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XXIII.OntheCauseofthebadPenetrabilityofSodium PentachlorphenoI

SolutionintoWood.

緒 言

P.C.P.-Naの木材えの透透性不良なる原因として 1)P.C.P.-Naの分子が細胞壁に吸着する,

2)木材が弱酸性である為材中で 中和して遊離のP.C.P.を生ずる,3)木材成分 と化学結合する

4)Na-P･C.P.の分子の大 きさ等が推察せられているがこのいづれによるか明らかでない｡而

し不良なる原因がこれ等の1つのみに依って支配されていると思えず2,3の因子によるもの

と考えられる｡我 々はP･C｡P･-Naの木材えの浸潤性を改良せんとして種;qの実験を行って来た

が殊にその基礎的問題である浸潤性不良の原因に就いて興味を持ちその原因が何によるかを究

明せんとして二三の実験を行いその大要を知 り得たのでここにまとめて報告する次舞である｡

本実験を行 うにあたり終始御指導を賜った豪都大学農学部井上吉之教授に深謝いたします｡

Na-P.C.P.の木材細胞壁えの吸着に就いて

(1) 薄片における吸着

木材試料 としてブナ, ヒノキ,マツの極 く薄Li鋸屑 (厚さ 3.9×10FL)を用い,之等を絶乾

にして適当なる試験管に1gを入れて約 1.%,2%, 5%のNa-P.C.P.水溶液を 30ml注ぎ

20oC,40oC,60oCに保った恒温槽に所定時間放置した後溶液をピペッ トにて正確に 20ml取

って別の,7ラスコに移し最初め標準液の 20mlと共に之にブクノ-ルを加え,更に 0･01N-
HCl溶液を Na-P.C.P.と反応するに要する HClの計算量 より過剰になる如 く一定量加えて

よく振近し液を透明にしてからプロムフェノールブルーを指示薬 として過剰の HClを 0.01N

-NaOH で滴定Lk Na-P.C.P.量を定量する｡ 最初の腰 準液も同様に Na-P.C.P.量を定量

し,両者の差を薄片えの吸着量とした｡更に比較の為に dimethylolurea〔CO(NHCH20H)2〕

hodroxymethylmethylether〔CH30CH2･OH〕 のヒノキ薄片に対する吸着量を調べた｡

これ等の吸着量の決定は予め既知濃度の比重を一定温度で測定し濃度--比重表を作製 しておき

吸着後の溶液の比重を測定することにより濃度を算出し吸着量を計算した｡但し dimethylol

ureaは 2.34,4.30,5.94%,hydroxymethylmethyletherは 6.OCI,ll.63,16.32% の溶

液を用いた1㌦ 本実験は各濃愛別の Na-P.C.P.溶液中の Na-P.C.P.の温度並びに時間的変

化に伴う吸着量を測定し,吸着平衡に到達する時間的変化を調べるを目的 としたもので実験の

結果は第 1表の通 りである｡
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この結果によると定量的に今一つ正確な値が得 られなかったが,大体の傾向を見 ると各濃度

共に湿度に依る吸着量の変化は殆んどなく高濃度の場合には温度.の上昇 と共に吸着量が若干減

少する傾向がある｡ この傾向は3樹種について言える事で特にマツに於いてその傾向が大きい

様である｡ 次に時間的変化による場合低濃度においては平衡状態に連するにかなりの時間を要

し,高濃度に於いては1時間後に既に平衡状態に達している｡同一一･濃度では温度が高い方が平

衡状態に早 く達する様である｡ 更に比較の為に用いた dimethylolurea,hydroxymethyl

methy･letherとその吸着率を比べて見 ると平衡状態に達した時に於いて数倍の値を示し平衡

到達時間においてほ約1/6の短時間である｡ この事実は Na-P.C.P.の分子が木材の細胞壁に

非常に吸着し易いことを示していると思われる｡

(2) 木粉にL放ける吸着

吸着剤試料 として,ブナ,ヒノキの 80-10meshの木粉 (絶乾)を用いた｡先ず28.83gの

Na-P･C･P.を定容壕に入れ蒸溜水を加えて溶か し500mlになる迄薄めると0.2NのNa-P.C.P.

