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論 文

グ リコール ・バイサルファイ ト法による樹皮の液化反応*

芦 谷 竜 矢**,坂 井 克 己***

和文抄録

樹皮 の液化 に効果 的 であ る と され る,PEG・ バ イ サ ル フ ァイ ト法 につ い て,反 応

の基 礎 的知見 を得 るため各 成分 が どの よ うな反応 を示 す か検討 した.

タンニ ンのモ デル とみ な され るカ テ キンの反 応 生成 物 と して,catecholが 確 認 さ

れ,反 応 時 間 と ともに重合 物 と思 われ る溶 媒 不溶 の沈殿 の生 成 量 が増 加 した こ と

か ら,樹 皮 中の タ ンニ ン成 分 は反応 の早 期 過程 で分 解 した後,重 合す る こ とが示

唆 され た.ス ベ リン成 分 も同様 で あ り,反 応 の早 期 に低分 子 化 した後,重 合反 応

が進 行 す る ことが示 され た.一 方,セ ル ロー ス は反 応 の速 度 が お そ く,反 応 時 間

の経 過 とと もに徐 々 に分解 され た.

樹皮 の液 化反 応 生成物 か らもcatecholが 検 出 され た.ま た,セ ル ロー ス成 分 の少

ない外 樹皮 で,可 溶化 率 は15分 か ら30分 にか け て減 少 して お り,こ の 間 に可溶 化

成分 の再重合 が 生 じてい るこ とが 示唆 され た.セ ル ロー ス成 分 を多 く含 有 す る内

樹皮 は,5分 間 の処 理 では外 樹皮 よ りも可溶 化 率 が低 いが,時 間の経 過 と ともに,

可溶 化 率 は上昇 した.こ れ らの結 果 は成 分 ご とに検 討 した結 果 と一 致す る.よ っ

て,液 化反応 は,初 期 段 階 で リグニ ン,タ ンニ ン,ス ベ リン等 の 非 炭水 化 物 系 の

成 分 の一部 が分解 し,そ の後 セル ロー ス成 分 が分解 す る こ とが示 され た.

キ ー ワー ド:ス ギ樹皮,液 化,グ リコー ル ・バ イ サル フ ァイ ト法,タ ン ニ ン,ス

ベ リン,セ ル ロース

*Tatsuya ASHITANI
, and Kokki SAKAI: Reactions in Liquefaction of Bark by 

GlycolBisulfite Method

**九州大学大学院農学研究院森林資源科学部門森林生態圏管理学講座

Division of Forest Ecosphere Sciences and Management, Department of 

Forest and Forest Products Sciences, Faculty of Agriculture, Kyushu 

University, Fukuoka 811-2415

***九州大学大学院農学研究院森林資源科学部門森林機能開発学講座

Division of Forest Bioscience, Department of Forest and Forest Products 

Sciences, Faculty of Agriculture , Kyushu University, Fukuoka 812-8581



1.緒 言

我が国に於いて,古 くか ら,ス ギ,ヒ ノキ等の針葉樹は山林に大量に植林 され,建 設資

材等に使用 されてきた.し か しながら,そ れ らの樹木を伐採,製 材す る過程 において大量

に排出される樹皮,端 材等の廃棄物が生 じる.こ れまで,そ れ らの廃棄物の処理は燃焼処

理による処分が一般的であったが,世 界的な環境問題の深刻化により,処 分方法の改善が

求められてきた.現 在のところ,実 際に行われている処分法 として,端 材,お が屑等の木

部廃棄物はパルプ ・チップとして利用す る等の方法がとられている(富 田,1999;山 本,

1999).し か しながら,こ れ らの方法では,木 質廃棄物を付加価値の高い材料として利用す

ることは難 しく,よ り付加価値の高い利用法の開発が望まれるであろ うと推察され る.そ

のような面から,近 年,木 質廃棄物を大量供給の可能な資源 と位置づけ,石 油 ・石炭等の

化石資源由来のものに代わる機能性材料原料へ利用 しようとする化学的利用法の開発に関

する研究が行われるようになってきた.

