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1.緒言

木材をサルファイト蒸解し，サルファイトパルプ (SP)を製造する過程で，木材中のリグ

ニンはスルホン化され，水溶性リグノスルホン酸塩として溶出する。

SP蒸解法は蒸解条件により， 高収率から低収率までの種々のパルプを製造することが可

能であり，得られるパルプはクラフトパルプに比して易漂白性の特性を持ち，漂白排水などの

1979年7月31日受理
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環境対策も比較的容易と推定される。 SP蒸解排液は使用原木，蒸解条件などにより，その組

成もリグノスルホン酸の物理的，化学的性質も異なる。

SP蒸解排液は主として1)

a) 濃縮して燃料とする。

b) 排液中の特定成分を回収する。

c) 化学的処理により，有用な化学製品を製造する。

d) 生物学的処理により，有用な化学製品を製造する。

e) リグノスルホン酸塩の分散性，粘結性，キレート性高分子電解質としての特性，フエ

ノール物質としての特性などを活用し， リグニン製品を製造する。

などに利用されている。

各蒸解排液の適切な利用法の確立には排液の特性を十分に把握することが必要である。

排液の燃焼により薬液の回収が可能な Mgベースによる SP蒸解で排出される，リグノス

ルホン酸塩に関する研究報告はほとんど存在しない。 Mgベースの SP蒸解排液の利用開発研

究の一環として，排液中に含まれるリグノスルホン酸を抽出しその化学的性質を検討した。

2.実験

2.1試料

73~75% のパルプ収率によるダグラスファーとトドマツの SP 蒸解排液 (56.3% 固形物含

有量)を入手し，以下の実験に供した。

2.2 リグノスルホン酸の単離と分別

Mgベースの SP蒸解濃縮排液から前報2)に基づき，リグノスルホン酸 (LSA)をジシグロ

ヘキシルアミン塩 (LS-DCHA)として抽出した。 LS-DCHAをリグノスルホン酸ノミリウム

(LS-Ba)として単離，精製し， LS-Baを前報に基づき溶解分別した。

2.3 リグノスルホン酸の分析

分画されたリグノスルホン酸パリウム (LS-Ba)をuvとIRスベクトルにより分析した。
LS-Baを再度 LS-DCHAとした後，元素分析し硫黄と窒素含有量からスルホン酸基とカル

ボキシル基の各含有量を測定した。

2.4 アセチルリグノスルホン酸メチルエステルの銅製3)

アセチルリグノスルホン酸メチルエステル (AcLAMe)の調製は MCCARTHYらの方法に

より行なった。 O.5gのLS-Baを少量の水に溶解し，過剰量のピリジンを加えた後に減圧濃縮

した。濃縮液に更に過剰量のピリジンを加えて，減圧濃縮する操作を数回繰返した後，ピリジ

ンー無水酢酸 (1:1)に懸濁し室温で24時間アセチル化した。剰過量の氷水を加え，未反応の

無水酢酸を分解し，溶媒を減圧留去しアセチルリグノスルホン酸パリウムを調製した。アセ

チルリグノスルホン酸パリウムをアルコール水溶液に溶解し， アンバーライト IR-120(H+) 
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を加え，アセチルリグノスルホン酸とした。全容を 30~40 m.eに調整した後，酸化銀を加え，

アセチルリグノスルホン酸銀を調製した。過剰量の酸化銀を遠心分離しアセチルリグノスル

ホン酸銀の水溶液を凍結乾燥した。次にデシケータ中で真空乾燥した。アセチルリグノスルホ

ン酸銀をアセトニトリルに溶解し LS-DCHAの元素分析値により算出した酸基の4倍当量

に相当するヨウ化メチルを加え，室温， 24時間放置した。生成したョウ化銀の沈殿をろ別し，

アセトニトリルで十分洗浄した。ろ液と洗液を一緒にし，溶媒を減圧留去し，更にデシケータ

中で真空乾燥しアセチルリグノスルホン酸メチルエステル (AcLAMe)を得た。アセチルリグ

ノスルホン酸メチルエステル (AcLAMe)は重水素化クロ Rホルム (CDC13，1% TMS)に溶解

し， NMRスペクトルを測定した。

3. 結果と考察

3.1 リグノスルホン酸の単離と分別

Mgベースの SP濃縮排液から単離分別した， リグノスルホン酸パリウム (Mg-LSBa)の

各フラグションの収率を Table1に示した。 N材4)とL材3)の Caベースの SP濃縮排液から

同様の操作で単離，分別した LSBa(Ca-LSBa)の各フラグションの収率を比較のために列挙

した。

N材の Mg-LSBaの分別結果は分子量2，000以下に相当する IとIIのフラクションが全

Table 1. Comparison of the yields of fractionated BaLS from Mg-bisulfite 
spent liquor with those from Ca-bisulfite spent liquors 

