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繊維類に種々の薬品を化学結合せしめ繊維素の性質を変化させ,その欠点を除去して改良す

る研究がなされ,学術的にも実用的にも多大の成果をあげている｡かかる状況にかんがみ,最

近木材についてもかかる考え方を導入して,木材の欠点を是正する研究が行われ始めたが,末

だ種々の解決されるべき問題がある｡

当研究室でも木材に防腐性を附与する目的で,前報において木材のシアノエチル化について

報告した如 く,木村にある種の薬剤を化学反応せしめ木材の化学変化による防腐性の附与とい

う問題について研究を進めてきている｡本報告はこの研究の一連の実験として,木材とギ酸銅

とを反応し,その最適反応条件および防腐性について検討したものである｡

1956年 E.Abrams,良.R.Bottomsl) はギ酸銅を繊維素に反応せしめて耐菌性を放維素に

附与する実験を行ったが,この研究はかかる方面の研究の最初のものであって,その後 F.G.

W.Smith,et.al.2) はギ酸銅処理木材が土壌菌ならびに穿孔虫に対 し,優れた抵抗性を有し

ていることを報告した｡しかし1958年 T.S.McNight,E.Merral13)は木材をギ酸銅および

アビエチン酸銅にて処理し,木材よりの銅の流失性ならびにその防腐性について報告し,ギ酸

銅処理木材が Poriamoriicola に対しては抵抗性ないことを確認している｡ しかしながらこ

の両報告は,反応処理条件を詳細に報告せず,また流失性を検討する実験においても問題とす

る点が多い｡

本報告では,かかる現状にかんがみ,種々の濃度のギ酸銅水溶液を注入せる木材を,加熱 ･

加圧などの'i/'応処理条件を種々変えた場合,木材に結合した銅量,流失試験による銅の流失量

などを分光分析による微量定量で測定して求め,これらの量 と処理条件との関係,防腐性との

関係などについて検討した結果をとりまとめた｡

反応処理木材中の銅の定量法

木材中の銅の定着性,流失性などを検討するには,木材中のこれらの銅の定量方法が根本と

なるわけであるが,分光分析による微量定量は比較的操作も簡単で正確な値が得られるのでこ

の方法を採用した｡ 分光分析による銅の微量定量に関しては,1945年 E.∫.Center,R.M.

Maclntosh4)日) によって報告せられている｡すなわち次式の如 くルビアン酸を用いて銅と反応

せしめ,その着色溶液の透過率によって銅の濃度を算出する方法である｡
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筆者らが行った定量方法は次の如 くである｡

すなわち予め標準銅液として硫酸銅水溶液を用

い,これにルビアン酸を加えて銅ルビアン酸錯

化合物の吸収線を求め,吸収極大 点が 650m〃

の波長で示されることを 知 っ た｡ つぎに波長

600mFE,650'mFLにおける濃度透過率関係線を

求めた｡この吸収曲線,濃度透 過 率 関 係線は

Fig.1,Fig.2.に示した｡この定量実験には

島津MR31型 BeckmanSpectrophotometer

を用い,タングステン電球を光源とした｡ 木材

中の銅の定量には,木材と反応して強 く結合せ

る銅もあるので,かなり激しい分解処理が必要

である｡ 処理木材片 (試料)を細砕 し試料3g

に KNO36gと発煙硝酸 45ccを加えて加温

し,有機物を完全に分解除去するまで発煙硝酸

を加えて加温 し分解反応を繰返えす｡最後に残

ββ 波を希硝酸で溶かしてNH｡OHで中和した後,

適当な濃度にうすめて 2.5cc酢酸緩衝液およ

び,0.5ccのルビアン酸アルコール液を加えて

総量を 50ccとなし,よく振盤せしめ3分釧月に分光光度計でその透過率を読み取 り,関係曲

線より銅量を求めた｡試薬の調製ほっぎのとおりである｡

ルビアン酸アルコ-ル液 .･(0.5gルビアン酸+500ccエチルアルコ-ル)

緩衝液 :(400cc水田用定+400g酢酸アンモニウム +20C･cc蒸溜水)

