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Abstract

Theamountsofphenolics,flavanolsandtanninsinthesteamlngSOlutionwhichwas

obtainedbythestreamlngtreatmentOfSuglwoodat150oCfor30-180minwereincreased

withalengtheningofthesteamlngtime.ThesteamlngSOlutionwassubjectedtodistillation

underreducedpressure.Aceticacid,benzoicacidandpyrocatecholinthemaindistillatewere

determinedbycapillarygaschromatography(capillaryGC).Thedichloromethaneextractof

themaindistillatewaslittlecomparedwiththatofthesteamlngSOlution.Thefreeze-dried

solidofthesteamlngSOlutionwasslightlysolubleinhexaneorethylacetate,anditwas

almostsolubleinwater.
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1. 緒 言

木質バイオマスは建築 ･木工材や製紙パルプ用材以

外に再生産可能な特徴を生かし､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｡

木材の生産 ･製造過程で間伐材 ･除材や端材 ･鋸屑

等の副産物が多く産出することから､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 1).樹木は水蒸気些理によりその成分が化

学 ･物理学的に変化することが知られており 2)､木材

およびセルロース材料を水蒸気による蒸煮処理し､反

勿動物の飼料を作ることが検討されている｡最近､ス
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ギ材を蒸煮処理することで家畜飼料が開発された｡本

研究では､スギ材の蒸煮処理の際に生成する水溶液 (蒸

煮水溶液)の有効利用を検討するため､蒸煮水溶液の

成分分析を行ったので報告する｡

2. 実 験

2.1 試料

樹皮を含むスギ(cfWtOmeriaJaponicaD.Don)材をチ

ップ状にして､約4気圧下150℃で3時間蒸煮処理し､

150℃に到達するまでの約 30分､到達後 60分経過お

よび 150分経過した時に採取された蒸煮水溶液を､A､

BおよびCとした (九州産業 (樵)製)0

2.2 スギ材素意水溶液のフェノール性化合物､フラバ

ノール化合物およびタンニン化合物の分析
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1) フェノール性化合物の分析

蒸煮水溶液 A､BおよびC各0.5cm3を蒸留水で 100

倍に希釈し､試験溶液とし､これらをFolin-Denis法 3)

