
木材腐朽菌に対する銅塩類の影響(第 2 報1

銅塩に依る防腐処理材の腐朽について

Kin-ichi KJ;;I.i'¥O: Effects of copper salts upon .the mycelial growth 

of wood-destroying fungi. (ll). The destruction of the wood 

impregnated with copper salts by Poria vaporaria and 

Trametes sanguinea. 
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緒言

第1報に於て若干').(土，培地に銅塩類を加えて p ワ夕グサレ夕ケ及ぴ

状態を観主察5 しいs 之等の菌の生産する i諺多酸のために，加えた銅塩が速かに修酸摘に転換され，そ

の効力を著しく低下するか，若しくは杢〈喪失するに至るものであるととを報合したlõ) 。

その後著者は， 11iiJ塩の注入材に於ける行動を， r硫酸銅のアンモ=ア溶液」及び「赤松辺材」

を川いて p 木材成分:位に木材腐朽菌の代謝産物p 特に蕗酸との関係について迫及して同一結論

に達しp 更に若干の新事実を明らかにするととカql\来たのでp ととにおí~ 2 報として報告する。

本実験の進行に当り p 始格御指導をいただし、た rnit技官p 分析に協力された柏木技官p 実験

flJ赤松材を御患与下された好摩分場長官崎技官y 強度成験機のf釘Il乞'I~と諾された東大・林学・

木材材料学第一教室p 紫外線吸収スペクトル写員撮影の労を慣わしだ当場古川技官に深謝す

る。

実験

Cu(NH3 ).tS04 の乾燥に依る組成の変化及び乾燥後の水に依る分解

硫酸銅のアンモニア溶液がp 木材に注入され，乾悌操作後如何に組成が変化しp 之が再び、水
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分を l吸収してから如何に変化するかを也及した。

A 純粋な;4i\料について

a) 討中?の作製

り年lì rlh A. 

硫酸制 40 J[.を蒸雨水 ε0 瓦iこ i前作し， 25% アンモニア水を加えて出紫色のì1fi夜とたし，

之を数回路過して水酸化銑を除き，之に 96% エタノール 100cc を加えて111ôi1f色のあhR1 を析

1:1 1せしめ，グラスフィルター上に集めてから，最初はエタノールとアンモニア水の等学ミ混合液

で.， ;..:j::. に 96，96 ヱタノールで、それぞれ数川ìJl燃し，泌最[([日]に事たんで風位したもゆで.， {制作青色

技位状のあffill11で、るった。

ii) 付日， B， C, D, E. 

あ.'iIH ， A をH]f，: j低に入AL. 105 0 C の恒ìhil乾燥岩井 rl'でそ ALぞAL 24 11寺 II\J (B) , 48 a寺 II \J (C) , 

72 時II \J (D) 及び、 168 時Ii\l (E) 放世したもので，何れもコバルト色の粉末で、あったじ

以上のあT;i日1 は 3 硫酸棋のう1:111:にはそのまま 3 アンモニア及び制の定荒には弐の如くにして試

料iffì夜を作製して JJJ いた。

iii) アンモユア〉と荒川J i'ffi夜

iilf!日， A， B, C, D 及び、 E をみ O.1~O.2 ].{.を係上 1096 硫酸出液 20cc に溶解し，蒸市

水を力11 えてftf去を 100cc とした。

iv) 制定荒川j溶液

長，~M， A, B, C, D 及び E を各 0.5~ 1. 5 JL採り，稀塩酸(1 : 4) 15 cc I乙溶解し蒸溜水

で会長を 100cc とした。

b) 定~:-n~の方法

i ) アンモニアの定量

前iliのi街夜 10cc を採れ ミクロキイルダール蒸間装世を川いて ， J~i;ylミに依 1) NH3 を定予:

し，検休'1'の合有百分率を3~rll'，した。

ii) 釧の5ë :-Jit 

前述の溶液 10 cc を採り，沃度 JJlIlH法 (50% 沃度加l里溶液を p 検休'i'にあると予想される

制景の約 20 1去の沃度力11里量となる様l乙カ11 える)に依り銅を定量しp 検休r]lの含有百分率を算

出した。

iii) 硫酸根の定量

結日， A， B, C, D 及び、 E を各約 0.5 l[採れ 1 cc の濃塩酸に溶解し，蒸溜水を加えて

100cc としp 常法に依り SO! を定量しy 検体中の合有百分率を算11'，した。

以上に{:{ç 1) ，結晶 A ば第 1 去を，帝11(11' ， B , C, D は第 2~4 去を，結，\1'， E は第 5 去を得

た。
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Table 1. The composition of crystal A. 

Cu NH3 SO. Remark 

Saniple g. 0 1 己92 0.0241 0.5146 

Containing g. 0.0斗69 0.0066 I 0.1991 

か?{ 26.51 27.36 38.69 

Theoretical % 25.86 27.72 39.06 i In Cu(N~) ，!SO，!H20 

Mol-Ratio 1 4 1 

Sample 

Containing 

11 
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Table 2. The compositioi1 of crystal B. 

Cu 

0.1047 

0.0342 

32.66 

32.81 

NH:l 

0.01::'3 

0.0026 

16.97 

17.υ9 

2 

Sample 

Containing 

か

Th号oretical

Mol-Ratio 

σ
v
b
%
%
 

Sample g. 

Containing g. 

か%

Theoretical % 

Mol・I{atio

SO.! 

0.7259 

0.3592 

49.48 

49.60 

Remark 

In Cu(NH3hS04 

Table 3. Tht; composition of crystal C. 

Cu 

0.1244 

0.0403 

32.40 

32.81 

NH3 SO. Remark 

0.0126 0.5945 

0.0021 0.2933 

16.98 49.34 

17.51 49.60 In Cu(N~hSO. 

2 1 

Table 4. The composition of crystal D. 

Cu 

0.1284 

0.0416 

32.40 

32.81 

NH3 

0.0198 

0.0033 

16.67 

17.59 

? 

SO. R号mark

0.5239 

0.2570 

49.06 

49.60 In Cu(NH:lhSO. 

Table 5. The composition of crystal E. 

Cu NH3 SO. 

Sample g. I 0.0698 0.0131 0.5960 

Containing g. I 0.0234 0.0021 i 0.3011 

ヶ% 33.48 16.03 50.52 

Theoretical (A) % 32.81 17.59 4ヲ .60

か (B) % I 35.97 I 9.64 I 54.38 
か (C) %I  33.44 I 16.00 I 50.56 

Remark 

In Cu(NH3LSO. (A) 

In Cu(NH31SO,! (Bl 
In mixture of Cu(NH3hSO長 (80%) ，
Cu(NH)S04 (20%). (C) 
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B 木村に注入したものについて

!fj;松辺材の試験 J;-Iこ 5%ì前夜を注入しp 絶乾{麦粉砕して卸p アンモユア及び硫酸を定量した

ものでp 実験 VI乙連ぺる。

C Cu(NH3)~S04 の 7]\及熱水i乙依る分解

i) iムキ守 A.

Cu(NH3)~SO.! (A 項 a) , iωi) のi来í: 1ザ市ll行川!T;

し，会く県相色に変化した処で施日Ijし，残i査を泌*JU:に集め，水でìjt慌後 105 0 C で乾燥した。

との布。限i符液はアンモニアの反応がなかうた。

ii) f試が1- .゚ 

Cu(NH3)~S04 の 5 瓦を，氷 21 と主治{で 5 r1 11 \J放世しp 完全に ;X~制色に変化した時措別

し，ノ1\ì先後 105 0 C で乾燥した。との塩酸溶液はアンモニアの反応がなかった。

iii) il式料 C.

赤松辺材試験J;- fこ 5% 溶液を注入乾燥しp 人工123朽試験の対!!日松ロlt区として p 単に時芸基上

にカ\~ilii状態に泣き， 200 日後に取り 11 "し， 71\5ト合長約 51% (総乾JijtlZ:対して)のものにつ

き火の þ// くにして作製した。

(1) .níj処Jò![[。 試験JJーを粉砕して 50 メッシユ以下の粉末となし，その 21[ををグラスフ

ィルタ{に咋h 蒸溜水で、沈液が舟色しなくなる迄ìjt漉した。之は Cu(NH3 )2S04 から生じ

た CUS04'XCUO 及び (NHj)~So."村氏の分解産物から生じた CU(COO)2 及び残余の

Cu(NH3)~S04 等の混合物から，可i存.f1tのものを可及的除去する目的で行われた。前処理の経

った試料は p 最初はシユルツエ氏液で， ~(いで石í'ì酸で分解して硫酸を定抗しp 一方キイルグー

;l-法で、分解してアンモユアを光景した。

( 2) 1rllll'，。 前処王nlを経ったものはp そのまま 596 塩酸溶液を，試料 1 瓦につき 30cc の

主IJで加え， 10 分11¥ b'fi111 してグラスフィルターで描別しp 熱湯で沈澱しp 沈iljz V土拙/1'，液と介し

て釧の定?止に供した。

又別に， 1H~処理材を1!\~I~i(I'~に持益法上に 1 ，司 -wJnn置いたものにつき，同一操作に依ってアン

モニアを定量し，補正した。

iv) 試料 D.

Cu(NH3 )2S04 の 2 瓦を採り，之に 500cc の蒸溜水を力11えて静かに 2 時間煮沸し3 一旦黒褐

色に変化したものが再び緑色に変し全体が一様に変化した処で諮過ìj日夜乾燥した。との塩酸

i容液はアンモ=アの反応がなかった。

以上の虫n くにして，試料 A 及び B は;íil<û及び硫酸につき第 6 及び、 7 去を，試料 CI土銅，

硫酸及び、アンモニアにつき第8 去を，試料Dは銅及び、硫酸につき第 9 表を得た。
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Table 6. The composition of sample A. 

一一一一ー九 一 ~ S~ Remark 

Sample g. 0.0222 i 0.1945 

C口ntaining g. 0.0140 0.0264 

か 90 63.25 13.58 

TheoreticaI % 62.75 13.54 In CuS0406CuOo4H20 

ーー一ーーーーー~ー一一ー一一~一一一一一

% 
Th回目ticaI 90 

Table 7. The composition of sample B. 

Cu S04 R:emark 

0.2228 

0.0199 

8.93 

9.35 In CUS04010CuO・4H"0

0.0210 

0.0143 

68.10 

68.06 

Table 8. The composition of s釘nple C. 

Cu NH3 S04 
Remark 

、、、 5%. cont. 5払 cont. I Not 仕白凶‘ 15%， c州・

Sample g. 2.0033 2.0033 2.0017 2.0022 Not rotted 

Containing 0.0146 0.0030 0.0056 g. 0.0015 

" % 0.73 0.22 0.15 0.28 

" , corr. 9� 0.73 0.07 0.28 

Table 9. The composition of sample D. 

