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要 旨

無 水亜 硫 酸 のDMSO溶 液 を用 い脱 リグ ニ ン条 件 で マカ ンバ か ら リグ ニ ン,ヘ ミセ ル ロ ース を

溶 出 させ る さ い,セ ル ロース は溶 出 され な いの み な らず,そ の 結 晶構 造 の変 化 も起 らな い。 そ の

溶 出 液 の水 沈 澱 物 質 は溶 出 ヘ ミセ ル ロース の 一 部 を含 む リグ ニ ンか らな るが,そ こで 得 られ る リ

グ ニ ンはIRス ペ ク トル に よ る検 討 の 範 囲 内で はmilled-woodligninと ほ ぼ完 全 に一 致 す る。

SOZ-DMSO溶 液 にdiethylamine(DEA)を 加 え た溶 液 で木 材 を 同様 に処 理 す る と きには,リ

グ ニ ン,ヘ ミセル ロース の 溶 出が 認 め られ な くな る。 そ の 際,セ ル ロース の 溶 出 も起 らな いが,

その 結 晶 構 造 は著 し く変 化 し,結 晶 内で も錯 体 が 形成 す る こ と,そ れ がSOZDEA錯 体 の 寄 与

に よ る こ と,お よび そ の 後 の 洗 浄 ・乾 燥 によ り非 晶化 木材 の え られ る こ とが知 られ た。 関連 して,

この 溶 液 に単 離 セ ル ロ ース が 溶 解 す る こ と,そ の水 さ らに は ク ロロ ホ ル ム沈 澱 物 が 非 晶 化 セ ル ロ

ース で あ る こ と を示 した
。SOZ-DMSO溶 液 によ る脱 リグ ニ ン残渣 のSO一 ア ミンーDMSO溶

液 に よ る溶 解 に関 して は ゾ ル 状 に近 い強 膨 潤 を認 め,そ の 可 能 性 を提 示 した。

1.緒 言

近 年Clemlontら はSO2,N20,あ るい はCl2のdimethylsulfoxide(DMSO)溶(ユ )液 を用 い

る蒸 煮(140°C,α5～3時 間)に よ り,木 材 か ら容 易 に リグ ニ ン を溶 解 除去 して,α 一セ ル ロ ー

ス含 量 が 高 く,し か も相 対 的 に変 性,崩 壊 の 少 な いパ ル プ を分 離 し う る こ と,さ らに,こ のパ ル
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プ廃 液 に水 を 添加 す る だ け リグ ニ ン を沈 澱 分 離 し う る こ と を明 らか に して い る。 他 方,セ ル ロ ー