実 験-1

予備的な意味でつぎの如き実験を行った｡健全正常なる1本の杉丸太材の辺材部より,適当

な大きさの板を訴製 し気乾状態にまで乾燥した後,2×2×4cm の二万 柾に仕上げ供試片 とし

た｡この試片をあらかじめ秤量 し,濃度1.0%,3.0%,4.9%のギ酸銅水溶液を前排気 60OmmHg

30分間,加圧 6kg/cm290分間の Bethell法によって加圧注入を行い,30分後軽 くぬぐい直

ち把O.05gまで秤量 し,注入前後の 重量 差をもって注入量 とした｡注入量の近い試片を選ん

で加圧熱処理を行った｡ 加圧熱処理条件は Tablelに示す如 くで試片は1条件について5個

とした｡ 処理後試片はFig.3の如 く4等分に切断し,No.1,2,は銅の定量分析用にNo.3,4は

腐朽試験用に供 した.これによって同一材の外側 と内側における銅の残存量ならびに耐朽性を
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Table1.

､＼ -㌔_＼ Concentrationliii⊆己,l.12,
-- ＼ ＼ 1 4･9%

Temperafpnr,e 1lnsideloutsid｡lInsideioutside
140-150

100-110

60′-80

100′-120

60- 80

44

6

3

4

.4

0

2

5

.4

3

4

7

3

3

3

2

9

4

3

6

7

4

6

0

5

5

5

5

5

0

8

1

4

.
4

.

4

Treatment

同時に検討することとした｡

銅の残存量の測定は切断試片を細砕し,ソックスレー抽出器で24時間

熱水抽出を行い,その抽出液ならびに抽出後の木粉について上記の定量

方法で行った｡ Tablelは抽出液中の銅量と抽出後の木粉中の銅量の

合計を100となし,これに対する木粉中の銅の致有 率 (.形)を示すもの
Fig.3.

で,5個の各試片の平均値をとったものである｡ しかし,この残存率は

水抽出によるものであるから木材成分に結合せる釦畳を示すものでなく,このような熱処理で

はギ酸銅の熱分解によってかなりの量の酸化第一銅が生成し,酸化第一銅は水抽出によって抽

出されないからこの量が含まれていることが考えられる｡

腐朽試験は残 りの切断試片を流水中に72時間浸潰 して未反応のギ酸銅を除去し, 60oCで48

時間乾燥し秤量後抗菌操作を行う｡90日後試験体を取出しその平均重畳減少率より効力値を算

Table2.
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布施 ･西本:木材の化学変化による防腐処理法(第2報)
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Decaylndex:A :Nodecayed･B:Veryslightlydecayed･C:Slightlydecayed.

D:Badlydecayed.

