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　プロトリグニンは本来カルボキシル基をふくんでいな

いと考えられているが，単離された各種リグニンにこれ

が含まれていることはすでに認められているく2）、またわ

れわれは先に強酸によって分離した酸リグニンをさらに

低い一定濃度のアルカリによって可溶化せしめることが

出来，このとき酸処理によって生成したカルボキシル基

を含む部分はアルカリによって溶出される事実を赤外吸

収スペクトルより確認した（2）（3）、リグニン中に生成した

カルボキシルーカルボニル基の赤外吸収は1700～1720

C皿・1の附近に示されるものであるが，この吸収帯をカギ

吸収帯（Key　band）として，リグニン中のカルボキシル

基を定量しうるか否か，その可能性についてひきつづき

実験をすすめた。この吸収帯を示すカルボニル基の安定

性や性質を確認したので，さらに定量用ペレットに使用

しうる内部標準を定め，モデル物質を利用してアルカリ

リグニン中のカルボキシル基を測定した結果，リグニン

中のカルボキシル基を相対的に定量しうる可能性を見出

した、すなわちリグニン酸のナトリウム塩の吸収帯の消

失またはシフトを測定した結果，波数1700～／720crエ

附近に示される吸収がリグニン中のカルボキシル基のカ

ルボニルによることは明らかとなり，このカルボキシル

基が，酸，アルカリ，水争空気などに対してある程度安

定であることも明らかとなった、またリグニンにおける

この吸収領域の附近には，1600c㎜・ユ附近に見られる比

．較的強い吸収以外に弱い吸収のピークが見られず，赤外

吸収スペクトル法を定量法に応用するには，はなはだ好

※　本報の一部は，昭秘O年11月，犬阪に抽けるリグニン討読会，暗和41年

　5月，名古屋における高分子学会，昭和41年11月，広島に抽けるリゲニ

　ン討論会において発表した．

都合なカギ吸収帯であるので，この吸収を利用してリグ

ニン中の比較的少量にふくまれるカルボキシル基を定量

するのは見込みのある方法と考えられた曲もう一つの他

の理由は，リグニンが酸性を示す基とし＝てカルボキシル

基の他に水酸基をもっておるが，後者の．O亘基に関係な

く，カルボキシル基の吸収が取扱えることである、’これ

らの理由により赤外スペクトル法は適当かつ有力な方法

と考え実験をすすめた、

　2．赤外吸収スペク’トル法によるリグニン申の

　　　カルボキシル基測定法の諸条件と問題点

　　2－1
　リグニンはまた不溶性，無定形の粉体であるから，赤

外分光分析法，特にブロームカリ（KBr）錠剤法に適し

ている、しかし，高分子中のカルボキシル基の定量につ

いて重要なそして困難な問題が数点ある。その第一は，

吸光比を求めるために適当な内部標準物質をえらび出す

ことであり，第二の問題点は，高分子の場合求める原子

団をもち，かつ試料高分子のモノマーに近い化学構造を

もつモデル物質をえらび出すことである、

　　2一（1）一A　　内部標準物質について

　第一の問題については，幸いSPragUe氏ら（6）によって

研究された内部標準物質，チオシヤン酸カリ（KCNS）

をリグニンの場合にも採用し，予備実験を行なった結

果，これを標準物質として応用し差支えのないことが明

らかになった、チオシャン酸カリのCNS基に基づく波

数2093cmi1の吸収は極めて鋭く強く，かっ，吸収帯の

数が少なくて，カギ吸収帯（Key　band）の位置が定量

成分の吸収帯を妨害せず，試料との相互作用もなく，ま

たよく混合し，かつ安定である等の内部標準物質の条件

をそなえている、その吸湿性も30分以内の実験において
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　　　第1表　モデル物質の赤外吸収
畑カルポニル←・・8一亘）吸収波数と・狂（会葦遇）・1・叉〕

