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木材の加水分解に関する研究（班）蟻一

クリ材ホロセノレローズの酸分解と生成物の

ぺ一パークロマトグラムについて

福渡七郎1中田幸次郎 （林産製造学研究室）

　　　　　Sh1ch1ro　FUKUwATA凪，Ko〕岨o　NAKATA

　　　Stud1es　on　the　Wooa　Chemユca1Co帆ers1ons（皿）

Ac1a　Hydro1ys1s　of　Castanea　crenata　Ho1o－ce111ユ1ose　and．

　　the　Paper－chromatogra1皿of　the　Hyd－ro1ysate．

　著者らは，先報において木材の加水分解の理論に役立

たせる目的の下にホロセノレローズの硫酸による加水解の

実験を報告した。その分解曲線の結果によりホpセノレロ

ーズ分解の過程をさらに詳しく究明する必要を認め，酸

分解実験を追加するとともに，各段階における生成物の

べ一パークロマトグラムを求め，分解反応と酸濃度およ

び反応時間との関係を観察Lた。

　原料としては前の通りクリ材を用いた。ホロセノレロー

ズを用いる1二とにより，木材中のセノレローズ，ヘミセノレ

ローズの加水分解の状況を明らかにしうるとともにリグ

ニソの影響及びクリ材に含まれるタソニソ類の影響をも

除くことができる．ぺ一パークロマト実験はさらに続行

する予定であり，今回は予備実験の範囲にすぎないもの

である。

　　（1）実験材料と調製

　供試したクリ材は，本学演習林，大角山産，Castanea

Pub1nerv1sSchne1dまたはCcrenataS1ebof
Zu㏄で伐採局50c例，胸高直径／5c刎，1％1，10，4に伐

採，剥皮して円板よりチップとしてとり，粉砕機により

40～50m，eshの木粉をとり，実験に供したことは前実験

と同様である。試料の産地と樹種が先報と同様であるの

で，材料の分析を省略した。

　分解に用いた硫酸（関東化学KK，1級）は比重計に

一よって所定濃度の水溶液とした．第1表に指示濃度と実

際濃度との関係を示す．

　ホロセノレローズの調整は前と同様であり，アノレコーノレ

ベソゾーノレで抽出したのち，亜塩素酸ナトリウムを用

い，湯浴上にて脱リグニンを行なった．反覆回数も前と

同様に3回で白色となり，反応は完了したと認められ

※　前報「木材糖化に関する研究」を一部改題する．

第1表　硫酸水溶液の濃度

指示濃度 此　　　重 実際濃度重量
％

1
5
d
－
4 ％

45 1．355 45．35

50 1．400 50．11、

55 1．450 55．03

60 1．505 60．18

65 1．560 65．20

70 1．615 70．00

72 1．640 72．12

ア7 1．700 77．17

た。

　ホロセノレローズ中のリグニンを硫酸法により定量した

繕果は2．60％であった、

　　（2）硫酸による加水分解実験
　　　　　　　　（2）　前実験によれば，分解反応の第一段階，即ち，硫酸濃

度30％までは問題がないと考えられたので，今回は省略

、し，必要なるときは前実験を参照することとした。

　硫酸濃度40％以上において分解遇程を明らかにするに

必要にして充分な回数を実験した．行なった実験の硫酸

濃度は，40％より70％までは5％おきとし，これに72％

と77％を加えた。72％はリグニソの分析濃度であり，77
　　　　　　　　　　（3）
％はJefferyらの実験との比較のためである、

　ア7％，30分でほぼ完全に分解したので，それ以上は省

略した。これによってほぼ分解の段階を明らかにするこ

とがでぎた。その結果は，第2表，第／図の通りであ

る．

　これによって，処理＝濃度との関係を知ることがでぎ

る。アア％以上の濃度については今回は行なわなかった、

　次に，反応時問との関係であるが，われわれの目的は
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第3表　クリ天然ホpセノレローズ（HoCnv）及びクリ分離ホ1コセノレローズ（HoCis）の分解率の比較

