の 遊離 coumarin 含量 は少 な い が，

乾燥巾に o −coumaric 　acid の 配糖体 が生 成 して ，そ れ が水

蒸 気蒸留 で
一

挙 に 閉環 して 多 量 の coumarin が 生成 した

と す れ ば 説明可能で あ る．一方 新 鮮葉 の 場合 に は，中 間 代

謝物 の 生 成 が 不 十分 な の で ， coumarin の 収 量 が 少 な い も

の と推察 され る．な お coumarinn は水溶性で 精油に は ほ

とん ど移行 しな い ．

　 ビ ワ の 種子 や葉 な ど に含 まれ る amygdalin は図 2 に示す
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図 2　Benzaldehyde の 生成 ル ート

よ うに，エ ム ル シ ン 酵素の 作用で糖が はずれて benzaldehyde

cyanhydrin が 生成 し， さ らに benzaldehyde まで 分解 す

る こ とが 知 られ て い る．桜 の 新鮮葉 の 場合 は ，amydgalin

ま た は そ れ に 相当す る配糖体 が 水蒸気蒸留 に よ っ て 糖が は

ず れ て，揮発成分 と して benzaldehyde　cyanhydrin が 生

成 し， そ れ が 熱 分 解 し て
一

部 肖
L
酸 を 放 出 し て

benzaldehyde に 移行 し た と す れ ば 説明可能 で あ る．実

際，新鮮葉 の 溶媒抽出液 を 220℃ で 2 分間保持 して か らガ

ス ク ロ マ 5 分析 に か け る と，benzaldehyde 　cyanhydrin

の ピ ーク は ほ と ん ど消滅 して benzaldehydc の ピ ーク が

主 体 に な る．こ の た め
， 新鮮葉 HW 中 の benzaldehyde

cyanhydrin の 含有量 は ガ ス ク ロ マ ト分析 よ りも高 い 可能

性 が あ る．一
方 乾燥葉 の 場合 は一一

部新鮮葉 の 場合 と同様

な 変化 で benzaldehydeが 生成 す る と も考え られ る が，

benzaldehyde 　cyanhydrin が検出され な い こ と，　 HW 中

の benzaldehyde の 含有量が 新鮮葉 の 1〆5 な どか ら，別 の

分 解 経路 が 主体 と考 え られ る．実際，新鮮 な 桜葉 の 乾燥中

に 顕 著 な 発熱 が 認 め ら，多 くの 生化学変化が 起 っ て い る こ

と が 示唆 さ れ た．な お デ
ー

タ
ー

は 示 し て い な い が，秩父山

桜 （Pntnusjamasahura （Sieb．　et　Koidz ＞H ．　Ohba ）の 乾燥

葉か ら も benzaldehyde 主体 の HW が 得 られ た ，
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　恐 ら く今回検討 した HW の な か で 最 も顕著 な 変化 を示

した の は ドク ダ ミで あ る． ド ク ダ ミに は多くの 揮発成分が

遊離状態 で 存在す る が，そ れ ら の 成分 の 大半 は HW に は

含ま れ ず，精油 に 移行す る．そ の 代 わ り，水 蒸 気蒸 留 で 新

規に 産生した terpinen−4−ol （新鮮葉 の 場合），　 capric 　acid

（乾燥葉 の 場合） が HW の 主要成分に な っ て い る．今回，

ド ク ダ ミ葉 に 関 して は HW の み な らず，ハ ーブテ ィ
ーも

ハ
ーブ の 乾燥状態 で 成分が 異 な る こ とが 明 らか に な っ た．

生葉 の ハ ーブ テ ィ
ーで は capric 　acid は ほ と ん ど 検出 さ れ

な い の に ， 乾燥葉の ハ ーブ テ ィ
ーで は 主成分 と して 検出 さ

れ た． ドク ダ ミ は 多 くの 研究者 に よ っ て 調 べ ら れ て い る

が，HW に お け る成分変化は今回の 報告が 最初で あ る，眥

か ら ド ク ダ ミは 新鮮葉で は不都合 を生 じ，必ず乾燥 ハ ーブ

を用 い る よ うに い われ て お り，今回 の 知見 は そ れと関連 し
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 し Pt う　L・
て い るの か も しれ な い ，漢方で は生薬 の 二 次加工 を修 治 と

