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カラマツアラビノガラクタンの製造(第 1報)
マグネシアによるアラピノガラクタンの精製
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水本克夫ヘ高橋理平本

Production of Larch Arabinogalactan 1. 

Purification of Arabinogalactan by Magnesia treatment 

MIZUMOTO， Katsuo. and TAKAHASHI， Rihei. 

For establishing the purification proce部 forarabinogalactan extracted from sawdust of 

Siberian larch (Larixゅ.)with water at room temperature， we attempted to remove undesirable 

impurities， causing a tan color， a slightly woody odor and a bitter taste， from the water-

extracted arabinogalactan by magnesia and ion-exchange resin treatments. 

From the result of this study， it was conc1uded that the nece錨 aryamount of magnesia for 

sufficient decoloring was more than 5% to water-extracted arabinogalactan and heating 

temperature and treating time were 70 to 100'C， 10 to 30 min.， respectively. 

Under the purifying condition of the magnesia treatment， about 50% of the phenolic 

compounds， and almost all iron and manganese were removed and a slightly yellowish powder 

was obtained with a 90% yield. Nevertheless， half of the phenolic compounds found in the 

water-extracted arabinogalactan， magnesium supposedly dissolved from the magnesia， sodium， 

potassium， and calcium existed in the polysaccharide decolored by magnesia. 

To eliminate these phenolic compounds and cations， a polysaccharide solution was made 

to pass through ion-exchange resins (H+ and OH-type). Eighty percent of the phenolic 

compounds and almost all the cations were removed by this treatment. The resultant polysac-

charide was sufficiently white， tasteless and odorless with a 70% yield based on water-

extracted arabinogalactan. The polysaccharide thus obtained gave the same weight-average 

molecular weight and sugar composition as the water-extracted arabinogalactan. 

本研究では，ソ連カラマツの鋸屑から水抽出で得られた苦み，木材臭を有する賞褐色のアラピノ

ガラクタンを精製することを目的に，マグネシア吸着剤処理，およびイオン交換樹脂との併用処理

による精製効果について検討した。

マグネシア処理によって抽出物を十分に脱色するためには，マグネシア添加量は抽出物重量当り

5%以上，処理温度70-100'C，処理時間10-30分が必要であった。

本処理条件によって，抽出物中の着色原因物質であるフェノール性成分の約50%と，金属成分の

うち鉄，マンガンはほとんど吸着除去され，収率約90%で，わずかに黄色を帯ぴたアラピノガラク

本報告の一部は第39回日本木材学会大会(沖縄)で発表した。
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タンが得られた。しかしながら，フェノール性成分の約半量と吸着剤から溶出したと考えられるマ

