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針葉樹材と広葉樹材の選択的脱リグニン反応

佐野嘉拓料斉藤直人紳榊原 彰料

Delignification of W oods by Solvolysis (IV) 

Selectivity of delignification of softwoods and hardwoods* 
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1.緒言

紙パルプ，石油化学等7業種6テーマを対象とした通商産業省工業技術院の産業活性化技

術開発制度が昭和58年度から発足し，紙パルプ部門のテーマとして社会的ニーズに対応した新

しい化学パルプ製造法(ソルボリシスパルプ化法的)が選ばれ，精力的な研究が行われている。

ソルポリシスパルプ化法はフェノール類と水の混合溶液中で木材チップを 180'"'-'1900Cに

加熱・蒸解し， クローズドシステムにより化学パノレプを製造する方法である。この方法は従来

* 1984年8月31日受理 Received August 31， 1984 
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のクラブトパルプ化法と異なり，パルプ化工程中に環境汚染物質を副生しないし，多量のエネ

ルギーを消費する複雑な蒸解薬液の回収装置を必要としない。またセルロース(パルプ)以外

にへミセルロースとリグニンの木材成分もあまり変質させずに，容易に分離，回収され，化学

原料などに転換可能である等社会的ニーズに応えた多くの利点を有している。さらにまた，

蒸解薬液であるフェノール類はパルプ反応液から回収したリグニンの水素化分解等から製造

し，自給することが出来る。

ソルポリシスノりレプ化に関する一連の研究結果はシラカンバ材，アカエゾマツ材等のパル

プ化によりクラフトパルプに近い品質のパルプを製造し得ることを示した2，3)。しかしノ4ルプ

特性に及ぼすプロセス変数などの検討は充分とはいえない。クラフトパルプ化による脱リグニ

ン反応は脱炭水化物の挙動から薬液の拡散律速である lnitialphase，脱リグニンの条件の満た

された BulkphaseとFinalphaseの3段階に分けられの， Final phaseが未晒パルプの特性を

決定すると報告されている5)。従って， ソルポリシスパルプ化の脱リグニン反応を詳細に検討

することは興味深い。特に， ソルボリシスパルプ化による脱リグニン速度は針葉樹材と広葉樹

材で異なり，それぞれの材でも樹種により若干異なるとの結果が得られているから，針葉樹材

および広葉樹材に普遍性のあるソルポリシスパルプ化条件の設定のためには，これらの材の脱

リグニン反応を詳細に検討する必要があると思われる。

本研究はソルボリシスパルプ化法の研究開発の一環として行われ，種々の材のソルポリシ

スパルプ化による脱リグニン反応を詳細に検討し選択的な脱リグニン反応が起きるような蒸

解条件の設定を試みた。

2. 実験

2.1賦料

針葉樹林にアカエゾマツ，カラマツとトドマツ各材のマッチ棒状小片チップ，広葉樹材に

シラカンバとミズナラ各材の小片チップを試料として用いた。シラカンパ， ミズナラ，アカエ

ゾマツ，カラマツおよびトドマツ各材のクラーソンリグニン (KL)量は各々 20.6，22.8， 26.8， 

31.1と 30.1%であった。

2.2 パルプ化方法とパルプの分析

2gの風乾試料を精秤し， 20 m.eのミクロオートクレープに詰め，液比7のp-クレゾールー

水 (7:3)(CW)またはかクレゾールー水一酢酸 (7:3: 0.5) (CWA)の各蒸解液を加え，所定温度，

所定時間で蒸解した。オートクレーブは流水で急冷し，前報6)に準じてパルプとパルプ反応液

に分別した。パルプ収率を測定後，パルプ中の残留リグニン量をクラーソンリグニンとして求

めた。パルプの構成糖は糖アルコールのアセテートの GCにより分析した7)。
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3. 結果と考察

