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Effects　of　the　d，11ute　a1kaHne　so1ut1on

　　　　on　the　strong　acユa119n1n

　リグニンの可溶性に関する若干の測定結果をすでに報

告したが，各種の分離されたリグニンのうち，強酸によ

って分離された争いわゆる酸リグニンの溶解性は特に低
　（1）

い。例えば，工業濃硫酸リグニンの場合においても，25

㌻，301mi皿における水に対する溶解度は溶剤1009に

対し0，059，即ち1万分の5であるに対しアカマツ・ソ

ーダ・リグニン0．49，アカマツ・チオリグニン0，509

であって，その比は約／0倍である．この傾向は水との二

成分混液についても同様であって，アセトン：水混液に

対して，それぞれ0．4（100：0），6．28（60：46），4．70

（80：20）である．すなわちアルカリ・リグニンが数％

に達するに対し，0．4％にすぎない．この溶解度の低い

事実は，強酸リグニンは強く結合して，きわめて難溶性

の物質に変化したと考えられ，これが，酸リグニンの利

用を困難としている一つの理由である。

　プロトリグニンと酸リグニンの性質，反応性などを比

較するための直接的な実験として，実際にプロトリグニ

ンに応用されている条件に近い条件の下で比較的低域の

濃度における苛性ソーダによりいかなる作用をうけるか

を実験した。まず本報告においては可溶化に関する実験

を報告する。この実験は，そののち，くりかえされた

が，同じ結果を示した。

　　1．酸リグニン試料の調製とその粒子分布

　用いた糖化リクニンは木材を原料とするパイロツトプ

ラントで生産されたもので，これを精製して実験に供し

た。試料を製造した工程を要述すると，箭い別けたチッ

プを稀アノレカリで処理し，これを稀硫酸（0．5％）にて

申和したのち遠心分離し，この工程によってヘミセノレロ

ースを分離し，残澁を乾燥したのち，濃硫酸（72％以上

の濃度）を乾材の80％だけ加えて温合し，数分放置した

のち水を加え稀釈して，硫酸濃度を約20％とし，冷却し

て30～60’放置する．ここで100oCで20min加熱し，

※　昭和38年（1963）11月、第8回リグニン討識会（松江）にて発表した．

※　リゲニンの単離及び反応性に関する研究（第4報）

　ReactivityoftheIso1atedLignin（PartIV．）とする．

次いで炉過洗漉して試料の糖化リグニンをえた。かくし

てえたリグニン約20kgについてサンプリングし、箭分

析した結果の3回平均値は第1表の如く，

　40メヅシュを通過しないもの（大粒子）259（9％）

｛　40メヅシュを通過したもの　（小粒子）715（9％）

　　　　　損失　　26（9％）
第1表工業硫酸リグニンの箭分析による大きさ

　　　　分布・標準飾による，試料各1009
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6c-80 12.6 7i .5 

80-1 OO 21 .8 

1 cO- 51 .7 

T:f ~: 2.6 2.6 

　但し，大粒子中には未分解の繊維を合むと考えられた

が必ずしもセルローズであるとは言えない．リグニン粒

子としては100メッシュ以下が最も多い。第1表はその

粒子分布を示めす。

　　　　2．供試した酸リグニンの分析

　水分は，試料2～49を105◎C，16h。乾燥して求めた

結果，何れも約／3％であった．

　クラーソンリグニン量は，絶乾試料19について72％

硫酸，20◎C，4h。の常法処理により求めた結果，約84

％で，約16％は未加水分解物または酸可溶性物質と認め

られた．つまり，酸可溶性物質は長時間にわたる酸処理

によって失われる成分と考えておかねばならない．

　灰分は，電気炉により500．C，8h、加熱灰化した結

果，約0．8％にして低い値を示め．した．

　　　　　　　3．酸リグニンの精製

　酸リグニンの精製法は，蒸溜水による洗漁のみによっ

た。40メッシュ通過の粗リグニン粒子，39について一

定量の水を加え，モータ　掻弾しつつ60◎C，30分加熱

一107一



一108一 島根農科大学研究報告 第14号 A　農芸化学　（1％5）

し，1回毎に泊液のPHを測定した結果，水量50倍（150

㏄）以後，300倍（900㏄），洗漁度／0・3までは，ほぼ直

線的に上昇した．糖リグニンのPHは約2．7で，50倍水洗

　第2表工業硫酸リグニンの化学分析（3回平均値）
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第3表　工業硫酸リグニンの水洗漁及び精製実験

