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序言

北海道産ナサを活用する試みの 1っとして，プノレプラーノレの製造実験を行った。今日

までフノレプラーノレの製造原料として用いられていたものは，そのほとんどがぺントーザン

に富む農産廃物である。すなわち燕麦穀，籾殻，棉実殻，落花生殻，トヲモロコる/の穂、軸，

パガスなどがその主なものである。これらの農産廃物はペントーザンの含有量が大きく，

豊富にえられてしかも集めやすく，貯蔵に便利なものとなっている。北海道においては帯

広市にあったブノレプラーノレ工場が，原料難の理由で現在操業を中1としており，農産廃物の

集i肢も，アメリカなどの場合とは事情がことなっているので，この点については，さらに

詳細に検討をする必要がある。北海道の山野に白生繁茂しているササは林業経営上の一大

障害物として，林業家からはつねに邪魔物扱いされているのであるが，その蓄積ならびに

生長量の豊富な点では，まれにみる林産資源であり，その蓄積も乾物にして 50~100t/ha 

に及ぶ地域が決して珍らしくないほどである。これらのササ生地のうち，天北地帯のご

ときは附近に豊富な天然、ガスと石炭を識しており，プ jレプラ -Jレ製造工業の適地として考

慮、されるべき条件を有していて，ナサの活用上から考えて，将来に期待されるべき 1例で

ある。またササの組成については別に報告酌・7¥川したが， ペントーザシ含有率の大なるこ

とは，現在利用されているプノレプラ -Jレ原料である他の農産廃物に匹敵するものであり，

採集，運搬などの点においても，決してこれらに劣るものではない。容積重の大きなこと

は山川運搬，貯蔵などに好都合であって，また 1釜当りの詰込み量が大きいという利点で

もある。筆者等は北海道産ササの活用をはかる上から，その基礎的研究の 1っとしてブル

アラールの製造を・行ったが，ペントーザシの利用ばかりでなく， さらにセノレローズ， リグ

ニシなどの利用も併せて考え，残涯をパノレプとして利用することをも試みたm。

ブノレプラーノレの製造に関する研究は筆者等の方法に近い方法ト2のですでに行われて

いる。わが国においても大島・原・小林28)川は筆者等と近似の方法でパガスについての研究

を試みており，寺本・安田町は農産廃物から，さらにまた竹を原料とする試み::!(j)，27) もある。

ブノレプラ{ノレの製造方法な yはすでに確立されており， ブjレプラーノレ研究の動向はその利

用にあるとされているが，最近のフルアラーノレの化学とその利用の動向は木材工業問に概
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略が解説されている。なおペントーザンの利用に当っても，糖化してキ乙/ローズの製造に

用いる場合3)と，さらに分解してプノレプラ{ノレを造る場合などによって， その処理条件も

それぞれに特長のあるものであるが，筆者等のここに報告する実験の結果はブノレプラーノレ

の生成量に関するものであって，分離精製することはしなかったから，さらに分離された

プノレプラーノレの牧量および性質などについては，今後の研究によらなければならない。

終りにこの研究を行うに当って試料の提供など御援助下さった前北大天塩第二演習林

長猪口正巳助教授ならびに実験に寄与された吉田輝光氏に感謝する。また費用の一部は文

部省科学研究費によったことを附記して謝意を表する。

1.試料

北大天塩第二演習林産のクマイザサ 56本で，全長 3m，全重量 10kg，そのうち稗

6.1 kg，枝 3.4kg，葉 0.5kgであった。稗の元径と本数との関係は第 1表のようである。

第 1表 クマイサザの元径と本殿との閥係

Table 1. Relation between diameter and number of “Kumaizasa" culm 

直 筏
Diameter 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

(mm) 

本 駿 2 8 7 12 13 6 8 2 2 1 Number 

稗部の水分は 17.24%で，風乾状態のものである。このササの稗部だけを 3-5cmの

長さに切り，さらにプレスを用いて押し割ったチップ肢のものを用いた。また切断によっ

て生じた鋸屑を粉砕し 60-100meshのものを分析して， その化学的組成をしらべた結果

は第2表である。

第 2表

Table 2. 

金べント{ザン

Total pentosan 
セノレロ

水分|灰分|炭素|水素| 1 i-l-lメーンリク ーズ
Moi- Ash Carbon Hydro-温水 1% I ~ノレ・ペーザン トーザン て ン Cellu-sture I .~.. I ~~， ~v"l I!:en I Hot I ~t.:;:"TT ン ゼ ン -n~_" ~Jt"_.L~__; I Lignin 

lose 

醐 |11ml判J-12醐 2部 llml 回
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1I.賓験方法

チップを耐酸性オ{トクレーグにとり，これに稀硫酸を加えて加熱する。所定の庄力

に達すると，ガヌ抜きの弁を開いて蒸気を抜き，第 1図のごとく蛇管冷却器に導いて凝縮

AUTOCLAVE 
4 

T倒的FOR.MER

第 1画蒸溜装置

させて捕集する。蒸溜中は適当に加熱を調節

し，圧力を一定に保っと共に，弁の開閉を調

節して溜出液の量を一定にする。冷却器の受

口に置いたメスνリンダ{に溜出した液が一

定量に達すると，t留出液は始めから順次別の

プラスコに入れて，第 1溜分，第 2溜分など

と区別しておく。このようにして得られた溜

出液の， おのおのから 5ccをとり， これを

O.INNaOHで， ブェノ{ノレプタレインを指

示薬として滴定し，この値から溜出した有

機酸を計算し，酷酸として表わす。さらに一

定量(多くの場合5cc， プノレプラーノレの含有

率が低下するにしたがって， 10-15 ccに増

加する)をとり， O.INNaOHで中和してか

ら，水蒸気蒸溜によって溜出液にプノレプラー

ノレの反応、がなくなるまで蒸溜する。とのとき

の溜出液は 200-300ccでまbった。 このよう

にして得た溜分から佐々木法問に従ってフノレ

プラーノレを定量する。すなわちプノレプラ ~Jレ

Fig. 1. Distilling apparatus 5-15 mgを含有する溜出液の量を， 300 ccの

共栓プラスゴにとり，これに濃塩酸と水とを適当に加えて， 6% HCl溶液 100ccになるよ

うにし， 20% KBr5 ccとN(10KBrO:ll0 ccを加えて， 20"Cの浴中に 2時間入れ， その後

10% KII0ccを加えて，生ずるヨードを N/50Na2S20Sで滴定した。 その時加えた N/50

Naβ:.P~ の量 (x cc)から，次式によってブノレプラーノレの量を求めた。

(50-x) -;-2.122 =プノレプラ ~Jレ (mgJ

このようにして定量されたプノレプラーノレから，各溜分中のプノレプラーノレの総量を算出

し，絶乾試料に対する百分率をもって1&量とした。
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III. 責験結果線論

硫酸の濃度を 0.5~3% の間で変化させ，容量 1.5aと3aの2個のオートクレーヴを

用い，前者には試料 200gと硫酸 1，300ccを入れ，一定条件のドで 800cc溜出させ，後者

には試料 300g，硫酸 2，000ccを入れ，その 1，400ccを溜出させたものである。 この条件

の下で加圧の程度を変化させて， ブノレプラーノレのi投量を測定した結果が第 3表である。 こ

の結果から牧量のよい条件をえらんで，さらに時間，圧力，液比などについて検討したも

のと，ササと組成の類似している代表的広葉樹ブナ材について，比較検討した結果が第 4

表および第 5表である。これらの結果をみると硫酸の濃度は，ふつう工業的に採用されて

いる圧力でゐる 80~60 lbjin2 の下では 1.5% が適当であり，.溜出に要する時聞は 3~4時間

がよい。また蒸溜液が多いほどブノレプラーノレの牧量が高いのは当然であるが，燃料の使用

g 

200 0.5 

200 1.0 

300 1.5 

200 1.5 

200 1.5 

100 8 

300 3 

300 8 
， 

300 8 

300 8 

300 8 

200 3 

200 3 

300 8 

300 3 

200 8 

300 3 

200 3 

持 SeeFig. 2 

第 3表 アルアラーノレ製造賓験ー質表(その 1)

