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リグニンの単離及び単離リグニンの反応性（第1報）・

リグニン沈澱分離及び塩析について

福渡七郎1竹田貴美・宮崎親二郎（林産製造学研究室）

Sh1ch1ro　FUKUWATARI，Km1TAKEDA　and－Shmz1ro　MIYAZAKI

　　　Reactw1ty　of　the　Iso1ated．L1gnm（Part　I）

Iso1ation　of　the　Lignin　by　Precipitation　and－Sa1tin酢out

　主要なリグニソ資源としては，現在，溶液状のS．P

法リグニソ，即ちリグニンスノレホン酸，濃厚液状として

K．P法リグニン，即ちアノレカリリグニンやチオリグニ

ソ，粉末状として，糖化リグニソ，即ち塩酸リグニンや

硫酸リグニンがあり，何れも日本として重要資源である

が，アノレカリリグニンは戦後にその重要性をまし，糖化

リグニソは近い将来に重要となる見込のあるものであ

る。著者らは，アノレカリリグニソの単離及びその反応性
　　　　　　　　　　　　　　　　1～
につぎ／940年頃より研究に着手したが，戦争のため久し

く中絶の止むなぎに至った。従って本報告は戦前の実験

による部分が多い。

　ソーダ法におげるリグニンの溶解はアノレカリによる加

水分解と考えられて来たが，この脱リグニン反応はソー

ダ法パノレプエ業が80年の歴吏をもつに拘らず，充分に明

らかにされていない。実際，はげしいアノレカリ処理によ

りリグニソは溶出し，溶出リグニソのもつOH基は増加

していることが知られている。従ってアノレカリリグニン

はポリハイドロキシ化合物であると考えうる。アノレカリ

リグニンの化学的反応性とその単離法との関係を明らか

にすることを主な目的として本実験に着手した。

　本文では，研究室でリグニソを抽出，または蒸解した

液をリグニン溶液，或いは単に黒液といい，パノレプエ場

より送附された液をパノレプ廃液またに単に廃液として両

者を区分した。またナノレフェート法はソーダ法とともに

アノレカリ法として一括してとり扱っている。

　　　　　1　無機駿によるアルカリ法

　　　　　　　　リダニンの沈澱分離

　リグニソの性質，または反応性を知るためには，先づ

分離方法が問題となる。出来るだげ反応性の高いリグニ

ソをえなげればならない。そのために適当な沈澱剤を見

出すこと，第二にはその分離を容易にする方法を研究す

ることを要する。沈澱剤としてまづ各種の有機，無機酸

について実験を試みた。

　実験I－1　酸の種類，pH及び酸量との関係：ソー

ダ法ソナノキ蒸解黒液（濃度14～25％，pH＝／0．4～12．61

：比重／．04～1．07）の5ccに，斗ioNの無機酸，H2S04

又はHC1を5～／0㏄加えると，pH：10．3～5．2の範囲で

は沈澱せず，酸15㏄，pH・・9．4～4．4の範囲でにごる。

　酸25㏄を加え，pH：6．1～3．2で沈澱をおこす。酸30

cc以上，pH＝5．0～2．6で強く沈澱し上澄する。且つ酸

はH2SO壬でもHC1でも同様で，酸の種類に関係せず，た

だ酸の絶対量に関係した。

　実験　I－2　　濃度との関係：　　ソーダ法シナノ

キ黒液を2～4倍にうすめて，無機酸を加えると，酸

（H2S04とHC1）の種類に関係せず，同一酸量で同一pH

に達する。しかし，沈澱析出は原液の濃度に多少関係

し，2倍稀釈液はpH＝5．8にて沈澱を初め，4倍液では，

おくれてpH5．0で初めた。pH3．6に達すると何れも完全

に沈澱する。要するに沈澱を生じるのはpH：5～6の

間で，稀釈しても酸の使用量は大差ない。PHの影響を

更に詳しく見るため，温度をほぼ一定（1寸±／。C）に保

ち，原液に対し｝ioNの酸を／0～15㏄加えると，pH＝

6．08にてかすかににごり，4．7でやや強く，PH＝3．9に

て沈澱が初まる。PH2．8では沈澱速度が早く上澄液は透

明となる。

　実験I－3　　クラフト法パノレプ廃液の場合：　　ク

ラフトパノレプN工場の廃液，比重d乏3＝1，322±0，001

pH＝12．95につき，硫酸及び塩析剤として芒硝を用いて

沈澱せしめた結果，表1及び図1の結果を得，ソーダ法

黒液とほぼ同様の結果を得た。尚本工場は原料として広

葉樹を主として用い，樹種は約20種に及び，これを混合

蒸解している。

　また表中の実験値は3回の平均値である。

※　1959年11．13．リグニン討論会（京都大学）にて発表。
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表1．Kraft法廃液

