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内 地 落 葉 松 の 黒 煮 に 就 い て(第11報)

落葉松の亜硫酸蒸解反応速度 よう,心 材の蒸解困難,心 材ノウソプ中

の繊維素の水化並びに気乾の 及ぼす蒸解効果等 に関する考察

渡 部 常 樹

Studies on the black digestion of Larix Kaempferi Sarg. (Karamatsu) 
11. A study on the difficulty of the sulfite digestion with Karamatsu 

 heart wood and the mechanism of the hydration of the cellulose 
 in Karamatsu heart wood pulps and the effects of the seasoning 

   upon the digestion by means of the comparison between the 
    reaction velocity constants of the wood-forming constituents 

     in the heart wood and the sap wood during the digestion 

                    Tsuneki Watanabe

緒 言

著者は前報までに於て,内 地落葉松の心,辺 材別の材質の差異による木材構成各種普通

成分の亜硫酸蒸解中の溶解反応速度並びに蒸解液酸度の蒸解中の各過程に於ける変化速度

を一次反応の法則に従 うものと仮定して算出した共等の恒数比の心材対辺材の比較対照に

よつて,内 地落葉松心,辺 材別の材質の差異による蒸解現象の相違に就いて考察を進めて

来たのであつた.然 るに,蒸 解てう化学変化に就いて更に考慮すべきことは,言 うまでも

な く,蒸 解 中に変化する蒸解液の酸性度即ち水素 イオン濃度の触媒量との関係である.依

つて本報に於ては,蒸 解 中の各過程に於ける酸度の大小即ち量的関係を考慮に入れて考察

を進めてみることにした.扱 て,例へば二糖類の蔗糖 の転化速度の如 きものは,一般に水素

イオン濃度によつて其の転化速度を増加するものであ り,稀 薄な酸を用い て蔗糖 を転化す

る場合には,共 の速度恒数は単に水素 イオン濃度に比例すべきものである.即 ち転化反応

速度恒数と水素イオン濃度 との比は一定である.而 してこの変化に於ては水素イオンは何

等の変化 も受けない.即 ち接触作用をなすもものである.斯 る接触作用は均一系の反応に於

ても亦不均一系の場合に於ても起 るのである.換 言すれば,触 媒は反応速度を変化するの

で,反 応速度の変化は存在する触媒の量 と或る関係にあるべき筈である.依 つて本研究に

於けるが如き不均一系の蒸解反応に於ては,斯 る触媒量と木材構成各種成分の蒸解中に溶

出する速度との関係上にも何等かの連関のあるべ きことが容易に予想され るのである.今

前第5,6報 に於ける内地落葉松の心,辺 材別の材質の差異による亜硫酸蒸解中の非繊維

素物質並びに繊維素構成成分の溶解速度恒数の数値は,蒸 解中に漸次変化して来る蒸解液
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第1表(イ)
心 材

第1表(イ)
脱脂心材
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辺 材
第1表(イ)

の酸量に略比例して接触作用を受けるもの と仮定して,各 過程に於ける蒸解液1c.c中 の

酸量(0.1NNaOH滴 定値数,第3報 第1表 に掲載)に て除した恒数値を算出表示して,

この恒数値の心,辺 材の比較により,第5,6報 に於けるより更に厳密な意味に於ける同

一条件下の蒸解中に於ける心 ,辺 材別の材質の差異による蒸解反応速度の比較 と云 うこと

になり,斯 る見解か らしても亦第5,6報,第9,10報 と同様に,第4報 までの化学的

研究の結果とある一致を示すべき筈である.

1非 繊維素物質の蒸解反応速度

Fig. 1. 気 乾(A).
Ki

Fig. 2. 気 乾(C).
Ki
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Fig.3.気 乾(A)。

KM+G十P

Fig.4.猛i'乾(C).

KM+G+P

Fig.5.気 乾(A).

KM+G+P+R+1、

Fig.6.気 乾(C).

KM十G十P十R十1渇

(1)非 繊維素物質全体 としての蒸解反応速

度に就いて

内地落葉松の心,辺 材別の蒸解 中に於ける非

繊維素部分の単位酸度当りの溶解速度恒数を算

出表示すれば,第1表(イ)(い)(ハ)の 最
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第1表(ハ)



138

後の項の如 くである.こ れ らの表から見ても,内 地落葉松の心,辺 材別の差異により,其

の木材中の非繊維素部分の溶解速度には,相 当の差違があるものと考へ られ,蒸 解困難な

心材は容易な辺材に比較して遙かに大であ り,気 乾すれば,心 材 も辺材 も可なり著しい蒸

解速度の低下を示してゐる.即 ち第5報 に於けると同じ傾向であり,内 地落葉松の心材の

非繊維素物質は,本 来,辺 材のそれに対比すれば,溶 出する物理化学的性質の大なること

が推論され る.第1,2図 の示す如 く,触 媒の酸量を考慮に入れて吟味すれば,こ の差違

は,寧 ろ高度に現胤してゐる傾向が見 られ る.