Table 3. Pr刀ductionof furfural. (1) 

底力
Pressure 

60 。 4 

60 。 4 

60 。 4 

80 。 4 

80 。 3 
戸吊!!. 感
Atmos- 。 4 pheric 
pre3sure 

3 。 2 

8 8 1 

3 3 2 

4 。 2 

4 。 4 

5 。 1 

5 。 4 

6 。 2 

6 8 8 

7 。 2 

7 1 2 

10 。 4 

1.83 

6.86 

8.46 

9.42 

11.18 

0.24 

8.39 

8.44 

6.73 

7.87 

6.92 

7.85 

6.18 

6.95 

1.54 

1.28 

1.33 

1.73 

建法
Re3idue 

% 

71 

61 

61 

40 

39 

71 

66 

71 

58 

49 

46 

42 

39 

40 

46 

40 

45 

41 
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60 

80 

第 4表 アルアラール裂、遺賓験一覧表(その 2)

救量に及ぼす医力と蒸溜時間の影響

Table 4. Production of furfural (1I) 

Effe巴tof time and pressure on the yield 

2 

% 

8.0 

8.8 

Dis坦ling坦豆空d(hr) 

1;l 
10.2 

11.6 

9.8 

6 

% 

10.4 

100 100/1000 10.7 10.0 

魅力
Pressure 

lb/inさ

80 

80 

80 

100 

100 

100 

80 

80 

第 5表 アノレ 7 ラh ノレ製、遺賓験一覧表(そ<v3) 

J!lc量と波比との閥係

Table 5. Produ巴tionof furfural (III) 
Effect of ratio of sample to liquid on the yield 

試料/液量 | Distilling p面 面 (hr)

2 ~ I -~-l 備 考Sample/Liquidi 
Note 

g/cc. I ?五

100/1300 9.8 10.1 

100/1000 8.8 9.8 9.2 

11.6 10.0 

200/1000 8.7 

100/1000 10.0 

200/1000 9.9 

300/900 7.9 

10.6 
“サSaサs粉a"末powder 100/1000 10.1 

9.8 

100/1000 9.9 9.7 
プナキ寸チップ.

Chip of beech wood 

量，生成有機酸の量，および溜出液中のブノレプラーノレの濃度などを考え合わせると，実際

に工業化する場合の最適条件をきめることは容易でない。

IV. 寅験各論

i. 基礎賓験

実験方法はすでに述べたとおりであるが，具体的に蒸溜時間，圧力(温度)，溜出液量

の関係を図示して説明すると第 2図のようでゐる。すなわち第 2図は前加圧時間 2時間，

蒸溜時間 3時間，圧力 801bjin2，溜出液量 800ccの場合である。これによると加熱を始め

てから 50分間で目的の正力 801bjin2に達したので， その後この圧力を 2時間保ってから
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Fig. 2. An example of treating condi色ion

前加塵時間 Period before distillation .…・・2hr.
底力 Pressure……80 lb/in'ヨ
蒸 溜 Distillation.…・・3hr，800 cc 

加熱開始後 2時間 50分に溜出をはじめ，その後 3時聞に 800cc t留出させたのである。なお

所定の圧力まで上げるのに実際に要した時聞は，ふつう 40-50分であって， 全実験を通

じてほとんど同じであった。実験は，第一にブノレプラーノレのJ&量を上げる条件をきめるこ

とに集中され，その後は溜出の肢態，生成する酸との関係などを明らかにするため，最初

4段階に分けていた溜分を， さらに細分して 8段階に分けて採取した。そのおのおのにつ

いては順次具体的に説明する。

A. 塵力 601bJin2の蒸溜

601bJin2の加圧下に行った実験を表に示すと第 6-8表のようである。これによると

0.5%硫酸による蒸溜のi肢量は， 1.83%と低い値を示している。 i留出液中のブノレプラーノレ

の量が次第に増加しているのは，蒸溜によって，残液の硫酸濃度が高くなることによるも

のであろう。この場合，加圧を高めることによって，高l投量を期待でぎるが，極端な高圧

は工業化を考える場合には適当でない。残液 500cc中のブノレプラーノレは， 0.03%とごく少

量である。

この結果から考えられることは，別報1η のように，ササのペシトーザンは稀酸に容易

に抽出されるから，この場合も多量のペシトーザンが抽出され，それが溶液中に未分解の

まま存在していることがわかる。これは残澄のJ&量が 70.7%であって，酸による抽出成分

の主体がペシトーザシであることからも明らかである。
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第 6表 主主験 XVIIの結果

Table 6. Result of experiment XVII 

荷分
Fraction 

| 溜出量
番務 iVolume 
Number 

c巴

1 初0

2 200 

3 200 

4 200 

アノレプラーノレ
Furfural 

Jj生 量 I 1回の定量|残液中の量
Yield に用いた量 IWeight in 

「一一一一一IWeight lliquor left 
lused in onel in 

g % I titration I aut冶clave
lmg  g 

0.2313 0.14 2.3 

0.4771 I 0.29 4.8 

0.8552 I 0.52 8.6 

1.4587 I 附 14.6 I 附沼

計 Total 向。
η
4
 

q
A
 

ou 
no 

A
りm剖 0.03% 1.83 

生成 7 ノレ ~I 残 告を
テーノレ金量 Resid 
Sum of I n.eslOue 
furfural 
produ巴ed

g g 

3.0796 117 

1.86% 71% 

係件Condition

試 料 Sample.…..200g (水分 Moisture17%) 

硫敵 Sulphuric acid……0.5% H2S04 1.3 f.溜出量 Volumeof distillate 800 cc 

蒸溜 Distillation …・・ 601b/iぜ， 4hr.

第 7表質験 XVIの結果

Table 7. Result of experiment XVI 

i留分
Fraction 

番苦虎
Number 

溜出量
Volume 

アノレアプ h ーノ;レ
Furfural 

救量
Yield 

g ?五

巴巴

1 200 1.0072 0.61 

2 200 2.9062 1.76 14.5 

8 200 4.2760 2.58 8.6 

4 200 3.1496 1.91 15.7 

計 Total 800 I 11.3390 6.86 

係件 Condition 

試 料 Sample ……200 g (水分 Moisture17%) 

残法
Residue 

g 

11.3956 I 100 

6.89% I 61% 

硫酸 Sulphuric acid….. 1% H2S01 1.3 R.，溜出量 Volumeof distillate 800 cc 

蒸溜 Distillation.…・ 601b/in2，4 hr. 



荷 分
Fraction 

| 溜出量
番競 IVolume of 
N umber I distiIlate 

| 巴巴 ! 

1 350 

2 350 

'3 350 

4 350 

員十 Total 1400 

f条件 Condition 

試料

第 8表質験 XVの結果

Table 8. Result of experiment XV 

g 

投量
Yield 

7.0525 

7.8653 

4.7145 

1.3回8

21.0161 

アノ レ プフーノレ

% 

2.84 8.0 

3.17 9.0 

1.90 5.4 

0.55 3.2 

8.46 

Sample'…・・300g(水分 Moisture17%) 

0.0567 

0.02% 

21.0728 

8.48% 

391 

建法
Residue 

152 

61% 

硫酸 Sulphuric acid .….. 1.5% H2SO. 2 ?-.溜出量 Volumeof distiIlate 1400cc 

蒸溜 Distillation…… 60lbjiが.4hr.

