
リグニンの単離及び単離リグニンの反応性

（第二報） 二成分系混液に対する分離リグニソの溶解について
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　　　　　　　　緒　　　　　言

　リ‘グニンの単離と利用を考えるとき，植物体内にある

天然のままのリグニンのみならず，分離ざれたリグニン

が各種の溶剤やその混液などにどのように溶解するかは

極めて重要な問題であるが，現在この方面に関する報告

は比較的少ない。最近の報告として工業的なものもある
（1）

が入手は困難である．我々は，まずソーダ法リグニン，

チオリグニン，糖化リグニンについて，（1）アセトン，

（2）ジオキサン，（3）ジメチルスルホキサイド，（4）メチ

ルァルコール，　（5）エチルアルコール，　（6）ブチルアル

コールの6種の有機溶剤の一成分系及び二成分系，特に

水との混合液に対する溶解に関する若干の実験を行なっ

たのでここに報告する。

　　　　　I．リグニンの分離及び精製

　主として試料として用いたリグニンは当地方の代表パ

ルブ原木であるアカマツ，Pinus　densif1ora　Sieb＆

Zu㏄，樹令15～30年より調製した．チップ採取高は0．5

～アInの中央部位．全材または辺材より試料をとった．

産地は当地，大隅山演習林である。

　（a）ソーダ法リグニンの分離精製

　上記アカマツチップ20～50×20～50×2～5mmの

大きさのもの，絶乾重量5009rに対し，活性アルカリ

Na20として，その21％を用い，蒸解液の活性アルカリ

濃度，Na2o，609／！，蒸解温度170．c，主蒸解時問

1．5～2時問の条件の下に蒸解ののち，ブフナー炉斗に

て黒液を分離し，これにI　N－H2S04液を加えて正確

にPH3とし，アルカリリグニンを沈澱せしめた．一これ

を50◎Cに加温しつつ一夜放置し，のち傾潟法および遠

心分離法（3，500～4・000LP・平15分）によってリグニ

ン層を分離し，その沈澱層の液に約4倍量のPH3の硫

酸水溶液を加えて，再び同様に傾潟，遠心法を3～5回

くりかえし，さらに蒸溜水にて2～3回洗樵し，洗漁上

層液が淡黄色をおび，やや三ロイド状を呈するまでっづ

けた．ついで50．Cにて約48時問蒸発乾固せしめ粉末と

した．これをさらに，有機溶剤などを用いて精製すべき

であるが，本実験の目的を考慮し，今回は十分なる水洗

を行なうにとどめた。本法によるリグニンの収率はアカ

マツ材中のリグニン含有より計算し，約76～83％に達し

た．分離されたリグニン分析の一例は，水分5．05％，メ

トキシル基15．4％，灰分2．85％であった．また由H3水

溶液と水精製されたものの，Na含有量は分光光度計に

よる分析値は0．1％であった．

　（b）チオリグニンの分離，精製

　上記と■同じ，アカマツチップの絶乾量500qrをとり，
　　　　　　　　　　　（1）
活性アルカリ量を18％とし，同アルカリ濃度を509μ，

硫化度30～35％，蒸解の最高温度160～／70oC，最高温

度の保持時問2～4hr，全蒸解時間4～6時間にて蒸解

したのち，前ソ」ダ法の場合と同様に分離，精製した．

　（・）木糖・硫酸リグニンの清製
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　本工場は木材糖化のパイロット小型工場にてえられた

濃硫酸法木材糖化リクニンを試料にとり，これを精製し

た．まず，．これを箭別し・60血eξh・100皿e§hを通る部

　　　　　木糖・硫酸リグニンの分析結果

　　　　　　　　　　　　　（水分；12老）　1％1．3

コ．灰　　分

2．エーテル抽出物

3．アセトン抽出物

4．温水抽出物
5．硫酸リグニン

0．85・（対無水物）

0．9プ　　〃

4．65．　　〃

2．45　　〃

82．1　（対無水無灰82．7）

・6．メトキシル基（一〇CH3）／3．4（対硫酸リグニン）

（研究室，堀江，菊田）
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については，リグニンは多くの場合に微粉化する。ま

