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クロマトグラフィー分析による原料ウコンの化学的分類
－エタノールエキスの分析による分類－

照屋正映、玉村隆子

県内で活用されている健康食品素材のうち、主要アイテムとなっているウコンをモデルとして、クロマト

グラフィー分析による原料ウコンの化学的な分類を行った。ウコンのエタノールエキスについて、ガスクロ

マトグラフィー分析（ 分析 、高速液体クロマトグラフィー分析（ 分析）それぞれにおいてクロマトGC HPLC）

グラムの主要ピークのパターンから４つのグループに分類できた。また、グループ毎の ジフェニル ピク1,1- -2-

リルヒドラジル（ ）ラジカル消去能、クルクミン類濃度の平均値において、グループ間に有意に差が見DPPH

られるものがあった。

１ はじめに

（ ）ウコン ( )Curcuma longa Curcuma domesticaLin. Val.

は、県内における健康食品素材として大きなシェアを占

めており、その商品形態も乾燥スライス、粉末、錠剤、

エキス、お茶など様々な加工形態がある 。また原料と
1)

、 、 、 、してのウコンは 県内産はもとより 中国 ミャンマー

タイ、インドネシア、ベトナム、台湾からの輸入品もあ

り、その品種・系統も様々で、系統や産地によりクルク

ミン類の含有量や精油量などの成分特性に差があるとさ

れている。この成分特性の差は、ウコンを原料とした加

工製品の品質のバラツキとして現れてくることが予想さ

れ、一定品質の製品を安定的に生産するためには、原料

として利用されるウコン類の成分特性についての評価基

準を用意し、原料の評価を行うことが必要である。

ウコンの成分としては、クルクミンがよく知られてお

り、その作用としては利胆作用や抗菌作用、消炎作用が

知られている。ウコンにはさらに数％の精油成分も含ま

れており、これらもまた芳香性健胃としての作用や、抗

菌作用などが知られている 。このことから、化学的に2)

ウコンの品質を評価する場合、一成分のみを指標とした

評価が適しない場合があることが考えられ、成分を総合

的にとらえた評価法が必要である。こうした評価法とし

ては、児嶋らによるウコン属植物の精油成分によるガス

クロマトグラムパターンによる分類や、ベトナム産ウコ

ンについてのガスクロマトグラムパターンと クロHPLC

マトグラムパターンによる分類例の報告 があるが、統
3,4)

計的解析による分類はなされていない。

本研究では、ウコン原料を評価するための基準作りを

目的として、主に県内で扱われているウコンのエタノー

ルエキス、精油、熱水エキスの 分析、 分析を行GC HPLC

って、クロマトグラフィー分析による化学的な分類を行

DPPHい その結果を統計的に解析し またグループ毎の、 、

ラジカル消去能について比較検討を行ってきた。本報で

は、各サンプル間において ラジカル消去能に大きDPPH

な差が見られたエタノールエキスの結果について報告す

る。

２ 実験方法

2-1 装置

IKA MF10乾燥ウコンの粉砕には カッター式粉砕器 の、

ベーシック（メッシュサイズ： ）を用いた。1.0mm

分析には、島津製作所 を用いた。GC GC-17A

分析には、 の高速液体クロマトグラフィHPLC Waters

ー装置 （送液部： 、検出器： 、データ処Alliance 2690 996

理： ）を用いた。Empower

2-2 試料及び試薬

本研究において用いたウコン試料を表 に示す。1

（ 、 ） 。抽出溶媒にはエタノール 関東化学 特級 を用いた

分析用の溶媒としては、アセトニトリル（和光HPLC

純薬工業、高速液体クロマトグラフィー用 、ギ酸（和）

光純薬工業、高速液体クロマトグラフィー用 、超純水）

（上水を蒸留、脱イオン後 メンブレンフィルタ0.20 mμ

ー濾過）を使用した。

、 （ ）、また クルクミン類標準試薬クルクミン1 Curcumin

2 Demethoxycurcumin 3ク ル ク ミ ン （ 、 ク ル ク ミ ン）

（ ）はそれぞれナカライテスク株Bis-demethoxycurcumin

式会社製を用いた。

2-3 試料の前処理

、 、 、生根茎は 洗浄後 スライスし ℃で温風乾燥した後60

ガラス製の密封瓶に保管した。必要に応じて、カッター

式粉砕器で粉砕し、乾燥粉末とした。また、スライス乾

燥物として入手したものもカッター式粉砕器で粉砕し、

乾燥粉末とした。乾燥粉末として提供を受けたものはそ

のまま用いた。
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表１ 本研究で用いたウコン試料

ｻﾝﾌﾟﾙ 入手先 産地／系統No.

