
          化 學 研 究 所 講 演 集 第+三.輯

         紙料 の緩衝漂白に關す る實験

           第1部 針葉樹材亜硫酸紙料に就て

               志 方 研 究 室

       農學士 本  多  眞  一

             萩  原  和  夫

                                   買
      第1章  緒         論                                     198

      第2章 實 験 の 條 件             200

   第1節 實験用針葉樹材亜硫酸法紙料                   200

   第2節 緩衝漂 白方法                    200

   第3節 緩衝剤並びに實験方法                     201

   第4節 飽和水酸化石灰液に依る漂白方法                201

   第5節 漂白操作の要領                        202

   第6節 白 試 」験           202

   第7節 紙料の化學分析方法                '      202

      第3章 緩衝漂白時間を3時 間とせる場合のPH敷 果       203

   第1節  實  験  結  果                                          203

   第2節 實験結果に封する考察一・・:                 204

   第3節 緩衝漂白に於ける時間敷果の實際的意義        206

      第4章pH 11の緩衝漂白に於ける時間敷果          206

   第1節 實 験 結 果           206

   第2節 實験結果に野する考察                     207

   第3節 pH 11の緩衝漂白の實際的意義                208

      第5章 石灰緩衝漂白方法に於ける漂白時間穀果          208

   第1節 實 験 結 果            209

   第2節 實験結果に蜀する考察                209

   第3節 石灰緩衝漂白方法の實際的意義                910

      第6章 結    論                 211

   第1節 α一繊維素定量方法に就て                     211

   第2節 綜 合 的 批 剃               211

      第7章 総    括:                213

      第8章 丈    厭                 214

              第1章 緒    論

古來 『晒 し』 とは着色せる材料をば或る限度の白色を得 るに至る迄晒すを目的 とし,該 目的

                  (198)



          本多 ・萩原:紙 料 の緩 衝漂 白に關 す る實 験

を達成の爲め浸水し天 日晒 し作業 を行ひしが,斯 る晒し作業の化學的意義は主 として酸化反磨

を慮用せるものにして長時 日を要せ り.然 るに,近 代科學の進歩に伴ひ)該 目的を短時間に虚

理 し,完 成するに最 も適合せる化學盧理に合致せるは 『塵素』とさる.帥 ち,瑞 典の藥剤師

Karl Willhelm Schelle氏 が慶素を1776年(後 桃園天皇,徳 川幕府十代家治將軍時代)に 震見

し,製 紙用木綿,リ ンネル屑の漂白法の嚢明に初 まる.

 以來更に歩を進め,漂 白粉(Ca(OCI)C1)を 使用して漂 白する方法に獲展 し)今 日の獲達 を

見 るに到れ り・一方,近 代紙料化學工業の震展は,所 謂る製紙用に古來使用され來れる紙料は

現代化學の籠見たる,人 絹,光 綿 可塑物の原料たるのみならす,綿 の代用 として緻維素誘導

髄の原料として重要な り.

 此虚 に於てか,醤 來市場に現れたる漂白紙料にては猫不純にして新用途に満たざるを以て,

更に純粋化 し以て該 目的に合致せしめんとするに至 り,其 精製段階として『未漂 白紙料の漂白』

は再検討せられ,且 っ海外に於ては漂白方法に關する研究の結 果,優 秀なる紙料の製造に成功

し,斯 る高品質の漂白紙料は…時は本邦に大額の輸入を見}斯 業に供せられたるが)本 邦内に

於て も其後研究の結果,或 程度 目的を達したるも,其 根本原理に於て猫不明の鮎多し・

 要するに,紙 料の漂白方法は製品に關係するを以て工場の秘密 とせらるk爲,一 暦不明確な

るを冤れす.

 而して》紙料 の漂白精製方法に就て現在一般に採用されつkあ る工程に就ては既に記述せる

が(1),其 根本義 は想定せ ざりき.

 思ふに,木 材削片を蒸解し漂白精製する工程の中,物 理的塵理は暫 く置き,化 學的塵理に就

て考察せんか)次 ぎの如 く推論す可 きならん・

1)蒸 解藥剤に依 り蒸解せ る創片の木材組織を見るに,藥 剤が蒸解中植物膣の組織内に浸透し

 反慮 し,木 質は溶解離睨すと錐 も,術 未反鷹部として一部淺存す.斯 る残存せる木質に臨素

 を作用 し,盤 化木質に化成せしめ,次 でアルカ リを以て塵理 し)木 質を完全に溶解離脱せ し

 む.

2)蒸 解せる創片の木材組織,特 に細胞膜及び相隣れる細胞膜問に存在する中間薄膜中に溶解

 離脆せざる残存牛緻維素中易溶出性部邑防,ボ リオーズ)ボ リイウロナイ ドを可及的溶出 し,

 更に難溶出性部たるセル ロドザンを溶田し(2))漂 白紙料中の純正緻維素(true cellulose),

 換言すれば α-繊維素の含有牽を高度化し,β 一及並びにγ一緻維素 となる可き成分を可及的少

 量ならしめん・

3)最 後の 『晒 し』に於て酸化反慮に依 り,猫 淺存する不純分たる被酸化性爽雑物質を分解,

                   (199)
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 溶解離脱後或る限度の白色度を保持せ しむ・

4)漂 白反慮に於ては一般の化學反慮に於ける化學平衡關係と同様の關係存在 し,反 慮温度,

 反鷹時聞,反 態媒のpHに 擦 り敷果を有 し,從 つて,藥 剤盧理條件に依 りて未漂白紙料中の

 α一繊維素の化學的破壊作用並に減成反恋に依 る損失を最小限度た らしむる條件なるを要す・

 以上の條件を満足せ しむるが如き漂白方法の實際的操作は如何なる條件を採用す可きかに就

ては過去に於て)廣 く海外にありては實に多激の研究を有 し(3),漂 白紙料の優良なる一因な り

と認めらる・實際に,一 般の紙料製造會肚に於て検討且吟味され採用されつ 」ある方法は多 く

は公表せ られざるに依 り,不 明の窯少しとせす.斯 る基礎的事實 を究明する爲めには、更に實

験的研究 を重ね討論するの必要あるは言を侯たす・

 本報告 に於ては此の鮎 を考慮し實験を進めぬ。則ち)漂 白溶媒のpHに 關 して)一 部独範圏

の實験報告を見るも,廣 範園のpHに 就ての實験は少し・W.0. Hisey, C. M・Koon爾 氏(4)

