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Abstract

AmixtureofSugi(CIフグlomer･kl.jqPOnLLca)woodandbarkwassteamedat150oCand5atmfor90min.Thesteaming

soludonwascouectedRomthewa叙edrainofsteamingkiln.Thesteamngsolutionwasex仕■actedwithhexaneandedlyl

acetate.Thest飽mingsolutionwasadsortxdonpolystyreneresinadsorbentHP20andtheadsorbatewasdesorbedwidl

methanolandethylacetate.

Gaschromatography-massspe cbl0meby(GCIMS)analysisofthehexaneexbTaCt.theedlylacetateexbTaCtandthe

HP20adsorbaterevealed55compoundssuchasterpenes,phenolsandfuransinthesteamngsoludon,FromdleHP20

adsorbate,sequ血lCandaga血aresinolofnorhgnanSwereisolatedbycolumnchromalographyandpreparativethjnLayer

chromatography.

TheresiduesolutionsaftersolventexmCtionandfm OadsorphonofdleSteamlngSOlutionwere丘eezeJriedandwere

ignited.TheashcontentwasanalyzedbyiJlductivelycoupledplasmaatomicemissionspecb･ometer(lCP)andNa,K,Ca,
Si,Fe,Mg,P,Zn,Al,BandMnweredetected.
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Sugiwood,Steamlng,SteamlngSOlution,Terpenes,Norlignans,Sugars,Ashing,Ash-contents

1.緒 言

スギ材の主たる用途は住宅に使用される建築材であ

るが､製材時に出る端材や間伐材など､未利用部分の

活用方法が検討され､製品開発が行われている｡その

手法の一つとして､蒸斉:処理があり､蒸煮 したスギ材

は家畜飼料として用いられている｡ しかし､その製造

過程において水蒸気でスギ材を処理するため､大豊の
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蒸煮水溶液が排出される｡当研究室では､木質バイオ

マスの化学的利用の研究を行っており 1)､これまで､

スギ材の蒸煮処理や水蒸気托煤の際に排出される廃液

の分析についてすでに報告している2･3)｡本研究では､

スギ材蒸煮水溶液を有機溶媒による抽出および架橋ポ

リスチレン樹脂吸着剤 HP20による吸着分離を行い､

抽出物と吸着分離物および抽出残液と吸着残液の成分

の分離 ･分析を行ったので報告する｡
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2. 実 政

2,1 試料

樹皮を含むスギ (C rJP/Omeria.JaponicaD.Don)材を

チップ状にして､約 5気圧下 150oCで 1時間半蒸煮処

理 した時に採取された蒸煮水溶液を試料 とした (宮崎

みどり製薬株式会社から提供されたもの)｡

2.2 スギ材恭兼水溶液の有機溶媒抽出

蒸煮水溶液 1000cm3に-キサン200cm3を加えて,

室温で l時間撹枠抽出を行った｡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 1回抽出を行った｡

-キサン抽出液からロータリーエバポレーターで-キ

サンを留去 して-キサン抽出物を得た｡-キサン抽出

掛 夜に酢酸エチル 200cm3を加えて､室温で 1時間撹梓

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 8回抽出を行った｡酢酸エチ

ル抽出液からロータリーエバポレーターで酢酸エチル

を留去 して酢酸エチル抽出物を得た｡酢酸エチル抽出

残液は凍結乾燥を行い､有機溶媒抽出残液 (黒褐色粉

末)を得た｡

2.3 スギ材蒸兼水溶液の吸着剤HP20による有機

成分の分離

架橋ポリスチ レン樹脂吸着剤 HP20 (三菱化学製)

