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滞 日

クラフト法 (硫酸塩浜)に於ては木材は NaOH と Na2S を主要成分とする蒸解液で比較的

短時間高温に蒸解せられる.療液は濃縮の後ゾr-ダ補給源として Na2S04を添加し燃焼,苛性

化して再用する.従って Na2Sは蒸解液に必然的に導入されるものであるが,N2,Sは叉著しく

挽 リグニンを促進し,蒸解時間を短縮し,従って強靭なパルプを得しめる.蒸解液組成と蒸解促

進作用との関係即ち仝有効アルカ1)量の中で Na2S として与えられるアルカ1)の割合を示す硫

化率と蒸解速度との関係は多く研究せられた.たとえば HAGGLUNDは硫化率16%で著しい促
1)

進作用が現われるが16%以上にする要はないとかつて報告したが,最近の報告では 40%～0%
2) 3)

の範囲に於て硫化率が高い方が艮いと述べている.KRESS,McGREGORは 33.3%が最適硫化率

であると述べた. なお実際を離れた研究では, 薬剤畳が大過剰の場合には Na2St単独の方 力亨
4) 5) 6)

蒸解カが大 (MITCHELL,又oss)或は蒸解可能である (BRAY).更に KuLLGREN,HANSON,
7)

HAGGLUND等は NaHS或は H2Sによる蒸解をも研究した.このような理論的研究は別として

通例約 20-40%の間に著しい促進作用があり,これらの組成が実際に用いられているとすると,

Na2Sはかなり多量に蒸解液中に存在することがわかる.一方その滑費畳については研究例が多
8)

くない.KLASONは蒸解後に残存する Na2Sは使用量の僅か 16･8%に過ぎぬという大きい消費
9) 10)

を示し,反対にHEUSERはブナの場合 Na2Sの消費率が7-16･5%に過ぎぬと述べ,HAGGLUND
ll)

は針葉樹につき50%という値を得た.最近 BoRLOW,PASCOEはその消費が著しく少量である

と報じた.これらの数字は互にかなりの懸隔を示していると同時に,これらは主として針葉樹を
12)

野乗としている.次に Na2Sの蒸解促進作用の本質に関しては近年 AHLM の研究によって一応
13)

解決したかに見えたが最近 HAGGLIJNDはこれに反対している.その作用は本質的なものも附随

的なものもあり,必ずしも簡単ではないと思われる.

著者は潤菓樹のクラフト法蒸解中に於げろ薬剤の消費経過を明かにすることと,可能ならばそ

れによって Na2Sの作用vt開し若干の示唆を得ようと試みた.
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実 験 方 法

北海道産カバ材の実験童的蒸解を行った.容積 41のステインレススチ-ル裂オートクレ-ブ,

各回風乾チップ 500g,蒸解液 31を用いた. オ-71クレープには少し工作を加え,液暦の中心

部より細い鉛管をテストコックに導き更に基気冷却鉛管次いで水冷コンデンサーに導いた.これ-

より適時,管系の洗推用をも加えて 40mlづつの蒸解液試料を取 り分析して薬剤の消費経過を

追跡した .チップの水分は蒸解開始後短時間に蒸解液と混合すると仮定し,ならびに試料採取の

度に薬剤が奪取されることを計算に入れた.これらの補正が不用な程に大量の実験が望ましい.

蒸解液中の活性アルカl)を定めるには,試料 10mlを 100mlメスフラスコに取り10%BaC12

10-20mlを加えて fillupL,乾燥波紋で急速vc滅過,淀液の一部をフエノルフタレンを指示
14)

薬として 0,1nHClで滴定した.苗 くから指摘されているように,BaC7.2によって除き切れな

かった有機弱酸鮭の緩衝作用により滴定数が大きくなるであろうが,-一応フエノルフクレン変色

点を以て NaOH十露Na2S が得られるものとした.なおこの際 BaC1.1により溶存するアルカ

1)1)ダニンが恐らく大部分沈澱されることを認めた.調製した1)ダニン粉末をアルカ1)に洛して

BaC12を加えると滅過の容易な暗褐色ゲル状に沈澱し蒸解液の滴定の際と同じ状況になる.