ス を 溶解 す る 非 水系 溶 媒 と して,ア ミンーSO2錯 体,N204,nitrosylchlorideあ る いは 無 水

chloralを そ れ ぞ れ含 む 各 種 有 機溶 媒(DMSOな ど)系 が最 近 注 目 され て い る。 す なわ ち,類(の の)似

の溶 液系 で,木 材 中の リグ ニ ン,ヘ ミセ ル ロ ース お よ び セ ル ロ ース とい った主 成 分 が 条 件 に応 じ

て,別 個 に溶 解 す る わ けで あ る。

そ こで,あ る成 分 が 溶 解 す る条 件 下 で,他 方 の不 溶 解 成 分 が溶 液 系 と ど の よ う な相 互 作 用 を し

て い るか,セ ル ロ ース 溶 剤 で 直 接 木 材 を処 理 す る とき,木 材 中で セ ル ロ ース は どの 様 に挙 動 す る

か,さ らには これ らの 溶 液 処 理 の組 合 せ に よ り,脱 リグ ニ ンか らセ ル ロ ース の 溶 解 まで を 連 続 的

に行 い う るか と い った 事 柄 が 興 味 あ る問 題 点 とな る。 ま た,こ こで 溶 媒 と して 用 い られ て い る

DMSOな ど は 多 くの ビニ ル ポ リマ ーの 良 溶 媒 で も あ る。 この こ とは,い わ ゆ る ビニ ル 重合 物 グ

ラ フ ト木 材 の グ ラ フ ト機構 の検 討 に,こ れ らの各 種 木 材 成 分 溶 出 溶 剤 を用 い う る可 能 性 を 示 す。

す な わ ち,細 胞 壁 中で 重 合 した ポ リマ ーにつ い て,リ グ ニ ン あ るい は セ ル ロ ース との グ ラフ ト重合

体 の 単離 定 量 とか,そ れ ら木 材 成 分 組 織 内部 に沈 着 包 埋 され た ホモ ポ リマ ーの 定 量 とい った 問題

を考 え る と き,グ ラフ ト木 材 中か ら,木 材 の 各 成 分 を ビニ ル ポ リマ ー と共 に個 々 に溶 解,抽 出 し

う る と解 析 に 便利 で あ り,直 接 の 回答 を う る こ とが 可 能 とな る。 本 報 は これ らに 関 連 して,あ る

い は そ の基 礎 と して,木 材 とSOZ-DMSOお よびSO2一 ア ミンーDMSO系 溶 媒 との相 互 作 用

を検 討 した もので あ る。

2.実 験 方 法

試料 木 材 は マ カ ンバ(BetulamaximowicziiRegel)の 辺 材 部 を用 い,48～80メ ツ シ ュの 冷 水

抽 出 木粉 と して供 試 した。 ホ ロ セ ル ロ ース お よび α一 セ ル ロ ース は20～40メ ッシ ュの マ カ ンバ 辺

材 木 粉 か ら常 法 に よ り調 製 した もの を用 い た。

DMSOは 市 販 一 級 試 薬 を3回 減 圧 蒸 溜 して,ま たSO2は 市 販 品 を濃 硫 酸 お よび 五 酸 化 リンで

脱 水 して使 用 した。Diethylamine(DEA)は 市 販 特 級 試 薬,ま た ク ロ ロ ホ ル ム,苛 性 ソ ーダ,酢

酸 な どそ の 他 試 薬 は 一 級 試 薬 を用 い た。

SOZ-DMSO溶 液 は 所 定 量 のSO2をDMSO中 に吹 き こむ こ とに よ り,他 方,SOrDEA-

DMSO溶 液 は 先 のSO2-DMSO液 で 木 材 あ る いは セ ル ロ ース を分 散 後,DEAを 所定 量 添加 す

る と い う形 で 調 製 され た 。 また,SO2-DEA溶 液 の 調 製 は耐 圧 ガ ラス 容 器 に 脱水 精 製 塔 を介 し

てSO2ボ ンベ を接続 し,一 度 脱気 後,-15°C以 下 に冷 却 しつ つSO2を 導 入 して凝 結 させ,次

い で結 合 部 を はず したの ち所 定 量 のDEAを 添 加 し,ゆ っ く りと常 温 に戻 して 混 合 す る こ と に よ

った。

SOZ-DMSO溶 液 処 理 は その 無 水 あ る いは 含 水 溶 液 と木 粉 との 比 を10:1と して,所 定 温 度

(140°C近 傍)の 油 浴 に浸 漬 した 封 管 中 で行 った。 処 理 後,不 溶 解 残 渣 を 沖集 し,処 理 液 お よび

水 で洗 浄 し乾 燥 の の ち,恒 量 およ びIR吸 収 ス ペ ク トル を求 め る と共 に,処 理 直 後 お よび 水 あ る

い は ク ロ ロ ホル ム洗 浄 物 につ い て のX線 回折 を行 った。 他 方,沖 液 は 濃 縮 後,多 量 の 水 中 に投

入 して 沈 澱 物 を分 取 した 。 これ を 充 分 水 洗 浄 し,乾 燥 後 恒 量 お よ びIRス ペ ク トル を得 た。

対 応 す るSO2DEA-DMSO溶 液 処 理 と して,5°oSO2-DMSO溶 液 にSO2と 等 モ ル の

DEAを 加 え た溶 液 を用 い,10:1の 溶 液 対 木 粉 比 で,140°Cお よ び20°Cで 所定 時 間 木粉 と反

応 させ た。 別 に,0.89の 木 粉,α49の ホ ロ セ ル ロ ース あ るい は α一 セ ル ロ ース に 対 し,DMSO

20mlと 共 にSO2DEA(1:1mole)錯 体 を試料 の グ ル コ ース 残 基1moleあ た り1～20mole

(木 粉 は セ ル ロ ース 含 量50°oと 仮 定)加 え,20°Cで24時 間処 理 す る こ と も検 討 した。 得 られ た不
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溶 解 残 渣 お よび 溶 出 物 の 水 あ るい は ク ロ ロホ ル ム沈 澱 物 の両 者 につ いて 充 分 洗 浄 後,恒 量,IR

