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1. 緒 言

近年の電子麟徴鏡観察技術の目覚しい発展に伴って,木材細胞壁の構造は,かなり明確になってきた｡現

在のところ,細胞壁が,層構造をしていて,標準的な細胞では,細胞の外側から, 細胞間層 (Ⅰ屑), -.吹

壁 (pJ習),二次壁の外層 (SI層),中層 (S2層),内層 (S3層)に分けられること,各壁層は, セルロー

スの分子が集合して結晶した細長い糸状の ミクロフィブリルという構造物と,それらの間を埋めている- ミ

セルロースとリグニンよりなるマ トリックスで構成されていることが知られている｡木材のミクロフィブリ

ルの横断面の形状と寸法については,いまだ正確には明らかにされていないが,ホモジナイザーにより解体

したアカマツホロセルローースの高分解能透過電子顕微鏡負染色写真から, ミクロフィブリル幅 の最頻値は

4.Onml), スギ, アカ711/お よびスプルーース材仮道管の壁孔膜のマルゴのミクロフィブリルの幅 の最頻値

は,4.0-5.Onm であることが明らかにされている2)｡ また,広角X線回折図より, ScHERRER 式を用いて

求められたセルロース結晶幅は,1.8-2.8nm と報告されている3)｡ さらに, ポプラの引張あて材のゼラチ

ン層では, ミクロフィブリルの形状は,ほぼ正方形で,一辺が約 4nm であることが知られている･l)｡これ

らのことから,木材 ミクロフィブリルの形状は,正方形に近 く,辺長は 2-4mm 程度と推定され る｡ な

お,撮藻輝のバ ロニアの ミクロフィブリルの横断面は,矩形あるいはほぼ正方形で,一辺が細胞壁面に完全

に平行であることが,電子顔徴鏡観察から明らかにされ5), さらに,X線回折によって,セルロース結晶の

(10】)面が細胞壁面に平行であることが示されている6)｡これらのことより,バ ロニアでは,ミクロフィブリ

ル横断面の相隣る辺が,(lot)および (loll)面に一致していること,すなわち FREY-W YssLING や PRESTON

によって捉案されているモデルの ように, セルロース結晶格子が, ミクロフィブリル内で配置しているこ

とが明らかにされている｡バ ロニアミクロフィブリルから類推すると,木材 ミクロフィブリルにおいても,

相隣る辺が (101)および (10i)面に一致している可能性は高いと考えられる.一方, ミクロフィブリルの

長さ方向については,たとえば,アカマツホロセルロースの解体試料の負染色写真において,長さ方向に染

め分けされた部分はないが,シャドウイング写真には, ミクロフィブリルの折れた部分が認められ,折れた

部分の長さの最頻値は,55mm であることが示されている1)｡また,バロニアの解体試料の負染色写真にお

いても, ミクロフィブリルの長さ方向に染まった部分は認められていないl)｡一方,各種天然セルロースは,

加水分解によって,急速に 200程度のレベルオフ重合度を示すことから, ミクロフィブリルの長さ方向に潜
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在的に何らかの長周期構造を持つことが示唆され ている1)｡ 現在のところ, ミクロフィブリルの長さ方向

