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緒言

天然にある木材は腐朽菌の作用をうけて腐朽する。その際木材腐朽菌は酵素を分泌し

て木材の細胞膜を構成するセlレロ戸ス，ヘミセlレロ F スおよびリクーニンを簡単な可溶性の

物質に分解し，これを栄養物に利用しながら一層腐朽を拡大していく。それに伴って次第

に木材の容積重，強度は低下し，化学的組成は変化して，木材の物理的ないし化学的利用

価値は大きく失われる。現在腐朽によって損耗する木材量は多く，とくに北海道では用材

として搬出される前に林内で各種腐朽菌におかされるものはさらに多いと思われる。

* 北語語道大学農学部林産製造学教室，助手，農学博士
神 Assistant，Doctor of Agriculture， Institute of Forest Products， Faculty of Agriculture， 
Hokkaido Univ. 
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腐朽菌を大別すると，一つは木材質の中で主として炭水化物を分解し， リクeニンを残

すもので，材の色は褐色を帯びてくる。これを赤ぐされといい，そのような菌を褐色腐朽

菌といっている。一方セJレロ戸スよりもりグニンを好んで分解するものは，腐朽材中で次

第に炭水化物の量をまし，材の色は白色を帯びてくる。乙れを白ぐされといい，その蘭を

白色腐朽菌といっている。さらに川瀬町吋)はこの中間の型ともいわれる炭水化物とリグニ

ンの両者を分解する菌を木材分析の結果よりみいだしているので，現在は大きく三つに分

れるといえよう。

乙れまで腐朽材の成分に関してお ζ なった研究の中で，ぜ片山ペ WEHMER'6)および

ROSEt3)のものが古く， FALCK口により，その基礎が確立されたと考えられる。また最近で

は SCHUBERTU)，福山へ川瀬5)吋〉，樋口 3)および香山9)・日)らの報告がある。

本報告では典型的な褐色腐朽菌であるツガ、サルノコシカケ (FomitopsisPinicola)によ

り腐朽したエゾマツ (Piceajezoensis)材を試料とし，各腐朽段階における温水およびアル

カリ抽出成分の変化，ことにへミセルロースの変化を究明した。

ヘミセルロースとは一般にセノレロースに随伴する多糖類で，比較的濃度の低いカセイ

アノレカリに溶解し，また濃度の低い無機酸とともに加熱すると容易に加水分解され，ペン

トースとへキソースなどになるものである。 とこで筆者はヘミセルロースの探究法とし

て，各試料を温水ないし 0.1，1， 5および 10%の冷カセイソ戸ダ溶液で処理し， えられた

抽出物を酸加水分解して，ペーパークロマトグラフィーにより，その構成糖を検索した。

またこの方法ではへミセルロースとともにリグニンも抽出されるので，あらかじめホロセ

ルロースを調製してから，カセイソ戸ダで主としてヘミセルロ戸スのみを抽出し，単離精

製してその性質をしらべた。

本研究をおこなうに当り，試料を提供され，いろいろ御指導を賜った北大林産製造学

教室農学博士川瀬助教慢に深甚の謝意を表する。

試料

供試材は川瀬の提供によるものである。 乙れは昭和 31年4月， 北海道大学苫小牧演

習林で採取したエゾマツ風倒木で，典型的な褐色腐朽菌であるツガサルノコシカケにより

かなり腐朽していた。乙の材から肉眼でつぎの 4段階にわけで試料を調製した。

試料番号 腐朽段階 (Degreeof decay) 部 位

O 健 全 (Sound)………………………………………地上5mの材幹部

1 変 色 (Stained)………………………………健全部に隣接する変色部

2 中期腐朽 (Rotted)………...…………地土2;7-rn:のクリーーム色の腐朽部

3 末期腐朽 (Mostrotted)…...・H ・H ・H ・-・地上2.7mの檀褐色の完全腐朽部

k 
v 
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Table 1. Specific gravity and chemical composition of samples 

Solubility in (%) Meth-CRosS Total & Holo・

Ddeeogcd raey e Specific Ash Carbon drHogy-en pento- yl BEVAN cellu-Lig-

graVlty cold hot N1a%OH alcobol- san 
pento・
cellu‘ lose mn 

water I water INaOHlbenzene san lose 
(%) (%) (%) (%) (%) (労) (%) (%) 。 0.33 0.44 1.2 2.2 14.3 1.1 12.5 1.6 60.2 73.0 27.5 

