
リグニンの単離および単離リグニンの反応性

（第3報） ジメチルスルホキサイド・リグ；ンの性質及びその単離
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On　the脳methy1su1fox1de　L1gnm　and1ts1so1at1on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水を加えて稀釈するときにかなり発熱した．　（5）発
　　　　　　　　ま　え　が　き
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　火点95oCであるから，実験は充分注意し気密に行なわ

　前報において二成分系の各種溶剤による単離リグニン　　ねばならない．　（5）誘電恒数は45でその溶解力を示
　　　　　　　　　　　　　　㈲
の溶解に関する実験結果を報告したが争そのうちジメチ　　　している．

ルスルホキサイト，D1methy1su1fox1de（略称・DMSO）　　（6）溶解力：DMSOは吸湿性が強く，20・C，65RH

は新しい溶剤として注目されているものである・高分子　　で，自身の70％以上の水を吸収し，水とはどんな割合で

物質の溶剤として実用されるに至っており・比較的安価　　　も水にとけて申性の溶液をつくる．さらに各種の有機溶

に市販されている・著者らは・DMSOが単離リグニン　　剤によくとけ，またHC1，NO，，S02ガスをよく吸収

に対して・かなり良好な溶剤であることを実験的にみと　　し，20・Cにてそれぞれ，30％，30％，60％の溶液をつく

めたので・さらに・アカマツリグニンを木粉より抽出　　る．この性質を利用した研究をL　Pαermont氏が
し，これよりリグニン物質を単離し，その性質を検討し　　行なってい2．さらにアセチレン，エチレンオキサイド

た・その結果をここに報告する・DMSOによるリグニ　　　も多量に溶解する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
ン鴇抽出については・旺W二Gie「tzら及びS・V・Hos一　　　固体としては，ニトロセルロー苅松脂を容易にとか

sainらの報告があり・これらを参考とすることが出来　　　し，またHag91und氏らによれば，DMSOはヘミセ

た・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルローズに対し撰択的な溶解力と沈澱力をもつという．

　　溶剤，ジメチルスル赤キサイドの性質　　　　　リグニンに対しては・少量の鉱酸の存在する場合は・よ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くこれを抽出することについては，上述の如く，H．W
　ジメチルスルホキサイド，CH3SOCH3は無臭の吸湿　　　　　（t’　　　　　　　（1）　　　　　．（6）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G1ertz，J　Mc　Pberson，S　V　Hossam氏らの示し
性液体で，Saizew氏によって1867隼事最初につくられ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たところである．
たものといわれるが，最近，クラフトパルプ製造の戦後　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　さらに，分離リグニンに対しては，著者らの実験によ
における発展に伴い，その廃液から安価に製出せられる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ると，伸性のま㌧にて，アカマツ，ソーダ法リグニンに
見込みのある溶剤である．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　対し25．C，90分にて3．48％の溶解度を示し，水との申
　本実験に必要であった諸性質をあげると，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　性二碑分系により，混合比65：35（水）のときに最高溶
（1）沸点は189◎Cであるが，液は粘性であるために，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　解度4．03％を示した。第2図参照．しかしこの最高値
過熱されやすく，充分に撹伴しなければ沸点は上昇しや
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も，アセトンやジオキサンにはおよばず，少なくともア
すいのでその測定に注意を要した．またDMSOは水分　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルカリリグニンに対しては最良とはいいがたいが，優良
を加える缶ともに脇点の降下すること第1図の曲線の通　　　なる溶剤であるということができる．HossamもDMSO

りである・　（2）比重は20．Cにおいて1・10・日本に　　の溶解度パラメーターを計算してδ＝13．4の高い値を与

おける市販品は大部分・上記の通りの沸点と比重を示し　　えた．

た．　（ろ）溶解熱，60Ca1／9r（2◎C）望したがって，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジメチルスルホキサ■イドによる

※島根農科犬学農芸化学教室　　　　　　　　　　　　　　　　アカマツリグニンの分離，精製
　※※　本報告は，昭和37隼（1962）ユO隼，北海道大学にて行なわれた

　　　第7回リグニン化学討論会にて発表した．　　　　　　　　　　ジメチルスルホキサイドにより，抽出分離され精製さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一109一
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れた単離DMSOリグニンの性質を明らかにするために

