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クラフトパルプ漂白の変遷について

王子製紙（株）
研究開発本部製紙技術研究所

内田洋介
2008.10.7

晒クラフトパルプの製造工程

未晒パルプ中の
残留リグニン

木材中のリグニンの構造

E.Adler, Wood Sci. Technol. （11）1977：169-218

木材中のリグニンをNaOH/Na2Sで
分解し、パルプ化する。

クラフト蒸解

１３０年前からその製法はほぼ同じ

未晒パルプ中のリグニン構造もほぼ同じ

はじめに 

王子製紙 製紙技術研究所の内田です。製紙技術の

30年を振り返る一環として、クラフトパルプ漂白の変

遷について話します。私は 1991 年の入社で、30 年の

歴史を振り返るには、少し荷が重いです。ただ入社以

後の 18年間は、パルプ漂白の長い歴史の中で、塩素漂

白からＥＣＦ漂白に変わる非常に大きな転換期だった

と思います。そのＥＣＦ転換を中心に話します。 

 右図のスライドにさらしクラフトパルプの製造工程

を示します。木材チップを原料にして、蒸解、未さら

し洗浄、除塵、酸素脱リグニン、漂白を行って、さら

しクラフトパルプが製造されます。本日話すのが黒く

囲った部分で、酸素脱リグニンと多段漂白工程の変遷、

歴史です。ちなみに、ここでは酸素脱リグニンと書い

てありますが、本発表では酸素ざらしという言葉をも

ちいます。 

 

１．未ざらしクラフトパルプ中のリグニン構造 

 右図は、木材中の天然リグニンの構造の一例です。

リグニンは、フェニルプロパン構造が重合してできた

ポリマーです。このリグニンをクラフト蒸解では苛性

ソーダと硫化ソーダで分解してパルプ化します。この

製法は、今から 130年ほど前に発明されて、それ以後、

基本的に蒸解方法は変わっていません。 

 その未さらしパルプ中のリグニン構造はどのように

なっているのでしょうか。木材中の天然リグニンとし

て、β-Ｏ-４結合と呼ばれる結合様式のリグニンが一番

多いということで、それをモデル的に示します。クラ

フトパルプの蒸解工程では、この天然リグニンが分解

されて、低分子化されます。いったん蒸解で分解して

低分子化したリグニンは、縮合して、天然リグニンに

はない形で未さらしパルプの中には存在しているとい

われています。また、分解してできたリグニンがパル

プ中の多糖と結合を持つ、ＬＣＣ結合もできるといわ

れています。また、このリグニンの構造で、漂白にと

って大きな影響を及ぼすものとして、フェノール性水

酸基が生成することも重要です。天然リグニンでは、

フェノール性の水酸基は、通常はβ-Ｏ-４結合などのエ

ーテル結合で封鎖されていますが、その部分が分解さ

れることで、新しくフェノール性の水酸基が生まれ、

パルプ漂白で非常に重要な意味を持つことになります。 
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未晒パルプ中のリグニン構造

Ｈ

リグニンの縮合 ﾘｸﾞﾆﾝ-多糖結合の生成

ﾌｪﾉｰﾙ性水酸基の生成
天然リグニン

C.W.Dence and D.W.Reeve, Pulp Bleaching, TAPPI Press：P100

KP蒸解によるﾌｪﾉｰﾙ性水酸基の生成

１．非ﾌｪﾉｰﾙ性 2．ﾌｪﾉｰﾙ性 3．a-ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

未晒パルプ中のリグニン構造

（7割程度） （3割程度） －

漂白におけるﾌｪﾉｰﾙ性水酸基の重要性
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＜例、酸素とリグニンの反応＞

 このように天然リグニンとは少し改変された形で未

さらしパルプ中のリグニンは存在します。 

 右下図は、蒸解のときに、フェノール性リグニンが

どのような挙動を示すかを示した一例です。横軸が脱

リグニン度を示し、蒸解が進んでリグニンの分解が進

むほど、数値が大きくなります。縦軸は、フェニール

プロパン構造あたりのフェノール性水酸基の量を示し

ており、例えばリグニン 100 単位当たり、木材中には

フェノール性水酸基の量は当初 15 ぐらいしかなかっ

たものが、蒸解が進むにつれて、未さらしパルプ中の

フェノール性水酸基が100単位当たり30ぐらいに増え

ている例です。このようにフェノール性水酸基は、蒸

解することで増えて変質していくことがわかります。 

 したがって、未さらしパルプでは、フェノール性リ

グニンが大多数で、少量のフェノール性水酸基を持つ

ものが生まれることになります。 

 それとは別に、αカルボニル型のリグニン構造も漂

白にとっては重要です。芳香核のα位にカルボニルが

存在することで共役する形となり、非常に着色性の強

いリグニンになります。これを分解して無色化するこ

とは漂白にとっては非常に重要です。未さらしパルプ

中のリグニン構造では、以上の三つの構造が重要です。 

 なぜフェノール性水酸基が漂白にとって重要なのか 

を示します。右下図は酸素さらしの脱リグニンの模式

図です。フェノール性水酸基を持つリグニンは、アル

カリ性下で酸素を作用させますとイオン化して、その

後酸素と反応してラジカルが生成し、そのフェノキシ

ラジカルに酸素がもう一度付加する形で、最終的には

ムコン酸型の分解物としてリグニンが分解されていき

ます。この反応を起こすためには、フェノール性水酸

基が必要で、フェノール性の水酸基のないタイプでは、

酸素さらしでは脱リグニンが起こらないといわれてい

ます。ただ補足しますと、全く起こらなかわけでなく、

副生して出てくるラジカルが二次的に分解することは

あます。しかし、酸素が直接反応するのは、フェノー

ル性水酸基のみです。 

 漂白薬品から見て整理したのが次頁上表です。未さ

らしパルプ中のリグニンの構造として三つの代表的な

ものを挙げています。これらの三つの構造のいずれも

分解できる塩素系の薬品としては、従来から使われて

いる塩素があります。逆に言いますと、パルプ漂白に
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１．非ﾌｪﾉｰﾙ性 2．ﾌｪﾉｰﾙ性 3．a-ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