3.1 広葉樹材の脱リグニン

クレゾールと水の混合比，蒸解温度と時聞を変えたシラカンパ材のソルボリシスパルプ化

に関する一連の研究結果はクレゾールー水 (8: 2)， 180
oC， 90分間のバルプ化条件が物理的特性

のすぐ、れたノ勺レプを与え， クレゾールー水 (1:1)による条件がセルロース， へミセルロースと

リグニンの木材主要成分を定量的に分別することを示した6)。 しかし， 広葉樹材リグニンは樹

種により含量，化学構造が広く異なり，グァヤ、ンル骨格に対するシリンギル骨格の割合も樹種

により 26から 60%に渡っているL1

ン含量や構造が異なると報告されている9)。従って， 出来るだけ選択的な脱リグニン反応によ

り，特性のすぐれたノミルプを製造するためには，脱リグニンと脱炭水化物に関する詳細な知見

が必要である。

従って， クレゾールー水 (CW)系のソルポリシスパルプ化による脱リグニン反応を速度論

的に考察した。通常のクラフト蒸解やサルファイト蒸解による反応速度論的脱リグニン反応の

研究弘10)では， 蒸解過程中の薬液濃度の変化が無視し得ないから， 液比20のような非常に大

きな薬品添加量を必要とするが， ソルポリシスパルプ化においては， 液比7のクレゾールー水

(7: 3) でパルプ化中にリグニンなどと反応し，消費されるクレゾール量は添加クレゾールの 2~

5%に過ぎないから町，実用面も考慮し，液比7で脱リグニン反応を検討した。

CW系， 180と1900Cでパルプ化して得られるパルプ中のチップ当りの残留リグニン量

(RLtlと蒸解時間 tを半対数方眼紙にプロットし， Fig:lに示した。図はソルボリシスパルプ

化においても グラフト蒸解4)や中性サルファイト蒸解12)と同じように脱リグニン反応が3つ

の段階 (1st，2ndと3rdphases)で進むことを示唆した。 180と190
0
Cの蒸解条件でともに，

1st phaseは5分間で終了し，次の phasesに進む。 2ndと3rdphasesの各直線の時間ゼロ

への外挿値は当然木材のリグニン含量と一致しない。従って各直線の時間ゼロの外挿値を各

phaseの初期リグニン含量 (L2とLジと仮定し，

k?nrl = _2.3..03 log -T~; 
2nd = --t-lOg 7<C 

korrl = 2.3.03 log !:: 
ard = --t-lOg RLt 

の擬一次反応式から，各 phas巴の反応速度定数 k2ndとんdを計算し，Table 1に示した。 kard

を例外にして，ミズナラ材の各蒸解温度における各 phaseの速度定数はいずれもシラカンバ材

の相当する phasesの速度定数よりも僅少ながら大きく， 両材の脱リグニン速度が若干異なる

ことを示唆した。 CW系， 1900Cによるアカエゾマツ材の脱リグニン反応も同様に速度論的見

地から考察した。アカエゾマツ材の脱リグニン反応は使用した蒸解条件下で、は1つの phaseし

か示さず，広葉樹材の反応と異なった。しかし，反応の詳細は蒸解時間 60分以降のより細かな
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Fig. 1. Kinetics of deligni五cationby solvolysis of 

hardwoods with CW  at 180 or 190oC. 

Notes: CW  =p-cresol-water (7: 3). 

Table 1. Pseudo-first-order rate constants and activation energy of 

lignin removal for 2nd and 3rd phases by solvolysis of 

hardwoods with CW  at 180 and 1900C 

お1izunara Shirakamba 

18ぴC 1900C Eα 1800C 1900C Ea 

kZnd 0.0176 0.0295 21.5 0.0141 0.0267 2河5.6

島3rd 0.0145 0.0173 7.4 0.0124 0.0200 19.9 

Notes: んnd=Rateconstant for the second phase of deligni五cation.
k3rd =Rate constant for the third phase of deligni五cation.
Ea=Activation energy (kcal). 

