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内 地 落 葉 松 の 黒 煮 に 就 い て(第3報)

落葉松黒煮現象の蒸解初期に於ける

機 構 に 就 い て

渡 部 常 樹

 Studies on the black digestion of Larix Kaempferi Sarg. 

(Karamatsu) 3. On the mechanism of the black 
       digestion with Karamatsu at the early 

             step by sulfite method 

               Tsuneki Watanabe

緒 口

前報に於いて は,内 地落葉松の心,辺 材別による蒸解中の数過程に於ける蒸解液(廃

液)中 の蒸解に有効に して不可訣の主要成分たる亜硫酸の変化に就いて報告 したので,本

報に於ては,亜 硫酸以外の蒸解液中の成分の分析結果を述べ,該 結果と前報並に既報1)等

を総括 して,落 葉松心材の黒煮現 象生起の初期蒸解過程に於ける機構 を考察する.

実験の方法 と結果

蒸解液又は廃液分析法の概要

全硫黄化合物 気乾(A)の 場合1)は,酸 化剤 としてアルカリ性過 マンガン酸加里を用

いたのであるが,気 乾(C)の 場合はF.A.K.2)法 と同じく過酸化ナbリ ウムを使用する

方法に拠つたが,細粉状 の水酸化ナ 〉リウムに代えるに,其 の水溶液 を以てし,又 内田3)

氏に徴い,炭 酸曹達 と過酸化ナbリ ウムとの比を2:1と した.

硫酸 一般にザンデル4)氏 法が推奨されてい る.丸 沢5)氏,パ ル タンスキー6)氏等に依

れば,該 法 に於て,水 素又は炭酸瓦斯気流 中に於て操作するを要 しないので,速 かに定量

するためこれを排 して行つた.

揮発性酸(酪 酸)廃 液中の揮発性有機酸は,主 として醋酸7)及 び蟻酸 より成るが,種 々

の物質が混在する為め,正 確 なる定量は却 女困難の如 くである.充 分静置 した廃液の上澄

液 を中和後中性揮発性成分を蒸溜し去つた残渣 を遠心分離器にかけ,亜 硫酸バ リウム,炭

酸バ リウムの沈澱 を除 き,4N硫 酸15ccを 加えて酸性とし,400ccの 溜出液 を集め試料

とし,_糧 蘇 り,。,・NNa・Hを 用v、鏑 定 し,別 に 器 沃麟 灘 て瀧 し,醋酸

と して算 出 した.
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生成(有 機)酸 類F.A.K.D法 により酸度と沃素価とより算出した.

酸度 アルカリを用いで滴定する簡便法により,一 定の稀釈度即ち100ccに 稀釈 して

定量を行つた.

ガ ラクタン,ガ ラク トーズ,ガ ラクトロ ン酸類 木材分析の場合と同様に,硝 酸々化に

よる粘液酸 として定量する ド・一ル8)氏法により定量 し,ガ ラクタンとして算出した.

糖の定量 常法ペル トランド氏法により定量 したが,充 分静置 した上澄液 を一定量に稀

釈 し,1NNaOHに て中和後定量に附 した.

フルフラール 中性揮発性成分 を溜出 した ものに就いて,佐 々木9)氏 法 を採用して定量

第1表:(第1～7図)

蒸 解 過 程

心

材

0.1N

酸 度NaOH
CC

全硫黄化合物 惣9

①

15.OO

1=1

⑥

II.46

②

(10。Q2

11.08)

③

(1022
12.08)

④

(10.10
11.19)

⑤

(lt.11
10.19)

硫 酸 響

署諜CH£ も。HI

1-}
18.111ま ヨ)1(14.Ol6.5)1(1;:1)1(19:1)