産1 海外企業 マダガスカル

海外企業 インド産2

海外企業 中国産3

沖縄県内企業 不明4

（ ）5 沖縄県内企業 県内産 県内系統

沖縄県内企業 海外産6

沖縄県内企業 県内（県内系統）7

沖縄県内企業 不明8

琉球大学 県内（県内系統）9

沖縄県内企業 県内（県内系統）10

沖縄県内企業 県内（県内系統）11

沖縄県内企業 県内（県内系統）12

沖縄県内市場 県内（県内系統）13

県農業試験場園芸支場 県内（県内系統）14

県農業試験場園芸支場 県内（ﾍﾞﾄﾅﾑ系統）15

県農業試験場園芸支場 県内（県内系統）16

県農業試験場園芸支場 県内（ﾍﾞﾄﾅﾑ系統）17

沖縄県内企業 不明18

沖縄県内企業 県内（県内系統）19

沖縄県内企業 県内（県内系統）20

沖縄県内企業 県内（県内系統）21

沖縄県内企業 県内（県内系統）22

2-4 エキスの調製

エタノールエキスの調製は、試料乾燥粉末の重量に対

して 倍容量のエタノールを加え、室温で 分間、超音10 30

20 1,600rpm波浴槽で抽出を行った 抽出後 室温で 分間。 、 、

で遠心分離を行い、上清を μ フィルターで濾過し0.45 m

てエタノールエキスとした。

表２ GC分析条件

FID検 出

DB-1 30 x 0.32mm ID,0.25 mカ ラ ム ( μ

)J&W SCIENTIFIC

Heキ ャ リ ア ー ガ ス

1mL/minカ ラ ム 流 量

29cm/s線 速 度

105mL/min全 流 量

1:100ス プ リ ッ ト 比

検 出 器 温 度 ℃320

カラムオーブン温度 ℃→ ℃→0min 150 2min 150

℃( ℃ )300 10 /min

2-5 GCによる分析

、 。（ ）GC 2分析の条件は 上原らの条件を参考にした 表
5)

2-6 HPLCによる分析

分析の条件は、溶媒について条件を検討した結HPLC

果、表 、 に示すとおりとし、エキスを 倍希釈したも3 4 10

のについて分析を行った。

表３ HPLC分析条件

Waters Symmetry C18カ ラ ム

1mL/min流 速

カ ラ ム 温 度 ℃35

検 出 フォトダイオードアレイ検出器

マックスプロット210-800nm

表４ HPLC分析溶媒条件

水 ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ

80% 20%初期値

25 0% 100%分

28 0% 100%分

2-7 クルクミン類濃度測定

エタノールエキス中のクルクミン類濃度の測定は、表

、 に示す条件で 分析により行った。5 6 HPLC

表５ HPLC分析条件

Waters Symmetry C18カ ラ ム

1mL/min流 速

カ ラ ム 温 度 ℃35

検 出 フォトダイオードアレイ検出器

425nm検出波長

表６ HPLC分析溶媒条件

％ギ酸 水 ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ1

初期値 ％ ％ ％10 70 20

分 ％ ％ ％25 0 0 100

分 ％ ％ ％28 0 0 100

2-8 統計解析

EXCEL EXCEL統計処理は マイクロソフト社 および、 （ ）

統計（エスミ社 、 多変量解析（エスミ社）を用） EXCEL

いた。
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表７ 各サンプル クロマトグラムにおけるピーク高さGC

