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ガスクロマトグラフィーによるひらみれもん

（しいくわしや－）の葉の精油の分析

－モノテルペノイＦについて－

外間宏

AnalysisｏｆＥｓｓｅｎｔｉａｌＯｉｌｓｉｎＬｅａｖｅｓｏｆＣｉｆγ"ＳＣＪごp”ssa

HAYATAbyGasChromatography.……OntheMonoterpenoids.

ＫｏｚｏＨＯＫＡＭＡ

Summary

Theessentialoils（thiswillhereafterbereferredtoasSE）obtainedbysteam

distillationofleavesandbranchletsofCitrusdepressaHayata（socalledHirami‐

LemonorShiikwasha）wereremovedfattyacidsandphenolｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｉｎｉｔｂｙ

ｗａｓｈｉｎｇｗｉｔｈａｌkalisolutionandcarriedoutasthefollowingmethods．

ａ）FractionalDistillation

b）GasChromatography

c）Infra-RedSpectroscopy

Astheresu1t，thenextfactswereknown．

（１）ＴｈｅＳＥｗａｓｓｅparatedintosixfractions．

（２）a-Pinene,β-PineneandLinaloolwerefoundinthｅＳＥ・

ThesesubstanceswereidentifiedbyacomparisonoftheirGas

ChromatographyandlRSpectrawirh［hoseofpurereferencecomponents

ofthedisn11atedfractions，ＳＥ，ＳＥ３ａｎｄＳＥ６，respectively．

（３）Also,eitherMyrcenel-P-Menthene,４－P-Mentheneor3-Carene；
a-TerpineneorDipentene；m-CymeneorP-Cymene；andr-Terpinene

seemtoexisCasunknowncomponents．

1．緒
￣

l■■■■■■■

＝

ひら糸れもんは，田中の箸(1)によれば，沖繩並に台湾山地に野生する小果寛皮柑橘で，その

分布は北は奄美大島に初まり沖繩を経て台湾に及び'恒春半島のヒーラソ山をその南の限界とし

ているようである．しいくわしや-Shiikuwashaの名は沖繩地方の呼称である.また,ひら糸れ

もんという名前からレモンとの関連が想像されるが，本種はレモンとは全然関係がなく寧ろ，

黄金，タチバナ，酸桔等に近いものである.(2)果実は酸味が強く，生果としての価値が乏しく，

沖繩地方では芭蕉布の洗濯用に供する外殆んど食用としなかったが，近年，ジュース飲料とし

ての需要が高まり，沖繩北部では盛んに栽培されようとしている．

沖繩地方でしいくわしや－と呼ばれるしのに，イソガークニブ，カーアチー，カービンー等

数種の品種があるようであるが，田中(8)はこれらは何れも，しいくわしや－に間違いないと断

定している．著者の,カーアチー,カービシー両品種に対する赤外分析の結果もそのことを裏書

きしている．（Fig.１.）すなわち，沖繩北部屋部村字旭川より採集したカーアチーおよび沖繩



琉球大学文理学部紀要（理学篇） 4５

南部首里近郊より採集したカービシー両種の葉および小枝を水蒸気蒸留して得た精油を無水硫

酸ソーダにて脱水して赤外吸収を調べた結果，殆んど両者にその成分上の差異がないことが分
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Ｆｉｇ．１ｌＲＳｐｅｃｔｒａｏｆＥｓｓｅｎｔｉａｌＯｉｌｏｆＳｏ－called