はKress,0.;Davis, R. L.爾 氏(5)の 使用せる装置 と同様なる方法 に依 り最初羅素瓦斯を以

て塵素化し》次で漂 白粉溶液(Ca(OCI)2)を 以てpH O.8-pH 12.5の 間拾萱種及び石次液綾

衝の都合拾三種に就て牛工業的實験を施行 し,更 に製紙用として破裂度,耐 折度,耐 裂度を測

定し,反 慮溶媒のpH数 果に就て吟味 を行へるも,同 氏等の實験にあ りては反鷹時間中に漂白

粉液の分解に依 り副作用的に一定のpHに 保持する事困難な りき.

 此塵に於て,著 者等は後述の實験方法を探用し,漂 白方法に就てpH敷 果 を再吟味 し,有 敷

なる結果を得たるが故 に此塵に報告せんとす.

              第2章 實 験 の 條 件

            第1節 貿験用針葉樹材亜硫酸法紙料

 著者等は大阪安宅商會の御好意に依 り市販製紙用未晒亜硫酸紙料(商 品名三ツ星)を 入手し得

たるが,其 の化學分析の結果は第1表 の如し.

               第2節 緩 衝 漂 白 方 法

 本報告に於て採用せ る緩衝漂白方法とは次記せる六段階の工程を経て漂白紙料を製造するも

のを呼構す.

 第1段 階 未漂 白紙料の豫め解釘せるものを塵素水中に懸濁し,塵 素 化す・

 第2段 階 塵素化せる紙料は充分水洗す.

 第3段 階 豊素化せる紙料は稀薄アルカ リ液中に懸濁し,加 盗 し}脆 木質反磨を施行す.

 第4段 階 アルカリ庭理紙料は水洗 し}且 アルカ リ可溶性成分 を可及的完全に洗除す.

                  (200)
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第1表 針葉樹材製未晒亜硫酸  第5段 階 後述する一定のpH浴 中にて漂 白粉浸出液(Ca
   紙料の組成(絶乾奉)

＼_i含 有糊   (OCI》)を以て一定時間室温眼 て漂白す'

 灘    分   6.22    第6段 階 充分なる水洗及び乾燥

 灰   分   0・74    上記の読明に於て明白なる如 く,緩 衝漂 白は第5段 階に於て
 全 繊 系維 素     91.03

 α一繊 維 素  82.47  行はる・

難 糠1:ll   第・節 繍 並びに賜 方法
 ペ ン トー ザ ン  4.46    緩 衝 浴 と し てpH 7)pH 8, pH 9, pH 10, pH 11の 五 種 の 浴

 フノレフ ロー ノレ     2.59

木   質  1.71   を使用せるが,其 際に採用せる緩衝剤の調製方法は從來の生化

 CH30     0・27   學的研究に於て一般に採用されつ 」ある第つ表に表示せるpH
木質中のCH30 15.50

R。e氏 債  3.55   緩衝液を使用し,該 混合液300 ccを 取 りてビーカー中に懸濁せ

訓灘 懇 驚 繍 禦 甜1騨 へ く欝
理論漂白歩酬 ・…  第,表 猫 輔 。組成

       pH  薬 鋼 名  混合量(cc)  薬 剤 名  漉合量(cc)

        7    KH2PO4 a)    61      Na2HPO4・2H20 b)   39

        8    砺  砂o)    55.9     0.1規 定盤酸     44.1

        9      ク       85.0     0.1規 定璽酸     15.0

       10      ク        59.5      0.1規 定NaOH    40.5

       11           ク             50.2              ク              49.8

              a)9.078gを1立 に溶解稀繹せるもの

              b)11.8769を1立 に溶解稀繹せるもの

              c) 19.1gの 醐砂を溶解稀糧せるもの

          第4節 飽 和水酸化石次液に依 る緩衝漂 白方法

 市 販乾燥粉末 消石友(局 方)籔 封度 を細 ロ5立 試藥瓶 に投 入 し,次 で蒸艦水 を加 へ よ く振塗

し,敷 日實験 室内 に放 置 し)其 の間時 々振盟 し,飽 和溶液 を調製 す.一 方諸種 の豫 備試験 の結

果 第3圖 に掲 出せ る装 置が簡 易にして,且 著者等の實験 目的に合致 せ るを以 て,本 装 置に依

りて施 行せ り.

 即 ち,装 置 の上 下爾部 を堅 くネヂを以 て締 め密着せ しめ》 飽 和水酸化石次液 を加へ,更 に

Ca(OCI),液 一定 量 を添加後 よ く掩拝 し, f苛飽 和Ca(OH)2液 を加へ て1立 とし(上 暦部の容量

を云ふ),時 々擁拝 し一定 時間漂 白し)漂 白後は傾斜法 に依 り移 し上暦部 てある紙料 を流 し,壁

面 に附 着せ る ものは上暦部 の装 置 を取外 して流 し取 る・

                   (201)
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    第5節 漂白操作の要領      第3圖 飽和水酸牝石灰液緩衝漂白装置

絶乾紙料 として669に 相當する未晒紙      」12C?7し

料 を秤取し,指 先を以てよく叩解し,5立        iト『一 『i

のビーカーに移し,飽 和慶素水を加へて5        i

立とレ30分 鵬 折轍 麟 しつ 倣 置  1 ==『

し,直 ちに濾別水洗す.         /4

                   20c↑几. 『      一 水洗紙
料は充分脱水後,1立 のビーカー     }

に糺 ・立触 一 檬に一 寵 ≡ 器;壌

欝 賀簡蓋蕪癬 謄 難 基 }'一一 ・ 彗 饗
撒 撒 醐 洗し,アル・・可階賜 ゑ 一 一 舗

分 を流出除去す.而 して洗灘の程度はフェ      トー『一一  『一一一 暢

..ル フ。レンにて瀧 せざ。膿 、す.    /
                           〃σ〃ε.

