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序言

北海道iにこおけるササは種類が多くその分類もいろいろ提出されているが3耐sの〉λ)，57叩 7)，7時叫s

その中でネマガリダケは稗長3mlにζもおよぶ最大のものである。乙の化学的性質はしばし

ば報告されているごとく仰

はアノルレゴ一Jルレ.ぺンゼ γ抽出物8.5号%古. l%NaOH抽出物39.7%20、と抽出物にとみ， 又ペシ

トザンがセノレロースと強固に結びついて.Cross-Bevanセルロース中にもかなり残存して

いる点である。他方その解剖学的性状は竹など他の禾本科植物と同様であって即時).繊維

の離解は木材に比して容易である。また容積重は 0.42.....，0.54(中空を含む)で中空を除いた

場合は 0.62-0.65で硬質の広葉樹に匹敵し 6め，763，林産工業資源としての潜在価値は多大で

ある。しかもこのササは旺盛な繁殖力と強靭な適応性をもって本道の山野に繁茂し，森林

経営上の一大障害物として毎年巨額の国費をついやして刈捨られている。かくのごとく良

好な性質をもったホマガロダグがわずかにタケノゴを食用とし，稗をそのまま又はわずか

に加工して利用されたに過ぎなかったのは全く採取運搬のコスト高に原因するものであ

る。しかし森林資源の利用の合理化が叫ばれる今日，ネマガリダケもようやく糖化，パノレ

プ，繊維板の原料として認識され始め，その利用は林業経済上に益するととろ極めて大き

いと云わねばならない。

一般にナナは木材と同様セルロース，へミセルロースおよびPグニンの三大成分から

成りたっており，利用上から見た化学的成分の研究は前述のごとくかなり行われているが，

その完全利用を期するためlζは必ずしも充分ではなく，さらに基礎的な化学的性質を究明

その本質を把握する必要がある。筆者はこの見地にたって三大成分中とくにへミセルロー

スに着目しその研究を行なっている。本論文では先ず産地別，部分別のササの成分を分析

し，ホロセルロース，セルロースの性質を少しく考察した。へミセノレロースは現在迄に発

表されている種々の方法を応用して単離，分別しその性質および相違を究明した。

ζの研究を行うにあたって終始御懇篤な御指導を賜った北海道大学農学部教授理学博

士半沢道郎氏に対し深甚の謝意を表する。
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《ミセルロースの研究史

ヘミセノレロースの化学的研究を行った報告は多く，これらについて総括して記載さ

れたものには HλGGLUND制， 2~).，右回叫，三浦叫，西国6引， OTT77)， PIGMAN81¥ 左右回8へ

ScHWALBE90)，田所96l， WISEII2)，1Iめをはじめ多数の文献がある。 へミセルロースの分布は

広く，主として木材，禾本科植物，種子などの細胞膜を構成しているが，その命名者 E.

ScHULZE (1891)によれば繊維素に随伴する水に不溶性の多糖類で4-5%程度の NaOHIご

とけ，うすい無機酸と加熱するとセルロースにくらべはるかに容易に加水分解され，ペン

トースとヘキソースを生ずるものである。しかし 1921年に至ってScHRYVER叫によりヲ

ロン酸基が確められ HAWLEy3I)および NORMAN70)はその分類法を提出し，セノレローザシ・

ポリオース・ポPヲロニドと名づけた。 O'DWYER73}はその分離法としてアルカリ溶出液よ

り酸に沈澱す忍もの (A)，さらにアルコーノレを加えて沈澱するもの(B)に分けたが， ζの方

法ではアノレカ Pを使用するため3-5%のリグユンの混入はまぬがれ難く NORRISおよび

P回 ECE7I)はその改良法を提唱した。すなわち，あらかじめぺクチンおよびアルカ 9I乙可溶

性のPグニシを出来るだけ除去してからへミセルロースを溶出する方法である。

一方RrTTERおよび KURTH刊は木材から Dグニシと非炭水化物を除去して得られる

ものに対し，ホロセルロース(ScHMIDT(1931)の Skelettsubstanzen)の名を与え，その後

]AYME叫さらに WISEII3)によってその単離法が改良され，これはへミセルロース研究の出

発原料として貴重なものとなった。またそj、松51)はキνランをメチノレ化するととによりその

構造を研究し， さらに HAMPTON2以め等は 0・l.4-xylopyranoseの鎖状高分子構造説を提出

した。 H王AWORTH担叫〉はその中iに乙フラノ一ス型の存在を認め VOSS

ヲロシ酸基が混在する乙とを推定し7たこ。他方重合度の測定に HAWORTHは末端基の定量を

行なったが， HUSEMANN叫は渉透圧からこれを測定し，簡易な粘度法の恒数を提出して，

へミセルロース樽造研究の遣を開いた。 1946年 PARTRIDGE抗日)Iとよりペーパークロマト

グラブィの糖への応用が確立され，ヘミセルロース構成糖の研究が極めて容易に遂行され

るようになり，さらに FLOODI8)等はその定量への基礎をきずいた。

これらへミセルロース究明の子段が提供されるととにより，最近はその発表もかなり

の数にのぼり，木材および、パノレプ中のへミセルロースを取扱った報告はことに多くの凡町的，

12)，15)，1仰り仰の，2仰り8)，30)，40) ，(3)，4州仰め・明，同，85h953，ZOOMoo，108〉，1093， 禾本科類をあつかった報告

も麦へとうもろこしの穂軸同，6の，66〉， m〉，112〉，わらべその他3仏 117)しばしば見られる。

一方へミセルロースの利用は繊維素が広く用いられるに反し割合に少ない。しかし古

くからペシトずンおよびヲロシ酸は酸と共に蒸溜するとブノレプラーノレlζ変化する ζ とが知

られ，ブノレプラーノレはさらに可塑物'8) 石油の精製ペ ナイロシの原料叫等極めて用途が
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広く，コストのてい減が可能になるならば将来まことに有望である。また製紙の際Iこは純

粋なセノレロースよりもへミセルロースをいくぶん含む方が都合がよく，強い紙が得られ叫.

同，附，1a)，最近高収量のセミケミカノレパルプが発達した所以である。その他アルカリパル

プ廃液の回収の際に得られるへミセルロースの家畜飼料叫・町酵母の培養汽輸血代用

液川，11め，或いは薬用マシノガラクタシ92)等多少の用途が報告されている。

1. へミセルロースの基礎実験

i. ・ザサの化学的組成

(1) 実験方法

A) 試料の採取および調製

試料に供したネマガリダケは北海道の多く生育する代表的な地域であるニセコ付近，

定山渓および雨竜の3カ所から昭和28-30年に採取し，当教室に保存してあった気乾試料

である。ニセコ産は試料中最大のもので，稗長3.85m(最高)元口径は2.5-2.6cmであり

当年生も含めて採取して来た。当年生は稗長が短かくても稗径は2年以上のものにおとら

ず，色調は緑色を呈し肉質が柔かく，他の試料にくらべ粉砕が容易であった。それ故ニセ

コ産はとくに当年生と 2年以上に分けて分析をおこない，年令別による成分の比較を試み

た。雨竜産は2-5年生の稗で， 5年生はわずかである。色調はすでに黄褐色となっていた。

稗長は 2.6-3.0m，元口径1.4-1.5cmの中位の大きさのものである。 定山渓産は雨竜の

ものにほぼ類似しているがやや大であった。 次にニセゴ産2年生以上の稗をすべて 10等

分しその根元より 1/10まで， 4.5/10-5.5/10および8/10以上に分けてそれぞれ元口部，中

央部，梢端部とし，さらに葉の部分も採取して部分別の相違をしらべた。以上の試料を粉

砕し 40-60メッνュおよび60-100メッνュにとどまったものを分析の試料とした。

A ニセコ産当年生

B ニセゴ産 2年生以上

B，.ニセゴ産元日部(根元より 1/10まで)

Bb ニセコ産 中央部(根元より 4.5/10-5.5/10)

Bc ニセコ産梢端部(根元より 9/10以上)

Bd 葉 部

C 雨竜産 2年生以上

D 定山漢産 2年生以上

B) 成分分析

ササの化学的構造および組成は木材のそれと必ずしも一致していないが，本研究では

場

t・

‘' 
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ほぼSchorgerの提案した標準木材分析法に従って成分分析を行った。試料はホロセルロ

