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木材とセルロース系物質に

対するオゾンの作用

浦清*

The Action of Ozone on W ood and Cellulosic Materials 

By 

Kiyoshi MIURA 
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L 序言

近年ノ勺レプの生産量の急激な増大にともない，原木資源の枯渇，また廃液による河川の汚

染が，大きな社会問題にまでなっている。このような状況において，現在のパノレプ化プロセス

は，廃液の完全回収，使用薬品の検討，クローズドシステム化等の改良を行い，いわゆる無公

1975年1月10日受理
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害パルプ。化法へと変えてし、かなければならない。今後は，資源問題をも考慮して，あらゆる樹

種を使用することができて，かつ高収率で，良質り1パノレlプを製造で、きる，新しいパルプ化法を

考えて行かなければならない。

このような観点より，最近多くの新しいノ勺レプ法についての研究が報告されており，特に

アルカリ・酸素によるパルプ化法と漂白法については，多くの報告がある。またパノレプ化法と

漂白法にオゾンを用いる方法も，近年注目され，研究報告がされているがまだ多くない。これ

らのうちで， OSAWAら1)は未漂白のクラフトパルプを試料として，水，有機溶媒を用いてオゾ

ン処理を行い，気相法では使用した溶媒の含有率がオゾン化の速度に大きく影響すること。処

理後に還元を行うとパルプの性質が良い方向に変化する結果が得られることを報告している。

また木粉2)を用いた実験で、は，含水率100%(絶乾重量基準)の試料を圧力を変化させる気相

法によるオゾン処理で反応は，材の浸透性が大きく影響すること，オゾンは炭水化物を分解

し，またセルロースの結晶領域には浸透しない，重合度が約400になることを報告している。

SCHUERCH3)は，クラフトパルプと種々の木粉を試料として，液相法(水，有機溶媒)と気相法

(一定圧，変動圧)でオゾン処理を行った。クラフトパルプでは30分の処理で白色度が78にな

り，その時の重合度は474となった。

またオゾン化パルプを還元すると，熱に対して安定性が増加し，白色度，粘度も増加を示

した。木粉をオゾン処理すると重合度が400-450となり，含水率が 100%(絶乾重量基準)の時

が反応性が最も良好で，反応の律速段階はオゾンの浸透性であると報告している。 LANTICAN

ら4)は，含水率 10%と20%のWesternRed Cedar材を用いて，オゾン処理を行い，空気の

透過性と吸湿性が処理時間とともに増加し，絶乾重量は減少を示した。また電子顕微鏡による

観察で，早材仮道管では細胞の内腔から細胞間層に向けて分解が進んでおり，内腔の細胞膜の

表面と膜孔膜の沈着物がとけて，膜孔膜の孔が大きくなっていると報告している。 MOOR5)は

種々の条件下で木材をオゾン処理してもへミセルロースが相当量存在しており， この事実か

ら天然の植物組織ではへミセルロースはセルロースと本質的に混合していると述べている。

KATAIら6)はセルロースと αーメチルグルコシドに対するオゾンの作用を研究しで， 2つの分解

機構が存在することを明らかにした。第1はフリーラジカル反応、で，酸化物，カルボキシル，カ

ルボニル基とラクトンを形成する。第2は親電子的反応であると報告している。 LIEBERGOTT7)

は種々のメカニカルパルプについてオゾンを用いて高濃度のパルプの漂白を試みた。その結

果， 0.2-0.6%の過酸化水素で処理し次いで、1%のオゾン濃度のガスで処理がると 4-9の安定

した白色度の増加が得られ，また引張，破裂強度も向上したと報告している。 SOTELANED8)は

グラフトパルプとパイサルファイトパルプは環境汚染に対する影響が小さいと考えられる薬品

である酸素，オゾン，過酸化水素のみを用いて漂白することができること，オゾンを用いると

粘度が低下し，ザルファイトパルプの強度はあまり影響を受けないがクラフトパルプは強度が

低下すると述べている。 KATU記AKら9，10，11，12)はメタノールリグニン，塩酸リグニン，その誘
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導体のオゾン処理による官能基の形成とその性質を調べており，また分光学的性質，分子量の

