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木材の重水素化赤外線吸収 スペク トル
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要 旨

木材の赤 外スペ ク トルの帰属 をす るため の一手段 として,木 材お よびその主化学 的成 分す なわ ちホ

ロセル ロース,ヘ ミセル ロースお・よび リグニンを重水素化 しそれぞれ の赤外スペ ク トルを測定 した。

それ らを検討 した結果,次 の事が明 らかにな った。1)木 材 の赤外 スペ ク トルで重水素化 に よって

変化 した個所 は,3340(OH伸 縮 振動),2510(OD伸 縮 振動),1650,1450,1370,1110(OH変

角 振動),1060,1040お よび810cm-'で あ った。2)ヘ ミセル ロースお よび リグニソを重水素化湿

潤状態で測定 した赤外スペ ク トルでは,2510cm-1の 巾広い強いOD伸 縮 振動の吸収に加 えて2790

cm'1に 吸収 を生 じた 。これはヘ ミセル ロースお よび リグニンが ともに湿 潤状態で はそのOH基 の一

部 は水素結合 しないで フ リーな状態で存在 してい ることを示す もの と推定 され る。

1.緒 言

赤外線分光法は細胞膜の 微細構造 特に細胞膜 を 構成す る成分分子の 個 々の 結合や原子団一

に ついて直接的な知見が得 られ る意味 で重要 な方法 として,木 材 の 微細 構造 の 研 究に 適用 され てき

た1)-4)。

あ る物質 を赤外分 析 して得 られ る赤外線 吸収 スペ ク トル(以 下赤外 スペ ク トル と略記)か ら分子構

造 的にあ るいは分析 的に有意義 な知見 を得 るた めに は,生 じた吸収帯 とそ のもととな る原子団 との関

係 を明 らかに しなけれ ぽな らない。すなわ ち吸収帯の帰属を行なわなけれぽな らない。この場合帰属

の対象 とな る物 質が構造 的に簡単 な多原子分子 のみか ら構成 されてい るときには理論 的な解析 が可能

で ある。 しか しなが ら木 材の ようにそ の構成化学成分が多成分系でかつその成分(セ ル ロース,ヘ ミ

セルmス,リ グニ ンな ど)が それぞれ高分子物質であ る場合,分 子構造上 の著 しい不斉や多形が選

択 律を複雑 に し,個hの 吸収帯 を理論計算す ることは不可能であ る。

そ こで木 材の赤外 スペ ク トル の帰属を行な うには経験 則を もとに しなけれ ばならない。すなわち木

*Thispaperswaspresentedatthe17thmeetingoftheJapanWoodRes .Soc.,Tokyo,Apr.,1967.
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材成分中の原子団と同じ原子団をもつ分子の吸収スペク トルを参考に し,木 材の赤外スペクトルの一