に,M tJHLETHALER のモデルに示されているように,分子鎖の末端やディスロケーションがある頻度で存在

しているらしいことや,林らのモデルによって示されているように,ほぼ 20nm 間隔で結晶ひずみの集中

した領域が存在しているらしいことが推定されている1)｡ いずれに しても,総状 ミセルモデルのように,吸

湿に際して,水分子が浸入し得るような非結晶領域と見倣せる領域は,存在しないことは確かであろう｡

ミクロフィブリルの周囲や,それらの間を埋めているマトリックスについての知見は,極めて少 ない｡

W ARDROP が未処理木材と脱 リグニン処理木材についてⅩ線回折を行なって,後者の結晶幅が前者のそれに

比べて約18%大きいことを示していることや3), 木材から/ミルプを製造する過程で,木材セルロースの結晶

性が増加することが明らかにされてきていること1)等から,木材 ミクロフィブリルの周囲には,結晶してい

ない領域の存在することが推定されている｡また,最近,木材を爆砕処理することによっても,セルロース

の結晶幅が増大することが示されている7)｡ これらのことから,木材 ミクロフィブリルの周囲には,セル ロ

ースの結晶していない領域の存在することは確かなようである｡

マ トリックスは, リグニンと- ミセルロースによって構成されているが,それらは物理的に混合している

のではなく,両者の間に化学結合の存在することが明らかにされてきている｡なお,木材を脱 リグニン処理

した後の化学分析や電子顕微鏡による観察から,- ミセルロースの一部は, ミクロフィブリルの表面を覆っ

ていることも推定されている3)｡

ここでは,現在までに得られている以上の知見をもとに,木材 ミクロフィブリルの結晶断面の形状と寸法

を仮定し,木材の構成化学成分割合と木材の水分吸着測定結果を用いて, ミクロフィブリルの周囲に,結晶

の乱れた非結晶領域が存在するかどうか,存在するとすればどの程度あるか,各細胞壁層において, ミクロ

フィブリルが面配向して均一に分布していると仮定した場合に, ミクロフィブリルの結晶と結晶の間隔はど

の程度であるかについて推定する｡

2. ミクロフィブリル横断面における非結晶領域

M EYER-M ISCH によるセルロース Ⅰの単位胞モデルで,a軸とC軸の長さを,それぞれ 0.835nm.0.790

図 1 木材細胞壁の結晶 ･非結晶モデル

A :セルロースの結晶領域,B :セルロースの非結晶領域

C:マトリックス, ll: (lo‡)面方向の結晶幅,

12: (101)面方向の結晶幅, 13:非結晶 幅,

14:結晶間の距離
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表 J 図 1における 11, 12､ L3, I.Iの値
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表 2 セル tコ一一スおよび木材の重畳割合,真比重, 吸湿比

' Li ･･'..I.I..1い吉 ′′･･･ I-1 1∵ ･ト ー一･､ ∴: 号

I

L一一ヤー_____-__一一_ー__【r__,______】
木材弓-ミセル p … ス 喜 19.7

さリ グ ニソ
結晶セルrl

∴

i

非結晶セルロース

天然セ ル p--ス

1.47
~- - --~

30.7 を 1.34

1

∴l

Inn. a軸 とC軸のなす 角を 84Oとす ると,余弦定理を用いて,(101)および (lo‡)面間隔は,それぞれ

0.604および 0.544nm 両面のなす角は 870(または 930)と計算される｡図 1に示す平行四辺形断面の ミク

ロフIブリルの結晶領域を仮定 し,i)と t2をそれぞれ (lo主)および (101)両方向の結晶幅 とす る011と

l2として,0.604および 0.544nm の整数倍の長さを仮定す ると,整数 nが 4.5.6,7の場合,11と l･2

ほ表 1に示す値 となるo 結晶の断面精は,lll2Sir1870(-ll12SiI1930)で求められる｡

木材の化学成分割合 とそれ らの真比重,結晶セル p-ス,非結晶セル ロース,天然セル ｡-スの真比重お

よび吸湿比 として,表 2に示す値を用いる｡化学成分割合は,佐伯がアカマソおよびスギ早材について実測

したものの平均値である8)｡ 結晶の真比重は,M EYER-M lscllモデルの単位胞よ り計算されたものであ り,

比容を tD,,･とすると,0.628となる.非結晶セ ル ロースの真比重は,KAST がX線法に よって求めた比容 ～〔Ja

=0.6809) の逆数 より求めた ものである｡天然セル p-スの真比重 としては, ラミ-とコットンが F均値を

採用する.比容を や71とすると,0.645となる｡ 天然セル p-スの吸湿比は定義に より1･00であ り,非結晶

セル ロースのそれ/は,3.1となる*1'｡ リグニンの真比重は,佐伯が実測 した ものであ り12), また,- ミセル

一つ-スのそれは,非 結晶七′レ.コースのそれに等 しいと仮定 している｡

図2に 20℃ における天然セル lコ一一ス, リグニンおよび非結晶七′し｡-スの吸湿等温線を示す｡天然セル

*天然セル ロースは,結晶セル ロ-スと非結晶セル ロ-1),の 2相で構成 されているものと考える｡天然セル

lコ-スで,非結晶セル p--スの占める重量割合を ∂a とす ると,

p,L二-Pa∂a+(I-∂a)pc

天然セノLロースの吸湿比は,1.00と定義 されているので,非結晶七′レロースの吸湿比 SRaは,
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図2 天然セルロース(a), リグニン(b),非結晶セ

