
サルフェート廃液に関する研究(第 2 報〉

アカマツおよび、ブナのサルフェート蒸解

廃液中のハイドロキシ酸-主として

Saccharinic acids一一』こっし、て
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現在，サルフェー卜茶解廃液は約 509百濃度に泌縮後， ドル式回収法によって高収率に無機物質を回収，

蒸解液に循環再使用されているが， この際対原木あたり 50~55% を占める木材構成成分の蒸解によって

廃液中へ反応i容は1 した有機物質は燃焼基材の一部として，また無機物質の還元剤としてのみ働く最も低価

値利用法にとどまっている。

木材の完全利用を考える場合，いままで廃棄または低価値利用にとどまっていた副産物を最高価値で利

用することの意義は非常に高く，具体的な一方向として，各種蒸解廃液の完全回収と有機物質の適切な利

用をあげることができょう。

第二次世界大戦前，化学パルフ.の主体はサルファイト法であったが，廃液は経済的理rbにより全部廃棄

されていたために，サルファイト法廃液利用のための開拓研究は非常に多く，ごく一部の廃液利用法とし

て，アルコール発静および酵母生産が若干の経済的問題を含みながらも企業化されて久しい。しかしなが

ら，発静残査を合むその他大部分の未利用廃液の決定的解決策はいまだなく，最近では，国土開発の進展

とともに，廃棄も困難になりつつある。そして，むしろこの廃液処理問題は7来月初去の改良という別な面か

ら解決のきざしがみえはじめている。すなわち，戦後発展しつつある，従来のサルファイト法の Ca- ベ

ースを Na- ， Mg-, NHc ペースに替えた各種パイサルファイト法と，それらの改良法である各種多段蒸

解法である。これらは種々考案された廃液回収法を付随しているが，無機薬品の回収にとどまり，廃液の

完全利用の商からはほど遠く，現在のところ，パルフ.産業の中心をなすにいたっていない。これはまた，

プラスチッグスの急速な進歩により溶解ノ勺レフ.が斜陽化し，パルプ生産の大部分が製紙用ノ 4ルプで占めら

れるようになったこと，原木事情の悪化から原木の選択が許されなくなったこと，漂白法の発達などが需

用の急増とあいまって，パルプ製造の大勢が生産サイグルの簡単で‘短い方法へと進んだことにも原因があ

る。そして，化学ノぞルプではこの傾向に適合したサルブェート法が中心となって現在に至っている。

このような情勢下に，サノレフェート蒸解廃液のほぼ完成された回収法を変えることなく有機物質を分別

し ， I~ï価値利用の道を開拓することはきわめてのぞましいといえよう。

廃液有機物質を利用する場合，あるljí.一物質が高収率に回収されうるか，または廃液の簡単な化学的処

理によって高収率の単一物質へ誘導されうることが最も望ましい。それが許されない場合は化学的性質の
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類似物質問の回収率が非常に高いことが必要であり，この場介はそれらを総十目的に利用するということに

なろう。

この目的に従ってサルブェート蒸解廃液の有機成分を大別するならば，酸性溶液から沈殿してくるグラ

フトリグニシと可溶性の不揮発性物質および衛発性物質に分けられ，二次的製造原料としては量的に多い

前者 2 つに限定することができる(第 2 表)。

本線は，このうち，酸可j容不t軍発性物質がどのような成分組成から成りたっているかを利用を il1j艇とし

て検索した。

酸可溶不揮発性物質は主として Saccharinic acids からなるハイドロキシ酸である 1)九

Saccharinic acids は糖のアルカリ分解によってえられ，その分解機構はiìíJ 世紀末に KILIANI 3 ) ， BRUYN 

および EKENSTEIN心らによって仮説が提出されて以来ほとんど変わることなく現釈に至っている。械のア

ルカリ分解の研究はおもに糖の構造決定の一方法として発展し，これに関する報告はかなり多い。しかし

ながら，サルフェート蒸解廃液に関しては， GREEN2】が Southern pine をサルフェート蒸解した廃液中

の Saccharinic acids をアニリッドとしてぺーノ 4ークロマトグラフィーにより検索した報告が新しく，

SAARNIO および GUSTAFSSONS ) ， KLASON および SEGERFELT肘， HÄGGLUN07) そして MATTSONS ) らによる若

干の報告をみるのみで，その組成についてはまだ明らかにされてし、ない。もちろん，この組成は原木の稀

類， 蒸解条件によって異なるが， 一つのデータから他を類推することはある程度可能と思われるので，

SAMUELSON引らによって行なわれた，ノ、ィドロキシ酸のイオン交換グロマトグラフィーによって分別する

方法をb アカマツおよびプナをサルフェート来月干したl充液の酸可治不J軍発性物nに適用して構成成分の分

以l定量を行なった。

E 実験

II-I. 廃液の調製および分析

絶乾 600g 相当の気乾チップ(合水率:アカマツ 11.5% ， プナ 10.6%) を実験用立型蒸煮釜(笑容積

4.851 )に入れ，第 1 表の条件で蒸解した。

第 1 表 ?J.~ 解条1'1ユ
Tabl巴1. The cooking conditions. 

枯f 手i!l W ood sample 

蒸月平 ìj~ Cooking liquor: 

全アルカリ ((Nas azONa として)
Total alkali (as Na20) 

硫 lfi化dity率( (NhO として)
Sulfidity (as Na20) 

液 上t Liquor to wood ratio 

lt 重 Sp巴cific gravity at 200C 

蒸解条件 Cooking schedule: 

最高温度到達時間
Time to maximum temp巴ratur巴

最Max高imu温度m temperature 

最高温度保持時間
Time at maximum temperature 

(%) 

(%) 

(cc/g) 

(hrs) 

(OC) 

(hrs) 

アカマツ
Red pine 

18 

25 

1. 05 

170 + 2 

2 

ブナ
Be巴ch

15 

25 

4/1 

1. 051 

170 + 2 

2 
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蒸解終了後，直ちに蒸煮釜下部ノぞルプを聞き，冷却管を;j]jして廃液を採集した。

アカマツ蒸解廃液の採集量は 2 ， 240g，プナ蒸解廃液では1， 830g であった。 20 0C における比重はおの

おの1. 068 , 1. 074 であり，パルプ収率はおのおの 45.9% ， 50.7% であった。

廃液の分析は第 1 報1) に準じて行なった。

1I -2. 廃液から酸可溶不揮発性物質の分離

第 1 図にしたがって行なった。

廃液
Black liquor 

Acidified with N sulfuric acid to pH 2. 
Precipitates was separated by centrifugal separation 

I and washed with water (five times). ppt. I • ↓ (Th巴問t凶on was preven山y washing w凶 0.01
Washed with water I N sulfuric acid). 

