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総 説 
天然香料の分析法に関する研究(Ⅰ) 

 
大 野 幸 雄＊ 

 

１ 緒   言 

 植物の花，葉，茎，根及び果実等から採取される精

油は香料工業の骨格をなすものであるが，天然資源に

乏しい我が国ではその殆んどを海外産品に依存してい

る現状である。現行関税制度１）においては，植物精油

はその種類，偽和物の添加，調合性の有無及び製造法

（テルペン性副産油）により関税率表上の取扱いが異

なるため，これらの識別が重要な課題となっている。 
 衆知のように，精油成分は組成的複雑さに加え，原

料植物の産地，栽培，採油及び貯蔵などの諸条件の違

いで変動を受け易く，精油類の分析を困難にする場合

が多い。 
 また，天然香料の中で工業的に利用されている動物

性のものはムスクやシベットなどに限定されている

が，合成技術の飛躍的な進歩に伴いシベトンやムスコ

ン類似の芳香を有する大環状ケトンやラクトンが合成

され，これらをベースにした調合香料も市場に現れて

きている。このため天然物との識別が必要になってき

た。 
 一方，精油成分に関する研究は，従来生合成機構の

解明，香気特性あるいは種間の比較を意図とする成分

検索または天然有機化合物の構造並びに合成法の研究

を目的とする場合が多く，精油の鑑別を目的としたも

のは少ない。近年，機器分析法の進歩により構成成分

と香気特性の関係が次第に解明されるに及び，成分検

索は品質管理や製品開発の面からも重要視されるに至

っている。 
 最近，特に進歩の著しい食品フレーバーの分野では，

香りの分析は食品の品質にかかわる成分の分析として

とらえられてきており，うまさに関連する成分の量的，

質的変化の問題とされるまでになってきている。 
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  本研究においては，輸入される香料原料の成分を検
索することによって天然香料原料の鑑別基準を明ら

かにし，税関における現場分析として容易に適用でき

る分析方法の開発並びに迅速，正確な分析のために各

種機器分析法の導入について研究した結果をまとめ

たものである。 
 

２ 天然香料の鑑別 

 2・1 ペパーミント油の種別鑑別１３） 

 はっか属植物の精油成分については，主としてその

生合成機構の解明及び種間の比較の面から多くの研究

が行われている。２）３）４）通常，工業的に利用されている

ペパーミント油は植物分類学的に種を異にする

M.arvensis系とM.piperita系のものである。M.arven－
sis 系ペパーミント油は我が国の貴重な香料原料であ
るため５），貿易政策上関税暫定措置法６）で保護されて

いる。このため外国産ペパーミント油の輸入にあたっ

ては両種ペパーミント油の識別が必要になっている。

しかし，これらのペパーミント油は主要成分の殆んど

が類似し，各成分の含有割合にも極端な差がないため

主要成分だけによる種の鑑別は難しい問題であった。

これまでメントフランが M.piperita 系ペパーミント
油の特有成分を考えられていたので，このメントフラ

ンの呈色を利用したFlückiger反応７）が両種の違いを
示す唯一の方法とされていた。その後，ペパーミント

油の共通成分のうち，メントフランとメントン関連成

分の含有量比及びリモネンとシネオールの含有量比と

が植物種により特異的に分布をすることが識別に利用

されるようになったが８），メントフランはM.arvensis
系ペパーミント油中にも極めて少量ではあるが存在す

ることと９）１０），メントフランの空気酸化に基づく経時

変化性１１）１２）のためメントフランを鑑別の基準とする

には問題があった。 
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 そこで，ガスクロマトグラフィーを用いて香料原料

として輸入される各国産ペパーミント油の成分を詳細

に検討した。すなわち，SAIBを固定相液体とする充
てん型カラム８）１７）を用いると特にキャピラリーカラ

ム１５）１６）を必要とせずにM.piperita系からは(＋)トラン
スサビネンハイドレートとメントフランを分離できた。

この(＋)トランスサビネンハイドレートは米国産ペパ
ーミント油の成分として確認されたものであるが１８），

M.piperita 系ペパーミント油からは産地に関係なく検
出できることと，経時変化でメントフランが全く消失し

た M.piperita 油からも検出でき，経時変化に関係ない
ことが確認できた。しかも，M.arvensis系からは全く
見いだされないため種間雑種を除けば両種ペパーミ 

 
 Fig. 1   Gas chromatograms of peppermint oils 

Column: SAIB10%, 2m, 80－100 mesh 
Temp: 80 ﾟ－190℃, 4℃/min., FID, 
Carrier gas: He, 55 ml/min. 
Sample size: 0.2μℓ 

１.α－Pinene 10.Menthone 
２.β－Pinene 11.iso－Methone 
３.Limonene 12.d－Neomenthol 
４.Cineol 13.l－Menthol 
５.p－Cymene 14.Menthyl acetate 
６.3－Octanol 15.Sesquiterpene h. c. 
７.Unknown    (MW:204) 
８. (+)trans Sabinene hydrate  16.Piperitone + Sesquiter－ 
９.Menthofuran   pene h.c. (M.W.204) 

 ン卜油を区別する指標の一つになるものと考えられ
た。Fig.１に両種ペパーミント油の分離例を示したが，
SAIB カラムの特徴はメントフランと(＋)サビネンハ
イドレートの相互分離にすぐれていることと，共通し

た少量成分であるリモネン，シネオール及び 3－オクタ
ノールのピーク強度から種間の違いが見られる点であ

る。すなわち，M.arvensis系ではリモネンとシネオー
ルのピーク強度比は常に１より大であり，M.piperita
系では１より小である。一方，M.arvensis 系の 3－オ
クタノールのピーク強度はM.piperita系のものより相
対的に常に大である。この傾向は産地に関係なく同種

のペパーミント油に共通し，これらの成分の含有量が

種間において相対的に差があることを示すものと考え

られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2   Correlation between limonene/cineol and 

cineol/3－octanol 
The ratios of constituent were calculated 
from the chromatographic peak area obtained 
by digital integrator. 
＊The ratios of limonene/cineol in M.piperita 
oils are cited at right side. 

 
 ディジタル積算計で測定したリモネン，シネオール

及び 3－オクタノールのピーク面積からリモネン：シネ
オール及びシネオール：3－オクタノールの面積比を計
算し，種との相関性を示したのが Fig.２である。
M.arvensis 系の場合はこの比がすべて縦軸側に，
M.piperita系では横軸側にそれぞれ近接して分布する。 
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この関係は Smith らがリモネン：シネオール及びメ
ントフラン：メントン関連成分を用いた場合８）と一致

するが，Fig.２の相関性はメントフランの経時変化と
は無関係に成立する点に特徴があった。一方，耐病性，

高収油率の品質として日本で開発された人工種間雑種

“ほうよう”，“しゅうび１５）”及び“あやなみ１４）”な

どの場合には，これらの成分比は原点附近に分布し，

M.piperita や M.arvensis 系ペパーミント油とは明ら
かに異なる分布がみられる。又，両種の混合油の場合

はリモネン：シネオール，シネオール：3－オクタノー
ルの成分比が Fig.３に示すように M.arvensis 系油の
含有割合の増加に伴い横軸側を移動して原点附近に分

布する。これはシネオールと 3－オクタノールの比が
M.arvensis系ペパーミント油に類似してくるためで，
(＋)トランスサビネンハイドレートの存在を確認する
ことにより，従来不可能であった混合油の識別にも応

用できることを示すものである。 
 
 2・2 ペパーミント油の迅速鑑別法13)23） 

 GC/MS 法で測定した質量スペクトルでペパーミン
ト油の特徴成分を直接同定すると共に，全イオン検知

方式で記録したクロマトグラムを用い Fig.２と同様に
してリモネン：シネオール及びシネオール：3－オクタ
ノールのピーク高さ比を求め，この分布と種との相関

性が得られれば極めて迅速な鑑別手段となり得る。 
 ペパーミント油の種別鑑別に必要な特徴成分の質量

スペクトルのうち主要な開裂イオンを Table１に示し
た。 
 3－オクタノールは分子イオンを与えないが最高質量
数のイオンとして m/e112(M+―18)を示し，ｍ/e31 の
存在及びオレフィン形の開裂様式を示すことから他の

テルペン類と区別できた。メントフランの質量スペク

トルには比較的強度の大きい分子イオン（m/e150）が 

 

 
 
 
Fig.3  Correlation between limonene/cineol and 

cineol/3－octanol of blended peppermint oils 
The addition of various percentages of a For－
mosan M.arvensis oil to a Madras M.piperita 
oil (U.S.A) is shown on dotted line. 

