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　　　　Quantitative　analysis 　 of　 five　 phthalides，
　 one 　polyacety且ene ，　 two　unsaturated 　fatty　acids 　 and 　five

furocoumarins　in　roets 　and 　leaves　of　Angelica　a 翩 loba　 v肌 sugiyamae 　 and 　wild 　Angelica　plants　 collected 　in

Hokkaido 　was 　studied ．　Phthalides　and 　fUrocoumarins　 were 　contained 　in　 roots 　and 　leaves．　Polyacetylene　and

unsaturated 　fatty　acids 　were 　contained 　in　roots ，　however 　in　leaves，　a　small 　a皿 ount 　of 　these　were 孟dentified．　These

plan重s　were 　d孟vided 　into　each 　type　by　their　chemical 　components ，　Phthalide　contents 　were 　the　highest　in　A、

acutitoba 　var．　sugiyamae 　and 　very 　low　in ！噴．　acutiloba 　var ．　iwatensis．　Chemical　characteristics 　of　fUrocoumarins

were 　also　different　among 　them ，　oxypeucedanin 　and 　heraclen孟n　which 　were 　not 　identified　in、4．　acutito わα var ．

sugiyamae 　were 　confirmed 　in　other 　plants，　Ligustilide　contents 　ln　the　plants　collected 　in　Karikachi｛oge 　whose

external 　characteristics 　were 　similar 　to　A ．　acuti ’oba 　var ．　sugiyamae 　were 　very 　low，　Chemical　charactoristics 　also

d重ffヒred 　from　cultivated ハ．　acutiloba 　var ．　sug り
，amae ．

Keywords ： Toki；Hokkaido；！4nge〜ica　acutitoba 　var ．　sugiyamae ；14．αc副 〜oba 　subsp ．伽 即 r”o わa　f ’anceo ’ata ；！4，

αc瞬 ’oわα subsp ．伽 ear ’toba；！4ngelica α c 班 ’♂o 勿 var ．　iwatensis；HPLC ；phthalide；polyacetylene；fUrocoumarin；

unsaturated 　fatty　aci（孟

「トウキ（当帰）」 は 漢方の 要薬と して 占来使 用 されて いる．「トウキ」の 基原植物 とし て 日本薬局
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方
b
で は 「トウキ Angelica　acutitoba 　K【TAGAWA 又

