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                要       旨

 本報を以つて喜多研究室パルプに關する研究第18報 とする.

 木材の蒸解過程を顯微鏡的に研究することを企圖 し實験方法を充分吟味 した上内地落葉松心

材の亜硫酸法並に硫酸墜法蒸解過程を概観的に比較 し,爾 者が根本的に相異 してゐる鮎を指摘

し,既 に當研究室に於て得 られた他の實験結果 とi封照 しナこ.

 パルプ製造の工業的條件に從つて,木 材をチツプのナ伏態とな し加堅罐で蒸解 しナこ後生成物を

分析 して化學的数値を決定する研究は,從 來多敷行はれてゐる所であり,其 の結果はパルプ製

造の實際問題に封 して直接に幾多の示唆を與へてゐる.併 し木材の蒸解が一般の化學的現像と

異る所は輩に化學藥晶間の反鷹を扱ふものではな く,或 植物組織と化學藥品間の現像に關係す

るものであつで蒸解 され るべき木材の組織並に夫の攣化が重大なる要素 となつてゐる.從 つて

木材蒸解の過程を追及す るには唯化學的敷値を測定するだけでは充分ではな く其の間に於ける

組織の攣化を併せ考へ ることが特に必要である.此 の黒占に鑑み本研究に著手 した.而 して本報

に於てはパルプ製造上重大なる問題を與へてゐる落葉松心材の蒸解に關聯 した事項に就て報告

する.

                實  験  方  法

 木材蒸解の顯徴鏡的研究を行ふにあたりBixヱer1)は先づ顯微鏡試験用蔵片を作成 し之を蒸解

した後種 々な染料で染色する一方,試 料を部分的に溶解 して蒸解過程を推定する 方法を採つ

た.其 の後小原氏2)は 木材をマツチの軸木 ぐらゐの細片とな し蒸解 した後水洗 し敷 日間アルコ

ールを以つて脆水を行ひパラフィン法或はセ・イディンパラフィン法を以つて切断 して槍鏡す

                  (31)
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る方法を提案 した.吾 々はこれ等二つの方法を比較槍討 して小原氏法は蒸解 自罷の影響だけで

な く後虚理の影響の大きい事を知つた.そ こで本研究に於ては主 としてBixler氏 の方法を用

ひ豫め検鏡用横断戴片を作成 し,之 を蒸解 した後組織を攣化せ しめる虞のある虎理を出來るだ

け避 けて顯微鏡的観察を行つた.一 方蒸解の進行を推定する一手段として蒸解後の試料を72%

硫酸で虚理 し炭水化物を溶出せ しめた,

                内地落葉松心材の蒸解

 内地落葉松が普通の距硫酸 カルシウム法によつて蒸解 され難い事は夙に幅田,道 尭,山 口3)

及西田氏4)等 に依つて報告 されたが夏に福田氏5)は 心材 と邊材とを分離 し同一蒸煮罐内で同時

に蒸解 した結果,邊 材は充分に蒸解 されてゐたが心材が蒸解 されて居ない事を化學的数値を以

つて指摘 しナこ.其 の後落葉松では主 として心材が蒸解 され難い事が西田氏5'小原氏2等 に依つて

も立謹せ られ,ま ナこ樹種の相異に依 り蒸解難易に大小あることも示された.然 るに一方福田,

堀屠)は 内地産落葉松に封 し硫酸騨法蒸解試験を行つナこ結果,亜 硫酸 カルシウム法に比べて極

めて容易に蒸解することが出來,5段 漂自法に依 り分析的に優秀な漂白パルプが得 られ る事を

示 し更に蒸解條件の影響を研究 したS'.劇ち内地落葉松心材は亜硫酸及硫酸瞳法に封 して著 しく

異 る基動を示す ことが知`,れ る.既 に認められた上記の事實に封 して本報では更に顯微鏡白弓観

察を加へんとするものである.本 報に於て取扱はれてゐる所は未だ 概観的な比較に過ぎない

ガ,之 に依つて も爾蒸解過程の間に根本的の相違のあることが確認される.

                亜  硫  酸  法

 第1圖 は未だ蒸解を行つてゐない内地落葉松心材の横断面顯微鏡爲眞である.

