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燻 煙 香 料 に 関 す る 研 究

(第1報)木 酢液の溶剤抽出物

城 代 進*

         Studies on Smoke Perfume 

Part I Organic solvent extracts of pyrolignous acid  

SUSUMU JODAI

   Suitability for extracting smoke perfume from pyrolignous acids prepared from various wood 
materials was examined on six solvents, chemical constituents of these extracts were identified by 
gas-chromatography. Acceptable perfume constituents were extracted from cherry- and oak-tree 
pyrolignous acids in higher yield with benzene and butyl acetate than with n-hexane, petroleum 
ether, ethyl ether, and trichloroethylene. Extract of good quality was obtained from pyrolignous 
acid collected as a by-product of charcoal manufacture from hard wood such as oak-tree, however 
its yield was very low. The extract from pyrolignous acid of pine roots was less acceptable as 
smoke perfume. Main constituents which contributed to the acceptability of the perfume were 
creosole, 2, 6-dimethoxyphenol, methylethylketone, and 3-methyl-2-butanone. 

  (Received October 7, 1967)

燻液の原料である木酢液についてその採取法1),利 用

試験2),一 般性状3)な どの研究はあるが,燻 液の原料と

して特質を考慮 した木酢液の研究は少ない。燻液は木酢

液から木タール分を除去して蒸留した程度であり,そ の

ほとんどは水である。木酢液に含まれている有機化合物

は木材の熱分解によって生成した有機酸類,フ ェノール

類,カ ルボニル化合物,塩 基性化合物および中性化合物

からなってお り,水 の存在によって均一に溶解 し,総 合

的に木酢液を特徴づけている。

栗山4)も報告しているように,こ れらの成分のうち燻

香に関係のあるものは有機酸類,フ ェノール類およびカ

ルボニル化合物であると考えられるが,そ の特定成分に

ついては明らかでない。

HAMIDら5)は ヒ ッ コリー材か ら発生 した煙の凝縮液

から有機酸成分として酢酸,プ ロピオン酸,酪 酸,吉 草

酸,カ プロン酸などを確認 している。PORTER6)は 楓から

調整した煙の成分としてC1～C10の すべての有機酸を確

認 し,ま た2-ペ ンタノン,バ レルアルデヒド,2-ブ タノ

ン,ア セトン,ク ロトンアルデヒドなどのモノカルボニ

ルの存在を確認しているが,著 者は各種木酢液の溶剤抽

出物の燻香とその成分の関係について検討 を行なった。

燻液は水が多くて運搬にかな りの費用がかかるのでこ

の点を打開し,ま た木酢液から品質の一定 した燻香の強

い燻煙香料を精製する目的で本研究を行なった。

実験および結果

1. 試 料

燻煙香料の抽出試料として,な ら,さ くらおよび松根

の乾留木酢液 と,な ら炭がま木酢液を用いた。

(1) 乾留木酢液

乾留材は各々第1図 に示したガス加熱の乾留装置で乾

留 し,木 酢液を生成した。乾留用材は常法7)に したがっ

て組成分析を行なった。 この結果を第1表 に示 した。

第1表 において,な ら,さ くらは松根に比較 して有機

溶剤抽出物,ア ルカリ抽出物および リグニンが少なく,

全 セルロースが多い。粗蛋白質,灰 分はほとんど変わら

ない。

乾留は木材(約1.5×4.5×0.5cm) 1.0kgを 乾留釜

につめ,乾 留温度を100℃ まで約1時 間,100～200℃

に約1時 間,200～350℃ に約2時 間,350～500℃ に約

2時 間要 して上昇させ,全 乾留時間約6時 間,最 高温度

500℃ とした。総留出液は合して木酢液と木タールとに
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第1表 乾 留 材 の 組 成

第1図 乾 留 装 置

第2図 炭がま木酢の採取装置

分離した。この乾留生成物の収率を第2表 に示した。

第2表 において木タールは松根がとくに多 く,木 酢液

はなら,さ くらが多い。

(2) 炭がま木酢液

第2図 に示す装置でなら炭がま木酢液を採取 した。炭

がまは木炭15kg俵 で40俵 生産の黒炭がまで,な ら炭

製造の際排出される煙の排煙温度50～350℃ で,こ れ

を土管で空冷によって凝縮生成 して,液 化し,1か まあ

第2表 乾 留 結 果(%)

第3表 木酢液の性状

たり約1.5ド ラム採取した。第3表 に木酢液の性状を示

した。

第3表 において松根の木酢液はなら,さ くらの木酢液

に比較 して比重,比 粘度が高く,屈 折率はほとんど同じ

数値であった。pHは 松根木酢液が,な かでもとくに低

く,酸 の含有量も著 しく多い。炭がま木酢液は乾留木酢

液に比して物理定数は低く,酸 度も低い。

2. 溶 剤抽出

木酢液から収率よく,ま た燻香のよい抽出物を得るた

めに,最 適の溶剤を選択 した。すなわち自動式抽出振と

う器を用いて,な ら木酢液,炭 がま木酢液各300gに つ

いてベンゼン,酢 酸ブチル,ト リクレン,n-ヘ キサン,

石 油 エ ーテルおよびエチルエーテルなどの名種の溶剤

をそれぞれ100gを 使用し,1時 間抽出した。抽出後無

水ボウ硝で脱水し,溶 剤を除去して抽出物を得てその収

率,燻 香を比較 した。この結果を第4表 に示した。

第4表 において各木酢液のベンゼン,酢 酸ブチルによ

る抽出物は収率も高 く,燻 香もよいが,ト リクレン,n-

ヘキサン,石 油エーテルによる抽出物は収率はきわめて
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第4表 なら木酢液,炭 がま木酢液の抽出物