10.00gをカラム管 (2.OcmT.D,×30cm)に詰め､メタ

ノール 300cm3､蒸留水 600cm3を順次流 して洗浄 した｡

そのカラム管に蒸煮水溶液 1000cm3を入れ､約 16

cm3/minで流出させたO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

してカラム管内の確を流出させた.次にカラム管にメ

タノール 300clJ､酢酸エチル 100cm3を順次流 して吸

着物を溶出させた｡溶出確はロータリーエバポ レータ

ーで溶媒を留去 し､HP20吸着分離物 (茶褐色の粘性液

価)を得た｡未吸着残涯は凍結乾燥を行い､HP20吸着

残液 (黒褐色粉末)を得た｡

2.4 スギ材蒸兼水溶液のヘキサン抽出物､酢酸

エチル抽出物および HP20吸着分離物のガスクロ

マ トグラフィー賞量分析

蒸煮水溶液の-キサン抽出物､酢酸エチル抽出物お

よび HP20吸着分離物のガスクロマ 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

(o_251mⅥ I_D_×25m,エス･ジー･イー･ジャパン製)に

より分析 した｡GC-MSクロマ トグラムの各ピークのマ

スフラグメン トをシミラリティ検索 し､化合物を定性

した｡定丑はガスクロマ トグラムの総 ピーク面積にお

ける各 ピークの割合で示 した｡分析条件を以下に示す｡

Capillarycolumn:DB-WAX (0.25mmI,D,×25m,J&W

Scientific).coluLnnCOlldit10nS:40oC (011mjn),40-245

oC(100C/min,1-21.5min),2450C(21.5-50min)_1njecter

temperature:250 oC.CaTTlergas:He.Columnflux:I.00

mL/min.Splitratio:)nO.Tnterfhcetemperature:2500C,lon

sourcetemperature:2000C.

2.5 スギ材蒸兼水溶液のHP20吸着分離物のカラ

ムクロマ トグラフィーによる成分の分離

HP20吸着分離物の溶媒分画を行い､分画物の成分を

カラムクロマ トグラフィーを用いて分離 ･分析を行っ

た｡

HP20吸着分離物 120011鳩を-キサン20cm3を用い

て室温で 1時聞損拝 した｡-キサン抽出液と-キサン

不溶物に分け､-キサン抽出液はロータリーエバポレ

ーターで溶媒を留去 し､-キサン可溶物を得た｡-キ

サン不溶物は酢酸エチル 20cm3を用いて室温で 1時聞

役拝 した｡酢酸エチル抽出棟と酢酸エチル不添物に分

け､酢酸エチル不溶物は同様の操作により酢酸エチル

でさらに 1回抽出を行った｡酢酸エチル抽出液はロー

タリーエバポレーターで溶媒を留去 し､酢酸エチル可

溶物を得た｡

酢酸エチル可溶物 195.0mgをシリカゲルカラムク

ロマ トグラフィーで分離 した｡Fr.2212372mgを高速液

体クロマ トグラフィー分析 (HPLC分析)により成分

の分離 ･分取を行い､スギに含まれるノル リグナン類

の SequirinCおよび AgathareslnOlを単離 し､ ■Hrおよび

L3C核磁気共鳴 (IH-NMRおよび 13C-NMR)により同定

した 4J)｡HPLC分析および分取 HPLCには送液ユニッ

トLC-6AD､オンラインデガッサ DGU-20A5､オー ト

サンプラ SIL10Af､検出器 SPD-20A､およびフラク

ションコレクタ FRC-10A (島津製作所)を用いた｡:
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分取条件 ;検出器,紫外可視分光光度計検出器 ;波長,

254nm;使用カラム,ULTRONVX10Ds,250LX20mm

I.D (ShinwachemlCal社製);流嵐 5.0cm3/min;分離液,

(A)H20,(B)MeOH;B.Cone.30%

2.6 スギ材蒸兼水溶液の有機溶媒抽出残蓮およ

び HP20吸着残走のフェノール性化合物､フラバ

ノール化合物および糖類の分析

I)フェノール性化合物の分析

有 機 溶 媒 抽 出残 軽 お よび HP20 吸 着 残 液 を

FoLln-Denis法 7)によって分析 した,試験溶液 7,0cm3を

試験管に採取し､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､蒸留水を 1.5cm3加えて 10cm3に希釈 し

