
志 方近 末・満 洲國産 タン昌ン原料に關す る研究(第 一報)満 洲國産脳 皮の化學成分並に軍寧の性 質に就 て

  満 洲 國 産 タ ン ニ ン原 料 に 關 す る研 究(第 一報)

  満洲 國産材樹皮 の化學成 分並 に單 寧 の性 質 に就 て

           農 學 博 士  志  方  益  三

           農 學 士  近  末    貢

 植物性タンニン剤は皮革工業を初め染織,印 刷,製 紙工業に使用される等其用途極めて廣し

就中皮革工業に用ひ らる縁皮用タンニン剤の量は莫大なるものである・

 然 るに現今我國に於ては殆んど之 を海外よ り求むるの状態にして昭和十年の輸 入額を調ぶる

に6.111.000圓 の多きに達 し・過去十年間に於ける貿易額を比較する時は第一表 に示せるが如

く激量 に於て12.943.400斤 債額にして2.326.000圓 の増加となつてゐる.又 ・一一方皮革工業に

於 ても製革能力及び技術共に近時著 しく向上し第二表の如 く革類の楡 入は減少し之に代るに原

料皮の輸 入増加 とな り將來揉皮用タンニン剤の需要は益々激増するの傾向にある・然 して揉皮

用タン昌ン剤 は軍需品の製造に鉄 ぐ可か らざる原料であることより考ふる時経濟上は勿論國防

上之が自給策を講する事は國策上緊要なる問題である・

 著者等はパルプ原料として利用されんとしてゐる満洲國産材の不要なる樹皮よ リタンニン原

料 を得 ることに着 目し,先 づ数種の木材樹皮に就き化學成分並に其 性質に就て實験を行つたの

でその結果を報告する・然 し其工業的利用贋値に就ては目下研究中で後 日報 去する積 りである
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 A 供  試  料
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 上表の木材は木質部 と樹皮部 とに分離 し・樹皮部のみを集め實験に供 した・

 B 分 析 方 法

 第四圖に示せる分析は當研究室にて採用せる木材分析法に從つて行つた,

 1 タンニン剤の分析

 分析方法は國際皮革工業化學協會の規定法に大髄準擦して行つた.

  (1)供 試料の調製

 供試樹皮は分析結果の差異を避 くる爲めに60～80目 飾の ものを使用した.

  (2) タンニンの抽出
             4

 抽出方法はProcter氏 の抽出装置(第 一圖参照)を 使用 し水一立 を以て抽出 した・そして最

初は40～50℃ にて其水の牛量(500c・c・)を 用ひ次に90～100。Cに 温度を昇 し淺 りの水牛量
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                           (500c・c・)に て抽出し絡つた・

                 H=試 桝

                 s=fry      斯く抽出した液は可急1{C 1 g℃

                 か 鮪  以下齢 却したる後正獣 坑

   とな しこの液50c。c.を 蒸震乾

   洞 し之 を100～105℃ にて恒量

   となる迄繰返 し乾燥 し秤量す・

    この量を全固形物 とす,

    (3)可 溶性全固形物

    上記抽出液は氷室内に一夜放

   置 し不溶性物を沈降せしめ之 を

   除 く。此場合著者等は遠心分離

   器を用ひた・

    遠心分離器にて不溶性物を除

                            きたる液50c.c.を 湯煮上 にて

      第 一 画     輔 し囎 を1・・-1・5・c・、。て

乾燥 しこの量を可溶性固形物とす・

  (4)可 溶性非タンニン質の定量

 此定量法 としてProcter氏 の鐘形濾器を使用 し

た・(第二圖参照)鐘 形濾器(長 さ7糎,直 径3糎,

頸部の揮1.8糎)に 約6.5瓦 の皮粉 を墳充す.鐘    K『 皮粉

                         N=
形濾器の頂部 は パル プを底部はモスリンを以て塞    モスリン

ぎ之 をビーカー中に入れ上記(3)の 不溶性物を除                       κ

きたる抽出液を徐 々に注 ぐ時は抽出液申の タンニ
                       N

ン質は皮粉 に吸着 され非 タンニン質は サイフオン

となれる毛細管を通 じて滴下す・ この場合の速度

は二秒間に一・滴の割合に調節 し最初滴下 せ る30

c・c.は皮粉中の可溶性物を含有する爲めに 棄て次

の60c.c.を 集め(こ の濾液は食藍含有ゼラチン

溶液 にて湖濁せざるを要す)こ の内50c・c.を 蒸

難 洞 し蝋 は1。 。-1。S℃ t。草乞燥 し雁 す. 第 二 図
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 これを可溶性非 タン昌ン質の量 とす・

