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（１）本研究の背景 

 記録媒体として紙が発明されて以来、文明の発展と共に紙の消費量は増加し、包装・衛

生用品などその用途を広げつつ、紙の需要は増加の一途をたどった。20世紀末には、電子

媒体による新しい記録法が登場し、ペーパーレス時代の予見もされたが、21世紀に入って

も、紙の消費量は増加し続けている。紙の発明された当初は、その原料に草本類を用いて

きたが、その後、木材をパルプ化する技術が開発され、大量の紙を効率よく生産すること

が可能となった。木材のパルプ化には様々な方法があるが、現在、最も多く生産されてい

るのはクラフトパルプである。クラフトパルプは強度に優れているものの、難漂白性とい

う欠点がある。難漂白性が塩素漂白とアルカリ抽出に始まる多段漂白法の開発によって克

服されたため、クラフトパルプの生産量は急速に伸びた。クラフトパルプの多段漂白では

塩素（Ｃ），二酸化塩素（Ｄ），次亜塩素酸塩（Ｈ）とアルカリ抽出（Ｅ）を組み合わせ、

ＣＥ（Ｈ）ＤＥＤを基調とする５～６段の漂白が用いられてきたが、塩素系の薬品、とり

わけ塩素を使用するため、多種多様の有機塩素化合物が生成し、これらの環境中への排出

が社会的な問題となった。漂白排液に含まれる有機塩素化合物の急性毒性・慢性毒性・突

然変異原性・生物体内への蓄積性に関する研究が数多く報告され、有機塩素化合物による

環境汚染は深刻な問題となった。その対策として、酸素前漂白の導入、塩素の二酸化塩素

による置換などによって有機塩素化合物の生成量を抑制する努力がなされてきた。しかし、

これらの手段は、有機塩素化合物の生成量を削減する効果はあるものの、環境汚染を皆無

にすることは出来ない。そこで、近年では、塩素の使用を中止して有機塩素化合物の生成



が無視し得るとされる二酸化塩素を中心とした無塩素漂白（ＥＣＦ）、あるいは、酸素，

オゾン，過酸化水素などの酸素系の試薬を用いる完全無塩素漂白（ＴＣＦ）に切り替える

工場が北欧諸国を中心に現れてはいるが、広く導入されるには至っていない。今後、分子

状塩素の使用は廃止される方向に進むと考えられるが、世界的に見ると、依然として塩素

を含む多段漂白への依存度は大きく、我が国においても、分子状塩素を二酸化塩素と混合

して使用している工場が多い。このような現状からも、また、既に膨大な量の有機塩素化

合物が環境中に排出されたという事実からも、塩素系漂白において生成する有機塩素化合

物の性状やその生成機構を明らかにすることは極めて重要である。 

 漂白排液中の有機塩素化合物の性状については、低分子化合物に関しては、多くの知見

が得られているが、高分子区分のものに関しては、その起源物質が何であるかという点を

含めて、不明な点が多い。有機塩素化合物が多種多様であることと、その構造が塩素によ

って元の構造から大きく化学変化しているため、構造の解明は困難を極める。アルカリ抽

出段の漂白排液中の有機塩素化合物は、塩素による構造変化に加えて不可逆的な化学反応

が起こっているため、よりいっそう困難である。しかし、漂白排液中の有機塩素化合物の

高分子区分は少なくなく、むしろ大部分を占めることから、その構造及び生成機構を調べ

ることは必要不可欠であると考えられる。 

 

（２）本研究の目的 

 本研究は、塩素系漂白で生じる高分子有機塩素化合物の性状及びその生成機構を解明す

ることを目的として行った。塩素処理パルプから高分子有機塩素化合物を溶媒で抽出・単

離した物質の性状を詳しく分析することで有機塩素化合物の構造、生成機構を調べた。ま

た、低分子を含めた有機塩素化合物全体の性状に関連する以下の２項目についても検討を

を行った。 

 漂白排液中の有機塩素化合物量を測定する方法は数多いが、ＡＯＸ（Adsorbable Organic 

Halide）値によって、有機塩素化合物の環境中への排出規制を行っている国が多い。我が

国においても、日本製紙連合会がＡＯＸ値に基づいて、有機塩素化合物の排出量の自主規

制を行っている。ＡＯＸ法は、操作が簡便で再現性に優れていることから広く普及したと

考えられるが、その測定原理を考えると、有機塩素化合物量を過小評価する可能性があり、

この問題点を指摘する研究者も少なくない。ＡＯＸ値と真の有機塩素化合物量との差に関

する詳しい研究報告が無いので、本研究では、有機塩素化合物の排出規制をＡＯＸで行う

ことが適切なのかどうかについて検討した。 

 塩素漂白で生じる有機塩素化合物に関する知見は多いものの、そのほとんどが針葉樹由

来のものであり、現在、多く用いられるようになった広葉樹に対してそれらの知見が適用

できるのかどうかについては不明である。また、塩素系の漂白試薬を使用する工場で広く

用いられている酸素前漂白についても独自に研究する必要があると考えられる。そこで、

針葉樹パルプ，広葉樹パルプ，酸素前漂白した広葉樹パルプを塩素処理－アルカリ抽出し

て、脱リグニンの挙動を比較した。 

 



