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マツヘミセルロースにおよぼすコロナ放電処理の影響＊1

上原　　徹＊2，谷川 充＊2，城代 進＊2，坂田　　功＊3

　　　　　　　　　Effect　of　corona　d1scharge　treatment　on

　　　　　　　　　hem1ce11u1ose　prepared　from　kuromatsu＊1

Tohru　UEHARA＊2，Mltsuru　TANIKAwA＊2，Susumu　J0DAI＊2and　Isao　SAKATA＊3

　Crude　xy1an　and　manann　Prepared　from　kuromatu（Pz舳∫肋舳6θ昭〃PARL）were

corona－treated　by　a　conyent1ona1covered　ro11corona　treater（34kVp－p，30kHz）

　The　product1on　of　a1dehyde　groups　was　conf1rmed　by　the　mfrared　spectrum

（890cm－1）and　the　quant1tat1ve　ana1ys1s　of　reducmg　sugars　The　cham　sc1ss1on

and　the　cross11nk1ng1n　the　corona＿treated　hem1ce11u1ose　were　found　by　the　v1s－

cometry　These　resu1ts　were　the　same　as　m　the　hydroxyethy1ce11u1ose　and　the

ce11u1ose　stud1ed　prey1ous1y

　The　product1on　of　o11gosacchar1de　from　the　treated　xy1an　was　found　by　the

thm1ayer　chromatography．

1．緒　　言

　これまでの，木材におよぼすコロナ放電処理の影響に

ついての結果から，広葉樹材であるアピトソについての
　　　　1－3）
接着性改善および針葉樹材であるクロマツ材についての
　　　　4）
接着性改善が認められた．これらの接着性改善の原因を

探るため，モデル化合物としてのヒドロキシエチルセル

ロースやブナセルロースについて検討し，アルデヒド基

とメチル基の生成および分子鎖切断にともなう分子量低
　　　　　　　5，6）
下が認められた．

　木材のヘミセルロースは広葉樹材の場合はキシラソか

ら成り，針葉樹材の場合はキシラソに加えてマソナソも

含まれている　ヘミセルロースは木材の主要構成要素の

一角を成しており，セルロースよりも分子量が小さく，

またその化学構造上変化を受げやすいと考えられる．

　本研究では針葉樹材であるクロマソからキソラソとマ

ソナソを調製し，それぞれにおよぼすコロナ放電処理の

影響について検討し，接着性改善の一因となった木材の

酸化との関係を調べた．

＊1本報告の一部は第37回日本木材学会大会（京都）において発表した．

＊2生物材料工学講座

＊3九州大学農学部林産学科

　　　　福岡市東区箱崎6－10－1　　㌣812

2．実験方法

　21供試試料およびコロナ放電処理

　気乾比重α62，アルコール・ベソゼソ抽出成分量6．3

％のクロマツ（P肋洲肋舳加昭”PARL）を用いた．ク

ロライト法によってホロセルロースを得た後，窒素雰囲

気下20℃で，24％水酸化カリウム水溶液による抽出を行

った．これを酢酸で中和した後，4倍体積以上のエタ

ノールに注加し，生じた沈澱を泊取した．白色状粉末が

得られるまで70％エタノールで洗浄を繰り返し，粗製キ

シラソを得た．

　抽出残溢を窒素雰囲気下で，4％ホウ酸含有の17．5％

水酸化ナトリウム水溶液による抽出を行った後，粗製キ

シラソと同様に操作し，粗製マソナソを得た．

　ヘミセルロース試料の1％水溶液15gを凍結乾燥し，

170×90mmの多孔質フィルムを得た．

　春目電気製HFSS－101高周波電源を用い34kVp－P，
　　　　　　　　　　　　　3）
30kHzでコロナ放電処理した．

　2．2　クロマトゲラ7イー

　試料の1％水溶液をMerk　HPTLC　K1ese1ge160

（5631）　にスポットし，酢酸エチル：ピリジソ：水

8：2：1で展開した．発色には5％硫酸メタノール溶
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　　　　7）
液を用いた．

