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稽藁及び籾殻に開する化学的･研究

　●　　　　　　　　●　　　　　第　３　報

　ペントサン類の鍍酸に対ずる挙動にI就て

　　　　　　　　　　　　　　　鴛　　淵　　　武　　雄

　　　　　　　　　　　　　　　　（農学部　農産製造研究室）

　著者は第２報に於てペントサン等のNaOH溶液に対する挙動を明かにしすこが，引笥きそれ等の･

鏑酸による洛出に就て実験を試みた。鍍駿ぐしては塩酸及び硫酸の二者を選び，種々条件を変化せ･

しめてペットザッ等の溶出状況を比収拾討し，更に繊維素利用上の見地より繊雑k素を害うことなく

出来うる限りペントサンを除去しう゛る条件を求めるた割こ処理残澄のペントサン，繊維素並びに原･

液中のフルフラール含有量等を嶮したので，その結果を壁する。

　鎬酸によるペントサンの溶出に闘しては，既に下田,功等炉藁4台ついて塩酸，硫酸及び硝酸を使用

して除去しフルフラールを回状する可能性に就て論じ，又三枝氏も嶮酸及び硫酸を使用してその除･

去卒を嶮しているｏ

　　　　　　　　　　　　　　　　　｀実　験　の　部

　〔Ｉ〕実験方法　　　　　　。　＼

｀　試料は前報既載のものを使用し，同様の液比即ち風乾試料3.00gに酸液50倍i: 150CCを加えて巡

流冷却器を附し，酸液の濃度並びに処理条件を変化せしめて処理した後，残座に就て残留卒，フル

フラール，ペットザシ，繊維素含有量等を測定し，更に慶液に就てはフルフラールを定量しすこ。

　分析方法に就ては既報の方法に握り，原液中のフルフラールの分析には次の如く実施しすこ。即ち

硫酸原液に於ては先づＢａＣ０３を用いて中和し，更に少しく過剰に加えで水蒸気蒸溜に附して250CC

溜出せしめ，それに就てフルフラールを嶮し7こｏ肯塩酸の場合もこれと同様であるｏ

　初めに述べ鎧如く，本実験に於ては両試料のペントサンの鎖酸に対する挙動を明かにすると共に

繊維素を害うことなくペントサンを除去しうろ条件を見出す目的の下に，両試料の塩酸及び硫酸に

よる各種条件下の処理実験，同一酸液を反榎使用せる場合の輿論並びに峻液使用量（液比）を変化

せしめすこ場合の実験をそれぞれ実施し北ｃ

　〔1〕栢謡の塩酸及び硫酸による処理実験

　塩酸を使用して100°Ｃ － 1 時間及び60°Ｃ－ 5 時間処理し7こ結巣を第１表及第２表に示すｏ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　ｌ

　　　　　　　Treatment at 100°Ｃ－lhr. with ＨＣ】（in boiling bath)

　　　　　　　　　　　　　　　　Sample : Rice-Straw

Cone, of HCl （Ｎ） ０．２ ０．４ ０．６ １．０ ２．０ ３．０

　Residue　　　　　　（％j）

　Furural　　　　　　（･ﾀ）

　Pentosan　　　　　（･ﾀ）

　Ash　　　　　　　　●（,ﾀ）

Ｉ

ＣＨ３０-　　　　　　　（･ﾀj

　Cellulose　　　　　（,ﾀ）

　Furfural in waste acid

　　　　　(%/oTig. Sample)・

62.31

　6.60

11.35

　　-

　　-

63.14

　0.30

60.42

　5.33

　9.16

　　-

　　-

65.78

　0.60

64.55

　5.56

　9.59

12.61

　　-

76.□

　0.80

　　55.28

　　　3.45

　　　5.93

　　13.07

.　2.66

　　62.68

　　　2.06

　　57.84

　　　3.46

　　　5.97

‘　13.06

　　　　-

。65.96

　　　6.17

　　　55.29

　　　　1 .88

　　　　3.24

　　　13.37

　2.65

　　　65.83

.･15.34
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　　　　　　　　　Table　２

＼Treatment at 60°C-5hrs with HCl

　　　　　Sample : Rice-Straw 、

(鴛淵) ９

Cone, of HCl （N） ０．６ １ ２ ３

且三

巴士詣昌］

77.07

12.19

20.83

12.75 ，

　０．Ｈ

70.20

　9:60

16.52

12.73

　0.10

　　-

　6.89

11.71

1?.32

　0.28

.61.10

　　5.62

　　9.68

　12.96

　　1.52

硫酸を使用しす二場合の結果を･第３表及び第４表に掲げる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　３

　　　　　’゛　　　　　　Treatment at 100°C-lhr. with H2SO4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sample : Rice一straw

