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タケ 〔竹〕のヘ ミセルロースに関する研究 〔Ⅰ〕
ブナお よび タ グか らえた キシ ランの物理 化学 的性 質

前 川 英 一*･北 尾 弘 一 郎*

EiichiMAJEKAWA*,KoichiroKITAO*･.StudiesonHemicellulosefromBambooStem.

〔Ⅱ〕 PhysicochemicalPropertiesofXylanobtained from BeechandBamboo.

前報1)においてタケ 〔竹〕の- ミセル ロースを単離 し,予備的にその構成糖組成を調べたと

ころ,キシp-ス以外にアラビノ-ス,ガラクトース,グルコース,ウロン酸を認めた｡そし

てキシロース .'アラビノ-ス :ウロン酸の比は15-16:1.'1であったことを報告 したo その

後,7,1-1)ソグ溶液で注意深 く処理することによってグルコ-ス基 とガラク ト-ス基 とが除

去されたキシランがえられた｡その上,アラビノース基の含量 も減少したため,タケの- ミセ

ルロースの大部分は極めて典型的なキシランの形態で存在することが予想された｡

本報告ではその結果を含めて,竹のキシラソと樹木 として代表的なブナのキシランを取 り上

げ,両者を同一の条件のもとで調製して,一般的な性質を比較検討 した結果について報告する｡

- ミセル ロースは一般に側鎖 としての種々の糖基例えばアラビノ-ス, ガラク ト-ス,4-

0-メチルグルクロン酸の存在 することによって, また分子の大きさによって種々の 多糖類

の混合物 として存在 している｡しかも分岐の多い可溶性のものからセルロースに近い形態の難

溶性のものまで種々の多糖類をふ くむことが多い｡したがって,多糖類の混合物を分別するこ

とは従来,- ミセルp-スの研究において一つの重要な問題であった｡しかしアルカリ可溶多

糖類の自然界における分布からすれば,樹木はそのキシラソ系に属するものとマンナン系に属

するものとに大別され, 針葉樹の - ミセルロースはキシランとマンナンとを同時に 含んでい

る｡ そのキシランは 広葉樹の キシランに 比べていく分分子の大きさも小さく, 分岐の 多い

arabino-(4-0-methylglucurono)Ⅹylanで, またマンナンは 0-acetylgalactoglucomannanあ

るいはガラク トースを含まない glucomannanが主体 をなしている｡ 一方, 広葉樹 の- ミセ

ルp-スほ大部分キシラソからなり, マンナンは 極めてわずかで数% にすぎないといわれて

いる｡ キシランは 4-0-メチルグルクロン酸を 側鎖として含む 0-acetyl(4-0-methylglucu-

rono)Ⅹylanで比較的容易に材料から高収量で単離精製できる2)｡ しかし樹木でもカラマツだ

けは多量の水溶性アラビノガラクタンを含むものとして特異なものに属する｡その他,イネ科

草本額に広 く分布 している- ミセルロ-スはアラビノキシランあるいはウロン酸を含むアラビ

ノキシラソである3)｡ またこのように骨格物質 としてセルp-スと共に見出される以外に根 と

か種実にマンナンのように貯蔵物質 として含まれている- ミセルロースもある4)｡ しかし広 く

分布する- ミセルロースの中でタケについて詳細にしらべられた例は比較的少なく,樹木 との
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関連において比較考察 した報告はまった く見あたらない｡そこで本研究では,禾本科に属する

タケの- ミセル ロースであるキシランと樹木のキシランとして特に広 く分布する4-0-メチル

グルクロノキシランとを比べて,構成糖組成,旋光性,粘度, 重合度, IR,Ⅹ 線回折の結果

から一般的性質を考察 した｡

実験および結果

1. キシランの抽出および単離

ベンゼン :メタノール (1:lv/v)であらかじめ脱脂処理 した風乾試料 (40メッシュふるいを

通ったもの) 350gを 3.5Bの水にけんだ くし,70-750の温度に 保って横枠 しながら氷酢酸

20mlと亜塩素酸ナ トリウム80gを加え,1.5時間後にさらに同量の試薬を追加 して時々撹拝

しながら,この状態で3時間反応させた｡なお リグニンを多 く含んでいたので,同様の処理条

件のもとでこの操作を再度 くりかえした｡このようにしてブナとタケについて,それぞれのホ

ロセル ロースを調製 した｡

ブナのホロセル ロース :収量 285g(81.4%*)