た とえば,白 石 ら(Maldas,Shiraishi1996;Alma,Shiraishi1998)に よって提案 されてい

る木材の液化処理は,木 質成分を,加 溶媒分解等で低分子化する処理法であり,生 成物は,

生分解性を有するプラスチック材料へ変換 させることが可能であることが知 られている.

これまで,木 材部の液化法については,処 理法,反 応機構,生 成物についての知見 も蓄積

されている(Maldas,Shiraishi1996;Kurimotoetα1.,1999;山 田,1999)が,林 産廃棄物 とし

て大量に排出される樹皮の液化法についてはこれまで有効なものは見いだ されていなかっ

た.そ こで著者 らは,グ リコール ・バイサルファイ ト法(PEG・ バイサルファイ ト法)に

よる樹皮液化反応を検討 し,比 較的高い溶媒可溶化率を得 ることができることを報告 した

(上野ら,2001),し かし,そ の可溶化物中の成分及び反応機構等の検討は十分ではなく,樹

皮構成成分が液化反応においてどのように変換 され るか詳細に検討する必要が生 じた.特

にスギ樹皮中には,タ ンニン成分(鮫 島,善 本,1989)や スベ リン(芦 谷 ら,2001)が 多

く含まれているため,そ れ ら成分の反応を検討する事で,ス ギ樹皮液化物の特性が明 らか

にできると考えられる.そ こで,タ ンニンのモデル としてカテキン,ス ギ樹皮 より得 られ

たスベ リンおよび市販のセル ロースのバイサル ファイ ト液化条件下での反応について検討

し,樹 皮の液化物 との比較を行った.

2.実 験 方 法

2.1.樹 皮 液 化

九 州 大 学 福 岡演 習 林 産 ス ギ外 樹 皮 ま た は 内 樹 皮 粉(80meshpass)2g,3.3%-NaHSO3aq.

6ml,ethyleneglycol6mlを 耐 圧 ミニ オ ー トク レー プ 内 にい れ,ガ ス ク ロマ トグ ラ フの オ ー一

プ ン中 で,昇 温 速 度11℃/min,250℃ で5,15,30分 間 保 持 して 反 応 を行 っ た.所 定 時 間 保

持 した 後,オ ー トク レー プ を 取 り出 し,氷 浴 で 急 冷 し反 応 を停 止 させ た.反 応 後 の液 化 混

合 物 に80%ジ オ キサ ン水 溶 液 を加 え,ガ ラス 繊 維 ろ紙(AdvantecGA100)を 用 い て 吸 引 ろ過

を行 い,残 渣 を 除 き溶 媒 可 溶 化 率 を算 出 した.ま た,30分 処 理 の 液 化 混 合 物 につ い て は,

80%ジ オ キ サ ン水 溶 液 で ろ過 し,残 渣 を除 き,濾 液 を 濃 縮 後,酢 酸 エ チ ル と水 で 生 成 物 を

抽 出 した.



酢 酸 エ チ ル 可 溶 部 につ い て は,GC-MSに よ り分 析 を行 っ た.