漂白薬品のリグニン分解能

分解可能なリグニン構造

１，２，３ ２，３ ３

塩素系 Ｃ（塩素） Ｄ（二酸化塩素） Ｈ（ハイポ）

酸素系 Ｚ（オゾン） Ｏ（酸素） Ｐ（過酸化水素）

（7割） （3割）

フィンランド スウェーデン

ｶｯﾊﾟｰ価 ｼｰｹﾝｽ ｶｯﾊﾟｰ価 ｼｰｹﾝｽ

1960年代 L:24、N:32 C-E-H-D-E-D L:24、N:35 C-E-H-D-E-D

1970年代前半 L:24、N:32 C/D-E-D-E-D L:24

N:18

C-E-H-D-E-D

(O)-C-E-D-E-D

1970年代後半 L:24、N:32 D/C-EO-D-E-D L:14、N:18 (O)-C/D-EOP-D-E-D

1980年代後半 L:24、N:32 D-EOP-D-EP-D L:14、N:18 (O)-D/C-EOP-D-E-D

1990年代以後 ECF転換

A.Parenら, 紙ﾊﾟ技術ﾀｲﾑｽ、1998年5月号：13

北欧における漂白シーケンスの変遷

・1960年代～塩素漂白（ＣＯＮＶ.漂白）
・1990年代～ＥＣＦ（elemental Chlorine Free)漂白

ＣＯＮＶ.漂白法の変遷

①Ｃ-Ｅ-Ｈ-Ｄ-Ｅ-Ｄ（1960年代）
・初段C段で、まず1を分解。
・残った2、3をＨ、Ｄ段で分解。

分解可能なリグニン構造

１，２，３ ２，３ ３

塩素系 Ｃ（塩素） Ｄ（二酸化塩素） Ｈ（ハイポ）

１．非ﾌｪﾉｰﾙ性 2．ﾌｪﾉｰﾙ性 3．a-ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

7割 3割

未晒ﾊﾟﾙﾌﾟ中の残留ﾘｸﾞﾆﾝ

ＣＯＮＶ.漂白法の変遷

分解可能なリグニン構造

１，２，３ ２，３ ３

塩素系 Ｃ（塩素） Ｄ（二酸化塩素） Ｈ（ハイポ）

１．非ﾌｪﾉｰﾙ性 2．ﾌｪﾉｰﾙ性 3．a-ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

7割 3割

未晒ﾊﾟﾙﾌﾟ中の残留ﾘｸﾞﾆﾝ

②Ｃ/Ｄ-Ｅ-Ｄ-Ｅ-Ｄ（1970年代前半）
・初段Ｃ段とＤ段の併用。
（脱ﾘｸﾞﾆﾝの促進、ﾊﾟﾙﾌﾟ粘度の低下防止）

おいて古くから塩素が使われてきた大きな理由の一つ

に、どのタイプのリグニンも分解できることがありま

す。１番のタイプは分解できないが、２番、３番のタ

イプは分解できるのが二酸化塩素です。また、１、２

番のタイプは分解できないが、３番のものは酸化でき

るのがハイポです。従来からこの塩素、二酸化塩素、

ハイポが紙パルプ業界では漂白薬品として使われてき

ました。それは、今言ったような理由によります。 

  

 

 

２．漂白シークエンスの変遷 

右図は北欧諸国における漂白シークエンスの変遷を

まとめたものです（1998年の『紙業タイムス』より引

用）。当初はＣ、Ｈ、Ｄと三つの塩素系の薬品が使われ

ていました。その後、塩素段が塩素段と二酸化塩素の

併用段に変わり、酸素さらしが導入されました。 

 

 

 

 

 

 

 右図が 1960年代に主要であった、Ｃ－Ｅ－Ｈ－Ｄ－

Ｅ－Ｄというシークエンスです。最初の塩素段で、未

ざらしパルプ中に一番多く存在する非フェノール性リ

グニンを分解し、その後残った２番、３番のタイプの

残量リグニンをハイポ、二酸化塩素で分解する考え方

です。 

 

 

 

 

 

 1970年代の前半には、塩素段に二酸化塩素が併用さ

れてきます。塩素で非フェノール性のリグニンを分解

すると、フェノール性のリグニンが生成します。それ

を二酸化塩素で分解するのが特徴です。塩素はリグニ

ンの分解能力も優れているが、セルロースをも分解し、

パルプ粘度を低下し、最終的にはパルプ強度を低下さ

せます。そこで、塩素の添加率を下げてパルプ強度を
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ＣＯＮＶ.漂白法の変遷

分解可能なリグニン構造

１，２，３ ２，３ ３

塩素系 Ｃ（塩素） Ｄ（二酸化塩素） Ｈ（ハイポ）

１．非ﾌｪﾉｰﾙ性 2．ﾌｪﾉｰﾙ性 3．a-ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

7割 3割

未晒ﾊﾟﾙﾌﾟ中の残留ﾘｸﾞﾆﾝ

③Ｄ/Ｃ-ＥＯＰ-Ｄ-Ｅ-Ｄ（1970年代後半）
・初段Ｃ段とＤ段の併用（Ｄ置換率?）。
・Ｅ段でのＯ、Ｐの使用によるＣ減添。

ＣＯＮＶ.漂白法の変遷

分解可能なリグニン構造

１，２，３ ２，３ ３

塩素系 Ｃ（塩素） Ｄ（二酸化塩素） Ｈ（ハイポ）

１．非ﾌｪﾉｰﾙ性 2．ﾌｪﾉｰﾙ性 3．a-ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

7割 3割

未晒ﾊﾟﾙﾌﾟ中の残留ﾘｸﾞﾆﾝ

④（Ｏ）-Ｄ/Ｃ-ＥＯＰ-Ｄ-Ｅ-Ｄ（1980年代）
・酸素晒の導入。
・漂白薬品減添、排水負荷低減、ﾊﾟﾙﾌﾟ収率増。

酸素晒の導入

G.Annergren、 IPBC2005要旨集：P8

酸素晒導入の効果

小林達、紙パ技術ﾀｲﾑｽ（11）2007：P15

保持するというねらいです。 

 