ス ペ ク トル お よびX線 回 折 図 を求 め た。

DEA,DEA-DMSO溶 液 お よ びSOrDEA(等 モ ル比)溶 液 で の 処 理 は10:1の 溶 液 対 木

粉 比 で,封 管 中140°C(1～3hr)お よ び20°C(24hr)で 行 った。 処 理残 渣 の未 乾燥 お よ び乾

燥 物 につ いてX線 図 を得 た 。

また,SOrDMSO溶 液 に よ る脱 リグ ニ ン木 材 のSO2-DEA-DMSO溶 液 に 対 す る溶 解性 に

つ い て も若 干 検 討 した。IR吸 収 ス ペ ク トル お よび 赤道 線 上 のX線 回折 強 度 分 布 曲線 の 測 定の 条
5,8>

件および方法に関して,そ の大筋は既報に準 じた。

3.実 験結果 お よ び考 察

3.1.SOrDMSO溶 液による木材の処理

DMSOとSO2に 少量の水を加えた系は,140°C程 度のあまり高くない温度で1～3時 間蒸煮

することにより,木 材か ら高α一セルロース含有のパルプを製造する方法として用いうる。本報

においても,ま ず,5%あ るいは10%のSO2を 含有するDMSO溶 液での木材の処理を無水お

よび5%含 水系で,マ カンバ木粉について検討 した。Fig.1に1例 として,5%so2含 有系に

ついての結果を示す。図よりパルプ収率がとくに反応初期に急激に減少し,反 応時間6時 間後に

はその値は40%程 度にまで達することが知 られる。 また,添 加水の影響については反応初期に加

速効果が認められるが,パ ルプ収率の減少速度の小さい反応後期には殆んどそれは認められなく

なる。Clermontら はとくに脱(ユ )リグニン速度に関して反応系への水の添加効果が大きいことを見

出している。 そして,こ の水の存在が処理液のPHを 低 くするという測定結果,Hossainに(り)よ

る少量の鉱酸を含むDMSO溶 液で脱 リグニンが生ず るという研究,お よび本系により単離され

たリグニン中に硫黄が化学的に結合 していないという事実などを考え合わせて,こ の脱 リグニン

が加水分解と,そ れに引続 く加水分解 リグニンの溶解に基ず くものであるとしている。次に,処

理後溶液を大量の蒸溜水中に投入 して生じた沈澱物重量の仕込み木粉量に対する割合は,Fig.2

に例示されるように,処 理時間あるいはSO2濃 度 とともに増すが,Fig.1と の関連で処理によ

る溶出物総量に比べると,そ の値は小さい。 これは溶出物 として,水 中に投入 しても沈澱 しない

水溶性あるいは水溶化 されたヘ ミセルロースな

どが多量に含 まれていることを示す。ペ ントー

ザンが容易にこの処理により溶出され,し かも

その溶出速度はSOzDMSO溶 液中の水の存

在に本質的に無関係であることが認められてい
ーー

る。

一 方 ,こ の 溶 出 物 質 の水 沈 澱 区 分 のIR吸 収

ス ペ ク トル をFig.3に 例 示 す る。 図 に お い て,

最 も穏和 な処 理 よ り得 られ たス ペ ク トル1は 既

報 の 各 種 単離 リグ ニ ンのIRス ペ ク トル と比 較(きトユの)

して,milled-woodlignin(MWL)の そ れ と よ

く一 致 して い る。 た とえ ぱBolkerら はspruc(の)e

か らの 各 種 の 単離 リグ ニ ンのIRス ペ ク トル に

認 め られ る差 違 を 明示 して い る が,こ こで の ス

ペ ク トル1は これ が広 葉 樹 に 由 来 す る こ とを も



TablelAssignmentsofbandsintheI.R.spectraofmilled-woodligninand5%

SO2DMSOdissolvedsubstance.

5%SO2-DMSO

M.W.L.dissolvedA
ssignmentsubstance

μcm-1μlcm-1 一..
BondedO-Hstr.2.9134352.943400

CHantisymmetricstr.3.4029403.452900

CHstr.intertiaryCHgroups3.4828803.472890

C=Ostr.ofβketogroups5.7717305.771730

C=Ostr.ofαketogroups6.0216606.021660

C=Cstr.ofbenzenering6。2815956.381600

C二Cstr.ofbenzenering6.6515056.671500

C-Hbend6.85146Q6,85146Q

C-Hbendinmethoxylgroups7.0214257。021420

0-Hinplanebend7.3513607.301370

Unassigned7.461340 .

C-0-Casymmetricstr.ofaryletherlinkages7.9012657.871270

C-0-Casymmetricstr.ofarylalkylether玉inkages8.1512308.151230

C-0-Casymmetricstr.indialkyletherlinkages8.9011208.901120

C-0-Csymmetricstr.indialkyletherIinkages9.7010309.701030

10.8592210.87920

C-Houtofplanebend11.45875

C-Houtofplanebend11.9583511.90840

16.101620

C‐O‐Cbend(18.90)(530)18.80535

21.201470 一
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考 慮 す る と,そ の う ちのMWLの そ れ とほ ぼ完 全 に 一致 す る。 ま た,Table1に ユ ーカ リよ り