（CitrusdepressaHayata）ｇｒｏｗｎｉｎＳｏｕｔｈ

llOO

Ka-achii

Okinawa

900

った．また土質の異なる沖繩北部と南部地

方産のカーアチー種の精油の赤外吸収スペ

クルに差異が認められず，地域差による成

分上の差異のないことも確かめられた．著

者はひらZAれもん（カーアチー種の葉およ

び小枝より得た精油について主として，ガ

スクロ分析を試承，モノテノレペノイドにつ

いて若干の知見を得ることができたので一

応予報として発表することにする．

蕊

鯵
２．実 験

2-1試料の採取

試料のひら承れもん（カーアケー種）の

葉および小枝（Fig.２）は４月下旬より８

月上旬にかけて，主として首里近郊および

沖繩南部において採集された．すなわち，

葉および小枝を切り取り，之を麻袋に詰め

て持ち帰り，その当日か翌日．水蒸気蒸留

に付して精油を得た．

2-2精油の取得

２個の蒸留缶にそれぞれ原料葉および小

霧

;iii

Fig2CitrusdepressaHayata
２個の蒸留缶にそれぞれ原料葉および小

枝を５kg～8kg程度づつ入れて水蒸気蒸留に付しそれぞれの缶より留出水６J～8Jを留出させ，

留出水の表面に浮源している精油分を分取し，分取した精油を無水硫酸ソーダにて脱水乾燥し

之をＳＬとした．

原料葉および小枝の処理量３９．６ｋｇ
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精油（SL）収量165.09収率０．４２％

