
･"･""･-Ill"" 木 材 研 究 資料L."_lJ_"!…･"""‖…"u"･"･州.""I-‖…"･"M州.…‖････["･･…-日日‖---…-…‖……

鯨 象

■
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(木材化撃第 1研究望)

塩素の酸化物には Cl20,CIO 2,C1207 が嘗在している.C120は無水吹正塩素酸 ~

で C12b 7 娃無水過塩素酸であるが,誼塩素酸及び蟹葉酸転相嘗するものが存廃し

ない･その代 り亜髄索酸.t塩素酸の中東の酸化疲階の-ものとしてCI02が存在し水

にとけて HCIO2惑夢索酸と HCIO3塩素酸となる一･これらの中で漂白浴の煉件で

軌 ､酸化力を有するものは爽正塩素酸阜屯蟹素酸とだ 伊で あ 畠･-'次亜塩素酸塩は

_C12をアルカリと反癒させるだけで簡単に得られ るという理由で漂白粉等とし･て盲 .

くから虞ぐ使用されてtctるが,蛮塩素酸率はその塩娃この棟に乗法が簡単でない･

エ莫薬品として製造され漂白に用Viられる飯になったのは,今次戦争直前のことで

ある.

前述の如く CIO2 埠̀ HCl()2の直接の無水物では率いが,袈造的にも反藤に於少iA-
て瓦極めて親密であるから,こ iでは同一に扱うこととする.これが木材撒輝漂白

. 1)

k関連して考慮せられたのは SCH竺IDT(1921)が CRdss.･BEVAN以東の塩素虚現

によも晩')ダニン準では1)ダニ'/以外の物質も溶解されるとし･塩素虞理の代 りに

cl02水溶液を用いることを主頑したのが最初であった.赦し塩素或は CIO望虚琴
2)

Zそのものよりもそれに醜く7)ダニy降出工程の方が問題らしく,RITTER等によっ.ヽ∫

て取扱の面倒な CIO之を用いなくても軍事虎理後め捧軍手程の改良により木材から

正に1)グニンだけを除去し,魂余の衆水化物,所謂ホロセ4,.2-ズを安垂に入手し

･研穿すること申できる観になったの泳周知の通 りT'･ある~･頗るに近年亜擬葉酸塩工

菜製品(NaCIO2)がアメリカや欧洲で得ら､れる棟になってからこの稜の研究に再び
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盛嘩 いられる鹿になったの蛸 味がある･ 魯
わ

例冬ば WISE等は木粉5g,水160cc,NaCIO21･5g,'永甜10滴,丁oo-800,lhの
4)

工程を3[～4回反復しで "ChloTiteholocellulo'sè`を待,MARCHによれば上記

の如(-粉末のみならず木材轟片東は雷に厚いものでも行える棟で,かくして紙の張

度性質まで研究し得る程度ゐかなりの畳のホtZセル72-ズ壷で碍られるに至った･
51

分析法に於てもCUNDY 等によ̀れば,宋肪パ)L･プの a-セルロ-ズ分析の際の漂白用

に NaCI02が便利である.

エ柴的繊維漂白に用いることも ScHMIDTの時代から特許が現われているが;葺.

用化されたの壮 CIO2或は NaG102一の手業的製造が行われ七以来ゐことである･

'これらの襲準は 2CIO2+2NaOHENaCIOj+NaC103+H20及び改革知 られた
亀

2N占C102+Cl2-2CIO2+2NaClの庚麿に･より男卑角 Ci02を製造すればきい,CIO之モサ■

の製造は現在 NaC】0｡の還元法よりない.NaCIO汁耳2SO 4--IJaHSOす+HCIO3,

3HCIO3-HCIO 4+2Cl.02+1120-Krより濃硫酸と NaCI03を反癒せしめる鷺敬重法､
6)

も古くから知ぢれているが,B-RAY,により 2HCIO3+H2C204--2C102+2H20+

2C･02に,よ'り蔭酸で還元する方法が比較的危険が少いとせられ,AScHMI.DT 卑この
7)

方法を用いた.ScHMIDTの報告にその詳細がある.