リグニン5.09%,無水ウロソ酸5.27%

タケのホロセルロース :収量 287g(82.1%*)

リグニン4.54%,無水ウロン酸3.43%

*風乾脱脂試料に対する百分率

上記操作によってえたホロセルロースで'ほ脱 リグニン操作はまだ不完全であったが,そのま

ま前報3)で述べたと同様に 5%水酸化ナ トリウム溶液で窒素気流中室温にて抽出し,抽出炉液

は酢酸酸性とし, 3倍量のエタノールを加えて- ミセルロースを沈でんさせた｡沈でん物は遠

心分離 して回収 し, 5%エタノールでまず洗条 し,ついで無水エタノール,エーテルと順次洗

条 した後,室温で真空デシケ-メ-中で乾燥 し白色の粉末として粗キシランをえた｡

収量 ブナのキシラン 68g(19.4%*)

タケのキシラン 65.5g(18.7%*)

*脱脂乾燥試料に対する百分率

2. 7ェー リング溶液による処理

上記の操作でえたブナおよびタケのキシラン (20-30g)をそれぞれ4%水酸化ナ トリウム

溶液 (1200ml)に溶解し,不溶部は遠心分離 して除いた上澄液に新たに調製 した7ェーリング

溶液を不溶性ゲル状の銅錯塩が完全に 生成するまで (はば 400mlを要 した)撹拝 しながら少

量ずつ加えてしばらく放置した後,ただちに布で生成物をこしとってあつめ,氷水で冷却 しな

がら0.5N塩酸中に注意深 くけんだ くし,時々横枠 しながら放置 して銅イオンを分解 した｡銅

イオソを失って青みのとれた不溶部分は,遠心分離 して回収するが,この操作はアラビノ⊥ス

基の脱離をおさえるために出来るだけ緩和な条件で行なって,白色の生成物がえられるまで く

りかえした｡回収されたキシランは洗条,乾燥することなく再度希アルカリに溶解 し,透析用

セルロースチューブ中に入れて流水中10日間透析 した｡透析後,液は白濁するが/酢酸を含む

アルコールを3倍量加えると白色のきれいな沈でん物 としてえられた｡しばらく放置 して上澄

液はデカンテーションにより流 し去 り,沈でん部分は遠心分離 してあつめ,50%エタノール,
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エタノール,エーテルと水を溶媒で順次置換 して洗条 し,真空デシケーター中で24時間以上乾

燥 したものは白色の粉末であった｡比較実験のためにブナおよびタケについても同様の方法で

キシランを調製 した｡収量はブナのキシラン15.5g (用いた試料に対 して78%),タケのキシ

ランは28.5g (用いた試料に対 して95%)であり,性質は Tablelにまとめた｡

Table1.TheYieldandPropertiesofBeechXylanandBambooXylan
PurifiedwithFehlingSolution.

BeechxylanBambooxylan 0.21 ≡0.68

6

9

2

3

9

4

6

｢⊥

1

1

841 51 80 58

6日H44900

a:Percentagetooriginalxylanextractedwith5% NaOH.
b:Determd.accordingtocolorimetricmethodbySNELL6).
C:Determd.byBROWING'smethod7).
d:Determd.byPENISTONandHIBBERT'smethodlO).

〔で〕:intrinsicviscosityin0.5M cupriethylenediamine.