のMWLのIRス ペ ク トル 中 の 吸収 帯 の帰 属(ユの)とFig.3のス ペ ク トル1の 対 応 す る吸 収 帯 の比 較

を示 すが,こ れ か らも両 者 が よ く一 致 して い る こ とが 知 られ る。Fig.3お よ びTable1の 吸 収

帯 に 関 して 若 干 補 足 説 明 す る と次 の よ う にな る。 ま ず,1700～1730cm-'の 吸(ヨヨの)収につ い て二 つ の

側 面 が 考 え られ る。 そ の 一 つ は 単離 され た リグ ニ ンの β一 ケ ト構 造 によ る とす る もの で あ る。 す

な わ ち,リ グ ニ ン と炭 水 化 物 間 に は アセ タ ー ル ま たは ヘ ミァセ タ ール結 合 が 存在 し,こ の結 合 は

ア ル カ リに は安 定 で あ るが 酸 に よ り加 水 分 解 し,リ グ ニ ンケ ト基 を生 成 す る とす る もの で あ る。

そ の第2の 側 面 と して,ア セ チ ル エス テ ル 基 のC-0の 吸 収 が 考 え られ て い る。 しか し,こ の

基 は ヘ ミセ ル ロース に存 在 し,リ グ ニ ン には 存 在 しな い。 そ こで,も し単 離 リグ ニ ンのIRス ペ

ク トル に この 吸 収 が 大 き く出 る とす れ ば,そ れ は ヘ ミセ ル ロ ース が 多 量 残 って い る とす る もの で

あ る。Fig.3に おい て,SOZ-DMSO溶 液 に よ る処 理 時 間 あ るい はSO2濃 度 が 大 き くな る と,

この 吸 収 が 大 き くな り,1660cm'の 吸 収 が 不 明 確 に な り,つ い には 消 失 す るの は 後 者 に よ る

もの とい え よ う。 す な わ ち,ウ ロ ン酸 を含 む キ シ ラ ンが 多 量混 合 して来 た た めで あ ろ う。 次 に

1660cm-1の 吸 収 は ベ ンゼ ン環 に結 合 して い るmケ トカ ボ ニ ル基 に よ る。 な お,試 料 に吸 着 し

た水 の 変 角 振 動 に基 ず く吸 収 も この 近 傍 に表 わ れ る。1600と1500cm'の 吸収 は 芳 香族 化 合 物

の特 性 吸 収 で,ベ ンゼ ン環 のC=C振 動 に よ る もの で あ り,前 者 は 吸 着 水 の 影 響 を受 け るの で

用 い られ な い が,後 者 は リグ ニ ンの キ ーバ ン ドと して 用 い う る。1460cm`'の 吸 収 はCH変 角 振

動 に よ る もの で あ り,針 葉 樹 で は この ピ ー クは2つ に分 か れ る とされ て い る。1420cm"の 吸 収

はOCH3基 のCH結 合 に よ る もの で,し た が って広 葉 樹 の 吸 収 の方 が 針 葉 樹 の そ れ よ り も強 度

が大 き い。 図 に お いて は シ ョル ダ ー で あ る1370cm-1の 吸 収 はOH変 角 振 動 に よ る。 な お,

この 吸収 帯 は 重 水 素 化 に よ り 変 化 せ ず,CH2変 角振 動 に帰 属 して い る場 合 もあ る。1300か ら

1000cm"の 吸 収 の帰 属 は 困難 で あ るが,酸 素 を含 む 結 合 の 振 動 に基 ず くもの と されTable1の

様 に 帰 属 され て い る。835～845cm-'付 近 に ピ ーク を持 つ 広 幅 の な だ らか な 吸 収帯 は広 葉樹 に特

徴 的 で,1,2,3,5位 で 置換 したベ ンゼ ン環 のCH面 外 変 角 振 動 に対 応 して い る。 針 葉 樹

の 場合 に は この 吸収 は825,860cm'近 傍 の2つ の 吸収 と な り,1,3,4位 で 置 換 したベ ンゼ

ン環 のCH面 外 変 角振 動 に 対応 す る。920cm-'の 吸 収 も芳 香 環 のCH面 外 変 角振 動 に よ る と さ

れ て い るが,帰 属 は 充 分 で な い。800cm-1以 下 の吸 収 帯 も充 分 帰 属 され て い な いが,針 葉 樹 リグ

ニ ン は560と470cm-'付 近 に 弱 い吸 収 が あ り,広 葉 樹 で は535cm'に 弱 い吸 収 を示 す と され

て い る。

他 方,処 理 残 渣 木 粉 のIRス ペ ク トル の 例 と

して,5°oSO2-DMSO溶 液 で ユ～6時 間,

140°Cで 処 理 した 場 合 の 非 溶 解 残 渣 の そ れ を

Fig.4に 示 す 。 ま た,無 処 理 マ カ ンバ,ポ ロ

鵬 嘉農ゑ搬;8生漏 鱗 蘇
10)

液 処 理 残 渣 の それ を,既 往 の デ ー タを参 考 に し

て ま と め,Table2に 示 す。Fig.4に お い て,

グ ル ク ロ ノ キ シ ラ ンのC-0伸 縮 振 動 に 由 来 す

る1730cm-1の 吸収 は 処 理 時 間 と と も に 減 少

し,ヘ ミセ ル ロー ス の溶 出 を示 して い る。 各 ス

ペ ク トル に つ い て,こ の1730cm-'の 吸 収 と

2887cm-'の それ につ いて ベ ース ライ ン法 に よ
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Table2:AssignmentsofbandsintheI.R.spectraofa-cellulose,untreatedwood,

holoce11uloseand5%SO2-DMSOunsolvedsubstance.

