
スギ材の黒変現象について

基太村洋子ω

工緒 言

スギ Cryptomeria japonica D. DON は北海道を除く日本全国にみられる最も主要な樹種の l つであっ

て，その材は建築，土木，木工その他あらゆる用途にもちいられている。

心材は普通，淡赤色であるが，ときに紫褐色あるいは灰黒色を示すものがあり，一般に前者を赤心，後

者を黒心と称しこの相違が，品種，立地，あるレは後天的因子によるものであるかどうかは明らかでな

い。黒心は以前その抽出液が絹の染料として用いられたが1)， 用材としての市場価値は，外観上から非常

に低い。また，赤心が銘木として張征その他に用いられる場合，往々にして板材の両端から 5~20 cm 垂

直方向に黒変を起こしたり，条状に黒線が侵入して，その市場価値を低下させることがある。この現象は

老齢木から製材した大径板に多くみられ，業者間ではハナズミ(端墨，端染〕と私している。

一般に木材の変色，汚染等の現象は，拍出成分に起因することが多くのめ，スギ黒心材については藤岡・

高橋らの詳細な観察ならびに研究があり的， それによるとアルカリによって顕著な呈色反応を示す特殊成

分が心材中に存在し，本物質が，立地あるいは傷のために材中の蛋白質の分解で生成したアンモニアによ

って呈色し， 心材黒変を誘致するものと推定している。 また， アルカリによって着色する成分について

は，川上町， 東めらの研究があって，東は本物質を hydroxyhydroquinone の一種と推定しているが，現

在までに分離，確認されたスギ材の抽出成分は， テルベノイドならびに β-sitosteroI であって小川， 藤

岡らのいわゆる特殊成分に相当するものは見られない。しかし，木材化学研究室においてスギ心材の抽出

成分を検討中，エーテノレ可溶部からフェノール性物質が結晶性に得られ，なお，その分離，精製および構

造等については，引きつづき九州大学の近藤らによって検討されている。著者はハナズミ現象をペーパー

・クロマトグラ 7~ ーを用いて追究し，上記のフェノーノレ性物質が，その chromogen であることを明ら

かにした。また， pH および金属イオンの影響を観察した結果， pH の増大によって顕著な変色を示し，

金属イオンは関与しないことが判明した。さらに 2， 3 の薬剤による脱色を試みたのでその結果を報告す

る。

E 実験

1. Chromogen の分離

秋田スギ(赤心〉の心材粉を第 1 図に示す方法で処理し7らすなわち，心材粉をガラス製パーコレータ

ーを用いて，熱メタノーノレでそれぞれ6 時間ずつ 3 回拍出し，得られた赤褐色抽出液を合わせて減圧下に

濃縮しTこ。残留した樹脂状物を拍出液がもはや着色しなくなるまで，石油エーテルでくり返し処理して可

(1) 林産化学部木材化学科木材化学研究室員
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第 1 図 Chromogen の分離

Fig. 1. Isolation of the chromogen. 

溶部を除いた。不溶部に適量の水を加え，朝比奈式抽出器で 60 時間エーテノレ抽出を行なうと，操作中，

濃縮コノレベン中に灰白色の物質が析出してきた。抽出液をデカンテイションにより析出物と分けて，その

上澄み液を 1/5 容に濃縮し，氷室中に数日放置すると，少量の沈股が析出するのでF取した。母液は溶媒

留去後，残査を少量の熱水で処理し，可溶部を氷室中に放置すると，灰白色物質を析出した。これらを合

して，熱水，ついでテトラヒドロフラン・ベンゼン混液で数回再結晶して，無色柱状品を得た。収率は 0.1

~0.4 %であった。

2. Chromogen の性状

前記 II-1 において得た結晶は， mp. 322~3240C (dec.) を示し，炭化水素系溶剤に不溶，エーテノレp
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冷水に難溶，メタノーノレ，エタノーノレ，テトラヒドロフラン，熱水等に可溶である。紫外線でかすかに暗

紫色の室長光を発する。その水溶液は塩化第二鉄で緑色を経て責褐色を呈する。 アンモニア水， 炭酸ソー

ダ，苛性ソーダ等のアルカリを添加し， iP:紙上にスポットすると，最初ピンクを呈するが， しばらくして

紫色となり，長時間放置すると黄褐色となる。ジアゾ試薬 (diazotised sulfani1ic-acid の炭酸ソーダ溶

液〉によっても同様である。また，塩酸とともに加熱しでも呈色せず，いわゆるロイコアントシアン反応

を示さない。紫外線吸収スベクトルは第 2 図に示すように 280mμ 付近にフ A ノーノレの吸収を示す。各種

展開溶媒による Rf 値を第 1 表に示した。

(v) および (vi)に示した FREUDENBERG の Gemisch 工および rr l1)で展開すると， 2個のスポットに

:分かれる。したがって，単一物質でなく 2 成分の混晶と考えられるが，いろいろな溶媒による再結晶法で
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第 2 図 Chrom勾阻の紫外線吸収スベクトル
Fig. 2 U. V. spectra of the chromogen. 

