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内 地 落 葉 松 の 黒 煮 に 就 い て(第6報)

落葉松の心,辺 材別の差異による繊維素の蒸解反応速度の

比 較より 心 材の蒸解 困難,気 乾の蒸解効果

並びに心材繊維素の水化機構等に関する考察

渡 部 常 樹

  Studies on the black digestion of Larix Kaempferi 

 Sarg. (Karamatsu)  6 

 A study on the difficulty of the digestion with Karamatsu 
heart wood, the effects of the seasoning upon the digestion 
and the mechanism of the hydration of the cellulose in 
Karamatsu heart wood pulp by means of the comparison 
between the reaction velocity constants of the celluloses 
in the heart wood and the sap wood during the digestion 

               Tsuneki Watanabe

緒 言

木材中の繊維素が蒸解中に溶解する速度 も1次 反応の数式に従ふものと仮定 して,内 地

落葉松の心,辺 材別の蒸解中に於ける反応速度を既報1・2)の実験結果 より算出し,首 題に

関 して種 々考察を行つたので報告する.

・繊維素 の 蒸解 反応 速度

(1)内 地落葉松の心,辺 材別の差異,気 乾の影響 と繊維素の蒸解反応速度

a)全 繊維素の蒸解反応速度

蒸解中の反応速度の点か ら,先 づ気乾(A)に 於ける全繊維素の溶出速度の状況に就い

て考察する.第1表 第1図 は本実験に於ける内地落葉松の心,辺 材別による木材 中の全繊

維素分の蒸解中の各過程に於ける速度恒数Kcを 示したものであるが,気 乾(A)の 場合

(第1表(1)),心 材では過程 ④ までKcは 大体同程度の数値と見倣 されるが,過 程

⑤ に於ては若干小となつてゐる.辺 材では逆に初めの過程 ② のKcが 梢大で爾后の過程

のKcは 大体同じ位になつてゐる.然 るに気乾すれば(第1表(2)),心 材では略各過

程のKcが 等 しくな り,辺 材では漸次増加して 大となつてゐる.脱 脂心材の場合は,そ

のKcは全く 混沌としてKcの 数値 に一定の傾向が見 られない.気 乾(A)に 於ける

KLi'(K)/K3(s),即 ち蒸解中の各過程のKcの 平均値の心材対辺材の比が1.24で,気 乾(C)
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第1表(1)(A)
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第1表i(2)(C)
Fig.1.全 繊 維 素.
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では,1.48と な り,僅 差乍 らこの比は

大 となつてゐるのは,辺 材の全繊維素

分が気乾によつて,心 材に較べて更に

小 となるが為めである.即 ち気乾の影

響は辺材の方が大で好結果を見せてゐ

ることに二なる.

b)α-繊 維素の蒸解反応速度

全繊維素 中のα-繊 維素が蒸解中の

各過程に於て溶解する速度恒数を算出

記載すれば,第2表(1)(2)第2

図の如 くである.即 ちα-繊 維素の蒸

解申に於ける反応速度は,辺 材では大

体1次 反応的に進行する結果を示 して

ゐる.又気乾(C)の 脱脂心材に於ても,

同様の状態が見 られる.即 ち心材では

蒸解反応速度の方か ら見て も,明 かに

一定の傾向が見 られす,却 つて蒸解の

困難性が示唆されてゐる.著 者は前報

に 於て,内 地落葉松 心材の 亜硫酸蒸

解の困難性乃至は心材繊維素の水化性

の原因は,実 に心材の非繊維素分中の
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第2表(1)(A)
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第2i表(2)(C)

心材 a=36.2一 Fig.2.oc,繊 維 素.
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ガラクタンの蒸解初期に於ける蒸解速

度の異常に大であることに出発する所

謂黒煮現象の生起にあると論述 したの

であるが,同 時に他の一面の原因とし

ては,心 材繊維素中のα-繊 維素の蒸

解速度が辺材繊維素 に比較 して,遙 か

に大なる為めの繊維素側の差異にもあ

ることが予想 される.而 してこの繊維

素の蒸解速度の差異は,気 乾によつて

可な り小さくな り,こ れが気乾の蒸解

に及ぼす効果の一面で,蒸 解効果の本

質的な意義 もこの辺にあるものと考へ

られる.

C)(β 十γ)一繊維素の蒸解反応速度

比較的葡萄糖鎖長の短かV・β-,γ-

繊維素の蒸解中の速度の変化は,複 雑

で勿論真相は不明であるが,気 乾(A)

に於ける心材 と辺材の相違は(第3表

(1)(2)参 照),蒸 解の初期と後期
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心 材a=12.9
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心 材a=11.4

第3表(2)(C)
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に於ける著 しV・差違であ り,前 述の如

く,心 材の気乾(A)に 於けるα-繊

維素の蒸解速度恒数の変化 と対照 して

特に対蹴的であるので,明 かに落葉松

心材繊維素の異常蒸解が示唆 されてゐ

る.然 るに気乾すれば,心,辺 材別の

差異による蒸解速度の中期までの様相

は一変 し,後 期に於て も,心 材繊維素

の水化 の著 しV・緩和が明瞭に 窺知さ

れ,心 材繊維素構成威分中の低重合度

物質の比較的円滑な蒸解状態への移行

が示 されてゐる.

