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高速液体クロマトグラフ(HPLC),ES|-質量分析(ESImassspectrometry),
黄檗(Amurcorktree),黄連(Goldthread),目木(Japanesebarberry),黄藤(Huangteng)

は，一般にプロトベルベリン(Protoberberine)と呼

ばれ，主要なものとしてFig.１に示したパルマチン

(Palmatine),ヤトロリジン(Jatrorrhizine),コプチ
シン(Coptisine)などが知られてい鴇。これらのプロト

ベルベリン類は黄檗における副成分として存在し，また，

黄檗以外にもこれらを含有する多様な植物が日本，中国
およびそれ以外の世界各地において認強られている

(Grycova巴加J.:2007)。その中で黄連（キンポウゲ科，
Goldthread,C･p#iSj"o"f"及びCQ"ScM"e"siS),

Ｈ木(メギ科,JapaneseBarberry,B"beffs娩蠅蝿６e"i)

はいずれも生薬としての利用が主であるが，含有のプロ

トベルベリン類が塩基性黄色染料として機能するた坊，

黄檗と同様に古くから染料として使用されてきた（山崎：
1985,1987)｡例えば，黄檗および黄連は養老令（757

年）第十賦役令一条に調絹施条の調副物として「其調副

物。正丁一人。紫三両。紅三両。茜二斤。黄連二斤。東

木綿十二両。安芸木綿四両。麻二斤。熟麻十両十六鉄。

藁十二両。黄葉一七斤。（以下略)」と紅や茜などとともに
列記され，また，目木は江戸時代の重修本草綱目啓蒙

(1847年)に「木皮白色粗皮を削り去れば鮮黄色なり，
故に古は黄岑に偽りしことあり，唐山にては染料に用い
ること集解に見えたり」との記載がある（後藤・山川：

1937)。

黄藤(Hu加宮ｔも､貝,脚b輝測形α#醜c約Ffa）は，土黄

１．はじめに

黄檗（ミカン科,Amurcorktree,PWze肋伽認fi""
箆漉鯉池繩“及び脚zg"｡‘“α”蝿ｃ鰄蝿gfise)は古くから用
いられている天然黄色染料である。主要成分はベルベリ

ン(Berberine)であ鴇（土佐ら:1989)。ベルベリン

と同じカチオン性基本骨格を有す患黄色アルカロイド類
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図１代表的なプロトベルベリンアルカロイド類の構造と基本骨格．
Fig.１Structureoftypicalpr0t･berberinealkaloidsandnum-

berin宮。fbasicprotoberberineskeleton.
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連とも呼ばれ，中国南部から東南アジアにかけて自生す

るツヅラフジ科植物である。雄薬として根茎の利用（中

薬大辞典：1985）に加えて，黄色染料として使用され，

最近，中国製の文化財染織品での検出事例が報告されて

いる(Zhang" " . :2007)。アフリカ原産のコロンボ

(ツヅラフジ科,Columbo,ノ""o油鹿α“伽沈加）も生

薬として用いられる代表的なプロトベルベリン含有植物

の一つである。
一般に，プロトベルペリン類を含有する染料として黄

檗が最も多用されている。そのため，化学的な分析では

その主要成分であるベルベリンの特徴，主にその蛍光特

性を観測することで一義的に黄檗と判断されることが多

い（松田：1997,下山・野田：1997)。しかしながら，

ベルベリンの特徴を観測するだけでは，黄檗とそれ以外

のプロトベルベリン含有染料植物の区別は困難であり，

2 ． 実 験

2 . 1 . 機 器

質量分析：エレクトロスプレーイオン化一イオントラッ
プ質量分析(ESI- IT-MS)はThermoelectronLCQ

(イオン化電圧４keV,イオン源温度６０℃）あるいは
BrukerAmazonSL(イオン化電圧４keV,イオン源

温度220℃）を使用し，いずれも陽イオンモードで測定

した。高分解質量分析(HRMS)は日本電子JMS-700

(FAB)を用いた。
'HNMRスペクトル:BrukerAV-600を用い，

CD30D溶媒にて300Kで測定した。

紫外可視吸収スペクトルならびに反射スペクトル：

ShimadzuUV-3101PCを使用し，反射スペクトルの

測定には積分球アタッチメントを用いた。
蛍光スペクトル:HitachiF-4500を使用した。

高速液体クロマトグラフ：送液にはHitachiL.7000

低圧グラジエントシステムを,PDA検出器として

JASCOMCD２0１0を用いた。波長範囲は200nm-650
n n l 9波長分解能４nmで測定した。カラムには

Cosmosil5C18-Arll(Nacalai),移動相にはSDS(ド

デシル硫酸ナトリウム)/H２0/CH3CN(1:1)を流速

lml/minで使用した。

これら染料植物の相互陸別のための方法を別途確立する

必要がある◎プロトベルベリン類の微量分析に対するラ

マン分光等の適用の可能性なども検討されているが

(Cai iamareer" :2008),いずれの染料植物において

もきわめて構造が類似した複数成分の混合物であるたぬ，

染料植物の明確なる決定には各材料に含まれ鴇各成分の

特徴を明確にした上で，それらの定量的な解析が必要で

ある。

本研究では，これらの染料植物に含まれる代表的な４

種のプロトベルベリン類について各成分固有の分光学的

特性を明確にし，次いで含有染料植物での染色布からの

抽出液の分光特性ならびにHPLCによる構成成分の定

量分析を行い，染料植物の成分組成分析による同定の可

能性を検討した。さらにESI-質量分析手法を適用し，

2 . 2 ．試薬

塩化ベルベリン：市販品（東京化成）をMeOHより再

結晶して用いた。
塩化コプチシン：市販品（和光純薬）をそのまま用いた。

塩化パルマチン（山岸・森:1976):コロンボ根茎（吉

見製薬）を熱MeOHで抽出し，得られた黄色成分を

カラムクロマトグラフィー(BuOH:ACOH:H２０=

７:1:2）を用いて分離した。パルマチン分画を濃縮し，

少量の塩酸共存下でEtOHより再結晶した。HRMS

（蝿/Z,FAB,"z-NBA):[M-Cl]+Calcd.forC2,H22NO4,
352.1549;Found352､1549(０.0mmu);]HNMR(600

MHz,CD30D):6９.７９(s,1H,H-8),８.８４(s,IH,H-13),

８.１４(d,/=９Hz,１H,H-11),８.０４(d,ノ=９Hz,１H,H-

12),7.70(s,1H,H-1),7.08(s,1H,H-4),４.９６(t,J=６．６
Hz,２H,H-6),４.２４(s,３H,９-orlO-OCHs),４.1４(s,３H,

