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1.1 紙と無機物 

1.1.1 紙とは 

紙とは、日本工業規格 (JIS) によれば「植物繊維その他の繊維を膠着
こうちゃく

させて製造したもの」

のことである[1]。この「植物繊維」として現在の紙づくりに最も多用されているのは木材から製

造したパルプ繊維 (木材パルプ) であるが、19 世紀半ばにドイツにおいて木材パルプの製造技

術が開発されるまでは、ボロ布や非木材繊維 (藁、コウゾ、ミツマタなど) が紙の原料として使

用されていた[2]。 

ここで製紙の歴史について簡単に述べると、紙づくりの技術は紀元前 1～2 世紀に中国で発明

されたとされている。日本には 7 世紀頃 (飛鳥時代) に伝来したと言われており、明治時代に

西洋式の製紙法 (機械式の連続抄紙) が導入されるまでは日本独自の技術で紙が作られていた。

この日本独自の手法で作られる紙が「和紙」であり、西洋式の製紙法で作られた紙は「洋紙」

と呼ばれる。なお、本論文で以降「紙」と表記したものは「洋紙」に分類されるものとする。 

和紙・洋紙いずれの製法にも共通することが、「水に分散させた繊維を網の上に並べ、脱水・

搾水後、乾燥させてシート状にする」という点である。一般的な洋紙の製造工程の概略図を Fig. 

1-1[2]に示す。本図に示されているとおり、木材パルプはその製法によって、化学パルプ 

(Chemical pulp: CP)、機械パルプ (Mechanical pulp: MP)、脱墨パルプ (Deinked pulp: DIP)、の 3 種

類に大別することができる。CP は化学的な反応によって木材を分解して取り出したパルプのこ

とで、苛性ソーダ等のアルカリ性薬剤を用いるクラフトパルプ (Kraft pulp: KP) や、亜硫酸液を

使うサルファイトパルプ (Sulfite pulp: SP) などがある。MP は物理的な力によって木材を分解

し取り出したパルプ繊維のことであり、DIP は一度紙になったものを再度溶解後、洗浄して得

られるパルプ繊維のことである。 

Fig. 1-1 には示されていないが、実際の製紙工程においては、パルプ繊維を「叩解」したり、

パルプ繊維以外の様々な薬品や無機物を配合したりしてから使用することが多い。ここで叩解

とは、繊維を機械的に潰したり切断したりすることを言い、繊維を柔軟化 (内部フィブリル化) 

したり繊維表面を毛羽立たせたり (外部フィブリル化) することで、紙に成形された際の繊維

間の結合面積を増大し、強度や平滑性を上げたり透明性を出したりするために行われる。紙づ

くりの際に添加される各種添加物については 1.1.3 以降で後述する。 
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Fig. 1-1 Process flow of papermaking.[2] (©1985 技報堂出版株式会社) 

 

 

1.1.2 紙の用途 

紙の主な使い方としてよく 3W (write、wrap、wipe) という表現が使われる。1.1.1 で述べた「和

紙」の場合、この 3W 全てを同一の紙で行うことが可能で、古くより日本では「懐紙」と呼ば

れる紙を携帯し、場面に応じて使い分けていた。一方の「洋紙」の場合は、用途ごとに作り分

けられ、使用する原料も製造機も大きく異なる。経済産業省による洋紙の分類では、新聞巻取

紙、印刷・情報用紙、包装用紙、衛生用紙、雑種紙、ダンボール原紙、紙器用板紙、雑板紙、

の 8 種に分けられており (Table 1-1) 、それぞれの国内需要の変遷は Fig. 1-2[3]に示すとおりで

ある。近年は、E コマース (通信販売) によるダンボール原紙の需要が増加しており、また脱プ

ラスチックの動きによりパッケージ関連での紙の需要は伸びつつある[4]。他方、新聞用紙なら

びに印刷・情報用紙といった印刷用途の紙の需要については、情報媒体の電子化による減少が

進んでいる。しかしこれら印刷用紙は、需要の総量から見れば未だ紙全体の需要の半数近くを

占めており、洋紙系の製紙会社の主力製品となっている。 
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Table 1-1 Categories and examples of paper 

Category Commodity Examples 

   
Paper Newsprint paper in rolls Newspaper 

  Printing and communication paper Magazine paper, paper for plain paper copy,  

recording paper 

  Wrapping paper Wrapping paper, kraft paper bag, paperbags 

  Sanitary paper Toilet tissue paper, facial tissue 

  Miscellaneous paper   Cigarette papers, baking paper, laminate base paper 

   
Paperboard Container board Liner board, corrugating medium 

  Paperboard for paper container Confectionery box, gift box 

  Miscellaneous paperboard Building paperboard, tube and core paperboard 

 

 

 

Fig. 1-2 Historical changes in domestic demands of paper and paperboard in Japan. Statistics are 

provided by Japan Paper Association.[3] 
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1.1.3 紙の添加物 

1.1.2 に記したとおり、紙は用途に応じてつくり分けられる。そして紙は、その多くが木材パ

ルプを主原料にして製造される。したがって、用いる木材の種類やパルプ化の方法、ならびに

叩解度合いを変える事で、紙の風合い (やわらかさ、色味、平滑度、透明度など) を変えること

ができるが、それだけで表現できる品質には限界がある。そのため、紙の製造時には「内添」

もしくは「外添」という形で種々の薬品や無機物が添加される。ここで、内添とは抄紙ワイヤ

ー上で脱水されるまでの間 (ウエットエンドパート) のスラリー状の紙料に添加することを言

い、外添は脱水してシート状になった紙料に添加することを指す。 

内添による紙の高機能化は木材パルプ特有の技術であり[5]、約 99%水である紙料中に数 ppm

～数%という極微量の添加剤を加えるだけで、紙の品質や製紙時の操業性を大きく改善できる

画期的な技術である。逆に言えば、極微量の添加で品質も操業性も大きく変わってしまうこと

から、このコントロールが製紙工程の中で大きな鍵となる。 

内添に用いられる薬品や無機物には、凝結剤や凝集剤 (歩留向上剤: 歩留剤)、サイズ剤、乾

燥紙力剤、湿潤紙力剤、填料など様々ある (Table 1-2)。なお、凝結剤や凝集剤は物質同士を結

合してフロック化させるための電解質かつ／もしくは高分子化合物 (ポリマー) であり、サイ

ズ剤は紙の吸水性を抑制してインキの滲み等を防止するために添加される薬剤である。乾燥紙

力剤はヒドロキシ (－OH) 基やアミド (－CONH2) 基、アミノ (－NH2) 基などを多く有するポ

リマーで、パルプ表面に定着し、乾燥後の繊維間に形成される水素結合量を増加させることで

紙の強度を向上させる薬品であり、本論文で以降「紙力剤」と記す場合は乾燥紙力剤を指すこ

ととする。湿潤紙力剤はパルプと薬品、もしくは薬品自身が架橋することで、水に濡れた際の

紙の強度を向上させる薬品であり、填料については次節以降で詳説する。これらの中で本論文

では、凝結剤や凝集剤を添加した時の紙料の凝集挙動や、繊維と填料の定着・分散状態に着目

していく。 

 

 

Table 1-2 Internal additives used in the paper industry 

    Functions   Examples 

Coagulant / 

flocculant 

(retention aid） / 

drainage aid 

  Fixing fine fibers, fillers, 

various chemicals, pitch 

components etc. in the paper 

matrix 

  ・Aluminium sulfate (alum) 

・Polyaluminium chloride (PAC) 

・Diallyldimethylammonium chloride 

(DADMAC) 

・Polyethylenimine (PEI) 

・Polyacrylamide (PAM) 

・Polyvinylamine (PVAm) 
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1.1.4 紙への無機物の充填 (填料の利用)  

上述したとおり、紙の品質を向上させるための添加物の一つに無機物 (填料) がある。填料と

してよく用いられる無機物としては、炭酸カルシウム、カオリン (クレー)、タルク、二酸化チ

タンなどが挙げられる[6] (Fig.1-3、Table 1-3) 。これら填料の使用によって期待できるメリット

としては、地合いの良化、白色度や不透明度ならびに光沢度の上昇、触感の改良、印刷適性や

寸法安定性の良化、コスト削減などがあり[7, 8]、目的に応じて使用する無機物が選択される。例

Dry strength 

resin 

  Improving dry strength 

through improving fiber-fiber 

bonding 

  ・Starch 

・Polyacrylamide (PAM), 

・Polyvinylamine (PVAm) 

Wet strength 

resin 

  Improving wet strength 

through improving fiber-fiber 

bonding 

  ・Polyamide-polyamine-epichlorohydrin 

resin (PAE) 

・Melamine formaldehyde resin MF) 

・Urea formaldehyde resin (UF) 

Sizing agent   Increasing the resistance to 

penetration of water 

  ・Rosin 

・Alkyl ketene dimer (AKD) 

・Alkenyl succinic anhydride (ASA) 

Inorganic 

particle (filler) 

  Increasing opacity, brightness 

and smoothness 

  ・Calcium carbonate 

・Kaorine (clay) 

・Talc 

・Titanium dioxide 

Coloring agent   Adjusting the color   ・Colored dye 

・Fluorescent dye 

・Colored pigment 

Defoamer   Antifoaming and defoaming 

of paper slurry 

  ・Higher alcohol 

・Surfactant 

・Silicone 

Antislime agent 

(slimicide) 

  Sterilization of 

microorganisms 

  ・Aldehyde 

・Bromine  

・Quaternary ammonium compound 
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えば、高い屈折率を有する二酸化チタンは紙の隠蔽性 (不透明度) を向上させるのに非常に有

用であり、辞書用紙 (インディアペーパー) のように印字の裏抜けがないことを高度に求めら

れるような紙に用いられるが、価格が高いという欠点を有する。Table 1-4 に、主な填料の参考

価格[9]を示す。一方、屈折率は低～中程度であるものの、白色度が高く安価なため現在の製紙産

業に欠かせない存在になっているのが炭酸カルシウム (炭カル) である。炭酸カルシウムは、重

質炭酸カルシウム (重カル、GCC: Ground calcium carbonate) と軽質炭酸カルシウム (軽カル／

合成炭酸カルシウム／沈降炭酸カルシウム、PCC: Precipitated calcium carbonate) の 2 種類に大

別され、前者は天然石を粉砕によって細かくしたもの、後者は化学的に合成したものを指す。

日本には炭酸カルシウム質の岩石が豊富に存在するため、昔から重カルが用いられることが多

かったが、重カルには抄紙時のワイヤー磨耗が激しいという欠点がある[10]。一方の軽カルは、

重カルに比べてワイヤー磨耗性が小さく、合成時の条件を調整することで好ましい粒径や粒形

のものが得られる[11-14]という利点があるものの、一般的にコストが高いという欠点がある。し

かし 1980 年代頃から盛んになり始めた紙の中性化[10, 15]に伴い、炭酸カルシウムの使用量が増

加する中で、1990 年代には各製紙工場の製紙プロセスの中で一種の副産物として軽カルを製造

できるようになった[16, 17]ため、現在は軽カルが広く使用されている。 

 

 

 

Fig. 1-3 Electron micrographs of some common fillers (x10,000);  (A) ground calcium carbonate, (B) 

precipitated calcium carbonate, (C) kaolin, (D) talc, (E) titanium dioxide. 
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Table 1-3 The properties of major papermaking fillers 

 

 

 

 

Table 1-4 Reference price of fillers 

 

 

 

1.1.5 填料の粒径ならびに粒形が与える影響 

填料を用いる場合、その粒径や粒形によって、製紙時の歩留や紙の強度、ならびに光学適性

に与える影響が異なる。一般的に、填料の粒径が大きくなるに従って歩留は向上する (Fig. 1-

4[18])。これは、填料の歩留の機構には大きく「静電引力的吸着」と、「ろ過作用」があり、填料

の粒径が小さい時には前者、大きいときには後者が主に作用すると言われる中で (Fig. 1-5[19])、

ろ過作用による歩留効果の方が影響度合いが大きいためと考えられる。 

Species Mineral composition
Brightness

(%)

Specific

gravity

Refractive

index
Mohs' hardness

Calucium

carbonate

(Calcite)

CaCO3 95－100 2.72－2.94 1.49－1.66 3.0－4.0

Kaolin Al2O3・2SiO2・2H2O 80－90 2.60－2.63 1.56－1.57 2.0－2.5

Talc Mg3Si4O10(OH）2 90－97 2.70－2.80 1.54－1.59 1.0－1.5

Titanium dioxide

(Rutile)
TiO2 98－99 4.23－5.50 2.61－2.90 6.0－6.5

Barium sulfate BaSO4 95－98 4.20－4.50 1.64－1.65 3.0－3.5

Zinc oxide ZnO 97－98 5.47－5.78 1.57－1.61 4.0－4.5

Species Price (yen/kg)

Calucium carbonate

(GCC)
20－30

Kaolin 40－45

Talc 28－43

Titanium dioxide

(Rutile)
410－490

Barium sulfate 250－290

Zinc oxide 280－400
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Fig. 1-4 Filler retention in a 60g/m2 handsheet. Bleached softwood sulpite pulp (300 CSF) + 30% w/w 

filler +0.1% w/w polyacrylate dispersing agent. [18] (©1991 Blackie & Son Ltd.) 
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Fig. 1-5 Retention of different clay fraction. [19] 

 

 

紙の強度も粒径の増大に応じて向上するが (Fig. 1-6)、これは小さい填料ほどパルプ繊維の外

部フィブリル (パルプ表面の毛羽立った部分) に定着し、繊維間結合を阻害しやすいためと考

えられている[20]。光学適性については、粒径 200―500 nm 程度の填料を使用した際に最も不透

明度が高くなりやすいことが明らかとなっている[18, 21] (Fig. 1-7)。 

 

 

 

Fig. 1-6 Sheet burst strength at 20wt% filler, i.e. kaolin or chalk. The strength is a relative value for that 

of unfilled sheets. [20] 
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Fig. 1-7 Plot of filler light-scattering coefficient against particle size for narrow size distribution kaolin 

filler at 20% w/w loading in a bleached softwood sulphite (300 CSF) handsheet.[18] 

 

 

上述のとおり、用いる無機物 (填料) の粒径が紙質ならびに製紙時の操業性に与える影響は

大きいが、無機物の“粒形”もそれらに影響することが知られている。無機物には同一の化学

組成でも構造が異なる結晶型 (多形) が存在し、例えば炭酸カルシウムの結晶には、カルサイ

ト、アラゴナイト、およびバテライトの 3 種類の多形が存在する (Table 1-5[22])。このうちカル

サイトが最も熱力学的に安定で、他の結晶型を一定温度以上に加熱すると不可逆的にカルサイ

トに変化することが知られている[23]。また無機物は、同じ結晶型であっても生成条件によって

様々な形状をとることが多く、例えばカルサイト型の炭酸カルシウムの場合には、その合成条

件に応じて柱状、薄片状、立方体、紡錘状、といった形の結晶を作り分けることが可能である

[169]。この「形」によって充填時の紙の紙質や歩留も変わり、例えば田中[24]ならびに熊坂ら[14]は、

柱状ならびに紡錘状の炭酸カルシウムを内添した場合の紙質への影響を調査し、柱状は光学適

性、紡錘状は強度ならびに光学適性に優れることを明らかとしている (Table 1-6)。 

以上のような知見を基に、製紙業界においては各社が銘柄に応じて様々な大きさ・形・種類

の無機物を使い分けている。 
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Table 1-5 Pleomorphism of calcium carbonate[22] 

 

 

 

 

Table 1-6 Properties of paper filled with calcium carbonate 

 

 

 

 

 

 

 

 

Calcite Aragonite Vaterite

Molecular weight 100.1 100.1 100.1

Crystal form Hexaogonal Orthorhombic Hexaogonal

Specific gravity 2.71 2.93 2.64

Moh's hardness 3 3.5－4 -

Refractive index NO 1.658 NX 1.530 NO 1.550

NE 1.486 NY 1.681 NE 1.650－1.940

NZ 1.685

Spindle-shaped Columnar-shaped Indefinite shape

(GCC)

Basis weight (g/m
2
) 40.7 40.1 40.7

Density (g/cm
3
) 0.54 0.56 0.55

Ash (%) 10.8 10.6 11.1

Ash retention (%) 72.0 72.3 71.8

Breaking length (km) 3.61 3.37 3.58

Burst index 2.03 1.87 2.04

Brightness (%) 81.6 82.7 80.1

Specific scattering coefficient

(cm
2
/g)

604.1 608.7 532.1
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1.1.6 紙の高灰分化 