第 1 表 Chromogen の Rf 値

Table 1. Rf values of the chromogen. 

展開溶媒
Solvent Rf 

i H20 

ii 15% AcOH 

i五 MeOH : BuOH (5 : 1) 

iv sat. NaCl solution 

v dime士hylformamide: xyle田 (2 : 9)* 

vi xylene : MeCOEt : formamide (25: 25: 1)料

Paper : Toyo filter paper No. 51 Temp. : 20~220C 

*前処理溶媒 dimethylformamide : M匂00(1:4)

料前処理溶媒 formamide : AcOMe (1 : 4) 

* On paper pretreated with dimethylformamide : M匂CO (1 : 4). 

料 On paper pretreated with formamide: AcOMe (1 : 4). 

0.69 
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は分離できず，その分別にはカラム・クロマト

グラフィ一等の操作を必要とするが，本実験に

3. 

おいては混晶のまま Chromogen として用いた。

ハナズ三のペーパー・クロマトゲラ

フィー

試料は秋田県能代市の銘木工場において採集

した柾目板材で，両端からそれぞれ約 20cm の

長さに，黒変をおこしたものである。その健全

部および黒変部を分別し，細粉とした後，熱メ

タノールで抽出してペーパー・クロマトグラフ

4 ーにかけた。展開後， lf'i.紙を紫外線下に観察

2%苛性ソーダ水溶液をスプレーして

顕色させた。得られたク戸マトグラムを第 3 図

に示す。いずれの場合も健全部のメタノーノレエ

0.36 

。 ~.34 @ 

A B C B C A B C I A A B C 

した後，

キスAは，アルカリならびにジアゾ試薬にょっ

て顕著に桃色→紫色を呈するスポットが出現回土.N叫1 1'>01. 15'% AcOH H1Q 

し， l[-2 において述べた結晶C と Rf 値，色

調が全く一致するが，変色部のメタノーノレエキ

変色におけるアルカリの影響

ノ、ナズミ材の健全部を希アルカリで処理する

スBからは検出されなし、。

4. 

門ωIi : BILOH 
(5: 1) 

A ・H・-…-健全部 The unstained wood extract. 

B... ・ H・..変色部 The stained wood extract. 

C.. ・ H・...結晶 The crystal (chromogen). 

Paper: Toyo filter paper No. 51 

Teri1p. : 20~220C 

顕色剤: 2%  NaOH または diazotised sulfanilic 

acid. 

CoI. reag.: 2 % NaOH or diazotised sulfanilic 

acid. 
ほとんど変色部と変わらない色調を長す

る。この変色状況を chromogen と考えられる

と，

第 3 図 メタノール抽出物のペーパークロマトグラム

Fig. 3 Paper chromatogram of MeOH extract. 結晶について， pH をかえて観察した結果は第

第 2 表 アノレカリによる Chromogen の呈色

Table 2. Coloration of the chromogen with alkali. 
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第 4 図 Chromogen のアノレカリ溶液中の吸収スベクトノレ (pH 9.4) 

Fig. 4 Absorption spectrum of the chromogen in alkaline solution (pH 9.4). 
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第 5 図 pH と時間による吸収スベクトルの変化
Fig. 5 Transfiguration of visible absorption spectra of the chromogen 

in pH ・change and time-lapse. 
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2 表のとおりである。さらに紫外部および可視部の吸収スベクトノレを測定して検討した。

第 4 図に示すように， 280mμ 付近の吸収は pH 9.4 にしてただちに測定すると， フェノールの性質と

して約 10mμ 長波長に移動し吸光度が増大する。 これをそのまま放置するか，あるいは pH 10 以上に

すると(第 5 図入可視部の 460， 490 ついで 440 隅μ 付近に吸収が現われ，時間り経過とともにその吸

光度を増しその後しだいに全般的に増大L， 48 ~ 72 時間後には，いわゆる general absorption curve 

に帰着する。 pH 価の高いほど，この速度は増加するが，それ以外の相違はない。

したがって，添加するアルカりの種類は変色速度のみに関係し，同一濃度では NH.OH， NaCOa, NaOH 

のI1買，すなわち，解離度の大きいほど速し、。

このアルカリによる変色は，初期の段階においては酸による復元が可能であるけれども，時間の経過と

ともに脱色度は低下し general abωrption を示す段階においてはほとんど脱色されない。

また，健全部と変色部のメタノール抽出液の吸収曲線は，第 6 図のとおりで両者ほぼ同一で、ある。これは

もちろん， native lignin その他の抽出物が多量に存在するため， chromôgenの変質による差はカパーされ

て現われない。しかしながら，材の変色部付近で肉眼では全く変色を認めない部分をとり，抽出液の吸収

スベクトルを測定すると，第 6 図のように 440mμ 付近に小きな肩があらわれた。これは前記アルカリに

よる影響において ， 440mμ に max. を示す程度の状態にあるものの混在によるためと考えられなくもない。
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第 6 図 健全部および変色部のメタノール抽出液の吸収スベクトル
Fig. 6 Absorption spectra of MeOH extracts of the unstain巴d and the stained wood. 
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5. 変色におけあ金属イオシの彫響