ースの定量のみ40-60メッνュを用い，他はすべて60-100メッνュの試料を用いた。

(a) 水分: 気乾試料 19を秤量瓶にとり 1050Cの電熱乾燥器中で恒量になるまで乾

燥，気乾試料lこ対する水分の割合で求めた。なお水分以外は乾燥試料に対する%で表わし

た。

(b) 灰分: 絶乾試料2gを磁製るつぼにとり三角架上で常法iとより灰化し測定した。

(c) 冷水抽出物: 絶乾試料 19をビーカーにとり 300ccの蒸溜水を加えてしばしば

撹祥しながら 48時開放置し，あらかじめ秤量瓶に入れて乾燥，秤量した 1G3のガラスフ

ィノレターを用いて吸引濃過し，冷水洗糠， 1050Cで恒量となるまで乾燥，秤量，無水試料

から減じて抽出物の量を求めた。

(d) 温水抽出物: 絶乾試料19を三角プラスコにとり 100ccの蒸溜水を加え還流冷

却器をとりつけ沸騰湯浴中で3時間加熱後(c)と同様抽出物の量を求めた。

(e) アノレコール・ベンゼン抽出物t 絶乾試料2gを1G2のガラスブィノレターにとり

ζれを2個ずつソックスレー抽出器に入れ，漉紙を入れて滴下液の直撃をさけながらアル

コール・ベシゼン (1:2)混合液で抽出液が着色しなくなるまで(約10時間)抽出してから

ガラスフィルターを取出し，水流ポンプで溶剤を吸引除去して乾燥，秤量，抽出前後の重

量の差を抽出量とした。セルロースおよびPグニシ定量lとは乙の脱脂試料を用い，ホロセ

ルロースを定量する試料も同様にして調製した。

(f) 1% NaOH抽出物: 絶乾試料19を三角フラスゴにとり 1%NaOH水溶液100

ccを加え冷却器をとりつけて沸騰湯浴中で1時間加熱してから 1G3ガラスフィ Jレターを

用いて鴻過，熱水でよく洗糠後(c)に従って抽出量を求めた。

(g) ペントザシおよびメナノレペシトザシ: 絶乾試料 19を蒸溜フラスコにとり 12%

HC1100ccを加えて 10分聞に30cc溜出する速さで溜出液が360ccになるまで蒸溜し，

溜出液にプロログノレi/Y塩酸溶液40ccを加えてよく振とうさせ16時間暗所に静置後lG

4のガラスプィノレターを用いて浦、過，洗糠， 4時間乾燥後秤量し，さらに95%エタノーノレ

に可溶性の部分を測定し KROBER同の表によって可溶物の量からメチルペシトザシを，不

溶物の量からペシトザシを算定した。

!'o (hl Cross-Bevanセルロース: 脱脂試料19を1G2のガラスフィノレター中にとり，

水でうるおしてから塩素ガスを通じ 15分間処理してから 2%H2SO.，水の順で洗糠し.ガ

ラスフィノレターのまま 50cc容のビーカーに入れ 3%Na2SO.を加えて湯浴上で 45分加熱

後，減過，熱水，冷水の順Iと洗糠し同様に 10分の塩素処理2回， 5分の塩素処理を4回繰返

し計7回で完了させた。なおササのセルロースは途中で滅過が困難となるため，3%Na2SO. 

で鷲色しなくなるまで行うととは不可能と思われ，処理された試料は必ずしも純白では
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なかったがIaの熱水および 95%エタノーノレで洗糠後秤量し， 未脱脂に換算して Cross-

Bevanのセルロースを求めた。

(i) ホロセルロース附 40-60メッ νュの脱脂絶乾試料2.5gを三角フラスコにと

り蒸溜水 150cc.NaCI02 1.0 gおよび氷酢酸0.2ccを加え緩く栓をして 70_80
0
Cの湯浴上

で1時間加温する。さらに冷却することなくこれをさらに 2回繰返し lG2のガラスフィ

ノレターを用いて漉過，常法l乙従ってホロセルロースを求めた。なお3回処理で終了したの

はすナが広葉樹と類似しているためであり，その中の Dグニシおよび灰分の補正はおこな

っていない。

(j) 9グニン: 脱脂試料 19lζ72%H2SO.20ccを加え， しばしば撹伴しつつ4時間

室温に放置後これに水を加えて 3%H.50.溶液になるまで稀釈し 2時間煮沸させて lG3

のガラスフィノレターを用いて滞、過，常法lとよりリグニシを求め未脱脂試料に対する%で表

わした。

(2) 結果と考察

本実験に供した 8種類の試料についておこなった分析の結果は第1表の通りである。

第 1表 ササの化学的組成(%)

種 類 水分 灰分 || |iN1%aOー四|ア ノレペントペントセ ノレセJレロ リグ
冷水温水 コーノレ・ザンザンロースースニン

ベンゼン

A ニセコ産当年生 6.07 2.23 6.54 1 7.131 34.691 2.74 24.60 1 1.46 I 55.93: 71.07: 18.95 
B ニセコ産以2年上生 I6.25 1.43 8.20 1 10.361 30.16 I 7.46 21.83 1 1.45 ! 54.311 67.62. 20却

E弘ニセコ産元口部 6.45 1.31 
4.92 1 5・:~I ~~.:~! 3.20 28.851 1.98: 57.13 70.68' 24.78 

Bbニセコ産中央部 5.35 1.72 8.33 I 9.'30 I 33.65 6.07 23.94 1.23 57.20. 69.44 i 20.62 

&ニセコ産給端部 l日 1.68 9.03 1 10.14 I 33.81 7.38 23.91 日 53.21:6悶|山7

Bd葉部 6.88 13.00 11.78 I 15.11 I 58.55 12.65 19.64 2.36 i 50.41'， 69.16" 28.63 

C 雨竜産2年生以土 6.55 1.50 8.93 11.72 33.17 7.54 20.00 I 0.00 49.761 64，却:20却

D 定山渓産 2年生 6.67 
以上

1.45 8.94 10.44 34.61 5悶 168.01 j 20.66 

上表のササの成分を検討して木材および他の禾本科植物と比較し，次に地域或いは部

分別に少しく考察した。~の葉部はその成分が他と著しく異なるのでとれを除き各成分を

.. 

J・

'ち

平均して見ると，灰分1.5%.冷水抽出物7.8%. 温水抽出物9.3%.1 % NaOH抽出物32.6 ~ 

%.アルコーノレ・ペシゼシ抽出物5.9%.ペントヂン 24.0%.Cross-Bevanセルロース 54.0%.

ホロセルロース 68.2%. リグニシ 24.0%となり，既応のネマガ Pダケ成分20)とほぼ一致し

ているが，抽出物およびペシトザシ含量ほわずかに少なかった。今乙れらを灰分，抽出物，

主成分に分けて考察し，木材と比較して見る。

(a) 灰分: 木材の約3n音量的l乙達し，この組成は福山等叫l乙よると大部分がカ Pヲム
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tK.O 43.2%)と珪酸(SiO.30.5%)で木材の場合とかなり異なっている。

(b) 抽出物: 冷水および温水抽出物は 7.8%と9.3%でわずかに後者が高いが，これ

が木材の場合の 1%から最高 5%(カラマツおよび南洋材等特殊のものを除く)にくらべる

ならばネマガリダケの抽出物は著しく大である。

乙の抽出物は澱粉，ガラクタシ，マシナシ等の炭水化物およびリグニン，タンニン，

色素その他の一部が溶出されると云われているが，乙こで試料B"を用い冷水抽出物の残査

のペントヂシおよびリグニシをしらべて見た。その結果は第2表の通りである。

第 211 冷水抽出残澄のペントザンおよびワゲニン含有率 (%) 

冷水抽出物 Iベントザ残ン
)長 試 料

メテ レ Iリグニン ベントザン メチル
ペントザン トザ、 | リグニ

. 4.92 29.50 1.12 23.40 
28.04 1.06 22.25 
(28.85) (1.98) (24.7紛持

脅括孤内は原試料の組成である。

との結果メチルペントザyは半分l乙低下し， リグニシは 2.5%減じ，ペシトザシはほ

とんど溶出されていなかった。

また 1%NaOH抽出物は 22.6%と高い値を示し， ζの中にはかなりリグニシが含まれ

それは木材ととくに異なった性質である。筆者らは試料Aの 1%NaOH抽出残直につい

てそのリグニシおよびペシトヂシの動向をしらべた。その結果は第3表の通りである。

第 s袋 1% NaOH抽出残澄のペントザンおよびリグニン含有率 (%) 

l%NaOH I 残透中 | 対原誠料
抽出物 | ぺントザン | リグニン | ペントザン | リグニン

20.45 7.52 34.69 31.31 11.51 I~.v:.~ !.L.L."J.  (24.60) (18.95)* 

発括孤内は原誠料の組成である。

乙れによるとペシトザンが4%程度溶出されるに対し，リグニ yの溶出量は11.4%で

全日グニシの 60%も1%NaOH に溶解しており，福山等2的の結果と一致している。

(c) 主成分: セルロース，ペントザン，リグニン含量はほぼ広葉樹と一致しているが

乙のセルロースにはとくにペントグシが強固に結合して居り，後I乙ホロセノレロースと共に

くわしくのべる。ホロセJレロースは 68.2%で，ナサは抽出物が多いため木材(広葉樹のホ

ロセルロースは 71--79%)叫に比しでかなり低い。

次lζ他の禾本科植物と比較してみる。これらについては古くからScHORGEピベZEISEL
的， ScHMEIJ.白〉，小栗間生明91)，主田 104)等の報告があり，一例として右目舶のマダケおよ

び小栗の孟宗竹についておこなったものを引用すると第4表の通りである。
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第 4署長 マダケおよび孟宗竹の化学的組成 (%) 

種 類|片灰分片司温水|μ
孟宗竹(大分産)川1.01 I 5広.3鈎3 I 2.1臼7I 一 - I 2お6.2勾渇 I51.88 35.58 I 

孟宗竹(東京産) 1 1.67 1 - 1 13.27 1 - 1 - 1 47.83 36.96 1 

この結果よりネマガリダケはマダケおよび孟宗竹とほとんど成分は等しいが，抽出物

乙とに 1%NaOHのみネマガリダケが10%以上も高いことが注目される。

(dl 地域および部分別の比較: 地域別として B，C，Dを比較して見たが特にそれらの

相違は見られず， Dのペシトザ yがわずかに多いようである Cross-Bevanセルロースは

B においてわずかに高いが，これはすべて 7回の塩素処理でやめた結果で後述するごとく

Bの中にはかなりのリグニシが残存している。

また年令別として A，Bを考察すると灰分および1%NaOH抽出物を除いた他の抽出

物は幼令では高く炭水化物量も約2.5%多く，これに反しりグニンは約2%少ない。

部分による相違は Ba，Bb， Be， B 1について見る。葉の成分は稗とは全く異なり，灰分

は13%にも達し，抽出物も極めて高く， アノレゴーノレ・ペシゼン拍出液はクロロブイゾレの

ため濃緑色を呈していた。またりグニシ含量の多いととも注目されるが， l%NaOH抽出

物(58.6%)にこのりグニシは著しく溶解するものである。一般に上部に進むに従い抽出物

が大となり，主成分は減ずる傾向となっており，桂竹について行った結果叫とよく一致し

ている。

ii. Cross-Bevanセルロースとホロセルロースの性質

(1) C.B.セルロースの性質

A) C.B.セルロース中の成分

試料A，B，C，DのCross-Bevanセノレロースより aーセルロースを求め，また別にペシ

トずシと残存リグニンを前述の方法Iとより定量した。 a-セルロースは完全な塩素処理の場

合は濃過が不可能となり求められないが，今回は 7回処理にきめたため定量出来た。すな

わち C.B.セルロース 19に17.5%NaOH 25 ccを加え， 3分間放置後5分間ガラス棒を用

い軽くつぶした後， 200Cの恒温槽中に30分間放置し，その後蒸溜水25ccを加え1分間撹

祥後1G2のガラスフィルターで漉過し熱蒸溜水で充分洗糠，乾燥秤量した。

それらの結果は第5表の通りである。なお真のセルロースは 100からぺyトザシと P

グニシの含量を減じたものである。
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第 5表 Cross-Bevanセノレロ{スの組成 (%) 

