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加溶媒分解における

ヘミセルロースの挙動本

小沢修二紳武山浩武林
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Behaviors of Hemicelluloses in Solvolysis* 

By 

Shuji OZAWA料， Hirotake T AKEY AMA紳， Akira SAKAKIBARA料

and Takashi SASAYA料

要 旨

127 

シラカンパ材を対象にクレゾール・水(C:W)系の溶媒で加溶媒分解(ソルポリシス)を行な

い，反応液中に溶出するヘミセルロースの挙動を検討した。その結果，多糖類とくにへミセルロ

ースの溶出は溶媒組成が重要な因子となっており， C:W混合系5:5"-'3: 7が効果的であった。

反応液水層中の糖類は，最大で対チップ 14.0%の収率で得られ， そのうち約75%がキシ

ロースであった。また，キシランは単糖からオリゴ糖まで分解して水層中に溶解していること

がわかった。

ソルポリシスにより溶出した糖類の主要な部分は水層中に含まれるが，有機層中にも糖類

が混在していることがわかり，その化学的性状を検討した結果，水層中に溶出した糖類より高

分子量であり，ガラクトースの構成比が高かった。

キーワード: シラカンパ材，ソルポリシス，へミセルロース，キシロース・クレゾール複合体。
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1.緒言

石油資源の枯渇にともない，原子力エネルギー，太陽エネルギーあるいはバイオマスなど

の代替エネルギーに対して世界的な関心が高まってきている。その中でも，パイオマスは再生

産可能であり，とくに森林資源は地球上に存在する最も豊富な有機資源であり，この有効利用

法の開発は，今日的な極めて重要な課題であると考える。

現行のパルプ工業は，主製品が木材の 40~50% を占めるセルロースに限定され，他の木材

成分であるリグユンやへミセルロースは，単なる熱源としての回収しかなされておらず，各成

分の特性に応じた合理的な有効利用が望まれる。現行の化学パルプ化法は，サルファイト法，

クラフト法ともに約100年前に開発されたものであり，その間，装置面での改良は進んだもの

のプロセスそのものは基本的には当時と変わっていない。サルファイト法では薬品の回収が難

しく，含硫黄廃水処理の問題もあり，現在，日本では数工場が稼動しているにすぎない。一方，

クラフト法では揮発性硫黄化合物による大気汚染問題が切実である。また，パルプ廃液の利用

状況を考えた場合，サルファイト法では廃液のごく一部がリグノスルフォン酸として利用され

ているにすぎず，一方， クラフト法では，へミセルロースは有機酸類に変質し， リグニンも硫

黄と結合して構造的に著しく変質しており，利用し難い状態にある。

以上のような背景から，紙ノミノレプ産業の今日的課題である無公害，省エネルギー，全木材

成分の利用の 3点を満足する新たなパルプ化法としてソノレボリシス法が提案された1)。

この方法は， リグニンの水素化分解などで得られる低沸点フェノール類と水の混液を溶媒

として木材を蒸煮するものである。反応後，セルロースは繊維状に残り，溶媒(蒸解液)は2層

に分離して下層の有機層には主にリグニンが，上層の水層にはへミセルロースが溶出し，木材
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の3主要成分を比較的変質させずに容易に分離することができる。水層中のへミセルロース

