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木材糖化に関する研究（II）※

クリとその．ホロセルp一ズの酸分解について

福渡七郎・申田幸次郎
　　　（林産製造学研究室）

Sh1ch1r6FUKUWATARI Kδz1r6NAKATA

　　　Stud1es　on　the　Wood　Chem1ca1Convers1ons（II）

Acid　Hydro1ysis　of　Castanea　crenata　and　of　its　HoIo－ce11u1ose．

　先報の結果，木材の三主成分であるセルローズ，ヘミ

セルローズ，　リグニンとの相互作用，又セルローズのう

ち，α一ce11u10se，その他のフクラソヨノの加水分解に

関するテータを求める必要を感じ，まつ，木材申のホロ

セルローズ，即ち天然ホロセルローズ及び木材より単離

せるホロセルローズの酸分解に関する実験をす＼めた．

　研究の対象は，島根地方の資源開発に役立てるため，

その広葉樹代表としてクリをえらんだ。

　　（／）材　　料

　松江，大角山演習林のクリCastanea　pubinervis　Sc－

hne1d又はC　crenata　S1eb　Of　Zu㏄胸高直径／4cm

を伐採（／959，／2，10）し，樹高2．1m，心材直径7cm，

辺材部3．5cmの厚さ20mmの円盤をとり，チップ（0．5

×0．5×20mm）とし，粉細した．3回の粉砕により，

62％を占める40～60メッシュのものを実験に供した．

　（2）分　　析

　上記の40～60メッシュのクリ木粉を分析した．すべて

3回の平均値である．新しい項目であるホロセルローズ

は，亜塩素酸ナトリウム処理により定量した．広葉樹で

あるので，NaC102処理は3回，計3時間行った．試料

はアルコールベンゾール（1：2）抽出せるもの2．5gr。氷

酷酸は0．2㏄を用いた．尚ホロセルローズ調製法と同様

であるので下記の説明を参照されたい．定量の結果は第

1表の通りである．

　（3）　リク木粉の硫酸による加水分解

加水分解の方法は先報と同様（試料1gに酸液20cc）で

あるが，30分以内の短時間の範囲について実験した．ま

※第1報と同時に日本化学会常会（1960）にて発表した。
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表／．クリ木紛の分析結果

分析項目芭晶蜻備考
／
．

水　　　　分 ／0．8

11． アルコールベンゾール
抽出後の水分

／3．89

2．

灰　　　　分 0．34
3． 冷水抽出分 3．09 以下無水物中の％
4
．

温水抽出分 4．45
5． 1％NaOH抽出物 24．／0

6
． アルコールベンゾー

ル（1：2）抽出物
3．4

ア
．

ペントーザン ／8．80 ／2％HC1法
8． ホPセルローズ 82．48 NaC102法
9
．

リグニン 18．14 72％H・SO・法

図1　クリ木粉の加水分解曲線
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た木粉の粒度は40～90メッシュの間をとった．硫酸の濃

度は／5．Cにおいて比重計により調製した．、分解後の残

澄の定量結果は第2，3表図／，2の通りである．

　　　図2　クリ木粉の加水分解曲線
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　40％以下の濃度の酸で処理した残置は変色せず，高濃