試
料
一

A

B

C

D

39.29 

41.97 

37.21 

33.05 

乙の結果からネマガ日ダケの真のセノレロースは 35-40%であり， C.B.セルロースは

ペシトザシと強固に結びついていることを示している。 C.B.セルロース中のペントグシ含

量は試料中のペシトザン含量(第1表参照)とほぼ比例的な関係にあり，塩素化の聞に約10

%程度溶出する ζ とが推察される。また試料BのC.B.セルロースは54%と高い値を示し

たが，その中には 4.4%のリグニシが混じ真のセルロース含量は必ずしも多くはない。 a-

セルロースは37-42%で真のセノレローλと収量はほぼ等しいが，後にのべるごとく←セル

ロースにもまだ若干のペシトずシが含有されていた。しかしながら 8および Tーセルロース

の成分は主としてペントザシである乙とが推定される。

B)重合度

セルロースの重合度の測定は粘度法によった。すなわち STAUDINGER叫 (1932)は鎖状

分子の溶液の粘度は溶液濃度が極めて稀薄であるならば同一濃度では分子の長さ(重合度}

に比例する ζ とを認め

さで=KmM (1) 

守8p 去五=仇-1

によって分子量を求めるととを提唱した。但し式中

守BP=物質を溶媒l乙務解したために生ずる粘度の上昇を示す比粘度

甲および布。=溶液および純溶媒の粘度

仇=相対粘度

K明 Z 同族列即ち基本分子が等しく重合度が異なる系列の物質に共通の恒数

セノレロースの酸化銅アジモニア溶液では5X 10-4 

Cg四=基礎構造単位で表わした務質の濃度 (MJa)

M='溶質の分子量

溶液濃度を基本分子モノレ単位の代りに重量単位すなわち溶液H 中の溶質の g数で表わす

と①式は

与=K，叫ρ (2) 



鉛8 北海道大学農学部演習林研究報告 第20巻第1号(大沢先生記念号)

のようになる。但し式中Cは重量濃度， ρは重合度である。計算には

②式を用いセルロースの溶媒として酸化銅アジモニアを使用した。

(a) 酸化銅アンモニア溶液の調製: セルロースは酸化銅アシモ

ニア溶液中で容易に溶解し粘欄なコロイド溶液を与える。しかも乙れ

は解重合せしめることが少ないので，セルロース重合度測定に最も多

く利用されている。乙の試薬は 1857年ScHWEIZERによって見出され

たものであってScHWEIZER試薬とも呼ばれ，純銅片を濃アシモニア

水中lζ浸し低温に保ちつつ空気を通じて調製する。その反応は

Cu+O十H20+ 4 NH.OH -一予[Cu(NH3).] (OH).寸 4H20

のように進行する。本実験では王研式酸化銅アシモニア調製器を使用

した103)。

まず純銅屑を Aの下部に入れガラス管 Cより吸引しつつゴム管

Dを通して庶糖10g/aを含む28-30%アンモニア水をAの頂部まで

導入した後Bより空気を送入する。なお送入する空気は塵換や炭酸ガ

スを除くためB内に濃アンモニア水をみたしておく。加数時間後A内

の溶液が濃育藍色になり終了した。

(b) 酸化銅アシモニア溶液の分析法:

第1図

王研式酸化銅アン

モニア調製穆

銅の定量: 試料5ccをピペットでとり稀釈せず直ちに1.95%KCN溶液で滴定，青

色が消失するときをもって終点とし次式により銅量を計算した。

1 cc 1.95% KCN =0.0048 g Cu _ 

なおKCN落液は最純CuSO.・5Hρ4gを精秤し l00ccの蒸溜水にとかしその 5ccIζ 

濃アジモニア水5ccを加えた液を用いて滴定により力価を求めた。乙れにより計算すると

銅は H 中に 14.4g含まれていた。

アジモニアの滴定: 試料5ccをとりメチルオレシヂを指示薬としてN-HClで滴定し

た。 NH3は1a中lと154.13g含まれていた。
(c) 粘度の測定: 試料はA，B，C，DのCross-Bevanセノレロースおよび aーセルロー

スである。各試料を細かくした後0.05g精秤し興人式粘度計lこより測定した。すなわち試

料を溶解瓶lと入れ上部のゴム管より水素を充分通して内部空気を置換後酸化銅アンモニア

溶液を10cc入れ， 5分間静置後瓶を10分間よく振とうしてセノレ pースを溶解せしめ20QC

の恒温槽内に30分静置し，その後再び1分間振り，液を上部画線まで押し上げ画線内の落

下秒数を3目測定してその平均より (2)式を用いて重合度を求めた。 その結果は第6表の

通りである。
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試料 C.B.セノレロース

.6表 Cross-BevanセJレロ{スおよび αーセルロ{スの重合度
αーセルロース

A

B

C

D
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1570 

ネマガ Pダケセノレロースの平均重合度は 1210-1360で一方aーセルロースはC.B.セル

ロースにくらべ必ずしも高くなかった。これは 17.5%のアルカリ に， 20-30%含有する8

および T-セノレロースがとけると同時に aーセノレロースもある程度解重合するためと忠われ

る。今これを他のセルロースと比較するため岡田川の表を引用すると第7表の通りである。

セルロース試料

第 7器使 粘度法で測定したセJレロ{スおよびセノレロ{ス誘導体の重合度

度重 合

天然セルロース

木材パルプ

グィスコース人絹

2000-30∞ 
700-1500 

400-700 

この場合天然セルロースは綿を用いたのでセノレロースを単離するために過激な処理は

行われていない。本試料の重合度はその約半分でありp ほぼ木材パルプlこ等ししずサの

セルロース重合度も木材のそれにくらべ遜色ないと云い得る。

C) ぺーパークロマトグラブィによる構成糖の定性

(a) 試料および糖液の調製 A，B，C，D各試料のCross-BevanセルロースおよびB

とCのaーセノレロースについてお乙なった。加水分解の条件としてはPグニンの定量法l乙

従い 0.5gの絶乾試料に 10ccの72%H2SO，を加えてしばしば捜梓しながら常温に 4時

開放置後， 3%H~. まで蒸溜水で稀釈し 2 時間冷却器をつけて煮沸加水分解を完了した。

、 1G4のガラスフィノレターで漉過した鴻液は NaOHで中和(pH6)その全液量をメスνリシ

ダ{ではかり，その中から 20ccずっとって BERTRANDめ法により還元された銅量を測定，

グルゴースとして求めて試料に対する%で表わした。一方残りの中和液は蒸発皿に入れて

湯浴上で濃縮し Na2SO.の結晶があらわれ始めた時におろしエタノーノレを加えてほぼ80%

濃度として含有する糖を落解し無機物と分けた。 次に東洋法紙No.5Bを用いて漉過，ア

ルコーノレ糖液よりアルコーノレを溜去し各3ccの糖液を精製した。

(b) ペーパークロマトグラブィの操作: 滅紙としては東洋法紙 No.50を用いた。容

器はデνケーターで下にVャーレをおきその中に溶媒を入れて上昇法により行ったが，先
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ず溶媒を選定するため既知の糖を用いてクロマトグラブィを行った。

溶媒 a nープタノーノレ:酢酸:水(4:1: 5)'8) 

b n一プ夕ノ一Jルレ:ぺシゼシ:ピリ tグ/'Y:水(1叩0:2:5:5町)1.回叫2め〉

c n-一司プ夕ノ-)ルレ:ピリ iジyン:水(但3:2:1.5町)laの)，叫，1叫0岨8

d 酢酸ヱチJルレ:ピ~ 1，ジyシ:水(停8:Z土:1)4o吟〉

e nープタノーJレ:酢酸エチノレ水(4:1 : 5) 