,.911・91・ ・51・ ・3

邊 元 糖 グル撃 ズ

・・。。1α281・ ・521i・2sl1・7sl

… い31(ig:1)1(99i2)1(§ ぎ:多)1

3.9

1.73

(90.9)
72堕

一_

・lrラ姦壌 調 一1(2.92
.6)(1:含)(18訓(逡:烈 囎

ブル フ ラ ー・・m・1・ …1・ ・341・ …1・ ・26[・ …1・ ・18

脱

脂

心

材

O.1

硫 度NaOH
CC

硫黄化合物
mg

S

15.OO H.88 10.97 12.42 11.43 11.25

硫 酸

i-1・ …12・ ・11・2・8122・3121・3

恐gi-15・5i6・ ・1・ ・8i…1・ ・7

揮発性有機酸
CH、el9。.1・ £・・1・ ・62i・ …11・ 。6il・ ・31…2

還 元 糖
mg

グル コ ー ズ
…1・ ・119・ ・1292157・4192・4

(ガ ラクタン)mg
粘 液 酸mg

ブル フ ラー ルmg

0.1

酸 度NaOH
CC

0.00

15。00

(3.6)
3.2

0.32

12.03

}

(10.3)
9.2

0.24

(13。2)
12.8

0.16

(1214)1(§:ぎ)

10.12
　

囎i(}?:9?)(ll

1 0.32

辺

一

材

全硫黄化合物

硫 酸

恐gl-119ρ1Σ 茎:壽)1≦ 塁18)1(ム §

69)(11.57)

3212。41

号)1(14.521.4)

慧gl-jI・9[6・515・71・ ・312・7

砦 灘CH、9S。Hiα 。・1・ ・38!α4311副1β ・!3・22

翫 糖 グル阻 ズ1… 「5・15119=8)1(22.4)(43。915 .94藍.8)1(;言:9)

籍 ラ羨壌1:gl-1(1.O)(2.50。92.2)}(言:8)1(18:訓(書:2)

ブ ・・ブ ラ ー ・・m・1・.・ ・1・.3・i・.221・.281・.。 ・ ・1・.17

()は 気乾(A)の 場 合.



溝 部 常樹:内地落葉松 の里煮 に繭 い でf笛3報 、 215

を行つたのである.

以上の外に爾定量すべ き成分 も考慮されるのであるが,内 地落葉松心材の亜硫酸蒸解の

場合,そ の蒸解中に次第に強き酸性成分の生成増大する状態 を,辺 材の場合と対比 して,

明瞭にすることが出来れば,黒 煮現象の機構は略解明されること 』なる.次 に其の実験の

結果を一括表示すれば,第1表,第1～7図 の如 くである.

蒸解の初期に於 ける内地落葉松心,

辺材別の差異 による亜硫酸蒸解液 とガ

ラクタンとの関係(所 謂黒煮現象の初

期の機構に就いて)

著者は嘗て蒸解難易に差別のある数

種の落葉松類を試料として,そ の藥液

浸透 とパルプ化の難易との関係10)に就

き実験 した結果,チ ツブを試料 として

使屠する場合に於ては,総 亜硫酸主 と

して遊離亜硫酸は,蒸 解の極めて初期

(過程⑥位の時)ほ ど,蒸 解難i易の区

別により,そ の吸収 ダは消費量に確然

たる相違が認められ,凡 そ蒸解の困難

な ものほど,遊 離亜硫酸をより少 く吸

牧又は浩費 し,中期 より末期に進むに

従ひ,蒸 解の難i易による差異は混沌と

して清滅 したことを発表 した.然 るに

木粉状 試料を使用した本研究1)mu「a)に於

ては,蒸 解の此較的初期過程②に於て

は,蒸 解困難な心材は蒸解の容易な辺

材 に比 し,却 つて遊離i亜硫酸を遙かに

多量沿費 しているのである.と の点に

関 しては既報に於て,軍 に蒸解液の亜

硫酸濃度曲線の傾斜状況 と残留木粉申

の多糖類の状態等より判断 して,斯 る

事実は,主 としてd一 ガラク トー一ズ6

分子とd-一 アラビノーズ1分 子に加水

第1図.Furfura1.

第2図.Sulphuricacid.