た，我々がアカマツソーダ法のリグニン粉末を飾い分

け，100メッシュを通過するもの80－／00メッシュ，60

－80メッシュの3種について溶媒にメチル・アルコール

を用い，25oCで行なった予備実験の結果は，我々の実

験誤差の範囲において粒子の大きさの影響を充分に確認

するに至らなかった。よって本実験では試料はメノー乳’

鉢で充分に微粉化し，100メッシュ以下の細粉を試料と

することにした。

　次に溶解時間を決定するための溶解速度に関する二三

の実験を行な？た．実験Iは擾伴による溶解で・試料は

アカマツソーダ法リグニン，溶剤はアセトン，温度25

．Cの下に，・溶解時問の経過とともに溶解していく溶質

　　　　　　　　　　第2図
O．5

Sz　　　　　溶剤：ブチルアルコール
　O．4

　0．3

　0．2

　0．1

　0．口

アカマツソーグ法リグニン

0　10　20　30　40　　　60　　　80　　　100　　120
　　　　　　　　　　　　　　　　　　時1川Z

第3図
Sz

4

3

2

1

①．5

0

土チルアルコール・水＿
　　　　　　＿戊分系混液ブチルアルコール・水

BtOH：H20負包和液

EtOH：H20
65　：35

アカマツソーター法リグニン

0　　20　　40　　60　　80　　mO　　120
　　　　　　　　　　　　　　　　　　11与閉Z

第2表アセトン・水混液に対するアカマツ・

重量を測定した。その結果，24時間陵もなお溶解の進行

することを認めたが，溶解速度は初速度は大きく，2時

間の問に著しく減少し，4時間以陵は溶解速度は小さい

がなお漸減し，飽和状態に近づく。

　実験皿は，．同上のリグニン・／00メッシ干を通過する

ものを試料とし，溶剤はエチールァノレコーノレ，水65：35

を用い，温度25．Cの下に，振藍法による溶解を行なっ

た結果，溶解時間，30分にしてほぼ飽和状態に達した。

　実験皿は皿と同様の実験を行ない，溶剤としてブチノレ

ァルコールを用いた。その結果，振盤1時間ののち，ほ

ぼ飽和状態に近づいた。

　実験1Vは，溶剤としてブチルアルコールに水を飽和せ

しめた液を用い，前と同様に実験し，振藍／時問にてほ

ぼ飽和状態に近づいた。

　以上の実験によると，溶解速度は溶剤によって著しく

変化するので，飽和状態に近づけるには，各々の溶剤に

よってその所要時間を決定する必要がある。従って常に

溶解時問を一定したときは，溶解度よりも溶解速度の比

較を意味することとなる。また，完全な溶解度を求める

．ことはリグニンの場合にも困難であり・我々はその実験

された条件をよく考慮して，求められた数値を考察しな

ければならない。故に我々は溶解度の代りにS値として

取扱うこととする．勿論，一定の温度と一定の溶解時問

における溶解度ということは可能であることを認める。

　次に争問題となるのは，溶媒の純度であるが，我々は

市販の最高純度の薬晶を一応確認した上用いたが，完全

な無水物をうることの困難なものも少なくない。厳密に

はそれぞれについて補正を考慮をしなければならない、

　（3）アセトン・水二成分系に対する各種リグニシの溶

　　　解．

　（a）アカマツ・ソーダ法リグニンの溶解

　アセトンに水を加え，その分率を6段階に分け，25oC

にて，30分間鐙伴溶解した結果の溶解度の値は，第2表

の通りである。アセトンに水を加えていくとその溶解力

ソーダ法リグニン及びチオリグニンの溶解25o℃30分

アカマツ・ソ アカマツ・チ
実 Acetone：H20 一ダリグニン オリグニン 木糖・硫酸リグニン
験 測 測

定
測

番 S詣 定 S詣 定
S詣

号 容積混合比 回 回 回
数 数 数

対木糖／グニン／対鴇紅ン

1 100：　0 2 1．29 2 4．13 2 0．4／ 0．49

2 80：20 ／ 5．50 2 4．70 1 0．23 0．27

3 60：40 ／ 6．28 2 3．67 1 0．12 0．14

4 40160 ／ 5．10 ／ 2．82 1 0．09 0．／1

5 20：80 1 2．16 1 1．09 1 0．01 0．15

6 0：100 1 0．44 1 0．60 1 0．05 0．06
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　つ1セトン
　　　　0　　　20　　　40　　　60　　　80　　100
　　水
　　Vol　lO0　　　　　80　　　　　60　　　　　40　　　　　20　　　　　0

