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KoichiroKITAO:ChemicalCompositiollOfRaycellsinHardWoodpulps.

潤英樹パルプ特に人絹パルプに関連する髄線細胞の物理的,化学的性質を明にするのを目白勺とし

て本研究を行らた｡パルプ化しない前の潤葉横材の駐繰細粒の化学成分に就ては W.H.HARLOW
】)

及び LE.WISEの研究がある｡ これ等はwhiteoak及びAustralianflameshe-oakの髄練組織

が著しく大きいのを利用レ ナイフで髄緬組織を切切 り取って分析した結果,髄蘭組織と仝材封ま

アルコホルーペ,/ゼン抽酬 勿た於て著しい差はなく,ベン トザンに於てもその差は僅少であり, リ

グニンに於て髄繰組織が仝材のそれより6-7% 多かったO,此等はこれを障繰組織では middle

lamellaの占める割合が大きいからであるよした｡middfelamellaに リグニンの多いE_とはその後
2)

に至 り,A.J.BAILEYが mi.cromanipulatorと微量 1)グン-定量とによ,りDouglas-f主rの mid-
P,)

dielamellaも7=O.)ダニンが約 70% 存在することを見出した｡髄繰組織については同じ様な微量操

作によりDouglas-fi.r髄綾の.ベン トザ-/.約 6,6%,仝材のベン トザン約 5.5%,リグニンについて

も髄線の方が約 20% 多かった｡木材の要素を分離してその組成を知ることは興味ある問題である

が試料を取得する困難もあってその後あまり研究されていない｡

髄線細胞膜は繊維細胞院と組成が硝異なると推定される上に,油脂,樹脂,及び種々の不鹸化物

より成る多くの内容物を細胞睦に含有している場合があり,これ らはパルプ化に際して大なり少な

り残存し,パルプに含まれる抽出物の大部分はこれ ら細胞含有物である｡ 少量の油脂等の存在はヴ

イスコース製造に支障を与-ないと言 う説もあるが-投にはか ゝる不純物を含有し,細胞膜自体も4)
好ましくないと推定される髄緑細胞を除去することは人絹パルプとして望ましいと考えられる｡製

･'-･)
紙パルプに於てもこの間題は古 くから取上げられていたが,C.CARPENTER は傾斜して張った金

銅上に 0.1-0.2% 濃度のパルプを流して髄緑を節別し,これに依 りパルプのエーテル抽出物が著

しく減じ得ると報 じ,かくして分離した Southem pineサルファイ トパルプの髄線細胞のエーテ
7)

ル抽出物を分析した｡E･BoRCHERSは水平に対し600の傾斜金銅の装置で上の結果を裏書してい

る｡ か くの如 く髄棟細胞の姉別除去には大量の水を要するのよ,これによってパルプが 2-6% 失

はれることが難点とされ,実用されたという文献があまり見られない｡研究用締分装置は主として

砕木パルプの繊維長分布研究の目的から発達したo∴いづれも稀釈パルプ水を荒冒'uj金網より細目の

金網-順次通過させるものである｡金網面を垂直にしその̀前に濃拝巽を備える BAUERMcNETT
7) Lq)

classifierと増拝のかわりに円板状の垂直の金網を甲転させる CLARK class]'Lier とが主なる形式
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である｡