は ポ ッ カイ トウキ Angelica　acutiloba 　KITAGAWA

var ．　sugiyamae 　HIKINO」 と規定 して い る．現在の

市場品 は全て栽培品で あ るが ， 栽培種は野 生種か

ら栽 培化 され た も の で あ る と考 え られ て い る．

現在の栽樋 の 形質 は組織形態学的
2）
には 国内の

野 生種 に類似 して お り，中国産 「当 帰」 の 原植物

で あるカ ラ トウキ A．sinensis 　DIELS とは異なる こ

とが報告 され て い る ．国内の トウキ類 の 野生種に

は 母 種 以 外 に ミ ヤ マ ト ウ キ A ．acutitoha

KITAGAWA 　var ．　iwatensis・HIKINO，ツクバ トウキ A．

acutiloba ・KITAGAWA ・f．　tsukubana 　HIKINO，ホソ バ ト

ウ キ A ．acutiloba 　 KITAGAWA 　 subsp ．　 lineariloba

Kitamura（＝A．　 sienotoba 　KITAGAWA ，　 A ．　 acutitoba

KITAGAWA 　var ．　lanceotate　OHWI ）な どがあ り，現在

の 栽培種 はそ の よ うな植物 に 由来す る と考 え ら

れる ，奈 良，和歌山などで 「大和当帰」 と して栽

培 されて い る トウキは 17 世紀 の 中頃 には既 に栽

培化 され，当時の 山城，大和地方で生産され て い

た ことが記録され て い る
3）
， ．一

方，北海道で 「北

海当帰」と して 栽培 され て い る ポ ッ カ イ トウキは

そ の 由来 が 明確で な く，大正年間に北海道 に導入

され て 間もな い トウキ と斜 里岳に 自生す る 「山当

帰」 と称す るセ リ科の 植物を交配させ ，数年かけ

て育成され た種 とされ て い る
4｝
．　「由 当帰」 を エ

ゾ ノ ヨ ロ イグサ A．sachalinensis 　Maximowicz 　ex 　Fr．

schmidt（＝A ．　anomata 　LALLEMANT ）とする説
4）
が あ

るが，そ の 反 面，ポ ッ カイ トウキ 育成過 程にお け

る エ ゾ ノ ヨ ロ イ グサ の 関 与は従来か ら疑問視さ

れてお り，RAPD 法 によ る DNA 解析
5）
の 結果 ，

ポ ッ カ イ トウキ と エ ゾ ノ ヨ ロ イ グサ との 関連性

は認 められなか っ た．ポ ッ カ イ トウキ は他の トウ

キ類 と近縁で ，ホ ッ カイ トウキ ， トウキ ， ミヤ マ

トウキ及 び ホ ソバ トウ キの フ ラグメ ン トパ タ
ー

ンは
一．・

部に違いが 見 られ るが ， お おむね 類似 して

い た
5）
．中で も トウキ と ミヤ マ トウキ の フ ラグメ

ン トパ タ
ー

ン は特に良 く類似し，また ，ポ ッ カイ

トウキ はホ ソバ トウキ と類似 して いる こ とが判

明 した
5）
．

ポ ッ カイ トウキの基原に つ い て さ らに精査する

た め北海道 各地の 野生種を調査 した と こ ろ，道央

狩勝峠付近で 外部形態が ポ ッ カ イ トウ キに 酷似

した 植物 を確認 した ．そこ で t 当該種を含め，北

海道各地で 採取 した野生種の DNA 比較解析を行

っ た と こ ろ t 道 央狩勝峠で採取 した植物は DNA

解析 で もポ ッ カイ トウキ との 相同性が認め られ

た
6）
．今 回，そ れ ら野生種に つ き成分分析 を行 い ，

成分 面か らそ れ らの 関係に つ い て さ らに検討 し

た．

実験の 部

1．実験材料

　今 回使用 した 野 生種（北海道採取品）及びそ の他

の材料の 由来を TABLE 　Iに示す．

2．標　 品

　ligustilide（1），9Z，　 l　IE −13−hydroxyoctadecadienoic

acid （4），10E
，
12Z9 −hydroxyoctadeca（lienoic　acid （5）

は市場品の 日本産 トウキよ り，falcarindiol（3）は ポ

ッ カ イ トウ キ 新 鮮 根 よ り tsenkyunolide 　 I（6），

senkyunolide 　H （7）は市場品の 中国産 トウ キよ り単

離 した ． 一
方， butylidenephthalide（2）はアル プ ス

薬品 工業よ り入 手 し，psoralen（8），　xanthotoxin （g），

bergapten（10）は フ ナ コ シ よ り 購 人 し た ．

oxypeucedanin （11），　heraclenin（12）は 北海道で 採 取

した 野生 トウキ類よ り，senkyunolide 　A （13）はホ ッ

カ イ トウキ の 新鮮地上 部よ り単離した ．

3，装　 置

　ポン プ ， LC −10ATVP ； オ
ー

トイ ンジ ェ ク タ
ー

，

SIL−10ADVP ； 紫外部検出器、　SPD −10AVP ； ク ロ マ

トデー
タ処理及 びシス テム コ ン トロ

ー
ル ソ フ ト，

CLASS 　VP （以 lt島pt製作所製）．

4．内部標準（1S）溶液の 調製

　pyrene　100mg を精密に量 り ， アセ トン 5m1 に溶

（158）
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TABLE 　l．Collectiun　Data　ofMaleria ］s

　 　 　 　 　 1）

＿』 ＿一＿＿＿ − ame Seurec DRtc　ofColleCtion

Ange ’1‘1a　aぐul ‘’oba 　KrrAGAwA ＞肌 sugiyamue 　HIKINo 　　　 HokkaHok ヌ cultivated 　in　Hekkaido　LJn【v 　｛1＞
cuStivated　in　Hok］caido 　Univ 　（2）

