
リグニンの高圧還元に関する研究 (第 1 報)

亜硫酸ノイルフ。廃液および木材糖化リグニンの

酒精，苛性ソーダによる加圧，加熱

榊 原 彰(1)

荒 木 正(2)

;笥 橋 敏 (3)

緒 長三E云ヨF 

リグニン利用の有力な一方法として ， 7k添i:5j-解が考えられる。この方法は，従来リグニンの基礎的研究

のため，その分解阪地調べる目的でしばしば用いられてきたが，同[1寺"こその利用のための研究も少なくな

いコしかし，きわめて重要な方法であるにもかかわらず，なお多くの問題を残しているので，著者等はリ

グニンの利用をIl途として水添分解の基礎的実験を仔ったコ

通常の水素-}fスによる水添以外に， hydrogen donor を用いる分解は， すでに W. LAU'fCH および

G. PIAZOLO" 等が行っているところであるが，持にアルゴ{ルと苛注ゾーダによる加庄，加熱は反 f吉、性

が良好で，特にûE市1ë股パルプ廃液，硫酸法による木材糖化リグニンのごとく，硫黄の存在のため触媒に多

くの制限を有するものについては有利な点が多いので，まずこの方法で実験を進めた。

酒精および背性ソ{的土 30D~33DつC において，次のような反広を起して水素を発生することは E.E.

RETD引の報告で~べられているところであるコ

C，H50H+NョOH→CH3COONa+4H ↑

この場合，生ずる発生機の水素が反尽に与えるわけであるが，同時にアルカリによるリグニシの加水分

解も起る H. SUIDA および V. PREY" 等は，リグニンが重縮合によって生じたものであると考えるな

らば，加水分解を起させるような溶媒(たとえ l王水，アルコ{ル等〕とともに熱分解することが合理的で

あるとしているが，この方法は，こうした見地からもきわめて好都合であると思われる。

実験の部

(1) 試料

月五硫酸ノ〈ルプ廃液(東洋幼犬山工場)，濃縮して水分 45.99%，固形拘日 .01% とする乙

試料分析債

硫黄

Ca 

不揮発性物;こ
対寸る 9i 

6.83 

6.63 

S および Ca 以外の灰分 5.82 

/不揮発性物質より全\有機物質( 噌 ) \灰分を主主51\，、たもの/

リグニユノ

(1) 休産化学部木材成分利用研究皇室長 (2) (3) 抹産化学部木材成分利用研究室員

不揮発怪物に
対する % 

80.67 

49.46 
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木材糖化リグニン(波硫酸法木村糖化による残庄一一教育大学農学部ノj、林研究室〉

試料分析値

水分

。ノ
/� 

。/

/。

クラーゾンリグニン 56.84 

11.86 メトキシル基 8.04 

(2) 反応装置

振鼓式オ{トクレープ

内容1. 330cc ， 材質問 Cr-Mo 釧

(3) 実験方法

試料として濃縮!n\悦酸パノレフ・廃液 205g (リグニン 54.9g， 有機物質として 89.5g) または木材糖化残

澄 85g (水分 11. 86%) を 99.59" 酒精 140cc ， 水 540cc ， 苛性ゾ{〆 70g をオートクレープ中に充

虞，振還しながら加熱し 300 ， 350 0 C 反応j温度まで約 70 分間で上:1+せしめ， 2~10 時間jll{霊，加熱を継

続し，反応が終ったならば，約 200'C ぐらいまでに温度が低下するまで振還を玩ける c オートクレ{プ

冷却後，ガス容を測定，ガス分J仔を f子い，反応生成物をJI:1.りだして，エ[テル可溶の中性llJ:r，酸性i山に分

離する ο

(4) 反応生成物の処理

反応;生成物は三層に分れ，上回には黒色の比較的流動性のある泊，下層には酸性泊がナトリウム塩とし

て溶解しJ黄色透明である。これを分液穏斗で‘分離し，水溶液の部分は充分にエ{テル拍出をして，これを

上層治に加え，エーテルを留去して中性úlr とする。抽出後の水溶液は稀硫酸で中末日後，エ{テル抽出して

酸性泊とするへ

実験結果および考察
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Fig. 1 温度と圧力の関係

Relatiou between reaction temp己rature

and pressure. 

