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Summary

The leaf n-hexane extracts (neutral and acidic fractions) in deciduous conifer (Ichou : Ginkgo biloba, Metasequoia : 

Metasequoia glyptostroboides, Rakuushou : Taxodium distichum, Pondsypress : Taxodium ascendens, Suishou : Glyptostrobus 

pencilis, Karamatsu : Larix leptolepis) were analyzed by GC and GC-MS comparing with five evergreen conifer leaves.

The results of the six deciduous conifers, the main constituents in the neutral fraction of Ichou were two unknown 

diterpenes, and two unknown hydrocarbons. Palmitic acid was also found in the acidic fraction. The main constituents in 

the neutral fraction of Metasequoia wereα -pinene and 3-carene for monoterpenes, caryophyllene for sesquiterpene. The 

main constituent in the acidic fraction were palmitic acid and an unknown compound for fatty acids, and trans-communic 

acid and two unknown compounds for diterpene carboxylic acids. The main constituents in the neutral fraction of 

Rakuushou wereα -pinene for monoterpene, caryophyllene and germacrene-D for sesquiterpenes, and two unknown 

diterpenes. The main constituent in the acidic fraction were palmitic acid, and trans-communic acid and two unknown 

compounds for diterpene carboxylic acids. The main constituents in the neutral fraction of Pondsypress wereα -pinene 

and limonene for monoterpenes, caryophyllene, germacrene-D and an unknown compounds for sesquiterpene, and four 

unknown diterpenes. The main constituent in the acidic fraction were palmitic acid and an unknown compound for fatty 

acids, and trans-communic acid and five unknown compounds for diterpene carboxylic acids. The main constituents in the 

neutral fraction of Suishou wereα -pinene, 3-carene and limonene for monoterpenes, caryophyllene and an unknown 

compound for sesquiterpenes, and four unknown diterpenes. The main constituent in the acidic fraction were palmitic 

acid for fatty acids, and three unknown compounds for diterpene carboxylic acids. The main constituents in the neutral 

fraction of Karamatsu wereα -pinene, sabinene, 3-carene, limonene and bornyl acetate for monoterpenes, germacrene-D 

and hydroxygermacrene for sesquiterpenes. The main constituent in the acidic fraction were palmitic acid and an 

unknown compound for fatty acids, and five unknown compounds for diterpene carboxylic acids.

The cluster analysis was carried out by using Ward’s method on the 36 major constituents found in neutral and acidic 

fraction. The results suggested that the all deciduous conifers had a near relationship without Ichou (Ginkgo biloba ).

Key words：Cluster analysis, deciduous conifer, leaves, n-hexane extractives, terpenoids
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Ⅰ．はじめに

　 樹 木 は 維 管 束 植 物（Tracheophyta） の 種 子 植 物
（Spermatophyta）に属する裸子植物と被子植物の高木
（Tree）となる一群とされている。そのうちの裸子植物門
（Gymnospermae）に属する樹木を「針葉樹」、被子植物
門（Angymnospermae）に属する樹木を「広葉樹」と呼
んでいる。裸子植物門（700種）にはソテツ類（90種）、
イチョウ類（1種）、針葉樹類（540種）、マオウ類（70種）
があり、ソテツ類は幹が軟木質で木材とならないことや
マオウ類は低木にしかならないことから樹木の対象には
なっていない。このため、イチョウ類と針葉樹類が針葉
樹（Conifer）の対象とされている。また、被子植物門の
単子葉類（5万種）も木部を形成しないことから、双子
葉類（20万種）の中の木部を形成し高木となるものを広
葉樹と呼んでいる1）。
　針葉樹は常緑のものがほとんどであるが、一部に秋に落
葉するものがみられる。これを落葉性針葉樹（Deciduous 
conifer）、あるいは落葉針葉樹と呼んでいる。この落葉
性針葉樹は樹種も少なく、イチョウ科のイチョウ属（Ginkgo 
: 1種）、スギ科（ヒノキ科スギ亜科）のメタセコイア属

（Metasequoea : 1種）、ラクウショウ属（Taxodium : 3 種）、
スイショウ属（Glyptostrobus : 1種）、マツ科のカラマツ
属（Larix : 11種）、イヌカラマツ属（Pseudolarix : 1種）
などに限られている。ただ、常緑の針葉樹にも落葉はみ
られ、マツなどの針葉はだいたい3年目にはすべて落葉
し、当年生、1年生、2年生の針葉を付けているのが一般
である。スギなどの常緑針葉樹も3年以上になると葉緑
素が無くなり、褐色に変化し樹皮化するものがほとんど
である。
　イチョウの葉の成分については古くからよく研究され
ている。イチョウの葉をエタノールやアセトンなどで抽
出し、イチョウ葉エキスなどとして用いられている。抗
酸化作用や血圧上昇抑制作用、血糖上昇抑制作用、はた
また脳梗塞や動脈硬化の予防効果もあるとされている。
フラボノイド類を多く含み、ビフラボン、フラボノール、
フラボンなどとその配糖体で、種類も豊富である。さら
に、テルペノイドとしては「龍型構造」を持つジテルペ
ンのginkgolide A, B, C、セスキテルペンラクトンの
bilobalideなどが有名である。この他にも癌細胞の増殖抑
制作用があるとされるアルキルフェノール類のginkgolic 
acidも含まれている2, 3）。