cu 【tlvated　in　HokkaldoUnLV．（3）
cultlvuted 　in　HekkaidoUniv （斗）

Karikachi｛ogc （峯予勝戯輩）

1999．8
且999．8199981999

．81999
、8

瀦．α c皰 1【め a　KITAGAWA 　subsp ．　linearilvba　KffAMLTR へ　　　 TokachHoki

form、　lanceotata　S．　WATANABEet 　KAWANO

〔
iA．StenOtOba 　KrrAGAWA 　f．’anCeO ’ara 　HARA ）

Urakawa〔温了ε可田丁．上．杵1穐｝

Samani （様似 田］旭 ｝

Nakasa 丘sunai 〔中札内村 ｝

巳dmo 〔え り も町）

Samani （様似町オ ン コ ル 岬）

1999、819998199981999

、819Y9
．8

A．aculitoba 　KJTAGAwA 　subsp 　 tinearitoba　K 叮 AMURA 　　　 Hesoba 確oki

（
冨
／1．sten ひloba　K ］T へ GAWA ）

H りbetsu（穂 別 町） 1999、s

．4．aCtttitoba 　K 叮 AGAWA 　var ．　rwa 「ensis 　HIK 【NO Miyamatoki Mas．hlk。〈増 毛町別苅）

Sapporo〔札幌市 南区定 山i炙）

Kamoenai〔神恵 内村 神威岬）

Yoichi（余市町出足 平）

Mashike （増 毛 町 目手H）

1999．8
且999．81999

．81999
、8

｝999，8

comrncrcial 　crude 　dnag，
馳」
HokkaIごrok1

” OsakaOsakaOsaka ！999．92119999
、2119999
．21

一 一＿．＿＿一＿ −
1）　Latin　name 　estimated 　f「em 　cKtefnal 　characterictics ・

Tukve 1999．9，30

解 させ ，メタ ノ
ー

ル を加えて 200ml に定容 して 内

部標準溶液 と した．

5．試料溶液の 調製

　採取 した 野 生種 及 び ポ ッ カイ トウ キ（新 鮮材

料）：葉及 び根（主根中央部）各々 10gを精密 に量 り，

アセ トニ トリル 16ml 及び 70％ アセ トニ トリル

14m 韮を加え，ミキサ
ー

で 切砕 し，70％アセ トニ ト

リル 10ml を加え て室温 で 15 分間振 とうした後，

内部標準溶液 Iml を iピ確に加 え，70％アセ トニ ト

リルで 50ml に定容し，メ ンブラン フ ィ ルターで

ろ過 して HPLC 用試料 と した ，

　市場品（乾燥材料）： 粉砕機で粉砕 して 得た粉末

2．5g を精密に量 り，70％アセ トニ トリル 15ml を

加 えて室温 で 15 分間振 と うした後，内部標準溶

液 1ml を正確に加 え，70％アセ トニ トリルで 25ml

に 定 容 し， メ ン ブ ラ ン フ ィ ル ター
で ろ過 し て

HPLC 用試料と した ，

6 ．HPLC 分析条件及び定量

　試料溶液 を 下記 の HPLC 条件に従 っ て 分析 し，

各成分の 含量 を算 出した．

分析条件 A （1〜5）：カ ラム ，YMC ｛）DS ，　A −312，

S−S（6mmLD ．× 150  ）；観 相，　 O．05M リン酸 二

水 素 ナ トリウ ム ： エ タ ノ
ー

ル （1：1）； 流 量 ，

1．OmVmin ；検出波長，2玉Onm （1，
3），

230nm （2，4，5）；

カラム 温度，50℃ ．内部標準物質（pyrene）の ピー

ク高さ に対す る内部標準法に よ り定量 した ，

分析条件 B （6〜13）： カ ラム ，YMC く）DS ，　A −312，

S−5（6m 皿 1．　D ．× 150mm ）；移動相 ， 0．05M リン酸
．
二

水素ナ トリウム ： アセ トニ トリル （2：1）； 流量，

1．Oml／min ；検 出波長，210nm （13），254nm（6〜12）；

カ ラム温度，40℃，ピー
ク高さに よる絶対検 量線

法によ り定 量 した ．

結　　果

　各成分の定量 結果を TABLE 且 に 示す，

1．ホッ カイトウキ（A．acutiloba 　var ．　sugiyamae ）

　根 ： 北大の ホ ッ カ イ トウキ は フ タ リ ド類で は

Iigustilide（五）含量が 高く，　 butylidenephthalide（2），

senkyunolide 　t（6），　senkyunolide 　A （13）な どが少量認

め られ た ．ポ リアセ チ レンlfi　falcarindiol（3）は高含

量認め られ た ．不飽和脂肪酸類は非常に低含量で ，

（159）
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フ ロ ク マ リ ン 類 の psoralen（8），　 xanthotoxin （9），