極微量での各構成成分の検出手法の開発を試みた。 紫外

可視並びに蛍光分光は非破壊分析に有効であり (佐々木。

藤井．佐々木:2010),PDA-HPLC分析は各成分の分

離分析と同定に有効である。さらに,ESIイオン化質量

分析ではきわめて微量による分析が可能であり， 類似楠

造の化合物であれば混合物中の成分組成を直接観測可能

である（佐々木・佐々木:2009,佐々木・佐々木:2011)｡

ここではこれら分析手法を適用したプロトベルベリン含

有染料植物の同定への有効性を詳述する。
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９-orlO-OCH3),４.０２(s,３H,２-OCH3),３.９７(s,３H,３-
OCHa),３．３１(t,ノ=6.6Hz,２H,H-5)

ヨウ化ヤトロリジン（谷・高尾：1957）：黄連（中国産，

高砂薬業）を熱EtOHで抽出して濃縮後，水に溶解
し,Nalを加えてプロトベルベリン類混合物粉末を得
た。この粉末からNaOH水溶液で抽出し，濃H１で

中和後,EtOHから再結晶してヨウ化物結晶を得た。
'HNMRにより同じ元素組成を有する位置異性体のコ

ロンパミンを１２％含むものであった。HRMS(WZ,
FAB,Wz-NBA):[M-I]+calcd.f･rC20H20NO4,338,1392;
Found,338.1398(+０.５mmu),｣HNMR(600MHz,
CD30D:69.75(s,1H,H-8),8.79(s,1H,H-13),8.13(d,

J=９Hz,1H,H-11),８.０２(d,/=９Hz,1H,H-12),７．６８
(s,1H,H"1),７.０５(s,１H,H-4),４．９３(t,/=６.６Hz,２H,
H-6),４．２３(s,3H,9-orlO-OCH3),4.13(s,3H,9-．rlO.
OCH３),４.０４(s,３H,２-OCH3),３.３１(t,J=6.6Hz,２H,
H-5)

黄檗，黄連，目木，黄藤およびコロンボ染色絹布：染料

植物０.２９を蒸留水30mlに分散し,６０℃で１時間，染

料成分を抽出した。この抽出液に５%NH3水溶液で洗

浄した絹布0.19(6cmx3.5cm)を浸漬し,60｡Cで１時

間染色した。染色絹布は水洗後，常温で風乾した。

2.5．分析試料の測定

紫外可視吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルの測定：ベ

ルベリン，パルマチン，ヤトロリジンおよびコプチシン

は各試料１xlO-5MのMeOH溶液を用いた。黄蕊黄

連，目木，黄藤およびコロンボは染色絹布2.5mgから５

％ギ酸(FA)/MeOHO.3mlで抽出し，その抽出液をそ

のまま測定した。

HPLC測定試料：上記吸収スペクトル測定用の溶液な

らびに抽出液2Mを用いて測定した。

ESI-MSの測定:HPLC測定用溶液をMeOHで１/１００

に希釈し,１0"1を直接イオン源に導入するインフュー

ジョン法で測定した。

2.3．染色用染料植物
いずれも生薬として市販のものを用いた。なお，黄藤

は日本国内での入手が困難であるため，中国三か所で入

手したものである。

黄檗A:高砂黄檗Ｍ日本産（高砂薬業）

黄檗B:高砂黄檗Ｍ中国産（高砂薬業）

黄連A:高砂オウレン日本産（高砂薬業）

黄連B:高砂オウレン中国産（高砂薬業）
目木：日木刻トリトマラズ（高砂薬業）

黄藤A:黄藤（河北省眞草堂）

黄藤B:土黄連（安徽省本草養生坊）

黄藤C:黄藤（上海市我愛玉書房）
コロンボ：吉見コロンボ末M(吉見製薬）

3．結果と考察

3.1．プロトベルベリン類の分光特性

黄色染料植物であ患黄檗，黄連，目木，黄藤ならびに
コロンボなどに含まれる主要なプロトベルベリン類は，

同一の基本骨格を有するベルベリン(B),パルマチン

(P),ヤトロリジン(J),およびコプチシン(c)である。

Fig.１に示したように，いずれもＡ～Ｄの４個の環から

なるベルベリン骨格上のA,D環の２,３位と９,１０位

にエーテルあるいは水酸基等の酸素官能基を有する陽イ

オン性有機化合物である。プロトベルペリン類としてこ

れらの主要物質類似の構造化合物が多種知られているが，

上記の代表的な生薬・染料植物には主にこの４種が主要

成分として含まれている。

各染料植物の成分組成分析に先立ち，これら４種のプ
ロトベルベリン基本成分の吸収スペクトル並びに蛍光ス

ペクトルを個別に測定し，それらの分光学的な特徴を調

べた。なお，ベルベリン，コプチシンは市販品をそのま

ま用いたが，パルマチンはコロンボ根茎からのMeOH

抽出（山岸・森：1976)，ヤトロリジンは黄連のエタノー
ル抽出液から既知の方法により単離した〔谷・高尾：

2.4．分析拭料の作成

染色絹布の作成：
ベルベリン，パルマチン，ヤトロリジンおよびコプチシ

ン染色絹布：染料成分1mgを蒸留水30加lに溶解し,５

%NH3水溶液で洗浄した絹布０.１９(6cmx3.5cm)を浸

漬し,６0℃で１時間染色した。染色絹布は水洗後，常温

で風乾した。
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ベルベリン，パルマチン，ヤトロリジンおよびコプチ

シン水溶液(３３mg/1)を用いて平絹を染色し，それら

染色布の反射スペクトルならびに蛍光スペクトルを測定

した。Fig.2Cに示したように反射吸収スペクトルでは

いずれの成分においても350nm付近と430-470nm付近

1957)。パルマチンはIHNMRおよびHRMSによりほ

ぼ純粋なものであることを確認した (Wa f o , " " :