ある種の有機化合物は，金属イオンと錯化合物を形成して，有色の物質を与えることは周知のとおりで

あり，分析に広く応用されている。したがって，スギ材の変色においても，金属イオンの影響を無視する

ことはできない。 ll-l で分離した chromogen 結晶の水溶液およびハナズミ材の健全部に， Fe++, 

F e+++, Cu++, Mg++, Mn++, Ca++, Sn++, Zn++, AI+++ 等を， 塩化物または硫酸塩の 1%水溶液とし

て添加し その影響を検討した。その結果は第 3 表に示すように， Fe+++ によるフェノーノレの塁色以外

は全く変化なく， また Fe+++ による呈色も， chromogen の ortho-diphenol 基によるものと推定される

緑→寅褐色系統であって，材の黒変に直接影響するものとは考えられない。また，第 3 表に掲けやた塩を 2

種以上組み合わせて試験したが，金属イオンの共存による影響も認められなかった。

第 3表金属イオンの影響

Table 3. The infiuences of metallic ions. 

添加後の色

塩 塩水溶sa液ltの色
Color after addition 

Salt Color of salt solution 

Imm直edia後tely 数分後
After a few min. 

FeSO. 淡Pa緑le色green 淡Pa緑le色gre回 淡Pa緑le色green 

FeCls 責Br褐ow色nish yellow 緑色 B寅r褐ow色(npi.sp(h沈.ty.殿e〉l>low 
Green 

CuSO. 青色 青色 青色
Blue Blue Blue 

AICls 無色 無色 無色
Colorless Colorless Colorless 

CaC12 
無色 無色 無色
Color1ess Colorless Colorless 

KCl 無色 無色 無Color色less Colorless Colorless 

SnC12 
無色 乳白色 乳Mi白lk(色(yp.w(ph沈.itt.殿e) ) Color1ess Milky white 

乱1nC12 無色 無色 無色
Colorless Color1ess Color1ess 

6. 変色部の脱色

丘一 3 において述べた chromogen の酸による復元性から，当然考えられる酸処理のほか第 3表に示し

た酸化剤 2 種，還元剤 1 種による脱色を試みた2 用いた試料は，ハナズミ現象のみられる張柾用薄板(厚

さ O.2~O.3mm) の変色部と健全部に， l%NaOH 水溶液を塗付して 3 日開放置し，人工的に変色させた

ものである。両者の色調は肉眼的にはほとんど相違が認められないコ脱色の方法は，試薬の水溶液を綿棒

で変色部の一部に塗付し，自然乾燥後，肉眼によりその色調を健全部と，未処理の変色部と比較した。そ

の結果を第 4表に示した3 酸による方法はいずれも効果的であるが，健全部に比してやや暗色であった。

ノ、イドロサルファイトの場合は，逆にやや明色化するが，長時間放置すると幾分色もどりをおこした。過

マンガン酸カリは，生成した二酸化マンガンのため，逆に汚染し，酸による後処理をくり返しても完全に
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第 4表脱色剤の効果

Table 4. Effects of some decoloring agents on stained wood. 