bergapten（10）は 2 株 に 高 含 量認 め ら れ た ．

oxypeucedanin （11），
　 heraclenin（12）は い ずれ の 試料

中に も検出され なか っ た ．狩勝峠の 野 生種は 1及

び 3 の 含量が 低 く，また，北大の 試料に は検出さ

れな か っ た 12が検 出され，パ ターン を異に した ．

　葉 1北 大の ホ ッ カ イ トウキで は根と同様．葉で

も 1 が 高含量で あ っ た．根に 比較的高含量認め ら

れ た 3 は葉 には 認め ら れ ず ，
フ ロ ク マ リ ン類 も全

体的に は低含量で あ っ た．狩勝峠 の 野 生種も葉で

は 1 が 根よ り高含量認め られ ，北 大の 試料と ほぼ

同様の パ ターン で あ っ た、

2 ．トカチ トウキ｛A ．acutiloba 　 subsp ．　 lineariloba　f，

lanceolata）

　根 ：5 検体の 中で 1 の含量 に大 きな ばらっ きが

見 られ た ．様似町旭採取品 は 1 の 含量が 高く，ポ

ッ カイ トウキ と類似 の パ ターン で あ っ た が，中札

内採取 品は低含量で あ っ た．3 は全体的にポ ッ カ

イ トウキ よ り低含量で あ っ た ．フ ロ ク マ リン類 も

低含量で はあ るが ，8 〜 10 の 中で ポ ッ カイ トウキ

は 9 が最 も高含量で あ る の に対 し，トカチ トウキ

で は 10 の 含量が高 く，11 また は 12 も検出され た ．

　葉 ：1 の 含 量にばら っ きは 少な く，い ずれ も比

較的含量は高か っ た ，3 は認め ら れ なか っ た ．

3 ．ホソバ トウキ （A ．　acutiloba 　subsp ．　lineariloba）

　 根 ： 1 は低含量で ，3 の 含 量が 高 い ．フ ロ ク マ

リ ン 類 は トカチ トウキと同様 10 の 含量が高 く，

且 つ 11 及び 12 が認め られた．

　葉 ： 1 は非常 に低含量で あ っ た．フ ロ ク マ リン

類 は含量が高 く，11 及 び 12 も顕著で あ っ た ．

4 ．ミヤマ トウキ（A ．acutiloba 　var ．　iwatensis）

　根 ：1 の 含量はい ずれ も極め て 低含量で ，他の

フ タ リ ド類 もほ とん ど含有 しな い ．3 の 含量に は

ば らっ きがある が，全体的に低含量で あ っ た．フ

ロ ク マ リン類 は トカ チ ，ホ ソバ トウキ と 岡 様 10

の 含量が 高 く．11 及び 12 も認め ら れ た ．

　茣 ：根 と同様 ，1 の 含量は低含量で あ っ た ． フ

ロ ク マ リ ン類は 比較的高含量で あ っ た ．

5．市場品

　北海当帰 ：ポ ッ カイ トウキ の 新鮮根と比較して

フ タ リ ド類 senkyunolide 星（6）及 び senkyunolide 　H （7），

不飽和脂肪酸類 9Z，　l　l　E −13−hydroxyoctadecadienoic

acid （4）及 び IOE， 12ZD −hydroxyoctadecadienoic

acid （5）が顕著に高含量で あ っ た ．

　大和当帰 ：北海 当帰 とほ ぼ同様の パ タ
ー

ン で あ

るが，3 の 含量が 著し く低含量 で あ っ た．

考察及び結論

／．今回 分析 した 試料 の 中で ，ポ ッ カイ トウキの

根 にお い ては他 の トウキ に比 べ て ，フ タ リド類の

ligustilide（1）， ポ リ アセ チ レ ン 類の falcarindiol（3）

含量が高 く ， フ ロ ク マ リ ン類 の oxypeucedanin （11）

及 び heraclenin（12）を検出 しない と い う特徴点が

認 め ら れ た ． さ ら に ， フ ロ ク マ リ ン 類

xanthotoxin （9）及び bergapten（10）を含有す る場合，

ポ ッ カ イ トウキ で は 9 が 10 よ り著 しく高含量で

あるが，他の トウキ類で は同等又 は 10 の 方が高

含量で あ っ た，また，他 の トウキ類で は フ ロ クマ