1999)。また，ヤトロリジンはHRMSでは組成式に一

致する質量数が得られたが,｣HNMRではヤトロリジン

に相当するピークに加えて(K im , " " : 2 000 ) ,少量

の8.67ppm,7.59ppm,７．０４ppmにピークが観測された。

このピークは元素組成が同一の位置異性体であるコロン

パミンのH-13,H-4,H-lに相当した(Hsieh,"zZJ.2004)。

このように試料には少量の位置異性体を含むものであっ

たが，さらなる精製は困難であったため，以下の測定に

はこれをヤトロリジンとして用いた。

ベルベリン，パルマチン，ヤトロリジンおよびコプチ

シンのMeOH溶液(１XlO-５M)とそれらによる染色絹

布を調製し，吸収および蛍光スペクトルを測定した。吸

収極大ならびに蛍光極大波長の数値データをTablel

に示した。いずれの成分溶液とも黄色を呈し,Fig.２A

に示したように265nm,350nmならびに400-500nmに

吸収を有する特徴的なスペクトルを示した。成分の色を

MeOH溶液に比べて可視領域の吸収がに吸収を示し，

長波長側にシフトした｡特に，コプチシンは溶液中と同

様に最も長波長側に吸収極大を示した。各成分染色布の

蛍光スペクトルをFig.２D,２Eに示した。ベルベリンと
パルマチンの励起スペクトルにおいて，吸収と同様に

350nmと440nmにピークが認められ，また,520nm

付近に発光を示した。コプチシンでは励起スペクトルの

ピークが470nm付近に現れるとともに，蛍光発光が

550nm付近に認められ，ベルペリン，パルマチンに比
べこれらが長波長側に現れ愚ことが特徴であった。また，

ヤトロリジンで，溶液中と同様に他に比べては蛍光がき

わ坊て弱かつた。このように,MeOH溶液におけるプ

ロトベルベリン成分の特徴とおおむね一致したが，反射

ならびに蛍光励起スペクトルにおける400nm半ばの吸決定づける最も長波長の吸収極大はベルベリ ン， パ ル マ

卜として絹布収極大ならびに発光極大の長波長へのシフチンでは430nm付近に観測されたが，ヤトロリジンで

は440nm付近，コプチシンではさらに長波長の470nm

付近へのシフトが認められた。

Fig.2Bに350nmおよび430nmで励起したときの蛍

光発光スペクトル（実線）ならびに535nmの発光をモ
ニターした励起スペクトル（破線）を示した。各成分と

も励起波長における吸光度は同一である。ベルベリンと
パルマチンは535nm付近に蛍光発光極大を示し，励起

スペクトルも350nm付近と430nm付近にピークを有

するほぼ同一のスペクトルを与えた。コプチシンでは蛍

光発光が長波長側にシフトして550nm付近に観測され，

励起スペクトルにおいても，吸収スペクトルと同様に長

波長へのシフトを示した。ここで観測された特徴的な励

起ならびに発光スペクトルがプロトベルベリン成分の存

在を示すものである。蛍光強度を比較するとベルベリン

とパルマチンはほぼ同一の強度を示したが，コプチシン

はおよそ５倍の蛍光強度を示した。一方，ヤトロリジン

溶液では前三者とは異なり蛍光強度は微弱であった。こ
のように蛍光量子収率がベルベリン骨格上のわずかな置

換基の相違により大きく変化することを示した。

染色に伴う影響が認姑られた｡

3.2．プロトペルペリ

分光特性

黄檗，黄連，自木，

ン含有染料植物染色絹布抽出液の

黄藤およびコロンボで染色した絹

布からの抽出液なら びに染色絹布そのものの吸収 (反帥。

蛍光スペクトルを測定した。

抽出液ならびに絹布の可視反射スペクトルをFig.３に

示した｡吸収極大ならびに蛍光発光・励起スペクトルの

ピーク波長をTablelに併記した。吸収ならびに反射

スペクトルでは日本産黄檗（黄檗A),中国産黄檗（黄

檗B)と目木染色絹布はいずれもきわ坊て類似したもの

であった。抽出液ではいずれも350nmと430nm付近

に極大吸収を，絹布の反射スペクトルでは10nm程度

の長波長へのシフトが認坊られ，ベルベリンなどで見ら

れた結果と同様の挙動を示した。一方，黄連では日本産

(黄連A) ,中国産（黄連B)とも360nm付近と440-

470nmに極大吸収を示し，特に，中国産黄連において

400nm代の可視領域の吸収の長波長シフトが顕著であ

ほかの染料植物に比べて赤色成分を含むこ とを示しり，
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表 １ プ ロ トベルベリン類およびそれらを含む染料植物による染色絹布抽出液の分光データ，
TablelSpectraldatafortypicalprotoberberinesandextractsfrｏmsilkclothesdyedbythedyeplantsincludingprot･berberines

mcthanolsomtion(10̅5M)orextract
メタノール溶液(10-5M)または抽出液

nuorescc加cespectra
蛍光スペ外ル,入max(nm)

absorptionspectra
cmiss i ･nexc i t a t i on 吸収スペクトル
a t 3 5 0 n m a t 3 2 0 n m A m a x ( n m )
蛍 光 発 光 蛍 光 励 起
(350nm励起)(520nm発光）

dycdsilk
染色絹布

Huorescencespectra
蛍光スペ外ル,Amax(nm)materials

/conccntrationaj
資料／濃度

reflection
spcctra

反射スペクトル
AInax(nm)

excitation
mOnitored
at520nm
蛍光励起
(520nm発光）

emlss1on

excited帥
350nm

蛍光発光
(350nm励起）

berberine
1xlO-5M 3 5 2 ４ ５ ３ ３ ６ ９ ４ ３ ８5 2 0 ３ 5 1 ４ ５ １ ３ ５ 0 ４ ２ ９ 5２１

palmatinc
1xlO-5M ５１９ 3 5 7 ４ ５ ２ ３ ６ １ ４ ３ ４5 2 0 ３ ５ ０ ４ ５ ２ ３ ４ ８ ４ ３ １

c叩tisinc
1xlO-5M

3 7 0 ４ ８ ２ ３ ７ ３ ４ ７ ２5 5 4 ３ ５ ９ ４ ６ ９ ３ ５ ９ ４ ６ ６ 550

５５０
(weak)

jatrorrhizine
1xlO-5M 530 3 ４ １ ４ ５ ９ ３ ６ ２ ４ ４ 0n . d . n . d . ３ ４ ８ ４ ３ ２

AmurcorktreeA
(Japan)

黄檗A(日本）
(5.6xlO-5M)

AmurcorktreeB
(China)

黄檗B(中国）
(4.8xlOr５M)
GoldthreadA

(J叩an)
黄連A(H本）
(4.4xlO̅5M)

GoldthreadB
(China)

黄連B(中国）
(12.6xlO-5M)

Japanesebarbcrry
目木

(2.OxlO-5M)
HuangtengA

黄藤Ａ
(1.8xlO-5M)
HuangtengB

黄藤Ｂ
(4.1xlO-5M)
HuangtcngC

黄藤Ｃ
(2.5xlO-5M)
Columbo
コロンボ

(7.9xlO-5M)