ルローース(C), -ミセルロース (丸印)の

20℃ における吸湿等温線

ロースのそれは, H ERMANSが実験的に求めた結果を10),リグニンのそれは,著者らの求めた実測値を11),

非結晶セルロースのそれは,吸湿比3.1を用いて求めたものである｡ また,図中の丸印は,CHRISTENSEN ら

が,EucalLyPlusregTlan∫の-ミセルFZ-スについて求めた実測値を示すが12),非結晶セルロースの値と一致

していることは,興味深い｡これらの吸湿等温線と木材の化学成分割合とから,木材の吸湿等温線が計算で

きる｡ 図3に,木材セルロースの結晶化度を変化させた時の木材の吸湿等温線を示す｡図中の丸印は,

CHRISTENSEN らが,whitespruceについて求めた実測値を示す12)｡ 図より,木材セルロースが完全に結晶

していると考えると,実測値と著しく異なり,不合理である｡ H ERMANSが求めた10)木材セルロースの結晶

化度58%を用いて計算した値は,実測値と非常に近いが,木材セルロースの結晶化度を55%とした時,最も

実測値と一致する｡木材セルロースの結晶化度を55%とした時,結晶領域の占める体積割合は, pa と pc･

の値を用いて,0.51と計算される｡

図 1に示すモデルで,非結晶セルロースが結晶セルロースを等厚でとりまいていると仮定すると,その幅

13は,llと 12の寸法に応 じて計算できる｡∠Jlを結晶が占めている体積割合,lA lを非結晶が占めている

体積割合とすると,次の方程式の正根として求められる｡
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50 100

H(γ｡)

図3 -ヒノし ロースの 各結晶 化度に おける木材の

20℃ における吸湿等混線,実線 :計算値,

丸印 :実測値

(右+21こう)(12+21:3)siI18 7 0 -

1112Sin87o
Al

-(1】+12)+､/苗 字iT)-;iT耳折Tr2
I -1 I ㌦ ト ~l川 ･ 1｣.｣ ′･｣1

に近い匹闇 形だと, ここで用 いたモデルでは n- 7に相当し,非結 晶領域の幅は,0･746nm 程 度となる

が,この幅は,セルロース分子鎖が 1本入る程度である｡なお,図 1で,実線で示 した結晶領域の表面につ

き出に いる部分は,計算に際し,結晶の領域として実線の領域を考えたことと,結晶は水分子を吸着 しない

と仮定 したことから,非結晶領域に含まれる｡

3. ミクロフィブリルの結晶問の間隔

紬泡壁の各壁層において, ミクロフィブリルとマ トリックスがどのように分布しているかについては,現

在のところ明らかに されていない｡各壁層において, ミクロフィブリルが整然と均一に分布 していると仮定

Lた場合,すなわち,称 一一･に面配向していると仮定した場合に, ミクロフィブリルの結晶間の間隔を求めて

みよう｡X線闘千の結果から,木材の細胞壁においては, ミクロフィブリルは,完全には面配向していない

ことが推測されているので 3), ミクロフィブリルが均一に面配向しているとして求めた ミクロフィブリ′し結

晶間の間隔は,平均値を与えるものと考えてよいであろう｡

sAKA らほ,Pi,,u∫taedaの仮道管の各壁層におけるリグニソ分布を14), 高部らは,Cr).plo"leriajapotlica

の仮道管の各脚 啓における七′レロー-スと- ミセルロースの分布を求めているユ5)｡両者の早柳 こついての結果

- 100-



則元 ･高部 :木材の非結晶構造について

表 3 木材の各壁層における化学成分の重量割合

セ ノレ ロ ー ス

Ⅰ+P 0.27 』 0.24 0.49

S1 0.44 0.31 0.25

から,Ⅰ+P,Sl,S2,S3におけるセルロース,-ミセルロースおよびリグニンの重量割合を求めると,

表 3に示すかうになる｡セルロースの結晶化度を55%とし,各化学成分の真比重の値を用いて,セルロース

結晶とそれ以外の体積割合を計算することができる｡マ トリックスが, ミクロフィブリルを等厚でとりまい

ていると仮定すると, ミクロフィブリルの結晶間の距離 14 は,』2 を結晶が占めている体積割合,1-』2 を

セルロースの非結晶とマトリックスが占める体積割合とすると,次式で求められる｡

14- (ll+12)+J(ll+12)2+4k21112 ー士4_=k2
』2

表 1に nが4, 5, 6, 7に対する各壁層での 14 の値を示している｡

4. 結 昌

現在までに得られている知見を総合することにより,木材の結晶 ･非結晶構造として,図 1に示すものを

推定する｡木材の化学成分割合と木材-の水分吸着の測定結果より,セルロースの非結晶幅およびセルロー

スの結晶間の平均的な距離として,表 1に示す値が得られる｡なお,マトリックスの構造については未知の

点が多く,今後,物性測定より得られる知見を参考にして,化学的手法による解明が望まれる｡

本研究は,文部省科学研究費総合研究A (代表者 :京都大学農学部 原田 浩,課題番号59360017)｢木

材の結晶 ･非結晶構造モデルの構築｣により行ったものである｡
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