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木材セルロースと関連多糖類のIRスペクトル

前 川 英 一 ･北 尾 弘一郎*

EiichiM AEKAWA*,KoichiroKITAO*:InfraredSpectraofWoodCellulose

andRelatedPolysaccharides

IR分光学の研究は分子の構造を解明する上に多くの有益な知見をうる助けとなる｡近年,

この技術は化合物の化学構造の同定,官能基の分析にしばしば利用されており,さらに分子の

結晶性,配向性,水素結合の解析などの構造研究にも有力な情報をもたらすものである｡

木材化学の分野において IRを利用した報告もかなりの数にのぼる｡たとえは,木材の構成

成分間の関連性をしらぺることを意図した研究1), 化学的処理による構成成分の構造的変化を

追試した研究2),木材組織内の微細構造の解析8㌧その他パルプおよび製紙の分野において成分

の定性的確認に IRを応用した報告4)が認められる｡

木材はセルロースを主体とする高分子の多糖類と非多糖類としてのリグニンとからなる｡し

たがって木材そのものの切片の IRスペクトルを測定した際には多くの要因の総合的な知見と

してえられるために個々の構成成分の特性吸収の帰属を決定しておかねばならない｡この見地

からこの報告では木材中の多糖類のみを対象とし,亜塩素酸処理したホロセルロース･′-ミセ

ルロース,セルロースと段階的に処理した後の試料について IRスペクトルをしらぺ,たがい

に吸収の帰属を比較した｡セルロースについては純粋な脱脂綿から調製したセルロースとその

変化を比較した｡

IRを測定して研究することはまずスペクトルの吸収の帰属を決定することであるが,高分

子化合物特に多糖類では類似の吸収振動をもつ水酸基とメチソ基とが多く,しかも無定形をと

ることが多い冬めに巾広い極大吸収を示し,分子全体として解析するのがはなはだ困難である

場合が多い｡また数多くの水酸基が存在すること自体複雑にする因子であるにもかかわらずさ

らに異った多くの水酸基による振動との水素結合の可能性を考慮しなければならない｡したが

って高分子多糖類の IR吸収の帰属を決定することは多くの因子がからみ合って吸収にあらわ

れてくるために容易に判定することは出来ない.しかし現在では高分子多糖類の構成基本単位

である多くの単糖類やオリゴ糖類についてなされた情報をもとに経験的にもとめられた多くの

資料からかなりの吸収の帰属を決定することが可能となっている｡セルロースやキシランの吸

収帯の帰属の決定には M ARCHESSAULT,LIANG らの研究に負う所が多い5)6)7)｡かれらはモデル

化合物や主として多糖類のフイルムを調製し,重水素化,偏光の技術を用いてあらゆる場合に

観察される多 くの吸収の帰属の決定に成功している｡なお最近,セルロースの IRスペクトル
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に関しては ZHBANKOV14)によって単行本にまとめられた｡

