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　　　Che伽1ca1Compos1t1on　and　Ca1or1f1c　Va1ue　of

　　　Extracts　fro血Paraquat－treated　Wood

　　　　　　　　て。緒　　　言

　1970年代のオイルショックの頃に此して，今目の石油

供給事情はかなり好転してきた．しかしながら石油の埋

蔵量は増加したわけではなく，長期的展望に立って考え

るならぱ，有限埋蔵量の化石燃料に代る代替エネルギー

の開発が必要である。この一つとして，再生可能な木材

資源のエネルギー変換が考えられる．

　これまで，本邦産アカマツおよびクロマツに除草剤で

あるパラコートを樹幹に注入処理することにより，多量

の精油や樹脂の生成することを確認し木材の高カロリー
　　　　　　　ユ）
化を可能にした．しかし，この主要因となる生成樹脂の

性状・成分については十分解明されていない。従って李

研究では，マツのパラコート処理による生成樹脂の物理

・化学的性状および化学成分を究明し，パラコート処理

の影響を明らかにするとともに樹脂の発熱量とその化学

成分との関係について検討した。

　　　　　　　　2、実　　　験

　2．ユパラコート処理

　昭和56年4凡胸高直径斗2cmのアカマツ　（1）伽〃s

∂㈱柳oブ＆θ歩Z）樹幹地上O．ユm。と1．51mの部位にて

樹皮を20×20c㎜の広さにはぎとり，長さ8．0cm深さ

2jc㎜の切れ込みを斜めに入れた．それぞれの切口に，

O1％ツイン20を合む5％パラコート（11しd1methy1

－4，4Lb1pyr1d1mm　d1ch1onde）水溶液を約5m1注入

した．同時に対称位置に同様の切口をつけ，0．1％ツイ

ン20水溶液を各5m1注入しコントロールとした．

＊本報の一部は，第34回目本木材学会（1984年4月名古屋）で報告

　した．
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Fig．1　Sect1on　and，samp1e　nu加ber　of　treated．

　　　　wood。

　一年後伐採し，Fig．1に示したようにコントロール

（C）および地上01mの下方処理位置から30cm（T一

ユ），ユ20cm～ユ50cm（T－2），210～270cm（T－3）の3部

分に分割した．

　2．2ペンゼン抽出物の調製と物理・化学定数の測定

←88，
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　パラコート処理材を粗細化し抽出試料とした．抽出は

試料の約30倍のヘンゼンを用い，室温で72時問バッチ法

で行った。

　ベンゼン抽出物の酸価，ケン化価およびエステル価は
　　2）

常法に従って測定した．

　旋光度’目本分光DIP一ユ40型旋光計を用い，ヘソゼ

ソ抽出物のエタノール溶液について測定した．

　融点：芝山製作所製ヤナコミクロ融点測定装置を用

い，一揮発性成分を留去したベンゼン抽出物について測定

した．

　2．3ベンゼン抽出物の成分単離

　揮発性成分　40～50mmHgの減圧下で，ヘンゼン抽

出物の140℃までの留分を蒸留により分留し単離した．

　酸性成分1ベンゼン抽出物をアセトンに溶解し，炉液

にシクロヘキシルアミンを加えて生じた沈殿を炉取し，

これをエーテル懸濁中で硯酸飽和溶液で分解し単離した．

　遊離酸：ベンゼン抽出物をベンゼンに溶解し，炭酸ナ

トリウム飽和水溶液で振とうした．生成したナトリウム

塩をエーテル中で塩酸にて分解し単離した．
　　　　　　　　3）
　不ケン化物：常法に従って単離した．

　共役酸および非共役酸：酸性成分を無水ベンゼンに溶

解し，ついで溶液中へ塩化水素ガスを吹き込み飽和させ，

無水マイレン酸を加え湯浴中で加熱反応した．反応液は

濃縮ののち石油工一テルで抽出し，抽出液はシリカゲル

カラムを用いて炉過し非共役酸を単離した一一方，石油

工一テル不溶の無水マレイン酸付加物はアルコールから

再結し・無水マレイン酸付加物を単離し牟。

　混合樹脂酸，レボピマール酸，アビエチ！酸，ジヒド

ロアビェチン酸，デヒドロアビェチソ酸：安江らの単離1
　　4）

方法に従って行った．

　2．4ベンゼン抽出物の成分確認と発熱量

　脂肪酸，樹脂酸：島津製作所製UV－200分光光度計

を用いて測定した紫外吸収メペクトルにより各成分を確

認した．

　元素組＝成：柳本製MT2ρ早N．コーダーを用いて測定

した．

発熱量．吉田製作所製燃研式断熱熱量計を用い，

JISK2278－198◎により測定した．
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Fig．2　Y1e1d　of　benzene　extracts