溶液が得 られる｡この溶液を蒸溜水で適宜に薄めて,0.1N,0.05N,0.025N,0.0125N,

と濃度の異なる溶液を 50ml宛作 り 100ml三角フラスコにこの5種の溶液を移す,次いで

この溶液 より 10ml宛ピペッ トで取 り出 し他のフラスコに入れ残 りの 40ml溶液の各々に

は0.25gの前記の木粉を加えよく混和する｡ これ等のフラスコを 25℃ の恒温槽中に24時間放

置した後各フラスコを取出し木粉の混和してある試料をグラスフィルクーで以って木粉を渡別

n5
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Fig1 Freundlich.の吸着等温線

Adsorptionisotherm ofFreundlich

しその涯液をピペッ トで 10mlづつ別のフラ

スコに移 し木粉の入れてない 10ml溶液 と共

に薄片の場合と同様の滴定操作を行って各溶液

中の Na-P･C･P･の濃度を決定 した｡

か くして各溶液中の Na-P.C.P.の濃度を決

定した｡ これにより色々の濃度の Na-P.C.P.

溶液から木粉の単位量によって吸着 される溶質

の量を算出し,また平衡濃度の値を規定単位よ

り, mmol/1単位に換算 した処のCの値を求

め x/m_とCとの値の対数を計算 し,両者のBgl

係を調べた｡同時に吸着率も計算 した｡更に疲

着剤 として碍性炭 (武田製薬 K･K製)を用い

全 く上記の実験操作 と同様にして活性炭に対す

る吸着を測定する事により他の種々の薬剤との

比較を行った｡E.∫.Miller及び E.R.Lin-

ner皮 R･A･Dortner等は各種の願 ,塩草或

は有機酸の活性炭に対する吸着を測定 している

が P･C･P･-Na に於ける吸着等温線は Fig.1

の如 くなり活性炭に於いては Freundlich の

吸着等琴式 x/m-KC'/nによく当蹴るが木粉の

場合には明瞭な吸着等温線を示さずこの範囲の
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濃度では吸着率は濃度に比例 しないものと思われる｡之等の実験結 果は第 2表の 通 りであ る

が,表に示されている如 くヒノキ,ブナの吸着率は活性炭のそれと 0.025Nの濃度以外は金紋

に低 く特に高濃度に於いてはその傾向が著 しい｡之は一定量の木粉に対 してはその吸着量に一

定の限界があるので濃度の上昇 と共に吸着量も増加するとは限らず一定の吸着量にて止 るもの

と考えられ従って濃度の高い Na-P.C.P.溶液を用いるとこの吸着力は比較的短時間で満たさ

れ浸潤速度は早 くなるものと思われる｡ 猶活性炭に対する Na-P.C.P.の吸着等温式の恒数K,

1/nを求めると K-1,1/n-1.88であった｡

Table2. Na-P.C.P.の木粉えの吸着

(AdsorptionofP.C.P.-NainthewJodpowder).
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mol/1unit)
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(3) 考 察