 (5)可 溶性 タン昌ン質

 前項可溶性全固形物の量 よ り可溶性非タンニン質の量 を減 じたる残量 を以て可溶性 タンニン

質の量とす・
      〆

 A分 析 結 果

              第  四  表
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第五表の結果を絶乾率に換算すれば次表の如し,
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 上 表 の結 果 に よれ ば タ ン ニ ン含 有 量 は 魚鱗 松及 モ ン ゴ リナ ラ最 も多 く,紅 松 之 れ に次 ぎ ヲ ノ

ォ レカ ン バ を除 く他 は殆 ん ど同量 の タ ン ニ ン を含 有 し て ゐ る・ これ ら タ ン ニ ン含 有 量 よ り考 ふ

る に ヲ ノオ レ カ ンバ を除 き他 は悉 くタ ン ニ ン剤資 源 と して 充 分 に 利 用 し得 らる・

 (C) 抽 出 液 の タ ン ニ ン定 性

 タ ン ニ ン分 類 法 に就 て はStenhouse-Procter, Perkin-Everest及Freudenbery等 の分 類 法 あ

る も一 般 に はGallotanninsとellagitanninsと は 同 時 にglucoseと 結 合 して存 在 す る を 常 とす

る爲 め 爾 者 を 一 つ の 蜀 と して 取 扱 は れ て ゐ る・

 今 普 通 に 用 ひ られ て ゐ る 分 類 法 を學 ぐれ ば次 の 如 し.

   1. Pyrogallol tannins group

   2. Catechol tannins group

 然 し實 際 に は上 記 爾 属 を混 在 せ る もの あ りて その 匿 別 困 難 な る場 合 あ る も概 して樹 皮 は

Catechol tanninsに 属 す.次 表 は前 記 雨 蜀 が 各種 試 藥 に よ りて 生 す る 反 慮 を示 せ る もの で あ る

                 第  七  表

                カテ・→レ タンーン1ピ ガ・一・レ タンニ・     一一一     一  一一  一.  一一一 旨一一一一 一一一 一一一一一一

     食 賭 ゼ ラ チ ン 液 沈 澱 ス1沈 澱 ス

     墜 遡ec液 極 色 ご 黒 彗 馳.二二L墨墾礎)
     辱璽     イヒ     鐵     液    緑  色  一→   黒  攣     青 色 一→ 黒 攣 (褐 色)

               …    一一     '… i  .  -  t-tt'= 一』一     
臭 素 水 沈 澱 ス 沈 澱 セ ズ

     灘i最 麟 轍 雪丞 肇1醸.・亜∫1隈 色越ll亜 一
     耀 謬 撫;澱 ヲ作 可  溶 不   溶
     濃 硫 酸 ヲ 加 へ 員  紅  色 褐    色

     石  友  水 、反 磨 ナ シ 董    色

 上表 より前項抽出液内に存在せるタンニンの種類を知る口的を以て抽出液を少量 と り之に次

の試藥即ち食盤含有ゼラチン液,鐵 明馨液,墜 化鐵液及臭素水 を激滴宛滴下せ るに何れ も第八

表の如 き呈色沈澱をした.

                  第  八  表'

         舅 ゴリ 鱗 松 紅 色 臭 松 沙 松 白 梱 引 漂

  食瞳ゼラチン液 褐  色 褐  色 褐 色 褐  色 褐  色・褐  色 褐  色

  騨 化 鐵 龍 艶 囎 線艶 緑髄 隔 緑黒色癒 緑髄 舗 色擁 艶

  鐵 明 騨 緑艶 瀟 緑褐晦 髄 癖 黒色騰 褐色緑髄 青緑艶

  臭 素 水 概 色 赤褐創 褐 引 白髄 褐 色 褐 倒 黄褐色
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 次に同抽出液に稀硫酸及酷酸鉛を滴下せしに何れも第九表の如き呈色沈澱を生茸 り更に冷酒

精温湯及酷酸を各々に加ふるに何れも溶解した・

               第  九  表

        舅 ゴリ撫 鱗 松 紅 松 臭 松 沙 松 白 樺;ノ 諜

  難 酸ニヨル沈 褐 色 褐 色 褐 司 褐 色 褐 色 ・褐 色 ・褐 色

  翻 囎 塗醐 可 溶 可 溶 可 溶 可 溶 可 溶 ・・ 溶 可 溶

  灘 鉛ニヨル沈 匿 褐 色 赤 髄 黄 髄 淡赤褐色 赤 髄 赤 髄 黄 髄

  男 朕 飴 酷酸1可 溶1可 溶 レ・ 副 ・・ 溶 可 溶 可 溶 可 溶

 同抽出液に石汐《水叉抽出液の一滴に濃硫酸 を注意して液の下暦になる檬加ふるに其爾液面 に

第十表の如 き色を呈 した.