1 0.34 0.48 1.6 3.0 16.8 1.8 11.6 1.4 57.1 69.7 27.3 

2 0.32 0.51 5.6 10.7 37.4 3.3 11.1 3.0 43.9 57.1 32.2 

3 0.24 O.的 54.2 6.3 6.6 12.3 58.0 10.4 12.4 6.6 37.0 40.8 41.3 

ζれらの試料は川瀬町によると第1表のような容積重と化学的組成をもっている。

実験方法

1. 温水および冷アルカリによる抽出と抽出物の分析

木材は腐朽するとともに，抽出量が増加するので，温水およびアルカリに抽出される

物質とくにへミセルロースの変化をみるため，つぎの実験をおこなった。なおアルカリ抽

出の場合は，ヘミセJレロ F スがその薬液により一部分解されるので，それを最小限におさ

えるよう，加熱する ζとなしまた接触の時聞を短かくした。

。a) 抽 出H ・H ・60-100メッシュの各試料 19f乙1∞mlの水または 0.1%，1%， 
5%および 10%のカセイソーダ溶液を加え，温水処理の場合は 3時間冷却器をつけて煮沸

し，アルカリ処理の場合は常温に 1時間保った。その後抽出液を漉過し，残誼より抽出率

を算出した。なお温水処理の際は抽出液の pHを比色紙により測定した。

b) 抽出物の加水分解……抽出物の処理は民家の方法15)fこしたがった。すなわち各抽

出被に硫酸を加えて，それぞれ 3%硫酸濃度とし 2時間冷却器をつけて煮沸し，拍出さ

れたヘミセルロースを加水分解した。その際えられた不溶物は加水分解残誼として定量

した。

c) 加水分解残潰中のメトキシル基の定量……腐朽部抽出物中に含まれるリグニン量

を知るため，その目安としてメトキシル基を定量した。試料は中期および末期腐朽部・で，

乙れから 10%カセイソ F ダ溶液で抽出後，酸加水分解により沈澱した不溶残溢を用いた。

絶乾残溢5mgをとり， VIEBOCKの容量法12)にしたがった。すなわち PREGLと同様な装

嵩暑用い，残溢をヨ F ド水素酸で分解し，生成するヨ F ドメチルをプロムを滴下した氷酢

酸および酢酸ソーダ液にとらえた。過剰のブロムをギ酸で分解した後ヨ F ド定量法と同様

に槙F ドカリを加えて， 1/1∞Nチオ硫酸ソー夕、溶液で滴定し，その消費量よりメトキシ
ル基含有率を算出した。

d) 加水分解液中の還元糖の定量と糖液の精製……加水分解液のー部をとり， BERT・
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RAND法にしたがい，その中に含まれる還元糖をグルコースとして定量し，試料および抽出

カセイソーダで中和後，他方残った液については，量に対するパ戸セントであらわした。

乙れに約4倍量のエ

タノーJレを加えて炭水化物を抽出し，無機物を濃別後再びアJレコ戸Jレ溶液を濃縮して精製

減圧濃縮してわずかに硫酸ソーダの結品があらわれるととろでやめ，

糖液をえた。

. .' 加水分解液のぺ Fノ~-クロマトグラフィー……この糖液をペーパF クロマトグラe) 

その際既知の糖も両端にスポ y トフィーによって分別し，構成する炭水化物を検索した。
-
e
p
 

してそれらを同定した。なお温水抽出液の一部については，加水分解せずにそのまま減庄穫

タロマトグラフィーの条件はつぎのとおりである。縮して，含有する炭水化物を検索した。

紙;東洋浦、紙 No.50法

展開液 nーブRタノーノレ:ベンゼシ:ピリジン:水 (10:2: 5: 5) 

展開法;多段4回上昇法

顕色剤;アニリンフタレート

ヘミセルロースの単障と分析2. 

とくに腐朽材では，直接木材からアルカリ溶液でヘミセルロースを抽出する際には，

ここではあらかじめ各試料から亜塩素

乙れよりアルカリでへミセルロース酸ソ戸ダ処理によってホロセルロ戸スを調製17)して，

を抽出単離し，

これとともにリク。ニンなどが多量に混入するため，

さらに c)より h)までの方法でその性質をしらベた。

SoXHLET抽出ホロセlレロ F スの調製……40-60メッシュの各試料5gをとり，a) 

抽出液が完全にアルコーlレ・ベンゼン等量混液により前処理をお乙なった。器を用いて，

えられた脱脂試料3gに対し常これらの脱脂試料を乾燥秤量した。着色しなくなった後，

4回の処理をくりかえしてホ法にしたがって亜塩素酸ソ F ダ，酢酸，水を加えて加熱し，

ロセルロースをえた。

ヘミセルロースの単離……ホロセJレロース 19に100mlの5%カセイソーダ溶)
 