                 第   1   圖

              内地産落葉松心材横断面(蒸解せず)

                   (32)
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              第2圖  亜硫酸法蒸解過程 を示 す

       A列 マラカイ トグ リー ン染 色        B列 72%硫 酸 虞 理

最高温度

     細胞同志の分離 は起つてゐないが細胞の    リグニンの網 目構造、隅の部分 には不溶

     外皮 と内暦が所 々僅 かに離れてゐ る     解 物量 が多 いっ

     細 胞同志 の分離は充分起つてゐない が各    ηグニンの網 目構造,射 出髄 内 の物質は

     細胞 の外皮 と内暦 との間に空隙 が出來て   溶 出 してゐない⊃網 目の隅には不溶物 が

     ゐる。                   多い:

           ・ 醜鍵 濤 ・・ 蓄(ゆ )
           輯      需

       5髭,

       凄 ざ.蟹
     細胞同志の分離 が起 つてゐるっ細胞は損   射 出髄 内物質は不溶解であ る。其他獲留

     傷 され てゐ る⊃              物ガ存在する。

                    (33)
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              第3圖  硫酸 璽法蒸解過程 を示す

       A列 マ ラカイ トグ リーン染 色       B列72%硫 酸 虚 理

最高温度

持  績

     細 胞同志 の分離並 に各 細胞 の外皮 と内暦    ・}グニ ンの網 目構造。射 出髄 内物質が溶

     簾 盆襲諺 畿 タい謝 出髄内物質 出・てゐ・・

                            ・,離欝織

          蒔∵_馨 ・。 海 い

          難 醗醸 ㌣
     細胞同志 の分 離が起 つてゐる。射 出髄 内   網 目構造消失っ多少 の不溶物があ るっ
     は空盧 となつてゐ るっ 但t細 胞 の外 皮と     

内暦の分離は起 つてゐない⊃

             撫 ∫,

                肇物

              ρ鋼

        醗 嵐 ∴.∴   盤 墾
        ・・各(ぬら)癒磯 藁(う わし)ヅ  撫   群

                         織職鋸
      細胞 同志は完 全に分離 しっ各細胞 の外皮,  殆 ど不溶解物 な しに溶解す るQ

      と内層 とが所 々分離 してゐ るg

                    (34)
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 第2圖 の6葉 の爲眞は種 々な時間に亜硫酸蒸琳を行つた横噺戴片に關す るもので,A列 は蒸

解 した戴片をマラカイ トグ リーンで染色 した もの,B列 は夫々の戴片を72%硫 酸で虚理 した も

のである.

 最高温度(1400C)に 於て3時間蒸解を持綾 しナこ戴片は原木に比べて組織の攣化は僅少である・

併 し細胞の外皮と内暦 との間に若干の聞際が生 じてゐるこどが認められる.師 ち内暦は既に藥

液の作用を蒙 り若キの物質が溶出 して牧縮 しナひ めであると推定される.藪 に外皮と構する部

分は屡震第1次 暦と稗せ られ叉Frey-Wysslin墓 に依 り第2次 暦外皮と構せ られる部分に當る

また屡 々第2次 暦 と呼ばれ,Frey-Wysslingに 依り第2次 暦内厨 と辮せ られる部分を本報で

は假に内層 と呼構する.次 に上記蒸解蔵片を72%硫 酸で庭理するときは中間戸の網 目構造を淺

留 し,細 胞間間陥の角に當 る部分には特に多量の不溶解物質を淺留 して居 る.

 衣に最高温度持綾時間11時 間に於ては昏女聞包の外皮と内πとの間隙がより大となり各細胞は

更に彊 く藥液の作用を蒙つて居ることが想像 され る.然 るに此の蔵片を72%硫 酸で虜理すると

きは依然 リグニンの網 目構造を残留 し且隅の部分に多量の不溶解物質を保有する.特 に注目す

べき黙 よ射出髄内の物質が極めて多量に淺存 し,此 の物質が亜硫酸蒸解に封 して彊い抵抗を示

してゐる事である.

 更に最高温度持績時間18時 間に於ては細胞間の結束は漸 く弛緩 し細胞の一部が脆落するに至

る.叉 細胞自罷 も著 しく殿損されてゐる.而 して此の條件で蒸解された細胞を横か ら見れば明

瞭に原緻維化が起つて居 ることが知 られる.然 るにも拘 らす之を72%硫 酸で虚理するとき不漆

解物質を幾留するだけではな く射出髄内の物質は伺 多萱に存在 してゐることが見 られ る.此 れ

等の淺留物が果 して樹脂物質であるか,リ グニン物質であるか一覧は他の如何なる種類の物宴、に

属するかは今後爾検討すべき円題である.

                硫  酸  墜  法         b

 硫酸睡法の蒸解過杜は亜硫酸法 と本質的に相違 してゐる.第3圖 の6葉 の爲眞は硫酸職法の

各蒸解過程に相當する.A列 は矢張り蒸解後マラカイ トグ リーン染色を行つた ものでB列 は蒸

鰹戴片を72%硫 酸で塵理 したものである.