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

えてよく混合した後､それぞれ蒸留水で 10cm3に希釈

した後､室温で 1時間放置した｡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

た｡検量線はカテキン標品に基づき作製したものを用

いた｡

2) フラバノール化合物の分析

蒸煮水溶液 A､Bおよび C各 0.5cm3を蒸留水で 10

倍に希釈し､これを試験溶液とし､これらをバニリン

-硫酸法 3)によって分析した｡試験溶液 2.0cm3を50

cm3三角フラスコに入れ､バニリン試薬 4.0cm3を加

えた｡この時三角フラスコは氷水につけて行った｡室

温で 15分放置後､紫外可視吸光度計で500nmにおけ

る吸光度を測定した｡検量線はカテキン標晶に基づき

作製したものを用いた｡

3) タンニン化合物の分析

蒸煮水溶液 Aはそのまま､Bおよび Cは各 20cm3

を蒸留水で 5倍に希釈し､これを試験溶液とし､これ

をL6werEdadL法 4)によって分析した｡試験溶液 25cm3

を 500cEEE3三角フラスコに入れ､蒸留水300cm3､10%

硫酸 10cm3､インジゴカルミン溶液 2cm3を入れてよ

く混合した後､ビュレットに入れた0.04NIqunO4溶

液で滴定した｡試験溶液の代わりに蒸留水 25cm3を

500cm3三角フラスコに入れ､これに蒸留水 300cm3､

10%硫酸 丑0Jcm3､インジゴカルミン溶液 2cm3を入れ

てよく混合 した後､ ビュレッ トに入れた 0.04N

KMnO4溶液で滴定した｡次に試験溶液をホールピペッ

トで50cm3測り取り､これを100cm3三角フラスコに

入れ､これにゼラチン溶液を加え､10分間振とうした｡

その後カオリン2.0gを加えてよく撹拝し､吸引漉過を

行った｡ろ液を 100cm3メスフラスコに入れ､蒸留水

で 100cm3に希釈した｡これをホールピペットで 25

cm3測り取り､500cm3三角フラスコに入れ､これに蒸

留水 300cm3､10%硫酸 10cm3､インジゴカルミン溶

液 2cm3を入れてよく混合した｡これをビュレットに

入れた0.04NIくMnO4溶液で滴定した｡ゼラチンを加

える前後の0.04NEMn04の消費量の差よりタンニン

量を求めた｡0.04NKMnO4溶液 1cm3に対するタン

ニン化合物量はカテキン標晶に基づき求めた｡

2.3 スギ材素意水溶液の減圧兼官および減圧蒸留本

官液のガスクロマ トグラフィー分析

蒸煮水溶液 A､Bおよび Cの成分を沸点温度により

分画するために､それぞれ試料約 500gを使用して､

減圧蒸留を行った｡圧力 115-128mmHg条件下､24-

54℃の留分を前留液､53-57oCの留分を本留液､蒸留

後の残留液を残液とした｡試料および本留液のpH値を

測定した｡次に減圧蒸留本留液についてキヤピラリー

ガスクロマ トグラフィー分析を行った｡水素炎イオン

化検出器 (FID) とデータ処理装置クロマ トパ ック

C-R4A を接続したガスクロマ トグラフ GC-14B (島津

製作所)を使用し､テレフタル酸処理ポリエチレング

リコール修飾キャピラリーカラムBP-21(0.25mmI.D.

×25m,SGEJapan)により分析した｡減圧蒸留本留液 1

〃1を標品添加法により定性分析を行った｡分析条件を

以下に示す｡

キャピラリーカラム :BP-21｡ カラム昇温条件 :45oC

(0-3min),45-209oC (4oC/min,3-44min),209oC

(44-50min)｡インジェクター温度 :300oC｡ディテク

ター温度 :300oC｡キャリアーガス :He｡

2.4 スギ材蒸煮水溶液のジクロロメタン抽出および

その抽出残液の凍轄乾燥物の成分分散

有機溶媒に対する溶解性､水溶性など極性の違いに

より分画するために､蒸煮水溶液 A､BおよびCの 各

200cm3をジクロロメタン200cm3を用いて室温で3時

間撹拝抽出を行った｡ジクロロメタン抽出液とジクロ

ロメタン不溶部に分け､ジクロロメタン抽出液から溶

媒を留去してジクロロメタン抽出物を得た｡各ジクロ

ロメタン不溶部は70cm3を トラップ温度-40oCで凍結

乾燥を行い､凍結乾燥物を得た｡次にBの凍結乾燥物

103mgに対し､メタノール 3cm3を用いてメタノール

可溶部とメタノール不溶部に分け､メタノール可溶部

74.1mgを分取薄層クロマ トグラフィー (展開溶媒､ベ

ンゼン :メタノール-3:1)による成分分離を行った｡

19.5mgの褐色油状物を得た｡IR∨cm'1375013050,2950,

1600,1520;13C-NMR(63MHz,CD,OD)8ppm60.8,72.0,

72.5,73.5,73.8,74.3,84.9
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2.5 スギ材蒸煮水溶液の凍轄乾燥物の有機溶媒によ