(2)非 繊維素物質構成成分の単独的蒸解反応速度恒数の心材対辺材の比較

次に内地落葉松心,辺 材別の材質の差 異 による非繊維素物構成普通成分の個六に就い

て,単 位酸度あた りの数値を一括掲載すれば,第1表(イ)(・)の 如 くである.第1表

(ハ)中 括弧()を 附した数値は,第5報 に於ける場合の数値であり,即 ち材質の差異

による非繊維素成分の蒸解 中の平均速度恒数×103の 数値を示し,括 弧()の 数値は第9

報の恒数比の平均数値を示す ものである.該 表によれば,第5報 の場合と殆ど近似の状態

とな り,単 に外的の蒸解条件を同一とする許 りでな く,内 的に蒸解中 に変 化する酸量を一

定として比較しても,即 ち心,辺 材別材質本来の差異による非繊維素物質乃至非繊維素物

構成各種成分の蒸解速度に就いて は,心 材に於ては,第5報 に於ける場合 と全 く同様な平

均数値 を示してゐて差異は極めて小である.辺 材に於ては,心 材の場合に対比すれば,其

の差異は梢大 とな り,本 報の考察に於ける数値K『x104の 数値は,第5報 のK碧 ×103

の数値よりは全般的に小 となつてゐる.第2表(イ)(・)の 示す蒸解 中の各過程に於け

る心材対辺材の比 を通覧すれば,内 地落葉松は心,辺 材別の材質の差異により,既 に蒸解

初期 より非繊維素物構成成分の溶解速度には,明 かに可な りの差異があり,即 ち心材は辺

材に比較して,気 乾(A)の場合,殊 に著しい溶解速度の相違が知見されることになる.

(3)非 繊維素物質構成成分の単独的蒸解反応速度恒数の綜合的和の心材対辺材の比較

これは第2表(イ)に 示すが如 く,気 乾(A)の 過程 ② に於けるK(M+G.1.・))1i(本考察

第2表(イ)
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に於け る3種 多糖類 の 単独的蒸解速度恒数値 の総和 で,KMh+KGh+KPhを 簡 略の為 め,

斯 く記 す ことにした)の中,ガ ラクタンのKGhの 数 値 は 心材対辺材 の比 が5・51と な

り,気 乾(C)に 於 ては,2.44と 減 じてゐるが,心 材 のKGhは 可 り大 きな数値 を示 して

ゐる.

第2表(ロ)

(〉 はKm斐 。/K哩,((》 はK1雇 鼎/KmjliR)を 示す・

II繊 維素の蒸解反応速度

(1)内 地落葉松の心,辺 材別の繊維素の蒸解反応速度恒数 と気乾の影響
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木材中の 全繊維素並びに全繊維素構成成分(α,β+γ の2種 繊維素)の 蒸解中に 溶出

する反応速度も,或 る範囲内の稀薄酸に於ては,共 の酸の量(厳 密には水素 イオン濃度)

に略比例して加水分解を受けるものとして,本 実験に於ける内地落葉松の心,辺 材別の繊

維素側の蒸解反応速度恒数(一 般にKYh×10`s)を 算出表示すれば,第3表(イ)(ロ)の

如 くである.該 図表 より明かである如 く,気 乾(A)の場合,繊 維素の溶解速度は,心 材

第3表 ・(イ)

心 材

第3表(イ)
脱脂心材

第3表(イ)
辺 材
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は辺材に較べて邊かに大であり,気 乾

(C)の場合 は心材 も辺材も顕著に低

下し,気 乾の及ぼす蒸解 効 果 の 一面

は,こ の全繊維素の溶解速度を減退さ

せる点にあることが知 られ,こ れは叉

心材の繊維素の方が辺材の場合より遙

かに減少してゐる.換 言すれば,心,

辺材別の材質本来の繊維素の蒸解速度

の著しい差異に,心 材蒸解の困難性の

一部の原因が存在するものと考へられ

ることは,既 に第6報 に於て述べたの

第3表(ロ)

であるが,本 考察に於ては,更 に一層高度に現はれてゐる.全 繊維素を α繊維素,β+γ

繊維素に区分 して,そ の蒸解速度恒数を算出すれば,第3表 中の第2,3項 に示してある

如 くにな り,明 かに心材 と辺材の繊維素間では,そ の溶出速度に相違のあるこ とが 見 ら

れ,全 繊維素中の大部分 を占めてゐる α 繊維素の溶出速度が,気 乾(A)の 場合,K・h

がKαtよ り遙かに大 となる事項は,亜 硫酸蒸解の最 も困難な 内地落葉松の材質の差異に

よる心材蒸解の困難性の半面を有力に指摘してゐるものと云ふべ きであらう.こ れは気乾

(C)の場合 に於ては,非 常な変化が生 じてゐて,蒸 解に及ぼす気乾の本質的な意義がこ

の面に於て現はれてゐるものと解すること示出来よう.亜 硫酸蒸解の異常を招来する内地

落葉松材に於ては,著 者が本研究に於て始めて新に指摘したのであるが,其 の心,辺 材別

の材質の差異により,心 材中の非繊維素側と相倹つて繊維素側の亜硫酸蒸解に対する溶解

第4表(イ)
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∫君4表(ロ)

速度が,辺 材に較べて,遙 かに大であると云ふ相違に一部新原因の潜在する事実を示唆し

てゐるものと認 められる.

