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LC-MS を用いた Cassia 属ハネセンナおよびセンナの分析に関する研究 （2） 

 

ハネセンナはキャンドルブッシュ、ゴールデンキャンドル等の名称で、痩身、便秘の解消など

の目的で健康食品として広く使用されている。一方、類似の植物として挙げられるセンナは、

小葉が日本薬局方（日局）に収載されている医薬品であり、葉軸、葉柄、果実を含め「専ら医

薬品として使用される成分本質リスト」（専ら医薬品リスト）に掲載されているが、茎は「医薬品と

して判断しない成分本質リスト」（非医薬品リスト）に掲載されている。しかしながら、原材料に

センナ茎と表示されている市販製品の中には医薬品の常用量に近い含量の Sennoside が

検出され、製品中には「専ら医薬品」であるセンナの小葉や葉軸、 果実などが混入していた

例が報告されている。そこで、センナ茎およびハネセンナ（キャンドルブッシュ、ゴールデンキ

ャンドル）を含む製品中の Sennoside の検出・定量を目的とし UPLC-MS を用いた分析法

の検討を行った。これまでに、分離条件の検討を行い、Sennoside A 及び B を単独のピークと

して検出する条件を見出している。また昨年度には，この分離条件を用いて，市販製品中の

Sennoside（Sennoside A 及び B の合計）の定量分析を行った． 

今回、市販の日局センナおよびハネセンナ葉を検体として、両者の識別に適した化学成分

の探索を目的として LC-MS データによる多変量解析を行った。判別分析の結果、センナの

指標成分として Sennoside A、B、C および D、Tinnevellin glucoside、Isorhamnetin 3-O-

gentiobioside 、 Vicenin-II の  7 化合物、ハネセンナの指標成分として  Kaempferol 、

Kaempferol diglucoside の 2 化合物を見出した。 
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A. 研究目的 

ハネセンナは、「医薬品的効能効果を標ぼうし

ない限り医薬品と判断しない成分本質（原材料）リ

スト」（非医薬品リスト）に掲載されており、キャンド

ルブッシュ、ゴールデンキャンドル等の名称で、痩

身、便秘の解消などの目的で、健康食品として広

く流通している。 

一方、類似の植物として挙げられるセンナは、

小葉が日本薬局方（日局）に収載されている医薬

品である。センナは、小葉、葉軸、葉柄、果実が、

「専ら医薬品として使用される成分本質リスト」（専

ら医薬品リスト）に掲載されており、茎は非医薬品

リストに掲載されているため、茎のみが非医薬品と

して扱うことができる。しかしながら、原材料にセン

ナ茎と表示された市販製品の中には医薬品の常

用量に近い含量のSennosideが検出され、製品中

には「専ら医薬品」であるセンナの小葉や葉軸、

果実などが混入していた例が報告されている [1]。 

ハネセンナにおいても Sennoside が含まれてい

るため、市販のハネセンナ（キャンドルブッシュ）を

含む製品に関する健康被害事例も報告されてい

る [2]。そこで、UPLC-MS による Sennoside お

よびその類縁化合物の定量分析を目的とした条

件検討を行い、Sennoside A および B が良好に

分離する条件を設定することが可能になった [3]。

また昨年度には，この分離条件を用いて，市販製

品中の Sennoside の定量分析を行った [4]． 

今回、日局センナとハネセンナをサンプルとし

て，その両者を化学的に識別する成分の探索を 

LC-MS データの多変量解析によって行った。 

 

B. 研究方法 

【実験材料】 

栽培品：ハネセンナ Cassia alata は 2015 年 

11 月および 2016 年 12 月に国立研究開発法

人 医薬基盤・健康・栄養研究所 薬用植物資源

研究センター 種子島研究部より供与された栽培

品の植物体の一部（花、植物体上部の主茎と葉,

植物体中部の主茎と側枝および側枝の葉,植物

体下部の主茎）および 2017 年 10 月に東京薬

科大学薬用植物園より供与された乾燥葉を使用

した（Table 1）。 

市販製品：日局センナは、国内メーカーを通じて

入手したものを使用した（Table 1）. 