 斯 くて再び脆水し,試 料は ユ2立 のビーカー一に移 し,綾 衝液300ccを 注加 し,有 数聰素が ヱ

立中0.05%に なる様にCa(OCI)2液 を加へ)よ く擁搾混 合後全液 を1立 に稀羅す。而して後時

時擁拝 しっ 」室温(22。-23。,ビ ーカー中の水温)に 於て一定時開(3時 間,6時 間,9時 聞)放

置漂白せ しめ,其 後は直ちに水洗 睨水,乾 燥す・

 乾燥せ る漂 白紙料は》其儘密栓瓶に牧 め}一 夜放置 し水分を均一な らしめ,全量(牧 量,牧率)

を秤取し水分 を測定す.其 後 に破檸細粉 として化學分析用試料 とす.

              第6飾 白  試  験

 白試験 とは,前 節に記述せし如き緩衝液を使用せす して,漂 白粉浸出液(Ca(OCI),)丈 を加

へ3時 間漂白を行ぴて,其 数果 を測定せ り.

 要するに,漂 白粉浸 出液の有するアルカリ性の綾衝作用が如何に敷果 あるやを吟味せんとせ

るな り.

             第7節 紙料の化學分析方法

 此虚には詳細なる詮明を略し,重 要事項のみを記載す.

 全繊維素 著者の一人(本 多)の獲表せる漂白粉法(6)に 依 る.

 α一繊維素 Jentogen氏 法に依るが,17.5%NaOH浸 漬濾別後、更に4%NaOHを 以て水洗

  し,可 及的抽出し,残 渣はフェノールフタレンにて呈色なき迄水洗す。

 β一繊維素 前記アルカ リ浸出液より中和し,沈 澱を重量法により測定す.但 し,次 分に射す

                  (。202)
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  る補正は行はす.

 フルフロール フロ・グルシツド法に櫨 る.

 木 質72%硫 酸を以て氷室内に48時 間放置1然 る後約繹煮沸加水分解 し残渣を定量す・

  且つ,残 渣申のCH,0基 の含有率は測定す.

 銅 慣 著者等の提唱するモ リブデン酸法(7)に 檬る.

 粘 度 猫逸公定法に依 り測定し比粘度として表示す・

       第3章 緩 衝 漂 白時 間 を3時 間 とせ る場 合 のpH敷 果

               第1節 貿 験 結 果

 漂白紙料に饗する漂 白時間数果を探求する前に、賢験順序 としてpH数 果 を實験検討 し最適

pHを 以て漂白するを有数 とし)叉 實験的研究方法上要務な りと推論し}pH数 果 を求む.而 し

て漂白時間に就 ては諸種の文献的検討を重ね)最 短漂白時間を3時 問 と定む.而 して,其 の場

合 に得 られたる漂白精製紙料の化學分析結果は第4表 に,其 敷果は第5圖 に揚出す.

         第4表 緩衝漂自に於ける漂自紙料のpH数 果(絶 乾状態)

  測定顛pH ・H・ ・H・ ・H・ ・H… H・・ 編 膿 歯 白鍛

 漂  白「 そ尋  量 (%)    90.25    97.20    97.02    97.10    91.11    93.22    97.22

 漂 白 歩 減(%) 9.75 2.80 2.98 2.90 8.89 6.78 2.78

  漁         分(%)     8.37     8.35     8.行1     7.89     8.42     6.75     8.32

  灰         分(0//0)     0.36     0.33     0.35     0.33     0.26     0.36     0.34

  α一繊   糸佐   素 (タ6)    77.33    79.37    84.01    84.38    85.57    84.99    84.55

  β一繊 維 素(%) 12.39 10.84  5。81  5.73  4.73  5.89  4.70

 γ一繊 維 素(%)  10.28  9.78  10.18  9。89  9.70  8.22  9.76

  ペ ン ト ー ザ ン(%)  4.57  3.58  4.12  4.03  3.90  3.92  4.32

  フ ル フ ロ ー ル(%)  2.61  2.OS  2.40  2.35  2。27  2.32  252

 銅       債        4.59    3.17    2.36    1.96    1.84    2.09    1.70

 比 粘 度  13.1112.9818.7428,7630.6825.3628.24

響{諜 鱈1;;;;i;;:iil}1;i;i;;ill;;i;i;;i}1

話磯1架 鷲 鷺 鷲 艦 鷺 顎

 最初 に注 目す可きは製造せる紙料の外観なるが,pHの 大なる程,則 ち漂白浴のアルカ リ性

強 き程製造せる紙料の白色性顯著なり.換 言すれば未漂白紙料中に存在する着色物はアルカリ

                   (203)
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     第5圖 緩衝漂白に於けるpH敷 果      可溶性物質な らん.

1。。L         眉,。。 第4表,第 咽 に掲出せる實験結

・ /吟 卯繋 漏漏齢 野
・・     礁`嫉  ・・pH 8,。H 9,,H・ ・に於囎 牧 し,

  ・                    pH 11に 於 て再び低減 す.更 に)石 次
 1り                              70

                         飽和綾衝液はpHは 略ヒpH 13に 相

ω         60當 すとさる(4)が源 鰍 料の櫛 は

 50           .      ∫o 再び増牧す.最 後に比較の爲めに行

        嫌  1    へる白試験の牌 は第咽 蹴 て作
 40                  、           与O

              l  ン鵬良      圖し吟味するにpH 10附 近に來る.