( 1 )温度と水素圧の関係

Fig. 1 に明らカミなように，各試料とも 280 二 C 付近に

critic'll point の存在が観察された。これは以前著者等

が，ラネー・ニッケルW-6 を触媒とした水添4lでも明

瞭に認めたのであるが， 従来L、われているように， 250 
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Relation between reaction time and pressure. 
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~280CC 付近にリグニンの分解点の存在が裏付けされると思う。

Fig.2 では 350C の反応温度に達してから，時間の経過と圧力の関係を示したが，圧力は次第に上昇

し， 10 時間で1O~20匂jcm' の上昇をみたご 通常の水素7f スをJlll 、る水添て1土次第に圧力の減少を示す

のであるが，この場合は水素の吸収量よりも水素の発生量が上まわるためと考えられる。 300CC の反応;温

度ではさらに圧力の上昇が激しく 10 時間で 50~100kgjcm' の堵加を示したー

(2 )反応時間と残留ガスの関係

Table 1. 浅間ガスの分析

G:lS analysis of residual gas. 

Exp. 
No. 

試料
Sample 

之、 J、 』ァ J壬主

温度時間 TOG「 H空
Temp. Time __'_"~，"，:~， ..~ 

gas vo!. 
oc hrs. LatO コ C '}，占

CH, C口H，n CO CO, 0 , 

木材糖化リグニン
Wood sacch2.rified 

lignin 

。 0.;;' 0ノ 0ノ o/_
〆o ~/O 〆。 ?O /,0 

350 10 34 56.8 26.4 6.2 1.7 0.2 1.1 

2 8 35 62.7 26.0 7.1 1.1 0.0 0.9 

3 '/ 6 32 69.2 20.1 7.8 1.1 0.0 0.9 

4 グ 4 33 69.6 17.8 8.4 2.2 0.0 O. 凸

5 '/ 2 36 70.() 12.6 10.8 3.3 0.0 0.6 

6 300 10 42 89.9 9.2 9.6 7.9 0.2 0.5 

11 
市硫酸パルプ廃液

Sulfite 、，vaste liquor 350 10 17 49.6 45.4 4.4 1.2 0.0 0.6 

12 グ B 18 49.3 36.6 7.1 0.0 0.0 0.7 

13 '/ グ 6 18 48.4 38.8 6.4 0.4 0.0 1.0 

14 '/ 4 1 7 53. 6 32 . 6 9.1 0 . 0 0.0 1 .3 

15 N // 2 25 65.8 22.0 6.0 4.2 0.0 0.6 

16 '/ 300 10 17 78.4 7.7 6.8 3.4 0.0 0.6 
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Fig.3 反広時間主全残留ガスの関係

Relation between reaction time and 

total residual gas volum,e. 

Fig.4 反官、時間と筏留水素ガスの関係

Relation between reaction time and 

residual H2 g旦s volume. 
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Fig.5 反官、時間と発生炭化水素ガスの関係
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10 