L
U
 

えられた抽出液を酢酸で中和し，約4倍量のエタノ -Jレ液を加え常温で2時間処理した。
久、

.%.押を加えてへミセルロースを沈澱した。乙れを遠心分離器により分離し，エタノ戸Jレ，

テルでそれぞれ数回ずつ洗機した後，減圧で乾燥して白色のへミセルロース粉末をえた。

ヘミセルロース中の灰分の定量……白金舟にへミセルロース 20mg壱とり，ミタ

なお灰分はヘミセロ F スに吸着した爽維鞠ロマッフル中で燃焼し酸化物として定量した。

以下の分析値は無灰物に換算して求めた。と考えられるので，

ヘミセノレロース中のペントザンの定量……ヘミセルロース 0.2gを用い，標準水d) 

その際メチルペKROBERの表によってぺントザンを算出した。

ントザンの定量をおこなわず，両者をペシトザンとして表示した。

材分析法に準じて処理し，
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， 

e) へミセJレロ戸スの加水分解……へミセノレロ戸ス 0.2gに1N硫酸を加えて煮沸し，

加水分解をおこなった。 残撞は lG4のグラスブイノレターにとり加水分解残、直として定量

した。分解液は炭酸バリウムでpH6に中和され，生じた硫酸バリウムを東洋濃紙No.5C

で除去し， えられた精製液の一部は還元糖の定量に， 他は減圧濃縮してぺ戸パ戸クロマ

令グラフイ戸に供した。

f) 加水分解液中の還元糖の定量……上述の糖液を BERTRAND法にしたがって， グ

ルコースとして定量し，最初に秤取したヘミセルロースに対するパ戸セントで表示した。

IUヘミセルロースの重合度……王研式粘度計を用い，粘度法により重合度を測定し

た。ヘミセJレロ戸ス 0.1gを5%カセイソーダ溶液に溶解し， 200Cの恒温槽に入れ，常法

によりその相対粘度を求めた。重合度の算出には STAUDINGERのK明=5x 10-4の粘度恒

数を適用した。またへミセJレロース抽出液についても，そのまま単離をしないで同様に粘

度を測定して重合度を算出した。

a
・14
j
-

h) 加水分解液のペーパークロマトグラフィー……ヘミセJレロ戸スを構成している炭

水化物を検索するため，上述の濃縮したへミセルロース加水分解液の一部を用いて，前記の

方法によりぺ F パークロマトグラフイ戸をお乙なって，既知の糖からそれらを同定した。

結果と考案

1. 試料の容積置と化学的組成

第1表に示されるとおり，エゾマツの腐朽材は腐朽度の進行とともに，容積重は健全

部の0.33から末期腐朽部の0.24まで低下する。 しかし腐朽の極めて初期の段階と考えら

れる変色部の容積重は 0.34で，かえってわずかながら上昇している。これは部分の相違に

よるものと推察される。一方腐朽部においては，木材細胞を構成する炭水化物が消費され

たため，多孔質となり，キシロポ戸ター法では測定できない状態であった。またこれは強

く手でもみほぐすことにより簡単に崩壊してしまった。

各腐朽段階別の化学的組成として，灰分は健全部の0.44%から末期腐朽部の0.60%

まで次第に上昇していく傾向にある。乙れは木材細胞聞にある無機物はおかされないまま

残っていることによるものと恩われる。炭水素分析の結果は末期腐朽部についてのみおこ

なわれたに過ぎないが，炭素が54.2%であり，健全木材の48-50%とくらべかなり高い値

を示している。とれは赤ぐされのために木材中の炭水化物を主として消費し，炭素含有率

y 

め高いりグニンを残した結果によるものである。冷水，温水， 1%カセイソーダおよびア

ルヨ伊ル・ベンゼン抽出物は腐朽とともに次第にその量を増している。ことに 1%カセイ

ソ伊ダによる場合，末期腐朽部では試料の半分以上にあたる 58.0%も抽出されている。こ

れはセJレロ戸スおよびリグニンが腐朽菌により分解あるいは解重合され，希アノレカリで極
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めて抽出され易い状態に変ったととをよく示している。つぎに主要成分について考察する

と，ぺントザンは，全ペントザンの含有率としては健全部から腐朽部をとおして 11.1~~ な

いし 12.6%で大して変化がないが，メチjレペントザンの含有率は腐朽とともに著しく上昇

している。この結果キシラン，アラパンなどからなるペントザンは腐朽部ではかなり低

い。またセノレロ F スは赤ぐされのため，腐朽の進行に伴って著しく減少し，その含有率は

健全部の 60.2%から末期腐朽部の 37.0%まで低下する。 乙の傾向はホロセルロースにお

いてもほぼ同様である。一方リグニンは ζの菌により一部は分解，解重合をうけていると

推定されるが，大部分は腐朽材中に残留して，その定量値を著しく高め，健全部の ~7.5%

のリグニン含有率が，末期腐朽部では 41.3%と増加している。

" 、，、
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Fig. 1. Changes in absolute weight of components of samples 