30     
, 』  30揮 灘 せる試料の化騎 析の結

 20μ    井鰍 豪       .    20 果に就て見ん.α繊 維素の含有率は

  雄  ぺ        批塀 鉱        pHの 増大 と共に上昇し,荻 分の含

驚1 ',鰹"有 輔 等両囎 瀦 難し
多0
穿_r  7  δ  9  ,0・ 〃       伊繊維素の含有率はpHの 増大 と共

  ?掃

                         に減少す.γ 一繊維素の含有率はpH   銅債灰分ノ・振大目盛昌依ル・黙線ハ白試験ノ藪値

                         の高上 と共に幾分減少す。ペン トー

ザ ンはpH 7に 於て最高にして∋アルカ リ性の増すと共 に低下すと錐も猫最小限度約4%を 含

有す・漂白紙料の銅慣は高pHに 於て漂白せる紙料程急激に低下し、例へば,中 性浴た るpH 7

に於て漂白せる紙料の4.59に 封 し,pH11に 到れば1.84と 急落 し,白 試験の結果 はpH 9と

pH 10の 中間に,石 友緩衝法は稿 大にして2.09な り.最 後に比粘度の敷果を見るに,前 述せる

銅慣 とは其關係全 く異 り,漂 白浴のアルカリ性強き程,或 ぴは高pHと なる程製造せる紙料の

比粘度高 く,pH 7に あ りて13.1な るに反し, pH 11に 到 りては30.68な り.然 るに白試験は

2824を 與へpH 9とpH 10の 中間に位す.

             第2節 貿験結果に劃す る考察

 前記第4表,第5圖 に作圖し掲田せる結果 を見るに,既 にW.0.Hisey, C. M. Koon爾 氏

の實験 より明白なる如 く)漂 白中果して漂白浴のpHは 緩衝能 を明確に表現せるや否に就て多

大の疑義を有す・而 して,Ca(OCI),液 のpH測 定には硲子電極に依 る測定以外には正確なる

方法なし・然れ ども,著 者等は斯る精密なる観測機を有せざるが故 に,今 此れが置明方法 とし
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て,激 學的方法 を採用せ り.pHを 横軸に取  第6圖 緩衝漂自に於けるpH敷 果の封数曲線

り,縦 軸を常用封籔とし,α 一繊維素,β 一繊維

素 瀬 繍 繍 、、粘度の,畷 果酢_→____∠ ざ蝿 麟

圖せるに第6圖 に圖示せる如き樹数曲線を得              〆で比粘風                      一

 第6圖 に記入せられたる5本の直線を見ん             ＼こβ鶴維素

                                    」一、縁維羨か
,斯 く撒學的に直線に圖示せ られ るは,換               6
                         ◎

言すれば,綾 衝能力を充分に達成せるが故に

                               〆〆一銅償敷學的關係に表現せ らる可 く
}依 つて,著 者                     勿        '  

。

等は本数値 よりして,緩 衝能力を獲揮せるも     PH__-_

のと断定 しぬ.而 して,以 下 これに基きて考  7  9  9  !o  "

察 を賦與す.

 前節 に記述せ る如 く白試験の結果は全 く相異し,第5圖 の鮎線を以てせるは該試験結果得た

る敏値を蓮結せるもの・今,白 試験に於ける漂 白浴液 を取 りて指示藥にて槍するにpH 10以 上

に相當す・'然るに漂 白粉 はCa(OH),にC1,を 吸牧せしめたるもの.さ れば,其浸出液中にはCa

(OH)2, CaC】2, Ca(OCD2の 存在は勿論なり.斯るが故にアルカ リ反慮 を呈するは當然 と稻し得.

 次ぎにCa(OCI)2の 反慮を見 るに

    1.酸 化反磨 Ca(OCI)2-→CaC1、 十20

    2.置 換反臆iCa(OCI)2十LigH-一 →Ca(OH),十LigC1.

    3・添加反臆l Ca(OC1)2十LigH十H20-→Ca(OH)2十LigCL

の3反 慮存す.本 實験に於ては最      第7圖 酸化電歴とpHの 關係(1)

初に臨素化を行ぴ,脱 木質塵理 を                        「1

せ珊 榊 ど澗 綴 性の木 ・帳 口iI   [

質を一部有す可 く,斯 る場合に於   ゆ ・   '璽(けは)

ける上記の反鷹の熱 匪を老ふる 悠  [1
                  量      1          1
に,著 者の一人(本多)が既に指摘   玉7窺      皿[ 一

ヱ  

せ る如 く(8),反 鷹 に於 ける化學 的   き1。           Ui                   
さ・u              川D 剛 訂 し、

親和 力(chemica且potential)は 酸 化    12
                   10

反磨よりも臨素化反慮大なれば最

初 に2叉 は3の 鷹 完結 して然 る   z" PI2・ ほ・熾 一 … お'.

魏 膿灘 議 §鞭 臨騨礁 蕊灘 熱繊1 輪
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       第7圖 酸化電歴とpHの 關係(2)        生する事あるとも, Ca

         漂 白粉浸出液のpHに

                              依 る反慮感受性を知 らん             F
IG,2

飴離 ㌦麟 噛 謡 。P號 且監誘s繍 。搬 濫器2誕.儂,∫`謡 とせば寧ろ漂白の目白勺よ
hしrma150d量um hydro翼ldo. 0翼idation pQtentialsτeferred to saturated`alomd

            ¢lect「。甑              りせ ば,酸 化電堅(oxida-   
(W。0.Hlsey, C. M. Koon;Paper Trade J,1936,103,

    Aug. No.6,36,に 櫨 る)             tlon potentla1)とpHの

關 係に就 て顧慮す 可 きな らん.此 の關係 に就て先 年W.0.Hisey, C. M. Koon爾 氏 は第7

圖 の如 き關係 を嚢表 せ り・(特 に原報 の盤複爲掲 載す.)本 結 果 を按 じ)此 庭 に得 た る結果 を楡

す るに,ア ルカ リ反慮 の強化す るに從つ て,銅 償 に低減 し,比 粘 度及びα一縄維素 含有率 の高 上

を見 るが,其 の根源 は酸化電塵 のpHに 伴 ふて低下す るにあ り。其 の理論 は アルカ リ性 強化 に

擦 り酸 化反鷹感受性 は著 し く減退せ ぱ)原 試料中の純正繊維i素 に酸化反磨並 びに減成反慮 の起

成性 は確率的 に低下 し來 るが故に,第4表,第5圖,策6圖 に掲 出せ る如 き結 果 を具 現す.