Cone, of H2SO4 （Nj 七　1　0.4 ０．６ １．０ ２．０ ３．０

Residue　　　　　C%-)

デくj

lcH3o-　　　　　　　（･ﾀ）

早示

にで

三

66.51･

　9.71

16.64

　　-

　　-

62.85

　1.02

　62.80

　　7.86

　15.70

　/　四

　　　　-

64.37

　　1.30

　　　63.13

・　　6.48

　　　1 1.09

　　　１４．･３１

　　　　　-

　. 68.79

　　　　1.63

60.96

　5.39

　9.23

12.89

　2.54

7 1.62

　0.55

' 58.97

　　4.44

　．　7.63

　12.88

　　　-

　71.28

　　1.52

　　　58.90

　　　　4.24

　　　　7.28

　　　13.16

　　　　2.57

■ 73.46

　　　　1 .83

　　　　　　　　　　　Table　４

Treatment at 60°C-5hrs. with H2SO4

　　　　　　Sample: Rice-straw

･Cone. of H2SO4 cn; 0.6 １．０ 2.0. ３．０

且く］

ﾀﾞ昌剽ﾑｺﾞ三万ｽ

78.80

14.19

24.30

　　-

　０．０８

79.50

13.54

23.15

　　-

　０．□

　　　　　　72.23

’　　　I 1.09

　　　　　　18.96

　　　　　　　　-

　　　　　　　0.17

67.46

　8.72

14.96

　　-

　1.25

　〔ｌ〕抹殼の塩酸及び硫酸によ右処理実験

塩酸を使用･しす二二系列の結果を第５表及び第６表に示す。



1び

高知大学学術研究｀　告　　第１巻第35号

　　　　　　　　　　Table　５

　　　Treatment at 100°C-lhr. with HCl
　　　　　　　Sample : Rice-husks　，

Cone, of HCl （N）　’ ０．２ 0.4- ０．６ Ｉ．０ ２．０ ３．０

　Residue　　　‘　（％）

　['Furfural　　　　.･（･ﾀ2〉

　Pentosan ・　　　　（･ﾀ）

' Ash　　　　　　　　（･ﾀｊ

　CHsO-　　　　　　　（／ﾀ）

　Cellulose　　　　　（（）

　Furfural in waste acid

　　　　　（％/orig.、Sample)

79.56

　6.77

1 1 .65

　　-

　　-

47.66

0.30

77.12

　　5.82

　10.00

　　　-

　　　-

　■48.70

　　0.40

　76.25

　4.34

　7.54

　17.44

　　　-

　53.04

‘　0.49

73.37

　t01

　6.91

17.55

　4.28

48.78

　1.07

70.76

　2.50

　4.30

18.iO

　　-

51.42

　5.49

68.73

　1.42

　2.49

18.76

　4.30

48.03

12.98

　　　　　　　　Table　６

Treatment at 60°Ｃ-5hrs.with HCl

　　　　　Sample : Rice-husks

Cone, of HCl （Ｎ） ０．６ I .0 ２．０ ３．０

白下

に摩訟にでよ:白で

92.90

11.05

18.07

13.96

　0.09

86.60

　9.06

15.56

15.36

　0.12

80.82

　6.75

11.56

16.19

　0.30

77.76

　5.31

　9.16　，

17.00

　1.28

硫勤こよる結果は第７表及び第８表の通り･であるｏ
　　　　　　　　　　　　　　Table ７

　　　　　　　　　Treaとment at 100°C-lhr. with H2SO4
　　　　　　　　　　　　SamDle : Rice-husks

Cone, of Ｈ２ＳＯ々（Ｎｊ〉

Residue

Furfural

Pentosan

Ash

CHsO-

Cellulose

　　　　　　（％）

　　　　　　Ｏ･）

　　　　　　C//)

　　　　　　し･）

　　　　　　(■//)

　　　　　　O　タJ）

in waste acid

orie. Sample)

０。２

-

８６，

　９，

　１６．

48

　0

38

81

78

-

-

84

06

0.4

-

84.00

　8.57

14.71

　　-

　●-

48.46

0.37

０．６

78.22

　6.75

□.66

16.66

　　-

48

　1

90

31

1.0　　j　　∠.0

77.86

　5.94

10.22

16.91

　4.18

49.16

　0.52

73.84

　4.48

　7.70

15.76

　　-

４９
64

55

　　　　　　　　　　Table　８

Treatment at 60°C-5hrs. with H2SO4
　　　　　　Sample: Rice-husks

３。０

-

７２，

　３，

　６，

　１７，

４９

　２

86

86

65

46

←

10

65

Cone, of HaSOj （N） ０．６ １．０ ２．０ ３．０

　　Residue　　　　　　（％j〉

　　Furfural　　　　　　（n

’

I

Pentosan　　　　　（n

　　Ash　　　　　　　　（ぷ･）

　　Furfural in waste acid
　　　　　C%/orig. Sample)

90.94

11.3?

