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内地 落葉松 の黒煮 に就 いて(第8報)
ち

落葉松の心,辺材別の蒸解初期過程に於ける

ガラクタンの差異に就いて

渡 部 常 樹

Studies on the black digestion of Larix Kaempferi Sarg. (Karamatsu) 

 8. On the differences of the gatactans between the heart wood 
   and the sap wood in the sulfite digestion with Karamatsu wood 

                   Tsuneki Watanabe

著者は前報(特 に第3報 中のガラクタンに関する項を参照のこと)に 於て,内 地落葉松

は共の心,辺 材別の材質の差異により,共 の含有多糖類中のガラクタンの 蒸解機構 に特

異な相違があり,従 つて蒸解中の溶出速度 も心,辺 材間 では著しい差異のあること叉こ

の差異は木粉状 としての試料の気乾により,い ちぢるしく変化するものであらうこと等に

就いては,既 に報告した処である.本 報に於ては,内 地落葉松の心,辺 材別の材質の差異

によるガラクタンの蒸解中の初期過程 ⑥ 一 ② に於 ける状態に就いて,今 少し く考察を進

めて見度い.内 地落葉松の初期過程 ②(1時 間で110℃ に上昇させた頃)に 於て,心,

辺材別材質含有固相ガラクタンが 溶解して液相ガラクタンとなり,更 に 酸加水分解によ

第1表
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り,液 相ガラクタンが主 として単糖類ガラク トーズになるものとしての反応速度(連 続反

応consecutivereaction)を.1次 反応の法則に従 うもの として、心,辺 材の場合 を算

出しで比較すれば,第1表 の如 くである.

表申KG、 は心,辺 材別による材質含有固相 ガラクタンの 溶解して液相ガラクタンとな

る.蒸 解速度を,蒸 解の初期過程 ② に就いて,1次 反応式を用ぴて 算 出 した数値であ

り,Ke,は 蒸解過程②に於て溶出した(液 相)ガ ラクタンが加水分解される速度を1次 反

応式により算出した数値である.従 つて既報のKGは 蚊 に於ては,KG,と 記 号を変へて

記されてゐることになる.即 ちKG,/KGs=kは,過 程 ② に於て,木 粉中の固1・Hガラク

タンが液相ガラクタン(第1次 反応)と なり,引 続いて加水分解する連続反応(禦2次 反

応)と の比で,斯 るkも 本来特有な恒数でb'る べき筈の性質のものである.同 表の示す如

く,蒸 解困難な気乾(A)の 心材に於ては,こ のkは 辺 材のそれに比し,著 しく大であ

る.気 乾(C)に 於ても,こ の関係は略同様である.即 ち内地落葉松はその心,辺 材別の

差異により,其 の含有 ガラクタンの蒸解初期過程に於ける蒸解様相に就い ては,判 然 とし

た差異が表われ,又 これは気乾により,明 かに変化するものであることが示されてゐる.

第2表

次に第2表 の左半分の数値は,例 へばKG,に 就いて説明すれば,心 材に就い ては,気 乾

(A)と 気乾(C)と を比較して,そ の数値の小なる方を1と する場合の割合を示す数値

で勿論近似値である.叉 辺材に就いては,辺 材の気乾(A)と 気乾(C)と を比較し,そ

の数値の小なる方を1と した時の他の割合を示す ものである.之 に対し,冶 の半分は,

心,辺 材別による材質の 区別や 気 乾 の 相違等の別なく,例 へばKG,に 就いて骨へば,

KG,の 列全部を通じて,そ の最小の恒数値を1ど したときの割 合 であつて,KG!に 就い

ては,辺 材の気乾(C)の 恒数を1と すれば,他 の場合のKG1は.夫R心 材の気乾(A)

