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塩素化による脱リグニンの際の成分抽出について

福　渡　七　郎・谷 ［　　清　（林産製造学研究室）

Sh1ch1ro　FUKUWATARI　and　K1yosh1TANIGUCHI

　　　　　　On　the　extractives　at　the

　　　　de11gn1f1cat1on　w1th　ch1ormatlon

　　（1〕

　先に著者らは脱リグニンによる木材の性質g変化，即

ち，此重，膨張収縮，或いは強度の変化を測定して報告

した。その結果，リグニンの細胞膜に対する接着力を定

量的に求めたが，この実態を明らかにするためには，塩

素化による脱リグニンの進行過程を一層明確に追跡する

必要があるので本実験を試みた。問題は，脱リグニンの

際に，リグニン以外の物質がいかに溶出されているかと

いうことと，脱リグニンが木材組織に対し均一に行はれ

るものでなく，むしろ試片の周辺より行はれるものと考

えられ，その脱リグニ．ン過程の進行方向や遠度を明らか

にすることである。

　　〔2〕実　験　法

　脱リグニンは，亜塩素酸ソーダ法により行い，塩素化

による重量の減少・残澄中の不溶解リグニン皐の変化1

ペントーザン含有量，更に抽出濾液申の炭水化物の検出，

ならびに定量を試み，脱リグニンの状況を化学的に追跡

した。

　実験材料としては，（1）アカマツ（〃脇8∂㈱卿グ0早

砿Z）25年生，（2）ユーカリ、（即0α肋切8肋棚0）3年生

の二種を用いた二前者は，島根農科大学の大角山演習林，

後者は，同じく江津市，山陽パルプエ場の附属苗甫より

採取した。

　試料原木より円板をとりチップとし，紛細して木粉と

した。これを標準分析用箭（テイラー）にて箭い40～60

．メツシュを分ち，分析並ぴに実験に用いた。但しユーカ

リは動カ鋸で，アヵマッは閉〃りの粉細機で木粉とし

た。従つて雨者の粉末の形態を若干異にし。前者の方が

細長で分繊している。

　脱リグニンの実験法は，先づ前処理として6時間アル

コール・ベンゾール（1：2容）抽出及びろ時間熱水抽出

を行つた。これによつて，樹脂分，タンニン，アルカロ

※木材の化学的成分とその基本的性質との関係，第5報とする。

本文は1958年4月，東京における目本木材学会で発表し㍍

イド，色素等及び水に可溶なる糖類が除かれる。筒，ユ

ーカリの場合も以上の二抽出のみで塩素化処理に差支え

なく，Strong氏の如く，セルローズ膠化による濾過の困

難を経験することはなかつた。

　次いで，前処理せる木粉を亜塩素酸ソーダ法によつて

塩素化時間をかへて処理し，処理後の各試料残澄の重量，

並びに各残溢申の硫酸リグニン及びペントーザン含有量

を測定した。先報で著者らは塩素ガス・モノエターノル

アミン・アルコール法による脱リグニンを用いたが，今

回はノ’η榊の亜塩素酸ソーダN・Cl02を用いて塩素化

し，溶剤で塩化リグニンを溶出する方法である。改良さ

れた本法によるときは炭水化物の溶解が最も少いとされ

ている。

　実験は，試料2．5g（風乾）を300㏄容フラスコにとり，

蒸溜水／50㏄と試料の約40％に当るNaC102／9を加えて

水溶液を作り，これに氷酷酸2．0㏄壱加えた。この時試

験紙により測定したPHは約3．0多糖類を犯さない範囲

に且つ塩素化に最適なpHにするを要する。処理温度は

70～80．C，湯浴上で加熱，処理時間1時間毎に新たに

NaC102／．09と氷酷酸の2．0㏄をくりかえし加え，消費

を補つた。かくして脱リグニン程遇の申間状況を知るた

めに適当個数の実験を平行して行い，それぞれ処理時間

を変化した。アカマツに対しては，0．5，1．0，／．5，2，O，

2．5，3．0，3．5，4．O，5．0時間の9例の実験，ユーカリは

／．0，2．0，3．0，4．0，5．0時間の5例の各処理をした，第

／表参照。

　各処理試料について，グラスフイルターIG－3で吸引

濾遇し，約500ccの冷水及び試料がひたる程度にアセト

ンで2回，それぞれ洗篠し，残澄の各重量を測定した。

但し本実験では灰分補正をしていない。’同様にしてえた

風乾の各処理試料について，リグニン及びペソトーザン

を定量した。

　リグニンめ定量法は，ア2％硫酸（比重／．64，室温）20

㏄を徐々に加え，20．Cで4時間カ日水分解を行う・後，3

％にうすめ，2時間静かに煮沸，濾過にはグラスフィル
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Tab1e1 アカマツ抽出残澁の分析値
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Tab1e2 ユーカリ抽出残溢の分析値