ＳＬの色調微黄色

ＳＬ１４６０ｇをとり，脱酸のため，２．５％ＮａＯＨ溶液とよく振りまぜ，二層に分離させ，精油

分を分取し分取した精油分をアルカリのなくなるまで水洗いし，後，之を無水硫酸ソーダにて

脱水乾燥して得た精油をＳＥとしＳＥ約138.99を得た．ＳＥを本研究の試料とする．

Ｌｅａｖｅｓ＆branchletsofCitrustrifo1iaHayaｔａ

ｌＳ…dist
Crudeessentialoil

lDehydrati０．
Refinedessentialoil（SL）

INaOHaqUnsoⅢoSoluble

｜蹴鷺m
Essentialoil（SE）

Extractmgmethodsofessentialoil（SE）

↓
aｃｉｄｓｐｈｅｎｏｌｓ

Ｆｉｇ３

２－３精油（SE）の精密分留

精油（SE）２０ｃｃをとり，同芯管式精密分留装置（ＫＹＯＷＡⅣ-LConcentricTubeplate

80；九州大学生産科学研究所所管）を使用して，精密分留を行ない６留分を得た．（Table､1）

TableLEffectsofthefractionaldistillationofSE

6.ｐ・(｡Ｃ)/ｍｍＨｇ． yield（Qc.） yield（v％）FractionNo．

ＳＥ１ 56～58/2０ 0．２５ 1．２５

ＳＥ２ 53～54/1５ 0．１５ 0．７５

ＳＥ３ 58/1５ 0．１０ 0．５０

66～72/1５ 28.75ＳＥ４ 5．７５

4．３５ 21.75ＳＥ５ 72/1５

1．３０ 6.5ＳＥ６ 88～90/1５

12.50Residue 2．５０

2-4ＳＥ各留分のガスクロマトグラフィー

ひら糸れもんの各留分ＳＥ１～６をガスクロマトグラフィーにより分析した結果をＴａｂｌｅ２

にあげる．Ｔａｂｌｅ２の相対保持値はa-pineneを１００とした値である．

固定相：PEG-4000/celite545

カラム：内径５０ｍｍ長さ1.0ｍのＵ字型ステンレスパイプに充てん剤を充てんしたもの

を２本直列に連結して用いた．

カラム温度：［00｡～130°Ｃ

キャリァーガス：水素ガス

内部標準物質：a-pinene



琉球大学文理学部紀要（理学篇） 4７

装置：株式会社柳本製作所GCG-2型（鹿児島大学工学部応用化学教室所管）

Ｔａｂｌｅ２．GaschromatographeffesctofSE

a-Pinene

(Standard）
SamplelColumn Peak（１） Peak（Ⅱ） Peak（Ⅲ）

Ｒ､Ｔ・

(ｍin） 脇)lMylC｡n剛|脇lRRM|Con剛 鮒)|RRM
Content

（％）
Ｔｅｍｐ（｡C）ＳＥ

ＳＥ１ 100 6.7 ６．７１１．００’63.07 10.6 1．５８ 18.11 12.611.87 1．７７

ＳＥ２＊ 100 6.9 6．９１１．００１．
10.9 1．５８ 1３．１１１．８９

ＳＥ３＊’１００ 7.6 7．６１１．００ 12.1 1．５９ 14.8
-

13.3

1．９４

ＳＥ４１１００ 7.2 6．７１１．００１０．５０ 11.1 1．５４ 2．１７ 1．８４ 1．３
－

４．５２ＥＳ４１１３０ 3.4 Ｔrace Combined（Ⅱ）ａｎｄ（Ⅲ）ｍｔｏｏｎｅ
ＳＥ５ 130 3.5 Ｔrace（（１）＋（Ⅲ)）Ｔrace

ＳＥ６ 120 4.4 (6.8)*＊(0.78)Ｉ（317）
ＳＥ６

＋Ｌｉｎａｌｏｏｌ (50)秤■(Ｍ)’
1

130

Sａｍｐｌｅ Peak（Ⅳ） PeakW） Peak（Ⅵ） (Ⅶ）Peak

Ｒ､Ｔ・

(ｍin） MylCon瀞
Ｒ､Ｔ・

(ｍin）
Content

（％）

Ｒ､Ｔ、

(ｍin）
２４．２

C゜､剛|脇)|RR"lCon慨ＳＥ Ｒ,Ｒ､Ｖ、

３．１２

Ｒ,Ｒ･Ｖ

16.5 2．４６
－

２．４４

2．３９ 21.0ＳＥｌ 5．２６ 3．６１ 9．４０

ＳＥ２＊ 16.9 21.50 3．２０

川一Ｍ一ｍ｜川
Ｌ川芒川一川一Ｍ

18.8ＳＥ３＊ 2．４６ 24.0 3．１５

17.7

川一川一川

5．８６ＳＥ４ 25.2 3．４９ 70.30 19.9

7.4 6．４６ＳＥ４ 10.6 3．１８ 74.1 14.9

};:lli:篭|}６７7.7 1．５６ＳＥ５ 11.7 3．３４ 87.1 4．６７31.3 8．９２

22-qZl
2601

11.9ＳＥ６ 14.0 １４．１ 3．２４ 3.5 52.0 11.94 76.05

ＳＥ６

＋Linalool
8.9 10.5 3.09 40.1 11.79

SamplelPeak（Ⅷ） 昨ＴｈｅＲＲＶ､ofsubstancesrecordingintheliterature
（undertheconditionsofcolumtemp，130°Ｃ，statio‐
naryphase，PEG-4000）

Corresponding
Peaks

ＳＥ｜脇） RRVlCon剛
ＳＥ１ a-Pinene（1.00） Ｉ

ＳＥ２＊’ β-Pinene（1.58） ｕ

Myrcene（1.70)，l-P-Menthene（1.72)，
4-P-Menthene（1.71） }‘

ＳＥ３＊

3-Carene（1.82）ＳＥ４

ＳＥ４ a-Terpinene（2.09)，Dipentene（2.29） Ⅳ

γ-Terpinene（2.88）ＳＥ５ Ｖ

59.5 13.66
-

12.94

3.171m-Cymene（3.14)，P-Cymene（3.15）ＳＥ６ Ⅵ

ＳＥ６
＋Ｌｉｎａｌｏｏｌ

44.0 Ｌｉｎａｌｏｏｌ Ⅶ
’

Ｕｎｋｎｏｗｎ Ⅷ

Ｒ､Ｔ,＝RetentionTime R.Ｒ,Ｖ・＝RelativeRetentionTime

＊ＴｈｅＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＳＥ２ａｎｄＳＥ３ｃｏｕｌｄｎｏｔbemeasured，ｆｏｒｌａｃｋｏｆｔｈｅｍ．
*＊MightbethedecompositionProductｓｏｆＬｉｎａｌｏｏｌ

2-4-1留分ＳＥ１～ＳＥ３

ＳＥ１～SＥ３は成分的に大した相違はない．主成分はa-pinene，β-pineneでＳＥｌはa-

pinene，ＳＥ３はβ-pinene，ＳＥ２はa-pinene，β一pineneが主成分である．その他，ピー

ク（Ⅵ）の成分も比較的多く含まれている．なお，ＳＥ２，ｓＥ３はサンプルが少なく定量でき

なかった．（Fig.４）
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〔Ⅱ）(１）

(、）

(Ⅵ）

Ｗ） (Ｖ）

０ １０F２０５
１５２５

Ｔｉｍｅ（ｍin）

StationaryPhase：PEG-4000/Celite5452m；CarrierGas:H2

FlowRate：６９．７ｍl/ｍ；ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：100°Ｃ；RecorderSens.：２ｍｖ