特性

基剤（Base　M1xture）はKBr（ツ）とKBr＋KCNS（02％）（Kx，B）

モ　　　デ　　　ル　　　酸 リkey
〔C1m－1〕 Kx B 1／Kx Chart．No． モデル物

質晶度
備　　考

1．Stearic　acid．　CH3（CH2）コ6COOH 1710一

1718
0．475 一0．0001 2．103 6616 市販特級 べ一スライン

2．B・…i・主・i吐CトCOOH 1685 一 一 ・ 24 〃

・・Y・・’u’…i吐器、ρ…亘 1675 一 一 ・ 20 〃

4．…m・・d・1i…岨＜｝C・OH－COO亘 1698 一 一 ’ 6655 〃

5．・・・…Cim・㎜i…i吐（｝C亘一C亘一COO亘 1685
｛2．6672．553 O．3ア5 6643 〃 ．重ね法

0．0151 0．392 6643 〃 べ一スライン

6・F・・1’…’吐器、ρ・亘一・・一…亘 1691 2．66 0．0049 0．376 6666 ／ら成 べ一スライソ

7、・・…i肌　亘O｛｝CH、一C亘一COO亘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

（1630）※
一 ■ 一 6630 市販特級

NH2
8．Hi・・岨i…i吐HO｛｝CON亘C亘、COO亘 1ア40 一 一 一

6676及び
Be11amy．

合成
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は妨げとならない程度であって，チオシャン酸カリの含

有水分は，絶乾した特級市販KCNSを室内に放置10分

にて0．39％，30分にて1．55％，240分にて5．49％であ

った曲欠点としては1625cm“1附近にかなり強い吸収帯

をもつので使用上，特に注意を要す。次にKCNSの使

用量を決定しKBr・KCNS基剤（Base皿ixture）を作

製するため一，二の予備実験を行なった、ペレット直経，

12皿㎜のKBr約200㎜9に対するKCNSの量（％）及

び，加圧条件（lk9／c皿2，m．in）を求めた帖その結果，

KBrに対するKCNS量は，ペレツト重量にて0．2％，

加圧は，真空2～5㎜mH9の下で，5k9／c㎜2，約1分

700650

間ののち，180～185k9／c㎜2，5

分間を適当と認めた。このペレッ

トは適当な吸収の強さを示す田さ

らにKCNSの特性吸収とカルボ

キシーカルボニル基吸収との相互

関係をたしかめ，ペレット中に

KCNS約0．4㎜gに対し，ケイヒ

酸を0．05～0．25㎜gを加え測定

した結果，実験上の影響は無視し

うるものと認められた国

　2一（1）一目

　　モデル物質の選定について

　次にモデノレ物質の選択について

は，リグニンのモノマーは，フェニ

ルプロパンを骨子とする誘導体，

特にコニ7エリールアルコールの

誘導体と考えられているので，そ

の酸化物質としてまフェルラ酸Feruhc　ac姐や，ケイ

ヒ酸C工nnam1c　ac1dなどの若干についてKBr・KCNS

法による検量線を求める実験を試みた田その結果は第／

表の通りである。すなわち赤外吸収スペクトルについ

て，フェルラ酸Fem1icacidC凋雰（OH）（OC亘3）．

CHCHCOOHとケイヒ酸Trans・Cmna㎜1cac過C6

H5CH：CHCOOHと比較するとそのカギ吸収帯につい

て，吸光比A劣／Asと濃度〔Cガ〕（0．1～0．4mg）とは直

線関係を示し，かつその吸光比濃度係数，Aκ／As・〔c劣〕

；K彩の値はほとんど一致しフェルラ酸はKκ＝0，376の

値を与えた（第2表，第1図参照）屯然しフェニノレ核の置
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第2表フヱルラ酸の濃度と赤外線吸収比（べ一スラ
　イン法）　　KBr・KSCN法曲ペレツトの重量：200
　一皿9（199．76～200．42一皿g）

Chart. CF ~~ ~~~: 

(mg) ,)Cm-l Pbs Ps PbF PF 
no. 