 

 1970年代の後半になると、塩素よりも二酸化塩素の

比率のほうが高くなってきます。この背景は、1970年

代の後半、北欧諸国で塩素漂白に由来するＡＯＸの問

題が出てきまして、塩素の使用量をできるだけ減らし

て、塩素廃水による環境負荷を低減しようというねら

いです。塩素を減らすため二酸化塩素を多めに使い、

Ｅ段で酸素や過酸化水素を併用して、さらに塩素を減

らそうとする動きです。 

 

 

 1980年代になると、漂白段の前に酸素さらし段が導

入されるようになります。この目的は、塩素の使用量

を下げて漂白廃水負荷を下げるのが一つのねらいです。

もう一つは、パルプ収率を上げてあげる経済的なねら

いでした。この酸素さらしを導入することでパルプ収

率がなぜ上がるか簡単に説明します。 

 

 

 

 右図は、横軸がカッパー価、縦軸がパルプ収率を示

し、黒い点線が蒸解時のカッパー価と収率の関係を示

しております。例えば、Ｌ材の場合に、カッパー価 11

ぐらいまで蒸解しますと、その時点で蒸解の収率が大

体 49％ぐらいです。そこからカッパー価が０になる漂

白パルプを作ると、最終的に木材から漂白パルプまで

の収率が 47％に減ってしまいます。それに対して、蒸

解を例えばカッパー価 18ぐらいで止め、酸素さらしで

カッパー価 11ぐらいまで落とし、同じ漂白薬品添加率

で漂白しますと、パルプ収率が 50％になります。これ

が、酸素さらしを導入する一つのきっかけになりまし

た。 

 右図は、酸素さらしの世界の導入実績の推移を示し

ています。縦軸は、酸素さらしが導入されたパルプの

生産量を示しています。1980年代から少しずつ導入が

始まり、現在では酸素さらしは一つの常識となってい

ます。ちなみに、この棒グラフで色の薄い部分は２段

酸素さらしの導入事例で、いまだに１段漂白の実績は

多いのですが、２段化した酸素さらしも年々増えてき
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酸素晒の二段化

近藤晋一郎、92’ＰａｎＰａｃｉｆｉｃ会議要旨集、Ｐ29

酸素晒の多段化による脱リグニンの促進

近藤晋一郎、92’ＰａｎＰａｃｉｆｉｃ会議要旨集、Ｐ28

日本における酸素晒の変遷
１９７５年・・・高濃度酸素晒稼動

十条製紙（釧路）、大昭和製紙（白老）

１９８５年・・・中濃度（二段）酸素晒稼動

王子製紙（苫小牧）

１９９６年・・・（ＥＣＦ転換）

日本製紙（釧路）、北越製紙（新潟）

２００６年・・・中濃度（三段）酸素晒稼動

王子製紙（日南）

その他の塩素減添方法

・低カッパー価蒸解（MCC、EMCC)

・キシラナーゼ前処理

ています。 

 王子製紙の苫小牧工場の酸素さらしを紹介します。

当初、１段の酸素さらしを導入する予定であったのが、

数回の実機テストを行い、その結果から２段酸素さら

しが導入されています。その当時の実験データを示し

ます。１段で酸素さらしでカッパー価が 17.7まで落ち

ました。そのときの脱リグニンの指標となる、デルタ

カッパー価率は 36％でした。これを２段にすることで

カッパー価は 11.5まで、さらに３段化することでカッ

パー価は 8.5 まで落とせることが分かりました。設備

費その他、費用対効果という面から、王子製紙苫小牧

工場ではこの２段酸素さらしを導入しました。 

 

 

 

 

 

 

 

３．日本における酸素さらしの変遷 

 ここで、日本における酸素さらしの変遷についてま

とめてみました。1975年に高濃度の酸素さらしが、当

時の十條製紙と大昭和製紙で始まりました。その後、

約 10年経過した 1985年に日本で初めて中濃度酸素が

王子製紙の苫小牧工場に導入され、２段の酸素さらし

が稼動しました。その後、1996年にＥＣＦ転換工場が

現れ、2006年に王子製紙の日南工場で 3段酸素さらし

がスタートしました。 

 酸素さらし以外にも塩素を減らす手段としていろい

ろ検討されました。蒸解を少し変えて低カッパー価蒸

解にするもので、ＭＣＣ蒸解法とかＥＭＣＣ蒸解法な

どと呼ばれるものです。これについては前回の講演会

（平成 19年度紙パルプ技術協会年次大会前日講演会）

で話がありましたので割愛します。もう一つ、当時か

なり脚光を浴びた方法として、キシラナーゼ処理法が

あります。 

 わたしの認識では、1986年にフィンランドＶＴＴの

L. Viikal等が、キシラナーゼ処理をすると塩素を減ら

せることを最初に学会発表しました。キシラナーゼ処

理をして、キシランを分解することでなぜ漂白性が上

がって塩素が減らせるのかというメカニズムについて
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キシラナーゼ処理とオンサイト製造（1998年～）