【試料及び調製法】 

市販の日局センナ（5 種）、ハネセンナ葉（3 種）

について分析を行った。各検体をミキサーミル

MM400（Verder Scientific 社製）にて粉砕した（20 

Hz、30 sec）。得られた粉末試料 100 mg を秤量

し、70% MeOH 2.5 mL に懸濁し、超音波処理

（10 min）の後遠心分離した（1500×g、10 min）。上

清を分離し、残渣を再度 70% MeOH 2.5 mL に

懸濁し、超音波処理（10 min）の後遠心分離した

（1500×g、10 min）。分離し併せた上清を 5 mL 

にメスアップし、20 mg/mL 溶液として測定に供し

た。 

【試薬】 

Sennnoside A（1）、B（2）は和光純薬工業より購

入 し た 。 Sennoside C （ 3 ） 、 Sennoside D （ 4 ） 、

Tinnevellin glucoside（6）は Ark Pharm より購入

した。 Isorhamnetin 3-O-gentiobioside（5）は AK 

Scientific より購入し、Vicenin-II（7）は Phytolab 

GmbH & Co.KG より購入した。Kaempferol（9）は t

東京化成より購入した． 

【分析条件】 

[高分解能 LC-MS] 装置：UltiMate 3000 RS LC 

system 及 び  Q Exactive Quadrupole お よ び 

Orbitrap ハ イ ブ リ ッ ド 型 質 量 分 析 計 （ Thermo 

Fisher Scientific 社製）、カラム：ACQUITY UPLC 

HSS T3 column（100 × 2.1 mm、particle size 1.8 

m、Waters 社製） 

グラジエント条件 移動相：A: 0.1%ギ酸水溶液, 

B: 0.1％ギ酸‐メタノール 

5%B to 35%B（0-10 min）, to 65%B（10-40 min）, to 

95%B（40-40.1 min, 5 min hold）, 0.1 mL/min 

質量分析条件 イオン化：エレクトロスプレーイオ

ン 化 （ ESI ） 法 、 Positive and negative mode, 

Capillary temperature: 320 °C, Vaporizer 
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temperature: 300 °C, Desolvation gas: helium,Splay 

voltage: 4.0 KV, Cone voltage: 35.0 V, Normalized 

collision energy: 30.0 V, mass spectral range: m/z 

150-2000. キャリブレーション : LTQ Velos ESI 

Positive Ion Calibration Solution 及 び  ESI 

Negative Ion Calibration Solution（何れも Pierce 社

製）を使用した。 

【判別分析】 

測定データをメタボローム解析ソフトウェア

Progenesis QI ver. 2.0（Waters）で処理し、ピークの

検出  [ピーク強度、保持時間（RT）、質量数

（m/z）]、アライメントを行い、EzInfo（Waters）でデ

ータマトリクスの作成を行った。このデータマトリク

スを SIMCA Ver. 14（Umetrics）を用いて判別分

析を行った。 

 

