
J. Fac. Fish. Anim. Husb. 
Hiroshima Univ. (1969)， 8: 123~136 

加水分解液の TriOctylamine脱酸

保坂秀明・伊藤多賀司*

(広島大学水畜産学部食品工業化苧科)

Deacidification of hydrolysis solution by Trioctylamine 

Hideaki HOSAKA， Takashi lTo* 

Department of Food chemistワandTechnology， FaculりofFisheries and Animal Husband:ワ
l!iroshima Universiり，Fukuyama 
(Figs. 1-8; Tables 1-6) 

緒言

設硫酸木材加水分解工程において， A合グルコースをモノグノレコースK変換する後加水分解は通常10
%前後の硫酸濃度lとて行うが，この硫酸除去は，きわめて図難な工程であり，多くの方法が提案されて

いる.すなわち，石育法1)， 第二燐酸石灰法3)， 石膏硫安法等が知られ，石膏硫安法には，直接法2)4) 

と間接法5)がある.

このいづれも一長一短があり，技術的にも，経済的にも未解決の点が多く，工業化の技術確立に至っ

ていない.

本報では，アミン系の流動イオン交換高分子体を用いて，後加水分解液をJJ見酸する.従来工業化経験

のない新方法について，工業化に必要なる資料を得る目的で試験を行った.

硫酸の脱酸にアミン系のイオン交換高分子体が有効であることを SMITH&PAGE等によって報合され

ている6) また，丸山も加水分解の強酸を脱酸するためには，イオン交換体として，アミン系がよいと

の特許を符ている 15) 更に，岡崎，堀 n等は7) 木材加水分解の硫酸除去を円的として，アミン系 I~可分 r

体を選択し， n・TriOctylamine [(C8H，7)3NJが最も優れているとの結果を得ている.

著者は，岡崎，姻口等の協力を得て，n・TriOctylamineを用い，脱酸塔およびアミン回収装置の設計

諸元を得るため，イオン交換平衡， I制定イオン交換，アミン庖よりアミンの同収等について試験をすす

めたので，ここに報告する.

イオン交換平衡

a) 試験方法

原液は，硫酸濃度30%の木材加水分解液を，硫酸濃度約 10%まで，石灰およびイオン交換膜の拡散

透析法により脱酸したもので，これを1l00C， 3時間，後加水分解したものを使用した. その性状は

Table 1 ~乙示す. Table 1の分析法の主なものは次のとおり.

l吸光度 (Chromaticity)は波長 430mμ で水を標準として測定した.還元締 (ReducingSugar)は，

w. SCHUDEL法8)，鉄イオンはフェナントロリン法9)によった.
カルシウム，マグネシウムは EDTA法で，カノレシウムは修酸アンモニアiとより分離する方法10)によ

った.揮発性有機酸は，水蒸気蒸留の留出液をフェノーノレフタレインを指示薬として中和滴定した.不

*東洋エンジニヤリング(株)
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Tab1e 1. Wood Hydro1ysis Reducing Sugar Solution on Ion Exchangs Membrane Dia1ysis and 

Ca(OH). Neutra1ization 

Spcific Gravity 

Chromaticity-LogT (430 mμ) 

Viscosity 20'C (cP) 

Reducing Sugar (gflOOml) 

H.SO. (N) 

Ca+l¥在g(as CaSO.) (ppm) 

Fe (ppm) 

Vo1ati1e Organic Acid (meq/100ml) 

Non Vo1ati1e Organic Acid (meq/100ml) 

M陥町叩em叫m帥bran町巴叫~xchange I 陥陶M山……u山m叫叫甘回叫叫a1i山山1iz加iz凶zaI~ S 品制蜘1n…n
1.130 1.118 

2.48 2.25 

1. 774 

11. 98 

2. 198 

3260 

482 

4.30 

1. 786 

12.17 

2.569 

137 

172 

4.41 

2.36 

揮発酸は揮発酸蒸脅残液を pH4.2まで'1'和したのち，フェノールフタレイン'1'和点までの苛性ソーダ
量を不揮発性有機酸当量とした.

硫酸濃度は昔の苛性ソーダ液で pH滴定を行い，有機酸の躍を除くため pH4を終点として測定

し，その苛性ソーダ消費量の当量をもって硫酸量とした.