王子製紙・米子工場のｷｼﾗﾅｰｾﾞ処理ﾌﾛｰ

酸素晒 DW ﾌﾟﾚｽW ﾌﾟﾚｽW

ｐＨ調整用硫酸ｷｼﾗﾅｰｾﾞｷｼﾗﾅｰｾﾞ
製造装置

+

キシラナーゼ製造設備

キシラナーゼの実機生産工程

Ｓ- ２１１３株

寒天培地
イメージを表示できません。メモリ不足のためにイメージを開くことができないか、イメージが破損している可能性があります。コンピュータを再起動し…

スケールアップしながら培養

イメージを表示できま…

・・・ ・・・ ・・・

◆特長
・パルプを培地に使用
・培養液をそのままパルプに添加
（酵素の分離、精製×、濃縮×、殺菌×）

４５ｍ3

は、以前から二つほど提唱されていました。一つは再

吸着キシランの分解、もう一つはリグニン・キシラン

複合体の分解です。パルプ中のリグニンと多糖である

キシランとの結合をもった化合物のキシラン部分を分

解することで、リグニンを自由にして、分解効率を上

げるメカニズムです。再吸着キシランについては、右

図に示します。蒸解の後期にいったん黒液中に溶解し

たキシランがパルプの表面に再吸着します。これをキ

シラナーゼ処理で表面のキシランを分解して、パルプ

がむきだしにし、そこに漂白薬品を添加しますと、む

きだしになったリグニンと効率よく反応して漂白効率

が上がるというメカニズムです。メカニズムについて

はいまだにはっきりはしないのですが、効果は世界の

いたるところで認められ、実機テストが行われ、また、

実機導入されました。 

 その中で、王子製紙の米子工場でのキシラナーゼの

オンサイト製造と、その漂白事例を紹介します。米子

工場では２段の酸素さらしがあり、そのあとディヒュ

ーザー・ウオッシャーでいったんパルプを洗浄し、さ

らにプレス・ウオッシャーで洗浄した後、キシラナー

ゼとｐＨ調整用の硫酸を添加して、滞留時間２時間ぐ

らい処理した後、パルプを洗浄して漂白工程へ送りま

す。右図がその外観です。 

 キシラナーゼを産出する菌はＳ－2113株と呼ばれて 

います。この菌でキシラナーゼを生産するには、種菌

から一回一回寒天培地に起こし、シャーレで培養して、

さらにスケールアップしてビーカースケールからジャ

ースケールに移していき、最終的に 45立米の巨大なジ

ャーでもって培養します。この培地にパルプを選んだ

のが大きな特徴です。このパルプを培地に選んだおか

げで、培養液をそのままパルプに添加でき、これが大

きな効果を生んでいます。工場以外のところでキシラ

ナーゼを生産しますと、酵素をこの培養液から分離し、

さらに分離した酵素を精製する工程、酵素を濃縮する

工程、最終的には殺菌する工程等が必要になりますが、

オンサイトで製造することで、これらの製造工程をす

べて省くことができました。なお殺菌については、こ

の培養液をそのままパルプに添加するので、その後の

漂白工程で殺菌されます。 

 

 塩素漂白をしていた当時の、酵素処理の効果を次頁
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ＥＣＦ漂白の必要性

１９７０年代後半・・・北欧バルト海で魚の奇形

ＡＯＸ（有機塩素化合物）との関連性

ＡＯＸの規制

１９９０年代前半・・・北欧でいち早く、塩素漂白の全廃

ＥＰＡ（米国）の規制（‘９８）

・ＡＯＸ規制

・クロロフェノールの規制

塩素漂白時のｸﾛﾛﾌｪﾉｰﾙの生成

岩瀬広徳ら、パルプの洗浄・精選・漂白、紙パ技術協会、Ｐ121

上図に示します。縦軸が、（数字が出ていないが）塩素

の使用量の推移です。キシラナーゼ添加によりおおむ

ね 20％～30％程度の塩素を減添できました。 

 

４．1990年代―ECF漂白の時代へ 

 1970 年代の後半に北欧のバルト海で魚の奇形がた

くさん見つかったことで、紙パルプ工場から排出され

るＡＯＸ（吸着性の有機ハロゲンですが、紙パ業界で

は有機塩素化合物を指します）とこの魚の奇形とのが

関係が調査され、議論されました。その調査を受けて、

ＡＯＸの規制が行われ、1990年代の前半には北欧でい

ち早く塩素漂白が全廃されています。 

 この当時、日本、アメリカ、カナダでも、かなり議

論されたと記憶しています。ただ、ＡＯＸと環境への

影響が必ずしもリニヤな関係にはないのではないか、

ＡＯＸの中にも環境影響の強いＡＯＸ成分と環境影響

の少ないＡＯＸ成分があって、ＡＯＸ自体で規制する

のはナンセンスではないかという議論もありました。

また、ＡＯＸの数値自体を規制するのであれば、塩素

漂白の塩素の使用量を減らせば規制が守れて、なにも

ＥＣＦで塩素を全廃する必要はないのではないか等、

いろいろな議論がされました。 

 その中で、個人的な意見ですが、一つ明快な答えを

出したのは、1998年に出されたアメリカのＥＰＡの規

制です。ＡＯＸの規制値としては比較的ゆるめの数値

が出されました。ただし、ＡＯＸ成分の中で、環境に

影響を与える 13 種のクロロフェノールについては個

別に規制しています。これは理にかなった規制の方法

だ思います。ただ、この規制が行われた結果、事実上

塩素は使用できなくなりました。といいますのは、塩

素漂白のときにはリグニンの芳香核に塩素が付加する

形でクロロフェノールがどうしてもできてしまうから

です。 

  

 

 

 

 

 

塩素を使わない無塩素漂白には、２種類あり、一つ

は、Elemental Chlorine Freeで、先ほどのクロロフェ
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無塩素漂白について