AF/As 

6668 O . 1 162 1 685 98. 1 52 . 9 72 . 4 62 . 2 O . 2457 

6669 O . 1 859 1 689 88 . 7 55 . 5 60 . 7 59 . 2 O . 4490 

6 67 O O . 2c29 1 689 92 . 8 42.8 68 . c 46 . 7 O . 4859 

667 1 O . 2029 1 687 95 . 8 44 . 7 71 .O 46 . 9 O . 5459 

6672 O . 241 5 1 688 101 .5 42 . O 64 . 2 58 . O O . 5975 

6675 O . 51 89 1 695 91 .9 59 . 5 57 . 4 27.9 c . 8544 

6674 c . 4c88 1 695 94 . 9 42 . O 52 . 5 21 .5 1 . 1065 

AF／As

02457

0490
04859

05439

05975

0854
11065

Fはフェルラ酸
As昌1og（Pbs／Ps），AF＝1og（PbF／PF）

　　　AF／As；2．66cF＋0，005
　　　cF＝0，376（AF／As）一0．002

換基の影響は全く見られず，何れもモデル物質として同

様に利用しうることを示した。とくにフェルラ酸のもつ

パラ位の水酸基や，メタ位のメトキシノレ基の影響の現わ

れなかったことはリグニン定量のモデル物質として問題

はむしろ側鎖構造に残されていることを示している、但

し，ケイヒ酸よりもフヱルラ酸の方がリグニンのモノマ

ーにより近㌧）構造であるから，フェルラ酸を標準モデノレ

物質とし，ケイヒ酸を利用する時はこれに換算すべきで

ある。

　DL・マンテル酸，Mande11c　ac1d，C6H5CHOHCOOH

の検量線は，濃度〔C劣〕；O．1～O．4皿9の頓域において

直線状を示さなかったので定量法に利用するには適当で

一ないと思われる。マンデル酸においてはα位の位置に，

水酸基が存在し隣接するCOO亘基に影響を与えるもの

と見られる、

　脂肪族ステアリン酸は1710～1720cm－1，即ち正常酸

のカルボキシル吸収波数を示す、PL・マンデリック酸，

ケイヒ酸，フェルラ酸等は何れもフェニル核の影響をう

けて，正常駿より，従って1700’cmよりもやや低い値

を示している（1）、波数ツの値よりすれば，リグニンの吸

収は脂肪酸に近い性質を示している点は注目すぺきであ

る、濃度〔C列昌O．05～O．25㎜9に対する検量線は，

K炉0，475と小さい値を示した、

　以上を要約するに，モデル物質についてはさらに広く

検索を要するが境在までの比較的少ない例によれば，モ

デル物質としては，リグニンのモノマーに最も近い構造

をもつと考えられるフェニル酸が最も適当であるが薯こ

の場合，脂肪族側鎖の構造がカルボキシ・カルボニル基

吸収にとって重要であって，芳香族核の構造は影響が少

ないと見られた、従ってモデル物質として先ずフェルラ

酸を標準モデルとし，ケイヒ酸もこれに代って利用しう

る、しかし，直線状の検量線を与えるペレット中の濃度

には制限があり，あまり高い濃度を用いることは理論的

にも正当でない。実験によれば200㎜9のKBrペレツト

中に，ステアリン酸0．25皿9（COOH，0，039皿9），ケイ

ヒ酸0．25皿g，（COOH，0，075皿g），アルカリ・リグニ

ンは4．0皿9以下において直線又は直線とみなしうる検

量線を与えた、しかし，きわめて低い濃度の頷域におけ

る吸収の問題，検量線またはK劣値が測定毎に示すばら

つきを少なくしなければならない問題など，実際上のた

め解決せねばならぬ問題が多く残されている、

　　2一（1）一C　吸収の強さを決定する実際的方法

　吸収の強さを決定する方法は理論を基礎においた，し

かも実行しやすい方法が望ましい田吸収帯の強さはその

面積を測定する方法と，吸収強さの高さまたは深さを長

さで測定する方法があるが，1700～1720cm－1附近の吸

収の消長の仕方から見るとき，吸収の深さを長さではか

る方法が可能であると考えられる。しかしこの場合その

基線のとりかたにより二つの方法がある曲第一の方法は

試料にカルボキシル基がふくまれていない場合にえられ

る吸収曲線を基線とし，これに含まれている場合の吸収

曲線を重ね合せ極大点皿における吸収の増加線分皿bを

測定する方法である。第3図a、この方法を，便宜上

　ミ重ね法、（Me曲od　Of　SuperpositiOn）と名づける、

第二の方法は，いわゆる吸収帯の基部にあたる曲線に接

線を引き，これを基線として吸収の極大点㎜における吸
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収の増加線分卿bを測定する方法で，これはより便宜的