実験

工

実験

皿

5
10’

15

20

30

40

45

50

55

60

65

70

72

77

8 分

HoCis
％
（a）

0．2

0．8

／．9

2．1

2．2

2．4

6．6

8，0

／5，8

30．5

42，1

52，6

64，6

69．0

亘oCnv
　％
（b）

9
1
／

12

12

12

16

17
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62

　差
　％
（a－b）

一8．8

－／0．2

－10．1

－9．9

－9．8

－／3．6

一9．0

＋2．5

一10．6

15　分
HoCis

％
（a）

0．4

1．4

2．2

2．3

2．6

3．1

8，0

13，3

24，2

40．3

49，9

68，0

80，9

87．6

HoCnv
％
（b）

10

／2

／2

13

／3

／6

／ア

29

68

　差
　％
（a－b）

一9．6

－／1．6
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－／／．ア

ー10．4
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0
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HoCis
　％
（a）

1．0

2．1

2．4
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3．1

3．9

10，7

19．2．

33，6

42．6

54，3

74，8

89，8

98．7

HoC皿マ

％
（b）

1
1
12

／5

15

／7
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／00

　差
　％
（a－b）

一一10．0

　－9．9

－／2．6

－12．5

－13．9

－／5．1

一1．8

＋4．6

一25．2

分解’

の

段階

第．

段

階．

第

段

階

第

段

階

反応の段階（耀）嚢錨転向濃度（・）　分解及び・セノレロ□ズの分裂反応が起り・鮒雛お’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いて分裂した多数の低分子セノレローズまたはクノレコーズ
第／段階，0～7％　　　0～50％　　　／5％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　低重合体の急激な加水分解反応が起ると考えられる．従
第2段階，ア～45％　　　30～62％　　　55％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つて，第2段の反応遠度に此し，第3段階の反応速度は
　第3段階，45～100％　　62～ア7％　　70％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　著しく大ぎくなるはずである．第2段においてセノレロー

　第一段階において易溶性または易分解性炭水化物の分　　ズ分解がセロビオースにまで達するかどうかは生成糖の

解が行なわれ，第2段階においては，ヘミセノレローズの　　分析をしなげれぱ分らない。

　　　　　　　　　　　第4表　加水分解速度．（dc／砒）の表
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　そごで，分解反応速度（dc／砒）〔％／㎜in〕を計算して

みると，第4表，第3図を得た纈これ（下表皿）を，前

実験による木材中の天燃ホロセノレローズ及び，分離ホロ

セノレローズ（下表I）について，70％硫酸におげるその

分解量（％）．を比較すると次の結巣となる．

　　　　　天然ホロセ　分離ホロセノレ分離ホロセノレ　反応時聞　ノレロ＿ズ　　ロ＿ズ（I）　口＿ズ（皿）

　　8分　　　62％　　　54％　　　　53％

　　／5分　　　　68％　　　　90％　　　　　68％

　　30分　　　　　　　100％　　　　　　　100％　　　　　　　　　　75％

　今回のホロセノレローズ（皿）は前ホロセノレローズ（I）

に比し，後半即ち，第ろ段階（45～／00％）の分解にお

いて難分解性を示した。しかし，70％付近までは，天然

ホロセノレローズとほとんど同じ遠度で分解している、

　　　　　　　　　第　3　図

　　　　クリ分離ホロセノレローズの分解曲線

　副

夢

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　的
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　も　　毫
　　高
分

解5
速

度ぺ

婁3

理　　　　　　　　　み
　　盆　　　　　　　　　㌔ゲ
　　　　　　　　　　　　　　　　　み　ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　〆v
　　　　　　　　　　　　　　　、・　　　　ノ30
　　　　　　　　　　　　　　ダ　　　15〆・
　　　性　　　　　　．．．．φ戸へ㌧〃〆
　　・⑳5’’1い5勿　曲川葛娼勤男60傍和　η