硫酸の濃度が 1%のときは. 0.5%の蒸溜にくらべてl技量は急激に増加している。 残

澄の量からみると，ペシト{ザンは大部分が抽出されている。溜出液中のブノレプラーノレの

量は，次第に増加しているが，最後にわずかに減少の傾向を示している。しかし第 4溜分

が第 3溜分よりも減少しているとはいうものの，第 1溜分や第 2溜分の含有量よりも多く，

ペント{ザンの分解が不充分であることを示しているから，加圧が 601b!in2の場合に高牧

量をうるためには，硫酸の濃度をさらに高くすることが望ましい。残置中のブノレプラーノレ

の量は，実験 XVIIの場合と同様 0.03%の微量であり，ぺシト{ずンは溶出されたまま未

分解の形で存在することがわかる。

硫酸の濃度1.5%の場合のi攻量は，硫酸濃度 1%のときより，さらに高くなっている。

溜出液中のプノレプラーノレの量は第 1溜分からすでに多く，第 2溜分において最高値を示し，

その後次第に減少している。残誼の量は硫酸濃度 1%のときとほとんど差がない。この残

澄中のペント{ザシを定量したところ1.51%であり，原試料に対しては 0.92%となり，原

試料中のペントーヂシの 97%が抽出され，ほとんど完全に抽出されていることがわかる。

B. 塵力 801h/in2の蒸溜

加圧 601bjin2の条件から考えて，加庄の程度をさらに高くすることが望ましいことが

わかるから， これによってペシト{ザン分解の完全をはかった実験の結果は第 9表および

第 10表のようである。
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溜分
Fra巴tion

| 溜出量
番披 |

i Vol Number I 

| 巴C

1 200 

2 200 

3 200 

4 200 

言十 Total 800 

f会: イ牛 Condition 

試料

硫酸

蒸溜

習ーーす
Fraction 

番減 Volume Number 

C巴

1 200 

2 200 

3 200 

4 200 

計 Total 8ω 

{条件Condition

第 9表質験 XIXの結果

Table 9. Result of experiment XIX 

アノレアフーノレ

Furfural 

検 量 Iに18低W8回川tdrEeνのall1nggt定た-hmo量t量nI e 嬉液中Z量生成フルア
Yield Weig》rht ldint 7ーノし金量 I

liquo1r E Sum of 
n I furfural 

g % [U'tii::;;;;VI…ve I p… 
g g 

4.4200 2.68 8.85 

5.6900 3.44 11.38 

3.7500 2.27 7.50 

1.7100 103 3.42 0.4320 I 16.0020 

15.5700 9.42 0.26% 9.68% 

Sample'…ー 200g(水分 Moisture17%) 

建主主
Residue 

g 

66 

40μ 

Sulphuric acid…・・ 1.5%H2S041.3{!"溜出量 Volumeof distillate 800 c巴

Distillation …・・ 80 lb/in~， 4 hr. 

第 10表質 検 XVIIIの結果

Table 10. Result of experiment XVIII 

4生 量
Yield 

g % 

5.6400 3.41 

6.0500 3.66 

58000 3.51 

0.9940 0.60 

18.4840 11.18 

フノレアフ伊・ノレ

Furfural 

凶に1tWdi困掴tr官時uのma官u点定たoot量量nnリd l ! | 幾液中@量 生血フルソ 建 飛
Weight in ラーノレ金量 Residue 
liquor left I Sum of 

in I furfural 
auto山 eI pr~uced 

g g g 

11.29 

12.11 

11.61 

4.97 0.2170 18.7010 65 

0.13% 11.31% 39% 

試料 Sample'…・・2ωg(水分 Moisture17%) 

硫 酸 Sulphuric acid …・.1.5μ豆長O.I1.3{!"溜出量 Volumeof distillate 800 cc 

蒸溜 Disti1lation .…・・ 801b/iが， 3hr.
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用いた硫酸の濃度はすべて1.5%であるが， ブノレプラーノレの牧量は 60lb/in~， 4 hr.の

場合よりも幾分増加している。溜出液中の量は前者と同じように，第2溜分が最多を示し

ている。とくに相違している点は，残誼の収量が急激に低下していることである。この場

合リグニンの分解はほとんど考えられないから投量低下はセノレロ{ズの分解によるもの

と思われる。残液中のプノレプラーノレ含有量は 0.26'?色であって， 601b/iげの加圧の時と同様

に少ない。また残査中のペシトーザンも 0.83~色で， 原試料に対しては 0.33%となり，そ

の抽出量は原試料の 99%に達し， 601b/in2の場合よりもさらによく抽出されている。残

査を乾燥すると，もろい褐黒色のかたまりとなって，繊維はその形を止めていない。次に

3時間蒸溜の場合も同様な結果を示しているが，)攻量はさらによくなっている。

C. 硫酸濃度 3%

これまでの結果からわかるように， ブノレプラ{ノレは硫酸濃度1.5%， 圧力 801b/in2で

3~4 時間処理する条件で，かなりの高J&量をあげることができるが， さらに硫酸濃度を

3%に高めたときのJ&量に及ぼす圧力と時間の影響について述べると次のようである。

a. 常圧下の蒸溜

第11表 常座。下で蒸溜した結果

Table 11. DistilIation at atmospherie pressure 

溜 分
Fra巴tion Furfural 

4主 量 1回の定た量量 感液中の量 I生成アノレア 建法

溜l出u量
Yield に用い Weig》rht i in テーノし金量 Resid 

番競 Volume wdlnghot j liquor eft Sum d ue 
Number 国吋 nonel in I furfural 

g % titration autoclave produeed 

cc mg g g g 

1 100 0.0020 0.99 

2 100 0.0021 1.06 

8 100 0.0562 11.24 

4 100 0.1382 6.91 0.0278 0.2263 59 

計 Total 400 0.1985 0.24 0.03% 0.27% 71% 

篠件 Conditoin

試料 Sample……100g (水分 Moisture17%) 

硫酸 Sulphuric acid…・・ 3%H2S0~ 650 cc，溜出量 Volumeof distillate 400 cc 

第 11表の結果は常圧下に蒸溜を行ったもの，すなわち 100gのチップを校付フラスコ

に入れ. 3% H2S04 650 CCを加え 4時間に 400cc溜出の速度で蒸溜した結果である。溜

出液中のブノレプラーノレの量は後になるほど多くなっているが，全収量は 0.24%であって非

常に低い値を示している。残蛮の収量は 70.9%であるから，ペント戸ザシの多量が抽出さ
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れていることがわかるが，チップは指でためした程度では軟化の傾向はみられなかった。

b. 圧力 3kgjcm2の蒸溜

圧力 3kgJcm2の加圧下で蒸溜tした結果は第 12表のようである。

第四重量 主主験 VII，XlII， IXの結果

Table 12. Results of experiment VII， xnI and IX 

底力を 3返UcmZ
に保った時間 留分

Period kept at I Fraction 
3kg/cm2 pressurel 

前加摩|

立f021歪sdt.1番町溜出量 l

I ~':，."U~'- I Num-I Volume 
distill-! ation I 

ation I 

hr. I hr. cc 

4lc 量
Yield 

g % 

。
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計 Totall 1400 I 20.8000 I 8.39 
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0.32% 8.71% I 66% 
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計 T伽 1: 1400 I 20.93ω| 凶

1 350 I 9.6600 I 3.90 

350 I 4.2800 I 1.73 

3 350 I 1.8400 I 0.74 

4 おoI 0.9000 I 0.36 
2 

計 To叫切oI 16.6鈎oI 6.73 

15.18 

10.70 0.5500 I 21.4800 I 175 

11.04 

12.24 

10.52 

5.05 

0.22μI 8.66% 71% 

0.1800 16.8600 145 

0.07% 6.80% I 58% 

経件 Condition

試 料 Sample…… 300g(水分 Moisture17%) 

