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t･緒 層勤

前報に於いて水蒸気処矧;I)温度が,パルプの晶質,生産速度 (̀磨砕速度), 所要エわ Lギーに

及ぼす影響を観察し,1500C 附近に於いてパルプの着色度が 急激に大とたる事, それと同時に
I)

パルプ品質,即ちパルプ強度が著しく増大する事を認めた. と同時に KiLFPERが認めた如 く,ー

1500C附道に於いて磨砕速度の最低値,並に所要動力ェネルギ-の最高値の存する事を認めLjf.

著者は斯る原因が,木材の加勢処矧こ伐る木材成分の化学変化に依Z,ものと想像し,木材成分

が 1500C附迫に於いて惹起する化学成分の変化の一端を知ろうとして,得られたパルプの分析

を行い,原木材の成分と比較検討する事に依 り_,何等かの関係を推知する事が可能であろうとの

推測の許に,本実験を行った.

木材成分の熱変化の研究は古 くより多くの人々に伐って行われていち.其の主たるものを拾っ

て見よ7).
i;)

1911年,RoBINOFFは純粋な繊維素を水で加熱する時は 2000C に於tt.J､ても殆んど変化を受け
3)

尭∨､が,認紙や晒パルプは銅価の増大を見ると報告している.GREVILLE,WrILLIAMSは木材を
4)

水蒸克く処理に附するとフルプロp-ルが生成する事を始めて認めた.又 ZACHAIASは砕木 パ ルプ
･E'Il

を水蒸気処理レ⊂蟻酸並に酪酸の生成する事を認めた.叉 BERGSTROM は木材並に繊維素を匡

ガ Fで水で処理するとメタノ-ル,蟻酸,酪酸を得る事を認めた.
r))

HEUSERは木材を加圧下で水で処理する時はフルフロ-ルの発生する事を認めたが,常圧下で

は蟻酸並に醍酸の存在の許に於いてもフルフラr-ルは発生したV､事を報告している.
7)

FRANCK は木材を水蒸気処理して得た凝結水はメタノr-1L-,フル7 11-ル,フ-マス,糖類,
8)

揮発性有機酸等を含有する事を認めた.VICKERS等は稲藁を 1800Cに加熱してフルフロールを
9)

製造する特許遷二得て居る.TAUSSはスエーデン襲諸紙並に木材を常圧叉は加圧下で水蒸気処哩

し面容液は常に清澄であるが, 多少黄色を帯びている. この液を容気に曝らすと直に褐色とな

り,蒸発すると墨色のレヂン棟の物質となる.そしてこの物質はアルカ1)に可溶性であると言っ

ている.尚 水溶液中の下ライ ｡マタ-(dry I/7,ai-ter)並に還元糖の含有量は5気圧 (1530C)
】0)

の場合最大であったと報著してV､る. GRAFE は木材を 180OCで熱水処理してコエフエ1)ン,
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木村r‥-褐色砕木fく'L,プの研究 (其の2)

ヴアユ l]ン,メチル ･フルフローp-iル,t,:o世一カテラール等を得転 1而して之等の物質は1)ダニンよ

り生成さ正転も~の宅あらて,繊維素とよ◆一言テノ†結合をし七信奉と言っている.

W ICNLHAVS等接木杜を 180OCに･於Jlて過熱蒸気にて処理した溶液をサ ーテルで抽出したも

のはフロ､ケ リシj',(:塩酸溶液で永材と同様め生色反応を示すと言っている.
】t2)

ARO,NysKYp等は木材の水に伐る加圧加熱転際す名研究重油朝 に行い,溶液中に塘鼠 ベント
pJ.女,三ペン71ザシの存在する事,ノペントゲンは 148OC.Lgi時間処理の時,糖類は 170cc.2時

廟の時最大宅あっ産と報告しているJ.横叉フルア口上)i,層発性物の発生を認め,.)ダニンの全

量は央質的には何等減少しないが,←其の一部はア高 二ル可溶性のものに変化したと報 告して小

岩.宙繊維素は温度,'時間と共に崩壊し 186oc.12時間では療繊維等の63%迄減少した.叉α●

繊維等は羊守 甲セjLロp-女に一一部変質し原bd繊維素め 45.5%が崩壊した事を報告している.
､

lヤ
魯文ベントザンのお解は最も透かで 186℃∴12時間では原のペi,トサン畳の 1.3%が残肖す

るお蛭であったと.灘著して人いJる.