る抽出分画

蒸煮水溶液C 100cm3を トラップ温度-40oCで凍結

乾燥を行い 187.8mgの凍結乾燥物 (黒褐色粉末)を得

た｡凍結乾燥物 206.5mgに-キサン30cm3を加えて､

室温で 2時間撹拝抽出を行った｡その後ろ過により-

キサン抽出液 と-キサン不溶部に分け､-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｡-

キサン不溶部に酢酸エチル 30cm3を加えて､室温で 2

時間撹拝抽出を行った｡その後ろ過により酢酸エチル

抽出液と酢酸エチル不溶部に分け､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｡

酢酸エチル不溶部にメタノール 30cm3を加えて､室温

で 2時間撹拝抽出を行った後､ろ過によりメタノール

抽出液とメタノール不溶部に分け､メタノール抽出液

からメタノールを留去してメタノール抽出物を得た｡

3.結果および考察

3.1 スギ材煮煮水溶液のフェノール性化合物､フラバ

ノール化合物およびタンニン化合物

一般に木材を加温加圧の飽和水蒸気で蒸煮すると､

木材細胞壁の構成高分子が熱軟化し､さらに水蒸気と

の化学反応で低分子化される｡皮付きスギ材の主要な

構成高分子成分はセルロース､-ミセルロース､リグ

ニンおよびタンニンであり､これらの成分は加水分解

反応等によって水溶性の糖類､フェノール類およびフ

ラバノール類等を生成すると考えられる｡蒸煮処理の

ポリフェノール成分抽出量-の影響について,木原と

伊藤は蒸煮処理 したモリシマアカシア樹皮およびヒノ

キ樹皮から抽出されるフラバノール量やタンニン量が

増加することを報告している5,6)｡そこで蒸煮水溶液 A､

B､Cのフェノール性化合物､フラバノール化合物およ

びタンニン化合物の分析を行った (表 1)｡フェノール

Table1Analyticaldataofsteamingsolution

obtainedbythestreamingtreatmentofSugiwood

Sample
Steamlng Concentration/〟gcm~3

times/min Phenolics Flavanols Tannins

A

B

C

30 102,0 8.2 4.0

60 545.1 25.0 44.0

150 776.6 52.0 80.0

性化合物､フラバノール化合物およびタンニン化合物

の濃度はCが最も高く､Aが最も低くなった｡これら

の結果からスギ材の蒸煮時間が長くなるとリグニンの

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

ンニン化合物の生成が進行し､蒸煮水溶液中の濃度が

高くなることがわかった｡

3.2 スギ材素意水溶液の波圧蒸留および減圧蒸留本

官液の成分

蒸煮水溶液 A､臥 Cの減圧蒸留の結果およびpH測

定結果を表 2に示す.A､B､C の本留液の収量は

94%～96%となり､ほとんど同じであった.A､B､C各

本留液のpHを比較してみると､Aの本留液はpH値が

上昇したのに対し､BとCの本留液の pH値は低下し

た｡A､B､Cの本留液についてキヤピラリーGCにより

定性分析を行った｡それぞれの GC クロマ トグラムに

約 11成分のピークが見られた｡そのうち3つのピーク

は酢酸､安息香酸､およびピロカテコールであると同

定した｡

3.3 スギ材素意水溶液のジクロロメタン抽出および

その残液の凍結乾燥物の成分分社

蒸煮水溶液には高分子成分のセルロース､-ミセルロ

ース､リグニン､タンニンおよび低分子成分の樹脂化

合物等から蒸煮処理過程で生成する水溶性や難水溶性

の種々の有機化合物が含まれていることが予測される｡

Table2Distillationunderreducedpressureofsteamingsolutionobtainedbythesteamlngtreatment

ofSugiWood

Yield/%

Sample Fore Main

distillate distillate euid8eR e1pmaS
Main

distillate

A

追

C

0.6 95.7

0.1 94.6

0.2 93.6

8

2

4

1

0

0

2

8

6

0

3

4

l

1

9

5

6

7

7

4

4
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最初に難水溶性有機化合物を分離するために､ジクロ

ロメタンで抽出した (図 1,日ethodl)｡蒸煮水溶液 A､

Bおよび Cの 100cm3あたりのジクロロメタン抽出結

果を表3に示す｡ジクロロメタン抽出物量はC(30.9mg)