硫酸 Sulphuri巴 acid.…・・3%H2S042t，溜出量 Volumeof distillate 1400 c巴

犀カ Pressure …・・ 3kg/cm2 (ミ431b/in2)

これによると硫酸の濃度が高いので，比較的低圧下でも好収量が得られている。加熱して

圧力が 3kgjcm2に達すると直ちに溜出を始め，2時間に 1400cc溜出させた実験 VIIでは，

溜出液中のプノレプラ-}レの量は次第に増加の傾向を示して，第 3溜分で最高に達している

が，蒸溜前 3時間の加圧処理をしてから， 1時間で 1400cc溜出させている実験 XIIIでは，
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ブJレプラーJレの溜出量は始めに多く，その後次第に減少の傾向を示している。 3時間前処

理してから溜出に2時聞を要した実験IXは，その傾向がさらに明らがである。

c. 圧力 4kgjcm"の蒸溜

圧力 4kgjcm2加庄下で蒸溜した結果は第 13表のようである。

溜分
Fra巴tion

第 13表質験 XIV，V の結果

Table 13. Results of experiment XIV and V 

7 ノレアラーノレ

FuI'Iural 

諮問 |一昨(甲山period 番貌 溜出量 Yield I ~~!~Jl I ~~~i~~t~~ I '7 ，，-=-~~~Jl I R~sid~e 
N~b~r I Volume I 

g % 

hr. I cc mg g g g 

1 350 2.6200 I 1.06 

2 350 5.1100 2.06 5.84 

2 3 350 7.8000 3.14 8.91 

4 350 4.0200 1.62 4.59 0.4370 19.9870 121 

言十 Totall 1400 19.5500 7.88 0.17% 8.04% 49% 

1 350 7.3900 2.98 8.44 

2 350 7.0400 2.84 8.05 

4 3 350 2.2300 0.90 12.76 

4 350 0.4900 0.20 2.82 0.2020 17.3520 114 

言十 Total 1400 17.1500 6.92 0.08% 6.99% 46% 

係件Condition

試料 Sample.…..300g (水分 Moisture17%) 

硫 酸 Sulphuric acid.…・・ 3%HョS04211，溜出量 Volum巴 ofdistillate 1400 c巴

摩力 Pressure'…・・ 4kgl巴m2(主57Ib/in2)

これによると蒸溜時間2時間の実験XIVは， 3 kgjcm2， 2時間の実験VIIとブノレプ

ラーノレの溜出版態がよく似ている。 4時間蒸溜ではブノレプラーノレは第 1溜分および第2溜

分に多く，そのご急激に減少している。従って圧力 4kgfcm2では， 蒸溜時聞は短い方が

よく 2時間でも長すぎるとも考えられる。

d. 庄力 5kgjcm2の蒸溜

圧力 5kgjcm2の加圧下で蒸溜した結果は第 14表のようである。

これによると 80ccを 1時間で溜出させると， ブノレプラーノレは各溜分に平均した量で

含まれている。また 4時聞かかつて溜出させるときは，第 1溜分に多量に含まれているが，

第 2 溜分，第 3 溜分と急激に減少している。従ってペシトーザンの分解は 1~2 時間の間
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第 14表質験 lII，IVの結果

Table 14. Result of experiment IIJ and IV 

荷 量子 l 
Fraction 

蒸溜時間
Distillinl!"! 

品 i ."，. "'" I溜出量
iod I 番競 lvolu

I Number I 

hr. I 巴C

1 200 I 3.0100 I 1.82 

2 200 I 3.9000 I 2.36 

1 3 I 200 I 3.8100 I 2.31 

g g 

4 200 I 2.2500 I 1.36 I 4.49 0.672 I 13.6420 I 70 

計 To叫

1 I 200 側 00 I 3.72 I 13.28 

2 I 200 I 3.5100 I 2.12 I 7.02 

4 3 I 200 I 0.4400 I 0.27 I 8.88 

4 200 I 0.1200 I 0.07 I 2.45 0.62 I 10.8300 I 64 

計 Total 80o I 10.2100 I 6.18 I 0.87% I 6.55% I 39% 

録件 Condition

試 料 Sample……200g (水分 Moisture17%) 

硫酸 Sulphuric acid….. 3% H2S0~ 1.3 ~.溜出量 Volume of distillate 800 cc 

蒸溜 Distillation.…..5 kg/cm2 (与 711b/in2)

に大部分が完了するものと思われる。

e. 圧力 6kgjcm2の蒸溜

圧力 6kgjcm2の加圧下で蒸溜した結果は第 15表のようである。

これによると前加圧処理の有無にかかわらず，プノレプラーノレの溜出は第 1溜分に多く，

その後次第に減少している。加圧が強くなるに従って，分解に要する時聞は短くなってい

ることを示すものである。

f. 圧力 7-10kgjcm2の蒸溜

加圧が 7kgjcm2 (与1001hjin2)に達するとブノレプラーノレの収量は減少し.7-10 kgjcm2 

の条件ではすべて 2%以下のi技量であった。ただ極端に短時間に蒸溜を行えばi技量を高く

することもできるが，実際には急激な加熱と，一時に多量の溜出液の冷却は困難で為って，

工業化には役立たないものである。
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第15表 賞験 VI，VIIIの結果

Table 15. Result of experiment VI and vrrr 

医ヲJ~3-kg時/c間m2 
に保った 溜分 7 ノレヂラーノレ

8Pkegrficomd 2kperpest suart e 
Fraction Furfural 

llii加醸 蒸溜

B
時
efo

間
re 

distilr-Distill I Num-

ation ation I ber 

hr. hr. cc mg g
一一一一 -g- g 

1 350 4.57 12.95 

2 350 4.3000 1.74 12.27 

。 2 3 350 1.0100 0.41 5.77 

4 350 0.5720 0.23 3.27 0.207 17.4190 100 

言十 Total 1400 17.2120 6.95 0.08% 7.03% 40% 

1 350 2.6700 1.08 3.05 

2 350 0.7200 0.29 0.82 

3 3 8 350 0.3000 0.12 1.71 

4 350 0.1370 0.05 0.78 o.σ713 3.8983 

1400 3.8270 1.54 0.03% 1.57% 46% 

百条 f牛 Condition 

試料 Sample …・・ 300g(水分 Moisture17%) 

硫 酸 8ulphuric acid .…・・ 3%毘8042f，溜出量 Volumeof distillate 1400 cc 

蒸溜 Distillation... ... 6 kg/cm2 (注 851b/iぜ)

ii. 本賓験

すでに基礎的実験において，チップ肢のササを用いてブノレプラーノレの製造を行う場合，

硫酸濃度1.5%においては圧力 60-801b/iがでかなりの高政量がえられることが明らかと

なった。そこで筆者等は高政量が得られた条件をもとにして，これに近い数種の蒸溜条件

をも加えて溜出するブノレプラーノレおよび酷酸の朕態をさらに細かく検討した。またプノレプ

ラーノレの製造には，次の諸点が考慮されるべきであると考え， これらを考慮、しながら実験

を進めた。すなわち 1) プノレプラ ~Jレの i技量を上げるためには，試料に対する稀硫酸の割

合を大にすればよいが，この液比の影響はどれ位か。 2)工業化の上からは生成プノレプラ

~Jレの i技量ばかりでなく，溜出液中の含有率(濃度)が問題となる。 3) ブノレプラーノレの製

造には多量の燃料が必要であるが，ブノレプラーノレのl攻量と使用熱量との関係。 4)ブノレプラ

ーノレの精製に邪魔になる有機酸の生成量とプノレプラーノレl攻量との関係。などである。
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しかしこれらの諸点を追究することは簡単でないので，基礎実験に従って，順次製造