         第3節 緩 衝漂 自に於 ける時間敷果 の實際的意義

 以上 要す るに,實 際 に維濟的 に操 業 し,α 一緻維素 の含有率 高 く,銅 償 は低 く,粘 度高 き漂 白

紙料 を得 ん とせば アル カ リ性 張 き或 ひはpH大 な る漂 白浴 を採 用す可 きなるが)使 用す る藥捌

の慣格,経 常費等或 ひは漂 白操作 の難易等 を考慮せ んか,寧 ろ石次 緩衝漂 白方法 を最有利 とし

て支持 す可 きな らん.

         第4章 pH 11緩 衡漂 白に於け る時間 敷 果

               第1節 貿 験 結 果

 前章に於て施行せる實験結果 を綜合t,推 論せば)緩 衝漂白として最適pHはpH 11た り.

依つて,此 庭にPH 11の 漂白浴に於て漂自する場合の時間敷果を比較検討せん として,漂 白時
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間 を3時 間,6時 間,9時 間 とし,漂 白試験 を施行せ り.其 結 果 は第8表,第9圖 に表示 す・

       第8表pH 11の 緩衝漂白に於ける製造紙料の漂白時間数果(絶乾状態)

      を謙 塑  ・時間 ・繭 ・時間
      漂 白 得 量(%)   91。11  88.26  83.00

      漂 白 歩 減(%)    8.89  11.74  17.00

      温  分(%)   8.43  7.07  5.89

      灰         分  (%)             0.26         0.35         0.31

      α一繊   維   素  (%)            85.57        83.30        80.73

      β一繊   維   素  (%)           4.73       5.72       6.78

      γ一繊   維   素  (%)             9.70        10.98        12.49

      ペ ン トー ザン (%)      3.90    3.84    4.17

      フ ル フ ロ ール (%)      2。27    2。24    2.42

      銅       債               1.84       2.08       2.12

      比 粘 度   30.68 33.25 29.11

      蓋圏講1欝 罪駕ll:窺 農:壽

      詳縢鞘 歪}鷲 糊 欄
 而 して,前 章に於て既述せる如 く)漂 白精製せる紙料の白色度は漂白時問を延長せるもの程

白色度良好.

 漂白時間を延長すれば)漂 白歩減 りは漸増するが)故 に漂白得量は逆に漸減す.

 而 して,漂 白紙料の α-繊維素の含有率は前記漂白紙料の得量は比例 して平行的に漸減す.從

つて,β 一繊維素及び γ一繊維素 も亦漸増す・故に,銅 便は漂白時間3時 間にて最低の1.84,漂 白

時間9時 間にて最高2.12・ 比粘度は6時 間最高にて33・25,9時 間にては3時 間の場合 より低下

し29.11と なる.

 菅,漂 白紙料の次分のみは漂白時間により攣化なし.

              第2節 實験結果に封する考察

 前節 に掲出せる第8表,第9圖 より漂白時間に封する敷果は明白なるが,第3章 第3節 に叙

述せ し如 く,第9圖 の結果 をば常用甥敷座標を以て求むれば第10圖 の如し.

 pH 11の 場合にあ りては α・緻維素 とβ一繊維素の含有率の攣化曲線のみが直線的に攣化す.故

に此の場合に も亦緩衝敷果 ありと断定して可なる可し.

 次に本實験に於て最 も注意せ らる 鼠ま第9圖 を参照あれば明白なるが,漂 白時間の延長は漂
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    第9圖 緩衝漂白に於ける漂白時間数果     白歩減 りの増昇.故 に紙料中の純正

    伸、   `乙、    繊糠 の化學的崩壊を來レ 其結果
 PH-i鴫 合        石厘緩衝嚇 合   ,  %1〃0           1"

として,磯 維素 γ一繍 佳素 銅債

::こぐ 〉:置 灘 ∵鷲1
7"                     7" よ り漂白紙料への轄移 に於ける損失

                         よりも明 白な り.残 存するペントー
`∂                                          60

                         ザンの量は漂白せる紙料中にては漂

∫o                                            ∫ク

                         白時間の延長によるも0.75%減 少せ  %

ダρ                    初 るのみなるが,未 晒紙料よりの轄移

卸 へ 噸   。 關係を見幡 明購 間鰍 果を知
            一      り得・

一!「 欄 ～ ・… 最後に,pH・ ・の場合の灘 浴に

〃;!轟講黙1〃 繋 購 ζ嚇
ρ '3  6  9  3  4  9      漂白反慮に於ける燭媒的意義に就て

     チ蔑衛漂白時闇              考察を要 す。

   ,轟 盟 、蟹騨 に於ける暫 犠 轟衝。場合 第・節 ・H・・の緩衝漂白

    (甲)           に)             の貿際的意義

磯L〕 ノー一一 醐 … 記鋤 一 瞭な
                焦で れども灘 酵 せん.煮                          漂白時間と製造紙料の品質の鮎よ
 『
                         り吟味せば,最 短3時 間の漂白時間

                         を採用す可きなるが,此 塵に注意す

曾_  に ∴一. 可・は鯨 ・H1・繭 す・操作
  ∂456789  345678g  の不能 と,更 に期待す可き程優良な

る漂白紙料 を得難 き鮎 よりすれば重要なる領値を有せす,

        第5章 石茨緩衝 漂 自方 法に於け る漂 白時 間敷果
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               第1節 實 験 結 果

 著者等は既に第1章 に記述せる實験結果 よりすれば,石 次 を緩衝剤に使用せる時畠漂 白試料

の純度,則 ちα一繊維素の含有率或ぴは其化學的性質の優秀性及び沿石衣の安慣性を顧んか,其

工業的慮用範團の著大なるに着 目し,此 塵に石次綾衝方法の時間敷果を試験せ り.該 結果は第

11表 並びに第9圖 に掲 ぐ.