分解され易い水溶性ε-ガ ラクタンが溶出分解 し,蒸 解液中 のHSOt3と 不安定な複合化

合物を生成 した後,こ れが分解するためであろうと,遊 離亜硫酸沿費量 と還元糖の生成量

やガラクトーズが他Dヘ クソーズと化学的性質に相違の存する点等をあげて,推 論 したの

であった.換 言すれば,恐 らくは,ヘ ツググルンド11)氏の言ふ酸性強 き亜硫酸,重 亜硫酸塩

又は亜硫酸塩溶液に於ては,稀 れに生成する糖,ヂ スル フオン酸化合物 を中間反応生成物

として経過するものであろうと.然 るに前報に示 した如 く,1年間 木粉状 として気乾 した

場 合の気乾(C) .va於て も・ 過程② に於て犠 心材は辺材 より遊離i亜硫酸 を多量(気 乾
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第3図.Aceticacid.

(A)に 於 ける牛量ほど)'を 依然消費
●乃至は吸収 しているのである.抑 々も

か Σる相違の生する原因として考 えら

れる事項は,(1)心 材樹脂分中の特

殊 フエノール性成分の為めであるか,

(2)心 材リグニン が 辺材リグニン と

その性質に差異があるために消費 され

たのか,(3)心 材含有の水溶性多糖

i類のために沿費されてbる のか等の3

点であろう.先 づ(1)に 対 しては,気

乾(C)の 試料よりアセ トンにて抽 出

分離 した心材樹脂分のみの蒸解液に及

ぼす 実験として,同 一濃度(t-一一SO2

6.0%,f--SO24.8%,c--SO21.2%)

の蒸解液に風乾心材試料100瓦 に相当

第2表:0法 に よ る 場 合

蒸 解 過 程 ⑥1②1③1④1⑥

脱

脂
心
材

辺
材

心

材

心

材

T・S・・%1…11… 。1・ ・121・ ・141…8

F・S・・%1・ ・151-一 …51・ ・111・ ・141・ ・31

CS…%1-一 ・・141・ ・25・ ・。1・ ・。。1-一 ・・25

T・s・・%1。
.151(8:1,5)1(8:?8)}(δ 二ll)1(δ 二弓§)

F・s・・%1。
.、、1(8:19)L(862)1(8:きt)1(8:19)

C・S・・%にa。81(-8:8劉(…8:?1)1(8:1劉(δ 二19)

()は 気乾(A)の 場合.

K法 に よ る 場 合

蒸 解 過 程1⑥1②1③i④1⑥ …

脱
脂

心
材

辺
材

心

材

心
材

T・S・・%1・ ・。・1・ ・161・ ・。・1・ ・281・ ・55

F・S・・%1・ ・281-・ ・1・1・ ・n ,1・ ・141・ ・48

c・s・・%i-・ ・211・ ・261(-8二81)oi(一8:82)elJO89

T・S・S%i・ ・361・ ・341・ ・1・1・ ・151・ ・62

F・S・・%i・ ・461・ ・351…61・ …1…5

c・s・・%1-一 ・・1。1・ ・。1(8:99)ei(889)'1(9is乙)●

()● は緩結合酸 の差

する209cc(心 材の容積重0,48)の ガラス棒 を以て木粉試料に代え,心 材と辺材 との含
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有樹脂分量の差異丈の心材樹脂量 を添加 し,蒸 解液の濃度変化を調べたが,翠 にガ ラス棒

のみを以て した コントロールの場合と殆ど差異は見出されなかつたのである.術,今,一

見 して判然たらしめるため,前 第2報 の第1表 から,気 乾(C)に 於ける心材の場合と心

材を前処理 した脱脂心材の蒸解中の各過程に於ける夫 々の亜硫酸濃度の差を上段に,下 段

に,心 材と辺材 との蒸解液亜硫酸濃度の差異を掲載すれぼ,第2表 の如 くである.上 表

により心材樹脂分の亜硫酸蒸解液 に対

する作用を考察するに,通 程 ② に於

ては遊離亜硫酸は却つて脱脂 した場合

の方が多 く吸収し,結 合亜硫酸は心材

無処理の場合の方が より多く吸収又は

酒費する如 き結果を示 している.即 ち

過程 ② に於ては,少 な くも遊離亜硫

酸と心材樹脂 との闇には,化 学的変化

は先づ惹起されてはいない と考えるべ

きである.樹 落葉松の心,辺 材別によ

る含有樹脂分の各種溶剤による抽出量

並に2,3の 化学的性質を一括表示す

れば,第3,4表 の如 くであり,心,

辺材別による大なる差異は見出されな

いのである. 第4図.Mucicacid.