1.1.4 に記したとおり、紙に無機物 (填料) を充填するメリットは多数ある。一般的にこれら

のメリットは、填料を高配合 (高灰分化) するほど大きくなるが (Table 1-7[25])、高灰分化に伴

って生じるデメリットも当然存在する。例えば、引っ張り強度などの紙力の低下、表面強度の

低下、サイズ性 (≒耐水性) の低下、印刷時の汚れ増加、製紙時の操業性低下が挙げられる[26]。

その他の例も含んだまとめを Table 1-8[25]に示す。これらの中でも特に、歩留の低下は避けがた

い課題である。なぜならば、填料のサイズが 0.2―4μm と非常に小さく、抄紙ワイヤーの目孔を

容易にすり抜けてしまうためである[25]。それゆえ、填料の歩留向上のために種々の工夫がなさ

れてきた。例えば、歩留剤の増添や、カチオン性薬品＋アニオン性薬品のデュアルシステムの

使用[27]に加えて、pH 調整[28, 29]、繊維の叩解度 (フィブリル化率) アップ[30, 31]、填料を叩解時に

添加する[32]等が挙げられる。また、歩留剤などのポリマーで填料をあらかじめ凝集させて擬似

的に粒径を大きくする「填料処理」と呼ばれる手法も比較的古くから検討が続けられてきてい

る[33-37]。例えば Bobu らは、高分子量のポリアクリルアミド 200 ppm を炭酸カルシウムに予め

添加し、凝集させたものを填料として用いることで、無処理の炭酸カルシウムを使用した場合

と比べて炭酸カルシウムの歩留が約 2 倍 (25%→56%) 向上することを明らかとした[34]。また

Riddell らは、填料処理を施したクレーを使用することで、無処理のクレーを使用した場合と比

べて引っ張り強度の低下を約 10%抑制できたと報告している[33]。さらに、この填料処理よりも

歩留や強度向上効果が高い方法として、福岡らは、分級したパルプの短繊維画分に填料とポリ

マーを混合後、長繊維画分と混合して抄紙する方法を見出している[38]。 

以上のとおり高灰分化のデメリットを補うための手法は様々あるが、これらの方法では填料

は紙中に所々に凝集した形で充填されてしまい、紙中分布を均一にコントロールすることが難

しい。填料の凝集や紙中分布の不均一さによって生じるデメリットとしては、填料が持つ機能

が効率よく発現されなくなる点が挙げられる。例えば Bown は、填料処理で填料を凝集させる

と、未処理の場合と比べて白色度や不透明度が低下することを明らかとしている[35]。したがっ

て、填料の機能をより効率的に発現するためには、「分布が均一」かつ「より多く」充填できる

技術が望ましいと考えられる。 
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Table 1-7 Benefits of filler use in paper [25] 

 

 

 

Table 1-8 Problems associated with filler use [25] 

 

Examples Ways to maximize the benefits

Cost reduction Increased filler content, using low-cost fillers

Brightness Increased filler content, using bright fillers

Opacity Increased filler content, especially using fillers with

optimum size of the primary particles.

Reduced energy of drying the

paper

Increased filler content

Friction ―to inrease the paper-to-

paper coefficient

Composite structure of filler, e.g. calcined clay.

scalenohedral PCC

Friction ―to decrease the paper-

to-paper coefficient

Platy filler with wasy delamination, e.g. talc

Control of pore size, e.g. for filter

papers

Selection of size and particle shape of filler

Control burn rate, e.g. for cigarette

papers

Use of alminium trihydrate (ATH)

Examples Ways to minimize problem

Strength decrease, higher

frequency of web breaks

Larger particle sizes, cationic starch, increased pulp

refining

Increased apparent density of the

paper

Use of bulky fillers, fuber optimization

Low first-pass retention, two-

sidedness of paper sheet

Effective retention aid use

Abrasion of forming fabrics, slitter

knives, die cutters

Avoidance of quartz impurities, fine particle size

Dusting, contamination of printing

presses, copiers

Surface-applied starch

Increased demand for sizing

agents, etc.

Increased chemical dosages, reduced filler content,

larger particle size
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1.1.7 セルロースと無機物の複合体（ルーメンローディング、ファイバーローディング） 

填料をより高歩留かつ均一に充填する方法として、「ルーメンローディング」や「ファイバー

ローディング」と呼ばれる、セルロース繊維と無機物の複合化技術がある。先行文献を参照す

る限りこの二語に対する厳密な定義はないように見受けられるが、無機物とセルロース繊維の

混合物を強撹拌してセルロース繊維のルーメンや細孔中に無機物を導入する場合を「ルーメン

ローディング」、セルロース繊維を分散した液中で無機物を in-situ 合成する場合を「ファイバー

ローディング」と称している場合が多い (Fig. 1-8[40])。なお、これらに関する主な研究の歴史に

ついては藤原[39]や Kumar ら[40]によってまとめられている。この複合化技術の始まりは、Haslam

らが填料が紙中に留まる機構を(1) ろ過、(2) 共凝集、(3) 機械的付着の 3 種に分類し、それぞ

れについて調査する中で、パルプと一緒に填料を撹拌するとルーメン内に填料が付着し、洗浄

後のパルプにも一定量の填料が保持されることを確認した事例にある[41]。その後、同様に撹拌

処理で複合化する方法[29, 42]に加え、硫酸アルミニウムで表面電荷を変えた填料を使用したり[28]、

加温したり[43]、目的の無機物をパルプスラリー中で in-situ 合成したりすることで複合化する方

法[44-51]が開発された。 

このようなパルプと無機物の複合化技術については、近年、UPM-Kymmene 社により抄紙工

程中で炭酸カルシウム複合体を得る設備が開発されたり[52]、Imerys 社が微細繊維と填料を複合

化した特殊填料[53]を市場に展開中であるほか、日本においてはレンゴー株式会社が「セルガイ

ア®」として製品化したり[54-56]、日本製紙株式会社で「ミネルパ®」という名称の新素材として

開発が進行中であったりと[57]、工業レベルで発展しつつある技術となっている。このように、

パルプと無機物の複合体の製造に関する研究開発は世界レベルで行われているものの、その「複

合化率」をきちんと評価する手法は未だ確立されておらず、いずれの研究においても十分洗浄

後の複合体の無機分 (灰分) を測定したり顕微鏡で観察したりするだけで評価が行われている

のが現状である。 

 

 

 

Fig. 1-8 Schematic representation of lumen loading (left) and fiber loading (right) with the in-situ 

precipitation method. [40] 
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1.2 紙料中の物質の定着／凝集挙動 

1.2.1 凝集剤・凝結剤の添加と紙料の凝集メカニズム 

 1.1.3 で述べたとおり、紙を製造する際に紙料 (パルプスラリー) に内添する薬品には様々な

種類がある。中でも歩留剤や凝結剤は、微細繊維や填料のようなファイン分や他の内添薬品を

繊維に定着させて紙中含有率を高めることで、紙質の向上や製紙時の操業性の向上 (製品欠陥

の減少、濾水・搾水性の向上、白水の清澄化) に寄与する[58]といった点で非常に重要な役割を

担っている。 

 歩留剤や凝結剤の性能を評価する方法としては、手抄きやダイナミックドレネージジャー 

(DDJ もしくは Brit Jar) [59-63]ならびに動的濾水度分析装置 (Dynamic Drainage Analyzer: DDA も

しくは Vacuum Drainage Tester: VDT) [64-66]を用いた歩留試験が一般的であるほか、薬品添加前

後のパルプスラリーについてカチオン要求量やゼータ電位といった電荷変化を調査したり[67]、

UV 吸収量をモニタリングしたり[68]する方法などもある。しかしこれだけでは薬添効果の「結

果」しか確認できない。歩留剤や凝結剤はその種類や添加方法等によって異なる形 (メカニズ

ム) で紙料を凝集させ、その凝集の状態が最終的な紙の品質や製紙時の操業性に影響を及ぼす。

例えば、填料については 1.1.6 でも述べたとおりであるが、「紙中にどのような形 (凝集／分散

状態) で留めるか」が、強度、不透明度などの紙質や歩留に影響するため大きな鍵となる。し

たがって、紙づくりを行う上では、歩留剤や凝結剤のような電解質を添加した時のパルプスラ

リーの凝集挙動をきちんと理解し、コントロールすることが肝要となる。 

歩留剤や凝結剤を添加した際に起こる紙料の凝集メカニズムについては古くから研究され

ており、いくつかのメカニズム[69, 70]が提案されてきている。その中で以下の 3 種類が最も基

本的なものであり、A) と B) が凝結剤、C) が歩留剤を用いた際の主な作用機構と考えられる。 

 

A) 電荷中和 

B) パッチ凝集 

C) 橋掛け凝集 

 

 

Fig. 1-9 Sketches representing three idealized mechanisms by which polyelectrolytes might be expected 

to increase agglomeration in aqueous suspensions. A: Charged neutralization; B: Charge patches; C: 

Polymer bridging; Color code: blue = negative charge; red = positive charge; gray = neutral charge. [58] 
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A) の電荷中和は、粒子表面と反対の電荷を有するイオンもしくは低分子電解質が粒子に吸

着した結果、表面電荷が中和されて電気二重層が薄くなり、ファンデルワールス力によって引

き合うようになることを言う (Fig. 1-9 A)。電荷中和は主に硫酸アルミニウム (硫酸バンド／

バンド／アラム) やポリ塩化アルミニウム (PAC) と言った無機塩や、低分子量の電解質 (ポ

リ (ジアリルジメチルアンモニウムクロリド): pDADMAC: Fig. 1-10 (a) 等) を添加した場合に

起こるとされている。 

B) のパッチ凝集とは、電解質の吸着によってプラスを帯びた部分とマイナスを帯びた部分

をまだらに有するようになった粒子同士が、それぞれ対電荷の部分で引き合うことでフロック

を形成する現象のことである (Fig. 1-9 B)。このような凝集は 100 万以下の低分子量かつ高電

荷密度の電解質 (ポリエチレンイミン: PEI: Fig. 1-10 (b) や pDADMAC 等) を添加した場合に

起こるとされている。 

C) の一方の橋掛け凝集は、高分子量のポリマーが粒子間をループ状につなぐことで物質が

凝集することを言う (Fig. 1-9 C)。分子量 100 万以上の高分子量体の電解質 (ポリアクリルア

ミド類: PAM: Fig. 1-10 (c) 等) を添加した場合に起こるとされている。 

 

 

Fig. 1-10 Chemical structures of (a) poly(diallyldimethylammonium chloride) (pDADMAC), (b) 
polyethylenimine (PEI), (c) polyacrylamides (PAM) 

 

 

以上のような理論は以前から唱えられていたものの、実際に薬添したときに起こる凝集がど

のメカニズムに起因するのかを視覚的に確かめることは困難であった。近年になり、Nanko ら

によって、金属コロイドで染色した高分子電解質 (ポリマー) を添加した紙料を透過型電子顕

微鏡 (Transmission Electron Microscope : TEM) で観察することで、ポリマー鎖の伸縮度合い等を

調査する方法が見出された[71]。しかし、この方法でポリマーの状態を観察することはできても、

ポリマー添加によって引き起こされる填料や繊維の凝集／定着状態を確認することはできなか

った。 

 

 

1.2.2 填料・繊維の凝集挙動の評価法 

填料や繊維の凝集度合いならびに紙中における分布の状態を確認する一つの手段として、紙

の表面や断面を走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope : SEM) [72, 73]や蛍光顕微鏡[74]の

(a) (b) (c)
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ような顕微鏡ならびに、SEM に X 線スペクトロメーターを組み合わせた電子プローブ X 線マ

イクロアナリシス (Electron Probe Micro Analyzer : EPMA) で観察する方法がある[75, 76]。しかし

これらの方法だけでは、例えば、填料が繊維に定着しているのか、「ろ過」の原理で物理的に

繊維間に留まっているだけなのか等を見極めることは難しい。この点を見極めるためには、パ

ルプスラリー中の凝集・定着挙動を調べる必要がある。 

ポリマー添加によって生じるパルプスラリーの凝集状態の変化を研究した例はいくつかあ

り、例えば、プローブ型の走査型レーザー共焦点顕微鏡 (Scanning Laser Microscopy : SLM も

しくは Focused Beam Reflectance Measurement : FBRM) [77-81]を用いてフロックの粒度分布を測

定するといった直接的な方法に加えて、レオメーター (粘度計) を用いた分析[82]や濁度変化の

モニタリング[83]、光学式濃度計を応用した方法[84, 85]、光度分散分析器 (Photometric Dispersion 

Analyzer: PDA) を用いた分析[83, 86, 87]などの間接的手法により凝集状態 (サイズ、強度等) を確

認する方法がある (Table 1-9)。しかしこれらいずれの方法も、繊維と填料を切り分けて調べる

ことはできず、繊維と填料が一体化した「フロック : 凝集塊」が分析の対象であるため、添加

した薬品が繊維や填料のそれぞれに対してどのように作用したのかを確認することはできな

かった (Fig. 1-11)。またその他の方法として、粒度計と光学顕微鏡を用いることで、ポリマー

添加時のスラリー中の微細繊維と炭酸カルシウムの凝集挙動を調査した例[88]などもあるが、

長繊維と填料の凝集挙動については、繊維 (マイクロ～ミリメートル) と填料 (ナノ～マイク

ロメートル) のサイズの差が非常大きく、また、水中の動的な状態を評価すること自体の難易

度が高いため、それぞれの凝集／定着状況を詳細に確認する方法はこれまで見出されていなか

った。 

 

 

Table 1-9 Methods to analyze agglomeration behavior of pulp slurry by adding chemical reagents 

Subject of 

analysis 
  Analyzer Approach 

Refer-
ences 

 
        

[I] 

Sheet 

(Paper) 

A) Electron 

microscope 

Observe the agglomeration of fillers on the surface 

and cross-section of paper with Scanning Electron 

Microscope (SEM) and/or  Electron Probe Micro 

Analyzer (EPMA) 

[72][73] 

[75][76]  

  B) Fluorescent 

microscope 

Observe the agglomeration of calcium carbonate 

by fluorescent microscopy when adding cationic 

polymers modified with fluorescent reagent 

[74] 
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Fig. 1-11 Conventional analytical methods for aggromeration of fibers and fillers. The notation A)―F) is 

the same as in the table 1-9. 

C) Measurement of floc size

D) Viscosimetry

E) Turbidity measurement

A) Electron microscopy

B) Fluorescent microscopy

[I]

[II]

F) Flocculation analyzer

[II] 

Sullury 

C) Particle size 

analyzer 

Monitor the change in the size of the floc by 

scanning laser confocal microscope (SLM, 

FBRM) having a probe shape after addition of 

pulp slurry 

[77][78] 

[79][80] 

[81] 

  D) Viscometer 

(rheometer) 

Indirectly evaluate the agglomerative force by 

analyzing the viscoelastic properties of pulp slurry 

with a rheometer 

[82] 

  E) Turbidimeter Indirectly evaluate the agglomeration properties 

by monitoring the change in turbidity 

[83] 

  F) Flocculation 

analyzer 

a) Analyze the folc by a probe which is similar to 

optical densitometer 

[84] 

  b) Analyze the floc by photometric dispersion 

analyzer (PDA) 

[83][86] 

[87] 
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1.3 粘着異物の評価法 

1.3.1 粘着異物の発生源とその成分 

1.1.1 で述べたとおり、紙の原料には、化学パルプや機械パルプといったバージンパルプだけ

でなく古紙を再生して作ったパルプ (DIP) があり、近年は省資源やコスト、環境保護と言った

観点から DIP の利用率が上昇している[3, 89] (Fig.1-12)。その一方で、DIP の原料となる古紙品質

の低下が顕著になっており、古紙中に含まれる粘着異物によるトラブルが頻発している。トラ

ブルの例としては、製紙時の断紙、ワイヤーやフェルト等の製紙用具の汚れ、抄き込み欠陥や

ピンホールなどの製品欠陥、印刷や加工時のトラブルなどが挙げられる[90, 91] (Fig.1-13)。粘着異

物の原因になるものとしては、製本時に使用される糊などのポリマーや樹脂に加えて、バージ

ンパルプ由来の樹脂酸や脂肪酸からなるピッチ成分、古紙に含まれるインク、脱墨工程で使用

される脂肪酸、塗工層に含まれるラテックスなどが知られている (Table 1-10 [92])。これら粘着

異物の定性分析法としては、フーリエ変換赤外分光光度計 (FTIR)、ガスクロマトフィー (GC)、

ゲル浸透クロマトグラフィー (GPC)、示差走査熱量計 (DSC)、走査型電子顕微鏡／エネルギー

分散型 X 線分光法 (SEM-EDX)、蛍光 X 線 (XRF)、核磁気共鳴 (NMR) などがある[93]。また近

年新しく加わった方法として、近赤外分析 (NIR) を用いる手法もある[96]。これらは粘着異物を

取り出したものをそのまま直接測定する場合と、トルエンなどで溶媒抽出したものについて分

析する場合がある。 

 