　メタセコイアについては生きた化石とも言われ、中生
代白亜紀や新生代第三期の地層から化石としてよく見つ
かる樹木である。生きた化石と言われる由縁はご存知の
ように、戦後まもない1946年に中国で再発見されたこと
からこう呼ばれている。元々は戦前の1941年に三木茂が
関西地方の第三紀層の植物化石を調べているときに、セ
コイアに似た葉の形を持つ落葉性の植物として発見され
たものである。中国では「水杉」、スイサンと呼ばれてい
たが、それがすでに絶滅した種と思われていた「メタセ
コイア」であったことになる。中国で発見されたメタセ
コイアの種子がアメリカや日本をはじめ世界各地に送ら
れ、今では世界各地で植栽されている。日本でも保存会
が作られ、「アケボノスギ」とも呼ばれている4）。
　メタセコイアの抽出成分についての研究は多くが心材
の成分を扱ったもので、メタセコイアを特徴づける多様
なノルリグナン型のフェノール性成分が発見されてい 
る5, 6）。心材以外にも球果や種子の成分や葉のフラボノイ
ド類について扱ったものはあるが、テルペン類について
の報告は少ない7）。球果については、Bajpaiらはその精
油にはモノテルペン類のα-pinene、α-thujene、δ-3- 
carene、β-pinene、bornyleneが、セスキテルペン類の
β-caryophyllene、α-humulene、caryophyllene oxide
が、ジテルペン類のtotarolおよびtotarol acetateなどが
含まれることを報告している8）。また、種子の精油には、
大量のα-pineneが含まれていることを報告している9）。
　ラクウショウ属についてはラクウショウ（Taxodium 
distichum）についての報告が多くみられる。心材について
はジテルペン類のnezukol、ferruginol、manoolなどが 10）、
枝の心材についてはノルリグナン類のhinokiresinolや
agatharesinolなどが報告されている11）。球果については
よく研究されており、ジテルペンキノン類のtaxodione、
taxodone、taxoquinoneが単離され12）、アビエタン型ジテル
ペン類のtaxodistine B、taxodalなど、多くの新規化合物が
報告されている13-16）。また、モノテルペン類はα-pinene
およびlimonene、セスキテルペン類はcaryophyllene 
oxideが主要成分として報告されている17）。詳しくは楠
本の総説を参考にされたい18）。
　同じラクウショウ属のポンドサイプレスについては十
分な研究がなされていないようである。特に、針葉につ
いてはラクウショウもそうであるが、落葉することから、
試料を入手する時期が限られていること、春の新葉から
秋の成熟葉と成長過程があることなどから報告例が少な
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(Ginkgo biloba)         (Metasequoia glyptostroboides)     (Taxodium distichum） 

      
Pondsypress               Suishou                  Karamatsu 

(Taxodium ascendens）       (Glyptostrobus pensilis)            (Larix leptolepis) 
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Photo 1  Leaves of deciduous conifers
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いように思われる。
　スイショウについてはSimoneitらが樹脂、木部、枝
葉、球果などの分析を行い、モノテルペンやセスキテル
ペンはほとんどみられず、アビエタン型、ピマラン型、
ラブダン型の数多くのジテルペンとトリテルペンを報告
している19）。また、カナダの湖から採取した堆積物と比
較して、これらの成分がバイオマーカーとして使用でき
る可能性を示している20）。材油については、ベトナムの
Schmidt らが dihydroeudesmol isomer、cedrol、 
occidentalol、elemol、α-cedreneなどの20種類のセスキ
テルペンとラブダン型ジテルペンのmanoolを報告して
いる21）。樹皮からはXiongらがスピロビフラボノイドの
spiropensilisol A、Bを報告している22）。このようにスイショ
ウの葉の成分について分析した報告例はないようである。
　カラマツについては、三木らは心材フェルール性 
成分について調べ、taxifolin、katsuranin、quercetin、
kaempferolなどのフラボノイド類やlariciresinolなどの
リグナン類を報告している23-26）。笹谷らは樹皮のフェノ
ール性成分について詳しく調べ、catechin、lariciresinol、
lariciresinol-p-coumarate、isolariciresinol、lariciresinol 
monoacetate、isolariciresinol mono-p-coumarate、1, 
2-bis-（4-hydroxy-3-methoxyphenyl）-propane-l, 3-diol
などを報告している27）。野村らは当年生枝の葉のフラボ
ノイドについて詳しく調べ、生長期の葉をメタノール抽
出し、メタノール抽出物を1/2NHClに溶解し、その酢酸
エチル可溶部を分析している。単離したkaempferol-3-
O-glucosideがアベナの生長抑制作用を示すことを報告
し て い る28）。Kaempferol-3-O-glucosideの 他 に も
taxifolin、catechin、epiafzelechinなどを加え、部位や季
節、傷害による成分の変動について報告している29-35）。
ただ、心材、樹皮、葉についてのテルペノイドについて
の報告は少ない。
　以上のことから、落葉性針葉樹の葉の研究の全般的に
言えることは、葉は春に開葉を始め秋にかけて成熟し、
冬の到来とともに落葉することから、葉の成分も変化す
ることが予想され、常緑針葉樹の葉のように安定的に試
料を採取することが困難なため、葉を分析対象にするこ
とが少ないようである。このことが落葉性針葉樹の葉の
分析例を少なくしている。また、落葉性針葉樹の葉は常
緑針葉樹に比べて精油成分も少なく、利用上の対象にな
っていないことから、落葉性針葉樹の葉のテルペノイド
成分の分析が行われない一つの要因になっていると考え

られる。
　今回は入手できた落葉性針葉樹（写真1）のイチョウ

（Ginkgo biloba）、 メ タ セ コ イ ア（Metasequoia 
glyptostroboides）、ラクウショウ（Taxodium distichum）、
ポンドサイプレス（Taxodium ascendens）、スイショウ

（Glyptostrobus pensilis）、カラマツ（Larix leptolepis）の
葉成分をそれそれ比較しながら、その特徴を明らかにし
た い。 な お、 昨 年 ク ロ ベ（Thuja standishii）、 ス ギ

（Cryptomeria japonica）、ヒバ（Thujopsis dolabrata var. 
hondae）、ヒノキ（Chamaecyparis obtusa）、コウヤマキ

