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多い た め，中 和時 の pH 調節は 特に 注意 を要す る．

　  　脱 色効果 は塩化亜鉛法活性炭 が，

HMF 及 び 色度の 多い 原液に は こ の 両者を混用す る こ とが 必要 で あ る．

　 （3）

　 ｛4）

と同 じ程度ま で 除去す る こ とは不可

能 で あ る．現場 工 程 に お い て も，比

抵抗 10xIO ≦
ρcm まで採液した場合

の 通液量はデ ン プ ン 糖化液 の 112以

下で あ り，ま た 80サ イ ク ル で 樹 脂 の

交換能力が半減す る こ とを経験 して

い る．こ れ は再糖化液申の 色度及 び

HMF の 絶対量が デ ン プ ン 糖化液に

比べ て 多 い ばか りで な く， 再糖化液

中の 逆合成物質の 量に も関係して い

る と思わ れ る．い つ れ にせ よ再糖化

液 を混床式 イ オ ン 交換樹脂の み で 精

製す る こ とは 通液能力 ， 樹脂の 寿命

か らみ て の ぞまし くな い もの と考え

られ る．

　　　　　要　　　　　約

　活性炭及 び イオ ン交換樹脂 に よる

2 番蜜再糖化液 の 精製 工 程に つ い て

検討 し， 工 程管理上 問題 と な る 点 に

つ い て 考察 した ．

　〔D　再糖化液精製工 程 に お け る色

度 を し らべ た 処 ， 再糖化工 程申よ り

も申和工 程中に お け る着色が 著 し く

HMF 除去 効果は 水蒸 気 法 活性炭 が す ぐれ て お り， 再糖化液 の よ うに

　　　同量 の活性 炭 を 用 い る場 合 に は 2 段 に 分 けて 脱色濾過 を行 な うと ，
20％以 上 除去 効果 が 向 上 す る．

　　　再糖化液 を混床式 イ オ ン 交換樹脂 の み で精製す る こ とは非常に困難 で あ る．

　終 りに 臨み 終始御懸切 な御指導 を 賜わ りま し た 大阪大学八 浜，照 井及 び 寺本教授 に 深甚 な る 謝意 を表 します d

ま た，本 研究 の 発 表 を 許可 さ れ ま し た昭 和産 業 株 式 会 社 松 本社 長，平 野 専 務 及 び棚橋部長 に 感謝申上 げ ま す，
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　　It　was 　shown 　in　a　previous　paper　that 　a　part　of 　oligosaccharides 　in　second 　hydrol　were

hydrolysed　to　dextrose　at　reconversion ，　stage 　whi 至e　a　great　amount 　 of　color　and 　HMF

（hydroxymethyl　furfura1），
　which 　interfered　with 　the　purification　of 　reconverted 　工iquor

，

were 　fbrmed　at　the　samc 　time ．　 This　paper　dealt　with 　the　methods 　of 　preventing　such

undesirab 正e　reactions 　taking 　place 童n　the　reconversion 　process　of 　second 　hydroL　 From

the　results 　of 　investigation　on 　the　effcts 　of 　steam −activated 　and 　chemically 　activated 　car −

bons
，
　Fuller，s　earth 　and 　zinc 　chloride 　as　inhibitors　of 　color 　and 　HMF 　formation ，　 it　be−

camc 　evident 　that　reconversion 　reaction 　proceeded　with 　much 　less　color 　and 　HMF 　 for・

mation 　when 　O．2　to　O．6　per　cent （based　on 　dry　substances ）of　stcam −activated 　carbon 　was

