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ヒノキ間伐材抽出成分の組成分析（山田）

研究ノート

ヒノキ間伐材抽出成分の組成分析

Chemical composition of extracts from forest thinning residues of Chamaecyparis obtusa

山田　建太 1，武田　圭斗 1，佐藤　真 2，高田　勝己 3，村上　篤司 4

YAMADA Kenta, TAKEDA Keito , SATO Makoto, TAKADA Katsumi, MURAKAMI Atsushi

１．背景

　近年、化石燃料だけではなく幅広い天然資源の利用が求められる中で、木質バイオマスの利用が期待

されている。一般にバイオマスとは、化石燃料を除く再生可能な生物由来の有機性資源を指し、木材か

らなるバイオマスが木質バイオマスと呼ばれている 1）。

　日本では、戦後の拡大造林期間にスギ・ヒノキ等の人工林の造成を進めた結果、その面積は約 1,000
万 ha に達し、現在それら森林資源が活用の時期を迎えている 2）。一方、森林整備や木材利用によって

大量の木材由来廃棄物が生じることから、それらの有効利用が課題となっている 1）。製材工場等から生

じる端材やおがくず等の木材加工残渣は、木質ボード原料や家畜敷料、木質ペレット等への利用が進ん

でいるが、樹皮については、一部は堆肥化されているが、その他の利用方法が少なくほとんどが廃棄さ

れている。また、森林整備において伐採される間伐材については、多くが森林内に放置され、年間約 2

千万 m3 の未利用材が生じていることが報告されている 1）。

　ヒノキ材が有する抗菌・防虫効果のような優れた特性は、樹木に含まれる様々な天然成分が寄与して

いると考えられている。とりわけ、多種のテルペン類が抗菌活性や抗蟻活性殺虫効果を有することが知

られており 4）, 5）、それら成分を抽出して医薬部外品や食品添加物、農薬等の有効成分として利用するこ

とが期待されている。また、ヒノキ樹皮に含まれていることが知られている ferruginol は、近年世界

中の病院で院内感染の病原菌となっているメチシリン耐性黄色ブドウ球菌に対しても優れた抗菌活性を

示すことが報告されており 6）、ferruginol をリード化合物とした誘導体が合成され、新薬の開発が期待

されている 7）。さらに、ヒノキ木材や葉油由来の精油に含まれているモノテルペン類のα-pinene や

1,8-cineole が、アセチルコリンエステラーゼ阻害活性を有することが報告されており 8）、アルツハイマー

型認知症の対症療法への利用が期待されている 9）。

　ヒノキの木材加工残渣や間伐材は建築資材としての商業価値は低いが、様々な生物活性を有する成分

を含んでいると推測される。従って、有効に利用されていないヒノキ間伐材や木材加工残渣から、成分

を抽出し抗菌剤や殺虫剤、害虫忌避剤としての利用が可能となれば、木質バイオマスとして資源化する
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ことが期待できる。このような木質バイオマスの利用は、家畜敷料や堆肥として利用するよりも付加価

値が高いと言える。そこで本研究では、ヒノキ間伐材に含まれる成分の利用方法を検討する為に重要な

抽出成分の化学的データを得ることを目的とし、ヒノキ材から成分を抽出し、ガスクロマトグラフ質量

分析計（GC-MS）を用いて、抽出成分の組成を分析した。

２．実験方法

２－１．試薬

　植物試料からの成分抽出や、機器分析試料の前処理に使用したメタノール（HPLC 用，純度

>99.8%）、n- ヘキサン（PCB・残留農薬試験用，純度 >96.0%）、無水硫酸ナトリウム（特級，純度

>99.0%）は、関東化学株式会社より購入した。また、抽出液に含まれる成分の保持指標（retention 
index; RI）を算出するために、炭化水素混合試料（C9 ～ C40，ジーエルサイエンス株式会社）を用いた。