腐朽による成分絶対量の変化をみるために， 各成分を 100ml当りの g数であらわし

たものは第1図のとおりである。 ζの結果1%カセイソーダ抽出物は絶対量においても，

腐朽の進行とともに増加し，健全部の4.71gが末期腐朽部では 13.92gとなり， 主要成分

の一部が可溶性物質に変化したととを示している。その反面炭水化物は減少し，セルe-

スは健全部の 19.87gが末期腐朽部の8.88gと半分以下に減少しており， ホロセルロース

も同様に 24.08gが9.79gと減少し， その割合はセルロースにくらべ一層顕著である。一

方リグニンは健全部の 9.07gが中期および末期腐朽部ではそれぞれ9.92gと10.31gで，-

約 19増加しており， とれは腐朽によって炭水化物の一部が分解縮会し， リグニンとして

定量された結果であろうと思われる。しかし腐朽による木材の収縮も考えられるので， ζ

の点についてはさらに検討を要する。

結局，供試材は腐朽とともにその化学的組成をかえ，抽出成分とリグニンの含有事を

まし，炭水化物の含有率を減少した。しかし変色部はまだ腐朽の極めて初期の段階であり，

主要成分においてはほとんど健全部とかわりなく，抽出物においてわずかに増加する傾向

を示した。

場

4 
y 

主
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Components of extractive with hot water 

Reducing hRyedsriodluye si on Constituents of carbohydrate 
Deogf ree Extra-pH of sugar % s~も

ctive extra-
舟l|AraMlManlG吋 G蜘 ltli詑decay cbve osel nose I nose IlJlUcose I tose 

(%) 

* trace 。 2.2 5.6 94.6 2.1 。。
(一) (*) (ー) {一) (ー) (ー)

* trace 1 2.9 5.2 81.7 2.4 trace trace 
(ー) (*) (ー} 一

柵 * 111- + trace 2 10.7 4.4 41.2 4.4 5.5 0.6 (+) (柵) (trace) (trace) (trace) (+) 

4冊 * * + trace 3 12.3 4.0 35.8 4.4 6.3 0.8 (+) (*) (trace) (trace) (trace) (+) 
......... J..... 

Table 2. 

j

必

i
f内
f

a ; on the basis of extractive. 

b; on the basis of original sample. 

Parenthesis; chromatogram of carbohydrate without hydrolysis. 

Note， 

温水抽出物の化学的成分2. 