-
・
・

/
O
ノ
。

一
g
g
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/
A
W
/

Sample 

Containing 

" 
TheoreticaI 

Cu Remark NH3 

0.0237 

0.0133 

56.12 

56.21 

0.1515 

0.0333 

21.98 

21.23 In CUSO'l・ 3CuO・ 3H20

E 硫酸銅のアン号ニア溶液処理材のワタグザレタケ及び包イロタケに依る腐朽後に於ける葎

酸銅の集積状況並に硫酸及び熱水に依る銅の溶股

硫酸銅のアンモユア溶液を， 2.5 及び、 5.0 .96 の濃度に於て， 2x2x4cm の試験片に注入

し，ワタグサレタケ及びヒイログケを以て， 200 日間 26 0 C で人工関朽せしめp 試験片Lj tに残

留している銅の形態を埠及した。

i) 熱湯浸 tH

腐朽材を粉砕して 50 メッシユ以下とし，その 1 瓦を採れ蒸溜水 2l と 1 時間沸騰点附近

で加熱しp 浸出液を除き熱湯で洗i篠し，残査を友化後硫石í'ì酸で分解して常法i乙依り銅を定量し

た。とこに得られた残法中の銅量は，結合銅即ち後に述べるリグニン→同一蕗酸結合体として
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のj;j ，J ，ノkと反応して Cu(NIL)2S0ι から生成集積した CUS04.XCUO，及び、残余の Cu(NH3 )e・

との数字はp-3cの硫酸処理CuS04.6CuO の合;\-1ーである。SO.! から民111の操作r[t lこ生成した

CUS04.XCUO の x をiJと定する;式料とした。L 二1[:に

硫酸処理

60cc の 1 規定硫酸溶液を 5 間に分けて浸111 し，7kで、 SO/' Jコ反応がなく，;式料 1 ぷを探り，

残dEは i) とjiïJ様にして企j，~を~荒なる迄洗i僚し， i11~~~'夜及び沈ìf芝を合して釧の分析に供した20)。

し， r!ÏijX'の合;-\-1ーを総長jiß荒とした。

修肢の店長

アルコール・ペンゾ-)~出合前剤で制1/11 を経った}式料約 2 瓦を咋し之に 5% 塩酸溶液 60

cc を加えて 10 分Ii IJ煮沸する。施過f炎熱水で、充分-lJI:搬し， (，応波及びijl液の合計ーを約 2COcc と

ずる。之に活性炎 1 瓦を力11 えて 10 分川煮沸して)lít色後立ちに泌:irl!I L，地ìi主に 25% アンモユ

ア水を力/1えてアルカリ性とし，泌過して水酸化扶を除く。之に浪塩酸を加えて酸性とし，硫化

そのiì.l\ì夜につき j;;~{~去に依水~を泊やる。生成する硫化制はp 硫化水素を迫11\ してから路別し，

り諸般カルシウムの結1\7，を析川せしめた。私TITI は(慮紙一I二 iこ集め p ノkで、ì5b僚し，洗液にjMlマンガ

ン酸加l虫に iよくる被隈化性物91'tがJI rr なくなってから， 20% 硫酸の熱情波 100cc で拡紙上より i容

き詳し， J1t止法にイよくり諸般をÃi ~ijそしたの之より修酸制としての;Hj 当j;j，ð を t;q ll し，仰に硫化制より

iÍil;J を Æ)T'そしてよじ|交した。

との方法に依って得た (1舗をの荒は，日位決の使ilJ Iこ依り H及活残-111: として現われ，実存量より

少くなるので，別に各陣濃度の就):11資料を3 同一方法 iこ依って件た 5%塩酸に依る木材侵HI液

そのJ[文景 rltJ~~;~により布ILiE し，木にカ/1えて，本法にi:úてって修酸を定主t して収量百分率をtiL JI'r し，

材 ri'の移肢の是とした。

日f:(法に於て m'l生炭を使川したま'I[ rll は，木村111111'r液は若色著しし硫化ノkぷ'に ikる硫化íilißの沈

The remaining copper by boi!ing water treatment in 

the wood rotted by wood-destroying fungi. 

Tab!e 10. 

g
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g
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e
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L
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F
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The remaining 
percentage 

53.66 

26.83 

20.37 

43.42 

。乙
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、
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、

4
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4
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、

l

，

J

、1
i

、

l
J
1
t

、
，

l
J

I! 
。/

70 " 
Tota! 
Cu g. 

0.88 0.0056 
1.64 0.0166 

0.22 

0.33 

0.33 0.0029 
0.76 

1.60 

0.0084 

0.0157 

2.5% , 

5. O?~Ó ， 

0.0018 

0.0028 

トamp!e g トSpεcimen 

5.0?'ó , 

0.82 

1.62 

2.5% , 

50.00 

T. s. is Trametes sanguinea. 

0.80 0.0065 

長兼

T.s. 

P. .v. is Poria vaporaria. き会

5.0% , 
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且務酸カルシウ ムの生成が不良不純とな るためでるった。 以上の如澱の生成が不完全であれ

くに して第 1O~12 表を得た。

Table 11. The remaining copper by 1N-H~SO長 solut ion treatment 

in the woo::l rotted by wood-destroying fungi. 

P. v. is POγia vapoγaγia . 

Remark n 〆

70 

T. s. is Tra別etes sanguinea 

11 

0.20 
0.22 

0.10 
0.12 

0 
0 

0.03 
0.02 

l ymZ?判

0.0002 

Sample g. 

1.0000 
1.0010 

1. 0040 
1.0025 

1.0012 
1.0002 

1.0011 
1.0022 

f
l
i〈
l
s
、

r

l
J
、
『
4
、

f
1
1
4
1
1
Lr
t
l
‘
，
I
L

Specimen 

P. v. 2 .5% , 

P. v. 5 . 0 % , 

T. s. 2 . 5% , 

T. s. 5 . 0% , 

The quantity of oxalic acid in the wood rotted by 

wood-destroying fungi. 

Table 12. 

Cu as copp邑r
oxalate g. 

Oxalic acid 
g. 

M 

/'0 

0 . 0 コこ 3

0.0020 

0.0048 

0.0125 

0.0319 

0.0370 

0.0084 

0.0162 

11 

0.15 

0.40 

1. 07 

1. 17 

0.28 

0.57 

0.0034 

0.0088 

0.0225 

0.0261 

0.0059 

0.0114 

% 

0.10 

0.21 

0.57 

1.52 

1.66 

0.39 

0.80 

I! Sample g. 

Not tr邑at. ， co.nt ., 
Not treat ., T. s. 
2 . 59'Ó, cont. 

5.0 %, cont. 

2.5 %, P. v. 

5 . 0 % , P. V 

2.5 %, T. s. 

5 .5% , T. s. 

2.0315 

2.0710 

2.2750 

2.2075 

2.1015 

2.2295 

2.1370 

2.0165 

Specimen 

セルローズに依る硫酸銅のアンモニア溶液の吸着と ， 吸着されたものの確酸に依る葎酸銅

への転換又は溶脱

日

と共 IC ， 木材腐朽菌の対)!貨とな り， 腐朽型の分類上常 l亡重要視される リ グV 実験 百 及び

ニン及びセル ロー ズに依って3 硫酸銅のアンモ ユ ア溶液がどQ程度吸着され2 且菌の生産す る

ri多酸に依ってかl何に変化するかを追及した。

実験は 2 かうと歩単離 したセルロ ー ズを 26 0C の定温器中で 5% の硫酸鋼のアンモ ニア溶液に

浸潰 し3 之 を湿潤と乾燥の 2 つの状態 l亡於て硫酸及び:li撒処理を施 しJ 全吸着手|司と荏酸銅に転

換 した飼とを決定するかと云う順序を採った。

セ Jレロ { ズのク〉湾住

70 0 C 以下の温度で数時間かかって徐々 にシユルツエ氏液に依上細片化 した赤松辺材を ，

塩酸溶液で、アJレカリ を除いてか ら諜

白粉で処理し3 最後に 1%塩酸溶液と煮沸水洗して次分を除去 したも ので3 友分合長は定量用

後 1% 古]"1生 ソー ダ溶液で 2~3 回煮沸水洗し，分解 しJ
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泌がE と 111[\- [11]程度のものでるった。

ii) 泣漬

上主ji;のセルローズ約 0.5 瓦を採り， 26 0C の定温[緋ql に於て. 5% の硫rl主制のアンモニアi存

液 80cc に 3 時It日浸漬した。

iii) 此糠

浸lfJ:の格ったセルローズは， 0.5% の硫酸銅のアンモニア溶液 100cc で， ::jこいで、水 500cc で

洗った問。との場合はH及活量が布[jiÆ\大となる(之はi'ffì夜を水で、稀釈すると~!状の沈澱を生じ p

之が吸滑走として定量される)民れがるるので，キ11;l日[1 A の溶液に対して沈i股を生ぜしめない

決酸ソーダの 1% ì容液 100cc に依るおl械を，水に依るiJl淑と入れ答えたものを併川し，前者

を“ i先rv康法 A" とし.後者を“ B" とした。

iv) 硫酸処理

洗搬を能ったものは，湿i問状態，即ち Cu(NH3 )4S0ι と見倣されるものと，乾燥状態，即

ち Cu(NH3)~S04 と見倣されるものとの両者に対して. 1 規定硫酸溶液tO cc で浸出水洗

し10) ~ 11;?法に依り銅の定量をした。との場合残佐を友化して銅の存否を見たがs 現われなかっ

たので、との操作"を省略した。

v) 穆酸処理

硫酸処理と同様に，湿潤と乾燥の 2 つの状態のものを作九 1 規定蕗酸溶液 40cc を数回に

分けて泣/1\ し3 水及び熱湯で、洗慨し，之を銅分析に{Jb し (A) とした。

残f1f:は 3 更に 10% 西日酸 40cc を tJ.って未反応制を泣tIJ1川水洗し，制の分析・に供し， (B) と

した。

酷酸浸/1\残庄は， 1 説定硫酸 60cc で泣/11 し， 7j>，iJl後制の分析にfjb し， (C) とした。 (A)+

(C) を蕗酸~I，û とし， (A)+(B)+(C) を総]il ，ù とした。

Table 13. The quantity of copper absorped by cellulose and 

its elusion by 1N-H So.l solution. 

立::irlwi一mple g.i Cu g 11 %「heremaini「 Total cu The elusion 
Cu g. %'  percent旦g己

0.5125 0.0092 1.79 i 。 1. 79 100 

0.5240 0.00ヲ6 1.83 。 1.83 100 

A 11 0.5142 0.0093 1.82 。 1.82 100 

0.4891 0.0093 l ・ 90 。 1. 90 100 

0.5096 0.0095 1.86 。 1.86 100 

0.4975 0.0055 1.10 。 1.10 lι。

0.5006 0.0051 1.02 。 1.02 100 

B ;11 11 0.5002 0.0052 1.04 。 1.04 108 

0.4978 0.0054 1.09 。 1.09 lCO 

0.5080 0.0048 0.94 。 0.94 100 
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尚最後の残澄は友化 して銅を見たが，現われなかったので省略 した。

vi ) 鮒の定主

各浸出液は ， 蒸発:\'i:l:回 して後硫硝酸で分解し， 20% 塩酸 5cc に溶解 して7if法に依り沃度均l

里法で定量 した。

以上の結果は ， 第 13 及び 14 表 i乙示す通り でb る。

Table 14. The quantity of copper absorped by ceIIulose and 

its elusion by 1N-(COOH)2 soIutiol1. 