CW  = p-cresol-water (7: 3). 
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この条件下のアカ一手 'l:マ''l一材の瓦応速度定数は広葉樹の 1800Cによるんnd

と一致した。

広葉樹材の 180と190
0Cのパノレプ化により得られた脱リグニン反応の速度定数を用いて，

10Cの温度における速度定数の増加率を示すアレーユウスの式から，活性化エネルギー (Ea)を

実験を必要とする o

ミズナラ材とシラカンパ材の 2ndphaseの脱リグニン反応におけ

るEaは各々 21.5と26.6kcal， 3rd phaseでの Eαは各々 7.4と19.9kcalであった。クラフト蒸

解における Finalphaseの Eα は BulkphaseのEaの3分2と報告されているが13)， 

パ材の是3rdの見掛上の Eaもやはり 2ndのL1Eのおよそ 3分の 2強だった。

ソルポリシスパルプ化による選択的脱リグニン反応を脱リグニン率と脱炭水化物率の経時

シラカン

Table 1に示した。計算し，

的変化から検討した。脱炭水化物率は試料量からクラーソンリグニン量を差し引いた全炭水化

物に対して算出した。ミズナラ材とシラカンパ材からの結果を Fig.2とFig.3に示した。ミズ

若急速な脱リグニンを示す蒸解初期の 1stphase， 

干緩慢な脱リグニン速度の 2ndphaseおよび非常に脱リグニン速度の遅い 3rdphaseに分け

ナラ材の脱リグニン反応は前述のごとく，

られるが，蒸解温度で各 phaseで除かれるリグニン量は異なる。 1stphaseから 2ndへの移行

蒸解時間(移行点，T1)および3rdへの移行点 (T2)におけるチップ当りの脱リグニン率を各々
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Dissolution of lignin and carbohydrate by solvolysis 

of shirakamba wood with CW. 
Fig. 3. 

DL
1とDL2とすると，180と190

0Cの蒸解温度で T1は各々 20と10分，T2は各々 60と55分，

T
1のDLtは180と190

0Cで各々 56と70%，T2のDL2は各々 81と92%であった。グラブト

DL1の高い脱リグニン率は蒸解を室温かや中性サルファイト蒸解の lnitialphaseに比べて，

ら開始したためと思われる。炭水化物の除去は脱リグニン反応の 1stphaseで同様に急速に起

3rd phaseで再び除去速度が早くなる傾向を示した2nd phaseで除去速度が遅くなり，こり，

が， 2ndphaseにおける炭水化物の挙動は非常に複雑で、あった。 190
0
Cにおける 3rdphas巴で

の炭水化物の溶出速度は1800Cの相当する速度よりも早く， 190
o
C， 3rd phaseで脱リグニン反

応の選択性が他の pha棋士りも劣るととを示七士。 2ndphaseの複雑な炭水化物の溶出機構

を検討するために， 広葉樹材の主要構成糖であるキシロース (X)とクツレコース (G)の構成率

(XjG)の蒸解における経時変化を考察した。 XjGは脱リグニン反応の 1stphase で急速に低下

この傾向は脱リグニ2nd phaseで僅少の低下を示し， 3rd phaseで再び低下速度を早め，

ン反応、と極めて良い相関性を示した。

L-， 
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脱リグニンの 2ndFig.3に示したシラカンパ材の結果もミズナラ材の結果と類似し

シラカンパ材の脱リグニン反応におけるphaseにおける炭水化物の特異な挙動も認められた。

T1は 1800Cと1900Cの蒸解温度で各々 20と5，T2は各々 90と60分であり，DLlは各々 67

と51%，DL2は各々 85と92%であった。

ソルボリシスパルプ化によるリグニンと炭水化物の溶出量の相関関係を Fig.4に示した。

チップ当り 15~16% の両材ともに，相関関係はミズナラ材とシラカンパ材で若干異なった。

ミズナラ材の屈リグニン溶出量(脱リグニン率 72~76%) が両者の関係の屈折点であったが，

折点までの脱リグニン選択性は1900Cが1800Cのパルプ化のものよりまさり，屈折点以上のリ

シラカンバ材では屈折点グニンを溶出する段階で両温度における選択性に相違がなくなった。

リまでは選択性に差を示さないが，屈折点以上では高温度側でより高い選択性が認められた。

同一量のリグニンが

21%以上のリグニン溶出の

当然のことながら，

溶出する段階において広葉樹材に比べて高い選択性があったが，

グニン含量の多いアカエゾマツ材 (KL26.4%)では，

@ 

マmizunara(180'C) 