 硫酸鞠法に於て最高温度(170℃)で20分 間蒸解 しナこ裁片を見ると細胞聞の分離は起つて居な

い しまた冬細胞の外皮と内暦との隔離 も杢 々見 られない.藥 液の作用は外観的には未だ假導管

細胞の上には顯著には現れて居 ない様に見へる.ま ナこ72%硫 酸で塵理 した載片は明瞭にリグニ

ンの網目構造を示 して居る,唯 併 し亜硫酸法の場合の如 く隅の部分に特に多量の不溶解物質を

蓄積 して居 る様には見へない.然 るに特に注目すべき黒占は射ll髄 内の物質が極めて迅速に洛卸

                   (35)
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して居 る事である.

 亜硫酸法では18時 間に及ぶ長時間の蒸解の爲に各假導管細胞が原纈維化する程損傷 されて も

尚射出髄内初質は不溶解の儘穫留 したのに比べて,硫 酸晦法では僅か20分 の蒸解に依 り第1に

射出髄内物質の除去 されて居 るごとは爾方法の極端な相違であると言はねばならぬ.

 亥に硫酸璽法による1時 間の蒸解に於ては細胞間の分離が起つて居 る事が認められる.ま テこ

射出髄内は杢 く室虚になつて居 る.・にも拘 らす細胞外皮と内暦との分離は起つてゐない,藥 液

は主 として中間暦及射出髄に封 して作用 してゐる事が想豫される,一 方72%硫 酸で虚理すると

きは最 早リグニンの網 目構這は認められない.唯 細胞外皮の破片の如 くに想像される幾多の細

片を認める,

 ψ(に硫酸盤法に依つて2時 間の蒸解を行ふときは各細胞は完全に分離 してゐるのみならす外

皮 と内暦 との間に始めて間隙を生 じ,細 胞内居に於て も溶出の起つてゐることが推定される.

之を72%硫 酸で塵理す ると殆 ど礎留物を蔑さすに溶解する.

 また外観上特に注目すべき黒占は硫酸隔法で蒸解 された蔵片に於ける假導管細胞は若干膨潤 し

て居 るが極めて健全であつて箔層化の兆候等は見 られない.而 して細胞同志が完全に分離 して

も倫外皮は明瞭である.外 皮及内暦共強い損傷を蒙つて居ないことが分る.印 ち硫酸盤法では

中間居と射出髄内物質が溶出 して所謂解繊作用が起るが細胞自燈は極めて健全である・

 亜硫酸蒸解 と硫酸瞳蒸解の過程は上の観察の範園に於て次の如 くに総括 される.

 亜硫酸法: 中間暦及射出髄内物質が溶解 しない以前に假導管細胞自膿が損傷せ られ,外 皮

と内層との1口」に室隙を生 じ蒸解が進むと共に外皮は破損せ られまた内暦の原繊維化 も亦起る.

 硫酸睡法:亜 硫酸法と正反封に射出髄内物質及中間暦が第 一に溶出し,然 る後蒸解液の作

用は假導管に及ぶ.

 上記の特徴は銑にチツプの蒸解に於て著者等の得ナこ結果 とよく一致する7).内 地落葉松心材

の亜硫酸法蒸解に於ては假令パルプが得 られナことしても極めて崩壌 した繊推が得 られ牧率 も亦

低 い.而 して或る種の ものではパルプに迄解繊することす ら不可能であつナこ.之 に封 し硫酸驕

法では常に高牧率の下で均一なパルプを得る.而 して得 られだパルプの性質を比較すると亜硫

酸パルプか らは容易にヴィスコースを作 り得 るが,硫 酸驕パルプは其の儘では均一なヴィスコ

ースを作 り難 く抵抗力の弼い外皮がキサントゲン化繊維の溶解を阻害 してゐる様に見へる9'.

 硫酸鞭法の蒸解過程の詳細な顯微鏡的研究結果に就ては他に未だ報告 されてゐないがBixler1

は唐檜の蒸解に於て亜硫酸法とソーダ法を比較 し,亜 硫酸法では中間暦 と細胞膜とが同時に作

用 されるがソーグ法では藥液が中間騒に作用 しナこ後細胞膜に作用すると言ふ観察を稜表 してゐ

                   (36)
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る。併 し内地落葉松心材に就て我 々の得ナこ繧験では亜硫酸法では細胞が可成の攣化を蒙つて居

るに も拘 らす中間暦の網 目嬉造が依然存 しまた射鵬追は何等強い憂化を受けてゐない.而 して

硫酸壷法はソーダ法 と略々同様の様式で蒸解す るものと想籐され る.

 内地落葉松心材に封する亜硫酸法と硫酸璽法 との著 しい相異は上記顯微鏡的観察によつて よ

く概観 されたが各蒸解液の作用を更に究明するナこめには各過程に於ける組織自身を更に深 く研

究する一方化學的な黙を も併せ考察す ることが望 しい.併 し次報に於ては取敢す邊材に就て同

様に行はれた研究に就 き報告 しナこいと思ふ.