度ほど黒褐色化する．濾液，即ち，糖液の色は高濃度ま

で無色透明である．但し，濃度60％以上の処理による濾

液はコロイドを生じ濾過は困難となる。

　（4）　クリ・分離ホロセルローズ

　　　　　の硫酸による加水分解

　a、ホロセルローズの分離，調製

　原料は上述と同じ40～60メッシュのクリ木粉を用い，

アルコールベンゾール（／：2）混合液で脱脂したのち，

その原料2．5gに対し，蒸溜水を／50㏄亜塩素酸ナトリウ

ムを1．0g及び氷酷酸を0．2㏄の割合に加え，ア0～80．Cの

湯浴上にて軽く振鎧しつ㌧1hr加湯する．さらにに冷却す

ることなく，氷酷酸0．2㏄及び亜塩素酸ナトリウム／．0gr

を補給し，反復3回処理，即ち3時間処理した．残漬が

白色となったことを認め，冷水及びアセトンで洗篠した．

　b．クリ・ホロセルローズの分析

　上記の如く調製せるホロセルローズの水分及びペント

ーザシを常法により定量した結果は次の如くである．

　　　（1）水　分　／3．76％　3回平均値
　　　（2）ペントーザン　　23．44％　〃，無水物％

表2

硫酸水溶液の調製 経　　　　　　　　　　過
硫酸水溶液 比　　重

15 重　　量 ク　　　リ　　材
（％） d （％） （40～60mesh） クリ，分離ホロセルローズ

4

5 ／．035 5．23 残麿の色の変化なし 残漬変色せず
／0 ／．0ア0 ／0．／9 〃 〃

／5 ／．／05 ／5．03 〃 〃

20 ／．145 20．26 〃 〃

30 1．220 29．84 〃 〃

40 ／．310 40．35 〃 〃

50 1．400 50．11 30分後の褐色 20分後黄色発泡

60 ／．505 60．／8 20分後黒褐色コロイド生成 30分後淡禍色
ア0 ／．6／5 ア0．00 直ちに黒褐色 5分後褐色完全溶解，濾液着色

ペントーザン量を，第／表の原料木粉分析値より計算す

ると，22，8％となり，ペントーザン値は多少大きい値を

与え，ホロセルローズ調製申にペントーザン部分が失わ

れる傾向は認められない．

　C．クリ・分離ホロセルローズの硫酸分解

　分解方法は前と同様に行った．時間は50分以内の短時

間の範囲で行い，酸濃度は70％以下を実験した．その結

果は，第3表及び第4表の通りである．残澁量はすべて

絶乾ホロセルローズに対する％である．硫酸液量は原料

19rに対し20ccである．

　その結果を図示すれば，第3，4図の通りである．

　すなわち，70％硫酸を使用する場合，15分問にて分離

表3　クリ木粉の硫酸加水分解にわける残澁量（％）

i~~~~:B~P f*~ 

(~~) 8
 

15 20 50 
7~* 1~)IL~~~:~~ (olo) 

5
 

92 . 64 91 . 98 9'1 . 79 9i ,6-. 

10 91 . 50 90 . 76 90 . 48 90 . 2)8 

15 90 . 97 90 . 41 88 . 85 87 . 78 

20 90 . 90 90 . '1 8 88 . 67 87 . 98 

50 90 . 56 90 . 04 86 . 98 86 . 2b~ 

40 87 . 46 87 . 06 85. 1 8 84 S9 

50 86 . 51 86 . 1 9 85 . 70 85 31 

60 77 . 86 76 . 69 75 . 20 7'1 18 

70 49 . ･f 6 44 . 6~~ 58 . 1 7 1 7 . 74 
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表4　クリ天然ホロセルローズとその

　　加水分解残潜の計算値（％）

処理時間
（分）

8 15 20
硫酸濃度（％）

30

5
9
／ 90 89 89

10 89 88 88 88
／5 88 88 86 85
20 88 8ア 86 85
30 88 87 84 83
40 84 84 82 8

150 83 83 82 ア9

60 72
ア
1 69

ア0
64

38 32 25 0

lOO

図4　ホロセルローズの加水分解曲線　I
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表5　クリ分離ホロセルローズの

　　　硫酸分解における残澁量　（％）

反応時間
（分）

8反応濃度（％）
15 30

5 99．ア6 99．60 99．04

／0 99．21 98．58 9ア．88

15 98．05 97．82 97．60

20 97．80 97，68 97．50

30 9ア．6／ 97．43 ％．93

40 9ア．87 ％．93 96，／2

50 7／．84 69．05 67．32

60 69．57 65．97 6301
70 46．94 10．31 0
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ホロセルローズの90％を分解し終る．この場合水分のや

㌧少い木粉よりも速かに進行する．この反応速度を各時

間にわける分解量につき比較すると第5表g通りである．

加水分解反応を常温で行う場合，硫酸濃度の決定が極

めて大きい意義があることを示している．

　　表6ア0％硫酸による加水分解速度の比較
　　　　　（各処理時問における分解量％の表）

＼

＼
、

＼
＼

　　、

5％H2S04処ヨ里

40岩

50劣

60％

吻

0810I520　　　　　　　時　間　（分）

30

1
0

20

30

アカマツ
1ク　リ天然ホロセルIロース

ク　リ
処理時間 天然ホロセル

（分）
分離ホロセル

ローズ ローズ

8 ‘ 62 54

15
一 68 89．ア

20 ．
75

‘
30 99 ／00 100

40　　次に硫酸濃度との関係を第4図について見るに，三段

　　階の分解を明らかに本例は示している．第1段階は酸濃

50　度約30％にて，第；段の分解は濃度45％前後を申心とし

　　て行われ，第三段階は65％を申心に行われた．今，30分
60

　　処理において各段階における分解量を示すと次表の通り

　　である．
ワ0

　　　この表の示すところによると，広葉樹においては第二

80　段反応にて分解される部分が大きい。今後の実験にてこ

　　の点を一層明らかにしたい。

90　　尚，申和に要するNaOH量は，実験においては硫酸の

　　濃度により所要量に差があり高濃度（70％）においては

　　低濃度（5～／0％）処理の場合よりもかなり多く要するこ

　　とを示した．一その割合はクリ木粉の場合もホロセルロー
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図5　クリ・天然及ぴ分離ホロセルローズの分解曲線