 
観察でき，retro－Diels－Alder 形開裂 19)に伴うフラグ

メントイオン，m/e108が基準ピークとなる。ペパー
ミント油の成分で m/e108 を基準ピークとするものは
メントフランに限られ，またこの測定条件におけるメ

ントフランの検出限界は約２μｇであるため容易に同

定することができた。 
 （＋）トランス・サビネンハイドレートの質量スペ

クトル（Fig.４，B）には分子イオン（ｍ/ｅ154）の他
にｍ/ｅ139，136，121，111，93，71，43などの開裂イ
オンが特徴的に現れる。この質量スペクトルは標準の

(＋)トランス・サビネンハイドレート（Fig.４，A）と 

 
Table 1   Mass spectral data of characteristic constituents in peppermint oils 
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Fig.4    Mass spectra of (+) trans sabinene hydrate 

(A) Standard sabinene hydrate 
(B) Peak 8 
(C) Standard sabinene hydrate 

(Measured by Shimadzu LKB－9000, glass 
column) 

 
良く一致するが文献に記載されているもの２０）２１）と異な

る開裂パタンを示していた。この(＋)トランス・サビネ
ンハイドレートは水蒸気蒸留中にテルピネン－４－オ

ールに転移することが報告されているので 22)，ガスク

ロマトグラフィーの過程で(＋)トランス・サビネンハイ
ドレートの一部が転移し，テルピネン－４－オールを生

成する可能性も考えられた。しかし，両成分を分離す

る条件下でのガスクロマトグラフィーによる検討でも

ピークの単一性，質量スペクトルの変化は認められな

かった。一方，ガラスカラムを接続した島津 LKB－
9000質量分析計を用いて測定した結果，m/e43が基準
ピークとなり，テルピネン－４－オールに顕著にみられ

る m/e71，111 などの開裂イオンの強度が更に増加す
る傾向がみられた（Fig.４，C）。この結果，文献値と
の質量スペクトルの違いは転移よりはむしろ測定条件

に起因するものであり，質量スペクトルで(＋)トラン
ス・サビネンハイドレートの同定をする場合は常に測 

  
 
 
 
 
 

 
 
Fig.5   Gas chromatograms of peppermint oils 

detected by total ionic monitor 
Column: SAIB10%, 2m, 80－100 mesh 
Temp: 80－180℃, 4℃/min 
Carrier gas: He 0.2 kgs/cm2 
Sample size:0.4μl 

(A) M.piperita (SEN Midwest, USA) 
(B) M.arvensis (Formosan) 

Peak numbers are the same as cited in Fig.1. 
 
定条件を考慮しなければならない。 
 全イオン検知方式で記録したペパーミント油のガ

スクロマトグラムの一例はFig.５である。FID方式の
ガスクロマトグラムに比べてピーク相互間の分離性は

僅かに低下しているが，ほぼ類似したクロマトグラム

が得られる。リモネン，シネオール及び 3－オクタノ
ールのピーク高さから成分比を求めた結果，これらの

成分比と種間には相関性が認められた。したがって，

GC/MS 法の場合はペパーミント油成分の確認と成比
比の分布を同時に考察できる点に特徴があり，ペパー

ミント油の迅速鑑別法として応用できた。 
 しかし，GC/MS 法は迅速さの点では優れた方法で
あるが高価な機器の設置という点からは必ずしも一般

的でなく，更に簡便な方法を考える必要がある。以下，

この点に重点を置いた迅速分析法について述べる。 
 ペパーミント油中のメントフラン及びシネオールの 
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含有量は経時変化のない場合には種によって著しい違

いがあり，またバニリン一硫酸試液に対するこれら成

分の呈色が特異的であることに着目して，顕色剤の検

出感度を考慮した薄層クロマトグラフィーによるペパ

ーミント油の簡易，迅速鑑別法を見いだした２３）。 
 各種展開溶媒による主要成分のRf値を Table2に示
した。ペパーミント油成分のうち，種により含有量に

違いのあるメントフランはいずれの展開溶媒を用いて

も他成分と重複しないが，シネオールを同時に検出す

るにはベンゼン－酢酸メチル（95：5）が適している。
この溶媒系でもシネオールと d－ネオメントールの分離
は十分でないが，呈色の相違と d－ネオメントールの含
有量は３～５％7)と低いことがシネオールを識別する

のに有効であった。 
 

Table2   Rf value of main components 
in peppermint oil 

 
 
 
 顕色剤によるメントフラン及びシネオールの検出限

界濃度は 0.3μgと５μgである。ペパーミント油中の
メントフラン及びシネオールの含有量はM.piperita系
が１～10％，６～８％８）であるのに対し，M.arvensis
系はメントフランが 0.01～0.04％，シネオールは 0.1～
1.2％程度で，８）２４）２５）明らかに種間には違いが認められる。 
したがって，薄層クロマトグラフィーで分離する場合，

試料の塗布量を 0.5～1.0μgとするとメントフランとシ
ネオールの検出限界及びこれらの含有量の相異からM. 

 piperita 系からは両成分のスポットが検出できること
になり，両種ペパーミント油の区別が可能となる。 
 一方，メントフランはオキシラクトンを経てα,β－不飽
和γ－ラクトンにまで空気酸化されることが知られてい

る。１１）１２）実際，約６ヶ月間室温で放置したM.piperita
系ペパーミント油の一部にはメントフランが完全に消

失したものもあり，貯蔵状態によってはメントフラン

は経時変化するものと考えられる。このような場合も

シネオールには全く影響がみられないため，シネオー

ルのスポットの有無によって種間の違いを知ることが

できる。Fig.6に各国産ペパーミント油の分離例を示し
た。 
 
 
 
 
 

 
 
 

Fig. 6   Thin－layer chromatograms of 
peppermint oils 

Solvent: Benzene: Methyl acetate ( 95: 5 ) 
Spray reagent: 5% Vanillin－conc. sulfuric acid 
 

６: Pep. oil, Italo mitcham, 
１: Pep. oil, Bulgaro rectified        distilled 
２: Pep. oil, Midwest, USA ７:Pep. oil, French 
３: Pep. oil, Formosan ８: Pep. oil, Yakima(USA) 
４: Menthofuran (A), Cineol (B) ９: Pep. oil, Brazilian crude 
５: Pep. oil, Madras １０: Pep. oil, USSR 
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 ソ連産ペパーミント油は一般にはM.piperita系とさ
れているが 26)27)，輸入されたものの物理定数は比重

（15℃）：0.9046，nD20：1.4591，nD21：－45.25 ﾟ，エ
ステル価：37.0，総メントール（酢化法）：47.6％と
M.arvensis系ペパーミント油に近い値を示した。また，
メントフランに起因する吸収が出現する領域の赤外吸収

スペクトルを比較すると Fig.7 で，726cm－1，730cm－1

附近の吸収波形はM.arvensisのものに類似する。これ
に対し，ソ連産ペパーミント油のガスクロマトグラム

からは，M.arvensis 系に多い 3－オクタノールのピー
クは弱く，(＋)トランス・サビネンハイドレートやメン
トフランに対応するピークの強度は米国産やフランス

産のものに比べて極めて小さい点に問題がある。し

かし，これを薄層クロマトグラフィーで分離すると

メ 

 
Fig.7   Characteristic region in infrared spectra 

of peppermint oils (Liquid film, 0.1mm) 
 
① Japanese Hakka Hakuyu (M. arvensis L.) 
② Pep. oil, USSR 
③ Pep. oil, Midwest USA (M. piperita L.) 
④ Pep. oil, Bulgaro Rectified (M. piperita L.) 