0 0 ／00 20．6 24．2

／．0 70～80 40 2～3 91．2 8．8 7．7 24．8

2．0 〃 80 〃 87．6 12．4 4．6 ’25，9

3．0 〃 ／20 〃 83．8 ／6．2 2．3 26．4
4．0 〃 ／60 〃 80．3 19．7 0，9 25．9一

5．0 〃 200 〃 77．2 22．8 0．5 26．／

ターIG－4を用い，熱水洗篠ののち，／05oCにて1～2時

・間乾燥し，残澄量をリグニン量とした。この時に硫酸に

可溶性の一リグニン分が間題となる。

　ペントーザンの定量法は，塩酸一フロロ’グルシン法の

常法によつた。即ち，試料19に12％HC1（比劃．06）を

／00㏄加え，蒸溜速度は10分間に30cc，溜出液にフロロ

グルシンを飽和させた／2％HC1溶波を加えて／5時間放置

し沈澱させ，濾遇はグラスフィルターIG－4により，150

ccの蒸溜水で洗篠，105◎C，4時間乾燥，フルフラール・

フロログルシッドの量を求め，Kr6ber氏表によりペン

トーザンを算出した。蒸溜の際，試料がフラスコ内で均

一完全に分解されるよう注意を要する。

　溶出せる糖の定量については，ぺ一パークロマトグラ

フ法を試みた。本実験では最も簡単なる上昇展開法を採

用した。先づNaC102処理抽出濾液を45◎C以下で減圧濃■

縮してシ壬o量とし，標準糖液としては，D一マソノーズ，

D一グルコーズ，D一ガラクトース，D一キシローズ，D

一アラビノニズ等の5％溶液を用いた。濾紙の下端から

7cmのところにスポツト（径0．4mm）し，展開剤，酷酸

ブタノール混合液（95％氷酷酸2容，63％ブタノール4

容，一水／容）を用いて上昇展開20時間行い・碑出剤とし

てアニリン・フタル酸液，即ち比重1．02のアニリン0，93

9とフタル酸／、669とを水飽和ブタノール100㏄に溶した

ものを濾紙にスプレーし，／05oCで5～10分間乾燥した。

このクロマト方法では本実験の所期する目的を達するこ

とをえなかつた。

　　〔3〕実験結果及び考察

（1）塩素化処理による残準収量について　　　　　　一

　先報におけるシナノキ薄板の実験によれば，塩素ガス

．モノェタノールァミン・アルコール法による脱リグニ

ンを行つた場合，脱リグニンの前半における残澄収量は

直線的でなく，双曲線状に低下した。第1図参照。然る

に，その場合の強度，、特に横方向の強度低下は直線的で

あつた。今回の亜塩素酸ソーダによる脱リグニン処理に

おいては，大俸に於いて直線的の重量減少を示した。特

にアカマツの場合，最初より直線的に重量を低下した。

　以上の結果によれば，強度の低下は処理による木材の

重量低下と一致する。そして若しこの重量低下が脱リグ

ニン以外の原因によらないという証明があれば，脱リグ

ニンがその原因であることは明らかである。リグニン以

外の物質が除かれておれば，他の考慮を必要とする。も

し，リグニソ不存説の如く，リグニソを考慮しないなら

ば，この直線的重量低下は木質に対する塩素の均一な作

用の結果であると考へることも出来るであろう。しかし，

ここでは，やはりリグニンに相当する成分の存在をみと
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Tabヱe3 アカマツ（対原木換算表）

塩素化 残澁率 残溢申のH2S04リグニン 残溢申のペントーザン量

時間 Wi
対原木 対試料 対原木

1
i

対原木 対試料 対原木
Pi 対原木

hr ％ ％ ％ 1iの比 ％ ％ P・の比

O 100 26．4 ／00 ／2．7 100
0．5 ％．5 22．9 22．／ 83．7 12．／ ／／．8 93．／

1．O 92．7 ／8．5 ／ア．2 65．2 ／0．4 ／0．8 85．2
／．5 90，5 ／／．2 ／0．／ 38．3 ／／．ア ／0．5 82．8
2．0 85．8 9．3 8．0 30．2 ／／．9 ／0．0 78．9
2．5 83．2 5．／ 4．0 ／5．2 ／l14 10．／ 79．ア