~ mizunara (190oC) 

shirakamba (180'C) 

⑥ akaezomatsu 
(190'C) 

• shirakamba (190'C) 

O 

30 

ハ
υ

n

υ

の

ん

胃

ム

(司。。
E
』
。
求
)
2
5守
主
o
A
M
g
目。

d
。一吉
-
s
Z
Q

止/

30 20 10 
。。

Dissolution lignin (% of wood) 

Relationship between dissolution of lignin and carbohydrate 

by solvolysis of hardwoods and softwood with CW. 

Fig.4. 
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場合にも高い脱リグニン反応の選択性が認められた。

以上の結果，同一脱リグニン率で、高い選択性のある脱リグニン反応はその脱リグニン率に

達する蒸解時間の短い高温度 (1900C)で顕著であり，パルプ収率の面でも有効と思われる。高

温度蒸解では繊維の損耗も著しいと考えられるので，蒸解温度と時聞を変数としたソルボリシ

スパルプの特性に関する詳細な研究が今後の課題で、ある。

3.2 針叢樹材の脱リグニン

代表的道産材であるアカエゾマツ (KL26.8%)， カラマツ (KL31.1%)とトドマツ (KL30.1

%)の各小片チップを用いて， 針葉樹材のソルボリシスパルプ化による脱リグニンと脱炭水化

物の反応を検討した。

最初に， CWとCWA系の蒸解薬液によるアカエゾマツ材の脱リグニン反応を速度論的に

考察した。広葉樹材における方法に準じて，外挿時間ゼロでの初期リグニン含量L叫 t分の蒸

解における残留リグニンRLtから反応定数を計算した。 CW系， 1900Cのアカエゾマツ材のパ

ルプ化による蒸解時間tとlogRLtの関係を Fig.5に示した。 CW系の広葉樹材の脱リグニン

反応と異なり， 1stと2ndphasesのみが認められ， 3rd phaseは1900Cの温度でも 150分以後

に現われるものと考えられる。 2ndphaseの直線から外挿したんを用いて，各蒸解時間の速度

定数を計算し，平均すると， CW系アカェ、ノ、マツ材の脱リグニン反応のんndは1.56X 10-2で

あった (Table2)0 CW  A系のアカエゾマツ材の脱リグニン反応は 3phasesを示し，蒸解温度

1900Cの各 phaseの蒸解時ゼロの外挿値L2とんは各々 13.5と4.6%であり，同様に算出した

k2ndとんdは3.66X 10-2と1.84X 10-2であり，CW系に酢酸を添加することにより，脱リグニ

ン反応速度が大幅に改善されることを示した。 190oC，CWA系によるカラマツとトドマツの各

材を同じくパルプ化し，脱リグニン反応を速度論的に考察した。両材とも 3phasesによる脱リ

グニン反応の進行を示唆し，前者のんとんは各々 13.5と3.6%，後者のんとんは各々 20.0

と5.6%であった。 3樹種の脱リグニ γ速度の比較はんndがトドマツ材で若干小さく， k3rdが3

樹種で明確な相違のあることを示唆した。

脱リグニン率と脱炭水化物率の経時的変化から 3樹種の脱リグニン反応の選択性を検討

した。 CW系， 1900Cのアカエゾマツ材の脱リグニン率の経時的変化は速度論的考察による結

果と同様に， 2 phasesのみであり， phases聞の移行蒸解時間(移行点 T1)は90分で，その時

の脱リグニン率 D~ は 80% であった (Fig.6)。炭水化物の溶出挙動は 3 段階に分けられた。

初めの段階での除去率が広葉樹材の対応する段階の除去率よりきわだって小さいのは，熱弱酸

性溶液に不安定な低分子量区分および水溶性14)のグルグロノキシランが広葉樹に多く含まれる

ことに起因する。 150分間の蒸解で最高の脱リグニン率 (92.9%)を示したが，それ以上の脱リ

グニンのためにはなお多くの時聞を必要とし， リグニン含量の多いトドマツ材などのパルプ化

に支障があると思われる。従って，以後の考察はすべて CWA系の蒸解液で行なった。

CWA系， 180と1900Cによるアカエゾマツ材の脱リグニン率の経時的変化は CW系に
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Fig. 5. Kinetics of de1igni五cationby solvolysis of 
softwoods with CW  and CWA at 190oC. 