2.2カ テ キ ン及 び タ ンニ ンの グ リ コ ー ル ・バ イ サ ル フ ァイ ト処 理

カ テ キ ン(0.5hydrate)0.516gま た はquebrachoタ ン ニ ンlg,ethyleneglycol3ml,3.3%-

NaHSO3aq.3mlを ミニ オ ー トク レー プ 中 に い れ,ガ ス ク ロ マ トグ ラ フの オ ー ブ ン 中 で,昇

温 速 度11℃/min,250℃ で,5分 また は30分 間保 持 して 反 応 を行 っ た.ま た 昇 温 段 階 で 反 応

が 生 起 して い る か確 認 す るた め,250℃ に到 達 直 後 に 急 冷 し た もの に つ い て も実 験 を行 っ

た.反 応 後 急 冷 し,生 成 物 を酢 酸 エ チ ル,水 の 順 に 抽 出 し,溶 媒 不 溶 分 を濾 過 した 後,溶

媒 可 溶 部 を合 わせ,酢 酸 エ チ ル 層 と水 可溶 部 に 分 液 した.さ ら に水 層 を塩 酸 酸性 と した 後,

酢 酸 エ チ ル で抽 出 し,酸 性 酢 酸 エ チ ル 可溶 部 を得 た.各 酢 酸 エ チ ル 層 は 濃 縮 し,中 性 部 は

ア セ チ ル 化 した後,酸 性 酢 酸 エ チ ル 可 溶 部 に つ い て は,diazomethaneで メ チ ル 化 後GC-

MS分 析 を行 っ た.ま た,カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー に よ る成 分 の 単離 も試 み た.溶 媒 不 溶

分 は風 乾 し,IR分 析 を行 っ た.

2.3ス ベ リン の反 応

スベ リ ンは既 報(芦 谷 ら,2001)に 準 拠 して ス ギ 外 樹 皮 か ら抽 出 した も の を用 い た.ス

ギ外 樹 皮suberin1.00g,ethyleneglycol3ml,3.3%-NaHSO3aq.3mlを,ミ ニ オ ー トク レー

プ 中 に い れ,250℃ で5,15,30分 間反 応 を 行 っ た.反 応 後 急 冷 し,液 化 混 合 物 に80%ジ オ

キ サ ン水 溶 液 を加 え,ガ ラ ス繊 維 ろ紙 を 用 い て 吸 引 ろ過 を行 っ た.ろ 液 を 濃 縮 後,ジ オ キ

サ ン を加 え て 再度 ろ過 し,可 溶 分 はGPCカ ラ ム を用 い て分 子 量分 布 を測 定 した.こ の とき,

ポ リス チ レ ン標 品 を分 子 量 マ ー カ ー と して 用 い た.

この と きのGPC分 析 条件 は 以 下 に示 す.

カ ラム=TosohTSKgelHHR2500

流 出 溶 媒:Dioxane

検 出:UV254nm

2.4セ ル ロー ス の 液 化

カ ラ ム用 セ ル ロ ー ス(フ ナ コシ セ ル),1.00g,ethyleneglycol3ml,3.3%-NaHSO3aq.

3mlを35mlミ ニ オ ー トク レー プ 中 にい れ,2-1と 同様 に,反 応 させ た 後 急 冷 し,80%ジ オ キ

サ ン水 溶 液 を用 い て 吸 引 ろ 過 を 行 い,残 渣 を105℃ で1昼 夜 乾 燥 後,秤 量 し,可 溶 化 率 を算

出 した.