祐 介 装 置

著者はパルプから髄繰細胞だけを分離するに足る新しい装置を作った｡容積 2.3gの円筒の底部

に 150meshの標準品 (径 6']') を水平に張ってあるoプ ロペラ型竣拝翼を飾面上に近 く回転させ

る｡ 回転方向は上方に水流を起す向とする｡ 舘の下面は密閉されていて若干の空気を館の下面に入

れることが可音別こなっている｡ 而して入った空気は 150meshの Wireを抜けて上昇するこ封ま出

来なLl｡今金網に繊維層が形成されて髄繰畢胞の通過が不能になると繊維層が形成さ.i'して通水速度

の低 くなった部分へ気泡は順は次移動して行 く｡気泡が下面に来れば繊維は wire面に吸引される

ことから開放され撹拝により除去される｡この装置は簡単であるがかなり有効であると思われた｡

次に動作の-例 を示す｡

ァヵメガシワめクラフ トてルプの節分の例 :分離装置の糟の容積 2.3l,21の波水に要する時間

82.5sec,最初のパルプ濃度 20,4989/2.3-0.89%,槽に連続自勺に注水して行 くと同時に櫨水を 2i

毎に No2才 ラズフィルターに嘘過し髄繰細胞を集め乾燥秤量積算した結果は表の如 くである｡終

りに棺内のパルプを浦過乾燥秤量すれば 17.50gであった｡これよりアカメガシワのクラフトミル

プJj匿紬緋 包含有量は 2.9989/20.4989-14.6% 以上である｡ 表より推定される様に衰Jmの数 l

の膿水に多量の瞳線描 包が波田して来るからこれを大形のヌツチェに布を敷き吸引漉過すれば容易

に縫線細胞を集め得る｡

髄 線 収 量

蒸 解 及 び 実 験

木材中に於ける鮭繰組織の分析は前述の如 く,一二の由究結果しかなvl.パルプの立場からは蒸

解されたパルプの中の駈棟の化学成分に輿輝がある｡ これに関してもあまり研究が行われていないo
･ヽヽ

G.HAYWOODは各種材ノくルプの BAUER-McNETTClassifierによる節分の結果,就中カバの150
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mesh 通過部分は 6.8% で他の澗薬樹より著しく鮭線が少ないことを示している｡ 分析としては