第5表 樹種別の抽出物

低く,燻 香もよくない。

つぎに種々の木酢液の溶剤抽出物の収率および燻香に

ついて調べるため,第4表 の結果からもっとも適当な溶

剤である酢酸ブチル,ベ ンゼンをそれぞれ100g用 い,

木酢液300gを1時 間自動式抽出振 とう器で抽出し,抽

出 液を無 水ボウ硝で脱水後溶剤を除去 して抽出物を得

た。この結果を第5表 に示 した。

第5表 において抽出物の収率は酢酸ブチルによるもの

がベンゼンよりもわずかに高く,燻 香は松根木酢液の抽

出物はよくないが,他 の木酢液の抽出物はかなり良好で

あった。また炭がま木酢液の抽出物は収率は他に比較し

てきわめて悪いが,燻 香は各木酢液の抽出物中もっとも

よいものであった。

3. 成分分折

木酢液の溶剤抽出物の化学的成分を調べ,そ の結果よ

り燻煙香料としての適正な利用と品質をきめる目的の研

究は栗山4)に よって行なわれているが,本 研究でも同様

な分析を行なって成分と燻香との関係を調べた。

抽出物中の燻煙香料の主要成分と推定されるカルボニ

ル化合物,有 機酸類,フ ェノール類などを第3図 の方法

に従 って分離 した。この結果について樹種別の酢酸ブチ

ル抽出物の各成分を第6表 に示 した。

第6表 において各木酢液の抽出物の有機酸類,塩 基性

化合物の含有量は大差ない。フェノール類の含有量は松

根のそれがとくに多い。 カルボニル化合物の含有量はさ

くら,な ら,炭 がまの各木酢液の抽出物はほとんど同じ

で,松 根のそれが著しく少ない。中性化合物は松根の木

酢液抽出物のそれが他に比較 してとくに少なかった。ま

たなら木酢液の酢酸ブチル抽出物の中性化合物は次のと

お りであった。d425: 0.9046, n25D: 1.4386,水 に対する

溶解度:37.0,粘 度(5倍 量のベンゼンに溶解したもの

を水が25℃ で25秒 要するオス トワル ド粘度計で測定

した秒数):22.0秒

4. ガスクロマ トグラフィーによる分析

さくら,な ら,松 根,炭 がま各木酢液の酢酸ブチル抽

出物の第3図 の方法で 分離 した フェノール類,有 機酸

類,カ ルボニル化合物についてさらに精製して,島 津製

ガスクロマ トグラフGC-2C型(水 素イオン化デテクタ

ー)を 用いて,内 部標準法による相対保持時間と,既 知

物質の混入による増量法で各成分について同定を行なっ

た。

(1) フェノール類

鉛塩にし,次 い で 硫 酸酸性にして,再 びフェノール

類を遊離精製し,0.5%エ チルアルコール溶液にして,

1.0～2.0μlを 用い,分 離カラムはシ リコンDC 550を シ

マライトに25%コ ーテングした1.5m×3mmの ものを

使用した。この結果は第4図 に示したように,さ くら,

な ら,炭 がま木酢液のそれはほぼ同じで,主 成分はフェ

ノール,グ ァヤコール,3・5-キ シレノール,ク レオゾー

ル,2・6-ジ メ トキシフェノールなどであったが,松 根の

それは異な り,第5図 のとお りで主成分はフェノール,

グ ァヤコール,3・5-キ シレノールなどであった。

第6表 樹種別酢酸ブチル抽出物の成分 (%)
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第3図 抽出物の成分分離

