
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　※
リグニンの単離および単離リグニンの反応性（第g報）

イオン交換樹脂によるアルカリリグニンの単離と精製

　　　　　　　　　　　　※※
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Iso1at1on　and．Pur1f1cat1on　of　A1ka11L1gmn　by　the　Ion　Exchange　Resm

、アルガリリグニンの単離と精製の方法，さらに金属イ

オンの除去法などについて実験研究した結果に基づき，

著者らは規定硫酸液処理およびpH3硫酸水溶液による

反復洗浄と水洗浄を行なう方法を採用してきた（3）（4）．し

かし，この方法によると，アルカリリグニンが酸処理の

影響のため，いくらか分解，縮合などの反応を受けてい

るかも知れないので，実験の目的によっては好ましくな

いと思われる．それで，これに代る方法として，ソーダ

法および硫化ソーダ法などによって得たアルカリリグニ

ンの黒液を直接イオン交換樹脂に加え，結合しているナ

トリウムイオンを除去するとともにリグニンを析出せし

め，同時に精製する方法が考えられるので，これを実験

検討した結果，分離と同時に精製を行なうことができる

ことが明らかとなった．なお，付帯実験としてリグニン

のイオン交換容量の簡単な測定も試みた．

1　pH3硫酸水溶液によるソーダ法リグニンの

　分離精製

　用いた原料は，アカマツ（H舳∫ゐ郷〃orα）松江産

35隼生で，これをチップに調製し，その乾燥量500gの

21％Na20にあたる水酸化ナトリウム135．5gを蒸留

水1，754に加え，活性アルカリ濃度609／4のアルカリ

液とし，蒸解液とした．チップの風乾水分量は平均16．4

％であった．蒸解の主条件は，170℃，1．5時間である．

えられたソーダリグニンの溶液（1，244）のPHは12．2．

共事は1・10（室温）であうた・い

　この液よりリグニンを分離精製するため，N－H2S04

溶液を加えて，リグニン溶液をグラスフィルターで口過

し，PH3とし，リグニンを析出せしめ，これを遠心分

離（3，800r．P．m．，30分）し，さらに蒸留水（1回に

　※　　第6回リグニン討論会（昭和36年11月，大阪）で大要を発表

　した．
※※　生物化学研究室

ニユ000倣4）で3回遠心分離して洗浄をくりかえした．

　著者研究室の精製法では，さらに十分なpH3硫酸水

溶液で洗浄を数回行なうが，実験目的が比較であるか

　ら，この程度にとどめた．

　　このようにして得た分離リグニンを60oC，48時間乾

燥し，メノウ乳鉢で粉末にして試料とした．

2　イオン交換樹脂によるソーダ法リグニンの

　分離と精製

　この方法はPH3のうすい硫酸水溶液で申和して分離

精製する代りに，直接にイオン交換樹脂を用いる方法で

ある．

　用いた樹脂はAmber11te　IR－120で，強酸性のカヂ

オン交換樹脂であり，スルフォン酸塩基（S08M）を反

応基として持っている．用いたのはNa型である．球

状で，密度800g〃，有効直径045～060mm　総交換

容量959CaC03／4，有効PH範囲1～14である．

　この樹脂を2009（225〃4）とり，1V－HC1200〃を加え

て脱アルカリしたのち，水洗をくりかえしてNaC1お

よびHC1を十分除き，液のpHが一定となるまで洗

う．8回の水洗でpH値はほぼ一定となった．

　イオン交換法としては，バッチ法とカラム法などが行

なわれるが，試料であるアルカリリグニンは弱酸性のカ

ルボキシル基（・）（4）やフェノール性水酸基を反応基として

善ρている高分子の微粉末であるから，この実験では，

前者を採用した．すなわち，過剰の強酸性基をもつカチ

オン樹脂（H・R）にアルカリリグニン（Na・L）の一

定量の溶液を加え，イオン交換反応を平衡に達せしめ

た．この場合，Na・L＋H・R二Na・R＋H・Lの反応が右

に進むと考えられる．

　実験においては，ソーダ法リグニン黒液100〃を2

倍に希釈した溶液をつくり，これを上記の方法によっ
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　　　　　　（
て，あらかじめ脱アルカリしたイオン交換樹脂に加え