 石次綾衝漂白にあ りては第11表 及第9圓 により明白なる如 く,漂 白時間の奴果著大にしで

漂白損失及び漂白紙料牧i率は直線的に攣化す.

 次 ぎに漂白製造せる紙料の性 第11表 石灰緩衝漂白に於ける製造紙料の漂白時間数果(絶乾状態)

質蹴 ・見るに繭 色廊 肉眼 漉謹   ・時間 ・時間 ・時間

的 には漂 白時問長 き程 良好,先 漂 白 得 量(%) 93・22 90・82 87・83

               漂 白 歩 減(%)  6.78  9.18  12.17つ友 分
は時間 と共に直線 的 に減

少 し,9時 間 にて ・.25%。.繊 灘  分(%) 6・75 6・44 7・29

               灰         分  (%)         0。36        0.30        0.25

糠 の 舗 卒 購 間 と共 噛 次 。.繊 維 素(%) 84 .99 87.、9 88.、7

増 量 し〕3時 間 の84,99%よ り β一繊 維 素(%)   5.89   4.14   3.78

88.17%に 至 る.-一 方 β一繊維 素 γ-繊 維 素(%)  8・22  8・66  8・04

               ペ ン トー ザン (%)    3.92    4.21   3.87は漂 白時間
の延 長 と共 に減 少 し

               フ ル フ ロ・一ル(%)    2.32    2。4弓   2.25

3時 間の5・89%よ り9時 間の 銅  偵   2
.09 、.96 、90

3・78%に 低減す・α一繊維素は6 比 粘 度      25・36   26・59   27・02

驚 灘 齢 署 蓋劉講1歩}鞠:-1:ll雰:ll

饗 魏 漂_延 詳縢llll銅 聴 璽::1醐
長 に依 りて溶解度の増加するものとは思はれすして3時 間にて3・92%よ り9時 間の3.87%に

憂 タ.

 最後に,漂 白製造せる紙料の晶位の格付 より見ん.鋸 償は3時 間の漂 白にありて2.09な れど

9時 間に延長すれば1・90に 低下す・更に叉,比 粘度に就て見るに,比 粘度は漂白時間を3時 間

とせば25.36な るが,9時 間に延長すれば27.02と 向上す.

             第2節 實験結果に封する考察

 本章に記述せる石友緩衝漂白にあ りても,第3章 及び第4章 に記述せる緩衝漂白の場合と同様

に}縦軸に常用封数 を横軸に漂白時問タ取 りて其關係を吟味するに第10圖(乙)の 如き關係 を得.
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 第10圖(乙)を 参照すれば,α・緻維素の含有率,比 粘度,銅 慣は夫々直線 を以 て指示 さる.

斯 る藪學的に直線關係を以て指示され る事實 よりすれば,石 友綾衝漂白浴の緩衝能力あ りと認

定 して可ならん.

 此虚に注意す可きは,石 友綾衝漂白に於けるpHな るが, W。0. Hisey氏 等の言の如きpH

13な りとし,斯 る場合に於ける未漂白紙料の漂白反鷹 を推論するに,漂 白製造ぜる紙料中に移

行し來るペン トーザンの含有牽よりすれば,斯 るpHに 於ては蒸解反慮に依 り一部溶解離脱せ

る牛繊維 中のペントーザンは其本來の型態的に全 く相異 し,所 謂る繊維素 と結合歌態に存在す

るもの と断定す可きな らん.從 つ鴫 ペン トーザンの抽出量は限定せ らる可 く)第11表 下欄に

記入せる如 く)漂 白精製紙料中のペン トーザ ンの移動は顯著な らす・

 α-繊維素の絶封牧量は漂白時間3時 間の79・23%よ り9時 聞の77.44%ま で1.79%低 下すれ

ども,此 の關係に就ては既に酸化電歴の關係に於て述べ し如 く,OCI一 の作用は比較的僅少に

して)最 小限度に保持せ らる.故 鳳 斯る石次のアルカリ性に依 り溶解せ らる 玉可溶性部のみ

溶解離睨 され,同 時にOCI一 に依 り減成反懸を受けし一部の繊維素の溶解反鷹が随行す.故 に

漂白製晶 よりすれば,α 一繊維素の純度は向上 し,他 方 α一繊維素の絶封牧量よ り見れば後者の反

慮に依 り未漂白紙料 中に含有せらるLも のL一 部は分解溶出し損失 となる。

           第3節 石次緩衝漂白方法の貿際的慧義

 本章に於て記述せる報告 と更に第3章 及び第4章 の結果 とを併せて考慮するに》結局,石 次

漂白方法に依 るものを最優良なりとさる.而 して,實 際本法 を採用せん として老慮せ られ る黙

を學げんに,

 1.石 次は他の藥剤(ア ルカリ性を漂白浴に與ふべき例へばNaOH, Na2CO君, KOH, K2Cq,

  Mg(OH)、 等)に 比して軍債の低廉なる事及び入手し易き事・

 2.石 次 を以てする漂白糟の考案,

此等の爾黒占なる可し.

 此等7)爾 黒占の中,第2の 漂白槽の問題のみが些か考慮の蝕地を與ふ可 きも,本 問題に就ては

最近紙料の漂 白精製化學の進歩 よりして漂白装置に封して も亦,斬 新の装置獲表せ られ あれば)

斯る設備及び器具 を顧慮せんか,容 易に解決せ らる可 し.