3．0 79．5 2．9 2．3 8．7 、／／．9 9．4 74．1

3．5 76．0 2．7 2．／ 8．0 ／1．7 9．／ 7／．8

4．0 ア2．7 2．3 ／．7 6．4 ／2．3 9．0 71．0
5．0 65．6 0．2 0．12 0．5 ／2；／ 8．4 ．63．1

TabIe4　　　ユーカリ（　〃　）

0 ／00 20．6 ／00 24．2 100
／．0 9／．2 ア．ア 6．ア 32．5 24．8 22．6 93．4
ξ10 8ア．6 4，6 4．／ ／9．9 25．9 22．7 93．8
3．0 83．8 2．3 ／．9 9．2 26．4 22．2 91．8
4．O 80，3 0．9 O．ア 3．4 25．9 20．8 86．0
5．0 アア．2 0．5 O．4 1．9 26．／ 20．／ 83．2

　本実験によつて，ペントーザンは塩素化によつて減少

する事が確実に証明された。比較的ゆるやかな定常減少

遠度をもつ時間は，広葉樹例は短く，／～3hr，針葉樹例

では1．5～4－5hrである⑪反応初期ξ後期に著しく抽出き

れるので，ペントーザの減少速度は一つのU字型を示す

結果となる。

　塩素処理によつてヘミセルローズが溶出することは最

近も多くの著者によつて認められている。采pHが閏係

することも早く一から指摘きれているところである。

　セルローズについては，例へばPH＝3～7ではほとん

ど影響しないし，PH：2．5以下では高温で加水分解され

ると報告されている。本実験のpHはペントーザンに対

してや㌧高きに失するが，原木粉よりペントーザンの抽

出された量（Pi）は，塩素処理／時間でアカマツ／．9％，

ユーカリ／．6％，3時間でアカマツ3．3％，ユーカリ2．O％

で我々の問題とする細胞間の解離叉は接着力には影響し

ない範囲に止つている。（先報参照）

　叉NaC102処理により，リグニンによつてグルコーズ

複塩を生ずるとするFucksの説はJaylmg氏により否

定された。しかし，本実験によれば，リグニン抽出後も，

同じ直線に沿つて，木粉は重量の減少を進めてゆくこと

を示し本問題は依然として，解決されていないといわざ

るをえない。

（3）硫酸リグニソ量の変化

　各処理残澄申の硫酸リグニン含有量は，ユーヵリもア

カマツも同じような型の変化を示す。即ち初期はや㌧急

激な直線的減少を示し，漸次0に近づく，そしてユーカ

リの場合はアカマツに比しリグニソの’ポテンシヤル量或

いは原存在量も少く，直線的減少を示す時間も少い。

　ポテンシヤル量に対する各処理残産リグニソの割合を

計算すると，第3，4表及び第3図に示す通りである。

　この結果によると，硫酸リグニンも，初期に直線的減

少することを示し，先に横方向の引張り強さが直線的に

低下した事実とは一致を示した。

　この直線貯低下は，アカマツの場合，硫酸リグニソの

ポテソシヤル量の80％を占めているから，大部分は処理

時間とともに一定遠度で脱リグニンきれていくものであ

り，叉この直線を外挿して横軸との交点を求めると，2．9

hrとなり，約3hrで木粉の硫酸リグニンはおよそ溶脱さ

れるものとみなされる。ユーカリの場合も最初直線的に

脱リグニンされるとすると，ポテンシヤル量の約70％は

このようにして溶脱されるであろう。

　リグニンの量はその約75％程度が申間膜に存在すると
　　　　　　　　　　1）
しばしば考えられて居り，この考えを用うれば，残りの

25％は，細胞膜申の比較的に溶出しがたいリグニンであ

ろう。．
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（4）成分抽出の相互関係に於て見られる問題について

