
手 渡 和 紙 に 関 す る 研 究

(第1報) 製造過程 中に於 け る繊維 の組成 変化 に就 いて

世 良 明 ･後 藤 良 造

(木材化学第 3研究室)

AkiraSERAandRyozoGoTO :OntheChemicalConstituentsofFiberin

each,ProcessofPaper-making.(Ⅰ)StudiesonJapaneseHandTmadePaper,

飛鳥 ･奈良朝㌢こ創 り,平安朝を経て今日まで発達して来た手渡和紙は,高箇優美の点に於ても,

強敵耐久の点に於ても無比のものであると称せられている｡手漉和紙のこの美 しさと強さが何に起

因するか,その本質を化学的に探求 し併せて和紙の用途の発展をほかるのが本研究の目的である｡

和紙を抄造するにを耳,三種,拷,雁皮等の観皮織姫を,煮熟,FL]解,漂白等 してパルプ状にしたも

のを原料 とする｡ これを水に満した水槽中に浮遊させ,この中に′′ネリ〟と称する植物粘質液を注加

し,よく撹梓する｡この混合紙料液を漉葦に探し,'上げ前後左右に揺 り動かす と,弾性を失った繊維

が相互に絡み合 う｡この際夜は液過されて葦上に織推層が形成されるから｡この層を取 り剥がして

圧搾 し,乾燥す和 ぎ成紙が得られる｡

著者等ほ,原料敷皮繊維が抄造上の各過程に於て,如何なる変化がその組成におこるかを,分析

追跡して見た｡原料敷皮繊椎として,三極*(EdgeworthiaPapirjferaSieb.)を選んだ｡

分析の対勃ことした過程は,

1) 黒皮 2) 白皮 3) 煮熱後の白皮

4) 叩解後のパルプ 5) 漂白径のパルプ 6) 成紙

の6段階である｡ 各過程の試料の調製は次の様に行った｡

1) 三種黒皮を流水中に約10涛間浸漬 した後,剥皮して白皮を得た｡

2) 得 られた白皮を10%苛性 ソーダ水溶液 と約2時間沸跨するまで加熱 し,放冷後流水中で充分

洗源 し,これを黄熟後の白皮 とした｡

3) 煮熟後の白皮を小型 ビ-ク-**中で約 1時間叩解 しこれを叩解後のパルプ車.～した0

4) 叩解されたパルプを約5%晒粉水溶液中で漂白しその後流水中で充分洗源 し,これを漂白後

*京都府与謝郡産

** ロール回転数約150∫.p.m.パルプ濃夜約 3%
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のパノしプ とした｡

5) 漂白されたパルプに′′クズノリ〝*を加えて抄紙 し,成練を得た｡

上記 6試料について ,

a)水分 b)灰分

C)冷水抽出物 d)温水抽出物

e)1%NaOH抽出物

f)アル コール ･ベ ンゼ ン(1.･1)混合液抽出物

g)マ ン ナン h)ガ ラクク ン

i) ベ ン ト-ザ ン及 び メチ ルペ ン トーザ ン

j)仝セルロ-ズ

kl仝セルローズ中の a-,β-,γ-,セルローズ含量

1) リグ ニ ン m)ウ ロン酸

n)セルロ-ズの平均重合度

を定量 した｡その結果は, Tablel及び Fig.1に表す通 りである｡
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* I/クズ ノ 1)〟は,〝′1)ウ ツギ〝(HydrangeaPaniculata-Varfloribunda)の内皮より抽出される粘

質碑である
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以上の実験結果から,次の様な考察を行った｡

1) 三概等の敷皮繊維には,木材に比較tて灰分が多いことは既に知 られているが,*こり灰分

は完全には除去され掛 ､｡恐 らくセルマーズと化学的に碍合 しているのではなかろ うか0 1'2'3'1'5'