グネシウム，および木材由来のナトリウム，カリウム，カルシウムの金属成分が残った。

そこで，イオン交換樹脂処理を併用した結果，収率は約70%に低下したが，フェノール成分の80

%以上と金属成分の大部分が除去され，純白，無味無臭で高純度のアラピノガラクタンが得られた。

精製アラピノガラクタンの糖組成，重量平均分子量は，無処理のそれと概ね同じであった。

1. はじめに

富山県は全国最大のソ連材輸入・加工基地を擁し，

港湾に隣接する製材工場群から年間約6万トン(全

乾重量)に及ぶ大量の鋸屑が発生している。これら

は家畜敷料，きのこ培地，燃料，活性炭等の用途と

して県内外に出荷されている。このうち，全鋸屑量

の約1/3を占めるカラマツ鋸屑の場合は，他の鋸屑に

比べてきのこ培地や家畜敷料としての商品価値が低

いため，より付加価値の高い用途の開発が必要であ

る。

カラマツ属の心材仮導管内腔には，水溶性多糖で

あるアラピノガラクタン(以下AG)が特異的に 5-25 

%含まれ1)，ソ連カラマツの場合には鋸屑から約10%

の収率でAGが得られる九この多糖類は，水に対し

て高溶解性かつ低粘性であること，乳化性あるいは

懸濁安定性，製剤賦型性があること等から食品，医

薬品や化粧品添加剤等への利用"が期待できる。また，

その特徴的な分子構造.)から，難消化性であることが

予想され，いわゆる水溶性食物繊維素材として有望

である。

AGはカラマツ材の鋸屑，あるいはチップなどの細

片を冷水に浸潰するだけで容易に抽出できるが，水

抽出物は不純物としてフェノール性成分5)のほか，微

量の金属成分を含む。このため，賞褐色に着色し，

かつ苦み，木材臭を呈するので，このままでは上記

用途への利用は困難であり，なんらかの脱色精製を

必要とする。

これまで，AGの精製方法としてアルコール沈澱法，

活性炭法，イオン交換樹脂法等が提案されたが，い

ずれも脱色効果，あるいは経済性に多くの難点が指

摘されたへその後， Adamsらは西部カラマツ (L.

ocdden俗的 Nutt)のAG精製に活性酸化マグネシウ

ム処理法を提案し，脱色効果の高いことを報告したへ

一般に，酸化マグネシウムはマグネシウム化合物

を高温炉内で焼成することによって得られるが，焼

成温度によっては吸着能に大きな差が生じ，また，

微粒子のため櫨過性が悪い7)。これらの欠点を改善す

るため，猪狩らは低温焼成 (500.C前後)した酸化マ

グネシウムに漉過性改善のパーライトを混合したマ

グネシア系吸着剤を試作し，着色性有機物や無機イ

オン等の吸着能を検討した7.8・へその結果，製糖原液

の脱色精製では，着色性有機物や無機イオンの吸着

能力，食品衛生，コスト等の総合的評価から従来の

炭酸法を凌ぐことが確認され刊現在この吸着剤は甘

味料であるステピオサイドの脱色精製とともに実工

程に採用されている。

本研究では，圏内で生産され，かつAGの精製では

研究例がない上記マグネシア系吸着剤に着目し，ソ

連カラマツの水抽出物から高純度のAGを精製するこ

とを目的に，マグネシア処理の適正な脱色条件を求

めるとともに，その単独処理，およぴイオン交換樹

脂との併用処理によるAG精製効果を追究した。

2. 実験材料および方法

2. I カラマツ水抽出物

ソ連カラマツ (SiberianLarch， Larixゅ.)の気

乾鋸屑に重量比で30倍畳のイオン交換水を加え 2

時間舵持抽出した後，懸濁液を漉布付き遠心分離機

(国産遠心機KK製， H・110B)，東洋諸紙N0.2，メンプ

ランフィルター(富士フィルムKK製，ポアサイズO.

45μm)で順次漉過し，清澄漉液を得た。櫨液はさら

に減圧漉縮，凍結乾燥して粉末状とし，以下実験に

供した。その性状はpH5.4(10%濃度)，全フェノー

ル量1.5%，全糖量92.5%の賞褐色粉末(以下KWE)

である。

2.2 マグネシア吸着剤

供試した吸着剤は通常の酸化マグネシウムよりも

更に低い温度 (500.C前後)で焼成したMg(OH)2の

焼成物(北海道曹達KK製，平均粒径:0.2μm)と，

パーライト439(タイガライト・オリエント製，平均

粒径:7μm)を重量比で1: 3に混合し，調整した九

その性状はMgO含量69.7%，CaO含量0.9%の白色粉
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末（以下マグネシア）である。