　　　　　　　　硫酸濃度一％

　次に，同一時間30分処理について，各濃度の硫酸によ

る分解量（％）を比較すると次の如くなる。

硫酸濃度雅竺具セ術ロセノレ砧ズ

　　20％　　　　　　　　　15％　　　　　　　　　2．5％　　　　（2．5）％

　　60％　　　　　　　　　36％　　　　　　　　　　37％　　　　　　43％

　　70％　　　　　　　　　／00％　　　　　　　　　　100％　　　　　　　75％

　今回のホロセノレローズは70％の高濃度において低抗性

を示した．この緒果は，個体差によるものか，他の理由

一によるかはまだ明らかでない．

　上述の表の如く反応速度は反応段階の上では終撰階に

おいて大となるが，時間的には初期に大であり，8分で

過半の分解を終るのであるが，それ以後の分解について

は二次分解や逆合成等の反応の行なわれるものであり，

第10号　A　（1％2）

応用の面においては慎重なる操作を必要とし，動力学的

研究を詳しく行なう必要がある．

　分解速度については，第二，第三段階において，夫然

ホロセノレローズと分解ボロセノレローズは，大体の傾向と

して大差ないが，その値は実験条件に支配され変化しや

すいと見られる．

　　（4）分解生成物のぺ一パークロマトグラムによる定

　　　性分析

（a）実験法

　上記の各条件において，ホロセノレローズを酸分解して

生成する糖を定性分析した．供試した分解液は，酸濃度

については，45，50，55，60，65，70，72，77％の8

例ヨ反応時間は，酸濃度65，70％の2種について，8

分う／5分，30分処理の3例の分解液を試料とした、

　供試用の分解液は，洗糠水を含めて得た全分解液を1

2容ビーカーに移し，約60℃の温湯の中にてBaC03で

中和し，ろ過した後，45～50oCにて減圧濃縮して全糖

の濃度を約2％になるよう調整した、

　一ろ紙は，東洋ろ紙No．52（40×20c肌）を使用した。

　次に展開剤としては，トブタノーノレ；ピリジソ；水系

容量比6二4：3を選定した．この展開剤は糖分析に対
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
して選択性と感度が高いことが認められている．

　発色試薬としてはアニリン　フターノレ酸（An111ne

hydrogen　Phtha1ate）を使用した．調製は常法によ

る。

（b）展開方法

’展開は上昇法で行なった．先ずろ紙の下端から5c例の

距離の点へ3c刎間隔におおよそ300γ（γ＝10■6g）程度

の糖を含む検液を毛紬管の先を用いてスポットレこれ

を熱風乾燥し，上記の展開溶媒をろ紙の下端より湊みこ

ませ室温（約／2oC）で上昇せしめた。カ予くLて上昇展

開は約20時間で終り，とり出して十分に風乾し、溶媒を一

完全に除去した。続いて上昇展開を2回繰返す。即ち展・

開は3回行なった、後にアニリソ・フターノレ酸で発色せ

しめ走。

　比較すぺき標準試薬としては，キシローズ、グノレコー

ズの2主成分の他，ガラクトーズ，フラクトーズ，マン

ノーズ，アラビノニズ，計6種を各1％あて混合したも

のを用いた．他の標準試薬は次の機会にゆずる。上と同

様に展開，発色せしめた。

　栓出は，125～／30◎Cの定温乾燥器の中で／5分間加熱

し発色せしめて行なった。／25oC，／0分間位いで発色が

始まる。キシローズは最初，桃色に発色したが，のち茶

黒色に変じた．グノレコーズとマソノーズは茶色を，ガラ

クトーズは黒味を帯び発色した従ってiキ；ソローズ・

グ〃コースの判別は容易である、

sokyu
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　第5表　　スポット上昇距離，4＝4o・Rfの表（c肌）