                實  験  の 郡

 信州産落葉松心材部 よ嬬 登,横,長 さ,5mrn×5mm×20 mmの 細片を切取り蒸溜水で

常墜で2時 間煮沸 し軟化 した後キツサー氏蒸氣法で直ちにスライディングミク質トームを以て

厚さ2卿 の戴片を作 り之を蒸溜水中に貯ふ.蒸 解仁際 しては上記戴片約10個 を美 しい毛筆の

尖に附着せ しめ内脛10m!n,深 さ50 mrn.の 硝子容命に移 し附着せる過剰の水を除去する然

る後此の硝子容器に蒸解液を注 ぐ.蒸 解液里は試料に封 しては極潔)て過剰である.此 の硝子容

器を蓋附の眞鍮製の 容器に牧め固 く密栓 し内容約250ccの 加璽罐中に牧めた.眞 鍮製容器 と

加堅罐との室隙には水を充 しナこ.そ して加墜罐は油浴に浸 して外部加熟を行つた.亜 硫酸法及

硫酸臨法蒸解液の組成及加熟條件は次の如 くである.

 亜硫酸法:全SO25.09, CaO 1.1%. 約1時 間で最高盗度140℃ に達せ しめ夫 友種 々

な時間此の濃度を持綾 し,清 火後約1時 間で室温附近迄冷却 して試料を取出す.最 高墜力は約

4氣 璽であつナこ.

 硫酸塵法:NaOH 5.90%, Na2S 2.14%;約40分 で最高温度170℃ に達せ しめ種 々な時間

持綾 し亜硫酸法の場合 と同檬冷却後試料を取出す.最 高墜力は約6氣 墜であつナこ.

 蒸解された戴片は直接器物を以つて擢むことな く蒸解液の流れ と共に50ccの 廣 口瓶に移 し

緩やかな流水で敷時間洗灘 し蒸解液の根跡をも流出せ しめナこ.可 成過蒸解を受けた戴片で も此

庭理並に此以後の虜理に依つて各 々軍細胞に分離することはなかつた.唯 一部分が主鷺か ら脱

落分離す ることは避け難いが顯微鏡試験に封 しては障害を與へない.

 次に上記蒸解戴片を蒸溜水の流水に依つて時計皿上に移 し過剰の水を傾潟 し尚淺留する水分

を吸取紙或はよく搾つた美 しい筆尖で吸水 し漁潤状態で其の上に過剰のマラカイ トグ リーン液

を注いで染色しナこ.瞭 剰の染料液を傾薦及吸取 した後之れを水洗 し,水 流を以つて戴片をスラ

・イドグラス上に移 し過剰の水を除去 して50%グ リセ リン水溶液を以つて封入 し顯微鏡爲眞を撮

                   (37)



        化 學 研 究 所 講 演 集 第 十 二 輯

影 した.

 裁片を器具を以て取扱ふことな く常に充分なる注意の許に水の流れに依 り静かに移蓬 し,ま

た乾炊戊は腕水塵理を行はないか ら戴片は蒸解後強 く攣形及攣質され ることが防がれた.

 次に72%硫 酸虚理を行ふに當つては前記染色前 と同一漁潤歌態で過剰の硫酸を注いだ.蔑 留

水分のナこめに多少稀羅 され る可能性があるので上記硫酸溶液を極めて緩かに移動せ しめつ 工新

液を補給 し炭火化物を充分に溶出せ しめた,              、

                総       括

 1.木 材の蒸解過程を顯微鏡的に追及するためにミクロトーム載片を蒸解 し.後 の塵理に充

分の注意を佛ひ,蒸 解 自身の影響を正確に観察 し得るが如 くした-

 2. 内地落葉松心材の亜硫酸法及硫酸堅法蒸解過程を比較 して次の結果を得た.

 亜硫酸法: 中間暦及射出髄内物質が溶解 しない以前に假導菅細胞自膿が蒸解液の作用を著

く受け,更 に蒸解が進むと細胞外皮の破壊及細胞の原繊維歌分裂が起る.此 の献態に於て も射

出髄内物貢は樹不溶解の儘残存す.

 硫酸盤法:亜 硫酸法と正反封に射出髄内物質及中間暦が第一に溶嵩 し,細 胞同志の離解に

導 く,然 る後蒸解液の作用は假導管細胞に及ぶ.

 3.上 記の結果をチツプの蒸解に於て得 られた種々な實験結果 と比較 し夫の説明に寄與 しナこ.

 本研究を行ふに當 り化學研究所平林清,小 林恵之助爾學士 より懇切な御援助及助言を賜つナこ  ノ

事 を 厚 く感 謝 す る.
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