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内 地 落 葉 松 の 黒 煮 に 就 い て(第4報)

落葉松黒煮現象の蒸解末期に於ける機構に就いて

渡 部 常 樹

Studies on the black digestion of Larix Kaempferi 

           Sarg. (Karamatsu) 4 

 On the mechanism of the black digestion with 
  Karamatsu at the last step by sulfite method 

            Tsuneki Watanabe

c»xi(to1n iz;tln--c . 'Pz).

1.蒸 解末期に於ける黒煮の機構に就いて

前第2報 の第1表 と前第3報 の第1

表とによつて,今,内 地落葉松の気乾

(C)の 場合の過程⑤に於ける心材,

脱脂心材,辺 材の蒸解廃液中の酸性成

分を全部夫 々醋酸 として換算 し,一 括

して列挙すれば,第1表 の如 くとなる.

該表によつて考察 を進めるに,独 逸公

定法による生成(有 機)酸 量は,蒸 解

廃液中の全硫黄酸性化合物 より最後ま

で消費乃至は分解 されすに残留 する遊

離亜硫酸量と有機物(リグニン)と 緊

結合してゐる亜硫酸(ス ルフオン硫黄)

量とを除外した数値に略一致する.他

方蒸解液 中に次第に生成する酸類の内

容は,第1表 の示す如 く,其 の大部分

は略々判明しそゐる.即 ち生成酸申の

不明の酸の量(E)(第1表 第10項 の

其の他の酸の項)は,一 方蒸解液の全

酸性硫黄化合物量 より,遊 離亜硫酸,

気乾(C)

第1表

過程⑤ 罷 、C。・H/,。c
.

屡液酸性成分
…塑Ll心 材 糖i辺 材

全 硫.黄 化 合 物S

(P法)遊
離 亜 硫 酸A

(P法)緊 結 合 亜 硫 酸
B

A十BC

S-CD

生

生
成
酸

(
E
)

D

(独逸公定法)成
(有 機)酸E

硫 酸

鍵 ∵l
D

硫 酸

1麟 護

72.4

42。6

11.7

54.3

18。1

18.6

9.C

1.7

2.2

5.7

18.1

9.0

3.8

5β

79.8

44.4

12.3

56.7

23.1

22.7

10」8

2.0

2.5

7.4

23.1

10.8

5.3

7.0

80.1

57.3

4.2

61。5

18.6

17.7

6.2

3.2

LO

7.3

18.6

6.2

6.4

6.0
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気乾(C)

第2表 ω

過 程 ⑤ ノ1cc.

材 別 陣 謄 馴 辺材

meme・pee酸{
C認 。H41二7

チ オ 硫 酸5.3

遊 離 酸/チ オ 硫 酸8,2

(独逸公定法)mg18 .6生成(有 機)酸CH
3COOH

遊 離 酸/生 ・成 酸2.3

2.333.14

43.858.8

7。06.0

6。39.8

22.717。6

1.93.3

気乾(A)

第2表(2)

/lcc.

蒸 解 過 程1④1⑤1⑤

材 別i酬 醐1辺 材

鞭 劃 c羅 。H
(独逸公定法)mg

生成(有機)酸CH3COOH

遊 離 酸/生 成 酸

2.48!1.52
46.528.5

14.137.5

3。30.8

2.72

51.0

16.5

3.1

気乾(C)

第3表(1)

過程⑥

材 副 心 材 瞬 擶 列 辺 材

分鱗%!48・545・71.3・2

第3表(2)

材 別 心 材i 辺 材

気 乾1(A)1(C)1(A)1 (C)

分解率%17列62・3」5孔61・6・5

緊結合亜硫酸を控除したS-C=Dの

項か ら更に硫酸及び緩結合亜硫酸の蚤

とを控除した量(第1表 第14項 其の

他の酸性硫黄化合物の項)と,心 材,

脱脂心材の場合はよき一致 を示 し,辺

材の場合は,そ の差異租女大ではある

が,こ れ も穴体に於て近い値を示 して

ゐる.而 してとの其の他の酸性硫黄化

合物の項の数値は,恐 らく,そ の大部

分がチオ 硫酸 であることも予想 され

る.而 して今仮 りに,其の他の酸性硫黄

化合物(生 成酸中の其の他の不明の酸

の項)を チオ硫酸であるとすれば,心

材は辺材に比 し,脱 脂心材は心材に比

較 して,蒸 解液 中に次第に生成 した量

は何れも増加 してゐる.3ζ第2表(1)