イオン交換平衡の測定に使用したアミン液，硫酸糖液は次の通り調製した.

トリオクチルアミンは，硫酸により多少分解する傾向にある.ラウリノレアルコール (Laury1alcoho1) 

を加えると，この分解は防止できることを認めた.添加量はトリオクチルアミンの 30% とした.また，

アミンの希釈液としてはケロシン (Kerosin)を用いた.例えば 10%アミン決液の調製にはトリオクチ

ルアミン 60kg，ラウリノレアルコーノレ 18kg，ケロシン 522kgを混合した.

アミン液は， 40%， 20%， 10%， 5 %の4種とした.

硫酸糖液は Tab1e1 !C示す石灰'1 '和の原液を水で希釈してJH~当た.硫酸新液とアミン液をそれぞれ

50mlを三角フラスコにとり， 20'C .I:iU足柄で撹伴混合した. これを 1時間後!C二相分離し，各相につ

いて分析に供した.

h) 試験結果

試験の結果は Fig.1!L示す.横軸l乙平衡な破線は，ケロシン相中のトリオクチノレアミン(以下アミン

と略称する)の全濃度!L対する硫酸の当量値を示す.水相中の酸濃度の小さい範囲では，ケロシン相の

酸濃度は，水相中の酸濃度の増大とともに増大し，ケロシン相中のアミンの全濃度すなわち当量点!L漸

近する.

当量比がI以下では，アミンは硫酸と反応し，一方的に右方!C進行する.

→R3=N'¥，_ 3R3=N (Kerosin) +H.SO. (aq)←R85N〉H304(K町田in) )
 
-(
 

さらに水相中の酸濃度を増大させると，系中lζ存在するアミンの濃度よりも多くの酸が交換される.

したがって，酸の高濃度範囲では，酸の2分子以上の会合体が形成されるものと推定される.

R3=N"-R:~N)H2SO. (Kerosin) +H2SO. (aq)ご 2R3三N-H2SO. (Kerosion) (2) 

しかし， 乙の重硫酸塩生成においては，ケロシン溶液が高級アルコールすなわちラウリノレアルコーノレ

を含まない場合は，アミンのケロシン溶液は二相lζ分離すると報告されている11).

Fig.lの結果では，当量比 l附近において，アミン液中の硫酸濃度が漸増する傾向にみられるが， 2 

分子以上の会合体が形成されるのではなく， Tab1e 1の分析値にみられる有機酸のイオン交換による影
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Fig. 1. Equlibrium of H2 SO， between TOA-Kerosin phase and water phase 

響と推定する.

濃度基準の平衡係数を Kcとして示すと，

l 価 l 側交換では16)，

Kc= (号)(-~山市ト) (3) 

ここで， XAは液相におけるAイオンの当量分率，YAはイオン交換剤相におけるAイオンの当量分王手，

Coは全イオン(当量)濃度， Qはイオン交換剤の交換谷量である.Fig.lの測定怖を用いて計算した

結果 Kc=39で比較的よい選択度を示した.

5%， 10%， 20%， 40%の濃度差はほぼ定量的にイオン交換が進行し，当量点も一致した偵を示した.

これらの結果より，アミンにより硫慢のイオン交換抽出は充分可能であると判断した.

向流イオン交換

a) 試験方法

本試験は岡崎，堀口等との共同試験であり，向流イオン交換実験装置フローシートを Fig.2Iこ示す.

抽出塔の塔経 98mm，全塔長 4750mm，有効塔長 4550mm，または， 3050mm，で塔頂，塔底部l乙は

流速を減ずるため塔面積を大きくした.

塔頂部から原糖液を連続相として下向きに流し，塔下部の多孔板(ノズル経 2mm，孔数71)からアミ

ン液を分散液滴相として上向きに流した.両相の界面は塔面積の大きくなった塔頂部に一定位置する如

く，連続相の流出口lこloopを設け，界面をみながら手動により上下に調節した.

試験IL供した原糖液は， 10%アミン液向流イオン交換では Table1 I乙示される石灰中和のものを全実

験lこ必要とする液量を調製して貯えたが，保存中l乙糖液中lこ懸濁物を生じたため実験毎lこP過して，硫

酸濃度，吸光度及糖濃度を測定したが，大きな測定値変化は認められなかった.