I lN.(COOH)2110%CH3COOHI lN.H2SO.1 中川内 1
Washing Condiー ドSample I so1. treatment I so1. treatment I so1. treatment I ム U山

Cu as 
The 
remal-

(A) (B) (C) I Cu Cu (COO) 2 ning 
method I tion g. M 

I Cu g. か% Cu gーか % C7g. I 11 %1 /U 

J 1 Dry { I 。刊 o ∞49 0.96 0 ∞ 15 0.29 1 0 川 038 1 1 63
A ! I l I 0.5068 I o . ∞50 0.98 O . ∞ 13 0.25 O .∞19 I 0.38 I 1.61 

) | omo i o ∞67 1 辺 0 ∞10 0.19 0 . 0句8015 1 1 66
1 wd(| |l  

B 

I 0.5000 I 0 ∞47 0.94 0.0018 0.36 O . ∞ 13 I 0.21 I 1.57 

(10.5200 1 0 , 0037 0.71 
Drv ¥ 

II 0.5012 I 0.0036 0.71 

Wet f 1 0.50491 0 . 0叩7 0.73 
et U 0 . 5∞010 . 0034 , 0.69 

0.0003 0.06 0.0001 0.02 0.79 

0.0003 0.05 0.0002 0.04 0.80 

0.0009 0.18 0.0004 0.08 0.99 

0.0011 I 0.23 I 0.0004 I 0.07 0.99 

% 
I Cu 

% 

82.21 。

84.47 。

88.55 。

73.25 。

92.41 。

93.75 。

81.82 o • 
76.77 。

W リグニンに依る硫酸銅のアン毛こア溶液の吸着と ， 吸着されたものの葎酸に依る碍酸銅へ

の転換又は溶腕

実験 目 と同ーの目的で行ったもので， 実験の順序及処理法等は同一である。

i) リグニンの分離

(1) 硫酸リグ、エン

硫酸法に依る リ グニン定霊法問 l亡従って得たものを ， 1% 塩酸溶液と数時間宛数回繰り返し

煮沸し問，硫酸の反応、が極めて微弱と左るまで行ったもので 3 友分はなかった。

(2) アルカ リリ グニン

赤松辺材の 50~100 メッシユの粉末を，エーテルで延 500 時間抽出を行い， 之をオ ー トク

レ ー ブ ， 10% 苛性ソ { ダ博液l乙依り ， 140 0 C で 4時間又は 160 0 C で 1 時間抽出を行った も

のから 2 塩酸 ，々性としてリ グニンを分離し，*，とアセトンの混合溶媒で数回精製を行ったもの

で28〉 3 淡?を褐色の微細粉末であった。之は硫酸法に依るリグニンの定量の結果 93. 66% を示

し ， 21足分はなかった。

ii ) 硫酸 処 理 実験 n I亡同じ 。

iii) 諺酸処理

硫酸及び‘アルカリリグニンと も銅の残留量が多いので3 後K相当量の諺酸鋼が残るものと考



- 10 ー 林業試験場研究報告 第 54 号

え ， 1i多酸銅のi容解度 23.6 mg/L. を利用し3 諺酸処理後残留す る と思われる銅が完全に溶出 さ

れる程の7k 2l を 3 回に分けて J 1 時間宛 3 巨l煮i!l1}浸出 しs 之を諺酸処理液と合して蒸発乾問

分解 し3 銅の定量を行って諺酸銅への転換及び制服l司とした。

以上の如くにして第 五~18 表を得た。

Table 15. The quantity of copper absorped by sulphlic acid lignin 

and its elusion by lN2SO生 solution.

Washin円 I rA~r1 ;';A~ I C: ~mnb N I r" N "o/. IThe remainingl me伽d I Condition I Sa岬l己 g. I Cu g. I "ふ 1 Cu 96 | 
Total Cu 

% 
The elusion 
percεntage 

A 

B 

Washing 

method 

0.3034 0.0195 6.43 。 6.43 

0.3032 0.0196 6.48 。 6.48 

0.3114 0.0180 5.79 。 5.79 

0.3049 0.0179 5.88 。 5.88 

T ab l;, 16. The quantity of copper absorped by sulphlic acid lignin 

and its elusion by 1N-(COOH)z solution. 

1N.H2S04 so!. I The remaining 
treatment I Cu in residue 

.. 
II Wet 2.05 6.35 0.5010 0.0208 4.41 0.0008 0.16 0.0101 

B 

A 

B 

0.5037 0.0162 3.22 0.0010 0.19 0.0070 1.40 4.81 

0.5035 0.0184 3.66 0.0010 0.20 0.0083 1.68 5.54 

0.0177 I 3.55 0.0011 0 , 23 0.0119 2.40 6.15 

Dry J I 0.5005 0.0191 I 3.81 0.0010 0.20 0.0100 之 . 0 1 6.02 

0.0010 0.19 0.0062 1.24 4.83 

0.5050 0.0179 I 3.55 0.0010 0.19 0.0069 1. 42 5.16 

Table 17. The quantity of copper absorped by alkali.lignin and 

its elusion by 1N.HzS04 solusion. 

I ~ I 

100 

100 

100 

100 

The 
elusion 
per. 

centag巴

67.72 

70.89 

69.68 

60.98 

66.61 

74.33 

72.48 

Wash叫 Sample I Th巴

Conditiへ Cu g 11 % lmainln 1/ '3ノfi elUSlon 
per. 

method I g. Cu g l 匂〆 4u centage 

0.5015 0.0330 6.70 0.0160 3.25 9.95 67.34 

A 
0.2972 0.0189 6.36 0.0121 4.00 10.36 6 1. 3可

Wet 
0.4935 0.0223 4.78 0.0195 8.96 53.35 

B 
0 , 5026 0.0218 4.35 0.0218 4.40 8.75 49.71 
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Table 18. The quantity of copper absorped by alkali.lignin and 

its elusion by 1N-(COOH)2 solution. 

W訓 |cdIS kl- Total mg I L,onQj. i ;:,ample I so!. ﾌ:reatm�ti:t treatment I Cu in residue 
Cu 

method 伽 g. : Cu g. !" % I Cu g. I 。9G
Cu g. か% i Cu g. か% I Cu g. か%

(l!0491510 ∞48097100叫 0.19 10.0270: 6.96 8.12 
A 

wet 05M101102140 ∞1010 170m  l545 7.78 

(|l 05m001011201 0ml O020叫 4.66 6.68 
B 

l! 0.5034 ! 0.0106. 2.11 I 0.0004 i 0.07 I 0.0217; 4.41 6.59 

1 「 0.49850.01082.160.C0020.041 0.02865.73 7.93 
A 

8.19 

JL 0.5∞01 0.0134 I 2.69 ! O.∞01 I 0.02 I 0.024/' 5.05 7.76 
B 

0.5053 , O.υ108 2.13 0.0001 0.02! 0.0244 4.90 7.05 

• 11-

The 
elusion 
per. 

C色ntage

13.05 

29.95 

30.39 

33.08 

27.74 

24.66 

34.82 

よ 0.50

V 木材に依る硫酸銅のアンも二ア溶液の吸着と乾燥に依る組成の変化及び蔭酸に依る藷酸銅

への転換又は溶脱

硫7可愛@II~のアンモユアi存液を木村に注入し， 105 0 C で乾燥後如何なる事11成を持っか，克に共

後の修彼処J1Ilに依つセ如何に変化するかをili及した。

実験は，先十 2x2x4cm の赤松辺材の試験11- に 5%i脊液を充制11胞法で注入し， 105 0 C で絶

J!吃とし，後粉砕して 50 メッシユ以下を集め，釧，アンモェア及び硫肢の5U15そを行い，同時に

硫酸及び修限処型Ilを行って，泣/1\制と残留剣とを定量した。

i )硫判定及び蕗限処現 前法泊り。

ii) 釧，アンモニア及び硫酸の定量 常法に依った。

Table 19. The quantity of copper eluded by 1N-(COOH)~ solution 

from the wood impregnated with 5.0劣 Cu(NH3 ).SOI solution. 

lN-(COOHh so!. lN-H3SO.i The 
Total Cu 

Condition Sampl巴
treatment sol. remammg 

treatment. 

The 
elusion 

g. Cu g. か~.ノv Cu 。〆よu Cu 9� % percentage 

Dry i 1. 00 17 0.0195 1. 95 。 。 1.95 100 

1.0017 0.0197 1. 97 。 。 1.97 100 

Tab!e 20. The composition of cupric amino-su!phate at dry stage in 

the wood impregnated with 5.0,96 Cu(N!L).SO昼 solution.

~、 Cu NH3 SO長

¥¥| A B A B A B 

Sample g. 1.0000 1.0040 1_0098 1.0000 1.0017 

Containing g. 0.0199 0.0197 0.0118 0.0120 0.0291 0.0292 

" 今均 1. 99 1. 96 1.20 1. 19 2.91 2.92 

Averag邑 q〆五u 1.98 1.20 (co汀. 1. 05) 2.92 

Mol-Ratio l 2 l 
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以上の*/7*は，第 19 及び、 20 去に示した。

\~ 腐朽材の銅に対する吸着性

硫酸銅のアンモニア昨液処理材を，ワタグサレタケに依って時朽すると，硫酸処理に依る残

留銅が増加l して来る。との場合セルローズの減少量が榊加して来るので，リグニンと銅との結

合が時朽促進のえきい即囚となり件るとの三与えから s 各種の腐朽材と制との結合性を迫及し

た。

;試料は，実験 m に於て件た各面の'M朽材1[ 1から，素材をワタグサレタケ及びヒイロタケに

依って時朽したものと，杢く J!l~菌状態でま許益基上に世いたものとを採し 100， 200 及び、 300FI 

の与について3 実験目及び、lV l乙於けると同様に 5% 溶液IC浸潰し， 後硫限及穆酸処理を地

して銅の定量を行った。

i) 硫酸及修酸処理 前法通り。

ii) i)t;税法 前述の A のみに依った。

iii) 釧の定量 常法に依った。

以 1-.の結果は，第 21 及び、 22 去に示す如くである。

Table 21. The abwrption of copper by the wood rotted by 

wood-c1estroying fungi and its elusion by 

1N-H~S04 solution. 

Specimenl 

l l∞( 
Not i I 

treat. 
control 

Sample I 

gl 

(1 1 ・∞;'1 I 
200 i 

¥-1 1.0030 1 

し∞コ01

1.0080 

Decay 

days 

己OJ

Not 
trεat. 

P. v. 

∞
∞
∞
 

1

2

1

4

 

1.0013 

1.0009 

1.0017 

1.1172 

(11.0005 
30J ~ 

l 1 1.0048 

Not 
tr巴at.

T. s. 

1.0020 

0.9997 

11 1.0000 
20::1 

II 1.0018 

1. 0:J20 

1.0040 
3C コ

/
A
V
一

'

E

A

n

V

-

J

ｭ

O

一

s
f

一
←

T

一

F

一

1

一
/
一

e
-

一

4
1

一
一

。
凶
「
|
「

l
i
l
i
l
i
l
i
-
-
-
I
l
l
i
-


q
d
E

一
一

叫
出
一g
一
同
日
目
お
白
凶
げ
ば
山
位
河
伯
兜

一
一
J

一

2
2
2
2
2
2
4
4
4
4
4
4

一
一
山

u

一
心

0
0
0
0
0
o
'
O
0
0
0
0

j
C

一
札

0
0
.

仏
仏

0
0
.
0
0
0
.

仏
仏

1

0

3

7

6

3

 

7

5

5

6

0

9

 

•.•••• 2
7

白

2
2
3
2

1

0

3

3

6

9

 

7
r
p
b
k
d
，
b

門
U
O
J

勺
L

勺
4

勺
4

勺
/
}
つ
d
n
ノ


n
u
n
U

円
u
n
u
n
u

ハ
U

-

-

-

-

-

n
U

円
U

円
U

円
u
n
U

円
U

2.14 

2.10 

2.31 

2.25 

2.32 

2.14 

4.17 

4.15 

4.41 

4.30 

4.84 

4.96 

Cu in residue I Total Cu I The 
remmmng 

" % i %I percen時

|226l354  
2.25 1 4.44 

2.33 1 0.86 

2.27 1 0.88 

2.38 1 2.52 

2.20 I 2.13 

Cu g 

0.0008 

0.0010 

0.0002 

0.0002 

0.0005 

0.0005 

0.0006 

0.0010 

0.0.07 

0.0009 

0.0002 

0.00)5 

0.0003 

0.0006 

。

。

0.0008 

0.0007 

0.08 

0.10 

0.02 

0.02 

0.06 

0.06 

0.07 

O. !O 

0.08 

O. IO 

0.03 

0.05 

0.09 

0.07 

0 

0 

0.09 

0.07 

4.27 

4.25 

4.49 

4.40 

4.84 

5.04 

2.80 

2.57 

2.53 

2.67 

3.15 

3.04 

1. 64 

2.35 

1.78 

2.27 

0.62 

0.99 

3 21 

2.72 

0 

0 

2.8る

2.30 
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Table 22. The absorption of copper by the wood rotted by 

wood-destroying fungi and its elusion by 

1N-(COOH)2 soIution. 