本実験をす㌧めた。アヵマッ木粉よりDMSOを用い単

離したリグニンは淡黄色にて，結論として，単離法とし

ては比較的に簡単でよい方法であるが処理途』二において

リグニンは変化をうけやすいので，実験及び保存に充分

の注意を必要とした．

　実　験法

　原木のアカマツは，本学演習林，大角山産のもの，こ

れを粉末とし，その60％以上を占める40～80メッシュの

部分を試料とした．これをアルコールベンゾール1：2

銚分雄↓、肌。。。
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の混液にて抽出した脱脂木紛209rを各一回の抽出実験

に供した。溶媒は市販のDMSOを用いたが，沸点は

／89◎C，比重1．1にてほぼ純品と認めたものでそのま㌧

使用した．これに蒸溜水を加え，原料木粉申の水分，用

いた触媒の申の水の量を加算して所要濃度のDMSO水

溶液を調製した芭用いる全溶媒量は，絶乾木粉209rの

10倍，重量2009rとした．

　反応装置は，硬質の共摺ガラス器具の三ロフラスコを

用い，掻伴機，逆流冷却器，温度計をつけた．

　主反応時間は予加熱して80～90．C位に達せしめ・触媒

を添加したときを開始時とし，そののち主反応時間，2

時間行なった。反応温度は，DMSOの濃度によって決

sokyu
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　　　Dioxane・水2成分系混液における各分率での溶解度