第3表:心 材 中 の 樹 脂 分

気 乾1(A)「(6～ 「 α)「(C)-ilA)1(C)1(A)1(C)

溶 剤 樋 出 牽引 色 相 陵 嬰 馴 屈 折 率
(1:1)

ア ル コ ー ル ●ベ ソ ゼ ン14・6615・48購 色 隠 艶 隔 ㌫1不 刎 一1一
ペ ソ ・・1・・"沼 ・剛 価 障 倒 鵡 色 陵 到 均透:T?,ll's5,'8'2){

工 一・ ア ノレ

11・3412・ ・21轍 倒 響 黄魍 不不均1不 不均1観)卜

ア セ ・ 沼5・ ・gl・ ・9・1赤褐司 羅部乾塁 鵬1不 不均1-1一

ZF均3 .02〔 瓦82 一 一 一 一 脚 ト
気 乾(A)(C)1(A)1(C)1(A)CC)1(A)1(C)

溶 剤1酸'価iエ ステ噺 陣 化 価 【沃 素 価

アル コ～㌧∴ 馬 副169・ ・i14・ ・1ilS2・gi66:513S2・11213.61-i19・7

茨 ソ ゼ ソlr岡 剣 聯 い 刺199・61聯 梛i23・6

エ ー デ 列13…11・1・ ・12・1・71187・41335・9(288・5「98・ ・1129

ア セ ・ 判i6・ ・41126211gs・ ・1122・ ・i3ss・ ・12ss・sl-13・ ・4

亭 物1
一塾5」 …i176・2.1則31・ ・8.i231・7・1獄 判21・7
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第3表:辺 材 中 の 樹 脂 分

気 乾1(A)(c)1(A)1(c)}(A)1(c)1(A)【(c)

溶 剤 樋 出 鵜1色 相 薩 嬰 窪 陣 折 率

アル,賑Q幽 」,・S71璽 騰 色1黒副 不矧 不不均 卜 卜

ベ ソ ゼ ン

1,517

・・66・ ・68黄 色 褐 色 均免 均牛一(繋1

(23℃)

エ ー テ ル[・ ・741㎝ 隊 倒 褐 色1均 剰 不不均1(摺 卜

ア セ ・ 沼 …sl舗 隠 褐色階 魍 梢棄均1不不均1一 ト

4均 い ・361副 引 引 一 ト1㎎31一

気 乾1(A)1(C)」(A)1(C)1(A)1(C)1(A)1(C)

溶 剤 陣 側 テステル価 随 化 側 沃 素 価

ア ル_～ 一しジ.～ ～ソ,ゼン,i138・91148・4171・8158・71210・7207・11-1一

ペ ソ ゼ ン1・ …1…21162・11…sl・36・ ・112・ ・61143・31一

エ ー テ ルin3・4116…1272・31191・ ・13ss・71359・5i12・ ・61一

ア セ ・ ソ1聯 巨 劃19Z41.124.sl葡 丁矛 刎 一 「

酌 均1師!㎜ 巨,s・ ・1既 ・1296・424…1132・ ・i一

第4表 ポ(気 乾 シこ よ る 増 減 率)
(心 材)

溶 剤

ワル 。 一ル.ベ ソ ゼ ソ

・・ミ ソ ーゼ ソ

_r.一 ア ノ1ノアセトン

抽 出率 酸 側 工冨 ノレ1鹸 化 価1沃 素 価

工91:1こ11:ll:朧 二91:1
十80.6-24.5

十13.9--21.3

一一7
.1--14.11

・-37
.2-一 一18。8

一一86 .0

-86β

均
1+…41-1剣 一 ・S・・1-一 ・6・。i-・6・ ・

(辺 材)