第4図 木 酢 液酢 酸 ブ チル 抽 出 物 の フ ェ ノー ル類 の ガ ス ク ロマ トグ ラ ム

(2) 有 機 酸 類

鉛 塩 に し,次 い で 硫 酸 酸 性 に して再 び 遊 離 精 製 し,

0.5%エ チ ル アル コー ル溶 液 に して,2.0～3.0μl用 い,

分 離 カ ラム は ア ピー ゾ ンLと セバ チ ン酸 を10%, 3%シ

マ ラ イ トに コー テ ング した1.5m×3mmの もの を使 用

した 。 この結 果 は第6図 に 示 した よ うに さ く ら,な ら炭

が ま木 酢液 のそ れ は ほ ぼ 同 じで,n-吉 草 酸 よ りも炭 素数

の 多 い 酸 が2成 分 あ った が,松 根 の そ れ は 異 な り,第7

図 の と お りで あ った。 主成 分 はiso-酪 酸,n-吉 草酸 で

あ った。

(3) カ ル ボ ニル化 合 物

RALLS8)のFlash-exchange法 に よ りガ ス ク ロマ トグ

ラ フ ィー を行 な う。 分 離 カ ラ ム は カー ボ ワ ッ クス1540

を シ マ ライ トに25%コ ーテ ン グ した3m×3mmの もの

を使 用 した 。 この結 果 は第8図 に示 した よ うに,さ く ら

と炭 が ま木 酢液 のそ れ は ほ ぼ 同 じで,主 成 分 は ア セ トア

ルデヒド,プ ロピオンアルデヒド,メ チル-エチルケト

ン,3-メ チル-2-ブ タノンなどで あった。 また第9図 に

示 したように松根とな ら木酢液のそれがほぼ同じで,主

成分はアセトアルデヒド,プ ロピオンアルデヒド,ア セ

トンなどであった。

考 察

さくら,な らおよび松根の各乾留木酢液 と炭がま木酢

液について,種 々の溶剤による抽出物を得て,こ の溶剤

抽出物の良否を収率と官能試験による燻香か ら検討 した

が,抽 出溶剤は酢酸エステル系の酢酸ブチルと芳香族炭

化水素系のベンゼンがよかった。樹種はさくら,な ら材

がよく,松 根は好ましくない。乾留木酢液は炭がま木酢

液に比較 して抽出物はかなり多いが,燻 香は劣る。木酢

液の全抽出物中にはタール分および燻香に不必要な成分

もかな り含有されていると考えられる。
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第5図 松 根 木 酢 液 酢酸 ブ チ ル抽 出物 の フ ェ

ノー ル 類 の ガス クロマ トグ ラ ム

第6図 木酢液酢酸ブチル抽出物の有機酸類のガスクロマ トグラム

第7図 松根木酢液酢酸ブチル抽出物の

有機酸類のガスクロトトグラム

燻香の主要成分のひとつとして,塩 基性化合物,中 性

化合物を分離したが,塩 基性化合物はア ミンの悪臭を有

するので,燻 香には不必要な成分であろう。 フェノール

類全般の含有量は燻香の良否と直接関係がなく,そ の特

定成分のみが燻香に関与するものと推定される。栗山4)

は この特定成分をグァヤコール類,ピ ロガロール類 と推

定しているが,著 者 は燻 香の良好な木酢液の抽出物の

フェノール類の主成分と,燻 香の劣る松根のそれとの比

較から,そ れ自体燻香を有するクレオゾール,2・6-ジ メ

トキシフェノールの含有量がとくに多

いことが燻香の良否と関係あると推定

する。さくら,炭がま木酢液の抽出物は

カルボニル化合物がとくに多く,松 根

木酢液のそれには少ない。栗山4)も カ

ルボニル化合物は燻香のやわらかいに

おいをもつ重要な成分であると報告し

ている。とくに良好な燻香に関与す る

ものは メチル-エチルケ トン,3-メ チ

ル-2-ブ タノンでそれらの含有量が多

くて,か つアセ トンの含有量が少ない

ことが,さ くら,炭 がま木酢液の抽出

物中のカルボニル化合物の成分と,松

根木酢液のそれとの比較か ら推定され

る。各木酢液の抽出物の有機酸の含有

量は大差な く,そ の含有量の多少と燻

香の良否の関係は明確でない。またさ
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くら,な ら,松 根および炭がまの各木酢

液の有機酸の主要成分はともに同じで,

燻香の良否 と特定有機酸成分との関係は

見出されなかった。中性化合物について

は燻香はほとんどない。

炭がま木酢液の抽出物が,乾 留木酢液

のそれよりも燻香がよかったことは木材

の熱分解方法と木酢液の採取方法が木酢

液中の可溶性物質とくにタール分の含有

量を少なくしたことと,良 好な燻香に関

与する前記の特定成分の量的相異による

ものと推定する。

要 約

木酢液から燻煙香料の抽出を目的とし

て研究 し,次 の結果を得た。

(1) 木酢液から燻煙香料の抽出条件

を検討 し,抽 出溶剤の選択と樹種別およ

び製法別木酢液の抽出物について,各 燻

香,収 率,成 分組成を比較 した。

(2) ガ ス クロマ トグラフィーにより

木酢液の溶剤抽出物中のフェノール類,

有 機酸類およびカルボニル化合物の各成

分を同定 した。

(3) 燻香 に関与する成分を推定 した。

(4) 木酢液は燻煙香料の重要な原料

であることを確認した。

終 りに御懇切な御指導を賜わった名古

屋学院大学長 沢徹教授,同 志社大学工

学部橋本静信教授に謝意を表 します。

(1966年8月 第10回 香料,テ ルペンお

よび精油化学に関する討論会講演)

第8図 炭 が ま,さ く ら木 酢 液 酢酸 ブ チ ル抽 出 物 のカ ル ボ
ニ ル化 合 物 の ガ ス ク ロマ トグ ラ ム

第9図 松 根,な ら木酢液酢酸ブチル抽出物のカルボニル

化合物のガスクロマ トグラム
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