た｡室温で 1時間放置後､紫外可視吸光度計 v530(日

本分光)で 725nmにおける吸光度を測定 し､カテキン

標品に基づき作製 した検金線からフェノール性化合物

の濃度を求めた0

2)フラバノール化合物の分析

有機溶媒抽lLj]残液および Hp20吸着残液をバニリンー

硫酸法 7)によって分析 したo試験酪液 2,0cm3を試験管

に採取し､バニリン試薬 4.0cIT13を加えた｡室温で 15

分放置後､紫外可視吸光度計 V-530(日本分光)で500

mmにおける吸光度を測定し､カテキン標晶に基づき作

製 した検丑線からフラバノール化合物の濃度を求めた｡

3)糖の分析

有機添媒抽出残液および HP20吸弟残液をフェノー

ルー硫酸法 8)によって分析 したo試料添液 0.5cm3を試験

管に採取 し､5%フェノール溶液 0.5cm3加えた｡その

後､濃硫酸 2.5cm3を彼面に直接加え､試験管 ミキサー

で激 しく税排 したO室温で 10分開放駐後､30℃の恒

温槽で 20分間放置 した｡反応液を紫外可視吸光度計

V-530(日本分光)で49011mにおける吸光度を測定 し､

グルコース標晶に基づき作製 した検昆線から糖の漁度

を求めた｡

2.7 スギ材蒸兼水溶液のHP20吸着残蓮の高速液

体クロマ トグラフィー分析

蒸煮水溶液のHP20吸着残蔭のHPLC分析を行った｡

試料に標晶 (フルク トース,グルコース)を添加する

方法により､成分の定性を行った｡HPLC分析には送

液ユニットLC-9A､オンラインデガッサ DGU-14A(良

津製作所)､および検出器 エバボレイテイブ光散乱デ

ィテクター ELSDMode1200(ナフタ社)を用いた｡分

析条件 ;エバボレイティプ光散乱ディテクター ;使用

カラム,NH2P504E250LX4.60mnI.D(ShulWaChemical

社製);流速,1.0cm3/lnin;分離液,(A)H20,(B)cH3CN;

良.Con°.75%

2.8 スギ材蒸煮水溶液の有機溶媒抽出残渡およ

び fTP20吸着残漣の灰化物のTCP分析

蒸煮水溶液の有機溶媒抽出残煙および HP20吸着残

債を 100oCの乾燥器で2日乾燥 した｡風袋を量った磁

解るつi剖こ試料を入れ､炭化用'.電気炉の炉心管中央に

'Bき､流速 500cm3/minで空気を流 しながら､昇温速度

200oC/hで850oCまで昇温し､850oCで2時間保持 し

て灰化 した｡放冷後､るつぼの重塁を測定 し､灰分塁

を求めた｡灰化物 10.0mgを4M硝酸溶液 1.0cm)で

溶解 し､loocm3メスフラスコに移 し蒸留水で 10倍に

希釈 し､100ppm灰化物水溶液を調製 した｡100pplm灰

分水添液 を ICP (】nductive】ycoupledplasmaatomic

emlSSIOnSpeCtrOmeter)により無機元素の定性 ･定盈分

析を行った｡

3. 結果および考察

3.1 スギ材蒸兼水溶液の有機溶媒抽出

蒸煮水溶液の成分分離を-キサンと酢酸エチルに

よる添媒抽出により行った (図 1)｡蒸煮水溶確 1000

C一m3から-キサン抽出物は31mgと少なく､酢酸エチル

スギ材蒸煮水溶液

(I000CTT.3)

(-キサン

200cm3,rt,60min)×2

-キサン抽出残液 -キサン抽出物

(酢酸エチル
31mg

200cn13,,I,60min)×9

酢酸エチル抽出残液 酢酸エチル抽出物

凍結乾燥 425mg

有機溶媒抽出残液

1555mg

図 1スギ材蒸煮水溶液の有機溶媒抽出.
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抽出物は425mg､抽出残睦は 1555mgと最も多かった｡

3,2 蒸兼水溶液の吸着剤HP20による有様成分の

分離

蒸煮水溶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

(図 2)｡吸着剤はスチ レンとジビニルベンゼンが重合

した構造を持つ架橋ポリスチ レン吸着剤 HP20を使用

した｡蒸煮水溶液からの吸着分離物は448mgだった｡

これは 3.1に示 した-キサン抽出物丑と酢酸エチル抽

出物量の合計量 (456mg)とほぼ同じであった｡また､

HP20吸着残液は 160811jgとなり､抽出残液と比較 して

少 し多かった｡吸着分離法は音容媒抽出に比べ､使用す

スギ材蒸煮水溶液

(1000C■㌔)

メタノール

酢酸エチル

で溶出

HP20吸着掛金 HP20吸着分離物

1608mg 448mg

図 2スギ材蒸煮水溶液の吸着剤 HP20吸着分離.