２．３脱色処理

マグネシアによる脱色処理は表一｜の条件に従い，

以下のとおり行った。

ＫＷＥの10％水溶液に対して所定量のマグネシアを

加え，湯浴中で各条件の処理を行った後，処理液を

直ちにメンプランフィルターで吸引，減過した。施

液はそのまま,および希塩酸でｐＨ５～5.5に調整し，

着色度，脱色度を測定した。

表－１脱色処理条件

因子

藤グjiiiｼ蔦[%]”
温度[.ｃ］

時間[Ｍin］

ＫＷＥ擾度[Ｗ％］

水準

l～1０（７）

50～100（４）

3～240（11）

１０

ｌ）ＫＷＥ（カラマツ抽出物）に対する重量％

（）；水準数

２．４マグネシア処理AG,およびイオン交換樹脂併

用処理ＡＧの調製

2.3において,高い脱色率を示したマグネシア処理

ＡＧ溶液を二等分し，一方はそのまま，他方はイオン

交換樹脂カラムに通し，それぞれ減圧濃縮後，凍結

乾燥して粉末状のマグネシア処理AＧ（以下ＭＡＧ）

と，イオン交換樹脂併用処理ＡＧ(以下ＭＩＡG）を調

製し，以下の分析に供した。なおイオン交換樹脂に

は強酸性カチオン交換樹脂(Ｈ+型,KURITAC-111)，

および強塩基件アニオン交換樹脂(OH-型,KURITA

A-110）を用いた．

２．５評価方法

溶液着色度は,10mmセルを用いて420nｍと720,ｍの

吸光度の差に100を乗じた値とした。また，脱色度は

処理前後の着色度の差に100を乗じて求めた。

マグネシア処理とイオン交換樹脂併用処理の糖製

効果は収率,ＰＨ，白色度,全フェノール量,全糖量，

金属成分(Ｎａ，Ｋ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｍｎ，Ｆｅ)含有量，中

性還元糖モル比，重量平均分子量を測定し，評価し

1９

た。

粉末白色度は色差計(東京電色ＫＫ製，カラーアナ

ライザーＴＣ､1800ＭKII)によってLab系白色度を測

定し，求めた。全フェノール量はFolinDenis法'０)に

よるカテキン換算，全糖量はSomogyi-Nelson法皿）

による全還元糖(Galactose／Arabinoseモル比：１／

6基準）に0.9を乗じて求めた。また，金属成分の定

量は原子吸光光度計(島津KK製，ＡＡ､640-12）を用

い，Ｋ，Ｎａは炎光分析で，その他は原子吸光分析に

よりそれぞれ測定した。中性還元糖はポストカラム

方式のＨＰＬＣ（日本分光KK製，ＴＲＩＲＯＴＡＲＳＲ）

により分析した。すなわち，各単糖を糖一ホウ酸ア

ニオン性錯化合物としてから陰イオン交換クロマト

カラム（TSKgel,SugarAXI）で分離'2)後，α－シ

アノアセトアミドを反応させ'3),ＵＶ検出器(波長275

,ｍ）で検出し，定量した。

分子量分布,および重量平均分子量はGFCカラム(東

ソ－ＫＫ製,TSKgelG4000PWXL,G3000PWXL)を

２本直列に接続したＨPLC（東ソ－ＫＫ製，全自動

GPCシステム)を用い，リン酸緩衝液(1/15Ｍ,ｐＨ6.

8)を溶離液として試料を溶出分離し，ＲI検出して測

定した。なお，標準物質にはDextran(Sigma社製，

Ｍｗ72200,40200,9400)，Maltoheptaose（ＫＫ林原

製，Ｍｗｌｌ５３)，Maltose(KK林原製，Mw360)，

およびa-Dextrose(和光純薬工業ＫＫ製,Mwl80）

を用いた。

３．結果および考察

３．１マグネシア処理の適正条件

まず，マグネシア処理の適正条件を明らかにする

ため，マグネシア添加量，処理温度，および処理時

間と着色度眺脱色率との関係について検討した。

図－１に，ＫＷＥ濃度10％，処理温度90℃，処理時

間20分におけるマグネシア添加量と着色度との関係

を示す。マグネシア添加量３％以下では，処理液は

出発原液（無処理液）より着色度を増し，赤褐色を

呈した。しかし添加量４％以上では，出発原液の着

色度を下回り，脱色効果が認められた。この時，処

理液は薄い黄燈色から淡黄色となり，ｐＨ9.3～9.9の

微アルカリ性を示したことから,マグネシアからＭｇＯ

が溶出し残留するフェノール性成分によって深色化

したものと考えられた。



80％を越える高い脱色率を示した。

次に，ＫＷＥ渡度１０％，マグネシア添加量７％にお

ける処理温度，および処理時間と脱色率との関係を

図－３に示す。図からわかるように，処理温度が高

いほど脱色効果はより短時間で現れ，100℃-10分，

90℃-20分，７０℃-30分の各条件のとき脱色率はそ

れぞれ最高に達した。なお，図には示さないが，処

理温度50℃の条件では脱色効果の発現に長時間を要

し，脱色率も低かった。例えば，３時間処理で脱色

率は50％，４時間処理で72％にとどまった。

以上のことから,ＫＷＥをマグネシア処理によって

十分に脱色するためには，マグネシア添加量５％以

上,処理温度70～１００℃，処理時間10～30分が適正で

あるといえる。

500

ま
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図－１マグネシア添加鐘と処理液の蒲i色度との関係

ＫＷＥ；カラマツ水抽出物
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図－３処理温度および時間と脱色率との関係
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そこで，処理液を微酸性(ｐＨ５～5.5)に調整した