 

 

Fig. 1-12 Development of the recycling rates for paper and paperboard in Japan. The statistics are 

provided by the Ministry of Economy, Trade, and Industry.[3]  
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Fig. 1-13 Problems arising from stickies on paper making process[91] (top) and schematic 

representation of respective process (bottom). 
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Table 1-10 Potential sources of contaminants in mills using recycled paper[92] 

 

 

 

1.3.2 粘着異物の分類と製紙工程における対策 

粘着異物にはいくつかの分類法があり (Table 1-11)、化学組成、サイズ、柔軟性、内／外因性

などで分けることが可能であるが[97]、一次的にはサイズによって分類することが多い。Doshi は

0.15mm 幅のスリットのフラットスクリーン (篩) で分離した際の残渣を「粗大粘着異物」、通

過物を「微細粘着異物」と定義している[98, 99]。サイズによる分類が特に重視されるのは、粗大

／微細粘着異物のいずれなのかによって製紙工程における対策が大きく異なるためである[97]。

通常、粗大粘着異物に対しては DIP 製造工程でのスクリーン (篩式の除塵機) やクリーナー (遠

心力を利用した除塵機) の強化[100]が一般的である。一方の微細粘着異物への対策については

Hubbe らが Review にまとめているが[90]、例えば、フローテーション (泡を活用した洗浄) によ

る除去[101]、アルミニウム塩[102, 103]やタルク[102-104]などの無機系薬品の添加、凝結剤[103, 105]や歩留

剤[102, 106]、酵素[107, 108]、分散剤・界面活性剤[102, 106, 109]などの有機系薬品を添加する対策がとられ

る。これらのような対策を適切に行なうためには、粘着異物の発生時ならびに対策実施後の状

態を適切な方法で評価することが肝要である。次節より、粗大／微細粘着異物のそれぞれの評

価法について紹介する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Adhesives and

hot melts
Coating binders Ink residues

Deinking

chemicals

Wood resins, rosin, and

wet strength resins

SBR, PVA, PBD,

PIP, EVA, PAA,

PE, PP, waxes,

tackifying resins

SBR, PVA, starch,

pigments

Mineral oils, SBR,

PVA, PAA, EA

Fatty acid, metal

soaps, nonionic

surfactants

Resin and fatty acid,

rosin and alum, urea-

FA, melamine-FA

※ SBR: styrene-butadiene copolymer, PVA: poly(vinyl acetate), PBD: polybutadiene, PIP: polyisoprene, EVA: ethylene vinyl

acetate copolymer, PAA: polyacrylate, PE: polyethylene, PP: polypropylene, PVA: poly(vinyl alchol), EA: epoxy acrylate, FA:

formaldehyde.
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Table 1-11 Category of stickies 

 

 

 

1.3.3 粗大粘着異物の評価法 

粗大粘着異物はパルプ繊維と比較してもサイズが大きく、また基本的に常に固形物であると

いう性質から、パルプスラリーをスリットスクリーン等で分級した残渣[110-118]や、パルプスラリ

ーから作製した手抄きシート[119]を画像解析で定量する手法が一般的であり、最近はオンライン

でパルプスラリーを画像解析する技術[120, 121]も登場している。中でもスリットスクリーンを用

いた方法についてはこれまで盛んに研究されてきており、その処理法 (粘着異物の回収法、ホ

ットプレスの方法、画像解析の設定等) についてはこれまでにいくつもの提案がある。また、

以上の分析法の一部については、Doshi ら[122]や Sitholé ら[123]が実際に測定し、結果を比較した

報告がある。Table 1-12 には Sitholé らの実験結果のまとめを引用したが、ブランク (Method 8 : 

顕微鏡と触針で粘着異物を計数) と比較的相関が高く、かつ作業時間が短い方法は Method 7 (透

明フィルムに粘着異物を転写したものを画像解析) であることが見出されている。 

Category Examples

Chemical composition ・Pressure Sensitive Adhesive (PSA)

・Hotmelt

・Mixture of PSA and hotmelt

Size ・Macro stickeis : residue on 0.10 mm or 0.15 mm slit

・Micro stickeis : filtrate passed through 0.10 mm or 0.15 mm slit

Softness ・Viscoelastic materials (e.g. PSA) : difficult to remove by a screen

・Rigid materials

Internal / external

factor

・Primary stickies : originally existing as an adhesive foreign substance

(solid)

・Secondary stickies : substances that change from water-soluble

substances to adhesive foreign substances due to the change in pH and

temperature while papermaking

Association ・Attached stickies : difficult to remove with a flotator in the case of

micro adhesion

・Free stickies

Recyclability ・Suitable

・Unsuitable : substances difficult to remove with current technology

Visibility ・Visible : detectable as a dirt in a color image

・Invisible
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Table 1-12 Comparison of characteristics, advantages, and disadvantages of the evaluation methods for 

macro stickies[123] 

Method Advantage Disadvantages 
Contaminants 

 detected 

1 TAPPI 

method 

・Easy to distinguish 

the contaminants 

(white contaminants on 

black filler). 

・Good for lightly 

coloured and/or 

transparent 
contaminations. 

・The two pressing procedures 

somephat lengthen the methodology. 

・The coating does not work if there are 

a lot of fibres. This is especially so if a 

100 μm screen is used to collect the 

contaminants. 

・The removal of fibres is incomplete 

with the water spraying procedure ; the 

residual fibres had to be manualy 

removed adding a further 10 minutes to 

the method. 

・The black filter papers are expensive. 

・The lowest pressure limit of our 

heating press is > than 11.6 psi. 

・The error tends to be on the high side 
(varies between 12 to 30 %) 

Stickies only. 

2 Total count ・Fast. 

・Laminator is 

inexpensive and easy to 
use. 

・No selectivity for macrostickies - all 

particles are counted including dirt, 

ink, etc. 
・Error < 20% 

・All 

cintaminants are 

measured 

including fibers 

and shives. 

・No distinction 

into different 
classes. 

3 Stickies 
count 

・Relatively fast. 
・Easy to do. 

・Two images per sample. 

・Measures only stickies. 

・Not sure that we get the hot melts. 
・Error varies from 10 to 25% 

Stickies only. 
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4 Wet 

specimen 

Fast sample preparation 

when using version 

where handsheet is 
made. 

・Difficult to apply sample with rejects 

on the black pallet. 

・Difficult to select the threshold during 

image analysis. 

・Difficulty in using wet samples on a 

scanner. 

・Difficult to distinguish between 

particle and air bubbles. 

・The soft roller used to remove excess 

water way also remove some rejects. 

・Long procedure when using 4B 

version as rejects are first collected 

then added to pulp made with a blotter 

and before a handsheet is made. 
・Error varies between 17 to 70%. 

・Themoplastic 

contaminants 

(hotmelts). 

・No distinction 

into different 
classes. 

5 Blue dye Fast sample preparation 

as standard handsheet 
is made. 

・Not much difference in contrast 

between background and particles. 

・Not enough particles in 1.2 g 

handsheet of pulp stock. 

・Need to use a fume hood to handle the 

dye (heptane solvent). 
Error > 20%. 

・Hydrophobic 

contaminants. 

・No distinction 

into different 
classes. 

6 Lamination ・Fast. 

・Laminator is cheap. 
・Easy to use 

・Not certain if all stickies and hot 

melts are transferred to copy paper. 

・Fibres are also transferred. 
・Error varies between 13 to 60%. 

Stickies and 

hotmelts as one 
group. 

7 Transparen

cy film 

Fast method. ・Temperature of laminator is 

extremely important as the 

transparency may fog. 

・Wet filter paper is applied to the 
transparency. 

Stickies and 

some hotmelts 

(with low Tg 
values). 

8 Reference Detailed method for 

absolute determination 

of macrostickies in 

pulp samples. 

Very good 
reproduciblity. 

・Long procedure. 

・May be selective. 

・Not feasible for heavily contaminated 

samples. 

・Tedious to perform on a large number 
of samples. 

Sickies, 

hotmelts, 

plastics and 

"others" as 
separate classes. 
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1.3.4 微細粘着異物の評価法 

上述のとおり粗大粘着異物の測定法は、すでに確立されつつある上、目視での確認も可能で

あるため判断は比較的容易と言える。その一方で、微細粘着異物は目視できないほど微小なサ

イズであり、時にパルプスラリー中に溶解してしまっているものもあるため、パルプスラリー

中における存在状態を確認したり、他の物質から分離したりすることが難しいといった問題が

ある。また、もし大きさによって分離しようとすると、必然的に、最も粗大なパルプ繊維と分

けなくてはならなくなるため、パルプ繊維との相互作用の様子を捉えることが非常に難しい。

例えば、これまでに報告されている微細粘着異物の評価法として、濁度測定[124, 125]、溶媒抽出量

測定[126]、全有機炭素量測定 (Total organic carbon : TOC) [127-129]、ガスクロマトグラフィーを用い

た定量[168]、フローサイトメトリーを用いた定量[130-132]、水晶振動微量天秤を用いた定量 (Quartz 

crystal microbalance : QCM) [133, 134]、画像解析[135, 136]、レーザー光を用いた観察[137]、ワイヤーメ

ッシュ[138]もしくはスチール板[139, 140]などへの堆積物の重量測定、ローター型の堆積装置を用い

た方法 (UCM 法) [89, 141]、透明フィルムに堆積させて透過度の変化をモニタリングする方法[142]

などがある (Table 1-13)。しかし、これらは全て、微細粘着異物の総量や成分、もしくは微細粘

着異物単体での凝集状態を調査することのみに着目したものであり、いずれも、パルプ繊維は

スクリーン等で除去してしまうか、パルプ繊維の影響を受けない方法で分析を行う (Fig. 1-14)。

そのため、元々のパルプスラリー中において粘着異物がどのように繊維に凝集／定着していた

のか、その挙動を確認することはできなかった。微細粘着異物の場合、その総量だけでなく「ど

のように繊維と凝集／定着しているか」を把握することがマシントラブル解決における一番の

ポイントになるため、その点を見極められるような評価が非常に重要である。 
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Table 1-13 Analytical methods for micro stickies 

 

 

 

 

 

 

 

 

Category 
Subject of 

analysis 
Methods of analysis 

Refer 
-ences 

Direct 

quantitative 

analysis 

method 

A) Extracts a) Weigh extracted substances with a solvent [126] 

  
b) Measurement of total organic carbon (TOC) 

    (IPST method) 

[127] 

[128] 

[129] 

B) Deposit c) Deposition on wire mesh [138] 

  d) Deposition on a steel plate 
[139] 

[140] 

  
e) Deposition instrument with a rotor shape  

    (UCM method) 

[89] 

[141] 

  f) Quartz crystal microbalance (QCM) method 
[133] 

[134] 

Indirect 

quantitative 

analysis 

method 

  g) Measurement of trancemittance of a transparent film [142] 

C) White water h) Turbidity measurement 
[124] 

[125] 

 (Filtrate) 

i) Flow cytometry 

[130] 

[131] 

[132] 

  j) Particle size analyzer using laser diffraction [137] 

  
k) Image analysis after collection on a filter paper 

    (PVM method) 

[135] 

[136] 
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Fig. 1-14 Conventional analytical methods for micro stickies. The notations a)―k) are corresponding to 

those in the table 1-13. 

 

 

微細粘着異物の繊維への凝集／定着状態を調べる方法として、微細粘着異物を蛍光標識化し、

顕微鏡で観察する方法がある。Shelty らは、ローダミン B で蛍光標識化したピッチ成分 (疎水

性の汚れ成分) を光学顕微鏡で観察することで、カチオンポリマー添加時のピッチ成分の凝集

の大きさを調査した[143]。この方法により、パルプスラリー中でピッチ成分がポリマーの添加量

に応じて凝集したり分散したりする様子を観察することは可能であったが、パルプ繊維のどの

部分にピッチ成分が定着しているか等の詳細を知るには至らなかった。この点を補い得る一つ

の方法として、大岡らが開発した、パルプスラリーを分画して分析する手法がある[144]。彼らは、

繊維と疎水性物質 (微細粘着異物) をそれぞれ別の蛍光染料で蛍光標識化した後、パルプスラ

リーを長繊維画分、微細繊維画分、ろ液に分画し、各画分を蛍光顕微鏡で観察することで、疎

水性物質がどの画分に・どのような状態で存在するのかを明らかとした (Fig. 1-15)。しかしこ

の方法はメッシュでろ過するという操作が必須で、その操作を一定に保つのが難しい上、実際

h) Turbidity measurement

i) Flow cytometry

j) Particle size analyzer

k) Image analysis

removing 
solid substances

b) TOC measurement

a) Weight

A)

B)

c) Wire mesh

d) Steel plate

g) Transparent film

f) QCM measurement

C)

Weight etc.
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に紙にした時のピッチの挙動との関係性については明らかにされてはいなかった。 

 

 

 

Fig. 1-15 Conforcal laser sucaning microscope (CLAM) images of fluorecent dyed hydrophobic colloidal 

substances (HCS) fixation with fluorecent-labeld PVAm to long fibers. (Green: PVAm, Red: HCS) [144] 

 

 

1.4 分級分析法 

1.4.1 分離・分級分析法 

上述したとおり、紙を構成する物質は種々あるため、そのまま分析すると得られる情報が雑

多となり、詳細を知ることが難しくなる場合がある。したがって、目的の物質を分析しやすい

状態で取り出す (分離する) 手法が有効になると考えられる。混合物を分離して分析する手法

は化学全般で広く活用されており、その中の一つがクロマトグラフィーである。クロマトグラ

フィーの定義は複数あるが[145]、最も広く認識されているものは、「固定相と移動相との間の相

互作用の平衡の場における物質の挙動の差を利用して、多成分の混合物から単一な成分を相互

に分離する分析法」[146]であると考えられる。クロマトグラフィーの種類は多数あり、それらを

分類する方法はいくつかあるが、大きくは移動相の種類が液体か気体かによって「液体クロマ

トグラフィー」「ガスクロマトグラフィー」のように分類することが多い。Fig. 1-16は、クロマ

トグラフィーの分類の一例である [147]。ここで固定相としては、多孔質のシリカゲルや紙など

が用いられることが多い。 

75mm 25mm
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Fig. 1-16 Categoris of chromatographies. [147] 

 

 

固定相を必要としないという点では上記のクロマトグラフィーの定義には入らないものの、

類似の分離分析法として、フィールドフローフラクショネーション (FFF) やハイドロダイナミ

ッククロマトグラフィー (HDC) がある[147-151]。FFF は、内側に吸着相 (固定相) がない細長い

カラムにサンプルを流し、その流れと垂直方向に作用場 (遠心力場、直交流、濃度勾配、電界、

磁場勾配など) を加えることで分離する方法である[152-154]。作用場によって管内の垂直方向に濃

度分布が作られ、層流により流れが速くなっている管の中心部に分布したものが早く流出して

くるという仕組みである。Fig. 1-17 に、代表的な FFF の原理を模式的に示した [155]。 
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Fig.1-17 Example of field flow fractionation (FFF). [155] 

 

 

一方の HDC は、FFF と異なり垂直方向の作用場を必要とせず、流体力学的にサンプル中の物質

をサイズ別に分離する方法である。なお HDC には非多孔性粒子 (＝非吸着相) を充填したカラ

ムを用いるもの (Packed-column Hydrodynamic Chromatography : PCHDC) と、充填物がない非常

に細い管を用いるもの (Capillary Hydrodynamic Chromatography : CHDC) がある[156-158]。いずれ
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の型であっても、密度差がない粒子同士も分離可能で、多種類の試料を簡便に処理できるとい

う、HDC ならではの利点を有する[156]。また、数百 Å (＝数十 nm) から数 μm という幅広いサイ

ズのものを分離することも可能である[159]。ただし HDC の場合はその管径が分離に重要であり

[157]、通常は、その管径に対して数十から数分の一程度の大きさの物質 (粒子) のみが分離され

る[160]。なぜならば HDC の分離の基本原理が①粒子の大きさによって管壁に接近できる限界が

決まっており、大きいものほど管の中心部を通過せざるを得ない、②管中の流れが層流であり

管の中心部ほど流れが速い、という 2 つの前提に基づいたものであるためである (Fig. 1-18)。  

 

 

 

Fig. 1-18 Principle of Hydrodynamic Chromatography (HDC) [156] 

 

 

高分子の分級分析においては、以上の SEC、FFF、HDC などが目的に応じて使い分けられて

いる[161]。 

 

 

1.4.2 紙パルプ分野における分離・分級分析法 

紙パルプの分野では、分析の対象となるパルプスラリー中に様々なサイズの物質が混在して

おり、ナノメートルオーダーのポリマーや無機物から、ミリメートルオーダーのパルプ繊維に

至るまで非常に幅広いレンジの物質が存在する。また、主成分であるパルプ繊維が非常に長く

絡まりやすい構造を有しているため、細孔を有する分析機器に供すると目孔を詰まらせてしま

う上、水中に分散させたパルプ繊維は速やかにフロックを形成するため、そもそもパルプスラ

リー全体の均質性を保つことが困難である。それゆえ、パルプスラリーを分離 (分級) する手段

は非常に限られており、一般的には遠心分離で重量別に分けるか、スクリーンもしくはメッシ

ュ (篩) といった一定の孔径を有する金属製のフィルターを用いる他ない。具体的には、工場レ

ベルではクリーナーやスクリーンを使用する方法が挙げられ[162]、ラボ的には Bauer-MacNett 法 

(篩い分け試験機) [163-165]や HS 型篩い分け器[170]、クラーク式分級装置[166, 167]、ダイナミックドレ

ネージジャー (DDJ) [59-63]および動的濾水度分析装置 (DDA) [64, 65]といった方法が挙げられる。

しかし、これらの方法はサンプル量を多量に必要としたり、一度の分級で得られる画分が 2 つ

と少なかったり、試験に多くの時間を費やす必要があったりという問題点があった。 

このような問題を解決し得る新たな分級法として「チューブ・フロー・フラクショネーショ

ン (TFF)」という手法がある。このTFFの開発につながる発見は1950年代になされていたものの、

rp
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1990年代後半にMetso Automation社 (現Valmet社) が「Metso Fractionator (現Valmet Fractionator)」

として製品化する[173, 174]まではほとんど研究例がなくそれほど大きく注目される技術ではなか

った (Table 1-14)。以降の節で、TFFの分級原理やTFFを用いた研究例などを紹介していく。 

 

  

Table 1-14 Historical development of tube flow fractionator (TFF) 

Year Researchers   Institute Research content   Refer 
-ences 

       
1956 Johansson 

and Kubát 

  STFI (Germany) The first TFF. They observed the 

phenomenon that the pulp makes 

aggregates after they flow pulp slurry 

through a straight tube with the 

principle of siphon. 