DPw : Weightaveragedegreeofpolymerizationcalcd.byformula〔マ〕oED-2.6〉く10~3DPwl･15 9)

3. ジメチルスルホキサイ ド (DMSO)可溶キシランの調製

5%水酸化ナ トリウム溶液で抽出したブナおよびタケのキシランからDMSO可溶キシランを

調製 したO試料 5gをあらかじめ脱水 した市販の DMSO 150mlに加え,温水中で 5時間振 と

うして可溶性部分を溶解 した｡ 不溶部分は 遠心分離 して除去 し, 上澄の可溶部は酢酸で 中和

し,室温で 3倍量のエタノールを加えると沈でん物が生成 したO この沈でん物を回収 し,常法

で洗条 し,真空デシケーター中で乾燥,白色の粉末 としてえた｡収量およびその性質は Table

2に示した｡

Table2.TheYieldandPropertiesofDMSO-solubleXylan.

a:Percentagetooriginalxylanextractedwith5% NaOH.
ち:Determd.byBROWING'smethod7).

〔で〕:Intrinsicviscosityindimethylsulfoxide.
DPw :Weightaveragedegreeofpolymerizationcalcd.byformula〔マ〕-4.3>く10~3 DPwO･94 9)

4. ヘ ミセルロースの全加水分解

前報1)で述べた方法にしたがって加水分解 して処理 したのち,ペ-パークロマ トグラフィー

による糖定量に供 した｡
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5. ペーパークロマ トグラフィーによる構成糖成分の定量

前報1)に述べた方法にしたがって,加水分解液を折紙に展開 し,切 りとって折紙を温水抽出

したのち,フェノール硫酸法を用いて還元糖を発色 させ 490mβにおける吸光度をもとめ,D-

グルコース, D-キシロ-ス, L-アラビノースの 検量線からそれぞれの 糖含量を定量 した｡

Fig･1ほそれぞれの糖のフユノール硫酸法に.よる検量線を示 したものである｡またこの結果を

用いて,ブナおよびタケのキシランの糖成分を定量 した結果を Table3に示 した｡

50 /00

ConcEY7trlDillon(A9/ml)
/5∂

Fig.1 TheRelationbetweenO.D.and
ConcentrationDeterminedbyPheno1-

SulphuricAcidMethod.

Table3.CarbohydrateCompositionofBeechXylanandBambooXylan.

B.X.1:Fractionextractedwith5% NaOH from beechholocellulose.
B.X.1-1:FractionprecipitatedwithFEHLINGSOlutionfrom B.X.1.
DMSOB.X.:Fractionsolubleindimethylsulfoxidefrom.ら.X.1.
T.X.1:Fractionextractedwith5% NaOHfrom Bambooholocellulose.
T.X.Ll:FractionprecipitatedwithFEHLINGSOlutionfrom T.X.1.
DMSOT.X.:Fractionsolubleindimethylsulfoxidefrom T.X.1.

alldetermd.byphenoLsulphuricacidmethod.
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6. タケのキシランの 0.2%シュウ酸による緩和な加水分解