結果，着色度は大きく低下し，添加量３％以上では

出発原液の着色度を下回り，さらに添加量５％以上

では着色度15以下を示した。

ｐＨ調整の効果は図－２に示すマグネシア添加量と

脱色率との関係からも明らかである。すなわち，ＰＨ

調整前の脱色率はいずれも50％以下であるのに対し

て，ｐＨ調整後，脱色率は上昇し，添加量５％以上で

2０

／ｄ
▲

マグネシア添加量：７％

ＫＷＥ温度：１０％

0［

8０

３．２マグネシア処理の糟製効果

マグネシア処理によるＡＧの精製効果を明らかにす

るため,3.1で高い脱色率を示した処理温度90℃，処

理時間20分，マグネシア添加量５，７，および10％

の条件でＭＡＧを調製し，無処理のＫＷＥと比較検討

した。

図－４に各処理AGの紫外線吸収スペクトル,表一

２にマグネシア処理によるＡＧ精製効果を示す。

図－４から明らかなように,無処理のＫＷＥにおい

て見られるフェノール由来の顕著な吸収極大(280nｍ

付近)が，ＭＡＧでは顕著に低下した。またマグネシ

ア添加量の増加によって吸収極大は順次低下したがウ

1００

pH調整後〈pH5.0-5.5＞

３４５７１０

添加１ｆｔ（％）

図－２マグネシア添加fitと脱色率との関係

ＫＷＥ；カラマツ水抽出物
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これに伴って,溶液着色度はＫＷＥの1/3からl/6に低

下し，一方，粉末白色度は約65から83ないし87に増

加し，かなりの脱色効果が認められた。しかしＭＡＧ

粉末は多少淡黄色を呈していた。また収率はいずれ

の条件も約90％であった。

ところで，猪狩らはマグネシアの吸着機構につい

て，水と接触した吸着剤の粒子表面にマグネシウム

水和物の活性な表層が形成され，その表層に水中に

溶存している各種のアニオン性有機物，および弱解

離性基をもつ有機物等がイオン結合的あるいはキレ

ート形成反応的に濃縮吸着されると述べている8)｡こ

のことから,マグネシア処理によってＫＷＥ中のフェ

ノール性成分のほかにウロン酸結合部位を持つ一部

０

１．０

３％

５０

獣
一
筆
害

２１０２６０３１０３６０、、一一一‐一‐．、一一一.~．一一‐‐‐~．

のＡＧも同時に吸着されたため,収率が約90％になっ波長（nｍ）

図－４各処理ＡＧの紫外線吸収スペクトル たものと考えられる。

ＫＷＥ；カラマツ水抽出物MAG;マグネシア処理AＧ全糖量はわずかに増加傾向を示したが，ガラクトー
ＭＩＡＧ;マグネシア及びイオン交換樹脂併用処理ＡＧ

スとアラビノースのモル比，分子量分布，および重

その程度は僅かであった。以上のことは，マグネシ量平均分子量にほとんど変化は見られなかった。

ア添加量５％以上でフェノール性成分が安定的に吸次に，マグネシア処理による各金属成分の量的変

着除去されたことを示唆しており，事実，表－２に化を表－３に示す。Ｍｇは出発物質であるＫＷＥのほ

示すように全フェノール量はマグネシア添加量にほぼ3.5倍に増加し,ＭＡＧ重量当り約0.2％の含有率に

とんど関係なく無処理のＫＷＥのほぼl/2に減少した。達したことから,吸着剤からＭｇが溶出したものと考

表－２マグネシア処理の精製効果

１０

マグネシア添加量［％］

１）Catechin基準（Folin,demis法）２）［Abs420-Abs720］×100,10％鰻度

３）Lab系白色度４）全還元糖×0.9（Ａｒa/Gla:l/6モル基準）５）ＩＥＣ（TSKgel
SugarAXI）６）ＧPＣ（Dextran,Maltoheptaose,Maltose,Glucose基準，TSKgel
G4000PWXL＋G3000PWXL，Ｍ/１５PhoshateBufferpH6,8)，以上の条件でＡ,Ｂ,Ｃ,Ｄ画分