added 　 initiallv　 to　 the 　 reactio 皿 mixture ．　　　　　　　 ♂

緒 言

　2 番 蜜 を再糖化す る こ と に よ つ て 蜜 中の オ リゴ 糖の一
部 は加 水分解 され るが，こ れ と同時に 箸色及 び逆合成等

の 副反応が 起 り， 色度 や HMF （Hydroxymethylfurfural ）が 著 し く増加す る．

　前報 で 述べ た よ うに こ れ を完全 に 除去す る こ とは非常に 困難 で ， 精製工 程に 多くの 負担がか か る．デ ン プン ま

た は 蜜 の 糖化中に 起 る着 色及 び逆 合成反 応 を 抑制す る方法 と して 清水等 り は SnC「s　le，ま た 植木
2） は 骨炭 を糖化

の 際に 添加す る と効果の あ る こ とを報告 して い るが ， 工 業的に実施 した 場台 の効果に つ い て は明らか で ない ，筆

者等 は こ れ らの 物質 の 他 lt， 白土及 び 活牲炭 ltつ い て もそ の 効果 を検討 し ， 工 業的に は活性炭 を再糖化時 に 添加

す る こ とが 最 も有効 で あ る こ と を認 め た．

　本報 で は フ ラ ス コ 試験 に よる各種添加剤 の 比軌 パ イ ロ
ッ トプ ラ ン トに よる再糖化及 び晶出実験の結果につ い

て 述べ る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 L 　各種添 加剤の 比 較

　ω 　試 料及 び 実験方法

　300mlの 三 角 フ ラ ス コ に B610 °
の 2番蜜 1501nlを入 れ ， 蓚酸を加 え て 濃度0．03N と し， こ れ に 次 の 各種の 添

加剤 を 加 えて オー
ト ク レ ープ で 2kg ！cmfi の 圧で 30分間加熱 し，色度，　 HMF ，比旋光度を測定した ．分析法は

第 1報に 述べ た方法 に よつ た．

　　　 試 料 ： 水蒸 気 法 活 性 炭 　　蜜 固形 分 に 対 し　O．2，0．4，0．6，0．8，1．0％

　　　　　　塩化亜 鉛法 活 性 炭 　同 　　　上

白　　　 土

SnCl2

廃 活 性炭

同　 　　 上

蜜 固 形 分 に 対 し IO−一，
，
5 × 10−4110 −3

，
10−2

％

蜜固形分に 対 し 1
｝
2％

（デ ン プ ン 糖 化液 DE92 の
一

次脱色 用活性炭〉

　（2〕 実験結果 及 び 考察

　表 1 は各種添加剤の 効果を示 した もの で あ る．こ の中で は水蒸気法活性炭 が最 も有効 で ， 塩化亜鉛法活性炭 が

こ れ に 次 ぐ，白土，SnCl
， は 全 く効果がな い ばか りか ，か え つ て 着色度は無添 加 の もの よ り増加 して い る，廃活

性炭 は着色抑制 に は効果があ るが，使用量 が多い と ， すで に 吸着 して い tl　HMF が溶出 して ，
　 HMF 含有量 が増

加す る．水蒸気法活性炭使用の 場合，添 加 量0・2％ で 色度は 無添加 の 場合の 20％ とな り，着 色 反 応 の 大部分が 抑

制 きれ ，そ れ 以 上添加 量を多 くして もあ まり効果 は 認め られ ない が，HMF の 生成 は 使用量 に 比例 して 減少す る．

第 2 報で行な つ た通常 の脱色試験で は ， 水蒸気法活性炭の 脱色効果 は塩化亜塩法 の もの よ り劣つ て い た が，こ の

実験 で は 脱色効果，HMF 除去効果 と も水蒸気法活性炭の 方がす ぐれ て い る．これ は処 理 温 度，　pH ，活性炭 の 表

面構 造 の 差 に よ る もの と考 え られ る，一方，再糖化液の 比旋光度 は SnG1
， 添加の もの が 最 も小 さ く，塩化亜鉛法

活性炭添加の もの が これ に 次 い で い る，こ の こ とか ら SnGl
， は着色及 び HMF 生成反応 の 抑制に は効果 は な い

が ， 加水分解反応を促進 して い る こ とが考 え られ，また塩化亜 鉛法活性炭 は 着色 ，
HMF 生 成反 応 を お さえ る と共

ic”n水分解反応 も促進 して い る もの と考 え られ る．それ 故 ，活 性炭 と SnCl ・
a とを併用すれ ば着色及 び逆合成反応

の 抑制と，加水分解反応 の 促進が同時に 行わ れ る こ とが 予想で きる，こ れ を確 め る た め 行な つ た実験が表 2で あつ
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　　 表 1　 各種添 加剤の 着 色 及 び HMF 生 成 抑 制 効 果