トリメチルシリル（TMS）化剤として用いた N,O- bis(trimethylsilyl) trifluoroacetamide（BSTFA，

ガスクロマトグラフ用，純度 97.0%）は、和光純薬株式会社より購入した。

２－２．試料の調製

　本研究では、静岡県富士宮市で植栽されたヒノキ（Chamaecyparis obtusa）の間伐材を植物試料とした。

ヒノキ材は、樹皮、辺材、心材を別にせず、全てグラインダーを用いて細かく粉砕・攪拌した。この試

料 5 g（生重量）を約 100 mL のメタノールに浸漬し、超音波を 5分照射した後、ろ紙を用いてメタノー

ル溶液をろ過した。この操作を 3回繰り返し得られた抽出液を、ガラス繊維ろ紙（孔径 1µm）でろ過し、

メタノールで 300 mL に定容した。このメタノール溶液は、冷蔵保存（5℃）し、使用時に必要量を分

取した。

　メタノール抽出液を試験管に 2 mL 採り、窒素気流下でメタノールを除去した。その後、精製水と n-
ヘキサンを 2 mL 添加して 5 分間振とうした。水相と n- ヘキサン相が分離した後、n- ヘキサン相を分

取し、無水硫酸ナトリウムを添加して 30 分静置したものを GC-MS 測定用の抽出試料とした。また、

水酸基を有し揮発し難い成分を検出する為に、GC-MS 測定用試料を 1 mL 試験管に分取し、誘導体化

試薬として BSTFA を 0.1 mL 添加し、1時間室温で静置した後、GC-MS で測定した。

２－３．分析装置と解析方法

　本研究ではヒノキ試料の分析に、アジレント・テクノロジー株式会社製の GC-MS（5977B MSD）と、

分離カラムとしてキャピラリーカラム（J&W，HP-5 MS Ultra Inert，30 m × 250 μ m × 0.25 μ m）

を用いた。昇温プログラムは、60℃を 1 分間保持した後、2℃ /min で 300℃まで昇温し、300℃を 5 
min 保持するように設定した。キャリアガスには高純度 He ガスを用い、流速は 1.3 mL/min（圧力：

10.8 psi）に設定した。注入口温度、イオン源、インターフェースの温度は 250℃とし、四重極の温度

は 150℃とした。イオン化法は EI 法（70 eV）とし、スキャン質量数の範囲は m/z 50 から 550（スキャ

ン速度：1,562）に設定した。試料の注入量は 1 μ L とし、スプリットレス法により注入した。

　GC-MS 測定によってヒノキ試料から検出された成分の分子構造式を推定する為に、アジレント・テ

クノロジー株式会社製の解析ソフトである MSD Chemstation（F.01.03.2357）と、Mass Hunter 
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Workstation, Qualitative Analysis（Ver. 13.07.00, Sp 2）を用い、national institute of standards and 
technology（NIST）のデータベースに保存されているマススペクトルデータと比較した。NIST のデー

タベースとして、NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library（Data Version: NIST 14）を用い、解析ソ

フトによってライブラリ検索を行い、マススペクトルデータの一致率を評価した。

　また本研究では検出された成分を推定するために、マススペクトルデータだけではなく、RI を既報

と比較した。RI の計算は、式 1 に示した Van Den Dool and Kratz の方法 10）を用い、本研究と同じ無

極性カラム（HP-5）で測定され、かつ同じ計算方法で算出された文献値と比較した。

RI = 100n + 100（tx － tn） / （tn+1 － tn）　．．．（式 1）

n: 未知ピークより保持時間が早く、かつ最も近接した炭化水素化合物の炭素数

tx: 測定試料から検出された未知ピークの保持時間

tn: 未知ピークより保持時間が早く、かつ最も近接した炭化水素化合物の保持時間

tn+1: 未知ピークより保持時間が遅く、最も近接した炭化水素化合物の保持時間

３．結果と考察

３－１．抽出試料に含まれる成分の検出と分子構造式の推定

　GC-MS 測定によって得られたヒノキ試料のトータルイオンクロマトグラム（TIC）を図 1 に示す。

これより、ヒノキ材から抽出された成分と推測される 19 種のピークが検出された。各ピークのマスス

ペクトルと推定された分子構造式を図 2と図 3に示す。また、各ピークの保持時間と RI、面積値の比率、

推定された成分の化合物名、NIST ライブラリのマススペクトルとの一致率を表 1に示す。

　保持時間 34 ～ 45 分の間に検出されたピーク番号 1、2、3、5、6、8、10 のピークは、C15H24 に由来

すると推測される m/z 204 が分子イオンピークとして観測された。また、セスキテルペン類から観測さ

れる特徴的なマスフラグメントである C12H17 に由来すると推測される m/z 161 や、C8H9 に由来すると

推測される m/z 105 がベースイオンピークとして観測されたことから、セスキテルペン類と推定された。

さらに NIST ライブラリの検索結果と、RI の値を文献と比較した結果、ピーク 1はγ-muurolene、ピー

ク 2 はα-muurolene、ピーク 3 は 1,2,4a,5,6,8a-hexahydro-4,7-dimethyl-1-(1-methylethyl)-naphthalene、
ピーク 5 はγ-cadinene、ピーク 6 はδ-cadinene、ピーク 10 はτ-cadinol と推定された。ピーク 8 と