に分離,〈マグネシア処理条件＞ＫＷＥ濃度10％，処理温度90.Ｃ，処理時間20分

５ ７

８９．４

５．６

０．７７

１３．０

８７．０

９３．４

５．７

１８３
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３．３イオン交換樹脂併用処理による糖製効果

図－４に示すように,ＭＩＡＧでは280,ｍ付近の吸収

極大がほとんど消失したことから，マグネシア処理

で除去できなかったフェノール性成分の大部分がイ

オン交換樹脂処理によりほぼ完全に除去されたもの

と推察した。

表－４に併用処理による精製効果を示す。表から

明らかなように，全フェノール量は0.34～0.23％と

無処理であるＫＷＥの約1/6までに減少した。これに

伴い蒲色度の低下と白色度（約93）の増加が顕著に

認められ，また全糖量はほぼ97％に上昇して，純白，

無味無臭のMIAGが得られた。

併用処理による収率は約70％を示した。この著し

い収率の低下は，イオン交換樹脂処理によってフェ

ノール成分以外にもかなりのＡＧが同時に吸藩除去さ

れたことを示唆しており，経済的観点からみて，収

率低下のより少ないイオン交換樹脂処理法の検討が

必要である。

また，表－４に示すようにイオン交換樹脂の単独

処理だけで，全フェノール量は0.31％とマグネシア

単独処理（全フェノール量：0.83～0.77％）以下に

減少し,マグネシアとイオン交換樹脂の併用処理(全

フェノール量：0.23～0.34％）と同程度の値を示し

表－３マグネシア処理，およびイオン交換処理

併用処理による金属成分の変化（単位ppm）

１０

無処理

(ＫＷＥ）
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Ｋ
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唾
恥
匪
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３３４
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9177