の示す如 く,残 留遊離亜硫酸量と該チ

オ硫酸量との比を見れば,脱 脂心材ぽ

心材,辺 材に比 し,蒸 解の末期に及ん

で最も多 く遊離亜硫酸を分解消費して

ゐるが如 く考へ られる.伺 ヘッググル

ンド1)氏は生 じたS,03「 「が接触的に

HSO,,を 分解すると述べ,前1』j2)氏は

生 じたS203ttの 量に比例 してHSOr,e

を分解すると報告 され,著 者 も亦嘗3)

て辺材 にチオ硫酸曹達 を添加蒸解 した

結果は,チ オ硫酸曹達の量の多少によ

り,明 かに蒸解状態が相違 し,少 量の

場合は多量の場合よりも蒸解は良好で

あつた.次 に第2表(2)に ょり,i残

留せる遊離i亜硫酸量と生成せる酸性硫

黄化合物を包含する全生成酸量(独逸公定法4)に よる生成有機酸量)と の比 を比較対照すれ

ば,依 然 脱脂心材は心材 よりも,又 心材は辺材 よりも小とな り,蒸解液中の有効HSOr ,'

とH● との割合の異常となつてゐるととを示 してゐる.今,蒸 解原液の全亜硫酸量(6.0%)

より,過 程 ⑤ に於 ける遊離亜硫酸と緩結合亜硫酸と緊結合亜硫酸 とを控除した差 を初め

の全亜硫酸量にて除 した商を%に て表はして,と れを以て亜硫酸の分解率と見倣5)せ ば,

第3表(1)の 如 くであり,心 材,脱 脂心材は辺材 に比 し,明 かに分解率は大 となつてゐ

る.気 乾(A)の 場合に於 ては,気 乾(C)に 於けるが如 く梢々詳細な分析を行わなかつ

たので,上 述の分解率の算出方法による数値は望むべ くもないが,仮 に,便 宜上0法 によ
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つて得た全亜硫酸の数値は,P法 によれば遊離亜硫酸を指示して居 り,術,緩 結合亜硫酸

量は,心,辺 材別の差異 による大なる相違はない ものと仮定すれぱ(気 乾(C)の 場合は殆

ど大差はない).原 液中の全亜硫酸量よ り0法 による全亜硫酸量を控除 して,そ の差を初

めの全亜硫酸量にて除した商を%に て表わし,こ れを以て分解率と見倣せぱ,第3表(2)

の如 くであ り,よ く亜硫酸の分解(消 費)の 状態が窺知 され,又 気乾によつて亜硫酸の分

解が減少し,黒 煮度は減退してゐる状況が明かである.扱 て,気 乾(A)の 心材の過程④

に於 ける0法 による蒸解液の遊離亜硫酸対生成酸量の濃度変化(第4表)は,同 じく,心

第4表

材 別 心 材 心 材 心 材 脱脂心材 辺 材 辺 材

蒸 解 過 程

気 乾

④

(A)

⑤

φ 一 繊 維 素(%)

{

β-

・繊 維素(%)

π一繊維素(%)

(A)

⑤

(C)

⑤1 ⑤ ⑤

全
繊
維
素

遊 離 酸/生 成 酸(%)

79.9234.2075.44

9.4259.2413.45

10.566.5611.11

3.30.82.3

(C) (A)

76.9878.08

16.2613.63

6.768.29

1.93.1

(C)

78.44

11.90

9.66

3.3

材の気乾(C)の 過程⑤に於ける状態に近 く,辺 材の気乾(C)の 過程⑤は,気 乾(A)