Fraction No. Mol. wt. 
(1) 

I -1 220 27.8 

工-2 630 32.4 

II -1 630 2.1 

II -2 2，180 9.4 

m -1 2，180 4.2 

m -2 3，610 8.0 

lV -1 3，610 1.7 

lV -2 6，500 5.3 

V -1 6，田0-10，300 5.5 

V -2 10，3∞-68，100 3.6 

(1) : Mg-bisul五tespent liquor from softwoods. 
(2) : Ca-bisul五tespent liquor from hardwoods.2) 
(3): Co・.bisulfitespent liquor from softwoods.4) 

Yield， % Based on total BaLS 

(2) (3) 

15.3 

7.0 
36.2 

10.2 

10.7 
16.7 

3.5 

11.9 
5.2 

0.4 

15.0 
3.3 

2.7 13.0 

6.5 41.7 
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体のおよそ 70%を占め N材の Ca-LSBaでは分子量 10，∞0以上のフラグションが50%以

上を占める結果と著しい相違を示した。 Mg-LSBaの各フラグションの収率は L材による

Ca-LSBaの結果と類似した傾向を示した。

溶出リグニンの分子量分布は蒸解条件，特に温度， pHにより変化する。 Mgベースによ

るSP蒸解は pH4の比較的温和な条件で行われ，材中のリグニンのおよそ 50%を溶出する

に過ぎなく，溶出リグニンの二次的変化も少ないと推定される。 Mg-LSBaの分別フラクショ

ンの収率の結果と MWLなどから推定されるプロトリグニンの分子量を考慮すると， Mgベー

スによる SP蒸解はプロトリグニンのスルホン化と同時に広範な加水分解も引き起こすと思わ

れる。しかし詳細な分解機構ぽ今後の興味ある課題である。

Figs.lと2に Mg-LSBaの未分別と分別各フラクションのゲルろ過曲線を示した。測定

条件等は前報2)に準じた。 ゲルろ過曲線は LSBaの水ーアルコールによる溶解分別法が分子量

による LSBaの分別に有効な方法であることを示唆した。

3.2 リグノスルホン酸の性質

3.2.1 リグノスルホン酸の分析

溶別分別法により分別した Mg-LSBaの各フラグションを再度 LS-DCHAに変えた後，

C，H，N とS含量を測定した (Table2)0 Table 2の元素分析値の N 含量から， LS-DCHA 

に含まれる DCHAの量を算出し， S含量からスルホン酸基含量を算出し，各々 (N)nと(S)1l

を遊離の LSAl00gに換算した当量数として表した。 (N}nは LSA100gに含まれる全酸基を

Table 2. Elementary composition (%) of LS-DCHA<l) 

C H N S O 

1 -1 60.57 9.74 4.19 2.34 23.16 

1 -2 62.00 9.59 4.85 2.73 20.83 

n -1 60.39 8.55 3.18 4.73 23.15 

n -2 62.99 9.01 3.69 4.43 19.88 

1II -1 61.19 8.56 2.47 4.54 23.24 

1II -2 61.88 8.49 2.87 4.11 22.65 

1v -1 59.99 7.93 2.08 3.97 26.03 

1v -2 69.88 7.89 1.93 4.19 25.11 

V -1 61.99 8.14 2.41 4.06 23.40 

V -2 61.12 8.17 2.62 4.53 23.56 

(1) DCHA: Dicyclohexylamine. 
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Table 3. Analytical comparisons of fractionated lignosulfonates. 

Fraction 
No. 

