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AkiraSERAandRyozoGoTO:StudiesonJapaneseHand-madePapar(ⅠⅤ).

OntheHolocelluloseEmdtheXylanin the purified Bark ofMitsumata.

植物に含まれているキシランの構造については,従来数多くの研究がなされ,キシランの構

造が決定されているが,1'キシランは植物の種類によってその構造に若干の差があるように見

受けられる｡ キシランは若干の例2'を除いては,1→4グ リコシド結合の鎖状で,ある場合に

は側鎖を もっているが,3'D-キシロース以外の糖 として L-7ラビノース4':D-グルコ-ス5'

D-グルキュロン酸6) の存在が認められる場合も知 られている｡

著者らは,手渡和紙の強敵性およびその他の特質 か原因を探求する-.目的で,前報7'において

三種敬皮繊維が和紙製造過程中にいかなる成分変化を蒙るかを追跡 し, その結 果を報 告した

が,更に本報では三種に含まれているキシランの構造を決定する目的の下に行った若干の予備●

的実験について言及する｡

原料 として使用したのは京都府与謝郡産の三種黒皮であるが,これを剥皮して白皮 (水分,

10.5%;灰分,2.8%';ベン ト-ザン,13.9% ;ウロン酸,1.5%;セルロース,58.4%;1)ダ

ニン,4.2%)を得た｡ 白皮を Wise8)法に従って脱 リグニンを行ってホロセルロ-スを調製

したが,反応時間を変化させた7樫のホロセルローースの収量および分析値は Tablelに示さ

れる通 りである｡

Table-1

*Yieldswerecalculatedasairldriedmaterials.

**Calculatedasxylan;ash,ligninfreebasis.
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Tablelから以下の事が推測される｡

i) リグニンは9時間の処理によって完全に除去される｡

ii) 処理時間を延長すると,ホロセルロースの収量に可成 りの減量が見 られる｡

iii) ベン トザン含量は, 9時間処理のホロセルロース (H･C-9)において最大値を表すが,

更に処理時間を延長すると除々に減少する｡ このことは,長時間処理によって一部のベン ト-

ザンの分解もしくは溶出が行われるものと理解される｡従って本実験では,脱 リグニン反応は

9時間で停止 した｡

ホロセルロースの性質を知るために,ホロセルロース (H･C--9)を水に分散してミキサ-で

激しくかきまぜた｡ ミキサー処理時間が2,7,15,30分間の4種の試料を調整し,それぞれ

の試料に含まれているベン ト-ザンを定量した｡結果は Table2に示される通 りである｡

Table2

試 料

sample

ミキサー処理時間

treatmenttimewith
mixer(min.)

*セルロ-スの分解産物はCt)-オキシメチルフルフラ-ル含量で示してある｡

Table2に見 られるように, H･C-9)に含まれるキシランの一部分は長時間の ミキサー処

理定よって唾経から分離し溶液中に移行する｡ ミキサー処理液を涯過後減圧下に濃縮すると灰

色の粉末が得られるが,この物質に相当量の云ン トーザンが含-iれ七いることは,上記の見解

を支持するに足 りる｡rまた,三種繊維を水あるいはアルコールに分散し,これに超音波を照射

した後にその一部分を採取して電子顕微鏡写兵を撮影すると,キシラン様の物質が繊維から分

離 しているのが見られるが,この事実は,機械的振動によって紙経からキシランの山部が分離

され得ることを示すものである｡

また, ミキサ-処理を受けたホロセルロース

紘, 処理時間が長 くなると い オキ↓メチルフ

ルフラ'-ル生成量が多くなって くる｡ このこと

は,ゼルロ-不の一部が ミキサ-処理によって

崩壊 し,加水分解をより受け易 くなっているこ

とを示している｡ クワマ トグラフイによると,

このホロセルロースには-キ ソースとして D-

グルコ∵ネt/か含まれていないから,ここに生

じた (Ll-オキシメチルフルプラ⊥ルは, ホロセ

ルロース中のセルロース部分が12%'塩酸によっ

て加水分解されて生ずる-D-グルコ-スに基因

するものであることは明白である｡
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Fig.1
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ホロセルロ-スからのキシラ-/の分離穂, Fig.1のように行った｡