２６５
３弱４５３

３４７
3 5 3 ４ 弱 ３ ７ １ ４ ４ ０428 522521

２６５
５ １ ９ ３ ５ ７ ４ ５ ３ ４ ２ ８３４７

3 5 6 ４ 5 5 ３ ７ １ ４ ３ ８520

２６５
５ ２ ５ ３ ６ ０ ４ ５ ６ = = ４ ２ ８３４８

3 5 8 ４ ５ ６ ３ ７ １ ４ ４ ０527

２６５
５ ４ ２ ３ ６ ６ ４ ７ ２

３４９
3 ６ １ ４ ７ １ ３ ７ 5 ４ ４ ５5434３１

２６５５ ２ ０ ３ ５ ２ ４ ５ ０ = = ４ 2 ８
３４８

２６５３９６(shb))
5 ３ 5 ３ ５ １ ４ ３ ０ ３４８ ４２８

２６６３９５(shb))
5 3 5 ３ ５ ８ ４ ３ ３ ３４８ ４２７

２６５３９３５３６３３８４３， ３４９４３５(sh,))

２ ６ ５ ３ ％5 ２ １ ３ 5 １ ４ ５ 1 ３４８４３５(shb))

3 5 2 ４ ５ ２ ３ ６ ４ ４ ３ ３５１８

3 4 5 ４ ５ ８ ３ ６ ５ ４ ３ ８
３詔

525

3 4 8 ４ ６ ４ ３ ７ ２ ４４１
３５９

529

3 4 3 ４ ６ ２ ３ ７ ０
４４０

３５８
528

3 4 7 ４ ５ ８ ３ ６ １ ４ ３ ４5２３

a)Theconcenlrationsinparentheseswereestimatcdvalucsasberberine
b)Shnlllder.

射スペクトルではこのような吸収は認姑られず，黄檗な

どと類似の結果であった。

た。黄藤，コロンボ溶液の吸収スペクトルにおいて

400nm付近の未知成分による吸収が観測されたが，反
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図２代衣的なプロトベルベリン類のMeOH溶液および染色絹布の紫外口I視吸収，反射ならびに蛍光スペクトル，ベルベリン(黒),パルマ
チン(赤)，コプチシン(冑)，ヤトロリジン（緑)．
A:MeOH溶液の紫外可視吸収スペクトル,B:MeOH溶液の蛍光発光スペクトル（実線,350nmで励起）および蛍光励起スペクトル
（破線,520nmで観測),C:染色絹布の可視反射スペクトル,D:染色絹布の蛍光発光・励起相関三次元スペクトル,E:染色絹布の蛍光
励起スペクトル（左,520nmで観測)および蛍光発光スペクトル(右,350nm(実線）および450nm(破線）で励起).

Fig.２UV-visibleabsorption,reflection,andfluorescencespectraofmethanolsolutionsandsi lkclothesdyedbytypical
protoberberines,berberine(black),palmatine(red),coptisine(blue)､andjatrorrhizine(green).
A:UV-visibleabsorptionspectraofmethanolsolutions,B:fluorescenceemission(straightlines,excitedat350nm)andexcita-
tion(dashedlines,monitoredat520nm)spectraofmethanolsolutions,C:visiblereflectionspectraofdyedsilkclothes,D:fluo-
rescencethreedimensionalexcitation-emissioncorrelationspectraofdyedsilkclothes,E:left:fluorescenceexcitationspectra
monitoredby520nm,right:emissionspectraexcitedby350nm(straightlines)and４５0nm(dottedlines)

各染色絹布そのものの350nmおよび450nmで励起

したときの蛍光・発光スペクトル，および520nmの発

光における励起スペクトルは蛍光スペクトルをFig.４に

示した。いずれの染料植物による染色絹布においてもき

わめて類似の蛍光スペクトルを示し，中国産黄連を除い

て,520-525nm付近の発光と350-360nmおよび450-

460nm付近の励起スペクトルにおける発光極大が認め

られた。これらのスペクトルは前述のベルベリン，パル

マチンによるものとおおむね一致した。一方，巾国産黄

連では発光スペクトルが顕著に長波長シフトし，蛍光極

大波長が550nm付近に観測され，また，励起スペクト

ルにおいても470nm付近にピークが移動した。この挙
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図３プロトベリベリン含有染料植物染色絹布の紫外可視吸収および反射スペクトル．
A:MeOH抽出液の吸収スペクトル,B染色絹布の反射スペクトル．

Fig.３UV-v is ib leabsorpt ionandref lect ionspectraofs i lkc lothesdyedbythedyeplants inc ludingprotoberber ines
A:absorptionspectraofmethanolextracts,B:reflectionspectraofdyedsi lkclothes.

動は前述の反射吸収スペクトルと一致し，中国産黄連に

特徴的なものであった。

測した｡Fig.５に示したように本条件下にてヤトロリジ

ン ( J ) , コプチシン ( C ) , パルマチン ( P ) , ベルベリ

ン(B)の順に完全に分離して溶出し，各成分を容易に

特定可能であった。そこで，各染色絹布から５

%FA/MeOHで成分を抽出し(Zhang・Lausen:2005),

その抽出液を用いて同じ条件下にてHPLC分析を行っ

た。各抽出液の350nmの吸収で測定したクロマトグラ

ムはFig.５に示したようにそれぞれの染料植物によっ

て特徴的であった。各ピークの保持時間の標品との比較

により含有成分を特定し，その成分とそれらのピークの

面積比から求めた成分比をTable２にまとめた。

黄檗は日本産および中国産ともベルベリンが主成分で

あった。副成分として日本産では顕著な量のパルマチン

とヤトロリジンが認められたが，中国産ではそれらの量

はごく微量であった。同様の日本産と中国産におけるパ

ルマチン量の成分分布が過去に報告されているが（相良

ら:1986,姉帯ら:1987) ,ヤトロリジンについても日

本産と中国産で違いが認められた（佐々木・藤井・佐々

3.3．う°ロトベルベリン含有染料植物のHPLCによる

組成分析

プロトベルベリン類のHPLC分析には通常のODS逆

相系にSDSのような陰イオン溶液を移動相として用い

るイオンペア型クロマトグラフィーを適用することによ

り各成分が容易に分離して定量が可能になる(Masaki

" ( z I . : 1982 ) ｡ここでは，日本産黄檗（黄檗A) ,中国

産黄檗（黄檗B ) ,日本産黄連（黄連A ) ,中国産黄連

(黄連B ) ,目木，黄藤(A , B , C三種類 ) ,コロンボ根茎

抽出液を用いて染色した絹布からの抽出液のHPLC分

析を行った。移動相はpH７のSDS水溶液/CH３CN系

を用いた。

主要なプロトベルベリン成分であるベルベリン，パル

マチン，ヤトロリジンおよびコプチシンのHPLCによ

る分析をこの条件にて行い,350nmにおける吸収を観
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木:2012)。