（３）実験結果と考察 

 漂白排液中の有機塩素化合物量の指標として広く用いられているＡＯＸ値が、真の有機

塩素量をどの程度反映するのかを調べるために、様々な漂白排液のＡＯＸ値を燃焼法によ

るＴＯＣｌ（Total Organic Chlorine）値と比較した。その結果、概してＡＯＸはＴＯＣ

ｌより低い値を示し、ＴＯＣｌ／ＡＯＸ比が2.2となる結果もあった。ＴＯＣｌは、原理的

に揮発性の有機塩素化合物が対象外になるため、真の有機塩素量よりも小さい値を示すに

もかかわらず、その値よりもＡＯＸの方が小さい値であったことは、明らかに、ＡＯＸ値

が有機塩素量を過小評価したことを示している。その理由の一つとして、ＡＯＸは試料を

活性炭カラムに通し、吸着した物質の有機塩素量を測定するため、活性炭に吸着されない

物質は測定値に反映されないことが考えられた。また、活性炭に試料を通す前処理として

添加される硫酸が、有機塩素化合物の有機塩素が無機塩素として脱離する反応を引き起こ

すことが明らかとなり、これもＡＯＸがＴＯＣｌに比べて小さくなる原因と考えられた。

ＡＯＸは有機塩素化合物量を過小評価するということが明らかになったので、有機塩素化

合物量の指標としては、ＴＯＣｌとＰＯＸ（Purgeable Organic Halide）の併用などが望

ましいと考えられる。しかしながら、ＴＯＣｌは技術的に高度な操作が要求される上に、

測定に長時間を要するので、漂白排液中の有機塩素化合物の新たな測定法を開発する必要

性が高い。 

 これまで得られている針葉樹由来のパルプの漂白排液に関する知見が広葉樹由来のもの

に対しても適用できるのかどうかについて検討するために、針葉樹未晒クラフトパルプ（Ｎ

ＵＫＰ），広葉樹未晒クラフトパルプ（ＬＵＫＰ），酸素前漂白した広葉樹クラフトパル

プ（ＬＯＫＰ）を様々な塩素比で塩素処理－アルカリ抽出して、塩素処理排液（Ｃ段排液）

とアルカリ抽出排液（Ｅ段排液）のＴＯＣ（Total Organic Carbon），ＡＯＸ，ＴＯＣｌ

を測定した。パルプのカッパー価の減少とＴＯＣの分布から脱リグニンへの寄与を調べた

ところ、ＮＵＫＰではＣ段に比べてＥ段の方が脱リグニンの寄与率が大きいという結果に

なり従来の知見と一致したのに対して、ＬＵＫＰではＣ段の寄与率が大きかった。ＡＯＸ，

ＴＯＣｌ同様の傾向が認められた。これらの結果は、ＮＵＫＰとＬＵＫＰでは残存するリ

グニンに対する塩素の反応が本質的に異なる可能性を示している。すなわち、針葉樹由来

の有機塩素化合物に関する知見がそのまま広葉樹由来のものに適用できるかどうかについ

ては不明であり、広葉樹パルプに関して独自に研究を行う必要性が高いことが示された。

ＬＯＫＰでは、Ｃ段の脱リグニンに対する寄与率が高いというＬＵＫＰの特徴がさらに顕

著に現れた。酸素前漂白を行うことが主流となっている現在においては、酸素前漂白した

パルプに関する知見の蓄積も望まれる。 

 高分子有機塩素化合物の性状を明らかにするために、まず、塩素処理パルプ中に残存す

る有機塩素化合物を溶媒によって抽出することを試みた。溶媒としてジオキサン濃度50～

60％の含水ジオキサンを用いることにより各種塩素処理パルプから高収率で抽出物が得ら

れた。抽出物は元素分析、及び、ゲルろ過による分子量分布の測定から、高分子有機塩素

化合物であることが確認された。この抽出された高分子有機塩素化合物に含まれる中性糖

は3.5％以下であり、リグニン由来の物質である可能性が高いと考えられた。抽出物の性状



を詳しく調べたところ、共通する特徴として、アルカリ性ニトロベンゼン酸化による分解

生成物において芳香核骨格を持つものが非常に少ない、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルでは芳香核

プロトンのピークが不明瞭であり、相対的にメチル・メチレン・メチン・ヒドロキシルメ

チル・ヒドロキシメチレンの領域に多数のピークが観測される、ＩＲスペクトルでは芳香

核に由来するピークが極めて小さいか観測されない、という結果が得られた。これらの特

徴から、抽出物の化学構造は、起源物質がリグニンであるとすると、リグニンの芳香核が

酸化的開裂することによって生成したムコン酸型の構造、及び、これに塩素・塩酸・次亜

塩素酸・水などが付加したポリカルボン酸型の構造を主体とすると考えられた。抽出物を

アルカリ処理することによって生成する主な低分子化合物は、その生成機構を上述の構造

から説明することが可能であった。また、ＭＷＬ（磨砕リグニン）の塩素処理物の１Ｈ－Ｎ

ＭＲ及びＩＲスペクトルを測定したところ、抽出物のスペクトルの特徴とよく一致してお

り、抽出物、すなわち、高分子有機塩素化合物はリグニンから生じ得ることが示された。 

 