叩解後 と漂白後に灰分が若干増加しているのは,叩解時には鉄分が,漂白時にはカルシウム分が若
■

干混入されるのではないかと思われる｡

2) 1%苛性 ソーダ水溶液可溶部は,糖,澱粉,-ミセルローズ, リグニン,タンニン,油脂等

の一部叉は大部分であるが,これは煮熟後の試料では激減 している｡即ち主な爽雑物は煮熱過程に

於て大部分除去される｡成紙に於てこれが若干増加 しているのは,その一部は加えられた〝ネ リ〝に

よるものと思われるが,3%もの増加を見た原因については未だ明らかでない0

3) アルコール ･ベンゼン (1:1)抽出物は全過程を通 じて殆んど除去 されていない｡これは,i

樹脂,臓,油脂等であるから,和紙に自然サイズ効果を及ぼし,和紙独特の光沢の原因となってい

るものと考えられる｡

4) -キ ソーザンの内,ガラククンはアルカ リ煮熟によって完全に除去されるが,マンナンは完

全には除去されない (Table2,3参照)｡恐らくマンナンのセルローズとの物理的結合が,ガラク

タンのセルローズとのそれよりも幾分強いためであろ う (Table1,2参照)｡成紙に於てマンナン

が増加 しているのは,その一部は加えられたネリによるものと思われる0

5) ペン トーザンは各過程に於て,殆んど除去されていない｡各過程の試料を5%硫酸によって

加水分解 し,生 じた糖をペーパークロマ トグラフ法によって験索したところ, Table2に示す様

な結果を得た｡更に微量に存在する糖の分解を防ぎながら加水分解する目的で85%蟻酸を用いた所,

Table3に示す様な結果を得た｡

Table2.(Hydrolysedwith5% H2SO4)
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Table3.(Hydrolysedwith85% H･COOH)
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上表2表から考察すると,ベン ト-ザンはキシロ-ズとアラビノーズとから構成され,メチルベ