10 については、セスキテルペン類と推測されたが、NIST ライブラリのマススペクトルと高い一致を示

す分子構造式が無く、推定はできなかった。

　ピーク 4は、分子イオンピークと推測される m/z 202 と、分子オンピークである m/z 159 が観測された。

このマスフラグメントパターンは、cis-calacorene のマススペクトルデータと 91% の一致率であった。

またピーク 7 は、分子イオンピークと推測される m/z 200 と、ベースイオンピークである m/z 139 が観

測された。このマスフラグメントパターンはNISTライブラリのα-calacoreneと90%の一致率を示した。

さらに、RI の値も文献値と近似していたことから、ピーク 4 は cis-calacorene、ピーク 7 はα

-calacorene と推定された。

　ピーク 10 と 11 は、分子イオンピークと推測される m/z 222 が観測され、その他に特徴的なフラグメ
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修正 2：P34 の表 1 を下記表に差替えていただけますようお願いいたします。 

表 1．ヒノキ試料から検出された成分の推定と組成 

No. RT
a)

 RI
b)

 area
c)

 CAS No. Components 一致率 d)

 RIref.

e)

 Ref.
f)

1 34.44 1470 0.5 30021-74-0 γ-muurolene 90 1477 11) 

2 35.87 1494 0.1 31983-22-9 α-muurolene 98 1496 12) 

 

3 

 

36.59 1506 1.4 

 

483-75-0 

1,2,4a,5,6,8a-hexahydro

-4,7-dimethyl-1-(1-meth

ylethyl)- naphthalene 

97 1504 13) 

4 37.16 1516 1.2 72937-55-4 cis-calamenene 91 1520 14) 

5 37.23 1517 1.7 39029-41-9 γ-cadinene 94 1514 15) 

6 37.95 1530 0.7 483-76-1 δ-cadinene 91 1528 16) 

7 38.20 1534 0.2 21391-99-1 α-calacorene 90 1533 11) 

8 42.98 1619 0.5 - n.i.
g)

 - - - 

9 43.72 1632 7.6 5937-11-1 τ-cadinol 95 1635 17) 

10 43.98 1637 1.8 - n.i. - - - 

11 44.43 1645 10.0 481-34-5 α-cadinol 87 1646 18) 

12 45.51 1665 1.3 483-78-3 

1,6-dimethyl-4-(1-methy

lethyl)-naphthalene 

95 1674 19) 

13 48.80 1726 1.2 1911-78-0 oplopanone 93 1707 20) 

14 64.22 2041 4.4 596-85-0 13-epimanolo 90 2056 21) 

15 73.19 2247 4.2 - n.i. - - - 

16 75.53 2302 6.9 - n.i. - - - 

17 75.77 2309 21.9 514-62-5 ferruginol 96 2325 19) 

18 87.10 2601 6.0 511-05-7 sugiol 95 2659 22) 

19 101.55 3023 26.7 26543-89-5 hinokinin 96 3096 22) 

a) retention time [min] 

b) retention index on nonpolar column HP-5MS UI. 

c) TIC の面積値から算出された比率 [%] 

d) NIST ライブラリのマススペクトルとの一致率 [%] 

e) 引用文献の RI 

f) 文献番号 

g) n.i.: not identified 

表 1．ヒノキ試料から検出された成分の推定と組成
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図 1．GC-MS 分析から得られたヒノキ抽出試料の TIC 315 
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　図 1．GC-MS分析から得られたヒノキ抽出試料の TIC

ントイオンピークとして、m/z 204、161、121、105、95 が観測された。このフラグメントパターンから

セスキテルペンアルコールと推測された。RI の値と文献を比較したところ、ピーク 9 はτ-cadinol と、

ピーク 11 はα-cadinol と近似していた。また NIST ライブラリ検索の結果から、二つの成分のマスス

ペクトルと高い一致率を示したことから、ピーク 9はτ-cadinol、ピーク 11 はα-cadinol と推定された。

　ピーク 12、13、14 については、NIST ライブラリ検索の結果から、最も高い一致率を示した

1,6-dimethyl-4-(1-methylethyl）-naphthalene、oplopanone、13-epimanolo とそれぞれ推測された。RI
の値も文献値と近かったが、より正確な分子構造式を推定するためには、GC-MS のマススペクトルデー