グラフトリグニン i戸 液
Kraft lignin Filtrates 

• 
粗硫酸ナトリウム
Crude 
sodium sulfate 

The pH of the solution was adjusted to about 5 with 
M sodium hydroxide. 
Evaporated under reduce pressure at 350C to small 

↓ volume・

Z戸 ìfi(
Filtrates 

↓ Ran 伽ugh a c∞olumn 0ぱf Amb. IR-削-120 (H foぽrm口m
流出 i液夜
Effluent 

This solution was checked for Na ions and, if ne氾泡ssary，
passed through a small cation exchanger (H form). 
Evaporated at 300C to a volume of about 100cc. 
Mixed with nine parts of ethyl alcohol. 
After two d町1S the precipitates formed was separated 

from the solution by centrifugation. 
Washed twice with alcohol , 99.59百 by volume (in some 

I cases a small amount of hydrochloric acid was added to 
p~r I 
r'RepreciPitation J 白巴 W悶hi昭 a叫此lc∞ohol tωo p戸re肝v印t 附包同刷a抗t伽)， a凶 f白i回叫11町ly
Re句p悶i匂刷刷p凶肉i抗t凶a拭副山ti由io叩n • O叩nc句e with eth)耐附ηW刑y刊7吐1 ether. 

• アルコール溶液
ppt. Alcohol solution 

Dried in vacuum ov訂 I Evaporated at 40 0Cωremove alcohol. 
phosphorous pentoride. I Added water (about 100cc) , black gum was filter凶

• Weighed • off. 
炭水化物 水溶液
c:arboh正証rat疋s Aq. solution 

(Polysaccharides) I N印加lized with barium hydroxide and barium carｭ
↓ bon侃， and filtered off. 

7l< ì容 i夜
Aq. solution 

Ran through a column of Amb. IR-120 (H form). 
Evapolated at 40 T t刀 dryness.

酸可溶揮発性物質← I ~_~~~:.~ ~.at~~J10.?::2L.a:r;~ ~~:~~.::..apolated under reduc巴
I pressure at 400C nearly to dryness 

U坐竺 • This process was rep吋 thric巴
酸可溶不揮発性物質

Acid soluble non-volatile matt疋rs

第 1 図 サノレブェート蒸解廃液から酸可i容不揮発性物質の分離精製

Fig. 1 The separation and purification of acid soluble 

non-volatile matt巴rs from sulfate black liquor. 
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廃液を冷却しながら， 1N 硫酸溶液をかく持注入して pH2 とするとクラフトリグニシが沈殿する。こ

の懸濁溶液を 1 夜冷廠庫に放置してから沈殿物を遠心分離し，沈殿を 5 回水洗する。苦言液と洗浄液を合わ

せ，水酸化ナトリウム溶液で pH を約 5 にしてから 35 0C で減圧濃縮して約 500cc 容とする。その冷溶液

から粗硫酸ナトリウムを分離，冷水 アルコール (2: 1) ìliÆで 5 回洗浄， ì戸液と合わせ，これをふたたび

35 0C で減圧濃縮して小量溶液とし前同様粗硫酸ナトリウムを分別する。 この操作を 3 回繰り返したi戸液

と洗浄液を合わせ，減圧濃縮によりアルコールを除き，水溶液とする。この水溶液はイオン交換樹脂 (Amb.

IR-120 , H 型)カラムを通し金属イオンを除去する。流出液を 30 0C でi威圧波縮して約 200cc とする。

これに 9 倍量の 99.5% アルコールを加えると多糖類の白濁沈殿をえる。 211 問冷蔵庫に放置後，沈殿物

を遠心分離し，沈殿物を 99.5% アルコ{ルで 2 回洗浄，最後にアセトンで洗う。 この7F t，夜を集め 30 0C

でアルコールを減圧下に除去し，水溶液とする。この溶液に炭酸パリウムを加え，硫酸根を硫酸パリウム

として伊過除去する。7FÌ'夜をふたたび新しい Amb. IR-120 (H 型)を通して Ba イオンを除去， 400C 

でほぼ乾燥状態まで減圧濃縮し，主としてギ酸，酢酸，フ.ロピオン酸からなる tal発酸を系外に蒸留除去す

る。この操作を 3 回繰り返す。最後に残った水溶液が酸可溶不揮発性物質で、ある。

II-3. 酸可溶不揮発性物質のイオン交換クロマ卜グラフィー

イオシ交換樹脂は SAMUELSON9l にしたがって，強塩基性陰イオン交換樹脂 Dowex 1 x 8 (B407~) を

用いた。樹脂粒子のサイズは細かし、ほどよし、が，市販でえられる最微粒子の 200~400mesh のものを用い

Tこ。

分別能力はカラムの長さ，口径と試料の量との関係，展開溶液の濃度，流速によって規制されるので，

種々予備実験を行なった結果， アカマツ蒸解廃液には内径 7cm， 樹脂高 71cm のカラムを， フ@ナ蒸解廃

液には 7X75cm のカラムを用い，ホウ酸ナトリウムの展開溶液はI有者は 0.08M の一定波度で流し，後者

は 0.07M で出発したのち有機成分の分離状態をみて逐次濃度を増加した。すなわち， 流出液が 56l に達

したところで濃度を 0.08M に上げ，さらに 751 以後は O.lM とした。流速は両者ともピストンポンプ

(東京科学精機 KK 製，定容量微量耐蝕ポγ プ“CV") によって約 150ccjhrs に規制した。

樹脂カラムは次の方法で調整した。

10%塩駿溶液にかく持分散させた Dowex 1X8 (Cl 型)を上記カラムに一定量を静かに流し込み， 約

2cm厚のベッドを作り，樹脂が完全沈降したらさらに同じプJ訟を繰り返しペッドを積み重ね，所定の樹脂

高を築く。

このカラムをピストシポγフ.で導入された純水で、洗う。流出液に硝酸銀による塩酸根の白濁反応がなく

なったことを確認後， O.lM のホウ酸ナトリウム溶液を圧入流下させ， 樹脂が完全に B407 型になるまで

つづける。最後に簡単な水洗を行ない，カラムの一切の準備を終わる。

試料のカラムへの添加および流出液の分取は次のようにして行なった。

廃液から分離された試料の一部 (C6-Saccharinates として 11~12g) を水酸化ナトリウム溶液により

pH 約 9 に中和後，約 100cc に濃縮してからカラム頭部より静かに注入，空気圧で樹脂固定相頭部に定着

させ，カラム壁に付着した試料は少量の純水と 0.005M ホウ酸ナトリウム溶液で洗浄した。

ホウ酸ナトリウム溶液で展開流出した液は 20cc ずつフラグションコレクターに分取し， 適当な間隔を

置いて SAMUELSON9)lOl の方法にしたがい分析を行なった。

分取流出液の分析法は次のとおりである。
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分取流出液の 10cc をピペットで O.lN 重クロム酸カリウム溶液 10cc を正確に含む 500cc のエレンマ