変化， ESRの測定，スチレンとの共重合についても報告している。

以上の報告では木材，あるいはノ勺レプとオゾンの反応機構またはパノレプ化機構は明確にさ

れていない。また，木材をオゾン処理によってノ勺レプ化し，その得られたパノレプの強度特性を

調べた報告はない。そこで、本実験で、はシラカンパチップをオゾン処理し，高収率で物理的性質

のすぐれたパルプを作る可能性を検討する目的で、実験を行った。同時にコールドソーダパルプ

のオゾン処理も行い，その物理的性質の改良を目的とした実験も行った。

2.1. チップのオゾン処理

2.1.1 チップの調製

2. 実験

試料は 1973年6月北海道大学苫小牧地方演習林で伐採した， 胸高直径21cmのシラカパ

(Betu1a platyphylla var. japonica)材で，剥皮後厚さ 3cmの板にした。 これを実験用チツノミ

ーを用いて幅約10mm，厚さ 2-3mmのチップにした。このチップの含水率は 12.85%であり，

その化学組成は，アルコール・ベンゼン抽出物2.0%，リグニン含有率20.5%，ホロセルロース含

有率85.0%であった。

2.1.2 チップのオゾン処理

チップは，まず絶乾チップに対して 10%の水酸化ナトリウムを用いて，液比5で17時間

室温でアルカリ液に浸漬した。アルカリ溶液をろ別して，減圧乾燥機を用いてチップの含水率

を50%になるように調整した。このチップを絶乾重量で50g相当量秤取して Fig.1に示した

装置を用いてオゾン処理を行った。

オゾンの発生はまず酸素をボンべからシリカゲルカラムを通し，脱水してからオゾン発生

装置(日本オゾン株式会社製 0-3-2型)へ流しここで，オゾン酸素説合気体を発生させた。この

気体を反応容器に入れた。容器の底には熔融ガラス板があり，これで反応を均一に行うように

@ 

。

A B C 

争C-2

←C-( 

A:02・80mb

8: Ozonator 

C: Reaction vessel 

C -I :Sinterd glass 
plate 

C-2 : W ire net 

Fig. 1. Laboratory apparatus for ozonetreatment of chip and Pulp. 
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混合気体を整流した。チップは金網上におかれそこでオゾン処理された。発生装置の電圧は