Ass・g-・n・a-cell・1・ ・euntre
wood・t・dh・1・cell・1・ ・59°'S°Z-DMSeunsolveds

ubstance°
.-i-.L...・_幽_

;μcm-11μlcm-1acm曽 弓ulCm-l

BondedO‐Hstr.13.031330013,031330013.031330013.0313300

C-Hstr.13,451290013,451290013,451290013,4512900

C=Ostr.inglucuronoxylan5.7717305.7717305.771730

Lignin6.021660

0‐Hbendinabsorbedwater16.101164016.0511650i6,101164016.0511650

Lignin6.2815956.251595

Lignin6.6515056.651505

Lignin,CH

planebend・bend'nxylan・and°H'n・ ・85146・6・85146・6・85146…851146・

CH2bendincellulose7。0014307.0014307.0014307.001430

CHbendincelluloseandhemicellulose17.301137017,301137017,301137017.3011370

°‐Hinplanebend

hemicellulose'nceUu1°seand・.4913357.49133・7.4913357・49133・

CH2wag.incellulose7.6013157.5813207.6013157.601315

CHbend17,8111280

7.94112601117.9411260Li
gnin

LigninandOHinplanebend8.1312308.0612408.0612408,061240

Bandincelluloseandhemice11ulose8.3012058.3012058.3012058.301205

C‐ °‐C

cellulose。 譜'symmetricbrhemicetlulose'dgest「 ・'n8・62116・8・62116・8・62116・8・62116・

Ligninand° ‐Hass°ciati°nbandin9
.0111108.9311209.0111109.011110

celluloseandhemicellulose

C-Ostr.ince11uloseandhemicellulose9.4510609.4510609.4510609.451060

LigninandC‐ °str.incellul°seandg701030g
.7010309.7010309,701030h

emicelluose

C-Ostr.incelluloseandhemicellulose10,1099010.1099010.1099010,10990

Clgr°upfrequencyincellul°seand11
.1089511,1089511.1089511,10895xylan

Lignin11,90835

0-Houtofplanebend14.9067014.9067014,9067014.90670

り吸 光 度 を求 め,両 者 の 比 を計 算 し,そ の値 と処 理 時 間 の 関係 を プ ロ ッ トす る とFig.5が え ら

れ る。 図 よ り,い ず れ の 場 合 も処理 時 間 とと もに残 渣 中 に残 存 す るヘ ミセ ル ロ ース 量 が 規 則 的 に

減 少 す る こ とが 知 られ る。 また,Fig.4に お い て,1500cm-iの リグ ニ ンキ ーバ ン ドは処 理時 間

と と もに減 少,消 失 し,処 理 に よ る リグ ニ ンの 溶 出 と対応 す る。1460cm-1の 吸 収 は リグ ニ ンの

CH変 角 振 動,キ シ ラ ンのCH2変 角振 動,OH面 内変 角 振 動 と帰 属 され て お り,無 処 理 木材 で

は 明 確 で あ るが,セ ル ロ ース お よ びSOrDMSO処 理 残 渣 で は不 明 瞭 に な る。1430cm-1のCHa

変 角 振 動 によ る吸 収 は キ シ ラ ン,α 一 キ シ ロ ース の ス ペ ク トル に は見 られ な い もので あ り,セ ル

ロ ース に特 徴 的 ピー ク と され て い る。mセ ル ロ ース ,無 処 理 木 材 に お いて 認 め られ る1335cm"