イヤーフラスコに採り，これに濃硫酸 30cc を加える。湯煎上で 20 分間加熱後，冷却して 400cc の純水を

加える。 さらに十分に水冷してから 309百ヨードカリウム溶液 10cc を加え， 0.05N チオ硫酸ナトリウム

溶液でデン粉変色点まで適定，流出i伎の有機成分を重グローム酸カリウム消費量で表わす。

II -4. 各フラクションバンドの同定

各フラグションパンドの同定は主としてペーパークロマトグラフィーにより行なった。 1 部パンドにつ

いては官能基の定性，その誘導体の赤外線吸収スペグトルおよび原素分析等から成分の推定を試みた。

II -4-1. ペーノ 4ーグロマトグラフィーによる同定

i戸紙は東洋i戸紙 No.51 および NO.51A を用い，7F紙の長さは 45cm，展開距離は約 35cm とした。主

として降下法を用いたが，目的により上昇法でも行なった。

展開溶媒，検出斉11は次のとおりである。

展開溶媒

Ethyl acetate: Acetic acid: Water (10: 1.3: 1vfv) , (9: 2: 3vfv) 

n-Butanol : Acetic acid : Water (4: 1 : 2vfv) 

Ethyl acetate:Pyridine: Water (40:11: 6vfv) ,' (10: 4: 3vfv) 

n-Butanol : Ethanol : Acetic acid : Water (45: 5 : 1 : 49vfv) 

Butanol: pyridine : Water (6: 4 : 2vfv) 

n-Butyl acetate: Pyridine: Ethanol : Water (8: 2: 2: 1vfv) 

Ethyl acetate: Acetic acid: Formic acid: Water (18: 3 : 1 : 4vfv) 

検出斉11

Hydroxylamine-FeCI8111 

K2Mn04-Acetone12) 

AgN08-NH40H 

0.1% Ethanolic bromophenol blue (pH 6 with Oxalic acid) 

p-Anisidine-Trichloroacetic acid13) 

2% NaJ04-Schiff's reagent14) 

II -4-2. 標品の調製
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d. d , 1-2 , 3-Dihydroxy-isobutyric acids; 

次の順序にしたがって調整した。

H 

CH3 15) CH2Cl 16) H2C-O-C=O 17) H2COH H2COH 
I Cl2 I HCOONa I HNC I 加水分解 | 
C=O一一→C=O 一一一→ C=O → HOC-CN 一一一一→HOC-COOH
! 大理石 I HCOOH i H20 I HCl I 
CH3 CH3 CH3 CH3 CH8 

Acetone Monochloro Acetol-form 1, 2-Dihydroxy- 2, 3-Dihydroxy-
acetone ester isobutyronitrile isobutyric acid 
b. p.118-120oC b. p.166-1690C 
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フェニールヒ Yラジットの m.p. は 107 0C であった。

e. d , 1-2, 4-Dihydroxy-n-butyric acids; 

GLATTFELD および SANDER18l にしたがって調製した。

CH2 

11 

H2COH H2COH H2COH 
[ HCN 加水分解 | 

CH + H20一一歩 CH2 一一一→ CH2 一一一一一今 CH2 
[ [HCl  [ 

CHO CHO CH HCOH 
/""'-. [ 

司F HO CN COOH 
Acrolein d , 1-2, 4-Dihydroxyｭ

n-butyric acids 

精製はフ.ルシン混としたものを再分解して行なった。キニーネ庖の m.p. は 149 0C であった。

f. 3, 4-Dihydroxy-n-butyric acid; 

NEF19l にしたがって調製した。

H2COH H2CCl H2C-CN H2Cベ:;OOH
I HCl [ KCN [ 加水分解 | 

HCOH 一一一→ HCOH-一一→ HCOH 一一一一→ HCOH
[ I [HCl  [ 

H2COH H2COH H2COH H2COH 

Glycerin Glycerol-a:- 3, 4-Dihydroxy-
monochloro- n-butyric acid 
hydrine 

プルシシ塩の原素分析の結果は次のとおりであった。 C : 60.86%, H : 6.90% , N : 5.32%, C23H2604N2 

• C4Hs04 ・ H20 からの計算i直は C: 60.89% , H: 6.81% , N: 5.26~百である。

GLATTFELD および MILLER加にしたがい， 7'ルシン.!J..\ (m.p. 169~1700C) をアルカリ分解して遊離椴

とした。このフェニールヒJ-+ラジッドの m.p. は 100~1010C であった。

g. C5-metasaccharinic acids; 

L-アラピノースを 8N 水酸化ナトリウム溶液により，密封チュープ中で， 8hrs, 80~850C に加熱して

調製した21)。精製はその Ca 塩から行なった。キニーネ塩の m.p. は 160~1630C であった。

h. a:凶Dベ:ilucosaccharinic acid; 

KENNER および RICHARDS22l ， KI Ll AN13 l にしたがった。

D-フラグトース (10g) を消石灰水溶液 (10g/200cc) に 14 日 Il\1，ときどきかく持しながら放置した。そ

して，遊離酸シロッフ・のエーテル抽出物からえた針状結晶をアセトンから南ji した。 m.p. 164 0C , (a:)智

93.1 (C.2 in H20) 。

i. æ， βーD-Glucoisosaccharinic acids; 

CORBETT および KENNER23 l ， KILIAN124lにしたがい， ラクトースを石灰溶液に 4 FI 間 i呈漬放置してでき

た Ca-Glucoisosaccharinic acids から精製した。 サク目安エチルから再結したa:-D-Glucoisosaccharinic

acid の m.p. は 95~960C であった。 そのフ幸ルシン塩の m.p. は 160~161 oC，原素分析の結果は C:

60.82% , H: 7.00% , N: 5.00%, C23H2604N2 ・ C6H1206 からの計算{直は C: 60.61%, H: 6.67% , N: 

4.88% である。 70~95% アルコール溶液に不溶の Ca 塩はかD-Glucoisosaccharinic acid であり，その

プルシン塩の m.p. は 193~200oC であった。

j . a:， βーD-Glucometasaccharinic acids; 

KENNER および RICHARDS加にしたがい， 3-0ーメチルグルコースを石灰j容液に 7 1:1間放置してできた
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Ca-Glucometasaccharinic acids から精製した。アセトンから再結したかD-Glucometasaccharinic acid 

の m.p. は 88~920C であった。 60~82% アルコール溶液に不j容の Ca 塩は Ca-"，-D-Glucometasaccha

rinic acid であるが，その遊離酸の m.p. は 103~1040C であった。プルシン塩の原素分析結果は次のと

C: 53.81%, H: 7.41%, N: 4.30%; C23H2604N2 ・ C6H12D6 ・ 4H20 からの計算値は Cおりであった。

: 53.869百， H: 7.17% , N: 4.33% である。

パンド ll~VI の同定ll-4-3. 

;jJ¥ パンド ll~VI についてはペーパークロマトグラフィーによる同定のほかに官能基の定性を行ない，

料のやや多いバンドVIは 7'ルシン塩となし，務、外線吸収スペクトルをとり，標品と比較した。

パシドE の少量試料に酸性硫酸カリウム 0.5g を加えて加熱するとアグロレインの刺激臭を強烈に発し

たので，アグロレイン反応は+である。

パンド直およびlVの少量試料に 0.5% ニトロフ.ルシッドナトリウム溶液(Na2F巴(CN)s(NO) ・ 2H20)

を加え，水酸化カリウム溶液でアルカリ性にすると，前者は青褐色に，後者は主主褐色となり Bitto 反応、は

+であった。また，亜硫酸で脱色したフグシン溶液(シタフ試薬)を加えると赤紫色になったので Schiff

BAUDISCH および DEUEL26l にしたがって，少量の各試料に 0-アミノベンズア反応も+である。その{也，

ルデヒド (0-ニトロペンズアルデヒドを硫酸鉄とアンモニア水により還元生成27】) 30mg を含む少量のア

ルコーノレ溶液を加え，水酸化カリウム溶液で十分にアルカリ性にしてから突沸を避けるために一片の沸石

を入れ，直火で約 1/3 容に濃縮し，冷却後，塩酸溶液で微酸性とした。この溶液を固形重炭酸ナトリウム

によりリトマスでアルカリ性にしてから紫外線下に置くと，前者は後光を発するが，後者は何の反応も示

さなかった。

パンドlVは72・1去によりフ・ルシン塩となし，エタノールから再結した。 m.p. 120~ 124 oC (Decompふ

原素分析の結果は C:59.849百. H: 6.999百であった。 C23H却N202 ・ CaH60a ・ 2H20 からの計算値は C:

1
1
1
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59.99% , H: 6.97% である。これの赤外線吸収スペクトルを βーハイドロキシプロピオン酸のプノレシン庖

のそれと比較したのが第 2 図である。プリズムは KBr (600mg) を用いた。

E 結果と考察

サルフェート蒸解廃液を大きな項目に分}j IJ定量した結果は第 2 表に示されているが，原木が異なること

によって廃液中の有機成分組成にかなりの差異が認められた。アカマツ蒸解廃液はプナ蒸解廃液に比べて

グラフトリグニンと酸可済不陣発性物質を多く含み， アルコール不i容性物質(“溶出"へミセルロース)

が少なく，揮発酸も少ないものと推測される。原木の炭水化物含有量はアカマツよりもプナに多く，特に

ヘミセルロース含有量が多し、から，それらのアルカリ分解生成物である酸可溶不俸発性物質も必然的にア

カマツ蒸解廃液よりも，プナ蒸11平廃液中に多く含まれていなければならないはずであるが，結果はその逆

であったということは特筆すべきであろう。

この原因として，まず蒸解条{'jーの差異をあげることができる。 しかしながら SIMONSON28)29) は，マツ

とカパを同一条件で蒸解した廃液中の“溶出"へミセルロースを検索してz 蒸解過程のいずれの段階でも

カパの方が多いことを指摘している。また，第 2 表から， {欠のような概算をしてみる。パルプ収率から廃

i夜中に溶出した木材成分を算出すると，だいたいフ寺ナでは 49.3%，アカマツでは 54.9% となる。 さら

に，とれより廃液中の酸不溶性のリグニン分を除くと，酸可湾性物質はおのおの 27.9% ， 25.6% 程度に

なる。したがって，この構成成分である酸可溶不揮発性物質とアルコール不溶性物質の和は，その他の構

成成分の含有量に大きな差がないとすれば，フ守ナ蒸解廃液に多く含まれるとも，両者聞にそれほど大きな

差異があるとは考えられない。しかし，結果はアカマツ蒸解廃液に比較して約 37% も少なかった。 これ

らのことは，プナがアカマツよりも緩条件で蒸解されているために，プナ蒸解廃液中の菌室可溶不揮発性物

質がアカマツ蒸解廃液のそれよりも少ないのだとはいえないことを立証していよう。

木材ヘミセルロースは族解中に大部分i容出するから80】 81)個人“i容出"ヘミセルロースはフ'ナの蒸解廃ì1'i

第 2 表 サルフェート蒸解廃液の分析結果

Table 2. Analysis of sulfate black liquor. 

(原木 100g に対する含有成分の g 数〉

(Grams of mater�ls contains per 100g of wood) 

樹 穏 Wood sampl巴 アカマツ
Red pine 

全同形物 Total solid content 79.8 

有機物質 Organic matt巴rs: 60.3 

酸可溶性物質 Acid soluble 

酸可i容不ola揮ti発le性物質
Non-volati1e matters 18.0 

(Mainly saccharinic acids) 

酸可溶揮発性物質 Volati1e matters 4.9 

アルコール不sol溶ub性le物I質
Alcohol insoluble matters Trace 

(Polysaccharides) 

酸不(S溶0-性ca物lle質d Acid iI150111bk matt巴rs
kraft lignin) 28.5 

ブ ナ
Beech 

70.3 

10.5 

About 
0.9 

21. 4 
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の方が必然的に多いことになるが，この場合，“溶出"ヘミセルロースの崩嬢速度が問題となる。そして.