各腐朽段階における温水抽出率，抽出液の pHおよび抽出物の成分は第2表のとおり

その抽出率は健全，変色の段階ではそれぞれ2.2%と2.9%で極めて少ないが，腐

朽の段階に入ると，中期および末期腐朽部でそれぞれ10.7%と12.3%の値を示し，健全部

の5-6倍に達している。抽出液の pHは常に酸性であるが，腐朽とともに低下し，健全部

である。

の5.6から末期腐朽部の 4.0まで変化する。抽出液を加水分解して，BERTRAND法により還

元糖を定量した結果を抽出量のパーセントであらわすと健全部は 94.6%となり，末期腐朽

このことは健全部では抽出量は極めて少ないが，その大部分は炭水部では 35.8%となる。

化物であり，一方腐布部では抽出量は多くても，その抽出物の中には炭水化物以外のものが

さらにこの還元糖の量を試料に対するパーセかなり多く含まれているととを示している。

ントであらわすと，健全部では 2.1%，末期腐朽部では 4.4%となり，抽出される炭水化物

との他リグニン

これを加水分解残直として定量した。すなわち健全部では 0，

部では痕跡の加水分解残潰量は中期および末期腐朽部では，抽出量に対してそれぞれ5.5%

変色

しかし腐朽部の抽出物には，の量は腐朽によって約2倍に増加している。

がかなり多く含まれ，

と6.3%に増加する。またこれらを原試料に対してあらわすと，それぞれ0.6%と0.8%に

なる。腐朽部の抽出物中，

J 

還元糖量と加水分解残誼を加えたものを温水抽出量とくらべる

乙の乙とから抽出液を酸性加熱した際には沈澱

しない不明なものがかなり存在することが判明した。

抽出液をそのまま減圧濃縮してペーパークロマトグラフィーでその炭水化物を検索し

この和は到底抽出量に達していない。と，

1'¥ 

た結果，括弧の中に示されるように健全および変色部ではアラビノースのみが認められ，

クVレコースお

わずその他腐朽部ではペーパ戸の出発点に留るものと，

ずラビノースの他にキシロースと痕跡のマンノース，

よびガラクトースが認められた。

腐朽するにしがたい，



第1号

かに上昇したオリゴ糖と思われるものが検出された。つぎに抽出液を加水分解したもの，

すなわちへミセルロ F スを構成するものもあわせて同様にぺ F パークロマトグラフイ戸育

検索した結果，健全部と変色部ではアラビノースと痕跡のマンノースが認められ，腐持部
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マンノースとわずかのグルコースおよびガアラピノ戸ス，では多量のキシロ F スの他に，

乙のことから腐朽部では，へミセルロースを構成するキシラン，ラクトースが認められた。

グ

&
E
?
戸

1

・nr'φreI

マンナンの一部が温水により抽出された乙とが判明した。

結局，温水抽出物は，健全および変色部ではその量が少なく，その大部分はアラピノ戸

その

マンナンなどの温水可溶の低重合ヘミセJレロ-ス司も

しかしその他腐朽部の抽出物にはリグニンと考えられる加水分解残留およ

スである。一方腐朽部では抽出率が上昇し，炭水化物の量も健全部の約2倍に達し，

中にはアラビノースの他にキシラン，

含まれていた。

つまり ζれらの方法では定量されなかったものもかなび酸性加熱の際に沈澱しないもの，

り含まれていた。

冷アルカリ溶液による抽出物の化学的成分3. 

各腐朽段階における， 0.1%， 1%， 5%および10%冷カセイソ F ダ溶液による抽出率

また各段階における抽出率向および抽出物の成分は第3表ないし第6表に示されている。

変化を図に示すと第2図のとおりである。

抽出率は健全および変色部に第3表の0.1%冷カセイソーダ溶液による抽出の場合，

Hydrolyzate of extractive with 0.1% cold 

αustic soda solution 

trace 

組ace

+ 
+ 

+ 
+ 

* 
+ 

Table 3. 

Degree of 
decay 

0 

1 

2 

3 

子l

Hydrolyzate of extractive with 1 % cold 
caustic soda solution 

四
叩

ωu

a

a
一

位

位
+ 
+ 

+ 
十

+
+
+
+
 

Table 4. 

Degree of 
decay 

2 

3 
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Table 5. Hydrolyzate of extractive with 5% cold 

caustic soda solution 

Reduci Resriodiuyse i on Constituents of carbohydrate 
De涯《1ErCeaeyof 

Extra- sugar C(l%ng ) hydrolysis (%) 
ctlve 

Xylose I A凶 noselMannose I Gluc吋Galactose
(%J 

。 4，0 48，1 1.9 7.9 0.3 + + 
1 4.9 51.8 2.5 7.8 0.4 十 + 
2 28.2 17.6 5.0 33.9 9.6 1tt 1+ + + trace 
3 44.6 12.8 5.7 57.8 25.8 +件 1+ + 1+ trace 

Table 6. Hydrolyzate of extractive with 10% cold 

caustic soda solution 

De混reeof 
decay 

Extra-I 嗣山県 Ih~回両日~ot_\1 C田 tituen臼 ofcarbohyd附
ι1  sugar (%J 1 hydrolysis (%)1 

~'~)<O 1 a I b 1 a I b 1 Xylose 1 A凶吋 MannoseI Glucose I臼 lactose
0

1

2

3

 

4.8 I 44.1 I 2.1 I 7.8 I 0.4 I + 
5.6 I 42.6 I 2.4 I 10.8 I 0.6 I + 
33.0 I 11.5 I 3.8 I 49.1 I 16.2 I 什

49.4 I 10.8 I 5.3 I 61.8 I 30.5 I 件

+
+
件
+

trace 

trace 

十
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Fig. 2. Changes of extractive with different concentrations 

of cold caustic soda 
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おいてそれぞれ1.7%と2.4%で極めて少なし 温水抽出物より低い値を示している。 し

