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Abstract

Fromthequantitativeanalysisofsteam-condensedsolutionwhichwasobtainedbythe

steam-driedtreatmentofSugiwoodat90-120oC(dry-bulbtemperature)for54･93hours,the

amountsofphenolicswerefoundtobeverysmall.Thetotalextractsoforganicsolvent

extractions(hexaneandethylacetate)ofsteam-condensedsolutionwere0.16W/V%.The

adsorbateamountfromsteam-condensedsolutionuslngHPl20adsorbentwerethesameas

thatofthesolventextract.TheanalysisofsolventextractandHP-20adsorbatebycapillary

gaschromatography-massspectrometer(GC-MS)revealedeightsesquiterpenecompoundsin

thesteam-condensedsolutionfromSugiwood.
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1. 緒 菖

宮崎県のスギ素材生産量は全国一であり､建築材 ･

内装材や木工材用等に使われている｡木材の再生産可

能な特徴を生かし､スギ材を化学資源やェネルギー資

源として利用用途の拡大を目指すことが重要である｡

著者らはスギ成分の分離 ･変換による化学物質的利用

について研究を行っている｡

樹木は水蒸気処理によりその成分が化学 ･物理学的

に変化することに着目し､前報でスギ材の蒸煮処理に
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より得られる蒸煮水溶液中の有機成分分析について報

告した l)｡近年､｢住宅の晶質確保の促進等に関す

る法律｣2)の施行 に よ り､表面のひび割れが少な

いなど､品質の安定した建築材が求められている｡こ

のような建築材の製造方法として水蒸気による乾燥方

法が注目され､水蒸気乾燥材の需要が増加している｡

この水蒸気乾燥工程において多量の蒸気 ･留出液が流

出し､その中にスギ材成分とスギ材成分が変化した物

質が含まれていると考えられる｡実際､木材を水蒸気

で処理すると､木材中に含まれる精油成分が水蒸気と

共に溶出し､流出した水蒸気を冷却し､精油が得られ

ている3~5)｡本研究では､スギ材の水蒸気乾燥から得ら

れる蒸気 ･排出液 (水蒸気乾燥凝縮液)の有効利用を

検討するため､水蒸気乾燥凝縮液に含まれる有機成分

の分離と化合物の同定を行ったので報告する｡
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2. 実 験