Notes: CW=p-cresol-water (7: 3)， CWA=p-cresol-
water-acetic acid (7: 3 : 0.7). 

Table 2. Pseudo-fi.rst-order rate constants of lignin removal 
for 2nd and 3rd phases by solvolysis of softwoods 

with CW  and CW  A at 1ω。c

Akaezomatsu Karamatsu Todomatsu 

CW  CWA CWA CWA 

k2nd 0.0156 0.0366 0.0344 0.0361 

k3rd 0.0184 0.0162 0.0148 

Notes: CW  = p-cresol-water (7: 3). 
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Fig. 6. Dissolution of lignin and carbohydrate by solvo-
lysis of akaezomatsu wood with CW and CWA 
at 1800C and 190oC. 

よる広葉樹材の変化と類似し，脱リグニン反応が3つの段階に区分されることを示した。 1st

phaseから 2ndphaseへの移行点目と 2ndphaseから 3rdphaseへの移行点T2は1800Cで

各々 50と120分間， 1900Cで各々 25と65分間となり，酢酸添加で各phaseへの移行速度が早

くなり，特に 1900Cでその傾向が顕著であった。また T1とT2の各移行点における脱リグニン

率DL1とDL2は180
0Cで各々 80と93%，1900Cで各々 82と96%となった。従って，酢酸添

加により，移行点の脱リグニン率も高くなる傾向を示した。実用的観点から同一脱リグニン率

を示す蒸解時聞を Fig.6から求めた。 80%の脱リグニン率に要する時間は CW系， 190
0
Cで

85分間， CWA系， 1800Cで55分間， 1900Cでは20分間， 90%に達する時間は各々 135，105 

および50分間であった。

酢酸添加により炭水化物の溶出量も増加した。 CWA系， 180
0
Cのパルプ化で，炭水化物

の溶出は脱リグニンの進行と併行して進むが， 1900Cでは脱リグニン反応が 3rdphaseの段階

で非常に緩慢となるが， 脱炭水化物反応は脱リグニンの 2ndphaseの段階から一定の速度で

進み続けた。 80%の脱リグニン率を示す蒸解時聞の脱炭水化物率は CW系， 190
0
Cで15%，

CWA系の 180と1900Cで各々 18と19%に対して， 90%の脱リグニン率で、の脱炭水化物率

は各 18，22と24%であった。 CWA系， 1900Cの蒸解時間90分から 150分間に進む過程で，

1.5%のリグニンが溶出したのに，炭水化物の溶出量は2.9%であった。
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カラマツ材の CWA系によるパルプ化の結果を Fig.7に示した。カラマツ材の脱リグニ

ン反応はアカエゾマツ材の CWA系の反応と比較的似た傾向で進むが，最初の 5分間に溶出

するリグニン量は 180と1900Cともに高く， 190oC， 5分間の脱リグニン率はアカエゾマツ材で

46.6%， トドマツ材で45.5%に対して， カラマヅ材では59.8%であった。 各 phaseへの移行

点も他の材より短く， 1800Cで各々 45と100分間で，その時間の脱リグニ γ率D4とDんは

各々 77と90%であった。 190
0Cにおける T1とT2は各々 10と35分間で，それらの D4と

DL2は各々 70と93%であった。各 phaseへの移行点 T1とT2はいずれの材よりも短時間で

あったが，各移行点における脱 Fグニン率はいずれも他の材の率よりも低く，特異的傾向を示

した。カラマツ材の T2の脱リグニン率Dんが高いことは脱リグニンされ難いリグニンがカラ

マツ材に多いことを示唆する。
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Fig. 7. Disso¥ution of lignin and carbohydrate by solvolysis 
of karamatsu wood with CWA at 180 and 190oC. 