タだけではなく、様々な分光分析データが必要である。

　GC 保持時間が 73 ～ 88 分の間に検出されたピーク番号 15、16、17、18 は、分子イオンピークとフ

ラグメントパターンから、ジテルペン類と推測された。ピーク 17 は分子オンピークと推測される m/z 
286 が観測され、ベースイオンピークとして 271 が観測された。NIST ライブラリ検索の結果から、

96% の高い一致率でアビエタン型ジテルペン類である ferruginol のマススペクトルとの一致を示し、

RI の値も文献値と近かったことから、ピーク17は ferruginol と推定された。ピーク18は、分子オンピー

クと推測される m/z 300 が観測され、その他に特徴的なフラグメントイオンピークとして、m/z 285、
243、217、189、163 などが観測された。NIST ライブラリ検索の結果から、95% の高い一致率で sugiol
のマススペクトルと一致した。また RI の値も文献値と近かったことから、ピーク 18 は sugiol と推定

された。ピーク 15 と 16 は、マスフラグメントパターンからジテルペン類と推測されたが、NIST ライ
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図 2．ヒノキ抽出試料から検出されたピークのマススペクトルと推測された分子構造式Ⅰ 359 
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図 2．ヒノキ抽出試料から検出されたピークのマススペクトルと推測された分子構造式Ⅰ
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修正 3：P37 の図 3 を下記の図に差替えていただけますようお願いいたします。 
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図 3．ヒノキ抽出試料から検出されたピークのマススペクトルと推測された分子構造式Ⅱ
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ブラリのマススペクトルと高い一致を示す分子構造式が無く、本研究データだけでは分子構造式を推定

することができなかった。

　保持時間 101 分に検出されたピーク 19 は、分子オンピークと推測される m/z 354 が観測され、ベー

スイオンピークとして m/z 135 が観測された。NIST ライブラリ検索の結果から、このフラグメントパ

ターンは、リグナン類である hinokinin のマススペクトルと 96% の高い一致率を示した。また文献値

の RI とも近い値であったことから、ピーク 19 は hinokinin と推定された。

３－２．TMS化によってヒノキ試料から検出された成分の推定

　ヒノキ試料に TMS 化剤を添加し、GC-MS で測定した結果得られた TIC を図 4 に示す。保持時間 55

分から 79 分の間で、TMS 化されたと推測される主要なピークが 4種検出された。それらピークのマス

スペクトルを図 5 に示す。これより、保持時間 72.6 分に検出されたピーク A は、分子イオンピークと

推測される m/z 356 が観測され、ベースイオンピークとして m/z 274 が観測された。また、TMS 化され

た分子から観測される m/z 73 のフラグメントピークも観測された。NIST ライブラリ検索の結果、この

フラグメントパターンは TMS 化された 2,3-dehydroferruginol と 98% の高い一致率を示した。

　保持時間 73.2 に検出されたピーク B は、分子イオンピークと推測される m/z 358 が観測され、その

他に特徴的なフラグメントピークとして、m/z 348、273、247、221、73 が観測された。このフラグメン

トパターンは、NIST ライブラリ検索の結果、TMS 化された ferruginol と 98% の高い一致率を示した。

保持時間 75.6 分に検出されたピーク C は、分子オンピークと推測される m/z 374 が観測され、ベース

イオンピークとして m/z 121 や 73 が観測された。このフラグメントパターンは、TMS 化された

pimaric acid と 90% の高い一致率を示した。保持時間 76.1 分に検出されたピーク D は、分子オンピー

クと推測される m/z 374 が観測され、ベースイオンピークとして m/z 73 が観測された。このマスフラグ

メントパターンから、TMS 化されたジテルペン類と推測されたが、NIST ライブラリ検索の結果高い

一致率を示すマススペクトルデータは無かった。

図 4．TMS化剤を添加したヒノキ抽出試料の TIC
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ヒノキ間伐材抽出成分の組成分析（山田）修正 4：P39 の図 5 を下記の図に差替えていただけますようお願いいたします。 
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図 5．TMS 化剤を添加したヒノキ抽出試料から検出されたピークのマススペクトルと推測され