f n-プタノーノレ:エタノーノレ:水:アンモニア (40:10: 49: 1)"め

終了後呈色剤として Anilinehydrogen phthalate8の(アニリシ0.93gおよび無水フター

ル酸1.66gを，水を飽和させた n-プタノーJレ100cc !乙溶解したもの)を吹付け1050Cの

乾燥器中で5分間乾燥後とり出し Rf値を求めた。 しかしながら各糖がかなり近接してい

るため，その分離が良好でなく乙とに JEANES叫等が用いた多重式上昇法を適用した。すな

わち溶媒が終着線迄上昇したら直ちにとり出し，風乾後再びクロマトグラブィにかける。

それを4回繰返してから呈色させRf値を求めた。 なお各糖の分離の割合を明確にするた

めキ i/ロースに対する Rf(R"とする)値も・出した。以上をまとめると第8表の通りである。

.8畿 各種溶媒による糖のRf値
溶媒 lてlラムノース ン

ス
マ
ノ

ピ
ス
-
7
-

ア
ノ

シ
ス

キ
ロスボ

内
川
ノ

グ ル
コース
| ガラク|グルキユ
トース ロン酸

Rf 0.51 0.46 0.43 0.41 0.40 0.37 0.35 0.31 

Rx 1.17 1.06 1.00 0.95 0.92 0品 0.81 0:72 

b ， Rf 0.44 0.36 0.36 0.24 0.27 0:21 0.17 0.52 

Rx 1.21 1~ω 1.∞ 0.66 0.75 0.58 0.48 1.48 

Rf 0.61 0.59 0.46 0.48 0.46 0.44 0.41 

Rx 1.33 1.28 1.00 1.04 1.02 0.96 0.88 

Rf 0.36 0.28 0.24 0.20 021 0.17 0.15 0.34 

Rx 1.47 1.15 1~∞ 0.83 0.87 0.68 0.59 1.40 

Rf 0.39 0.33 0.31 0.27 0.27 0.23 0.21 

Rx 1.26 1.'佃 1.00 0.87 0.88 0.74 0.69 一

4回の場合

Rf 0.81 0.74 0.70 0.67 0.64 0.59 0.57 

Rx 1.15 1.05 1.00 0.95 O.伺 0.84 0.82 
1.12 

b { 
Rf 0.84 0.76 0.71 0.62 O.倒 0.56 0.48 0.86 

Rx 1.18 1~儲 1.'∞ 0.88 090 0.80 0.68 1.22 

溶媒dは tailingして Rf値の測定は不可能であった。 グノレキュロン酸l乙2つの値が
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存在するのは一部ラクトシを形成して別れるため7めである。 1固と 4回を Rxにより比較

してみると大して差はないが 1回の場合は各糖がそれぞれかなり大きな面積をしめ，そ

の中心を基準にして測定しているためで，事実4回上昇のクロマトグラムは極めてよく分

離されていたo 以後はすべて4回或いは5回の上昇を行った。 aおよびbの溶媒は tailing

の度合も少なしことに良好の結果を与え本実験では主として溶媒aおよびbを用いカラ

ムクロマトグラブィの溶媒には bを用いた。

(c) 結果と考察: 各加水分解された糖液を中に両端に既知の糖液をスポットして(糖

液0.02cc.既知糖1%.溶液0.01cc)クロマトグラムを作りそれぞれの定性を有った。前述

の糖量およびその結果を示すと第9表の通りである。

第 9表 Cross-Bevanおよび炉セノレロースの糖量ならびに構成糖

クロマトグラム (4図上昇)

試 料 糖 量 残 澄 セロピオ グJレコース アラピノ キシロ ス
ースワ (黄褐色) ス(紅梅色〕 (紅褐色)

(%) (ガ) (黄褐色) 曜事 曜参 @ 

Cross-Bevan 
A- セルロース 88.08 0.82 @ • @ ~ 
c.B. 
B- セルロース 89.69 4.36 @ • @ 震設

C.B. 
C- セノノロース 85.03 え50 @ • @‘ 選議

C.B. 
Dー セルロース 86.73 0.97 @ • @ 選議

B-αーセノレロース 91.91 1，89 @ • ~ 

C-αーセノレロース @ • ~ 

セルロース加水分解液の BERTRAND法による糖量は87，..;.，90%で.a-セノレロースにお

いては，わずかに高い値を示している。また残誼はリグニンとみなされるものである。糖

量が所定の値に達しないのは一部セロピオース等のオ Pゴ糖が存在している結果にもよる

が，セルロースが加水分解されると共に出来た単糖が更に分解されていくためであること

は LUERS恥が繊維素糖化の機構を動力学的に研究した結果によっても明らかである。

構成糖は大部分がグルコースであったが，かなりの量のキνロースと痕跡のアラピノ

ースおよび加水分解不充分のセロピオース，セロトリオースらしきものの痕跡も見られた0

・ζれは色調ならびにその Rfにより推定したものである。 aーセノレロースにおいてはアラピ

ノースは全く認められなかったが，キνロースがなお存在していた。とのキνロースの量

は試料AおよびDのaーセノレロース中のペシトザン量(平均4.27%)から推定して4-5%と

思われる。 Cross-Bevariセルロースにおける各糖量の比較はDは他に比しわずかにキνロ

ースが多く，また Aはアラピノースおよびキジロースが B.Cにくらべ多いようであった。
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(d) sおよび7ーセルロースの構成糖 aーセノレロースを濃別した際得られた漉液に5N

H2鈎 4を加えて沈澱をお乙させ，遠心分離によって取出した沈澱物を0とし，その際沈澱

しなかったものを Tーセルロースとした。その量は正確には求められないがほぼ両者は等し

かった。 この中戸ーセルロースはlNH2SO.を加えて4時間冷却器をとりつけて加水分解

し， rーセルロースを含む溶液は濃硫酸を加えてほぼlNの溶液として同様に加水分解した。

これらを前記のごとく精製して 1ccの糖液を作り各0.02ccを塗布してクロマトグラブイ

を行った。その結果は 8においてはグJレゴース，キνロースおよびアラピノースが又Tに

おいてはキVロースとアラピノースのみが存在していた。しかしこの成分はs，y.ーセノレ p~

スを aーセノレロースから分別するため高濃度の NaOHIC.溶解されていたため幾分の分解は

免がれ得ないが，乙れは祖父江等叫が木材の8および Tセノレロースについておこなったク

ロマトグラムとほぼ等しく，。および Tセノレロ{スはへミセルロースの分野に属すると云

っても過言ではない。

(勾ホロセルロースの性質

A) ペシトザシおよびPグニシの含有量

試料 A，B，C，Dを用いて，ホロセルロース中のペシトザ Yとりグニンを木材分析法

に準じて求め， 100よりそれらを減じたものをセルロースとした。その結果は第10表の通

りである。

第10衷 ホロセノレロースの組成 (%) 

ホローロスセ収量ノレ ←一ペ一一ン一トザ一ンーケ| リグニン I セルロース ペントザン I セルロース

A 71.07 35.32 2.16 62.52 25.10 44.43 

B 67.62 33.78 1.82 64.40 22.84 43.55 

C 64.68 37.43 2.22 60.35 21.41 39.03 

D 68.01 36.56 2.27 61.17 24.87 41.59 

ホロセノレロース中のペントザシは34-37%でリグニンは2%前後であり，したがって

セルロースは60-64%であった。 これを原試料lζ対する値に換算するとペントザシは原

試料の含有率とほぼ一致し 3回の亜塩素酸ソーダ処理ではほとんど溶出されないことが

わかった。 一方乙のセルロースを Cross-Bevanセルロースより算定した純セルロースと

比較すると常に2-5%高し これは C.B.-セルロースを単離する聞に低重合度のセルロ

ースがペシトヂシと共に溶出する結果と思われる。しかしながら 3回処理により Pグニシ

はほとんど溶出され，ヅ?サの場合も広葉樹と同様の処理でよいことが認められた。さらに

これを明確にするため次節にはその段階別処理をおとなって各成分の変化をしらべた。
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B) 単離条件の検討

試料としてDを用いアルコーノレ・ペシぜシ抽出残澄を WISE113)の方法lζ準じて 1，2，3，

4回の亜塩素酸ソーダ処理をおこない，無処理のものと比較すると第11表の通りである。

第lUf 亜纏素酸ソーダ処理回数と残澄の成分組成(%)との関係

処理回数
(回) 収

量 l ホロセルロース中 | 対 原 銭|料

ペントザンlリグニン iセ山一ス|ベントザン| リグニン|セルロース
。 1∞ 25.14 20.66 25.14 20.66 

1 83.15 30.60 10.95 58.45 25.45 9.10 48.60 

2 75.15 32.48 3.25 64.27 24.41 2.44 48.27 

3 68.01 36.56 2.27 61.17 24.87 1.55 41.59 

4 63.17 32.68 2.29 65.03 20.65 1.45 41.08 

乙こにおけるセルロースは第10表の場合と同様にして求めたが， 1回および2回処理

では1∞より減じた結果は過大な値を与えてしまう o
:00 

乙れはペシトザン 9グニシ以外のものか極端に低 % 

重合度のセノレロースを含有するからであり，対原試

料のセノレロースはやはり 41%が正しいと息われる。

いまセルロースを除いて乙れら成分の変化を図示す

ると第3図の如くなる。

収量は 83，75， 68， 63%と順次に低下するに従

いPグニシは比例的に除去されているが 2回処理

でほとんど除かれ 4回ではペシトヂンが4%以上

も除かれてしまった。この結果より見るとナサは広

葉樹よりも一層Pグニンの除去は容易である乙とは

推定されるが叫へミセルロース研究の出発材料とし

ては標準に従って3回処理のものを用いた。

c) 種々の条件による加水分解とその構成糖の定量

50 

O 
O 

ぺソトザン

J 2 3 d 

処理回戦

第2図 NaCI02処理回数によ
る収量，ベントザンおよ

ぴリグニンの変化

ホロセルロースを完全に加水分解し，またブミシ化を最少にとどめるのはかなり難か

しく，種々の報告があるが，筆者らは試料Cのホロセノレロースを用いて HλGGLUND'O:ベ江
口'7)，SIMON:，'Oのおよび SAEMAN叫の方法に従って加水分解をおこない， それぞれの残澄

および糖量を求め，次にその糖液よりペーパークロマトグラフィにより定量をおこなつ

Tこ、

0.3 gのホロセルロースを各々の方法lこより処理した後漉別し，溶液は炭酸パPヲムを

加えて中和，生じた硫酸パPヲムは Buchner漏斗上で東洋法紙 No.5Cにより漉別後，濃
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液はさらにイオシ交換樹脂の Amberlite1 R 120 (陽イオシ交換)と Amberlite1 R4 B (陰

の筒を通して Ba++ならびに SO--を除き精製した。乙の稀薄糖液はその一

部をとって BERTRAND法lとより全糖を定量し， 他は減圧により濃縮しそれぞれ3ccの糖

イオシ交換)

液を作った。

(a) ホロセルロースの構成糖: 各糖液は 0.02ccずつスポットして既知の糖を両端に

おき溶媒bを用いて4回の上昇クロマトグラブィをおこない前記の方法で呈色させた。

キνロースおよびアラピノースですべてホロセルロースを構成する糖はグノレゴース，

乙の事実は三マンノースは検出されなかった。ガラクトース，単糖まで分解しており，

マシナシを含

またこれは DAVIS，PHILLIP'15，等がおこなった禾本科(干草，

へミセノレロースの成分とも一致する。本実験ではヲロン酸は見られなか

サナも竹同様ガラクタシ，浦叫が竹の成分についてしらべた結果と等しく，

有していないようである。

名/ユガーケーン)

イオシ交換樹脂を通さない時はキこれはイオジ交換樹脂によげ除かれた結果で，ったが，

i/ロースよりもさらに Rf値の大きい樺色のスポットが表われ，未確認ではあるがヲロシ

乙の結果ササのへミセノレロ}スはキνラシ，アラパシとj酸叫に属するものを検出した。

スノピ-7
 
ア

.