また 40%アミン液の向流イオン交換試験では Table1のイオン交換膜透析のものを使用した.
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トリオクチノレアミンの分析は，試料の一定量を分液漏斗にとり， コバルトチオシアネート試薬を加え

て振とうし，発色させて，これに一定量の四塩化炭素を加えて発色したアミンを拍出し，その吸光度を

波長 620mf1で測定した13)

Head Tank of 

Pump 01 

曲目

Head Tank of 
Amine Soln. 

Tank of 印刷ingTankof dr1iト____Jme町川ofAmine叩In.
Sugar Sol九 Deacidified~Tank of Amine-Salt 

Sugar Soln.Soln. 

Fig. 2. Diagram of Ionsxchange Colume 

Table 2. Deacidification of Sugar Solution by Amine Solution (10 %) at Counter Current 

r of T吋 1_Ls I 2 I 3 I 4 I 6 I 9 I 5 I 7 I 11 I 13 I 14 I 12 
11 11 

H lh 11 11 

Rate IAmine Soln.l jhr.1 248 300 328 3581 11 1 3931 430 4651 460 358: 11 11 339 
Ratio of Equivalent 1 1. 03 1. 20 1. 30 1. 431 1. 271 1. 3911. 53 1. 65:1. 12 1. 271 11 11 1. 39 
Column m 4.55 11 11 11 11 11 11 11 11 3.05 11 fノ 11 

Temperature oC 6 11 11 〆/ 〆ノ 11 11 11 11 11 20 11 11 

EE 』cロgJ， 
H，SO， N 2.28 2.21 2.23 2.231 2.23 2.23 2. 2112. 23 2.25 2.25 2.21 2.20 2.25 
Volatile Org. 」ー~一~

Acid N 0.047 
Flooding 

吉aEm品H 言ENOIlvolatilAe cOid rgN . 0.042 

Reducing Sulogoam r 11. 941 11. 48 12.02 12.25 12.251 11. 97 12.02 11. 64 -112.02 gj100ml 

H，SO，inStartingTOA 0.001610.0025 0.0018 0.0011 0.0005 0.0002 0.0002 0.0005 
H2SO， N 0.8131 0.201 0.102 0.043 0.156: 0.081 0.579 O. 169 -10.314 

αら昆ロコ叫 Total Acid N O. 8921 O. 296 0.154 0.117 0.219: O. 128 0.670 0.250 0.049 0.391 

Volatile OArgc . 0.018 

-a Z 民ENOIlvolatAile ciOd rgN . 0.058 

Reducing Sulogoamr l 11. 941 11. 48 12.09 12.25 12.391 12. 17 12.70 11. 79 一 12.32gj 
TOA ppm 1.8 3.6 10.6 6. 7 2.6 3.5 1.4 1.4 1.6 

H.SO， in Amine Salt N O. 168 O. 166 O. 152 0.136 O. 181 0.179 O. 154 0.180 0.177 O. 156 
Rate of Deacidifica・

64.6 91. 3 95. 7 98.2 92.3 95.8 76. 1 92.8 -1 86.6 tlOn % 
Loss of Reducing 

0.9 8.8 4.5 4.4 3.0 2. 1 (十)1.9 2.0 1.6 SuHga. r % 
T. U. 4.30 1. 40 1. 40 0.58 1. 50 1. 08 2.16 1. 13 -1 1. 43 
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b) 試験結果

10%， 40%アミン液の/I1Jikイオン交換の結果は Table2，および 3!こぷす.

アミン当没比は，硫般呈を lとした場合，これに対応するアミン当量をもってあらわしている..i0は

I~:j さをi'j'\す.