な方法であるが婁適正に作図しうる時は最も簡単である

ため，べ一スライン法，（基底線法Method　of　Basg・

1ine）とよばれ，よく用いられている方法である、第3

図b。

　　　　　　　　　第　3　図

第3表ケイヒ酸の濃度と赤外線吸収比（重ね法）

　軍取・尽SCN法、ペレットの重量：200皿9（199，95
　’）200．88in9）

Chort. Cc 
(mg) 

~
 
~
~
~
~
f
f
r
 I no. ;)cm-1 PbS Ps Pbc Pc Ac/A s 

6547 O , c518 1 688 98 . 2 5c . O 91.c 85 . 5 c , c52 

6548 O . 06. S8 1 69c 98 . 4 25 . 9 88 . 5 82 . 5 O , c55 

6549 c . 0877 1 679 94 . O 28 . 9 85 . c 75 . O O . 109 

655c O . I c87 168c 9c . 8 2c . O 82 . 4 61 .7 c , 190 

655 1 O. 1515 1 679 94 . 5 21 .4 82 . 5 49 . D O , 551 

6552 O . 1 944 1 680 89 . 9 17.8 78 . 7 4c . 9 0.401 

6555 O . 25c2 1 678 9~ . 9 17.5 75 . 8 25 . c c . 64c 

Ac／As

　　　　　（・）　　　　　　（b）

　カルボキシノレ基の1700～1720c㎜一1附近の吸収帯は主

として／600c皿一1附近のフヱニール基に基づく比較的強

い吸収帯の肩に生ずるため多このいずれの方法も可能で

ある葡ケイヒ酸について、重ね方法とべ一スライン法と

を比較した結果は、重ね法の方が補正計算の結果より正

確であることが判明したが，重ね法もべ一スライン法も

その吸光度比一濃度曲線（検量線）の勾配の値，すなわ

ちK劣の値はほぼ一致するので、この場合，より簡単な

べ一スライン法も実験誤差以内のとき採用しうることを

知った、その実験結果は第3，4表，第4，5図の通りで

ある、

　　2一（1）一D　吸光度およぴ検量線の補正について

　検量線を求めるための計算はBeerおよびLamb飾

の法則が適用しうるとして常法の如く計算するものであ

るが，我々は吸収の強さを吸収帯の深さの線分（％）で求

める方法をえらび，さらに理論上の取扱いのため補正し

た倒計算の要領は事いま内部標準物質Sの吸収帯の波数

”sにおける吸収の強さ，即ち吸光度をAsとすると，

　　　　　A・＝a・bc・…………・…一・……一・（／）

　但し、aはそれぞれの物質について固有な吸光係数，

cは濃度，bはセルの厚さである、さらに，このときの

入射光と透過光の強さをIO，Iとすると，

　　　1－I．10一…；。b。＿1．g⊥

　　　　　　　　　　　　　　I
　　　　　A8＝1og　Ios／Is＝a，bc、

同様に，モデル物質，または試料物質の吸収帯の波数レ。

における吸収の強さをA劣とすると，

　　　　A劣＝aκbcκ　…………………………（2）

　いま。A劣とAsとの比，すなわち吸光比を求めると，

　　　A劣／As＝a梯bcκ／asbc。；（aκ／as）cκ／c，

C・を一定にすると，a㌶，a。は本来固有な値であるから

Cはケイヒ酸

As＝1og（Pbs／ps），Ac＝lo9（Pbc／pc）

　　　Ac／As：2，667Cc

　　　Cc昌0，375（Ac／As）

第4表ケイヒ酸の濃度と赤外線吸収比（べ一スライ
　ン法）　　KBr・KSCN法何ペレットの重量：200固9
　（199．95（）200．88mg）

Chart. Cc ~~~~+~ 
no . (mg) Vcm~l 

PbS Ps PbC Pc Ac/As 

6547 c . c51 8 1 688 98 . 2 5c . c 86 . 6 85 . 5 c.cll 

6548 O . c688 1 690 98 . 4 25 . 9 85 . 1 82 . 5 O . c25 

6549 c . c877 1 679 94 . c 28 . 9 78 . 4 75 . c c . 061 

6550 c . I 087 1 68c 90 . 8 20 . O 77 . 2 61 .7 O . I c~_ 

655 1 c . 1515 1 679 94 . 5 21 .4 77 . 8 49 . c 0.510 

6552 c . 1 944 168c 89 . 9 17.8 75 . 6 40 . 9 O . 565 

6555 c . 2502 1 678 95 . 9 17.5 69 . 7 25 . c c . 606 

Ac／As

Cはケイヒ酸
As：1og（Pbs／ps），Ac＝1◎9（Pbc／pc）

　　　Ac／As：2，553Cc＋0，0／5

　　　cc：0，392（Ac／As）一0．006

　　　　　A芽／As＝K・cκ，……・・…………・……（3）

この式が適用しうる範囲において，すなわち直線を示す

範囲において検量線をえがき，各濃度における吸光比を

求めて定量に利用しうる筈であるが，実験の結果による

と必ずしも直線とならぬ場合があり，直線とみなしうる

ときにも，多くの場合（cκ）＝0のとき，（A劣／As）：0

とならない、つまり，定量のための検量線は一・般に原点

を通過しない臼故に検量線が原点を通過するように補正

しなければならない、試料濃度を変化させる一連の実験

において，共通の吸光度誤差ならびにBack　gr㎝ndに

相当する吸光度の総和αを考慮して補正した歯すなわ

ち上記、吸光度決定に用いた皿点，S点またはb点に相

当する吸光度よりαだけ差引き補正した吸光度比を求

めて検量線をえがくと，上述のミかさね法ミによって求

めた吸光度の補正値は完全に原点を通過する検量線（第

5図）を与えた、べ一スライン法による場合はこの補正
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によっても尚わずかに原点からそれ，一般に