ン ト⊥ザンはラムノ-ズから構成されていることが判る｡ -ミセルローズがこれらの糖の共重合物

であるか,叉は単なる混合物であるからは未だ不明である､｡このベン ト-ザンは,セルローズと結

合していて,和紙の強敵性に何らかの形で影響を及ぼしているものと思われる｡

6) セルロ-ズが製紙過程の進むに従って増加しているのは当然のことであるが,叩解後のノiル

プに於て, a-セルローズ含量の減少が見られるのは, 叩解過程中にセルロ-ズの 崩壊が若干生 じ

た為であろ うと思 われる｡ 各過程の試料について, セルロ-ズの平均重合度 を 求めたところ,

Fig.1の様な結果が得られた｡

Fig.1
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煮熟後に平均重合度がやや上昇するのは,

低重合度のセルローズの一部が溶出された為

であろ う｡叉,叩解後に平均重合度が下降す

るのは恐らく一部のセルローズが崩壊する為

であって,叩解後に a-セルローズ 含量 が 減

少するのと相関関係のあるものと考えられる｡

この平均重合度は,木材パルプ*のそれより

も可成高い値をもっているから,､和紙の強敵

性の一つの理由はここにあるものと思われる｡

7) ウロン酸はアルカ リ煮熟によって完全に除去される｡このウロン酸はクロマイグラムによっ

て,ガラクチユロン酸であることが確認されたが,これは恐 らくペクチンを構成しているガラクチ

ユロン酸であろ うと思われる｡

*材種及び処理によって一定しないが大凡平均重合度300-700

** 約 8時間を要する｡
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実 験 之 部

a)水分 ㌍ '15'16'風乾試料を 150oCで恒量 となるまで乾燥 し,減量を求めた｡

b)灰分 : 乾燥試料をルツボ中で灼熱灰化 し,定量 した｡

C)冷水抽出物 : 乾燥試料を蒸溜水中に浸漬 し,48時間放置後吸引潅過し,105oCで乾燥 し減

量を求めた｡

d)温水抽出物 : 乾燥試料を蒸溜水中で3時間煮沸 し吸引液過後 105oCで乾燥 し, 減量を求

めた｡

e) 1%'NaO‡‡抽出物 ･' 乾燥試料を 1% NaOH水溶液 と1時間煮沸し,吸引渡過後熱水,稀

贈酸,冷水の順で洗確 し,105℃ で乾燥 し減量を求めた｡

f)アルコール ･ベンゼン(1:1)抽出物 I 乾燥試料を ソックスレ弓 由県器を使用し, アルコ

-ル ･ベンゼン(1:1)混合液で6時間抽出し,105oCで乾燥 し減量を求めた｡

g)マンナン17': 脱脂試料を5%硫酸で48時間湯浴上に加水分解 し,炭酸バ リウムで中和後母

液を遠心分離 し,減圧下に濃縮 した後,フェニール ヒドラジンを加えて,マンノーズをフェニール

ヒドラゾン (M.P.195-198oC)として沈澱させ,定量 した｡

h)ガラクタン15)1S): 脱脂試料を3%硝酸と湊浴上に加水分解 し,更に25%硝酸を加えて湯浴

上に加熱*してガラク トーズを粘液酸に酸化 し,晶出させて定量 した｡

i)ペ ン トーザン及びメチルペン トーザン19': 脱脂試料を12%塩酸と蒸解 し,ベン ト-ザシ及

びメチルベ ン ト-ザンをそれぞれフルフラール及びメチルフルフラールとして溜出させ,フロログ

ルシン塩酸溶液**を加えて沈澱させ定量 した｡メチルフルフラール ･フロログルシツ ドのフルフラ

ール ･フロログルシツ ドよりの分離には, 60oCの95%アルコールを使用した｡

j)セJL｡-ズ20'21):Cross-Bevan法に準 じてセルローズの定量を行った｡塩素化装置はDore

の考案せるものを用い,塩素気流は 250cc/5分 とし,塩素化の時間は10分,5分,5分,

5分 とし,更に必要のある時は5分づつ繰返 した｡塩化 リグニンは3%'亜硫酸 ソーダ水溶液で溶出

し, 1)ダニ-/による呈色がなくなった後過マンガン酸カ リ水溶液で漂白し, 1%'亜硫酸,次いで多

量の水で洗確した｡

k)仝セJL･ローズ中の a-,針 ,γ-セル E3-ズ含量 : 全セルロ-ズ中で 20PCの 17.5%'苛性 ソ

-ダ水溶液不溶部を a-セルロ-ズ,17.5%'苛性 ソ-ダ水溶液に可溶であるが,酪酸酸性にすると再

生する部分をセ 8--セルロ-ズ,酷酸酸性に しても再生 しない部分を ,γ-セルローズとした.

1)リグニン : 脱脂試料に72%硫酸を加えて放置し6-16時間後に蒸溜水を加えて硫酸濃度を

3%として2時間煮沸 し,一散冷後吸引液過秤量 した｡

m)ウE3ン鞍 22': Burkhart-Linkの微量ウロン酸定量装置を使用し,脱脂試料を廃酸ガスを除

*温度は 87℃ 以下

** 0.8grプロログル シ,//100cc12%塩酸
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去した空気を通じながら食塩飽和の12%塩酸と蒸解 し,生じた炭酸ガスを水酸化バ リウム水溶液中

に導いて捕集し,水酸化バ リウムの消費量よりウロン酸量を求めた｡

n)平均重合度の測定23'': 脱脂試料を硝酸,燐酸,無水燐酸 (64% HNO 3･26% H3PO 4･10%

PZ05) 中で24時間 OoCに放置して硝化した｡硝化物は熱水抽出で リグニン硝化物を除き, アセ ト

ン溶液よりの再沈澱によってセルロ-ズ硝化物を精製 した｡得 られたセルロr-ズ硫化物をアセ トン

溶液として,オス トワル ド粘度計で粘度を測定し,平均重合度を求めたo

o)加水分解による糖の検索 :