以上の如 く Na-P.C.P.分子の木材細胞壁えの吸着は大 きく迅速で面も活性炭に対する如き

単純なものでなくかなり複雑なものである｡

殊に本実験で問題となるのは温度上昇に伴 う吸着量の変化である｡界面張力による吸着の場

合 Gillsに依って熱力学的に導かれた法則に於いても叉 Vander Waa卜 の力或は分子引力

によって吸着される場合においても明らかに湿度の上昇によって吸着量は減少すべきである｡

而Ldimethylolurea,hydroxymethylmethylether は温度上昇によって吸着量は増大

して全 く逆の結果となっている｡之は dimethylolurea等ほ木材との間に化学結合が存在す

るものと考えられるが,r,C.P.-Naに於てほ dimethylolurea の如き明海 な変化が得 られ

ずむしろ之とは反対に低濃度では温度上昇によっても殆んど変化がなく高濃度に於いては反っ

て若干減少する傾向であった｡之は本実験に於いて吸着量とした値の中た木材の酸性や木材成

分 と反応して P.C.P.に変化 した P.C.P.-Na 量も含まれるので低濃度では吸着竜自体が少な

い上に上記の物理的吸着と化学的結合が梢殺して大きな変化を示さないものと考えられ高濃度

になると化学的結合量に対する物理的吸着量が大きくなりその影響が強 く現われて温度上昇に

伴って吸着量が減少するものと考えられる｡ 従って P.C.p-Na分子の木材細胞壁えの吸着の

機構は物理的な現象が主体でその吸着量にも一定の限界があると結諭し得 る｡

Na-㍗.C.P.の木材中に放ける変化に就いて

我々は吸着の実験によって Na-P.C.P.の木材細胞壁えの物理的吸着畳のかなり大きい事を

知ったが更に鯵透性改良の実験に於いて木材成分による P.C.p.の析出が鯵透性の大 きな障害

となっている事を知った6'｡そこで P.C.P.-Naの木材成分による P･C･P えの変化が定量的

に如何なる傾向を示すか,又その析出が木材成分によるか木材の酸性のみによるか或いはいず

れが大きいか等の関係について知 る事はその原因解明の一手段であろうと考えかかる意味に於

いて Na-P.C.P.一木材 IP.C.P.の畳的関係を微量定量により明白にせんとして以下の実験を

行った｡

(1) 定 量 法 ●
P.C.P.の定量に関しては滴定法による定量2),比色法による定量3),或いは分光分析によ

る定量4- 等報告されているが本実験では木粉中の P.C.P.-Naの変化量を知る為に P.C.P.と

P.C.P.-Naめ量を同時に定量する事が必要であり両 も微量まで正確な値を必要 とするので色々

と之等の定量法を検訂した結果分光分析による定量が操作も簡単でこの目的に最 も適当であっ

た｡即ち紫外部吸収スペク トルを測定 して分光分析により微量定量を行 う方法であって紫外部

スペク トルの測定は MR31型 BeckmanSpectrophotometerを用いて行った｡而 し実際に

正確に定量するには障害になる因子が多々あり次の如 き方法が最 も正確であったo

O 供 試 薬 品

P.C.P.･,市販の P.C.P.-Naの水溶液に HClを加え沈澱する P.C.P.をエーテル,メクノ

-ル,ベンゾ-ルで数回精製 して m̀p.188-1900の P.CP.を得た｡
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PC.P.-Na;上記の P.C.P.を理論量の加温した N-NaOH水溶液にとかし之を蒸発乾固し

て P.C-P.-Naを得た｡

メタノール :市販メタノールを蒸溜 して使用した｡

エーテル :市販エーテルを硫酸鉄液 (結晶硫酸第一鉄 600g+ 濃硫酸 60cc+ 水 110cc)

で洗濯 した後重 クロム酸液で沈澱 し次いでアルカ リで洗漉 して無水炭酸 ソーダを加えて蒸溜 し

たものを使用した｡

OP.C.P･及び P.C.P.-Naの各種溶媒に於ける紫外部収吸スペク トル

P･C･P･及び P･C･P･-Na 100r を含む メタノール,蒸溜水,エ-テルの各溶液に就いて波

長別に吸光度を測定した｡スペクトルは Fig.2 の通 りで P.C.C.は約 304m〟 で P.C.P.-

Naは約 322mfZに最大吸収があった｡P･C･P･,P･C･P.-Na10-100γを含む各溶液に就い

て 304,322mFLに於ける吸光度を測定 し各濃度に対する吸光度をプロッ トすれば Fig.3 の

如 く原点を通る直線 となる｡ この結果 より Fig･3で直線をなす部分の畳は 0.01-0.08mgの

濃度で, 測定する際の濃度をこの範囲内に稀釈して その 吸光度を求めると各溶液の P.C.P.,

P.C.P.-Naの定量が可能である｡

㌦ methanolsohJtlon
I一一一一Wate卜SOLutTon
1-----ethersOLUt'LOn

Fig.2 紫外部吸収曲線図
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Fig.3 吸光度濃度関係税

(UltravioletabsorptioncurvesofP.C.P. (CalibrationcurvesofextinctioI】

andP.C.P.-Na) Coefncent-concentration)

OP.C.P.及び P.C.P.-Naの共存する場合の定量

この場合に於ける定量は先ず 322mFLに於ける吸光度 より 322mFLで示される P.C.P.の

僅かの吸光度を引いて得 られた値を P.C.P.-Na の 322mflで示される吸光度 となし濃度-

- 6 -



西太 ･布施 :木材防腐剤に関する研尭

吸光度関係線 √(Fig.3)より P.C.P.-Na量が求 られる｡ この P.C.P.-Na 溶液の濃度が示す

304mβ に於ける吸光度を求め 304mβ で示される P.C.P.と P.C.p-Na混合液の吸光度 よ

りこの値を引いた吸光度が P.C.P･の示す吸光度 となり之より P.C.P.の量か決定出来 る｡而

しここで問題になるのは 322m/Jで示す P.C.P.の吸光度である｡ この値は P.C.P.の濃度

に比例 しない｡322m/Jに於ける P.C.P.の吸光度は第 3表の通 りであるが この場合 P.C.P.

の吸光度 として之等の平均値を求め,322m/Jに於ける測定せんとする溶液の吸光度 より差引

いても多少の誤差を生 じて来 る｡ 殊に P.C.P.-Na量にくらべて P.C.P.畳がかなり少ない時 .

