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･I

亜硫酸塩蒸解液の反応がアルカリ性であっても スルフォン化反応は起 り,pH12でさえも固
7) 2)

結合硫黄が存するとHAdGL'bND民 は述べ,MuRDOC平氏 は中性亜硫酸塩蒸解に関する絵詮の中, ㌔.
で,高温では酸性亜硬酸塩蒸解と振 同ゞ様のl)ダニンスルフォン酸塩を作ると述べているが詳細

′､

は湧かでない･近年セミケミカルノToルプ､として注目せられている中性亜硫酸塩蒸解法の燦件に於
■

て果してどの程度の.)ダニンのスルフ･オンイ餌ミ行われているかを知冷ため以下の研究を行った.

1_)･

実 験 -方 港
∫

北海道産エゾ,カバ,ブナ,及び東都産ア_カマツを用いた･ これらの盛層粉をアルコホLル∴ベ

ンゼン (1:1)で抽出したもの1gと蒸解液 10m十と◆を多数の試験管に熔封し, ,小形オートクレ

-プに入れ七加熱し,所定の時間桓可及的速かにオートクレ-ブを冷却し試験管を開封し, 木材
i

残液を渚別,洗涯,乾醸し分析した･蒸解液の組成は N左2SO 3160g/1,Na甲CP ｡50g/1,pH-

8-2とし .加熱は発ず 3Pmin.を要して 1115OC∴紅上昇,同温度に lhr.静潰し,攻に lhr.敬
3)

要して 1660Cに上昇,同温度に所定時間保づた.この蒸解保件は工業的蒸解の｣例 にならった

ものである･工業蒸解では静遣浸透の後に大部分の液を跡汝するのであるが本実験ではこれを行

ってVlない･,これは大きい差異である･木粉残液 (パルプ)の S含量の定量は.SALVESON-
4)

HoGAN.の~HCIO4-HNO 3酸化法によった･CH30の定量柊VIEBOCK-ScHWAPPACH臭素容
5)

量法によった.

実 験 '結 ･果

実験緒巣をTab･11及び Fig･1-4にまとめた･試料を敢つ和 音問は F,ig15の蒸解曲線に示さ∫
れてV､る.
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I＼ ∫.1150,̀､lh (Ⅰ) 1660,1h (Ⅱ) iPulptield形 Sin Pulp･% . CH3()in Pulp形 .冒 . 1Cfす30 Pulp.Yield形 Sa/a CH30･% SZChT3Cy

7_. す ]) (Beech) 93.0 ら.310 ー5.65 0●053. 81.0 0.397 主4.80 0.P8.0

シ テ カ バ 2) A(Birch)㌔ 92:0; O..313 5.70 0.053 19.7 0.482･宣 94 0.097

1) Faguscref)ata 2).BetulaTauschiiI3) Pinusdensiflora 4) Piceaiezoensis

実 験 結 果 の 考 察 一

1

/
(.

実験結果の数字を見るとアカマグi=エゾならびにブナとカバとではかな りの蓋があるが図示し

て見ると大きく針葉樹及び潤菓樹とレ⊂概観♭七もよいようである二パルプ収量ytついて樹種に

ょる葦が僅少で率ったことは輿埠がある･既述の如 く耳 性亜硫酸塩琴解は近年主としてアメ1)カ

で発達し,主として潤英樹を原木七して高収量に比較的低級紙料を得る蒸解法として注目せられ▲

ている.･MuRDOCK氏 もそZ)総説で触れている磯に本淡は申企菜的性格を有すると考えやれるか

ら針葉樹∴潤英樹の区別なく混合蒸解し得ることが望ましいと思われるのに従来多く潤英樹或笹
6)

量に行われて針葉樹の例が少いように思われろ.本港の愈転 者 RUE,WELL,RAWuNG,STAID氏

等は針葉樹も容易にこわ処理にかけられるがそや′玩 プほ針葉樹パルプとしての繊維の長さにふ～

さわしい gtrengthardflexibilityを有害なV､と言 っている･我々も二,三の予備的蒸解実験

を宥づ如 通 じ傑件ではるかに潤英樹の方が早 順 化する傾向を示し各 その原因摘 者の木材
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1660,3h∴(Ⅱ) 1660,6h (班) ･1660,9h.(V)

