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１． はじめに 
 常温常圧下で，木粉に p-クレゾールと硫酸を反

応させることにより，天然リグニンの 1,1-ビス（ア

リール）プロパン型高分子への変換を行うことが

できる 1－5)．この手法により得られたリグニン誘

導体（リグノクレゾール）は，現在多く排出され

ているクラフトリグニンとは異なり縮合等の構造

変性を伴っていないことと，高いフェノール性水

酸基活性を持つことが明らかになっており，陽イ

オン交換体を目指した製造法の検討と，その手法

によって得られた陽イオン交換体の金属イオンに

対する吸着特性についての検討が報告されている
6,7) ．これらの報告では，良好な吸着性能が示さ

れているものの，高温条件でアルカリと反応させ

ることにより分子量を下げていることから，より

簡便な手法で作ることが望まれている． 
一方，Werner らは木粉に硫酸のみを反応させ

て得られる硫酸リグニンの金属吸着能が構造中の

カルボキシル基の数およびフェノール性水酸基の

数とその配向性に相関がある，と報告している 8)．  

前回の研究報告および関連する査定済特許 9－

11)では，高温条件を利用せず，金属吸着能の高い

リグノクレゾール得る手法として図 1 におけるア

セトン抽出前の粗リグノクレゾールに対し，酸化

防止剤およびアルカリ水溶液を反応させることに

より精製したリグノクレゾールを製造し，以下の

結果を得た．  

1)リグノクレゾールのフェノール性水酸基は高い 

＊   材料技術研究課 

  ＊＊ 農業研究部    

活性を持ち，陽イオン交換性能を有しているこ

とを確認した． 

2)Na 型リグノクレゾールの陽イオン交換性能は

高く，その製造方法は，酸化防止剤＋NaOH 
水溶液の他，NaCl 水溶液のみの温和な条件で

も同様に可能であった． 

3)Na 型リグノクレゾールは，高濃度の金属溶液

において市販の陽イオン交換樹脂と同等の吸着

性能を示し、水銀およびバナジウムに対しては

市販のものより高い吸着性能を示した．また，

吸着後のリグノクレゾールは酸により H 形，ま

た酸化防止剤とアルカリにより Na 型に容易に

変換することができ．再利用が可能であること

を明らかした． 

 その後の検討において，上記で得られた金属イ

オン交換剤は粉末状であり，この状態で実際の水

処理に使用する際には固液分離を必要とするため，

非効率であることが，課題として残った．市販の

陽イオン交換樹脂は，ほぼ 3 次元架橋したゲル状

で利用されている．そこで，同じ植物由来で組成

の近いワットルタンニン（WT）を利用した陽イ

オン交換樹脂製造方法 12)を参考に，リグノフェノ

ール誘導体を原料にして同様の反応を行い，ゲル

化イオン交換剤製造の可能性試験を行った．その

結果，ゲル化は進んだものの粒子は非常に柔らか

く，粒子間で直ちに凝集が起り，目的とするゲル

を得ることができなかった．これは，リグノフェ

ノール誘導体のメチロール化において，リグノフ

ェノール誘導体の分子量がワットルタンニンに比

較して分子量が大きいため，網目の密な３次元架

橋構造がとれなかったためと考えられた 13)． 
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 そこで今回は，アクリルアミドゲルを用いて，

その架橋形成時に，リグノフェノール誘導体を導

入することを検討した． 

 

２． 実験方法 
２．１リグノピロガロール（LPG）の 

製造   
 リグノピロガロールの製造は，以下の方法によ

り行った（図 1）．20 メッシュで篩選した脱脂済

みの木粉をピロガロールのアセトン溶液に入れ 1
日間静置した．その後エバポレーターにてアセト

ンが無くなるまで乾燥し（ピロガール収着工程），

ピロガロールを収着した木粉を 72%硫酸に入れ，

1 時間激しく攪拌した（硫酸反応工程）．ここで，

リグニンはクレゾール相の中において選択的な反

応が起こり，構造的に揃った形に変換を受け，固 

     Lignocellulosics  
         ←pyrogallol in acetone 

          →acetone 

                  ←conc.H2SO4 

               Stirred 

          
               Washing 

 

       Lignopyrogallol derivatives  

  
  図 1 リグノピロガロールの製造方法 

 
形物として残る一方，セルロース成分は硫酸によ

り加水分解され，酸相に溶け込む．その後，得ら

れた固形物から過剰の水により酸と炭水化物を洗

い流すことによってリグノピロガロールを得た． 

２．２ 試薬 
 リグノピロガロールとの比較対象として，市販

のミモザワットルタンニンを用いた． 

 その他試薬は市販の特級試薬を利用した． 

２．３ 三次元架橋（ゲル化）と金属吸着 
測定 

 ゲル化と金属吸着測定は，図 2 に示すフローで

行った． 

まず，リグノピロガロールまたはミモザワット

ルタンニン 0.1g を 3.25ml のエタノールに溶解し，

超音波洗浄機にて 30 分抽出をした．そして，そ

の液すべてと，図 2 中のゲル化試薬を 50ml ビー 

 サンプル＋エタノール 

  ←30 分間超音波洗浄機にて抽出 

 すべてを 50ml のビーカーに入れる  
  ←ゲル化試薬 

・アクリルアミドモノマー(3.4ml) 

・10％過硫酸アンモニウム（0.1ml） 

・TEMED(0.01ml) 

・トリス 1.5M(5.0ml) 

 パラフィルムで蓋をして重合による発熱が 

終了するまで放置 

   

ゲルをビーカーから剥がし超純水で 3 度洗浄 
 

ゲルのすべてと、金属混合溶液(1ppm each)を 

入れ、一晩放置 

 

上澄み液を 20 倍に希釈して、ICP-MS で測定 
 (絶対検量線法) 

  

  図 2 ゲル化と金属吸着実験のフロー 

 
カーに入れ，空気との接触を避けるためパラフィ

ルムで蓋をすることにより重合を進行させた．重

合反応による発熱が終わったことを確認した後，

ゲル化物をビーカーから剥がし，未反応物等を洗

い流した．最後に得られたゲルを 40℃で一晩乾燥

し，金属吸着試験用ゲル化物を得た．  
 このゲル化物を利用して，金属吸着試験を行っ

た．金属吸着試験は，50ml の三角フラスコに対

し，11 元素（As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, La, Mn, Ni, 
Pb, V ）の各 1ppm 混合溶液 25ml と上記ゲル化

反応で得られたゲルまたは粉末状のサンプル（リ

グノピロガロールまたはミモザワットルタンニ

ン）0.1g を入れ，1 晩放置した後，この上澄み液

を 20 倍に希釈して，ICP-MS 装置で濃度を測定

することにより吸着量を求めた． 
 

３． 結果と考察 
３．１ ゲル化物 

リグノピロガロールを用いゲル化したサンプル

の写真を図 3 に示す．この乾燥物は，固体状で表

面は光沢があり，太陽光を当てると透過した．ま

た，リグノピロガロール及びワットルタンニンを

用いない場合には，ゲル化が進行しなかったこと 
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