（Sciadopitys verticillata）の葉成分を分析し、報告してい
る36）ことから、常緑針葉樹との比較も行うこととした。

Ⅱ．試料及び実験方法
１．試料
　イチョウ（Ginkgo biloba）は、山形県鶴岡市羽黒町赤
川地内から1個体（Ichou J : 2020年8月24日採取）、同県
同市櫛引地区から1個体（Ichou Kus : 2020年10月2日採
取）、同県同市若葉町地内から1個体（Ichou N : 2020年
9月30日採取）の計3個体を、メタセコイア（Metasequoia 
glyptostroboides）は、山形県鶴岡市若葉町地内から2個
体（Metasequoia N : 2020年8月24日採取、Metasequoia 
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N2 : 2020年9月30日採取）、同県同市櫛引地区から1個体
（Metasequoia Ku : 2020年9月27日採取）の計3個体を、
ラクウショウ（Taxodium distichum）は、山形県鶴岡市
若葉町地内から3個体（Rakuushou N : 2020年8月24日
採取、Rakuushou N、N2 : 2020年9月30日採取）を、ポ
ンドサイプレス（Taxodium ascendens）は、茨城県つく
ば市松の里の森林総合研究所内の1個体（Pondosaipresu 
SS : 2020年10月26日採取）と大阪府交野市私市の大阪
府立大学附属植物園内の1個体（Pondosaipresu OS : 
2020年10月9日 採 取 ） の 計2個 体 を、 ス イ シ ョ ウ

（Glyptostrobus pensilis）は、大阪府交野市私市の大阪府
立大学附属植物園内の3個体（Suishou OS1、2、3 : 2020
年10月12日採取）を、カラマツ（Larix leptolepis）は、

山形県朝日町齊藤地区の2個体（Karamatsu Sa1、2 : 
2020年9月30日採取）を、それぞれ使用した。 
２．抽出
　試料の抽出は前報36）と同様に行い、中性部と酸性部を
得た。
３．酸性部の分画
　前報36）と同様に行い、酸性部を得た。内部標準物質と
しては0.1%ベラトルム酸酢酸エチル溶液を使用した。
４．メチル化
　前報36）と同様に行い、トリメチルシリルジアゾメタン
を用いて、メチル化した。
５．GC分析
　前報36）と同様の分析条件で行い、島津GC-2014を用

Fig. 1-1  GC of n-hexane extracts (neutral fraction) in the leaves of deciduous conifers
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い、キャピラリーカラムはHP5系（SH-Rtx-5MS）を使
用した。
６．GCMS分析
　前報36）と同様の分析条件で行い、島津GCMS-QP 
2010Ultraを用い、キャピラリーカラムはHP5系（SH-
Rtx-5MS）を使用した。
７．化合物の確認と標準物質
　前報36）と同様、化合物の同定及び推定は、標品を用い
て行うと共にガスマスによるシミラリティー検索により
行った。標品から確認できたものを同定とし、その他の
ものについては推定とした。標準物質としてはヘネイコ
サ ン（0.1mg/ml酢 酸 エ チ ル 溶 液 ） と ベ ラ ト ル ム 酸

（0.1mg/mlメタノール溶液）を使用した。
８．クラスター解析
　前報36）と同様、成分の類似性に関する分析は、データ
数が少ないため、得られたデータを正規化せず、平方距
離を用いたウォード法により面積比をもちいて解析し樹

系図に示した。

Ⅲ．結果及び考察
１．落葉性針葉樹葉ヘキサン抽出成分（中性部）の比較
　6樹種16個体（イチョウ（3）、メタセコイア（3）、ラ
クウショウ（3）、ポンドサイプレス（2）、スイショウ

（3）、カラマツ（2））のGC分析（Fig. 1）とGCMS分析
（Fig. 7）を行うと、5-10分付近にモノテルペンのα
-pinene、sabinene、3-carene、limoneneの4成分が、15- 
25分付近にモノテルペンアセテートとセスキテルペン
の bornyl acetate、caryophyllene、germacrene-D、
hydroxygermacrene、unknown の5成分が、35-50分付
近にジテルペンと炭化水素の未同定の8成分がそれぞれ
分離良く確認できた。
　イチョウは、モノテルペン、セスキテルペンがほとん
どみられず、40分以降にジテルペンや炭化水素が僅かに
存在するだけで、全体的にヘキサンで抽出される成分は

Fig. 1-2  GC of n-hexane extracts (neutral fraction) in the leaves of deciduous conifers
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少なかった。
　メタセコイアは、モノテルペンのα-pineneが顕著にみ
ら れ る が、3-careneは 少 な く、 セ ス キ テ ル ペ ン の
caryophylleneが僅かに存在するだけで、ジテルペンやリ
グナンなども全くみられなかった。
　ラクウショウは、モノテルペンのα-pineneだけが顕著
にみられるが特徴的であった。セスキテルペンは
caryophylleneとgermacrene-Dは僅かではあるがどの
個体にもみられた。また、ferruginolと未同定のジテルペ
ンが存在していた。
　ポンドサイプレスは、モノテルペンではα-pineneと 
limoneneが 顕 著 に み ら れ た。 セ ス キ テ ル ペ ン は
caryophyllene、germacrene-Dと未同定化合物が僅かで
はあるがどの個体にもみられた。また、ferruginolと未同
定の3つのジテルペンが存在していた。
　 ス イ シ ョ ウ は、 モ ノ テ ル ペ ン で はα-pinene、3- 
carene、limoneneの3成分がみられた。セスキテルペン
ではcaryophylleneが比較的多くみられ、未同定化合物も
僅かにみられた。また、ferruginolと未同定の3つのジテ

ルペンと1つの炭化水素が存在していた。
　カラマツは、モノテルペンではα-pinene、sabinene、
3-carene、limoneneの4成分がみられた。モノテルペン
アセテートのbornyl acetateもみられた。セスキテルペ
ン で はgermacrene-D, hydroxygermacreneの2成 分 が
みられた。また、ジテルペンは認められなかった。
　このように、落葉性針葉樹の葉のヘキサン抽出成分は
常緑針葉樹と比べて、全体的には含有量も構成も少ない
ことが特徴と言えそうである。ただ、モノテルペンのα
-pineneは含有量が多い傾向を示した。
２．�落葉性針葉樹葉ヘキサン抽出成分（中性部）の個体
間の比較