(2)全 繊維素構成成分の単独的平均

蒸解反応速度恒数の比較

第4表 は落葉松の心,辺 材別の差異

による木材中の繊維素分の蒸解中に於

ける平均蒸解反応速度恒数を集録 した

ものである.本 表によつて考察するに,

気乾(A)に 於ては,蒸 解の最終の日

的物である繊維素の側から見ても,殊

に最も主要なα-繊 維素の蒸解申の平

均速度恒数が辺材に比 し,遙 かに大で

あ ひ,心 材繊維素の変質性即ち蒸解の

困難性が表われてゐる.気 乾(C)に

於ては,こ れが大V・に変化 して,心 材

繊維素中のα-繊 維素の蒸解速度,従

つ て(β+γ)繊 維素の蒸解速度にも特

異な変化は見 られなV・ので,気 乾の蒸

解効果の一半はこの点にもあると解さ

Pt7■.・撫て,気 乾(A)のKLai(lo/Kε(s)

は,気 乾(C)の 場合のそれ より,僅

差乍ら小 となつてV・る.こ の傾向から,

気乾の効果 として,心 材の方が辺材 に

較べて,そ の心材繊維素構成組織体部

分の 亜硫酸蒸解反応に於け る理学性

(蒸解液の滲透の遅速,即 ち蒸解液へ

の抵抗性の如 き)の 低Fが 察知される.

次に,第5表(1)(2)の 平均蒸解速
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第4表

材 別

全繊維素構成成分

_L

気 乾i
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の水化性が示され,叉 気乾 すれば,そ

の水化度が低Fし て,気 乾の蒸解効果

の本質的な意義が見 ら礼るが如 く解 さ

れる.

(3)全 繊維素構成成分の蒸解中の各

過程に於ける綜合的蒸解反応速

度恒数の比較

a)気 乾(A)の 場 合(第6表 気乾

(A)の 項)

蒸解の初期過程②に於ては,心 材の

辺材に対する全繊維素 としての速度数

比K(e〈)/K(e)は1.00で あ り,即 ち心

材 も辺材 も全 く等 しいが,全 繊維素中

のα-繊 維素の心材対辺材の比は2.55

とな り,心 材繊維素中のα-繊 維素の
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第5表(2)
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り

溶出速度は著 しく大とな り,従 つて同時に(β+γ)繊 維素量の増加が予想される.然 し

乍ら,蒸解の進行 と共に漸次この差異は小とな り,殆ど併行的に進んでゐるが,蒸 解の末期

に於て再び著 しv・差異を生 じ,過 程 ⑤ に於ては,K懸)/K(sG)が1.27で あるのに対 し,

K(Kω)/K(邑)は4.30と な り,全 繊維素としての溶解速度には大なる差異は見 られないが,

そのα-繊 維素の分解する速度に就いては,著 大な懸隔があることが よく示 されてゐる.

換言すれば,心 材繊維素が水化作用を受けている状態が よくとの而か らも示唆されてゐ

る.之 を要するに,前 報の非繊維素物質の側と相侯つて,心 材の全繊維素の主体である

α-繊維素の溶解速度が,辺 材のそれに比し,遙 かに大であることにも,心 材の蒸解困難

の一因が存在するものと解される.

b)気 乾(C)の 場合(第6表 気乾(C)の 項)

気乾(A)に 於けると同様で初期過穫②に於ては,K(5)/K(醤)妹2・92と な り,心 材の
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第6表
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Fig.3.氣 乾(A), Fig・4。 氣 乾(C)?
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方が3倍 近 く大であるが,同 時にこの場合には,K(5)/K(ぎ も亦2.48と なつて,気 乾(A)

のf度1.00で あつたのとは,大 部その趣 きが異なつて来てゐる.而 してK(Kα)/K(墓)曲線

とK(5)/K(8)・ 曲線の差異(第4図)か ら見れば,気 乾(C)に 於ては,心 材は辺材に比

し,そ のα-繊 維素の蒸解速度は全繊維素のそれより未だ幾分大ではあるが,気 乾(A)

に於 けるが如 くには大なる差異は生 じてゐない.然 し乍ら,依 然蒸解の最終に於ては,

α-繊維素の速度恒数比曲線は全繊維素のそれに比 し,前 者は上昇し,後 者は漸次下降し

てv・る状態か ら云へば,心 材繊維素中のα-繊 維素は,辺 材の場合に比較 して溶出分解す

る速度は大であり,軽 微ではあるが,α-繊 維素が分解してゐることが推察される.