に於ては6と な り,気 乾(C)に 於ては2と なり,辺 材の気乾(A)に 於ては1.5と なる

ことを指示してゐる.該 表によつて見れば,元 来内地落葉松の心材部は気乾の長短に拘 ら

す,所 謂黒煮現象を惹起するものであることは(但 しその黒煮度には相違がある)事 尖で

あるが,所 謂 ε・ガラクタンの含有量(硝 酸酸化により粘液酸として定量される)は,気

乾により,却 つて全般的に相当いちぢるしく増加し,即 ち気乾(A)の場合,心 材に於て

は5.28%,辺 材に於ては2.06%で あるが,気 乾(C)の場合,心 材は6.94%,辺 材
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3.44%と な り,蒸 解困難で黒煮の激多烈であつた 気乾(A)の 心材の含有量の方が,気 乾

(C)の 心材のそれより遙かに少ない.叉 辺材の 気乾(C)の ガラクタン量 は,気 乾

(A)の 易拾・の心材 と辺材とのガラクタン 含有量の差額3.22%に 優に上回 る量であつ

て,単 に含有ガラククン量の多寡に比例して黒煮度が相違して来るものとす れ ば,気 乾

(C)の 辺材の場合,そ のガラクタン量は3.44%と なつてゐるので,確 実に黒煮を惹起

してゐるべき筈であるが,こ の場合も辺材に於ては黒煮は生起されてゐない.而 して蒸解

中に木材質構成成分中の多糖類並びに γ繊維素等の加水分解作用の 結果生する単糖類と

蒸解液亜硫酸 との副反応の結果生成展開する黒薫とすれば,蒸 解条件の如何によつては,辺

材 も黒煮を起すことがあるべき筈である.依 つて内地落葉松の心材の黒煮惹起の本質的原

因は,心,辺 材別の材質の差異に基 く含有 ガラクタンの化学的乃至物理化学的性質の相違に

あるものと推論し,その根拠の一端は前第2表 の如 く,材質の差異に基 く含有 ガラクタンの

蒸解中の初期過程に於ける一つの物理化学的性質の差異即ち蒸解反応速度に和違があるた

めであ らうか とも考へ られる.即 ち第2表 を説明すれば,気 乾(A)に 於ては,KG1は 心

材6,辺 材1.5で,そ の比は4で あり,気 乾(C)に 於ては,2:1で 比は2と な り,術該

ガラククンの 加水分解速度の比は,気 乾(A)に 於ては1:1,気 乾(C)に 於ては,

1.5:3即 ち1:2の 如 く異つて来る.又 ガラクタンの41・竃解速度恒数対蒸解液酸度の変化

速度恒数との比,即 ちKGl/K、dd並 びに溶解后の連続反応(加 水分解)の 速度恒数対蒸

解液 酸度の変化速度恒数 との比,即 ち

KG/K醐d等 の心,辺 材 別に よる相違

は,単 にKG1,KG2等 の心,辺 材別

に よる相違 とは,そ の数値 を こ と に

1ノ,酸 度の変化に よ)()・相違して来 る.