19.41

　　－

　0.15

93.74

11.18

19.16

　　－

　0.18

　　90.19

・10.35

　　17.74

　　　-

　　0-.37

85.04

　8.95

15.38

　　-

　1.58
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　　〔ｌ〕同７酸液を反覆使用せる場合の処理実験

　稽藁を試料とし，塩酸を反覆使用して且つその都度試料を更新せしめて100°Ｃ － 1 時間処理し･に

･結果は第,９表の如くであるｏ　　　　　　　　　　　・

　　　　　ダ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　ｇ

　　　　　　　　　　Repeated trealment.at 100°C-.lhr. employing same

　　　　　　　　　　acid (N-HCl) and each time changing the sample.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sample : Rice-straw　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

1st 2nd 3rd 4th 5th

＼Conc. of HCl　　　（N;）

'Cone, of residual HCl（N）

　Residue　　　　　　（％J）

　Furfural　　　　　　（･ﾀ）l

Pentosan　　　　　0　・）

1.036 ．

1.000

５７．□

　3.88

　6.70

　1 .000

　1.002

　57.41

　3.60.

１6.20

1 .002

1.004

57.20

　3.50

　6.00

1.004 ，

1.006

57.53

　3.18

　5.51

1.006

1.006

58.??

　3.36

　5.79

　　〔Ｖ〕直液使用量を変化せしめた場合の影響に就て

　上記実瞼に於てはいづれも液最は風乾試料に対して50倍量を使用したが，液量を変化せしめすこ場

一合の相異を知る7こめ.に藁を試料となし，液量を10. 20, 30及び50倍量と変化やしめすこ処理実験を:試

.みすこｏ尚実験方法その他はすべて従前通りに行つすこｏこの結果を第!O表に掲げる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　１０

　　Treatment changing the volium of acid liquor i:ｏthe sample.･at 100°C-lhr.

　　　　　　　　　　　　　　Sample : Rice･straw; Acid : Ｎ･HCl　　　　　　　. ・

Volium ratio Xio ×20　　’|　　・〉く30. こ≪50

　Residue　　　　　　（％j〉

　Furfural　　　　　　（･ﾀ）I

Ash　　　　　　　　（り

　CHsO-　　　　　　　（4･ j）

　Furfural in waste acid

　　C%/orig. Sample)

56.61

　4.33

13.42

　2.78

１2.03

■56.60.

　　3.81

　　13.50

　　2.61

　　2.14

55.92

　3.58

13.55

　2.66

　2､05

■ 55.22

　　　3.71

　　13.64

　　2.57

　　２１０６

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果の考察

　　　　　　　｜　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　ｒ　　　　　　　　　　　　●　　●　初めに述べ?こ諸点に留意して以上の実験結果をみるに次のか以考察せられるｏ

　〔１〕ペントサンの溶出に就て

　両試料に於て100°Ｃ － 1 時間処理の場合゛（第1,3,5,7表参照）は塩酸，硫酸の‘いっれを使用

七心場合も残旅中の残留ペントサン含有量は酸濃度の増加に伴って少くなる加，その減少割合は塩

荒の方加硫駿より大きい，即ち同濃度の時は塩酸の方が加水分解作用炉大きい様に考えられる。而

して試料別に見る時は両試料共に同程度の残留準を｡示しているが，残澄量を考慮するときは稽藁の

’方加少しく分解を受け易いこと加認められる。而して60°c- 5 時間の場合に於ては100°Ｃの場合に

｡比して当然残留々ントザン量が多い結果を示すが，その挙動は100°Ｃの場合と叫ｈ同様の関係に

あるｏ　　　　　　　　　　　　　　　／

　扨て100°Ｃ処理に於ける残澄の繊維素含有量に就て見るに，塩酸の場合は稲藁，籾殼共に酸濃度
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　－　.÷-●.■　　■●　●