C102は帯赤黄色申重いガ大で爆撃性があり有毒であn/取扱は慎重を要する･水

によく溶抄 (doc_で 20容)暗緑色液となり,1.8.30以下では CIOi8fIIzOが安定

で ある.加水分解して 2CIOZ+H20-HC192+HC103 となることは既述の通 わで

cl2斗H20-HCl+HCIO に比較して fIClを生じないのが良い.水路液蜂暗所で

かなり安定セあるが光,温鼠 髄媒o_影響を受吟て2C.102-C12ナ202;6CIOZ+3H20

土,5ilC193+HCl等の多錬な分解経過を迫るので,速には C】2,HCl,HCIO 4-を含

むに至る｡

clO2-のエ鄭 勺襲造紅つ早耳はアメ.)冬の MathiesonAlkali.Wo毎 か 927に･

研究を開始し,同艶の,VINCENT･等の敵告が多く出七いるが!.同虻の製造法埠特許

以外に重義がないと思われる,ドイツでは Griesheimのl･G･i 場で 1940,スエー

デ1,/の Husum政のクラフト ミルプ工場で1945に袈連生茸を違韓したと言われ,-そ
a)I

れら'の方法は還元剤として S02を用い るにあ.～D;NaC103+H2SO 4-NaHSO 4+

t3
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HCIO 3,2HCIO 3+SO皇-2CIO2+H2S04 を反感塔で行われる童反騰とするが,外に

少量の HCl及び C12の生成を伴う.'NaCIO33-3.3mol/1,H2SO47-8gr..eq./1▼■

からなる反膝液に ISulfurbuiner より乗る SO2(10-15%SO2)を吹込む.良

騰温度は冷却して300-400とする.反藤塔は石材,衆化撞素焼成物,ポ1)塩化ゲ

イニルライ羊./グ鋼板等の耐蝕材料を用う.CI02等800kg/dayの反療塔は高 さ

5.25m,液容.20m8のもの2基からなり,交互に鹿特する.教生2'Jスの C102濃度 ,

偲約 16%,C102収率は 87γ90%,ノTbルブ工場の場合は直早に水に吸収させて漂白

用に供してJいる･

'NaC1021を製造する場合には稀樺 NaOH液にとかして NaCI02とNaCI03 と

を分轡 晶さ'即 も･iい.Aミ,Na2?2+2CIO2-2両aclO2+､02の励紗 あるから･
甲202を浮かした NaOH帝に･̀C102を吸収させるこItが行われ七いる.他の方法 -′

は微粉状の.Zn-を還元剤に用い,Zn を浮遊せしめた水に CI02を通じ七難藤性

の複塩 ZnCl呈･(Zn(C102)2コ2を-癒分離し,NaOHで分解させるbことも行われ

ている.

その他の盲小菅験堂的襲汝は IMELLER ･の著書にある.NaC102 の工業的製造が
/9)

上記の如く行われ ると共に,その性質や反庵のr詳細が知られて来た.無水髄及び

NaCIO望･3H20 が存在し,樽移部は 380で前者が吸強性がなく取扱に健である.

有機物の存在b下に琴撃,加熱等にかり爆畿するととは NaCIO3 塩素酸ソ-ダに

劣らない,Sと激しく虜藤するから容韓のゴム栓は不可である,木棉手袋で扱うこ･と
∫

は危険セある,水にはよく静伊,その静液捻かなり安定である汐れども3NaCIOr→
′

2NaCIO3+NaCl,NaCIO 2-NaCl+02の'如き分解がある.NaCIO之は甲aCIO吹

韮寛葉酸ソーダに比し後述の如く酸化声は連に轟く,中性では亜批酸を直ち直酸化

し得ない樺戸あ畠.恭し NaC102水溶液を酪酸で酸性にすると酪 I々VCCI02を褒生

し,強い酸化漂白力を凌揮する.PHS.4のときより̀pHE2.5及び温度を62･OCにす

ると著しい:早め時 4molの chloriteから2molのC10丑を畿生し,液中に-1mol

の chlorate及び lmolの chlorid昌を生ずると言われ,Cl盲及び C120 はか iる
8

鍵酸性では生成しなや ミ,NaCIO之を渡 HClに加えれば C12及び Cl･10 を後生

する.NaCIO芝の水溶液に′cIO一加えるとpH=芋11以下の欲アルカ1)性及び酸性で
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H会0.従うて微アルカリ性でも漠白が行えること､になり,前記の酪酸酸性で妊漂白＼