　次に、各樹種の個体間の比較を行った。イチョウは、
各成分の含有量が少なく、4成分の構成が明らかに異な
る個体は認められなかった。
　メタセコイアは、モノテルペンのα-pineneの含有量が
多いが、いずれの個体も多く存在し、個体間の相違は認
められなかった。
　ラクウショウは、モノテルペンのα-pineneの含有量が

Table 1  Constraction of n-hexane extractives (neutral fraction) in the leaves of deciduous conifers

P.Name R.Time M+ Compound I or E Ichou J Ichou N Ichou Kus Metase N Metase N2 Metase Ku Rakuu N Rakuu N2 Rakuu N3 Pondo SS Pondo OS Suisho OS1 Suisho OS2 Suisho OS3 Kara Sa1 Kara Sa2
1 A0 5.696 136 Tricyclene E
2 A1 5.954 136 α-Pinene I 0.8844 0.9585 1.1446 1.6362 2.1078 1.5290 0.7985 0.7783 0.9324 0.9160 0.8602 1.1611 1.1741
3 A2 6.901 136 Sabinene I 0.2367 0.2775
4 A3 7.505 136 β-Myrcene I
5 A3-1 7.778 136 3-Carene I trace trace trace trace 0.1181 0.1097 trace 0.1483
6 A4 8.342 136 Limonene I trace 0.4387 0.4862 0.3845 0.3271 0.1097 trace
7 A5 9.084 136 γ-Terpinene I
8 A6 10.425 152 Fenchone E
9 B1 14.023 196

10 B1-1 14.079 154
11 B2 14.965 154
12 B3 15.752 196 Bornyl acetate E 0.1100 0.1130
13 B4 17.219 (181) α-Terpinyl acetate E
14 C0 19.108 204 Caryophyllene I trace trace 0.1822 0.1345 0.1629 trace trace trace 0.4552 0.6342 0.6035
15 C1 20.515 204 Germacrene-D E 0.2742 0.3159 0.1940 0.1318 trace 0.2235 0.2387
16 C1-1 21.848 204
17 C1-2 22.138 222 Cubebol I
18 C2 22.295 204 Elemol I
19 C3 22.867 222 Hydroxygermacrene I 0.1340 0.1991
20 C3-0 23.346 220 0.1316 0.2032 trace trace
21 C3-1 23.556 222
22 C4 24.699 222 αor β-Eudesmol E
23 C5 25.029 222 Hedycaryol E
24 C6 29.451 272 Rimuene I
25 D1 30.016 272 Sclarene I
26 D2 30.135 272 Hibaene I
27 D3 30.871 272 Dolabradiene I
28 D4 31.439 272 Iso-kaurene E
29 D5 32.191 272 Kaurene I
30 D6 33.797 290 Nezukol I
31 D7 36.945 286 Sempervirol E
32 D7-1 36.963 374 0.2934
33 D7-2 37.000 356 0.2383 0.2109 0.1813
34 D7-3 37.155 286 Ferruginol I 0.5212 0.6367 0.3978 0.1531 0.6557 0.9534 0.9116
35 D7-4 37.555 302 0.1042
36 D7-5 38.573 376 0.1125 0.3263 0.2823 0.3062
37 D8 38.578 (271)
38 E1 39.153 374
39 E1-1 39.297 302 0.2664 0.2391 trace 0.1189 0.1351 0.1758
40 E2 40.357 344
41 E2-1 40.519 300 0.2182 0.3102 0.1312
42 E3 41.941 388
43 E4 42.214 358
44 E4-1 42.193 330 trace 0.4546 0.2446
45 E5 43.416 342
46 E6 43.736 328 Sciadin I
47 E7 45.947 388 trace 0.2608 0.2268
48 E8 47.567 378 trace trace 0.3504 0.1104
49 F1 50.697 354
50 F1-1 49.268 400
51 F2 49.925 352
52 F3 50.150 398

Note: the data were calculated based on the ISD(veratric acid methyl ester) area in each sample, and were showed over 0.025 value.

Legend: P.Name; peak name of GC, R.Time; retention time of GC, M+; molecular ion peak, I or E; identification or estimation, Ichou J,N,Kus; Ginkgo biloba , Metase N,Ku,N2; Metasequoia glyptostroboides , Rakuu N,N2,N3;
Taxodium distichum , Pondo OS,SS; Taxodium ascendens , Suisho OS1,2,3; Glyptostrobus pencilis , Kara Sa1,2; Larix leptolepis , Trace ; under 0.1.
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多いが、いずれの個体も多く存在し、個体間の相違は認
められなかった。また、セスキテルペン2成分、ジテル
ペン2成分についても個体間による相違は確認できなか
った。ただ、同属のポンドサイプレスと比較するとモノ
テルペンのlimoneneの含有量やジテルペンの構成が異
なる個体が存在し、種間による相違が認められた。
　スイショウは、モノテルペン3成分、セスキテルペン
2成分、ジテルペン4成分、いずれについても大きな変異
は認められず、個体間の差は認められなかった。
　カラマツは、モノテルペン4成分内α-pineneの含有量
が多く、個体変異は認められなかった。セスキテルペン
3成分については明確な違いは認められなかった。
　このように、落葉性針葉樹の葉ヘキサン抽出成分の種
内変異がポンドサイプレスとカラマツで認められた。今
後、落葉性針葉樹におけるケモタイプの存在を明らかに
するため、個体数を増やして詳しく分析する必要がある。
３．落葉性針葉樹葉ヘキサン抽出成分（中性部）の構成
　落葉性針葉樹6樹種16個体で確認できた成分の構成を
求め、表1に示した。ただ、含有量の少ない成分もみら
れたため、標準物質比が0.1以上のものを示し、それ以下
のものはtraceとして表示した。
　モノテルペンは4成分のすべてを同定した。その構成
は樹種ごとに異なっていた。α-Pineneはイチョウを除
くすべての樹種、個体で確認された。Sabineneはカラマ
ツのみで確認された。3-Careneはラクウショウ、スイシ
ョウ、カラマツで確認された。Limoneneはポンドサイプ
レス、スイショウ、カラマツで確認された。モノテルペ
ンアセテート1成分を推定した。Bornyl acetateを含有
していたのはカラマツのみであった。
　セスキテルペンは4成分の内、2成分を同定し、1成分
を推定した。Caryophylleneはイチョウとカラマツを除
くすべての樹種と個体で確認された。 Germacrene-Dは
ラクウショウ属のラクウショウとポンドサイプレスで確
認された。 Hydroxygermacreneはカラマツで確認され
た。未同定の成分（C3-0）はポンドサイプレスの1個体
とスイショウで確認された。
　ジテルペンは8成分すべてが未同定であった。D7-2は
スイショウで、D7-1はポンドサイプレスの1個体（SS）
で、ferruginolはラクウショウ、ポンドサイプレスの1個
体（SS）とスイショウで、D7-4はポンドサイプレスの1
個体（SS）で、D7-5はポンドサイプレスの1個体（OS）
とスイショウで、E1-1はイチョウとスイショウで、E2-1