かし末期腐朽部では 14.6%となり，温水抽出率よりも高い。加水分解液中に含まれる還元

糖は，温水の場合と同様な変化を示し，抽出量に対するパーセントは，健全部の 86.9%か

ら末期腐朽部の31.0%まで低下する。また加水分解残誼の含有率はかなり高くなり，健全

部では抽出量に対し 5.9%であるが，末期腐朽部では 23.7%と増加し;これは試料に対し

て3.5%となる。 このことから腐朽部のリグニンは極めてうすいアルカリに溶出すること

が判明した。一方抽出液中のへミセルロースを構成する炭水化物は，ぺ戸パークロマトグ

ラフィーの結果健全および変色部にもキシロ戸スが認められ，腐朽部では温水抽出物の加

水分解液と同様な結果を示している。

第4表の 1%冷カセイソーダ溶液による抽出の場合は， 抽出率は健全部では 2.5%で

あるが，末期腐朽部においては 22.0%とかなり増加している。しかしその成分は 0.1%溶

液による抽出の場合とほぼ同様な傾向を示している。

第5表の5%冷カセイソーダ溶液による抽出の場合は，抽出率はさらに高くなり，中

期および末期腐朽部ではそれぞれ28.2%と44.6%で， 1%溶液の場合のそれぞれ約2倍に

増加している。加水分解液中の還元糖の含有率は，試料に対して健全部では1.9%，末期腐

朽部では 5.7%となり， 1%溶液による抽出の場合とくらべ，とくに増加せず，加水分解残

溢の量のみが著しく増加している。

さらに第6表に示される 10%冷カセイソ戸ダ溶液による抽出の場合は，抽出率は 5%

の溶液の場合より，わずかに増加している。また抽出される炭水化物の量は前者とくらべ

とくに多くないので，抽出量に対する還元糖の含有率は減少し，逆に加水分解残澄の含有

率は一層高くなっている。 とくに末期腐朽部の加水分解残溢は試料に対し 30.5%にも達

している。一方，木材分析法による試料のリグニン含有率は 41.3%であり，この両者を同

質のものと仮定すれば，全リグニンの約75%が10%溶液により抽出された乙とになる。

またとの残溢中のメトキシlレ基含有率は，中期腐朽部で 8.6%，末期腐朽部では 6.9%と定

量されたので， 一般エゾマツリグニンのそれは 14-15%であると乙ろから， この加水分

解残直中には，炭水化物に由来するものか，あるいは腐朽にともなって脱メトキシJレした

りグニン分解物が，きわめて多く混入していることを示している。

結局， 0.1%カセイソーダ溶液から 10%カセイソ戸ダ溶液まで処理薬品の濃度が上昇

するにしたがい，腐朽部の抽出率は第2図に示されるとおり著しく増加した。しかし抽出

される炭水化物の量はアルカリ濃度によっては大して変化せず，健全部では試料に対し，

還元糖の量は1.5%から 2.1%まで，末期腐朽部では 4.5%から 5.7%(5%カセイソーダ溶

液による抽出)となった。 また抽出量の少いものは，その成分の大部分は炭水化物とくに

ペントザンであるが，抽出量が増加すると，つまりアルカリ濃度が高くなると，腐朽部で
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Table 7. Properties of isolated hemicellulose 

Hemi- Re- Resi-DoInf eegprIrozelay e . Constituents of carbohydrate Extra- Pento- due on 
ctive cellu- Ash ducing 

hyY(d%SrIS ) ol-lose san sugar 均11Arabi1Man|G111lGala
(%) (%) (%) (%) (%) 

tion ¥ AYIOSe¥ nose ¥ nose ¥ cose ¥ -tose 

26.5 20.1 5.8 69.0 89.0 。回 (45) -Ht tI- trace 

28.8 19.2 6.3 67.3 91.6 。55(ω) 11十 + tI- trace trace 
45:8 44.1 6.5 59.9 66.9 3.5 団体5) tI- + + tI- trace 
66.0 65.7 7.5 40.3 回.4 4.5 50(35) + + + tI- trace 