装置の腐蝕ゐ問題や咽 るのに封して重要である･pH-il以上の強いアルカリ性で

紘 如̀aclO2+qNACIOーNaC10｡+NaClとなつで thlorate生成の方に傾く,漂白

に蘭蓮して他の重要な反嘩疫C12との反庵である･2NaC102+C12-2NaCl+2CIOz''lヽ

この庚歴も強いテル貞1)性で妊chlorate生成の方に傾 く.NaCIO宜の醇液に C12

を導入し頚生する､C192を aeratioilによって運び去る場合は特化の能率は 97%

蝕上にも達するa)で NaC102よぎ｢clO2.を畿生するのに能率の良い方漁であ畠..■一一

恭し系から C10壷Iを除かない場合は Qhlorateがかなり生成す故～
以上の諸反鷹は acidactivatiop,hypochloriteactivation,chlotiheacti-

vationと晋われ NaCI02を用いる漂白はこれらいづれかの反庵を利用して行わ

れる.

chlor･it9系の漂白捻繊維,･織布,パルプ等各鐙のもの抵由い得 るが,その中泉

重雫な用途はクラフlJミルプの漂白であるら'しい.-クラフ･ト本来の張敵性を廃存し

っ i-漂白された紙は最も強い白い紙であって,特殊ゐ用途があり高債であるから,I

漂白甲賞?てかなりのコス†高も許容せられるらしい･･クラフト ルヾプは10%附近∴･ し
の大量の1)グェ'/を含むからかなり過度の漂白を必要 と■し,従って hypoclorite

系の十頗 白では強度の低下が壷しい- ,一軒 段数云多い多段鮎 が行わ庇】0)
い_る･-従ってコストの難で CIO2漂白と不善がないと革言われている･次亜塩素酸

る中性附妃ではオキシセ- ロー▲ズ壷成隼よる繊維傷害が甚しく叉酸性では暮白が不一

完全であるので,通常微ア元ヵ1)で行われ;この時白色度最大,塩素滑資率は最少

である.一方 C･hloriteは hypochloTiteより弱い酸化力を有する.促し過酸化ソ

ーダより襲い.毒物 塩素 1g/Ip NaCIOB溶液あ酸化電位はpH-4に琴て1n.水

素電極基準で 0.79V;pH主9に於て0.66V,これに対して 如 oclでは同じ濃度

でpH≡己7･草0忙於て 1･2-0･95Vと言われ 'これによれば酸性に於 伊 -る chlorite

かアル戸1)に於けるhypochloriteより温青棒 酸化力を有することがわかる･従っ

て'繊維素の膨潤の低い微酸性乃至中性に近い状態で漂白を行 うことができるから級

5 ノー′
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椎葉の碍虜も少 (.壌量も良い筈である-.以上によっても亜塩素酸系漂白の卓越性が

寓められる.然して本来は酸性で行 うのが良いが,装置腐蝕の懸念があるな･6ば前

述の如 く錬アルカ1)性で も漂白を行い得る hypochloriteactivation,chlorine-

activationの方法がある.
ll)

粧 りにパルプ漂白の賓例を挙げると Ⅴ叩 CENTは acidactivationの場合,パ

ルプに封 し有効髄索 0･4%,･頭 -4,7.50C;hypoGhloriteactivationの場合,

NaCIO2態有効嘘索 0.4%,NaOCl態有効塩素 0.8%,'pH-8.5-9;40OC;chlor･

ineattivatiop･の場合,Na'cIO 2 態有効髄索 0･4%,.C12態有効塩素 0.25%,pH

-6と.した.最後の場合は atidactivatibnの場合より絹コスtが低いの峰雷魚
12)

である.ILAUR遥NCEは Souther-npine材のクラフト ミルプ申漂白にはパルプ濃

度 5%,1500F,4h,p壬‡--3.9,NaCIO 2 態有効塩勢 0.5%で acidaとtivationに

よる漂白を宥111,､発酵白色襲 68･4より防白色度 33･9にしてお り,hypochlorite

activation･では 110OF,･2h,pH=芦8.5,NaCIO2態有効鹿索 0.5%,-C･a(OCl)2態

有魂塩素 1% を用いて同じ発酵から･白色度 83.8にしている.
＼ ′
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