Fig. 4，に見られるごとく，反(i";;時間 2hrs. ではか

なりの水素ガスを痩しているが， 4hrs. で急激に減

少， 10 hrs. まではほとんど変化がない。したがって，

ほぽ 4hrs. ぐらいで水素l吸収の主反応がほとんど終

っているものと思われるつしかし，炭化水素ガスにつ

いては，時間とともに増加の傾向を示し， flll]鎖の分解

が占領時続行していることを示している。これは反応11*

聞が長くなるとともに，蒸留可能な留分が増大してい

ること力 h らも首肯される J したがって， 4hrs. ぐらい

で大量の水素を消費するベンゼン核の飽和がほぼ終

り，蓬次側鎖の分解が少量ながら生起するのであろう。 W. LAuTcn 51 は，リグニンを小分子に分解する

ためには，ペンゼン肢が飽和される前に側鎖のクラツキングが起らなければならず，さもなければ，高分

子の分解生成物が多くなるつしたがって，まず側鋲の分解が先行して起ることが好ましいとしている r し

かし，この場合の生成泊はかなり分子がノトさいことから ， monomer への分解と同時にペンセ"ン核の飽和

が起るものと考えられ，その後fQU鋲の分解がきわめて緩慢ではあるが進行するものと忠われる

(3) 酒精と苛性ソーダの反応

水素の!吸収モノレ数を知るために，酒精と苛性ソ戸ダのみの反応、をしらべてみた。

Table 2. 酒精と苛性ゾ{ダの反応結果

Results of reaction between ethanol and N:!OH. 

ガス分析
温度 時Tim間e 

最M高ax圧. 全ガス量 Gas analysis % 
I Total gas 

Temp. press. volume ml 。子。/1lVolL ume.I COョ I C口H，n I CO 
。C hrs. kg(cm' L at 00C 

350 2 190 25.9 19.1 73.5 19.0 。 3.3 4.1 

'/ 4 190 26.5 12.8 78.5 19.3 。 3.6 5.0 

グ 6 195 26.0 12.8 77 .4 19.3 。 3.1 6.8 

300 6 100 21.0 16.5 71.8 14.2 0.4 4.1 7.2 

Reaction mixture... . NaOH 23.3g , Ethanol 46.6cc , Water 185.6cc 

酒精と苛性ゾ{夕、、のみの反応状態をしらべるため， 反応温度 350'C ， 反応時間 2 ， 4. 6 hrs. および

3000C で 6hrs 反応、した結果は Table 2 のとおりである 3 この際，反(i";;圧の関係上，酒精および苛性ソ

{〆の量を 1(3 とし，約 200kg(c別ヨぐらいの反応圧に抑えたこ

との結果から 350つC においてはぬrs. で，発生水素ガスの量は m:!x. となり， 反応時聞を長くして

も， それ以上あまり影響がないと考えられるコ 発生水素はこの条件で理論値の 74% ぐらいであった。

300'C では 54.4% でかなり反応性は悪い。

(4 )吸牧水素モル数

吸収水素ガスについては，直議に求められないので，反応;残留ガスより，同量の酒精と苛性ゾーダによ

る発生水素量を差引いて求め，吸収モノレ数を計算した。その結果は Table 3 のごとくであるつ 350'C の

反応温度においては，試料 lOOg につき 2.0~2.5 モルの水素吸収があり，反応時間は 4hrs 以上ならほ



-117 ー

有機物質 100g に
対する吸収水素景

i Absorbed H. mol. 
num,ber by 100 g 
organic matter 

(榊原・荒木・高橋〉リグニンの高圧還元に関する研究

Table 3 有機物質 100g に対する!反収水素量

Absorbed H, rnole nUITlber per 100 g organic matter. 

試料に対する吸収 有機物質 100g に
対する吸収水素量

Ex. 水素量 Absorbed H , mol. No. Absorb巴d H. Vol. in 山.L U'v'-' .J..1.':: .LJ..L 

エ I number by 100 g. L. by sample ，.~::: 
Un:!an兤 matter 

試斜に対する!吸収
水素量
Absorbed H2 Vol. 
in L by sample 

(第 1 報〉
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T旦ble 4. 反応時間と分解生成物との関係
Relation of reaction tirne and products. 

反応生成物 (エ{テル可際) % 
l 時間 Reaction products (ether soluble) 

Time 日位五百五ì'EIl 計
Neutral oill Acidic oil Total ご C hrs. .， ~~..a ， VU  I 

温度
Temp. 試料

Sュmple
Exp. ' 
No. 