  [171] 

1968 Silvy  and 

Pascal 

  EFGP (current 

AGEFPI, France) 

The prototype of the first instruments 

of TFF 

  [172] 

1970 Olgård   Axel Johnson 

Institute for 

Industrial Research 

(Sweden) 

KP, GP, and used paper pulp were 

fractionated with a handmade 

fractionator. They found that pulp 

fibers with larger size elute faster 

than smaller size. 

  [202] 

1970 Johansson, 

Olgård and 

Jernqvist 

  Axel Johnson 

Institute for 

Industrial Research 

(Sweden) 

Study on parameters (viscosity, tube 

diameter, particle size, and 

concentration of sample) for effective 

separation of contents 

  [233] 

1992 Pascal and 

Silvy 

  EFGP（France） They developed the TFF instruments 

for actual use 

  [179] 

The 

late 

1990s 

---   Metso Automation 

(current Valmet, 

Finland) 

Metso Automation purchased the 

licence of the EFGP and released 

Metso Fractionator (current Valmet 

Fractionator) 

  --- 
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1.4.3 チューブ・フロー・フラクショネーター（TFF）の分級原理 

 TFFは、1.4.1で紹介したハイドロダイナミッククロマトグラフィー (HDC) と同様、吸着層を

持たない管に液体を流し、その管内の液体の流速差を利用してサンプルを分離・分級する方法

である。しかし、HDCは管内を層流にする点がポイントであるのに対し、TFFの場合は乱流で

ある点が大きく異なる。それゆえ、TFFはHDCよりも短時間での測定が可能である。また、TFF

は分離可能な対象物質の幅がHDCよりもさらに広く、パルプ繊維のように数mmレベルの粗大

なものも分離できる点も紙パルプ分野で用いるのに適していると言える。 

またLaitinenらは、TFFがHDCと違う点として、TFFの場合は液体 (水) の流れがサンプル (固

体) を管壁から引き離す力 (揚力) がポイントであり、分析サンプルはその揚力によって水流の

速い管中央付近に移動し流れる点があると説明している (Fig. 1-19[174, 175])。これに加えて、

Redlinger-Pohnらは、Laitinenらが使用したTFFはコイル状に巻かれたものであるため遠心力によ

る影響も考慮する必要性があると指摘し、シミュレーションも交えて管内の流れを詳細に分析

した[176, 177]。結果、遠心力による二次的流れと重力の影響によって長繊維はある特定の領域 (特

にコイルの内側の下方部) に集中して流れるのに対し、短繊維やファイン分は管内の比較的全

域に分散した状態で流れることが明らかとなった (Fig. 1-20)。ただし、Redlinger-Pohnらの実験

は水平方向に巻かれたコイルであるのに対しLaitinenらは垂直方向に巻かれたコイルを使用し

た可能性が高く、これらの結論に関しては今後さらなる検証が必要と考えられる。いずれにし

ても、管内の水流に何らかの形で速度差が生じており、大きい粒子の方が流れが速い部分に捕

られやすいため早く流出してくるという現象を利用してTFFはサンプルを分離・分級するので

ある。 

ここで一口に「大きい粒子」と言っても、特にパルプの場合は繊維長、繊維幅 (繊維径、フィ

ブリル化度) といったサイズのファクターがある。Laitinenらはこれらが流出時間に与える影響

を調査し、いずれのファクターも流出時間に影響するが、繊維長が最も高影響であることを明

らかとしている[175]。また彼らによって、フラクショネーターの分級結果はBuer-McNett法 (篩い

分け試験機) の篩い分け結果と相関性が高いことも確認されている[178]。 

 

 

 

Fig. 1-19 Schematic description of tube flow fractionation.[175] (©2011 BioResources) 
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Fig. 1-20 Simulation of fiber flow in a tube of tube flow fractionator (TFF).[177] (©2016 International 

Journal of Multiphase Flow) 

 

 

1.4.4 本研究で用いたフラクショネーター 

 Valmet Fractionator (以下、フラクショネーター) の外観を Fig. 1-21 に、装備の概略を Fig.1-22

に示す。フラクショネーターは、パルプスラリーを長さ 100m ほどのチューブ (セパレーター) 

に等温等速で流し、流体力学的大きさに準じて長繊維～微細繊維・填料に分離した後、流出時

間によって自動で複数のフラクション (FR) に分級する装置である。検出器として光学式濃度

計と CCD カメラを備えているため、分級と同時に各 FR の濃度 (FR ボリューム) や繊維長な

どを分析できる[173]。光学式濃度計では、分級後のサンプルに LED (白色光) を当てて、検出さ

れた吸収強度 (A)、偏光強度 (D) および散乱強度 (S) を測定する。ここで、A は全固形分の、

D はセルロース繊維の、S は微小物質 (微細繊維、填料) の濃度を示す[179]。CCD カメラは、分

級完了 (セパレーター通過) 0 秒後から 75 秒後までの間、約 0.02 秒に 1 枚のスピードでチュー

ブ内の画像を自動撮影する。撮影された画像については、測定終了後、任意に確認することが

可能である。またこの画像を用いて、専用の解析ソフト (Valmet, IMG75467) により自動で繊

維長や繊維幅などが算出される。 
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Fig. 1-21 Appearance of the Valmet fractionator. 

 

 

 

 

Fig. 1-22 Schematic representation of the fractions of the Valmet fractionator. 

 

 

Separator
: coiled plastic hose

(100 m)
1.6 m
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 本フラクショネーターを使ってパルプを分級・分析した事例はいくつかあり、DIP の処理法

を変えたときのインキの挙動[180-183]、KP (クラフトパルプ) に対して機械的力を加えたときの繊

維の状態変化[184]、乾式分級したパルプの繊維長や凝集度合いの調査[185]、ミクロフィブリルセ

ルロース (MFC) の繊維長などの調査[186, 187]、木粉の粉砕状態の調査[188]、カチオン薬品を MP 

(機械パルプ) に添加した時の光学濃度計の流出曲線の変化の確認[189]などがある。しかし、いず

れも純粋なパルプのみ、もしくは DIP のような混合物でもインキ成分の動きや繊維長分布の変

化等にしか着目していない研究であり、紙料中に存在するパルプ以外の物質 (無機物、ピッチ

成分など) がどのようにパルプと相互作用 (凝集・定着) しているかという点を詳細に研究した

例はなかった。 

 

 

1.4.5 光学式濃度計の測定原理 

 上述したとおり、フラクショネーターには光学式濃度計が装備されており、分級後の繊維・

填料それぞれの流出挙動をグラフで確認できる。ここで、繊維の検出はセルロースの光学活性 

(偏光性、Fig.1-23) を、填料の検出は粒子サイズの微小さ (光散乱性) を利用して行われている

[190]。偏光については、填料の光学活性・反射光・散乱光などによる影響も受けるが、透過光の

測定等により補正が行われる。光散乱は、粒子の大きさと粒子に当てる光の波長との関係によ

って異なる散乱過程を生じることが知られており、光波長よりも粒子が小さい範囲ではレイリ

ー散乱、光波長よりも粒子が大きい領域ではミー散乱に分類される[191]。すなわち、可視光領域 

(380―780 nm) の光を濃度計の光源として用いる場合、紙料中の繊維や填料はミー散乱を起こ

すと考えられる。ミー散乱は、光源の波長に対する粒子の大きさが大きいほど、光源と反対の

方向 (粒子の後方) に光を反射するようになる (Fig.1-24 a)。そのため、光源に対して角度をつ

けて検出器を設置することで、一定以下のサイズの粒子のみを検出できる仕組みとなっている 

(Fig.1-24 b)。したがってフラクショネーターの散乱強度 (S Led) には、填料だけでなく一定サ

イズ以下の微細繊維も含まれる。 

 

 

 

Fig. 1-23 Polarization of light passing through cellulose fiber. 
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Fig. 1-24 Detection of scattering light. 

 

 

1.4.6 フラクショネーターの測定・解析条件 

 フラクショネーターの測定条件の中で、測定時の水温やサンプル濃度、ならびに各フラクシ

ョン (FR) を区切る流出容量は、測定者が分析目的に応じて自由に変更できる設定となってい

る。測定温度や測定時のサンプル濃度は紙料の分離状態に影響を及ぼし、低温にすると水の粘

度が高くなり分離効率が悪くなったり、高濃度にすると繊維同士の絡み合いによってうまく分

離できなくなったりする。本研究においては、基本的に Valmet 社にて推奨されている条件で実

験を行った (Table 1-15、1-16)。 

 

 

Table 1-15 Experimental conditions for the fractionator 

Parameter Value 

Water temperature 25−26°C 

Flow velocity 5.7 L/min 

Initial sample consistency 0.25 wt% 

Sample volume 50 mL 

Inner diameter of fractionation tube 16 mm 

Reynolds number ~8500 

 

Laser

Detector

Laser

Detector

a)

b)
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Table 1-16 Settings for fractionation using the fractionator 

 Elution time (s) Elution volume (L) 

FR1 10.6−27.2 16.00−17.55 

FR2 27.3−32.5 17.56−18.05 

FR3 32.6−37.3 18.06−18.50 

FR4 37.0−48.0 18.51−19.50 

FR5 48.1−59.0 19.51−20.50 

 

 

 フラクショネーターの画像解析では、繊維長のような基本的な繊維物性の他に、フラクショ

ンごとのサンプル重量を算出することも可能である。サンプル重量は、画像解析で得られた面

積に仮の密度 (0.4 g/cm3) を掛けた値である。画像解析に関わるこの他のパラメーターを Table 

1-17 に示す。 

 

 

Table 1-17 Parameters for the image analysis using the fractionator 

Parameters Values 

Size of photo 7.8 × 5.8 mm 

Cell depth 2 mm 

Pixel 1296 × 966 

Minimum detection size 6.5 μm 

Provisional density 0.4 g/cm3 

 

 

1.5 本研究の目的 

ここまでに述べたとおり、紙づくりにおいては、パルプスラリー中の各原料の存在状態 (凝

集／定着／分散) を把握し、コントロールすることで、得られる紙の品質や製紙工程における

操業性を最善のものにできると考えられる。しかしながら、各原料の性状 (サイズ、形、溶解

性など) が多様であるため、そのままの状態では様々な物質が雑多に混在しすぎて明確に捉え

るのが難しい。また、各物質を分離しようとしても、主原料のパルプ繊維自体が非常に細長い

物質で、かつ非常に幅広いサイズ分布を有していることが災い、簡単に分離する方法がなかっ

た。 

例えばパルプスラリーの分級には、メッシュ (篩) による分離がしばしば用いられるが、パ

ルプ繊維が非常に細長い形状をしている点から考えると実は難がある方法であると考えられ
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る。その理由を Fig. 1-25 に示して述べる。まず (A) に示したとおり、パルプ繊維がメッシュ

に対して平行に流れ落ちた場合、メッシュの孔を通り抜けられるものはほとんどなく、また、

この場合の分離パラメーターは繊維長となる。一方、(B) のようにメッシュに対して垂直に流

れ落ちた場合は、繊維長に関わらず多くの繊維が抜け落ちることができ、この場合のパラメー

ターは繊維幅となる。実際の操作では、この (A) と (B) が入り混じった形で分級される上、

繊維が折り畳まれたり丸まったりと直線形を取らないことも多く、何をパラメーターとして分

級したものなのか明確にすることは難しい。さらに、(C) に示したように、一度メッシュ上に

堆積物ができてしまうと、メッシュの孔径を塞ぐこととなり、適切な分離ができなくなってし

まうといった問題点も有する。以上のように、メッシュでの分離作業は条件を一定に保つこと

が難しく、再現性良く実施することも困難である。 

 

 

 

 

Fig. 1-25 Images of filtering fibers with mesh. (A) when fibers flowed parallel to the mesh. (B) when 

fibers flowed vartical to the mesh. (C) when solid contents made a cake on the mesh. Filteration does not 

function properly. 

 

 

上記の問題を一部解決し得る手段として、Buer-McNett法 (篩い分け試験機) がある。本法は、

地面に対して垂直になるようにメッシュが設置されているタンク中に、水を一定速度で流しな

がらパルプ繊維を分離する方法である。パルプ繊維をメッシュに通過させる条件を一定に保ち

やすく、上述した「単にメッシュで分離する方法」よりも再現性よく分離できることから、製

紙分野では広く用いられている分級法である。しかし分級には多くのサンプル量 (固形分 10 g) 

と時間を要する上、パルプスラリー中の物質の「水中における状態」を観察することはできな

い。度々繰り返すようであるが、より良い紙づくりのためには、紙になった後 (乾燥後) の原料

の状態だけでなく、パルプスラリー中の各原料の存在状態 (凝集／定着／分散) も把握するこ

とが肝要であるため、単に分級するに留まらない新たな分析手法が望ましいと考えられる。 

 以上の点において、上述したフラクショネーターは、少ないサンプル量 (約 0.5 g/回) と時間 

(A) (B) (C)
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(約 15 分/回) で繰り返し精度の高い分級が可能な上、装置に備え付けられている光学式濃度計

や画像解析といった種々の解析手段でパルプスラリー中の各原料の存在状態 (凝集／定着／分

散) も同時に把握することが可能になると考えられた。そこで本研究では、このフラクショネ

ーターを活用し、以下の 3 点について分析することとした。 

 

<1>  薬品添加による填料と繊維の凝集／定着状態の分析 

：第 2 章 ～論文①を基に構成～ 

<2>  薬品添加による DIP 中の微細粘着異物の繊維への定着状態の分析 

：第 3 章 ～論文②を基に構成～ 

<3>  炭酸カルシウムを複合化した繊維 (炭酸カルシウム複合体) の複合化状態に関する分析 

：第 4 章 ～論文④、⑤を基に構成～ 

 

以上の一連の調査を行うことで、これまで明確ではなかったスラリー中における無機物とパル

プ繊維、もしくは微細粘着異物 (疎水性物質) とパルプ繊維の凝集／定着状態を明らかにする

ことを目的とした (Fig.1-26)。さらに、それぞれのスラリーを使って手抄きシートを作製し、そ

れらの物性を確認することで、薬品の使用や無機物とパルプの複合化が紙質にもたらす影響を

総合的に評価した。 

 

 

 

 

Fig. 1-26 Schematic representation of agglomeration and deposition of inorganic filler or pitch.  
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1.6 紙物性の評価法 

本論文では、特に断りがない限りは以下の規格に則って紙物性 (紙質) や繊維物性を評価した。 

 

坪量   ： JIS P 8124：2011  (ISO536) 

紙厚、密度 ： JIS P 8118：1998 もしくは 2014  (ISO 534) ※第 2 章は 1998 

灰分   ： JIS P 8251：2003 

白色度   ： JIS P 8148：2001  (ISO 2470) 

不透明度  ： JIS P 8149：2000  (ISO 2471) 