　　　　　Aκ／As＝K・c劣十B……………………（4）

の式を示す直線を与えるが，Bの値が実験誤差の範囲よ

り小さいことが望ましい。

　　2一（1）一圓　定量誤差について

　赤外吸収の強さの測定値のばらつきを少なくし定量の

誤差を最少にするためには，多くの点について細心の注

一5

意をしなければならない。我々は上述の諾実験の結果よ

り，KBr・KCNS法を採用することにしたが主なる注意

点を挙げると，まずKBrとKCNSの吸湿性を考慮し

て，実験操作中に吸湿に基づく障害を除くよう迅速かつ

計画された方法を定めること，特に乾燥法，採取法，秤

量法，混合法に注意すること、第2に，用いた分光器，

準備室，一測定室は恒温恒湿とし，第3にスライドの間隙，

走査速度等を一定にすること、第4に錠剤法においては

正確で充分な混合によりペレット中に均一分散せしめる

こと，一定度以上の粉末度（200～400メッシュ）まで微

粉化することが必要である、また粉細と混合の操作に伴

いやすい損失を最小にすること，第5には成型の際の厚

み誤差，徴量天秤の秤量などに伴う誤差などを最少にす

るよう操作条件を一定にし，誤差を一定以下に止める細

心の注意が必要である。実験の結果はペレツトの重量の

ばらつきは，200±0．5皿g以下ヲ厚みのばらつきは8例

の測定の積果0，507±0．00／1mlm以下にとどめることが

できた、上述の諸点に留意して、次の如き，実験法を決

定した邊

　　　ろ　カルボキシル基の定量案験法

　眠スペクトル法を用いてリグニン中のカノレボキシル

基を定量する方法として上述の結果に基づき，KBrペ

レツト中に内部標準物質としてKCNSを加えたKBr－

KCNSの基剤を用いることとし，モデル物質としては

フェノレラ酸またはケイヒ酸を用いる方法の詳細を決定し

た田さらにカルボキシ・カルボニル基にもとづく吸収の

強さよりカルボキシル基を算出する万法を検討した。こ

れらの万法の実際は次の如くである。

　　3－1　　装置及び主なる器具

　まず試料の粉細及び混合のためメノウ乳鉢とアマルガ

メーター，A㎜a1ga㎜aterを用いた画前者を主として用

い，後者は混合などの補助として使用するのがよい。試

料の秤量にはミクロ天秤，セミミクロ天秤及び化学天秤

を所要精度に従って選定し用いた、ペレットの成型には

油圧式ポンプ／0ton成型機を用い，加圧は常に5kg／

c㎜2，／分，180－185k9／cm25分行なった。赤外分光

器は日立IR－S型，複光東式を用いた西

　　3－2　　試料およぴ薬晶

　基剤ブロームカリKBτ，内部標準物質のチオシャン酸

カリKCNS，モデル物質のフェルラ酸およびケイヒ酸，

は何れも市販の特級（G・R）または精製した合成物質を

用いた。

　　3－3　　測定実験法

　まずメノー乳鉢中にて約200血esh以上に充分（／回

約10分間）に粉細したKBr　KCNSを110～120oCに

sokyu
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て1昼夜乾燥してデシケーター中に保存する。この乾燥