・ECF（Elemental Chlorine Free）
塩素を使用しない

（塩素化反応を起こす塩素を使用しない）

・TCF（Totally Chlorine Free）
塩素系薬品を一切使用しない

（二酸化塩素も使用しない）

世界における漂白方法の推移（予測）

出展：Alliance for Environmental Technology

日本における漂白方法の推移

出展：Alliance for Environmental Technology

ＥＣＦ漂白転換前のｼｰｹﾝｽ（1998）

段数 系列 シーケンス

3段 6系列 Ｃ-Ｅ/Ｈ-Ｄ、Ｃ/Ｄ-Ｅ/Ｈ-Ｄ、

Ｃ/Ｄ-ＥＯＰ-Ｄ、 等

4段 40系列 Ｃ-Ｅ-Ｈ-Ｄ、Ｃ-ＥＯ-Ｈ-Ｄ、

Ｃ/Ｄ-Ｅ-Ｈ-Ｄ、Ｃ/Ｄ-ＥＯ-Ｈ-Ｄ、等

5段 4系列 Ｃ-Ｅ-Ｈ-Ｐ-Ｄ、Ｄ/Ｄ-ＥＯ-Ｈ-Ｐ-Ｄ

Ｃ/Ｄ-ＥＯ-Ｄ-Ｅ-Ｄ

紙パ技協会、1998ｱﾝｹｰﾄ調査結果より

ノールの生成原因になる塩素を使用しないという定義

のものです。もう一つは Total Chlorine Free、ＴＣＦ

と呼ばれておりますが、塩素系の薬品を一切使用しな

いということで、二酸化塩素も使用しないということ

です。 

 右図は、世界におる漂白方法の推移です。圧倒的に

ＥＣＦが多く、ＴＣＦはわずかであると見て取れます。

さらに、ＡＥＴの予測でもこの傾向は変わらなく、Ｅ

ＣＦはこれからも増えていき、ＴＣＦはそれほど伸び

ないとしています。ＴＣＦは、漂白に無理があって、

パルプの強度が下がってしまうとか、パルプ収率が下

がってしまう等で、間接的に環境に対してむしろ負荷

が高くなる場合もあるといわれています。また、漂白

薬品、設備その他が高いというのも一因です。右下図

は日本における同じグラフです。圧倒的にＥＣＦに転

換する例が多くて、ＴＣＦはわずかです。 

 

 

 

 

５．日本における ECF漂白転換 

 日本では、どのように ECFに転換されていったかを

紹介します。1998年に紙パルプ技術協会が、各社にア

ンケートをとり、そのシークエンス、系列、その他に

ついて調査しました。1998年当時は２工場がＥＣＦに

転換していたのみでした。漂白段数としては、３段、

４段、５段で、その中でも４段の系列数で 40と圧倒的

に多いです。それから、シークエンスで見ますと、基

本的には、Ｃ－Ｅ－Ｈ－Ｄという４段シークエンスで

すが、Ｃ/Ｄ－Ｅ/Ｏ－Ｈ－Ｄというシークエンスが一番

事例として多かったと記録されています。 

 ＥＣＦ転換を、脱リグニンを念頭におい考えてみま

す。例えば、塩素に代わる薬品では、同じ脱リグニン

能力のある酸素系の薬品に代えればよいことになりま

す。ハイポについても、同じ作用を別の薬品に置き換

えることになります。例えば、１、２、３番のリグニ

ンすべてを分解できる薬品としてオゾンが知られてい

ましたが、オゾンの製造装置も必要ですし、反応装置

も塩素とは違ったものを用意しなければならない等で、

オゾンの導入は経済的に非常に負担が大きいとされ、

オゾンに代わる薬品がいろいろ検討されました。その
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・Ｃ-Ｅ-Ｈ-Ｄ
・Ｃ/Ｄ-ＥＯ-Ｈ-Ｄ