C. 研究結果 

1. センナ・ハネセンナの LC-MS クロマトグラム 

市販の日局センナ 5 種、種子島産および東

京産ハネセンナ 3 種を切断、粉砕し得られた粉

末の 70％メタノール溶液を n = 3 で LC-MS 分

析を行った。まず、 Sennoside A（1）、B（2）、C（3）

および D（4）の標準品を測定し、それぞれのピー

クが良好に分離していることを確認した（Fig. 1）。

次に、日局センナ 5 検体の LC-ESI（+）-MS ク

ロマトグラムを  Fig. 2 に示した。TIC からは

Sennoside D（4）、Isorhamnetin 3-O-gentiobioside

（IR-Gtb, 5）、Tinnevellin glucoside（Tiv-Glc, 6）を

同定した。さらに、Sennoside A （1）、B（2）のナトリ

ウム付加物 （m/z = 885）、Sennoside C（3）、D（4）

のナトリウム付加物（m/z =871）を確認することによ

り、すべての検体に Sennoside A~D を含むセン

ナグルコシド化合物が含有されていることを確定

した（Fig. 3、4）。日局センナ 5 検体の LC-ESI

（-）-MS についても同様の解析を行い、すべて

の検体に Sennoside A~D を含むセンナグルコシ

ド化合物が含有されていることを確認した（Fig. 5）。

同 時 に 、 Isorhamnetin 3-O-gentiobioside （ 5 ） 、

Tinnevellin glucoside（6）および Vicenin II（7）が同

定され、さらに推定成分として Cassiaphenone B-2-

glucoside（8）も検出された。 

次に、ハネセンナ 3 検体の LC-ESI（+）-MS ク

ロマトグラムを Fig. 6 に示した。ここからは、セン

ナ同様 Cassiaphenone B 2-glucoside（8）は確認さ

れたが、Sennoside 類のピークは明確に見られな

かった。このクロマトグラムについて、m/z = 885

（Sennoside A、B のナトリウム付加物）についてマ

スクロマトグラムを表示したところ（Fig. 7）、すべて

の検体に Sennoside A、B が含有されていること

を確認した。同様に、m/z = 871（Sennoside C、D 

のナトリウム付加物）についてマスクロマトグラムを

表 示 し た と こ ろ （ Fig. 8 ） 、 す べ て の 検 体 に 

Sennoside C、D が含有されていることを確認した。

LC-ESI（-）-MS クロマトグラムについても同

様の解析を行い、すべての検体に Sennoside 

A~D を 含 む セ ン ナ グ ル コ シ ド 化 合 物 及 び

Cassiaphenone B 2-glucoside（8）が含有されている

ことをさらに確認した（Fig. 9、10、11）。 

2. センナ・ハネセンナの判別分析（LC-ESI（+）

-MS、LC-ESI（-）-MS） 

得られた LCMS データについてセンナ・ハネセ

ンナのグループで判別分析（OPLS-DA、Scalling: 

palato）を行った。その結果、LC-ESI-（+）-MS のス

コアプロット上でいずれもセンナ、ハネセンナの 2

つのグループに分かれる事が確認できた（Fig. 

12）。ハネセンナのグループにおいては、種子島

産のサンプルと東京産のグループが分離されて

いた。これは、産地の差異が反映されている可能

性が見られるため、さらにサンプル数を増やして

検討を行う必要があると考えられる。 

LC-ESI（+）-MS の S-Plot（Fig. 13）より、セン

ナ の 指 標 成 分 と し て  Sennoside C （ 3 ） 、

Isorhamnetin 3-O-gentiobioside（5）、Tinnevellin 

glucoside（6）および Vicenin- II（7）が見出された

（Fig. 14）。ハネセンナの指標成分としては、

Kaempferol（9）が見出された（Fig. 15）。さらに，そ

の配糖体 Kaempferol diglucoside（10）が推定され

た． 
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一方、LC-ESI（-）-MS の OPLS-DA スコアプロ

ット上でもセンナ、ハネセンナの 2 つのグループに

分かれる事が確認できた（Fig. 16）。ここでも、ハネ

センナのグループにおいては、種子島産のサン

プルと東京産のグループが分離されていた。LC-

ESI（-）-MS の S-Plot（Fig. 17）からは、さらにセン

ナの判別に Sennoside A（1）、B（2）、C（3）、

Isorhamnetin 3-O-gentiobioside （ 5 ） 、 Tinnevellin 

glucoside（6）および Vicenin-II（7）が寄与してい

るものと考えられた（Fig. 18）。ハネセンナの判

別には、Kaempferol diglucoside（10）が寄与して

いるものと考えられたが、その構造については今

後の課題である（Fig. 19）。 

 

