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  Studies were made on how to concentrate and purify polyphenols in aqueous caus-
tic soda extracts from larch bark by ultrafiltration. In the studies, the ext-
racts were made to react with formaldehyde in various conditions, and subsequently
ultrafiltrated through hollow fiber modules, No. PM10, PM30, and PM 50 whose
molecular weight cut off 1 x 104 , 3 x 104, and 5 x 104. The obtained results
are summarized as follows :
 (1) Permeation flux became greater with the increase in pressure and flow ratio.
During concentration of the extract up to three fold, the total amount of the so-
lids in the concentrate increased from 4 to 8 percent, and the flux was slowed
from 5kg/min･m2 to 1kg/min･m2.
 (2) Rejection of polyphenols increased by causing the extract to react with for-
maldehyde at 90℃ , but rejection of the other extracts decreased. An efficient
production of purified polyphenols was made possible by use of a PM 10 module.
 (3) The conditions in which the extract reacted with formaldehyde affected the
bond qaulity and viscosity of the ultrafiltrated concentrate. The optimum condi-
tions were : the temperature was 90℃, the time was 60 minutes, and the addition
rate of formaldehyde was 0.5-1.0 mol per 100g of polyphenols.
 (4) Even when ultrafiltrated extracts were mixed with a phenol resin in the ratio
7 : 3 , no deterioration was recognized in the adhesive quality of the mixture.
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　限外ろ過によってカラマツ樹皮水酸化ナトリウム抽出物中のポリフェノールを濃縮，精製する
方法について検討した。本試験においては，抽出物とホルムアルデヒドを種々条件で反応後，分
画分子量が 1×104（PM10），3×104（PM3），5×104（PM5）のホローファイバーモ
ジュールを用いて限外ろ過を行い以下の結果を得た。
 （1） 透過速度は，操作圧が高いほど，また循環流量が多いほど増加した。濃縮倍率3倍までの
限外ろ過で，濃縮液の固形分濃度は4％から8％に増加し，透過速度は5kg/min・m2から1kg
/min・m2に低下した。
 （2） 抽出液にホルムアルデヒドを加え90℃で処理することにより，ポリフェノールの阻止率は
増加し，ポリフェノール以外の抽出物の阻止率は低下した。最も効率良く純度の高いポリフェノー
ルが得られるモジュールはPM10であった。
（3） 抽出液とホルムアルデヒドの反応条件は，限外ろ過濃縮物の接着性能や粘性にも影響を与
えた。適正な処理条件は，反応温度90℃，時間60分，ホルムアルデヒド添加率0.5－1.0モル
（対ポリフェノール100g）であった。
（4） 限外ろ過処理した抽出物に対するフェノール樹脂の混合割合が30％程度でも十分耐水性の
高い合板が得られた。

　1． はじめに

　限外ろ過膜を使った膜分離法（UF）は，液体を加

圧して膜面に送り透過させるだけで溶質と溶媒や溶

質同士の分離ができるので，省エネルギーの分離・

濃縮操作であり，また熱を使わないので熱に敏感な

物質の濃縮，精製にも適しており，最近，さまざま

な分野での応用が試みられている1）。木材関連の分野

においても，パルプ廃液の処理工程に取り入れられた

り2），パルプ廃液からリグニンをUFで回収し合板，

パーティクルボード，ファイバーボードなどの接着剤

として利用しようとする試みが紹介されている3）。ま

た，Yazakiらは4)5)6），ラジアータパイン樹皮の熱

水抽出物をUFで精製し，その性質を調べている。さ

らに，渡辺らは7），カラマツ樹皮のアルカリ抽出液を

孔径0.05μmの外圧型セラミック管状モジュールでろ

過すると，自己阻止形のダイナミック膜が形成され，

抽出物中のポリフェノールが精製，濃縮されることを

報告している。

　著者らは，先に，平膜型の限外ろ過膜を用いたカラ

マツ樹皮アルカリ抽出液の濃縮試験を行い，抽出液に

ホルムアルデヒドを加え加温処理することによってポ

リフェノールの収率が高くなることを認めた8）。そこ

で，本報告においては，ホルムアルデヒドとの反応条

件がポリフェノールの収率や限外ろ過濃縮物の接着性
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能に及ぼす影響について更に詳細に検討した。