redoakのクラフトパルプの陪練細胞にベン トザソ, リ､ダニンが多く,粘度が著しく低いことを示

している｡ その他に詳細の研究が見当らない｡樹種によりかな り相異があることが予想されるので

我国の蔓要なパルプ用滞葉樹材の一つであるシテカバを研究することゝした｡それと比較のために

新鮮なア声メガシTjを用いた｡この大径木は無く,もちろんパルプ用材ではないが,二三予備実験

の結果対照として用いた｡針葉樹 トドマツについても行ったが別に報告するつもりである｡

クラフト蒸解｡ 風乾チップ毎回 600g,蒸解液 3l,ーNaOH40g/l∴Na2S･9H2050g/i, 最

高湿度 165cc.,全蒸解涛間 2hr.微細織椎を失わない様に布上で離解洗渡し前記の飾分装置に掛

けた｡

サルファイ ト帯解｡ 風乾チップ毎回 600g, 蒸解液3l, 全 SO25.2-5.5%',Ca0.93-1.0

%,仝草餅時間 13hrs,最高温度 1380C,最革圧 6･5kg/cm2,蒸解経堰,括弧内は温度 1hr･(76

oC),2(98),3(109),4(113),5(114),6(121), 7(127), 8'(132),9(135),10(137),<

ll(138), 12式138),ノ13/(138),8.5hrs.以後時Jkガスを抜き6.5kg/cm2に保った ｡ 前述クラフ

トと同様に洗涯節分した｡

グロライ ト蒸解o チップ状では非常に困難で奉るので;蝕を用いて節目の鈍層 を作って蒸解

した｡1000miの水に NaOC1220g,氷酷酸 5mlを溶した液に毎回 50gの飽層を押し入れ 70∵

80oCの湯浴に授け厚応させた｡蒸解中 2-3回同一組成の新液 と交換した｡ 少量を取って水で洗

推してよく離解する様になった ら牟部を冷水で洗涯並に静別した｡醍線除去パルプ収率 56.5%,防

鯨収率パルプ対 7.4%｡

溶剤による抽出｡ カバのクラフ ト並にサルファイ トパルプを上記節分装置に掛けて得た随旗

は著しく暗褐色で随線除去パルプの淡色と著しく対照的である｡蔽線細胞を滅過し圧搾脱水した暗

褐色の塊はそのま｣乾燥すれば非常に堅い濃褐色の粉砕し難い塊となるので次の如 くした ｡ 水を含

んだ圧搾塊を細断して蒸溜フラスコに入れベンゼンを加へて蒸溜し水分が溜出しなくなるまで新し

いベンゼンを加へて蒸溜し,ベンゼン可溶物を得た｡次いで紺 包をソクスレ紙筒に移 しアルコホル

で抽出し比較的粉末に近い帯紫褐色のものを得た ｡ カバサルファイ ト駈繰除去パ ルプ収量 43.5%

(絶乾木材対),髄 な▲し,カバクラフ ト醍線除去パ ルプ収量 42.5%′｡

アカメガシフの場合はサルファイ ト,クラフ ト共に圧搾脱水 した未晒湿潤縫線細胞塊は比較的淡

色でそのま 乾ゝ燥器で加熱乾燥しても容易に粉末化 し得るo従って乾燥後に抽出した抽出物は僅少

であった｡なおカバ経線の拍動 ま7セ トンによる方が便利で,浸潤堅搾塊を細断 して ソクスレ紙筒

に入れそのま'1-アセ トンで抽出することができる｡ アセ トン抽出物の分~析結果は別に報告する｡

粘度測定のための漂白｡ 例-ばカバの サんフ7イ レIOルブの場合,随線細胞 1.014g に水

･50ccを加え,25% 酷酸 2m1,10% NaOC129mlを加え,50ccに 3hr保ち減過洗碓乾燥すると〔

固き粉末化し難い塊となる｡ 収量 64.6%｡一方カバサルファイ トの木繊維部は同じく NaOC12

2mlを用いて純白のパルプむ得た.収量 95.9%｡Lr
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実 瀞 結 果 及 び 考 察

前述の如 くし七蒸解,節分,分析した結果は表に示す通 りである｡

BetulaTauschii

("Shirakaba"from Hokkaido)

Sulphite

process

Kraftprocessl

Chlorite

process

Raycells iRayfreepulp

Benzenesolublematter(1)

Ethanolsolublematter(2)

EtbanoLbenzenesolublematter(3)

Pentosan(4)

Lignin(5)

Viscosity(6)

Benzenesolublematter

Ethanolsolublematter

EthanoLbenzenesolublematter

Pentosan

Lignin

Viscosity

EthanoLbellZeneSOlublematter

Pentosan

I.]Igmln

Viscosity

M

…
ー

｢
W

.1
_ーWL

12.5

3.25

12.6

19.3

4.4

12.8

1.25

36.2

4.55

2.5

MallotusJapOnicus

("Akamegashiwa"from Kyoto)

Raycells iRayfreepulp

Sulphite

process

Kraftprocess

Chlorite

process

EthanoLbenzenesolublematter

Pentosan

Lignln

Viscosity

EthanOLbenzenesolublematter

Pentosan

i7'gm'n

Viscosity

Ethanol-benzenesolublematter

Pentosan

Lignin

Viscosity

3.16

14.54

4.20

7.7

1.60

22.73

3.40

6.5

1.0

28.0

2.39

3.3

0.45

10.26

1.50

9.2

0.47

19.62

.1･50
8.8

0.24

20.0

1.41

4.7

(1),(2),(3)Percentagesbasedonoven-drymatter.
(4)InaccordancewithTAPPIT 19m⊥50,percentagesbasedonextractivefreematter.
(5)72%こsulphuricacidlign]-n,percentagesbasedonextractivefreematter.
(6)Relativeviscosityofo.57,'ocuprammonium solutionofchloritei-delignifiedmatter･
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リグニン｡ 組織としての髄緑に リグニンが多いことは midQ1elamellaの占める割合が大き