は増大し，容積比，Acetone：水，60：40において，

S詣＝6．28を示した．恐らく，65：35付近において最大

喧（、約6．51）を示すものと思われる。

　（b）アカマツ・チオリ．グニンの溶解

　上の同じ実験の結果，チオリグニンは水に対してはソ

ーダ法リグニンとほぽ同程度の溶解性をもつが，アセト

．ンに対しては比較的よくとけるに拘らず，水添加の効

果は少なく，アセトン：水，80：20の容積比の付近にお

いて，最大値S詣＝4．7を示すにとどまった．

　lC）木糖硫酸リグニンの溶解．

　木材糖化の際えられた硫酸リグニンは，未糖化分を計

算に加えても，その溶解性は低く本実験の範囲において

第3表

は水添加の効果は認められなかった。アセトンに対する

溶解性は，S葦言＝0．4／にすぎない。

　（4）ジオキサン水二成分系に対する分離リグニンの溶

　　解

　（a）アカマツ・ソーダ法アルカリリグニンの溶解

　ジオキサンはよく知られた優れた溶剤であるが，本実

験においても大きい値を示し，S詣＝5．23に達した。水

の添加効果はさらに詳細な実験を行なう必要が認められ

る．

　（b）アカマツ・チオリグニン

　チオリグニンはアセトンよりもジオキサンによく溶

解し，S詣＝9．5に達した．またソーダ法リグニンより

もよく溶解することはアセトンの場合と同じである．水

添加の効果については，ジオキサン：水，60：40のとき

一つの極大点を示したことは，アセトンのときと同様で

あるが，さらに詳細な実験を行なう必要が認められる。

ジオキサン・くε吾畿＞・はエチレンオキサイド

　　　CH2　0＜1　の重合によってえられ，エチレングライコー
　　　CH2
　ルの無水物と見られる．今後，ジオキサンの溶解機作

　について考釦をすすめる必要があろう。

　（C）木糖硫酸リグニン

　ジオキサンにおいても，木材糖化の硫酸リグニンはア

セトンと同程度にしか溶解せず，S詣＝0．4である．ま

た，水添加の効果もこの範囲の実験では認められなかっ

た。

　（4）ジメチルスルホキサイド水の二成分系に対する溶

　　解

　ジメチルスルホキサイド（CH3）2S0，（DMSO）は

最近，注目されている新しい溶剤である．特にクラフト

法パルプ廃液より比較的容易にかつ大量に生産される見

込みがあり，すでに合成繊維工業の一部にも利用されつ

つあるので，両方面よりその物性の研究も進められつつ

ある．ただ吸湿性であり，着色性が甚だしいので，この

ジオキサン・水混液に対する各種リグニンの溶解　S詣

アカマツ・ソ アカマツ・チ
実 ジオキサン：水 一ダリグニン オリグニン 木糖・硫酸リグニン
験 測 測 測

番 定 定 定
S詣

号 容破混合比 回
S；；

回
S藷

回
木糖リグニン

硫酸リグニン
数 数 数 （計算）

／ 100：　0 ・2 5．23 2 9．54 2 0．44 0．53

2 80：20 ／ 1．42 1 5．12 ／ 0．01 0．01．

3 40：60 ／ 2．11 1 5．60 1 0．02 0．02

4 60：40 2 ／．79 2 0．60 1 0．07 0．09

5 20：80 1 1．0／ 1 0．54’ 1 0．02 0．03

6 0：／00 ／ 0．44 ／ 0．39 1 0．05 0．06一
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第5図
S詣