実験1．

実験2．

実験3。

実験4．

水添加量　　30　60　80
（リグニン39に対し）
炉液のPH　3．03．23．25

300　　400　　　500

3，75　　3．7　　3．85

で3．4に，300倍量水洗により4．1となる。次に掻伴時間

を／0分より，420分（7h、）まで変化し，蒸溜水を一定

量，／0唐量にしたとき，炉液の水素イオン濃度は，／0分

以後は余り変化せず，短時問（10分以内）にほぼ平衡に

達することが判明した。炉過法は，沖紙とガラスフィル

ターを用いた場合を比較したが，差は認められなかっ

た。次に，リグニン59に水50㏄を加え，6『C，30分

掻伴，抽出，ガラスフィルター炉過すること6回（洗漁

度／0・6）くりかえし，リグニンの溶出その他による損失

または収量を求めた。

　二方，炉液は一部10㏄を乾燥して溶解量を求めたと

ころ，第3表実験3（第1図）の如く7回（洗漁度，

　　　　　　10，7）で溶出率（溶媒量に対し溶出量の

　　　　　　重量比）は，ほぼゼロに達すると認めら

700　900

4．04．15

掻弾時間　　／0　30
（水10倍量）

炉液のPH3，152．95

　60　　　　120　　　240

2，95　　　2．9　　2．95

360

3．15

420

3．25

溶出実験（40メッシュ通過粒子59r．）
　　　（水10倍量，60．C，30分，撞伴，6回くりカ）えし）

くりかえし回数 ／　　2　　3　　4 5　　6

溶出量（×／0－6）

（対溶媒重量）
161　　　122　　　　88　　　　71　　　30　　　　20

水精製実験（2昌ゼち蔚過粒子1009∴水添加量／0倍・）

くりかえし回数

沖液のPH

　1　　2　　3　　4

2，85　　3．7　4，25　　4．3

　5

4．35

　6

4．3

第　／　図

れた。次いで，糖化リグニン／009を10

倍量の水で，60◎C，30分浴中で加温し

6回洗漁した。掻枠中の水の蒸発水分量

は常に補足した。その結果，実験の平均

結果は，第3表実験4（第2図）の如く，

常に水洗3回ののち（洗漁度10－3）すで

に一定に達することが判明した。

　この結果，水洗による脱酸効果は，／0

倍量水，60．C，30分の洗いを3回以上

すればほぼ十分であることが判明した。

そして，完全洗海を行なうには，7回以

上を要するという結論に達した。

　次にかくの如くしてえた精製リグニン

約3009について水分，灰分，クラーソ

さ
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ンリグニン量を分析した結果，著しい変化はみとめられ

ない。なお水精製により，リグニンが僅かに損失したと

認められる．従って水精製の目的は主として脱酸におく

べきである。なお後に示めすように酸リグニンは高温の

水（／70oC）によって一部は溶解する．

第　3　図
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十！十
〆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40　　　　　　　！
　4．アルカリ処理による　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆十
　　　　強酸リクニンの可溶化に関する実験　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；30　　　　　　　　　〆
　絶乾リグニン，29（気乾2．39）クラーソンリグニ　　　　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　藍　　　　γ十
ンとして約1．79を／0箇の100㏄三角フラスコにとり，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　　　！　　⑪
Lig19に対し，0．／～0．99のNaOHを加えるため，こ　　　　　　　　　　〆

れに濃度6．7～609〃の苛性ソーダ溶液30㏄を9箇に　　　　　　　　〆
1箇には蒸溜水10㏄を加え，これをオートクレーブに入　　　　　10　〆　　　十

れ・／・・～1肌・（・～・．…／…）・・甘，加熱する．こ　　冶

の条件は本研究室で行なっているアルカリ法パルプ製造　　　　　0

の方法に準ずるものである。のちとり出して，200㏄ビ　　　　　　0　　10　20　　30　40　　50　　60

一カーに洗い込み。蒸溜水200㏄を加えて，よく掻伴し　　　　　　　　　　　舳ソ■ダNao醐皮（舳）

てから，3500LP．1m．10分間，遠心分離する。この水洗を　　の方が高濃度アルカリに対し，大きい可溶性をもつ傾向

くりかえし，上澄液のPHを測定した。洗液度は約5×　　を示めしたことである。Sykh鋤ovskiの最近の報告
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
10－3，水洗はもっと多くすべきであるが，液量を少くす　　　（1956）によると，木糖リグニンは30％のアノレカリに対