る溶媒塁を減らし､分離成分を得るまでに要する時間

の短縮することができた｡

3.3 スギ材蒸兼水溶液のヘキサン抽出物､酢酸

エチル抽出物および HP20吸着分離物のガスクロ

マトグラフィー賞量分析

蒸煮水溶液の-キサン抽出物､酢酸エチル抽出物お

よび HP20吸着分離物の GC-MS分析について､前報の

試料 2)と今回の試料の定性結果を一緒にして表 1に示

す｡

-キサン抽出物にはスギ材樹月旨成分であるセスキテ

ルペンが主に含まれてお り､酢酸エチル抽出物には熱

分解による生成物等が含まれていた｡また､HP20吸着

分離物には､スギ材樹脂成分であるセスキテルペンや

熱分解生成物が含まれていた｡

3.4 スギ材蒸兼水溶液のHP20吸着分離物のカラ

ムクロマ トグラフィーによる成分の分離

蒸煮水溶液の HP20吸着分離物 1200m普を-キサンお

よび酢酸エチルで順次分画 した｡-キサン分画物 2111g､

酢酸エチル分画物 454mg､酢酸エチル不溶物 604mg

を得た｡

酢酸エチル分画物をシリカゲルクロマ トグラフィー

で分離 した｡-キサン､-キサン :酢酸エチル-1:1､

酢酸エチル､メタノールを展開溶媒として用い､順次

溶出した｡Fr.22-2372mgを HPLCにより成分の分離 ･

分取を行い､スギに含まれるノル リグナン頬の Seqtlirin

c13mgおよび Agatharesinol13mgを単離 し､lH-NMR､

L3C-NMRにより同定した (図 3)｡図 4に SequirinCお

よび AgathareslnO)の 13C-NMRデータを示す｡

HP20吸着分離物

(1200mg)

-キサン不溶物 -キサン可溶物

酢酸エチル可溶物 酢酸エチル不溶物

454mg 604mg

l

195mg

MeOH

450cm3

Fr.1-3 Fr.4-2) Fr.22-23 Fr.24-25

0mg 79mg 72mg 39mg

lHPLC
SequlrinCAgatharesin01

13mg 13mg
図 3HP20吸着分雌物の溶媒分画とクロマ ト

グラフィー分離.
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表 1 スギ材蒸煮水溶液の-キサン抽出物､酢酸エチル抽出物および HP20吸着分離物の GC-MS結果