　　　　　　標準糖類のスポツト上昇距離

㌶二ニニ1；1艶　効三妻／・脳
ガラクトース17．0c肌

A．濃度との関係

処理時間 硫酸濃度 ス　ポ　ッ　ト弾（イ～ヌ）の　4＝4o・Rf

（Inin） （％） イ 口 ノ＼ 二 ホ へ ト チ リ ヌ

30 45 22．1 19．2 14．5

〃 50 22．3 ／9．3 14．9 6．5

〃 55 22．4 19．5 14．7 7．2 2．3

〃 60 22．0 19．0 14．5 6．5

〃 65 22．0 18．1 14．2 6．0

！！ 70 22．4 18．5 10．8 8．2 2σパ
〃 72 22．6 18．9 4．6

〃 7ア 22．7 18．7 3．6

平　　均 22．き 18．ア

傭　　考 キシ グノレ
ロース コース

B．時問との関係

硫潜度i㌣醐い．一口 ノ、　　　　二二 ホ　　ヘ ペチ リ ヌ

65 8 22．4 19．5 14．4 6．1

〃
／5 22．5 ／9．7 ／4．3 6．5

〃 30 22．0 ／8．1 14．2 6．0

70 8 22．7 14．5 6．6 20．4
〃

／5 22．5 14．5 ／8．7

〃 30 22．4’ 18．5 10．8 8．2 20．1

備考1㌶ ㌶　　1

　（5）ぺ一バーク日マトグラムの観察

　現われたスポットをその上昇位置によって，イ，口，

ハ，二，ホ，へ，ト，チ，リ，ヌの10群に分類した、こ

の報告では，Rf値の代りに原点よりの各スポット群中

心の上昇距離I4＝4o・Rfを表示する、実験繕果は第4

図，第5表の通りである，ただし，40は用いた溶媒の

湊透先端までの距離でありヨ常数とみなす．

　先ず，酸濃度との関係についてみると，酸濃度45～ア7

％の範囲において，（イ）郡の位置は，22．／～22．7の範囲

にあρ，ほぼ一定しているとみられる固平均22．3c例，キ

シローズ（22．5㎝）と判定される田次に（へ）群の上昇距

離は，／8．5～／8．9，平均18．7c例で，グノレコーズ（／8．5剛

と検定される、

　これによると，キソシ’ローズは45％以上の高濃度にお

いて多量に検出されることを示した。

　グルコーズは，酸濃度65％まではほとんど検出され

ず，これ以後に初めて検出され，第三段階の分解は主と

してグノレコーズヘの分解であることを示した、

　両者以外の8群の物質は，今後の実験にまつぺき・であ

るが，口群は，酸濃度65％まで現われるが，70％では消

失し，50％付近で最犬の抽出を見ているのでペソトーズ

の低重合体である可能性が多い。

　ハ群は，消失と同時にグ）レコーズが現われているの

で，ヘキソーザソの低重合体であると推定され，その量

は55～60％濃度のところに多く，上言己の第二撰階の反応

に相当する。

　次に，二群は上昇位置が低い．4：6．0～7．2c肌他の著、
　　　　　　　　　（4）
者の実験例よりみるに，グンチオビオーズである公算が

大き・い．

　次に，時間との関係を見るに，60％濃度においては，

著しい変化は見られない．つまり第2段階の反応が・初

反応がら同様の反応を続げて行くものであるが，30分処
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　　　　　第　4　図・

クリ分離ホロセノレロース酸分解液の

ぺ□パークロマトグラム
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ゼ’I綿災笛的鷲峻μμo72π範紳2
　　　①　　カ星3一ぺ56789吻　げ1ゴ東験鋳
　　　　＆鵬郷◎1§婚ふ