部は近似的に単位モノマー(セ ルロースに対す るグル コースの如きもの)の もつ原子団から生ずるい

ろいろの吸収の混成されたものと考え吸収帯の帰属を行なう。さらに官能基の全部あるいは一部の置

換反応を行ない,類 推 された吸収帯を確かめるというのが常法と考えられる。

木材の赤外スペク トルの帰属に関してはHARRINGToN1),LIANGz)お よび祖父江5)ら の報告を見

るが,こ こでは赤外スペクトルの帰属を助けるために,木 材そのものおよびその主化学成分をそれぞ

れ重水素化しこれから得た赤外スペクトルについて比較研究した。

なお本実験を行な うにあたり,御 指導いただいた京都大学農学部中戸莞二教授に,測 定機器(赤 外

分光器)の 使用上御援助をいただいた同木材工学研究室佐道健助教授ほか研究室各位,な らびにMil・

ledWoodLignin試 料を御提供いただいた同研究室沢辺攻氏に深 く感謝致 します。

2.実 験材料 お よび方 法

供試料はヒノキ(ChamaecyparisObtusaEndl.)の 春材とした。無処理材およびホロセルmス

について調べ るための試料は,ス ライディソグ ミクロ トームにより得られた30μ 厚の板 目切片(20

×15mm)を 用いた。またヘ ミセルロースおよびMilledWoodLignin(MWLと 略記)に ついて

調べ るための試料は40～60メ ッシュの木粉を用 いた。 ホロセルロース試片は30μ 厚の木材切片に

WEISE法6)を 適用 した。 なお脱 リグニンの程度を知 るためには脱 リグニソの操作過程で赤外スペク

トルの測定を行ない,リ グニンの特性吸収 といわれる1500お よび1595cm"付 近の吸収がスペ ク ト

ルか ら消失 したときのものをホロセルロース試料 とした。MWLはBJORKMANN法7)で つ くった。

ヘ ミセルロース試料は次のようにして作 った。すなわちWEISE法 により得られたホロセルロース粉

末を窒素気流中で5%KOH水 溶液で抽出,再 生そ して洗浄 したヘ ミセルロースを水溶液 としガラ

ス板上でフィルム状 とした。無処理材,ホ ロセルmス およびヘ ミセルmス 試料の重水素化赤外ス

ペク トルの測定は,筆 者らがまえに報告 した薄膜の気相重水素化法9)を用いた。 またMWLの 重水

素化赤外スペク トルの測定は岩塩板上にMWLの ジオキサン溶液を固化 させ,フ ィルム状のMWL

の付着 した岩塩板を重水素化セル内に挿入 し気相重水素交換することにより行なった。得 られた赤外

スペク トルは重水素化前乾燥状態のもの,重 水素化後乾燥状態(試 料に吸着 した重水を除いた状態)

のものおよび参考として重

水素化湿潤状態(試 料に吸

着重水の存在する状態)の

ものである。測定に使用し

た赤外分光器は 日立EPI-

G型 赤外分光器,重 水素化

セルはKRS-5窓 板付のも

のである。

3.実 験結 果

お よび考察

1.無 処理材 の重水素化

赤外スペク トル

Fig.1は 無処理材の重水
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素化 前(乾 燥状態)お よび重水素化後(重 水素化後吸着 重水 を 除 いた 状態)の 赤外 スペ ク トルであ