1 -1 

1 -2 

n -1 

n -2 

1II -1 

1II -2 

IV -1 

IV -2 

V -1 

V -2 

胃すτTu五百in

(N市 S)I (N)イS)
ωl0.16 I 0.49 I 
jE叫 0拘 1

039 IωI 0.14 I 
竺上027I 0.24 I 
0.26 I0.21 I 0回 i
033 I 0.20 I 0.12 I 
o20 I 0.17 I 0ω| 
018 I 0.17 I馴|
ωI 0.18 I 0.07 I 

(1): Calculated on the hasis of the data in Tahle 2. 

ClO・Formu1ar

CloH19.2UlO.oS0.S 

ClOHIU12.9So.S 

CloH14.2U6.3S0.6 

ClOH13.SU6.0S0.7 

ClOHl4.9U4.9So.S 

ClOH13.SUS.3SO.S 

ClOH13.9US.lSO.4 

ClOH13.7U4，6S0.4 

CloH13.3U4.7S0.4 

CloH13.4US.lSO.S 

示すから， (N)n一(S)nはスルホン酸基以外に DCHAと造塩可能なカルボキシル基の当量数を示

す。また元素分析の結果に基づき， ClO当りの H，OとSの元素組成式を Table3に示した。

各分別フラクションの分析結果は85%アルコール水溶液に溶解する 1-1と1-2のフラグ

ションが他のフラクションの結果に比して，大きな比率の酸素組成と (N)u-(S)nの値を有する

ことを示唆した。それ故， 1-1とIーには相当量の酸性糖残基が含有すると推定される。 I-lと

I-2の酸素含量はスルホン基に関与する部分を換算すると，各々 ClO当り 8.5と10.4を示し

た。他のフラグションでは 3.4~4.6 の酸素組成を示した。 Table 3のH の組成は全般的に若

干高い値を示した。 IとIIはともに全 (N)nの25%がスルホン酸基 (S)n，75%がカルボキシ

ル基 (N)nベSn)となり， ClO単位に換算した元素組成式も S含量から推定されるリグノスルホ
ン酸の CI0単位当りの最大酸素含有量よりも著しく大きな値を示した。以上の結果から， 1-1 

とI-2は多量の酸性糖を混在することが示唆された。 I-lとI-2以外のフラクションでは II-l

とII-2のフラクションに若干のカルボキシル基の相違が認められるが，硫黄，水素と酸素の

各含有量は相互に近似した値を示した。

3.2. 2 りグノスルホン酸とその誘導体の紫外線 (UV)，赤外線 (IR)および

核磁気共鳴 (NMR)スペクトル分析

各フラグションに含まれるリグノスルホン酸の物理，化学的性質を考察するために，リグ

ノスルホン酸パリウムの UV， リグノスルホン酸の IR， アセチルリグノスルホン酸メチルエ

ステルの NMRの各スベクトルを測定した。
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Table 4. Spectral analyses of fractionated BaLS 

Fraction No. I 'n-49laヲobn"、 F.~筒:1'0、n~ I E~'tö nm/E認n皿 ldE;ZnJELl Phenolic OH (%) 
BaLS LSA 