次に第3表(・)(ハ)を 通覧すれば,一 般にK鑑 及び耳(丑1、即ち前第5,6報 の考察 と

本報の考察に於ける全蒸解中の平均蒸解速度恒数を対照してみると,気 乾(A)の 辺材の

場合に於ては,K愚,K愚 ×10iの 両種の数値は 殆 ど全 く一致した ものとなつてゐるが,

気乾(C)の場合 に於ては,不 齊一な結果 となつてゐる.又 心材に就いては,気 乾(A)

の場合 より,気 乾(C)の場合 の数値が一層近i接してゐる傾向が見 られる.こ れは即ち蒸

解液の酸度の変化速度と共の酸量め変化 とが略比例的関係にあることを指示するものと思

われる、別言すれば,蒸 解液の酸性成分の変化速度 と解離度 との間には,jE比 例的関係の

存在することを意味する訳で,従 つてK鶏,K愚 ×104の 数値の異同を示して ゐ る気乾

(C)の 辺材,更 に叉気乾(A)の 心材の場合 に於ては,酸 性成分の変化速度に対して,

共の解離度に異常な変化が惹起 されてゐるものと推論出来よう.第4表 は内地落葉松の

心,辺 材別の材質の差異による木材中の全繊維素並びに全繊維素構成成分及び非繊維素物

質の全蒸解中 に於ける溶解速度の平均速度恒数の比を表示したものであるが,内 地落葉松

は其の材質の差異により,非 繊維素物質の溶解速度に対する繊維素の溶解速度の全蒸解中

の平均数値に就いては,気 乾(A)の 場合に於ては,心 材 も辺材も同程度であるが,典 の

全繊維素構成成分間には顕著な溶解速度上の差異があることが知 られ,而 も気乾すること

によつて,心 材の場合に於ては,そ の変化が大であるが,辺 材の場合 に於ては,却 つて僅
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少乍ら,α 繊維素の蒸解速度が大 とな り,気 乾前よりは易溶性 となつてゐるように解 され

る.而 して心材を脱脂して蒸解した場合に於ては,木 材中の繊維素側の蒸解速度には若干

の変化が見 られ,而 も蒸解の最終の目的か ら云へば,Kc/K・,Kc1K(β+γ+の 等の項 を比較

対照することによつて,無 処理の場合 よりも若干改善されたものとなることが 推 察 され

る.次 に蒸解中の各過程に於ける木材中の全繊維素構成成分の α繊維素,β+γ 繊維素の

蒸解速度の綜合的(和)恒 数比の心材対辺材の比の値を表示すれば,第5表 第7～14図 の

如 くである.内 地落葉松は其の心,辺 材別の材質の差異により,木 材中の繊維素側の蒸解

速度にも判然たる差異があることとなり,即 ち気乾(A)に 於ては,心 材の全繊維素中の

第5表

Fig.7.気 乾(A).

Kc

Fig.8.気 乾(C).

Kc
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Fig.9.気 乾(A).

.KtU

Fig.10.気 乾(C).

K.

Fig.11.気 乾(A).

Kβ+Y

o

Fig.12.気 乾(C).

Kβ+γ

Fig.13.気 乾(A)。

K開 β+7

Fig.14.女(乾(C).

K■+β+γ
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α繊維素が蒸解の初期よりして辺材のそれに較べて,既 に著しく急速に溶解して行 くこと

が明か とな り,又 斯る相違は,気 乾することにょつて,変 化して小 となる点等 も,第6報

の場合 と全 く同様に現われてゐる.

摘 要

以上を概括すれば,内地落葉松は共の心,辺材別の材質の差異による亜硫酸蒸解中 の溶解

反応速度に就いては,明 かに差異があることが知見され.,第5,6報 に於けるが如 く,単

に外的な蒸解条件のみを一定 として,一 次反応の数式に従 うもの と仮定して算出した,木

材中の非繊維素物質及び非繊維素物質構成各種普通成分の溶解反応速度恒数の心材対辺材

の比較によつて,内地落葉松の材質の差異(心 材)が 演する亜硫酸蒸解の二,三 の異常蒸解

現象の機構を検討した結果は,内 地落葉松の材質の差異により蒸解中に漸次変化して相違

して来る蒸解液酸度の変化速度及び変化量を考慮に入れて比較検討しても,第4報 までの

化学的研究結果 と極めてよき一致を示す考察 とな り,こ れは更に別言すれば,本 実験の条

件下に於ては,内 地落葉松の亜硫酸蒸解中の溶解反応速度は,概 ね略一次反応の法則によ

つて表現してもよいものと考へられる.

 Summary 

lt is now considered that in the sulfite digestible conditions as usual the 

reaction velocity constant of the wood-forming constituents will probably 

follow to the law of the reaction velocitiy of the 1st order.


