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　結晶グルコーズならびにフルフラールの製造が，木材糖化工業において，重大な役割を演ず

べきことは広く認められている（1）｡ペソトーズやそのほかのグルコーズでない糖類は，ヘミセ

ルローズの加水分解によって生成するが，これらのものは木材糖化液から結晶グルコーズを晶

出させるプロセスを妨害する。ところが，ペントーザンの加水分解速度（2）はセルローズのそ

れ（3，4）に比してはなはだしく大きい。そこで．ペントーザソの大部分は加水分解をうけるが，

セルローズはほとんど加水分解されないようなゆるい適当な条件で木材を加水分解するなら

ば，木材中のペントーザンとセルローズを分離することができる。この反応は前加水分解

（pre－hydrolysis）とよばれている。前加水分解の残渣をさらに烈しい条件の下で加水分解（主

加水分解，main－hydrolysisとよばれる）するならば，ペントーズをほとんど含まない木材糖

化液をうることができる。前加水分解により生成したペントーズは無機酸の存在下で加熱する

工程によってフルフラールに変えることができる。

　広葉樹は多量のヘミセルローズを含有する上に，そのヘミセルローズの大部分はペントーザ

ンからなっている（ 5）。広葉樹の前加水分解の最適条件を知るためには，木材ヘミセルローズの

加水分解速度に関する知識が必要であるとかんがえられるが，広葉樹ペントーザソの加水分解

の反応速度論的な研究のデータは見当らない。ここには，温度７４℃から１４７℃までの範囲

で，１％から１６％までの濃度の硫酸をつかって，広葉樹ペントーザンを加水分解するときの

反応速度について行った実験結果を報告する。

　本報告は濃硫酸法による木材糖化のプロセスに関する研究（ 6，7，8）の第４報である。



　材　料　と　方　法

　加水分解速度の測定には２０メッシュを通ったブナ（Fagus crenata Blume）材の鋸屑を

つかった。木材の粒子の大きさと加水分解時の酸液量対木材量の比との影響をしらべるには，

ミズメ（Betula carpinofolia Sied. et Zucc.）材の鋸屑（20メッシュ）と機械鉋屑（平均

して18×16×0．5ｍｍ）とをつかった。

　ペントーザンの加水分解速度を測る実験には，Saeman（ 3）が報告したものと同様な方法をも

ちいた。試料約0．2gを小試験管（9×120mm）につめたのち，各管の重量を秤量して（各々の

風袋はあらかじめ秤量しておいた），105℃で乾燥した。これへ一定濃度の稀硫酸を加えたの

ち，火焔中で管口を熔封した。これらのガラスボンベを温度調節器付きのパラフィン浴中で種

々の時間加熱後，直ちに冷却，開封して，内容を沈澱管中に洗ひ出し，遠心分離して沈澱を温

湯で５回洗浄してから，105℃で乾燥したのち，乾燥残渣中の潜在ペントーズ量を定量した。

　ここにもちいた潜在ペントーズ定量法は，Saemanらによる木材中の最大還元糖定量法（ 9）と

McCanceによるペントーズ定量法（10）とを組み合わせた方法であるが，後者については少し

く改変を加えた。その理由は，この方法はヘキソーズの影響をうけることがなく，しかも一時

に多数の試料を簡単に分析できるけれども，原報に記載されている呈色反応時間では再現性に

乏しく，また，呈色反応温度が測定結果に大きな影響をもっているのに，これについて何も考

慮されていないからである。そこで，次のような実験を行って，これらの最適条件を求めると

ともに，この方法を光電比色法に適し，かつ，操作が簡単になるように改変した。この変法は

他の研究者達の実験（11）にも使用されて充分役に立つものであった。

　呈色反応時の温度と反応時間との吸光度に対する影響　試験管に濃度 0．199mg／5ccのキ