その主要因に木材へミセルロースの構成をあげることができょう。

針葉樹材ヘミセルロースの 60~70% を占めるグルコマンナン削船舶は広葉樹材へミセルロースの主体

をなす 4-0-メチノレグノレグロノキシラン33】(約 90%) よりも蒸鮮によるi容出速度が速い30)31)。針葉樹材蒸

解廃液中の“i容 LU" ヘミセルロースは蒸解初期からほとんどマンノースを含まず，ガラグトースおよびア

ラピノースは蒸解後期においてもかなりの割合を市めるから28)，熱アルカリ溶液に対するグルコマンナン

およびガラタトマンナンのほ抗性は低し、。これに士、j してアラピノガラグタンは非常に強いほ抗性を示すけ

れども，合有量が少ないからここでは無視されよう。

針葉樹材へミセルロースの 15~30% を占めるキシランは溶出を速める 4-0ーメチル-a:-Dーグノレグロン目安

基30)3引を広葉樹材よりも多く C2- 位に持ち37)， C3- 位にi容出をおくらせ， かつ熱アルカリ溶液に抵抗性

のアラピノフラノース基を持つ38)39弘前者は蒸解の進行とともにキシラン主鎖からはずれ29)40)，アラピノ

キシラン鼠が増加すると考えられるので，広葉樹材キシランよりも溶出速度がおそく，崩壊もかなり阻止

さhるといえる。

しかしながら，広葉樹材キシランは針葉樹材キシランよりも軍合度が向く 41 )4 2)，繊維 Ij~分布も針葉樹材

では S2 (第 2 次膜)+S3 (第 3 次膜)>S1 (転移層)>S2考M(中間層)+P(第 1 次膜)とお層に多いのに対

し，広葉樹材ではら>S1>S2+S3>M+P の 11債であり， S2 用:こ特に多いこと山， 4-0ーメチルグノレグロノ

キシラシは 4-0ーメチルグルグ戸/アラピノキシランほどではないがかなり熱アルカリ治液に抗抗性があ

り， 4四0- メチルグノレグロン酸基はキシラン主鎖の Peeling off 反応には関係しないといわれていること仙

などから，両者間の京併によるj容出，崩壊にそれほど傾端な差異があるとは考えられなし、

針葉樹材のグルコマンナシ，広葉樹材の 4-0ーメチルグノレタロノキシランに含まれている 0-アセチノレ

基削船はぷ解液の i:J.':透を JJ)H :rm ， ì容出を速めるが40)，蒸解初期において速やかに切断消失する30) から無

視される。

これらのことカ・ら，原木のへミセルロース量がアカマツに比べてプナに著しく多く，かっ熱アルカリ消

滅に対する崩壊抵抗性が比較的強いために，廃液中の“i容出"へミセルロース量はプナに多いといえる。

このことはまた，ハイドロキシ酸量がフ寺ナ蒸解廃液に少ない原因の一つでもあるが，極端に少ないこと

の政由づけとしては，あまりにも希薄である。

出i夜中のノ、イドロキシ酸量はセルロースおよび溶出された炭水化物の崩壊に依一存するとみられるから，

蒸解条件，蒸解討をの浸透速度，特に繊維紬直角方向への浸蝕， ミグ戸フィプリノレの構造とセルロース重合

度，ヘミセルロースの糖構成および繊維内分布との関係，生成ハイドロキシ酸の二次分解など雑多な原因

をあげることができる。しかしながら，両樹種間の繊維細胞のミグロ的な「構造と化学的特性」がまだつ

まびらかでなし、ので明確な論証はできないが，繊維細胞の侵害は，両樹種聞の繊維構造の差異による蒸解

液の繊維軸直角方向への浸透の遅速，繊維第二次膜層のへミセルロース含有量の差異仰などによる蒸解

に対するセルロース保護作用の大ノトから類推して，アカマツよりもプナの方が小さいといえる。一方，セ

ルロースの pe巴ling off 反応に大いに関係すると思われる重合度は両樹種聞にさほど大きな差があるとは

思われない。

したがって，繊維細胞の組織的差異を含む，蒸解に対するへミセルロースのセルロース保護作用がプナ

蒸解廃液中のノ、ィドロキシ酸量を低下させており，さらにヘミセルロースのアルカリ崩壊は Saccharinic
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アカマツサルフェート蒸解廃液中の酸可j容不帰発性物質をイオン

交換グロマトグラフィーにより分別した結果

Fig. 3 Separation of acid soluble non-volati1e matters in sulfate black liquor 

of AKAMATSU (Red pine). 

Column: 7x71cm; Dowex 1x8 (borate form, 200~400 mesh) 
Eluant : 0.08M sodium tetraborate. 
Flow rate : 150 ccfhrs. 

第 3 図
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プナサルフェート蒸解廃液中の酸可溶不帰発性物質をイオン

交換グロマトグラブィーにより分別した紡果

Separation of acid soluble non-volati1e matters in sulfate black liquor 

of BUNA (Beech). 

Column: 7x75cm; Dowex 1x8 (borate form, 200~400mesh). 
Eluant : 0.07 M sodium tetraborate which was increased to 

0.08 M at 56 liters and to 0.1 M at 75 liters. 
Flow rate : 150 ccfhrs. 
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Fig.4 

acids を生成するよりも揮発酸などのより低分子化合物を生成する率が高いと推察される。

アカマツおよびプナ蒸解廃液の酸可 i容不問発性物質を，イオン交換樹脂カラムクロマトグラブィーによ

り分別した結果は第 3 図および第 4 悶のとおりであった。

両者ともに中間部のフラグショシパγ ド (IX) の分離が惑い。予備実験として，イオン交換グロマトグ

ラフィーの条件を種々変えて行なったにもかかわらず，良い結果はえられなかった。また，アカマツ蒸解

0.07M ホウ酸ナトリウム溶液を展開直径 2cm のカラムを用い，廃液のパンド IX について長さ 91cm ，

溶媒としてクロマトグラフィーを行なったが，同様にシャーフ.な分離はえられなかった。

かつペーパークロマトグラ第 3 ， 4 図の曲線が描くピークの面積から各パγ ドの占める割合を算出し，

フィーを主体とした検索により決定された成分を列記すると，第 3 表のようになる。

試料を廃液パンド 1 -b に痕跡のへキソースが認められた。パシド I は大部分アラピノースからなり，

とれに9 倍量のアルコール溶液からへミセルロースを沈殿分離したが，から分月 1]処理する過程において，

もれた糖は少なくともアルコール可溶性の単糖類でなければならない。しかるに，アルコール溶液に対す

る溶解度がかなり高いキシロースが認められなかったということから，廃液中のキシロースは多糖類の形
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第 3 表 サルフェート蒸解廃i夜中に含まれている酸可溶不r，j[発性

物質の構成成分とそれらの量的関係

Tabl巴 3. Th巴 constituents and amount of acid soluble non-volatile matters 

in sulfate black liquor fractionated by ion 巴xchange chromatography. 