る。 図中 ↓の記号で示 した ものは,重 水素化前のスペ ク トル と比較 して重水素化に よ り吸収帯お よび

その強 度に関 して変化 の生 じた もの を示す。無処理材において重水素化Y'よ り吸収スペ ク トルに変化

を生 じた個所は,3340,2510,1650,1450,1370,1110,1060,1040お よび810cm-1で あ る。 重

水素化 に より吸収強度 の減 少 した3340cm-'を ピークとす る吸収帯 はOH伸 縮 振動に もとず くもの

であ り,吸 収強度 の減少は重水に対 して アクセシ ブルなOH基 がOH→ODと 重 水素 交換 をおこ し,

そ の結果OH基 の存在量が減少 した ことに もとつ くものであ る。新 たに 吸収帯 の出現 した2510cm'1

の吸 収 は重水素交換に よ り生 じたOD基 のOD伸 縮 振動に よる吸収であ る。 一般 に質量m,〃 〆 の

2原 子分子 の伸縮振動の波数vはv- f(m+m')/mm'/lac(C:光 速 度,!:結 合 の力 の定数)で あ

らわ され,X-H結 合 の伸縮 振動 も近 似的に この式であらわ され る。い ま0-H,0-Dの 両 結合で力の

定数 は変 らな く,ま たHとDの 質量比 を1:2と す るとその波数比 はvox/von= 1.8-1.34と な る。

この ことか らOD伸 縮 振動 の 吸収 はOH伸 縮 振動の 吸収の ほぼ1/1.34の 所 に 生ず ることが知 ら

れ,先 にのべたOHお よびOD伸 縮 振動の吸収帯の位 置関 係が裏ずけ られ る。 しか し両吸収帯の波

数比 が計 算に よる値1.34と 実測 に よる値1.33(3340/2510)と 一 致 しない値 を示す のは,OH伸 縮

振動 は特 に固体 の場合会合吸収 として現われ る場合が多 く,厳 密 に調和振動子 と して扱 えな いか らで

ある。重水素化 に より吸収強度の減少 した1650cm-1の 吸 収帯は,LIANGら2)が 木 材薄片Y=Nujol

法 を用 いて得た結果に よれば1650c1ガ1の 吸収 帯は吸着水H-O-Hの 変 角振動 に もとず くもの とさ

れ,一 方HARRINGToNら1)が 木 材薄片にKBr錠 剤 法 を用いて得 た結果 に よれば この吸収帯は吸

着水 と リグニンのC=0伸 縮 振動 に もとず くものとされ てい る。 今回の 測定 は 気密 セル中で試料を

真空乾燥 して行 な ったので重水素化前の状態では吸着水 はわず かに結 晶水 として残存 してい るにす ぎ

ない。試料 の含水 率の増加 に伴 いこの吸収帯が増加す るとい う実験結果8)を 考 慮すれば,重 水素化に

より1650cm-iの 吸収強度が減少す るのは結晶水のH-O-H変 角 振動 に相 当す る部分 が重水素交換

され たためで あ り,重 水素化後残 った吸収はC=0伸 縮 振動 に よる もの と推定 され る。 したが って

本実験 の結果か らはHARRINGTONら の帰属が妥 当であ ると考え られ る。 重 水素化に より吸収強度

が増加 した1450cm-iの 吸収帯はLIANGら2)の 同上の結果に よればCH2symmetricalbend三ng,

CH3deformationお よびCOHinplanedeformationの 振動 に帰属 され てお り,ま たHARRINGTON

らi)は1455cm-1の 吸収帯 をCHadeformationお よび ベ ンゼ ン核に よる振 動に 帰属 している。 と

ころが この吸収帯 は参考 として測定 した重水素化湿潤状 態の赤外 スペ ク トルでは重水素化(重 水素化

後乾燥)ス ペ ク トル よりも吸収強度が さ らに大 き くな る。 この ことか ら重水素化 スペ ク トルにおい て

み られ る1450cm-1の 吸収帯 は前記1,2)の 帰 属に加えてODに よ る変角振動 または そ の結合音 ある

いは倍 音振動が関与 している ものと推定 され る。 また重水素化 によ り吸収強度 の増加 した1370cm甲1

の 吸収 帯はCHbendingVibrationに 帰 属 され てい る2)が,重 水素化 によ り吸収強度 の増加 したの

はさ きの1450cm-1の 現 象 と同 じもの と思われ る。次に重水素化に よ り吸収強度の減少 した1110,

1060お よび1040cm-1の 一 連 の吸収帯は,前 記 の研 究者 ら1・2)によ ると1110cm-1の 吸 収帯はas・

sociatedOHbendingvibrationに,1050と1030cm-1はC-Ostretchingvibrationに そ れぞ

れ帰 属 されてい る。 この うち1110cm"の 吸 収 はOH→OD変 換 に よ り吸収 強度が減 少 したので あ

るか らこの吸収 帯にOHbendingvibrationが 関 与 してい ると考 えるのは妥 当で ある。 また他 の吸

収(1060,1040cm-')の 変 化 は,OD変 換 が隣接す る原子の 振動形に間接的に影響をお よぼ したた

め吸収強度が減 少 した もの と推定 され る。重 水素化に より吸収強度 の減 少 した810cm-1の 吸収帯は

MARcHEssAuLTら9)に よればキシ ランのスペ ク トルにおい て800～700cm'1で の 吸収をOHout

ofplanebendingvibrationに,HARRINGTONら1)に よれば木材 のスペ ク トルにおいて1,3,4,

置換 ベ ンゼン核につ く水素 原子のoutofplanebendingvibrationに 帰 属 され ている。 重水素交換



に ょ り吸収強度 が減 少す る

ことか ら推定すれ ば,木 材

の赤外 スペ ク トルに おいて

もOHoutofplanebend-

ingが この吸収帯 に関与 し

ている もの と考 えられ る。

2.ホ ロ セルRス の 重

水素化 赤 外 スペ ク ト

ノレ

Fig.2は ホRセ ル ロース

の重水素化前後 の赤外スペ

ク トルで ある。重水素化に

より吸収帯 の変化 した個所は3340,2510,1450,1370,1240,1110,895お よび810cm-1で あ る。

重水素化に よ り吸収の変化 した3340,2510,1450,1370,1110,810cm-1の 各 吸収帯は,先 にのべ

た無処理材の重水素化赤外 スペ ク トルに も認 め られたものであるか らその原因 も無処理材 のもの と同

様 と思われ る。重水素化に より吸収強度 の減少を示 した1240cm-1の 吸 収帯 につ いてHIGGINGら1°)