100V，酸素流量は 15Os/時間， オゾン発生量はヨウ化カリウム溶液法で測定して 3.Sg/時間で、

あった。処理時聞は0，2， 4， 10時間で行い，処理温度は室温で、行った。

2.1.3 解織と叩解

オゾン処理したチップは水に浸漬し，実験用の SproutWaldronのディスクリファイナー

を用いて，クリヤランスを 1，0.5， 0.1 mmの順で、解織を行った。出来た粗ノ勺レプの重量から収

率を求め，次いで、12カットのフラ !'1 トスクリーンを通過したノ勺レプをラパス型ピーターにかけ

てc.S.フリーネスを幼Omsに調整して子すき用パノレプとした。

2.1.4 パルプの試験法

TAP目標準法にしたがって，パルプより 1条件につき 10枚ずつの手すきシートを作った。

20
0Cで24時間，調湿してから白色度(ハンター比色光沢計)引張強度(ショッパー型引張試験

機)破裂強度(ミューレン破裂度試験機)引裂強度(エルメンドル、フ型引裂試験機Jの各強度を

測定した。手すきシートのホロセルロースとリグニン含有量の測定は，シートをカッターで微

細に切断して，常法の分析法にしたがって行った。なおホロセルロース含有率はリグニン量を

補正していない数値である。

2.2 コールドソーダパルプのオゾン処理

2.2.1 コールドソーダパルプの調製

前述のチップを， 絶乾重量に対して 10%の水酸化ナトリウムを用いて，液比5で， 24時

間，室温でアルカリ溶液に浸演した。アルカリ溶液をろ別して，実験用ディスクリファイナ{

でクリヤランス 1，0.5， 0.1 mmの順で解織を行い，オゾン処理を行うバルフ。を作った。その収

率は88.5%であった。

2.2.2 コールドソー夕、、パルプのオゾン処理

パルプは含水率が72%であった。このノ勺レプを絶乾重量で30g相当量を秤取して Fig.1

に示した装置で、オゾン処理を行った。オゾン発生装置の電圧，酸素流量，オゾン発生量，処理

温度は，チップのオゾン処理と同じ条件で、行った。処理時聞は0，1， 2， 4時間で、行った。処理

パルプはビーターにかけ， C.S.フリーネスを 4∞msにして，脱水し，ノ勺レプ収率を測定した。
この操作でオゾン処理による分解物は完全に水洗されたものと判断した。次いで12カットの

フラットスクリーンを通過したパルプ。を手すき用パノレプとした。

2.2.3 パルプの試験法J

上述のチ y プのオゾン処理による試験法と同様Iこ行った。

3. 結果と考察

3.1 チップのオゾン処理

チップはアルカリ浸潰すると，褐色をしているが，オゾン処理時間の増加にともない。チ
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ップ表面が淡黄色となり， 10時間処理後では材の表面が白色となった。オゾγ処理後， リファ

イナーで解繊して，フラットスクリーンをかけたとき，スクリーン粕になる部分は，無処理で

50%，2時聞から 10時間処理で29%であり，この結果から，オゾγ処理によってチレプはオゾ

ン処理しない場合に比較すると約40%程度解繊しやすくなったと判断できる。 分ゾン処理チ

ップの収率とパルプ中のホロセルロースとリグニンの含有率の測定結果を Table1に示した。

またこのパルプ紙葉の白色度(%)，裂断長 (km)比破裂度，比引裂度の測定結果を Table2 

に示した。I:l'

Fig.2にオゾン処理時間と収率の関係を示した。処理時聞が2時間で収率が78%と私処

理に比較すると 11%減少し，それ以後は約75%とほぼ一定値を示した。この結果かち，オゾ

ンで分解されやすい部分は約2時間の処理で大部分が水可溶部となってしまい。あとにオゾン

に抵抗性のある部分か，オゾン処理されても水に不溶な部分か，または組織的に厚応されずら

い部分が残っているものと考えられる。 LANTICANらめは，試料は針葉樹であるが細胞内と膜

子L膜に沈着した物質が除去されて，徐々に2次膜，細胞間層へと分解が進んで行くと報告して

おりラι この除去される物質と，急激な収率減少をもたらす状態との関係から考えると4rニン
と推定されるが，今後大変興味のもたれる点である。

Fig.3，4にオゾン処理時間とパルプ中のホロセルロース，リグニ γ含有率の関係を，それ

ぞれ示した。無処理時のホロセルロース含有率が88%であったものが 10時間のオゾン処理で

91%と含有率が増加している。

またリグニン含有率は処理時間とともに急激に減少を示し，無処理の時約20%であったが

Table 1. Yield and composition of pulp prepared from 

ozonized chip 

03-treatment yield holocellulose* lignin本
time (hrs) (%) (%) (%) 

C-1 O 89 88.3 20.4 

C-2 2 78 89.0 17.4 

C-3 4 74 90.3 15.3 

C-4 10 75 90.9 10.7 

* Content in the pulp 

C-1 

C-2 

C-3 

C-4 

Table 2. Physical properties of pulp sheet prepared 
{rom ozonized chip 

lQ3・…time (hrs) 
(%) 

。
2 ~I.. ~ ~ ~ 

4 40 . 14.L  1.2 .5負、

10 40 5.2 1.6 55 
.' -，-'-一一一

:~~;~芯
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オゾン処理によってリグニンが酸化分解10時間のオゾン処理で約 10%に減少した。