Constituents and its formulas 

アカマツ蕗汲 ナ廃一雨
AKAMATSU I BUNA 

black liq.I black liq. 

重量百分率 Per cent by weight (彪)

対不揮発 I I 対不挿発|
性物質 1 "'，.""......1 性物質|
Based on| 対原木|Rased on| 対原木

ー IBasedonl ~~.:"~~__"H IBasedon non-vo-I _____~ I non-vo-I 
~ I wood I ~~"::，，;， _. ~ I wood latile I n VV~ I latile I 

matters I I matters 

v
h

守
口

/
o
n
o
 

、
いN
h
N

ノ
・
ョ 構成成分とその分子式

1 f ~ 1 ~raþ~nose， 
l b 1 Arabinose, Hexsose (trace) 

n I Glycerol , H2C(OH)CH(OH)CH20H 

E 

i……t… IV 

VI β-Hydroxy propionic acid, H2C(OH)CH2COOH 16.81 3.0 11. 72 1.2 

vll 24.72 2.6 
24.36 

咽 0.89 0.1 

IX 15.93 I 2.9 I 47.93 I 5.0 

X H2C(OH)CH(OH)CH2C(OH) (CH20H)COOH 41. 43 7.4 12.33 1.3 

}U山nti制 substances 0.37 0.1 。 。

βーD-Glucometasacchrinic acids, 
H2-CG(I OH)CH(OH)CH(OH] CH2CH(OH)COOH 0.2 0.3 

�-D-Glucometasacchrinic acids, 0.29 0.69 

100.00 18.0 100.00 10.5 

で存在し28) Pe巴ling off 反応によって切断分離されると同時に他の化合物に変わるものと考えられる。

4-0-メチルグルグロノアラピノキシランやアラピノガラグタンから，いわゆる Stopping 反応仰により崩

壊して廃液中に溶出したアラピノースはかなり熱アルカリに安定であることを示している。

パシドEはグリセリ γであった。アグロレシ反応を示す。

パンドE および町の小さなピークはつまびらかでない。定性的にはアルデヒド基の存在を示す。Bitto

反応， Schiff 反応いずれも+であった。 0-アミノベンズアルデヒドとの反応ではパンドEが強い青径光

を示したが，ペンドIVではみられなかった。これだけから化合物を類推することは非常に危険であるが，

パシドEはアセトール，ベソドIVはメチルグリオキザノレで、はないかと思われる。前者はグルコースのアル

カリ分解の際に生成されることを BAUDISCH掛は報告している。後者は b.p. が 72 0C であるから，普通被

可熔揮発性物質中に存在するもので，熱アルカリ i符液中では大部分乳酸に変質するから(図式 V ， VI) , 

その量は非常に少ないと想像される。

パンドVIは遊離状態で濃縮すると縮合性のかなり不安定な物質であり， βーハイドロキシフ.ロピオン酸で
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あると断定された。

パンドVlI~:xrrは，ペーパークロマトグラフィ←によって，明らかに第 3 表に示された物質であること

を確認した。

アカマツおよびプナ蒸解廃!夜間の各バンドの割合を比較すると次のような特徴がみられる。

1. C.-isosaccharinic acids はアカマツ春、解廃液に最も多く含まれ， 目安可治不出発性物質に刈する割

合は約2/5であったが， 7'ナ日長月平廃!1l(ではそれよりもかなり少なく約1/10であった。

2. プナ蒸解廃液の最多構成成分は Cc， C5-saccharinic acids および民 β一D-Glucosaccharinic acids 

からなるパンドlXであって， 西宮可i容不障発性物質の約半分を lb め， そのうち特に d， 1-2, 4-Dihydroxy-

n-butyric acids が多い。

3. 乳酸およびグリコール酸を含むノごうノドVlIは両廃液ともに般可溶不jíJî発性物質に対する割合は同和度

で約1/4を占め， 2 番目に多い成分であった。廃液中の酸「可11号不開発1生物質量とほぼ比例関係にある。

アカマツ蒸解廃液における乳酸とグリコール般の比率はペーパーグロマトグラブィーのスポットの大き

さから約 3.3: 1 と推測された。

4. βーハイドロキシプ戸ピオシ酸は両廃液ともに比較的多く含まれており，アカマツ蒸解廃液の含有率
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はプナ蒸解廃液よりも多い。

プナ蒸解廃液はアカマツ茶解廃液に比べて C4-， C5-saccharinic acids が多く， C6-saccharinic acids 

が非常に少なし、が，これは原木ホロセルロースの栴構成に巾来し，フ'ナの場合は特にペントーザンが多い

ため，その保護作IIJ によってセルロースの崩嬢が阻止されてし、ることを証明している。

C6-isosaccharinic acids は 4- 置換糖から 2 ， 3-enediol を中間体として誘導されるから(凶式 1 ), ブ

ナの場合大部分セルロースの崩壊によると解釈される。これに対して，アカマツではセルロース，グノレコ

マシナン，ガラクトマンナンから生成され，広葉樹材よりもペントースの保設作用ヵ:小さいためにその量

が非常に多いといえよう。なお LINDBERG ら加は 1-4 結合のキシロピオース，マンノピオースおよびセ

ロピオースを O.02M のアノレカリ溶液で処理した場合 1-4 結合の切断はキシロピオースが長も容易であ

ったが，崩壊停止反応 (Stopping reaction) はいちばん強く，反応温度の上昇とともにその差が小さくな

ることを報告してし、る。

セルロースを初めとする 1-4 ヘキソーザンの還元性末端基は 1， 2-enediol 中間体から C6-metasac

charinic acids となるか51)担)， 2 ， 3-en巴diol 中間体から C6-Saccharinic acids になって叩アルカリ崩壊

を抑制する(凶式1)。 しかしながら，熱強アルカリ溶液中における崩壊抑制反応は大部分前者の誘導過

程を通り問削 2， 3-en巴diol ìからは大部分 C6-isosaccharinic acids を分離溶 :1'，するものとみられる。
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l発液中の C6-Saccharinic acids は C6-isosaccharinic acids に比べて非常に少なく，プナ蒸解廃液の含