た分子構造式

３－３．ヒノキ試料から検出された成分の組成

　GC-MS の TIC 面積値から算出した組成比を図 6 に示した。これより、ferruginol 等を含むジテルペ

ン類の比率が 40% と最も高く、次に hinokinin を含むリグナン類の 40%、α-cadinol を含むセスキテ

ルペンアルコール類の 24%、γ-cadinene を含むセスキテルペン類が 9% であった。また表 1 に記載し

た各成分の比率では、ピーク 19 の hinokinin が 26.7% と最も高く、次に ferruginol（21.9%）、α

-cadinol（10.0%）、τ-cadinol（7.6%）の比率が高かった。

　ヒノキ材抽出成分の分析に関する研究は多数行われており、本研究でも検出された ferruginol やα

-cadinol、hinokinin 等が主要な成分として同定されている。一方、ヒノキ材から水蒸気蒸留法で得ら

れる精油の主成分として知られているα-pinene 等のモノテルペン類は、本試料からは検出されなかっ

た。王らは、ヒノキ材由来の精油成分を GC-MS で分析した結果、α-pinene が約 50%、その他にセス

キテルペン類が約29%、cadinolが約9%の比率で含まれていたことを報告しており3）、本研究のメタノー

ル抽出試料とは成分組成が異なる。本研究と同様にメタノールを用いてヒノキ材から成分を抽出した大

橋らは、抽出物に含まれる主要な成分として ferruginol や hinokinin を同定している 23）。また、ヒノ

キ材からヘキサンを用いて成分を抽出した Morikawa et al は、主要な成分としてγ-cadinene、α

-cadinol、hinokiresinol、hinokinin を同定したことを報告している 4）。ヒノキ材から抽出される成分は、

水蒸気蒸留法では比較的沸点の低いモノテルペン類やセスキテルペン類が得られ、メタノール等を用い

た溶媒抽出ではセスキテルペンアルコール類やジテルペン類、リグナン類が主要な成分として得られる

と考えられる。ヒノキ材に含まれることが予想されるα-pinene 等のモノテルペン類は、生物活性を有

するだけでなくヒノキの香りに寄与する芳香成分でもあり、芳香剤としての利用も期待できることから、

今後は水蒸気蒸留法によるモノテルペン類の抽出も検討する必要がある。

　テルペン類やリグナン類は針葉樹樹木の心材部分に多く含まれ 4）, 24）、ferruginol は樹皮に多く含まれ
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ていることが知られている 25）。本研究では、ヒノキ間伐材や木材加工残渣から抽出できる成分を網羅

的に検出することを目的としたことから、樹皮、辺材、心材を全て合わせ、比較的幅広い種類の有機化

合物を溶解できるメタノールを抽出溶媒として用いた。その結果、セスキテルペン類、セスキテルペン

アルコール類、ジテルペン類、リグナン類と幅広い種類の成分が抽出・検出されたと考えられる。本研

究でヒノキ試料から検出された成分は、各種様々な生物活性を有することが知られており、それを利用

するためには成分の分離が求められる。今後は、植物試料の部位を分けた抽出や、抽出溶媒を変えるこ

とで、目的の成分のみを抽出できる条件を検討する必要がある。

４．まとめ

　本研究では、ヒノキ間伐材抽出成分の利用方法を検討する為に重要なデータとなる成分組成を評価し

た。ヒノキ材からメタノール抽出によって得られた試料を GC-MS で分析した結果、19 種の成分が検

出された。本研究で分析したヒノキ試料では、τ-cadinol（7.6%）、α-cadinol（10.0%）、ferruginol（21.6%）、

hinokinin（26.7%）が主要な成分であった。また成分組成比は、セスキテルペン類が 9%、セスキテル

ペンアルコール類が 24%、ジテルペン類が 40%、リグナン類が 27% であり、モノテルペン類は検出さ

れなかった。

　本研究でヒノキ試料から検出された主要な成分は、様々な生物活性を有することが知られていること

から、廃棄されているヒノキ間伐材や木材加工残渣から、それら成分を抽出して利用することが可能と

なれば、木質バイオマスとしての資源化も期待される。今後は、異なる有機溶媒を用いた抽出方法や、

水蒸気蒸留法による抽出成分の異同の確認、また抽出成分の生物活性を評価することを計画している。
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ヒノキ間伐材抽出成分の組成分析（山田）
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