ここに得 られたキシラン-I,Ⅰ,班(Fig.1参照)紘,1-N 硫酸と揚浴上に加熱すると

3時間ではぼ完全に加水分解されるが,加水鼻解液を中和,減圧濃縮して得 られたシロップお

よび加水分解液 A(Fig.11参照)をペーパークロマ トグラフィによって検索すると, Table

3のような結果が得 られる｡

Table3
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Table3に見られるように,キシラン-Ⅰは D-キシロース,L-アラビノース,.D-グルコ

ース,およびウロン酸を含んでいるが, これをフエー リング溶 液を用いて反復して精 製する

と, D-キシローネギげを構成成分 とする精製キシラン (キシラン～Il)が得 られる｡

また,キシランーIを構成している糖のモノレ比を決定するために,キシラン-Ⅰ の加水分解

液を中和,減圧濃縮 して得 られるシロップを,粉末セルロ-ス,またはデンプン柱を用いて液

体 クロマ トグラフィを行い分離定量したC その結果,キシラン-I には D-キシロース,L-ア

ラビノース,D-グルコースがそれぞれ 24-27:1:1-3の比で含まれていることが判明し

た｡D-グルコースのモル比が D-キシロ-スのそれに比較 して変動が激しいのは,あるいはキ

ンラ/抽出操作中に低重合度セルロースが若干量混入して来ているためでないかと思われる｡

実 験 の 部

a) 三陸白皮からホロセルロースの調製

三種白皮 (水分,10.5%;灰分2.8%′,ベン ト-ザン,13.'J%;ウロン酸,1.501;セルロ

ース,58.4%;リグニン,4.2%)を 1-2cm に切断し,Wise8-法に従って脱 リグニンを行

った｡試料 (30g)を蒸溜水中に一夜浸漬して繊辞を柔軟にした後,処理夜 (亜塩素酸ナ トリ

ウム,75g;酢酷,75m1.を蒸溜水に溶解 して全量を 750m1.とする) に投入し,加熟 して

60oCに数分間放置後に酢酸ナ トリウム (5g)を加えた｡ 庶応容器はこれを 30oCの水浴中

に移し,所定の反応時間中ときどきかきまぜながら放置した｡反応終了後,液を液過し去 り,

繊維を ミキサー (東芝, MX12型)で短時間処理しで分散してから,更に水洗 し, 最後にア

セ トンで洗浄して気乾 した｡ 得 られたホロセルロースは白色の繊維状鞠質で, その分析値は

Tablelに示してある｡

b) ホロセノレロースに与える機械的処理の影響

i) 気乾 中ロセルロース (H･CJ9,10g･)を蒸溜水 (600ml･) と共に ミキサー車に投入し,

2,7,15,30分間激しくかきまぜた｡処理後,液を渡過し,繊維を蒸溜水ついでアセ トンで

洗浄した後に乾燥したO得 られた ミキサー処理ホロセルロースについてのベン ト-ザン定量値

紘,Table2に示してある｡

ii) 三種繊維 (0.5g)を蒸溜水または60%アルコールに分散し, 5分間超音波を照射した

後に液の一部を採取し,電子顕微鏡写真を撮影した (島津製作所, SM-T4)

C) ホElセルロースからキシランの抽出

キシランの抽出には, 試料 として H･C-9を用いた｡ H･C-9(30g)を590/NaOH(750

ml.)と共に ミッロフラスコに入れ,水素ガス気流下に24時間違温で抽出した｡ 抽出操作中は

出来 る限 りかきまぜを行った｡得 られた抽出液を酢酸酸性にする (pH5.0)ときには, 多糖類

の沈澱はほとんど見 られないが,この溶液を2倍量のアセ トン中 によくかきまぜながら注入す

ると,粗キシラン (キシラン-I)が沈殿した｡この沈殿を遠心分離によって分離した後, ア

セ トンー水 (60:40v/v)で数回洗浄し,更にアセ トンで洗い,最後にエーテルでアセ トン

を取 り去 り気乾 した｡気乾 したキシラ-/-Ⅰはこれを粉末とし,減圧下に無水 リン酸デシケー

ター中で乾燥したo収量 4.6g,白色粉末で灰分 0.4%を含み, 129yo'HClと蒸解するときに

は,ベン ト-ザン含量 93,7%に相当するフルフラールを生成する｡

5% NaOH で抽出した残分を更に17.5% NaOfi(500ml.)で2時間抽出した (室温, 水
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素ガス気流下) ｡.抽出液に 1/5量の新 らしく調製 したフエー リング溶液を加え,多糖類を銅鐸