3.結 果 お よ び 考 察

3.1カ テキンの反応

反応混合物の入ったオー トクレープを室温から250℃ まで11℃/minで 昇温 し,250℃ 到達

直後に急冷 した処理では,GC分 析からカテキンのみが検出され,昇 温段階での反応は起

こっていないことが示された.図1a,bに カテキンの5分 と30分 間のグ リコール ・バイサル

ファイ ト処理による生成物の酢酸エチル可溶部GC-MS分 析結果を示 し,図1cにquebracho

タンニン,図2a,bに スギ内樹皮,外 樹皮のグリコールーバイサルファイ ト処理生成物の酢



酸 エ チ ル 可 溶 部GC-MS分 析 結 果 を 示 す.図2a,bに 示 され る よ うに,樹 皮 液 化 物 中 に は,

リグ ニ ン 由来 と思 わ れ る,バ ニ リン,イ ソオ イ ゲ ノ ー ル の 存 在 と,テ ル ペ ノ イ ドの フ ェル

ギ ノー ル が残 留 して い る こ とが,GC-MS分 析 に よ り確 認 され た.さ ら に図1,2か らす べ

て の 反 応 系 に共 通 して(}atecholの 生 成 が確 認 され た た め,樹 皮 中 の 縮 合 型 タ ン 二 ン の 少 な

く と も一 部 は250℃ の 液 化 処 理 で はcatecholま で 分解 す る こ と示 され た.ま た,タ ン ニ ン の

A環 由来 成 分 と して,カ テ キ ン の5分 間 の処 理 で は,phloroglucinolが 単 離 に よ り確 認 され,

quebrachoタ ン ニ ン の30分 間 の 処 理 で はresorcino1がGC(図1c)な らび に 標 品 との 比 較 に

よ り確 認 され た.ま た,図3a,bの カ テ キ ン の 酸性 酢 酸 エ チ ル 可 溶 部 の ク ロマ トグ ラ ム か ら5

分 間 処理 の 時 の み3,4-dihydroxybenzoicacidお よび3,4-dihydroxyphenylaceticacidが 確

認 され た.

ま た,250℃,30分 間 処 理 後 の 生 成 物 の メ チ ル 化 した 酸 性 酢 酸 エ チ ル 可 溶 部(351mg)

か らM/Z=306の 分 子 イ オ ン ピー ク を 有 す る成 分X(132mg)を 単 離 した .

単 離 され た,生 成 物XのNMRお よびIRデ ー タ は以 下 の通 りで あ る.
'H -NMR (400MHz ,  CDC13): 6 1.72(3H, s), 1.671.76(1H, m), 1.811.89(1H, m), 1.911.94(1H, 
m), 2.222.31(1H, m), 2.562.65(1H, m), 2.872.96(1H, m), 2.90 (1H, s), 3.71(3H, s), 3.84(3H, s), 

3.86(3H, s), 4.50 (1H, dd, J=8.2, 2.0Hz), 6.61 (1H, s), 6.63 (1H, s). 

13C-NMR (100MHz, CDC13): 6 22.5(CH3), 29.8(CH2), 41.1(CH2), 42.3(CH2), 42.6(CH), 51.6(CH3), 
55.9(CH3), 56.0(CH3), 77.3(CH), 80.5(C), 106.0(CH), 111.7(CH), 126.7(C), 135.3(C), 147 .4(C), 
147.8(C), 173.1(C). 

IR v KBr cm-1: 2975 (C-H), 1738 (C=0), 1516 (Aromatic ring) , 1258 (C-O) .

上記 の デ ー タお よびHMBCの 結 果 か ら,こ の 化 合 物 は 図4の 平 面 構 造 を有 す る と考 え られ

た.こ の物 質 の 生 成 機 構 を知 る た めethyleneglycolをdiethyleneglycolに 代 え て 反 応 を 行

な っ た.そ の 結 果,生 成 物 の 酢 酸 エ チル 可溶 部 に,こ の 物 質 が 認 め られ た.よ っ て こ の 化

合 物 は溶 媒 に 関係 な く生 成 して い る こ とか ら,カ テ キ ン 分 子 の 変 換 に よ っ て 生 成 した もの

で あ る と考 え られ る.

ま た,表1に 示 す よ うにcatecholの 生 成 量 が 微 量 で あ り,酢 酸 エ チ ル,水 に 不 溶 な 沈 殿 の

生 成 量 が,反 応 時 間 が長 くな る と増 加 して い る こ とか ら,catecholや 生 成 物Xの 生 成 反 応 は

優 勢 な 反 応 で は な く,重 合 反 応 が 主 と し て 進 行 す る と考 え ら れ る.カ テ キ ン お よ び

quebrachoタ ン ニ ンか ら生 成 した 酢 酸 エ チ ル,水 に不 溶 な沈 殿 は,3300cm'i(s,0-H),

1605cm`i(s,Aryl-ring)にIR吸 収 バ ン ドを 有 す る,同 一 の 吸 収 パ タ ー ン を示 した .図1の

結 果 と併 せ て 考 察 す る と,こ の 沈殿 は カ テ コー ル 等 の 低 分 子 フ ェ ノー ル が 重 合 し た 生 成 物

と思 わ れ,樹 皮 の液 化 反 応 に お い て,タ ンニ ン成 分 は 一 旦 分 解 した 後,そ の 分 解 生 成 物 が

再 度 重合 し,新 た な高 分 子 を 生成 す る こ とが 示 唆 され た.上 記 の結 果 よ り詳 細 な 反 応 機 構

は現 段 階 で は 不 明 で あ る が,カ テ キ ン の 液 化 処 理 の 過 程 で は 図5の よ うな酸 化 と還 元 を含 む

反 応 が進 行 して い る こ と が示 唆 され た.