81.4 

87.1 

81.3 

77 .9 

78.6 

79.4 

70.1 

82.8 

77 .7 

67.8 

58.6 

60.2 

7.2 

14.3 

20.3 

14.3 

21.6 

51.7 

9.1 

11.4 

9.2 

13.0 

15.6 

29.9 

74.2 

72.8 

61.0 

63.6 

57.0 

27.7 

61.0 

71.4 

68.5 

54.8 
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木材糖化リグニン
羽Tood s旦ccharified residue 
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亜硫酸パルプ廃液
Sulfite waste liquor 

。，

グ

" 
予'

// 

1
i

つ
4
q
U
4

‘

ζ
υ

ぷ
U

句
1

内
ノ
臼
q
u
A

‘

K
u
r
o

l
l
i
-
-
-

グ

'/ 

56.9 13.0 43.9 6 350 // 17* 

* Organic matter 88.9g (205 g S. W. L.) , Ethanol 50 cc, N3.0H 50 g , Hydrogen gas 24 kgfcm'. 

とんど変化はない。概して亜硫酸パルプ廃液の方が水素i吸収が多く，時間による変化がなく，糖化リグニ

ンは，反応時間にやや影響されるようであるニ

反応時間と分解生成物との関係(5) 

7.K添i由について反応時間と収率の関係は Fig. 6, 7, 8 のごとくなる乙

中性泊は，エ{テル抽出後，軽沸点泊の損失を訪ぐため，精留管を付して，エ{テル留分のみを留去後

秤量した。酸性泊は酸酸の混在が考えられるので，その沸点まで・留去秤量したc

7.K溶性物質の分離は行わなかったが，エーテル可j容部分のみを考えてもきわめて収量が大なることがわ

かる。糖化リグニンでは， 2hrs. の反応時間ですら 80% 近くのエーテル可溶分がある。炭化水素ガスの

量が非常に少ないことから，ほとんど全部の有機物質は液体物質に変化したと考えてよい。 2 試料とも全

生成泊の収量は 8hrs. の反応時間で最大値を示した。概して亜硫酸廃液の場合には，糖化リグニンよりも

反応時間に鋭敏であり，反応時間による影響が明瞭に現われており，したがって，短時間 (2 時間〉の場
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合，その収量に著しい差を生じている これは中性泊

についても，同様であるつ

酸性泊に関しては，いずれも時聞の経過とともに収

量は減少してくるが，これは，芳香環の飽和あるいは

脱酸素等を器出するためで，当然の結果であるが，こ

の場合は糖化リグニンの方が亜硫酸パノレフ。廃液よりも

大きな傾斜をもって減少してし、るつしかも，反応時間

的也、場合には前者の酸性泊収量は大である また，

低温度において糖化リグニンが多量の酸性泊を生ずる

ことは， 300'C , 10hrs. の反応においても明らカぞ 50

%以上となっている υ

No. 17 の実験は，澗精および苛性ゾ{ダを減じ，

不足分を通常の水素カ、スで補って反応を i子ったもので

一一吋b一一一

60 

so 

4 B 8 

Fig.6 反店時間と全品{テル可溶泊分の関係 あるが， この場合， エ{テル可溶生成物は， 56.9% 

Time. hrs 

Relation between reaction time and total 

ether soluble oil. 
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で，なお，かなりの収量を示している。

(6) 分解生成物

内容物は，取りだすとこ層に分離しており， と層の

泊分は黒色で多少濃緑色の蛍光を有している、概して

流動伎のあるよ凶RI~内軽いj由である。下層の水溶液は，

当事}JJQ色澄明であるが，放置すれば怪色に変化してく

るつ分液強斗で分!殺した後， 71\層をよくエーテノしで抽

出し， 抽出液は71)]分に合して中性泊とする。 水溶液

は， 5% 硫酸で中末日後，エーテノレ抽出をし酎生油とす

10 る この際， 未反応物および灰分は漉別して除去す

る 未反応物はきわめて少量で， 6~10hrs. の反!1、時

間ではほとんど認められず， 2; 4hrs. の場合に少量取

りだされた。 300 C の場合は未反応物は比較的多かっ

た。また，粘椀度も反応時間の短いもの，温度の低い

ものは大きくなっている n

10 

(7) 中性油の単一蒸留

Table 5 に中性泊の単蒸f{.iの結果を示したが，これ

は犬休の ììJg点範囲を調べるために fi'った 単蒸留であ

り，減庄の調整も完全にいカ、ないので，厳密な判断は

できないが，ほぼ，侭1向は知ることができる。

全留出物は，中性泊に対して 65~82% となってお

り，軽沸点のものが多い， i威圧皮を 4mm Hg 以下に

50 

4 6 

することはできなかったが，低庄で行えば相当 distillable のものが増加すると恩われる。

Tilne , hr5 

Fig. 7 反応時間と中性frlIの関係

Relation between reaction time and 

neutral oi 1. 