出した｡ その結果は Table2 で示す如 くである｡ この場合,腐朽菌としては PoriaVap-

orariaを使用し,培養基は海砂培養基を使用した｡ 海砂培養基についてはあらかじめ予備試

験を行って最も適当と思われる培養状態で行った｡

これらの結果から判断するに,同一処理条件も個々の腐朽状態にかなりの差がある場合もあ

って,試験片 5個の平均値でその優劣を諭ずることは甚だ危険なため,個々の試片の腐朽状態

も考慮に入れで概略的に判断することにする｡ 濃度別による効果の差は殆んどなく,むしろ5

,%では耐朽性が劣るような結果をえた｡また試片の内側と外側でもその耐朽性に大きな差がな

いが少 し外側の方が良好な傾向を示 している｡熱処理条件による効果の差は,13-14kg/cm2,

140-150oCの処理条件が最も悪 く,いづれもかなり低い防腐効力値が示された｡銅の結合反応

にはこのような高い圧力と高い温度は,ギ酸銅の分解による酸化第一銅の生成を増 し,木材成

分と反応する銅量を著 しく減少せしめて逆効果となっていることが考えられる｡ 反応温度 100

-120oCでは圧力の低い方が,また 60-80つCでは圧力の高い方が良い結果とな っ て い る｡

これは 100oC前後の熱処理ではあまり高い圧力を必要としないことを意味 し, 銅の結合反応

のためには 60-80cc前後の熱処理ではやや低いものと考えられる｡ この結果からして総 じて

ギ酸銅処理木材は PoriavaPwaria に対 してほあまり有効ではないように思われる｡

実 験-2

実験-1の結果にもとずいてつぎの諸条件を考慮して実験を石った｡ すなわちギ酸銅水溶液

の濃度はあまり濃度を高 くしても木材成分と結合する銅量や,その防腐性に大きな効果がえら

れず1.0.%で適当と考えられる｡高温高圧の加熱処理では銅と木材成分との結合が充分に進行せ

ず,逆にギ酸銅は熱分解によって酸化第一銅に変化して防腐性を増大しない傾向がある｡ した

がって本実験では加熱処理条件として加圧を伴ない加熱処理や圧力の低い水蒸気加熱を含めて

行なった｡さらに水抽出によって流失する銅量のみならず,アンモニア水で酸化第一銅を溶解

せしめそれによって流失する銅畳および最後に木材中に残存する銅量を測定 して処理木材中の

銅の流失性を検討した｡なお実験 1と同様な条件で1.0.%のギ酸銅水溶液を試片加圧注入 し,注

入量の近いものを1条件について8個選び,3個は定量分析に,5個は腐朽試験に用いた｡注

入処理 した試片は Table3に示される加熱処理条件で夫々銅の附加反応を行った後,分析用

の3個はそのまま細砕して抽出操作を行い,腐朽試験用の5個は Fig.3 と同様に4等分に切

断 し内と外に区別せず 1条件につき20個 (1×2×2cm)の試片 として Poriava.borariaによ

る人工腐朽を行い,腐■朽前後の重量差によってその平均防腐効力値を求めた｡

抽出操作は未反応のギ酸銅をまづ温水で抽出した｡この場合 ソックスレー抽出器を用いて抽
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Table3.

Pressure
kg/cm2

TemperatureoC Timehour

辛Untreatedwood

出を行うと,10OoC近い熱水で抽出することになりそれだけ加熱 操作を行うのと等 しいため

Table3の処理条件 と違ってくるので,つぎのような温和な抽出方法を用いた｡ すなわち試片

を細砕 し水 30cc を加え湯浴上で 60cc 上′｢Fに加温 し8時間捜拝 した後,さらに16時間その

まま前置する抽出操作を6回 繰 返 した｡ 1回ごとに蒸溜水を取 り替えたため抽出液の総量は

1800ccとなる｡ これを蒸発濃縮 して銅の定量を行う｡ なお抽出操作 6回で完了としたのは,

あらかじめ5個の試片について各回ごとの抽出銅量を測定し6匹!の抽出操作でほぼ抽出される

べき銅がすべて除去されたためである｡Table4は各回ごとの抽出銅量を示したものである｡
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4

か くして温水抽出を行った試料を,さらにアンモニア水で抽出を行う｡アンモニア水抽出を行

う理由は木材表面に固着した酸化第一銅は7ソモニアで 〔Cu(NHS)2〕OHのような錯塩をつ

くって溶解するためである｡7ンモ-7水抽出は試料に 10.%NH｡OH1100ccを加え,湯浴上

で加温し一夜放置後 口過 し,さらにソックスレ-抽出器で熱水抽出を6時間行う｡ この操作を

3回繰返えしてその抽出操作を完了する｡か くしてえた抽出液ならびに残 りの木材細片中の銅

量を実験-1と同様に定量する｡これらの結果は Table5に示す如 くである｡

腐朽試験は海砂培養基で PoriavaPorariaを用い三カ月間人工腐朽を行った後,その重量

減少 より効力値を求めた｡試片は1条件について内外含めて20個で1つの培養瓶には10個の処

理試片 とし1個の無処理試片を入れた｡ Fig.4ほこの実験でえた効力値 と結合鏑量 との関係

を示すものである｡

Table5.
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Amountofcopper

retaining

retaininginthetreatedwood-5.8(Amountofcopper

weightoftheovendrytreatedwood

intheuntreatedwood)
×100

考 察

分光分析による銅の定量は注入量 より計算される銅量に対 し平均92.5%の値を示し,注入量

や測定上の誤差を考えると定量的な値がえられたものと考えられ木材中の銅の微量定量には適
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布施 ･西本 =木材の化学変化による防腐処理法(第2報)