Fig. 2  Cluster analysis of n-hexane extractives (neutral fraction) in 
the leaves of deciduous conifers
Legend: Ichou J,N,Kus; Ginkgo biloba ,  Metase N,Ku,N2; 
Metasequoia glyptostroboides, Rakuu N,N2,N3; Taxodium distichum, 
Pondo OS,SS; Taxodium ascendens, Suisho OS1,2,3; Glyptostrobus 
pencilis, Kara Sa1,2; Larix leptolepis.
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はラクウショウで、E4-1とE7はイチョウで、E8はイチ
ョウとスイショウの1個体（OS2）で、それぞれ確認さ
れた。なお、分子量が350を超える化合物もみられるた
め、フラン型のジテルペンやリグナンなどの可能性もあ
り、今後確認する必要がある。
　このように未確認の成分も含めて各成分の量的な把握
ができたことから、化学成分から落葉性針葉樹がどのよ
うに分類することが可能かを理解するために、クラスタ
ー解析を実施した。
４．中性部のクラスター解析
　クラスター解析の結果をFig. 2に示した。イチョウ

（Ginkgo biloba）は独立した科に位置づけられているこ
とから、明らかに他の樹種とは異なる位置を占めてい
た。次に、スイショウ（Glyptostrobus pensilis）が異な
る位置を占め、スギ科のメタセコイア（Metasequoia 
glyptostroboides）、ラクウショウ（Taxodium distichum）、
ポンドサイプレス（Taxodium ascendens）は近い位置関
係にあった。なお、カラマツ（Larix leptolepis）はマツ
科に属し、スギ科の樹木よりも遠い位置関係にあると考
えられるが、今回の結果からはスギ科と近い位置関係に
なった。それぞれの樹種の化学タイプについては今回の
解析では明確に表れなかった。
　津村らのDNAを用いたRFLP解析37）では、スイショ
ウとラクウショウやポンドサイプレスとは近い位置関係
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Fig. 3-1  GC of n-hexane extracts (acidic faction) in the leaves of deciduous conifers

にあり、メタセコイアはこれらより離れた位置関係にあ
るとしている。また、イチョウについては解析していな
いが、カラマツについては遠い位置関係にあるとしてい
る。落葉性針葉樹のテルペノイドなどの成分は量的に少
ないこともあり、独特の傾向を示すようであった。樹種
と個体を増やすことにより、化学タイプも含めた分類の
可能性を検討する必要がある。
５．落葉性針葉樹葉ヘキサン抽出成分（酸性部）の比較
　6樹種16個体（イチョウ（3）、メタセコイア（3）、ラ
クウショウ（3）、ポンドサイプレス（2）、スイショウ

（3）、カラマツ（2））の葉のヘキサン抽出物の酸性部をメ
チル化し、ガスクロ分析（Fig. 3）とガスマス分析（Fig. 

8）を行った。ガスクロ分析を行うと、保持時間30付近
から50分付近までに17の主要メチル化物が認められた。
30分付近から35分付近にかけては脂肪酸のpalmitic 
acidなど2成分が確認された。35分付近から45分付近に
かけてはジテルペンカルボン酸のtrans-communic acid
など14成分が確認された。
　イチョウは、脂肪酸のpalmitic acidだけが存在し、ジ
テルペンカルボン酸は全くみられなかった。
　メタセコイアは、palmitic acidともう一つの脂肪酸が
存在し、ジテルペンカルボン酸ではtrans-communic 
acid, sandaracopimaric acidの他に未同定の2成分が認
められた。ただ、含有量は少なかった。
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Fig. 3-2  GC of n-hexane extracts (acidic faction) in the leaves of deciduous conifers
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　ラクウショウは、palmitic acidだけが脂肪酸として存
在し、ジテルペンカルボン酸ではtrans-communic acid
の他に未同定の2成分が認められた。ただ、全体的に含
有量は少なかった。
　ポンドサイプレスは、palmitic acidともう一つの脂肪
酸が存在し、ジテルペンカルボン酸ではtrans-communic 
acidの他に未同定の6成分が認められた。ただ、含有量
は少なく、個体間に差がみられた。
　スイショウは、palmitic acidだけが脂肪酸として存在
し、ジテルペンカルボン酸ではtrans-communic acidは
認められず、他に未同定の3成分が認められた。ただ、全
体的に含有量は少なかった。
　カラマツは、palmitic acidともう一つの脂肪酸が存在
し、ジテルペンカルボン酸ではtrans-communic acidは
認められず、dehydroabietic acid, abietic acidの他に未
同定の3成分が認められた。ただ、全体的に含有量は少
なかった。

　このように、落葉性針葉樹の葉の酸性部の成分は常緑
針葉樹と比べて、ヒノキで認められたセスキテルペンカ
ルボン酸のhinoki acidやスギで認められた多くのジテ
ルペンカルボン酸など特徴的な成分は認められず、全体
的には含有量も構成も少ないと言う特徴を示した。
６．�落葉性針葉樹葉ヘキサン抽出成分（酸性部）の個体
間の比較