r~'、 N悦 Pa訂r民悶m叫e釘印n

J 

は加水分解残誼の量が増加し，同時にいずれの方法でも定量されないものの量も増加して

いった。

4. 単離ヘミセルロースの性質

各腐朽段階のホロセルロースよりへミセノレロースを抽出単離し，その性質をしらべた

結果は第7表のとおりである。

ヘミセルロースの抽出率はホロセルロースに対し，健全部の 26.5%から末期腐朽部の

66.0%まで腐朽により次第に増加している。 乙れを単離した場合はそれぞれ20.1%から

65.7%となり，腐朽部のへミセノレロースは抽出液からきわめて高い収率でえられている。

しかし乙れらのヘミセルロ戸ス中には爽雑物として 5.8%から 7.5%の灰分が含まれてい

る。ヘミセルロースを構成するペントザンは健全部の 69.0%から，末期腐朽部の 40.3%ま

で次第に減少している。乙れは腐朽部ヘミセルロースには，腐朽によって生じた低重合度

のセlレロ戸スおよび炭水化物の変質物が同様に含有されているためで，腐朽部ヘミセlレロ

ース中のペントザンの含有率は相対的に減少している。還元糖の量も腐朽とともに減少す

る傾向にある。乙れは腐朽部ヘミセJレロ F ス中には加水分解残澄として定量されるもの，お

よびいずれの方法でも定量されないものがかなり含まれている結果である。すなわち加水

分解残誼は，健全および変色部では 0%であるのに対し，中期および末期腐朽部ではそれぞ

れ3.5%と4.5%の含有率を示している。平均重合度は，抽出液についてそのままおこなっ

た場合は 35-50であり，単離ヘミセJレロ F スをアJレカリで溶解して求めた値は 50-55で

あった。いずれも全般的に低く大体同じ値を示しており，このことから種々の腐朽段階の

ホロセルロースから抽出されたへミセルロ F スは，成分あるいは収量が異なっていても，

ほぼ同じ重合度であることがわかった。また抽出液より直接重合度を測定した場合は，単

離の際に溶液中に留っているような低分子のものも含まれているため，単離ヘミセJレロ戸

スの場合よりわずかに低い平均重合度を与えたものと思われる。ヘミセJレロ戸スを構成す

る炭水化物については，ペ F パークロマトグラムの結果，健全および変色部ではキシロ戸

スが最も多く，その他マンノ戸スとアラビノ戸スが認められている。しかし腐朽とともに，
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えられたヘミセノレロ戸スの加水分解被には，乙れらの糖とともにかなりのグルコースが認

められ，相対的にキシロ F スの量が減少している。

結局，単離されたへミセルロースは，いずれの腐朽段階でも，その平均重合度はほとん

ど同じであったが，それを構成するものとして，健全および変色部では，キシランおよび

マンナンが多く，腐朽部ではその他低重合度のセJレロ F スと思われるものがかなり含まれ

ていた。 また腐朽部のへミセJレロ戸スには 3......4%の加水分解残溢として定量されるも

の，およびいずれの方法でも定量されない物質も含まれていた。

摘要

北海道苫小牧で採取したツガサルノコシカケにより腐朽したエゾマツ材を，健全 (0)，

変色 (1)，中期腐朽 (2)，および末期腐朽 (3)の4段階にわけて試料を調製し，温水および

種々の濃度の冷カセイソーダ溶液による抽出成分，ならびにそれらのホロセルロースより

単離したヘミセルロースの性質をしらべた。それらの結果と各腐朽段階別の試料の容積重

および化学的組成を考察した結果を総括するとつぎのとおりである。

1) 容積重は， 健全部の0.33から末期腐朽部の 0.24まで次第に減少したが， 変色部

は健全部とかわりなかった。

2) 末期腐朽部の炭素含有率は 542%とかなり高かった。これは典型的な褐色腐朽菌

により腐朽したものなので，炭水化物が消費され，リグニンとして定量されるものが残さ

れたためである。

鈴 木材分析法にしたがって，セルロ戸ス，ホロセノレロースとして定量された炭水化

物は，腐朽の進行とともに著しく減少じた。

4) リグニンは健全部の27.5%から， 末期魔朽部の41.3%まで次第に増加した。 し

かも乙れは絶対量においても増加し，腐朽部のリグニン中には炭水化物の分解縮会したも

のも含まれていると考えられる。

5) 温水および種々の濃度の冷カセイソ F ダ溶液で，各腐朽段階の木粉を抽出した場

合は，腐朽とともに著しくその抽出量が増加した。

6) 冷カセイソ F ダ溶液による抽出物中の炭水化物は腐朽によって約2倍に増加した

が，アルカリ濃度の変化によっては，その量は大して変らず，濃度の上昇とともに，加水

分解残誼が著しく増加した。末期腐朽部の 10%カセイソーダ溶液処理の場合は， 試料中

のリグニンとして定量されるものの約75%が抽出された。

7) 抽出物を加水分解して，その炭水化物をぺ戸パークロマトグラフイ F で検索した

結果，健全部の温水抽出物ではアラビノースが主であったが，腐朽とともにキシロ F ス，

マンノ戸スがあらわれてきた。 また健全および変色部の0.1%カセイソーダ溶液による拍
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出物では，アラピノースの他にキシロースが認められたが，腐朽部ではキシロースが主で，

