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赤松He皿ice1u1oseに関す る研究
Pape「ch「o皿atographyによる構成糖成分め検出

小笠原祐利 （林産製造学研究室）

SUKETOSHI OGASAWARA

Tlhe　Hem1ceuu1ose　of Japanese　Red　Pine．

　　　　　　　　　緒　　　　言

　木材細胞膜は，主ξして炭水化物から成り，その大部

分はCe11u1oseであり残りはHem1ce11u1oseである。木

材Hemiceuu1oseの化学的組成については余り研究され

ておらず，その結合の性質については，殆ど知られてい
　　　　　　　　　　（1）
ない。古くは0’DwyerがEngI1shOakを用い，Hem1c・

亀11u1oseを稀アノレカソで抽出し，溶解度の差を利用して

2種に分別した。加水分解により，両方共6つのxy1os・

egroupに1つのhexuron酸及び1つの一〇C亘3の結合し

たものであると報じている。抽出Hem1ce11u10seを分別

しても，均一な物質は得られなかつた。

　Preeceはbox　woodにつぎ，Sands及びGaryは㎜esq一

亡ite　W00dについて研究し，同様な結果を報告してい
　（zが
る。He皿icenu1oseの抽出に関しては，多くの研究者が

稀アノレカリによつて抽出していたが，これでは，いわゆ

る難溶性Hem1ceuuloseが木材中に残存する。Sands及

びNutterによれば，冷アノレカリ抽出によつては完全に
　　　　　　　　　　　　　12b）
亙emiceuu1oseを抽出しえないが脱リグニン処理を施す

と，更に多くのHemce11u1oseが抽出された。このこと

は，He皿1cenuヱoseと11gn1nとが結合しているという
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
考えに対する有力な根拠になつた。Wise等は，C10。処

理により脱脂木粉から，いわゆるHo10ce11u1oseを作つ

た。そしてこの処理は非常に穏やかに行われ，多糖類を

損傷しないのでHo1oce11u1oseをHem1cenu1ose抽出
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
の出発物質として推賞した。ところがBub1itzは，C102

による脱リグニソ中に生ずるCh1orite液には炭水化物が

存在することを明らかにした。

　又或研究者はC102による脱リクニンによつてCe11u1－

OSeの重合度が低下すると報告している。
　　　　　　　（5）
　Jones及びWiseは，脱リグニソ処理中に起る多糖類の

分解，抽出分離したHemice11u1oseの変質などを避げる

為に，Hemce11u1oseの抽出は行わず，非紬胞質抽出物

を除いたAξpen木粉の加水分解産物を研究した。加水分

解によりCe11u1ose又はL1gmnに附属しているHe皿1ce一

11叫ose部分も加水分解の初期に遊離状態となつた。彼

等は・Partition　chromatography法により・加本分解

物申にL－rhamnose，L－arabinose，D－xy1ose，D－

ga1actose，xy1obiose，xy1otr1ose，　4一㎜ethy1－D－

g1uCurOniC　aCidを確認したq
　　　　　　　　　（6）
　Gorrod及びJone§は，同様な方法でScotsPine及

びSPruceについて研究し，Spruceの加水分解物中に

更に5一皿ethy1－Lイhamnose，L－fucose及びD－

mannOSeを確認した。

　著者は赤松を用いて，そのHem－1ce11u1oseの化学的組

成を明らかにしようと思い，この実験に着手した。そし

て先ず構成糖成分を明らかにする目的で、Paper　chro・．

㎜atography法により赤松加水分解物を研究したのでそ

の結果を報告する。

　　　　　　　　實’験　方法

　I．供試木：赤松Pinus　densif1ora，

　産地：本学大角山実験林，樹令：35年，．胸高直径1

17．5cm，檎高：13m

　］I．Paperchso㎜atography用試料の作成

　試料としては，赤松Chipを作り，／9時間，80．Cで乾

燥してからcrusherにかげ，42meshの筋を通適するも

のを集めて用いた。木粉は容量比1：1一のa1coho1（90

％）一benzo1を用いて8時間抽出脱脂し，風乾した。

戸1cOho1benzo1抽出物中には；多糖類が含まれていると

思われ，これは別に研究した。

　脱脂木粉609は冷水500m2と共に2時間振鐙機にか

け，処理木粉は冷水で洗液がMo1三sh反応を呈しなくな

るまで洗樵した。濾液及び洗液中には水瀞性多糖類を含

んでいるから，一緒にして濃縮した。これは次いで4倍

量のEthano1中に注ぎ生ずる白色羽毛状沈澱を遠心分離

して回牧し，再び冷水に溶かして上記操作を繰返し精

製した。加水分解は，予備実験の結果を参照し，／N

H2S04溶液を5％木粉濃度になる様に加え，逆流冷却器
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を附して／2時間ゆつくり煮沸せしめて行つた。精製した