・Ｚ-Ｅ-Ｐ-Ｄ
・Ｚ/Ｄ-ＥＯ-Ｐ-Ｄ

分解可能なリグニン構造

１，２，３ ２，３ ３

塩素系 Ｃ（塩素） Ｄ（二酸化塩素） Ｈ（ハイポ）

酸素系 Ｚ（オゾン） Ｏ（酸素） Ｐ（過酸化水素）

ＥＣＦ漂白転換の考え方

ＣＯＮＶ.漂白 ＥＣＦ漂白

１．非ﾌｪﾉｰﾙ性 2．ﾌｪﾉｰﾙ性 3．a-ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

7割 3割

未晒ﾊﾟﾙﾌﾟ中の残留ﾘｸﾞﾆﾝ

分解可能なリグニン構造

１，２，３ ２，３ ３

塩素系 Ｄ（高温、低pH） Ｄ（二酸化塩素） －

酸素系 Ｚ（オゾン） Ｏ（酸素）、Ｐ（高温）

Ｐａ（過酢酸、過硫酸）

Ｐ（過酸化水素）

酵素 ・ﾘｸﾞﾆﾝﾊﾟｰｵｷｼﾀﾞー ｾﾞ

・ﾗｯｶｰｾﾞ+ﾒﾃﾞｨｴｰﾀｰ

・ﾏﾝｶﾞﾝﾊﾟｰｵｷｼﾀﾞー ｾﾞ

・ﾗｯｶｰｾﾞ

－

ＥＣＦ漂白薬品の探索

１．非ﾌｪﾉｰﾙ性 2．ﾌｪﾉｰﾙ性 3．a-ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

7割 3割

未晒ﾊﾟﾙﾌﾟ中の残留ﾘｸﾞﾆﾝ

ＥＣＦ漂白への転換例

ＣＯＮＶ.漂白 Ｃ/Ｄ-Ｅ-Ｈ-Ｄ

ＥＣＦ漂白 Ｄ-ＥＣＦ型
Ｚ-ＥＣＦ型
Ｚ/Ｄ-ＥＣＦ型

理由：新規導入設備が少ない

ＥＣＦ漂白転換による効果

◆メリット
・ＡＯＸ発生量：減少
・ｸﾛﾛﾌｪﾉｰﾙ、ｸﾛﾛﾎﾙﾑの発生量：激減

◆デメリット
・ｸﾛﾚｰﾄの排出量：増加
・漂白薬品ｺｽﾄ：増加
・ｽｹｰﾙの発生
・ﾊﾟﾙﾌﾟ品質：褪色性の悪化

H.Takagiら、IPBC2008

要旨集：135-141

結果の一部を図に示します。例えば当時、二酸化塩素

は、１番のタイプのリグニンを分解しにくいとされま

したが、その後、温度を高め、ｐＨを低めに設定する

ことで１番のタイプを分解できるということが分かり、

塩素の代替として二酸化塩素も使えそうだということ

になりました。過酸化水素も少し反応条件を変えると

ランクアップする、それから新たな薬品として過酢酸

なども検討されました。 

 当時、酵素についてもかなり検討されました。１、

２、３番すべてのリグニンを分解できるタイプとして、

リグニン・ペルオキシターゼ、それからラッカーゼと

メディエーターの混合系が大学を中心に研究をされま

した。２番、３番のタイプについてはマンガン・パー

オキシターゼ、ラッカーゼもかなり研究はされました。

残念ながら現在までにこのようなリグニン分解酵素が

実機導入された例はありません。理由は、酵素の生産

性を上げることが難しかったこと、実際にパルプと反

応させた場合に、酵素の分子量が大きため立体的な障

害があったことなどが考えれます。 

 日本のＥＣＦは、初段の塩素段を二酸化塩素段に代

えたＤ－ＥＣＦ型、初段の塩素段をオゾンに代えたも

の、およびオゾンと二酸化塩素の併用段の三つのタイ

プに集約されました。初段のＤ－ＥＣＦタイプが一番

多いです。オゾンと違い、新規設備を少なくしてＥＣ

Ｆに転換できることが、大きな理由です。 

 ＥＣＦに転換して、メリット、デメリットが最近報

告されています。一つの事例は、日本紙パルプ研究所

の高木さんが報告されています。（同様の内容を紙パル

プ技術協会 2008年度年次大会にて発表予定） 

 メリットとしては、ＡＯＸの発生量を減らすことが

できたこと、クロロフェノール、クロロホルム等の発

生量を激減できことが報告されていす。逆にデメリッ

トは、クロレート（二酸化塩素漂白のときに出てくる

副生成物）の排出量が多くなってしまった、漂白薬品

のコスト自体が上がってしまった、漂白工程でスケー

ルが多く発生するようになった等です。この三つは転

換前から予想されたことでした。一方、漂白パルプの

退色性が悪化することは、十分に予測できませんでし

た。 

 この退色性の悪化について説明します。この退色は、

広葉樹さらしクラフトパルプに特有で、Ｚ－ＥＣＦ型
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ＥＣＦ漂白転換後の褪色の特徴

• 広葉樹晒ｸﾗﾌﾄﾊﾟﾙﾌﾟに特有

• Ｄ-ＥＣＦ型で発生し易い

• 酸性紙に特有

• 高温、高湿下で発生

ﾍｷｾﾝｳﾛﾝ酸が原因物質

ヘキセンウロン酸（HexA）とは？

O

HO

COOH

HO O

Xylan

CH3O
O

HO

COOH

HO O

Xylan

4-O-ﾒﾁﾙｸﾞﾙｸﾛﾝ酸 ﾍｷｾﾝｳﾛﾝ酸

KP蒸解

漂白

BKPに残留

褪色

A.Kawamuraら、Appita Journal 58(5):378 (2005)

ＨｅｘＡ由来の褪色機構

FA

O COOH

FFA

OHC O COOH酸加水分解O

HO

COOH

HO O

Xylan

強い着色

重合
ＨｅｘＡ

酸性紙特有

リグニン ﾍｷｾﾝ

ｳﾛﾝ酸非ﾌｪﾉー ﾙ ﾌｪﾉｰﾙ ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

オゾン ○ ○ ○ ○

二酸化塩素 × ○ ○ △

酸素 × ○ ○ ×

過酸化水素 × × ○ ×

参考）塩素 ○ ○ ○ ○

ＥＣＦ漂白薬品の分解能力

Ｄ-ＥＣＦ特有

のタイプではあまり起こりにくく、Ｄ－ＥＣＦ型で発

生しやすい。中性紙ではあまり退色は起こらないので

すが、酸性紙に使用すると退色しやすいという特徴が

あります。通常、リグニン由来の退色は光などでおき

ますが、この新しい退色は光ではおきずに、高温高湿

下の倉庫のような所で巻き取りの状態で置かれていて

発生するという、新しいタイプの退色でした。 

 研究の結果、ヘキセンウロン酸が原因物質であるこ

とが分かってきています。そのヘキセンウロン酸は木

材中のキシランの側鎖として存在していた４－Ｏ－メ

チルグルクロン酸が蒸解工程で変換されたもので、漂

白工程で分解されればさらしクラフトパルプ中に残留

しないのですが、漂白の条件によっては残ってしまい、

それが退色に結びつくわけです。 

 このヘキセンウロン酸は、酸加水分解により２種類

のフラン誘導体に分解されて、それらが重合して、非

常に強い着色性を持つものに変わり、つまり退色する

ことが分かっています。退色が進行する過程で、この

酸加水分解がキーになるということから、酸性紙に特

有だったということが後になって分かりました。この

ヘキセンウロン酸は、キシランの側鎖として存在して

いるので、キシラン含有量の多い広葉樹に特有であっ

たわけです。 

  