10 

2 A 6 B 

Tìme , hr5 

Fig.8 反応時間と酸性泊の関係
Relation b己tween reaction time and 

acidic oil. 
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Table 5. 中性泊の単一蒸留

Simple Distillation of Neutral oiL 

l 留分
反応 Fraction' 1 II m τv 

試料 時間
Sampel ;Reaction caAO~150CC 80~150つC 90~150ご C 15~ca200cC 

亜硫酸パルプ廃液
Sulfite waste 

liquor 
タ'

! Time 
iat 3500C 

10 

B 

グ 4

糖化リグニン
W ood sacchari. I 10 
fied residue 

グ 8

グ 4

25.2 
(~160'C) 

16.8 

14.8 

16.2 

17.5 

5.9 

(50mmHg) (4mmHg) (4mmHg) 

8.3 26.1 17 -4 ( ~1200C) 

37.3 9.9 18.6 

26.7 17.0 23.4 

19.7 12.4 20.4 

22.6 10.9 27.5 

23.7 13.3 22.1 

119-

V 

Total 
Distillate 

n7J 0 

77.0 

82.6 

81.9 

68.7 

78.5 

65.0 

全般に亜硫酸パル7'廃液の方が， distillable oil は多いようであるつまた，反r;t時間が長くなるにつれ

て，軽質油が多いこともほぼわかるコ

(8) 中性油の精密分留

糖化リグニンの 350"C ， 10 時間， 反応物中 150 C C (50mmHg) までの留分を同心円筒型精密分留管

(ca. 80 theoretical piates) によって精留を庁い， 50 の留分を得た。 分留条件は， 蒸留速度 24~35

cc(hr， 留出速度 1.2~1. 8cc(hr とし，約 35 ~寺聞で charge した量の約 85% を留出したり 最初この分

留によって，単一弘J分の分離および量的な准定を行うつもりであったが， Fig.9 のとおり蒸沼曲線は経慢

な上昇を示すのみで，きわめて小部分しか一定留分を示さず段階的な曲線はえられな方、った三

110 

160 

150 

140 

ド 130

CEL 120 

JιlJ 110 十

40 

j 
.-/ 

Fruct 1011 , CC 

Fig. 9 a) 中性泊の常庄精留

1.440日

143SQ E 

l4JOO 

~l42S0 

14150 

141∞ 

140S~ 

Fractional distillation of n巴utr旦 1 oil at 

normal pressure. 

170 

情。

ρ1日

C込 140

G!Z J 130 

120 

f 
60 

戸

,30 J5 40 

Fructior!', CC 

Fig. 9 b) 中性泊のi威圧稽留 (49mmHg) 

Fractionョ 1 distillation of neutral oil at 

49mmHg 
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また，各留分の屈折率は. nD，0 1. 4.o66~1. 49.o4 までほとんど途