げれども加水分解残澁として褐色11gnm様のものが残つ

た。溶液は冷水抽水物としてPaperヒhro皿atOgraph用

のSamp1eとした。

　冷永で抽出処理をした木粉は2等分し，一方は更に熱

水抽出処理を行つた。即ち，水を加え逆流冷去口器を附し

て，金網上で静かに3時間煮沸した。処理木粉は熱水で

Mohsh反応を呈しなくなるまで洗樵した。濾液並びに

洗液は合して濃縮し，冷水抽水液と同様に精製処理を行

つた後，同じ条件で加水分解を行つた。溶液は熱水抽出

物としてPaperchro皿atographyのSamp1eとした。

　冷水抽出処理をした木粉及び熱水抽出処理をした木粉

は，夫々／59づつを秤取し，1N　H2S0490CCを加え，

逆流冷却器を附して静かに煮沸せしめて加水分解を行づ

た。そして10時間，16時間，26時問毎に水溶液／0CCを

分取し，3つのSamp1eを作つた。木粉は赤褐色を帯び

てくる。次に5つのSa㎜b1eはこれを濾過し、濾液を夫

々，冷水，熱水抽出木粉としてPaper　chrOmaを0graphy

のSa皿p1eとした。

Tab王6　1　　The．sugars

　　ユ加水分解物溶液は，Ba（OH）2を加え七PHを3たし，

　再び濾過する。濾揮は稀薄であつたので弘～班Φ年濃縮

　した。

　　皿．Paper　chro㎜atOgraphyによる検出

　　Paperchro㎜atographyは上昇一次元法により，定

　．温器申で21，Cに保つて行つた。濾紙は東洋濾紙No．50

　を用いた。展開剤としては，laln－butano1：ice　acetic：

　Yater＝4：1：5の上層部及びlbl　Iトbntano1：ibe

　acetic：Water＝4：1：2，の2つの系を用いた。糖
　　　　　　　　　　　（〒）　　　　　　　　　　　（蕎）
　類の検出は，Partridge及びBroun，Hirst等によつて厨

　条件で行われた純見本のla賭媒に於てはRg値，lb庸媒

　に於てはRf値ゐ表にもとずいて判定した。元来，糖類の

　確認に対しては，純見本と並べて展開し，その同，不同

　をためすべきであるが，純見本が間に合わなかつた為茅

　確認は出来な牟つた。

　　　　　　　　賓験績果並1ぴに考察

　　純見本と比較判定をなしえなかつたので，2種の展開

　剤により各糖を検出し，両方から検出された糖をもつ

　て，加水分解物中に存在する糖と判定した。発色剤は硝

detected1　in　　hydro1ysates．

XyユOSe fucose arabinose ga1actose g1ucose rba＝mnOSe m．annOSe

co1dwatere対ract1ve 十十十 十 十十十 十　十 十．十 十十十

hotwaterextractive 十十十 十　十 十十十 十　十 十　十

101州 十十十 十十十 十十十 十　十 十十十
161・・s‘

十十十 十十十 十十十 十　十 十　十 十　十

26h・・ 十十十 十十十 十　十 十 十十十 十十十

／01・・　十十十 十十十 十　十 十十十 』 十十十

16h湘 十十十 十十十 十　十 十　十 十 十十十 十

26h晒 十十十 十十十 十 十 十十十

酸銀のアンモニア溶液を用いた。検出された糖類は表に

示した。表の中の（十）印は，糟の量を示すもので・

PaPer　chfOmatogra㎜上のSpotの大ぎさ及び呈色の濃

度によつて，大凡そ3段階に分げて言己載した。この表か

ら明らかな様に赤松中の多糖類からは91ucoseめ外に6

種ρ糖が検出された。この申，arabinose及び9a1actose

はWater　eXtraCt1VeSに多く見出され，いわゆる水溶性

多糖類として含まれているものである。xy1oseはHem1・

ce11ulose“の主体をなしているものと思われ最も多く含

まれている。

　広葉樹には見出されていない二fucoseが次いで多量に

検出された。g1ucoseが長時問の加水分解物申に見出さ

れるのは・ceu叫oseの分解が起つたFとを示している・

皿＾mOSeは針葉樹には，皆見出されるものであり，赤松

からも検出された。Scots　Pineに存在するrha㎜noseも

検出された。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（り
　尚これらの糖類の外に，Partridge等の発表したRf値

から判定出来ないSpotが橡出されている。それらは，

1・1展開剤を用いたものでは，Rg値0．18及び0．25のもので

ありlb腰開剤を用いたものでは，Rf値0．11，0．24，0．30

及び0．ろ3のものである。これらの申，低い値のものはク

ロン酸で，高い値のものはo1igosa㏄haridesと推定され

るが，この確認に対しては，Charcoa1co1u皿n並びに

10nexchangerco1umnによる分別にまたねぱならない◎
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SUMMARY 
The extractive free Japanese red pine sawdust 

was hydrolysed and the sugars produced was stu-

died on the method of paper chromatography. 

Xylose, fucose, arabinose, galactose, rhamnose and 

mannose were detected chromatographically. It 

was supposed that xylose and fucose were main 

components of ･Japanese red pine hemicellulose 

and that uronic acids and oligosaccharides were 

also produced although they were not detected 

clearly. 