して水溶性の物質に変化したためで、あると判断される。

これは，

ホロセルロースの結果も考慮すると，

かなり選択的に分解された事になり，収率減少の大部

これは分析用パノレプはフラ y トスクリーンをかけたあと

またオゾン化リグニンが水漆性物質になることを考えると

ホロセルロー糸に比較してリグニンが，

分はリグニンの減少を意味している。

のパルプである事も原因している。
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リグニン定量法についても考慮しなければならなし、

Table 2の白色度の測定結果からは処理時間による白色度の変化は認められなかった。 1シ

かLオゾン処理チップの表面は10時間処理では，実際隠白くなっていた。その時点では白色度

の改良がなされたわけで、ある。けれども実際にチップ割前ルプ化して紙葉にすると改良が認お

LIEBERGOTT7)はオグン処理パ必ずを水洗すると急速に黄色となると

報告しており， SCHUERCH3) はオゾン化パノレコ認を水素化ホウ素ナトリウムで還元すると.;~!白色

度，粘度が増加すると述べている。

られない結果となった。

、~，> :，""守中¥〆

これらの報告と今回の実験結果から，チ y プのオゾシ処理では白色度怯」部政良されるがぶ

チップ内部は変化せずリファイナー操作応よ、りJそ円の内部

が外側にあらわれたために白色度に影響を与えなかったと考えられ~\5 a; また，7:.'1プ表面の白

色の状態も非常に不安定であり水洗により黄色になったものと考えられる

この点に関しては，今後チップの細片化，五処理パルプり還Je，過酸化水素等による漂白操

チップの表面上のみの変化であり，

:: .j ;;~、

Fig.5 にオゾン処理時間と裂断長の関係を図示したσ 処理時聞の増加にともな\，~久裂断長

も増加の傾向を示し，無処理で約 3km であったものが 10 時聞の処理で約.5 km と tJg~ 持。，J

裂断長は単繊維強度，繊維長および地合，繊維間結合の程度などが主要な働き~な与去しf‘

ると言われており，今回の実験結果のみでは，オゾン処理が強度に影響を与える願手にどのよ

うに作用するかは，決断を下すことはできないが，繊維長の改良は考之られず，また単繊維強

度の改良もあまり期待されない。したがって地合，繊維間結合などの改善の可能性が考えヤれ

作等を検討してし、かなければならない。

るが，脱リグニンによる強度因子に対する影響が大きいと思われる。 町 、 tλ'"、;

Fig.6にオゾン処理時間に対する比破裂度の関係を示した。比破裂度は裂断長と強度特性
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は似た傾向があるので，当然処理時間と共に増加の傾向を示し，無処理で0.7あったものが 10

時間の処理後では倍以上の1.6の値を示した。

: 1fig. 7にオゾ.:r処理と比引裂度の関係を示しだ。一比引裂度は4時間のオゾン処理までは急

激な増加を示したが吻気それ以後 10時間の処理までほとんど増加を示さなかった。

引裂強さ札は紙層よりの繊維の引抜きとその切断によるもので、ある。一般的には，引裂強さ

は，叩解が進むにしたがdて低下するが，広葉樹パノレプでは， np解途中で，なだらかな山を示

す傾向があると言われており 13)，オゾン処理による結果も類似の傾向が認められ脱リグニンの

作用についての関連性が考だられ，叩解とオゾン処理に関して，今後，検討してL、かなければ

ならないl~'である。

3.2 コールドソーダパルプのオゾン処理

オゾン処理時間と収率，パルプ中のホロセルロースとリグニン含有率の関係を Table3に，

をたオゾγ処理時間とλルプ紙業の白色度，裂断長，比破裂度，比引裂度の関係を Table4に

示した。

..':Frg.8にオゾン処理時聞と収率の関係を示Lた。 C.S.フリー-ネス 400m.eに調整したとき

の収率が83%であったパノレこプが 1時間のォ少ン処理で収率は 68持と急激な減少を示した。

その後2時風 4時間処理マそ苛1ぞれ679丸山ぽ%どほぼ一定値を示した。

この結果はチップ状のオグシ処理と同様に，オゾン処理の初期に水溶性に変化するー成分が

急速ピ生成し，それ以後はオソーシに抵抗性のある成分か，または組織，構造的にオゾン分解を

うけにくい部分が残存している状態であると考えられる。なおチップ状の処理と異なり，パル

プ状でのオゾン処理は，反応性が良く，短時間で処理効果があらわれたものと考えられる。本

Table 3. Yield and composition of ozonized cold-soda pulp 

03-tre~tment yield I h似山* lignin* 
time (hrs) (%) (%) (%) 