は，広葉樹の場合，主にキシランであり，加水分解してキシロースとし，さらにキシリトール，

ブルフラールあるいはより高次の誘導体に変換して利用でき，また，有機層中のリグニンは，ハ

イドロクラッキ.ング等により低沸点フェノール類に分解し反応溶媒を自給することができる。

本研究では，木材の総合利用をめざすソルボリシスパルプ化法の研究開発の一環として，

種々の反応条件においてパルプ反応液中に溶出するへミセルロースの挙動を検討した。

2-1 木材の加溶媒分解

2-1-1試料

2.実験

試料は，シラカンパ (Betulapalat~ρhylla var. japonica)材の通常サイズのチップを用い

た。 また， 反応溶媒として市販品のクレゾール (m・クレゾールと p・クレゾールの 3:2の混合

物)を使用した。

2-1-2 パルプ化と反応液の分別

シラカンパ材チップ絶乾 100gに種々の割合のクレゾール・水混液を加え，1.8s容オート

クレーブ中， 170~180oC， 60~90 分間反応させた。

放冷後，パルプと反応、液をろ別し，パルプを95%エタノール，水で十分洗浄し，この洗液

はエタノールを留去した後，反応液に加えた。反応液を分液ろう斗でクレゾール層(有機層)と

水層に分離した。クレゾール層を水で3回抽出し，この水溶液を水層に加えた。水層部は，エ

ーテルで、洗浄し，この洗液はエーテルを留去した後， クレゾール層に加えた。これらの水層お

よびクレゾール層を減圧濃縮後，糖分析に供した。

また，新たにクレゾール層から Fig.lにしたがって糖質区分を単離し，化学的性状を検討

した。

パルプについては収率およびクラーソンリグニン量を測定した。

2-2 反応液中の糖類の分析

2-2-1 糖組成と糖含量

水層部を濃縮乾固させて得られた固形分約100mgを正確に秤量し， 72% H2SO， 2.0 msを

加え， 2時間室温で放置した後， 3% H2SO，濃度に希釈後2時間煮沸し加水分解した。ついで，

加水分解液は，炭酸バリウムで pH6 に中和し，生じた沈殿をろ過した後，ろ液を減圧下 30~

40msまで濃縮した。これに，内部標準としてイノシトールlOmgを加えた後， NaBH4約 100

mgを加え室温で2時間還元した。過剰の NaBH4を酢酸で分解し， 減圧乾固させた。残撞に

メタノールを加えて蒸発乾回する操作を3回行なった後， 真空デシケーター中で約24時間乾

燥させた。 この残誼に無水酢酸1.5ms， ピリジン 1.5msを加え，封管して 1000Cで6時間加

熱し，アセチル化を行なった。この反応液に水を加え，メチレンクロリドで抽出し，ガスクロ
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Fig. 1. Fractionation of carbohydrate in cresol layer. 

マトグラフ用の分析試料とした。

また， クレゾール層については，減圧蒸留により大部分のクレゾールを留去した後，得ら

れた残誼について前述と同様の方法で分析試料を調製した。

ガスクロマトグラフの測定条件は，カラム:3% ECNSS-M (ガラスカラム， 2mx3mm)，

カラムオーブン温度:190oC， インジェクション温度 250oC， キャリヤーガス (N2)流量:30 

mt/min，検出器:FIDである。

また， ウロン酸は， BITTER-MUlR2)らによるカルパゾールー硫酸法により比色定量した。

定量値は，あらかじめ Dーグルクロン酸で作成した検量線より求めた。



加溶媒分解におけるへミセノレロースの挙動 (小沢・武山・榊原・笹谷) 131 

2-2-2 溶出糖類の分子量分布

展開溶媒としてジオキサンー水 (1:1 v/v)を用いた SephadexG-15， G-25， Gー50による

ゲルろ過法で検討した。糖部分の溶出曲線は，フ zノールー硫酸法2)(480 nm)， リグニン部分

はUV(280nm)で測定した。

また， Dowex 1 x8 (CO~- 型)のカラムを用い水で溶出して得られた水層部中性区分は，

高速液体クロマトグラフィー (HPLC)により検討した。 HPLCの測定条件は， カラム :μ-

Bondapack CH (3.9 mm  x 30 cm)，溶媒:H20/CH3CN (35/65)，流速:0.5 mt/min.，検出器:

RIである。

2-2-3 酵素加水分解

酵素加水分解は，志水らの方法3)に準じて行なった。用いたセルラーゼ MeicellasePは，

Trichoderma virideから調製したものである。試料50mgをL字型試験管にとり， N/I0酢

酸緩衝液2.5mtと酵素 MeicellaseP 12.5 mgを加える。数滴のトルエンを滴下し， 400Cで48

時間振とうさせ，加水分解させた。分解後，不溶物をメンプランフィノレターでろ過し，ろ液を
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減圧濃縮乾固させ分析に供した。

2-3 キシロース・クレゾーJI-複合体4)