 ントフランとシネオールのスポットが明瞭に確認で
き，輸入されたソ連産ペパーミント油は M.piperita
系と認定することができた。 
 このように，薄層クロマトグラフィーによる検出感

度の違いを利用したメントフラン及びシネオールの

同時確認法はガスクロマトグラフィーによるペパー

ミント油の種別鑑定の際に補助手段とし，また，精油

の簡易，迅速鑑別法としても有効に利用できるものと

考える。 
 
 2・3 クローブ油の精油成分と赤外吸収スペク 

トル３５） 
 植物精油の鑑別手段として赤外吸収スペクトルを用

いるパタン比較の方法は信頼できる標準品が入手でき

る場合には簡易かつ迅速に行える特徴がある。一部の

精油についてはスペクトル集も見られる 28)，精油成分

の含有量に変動がある場合には利用する上に細心の注

意を要することになる。 
 Eugenia Caryophyllata Thumbの花雷を水蒸気蒸留
して得られるクローブ油はオイゲノールを主成分とし，

薬用及び食品フレーバーに用いられる他，ワニリンの

合成原料としても貴重なものである 29)。 
 輸入されるクローブ油の赤外吸収スペクトルには

1765cm－1にカルボニル基の吸収を顕著に示すものと

殆んど示さないものがあり，標準品の選択の仕方でこ

の吸収は偽和物によるものと認定される可能性が生

じていた。クローブ油の主要成分はすでに明らかにさ

れてきたが，３０）～３４）赤外吸収スペクトルとの相関性は解

明されていない。２８）そこで，GC/MS 法で精油成分を
検索し，赤外吸収スペクトルと対比しこのカルボニル

基の起因を究明してみた。 
 米国産及びオランダ産のクローブ油の赤外吸収ス

ペクトルを Fig.8 に示した。1765cm－1のカルボニル

基の吸収を除けば主成分のオイゲノールの吸収が殆

んどで，これらはBellanatoら 28)の測定したものと一

致している。このカルボニル成分はアルカリ分別法で

中性画分中に完全に移行するので，中性成分を同定し

てこの吸収との対応を行った。 
 クローブ油及びその中性画分のガスクロマトグラ

ムは Fig.9 である。GC/MS 法などで同定した各ピー
ク成分をTable3に示した。Peak10の質量スペクトル 
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  Fig.8   Infrared spectra of clove oils 
 

(a)   Clove oil (U S A) 
(b)   Clove oil (Holland) 
All spectra were mere measured by 
liquid film method (0.025mm). 

 
 
Table 3   Compounds identified in clove oil 

 
 
（Fig.10）は分子イオン（m/e206）及び基準ピーク
（m/e164）以下の開裂イオンやその強度がオイゲノー
ルやイソオイゲノールに近似し酢酸オイゲノールを示

唆した。中性画分からこの成分をカラムクロマト法で

単離し，赤外，ＮＭＲスペクトルを測定した結果酢酸

オイゲノールに一致した。 
 酢酸オイゲノールの VC = Oは 1765cm－1に出現し，

中 

  

 
 

Fig.9   Gas chromatograms of clove oil 
A: Clove oil (USA)   A′: Neutral fraction 
B: Clove oil (Holland)  B′: Neutral fraction 

 
Column: PEG－20M, 5% Chromosorb GAW DMCS, 80 
－100 mesh, 2m. Temp:80－240℃, 5℃/min, Carrier 
gas: He, 55ml/min. Sample size: 0.2μl. 
 
 

 
 

Fig.10  Mass spectrum of peak 10 
(Eugenol acetate) 

 
 
性画分中にはこの成分以外にカルボニル基を有する成 
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分は見出されないため，クローブ油の赤外吸収スペク

トルに現れるＶc = 0は酢酸オイゲノールによるものと認

めた。クローブ油中に酢酸オイゲノールが存在するこ

とは既に知られているが，２９）３３）ガスクロマトグラフィー

による相対面積比法で酢酸オイゲノールを定量した結

果，米国産は 6.2％，オランダ産のものは 0.3％，また
マダガスカル産は 0.1％で産地により著しく変動する
ことが判明した。これらの結果から，クローブ油の赤

外吸収スペクトルにみられるＶc = 0 の吸収強度の違いは

酢酸オイゲノールの含有量に直接関係し，産地による

この含有量の変化はクローブ油の産地別鑑別の可能性

も示唆するものである。 
 なお，酢酸オイゲノールの質量スペクトルにおいて，

分子イオンm/e206からm/e164の生成はアセチル基の
脱離とプロトンの再配列で起ることが予想されるが，

酢酸オイゲノールにみられる m/e43 のイオン強度は
13％で，他の酢酸エステル類例えば桂皮油中の酢酸シン
ナミルや 0－メトキシ酢酸シンナミルに比べてはるか
に小さい。したがって，このような単純開裂が優先す

るものとは考え難く，酢酸オイゲノールの場合はむし

ろ酢酸ベンジルや酢酸フルフリルが脱ケテンを行い，

相当するアルコールのＭ＋を顕著に示すような中性分

子の脱離によって起る開裂 37)が優先するのであろう。

すなわち，酢酸オイゲノールの脱ケテン（O=C=CH2）

でm/e164が生成し，次にメトキシ基の開裂(m/e149，
133，121)及びイソプロペニル基の開裂（m/e137）が
進行すると考えればm/e164以下の開裂パタンがオイゲ
ノールに類似することになる。実際，準安定イオンが

m/e130.5に観察されることも206＋→164＋＋42の開裂
様式を裏づけている。 
 
 2・4 天然シベットの鑑別４４） 

 天然香料の中で工業的に利用されている動物性のも

のはムスク，シベット，海狸香，龍涎香の４種に過ぎ

ないが，３８）３９）何れも強い保香性を有するため古くから調

合香料には必須のものになっている。このうち，大環

状ケトン類を香気成分とするものはムスクとシベット

である。 
 近年，シベトンやムスコン類似の芳香を有する大環

状ケトンやラクトン類が次々に合成できるようにな

り，４０）４３）また化学構造と香気特性の関係４１）も４３）次第に

明らかにされるに至り，これをベースにした調合品が市販 

 されてきたため天然物との識別が問題になっている。 
 しかし，植物精油と異なり動物性香料は生体の一部

又は分泌物で，揮発性の低い脂質との複雑な混合物の

ために桟器分析に先だち試料の前処理が必要となる。

ここでは天然シベットの分析において，不飽和大環状

ケトンであるシベトンの濃縮分離，シバトンに選択的

な顕色剤及び大環状ケトン類の質量スペクトルなどを

比較考察し，天然シベットを分析する際の問題点を述

べる。 
（ⅰ） シベトンの濃縮分離法   
 ジャ香猫の分泌物シベット中に存在するシベトンは

多量の脂肪酸，油脂，炭化水素，高級アルコール及び

種々のステロール類などと共存する。このうち，高級

アルコールや炭化水素あるいはアブソリュートの場合，

遊離脂脂酸と抽出溶剤に用いたエタノールとの反応で

生成したエチルエステル類は薄層クロマトグラフィー

やガスクロマトグラフィーにおいてはシベトンの Rf 値
や保持持間に近接又は重複する傾向にあたるため，シ

ベトンの直接検出を阻害する要因になっている。また，

市販のシベットには偽和物として大豆油，みつらら，

バタ油などの脂溶性物質が添加される場合もある。４５） 
Fig.11 はこれら偽和物の検索も考慮して作成したシべ
トンの濃縮分離法である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.11   Procedure for separation of 
civetone from natural civet 
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 この分離操作で，5％炭酸ナトリウム抽出液から遊離
脂肪酸を，けん化液からグリセリド構成脂肪酸を分取