IR測定のための試料の調製

用いた材料はブナ材,ヒノキ材,竹材で試料は次のようにして調製した｡

ホロセルロース :200メッシュ 以下に調製した試料を亜塩素酸塩法8)によって脱 リグニソ処

理し,水,アルコールで洗浄してデシケ-メ-中で真空乾燥したO

- ミセルロ～ス :ホロセルp-スを5%水酸化ナ トリウム溶液で抽出し,常法により酢酸酸

性にしてアルコールを加えて沈でんさせて回収し,再溶解再沈でんして,フェーリング溶液で

精製した｡ヒノキの-ミセルロースはホロセルp-スを10%水酸化ナ トリウム溶液で抽出し,

水酸化バ リウムで分別沈でんをくりかえして精製した9'｡

セルロース :- ミセルp-ス抽出残液を17.5%水酸化ナ トリウム溶液で抽出して不溶性の残

液いわゆる α-セルロースを調製した｡α-セルロースは残存する- ミセルロ-スを完全に除

くために0.5N塩酸で湯浴中5時間加熱処理して不溶性の部分を水 ･アルコールで洗浄し,デ

シケータ～中で真空乾燥した｡かくして調製したいずれの α-セルp-スも酸加水分解してペ

-パークロマ トグラフィー一によってグルコ-ス基のみであることを確認した｡また本実験で調

製した α-セルロ-ス(セルロ-スⅡ)と比較するために純粋な脱脂綿を3%塩酸で湯浴中10時

間加熱処理して調製したセルロースを用いた｡

キシラン, グルコマンナンのアセチル化物は ZINBO,TIMELLの方法11)にしたがってホルム

アミド中ピリジン,無水酢酸で調製した｡セルp-スのアセチル化物は酢酸セルロースを用い

た ｡

なお,試料の IRスペクトルはいずれも日本分光 IR･S塑によりKBr錠剤をつくって測定

した結果が示してある｡

実験結果および考察

木材を多糖類の集合体からなると考えると大部分を占めるのがセルロースであり,ついでセ

ルp-ス以外の多糖額群一般に- ミセルp-スといわれるものが占める｡ある場合には植物ガ

ム質,植物粘質物がふくまれる｡- ミセルロースはセルロースのように単純な直鎖状のものか

ら分岐度の多い複雑なものに至る多 くの多糖類をふくむことが多い｡それらのうちでも比較的

調製しやすく広 く分布しているものにキシランがある｡また針葉樹の- ミセルロ-スには広葉

樹にはきわめて少ないグルコマンナン,アラボガラクタンをふくむ｡木材多糖類として重要な

ものはセルロースおよびキシランであり, 詳細によく研究されている617), しかしグルコマン

ナンやアラボガラクタンについてしらべられた報告は少ない｡本実験ではホロセルロース,グ

ルクロノキシラン,グルコマンナン,セルp-スを調製し,それらの IRスペクトルを従来報

告された結果から比較考察した｡

IR測定結果は Fig.1,Fig.2,Fig.3,Fig.4,に示した｡いずれにも認められる3400cm-ll

附近の非常に巾広 く強い吸収は OHの伸縮振動によるものであるO この吸収が 比較的低い波

数領域にあらわれることは水素結合の結果である｡特にこの結合が無定形の領域で種々の強さ
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Fig.1 infraredSpectraforChloriteHolocelL
uloses.
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Fig.3InfraredSpectraforGlucomannan.

Ⅰ:JapanesecypressII:BulbofHiga-
nbana(LycorisradiataHerb.)
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Fig.2InfraLi･edSpectraforXylans.
Ⅰ:Beech H:BambooHI:Bamboo xylan
preparedfromaqueoussuspensioncontain-
ing0.05%oxalicacidsolutioninautoclave
at120ofor5hrs.
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Fig.4InfraredSpectraforWoodCelluloses.
Ⅰ:Beech II:JapanesecypressIII:Bamboo
IV:Cellulose-Ⅰ

で結合しているため巾広い吸収としてあらわれる｡

2900cm ･-1 附近に認められる鋭い吸収は CH の伸縮振動とCH2の伸縮振動によるものであ

る｡
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ホロセルロースの IR吸収曲線にのみ認められる1740-50cm-1の吸収は-ミセルp-スの

遊離の水酸基に結合しているアセチル基の C-0 の伸縮振動にもとずくものである｡ 経験

によると遊離のカルボン酸の C-0の伸縮振動では1650-1725cm~1 に認められ, 酸が塩を

形成すると1550-1600cm~1にシフトする｡ さらにアルカリで処理した - ミセルロースのIR

吸収曲線ではアセチル基の吸収は消失している｡(Fig.2)