　次に、各樹種の個体間の比較を行った。イチョウは、
脂肪酸のpalmitic acidだけが存在し、いずれの個体でも
確認でき、個体間の差は認められなかった。
　メタセコイアは、2種類の脂肪酸とtrans-communic 
acidなどのジテルペンカルボン酸3成分がいずれの個体
でも確認され、ほとんど個体間差が認められなかった。
　ラクウショウは、脂肪酸のpalmitic acidが共通に存在
し、trans-communic acidなどのジテルペンカルボン酸3
成分がいずれの個体でも確認され、ほとんど個体間差が
認められなかった。ただ、同属のポンドサイプレスは脂
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肪酸のpalmitic acidなどの2成分やtrans-communic acid
などのジテルペンカルボン酸7成分間で差が認められ、
個体間差が認められた。
　スイショウは、脂肪酸のpalmitic acidが共通に存在し、
未同定のジテルペンカルボン酸3成分がいずれの個体で
も確認され、ほとんど個体間差が認められなかった。
　カラマツは、二種類の脂肪酸と未同定のジテルペンカ
ルボン酸5成分がいずれの個体でも確認され、ほとんど
個体間差が認められなかった。
　このように、落葉性針葉樹の葉の酸性成分の種内変異
がポンドサイプレスで認められた。今後、個体数を増や
して落葉性針葉樹におけるケモタイプの存在を詳しく調
べる必要がある。
７．落葉性針葉樹葉ヘキサン抽出成分（酸性部）の構成 
　落葉性針葉樹6樹種16個体で確認できた成分の構成を
求め、表2に示した。ただ、含有量の少ない成分もみら
れたため、標準物質比が0.025以上のものを示した。
　脂肪酸は2成分の内、palmitic acidのみが推定された。
Palmitic acidはどの樹種にも共通して存在していた。
　ジテルペンカルボン酸は15成分の内、trans-communic 
acid, sandaracopimaric acid, dehydroabietic acid, abietic 
acidの4成分を同定した。trans-Communic acidはメタ
セコイア、ラクウショウとポンドサイプレスに共通する
成分として認められたが、イチョウ、スイショウ、カラ
マツにはどの個体でも認められなかった。このように、
trans-communic acidは種間で相違が存在していた。
sandaracopimaric acidはメタセコイアとスイショウで
認められ、dehydroabietic acidとabietic acidはカラマツ

で認められるなど、種特有のジテルペンカルボン酸も存
在していた。未同定のジテルペンカルボン酸については
一部に個体間での差がみられるが、多くのジテルペンカ
ルボン酸は個体内での差はほとんど認められなかった。
ただ、ポンドサイプレスでは主要な成分で差が認められ
た。
　このように、全体的に含有量が少なく、明確な傾向を
確認することができなかった。そこで、未確認の成分も
含めて各成分の量的な把握ができたことから、次にクラ
スター解析を行うこととした。
８．酸性部のクラスター解析
　クラスター解析の結果をFig. 4に示した。平方距離の
値は中性部が0-9の値を取ったが、酸性部は0-0.9とおよ
そ1/10とさらに小さい値となり、種間のまとまりがあま
りみられなかった。ただ、中性部の解析と同じように、
イチョウとスイショウでは大きく異なっていた。
　前述した津村らのDNAを用いた解析37）では、スイシ
ョウとラクウショウやポンドサイプレスとは近い位置関
係にあり、メタセコイアはこれらより離れた位置関係に
あるとしている。また、イチョウについては解析してい
ないが、カラマツについては遠い位置関係にあるとして
いる。しかし、酸性部においても中性部と同様、量的に
少ないことから、明確な傾向を見ることができなかった。
樹種と個体を増やすことにより、化学タイプも含めた分
類の可能性を検討する必要がある。次に、中性部と酸性
部を合わせて解析する。
９．中性部と酸性部のクラスター解析
　次に、6樹種16個体の中性部19成分と酸性部17成分、

Table 2  Constraction of n-hexane extractives (acid fraction) in the leaves of deciduous conifers
P.Name R.Time M+ Compound (methyl ester) I or E Ichou J Ichou N Ichou Kus Metase N Metase N2 Metase Ku Rakuu N Rakuu N2 Rakuu N3 Pondo SS Pondo OS Suisho OS1 Suisho OS2 Suisho OS3 Kara Sa1 Kara Sa2

1 M1 27.929 248 Hinoki acid E
2 M2 29.628 270 Palmitic acid E 0.029 0.031 0.023 0.032 0.025 0.042 0.025 trace 0.026 0.027 0.037 0.029 0.031 0.025 0.038 0.029
3 M3-0 32.741 294
4 M3 32.888 292 trace trace 0.025 0.029 0.049 0.038
5 M4 34.552 316
6 M5-0 35.396 316 cis-Communic acid E
7 M5 35.785 316 trans-Communic acid I 0.160 0.123 trace 0.167 0.193 0.169 0.232 trace
8 M5-1 35.885 316 Sandaracopimaric acid I 0.140

9 M6 36.600 316 0.100 trace
10 M6-1 36.704 318 trace 0.028 0.074 0.221 0.139 0.101
11 M7 37.042 330
12 M7-1 37.127 316 0.067 0.193 0.107 0.100
13 M7-2 37.234 344 0.106
14 M7-3 37.347 314 Dehydroabietic acid I 0.356 0.335
15 M7-4 37.503 316 Abietic acid I 0.112 0.110

16 M8 37.693 348
17 M8-1 37.750 316 0.135 0.124
18 M8-2 37.965 344 trace 0.072 0.060 trace
19 M9 38.672 334
20 M9-1 39.421 330 0.102 0.100
21 M9-2 39.854 334 trace trace 0.122 0.300 0.303 0.525
22 M9-3 40.129 330 0.102
23 M9-4 40.467 330 trace 0.042 0.033 trace
24 M10 43.600 328
25 M10-1 49.927 388 0.103
26 M11 50.584 398