し，添加された油脂類の検索に用いる。また，不けん

化物のカラムクロマトグラフイーにおける n－ペンタ
ン画分はパラフィン類の検索に供する。この操作の過

程でシベトンを含む大環状ケトン類は､n－ペンタン：
ジエチルエーテル（9：1）画分中に濃縮分離され，不
けん化物中に共存した高級アルコールやステロール類

との分離が可能になる。 
（ⅱ） 薄層クロマトグラフィーによるシベトン 
    の確認と検出限界 
 大環状ケトン類の検出に薄層クロマトグラフィーを

応用した例は極めて少なく，僅かにジャ香中のムスコ

ンの確認４６）が報告されているにすぎない。この理由の

一つとして特異的な顕色剤が見出されないことがあげ

られる。しかし，10％リンモリブデン酸メタノール溶
液（１ml）を p－アニスアルデヒド：酢酸：硫酸：メタ
ノール（1：10：20：200）の混合溶液49mlに溶解した
顕色剤を噴霧し，105℃で５分間加熱するとシベトンは
黄緑色に発色する。この呈色はエキザルトンやムスコ

ンなどの飽和大環状ケトン類がすべて青紫色を呈する

のに比べ極めて特徴的であるため，Rf値及び色調の違
いからシベトンのスポットを容易に識別することがで

きる。Fig.12 は天然シベット及び飽和大環状ケトン類
薄層クロマトグラムである。 
 シベットの構成成分にはこの顕色剤で黄緑色に呈色

するものは見られず，また共存成分の殆んどのスポッ

トが青色～桃紫色であるためシベトンの呈色は極めて

選択的である。しかし，大環状ケトン類相互の分離に

適した展開剤は見出し難いので，飽和大環状ケトン類

が偽和された場合はこれらがシベトンの Rf 値に近接又
は重複することと，強い青紫色のためにシベトンの呈

色が不明瞭になる傾向があった。この顕色剤によるシ

ベトンの検出限界は１μg である。したがって，天然
シベットやアブソリュートの場合，試料を 0.1～0.2mg
塗布すれば直接シベトンのスポットが確認できるので

薄層クロマト法は簡易，迅速なシベットの鑑別手段と

いえよう。 
（ⅲ） GC及びGC/MS法によるシベトンの確認 
 シベット中に飽和大環状ケトン類が偽和された場合

には薄層クロマトグラフィーによるシベトンの検索に

障害となるので，Fig.11の前処理法で得た分離画分を 

  
 
 
 
 

 
 
 
Fig.12  Thin－layer chromatograms of natural civet 

and fractions of column chromatography 
 

A: Natural civet absolute, B: Natural 
crude civet, C: Unsaponifiable matter of 
B, D: Fraction 2 of C, E: Fraction 
3 of C, F: Cyclopentadecanone, G: 
Cyclotridecanone, H: Cycloundecanone, 
Spot of oblique lines shows civetone; 
Solvent: n－Pentane: Diethylether (9: 1), 
Spray reagent－Mixed soln. of 1 ml of 10% 
phosphomolybdic acid methanol soln. and 49 
ml of p－anisaldehyde: acetic acid: sulfuric 
acid: methanol (1:10:20:200) mixture, 
Plate: Silica gel, E. Merck, 250μ, 20×20cm 

 
GC又はGC/MS法で検討する方法が効果的である。天
然シベットの不けん化物及びn－ペンタン：ジエチルエ
ーテル（9：1）画分のガスクロマトグラムをFig.13に
示した。 
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Fig.13   Gas chromatograms of natural civet 
 

(A) Unsaponifiable matter; (B) 
n－Pentane: diethylether (9:1) 
fraction; Column: PEG－20M, 5% 
Chromosorb GAW DMCS, (80～
100) mesh, 2m; Temp.: (100～
200) ℃, 5℃/min; Carrier gas: 
He, 55ml/min 

 
 前処理で大環状ケトン類は濃縮分離され，この画分

のクロマトグラムは極めて単純化し GC/MS 法による
ピークの同定が容易になる。さらに，このパタンは試

料を異にしても変らず再現性が良好であるためパタン

比較で偽和物の存在が予知できる。また，側鎖を有し

ない飽和大環状ケトン類のガスクロマトグラムからは

環の大きさと保持時間の対数値にFig.14に示すような
直線関係が見出され，この関係もガスクロマトグラフ

ィーによるこれらの定性分析に利用できる。 
 GC－MS 法で測定した飽和大環状ケトン類及びシベ
トンの質量スペクトルはFig.15，Fig.16である。シベ
トンの分子イオン強度は基準ピーク（m/e55）の約 50 

  

 
 
 
Fig.14   Relation between retention time and ring 

size of saturated macrocyclic ketones 
Column: PEG － 20M, 5%, Chromosorb 
GAW DMCS, (80～100) mesh, 2m; Temp. : 
170℃; Carrier gas: He, 55ml/min 

 
％で，シクロヘキサデカノン（18％）及びムスコン
（28％）などの飽和大環状ケトン類に比べ顕著に現れ
る。m/e235，232はM 十－15，M十－18に相当し，前者
はカルボニル基のα位プロトンの転移による転移イオ

ンがメチルラジカルを失って生成するものであり，後

者はシクロヘキサノンの脱水桟構に準じ，４８）４９）カルボニ

ル基の両側の水素（シベトンではC－2，C－16位）の
転移に伴う水分子の脱離によるものと考えられる。こ

のような開裂イオンはいずれも強度は弱いが大環状の

飽和単環ケトンや側鎖をもつムスコン，４－メチルシ

クロペンタデカノン４７）などにも共通してみられる。し

かし，シベトンの質量スペクトルには飽和大環状ケト

ンに顕著にみられたγ水素の転移で生成する m/e58 
       の開裂イオンの強度が極めて小さく，

また，この開裂に対応して生成するＭ＋－58 も殆んど
現れなくなる点に特徴がある。この起因は明らかでな

いが，シベトンの接触還元で得られるジヒドロシベト

ン（シクロヘプタデカノン）の質量スペクトルには

m/e58及びm/e194が明瞭に現れることから，シベトン 
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の９位にある二重結合がこのフラグメンテーションに

大きく寄与しているものと考えられる。また，低質量

部にみられるm/e55，67，81，95，109などの開裂イ
オンのパタンは飽和大環状ケトン類と異なるため分子

イオンの質量数と共にこれらの化合物を識別するのに

利用できる。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Fig.15   Mass spectra of saturated macrocyclic 

ketones 
 

A: Cyclotetradecanone,    B: Cyolopen－ 
Tadecanone  (Exaltone) ,  C: 3－Methyl 
cyclopentadecanone  (Muscone) 

 
 
 Fig.13 に示した天然シベットの分離画分のガスクロ
マトグラムにはシベトンのピークの前後に微少なピー 

  
 
 

 
 
Fig.16   Mass spectra of macrocyclic ketones 
 

A: Cycloheptadecanone (peak 1), B: 
Civetone (peak2), C: Cyclononade－
canone (Peak3),  Peak numbers are 
the same as cited in Fig. 13 (B). 