フェーリング溶液で精製 したタケのキシラン1g柾o.2%シュウ酸 120mlを加えて湯浴上で

5時間加熱加水分解 した｡冷却後,遠心分離 し上澄液は減圧下濃縮 し,その際析出するシュウ

酸は除去 し, えたシラップは東洋折紙 No･51にスポッ トし, n-ブタノ-ル :ピリジン :水

(10:3:3v/v) の展開剤を用いて下降法で展開して遊離 した糖をしらべた｡その結果,アラ

ビノースおよびいくらかのキシロオ l)ゴ糖を認めたo未加水分解残液は希アルカリに溶解 し,

アルコールで再沈でんさせ常法通 り回収 し,白色の粉末をえた｡その収量は0.75g,この部分

を酸加水分解 し,ペ-パークロマ トグラフィーにより,その構成糖をしらべたところキシロー

スのみでアラビノースはまった く含まなかった｡その後,0.05%のシュウ酸濃度で, 5時間加

水分解 しても完全にアラビノースは脱離されることを知った｡

7.0,5M CED溶液による粘度の測定

CED(cupriethylenediamine)溶液の濃度はTappi標準分析法5)にしたがって1モル濃度に調

整 し,2倍量に稀釈 して0.5モルとした｡粘度計は中野式オス トワル ド粘度計を用い,試料 80mg,

(育

)
3
'
ds&

50mg,30mg,15mgにそれぞれ CED液

を 10ml加え,10分間振 とうして溶解 し,

25士0.OloCでの 落下時問から比粘度お

Ⅰ よび固有粘度 〔ヤ〕を計算 し, 濃度 0に

外挿 して極限粘度をもとめた｡ブナキシ

ランおよびタケキシランについてもとめ

た極限粘度は 〔ギ〕OED-2.6×10~3DPwl･15
Ⅱ

に適用し,DPW (平均重合度)を推定 し

た｡その結果については Tablelおよび

Fig.2に示した｡

さらに DMSb可溶キシランの粘度は

CEDおよび DMSOについて測定 した｡

Ⅲ 測定は 25士0.01oCのもとで行ない,同

様に極限粘変 〔ギ〕をもとめた｡粘度計は

Ⅳ 改良ウベローデ型粘度計を用いた｡

0/ 02

Fig.2 Viscosity
centration)for
lan Solvent:
Temperature:
Ⅰ:T.X.1.1,
ⅠⅠⅠ:B.X.1.1,

aj' 04 05 0.6 0.7 a8

Conlentrott'on(9//oo/77[)

Measurement(マsp/cvs.Con-

BeechXylanandBambooXyl
0.5M Cuprietbylenediamine

25±0.019C
II:DMSOT.Xリ

ⅠⅤ:DMSOT.Xリ

- 1O-

その他,キシラン中の リグニンの定量

は TappistandardT222m-54パルプ中

の リグニソの定量法に準 じて72%硫酸不

溶部分 として定量 した｡灰分中のけい酸

の定量は Snellの植物体中のけい酸の定

量法にしたがって行なった｡また,ウロ

ン酸の定量は Browningの方法7)で定量

し,メ トキシル基の定量は臭素を用いる

常法にしたがった｡
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8. キシランの Ⅹ線図と IRスペクトル