るため今回は2回にとどめた。　　　　　　　　　　　　　し／80oC，2hrで38．6％の可溶性を示めした。同氏ら

　その結果，木糖リグニンは表4の如く60％に達する　　は，NaOH25％以上の高濃度について実験し，従って

溶解をすることが判明した。分析された木糖リグニンの　　アルカリ溶融というべき領域まで研究しているが，我々

中のクラーソンリグニン量に対して計算すれば，60％に　　は，約6％以下（6～0％）の低濃度域においてもその

達する溶解量を示めした．その他に注目すべき点は，高　　一部は可溶性である結果を得た。

温（1ア0℃）の水のみに対しても5％の溶解量を示めし　　　次に，アルカリ濃度を一定，609μとして，前実験と

たこと，また，粗木糖リグニンに対し精製木糖リグニン　　同じように実験し，ただアルカリ液量を変化した。また

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リグニン量は絶乾59とし，加熱のおわ
　　　　　第4表　工業硫酸リグニンのアルカリ溶解　（1）

　　　　　　　　　　　　液量＿定のとき＿　　　　　　　　　　　　　ったのち全液量を蒸溜水で100㏄とし・

　絶乾粗リグニン29，苛性ソーダ量0～0，99／Lig・9，蒸溜水30㏄　　　3500LP瓜遠心分離10分，つづいて蒸

1アルカリ醐
実

　NaOH濃NaOH
験重量度㍍）
番

号

5
6
7
8
9
10

11

／2

／3

14

9　9〃　　％

0．0

0．2

0．4

0．6

0．8

1．0

／．2

1．4

1．6

1．8

0．0

6，7

13，3

20．

26，7

33，3
40．

46，6

53，3
60．

0
10

20

30

40

50

60

70

80

90

溶　　　　解 量

　　対
粗リグニン
（）内は対クラ
ーソンリグニン

　9　　％

0．15（5．9）

0．1　5（5．9）

0，3／5（18　）

0，525（29．5）

0，420（23．5）

0，420（23．5）

0，630（35．5）

0，630（35．5）

0，735（41　　）

0，735（41　　）

溶液

の

pH

7．3

7．9

8．9

9．2

9，3

10，2

／0，0

／0，0

10，0

10．0

　　　対

水精製リグニン

i｝限ζ

9　　％

0．15（5．9）

0，2／0（12

0，3／5（18

0，2／0（12

0，5　25（30

0，7　35（42

0，7　35（42

0，945（54

1，0　50（60

1，050（60

溶液

の

pH

7．2

7．7

8．8

9．0

9．6

9．7

9，9

10，2
10，／

／0．4

溜水400㏄を加えて遠心洗漁し，60．C

絶乾してデシケーター申に放冷．この場

合，洗樵度は低い。

　実験結果は表5の通りである．すなわ

ち本実験においては，アノレカリ濃度60

9μにおいて，リグニンに対し70％の

アルカリ量を加えると，木糖リグニンは

アルカリに大部分が溶解した。またリグ

ニンに対し20％量の苛性ソーダを用いて

木糖リグニンの50％（クラーソリグニン

の約60％）を溶解しているので，実験に

使用した木糖リグニンの約半ばはプロト

リグニンと同様にアルカリに対する溶解

度を示めしたものと考えるほかはない．

ここで溶解した部分のリグニンと溶解し

なかった部分のリグニンとにはいかなる
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　　　第5表　工業硫酸リグニンのアルカリ溶解（2）