之 を要す るに,本 研究に於 ける実験 の

範 囲内で は,内 地落 葉松は其 の心,辺

材別の相違に よ り,材 質 含有 ガラクタ

ンの蒸解 初期過千呈に斜 ナる島羅解 反応

速度 に関 して は,明 か な相違が鏡知さ

第3表p』1部 落葉松ガラクタン

れ る事項は 注意 すべ きであらう.1949年GerdLystadBorgin(J.A.C.Soc.2247,

1949)氏 は,1」Ll部落葉松(westemlarch)の 心,辺 材別により,第3表 の如 く,水 溶性

多糖類の分子・的{ゾ}三質に相違のあることを報告してゐる.署 者はこの報告を見出した時より

数イ印↑に,内 地落葉松の心,辺 材別による材質含有ガラクタンの間には,若 干の差異があ

ろのではないだらうか と云 う予想を抱持してゐたのであつたが,鼓 に其の報告を読むに当

つて,我 が国の内地落葉松 も亦心,辺 材別により,そ の含有ガラクタンには共の分子的性

質その他に差異があるであらうと推察し,而 して気乾によつても亦それに相違が生するも

のであらうとの予想をいだかせられるのである.次 に第4表 は蒸解過程 ② に於ける内地

落葉松の心,辺 材別の差異による蒸解液亜硫酸濃度減少速度恒数対材質含有 ガラククン中

の溶解 ガラクタンの加水分解速度恒数との比を求めて比較したものであるが,初 期 過 程

② に於ける心,辺 材別の差異による遊離亜硫酸減少の差一異は,即 ち気乾(A)は 気 乾

(C)の 丁度2倍 となつてゐるのは,気 乾(A)に 於て1は,ガ ラクトーズ ・ヂスルフォン
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酸とな り,気 乾(C)に 於ては,ガ ラクトーズ 。スルフォン酸 となる為め,気 乾(A)と

気乾(C)と の過程 ② に於ける遊離亜硫酸の減少上の差異の生起してゐるtと も,斯 る

面よりの考察 とよく合致することになる.

第4表

蒸解液中へ溶出後単糖類を生成する材質構成成分の蒸解速度恒数の心,辺 材別による比

較に就いて

蒸解中に於て溶出後加水分解により単糖類を生成する木材中の物質は,非 繊維素物質中

の3種 多糖類のマンナン,ガ ラクタン,ペ ントザンと低重合度繊維素(γ繊維素)等 であるこ

とは明かであるが,今 これ らの材質構成成分の蒸解中の各過程に於ける綜合的蒸解反応速

第5蓼 乏(イ)(≦ 窮1!)2図)

心 材

第5表(イ)(第1～2図)

脱脂心材
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第5表(イ)(第1～2図)

辺 材

度恒数(各 成分の速度恒数の総和)対

蒸解液酸度の変化速度恒数 との比を算

出掲載すれば,第5表(イ)(・)第

1,2図 の如 くである.即 ちグルコー

ズを生する γ繊維素(本 研究に於て

は,1次 反応式により γ繊維素の速

度恒数を算出する時は,第6報 に於け

るが如 く,恒 数値が正,負 の符号をと

第5表(ロ)(第1～2図)

Fig. 1. Fig. 2.

り,こ れを通覧する時,或 る一定の傾向が見出され難い ので,β+γ 繊維素を以て表わし

たのである)と 各種多糖類の綜 含的恒数比の状況によく類似してゐる.而 して気乾(A)

と気乾(C)に 於て,心 材の場合は気乾(A)対 気乾(C)の 比は略2倍 であ る の に 対

し,辺 材の場 合は,気 乾により,殆 ど同一程度乃至は若干酸度 の変化速度恒数に対する

材質構成繊維素系化合物の溶出速度は増加する・即ち同一酸度に対し易溶性 となる傾向が

見 ら才1.る如 く解釈され,前 第4報 中の気乾による落葉松心,辺 材別繊維の変質度に関する

繊維素性質の実験結果の中で,辺 材は気乾によつて却つて繊維素の変質が,軽 微乍ら,生
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第6表(イ)

気(A)・ … 気 乾(A)

気(C)・ … 気 乾(C)