Table 3. Deacidification of Sugar Solution by Amine Solution (40%) at Counter Current 

The Number of Test 2 3 4 5 

Sugar Soln. 1 j hr. 50 70 70 90 80 

Amine Soln. ljhr. 132 184 158 202 180 

Ratio of Equivalent 1.4 1.4 1.2 1.2 1.2 

Column m 3.05 11 11 11 11 

Temperature 。C 50 30 37 55 11 

H2SO， N 1. 73 1. 73 1. 75 1. 24 1. 24 

Soluug1 ar Reducing Sugar g j 100ml 11. 60 
Solution 11. 47 11. 47 11. 73 11. 60 

H2SO，in Starting Amine gjlOOml 。 。 。 、司圃-v-ーー・司・~

Deacid「H2504N 0.044 0.029 0.031 
Flooding 

sSoulguatr 10H Reducing Sugar g/loomf 11. 28 11. 89 11. 58 

H2SO， in Amine Salt N 0.68 0.577 0.640 

H. T. U. 0.83 0.69 O. 73 

初j液rt'の硫酸に対するアミン当量比の増加は， Tabl巴2の No.1，8，2，3，4， 6， Iこ見られるようにイオ

ン交換効呆を増大し，その脱酸効率を向上する.

糖液の流速一定の場合，アミン当量比をアミン流速により変化させたときの糖液lドの残存硫酸量をプ

ロットすると， Fig.3のような直線が得られる.すなわち，アミン当量比に対応する残存硫酸量の対数

値が直線関係を示している.勿論この関係は，塔の高さ，流速，温度等によってその絶対値を異にする

が，注目すべき相関関係である.
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H. T. U. (Height per Transfer Unit) は次の I~I積分により求めた.すなわち，塔高をZ とすれば

H.T.u.=F-
N.T. U. 

xをモノレ分率であらわしたイオン交換残相の硫酸濃度， Xiをx!己、Iι行なアミン相の硫酸濃度とする
と近似的rc次式が成立する叫.

，...X2 ....tu 

N. T. U. (Number of Tranfer Unit)= ¥ 一一一一一一.JX1 X-Xi 

Table 3のNo.lの実験例について述べると，拡大された操作線図により， Xu Xiを求め，これにより

凶積分した.

X Xl X-Xi 
X-Xi 

0.000791 0.00002 0.000771 1297 

0.0020 0.00006 0.00194 515 

0.0050 0.00010 0.00490 204 

0.010 0.00018 0.00982 102 

0.020 0.00030 0.01970 50.8 

0.031 0.00060 0.3060 32. 7 

故rc

-
白河
au

守
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り

p

，‘‘‘、』
dx 
=3. 69=N. T. U. 

x色一一x

塔高は 3.05mである故

3.05 H.T.U. キ 0.83
3.69 

塔高の差による脱酸効果は No.11， No.4の比較において，塔高の高いjjが脱酸率の向上を示し，そ

のH.T.U.も比例して効果的である.

処理温度の変化は通常イオン交換効率を向上させるが，この場合も 140Cの上昇で脱酸効果は著しく.

H.T.U.も 50%程度低い値を示す.

揮発有機酸は約 60%程度がイオン交換されるが，不揮発有機酸は寧ろ増加の傾向にある.

脱酸率は， No.3で98.2%の高率を示した.回収硫酸の使用は， No.13と，純硫酸を使用したNo.14

では残留全酸において顕著なる差を生以回収硫酸にはイオン交換を阻害する性質，たとえば不揮発有

機酸の蓄積等が存在するものと考えられる.

また，アミン損失については， 40%アミンの場合は処理された糖液中rc移行するアミン量30"，40ppm 
で， 10%アミンの1.8"，10.6ppm rc比しでかなり多くのアミンが失われることになる.
40%アミンの場合のフラディング (Flooding)は， No.4においては，アミン液の流速 202l/hrrc対
して，初期糖液流速 55l/hrから徐々に流速を増加し， 90 l/hr においてフラディングを生じたものであ

る.No.5でも，アミン液の流速は 180l/hrで一定とし，糖液流速を 61l/hrより徐々に増加し 80l/hr 

でフラディングを生じた.

10%と40%アミンの比較はアミン鎖火に多少の差異があるほかは， アミン量lζ比例して脱酸が進行

し，装置効率としては， 40%アミンがすぐれていることは勿論である.

アミン脱酸塔の考察

Table 2， 3にみられるように，流速の増大によって，フラディングを生じ，最大流速が示されること
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になるが， jOHNSONの式を用いて12)，アミン脱酸塔の最大流速を実装置運転を予想して試算した.この

ため 20%，40%アミン液処理糖液並ICアミン液の比重並に粘度を測定した結果を Table4 rc:示す.