i) 5%硫酸による加水分解.･ 脱脂試料を5%硫酸と5時間湯浴上で加水分解 し,炭酸バ リウム

で中和後遠心分離 し,母液を減圧下に濃縮したO 濃厚糖液に95%アルコ-ルを等量加えて残存する
L,I

無機塩を沈澱させ,濃過後更に濃縮 して糖液を得た｡

ii) 85%蟻酸による加水分解 : 脱脂試料を85%蟻酸と 1時間沸騰 するまで加熱して加水分解

し,炭酸 ソーダで中和後渡過し,源液に等量の95%アルコ-ルを加えて無機塩を沈澱させ渡過した

母液を減圧下に濃縮して糖液を得た｡両者で得られた糖液を,ブタノ-ル ･.酷酸 ･水 (4:1:2)及

びブクノ-ル ･エクノ-ル ･水 (5:1:5)で展開 し, 21)2う)アニ リン-イドロジュンフサレー トの水

飽和ブタノール溶液26) を噴霧 して発色させ,糖を確認した｡

終 りに臨み,本研究にあたって原料並びに技術面に御援助を戴いた岐阜県製紙工業試験所長石田

茂氏及び京都市吉祥院光進工業株式会社に厚く御礼申し上げる｡

Resume

Forthepurposeofinvestigati､ngthefeaturesofJapanesepaper,thetensilestrength,

remarkablesofthessandbeauty,analysesweremadeatthevariousstagesoftheprocess

ofpaper-makingasafirststep.･Mitsumata一一EdgeworihiaPapiriferaSieb.IT,grownin

Yosagun,Kyotoprefecture,wasemployedin thepresents山dy andthesamplingwas

madeatthevariousstagesoftheprocess,i.e.

1..Originalrawbastfiber(Crudebark).

2.P∬ifiedbastfiber(Purifiedbark).

3.Bastfiberafterboilinginalkalinesolution(Boilingwith alkali).

4.Pulpafterbeating(Wetbeating).

5.Pulpafterbleathing(Bleaching).

6.Paper(Handmade).

Analyseswereperformedforthefollowlng fourteenitemsandtheresultsareshown

inTableI,)ⅠⅠ,ⅠⅠⅠ,andFig.1.
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1.･Moisture.

2. Ash.

3. Solublematterincoldwater.

4. Solublematterinhotwater.

5･ Soluble誓Ia'tterin 1%'NaOH aq･

6.Solublematter3nalcohol-benzene(1:1)mixture.

7.Mannan.

8.Galactan.

9.PentosanalldMethyl-pentosan.

10.Totalcellulose.

11.a-,β-,γ-Celluloseintotalcellulose.

12. Lignin. 歩

13.Uronicacid.

14.(Averagepolymerizationdegree.

TIleresultsofexperimentsmaybesummarizedasfollows:

i) Solublematterinalcohol-benzenemixturearescarecelyremovedfrom fiberthrough

thepaper-makingprocess,sotheymayhavenatural-sizeeffectonJapanesepaper..f

ii) Sinceappearentdecreaseofsolublematterin1%NaOHaq.containingsugars,

hemicellulosesandlignin,etc.,occuresin alkalinetreatment,itisconjecturedthatim-

puritiesinfiberaretakenawaymainlyinthisstage.

iii) Pentosanwhich consistsofxyloseandarabinoseremainsinfiberthroughoutthe

wholeprocess.Itisprobablycombined'withcelhllosewhichhasrelativelyhigherpoly-

merizationdegree.Perhapsthissubstancsisoneoftheimportantonestoinfluencethe

properLiesofJapanesepaper.

iv) Theslightdecreaseofaveragepolymerizationdegreeofcelluloseafterbeating

(SeeFig.1),may beattributedtosomedegradatioǹofcelluloseinぬissbgeofprocess

and thisphenomenon isconsideredtohavecorrelatioh with.thedecreaseofa-cellulose

contentinthesamestage.

V) Galac.loseanduronicacid,confirmedasgalacturonicacidbychromatogram,are

completelyremovedintheboilingprocessinalkalinesolution.
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