 
クが常に現れる。Peak1 の質量スペクトル（Fig.16，
A）はM+＝252，基準ピークはm/e71で，m/e58の強
度も大きく，且つＭ+－58に対応するm/e194が存在す
る。この開裂イオンのパタンはシクロペンタデカノン

やシクロヘキサデカノンに完全に一致した。また，

Fig.14を応用してこのピークの保持時間の対数値から環の
大きさを求めると17員環になり，Peak１をシクロヘプタ
デカノンと推定できた。これに対しPeak３の質量スペ
クトル（Fig.16，C）は，M+＝278，m/e55を基準ピー
クとし，開裂イオンのパタンはシベトンに全く一致し

たのでシクロノナデセンと推定した。これらの微量成

分は天然シベットの香気成分としてはこれまで報告さ

れていないが，実験に用いた全試料から検出できること

より生体の分泌物であるシベット中にはシベトン関連 
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成分として存在するものと考えられ，天然シベットを

識別する際の指標としても利用できよう。 

３ 精油成分の確認と偽和物の検索 

 GC/MS法で植物精油の成分検索を行う場合，共存
するセスキテルペン炭火水素の多くは香気成分の主体

をなす含酸素成分の出現領域に現れるため，ピークの

重複により質量スペクトルの解析を困難にする場合が

多い。実際，充てん型カラムを利用して分離する際に

はこのような問題がしばしば起る。また，ガスクロマ

トグラムの比較で精油を同定する場合にもセスキテル

ペン類の組成比は精油の産地，採取法，貯蔵条件など

の差異で変り易く，本来は精油の一成分であるものが

偽和物ピークと認定される可能性もあり，鑑別上重要

なことになる。このような事はセスキテルペン類のみ

ならず含酸素成分についても言えることで，産地や品

種により或る種の成分の含有量が極端に増加している

場合は認定士同様な問題が起り得る。したがって，文

献等に記載がない場合は精油成分の十分な精査が必要

となってくる。 
 本章では，これらに関連した精油の分析について具

体的に述べる。 
 
 3・1 ゼラニウム油の成分と偽和物５０） 

 セスキテルペン炭化水素と含酸素成分のピークとの

重複性は香粧品香料の重要な原料であり，国産精油と

も競合するゼラニウム油に多くみられる。そこで，採

油条件の明らかになっている瀬戸産ブルボン種ゼラニ

ウム油を基準にし，外国産ゼラニウム油との比較分析

を行い，ガスクロマトグラムの差異，脱テルペン法な

ど分折上の諸問題を明らかにし，外国産ゼラニウム油

中の偽和物検索法として応用した。 
（ⅰ） 試料調製法とガスクロマトグラム 
 ゼラニウム油のガスクロマトグラムをFig.17に示し
た。標準品との対応で主要ピークを同定した場合，ク

ロマトグラムの違いはシトロネロール，ゲラニオール

及びこれらのギ酸エステル，メントン，リナロールな

どの含有割合を別にすると共存する少量成分であるメ

ントール，α－テルピネオール，酢酸シトロネロール及

びセスキテルペン類などの相対比にみられる。このよ

うな相異は天然精油のガスクロマトグラムには必然的 

 に伴われるもので，原料植物の系統，成育環境，採油
法などに起因する場合が多い。従って，比較の基準と

するゼラニウム油の選び方で含有量に著しい違いのあ

るピークは特異成分と見なされる可能性が生ずる。 
 
 
 
 
 

 
 

Fig.17 Gas chromatograms of geranium oils 
column: PEG － 20M, 5%, Chromosorb 
GAW/DMCS, (80～10) mesh, 2m; Temp.  
: (80～240)℃, 6℃/ min; A: Geranium 
oil Seto bourbon, B: Geranium oil 
bourbon,   C: Geranium oil (B),  
imported, The peak numbers are the 
same as cited in Table 4 

 
 一方，精油を直接 GC/MS 系に導入して記録した全
イオンモニター検知クロマトグラムをFig.18に示した。
各ピークの頂点で測定した質量スペクトルの分子イオ

ンを考察すると，含酸素成分の多くはセスキテルペン 
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Fig.18  Gas chromatogram of geranium oil Seto 

bourbon detected by total ionic monitor 
 

Column: PEG－20M,10%, Chromosorb GAW 
DMCS (80～100) mesh,4m;  Temp. : 
(80～220)℃ , 2℃ /min; Chamber vol. : 
70eV; The mass numbers of parent 
ions in each peaks are expressed as 154, 
156, 184, 202, 204, 

 

 
 
 
Fig.19   Procedure for separation of terpenic 

hydrocarbons and oxygenated compo－ 
unds in geranium oil 

 炭化水素（M＋＝204）と重複又は近接するため，ガス
クロマトグラム上は単一ピークを示していても実際は

セスキテルペン類と重複した質量スペクトルを与える

ことが判明した。従って，セスキテルペン類と含酸素

成分が完全に分離する測定条件を選ばない限り，充て

ん型カラムを用いた GC/MS 法では精油成分の検索が
困難となる。また，ガスクロマトグラフィーで精油成

分の組成比を知る場合にセスキテルペン類との重複の

程度が結果に大きく影響することにもなる。そこで，

成分検索に当たりセスキテルペン類の影響を除く方法

としてFig.19に示したカラムクロマトグラフィーによ 
 

 
 
 
 
Fig.20  Gas chronatograms of ether fraction 
 

Column: PEG－20M,5%, Chromosorb 
GAW/DMCS 80/100 mesh, 2m; Temp. 
: (80～240)℃, 6℃/min; (A) Geranium 
oil Seto bourbon; (B) Geranium oil 
bourbon; (C) Geranium oil (C), imp－ 
orted; The peak numbers are the same 
as cited in Table 4. 
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る脱テルペン法を試みた。この前処理法でゼラニウム

油中のモノ及びセスキテルペン炭化水素の殆んどが n－
ペンタン画分中に，含酸素成分はエーテル画分中にそ

れぞれ濃縮分離できた。 
 エーテル画分のガスクロマトグラムはFig.20であり，
また，この各ピーク成分を GC/MS 分析及び標準品の
Rt と対照して同定し Table4 に示した。この結果，瀬
戸産ゼラニウム油を基準にすると外国産ゼラニウム油

の含酸素成分はピーク強度に差がみられるが成分的に

は違いがなく，エーテル画分を精油の比較分析や偽和

物の検索に利用すれば良いことが判明した。 
 
Table4   Oxygenated compounds identified in 

geranium oil 
 

 
 

 （ⅱ） ゼラニウム油成分の質量スペクトル 
 ゼラニウム油中に存在する特徴成分の質量スペクト

ルはFig.21である。ゲラニオールとシトロネロールの
ギ酸エステルは特有成分の一つであるが 51)，質量スペク

トルで観測できる分子イオン及び、m/e47（HCOOH2＋）

の強度が極めて弱く，対応するテルペンアルコールとの

識別にはピークの保持時間の違いと両者の質量スペク

トルに開裂様式の差異の結果として現れる準安定イオ

ンの違いが指標になる。β－フェニルエチルアルコール

は含有量が少なく，セスキテルペン炭化水素と重複す

るため精油の直接分析では確認できないが，エーテル

画分のGC－MS分析では同定が客易であった。β－体は
トロピリウムカチオン（ｍ/e91）が基準ピークになるの
に対し，α－体ではベンジンアルコール 52)と同様にメ

チル基の脱離で生じたm/e107が基準ピークになり，π 
－錯合体を経てベンゾニウムカチオン（m/e79）を生
成し，フェニルカチオン（m/e77）となる。このよう
なβ－体との開裂様式の違いは準安定イオン（ｍ

/e58.0）から容易に推定できる。 
 ローズオキシドもゼラニウム油の特徴成分で，ブル

ボン種ゼラニウム油中にはシス，トランス体の存在が

知られている。５３）５４）シス・ローズオキシドの質量スペク

クトルは類似構造をもつジヒドロシトロネロールオキ

シドやテトラヒドロシトロネロールオキシド 55)と異な

り，複素環内での retro－Diels－Alder 開裂や，含酸素
異節環状化合物にみられる酸素に対し，α－位置換基が

脱離する開裂よりもメチルラジカルが脱離しやすく

m/e 139が基準ピークになる。これに対し，トランス体
では逆に酸素に対しα－位置換基の脱離によるm/e69が
基準ピークとなるため質量スペクトルによるシス，ト