.

.

 

0
 。

一
一
二
二
一

••. 

，
 

クロシ酸と思われるものの 3成分から成立っている乙とが示される。明確ではないが，

定量には東洋法紙構成糖の定量:(b) 

No.52の 16x30cmを用い 7カ所に 0.02cc 
キシロース

ずつポットした。溶媒は alとより 5回上昇を

おこない，第4図のごときクロマトグラムを
グルコース

両端のみは切り取って Aniline作った。

hydrogen phthalate により呈色させ，再びも

とにもどして各糖の位置に相当する部分を切

り取り，熱蒸溜水で完全に糖を抽出した。か

くして得られたグルコース， アキ乙/ロース，

定量用クロマトグラム.3図ラピノースの各糖液について光電比色計によ

り定量をお乙なったσ 本方法は HAGEDORN-jENSENの FERRICYANIDE-FERRICIRoN法の

改良法で斎藤崎の方法に準拠した。

無水炭酸ソーダ1.84gと再結晶したアルカリ性フエリチアシカリ溶液:1. 試薬

プエりチアシカ 9K.Fe (CN). 0.8 gを水でとかして全量1，∞Occとし漉過後褐色瓶内に保

第2鉄溶液 1，000ccメスコルベン中に結晶性ア yモニクム鉄明禁 FeiSO.)，

(NH，)2 S0• ・ 24Hρ2;0gを入れ約900ccの水にとかし，濃燐酸H.PO，(85%) 55 ccを加え

存する。

2. 

さらに目盛まで水を加えて混和後滞、過する。
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定量法: 試験管2本を用意し 1本には糖液他lとは Blank用として水lccを入れ各々

へI液1.5ccを添加，混和後煮沸水浴中に10分間放置し，次いで400Cの温浴に3分つけ

る。そこでH液1.5ccを加え再び400Cの温浴に5分つけてから各々に6ccまで水を加え

転倒混和後， Blankを 100%の透過率lと合わし被検液の透過率を読む。波長は 540mμ で

ある。また標準グラフは糖量既知の糖液よりそれぞれの糖について上記の方法で求めた6

島 (c) 結果と考察: 雨竜産ナサ Cのホロセルロースを(I}Hλ田 LUND，(Il)江口， (III) 

SIMONSおよび (IV)SAEMANの方法により加水分解した糖液の糖量，残誼，構成糖の組成

についてまとめると第四表の通りである。

第121提 ホロセルロース加水分解液の組成(%)

糖 量
糖量
(除残澄}

澄
構 成糖

キシロース |アラピノース| グルコース

I
E
E
W
H
 

82.7 

79.1 

83.8 

86.1 

28.4 

29.8 

28.9 

32.0 

65.9 

65.2 

65.6 

63.4 

糖量は BERTAND法によってグルコースとして求めた値で，ホロセノレロースに対し83

--86%で最高は (IV)の加圧加水分解法で残誼を除いた割合で示すと 91%にも達し，糖の

分解の最も少ない方法と息われる。残法は Pグニシとブミシ質の和で (II)の方法ではその

量が9.1%にもなり良好とは云えない。 ホロセルロース構成糖は個々に糖量を求めた後，

それぞれの割合を%として表わしたもので，その65%近くがセルロースを構成するグルコ

ースでへミセルロースは34--36%となって表われた。 (IV)は最も分解が少ないためキジ

ロースの量が大となり，従ってグノレゴースの量は少ない。アラピノースはすべて5%前後

である。

(d) カラムによるホロセルロース加水分解液の分離 HOUGH的，37)等に従ってセルロ

ース粉末(東洋漉紙製作100-200メッジュ)を用いてカラムによりグノレゴースおよびキν

ロースを単離した。試料は Cのホロセルロースを用い加水分解の条件は SAEMANの方法

によった。 カラムの大きさは3.5x45cmの円柱で先がとがっている。溶媒としては 1%

NH.OH水飽和ブタノーノレの液より良好な b液 (nープタノーノレ:ペジゼシ:ピ9il Y:水

(10: 2 : 5 : 5))を用いた。先ずセルロース粉末が均一に充填されているかどうかを見るため

種々の色素を用いその流下の工合を観察したが，そのRj値および色調は次のごとくである。

色調

(酸性→アルカり性)

黄→青

Rt 

Bromothymo!blau 

Bromopheno!blau 

O.槌

0.53 賞、→紫
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Methylrot " 0.59 赤→黄

Methylorange 0.51 赤→貧撞

但し，溶媒は HOUGH37)の1%NH.OHaq.飽和ブタノールを用いた。

かくのごとくして出来たカラムに Methylrotを先導者として約600rp.gの糖液のクロ

マトグラフィをお乙なった。 Methylrotが完全に溶出された後，フラクνヨシコレクター

にかけて溶出液を紛滴(約1.7cc)ずつに分割した。 440本とって終了し3本おきにペーパ

ー上fC.0.02 cc宛スポットし，溶媒aを用いてクロマトグラムを作った。

ζの結果試験管番号119より 203まではキνロースで206-257は混合， 260より 354

まではグルコースであることが判明し，それらを合せてそれぞれ減圧により溶媒を除去し

キνロースおよびグルコースの大量を単離した。(再結晶はおこなっていない)なおアラピ

ノースは量が少ないため他と混合し単離出来なかった。これら試験管より 5本おきに 1cc

ずっとり 20cc Jc.稀釈後その 1ccをとって前述のごとく光電比色法によって糖を定量する

と第4図の通りである。

K
J
h
g
刈

守

ミ

J

内

d

n

精

歯

止

299 319 339 おヲ

篇 4図

乙の曲線より全糖量を求めるとほぼ578.9mgとなり添加した糖の96.5%が回収され，

混合域を推定によってキVロース(アラピノースを含む)，グルコースに分けてその量を測

定すると 35.4:64.6になり，ペーパークロマトグラブィによる分離とよく一致する。 又糖

量をl00mgKしてカラムクロマトグラブィにかけたときは試験管番号152-238はキνロ

ース， 250-366はグルコースでその中聞のみは混合できわめて良く分離していた。

iii. へミセルロースのアルカリによる溶出とその加水分解

(1) 7ルカリによる港出

ササのホロセルロースは稀アルカリ溶出量が極めて多く，その成分はほとんどがへ

ミセルロースである。溶出量の差を比較するため WISE"のおよび福山等2めの方法に準じ

NaOHの濃度を0.05，0.1， 0.5， 1.0， 5.0， 10.0および17.5%にかえてそれぞれへミセルロー
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スを溶出し，その加水分解液の糖量を BE:RTRAND法lとより，成分はクロマトグラフィ lとよ

り定性した。今その予備実験として溶出時間および溶出液量による相違をしらべた。

(a) 時間による影響: 試料としては B，C，Dのホロセルロースを用い，先ず抽出量

の時聞による相違を見るため0.5，5および 17.5%NaOH溶液を用い1時間， 4時間， 24時

間の抽出をお乙なった。 なお温度は常温により試料は 0.5g，液量は 100ccである。 各々

所要時間抽出を終了した後， 1G3のガラスフィノレターで漉別，洗糠乾燥し残澄より溶出率

を求めた。その結果は第13表の通りである。

第四表 時間の相違による溶出量の変化(%)

25.4 26.2 27.9 

38.8 38.5 38.9 

B 17.5 41.2 41.2 43.0 

とれによると，時間が長くなるほどわずかに溶出量が大となっているがその差はほと

んどみられない。しかし乙の溶出の間は常に空気と接しているためアルカリ により或る程

度のへミセルロースの酸化分解10のはまぬがれ難いと考えられるので，なるべく分解を少な

くするため溶出時間は1時聞を用いる乙とにした。

(防液量による影響: 液量の相違による溶出量の差は試料Aのホロセルロースを用

い，各0.3gIL対し 20，50， 1∞ccの10，%NaOHを加えて 4時間常温に放置し前回同様に
溶出率を求めた。その結果は第14表の通りであり，ほとんどその差は見られなかった。

第14表 液量の相違による溶出量の変化 (%) 

1094N(a巴Oe)Bの量 20 50 100 

溶 出 率 37.8 39.8 .39.6 

(c) 濃度による影響: 各試料 A，B， C， D 0.5g に前記7種の濃度の NaOH50ccを

加え1時間冷浸しその溶出率を求めた。乙の結果は第15表の通りであり，これらの溶出液

を用いて加水分解をおこなった。
争
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第15表 濃度の相違による溶出量の変化(%)