Table 4. Density and Viscosity of Glucose Solution and Tri Octylamine Solution 

Specific Gravity 

Temperature 。C 30 40 50 60 

Starting Sugar Soln. 1. 092 1. 088 1. 082 1. 078 

Deacidified Soln. 1. 049 1. 045 1. 041 1. 036 

20% Amine Salt Soln. 0.803 O. 797 O. 789 O. 783 

40 % Amine Salt Soln. 0.825 0.819 0.810 0.805 

20 % Amine Soln. 0.781 0.775 O. 768 O. 761 

40 % Amine Soln. O. 786 0.781 0.775 O. 768 

Amine 0.807 0.802 O. 795 O. 789 

Kerosin O. 776 O. 772 O. 763 0.758 

まずアミン液摘の直径の算出lζ次の jOHNSONの式を用いた.

3.2制8剖dp肘十0却8創l口2(，御d匂p)ρ互υPD_V02=0引73捌9叩9~空ιIl_+品2お5.幻.7333d子一..--- L1p 

dp:求める液滴の直径

PD: 40%アミン液密度 770kg/m' (600C) 

L1p:糖液と 40%アミン液の密度差

310 kg/m' 

do:ノズル経 0.002m

μc'アミン液粘度 (60'Cにおけるケロシン粘度として)

σ:アミン液の表面張力 6000dynes/m 

Viscosity c. P. 

30 40 50 

1. 17 0.996 0.808 

1.11 0.864 O. 724 

2.57 1. 97 1.64 

6.88 5.03 3.47 

1. 83 1. 12 0.908 

1. 80 1. 58 1. 26 

6.90 5.34 4.05 

0.968 0.819 0.694 

60 

0.673 

0.580 

1. 325 

2.94 

O. 786 

1. 05 

2.99 

0.612 

(4) 

VO:アミン液がノズルを通過する流速(アミン液流速 0.132m'/hr，ノズノレ数71)0.1645 m/sec 

以上の数値を代入して計算すると，

dp=0.00848m=8.48mm 

この液滴直径を用いて， jOHNSONの次式を用いて最大流速を算出した.

V.，= 22460L1po・28
Cf - ~ rf¥ AOQ..n.075 ・~~唱内向日正一つy

40%アミ、液
ただし，Pcは糖液の密度で1.080(600C) LD/Ldま流量比= 恨 [m'/hrJである.

糖液

以上より計算すると，最大流速 (Vc!)=20.7m/hrとなった.

他方 Table3のNo.lの数値より(実測値)算出すると，

Vc=_g型空空;一二17.49m/hr 
0.007545m 

また，フラディングを生じた No.5の数値によれば，

となる.

0.180m'/hr =2=23.856m/hr 
0.007545m 

(5) 

これらの数値を多少の温度差を無視して比較すると， jOHNSON式による算出値は， No.lとフラデン
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グを生じた No.5の流速の中聞にあたり，最大流速を越えた場合にフランディングを生じた結果となっ

ている.

さらに.アミン液脱酸塔設計の諸元を得る目的で，多孔板(PerformatingPlate)の効果と，脱酸効率低

下の原因となる，多孔板下のアミン側の厚さとアミン流速の関係を測定した.

試験IC使用した装置は，塔高4∞mm，塔内径 73mmの多孔板塔IC，孔4mmゆx9コの多孔板 l枚を
つけ，糖液とアミン液を向流した. 多孔板の効果の試験では， 脱酸された糖液を操返し使用し， 1.8 N 

の原糖液硫酸濃度が， o.∞5Nまで脱酸される回数を求めた.
乙の場合の流速は，アミン側で， 41.8mJhr，糖液側で， 16.7 mJhrである.試験は 3回行ってその平

均値を Fig.41ζ示す.3回の試験において，その個々の測定値は最大26%の誤差があり，設計の場合は，
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Fig. 4. Effects of Performating Plate 

考慮されるべき乙とである.結果としては， 1.8Nの原糖液硫酸濃度のものを本実験装置を用いた場合，

0.005 Nまで脱酸するのに， 5図の繰返しを要している.アミン液中の硫酸濃度は， 1回目， 2回目で

は原糖液側の硫酸濃度IL比して著しく低いが，回数の増加と共に近似した値を示した.なお， TriOctyl 

Amineは40%を使用した.