糖類と溶媒クレゾール聞の反応をしらべるため，キシロースをクレゾールー水系の溶媒で、

反応させ，生成物を検討した。

Dーキシロース 10.0gに70mtのクレゾールー水 (1:1 v/v)混液を加え，100mt容オート

クレーブ中， 180
0
Cで60分間反応させた。放冷後，内容物をとり出し，分液ろう斗を用いてク

レゾール層と水層に分離した。このクレゾール層中からに Fig.2示すように，シリカゲルカラ

ムグロマトグラフィーにより， XE-1 (3.5 mg)， XE-2 (23.5 mg)を単離した。 XE-2について

は，常法により無水酢酸ーピリジン (1:1)でアセチル化し，分析に供した。

3. 結果および考察

3-1 水層中の糖類

シラカンパ材のソルボリシスによって反応液水層中に溶出した糖類の分析結果を Table1 

に示す。水層中の全固形分は，対チップ 5~19% 程度であり，そのうち糖類は 45~75% 含有

されている。糖組成については，キシロースが主体であり 67~76% を占める。一方， アラピ

ノース含量は1.8~4.4%であり，以前の分析5) では約 20% とかなり高い値が得られているが，

この点についての差異は現在検討中で、ある。

また，多糖類とくにへミセルロースの溶出には，溶媒組成が重要な因子になっており，い

Table 1. Analysis of sugars 

React. temp. React. time. Solvent Klason 
Ex. No. Liq. rat. C:W lIlmi・n***

(OC) (min.) (%) (%) 

1 180 90 7 8:2 57.8 8.0 

2 180 90 7 7:3 50.1 4.4 

3 180 90 7 6:4 45.8 3.6 

4 180 90 7 5:5 44.0 2.7 

5 180 90 7 4:6 43.9 2.1 

6 180 90 7 3:7 42.5 2.7 

7 180 90 7 2:8 42.9 4.3 

8 170 90 7 7:3 57.8 7.9 

9 170 90 7 6:4 52.3 5.8 

10 170 90 7 5:5 48.0 4.8 

11 170 90 7 4:6 48.1 3.8 

12* 170 60 7 7:3 59.5 8.5 

13* 170 60 7 6:4 56.7 7.9 

14* 170 60 7 5:5 51.1 6.9 

15* 170 60 7 4:6 50.6 7.9 

C: W =Cresol: Water 
* Preconditioning at 100oC， 120 min. 
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わゆる Biomassrefineryとしての木材3主要成分の分離という観点からすれば， グレゾール:

水 (C:W)組成が5:5~3:7 が適当で、あると考えられる。 とくに， 180oC， 90分の反応条件で

は， C:W (4: 6)のとき，パルプ収率43.9%(残存リグニン量2.1%)，水層部固形分 17%，水層

部全糖類収率 12.6%であり， 170
o
C， 90分の反応条件では，閉じく C:W(4:6)のときパルプ

収率48.1%(残存リグニン量3.8%)，水層部固形分 19.0%，水層部全糖類収率 13.6%であり，

木材3主要成分の効果的な分離が認められる。

次に，水層中に溶出した糖類の分子量分布をゲルろ過法で、検討した。 Fig.3は，水層中の

糖類の SephadexG-25によるゲルろ過曲線で、ある。試料は， 180oC， 90分の反応条件で， C:W

(8: 2， 5: 5， 2: 8)の蒸解で得られた3種の水溶性成分を用いた。クレゾールの割合が多い溶媒，

すなわち C:W(8: 2)で得られた生成物は，低分子から高分子部分まで分子量分布が平均化し

ているのに対し， C:W (5:5，2:8)で、は，その生成物の溶出曲線は徐々に低分子側に推移して

いる。これは溶媒の水の比率が多くなるにつれ，多糖成分の加水分解が進行しているためであ

ると考えられる。

Fig. 4 ~;こ，水層部の中性フラクションの HPLC の結果を示した。試料は， 180oC， 90分，

C:羽T(5 : 5)の反応条件で得られた水層部を， Dowex 1 x 8 (CO~- 型)のカラムを通し，水で溶出

した中性区分を用いた。この反応条件で得られた生成物は，構成糖分析の結果，中性糖の 86%

がキシロースであり 1から 8までのピークの大部分がキシラン分解物であると推定される。

キシロースおよびキシロオリゴ糖 (2糖から 5糖)の標品との照合により， 1から 5までのピー

in water layer (Birch wood) 

in water ・lSd11*g*a 
lay%e) r**YIe Ara 
(%) (%) 