黄連には日本産，中国産ともにベルベリンとパルマチ
ンのほかに黄檗では認坊られない成分が検出された。そ
の成分の吸収スペクトルはベルベリンに比べて長波長に

極大吸収を有するコプチシンの特徴を示し，さらにその
HPLCにおける保持時間も一致した。ベルベリンに対

するパルマチン量は日本産では微量であったが，中国産
では逆にその量が顕著に増加し，黄檗とは逆の結果であっ
た（相良ら:1986)。黄連では日本産，中国産ともコプ

チシンの存在が特徴であり，この成分の検出により，他

の染料植物と容易に区別しての同定が可能であった。中

国産黄連にはヤトロリジンの前後に複数の未知成分のピー

クが認坊られた。また，パルマチンとコプチシンの含有

量は日本産黄連と中国産黄連によって大きく異なり，成

分分布に基づいて黄連の由来についての情報が得られる
ことを示している（米田ら：1988)。コプチシンは前述

のようにベルベリンやパルマチンに比べて吸収極大波長

ならびに蛍光発光・励起波長が長波長側に認姑られる･

黄連類が他の染料植物に比べて長波長側に吸収並びに蛍

光を有したのはこのコプチシンの存在によるものであ葛。
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図５プロトベルベリン含有染料植物染色絹布抽出液のHPLCクロマトグラム．
J,C,P,Bはヤトロリジン，コプチシン，パルマチン，ベルベリンを示す．

Fig.５HPLCchroInatogralnofextractsfromsilkcl･thesdyedbythedyeplantsincludingprotoberberines
J,C,PandBindicatedjatrorrhizine,coptisine,palmatine,andberberine,respectively.

また，この含有量の大小により日本産黄連よりも中国産

黄連で大きな波長シフトを示したものと考えられる。

目木では黄檗と同様にベルベリンが主成分であり，副

成分としてパルマチンとヤトロリジンが認坊られた･黄

檗に比べて抽出された総ベルベリン量が低く，ベルベリ

ンに対するパルマチン，特にヤトロリジン含有量が高かっ

た。TLC-DM法でのヘビ.ノボラズ（目木の別名）の分

析に関する過去の報告ではペルペリンのほかに大量のパ

ルマチンが含まれるとの記載があり（山岸ら：1977)。

リンを含まな& ､染料植物であるとする報告と一致す署結

果である(Zhanggj".:2007)。黄藤はツヅラ藤科の植

物であり，中国南部から東南アジアに分布してい畠（中

薬大辞典：1985)。生薬としての利用のほかに染料とし

ての利用されることがあるとされており，実際に，

PeabodyEssexMuseum所蔵の絹の裂と糸の輸出用見

本帖(1830-1840)及び1９世紀中国製国内用の絹糸・肩

掛け及び官服においてベルベリン成分不含を根拠にその

使用が想定されてい碁(ZhanggrzzZ.:2007)｡
コロンボでは，ベルベリンが全く認診られず，主要

成分としてパルマチンのほかヤトロリジンと同じ保持時

間にピークが検出された。この成分構成はベルベリンを

主成分とする黄檗，黄連，目木などの染料植物とは異な

る成分組成であり，コロンボと黄藤に特徴的なものであっ

た。二つの成分組成に注目すると黄藤ではパルマチンが

主成分であるのに対し，コロンボではヤトロリジンが主

この大量の二つの副成分の存在が他の染料植物との鑑別

を行う上での特徴であろう。

黄藤（あるいは土黄連）ではベルベリンがほとんど検

出されず，主成分はパルマチンであった。今回測定した

三種の黄藤ともパルマチンに対し２０%程度のヤトロリ

ジンが認勘られ，この二つのプロトベルベリン成分を含

むものであった。これはパルマチンを主成分としべルベ

６１



表２プロトベルベリン含有染料植物染色絹布抽出液のHPLC分析による成分組成分析
plantsincludingprotoberberines,deter-ｐｒ･toberberinesextractedfromsilkclothesdyedbythedyeftypica]Table２Comp･sit iono

minedbyHPLCanalysis

protoberberines(%)a)
dyeplants
染料植物 berberinepalmatinecoptisinejatrorrhizine

AmurcorktreeA
(Japan)

黄檗A(日本）
1００2００４

AmurcorktreeB
(China)

黄檗B(中国）
１０００ ＜１<１

Goldth1℃adA
(Japan)

黄連A(日本）

GoldthreadB
(China)

黄連B(中国）

Japanese
barberry

目木

1００３1３ ４

1００２１４ 1８

10０3２ ０ 1７

HuangtengA
黄藤Ａ

1００ < 120 ０

HuangtengB
黄藤Ｂ

＜１２1 ０ １００

HuangtengC １８
黄藤ｃ

Columbo 100コロンボ

a)Relativeareamonitoredby350nmabsomtion.

1００ ２０

００ 6６

ントラップ型分析器を用いて行った。HPLCの測定に

用いた溶液を1/10000に希釈したベルベリン３n９/ml

(10-8mol/1)のMeOH溶液を用いて測定を行ったとこ

ろ，陽イオンモードにおいて[M]+に相当する漉/Z３３６

成分であった。このように黄藤等の分析においてベルベ

リン，パルマチンだけではなくヤトロリジンなどの成分

の定量的な解析を行うことでより明確な分析結果を提示

できるものと考えられる。

以上のように,HPLC分析によりベルベリンの有無

を容易に判定可能であり，さらにパルマチンとヤトロリ

ジン成分比率を定量的に取得することができる。コロン

ボ，黄藤などのベルベリン非含有染料植物の特定がこの

組成分析により容易に行えることを示している。

(Fig.６A)。ペのイオンが高感度で選択的に観測された

ルベリンの濃度変化により検出限界となる濃度を求めた

ところ，上記溶液をさらにl/10000に希釈した約０．３

pg/ml(10-12mol/l)の濃度においておよそ１00のS/N

比で測定が可能であった(Fig.６B)。この濃度付近が測

定限界であるものと考えられる。この溶液を10"1用い

て測定した場合に換算すると必要とする最小量のベルベ

リン量は３fg(0.01fmol)程度と見積もることができ，

ベルベリンの検出のみに限定されるが，きわめて微量で

3.4．ESI質量分析による微量組成分析

3.4.1．プロトベルベリン類のESI質量分析

エレクトロスプレーイオン化による質量分析を，イオ

6２
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図６ベルベリンのMeOH溶液のESI-MS,MS/MSおよびMS3スペクトル.MSnでの標的イオンは(*)で示した
A:1xlO-aM溶液,B:検出限界付近の高希釈溶液(１xlO-'2M).