有量はアカマツ蒸解廃液よりもやや低い。 C6-Saccharinic acids はヘキソースおよび 1- 置換ケトースか

ら生成される(図式 II) 。

ヘキソースは弱アルカリ溶液中におし、て C6-Saccharinic acids を生成する割合が高く，強アルカリ

溶液では C6-meta および C6-isosaccharinic acids を生成する割合が高1，，55にしかるに，廃i夜中に C6-

metasaccharinic acids は非常に少なく RICHARDS ら加もこのことをセノレロースアルカリ崩壊におかて

指摘しているように，後者の誘導過程を優勢に通るが，前者の誘導過程を通る場合は中間体の炭素鎖切断

反応(図式VI) が優勢になると推察される。また，セルロースを初めとする 1-4 へキソーザンの非還元性

末端基もこの条約内にあり，との場合は C6-Saccharinic acids を生成するはずである。

a， βーD-Glucosaccharinic acids は D 型のグルコース，マ γノース，アロースおよびアルトロースなど

から生成され，ガラクトース，グロースおよびイドースからは民 βーD-Galactosaccharinic acids を生成

する。一般のノ勺レフ.原木ではサルフェート蒸解によって出， βーD-Glucosaccharinic acids を生成しても，

民かD-Galactosaccharinic acids を生成する可能性は非常に小さく，特に広葉樹材ではその可能性は皆

無であるとみてきしっかえない。し、ずれにしても C6-Saccharinic acids はアルカリ溶液中にへキソース

として溶仕ll されやすい材ほどその量が多いことになる。

C5-saccharinic acids は，炭糖類のアルカリ崩壊と同じようなメカニズムにより蜘〉刷叩即，廃液中に

主として C5-isosaccharinic acids として存在し(図式ill) ，キシラン末端基は Cs-meta または Cs-Sac-
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charinic acids となりアルカリ崩壊を阻止するものと考・えられる。

アラピノキシランにおいては，最初の側鎖のととろでアルカリ崩壊が止まらないとするならば， まず

D.P. が下がり，第 2 にアラピノース側鎖の比率が増加し Cs-isosaccharinic acids のほかに少量の Cs-

meta および Cs-Saccharinic acids を生成する。そして，アラピノース末端基におu、てアルカリ崩壊速度

が非常ににぶり， CrSaccharinic acids 末端基を形成する度合がキシラ γよりも高く，アルカリ安定怯を

増す(図式N)。しかしながら， そのさい ASPINALL ら蜘はアラピノース側鎖の比率が増加するにつれて

乳酸を初めとする低分子化合物の生成が比較的多くなり，そしてキシランも崩壊の進行とともに同じよう
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図 式 V. 1-4 ペントーザンおよびペントースのアルカリ切断反応

Scheme V. Fragm巴ntations of 1-4 pentosans and pentoses in alkali. 

な傾向にあることを指摘している。プナ蒸解廃i夜中の C5-Saccharinic adds が予想外に少なく， Cr3acｭ

charinic acids が非常に多かったことからも， ベントーザンの熱強アルカリ溶液中における崩壊は炭素

鎖の切断反応が優勢に行なわれるといえる。この場合，その分解生成物と居、われる d， [-2 , 4-Dihydroxy

n-butyric acids が非常に多かったが，この生成機構について， ASPINALL らは57) ， 1N 水酸化ナトリウム

溶液中に放置したキシランからは C5-isosaccharinolactone のみをえるが a， β-C5-metasaccharinic お

よび d， [-2 , 4-Dihydroxy-n-butyric acids はキシロースからのみえられ， キシロピオースおよびキシロ

トリオースはこれらの酸をすべて生成するという事実より， これら低重合キシランのアルカリ崩壊は 1-4

結合が切れて新たに還元末端基を生ずる斬減反応をともなうと想定した。これは LINDBERG ら加の報告と

一致する。熱強アルカリ溶液中では比較的高重合のキシランにおいてもこの斬滅反応が活発となり，キシ

ロースの 1， 2-enediol 中間体の二重結合が切断して d， 1-2, 4-Dihydroxy-n-butyric acids を生成するも

のと考えられる(図式V)。また 2， 3-enediol からはグリコール酸および乳酸がえらーれると推察される
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が，しかし nfj者の過程を通る可能性のより大きいことは両廃液ともにグリコール酸および乳酸を含むフラ

グションが廃液中に占めるハイドロキシ酸量とほぼ比例関係にあることからも推定されよう.

その他に d， 1-2, 3-Dihydroxy-isobutyric および d， 1-3 , 4-Dihydroxy-n-butyric acids などの生成が

想定されるが，分析結果は五炭糖類から前者の生成する可能性は非常に低いことを示してし、る。

RICHARDS ら間的聞はセルロースを 0.5N 水酸化ナトリウム溶液中で・ 1000C に加熱した場合，反応溶液

中に 7~8% のギ酸と約 2%のサグ酸， d , 1-3, 4-Dihydroxy-n-butyric, d , 1-2 , 3-Dihydroxy-isobutyric 

acids，グリコール椴，乳酸，そして少景の C.-metasaccharinic acids を確認している。また， SAMUELSON 

ら 60) も，セルロースを 1% のアルカリ溶液で蒸解して(綿セルロース: 170 oC , 21/2hr，ハイドロセルロ

ース: 100 oC , 4hrs.) , グリコール酸，乳酸および d， 1-3, 4-Dihydroxy-n-butyric acids と微量の C5-

metasaccharinic acids を確認していることから，二重結合の切断は十分な信ぴょう性をもっている。そ

して，この機情にっし l て， BLEARS , MACHELL および RICHARDS ら叩は 2 ， 3ージカルボニル中間体の開裂に

よってグリコール椴と d， 1-3, 4-Dihydroxy-n-butyric acids が生成することを立証し， 1， 2ージカルポ

ニル中間体の切断によってギ限と 3， 4 ， 5-Hydroxy-n-valeric acid を生ずることを報告している叩(図

式VI)。

しかし，グリコール円安および d ， 1-3, 4-Dihydroxy-n-butyric acids は弱アルカリ低温におかてその生
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凶 式 VI. 1-4 ヘキソーザンおよびへキソースのアルカリ切断反応

Scheme VI. Fragmentations of 1-4 hexosans and hexoses in alkali. 
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図 式 Vll. オキシセルロースのアルカリ切断反応(例)

Scheme Vll. Fragmentation of oxycellulose in alkali. 