 次に,本 章に於て得たる結果 よりせば,漂 白時間9時 間の製品が化學的性質 より最良好なる

が,同 時に漂白紙料の外観,則 ち白色度 も亦,商 品として吟味せ らる』は勿論なるが,此 の鮎

に就ても充分満足 し得るが故に,漂 白時間は9時 間が希望時間な り・

 以上要するに,第3章 第3節 に既に記述せる如 く,アルカ リ側に於ける緩衝漂白に於ける漂白
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方法 としては石次漂白法最 も有望な り。

 而して,上 記の事實は,紙 料製造技術者間に於て,石 友に依るアルカリ性に依 る漂 白溶媒が

賞用せ られつ 玉あるが,該 事實 とよく一致す・

              第6章 結     論

             第1節 α一繊維素定量方法に就て

 著者等は既に五章に亙 りて緩衝漂白方法に依 り未晒亜硫酸紙料に就て漂 白精製方法に關する

實験を行ひたる結果 を記録したれ ども,上 記の實験に封 し些か共通的事項に就て此庭に検討吟

味す可し.

 先づ,漂 白製造紙料の化學分析 より述べん.

 第2章 第6節 に 『α一繊維素定量方法」を規定せるが,現 在一般に α一繊維素含有量の測定の目

標 は工業的に意義を有 し)本 敬値より逆にヴィスコース法入絹法にありては人絹の歩留を測定

し得.同 時にアルカリ所要量 を算出し得 と構 さる.さ は云へ,α 一繊維素 とは17.5%NaOHに

非溶解性抵抗性繊維素 を云ふ 斯 る後者の意義 よりせば學術的には不溶性部のみを測定定量せ

ば可な り.故 に著者等は此の意味に於て不溶部は更に4%NaOHを 以て抽出し,可及的アルカ

リ可溶性部 を離脱し}定 量せ り.故 に)實 際問題として α一繊維素の測定法に依 る差異に就て吟

味す可 く,「バルブ調整組合法』(9)と を比較し試みぬ.該 結果 は第12表 に掲 ぐ.本 表の数字

よりせば,市 販高級漂白亜硫酸紙料と何等遜色なし 而 して,著 者等の測定法 よリパルプ調整

組合法に依れば,α 一繊維素含有率は2.43%向 上し90.60%を 與ふ.而 して,斯 る測定誤差の原

因は17.5%NaOH浸 漬抽出濾別に際 し,洗 蘇の不完全 より一部可溶性 となれ る減成繊維素及

び牛繊維素 の溶出不充分に因す・

          第12表 定量方法の差異に依るα-繊維素含有率の相蓮

           (試料は石灰緩衝漂白時間9時 間の絶乾状態 %)

   齪 撚 齪 値 ・ 2 3 平 均 値 齪 差
   パ ルプ調整組合法    90.39  90.68  90.74  90.60土0.06  十2。43

   著     者     法       88.15     88.25     88.12     88.17土0.04

               第2節 綜 合 的 批 判

 漂 白反鷹 に就 て先づ老 慮す可 きは漂 白糟 内に於 ける反慮 なるが,既 に第3章 第2節 に挿 入せ

る第7圖 よ りして想定 し得 ると錐 も更に此 の黒占に就 て詳細 なる検 討 を試む可 し.

 第7圖 に於て は盤素 水及 び漂 白粉浸 出液の酸化電墜 とpHの 關 係 を叙 述 したるが, pHと 臨

素 溶液 内の組成 の攣 化 に就 ては第13表 の如 し.
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 第13表pHの 攣化による璽素水   本表に掲出せる激値 よりして,更 に,簡 軍に其の組成を

    溶液の組成攣化    Rue氏(10)は 想定 し第14表 の如 く指示せ り.斯 るが故 に
(Opfeman, HGchberger;Die Blei-

chedes Ze11sto仔 礁Bd.1, S.77(19351)漂 白反 磨 と して, ClO一 及 びHCIOの 反 磨 を 考 慮 す る を

pH 懸 蟹 要す.
  Sand氏 測 定  Soper氏 測 定

7   2.3    10    而 して)著 者等の場合に於てはPH 7以 上帥ちアルカ リ

8   1/4     1   側なる事及び綾衛漂白反鷹にあ りては先づ一同聴素化後漂

9   1/44    10『1   白反慮を行ふものなるが故に
,可 検艦には猫幾分の臨素化

10       1/440         10-2

11   1/4440   10.3   反慮を受 く可き不純分を含有す可し.斯 る場合の反恋機構

12   1/4.4×104  10-4   は,化 學親和力を基底 とせば盤素化反鷹 と酸化反慮との爾

13   1/4●4×105  1α'5   者の間の反慮感受性を比較せば前者大
,さ れば最初 に臨素

 第14表pHと 盤素水の組成  化反慮を見,該 反慮の終結 と共に随伴的言ひ換れば二次的

 pH    組  成   に酸化反鷹行はる.其 際の酸化反鷹の能 力はpHに よる酸
 7-9    CIO曽辱十HOC1                

化電堅の攣化(第7圖)を 因子 とすべし.斯 るが故に緩衝漂白 9以上      C五〇『

                3時 間の場合のpH数 果(第5圖)を 参照せばpH 7-pH 9

の間には顯著なる漂 白損夫曲線を示す.則 ちうC10一 のみな らすHOCIに 依 る数果 も表現 さる

るに至る.更 にpH 11及 び石次綾衝漂白にありては漂白損失は酸化電歴著 しく低下 し來 りて唯

時間的因子のみとなるが故に,大 膿直線約關係にて示さる・(第9圖,第10圖)

 猫,此 の關係を深 く吟味するに,漂 白精製紙料 中へ移行する α一緻維素の絶野牧量を見るに・

第4表 下欄を参照せばpH 7, pH 8, pH 9, pH 10とpHの 増大に随行 して α一繊維素の絶劉牧

量 は増加す.即 ち,上 述せる酸化反慮電墜の低下に逆行す.又,pH 11に 於ける綾衝漂白時間

数果(第8表)並 びに石次緩衝漂白に於ける時間数果(第1俵)を 顧るにα一繊維素の絶封牧量は漂白

時間に比例 して低減するを知る.則 ち,一定酸化電塵を有する漂白浴中に浸漬虚理せるが故に・

其時間数果を示現 した るもの.