　対原木の値に分析値を換算した上記の結果から成分抽

出量及び抽出牽度を求めることができ，その値を第5，6

表と，第4，5図に示す、この結果から注目せられる主な

る問題点は，

　第／に，硫酸リグニンに相当する成分の抽出が，完了

しつ㌧ある時に，この脱リグニンとは無関係に，木材成

分が抽出されるように見られること。

　第2に，硫酸リグニノの抽出量及ぴその抽出遠度が，

初期の段階にわいて，全抽出量及ぴその描出遠度にはる

かに上廻るという矛盾，或いは偏差を示めす事実，であ

ろう。

　第一の点は，換言すれぱ，全抽出量は一定の遠度です

㌧み，定量たけの重量を減少してゆく。そしてこの状態

が，本実験の範囲を延長したとき，どうなつてゆくかも

∴つの間題である。叉この事実は，針葉樹と広葉樹につ

いての差異はみとめられない。

　第2の間題は，換言すると，残留リグニンが不合理に

少なすぎるということである。全抽出量の曲線は直線で

あるが，ユ補正しがたい値であるから，問題はリグニンの

定量値にあると克るべきである。

　第1，第2の点を綜合して，考へうる若干の結論をあ

げると，

　（1）塩素化による抽出は，リグニソのみに行はれては

いない。少くとも，硫酸リグニンに相当する成分だけを

抽出してはいない。

　（2）硫酸リグニンは，硫酸の作用によつて生じた物質

であり，’塩素によつて抽出される以前の木材成分，特に

プロトリグニンは，塩素の作用により，硫酸に対する態

度が変化して来ている部分を生じている。

　（3）木材は塩素によつて一定の作用をうけて抽出され

てゆくが，、そのうち硫酸によつて縮合される物質の皇は

別の変化をうける。

　（4）プロトリグニンの一部は硫酸によつて縮合せず可

溶性となる。

　（5）硫酸法によつて我々は縮合性のリグニンだけを定

量しうる等の点であろう。

　今，第一の点について，若し塩素化がリグニンのみに

作用し，且つ，硫酸リグニンが，すべてのリグニン量を

代表していると仮定し，各残溢申に測定されたリグニン

を1i，ポテンシヤル量を1。とすると，1。一1iだけのリグ

ニンが描出されたこと㌧なる。

　木材の量w。から，リグニソ1。をさしひいた量を理論

的なホロセ牛ローズh・とすると，その理論量は上の仮

定により，w。一1。：h。＝アろ．6

　今，このホロセルロ」ズは，塩素により実験的におか

Tab1e5 アカマツの成分抽出（対原木％）

処　理

時　間

　hr

0
0．5

1．0

／．5

2．0

2．5

3．0

5．5

4．0

5．O

I（抽出）

残溢率
対原木
　Wi
　％’

／00

％．5

92，7

90，3

85．8
－83．2

ア9，6

76．0

ア2，7

65．6

全抽出量

　％

3．5

7．3

9，7

／4，2

／6，8

20，5

24．0
2プ．3

34．4

抽出遠度

％／hr

7．3

6．2

6．9

ア．／

6．3

ア．2

6．8

｝1・／

1
皿 （卿リグニン）

残溢’申の
H2S04リグ
ニン対原木．
　　％

26，4

22，1

17，2
／0．1

8．0

4．0

2．3

2．／

1．7

0．／2■

脱リグ
ニン量

　％

4．3

9，2

16，3

18，4

22，4
24，／

24，3

24，7

26．3

脱リグニン
　速　度

　％／hr

　　9，2

　　12．0

　　9．2

　　6．1

　　5．ア

　　／．9

　　0．6

．｝！・6

皿　（脱ペントーザン）

残澁申の
ペソトーザ
ン量対原木
　　％

／2，7

1／．8

／0，8

10，5

／0，0

／0．／

9．4

9．1

9．G

8．4

脱ペント
ーザン量

　％

O．9

／．9

2．2

2．7

2．6

3．ろ

3．6

3．7

4．3

脱ペントー
ザン速度

　％／hr

　　1．9

　　1．3

　　0．8

　　0．4

　　0．6

　　／．0

　　0．4

｝…

Tab1e6 ユーカリの成分抽出（対原木）

0 ／00 0 一8．8
20．6 0 一13．9

24．2 0
／．0 9／．2 8．8 6．7 13．9 22．6 ／．6

一1．6

2，0 87．6 12．4
一3．6

4．1 16．5 r2・6 22．ア 1．5
十〇．1

ろ．0 83．8 ／6，2一 一5．8
／．9 18．ア

一2．2
22．2 2．0

一〇．5

4．0 80．3 ／9．ア
一3．5

0．ア ／9．9
一／．2

20．8 3．4
丁／．4

5．0 77．2 22．8
一ろ．／

0．4 20．2
一0．3

20．／ 4．1
〒0．7
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Tab1e7 アカマツ：偏差の表