叉溶液の濃度が大で稀釈率が大きい時には誤差が無視出来ない値 となってあらわれるらそこで 二､･t

注入材中の P.C.P.-NaP.C.P.を定量するには次の方法によってその誤差を少なくした｡即ち

注入された P.C.P.-Naの内 P.C.P.に変化しないものは水洗によって流 し落 し之に HClを ｡

加えて P.C.P.に変えその沈澱をメクノールに溶かしてその吸光度を求め定量する｡ 次に木粉

中の変化せる P.C.P.と僅かの残留せる P.C.P.-Na をメクノールで流 し落 しその溶液につい

ては上記の方法で定量すれば P.C.P.量 と P.C.P.一･Na 量は大差なく両 も稀釈率は小 さくなり

測定による誤差も計算による誤差も少なくなって正確な値が得 られるわけである｡

Table3.322mLLに於ける P.C.P.メタノ-ル溶液の吸光度

(Extinctioncoe航cientofP.C.P.methanolsolutionat322mFL).

(2) 変 化 量 の 測 定

○ 木粉に於ける吸着量 と析出量 との関係

Fig.4の如 き器具にグラス繊維を密に置いてその上に 40mesh

のヒノキ辺材木粉を20g入れる｡次に 1% P.C.P.-Naを 10ccづ

つ順次加えて行 くと90ccまで流出液 には P.C.P.-Naが存在 しない

その後次第にその量を増 し仝注入量 200cc になると注入液 と流出

液の濃度が一致 して吸着が飽和に達する｡ その間の注入液の P.C.P

.-Na量(.1972mg)と流出液の P･C.P.-Na量 (325 mg) の差が

木粉 と共に存在する量 となりその畳は 1647mg である｡次に之等

の木粉に蒸溜水を静かに加え P.C.P.-Na を流 し落す, 1回の洗源

に 25ccを用い80回目にその洗滑液の吸光度 0.113(濃度 25 cc

中 0.2mg含有) となり殆んど P.C.P.-Naが存在 しない流出液が

得 られ殆んど完全に P.C.P.-Na が流 し落 された事になる｡その流

し落 された P･C･P･-Naの総量を定量すると 1327.2mgとなった｡

-- 7-
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最後にこの木粉にメクノール液を加えて P.C.P.を流し落 して定量すると P.C.P.量は 66.7

mg,P.C.P.-Na量 は 45mg であった｡猶 この時の岸量操作は次の実験で くわしく述べる｡

この結果 P.C.P.量 は木粉中に存在する P.C.P.-Na量の約 4%程度 となるが而しこの実験は

定量的に多々問題があり,実際において木粉に吸着する P.C.P.-Na量に対サ る P.C.P.の析

出量の比率はもつと大 きな値を示すものと考えてよい｡

○ 各木材成分による P.C.P.-Naの変化量

40mesh の節を通過せ る気乾状態の ヒノキ木粉を ソックスレー抽出器を用い蒸溜水,メク

ノール,アルコ-ルベンゼン (1:1),エ-テル,ベンゼンで以って夫々5時間柚,LJJJ処理 し夫

夫興った成分の抽出された ヒノ千木粉を得た｡次に之等の木粉及び亜硫酸パルプを漂白七 て造

った純セルローズのレ-ヨンパルプ (R.P.) と16%の リグニン,､18%の- ミセルロ-ズを含

む中性亜硫酸セ ミケミカルパルプ (N.S.S.P.)を蒸溜水に浸漬一昼夜放置L波過しこの洗

源操作を3回繰返えした後 35oC で24時間乾燥 して供試材料 とした｡その他飽屑の薄片,無処

理りヒノキ木粉 も併せて使用し之等に対する P.C.P.-Na の変化量を測 定 した｡ 猶予め試料の

PH を測定するため夫々2gを秤 鼓し40ccの蒸溜水に3日間浸漬して渡過後その渡液につい

て PH の測定を行っておいた｡

Table4. ヒノキ木粉の種々の溶媒による抽出成分

(TheextractsofJapanesecypressbyvarioussolvents)

溶 媒
(Solvent)

抽 出 量 子(Extracting
am.unts)!

温 水
(Hotwater)

メタノーーノレ
(Methanol)

舶emicellulose 毒Hemicellulose

iLignin Lignin
【

主 な抽 出物 性annin ㌻Tannin

(MainextractsColoringmatter～Coloring matter㍗

Alkaloid :Alkaloid
】

Glycoside Bsessi芸tialOil

アル コー ル +ペ ソゼソ
(Alcohol :ben zol)

do.