Ｆｉｇ．４ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＳＥ２

2-4-2留分SE4

a-pinene，β-pineneの含有は少なく，主成分はγ-Terpineneではないかと思われる（Ｖ）

０
１０１５２０２５

Ｔｉｍｅ（ｍin）

StationaryPhase：PEG-4000/Celite5452m；CarrierGas：H2

F1owRate：７０．５ｍl/ｍ；ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：100°Ｃ；RecorderSens.：８ｍｖ

Fig.５（a）ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＳＥ４

3０５

伜Pinene（agreedｔｏ（Ⅱ)＋(Ⅲ)）

0５ １０１５

Ｔｉｍｅ（ｍin）

StationaryPhase：PEG-4000/Celite5452m；CarrierGas：H2
F1owRate：７２．３ｍl/ｍ；ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：130℃；RecorderSens.：４ｍＶ

Fig.５（b）GasChromatogramofSE4mixedβ－Pinene
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(Ｖ）

Limonen⑨

Ｗ）（

(Ⅳ）

(Ⅱ )十ｍ）

、１０５１５

Ｔｉｍｅ（mim

StationaryPhase：PEG-4000/Celite5452m；CarrierGas：H2
F1owRate：72.3ｍl/ｍ；ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：130.Ｃ；RecorderSens.：１６ｍｖ

Ｆｉｇ５（c）GasChromatogramofSE4mixedLimonene

の成分である．これは約70～74％も含まれている．その他（Ⅳ)，（Ⅵ）の成分をそれぞれ6％，

]5％含んでいる．（Ⅱ）と（Ⅲ）はカラム温度100°Ｃでは別支に，130°Ｃでは一緒にピークし

たので，ＳＥ４に標準のβ-pineneを混合した所，（Ⅱ)＋(Ⅲ）のピークに一致したので,（Ⅱ)＋

(Ⅲ）はβ-pinpeneであることが確認された．また，（Ｖ）のピークがLimoneneのそれでな

いことも混合試験の結果確認された．（Fig.５（a)～Fig.５（c)）

2-4-3留分SE5

a-pineneは全く含まれていない．β-pinene（(Ⅱ)＋(Ⅲ)）も痕跡程度である．主成分は

(Ｖ）の未確認成分で，８７％も含まれている．Linaloolが約５％，その他，未確認成分（Ⅵ）

が6.7％，（Ⅳ）が１５％含まれている．主成分（Ｖ）はLimoneneでないことが，混合試験で

確認された．（Fig.６（a)，６（b)）

(Ｖ）

火
3５3０2５0 2０1５５ 1０

ＴｉｍＦ（、in）

StationaryPhase：PEG-4000/Celite5452m；CarrierGas：H2

FlowRate：７２．３ｍl/ｍ；ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：130.Ｃ；RecorderSens.：１６ｍＶ

Fig.６（a）GasChromatogramofSE5mixeda-Pinene
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(Ｖ）

･ＷｎＫＤ８ＭＴＩＴ

-2.67）（(Ｒ」《・Ｖ

（Ⅵ）

`:〆(Ｍ１

(、）十（Ｈ）

↓

１０１５２０勉５ ３０

Ｔｉｍｅ（ｴ､in）

StationaryPhase：PEG-4000/Celite5452m；CarrierGas：H2
F1owRate：７２．３ｍl/ｍ；ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：130゜Ｃ：RecorderSens.：l6mv

Fig､６（b）GasChromatogramofSE5mixedLimonene

０ n節５

2-4-4留分SE6

Linalool（Ⅶ）が主成分で７６％含まれている．（Ⅶ）の成分は，ＳＥ６に標準品Linalool

(Ⅶ）Ｍあｖｂ(､DDuJmmpositmIu

Pr《xlu《式Ｍｌｌｌｌａｋｍｌ

(Ｖ）

ノ (Ⅵ）

5５１０１５４０４５9刃

Ｔｉｍｅ（ｍin）

StationaryPhase：PEG-4000/Celite5452m；CarrierGas：H2
FlowRate：７０．５ｍl/ｍ；ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：120.Ｃ；RecorderSens.：８ｍｖ

Fig.７（a）ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＳＥ６

５０

(Ⅶ）ＩＩＭＵａｋｍｌ画

ハと1－１１に
10

(５０

Ｔｉｍｅ（ｍin）

StationaryPhase：PEG-4000/Celite2m；CarrierGas：Ｈ２
Ｆ１０ｗＲａｔｅ：７２．３ｍl/ｍ；ＣｏｌｕｍｎＴｅｍｐ.：130.Ｃ；RecorderSens.：８ｍｖ

