
木材の加水分解に関する研究　（w）
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　著者らは先報（・）に引続き，クリ木粉の加水分解液につ

いてぺ一パークロストグラムを求め，天然のま㌧のホロ

セルロースと分離したホロセルロースの加水分解反応及

び生成物を比較した．以下にこれを報告する．

　　　　　　　a案　験　方　法

　上記それぞれの条件により調製された加水分解液の糖

組成をぺ一パークロマトグラムにより検索し，分解遇程

及びリグニンを除去した場合の影響を見た。まず，洗篠

水をふくめた全分解液を14容のヒーカに移し，約60oC

の湯浴申にて加温しBaC03にて申和（試験紙）し，ブ

フナー濾斗を用いて濾過し，濾液を温度50oC以下にて

減圧濃縮して全糖の濃度が2％になるよう調製した．次

に各試料を東洋濾紙No．52の上にスポットし，展開剤と

して％一ブタノール：ピリジン：水＝6：4：3を用い，

上昇法にて3回多重展開を行なった．多重展開を行なう

場合，そのRF（m）値，および上昇距離の限度は次の如

く求められる．いま原点より溶媒隈界線までの距離をL

n同目毎の各展開のスポット移動距離をS（n）とすると，

次回の展開では新しいスポット位置より再展開するので

s1＝L・RF，s2＝L（1－RF）RF，s3＝L（1－RF）2RF，3回展

開後の全移動距離S（3）は，S（3）＝s1＋s2＋s3，

　ム　　S　r。　　‘RF（m）と定義すると，
　　　　L
3重展開において，m＝3，従って

　　　　　　RF（3）＝RF〔3（1－RF）十R畜〕

今RF＝0．5の場合，RF（5）＝0，875，本実験ではL：300

mm　Rド05以下を扱った．上昇所要時間は約18時間

である．展開を終え室内で風乾した．次に発色試薬にア

ニリンーハイドロジェンーフタレート　（AHP）を用い，

125．C～130◎Cにて15分間加熱発色せしめた。キシロー

スは最初桃色のち茶黒色，グルコースとマンノースは茶

色。ガラクトースは黒味をおびた茶色を呈した．スポッ

トの申心点は面積の申心をとりRF（m）値を上式により

算出した。

　　　　b　クリ木粉の酸分解による生成物

　クリ木粉を硫酸濃度，20，30，40，50，55％の5種，

反応時間をそれぞれ30分で処理したものおよび硫酸濃度

60，65，70，72％の4種反応時間それぞれ8分，15分，

30分処理したもの，さらに，酸濃度を72％にて分解，稀釈

して煮沸し濾過したものについて，上記の方法によりぺ

一パークロマトグラムを求めた．得たるスポットを12群

（イロ・・・…ル，オ）に分類して考察した。第1表及び第

1図を参照．酸濃度との関係をみると，20％～40％の範

囲ではRF（3）値0．6附近に尾をひくスポットがあらわ

れ，易分解性成分群の存在が示され，第2転向濃度55％

の附近（第1図皿）で少量のキシロース（イ）群が現

われ始める．そのほかRF（3）0．32附近のスポットの位

置に（リ）群がわずかに認められた．酸濃度60％にて合

計4種のスポットが現われ，キシロースの生成量はかな

り多くなった。同時に僅かに現われる（口）群スポット

はアラビノースとみられる。さらに（二）群がガラクト

ースの位置に，（チ）群，（ト）群がRF（3）＝0．36～

0．4附近に認められた。

　ゲンヂオビォースに近い．65％では5～6種のスポッ

トが認められ，特にグルコPスの位置に初めて（ハ）群

のスポットが明らかに認められた．このようにグルコー

スの生成は遅く，第3転向点（第1図，皿）より始まる

ことは注目すべきである．また新たに（ホ）群が現われ

たがこれはG．Jaymeらの報告（9）より検討するとセ

ロビオースとガラクトースとの間にあらわれているので

キシロビオース（Xy1obiose）である公算が大きい．こ

れは70％処理で分解消失することを示した．70％処理に

おいては／0群におよぶ各種のスポットが得られたが，70

％30分においては，キシロース（イ）群及びグルコース

（ハ群）以外はその量の減少してきたことを示す．72％
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第1表クリ木粉加水分解液のRF（3）値

　　　　a．酸濃度との関係
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b．処理時間との関係
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第2表 クリ材分離ホロセルローズ加水分解液のRF（3）値