D. 考察 

日局センナ、ハネセンナ葉サンプル抽出物の 

LC-MS クロマトグラム （ TIC ）においては 

Sennoside 類の検出が困難であった。当該化合

物の分子量に由来する付加物イオンのマスク

ロマトグラムにより Sennoside 類の検出を行

うことが可能であったが、イオン化条件の設定

などの検討の必要性が考えられた。ハネセンナ

のマスクロマトグラムからも、Sennoside 類を

確認する事が可能であったが、種子島産ハネセ

ンナと東京産ハネセンナに含有成分の差異が

見られた。東京産ハネセンナには Sennoside C、

D のような還元化合物が多く含まれていた。

これが地域差によるものか他の要因に由来す

るものなのかは現在不明であるので、さらにサ

ンプルを増やし検討を重ねる必要があるもの

と考えられる。 

得られた LC-MS データを用いた OPLS-DA 

から、Sennoside A（1）、Sennoside B（2）、

Sennoside C（3）、Sennoside D（4）、Isorhamnetin 

3-O-gentiobioside（5）、Tinnevellin glucoside

（6）、Vicenin-II（7）の 7 化合物がセンナの寄

与成分であることが明らかになった（Fig. 

20）。一方ハネセンナのグループには 

Kamepferol（9）および Kamepferol 配糖体（10）

の寄与が考えられた（Fig. 21）。Vicenin-II（7）はセ

ンナ・ハネセンナ間においてはセンナのクロマトグ

ラムにのみ見られるので、両者の判別に有効な成

分となる可能性が考えられた。なお，今回同定も

しくは推定された成分（1~10）の ESI-(-)-MS スペ

クトルおよび UV スペクトルを Fig. 22-1～22-3 に

示した． 

 

E. 結論 

日 局 セ ン ナ と ハ ネ セ ン ナ 葉 を 試 料 と し て 

LCMS データを用いた判別分析を行い、寄与成

分として 9 種の化合物を同定した。センナにつ

いて 7 種、ハネセンナについて 2 種の化合物が

寄 与 成 分 と し て 見 出 さ れ た が 、 そ の 中 で も 

Vicenin-II がセンナ・ハネセンナ間においてセン

ナ特有の指標成分となる可能性が考えられた。 
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Table 1. 使用サンプル 
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Fig. 1. Sennoside A、B、C および D の LC-ESI（+）-MS クロマトグラム（TIC） 
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Fig. 2. 日局センナの LC-ESI（+）-MS クロマトグラム（TIC） 
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Fig. 3. 日局センナの LC-ESI（+）-MS クロマトグラム（m/z = 885） 

 

Fig. 4. 日局センナの LC-ESI（+）-MS クロマトグラム（m/z = 871）
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Fig. 5. 日局センナの LC-ESI（-）-MS クロマトグラム（TIC） 
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Fig. 6. ハネセンナの LC-ESI（+）-MS クロマトグラム（TIC） 

 

Fig. 7. ハネセンナの LC-ESI（+）-MS クロマトグラム（m/z = 885） 
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Fig. 8. ハネセンナの LC-ESI（+）-MS クロマトグラム（m/z = 871） 
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Fig. 9. ハネセンナの LC-ESI（-）-MS クロマトグラム（TIC） 

 

Fig. 10. ハネセンナの LC-ESI（-）-MS クロマトグラム（m/z = 861） 
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Fig. 11. ハネセンナの LC-ESI（-）-MS クロマトグラム（m/z = 847） 
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Fig. 15. S-Plot 範囲 b の拡大図 Fig. 14. S-Plot 範囲 a の拡大図 

Fig. 12. LC-ESI（+）-MS データからの

OPLS-DA プロット 

Fig. 13. LC-ESI（+）-MS データからの S-Plot 

a b 

ハネセンナ（種子島） 

ハネセンナ（東京） 
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Fig. 19. S-Plot 範囲 d の拡大図 Fig. 18. S-Plot 範囲 c の拡大図 

Fig. 16. LC-ESI（-）-MS データからの

OPLS-DA プロット 

Fig. 17. LC-ESI（-）-MS データからの S-Plot 

c d 

Kaempferol 
diglucoside 

ハネセンナ（種子島） 

ハネセンナ（東京） 
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Fig. 20. 判別分析より見出され、同定したセンナの寄与成分 

 

  
 

Fig. 21. 判別分析より同定されたハネセンナの寄与成分（9）及び推定されたハネセンナの寄与成分

（10） 

  

69



 

Sennoside A (1) 

  

Sennoside B (2) 

  

Sennoside C (3) 

  