KBr1％0mg±1を秤量し，これに乾燥KCNS40皿g
（2％）を加え，第1基剤とし保存する。次に第1基剤

200㎜g±1にKBr1800mg±1を加え，KCNS0．2％の

第2基剤を調製する。秤量は化学天秤を使用する。第1

基剤や第2基剤の混和と粉細はメノウ乳鉢で10分間粉

細，．そののち，これを6等分してそれぞれを2分間粉細

し，ふたたび6区分を合せる。これをもう一度くりかえ

しす。合計粉細は8回，6等分混和4回行なったことと

なる。錠剤法においては粉細と混和と充分かつ一定法に

て行なうことが極めて重要である。これをアフデルハル

デン乾燥器（P205）によって100◎Cにて乾燥保存した、

次に，この第2基剤90．0mg±0．1に，モデノレ物質，フ

ユルラ酸またはケイヒ酸10．0m9±1，あるいは供試

試料の適当量をミクロまたはセミミクロ天秤にて秤量し

て加え，混和し，3分間粉細する、これを試料混合体

（Samp1e　m1xt岨e）とする、このときの試料濃度は10

％である榊

　次に，検量線を求めるために，各種の試料濃度をもつ

ペレットを作るために，適当量の第2基剤を試料混合体

に加え混合する。例えばフェルラ酸の場合は，まず，そ

の試料混合体を0．1m9～0．4血9を8通り，セミミク

ロ天秤にて秤量し，これに，第2基剤を加えて全重量が

200㎜9になるように秤量する、この混合体1を一分間粉

細しては混和することを6回くりかえす。この粉末混合

物をやや中央高にして成型器に入れ，まず加圧棒にて軽

く2～3回左右に回転させ，分布を均一にし，改めて加

圧板を加えて，油圧，約5k9／c㎜2，1分間，つづいて真

空／～5m－mHgの下にて／80～185kg／cm2（8000kg）

で5分問油圧してペレットをうるむペレットは均一なも

ののみをえらんで採用し赤外吸収スペクトルを測定し

た⑧えられた吸収スペクトルより内部標準物質KCNS

（S）及びモデル物質（皿）または試料（X）のカギ吸

収帯の波数ひ・，叫，μκ，と吸収帯の強さAs，Ac，A劣

とを求める曲まず両者の吸光比A㎜／Asを算出し，各試

料濃度とめ関係を求めて検量線をえがき，上述の方法に

よって補正し検量線を求めた。このときAs，A皿争A劣

の求め方は前述の通りで，一般にはべ一スライン法を用

い事特に必要あるときにミ重ね法、を用いた、ここにえ

られた既知量物質またはモデル物質つづいて未知量試料

の検量線を用いて求めるカルボキシル基を算出する。既

知量物質またはモデル物質は，そのうちに含まれるカル

ボキシル量が正確に分っていなければならないし，また

未知量物質はそのカギ吸収帯が正しくカルボキシル基に

基づく吸収帯であることが確認されたものでなければな

らない。これらの条件が満たされたとき，さらにリグニ

A－3　農芸化学（1％7）

ンの場合まだその分子構造が充分に与えられていないの

で，アルカリ．リグニンにおけるカルボキシル基の単位量

に基づく吸収の強さがフェルラ酸のそれとほぽ一致する

という仮定をおくとき，リクニン（X）Lm9中のカルボ

キシル基量は，次の如く算出することができる。今カル

ボキシ・カルボニル基のカギ吸収帯について，吸光比

Ax／As＝Eを示す試料がR％だけカルボキシル基をふ

くんでいるとすると，前もってフェルラ酸のK値が与え

られているとき，

　　　　　KF＝Ac／Asx〔cF〕…………………　（5）

　試料リグニンの吸光比Eに相当するカルボキシル量r

の値〔皿g〕は，

　　　r＝（E／KF）×〔co0H〕1〔Ferulic　acid。〕…（6）