カラマツ材の炭水化物の溶出挙動は脱リグユン反応の 1stphaseの段階で非常に多量の溶

出が認められたが，他の phasesにおける挙動はアカエゾマツ材のものに類似していた。初期

段階の特異的な溶出傾向は広葉樹材の炭水化物の溶出挙動に相応するが，これは広葉樹に存在

する水溶性グルクロノキシランと似た水溶性のアラピノガラグタンがカラマツ材に特異的に多

量存在する15)ことに起因すると思われる。
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トドマツ材の CWA系によるパルプ化の結果を Fig.8に示した。 1800C，O~ 120分間の蒸

解による脱リグニン反応は2つの phasesの段階しか示さなかった。これは 3rdphasesの段階

が120分間以後に現われるためと推定され， 1900Cの脱リグニン反応が他の材と同様に3つの

その時の DLl1800Cにおける移行点 T1は65分間，phasesから成ることからも支持される。

それらの蒸解時間の DS1とDS2は各々 85は75%，1900Cでの T1とT2は各々 35と90分間，

と96%であった。トドマツ材の T1とT2は他の材の対応する T1とT2よりもいずれも大きか

これらの結果おったが，DLtとDんはアカエゾマツ材の DLtとDL2に近似した値を示した。

よび 90%の脱リグニン率に要する蒸解時聞が 180
0Cと1900Cで各々 120と60分間である結

果はトドマツ材の脱リグニンが他の材の脱リグニンよりもわずかながら困難であることを示唆

する。
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トドマツ材の炭水化物の溶出挙動は 180CCの蒸解温度で70分間まで炭水化物の溶出が続

それ以後はあまり溶出が進まない。 1900Cでは初めの 20分間まで急速な溶出が続いた後，

120分間まで緩慢ながら直線的に溶出が持続した。

使用した針葉樹材をリグニン含量から低リグニン量材(アカエソ守マツ材， KL26.8%)と高

き，

チyプ当りのリグニントドマツ材 KL30.1%)に分け，リグニン量材(カラマツ材 KL31.l%，

fs:リグニン

量材ではチップ当り 22%のリグニンが溶出するまでは炭水化物の溶出量はリグニン溶出量と

と炭水化物の溶出量の相関関係から両材のパルプ化条件の検討を試みた (Fig.9)。
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直線関係を保ちながら増加し， 22%以上のリグニン量が溶出し始める時から，炭水化物の溶出

量は急激に増加する傾向を示した。高リグニン量材ではその境界となる溶出リグニン量はおよ

そ26%であった。炭水化物の急激な分解・溶出の始まるこれらのリグニン溶出量は脱リグニ

ン反応の移行点 T1の蒸解時間付近で起こり，脱リグニン率84%に相当した。
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Fig. 9. Relationship between dissolution of 1ignin and carbohydrate 
。fsoftwoods with CW and CWA at 190oC. 

CWA系， 1900Cの蒸解で84%の脱リグニン率を示す蒸解時間はアカエゾマツ材で30分

間，カラマツ材で25分間， トドマツ材で40分間であり，平均すると 32分間であった。

ソルポリシスパルプ化による炭水化物の溶出挙動を詳細に検討するために，パルプ中の構

成糖の組成を分析し代表的な結果を Table3に示した。 CW系， 1900Cのアカエゾマツ材の

蒸解では脱リグニン反応の移行点 T1までは比較的高いマンナンの保持を示したが，酢酸の添

加した CWA系では蒸解初期でマンナンの一部が溶出し始め， T2以後マンナンの溶出が激し

く起った。 CWA系， 1900Cのカラマツ材の蒸解では，蒸解初期から激しいガラクタンの溶出

が起り，T1では大半のガラグタンが溶出した。しかしマンナンは他の材のマンナンよりも溶

出し難い。 CWA系， 1900Cのトドマツ材の蒸解においては，脱リグニン反応は困難で、あった

が，炭水化物の構成糖組成の変化はアカエゾマツ材の変化と酷似していた。
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Species 

Akaezomatsu 

Karamatsu 

Todomatsu 
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Table 3. Sugar compositions and residual lignins 

。fsolvolysis pulps 
Cooking conditions Sugar compositions (%) 

liqour I 。C Ara. xly. Man. Gal. 