　　　　　　　アルカリ濃度を一定としたとき

絶乾59のリグニン（気乾5．79），アルガリ濃度Na0H．609〃，

NaOH量0～0，99／Lig・9，

実

験

番

号

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

アルカリ添加

Na20

9

加

た

水
の
旦里
CC

0．

0，25

0．5

0，75
／．0

1．5

2．0

2．5

3．0

3．5

30．

4．2

8，3

／2，5

／6，6

25．

33，3

41，6

50．

58．3

Na20，

（NaOH）

（9〕／
。／

／Lig（9）

　％

0
5（6）

／0（／2）

／5（20）

20（26）

30（38）

40（48）

50（64）

60（78）

70（90）一

溶　　　解　　　量

　　対
粗リグニン
（）内は対ク
ラーソンリグ
ニン

9　　％

0．12（2．3）

0，5／0（12）

1，122（26）

1，836（42　）

2，550（59　）

3，366（78）

3，366（78）

3，672（85）

3，672（85）

3，876（90　）

加
熱
後
の
液
の

PH

ア．2

9．3

9．ア

／0，8

12，0

12．P

12，7

／2，9

12．9

　　対
水精製リグニ
ン

（）内は対ク
ラーソンリグ
ニン
　9　％

0．24（5）

0，510（12）

／．224（28）

／．836（43）

2，652（62）

3，570（84）

3．7ア4（89）

3，978（95）

4，0　80（9ア）

3，978（95）

加
熱
後
の
液
の

pH

7．2

9，8

10，3

10，6

／1，2

／／．3

12．／

1214

12．7

カリ（160～170oC）との処理をうけて

いて，少くとも相当にその性質が変化し

ているものでないかと考えられる．そこ

で溶解したリグニンの酸による再沈澱の

実験を試みた。

　実験方法は，前実験で遠心分離してえ

られた上層液（PH＝9．3～12．9）を／

NのH2S04により，種々のPHに中和
し，これを更にろ500r．P．㎜．／0分間遠心分

離し，沈澱液層の容量（C．C）を求める

と，その結果は第6表の如く，平均して

pH3．5附近で最も多く沈澱を生成し，全

液量の60％に相当する量まで沈澱層を生

成したが，かなりの沈澱しない部分も存

在する。要するに，酸リグニンである木

糖リグニンを苛性ソーダに溶解しても，

なおリグニンは酸によって容易に凝集し

沈澱を形成することを認めた．これらの

強酸強アルカリ処理に拘らず，そのリグ

第　4　図
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第6表　アルカリ可溶リグニンの再沈澱容量とPHとの関係

　　（No．は表5の実験番号，上層液，沈澱層とは，遠心

　　　分離のときえられたもの）

実
験
番
号

上層液試料の種類

とそのPH

中和のPH

251N。．1いH＿7．1512．05～4．65
　！　　　　　　　　　　　1

26■N。．／9，。H＿g．2512．15～4．55

　1　　　　　　　　　　1

27

28

・α・い・一…／ll…一…

No．2／，PH；／0．76 2．25～4．95

最大沈澱
層量を与
えたとき
の中和の

　PH

最大沈澱

層量の容

積割合

2，510．／l

…1・…

3．5 0．58

29No．22，　Pコ日1＝／1．76

30亨N。．2㍉。H＿／2．05

31

32

No．24，　PH皇12．65

No．25，PH＝／2．9

　　0，00　　　　　　　0，20　　　　　　　0，40　　　　　　　0，60　　　　　　　0，80　　　　　　　1．00

　　　　　　苛挫ソーダ，Na0亘搬　　（9／Lig・9）

本質的差違が存在するか問題である．

5．アルカリに溶解した木糖リグニンの酸による

　　　　再沈澱と各フラクションについて

　前のアルカリによる溶解実験でえられた，リグニン溶

液中のリグニンは，はげしい酸（濃度72％以上）とアル

33青N軌2いH－／2．9

・・ll・…

1．・・～・．1■．・
0．61

2．0～5．8 …1…1
1…一・…！（。1ポ（。1らll

／．・・～6．・1・．・

1．7～6．0

平 均

5．1
（2．2）

3．47

0，53

’0．50

（0．45）

備考

最
も
多
く

ユ　の
　沈
　澱
／
奪

ん
る

領
域

ニンの性質の変化は案外に少ないと見ざるを得ない。こ

の点についてのちに報告する如く赤外吸収スペクトルに

より構造の変化を調べた。

　次に，多量の精製木糖リグニン（絶乾1409）をアル

カリ（1濃度609μ，20％量／対リグニン）で処理したの
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ち，遠心分離した上層液（PH＝／／．92）から，10㏄づつ