溶 剤 隔 出酬 酸 側 工嘗 ル 睡 化価

ア ル コール ・ベ ソ ゼ ソ

ペ ソ ゼ ソ

エ ー テ ルアセトン

十15.4

十3。0

-5
.4

十27.9

十6.4-

-7 .8-

十32.5-

-5 .4-一

18.2-1.7

65.1-47.2

29.6-6β

36.8-22.9

沃 素 価

均1+1・ ・21+6・ ・1-37・4卜ig・71一

扱(2)に 対 しては,過 程 ② に於ける気乾(A)の 場合のリグニン の溶出量は,心 材

では3,429辺 材 で は2,349で あ り,気 乾(C)に 於ては,心 材では殆ど溶 鵬せす,辺 材
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では1,489と な り相当に減少してい

る.即 ち心,辺 材別の差異 により同一

過程時に於けるリグニン の溶出状態 は

相違 し,又こ の相違は気乾 によつて変

化 し,減 少している.伺 最近】2)著者

らの実験にては,硫 酸法による心材 リ

グ昌ン辺材リグニン 聞には,明 かに質

的に相違があること叉この相違は気乾

放置により減少することを知見したの

であるが,過 程②0如 き蒸解の初期過'

程 に於て既に心材リグニン は辺材 リグ

昌ンより,気 乾(A)に 於てはO,70

%,気 乾(Cl)に 於ては0,35%の 多量

の亜硫酸を吸着又は潰費するものとは

考えられぬこともな くはないが,其 れ

では蒸解の後期に於ける亜硫酸浩費量

の状態 に就いて,心 材対辺材の差異が

論明 し難い.

最後に(3)の 考察 に対 しては,今過

程 ② に於 ける落葉松心,辺 材別の多

糖類の蒸瀦状態 を一括表示すれば,第
第5図.TotalS・Compounds.

5表(1)(2)の 如 くである.こ の過程 ② に於ける蒸解液中の 還元性物質(ベ ル トラン

ド氏法による測定値,第1表 参照)を ガラク5・一一ズの量にて表わ し,更 に其の中のアルデ

第5表(1)

材 別 心 材 辺 材

気 乾

(x1)原 ペ ン ト ザ ソ%

残 留 〃%

(al)溶 出 〃%

(X2)原 マ ソ ナ ソ%

残 留 ケ%

(a2)溶 出 〃%

(X3)原ガラクタン%

残 留 〃%

(a3)溶 出 〃%

溶 出 全 多 糖 類%

溶 出(マ ンナ ソ十ガ ラクタン)%

溶出(多 糖類+γ-繊 維i素)%

1(A)
10.03

6.51

3.52

4.66

3.63

1.03

5.28

0.13

5.15'

9.70

6.18

9。70

(C)

10.55

9.20

1。35

7.25

7.07

0.18

6.94

1。97

4.97

6.50

5.15

6.88

(A)t
9.34

7.02

2.32

7.32

5.94

L38

2.06

0.90

1。16

4.86

2.54

6.50

(C)

9.62

9.40

0。22

8.74

6.93

1.81

3。44

1.95

1.49

3.52

3。30

3。50
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第5表(2)'

マ ソナ ソ,ガ ラ クタン の溶 出 率(%)

気 乾(A)(a2+a3/x2+x3)×IOO 気 乾(C)

心 材6.18 62.2 5.15

(atZ+a3/x2+x3)×100

36.3

辺 材2.54 27.1 3.3027。1

ヒド基として算出 し,こ のアルデヒド基量が蒸解液中 に溶出して居 るガラクタンに基 くも

のか,或 は溶解多糖類全体に関係あるものか,將 又多糖類と全繊維素 申の水溶性γ-繊

維素等によるものであるかを吟味するため,例 えば還元性基量対ガラクタン溶出量の比の

気乾(A)及 気乾(C)に 於ける%を 求め,又 この比の心材対辺材0比 を求めて,こ れ ら

第6表:

(生 威アルデ ヒ ド基量/溶 出

ガラクタン量)x100

気乾1(A)1(c)

醐la841{劉626繊

辺材1・ ・711(1:88>li・・… 躍1

(生 成アルデ ヒ ド基量/溶 出

多糖類量)×100

気乾i(A)i(c)

醐i・.・zf(1:8811生62隅

辺囲1ml?謝4・519:13

(生成 アルデ ヒ ド基量/溶 出

〔多糖類+γ-繊 維素 〕)×100

気乾1(A)i(c)

心材11…1,1:8811歌57繊

辺列 α611?酬 螂 蹴

第6図.]ReducedSugar.

を一括表示すれば第6表 の如 き結果 を得 る.斯 る考え方 より云えば,蒸 解液中の還元性

基量は大体落葉松中の溶出ガラクタンに基 くものと考えてよいようである.次 に過程 ②

に於ける心材 と辺材の遊離亜硫酸濃度差対溶解ガラクタン量,対 溶解全多糖類量,心 材 と

辺材ρ溶解多糖類の加水分解比,蒸 解速度恒数比(第5報 参照)等 の関係を表示すれば,

第7表 の如 くとなる.又 気乾(C)の 過程 ⑥ に就いては,第8表 の如 くである.扱

て,丸 沢12)氏,ヘ ツググル ド13)氏等によれば,ア ル ドーズは亜硫酸溶液,酸 性亜硫酸塩溶

液ρ亜磯酸嵐溶液等に於てに1
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第7表
過 程 ②

気 蕊 「f=S窃(%)H瓢(%)奪 ラ/irv(春6-(AS()'3!G)xl・ ・(A)/(C)1

(A)}α75・e・5鋸?:193・9923・81エ ・・71

(C)1・ ・33・ ・42鋳1:影3・4812・ ・71…1

K・ ×・…la(A)/(c)1雰 ラク1ヒ 婆(差)[謬 撫x1・q(A)/(・)1

錦 二乙4・472…i.姦 罎1・1gL・9・831β1i

窃2る:22231.・ ・}錨:99…51・ ・211・ ・。1

ガ勢 チ フ ×1・・ 比(A)/(c)1溶 出多騰(差)HS()・'tノ(差)×1。 ・(A)/(C)1

鑛:峯1・ ・11・711鑛:894・9119・351・481

鑛ll-一 ・・591…L鑛:髪93?13・ ・41…

KM+…x1。 ・ 比(A)/(c)1溶 出(多 纈+磁 糠)(差)Hs・ ・'/(差)x1・ ・(A)/(c)

tPZ:83・282・451鑓1参 ・・951・ …11・4

錦:§1・381・C。 鎚8茎4・77…881・ ・

第8表

過程⑥一1冊 冊 際 ク働 量1釧HS()'・/(G)x1・・1懇 継 磁1騰 比

箆(c)・.・8・.1・ 謙 裁5.32欝 増1.37
1.632L6>≦10-◇

一(蓼 グ轡 ズ～繍[HS()'3/(G)'×1。 ・陛 魏 墨 羅_[加 水墾 遷 論 量

斯 轟 舗 劣 レ 咄 卿
O.5030.67

理論量/生成糧 ×1・・ 嘩 野 牌 劉HS()'・!(P)×1・・1嘉灘 灘 劃 騰 比

天 噺 訂 面i議1:二:一

HO

2HSOノ,,十2R・CHO→2R・C更=一-0H(1)十21→
XSO:HH

2

0
2R・C=2(II)+S、03「r+2H、0の 如 く,糖 ・亜 硫 酸 複 合 化 合 物(1)を 生 成

＼0且

した 後 分 解 し,ア ル ドー ズは 一般 に ア ル ドン酸(II)と な り,同 時 にSO2は チ ヲ硫 酸5)に

変 じ,生 成 され たS203ttは 蒸 解液中 のHSO3'を 分 解 す る もの の如 くで あ る.今,前 報 の
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第7図.Acidity.