蒸解液中の S〝もしくは HS/の畳を定めるには AgNO3規定液と銀電極を用いる電位差滴定
15)

法を用いた.SIlの定量法は多数提案されている. たとえば BALDESCHWIELERは氏の方法と共
1E;)

に他の多くの方法を引用している.特にクラフト法蒸解液を対桑として Tappiの療準法に採用

されたものに,蒸解液を蒸溜フラスコに入れ,5% N打 4Clを過剰に加えてpH4とし,C02を

通じつつ蒸溜し,駆出された H2Sを I一 滴定法により定めるものがある.S′′｡の定量に朗して

最困難な点はそれが基気に接して容易に酸化されることである.従って短時間にかつ直接定量し
17)

侍る電位差滴定法が有利である.TAMELE,RYLANDは AgNO3標準液と銀電極を用いてメル

カプタン類を電位差滴定する方浜を提唱した. メルカプタン銀よりも Ag2S の方が溶解度が小
181

さいので同じ保件で S〟の滴定の方が容易である.BoRLOW, PASCOEは TAMELEの滴定僚件

をクラフ71法蒸解液に応用した.蒸解液の S′′の定量法としては本法及び前述の Ⅰ㌔Sの evolu-
】9)

tionmethod及びその変法が代表と思われ,CoLLINSはこれらを比較検討し,それらの中で電

位差滴定法を撰んでいる.

著者は TAMELEの方法にならった. 鋭電極は径約 3mm の鉄棒を精子管に封ローで接着し

管外に約 50mm 出した.補助電極は lnCF3COONa一水銀極である.即ち 100ml広口瓶 に水

銀を適量入れ,その上に lnCIす3COONaを充し, なお滴定ビーカ--の液橋にも同じ液を充

した･指示計界としては Sb一電極 pH メーター附属の内部低杭 17,500J2の計界を流用した.

従って実際の電動力は読めない.滴定用ビーカ-に inNaOH200mlとアムモエア水を入れ

(0･05nになるように)･試料 5-10mlを加え,0･lnAgN03で滴定した.なお仝容積 40ml

附近とし, ミクロビ-レットを用い,滴定数 1-3mlの場合でもかなり正確に行えることを認

めた･Ag2Sの沈澱は大きく凝集しイオンを吸赦し易いと思われるから,接辞は機械的回転より
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も硝子棒で不規則に激しく行う方が良 く,文金滴定時間は約 10分に-足した.

クラフ7.法蒸解液 には
俸 1図

CH●3SH及び C王もSCfI3な

らびに S203〝,多硫化物が

存在する.それらの影響に

ついて前沼文献では不明確

であるので,これを確かめ

た. 第 1図は Na2S溶液

に CIす3SH のアルかtl)溶

液を加えたものの滴定曲線

で塾石.S〟に相当する屈

曲点が先に現われ両者の分

離は明瞭のようであるが,

C壬す3SHの畳が大きいとS′′

に相当する滴定数が過大に
/♂ ･20 30 40

なる傾向を示した.然し等

量比 20,00'以下ならば影響がない.蒸解液の C打3SH は蓬に少量である.CfI3SCfI3はメチルア

'Lコホルにとかして蒸溜水で稀釈したものを Na2S溶液にカは たが全然影響がなかった. Nag

S203も無影響であった.なお療液より分離調製した Sを含むアルカ.).)ダニン粉末を滴定液に

終解しても盾に紘 S〟を放出することはなかった.