ランス体の識別は容易である。 
（ⅲ） 輸入ゼラニウム油中の偽和物の検索 
 輸入されたフランス産ゼラニウム油の含酸素成分

（Fig.20，C）には標準油にみられない特異ピークA，
B があり，偽和物の可能性を示唆した。質量スペクト
ルからはA，B共に非テルペン系化合物と推定されたが，
分子イオンが不明瞭で確認には他の分光学的方法の併

用が必要になった。Fig.19 に示したグラジェントカラ
ムクロマトグラフィーで A，B 成分は Fr2画分中に濃

縮分離されるので，これをGC法で単離した。 
 A成分の同定：A成分は無色透明，テルペン類似臭の液
体，〔α〕D20：0，IR，NMR 及びMS を Fig.22 に示し 
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Fig.21 Mass spectra of characteristic 
constituents in geranium oil 

 
(A) Geranyl formate, (A') Geraniol, 
(B) Citronellyl formate; (B') Citronellol, 
(C) α－Phenyl ethylalcohol, (C')β－ 
phenyl ethylalcohol (peak16)   , (D) 
cis－Rose oxide (peak1) 

 

  
 

 
 
  Fig.22  IR, NMR and mass  spectra of “A” 

compound 
IR: Liquid film method,          NMR: 
Carbon tetrachloride solution, 
Mass: (A) Ester,  (A') Alcohol 

 
 
た。IR(cm－1)：1740(VC=0)，1240，1050（VC－0）；NMR
（ppm）：4.02，2H，triplet（－CH2 CH2O－,J＝10cps），
1.94, 3H (－OCOCH3)，2.0～1.0，5H (－C

│

H－，－CH2

－)，1.0，3H（－C
│

H－CH3，doubletの高磁場側ピー
クは 0.91ppmの吸収と重複），0.91，9H{－C(CH3)3}； 
また，高分解能質量分析計により開裂イオンの元素組

成を求めて構造解析を行った。A 成分の最高質量数と
して現れるm/e131（C7H15O2）はエステル結合を含む再

配列イオン，m/e126（C9Hl8）は炭化水素の開裂イオ

ンのうち最大質量数のもので，M+－CH3COOH及びエ
ステル構成アルコールの脱水で生成しオレフィンイオ

ンに相当する。エステル構成アルコール（A'）の最大
質量数イオンm/e129（C8H17O）はメチル基の脱離で 
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生成することが推定された。m/e61 は酢酸エステル類
に特徴的に現れる再配列イオン（CH3COOH2＋）で，

1.94ppm のメチルプロトンに対応する。基準ピーク
m/e57（C4H9）は準安定イオンよりm/e111（C8H5）から

生成したカルボニウムカチオン〔C+(CH3)3〕と考えら

れた。 

  ｍ/e111(C8H5) →
＊29．2

m/e57〔C+(CH3)3〕 
 一方，アルコールのTMS化物の質量スペクトルから
RCH2OSi(CH3) 2＋として，m/e201(M+－15)，RCH2O+

（m/e143）の生成が確認でき，エステル構成アルコー
ルの元素組成をC9H20Oと決定した。この結果，A成分
を 3，5，5－トリメチル－1－へキシルアセテートと推
定し，合成物と赤外，NMR 及び質量スペクトルを比
較しA成分を決定した。 
 B 成分の同定：B 成分はゼラニウム油に類似した芳
香をもつ液体で，〔α〕D20：0，赤外，NMR 及び質量
スペクトルをFig23に示した。B成分はPEG－20Mの
他，SE－30，OV－101，DEGS，SAIB カラムを用い
たガスクロマトグラフィーにおいても単一のピークを

示すが，シリカゲルを固定相としベンゼン：クロロホ

ルム（1：1）を展開溶媒に用いた薄層クロマトグラフ
ィーで分離するとRf値0.7に重複した形のスポットを
示した。 
一方，質量スペクトル(A)はm/e168，m/e170に 2成分
の分子イオンとみられるピークが存在し，m/e91 以下
の開裂イオンはすべてベンゼン核の開裂で生成したも

ので，B成分は芳香族化合物と考えられた。 
 次に，B成分を PEG－20M(10％)，4mカラムを接
続した GC/MS 系に注入し，カラム温度 80～180℃，
３℃/min で昇温しピークの出現とともに順次質量スペ
クトルを測定した結果，m/e168のイオン強度の増加は，
m/e153，91 の増加を伴い，増減の少ない開裂イオンは
m/e77，65，39などである。したがって，m/e168を分
子イオンとするものはトロピリウムイオン（m/e91）
を形成しやすく，m/e170を分子イオンとするものはベ
ンズトロピリウムイオン（m/e141）の形成５６）が容易
であることを示唆する。また，NMR スペクトルでは
アルキル基連鎖がないこと，赤外吸収スペクトルでは

モノ置換フェニル基及びフェニルエーテル結合を含む

こと，さらに質量数の差が 2 であることを考慮すると
前者は－CH2－，後者は－O－を介してフェニル基と結
合しているジフエニルメタンとフエニルエーテルの混

合物と推定された。そこで，4.0ppmのメチレン基吸収 

  
 
 
 

 
 
 

Fig.23   IR, NMR and mass spectra of “B” 
compound 
IR: Liquid film method,  NMR : 
Carbon tetrachloride solution, Mass : 
(A) Measured by indirect inlet sys－ 
tem, (B) Measured in order(A→B→ 
C) between beginning and ending of 
peak A on total ion monitor chroma－ 
togram 

 
 
を基準にし，NMR法で両成分の混合比を求めるとジ
フェニルメタン：フェニルエーテル＝26.4：73.6 とな
る。この比率で標準混合試料を調製して赤外，NMR及
び質量スペクトルを測定した結果，B 成分のものと完
全に一致し，B 成分はジフェニルメタンとフェニルエ
ーテルと決定した。 
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 なお，3，5，5－トリメチル－1－へキシルアセテー
ト，ジフェ二ルメタン及びフェニルエーテルは天然ゼ

ラニウム油の成分 51)57)～63)としてこれまで見出されて

いないもので，精油の変調剤として添加された偽和物

と認定できた。 
 
 3・2 中国産ローズ油の香気成分７０） 

 Rosa centifolia（フランス産，モロッコ産），Rosa 
damascena（ブルガリヤ産）に代表されるローズ油は
香料原料として貴重な精油であり，その成分について

は数多くの研究が成されている。６４）～６６）しかし，中国産

ローズ油は在来種のものと異なる香気特性をもつこと

は知られていたが，６７）種の系統や精油成分に関する報

告はみられなかった。たまたま輸入されたRose concrete 
crimson gloryの香気成分を検索する際，ガスクロマト
グラムの高沸点部に在来種のものには見られない強度

の大きいピークが存在し，偽和物の可能性を示唆した

ため，この成分を単離して構造決定をすると共に在来

種ローズ油及び日本産ハマナス油（Rosa rugosa 
Thumb）６８）６９）の成分及び組成比を比較検討して鑑別
基準を明確にしたものである。 
（ⅰ） 芳香成分の分離 
 ローズコンクリートやアブソリュート類は一般に抽

出方法の違いで含有量は異なるがC17～C25程度のパラ

フィン系炭化水素成分を含むため GC 分離の際には含
酸素成分のピークと重複して障害になる。このような

精油試料からの芳香成分の分離にFig.24で示すように，
先ず試料を水蒸気蒸留し，留出油分を抽出後シリカゲ

ルカラムクロマトグラフィーにより炭化水素成分（n－
ペンタン画分）と含酸素成分（エーテル画分）にそれ

ぞれ一括して分取する方法を採用した。このエーテル

画分の一部は再びシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ーを行い，n－ペンタン：エーテル（9：1，8：2，7：3）
で順次溶出して微量成分並びにピークの重複成分の同