No . ~~~~c.C. . IN -H~S04 
cc pH ~t~~,~~ g 

1
 

5
 

5c 1 .50 1 .244 

2
 

5
 

40 1 .8c 1 .240 

5
 

5
 

5c 5 . 2c 1 .257 

4
 

5
 

25 4 . cc 1 .254 

5
 

5
 

20 4 . 8c 1 .2cc 

6
 

5
 

15 6.55 1 .165 

7
 

5
 

14 7.10 1 . 140 

8
 

5
 

12 9 . 05 c . 56c 

9
 

5
 

10 1 c . 60 c . c74 

10 5
 

5
 

11 .45 c . c21 

~~,tR~):re~.. 5
 

o
 

12.95 c
 

表2．Kraft法廃液

No . 
~~7~~~~~ IN-H~S04 pH Na2S04 
cc cc g

 
pH ~:~{~~ g 

1
 

5
 

50 1 .50 c.1 1 .50 1 . 245 

2
 

5
 

40 1 .80 0.1 2. Io 1 .241 

5
 

5
 

50 5 . 20 0.1 5.45 1 .2~4 

4
 

5
 

25 4 . Oo 0.1 4 . 20 1 .212 

5
 

5
 

2c 4 . 8c 0.1 5 .50 1 . 170 

6
 

5
 

15 6.55 c.1 6 . 7c 1 . c95 

7
 

5
 

14 7.10 0.1 8 . So o . 975 

S
 

5
 

12 9 . 05 c.1 9 . 7c c . 825 

9
 

5
 

lc 1 O . 6c c.1 9 . 90 c . 757 

iO 5
 

5
 

li .45 c.1 1 O . 95 O . 048 

~~ B~l ,*,+ 5
 

c
 

1 2 . 95 c
 

12.95 O
 

表3．Kraft法廃液
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第　／　図
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K．P．法廃液5㏄

Po：1N・日3So｛による

P1：IN・H2So4＋Na，SoI　O．19

No . ~:7~~c.C. Na2S04 IN.-H2S04 
g
 

cc pH ~ti~{~ g 

1
 

5
 

0.1 50 1 .4c 1 . 16c 

2
 

5
 

0.1 40 2 . cc 1 . 155 

5
 

5
 

0.1 5c 5 . ~0 1 . 150 

4
 

5
 

c.1 25 4 . 20 1 .112 

5
 

5
 

c .'1 2c 4 . 9c 1 . Ic2 

6
 

5
 

c.1 15 8 . 55 O .949 

7
 

5
 

c.1 14 8 . 5c o . 950 

8
 

5
 

c.1 12 9.65 o . 856 

9
 

5
 

c.1 10 1 c . c5 o . 627 

10 5
 

0.1 5
 

1.1 .65 o . 02c 

~~~:¥ H~I /~~ '~'¥ 

5
 

c
 

c
 

1 2 . 95 c
 

　　　　　2．有機酸によるアルカリ法

　　　　　　　　リ：ダニンの沈澱分離

　蟻酸，酷酸，乳酸，惨酸，酒石酸，クエン酸にてpH＝

2及びpH＝3なる液を作り，之を廃液5㏄に加えると

無機酸と同じように分離し大差をみとめない。

　　　　1110987654321　　　　　　　　　　一餌一

　得たるリグニソはエーテル及びアノレコーノレに溶げ，水

に少し溶げる。PHと沈澱量との関係をグラフにえがく

と，何れもPH＝7．0より急激に沈澱を初め対数曲線を描h

き増して行き・，PH＝5．0附近より飽和曲線に入る。この

曲線は各酸とも殆んど一致し，従ってリグニソの沈澱は

PHに依って決定せられ，有機酸の種類に関係しない。

　　　ろ．サルファイト法パルブ廃液よ妙

　　　　　　苛性ソー釧二よる沈澱分離

　実験I－4：　比較のために，人絹用S．P法S工

場の廃液，比重，d三3＝1，／20±0，00／，pH＝0．90にっ

き一，苛性ソーダ及び塩析剤として芒硝を用い，沈澱せし

めた結果，表4～5及び図2の結果を得た。示された通

りリグニンスノレホソ酸はアノレカリに可溶であり，弱アノレ

カリ（pH÷9）に於て溶解度は極小値を示めす。且つ

芒硝は酸性側に於て効果を示す。しかし，溶解度の極小

　　　表4．Su1phite法廃液

No . ~~7~~~~cc IN-NaOH 
cc pH ~;~~~~ g 

1
 

2c 40 12.8c o . 054 

2
.
 

20 2c 1 1 .oc O . 298 

5
 

2c i7 9 . 80 O . 541 

4
 

20 15 9 . 20 O . 427 

5
 

20 14 8 . cc o . 415 

6
 

20 12 7.1c c . 284 

7
 

20 
1
1
 

5 . 60 c . 165 

8
 

2c lc 5.10 O . I08 

9
 

2c 7
 

5 . co O . 047 

10 2c 5
 

1 .80 c . 044 