I -1 22.87 44.39 1.94 0.86 1.58 2.28 

I -2 32.19 52.50 1.63 0.46 0.99 1.61 

n -1 51.97 80.23 1.55 0.38 1.27 1.60 

n -2 69.70 96.59 1.39 0.33 1.31 1.76 

m -1 69.22 95.伺 1.38 0.27 1.08 1.27 

m -2 74.88 101.25 1.35 0.28 0.98 1.20 

IV -1 83.∞ 110.00 1.32 0.17 0.79 0.90 

IV -2 83.13 109.∞ 1.31 0.17 0.78 0.88 

V -1 83.83 1侃 35 1.25 0.15 0.63 0.74 

V -2 97.52 113.12 1.16 0.13 0.62 0.74 

リグノスルホン酸パリウムの中性溶媒における UVスペクトルから，その 260nmにおけ

る極小と 280nmにおける極大吸収を示す各波長により，各比吸光係数 (E諮問と E諸問)と

260nmと280nmの相対吸光度を算出し，イオン化示差吸収スベクトル(.1ε)5)の295nmの吸

光度からフェノール性水酸基含量を測定した (Table4)。

1-1と1-2の比吸光係数はいずれも他のフラクションより小さな値を示した。 これは混入

する糖成分に基因し， 1Vの E話回(110)を使って求めた 1-2と1-2のリグニン含量は各々

40.4と 47.7%と計算された。 1Vに比べて分子量の小さな Iの各フラグションは各々若干大き

な EM'onmを示すと推定されるので，実質的なリグニン含量はこの数値より若干低いと考えら

れる。 ELZn皿と E諮問の相対値は一般にリグニンの分子量の大きさに対する尺度となると推

定されるが，パリウムリグノスルホン酸塩の相対値も高分子量フラクションに移行するに伴っ

て減少した。

フェノール性水酸基含量も Iの各フラクションを除くと，一般的に高分子量になるに伴っ

て，減少する一般的な傾向を示した。 E諮問に対する dε 曲線の .1E議nmの相対値は例外な

く高分子量フラクションになるに従って減少した。 1-1と1-2のリグニン含量を各々 40.4と

47.7%とすると，各々のフェノール性水酸基含量は3.91と2.08%となった。

各フラグションの赤外線吸収スペクトル曲線の各吸収帯における吸光度を 1，500cm-1の

吸光度に対する相対値に換算し， 各官能基の定量的知見を求めため。 しかし各フラグションに

明瞭な相違は認められなかった。

NMRスベクトルによるリグノスルホン酸の構造特性を検討するために， リグノスルホン
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酸から有機溶媒に可溶なアセチルリグノスルホン酸メチルエステノレを調製した。アセチル化は

リグノスルホン酸を水に溶解した後，ピリジンを加え，水をピリジンとの共沸混合物として除

き，乾固することなくピリジンー無水酢酸 (1:1)で処理することにより定量的に行われた。 ア

セチルリグノスルホン酸メチルエステルを重クロロホルムに溶解し， NMRスベクトルを測定

した。その代表的スベクトルを Fig.3に示した。各スベクトルのピーグを各プロトン特性に

基づき分画し，各区分のピークの積算強度割合から，各フラクションに含まれるリグノスルホ

ン酸の構造特性を検討した。しかし guaiacylglycerol-s-guaiacylether (1)とその小スルホン

8.0 

(1-2) 

(1-1) 

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 

Fig. 3-1. NMR spectra of acetyl lignosulfonic acid methyl 

esters (in CDC1a). 

TMS 

Ippm 

1.0 
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酸(めから調製したアセテート (2)とのアセチルスルホン酸メチルエステルの各 NMRスペク

トルから， W. G. GLASSERらめは前者の αとF位の各メチンプロトンが d6.12と4.65に現

れるのに対して，後者の各メチンプロトンが d4.61~4.83 と 5.12~5.31 に現れ，前者の P 位と

後者の α位のプロトンがよく似た化学シフトを持つことを示唆した。 (2)の T位がスルホン化

された (3)の誘導体の T位のメチレンプロトンのピークは (2)のアセテートにおける d4.20か

らd3.05~3.55 にシフトし， s-1， s-sとs-5結合タイプのP位のメチンプロトンの化学シフト

と重複する7)。 これらの知見はスルホン化側鎖に非スルホン化側鎖の混在した官能基パターン

(1I-2) 

8.0 ・ M U U U W U 

Fig. 3-2. NMR spectra of acetyl lignosulfonic acid methyl 
esters (in CDCI3). 
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を有するアセチルリグノスルホン酸メチルエステルの NMR

スペクトルは非常に入り込んだパターンを示し，特に側鎖プ

ロトンのピークが複雑で，ピーク区分から側鎖構造に関する

詳細な情報がえ難いことを示唆する。事実， Fig.3から各区

U 
(1) Rl~R2~OH 

(2) Rl ~S03H. R2~OH 

(3) Rl~OH. R2~SO，H 

分のプロトン割合を算出し，各リグノスルホン酸の構造特性を検討したが，明確な傾向はえら

れなかった。アセチルリグノスルホン酸メチルエステルの 13C-NMRの測定を試みたが，スル

ホン酸メチルエステルの不安定さのため，測定途中に試料が分解し，良好な結果はえられな

かった。
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Summary 

In order to study the properties of lignosulfonates contained in the magnesium bisulfite 

spent liquor from softwoods， lignosulfonates were extracted as a dicyclohexylamine salt 

(DCHA) from the spent liquor and were converted to barium salt. The barium lignosul-

fonates were d1vided into ten fractions by means of solvent fractionation， gel filtration， ele-

mentary analysis， UV， IR and NMR spectra. 