の 吸 収 は セ ル ロ ース お よび ヘ ミセ ル ロ ース のOH面 内変 角振 動 に対 応 す る。 しか し,ホ ロセ ル

ロ ース,無 処 理 木材,SO2-DMSO処 理 残 渣 につ いて は1315cm-1の 変 角 振 動 との 分離 が悪 く

な っ て い る。 α一セ ル ロ ース で は1280cm'のCH変 角振 動 に よ る 吸収 が 明 らか に認 め られ るが,

他 のSOZDMSO処 理 残 渣 な どで は1230cm'の 吸 収 との 重 な りに よ り分 離 が 悪 くな って い る。



そ の1230cm-'付 近 に は リグ ニ ン,セ ル ロース お よび ヘ ミセ ル ロ ース に 基 ず く吸 収 が あ りSO2-

DMSO処 理 残渣 な ど で は,こ れ らが 重 な って強 くな って い る と考 え られ る。1205cm1の 弱 い吸

収 はOH面 外 変 角振 動 とい う 帰 属 もあ る が,確 定 的で な い。1110Cln-1の 吸 収 は リグ ニ ンに よ

る吸 収 と,セ ル ロ ース,ヘ ミセ ル ロース のOH会 合 吸 収 帯 と帰 属 され て い る。 そ の 他 の 吸 収 帯

の 帰 属 につ い て はTable2の 帰 属 欄 の 記 述 よ り知 りえ よ う。

次 に各 種 のSOZDMSO溶 液処 理 よ り得 られ た不 溶 解 残 渣 のX線 回折 を試 み た。Fig.6に,

10%SOZDMSO処 理 後,真 空 乾燥 あ る い は ク ロ ロ ホ ル ム洗 浄 し,で き るだ けDMSOを 除 去

した試 料 につ いて の赤 道 線 上 の 回折 強 度 分 布 曲線 を無 処 理 木 材 と 対 比 させ て 例 示 し た。DMSO

は2θ=12° 付 近 に極 大 を もつ ハ ロー をX線 図上 で 示 す こ とか ら,こ れ の 除(の)去が 必 須 で あ った。

後 述 す る よ う に,木 材 の セ ル ロ ース 結 晶 内 で の反 応 を と もな うSOrDEA-DMSO溶 液処 理 の

場 合 に,こ の 真 空 乾 燥 およ び 溶 媒 置 換 の 操 作 が生 起 して い る結 晶 構 造 変 化 の 観 察 に 影 響 を与 え な

い こ と を考 慮 す る と,Fig.6の 結 果 はSO2-DMSO溶 液 によ る処 理 が セ ル ロ ース 結 晶 構造 に変

化 を与 え な い こ とを示 す。 す な わ ち,こ のSOrDMSO溶 液 処 理 に よ り,リ グ ニ ン,ヘ ミセ ル

ロ ース は 溶 出 され るが,他 の も う一 つ の 主 成 分 で あ るセ ル ロ ース は そ の結 晶構 造 す ら崩 壊 され ず,

溶 出 され な い とい う こ とに な る。

3.2.SO一 ア ミンーDMSO溶 液 に よ る木 材 の 処 理

5%SOZ-DMSO溶 液 にSO2と 等 モ ル のDEAを 添 加 した溶 液 を用 い,140°Cで 木 材 を処

理 した と きの 残 渣 量 と処 理 時 間 の 関係 をFig.7に 示 す 。 図 よ り,こ の 溶 液 に よ って 木 材成 分 は

殆 ど抽 出 され ず,溶 出量 は6%ま で で あ る こ とが知 られ る。 この 場 合,溶 出液 を濃 縮 後 大 過 剰 の

水 に投 入 して も沈 澱 は 生 じなか った。 ま た,残 渣 木 粉 のIRス ペ ク トルか ら も,ヘ ミセ ル ロ ース

お よび リグニ ンの 溶 出が 生 じな い こ とが 傍 証 され た。 す な わ ち,SOrDMSO溶 液 にDEAを

加 え た溶 液 を用 い,140°Cで 木材 を処 理 す る とき には セル ロ ース を溶 出 しな い ば か りか,SO一
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DMSO溶 液 処 理 で の 場 合 に溶 出 した リグ ニ ン,ヘ ミセ ル ロ ース な ど も溶 出 しな くな る とい え る。