定すること，ほぼ第2図の通りであった．触媒として

は，酸，アルカ’リ，塩を用い比較した、

　反応が終ると，なるべく速かに反応混合物の温度を下

げ，Fi1ter／7G－3にて吸引濾過した。反応残溢を水

及びメタノールにて充分洗樵し，風乾し，パルフOとして

分析に供した．

　一方，分離した濾液を，蒸溜水（約5倍量）に加える

と，リグニン様物質が沈澱してくるので，これを遠心分

離し，さらに約／0倍量の蒸溜水にて2～3回洗携し，沈

澱物を遠心分離機（4500r．P．m．）にて分離し，最終回

の分離液のPHが安定（約PH4附近）したことを確認し

た．つづいてCaα2及びシリカゲルを用いて，減圧

（8～／5mrnHg）乾燥し，脱水した．

　ひきつっき，この沈澱をD1oxaneにて溶解した．

　D1oxaneの量は，その溶解カから計算し完全に溶解

せしめる．この溶液を／1倍量のエチール・エーテルの申

にしずかに掻伴しつ㌧注入し，沈澱せしめて濾別する．

即ち1：／1倍法で行なった．これを数回くりかえし

て，第2段の精製を完全にし，次いでエヂルエーテルの

みで数回Dioxaneを完全に除去する苗この精製不完全

なるときはリグニンは黒変する．得たる精製リグニンを

60士5．Cにて乾燥し，分析に供した．

第2表　　DMSOによる脱リグニン

原料：アカマツ木粉（リグニン28．02％水分3．93％）

抽出条件：DMSO溶液全量：木粉＝10：1
主反応2hr．掻伴

試料番号
DMSO
濃　度

％w／w

反　応

温　度

　◎C

触媒とそ
の濃度．
（対全液

量）

　％

パルプの

性質

脱リグニ

ン率
　　％

（A）

F　l

F2
90
90

／4ア土／

／47士1

HC1
O．2％

　〃

KMn04，No
　8．3
　8．7

（B） クラーソン・

皿MSOによる脱リグニンの結果

　DMSOによる反応条件は，主反応時間を2hr．とし，

モーターによるかなり速い遠度で援伴した．ここでは，

反応槽の温度を約80～90．Cに達せしめて，触媒を添加

したときを主反応の開始時とし，加熱を終ったときを終

点とした．DMSOの濃度は70～98％（w／w）まで変化

㌧一Uノ　　　　　　　　　　　リグニン量

Z1 98 ／55士／ H2S04
0．2％

／．25 95．5

Z2 90 ／45±／ 〃 ／．45 94．7

Z3 80 130士／ 〃 24．44 12．8

Z4 70 120士／ 〃 25．68 8．4

Z5 98 155±1 なし 25．26 9．9

Z6 90 145士1 〃 26．43 5．7

Z9 98 155土／ A1C13 21．67 23．7

Z10 90 145士1 0．2％ 2／．／7 24．4

Z1／ 98 ／55士1 NaOH
0．2％

26．55 5．2

Z12’ 90 ／45±1 〃 2／．89 21．9

し，触媒としては，」酸としてH2S04，HC1を，アルカ

リとしてNaOH，塩類としてA1α3を用いたその濃度

はいずれも全液量に対し0．2％と一定にした．反応温度

はDMSOの濃度によって決定せられ，反応圧力は大気

圧で一定である．従って，この方法では，反応温度の影

響と，DMSO濃度の影響は判別することは出来ない。

　実験結果は，第2表の示す通りである．PMS090％

のときは，その沸点が147．C附近にあるので，他のパ

ルプ製造法と比較して適当な条件の下にあるが，反応は

オートクレーブでなく，常圧で行なわれるので空気の影
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響について注意する必要がある。本実験によりDMSO

濃度90％，147．Cという条件によって満足すべき脱リグ

ニンが行なわれ，DMSO濃度85％以下では著しく脱リ

グニ≡ンカの低下することを示した．

　触媒については，同一濃度において酸触媒が最も効果

的であって，NaOH及びA1C13は同じ程度であっ
た．今後，触媒濃度との関係及び触媒と水分量との関係

などを明らかにする必要のあることを示した．

　　　　　単離1D皿SOリグニンの性質

（／）DMSOリグニンはその分離と精製とが満足すべ

き方法で行なわれたときは，その色は淡黄色にして比較

的良好なリグニンを与える見込みがある．例えば，その

精製エ程が不適当であり，ジオキサンの洗漁除去が不完

全なとき，リグニンは黒褐色に変色し，後述の如く，リ

グニンの一部は加水分解し分子構造の変化することが分

った’

（2）メトキシル基の含有量

　メトキシル基は，Zeise1の方法により，ミクロ分析

装置を用い定量した．その結果，無水無灰のリグニンに

対し換算すると，0CH3基の分析値は／2．／8％（試料

F・／）であったr黒褐色に変色したものは，メトキシル含

有量は低く，本実験例においては最低3．4％より約／1％

まで変動した．これらの結果はDMSOリグニンにおい

てはメトキシル基はカ甘水分解され易く，その反面OH基

を増加することが推察される．また一面において，この加

水分解反応をふせげば，さらに高いメトキシル基をふく

むリグニンの分離の可能なることを示す．L．P．C1erm一
　ω
ontはDMSOの申にS025％をふくむ溶液にて／40．

Cにて抽出分離したリグニンのOCH3基の含有量は

144～148％に達することを証明した．Hossa1nの分離

したDMSOリグニンのOCH3基含有量は／2．2％で本

結果とほぼ一致している．

（3）フェノール性水酸基の定量

　フェノール性水酸基の定量法は，　A－Erdtwan，O．

Go1dschmidの報告によって，フェノール類の紫外線吸

収の特性に基づく方法を用いた。即ち，リグニンのアル

カリ性溶液（PH／2）の紫外線吸収と，これを申和した

溶液一（PH6）の吸収を測定し，それらの示差曲線（Diff

erenCe　CurVe）の極大値（△αmaX）とモデル化合物

のそれとの比より計算する方法を用いた．使用した装置

は日立EPU－II型の分光光電光度計である．計算式は，

　　　グラム当りフェノール性水酸基モル数

　　　　　　　　　　　　　　　＝△α　malx／4／00

　　　フェノール性水酸基％＝（△αmaX×

　　　　　　　　／7／4100）×100二△αmax×／7／41

　　　　　　第3表

DMSOリグニンの0CH3基の定量

（1）試　料二DMSOリグニン（F．／．）

（2）水　分：6．95％
（3）灰　分：0．14％

（4）OCH3基：分析番号無水無灰リグニンに
　　　　　　　　　　　　　対するOCH3基％
　　　　　　　　　　No．1　　　　　／1．57
　　　　　　　　　　No．2　　　　　　　12．52
　　　　　　　　　　No．3　　　　　12．40