　（0）標準糖類

　　　X旨キシローフ。M＝マソノーヌ，A＝アラピノース，

　　　F昌フラクトース，G＝グ〃コース，Ga宮ガラクトース
　（1）45％H2S04にて30分処理　（8）70％H2S04にて8分処理

　（2）50％　　〃　　30分〃　（9）70％　　〃　　15分〃

　（3）55％　　〃　　30分〃　（10）70％　　〃　　30分〃

　（4）60％　　〃　　30分〃　（11）72％H2S04にて30分処理後稀

　（5）65％　　〃　　8分〃　　　釈して5時問加水分解

　（6）65％　　〃　　15分〃　（12）77％H2S04にて30分処理後稀

　（7）65％　　〃　　30分〃　　　　釈して5時間カロ水分解

理によりわずかにグノレコーズの生成がみられる．しかる

に，酸濃度70％，即ち，第3段階の反応は，生成糖に著

．しい変化を示すものであり，8分ではグノレコーズの生成

がなく，15分にて分解生成され，30分にて多量の生成を

みる．

　以上要するに，ホロセノレローズの加水分解はキシロー

ズと，グノレコーズとを目標として進行するが，その中間

過程において，ペソトーザン，ヘキソーザソの低重合体

が分解または逆合成によっていろいろの状態，構造のも

のが現われるものとみられるεわれわれは，72％，ア7％

の酸濃度で処理したる後，稀釈し，5時間後加水分解し

たるものは，これらの中間体または低重合体はほとんど

見られず，キソローズ，グノレコーズの二成分よりなる純

良な分解液の生成せられたことを確かめることができた

ことは第4図表の示す通りである、ただし，低位置に少

量の分解生成物（リ群）の存在するごとが検出されてい

る。

　以上の実験により，ホロセノレローズを用い，木材のヘ

ミセノレローズ，及びセノレローズの加水分解の過程を此較

I的容易に解明する．ことができると確信された。

　　　　　　　　×　　　　　×　　　　　×

　本実験に当り，本研究室，久下喬助教授，神保幹夫助

手並びに日本木材化学工業KKの協力をえたことをこご

に謝意を表します、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S遡㎜醐雛y

　亘o1oce1lu1oses1so1ated－from　Castanea　crenata　were　hyd－ro1ysed－by　the　su1fur1c　ac1a　of

var1ous　concen。打at1ons，and－the　sugars　contamed一ユn　the　hydro1ysates　were　qua11tat1ve1y

deter二m1ned　by　the　paper－chroヱnatogra皿ユs

　The　cu岬es　of　the　ac1d．concen枕at1on　aga1nst　aegrad－at1on　of　the　ho1oceuu．1ose　had－three

stage㌫　I丘the　first　stage，0～7％of　the　ho1oce1lu1ose，Probab1y　a　part　of　pentosans，were

conversed－by0～30％H2S04w1th1n30：mmutes1nto　xy1ose，xy1ob1ose　and　other　o11gosacch・

and－es．Durmg　the　process　of　the　preparat1on　of　ho1oce11u1ose，so㎜e　of　pentosans　may　be

removed・　In　the　second．stage，　7～45％　ho1oce11u1ose　were　hyd－ro1ysed　by30～62％　H2S04

w1thm30血mutes1n．to　o119osa㏄har1aes　and－other　aegrad．ed　hexosans，but91ucose　cou1d一皿ot

be　found．　At　the1ast　staged．，45～100％of　the　ho1oce11u1ose，were　comp1ete1y　hyd－ro1ysea
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by 62-77 ~ H2S04 within 50 minutes to xylose and glucose, but the other than these two 

sugars were not detected, except a small amount of a~ reaction products detected at a lower 

position of the paper-chromatograms 

The velocities of the hydrolysis of the isolated holocellulose and the native or proto 

holocellulose in its mother wood meals were considered to be almost same at the second and 

third stages, although the velocities were readily affected by the experimental conditions. On 

the first stage, the velocities of the isolated were more rapid than the native holocellulose. 