の過程 ⑤ と略々近似の状態を示 してゐる.換 言すれば,心 材の場合,気 乾(A)に 於て

は,既 に過程 ④ に於て,気 乾(C)の 場合の過程 ⑤ を彷彿させ,気 乾(A)の 過程 ⑤

に至つては,著 しい黒煮現象(亜 硫酸の分解)を 指示してゐる.即 ち心材の気乾(A)の

場合の蒸解の著 しい困難性 と同時に心材 パルプ 中の繊維素の水化(酸 加水分解)の 生起

(前報の第4表 を参照のこと)と を明瞭に指摘してゐる.而 して脱脂心材の気乾(A)の

場合 も心材の場合 と同等乃至はよ り高度の黒煮の生起の様相が予想 される.伺 心材中の樹

脂分の黒煮に殆 ど無関係であることは,前 第2報 中の第1～2表 と本報の第1表 中のA,

B,C,G,H等 の諸項か らも大方明らかである.又 前表の示すが如 く,生 成酸類中常温

に於ても解離恒数の大なる硫酸6)量が,心 材は辺材に比 し,脱 脂心材は心材に対 し,多 量

生成せ られ,有 機酸7)類は其の全酸性成分量より見れば,極 めて僅少であ り,心,辺 材別

の差異や樹脂分量の多寡による差異 も殆 ど見 られす,少 量で略々同程度であつた.之 に拠

つて,心 材パルプ中の繊維素の分解(変 質)の 主因をなすものは,強 酸である硫酸ti)がそ

の主枢であ り,ス ルフォン酸,チ オ硫酸等がこれに追随して繊維素の変質作用に関与し,

解離恒数の遙かに小さい有機酸類は,其 の関与する処極めて少ないものであると推論され

る.而 してこの気乾(C)の 過程 ⑤ に於ける心材の辺材に対する,又 脱脂心材の心材に

対する場合等の黒煮現象の主因を,そ のま ㌧,よ り高度の蒸解の困難即ち黒煮の熾烈であ

つた気乾(A)の 過程 ④,⑤ に於ける場合に適用することも又妥当の如 く考へ られる.

因にヘッググルンド8)氏に依れば,蒸 解中に水素イオン濃度の増加即ち田価の減少を来

す原因は,遊 離のリグニン ・スルフォン酸及び硫酸の増加するにあると論 じ,硫 酸は亜硫

酸より直接に生成 されると述べてゐる.
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3HSO3ρ→2SO4t,十H●十S十2H20

樹鼓に,気 乾(A)に 於ける心材廃液は勿論のこと,気 乾(C)の それも亦脱脂心材の

それ も黒色を呈し,辺 材では,気 乾(A)も(C)も 共にその廃液は赤褐色を呈し,黒 色

ではなかつたことを附記する.

以上の如 く,著 者は内地落葉松心材の黒煮の機構の一端に就いて推論的考察を下 したの

であるが,鼓 に注意すべきは,言 ふまでもなく,蒸 解廃液中の遊離亜硫酸としての沃度滴

定値は,亜 硫酸を酸化する以外に樹蒸解 中に生成 した還元性物質,例 へば,チ オ硫酸の如

き硫黄酸 も亦酸化されるので,之 も含むのである.従 つて,本 機構の考察は,主 としてパ

ルタンスキー氏法による廃液 中の亜硫酸の分析法に或 る程度の確実性があるものとして,

一応斯る考察によつて内地落葉松中の心材部の黒煮が説明出来ると云ふ訳である.完 全な

る本機構の解明は頗る複雑錯綜 した内容の ものであるととは論を侯つまで もない.