Vや らと考えられるが,lこの実験の如 く,各蒸解 を通して木繊維部の残存 リグ リン約1･590'にまでよ

く蒸解が適み,而も 15(坤eshの月を通嘩した単離瞳繰細胞には middlelamellaは存しな･vlと考

えられるか ら髄株細胞に多い 1)ダニンは嘘繰細胞膜に残存 1)グエソが多いことを示す. アカメガシ

フの場合でもサルファイ トの場合に離縁残存 リグニンが相当多いが,シカラカバのサルファイ寸パル

プの院緑に極めて多量の リグニン (72% H2SO4法)が存した. この様に多量の リグニンは疑問で

あるが,院緑の 72% ,H,SO .4 リグニンは CH30-10.6%,S-2.44%,木繊維部の 72%H2SO 4 リ

グニンは CH30-10.5% で両者同じものの様である｡ 原木醍繰組織を見れば細胞内に比較的多量

の内容物が存在するが薗藤等腐朽感染の徴はない｡ こ 吊こ用Llたカバ材の駆線の リグニンが熊硫酸

蒸解で何故溶出され難いかは疑問である｡ 然しなが らクラフ ト蒸解では容易に溶出している｡

ベン トザン｡ 仝蒸解を通じてパルプの駈繰細胞は木繊維より多 くのベン トザンを含有 してい一

る｡ カバ程硫酸パルプの髄様には少ない様に見 られるが,NaQCl･1と酷酸とで脱 リグニンしてベイ

トザンを比較すると院線 17.0%,木繊維 14.2% である｡ クワライ トによる蒸解が理想的に行っ

ていればその組成か ら原木中の醍繰細胞膜と､木繊維細胞膜との炭水化物部の組成の差が推定される

筈である｡ 然し木粉と興 り鍾層の蒸解である上に離解が充分でない土師別が工合よく行かないのでI

この実験ではかなり過度に行われ,そのため粘度,収率共に低 く.なった｡更に方法をあらためるべ∫

きであ名 ｡,シテやバのクラフトの障線に大量のベン トザンが見 られた｡元の細胞膜に著 し,(多量の

ベン トザンが存在してV,'たことを示すものであり,上述のサルファイ トの多量の リグ--/と共に疑∫

このことはカバパルプとアカメガシワパルプとの特に木繊維部のベン ト東-/の差によく現われてい

る○

粘度｡ NaOC12 と酷酸で緩和に脱 リグニンを行った後の銅アムモ-70.5%溶液比粘度を示

した｡アカメガシフの醍繰細胞は殆んど木繊維と差がない｡多少の差があっても醍練にはベン トザ

ンが梢多 く含まれ,ベン トザン旦ま粘度笹木きい寄輿をしなvlから繊維髄繰細胞の繊維素と木繊維の

繊維素とは重合度に殆んど差がないと思われる̀｡これに反しシラカバの場合は相等に障抜繊維素の

重合度が低いことを思わせる｡

抽出物｡ アカメガシブの醍線細胞には僅少の抽出物しかないが,シラカバのサルファイ ト及

びクラフトの駆線細胞には著 しく多量のベンゼン抽出物が存在するO クラフトの場合にも殆ど同量

のベンゼン抽出物が存在することは興味がある｡ベンゼン押出物は黄褐色で溶媒を濃縮放置すれば

多量め結晶を生 じた｡主としてステロ-ルである｡ カバ防繰細胞のベンゼン抽出物収量がサルファ.

イ トとクラフトに於て殆ど差がないことより不鹸化物が大部分を盲めるであらうと推定されるが分

析の結果,.不鹸化物の占める割合はクラフ トの方が大きかったが,前述の如 く節分に際し多量の水

で洗推されてVlるにか わゝ らずクラフ ト駈繰中になお多量の脂肪酸が存在 している様であった｡ ア

ルコホル抽出物 (ベンゼン不溶)は濃赤褐色非結晶性でクラフトの場合に比較的少かった1｡ これは
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プロパフェン或は リグニンであるよ推定されるC この様にクラフトの駈緑にも多量の抽出物が含ま

