
竹のヘ ミセルロースに関する研究 (1)

- ミセル ロースの単離 お よびそ の構成糖 について
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ヘ ミセルロースは眉然界にあって広葉樹,針葉樹の樹木をはじめとして草本類,禾本科植物

に広 く分布している｡へミセル･ロースはセルロースと随伴して存在することが多く,植物体の

骨格構成に関与している｡この意味から-ミセルロースに関する多くの研究が古くから行なわ

れ報告されてきたO- ミセルp-久の中でもD-キシp-スを主体とするキシラソは多くの植

物体から単離されたという報告が多い1)｡ これまでに麦わら,とうもろこしの穂軸,茎などの

穀類,エスパル ト草,樹木のキシランについて詳細な研究がなされ,キシランの全貌が明らか

にされている｡

キシランはアルカ.)中で大きい負の旋光性を示す特性があり,構造的にはキシロー-ス基を主

体とする β1-4結合による鎖状構造を基本構造とすることが明らかにされているが,ある種

の海藻類には β1-3結合をふくむものがある2)O 自然界に紘D-キシロース基 だけからなる

簡単なキシランは極めて少なく,これまでに知E,れた例ではエスノミル ト草のキシラ∫ソについて

報告されているにすぎないO大部分の キシランには D-キシロース基と共に L-アラビノ-

ス基,D-グルクロン酸が構成糖成分として存在することが指摘され, それらは側鎖として主

鎖のキシロース基に結合している｡L-アラビノース基は脱離しやすいことなどからフラノー

ス型を とり, キシロ-ス基の C3 の位置に結合している｡ D-グルクロソ酸は 4-0-methyl

etherとして存在することが最近になって明らかにされた2)｡ キシランの糖成分として関与す

る糖は限られているが,量的割合とか,分岐の程度,側鎖の結合の様式などの相違により種々

のキシラソが自然界に存在して大小種々の多糖類を構成している｡ 概して広葉樹のキシラソほ

4-0-methylglucuronoxylan が主体を 占め, 針葉樹のキシランは arabino-4-0-methyl

glucuronoxylanである｡ これに対して草本類,禾本科植物のキシランは arabinoxylanで

いくらかのウロソ酸基をふくむが樹木のキシランほどに多くない 2)4)0

竹は禾本科に属し,古くから我国をはじめ東洋各地に分布し,樹木と草本叛との中間的な特

徴を具えた特異な存在として認められているO竹の-ミセルロ-スに関しては古く,LtfDTKE3)

がアルカリ抽出によりキシランをえたことを報告しており,最近では松崎,守屋, 祖父江ら5)

が竹の-ミセルロースの構成糖を検索し,キシランの性質を樹木のキシランと比較した報告が

ある0本研究は竹の-ミセルp-スであるキシランの構造的性質を他のキシラソとの比較考察

するためにこころみたもので,本報告は竹のキシランの単離およびその構成糖組成について考●
察した結果を述べたものである｡

*木材化学研究部門,DivisionofWoodChemistry
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実 験 の 部

1.-竹茎から材料の調整 ･

春に竹の子から生育した一年生の青竹の内径 6-8cm の部分の茎を 1m の長さに切ってチ

.1プにし,80-900の乾燥器中で1時間加熱後,2日間夙乾した｡風乾し声チップは細粉にし1
20メッシュの大きさに調整した｡供試した材料の一般分析結果は TableIのごとくである｡

2.t竹のへミセルロ-スの抽出および単離

メタノ-ル{ ベ ンゼ ン (1:1v/V)で

10時間抽出処理した竹粉200gを亜塩素酸塩

法6)で脱 リグニン処理した｡処理条件は酢酸

酸性 70-8001時間ごとに亜塩素酸 ソーダ

(60g)を徐々に加えて3時間反応させた｡

残液は水でよく洗浄し,最後にアルコールで

洗浄後,風乾した｡えられた竹のホロセルロ

ースはクリーム色でなおリグニンを含有して

し､た｡収量 165g｡このような処理によって

えた竹のホロセルロース500gをまず0.5%し

ゆう酸アンモニウム溶液を用いて,80-900

Table1.AnalyticaldataofBamboo
materials.(%)