当な方法と思われる｡つぎにこの定量法によってえた銅量は,水抽出によって定量された銅量

とアンモニア水抽出によってえた銅量 との間にかなりの相違がある｡ 水で抽出される銅量は未
i ..-_上止

反応のギ酸銅であり,アンモニア水抽出によってえられる銅量はそれだけ酸嘩第一銅が生成せ監 遥

られていることを意味し,したがって酸化第一銅は水で抽出される他の銅成分､と共に木材に耐

朽性を与える作用のない銅と考えられる｡

処理条件の中で加熱温度 150oCではこの酸化第一銅の生成が大きく100-120oC でもかな

り圧力が大きくなるとギ酸銅の分解反応が同時に行なわれ酸化第一銅が生成する｡ 最後の木材

細片中に残存した銅量は,抽出操作によって完全にとり除きえなかった少量のギ酸銅や酸化第

一銅を除いては,その殆んどほ木材成分と何らかの形で化学的に結合しているものと考えられ

る｡ したがって仮 りにこの銅を結合銅と言うならば結合銅量の多少が木材の防腐効力に影響を

与えるもので,この量の大きな処理条件が適当な反応条件となる｡結合銅量を多 くなしうる条

件は Table5中の No.7,8,14,16,19,21などである｡ ギ酸銅水溶液を注入した後単に

加熱することによってもギ酸銅は木材とある程度反応するもので,100oC前後の温度で16-24

時間加熱するとかなり良い結果となっている｡ しかし 150oC では酸化第一銅の生成のみなら

ず,木材質の分解劣化を起し,材はもろくなり結合の銅量 も甚だ少い｡ 60oCでは反応は殆んノ

ど進まない｡ つぎに水蒸気によって加熱することは木材内部に熱を与え,銅と木材との反応を

短時間で促進する有効な手段である｡ この場合も高い圧力と温度を必要とせず,100oC前後で

2-5kg/cm二の程度の水蒸気加熱を行なう方法が最も効果的である｡ 60-80oCの湿度で圧力

の高い (12.5kg/cm2)ものが良い結果をえており,この場合圧力が有効に働いている｡

つぎにこれらの結合銅量 と処理木材の防腐性との関係について検討する｡全般的に銅の残存

率の多 くなるような条件で処理した試片はその防腐効力値も大きく防腐力の大きい結果となっ

ているが,150〇Cおよび 100oC の高圧処理では銅残存率が比較日勺高いにもかかわらず防腐効

力が悪 く,反対に 60-80oCでは銅残存率が少ない割合に防腐効力が良い結果を示している｡

高湿高圧で処理した木材中には酸化第一銅の形で固着する銅量が多 く,そのため銅の抽出が完

全でなく残存率の銅量の中にはこの値が含まれるのであって,実際には木材と結合する銅量は

定量値よりも小さいのではなかろうかと考えられる｡fl.G.W.Smith,によれば,木材と結

合せる銅量が木材の絶乾重量に対 し約 1.02-0.2%までの範囲の銅量が木材を菌の侵害より保

護すると述べているが,この実験の結果においても80%以上の効力値を有するものは,0.25%′

以上の銅量を含有する試片であった｡ しかしながら本実験の結果によれば,外見的にかなりの

腐朽を受け重量減少も3-10%の減少を示すものが相当数あった｡T.S.Mcnight,ほ Poria

molicaloがギ酸銅処理木材に対して効 果 のないことを述べているが, この実 験で使用した

Poria uaParariaも Poria7rOiicolaと同様酸生産菌で,この生産物の大部分がシュウ酸な

ることは既に知られている6)7)｡ 慶.野氏告)p)は1952年に Poria uoforariaを用いて種々の鍋

塩類を寒天培養法と,木材に注入したものについて防腐効力を測定し,いづれも銅塩類はシュ

ウ酸発酵によるシュウ酸銅の形成あるいは リグニン-鍋-シュウ酸結合体の形成のため,防腐

効力の認められないことを報告している｡ ギ酸銅の分解によって生ずる酸化第一銅も同様の現

象を受けるものと考えられる｡したがってかなり顕著な腐朽状態を示すものは,不適当な熱処

理のため木材と結合する銅量は少 く,殆んどが酸化第一銅に変化するためである｡それに加え

て高濃度のギ酸溶液や高熱処理によって材質の分解劣化が起り菌の侵害を助長するものと考え
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られる｡ しかし処理条件によっては92-98%の防腐効力値を有するものもあって全 く菌の侵害