中で降下をみることなく上昇しているじしたがって，この泊は沸

点の近接した数多くの物質の混合物と考えられ，特定の物質が特

l何回 に認められる程度含有しているとは思われない。

通常活性の強い触媒を用い， 比較的低温度で水添を行う場合

?下O

160 

ジ 150

官。

l仰 は， 単一物質の分離がかなり容易で， 種類も多くないのである

相

m叫

-
E
E
b
ト

110 1 .4 i(目
が，著者等の行ったような条件では，このような選択的な分解が

起らないようである。この原因は，無触媒であること，アルカリ

1.4.,50 濃度が高いこと， 比較的高温の反応であること等が考えられる

が，試料りグニンの性質が大きく影響していることも否定できな

川田 レ(いずれの‘前科も，特に精製は行わなかった)0 tこだ， 選択性

14唱却

がないにしても，軽胤点の物質を高収量に生成することは明瞭で

ある。 また，沸点と屈折率の関係をみると. Alycyclic の炭化

水素とその OH誘導体の混合物と考えられるが，この関係につい

ては次報にゆずることとする。

40 

40 45 50 5S 

Fruction ， ιι 

Fi,g. 9 c) 中性泊の減圧精白

(5 問mHg) 総 括

耳互硫酸パルプ廃液 (A) と，糖化リグニン (B) について. i箇

精と苛性ゾ{グによる力n圧，加熱を行い，主として発生水素の吸収状態，反応生成物の量的関係，その蒸

Fractional distillation of neutral 

oil at 5 押官官Hp

留性状について調べた結果，大略次のごとくである。

(1) 一般の水素ガス，触媒を用いる水添分解に比べ，著しく反応性がよく，低反町、圧，短時間でかな

りの分解生成物を与えた。

(2 ) 水素の吸収モル数は，試料 1.o.og につき. 2~2.5 モルで，大部分は反応:初期に吸収される

(3) 35.o c C の反応温度においては，両試料とも 8hrs. の反応時間で最高収量(エーテル可浴物質 82

~87%) を示したっ

反応生成物は主として中性泊で. 4:'l~74% で. 8hrs. で最大値を与え，酸性泊は約 7~20% で中'1創出

とは逆に，時間とともに減少する。

(4) 3 .o D c C の反応温度においては，全生成泊の収量はやや劣るが，酸性泊は著しく多くなり. 1.0時

間の反応で A 29.9%. B 51. 7% となった。

(5 ) 酒精，苛性ゾ{ダの量を減らし，一部水素ガスを圧入しての反応では，多少収量は劣るが，なお

充分な分解を起し，約 57% のエーテル可ìfi'物質を得たc

(6) 中性油の単蒸留により. 65~83% (~2.o.o CC 4mmHg) の蒸留可能な泊分を得，生成泊は比較的

軽質であることがわかったっ同心円筒型精密分留管により，単一物質の分離を試みたが，多種類の分解物

の混合のため，一定留分のものはえられなかったc しかし，蒸留曲線から推定すると. B試糾の方が，複

雑な分解物を与えるようである。

木研究にあたり，試料の提供を願った東洋紛犬山工場および教育大学小林例究室，さらに精密分留によ

る分離に関して労をわずらわした秋田支場の佐藤俊技官に深謝する。
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Studies on Pressure Hydrog"enolysis of Lignin. (Part 1) 

Pressure heating-of sulfite waste liquor and wood saccarified lig-nin by 
ethanol and caustic soda. 

Akira S.AKAKIBAHA , Tad旦shi AUAKI and Satoshi T AKAHASHf 

(R駸um�) 

Sulfite waste liquor (A) and wood saccharified residue (B) undergo very extensive 

degradation producing a large amount of ether soluble oil , when subjected to the reaction 

with ethanol and caustic alkali. 

We studied absorbed hydrogen gas, yields of reaction products under various conditions, 

and precise distillation of products. The results can be summarized as follows: 

(1) Yields of the ether soluble oil by means of this method was considerably large, 
as compared with the ordinary hydrogenation using catalyst and hydrogen gas. 

(2) Mol. number of the absorbed H2 by 100 g organic matter was 2-2ふ the greater 

part of which was co日sumed during the first st旦ge of the reaction period. 

(3) At the reaction temper丘ture 350o C, each sample (A) and (B) , indicated m旦ximum

yield (82-87% , as ether soluble oil) by 8 hrs. 

(4) At 300 o C, 10 hrs. , yields of ether soluble products decreased to some extent, but 
the rate of acidic oil increased considerably (A 30% , B 52%). 

(5) Distillぬle part of the neutral oil amounted to 65-83% (-200つ C at 4m澗Hg).