エ ー テル
(Ether)

Resin

Esselltialoil

Fatandoil

Wax

-こソ ゾ･-ノレ
(Benzol)

do.

Table5.番溶媒により抽出処理したヒノキ木粉の pH 値

(PH ofJapanesecypresswoodpowdertreatedbyvarioussolvents).

処 理 溶 媒 (Solvents)

水

盈 treat慧湛 -atel｡㌫冨t㌫ )ffeiv:ozlh諒yl)kLEThir/'V

/＼ン′ソナ
ノレ
(Benzol)

N.S.S.P.

対 照

(Bistteilled)

そこでこの様に準備された木粉,パ Jt,プ,薄片を各 5g秤量 しビーカに入れ 1% P.C.P.Na

液 20ccを加えて 35oC に 3日間放置した後之を取出し ソックスレー抽出器でメクノ-ルに

- 8-
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て2時間軸由しその抽出液を涯過しメクノーてレを溜去し更にエーテルに溶かし再び渡過して圭

一テルを溜去しメタノールで適当な濃度に稀釈してその吸光度を測定 しP.C.P.-Naと P.C.P.

の共存する量を測定したが,P.C.P.-Na量にくらべ P.C.P.量は少なく叉稀釈率も高いので正

確な値が得 られず次の実験の参考値 とした｡

次に我々は同様に処理した木粉,パルプ,薄片に1.%P.C.p-Na20cc加え乾燥後之に蒸

溜水 200ccを加えて浸漬,一昼夜敬置後グラスアイルクー No･4で渡過 し更に 100cc蒸

溜水を加え一昼夜放置して漁過する｡ 之を4回繰返えして P.C.p-Na.を流出させ最後の涯過

液の吸光度を第 6表の如 く得た｡

Table6.最終洗源液に残った P.C.P∴Naの吸光度

(Theextinctioncoe瓜cientofP.C.P.-Naremaininginthefhalwashliquids).

∴ ‥二 二 二二二

温 水

(Hot
water)

メタ ノー /レ

(Methanol)

ア/レべソ

(霊Eozh.71)

エーテルべ,/ ゾ -

ノレ

(Ether)1(Benzol)

N.S.S.P.

*322mLLに於ける吸光度 (TheextinctioncoefRcientat322mLLWavelength).

之等の全洗確渡過液に HClを加えて P.C.P.-Na を沈澱 させグラスフィルクー ,N0.4で

液過して水洗 し乾燥後エーテルに溶かし再び渡過 してエーテルを溜去しメクノールに適当lな濃

度に溶解稀釈しその吸光度を求め P.C.P.-Na量を巽量した｡

猶念の為にその沈澱を潅過した後の潅過液の吸光度をそのままで測定 したが無視出来 る値で

あった｡

かくして水洗後残った木粉を乾燥 し之にメクノール液を加えて P.C.P.と残 りのP.C.P.-Na

を ソックスレー抽出器で1時間半抽出し抽出液を渡過後 メクノールを溜去し更にエーテルにと

かし同様･溜去 してメタノールで適濃度に稀釈しその吸光度を求め P.C.P.量 と残 りの P.C.P.-

Na量を定量 した｡ この方法は P･C･p･Nta量と P･P･P･量は大差なく而も稀釈度は500倍で比

較的正確な値が得られる｡ 之等の抽出操作に於いて一般に使用される円筒波紙の代 りに硝子繊

維を使用した｡叉 この際の ソックスレ-による抽出操作に法りどの程度 P.C.P.が抽出される

かは問題であるが予備実験の結果96-98%の抽出率を示し殆んど完全 に抽 出され る事を知っ

た｡エーテル液は前に述べた如 く精製 したものを使用した｡この理由は若 し市販のエーテルを

蒸溜のみで使用すれば吸光度は零でもその中に含まれる不純物 ▲(遊離酸,過酸化物等)の為に

P.C.P.-NaはP･C･P･に変化する恐れがあるからで,例えば 200mgの P.C.P.-Naを秤量 し

夫々蒸溜水,蒸溜エ-テル,精製エーテルに溶かして 40rに稀釈しその吸光度を求め更にエ

-テルを溜去してメクノ-ル溶液 として稀釈しその吸光度を求めると第 7表の如 くなり蒸溜エ

-テルではかなり P.C.P.に変化している事が認められた｡叉エーテルに処理す右のほ木粉中

に含まれるリグニン等を除去する為で リグニン等が存在するとそれ自体が吸光度を示しp･C･P･
量の正確な値が得られないのである｡従って定量に際 L P･C･P･Naを加え ない前記の木粉パル

プ薄片そのものを同様な抽出操作によって抽出した液が如何なる吸光度を示すかは問題は第 8

- 9 -
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Table7. エーテル溶液による P.C.P∴Naの変化量

(AmountsofP.C.P.-NachangedtoP.C.P.byvarioussolもents).