る．ときどきかきまぜながらイオン交換反応を行なわせ

ると，リグニン黒液よりリグニンが析出してくる．反応

時間は一応30分と24時間とにした．さらに反応時間の短

い実験が必要と思われる．ついで反応の終った混合液を

ガーゼ層（4枚）を通じて口過し，樹脂から分離したリ

グニン混合溶液からリグニンを，前節に述べたと同じ方

法で遠心分離し，水洗して，粉末のリグニン試料5．45g

をえた．従って原料木材申のプロトリグニン推定量に対

するイオン交換アルカリリグニンの収量は約60～70％と

計算される。

3　イオン交換樹脂によるチオリグニンの分離

　と精製

　チオリグ三ンの調製法は，前記のアカマツのチップ絶

乾量500g（風乾量5929，水分15．5％）に対し，水酸

化ナトリウム75．59，硫化ナトリウム39．6gを蒸留水

に加えて，1；800〃とし，蒸解液とし，いわゆるクラフ

ト法によった．チップに対する有効アルカリ量は絶乾ヂ

ップ量の19％，硫化度の計算値は41％に当る．硫化度

（Su1f1d1ty）は，全有効アルカリ量（9）に対する使

用したNa2Sの量の比である（1）（・）（・）．また全有効アルカ

リ量は，この実験においては，加えたNa2SがNa2S＋

H20二NaOH＋NaSHの式によって加水分解した

NaOH量（20．39）と別に加えたNaOH量との和

（95．8g）として計算される．有効アルカリ濃度は95．8

／18二5．6％であるが，実験に使用した蒸解液の滴定値は

5．3％となりやや低い値となった．

　滴定法は蒸解液10〃をとり，5倍量の水を加えてう

すめ，指示薬として，フェノールフタレインとメヂルオ

レンヂを用いて1V－H2S04で滴定する常法によった．

　蒸解の主条件は，170℃，1．5時間である．

　イオン交換樹脂による分離と精製；蒸解した黒液から

100〃ずつをとり実験の試料とした．方法はソーダリグ

ニン黒液の場合と全く同様である．樹脂の量は溶液に含

まれているアルカリ量よりも許される限り大きいイオン

交換容量に相当するだけの量でなければならない．とく

にチオリグニン溶液の場合は，ふくまれるNaの総モ

ル量に注意しなければならない．チオリグニン黒液にイ

オン交換樹脂を加えた場合ザ硫化水素を発生した．’従二っ

てNaSH＋HS08－R→NaS03－R＋SH2の反応が起こつ

たと考えられるが，チオリグニン，L－SHとの間の反応

は不明である．

4　実験測定の結果と考察

　a．アルカリ・リグニンの収量

　イオノ交換樹脂（Amber11te　IR－120）により処理し

たときのリグニンの収量，および処理したのち平衡に近

づいた液のPHの値は第1表のようである．

第　　1　　表

リグニン．溶液 使用した 沈殿剤 処　　理　　後 リグニン収量※
容　　量

（黒液） 吻 （条件） のP亘値 9　91原グリニン

（1）ソ　ー　ダ法 100 N－H2S04溶液 3．0 3．2　　　0．43

（2）ソ　ー　ダ法 100 Amber1ite＿ 処理30分後，4．0

IR－120（2009） 処理24時間後，3．9 5．5　　　0．70

（3）硫化ソーダ法 100 Amber1ite一 処理30分後，3．1 ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

（クラフト法） IR－120（2009） 処理24時間後，3．4 2．4　　　0．34

■

ん　　　原リグニンは原木チップ申26．5％（6）として計算した．

　この結果により処理液のpHをみると，イオン交換樹

脂の場合も，pHは3．1～4．Oの間にあり，比較的安定し

ている．アルカリリグニン固有のpH値も4付近にある

が，それよりもやや低いので，この水素イオンは主キし

て樹脂によるものと考えられるが，今後この点を明らか

にする必要がある．

　リグニンの収量はかなり変動しているが，1V－H2S04

を用い，pH3にして分離精製した場合と同じ程度であ

るとみられる．この分離に対し，水素イオン反応のほか

に高分子の樹脂の作用が関係しているかどうか，また，

クラフト法黒液の場合には，樹脂量の影響があるかも知

れないので，これらの点につき，さらに実験検討さるべ

きである．

　b．リグニン中の残留ナトリウムの定量

　分離し精製されたソ∴ダリグニン粉末19前後をと

り，マッフル炉の申で，500◎C，16時間燃焼して完全灰

化して灰分を定量し，さらに灰分申のNa量を炎光光

度計（日立FPF－2型）を用い常法に従って定量した．

その結果は第2表のようである．

　この結果によると，PH3硫酸水溶液処理によって，
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第　　2　　表

pH3硫酸水溶液処理 イオン交換樹脂処理
1

試　　　料 灰分 Na 　灰分一 Na
（無水リ （無水無灰 （無水リグ （無水無灰
グニン） リグニン）

％
ニン）

％
リグニン）

％ ％

（1）ソーダ法 8．6 0．099 4．2 0．0197

リグニン
（3回平均） ±0．4 ±0．009 ±1． 士0．0001

（2）チオリグニン
一 一

1．2 O．229

（2回平均） 土0．1 士0．002

備考：いずれの場合も最後の水洗は3（回）×1，000cc

よく脱ナトリウムが行なわ机ることが明らかであり，脱

ナトリウム法としてすぐれていることが分る．イオン交

換樹脂による方法は，おだやかな方法であるが，よく脱

ナトリウムしている．さらにこの処理をくりかえすこと

によって，十分な精製の効果をあげることが可能であろ

う．両者いずれの方法もリグニンの同定に赤外吸収法等

を利用する場合などに試料の調製法として利用しうるも

のである．

5．摘　　　　要

（1）　アルカリリグニンをイオン交換樹脂処理によって

分離すると同時に精製することの可能なことが実験によ

り証明された．

（2）ソーダ法リグニンおよびチオリグニン溶液に対

し，PH3硫酸水溶液処理と，イオノ交換樹脂Amber－

1ite　IR－120処理のふたつの方法を用いてリグニンを分

離し脱ナトリウムを行なった．

（3）　この比較実験によって，著者らが決定して採用し

てきたpH3硫酸水溶液処理法は，分離とともに脱ナト

リウムもよく行なわれているが，またイオン交換樹脂法

によれば，穏和な条件で分離できるし，かつ脱ナトリウ

ム法としてもすぐれていることが証明された．

（4）簡易な方法により測定したアルカリリグニンのイ

オン交換能は小さかったが，今後の実験研究を期待す
る．

　なお，そののちの改良した継続実験においてもほほ同

様の結果をえた．その報告は次の機会にゆずる．

　この実験測定を行なうにあたり、良努力を惜しまなかっ

た本研究室，林隆一君，これに協力した内野洋昭君に謝

意を表する．また，本研究に要した費用の一部は文部省

科学研究費によるものである．
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