ア

4

2

O．

一缶　　ア．カマツ・ソーダ法リグニン

十　アカマツ・チ才リグニン

十　　　　・硫酸リグニン

ジ：オキサン盆水二成分系

第4表　ジメチノレスルホキサイド・水混波に対する

　アカマツ・ソーダ法リグニンの溶解25o　C90分

9
実
験
番
号

7

る
2

頁

4 4

6

　けキサン0　　20　　40　　60　80　加O
　　Vo1・　100　　　　　80　　　　　60　　　　　40　　　　　20　　　　　0

実験にも障害となった。

　使用したDM　S0は林純薬工業KK，及び片山化学工

業KKのもので，比重は／．1であり，その沸点189o　C

に達したので，ほぼ純晶に近いと見てそのままに使用
　　　　　　　　　　（1）（2）
した。なお文献によれば，その透電恒数45，PHは中性

である．溶解力は撰択性があり，リグニンに対する溶解

力の程度を知るのが本実験の目的であるが，その後，著

者らの実験によっても，木材よりリグニンの抽出に適す

ることが認められた。

　本実験では，DMS0：水の容積分率は7段階に分っ

て溶解度を測定し，溶解時問は90分とした．

　（a）アカマツ・ソーダ法リグニンの溶解

　実験の結果は，DM　S0は特に大なる溶解力を示さ

ず，中位と認められた．S藷の値は3．侶である。DMS

○に水を加えるとその溶解力は上昇するが著しくはな

い．DMS0：水の容積分率65：35のとき最大値S；言

二4．03を与えた．水添加の効果の型は第6図に示すご

とく，アセトン型に類し，その分子構造が，アセトン

（CH3）COと類似しているとことと考え合わせると，

7

DMS0：水

容積混合比

／00：　0

80：20

65135

50：50

35：65

20：80

0：100

測
定
回
数

3

2

3

3

3

溶　　解　度
　　S窮

3，93
3，10
3．43

3，78
3，82
3．87

4，07
4．00

3，65
2，85
3．56

2，66
2，70
2．62

コ．09

1，66
／．34

0，20
0，23
0．24

平均値

3．48

3．82

4．03

3．34

2．66

／．36

0．22

ω　国策バノレプエ業KK．申央研究所．文献抄．

12）R．A．Hovera1e　and　P．G．Sears　J．Phys．Cbem．60．

　1579　（1956）

第6図

Sll

ジメチル・

2

スルホキサイ．ど0 2口　　40　　ω　　　8口　　100
水

W．1O0　　80　　60　　40　　20　　0

これらの溶解現象が，溶剤の分子構造と関係のあるこ

とを知る。ただし，電子廻析法による構造の比較によ
　（1）

れば，アセトン分子は平面構造であるに対し，DMS　O

分子はピラミッド型構造である．DMS0は水との関
係においてアセトンと類似しているが，二成分系の溶解

カはむしろアセトンの方がすぐれている結果を示した．

1110．：Bastiansen　and－H．‘Vieroo11．Acta　Chem．Scard－2，

　702　（1948）
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〈第4表参照）

　（6）メチノレァルコール水二成分系混液に対するリグニ

　　ンの溶解

　アルコールとして，メチルアルコール，エチルアルコ

ール，ブチルアルコールとその水との二成分系混液につ

いてリグニンの溶解力を比較した．アルコールは局法一

級または精溜したものを用いた．

　メチルァルコールが，アカマツソーダ法リグニンを溶

解する力は，アルコールとしては最も大きいが，他の

溶剤に比して低位であり，S詣＝／．蝸である．且つ本実

．験の範囲においては・水を加えた効果は示されていな

い。小量の水の合有量について今後の精細な実験をまた

ねばならない。

　第5表　メチルァルコール・水混液に対するアカマ

　　　　　ツ・ソ、一ダ法リグニンの溶解25oC30分

実験

番号

2

3

4

5

6

7

メチルァルコ
ール：水

容積混合比

100：　0

80：20

65：35

50：50、

35：65

20：80

0：／00

測定

回数

2

3

■3

3

3

3

2

S詣

／．39

／．47

1，20
1，22
1．13

0．736
0．737
0．8侶

0．232
0．293
0．275

0．217
0．219
0．224

0．075
0．120

0．109

0．025
0．020

平均値・

／’．侶

一ルよりもさらに低い溶解力を示した．用いた試料は同

じアカマツソーダ法リグニンであって，S葦言＝0．70（1実

験工）及び1．16（実験皿）である．

　しかるに，水の添加により著しく溶解力を高めた．

　掻伴溶解法による実験Iにおいて；エチルアルコール