成量が多く，高温になるにしたがって少なくなるのに反し， ギ酸および乳酸は増加する目的ことからみ

て，熱強アルカリ溶液中における切断反応はむしろ二重結合の切断が優勢になるものといえる。六炭糖類

からえられる d， 1-2 , 4-Dihydr0xy-n司butyric および d， 1-2, 3-Dihydroxy-isobutyric acids は C6-Sac

charinic acids 誘導過程の 2， 3-ジカルボニノレ中間体が開裂してサク酸とともに生成されるものと推定さ

れる。 d， 1-2, 4-Dihydroxy-n-butyric acids は上述の{也に際化セルロースからも切断によってグリコー

ル酸とともに生成される63) (図式Vll)。

グリコール酸および手L般からなるパンドvllについては，両廃液ともにノ、ィドロキシ酸量とほぼ比例関係

にあるところからみて，それらの生成量は木材の糖構成とは関係ないといえよう。換言すれば，六炭糖類i

および五炭糖類からこれらの酸を生成する切断反応はいずれも同一条件にあるということである。

β4ハイドロキシプロピオン酸はペントースおよびヘキソースの切断反応による d， 1-2, 4-Dihydroxy

n-butyric acids 生成過程から誘導され，特に後者からの可能性が非常に高し、ものと考えられるが(凶式

v , VI)，確証はない。

W 要約

アカマツおよびプナをサルフェート蒸解した廃液中の酸可裕不障発性物質をイオン交換タロマトグラフ

ィー (DOWEX 1X8, B407 型)により分別定量し，分別された各成分について両蒸解廃液聞の量的関係を

比較検討した。

1) 酸可溶不揮発性物質はへミセルロースの多いフeナの?Ji..解廃液に少なくアカマツの蒸解廃液に多かっ

た。 プナ蒸解廃液の酸可溶性不揮発性物質はアカマツ蒸解廃液のそれの約 55.5% に相当したが， これは

蒸解条件の差異にのみ起因するのではなく，木材の組織および槍構成の差異にその必然性を求めることが

できる。

2) 酸可溶不俸発性物質の最多構成成分は， アカマツ蒸WI-廃液では C6-isosaccharinic acids であった

のに対し，プナ蒸解廃液では Cr， Cs-Saccharinic acids を含むフラグションであった。そのうち，特に

d , 1-2, 4-Dihydroxy-n-butyric acids が非常に多く， Cs-saccharinic acids が少なかったことから， ペ

ントーザンの熱強アルカリ溶液による崩壊は炭素鎖の切断反応 (Fragmentation) が優位を占めるといえ

る。

3) 乳酸およびグリコール酸からなるフラグションは両蒸解廃液ともに酸可溶不揮発性物質に対する割

合は同程度で，約1/4を占める 2 番目に多い成分であった。田空可溶不Flf発性物質E.とほぼ比例関係にあっ

たところからみて，その生成量は木材の鱈構成とは関係なし、と推定される。

4) サルフェート蒸解廃液中の酸可溶不帰発性物質は，特に高収率の単一構成成分を持たないから，各

ノ、ィドロキシ酸を総括的に利用する方が有利であると判断する。
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Studies on Sulfate Black Liquor 11 

Hydroxy acids in sulfate black Iiquor of AKAMATSU 

(Japanese red pine) and BUNA (Beech) 

Yasumasa YONEZAWA and Kuninori USAMI 

(R駸um�) 

Acid soluble non-volatile matters (Hydroxy acids) in sulfate black Iiquor of AKAMATSU 

(Japanese red pine) and BUNA (Beech)were separated from each other by means of chromatoｭ

graphic elution with 0.08 M sodium tetraborate on anion exchange column (Dowex 1 X 8, 200 

~400 mesh, borate form). 
The eluant was delivered to the column by a piston-type pump, causing a constant f10w 

rate of about 150 ml/hr , The eluate was taken up in fractions (20 ml) by means of a fraction 

collector, and was analyzed according to the m巴thod of O. SAMUELSON町10).

In the elution curves the potassium dichromate consumption was plotted as a function of 

the eluate volume. The amounts of different substances were calculated from the areas under 

the elution peaks and compared with the amounts introduced into the column. Each of these 

fraction bands recovered and isolated after removal of sodium tetraborate was compared with 

authentic materials by paper chromatography. Th巴 strange substances were id巴ntified from 

their derivatives. 

These results are summarised in Fig. 3, 4 and Table 3. 

Cr, C5-saccharinic acids and a:， βーD-Glucosaccharinic acids which appeared in the eluate 

during the middle part of the run were not separat巴d under the conditions used in the present 

work. 

The results presented in the experiment part are described in the following : 

1) The amount of acid soluble non-volatile matters in Sulfate black Iiquor of BUNA was 

far less than that in sulfate black Iiquor of AKAMATSU(about 559話). It is owing to not only 

the differences of cooking conditions but also to the differences of the constituents of wood 

carbohydrates between AKAMATSU and BUNA. 

2) The main constituents of acid soluble non-volatile matters in sulfate black Iiquor of 

AKAMATSU were 凪 βーD-Glucoisosaccharinic acids (Band-X) , but those in BUNA were C4- , 

Crsaccharinic and a:， βーD-Glucosaccharinic acids (Band-IX). The isolated fraction of BUNA 

(Band-IX) was mainly composed of d , 1-2,4-Dihydroxy-n-butyric acids. 

3) Considerable amounts of the mixture of glycolic and lactic acids were found in acid 

soluble non-volatile matters in sulfate black Iiquor of AKAMATSU and BUNA r巴spectively.

The amount of this fraction was one-fourth of the total amounts of the acid soluble nonｭ

volatile matters in both cases. Small amounts of a:， βーD-Glucosaccharinic and C5-saccharinic 

acids, and a quite small amount of C6-metasaccharinic acids were found in the black Iiquor of 

AKAMATSU and BUNA. 

The substances (Band III~V) which appeared in the eluate during the first part of the 

run were not investigated because the amounts of the different substances were very Iittle. 

4) The substance presented in elution band-VI wasβ-Hydroxy propionic acid. 