　同様に，ADVANTEC51B（2×40cm）ぺ＿バ＿ク
ロマトグラフィー泊紙を用いて，ブタノール：ピリジソ

：水　6：4：3で展開した．硝酸銀試薬を用いて発色
　　　　　　　　　　　　　　　　　8）
させた後，6mO1アソモニア水に．浸した．

　2．3　粘度

　ヘミセルロース水溶液の粘度を25℃でキャノソ・フェ

ソスケ粘度計を用いて測定した．

　2．4赤外吸収スペクトル

　島津製作所製IR－27G赤外分光光度計を用い，KBr

錠剤法による赤外吸収スベクトルを求めた．

　25還元糖の定量

　ヘミセルロースに含まれる還元糖をSOmogyi－Ne1sOn9
）

法により求めた．

3．結果および考察

　3．1ヘミセルロース粗製キシラン

　3．1．1粘度および赤外吸収スペクトル

　コロナ放電処理によりヒド回キシエチルセルロース
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5，6）
（HEC）やブナセルロースの分子量が低下したことから，

粗製キシラソについて水溶液での極限粘度を測定し，結

果をFig．1に示した．これまでのHECやブナセル

ロースでの結果と異なり，極隈粘度は放電処理量の増加

とともに増加した．ハギソス係数も増加し，2．13kW

min／m2で最大値に達した．本研究で調製したキシラソ

はすべて水に溶解するわけではないので，Fig．1は水

可溶性部分の粘度の結果である．放電処理によって水不

溶性のキシラソが水に溶解し，その溶解した分子が，本

　　1．1　　　　　　　　　　　　　　　　0．15
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Fig．1　Intrinsic∀iscosity　and，Huggins’

　coeff1c1ent　of　corona－treated　xy1an

Legend0　　1ntr1ns1c　v1scos1ty，

　　　　㊧　Huggms，こcoeff1c1ent

来の水可溶性分子よりも分子量が大きかったため，加え
　　　　　　　　　　　　5，6）
て，これまでのセルロースなどについての結果と同様，

架橋反応が生じたため粘度が増加したと考える．＝Fig．1

のハギソス係数の結果から，可溶部分の分子形態はより

複雑化し，直鎖状分子が少ないものと思われる．

　赤外吸収スペクトルから，C－H変角振動に帰属され

る1245cm－1吸収帯とアルデヒド基に帰属される890

cm・1吸収帯のC－H2930cm・1吸収帯に対する吸光度

比を算出した．未処理の場合の吸光度比を1として，

Fig．2にそれぞれ示した．放電処理量の増加とともに

アルデヒド基の吸光度比が増加し，8．53kw血in／㎜2で

最大値を示した．この増加傾向は，アピトソなどで得ら

れた，放電処理木材表面から削り取った木粉でのカルボ
　　　　　　1）
ニル基の傾向と全く同様であった．HECやセルロース
　　　　　　5，6）
についての結果から，放電により生成するカルボニル基

の源はアルデヒド基であった．一方，C－H変角振動も

増加した．さらに，C－H変角振動に帰属される他の吸

収帯1380．1405cm－1も1245cm－1と同様の傾向を示

した．HECやセルロースにおいては，放電処理による
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5，6）
活性分子の再結合にともなう分子間架橋が生じた．キシ

ラソでも放電による活性分子の再結合が十分に考えら

れ，またF1g1の極限粘度増加の一因に再結合が寄与

しているものと考えられる．

　3．1．2不溶分率

　ヘミセルロースの主たる溶媒である90％ジメチルスル

ホキシド（DMSO）水溶液に粗製キシラ：■を溶解した場

合，一部不溶部分が生じた．Fig．3に不溶分率の放電

処理による変化とその不溶部分についての1245cm－1吸

光度比の変化を示した．C－H変角振動はFig．2と同
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様な傾向を示したが，1706kwmm／m2において若干