>B(21.9mg)>A(2.8mg)となり､蒸煮時間が長くなる

と増加した｡なお蒸留本留液 100cm3あたりのジクロロ

メタン抽出物量は2.2-4.7mgときわめて少量であり､

蒸煮水溶液の成分は蒸留後の残液に多く残ることが分

かった｡そこでA､臥Cのジクロロメタン不溶部70cm3

を凍結乾燥し､凍結乾燥物量を上記の各ジクロロメタ

ン抽出物量と比較した (表 3)｡ジクロロメタン抽出物

量に比べ､凍結乾燥物量が極めて多いことから蒸煮水

溶液の成分は水溶性 ･極性の高い化合物が多いと考え

られる.次にBの凍結乾燥物をメタノールを用いてメ

タノール可溶部とメタノール不溶部に分け､メタノー

ル可溶部 159.6mgを得た｡メタノール可溶部 74.1mg

について分取薄層クロマ トグラフィー (展開溶媒､ベ

ンゼン :メタノール-3:1)による分離を行った｡単離

した褐色油状化合物 19.5mgは構造決定に至ってない

が､IR､lH-および 13C-NMR測定の結果から単糖であ

ると推定している｡

3.4 スギ材素意水溶液の凍結乾燥物の有機溶媒によ

る抽出分画

上記 3.3の結果に基づき､蒸煮水溶液 Cの凍結乾燥

物 (黒褐色粉末)の成分分離を-キサン､酢酸エチル

およびメタノールを用いる溶媒抽出分画により行った

(図 1,Method2)｡凍結乾燥物 206.5mgから-キサ

ン抽出物は 1.6mg(0.8%)､酢酸エチル抽出物は2.1mg

(1.0%)と極めて少なかった.一方メタノール抽出物は

89.3mg(43.2%)と多かったことから蒸煮水溶液中には

水溶性 ･極性の高いフェノール性化合物が多く含まれ

ていることがわかった｡

Table3Dichloromethaneextractionofsteaming

solutionandmethanolextractiontheextractresidue

(freeze-dried801id)

CH2C12extract MeOHextract
Sample

Extract Residue Extract Residue

A

B

C

2.8 37.6

21.9 558.4 148.0 337.8

30.9 481.0

Method1

CH2C12inso山ble
residue

Freezedrying

Freeze-driedsoljd

CH2C12extract

MeOHinsolubJe MeOHextract
resjdue

Method2
Steamln9Solution

rFreezedrying
Freeze-driedsodid

HexaneinsoJubre
residue

Hexaneextract

EtOAcextraction

EtOAcinso山ble
residue

EtOAcextract

MeOHextraction

MeOHinsoluble
residue

MeOHextract

Fig.1 Fractionation procedure for Steaming
solutionobtainedbythesteamingtreatmentof
Sugiwood.

4 まとめ

(1)スギ材蒸煮水溶液 A､Bおよび C のフェノール

性化合物 ､フラバノール化合物 およびタンニン

化合物の濃度 は蒸煮 時間が長くなると高くなっ

た｡

(2)スギ材蒸煮水溶液 A､Bおよび C の蒸留本留

液のGC分析 により約 11成分のピークが見られ､

そのうちの 3 つのピークは酢酸､安息香酸およ

びピロカテコールであることを確認した｡

(3) スギ材蒸煮水溶液 A､BおよびCはジクロロメ
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タン抽出物量が少ないことから､水溶性成分が多

く含まれていると考えられる｡

(4) スギ材蒸煮水溶液 Cの凍結乾燥物の-キサンおよ

び､酢酸エチルによる抽出物量は非常に少なく､

メタノールによる抽出物量が多かった｡この結果

は上記(3)の結果と合わせて考えると､水溶性 ･極

性の高いフェノール性化合物､フラバノール化合

物､タンニン化合物および糖類等が蒸煮水溶液 C

に多く含まれていると考えられる｡
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