　　　　　　　　　　　　平　均　　12．16

（5）バニリンのメトキシル定量値：
　　　　　　　　　　　20．45（理論値20．39）

　モデル化合物オイゲノールについて測定した極大値

は，本実験にわいては△ε＝3912の償を示した．

　試料F．／について測定したフェノール性の水酸基の

値はO．85であり、　このDMSO法アヵマッリグニンの

OH量はアカマツのアルカリリグニンについて，O．GoL
　　（91
dschm1dの与えた値2．87％よりかなり低い値を示した．

　針葉樹リグニンにおいてグアヤシルプロパンー単位は

メトキシル基1個に相当すると仮定すると，無水無灰の

DMSOリグニン（F．／）のメトキシル基12．15％より

計算し，OH基一箇に対するグアヤシルプロパン基数は

7．9となる．この値は上記O．Go1dschmidの実験値，

ヘムロックのNat1ve11gmnの2／，マツのアルカリ・

リグニンの2．2に比してかなり小さい．

　しかし，精製行程で変化をうけ，黒褐色になったDM

SOリ．グニンはメトキシル基の量は減少し，フェノール

性OH基の増加せる結果，グアシルプロパン単位数の

平均計算値は第4表の示す通り平均して3．4であった．

　従ってこのようにハイドロキシル基数の少ないのは

DMSOリグニンの一つの特徴とも考えられる．E．
　　（1）
Ad1erらのB〕orkmanリクニンについての値より算出

すると，非縮合型，6．3縮合型7．1の値を得るからであ

る．このように，OH基の値の小さいことは後述の赤外

線スペルトルによる知見とも矛盾しない．

　次に，黒褐色化したDMSOリグニンのフェノつレ性

OH基の平均値は／．36，OCH8基のそれは8．08％であ

る．このOH基増加は，OCH8基の加水分解して生じ

たとして計算した場合，OCH3基の減少分4．07％より

OH基は約2，2％増とならねばならぬから，測定された

増加分0．5％はかなり小さい．しかし，示された結果は

少なくともメトキシル基が加水分解されて生じた水酸基

の一部が測定されたと見るべきであろう。

（4）ペントウザン及びクラニソンリグニンの含有量

　ペントウザンはフルフラール・フロログルシッド法，

リグニンは72％硫酸法により常法の如く分析した結果，
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クラーソンリグニンの含有量は94％で茅変色したものと

ほぼ一致し，その量は変化していないと認められる。

　DMSOはヘミセルローズを溶出することが知られて

いるので，ペントウザンを定量したが象4％程度のペン

トウザンがふくまれている計算となった．この種のペン

トウザンは難溶性のものであるから，リグニ・ンと結合し

ている場合も考えられる．

（5）硫黄
　DMSOのふくむ＞SO基の存在を考慮して，DMSO

リグニンのS量をTAPPI法丁629－53に準じ定量し

た．その結果は0．2％の値を示したが至この値は実験誤

差に近い範囲にあり，一〇CH8基の60分の1モル，フェ

ノール性水酸基の7分の1モルにすぎない．実際におい

て，Sは結合しないものと認めうるものである．文献に

よれぱL．P．C1ermontは，S02を含有させた140oC

反応の場合にも，Sの結合は無視しうるとしている．

（6）赤外線吸収スペクトル

　単離したDMSO　リグニン（F．／身F．2）について

赤外線吸収スペトルを求めた。

　用いた装置は，日立製のEPI－S型，複光束式であ

る．リグニン粉末をメノー乳鉢にて充分に微細し，KBr

とよくまぜ，加圧錠剤として測定した。波数はポリエチ

レン膜で較正した．これらを，硫酸リグニン，ソーダ法

アルカリ・リグニン，ユクラフト法リグニンなどと比較し

1．5

1．O

←

助

0．5

0

皿

u

I

第4図
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n　pH6の溶液
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　　　　　　　λ肌μ