称 して ，薬効 の 増強，副作用 の 軽 減，製剤の 安定化 を は

か っ て い る．今回，ハ ーブ の 乾燥状態で 成分 が大幅 に 異 な

る こ とが 判明 した の で ，ハ ーブ に 関 して も修治 に 類す る加

工 法を確立す る必要が あ る よ うに思われ る．

　採集時期 に よ っ て 成分 が 大 き く変動す る ハ ーブ と して，

桑，柿，ビ ワが あ る．桑葉の 場合，5 月に 採取した新鮮葉か

らは thujone ，　 methyl 　 salicylate 主 体の IIW が 得 られ た

が，夏 は carvone が 圧倒的 に 多 い．秋 は perillaldehyde，

続 い て elenlicin と myristicin 主体 に変化 した，柿葉，ビ

ワ葉 の HW で も似た 変化 が 起 こ る こ とが 認 め られ た．こ

の よ う に 大 きな変化が 起 こ る こ と は 2009 年と 20jo年 の 2

年間の 観察で 再現性 の あ る こ と も確認 さ れ た ．植物分類 で

は 異 な っ た種 が 類似 の 代謝産物 を 産生する こ と は 想定外 で

あ っ た．

　水蒸気蒸留で carvone が検出され た桑 ， 柿 ，
ビ ワ の 葉を

直接酢酸エ チ ル で 抽出して も carvone は認 め られ な か っ た

の で ， carvone が遊離状態 で 存在 しな い こ と は確 か で あ る．

さ らに 柿 ウ ォ
ーター

の carvone は ス ペ ア ミ ン トの carvone

と同
一

の ⊂
一
）carvone で あ る こ と が 判 明 して い る （詳 細未

発表）．CarVQne は眷葉，秋葉 で は消失す る こ と ， 新鮮葉か

ら乾燥葉へ の 移行で も carvone 含量が 大 き く変動す る こ と

か ら，葉の 中で 活発 な生化学変化が 起きて い る こ とが推察さ

れ る．一
般 に 成長中の 葉で は 光合成 を含 め た 合成反応 が，切

り取 っ た葉で は加水分解，酸化 な どの 分解反応が進行す る こ

とが知られ て い る．Carvone の 前駆体と して は carveol 配

糖体が考 え られる が，詳細 は不明で あ る．

　 ヨ モ ギ の 場合 に は，HW の 主要成分 で あ る borneol が 酢

酸 エ チ ル 抽出液 に も存 在 す る が，比較対 照 の 1，8−cineole

と比 べ て HW で の borneol含量 が 圧倒的に増加 して お り ，

水蒸気蒸留 に よ っ て 新規 に 多量生成 した こ とが 考 え ら れ

る．緑茶葉 の 場含も，乾燥 葉 の HW の 主要 成分 で あ る

phenylmethanol は新鮮葉の 酢酸 エ チ ル 抽出液 に も存在

す る が，新鮮葉と乾燥葉の HW で 大き な成分変動が あ る

こ と か ら，水蒸気蒸留 に よ る 新規成分 の 産 生 が 考 え られ

る．多 くの 新鮮葉 の HW に は 3−hexeno1 や 2・hexenal な

どの Cfi化合物の 含量 が多い が ，
こ れ は 「み ど り の 香り」と

して 知 られ て お り ， 傷っ い た広葉樹の 葉か ら産生 さ れ る．

ドク ダ ミ葉 の HW に 検 出さ れ た 3−hexen −1−01 は新鮮花

新鮮茎 ＋ 根の HW に は認 め られ ず，葉 に 特有 な 成分 と 考え

られ る．しか し，乾燥葉の HW で は C6化合物 が消失 した例

が 多く，お そ ら く風乾中に 揮散 した もの と推定 され る，

　今回の 研究 で，秩父地方の 野生 シ ソ に 2 種類あ る こ とが 始

め て 判明 した，Perillaldehydeを主体に した典型的な 赤 シ

ソ に 対 して，myristicin と elemicin を主体に した シ ソ 亜種

は生育が非常に 早く，大型 に育っ の で 畑で も栽培され て 「赤

ジ ソ 」と して 市場 に 出荷 さ れ て い る．成分的に は myristicin

を 含有 し，perillaldehydeを含まな い エ ゴ マ に 近 く，恐 ら く

エ ゴ マ な ど との 自然交配 で で きた可能性が あ る．

　以．．ヒの 結果 を 総括 して ，試作 した 19種類 の 日本産 ハ ー

ブ の HW を 表 3 に ま と め た．こ の うち，水蒸気蒸留で 新規

に 産生 した 揮発成分主体 の HW が 13種，最初 か ら遊離 し

た 揮発成分主体 の HW が 6 種 で あ っ た，こ れ ま で 知 られ

て い る ラベ ン ダー
，

ロ ーズ マ リーな ど の ハ ーブ の 大半 は後

者に属し ， 採集時期や乾燥度 に よ って HW の 成分が 大き

く変動 す る こ とは な い ，しか し，今回，水蒸気蒸留の 対象

を拡大 して ，芳香性 の 極 め て 弱 い ハ ーブの HW を 試作 し

た結果，予想外 に 多 くの 揮発成分が含ま れ る こ とを 認 め た

が，乾 燥 や 採取時期 に よ っ て 揮発成分が 大幅に 変動す る 場

合 の あ る こ とが 判明 した，さ らに 検討を進 め た 結果，成分

変動 の 大 きい ハ ーブの 場合に は揮発成分は遊離 の 状態で は

存在せ ず，水蒸気蒸留に よ っ て新規 に 生成す る こ とが 明 ら

か に な っ た．こ れ らの 弱芳香性 ハ ーブか らは 水蒸気蒸留 に

よ る精油の 生産 は 収量 が 少 な い の で 期待で きな い が，バ
ー

表 3 水蒸 気 蒸 留 に 伴 う成 分変動 に 基づ い た ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー

の 分類

1） 水蒸気蒸 留で 新規 に 産生 した 揮発成分 が ギ体の ハ ーブ ウ ォ
ー

タ
ー

（13種）

ド ク ダ ミ，カ キ ド ウ シ，ヨ モ ギ，フ ジ バ カ マ ，ヨ ツ バ ヒ ヨ ド リ，桑，柿，ビ ワ ，桜，
→ヂク ロ ，　南 大，　季毎，　緑茶

特徴 ： ハ ーブ の 採集 時期，乾燥 に 伴 う成 分変化 を受 け易 い．また ，主 要成 分 の 含有 濃

度 が 相対 的に 低 い ．

2）最 初か ら遊 離 した揮 発成分主体 の ハー
ブ ウ ォ

ー
タ
ー

（6 種）

シ ソ ，シ ソ 亜 種，ホ オ ノ キ ，杉，檜，ス ベ ア ミ ン ト

特徴 ：原料ハー
ブ の 乾燥 に よ る成分変 動 は 少 な く，水蒸 気 蒸留 に 伴 う成分 変化 も少 な

い ．新 鮮 葉 と乾 燥 葉 の 主 要成 分の 含有濃度 が 高 い ．
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ブ テ ィ
ーに 加 え て ハ ーブ ウ ォ

ー
タ
ーと して の 利用の 可能性

が 開 け た と考 え られ る．

　水蒸気蒸留 に 伴 っ て 精油成分に 変動の あ る こ と は 多くの

論文 が 言及 して い るが
5’”s），HW で は 今回が 最初 で あ る．

変動 の 要因 と して は ，揮発成分の 配糖体，エ ス テ ル 前駆体

な ど の 酸性 で の 加水分解，酸化分解，熱分解 な どが あ げ ら

れ て い る．しか し， 今回の HW に 見 られ た顕著な 成分変動

は精油 の 場合に は見 られ な い ．そ の 理 由は，採油時期 で の

精油成分 は大半が 遊離状態 で ハ
ーブ に 存在 して お り，配糖

体な ど の 形で の 存在 は 少 な い と 考え られ る か らで あ る．杉

葉や 槍葉 の 場合，乾燥 に よ っ て 極端 に精油 の 収率 が 低
．
ドす

る こ と も，遊離状態で 存在 して い た揮発成分 が 乾燥 に 伴 っ

て 揮散 した た め と解釈 され る．今回得 られた HW の 大半

は弱酸性な の で，酸加水分解 の 可能性 があ るが，ドク ダ ミ

の 場合は 中性 な い し弱 ア ル カ リ性で こ の 条件に は 当て は ま

らな い ．ま た，す べ て の HW 成分 が熱分解で 生成した もの

で な い こ と は，表 3 の 2）に 示す結果 か ら明 らか で あ る．こ

の 場合 も得 られ た HW は 弱酸性 で あ る が ，水蒸気蒸留で

新規 な 成分 は生成 さ れ な い ．

　最近精油の 新規 な製造法 と して ，天然芳香成分 の 熱分解

を避 ける た め に 減圧低温蒸留法や超臨界二 酸化炭素 に よ る

溶媒抽出法 な ど が 導入 さ れ て い る．今圏の 研 究 は そ の 逆 に

熱分解 を 利用 し て 新規 な 成分 と活性を有 す る HW を創生

す る可能性 を 示 した．将来的に は 100℃ 以 上 の 高温蒸留 が

可能 な高周波水蒸気蒸留 を用 い れ ば，さ らに 新 しい 活性 を

持 っ た HW の 製 造 が 期待 さ れ る．精油 の 製造 が 可 能 な

ハーブの 種類と数 は 限 られ て い る が，HW は お よ そ すべ て

の 植物か ら製造可能 で ，試作 で きる HW の 数は無限 に 近

い．

　今回 新 た に 調 製 した HW の 抗菌活性 に つ い て は 別途報

告す る，

　GC ！MS 分析を担当 して い た だい た明治製菓 CMC 研究

所 の 宮良孝子氏，植物の 1司定を指導して い た だ い た秩父植

物研究所の 岩田豊太郎氏に 厚 く感謝す る．
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