 植物組織中に存在する牛繊維素の型態に就ては既に検討 したるが(8))此 虚に調製せる漂白精

壊せる紙料中に淺存し來るペントーザンは所謂る難溶出性にして言はサ繊維素 と結合型態にあ

るもの と難離睨性との混在 と思はる.然 らば、残存量には一定の限界存す可 し.斯 る意味に於

て漂白紙料 中に移行 し來るペントーザン及び フルフロールの絶調牧量を算出せ り.

 然 るに・第15表 を見 るに}ペ ン トーザ ンはpH 11の 場合3時 間,6時 間,9時 間漂 白せる平

均埴は0・13-0・14少 なきも,他 の爾種 と比較し,平 均誤差を老慮に入れんか,大 盟近似す.さ

れど)フ ルフロールと1・て)緩 衝漂白反慮中離i脱溶出する量(%)を 顧るに》pH 11の 緩爾漂白
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                第   15  表

  漂 白 條 件 組 成 分 鞠 値(%・ 全平均値(%)髄 努騰 鍮 劣～フ

pH 7--pH 11,漂 白時 間3時 間 ペ ン トー ザ ン 3。61±0.16            一一

             .・ル・・一 ・2・・…7ぺ 識 ≡♂話として ・4・・7

pH 11,漂 白 時 間,3,6,9,時 間   ペ ン トーザ ン 3.48土0.04            一

              フル フ ロー ル 2,02±0.02              22.00

石灰纐 漂 白,3,6,9繭  ぺ ・ ・毎 ・3.62・ ・.・37≦1輩 繭 として 一

              フノレフローノレ 2.12士0.07                    18.15

   註 漂 白反慮に依るフルフ・一ルの離睨量は下記の計算方法により算出す

        (全 ・ルフ・一ル)一(漂 白紙料へ移行せるフルフロール)×100
             全 フ ル フ ロ ー ル

最大 な り.而 して》本 實験 を通 じてペン トーザ ンは4.46%-3.57%=0.89%(全 ペ ン トーザ ン

の ・・96%)或 ぴ は・・レフ・一ルとして1生67+22撃0+1&15-・ ・27瀦 出せ るを知 る・

 唯,此 威に,残 存 し來るフルフ・一ルは牛繊維素の型態 よりせば難離睨性及び繊維素 と結合

性の爾型態に屡するもの》故に易離睨性のみ離睨溶解して所謂るNorman氏 等(11)の 唱導す

る『セル ローザ ン』が随俘性 とな り漂白紙料中へ移行す・

 更に,pH 11の 場合に於て離脱溶解量の多きは一方に於て漂白紙料の得率の低下より設明せ

らる.而 して)本 實験 を通 じ》漂白紙料中のフロフロール含有率は何れ も亦近似すれ ども)絶

樹牧量に攣化あるは,紙 料中にあ りてはフルフロールは繊維細胞の特異部に存在せすして普遍

的に分布す る事實を支持し,從 つて)漂 白の過度 よりして,純 正繊維素の化學的崩壊及び減成

反慮を起生するが故 に其絶封牧傘は減牧 を到來す.依 つて)pH 11は)牛 繊維素の離睨溶出の

最適條件にあらす.寧 ろ,斯 る難離脱性及び結合性フルフロールを離脱溶解 には他の化學的庭

理方法に就て研究を要す.

              第7章 総     括

 著者等は市販製紙用未晒亜硫酸紙料を材料 として緩衝漂白方法に依 り漂白實験 を施行 し,

 1・pH 7, pH 8, pH 9, pH 10, pH 11及 び石次綾衝漂白を試験 し漂 白時間3時 間とせば

  pH 11の 場合に α一繊維素の牧率最良好なるを知る。

 皿.同 時に白試験及び石友緩衝漂白試験は共に優秀なれ どもpH 11の 場合に比して劣る.

 匹pH 11に 於て漂白時間を6時 間及び9時 間に延長するも,敷 果なく却つ(α 一繊維素の含

  有率は低下す.

 W・ 石次緩衝漂白の場合は漂白時間を6時 間,9時 間に延長せば漂白敷果明自となる.
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V.全 實 験 を通 じ て)漂 自 時 間9時 間 の 石 次 緩 衝 漂 白 法 最 優 秀 な り.

W,漂 白 反 悪 に 就 て,明 確 な る説 明 を與 ふ る と 同 時 に,漂 白 精 製 せ る 紙 料 中 に 移 行 し 來 る ペ

 ン トー ザ ン)則 ち セ ル ロ ーザ ン の 含 有 量 を 算 出 し検 討 吟 味 せ り.

《追誌 》 本 實験 は所 員 志 方 敏 授 の指 導 の下 に於 て行へ る もの・實 験 用 試料 た る製 紙 用 未 晒 硫 酸 紙 料 は安

宅 商 會 赤松 彬 氏,天 野 弘 氏,大 本 頁 一 氏 の三 氏 の御 配慮 に依 りて入 手 した る もの ・ 此 虜 に記 して御 好 意

に封 して 厚 く感 謝 の意 を述 ぶ・緩 衝 剤 調 製 に就 て御 教 示 を煩 は した 農學 部 館 助敏 授 に 謝 意 を表 す ・

 猫 本 實 験 は 農林 省 童 縣 試 験 場 の委 託 硯 究 費 に 貢 ふ虜 なU・ 記 して同 場 に封 し謝 欝 を述 ぶ ・

 欄 筆 す る に當 りて,本 實 験 の完 成 に終 始御 指導 と獲 表 に御 霊 力 下 され し志 方 所 員 に深 く感 謝 す・

                               (昭 和16年1月3日 誌 之)
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