の増大に件って増加し0.6Nの場合に最高値となり，以後低下している。この事実は酸腹液のフル

フラール含有卒に於て１Ｎ及びそれ以上の濃度のヽフルフラール含有率加それ以下に於けるもののを

有卒に比して遥かに大となる事実より，酸濃度炉Oj6N附近を越えるときはペントサンの分解と共，

に繊維素の分解も大きくなってくるものと推察される。一方硫酸を使用しすこ場合の繊維素含有量は

塩酸に於ける場合よりも高い酸濃度即ち両試いづれも1～3N附近で最高値を示し，このことは腹酸。

中のフルフラール含有卒よりも察知出来るｏ換言すれば硫酸の場合ヽは塩酸に於ける場合よりも加水

分解作用炉緩かなす二めに繊維素への影響もより高濃度で大となるものと思考さるｏ然しな炉らこれ

らの事実を確認する7こめにはα繊維素或はその重合度の測定を実施する必要があるｏ恂本実験に於･

て繊維素含有量炉藁の方が籾殼のそれよりも遜加に高いことは後者の抵抗性の大なることを示しで

いるｏ

　同一酸液を反覆使用し，その都度試料を更新し7こ藁に闘する実瞼結果を第９表に見るに，５回の･

実験範囲内に於ては酸液は反って反覆使用により（加水分解作用は幾分大となってり）く傾向炉詔めら

れ7こｏ,上記ペントサンの挙動より推して籾殼の場合い凱同様のこと加云え‘るものと思考する。

　以上の結果はいづれも試料に対して50倍量の液比を以て実施し7このである加，液比を10, 20, 30･

及び50倍と変化せしめすこ場合の100°Ｃ－ 1時間の結果を第10表に見るに，処理残澄の成分炉10倍の

ものに於て幾分高い加略l同一値を示すことより，液量の多少はペントサン等の溶出除去には殆ん

ど影響のないこと炉認められるｏ

　〔１〕友分に就で　　　　　　　　　　　　　　　Ｔ　｀

・試料中の友分はいづれの場合も酸処理によってはアルカリの場合の如くには溶出せす，藁に於て’

は残澄の約13％前後，籾殼に於ては約16～18％含有する。

　〔Ⅲ〕’リグニンの挙動

　100°ｃ－ 1時間処理のものに就てｃＨ３ｏ一基の定量を行ったが，友分と同様に酸処理に依ってはぞ

の低減は期待されない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　旨　　　　　　　　'

　稽藁及ひ籾殼に就て塩酸及び硫駿によるペントサン等の挙動に就て実瞼を試み，次の事実を明か･

にし仁ｏ　　　　　　　　　　　　　　　｡゜

　(1)ペントサンは両試料共に酸濃度の増大に件って溶出串も大きくなる加，藁の方炉より溶出し

易く，又塩酸と硫酸とに於ては前者の方炉加水分解作用炉大であるｏ

　(２)。処理残法の繊維素含有量並びに顎液中のフルフラール量より，試料の別なくlOO'Cの場合に

は塩酸に於ては約0.6N,硫酸の場合には約1～3Nを越えるときは繊維素の分解が激しくなってく

るものと考えられる・

　(3)実験範闘内に於ては酸液を反覆使用してもそのペントザシ除去作用には変りのないこと炉認

められ?ﾆｏ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　゛　　　　　　　　。

　(４)試料に対する液量の変化はペントサン除去に影響加認められない。

　(5)友分及びリグユンは酸処理によって僅か溶出するに過ぎない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　献

(1)

(2)

下田

三枝

　功等：繊工, 17, 78， 439

八耶･:人絹5?. 10- 240

(昭和27年10月31日受理)
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　　　　　　　SUMMflRY

Chemical studies （jn the Rice －Straw ・and -Husks

　　　Part 3－ On the Behavior･of Pentosan and etc. for

　　　　　　　　　　MineralAcids-Treatments

　　　　　　　　　　　　　　　　Takeo　OSHIBUCHI

(£必。０/ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌＣ ｈｅｍ
｡ （がｄｇｒi.　Ｐｒｏｄｕｃtｓ，　Ｆａｃ.　ｏｆ

Ａｇｒi。　ＫｏｃＭ Ｕｎｉｔ)｡)

13

　　From the treatments with minera】acids【HCl and H2SO4 ｅｍｐ】oyed) of straw and

"husks under ordinary ａtｍ･osphere. the next conclusions were obtained:，

　　田・Regardless of experimental conditions. dissolved amounts of pentosans increased

in. proportion t０ the increase of acidity generally, and　pentosans　of　straw　dissolve

･into acid easily than of husks.

　　(2) Hydrochloric acid has higher hydrolysistic action than sulphuric acid.

　　(3) From cellulose contents of residue and furfural in waste acids. it is recognized

that the decomposition of cellulose in case emplsyed HCl became severely over acidity

･of 0.６Ｎ and in case of H2SO4 over 1～3N.　　　　　　.

　　(4) On the repeated use of acids, the　acid　decompositionability　for　pentosans　is

not drop down after repeated use.

　　（5）Ｔｈｅchange of liquor-volume ratio to　sample has no offect upon dissolution of

･pentosans.

　　㈲　Ash and lignin dissolved hardly in acids.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(Received October 31， 1952)


	page1
	page2
	page3
	page4
	page5
	page6