起 してゐた事項 に対 して,こ の面か ら

の考察に よつて,首 肯 され る示唆が与

へ られ てゐる ことになる.今,初 期過

程 ⑥,② に於 ける還元糖 の 生 成 量

(ガ ラク トーズ%と して算出)よ り,

固相 ガラク タンが液相 ガラクタンとな

り,液 相 ガ ラクタンが加水分解 した量

を算 出し,之 と液 相 ガラクタンになる

速度恒数即 ちKG1と の 比 を求 めてみ

れば,第6表(イ)の 如 くとな り,気

乾(A),気 乾(C)又 心 材,辺 材の

Kr/生 劣糖 の灘 珊 ・は・極めて

よい一致 が見 られ,こ れは,還 元糖 と

して定 量 され る ものは,材 質含有 固相 ガラクタンが溶 出后加水分解 して主 として ガラク

トーズになる ことを示唆 してゐ る1証 差 とも考へ られ,叉 これ は,心 材 の気 乾(A)の場合

の過程 ② に於 て,ガ ラク トーズ ・ヂスル フォン酸,気 乾(C)の 場 合 に於 ては,ガ ラク

トーズ ・スル フォ ン酸 の単糖類 中 ガラク トーズを成分 としてゐる亜硫酸 複合化 合物 を生す

ることに よる心材 の黒煮の進展に対 して,著 者の推 論に有 力な一拠点 を与 へてゐ ることに

な ると思われる.次 に全蒸解 中の数過程に於て生成してゐる還 元性 の物質 を還 元糖量(グ

ル コー ズ)と してその平均値 を算出 し,固 相 多糖類並 びに[ll1湘低 ・丁恰 度繊維 素の全蒸解 中

の綜合的平均蒸解速度恒数 を第5,6報 よ り,叉(K附+KM+KG+KP)/K、 、・idの平 均値

を第5表(・)よ り籍 し… つ瀬 のKG,/生 劣糖 に該当する 認1父 擁 一撒

示すれば,第6表(・)の 如 くである.即 ち木材質中の固相多 糖類及び低重合度繊維素等

第6表(・,r)
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が溶解して液相のものとなる蒸解反応速度恒数の,液 相繊維素系物質が加水分解して生じ

た単糖類の単位量当りの蒸解反応速度恒数は,BIAの 項が示す如 く,全 蒸解中を通覧す

れば,心 材は辺材 より大 となつてゐる.然 るにこれは気乾により辺材の方が心材 より大 と

なつてゐる.即 ち気乾による心材のBIAの 減少は辺材より著1/い.然 るに蒸解液の酸度

の変化速度を考慮に入れた場合,却 ちC/Aの 数値は,気 乾(A)に 於ては,心 材の方が

辺材より小となつてゐる.換 言すれば,気 乾(A)に 於ては,蒸 解液の酸度の変化が大い

に影響してゐる.更 に別言すれば,K、 に対しK.が 大 となればなるほど,即 ちkが 小

となればなるほど,K,は よく恒数 となるのである.之 を逆に言へば,kが 大なるほど全

反応系は1次 反応的ではな くなる訳である.斯 る考察 より言へば,内 地落葉松は其の心,

辺材の別により,糖 類生成物質の蒸解中の溶出速度には相違があり,こ れは,気 乾によつ

て,心 材の方が顕著に変化するものであることが知 られ,叉 材質の差異による蒸解液酸度

の変化速度を考慮に入れれば,却 つて心材の方が辺材 より,そ の材質構成成分の加水分解

速度は・一次的であることが判明され,従 つて心材は蒸解液酸度の変化が,辺 材に較べ,著

しいための影響が大 きく現出しでゐることになる.

摘 要

蒸解中の1初 期過程に於ける内地落葉松心,辺 材別の差異に基 く含有 ガラクタンの連続

反応(加 水分解)速 度も1次 反応の数式に適合するものとしてその速度恒数を算出して,

心材 と辺材を比較した結果より,心 材 ガラクタンと辺材 ガラクタンの蒸解中の初期過程に

於ける挙動に関しては,或 る差異の存在することを指摘して,内 地落葉松心材の所謂黒煮

現象の生起に就いて著者の見解 を敷術した.

 Summary 

Assuming that the consecutive reaction ( the 2nd order reaction ) of the 

galactan follows to a monomolecular reaction law, the velocity constants 

of the galactans in the heart wood and the sap wood are calculated and by 

those comparison between the heart wood and the sap wood is an opinion 

connected with the starting point of the black digestion stated.