同様 の 困 理 を20°Cで 行 っ た場 合 に も同 じ結 果 が 得 られ た。 一 方,マ カ ンバ 木粉 よ り得 た α一 セ

ル ロ ース0.49を グ ル コ ース残 基1moleあ た り1～20moleのSO2-DEA錯 体 を含 むDMSO

(20ml)溶 液 で24hr.20°Cで 処理 す る と き,3mole以 上 のSO2-DEA錯 体 量 で 著 しい溶 解 の

生 ず る こ とをFig,8に 示 す 。 図 の結 果 は そ の後 の厳 密 な定 量 的検 討(ユユ )からみ て も定 性 的 には 正 し

く,こ の 溶 液 処 理 で単 離 セ ル ロ ース は溶 解 す る もの の,木 材 中の セ ル ロ ース は 少 くと も細 胞 壁外

に溶 出 され な い とい え る。

次 に,類 似 組 成 の5%SO2-10°oDEA-DMSO溶 液 を用 い木 材 を140°Cで1～3時 間 処理

し,残 渣 を 沖 集 後,真 空 乾 燥 あ るい は ク ロ ロホ ル ム洗 浄 した試 料 の 赤道 面 に お け るX線 回折 強

度 分 布 曲 線 をFig.9に 示 す 。 この 図 とFig.6と の 比 較 よ り明 らか な よ うに,こ のSOz-DEA

-DMSO溶 液 処 理 に よ り
,と くに2θ の 低 角 度 側 に新 しい吸 収 を生 じ,セ ル ロ ース 結 晶構 造 に

変 化 を生 じて い る とい え る。 これ と 関連 して,Fig.10に 木 材0.89を そ の グ ル コ ース 残 基 単位

モ ル あた り1～20moleのSOrDEA(1:1)錯 体 を含 むDMSO(20ml)溶 液 で 処 理(24hr,

20°C)後,ク ロ ロ ホル ム洗 浄 した 試 料 のX線 図 を示 す。 図 よ りSOZDEA錯 体 濃 度 の 増 加 に



つ れ,木 材 試 料 中 の セ ル ロ ース 結 晶構 造 が無 定形 化 さ れ,と くに,そ の10mole以 上 で著 しい

こ とが知 られ る。 この こ とは木 材 細 胞 壁 中で,こ の 溶 液 に よ りセ ル ロ ース が 溶 解状 態 に な りう る

こ と を示 して い る もの で あ ろ う。 な お,SO2とDEAが1:1錯 体 を形 成 す る こ と を も 考(の)慮す

る と,Fig.9の5%SO2-10°ODEA-DMSO溶 液10部 で 木 材1部 を処 理 す る と い う条 件 は,

Fig.10で 用 いて い る単 位 に換 算 す る と,木 材 を そ の グ ル コ ース 残 基1moleあ た り2.81mole

のSOZDEA錯 体 で 処 理 した こ と に な り,Fig.10とFig.9な ど との 対 応 関 係 も認 め られ る。

な お,そ の さいSO2-DEA錯 体 によ るセ ル ロ ース の溶 解 に は 負 の温 度 依 存性(の)があ る こと も考 慮

に入 れ る必 要 が あ る。

次 いで,Fig.9お よ び10よ り知 られ る木 材 セ ル ロ ース 結 晶 内で の 付 加 化 合 物 の 生成 がSO一

DEA錯 体 の作 用 に 基 ず く もの で あ る こ と を 確認 す る た め以 下 の 検 討 を試 み た。 ま ず,木 材 を

DEAの み お よび 各 種 濃 度 のDEA-DMSO溶 液で 処 理 した もの につ いてX線 回折 を 行 っ た。

Fig.11に 得 られ た 結果 の 数 例 を 示 す。 図 よ り,ま ずDEAに よ り木材 を140°Cで3時 間 ま た

は20°Cで24時 間 処 理 す る と き,い ず れ の場 合 で もその 処 理 木 材 のX線 図 は 無処 理 木材 の そ れ

と変 らな い こ とが 知 られ る。 一般 に木 材 な い しセ ル ロ ース を一 置 換 の ア ミンで 処 理 す る とア ミン

付 加 化 合 物 が 生 成 す る こ とが 知 られ て い るが,二 置換 の ア ミンで あ るDEAに よ って ア ミン付 加

化 合 物 を 少 く と も結 晶 内 で は 生成 しな い とい うこ と に な る。 さ らに,Fig.11よ り,木 材 をDEA

-DMSO溶 液 に よ って 同 様 に処 理 す る と き に も
,全 て,処 理 木 材 のX線 図 は 無 処 理 木 材 の そ

れ と変 らな い とい え る。 す な わ ち,DEAはDMSOの 助 け を借 りて もア ミンセ ル ロ ース を木 材

中 で形 成 しえ な い と い うこ と に な る。 そ こで 次 に,木 材 を等 モ ル 比 のSOZDEA溶 液 で 同 様 に



処 理 した木 材 のx線 回 折 図 を求 め た(Fig.12)。 図 よ り明 らか な よ う に,処 理 木 材 は 明 らか に

無 処 理 木 材 のX線 図 と異 な るそ れ を 示 し,木 材 中 の セ ル ロース とSO2-DEA錯 体 との 間 で 付

加 化 合 物 を生 成 して い る と いえ る。 す なわ ち,DEAは そ れ 自身 で は付 加 化 合 物 形 成 能 を持 た な

い が,DEAがSO2と 錯 体 を形 成 す る と その 錯 体 は セ ル ロ ース 結 晶 内 に お いて もこれ と付 加 化

合 物 を形成 す る 能力 を もつ よ う にな る とい う こ とに な る。Fig.6の 結 果 を も考 慮 す る と,こ れ ら

の 結 果 よ り,SOrDEA-DMSO系 溶 剤 処 理 に よ り生 ず る木 材 の セ ル ロ ース 結 晶構 造 の 変 化 は,

SO2-DEA錯 体 の 寄 与 に よ る とい え る。

他 方,SOZ-DEA-DMSO溶 液 に溶 解 した ホ ロセ ル ロ ース お よ び α一 セ ル ロ ース を 水 お よび

ク ロ ロホ ル ム に 投入 し,再 生 させ た試 料 につ い てX線 回折 も行 った。Fig.13に セ ルmス グ

ル コ ース残 基 あた り3moleのSO2-DEAを 含 有 す るDMSO溶 液 に溶 解 した セ ル ロ ース につ

い て の 結果 を 示 す。 図 にお い て,ク ロ ロホ ル ム浴 で 再 生 した両 セル ロ ース 試 料 のX線 回折 曲線

は,た とえ ばNelsonら の示(ユの)して い る磨 砕 非 晶 セル ロ ース,小 松 らが ビス コ ース に ア ミンを 添(あラ)加

して 作 成 した非 晶 セ ル ロ ース の そ れ に極 め て 類 似 して お り,非 晶 セ ル ロ ース が 得 られ た こ とを示

す 。 これ は さ きのFig.10の 結 果 な ど に対 す る説 明 を裏 付 け る もの で あ る。 水 浴 で 再 生 した セ

ル ロ ースの 場 合 は2θ 一12° と28° 近 傍 に表 わ れ る試 料 中の 水 の 回 折 ハ ロ ーが 重 な り,干 渉 ピー

ク が不 明確 に な って い る が,そ の ピ ー クの 位 置 か ら再 結 晶 が部 分 的 に起 って い る と解 せ られ る。

3.3.SO一 ア ミンーDMSO溶 液 に よ る各 種 前処 理 木 材 の処 理