Legend: P.Name; peak name of GC, R.Time; retention time of GC, M+; molecular ion peak, I or E; identification or estimation, Ichou J,N,Kus; Ginkgo biloba , Metase N,Ku,N2; Metasequoia glyptostroboides , Rakuu N,N2,N3;
Taxodium distichum , Pondo OS,SS; Taxodium ascendens , Suisho OS1,2,3; Glyptostrobus pencilis , Kara Sa1,2; Larix leptolepis , Trace ; under 0.025.
Note: the data were calculated based on the ISD(veratric acid methyl ester) area in each sample, and were showed over 0.025 value.
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合計36成分を用いてクラスター解析を行った（Fig. 5）。
　中性部の解析とほぼ同じ結果となった。イチョウ

（Ginkgo biloba）は独立した科に位置づけられ、他の樹
種とは異なる位置を占めた。イチョウ以外の樹種では、
遠い位置関係にあると考えられるマツ科のカラマツはメ
タセコイア（Metasequoia glyptostroboides）やポンドサ
イプレス（Taxodium ascendens）に近い位置関係であっ
た。比較的遠い位置関係と考えられるのはスイショウ

（Glyptostrobus pensilis）とラクウショウ（Taxodium 
distichum）であった。
　津村らのDNAを用いた解析37）では、前述したように
スイショウとラクウショウやポンドサイプレスとは近い
位置関係にあり、メタセコイアはこれらより離れた位置

関係にあるとしている。また、イチョウについては解析
していないが、カラマツについては遠い位置関係にある
としている。落葉性針葉樹のテルペノイドなどの成分は
量的に少ないこともあり、独特の傾向を示すようであっ
た。樹種と個体を増やすことにより、化学タイプも含め
た分類の可能性を検討する必要がある。
　次に、落葉性針葉樹と常緑針葉樹を比較するために、
前 回 分 析 し た ク ロ ベ（Thuja standishii）、 ス ギ

（Cryptomeria japonica）、ヒバ（Thujopsis dolabrata var. 
hondae）、ヒノキ（Chamaecyparis obtusa）、コウヤマキ

（Sciadopitys verticillata）と今回の6樹種16個体を同時
にクラスター解析を行い、その関係を明らかにすること
とした。
10．�落葉性針葉樹と常緑針葉樹葉ヘキサン抽出成分の

クラスター解析
　落葉性針葉樹6樹種16個体と常緑針葉樹5樹種8個体、
計11樹種24個体の中性部の52成分と酸性部の26成分、
合計78成分によるクラスター解析を行った（Fig. 6）。
　常緑針葉樹の5樹種はそれぞれ独立したクラスターを
形成し、ヒノキが最も遠い位置関係にあり、次いでコウ

Fig. 6  Cluster analysis of all n-hexane extractives in the leaves of 
deciduous and evergreen conifers
Legend: Sugi T; Cryptomeria japonica, Thuja 1,2,3; Thuja 
standishii, Hiba & K; Thujopsis dolabrata, Kouyamaki; Sciadopitys 
verticillata, Hinoki; Chamaecyparis obtusa, Others; same as fig. 2 
legend. Ichou J,N,Kus; Ginkgo biloba ,  Metase N,Ku,N2; 
Metasequoia glyptostroboides, Rakuu N,N2,N3; Taxodium distichum, 
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pencilis, Kara Sa1,2; Larix leptolepis.

Fig. 4  Cluster analysis of n-hexane extractives (acid fraction) in 
the leaves of deciduous conifers
Legend: Same as in Fig. 2.
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ヤマキ、ズキ、ヒバ、クロベの順となった。落葉性針葉
樹ではメタセコイアとラクウショウがヒノキやコウヤマ
キにつぐ位置関係となった以外はイチョウ、ポンドサイ
プレス、スイショウ、カラマツなどは近い位置関係にあ
った。また、イチョウやラクウショウの一部の個体につ
いては分散も認められた。
　このように、落葉性針葉樹と常緑針葉樹は明らかに異
なっていた。これは、落葉性針葉樹が常緑針葉樹に比べ、
ヘキサン抽出成分が全体として少なく、また、樹種特有
の成分もみられないことから、このような結果になった
と推察される。今後、個体数を増やして分析し、樹種を
特徴づける成分やケモタイプの有無を調べることによ
り、化学成分による分類の可能性を追求する必要がある。

11．おわりに
　落葉性針葉樹葉ヘキサン抽出成分（中性部と酸性部）
の特徴を明らかにするために、6樹種16個体（イチョウ、
メタセコイア、ラクウショウ、ポンドサイプレス、スイ
ショウ、カラマツ）をGC・GCMS分析し、比較・検討し
た。また、前回分析した常緑針葉樹5樹種8個体とのクラ
スター解析を行い比較した。その結果を下記に示す。

（1）�落葉性針葉樹6樹種16個体を分析し、中性部では19
成分、酸性部では17成分、合計36成分を確認するこ
とができた。

（2）�イチョウの葉の成分の特徴は、中性部ではモノテル
ペンやセスキテルペンが全く認められず、40分付近
以降、僅かにジテルペンが認められたことである。
酸性部では脂肪酸のpalmitic acidが認められただけ
であった。

（3）�メタセコイアは、中性部ではモノテルペンのα
-pineneが顕著にみられる他3-careneが僅か認めら
れ、セスキテルペンのcaryophylleneも存在してい
た。ジテルペンなどは全く確認されなかった。酸性
部ではpalmitic acidなど二種類の脂肪酸とtrans-
communic acid, sandaracopimaric acid他2種 類 の
ジテルペンカルボン酸が確認された。

（4）�ラクウショウは、中性部ではモノテルペンのα
-pineneだけが顕著にみられ、セスキテルペンの
caryophylleneとgermacrene-Dが僅かに存在して
いた。ジテルペンは2成分確認された。酸性部では
脂肪酸のpalmitic acidとtrans-communic acidの他