No･ Co皿POum dS R.T/凪in
Steamlngso一ution

Hexane EtOAc HP20

1 Aceticacid

2 α-Cedrene

3 5-Methyl12一札r&a1

4 p-Elemene

5 2-Furanlllethano1

6 FurFrylalcohol

7 α-MuurOlene

8 8-Cadine)le

3-Methyト1,2-

cyclopentadlone

10 Calamene11e

11 2-Me血oxyphenOl

12 BenzylalcollO1

13 α-dehydro-aトHlmaChalene

14 α-Calacorene

15 Phenol

16 Furyl-hydroxymethylketone

17 Py汀016-2-aldehvde

18 Greenol

19 Cubeno1

20 ept-CubenoI

21 elem01

22 2-Metllylcyclopentanone

23 3-Allyl-2一me山oxypheno1

24 Y-Eudesmo]

25 5-Acetoxy-2-f山aldehyde

26 epi-cLIMuurol01

27 α-Muurolo1

28 β-Eudesmol

29
2,5,8-Trimetlly1-1,2,3,4-

tetTahydronaphthalene

30 Kaur1151ene

31 Cryptonlerjone
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3.5 スギ材蒸兼水溶液の有機溶媒抽出残蓮およ

びHP20吸着残蓮のフェノール性化合物 ･フラバ

ノール化合物 ･糖類の分析

一般に木材を水蒸気で処理すると､高分子成分のセ

ル ロース､-ミセルロース､リグニンおよびタンニン

が加水分解によって低分子化 され水溶性のフェノール

性化合物や糖類が生成する｡そこで､スギ材蒸煮水溶

液の溶媒抽出残液および HP20吸若残液のフェノール

性化合物､フラバノール化合物および糖類の分析を行

った.溶媒抽出残液と HP20吸着残液を比較すると､

溶媒抽出残軽の方が糖類､フェノール牲化合物および

フラバノール化合物の浪度が高かった｡また､両者 と

も糖類の濃度はフェノール性化合物およびフラバノー

ル化合物よりも高いことが分かった (表 2)｡

衷 2溶媒抽出残液および Hp20吸着残液のフェノール性

化合物､フラバノール化合物および糖類の分析

灰化 し､灰分 242mgを得た｡この結果を基に して蒸煮

水溶液 1000cm3当たりに含まれる灰分畳を示 した (表

3)｡また､含有 している無機元素の定性 ･定量分析を

するため､灰化物を ICPで分析を行った｡これらの結

果､溶媒抽出残液と tip20吸着分離残液について比較

すると､溶媒抽出残液の方が無機元素存在量が多く､

また両者とも､Na,K,Caおよび siが主な元素として含

まれていた (表 4)0

表 3溶媒抽出残液および HP20吸着残涯の灰分塾

浪度 /mg･dm~3

溶媒抽出残液 吸着残液

灰分 2886 206.6

表 4溶媒抽出残液および HP20吸着残液

濃度 /mg･dm~3

溶媒抽出残檀 吸着残液

フェノール性化合物 43 23

フラバノール化合物 11 5

糖 304 156

続いて､HPLCによりHP20吸着残液の糖分析を標晶

添加法で行った｡その結果､フルク トースが含まれて

いることが分かった (図 5)｡スギ形成層付近部位から

フルク トースの検出が報告されてお り 9)｡スギ材 (樹

皮を含む)の蒸煮処理により､フルク トースが生成 し

たと考えられる｡

0 2 1 6 8 10 12 tl
RT/什il

匿I5スギ材蒸煮水溶液のHP20吸着残液の
凍結牝燥物の裸体クロマ トグラム

3.6 スギ材蒸煮水溶液の有機溶媒抽出残液およ

び HP20吸着残渡の灰化物のICP分析

蒸煮水溶液の溶媒抽出残液および HP20吸着分離残

債の灰化物の分析を行った｡溶媒抽出残液 1.0gを灰化

し､灰化物 243mgを得た｡HP20吸弟分離残液 1.0gを

1dm3中の無機元素存在丑rm_q)

元素 溶媒抽出残液 np20吸着残埴

a 0.31 0.26

Na 28.09 18.89

Mg 10.04 5.51

Al 1.20 0.32

Si 15.8 10.26

K 24.7 18.29

Ca 22.8 12.15

Mn 0.23 0

Fe ll_45 8.2】

Zn 2.14 1.53

P 3.03 0

まとめ

1)スギ材蒸煮水溶液中の有機成分を分離する方法と

して有機溶媒抽出と架橋ポリスチ レン樹脂 HP20吸

着分離を行った｡スギ材蒸煮水溶液 1000cm3から

得られる溶媒抽出物の合計は456mg､HP20吸着分

離物は448mgであり両者の方法によって得られる

有機物墓には差はほとんどなかった｡従って､HP20

吸着分離は操作が簡単であり､多iilrの試料を処理す

る場合は有効な方法であると考えられる｡

2)スギ材蒸煮水溶液の溶媒抽出物およびHl)20吸着分

離物の GC-MS分析により､- ミセルロース由来の

熱分解物､リグニンの分解物であるフェノール輯お
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よぴスギ材樹脂成分であるテルペン類の存在を確

認 した｡また､カラムクロマ トグラフィーによる分

離とHPLC分取を行い､ノル リグナン頬の Sequirin

Cおよび AgathareSinolを単離 した｡

3)スギ材蒸煮水溶液の溶媒抽出残液およびIiP20吸着

残液のフェノール性化合物､フラバノール化合物お

よび糖類の分析結果､糖類の濃度がもっとも高いこ

とが分かったOまた､HP20吸着残液の rlPCL分析

を行い､フルク トースが含まれていることを確認 し

た｡

4)スギ材蒸煮水溶液の溶媒抽出残液および Hl)20吸着

残液の凍結乾燥物の灰化を行い､その灰化物の ICP

分析を行った｡無機元素として多い順に Na,K,Ca,

Si,Fe,Mg,P,Zn,Al,BおよびMnの存在を確認 した｡
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