P-1 o 83 84.3 17.7 

P-2 1 68 89.7 12.5 

P-3 2 67 91.1 9.7 

P-4 4 64 90.7 8.0 

事 Contentin the pulp 

P-l 

P-2 

P-3 

P-'l 

Table 4. Physiealproperties of pulp sheet prepared from 
ozoniz~d cold-1!oda pulp 

1Mmtlbrightness | 
breakmh g|  

lenat burst 22Z15f981act O川1! l l tear factor 
time (hrs) (%) (k~f 

42 5.0- 2.5 1 63 。
1 42 4.7 1.9 56 

2 41 

4 40 4.5 T 2:1 61 
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実験では，最も短い処理時聞を 1時間としたが，今

後は 1時間以内の処理についてもオゾン処理の状

態を考察しなければならない。

Fig.9， 10にオゾン処理時間とパルプ中のホ

ロセルロースとリクーニン含有率の関係を，それぞ E 
・ー

れ示じた。ホロセルロース含有率は，無処理で約 5 15 
84%であったものが1時間のオゾン処理で約90% c: 

c 
CI 

10 

と急激な増加を示し，それ以後は一定値を示Lた。

リグニン含有率については，ホロセルロースの場

合とは逆に処理時間とともに急激な減少を示じ，

無処理で約 18%であったものが， 1時間の処理で

(hrl) 4 

tlme 
Lignin content of pulp sheet 
prepared fro話。zoniz~d PU1l". 

z 
I 約13%となりその後はわずかな減少「を示した。

このリグュン含有率の急激な減少は，収率の減少

と同様な傾向を示しており，収率減少の大部分は Fig. 10. 