シローズ溶液５ccをとり，これに濃塩酸 2．5ccを加え（塩酸濃度 13％になる）てよく混ぜ

た。管口にはゴム栓で約 60cmのガラス管をコンデンサーとしてとりつけた。これを沸騰して

いる水溶中にまっすぐに立てて3時間加熱した（この時間については後に検討する）。加熱終

了後，冷却してからコンデンサーは内側をごく少量の水で洗ったのちとりはずした。ついで，

ベンゼン５ccを加えて３分間烈しく振盪したのち，透明な上澄液ができるまで（約 30分間）

放置してから，ベンゼン層の２ccを乾燥した試験管にとった。これへ，ベンチヂン試薬（ベン

チヂン 0．5ｇを氷酢酸 50ccと 99％エタノール 50ccとからなる混液に溶解させたもの）

５ccを加え，10，15，20，25℃に 10，15，20，25分間おいてから，波長 570ｍμ（波長に

ついては後にたしかめる）で液層２cmのキュベットをつかって，分光光電光度計（エルマ

Ⅳ型）で比色した。実験結果は第４表に示す。数値は吸光度である。分散分析法（12）にしたが

って解析するならば，呈色反応時間の影響も呈色反応温度の影響も高度に有意であるが，交互

作用は有意でない。そこで，第４表の結果から温度と時間との効果の推定値を求めてグラフに



　プロットしたのが，夫々，第11図と第12図である。点線は各推定値の 95％信頼区間（有意

水準５％）を示している。これらの結果から，フルフラールとベンチヂンとによる呈色からフ

ルフラール量（したがってペントーズ量）を定量するには，温度15℃（10～20℃）で20～25分

間反応させたのち比色すればよいことがわかる。この呈色反応は同時に褪色反応をともなって

おり，２５℃では褪色がいちぢるしく，色の濃度は２０分間で最高に達し，２５分までは褪色

はないものとみうけられる。

　キシローズをフルフラールに変える反応の時間とキシローズ量と比色につかう波長の各々と

吸光度との関係　実験操作は前と同様にしたが，この時は 0．0798mg／cc のキシローズ溶液

1，2，3，4，5cc をとり，これらに水を 4，3，2，1，0cc 加えたのもを試料として，濃塩酸

2．5ccを加え，1，2，3，4，5 時間，沸騰水浴中で加熱した。呈色のさいは，15℃で 20分間

反応させた。呈色液の色調が赤紫色であるから， 560ｍμ附近について 10ｍμおきに波長を

変えて吸光度を測定した。結果は第５表に示す。表中各欄のｍｇのついた数値は試料 ５cc中

のキシローズ量を示し，無名数は吸光度を示す。波長の効果は有意であり，他の2つの要因の

効果はいづれも高度に有意である。キシローズ量と吸光度との間の関係は第 13図に示される

とおり，ある範囲では直線的であり（ベールの法則に従う）,この光電比色定量法が使い得るも

のであることを示している。キシローズの分解反応では．第 14図のカーブが示すようにフル

フラール生成量は約３時間で最高に達し，それ以後2時間はほとんど変化がない。波長は（第

15図）555ｍμから 585ｍμの間では吸光度に関係がない（これは使用した分光光電光度計の

波長幅が広すぎるためであろう）。故に，キシローズの分解反応時間には3.5時間，比色の波長

には570ｍμを採用することとした。

　ペントーズ分解時に混在する硫酸の吸光度に対する影響　 試料（５cc）中のキシローズ量

0．0997，0．199，0．299，0．399mg，硫酸量 0，179，358mgのものについて実験した。操作

は上述の通りであって，キシローズの分解反応の時間は3．5時間（100℃），呈色反応は15℃

で 20分間であった。結果は第６表に示す。硫酸の影響は高度に有意であるが，硫酸濃度 179

mg／5cc，358mg／5ccの ２つの水準の間には有意差がない（t－検定）。また，キシローズ濃

度と硫酸濃度との間の交互作用は有意でない。これらのことは第 15図にあらわれている。す