以上諾研究者の報告に位ると木材を水叉は水蒸完処理に附する時は木材の三成分たる繊維等,
I

1)ダニン, -ミセルロ･-ズほ 何れも多少化学変化を鹿すが, -ミセルロ･-ズの分解が最も著し

く,繊維素,･1)ダニ:ンは比脚 勺高温に於いて其の崩壊を来たす事が想像出来る･何 1500C･附近

に於げろ注一目すべき化学変化はベントザンの分解,フルフロールの発生であり,木材細胞の所謂

中間骨形成痴質が-ーミセル十 ズを客量含有する事実,I15dbc･厄 於いて単紙鮭に離解し易＼は

る事実等を考え合す時,木材三成分率-ミセルロ-ズの化学的変化が,最も澄 目すべあ点である

事をうーかがわし潜る.

｡ 丑･実 ､験 結 界
つ

商戦に報著せる如 く暦枠に発立って木材ブtZツクを圧力釜車に於いて水蒸気に依 り;100cc.

より180OC･まで整理温度を変化して得たる耳麺獣の褐色六ルプを当所東抑 こ箪い七探廃し七いI

る標準木材分析法7.7-h成 り分析せ り,分析結果は羅乾率を以って第1表に表示した.何共の結果を

原木に対するパ二セントで表わすと第2表の如 くみる.即ち第2表は水蒸気処理と磨砕処理に依

る糞木材成分の消失の模様を示すものである.(率貞金座)
0 ー､･

Ⅱ･実験結 果 の考察

実験結果を通覧す去iこ争成鼻の畳的差異は余 り層著せ左い.強いて云うならばテルコr-ル ･べ

シゾ･-ル可溶物が ユ70Pe⊥附近より増大の傾向が見える. 叉査繊維素が 170OC.附近よ･.り多少減

少している.叉ベントザンが温度の上昇に伴って多少減少して居る傾向がある..併しアロノ7-ス

キーが認め喪頭睦 顕著なる減少の傾向は見られなかった.･これは本実験笹於vlては相当大きなブ

ロックを使用した為で奉ろう･t思われろ.ノ1)ダニンの量的変化は殆んど見ら.･1.,1をかった.
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欝1表 パルプ成分分析結果 (粍乾百分率)

て ＼ こ ＼＼＼芸芸分析項目 ＼＼ 山 (2) *) (4) (5) (?) (ナ) 由,

10/o苛 性 曹 蓮 町溶一物 ,9.58二 I,,0.71:･1.1.20 IO.03 .10.13- .l2.73

アルコJ-ル｡バツゾ二ル亘静物 I.47 1.46. 2.03 1.46 I.4L? ･4..64

金 紋 . #: 莱 .56.76 58._54 55.31 57.,31 57.05 57.64..56.81 /60.,.10

欝2奉 ,パルプ成分さの原木に対する割合 (穫乾百分率)で

こ汀 を要するに分析結果は当初期待した_ろ如考量的差異を認め得/>iかった･即ち 15OoC･附近

よりパルプ強要が急激に増大する現象 並にパ､元プゐ着色の規豪,或は丈ニ150OC･附近に生産速

度の最低値,所要動力の最大値の存在する現象等を説明するに足りる様な化学成分の量的変化を:

認 めなかった.

斯 る事実は木材分析法程度の近似分析で埠明瞭には掴み得たY､様な微少た化学変化並に其れに

潜 って起る木材の物理的性質の変化が褐色パルプ製造に当って重大なる役割を演ずるものである

二審が結論出来る.