：水の容積混合比，65：25において，S葦葛：2．86を示し

た．容積比75：25付近においてはさらに増大し，最大値

に達すると考えられたので，さらに詳しい次の実験を試

みた．

　振藍溶解法による実験皿においては，同上リグニン

100メッシュを通過するものを試料とし，振盤時間60

分，溶剤は，／1分率の二成分混液を用いた．最大値とし

て・エチルアルコール水の容積比・75：25のときS駕

＝3．36を与えた。エチルアルコールは実験室で精溜した

ものを用いたが，なお正確な含有水分の補正を必要とす

る．

第6表（1）エチルァルコFル・水二成分混液に対す
　　　　　るアカマツ・ソーダ法リグニンの溶解　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25o　C30分

／．18

実験

番号

0．777

0．266 2

0．220 3

0．101 4

0．023 5

第7図

S：：

6

7

エチルァルコ
ール：水
容積混合割合

100：　0

80：20

65：35

50：50

35：65

20：80

0：100

測定

回数

3

3

3

3

3

2

S詣

0．714
0．686
0．690

2．798
2．466
2．716

3．123
3．001

2．458

1．227

1．379
1．321

0．7％
0．611

0．771

0．336
0．428
0．359

0．020
0．025

平均値

0．697

2．660

2．80

1．309

0．726

0．375

0．023

メチルアルコール〔1　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100
水

Vo1・　100　　　　　80　　　　　60　　　　　40　　　　　20　　　　　0

／7）エチルァルコール水二成分系混液に対するリグニ

　ンの溶解

エチルアルコールは一成分系においてはメチルアルコ

　（8）ブチルアルコール水の二成分系混液によるリグニ

　　ンの溶解

　ブチルァルコールと水とは任意に溶解せず，文献によ
　（1）

れば，n一ブチルアルコールCH3CH2CH2CH20H（比

11〕I．Me11an：Ind－ns血1a1So1vents　Vo1．ろ．P．166（1959）
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第6表12）エチルァルコール・水二成分混液に対す

　　　　るアカマツ・ソーダ法リグニンの溶解　（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　25．C30分

実験

番号

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1
1

EtOH：水

容積混合比

100：　0

90：／0

80：20

75：25

70：30

65：35

60：40

50：50

35：65

20：80

0：100

測定

回数

3

3

3

3

5

3

3

3

3

3

3

S藷

1．436

1．420

1．410

2．864
2．859
2．897

3．282
3．268
3．240

3．337
3．383
3．370

3．000
2．994
3，009

2．785
2．ア78

2．779

2．188
2．／75

2．258

1．303

1140
11205

0．305

0．300
0．271

0．124
0．092
0．117

0．052
0．055
0．051

平均値

第8図
　5

S6．

　4

1．422

2．874

3．263

　　　　0エチ川コー莱

　　　Vol．

エチル・アルコール・水二戊分系混液

アカマツ・ソーグリグニン

（1）

（2）

0102030405060ア08090100
3．363

第7表

100806040200
3．004

ブタノール・水混液に対するアカマツ・ソ

ーダ法リグニンの溶解　25．C60分

　　　　　　実験
2，780
　　　　　　㌔番号

2．207　　　　1

1．216　　　　2

0．292　　　　3

0．／11　　　　4

0．054
5

重0．81）に対する永の溶解度は20．1％重量（20oC）容　　　　6

積比76124であり，水に対するn一ブチルァルコールの

溶解度は7・8％重量（20oC）であ氏従ってこの範囲以　　　7

外の割合では混液は二層に分かれる。

　実験に用いた試料は，アカマツ・ソーダ法リグニンで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
あり，溶解速度の実験により溶解振叢時間は60分とし