脱色剤 C濃once:度n-
Decolor泊g agent tration 

% 
COOH 

COOH 
3 

酸 HaBO. 5 

Acid CHsCOOH 96 

HCl 10 

H2SO. 5 

還元剤 I
Reducing I Na2S20. I 3 
agent I I 

KMnO岳+H2SO. l 

酸。 化剤 H202 l 

xidising 
agent 

H202 10 

効力 備 考
Effect Not巴

+ +  

+ +  

十+ 暗紫色の部分が浸透前線に集まる。

+ 健全部に比し，やや暗色化。

+ 向上

|健全部とほとんど同じだが，長時間放置
+++ I 

| すると若干色もどりする。

生成する Mn02 のためかえって汚染する。

+++ 

長時間経過後も健全部と向じ。これだけ

+++ はさらに 2%アルカリで処理しても着色

せず。

除くのは困難であった。過酸化水素水によるものは，検討した方法中，もっとも健全部に近い色調まで脱

色された。

E 考察

スギ材の黒変現象については， 前述の藤岡らの研究以外に， 黒田ら12) の火山灰による枯死木に関する

研究があり，その原因を噴火によって生成した硫酸鉄が材中のロイコアントシアンと反応して黒変するも

のと推定しているが，スギ材のρナズミと呼ばれる両端黒変現象は， 第 2 図に示したクロマトグラムか

ら少なくとも著者が検討した試料においては，アルカリによって変色する抽出成分がその主要色原体で

あることは明らかである。本物質は第 1 図に示した抽出操作によって，未変色心材から結晶状に分離さ

れ，呈色反応，紫外線吸収スベクトル等の性状からフェノーノレ性化合物と考えられるが， 2 成分の混晶で

あって，通常の再結晶法のみでは分離できない。その各種 pH における変色現象を， 肉眼および吸収ス

ベクトノレを用いて検討し さらに金属イオンの影響を調べた結果， 金属イオンの影響は認められない。

chromogen の化学構造が明らかでない段階においては推定の撲を出ないが，変色現象は材中の pH が

何らかの原因によってアルカリ側に傾き， chromogen であるフェノーノレ性物質が酸化を受けて重合し，

吸収スベクトルにおいて general ab鉛rption を示す高分子色素に変化するためと推定される。著者は先

にマツの青変材色素の研究中， dopa (β ・ (3 ， 4・dihydroxyphenyl) -alanine) および tyrosine (β司匂 -hydro

xyphenyl) -alanine) よりメラニン色素を調製し， これが general absorption curve を与えることを報

告したが1へその重合因子は異なるけれども， chromogen で為るフェノールが酸化重合して高分子色素

を形成する点は同様で、あろう。
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スギ材の両端が特に変色する点は，おそらく伐採後，材中水分の蒸散にともない，水分移動が主として

木口方向におこり， chromogen が水溶性であるため， 水とともに移動し木口付近において蓄積されて，

その濃度が増加し，藤岡らめの推定した材中蛋白質の分解によるアンモニア，あるいは侵入した菌類によ

るかは明らかでないが， pH 価が増大して黒変がおこるためと考えられる。老齢木より製材した大径板

に多くみられる点は，抽出成分の量が，一般に幼齢木に比べて組織の綴密な大径木に多く含まれる傾向が

あり， したがって， スギ材においても， chromogen 含有量が大きいためと恩われる。生成した高分子色

素の一部はリグニンその他の木材質とも結合しその発色団は，おそらくフェノール性水酸基およびそれ

が酸化されて生成したキノン基が主体をなすものであろう。したがって，単に有機溶剤lその他で抽出しで

も完全な溶離は不可能であり，酸による処理においては， ]I-4 で述べた復元性から推して，高分子化合

物にまで酸化重合が進んで、いない部分には作用して脱色するが，酸化重合の進んだ部分に対してはある程

度の浅色的効果はあっても， ほとんど影響がないため，完全に脱色されず，やや暗色程度にとどまるも

のと考えられる。

ノ、ィドロサルファイトによる処理は還元作用であって，分子中の発色団と考えられるキノン基や活性な

2 重結合等に作用して，これを水酸基および飽和結合にかえるなどの浅色的効果を示すため脱色されるが，

長時間放置すると再び空気中の酸素その他により酸化されて，若干色もどりするものと思われる。これに

反して過酸化水素水処理では，キノンその他発色団の箇所が酸化をうけて，無色の低分子化合物に開裂さ

れるため，色もどりをおこさず効果的であったと推定される。しかしながら，この場合，試薬の濃度が高

すまると，木材質自体も侵されるおそれがある。

スギ材の黒変現象については，なお多数の試料に対する検討が必要で、あり， pH 変動の原因， 変色機構

その他究明すべき点が少なくない。

本実験を行なうにおたり，終始こ'懇切なご指導をたまわった九州大学教授近藤民総博士，また直接のご

指導と本報文作成に際し適切など助言をいただいた当場林産化学部特殊林産研究室今村博之博士，試料入

手に多大のご便宜をあたえられた秋田銘木組合，藤田成治氏に厚く感謝いたします。
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On the Black-stained Heartwood of Cryptomeria japonica D. DON 

Y�o KITAMURA 

(R駸um�) 

The Sugi (Cγ'Ypto問eria japonica) boards have often developed black-stains at the edges of 

αωs section. Judging from results of paper chromatography of stained and unstained part extracｭ

tives, the crysta11ine phenolic compounds isolated from the unstained heartwood wou1d seem to be 

a chromogen in this discoloration. This substance gives color-change: colorless一一-+-pink一一--+-purple

-• dark brown, and shows a gen('ral absorption in spectrum with alkali. 

Decoloration of stain has 'been attempted by means of some bleaching agents, in which 

bydrogen peroxide solution was the most effective. 