溶 媒
(Solvent)

義
(Distille'd

蒸 溜 エ
(Distilled

精 製 エ
(Refined

潔 水
water)

ー フ~ /レ

ether)

I- テ /レ

ether)

蒸溜エーテル処理 メタノール1)
(Methanol-A)

精製エーテル処理 メタノール2)
(Methanol-B)

メ タ ノ ー･ /レ

(Methanol-C)

吸光度 (Extinctioncoefもcient)
322muノ ⊆ 304m,LL

3

5

1

6

4

6

o

n
u

57rUn
M

IPCP 量
(Amounts)

o･400 篭 01

1

0.387

0.410

0.435

0.440

PCP-Na泉
(Amounts)

γE 40 γ

〔註〕 1)P.C.P:Naを蒸溜エ-テルに溶かした後エ-テルを蒸表 し,このエーテル処理 した

P.C.P.-Naを メタノールに溶か した液

(MethanoトA :P.C.PrNaisdissolvedwith distilledetherand ether

isdistilledout.ThetreatedP.C.P.-Naisdissolved withmethanol.)

2)蒸溜エーテルの代 りに精製エーテルを用 う ･

(MethanoトB:ThereポnedetherisusedinplaceoftheLdistilledether.)

3)ェ-テル処理せず P.C.P.-Naを メタノールに溶かした液

(MethanoトC:P.C.P∴Namethanolsolution).

Table8-a
__ __~ ___-_~~-_ ~~

メ タ ノ ー ル 洗 准
(Extractingwithmethanol)

無処理木粉の抽出液の
u)を光度

(Extract'sexf,i'nctionco-
efもcientofwoodpowder)

木粉の処理魂

(Treatment)

無 処 理
(Untreated
堤

water)
メタ/ .-ル

(Methanol)
アノレコーノレ
ベソゾ-ル

(:.?LIL_;ll?:.1,'l'1I)
エ - テ ル
(Ether)

べこ/ゾーーノレ

__(BP_n7,9_n_I__

中性亜 硫 酸

セミケ ミ カ ノレ

稀釈液量

(?.illuuttie.dn)

吸光度 (loglo/

304m再 22m

P.C.P:Naa
Amounts
oiP.C.PrNa

0.943! 132.5

1.C901 141.0

P.C.P.塞
Amounts
ofP.C.P. 304m/A

46.5 】 0.075

322mJ⊥

0.033

亘 看二 互0.028 0.013

書 ‥‥.H

も 0･000

- 10-



Table8-b.

メ タ ノ ー ル 流 派
(Extractingwithmethanol)

無処理木粉の抽 出

液の吸光度 (a)

政
卦

･
卦
許
‥

沸
苛
等
義
塾
K
雷
ヰ
か
望
滑

蒸 溜 水 洗 源

木粉の処理法岳 (Extractingwithdistilledwater)

吸光度 (loglo/Ⅰ)

30 4 m再 22m,a

P.C.P∴Na量1)

(ApTGTpn.t_sNOaf)

稀釈液量
Diluted
solution

吸光度 (1_oglo/Ⅰ)

304m再22m〃

P.C.P∴Na

(ApTgTpn.t_slP.C.P.-Na

P.C.P.量1)
Amounts
ofP.C.P.

p.C.p._Na乞,i

304mLL1322 mJL

〔註〕 1)測定操作 3回の平均値

2)木粉を浸漬せる P.C.P.Na液の全 P.C.P∴Na量は 192.8mg

3) ( )の値は (a)を用いてわ補正値
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表に示 してあるが,その抽出液の精製過程に於いて リグニン等がェ-テル処理によって完全に