１
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ｑ
ｍ
ｍ
９
ｍ
ｑ

７

くマグネシア処理条件＞添加量7％，温度90.Ｃ，時間20分

く分析法＞Ｎａ，Ｋ:炎光，Ｍ９，Ｃａ，Ｍｎ，Ｆｅ:原子吸光

えられる｡これに対してＮａ，Ｋ，およびCaは７から

22％の範囲で僅かに減少し，またＭｎ,Ｆｅは痕跡レベ

ルまで減少した。このようにアルカリあるいはアル

カリ土類金属と遷移金属の間にはっきりとした選択

吸着性が認められたが，その原因については不明で

あり今後の検討課題である。

以上のように，マグネシア単独処理だけではフェ

ノール性成分やアルカリ，アルカリ土類金属を完全

に吸着除去できず，精製度がまだ十分ではないこと

から,ＭＡＧをさらにカチオンならびにアニオン交換

樹脂カラムに通し，その精製効果を検討した。

表－４マグネシアおよびイオン交換樹脂併用処理の梢製効果

収率［％］

ｐＨ

全フェノール量'）［％］

溶液着色度2）

粉末白色度3）

全糖量 4 ) ［ ％ ］
Gal/Ａｒａモル比5）

マグネシア添加量［％］

１），２)，３)，４），５)，６）は表－１に同じくイオン交換樹脂処理条件＞表－１の

マグネシア処理ＡＧをカオチンおよびアオニン交換樹脂カラム処理

６８．５

３．４

０．２６

１．６

９２．７

９６．８

６．０

１７７

(97.1）

（－）

６．１

（0.8）

２．３

（2.1）

５

６９．８

３．４

０．２３

１．３

９３．１

９６．１

６．０

１７７

(97.1）

（－）

６．２

(1.0）

２．２

(2.1）

７３．１

３．４

０．３４

１．４

９３．１

９６．６

６．５

１７５

(96.9）

ｌＯＯ

３．４

０．３１

１８．０

８０．６

９５．９

６．１

１８８

(94.7）

（一）

６．８

(3.0）

２．４

(2.3）

重量平均分子量6）
、Ｗ［×102］

（面積比）

Ａ
Ｂ
Ｃ
Ｄ

（－）

６．６

(1.3）

２．２

(2.1）



4０．０

2３

た。しかし着色度および白色度の評価値は併用処理

に比して明らかに劣った。

この原因を探るため,ＧPCにより各処理物のＵＶ吸

収クロマトグラムを求めた。その結果を図－５に示

す。各クロマトピークはフェノール性成分の分子量

分布を示す。図から明らかなように，無処理のＫＷＥ

の場合に多数出現した吸収ピークは､イオン交換樹脂

の単独処理によって，主ピーク２とそれに隣接する

より高分子側の肩ピーク１だけを残し，以下はすべ

て消失した。一方，マグネシア単独処理では，ピー

ク１は消失し，主ピーク２も顕著に低下した。さら

にイオン交換樹脂との併用処理によって，主ピーク

２のみが僅かに残った。以上のことから，マグネシ

ア処理によって吸蒜除去できる肩ピーク１および主

ピーク２に相当する高分子のフェノール性成分がイ

オン交換樹脂処理だけでは吸着除去できないために

十分な脱色効果が発現しなかったものと考えられる。

なお，マグネシアとイオン交換樹脂処理を併用し

たＭＩＡＧにも,フェノール性成分の存在を示す主ピー

ク２が残っていること，この溶出位澄はＡＧの高分子

画分Ａのピークと同位置であることから,カラマツＡＧ

の高分子部分には，フェノール性成分が一部化学結

合，あるいは強い親和力によって結びついているも

のと推定される。

表－４に示すように，イオン交換樹脂処理によっ

てガラクトースとアラビノースのモル比は僅かに増

加傾向を示した。またGPC分析の結果，オリゴマー

のＢ画分はすべて消失し，Ｃ，Ｄ画分も1/2ないし1/３

に減少した｡その分,主成分であるポリマー画分Ａ(重

量平均分子量約17700）の割合が97％に増加した。

マグネシア処理では除去できなかった各金属成分

は表－３に示すように，すべて痕跡，ないし未検出

レベルまで減少した。

以上の結果から，マグネシア処理とイオン交換樹

脂処理との併用は収率の低下は大きいが，着色原因

のフェノール性成分や金属成分等の不純物の吸着除

去効果が高く，かつＡＧの糖組成,重量平均分子量を

概ね損なわない精製法であることが確認された。
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４．まとめ

本研究では，ソ連カラマツ鋸屑の水抽出物から高

純度のＡＧを精製する方法を見いだすことを目的に，

マグネシア処理，およびイオン交換樹脂との併用処

理による精製効果を検討した。その結果は次のとお

りであった。

1）マグネシア処理によって水抽出物を十分に脱色

するためには，マグネシア添加量は抽出物重量当

り５％以上,処理温度70～１００℃，処理時間10～３０

分が必要である。

2）本処理条件によって，抽出物中に含まれる着色

不純物であるフェノール性成分の約50％と，金属

成分のうちのFe,Ｍｎの大部分が選択的に吸着除去

され，収率約90％で，淡黄色のＡＧが得られる。し

かし，マグネシアからはＭｇが著量溶出し，かつ木

材由来のフェノール性成分やＫ，Ｎａ,Ｃａがかなり

残留するため，その精製度は十分とはいえない。

3）マグネシア処理とイオン交換樹脂処理を併用す

ることによって，収率は約70％に低下するが,ＡＧ

の分子的特性（糖組成，平均分子量）には概ね影

２０．０３０． ０ ４ ０ ． ０

溶出時間（ｍin）

図－５各処理ＡＧのＧＰＣクロマトグラム

ＫＷＥ;カラマツ水抽出物ＩＡＧ;イオン交換樹脂処理AG

MAG;マグネシア処理ＡＧＭＩＡＧ;マグネシアおよびイオン

交換樹脂併用処理AＧ
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響を与えないで，フェノール性着色成分の約80％

と金属成分の大部分が除去され，純白，無味無臭

の高純度アラビノガラクタンが得られる。
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