Specimen 

N、t

trεat. 

control 

巴
一

D
2
0
4
2
0
0
4
1
7
0
0
7
8
0
8
0
3

州
忠
一
川m
m
m
m
m∞
・m
m川
m
m
m
m川
町
・
川m

a

•. 

S

一
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

∞
∞
∞
∞
∞
∞
∞
∞
∞
 

U
2

っ
υ
1
2

っ
υ
1
2
3

Decay 

days 

lN. (COOHh so1. 
treat. • lN-H2S04 
sol. treat. Sum up 

Cu g. ,'% 

0.0148 I 1.48 

0.0112 1.12 

0.0147 I 1.47 

0.0164 I 1.64 

0.0146 i 1.46 

0.0148 1.48 

0.0349 I 3.49 

0.0369 I 3.67 

0.0307 i 3.07 

0.0266 I 2.66 

0.0146 I 1.46 

0.0189 I 1.89 

7
4
0

ノ

q
u

句J

マ
J
F
H
J

0

8

5

6

9

0

 

つ
ム

'
i

勺
ノ
-
勺
4
1
1

ふ
勺
ノ
-

『J
O

ノ

q
u

只
u

フ
4
r
O

0
8
5
6
Q

ノ

O

内
ノ
】
T
よ
《
ノ
一
ハ

/
}
1
l

門
ノ
一

円
U

円
u
n
U

円
u
n
U

円
u

n
u
n
u
n
u
n
U

円
u
n
u

Cu in residue 

Cu g・ I " % 

O.∞86 I 0.88 

O.∞96 i 1.ω 
0.0072 1 0.83 

0.0071 I 0.83 

0.0073 0.85 

0.0071 0.84 

0.0062 1 0.69 

0.0073 I 0.79 

0.0165 1 1.94 

0.0210 1 2.42 

0.0311 3.27 

0.0312 1 3.36 

0.0073 I 0.81 

0.0071 0.79 

o 0 

01 0 
0.0117 I 1.30 

0.0102 1.13 

The 
Total Cu! 

reロlalnmg

%I percentage 

2.36 I 
2.21 

2.60 

2.76 

2.31 

2.品2

37.29 

49.32 

31.92 

30.07 

36.80 

36.21 

4.18 I 16.51 

4.46 17.71 

5.01 1 38.72 

5.08 I 47.64 

4.74 1 68.99 

5.25 i 64.00 

2.88 1 28 13 

2.68 1 2ヲ.48

2.53 I 0 

2.67 I 0 

3.27 1 39.76 

3.18 I 35.53 

m ワタグサレタゲ及び己イロタケに依る硫酸銅のアンモこア溶液処理材の腐柑

硫限銅のアンモニア溶液を注入した試験ji- を 3 ワタグサレタケ (Poria vaporaria) 及び、ヒ

イロタケ (Trametes sanguineal)) を以て人工的に腐朽せしめs その腐朽材につき重量の減

少，圧縮強度の減少3 リグニン及び、セルローズの減少及びアルカリ抽出物を測定して，蕗酸生

産首と然らざるものとの腐朽の進行状況を比較した。

i ) 人工附朽試験

2x2x4cm の繊維に平行の圧縮強度!試験用赤松沼材試験J，を用い，之に 0.6， 1.2, 2.5, 

5.0 及び、 10% の硫自主卸のアンモユア溶液を充和11胞法で注入しp 第 23 表l亡示す如くにして，

菌を予めま17養して泣き 3 附図第 I に示虫nC 之を 5 個 1 主!T.として入れ， 26 0 C の解卯器中に P

100, 200, 300 日 1111放置して取り出し，絶乾重量を測定し3 直ちに圧縮強度を見て粉砕し，木

材分析4を行った。

ii) 硫限銅のアンモ=アi容液

1096 溶液の処方は共の主n くである。
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CuSO壬・ 5H20

アンモユア水 (25%)

7]'( 

林業試験場研究報告免'í 54 号

100g 

150 cc 

750cc 

5.0% 以下は之に準じて， 硫酸1iHを各 1/2， 1/4, 1;8, 1/16 としJ 之に相当量のアンモニア

水及び水を加えて， 5.0, 2.5, 1. 2 及び、 0.6% 溶液を活。た。

Table 23. The Iaboratory test pr0cess oﾍ the durability oﾍ 

the wood impregnated with wood司preservative.

1 Meω…ぱぱ…ight I 

ユ
Impregnation or wood-

pres邑 rvatíve

11M…ment of dry 吋t
I -I 

ー可' 、:

lD-M…昭e I I s抗uraいl110isture
。f dry weight I I 

l- ,1, 

Decreasing percentage of I I Inoculation of fungus and 
Compr己ssive strengthI I I keeping in opt. temp. 

γ_[↓ r 

iii) 重量減少率

| M … m一len印t 0ぱf… i泡凶g凶出h比t | 

1 M陥恥向凶白側叩a泊制s釦…u 呂t仕r叩g♂th

J, 

|一h加叫山ヨd均I防ysing of 附回ωllul
and alkali -extracts 

l_____l_ 

l一D恥巴…0ぱf 1日19n註in and c右:ellu叫J!os記色 | 

時朽開始前の絶乾霊長から3 各略朽期間満了後に於ける組乾重量を差引き，之を最初の室長

で除して算出した同町υ

iv) 圧縮強度減少率

30 噸のアムスラー試験機にイ夫九品目~:j1}lfJ:主 3 噸として用い，別の健全材(対!!川県'111区)の強

度の平均値と比較した制的問。

v) リグニンの減少率

72% 硫酸?去に依って定量し31り腐朽/}i-J tifì前の素材の重量に対する百分率を求めp 別に求め

た健全材の数値と比較した。

vi) セルロ{ズのir.;!(少率

塩素法G) 及び、 72% 硫酸lこ依る加水分解法令) 17) とを併用して定量し， リグニンの場合と同様
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にして比較した。

vii) アルカリ trllll\物 常法に依った。

以上の結果は「iil;県及び論議」の部で詳述する。

¥l!l 硫酸アン号ヱア混入材の腐朽及び袴酸に依る生育の阻害

実験刊の結果に依ればp ヒイロタケ i亡於ては 0.6% 溶液処理材， ワタグサレタケに於て

は 0.6， 1.2, 2.5 及び、 5.0% ì容液処理材のよ必合，各その宵朽が促進されている。との一つの

!京国として巧えられるととは， Cu(NH3)~SO. から生十る硫酸アンモユアである川。故に硫酸

アンモニア i i:入に依る，脅朽の促進的効県を見，第 12 去に示す如きワタグサレタケの修酸の

集杭状況よりして3 その生育姐守状況をも併せて観察した。

i ) 硫lí変アンモユアの注入

2x2x4cm の赤松辺材試験)1"1亡， 0.4, 0.7, 1.5J 3.0 及び、 6.0% の濃度で，充車IH胞訟に

{{ミリ注入した。

ii) 時朽i試験 実験 VII に同じ。

iii) 修般に依る阻守試験

店主iT事:;1ミ天土!?地に修酸溶液を加え， 0.5 , 1.0, 2.0, 3.0 及。:: 5.0忽の渋皮としp 之にワタ

グサレタケをtlr( えて 10 日間 26 0C 10庁芸し，菌叢の直径をìWJ定した。

その結果は箔 12 図及び、第 24 去に示す通りである。

Table 24. The inﾍ1uence of oxalic acid upon the mycelial growth 

of Poria vaρorαria in petri dish:". 

~onc. % I 
5.0 3.0 2.0 l.0 0.5 

Date ........ 

I 1 noculation I 1τ肌ula伽1 I Inoculation I Inoculation I Inoculation 

161 n 
17 1 11 

191 n 
201 Jl 

21/n 

221 JI 

23/1[ 

一+- 15mm 18mm・

長 The figures are diameter of colonys. 

結果及び論議

I アン号ニア銅塩の組成と変化

20 11 24 作

43 か

も，] 11 

60 " 

70 11 

77 I! 

。

Inoculation 

22 立1立1

33 か

60 か

72 11 

83 か

之に就いては，玩に多数の報告があるが3 著者は勺京i夜→木材注入・乾燥→水分浸i悶→腐

朽かの各段階に於ける変化を，系統的に這及した。

即ち，実験 1 (A) 及び第 1 去に示す如(，先十硫酸制のアンモニア静液にアルコールをカ11
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えて得た， rlT~紫色の奈i方1111系iilf1111 を分析して， Cu(NH~) ，S04 ・ H20 (Monohyc1rated cupric 

tetraamino弔ulphate) を確認し，之を史に 105 0C ， 24~72 時11\1の i;t'GJ~~に依って，実験 1 (A) 

及び第 2~4 友l亡示す主/1 <, Cu(NH~)2S0. (Cupric c1iamino-sulphate) となるととを確JZ し

た。之等は， J. A. Stisser (1693)21) , J. J. Berzelius (1812)2[), D. W. Horn 及び E. E. 

Taylor (1904)11) 等に依って報告されたものと一致する。

之を， 5% の硫酸制のアンモニアi容認立を注入し， 105 0 C で 24 時nrWð:V<した赤松沼材試験Ji ー

について見ると，実験 V に依る第 20 去の如く“ Cu : ~'H1 : S04 ニ 1:2:1" のモル比を示

し， CU(NH.1)2S04 の組成で、表わされ.純粋な試料から得たものと I; ，J-であるととが確認、さ

れた。

Cu(NH3 )β01 ・ H:，O は 7J，に砕け，結lll1支聞が若子分解しているので梨状の沈i股を生やる

が3 アンモユア水には完全に溶け，極めて安定で、永〈沈澱を生じない。之はまた鉱般にもよく

i容け3 有機限 11 1刊朝交にもよく ìr手ける。

Cu(N払)2SÛI は 7J\立には fill溶性であるが3 鉱酸及び、円jf限 iこよく溶け，沈j般を生じない。之を

多量の蒸市水と煮沸すると，制として約 5496 が溶解し，残余l士見制色の沈i般となる。之はit

入材についても第 25 去に示すお1 (，ほぽ同ーの結.J.l~を生やる。

Table 25. The quantity of copper remained by boiling water treatment 

in the wood impregnated with 5.0,% Cu(Na)ぷ01 soIution 

anc1 in the crystal Cu(NH3 )3S0.・

Specimen 

Wood impregnated with 5.0% so!. 

Crystal of Cu (NH312S0.1 

Total Cu 
Oど
/υ 

1. 99 

32.81 

| C u 児m一ma宜ine吋d by boi刷叫叫山i口山山陥li仙lin口1
手wa拭t巴釘r treatment % 

0.90 

15.06 

The remaining 
percentage 

45.23 

45.71 

黒拙色の残m:は，アンモニアの反応がなく，第 6 去の主n< “ Cu : S04 ニ 7 : 1 "のモル比を

示し， 105 0 C で乾燥したものの分子或は CuS04.6CuO ・ 4H:J0 で示されるととが椛沼された。

との Cu(NH3 ) :JS04 は，蒸ìft! JJ，と ?i?iJillで役目しでも，比較的;主かに同様の};I~~制色の沈j般に

変化して行くもので，とのものは第 7去の5111 < “ Cu: S04=11 : 1" のモル比を示し， 1050C 

で乾燥したものは CuSûl.10CuO ・ 4H20 で示されるととが僻認された。

以上の 2 者についてはs 従来塩基性硫酸制として多数の類似化合物が報告されて居に就

中 S. U. Pickering (1883)21) (1907)32) に依ってJ 10CuO ・ S03 即ち CUSOI ・ 9CuO 及び

5CuO ・ S03 即ち CuS04.4CuO が報告されているが3 著者の場合は，組成に於ては勿論3 製

法3 結晶の色相共他に顕著な差異が認められる。

之を 3 実験 1 ， (C) ， iii)I乙於ける如く， 5% 溶液注入材で見ると第8 去に示す通りで，ア

ンモニアは全部“ CU(Na)2S04 "の形で存在しp 確酸釧及び硫酸アンモニアは，前処理で完

全に除去されているとして制と硫酸の補正を施すと
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Cu 

SO長

0.60 % (corr.) 