3種類のジテルペンカルボン酸3成分が確認された。
（5）�ポンドサイプレスは、中性部ではモノテルペンのα

-pineneとlimoneneが顕著にみられ、セスキテルペ
ンのcaryophyllene、germacrene-Dが僅かに存在し
ていた。ジテルペンは3成分確認された。酸性部で
は 脂 肪 酸 のpalmitic acidな ど とtrans-communic 
acidの他7種類のジテルペンカルボン酸が確認さ
れ、これらに個体間差が認められた。

（6）�スイショウは、中性部ではモノテルペンのα-pinene、
3-carene、limoneneの3成分がみられ、セスキテル
ペンのcaryophylleneと未同定化合物が存在してい
た。ジテルペンは5成分確認された。酸性部では脂
肪酸のpalmitic acidとジテルペンカルボン酸の
sandaracopimaric acidの他に2成分が確認された。

（7）�カラマツは、中性部ではモノテルペンのα-pinene、
sabinene、3-carene、limoneneの4成分がみられ、モノ
テルペンアセテートのbornyl acetateもみられた。セス
キテルペンのgermacrene-D、hydroxygermacrene
の2成分が確認された。酸性部では2種類の脂肪酸と
ジテルペンカルボン酸のdehydroabietic acid, abietic 
acid の他に3成分が確認された。

（8）�落葉性針葉樹のクラスター解析からは、中性部では
イチョウが明らかに他の樹種とは異なる位置を占め
ていた。次に、スイショウが異なる位置を占め、ス
ギ科のメタセコイア、ラクウショウ、ポンドサイプ
レスは近い位置関係にあった。また、カラマツはマ
ツ科に属し、スギ科の樹木よりも遠い位置関係にあ
ると考えられるが、今回の結果からはスギ科と近い
位置関係になった。酸性部では平方距離の値が中性
部で0-9の値を取ったが、酸性部が0-0.9とおよそ
1/10と小さい値となり、種間のまとまりがあまりみ
られなかったが、中性部と同様にイチョウとスイシ
ョウでは大きく異なっていた。中性部と酸性部を合
わせて解析すると、酸性部の平方距離が小さかった
ことから、ほぼ中性部の解析と同じ結果となった。

（9）�落葉性針葉樹と常緑針葉樹を合わせた解析からは、
常緑針葉樹の5樹種（クロベ、スギ、ヒバ、ヒノキ、
コウヤマキ）は津村らのDNAを用いた解析結果37）

に近いものになり、ヒノキが最も遠い位置関係にあ
り、次いでコウヤマキ、ズキ、ヒバ、クロベの順と
なった。落葉性針葉樹ではスギ科のスギよりもメタ
セコイアとラクウショウの方がヒノキやコウヤマキ
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に近い位置関係となった以外はイチョウ、ポンドサ
イプレス、スイショウ、カラマツなどに大きな違い
はみられなかった。これは、落葉性針葉の葉のヘキ
サン抽出成分が常緑針葉樹よりも少ないことに起因
していると考えられた。

（10）�クラスター解析を用いた化学成分による落葉性針
葉樹の分類を行うためには、個体数を増やし樹種ご
との傾向を明かにすると共に、未確認の成分を同定
する必要がある。

　今回の分析を実施するにあたり、多くの方に貴重な試
料を提供いただいた。大阪市立大学理学部植物園から原
田氏に試料を採取して頂き、2度にわたり提供して頂い
た。心より感謝申し上げます。また、森林総合研究所敷
地内から試料を採取して頂き、ご提供頂いた。深謝申し
上げたい。また、この研究を遂行するにあたり、多くの
方にご協力頂いたことに改めてお礼を申し上げたい。な
お、本研究は「安江保民基金」の支援を頂いた。ご支援
に感謝申し上げます。
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(continued on next page)

Fig. 7 MS spectrum of maim constituents in the leaves neutral fractions of deciduous conifer
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A1 peak : M+136  α-Pinene 

 

A2 peak : M+136  Sabinene 

 

A3 peak : M+136  β-Myrcene 

 

A3-1 peak : M+136  3-Carene 

 
A4 peak : M+136  Limonene 

 

B3 peak : M+196  Bornyl acetate 

 

C0 peak : M+204  Caryophyllene 

 
C1 peak : M+204  Germacrene-D 

 

C3 peak : M+222  Hydroxygermacrene 

 

(continued on next page) 

Fig. 7 MS spectrum of maim constituents in the leaves neutral fractions of deciduous conifer 
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(continued on next page)

Fig. 7 (continued)

C3-0 peak : M+220            

  

D7-1 peak : M+374 

 

D7-2 peak : M+356 

 

D7-3 peak : M+286 Ferruginol 

 

D7-4 peak : M+302 

 
D7-5 peak : M+376 

 

E1-1 peak : M+302              

 

E2-1 peak : M+300 

 

E4-1 peak : M+330             

 

 (continued on next page) 

Fig. 7 (continued) 
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Fig. 7 (continued)
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E7 peak : M+388   

 
E8 peak : M+378   

 
 

Fig. 8 (continued) 
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(continued on next page)

Fig. 8  MS spectrum of maim constituent methyl esters in the leaves acidic fraction of deciduous conifer

M2 peak : M+270  Palmitic acid methyl ester  

 

M3 peak : M+292 

 

M5 peak : M+316  trans-Communic acid methyl ester   

 

M5-1 peak : M+316  Sandaracopimaric acid methyl ester 

 

M6 peak : M+316              

 

M6-1peak : M+318 

 
M7-1 peak : M+316             

 
M7-2 peak : M+344 

 
M7-3 peak : M+314  Dehydroabietic acid methyl ester 

 
(continued on next page) 

Fig. 8 MS spectrum of maim constituent methyl esters in the leaves acidic fraction of deciduous conifer 
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Fig. 8 (continued)
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M7-4 peak : M+316  Abietic acid methyl ester 

 
M8-1 peak : M+316 

 

M8-2peak : M+344 

 
M9-1 peak : M+330 

 
M9-2 peak : M+334 

 
M9-3peak : M+330 

 
M9-4 peak : M+330 

 
M10-1 peak : M+388             

 

Fig. 8 (continued)  

 

 