を受けない試片もある｡ かかる事実よりして銅は木材と何らかの形で結合している場合におい

ては,Poriaに対しても抵抗性を示すもので,腐朽を受けた材は銅が存在しても木材成分と化

学的に結合してないものと考えられる｡上記の如き処理によらて木材成分と銅が如何なる形で

結合するかについては,今後の研究にまたねばならないが,D.S.BeefardlO) がこの処理を

行ったセルロニスは加水分解を受けず,濃塩酸に溶解しないと報告している如 く,セル｡-ス

に対してかなり強固に結合するものと考えられる｡

要 約

以上の実験でえた結果を要約すると

(1)ルビアン酸を用い,分光分析によって行う銅の微量定量方法は操作も簡単で木材中の銅

量の決定に適当な方法である｡

(2) ギ酸銅と木材との反応は予期に反し処理条件による充分な効果がえられず満足な実験内

容とならなかった｡ すなわち高濃度のギ酸銅液で処理し高い圧力と高い温度を加えても結合銅

量は少 く,かえってギ酸銅の分解を促進して逆効果となっている｡木材にギ酸銅溶液を注入後

100oC前後の温度で24時間乾燥加熱する処理によってもかなり良 い効 果がえられるが,圧力

2kg/cm2 前後,温度 100-110oC 程度で水蒸気加熱する処理が結合反応を促進さすために最

も有効な方法と考えられる｡

(3) 反応時間を短縮するために圧力と温度を高 くして1時間で処理したが余り良い効果がえ

られず急激な反応は結合反応より分解反応を促進する結果となっている｡100-110oCでは3-

6時間の水蒸気加熱が適当で 80-100oC 程度の温度でもかなり長時間水蒸気加熱することに

よって良い効果をえられるものと思われる｡ これらの結果からしてギ酸銅の木材に対する結合

反応は想像していたよりも緩漫な反応条件で行われるようである｡

(4) ギ酸銅処理木材の防腐効力は,PoriavaPorariaに対しては処理条件が悪いとかなり小

さいが,木材との結合銅量が0.25.%以上になると80%以上の防腐効力値を示し,0.40%以上に

なると約90.%以上の効力値がえられる｡ このことより木材と銅が結合しセルロースー銅の錯化

合物をつ くったものは Poria▲に対しても抵抗性を示すものと思われる｡

(5) ギ酸銅で処理した材に熱を加えた場合,木材質の分解劣化が起って機械的強度を減ずる｡

殊に高い濃度で 150oC の乾燥加熱を行う場合は著しい減少を示す｡圧力を加え水蒸気加熱を

行う場合は比較的影響が少なく,一般に低圧で 100-110oC程度の水蒸気加熱処理では材質劣

化に影響はないものと考えられる｡

R色sume

(1)Themethodtodeterminesmallamountsofcupperbyphotometrictech-

niquewiththeuseofrubianicacidissimpleintheprecedureandadequatefor

thedeterminationofcupperinwoods.

(2)Reactionofcupperformateandwoodsproducedunexpectedlynosatisfac-

toryresultsduetoeffectsofthetreatmentconditionswerenotsufhcientlydis一
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tinct.Applicationofhigh concentrationsofcupperformatesolution,highpres-

sure,andhightemperaturecausedratherlittlecupperboundtowoodsaugmenト

ingdecompositionofthesalt.Treatmentofwoodswiththesaltsolutionfollow-

edbydryingfor24hoursataroundlOOoCgaveconsiderablygoodresults. The

bestconditionstopromotethereaction appearedtobe-steam _heatingat】00-

1100Cunderapressureof2kg./cm.Ll

(3)Employmentofhigherpressureandtemperaturetoshortenthereaction

periodto1hourratherpromotedthedecompositionratherthanthecondensa-

tion givingnosatisfacotryresults. At100-110oC steam-heatingfor3-6hours

wasmostadequate,anditappearedthaトlongerheatingmayglVegoodresults

evenat80-100〇C.From theseresultsitappearsthatthecondensationofcupper
formatewithwoodsproceedsundermilderconditionsthanisexpected.

(4)TheantisepticeffectofcupperformatecombinedtowoodsagainstPoria

vaPorariaisconsiderablysmallwhenthetreatmentconditionswerenotsatisfac-

tory,butwhentheamountofcuppercombinedtowoodswas0.25% theantisep-

ticvaluewasabove80,90/andwhen theformerwas0.40% thelatterwasabout

90% ormore.Itmaybethereforethatthecellulose-cuppercomplexesalsoshow

similarresistanceagainstPoria.

(5)Heatingthecupperformate-treated woodscaused decomposition and

deteriorationofthewoodsubstancestodecreasethemechanicalstrength.The

effectwasparticularlyhigh by theheatingat150cc underdrystate.Heating

with steam underpressureshowedrelativelysmalle打ect,anditissuggested

thatsteam-heatingatlC･0-1100Cunderslightlyhigherpressurehasnoslgnificant

inauenceonthemechanicalpropertiesofthewoodsubstances.
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