療液よりのl)ダニンの分離は,稀 HClを加えて pH3-4とし .)ダニンを沈澱させ,僅かに

暖めて凝集させて沼過,洗推し,再び稀 NaOH にとかし蒋沈澱,洗涯,低温乾燥して粗 リグニ

ンを得た.必要の場合に粗 リグニン乾燥微粉を CS2で抽出し,次にエーテルで抽出し,95%ア

ルコホルにとかし,不溶物を涼し去 り,低温で濃縮 の後水を加えて沈澱させ,ア)I-‥コホル可溶精

製 リグニンとした.

1)ダニンの硫黄含量は過塩素酸硝酸酸化法む,-Cよって定めた.試潟 o.2-0.5gを･200mlキェ)I,

グールフラスコに入れ,濃 PINO310ml,HCIO4(60%)5ml,蒸滑水 5mlを加え,初め水浴

上次いで弱き直火上で加熱し,酸化終了し液少量となれば放冷,濃 HC15mlを加え,液少量と

なるまで加熱し放冷し,以下は常法によりBaS04を秤量した.

実 験 結 :果及 び考 察

第1表及び第2図は蒸解中各時間に採取した蒸解液の滴定億L/C前述の補正を加えて計算した薬

剤の消費経過である.蒸解液中で Na2Sの加水分解は殆んど完全であるといわれるが, それと

は無関係に蒸解液の組成を xNaHS+yNaOH と見なすことができる.Na2C03 はもちろん除

外している.BaC12を加えてフ-ノルフタレ-/を指示薬として酸で滴定したものはyに対応する.
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硫化率は 妄篤 ×IOO である･ 蒸仰 組成を

ⅩNa2S+yNaOH と見なすと誤解を生じやすい･

蒸解当初はそれでもよいが NaOH の少い硫化率

の高い蒸解液の場合には蒸解が進むと Na2S に

帝等する組成以下に NaOH が低下するからで

ある.第1表及び第2図では上のような NaOH

及び,Sの木材羅乾畳に対する重量/oz;を用いた.

第2表はそれらの結果を一括したものである.第

2表には第1表に表示しなかった.他の例も加え

た.

薬剤の消費量は蒸解時間を延長すれば増力け る

はずであるが,第2図からわかるように,蒸解終

期には薬剤消費が極めて緩寝になるから,最初の

薬剤量と最後の薬剤量との蓋を汽費畳とした.即

ち蒸解時間を延長してもこれよりあまり大きくな

らないと思われる.

NaOH の消費 ･･NaOH の消費は蒸解の初期

に特に著しい. このことは第 2囲からも明であ

る.直線的に温度を上げて,最高温度 1600 叉は

165OC に到達するまでを仮に蒸解初期と考え,

この期問の消費の仝消費に対する割合を計算する

と約80-90%となっている (第2表二).使用量の

著しく多いものはこれより低いのは当然である.

金消費量はいづれも大差なく木材羅乾畳に対して

約 15-16,%であ声.やはり使用量の著しく多か

ったものは これより多く,約 18%前後となって

いるが,一応は使用量にあまり銅係しないといえ

よう.HANSON が諸研究者の針葉樹に関する報

告をまとめて NaOH の最低必要量を 15-16%

としているのにほ 一ゞ致する.従ってこの点で針

草樹と潤葉樹とはあまり蓋がないようである.使

用量に野する金消費量の割合即ち消費率は通例の

使用量では著しく大きい.もちろん使用量が著し

く多い場合は小さい (第2囲,第2表).
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蒸解番号蒸解時間(min) 紐 皮(oC) 蒸解液組成 (緯乾木材量に対す為o/a)I.NaOH S