 Retenti  on ti me / mi n

Fig. 1 Gas chromatograms of liquefaction products from catechin for 5 min (a), catechin for 

30min (b), and quebracho tannin for 30min (c).

図1quebrachoタ ンニ ン とcat㏄hinの 液化 処理 の反 応生成 物 の ガス ク ロマ トグ ラム



芦谷 竜矢ら

 Retention time / min

Fig. 2 Gas chromatograms of liquefaction products from sugi outer bark (a) and inner 

    bark (b).

図2ス ギ外 樹皮(a)内 樹 皮(b)の 液化 処理 生成 物 のガ ス クロマ トグラム

 25CpC, 5 rri n

Retenti on ti me / mi n

Fig. 3 Gas chromatogram of acidic extract of liquefaction products from catechin .

図3カ テキンの液化反応生成物の酸性抽出物のガスクロマ トグラム



Fig. 4 Structure of component X.

図4化 合物Xの 平面構造

表1カ テキンの液化反応における生成物の収率

Table 1 Yield of  AcOEt soluble parts and a precipitate in products from reaction of 

                catechin (0.516g) with EG and NaHSO3

Fig. 5 Reaction of catechin in glycol bisulfite liquefaction

図5カ テ キ ンの グ リコール ・バ イサ ル フ ァイ ト液 化反応



3.2ス ベリン,セ ルロースの反応

図6に エチ レングリコール ・バイサルファイ ト法におけるスベ リンの反応生成物ジオキサ

ン可溶部のGPC分 析結果 を示 し,図7に ジオキサン不溶部の収率の反応時間に対す る変化

を示す.図6で は,反 応の初期段階(5-15分)でスベ リン成分は低分子化する事が示 されたが,

図7で はジオキサン不溶部の収率が反応時間とともに増加 しており,カ テキンのときと同様

に重合反応が進行 していると考えられる.

Before  reaction

5 min

15min

30min

Mw Range 
Fig. 6 GPC chromatograms of products from reaction of suberin with EG and sodium 

bisulfite. 

        Calibration of molecular weight: commercial polystyrene (Tosoh Co.)

図6ス ベ リンの液 化 処理 生成 物 ジオ キサ ン可溶 部 のGPCク ロマ トグ ラム
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Time /min

Fig. 7 Yield of dioxaneinsoluble parts of product from reaction of suberin with EG 

     and sodium bisulfite.

図7ス ベリンの液化処理生成物ジオキサン不溶部の収率

図8に スギ樹皮およびセルロースの溶媒可溶化率の時間変化を示す.セ ル ロースは5分 と

30分でそれぞれ可溶化率は0%,29.7%で あ り時間の経過 と供に徐々に分解 されてゆくこと

が示された.上記のように成分ごとの反応を検討 した結果では,初 期段階でリグニン,タ ン

ニン,ス ベ リン等の非炭水化物系の成分が分解 し,そ の後セル ロース成分が分解す ると思

われる.

図8で,外 樹皮において可溶化率は15分 から30分 にかけてむしろ減少しているため,こ の

間に可溶化成分の再縮合が生 じていることが示唆 された.ま た,5分 間の処理では内樹皮の

方が外樹皮よりも可溶化率が低い.ス ギ樹皮のセル ロース含有量は内樹皮のほ うが外樹皮

より多 く(上 野 ら,2001),外 樹皮は内樹皮に比べてクラー ソンリグニン量が多いことから,

リグニン,タ ンニン,ス ベ リン等の非炭水化物系の成分を多く含有 していると考えられ る.