アミン液の流速と多孔板下のアミン側の厚さの関係は Fig.51C示す結呆であり，これを線速度lζ換算ー

すると，原糖側の流速 16.7m/hr，アミン側流速 41.8m/hrでは，多孔板下のアミン側の厚さは 5.8cmと

なり，脱酸効果を低下させる原因を生じている.この図の直線部分を外縛した場合，多孔板下のアミン

側の厚さがOとなる流速は 11.4m/hrと算出される.従って，アミン液流速 11.4m/hrが，本試験の多

孔板を使用したときの基準流速と考えられる.



131 加水分解液の TriOctylamine脱酸

ロ

叩

8

6

4

2

0

(
E
U
)
同
ト
〈
J
仏

O
Z
H
H〈
豆
出

O
L肖
凶
ハ
同
区
凶
凸

Z
D
h
z
o
-凶
ヱ

150 

Fig. 5. Relation between Flow Rate of 40 % Amine Solution 

and Height under Performating Plate 

50 100 

FLOW RATE(p /hr) 

石灰によるアミン回収の分散分析

本式験は，アミン回収のための石灰，}，和による石膏ケーキlζアミンが附着し，アミン損失となること

を防lトーするため，アミン附着の原因を迫究することである.その試験に先立って 2，3の予備試験を試み

7こ.

消石灰による，~，和の{史則量と中和時間について，アミン塩の硫酸当量に対し， 1.05， l.! 5， 1.30倍のJ白

石灰をJjJい， 2段単純権型撹伴情lこ201の試験液を用いて，時間経過と共l乙サンプリングして，アミン

長年波'1'の硫酸イオンをアノレカリ滴定した.その結呆を Fig.6!c示す.

この程度の使用量の差は反応当初においては，多少の差異を生ずるが， 30分を経過すれば，いづれも

アミン溶液'1'の硫酸イオン濃度は 0.0006........0.0009Nまで減少する.

また，消石灰中和のアミンと石膏の混合液の分離装置の選定について，スーパーデカンター，バスケ

ット遠心分離機，遠心波降管について，同一試料について分離し，分離されたケーキ中1C残存するアミ

ン量を測皮した.スーパーデカンターは，直経 82mm， 4000 r.p.m.で遠心効果 730，バスケット遠心分

離機は，直経 660mm， 1500 r.p.m.で遠心効果 800，遠心沈降管は，直経 220mm， 3000 r.p.m.で遠心

効果は llOOであり，いづれも 5分間運転後，残留アミンを絶乾石膏当りに換算して，それぞれ， 1 %， 

2.6%， 0.037%と，遠心沈降管がもっともよき結果を示した.

試験方法

'1"和石膏ケーキに対する，アミン附着の原因については，次の 11因子を選択した.すなわち，アミ

ン濃度， ラウリノレアノレコールの有無，再生温度，再生撹伴の強さ，アミンの新旧，石灰乳濃度，再生時

の pH， 回収援伴の強さ，希釈度，硫酸の添加量，回収温度，である.そのうち，まず，アミン濃度，

ラウリノレアノレコーノレの有無，再生温度，再生撹伴の強さの4因子について，グレコラテン方格lこより試

験し，その他の 7因子については， 5つの交互作用を求めるため，直交配列表 L'6(2日)型により試験し

fこ.

a) 
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直交配列表 L16(215)型による要因表は次の通りである.

因 子 + 

A アミンの新旧 新 !日
B 石灰乳の濃度 15% 25% 

C 中和の pH 5 12 

D 回収擾伴 強 弱

E 希釈度 10% 4% 

F H2SO.の添加量 0.2N pH5 

G 回収温度 250C 500C 

予備試験により，石膏分離は遠心沈降法により，夫々の援伴は 30分とし，試料として l00mlアミン

塩を用いた.