Fig.６ESI-MS,MS/MS,andMS3spectraofmethanolsolutionsofberberine
TargetedionsinMSnspectrawereshｏwnas(*>
A:dilutedsoluti●n(1xlO̅３M),B:highlydilutedsolution(1xlO̅'2M)indicatingdetectionlimit

の分析が可能である。ベルベリンの分子イオンである

"Z/Z３３６をターゲットとするMS/MS測定を行ったと

ころ，エーテル結合の開裂に伴う脱メチル化体に相当す

る 押 蛎 電 ３ ２ １ [ M - C H 3 ] ÷ お よ び さ ら な る

CH30の脱離と水素移動を経た蝿/Z２９２[M-CH3-OCH:

+2H]+のプロダクトイオンを生成し，段階的なエーテ

ル結合の解裂による-CH3と-OCH3に相当するピークを

与えた。分子イオンの検出限界である10-12mol/1の溶

液を用いてMS/MS測定を行った場合においてもきわ

砧て高いS/N比（およそ2000)で全く同一のプロダク

トイオンを与え，分子イオンの直接的な検出に加えて，

MS/MSを併用することによりSN比の著しい改善が実

現可能であり，ごく微量で高精度の分析が行いうること

を示した。
パルマチン，ヤトロリジン，コプチシンにおいても

MeOH溶液(1xlO-６M)を用いてベルベリンと同じ

条件で測定した(Fig.７)。いずれにおいても各成分の

分子イオン[M]+に相当する"z/Z３５２,３３８,３２０のイ

オンとそれらの同位体イオンのみが観測され，選択的に

分子イオンが得られた。この分子イオンに対しMS/MS

を行うと，パルマチン，ヤトロリジンではベルベリンと

同様-CH3と-CH30に相当するプロダクトイオンを，コ
プチシンでは-CH20-基の脱離によるプロダクトイオン

が得られ，いずれにおいてもエーテル結合の開裂による

イオンを与えた｡このように[M]+に相当する分子イオ
ンの質量数とMS/MSによるプロダクトイオンのパター

ン双方を観測することにより，各プロトベルベリン成分

を容易に同定できることを示した。
3.4.2．プロトベルベリン含有植物による染色布抽出液

のESI質量分析

HPLCの分析に用いた黄檗，黄連，目木，黄藤およ

びコロンボによる染色試料からの抽出液をESI-質量分

析にて測定し，プロトベルベリン類の同定と成分組成の

定量を行った。試料溶液は抽出液をMeOHでl/100濃
度に希釈し， 前記各成分の分析と同じ条件で行った。 各

抽出液の測定結果をF i g .８に，各成分の相対強度を

６３
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パルマチン,ヤトロリジンおよびコプチシンのMeOII溶液(1xlO-6M)のESI-MSならびに
MS/MSでの標的イオンは(窯)で示した

７ESI-MSspectraofmethanolsolutionsofpalmatine,jatrorrhizine,andcoptidine(1

MS/MSスペクトル

x10-6M).

図７

Fig
eirmolecularionssh･wnas(*)Inset:MS/MSanalysistargetedon th

[M]+,ヤトロリジンの[M]+に相当する蝿/Z336,352,

338に加えて,"Z/Z３２0にピークが認坊られた･これは

コプチシンの分子イオン[M]+に相当する。また，日本

Table3に示した。

日本産黄檗の分析ではベルベリンの分子イオン[M]+に

相当する〃M/Z３３6のイオンが最大のピークとして認馳

られ，パルマチンの[M]+の相当する〃M/Z３５２とヤト

ロリジンの[M]+に相当する畑/Z３38のイオンが少量

検出された。ベルベリン強度を１００%とする相対強度は

それぞれ２９％および７％であった。同様に中国産黄檗

を測定した結果はベルベリンの[M]+に相当す愚漉/Z

３３６が主ピークとして認坊られ，パルマチンの[M]+

に相当する蝿/Z３５２(２%)とヤトロリジンの[M]+に相

当する蝿/曙３３８（４％)が検出された。

黄連はHPLCによる分析では黄檗に含まれる成分に

産黄連も同様に同じ四成分に相当するイオ ンが検出され，

いずれにおいても楠成成分はHPLCによる分析結果と
一致した。

目木も同様に測定するとベルベリン，パルマチン，ヤ

トロリジンに相当するイオンが認坊られ，黄藤．コロン

ボはパルマチンとヤトロリジンの相当す患質量数の分子

イオンのみが観測され，ベルベリンに相当する"l/Z３３６

が認坊られ竃かつた。ここで観測された成分はいずれも

HPLCによって検出された成分とおおむね一致した。

ここで検出された各プロトベルベリンの分子イオンに相

当する質量数のイオンに対してMS/MSを行うと各成

コプチシンの存在がその特徴であ碁ｃ 中国産黄加えて，

連を測定した結果，ベルベリンの[M]+,パルマチンの

6４
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トベルベリン含有染料植物染色絹布抽出液のESI-MS図 ８ プ ロ およびMS/MSスペクトル．
352)，コプチシン（蝿/苫320)及びヤトロリジン（蝿/鷺338)に相当する分子MS/MS分析はベルベリン(蝿/鷺 336)，パルマチン(m/Z352),

イオンを標的イオンとした(図中*で示した)．
ESI-MSandMS/MSspectraofextractsfromsilkclothsdyedbythedyeplantsincludingprotoberberines.MS/MSanalysis
targetedonmolecularmassesshownas*correspondingtoberberine(fm/Z336),palmatine(m/Z352),coptidine(m/Z320),and

Fig.８

jatrorrhizine(蝿ﾒ弓338)

分のMS/MSの結果と一致し，各質量数を示す成分が

いずれもプロトベルベリンに由来することがわかる。し

かしながら，目木の分析においてコプチシンに相当する

im/Z３２0に少量のピークが観測されたが，これの

MS/MSではコプチシンとの一致は見られず,HPLC

分析と同様コプチシンは含まないものと考えられる。こ

6５

golumboコロンボ３３７
３３８

１"“’５１３０８
■ ■ Ⅱ ■ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ■ ﾛ ロ

麺 ロ 、 型 ０ ３ ４ ０ ｍ 瞳 ３ ，
亜画

型

Ｍ_Ⅲｌｉ
ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ 画 画

麺 § 軸 。 豹 弓 師 砿 勢 ｐ

ＵロロロロロロロﾛﾛＩﾛﾛｑｑｑｑｑｑＰｐｑｑｑＰＰＰﾛﾛﾛﾛﾛﾛﾛﾛﾛﾛﾛﾛ■ロﾛＰＰⅡ■■ｐｐｑ』Ⅱ■■■■■■Ⅱ■ＰＰＰﾛﾛﾛﾛﾛﾛＦ１

３ ０ ０ ３ １ ０ 型 ○ ３ ３ ０ ３ ４ ０ ３ ５ ０ 粥 ０ ３ ７ ０
F 椎

J a p a n e s e b a 『 b e r r y 目木３３７
３２１

３３６ 鍋８
『個壁）

ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ

ｌ２９２１ｉ(3鋸）ヨ . “ ”． ” “ ｡唖麺323
ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ■ Ⅱ ■ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ■ ■