化合物として沈殿させた｡多糖類を銅鐸化合物からの多糖類の再生は後述の操作に準じた (精

製操作は一回に止めた)｡ 得 られたキシラ-/一皿(0.5g) は白色粉末で, 灰分 0.7%, 云ン
トーザン 96/1% を含む｡

冷 1-NHClによっで分解されない錯化合物は,これを濃過後 2ǸH2S04 と揚浴上に5時

間加熱 して加水分解し,BaC03で中和後,ダイアイオン BK およびダイアイオン A によっ

て脱イオンを行い,減圧下に濃崩して加水分解液Aを得た｡

d) キシランーIの精製9'

キシラーンーⅠ(5'g)の5.% NaOH 溶液 (300ml.)に等量 (またはそれ以下) の新 らしく

調製 したフエー リング溶液を加えると,キシランは銅鐸化合物 として沈殿 して来 る｡ 沈殿した

錯化合物咋これを遠心分離によって捕集し,充分水洗した後に氷水の中に分散し,氷 冷した

1NHCl李除々に加えて錯化合物を分解した｡得 られた酸性溶液 (pH5･0)を渡過後,良くかき

まぜながら2倍量のアセ トン中に注入 しセキシランを再沈殿させ,沈殿を遠心分節によって分

離した後に,少量の酢酸を含むアセ トン-求 (60:40,V/V)で C1-および Cu'+ が消失す

るまで繰返して洗浄し,次いでアセ トン,最後にエーテルで洗って気乾し,粉末 とする｡との

操作を4-回反復 して行い, 最後に得 られた精 製キシラン (キシランーⅠ)の粉末を無水 リン酸

デシケーター中で乾燥した｡得 られたキシランーⅡ(3.5g)は白色粉末で,灰分 0.5%,ベン
ト⊥ザン 97.9%を含む｡

e) クロマトグラフィによる検索10'

キシランーⅠ,甘,打を 1NH2S04で湯浴上に加水分解 し,時々液を採取しながらBertrand

法によって糖含量を定量追跡してみると,キシランは 3.0時間ではぼ完全に加水分解されるこ

とが示された｡加水分解液を冷却して潅過後, BaCO3またはダイアイオン.Aで中和し,得 ら

れた液を減圧濃縮して生成して来 るシロップを, ブクノールー酢酸一水 (4:1:2, 揚浴

上に2時間加熱)またはブタノ-ルー エタノールー水 (5:1:2)を展開液 としてペーパー

クロマ トグラフィを行った｡その結果は Tab】e3に見 られるようなものである｡ 全ての場合

に於て,2:3:4:6-テ トラー0-メチル｣D-グルコースを基準物質として使用した｡

キシランーⅠのカラムクロマ トグラフィは次のように行った｡キシラン-Ⅰから得 られるシ

ロップを粉末セルロース(K.ar1-SchreicherundSchdll,No123)またはバレイシヨデン7

ンを充てんしたカラムの上端に注入し, 150mmHgの加圧IFに水飽和ブクノール (アンモニ
I

アを含む)によって展開した｡流出液の一滴を採取してアニリン試薬で糖の存否を確め (必要

ならばペ-パークロマ トグラフィを行って糖を確認する),残 りの流出液 中の糖 量を Barト

rand法に従って定量し,含まれている輝の梗類およびそのモル比を決定 した｡

Resume

ForthepurposeofinvestigatingthepropertiesofJapaneseHand-madePaper,

theanalyticalstudiesonthechemicalconstitutiona】Changesofthecrudebarkof

Mitsumata (EdgeuJorihiaPaPinferaSieb.)in thecoursesoftheusualpaper

making,havebeenreported.Thepresentpaperisconcernedwithsomeproperties

ofholocelluloseinMitsumata,andthepreliminarystudiesonthestructureof
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Ⅹylanpresentinbolocellulose.