（2 番 蜜 B610 °300ml 蓚酸O ．03N 糖化圧 力 2kg！cm2 糖 化 時 間30分）

添 加 剤 甓融
．
〔
響

×

虔「 〔・ 〕・

対 照 7．80 13，4

水蒸気法活性炭

0 ．2 ％

O．4　〃

0．6 〃

0 ．8 〃

1．0　〃

7．607

．057
．oo6

．456

．50

2．92

．41
．7L5L3

68．16

塩化亜 鉛法活性炭

68．5569

．7567

．9369

．6167

．95

0．2 ％

0．4 〃

0．6　〃

O．8 〃

1．0　〃

7．557
．le6

．906
．356

．60

6．64

．53

．13

．32
．7

66．4666

．0866
．5865

．5665

．65

白 土

0．2 ％

0，4 〃

0．8 〃

LO 　〃

7．707

．807
．607

．80

14．113

．613
．913

．7

67．1466
．2966

．2566

．29

塩 化 第 一 錫

　　10−‘

％

15x10
−‘

〃

i

　 　 lO，s
〃

．　　 IO『2 〃

7 ．807

．707

．707

。70

14．913

．915

．014

。5

65．6565

，0765

．5965

．96

廃 　 活　牲　炭

1．0 ％

2．0 〃

7．75　 　 　 　 　 5．0

7．90　　　　　 4．9

66．3766

，29

表 2　 活 性 炭 と SnC12と の 併 用 　 （条 件 は 表 1 と同 じ）

添 加 剤 HNF 色 　度 〔α 〕D

対 照 9．10 27．5 66．45

水 蒸 気 法 活 性 炭 　 　 0．6％

水 蒸 気 法 活 性 炭 十 SnC12　　　 10−，

％

　　 〃　　　　　 十 SnCla　　 5x104 ％

　　 〃　　　　　　十 SnCl ，　　　　　io−s
％

　　 〃　　　　　　十 SnC12　　　　　10『7 ％

7．go8
．oo7

．907

．107

．90

4，5

生 55

．15

．15

．5

66．7566
．9365

．4867

．2465

．95

塩 化 亜 鉛 法 活 魅 炭

〃

〃

〃

〃

十 SnG12

十 SnCl2

÷SnCl2

十SnC1，

・・6％ 1 ・… … …

、 ． 牋 1：：1：i ：：1
　 10『se6 　　｛　　8．50　　　　　　　5．6

　 10−2e
／S　　　 8．40　　　　　6．2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

66．8366
．7565

．8965

．9665

．67

SnCl ，

SnCl ，

SnCl2SnG

工1

・
094

一
〇1

・
094

一
〇1×5

・
00／

3一
〇1

・
ρ

0
／

黜一
〇1

9．008
．909

．809
，20

26．926
．126

．925

．2

65．9065
．5365

．8365

．38

て ，
SnCls，水蒸気法及 び塩

化亜鉛法活性炭 の 併用効果

が それ ぞれ 現われ て い る こ

とが判 る．

　 2． パ イ ロ ッ トプ ラ ン ト

に よ る再 槐化 実験

　 （1） 実験方法

　BE　10”の 2 番蜜に 蓚酸 を

加 えて O．04N の 濃度とし ，

水蒸気法活性炭O・4％（固形

分 に対し）を 添加，また は

添加せ ずに 150ゆ 実験用糖

化釜 で 30分間 2kg ！cm2 の

圧力で 再糖化 した．糖化後

CaCOu で pH 　5．0ま で 中和

し ， 活性炭無添加 の 試料 は

0．4％の 活性炭で 脱色 （70℃ ，

30分間） し て ， 各 工 程 の

HMF ， 色度，　 DE （Dextrose

equivalent ） 及び比旋光度

を比較 した．

　（2） 実験結果及 び 考察

　 図 1は 再糖化中の HMF ，

色度，DE
， 比旋光度の 変化

を示 した もの で あ る．フ ラ

ス コ 試験の 結果 と同 じ く，

着色反応は大巾 に 抑 え られ ，

HMF ， 比旋光度も減少す

る．表 3 か らわ か る よ うに

活性炭 を添加せ ず IC再糖化

した 試料及 び添加 して 糖化

した 試料 を 中和 した 場合，

両者の 色度の差は 更 に 拡が

る，中和後，前 者 を 0．4 ％

の 活 性炭 で 処理 した 場合，

HMF は活性炭 を添加 して

再糖化 した 試料 と同 じ量 ま

で 減少す るが，色 度 は そ れ

ほ ど減少 しな い ．こ の こ と

か ら同 じ量 の 活性炭 を 用い

た 場合 は 再 糖 化 時 に 添加す

る方 が 脱色 効果 の よい こ と

がわ か る，これ に 対 して，

HMF の 除去効果は 活性炭

の 処理 条件に あ ま り関係し
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表 3　再 糖化液 の 中和 及 び 脱 色