PulpYield . .S CH30 .S . PulpYield 一S. thT30, ′S PulpYield.. S' .CH30 S

- ..■.■..-.-..一■..■･.■･...--76.3 0,399.4J50 ･0..085ー 67.0 0.315 ;こ3.14 .0.097 62.0 0一279 2.41 0..ll

74,.6 0.ー420 4.う6. 0.095 .64.2.I o二由6＼ー3..40 o∴098 59.0 0.334･2.47 0.13

'.76.3. 1.23 4.06 10.29 67.4. 0.900 2.95 0.,29 61.0 0.567 2て12 0.■26

解剖学的構造の差異による浸透の難あによるかも知れ産＼ハが或は本質的な.)ダニンのスルフォン

化の差によるのではないかと疑問を抱ylた･然し後述の如 く反づて針葉樹 .)ダニンの方がスルフ

ォ-/化が速で寧ろ様な結果を得た･

実験の結果木材残漆の固結合硫黄の含量は蒸解細殆後攻廟に増加 レ間もなく極大に達し後再びI

低下する･ その傾向は針潤両方同じである･ 木材残液のSならびに CH30 は木材琴澄中に存す

る未降出のリグニンLスルフォン酸に結合してい.a,ものである･木材残淀のS如極大に達した後流

V'て低下するの琴T)ダニン子ルフォン酸の酵出のためであるのはもちろんであるが,1)ダニンの
∫

最初のスルフォン化が著しく.速V,ことをも示すものの如 ぐである.木材残液のS含量が直ちに1)

ダニンのスルフォン化慶を示すものでたいのはもちろんである.メ下キシル基の脱離はこの様な

使件では起らないとの仮定の下にモル比 S/CH30がス)tフォY化慶を示すものである･
I;
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β 的

Fig･4に示されてVlる如く/S/CH30は蒸解開始後間もなく,即ち1660Cの最高温度に遷し
1

た蝕約1hr･にして針葉樹約 0･3,潤実簡約 0.1に達し,それ以後は非常に綬樫に上昇するか象

はむしろ停止してレまう如く見える･針葉樹 リグニンは.)グテン醸成単位 (C,) につきメ斥 シ

ル基約1胤 潤菓樹は約 1･5個が存在する故に上貯えルフォン化の憩度は針葉樹では構成単位 3
t

個に対して SO3H基約1個,潤実績では6-7個に対して約1個中寿日当する･この程度までは中

性亜硫酸塩蒸解のような極めてスルフォン化作用の弱V,燦件でも容易にス予 フォン基が導入され

るこ主を示している.それと同時にこの傑件ではそれ以上にスルフォン化が進まないことを示し
p･;

てV,る'･叉潤英樹野方が反つ七針葉樹よりスルフ完ン基の導入され方がはるや叱 低いことは潤葉

樹の方が遠に軟化されると考えられるのに対して興味ある事実である.

級 括

カ′寸,ブナ,アカマツ,エゾのアルコホル-ベンゼン抽出材粉の中性亜硫酸ソ-ダ蒸解につVl

て,.各蒸解時間に於ける木材残液のS及び CH30含量を分析し,モル比 S/C王も0を未溶出リグ

ニンそルフォン酸の スルフォン化変と見なした･滴英樹の S/SH30は針葉樹のそれよりはるか

控低1]'ゝつた.蒸解開始後短時間で針葉樹は S/C托00.3, 洞嚢樹は0.1に達するがそれ以上は
∫

義解時間が長くても上昇しな∨､.
㌔

ResuTpe
㌔

AIc¢も01-benzefle-extractedwoodmealofbeech,birch,spruce,a叫 pinewas●

digestedwith'ne車ralsulphite､pulpingliquorcontainingNa2SO3andNaHCO3and

having.pH8.2insmallglasssealedtubesheatedinasmallautoclave.

Thqplllp-yfeld,sulphura壷 methoxylintheresultedwoodrisiduewasdeter-≠

mi ned.TheratioS/CH30repTeSeutS.thedegreeofsulphonationofthellpdissolved

lignosulphorlicacidtofthesolidphase.Theratioofhardvyood☆asconsiderably

lowert!lantb衰 ofsoftwood.Atrelatively_shorttimeafterstarttheratioof

softwoodcameto0.3(0.1inthecase｡fhardwood).Afterへthenthel･atiodid

,hotincreasefurther:
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