C)気 乾(C)の 脱脂心材の場合(第6表 気乾(C)の 項,第4図)

次に心材前処理の亜硫酸蒸解に及ぼしてゐる影響は,前 述の非繊維素物質の側にのみあ

るのではな く,更 に叉繊維素の側にあることは,初 期過程 ② に於て,K経')/K8s)は2・48

で無処理の場合に同じであるが,KEK')/K壽s)は1.98と な り,無 処理の場合より著 しく小

とな り,気 乾(A)の 場 含ともその趣 きが変つてゐる.即 ち心材の前処理効果は,初 期過

程時に於ける全繊維素 中のα-繊 維素の溶出速度 を低下させてゐる面に於て表 われてゐ

る.而 して この脱脂心材の場合も心

材の 場合と同様,蒸 解末期に於ける

Kl5')/Kげ),KEKり/K望)曲 線の状態か

ら判断して,依 然α-繊 維素の分解が

予想 される.従 つて既報3)の気乾(B)

に於ける脱脂心材繊維素は,心 材無処

理の場合の変質繊維素と同程度の水化

度3)を保有して ゐた事項に就v・ては,

～二の気乾(C)に 於 ける心材乃至脱脂

心材繊維素の蒸解中の溶出速度 より示

されてゐる本考察の機構が該当するも

の と考へ られる.

(4)灰 分の蒸解中の溶出速度(変 化

速度)の 比較(第7表(1)(2))

最後に本内地落葉松の心,辺 材別に

よる蒸解中の含有灰分量の変化速度 も

亦1次 反応の数式にて表わされるもの

と仮定 して,そ の数値 を算出し,比 較

対照すれば第7表 の如 くである.気 乾

(A)に 於 ける心材,辺 材中の灰分の

変化速度の相違としては,蒸 解の末期

に於ける差異が大きく表われてゐる.

が大体,心,辺 材 とも殆 ど同様な状態

心材a=0.67

第7表(1)(A)

蒸 解 過程la/・ 一・li・ ・a/a-一 ・iK・

②
③
④
⑤

K繋

0.578

0.475

0.496

0.604

τ7619

T.6767

1.6955

丁7810

一9 .14×10-3

-4 .14〃 岬

・72 .34〃

-1 .26〃

-4 .22ノ ノ

辺 材a=0.56

潔 過程 「 ψ 一・

②
③
④
⑤

K聚

0.571

0.463

0L667

1。60

睡 蜘 一xl

T.7566hi16656

t:8241
0.2041

KA

一一9 .34x10-3

-4 .28〃

-2 .25ヶ

0。98〃

一一3
.72ヶ

心 材a=0.72

第7表(2)(C)

蒸解鯛 幻(三一測b・ 癩 圃

⑥
②
③
④
⑤

K史

0。580

0.371

0.421

0.533

0.878

丁7634工
5694

1.6243

P2671
.9435

KA

一18 .16x10-3

-16 .53〃

-5 .36〃
-2

.10〃
-0

.27〃

-6 .06〃
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脱 脂心 材a=0.72

蒸解過劃 ・/(・鱒

⑥
②
③
④
⑤
K資

辺材a

蒸解過程

0.660
0.713

0.533

0.497

0.837

=u .oミ7

a/(a…x)

loga/(a・ ・-X) i KA

T.8195-L8531

1.7427
1.6964
1.9227

一13 .86×10-3

-5.64ノ 〆

一一3
.29ノ ノ

ー2.33t/

-0 .37'ノ

ー2 .91sノ

10ga/(a-x)

⑥
②
③
④
⑤

K繋

1.29

0.748

0。456

1.09

五.78

皇

⊥
1
0

0

1106

8739

6590

0374
2504

KA

862>く10-3

--484t/

-4031/

029〃

121〃

一一1 .84〃

を呈してゐる.然 るに気乾(C)に 於

ては,材 の別によつて,却 つて判然と

した差異が,蒸 解の初期か ら中期にか

けて現われてゐる.而 して脱脂心材の

場合は,心 材の場合と比較 して,・蒸解

の初一中期℃相当な差異を生 じてゐる

が,末 期の速度は略同様な状態を示 し

てゐる.こ れは恐 らく,心 含有著量の

樹脂分と蒸解液中 の結合亜硫酸の塩基

成分 との聞の一時的な吸着現象による

ものと考えられるが,気 乾(A)の 場

合の相違 も実験されてゐないので,勿

論真相は全 く不明である.

摘 要

木材中の繊維素の部分が蒸解中に溶出する速度 も,非 繊維素物質の場合と同様に,1次

反応の数式によつて表わされるものと仮定 して,内 地落葉松の心,辺 材別による同一・条件

下の蒸解巾の数過程に就いて,繊 維素の蒸解速度を,既 報の実験結果 より算出し,そ の比

較によつて,心 材の蒸解困難,心 材繊維素の水化の状況,並 びに気乾の蒸解効果等に関し

て考察を行つた.
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 Summary 

   The author studied on the difficulty of the digestion with Karamatsu 

heart wood and the effects of the seasoning as the sawdust upon the digestion 

and the mechanism of the hydration of the cellulose of Karamatsu heart 

wood pulp by means of the comparison between the reaction velocity const-

ants during the digestion which are calculated by a monomolecular reaction 

law that the reaction velocity of the cellulose in wood is supposed to follow.