トリオタチルアミンの分析は，前述の発色法lとより，乾燥石膏当りのアミン量としてパーセントで示

した.また，擾伴の強さは，プロペラ式撹梓機を用い， 1∞r.p.m，200 r.p.m. 500 r.p.m.のを基準とした
回転数とした.

b) 武験結果

アミン濃度，再生濃度， ラウリルアルコールの有無，再生擾伴について試験結果を，
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Fig. 6. Relation between Concentration of Sulfuric Acid in 

wood Hydrolysis Solution and Extraction Time on 
several Equibrium of Amine 

Table 51[，他
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の7凶子の直交配列表 L16(215)型による試験結果を Table61乙示す.

Table 5の結果をグレコラテン方格により考察した結果 5%水準では，アミン濃度において有意があ

らわれた.従って，アミン濃度の20%，40%について推定計算したと乙ろ，石背中K附着するアミン量

は， 20%アミン溶液では， 0.167土 0.0848%， 40 %アミン溶液では前者の約倍の 0.350土0.848%となっ

Tこ.

Table 6の分散分析の結呆は， 5%有意水準における有意なる因子はなかったが，回収温度 (G)による

変動が最も大きし次いで，アミンの新旧 (A)，回収撹伴と希釈度 (DXE)，中和の pHと H，SO，添加量

(CxF)の変動が多少みられた.この実験の最適条件，回収温度 500C，アミンの新，回収撹伴の強，希

釈度4%にけるアミンの附着量は， 0.281と算出され，また，この実験の精度は 0.938%であるため，

最適条併によるアミンの附着量は 0.281::t 0.938%であった.

Table 5. Relation between Lauryl alcohol， Stirring， Temperature and Concentration 
of Amine on Recovery of Amine 
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mild 80 20 0.096 

2 none strong 80 40 0.404 

3 none mild 30 40 0.456 

4 middle 50 40 0.335 

5 none middle 80 40 0.247 

6 none strong 50 20 0.115 

7 none strong 50 40 0.340 

8 none middle 30 20 0.270 

9 strong 30 40 0.420 

Table 6. Relation of Seventh Factors of Amine on Amine Recovery 

o 1 lT-2-1 31-4ソ16[ 7f-8T9円o111 1川13114-[151 è:s~~立k均

+ 十 十 + + + + 十 + + + 十 + 0.68 

2 + + + + +1+ + 0.17 

3 十 斗 + + + + + o. 13 
4 十 十 + 十 十 + + o. 15 
5 + + + + + + + 0.60 

6 十 十 + 十 + + + O. 12 

7 + + + 十 + + + 0.32 

8 十 + + + + + 0.19 

9 + + 十 十 + + 十 0.41 

10 十 + 十 + + + 十 0.65 

11 + + + + + + + O. 12 

12 + 十 + + + 十 + O. 14 

13 + 十 + + + + + O. 16 

14 + + 十 + + + + 9. 15 

15 + + 十 + + + 3. 75 

16 + + + + + 十 + + 0.23 

Fact町 IDド同 C I d 1 d 1 -1  F 1 ~ 1 ~ 1 B 1 d--I G-I lA  1 
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さらに，最適条件を，アミン濃度 10%，アミンを新，石灰乳濃度1.7N，中和撹伴強，中和 pH12，中

和温度 250C，回収温度 500C，希釈度4%，回収撹持中程度， H2SO，の添加量 pH1ムラウリノレアノレコ

ーノレ無と定めて.乙の条件による試験を繰返し 7回行なったところ，平均アミンの附着量は 0.023%と

非常に少なく，最大値は0.031%，最小値0.016%で，その精度は0.0047%ときわめて良好なる結果を

得た.この損失値を使用したアミン液に対して換算すると， 0.0045%という少量の損失となり実用化も

可能と判断される.

134 

アンモニアによるアミン回収装置条件

アミン塩よりアンモニアを使用し，硫酸を硫安として回収することは，装置規模の軽減ができて，興

味ある方法である.アンモニアによるアミン再生の装置的諸元を得る目的で，アミン再生機のテストプ

ラントを試作し，回転数と再生効呆および，滞留時間と再生効果について試験した.

試験方法

再生機は，横裂の撹持機付槽で，槽長， 500mm，槽径 95mm，翼数6枚，円盤型翼型 85.5mmとし，

アミン液とアンモニアガスの容積比 1: 3としてアンモニアをt民給した.余剰のアンモニアはリサイク
ルされた.
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h) 試験結果

翼の回転数と再生効果の関係は， Fig.7のとおり 10∞r.p.m.から 1500r.p.m.の間で最大値を示し
た.乙の際の再生機内の滞留時間は 5.5分とした.回転数の小さい場合は，撹伴効果が充分ではなく，

回転数の大きい場合，液の同伴が生ずるものと考えられる.