なわち，ペントーズをフルフラールに変えるときの 13％塩酸液中に硫酸が混在するときはフ

ルフラール生成量やや大となり,吸光度は硫酸が存在しないときよりも高くなるけれども，硫

酸濃度が 179～358mg／5cc の間では吸光度に差を生じない。また，キシローズ量に対し吸光

度をプロットした時の直線の勾配は硫酸のあるときもないときもひとしい。

  以上の実験から次のようにして潜在ペントーズ量を定量した。

　沈澱管中の残渣に 72％ 硫酸 ５cc を加え，ガラス棒でよく攪拌，混合してから，30℃の

恒温槽中に 45分間おいた（この間 10 分毎に攪拌した）。45分後，水を加へて濾過，100cc



にした。試料の潜在ペントーズ量に応じて，その 1,2,3,4,5ccを試験管にとり， 0.6ＭＨ2ＳＯ4

を加えて液量を ５ccとして，濃 ＨＣＬ 2．5ccを加えた。この試験管にエアコンデンサーをつ

けて沸騰水浴中で 3．5時間加熱後，冷却，コンデンサー中の凝縮液を少量の水で試験管中にあ

らいだした。これへベンゼン ５ccを加えて，３分間烈しく振盪してから，30分間放置し，ベ

ンゼン層の２ccを乾燥試験管にとり，ベンチヂン試薬（ベンチヂン 0．5gを 99％エタノー

ル 50ccと氷酢酸 50cc とからなる混液に溶かしたたもの）５ccを加えてよくまぜた。これ

を 10 から 20℃ に 20 及至 25 分間おいてから，その呈色の吸光度をベンゼン ２ccにベンチ

ヂン試薬 ５ccを加えたものを対照として，２ｃｍのキュベットをつかって 570ｍμ の波長で

分光光電光度計で測定した。濃度既知のキシローズを使って同様の操作により得たキシローズ

量一吸光度直線から，吸光度をペントーズ量に換算した。呈色反応の時間は一定にすることが

必要なので，フルフラール・ベンゼン溶液に試薬を１分毎に加えていき，20本に加えおわって

から，１分毎に吸光度を測定した。こうして，40分間に 20個の試料の比色が可能であった。

　実験結果と考察

  試料と稀硫酸をガラスボンベに封じ込んだものには，全体の約３分の１の容積の空気が存在

したが，この空気の存在は無視した。すでにSaeman（3）によってかかる空気の存在がセルロー

ズの糖化速度にも，単糖類の破壊速度にも影響しないことがたしかめられているからである。

　広葉樹（ブナ）ペントーザンの加水分解速度　　ペントーザンの加水分解速度恒数の測定に

は， 20 メッシュを通過したものをつかった，加水分解速度は原料の粒径には実際上関係がな

いとかんがえられるからである。また，酸液容量の原料重量に対する比は 10 対 1とした。こ

の比も反応速度にほとんど関係しないとかんがえられるからである。原料の大きさの効果と液

量の原料に対する比との効果については後述することとする。

　試料を 74，100，115，130，147℃ で濃度 1，2，4，8，16％ の硫酸で種々の時間加水分解

した。残存潜在ペントーズ量をはじめにあった試料の重量に対するパーセントであらわしたも

のの対数を，第 1，2，3，4，5 図 のように，反応時間に対してプロットした。反応の初期に

は，反応時間の経過とともに残存潜在ペントーズ量の対数は比較的速やかに直線的に減少す

る。残存潜在ペントーズ量がはじめにあった試料重量の約６％（5．6％±1．3％）に達したと

き，その減少速度がおそくなるけれども，その対数対反応時間の関係は前とおなじく直線的で

ある。すなわち，グラフの上には折れ目のある直線が得られる。このことは，ブナ材のペント

ーザンの加水分解はいづれも一次反応式にしたがうが，速度恒数の異る２つの段階に分けるこ

とができることを示している。この報告では，反応速度の大きい方をＡ部，小さい方をＢ部と

よぶことにする。