10 0 16.t55 7.49
70 125 5.35 7.15

120 160 2.56 6.42

240 160 1.18- 5.75

4 0 16.45 6.23 -

75 120 8 7.35 5.94

105 135 5.48 5.82

130 150 4.58- 5.65

150 165 3.41 5..56

180 165 ■2.63 5.48

210 165 2.26 5.37

240 165 2.08: 5.36

270 165 1.86 5.31

3 0. .i 17.9 4.39

70 120 10.1 4.34

115 140 6.60 4.07

160 165 4..56 3.9号
200 165 3.42 3.79

240 165 3.12 3.76

270 165 3.00 3.70

2 0 19.4 1.79

75 lュo 1.1｣1 1.66

t>95 130 9.53 1.63

125 150. 7.55. 1.52

lEO 165 6.17 1.43

190 165 4.27 1.40

240 165 3.92 1.39

0 21.6 0.785

5

90 130 9.55 0.650

120 150 8.25 0.632

150 165 7.23 0.583

180 165 ′5.85 0.572

210 165 5.44 0.569

240. 165 5.15 0.562

9 0 33.0 8.20

70 135 19.8 8.05

105 160 18.4 7.75

135 160 17.1 7.53
165 160 16.2 7.53

195 160 15.3 7.45
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Sの滑費 :既述の如く蒸解液の S′′

或は HS′の減少を S に換算して表

わした.その消費の緩慢さは第2図の

甫費曲線に於て,NaOH の減少が急

傾斜 なのに比べて著しい対照を見せ

ている.即ち著しく消費率が低い.

NaOHの場合その消費は蒸解の極めて

初期でも著しかつ髭が, S の消費は

蒸解初期の低温時には非常に緩涯で,

約 1300C前後から消費速度が大きく

な り,最高温度に到達する頃から再び

非常に綬浬になるような傾向を示す.

蒸解液の組成を変化させると,曲線の

傾向は類似しているが,硫化率の高い

ものは低いものより傾斜が急となる.

即ちSの全消費量は硫化率が高いほど

大である.仝消費量は第2表により,

硫化率の低い場合は絶乾木材量に対し

て紹 O.3,%,高い場合漉 1%以上に達

する.通常の蒸解液組成の附近では約

0.4-0.8%であると思われる.蒸解初
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俸 2'図

期 に於げろ酒豪は前述の NaOH の場合ほどではないがやはり著しく,69-90%が消費されて

い る.

上述の如くSの仝消費率は著しく低く,約 15-30%にすぎない. もちろん使用量の著しく

大きいものは濃に低い.HAGGLUND がかつて 59%と報告したのはやはり過大であると思われ

ち.HEUSER の 7-15.6/ot,'という倍は精低すぎると思われる. PASCOE 等の示した消費曲線か

ら推定すると約 25%となっているから,著者の溝英樹に於げろ結果と大差がない.

次に蒸解後の廃液より沈澱させた了ルカ1)1)ダニンの S一含量は第2表により最低1･19%,最

高 3.73%である.なお叉別の実験によれば,硫化率 100,00/,有効アルカl) (NaOH+露Na2S)

木材対 18.9%の場合に精製アルカ1)1)ダニンの S一含量 3･37/oof,同じく有効アルカ1)29･4%

の場合に 3.25%であった.AHLM の針葉樹の場合,硫化率 100%でも200% (NaHS)でも大

差なく,3.1-3.4%の S･含量のアルカ1)l)ダニン (チオ1)ダニン) を得ている. 著 者及 び

Ahlm の結果を併せ考えると,硫化率約 59%以下では硫化率の上昇と共に S一含量が漸次増加

し,硫化率約 5つ%附近で約 3.5%前後に達し, それ乱 とは●S一含量は殆んだ一定となるらし

い.HAGGLUND は更に S一含量の著しく高いものについて述べているが, それは特別の場合で
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蒸 解 番 号 10 4 -,9 3 6 7 2 8 5