は セル ロースの赤外 スペ ク トルの 帰属に おいてOHinplanebendingvibrat三 〇nに,ま たMAR・

CHESSSAULTら9)は キ シランの赤外 スペ ク トルの帰属で1245cm-1の 吸収帯 をOHinplanebend-

ingvibrationに 帰 属 してお り,ま たLIANGら2)は セ ル ロースの赤外 スペ ク トルの帰属 に おいて

1235お よび1250cm"の 吸 収帯は未帰属であ る。 しか しなが ら重水素化に よ り吸収強度の減少 した

結果 か ら考え ると,1240cm-1の 吸収帯 はホ ロセルmス の赤外スペ ク トルにお いてはOHinplane

bendingvibrationと 帰 属す るのが妥当であ る。なお無処理 材の重水素化赤外スペ ク トルでは この重

水素化に よる変化 が顕著 に認 め られなか った。 これは 木材の 赤外スペ ク トルでは1240cm"付 近 に

拡 リグニンに もとず くC-0伸 縮 振動 が 存在 す るためさ きのOHinplanebendingvibrationと

混 成 し,さ らに吸光係数の大 きいC=0伸 縮 振動が卓越 して 現われてい ることに 起因す るもの と考

・えられ る。重 水素化 に より吸収 の消失 した895cm"の 吸収 帯はC、groupvibrationGこ 帰 属 され てい

るが1,2・1°),重水 素化に よ り消失す る原因については 目下 の所不明であ る。ホ ロセルmス の重水素化

起 よる赤外スペ ク トルの変化 は木材 のそれ と極め て よく類似 してい るが,こ れは ホロセルmス が木

材か ら リグニンのみを除 い

た ものであ ることを考 えれ

ば うなず け ることであ る。

3.ヘ ミセル ロース の 重

水素化 赤 外 スペ ク ト

ノレ

Fig.3は ヘ ミセル ロース

の重水素化前後の赤外スペ

ク トル で あ る。 重水素化

に より吸収 の変 化 し た 個

所 は3340,2500と1140

rm'1で あ る。 重水素化に
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よ り吸収強度 の変化 した3340と2500cm-iの 吸 収帯は無処理 材において も同様 に観察 された もので

あ り,そ の要 因 も同 じもので あると考 えられ る。次 に重水素化に よ り吸収強度の減少 した1140cm-1

の 吸収帯 につ いて考 えてみ る。MARcHEssAULTら9)は4-O-methyl-D-glucronoxylanの 赤 外ス

ペ ク トルで1130cm-1の 吸 収帯をantisymmetricin-planeringstretchingvibrationに,1165cm-'