よって実際の樹皮の液化反応の挙動 と成分 ごとの反応挙動の検討結果は一致すると考えら

れ,液 化反応をより効率的に行 うためには,非 炭水化物成分の再縮合をいかに抑制するか

が重要であると考えられる.
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Outer bark 

Inner bark 

Cellulose

Time /min

Fig. 8 Solubility of barks and cellulose in liquefaction by glycol bisulfite method.

図8グ リコール ・バ イ サル フ ァイ ト法 に よ るスギ外 樹皮,内 樹皮 お よびセ ル ロー スの処 理 時間

と可 溶化 率 の関係

引用文献

ALMA,  MH. and SHITAISHI, N. (1998) : Preparation of polyurethane-like forms from 

NaOHcatalyzed liquefied wood. Holz als Roh and Werkstoff 56: 245-246

芦 谷 竜 矢,氏 家 正 嗣,長 濱 静 男,上 野 智 子,坂 井 克 己{2001):ス ギ樹 皮 抽 出 成 分 の特 徴.木

材 学 会 誌47(3):276-281

 KURIMOTO, Y., Doi, S. and TAMURA, Y. (1999): Species effects on woodliquefaction in 

   polyhydric alcohols. Holzforshung 53: 617-622 
MALDAS, D. and SHIRAISHI, N. (1996): Liquefaction of wood in the presence of polyol 

   using NaOH as catalyst and its application to polyurethane foams. Intern. J. 

   Polymeric Mater 33 : 61-71

鮫 島正 浩,善 本 知 孝(1981):針 葉 樹 樹 皮 の フ ェ ノー ル 性 抽 出 成 分 の 特 徴 に つ い て.木 材 学

会 誌27,491-497

富 田文 一郎{1999):木 質 廃 材 利 用 の 現 状 と今 後.日 本 木 材 学 会 ・第34回 名 古屋 国 際 木 工 機 械

実行 委 員 会 主催R&Dツ アー セ ミナ ー"ゼ ロ エ ミ ッシ ョン型 木 材 産 業 の構 築 を 目指 しで1,

pp.1-14

上 野 智 子,歌 興連,芦 谷 竜 矢,親 泊 政 二 三,坂 井 克 己(2001):ス ギ樹 皮 の ポ リエ チ レ ン



グ リコール ・バ イサ ル フ ァイ ト法 に よ る樹 皮 の液化 反応41

グ リ コー ル ・バ イ サ ル フ ァ イ ト法 に よ る液 化.木 材 学会 誌47:260-266

山 田竜 彦(1999}:木 材 の液 化 技 術 の 開 発 と反 応 機 構 の解 明.木 材 工 業54(1):2-7

山本 拓{1999):リ サ イ クル チ ップ の 製 造 と利 用.日 本 木 材 学 会 ・第34回 名 古屋 国 際 木 工 機 械

実行 委 員 会 主催R&Dツ アー セ ミナ ー"ゼ ロエ ミ ッシ ョン型 木 材 産 業 の構 築 を 目指 してtt,

pp.15-19.

(2002年12月9日 受 付;2003年1月31日 受 理)

                       Summary 

   Liquefaction of sugi (Cryptomeria japonica D. Don.) bark was performed by the 

glycolbisulfite method. Conversion of sugi bark components under the liquefaction 
condition was examined. Catechin, suberin and cellulose were treated with ethylene 

glycol and aqueous sodium bisulfite at 250°C. Catechol was detected as a common 

product both from catechin and sugi bark by GC-MS analysis of the ethyl acetate 
soluble parts obtained from the glycolbisulfite treatment. It was suggested that 

polymerization of degradation products was occurred after decomposition in the 

glycolbisulfite treatment of catechin or suberin. On the other hand, in the cellulose, 

the rate of the liquefaction was slow, and it was shown that the cellulose was 

liquefied with the progress of the reaction time gradually. 

Key words : bark, liquefaction, glycolbisulfite method, tannin, suberin, cellulose