ブナおよびタケのキシランのⅩ線図は島津製自記Ⅹ線回折装置を使用 し,粉末法によって同

一条件のものでえた結果である｡また, IR吸収スペクトルはクロライ トホロセルp-ス,フ

ェ一.リング溶液で処理したキシラソ,シュウ酸でかるく酸処理 したキシランについて日本分光

IR･S型自記分光光度計を用いて KBr錠剤法によって測定 した｡

考 察

5%水酸化ナ トリウム溶液で抽出された区分をフェーリング溶液で処理すると,タケでは95

%が沈でん区分 としてえられたが,ブナでは78%が沈でん区分で残 りの20%ほどは可溶区分で

あった｡この実験では可溶区分については精査 していない｡一般に SALKOWSKYの用いたフェ

ーリング溶液による精製法は,側鎖や分岐の多い多糖類が銅錯塩を形成 しにくいために沈でん

しないことを利用 した選択的分別法である｡ したがってタケのキシラソでは側鎖や分岐の少な

い比較的直鎖構造に近いキシランが主体を占めていることを暗示している｡

フェーリング溶液で処理 したブナおよびタケのキシランについて,それぞれの糖組成を分析

し,その結果を Table3に示した｡B.X.Ⅰにはほとんどアラビノース基は認められず, フェ

-1)ソグ溶液で処理 した B.X.I-1ではグルコース基 も ガラクト-ス基 も含まない典型的なグ

ルクロノキシランがえられた｡ また,タケの T.X.Ⅰの区分には少量のガラク トース基および

グルコ-ス基を含んでいたが, フェーリング溶液で処理した T.X.I-1区分ではそれは認めら

れなかった｡したがってアラビノキシランあるいはウロン酸を含むアラビノキシランである可

能性が考えられる｡しかしいずれにもマンノース基は認められなかったO

タケのキシランについたアラビノース基は緩和な酸加水分解によって容易に脱離 した｡ この

ことはタケのキシランがL-フラノ-ス型で側鎖として結合 していることを示唆 している｡

フェ-リング溶液で処理 したキシランと比較するために DMSO可溶キシランを調製 した｡

ジメチルスルホキシ ド (DMSO)はアセチル- ミセルロースを抽出するための溶剤として効果

的であることは LINDBERG らによって指摘されている8)が,DMSOは微アルカル性であるため

に酸性のキシランの溶剤としても適 している｡ しかし分別操作には適当でないことは糖組成の

分析結果から推察される｡

Tablelに示した結果では,タケの灰分中のケイ酸の含量がいくらか高い｡このことがブナ

のキシランが熱水にいく分可溶であるにもかかわらず,タケのキシラソが極めて難溶であるこ

との一つの原因ではないかと考えられる｡また,比旋光度のちがいは顕著であり,ブナのキシ

ランがタケのキシランに比べて2倍以上のウロン酸基を含むことが旋光性に影響 しているもの

と考えられる｡

キシランが直鎖状のポ リマーであると仮定 して, 固有粘度 〔ヤ〕 と平均重合度 Pn あるいは

平均分子量 Mn との関係式 〔野〕-KPna(ただし aおよび K は固有の定数)から平均重合度

を推定 しようとこころみた｡こころみに CED溶液および DMSOについてもとめた粘度測定

結果からこの関係式を適用して平均重合度をもとめた｡ CED溶液に対 してほ 〔甲〕-2.6×10~3

DPwl'15 9) を,DMSOに対 しては 〔ぞ〕-4.3×10~3DPwO.949)を,適用 して重量平均重合度とし

てあらわした｡その結果,タケのキシランの重合度はい くらか高い価を示したが,顕著な差異
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ほ認められなかった｡ この結果は亜塩素酸法で脱 リグニン処理 し,アルカリで抽出単離 し,フ

ェ- リング溶液で処理 したものについて行なったものであるから,その重合度は天然の状態 よ

りもい くらか小さくなっていることは予想されることである｡しかし Timel12) は広葉樹から

えられる天然のキシランの平均重合度分布は150-200の範囲にあるとのべていることから考え

て,タケのキシランの重合度はい くぶん高いが広葉樹のキシランよりも特に大きいとほ考えら

れない｡

(
%

)
N
O
JS
S
JN
S
N
藁

ト

仰 36003L'002800240020CO/950 /800/700 I500 /5α)/400 /300 /200 //00 /000 5X)0 800 700 600

WAVE NUMBER (C/汁/)

Fig.3 IRSpectrum ofBambooXylan
I:Chloriteholocellulose

II:Ⅹylanhydrolyzedfor5ねrs.in0.2% oxalicacid
III:Xylanheatedfor5hrs.in0.01% oxalicacidat1200Cinanautoclave

(%

)
N
O
JS
S
fN
S
N
V
t
Jト

4000350032(刀 2即 24m 2m /9αフ/800 /700/600 /500/4CO /3(刀 /200 //00 JOOO SUO 800 700 600

WAVF NUMBUR (cm-/)

Fig4 1Rspectrum ofBeechxylan
I:Chloritebolocellulose
II:ⅩylanprecipitatedwithFehlingsolution
III:Ⅹylanhydrolizedfor2mrs.in0.15% oxalicacid
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ブナおよびタケのキシランの IR スペク トルを Fig.3および Fig.4に示 した｡ この結果

からほ両者のキシランはよく類似 していて IRによるちがいほ,はっきりあらわれない｡ただ

酸で処理することにより IRの吸収スペク トルが極めて明瞭にあらわれてきた｡ これは分子の

配列に何 らかの変化が生 じたためであろうと推察される｡ホロセル ロースの IR において1730

cm-1 附近にあらわれた吸収は- ミセルロースのアセチル基によるもので, アルカ リで処理す

ると消失 している｡ブナのキシランでは,もとのキシランで認められな くて,酸で処理すると

1330cm~1 および 780cm~1 附近に特に著 しい吸収があらわれた｡ これらについてはなお考察

中であるよ

Jo /oo /50 200 250 30o

Za

Fig.5 X-rayDiffractionDiagramsofBeechXylanandBambooXylan
I:Bambooxylan(T.X.Ⅰ), ⅠⅠ:Beechxylan(B.X.Ⅰ),
Condition:35KV,15mA,slitD.2mm,S.1mm,R.0.4mm,T.C.2.5,2