6 1.1 6.8 22.7 5.1 

20 1.1 6.7 19.8 4.2 
CW  190 

30 0.5 6.3 19.8 42 

90 0.3 6.0 13.7 3.7 

5 0.3 8.2 15.9 2.1 

20 0.3 6.3 14.7 0.1 

30 0.4 5.6 12.8 2.8 

CWA 190 60 0.3 5.5 8.7 1.8 

90 0.3 5.2 7.8 1.1 

120 1.1 5.6 6.9 1.8 

150 0.2 4.1 5.9 1.4 

5 1.3 6.6 17.4 7.6 

30 0.8 、 3.7 11.4 3.6 

CWA 190 45 0.6 6.2 12.7 1.3 

60 0.0 4.1 8.9 1.2 

120 。。 3.9 10.1 2.3 

5 0.0 4.7 15.3 3.6 

30 0.0 4.1 15.0 4.8 

45 0.0 4.5 13.2 
CWA 190 

60 0.0 4.0 11.6 

90 0.0 4.7 7.9 

120 0.0 4.0 6.5 

Residual 
lignin 

Glu. 
(% of wood) 

64.6 19.9 

67.1 15.0 

69.3 13.5 

79.6 4.1 

76.4 14.4 

79.0 9.9 

81.2 6.7 

86.1 2.6 

80.3 1.6 

82.1 0.9 

90.3 0.4 

67.0 12.5 

80.5 3.5 

79.3 2.6 

85.9 1.5 

83.7 0.6 

76.4 16.4 

76.1 7.0 

82.3 4.0 

84.4 3.1 

87.4 1.3 

89.5 0.8 

Notes: Cooking conditions = liquor ratio 7， CW  =p-cresol-water (7: 3)， CWA =p-cresol-water-
acetic acid (7: 3 : 0ユ).

謝辞

本研究の費用の一部は文部省科学研究費補助金一般研究Aによった。

要約

ソルポリシスパルプ化による脱リグニン反応の選択性と速度論的考察を針葉樹材としてア

カエゾマツ，カラマツとトドマツ各材のマ γチ棒状チ y プ，広葉樹材としてミズナラとシラカ

ンパ各材の小片チップを用いて行なった。 チップは少クレゾールー水 (7:3)(CW)または少

クレゾールー水ー酢酸 (7:3: 0.7) (CWA)の混合溶液中， 180または 1900Cで時聞を変えて，蒸

解した。液比は7とした。
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1. CWによる広葉樹材の脱リグニン反応は3つの phasesの段階に区別された。各 phase