2.1 試料

宮崎県産スギ(cTWtOmeriaJaponicaD.Don)心持ち柱

材(130×130×3000m )60本 (約2.1t)を熱気加熱式

IF型乾燥機(約4.5m3収容)を用いて､乾球温度90-120

oc､湿球温度80-95oCの条件で水蒸気乾燥させた｡水

蒸気乾燥開始後 54-93時間の間に排気ダクト(¢150

mm､長さ17m)を通過中に冷却水を流して冷却し､得

られる排出液を採取したものを水蒸気乾燥凝縮液とし

た (宮崎県木材利用技術センターで調製されたもの)0

2.2 スギ材水蒸気乾燥凝緒液のフェノール性化合物

の分析

水蒸気乾燥凝縮液をFolin-Denis法 6)によって分析し

た｡試験溶液7.0cm3を10cm3のメスフラスコに入れ､

Folin-Denis試薬0.5cm3を加えてよく混合した｡3分後､

飽和炭酸ナ トリウム水溶液を加えてよく混合し､蒸留

水で 10cm3に希釈した｡室温で 1時間放置後､紫外可

視吸光度計Ⅴ･530(日本分光)で725mmにおける吸光

度を測定し､カテキン標品に基づき作成した検量線か

らフェノール性化合物濃度を求めた｡

2.3 スギ材水蒸気乾燥農籍液の有機溶媒抽出分画に

よる有機成分の分離

水蒸気乾燥凝縮液 1000cm3を-キサン200cm3を加

えて､室温で 1時間撹拝抽出を行った｡その後-キサ

ン抽出液と-キサン抽出残液に分け､-キサン抽出残

液は同様の操作により-キサンでさらに 2回抽出を行

った｡-キサン抽出液から-キサンを留去して-キサ

ン抽出物を得た｡-キサン抽出残液に酢酸エチル 200

cm3を加えて､室温で1時間撹拝抽出を行った｡その後

酢酸エチル抽出液と酢酸エチル抽出残液に分け､･酢酸

エチル抽出残液は同様の操作により酢酸エチルでさら

に 2回抽出を行った｡酢酸エチル抽出液から酢酸エチ

ルを留去して酢酸エチル抽出物を得た｡酢酸エチル不

溶部はトラップ温度 -40oCで凍結乾燥を行い､凍結乾

燥物 (黒褐色粉末)を得た｡

2.4 スギ材水蒸気乾燥凝籍液の吸着剤 HP-20による

有機成分の分離

合成吸着剤HP-20(三菱化学)10.00gをカラム管(2.0

cmI.D.×30cm)に詰め､メタノール50cm3､メタノー

ル :蒸留水-1:1の混合溶媒 100cm3､蒸留水 500cm3

を順次流して洗浄した｡そのカラム管に水蒸気乾燥凝

縮液 1000cm3を入れ､約 13cm3/minで流出させた｡流

出した水溶液を未吸着残液とした｡カラム管から流出

が終了した後､窒素ガスを流してカラム管内の液を流

出させた.次にカラム管にメタノール50cm3､酢酸エ

チル200cm3を順次流して吸着物を溶出させた｡溶出液

はロータリーエバポレーターで減圧下溶媒を留去し､

吸着物を得た｡未吸着残液はトラップ温度 -40oCで凍

結乾燥を行い､未吸着物 (黒褐色凍結乾燥粉末)を得

た｡

2.5 スギ材水蒸気乾燥昇格液のヘキサン抽出物､酢敢

エチル抽出物および吸着剤 HP-20による吸着物のガス

クロマトグラフィー茸量分析

スギ材水蒸気乾燥凝縮液の-キサン抽出物､酢酸エ

チル抽出物および吸着剤 HPl20による吸着物をガスク

ロマ トグラフィー質量分析 (GC-MS分析)を行った｡ガ

スクロマ トグラフ質量分析計GCMS-qP2010(島津製作

所)を使用し､ポリエチレングリコール修飾キャピラ

リーカラム DB-WAX (0.25mm Ⅰ.D.×25m,∫皮 W

scientific)により分析した.得られたクロマ トグラム

の各ピークについてライブラリ (NIST147,NIST27,

sHIM1607)と照合して化合物を推定した｡分析条件を

以下に示す｡

キャピラリーカラム :DB-WAX｡ カラム昇温条件 :40

oc(0-1min),40-245oC(loo°/min,1-21.5min),245

oc (21.5-50min)｡インジェクター温度 :250oCoキャ

リアーガス :He｡カラム流量 1.00ml/min｡スプリット

比 :1/30｡インターフェース温度 :250oC｡イオン源温

皮 :200oC｡

3. 結果および考察

3.1 スギ材水蒸気乾燥凝頼液のフェノール性化合物

前報 1)において､スギ材の蒸煮処理によって得られ

る蒸煮水溶液には､リグニンの低分子化によるフェノ

ール性化合物や縮合型タンニンの単量体化 ･低分子化

によるフラバノール化合物 ･タンニン化合物等の水溶

性化合物が多く含まれることを報告した｡これと比較



水蒸気乾燥により生成するスギ材水蒸気乾燥凝縮液の成分分析 25

するために､スギ材の水蒸気乾燥工程で得られる水蒸

気乾燥凝縮液のフェノール性化合物の分析を行った

(Table1)Oその結果､水蒸気乾燥凝縮液にはフェノー

ル性化合物はほとんど存在しなかった｡したがって水

蒸気処理においては､蒸煮処理時のようなリグニン等

の低分子化によるフェノール性化合物の生成がほとん

ど起こっていないと考えられる｡

Table1.Analyticaldataofsteam-condensedsolution

andsteamingsolutionobtainedbytheSteam

treatmentofSugiwood

Sample
Concentration小gcm~3

Phenolics Flavanols Tannin島

Steam･condensed

solution

Steamln冒

solution

4.6 la) ･め

776.6 52.0 80.0

a)Notdetermined.

3.2 スギ材水蒸気乾燥農籍液の有機溶媒による抽出

分画による有機成分の分離分析

水蒸気乾燥凝縮液の成分分離を-キサンと酢酸エチ

ルを用いる溶媒抽出分画により行った (Fig.1)｡水蒸

気乾燥凝縮液 1000cm3から-キサン抽出物は1399mg

(0.14W/V%)､酢酸エチル抽出物は187mg(0.019W/V%)

と非常に多かった｡一方､抽出残液の凍結乾燥物量は

56mg(0.006Wル%)と少なかったことから､水蒸気乾燥

凝縮液中には難水溶性 ･低極性の化合物が多く含まれ

ていることがわかった｡各抽出物のGC-MS分析の結果

steam-condensedSolution(1000cm3)

Hexaneextraction(3x200cm3)
Hexane-inso山ble
residue

Hexaneextrad

1399m9

EtOAcextraction(3x200cm3)

EtOAc-insoluble
residue

Freezedrying

EtOAcextract

187m9

Residue

56mg
Fig.1.Solvent･extractionofsteam-condensed

solutionobtainedfromSugiwood.