a．硫酸濃度との関係
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b．処理時間との関係

硫酸濃度 時間
ス　　　ポ　　ッ　　　ト　　群

％ 分
イ

口1
ノ＼ 二 ホ ヘ　　ト　　チ リ　　ヌ ノレ ヲ

8 0．76
。6．1

0．48 0．21

65 15 0．76 0．67 0．48 0．22

30 0．ア6

1
0．63 0．49 0．21

8 0．76 0．6ア 0．49 0．22

70 ／5 0．76 0．63 0．49

30 0．76 0．68 O．63 0．34 0．30

第3表 クリ材ホロセルローズの硫酸による加水分解反応段階

　　　　　　（処理時間30分の場合）　（実験No－I，No．皿）

a．転向点酸濃度（％）
分離ホロセルロース

反応の段階
天然ホロセルロース

備　　　考
NαI　　　　　No．皿 No．I No．皿

23＊

7
3
0

28＊ 28糸

第／段階 23＊

1

第2段階 ， 55
一 55

反
応
終
点
第
2
段
反
応
申
央
第
3
段
反
応
申
央第3段階 64 68 64 68

b．各段階における分解量　　（％）

第1段反応

第2段反応
第3段反　応

3．5

31．5

65

％．5

7

36

。5ド10

17．0 13
：
1
卜

で処理し，後加水分解したもの，即ち72％処理の“主加

水分解、4hr稀釈して酸濃度3％にし“後加水分解、2

時間行なった濾液を申和（試験紙pH＝5．6～7．0）した

結果，同様に10種のスポットが現われた．但し，（ホ）

群は現われずかえって（へ）群，すなわちセロビオース

が強く現われてきた．チ，リ，ヌ，ル，オ等の下方のス

ポット群が多数現オっれてきたことは，後加水分解も条件

によって逆合成又は，リグニンその他の難分解性物質の

分解を起すことを示すものと思われる．次に処理時間と

の関係は酸濃度60，65，70％の3つの場合について二8～

30分の変化をみた．その結果，濃度及び時間を増すと共

に増加するもの（A型）と減少していくもの（B型）と

に大別きれ，後者は解重合の申間体，又は逆合成された

ものなどの分解，消失していくことを示す。これらの動

的研究は他の研究者によりセルロース，ヘミセルロース

についてすでにある程度行なわれた。本実験の範囲にお

いて，増加していったのはキシロース（イ）群及びグル

コース（ハ）群の二者のみで他は何れもBに属し現われ

ては消えていった。この結果はSuterme1ster（／942）

がカバ材分解液について分析せる結果（6）と煩向を同
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じくする．（二）群，（ホ）群及び両者の関係，後加水　　　ある。ホロセルローズの分解液の主要な糖組成は単純と

分解に於ける時間条件について今後も研究を要する。　　　　なり4～5種にとどまった。この原因については木材の

　以上、スポット群の検索は不十分であるが（イ）群は　　　場合リグニンがキシローズと結合してヘミセルロースの

キシロース（口）群はアラビノース（ハ）群はグルコー　　　分解機構に関係すること，さらにリグニン自身の部分的

スであり（二）群はガラクトース（ホ）群はキシロビオ　　　分解も起るためと考えられる．但し，ホロセルローズも

一ス，（へ）群はセロビオースである公算が大きい。ト　　少量のリグニンを残存するが影響は極めて少ないであろ

～ヲ群は各種オリゴ糖であり，分解遇程の申間体，また　　　う．また分離ホロセルローズ申のヘミセルローズが脱リ

は逆合成されたものと推察される．要するに・木粉を直　　　グニンによって変成し結合状態を変化したと想像すれば

接酸分解するときは，多糖類のみならずリグニン・樹脂　　　以下に見られた脱リクニノの影響をある程度説明しえら

脂肪の分解も考慮する必要があり，結果としてかなり，　　　れると思う．

複雑な糖組成をうる。しかし尚，木材以外の糖原料より　　　　まず（イ）群RF（3）値0．ア5～0．76はキシロース（0．76）

も分離精製は容易であるといわれている。　　　　　　　　　と判定される．酸濃度45％以上より現われる。（ハ）群

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はRF（3）値0．66，グルコースと判定される。グルコー
　　　¢　クリ材分離ホロセルロースの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　スは酸濃度65％まで殆んど検出されない．この点濃度は
　　　　　酸分解による糖類との比較　　　　　　　先の分解曲線より決定した第3段反応の転向点（酸濃度

　上記の方法により分離調製せるクリ材ホロセルロース　　　64～68％）とよく一致する・従って・この転向点はセル

を硫酸濃度45，50，55，60，65，アO，ア2，77％の8種，　　　ロース（グルコーザン）の分解がグルコーズまで進行し

反応時間は，30分但し，65％，ア0％の2種については8　　　た点であることを示す。木粉の場合は第2段転向濃度55

／5，30分の3種の処理を行ない，それぞれの分解液を得　　　％附近より（イ）群即ち・キシロースのスポットが現わ

た．各分解液につき，前記の方法によりぺ一パークロマ　　　れたが，ホロセルロースの場合はこれよりやや低濃度で

トグラムを求めた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　分解の始まることを示した。これは脱リグニンの影響と

　第8表，第3図参照．そのRF（3）値に従い前と同様　　　も解釈しうる。次に45％にて（へ）群が現われ始める

（イ～ヲ）群の／2群の分類に対しホロセルロースの場合　　　が，これはセロビオースのRF（3）＝0．5に相当し，分

は9群のスポット群を得た．（二）（ホ）（ト）のスポ　　　解は第2段反応に属する。55～60％で最も多く生成し70

ツトは認められなかった．まず，酸濃度との関係を考察　　　％30分処理にいたり完全に消失する．次に成分の確定し

すると，前と同様に酸濃度及び時間の増加とともに，そ　　　がたいものであるが，（口）群は45％以下より現われ・

の生成量を増加する成分（A型）と次第に消滅し去る成　　　　（へ）群より早い．これらは50％以後減少していくが70

分（B型）があるが前者に属するものは（イ）群（ハ）　　　％30分処理してもなお完全に消失しない。そのR亙（3）

群のみでありそのことは木粉の場合よりも一層明らかで　　　値はやや低いが酸濃度とともに高まるのでペントースの
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