キよそ1 A B C D 

0.05 8.8 6.8 6.7 8.9 

0.1 13.9 11.9 11.7 14.0 

0.5 20.9 23.4 22.5 25.4 

1.0 26.2 28.8 28、。 30.6 

5.0 38.3 38.3 38.8 41.1 

10.0 41.3 41.7 39.7 43.4 

17.5 40.1 41.2 39.5 43.7 

(2) 加水分解

種々の濃度の NaOHで溶出されたへミセルロースは硫酸で加水分解することにより

.単糖とし，その構成糖を定性する方法が一般にお ζなわれている。加水分解の条件を決定

するため A，B，C，Dの試料を用いて0.5，5.0および17.5%NaOH溶出液をHzSO，で中和

後，さらに濃硫酸を加えて3%あるいは 6%HzSO.濃度として3時間および6時間逆流冷

却器を付して煮沸加水分解をお乙ないその糖量および加水分解残誼をしらべた。その結果

は第16表の通りである。

第16袋 加水分解条件の相違による糖量および残澄量の変化

却水分署間 I匂(残君%)主潰事 穆 量併}溶出に用いた 溶出率 lEにS用0(944 いた 時 五 残齢除全溶出量に試料 NaOH濃度 濃度

(%) (%) (% (Jilr.) いたもの 対するもの

A 17.5 40.1 3 3 35.14 55.68 36.11 . 
B 5.0 38.3 3 3 7.36 63.61 58.93 

C 0.5 22.5 3 3 5.96 50.37 47.37 

D 17.5 43.7 6 3 16.30 55.31， 46.29 

A 17.5 40.1 3 6 21.10 76.31 的1.21

B 5.0 38.3 3 6 7.72 66.52 61.38 

C 0.5 22.5 3 a 6' 4.35 59.10 56.53 

D 0.5 25.4 6 3 5.87 55.89 52.61 

加水分解残査は lG4のガラスプイノレターに残ったものであるが，それらは主として

Pグニシ.ブミシ質および加水分解されなかったヘミセルロースでかなり多く，アルカ P

の濃度が高ければそれだけその量は大となる。糖量は Bertrand法によりグルコースとし

て求め，加水分解時間の長い程大となっている。

乙の結果ヘミセルロースは 3%或いは6%のHzSO.濃度で6時間の煮沸によっても完

全に加水分解されないもの(白濁のまま透明にならないものもあった)或いは糖のブミシ

化の大なるものがあって一様でなく，加水分解条件としては不充分であった。このため本
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実験には前記ホロセルロース加水分解に用いた加庄法をここにも応用することにした。

3% H.sc>.になるよう濃硫酸を計算量加え

これは 10%および 17.5%NaOH溶出物め場合

すなわちアルカリ溶出液を H2SO.で中和後，

1kg cin2で1時間加水分解をおこなった。

を除いて加水分解は充分におとなわれていた。 10%および 17.5%NaOH溶出液は中和後，

3% H2SO.濃度として軽く加熱し遠心分離により沈澱物と液に分けた。沈澱物は Pグニ y

定量法iと準じて加水分解し，溶液のみは前述の加圧加水分解をお ζない個々にその残誼と

(%) 

量
る
出
す

量
一
溶
対
全
に

読料Aのホロセルロースのアルカリ溶出率およびその加水分解率

量一一ーし一一堕一
射出重量 i除残澄溶出量|
に対する jl'C対する叫 1
lJ ホロセルロー
スに対する

lアルカリ
溶出率

第17表

アノレカリ
濃度
(%) 

1 0.05 8.82 0.46 5.20 53.44 50.66 

2 0.1 13.87 0.78 5.63 51.24 48.36 

3 0.5 20.91 1.09 5.24 51.48 48.78 

4 1.0 26.22 1.78 6.80 59.85 55.78 

5 5.0 38.33 2.65 6.'叩 64.61 60.15 

6 10.0 41.30 1.23 2.98 54.56 52.93 
b) 

(63.80) (31.05) I (1.3司 (30.63) 

E (36.20) 何.87) (92.24) (86.83) 

7 17.5 40.12 1.37 3.42 53.88 52.04 

I (57.88) (2.66) (25.41) (24.73) 

E (42.12) (4.47) (93.72) (89.53) 

実験番号

NO.6および7

BERTRAND法によるグノレコー 量
還元糖は 且 X100として求めた。

溶出量一残溢

b).Iおよび IIは溶出液を酸性にした時溶液の色のおよび泌澱したものである。

は 1，立の合計より求のた。

a) 

試料Bのホロセルロースのアルカリ溶出率およびその加水分解率 (%) 

量
る
出
す

重
溶
対
全
に

糖
除残澄溶出
量に対する

第18表

アルカリ|甲山市白| 残 澄

濃 度 1m出川卒|ホロセ山一 I!容同量に
(%) j'~ ~ --， jスに対する|対す

実験番号

1 0.05 6.80 0.51 7.50 52.02 48.12 

2 0.1 11.85 0.82 6.96 48.61 45.23 

3 0.5 23.37 1.84 7.89 44.08 40.60 

4 1.0 28.76 2.23 7.77 57.21 52.76 

5 5.0 38.33 2.65 6.91 64.61 60.15 

6 10.0 41.70 2.35 5.65 55.64 52.50 

I (55.74) (2.55) (38.56) (37.69) 

E (44.2紛 (7.37) 。8.叩) (73.17) 

7 1'1.5 41.18 1.97 4S7 55.68 53.02 

王 (52.64) (2.34) (28.92) (払24)

E (47.36) (7.47) (87.ω) (80.58) 
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糖量を求めた。

(3) 結果と考察

以上の加水分解の結果とアルカリ溶出率をまとめて記載すると第 17-20表の通りで

ある。

第四表 試料Cのホロセルロースのア Jレカり溶出率およびその加水分解率(%)

1 7)レカリ~ .， ~ " 1 残 澄 1 糖 量~ 7)レカリ| 一 t且実験番号|濃 度 Ii容出率|ホロセルロー|溶出量に|除残法溶出 i全溶同憂一
(~{) I n.. ~ ~ Iスに対する|対する|量に対する|に対する

1 0.05 6.69 0.32 4.83 60.53 57.61 

2 0.1 11.73 0.58 4.98 53.93 51.24 

3 0.5 22.51 1.41 6.25 45.00 42.19 

4 1.0 28.00 1.67 5.95 57.89 54.45 

5 5.0 38.81 2.89 7.45 65.25 的凋

6 10.0 39.72 2.16 5.44 57.24 54.13 

I (56.84) (1.59) (42.82) (42.14) 

E (43.1司 (10.52) (77.17) (69.05) 

7 17.5 39.54 1.83 4.64 51.25 48.87 

工 (砥54) (1.35) (26.11) (25.76) 

E (41.4紛 (9.28) (89.83) (81.49) 

第20表 誠料Dのホロセルロースのアルカリ溶出率およびその加水分解率(%)

実験番号(凡戸iιVLlzロ志汗主訂品lfh
1 0.05 8.85 0.44 4.95 53.91 51.24 

2 0.1 14.02 0.92 6.55 53.47 49.97 

3 0.5 25.41 2訓 7.'位 48.31 1. 44.48 

4 1.0 30.61 2.05 6.69 1 • 58.34 54.44 

5 5.0 41"ω3.61 6.78 67.51 62.93 

6 10.0 札 35 2.75 6.35 63.03 59.03 

工 (49.73) (2.47) (39.41) (38.44) 

1I I (50.27) (10.瑚 (88.52) (79.50) 

7 17.5 43.68 2.51 5.76 62.75 59.14 

11 ~ ~ ~引(制1)
E (5422(9.18)  (83.38) (75.73) 

一一一一

アノレカリ溶出率は 0.05%NaOHでも 7-8%に達し， 最高は 40%以上にもなる。一

般に 5%NaOHより溶出の上昇カーブは横軸K平行に近付く。 10%および17.5%NaOH 

抽出物は酸性で沈澱するいわゆるかセノレロース (11)と沈澱しない Tーセルロース (1)に相当

するものに分けたと乙ろ，相互の量はほぼ等しかったがその中に含有される糖量は極端に
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異なっていた。 すなわち酸性にした時に沈澱しない(1)はその糖量が少なく， 乙れはアノレ