何故ならは, 150oC.附近に置いてパルプは着色する事柄は明らかに何等かの化学変化を起し

ている証拠である.文麿碑に際する動力消費量,】生産速度,並にパルプ強度に･於け畠 15OOCこ附
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木村l:.褐色砕木パルプの研究､(其の2)

近並転其以上の過度に於ける特異性は明ちかに木材の物理的性質に大なる変化を起している事を

思わせrZ,.､然る広得られた各種のパルプの分析結束にほh著し小量的差異を惑め得ないからであ

る.

断る諸現象に対し七推論的な漁明を加える事は充分の資料を得た患い現在当を得た事でないか

も知れだい.J併し乍ら既往の文献と著者の貧弱な経験より得た二三め東名よりいささかの推論を

試みる事を許されたい.

(1) メ)も･ブの福色化の説明
13)

この由虚は甚だ由難な問題で各研究者の意見もまちまちで奉る.IwI声LICENUSは木材の蒸気処

琴叉は煮堺する際り着色はタYテン又は其の琴似卿質の着色するため示,一或は抵鏡性の小なる果

水化物の着色に俵ろものであるとした.叉水蒸気叉は熱水で処理すると木材成分のナ群が所謂フ
ユ4)

ミン質とた?て褐色化するも.のであ_るとした･冬 ScHWILBE_は不材の斯る碍色化は木材中の糖

類が褐色を帯びた物質に変質するためであり,.冬一方高温笹於小ては木材の異化の初矧,i:於V:て≡

も斯る褐色化が堪るものであるが,其の主たる鹿因は茎気中の酸素の作用で率る幸声っている･

そうして其の証明として煮執した木材は蒸気処理した木材より明色である年率う寧実を指摘して一ヽ

㌍る.其他 ENGEを初め多く∴の研究者に伐って木材褐色化の硬明は為されている･

扱て我々は亜硫酸淡めパルプの蒸解の場合,或いは亜硫酸曹達で木材を蒸煮する場合,華硬の

浸透の充分なる_部分は何等着色せず,.薬液の浸透不充分の部分は砲色化すろ事を経験してい草.

即還元剤亜硫酸?存在に於やては重圧高温下笹於いても木材は着色,しない.革を知ってい草.従っ

て着色の原因の-?は木材成年の何者かが酸化作用の挺めに着色する事に原因すると考える事も

相克る.

∴久本実験に於いて1350C･2時間蒸煮の際は何等顕著なる褐色化は起らなか?た.然るに150?C･

砥到 り急激に褐色化の規準が固着にな り,1690C･,170OC･と濁度上昇と卦′手其の度合が増大し

た･ ･

t以上の事象より褐色化の一つの原因は木材成分の或るものが酸化作用を受けや 呂色化するため

であろうが,其の度合は処理温度に成って非常に左右されるものである事,.並に二150OC･附近に

於V,て急激に其の其の度合が大いなろ事は其の温度附壁に於いて何等かの微妙な化学変化に原歯

するものであろう.

侍砕木パルプを過酸化水素で処理しても褐色化は起らない事実より褐色化の原因を酸化e?みに

帰する事は行き過ぎと思われはしまいか.木材成分の何が其の主因であるかの問題に到っては,

何等明確なる証明はたいが,褐色パルプの褐色化に関しては其の原因が主として 150OC.附進に

於けるへミセルロ--ズ,又は 1)ダニンの変質に依る.とJJ敬われる.特にハ㌧ミセルローズの一部は

150OC･附近の蒸煮に際し,'蒸気中にフ)tlラルルの存在する事を定性的に認め得た. この事実は

フルラー丸め化学的性質から,二フルフラ.-ル自身の結合或は:･,)ダニンとの結合に依る樹脂化の容

易な事より′,褐色パルプの着色の主原因とな り得る事を想像し得る二 ●
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要するに木材の褐色化JT原動ま複雑で色々の原因に依るもりであろうが,褐色パ)L･プの着色は

其の処理温度に影響さ作る轟,並に11500C1附涯に於いて褐 色化顕著となる事実より,1500C･附

涯より始まる木材成分の質的変化が大∨､に関係を存すると云う事が出来る.