　第１表と第２表に，それぞれ，第 1，2，3，4，5 図 の直線から計算したＡ部，Ｂ部の種々



の温度と硫酸濃度に対する一次反応速度恒数を示す。

　硫酸濃度の対数に対して反応速度恒数の対数を各温度毎にプロットすれば， Ａ 部について

も，Ｂ部についても，等間隔（ 74℃と 100℃の間は２倍の間隔）の平行直線がえられる（ 第

７，９図 ）｡しかも，Ａ部の加水分解速度に対する硫酸濃度の効果を示す勾配の値は，第７図

から計算すると，第９図から計算したＢ部のそれと等しくなり．その値（Ｍ）は 1．15である。

　絶対温度の逆数に対して反応速度恒数の対数を各硫酸濃度毎にプロットすれば，等間隔の平

行直線がえられ（第６，８図），Ａ，Ｂ両部について，加水分解速度に対する温度の効果はい

づれもArrheniusの法則にしたがうことがわかる。第６図の直線の勾配から計算した Ａ部につ

いての賦活エネルギーは第８図から計算したＢ部のそれと等しく，その値は 30900 calである。

　セルローズの加水分解と単糖類の破壊に対する温度と酸濃度との影響を同時にあらわす式は

Saeman（ 3）によってつぎのようにみちびかれている。

　　　　　　　　　　　　　　　ｋ＝Ｈ・ＣＭexp｛－Ｅ／（ＲＴ）｝

　あるいは　　　　　logｋ＝logＨ＋ＭlogＣ－｛Ｅ／（2．303ＲＴ）｝

　ここで， ｋ は一次反応速度恒数，Ｈは恒数，Ｃはパーセントであらわした硫酸濃度，Ｍは

硫酸濃度の効果をあらわす恒数，Ｅ は賦活エネルギー，Ｒ は気体恒数，Ｔは絶対温度である。

ブナ材のペソトーザソの加水分解では，この式のＭ，Ｅは上述のとおりそれぞれ 1.15，30900

である。第Ⅰ，Ⅱ表の反応速度恒数 Ｋとそれに対応する Ｃ，Ｔ とから計算した恒数 Ｈの値

はそれぞれ 2．56×1015，5．57×1014 である。故に，ブナ材ペントーザンのＡ部，Ｂ部の加水

分解速度をあらわす式はつぎのようになる。

　　　　　　　　　    ｋＡ＝2．56×1015Ｃ1．15exp｛－30900／（ＲＴ）｝

　　　　　　　　　　　ｋＢ＝5．57×1014Ｃ1．15exp｛－30900／（ＲＴ）｝

　加水分解に対する Ａ部， Ｂ部の挙動の相異は Ｈの値の差によつてあらわされる。 Ａ部の

速度恒数の大きさはＢ部のそれの4．6倍である。

　第 10 図は Ａ 部（すなわち加水分解容易な部分）を完全に木材からとりさるのに必要な時

間をあらわすグラフである｡この図はつぎのようにしてつくった。第１及至 ５図のＡ部の加水

分解を示す直線を時間ゼロへ外挿すると，はじめにあった潜在ペソトーズ量は平均して18．4g

(±2．5g)／木材100gとなり，また，Ａ部，Ｂ部の両直線が交わるときの残存潜在ペントーズ

量は5．6g(±1．3g)／木材100gとなる，いいかえれば，はじめにあった全ペントーザン量（Ａ

部と Ｂ 部の和）の 70％ が消失するのに必要な時間が Ａ 部（すなわち加水分解容易な部分）

を完全にとりさせるのに必要な時間となる。故に， 70％ が消失するのに必要な時間を半衰期

と同じような計算によって求めるならば，加水分解容易な部分をとりさるのに必要な時間を計

算することができる。いま，ａははじめにあった物質量とし，時間 ｔの間にそのうち ｘだけ

が消失したものとすれば，一次反応式は，



　　　　　　　　　　　　　　2．303 log｛（ａ－ｘ）／ａ｝＝－ｋt

であらわされるから，70％消失するのに要する時間をｔ0・7　とすると，

　　　　　　　　　         2．303 log 0．3＝－ｋt0・7

　　　　　　　　        ∴　ｔ0・7＝1．204（1／ｋＡ）

　　　　　　　　　　　　　       ＝1／〔2．13×1015Ｃ1．15exp｛－30900／（ＲＴ）｝〕

　この式から計算したｔ0・7，Ｃ，Ｔの間の関係をあらわすグラフが第 10 図で丸印は実測値