　2． 試験方法

　2.1 　供試液の調製

　風乾後，4mm以下に粉砕したカラマツ樹皮乾物1

kgに対し1％濃度の水酸化ナトリウム水溶液を10kg

の割合で加え，80℃で1時間抽出した。冷却後，遠心

分離し抽出液を得た。次に，抽出液を90℃に加温し，

これにホルムアルデヒドを抽出液中のポリフェノール

100gに対し0.25～1.00モルの範囲で添加，20～60分間

処理した。反応液は冷却後，カートリッジフィルター

（ポール社製，MCY446H100，除去率，10μm以

上98％）を用いて清澄ろ過し限外ろ過試験に供した。

　2.2 　限外ろ過

　実験装置として月島機械社製のHFX－UFを用い

た。装置のフローシートを第1図に示す。限外ろ過膜

には，分画分子量の異なる3種類のホローファイバー

モジュール（ロミュン社製）を用いた。その仕様は第

1表に示すとおりであり，いずれも長さ63.5cm，使

用温度上限75℃，pH許容範囲1.5～13.0，最大許容

圧力2.0kg/cm2である。

　透過速度，循環流量，阻止率は次のようにして求め

た。すなわち，供試液35kgを第1図の供給液槽(1)に

入れ，バルプV1およびV2によって所定の入口圧と

　カラマツ樹皮抽出物の木材接着剤への利用（第7報）

－11－



カラマツ樹皮抽出物の木材接着剤への利用（第7報）

出口圧に調整し，モジュー

ルを通して循環させた。30

分経過後，透過液100gが

V4から流出する時間を測

定して透過速度を算出した。

また同時にV2から1～3

kgの液が流出する時間を

測定して循環流量とした。

なお，試験中，透過液は供

給液槽にもどして供試液が

濃縮されないようにした。

また，サンプリングした透

過液は次項の方法で成分を

分析し，次式によって各成分の阻止率を求めた。

　また，濃縮は次のように行った。供試液15～20kg

を用い，所定の操作圧でモジュールに送り，循環させ

た。運転開始後，透過液がV4から出はじめてから10

分ごとに透過液量を測定し，透過速度や濃縮倍率の経

時変化を求めた。なお，濃縮倍率は次式によって算出

した。

　また，所定の濃縮倍率になった時点で，供給液槽内
の濃縮液100gを採取し，成分を分析，次式によって
各成分の収率を求めた。

ただし，nは濃縮倍率

　なお，いずれの試験においても供給液温度が25℃と

なるように供給液槽を冷却した。

　2.3　 分析方法

　供試液や濃縮液，透過液の固形分濃度，ポリフェノー
ル濃度，水酸化ナトリウム濃度は前報8）と同様の方法

第1図　限　外　ろ　過　試　験　装　置
注）1：供給液槽，2＝供給ポンプ，3：モジュール
　　4：透過液及び逆洗液槽．5：逆洗ポンプ

第1表　ホローファイバーモジュールの仕様

で分析した。なお，固形分濃度からポリフェノールと

水酸化ナトリウム濃度を除いた残りをその他の成分と

した。

　2.4　 接着力試験

　2.1項の方法で調整した供試液をPM10モジュール

で2倍に濃縮し，塩酸でpH7に調整後，スプレード

ライヤー（ヤマト科学，DL－21型）を用いて粉末と

した。このようにして得た粉末とフェノール樹脂とを

固形分比で5：5～7：3の割合で混合し，水を加え

第2表　供試フェノール樹脂の合成条件

注）a）Pはフェノール，Fはホルムアルデヒド
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て40％濃度とした。この混合液100gに充てん材とし