れているがクロライ ト蒸解の低級細胞には著 しく少 くなってJlた｡このこ封ま抽出物が強い酸化に

よって漸 く除去されたことを示すものである｡

其他. アカメガシワパルプの匿繰細胞は水中より乾燥した場合にも軽い淡色の粉末となるが,

カバの場合は細胞膜が膨化しているためか前述の如 く固化して容易に粉砕し難いものとなる｡ 漂白

したものでも同様である｡これはベン トザンが多量にあること繊維素重合度の低いことによると思

われる｡ なおその他に細胞の形が小さいことにも関係するかも知れない｡用いたカバのパルプ縫線

細胞は柾目断面の形状,水中に於て 0.015-0.025×0.050-0.075mm,膜厚約 0.0025mm, アカ

メガシワは 0.027-0.038×0.082-0.083mm,膜厚約 0.0020mm,即ちアカメガシワの方が約2

倍大形に見える｡なおパルプに含まれる蔽繰細胞の量は同様の節分操作で集めた場合にアカメガシ

ワより約 15%,カ 云よりは約2…3% しかない｡この様に両者の駈繰組縦の問に一見してかな り

大きい差があることがわかる｡形態の類似 と化学的組成の類似が平行するか否かは多くの樹種を研

究せねば結論できないが,今回の実験により同じく潤葉樹の陪綿細胞でも化学成分にかなり差がめ

ることが推定された｡こ｣に用いたシラカバに於てはその木繊維部は各蒸解を通じてアカメガシワ

の木繊維部と同じく蒸解の異なるに応じて正常で理解される組成の変化を示してお り,アカメガシ

ワの木繊維より反って繊維素重合度が一般に高いこ土を旦わせる位であるC 然るにこ吊こ用十′lたカ

バの駈繰細胞は前述の様にかなり異常に思われる点が多かった｡なお他のカバ材に就て確める必要

があると思う｡ これに反しアメガシTjの鮭緑細胞はその木繊維との間に化学成分の差が少く細胞膜

ゐ物理性に於ても両者に大差がないと思われた｡

総 揺

北海道産のシラカバの一例並びに京都附近のアカメガシワ新鮮材のクラフ ト,サルファイ ト,及

び柾目飽暦の NaOC12 と輯酸による蒸解を行いそれ らのバルブを節分し分析比較 した｡アカメガ

シフパルプ縫線細胞は各蒸解を通じて木繊維よりペントゲン, リグニン及びアルコホルベンゼン可

溶物が楯多く,繊維素重合度は同程度であった｡本例のカバパルプ髄縁細胞は稚硫酸の場合大量の
(

リグニン並にベンゼン可溶物を含み,クラフ トの場合ほ 同ゞ量のベンゼン可溶物を含み,加うるに

多量のベントザンを含んだ｡クロライ トの場合は抽出物は僅少であった｡カバパルプ摩線細胞の繊

維素重合度は低い主思われた｡カバパ′レプ木繊維はフカメガシソ木繊維と前者がベン トザン純多く,

粘度も柏高い以外に差はなかった｡アカメガシワ髄繰緋 包は形態大,細胞含有率大,乾燥して鯵着

性のない整い粉末 となる,カバはいづ紅もこ頼 こ反した｡′

本研究に文部省科学研究費を与えられた事に対し深 く謝意を表する｡
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R占sum占

Twohardwoods(BetulaTauschiiKoidz.,"Shirakaba"birchandMalloiusjaPonicus･
I

Muell.Arg.了 ÀkamegashivVaH)were-pulpedbysulphiteaswellasbykraftprocesses.Pu-

lpingsofplaner-shavir]gswerealsocarriedoutwithNaOCl･3andaceticacid. Eachpulp

wasfractionatedintotwoportions,oneconsistingalmostofrayce一lsandtheotherconsis

tingofwood-fiberswithasimpleclassifier.Itconsistsofastandard150･meshscreer]spun

hor].zontallyatthebottorpOfacylinderandastirrer･Fiber-matforhledonthescreenis

releasedbyvirtueoftheairbubblesrestrainedunderneaththescreen.-Thechemicalcom-

Positior)Softheseportionswerecompared.Jnanycase,raycellsofMallotuspulpcolltai-

nedmorepentosan,lignln,andalcohol-benzenesolublematter-thanwoodfibers,however,

thedifferenceswerefoundrelativelysmall.Ontheotherhand,raycellsofthebin:hpulp

differedconsiderablyfrom itswoodfibers,1.e.,insulphitepulp,thefomercontaineda
-

largeamountofligninaswellasofbenzenesolublematter.About′thesameamountof

benzenesolublematterwasalsofoundinther.ayce一lsofthebirchkraftpulp.

Itwasquestionablewhythebirchray-cell-1igninresisteddissolvinginthesulphitepulpjng_

Raỳcellsof-thebirchkraftpulpcontainedalargeamountofpentosan.Inchloritepulp,

theextractivesoftheraycellsverefoundverysmall.Ⅰtseemedthatthea】kalレresistant

extractiveswereremovedbythestrongoxidation.Wood-fiber-portionsofbothwoodsres.e-

mbledeachotherinallrespects,exceptthatthebirchfibercontainedmorepentosan (co-

汀eSpOndingtohigherpentOSan-COntentOftheoriginalwood)andhadhigherviscositythan

Mallotusfibers･Ondrying,theraycellsofthebirchpulpforpledaveryharddarkcolored

blockwhichwasdifficulttocrashintopowder.Therefore,drying'a･ndextractionwereac-

complishedatthesametime,bydistillingwithbenzene,followedbyextractionwitheth-

anol.Thegdatinousnatureofthecellwall,togetherwiththelowviscosity,appeared

toindicatethelowpolymerization-degreeoftheray-celトcelluloseofthebirchstudied.Orl

theotherhand,Mallotusray-cellsweredriedeasuyintolightpowderinanoven. The
､

Mallotusray-celLcellulosewassupposedtohaveasimialrdegreeofpolymerizationasthe

wood-fiber-Cellulose･ ThesizeoftheMallotusraycellswasfoundconsiderablylarger

thanthatofbirch･ Theray-cell-contentofMallouspulpwasfoundconsiderablyhigher

thanbirch.Foraninstance,rayce一lsamountingto15% wereobtainedfrom Mallotus

Ipulps,whereasonly2-3% wereobtainedfrombirchbya-simil'arfractionation.Itseems

thatconsiderabledifferencesoccurinchemicalcompositionaswellasinphysical nature

ofraycellsindifferentspeciesofhardwoods.
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