　ここに〔co0H〕／〔Feru1ic　acid〕はモル比で，0，232で

あるから，

　　　　　r二023ワxE×（1／KF）

K亙の値は本実験によれば2．66　．．．1／KF昌0，376靱

　　　　　r昌二0，232×0，376XE

　　　　　r睾0．0872E・・・………………………（7）

　リグニン中のカルボキシノレ量の含有率は，

　　　　　R＝（r／L）×100

　　　　　R；8．72E／L・…一〔％〕……………　（8）

　もし，ケイ・ヒ酸を用いるときは，係数（Kc）は0，304と

なるから・ケイF酸の検量線を用いるときは（号箸）を

乗じてフェルラ酸標準に換算すればよい。

　　　5．アルカリリグニンの検量線と

　　　　　　カルボキシル基量の算出

　上記の方法によりスギ・アルカリリグニンの検量線を

求め直線式をえたので，これを用いて各種のアルカリリ

グニン中のカルボキシル基量を計算した、

　　5－1　試料アルカリリゲニンの調製

　原料は松江産，樹令39樹高9．6皿のスギ。

Taxodiaceae，CryPto皿eria　Japonica　D．Donであ

る、分析の結果はレジン量3．／6％，クラーソンリグニ

ン32．74％，灰分0．19％。

　これを活性アルカリ，Na2oとして59．529／1の蒸解

液を用い，乾燥チップ5009に対し20％のNa20を使用

し，／65±2．C，2hτの条件にて主蒸解した。精製は出

来る限りアノレカリリグニンに変化を与えぬために，次の

二段精製を行なった。第一段は試料アルカリリグニンの

清製，第二段は特に赤外ペレット用に洗漁比を大きくし

て清製したものである、その結果カルボキシル基の赤外

吸収については第一段精製によっても第二段を終ったも

のと同様のスペクトルを与えることを知った。
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Summar y 

One of the methodes of determination of the small quantities of the carboxyl groups 
contained wi=thin the natural' complex molecules, especially of the alkali lignins has been 

examined with the infrared spectrography, where as a inner standard substance the potassium 

thioc,yanate, and as the model substances of alkali lignin monomer containing carboxyl groups 

the ferulic acid and the cinnaniic acid are adopted. When the ferulic acid is used as a 
standard model, the carboxyl groups content of the alkali lignin of Cryptomeria japonica 

D. Don (Sugi) is estimated C.89 , Ioo/. i. e, C.C55 COOH per OCH3, and then about one 
carboxyl group per twenty-eight monomeric units 
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