ホロセリグニンの減少によるものと判断された。

ホPセルロースに比較してリグュγが容易にオゾンでルロースとりグニン含有率の結果より，

分解され，水溶性の物質に変化したものと判断された。

Table 4に示した様に，パルプの白色慶は‘処理時間によっでは.，-ほ正八A'変化しなかう

オゾン処理直後の湿潤状態マ，

唱b

白色度は明らかに向上したと認められるこ

白色度測定に至るまで、の，経時変化によってどの処理時間で得られた吟かプも同→の

しかしながら，

とから，

た。
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白色度になったものと思われる。

このことについては，チップのオゾン処理における白色度について述べた原因と同様に粗

パルプの表面のみが白色になり，ビーター処理でその一部が剥離して流出して，変化しなかっ

たパルプ。の内側の部分があらわれたか，白色度の不安定性による急速な黄化が生じたことなど

により白色度の改良は認められなかったものと考えられる。

コールドソー夕、、パルプ紙葉の紙カ，すなわち原料パルプ紙葉の紙力はかなりすぐれてお

り，オゾン処理によってはパノレプ紙葉の紙力は，向上せず処理時間と強度の聞には明確な傾向

が見出されなかった。

コールドソーダパルプのオゾン処理による強度の改良が認められなかったことについて

は，今後検討しなければならない。またパルプを作る時のリファイナー操作。粗ノ勺レプの特性，

組織，帯造上によるオゾンの反応性の差違，処理時間の設定条件などについても，なお検討を

要する。

4.要約

アルカリ浸漬チップをオゾンで処理してパノレプを製造して，その収率およびパルプの化学

成分として，リグニンとホロセルロースを分析した。またそのパノレプの紙力として，裂断長，比

引裂度，比破裂度の測定を行った。またコールドソーダパルプの物理的性質を改良するために，

チップと同様な条件でオゾン処理を行い，その化学成分と強度の測定を行って次の結果を得た。

1. 収率はチップでは2時間処理で78%と無処理に比較して 11%減少してそれ以後は約

75%と一定の債となった。 コールドソー夕、、パルプでは，無処理の時に83%であり 1時間処理

で68%と激減して，それ以後は漸次減少して， 4時間処理で64%とほぼ一定な値を示した。

2. ホロセルロース含有率はチップでは，無処理で88%であったものが漸次増加して， 10

時間処理では91%となった。 コールドソーダパルプでは無処理で84%であり， 1時間処理で

90%と急増して，その後は約91%と一定の値を示した。リグニン含有率の場合，チップ，コー

ルドソ{ダパルプともホロセルロースと逆の関係を示し，オゾン処理につれて含有率が減少す

る結果となった。チップで惇，無処理で20%であり 10時間処理後では 11%に，コールドソー

ダλルプの場合，無処理で四%であり 4時間で8%にそれぞれ漸次減少した。

ζ のことはリグニンはホロセルロースに比較して容易にオゾン処理により水溶性の物質に

変化じたものと考えられる。

3. 白色度の改良はチップみコールド Yー夕、、パルプとも認められなかった。これはオゾン

処理で，チ yプ，パルプの表面のみ白色を呈して，ビーター操作で一部が剥離して流出したか，

また~::丸 w 白色度の不安定性のため水洗中に急速に黄化したためなどの要因が考えられる。

.4.・予すき紙の物理的性質は，チすプの場合，オゾ〉イ処理時間とともに増加しており， 10

時間処理で強度のすぐれたHルプが出来た。しかし，コールドソー夕、、パルプの場合，強度特性
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は，良い値を示したが，オゾン処理による改良は認められなかった。これはリファイナー操作

によるパルプ化条件，粗パ/レプの組織，構造上によるオゾン化反応の影響，オゾン処理時間の

設定条件などが相互に影響したものと考えられる。

以上の結果より，今回の実験でアルカリ・オゾン処理により木材からすぐれた紙力をもっ

たパルプを製造することが出来る事を明らかにした。しかし白色度の改良は認められず，今後

は，他の漂白法の併用を検討しなければならない。またオゾン処理による欠点の 1つである。

セルロースの重合度の低下についても，今後の検討を要する.

一方オゾン処理装置については，まだ改良すべき点があり，今後はこれらの問題について

も解決していかなければならない。
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白lmmary

1. 1n order to explore the possibility to use ozone gas as a pulping reagent， birch 
chips (Betula platyphylla var. japonica) impregnated with 10% NaOH (based on o. d. 
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ぬき!?s)wξTe treat~d 、.withthe gas under the 'ya):Ious time intervals. 
¥T4e cooking time was set from 2 to 10 hours and the、gasflow rate was 150 .e/hr. 
The treatment was carried out at room temperature. The ozqnized chips were r同ned

with a single-disk refiner. Then the pulp obtained from the above conditions was tested 

for; its ~ i:li'e.mical∞mponerits and physiCal properties. 
ャλTheresults' were as follows: 

1. 1 The pulping yield treated with ozone gas for 4 hours was 74% and， the yield 

remained aImost the same when the treatment was extended over 4 hours. The lignin 

content wae decreasing as the treating ti'me was longer'.' Theもolocellulosecontent 

shoV(!吋偽善strikingcont悶stto the restilt of the lignin content. It was evident that the 

reactivity of lignin with ozone was greater than that of holocellulose. 

1. 2 The brightness of the pulp did not change with the ozone treatment. 

1. 3 The paper strength of the pu!p increased with the longer treatment time， 

2. Cold-soda pulp was also treated with ozone gas under the same conditions meか

ti6ned' above. 

2. 1 The' pulping yield decreased to 68先 in1 hour treatment， aud no remarkable 

c.hange: occurred when the treat，ment 'was extended over 1 hour. The lignin and holocel-
lulose content of the ozonized cold-soda pulp showed a similar tendency to that of the 

pultprepared from the ozone-treated chips. 

、h・i:2'The ozon'e treatmentdid not show any improvements of the paper stength. 