No. 1 2 3 4 5 6 7ｻ ﾝ ﾌ ﾟ ﾙ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ

1 6053 4062 1550 9642 41134 20934 23219

2 2163 2269 563 3323 25495 24615 20118

3 4729 2305 936 5023 52472 25899 32061

4 1297 616 264 1543 30985 10812 15968

5 3548 7654 1464 7931 353 10000 7085

6 1442 639 256 1618 20510 6967 10147

7 5583 25792 3738 19139 5020 12637 6820

8 5400 15826 2638 13391 6207 10836 6794

9 7210 44754 5796 29331 7372 25003 11840

10 3686 28252 3450 18050 3932 16676 7173

11 5007 32512 4038 22025 6788 20274 8948

12 4796 33119 4091 22266 5696 19691 9077

13 11121 70781 9221 46918 994 34944 16457

14 7745 5270 2048 9781 9690 3917 6074

15 1430 3231 626 4769 19896 33165 19055

16 4673 27905 3913 18620 3068 9063 5396

17 2089 7991 1202 9991 16641 56399 25404

18 2374 13490 1804 11749 11139 34863 13555

19 1169 22754 2479 14157 2225 14559 6168

20 1101 19988 2183 12017 1832 12382 5158

21 873 19672 2053 10625 1632 11560 4561

22 859 17510 1823 9372 1417 8889 3636
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３ 実験結果及び考察

3-1 GC分析によるグループ化

各サンプル クロマトグラムの主要ピークの高さをGC

表 に示す。7

図１ GCクロマトグラムの分類

表８ GCクロマトグラムの分類と特徴

ｸﾞﾙｰﾌﾟ ｻﾝﾌﾟﾙ 特徴No.

14 1,4,5 2,7Ⅰ ピーク が大きく、ついで

が大きい。

Ⅱ ピーク が大きく、ついで が15,17,18 6 7,5

大きい。ピーク は非常に小さ2,4

い。

Ⅲ ピーク が大きく、ついで が5,7,8,9,10,11, 2 4,6

大きい12,13,16,19,

20,21,22

Ⅳ ピーク が大きく、ついで が1,2,3,4,6 5 7,6

大きい。ピーク はともに1,2,3,4

非常に小さい。

各サンプルについて、 クロマトグラムにおける主GC

要ピークの特徴より、図 に示すように大きく４つのグ1

ループに分類し、各グループのクロマトグラムの特徴を

表 に示す。なお、 分析の スペクトルとデー8 GC-MS MS

タベースの スペクトルとの照合により、ピーク はMS 2

と同定され、これは文献と一致していた。他Zingiberen

のピークについては、文献の保持時間とクロマトパター

（ ）、 （ ）、ンからα ピーク β ピーク-Curcumene 1 -Bisabolene 3

β （ピーク 、 ( ) （ピ-Sesquiphellandrene 4 ar- + -Turmerone）
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ーク 、α （ピーク 、β （ピー5 -Turmerone 6 -Turmerone） ）

ク ）と推定した。7

次に、サンプル毎にそのクロマトグラムにおける各ピ

ーク高さを合計し、合計に対する各ピーク高さの割合を

求め、この割合を変数として主成分分析を行った。各主

成分の固有ベクトルを表 に、主成分分析サンプルプロ9

ットを図 に示す。なお、主成分 および の寄与率はそ2 1 2

れぞれ ％、 ％、累積寄与率は ％で、情報81.10 14.89 95.99

の ％以上を主成分 、 で説明できている。主成分分析90 1 2

サンプルプロットにおいても４つのグループに分かれて

いることが確認できる。主成分 は表 の固有ベクトルよ1 8

り、ピーク のセスキテルペノイドが正の相関を示し2,4

ピーク の含酸素セスキテルペノイドが負の相関を示5,7

している。このことから、主成分 は４つのセスキテル1

ペノイドの含有量が高くなるに伴いスコアは高く、含酸

素セスキテルペノイド含有量が高くなるに伴いスコアは

低くなり、両者のバランスを表す軸と解釈される。

表９ 各主成分の固有ベクトル

1 2主成分 主成分

1 0.0196 -0.1616ピーク

2 0.6132 -0.1734ピーク

3 0.0661 -0.0481ピーク

4 0.3279 -0.1559ピーク

5 -0.6510 -0.4232ピーク

6 -0.0949 0.8521ピーク

7 -0.2809 0.1100ピーク

図２ GCクロマトグラムの主成分分析プロット
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表10 各サンプルHPLCクロマトグラムにおけるピーク高さ

