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♂ 酸性亜硫酸塩義解に於けるリグ ニンのス･JVフォン化について
Ir

IH. SulphonationofLigninintheAcidSulphitePulping･

1)
前報に於て中性亜硫酸塩蒸解に於ける1)ダニンのス)I,,7オン化を未降出の固態 1)ダニンスルフ

竺ン酸に着目し七研究した･そq'結果を通例の工鄭 勺酸性亜硫酸塩蒸轡 こ箪けるリグニンのスル㌔
フォン化と比較して中性亜硫酸蒸解の性格を明かにすることも目的とし同様な実験燥件の下に酸

性亜硫酸塩蒸解に於ける数字を求めて見た.

莫 敵 方 ､港

木材は前報と同じく北海道産ブナ,カバ,-ヅ及び京都産アカマツを用V,,

急

も

のアルゴ･ホル-

ベンゼン (1:1)抽出木粉 1gを蒸解液 10mlと共に Sealedtube中で蒸解を行った･蒸解液は

NaZC03 を秤量して水に降しS02を通じて登SO253.1g/i,Na13.3g/1,pH-2とし潅.1hr.

を要して 1.200C上昇笹し以後その温度に保ち,′所定時間に取出し木材残漆を分離しそのS及び

CH｡0含量を定量し東.その方法は蔀報の通 りである.

実 験 糖 ◆果
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Tab.1

1200, ､4h1200, 2h

Pul一 S CfI30 SCH30, Pulp S CfJ30.inPulpfo/0- irmulp0/o t idpulp⊥____乳 ｣ ⊥le% lnuP% ● le.% `

ブ ナ .(Beech) 87.a 7.0.412ー~- 4JO po:085 74.9 0.440 ､ 4.12

アカマヅ _(Pine) 81.2 1｣43 4.36. 0.32 71二1 1.45l 3.ー48

十

実 験 結､其 の 考 感II

l

■
～

･前報と同様に各蒸解時間に於ける木材残液のS孝 び CH30含量を定量し, これらを未静間態

′

1)グェシスルフォン酸のスルフ妄シ寒及び CH30基と鬼なし,モル比 S/CH30 を以て')ダニ,/

のス,Yフォン化慶を考察する･木材残渡のS含量が最初急速に増力nL,極大値に達しそれよ旺ヒ校

的緩V,傾斜をなして減少L!て行 くことは (Fig･2)中嘩亜硫酸塩蒸解の場合と同様に最初の･ス耳

フォ訂化が著しく容易佐倉こることを示してV,や･ 中性亜硫酸塩蒸解の場合は針葉樹 S/CH30

約 0.3,滴菓簡約P･1で示されるスルフォン化度まで容易に到達L,そ拙 款上は長時間蒸解しても

(1660,9hrs.)高まらないことを認め軸 ミ今回は僅かに 1200,2hrsの蒸解で琴にその値に到達

しその後も傾斜は柁改俊になるとは言え上昇を続ける･これよ㊤中性亜硫酸塩素解は比較的高温

粧長時間蒸解されてもスルフォ-/化の点より見れは酸性亜硫酸塩蒸解の極めて初期の程度にすぎI

敦V､こと毒がわかる.従来工業的亜硫酸義解の癒液 より沈澱,偲 折等の方法によら分離され卑 1)ダ2)､

云ンスルフォン酸の S/CH30 はお むゝね約 0,5(針葉齢 である･叉たとえば RITT叩 ,OLLE-
3)

甲AN,;PENNISTON,WRIGHT氏等 も リグニン スルフォン酸の基本式を C9H7･5(OH)tOCH3)

(so3H)o･5としてVlや (針褒樹)･然畠に Tab･1ならびに Fi畠･3に見られろ玉うにS/CH30の

億は蒸解 12hr.銀円に容象に 0･5に達しなおも上昇する傾向転あり0･5疫止まる徴がな>､･衰
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.ヽ1200, .8h r200,. 12h

JsCH30 ･PulpYield'% SinPulp形 .CH30in Pulp形..し. SCfI30 -Ypiogoipd inoffulp inCFypo3u% ca,o

0.10 -60.2 ∫,0.347 2.21 0._15 53.6; 0.242 ll.05 0.22

0.′14 5生6 0.390 1.97 ･0.19 51.2 0_320 1.23r 0.25

0.41 57.3 1.14 -.2.32 -0.-47 53.0 0.678 1.14 0.57

紅蒸解時間の長い実験により確やゝめたく思ったが,蒸解が進むにつれて木材残液中の未溶出固態

1)グ-ンスルフォlン酸の畳は急激笹減少するので定量が困難となって来る･上の実験は求浮出1)

ダニンスルナォン酸に関するものであるが繰出しキl)グランスルフォン酸は夏にこれよりスルフ

ォン化度が高いことが想像される･従やて S/CH30-0･5という倍はパルプ製造の目的に適した

蒸解燦件ならびに蒸解痔問に於けるスルフォン化度であるという廃 げであって或一定のスルウ示

.ン化の段階に相当する為のでケ耳なかろうと考えられる･潤葉樹のスルフォン化慶と針葉樹のそれ

と庭比較すると轟 亜硫酸塩蒸解の場合と同様硝 薬樹のスルフォン化慶ははるか噸 V,..潤某 ,

樹の S/CH30は初め針葉樹のそれのySであるが終 りには少しくその差が縮まるようである.潤

美樹の1)グ-ンの CH30 含量は針襲樹のそれより大きいのは もちろんであるがそれを考慮に入

､れてもなお潤英樹はスルフォン化が遅いように思われる.. ､

給 宿

-メ,アカマツ,･カバ,ブナのアルコホル-ベンゼン抽出材粉の Nabaseの亜硫酸蒸解の巽

痕を行V,,膚蒸解時間に於ける木材残淀の分析を行V,末琴甘 .)グ'テンスルフォン酸の S/CH30
i

を求めた.この倍は最初急速に針葉樹 0.3,,潤葉樹 0.1に達し,亘れ以後は棺綻漁になるとは言

え一様孜割合で上昇し,針葉樹の場合容易に0:･5㌢こ達し,その点で停止することなく更に上昇す

る傾向にある･従って S/CH30-0.51という億は一定あそふフォ./化安に相当するものではなvl.㌔

潤葉樹に同様に S/CH30-0･2に達し琴に上昇する傾向であろ･針葉樹のスルフォン化の方舟呈

潤菓樹のそれより速である.

L R由u血色●●

AIcohol･benzene-extracted wood meal ofbeech,birch,Sbruceandpinewas

digestedwithacidsulphitepulpingliquorofsodium base.Sulphurandmethoxil

intheresultingwoodresidudwasdetermi ned.TheratioS/CH30atfirstreaches

rapidlytoO･3,0･1(softandharewood)Ithenitincreqses･toO･5,0･2andtends

ll
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togo･furtheronwithoutstopplnSat･thepoint･ 寺 ､

ThesulphQnationofsoftwdodligninseems血)rerapid.thanthatofhardwood･i

文 献

㌔

i) 本誌

2) 八浜義私 上代昌著 ;-̀.]ダニン化学,･昭21P.251(1946) ､

3)Ritter,011eman,Per･r,iz]gton,Wright;J･A･C･S･, 72,1347(1949)

㌔/ー

12