1630-1650cm-1 に認められる巾広い吸収は吸着水の H-0-H変角振動にもとずく車ので,

結晶セルロースでは減少してほとんど認められなくなることを M ARCHESSAULTらは観察してい

る6)13)O概して- ミセルロースは無定形であることが多 く, 多 くの吸着水をふくむことが認め

られる｡

1100-1500cm-1 の領域での特徴は多糖類の結晶性または配向性の程度を判定する基準 とな

る吸収があることである｡もともと IR吸収スペクt/レは結晶性 とは無関係で結晶度はⅩ線回

析パターンによって判定 しなければ ならないo調製 した セルp-スⅠに顕著に認められる

1430cm~1 の強い吸収は CH2基の変角振動によるとされているが6),α-セルロースに なると

減少して肩吸収程度 しか認められなくなっている｡ さらに 1400-1500cm-1 の間の吸収はく

ずれて不明瞭である｡本実験のセルp-スほアルカリセルp-ス ･水和セルp-スとも呼ばれ

るセルp-スIIに移行 したものであるか.ら結晶性 の低下による影響を考えねばならないO ま

た, この附近の吸収が物理的化学的 に影響をうけて変化をうけやすいことも考 えねばならな

い｡ 0'CoNNORIO) らは綿のセルロースの IRスペクトルにおいて結晶性が失われて無定形飽

域が増加するにつれて 1100-1450cm~1 の範囲の吸収で特に 1430cm~1 の吸収が消失して,

反面 895cm~1 にあらわれる吸収が大きくなる傾向のあることを指摘している｡ そして両者の

吸収の程度をしらべることにより IR的に繊維 のラテラルオ-ダーを判定することが 可能で

あるとしている｡ したがって本実験に 用し-､たセルロースは化学的処理をへて結晶性がこわれ

無定形領域が増加していることが予想される｡Ⅹ線的には Fig.5.に示したようなセルロース

IIの典型的 なⅩ繰回析図 を示している｡ セルロースⅠからセルp-スⅡへの変化においても

う一つの顛著な特徴は 1110cm~1 の吸収が消失していることであるo ビラノ-ス環の面内伸

縮振動に由来するこの吸収は 1430cm~1 の吸収 とともにセルロースⅠからセルp-スIIへの

変化における一つの指標になる｡セルp-スIIにおいて 1'260cm-1に小さい吸収が認められる

が,これはセルロ-スⅠでは認められない吸収で,何に基づくかはわからない｡

Fig.2のⅢは竹から調製したキシラン試料を YuNDT12)がはじめてわらから結晶性キシラン

の調製に成功した方法に従って調製したものであるが,M ARCHESSAULT らが配向性キシランフ

ィルムを用いて測定したグルクロノキシランの IRスペクトルと吸収の帰属がよく一致してい

る7)0

1375cm~1に認められる吸収は CH変角振動に基づくもので6)7)セルロースおよびキシランと

もにきわめて大きい吸収 としてあらわれている｡キシランのIRスペクトルにおいて1250cm~1

附近に大きい吸収がある｡ これは セルロースのスペクトルでは認められない吸収 である｡

M ARCHESSAULT らは OH 面内変角振動に帰属させている7)が, ウロン酸の C-0振動もこの

附近にあらわれる｡ しかしキシランの側鎖に ついたウロン酸のカルボキシル基の C-0振動

では 1725cm~1 にも吸収が 認められねばならない｡ いずれにしても吸収の帰属ははっきりし
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Fig.5X-rayDiffractionDiagram forCellulose-
HpreparedfromBeech,Japanesecypressand
Bamboo
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Fig.6.InfraredSpectraforacetyl
derivativesofcellulose,Ⅹylan
andglucomannan.
Ⅰ:ⅩylanacetateII:glucoman-
nanacetateIII:celluloseacetate

ないが, キシランに特徴的 に認められるようである｡ セルロースおよびキシランに認められ

る116()cm-1 の吸収はセルロースやキシランばかりでなく関連した誘導体のスペクトルでも共

通に認められる｡その他低分子のセロビオ-ス,ラクトースのような二糖類でも観察される｡

しかしテ トラヒドロピランの スペクh/レではこの吸収は認められないことから LIANG,M AR-

CHESSAULT らは環と環 とを結ぶC-0-Cの非対称伸縮振動によるものと指摘している6)0
キシランの IRスペクトルで顕著に認められる 990cm~1 附近の吸収は環振動にもとずくも

の＼更あるが,セルロースでははっきりしない｡

730-960cm -1 の領域の IR吸収曲線によって分子中の立体構造上の特徴を知ることが可能

である｡ 895cm-1 の鋭い吸収はピラノース環の Clの立体配座に関連した 吸収に帰属 され

る｡しかしセルロースでは概して吸収は弱く,結晶度が低 くなるにつれて大きくあらわれる傾

向がある｡キシランでは大きい鋭い吸収としてあらわれている｡したがってセルロニスとかキ

シランでは環振動による吸収と考えた方が適当なようである｡

ヒノキのヘ ミセルロースはグルコマンナンとキシラソをふくむが,本実験ではグルコマンナ

ンを調製してえた結果である｡吸収は試料が無定形であるためスペクトルの全領域にわたって

巾広 く不明瞭である｡しかし 810cm-1と870cm-1 にはっきり認められる特性吸収はマンナン

に特異的なもので,ヒガンバナ鱗茎の水抽出グルコマンナンの標品でも顕著である｡(Fig･3)

この部分の吸収は広葉樹の IRスペクトルと針葉樹のものとを特徴的に区別する一つの指標と

なる｡
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キシランの IR吸収曲線は構成単位であるキシp-ス基が C6 の第 1級アルコ-ル基を除い

てはグルコ-ス基 と構造的に類似していることからセルp-スの IRスペクトルと多 くの点で

叛似していることが期待される｡この点から全体を概観すると木材のキシランも竹のキシラン

もセルロースとよく一致する吸収が多い｡キシランの IRスペクトルにおいて895,990,1030,

1055,1110,1160,1205,1375cm-1 附近に認められる吸収はすべてセルロースの IRと一致す

る吸収である｡ これは基本構成単位はことなるが, いずれも構造的に β(1-4) 結合の鎖状

構造であるからと考えられる｡.しかしアセチル誘導体にかえると両者はまったくことなった吸

収が 600-1000cm~1 の領域で 観察された｡ セルp-スアセテー トでは 900cm~1 に強い吸収

と 830cm-1 に弱い吸収のみであるが,キシランアセテー トでは 875cm~1,895cm-1 に強い吸

収 と680cm~1,840cm~1,930cm-1に弱い 吸収が 認められたo またグルコマンナンアセテ- I

では 810cm-1 と870cm~1 のもとの特性吸収が 消失して, 770cm-1に新たに吸収ガき認められ

た｡ (Fig.6)