0.08 % (CO汀.)

--17 ー

と t友主つて 3 川 Cu: SO. 二 1日1 : 1 " のモJルレ比を i示証示ミし， 之も CuSO.υ-1叩OCuO のう介ト干子.式で

るととになる。

元来， 11流限制のアンモユアiJ!ぷT誌を木村に j 主入したJ斗合，乾燥， 7JÜ1，躍世生成菌i亡 1去る惚朽

等の結果，

Cu(NH").SÛl→Cu(NH3)eSOI→CuSO. ・ xCuO ， (NH.) ニSO. ， Cu(COOh ー・

等となって，釧，硫酸3 アンモユアが陸々の 11予を取って共存するととが考えられる。~~し3 之

を熱湯で定分泣/1 1すれば，残i~査の ~~qこ!土，故初から存在した CUS04 ・ xCuO と ， 'C必IPI' に

Cu(NH3)~SO生から生じた CuSO. ・ 6CuO と， '11手は未定であるが， iÍÌ' f希硫酸l乙í1{つでも浸/111 さ

れないp 木材成分との結合制(後遺ずる〉だけが残官するととになる。

Table 26. The quantity of copper oxalate in the wood rotted by 

wood-destroying fungi and The quantity of copper remained 

by various treatments in that decay wood. 

TotaI Cu I Cu as copper 
。/ノU oxalate % Specimen Cu remained by 1N. Cu remained by bo!ling 

HZSO.1 SO!. 廿巴atment ! water treatment % 

5.0% , controI 

2.5% , P. v. 

5.0% , P. v. 

2.5% , T. s. 

5.0% , T. s. 

1.64 

0.82 

1. 61 

0.76 

1.60 

0.40 。

1. 07発 0.22 

1. 17 0.12 

0.28 。

0.57 0.03 

持 The figures were calclllated by the eqllivalency from oxaIic acid. 

①決決

① 

① 

⑦ 

① 

州 The marks (,(,(,( and ( taIIies with same marks in the text. 

0.88 

0.22 

0.33 

0.33 

0.80 

そとで，木村qilこ 11止がjから存在する塩基'[1t硫目立制として， _l-_遣の CUS01-XCUO の z を 10

として来して安当なりや汗ゃを，第 26 去をJ[j い，熱湯浸/1\後の理論残習~Iia を計算して，比校

して見ると 3 次の均 l くよく一致した数字が付られた。

.E![lち， ;\-1・:1;;L式は

R二 {T一 (O+Ri+Rc)}x0 .4!171+Ri+Rc ..ー・ー・ー・ ・ ・ ・ ・ ・・・・・・・ ・(1)

R=煮沸水に依る抽出後に於ける現論残留銅の百分率

T=稔制百分率

0=荏酸銅としての銅の百分率

Ri=最初から存在する塩基性硫酸制としての銅の百分率

Rc二 1 規定硫酸溶液処理後IC::於ける銅の残留百分率(結合制)

0 .4571 二 Cu(NH3)~S04→CuSO.-6CuO の時の鋸の残習率

但し， Ri は 0.60 で， 5%溶液処理材の数字で、あるから， .2.5;'-6溶液処理材の時は，対照と
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P. V. , T. s. t)~の総制比と，各のIi\Jの松制比 T3.:;/T5 • 0 との干111 r より rRi を川いた。

1-'式はまた

R=0.4571(T -0) +0.5429(Ri+Rc) ・・・・・・・・・・・・・・・・ー・ ・ ・ . . . . . • . (2) 

T--O=M, Ri+RcニN と泣けば

R = O. 4571M + O. 5429N ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・ ・・・・・・・・・ (3)

となる。

担て 3 前症の 5.96 i容浪処理材qtの11，t 硫酸，アンモニアの分析数飢より，考えられる弐の 4

つの場合， l!fJち

i ) アンモェアはすべて Cu(NH3 )2SO. の形で存在しp 確酸ji川はすべてi容!日とされて居り p

従って CuSOJ ・ xCuO として 0.6% の11，~が存在する

ii) アンモニアはすべて Cu(NH3 )2S04 として存在するがp 荏賊制は全部残ffi して居 h

従って CUS01 ・ xCuO として 0.2% の11，~が存在する

iii) アンモニアはすべて (NH山SO，として存在しp 務酸11'Ùは全部昨日jとされて居札従っ

て CuSÛj'xCuO として 0.73% の制が存在する

iv) アンモニアはすべて (NH，j)2SO. として存在するがp 格限釧はすべて残ffi して居し

従って CUS01 ・ xCuO として 0.33% の釧が存在する

について， ;;r~ 26 去の数値より各 M 及び N を WIH 1...-, R の翌日前注目1;[ をi1 1.)-，~J: して見ると

i) の場合は3

①・・目・・・ 0.89 ， ②・・・・・ 0.25 (との場合は， 0.25%相当制だけ，搭酸が過剰に存在す

る)， (..... .0.34 (との場合は，総制から移酸制を差引いた残りに対して CUS04'XCUO

の生成:則合を見て p 後公式に従って計算した)， ④・・・・・ 0.33 ， (. •.• .0.81 

ii) の場介は，

①・・ ・ー・ 0.68 ， ④ ・・・ー .0.27 ， (..... .0.60 

iii) の場介は，

(..... .0.96,(. •. • .0.41,(..... .0.92 

iv) の場合は p

①・・目・・・ 0.75 ， ④.・ ー ・ 0.31， ⑤ー・.，. .0.67 

となに i) の場合がよく実i[!IJ値と一致する。との場合 Cu: S04= 1l・ 1 のモル比となれ従

って CUS4.XCUO の X は 10 に相当する。

fむとの

ず CUS04 ・6CuO
CU(NHa )2S04 く

込 CuS04.10CuO

の反応はp 硫酸アンモニアの添加に依って， 阻害されるか又は更に前進する。 即ち，常温で
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放置する場合

Cu(NH")~SO，→ CuSO，・ 10CuO

の反応は， íùté自主アンモユアの添加lに依って~ru，芹される。このために水く元の状態を保持してい

る。之に反して，水と BiJJ1\するJJJ合， l![lち

Cu(NH， )~SO，→ CuSOJ ・ 6CuO

の反応は，とのまま;lkC古河1\ し続けると，反応、は}l!に前進して， f-l<J色の沈澱は緑色に変り，と

の段階に於ける反応は市針行する。~{~るに， -1上生じた倒色の沈j殴を拙し取れ之をノ'J( と煮沸す

るも変化せず，硫酸アンモユアを添加i して煮沸すると初めて前速の緑色の沈j殴に変化する。と

のものは\Íil，~及び硫l伎の定荒の結果， ;:j'Ç9去の如く，乾燥状態で“ CuSO，・ 3CuO ・ 3H30 けであ

るととが椛認された。之は S. U. Pickering (1R83)3~) に í:f.くって報 Pi- されたものと一致する。

硫限アンモニアを共存せしめると以 1. の如くであるが，反応の結果生やる硫限アンモエアを

反応系から除去すると，反応!土 rll断され，生成した CuSO， .6CuO 又は CuSû，.lOCuO はそ

のまま残却する。

ととで，注入乾燥材の場合を考えて見ると p ノk分が充分浸潤すると， Cu(N払)コSO，→

CuSO，j ・ 10CuO の反応、がD[j?!tì さ ÆL ， 副生する硫酸アンモニアが漸火拡散流亡しp との反応系か

ら除去される可能性が:たであって， CuSO，・ 10CuO が集もなされて行くととになる。 iitに，仮令

とれが Cu(NHa)3S0.，~'CUSO，・ 3CuO の1['1 1\1生成物であっても 3 一応安定な化合物である以

上， 注入材1[ 1 に発見される可能性は恨めて大きい。

][ 銅塩防腐処理材に吋する腐行菌に依る葎盟銅の集積並に塩基性銅塩に依る薬害

著者í~tì ，人工JJ~;{朽 ;;it.i験のJJJ合3 必歩 1，，]数の処.rHl材を Jl\~出i状態で、培養)，1"上に世き，之を ill 当区

の対HH棋準としているのでまうるが，実験 I に於ける第 12 去の示す処に依~L'f'，との棋準材

'[12.5% 以上のi前夜処理村に，全然雄苗の位入をi沼めなかったにも拘らや切らかに修肢の集

引が認められる。之は抗 1~3 図に示すた1 (，アルカリおl!iI\物の哨}JII となって現われs その f!fl

記長はまた，圧縮強度減少率の IltJ ~J比と +11似である。政にとの集:fJ'iされた蕗限は，木材成分の分解

産物であるととは確かでるる。従って，とこに「薬;年」なる事実を認めざるを件ない。

{1!~し之は 3 如何なる濃度，如何なる状態に於ても起ると元うものではなく s 高濃度・湿潤状

態にあって特に顕著に現われるもので，低濃度で、比較的乾燥状態に保持されたものの場合は3

第 4 図の如く，反って著しくその強度が高められる。之は， M. Troschel (1916)35) に fよくって

もその著書の中に， 唱主化銅アンモニアi容液の注入に依って強度は持羽nするが肱くなる，~と記

されている如くである。

との薬守，特に蕗酸の生成は3 如何なる楼侍に依って行われるものであるかp その全貌は念

辿i亡解決さる可くもないが，前項に記した塩来性硫酸銅もその一翼を担うものとして，一応検

討する必要があろう。即ち CuS04.10CuO に依る，長水化物及びリグニンの分解が考えられ
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Figure 1. The compressive strength and 

alkaliextracts of control test piece after 

200 days. 

(1) The percentage of alkaliextracts. 

(2) The decreasing percentage of com. 

pressive strength. 
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Figure 3. The compr倍近ve strength and 
alkaliextracts of the wood rotted by wood. 
destroying fungi for 200 days. 
(1) Th己 decreasing percentage of com. 
pressive strength of control test pieees. 
(2) The percentage of alkaliextracts of 
the wood rotted by Trarnetes sanguinea・
(3) The decreasing percentage of com. 
pressive strength of the wood rotted by 
T. sanguinea. 

(2) 

6 8 10 
ζOL. 今も

Figure 2. The compressive strength and 
alkaliextracts of the wood rotted by 
wood.destroying fungi for 200 days. 
(1) The decreasing percentage of com. 
pressive strength of control test pieces. 
(2) The percentage of alkaliextracts of 
the wood rott巴d by Poria vaporaria. (3) 
The decreasing percent昭邑 of compressive 
strength of the wood rotted by P. vapo・

raγla. 
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る。炭水化物で、は，酸化銅を以て酸化するととにf夫人有機肢の生成が報ぜられて居り 22)，リ

グユンでは 3 カ111田容瓢或いはアルカリ i街夜との加熱iζf夫九荏肢の生成が報ぜられているの

で7) 川，之等は必やしも不可能ではない。

Table 27. The perc.entage of vari .us copper compounds in the 

wood rotted by Trametes sanguineα. 

I Total Cu I Cu as copper Cu as CUS04. Cu as Cロ (NH3hS04SpesﾏInen "'-VL~~ '-'U I 
% 1 oxalate % 10CuO %.  Cじ(NH3bSO. % 1 to former % 

2.5% , T. s. 0.76 0.28 0.28 0.20 0.61 卦

5.0% , T. s. 1.60 0.57 O. 日 0.44 し 34

2.59ó~ c∞t. 0.74 0.15 0 ・27ω2 0.97 

5.0払 cont. 1.64 0.40 0.60 0.64 1.95 

弘 Th" i 口hibiting concentration of Cu(NH3hSO.l to growth of T何回zetes sanguinea was 

0.5~0.7 per cent in petri dish. 