条件を検討したものについてまず報告し，その結果について考察を試みることとする。

A. 塵カ 601b!in2の場合

1.5%硫酸液を用いると基礎的実験の結果から圧力は 601b/iげでは低くすぎるように

思われる。 しかし 8.5%の牧量が得られているので蒸溜時聞を変えてその影響を検討した

が，その結果は第 16表のようである。

第16表 アノレアラーノレ製造質検

Table 16. Production of furfural 

アノレアフ F ーノレ

Furfural 
酪散の牧量

1_"""I""" z>. ..... 11回の定量に Yieldof acetic 
賞験| 蒸 溜 | 溜 分 | 牧 量 |用いた 7ノレァ| add 
若干競 i時間 l番 競 Yie制 」 j m 畠 J

Expe~i- I DistipII，lg I F'ra巴~ion I I / W~i;hl 
ment I period I number I I of 'i;;1~;al 

number I 
I g Iμlu吉iぷ;tsi g |%  

hr. I (200巴巴) I mg 

1 1.0280 1 1.2 8.6 1 0.6399 1 

1 2.0320 1 2.4 12.7 1 0.91詔 I 1.1 

XXX 2 
1 0.6200 1 0.7 6.0 1 1.4592 1 1.7 

建?を
Residue 

% 

_1 __I_~ Total I…。 _1_6~~1_ _ __  I 4.1552 1 4.88 51 

XXVI 
8[;li;::12 i:;il:;::;!::;i 

4 1.77ω2.1 17.7 1.5053 

[計 Total: 8.6740 10.20 I 4.1984 46 

計刊……町耐加Total阻凶a叫11 8邸捌捌8邸脳6倒4ωo I 附 1 一 i 4.8創1m i 1 45 

f条件 Condition

試料 Sample.…・・ 100g(水分 Moisture15%) 

硫酸 Sulphuric a巴id.…ー 1.5%H2S0411l，溜出量 Volumeof distillate 800巴巴

墜 カ Pressure…..601b/in2 
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これによるとブノレプラ{ノレの収量は，蒸溜時間が増加するほど上昇している。 これは

601b/in2の加圧下では，ぺントーザンの分解速度が遅いため 2時間の蒸溜では不充分で

あり 3時間以上が適当であることを示している。溜分毎のブノレフラーノレの含有量には大

きな変化がなく，第 2，....，3溜分が幾分多いが，比較的均一な値を示している。 酷酸はj留出

液を O.lNNaOHで滴定し，定量された酸をすべて酷酸として計算した値であるが第 1溜

分から第 2，3溜分と次第に増加している。 惜酸の生成量も蒸溜時間の長いほど多くなっ

ているが，溜分毎の差違は小さい。残、直はブノレプラーノレや酷酸の生成量とは反対に，蒸溜

時間の長いほど減少している。なお，用いた濃硫酸の重量は試料の 15%に当っている。

B. 霊力 801b/in2の場合

基礎実験の結果によると，1.5%硫酸を用いた場合のブノレプラーノレの1&量は， 蒸溜l時

間が 3時間のとき最高を示している。そこでここには，これに近い条件によって蒸溜した

場合の， プノレプラ{ノレの溜出の状態を或る程度くわしく検討した。蒸溜条件の， ブノレプラ

ーノレおよび酷酸の溜出版態と生成量に及ぼす影響は次のようである。

a. 蒸溜時間の影響

蒸溜時聞を 2，3， 4， 6時間と変化させて溜出ブノレプラ戸/レのJ&量， 溜分ごとの溜出

状態などについて険討した結果は第17--20表，第 3，....，5図のようである。

第 17表によるとブノレプラ{ノレはいずれの場合も第 1溜分と第2溜分に多く， そのご

次第に減少している。酷酸は蒸溜が進むに従って，次第に増加しているが股量と蒸溜時

間との聞に一定の関係はない。残直は蒸溜時間の多いものほど少なくなっている。この結

果から， 801b/iぜで 3，....，4時間蒸溜の場合は高l肱量が得られ， 60 lb/in~ で 3 ，....， 4 時間の場合

と呉なる点は，第 4溜分のプノレプラ戸/レ含有量が非常に少ないことでjちる。これらの結果

から，工業化に当つては燃料の節約と，不純物としての有機酸量の少ない溜分をとる必要

があるので， これらの条件を満すためには，どの辺の溜分までをとったらよいかを検討す

るために，さ・らに溜分を細分して採取した結果が第 18表および第 19表ならびに第3図お

よび第 4図である。

第 18表および第 3図は留分はそれぞれ 100ccであるから，含有されるブノレプラ{

ノレと酷酸のグラム数が，そのまま濃度パーセントを表わしていると考えて差支ない。これ

によると溜分中のプノレプラーノレの合有量が低いから， この条件が直ちに工業化の条件にな

るとは考えられないが，ぺントーグシの分解によるブノレプラ~}レ生成の状況はよくわか

る。 プノレプラ{ノレは第 2湘分において最多を示して，そののち消滅し，第5iEi分以下では

もはや 1%に達していない d 一方，酷酸の生成量は激民主し第 61留分にいたってプノレプラ{

ノレの含有量をオーパーしている。高濃度の溜出液を得る実験は後に述べる。
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第 17表 アル 7 7 ーノL製造賓験

Table 17. Production of furfural 
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第 18表質験 XXVIIの結果

Table 18. Result of experiment XXVII 
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試 料 Sample …・・・ 100gヤド分 Moisture15μ) 
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蒸溜 Distillation .…・・ 80lb/in2， 3 hr. 
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件
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第 19表賓験 XXVIIIの結果

Table 19. R巴sultof experiment XXVIII 
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.20表質験 XXXIIIの結果

Table 20. Result of experiment XXXIII 
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第 19表および第 4図の結果は， 3時間蒸溜の場合とほとんど一致している。また始め

から 200ccずつ 4溜分に分けた場合のプノレプラーノレの含有量も，他の実験 (XX，XXII)と

一致している。

6時間の蒸溜の場合について検討したさらに蒸溜時聞を長くした場合の溜出版態を，

結果は第 20表および第5図である。

プノレプラ -Jレの!&量も，酷酸の生成量も，共に蒸溜時間が 3時間この結果をみると，

以上の場合は差違の少ないことを示している。溜出の賦態も 3時間および 4時間蒸溜の場

また酷酸その後次第に減少している。ブルブラーノレは第 21留分に多く，合と同じように，

は次第に増加している。

それぞ6時間の間に相違はみられないが，4時間，このように溜出の傾向は 3時間，

6.8 g， 8.3 gとな6.7 g， れの第 4溜分までに溜出したプノレプラーノレ量を比較してみると，

っており，蒸溜時間の長いものほど溜出量が多くなっている。従って時間は長くするほど

ブノレプラーノレは高濃度でえられるわけである。

粉末度の影響および使用熱量L
U
 

ノtふつう粉末肢の原料が用いられるが，筆者等は，ブノレフラーノレの工業的製造には，

工業化にさいしては，原料をチッ

あるいは粉砕して粉末肢のものを用いるかは，原料調製の上に大き

ノレプに用いたと同様のチップ。賦のままで蒸j留を行った。

プ。肢のままで行うか，
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な相違を生ずるので， この両者の1&量および溜出版態に及ぼす影響を検討した。まずパノレ

プに用いたネマガリダケ 12).1以内の粉末を用い，所要電力を測定しながら， 溜分ごとにブ

jレプラーノレの1&量を測定した結果は第 21表および第 22表，ならびに第6図および第 7図

である。

まず使用電力量から計算した所要熱量は

質検番披
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第 21表質 験 XXXIXの結果

Table 21. Result of experiment XXXIX 
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第22表質検 XLの結果

Table 22. Result of experiment XL 
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第6圃 フノしフラーんおよび輸般の溜出状況

Fig. 6. Distillation of furfural 
and acetic acid 

Condition: Ground “Sasa" 100g 
1.5% H~S04 1000 cc-.800 cc 

801b/ine， 3 hr. 