/min.Fullscale500

Ⅹ-ray:CuKd,A-1.54A

また,ブナおよびタケについてⅩ線回折図を比較 し,その結果を Fig.5に示 した｡ この結

果からみると,タケのキシランの方がい くらか結晶性がよいように思われる｡ このことはウロ

ン酸基の含量およびタケのキシランには側鎖が少ないことと一致 しているようである｡

摘 要

ブナおよびタケのキシランを調製 し,その物理化学的性質の点から両者を比較考察 した｡そ

の結果,次のようなことを指摘することができた｡

1. 7ェ- リング溶液で精製 したブナのキシランはグルクロノキシランで,タケのキシラソ

ほアラビノースとグルクロン酸を含むキシランであった｡

2. アラビノース基は, 緩和な酸加水分解により容易に脱離する点から L-フラノース型 と

して結合 している｡

3. タケのキシラン中のウロン酸基はブナのキシランに比べて少なかった0

- 13-



木 材 研 究 第37号 (1966)

4. 比旋光度では,タケのキシランの方が負の旋光性がはるかに高かった｡

5. タケにはケイ酸が検出され,定量的にしらべた結果,灰分の55%ほどがケイ酸で占めら

れてお り,一方ブナにはほとんどそれが認められなかった｡

6. 銅エチ レンジア ミンおよびジメチルスルホキシ ド溶液について,粘度を測定 し,固有粘

度をもとめた｡さらにその結果を用いて重合度を推定 したが,タグのキシランの方がブナのキ

シランに比べてい くらか高い結果をえた｡ しか し大 きなちがいほ認められなかった｡

7. IR吸収 スペク いレからはほとんどちがいは認められなかったが,Ⅹ線回折図について

えた結果か らはいずれも結晶性は悪いが,タケのキシランの方がい くらか結晶性がよいという

結果をえた｡

Summary

Thephysicochemicalpropertiesofbeech-andbambooxylanwereexaminedand

comparedeachother. Crudexylanswereobtainedfrom eachchloriteholocellulose

byextractionwith5%NaOHandprecipitationwithaceticacidandethanol. Above

xylansweredissolvedin dilutesodium hydroxidesolution towhich addedFehling

solutiontoseparatethecoppercomplex. Thewaterinsolublecoppercomplexwas

decomposedcarefullywithice-colddilutehydrochloricacid,dissolvedindilutesodium

hydroxidesolution,precipitatedwithaceticacidandethanoltoproducecolorlesspuri一

員edxylans.

From resultsofpaperchromatographicexamination,predominanthemicellulose

occurringinbamboowasfoundtobeapolysaccharidecomposedofxylose,arabinose

andglucuronicacid.Ontheotherhand,beechxylanconsistedmainlyofglucuronoxylan.

Thearabinoseinbambooxylanwassplitoffeasilybyhydrolysiswith0.2% oxalicacid.

Abovefactshowsthatarabinoseresidueofbambooxylanislinkedasfuranosetype

similartoarabinosefoundinothernaturalpolysaccharides.

From comparisonofthesetwoxylans,itwasfoundthatbeechxylancontained

comparatively moreuronicacid residuesthan bambooxylan. Specificrotationof

bambooxylanshowedhighernegativerotation thanthatofbeechxylan,thatis,the

former〔α〕D25 -1140 (c1,in4%NaOH)andthelatter-68O.Moreover,silicicacid

wasfoundin ash ofbamboo. Itseemsthatmoredifncultsolubilityinwaterand

othersolventsthanbeechxylanarisesfromthepresenceofsilicainadditiontoother

factors.

Intrinsicviscositiesweredeterminedin 0.5mol.cupriethylenediamineaswellas

indimethylsulfoxide. Averagedegreeofpolymerizationofbambooxylan calculated

fromequations,〔ギ〕oED-2.6×10-3D7 wl･15and〔マ〕DMS0-4.3×10-3DTP:o･94was170,which

waswithintherangeofthereportedDPsofhardwoodxylans.

IR spectraand X-ray diffraction diagram ofthesetwoxylansweregivenand

comparedeachother･ Remarkablechangesin IRspecrtawasfoundaftertreatment
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withacid. From X-ray diffration diagram ofthesexylans,itwaspointedoutthat

bambooxylanhadsomewhatbettercrystallinity thanbeechxylanevenwithout acid

treatment.
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