をこで，との分併が果して起るカベぷかについて，話 12 去 JIJ持酸の陰性だった木粉(系三材，

cont.)に， Cu己04 ・ 10CuO を出デヤし，湿iI114犬

1il\に保って 10QOC に永く力I;.'P.\して見ると， !切

らかに程恨の生成が認められた。

矧く して児ると， :f長三具抑削}月!に五る木材材e と:塩塩 1尽i走走剖k到a性l

目散支釧との}反又 l応;むιωiにこ，w<く格酸の生成，従って材質の

分解劣化は~1~めて可能なことになる。

第 10 及び 12 去に{去ると， 2.596 溶液処到1

材の場合，ワタグサレタケに依る務恨の集店長

は，之に対ーする羽 l 当制が総量IIß を凌駕し，遊離の

修酸のイ{-{I: を示している。之に対してヒイロタ

ケの場イ'ì l工，制fJ出ii:の修肢の生成をノ'J~ してはい

るが.大部分の倍限制は，_I二記の事実に依って，

薬ゲ?の結果生成されたものと断定するととがm

来る。而して，後二どiaの場合に於け之試験iì- ~I:t I こ

存在する釧の形態は. ~~酸銅， Cu(NH3)iSO. 

及び、 CUS04 ・ lOCuO の 3 種と考えられるので，

総銅を分配して見ると p 弟 27 去に示す如くな

ん向多量の Cu(NIL)2S0. が残留し3 之のみ

でも依然として生育阻止濃度を維持していると

とになる。之l土 3 実験\]に 1去る第 10 図が示す

如く J 亦よくとれを証明している。然し乍ら p
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Figcrre 5. The alkaliextracts of the wood 
rott召d by wood.destroying fungi. 
(1) The l.intreating test piec色. (2) The 
control t巴st piec巴 impregnated with 
2.5% cupric amino-日lphate so1. (not 
ro仕ed) (3) The w口od impregnated 
with 2.5% cupric 旦mino.sulphate so!. 
was rotted by Poria vaporaria, (4) 
The control test piece 三impregnated

with 5.0% cupric amino.sulphate so!. 
(5) The wood impregnated with 5.0% 
cupric amino・sulphate so!. was rotted 
by P. 四l如何ria. (6) The control t回t

piece impregnated with 10% cupric 
amino-sulphate so1. (7) The wood 
impregnated with 10% c-cpric aminoｭ
snlphate sol. was rotted by P. vaporaria. 
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之は 2001111\Jの枯県であるので，薬害の並行辿皮が，との効力保持の1リJrt IJ を決定する !8!子とし

て，取り 1:二げられねばならない。 その簡単な一つの指椋は，アルカリ 1fJrlH物で、あるが， 100, 

200, 300 日の各l切に於ける晴力11の状況は，第 5 図に示す如く，注入濃度の高低l乙 fえって，特に

素材より大き辿Irit勾配を示していない。

以 1..の中，'r !.j~ ょに Cu(NH")zS04 の場合けに主要なととは， ，J ワタグサレタケの女JI き修限生

成菌に依って，作易にその効力がi成設されてfU漂うと同様に3 ヒイログケのJiJ I < !ifì とイ套酸を生

成しない立iに対しでも p 薬剤自体の作JIJ に依って生成する修酸のために p 白らまたその効力を

喪犬して行〈クと言うととである。

目 セ)1，巳ーズ，リグニン，健全材及び腐朽材に依るアンモニア銅塩の扱着と葎酸に依る溶脱

セルロ{ズ及びリグニンは，各単i離したものを川いたため， 1せ全材r! 1 に合まれているものと

は，相当の距りのまうるととを当然考一えねばならない。然し'1151朽材に於ては，或程度その性t1の

主J::t妥するととが;温められた。

実験 III の主JJ くにして単離したセルローズを，硫限釧のアンモユアi前夜で処王11\すると，第 13

及び、 14 去の!iJI < ，洗税法 (A) 及び (B) を iffi じ L90~L79忽の制吸ポ止を示し10) 向，修

酸を生産しないJjHに対しては，との長で、充分保護し件るととが認められる。然し務酸処理~施

すと， I汲消印I~の 73.3~92.6揺が修酸j}1，~としてi倒防され， 遥かに有効濃度以ードに 1l_~ドして，防

禦力を完全に衷犬して1L~m う。然も ， -JJ3:交の佑((目立処理に伏リ，吸7Yy;íH，~は完全にi作IJjとされp 残訟

に全く主Ir~ を合まなくなる。

リグニンの場合はp 実験 W にf:iミる弟 15~18 去の示す女JJ く， fiìiê限リグユンでは， 1先税法

(A) (B) を iffi じ" 6 .48~4.81形3 アルカリリグユンでは 10.36~6.68忽のiÍi/i11吸法長を示し，

前者は硫限処理に{k り完全に消防とされ，後者!土 30~40形の釧を残Wiせしめる。しかも修限処

理を施したものは，最後の硫酸処理に íiくっても i容!日t しない釧が両x-とも多itlに存:(1: し，受1とに後

'}'í.V乙於てはp 之が:'Ë吸7fT釧の 70~90% に j主する。

リグユンのíilril化合物は， Th. Lieser 及び V. Schwind (1930)1りにな'{1) , リグユンの;J\限

基定量l乙川いられたものであるが，務酸処理に{iくってj}IÚが昨!日とされない状態になるととについ

ては報告がない。そとで・3 との様なリグユンは，排出J-.q.，'fff1あるものかE うかを，アルカリリ

グニン iてっき ， (A) 無処理， (B)ー硫酸制のアンモニア溶液処理， (C)一前者を更に蕗酸処

理し，最後に硫酸処理し(釧合量 5.52%) たものの 3 麗の試料を作り 3 スペツカーに依る紫

外椋の吸光係数を測定した結果P 第 6 図に示す主11 <, (A) , (B) , (C) とも，特に構造上の相

遣を示していない。しかも之等は， O. R. Herzog 及びA. Hillmer (1931)η の報告に於け

る p アルカリリグニンの分子吸光係数と近似である。然し， (C) に於けるt/I1が3 特に (B) を

荏酸処理するとと t乙イ去ってs 急;激に化学的性ftを転換するととは，単なる吸請で、はなく，紫外

線の吸収に関与するととの少い位置又は基に，務酸を伴って制が化学的に結合しているととを
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(The compound,“ lignin • 
推定せしめる。若~x-は 3 仮に之をかリグニンー釧一務酸結合体テ
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Figure G. The absorption of ultraviolet 
rays by copper compound of slkali-lignin. 
A. Alkali-lignin of “ A'camatsu" (Pinus 
densiflora). Solv. , 0.02 % NaOH so!. 
Coηc. ， li20000・ Mol/L. B. AU王ali-lignin of 
which treat色d with 5.0% so!. of cupric 
amino-sulphatム Solv. ， 0_02% NaOH so!. 
Conc. , 1,20000-Mol'L. C_ Alkali-lignin 
of which treated with 5.0% so!. of cupric 
amino-sulphate, and then 1N-(COOHh 
so!. and last with 1N-H~S04 so!. (The 
containing copper component was 5.52%) 
Solv. , 0.02% NaOH sol. Conc. , 1'15000・

Mol/L. 
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Figure 7. The relation betwee口旦bsorption

of copper and lignin.content of the woo:¥ 

rotted by wood.destroying fungi. 

(1) The absorption percentage of copper 

of the woo::1 rott邑d by Poria vaporaria. 

(2) The containing percentage of lignin 

of the wood rotted by P. vaporaria. (3) 

The absorption percentag巴 of copper of 

the wood rotted by Tramefes sa日.guznea

(4) The containing p巴rcentage of lignin 

of the wooヨ τotted by T. sanguinea 

100 。。

木拐、については，実験lVに依る第 21 及び 22 去の立fi く，健全材ではセルローズより柏多

(C) い日の主I'DI吸市長を示しているつ之をJ1Iに (A)ー健全材， (B) ヒイロタケに H{~)j商朽材，

ーワタグサレタケに依る腐朽材の三~.について比較して見ると，

(A) く (B) く (C)

のn展となり 3 特に (B) と (C) との主は大きい。後二者についての附朽J111iHJ との関係は， nl!i. 

100 く 200 く 300

となり，修酸処理に依る残皆銅(結合銅)は

(A) 三 (B) く (C)

リグニン合 ;itの之等は第 7 図に示す如く，となって ， q与に (C) は (B) の 2 倍量となった。

士frJJIl Iこ略比例してi件力11 している。

l亡依る第 19 支が示す虫nC 注入乾燥後の硫酸又は修

酸処理に依って，完全に溶!日とされ3 後に全?!.t銅を残さない。之等は，健全なる組職を有する木

之を注入材について見ると，実験 V
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村I乙対して3 単なる注入J栄作に依ったのみでは3 溶液が，リグユンと充分接触する処までとど

ルぬか，又は反対に， リグニンのf斤I~主主主が遊離されていないか，のイl什しかに原凶ずるものであ

ろう。

W 木材腐将菌に依る銅塩防腐処理材の腐棺の促建

殺菌剤は3 常に濃度との関係に於て成立するもので，或濃度以上で壮殺菌的lこ作JlJ ずる薬物

でも，濃度が低い場合には，反って生理的に菌を刺特する例が多い。 E. Björ・kman (1941)5) 

は到{此酸ソーダについて3 低浪!克に於ける変色菌の生77促進を~(K じ 3 坂口謹一郎及び~.t，g叫良一

郎(1942)33) は，豆五rtf皮ソーダが fi劫皮/\設陣をJ!!別会して，之を榊)JIIせしめるととを報じている。

然しとの例の如く 3 薬剤が也;J2!Ir<iの生育に刺4史的に作J/Jするのみでなく， II\J接に作川するとと

も汚えられる。

実験 VIlに依る第 8~1l図誌に附図 ll~ lVの示す処iこぼれば，ヒイロタケ及びワタグサレ

タケとも腐朽の促進が行われている。しかも p 両者の促進法度は 3 イ!刊しも刺戟的にイf川すると

，Uわれる処のもの上り遥かに高いものである。

% 

内/
/。

IO() 

60 

一一一ー一一一一ー一一J一一一一 一一ー一一一一一ーーー..l.....一-
100 200 300 

DAYS 

90 1-

80 

70 

50 

n

U

A

U

A

U

 

4

3

2

 

40 

30 

20 

。L_ 10 

5.0 
SOL.% 

。

Figure 8. The decreasing percentage of 

compressive streロgth oﾍ the wood ro枕ed

by wood.destroying flmgi. 

(1) The wood rottεd by Trametes san. 

guinea for 100 days. (2) The wood 

rotted by Poria vc'lPoraria for 100 days. 

Figur巴 9. The decreaョing percentage of 
compr~ssiv巴 str:::ngth of th己 woo:! ro:te:! 
by wood-de弐troying fungi. 
(1) The wooヨ impregnateヨ with 10% 
c2pric amino-sulphate so!. was ro仕巴d
by Poria vapo打，ria. (2) か， 5.0% so!. 
(めか， 2.5% so!. (,,) The untreating 
wood rotteヨ by P. vaporaria. 

との)ぷ i人i として考えられるととは，先サz

i) CU(NH2)eSOι から分離するイイEi喰アンモエアに依る栄養源I'I/;J効県が現われる場合であ

る。

室長iiJJi[のがtJJ11 に依る木村の腐朽促症については， H. Schmitz 及び、 F. Kaufert (1936)34) 
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Figure 10. The decreasing percentage" of 

compressive strength of the wood rotted 

by wood-destroying fungi. 