第4表 DMS0リグニンのフェノ㍉レ性OH基の定量 （＊は無水無灰リグニンに対する％）

試　　　　　料
供試量　溶液濃度

肋g／100cc　　㎎／L

　（A）　F．1（1）21／．8
（D料ニン）Ll（・）・ll．・

　　　　　　　Z　1　（B）

　　　　　　　Z　2黒褐色化し
　　　　　　　Z　9
たDMSO
　　　　　　　Z10リグニン

　　　　　　　Z12

平均値

42．36

78．8

202．28　　　　323．6

812．33　　　　84．9

192．ア9　　　　　7ア．1

／98．13　　　　　79，3

72．87　　　　　29．1

λmax
物μ

299

300

305

300

300

ろ00

300

△εmaX

0．086

0．1侶

0．118

0．335

0．161

0．284

0．092

△αmaX

4／9・㎝

2．025

1．880

ろ．646

3．944

2．087

3．58ろ

3．151

フェノー
ル性

0H基
　％

0．91＊

0．ア8＊

1，51

1，63

0，87

1，49

1．3／

（B）

1．36

OCH8基
（舷鵯）

％

12．15

12．15

3，75

8，47

6．84

10．63

10．ア1

（B）

8．08

OH基
に対する
グアヤシ
ルプロパ
ン単位数

平均値

　7．9

1，35

2，85

4，33

3，91

4．50

（B）

3．39

た。その結果の1例を第5図に示す．各種のリグニンの

IRスペクトルはよく似ているがその差は1700cm－1前

後（／600～1800ch■1）の範囲によく現れる．本図に示す

ように，DMSOリグニンは，硫酸リグニンとは異り，

む一しろソーダ法リグニンと同様に1710cm・1附近及び

　　　一11600cm　附近に明らかな吸収を示す．けれども，ソー

タ法リクニノほど顕著でない。これらの吸収は，リクニ

ン申にふくまれるカルボキシル基又はカルボニル基の存

在を示すものと考えられる．赤外線吸収による実験はそ

あ後も継続されたので改めて報告する．
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　　　　　　　摘　　　　要

　ジメヂルスルホキサイドを溶媒とし，酸，アルカリ，

塩などを触媒としてアカマツよりリグニンを抽出，分離

し，単離精製したリグニンを分析し，その性状をしらべ

た．特に紫外線吸収スペクトル及び赤外吸収スペグトル

により，フヱノrレ性水酸基に注目してしらべた。

　単離したDMSOリグニンは色は淡黄であって，比較

的変化の少ないリグニンと思われた。しかし，精製の条

件などにより比較的に変化し易く，反応性であり，メト

キシル基が加水分解されることが，メトキシル基，0H

基の定量，紫外線ならびに赤外線の吸収スペクトルなど

より判定せられた臼

　DMSOによるリグニンの単離は単離法として比較的

簡単であり，利用しうる方法であるが，分離の行程のあ

いだに変化をうけやすく，また炭水化物もともに溶解す

るので，尚研究すべき問題が多い．
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第5表 DMSOリグニン（アカマツ）の性質

試料

番号

DMSO
の濃度

　％

触　　媒

濃　　度

対液量

主反応

温度
。C

色・水分

％

クラーソ
ンリグニ
ン量

％（無水）

ペントー

ザン

％（無水）

一〇CH8

　基
％（無水）

フェノー
ル性

OH基
％（無水）

硫黄
　S

　％

灰分

％

OH基に
対する
グヤシル
プロパン
基の数

A

F　l

F　2

90

90

HC1
0．2％

〃

／47

／47

淡黄
6．95

淡黄

93．92 4．33
　／2．／6

（無水無
灰）

抑／・・／・ ／・・14 　79
（無水無

灰）

B：黒褐色に変色したもの（加水分解したもの）

Z　／

Z　2

Z　g

Z／0

Z12

98

90

98

90

90

H2S04
0．2％

　〃

A1C1汽
O．2％

　〃

NaOH
0．2％

155

／45

155

145

145

黒褐7．3／

赤褐
7．43

黒褐

赤褐ア．4／

褐色
21．89

94．／8

／．46

2．85

3，75

8，47

6．84

／0．63

／0．ア1

／．5／

1，63

0，87

1，49

／．31

1，35

2，85

4，33

3，91

4．50
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S ummary 

L,ignin was isolated from red pine with dimethyl sulfoxide und,er various conditions. Some 

kinds of acids, alkalies and salts were added as catalysts in the reaction mixtures. The isolated 

lignin T~_MSO Iignin) was analyzed in regard to hydroxyl and methoxyl groups. Ultraviolet 

and infrared absorption spectra of the lignin were also obtained 

The lignin has light-yellow color in appearance and seems to remain without serious change 

in chemical nature. The lignin, however, might be easily affected from followed environmental 

conditions (for example, purification procedure etc.) which was inf,erred from the analytical 

results indicating a hydrolysis of methoxyl group 

It seems that the DMSO method can be said to be a simple and good method for isolation 

of lignin. 