最 高 浬 匿 (○C) 160 165 160 165 16_0 160 165 160 165

最高浬匿に於る時間(h) ? 2 2. 1.9 p31 2.4 1.5. 2.8 1.a

a仝アルカリNaOH(0/o) 25.8 24.3 43.2 23_4 30.5 -27.4. 21.6 27.7 22.5

硫 化 率 (%) 72.5 64.3 47.5 47.2 34.8 24.2 20.8. 10.7 -8_8,

☆ S滑費童 (形) NaOH 1.7 0.92 0.76 0.69 0.40 0.2215.4 14.6 18.6 14.9 15.5 16.4

- 率 (0,0,iNaS.H 20.5 14.8 91.?5 15.8 22.4 28.4
93 89 $7- ･84 80 - 76

63ー 73 60 67 90 91

9.1 89 78 .90 86 89

アルカリリグニンノS一合量 (形) ･3.37 3.53 3.73 2.50 1.92 1.671 1.19 1.67

バルブのリグニンノ(形) 4.2 O.89 0 2.5■ 1.96 1.81 3.36 1_39 4.97

パルプのKMnO'J僧(Meg/g) 1.89 1.41 0.955 ･1.18- ･1.,63 -1.12 p2.65

☆縛乾木材量に対する%

あって, 少くも通常のクラフト法蒸解では約 3.5%附近に硫黄の結合の一段階が あると思われ

る.蒸解により得られたパルプrL-ついては多くを検討しなかつたが,第2表に示したそれらの1)

ダニン含量 (72% 打 2SO4港)及び KMnO4一価より見られるように,仝アルカ1)畳 22-24% に

於て (No･2,3,4,5),硫化率の著しく低い 甲o･5はアルカ')1)ダニンの S･含量も蒸解度も
ともに低 く,硫化率の高い No･4は S-含量は高いが蒸解度埠低い.N0.4の如く高い硫化率

に対してその仝アルカ1)量は過少で参った.おそらくNo･10も同様である.然しながら仝アル

カ1)畳も硫化率も高い No･9はアルカリl)ダニ./の S･含量も蒸解度も共に高い. このように

S･含量の高いアルカ1)1)ダニンを得られることが艮好な蒸解の必要傑件であるか否右は明でな

いが,No･9の如く垂アルカ')量も硫化率も高い場合にアサ カ.).)rダニンの ST含量が高く蒸解

速度が著しく大きいことを見れば,やはり1)ダニンに Sの導入の多い方が良いと思われる.

今木材中の仝 1)ダニンが凄液より沈澱させて得たアノt,カ.).)ダニンと同じ S-含量を有すると

すると, 試料カバ材の1)ダニン含量は 22･2%であったから, .)ダニンに結合した g-量は第2

表より木材対 0･75% (No･10),0･78% (No･4),0.83% (No.9),0.55% (No.3),0.37%

(No･5)となる.これを Sの仝沿費畳と比較すると,少なくもその間に大差がないようである.

No･5の如く却って仝消費の方が小さく滑るものもあるが,実験の誤 りによるか,沈澱性 .)ダニ

ン,非沈澱性 1)ダニ./及び未溶出l)ダニンの S一合量を同一視したためであると思われる. よっ
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て Sはリグニンに結合する以外にあまり損失を生じないと思われる.

給 括

クラフト法蒸解に於げる sulphideの査消費量は NaOH のそれに比較して著しく小さい.

然し1)ダニンに結合する Sの量と比較すればその程度でも理解に難くない.NaOH の消費率

(滑費畳/使用量)は著しく大きい. このように反応性の大きい NaOH に比較して∴sulphide

の消費率は著しく小さい.

本研究に御指導ならびに御支投を賜った京大教授 舘 勇博士ならびに国策パルプ工業株式会政

敵長島村芳≡民に深 く謝意を表する.

Summary.

Thetotalconsumptionofthesulphidein thesulphate digestionismarked-

ly small.Butitseemsnaturalbecausethe quantityofthesulphurintroduced

inthelignin isalsosmall. On theotherhanditseemsmoreim.portantthat

tilepercentage-COnSumption(consumed/initial)isalsoremarkably small.
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