麺 麺 麺 ヨ ４ ０ 睡 郵

｜
｜１

．ﾙ｣,川,』山」…"＝ｌｒi墓』l”ﾛ ■ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ■ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ Ⅱ ■ 画 ■ ﾛ ﾛ ■ ■

麺 麺 麺 詞 、 砿 弱 Ｄ

ＡＬ凸ロー・.Ｌ_．
，,…,,｡『,ﾛ｡,,,,…･ﾛ･『,･･･,,『,,,･･,…･ﾛ,,,,,面･｢『,…･････ﾛ･･,,『･･,･ロ

３ Ｄ Ｏ ３ １ ０ 型 ０ ３ ３ ０ ３ ４ ０ ３ ５ ０ ｍ を ３ ６ ０ ３ ７ ０

HuangtengB黄藤Ｂ
３５２

３３７

‘｣-３０８
口 ■ Ⅱ ■ ﾛ ﾛ ■ Ⅱ ■ ■ ■ ■ Ⅱ ■ ■ ■ ■ Ⅱ ■ . . . Ⅱ . .

Ｚ 叩 墾 廼 堅 固 零
確

３２３

１１３３８２９４ ｉ(338） ｜‘ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ■ ■ Ⅱ ■ ﾛ ﾛ ■ ﾛ ﾛ ■ ■ ■ ﾛ ﾛ , ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ .

誼 ｡ 軸 ｡ 罰 ３ 旬 ｆ 砿 3 印

ｉ･･･日̅.５．，､ﾛ．........ﾛ......．.､ﾛ.........1.........ﾛ......,．，1........,1
３ ０ ０ ３ １ ０ ３ ２ ０ ３ ３ ０ 型 ０ ３ ５ ０ ３ ６ ０ ３ ７ Ｏ

ｒｒ吃

GoldthreadA(Japan）黄連Ａ(日本）雛ョ
３２１

３３６

坪
１ - 『 蝉 ）

ｉ … ． 『 “ “ - “Ｚ唾
率 “ 画 率 醗 . 四

口 ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ３ﾖ７
識 郵 廼 郵 確 麺

２ｒ
藷…"I§・誉一驚’｜",iW-

ﾛ。,,。’’’・・ロ。｡・・・,。。'ロ。。,’’’・・・ロ。。『,・・・’’１．，’・’’’’。ｉ･･･雨'『・'１，，．．．．…１
３ ０ ０ ３ １ ０ ３ ２ ０ ３ ３ ０ ３ ４ ０ ３ ５ ０ ３ ６ ０ ３ ７ ０

姫

GoldthreadB(china）黄連Ｂ(中国）’337

１ｮ３．
３２１

１，-｜･隠調，、５A…Ｚｇ２

１
ﾛﾛ1可可庫『1可『寺『丁 . T了 T〒 1 Tr - T - 『『可 ﾛ

麺 率 ヨ 印 羽 巽 ロ

２ ９ ２ 、 輩

’零l-
心

--１.Ｆｐ-君 . ､ 1 . - . . 1 . . . . 1 - . . . 1 . .麺調,麺麺,韓麺３２０

１m．
ロ'. .･･･ , , ･ﾛ････ . . . . . i面，, . , . . , ﾛ . . . .． , . ,，1. . . . . . . . , ﾛ . . . , , . . . .U､ . . . . . ,， ,ロ

３ ０ ０ ３ １ ０ ３ ２ ０ ３ ３ ０ ３ ４ ０ ３ ５ ロ ３ ６ ０ ３ ７ ０
…

AmurcorktreeA(Japan）黄檗Ａ(日本）
３３６

３２１ 副〃

２ ９ ２ ｡ ( 3 弱 》 率 ｉ蝉】’ ｜
卿 麺 諏 却 確 麺 ２ ｍ 鋤 ｡ 謹 己 鞄 師 曲 麺

３５２

１，｜|禅一 ■ = ﾛ

ロＰｐｐｐｑｑｑｑｑｐＰｑＰＰＰｐｐｐｑロ■ｐｐｑｑｑｑｑｑロ■■ロロ■ｐｐｑｑｐｑｑｑＰｐｐｑｑ■ロ■ＰＰＰｐｐｐ■ロ，ｑｑ■■■,,．．ロ

３ ０ ， ３ １ 。 ３ ２ ０ ３ ３ ０ ３ ４ ０ ３ ５ ０ ３ ６ ０ ３ ７ ０
Ｆ罐

AmurcorktreeB(china）黄檗Ｂ(中国）

３３６
３ ２ １ ３ ３ ７

，s｡§ｉ(s望）１２９２ F “旬
ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ さ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ざ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ｰ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ■ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ■ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ﾛ ■ Ⅱ ■ ■ ■ ■ ﾛ ﾛ ﾛ

型 ” 画 副 ａ ４ ｐ ｍ 密 郵 郵 麺 麺 ３ m 確 麺

｜|卸,§2
ｌｐｑｑｑ■■■■■ｌロ■ロロロロロロ■ｌ■ロロ■■■■■■ＦＰＰｐｐ■ロロ■■ロ■■■,,ロ■■ＰＥＰｐｐｐｑｑｑ■ｑｌ■■,,■ロロロ■１

３ ０ ０ ３ １ ０ ３ ２ ０ ３ ３ ０ ３ ４ ０ ３ ５ ０ ３ ６ ０ ３ ７ ０
唾



ン含有染料植物染色絹布抽出液の ESI質量分析による成分組成分析表３プロトベルベリ
extractedfromsilkclothesdyedbythedyeplantsincluding protoberberines,deter･Table3Composit ionoftypicalProtoberberines

minedbyES I -MSana lys i s

relativeintensity相対強度(%)
染料植物
dyeplants jatronFhizinea)

〃zA３３８
coptisineb)
m"３２0

palmatine
〃z"３５２

berberine
〃z"３３６

AmurcorktreeA
(Japan)

黄檗A(日本）
AmurcorktreeB

(China)
黄檗B(中国）

GoldthreadA
(Japan)

黄連A(日本）
GoldthreadB

(China)
黄連B(中国）

Japanesebarberry
目木

７(4) ０ 2９ 100

４(１) 1０00 ２

1７（14） ３(5) 100７

1２（９） 10(1７) 100２４

3c) 1００3６（33） ２１

HuangtengA
黄藤Ａ ０2２ ０ 1００

HuangtengB
黄藤Ｂ

1８ ０ 10０ ０

HuangtengC
黄藤Ｃ

20 ０ 1００ ０

ColumbO
コロンボ ０ ０1００ 8０

a）
h）

心）

ThecalculatedvalueseliminatingthecontribuLi･nbystableisotoPesofberberineweregiveninpal･erlthcscs.
ThevaluescorrectedfbrtherelativeintensitiesbetweenESI-MSinm/Z320arldHPLCanalysisweregiveninparentheses
MS/MSanalysistargetcdonthem/Z320werequitediffhrentfi･omthatofcoptisine.