 

 

 

 

右表は、ヘキセンウロン酸の分解能力を加えたもの

です。オゾンの場合ですと、ヘキセンウロン酸もリグ

ニンと同様、分解することができますが、二酸化塩素

の場合には残念ながら、あまり効率的に分解できませ

ん。オゾンを使った場合にこの種の退色は起こりにく

く、二酸化塩素を使った場合に起こりやすかったのが、

このような理由によります。ちなみに塩素は、ヘキセ

ンウロン酸を非常によく分解してくれたので、塩素漂

白自体はこのような問題が起こらなかったわけです。 

 オゾンや二酸化塩素は、ヘキセンウロン酸を求電子

酸化することで分解しますが、酸加水分解でキシラン

とヘキセンウロン酸のエーテル結合の部分を切れば、

ヘキセンウロン酸を有効に取り除くことができます。
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リグニン ﾍｷｾﾝ

ｳﾛﾝ酸非ﾌｪﾉー ﾙ ﾌｪﾉｰﾙ ｶﾙﾎﾞﾆﾙ

オゾン ○ ○ ○ ○

二酸化塩素 × ○ ○ △

〃（高温、低pH） ○ ○ ○ △

酸素 × ○ ○ ×

過酸化水素 × × ○ ×

〃（高温） × ○ ○ ×

高温酸処理（Ａ） × × × ○

ＥＣＦ漂白薬品の分解能力

ヘキセンウロン酸の分解

酸加水分解

求電子酸化

・オゾン
・二酸化塩素

・高温酸処理

最新の漂白ｼｰｹﾝｽ（国内）

蒸解釜 ＰＤＷ ﾄﾞﾗﾑＷＤＷ

・Ｄ-ＥＯＰ-Ｄ
・Ａ-Ｄ-ＥＯＰ-Ｄ
・Ｄ/Ａ-ＥＯＰ-Ｄ
・Ｚ-ＥＯＰ-Ｄ
・Ｚ/Ｄ-ＥＯＰ-Ｄ

・Ｏ
・Ｏ/Ｏ
・Ｏ/Ｏ/Ｏ

酸素晒 多段漂白

・ＤＷ
・ﾄﾞﾗﾑＷ
・ﾌﾟﾚｽＷ
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蒸解カッパー価の最適化による褪色対策

A｡Kawamuraら、TAPPI Fall Technical Conference 2004 要旨集

このため、高温酸処理段が注目されるようになりまし

た。高温酸処理は、硫酸でｐＨを３程度にし、90度程

度の高温をかけます。その場合リグニンほとんど分解

されませんが、ヘキセンウロン酸は分解されます。二

酸化塩素で足りない分を、高温酸処理を導入すること

で補う対策が多くの工場でとられました。結局、Ｄ－

ＥＣＦにおける退色対策は、高温酸処理段、Ａ段と通

常呼ばれますが、これを導入し、あるいは初段の二酸

化塩素段を酸処理段同等の処理条件にもっていく事例

が多くありました。 

 

 

 

 

  

 

 

もう一つが、漂白前のパルプ中のヘキセンウロン酸

を蒸解過程で減らそうとする取り組みです。右図では、

横軸が蒸解後のカッパー価、縦軸が未さらしパルプ中

のヘキセンウロン酸の量を示しています。あるカッパ

ー価のところでピークを持つような挙動を示すことか

ら、ピークのところを避けるよう、蒸解カッパー価を

下げる、逆に上げるという対策をとることで、未漂白

パルプ中のヘキセンウロン酸の量を減らして、最終的

にさらしクラフトパルプ中のヘキセンウロン酸を減ら

す対策です。 

 以上、最新の国内の漂白シークエンスは右図のよう

になってきています。まず、蒸解を終ったあとは、Ｐ

ＤＷ、ＤＷ、ドラム・ウオッシャーという３段で洗浄

するのがスタンダードです。その後、酸素さらしを導

入しますが、１段、２段、３段と、各社の考え方に応

じて使い分けられています。多段漂白は、Ｄ－ＥＣＦ

型、酸処理段を加えたＤ－ＥＣＦ型、Ｄ－Ａ段を導入

したＥＣＦ型、ＺのＥＣＦ型、Ｚと二酸化塩素の併用

段のＥＣＦ型の５種類に大別できます。この漂白工程

の洗浄機は、ディヒューザー・ウオッシャー、ドラム・

ウオッシャー、プレス・ウオッシャーが適材適所で使

われています。 
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新たな褪色物質

Ｄ-ＥＯ-Ｐ-Ｄ Ｄ-ＥＯ-Ｄ-Ｐ

T.Rosenauら、IPBC2008：145-150

日本 カナダ 米国 北欧 ドイツ

排水原単位 90 66 55 40 18

（2000年、m3/ADT）

日本の紙パにおける水使用量

・漂白排水量の低減
・漂白排水負荷の低減

・漂白排水のクローズド化
・漂白入カッパー価の低減

蒸解

漂白

外部要求

対応

これからのパルプ漂白

これからのパルプ漂白

 最近になってまた新たな退色物質が見つけ出されて

います。その退色物質は右図のキノン構造をもったも

のです。最終段を二酸化塩素段で終わりますと、二酸

化塩素漂白の過程で生成します。このキノン構造は、

アルカリ性の過酸化水素で簡単に分解できることから、

最終のＰ段とＤ段を引っ繰り返して、Ｄ－Ｐにしたほ

うが退色性はよくなるという報告がされています。今

後、最終段はＤ－Ｐ段に変わる事例も多くなってくる

と思われます。 

 