透気度   ： JAPAN TAPPI 5-2 

平滑度   ： JIS P 8155：2010 

引裂き強さ ： JIS P 8116：2000  (ISO 1974) 

曲げこわさ ： JIS P8125-1：2017  (ISO 2493-1) 

引張特性  ： JIS P 8113：2006  (ISO 1924-2) 

濾水度   ： JIS P 8121-2 : 2012 
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第 2 章 

薬品添加による 

填料と繊維の凝集／定着状態の分析  
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2.1 緒言 

2.1.1 紙料中の物質の凝集／定着挙動の分析法 

第 1 章で述べたとおり、現在多くの紙には、紙質や操業性の向上ならびに原料コストの削減

を目的として、「填料」と呼ばれる無機物が配合されており[7, 8, 25]、このような銘柄では“填料

をどのような状態で紙中に留めるか”が、強度や不透明度等の紙質に影響するため大きな鍵と

なる。填料の凝集度合いや紙中分布を確認する既存の手法は 1.2.2 で紹介したとおりであるが、

例えば紙の表面を走査型電子顕微鏡 (SEM) するといった手法がある。しかしこれだけでは、

添加した薬品が填料だけに作用したのか、繊維の凝集にも寄与したのか、それぞれがどのよう

に凝集／定着したのか等の詳細を確認することはできなかった。したがって、種々の内添薬品

を添加した時に填料や繊維の凝集／定着状態に与える影響を定性的かつ定量的に調査できる

新規分析法が求められていた。 

 

2.1.2 本章の目的 

 以上より本章では、フラクショネーターを用いてパルプスラリー中の各物質を分級し、CCD

カメラの画像や光学式濃度計の流出曲線の変化を調査することで、各種内添薬品を添加した際

の填料や繊維の凝集／定着状態を可視的 (定性的) かつ定量的に解明することを目的として実

験を行った。 

 

 

2.2 実験 

2.2.1 原料 

脱墨パルプ (DIP) として、日本製紙 A 工場の完成 DIP (新聞古紙使用、Table 2-1) を用いた。

なお DIP 中に含まれる無機分 (填料) の組成は、大部分が炭酸カルシウムと推定される。DIP 中

のアニオン性物質に内添薬品が消費されないよう、予めアニオン性物質を凝結しておくために

硫酸バンド (工業用硫酸アルミニウム、アルミナ 8%相当) を使用した。内添薬品は Table 2-2 に

示すとおりであり、全て市販されているものをそのまま用いた。ここで、薬品 A は片山ナルコ

社製の N5200、薬品 B は片山ナルコ社製の N7527、薬品 C はハリマ社製の EX288、薬品 D はハ

イモ社製の ND300、薬品 E は Hercules 社製の SP7200 である。 

 

 

Table 2-1 Properties of the DIP furnish 

 

 

 

 

Ash content (%) 10.8

Cation demand (μeq./L) 33.7

Zeta potential (mV) -19.4

pH 7.8
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Table 2-2 Estimated molecular weight (Mw) and charge density of polymers 

 

P(DADMAC-AM): poly[(diallyldimethylammonium chloride)-co-acrylamide] 

C-PAM: cationic polyacrylamide 

A-PAM: anionic polyacrylamide 

 

 

2.2.2 実験手順 

 DIP スラリー (濃度 0.5 %、250 g) を 500 mL のプラスチック製カップに採取した。その中に、

硫酸バンド (スラリー中の固形分に対して有姿※1 で 2 wt%)。および各種内添薬品を 30 秒間隔

で順に加え、ダイナミックドレネージジャー (DDJ) にて 750 rpm で合計 60 秒間撹拌した。な

お各種薬品の添加率は、スラリー中の固形分に対して有効成分換算※2で 0.02、0.05、0.2 wt % の

3 通りとした。得られた混合物に水道水を加えて濃度を 0.25 %まで希釈した後、フラクショネ

ーター (Valmet Fractionator, 1.4.4 参照) で分析を行った (Fig. 2-1)。フラクショネーターの設定

は 1.4.5 に記したとおりとし、測定は 1 水準につき 1 回とした。 

※1 有姿: 本論文では、購入時の製品濃度を 100%とみなす場合に使用する用語とする 

※2 有効成分換算: メーカーから提示された有効成分の濃度を元に計算 

 

 

 

Fig. 2-1 Experimental flow of fractionator analysis. 

 

 

 

2.2.3 CCD カメラ画像を用いた分析 

薬添時のスラリー中の填料および繊維の凝集／定着状態を調査する目的で、フラクショネー

ターの CCD カメラ画像を観察した。1 回の測定で得られる計 2300 枚の画像の中で、FR1 を代

表する画像として 830 枚目、FR2 として 995 枚目、FR3 として 1160 枚目、FR4 として 1335 枚

目の画像を観察した。 

Chemicals Component
Mw

(kDa)

Charge density

(meq/g)

A Coagulant P(DADMAC-AM) 500 3.2                

B Coagulant P(DADMAC-AM) 2,000 2.3                

C Dry strength resin C-PAM/A-PAM 4,000 0.6                

D Flocculant C-PAM 15,000 2.1                

E Flocculant A-PAM micro particle >20,000 -2.3               

stirred at 750 rpm in DDJ

(0.5%)

Diluted with water 
to 0.25%

(0.02-0.2%)

0 sec 30 sec 60 sec

Alum Chemicals Dilution

Fractionator
analysis

DIP
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2.2.4 光学式濃度計の流出曲線を用いた分析 

 光学式濃度計の D Led※ (偏光強度) を繊維量、S Led (散乱強度) を填料量とみなしてサンプ

ルの流出時間を横軸にしてグラフ化し、2 つの流出曲線の挙動を見ることで、填料の凝集およ

び繊維への定着状態を間接的に可視化した (Fig. 2-2)。なお S Led には填料だけでなく微細繊維

も含まれるが、微細繊維の場合はその多くが D Led にも検出されるのに対して、填料の場合は

D Led にはほとんど検出されないようにフラクショネーター内で補正されるため、本章では S 

Led の動きを「D Led に対する相対値」として評価する上で「S Led = 填料」とみなすこととし

た。 

 ※Led＝Light emission diode 

 

 

 

Fig. 2-2 Illustrate of elution curves measured by the two detectors equipped on the fractionator. 

 

 

 また、添加した薬品がどの画分 (フラクション: FR) に影響を与えるのかを定量的に調査

するため、光学式濃度計の A Leaser (吸収強度) から自動で算出されるフラクションボリュ

ーム (FR%) の値の変化を分析した。 

 

2.2.5 手抄き 

 希釈をせず濃度0.5 %のままとした以外は2.2.2と同様に調整した複合体スラリーを原料とし

て用いた。JIS P 8222に従い150 meshを用いて手抄きをし、坪量約60 g/m2のシートを得た。得ら

れた手抄きシートについて、1.6に示した方法で各種物性を評価した。なお地合いについては、

光学式地合い計 (FMT-MIII、野村商事) で評価した。またFE-SEM (Miniscope TM-1000、日立ハ

イテクノロジーズ) でシート表面を観察し、填料の凝集状態を確認した。 

 

 

time (sec)

Scattering signal
(S Led); filers, fiberfines

Depolarization signal
(D Led); fibers

Fraction size
(image)

FR1 FR2 FR3 FR4 FR5
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2.3 結果と考察 

2.3.1 CCD カメラ画像を用いた分析 

薬添時のスラリー中の填料および繊維の凝集／定着状態を調査する目的で、フラクショネー

ターの CCD カメラ画像を観察した。ここで、以下に示す画像が極端なものにならないよう、対

象となる画像の前後 10 枚ずつを確認した上で最も平均的と思われる画像を掲載した (例: FR1

に相当する 830 枚目の画像を選定する際は、820―840 枚目の中で最も平均的な画像を選択)。 

まず、薬品を添加しなかった系では填料も繊維もほとんど凝集しておらず、填料が繊維に定

着している様子も認められなかった (Fig. 2-3)。なお解像度の都合上、凝集していない填料の場

合は画像のバックグラウンドを不鮮明に見せる程度で、その形状を鮮明に捉えることは難しい。 
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Fig. 2-3 Pictures of the fractions 2 and 4 (FR2 and FR4) for the sample without chemcals obtained with 

the CCD camera of the fractionator. 

FR2

Fiber fine

Fibrillated fiber fine

5.8 mm

FR4
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これに対して薬品 C (紙力剤) を 0.2 %添加した系では、FR2 といった長繊維画分にも填料や微

細繊維が認めれられ、FR4 に存在する填料や微細繊維の数が減少していた (Fig. 2-4)。またいず

れの画分においても、填料とフィブリル状の微細繊維が凝集している様子が散見された。 

 

 

 

Fig. 2-4 Pictures of the fractions 2 and 4 (FR2 and FR4) for the sample with 0.2% chemical C obtained 

with the CCD camera of the fractionator. 

FR2

Fibrillated fiber fines

+Fillers

Filler aggregates

5.8 mm

FR4
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同様にして、薬品 A―E を 0.2%添加した際のフラクショネーターの CCD カメラ画像を観察し

た結果、以下のような傾向であることが明らかとなった (Fig. 2-5)。 

A： 繊維同士、繊維と填料もしくは填料単独でそれぞれ凝集していた。 

B： 微細繊維と填料が凝集塊を形成していた。繊維同士は凝集していなかった。 

C： B と同様であったが、B よりも FR3－4 に流出するファイン分が多かった。 

D： 繊維同士が凝集しており、填料は繊維表面に定着していた。 

E： 繊維同士が凝集しており、填料は単独で大きな凝集塊を形成して繊維表面に定着してい

た。 



51 

 

 

Fig. 2-5 Pictures from CCD camera of the fractionator (chemical dosage: 0.2%). 

DIP

（Control)

FR1 FR2 FR3 FR4 High magnification

D
（Flocculant）

E
（Flocculant）

C
（DS resin）

A
（Coagulant）

B
（Coagulant）

5.8 cm
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 同様の観察を薬品添加率 0.02 %および 0.05 %で行ったところ、添加率 0.2 %の時よりは変化

が小さかったものの、薬添することで填料や繊維が凝集すること、また用いる薬品によって凝

集挙動が異なることが確認された (Fig.2-6、Fig.2-7)。 

 

 

Fig. 2-6 Pictures from CCD camera of the fractionator (chemical dosage: 0.02%). 

FR1 FR2 FR3 FR4 High magnification

D
（Flocculant）

E
（Flocculant）

C
（DS resin）

A
（Coagulant）

B
（Coagulant）

5.8 cm
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Fig. 2-7 Pictures from CCD camera of the fractionator (chemical dosage: 0.05%). 

 

 

 以上より、フラクショネーターの CCD カメラを用いることで、各種内添薬品の添加によって

生じる填料や繊維の凝集挙動を視覚的に分析できることが明らかとなった。また、薬品によっ

て大きく影響を与える画分 (FR) が異なっており、分子量が非常に小さく電荷密度が高い凝結

剤 A や、分子量が非常に大きく電荷密度が比較的低い歩留剤 D もしくは E を用いた場合には

D
（Flocculant）

E
（Flocculant）

C
（DS resin）

A
（Coagulant）

B
（Coagulant）

FR1 FR2 FR3 FR4 High magnification

5.8 cm
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FR1―2 (長繊維画分) での変化が大きく、分子量も電荷密度も中程度の凝結剤 B もしくは紙力

剤 C を用いた際には FR3―4 (短繊維―ファイン画分) での変化が大きく認められた。このこと

から、分子量ならびに電荷密度によって凝集作用の対象となる粒子サイズが異なると推定され

た。 

 

 

2.3.2 光学式濃度計の流出曲線を用いた分析 

薬添による繊維や填料の凝集状態の変化を確認する目的で、フラクショネーターの光学式濃

度計の偏光 (D Led) および散乱 (S Led) の検出強度の変化 (流出曲線) を調べた (Fig. 2-8)。そ

の結果、無薬添の場合は繊維の存在を示す D Led と填料の存在を示す S Led が一致しなかった 

(Fig. 2-8 上段“No chemicals”)。その一方で、薬品 A―E を 0.2 %添加した場合、これらがほぼ一

致した。以下に、各種薬品添加時の流出曲線の特徴を示す。 

A   ：D Led のトレース位置 (流出時間) はほぼ変わらない一方で、S Led は左方 (流出時間

が早い方向) にシフトし、D Led と重なった。ただし、ピーク強度はいずれも低下し

ていた。 

B、C：D Led のトレース形状 (位置、強度) はほぼ変わらないまま、S Led と重なった。 

D、E：D Led のトレース形状 (位置、強度) が大きく変化した上で、S Led と重なった。 

 

このように D Led と S Led が変化した理由としては、以下のように考えられた。 

① 無薬添時は、凝集したり繊維に定着したりしている填料が少ないため、2 つの流出曲線は

一致しなかった (填料の方が繊維よりも流体力学的なサイズが小さい)。 

② 薬添することで填料が凝集および／もしくは繊維に定着したために、S Led が流出時間が

早い方向にシフトし、結果として D Led とほぼ重なった。 

③ また薬品 D、E を用いた場合、D Led もシフトしていることから、D や E の添加によって

填料だけでなく繊維も大きく凝集したと考えられた。 

以上については前述の画像解析結果でも認められた現象であることから、流出曲線のパターン

の違いが填料と繊維の凝集・定着状態の違いを表していると考えられた。 

 

なおフラクショネーターの光学式濃度計の測定原理から考えると、薬品 B、C を添加した際

にも、薬品 A、D、E を用いた時と同様に S Led の強度は低下すると予想されたが、本結果では

そのような挙動は認められなかった。したがって、この点については今後さらなる研究が必要

と思われる。 
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続いて、上述した変化を定量すべく、薬品 A―E を 0.02、0.05、0.2 %添加した時の各 FR の

割合 (フラクションボリューム) の変化を分析した (Fig. 2-9)。 

A   ：薬添量の増加に伴って FR3―5 の割合が減少し、FR1、2 の割合が増加した。 

B   ：0.05 %以下の添加率では、主に FR4 のみが減少し、全体的な変化は小さかった。0.2%

添加することで FR3 も減少し、その分 FR2 が増加した。 

C   ：0.05 %以下の添加率では、主に FR4 のみが減少し、全体的な変化は小さかった。0.2%

添加した場合においても、他の薬品添加時に比べると各 FR の変化が小さかった。 

D、E：薬添量の増加に伴い、FR3―5 の割合が減少し、FR1、2 の割合が増加した。特に 0.2%

添加した時の FR1 の増加率が顕著であった。 

 

ここで、粗大なものが主に流出してくる FR1 の増加度に着目すると、「歩留剤 D、E＞凝結

剤 A＞紙力剤 C、凝結剤 B」の順であった。これは 2.3.1 の CCD カメラ画像の分析結果で、長

繊維にも凝集作用を及ぼすことが確認された順、かつ生成するフロックの大きさの順に一致し

ていた。紙力剤 C、凝結剤 B のように長繊維に対する凝集作用があまり認められなかった薬品

は、FR4 (ファイン画分) と FR3 (短めの長繊維) の一部を減少させるに留まった。 

 

 以上より、フラクショネーターの光学式濃度計を用いることで、各種内添薬品の添加によ

って生じる填料や繊維の凝集挙動を視覚的かつ定量的に分析できることが明らかとなった。得

られた結果は 2.3.1 の CCD カメラ画像の分析結果と同一の傾向であり、分子量が非常に小さく

電荷密度が高い凝結剤 A や、分子量が非常に大きく電荷密度が比較的低い歩留剤 D もしくは

E を用いた場合には FR1―2 (長繊維画分) での変化が大きく、分子量も電荷密度も中程度の凝

結剤 B もしくは紙力剤 C を用いた際には FR3―4 (短繊維―微細繊維画分) での変化が認めら

れた。このことは、分子量ならびに電荷密度によって凝集作用の対象となる粒子サイズが異な

ることを示唆していると考えられた。 
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Fig. 2-9 Composition ratio of fractions from fractionator analysis. X-axes are the dosage of chemicals A 

to E, respectively. 
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2.3.3 手抄きシートの物性評価 

 各薬品を添加した原料から得た手抄きシートの紙質測定結果を Table 2-3 ならびに Fig. 2-10

に示す。いずれの水準においても、薬品の添加率が上がるにつれて白色度が低下し、不透明度

が上昇する傾向であった。これは、DIP の微細繊維や填料に付着したインキ成分が薬品の添加

によって紙中に留まったためと考えられた。また、地合指数はいずれの水準も薬品の添加率が

上がるにつれ上昇 (悪化) する傾向であった。特に、薬品 A、D、E を 0.2%添加した際には地

合いの悪化が著しく、この現象は 2.3.1 の CCD カメラ画像において FR1－2 の繊維が大きく凝

集している様子が観察された点や、2.3.2 において光学式濃度計のトレース形状が大きく変化

したり FR1－2 の割合が増大したりしていた点と一致していた。 

手抄きシート表面の SEM 観察を行った結果、各種薬品を添加したものは無薬添時と比べて

填料が凝集したり、繊維にまとわりつくように存在 (定着) したり、シート内での分布が局在

化したりしている様子が観察された (Fig. 2-11、Fig. 2-12、Fig. 2-13)。しかし、2.3.1 の CCD

カメラ画像で確認されたほど明確に各物質の凝集／定着状態を確認することはできなかった。 

 以上より、スラリー中の凝集状態と仕上がった紙物性の間に相関があることが確認された。

また、フラクショネーターを用いた方が、仕上がった紙を顕微鏡で観察するよりも各物質の凝

集／定着状態を視覚的かつ定量的に分析できることが明らかとなった。 

 

 

Table 2-3 Properties of the handsheets prepared with chemicals A-E with different dosage. 