ヵp器液中で酸化分解されたためと思われる。一方 (JI)はPグニシ定量法によって加水分

解した時は残澄が割合に多く 9-10%に達したが，糖量も 80-90%に達した。

試料相互間の差はAおよびDのアノレカ P抽出量が多しこれはササの成分分析の 1%

NaOH抽出物の項と一致している。

11. ヘミセルロ『スの単離および性質

i. 単離および精製

今まではへミセルロースをアノレカリ lこより溶出したまま加水分解をおこなっていたが

ζ のため溶出されると同時に種々の分解物も出来，ヘミセルロースの性質を究める上にも

種々の困難がある。そこで W町田制100)，109)等の方法l乙従ってへミセルロースを単離した。

すなわち試料Cのホロセルロースをまず5%NaOH により常温で2時間帯出し， その残

撞を16%NaOHで同様溶出，さらにその残濯を5%NaOHで2時間湯浴中で冷却器を取

付けて加熱し，へミセルロースを溶出後それぞれ酢酸で中和4倍量のエタノールを加え

て沈澱させ， 遠心分離器により分離， エタノーノレで数回， 最後にエーテノレで洗糠し減圧

で乾燥した。 乙れはそれぞれ WALDMANN'08)に従ってへミセルロース A，B， Cと名付け

た。

l しかしながらこのへミセルロースには灰分として Na塩がかなり混入しているので精

製をおこなった。各試料ヘミセノレロース A，B，Cを5%NaOH I乙溶解，中和，アルコール

沈澱，洗?僚を2回くりかえし灰分を減ずることが出来た。それ故以後にのべる各分析値は

乙れを爽雑物とみなして無灰物l乙対する割合で示した。 なお灰分含量は第21表l乙示した

ιように6.6-17.5%で精製により1.6-4.6%に減ずるととが出来た。

ii. 組成，重合度および旋光度

(1)・実験方法

(a) 灰分: 白金舟に 10-15mg秤量後ミクロマップノレ中で燃焼し酸化物としてあら

わした。

(同元素組成 6-7mgの絶乾試料をPreglのミクロ炭水素分析装置防で空気を送

入して常法により炭水素含有量を測定し残余を酸素とした。

(c) ペシトザシおよびリグニン: 前記標準木材分析法によった。

(d) ヲロシ酸: クロン酸を酸と共に蒸溜するとフラフラノレと炭酸ガスが発生する。

すなわち
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CHO 

(CHOH)， 

JOOH 

HC-CH 
12%HCI 
-→ HC C-CHO + CO2 + Hp  
煮沸 ¥/  

り

との炭酸ガスの生成量はほぼ定量的であり，乙れを測定する乙とによりヲロシ酸基が

定量出来る。本実験では DORE13)および BROWNING'I)の装置にならい乙れに炭水素分析で

用いるガス溜およびマ Pオット瓶を加えて第5図のごときものを作って定量した。

ガス 3宙

第 5図 ウロン酸定量装置

蒸溜プラスコに12%HCl30ccを入れ， 10分間炭酸ガスを含まない空気を送入し，全

.装置内の空気を置換後，試料を投入加熱する。塩酸蒸溜lとより生成した炭酸ガスは数滴の

HCIを含むアニリ ジ層を通過せしめてフノレプラノレを除き， さらに亜鉛および塩化カルνヅ

ムのU字管を通過せしめてHCIおよび水分を除去した後吸収管に吸われる。 液が沸騰し

てから3時間で完了した。試料はセミミクロ法lとより化学天秤で0.2-0.3gを下5桁まで

測定し，吸収管はミクロ天秤で秤量した。計算法は

ヲロシ酸基の分子量(176.01)

CO
2の重量×一夜藤万スの分子量(44.0) x100zE2主主x1∞
試料 試料

(e) メトキνノレ基 ZEISELのセミミクロ法7めによっておこなった。 すなわち試料を

沃化水素酸で分解し生成する沃化メチノレを硝酸銀溶液中に導いて沃化銀の沈澱を作り，こ

れを重量的に定量する方法である。試料15-20mgを錫箔につつみ化学天秤で測定し常法

に従って，出来た沃化銀をナイフォシで細いガラスフィノレターに流し込み同様セミミクロ

法で秤量した。計算法は

(AgI +0.24) x FηHO 
!...x100 

試料

但し0.24mgはセミミクロ法によるメトキνノレ定量l乙加える恒数である。FCH，0=0.1322

(f) 重合度および旋光度: 重合度は200Cの恒温槽中で玉研式粘度計により測定した。
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計算式は STAUDINGERの式回〉を適用し，落媒としては HUSEMANN38)が使用した 6%NaOH 

でKム=5x10-'である。

旋光度も同様 6%NaOHI乙1%の濃度で溶解せしめ 10cmの測定管を用い室温 170C

でナト Pクムランプlとより偏光角を測定して求めた。計算式は

a
一
X
一
O
一
cmz 

士一
一一

Q
 H
D
 

司
冒

E
』
A
U
 
[
 

但し c; 100 cc中の試料(g)1;測定管(dm) a;偏光角

(船橋成糖: 各へミセルロースの構成糖を定量するために加水分解をおこなった。

水分既知の試料0.5gをlN-H.SO，で2時間冷却器をつけて加水分解した。溶液は約20分

後に透明となり 2時間で充分加水分解された。 糖液調製法は前記のごとく BaC03で中和

(pH6β)濃過後，イオシ交換樹脂を通して稀薄糖液を作りクライゼシプラスコ中で減圧に

より濃縮した。全糖量は BERTRAND法によりグノレコースとして求めた。ペーパークロマト

グラブィの操作および光電比色計による比色定量は前述の通りである。

(2) 結果と考察

乙れらの結果をまとめネマガリダケおよびそのホロセルロースを併せて示すと第21

表の通りである。

.21表 ヘミセノレロースA，B，Cの組成および性質

V

N

%

 

C

H

 

成組素元

|へミ山セUυJルんレ
A 

収量(ヲ::Z)t%)1 2&6 l m l m l | 
灰分(%)! 6.6{4.6) I 17.5(1.6) 10.4(2.9) 1.60.8  

21 2;1 43.0 48.0 44.0 

6.4 6.4 5.2 

ベントザン(%) 87.6 84.4 84.0 20.3 37.7 

グニン(%) 0.7 0.6 2.8 20.7 2.2 

ウ ロ ン酸(%) 5.3 13.2 3.4 3.7 3.5 

メトキシル基(%) 1.5 0.9 1.0 4.2 2.6 

重 .g. 度 150 160 170 

旋 光 度(0 ) -87 -79 -89 

還 :n:; .糖(%) 97.4 91.4 94.2 

キシロ{ス金品 88.2 87.5 80.6 

アラピノース績に謝 5.6 7.2 12.2 

グルコ{スゼタ 6.2 5.3 7.2 

(註) 収量，灰分以外の数値は無灰物に対す値である。

32.0 

4.6 

63.4 

単離された全ヘミセルロースの量は36.8%(対ホロセルロース)でその78%までがへ
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ミセルロース Aを構成している。 その中の灰分は著しく多く 6.6-17.5%にも達し，精製

する乙とにより1.6-4.6%(括孤内)まで減ずることが出来た。筆者は乙れら無機物を爽雑

物とみなし，元素組成，成分組成，重合度および旋光度はすべて無灰物に対する数値であ

らわした。元素組成は相互に差はなく炭素42-43%，水素6%強で， リグニンを含む原試

料は炭素含量が4-5%高かった。ぺントザンはへミセノレロースの大部分を占め， 9グニン

はへミセノレロースCが多く 2.8%であった。ワロシ酸はかなり多く，へミセルロース Bで

は13.2%にも達していた。 メトキνJレ基は極めて少なく 0.9-1.5%であり，原試料の場合

はリグニンが含まれているためメトキジノレの量は4%に達した。 重合度は 150-170で旋

光度は -800前後であづた。

ヘミセルロースを構成する糖は大部分がキ乙/ロースで，その他にアラ.ピノース，グル

コースが存在し相互に大して差は見られない。今乙れを分子の比で表わすとへミセノレロー

スAはキνロース:アラピノース:グノレコースはほぼ17:1: 1， Bは20:1.5: 1そしてCは

13:2:1となる。 ホロセルロースの構成糖lとは加圧法によって加水分解した値を適用した。

乙れを第22表tに乙示しTたこ WALDMANN

べて見る。
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但しAは4%NaOH溶出， Bはその残潰を24%NaOH溶出， Cはさらにそれを4弘

NaOHで煮沸溶出(各2時間)したものである。 この値はプナのへミセルロースについて

おζなったものであるがササとよく類似している。

iii. 稀硫酸による加水分解過程

極めて薄い酸によりへミセルロースを加水分解すると，いずれの糖が最も分解され易

いかがわかる。またオリゴ糖がどの様な形で現われてくるかを知るのも興味深い。乙れら

の目的で原料Cのホロセルロースより 5%NaOHでへミセルロースを溶出し， 酢酸で中

和後アノレゴーノレを加えて(約4倍量)沈澱単離したへミセルロースを用いて部分的な加水分
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解をお ζなって見た。ヘミセルロース 0.5gに0.05N-HβO.を20cc加え冷却器をつけて

20 分間煮沸，その後すぐに冷却し滅別，滅液はf1とし残誼には再び 0.05N-H~. を加え

て同様20分処理し漉液をf2とする。これを繰返してf3，f 4まで(へミセルロース溶解量

合計86.55%)分割し，残りは 1N-H2SO.で完全に加水分解した。各加水分解液はそれぞれ

BaC03で中和後，前述の方法で糖液1ccを精製しペーパークロマトグラブィにかけた。

溶媒;b，濃紙;東洋法紙No.50，塗布量;0.05cc，展開法;4回上昇，呈色剤;Aniline 

hydrogen phthalate この結果は第6図のごとくになった。

• • • @ • ~HO-.4 • • @ @ ト?ヲビ/-]..