第9号A－2林学（／96／）

表7
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・。叫ま＝ぎ＼ム、、■　旧
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残　　　　　　i！へ　　　分
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率　　　　1■’・神　宕　第三段反応
老60　　　　　　I　13劣、1、、　軸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（註rは残濱量，Cは処理硫酸濃度）

・・　　　　　　l　l　l　・・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　い．　　　　　ズの場合も同様であった。
、。　　　1！、、。　（。）天然ホロセルロ”ズと分離ホロセルローズの

3。　，い。。榊㌶鴛嚇ロ…口．
・。　　　い㌶㌻二買㌻；）グ㌃鴛芒ニニ

　05101520　30　40　50　60　70　　　　によって計算される表4．これを分離ホロセルローズ（is一
　　　　　　　　硫酸濃度　％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　01ated　ho1oce111ose）の分解曲線と比較すると，（図5）

　　　　表8　クリ天然ホロ1セルローズ（HoCnv）及びクリ分離ホロセルローズ（HoCis）の分解率

転向点 分解量（％）
加水分解

r C
ク　リ ク　リ アカマツ

％ ％
分離ホロセ 天然ホロセ 天然ホロセ
ルローズ ルローズ ルローズ

第一段反応 ％．5 30 3．5 ／7．5 17．0

第二段反応 8／．0 45

第三段反応 引．5 65
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表9加水分解速度（dc／dt）の表
i7 t) ~~;~ r:, H~)vr7 -7:' ~ lj ~~~i;;~ T~ 'tz)~ rlr -;~:' i7 IJ ~ 'j ~i~~~ 7 )~l7~; ') 

HoCnv HoCis HoCis ~~ ~~ 
o 8~~ 8 1 5~~r 15 50~r o/o/min o/o/min o 8~~ 8 15~~r 15 _~0~~r o ~0~~ o _~o~~r o 50~~ 

olo o/o/min o/o/min o/o/min o/o/min o/o/min o/o/min o/o /min 

5
 

1 . 1' o . ol o . 06 o . 025 o . 029 C . 040 o . 0~5 O . O~/7 

~ IO 1 .4 o . ol 0.0 o . I oo o . 086 o . 047 o . 070 o . 1 46 

15 1 .5 0.0 0.5 o . 257 o . 057 0.015 o . 080 o . _~76 o . 1 24 

20 1 .5 o . ol 0.15 o . 275 0.014 o . o'l 5 o . 085 o . 256 

50 1 .5 0.01 o . 26 o . 500 o . 029 o . 055 o. I 0~ o . 545 0.15 
40 2.0 0.0 0.2 o . 265 o . 1 4~ o . 055 0.15c o . 41 5 o . ~1 2 

50 2.1 0.0 o . 26 5 . 525 o . 272 o . 1 76 1 . 090 o . 49 o . 58 

60 5.5 o . ol o . 46 5 . 800 o . 5-1 4 o . 200 1 . 255 1 . 046 1 .56 

70 7.5 0.9 2.1 6 . 640 5 . 25 o . 687 5 . ~5Jz 5 . 75 5 . 80 

80 5 . 94 
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図6　クリ分離ホロセルローズHOCisの分解速度
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　（a）　各反応段階ににおける分解量

　クリ木粉，すなわち天然ホロセルローズにおける第2

段階の範囲は明らかでなく，これに反して初期の反応で

ある一段階は，アヵマッの場合と同様に明らかでありそ

の分解量も大きい．表4によれぱ，その分解量もほぼ同

じである．

　（b）分解率の変化

　酸の濃度及び処理時間における分解率の変化を求める

と，第8表をうる．高濃度における分解率は，分離ホロ

セルローズが，低濃度では天然ホロセルローズが大なる

ことをよく示している．

　（C）　分解速度の変化

　更に，先報のデータも加え，アカマツ，クリ材の分解

遠度の変化を求めると，第9表及び第6図をうる．その

結果，処理時間についていえば，8分以内の初期反応の

分解速度が最も大きい．次に，処理濃度についていえば

高濃度ほど大きいが，それは直線的でなく，40～60％以

上に達すると著しく増大する．

　又，原料別にいえば，針葉樹と広葉樹とでは，低濃度．

の領域において，クリの方が特に天然ホロセルローズの

分解速度が大きいことを示した．高濃度の領域では，針

葉樹ホロセルローズの分解量が大きい．
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