HMF 〔M ，、、〕i　 i色 度〔E “ 。〕lx　los

く　 ／
’−

D

　 　 U　　 IO　　 20 　　 30

70

儒

儲

6260

」鯀 刺 添 加 添 川 無添力・

和

和

齢

中未

中

脱

9．B9
．49

．0

9．2　　 25．5

9・° ト61・°
　 　 　 16．0

4．26
．0

0　　 10　　   　　 30

　　図 1 　活性炭 の 添加 に よ る 2 番蜜 の 再糖化

　　　　Be〆IO°O．04N 　（蓚酸）　2kg ！cmS

　　　　　 O − 。 活 性炭 無 添 加 再糖化

　　　　　 ・− 9 活 性炭 添 加 再 糖化

　ω 実 験 方 法

　 （a）

化缶 で再糖化 した．

　酸濃度 は0．04N

化時間 は 2kg ！cm2 に 加圧後 30分 と し，

SnC12 を次の如く添加 した、

　 No ．1 対照 （無添加＞　　 No ．2

　 0，4％，SnC125 × 10
−4

％

　炭 0．4g／e　　 No ．4　SnCl45x10 ■唾

％

　（b）

同一
条件で 精製 して ， 結晶仕込液 と しt：ee

．

　 （c）

蜜の 再糖化 ：BE　IO°の 2 番蜜ig　1501の 実験用糖

（蓚酸）， 糖化圧力は 2kg ！crn
：

， 糖

　　　　　　　　　　 活 性炭及 び

　　 水蒸気法活性炭

N 。．3 水蒸気法活性

再糖化液 の精製 ：第 1報3．1．の 方法に したが い ，

　　　晶出条件 ： 仕込 液 の濃度 B638 〜 39°と し，仕

込液固形分に 対 して 10％の 種結晶 （60 メ ッ
シ

ュ ） を加

え，41 の 小型結晶槽 で 116時間晶出させ た，

　   　実験結果及び考察

　図 2は 再糖化時の HMF ，色 度，　 DE 及 び 比 旋 光 度

の 変化を示 した もの で あ る．SnC12単独添加の 場合 は ，

無添加の 場合 よ りHMF 及 び 色度が著し く増大す るが ，

活性炭 を併用す る こ と に よ つ て そ れ を抑制す る こ とが

で きる，しか し，
SnC12 添加 に よ る比 旋光度 の低下 の

効果は フ ラ ス コ に よ る試験の 時 ほ どは つ き りあ らわ れ

ない ．無添加 の もの 及 び SnC12単独添加の もの は着 色

度が高い の で ， 通 常の 精製条件 で脱色精製 を行 う こ と

は経済的に 不利 とな る．そ れ 故，糖化時問を20分以内

　　　　　 暑 水蒸気法活性炭 o ・4％

な い ．い つ れ にせ よ ，
2番蜜の再糖化，脱色工 程 に 活性

炭 を 用い る場合 は 再糖化時 に これ を添加 して，着色 及び

逆合成反応 を防止 しつ つ 再糖化 を行 つ た方 が有利で あ る，

　　3． 活性炭及び SnC』添 加 に よる再糖化液の 晶出

　前項 の フ ラ ス コ 試験 に よ る とSnal
， を単独で 添加 した

場合は比旋光度 の 低下 は認 め られ て も， 着色及 び HMF

の 生成 の抑制 に は効果 は ない が ， 活性炭 を 同時に添加す

る と ， 着色 HMF 生成反応 も同時 に お さえ られ る事が

判つ た の で，パ イ U
ッ トプラ ン トを用 い て こ の 方法を検

討 し ， 併せ て 結晶 の 収量に どの 程度の 影響をあた え るか

を調 べ た．

〔EPMt〕

［o

　 　 　 HMF
s　　　　　　　　　　　　　　ム

1》彡彡

20O

　　 JO　　20　　30

　 臓化 時間 （分）

70

册

56

駢

6260

乂
ミ

　 　 1