 

 

 

 

 

Chemical Dosage Basis weight Thickness Density Brightness Opacity Formation

% g/m
2

μm g/cm
3

% % index

- - 56.7 108 0.53 57.9 96.4 4.6

0.02 57.8 110 0.53 56.8 97.2 5.3

A 0.05 59.8 113 0.53 55.4 98.3 6.7

0.20 61.8 124 0.50 54.1 98.7 10.6

0.02 59.3 109 0.55 55.8 98.2 4.6

B 0.05 62.2 111 0.56 55.0 98.6 4.6

0.20 61.5 116 0.53 54.6 98.8 5.4

0.02 57.4 107 0.54 56.7 97.3 4.5

C 0.05 58.8 113 0.52 55.6 98.2 4.5

0.20 61.2 113 0.54 54.2 98.6 5.1

0.02 59.3 110 0.54 55.7 98.1 4.8

D 0.05 60.9 112 0.54 54.8 98.7 5.0

0.20 61.8 124 0.50 53.4 98.6 13.8

0.02 59.2 110 0.54 55.9 97.9 5.1

E 0.05 60.1 112 0.54 55.1 98.5 5.4

0.20 61.7 121 0.51 53.6 98.1 12.2
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Fig. 2-10 Formation index of handsheets prepared with chemicals A-E with different dosage. 
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Fig.2-11 SEM images (x100) of surface of the handsheets prepared with chemcals A-E (chemical 

dosage: 0.02%).  
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Fig. 2-12 SEM images (x100) of surface of the handsheets prepared with chemcals A-E (chemical 

dosage: 0.05%). 
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Fig. 2-13 SEM images (x100) of surface of the handsheets prepared with chemcals A-E (chemical 

dosage: 0.2%). 
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2.4 本章全体の考察 

1.2.1 で述べたとおり、一般に、填料や繊維の凝集挙動と内添薬品の分子量・電荷密度には大

きな関係があると言われている。本検討で用いた薬品の分子量、電荷密度と填料・繊維の凝集

状態の関係を Fig. 2-14 に再プロットした。なお挿入した写真は、0.2%添加時の CCD カメラ画

像である。薬品 D、E は、橋掛け凝集による凝集作用で主に繊維同士を大きく凝集させたため、

大きなフロックが形成されたと考えられた。一方薬品 A は、パッチ凝集によって繊維同士、繊

維と填料もしくは填料単独でそれぞれ凝集させるため、D や E を添加した時よりは小さいフロ

ックを形成したものと推定された。B および C は、長繊維を凝集させるほどの分子量や電荷が

ないため、サイズが小さくアニオン性が強い微細繊維や填料に対して主に作用したものと考え

られた。 

 

 

 
Fig. 2-14 Relationship between agglomerations of pulp furnish induced by the chemicals A to E and the 

properties of those chemicals. Fiber images are taken from the slurry after the addition of the chemicals. The 

dosage of each chemical was 0.2% by dry weight. 
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2.5 本章のまとめ  

・ 各種薬品を添加したパルプスラリーについてフラクショネーターで分析した結果、用いる

薬品の種類によって凝集の対象となる物質 (繊維／微細繊維／填料) が異なることや、その

凝集機構 (凝集／定着状態) が異なることを、可視的・定量的に分析できることを見出した。 

・ フラクショネーターの光学式濃度計では、流出曲線のパターンの違いから、薬品添加の効果

を可視的に分析できた。また、光学式濃度計の測定結果から自動計算される各フラクション 

(FR) の濃度 (フラクションボリューム) の値を用いることで、薬添によるスラリー中の物

質の状態変化を定量的に評価することができた。CCD カメラ画像からは、繊維や填料の凝

集／定着状態を可視的に確認することができた。 

・ 上記の一連の分析結果より、高分子量（歩留剤）もしくは高電荷密度（凝結剤）の薬品を添

加した場合には繊維や無機粒子が大きく凝集する一方で、分子量と電荷密度が比較的小さ

い薬品（紙力剤）の場合は微細繊維と無機粒子が凝集することが明らかとなった。 

・ 各種薬品を添加後の原料を使って手抄きをした結果、フラクショネーター分析時に長繊維

画分 (FR1－2) の変化が大きく見られたサンプルは、手抄きシートの地合いが悪かった。よ

って、スラリー中の凝集状態と仕上がる紙物性の間に相関があることが確認された。 

・ 内添薬品の効果について、従来法では困難であった①比較的短時間での検証②スラリー中

の各物質の凝集／定着挙動の可視的・定量的分析、を可能としたことから、本手法は内添薬

品の性能評価をより簡便かつ効果的にすると考えられた。 
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第 3 章 

薬品添加による微細粘着異物の 

繊維への定着状態の分析  
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3.1 緒言 

3.1.1 脱墨パルプ (DIP) 中の粘着異物 

近年の製紙業において、古紙の利活用は最重要課題の一つである。古紙を使いこなす上では

古紙中に含まれる粘着異物によるトラブルをいかに回避するかが鍵となり、そのためには粘着

異物の性状を正確に把握できるような評価法が求められる。粘着異物の分類は 1.3.2 で紹介した

とおり様々であるが、一次的には、0.15mm 幅のスリットのスクリーンで分離した際の残渣を

「粗大粘着異物」、通過物を「微細粘着異物」と定義することが多い。粗大粘着異物はパルプ繊

維と比較してもサイズが大きく目視での確認も可能である上、基本的に常に固形物であるとい

う性質からその評価法は比較的確立されている。その一方で、微細粘着異物は目視できないほ

ど微小なサイズであり、パルプスラリー中に溶解してしまっているものも存在するため評価が

難しい。 

 

3.1.2 蛍光標識法 

ナイルレッド (NR, Fig.3-1) は溶媒極性応答型蛍光物質 (Solvatochromic fluorescent dye) であ

り、低極性溶媒中では黄色、高極性溶媒中では赤色を発する[192, 193]。水中では自己凝集して非蛍

光物質になるが、疎水性物質に分散定着した場合には蛍光特性を維持できる。したがって DIP

のスラリーに NR を添加すると、疎水性物質に定着した NR は蛍光を発し、未定着のものは蛍

光を発しないため、疎水性物質のみを蛍光で間接的に可視化することができる。NR のこの性質

を利用した研究例として、Gerli は、パルプスラリーのろ液を NR で染色してその蛍光強度を測

定することで、パルプスラリー中の疎水性物質の量を簡易的に測定する方法を開発している[194]。

また、Di Cesare は蛍光染料をオンラインでパルプに添加し、それをモニタリングするシステム

を開発した[195]。Qing は予め疎水性物質を添加したパルプスラリーをメッシュで分画し、その

残渣とろ液の蛍光量の変化によって内添薬品の効果を調べる手法を開発している[196]。さらに大

岡らは、疎水性物質の凝集／定着状態を調査するために、NR で疎水性物質を蛍光標識化したパ

ルプスラリーを長繊維画分・微細繊維画分・ろ液に分画し、各画分を蛍光顕微鏡で観察する技

術について報告している[144]。 

 

 

  

Fig. 3-1 Chemical structure of Nile Red. 
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3.1.3 微細粘着異物の分析法 

既存の微細粘着異物に対する評価法は 1.3.4 で紹介したとおりであり、その多くが微細粘着異

物の「総量」や「成分」もしくは「単体での凝集状態」を調査するものであり、パルプ繊維を

含まない方法で分析を行う場合がほとんどである。しかし微細粘着異物の分析では、単にその

総量や成分を把握するだけでなく、①どのように凝集し、繊維に定着しているか、②脱水・乾

燥後にどう析出するか、の 2 点について明らかにすることがマシントラブル解決における一番

のポイントになると考えられる。①を確認する方法として例えば、上述した大岡らの方法があ

るが、このようにメッシュで分画する作業は一定の条件で行うことが難しく、再現性をとりづ

らい。また一方の②については、アルミ箔等の無機シートと該当原料のシートを貼り合わせて

プレス・乾燥した後、無機シート側に転移したピッチ分を熱分解ガスクロマトグラフィーで定

量する方法が飯島らによって考案されている[197]が、ピッチ成分の水中での凝集／定着挙動との

関連性は見出されていない。このように、①②について一連の実験で明らかにした例は未だな

かった。 

 

3.1.4 本章の目的 

 以上より本章では、蛍光標識化法とフラクショネーターによる分級技術を併用することで、

凝結剤などの内添薬品を添加した際の微細粘着異物 (疎水性物質) の凝集／定着状態を調査し

た。また同時に、蛍光標識化後のパルプスラリーをマット化し、アクリル板に転写する実験も

行うことで、脱水前のスラリー中の凝集／定着挙動と脱水後のマットからの疎水性物質の脱離

状態との関連性を調査した。以上の一連の実験を通じて、マシンにおける薬添と粘着トラブル

との関係性を把握することを目的とした。 

 

 

3.2 実験 

3.2.1 原料 

脱墨パルプ (DIP) として、日本製紙 A 工場の完成 DIP (新聞古紙使用、Table 3-1) を用いた。

疎水性蛍光染料としてはナイルレッド (NR、和光純薬工業製) を使用した。内添薬品としては

Table 3-2 に示す A～D (全て市販品) を用いた。なお、薬品 A は片山ナルコ社製の N5200、薬品

B は片山ナルコ社製の N7527、薬品 C はハリマ社製の EX288、薬品 D はハイモ社製の ND300

である。 

 

 

Table 3-1 Propertis of the DIP furnish 

 

Ash content (%) 10.1       

pH 7.3         

Electrical conductivity  (mS/m) 102.2     

Cation demand (μeq/L) 24.0       
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Table 3-2 Estimated molecular weights (Mw) and charge densities of polymers 

 

P(DADMAC-AM): poly[(diallyldimethylammonium chloride)-co-acrylamide] 

C-PAM: cationic polyacrylamide 

A-PAM: anionic polyacrylamide 

 

 

3.2.2 実験手順 

3.2.2.1 フラクショネーターならびに蛍光顕微鏡を用いた実験 

DIP スラリー (濃度 0.3 %) 中に、NR (パルプスラリー中の固形分に対して固形分で 20ppm) 

と各種内添薬品を添加し、ダイナミックドレネージジャー (DDJ) で 30 秒間撹拌 (550 rpm) し

た後、フラクショネーター (Valmet Fractionator, 1.4.4 参照) で分級・分析した (Fig. 3-2)。なお各

薬品の添加率は Table 3-2 に示すとおりであり、薬品に応じた添加率に固定した。分級後のサン

プル (FR1－5) を回収し、それぞれの内容物をスライドグラス上に少量広げて室温で風乾した。

乾燥後のサンプルについて、共焦点レーザー顕微鏡 (DMI6000、Leica 社製) で蛍光観察した。

観察は 1 サンプルにつき 3 か所以上行い、励起／検出波長は λ＝561／620-650nm とした。なお、

フラクショネーターにおける各種設定は第 1 章に示すとおりであり、分析方法は 2 章と同様と

した。 

 

 

Fig. 3-2 Schematics of TFF experiment of HCS (hydrophobic colloidal substances). 

 

Chemicals Component
Mw

(kDa)

Charge

density

（meq/g）

Dosage

A Coagulant P(DADMAC-AM) 500 3.2 300 ppm

B Coagulant P(DADMAC-AM) 2,000 2.3 300 ppm

C Dry strength resin C-PAM/A-PAM 4,000 0.6 0.2%

D Flocculant C-PAM 15,000 2.1 200 ppm

Stirred at 550 rpm  in DDJ

NR

Chemicals

Pulp furnish（0.3%）

Microscopic analysis

FR1 FR2 FR3 FR4 FR5

Fractionation with TFF※

※Tube flow fractionation
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3.2.2.2 疎水性物質の転写実験 

製紙工程のドライヤーパート (1.3.1 の Fig. 1-13 参照) における粘着異物によるトラブルを想

定して、脱水後の紙原料からの疎水性物質の剥離を簡易的に再現するため、マット化した原料

をアクリル板上に熱プレスし、アクリル板表面への疎水性物質の転写状態を調査した (Fig. 3-3)。

3.2.2.1 と同様に調製した DIP スラリーを直径 9 cm のろ紙 (No.2 アドバンテック製) を用いて

吸引濾過した。得られたマットのろ紙と接しない面を 10 cm 角のアクリル板 (市販品) と貼り

合わせた。アルミホイルで包んで 50℃のオーブンで 2 時間加温後、シートプレス機にて 1 MPa 

の圧力で 6 分間プレスした。2 日間室温下で風乾し、マットを剥がした後のアクリル板につい

て、共焦点レーザー顕微鏡 (DMI6000、Leica 社製) で蛍光観察した。観察は 1 サンプルにつき

3 か所以上行い、励起／検出波長は 3.2.2.1 と同様とした。 

 

 

 

Fig. 3-3 Schematics of transferring experiment of HCS, hydrophobic colloidal substances 

 

 

3.3 結果と考察 

3.3.1 フラクショネーターで分級後のサンプルの蛍光顕微鏡観察 

各薬品を添加してフラクショネーターで分級後のサンプル (FR1―5) について、蛍光顕微鏡

観察した結果を Fig. 3-4 に示す。 

・ 薬添なしの DIP (ブランク) の場合は蛍光物質が存在する画分が FR4―5 (ファイン画分―微

粒子・コロイド画分) に限られていたのに対し、薬品添加時には FR1－3 (長―短繊維画分) 

にも蛍光物質が存在していた。 

・ 薬添の有無に関わらず、蛍光物質が最も多く存在するフラクションは FR4 (ファイン画分) 

であった。また、FR1―3 に存在する場合も、蛍光物質は主にファイン分 (微細繊維・填料) 

Stirred at 550 rpm  in DDJ
NR

Chemicals

Pulp furnish（0.3%）

Filtered with suction

Stuck the pad and acrylic 

plate together

Heated at 50℃ for 2hr

Pressed at 1MPa for 6min

Stood at r.t. for 2days

Microscopic analysis
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に定着していた。 

・ FR2 を観察すると、薬品 D (歩留剤) を添加した場合は上述したとおりファイン分に蛍光物

質が認められたのに対し、薬品 A (凝結剤) 添加時はファイン分だけでなく長繊維表面に定

着しているものも見られた。 

・ FR5 (微粒子・コロイド画分) においては、ブランクでは数多くの蛍光物質が認められた。

一方、各種薬品を添加した場合はその数が少なくなっていた。 

 

 

 

Fig. 3-4 CLSM images of fibers and fines after the fractionation. Red spots indicate the stained parts with 

the hydrophobic dye. 

 

 

以上、蛍光物質は主にファイン分 (微細繊維・填料) に定着していたことから、疎水性物質の

凝集ならびに繊維への定着挙動はファイン分の凝集・定着挙動に大きく影響を受けると考えら

れた。 

 

 

FR1 FR2 FR3 FR4 FR5

Control
(Without 

chemicals)

A
(Coagulant)

300ppm

B
(Coagulant)

300ppm

C
(Dry strength 

resin)
0.2%

D
(Flocculant)

200ppm
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3.3.2 CCD カメラ画像ならびに光学式濃度計を用いた分析 

各薬品を添加後のサンプルのフラクショネーターの CCD カメラ画像ならびに光学式濃度計

のトレースを Fig. 3-5 および Fig. 3-6 に示す。 

・ 各種薬品を添加することによって、填料を示すトレース (S Led) が流出時間の早い方向 (＝

流体力学的に大きな画分の方向) にシフトした。一方、繊維分を示すトレース (D Led) は

いずれの薬品を添加した場合にも大きな変化は見られなかった。この結果は、CCD カメラ

の画像と一致していた。 

・ FR4 にあたる流出時間 a における CCD カメラの画像では、B (凝結剤) や C (紙力剤) を添

加した場合にはフィブリル状ファインと填料が無数の凝集塊を形成している様子が観察さ

れた。一方 A (凝結剤) を添加した場合は、これらの薬品添加時に比べてフィブリル状ファ

インと填料の凝集塊の数や大きさがやや小さく、填料のみで凝集している物も比較的多く

認められた。また D (歩留剤) を用いた時には、他の薬品を添加した時と比べて長繊維画分

におけるファイン分の量が多く、ファイン分の凝集塊が大きかった。 

 

以上、フラクショネーターの CCD カメラ画像ならびに光学式濃度計のトレースの分析結果

から確認された各薬品の性質を以下に簡単にまとめる。 

A (凝結剤) : ファイン分を比較的細かく分散した状態でパルプに定着させる。 

B (凝結剤) : 主にファイン分同士を凝集させる。 

C (紙力剤) : 主にファイン分同士を凝集させる。 

D (歩留剤) : ファイン分を大きく凝集させ、繊維に定着させる。 

これらの結果は第 2 章での結果と相関があることから、蛍光染色したパルプスラリーを用いて

も、スラリー中の各物質の凝集／定着挙動をフラクショネーターで評価可能と考えらえた。 
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Fig. 3-5 CCD images of the fractionated samples obtained by the fractionator analysis. 