5.0 2.4 4.4 

9.4 5.1 2.6 

13.8 7.8 2.5 

16.7 10.8 2.2 

17.0 12.6 3.1 

17.0 12.2 2.6 

16.6 11.2 2.8 

8.9 6.4 3.0 

13.1 9.1 2.1 

16.2 12.2 2.2 

19.0 13.6 1.8 

9.9 5.6 3.5 

11.8 7.4 2.8 

14.3 11.8 2.2 

16.5 12.8 2.1 

** Percentage on a wood basis 
*** Percentage on a pulp basis 

Xyl 

69.3 

73.5 

74.0 

70.2 

71.2 

72.2 

71.1 

70.4 

72.0 

76.1 

75.8 

67.5 

72.6 

74.8 

72.5 

Sugar composition (%) 

Man Gal Glu Ju叫 cacid 
0.3 9.3 trace 16.6 

1.0 4.9 0.3 17.6 

2.8 4.1 1.2 15.4 

3.3 3.8 2.0 18.5 

6.5 2.5 4.0 12.7 

4.3 4.8 4.5 11.5 

4.9 4.9 3.8 12.5 

1.6 10.9 1.6 12.5 

2.7 6.4 2.4 14.3 

3.1 5.1 1.9 11.5 

3.2 3.9 2.7 12.5 

1.0 7.6 0.7 19.6 

2.4 4.2 1.8 16.2 

2.9 4.0 2.5 13.6 

3.1 6.3 2.6 13.3 



第 1号第43巻北海道大学農学部演習林研究報告

Yellow 
dextran 

(M.W. 2xl04) 

ト4

H. 

A480 

1.5 

。

1.0 

0.5 

134 

70 80 90 

E1ution vo1ume 

1800C， 90 min.， C: W = 8 : 2 
1800C， 90 min.， C: W =5: 5 
1800C. 90 min.， C: W =2: 8 

Column Sephadex G-25 ( 2 X 43 cm ) 

Solvent Dioxane-Water ( 1:1 v/v ) 

Flow rat巴 8rnl/hr. 

Gel filtration of water solubles from birch solvolysis products. 

100 

( m1 ) 

60 

-ム
O

l 

Fig. 3. 

ω田
口
O
角
田
由
H

H

Oけ
V
U
O判
。
白

25 30 

Retention time ( min. 

co1umn¥ 戸ーBONDAPAKCH ( 3.9mm x 30cm ) 

Solvent ~20 / CH3CN ( 35/65 ) 

F10w rate 0.5 ml/min. 
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Fig.4. 
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クは，それぞれキシロース，キシロピオース，キシロトリオース，キシロテトラオース，キシ

ロペンタオースに相当する結果を得た。このことからキシランは， ソルボリシス反応中，単糖

からオリゴ糖 (8槍程度)までの範囲にわたり加水分解されていることが明らかである。

3-2 有機属中の糖類

クレゾール層(有機層)からソルポリシスリグニンを単離する際，若干の糖類も得られる。

そこで，クレゾール層中に含まれる糖質部分の化学的性質を検討した。

糖組成および糖含量については， クレゾール層を減圧蒸留して大部分のクレゾールを留去

した後，酸加水分解し， alditol-acetate誘導体として GLCにより測定した。 Table2は， 1800C，

90分の反応条件のもとでクレゾール層から得られた糖類の含量および組成を示したものであ

る。クレゾール層中の糖含量は，溶媒のクレゾールの比率が増大するにつれ徐々に増大する傾

向があり， C:W (6:4)のとき最大値4.8%を示した。糖組成については， 水層中の糖類と同

様，キシロースが主体で 70~80% を占めている。また，ガラグトース含量が 10""20% であり，

水層中の糖類と比べ高くなっているのが特徴である。

Table 2. Analysis of sugars in cresol layer. (Birch wood) 

Ex. React. React. Liq. Solvent Total sugar Sugar composition (%) 