(1) The untreating wood rotte:1 by Traｭ

metes sangt!ﾏnea. (2) The woo:1 impregｭ

nated with 2.5% cupric amir:o・日lphate

so1. was rotted by T. sanguinea. (3) 

か， 5.0% so1. (4) 11 , 10% so!. 
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Figure 11. The 鐺creasing percentage of 
weight of the wood ro仕ed byア woo:1-

des廿oying fungi. 
(1) The untreating wood rotted by 
Poria va戸oraria. (2) The wood imｭ
pregnated with 5.0% cupric aminoｭ
sulphate so1. was rotted by P. 間Jう0問ria.

(3) The un士reating wood rot土ed by 
Trametes sanguinea. (4) The wood 
impregnated with 5.0% cupric aminoｭ
sulphate so!. was rotted by T. sanguinea. 

の報告-があるが，硫酸アンモユアは flJ いられていない。著者は， Cu(NH3 ) ぅSO. から生成する

硫酸アンモニアの長を第 28 去に示す

Cu(NH1)~S04+ (COOH)3-~CU(COO) ，，+ (NH.)2SÛ, 
の場令と p あ 29 去に示す

llCu(NH3 )2S0畠→CuSO. ・ lOCuO+10(NH.)2SÛI+ ・. • 

の場合とをど:則自:して 3 実験 vm の如く司V~定した 5 加の限度の注入材につき ， tr~ 12 図を {5，}.・た。

之 iこ依ると， ワタグサレタケは 0.7'36，ヒイロタケは 0.4% が促進されて1討し之はイl吋工も

Cu(NH3 )2S0. の1. 2'36以下に相当する。故にかかるg\'H主に於ては，主たる促進の原[引を硫酸

Table :28. The quantity of ammonium sulphate separated from Cu(NH3)2S0., 
by the course of CU(NHa)2S0. + (COOH)2• CU(COO)2+ (NH.)2S04 

The concentration of solution The quantity of (NH山S04 Remark 
treated % separated from f口rmer % 

10.0 

5.0 

2.5 

1.2 

0_6 

Producing percentage. . . .68.20 6.82 

3.41 

1. 71 

0.82 

0.41 
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Table 29. The quantity of ammonium sulphate separated from Cu(NH3 )2S0. 

by the course of llCu(NHa)2S0会ケCuSo.!・ 10CuO+ 10(NH.)2Sû, 

The cc即日ntration of Cu as CuSO.!・ 10CuO I Cu (NH3) 2S0.! to I (NH4) 2S04 produced 
soIution treated % produce,d from former % I former % I from former % 

10.0 1.20 3.65 2.26 

5.0 0.60 1 .83 1. 13 

〆 O

//JO 1 

~.5 

1.2 

0.6 

(41 

0.30 

0.15 

0.08 

Jー-一.._--←ー, 一一一一
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SCL、%

Figl1r巴 12. The acceleration of decay by 

wood.destroying fungi in the case of 

the wood impregnated with ammonﾏLlm. 

sulphate solution. 

(1) The decreasing percentage of weight 

of th巴 wood rotted by Poria vaρorarw 

for 100 days. (2) か， by Trametes san. 

guinea. (3) The decreasing percentage 

of compressiv� strength of the wood 

rotted by P. vaρoraria for 100 days. (4) 

か， by T. sangui日ea.

0.91 

0.46 

0.23 

0.57 

0.29 

0.15 

アンモュアに求めるととが/1\来るけれども，

ワタグサレタケに対する 2.5 及び 5.0% 溶

液処:flrr材の場合の促進については，解決され

ない。

そとで3 第二のJJ;(1大!として

ii) 薬害に1'1' う村氏の分Wr劣化が， 白の

FA容をマ~J)'にする場合を考えて見る。

元来3 木村， [11乙於けるリグエンの存在は，

F. R. Olson, H. W. Peterson 及び、 E. C. 

Scherrard (1937)27) が、'(;R-i号しているお1 (，

q l~îに依るセルローズの分併を阻害するかと

いうのが一般の常識のようである。処がまた

反対に， A. I. Virtanen 及び O. A. Koisｭ

tinen (1938, 1944)2:1)の立"く，木材の践織的

粉砕は，閣に依るセルロ{ズの分wrを考える

場合の長裂な条件でを〉るとい か木村位子の

ノ1 ・なるもの院，セルローズの減少度合が大であり， U.;在熟11 ， Wず朽玩Jの侵入を存主JFにするが，

リグユンの除去は， 1者朽促進の絶対(I'~条 11 ['ではないケと報じているものもるる。

ï~定 iに機械的粉砕p 煮熟等と，薬害に依る材質の分解劣化とは3 実質的には可成。近似のも

のであるととを考えればp 之は充分f~1朽促進の原因となるととが出来る。

更に [1尽を転じて，ワググサレタケに依る時朽材を， 2.5 及び 5.0形溶液処理材と素材とに

分けてp 各の残留成分を比較して見ると，第 13~15 図の如く， %J1'í'は後者 l乙比べてリグユン

の減少の割合が少し セルローズの減少割合が遥かに多い。 とのために 3 更に第三の原因と

して

iii) 前遠のかリグユンー銅一語酸結合体γ の生成が，菌との共[，1]作Jijに於て3 積極的に材



オ叶4腐朽菌に対する銅塩類の影響 (慶野) - 27 ー

% 

90 

80 

70 

60 

50 

与 0

30 

201-

10 

\必~、
n 100 200 300 

DAYS 

Figl1re 13. The decreasing percentage 
。f cell1110se of the wood rotted by 
wood.destroying fl1ngi. 
(1) l'he l1ntreating wood rotted by 
PO向。 vajうoraria. (2) The wood im. 
pregnated with 2.5% cl1pric amino. 
sulphate so1. was rotted by P. vapo. 
raria. (3) The control test piece 
impregnated with 2.5% cupric amino. 
sulphate so1. (4) The wood impregｭ
nated with 5.0% cupric amino.sulphate 
so1. was rott巴d by P. vaρoraria. (5) 
The control test piece impregnated 
with 5.0% cupric amino.sulphate so!. 

質の分解l亡作用しp 七ルローズ、分解系の前回J

をと旺盛にする場合が考えられる。

従来r'lB朽立Hì ， か炭素耐としてリグニン

を利用するものであろうかとの推測がなされ

ていたものであるが， 11主近之を証明する二三

の実験があり， M. J. Pelczar, S. Gottlieb 

及び W. C. Day (1950)3U) は ， Polyρorus 

versicolor (カワラタケ)を丹j いて 3 “天然リ

グユンの単一決ョ~il!; lが3 同一民度のグルコー

スと ['8-程度の発育を可能ならしめた"と報

告している。一方に於てまた3 従来Fffど犬l設

に絡っている， ì:6Ì類に依るリグニンの単離

が3) m , E. C. Barton-Wright 及び J. G. 

Boswell (1931)~) は Merulius lacrymans 

% 
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Figure 14. The decreasing percentage 
。f lignin of the wood rotted by wood. 
destroying fungi. 

% 

(1) The untreating wood rotted by 
Poria 叩þoraria. (2) The wood im. 
pregnated with 2.5% cupric aminoｭ
sulphate so1. was rott邑d by P. va�o. 
rarﾎa. (3) The con仕01 test piece 
impregnated with 2.5% cupric amino. 
sulphate so1. 
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Figure 15. The decreasing percentage 
。f lignin of the wood rotted by woodｭ
des甘oying fungi. 

(1) The untreating wood rotted by 
Poria va�oraria. (2) The wood imｭ
pregnated with 5.0% cupric aminoｭ
sulphate so1. wa8 rotted by P. vapoｭ
rarﾎa. (3) The cohtrol test piece 
impregnated wi出 5.0% cupric aminoｭ
sul phate 801. 
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(ナミグタケ)に依し F. F. Nord 及び、 W. J. Schub;�rt (1950)~4) ~5) It Lentinus le戸

deus (マツオウヂ)， Poria vaillantii (ワタグサレタケ)及び Lenzites seρiaria (キカイ

ガラタケ)等に依って関朽せしめた材ょに各天然 1) グユンを村III~するととに成功し， “健全

材より 111111\ が守平易で、， J1他会材、のものと金< l'iJ-のものがれjIられた"と報官している。

之等に依れば， ['1f:t.朽前は|リj らかに決来初{としてリグユンを利flJするものであると言える

が9 之を以てむちに制色朽}右を合めた1(，若朽在、i全体の決案ihE とし'てリグニンを二Jすえるのは尚早で

るる。 がろリグニンは3 制色朽}'MがJ 決案捌としてセルローズを分解する場合の ;\Híf控物であ

り，日‘分解産物として多少有拝であろうと，ELわれるものもあるのでm，若子の分解が行われる

ととはあるけれども心的3 多くの場合，必要以 1-.にリグユンに対する砧倒的な作川を及ぽさな

いと僻ーするのが王当であろう。 S. A. Waksman 及びH. W. Smith (1934)37) も， “リグユ

ンのウロン限コンプレツクスは，分f鮮が困難なるために， fまf布f[ として土壌rfqて集杭するととが

多い"と報じている如く， jîÎj辿の“リグニンー銅悲酸結合体"の:t<IJ き分解除!難なるものとし

て3 他の成分から分離され，且リグニンの日性基の大部分が抑えられて仕揮えばs 之と悩めて

近似の条件が件られ，同様の経過を辿るものと考えられる。

故に“先-す7-;t~f子の薬害が現われ，材質が劣化して菌の侵入を本主主にし，三たいで菌.がセルロー

ズ?を分併するとf，iJU寺に生fえする蕗般が，主I'ù とともに杭極的にリグユンの日位J;I~を+[/1え，との分

解系の市助をi竹大せしめ， セルローズの分ifJI(Oーが~2=速にj1ß民する"と~えれば，之は間朽促進の

故大の凶凶でるり件る。

之は， 1:(� 13~ 15 図に依って l切らかなるおl く， 2.5 及び、 5.0 .96前液処理材，特に{走者に於

て，素材より温かにゐくれてIÏ，jの侵害がfJlJ始されているにもかかわらす三 200 rl 以降に於ける

~%:朽が念辿に進民し， 300 fl に於ては遂に素材4を凌駕して仕舞ってj;;- 1) ，且出 30 去の主n <，

Table 30. The remaining copper by 1N-H2SOιsolution treatment in 

the wood rotted by Poria vaρoraria. 
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硫酸処理に依る残智銅J 即ち“リグニン ;íilitl-fÎ~酸結合体円が， 200 日では極僅少であったも

のが， 300 日には極端に増加l して，アルカリリグニンと略同等貴の存在を示すに至っていると

とに{úくって 3 明らかに証明されている。

命以上の外に，第四の原因として

iv) 移酸iÍil，TIの生成に依る謬酸濃度の低下がg 菌の生育環境を改菩ずる場合
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も考えられるのであるが3 之はp 桟限の生育阻守i試験をして， 2.0% 迄は生f合I了品が I可江吋有能Eでで、あると