Sennoside D (4) 

   

Fig. 22-1. 同定もしくは推定された成分（1~10）の ESI-(-)-MS スペクトルおよび UV スペクトル 
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Isorhamnetin-3-O-gentiobioside (5) 

Tinnevellin glucoside (6)  

Vicenin II (7)  

Cassiaphenone B 2-glucoside (8): C21H20O13 480 

Fig. 22-2. 同定もしくは推定された成分（1~10）の ESI-(-)-MS スペクトルおよび UV スペクトル 

Senna011_20mgml_70MeOH #2484 RT: 25.68 AV: 1 NL: 5.83E6
T: FTMS - p ESI Full ms [150.0000-2000.0000]

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
m/z

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
el

a
tiv

e
 A

bu
nd

an
ce

639.15

213.00

702.15

707.14
685.16

166.99
675.13 847.21259.06 775.13397.09 739.08579.13 813.21 970.23191.02 255.09 345.06 609.14431.10 899.22 943.26313.03 461.11

869.19

535.16
289.13

509.22

Senna011_20mgml_70MeOH #7591 RT: 25.30 AV: 1 NL: 9.86E5 microAU

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
wavelength (nm)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
e

la
tiv

e 
A

b
so

rb
a

nc
e

194.00

258.00

354.00

494.00 590.00566.00542.00

TivGlc_100ugml_70MeOH_171114 #3142 RT: 30.54 AV: 1 NL: 2.42E7
T: FTMS - p ESI Full ms [150.0000-2000.0000]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
m/z

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
el

a
tiv

e
 A

bu
nd

an
ce

407.13

453.14

861.28

815.28

470.13

443.11
521.13

475.12

851.25 883.26245.08 567.21 929.27667.26623.23 697.27230.06174.96 951.25259.06 740.32311.17 771.31375.17

TivGlc_100ugml_70MeOH_171114 #9069 RT: 30.23 AV: 1 SB: 2 9.62 , 10.75 NL: 6.80E5 microAU
F: FTMS - p ESI Full ms 

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
wavelength (nm)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
e

la
tiv

e 
A

b
so

rb
a

nc
e

194.00

234.00

338.00

Vicenin2_100ugml_70MeOH_171114 #1773 RT: 20.58 AV: 1 NL: 2.05E7
T: FTMS - p ESI Full ms [150.0000-2000.0000]

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
m/z

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
el

a
tiv

e
 A

bu
nd

an
ce

593.15

661.14

596.16

729.13 791.10174.96 656.14 692.07215.09 273.10 961.17501.84392.16 453.00333.12

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
wavelength (nm)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
e

la
tiv

e 
A

b
so

rb
a

nc
e

194.00

218.00

338.00
274.00

474.00 498.00454.00438.00 594.00

Senna021_20mgml_70MeOH #1296 RT: 15.13 AV: 1 NL: 9.04E6
T: FTMS - p ESI Full ms [150.0000-2000.0000]

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
m/z

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
el

a
tiv

e
 A

bu
nd

an
ce

959.17

479.08

213.00

1440.27299.02 797.12

255.03

981.16 1679.81 1920.36547.07 716.15 1760.661210.71 1461.25 1599.63373.08 929.20805.18

449.11

671.11 1267.28

501.07

1363.281112.11

Senna021_20mgml_70MeOH #4461 RT: 14.87 AV: 1 SB: 2 14.00 , 16.00 NL: 8.13E5 microAU

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
wavelength (nm)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
e

la
tiv

e 
A

b
so

rb
a

nc
e

218.00

274.00

322.00

510.00 538.00494.00466.00450.00

847.21 

639.15 

354 258 

407.13 

815.28 

234 

338 

593.15 

338 274 

218 

479.08 

959.17 

274 

322 

[M-H]- 

[M-H]- 

[M-H]- 

[M-H]- 

[2M-H]- 

[2M-H]- 

71



Kaempferol (9)  

Kaempferol diglucoside (10) 

Fig. 22-3. 同定もしくは推定された成分（1~10）の ESI-(-)-MS スペクトルおよび UV スペクトル 
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