６．これからのパルプ漂白 

 右図は日本の紙パルプにおける水の使用量の推移を

示したグラフです。少し数字が古いですが、水の使用

量は減ってはきているのですが、2004 年では 86.1 と

いう数字です。この数字を諸外国と比較しますと、北

欧、ドイツ、アメリカなどに比べてもはるかに多く、

今後、漂白廃水を減らす要求が高まってくると思われ

ます。それに対する手段としては、漂白廃水のクロー

ズド化に少しずつ向かっていかざるを得ないのではな

いかと考えています。また、蒸解工程で、漂白入りの

カッパー価をできるだけ減らして、漂白負荷を減らす

ことも重要と思われます。 

 また、蒸解工程も含めた対策が必要になっていくと

思われます。さらに拡大解釈しますと、チップ材を選

ぶところまでさかのぼらなければいけないでしょう。 
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白液電解ポリサルファイド製造とクローズド化

（日本製紙（株）、川崎化成（株）、旭硝子(株））

ＥＰ灰溶解液からの脱Ｃｌ、Ｋ装置

（北越製紙（株）、日本錬水（株））

まとめ

１９６０年代～
◆塩素漂白
・塩素
・塩素/二酸化塩素
・酸素-塩素/二酸化塩素

１９９０年代～
◆ＥＣＦ漂白
・二酸化塩素 ・オゾン ・高温酸処理

２０２０年？～
◆漂白工程のクローズド化

右図に示したように、日本製紙、川崎化成、旭硝子

の３社共同研究として、電解ポリサルファイルド製造

とクローズド化が検討されています。白液を電解して、

ポリサルファイドをつくり、蒸解液として使うことで

収率を上げながら低カッパー価蒸解が可能になると思

われます。その電解ポリサルファイドをつくる過程で

出てきた水素は過酸化水素の原料として、苛性ソーダ

は漂白薬剤として使用します。また、漂白工程から出

てきた廃水も黒液系に回収することを想定しており、

蒸解、漂白をひとまとめにして考えられた非常に素晴

らしいシステムである思います。 

 王子製紙では、三菱ガス化学とモノ過硫酸という新

しい漂白薬剤について研究して、実用化してきていま

す。モノ過硫酸は、過酸化水素と硫酸を混ぜて製造し

ます。これについては、今回の年次大会で報告します

（2008 年度紙パルプ技術協会年次大会講演）。モノ過

硫酸を、例えばＺ型のＥＣＦ漂白シークエンスの最終

段に代えることができると、すべて非塩素系のＴＣＦ

になり、漂白廃水も黒液系に回収できるようになりま

す。さらに、過硫酸由来のＳ分、苛性ソーダ由来のナ

トリウム分からもう一度白液を作ることもでき、将来

的にはクローズド化への道ができるのではと考えてい

ます。 

 右図は北越製紙と日本錬水の共同開発のＥＰ灰溶解

液からの脱塩素、脱カリ装置です。溶液から脱塩素が

できると、二酸化塩素の漂白段から脱塩素ができるよ

うになって、二酸化塩素を使用した場合でも、漂白廃

水を黒液系に回収できるようになるのではないか期待

されます。 

 このように各社が将来に向けていろいろ共同開発す

ることで、未来の漂白に向けて動き出しているところ

だと言えます。 
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質問１： 酸素さらしについて質問します。２段酸素さらしが各装置メーカーから提供されていますが、

３段酸素さらしは珍しい技術とおもいます。 これは、王子製紙の独自開発ですか。二つめが、ＴＣＦ

のフローの図の最初のところで３段酸素さらしが使用されていますがＴＣＦにするには３段酸素さら

しが必要とする設計思想なのでしょうか。最後に針葉樹の３段酸素さらしの図で、酸脱前のカッパーが

27.7、最終的には 8.5 まで下がっていますが、例えばブローカッパーが高いのでノット粕が増えとか、

カッパー価が低いので強度に問題がある等の弊害はないでしょうか。 

 

内田 ３段酸素さらしは、事例としてはタイのアドバンス・アグロがあります。われわれの一つの思想

として、酸素さらしでは圧力を高めに保持したほうが脱リグニンに有利と考えます。したがって、高い

塔では、高さ方向に圧力損失が生じ、同じ滞留時間を保持するのであれば、塔を低くして横に並べたほ

うが圧力損失は少ないと考えます。アルカリは多段で添加する必要はないと考えていますが、酸素は多

段で添加したほうが有利と考えています。 

 酸素さらしと収率に関しては、蒸解でカッパー価を下げるよりは、酸素さらしで、できるだけ収率を

落とさずにカッパー価を下げていくほうが合理的でと考えます。ＴＣＦの場合は、カッパー価をある程

度下げることが必要で、その一つの手段として酸素さらしを強化すると考えています。 

 酸素さらし段でカッパー価を大きく下げることの弊害については、ノットかすその他の問題はあるか

もしれません。我々が危惧しているのは、ヘキセンウロン酸の問題です。広葉樹の場合、できるだけ高

くカッパー価を設定し、リグニンを酸素さらしで絞り込んでいきますと、リグニンが少なく、逆にヘキ

センウロン酸が多いパルプが漂白工程に入ってきます。初段に二酸化塩素段を持っているシーケンスで

は退色の問題を危惧します。 一つの事例ですが、日南工場では、初段にオゾン漂白を持っているので、

その弊害はないと考えています。 

 

質問２：へキセンウロン酸由来の退色機構で、フランあるいはフラン誘導体の重合とされていますが、

単離されて証明されたのか、または、あくまでも推測ですか。 

 

内田 推測です。重合してしまうと同定できません。 

 

 

質問３：退色対策の酸処理で、キシランの側鎖が全部切られているということは、別にヘキセンウロン

酸ではない有効な、残ってほしいキシランの側鎖もみんな切られてしまって、それだけ収率低下になっ

ていると考えていいですか。 

 

内田 そう思います。 

                                      以上 