における脱リグニン反応は擬1次反応であった。 180と1900Cによる各 phaseの速度恒数から，

アレーニウスの式を用いて，見掛上の活性化エネルギー (Ea)を計算した。 2ndphaseにおける

Eaはミズナラとシラカンパ材で各々 21.5と26.6kcal， 3rd phaseのEaは各々 7.4と 19.9kcal 

であった。脱リグニン速度は 1st，2ndと3rdの各 phase~こ進むにつれて遅くなった。 各材で

1st phaseに溶出するリグニンと炭水化物の量は 1800Cで各々約55と24%，1900Cで各々約70

と28%であった。 2ndphaseは1800Cで約 85%，1900Cで約四%のリグニンが溶出するまで

続いた。 3rdphaseでは脱リグニン反応の選択性が損われ， より多量の炭水化物の溶出が始ま

った。選択性のある脱リグニン反応は 2ndphaseの最終段階まで認められ，その時の蒸解時間

はミズナラ材において 180と1900Cで各々 60と55分間，シラカンパ材で各々 90と60分間で

あった。

2. アカエゾマツ材を CWで1900C，0~150 分間蒸解した。脱リグニン反応は 2 phasesの

みであり， 3rd phaseは150分以降の蒸解で現われると思われる。 CWによる針葉樹材の脱リ

グニンが難しかったので， CWAで蒸解を行なった。 CWAによる脱リグニン反応は 3phases 

で進行し， CWによる速度の 2倍であった。各 phaseは擬1次反応を示した。各針葉樹材の

2nd phaseにおける脱リグニン速度恒数はほぼ等しい値を示したが，3rdphaseにおける速度恒

数は樹種により明白な相違を示した。一般に，低リグニン含量のアカエゾマツ材は高リグニン

含量の他の材よりも脱リグニンされ易い結果を示した。カラマツ材の 1stphaseによるリグニ

ンと炭水化物の溶出量は他の材に比べて著しく多かった。選択性のあるリグニンの溶出は 2nd

phaseの最終段階までで， CWA， 1900Cにおけるその段階の蒸解時聞はアカエゾマツ材で30

分間，カラマツ材で25分間， トドマツ材で40分間であった。 2ndphaseの最終段階の各材の

脱リグニン率は約 84%であった。
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Summary 

The kinetics and selectivity of de1ignification during solvolysis pulping have been studied 

with smalI chips of Mizunara (Quercus mongolica var. grosseserrata REHD. et WILS.) and 

Shira】ramba(Betula platyphylla var. japonica HARA) as hardwoods， and Akaezomatsu (Picea 

glehnii MAST.)， Karamatsu (Larix kaempferi CARR.) and Todomatsu (Abies sachalinensis MAST.) 

as softwoods. The chips were cooked at 1800C (or 190oC) for changing times with p-cresol 

and water (7 : 3) (CW) or p-cresol， acetic acid and water (7 : 0.7 : 3) (CW A). The cooking liquor 
to wood ratio was 7: 1. 

1. The dissolution of lignin from the hardwoods during the cooks with CW  exhibited 

three phases. The rates of delignification for each phase folIowed pseudo-first-order kinetics 

(k) and were accelerated steadily with increased temperature. Based on the experimental data 

k at 180 and 190oC， the value of apparent activation energy (Ea) was calculated from the 

Arrehenius equation. Values of Ea for delignification of Mizunara and Shirakamba chips were 

21.5 and 26.6 kcal (2nd phase)， and 7.4 and 19.9 kcal (3rd phase)， respectively. The delignifica咽
tion rate became slower in order of 1st， 2nd and 3rd phases. The degrees of deHgnification 
and decarbohydrates during each 1st phase were about 55 and 24% at 180oC， and about 70 
and 28% at 190oC， respectively. The 2nd phase continued until about 85% at 1800C and 92% 
at 1900C of lignin have been removed. The rate of delignification at the 3rd phase was 

slowest and more amounts of the carbohydrates became soluble undesirably. Selective dissolu-

tion of lignin appears to finish at the end of the second phase， the cooking periods of which 

were 60 min at 1800C and 55 min at 1900C for Mizunara chips， and 90 min at 1800C and 
60 min at 1900C for Shirakamba chips， respectively. 
2. Akezomatsu chips were cooked with CW at 1900C for 0 to 150 min. The dissolution 

of lignin exhibited only two phases. The 3rd phase seems to be appeared after 150 min， 

indicating that the dissolution of lignin for softwoods is more di白cultthan that for hardwoods. 

Then， the cooks with CW A were carried out， and the dissolution of lignin showed three 

phases. Acetic acid accelerated the dissolution rate of lignin and also carbohydrates. The 

dissolution rate of lignin with CW A was about two times higher than that with CW. Pseudo-

first-order kinetics of the delignification rate for the softwoods was obtained. The rate constants 

(ksnd) of them at the CW A cooking are almost the same， and the ones (k3rd) are different from 

each other. The delignification rate of Akaezomatsu with lower content of lignin was much 

higher than those of other softwoods with higher lignin contents. The dissolution rate of 
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lignin and carbohydrates for Karamatsu at the 1st phase was higher than those for others. 

In the case of the cooks with CW A at 190oC， the selective delignification finished at the end 

of the 2nd phase. The cooking periods were 30 min for Ezomatsu， 25 min for Karamatsu 
and 40 min for Todomatsu. The degree of delignification at the points was about 84% for 

aII the softwoods. 