               第  +  表

        期 リ隆 灘 紅 松 臭 松 沙 松 白 樺 弓ノ錬
  濃 硫 酸 ニ テ 眞 紅 色 紫 紅 色 紅 色 紅 色 赤 褐 色 紫 褐 色 淡 紅 色

  石m水1灘 艶 灘 瀧 灘 艶 灘 褐色 灘 欄 色 紫髄 黄褐色

 以 上 の結 果 よ り推 察 す るに 是 等 樹 皮 内 に あ る タ ン ニ ン は 主 と してCatechol tannins group

に 驕 す る もモ ン ゴ リナ ラ及 び ヲ ノオ レカ ン バ の如 く鐵 明磐 或 は 懸 化 鐵 溶 液 に よ り青 緑 黒 色 の 沈

澱 を作 り魚鱗 松 臭 松 及 び 沙 松 も前 記 爾 液 に よ り殆 ん ど青 色 に近 い 緑 黒 色 の 沈 澱 を作 る事 等 よ り

考 ふ る時 は恐 ら くこれ ら タ ン ニ ン はCatechol tannins以 外 に 少量 のPyrogaUol tannins group

の もの も混 在 せ る な らん ・

 C糖 類 の 定 量

 抽 出液 内 の 糖 分 を定 量 す る爲 めBertrand氏 法 を用 ひ た,

               第 + 一 表

      糖分1」蒙讐 讐酵 慧 響 簿
      靴 糖 …611・ ・21・251・ ・25・211…5…8

 上表の糖分とは抽出液内の糖分 を葡萄糖 として計算 し鱒化糖 とは抽出液 を1%H2SO,で

加水分解し,こ れ と加水分解前の抽出液内の糖分 との差を縛化糖 として計算したものである。

  考    察

 タンニンは植物中殆んど各部に存在し就申樹皮・果實等 に多量含有 されてゐる・然 して これ

らタンニンは同一一i植物に於て も含有 さるX部 分により其種類 を異にしてゐる・
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 例 へ ば槻 に就 て 見 る に材 部 に あ る タ ン ニン はPyrogallol tannins groupに 属 す れ ど も樹 皮 内

に 含 有 さる もの はCatechol tannins groupに 屡 す る も の 多 し・

 揉 皮 用 タ ン ニ ン剤 は 軍 に タ ン ニ ンの種 類 の み な らす 其 内 に含 有 さる 瓦種 類 に よ りて揉 皮 に 非

常 な る影 響 を 及 ぼ し其 製 品 に重 大 な る關 係 を有 す る爲 め に 縁 皮 の場 合 これ らの瓢 に 注意 を有 す

一 般 にPyrogallol tannins groupの もの は糖 分 を含 有 せ る もCatechol tannins group lこ屡 す

る もの は糖 分 を含 ま す 從 つ て この場 合糖 分 を添 加 して 縁 皮 す る必 要 あ り・ 然 し蟹 際 に は この 長

短 を利 用 しCatechol tannins groupの もの に適 量 のPyrogallol tannins groupの もの を配 合

して 縁 皮 を行 つ て ゐ る ・ この 事 實 よ り考 ふ る時 前 項樹 皮 は この 爾 蜀 の タ ン ニ ン を混 有 し糖 分 も

相 當量 あ りて 揉 皮 剤 と して は適 當 な る資 源 で あ る と想 像 さ る・

  要   約

 1, モ ン ゴ リナ ラ.魚 鱗 松,紅 松,臭 松,沙 松,白 樺 及 び オ ノオ レカ ンバ の タン ニ ン含 量 を

定 量 せ り・

 2, ヲ ノオ レ カ ン バ を除 き他 の 樹 皮 は 何れ も タ ン ニ ン原 料 と して 充 分 に 領 値 あ る こ と を知 り

得 た.

3. これ ら樹 皮 内 に 含 有 さるNタ ン ニ ン は繰 皮 用 タ ン ニ ン と して適 當 な る資 源 で あ る・

  文   獄

 (1) Allen,s comercial organic analysis 5 th ed. vol. V.

.(2) H.Gnamm:Die Gerbstoff u. Gerbmittel.(1933)

 (3) K.Freudenbery:Tannin, Cellulose, Lignin.3aufl. S.8

 (4) Rogers:Practical Tannins,('1922)

 (5)繭 封伍郎=北 大農學部材産製造學教室 昭6.6.

 (6) 山本隆次:満 鐵中央試験所硯究報告 9(1924)

                    (145)