• kJ'Il.'-A 

曜脅 • 物 @ 

信参 ~ @ 

@ 。
⑫~ ィー同オロ嘘

， 孟 2 ， t 
3，.事担'"

第6図 ヘミセルロースの部分的
加水分解クロマトグラム

f1より f4まですなわち， 0.05 N-H2SO.で加水分解されるものはすべでペジトースで

fll乙アラピノースが最も強く現われた。 乙の事実はアラピノースが非常に加水分解され

易く，キνラシ鎖の末端或いは側鎖として結合している可能性が強い。キジロース，アラ

ピノースの単糖の他，赤褐色の2糖類， 3糖類等のオ Pゴ糖も検出され，原点にとどまっ

ているものも Anilinehydrogen phthalate Iとより赤色を呈するペシトヂン系であった。 f2

ではキVロース，アラピノースおよび2糖類が強く呈色し，以後は極めてうすくなりアラ

ピノースは痕跡となった。 f4では抽出される糖は少なくなり，これらの残置の加水分解物

である f5ではキる/ロースの他， グノレゴースおよびその2糖類と痕跡の 3糖類が認められ

た。セルロースおよびキνランの一部は稀薄酸では加水分解されなかった。

次にf2 (0.05 N-~. で 40 分加水分解)のみを 16x28cm の東洋濃紙 No.50 に0.01

ccずつ30カ所スポットし，両端および中央を切り取り発色させた後， 4つのオりゴ糖をそ

れぞれ切取って熱蒸溜水で抽出，その液を0.lN-H2SO.として再び加水分解し，前回同様
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糖液をつくった。乙のクロマトグラムはいずれもキνロースのみであり，原点にあったペ

y トースオリゴ糖は最も強く呈色していた。

iv.分別

(l)苛性ソーダによる分別

第II章では種々の濃度の NaOHでホロセルロースよりへミセルロースを溶出したが

今回はさらに W田町LER脚， WISE1l3) Iこ準じてそれを車離して各濃度別に単離されたへミセ

ルロースの性質をしらべた。試料はCのホロセルロースである。濃度は 0.1%から 17.5%

までの6段階で常温1時間の溶出後，前述のごとく中和，エタノーJレ沈澱をおこなってエG

3のガラスフィノレターで濃別，洗糠乾燥秤量した。旋光度，重合度，構成糖の定量方法は

前記の通りである。その結果は第23表の通りである。

第23表 種々の濃度の NaOHにより溶出単離されたへーミセルロースb性質

実験 IlIfaOH 
l濃度

番号 1I (%) 

1 0.1 

2 0.5 

3 1.0 

5.0 

I ~%~ I 灰分 室合度
ヘミセルロース構成糠(%)

4.2 I 95.8 

3.5 I 96.5 

2.2 I 97.8 

3.4 I 96.6 

3.2 I 96.8 

10.0 I 90.0 

旋光度

( 0 ) 
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収量は 5%NaOH溶出の場合最大であり，それ以上はほとんど変化がない。灰分はNa

塩が沈積している結果かなり多く，ことに 17.5%NaOH溶出の場合は著しかった。これら

はすべて爽雑物とみなして旋光度および重合度の測定は無灰物に換算しである。旋光度は

-750--94'。の範囲にわたり NaOHの濃度が高くなるにつれわずかに上昇し，重合度とよ

く比例している。しかし重合度の値は第21表にくらべ全般的に低かった。構成糖は前記へ

ミセルロース構成糖と同様，キνロースが常に90%を占め，ヘミセルロースの主要成分を

なしている。乙の割合はアルカリの濃度の変化によっても異ならない。また ζ乙に表われ

たグノレコースは稀アルカリ に溶出された低重合度のセルロース加水分解生成物で，へミセ

ルロースの一部を構成しているものである。

(2) エタノールによる分別

へミセルロースの分別には ADAMS2¥ WHlSTLER"O)等の方法があるが，本実験ではア

ルカり溶出液lとアルコーノレを添加して分別をお乙なった。試料はCのホロセルロースを用

い5%NaOH帯出液(ヘミセノレロース Aに相当するもの)をアノレコーノレで単離し重合度の
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分布をしらペた。すなわちホロセルロース 10gI乙200ccの5%NaOHを加え2時間常温

で撹祥しながらへミセルロースを搭出，時直を漉別後，漉液lζ10ccずつエタノーノレを加

えた。液は次第に不透明となり添加量が 80ccに至り漸く沈澱を生じ，沈澱は遠心分離lと

より単離，常法により乾燥，プラグ乙/ョ Ylと名付けた。プラグ乙/ョン2はその溶液にさ

らにエタノーノレを加え沈澱したもので，これを繰返し第24表のごとくに分割した。なおプ

ラグνョシ 12は11の濃液を酢酸中和後さらに120ccのエタノーノレを加えて沈澱したもの

である。重合度測定法は前記の通りである。その結果は第24表の通りである。

第24，表 ヘミセノレロースのアルコーノレによる分別
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12のフラクνョン中その収量の 77%までが5と6にきており，その、重合度はへミセ

ルロースAとよく一致している。重合度の分布はアノレコーノレの添加量が増すにつれ低下す

る傾向にあるが， これは低重度のへ三セノレロースがアノレゴーノレ濃度，の上昇によって沈澱す

るためと思われる。

結言

サナの化学的組成は広葉樹l乙近いが，灰分および抽出量ことに 1%NaOH抽出量が大

である。また Cross-Bevanセルロースの含量は木材と大してかわりないが，その中の成分

はペシトザシにとみ， ζれが強固にセノレロースと結合しaーセノレロース中にもかなり存在し

ていた。しかし重合度は 12∞前後で木材と変らなかった。

ホロセルロースを構成するものはグルゴース，キジロースとわずかのアラピノースで

クロン酸と息われるのものも検出された。

ヘミセルロースの性質はプナの場合1町とよく類似し重合度150，旋光度-800前後で



説路 北海道大学農学部演習林研究報告第20巻第1号(大沢先生記念号)

それを構成する糖は 80%以上がキνロースであり，マシノース，ガラクトースは存在しな

かった。

摘要

北海道に多量に産するネマガリダケを3地域より集め，その産地，年令，部分別l乙侶

学的成分を分析した。またセルロースとホロセルロースの成分および性質をしらべ，ホロ

セノレロースについては加水分解条件を検討してその構成糖を定量した。へミセルロースを

各種濃度の NaOH，こより段階別に溶出し，それぞれ A，B，Cそ得てその性質を究明し，

へミセルロース Aについては， 0.05 N-H.sO.で部分的な加水分解およびアルコールによ
る分別をおこなった。以上の結果は次の通りであった。

1) サナの化学的組成は広葉樹のそれと類似しているが，灰分(1.5%)および抽出物，

ことに 1%NaOH抽出物(32.6%)にとんでいた。

2) Cross-Bevanセルロースは漉過困難となるため7回の塩素化を行って，その成分

を定量したと乙ろ，収量は54.0%でその中には 20-30%のペシトザンが含lまれ，純セ

ノレロースは 35-40%であった。又aーセノレロースは 37-42%であったがその中にもまだ4

% (aーセルロースに対して)のペシトザシが含有されていた。 しかしその重合度は 12∞前

後で木材のそれと大しでかわりながった。

3) ホロセルロースは約68%で，木材よりわずかに低く，その加水分解によりグルコ

ース，キジロースとわずかのアラビノースおよびヲロン酸と考えられるものが検出された。

また，加水分解の条件としては SAEMAN叫等の加圧法が最良であった。

4) へミセルロースを WALDMANN等108)，乙従って NaOHIこより A，B， C![分割し

その性質をしらべたところ重合度は 150， 旋光度は-800 前後でそれを構成する糖は 80%

以上がキνロースで，マャyノース，ガラクトースは検出されなかった。

5) へミセルロース Aを0.05N-H.SO.により部分的に加水分解し，時間別にクロマ

トグラムをつくると，まずアラピノースがあらわれ，これは極めて加水分解され易い乙と

がわかった。又その際検出されたオリゴ糖を切り取り，抽出後再び加水分解したところ，

すべてキνロースであった。

6) NaOHおよびエタノーノレによるへミセルロースの分別では，各フラグ主/ョン構成

糖の組成の差はほとんど見られなかったが，重合度にはかなりの相違があった。
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Summary 

“缶詰..(bamb∞grass) which grows abundantly in Hokkaido， was gathered from 
three areas and subjected to chemical analysis. The properties and composition of 

the ceIIulose as weII as holoceIlulose were investigated， the hydrolyzate of the latter 
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was quantitatively determined by paper chromatography and spectro photometric 

method， after the conditions of hydrolysis had beeII examined. 

The hemicellulose of“Sasa" suceessively extracted withsodium hydroxide， w部

divided into three portions named A， B， and C， according to W ALDMANN et al.1oへthen
isolated andpurified with acetic ac剥 andethanol. The properties and components 

of these fractions were studied. Hemicellulose A was further hydrolysed with 0.05 N 

sulfuric acid or divided into twelve fractions with ethanol， respectively. 

The results of the studies may be summarised as follows: 

1) The chemical compositiori of “Sasa" which is similar to that of hardwぽlds

is rich in ash (1.5%) and extractives， especially in the extractives with 1% sodium 

hydroxide (32.6%). 

2) The treatment of chlorination used for determining CROSS and BEVAN田 1・

lulose was confined to seven times， for the filtration became difficult. The yield was 

54% in which 20 to 30% of pentosan were contained， then the pure cellulose 35 to 

40 %. Alpha-cellulose was obtained to the amount of 37 to 42%， but considerable 
pentosan still remained in it. Being about 1200， the degree of polymerization of 

cellulose was not different from that of wood cellulose. 

3) The content of holocellulose， which constitutes approximately 68% of“Sasa"，、
was a little lower than出atof wood. The chromatogram of the hydrolyzate showed 

glucose， xylose and arabinose as wel1 as trace of a kind of uronic acid， which has 

not yet been identified， but did not show mannose nor galactose. 

4) The properties of hemicelluloses A， B， and C are shown in Table 1. 

Properties of hemicelIuloses A， B， and C 

Ash C 
回) 1で |I12in aゆe

i lgli l12 

H 

一しい一
蹴
十
山
一

卯
一
叫
一

九

WI--一t
97.4 

91.4 

94.2 

5) Hemicellulose A being partially hydrolyzed with boiling 0.05 N sulfuric acid 

at intervals of 20 min， the hydrolyzates fractionated were chromatographed. At the 

first stage of hydrolysis arabinose and small amounts of xyl佃 ewi出 oligosaccharides

were detected. This shows出atarabinose is very easily extracted on hydrolysi尋d

the hemicelloS'e. The oligosaccharides separated simultaneously on the pater clげか
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matogram were extracted with hot water and rehydrolyzed; finally， only xylose was 

found. 

6) 1n case of the fractionations by extraction with various concentrations of 

alkaline solution from hol促 elluloseor by addition of ethanol to出e5% sodium 

hydroxide solution of hemicellulose， each fraction had difference in the degree of 

polymerization， but not in the constituents of sugar. 