その他アラピノース，マンノ戸スおよびクソレコ戸スが認められた。これは腐朽部のヘミセ

Jレロ戸ス，セルロースの一部が腐朽によって解重合し，うすい濃度のアルカリに溶出され

た結果と思われる。

8) 各腐朽段階のホロセJレロ F スより単離したへミセルロースの収率は，腐朽にとも

なって増加した。乙れはセルロースの一部が腐朽によって，ヘミセJレロ戸スと同程度の重

合度に分解して，一緒に抽出された結果である。ただし乙のへミセルロース中にはすべて

約6-7%の灰分が混入していた。

9) ヘミセルロース中のペントザン含有率は健全部では 69.0%であるのに対し，末期

腐朽部では 40.3%とかなり低かった。またヘミセ/レロ戸スの加水分解液に含まれる還元糖

量も健全部の 89.0%から末期腐朽部の 50.4%まで， 腐朽とともに次第に減少した。 しか

し加水分解残憧は中期および末期腐朽部でそれぞれ 3.5% と 4.5~もに達した。

10) 単離されたヘミセルロースの重合度は 50-55であった。 これは 5%のカセイソ

戸ダによって抽出されたへミセルロースは，腐朽の段階によって成分あるいは収率が異な

っていたとしても，ほぼ同程度の重合度のものであったととを示している。

11) ヘミセlレロ戸スを構成する炭水化物には，健全および変色部においては，キシロ

戸スが多く，その他マンノースとアラビノ戸スが含まれていた。しかし腐朽の進行ととも

に，主として低重合セルロースに由来すると思われるグルコースが検出され，相対的に腐

朽部ヘミセノレロ F ス加水分解液中のキシロースの量が減少した。
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Summary 

Spruce wood (Picea jezoensis) decayed by Fomitopsis pinicola was obtained from 

Tomakomai， Hokkaido. It was divided into four decay stages， such as sound (0)， 

stained (1)， rotted (2) and most rotted (3) by its appearance to the naked eye. These 

samples， known in chemical composition by wood analysis， were furnished for the 
studies involving changes of the extractive from different parts of the decayed wood 

with hot water and di妊erentconcentrations of cold caustic soda， and properties of 
hemicel1ulose isolated from holocel1ulose of the samples. 

The results of discussion of the chemical composition and the experiments may 

be summarized as fol1ows: 

1) Specific gravity decreased during decay from 0.33 of sound part of the wood 

to 0.24 of most rotted one， but that of stained part was almost same as sound one. 

2) Carbon content of most rotted part was as high as 54.2%， because of the 
decayed wood by typical brown-rot fungus， which consumes carbohydrate of wood and 
leaves 1ignin. 

3) Carbohydrate determined as cel1ulose and holocel1ulose by wood analysis ex-

tremely decreased with progress of decay. 

4) Lignin increased from 27.5% of sound part to 41.3% of most rotted one. Since 

the content of 1ignin of rotted parts was higher than sound one even in absolute 

quantity， or grams ocuppied in 100 ml of wood， it is explained that the determined 

lignin contained also a portion of the products derived from carbohydrate of wood， 

assuming that no shrinkage by decay is regarded. 

5) As to the extraction from each part with hot water and di任erentcold caustic 

soda solutions， percentage of extractive exceedingly rised with progress of decay. 

6) Hemicel1ulose in the extractive from most rotted part with alkali increased 

twice as much as sound one， while the quantity of hemicel1ulose did not change by 

di任erentalkali concentrations. The content of residue on hydrolysis， or acid insoluble 
matter， was increased in the extractive from rotted parts with elevation of the con‘ 

centration. In case of the extraction from most rotted part with 10% cold caustic 

soda， as an example， about 75% of the components determined as lignin present in 
the sample was extracted. 

7) The hydrolyzate of the extractive was examined by paper chromatography. 

The chromatogram showed that the carbohydrates of the extractive from sound part 

with hot water were mainly arabinose， but those from rotted parts were xylose and 
mannose as wel1 as arabinose， and 
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About 6% to 7% of ash were contained in the hemicelluloses. 

9) Pentosan contained in the hemicellulose decreased from 69.0% of sound part 

to 40.3% of most rotted one. Reducing sugar of hydrolyzate of the hemicellulose also 

decreased from 89.0% of sound part to 50.4% of most rotted one. The hemicellulose 
from rotted parts contained the residue of 3.5% to 4.5% on hydrolysis. 

10) Degree of polymerization of isolated hemicelluloses was 50 to 55. It is ex-

plained that the hemicelluloses prepared from the di妊erent parts had similar 

polymerization， although they differed in yield and chemical composition. 

11) The carbohydrates constituting the hemicellulose from sound and stained parts 

were largely xylose， moreover mannose and arabinose by chromatography， but those 

from rotted parts were xylose， arabinose and mannose besides glucose derived from 
四llulose.

ツガサルノコシカケによって虜朽したエゾ7 ツ材のへミセルロース(民家)

作JV

、一
w
j掴
聞
い
，

ea

町、υ

、
•• 
4
可

、