~~~~~1.~ 20 o
 

O .9D O
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表5．Su1phite法廃液

No. Na2S04 IN-NaOH 
g
 

c.C. pH ~ti~~~~ g 

1
 

20 c.4 40 12.25 c . Ico 

2
 

2c 0.4 2D 10.1c c . 599 

5
 

20 c .4 17 8 . 8c c . 45c 

4
 

20 c .4 15 7 . 55 o . 4c8 

5
 

20 c.4 14 6 . 60 c . 584 

6
 

2D c.4 12 5 . 50 c . 554 

7
 

20 c .4 
1
1
 

5 . 05 c . 287 

8
 

20 c .4 10 4 . 8c c . 254 

9
 

20 0.4 7
 

5 . 65 o . 190 

10 20 0.4 5
 

2.90 O . 17c 

~~ B~: '*~, 

20 c
 

c
 

O .9c o
 

第　2　図
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点はあまり変化しない。尚本工場は主としてアカマヅを

原料に用いている。

　　4　塩析剤』よる沈澱促進と塩析効果数

　酸に依り沈澱を起させるとコロイド状となり，炉過等

に依る分離がむつか二しい。そこでCaC12，Na2S04，Na

C1，Pb（CH雰C02）2等の塩類を用い。塩析の実験を試み

た。

　いま塩析剤を加えた場合の沈澱量をPとし，酸のみに

より沈澱した量をpoとすると，塩析効果により増加し

た沈澱量は，　　△P＝P－P0

　また，塩析効果を表わす係数は，

　　　　K：△P／Po：P／Po－／

　先ずナノレフェート法カラマヅ黒液5㏄についての実験

結果は次の如くである。但し，黒液の比重は1，095・P亘

は13．60

　　　　　　　　　　　　N　a）塩析剤を加えず単に「丁を加えると，酸9㏄，pH

　　＝／0．アでにごり初め，酸20㏄，pH＝6．0で沈澱が見

　　られ，酸35㏄，pH＝4．／で上澄透明となる。

　b）実験I－5：CaC12，1．59を原液に加えて同様

　　に実験すると，酸1㏄でPH＝10．1となり沈澱が多

　　い。酸15cc，pHア．1まで同じ状態で塩析効果は可

　　なり大ぎい。それ以上加えると効果は少くなる。

これらの数値Kを求めると，

　　p亘＝10．0～7．2の範囲では　K＝31．0～64．0

　　pH＝7．1では　　　　　　　K＝35，0

　　pH≦6・0では　　．　　　　K二0∵1・9

即ち弱アノレカリの範囲で塩析効果は最大である。

c）実験工一6：　Na2S04，／．59を加え，同様に

　実験すると，■pH＝11．6迄は沈澱なく，pH＝11．6よ

　り沈澱が出来，PH：10．7で少し出来，PH＝9．3で

’重い沈澱が出未る。Kの値は

　　pH＝11．6～11．2では　　　K＝2．7～6．8

　　p亘＝10．7～9．3では　　　K＝11．5～18．6

　　pH≦7．6では　　　　　　K≦0．2

　即ちNa2S041も弱アノレカリで塩析効果は最大である

　が，そのKmaxの値はCaC12より小さい。酸性側で

　は効果ぱ少い。

　　．実験I－7：　実験I－3に述べた通り，K．P

　法パノレプ廃液に対するNa2S04の塩析効果を調ぺる

　と，

　　表1～3及び図1の通りである。即ち塩析効果

　は，申性（PH＝7）において殆んど零となる。K

　の値は，アノレカリ側において急激に上昇するが，沈

　澱の増加量（P－Po）の値は，pH：／0附近で最犬

　値を示めす。

　　　表6．K．P法魔液のK値

pH po P P－P① K＝P／Po－1

2 1．240 1．245 十0．005 十0．004

3 1．230 1．235 十0．005 十0．003

4 1．225 1．215 一0．010 一0．007

5 1．200 1．180 一0．020 一0．016

6 1．170 ／．130 一0．040 一0．033

ア 1．110 ／．080 一0．030 一0．028

8 曲0．860 ／．020 十0．／20 十0．1脇