(2) パルプ強変が 1500C･附近より,急激に増大する現象甲解琴

KILPPERの実験結果に茶･いても,叉著者O.実験結果に於V､ても,パルプ強度は 1509C.前後を

境として飛躍的に増大する結果を得て＼へる.比破裂強度に於V､ては約2倍に,.断裂長 (抗張力)

に於＼′､ては約2倍に増大している.然るにパルプの分析結果に於や下笹其q主成鄭 -(於いて殆ん

ど変化を認めたV,.斯る僅少な質的変化がパルプの強変に雫大なる影響を碍フキ率い得る.-.A

勿論パル.プ強度とは単斌堆め強度ではな く,或規定された僚件下でパ,iブシ二 沌 調製し･其

のパルプシニトつ強度である.従ってEシー沌 形成すZ,単繊維の彪状並に:物理的性質が其の由度

を支配する主因である嶺 は言うに及ばない.併し知る強度を支配す畠と考え持去単繊維の形状/,

物琴酌 性質が,どうして射る僅少な比率変化に依って起ったかと云う問題が重要な壷である.

換言す拙ま,135OC.以下に於V､て得られたパルプは普通の 白色砕木パルプと殆んど異なる所

が}riv､に開らず,1500C.附跡 を到ると急激に長繊維にして, 且俄経の形状が完全 (破壊されて

いたい)であり,繊維素を形成する部分が少く,且っ比牧的単繊維ゐ分離が良 く行か:i.･Lている.

断る現寒が,木材成分の加熱 こ際する僅少な木材成分の質的変化に伐って惹起される事実は注

目に価するものである.

近時アスプルン下浜 パルプと呼ばれる機械 パ ルプが米国其他に於いて盛んに使用されて いる

が, これは 1600C.附近の高温で数分間加熱しこれを加直下に於いて機械油 こ破砕するものであ

るが, この原理は 1600C.附近に於いて木材成分たる.)ダニンが熱可塑性の物質に変喪する為セ

あると言われてV､る.

･併し乍らリグニンが断る熱可塑性を有する物質に変化すると言 う実験的捉鹿に物足りぬものが

ぁる.前述せる如 く ARONVSKY 等の加圧加熱下に於げろ木材成分の化学変化の詳細たる研尭結

果より考察すると 159oC.前後に於V,て最も顕著な変化はベント耳ンの分解,フルフラr-ルの発

生である.斯 く考える時は.Jダニンよりも寧ろ中間衛海域物質たる-ミセルロ･.-ズの熱分解に依

ると見Z,方如寧ろ安当の様に考 える轟も折凍 る.

併し乍ら著者の実験結果より考察する時はペンもザン含有量に於いては大なる差異を認め得な

かった.従って著者等の実験に於ける如 く比較的大き､J､木材ブ=tツクを使用する場合は,ベント

ザン分子の崩壊に肖まり,ベント-ズまでの分解又はフルプラr-lL-の発生は其の一部に過ぎな∨､

事を思わしめる.

叉.)ダニン含有量の変化は認め得.rLLかった事実よりリグニン分子の一一部崩壊は認め得でも小分

子までの分解は起らなかったと考えられる.

要するに 150OC.附近に於ける微妙な化学変化の結果木材細胞挟間の謬活物質た右へミセル､ロ

ーズ叉は.]ダニンが変質L/,-単舷維掛D分離が容易になったため長敏雄のパルプが得られ ため

たそれより得た紙の強度が大となったと考えら:作るが,紙の強度はパルプの繊維長のみに依って
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木村 :褐色藤木パイレプの研究 (其の2)

決定きれるものでなく,繊維間の降着作用,繊維白身の強度等の他の要素が関係する事は勿論で

あるが其の他に更に琵大なる要素として繊維白身並に繊椎唐紙唐'zj可身性'b大小を見逃し七はた

らないと思う.繊維の可塑性は繊維の微細構造の変化に原田すると考えられる.