Holocellulose

α-Cellulose

Pentosan

Lignin

l%NaOH extract

Alcoholbenzen(1:1)extract

Uronicanhyride

Ash

4

3

1

6

0

8

7

8

7

4

2

1

7

3

4

1

6

3

2

2

2

なお定量法はいずれもTappistandard法に
準じた｡

のもとで処理して水溶性ペクチン質を除去した｡さらに0.5% カセイソーダで室温にて抽出し

て可溶性部分を除去しておいたのち-ミセルロースを抽出した｡前処理によってえた残液は風

乾重量として470gであった｡抽出は5%カセイソ-ダ溶液3.5Eh 加え壬_窒素気流中にて重

翠 (20-250)で一晩放置した｡濃かつ色の抽出液はプロ-ドの布にてロ過し,ロ液に氷水中で

横枠しつつ氷酢酸を加えて微酸性にすると沈殿物が生成した｡先の予備実験で酢酸酸性にして

沈殿した区分をとったロ液を透析し30-400にて減圧下1/3量まで濃縮し,2-3倍量のアル

コールを加えたが沈殿物はもはやほとんど生成しなかったので以下の実験で酢酸を加えて沈殿

してくる区分とアルコ-ルを加えて沈殿してくる区分とを特に区別せず5%カセイソーダで抽

出された区分としてまとめた｡

沈殿物に2倍量のアルコールを加えて放置すると沈降したO上澄準はデカンテ-雪ヨンによ

り除去し,沈殿物を遠心分離して回収し,5%アルコ､-ルで洗浄し,大量のアルコールを用い

て水をアルコールで置換し,最後にベンゼンで洗浄後,カセイカリ上真空デシケーター中で乾

燥して淡かつ色の粉末としてえた｡ この区分を HemicelluloseIとした｡収量 101g (ホロ

セルロースに対して21.2%)｡

5%カセイソーダ溶液で抽出されなかった残液はただちに18%カセイソーダ溶液にて同様の

条件下で抽出した｡同様の方法にて回収し灰白色の粉末としてえたOこの区分を Hemicellu-

1oseIIとした｡収量39g一(ホロセルロースに対して8.3%)0

HemicelluloseIおよびⅠⅠは4-5% カセイソーダ溶液に再度溶解し,その際不溶性部分

は遠心分離して除去し,上澄液に2-3倍量のアルコールを加えて再沈殿させた｡沈殿物は希

酢酸で中和し,Btlcf王NER p-ト上に回収し,5%アルコール,アルコ-ル,ベンゼンにて順

次洗浄し,真空デシケーター中で乾燥したものを分析,定量に供した｡
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3. 租ヘミセルロースのフェーリング溶液による処理

粗- ミセルロース20gを希カセイソーダ (1A)溶液に溶解し,その際不溶性部分は遠心分

離して除去し,上澄液にフェ-1)ソグ溶液を撹拝しつつ加えるとゼラチン状の固形物が析出し

た｡これを布でこしとり,氷水に冷却した 1N 塩酸 1E中に懸濁して沈殿物の青みがとれる

まで放置して分解中和した｡沈殿物は B芯cfINER p-ト上の布に回収し, ロ液が無色になる

まで冷2%塩酸で洗浄し,中性になるまで水で洗浄した｡5%アルコール,アルコール,エー

テルにて順次洗浄し,真空デシケーター中にて乾燥して淡クリ-ム色の粉末としてえたo

収量18g｡えた- ミセルロースを HemicelluloseLⅠとした｡

この処理を再度くりかえした｡

4. ヘミセルロースの酸加水分解

- ミセルp-ス0.5gを72%硫酸 10mlに浸漬し,室温 (20-250)にて1時間放置した｡

その後水を加えて4%濃度に希釈し,還流冷却下 6時間加熱して加水分解した｡冷却後,飽和

水酸化バリウムで pH5.5-6.0に調整し,セライ トを通してロ過,残液を水で洗浄, ロ液と

洗液は AmberliteIR120(H型)の樹脂に通して脱塩した後,35-400で減圧下 3mlまで

濃縮した｡これを 3mlに定容としペーパークロマ トグラフによる糖定量に供した｡

5. ペーパークロマ トグラフによる糖成分の定量

口紙は東洋口紙 No.51を用い60×15cm の大きさに切り,一方の両端からそれぞれ 1.5cm

のところに線を引き,この部分を Locationguidestrip とした｡他方の一端から 9cm のと

ころに糖液をつけた.展開剤は酢酸エチル ･酢酸 Y･水 (9:2･:2V/V)を用い24時間下降法の

もとで展開し,風乾した後,ブタノール ･ピリジン･水 (10:3:3v/v)に置き換え,さら

に48時間展濁 した｡ この方法によりキシロースとアラビノ-スとは極めて良好に分離しえ

た｡Locationguidestripにより糖の存在する位置をアニリン水素フタレートにて発 色 さ

せ, 糖の存在する部分 を切 りとり温水に浸漬して抽出し定容と した｡ (キシロース 25mL

アラビノ-ス,グルコ-ス 10ml,ガラクトース 5ml),一定量の抽出液 (1-2ml)をとり

SoMOGYI7) による銅ヒ素モ1)ブデソ酸塩法を用いて還元糖を発色させ 500mFLにおける吸光度

をもとめ, D一一グルコース の糖標準溶液の検量線からそれぞれの糖含量を定量した｡同時に百

枚を行ない対象とLkco

6. ウロン酸の定量

BROWING8) の方法に準じて無水ウロン酸基の含量として定量した｡

実験結果および考察

竹の-ミセルロースは禾本科の麦わらやとうもろこしの穂軸および茎と同様にキシランであ

る｡脱 リグニン処理したホロセルロースに対してはば30%の収量で竹のキシランがえられた｡

竹のキシランを構成する糖類上してキシp-ス以外にアラビノース,グルコ-ス,ガラクト-

ス,ウロン酸が認められた｡糖組成からみると,マンノース基は全く認められないことからい

く分広葉樹のキシランに近い性質もあるが,アラビノースを含むことから針葉樹のキシランに
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近い性質もある｡ガラクトース基は