除去 されず僅かに残 るため,その影響を受けて抽出液に吸光度が若干現われ る｡ しかしこの値

は定量的には無視出来 る値である｡ 但 しエーテル処理,ベ ンゾール処理,無処理の木粉 に就い

ては補正を必要 とする｡

実験結果即ち P.C.P.と P.C.P.-Naの関係量は第 8表の如 し｡

(3) 考 察

P.C.P.-Naは無処理の木粉により P.C.P.に変化する量は約20%である｡ 之に反してメクノ

ール処理の木粉による変化率は 10.7%で無処理の木粉による率の約1/2である｡ 之はメクノー

ルによって P.C.P.-Na を変化 させ る成分が取 り除かれた為 と考えられ,メタノ-ルによって

抽出され る成分は木材の PHに関係する酸性成分以外に樹指,精油, リグニン,- ミセルロー

ズ,タンニン,色素,アルカロイ ド,配糖体等 と考えられ る｡之等の成分 の内 P.C.P.-Naを

変化 させ る成分は木材の PHに関係する成分のみに起因するのではなく他の成分例えば リグニ

ン,- ミセルローズ,樹脂等にも関係するものと考えられ る｡ 何故なら リカヾ-ン,- ミセルロ

ーズを含んだ N.S.S.P.と純 セルロ-ズのみの R.P.で明 らかに N.S.S.P.に P.C.P.-Naの

変化が示されその値 も12.8%でかなり大きいが R.P.では重 く変化が認められない｡

叉エーテルやベンゼンで処理 した木粉 は15%前後の変化率を京しているが, この処理木粉で

は酸性成分の他に樹脂,精油,油脂,轍等が取除かれ リグニン,- ミセルローズ等は溶解せず木

粉 中に存在す る｡従ってこの木粉は 1)ダニン,- ミセルロ-ズ等の存在の為 メタノ-ル処理木粉

よりも大 きな変化率を示すものと考えられ る｡唯前述 した如 く無処理,エーテル処理,ベ :/ゾ-

ル処理の木粉 自体を抽出した液の吸光度はかなり大きく補正しても13.2% (ェ-テル)14.4%

(ベンゾ-ル) とな りメタノ-ル処理に くらべてかなりの相異がある｡ 之等の結果 よりすれば

1)ダニン,- ミセルロ-ズ等 と P.C.P.-Naとの反応が当然推察せ られる｡ 次に温水で処理す

る事によりPHに関係する成分以外に リグニン,- ミセルローズ,タンニン,色素,アルカロ

イ ド,酸糖体等の一部を溶解 し去 り横指,精油,油脂,蝋を残す｡ この場合の変化率は12.5%'

とな り之等の成分の一部 も P.C.P･-Na の変化に関係あるように思われる｡猶前述の如 く之等

の抽出木粉 の pH値を測定 した結果は表の如 くで この値 より抽出木粉及びパルプでは pH値

は P.C.P.-Naの変化に余 り影響せないものと考えた｡

結 論

吸着の場合に於いても,P.C.P.-Naの変化量に於いても最研予期した如 き明確な値が得 られ

ず叉 この実験は木粉,薄片,メ )i/プ (殊にパルプ中の リグニン,- ミセルローズは蒸解によっ

て変化を受け反応性に富む)で行ったので,直ちに木材片の場合にあてはめる結論する事は危

険であるが一応の傾向として述べれば次の如 く考えられる｡

(1) P.C.P.-Naは想像以上 に木材細胞壁或は成分に対 し̀活性で鯵透性の悪条件をつ くってい

る｡

(2) 吸着量も他の薬剤に比べ著 しく大 きく,吸着平衡 に到達するにも短時間で完了する｡

(3) P.C.P.Naの木粉による変化量は飽和吸着量に対 して5%前後であるが,木材片に注入

- 12-
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される場合には P.C.P.一一Na 溶液は漸次木材細胞壁と接触して行 くので,この変化量は鯵透性

に関して相当問題となり殊に紋孔附近では大きな障害となる事が容易に考えられる｡

(4) P.C.P.-Naの変化は木材の PH のみに関係せず,樹脂,- ミセルロ-ズ, リグニン等

の成分 とも関係して起るものと考えられる｡

(5) この量的関係を数字的に明示する事は本実験では困難であるが,木材の PHに関係する

成分 と,その他の成分 とが同等に影響 して P.C.P.-Naを P.C.P.に変化せ しめるものと考え

られる ｡この事は H.Tenjes5) が P.C.P.-Na水溶液の pH 値を10-11にして渉透性改良の

若干の研究を行っているが満足な結果を得てない｡これに就いて彼は鯵透性不良の原因に木材

のPH即ち酸性による析出以外の他の原因もあり得 ると述べている｡ 本実験に於いてもこの暗

示を裏付けする事実を見出している｡

(6) 我 々の P.C.P.-Naの鯵透性不良原因に関する今迄の実験を綜合して考えられる事は P.