の 吸収帯 をantisymmetricbridgeC-O-Cstretchingvibrationに 帰 属 している。 さて重水素化に

よ り吸収強度 の減少 した1140cm-1の 吸 収帯はOH基 に もとず く振動が関与 してい るのか,あ るい

はMARcHEssAuLTら に よって帰属 された振動 に重 水素交換 が間接的 に影響(隣 接す るOH基 が

OD基 に 交換 したため振動 のエネルギ ー状 態が変化す る こと)し てい るかは不明であ る。

なお今回得 られたヘ ミセル ロースの赤外 スペ ク トルは単純な吸収形で しか も各吸収帯が非常 に プロ

ー ドな吸収帯 とな ってい るが
,こ れは本実験 に用 いた ヒノキか らのヘ ミセル ロースがキシラ ン,マ ン

ナ ンおよび ガラクタン等 の構造の似か よった多糖類 の混合物であ るため,そ れぞれの構成原 子団に も

とず く吸収の相互作用 に よ り明瞭 な赤外 スペ ク トルが得 られなか った もの と思 われ る。 したが ってヘ

ミセル ロースの赤外 スペ ク トルの帰属 を行な うには,ま ず構 成多糖類 個 々のスペ ク トルを検討せねば

な らないと考え る。

4.MWLの 重 水素化赤外 スペ ク トル

Fig.4はMWLの 重 水

素化前後の赤外スペ ク トル

lll轍驚
水素化前のスペク トルと重

楚鰻讐鷺 隆隷
化 に よ り吸 収 の 変 化 し た 個

所 は3440,2860,2540,

1140,1120,970,890,870

と610cm-1で あ る 。 これ

ら変 化 の うち3440と2540

cm-1の 変 化 は 前 述 の 無 処

理木 材,ホ ロセルロースおよびヘ ミセル ロースで観察 された もの と同 じものであ り,そ の帰属 も同 じ

くそれぞれOHお よびOD伸 縮 振動に よるものであ る。重 水素化 に よ り吸収強度 の減少 した2860

cm-1の 吸収 帯につ いてはBOLKERら11)は メ トオキシル基 のCH伸 縮 振動 に帰属 してい る。C-H

結 合 のHは 重水素化に よって 交換 されないか ら,重 水素化 に より2860cm-1の 吸 収強度が 減 少す る

とは考 えられず,隣 接の基が重 水素交換 され ることに よって間接的にその影響をお よぼ した もの と推

定す るほか ないが,何 故 この吸収帯が重水素化に よ り変化 したか,そ の詳細 は不 明である。1120cm"1

とシ ョル ダー型の1140cm_1の 吸収帯 は重水素化に よ り1130cm-1を ピー クとす る吸収帯 となっ

た 。ARSENEAUら12)V'よ れ ば1200～1100cm'1域 に あ らわれ る吸収はsecondaryあ るいはtertiarq

alcoholichydroxylgroupひ こも とず く吸収 と し,裸 子植物系 の リグニ ンにおいては1130～1135cm`i

と1140～1145cm-1に それ ぞれ 一つずつ 吸収帯を もつ としてい る。 またHERGERT13)はsouthern

pineのnaitveligninの 赤 外 スペ ク トルで1125と1135cm'1は 未 帰属 とし,BoLKERらu)は

spruceのMWLで 得 た赤外スペ ク トルについて1200～1100cm-1域 で た だ 一 つ1140cm-1に 吸
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収 帯 を 観 察 し,こ れ をdialkyletherlinkageに も とず く もの と し て い る 。 しか しな が ら 本 実 験 で 重

水 素 化 前 で 見 られ た1200～1100cm-1で の2つ の 吸 収 帯 が 重 水 素 化 に よ り一 つ の 吸 収 帯 と な っ た こ

と に つ い て は 目下 の 所 わ か ら な い 。 重 水 素 化 に よ り970cm-1に 吸 収 帯 が 出 現 し,890,870お よ び

610cm-1で 吸 収 帯 の 強 度 の 減 少 が 観 察 さ れ た 。KoLBAEら14)のsprucenativeligninの 重 水 素 化

赤 外 ス ペ ク トル で は980cm-'の 吸 収 帯 はOD基 に も とず く も の と 帰 属 さ れ て い る が,こ の こ と は

本 実 験 に お い て970cm-'に 吸 収 帯 が 出 現 し た こ と と一 致 す る 。 しか しか れ らが970cm-1の 吸 収 帯

に 対 応 し て 重 水 素 化 に よ り吸 収 の 変 化 し た1370cm-iの 吸 収 帯 をOHdeformationvibrationと 帰

属 し て い る が,本 実 験 に お い て は 重 水 素 化 に よ り1370cm-1に は 何 ん ら 変 化 が 認 め られ な か っ た 。

ま た 吸 収 強 度 の 減 少 し た890,870お よ び610cm-1の 吸 収 帯 に つ い て は い ま だ 帰 属 さ れ て い な い が,

従 来 の 結 果 で は890と870cm-1は 一 つ の 巾 広 い 吸 収 と し て 報 告 さ れ て お り,こ れ ら 吸 収 帯 の 詳 細 な