とを認めただけ

のi試f寺武主式t験を行つていないのでで、， 之が1'0朽促進に幾何の寄与をしているかについては言及し件友

~"o 

摘要

三平%"は3 指-Tiiにつづいてs 硫限:DI~のアンモユア溶液に依る防関処正ilt材を，ワダグサレタケ

及びヒイロタケに依って人工作jに腐朽せしめp 自主生産菌と然らざるものとの時朽状況をむ及

し，他方， Mé際:DI，~のアンモニア錯塩について，各問状態に於ける変化を迫及した。

I 方法

赤松辺材からう1主り採った!試験片 (2x2x4cm) I乙，硫rî静岡のアンモニア溶液を， 0.6, 1. 2, 

2.5, 5.0 及び 1096 の濃度に於て注入乾燥し，之をワタグサレタケ及び、ヒイロタケの首長U-.I亡

世いて， 100, 200 及び、 300 Ll i:¥J 26 0C の定温待"1で，人一工的に憾朽せしめp 各!!:jJの絡りに於

て，時朽材は，圧縮強度の減少，霊長の減少，リグニン及び、セルロ{ズの減少及。:アルカリ拍

/1'，物等について測定された。硫酸制のアンモユア錯塩については ， i下.入一乾燥，水浸，腐朽の各

の段階に於ける元来事日成の変化が，分析に依って定7it的 lこ迫及された。

1 京11; 升L

1. 硫限量|11のアンモニアi栴夜から， アルコ - JL- に依って祈tllせしめた結IR1 は， Cu(NH:j)_! ・

S04 ・ H30 の相成を4-11ち， 105 0C で 24~72 時nn乾燥するととに依って， CU(N!-L )2S04 とな

った。

2. Cu(NH， )zSO，は，多長の水と煮沸すると CUS04・6CuO となり，同様に宝im[では， 5 

nliJJ放置すると CuSO， .10Cuü となった。後者は， 5% 溶液注入材を， ;f除菌状態で， 200 fl 

Ii\ J 1:R-芸必上に放世した，対1[(\掠準材rl1 に多荒に発見された。即時その;日:は，制成分として総釧

の 36.7% に j土ーした。

3. 先lH~î状態で， 200 日 11\] 1: î1主主主号上に置いた対JHt標準材rj 1. 2.5 , 5.0 及び 10% i街夜処理

材の場合，多荒の修酸のWJJ'f さ iしているととが発見された。その:itは，圧縮強度の減少及びア

ルカリ抽出物の増加!と比例的関係があり，薬害の結果であると推定された。その主たる原凶の

ーっとして，塩基性硫酸銅即ち CuSO..10CuO に依る材質の分解劣化が考えられ，実験的に

確認された。

4. ヒイロタケに依る腐朽素材の釘吸着性{土3 健全材と大差がないが，ワタグサレタケに依

る腐朽素材はy 健全材に比べて約 21芸の吸着量を示した。之は，腐朽材rllのリグニンの量と比

例的関係がるに吸着室I，n Iこ移酸を作nJさせると，硫酸で処理しでも溶股しない銅成分が， 60;'-6 

以上も定量される様になる。同様のととが，単離したリグニンの場合にも現われ3 アルカリリ
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グニンの場合に特に顕著であった。 者二7fは 3 仮 Iこ之に“ 1) グユンー釧一修酸結合体" (The 

CJlnpound,“ lignin-copper-oxalic acid ")と命名した。

5. 硫醍íFiJのアンモユア消液処正111材を， ワタグサレタケで'，'{.)Í'りした場合は， 0.6, l. 2 , 2.5 

7!zび 5.0% に於て3 ヒイロタケでは 0.6% に於て3 各附朽が促進され，素材よりも高い腐朽

度を示していた。

6. ヒロイタケ及びワタグサレタケに{i~ る， 1. 2忽以下のi前夜処理に於ける腐朽の促進は，

Cu(NH3 )2SÛ4 の分解に1'1'って生成する硫酸アンモニアの栄養如何J効果に，その主たる原l引を

;Rめるととが11 1，来る。

7. ワググサレタケの， 2.5 及び 5.0% 溶液処引材に於ける1fif朽の促進は;

i) 塩基性硫限制に依る村氏の分M劣化.Ii[Jち薬害がp 菌のfdtヰを容易にする。

ii) 腐朽が進むに作って分離されて来るリグ=ンに主I'~がl吸活されs 之に菌の代謝産物でる

る修酸が作用すると p 前述の“リグニンー剣一一修酸結合体"が111来3 之が分解され英fj，いため，

セルローズの分解が進捗する。

iii) “リグニンー剣一躍酸結合fiの生成司する"と言うことが， rMとの共同 l亡於て，杭極的に

材ftの分解二に作用し，セルローズ分解系の活動を円滑にj並行せしめる。

等々のllll. I Li に依るととが考えられ，之等は

(1) W:!l朽末期に於てs 時何度及び、セルローズの泊耗がp 加1辿1史的にi件大している。

(2) 腐朽移期に於て 3 府桁残消rr 1 VC，多景のリグニンが集1'1t されている。

( 3 ) 時朽移期に於て31苛朽残佐~fl f亡、硫酸処理に jkっても消防しない主I'~成分即ち“リグニ

ンー鋼一躍酸結合体としての吉川"が現われ， その量はp 残出r+l の経;制m)亡対して 66~67;?~ ，

合千1- リグニンに対して略 78~80% に達し，アルカリ J グユンと 111汗同等の数胞を示している。

等々のぎ1:;:実に依ってllJE1 IJjされている。
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A. Methods: 
The test pieces of “ Akamatsu" (Pinus densiflora) 2 x 2 x 4 cm large, each 

piece had been impregnated with an ammoniacal Cu(NH1)4S0, solution by fullｭ
cell process, were prepared. The concentrations of Cu(NH1)'SO, solution used 
were 0.6,1.2, 2.5, 5.0 and 10 per cent. For the d巴structor. two wood-destroying 
fungi , Trametes sanguinea and Poria vaρoraria ， werεused， and test pieces 

were set on the fungal co1onies and were 1aicl together in incubator at 260C for 
100, 200 and 300 clays. And the change of e1ementary composition of cupric 
amino-comp1ex in wood were investigated by ana1yzing the test pieces at various 

stages: namely , immecliat1y after the impregnation of the chemicals, clrying 
stage after impregnation, saturation stage of moisture after clrying, decay stage 
by wood-destroying fungi. 

At the end of clecay-test period, the destruction degree was examined by 

means of the 10ss of weight and the compressive strength. After each test piece 
was ground to 60 mesh in a mill, the cellulose- and 1ignin-comρonents were 
ana1yzec1 by standard method, and the decreasing percentages were calculated. 
The a1kali-extracts were also weighed. 

B. Results: 
The results obtained are as follows. 
1. When the cJmpound, Cu(NH3)ISOl.H~O， was clried for .24 hrs. at 105 0 C, 

it was transformed to the composition of Cu(NH3)~SO， with the 10ss of ammonia 

and water. 
2. When the compound, Cu(NH3)~SO" was kept with water for 5 c1ays at 

room temperature , it was transformed into the composition of CUS04 ・ 10CuO by 
s巴parating (NH1)~SO.. Ani th三 basic cJpper sulphate, CuSOI.l0CuO , was much 
found in the contro1 test piec巴s

impregnated with 5.0 per cent solu司

tion of Cu(NR,),SO. (26.7 per cent 
to the total copper content). 

3. Some wood components 
were chemically decomposec1 by the 

basic copper su1phate and oxalic 

acid was found perceptib1y. 1n 
consequence of this fact, the com. 
pressive strength of contro1 test 

piece which apparently seemed to 

be sounc1 was decreasec1, and the 
alkali-extracts were increased. And 

as will be seen in Figur2 1, the 
both curves which show the relation 

between the treating concentratlOn 
of Cu(NH3 )βO皇 solution and the 
comp目的ve strength, and the perｭ
centage of alkali-extracts were 
nearly in simi1ar figure. 

4. The cl号struction of test 
pieces by P. vaJうoraria was acce1eｭ

rated with the all solutions other 
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Figure 1. The compressive strength and 
alkaliex仕acts of coritrol test piece after 
200 days. 
(1) The percentage of alkaliextracts・ (2)

The decreasing percentage of compressive 
strength, 
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than 10 per cent, while by T. sanguinea , it was accelerated only by 0.6 per cent 

and not occurred with the concentrations over the 2.5 per cent. 
5. The acceleration of the destruction by T. sanguinea and P. vaρoraria 

in below 1.2 per cent appeared to be caused by the action of (NH4)~S04 which 

had been separated by the foIIowing process: 
Cu(NH3)2S0� (COOH)T• Cu( COÜ)~ + (NH1)2S0.. . . . . . (BiochemicalIy) 

or llCu(NR1)3S0.→CUSO.l ・ 10CuO+10(NH1)2S0. ・・・・・・ ・ (ChemicaIly)

6. The acceleration of the destruction by P. vaρorariαin 2.5 and 5.0 per 
cent soIution treatment may be caused by the foI1owing three reasons: 

(a) The decomposition of wood constituents by the compound, CuSO. ・ 10CuO，

gave some favorable conditions to the fungus for attacking the celIulose. 
(b) The copper-component absorbed by the lignin which had been liberated 

with the progress of destruction by fungus, and then it reacted with oxalic acid 

which had also been produced by fungus, thus there formed the compound, 
“ Iignin-copper-oxalic acid" (which was temporarily named by the author). 

This compound is hardly decomposed by cold 1N-H3S01 solution, so that the 

decomposition of cllulose by fungus 80 speedily progressed. 
(c) In cooperation with the action of fungus , the formation of the compound, 

lignin-copper-oxalic acid positively acted to the destruction of wood constituents, 
thus the increase in the activity of ceIlulosic decomposition system may occur. 

As are shown in Figure 2~4 and Table 1, these arguments have also been 
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Figure 2. Th邑 decreasing percentage of 
cellulose of the wood rotted by woodｭ
destroying fungi. 
(1) The untreating wood rotted by 
Poria va戸oraria. (2) The wood imｭ
pregnated with 2.5% cupric aminoｭ
suJphate so]. was ro杖ed by P. valう0-

raria. (3) The control test piece 
impregnat巴d with 2.5% cupric aminoｭ
sulphate so!. (4) The wood impregｭ
nated with 5.0% cupric amino-sulphate 
so!. was rot士ed by P. vaporaria_ (5) 
Th巴 con仕01 test piece impregnateヨ
with 5.0% cupric amino-sulphate so!. 
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Figure 3. The decreasing percentage of 

lignin of the rotted by wood-des仕oying
fungi. 

(1) The untr巴ating wood rotted by 

Poria vaporaria. (2) The wood imｭ

pregnated with 2.5 % cupric aminoｭ

sulphate so!. was rotted by p_ むalうoraria.

(3) The control test piece impregｭ

nat邑d with 2.5% cupric amino-sulphate 

so!. 
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Figure 4. The decreasing percentage of lignin 
of the wood rotted by woo::l・destroying fungi. 
(1) The untreating wood rotted by Poria 
vaporαria. (2) The wood impregnated with 
5.0% cupric amino.sulphate so!. was rotted 
by P. vaρoraria. (3) The control test piece 
impregnated with 5.0% cupric amino.sulphate 
so!. 

Table 1. The remaining copper by 1N-H~S04 solution treatment in 
the wood rotted by Poria vaρorarza. 

35 

Decay days Specimen Total Cu % 
The remaining The remaining 

200 

200 

2 , 5% , P. v. 

5.0% , P. v. 

0.82 

1.61 

Cu % percentage 

0.22 

0.12 

26.83 

7.45 

2.5% , P. v. 1.80 1.18 65.56 

5.0% , P. v. 2 ・ 52 1.68 66.67 

distinctly certificated from the following facts: 
i) The consumption of cellulose had speedily progressed especially in the 

last decay-period of 300 days. 

劦) At the end of this period, lignin-component was accumulated abundantly 
in the residue. 

iii) At the same time, the copper-component which was not eluded by cold 
1N-H2SO長 solution， so-called the lignin-copper-oxalic acid, had much appeared in 
the residue. (May 1, 1951) 
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1. Laboratry test ll1etho::l of th己 durability of wood. 
left. The untre騁i<lg w�::l. right. The wood ill1pregnated with 
2.5% cllpric all1 iロo-s'Jlphate so!. (Prc円a va戸ora打。)

II. The wood rotteゴ by Tram9tes sa目gutnea.

From above: first. Th巴 untre旦ting wood. second. The wood impregnated 
with 2.5% cupric amino.sulphate so!. third. か， 5.0% sol. 
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111 . The woo::l rott巴d by Pcria vaporJria 

From above: first. Th巴 unteating wood. second. The wood 

il11pregnated with 2.5% cupric amino.sulphate sol 

Tr. The wood ro壮ed by Po打。 vaporaria.

From above: first. The unteating wood. second. The wood 

impregnated with 5.0% cupric amino.sulphate so!. 