3 

%occ 
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。。 えIJO 400 。ω 800
DωtJゐM cc 

第 7圃 フルアラーノしお上び醗般の淘tH朕況

Fig. 7. Distillation of furfural 
and acetic acid 

Condition: Ground “Sasa" 100g 
1.5% H2S04 1000 CCーラ800cc

801b/ine， 3 hr. 
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となっている。 この全熱量は 100Cの水

1000 ccを 160
0

Cに上げ， さらにこの温度

を保続させながら 800cc溜出させるのに要

する熱量(熱効率 100として)のおよそ 5倍

に相当する。熱量の測定はこの他の場合は

行っていないが，スライダックの読みから

考えて，所要量に大差ないことは明らかで

ある。この結果は熱効率の低いためブノレプ

ラーノレ 1t製造するには 7000Calの石炭

40 tが必要となる。さらにブルブラ戸/レの

溜出の状態は，これとは別な試料を用いた

実験の結果(第 23表および第 8図)ととも

に，溜分毎の合有量や全溜tli量の上に，チ

?ゐ0((

/

¥
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第 8圃 7 ノレアラーノレおよび時般のf問問状況

Fig. 8. Distillation of furfural 
and acetic acid 

Condition: Ground“Sasa" 100g 
1.5%HョS041000cc→800c巴distilled
80 lb/in~， 3 hr. 

第 23表賓験 XXXVIの 結 果

Table 23. Result of experiment XXXVI 

アノレフフーノレ

Furfural 
時間企の牧量

溜分 Yield of aceti巴 acid
番競 磁波
Fra-

溜 分 別 i 第 1溜分か
Resi-

ction 溜分別 第1i留分か of Wfuerigfhut r due 
number らの合計 Each fraction l 「JTのoAιflt' Each fraction I '" T~taÏ' i ()f ~u，rfu_~~l 

(100cc) 

g I % I--~ I ぷ usteitd rian tloon ne 
g IμI g I % 

mg ?五

1 1.6 7.8 0.3671 0.4 0.3671 0.4 
2 1.9820 2.2 I 3.5340 3.8 9.9 0.4190 0.4 0.7861 0.8 
8 1.8540 1.9 5.3880 5.7 9.3 0.4548 0.5 1.2409 1.3 
4 1.5830 1.7 i 6.9710 7.4 15.8 0.5080 0.5 1.7489 1.8 
5 1.1690 1.2 8.1400 8.6 11.7 0.5649 0.6 2.3138 2.4 
6 0.9663 1.1 9.1063 9.7 7.7 0.6637 0.8 2.9775 3.2 
7 0.6305 0.6 9.7368 10.3 12.6 0.8083 0.8 3.7858 4.0 
8 0.3681 0.4 10.1049 10.7 5.9 1.1384 1.2 4.9242 5.2 

員十 Tot~1110.1049 10.71 110.1049 I 10.71 4.9242 5.22 4.9242 5.22 45 

{会件 Condition

試 料 Sample ..…エゾネマガリ Sαsα kuril仰 sisMAKINO et SHIBATA var. 

粉

*-

giganteαTATEWAKI 

末 Sawdust 

分 Moisture

100 g 

5.7% 

ベントーザ、ン Pentosan 25.26~'; 

メチ ル ベ ン ト ー ザ ン Methyl-pentosan 0.84% 

硫険 Sulphuric acid…...1.5% Hョ8041e，溜:-H量 Volumeof distillate 800巴巴

蒸溜 Distillat!on…… 801b/iぜ， 3hr.
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ップHえで蒸溜した場合にくらべて，ほとんど相違していないことがわかる。従って筆者等

の実験の結果からは，粉末度による影響は少ないということができる。

c. 液比の影響

フノレプラーノレの製造において溜出液中のブノレプラーノレ含有量，燃料などの条件を考え

ないときは，蒸溜液量を多くして1&量を上げることができる。 しかし高濃度のブノレプラー

ノレ含有溜分をうるためには，試料に対する蒸溜液の割合と，さらにこれに適合した分解条

件を用いなければならない。この観点に立って行った実験の結果は第 24表，第 26表およ

び第 27表である。ここにはまず 801bJin2の加庄下で行った結果(第 24表)についてのべる Q

第 24表質験 XXXIIの結果

Table 24. Result of experiment XXXII 

アノ'L- 7 7 ーノレ

Furfural 
1!lI'i再生の4k量

Yield of acetic acid 泊分 | 牧 量 11同の定量に
若干披 Yield 用ν、たアルア

1一一一一一一 -tm: 1-~n.. J~ '-1ラーんの量 l 一一一一一←
ction 泊分別 1 第 1溜分か 1 / W;iv~ht 1 溜 分 別 | 第 1溜分か

| | らの合計 | き 1 I 1:;1_ ~~ ~:.~ ~~::__ らの合計numberl Ea巴hfraction I Q .;;~!"_ ¥" I of furfurall Each fraction I I l--71哩_1_1凶 inーI.1!.IU¥，;U J.1.a¥';'lIIVU  1______ TO'c't..，.a'"C1 __  _ 

1 % 1 g 1 % titration 1 g 1μ1  g 1 
信00巴c)I ~ I I  ~ Img  I ~ I ~ Iμ  

1 6.6ωo ¥ 3.9 I 6.6500 I 3.9 13.3 I 1.2州 0.7 1.2抑 I0.7 

2 5.6500 I 3.3 : 12.3000: 7.2 11.3 1.728加6! 1.0 1 2.9793 1 1.8 8 

3 2.0600， 1.2 i 14.3600. 8.4 10.3 I 2.3509: 1.4 ! 5泊⑪四21 3.1 1 

4 円0.49ω叩4ω側9卯叫0

計 Tota叫h口14.8筋50∞O' 8.町74 11弘4.8筋50ωo 8.7叫4 一 i8脇 8引 5.2盟2 1 8.8部6鉛 1 5.2盟2 

描.叩
l

明

石
~
R
t

43 

f条 f牛 Condition

試料 Sample…… 200g (水分 Moisture15%) 

硫酷 Sulphuric acid ... ... 1.5% HÆO~ 1l，溜出量 Volumeof distillate 800 cc 

蒸溜D istil1ation……801b/in2， 4 hr. 

これによるとプノレプラ ~Jレの溜出の肢態は実験 XX および実験 XXII と全く一致して

いる。 1技量は幾分低下しているが大差なく，溜出液中の合有量が多いから， ブノレプラーノレ

の分離は前者よりも容易である。

すなわち第 2~留分までに 12.30 gが溜出し， 試料 100gの場合の 2倍に近い濃度でえ

られている。

c. 塵カ 1001bJin2の場合

a. 試料 100gの場合

庄力を高くする場合は，酸の濃度を低くするか，あるいは蒸溜時聞を短くすることに
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第 25表 アノレアラール製造賓験