No. 
temp. tIme rat. C:W 

yield 
Ara I Xyl I Man I Gal (OC) (min.) (~も on chip) Glu 

1 180 90 7 8: 2 4.3 3.8 76.5 1.2 15.5 3.1 

2 180 90 7 7:3 4.7 3.6 81.5 2.7 9.5 2.6 

3 180 90 7 6:4 4.8 2.3 72.9 1.1 21.8 2.1 

4 180 90 7 5:5 1.9 3.3 80.4 2.0 12.9 1.4 

5 180 90 7 4:6 2.0 3.1 72.3 4.5 15.1 5.0 

6 180 90 7 3:7 1.1 4.9 81.1 1.5 10.2 2.1 

7 180 90 7 2:8 0.3 5.9 68.2 1.4 9.3 15.1 

C: W =Cresol: Water 

Table3. Yield and sugar composition of CH-I and CH-II 

Yield 
Sugar composition (%) 

Fraction 

(% on chip) 
Ara. Xyl. Man. Gal. Glu. 

CH-I 0.2 1.2 69.0 8.1 16.6 5.1 

CH-II 2.0 1.6 80.6 3.1 12.8 2.0 

次にクレゾール層中の糖質部分を分離精製し，化学的性質を検討した。シラカンパ材チ y

プ絶乾 150gをC: W (5: 5)， 180oC， 90分間反応させた後，パルプと反応液をろ別し，反応液

クレゾール層より， Fig.lに示すように糖質部分 CH-I(対チップ 0.2%)および CH-II(対チ

ップ 2.0%)を分離した。

Table 3は， CH-IとCH-IIの糖組成を示し，酸加水分解後， alditol・acetate誘導体とし
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てGLCで分析した結果である。水層中の糖類と同様いずれもキシロースが主体であった。

Fig.5は， Sephadex G-25による CH-IIのゲルろ過曲線である。糖部分をフェノールー

硫酸法 (480nm)，リグニン部分を UV(280nm)で測定した。水層中の糖類の溶出曲線 (cf.Fig. 

O.D. 

Xylopentaose ( M.W. 678 ) 
ト一一一回4

Elution volume ( ml ) 

phenol-H2S04 ( 480 nm ) 

UV ( 280 nm ) 

Fig. S. Gel filtration curves of CH-II on a Sephadex G-25 
with dioxane-water (1: 1). 

O.D. 

Elution volume (ml) 

ーーーー phenol-H2S04 ( 480 nm ) 

---・・ UV ( 280 nm ) 
Fig. 6. Gel五ltrationcurves of CH-II on a Sephadex G-50 

with dioxane-water (1: 1). 
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また.標品のキシロベンタオー

オリゴ糖もしくは多糖の形で存在していることを示す。

さらに，糖部分のメインピークとリグニン部分のメインピークとの一致が見られ，精査する必要

3)と比ベ， CH-IIでは低分子量部分のピーグが消失しており，

ス (M.W. 678)の溶出域から考えて，

があるけれどもこれらが部分的に結合している可能性を示唆する。 Fig.6は， Sephadex G-50 

による CH-IIのゲルろ過曲線である。 SephadexG-25を用いた結果と同様，糖部分とりグニ

CH-IIを酵素により加水分解し，

その分解物を検討した。酵素 MeicellasePを用い， NjlO・酢酸緩衝液 (pH5.0)中で， 40oC， 48 

ン部分の重複を示した。

さらに CH-IIの化学的性質に関する知見を得るため，

時間加水分解を行なった。 Fig.7に， CH-IIの酵素分解物の alditol-acetateのGLCの結果を

ガラクトースマンノース，キシロースが主構成糖であり，他に少量のアラビノース，

が検出された。

示した。

CH-IIの酵素分解物の SephadexG-15によるゲルろ過曲線である。 CH-IIの

これは酵素加水分

Fig.8 I土，

Sephadex G-25の曲線 (Fig.5)と比べ，低分子領域に大きなピークを示し，

ピーグの完全な一致はみられないが，糖解により低分子化したものである。高分子領域には，

部分とリグニン部分の曲線の重なりが認められる。

クレゾール層中の構成糖分析の結果，水層中の糖部分に比ベガラクトース含量が高

くなっている。すでにアカマツ材めおよびエゾマツ材7)のリグニンー炭水化物複合体 (LCC)に

Gal. Man. 

また，

ω田口
O
品
目

U
H
H
O
判。
ωHMω
口

30 35 40 

Retention time ( min. 

25 20 

Co1umn 3毛 ECNSS-M( G1ass co1umn 2m ) 

N2 30 m1/min. 