Fig.７（b）ＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＳＥ６ｍｉｘｅｄａ－Ｐinene,Linalool
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を加えて試験した結果，ピークが完全に一致したので，Linaloolであることが確認された．

また，a-pinene，β一pineneおよび未確認成分（Ⅳ）のピークが完全に消失し，（Ｖ)，（Ⅵ)，

(Ⅷ）がそれぞれ未確認成分として，１４％，３．５％，３％含まれている．（Fig.７(a)，Fig.７(b)）

2-4-5考察

（ｉ）ピーク（１），（Ⅱ）および（Ⅶ）の成分はガスクロマトグラフィーおよび赤外分析に

より，それぞれa-pinene，β_pineneおよびLinaloolであることが確認された．

（ii）ピーク（Ⅲ）の成分はその相対保持値からMyrcene（170)，I-P-Menthene（1.72)，

4-P-Menthene（1.71）および３－Carene（182）のうち，何れではないかと考えられる．

（iii）ピーク（Ⅳ）の成分はその相対保持値からa-Terpinene（2.09)，Dipentene（229)，

の何れではないかと考えられる．

（iv）ピーク（Ｖ）の成分はその相対保持値からγ一Terpinene（2.88）ではないかと考え

られる．

（ｖ）ピーク（Ⅵ）の成分はm-Cymene（3.14)，p-Cymene（3.15）の何れではないかと

考えられる．

（vi）ピーク（Ⅷ）の成分は文献値がなく，不明である．

２－５ＳＥ各留分の赤外吸収スペクトル

ＳＥの各留分１～６の赤外吸収スペクトルを測定してみた．（鹿児島大学工学部応用化学教室

所管日本分光DC-301型使用）

2-5-1留分ＳＥ１～ＳＥ３

サンプル不足で測定できなかった．

2-5-2留分ＳＥ４およびＳＥ５

両赤外吸収スペクトルは殆んど一致した．3400ｃｍ-1附近，1700ｃｍ-1附近およびl250cm-1

に伸縮振動の吸収が認められないのでＯＨ基，＞ＣＯ基およびエステル基が存在しない．従っ

て，モノテルペソ炭化水素と考える．（Fig.８）
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2-5-3留分ＳＩｎ６

3260ｃｍ-1にＯＨ伸縮振動の強い吸収帯がある．しかし，＞Ｃ＝○基，エステルの吸収は全



5２外聞：ガスクロマトグラフィーによるひらみれもん(しいくわしや_)の葉の精油の分析

<認められない．それ故，主成分はアルコール（モノテルペソ）である．（アルカリ可溶成分

は除去してあるので，フェノールは存在しない.）標準Linaloolの赤外吸収スペクトルと

ＳＥ６のそれとが，殆んど，完全に一致した．ガスクロマトグラフィーの結果とも照合して，

ＳＥ６の主成分はLinaloolであることが分かった．（Fig.９，Ｆｉｇ．１０）
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３，結 語

（１）ひらみれもん（カーアチー種）の葉および小枝から得た中性精油（SE）の成分につい

て調べた．

（２）赤外吸収スペクトルおよびガスクロマトグラフィーにより，モノテノレペソ炭化水素と

してa-pineneおよびβ-pineneの存在が確認され，また，モノペルテソアルコールとして

はLinaloolが確認された．

（３）a-pinene，β-pineneおよびLinaloolはそれぞれＳＥ１，ｓＥ３およびＳＥ６の主成分

である．

（４）未確認成分として，Myrcene，l-p-Menthene，４－p-Menthene，３－Careneのうち一

種，a-Terpinene，Dipenteneのうち一種，m-Cymene，p-Cymeneのうち一種およびγ－

Terpineneの存在が予想されるが，確認に至らなかった．
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終わりに，本研究にあたり，終始指導と便宜を賜った鹿児島大学工学部応用化学教室隈元実
忠教授，九州大学生産科学研究所竹下健次郎教授，高砂香料ＫＫ，有益な助言をいただいた

多和田真淳氏（琉球政府文化財保護委員会)，実験および試料の蒐集に多大な援助を与えてく
れた首里高校教諭新垣淑行氏に深甚な謝意を表します．
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