た。ブタノールのリグニン溶解力は低く，S詣・＝0．24％

であるにかかわらず，水の添加は著しくその溶解力を

たかめ，ブチノレアルコール：水の容積混合化，85：15の

とき，S詣＝2．49に達し，水飽和溶液においては2．83

に達した。

ブチルアルコ
ール：水

容積混和比

100：　0

95：　5

90：／0

85：15

水飽和溶液

／0：90

5：95

0：100

測定

回数

3

3

3

3

3

3

3

S詣

0．254

0，24
0．233

0．730
1．089
0．826

／．92

2，00
2．21

2．化
2，46
2．55

2．83

0．15／

0．159
0．／60

0．077
0．084
0．084

0．019
0．0／9

0．019

平均値

0．2437

0．8ア81

2．05

2．49

2．83

0．／57

0．082

0．0／9
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　　　　○
フチハア’ほ一ル01020304050ω708090100

Vol．　100　　　　　80　　　　　60　　　　　40　　　　　20

第8表　各和淋剤に対するアカマツ・ソーダ法

　　　　アルカリリグニンの溶解

剤

ジオキサン
／・・く誰二誰＞・

　　ジメチルスルホキ
2．サイド
　　CH黒SOC亘2

　アセトン3．

　　CH3COCH3

　メチルァルコ＿ル4．

　　CH30H
　エチールァルコール
5．

　　CH3CH20H
　　ブチルァルコール

6．CH3CH2CH2CH2
　0H

S；

S詣

S竃；

S詣

S詣

S藷

S詣

S詣

一成分

溶剤
S1値

5．23

3．48

1．29

1．43

／．16

0．70

0．24

水との二
成分系混
液におけ
る最大S

4．03

6．28
（6．亨）

3，36

3．40

2．83

最大Sを

示す容積

混合比

65：35

60：40
（65：35）

　　　　　　　皿．総　　　　　括

　本実験においては，6種の有機溶剤と水との二成分混

液に対する，各種のリグニン，主としてアカマツ・ソー

ダ法アルカリリグニンの溶解反応を調べた。その結果，

一成分の溶剤としてはジオキサンが最も大きい溶解力を

示し，構造の類似したアセトンとジメチルスルホオキサ

イドとは類似した溶解度分率曲線を示し，二成分の容積

比の一定（65：35け近）のところで最大値を示した．一ジ

メチルスルホキサイドはリグニンに対し特にすぐれた溶

解力をもつ結果は与えなかった．アルコール類は一成分

としては低い溶解能を示したが，メチルアルコールはそ

のうちで最も大きい値を示し・エチルァルコールとブチ

ルアルコールは水添加によって著しく溶解力を増大し、

二成分の容積比75125付近にて最大値を与えた．溶解速

度は溶剤によってそれぞれ異ることを示したので，一定

の溶解時間における溶解度を直ちに比較することはでき

ない．溶解の方法としては，掻伴棒によるよりも振盤に

よる方法が利点が多いと思われた。

　三種のリグニンの中ではチオリグニンがよく溶解し，

硫酸リグニンは著しく溶解しがたい．温和な条件で分離

されたリグニンの方が溶解しやすい結果を示している．

75：25

ア5：25

76：24

　　　　　　　　×　　×　　×
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S砥㎜㎜a町

　So1ub111t1es，of　the　a1kah　11gn1ns　by　soda　process，of　the　th1o11gn1皿s　and．of　the　su1fur1c

ac1d．11gnms　from　the　wood　hyd－ro1ysed．by　t1he　strong　ac1d．Process，1n　the　bmary　m1夏t岨es　of

water　and－so1vents，e　g　acetone，d．1methy1su1fox1d．e，㎜ethy1a1coho1，are血easured－at25oC

　Acetone－water，d．1met1y1su1fox1de－water，as　we11as　ethy1a1coho1－water　bmary血1xture，s11owed．

皿ax1mum　so1ub111t1es　at　a　certa1n　vo1ume　rat1o　The　so1ub111ty　curve　of11gn1n　agamst　the

vo1ume　rat1os　of　the　dmethy1su1fox1de－water　m工xtures1s　very　sm11ar　to　that　of　acetone－

water　m1夏ture，but1t　has　not　showed．a　spec1a11y　exce11ent　so1vent　power　comparmg　w1th

w1th　those　of　the　acetone　or　d1oxane