本実験ではマツ属ことにカラマツに広 く分布するアラビノガラクタンの IRスペクトルにつ

いては観察していないが興味ある吸収を指摘出来るかもしれない｡

摘 要

ブナ材,ヒノキ材,竹材を用いて材車に主として分布する多糖類を調製し,これらの IRス

ペクトルをとり,その吸収の帰属をしらべた｡多糖類 としてほ亜塩素酸処理したホロセルロー

ス, - ミセルロース (グルクロノキシラソとグルコマンナン), α-セルp-スを用いた｡セ

ルp-スについては同時に純粋な脱脂綿からセルp-ス Ⅰを調製し,その変化を比較したO調

製した試料の IR スペクトルは KBr錠剤をつくって測定した｡

結果は次のようなことを指摘出来た｡

1) セルロ-スとグルクロノキシランでは 895,990,1030,1055,1110,1160,1205,1375

cm~1 に一致する吸収を認めた｡ グルコマンナンではそれらに相当する吸収は不明確であ

ったが, 810cm~1 と 870cm-1 とに特徴的な吸収を認めた｡

2) グルクロノキシランではセルロースでは認められない 1250cm~l附近に特徴的な吸収が

認められることが暗示された｡

3) ホロセルロースの IRスペクトルではアセチル基に基づくC-0伸縮振動が明瞭に認め
られた｡

4) セルロースⅡ (α-セルp-ス)に移行 したセルロース では セルロース Ⅰに認められる

1430cm-1 と 1110cm-1 の吸収が消失し, 895cm~1 の吸収が強 くあらわれた｡

5) セルロース,グルクロノキシラン,グルコマンナンのアセチル誘導体について IRスペ

クトルを比較すると 600-1000cm~1 の領域であきらかなちがいを認めた｡
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Summary

lnfraredspectraofwoodpolysaccharideswererecordedbyusingKBrmethod,and

theasslgnmentSOfbandweremadeonthebasisofemplricallyknowngroupfrequencies.

Withtheuseofbeech,Japanesecypress(Chamaecy♪arisobtuseENDL.)andbamboo

asexperimentalmaterials,chloriteholocellulose,glucuronoxylanandglucomannan,and

α-cellulosewerepreparedaccordingtothefollowlngProcedures,respectively.

Chloriteholocellulosesofbeechandbambooweresubjectedtoextractionwith5%
sodium hydroxidesolution. From theextractthecrudexylanwasprecipitatedby

acidifyingwithaceticacidandaddingalargeamountofethanoltotheextract.Thecrude

xylanwasdissolvedinaqueousalkalinesolution.Fehling'ssolutionwasaddedtothe

solution,resultingxylancoppercomplexesweredecomposedwithdilutehydrochloric

acidtogivepureglucuronoxylan. Pureglucomannanwasobtainedsimilarlyfrom the

10%NaOHextractoftheholocelluloseofJapanesecypressthroughitsbarium hydroxide
complex byremovlngCOntaminatingarabinoglucuronoxylanand arabinogalactan. α-

Celluloseswereobtainedastheresidueof17.5%NaOHextractionoftheholocelluloses.
AtthesametimecelluloseJ waspreparedthroughhydrolysiswith3% hydrochloric
acidfrom extractive-freecotton.

TheresultsofthemeasurementsoftheIRspectraweresummarizedasfollows.

1) Cellulose-Ⅰ(preparedfrom cotton)showedabsorptionsat895,990,1030,1055,

1110,1160,1205,1375and1430cm1.

2) Glucuronoxylanshowedabsorptionscommontocelluloseat895,990,1030,1055,

1110,1160,1205and1375cm~1.

3) Itwassuggestedthatthebandatnear1250cm~lwascharacteristicofglucuro-

noxylan.

4) Glucomannanshowedcharacteristicbandsat810and870cm~lbutabsorptions

givenin(2)wereobscure.

5) Carbonylstretchingbandduetoacetylgroupcombinedwiththesehemicellu-

loseswasobservedclearlyinIRspectraofholocelluloses･

6) Absorptionbandsofcellulose-Iat1110and1430cm-1disappearedwhentrans-

formedintocellulose-II(a-cellulose)butabsorptionat895cm-1becameclearandshowed

thesamerelativeintensityasthatofglucuronoxylan･

7) ThedistinctdifferencesamongtheIRspectraofcelluloseacetate,glucuronoxylan

acetateandglucomannanacetatewerefoundinthereglOn600-1000cm｣･
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