リン 含量は根よ り葉の 方が 高含量で ある場合が

ほ とん どで ある の に対 し ， 根 に フ ロ ク マ リ ン 類の

高含 量を有す る ホ ッ カイ トウキ の 葉に は著 しく

低含量 で あ っ た．一方．狩勝峠で採取 した 野生 の

ホ ッ カイ トウキは北大 の 試料 と比較 して根の 1の

含量が 1／7 以 ドで あ り，他の 野 生種 に認め られ た

12 が検 出 され るな どパ ターン に 違い が認め られ

た ，

2 ．野 生 の トウキ類 は生 育環境や生育年数が一定

で な く，それ らが成 分含量に及ぼす影響は少な く

な い と 考え られ るが ，ポ ッ カイ トウキ以外 の トウ

キ類は ホ ッ カイ トウキ に比 べ ，フ タ リ ド類，ポ リ

アセ チ レン類の 含量が概 して低か っ た． トカチ ，

ホ ソバ，ミ ヤ マ トウキはそれぞれの 群で成分的に

も類似性が 見られた．ホ ソバ トウキ及 び ミヤ マ ト

ウキは フ タ リ ド類が特 に低含 量で ，ほ とん ど含有

され て い なか っ た．また，ホソ バ トウキはポ リア
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セ チ レ ン類が高含量で あっ た，フ ロ クマ リン 類に

つ い て 野生種の ほ とん どに 11及び 12が 認め られ ，

含量比率等 に つ い て は 前項に記 したよ うな傾向

が認め られ た ．しか し ， 各群 を成分パ ター
ン で 明

確 に区別す る には至 らな か っ た ．

3 ．北海道 の 野生 の トウキ類 に つ い て は植物形態

及 び成 分か ら少 な く と も 日高〜十勝の 太平洋側

に分布する トカ チ トウキ ， 日高地方 に分布す るホ

ソバ トウキ，後志〜留萌な どの 日本海側 に分布す

る ミヤマ トウキの 3 系統の 存在が示 唆 され た．そ

の 中に あっ て ，今 回狩勝峠で採取 した 野生種は栽

培 品ホ ッ カ イ トウキ と
一一部の 成分パ ター

ン に 違

い が 認め られ た が ， 植物形 態及 び DNA 解析の 結

果
6）
はポ ッ カイ トウキ との相同性が認め られて い

る ．本野生種の 現在 まで に確 認 され て い る分布域

は限 られた地域で あ り，本植物の取扱い に つ い て

はさ らに検 討を要す る．

4 ．歴史的に は トウキ の栽培が 開始 された以 降も

栽培品 と野生 品の 両方か ら生薬に調製 され，古 く

は野生 品由来の 生薬の方が薬効 が高い とされ ，

3）

専

ら野生 品が使 用されて いた ．しか し，今回 の 結果

で は野生 の トウ キ類 は 特 に フ タ リ ド類の 含量 が

低 く ， また ， 栽培品 に は認め られない フ ロ クマ リ

ン 類 を含有す る な ど栽培品 と は異な る パ タ
ー

ン

を示 した．その ため，少な くとも北海道の 野 生 ト

ウキ類 に つ い て は栽 培 トウキ と
一
線 を 画 して 考

え る必 要がある．

5 ，新 鮮材 料 で 低含 量 で あ っ た フ タ リ ド類 の

senkyunolide 　I（6）及び senkyunolide 　H （7）， 不飽和脂

肪酸類 9Z ， 11E−13−hydroxyoctadecadienoSc　acid （4）及

び 10E
，
12Z −9−hydroxyoctadecadienoic　acid （5）な どカミ

市場品で は顕著 に認め られ た こ とよ り ，
こ れ らの

成分 は調製過程 で 生 成 した も の で ある と考 え ら

れる．

6 ．フ ロ クマ リ ン 類 の うち，8〜10 は フ ァ イ トア

レキシ ン で あ り，ま た，乾燥な ど生薬調製過程で

も生成する ス トレス 化合物で あ る こ とが 報告さ

れて い る
7）

． トウキの 種類 によ りその 含量比 率に

差が認 め られた こ とか ら植物 に よ り こ れ ら の 化

合物の 産生機構等に 違 い が ある と考え られ る ．
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