てクルミ殻粉10gを加え，次の条件で30×30cm寸 

法のラワン3プライ合板を作成した。塗布量：30g/

30×30cm，冷圧：15分，熱圧：10kg/cm2，135 

℃，7分，単板厚さ構成：2.4－2.4－2.4mm。接着 

強さは，JIS K6851に従って測定した。なお，混合 

したフェノール樹脂の合成条件は第2表のとおりで 

ある。また，抽出物とフェノール樹脂の混合液につい

ては，B型回転粘度計を用い25℃で粘度の測定も行っ

た。 

3. 試験結果及び考察 

3.1 透過速度及び各成分の阻止率 

PM10モジュールを用い，種々の操作圧で透過速度

及び循環流量を測定した。結果を第3表に示す。ここ

では，90℃，1時間，ホルムアルデヒド添加率0.5モ

ルの条件で処理した抽出液を供試液とした。 

第3表の結果から，平均操作圧（入口圧と出口圧の

算術平均値）がほぼ一定（1～1.15kg/cm2）の場合 

について透過速度をΔP（入口圧と出口圧の差）に対

してプロットし第2図に，またΔPが一定（0.6kg/ 

cm2）の場合については平均操作圧に対して透過速度 

をプロットし第3図に示す。 

第2図及び第3図から明らかなように，平均操作圧 

力が高い程，またΔPが大きい程，透過速度は増加する。

ΔPは，第4図に示すとおり，循環流量に比例してい 
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るので，透過速度は循環流量が多いほど増加すること

になる。このように，透過速度が膜に加わる圧力だけ

ではなく循環流量の影響も受けるのは，膜表面に濃度

分極層が形成されていることによるものと思われる9)。

第3表の結果，最も高い透過速度が得られた操作圧 

は，入口圧1.6kg/cm2，出口圧0.6kg/cm2の場合 

と入口圧1.5kg/cm2，出口圧0.8kg/cm2の場合で 

ある。 

第5図は，第3表で用いた供試液をPM10，PM30， 

  PM50の各モジュールで限外ろ過し 

  たときの透過速度及び濃縮液の固 

  形分濃度と濃縮倍率の関係を示す。 

  一般に透過速度は，モジュールの分 

  画分子量が大きいほど大となる。し 

  かし，本試験の供試液では，第5図 

  に示すとおり，分画分子量の異なる 

  モジュール間で透過速度に明確な差 

  が認められない。これは，先に述べ 

  たように透過速度が濃度分極層によっ

  て支配されていることによるもの 

  と思われる。また，濃縮倍率が高く 

  なり，濃縮液の固形分濃度が上昇す 

  るにつれて透過速度は低下し，3倍 

  に濃縮した時点では，初期の透過速 

  度の約1/5となった。したがって，ホ 

  ローファイバーモジュールによる限 

  外ろ過において，実用的には濃縮倍 

｛J.Hoaido For.Prod.Res.Inst.Vol.1,No.3,1987］
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率で3倍，固形分濃度では10％程度までの濃縮が限界 

と思われる。 

第4表は，PM10，PM30，PM50の各モジュール 

を用いて抽出液中の各成分の阻止率を測定した結果で 

ある。また，第6図には，各モジュールを用いて限外 

ろ過したときの濃縮倍率とポリフェノールの収率との 

関係を示す。供試液は，いずれも2.1項の方法で調整 

した抽出液（No.1）とこれをホルムアルデヒド添加率 

0.25モル，90℃，1時間の条件で処理したもの（No.2）

である。 

第4表から明らかなように，ポリフェノールの阻止 

率は，モジュールの分画分子量が大きくなる程低下し 

ている。透過速度はモジュール間で差が認められなかっ

たので（第5図），ポリフェノールの阻止率が最も高 

いPM10モジュールが抽出液の濃縮には適当と判断さ 

れる。 

また，無処理の抽出液（No.1）とホルムアルデヒド 

処理した抽出液（No.2）のポリフェノールの阻止率を 

比較すると，後者の場合，顕著に高くなっていること

が認められる。したがって，第6図に示すとおり，ホ 

ルムアルデヒド処理によって無処理の場合よりも高い

収率でポリフェノールが得られることになる。更に，

その他の成分の阻止率を見ると（第4表），供試液No.