DIP
(Control)

A
（Coagulant）

300ppm

B
（Coagulant）

300ppm

C
（Dry strength

resin）
0.2%

D
（Flocculant）

200ppm

FR1 FR2 FR3 FR4

5.8 cm
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Fig. 3-6 Laser traces and CCD images of the fractionated samples obtained in the fractionator analysis. 

Those images were obtained at the elution time (a) shown in the laser traces. 

 

 

3.3.3 疎水性物質の転写実験 

NR および各薬品を添加して作製したパルプマットの表面をアクリル板に転写し、蛍光顕微

鏡観察した結果を Fig.3-7 および Table 3-3 に示す。顕微鏡の画像中で赤く見える箇所 (以下、蛍

光物質) が、NR が定着した部分すなわち疎水性物質と考えられるものである。 

・ ブランク (無薬添) では細かい無数の蛍光物質が観察されたのに対して、各薬品を添加した

ものは蛍光物質がより大きく、数が少なくなっていた。 

・ C (紙力剤) を用いた時に最も蛍光物質の量が少なかった。 

・ D (歩留剤) を用いた場合には、大きく凝集した蛍光物質がアクリル板に転写されていた。 
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Fig. 3-7 CLSM images of hydrophobic patches after the transferring experiment. Red spots indicate the stained 

parts with hydrophobic dye. 

Control (without chemicals)

A  (Coagulant) B  (Coagulant)

C  (Dry strength resin) D  (Flocculant)

200μm

200μm 200μm

200μm 200μm
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Table 3-3 The amount and mean size of hydrophobic patches after transferring experiment 

 

 

 

3.4 本章全体の考察 

 本章で得られた一連の実験結果を Table3-4 に模式的にまとめた。3.3.3 のアクリル板への転写

実験において、B (凝結剤) や C (紙力剤) を使用した場合は A (凝結剤) や D (歩留剤) の添加時

よりもアクリル板への疎水性物質の転写量が少ない結果となった。このような結果になった理

由としては、3.3.1 の蛍光顕微鏡観察および 3.3.2 のフラクショネーター実験の結果からファイ

ン分の凝集／定着状態の違いにあると考えられた。すなわち、B (凝結剤) および C (紙力剤) は

疎水性物質や填料が微細繊維に絡んでそれらが適度な大きさで凝集するため、脱水後のシート

から脱離しにくく、結果として疎水性物質の転写量も少なかったと考えられた。それに対して

A (凝結剤) の場合は疎水性物質が微細繊維とは必ずしも絡まず、単独でも繊維や填料に定着す

るため、シートからの脱離が多い傾向であった可能性が考えられた。また D (歩留剤) の場合は、

ファイン分が大きく凝集しすぎてしまったため、乾燥時に脱離したものと推測された。 

以上より、微細粘着異物をはじめとする疎水性物質の挙動をコントロールするためには、フ

ァイン分の凝集をコントロールすることが非常に重要であり、そのためには適切な電荷密度な

らびに分子量の薬品の選定が必須であると考えられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amount of patches
※ Mean size

Control 5 Small

A 4 Middle

B 3 Middle

C 2 Middle

D 4 Large

※Visual judgment

　　(Less) 1　← ・・・ →5 (More)
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Table 3-4 Estimated distribution of hydrophobic colloidal substances (HCS) in DIP (a) and on the plate after 

transferring experiment (b) 

 

 

 

3.5 本章のまとめ 

・ 各種内添薬品を添加したパルプ (DIP) スラリーについて、蛍光標識化技術とフラクショネ

ーターによる分級技術を併用して分析した結果、使用する薬品の種類によって微細粘着異

物 (疎水性物質) の凝集／定着挙動が異なることを可視的に分析できた。 

・ 疎水性物質は主にファイン分 (微細繊維、填料) に定着しており、凝結剤はファイン分と疎

水性物質を比較的細かく分散した状態でパルプに定着させたのに対して、歩留剤はファイ

ン分と疎水性物質を大きく凝集させ、繊維に定着させることが明らかとなった。 

・ アクリル板を用いた転写実験により、脱水後の原料からの疎水性物質の脱離状態について

調査した。無薬添のブランクでは転写後のアクリル板上に細かい無数の疎水性物質が観察

されたのに対して、各薬品を添加したものは疎水性物質が大きく、数が少なくなっていた。 

・ 転写実験の結果をフラクショネーターによる分析結果と比較した結果、疎水性物質および

ファイン分のスラリー中における凝集挙動と脱水後の脱離との関係性を見出した。スラリ

ー中でファイン分と疎水性物質を適度に凝集させた場合 (紙力剤) に、最もアクリル板に転

写される疎水性物質が少ない傾向であった。また、ファイン分を大きく凝集させる作用が見

られた歩留剤を添加した場合には、大きく凝集した疎水性物質が転写された。 

―

―

(b) Schematic 

image of HCS 

distribution 

based on 

transferring 

experiments

Dosage 300ppm 300ppm 0.2% 200ppm―

Chemicals

MW

Charge

A
Coagulant

B
Coagulant

C
DS resin※

Low Middle Middle

D
Flocculant

High

High High Low Middle

―

(a) Schematic 

image of HCS 

and fines 

distribution 

based onTFF

experiments

※DS resin＝Dry strength resin

: Fiber : Fiber fine : Filler : HCS



77 

 

・ 一連の実験結果より、DIP 中に含まれる疎水性物質による操業トラブルを防ぐためには、疎

水性物質が多く定着するファイン分の歩留を向上させ、白水中にファイン分 (≒疎水性物

質) を溜め込まないことと、適切な薬品を組み合わせて用い、ファイン分 (≒疎水性物質) 

の過凝集を防ぐことが有効であると考えられた。 

・ 本手法によって、これまで困難であった内添薬品の添加が疎水性物質 (微細粘着・ピッチ分

など) に与える効果を簡便に可視化できるようになった。また本知見は抄紙工程の最適化に

適用可能である。したがって今後、本法を用いることで、内添薬品をより効率的・効果的に

評価できるようになると考えられた。 
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第 4 章 

炭酸カルシウムを複合化した繊維の 

複合化状態の分析  
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4.1 緒言 

4.1.1 紙への無機物の充填ならびにパルプと無機物の複合体 

第 1 章で述べたとおり、紙の品質を向上させるための方法の一つに無機物 (填料) の充填 (内

添) があるが、内添によって生じるデメリットも様々ある。例えば、紙力低下、表面強度の低

下、印刷時の汚れ増加、マシンの操業性低下等が挙げられる[26]。これらの問題を解決する手段

の一つとして、無機物とパルプを複合化する試みが検討されてきた。この複合化技術は、「ルー

メンローディング」や「ファイバーローディング」と呼ばれる。ルーメンローディングもしく

はファイバーローディングを達成する方法としては、撹拌のような機械的処理だけによって複

合化する方法[29, 41]に加え、薬品で前処理を施した填料を使用したり[28]、加温したり[43]、目的の

無機物をパルプスラリー中で in situ 合成したりすることで複合化する方法[44-50]がある。 

 

4.1.2 パルプと炭酸カルシウムの複合体および微粒子炭酸カルシウムの合成法 

パルプと無機物の複合体の中でも、紙にした時の品質・合成の簡便さ・コストといったバラ

ンスから炭酸カルシウムを用いた例は最も多い。Craig らは塩化カルシウムで前処理したパル

プに炭酸ナトリウム溶液を添加する「液-液法」で炭酸カルシウムとパルプの複合体を合成した

[198]。Srivatsa ら[199]や吉田ら[200]はパルプに水酸化カルシウムを混合したスラリーに炭酸ガスを

吹き込む「気-液法」でパルプ表面に填料を析出させる方法を開発したと報告している。また

Sipilä らは炭酸ガスを充満させた中にパルプと水酸化カルシウムのスラリーを噴出し、複合体

を得る方法を開発している[201]。さらに Husband らはパルプをミクロフィブリル化するための叩

解処理の際に炭酸カルシウムを加えることで微細繊維と炭酸カルシウムの複合体を得る方法を

開発している[202]。この他にも、炭酸カルシウムを複合化して、単に内添した時との紙質の比較

を行った例は多数ある[203-206]。しかしいずれの研究においても、炭酸カルシウムの粒子径につい

ては特に言及していないかマイクロメートルオーダーの物しか合成できておらず、ナノメート

ルサイズの炭酸カルシウム (ナノ炭酸カルシウム) がパルプに複合化された場合の性質に興味

が持たれる。 

近年「ナノテク」という言葉を掲げた研究が盛んであるが、これは一般に、粒子サイズが 100 

nm 以下になると、それ以上の大きさの場合と比べて物理的・化学的性質が大きく変化すると言

われていることに起因する。そのため、既に汎用的となっている物質であっても、そのサイズ

を小さくすることでこれまでにない性質を発現させ、新たな利活用の方法を見出そうという動

きが盛んになっている。しかし、もしこのような微粒子を紙に内添する場合には、通常のサイ

ズ (マイクロメートルオーダー) の粒子を用いた時よりも粒子がパルプやワイヤーの目孔をす

り抜けやすくなり、また比表面積が増大する関係で歩留剤等の薬品をより多量に必要とするた

め、結果として歩留が悪化すると予想される。また、ナノ粒子は付着・凝集性が著しく高いた

め、ナノ粒子の利用時には粒子の分散制御が不可欠である[207]。そのような観点から見ると、上

述した「パルプとの複合化」は、単に無機物の歩留を上げるという利点だけでなく、単独では

自己凝集しやすいナノ粒子をパルプ内外に満遍なく定着させることで、より均一に扱うことを

可能とする技術であるとも考えられる。実際、Subramanian らはミクロフィブリル化した微細パ
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ルプにナノ炭酸カルシウムを複合化すると、マイクロメートルオーダーの炭酸カルシウムを複

合化した場合と比べて歩留が 20 ポイント近く向上することを見出しており[208]、これは微細繊

維とナノ炭酸カルシウムの凝集力が高いことと、複合化の技術をうまく活用した例と考えられ

る。この他にも、ナノ炭酸カルシウムを微細繊維に複合化した研究は比較的数多く行われてお

り、例えば Saghavaz らは PFI ミルで強叩解した針葉樹漂白クラフトパルプ (NBKP) やカルボ

キシメチルセルロース (CMC) を基材に用い、数 100 nm－1 μm 程度の炭酸カルシウムを液-液

法で複合化した複合体について報告している[209]。 

ここで、ナノ炭酸カルシウムを得る方法はいくつかあり、例えば、生成した炭酸カルシウム

を粉砕する方法、「気-液法」で合成する際に気泡を細かく分散させる方法、薬品添加によって

粒径をコントロールする方法などが挙げられる。小嶋は、水酸化カルシウム溶液に、超音波を

照射しながら炭酸ガスを吹き込むことで一次粒子径 40 nm 以下のナノ炭酸カルシウムを合成で

きることを見出している[210]。また、Sonawane らはキャビテーションを用いることで数十 nm、

Altiner はマイクロバブルを用いて数百 nm のナノ炭酸カルシウムをそれぞれ合成している[211]。

しかし、いずれもナノ炭酸カルシウムの単体を合成したものであり、パルプ (Subramanian らの

ような微細繊維ではなく、通常のパルプ繊維) との複合体について検討した例はない。 

  

4.1.3 ウルトラファインバブル (UFB)  

気-液法でナノ炭酸カルシウムを合成する上で鍵となる技術が、気泡の微細化である。微細な

気泡を生み出す技術の一つに「ファインバブル」がある。このファインバブルは100 μm以下の

気泡の総称であり、1－100 μmのものを「マイクロバブル (MB)」、1 μm未満のものを「ウルト

ラファインバブル (UFB)」と呼ぶ[212]。UFBはMBとは異なる物理的性質を有しており、その1つ

が水中での滞留時間 (上昇速度) である。通常、水中での粒子の上昇速度 Vs は以下のStokes式 

(1) によって定義される[213]。 

 

𝑉𝑆 =
𝑑2(𝜌𝑝−𝜌𝑓)𝑔

18𝜇
     (1) 

 

ここで、ρp と ρf は粒子と周囲の液体の密度、g は重力加速度、μ は液体の粘度を示す。この式

から、粒径 (d) の2乗に比例して Vs が増加することがわかる。このためMBは1－2分程度で液

面まで上昇していくのに対し[214]、UFBは非常に低い上昇率となる (Table 4-1)。加えてUFBはマ

イナス数十mVの表面電位を持つため[215]、互いに反発しあい結合することも少なく長期間液中

に留まることができると考えられている。  
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Table 4-1 Properties of various bubbles 

  Fine-Bubble   

Milli- / Submilli- 

bubble 

  Ultrafine-Bubble 

(UFB) 

 Micro-Bubble (MB)  

       
Bubble diameter  < 1 μm  1－100 μm  > 100 μm 

 
 
 
 
 
 
Dynamics of 
bubbles 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
remains as such for 
months and does 
not burst out at 
once  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
rises to the water 
surface slowly 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
rises to the water 
surface quickly 

 

 

UFBのもう一つの特徴が内圧である。内圧 (ΔP) は以下のYoung-Laplace式 (2) によって定

義される[213]。 

 

∆𝑃 =
4𝜎

𝑑
      (2) 

 

ここで、σ は気液界面張力を表す。この式は、粒径 (d) の減少に伴って内圧が増加することを

示しており、例えば粒径 1 μm の泡の場合は 298 K の環境において 390 kPa、すなわち大気圧の

約 4 倍の圧力を有していることを示す[216]。このように内圧が高いため、液相中への気体の溶解

度を上げることが可能となり[217]、また気泡が崩壊する際にフリーラジカルを発生するため様々

な反応に用いることが可能と考えられている[218]。 

この他にもUFBは、ミクロ孔への高い透過性、界面活性作用、衝撃力、分散力 (溶解力) など

の他の気泡にはない特長を有しており、これらの利点を利用して、水質浄化、洗浄、食品製造

など様々な分野で利用されている[219-222] (Table 4-2)。 
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Table 4-2 Potentially expected industrial applications for Fine-bubbles 

 

 

 

UFB を発生するための手法はいくつかあるが (Table 4-3、Fig. 4-1[221])、現在実用化されてい

るものとしては旋回液流式もしくは加圧溶解方式が多い傾向である。旋回液流式は、渦流を発

生させた中に気体を巻き込んだ後、その気泡をばらばらに細分化させる方法であり、加圧溶解

型は高圧下で気体を大量に溶解させた後、その圧力を解放することで再気泡化させる方法であ

る[221]。いずれもポンプが必須であり、市販されている UFB 発生装置には、ポンプが組み込ま

れているものに加えて、専用のノズルのみを製品として販売し、購入者の方で水中ポンプのよ

うな一般的なポンプと組み合わせて使えるようにしたものまで様々ある。 

Applications   Principle / mechanism   Citation 

     
Solvation of 

gas 

  UFB can Solvate gas efficiently at a high concentration in a 

liquid. The dissolved gas can be stably stored. 

  [217] 

Cleaning   UFB can efficiently capture hydrophobic materials, such as oil, 

due to the hydrophobicity of the surface of UFB. 

MB can remove dirt adhered on a surface with the mechanical 

force that is generated when bubbles turn to MB at the interface 

of the bubbles and the dirt. 

  [223], 

[224] 

Physiological 

activity 

  MB can generate certain physiological activity against the target 

molecules when MBs vanish. 

  [225] 

Sterilization   Free radicals generated from bubbles are considered to have 

sterilizing activity. 

  [226] 

Effluent 

treatment 

  MB shows a good effect on effluent treatment by introducing air 

into activated sludge. 

  [223] 

Freshness-

keeping 

  Freshness of ocean-freshes can be kept by introducing MB 

nitrogen gas into a fish tank. 