Oven temp. 1900C 

GLC of enzymatic hydrolyzate of CH-II (Analzed as alditol acetate). 

15 10 5 。

Fig. 7. 
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、ー司・・---、 ー』‘-，，-.. 、

Elution volurne ( ml ) 

ーーーー phenol-H2S04( 480 nm ) 
UV ( 280 nm ) 

Fig. 8. Gel filtration curves of emzymatic hydrolyzate of CH-I1 
on a Sephadex G-15 with dioxane-water (1: 1). 

おいて， リグニン部分に結合する糖質としてガラクトースの重要性が指摘されており，本研究

の結果から， クレゾール層から得られる糖類は，部分的にリグニンと密接な関連性があるもの

と推察される。

このようなグレゾール層中の糖類とフェノール類(リグニンや溶媒)との聞に，結合をも含

め何らかの相互作用が存在し，このことが糖類のクレゾール層中への溶解の一因となっている

ことも十分に考えられる。

3-3 キシロースークレゾーJ1.複合体4)

糖類と溶媒クレゾール聞の関連性を検討するため，モデル実験を行なった。 Dーキシロース

1O.0gをC: W (1 : 1)， 180oC， 60分間反応させ，反応液クレゾール層より， XE-1 (3.5 mg)， XE-2 

(23.5 mg)を単離した。このうち， XE-2について分光学的方法により構造解析を行なった。

XE-2は， MSでm/e240 (M+)， 132， 109， 108， 107， 73に主要なフラグメントイオンを示

した (Fig.9)0 m/e 132のピークは，キシロースから 1分子の水がとれたもの， m/e 108のピー

クはクレゾール部分に由来する。 さらに HR-MSは M+(240.0990)で分子式 C12H160S(0.5% 

error)を示した。その結果， XE-2はクレゾールとキシロースの脱水縮合物であることが示唆

される。

Fig.lO に， XE-2・acetateのlH-NMRスベクトルを示す。 2.1ppmの singletはアルコー

ル性アセトキシル基の9H，6.85，......，7.25 ppmの multipletはベンゼン核の 4Hに帰属される。

また， 2.33ppmと2.29ppmの2本の singletは両方合わせて 3日分あり，クレゾールのメチル

基に由来するものと考えられる。このメチル基のシグナルが2本現われたのは，反応に使用し

たクレゾールがm・お，;J::びp・クレゾールの混合物であり，それぞれがキシロースと脱水縮合し

て， XE-2が2種の混合物として得られたためと考えられる。さらに， 3.7，......，4.0 ppmの2H分
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Fig. 9. Mass spectrum of XE-2. 
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Fig. 10. lH-NMR spectrum of acetate of XE-2. 

ppm 

の multipletは， キシロース残基の C-5位のプロトンに帰属され， 5.0~5.2 ppmの2H分の

multipletは，キシロース残基の C-4位およびC-2位のプロトンに帰属される。また， 5.6~5.8 

ppmの2H分の multipletは，キシロース残基の C-l位およびC-3位のプロトンに帰属され

る。このことは， 5.05 ppmおよび4.96ppm の multiplet を照射すると 5.6~5.8ppm の multi­

pletが変化することからも支持される。 この C-3位のプロトンのシグナルは， xy lopyranose 

tetraacetateでは5.3ppm付近に現われる8)が， XE-2・acetateでは5.3ppmのシグナルが低磁

場側にシフトして C-l位のプロトンのシグナルと重なり合って存在している。このことは，キ
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シロース残基のC-3位でクレゾールがエーテル結

合していることを示唆している。

以上の結果から， XE-2は， Fig.11に示す

ように， 3-0-(4・methylphenyl)-xyloseと3ーか(3・

methy 1 phenyl)-xy loseの2種の混合物であること

が明らかとなった。

H，OH 

OH 

3-0四 (3-methylphenyl)-xylOse

このようなキシロースークレゾール複合体が

得られたことにより， クレゾールー水系のソルボ

リシスにおいては，糖類と溶媒クレゾールが結合

する可能性があることが示唆される。しかしなが

らモデル実験で、得られたキシロースークレゾール

複合体XE-2は，収率が約0.3%とわずかであり，

H3C H，OH 

OH 

3・O-(4-methylphenyl)-xylose

Fig. 11. Xylose-Cresol Complexes. 