帰 属 は 今 後 の 研 究 に ま た ね ば な ら な い 。

次 に 重 水 素 化 前 の ス ペ ク トル と重 水 素 化 湿 潤 の ス ペ ク トル とを 比 較 す る と2790cm-iに 吸 収 帯 が 出

現 し た が,こ れ は 今 回 実 験 を 行 な っ た ヘ ミセ ル ロ ー ス の 重 水 素 化 湿 潤 の 赤 外 ス ペ ク トル に も同 様 に 観

察 さ れ た 。 こ の 吸 収 帯 はMARcHEssAuLTら9)が キ シ ラ ン の 重 水 素 化 ス ペ ク トル に お い て も 観 察 し

て い る が い ま だ 帰 属 され て い な い 。 重 水 素 化 湿 潤 状 態 で は,重 水 素 化 に よ り生 じ たOD基 の 大 部 分

はOD基 相 互 間 お よ びOD基 と 吸 着 重 水 と の 問 で 水 素 結 合 し て お り,こ れ が2510cm-1を ピ ー ク

とす る 巾 広 い 吸 収 と な っ て あ らわ れ て い る 。 一 方 一 般 にfreeなOH基 が 水 素 結 合 す る と そ の 赤 外

ス ペ ク トル の 吸 収 帯 は 低 波 数 側 に 移 動 す る と い う こ と が 認 め ら れ て い る 。 こ の こ と か ら 推 定 す る と重

水 素 化 に よ り 出 現 した2790cm-1の 吸 収 帯 は 水 素 結 合 し て い な いOD基 の 伸 縮 振 動 に も とず く も の

と考 え られ る 。 し た が っ て 膨 潤 状 態 で は 内 部 表 面 が 広 げ られ,そ の 結 果OD基 の 一 部 は 水 素 結 合 せ

ずfreeな 状 態 で 存 在 す る こ と を 示 して い る も の と い え よ う。PERIら15)がr一 ア ル ミナ の 表 面 水 酸 基

とD2と の 交 換 の 報 告 で 水 素 結 合 し て い な い 孤 立 した 状 態 の 表 面OD基 の 吸 収 が2733,2759お よ

び2803cm-1に そ れ ぞ れ 吸 収 帯 を 生 ず る と 述 べ て い る の で 本 実 験 で 観 察 さ れ た2790cm-1の 吸 収 帯

もfreeな 状 態 で のOD伸 縮 振 動 と 解 釈 す る の が 妥 当 で あ る 。
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Résumé

The deuterated infrared spectra were obtained from samples of wood sections, holocellulose, hemicel-
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lulose and milled wood lignin (MWL) of Japanese cypress  (ChanzaecyParis Obtusa  Endl.) to make a 

much more complete band assignment. 

   In the deuterated spectrum of wood sections, the absorption changes were found on the bands at 

3340, 2510, 1650, 1450, 1370, 1110, 1060, 1040 and  810  cm-1. (Fig. 1). The band at 3340  cm-1., which was 

reduced in intensity on deuteration, is due to the OH stretching vibration. The bands at 1650, 1110 and 

 810  cm-1. may arise partly from the OH deformation vibration because of the reduction of the intensity 

at the individual band on deuteration. The band at 2510  cm-1. which appeared on deuteration is due to 

the OD stretching vibration and the bands at 1450 and 1370  cm-1., which increased in intensity, may be 

assigned to the coupling band of the OD and other atomic groups. However it has not been possible to 

give a reasonable assignment to the other bands changed on deuteration. 

   The effect of deuteration on the spectra of holocellulose, hemicellulose and MWL was confirmed 

(Figs. 2, 3 and 4). The infrared spectra of MWL in the region of 4000-2000  cm-1. were measured both 

in the wet and dry states after deuteration (Fig. 4). The band at  2790  cm-1. observed in the wet state 

probably arises from the OD stretching vibration of the OD groups which are not engaged in the hydrogen 

bond. Then this evidence suggets that there are a few free OH groups in MWL swollen with  H2O.