1500C.附近より木材の可塑性の増大する事は前報の磨砕動力曲線,磨砕速度曲線並にパルプ

シrLト(舵)･の示きた伐つ七も判断する事が出来る.′従って繊維自体の亘塑性も同時笹子-･i590C.
∫

附近め加療与依 り鹿大したと想像しても●良いであろう.即ち､-15boc.附近に於け･Z,-化学変化は木

材の物理的性質特隼其op可塑性を増大せレ奉ろ革が軍産に大なる影密を与え転やのと解釈する轟

が出来る.

(3)I:･150OC.附近に所要動力の最大値′磨砕速度の最小値の存在する事の詮明･

1500C.附近に磨砕所要動力の最大値,並に磨砕速度の最小値の存在する事は前報に於い七報

告した.

断る特異の硯豪は KILPPER も之を認めている.この様な硯豪が何故に起ったかに就∨､て考え

て見る粧,其の説明の仕方に玖色々あるだろうが,次の如き二つPL見方が最も有力.なものと思わ

れる,其の第---の考え一方は最も簡単である.即ち木材ゐ張度が 1500Cl附迫に於vlて最大となる

とする見方である.第二の見方は磨碑に消費される動力毒 元ギ二は±ろ?町 即ち純粋の磨蟹

と破砕の二つの刺で表わし得るとする BRECT 等の考え方よ,り見て,木材の強襲は 150OC.･附近

より低下し始めるため,破砕に消費される動力ェネルギplは共に件やて減少するが,･一一五1590C.

附近より木材の硬度が減少し可塑性が軍大する結果,純粋磨擦を起すプロバtiHjティが増大し,
･∴ . - I/

従って磨砕畳に直接関係を有せぬ所の動か ネル牟一癖 喪が増大し,了 IrlJJ三つの利の瀕費動力

エネルギp-▲の算術和が 150OC･附近の最高値を示す結果となると考える見方で･奉るて:

この何れかの原因に依ってこの特異性を説明する事が出来ると思われる.

Ⅱ･紙 括

モ ; {'/メ,

1.褐色パルプの奥造に当り,水蒸気処理温度を 100OC.より1800C.まで変化せしめた時,得

たパルプの化学分析を行った.化学成分の畳的関係に於いては顕著なる差異を認めなかった.

2.其の結果より 1500C･附近より顕著となる褐色化の原因並にパルプ強度増大の原因が,木

材成分のへミセノい ,I-ズ,叉は1)ダニンが加熱加圧に依って起す繊細な化学変化並に分子の一部

崩壊を起す事に依って木材の物理的性質,就中其可塑性を増大ぜしめる事に原因する事を推論し

た .

3.1500C･附近に磨砕速度の最低値,消費動力の最大値の存する特異現象の説明として二通 り

の見方の存する事に言及した.

本研究に当り終始御懇切なる御指導を賜った館教授並に梶田所長に深甚なる諦意を衣すると共

吃,公私多大の御援助に与った轡藤律 攻氏･ 高田荘五郎氏,岸本六三郎氏に対し卦 亡､より感謝す
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Summary

(1) TheGhemical'analys主sofa few kinds.ofBrownPulp,which weregained

もby steamingwoodinaautoclaveatfrom lOOOC to180OC,wascarried out.

(2) Fl･Om these observations,Ihave considered thatthe origin'dfcolouring

and increasingthestrengthofpulp,exisr:inthequalitative change ofwood-

componentsandI10tinthequantitativechange.

(3) Itriedtogivesomeconsiderationsonthe abnonnalPhenomena about､at

15()OC
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