(Fig.2)から､-キサン抽出物にはα-ムーロレン(3)､

カジナ･1(6),4-ジェン (4)､8･カジネン (5)､カラメネン

(6)､エビクべノール (7)など､主にスギ材樹脂成分で

ある極性官能基を持たないセスキテルペンが含まれ､

酢酸エチル抽出物には酢酸 (1)やフルフラール (2)､な

ど､木材の構成成分であるセルロース･-ミセルロー

スやリグニンの熱分解による生成物の他､β-ユーデス

モール (8)､クリプトメリジオール (9)､クリプトメロ

ン (10)などのスギ材樹脂成分である水酸基を持つセ

スキテルペンが含まれていることが分かった(Fig.5)0

10 15 20 25 30 35 40

RT/min

Fig.2.Gaschromatogramsofhexaneextract

andethylacetateextractofsteam-condensed

solutionobtainedfromSugiwood.

3.3 スギ材水蒸気乾燥農籍液の吸着剤HFL20による

有境成分の分散分析

水蒸気乾燥凝縮液中の有機成分を分離する方法と

して､有機溶媒による抽出に代えて吸着剤による分離

を行った(Fig.3)｡吸着分離法は溶媒抽出に比べ､使用

する溶媒量を減らし､分離成分を得るまでに要する時

間の短縮が期待できる｡吸着剤はスチレンとジビニル

ベンゼンが重合した構造を持つ合成吸着剤 HP-20を

使用した｡水蒸気乾燥凝縮液 1000cm3からの吸着物は

1169mgだった｡これは3.2に示した-キサン抽出物

量と酢酸エチル抽出物量の合計量(1586mg)と比較し
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て少し少なかった(約 73%)｡また未吸着残液の凍結乾

steamCondensedSolution(1000cm3)

lHP-20(10.0g)

Residuresolution

Freezedrying

Residue

EIutedwith
MeOHandEtOAc

Adsorbate

5m9 1169mg

Fig.3.Solvent･extractionofsteam･condensed

solutionobtainedfromSugiwood.

10 15 20 25 30 35 40
RT/m舌n

Fig.4.GaschromatogramofHP･20adsorbateof

Steam･COndensed solution obtained from Sugi

wood.

cH3COOH & cHO
FJ
Eiia

Aceticacid(1)FurfraI(2)α-Muurolene(3)

/へ＼

Cadina-1(6),4-diene(4) 8-Cadjnene(S)

ぬ ､

｣｣

/へ ＼ /へ

Calamenene(6) epトCubenol(7)

Gby.｣
p-EudesmoL(8)

Cryptomen'dioJ(9) Cryptomerone(10)

Fig.5.Identifiedcompoundsinsteam-

condensedsolutionbyGC･MS.

燥物はほとんど無く､5mgであった｡吸着物のGC･MS

分析の結果 (Fig.4)から､吸着物には-キサン抽出物

の場合と同様､α･ムーロレン (3)､8-カジネン (S)､カ

ラメネン (6)､エビクべノール (7)､など､主にスギ材

樹脂成分であるセスキテルペンが含まれていたことが

分かった(Fig.5)0

4 まとめ

(I)スギ材水蒸気乾燥凝縮液 にはフェノール性化

合物はほとんど含まれていなかった｡

(2)スギ材水蒸気乾燥凝縮液(1000cm3)の-キサン抽

出物量(0.14W/v%)と酢酸エチル抽出物量(0.019

W/V%)は多く､抽出残液物量(0.006W/V%)が少なか

った｡この結果は上記(1)の結果と合わせて考える

と水蒸気乾燥凝縮液には難水溶性 ･非極性の樹脂

成分が多く含まれていると考えられる｡

(3)スギ材水蒸気乾燥凝縮液中の有機成分の HP-20吸

着剤による分離法は使用する溶媒量が少なく､容

易に有機成分を分離することができる｡

(4)スギ材水蒸気乾燥凝縮液のヘキサン抽出物 と

HP･20吸着物の-GC･MS分析により､スギ材樹脂

成分として 8つのセスキテルペン化合物を確認し

た｡
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