(第１～５図から読み取った交点の値)である。横軸に硫酸濃度の対数をとり，縦軸に絶対温

度の逆数をとり，それぞれの濃度，温度に対応するｔ0・7をプロットすれば，対数の間隔をお

いてならぶ平行直線がえられる。このグラフからつぎのようなことを読み取ることができる。

たとえば，1％，147℃の条件では，Ａ部（加水分解されやすいペントーザン）の全部をとり

さるのに6．7分を要し，その残渣（Ｂ部，すなわち加水分解をうけにくいペントーザン）の

50％，70％，90％をとりさるには，それぞれ 6.7分×2.6＝17分，6.7分×4.6＝31分，8.7分

× 8．8＝ 59分を要し 10％，100℃の条件では，Ａ部の除去に 44分，のこりの Ｂ部の 50％，

70％，90％を加水分解するのには，それぞれ，44分×2.6＝110分，44分×4.6＝200分，44分

×8．8＝390分を要することがわかる。

　原料の大きさと液量対原料の比との広葉樹(ミズメ)ペントーザンの加水分解速度に対する

効果　　ミズメ材の鋸屑（ 20メツシをとおるもの）と機械鋸屑（平均して 18×16×0．5mm）

に木材量１ｇに対し酸液量 ８ccと 16ccの割合で，２％と 16％の濃度の硫酸を加えて，74℃

と 115℃ とで，20 分と40 分間加水分解した。第Ⅲ表の実験結果は原料の大きさも液量対原

料の比もこの範囲では反応速度に影響をあたえないことを示している。分散分析法（12）によっ

て解析するならば，これら２つの主効果も，これらの要因の間，その１つと他の諸要因との間

の交互作用も有意ではない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　木材糖化プロセス中の前加水分解(pre－hydrolysis)の最適条件をみつけるために，広葉樹

（ブナ）の加水分解速度を，硫酸濃度 1，2，4，8，16％。温度 74，100，115，130，147℃

で測定した。ブナ材の加水分解には２段階があることがわかつた。どちらも一次反応式にした

がうが，反応の前半部は後半よりも反応速度が大きい。この両部分の反応速度を示す式はつぎ

のようになった。

　　　　　　　　　　　ｋＡ＝2．56×1015Ｃ1・15exp｛－30900／（ＲＴ）｝

　　　　　　　　　　　ｋＢ＝5．57×1014Ｃ1・15exp｛－30900／（ＲＴ）｝

　ここで，ｋＡ，ｋＢは一次反応速度恒数，Ｃはパーセントであらわした硫酸濃度，Ｒは気体恒

数，Ｔは絶対温度である。どちらの部分も賦活エネルギーはひとしい値をもち，硫酸濃度の効



果をあらわす恒数もひとしい。また，原料の大きさと硫酸量対木材量の比とはいづれも加水分
解速度に影響しなかった。
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Table Ⅰ Hydrolysis Rate Canstants of Part Ａ（Fraction Easy to Hydrolyze）
　　　　　　　　　　　of Hardwood（Buna）Pentosan

＊Calculated from k＝2．56×1015Ｃ1．15exp｛－30900／（ＲＴ）｝

Table Ⅱ Hydrolysis Rate Constants of Part Ｂ（Fraction Difficult to Hydrolyze）
　　　　　　　　　　　　of Hardwood（Buna）Pentosan

＊Calculated from k＝5．75×1014Ｃ1．15exp｛－30900/（ＲＴ）｝



Table Ⅲ Effects of Particle Size and Liquid－Solid Ratio on Hydrolysis
　　　　　　　　 　Rate of Pentosan of Hardwood（Mizume）