　　　　　　　　’3。結果ξ考察

　3．1ベンゼン抽出物の収率

　ベンゼン抽出物の収率は，Fi＆2に示したようにT一

ユ，T－2でコ！トロrルの約3倍まで増加したことが認

められた．しかし，下方処理点からはなれるほど収率は

減少し，樹冠に近づくほど処理効果の減退することが推

Tab1e1．Properties　of　benzene　extracts

Cw T－1 T－2 T－3 Rosin

AV＊ ユ21．1 130．2 ユ31．4 ！31．5 166．O

SV＊＊ ユ65．7 ユ52．6 ユ57．3 157．2 181．O

EV＊＊＊ 44．6 22．4 25．9 25．7 15．O

mP（℃） 70／74 75178 73／76 70／73 9ユ／94

［α］D 十7．2 十8．5 十6．3 十12．8 一3．8

＊　AV：Acid　Ya1ue

＊＊　SV　SaPon1f1cat1on　va1ue

＊＊＊EV．Ester　va1ue

定される．

　3．2ペンゼン神出物の性状

　ベンゼン抽出物の物理。化学的性質をTab1e1に示

した．酸価はコントロールに比較して処理側で約10高く

なり，ケン化価，エステル価は逆に低下した．これよ

り，パラコート処理はベンゼン抽出物の酸性成分を増加

させエステル類を減少させることが推定される．

　揮発性成分は，T－1，T－2でコントロールよりわずか

に増加しT－3では減少した．

融点はベンゼン抽出物全体に大差は認められなかっ・
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た．しかしロジンでは，ベンゼン抽出物に比較し約20℃

高い値を示した。これより，ロジンの成分組成が抽出物

とかなり異なるものであると推定できる．また，アビエ

チン酸の融点173～ユ75℃に比較してペンゼン抽出物は70

～78℃の範囲でかなり低い融点を示した．このことか

ら，抽出物が低融点の脂肪酸等を多く合んでいることが

推定される。

　ベンゼン抽出物の比旋光度はすべて右旋性差示したが

ロジンは左旋性であった。これは，ロジンと抽出物の成

分組成の相異，1コジン製造時における旋光性の変化など

によるものと考えられる．

　3．3ベンゼソ抽出物の成分

Tab1e2．Chemica1comPosition　of　benzene　extracts

Cw T-1 T-2 T- 3 Rosin 

Volat. matter 16.6 17 . 7 17 . 2 12.7 

Unsa pon. matter 12.8 8.1 6.9 14.3 7.6 

Unconju. matter 20 . l 14 . 6 12.6 12.7 7.0 

Free acid 86 . 2 90 . 4 90 . 3 82 . 6 92 . 4 

Resin acid 9.3 3.8 5.3 1.1 60 . 8 

（％OneXt）

　ベンゼン抽出物の化学成分をTab1e2に示した．遊

離酸は，T一ユ，T－2でコントロールより増加し不ケン化

物は逆に減少した．混合樹脂酸，非共役酸合量について

も処理側でコントロールより減少した．特に混合樹脂酸

合量は，ロジンに比較してベンゼン抽出物が極めて低い

値を示した．また，遊離酸含量はほとんど同じであっ

た。このことから，酸性成分は脂肪酸などの樹脂酸以外

の成分から成っていることが考えられる．

　ベンゼン抽出物およびロジンの紫外線吸収スペクトル

をFig．3に示した．215，241，249，265，276，286nm

に極大吸収がみられた．これらの吸収から脂肪酸（215

n㎜），アビェチン酸（241nm），そしてデヒドロアビェチ

ン酸（276nm）の存在が認められた．ロジンは24ユnm

にアビエチン酸の極大吸収を示した．
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　混合樹脂酸の成分を．Tab1e3に示した．レボピマー

ル酸の存在は確認されなかった。．また，アビエチン酸は

化学的方法では単離不可能なほど微量であった．ロジン

の樹脂酸の約％はアビェチン酸であった．ジヒドロアビ

ェチン酸，デヒドロアビェチン酸はそれぞれ約1％であ

った．

樹脂酸はFig．4に示すように熱や酸によって異性化

が生じやすく，レボピマール酸はアビェチン酸に異性化

し．さらにアビエチン酸はデヒドロアビエチン酸，ジヒ、ド
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Tab1e4．E1ementa1ana1ys1s　of　benzene　extracts
　　　　　and　rOSin　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　％