定に供した。このようにして得た中国産ローズ油の含

酸素成分のガスクロマトグラムはFig.25である。 
（ⅱ） 芳香成分の同定 
 Fig.25 に示した中国産ローズ油の芳香成分を GC－
MS 法及び標準品の保持時間と対照させて同定した結
果はTable5のとおりである。 
 主要成分としてシトロネロール，ネロール，ゲラニ

オール，フェネチルアルコール，メチルオイゲノール 

  
 

 
 
 

Fig.24   Procedure for separation 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.25  Gas chromatogram of the oxygenated 

compound fraction obtained from 
Chinese rose oil 

 
GC condition, Column 5% PEG－20M 
on Chromosorb GAW; Column temp, 80 
to 240℃ , 5℃ /min; Injection temp., 
280℃; He flow rate, 50ml/min. Peak 12 
appears between peak 11 and 13. 
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Table5   Main aroma components identified 

 
 
 
 
及びオイゲノールが，少量成分としてローズオキシド，

リナロール，ゲラニアール，ネラール及びシトロネロ

ール，ネロール，ゲラニオールの酢酸エステルなどの

存在が確認できた。中国産ローズ油にみられるこれら

の成分は定性的には在来種のローズ油成分６４）～６６）７１）と

違いはみられないが，最も特徴的なピークは相対面積

比で13％を占めるpeak21である。この成分の質量スペク
トルは分子イオンm/e168を示し，m/e69が基準ピークとな
る。このような質量数を示す含酸素成分は天然ローズ油

の主要成分としてこれまで報告がみられないので，こ

の成分をGC法で分取し構造決定を行った。単離物はnD20

＝1.4845，αD20=0の無色透明特異芳香を有する液体
で，赤外，NMR及び質量スペクトルをFig.26に示した。 

  
 
 

 
 
 
 

Fig.26  IR, NMR, Mass spectra of Peak 21 
 
 
 
 
 
 
 
 
α，β－不飽和共役酸のメチルプロトンに帰属した 
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2.19ppmの吸収はシトラールaやゲラン酸メチル７２）のβ
炭素のメチルプロトンに対応し，シトラールbのメチル
プロトンと異にするので二重結合につくメチル基とメ

チン基は相互にトランス型配置をとるものと考えられ

た。 
 一方，単離物及びジアゾメタン法によるメチルエス

テルの質量スペクトルにみられる準安定イオン24.3は
m/e69→m/e41に相当し，この開裂はゲラニオールやシ
トロネロールなどの鎖状テルペン化合物に特徴的に現

れるもので，γ位の開裂で生成したイソプロピリデン

型構造をもつm/e69がエチレンを離脱しイソプロペニ
ル（m/e41）の生成を示す。したがって，単離物はイ
ソプロピリデン型末端構造をとるα，β－不飽和共役酸

（C10H16O2），ゲラン酸と推定した。単離物はゲラニア

ールの酸化銀酸化法で合成したゲラン酸と赤外，NMR，
質量スペクトル及びガスクロマトグラムを対比した結

結果完全に一致し，peak21をゲラン酸と決定した。 

 
 ゲラン酸はユーカリ油（Eucalyptus australiana 
Baker et Smith），７３）タバコ(Nicotiana tabacum L)７４）

及びレュニオン産ゼラニウム油７６）の成分として見出

されているが，蒸留したブルガリヤ産ローズ油７６）を除

き一般にローズ油成分としてはこれまで報告されてい

ない。そこで，各国産ローズ油の酸性画分をGC－MS
法で検索したところ，１％以下であるがいずれのロー

ズ油からもゲラン酸の存在が確認でき，ゲラン酸は天

然ローズ油の成分と結論した。 
（ⅲ） 各国産ローズ油の香気成分の比較 
 中国産ローズ油と各国産ローズ油の含酸素成分の組

成を比較し Table 6に示した。この結果，中国産ロー
ズ油の成分はブルガリヤ産，フランス産，モロッコ産

のローズ油及びハマナス油の成分６８）６９）と本質的には同

一であるが，中国産のものにはゲラン酸，オイゲノール

及びフェネチルアルコールなどの組成比の違いが著し

いことが判明した。特に多量に存在するゲラン酸の成

因については現在のところ明らかにし得ないが，中国

産ローズ油を特徴づける成分であり，また，ゲラン酸

は特徴的な香りを有することを考慮すると含酸素成分

中に多量に存在することは中国産ローズ油の芳香に著

しく寄与していると考えられる。 

  3・3 桂皮油の成分と偽和物 
 桂皮油（Chinese cinnamon oil）はCinnamomum 
cassia の葉より水蒸気蒸留で得られる代表的な熱帯産
天然精油の一つで，医薬，食品香料として良く知られ

ている。桂皮油はシンナミックアルデヒドを 70％以上
含有するため知名度に比して構成成分についての報告

が少なく，微量成分を含めその構成成分が判明してき

たのは最近のことである。７７）７８）７９）また，近年食品香料用

として合成桂皮油や調合品が市場に出現しており，天然

精油との識別も難しくなってきた精油の一つである。本

節では偽和物検索法を中心にして述べることにする。 
（ⅰ） 精油成分検索のための前処理法 
 桂皮油中のアルデヒド成分は 80％を占めるため，精
油を直接GC－MS系に導入して成分検索を行っても，
少量成分の感度低下，ピークの重複をきたし良好な結

果は得にくい。特に偽和物の検索を主目的とする税関

分析においてはFig.27に示すような酸性亜硫酸ナトリ
ウム付加法を用い，主成分のアルデヒド類を結晶性付

加物として分離し，中性成分を比較することによって

偽和物の存在を予知できる場合が多い。 
 
 
 

 
 
 
 
Fig.27  Procedure for separation of aldehydes 
 
（ⅱ）桂皮油の成分 
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Table 6 Oxygenated compounds identified from Chinese, Bulgerian, 
French, Moroccan rose oils and hamanasu oil, 

and their compositions estimated 

by peak area measurement 

 
 
 Fig.28 は標準として用いている中国産桂皮油のガス
クロマトグラムで，各ピークの成分はFig.27によるア
ルデヒド画分及び中性画分を用いて GC－MS 法及び標
準添加法で同定したものである。試料の直接導入によ

る桂皮油の含酸素高沸点成分の分析では，ピーク相互

の分離性の悪さも手伝って重複した質量スペクトルが

得られる場合が多く解析に苦労するが，分離画分を用

いればかなり改善される。この理由は含酸素成分が濃

縮される点と高沸点部に分布しているセスキテルペン

炭化水素類がクロマト処理で除去できることによる。 

 この効果は特に少量成分については著しく，質量スペ
クトルのみでも各成分の同定が可能であった。すなわ

ち，高沸点部に出現する特徴成分のうちシンナミック

アセテートの質量スペクトルでは M+＝176，M+－43
（M+－CH3CO），M+－59(M+－CH3COO)の他にベン
ゼン核に関連したm/e92，91，77及び 51の開裂イオ
ンが見られる。また，0－メトキシ・シンナミックアル
デヒドはM+＝162からメトキシ基の脱離したm/e131
が基準ピークとなる。一方，0－メトキシシンナミルア
セテートはM+＝206，ｍ/e163(M+－CH3CO)，m/e147 
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Fig.28  Gas chromatogram of Chinese cassia oil 
 