とり，それぞれに適量（／．5～7cc）の／N・H2S04を

加えてPHを異にする中和を行ない，析出する沈澱を再

び遠心分離（3500r．P．m．／0分）し，沈澱層を分けて

60oC絶乾を行なったのち，デシケーター中に放冷後，

秤量、それぞれの沈澱量を求めた。その結果第7表の如

く，PH5．5附近より沈澱が増加しPH／．5附近以下では

再び沈澱量は減少する．本例ではPH5及びPH2に二

つの頂点を示めしたが，これが二種の物質であるかどう

かはまだ不明である。しかし，計算によると，再沈澱す

るリグニン量は最大値が溶解リグニン量の36％に達する

にすぎず，溶解リグニンの過半は酸によって沈澱しがた

い事例を示めした。前者のリグニンフラクションをβ一

リグニン、後者をγ一リグニンとし，アルカリによって

溶解しなかったものをα一リグニンという場合がある。・

第7表　アルカリ可溶リグニンの再沈澱重量と

　　　　中和PHとの関係（同一PHにっいては平均値）

実
験
番
号

　35

　37

　40

　41

　42

　43

　44

　45

　46

　47

　48

　49

50．51

52．53

54～5ア

　58

　59

中和の

のちの

PH

6．7

6．3

5．7

5．6

5．0

4．ア

4．6

4．1

3．9

3．6

2．8

2．1

2．0

1．9

1．8

／．5

／．4

精製リグニンの
アルカリ溶液
．／0宴£占りえら

れる沈澱重量
　　　9

0．0

0．0

0．9

0．0

4．5

2．7

3．6

2．8

2．7

2．8

1．9

2．9

2．5

／．9

2．／

1．5

1．2

リグニンの全溶
解量（／2．69）に

対する分離リグ
ニンの割合
　　　％

0．0

0．0

7．2

0，0

35，6

21，3

28，5

22，2

21，4
／5，0

／5，0

23，0

19，8

15，0

16，0

／1．9

9．6

6．多量の試料を用いたアルカリ溶液実験と

　　その結果

　試料2～59を用いる前実験（1～4）により，実際

的方法として，アルカリ濃度を609／2とし木糖リグニ

ンに対し約20％の苛性ソーダを用いリグニンの過半を溶

解しうること、および，このときのアルカリ溶解分の分

離は少くとも一部はPH＝3にすれば可能であることを

知った。よってこれを詳しく確めるために，さらに多量

のリグニンについて実験を行なった。

　実験試料として，40メッシュを通った粗，及び水精製

木糖リグニンを／000㏄ビーカーにそれぞれ1409とり，

別にリグニンに対し20％に相当するNa20量のアルカ

リ溶液をつくり，その有効アルカリ濃度を609／4とす

るアルカリ溶液を調製した。オートクレーブ（1／04）を

用いる加熱条件は，165～170oC，2h、とした．加熱終

了ののち34ビーカーにうつし，全液量を原料の20倍量

2800㏄とし，これを3500r．P．m．10問遠心分離した．

　遠心分離した上層液24を／N・H2S04で中和して，

PHを3とする。放置ののち，再び遠心分離（3500r．P．㎜．

・10分）した。えられた沈澱にPH＝3の稀硫酸水溶液2

4を加え，よく掻枠し60oC，2h、位加温，12時間放置

ののちデカンテートする。これを3回くりかえす。これ

を遠心分離（同条件）し，えた沈澱に蒸溜水24を加え

て，加熱，放置，遠沈すること全く同様にし，これを60

oCで乾燥し，秤量，乳鉢で粉細して100メッシュを通過

せしめた。

　その結果：粗製木糖リグニンのアルカリ溶解上層液2

4（PH＝／2．02，比重1．025／9◎C）より，60．C乾燥β一

リグニン359を，精製木糖リグニンのアルカリ溶解上層

液24（PH＝11．92，比重1．023／9、）より60oC乾燥

β一リグニン35．89をえた．

　一方，α一リグニンをふくむ遠心分離された残澁は，

約24の蒸溜水を加えて2800㏄とし遠心分離する。こ

れを3回くりかえして水洗を終り，蒸発皿中で60o　C乾

燥した。

　その結果：表8に示す通り粗製木糖リグニン／409よ

り，α一リグニン72．29，水精製木糖リグニン／409よ

り，α一リグニン69．99をえた．

　』以上の結果をまとめると表8となり，予想された通り

50％を溶解し，そのまた50％，即ち，原試料リグニンの

約25％をβ一リグニンとしてえた．

　　　第8表工業硫酸リグニンのアルカリ溶解
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Summar y 

The solubility of the acid lignins polymerized by strong acids are very low. On the other 

hand, according to the results of these experiments, a part or major part of the technical 

acid lignins are able to be maked soluble to the dilute alkaline aqueous solution of the 
concentrations under 6 P~)' , when treated at 165 16C'C, 2 hours 

From the solutions of the lignins are ftactionated (x-, p-, and Y-fractions by neutralization 

with dilute sulfuric acid (pH. 5 ) , and the yields of these fractions are obtained about 5C.(~b , 

25.(~b , and 25.00' respoctively by treatments under the given conditions 

However, some problems about the behaviours of the other acid lignins preparated by 
different processes will be discussed at following studies. 