II・ 亜硫 酸 パ ノソプ中の全 繊維素 の分解 度(全 繊維素 中の

φ一 繊維素 の含 有量%)に 就 い て

今本実験に於ける結果(第4表)と 同じく粉状試料としてエ ゾマツの亜硫酸蒸解の機構

を追究 された厚木 ・久保9)氏等の結果よ.り,第5表Fig.1の 如き一聯の数値に就いて考

Fig.1

察するに,xは 蒸解(廃)液 中の残留

亜硫酸量対生成酸量の比 を示 し,yは

凶一繊維素量%を 示すものとすれば,

このX,y間 にては

x/y==O.00527十 〇.011044x

なる実験式がよく該当することは,第

6表 の示す通 りである.こ れは,換 言

すれば,パ ルプ の全繊維素中の(カ ー

繊維素%は,パ ルプ を 直接分析 して

φ一繊維素%を 定量する代 りに,廃 液

中の亜硫酸量と生成酸量とを簡単に測

定することにより,即 ち沃素溶液 とア

ルカリ溶液 とを使用して廃液 を滴定す

ることによつて,概 略乍 ら,こ の実験

式 より(カー繊維素%を 算出することが

出来ることを示 してゐる.こ れは何れ

もチップの代 りに木粉を試料 として蒸

解 した場合の関係であるので,チ ップ

を用ひる普通のパルプ製造の場合は,

他 日の研究に侯たなければ,速 断は許

されないが,何 等か類似の関係式の成

立するであろうことが予想 される.
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第5表

研 究 者 「 厚 木 ・久 保 1 著 者

供 試 材

蒸 解 過 程

7x)

遊離亜硫酸/生 成酸{SO2%)
(y)
06一 繊 維 素(%)

β,②r-・繊 維 素(%)

番 号

ト ゾ マ ツ 廉 誘壷 差)姦(瀦 乾ω

い ・iI・・1・vlvl⑤

40.7

86.5

13.5

1

13.9

87.7

12.3

2

7.6

84.6

15.4

3

5.4

82.9

17.1

4

3.3

78.4

21.6

5

⑤

3。1

78.1

21.9

6

⑥ ⑤

2.3

75.4

24.6

7

0.8

34.2

65.8

8

第6表

番 号

x(実 測)1

1

y(実 測)

x/y(実 測)

x/y(計 算)

△XIV(-i謬{差 〕

y(計 算)

△・(誤 剃

40.7

86.5

2

13.9

87.7

0.1585

0.1588

{
0.0003

十3

87.5

-0.2

3

7。6

84.6

0.0893

0。0892

0.OOO1

-1

85.2

十 〇.6

4

5.4

82.9

0。0651

0.0649

0.∞02
_2

83.2

十 〇.3

5

3。3

78.4

0.0417

0.0417

0

79.1

十 〇。7

6

3.1

78.1

0.0397

0.0395

0.0◎02
_2

78.5

十 〇.4

7

2.3

75.4

0.0305

0.0307

0.0002

十2

75。0

-0.4

8

0.8

342

0.0234

0.0131

0.0103
-103

61.1

十26.9

III.内 地 落 葉松心 材亜硫 酸パルプ 中の繊維 素 の水化 度 に就 い て

内地落葉松心材パルプ中の繊維素が蒸解中に酸加水分解作用を受ける程度は,気 乾の短

かいものほど(試 料 として調整 した直後ほど),激 しく火で あつた.水 化作用の及ぼす最

も重要な作用10)は,oe一 繊維素の長分子連鎖の弱点より切断を生 じ,β-繊 維素に移行す

ることである.内 地落葉松心材パルプ中の繊維素に就ては,こ の変化は,気 乾により漸次

減少して相当長期間(木 粉 として1年 閣の気乾)に,遂 ひには,心 材 も辺材に近い状態に

まで,水 化度が減少するものと考へ られるのは,第7～9表 の示す通 りである.鼓 に行つ

第7表

繊 維 素 の 種 別 心 材 陣 脂心列 辺 材

呈 琶 薦 一一一一 ・・気 ～ 逆 」(B)1(C)1(B)i(C)i(B)1(C)

イ.塩 化 亜 鉛,沃 素,沃 化 加 里

μ.シ ツ フ の 試 薬

へ 稀 ア ル カ リ に よ る 呈 色

二.'メ チ ール,オ レ ソヂ に よ る反 応

チ.ア ン モ ニ ヤ 性 硝 酸 銀

り.フ エ ー リ ソ グ 溶 液

ヌ.ネ ス ラ ー 試 薬

十 十

一 十

淡 黄 色 ・・淡 黄 色 ・

一 一 十

暗褐 色 … 稀 禍 色 ・

十 … 十 ・

十 一

十

淡 黄 色 ・

黄 隅 色 ・・

十 ・・

十

十

淡 黄 色 ・

暗 褐色 …

十 ・・

十

十

殆 ド無色

稀褐色 ・

十 ・

十

十

淡黄色 ・

稀禍色 ・

十 …
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第8表

繊 維 素 の 種 別 心
た ご

定 量 試 慶(i「 一一一一.一ヌ㍉

材1脱 脂 心 材1辺 材

～ 堕」(B)1(C)1(B)1(C)1(B)i(C)

酸 度O.INNaOHm1

アに

ル於
力け
りる

溶状
液態

稀アルカ・憾 擢 叢 髪

濃アルカ・憾 緯 叢 髪

全繊剛 騰轍
バ リ タ 低 抗 価

メ チ レ ン ・ブ リ ュ ーPH7.Om,mo1.