9 0．565 0．925 十0．360 十0．639

10 0．260 0．670 十0．400 十1．575
／
．
1

0．／00 0．350 十0．250 十2，50

　実験I－8：　実験I－4にて述べた通りS．P法パ

ノレプ廃液に対するNa2S04の塩析効果を見るに，表4，

5，図2の通りである。即ち塩桁効果は弱アノレカリ（PH

＝8）において殆んど零となるが，強アノレカリ（pH＝

12）附近では再び溶解性を若干ましてくる。又Kの値は

pH値が少くなる程急激に大きくなるが，沈澱量増加の

最大点は，pH＝5～6附近にある。

　d）実験I－9：NaC1，／．59加え，同様に実験す

ると，酸／㏄で少し沈澱し初める。Kの値は

　　pH＝11．1～10．2の範囲で　K＝3．9～8．3
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第　3　図
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表7．S．P法廃液のK値

K．F法廃液5㏄
S早法廃液20㏄

pH　　Po P　　　P－Po K＝P／po－1

3 0．042 0．162 十0．120 十2．85ア

4 0．070 0．205 十0．135 十1．928

5 0，105・ 0．285 十0．180 十1．7／4

6 0．／85 0．360 十0．175 十0．946

7 0．285 0．390 十0．105 十0．368

8 0．410 0．415 十0．005 十0．0／2

9 0．425 0．420 一0．005 一0．024

／0 0．375 0．385 十0，0／0 十0．026

1
1

0．285 0．270 一0．015 一0．053
／2 0．／55 0．／30 一0．025 一0．162

1・一・／・・一1

　　p亘＝9．8～8．0では　　　　K：11．7～21．0（極大）

　　pH≦6．8では　　　　　　K≦0．2

　e）実験I－10：　酷酸鉛Pb〔CH3C02〕23H20：

塩の使用量0．25～1，379，酸量5～50㏄の範囲で実験し

た結果，原液5㏄に対して塩0．40～0．ア79で沈澱は促進‘

せられるが，Na2S04を加えるとその効果は一層よい。

　ソーダ法廃液では，Na2S04，NaC1が沈澱を促進し

た。

　　　　5．閥一沈澱量曲線と塩析の影響

　無機酸を加えた場合，サノレフェート法カラマソ黒液に

対しては，pH＝7．8附近より沈澱が初まり，pH＝5．5ま

で直線的に増加し，以下飽和曲線に入る。有機酸の場合

　　　　　12111098765432†　　　　　　　　　　　　　一P亙一

もほぽ同様である。

　この曲線に塩析剤を加えると非常に変化する。

　先づナノレフェート法黒液に対しては，

　a）CaC12を加えると，pH＝12．5で沈澱が多くなり，

　　pH12．0で極大，P亘＝6で極小となる。

　b）Na2S04を加えると，pH：12より漸次に増加し，

　　pH＝9～7まで急速にふえ，以後の変化は少ない。

　　　（第1図参照）　　　　　l

　c）NaC1を加えると，pH：5附近に極小を示めし

　　た。

　次にソーダ法黒液に対し同様の実験を行うと，

　a）CaC1芋を加えた時は，pHの下ると共に沈澱は少

　　なくなり，pH＝5で極小，以後急激に増加し，pH

　　＝2．8で極大を示し，その後やや下る。

　b）Na2SO丑を用いるとpH：3．5まで漸次に増え，以

　　下は飽和曲線に入る。

　要するにこれらの曲線は，PHによる沈澱と塩による

析出作用の複合した曲線とせられる。

　亜硫酸法パノレプ廃液に対しては，pH＝9附近を頂点

とする極大曲線をえがくこと，及び塩析剤として一，芒硝

を加えた場合はアノレカリ性側で影響が少く，酸性側で著

しく曲線を上昇せしめるごとは前述の通りである。（第

2図参照）

　　　　6　沈澱リクニンの分離と牧率

　実験I－11：　　アノレカリ側2例，中性及び酸性側2

例，合計5例のPH別沈澱を行い，分離実験を行い，収

率を求めた。
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沈澱分離法はソーダ法，ナノレフェート法黒液500㏄を炉