＊1：shaving（18×16×0．5mm in average）
　2：sawdust（20－mesh）



Table Ⅳ Effects of Temperature and Time of Standing during
　　　　　 　　Color Development on Absorbancy．

xylose：0.199mg／5cc     xylose→furfural：100℃，3hr．　wave length：570mμ

Table Ⅴ Effects of Time of Conversion of xylose to Furfural，xylose
　　　　　　Concentration，and Wave Length on Absorbancy．

xylose→furfural：100℃     color development：15℃，20min．

Table Ⅵ　Effect of Sulfuric Acid Existing in xylose Solution
　　　　　　　　　　　　on Absorbancy

xylose→furfural：100℃，3．5hr．　color development：15℃，20min．
　　　　　　　　　　　　　wave length：570mμ



Fig．1．Hydrolysis of Pentosan of Hardwood（Buna）in 16 and 8％
　　　　　　　　　　　Sulfuric Acid at 74℃．

Fig．2．Hydrolysis of Pentosan of Hardwood（Buna）in 16，8 and 4％
　　　　　　　　　 　Sulfuric Acid at 100℃．



Fig．3．Hydrolysis of Pentosan of Hardwood（Buna）in 16，8，4，2and 1％
　　　　　　　　　　　　Sulfuric acid at 115℃．

Fig．4．Hydrolysis of Pentosan of Hardwood（Buna）in 1％
　　　　　　　　　　Sulfuric Acid at 130℃．



Fig．5．Hydrolysis of Pentosan of Hardwood（Buna）in 1％
　　　　　　　　　Sulfuric Acid at 147℃．

Fig．6．Relation of First-Order Reaction Constant to Temperature in Hydrolysis
　 of Part Ａ（Fraction Easy to Hydrolyze）of Hardwood（Buna）with Sulfuric
　　　　　　　　　　　Acid of Different Strengths．

RECIPROCAL OF ABSOLUTE TEMPERATURE（×103）



Fig．7．Relation of First-Order Reaction Constant to Sulfuric Acid Concentration in
　　　Hydrolysis of Part Ａ（Fraction Easy to Hydrolyze）of Hardwood（Buna）at
　　　　　　　　　　　　　　　Different Temperatures

　SULFURIC ACID CONCENTRATION，％



Fig．8．Relation of First-Order Reaction Constant to Temperature in Hydrolysis of
　　Part Ｂ（Fraction Difficult to Hydrolyze）of Hardwood（Buna）with Sulfuric
　　　　　　　　　　　　　Acid of Different Strengths．

RECIPROCAL OF ABSOLUTE TEMPERATURE（×103）



Fig．9．Relation of First-Order Reaction Constant to Sulfuric Acid Concentration in
　  Hydrolysis of Part Ｂ（Fraction Difficult to Hydrolyze）of Hardwood（Buna）at
　　　　　　　　　　　　　　 Different Temperatures．

SULFURIC ACID CONCENTRATION，％



Fig．10．Time of Complete Removal of Part Ａ（Fraction Easy to Hydrolyze）of
　Hardwood（Buna）Pentosan Expressed as Function of Temperature and Sulfuric
　　　　　　　　　　　　　  Acid Concentration．

SULFURIC ACID CONCENTRATION，％



Fig．11．Relation of Absorbancy to Temperature in Color Development
　　　　　　　　  　　（Based on Table Ⅳ）．

TEMPERATURE（℃）



Fig．12．Relation of Absorbancy to Time of Standing in Color Development
　　　　　　　　　　　   （Based on Table Ⅳ）．



　Fig．13．Relation of Absorbancy to xylose Concentration
　　　　　　　　　 （Based on Table Ⅴ）．



　Fig．14．Relation of Absorbancy to Time of Conversion of Xylose to Furfural
　　　　　　　　　　　 　　（Based on Table Ⅴ）．



Fig．15．Relation of Absorbancy to Wave Length in Color Mesurement
　　　　　　　　　　　（Based on Table Ⅴ）．



Fig．16．Effect of Sulfuric Acid Existing in Xylose Solution and Relation of Absorbancy
　　　　　　　　　　 to Xylose Concentration（Based on Table（Ⅵ）．