No. 8 9 10 11 12 13 14 15 16ｻ ﾝ ﾌ ﾟ ﾙ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ ﾋ ﾟ ｰ ｸ※

1 1195880 654685 977976 742254 4244 410362 58313 206389831377

2 1116260 1239676 4553992 465320 2070 509702 23030 72150773878

3 1338513 1350431 4229720 866215 4073 469474 42994 933541037338

4 431242 485777 1349165 351610 1591 138614 9736 17430371840

5 26161 95319 384821 89694 38576 160772 23662 154386144986

6 329040 391189 1112426 310266 1023 127378 14539 28006324972

7 81767 329098 785458 110985 66588 346155 51387 695947254484

8 21239 91958 350339 112666 58355 237122 48848 357252186430

9 15122 77319 283110 81269 70498 322518 37425 507500201536

10 29237 103204 357001 67502 57926 339659 22940 453174205913

11 64562 225133 765338 133396 57714 458452 37022 636071316720

12 22247 117190 389449 90925 62919 357853 30421 502641231727

13 42609 167163 549826 88060 76262 413120 34304 747492256377

14 18852 94559 384707 149473 23602 76174 67570 207315142961

15 1746734 1137842 2591362 286135 2425 591690 10469 86306603696

16 26874 228956 376474 54794 66837 216615 29513 554891139734

17 2590265 1560528 3781498 321028 2343 1340080 21809 2568391135917

18 1252410 853484 1737888 215062 4143 775797 27021 331684585178

19 10030 56267 181570 40048 43516 308401 17389 387148167984

20 14419 61062 195819 43171 50087 341059 18342 399969179181

21 23161 73397 212333 37119 40708 300464 15586 392641156463

22 16496 43562 148221 39532 36364 257240 15088 342265134615

※ピーク については、 におけるピーク高さ13 229nm
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3-2 HPLC分析によるグループ化

各サンプル クロマトグラムの主要ピークの高さHPLC

を表 に示す。10

各サンプルについて、 クロマトグラムにおけるHPLC

主要ピークの特徴より、図 に示すように大きく４つの1

グループに分類し、各グループのクロマトグラムの特徴

を表 に示す。なお、ピーク は標品の保持時間お11 8,9,10

よ び ス ペ ク ト ル と の 比 較 よ り そ れ ぞ れ 、

Bis-demethoxycurcumin 8 Demethoxycurcumin（ピーク 、）

（ピーク 、 （ピーク ）であった。9 Curcumin 10）

図３ HPLCクロマトグラムの分類

表11 HPLCクロマトグラムの分類と特徴

ｸﾞﾙｰﾌﾟ ｻﾝﾌﾟﾙ 特徴No.

ピーク が大きく、ついで がA 2,3,4,6 10 8,9

同じくらい（ ＞ 。ピーク10 8,9）

については非常に小さい。12,16

ピーク が大きく、ついで とB 15,17,18 10 8,9

続く（ ＞ ＞ 。ピーク はあ10 8 9 16）

るが小さい。

ピーク が大きく、ついで とC 5,7,8,9,10,11, 10 9,8

12,13,14,16, 10 9 8 13,14,16続く（ > > 。ピーク）

も大きい。19,20,21,22

ピーク が大きく、ついで とD 1 8 10,9

続く（ > > 。ピーク も8 10 9 11,13）

大きい。

次に、 分析の時と同様、サンプル毎にそのクロマGC

トグラムにおける各ピーク高さを合計し、合計に対する

各ピーク高さの割合を求め、この割合を変数として主成

分分析を行った。各主成分の固有ベクトルを表 に、主10
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6 1 2成分分析サンプルプロットを図 に示す なお 主成分。 、 、