1では6～7％であるが，供試液No.2では0％である。 

このことは，ホルムアルデヒド処理の際に，ポリフェ

ノール以外の抽出物の高分子部分が低分子化されてい

ることを示す。このように，ポリフェノールの阻止率

が増加すると同時に，ポリフェノール以外の抽出物が

低分子化され膜を完全に透過するようになると，ポリ

フェノールの純度は更に高められることになる。 

第5表は，第4表で用いた供試液No.1，No.2をモジュ

ールにPM30を用いて限外ろ過したときの濃縮倍率と 

濃縮液の組成との関係を示す。同表から明らかなよう

に，濃縮倍率が高くなるに従って，固形分中に占める

ポリフェノールの割合が供試液No.1の場合よりNo.2の

方が高くなっており，ホルムアルデヒド処理を行うこ

とによってポリフェノール純度の高い濃縮液の得られ

ることがわかる。 

3.2 接着力及び粘度 

種々の条件でホルムアルデヒド処理した抽出液を 
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PM10モジュールで2倍に濃縮，これとフェノール樹 

脂の混合液を用いて作成した合板の接着力試験結果及

び混合液の粘度測定結果を第6表に示す。 

限外ろ過濃縮物とフェノール樹脂混合液の接着性能

及び粘度は，抽出液とホルムアルデヒドの反応条件，

混合したフェノール樹脂の合成条件などによっ 

て異なる。 

抽出液とホルムアルデヒドの反応条件については，

ホルムアルデヒド添加率が接着性能に，また反応時間

は混合液の粘度に影響することが認められる。ホルム

アルデヒド添加率の少ない0.25モルの場合（Ex.No.1）

には，0.5モル以上の場合と比べ耐水強度がやや劣る。

ホルムアルデヒド添加率が0.5モル以上の場合，本試

験範囲内では反応時間が接着性能に及ぼす影響は認 

められない。しかし，混合液の粘度は，反応時間の短

い抽出物を混合するほど高くなる傾向を示す。反応時

間20分（Ex.No.2）で混合比が7：3の場合には，粘 

　度が，1000ポイズ以上となり，単板への均質な塗布が

　できなかったので接着力の測定は行っていない。 

　混合するフェノール樹脂の合成条件の影響は，Ex. 

　No.4～7を比較するとわかるように，フェノールに対 

　するホルムアルデヒドのモル比が高いほど向上する。

　フェノール：ホルムアルデヒドのモル比が1：2のPF 

　2002を用いたEx.No.6の場合には，混合比が7：3の 

　場合でも，やや木部破断率は低いがJAS1類合板の 

　基準値（煮沸繰り返し試験，7kg/cm2以上）に合 

　格する。更に，PF2002よりも反応時間を長くして縮 

　合を進めたPF2006を混合した場合（Ex.No.7），煮 

　沸繰り返し試験の木部破断率も80％以上となり，高い

　接着性能を与える。しかし，混合液の粘度が高くな 

　り，作業性に難点が生ずる。 

　4． まとめ 

　1）透過速度は，操作圧が高いほど，また循環流量
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が多いほど増加し，供給液の固形分濃度が高くなるに 

従って低下した。本試験装置による限外ろ過では，濃 

縮倍率で3倍，固形分濃度では10％程度までの濃縮が 

限界である。 

2）本試験で用いたモジュール（分画分子量1×104 

～5×104）では，透過速度に差が認められず，ポリ 

フェノールの阻止率は分画分子量が小さいほど高いの 

で，カラマツ樹皮水酸化ナトリウム抽出液の濃縮に 

は，分画分子量が1×104程度のモジュールが適当と 

考えられた。 

3）水酸化ナトリウム抽出液にホルムアルデヒドを 

添加し，加温処理することによって，ポリフェノール 

の阻止率は顕著に増加し，ポリフェノール以外の抽出 

物の阻止率は低下した。したがって，抽出物の限外ろ 

過において，ホルムアルデヒド処理は，ポリフェノー 

ルの収率を高めるだけではなく，精製にも効果的であ 

ることが認められた。 

4）限外ろ過濃縮物とフェノール樹脂混合液の接着 

性能や粘度は，抽出液とホルムアルデヒドの反応条 

件，フェノール樹脂の合成条件によって異なることが 

認められた。抽出液とホルムアルデヒドの適正な反応 

条件は，温度90℃，時間60分，ホルムアルデヒド添加 

率0.5～1.0モル（対ポリフェノール100g）であった。 

また，フェノール樹脂の合成条件は，フェノール1モ 

ルに対するホルムアルデヒドの配合モル数が1.2～ 

2.0の範囲で高いほど，混合液の接着性能が向上した。

5） 限外ろ過濃縮物に対するフェノール樹脂の混合 

割合が30％程度でも十分耐水性の高い合板が得られた。
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