割合で含まれる。従って，ベルベリンが存在する場合，

ヤトロリジンで観測された分子イオン強度にはこの同位

体イオン強度が含まれる値である。そのため実際のヤ

トロリジン量を反映するにはこれを減ずる必要がある。

また，ベルベリンに対する各プロトベルベリン成分の相

対感度を350nmでモニターしたHPLC分析における面

積比と質量分析による相対強度で比較す署と他の成分に

のようにESIイオン化質量分析により主要なプロトベ

ルベリンの検出が可能であり，これらの構成成分を確定

することと組成比を検討することで各染料植物類の相互

区別と同定が可能である。
ベルベリンに対する相対強度をHPLC分析において

350nmでモニターしたときの結果と質量分析の結果と

を比較すると，質量分析ではパルマチン，ヤトロリジン

量が過大に評価され愚のに対し，コプチシンでは過少な

数値を示した。ヤトロリジンの分子イオンと同じ質量数

wu/Z３3８にはベルベリンの'８0の存在による同位体イオ

ン[M+2]-がm/Z３３６の強度に対し理論的に３.０２%の

シンが質量分析で特異的に感度が低く，比べてコ

ベルベリ

プチ 対

ンの補正値は１．６５であった。この同位体イオ

ンの強度と相対感度両者の補正を行って得 られた結果を

Table3のカッコ内に示した。この補正を行った結果は

６６



概ねHPLCによる分析結果と一致する数値が得られ，

ESI-MSによる分析で成分組成の相対強度求めその比

率から染料植物の由来を論じることが可能であることを

示す。パルマチン量の相対値がHPLCに比べて過大に

評価される原因についてはパルマチンと同じ質量数を示
す未知成分の混在の可能性があり，今後の検討を要する

ところである。また，中国産黄連のヤトロリジン量が

HPLC分析とMS分析によってもっとも異なる結果を

示したが，これはHPLCにおいて構造未知の成分とヤ
トロリジンとの分離不十分により，正確な面積比として

得られていないことが原因であるものと考えられる。

在する。本研究では，主要なプロトベルベリン類４成分
と特徴のある成分組成を有す墨代表的な染料植物の分光

特性とHPLC分析による定量分析を行ない,４成分の
検出と組成比の特定によりこれらの染料植物の相互鑑別

が可能であ署ことを示した。また,HPLCによ墨成分

分析に加えて,ESI-イオン化による質量分析は陽イオン

性のプロトベルベリン類の高感度微量分析が可能であり，
４成分の相対強度に若干の補正を要するもののHPLC

分析と同様に染料植物の特徴を捉え，特定することがで

きることを示した。本極微量成分分析手法を非破壊的な

蛍光スペクトル法と組み合わせることにより，サンプリ
ング対象の絞り込みと微量サンプリングによるプロトベ
ルベリン類含有染料特定手法としてきわめて有効なもの

になるものと考えられる。

4 ． 結 語

プロトベルベリン類は特徴的な可視吸収スペクトルと

蛍光発光・励起スペクトルを示す。そのた坊，非破壊的
な検出が容易である。この中で一般に染料として用いら

れるものは黄檗であるが，同様のスペクトル挙動を示す

染色可能な染料植物として，黄連，目木，黄藤などが存
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Determinat ionofDyePlantMater ia ls lncluding
ProtoberberinesbyComponentAnalysisUsing
HPLCandESI-MassSpectrometry
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2)DepartmentofBi･molecularEngineering,KyotolnstituteofTechn･logy,Matsugasaki,Sakyo-

ku,Kyoto606-8585,Japan

Plantmaterialsincludingprotoberberinealkaloidshavebeenusedasmedicinalherbsandyel.

lowdyes加ffssinceancienttimesinEastAsia.Amurcorktree(Kihada,狸陶哩"o"gizdf'io蝿切蝿掘耀蝿se

andPWzeZZDfiefzdro"cMze"se)hasgenerallybeenrecognizedastraditionalprotoberberinedyema.

terialandhasbeeneasytodetectnon-destructivelybasedonthecharacteristicspectroscopic

propertiesofitsmajorprotoberberineingredient,berberine.G･ldthread(Ohren,C叩撫jtZpo"ca
andCQMS醜伽g"siS)andJapanesebarberry(Megi,BerbePaiSZ加幼g"i)havealsobeenrecog-

nizedasdyeplantsandincludeseveralkindsofprotoberberines･Recently,Huangteng,whichis

aChineselocalmedicinalherb,wasreportedasayellowdyeinChinesetraditionaltextiles.Inthis

research,determinationofdyeplants(Amurcorktree,Goldthread,Japanesebarberry,and

Huangteng),aswellastheirprotoberberinealkaloids,wasperformedbyhigh-performanceliq-

uidchromatography(HPLC)andelectrosprayionizationmassspectrometry(ESI-MS)onthe

basisofquantitativeanalysisoffourmajorchemicalingredients,berberine,palmatine,coptidine,

andjatrorrhizine.HPLCanalysiseasilydiscriminatedGoldthreadbythepresenceofcoptisine,

andHuangtengandColumbｏbytheabsenceofberberine.Whereas,Amurcorktreeand

Japanesebarberrywerecharacterizedbythepresenceofpalmatineandjatrorrhizineinsmall
amounts,inadditiontothemaj･ringredient,berberine・Relativeamountsofminoringredients

suchasberberinecouldbelargelyaffectedbytheirorigins,whichisusefulfordiscriminating

JapaneseAmurcorktreefromtheChinesevariety.ESI-MSanalysiswashighlysensitivetocati-
onicprotoberberines,whichmadeitpossibletodetectberberineintheamountoflO̅'2mol/1.

MicroanalysistoidentifyplantmaterialsincludingprotoberberinealkaloidsbyESI-MSandtan-

demMSasanalternativetｏHPLCanalysiswasachievedbydeterminingtherelativeamounts

･fingredientsbasedontherelativeintensityoftheirm･lecularions．
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