Table 25. Production of furfural 

7 ノレアフーノレ

Furfural 
問eld般oのf4t量

番賓 験披
溜 分 溜分 J¥lc 量 l~ーに Yield of acetic 

D時istill間ing 
番披 Yield 

用いたプノレヌ a巴id

Experi- Fraction 
ラ{ノレの量 タ茸 1ft 

ment period number i _，，~~!.~~~ 
Residue 

number : of furfural 

g % lused inone タ五
titrmag tion l 

g 

hr. (200cc) ?五

1 I 3.5480 4.2 8.9 0.8び72 0.9 

2 I 3.3040 3.9 8.3 1.0569 1.2 

XXXI 1 
3 1.6048 1.9 10.0 1.4156 1.7 

4 0.6615 0.8 13.2 2.3028 2.7 

五十 Total i 9.1183 10.73 5.5825 6.56 40 

1 4.0400 4.8 10.1 0.8726 1.0 

2 3.8 8.0 1.1878 1.4 

XXIV 2 3 1.0080 1.2 6.3 1.7550 2.1 

4 0.2800 0.3 5.6 2.7658 3.2 

計 TotalI 8問。 10.03 6.5812 7.74 36 

f燦 1牛 Condition 

試料 Sample …… 100 g (7~分 Moisture 15%) 

硫・椴 Sulphuric acid..…1.5%H宮S04，沼山量 Volumeof distillate 800 cc 

魅力 Pressure …… 1001b/in2 

よって i投量を上げることができる。ここには硫酸の濃度と液比を 60~80lbjin2のときと同

じにして，短時間の蒸溜による結果を検討した。その結果は第 25表のようである。

これによるとブノレプラーノレの溜出は始めほど多いが 2時間蒸j留の場合にその傾向が

いちじるしい。第 31留分までの溜出ブノレプラ{ノレの和は双方とも同じである。酷酸は蒸i留

時間の長いものが生成量が多く，残誼は逆に 2時間蒸溜のものが少ない。従って 1001bjin2

℃蒸溜するときは第 3溜分まで採取すれば 1時間蒸溜の方がまさっており，第 2溜分まで

は2時間蒸j留の方がむしろよい。

b. 液比の影響

さきにも述べたように， ブノレプラ ~Jレの l投量のみを考えるときは蒸溜液を多くし， こ

れによって溜出液を多くして収量を高くすることができる。 しかしブノレプラ{ノレの精製に

当り燃料その他の面から考-えると，高濃度の溜出液の得られることが望ましいο そこでl肢

量はある程度低下するが， 高濃度の溜出液を得ることにつとめた結果が第 26表および
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第 26表質険 XXXIVの結果

Table 26. Result of experiment XXXIV 

アノ し ア ヲ ー ノ レ

Furfural 
一一一ーァ一一一一一一| 附般の牧量

溜分 4lc 量 11闘の定量に Yieldof aceti巴 acid
番波 Yield 用いた 7ル 71 残抗

! 一一 「一一 |ラ{んの量卜一一一 | 

nぷ:芯2民立JEazZ&a」ム:I .c;Q，'-"U .L.Lo，¥j'-'lVU I Tota 一~_~u-t_~U._.L~~1 ，L:..IQ"-'U .LJ.a.L..LIVU I Total 
l …司F一 一一一一一一一1

% I gμI  t比ration gμI  g Iμ1  
(1ωcc) I 1 - 1mg  1- 1- 1%  

1.6 i 15.1 I 0.6279 I 0.3 I峨 79
3.5 12.3 1 0.8121 1 0.4 1 1.4400 
5.3 14.6 I 0.9282 I 0.5 I 2:3682 
6.9 15.2 1 1.0457 I 0.6 1 3.4139 
8.2 12.6 I 1.1804 I 0.6 I 4.5943 

9.2 i 9.7 I 1.4103 I 0.7 I 6.0046 
9.6 10.3 I 1.7106 I 0.9 I 7.7152 
9.9 6.6 1 2.2866 1 1.2 ! 10.0018 

附 110.0叫 5.19 ¥10.00181 5.19 1 42 

喧

i
o
G
n
o
a
a
z
r
u
ρ
O
門

4

0

0

1.6 
1.9 
1.8 

1.6 
1.3 

1.0 
0.4 

0.3 

3.0240 

3.6810 
3.倒的

3.0300 
2.5160 
1.9440 
0.8248 
0.3978 

3.0240 

6.7050 
10.3450 
13.3750 

15.8910 
17.8350 
18.6598 
19.0576 

9.88 119.057 長十 Total119.0576 

0.3 

0.7 
1.2 
1.8 

2.4 
3.1 
4.0 
5.2 

f条{牛Condition
試料 Sample …・・ 200g(*分 Moisture3.6%) 
硫殿 Sulphuricacid …"1.5.%H2鋭)41(!，.溜m量 Volumeof distillate 800 cc 
蒸潟 Distillation..… 1001b/iが， 2hr.

第 27表質験 XXXVIIIの結果

Table 27. Result of experiment XXXVIII 

アノレフラーノレ | 

Furfural 
ーーァ------ 酷酸の牧量

溜分 4lc 量 11同の定量に Yieldof acetic acid 
番波 Yield 附いたアル 71 残済

誌 iftl7i" !lÜ~I-第爾「l芯i詰 j--iftl Jt--;;-下前爾示-132・

num加 |Eachfraction! らぬI I山山~i Ea;;b f~a~'tion ら議了 i 
l一一一…一一 一 一 一 一

I titration I 
1 g 1 % 1 g 1 % 1 "'""""<VU 1 g 1 % 1 g 1μ|  

(100cc) 1 mg 1 % 

1 I 5.1400 I 1.8 I 5.1ω011.8ia611.回15I 0.4 I 1.0815 I 0.4 
2 i 6.0600: 2.1 111.2000 i 3.9 10.1 1 1.3163 I 0.4 1 2.3978 1 0.8 

3 5.2600 I 1.7 ! 16.4印o1 5.6 1 8.8 i 1.4548 1 0.5 1 3.8526 1 1.3 
4 3.4700 I 1.3 119.9300: 6.9 11.6 1 1.6884 1 0.6 1 5.5410 1 1.9 

~ ! 1.8700 I 0.6 i 21.8000 I 7.5 I 6.2 1.9405 I 0.7 I 7必 15I 2.6 

? ， 1 1.1200 1 0.4 1 22.9200 1 7.9 8.2 1 3.ぴ7391 1.0 110.5554 1 3.6 (55巴c)I ~..L"-IVV : "'-I"'-!....，""vv ¥ U.VIVtJ' I l.l.vouuv":I: I 

計 T伽 1122蜘 oi 7.85 122.9200 1 7.85 110.55日 3但 110.悶 41 3回 159 

F条件Condition
試料 Sample'・・ 300g(7K分 Moisture2.7%) 
硫 再生 Sulphuric acid…・・ 2%H2S04 900 cc，滑fH量 Volumeof distillate 555 cc 

蒸摺Distillation…… 1001b/iぜ.2hr. 
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第 27表ならびに第 9図および第 10阿である。

第 26表および第 9図によるとブノレプラーノレの溜出の傾向は実験 XXIVと一致してい

るが，溜出の速度は前者にくらべて遅く，各溜分に比較的均等に含有されている。第 1溜

分~第 4i留分の聞では，溜出液中のブJレプラーノレの含有量は 3%をオーバーしている。こ

の結果から，さらに1&量を上げるためには加圧の度合をさらに高めるか，硫酸の濃度を高

くするか，あるいは蒸溜時聞を長くするの

がよいと思われるが，試料に対して用いる

硫酸液量の割合をさらに小さくして溜出液

中のブノレプラーノレの含有量を高めることに

つとめた結果は第 27表および第 10図のよ

うである。

これによると第 4溜分までに約 7%

写会'OCc

4 

3 

/一¥

E 

/ '¥  

OJ 200 400 600 800 
D"，t，ばi¥，t.icc 

第9闘 アノレプラーノLおよび麟西空の溜1:11状況

Fig. 9. Disti1lation of furfural 
and aceti巴 acid

Condition: Sample 200 g 

1.5% H2SO. 1000 cc→800 cc distilled 
1001b/in2， 2 hr. 