1・1・1 ・1・・

Cw 77．88 9．54 O．36 12．22

T－1 77．13 9．59 0．24 13．04

T－2 77．46’ 9．31 O．60 12．6ポ

T－3 73．23 9．57 O．43 ユ6．77

Rosin’ 73．テ6廿 9．36 O．29 ユ6159

＊D1ff

ロァビェチソ酸などに変化することが明らかである、こ

の異性化反応から推定して，パラコート処理および処理

材からのベンゼン抽出物の単離は，熱，酸の作用が強く

主としてアビェチン酸の異性化反応を促進するように考

える．

　3．4元索組成

　Tab1e4にベンゼン抽出物の元素組成を示した．コン

トロール，T一ユ，T－2ではほとんど変化はみられなかっ

たが，T－3においては炭素および酸素合量に差異が確認

された．また，ベンゼン抽出物であるにもかかわらず窒

素が確認されたが，この窒素はタンパク質に由来するも

のではなくアルカロイドなどによるものと推定する．
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Fig．5　Ca1or1f1c　va1ue　of　benzene　extracts

　3．5発熱量

　Fig．5にベンゼン抽出物の発熱量を示した．抽出物は

すべて，発熱量約8500ca1／9でロジンの9000ca工／9に

近い値であった．木炭が7700ca1／9，石炭が6500ca1／9

であることからすると抽出物の発熱量の高いことが明ら

かである。
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　　　　Resin　acid　cont（％）

Re1ation　between　ca1orific　va1ue　and

res1n　acld　content　of　benzene　extracts

　抽出物の発熱量は，コントロールより処理側で低くな

っているが，これはコントロールに比較して処理側で酸

素合量が高くなっているためと考える。しかしながらこ

の発熱量を各セクションのベンゼン抽出物の収率と発熱

量の積として表すとFig．6に示すようになる。パラコ

ート処理の効果が顕著に現れるT－1，T－2では全体的な
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7に示すように直線的な関係にあった。しかし，成分的

に抽出物とは差異のあるロジンにはこの関係はみられな

かった．また直線外挿から，樹脂酸を合有しない抽出物

の発熱量は約8400ca1／9，樹脂酸のみの発熱量は約10000

ca1／9と推定でき，より高カロリーの木材を得るために

は抽出物中により多くの樹脂酸合量が兵要であると考え

る．

　一般的に酸素合量が高くなるほど発熱量は低下する傾

向にあるが，抽出物においてもFig8に示すように酸

素合量の増加に伴って発熱量の低下する傾向がみられ

た．また，0／C値と発熱量の関係においてもFi＆9に

示すように0／C値が増加すると発熱量の低下する傾向

が認められた。

4。　ま　と　め
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Fig．8Reヱat1on　between　ca1or1f1c　Ya1ue　and

　　　　oxygen　content　of　benzene　extracts
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　本研究では，アカマツのパラコート処理による生成樹

脂のベンゼン抽出物について物理・化学的性状，成分組

成および発熱量を検討し次の結論を得た。

　1）ベンゼン抽出物の収率は，処理点付近でコントロ

　　ールと比較して約3倍に増加した。

　2）パラコート処理による効果は，樹幹処理位置より

　　上方150cmまでの部位で顕著であった．

　3）パラコート処理により生成した樹脂は，そのほと

　　んどが脂肪酸によって構成されていた．

　4）抽出物中の樹脂酸量と発熱量は直線関係にあっ

　　た．

　5）抽出物の酸素合量および0／C値が大きくなるほ

　　ど発熱量は低下する傾向にあった。
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Summary 

In this study, the investigation was made to determine the content, chemical and 

physical properties, calorific value, and chemical composition of benzene extracts from 

paraquat treated wood. 

The main results are as follows : 

Paraquat-treated Japanese red pine (Pinus densiflora S. et Z.) produced much extracts 

and calorfic value became higher. 

1) On the section which did not over the height of 150 cm above lower treated point, 

the treatment of paraquat doubled or trebled the yield of benzene extracts as compared 

with those in control. 

2) The yield of benzene extracts was proved that the treatment of paraquat was 

more effective at height of 150 cm below from lower treated point 

3) Most of the resin which was increased by treatment of the paraquat was com-
posed of the fatty acids. 

4) The linear relation was ob tained between amount of the resin acid ofbenzene ex-

tracts and the calorific value 

5) The calorific value showed decrease tendency contrary to an increase of oxygen 

content and O/C ratio of extracts. 