叉，再生機内のアミン液の滞留時間と再生効果は Fig.8のとおり，滞留時間の増大と共に向上する

が， 6分で脱酸目標の O.∞5N以下となり充分な再生がなされた.

総 括

約10%の硫酸を含む木材加水分解糖液のトリオクチルアミンの脱酸について，そのイオン交換平衡は，

ほぽ理論値IL近く，硫酸低濃度においては，ケロシンの硫酸濃度は，水相の硫酸濃度の増加と共K増加

し，硫酸濃度の増大lとよりケロシン中のトリオクチルアミンの全濃度，すなわち当量値に漸近する.理

論値と異る点は，当量値附近でなお漸増する傾向がみられるが，これは糖液中IC存在する有機酸IC碁因

するものと考える.

トリオクチルアミン濃度， 5 %， 10%， 20%， 4{)%ではほぼ定量的に交換は進行し，装置規模を考慮

した場合， 40%が有利である.

向流イオン交換による硫酸抽出における硫酸回収率の対数は，アミン相の流速すなわちアミン当量比

lζ関係あり，当量比の増加に比例して回収率は増加する.また，アミン液の最大流速は ]OHNSONの式IC

より算出すると， 20.7 mjhrであり，試験によれば， 23.8mjhr にてフラディングを生じ，フラディン

グを生じない最大流速の試験では 17.49mjhrとなり， ]OHNSONの式よりの計算値と一致した結果を得

た.

多孔板下のアミン液の停滞は脱酸効果を低下させるためアミン流速の基準はアミン液の多孔板下停滞

のない点が必然的l己決定され，本装置ではアミン液流速 11.4mjhrとなった.石灰ICアミン回収につい

ては，アミン損失を左右する原因の 11因子について分散分析により検索した結果，アミン濃度にのみ

有意があらわれ，石膏中IC附着するアミン量は， 20%アミン溶液では， 0.167土 0.0848%，40%アミ

ン溶液で約倍量IC達した.最適諸条件によるアミン損失はアミンに対してO.∞45%できわめて少ない.
アンモニアによるアミン回収は翼の回転数，滞留時間共lζ有効条件で， 85.5mmの翼で， 10∞--1500
r.p.m.が最適であり，滞留時間は 5.5分IC最大値をしめした.

本試験の結果lとより設計された本装置の連続運転において，糖液中の微粒リグニンIC基因して，アミ

ン回収の際の二層分離の分離層ICフロックを生じ，分離を困難にし，アミン領失を多くした.従って，

フロック111のアミン回収装置の必要を生じた.この微粒リグニンはイオン交換の進行と共IC析出するも

ので，不可避的現象と考えられる.フロック中のアミンの回収については別の機会IC報告する.
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SUMMARY 

A few experiments were performed for the purpose of designing the extractor of sulfuric acid from 
wood hydrolysis solutions. 

Ion exchange equilibrium of sulfuric acid between wood hydrolysis solution and kerasin solution of 
trioctylamine (5%, 10%,20%, 40%) were almost quantitative. 

After plotting the logarithmic of deacidification ratio and equivalence value of trioctylamine on graph 
paper, it was found that they were almost on a straight line. This experiment was carried out on the 
test plant of the counter current. 

The flooding on the counter current was caused in the region of the flow rate between 23.8 meters and 
17. 49 meters a hour. The maximum flow rate evaluated by Johnson's equation was 20. 7 meters a hour. 
Both results agreed very well. and the best conditional flow rate was 11.4 meters a hour. 

The cause of amine loss on the amine recovery was examined by dispertion analysis. And in the 
analysis of eleven factors, amine concentration showed to be the direct cause. If we compute the results 
of this experiment under the best conditions, the conclution shows that the amine loss was only 
0.0045% per amine in 40% trioctylamine. 

The recovery of amine by ammonia was experimented by test plant; the centrifugal effect and reten­
tion time were decided. 