第1表 第4,5,9,11図 を見て考えら

れることは,気 乾(A)と 気乾(C)に

於ける心材蒸解の場合の亜硫酸濃度の

減少曲線の傾斜の状態 は,辺 材の場合

に対比 して蒸解液中の亜硫酸の分解に

よる消費量の増大が起つていることを

示唆 している.而 も気乾(A)に 於て

は過程 ⑧ を経てか ら,又 気乾(C)に

於ては過程 ④ 以後に於て,明 かに,

心材は辺材 とは異なる状況 を呈 してい

る.こ れは,気 乾(A)の 心材の黒煮

度 と気乾(C)の 心材の黒煮度との間

には,或 る差異があ り,気 乾(A)は

気乾(C)に 比 し,遙 かに高次の黒煮と考えられる.前 第7表 により,気 乾(A>と 気

乾(C)の 過程 ② に於ける心材 と辺材 との遊離亜硫酸濃度差は,心,辺 材別の差異によ

る溶解ガラクタンに生じたアルデヒド基の差異によるものと考えれば,気 乾(A)に 於て

は,A.Cξ 鍋H備 。ヂス,レフオン酸とtsり,購C)に 於ては,R.C48&Hの一SO
,H＼SO3H

糖 ・モ ノスルフオン酸型 となつて蒸解液中 のHSO3「 を吸着乃至結合するととにな り,落 葉

松心,辺 材別つ蒸解過程に於 ける状況の差異が略明かに説明 されるのではないかと思はれ

る.而 してこの種糖亜硫酸複合化合物を作る糖の種類は,專 らガラクタンであつて,其 の

他の ものが関 与するか もしれない と云 うことは前表によつても否定 される.而 して此の種

ガラク トーズ ・スルフオン酸類は常温 に於ては比較的安定にして解離していな㌔(ナ状態で存

在するため,亜 硫酸濃度の測定 に於て,P法,K法 何れの方法によつても緩結合亜硫酸

としては定量されていない もの と考えられ る.伺 この種糖 ・亜硫酸複合化合物 は 第8表

の示す数値より言えぱ,気 乾(C)に 於ては,蒸 解ぼ)極めて初期過程 ⑥ た於て,既 にガ

ラクタンの一部は加水分解 を起 し,漸 次上記糖 ・亜硫酸附加化合物 を生成 して行 くであろ

うことも予想せ られ,と の関係は 恐 らく,気 乾(A)に 於て も同様で 既に過程 ⑥ に於

て,糖 ・ヂスルフオン酸型の化合物の生成が起 りつSあ るのではないかと思われる.

総 括

(1)内 地落葉松 を心,辺 材別に木粉として1年間 気乾 した ものに就 き,同 一條件下に

蒸解 し,蒸 解過程中の蒸解液の亜硫酸分以外の主として酸性各種成分の分析方法と其の結

果 とを述べた.

(2)こ の結果の1部 と前報の結果とより,内 地落葉松の心材の亜硫酸蒸解極めて困難

な場合は(即 ち気乾 しない時),蒸 解の比較的初期に於て,心 材含有の水溶性ガラクタン
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が溶出後加水分解され,こ れが亜硫酸と附加 して糖 ・2亜 硫酸複合化合物が生成 し,気 乾

すれば,糖 ・亜硫酸複合物が生するがための黒煮現象であると考えれば,大 体に於て,よ

く蒸解機構が説明出来ることを述べた.
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 Summary 

( 1) The main acidic components apart from the sulfites in the cooking 

liqu ors are determined at the several steps during the digestion with Kara-

matsu. 

( 2 ) For the reasons that when no seasoning as the sawdust of the heart 

wood, the black digestion occurs more vigorously than a long time seasoning 

(12 months ) the author stated that when no seasoning, the black digestion 
starts from galactose-2 bisulfite compound and when a long time seasoning 

the black digestion starts from galactose-bisulfite compound.