Column： PEG－20M，5％ 2m× 3 mmφ 
Chromosorb GAW DMCS，100－ 
200 mesh 

Temp ： 80～240℃，5℃/min 
Detector： FID，Sample size：0.41μl 

 
peak ① Benzaldehyde peak ⑩ Cinnamyl acetate 
⑥ Phenethyl acetate ⑪ Not identified 
⑦ β－Phenylethyl alcohol ⑫ o－Methoxycinnamic aldehyde 
⑧ o－Methoxybenzaldehyde ⑬ Coumarine 
⑨ Cinnamic aldehyde ⑭ o－Methoxy cinnamyl acetate 
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（M+－CH3COO）を示し，低質量部はM+＝206を示す
類似化合物イソオイゲニルアセテートの開裂パタンに 

 類似してくる。著者はすでに桂皮油中にこの成分が存
在することを確認していたが,８０）文献に報告されたのは 

 
 
 

 
 
 

Fig.29   Gas chromatograms of Cassia synthetic oil 
 

Column ： PEG－20M，5％ 2m×3 mmφ 
chromosorb GAW DMCS，100－200 mesh 

Temp  ： 80～240℃，5℃/min 
Detector ： FID，Sample size：0.4μl 

(a)……Cassia synthetic Oil 
(b)……Oxygenated compound fraction 

obtained by the procedure in Fig.27 
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比較的最近のことである。77) 
 なお，PEG－20Mカラムで分離する場合，ベンツアル
デヒドとフェニルエチルアルコールのピーク間に，シ

ンナミックアルデヒドと類似する質量スペクトルを示

し，シンナミックアルデヒドやシンナミックアルコー

ルが閉環した構造をもつクロメン－2やクロメン－3も微
量特徴成分の一つとして見出されている。７８） 

 
（ⅲ） 桂皮油中の偽和物の検索 
 Fig.29(a)はチューインガムの着香料として輸入され
た合成桂皮油のガスクロマトグラムである。このもの

は天然桂皮油として輸入申告されたため天然物か否か 

 を認定する必要があった。 
 この鑑別の基準として（1）主成分以外の含酸素成分
の分布がFig.28に対応するか否か，（2）シンナミック
アルデヒドの含有量，（3）少量成分であるセスキテル
ペン炭化水素の分布などがあげられる。含酸素成分の

パタン（Fig.29，b）は 3・2で述べたように桂皮油の
特徴的な高沸点含酸素成分であるシンナミルアセテー

ト，0－メトキシシンナミックアルデヒド，クマリン，
0－メトキシシンナミルアセテートなどのピークは全く
検出されず，逆に標準油にない成分のピークが存在し

た。しかも，この成分は主成分となっている点に標準

油との違いが認められた。また，シンナミックアルデ

ヒドの含有量も相対面積比法で測定した場合 94.6%と
極めて高い値を示し，Leaf oil： 70%，Bark oil： 87%，
Commercial oil： 77%程度の含有量と対比しても異常
値であり，天然桂皮油とは認め難いものであった。 

 
 
 

Fig.30  Gas chromatogram of Cinnamon cassia oil resin 
Column ： PEG－20M，5％ 2m×3 mmφ, Chromosorb GAW－DMCS 
Temp ： 80－240℃，5℃/min 
Detector ： FID，Sample size：0.1μl 

 



56 
関税中央分析所報 第 20号 1980 

 
 

 

 一方，Fig.30はCinnamon cassia oil resinなる品名
で輸入された食品香料のガスクロマトグラムである。

この試料には標準品にないpeak A，B（保持時間の近
接した 2 本のピークが重複）が存在し，偽和物の存在
が推定された。A，B成分は水蒸気によって消失し，ま
た，B 成分は酸性亜塩酸ナトリウム付加法で処理した
場合，アルデヒド画分，含酸素成分にも出現しなくな

る。しかし，含酸素画分のガスクロマトグラムではシ

ンナミルアセテート，0－メトキシシンナミックアルデ
ヒド，0－メトキシシンナミルアセテートのピークは明
瞭に存在し，主成分は桂皮油であることは明らかであ 

 った。 
 Ａ成分については試料を水で抽出すると水層に完全

に移行し，赤外吸収スペクトルよりプロピレングリコ

ールと同定できた。しかし，B成分を質量スペクトル法
で検索すると二つのピークはいずれもＭ+＝190を示し，
開裂パタンも全く有意差がなかった。開裂イオンのう

ち，m/e131，103，91，77，51はシンナミックアルデ
ヒドの質量スペクトルに見られるフラグメントイオン

に対応し，イオン強度比もほぼ一致することから分子

内に   －CH=CH－(+)CO の構造単位をもつことが
予想された。 

 

 
Fig.31  Mass and NMR spectra of peak B 

 
 また，ｍ/e31の開裂イオンはシンナミックアルデヒド
の構造からは直接生成し難いが，この残基が－ C

（＋）

H2＝OH 
(m/e31)を生成し易い構造例えばアセタール結合を持
つ場合にはエチレングリコールより誘導される環状ア

セタール８１）に類似して電子衝撃でDioxolane環に開環が
起り，m/e31 の生成も容易になる。したがって，分子
イオン(m/e190)，m/e103の生成及び Isotope abund－ 
ance tableより求めた元素組成Cl2H14O2を考慮すると 

 次の様な平面構造をもつシンナミックアルデヒド環状
プロピレン－1，2－アセタールが考えられる。 
 
 
基準ピーク（m/e104）の生成は準安定イオンが検知
できないため明らかにし得ないが，ｍ/e87 のフラグメ
ントイオンも明瞭に出現していることから，次式のよ

うな開裂，すなわち，γ－水素の転移に伴うβ－開裂が 
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起り易いのではないかと考えている。 

 
 一方カラムクロマト法で分取したB成分のNMRス
ペクトルは環状プロピレン－1，2－アセタールの部分構
造を持ち，しかもα，β二重結合のプロトンと cis－ 
trans 型配置をとることを示している。このことは B
成分が保持時間の近接した 2 本のピークを示す理由に
もなっている。 
 天然桂皮油の成分としてアセタール類が確認された

報告はない。通常，果実の香気成分の一つとして見出

されているアセタール類はアセトアルデヒドの単純又

は混合型アセタールが大部分で，他にはC3～C8程度の

脂肪族アルデヒドとメタノール，エタノール，プロパ

ノール，ブタノール，アミルアルコール，3－へキセノ
ル等とのアセタールが知られているにすぎない。８２）その

他のタイプにはアップル，８３）グレープ８４）の香気成分と

して知られているアセトアルデヒドと 1，3－ブタンジオ
ールのアセタールである2，4，5－トリメチル－1，3－ジオキ 

 ソラン，アーモンド，チェリー，ナッツのフレーバー
として使用されているベンツアルデヒドとグリセリン

のアセタールがあるがこれらは合成品である 82)。した

がって，試料中に存在するシンナミックアルデヒド環

状プロピレン－1，2－アセタールは明らかに合成品で偽
和物と認定されたわけである。 
 以上，天然精油の鑑別及び精油成分の確認と偽和物

の検索法について述べたが，精油は種類が多い上にそ

の成分さえ十分究明されてないものまで輸入される現

状で，必ずしも画一的方法で分析することはできない

が，基本的には上述の諸方法を組合せて検討すれば関

税行政上の問題点の多くは解決できるのではないかと

考えられる。なお，レジノイドの認定，テルペン性副

産油の分析，各種合成精油の鑑別など検討すべき問題

は残されているので，これらについては別に述べる予

定である。 
 本研究にあたり種々ご指導，ご助言を載いた東京大

学工学部教授，田中誠之博士，弘前大学理学部教授，

土井孝蔵博士に厚く感謝します。 
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This review covers the basic studies on the identification of important essential oils and analysis of adulterants 
in the oils using instrumental method. Descriptions and evaluations of the method were discussed. 
The chief subjects included here are as follows: 
1 Discrimination of the species of peppermint oils by gas chromatography and GC－MS method 
2 Simultaneous detection of menthofuran and cineol in peppermint oils by thin－layer chromatography（Rapid dis－ 

crimination of the species of peppermint oils） 
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