前述 の よ う に無 処 理 木 材 をSO2一 ア ミンーDMSO溶 液 で 処 理 して も,木 材 主 要 成 分 の 溶 出 は

認 め られな い。 そ こで,こ の 溶 解 性 に対 す るSOZDMSO溶 液 処 理 を基 本 と した 二 ・三 の 前処
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理 の効 果 につ いて 次 に検 討 した。 まず,5お よ び10%SO2-DMSO溶 液 前 処 理(140°C,6時

間)残 渣 につ いて,単 位 モル の グ ル コ ース の 残 基 あた り3moleのSO2-DEA(残 渣 をmセ
ーー

ル ロ ー ス と 仮 定)を 含 むDMSO溶 液 で 処 理(20QC,24時 間)し た 。 そ れ ら の さ い の 溶 出 量 は 前

処 理 残 渣 に 対 し て,そ れ ぞ れ8.1お よ び17.2%で あ り,さ き のFig.7の 結 果 と比 較 し て 量 的 に

は 増 大 し て い る が,前 処 理 に よ りSOZ-DEA-DMSOに 溶 解 す る よ う に な っ た と い え な い 量 で

あ る。 関 連 し て こ の 溶 解 処 理 前 後 の 試 料 のIRス ペ ク トル に つ い て 比 較 し た が,両 ス ペ ク トル に

差 は 認 め ら れ な か っ た 。 ま た,5%SO2-DMSO処 理 に 引 続 い て17.5%NaOH水 溶 液 で 処 理

し て え た 残 渣 に つ い て の 同 様 な 検 討 で も類 似 の 結 果 が 得 られ た 。 他 方,5%SOZ-DMSO溶 液

処 理 残 渣 を,引 続 きDMSOに よ り 室 温 で24時 間 処 理 し た の ち 水 洗,乾 燥 し た 試 料 に つ い て,1

moleの グ ル コ ー ス 残 基 あ た り9moleのSO2とDEAを 含 むDMSO溶 液 で 同 様 に 処 理 し た が,

この 場 合 は1G3の グ ラ ス フ ィ ル タ ～ を 通 過 せ ず 溶 解 し た と は い え な い も の の,溶 液 中 で の 試 料

の 膨 潤 は こ れ ま で の2例 に 比 し て 著 し く大 き く,溶 液 全 体 に 拡 が っ て 膨 潤 して お り,溶 解 の 可 能

性 を 今 後 に 残 した 。 し か し,そ の 泊 別 に よ り 集 め られ た 残 渣 試 料 のIRス ペ ク トル は 対 応 す る 前

処 理 直 後 の 試 料 の そ れ と 差 を 認 め る に は 至 ら な か っ た 。
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Résumé

On treating birch wood meal with a solution of SO2 in  dimethylsulphoxide (DMSO) under
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                    1) 
the delignifying condition, it is found that cellulose does not dissolve out with the solution 
from the wood cell wall, and yet no changes in crystal structure of cellulose is observed. 

                1) 
The dissolved  lignin and the part of dissolved hemicellulose can be precipitated by adding 
excess water to the treating liquor. The lignin thus obtained shows almost the same 

infrared spectrum as that of milled-wood lignin. When diethylamine (DEA) is added to 
the  S02-DMSO solution, and the wood meal is treated with this mixed solution under 

     1)  2)-4) 
conditions of delignification and  / or of dissolution of cellulose, lignin and hemicellulose 

become unextractable (insoluble). In this case, the crystal structure of cellulose is 
remarkably changed depending on the S02-DEA concentration in spite of the fact that 

cellulose is not dissolved out of the wood cell wall. Thus, it is found that some cellulose 

complex is formed even within the crystal region of original cellulose due to the presence 
of S02-DEA molecular complex, and that a kind of amorphous or decrystallized wood is 

obtained by the combined procedure of this solution-treatment and subsequent chloroform 
washing followed by drying. In connection with this, it is shown that certain amounts of 

cellulose dissolve readily in specified concentrations of  S02-DEA-DMSO solution, and that 
regenerated celluloses prepared from this by contact with water, or, preferably with 

chloroform, have a markedly decrystallized form. From the experiment concerning the 

dissolution of the  S02-DMSO delignified residue into  S02-DEA-DMSO solution, it is 
shown, that some sol-like strong swelling of the sample, which is fully expanded and 

dispersed in the whole solution, is formed, and this result reveals the dissolution potential.