C.p-Naのこの不良原因は木材えの吸着,木材の PH,木材成分 との化学的反応の諸因子が複合

して形成されたもので,この中の-一つを取 り除いても僅 かな改良が得られるのみで根本的な解

決 とはなり難い事である｡

Resume

Inthispaper,writersdealtheresultsoftheexperimentsontheadsorption

ofsodium pentachlorphenol(P.C.P.-Na)towoodc占llwall,thequantityofP.C.P.-

NaandP.C.P.intheimpregnatedwood,andtheamountsofP.C.P.changedfrom

P.C.P.-Nainwood.

(1) Ontheadsorption･ofP.C.P.-Natowoodcellwall.

Woodpowderandthinleafareusedasthesamplesofwoodcellwall.The

amountsofadsorption weremeasuredatvariousconcentrationandtemperature.

TheresultsareshowninTable1-2andFig.I.TheadsorptionofP･C･P･-Nato

wワodcellwallwasmoreextensivethandimethylolurea andLhydroxymethyl

methylether. Itreachedtoanequilibrium inshorttime.

(2) Onthequantitativemethod.

WhenP.C.P.-Nasolutionisimpregnatedinwood,someP.C.P.-Naareconvert-

edtoP.C.P.bytheacidiccomponentsofwoodorothers. Literaturehasrecorded

methodsofanalysisofP.C.P.bydeterminingtotalchlorine,andbycolorimetric

procedures.Anultravioletspectrophotometricmethodhasalsobeendevelopedfor

thequantitativedeterminationofP.C.P.inmixturesolutionofP.C.P.andP.CP.-Na.

Onthemethanol,etherordistilledwatersolutioncontained100γofP.C.P.or

P.C.P.-Na,theextinction coe氏Cientwasmeasuredseparately in severalwave

lengthwithBeckmanSpectrophotometer,andtheresultesareshowninFig.2.

P.C.P.showedamaximum coe氏cientat304mjlWavelengthandP.C.P.-Naat322

mjL.AfterdeterminingthecoefhcientforP.C.P.andP.C.P.lNaatthesetwowave

lengthsaseriesofknownmixtureswasanalyzedusingthesedata. Thewood

- 13-
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impregnatedwithP.C.P.-Nasolution waspowderedandP.C.P.-Nacontainedwas

washedoutbydistilledwater. HCIwasaddedtothisextract,andtheobtained

precipitationwas丘Itered anddried. Itwasdissolvedinetherand氏lteredand

etherwasdistilledoutandtheresiduewasdissolvedinmethanoltoadequatecon-

centration.Theextinctioncoe琉cientofthismethanolsolutionwasmeasuredand

theamountsofP.C.P.-Nawascalculatedfrom theobtainedamountsofP.C.P.

Then,theconvertedP.C.P.andtheremainingP.C.P.-Nainwoodpowderwasex-

tractedwith methanoland filteredandmethanolwasdistilledoff.Theresidue

wasdissolvedinetherand点lteredandetherwasdistilledoff. Theresiduewas

dilutedwithmethanolinadequatedconcentration.Thecoefhcientofthissolution

wasmeasuredandtheamountsofP.C.P.andP.C.P.-Naweredetermainedfrom

Fig.3.Inthiscase,theerrorofcalculationisnotnegligible,iftheamountsof

P.C.P.arevery littleincomparisionwiththatofP.C.P.-Nainmeasuredsolution

ofthedilutionratioislarge.

(3) OnthechangedamountsofP.C.p-NatoP.C.P.

SamplesareJapanesecypresswoodpowderextratedwithdistilledwater,me-

thanol,alcohol-benzene(1:1),etherand benzenefor5hrs.,andrayonandne-

utralsuはtesemichemicalpulp.Samplesofeach5g.wereplacedin59cc.beaker

with20cc.of1.% P.C.P.-Nasolutionfor72hrs.at35oC.,andthenP.C.P.-Naand

P.C.P.in each sampleweremeasured by the above一mentioned method. The

resultsareshowninTable8.About20%'ofP.C.P.-NawasconvertedintoP.C.P.

inuntreatedwoodpowder,butitwas10.7.% inwoodpowdertreatedwithmeth-

anol,12.8形 inneutralsul丘tesemichemicalpulpand0.% inrayonpulp.Inthe

wood powdertreatedwith etherorbenzene,theextractitselfshowedalarge

coefBcient. Therefore,itwas13.2% inether-treatedwoodpowderand14.4%'in
benzene,ifitwascorrected. Thefactsshow thatthechangeofP.C.P.-Nain

woodisduenotonlytopHofwood,butalsotoresin,hemicelluloseandlignin

etc.
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