〔Eteo〕 XleS
　 　 1

ヒo
80

O　　 lO　　 20　　匆

　 糖 化時間 （分）

D　 E

！
　　　　　　　　　　　　　　　
窯

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7o

　 　 　 　 e　 le　 oo　 so　　　　　　　　 。　 10 　 20　 so

　 　 　 　 　 穂 化 時 間 〔分｝　　　　　　　　　　 臓 化時闘 〔分 ｝

図 2　 活 性炭 また は Sncl2添加 に よ る 2 番蜜の 再糖化

　　　　　Be’109
，
0，04N （蓚酸），

2kg ！cm2

　 　 　 　 　 　 。 対 照 （無 添 加 ）

　　　　　　　． 渚 性炭 O・4％ 十 Snc125x　10−4　e％

　　　　　　 △ 濤 性炭0，4％

　　　　　　　i 　Snc12　5　x 正0−496

de
活性 炭 を 添加 し て 再糖化 し た 試料 は 脱色工 程 で そ の 分 の 活 性炭 量 を減 ら し た，
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に 止めなければならな い こ

とは第 1報 で 説 明したとお

りで あ る．

　表 4 及 び 図 3 は試料 No ．

2 （活性炭OA ％ ，
　 SnCls　5

xlO
『
％ 添 加），　 No ．3 （活

性炭0 ．3％添加）及 び No ．1

の 糖化時間を20分とした試

表 4　 2 番蜜 の 再糖化液 の 晶出
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料を 同
一

条件 で 精製 し， 晶出 させ た結果で あ る．す な わ ち， 活性炭又は
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SnC 撫 添加の もの は結晶収量 32％・・ れ 鬪 して 活繊 ま た は S ・C ’
・ ＃ 。

を添加 した もの は 糖化時間30分で，結晶収量 騒 〜 45％ とな つ た，また 活
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性炭単独添加の もの と， SnC 「
， を併用 した もの とて で は ，
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　（1） 2 番蜜の 再糖化中に 起 る着色 及 び HMF 生成反応 を 抑制す るた め ，　　　　 図 3　再糖化液 の 晶 出

再糖化時 に 水蒸気法活性炭，塩化亜鉛法活性炭，白土 ，
SnCla等 を添加 して そ の 効果を し らべ た と こ ろ，活性炭

特 に 水 蒸 気 法 活 性炭 が 有効 で あ る事 を認 めた．

　ま た 塩化第一錫 は再糖化液の 比 旋光度 を減少 させ る効果が あ る が ，
HMF 及び色度は か えつ て増加す る こ とが

わ か つ た．

　（2） パ イ ロ ッ トプ ラ ン トで 再糖化及び 3 番結晶の 晶出の 実験 を行な つ た 結果 ， 脱色工 程 に お い て 使用す る活性

炭の一
部を再糖化時に 添加 し，着色及び HMF 生成反応をお さえ つ つ 再糖化 した方が脱色効果が よ い こ とを 認 め

た，また ， 活性炭添加 に よ る再糖化 に よ つ て結晶収量 は 無添加 の もの よ り30％以上増加 した ，まts，　 SnGl2 の 添

加 は工 業的に は 重要 な意味がな い こ とを 認 め た，
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