減少した　一方，不溶部分のアルテヒト基についても検

討したが，変化は認められなかった．不溶分率は放電処

理により減少し，C－H変角振動の場合と逆の関係を示

した．これにより，先のFig．1の粘度の変化におげる

不溶都分の可溶化の推定を支持する結果が得られた．す

なわち，粗製キシラソの内，水や90％DMSOに不溶な

部分の可溶化が放電処理の結果生じたアルデヒド基など

によって促進されたため，これらの結果が得られたので

あろう．

　313還元糖
　生成した分子について，その末端基の形態を検討する

ため，還元糖の定量を行った．還元糖含量の変化をFig．

4に示した．図から明らかなように8．53kwmin／m2
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F1g　3　Inso1ub111ty　and　absorbance　rat1o　of

　　corOna－treated　xy1an

　　　　Legend○：inso1ubi1ity，

　　　　　　　　鶴薮　absorbance　rat1o

1．O

で最大値を示した．この傾向はアルデヒド基に帰属され

る890cm－1吸収帯のそれと同じであった　この温元糖

定量法は，還元糖のみを検出するのではなく，還元性官

能基を検出する方法であるため，この様な結果となった

と考える．

　3．1．4　薄層ク回マトゲラ7イー

　放電処理による分子鎖切断で生じたと考えられるオリ

ゴ糖類が薄層クロマトグラフィー　（TLC）で認められ

た．TLCのクロマトグラムをFig．5に示した．放電

処理試料において，移動率（R∫）O．02付近で発色が認め

られ，放電による低分子量物質の生成が明らかとなっ

た．コソトロール，放電処理試料ともグルコース誘導体

と考えられる発色部分が認められた．このスポットは針

葉樹キシラソであるアラピノグルクロノキシラ；■の一次

構造における単一側鎖である4－O一メチルーD一グルクロ
　　　　　　　　　　　　　　10）
ソ酸に由来するものと推定される．

　以上のことから，ヘミセルロースの粗製キシラソにつ

いては，分子鎖切断による低分子量物質の生成およびア

ルデヒド基とメチル基の生成が確認された．

　3．2ヘミセルロース粗製マンナン

　3．2．1粘度および赤外吸収スペクトル

　キシラソと同様，粗製マソナソについても水溶液の極

限粘度およびハギ：■ス係数を求めFig．6に示した．極

限粘度は放電処理量の増加とともに少しずつ減少した．

一方，ハギソス係数は増加し2．13kwmin／m2でほぽ

一定となった．マソナソはキシランよりも側鎖量が少な
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5，6）
いため，直鎖状高分子であるHECやセルロースに近い

挙動を示すためにこの図のように極隈粘度が低下したも

のと考えられる．
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　赤外吸収スベクトルにおいて，C－H変角振動に帰属

される1245cmi1吸収帯およびアルデヒド基に帰属さ

れる890cm■1吸収帯の吸光度比を求めFig．7に示し

た．C－H変角振動は放電処理により増加し，8．53kW

min／m2でコソトロールの約1．5倍となった．アルデヒ

ド基も放電により増加し，キシラソと同様の結果が得ら

れた．

　3．2．2不溶分率

　マソナソの90％DMS0水溶液への溶解において，不

溶部分が存在した．放電処理にともなう不溶分率の変化

および不溶部分の1245cm■1吸収帯の吸光度比をFig．

8に示した．不溶分率は急激に減少した後，徐々に増加
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した．すなわち，分子問架橋などの再結合がHECな

どと同様に生じている．一方，吸光度比は2kwmin／m2

をピークとする傾向が得られた．しかし不溶都分のアル

デヒド基は変化しなかった．この結果，放電によりアル

デヒド基が生成した分子は可溶性となり，後の再結合反

応などによって分子量が増加したものと推定される．

　以上のことは重合度低下と枝分かれによる可溶性末端

基の増加による可溶部分の増加によるものと考えられ

る．

　323還元糖
　生成した枝分かれについて，その末端基の形態を検討

するため，還元糖の定量を行い，放電処理量との関係を

Fig．9に示した．処理による増加が明確に認められた．
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これは先の粗製キシラソと同様であり，890cm一エ吸収

帯の傾向とも同じであった．すなわち，粗製マソナソに

おいても，放電処理によってアルデヒド基が生成した．

　3．2．4薄層クロマトグラ7イー

　放電処理後の試料のTLCクロマトグラムにおいてオ

リゴ糖類と思われる発色部分を認めたがキシラソの場合

よりもさらに薄く，同定は困難であった．

　4．結　　論

　クロマツから調製した粗製キシラソおよびマソナソは

ともにコロナ放電処理によってアルデヒド基が生成し

た．さらに，分子鎖切断および架橋により，その分子量

が変化した．これまで研究してきたセルロースと異な

り，オリゴ糖類の生成が認められた．
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