吸 収 価PH2.7m,mol.

1.33

46.49

53.51

35.46

64.54

73.21
21.22
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た繊維素変質度の実験の方法は,落 葉松の心材は辺材 に比し,そ の蒸解は極めて困難であ

り,パ ルプ中の繊維素の水化度は明かに大であることを詳述 した報告3)中 に記述 してある

.ので省略する・3つ の表を通覧 して判明するが如 く,繊 維素の アルカリ溶液に於ける状

態,フ ルフラール類の生成,稀 ア・レカリ前処理による影響等の実験結果 より,内 地落葉松

の心材パルプ繊維素の水化度は,気 乾(B)よ り気乾(C)は,著 しく減少してゐる.次

に心材 を脱脂した場合も,心 材無処理の場合 と大同小異で,水 化度の特性 を示すアルカリ

溶液に於ける挙動か ら判断すれば,却 つて軽微乍ら大 となつてゐる.要 するに,内 地落葉

松心材 もこれを充分気乾すれば,そ の心材パルプ中の繊維素の内容は,辺 材パルプ中の繊

維素(こ れは普通の市販木綿繊維素とほ壁同一程度3)の ものの如 くであつた)に 接近し,

遂ひには,心,辺 材別の差異による全繊維素中の φ,β,γ-繊 維素含有量に著しい偏異

は見出されない結果 とな り,著 者等が嘗て11),各 種落葉松類の心材,辺材,全 材及び脱脂心
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材等を試料にして,各 種の亜硫酸パルプ製造試験を行つた結果のうち,心 材の(カー繊維素

%が 辺材の場合のそれに比 し,必 す しも著しく少ないとは限 らない場合が現われた りして

ゐたことも,この間 の消息か ら首肯 される点もあるが如 く考へ られる.

IV.総 括

(1)内 地落葉松心材パルプ中の繊維素の変質の主因となるものは,蒸 解中に生成する

酸類中硫酸を主 とする酸性硫黄化合物であること,換 言すれば,有 機酸類は殆 ど関与して

ゐない ことを明かにした.

(2)斯 る生成酸類の増大も,落 葉松心材 を木粉 として気乾するととにより,著 しく減

少することを知つた.即 ち気乾により,落 葉松の心材の黒煮度は低減することを知つた.

(3)内 地落葉松心材パルプ中の繊維素の変質の機構 より,繊 維素の分解度即ち全繊維

素中の凶一繊維素の%は,廃 液 中の亜硫酸量対生成酸量の比を測定することにより,直 接

全繊維素 中の(カー繊維素量を定量せすとも,概 算出来ることを推論 した.

(4)内 地落葉松心材パルプ中の繊維素の水化度は,気 乾により,漸 次低減することを

述べた.
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 S u m m a r y 

The author gained the results as follows : 

( 1) The main factors by which the cellulose in the Karamatsu heart 

wood sulfite pulp is degenerated (hydrated) are the acidic sulphur compounds 

among which sulphuric acid is in a large quantity but organic acids are in a 

little quantity. 

( 2 ) The degree of the black digestion with Karamatsu heart wood is 

decreased by a long time seasoning as the sawdust and the content of thQ
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produced (organic) acids is also decreased in a large quantity. 

 ( 3 ) When the pulp is made from the sawduts of the wood by sulfite 

method, the a-cellulose percentage in the total cellulose in the sulfite pulp 

can be calculated by an experimental function and the ratio of the free SO2 

and the produced acid in the waste liquor. 

( 4 ) The degree of the degeneration of the cellulose in Karamatsu heart 

wood sulfite pulp is more and more decreased by the seasoning as the sawdust 

in a long time.