80.43 9.35 89.78の寄与率はそれぞれ ％ ％ 累積寄与率は、 、

％で、情報の約 ％を主成分 、 で説明できている。こ90 1 2

れに表 におけるグループを当てはめてみると、グルー7

プ がかなり広い範囲にわたっているが他のグループとC

、 、は離れており また主成分 のスコアが小さいことから1

主成分 と正の相関を示すクルクミン類のピーク が1 8,9,10

小さく、負の相関を示すピーク などが大きいグル14,16

ープであることは表 における特徴と一致している。サ9

ンプル は、先の図 、表 においてグループ と分類No.1 5 9 D

したが、主成分分析サンプルプロットにおいては、グル

ープ に分類できると考えられ、 分析においてはB HPLC

３つのグループに分類できると考えられる。

表12 各主成分の固有ベクトル

1 2主成分 主成分

8 0.3430 -0.7261ピーク

9 0.1746 -0.0807ピーク

10 0.4328 0.5380ピーク

11 0.0829 0.1042ピーク

12 -0.0839 0.0489ピーク

13 0.1492 0.1827ピーク

14 -0.3740 -0.3108ピーク

15 -0.0262 0.0782ピーク

16 -0.6984 0.1656ピーク

図４ HPLCクロマトグラムの主成分分析プロット
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４ まとめ

エタノールエキスのクロマトグラムピークパターンに

よるグループ化をまとめたものを表 に示す。13

ウコンの活性成分としては、クルクミン類がよく知ら

れている。そこで、各サンプルのエタノールエキス中の

クルクミン類濃度を定量し、グループ毎に平均値で表し

。 、 、 、たものを図 に示す なお クルクミン クルクミン7 1 2

表13 グループ化のまとめ

サンプル グループ化まとめNo. GC HPLC

1 B BⅣ Ⅳ

2 A AⅣ Ⅳ

3 A AⅣ Ⅳ

4 A AⅣ Ⅳ

5 C CⅢ Ⅲ

6 A AⅣ Ⅳ

7 C CⅢ Ⅲ

8 C CⅢ Ⅲ

9 C CⅢ Ⅲ

10 C CⅢ Ⅲ

11 C CⅢ Ⅲ

12 C CⅢ Ⅲ

13 C CⅢ Ⅲ

14 C CⅠ Ⅰ

15 B BⅡ Ⅱ

16 C CⅢ Ⅲ

17 B BⅡ Ⅱ

18 B BⅡ Ⅱ

19 C CⅢ Ⅲ

20 C CⅢ Ⅲ

21 C CⅢ Ⅲ

22 C CⅢ Ⅲ

クルクミン をそれぞれサンプル毎に定量し、合計した3

ものをクルクミン類濃度とした。また、グループを形成

しなかったサンプル および のクルクミン類濃No.1 No.14

度はそれぞれ μ 、 μ であった。1996 g/mL 430 g/mL

Ⅲ のグループは、Ⅱ 、Ⅳ のグループに比べてクC B A

ルクミン類濃度は ～ と低く、他のグループと有意1/7 1/6

に差が見られたが、Ⅱ 、Ⅳ のグループ間に差は見らB A

れなかった。

図５ グループ毎のクルクミン類濃度平均値

また、ウコンは抗酸化活性があることが知られている

。そこで次に抗酸化活性の指標として、各サンプルの6)

エタノールエキスについて ラジカル消去能を測定DPPH

したグループ毎の平均値を図 に示す。 ラジカル8 DPPH

消去能は、 ラジカル を消去する各サンプルのDPPH 50%

希釈倍率で表した。すなわち、希釈倍率が大きいほどラ

ジカル消去能が強いということになる。また、各カラム

右肩のアルファベットが異なるもの同士は有意差が合っ

たことを示す。Ⅲ のグループは活性が弱く、先述のクC

ルクミン類濃度と同様にⅡ 、Ⅳ のグループそれぞれB A

との間に有意に差が見られたが、Ⅱ 、Ⅳ のグループB A

間に差は見られなかった。

図６ グループ毎のDPPHラジカル消去能平均値

表 のグループを表 における各サンプルの産地また13 1

は系統と対比させると、Ⅳ とされたグループには、主A

に海外産のサンプルが分類されていることが分かる。ま

た、一番分類されたサンプル数の多かったⅢ のグルーC

プには主に県内産のサンプルが、Ⅱ のグループには海B

外系統のウコンを県内で栽培したサンプルがそれぞれ分

類されている。

本研究において確立したウコンをクロマトグラムパタ
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ーンで化学的な分類をするための分析方法および評価す

る基準（グループ、クルクミン濃度、 ラジカル消DPPH

去能）を活用することにより、ウコンを利用した健康食

品製造における原料の品質管理が期待できる。
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