可溶性部分の多糖類に由来するもの

と想像される｡ グルコース基が存在

することは竹のキシラソに特異的で

あるが,デンプンとしては存在せず,

β-glucan の形で混入 しているもの

か,キシランの一部として存在して

いるものか,なお検討を要する｡

HemicelluloseIIの部分はアルカ

Table2.Yieldandspeci丘Crotationofbamboo
hemicellulose.

*percenttobambooholocellulose

Table3.Carbohydrateanalysisofbamboohemicellulose.

HemicelluloseIFractionextractedwith5% NaOH
HemicelluloseIIFractionextradedwith18% NaOH

HemicelluloseIJ FractiontreatedwithFehlingsolution一

リ溶解液を遠心分離,ガラスフィルターによりロ過しても尭お濁って不透明でグルコ-ス基が

竹のセルロースの破片の混入によるものと考えられる｡

キシランに存在するアラビノース含量は禾本科植物でも種類によって,また,存在する部位

によって いくらかことなっているO アラビノース :キシロースとして, とうもろこしの茎で

1:17-･20, 小麦のわら1:17,穀類のガム質部分はアラビノース含量が多く2:1のものから

1:2のものまである9)ll)｡ 最近報告された えんどう豆の皮からえられた アラビノキシランは

1:5の比であろ 10'｡竹茎では1:15-20の比であるが,･木化の程度によってアラビノースの含

量は変化するものと考えられる｡一般に木化の進んだ部分にはアラビノースは少なく,非木化

部分には多い傾向がある｡

フェ-1)ソグ溶液による処理をくりかえすとアラビノース基が脱離したOこのことはアラビ

ノース基が他の多糖類として混入していたものがフェ-1)ソグ処理によって除去されたものか,

あるいは塩酸で銅錯塩を分解中和する際に脱離したものかもしれな小oこの点についてはなお

検討中である｡

要 旨

通常の亜塩素酸塩法によって脱 リグニソ処理して竹のホロセルロースを調整した｡

竹のホロセルロースをあらかじめ0.5% しゆう酸アンモニウム溶液で処理して水溶性ペクチ

ン質を除いたのち, 5%カセイソーダ溶液および18%カセイソーダ溶液にて順次- ミセルロー

スを抽出して- ミセルロースⅠおよびⅡの二つの区分をえた｡収量はホロセルロースに対して
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30%であった｡ち

へ ミセノJロニスの酸加水分解によって,ヤ シロース以外にアラビノース,グルコース,少量

のガラクト-スおよびウロ.ソ腰 の存在することをベーパ-クロマ トグラフィ-によって確認し4

たO竹茎の- ミセルp-スのアラビノ-ス基 :キシp-ス基は 1:15-16の比であった｡フェ･

-リング溶液で処理 したものはアラビノースの含量がいく分減少した｡竹茎の- ミセルロース

中のグルコ-ス基はデンプンに由来するもので隼ないが,なお検討を要する問題である｡

Summary

Bambooholocellulosewas､preparedaccordingtotheordinarysodiumchlorite-

aceticacidmethoq!,whichwassubjectedtoextractionwith5潔sodium hydroxide
solutionafterpre-reinovalofpectinmaterials.Hemicelluloseiwasobtainedas

a precipitate′by addingaceticacidandethanoltotheextract. Bymeansof

ttler~procedureasabove,theremainingFreSidue'wastreatedwith1841-% 岳odiurh～

hydroxidesolution.(FractionofHemicelluloseII)

Thらyibldofhemicellulosewas30%tobambooholocellulose.
Hemicellulo岳elwasdissolvedindilutedalkaliandtothissolution was

addedFehlingsolutiontoreprecipitate.

BytreatmentwithFehlingsolution;arabinosecontentdecreased.FromJeSult

ofhydrolysisofhemicellulose,-Ⅹylose,arabinose,glucose,galactoseanduronic

?cidwereidentifiedon paperchromatogram. Bamboohemicelluloseisolated

containedarabinoserandxyloseintheratioof1:15-16.

Thes_peci丘Crotationandthecontentofuronicanhydrideweredetermined.

Nostarchwasdet占clt6dLintheisolatedhemicellulose.
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