過し，N－H2S04で所要の各pHとしてNa2SO垂10．9を

加え，加熱沸騰せしめ，pHをはかり中性に近づくまで一

炉過洗樵し，50．Cで5日間乾燥する。加えた酸量は250．

～500．㏄，塩析前のpH＝10．2～1．5，塩析後のpH＝9．7

～1．4，沈澱量はソーダ法黒液1．9～101．2〔9／L〕，クラ

フト法，21．6～84．0〔g／L〕である。pHと分離リグニソ

量の関係は次の通りである。尚この場合の蒸解条件は有

効アノレカリ量ヲクラフト法25％，ソーダ法22％（シラカ

ソバ）34％（カラマヅ）である。

　　表8．ソーダ法ダフリヤ，カラマヅパノレプ黒液

　　　　　（比重1，092pH：13．25）の場合

1 pH 10．7 8．7 7．7 5．3 2．1

2 沈　　澱　　物 9．4 4．4 13．637．041．5

3 会離リグニソ〔9／L〕 7．3 3．9 12．1 30．938．0

4
（議娑岸三）／・〕 18．5 9．8 30，678．2％．0

5
（謝多…；）／・〕 10．3 5．2 17．043．353．3

6 リグニソ純度 78．0 89．090．084．09／．0

　この実験によれぱpHは低い程，収率はよく，PH＝2

でほぽ完全に分離できる。純度はpHによる差が少く，

大体90％である。但し純度とは硫酸リグニンとして定量

したる値に対する％で示めす。原木の合有リグニンに対

するリグニン得率は53％である。

　　表9．サノレフェート法ダフリヤ，カラマヅ黒液

　　　　　（比重二1，095　pH＝13．60）の場合

1 pH 10．7 8．9 7．4 6．2 3．0

2 沈　澱　物〔g／L〕 ／．8 20．325．631．546．4

3 分離リグニソ〔9／L〕 1．5 18．221．52ア．6 37．5

4
（議嬰宗三）／・〕 3．5 42．249．864．087．1

5
（謝多…；）／・〕 ／0．3 ／5．2 17．063．453．2

6 リグニン純度 84．0 89．084．087．081．0
■

　クラフト法黒液に於てもソーダ法黒液とほぽ同様の結

果をえた。

　　　表10．ソーダ法コウアンソラカソバ黒液

　　　　　　（比重＝1，055）の場合

1　　　　PH

2沈澱物〔g／L〕
・（鰐多…；）／・〕

・（諜1多…；）／刎

10．6　8．8　7．26，65　　2．4

6，014，012，518，5　　31．5

／．7　46，342，06／．ア　103．0

7，4／9，7／7，926，8　　44．0
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　広葉樹シラカソバの場合も針葉樹カラマソの場合に比

して収率は大差は認められない。要するに沈澱物の量は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100pHに逆比例し，中性で約50．％，pH＝2附近でほぽ100．

％分離する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90
　　　7．単離リダニンの性質及ぴ反応性

　ナノレフェート法黒液を原料としアノレカリ側，中性，及　　　　80

び醗性側にて合計3例につぎやや多数にリグニソを分離

して分析し，特に後二者，即ち中性沈澱リグニン及び強　　　　70

酸性沈澱リグニンについては，フェノーノレ及びアニリン

との反応性につき実験した。触媒どして酸，アノレカリ，　　　　椥

塩類等について実験を行い，一定の条件の下で反応せし

めて硬化物質をえた。詳細は次報に譲る、勿論この方面
　　　　　　　　　　　　　2～5）　　　　　　　　　　　　　　50
に関係しても最近まで多くの研究がつづげられているご

とは申すまでもないが，研究はむしろ今後の分野に属す
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　如
る。

最後に，本研究に用いた工場廃液を送っていただいた

目本パノレプ米子工場，岳及び山陽パノレプ江津工場に御礼を

申し上ぐ。
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　　The　a1ka1111gmns　haYe　been　prec1p1tated．

w1th　the　anorgan1c　ac1ds（su1phur1c　ac1d．and

hydroch1onc　ac1d。）ana　w1th　the　some　organ1c

ac1ds（fom1c，acet1c，1act1c，oxahc　tartar1c

c1tnc　ac1d），as　we11as　the　11gnosωplhon1c

ac1d．w1th　caust1c　sod．a　On　these　cases，the

effects　of　the　hydrogen－10n　concentrat1ons

and　the　sa1tin9・out　effects　of　the　some　sa1ts

（CaCI2，Na2S04，NaC1，Pb（CH3CO）2⑧3H20）

were　researched　On　the　react1vity　of　these

a1ka1111gnms　w1th　pheno1and－am1エn　w1u　be

reported－in　the　fouowing　reports．