b 

払Occ

ラ

4 
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2 

O 
O 

一/有
ACETI(フ!Y ¥

x~ b 

200 400 600 
ρ日託:O?a2毛 CC  

第 10嗣 7 ノレアラーノレおよび隣酸の溜出駅況

Fig. 10. Distillation of furfural 
and a巴eti巴 acid

Condition: Sample 300 g 

2% H"SO. 900 cc→555 cc distilled 
100 lb/inヘ2hr. 
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(溜出全ブノレプラーノレの 90%)が溜出し，しかも溜出液のプノレプラーノレの濃度は 5%となっ

ている。ふつうブノレプラ戸/レの製造に固定式オートクレーヴを用いるときは，関持が必要

であるが，筆者等ーはこれを行っていないので，この条件は固定式の加圧釜を用いて撹祥し

ないでも工業化の可能性のあることを示しているといえる。

以上の結果から，チップ。朕のサナを用いてブノレプラ ~Jレを工業的に製造することは有

望であり，ササの蓄積などの条件も伴なっているので， ブノレプラーノレの製造原料としての

ササの利用は今後に期待されるものがある。

D. ブナ材を原料とする場合

プノレプラーノレの製造原料としてのサずは， これとぺントーザン含有量の近い， しかも

代表的な広葉樹材であるブナ材との聞に，いかなる相違があるかについて検討した結果が

第 28表，第 29表および第 11図である。実験の条件は，ササの場合に高牧量の得られた

801b/in2加圧下で 3，....，4時間処理を採用した。 なおプナ材は秋田営林局矢島営林署産の枕

木に採材された辺材部で，これを鋸を用いて薄い板肢に切断したチップ吠のものである。

第 28表によるとブノレプラーノレと酷酸のJ&量および溜出版態はササの場合によく似て

第 28表賓験 XXXVの 結 果

Table 28. Result of experiment XXXV 

アノ し フ プ { ノ レ

Furfural 

溜分 1 牧 量 11図の定量に
香焼 Yield 用いたアノレ 7

Frac-I ^，，"-.，~--Iげ弓 量
-i.J>l.1 z}.. "，1 第 1溜分か | 且! 溜分別 ""'~ .L.，'，~~:. Weight 

n叩u叩rr帥I I .a..:.la.~u .L.LQ，¥，j¥.lJVH  I Total I V.L 
十 一一一一一一一luseuln one 

1 titrati 
g % 1 g 1 % 

堅型竺U- | | I - mg 

時酸の4lc量
Yield of a巴巴ticacid 

i留分 ;]0
Each fraction 

残法

長雨芳元通 R回ー
らの合計 I .....IA~ 

Total 

g I % I g Iμ 
1% 

日

4
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噌

i
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4

向。
an宮

2.9160， 3.2 

6.2360 I 6.9 

8.2360 I 9.1 

8.9380 I 9.9 

7.3 

8.3 

5.0 

7.。

0.9863 I 

1.1371 

1.3423 

1.7774 

1.1 0.9863 I 1.1 

1212.m4im 

1.5 1 3.4657 i 3.8 

2.0 ; 5.2431 I 5.8 

5.80 5.2431 I 5.加 44 百十 Total 8.9380 9.89 8.9380 I 9.89 ! 5.2431 I 

係 l'牛Condition

試料 Sample ……プナ Fagu8crenαtαBLUME 

i水分 Moisture 9.6% 

100g(べントーザ ン Pentosan 23.四%

lメチル・べントーヂン Methyl-pentosan 2.00% 

硫 向車 Sulphuric acid...・・1.5%H2S04 1 e，溜1ft量 Volumeof distillate 800 cc 

蒸溜DistiIIation.…..801h/iが， 3hr.
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第m表質検 XXXVIIの結果

Table 29. Result of experiment XXXVII 

アノレアフーノレ

Furfural 
酪鴨の牧量

溜分.J¥lc 量 11回の定量に Yieldof aceti巴 acid
番披 Yield 畑用Uい、たフん 71 残i法査

! | らの合戸計計i十‘ l 一 V~~;: ~~_~;:..._ 6 CD-ft-at n叩1

一 c----I 一一一斗-Iu田se吋din 0∞n巴剖1---- 一 |一一一一一?一

1 titration 1 g 1 % 1 g 1 % 1 "<"<U"<VU 1 g 1 % 1 g 1 % 
は00也巴 mg 

1 1 1.4400 1 1.6 

2 1 2.1620 1 2.4 

3 1 1.9620 1 2.2 

4 1 1.3400 1 1.5 

5 ・ 1 0.9490 1 1.0 

6 1 0.5410 1 0.6 

7 1 0.2625 1 0.3 

8 1 0.1450 1 0.2 

計 To叫 B制 5

1.4400 

3.6020 

5.5640 

6.9040 

7.8530 

8.3940 

9.6565 

8.8015 

9.73 8.8015 9.73 

7.2 

10.8 

9.8 

6.7 

9.5 

10.8 

5.2 

5.8 

% 

"hυ

噌

i

円

d
a
a宮
内

必

噌

i

噌

i

r

o

-

-

-

-
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A
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唱

i
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i

向

4

0

6

a

a
ヨ

目

υ

n

o

38 
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Fig. 11. Distillation of furfural and 
acetic acid from beech wood 

Condition: Sample 1CO g 

1.5 % H"S04 1000 c巴→800c巴distilled
801b/in三4hr. 
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結言

ササはブノレプラーノレの製造原料として有望なものである。ぺントーザシ含有量の多い

ことは，ササのもっとも大きい特色であるが， これを利用の対象として行うブノレプラーノレ

の製造は，農産廃物の場合にくらべて遜色なく，そのJ&量も 11%をこえるものがある。こ

れは代表的広葉樹であるプナ材に匹敵する。従って北海道の山野に豊富に産するササを原

料にし，石炭，天然ガスなど燃料的条件に恵、まれている地方において工業化することは，

北海道林業の発展上，また大きくは北海道開発の上に望ましいことである。

摘要

サナを原料としてブ Jレプラーノレの製造を行-った。 すなわちササの秤部を約 4cmに切

断してチップを作り，これをオ戸トクレ{ヅに入れ，第 1図のごとく装置して稀硫酸で蒸

溜した。その結果は

1. 硫酸の濃度は1.5%が適当であって，試料 100gに対し1.5%H;)04 1 aを用い

801bJin
2の加圧下で蒸溜して 3時間に 800cc溜出させた時の収量が最高で，絶乾試料に

対し 11.6% のプノレプラ ~Jレが得られた。

2. さらに上記に近い各種条件の下でも蒸溜して約 10%のJ&量を得た。

3. i留出液中のプノレプラーノレ含有量(濃度)は，試料 300gに 2%H"S04 900 ccを用い

1001bjin2の加圧下でその 555cc を溜出させた時が最高であって 4~色の濃度で得られ攻

量は 7.9%であった。

4. ササに近いぺシトーザシ含有量をもっプナ材チップを用いて同様の実験を行った

結果，ササとプナの聞に牧量，溜出)tk態，残査についての相違はみられなかった。

したがって北海道産のササはプノレプラーノレ製造原料として注目すべき性質を有するこ

とが明らかで，今後の資源化が期待される。
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Summary 

1. Furfural was produced from “Sasa" of which the chemical composition was 
as shown in Table 2. 

2. The culm of“Sasa" was cut down to 4 cm long and packed with dilute 
sulphuric acid in an autoclave. The autoclave was heated until its pressure became 

expected value and distillation was carried out (Fig. 1). Then furfural in the disti-

llate was determined by SASAKI'S method. 
3. Relation between yield and treating condition is shown in Tables 1-3. The 

highest yield is 11.6%. It is obtained under the following condition: Sample 100 g， 

1.5% H2SO， 1 e， pressure 801bjin2， distilling period 3 hr， volume of distillate 800 cc. 