実際のソルポリシス反応においては，糖類に溶媒クレゾールが結合したとしても，その量はご

く微量なものであると考えられる。

クレゾール層中の多糖成分の存在形態は興味あるところである。クレゾール層は粘性が高

いため多糖成分が不均一に分散し，さらに高分子量なため水への溶解性が低く，クレゾール層

の水抽出によっても水層中へ移行させることが困難であることも考えられる。また，溶媒のク

レゾールが多糖成分に結合して溶解している可能性もある。この点に関し，構造解析の観点か

ら，さらに精査すべき課題の 1つである。

4.結言

シラカるノノミ材を対象としてクレゾールー水系の溶媒を用いソルボリシスを行ない，反応液

中に溶出した多糖成分について検討した。

その結果，多糖成分とくにへミセルロースの溶出には溶媒組成が重要な因子となっており

木材の 3主要成分の分離の観点からは， クレゾール・水が等量の溶媒組成かあるいは若干水の

割合が多い方が効果的である。

反応液水層中の糖類については，最大で対チップ14.0%の収率で得られ，そのうち約75%

がキシロースである。 キシロースは， 60%以上の糖組成を占めていれば結晶化が進行するの

で，その分離は容易であると考えられる。

また，クレゾ}ル層中の糖類の存在形態は興味あるところであるが，いずれにしても希酸

による加水分解により，容易に水層中へ移行させることができるので， いわゆる Biomassre・

fineryの手段としてソルボリシス法を適用する場合には，ほとんど支障がないと考えられる。



加溶媒分解におけるへミセルロースの挙動 (小沢・武山・榊原・笹谷) 141 

謝辞

本研究に用いたセルラーゼ MeicelasePは，明治製菓株式会社食糧研究所農学博士日高秀

昌氏の御厚意により供与されたものであり，深甚なる謝意を表する次第である。また供試材の

採取に当っては御便宜を賜った北海道大学農学部附属演習林の各位に心より謝意を表する次第

である。

本研究の費用の一部は文部省科学研究費補助金(特定研究:No. 59217037)によった事を

併記し，謝意を表する。

文献

1) 榊原 彰: 紙ノミノレプ技術タイムス. 27 (6)， 21-28 (1982). 

2) 福井作蔵: 還元糖の定量法(生物化学実験法1)，p. 45-47， 57-59 (1969). 学会出版センター.

3) K. SUDO， Y. MATSUMURA and K. SHIMIZU: Mokuzai Gakkaishi， 22， 670-676 (1976). 

4) 小沢修二・武山浩武・榊原 彰: 第 29悶リグニン化学討論会講演要旨集， p. 87-90 (1984). 

5) 榊原 彰・枝重有祐・武山浩武: 紙パ技協誌， 37， 423-429 (1983). 

6) T. KOSHI]IMA， F. Y AKU and K. FUKUBE: Mokuzai Gakkaishi， 20， 238ー240(1974). 

7) 佐野嘉拓・榊原彰:木材誌， 17， 66-73 (1971). 

8) P. L. DURETTE and D. HORTON: J. Org. Chem. 36， 2658-2渇69(1971). 

Summary 

We have been investigated the chemical properties and behaviors of the polysaccharides 

which dissolved into the reaction liquor by solvolysis with cresol-water (C: W) system. 

Consequently， the solvent systems were c10sely related to e1ution of polysaccharides， espe-
cially hemicellulose and the effective solvent systems were the mixtures of 5: 5-3: 7 (C: W) 

from the practical viewpoint of separation of three major wood components each other. 

In aqueous layer of reaction liquor， the maximum yield of the sugars was about 14% 
based on birch chip， and the xylose content in the sugars was estimated about 75%. 

The major parts of sugars in reaction liquor by solvolysis were almostly dissolved in the 

aqueous layer， whereas a small amount of sugars remained in organic layer. 
In order to know the manner of sugar during solvolysis， xylose was treated with cresol-

water (1: 1) at 1800C for 60 min. as a model experiment. Consequently， 3-0・(methylphenyl)-
xyloses were isolated from the organic layer. It may be assumed from the above results that 

a certain linkage takes place between a part of sugars and the cresol used as solvent during 

the solvolysis process. 