_1).Thepurifiedbark ofMitsumata(ShirokawainJaparleSe)used,wasyob-

taineqbythe､followingprocedures.Thecrudebark(KurokawainJapanese),pro→

ducedinKyotoPref.,wasimmersedinwatertoswellthefibers,then stripped

offtheワuterbark,andtheinnerbarkwaswashedanddriedin the air. The

purifiedbark(moisture,10.5%;ash,2.8%;pentosan,13.9%;cellulose,58.4%';

lignin,4.2.%;uronicacid;1.5%)wasalmostcompletelydelignifiedby modified
Wise′smethod,andbolocelluloseobtainedwasanalysed foritsash,lignln,and

pentbsancontents.Theexperimental-resultsaresummerizedinTable1,Itseems

rea!Onabletoconcludefrom theTablethat;

i) tLheprolonged treatmentofthebarkwith Wise'ssolution causesthe

apparentlossofholocellulose.Theoptimum reactiontimeis9hoursorless.

､ii) thepentosan contentin holocellulose decreases by the prolonged

treatment,anditislikelythatxylanisdecomposedordissolvedintothesolution

duringthedelignification.From theseresultthedelignificationwasstoppedat

9hoursinthepresentexperiments.

2).Inordertoexaminethepropertiesofholocellulose,holocellulose(H.CJ9

inTable1)wassuspendedinwater,andthenstirredvigorouslywithadomestic

mixer(MX-2,ToshibaCoLtd.)forseveralminutes,andafterfilteringapddry-

1ng,thepentosancontentsofthesematerialsweredetermined･Theresultsob-

tainedareshowninTable2.Asmallportionofthexylan,containedinholoceト

lulose(H.C-9),isdissolvedintothesolutionfrom thefiberby themechanical

treatmentofthis kind.When the holocellulose (H.C-9)Solution prepared

bythemixertreatmentwasfilteredanditsfiltratewasevaporatedtodryness

underreducedpressure,aSmallquantityofdarkmaterialcontaining consideradle

amountofxylanwasobtained,thesimilarresultwasobtainedfrom theelectron

microscopicinvestigation oftheMitsumatafiberwhichwasirradiatedwiththe

supersonicwave･Theelectronmicroscopicphotographshowstheseparation of

thexylan-likematerialfrom thefiber(seePhoto･1,byTypeSM-T4,electron

microscopeShimadzu Co.Ltd.).Thefactthatthe mixer-treatedholocellulose

(H.C-9)yields (A- hydroxymethylfurfuralon boiling with12% HCl, makes
itseem plausiblethatasmallamountofcellulosewasdegradedandconverted

intonlOrebydrolysablefrom thantheoriginalstate･Sinceholocellulose(H･C-9)

contains only D一glucose asa hexose sugar,the obtainedL-hydroxymethyl

furfural in consideredtobeproduced from thecellulosepartinholocellulose

byboilingwith12% HゝCl.Theextractionofxylanfrom holocellulosewascarried

outasshowninFig.1.

3).HydrolysisofxylanI,II,andIII(inFig･1)withlN-H2SO40naboiling

waterbathfor3hours,followedby theneutralizationandthe concentration
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underreducedpressure,yieldedsyrups(Ⅰ,ⅠⅠ,ⅠⅠⅠ).Chromatographicseparations

ofthesesyrupsand/thehydrolysed solutionA (inFig.1) Were performed

by theuseofthestandardmethod.Theresultsofexperimentsaretabulated

inTable3.AsshowninTable3,Ⅹylanliscnstructedfrom D-Ⅹylose,Larabi-

nose,D-glucose,andauronicacid;but,whenxylanlispurifiedrepeatedlyuslng

Fehling's solution,ahPtlrifiedxylan (ⅩylanII) was obtained whichcontains

neitherL-arabinose,D-glucose,noruronicacidresidues. Inordertodetermine

themolarratioofthesugarspresentinxylanI,thehydrolysed syrupofxylan

lwasanalysedchromatographicallyluSlngpowderedcelluloseorstarchcolumn.

Theexperimentalresultsleadstoaconclusionthat女ylan'IcontaihsD-Ⅹylose:

L-arabinose:D-glucoseintheratioof124-27:1-3',Itmightbe＼reasonableto

interpretethatthefluctuationofthevalueofD-glucoseto thatofD-Ⅹylose

dependsuponthatthexylanprecipitateswerecontaminatedwithasmallamount

ofcelluloseoflowermolecularweightduringthee丈tractionprocedure.
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