’〒。

　　　　　　。二μ二・仁・
　　一・『
　2．0　　　　　　3，0　　　　　　4．0　　　　　　5．0

塩素化時間〔hr〕

されず，且つ，リグニンが直線的に抽出されると仮定する一

と，wi－1i－hiも亦処理とともに直線的に低下する筈で

ある。故に横軸にリグニン量1o→oをとり，縦軸にhiを

とると，この理論曲線は直線ABとなる。実際の塩素化

処理

番号
No．

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

処理時間

hr

0
0．5

／．0

／．5

2．0

2．5

3．O

ろ．5

4．0

5．0

残溢率

　Wi
対原木

　％
／00

％．5

92，7

90，3

85，8

83，2

79．5

ア6．0

ア2，7

65．6

H2S04
リグニン
含有一量
　1i
対原木

　％
1o＝26，4

　22，／

　17，2

　10．／

　　8．0

　　4．0

　　2．3
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　　／．7
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Tab1e8 ユーカリ：（　〃　）

、01
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4 4．O 80．3 0．7 20．8 79．6 十0．2 83．0 十3．6

5 5，0 ア7．2 0．4 20．／ ア6．8 一2．6． 80．9 十1．．5
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処理後の残澄の量は，wiなる曲線で示され，理論曲線A

Bとの偏差を示すと，同図d／なる曲線となる。第6，7

図参照。

　更に本実験によりペントーザンの抽出が起らなかつた

と仮定すると，残潜はもつと多くなるからその偏差は更

・に大きくなる。例えばd2曲線の如き偏差となる。この

偏差は，アカマツの場合，リグニンを約ア．5％だけのこ

すとき，即ち，リグニン1・の約ア2％が除かれたときに

最も最大となる。即ち，直線的脱リグニンの終るまで，

偏差は増大するばかりである。ユーカリの場合もほゾ同

様である。そうすると，申間層リグニソの描出きれ終る

ころまで，偏差は増加を重ねてゆく結果を示めす。

　硫酸リグニン定量の際，濃硫酸の作用により常に一定

量づつ，硫酸可溶に変成せる考へ，この偏差を解釈する
　　　　　　　　　　　　　2）
ことも可能ではない。鈴木氏も，ホロセルローズの収量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）
偏差を同様に考へて説明し＝た。叉，Sarker，P．Rは，

リグニンを28％のH2SO垂で加熱した時，／分子のフオル

ムァルテビドが分りすることに基いてジュートのアルヵ

リ’・リグニンの分子量計算に用いている。

　実験，リグニンを塩素化して溶出する場合，塩素に作

用されて，すでに半ば可溶性となつた申間の状態のリグ

ニンの存在を考へることは無理ではない。

　そして，残潜申に硫酸リグニンとして定量されるのは，

元のま㌧のリグニン，in　Situ五ign虹叉はプロトリグニ

’ンの亨ち，縮合性をもつたリグニンだけという事を示め

すと解すべきであろう。

　しかも，この縮合性リグニンは，その70～80％が直線

的には抽出され，かつ，この量は申間層リグニソに相当

すること∴更にまた，脱リグニンによる干薄板の横方向

の壷さが，同様に直線的低下を示したこと等より，結論

として，本材申の繊緯細胞を結合しているのは，縮合性

リグニンである。そしてその縮合性を失つたリグニンは

機械的な機能も失うものであると云うことができると思

う。

　　　　　　　　　摘　　　　要

　本実験研究の結果を要記すれぱ，

（1）塩素化処理による残澄収量は，ほぽ直線状に低下す

　る。

（2）ペントーザンは，本処理によつて抽出され，且つ初

　期に抽出速度が大であるが，申間は定常遠度で抽出さ’

　れる。但し抽出量は少く，木材の強度に影響しない範’

　囲にある。

（3）処理残澄申に硫酸リグニソとして定量された成分量

　は遇小であり，従つて描出量は遇大であつた。

（4）本実験によれば，木材申の繊緯細胞を結合している

　成分は，縮合性リクニン（p01ycondensat1ve119n1n）

　であり，縮合性を失つたリグニンは機械的な機能をも

　失つているように見える。この”縮合性リグニン”と

　は先報で，成形性リグニン叉は接着性リグニンと名づ

　けたものに相当する。本実験は更に多数例の実験を要

　する。
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