  [227] 

Growing 

fishes and 

plants 

  MB promote growth of fishes and plants by facilitating 

dissolving solvation of oxygen into water. 

  [228] 
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Table 4-3 Principles for generation of ultrafine bubble (UFB) 

Principle   Method   Description 

          
Reduction of interfacial 

tension 

  (A) Addition of surfactants 

+ micropores 

  By dispersing gas into fluid 

through micropores on membrane-

like materials to generate micro 

bubbles  

Separation of gas phase 

and mixing the gas and 

fluid by strong shear 

flow 

  (B) Static mixer   Crushing gas with projections in 

pipelines to produce micro bubbles 

  (C) Spiral flow    Crushing gas with high speed 

spiral flow 

Change in solubility of 

gas into a liquid 

  (D) High pressure 

dissolution method 

(evolution by reduced 

pressure) 

  Evolving bubbles by reducing 

pressure of oversaturated solution 

of gas. 

 

 

 

 

 

 

 

<(A) Micropores and addition of surfactants> 
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Fig. 4-1 Illustrates for generation of ultrafine bubbles (UFB). [229] 

<(B) Static mixer> 

<(C) Spiral flow> 

<(D) High pressure dissolution method> 
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4.1.4 本章の目的 

以上より本章では、以下の 3 点を目的として実験を行った。 

I. UFB 発生装置を用いることでその界面活性作用や衝撃力、物質の溶解力を活用し、微粒子

炭酸カルシウムとパルプを複合化する。 

II. 得られた複合体をフラクショネーターで分析し、複合化率や複合化の状態を定量的かつ定

性的に評価する。 

III. 得られた複合体について歩留評価ならびに手抄きシートの紙質評価を行い、単に炭酸カル

シウムを LBKP に混合した「混合物」と比較することで、複合化したことによる影響を調

査する。 

以上の一連の実験を通じて、ナノ炭酸カルシウムとパルプの複合体の特長を明らかとすると共

に、無機粒子とパルプの複合体の複合化率を可視的・定量的に分析する手法を確立することを

目的とした。 

 

 

4.2 実験 

4.2.1 原料 

複合化する繊維として針葉樹漂白クラフトパルプ (NBKP／SBKP) と広葉樹漂白クラフトパ

ルプ (LBKP／HBKP) を用いた。NBKP はシートパルプをラボシングルディスクリファイナー 

(SDR) で叩解し、濾水度 (CSF) を652 mL に調製した。LBKPはシートパルプを離解後、未叩解

のまま使用した (CSF=531mL)。水酸化カルシウム (タマエースU、奥多摩工業社) は特に精製

せずそのまま使用した。炭酸ガスには市販の液化炭酸ガスを使用し、流量計で流量調整を行い

ながら使用した。LBKPと混合して「混合物」を作製するためのナノサイズの炭酸カルシウムと

しては、特許6411934 [230]のサンプル6 (平均一次粒子径 90nm) を使用した。なお、手抄き実験

の際には、一次粒子径がマイクロサイズの炭酸カルシウム (TP121、奥多摩工業社、長軸方向の

一次粒径 約1μm) も用いた。 

 

4.2.2 実験装置 

ウルトラファインバブル発生装置としてファインバブル発生ノズル (YJノズル、YJ-9、 エン

バイロ・ビジョン社 ) を用いた。複合体合成時に使用するポンプとしては水中ポンプ 

(40PN2.25S, 鶴見製作所) を用いた。走査型電子顕微鏡 (SEM) としてはFE-SEM (JSM-6700、

JEOL) を用いた。SEMサンプルの蒸着にはオスミウム・プラズマコーター (OPC60A、Filgen社) 

を使用した。原料の歩留評価には動的濾水性試験機 (DDA、Ab Akribi Kemikonsulter社) を用い、

目開き250 μm (60メッシュ) のワイヤーを使用した。BET比表面積の測定には自動比表面積測定

装置 (マイクロメリティックス・ジェミニ2360, 島津製作所) を使用した。炭酸カルシウムの結

晶型の確認にはX線回折装置 (X’Pert PRO MPD、PANalytical社) を用い、設定出力45 kV、40mA 

(Cuアノード) で測定した。 
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4.2.3 実験手順 

4.2.3.1 パルプと微粒子炭酸カルシウムの複合体の合成 

室温下で、水酸化カルシウム (300 g) と NBKP (1.95 %, 15385 g) を 60L 容のポリバケツに投

入した。水道水 (温度 15 °C)で 30 kg までメスアップし、スリーワンモーターで 30 分間撹拌し

た (1000rpm)。スリーワンモーターを取り外し、Fig.4-2 のように炭酸ガスの導入ラインと水中

ポンプを接続したウルトラファインバブル発生ノズルを反応液中に沈めた。ポンプを始動し 

(吐出流速 80 L/min)、炭酸ガスの吹き込みも開始した (流量 3 L/min)。反応の進行は pH 変化の

モニタリングによって確認した。反応開始前に 12.8 であった pH は炭酸ガスの吹き込みに伴っ

て低下し、pH＝7.4 になった時点で反応を停止してサンプル A を得た。炭酸ガスの吹き込み流

量だけを 12 および 40 L/min に変更した他は同様にして、サンプル B と C を得た。また、用い

る繊維を LBKP に変えた以外はサンプル A と同様に合成することでサンプル D を得た。 

 

 

 

 

Fig. 4-2 Schematic illustration for the preparation of the precipitated CaCO3/pulp fiber composites by the 

ultrafine bubble method. 

 

 

4.2.3.2 炭酸カルシウムを混合したパルプサンプルの作製 

LBKP のスラリー (濃度 0.74 %, 429 g) を 5 L 容のポリバケツに投入した。室温下にて、反応

液をスリーワンモーターで撹拌 (600rpm) しながら、ナノサイズの炭酸カルシウム (以下、ナノ

炭酸カルシウム) のスラリー (濃度 12.7%, 34 g) および水道水 (20 °C, 2537 g) を加え、5 分間

撹拌することでサンプル E を得た。同様にして、一次粒子径がマイクロサイズの炭酸カルシウ

ム (以下、マイクロ炭酸カルシウム) を使ってサンプル F を調整した。 

 

Pump

CO2

gasnozzle

CO2

Pulp fiber
Ca(OH)2

Water

Ultrafine-
bubble

Ultrafine bubble generator 
(Nozzle)

: Pulp fiber

: Ca(OH)2
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4.2.3.3 パルプ繊維に対するウルトラファインバブル処理実験 

 ウルトラファインバブル処理がパルプに与える影響を調査するため、4.2.3.1で用いたものと

同じLBKPを濃度1 %になるよう水道水で希釈し、4.2.3.1と同様にウルトラファインバブルで処

理した。ただし、水酸化カルシウムや炭酸ガスは不使用とし、供給するガスは大気とした。45

分間ウルトラファインバブル処理した後のパルプについて濾水度 (CSF) 測定ならびにフラク

ショネーター測定を行い、繊維長等を調査した。 

 

4.2.3.4 SEM 観察 

 4.2.3.1ならびに4.2.3.2で得られた複合体ならびに混合物のスラリーをそれぞれ約10 mL分取し、

ろ紙 (Advantec No.2) を用いて吸引ろ過しながらエタノール (95%、富士フィルム和光純薬) で

約30秒間洗浄することでSEM観察用のサンプルを作成した。真鍮の試料台の上に銅テープを貼

り、その上に作成したサンプルを滴下して自然乾燥させた後、オスミウム蒸着を行ったものに

ついてSEM観察を行った。なお観察は1サンプルにつき3か所以上行い、炭酸カルシウムの粒径

はSEM観察の結果から平均値を見積もった。 

 

4.2.3.5 動的濾水性試験機 (DDA) を用いた歩留実験 

 サンプルDおよびサンプルEに水道水を加え、濃度0.11 % に調整した。調整後のスラリー400 

mLをDDAの容器内に投入し、室温で撹拌した (600 rpm)。20秒間撹拌した後、装置の脱水シス

テムを稼動させ、真空圧0.3 barで15秒間強制脱水して残渣とろ液に分離した (Fig.4-3)。得られ

た残渣の乾燥重量ならびに灰分を測定し、それらの値から紙料歩留と灰分歩留を算出した。な

お紙料歩留は分離実験を2回実施した際の平均値から求め、灰分歩留を出す際には、2回分の残

渣をまとめて1度に灰化した値を使用した。 

 

 

 

Fig. 4-3 Schematic illustration for the separation of the slurry of the composite into the mat and filtrate 

fractions using dynamic drainage analyzer (DDA). 

Filtrate

1) Weight

2) Ash content

3) SEM observation

Dewatering

CaCO3/pulp fiber 

mat

Stirrer
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4.2.3.6 フラクショネーター分析 

炭酸カルシウム複合体 (サンプル D) およびナノ炭酸カルシウムとパルプの混合物 (サンプ

ル E) をそれぞれ、フラクショネーターで分級および分析した。なお、フラクショネーターにお

ける各種設定や分析方法は、第 2 章ならびに第 3 章と同様とした。なお測定は 4 回行い、画像

解析の値はその平均値を使った。得られた各画分 (FR1－5) のスラリーをメンブランフィルタ

ー (MF-Millipore, Merck Millipore) でろ過し、残渣を回収した。得られた残渣をろ紙 (Advantec 

No.2) の上に広げ、吸引ろ過しながらエタノールで洗浄することで SEM 観察用のサンプルを作

成した。真鍮の試料台の上に銅テープを貼り、その上に作成したサンプルを滴下して自然乾燥

させた後、オスミウム蒸着を行ったものについて SEM 観察を行った。なお、観察は 1 サンプル

につき 3 か所以上行った。また、得られた各画分 (FR1－5) のスラリーを 4 回分まとめて 1 つ

のスラリーとし、画分ごとにろ紙 (Advantec No.5B) で吸引ろ過し、その残渣から灰分を測定し

た。 

 

4.2.3.7 手抄き実験 

 複合体 (サンプルD) の特徴を調査するため、手抄きによってシートを作製した。比較サンプ

ルとして同程度 (ナノサイズ) の一次粒子径を有する炭酸カルシウムを混合した混合物 (サン

プルE) と、通常の製紙で用いるマイクロオーダーの一次粒子径を有する炭酸カルシウムを混合

した混合物 (サンプルF) についても同様にシート化した。手抄きの際には、濃度を約0.5 % に

調整したそれぞれのサンプルを原料に用いて、丸型手抄き器でシート化した。150メッシュのワ

イヤーを使用し、坪量60 g/m2に相当する重量 (固形分1.2 g) の紙料からシートを作製した。得

られたシートは油圧式プレス機を用いて1 MPaで1回プレスをした後、約110 °Cのシリンダード

ライヤーで約1分間乾燥した。得られたシートついて、1.6に示した方法で各種物性を評価した。 

 

 

4.3. 結果と考察 

4.3.1 針葉樹漂白クラフトパルプ (NBKP) と炭酸カルシウムの複合体の合成 

合成時の炭酸ガス流量を3、12、40 L/min の3通りに変え、NBKPと炭酸カルシウムの複合体 

(サンプルA―C) を得た。SEM観察の結果、いずれの複合体においてもパルプ表面を平均一次粒

子径80―500 nmの炭酸カルシウムが密に被覆している様子が確認された (Table4-4、Fig. 4-4)。

SEM観察で確認した限りでは、サンプルAが最も高被覆率であり、サンプルCは炭酸カルシウム

の粒径が大きく不定形で繊維への被覆状態も不均一であった。 

以上より、複合体を合成する際のガス流量によって、得られる炭酸カルシウムの粒径ならび

に粒形が変わると共に、繊維への定着状態も変化すると考えられた。これは、炭酸ガスの導入

速度には最適な流量バランスがあることを示唆していると考えられた。Altinerはマイクロバブ

ル発生装置を用い、炭酸ガス流量を0.3―10 L/minに変えた条件で炭酸カルシウム単体を合成し、

炭酸ガス流量が小さいほど炭酸カルシウムの粒度分布が狭くなることを報告している[211]。また、

マイクロバブル発生装置を使用しないで同様に合成すると、使用した場合と比べて粒径が大き
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く、不均一なものができたと報告している。一方、Carcía-Carmonaらは炭酸ガス法で炭酸カ

ルシウムを合成する場合には、[Ca]T/[CO3]Tが生成する炭酸カルシウムの粒径に影響し、

[Ca]T/[CO3]Tが小さくなるほど炭酸カルシウムの粒径が大きくなると報告している[232]。以上の

報告より、本検討の条件においては、反応液中に溶解しているカルシウムイオン濃度に対して

40 L/minの炭酸ガス流量は過剰であり、そのためサンプルCでは炭酸カルシウムの粒径が大きく

なったものと考えられた。 

 

 

Table 4-4 Characteristics of the composites of pulp and CaCO3 nanoparticles prepared under different 

conditions (Samples A–C) 

  Sample A Sample B Sample C 

Pulp SBKP SBKP SBKP 

Flow rate of CO2 [L/min]   3  12  40 

Concentration of slurry [wt%]    2.6   2.6    2.7 

Filler content of slurry [wt%]   53.0  51.2   50.8 

Average primary particle size [nm] 120 80 500 

 

 

 

Fig.4-4 SEM images of precipitated CaCO3/SBKP composites (Samples A, B, and C) prepared by the 

ultrafine bubble method at CO2 gas flow rates of 3, 12, and 40 L/min. 

 

 

4.3.2 広葉樹漂白クラフトパルプ (LBKP) と炭酸カルシウムの複合体および混合物の合成 

基材にLBKPを用いて、4.3.1で最も炭酸カルシウムの被覆率が高かった炭酸ガス流量 (3 

Sample A Sample B Sample C

5 μm

500 nm 500 nm 500 nm

5 μm 5 μm
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L/min)で合成し、LBKPと炭酸カルシウムの複合体 (サンプルD) を得た。また、サンプルDの合

成に使用したものと同一のLBKPに平均一次粒径90nmの炭酸カルシウムを混合することで対照

サンプル (サンプルE) を得た。これらのSEM観察の結果をTable4-5ならびにFig.4-5に示す。い

ずれの場合もパルプ表面を炭酸カルが覆っていたが、複合体 (サンプルD) の方が混合物 (サン

プルE) に比べて全体的に均一に炭酸カルシウムが付着している様子が観察された。また、サン

プルDの炭酸カルシウムの平均一次粒子径は約50 nmであり、サンプルE (90nm) と比べて小さ

かった。 

 

 

Table 4-5 Characteristics of the composite of precipitated CaCO3/HBKP (samples D) and mixtures of 

precipitated CaCO3/HBKP (sample E) 

  Sample D Sample E 

Pulp HBKP HBKP 

Flow rate of CO2 [L/min]  3   - 

Concentration of slurry [wt%]   2.4     0.25 

Filler content of slurry [wt%]  57.1   57.5 

Average primary particle size [nm] 50 90 

 

 

 

Fig. 4-5 SEM images of HBKP, the composite of precipitated CaCO3/HBKP prepared by the ultrafine 

bubble method (Sample D), and the mixture of precipitated CaCO3/HBKP (Sample E). 

 

 

 

HBKP Sample D Sample E
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5 μm 5 μm



91 

 

続いて、得られた複合体ならびに混合物についてX線回折を行った結果、いずれもセルロース 

[231]ならびにカルサイト型の炭酸カルシウムに特有のピークが検出された (Fig. 4-6)。このこと

から、目的とするパルプと炭酸カルシウムの複合体の生成が示唆された。 

 

 

Fig. 4-6 X-ray diffraction spectra of a) the composite of precipitated CaCO3/HBKP prepared by the 

ultrafine bubble method (Sample D), b) the mixture of precipitated CaCO3/HBKP (Sample E), and c) 

CaCO3 (calcite). 

 

 

4.3.3 パルプ繊維に対するウルトラファインバブル処理実験 

 ウルトラファインバブル (UFB) 処理がパルプに与える影響を調査するため、水酸化カルシ

ウムや炭酸ガスを投入しない状態で未叩解 LBKP をウルトラファインバブル処理し、濾水度な

らびに繊維長を測定した。その結果、ウルトラファインバブル処理前後で濾水度も繊維長も変

化しないことが確認された (Table 4-6)。 

 以上より、UFB を用いることによって炭酸カルシウムがパルプ繊維表面に定着した要因とし

て、UFB がパルプ繊維に明確な外部フィブリルの形成を促進したためではないと考えられた。

しかし、濾水度には影響を与えない程度のミクロな凹凸を形成するなどの変化をもたらし、そ

の凹凸をきっかけとして炭酸カルシウムがパルプに析出した可能性はある。また、UFB の界面

活性能力等が複合体の生成に影響したか等の複合化に関する詳細なメカニズムについても明ら

かとなってはいない。よってこれらの点については、さらなる研究が必要と考えられる。 
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Table 4-6 Properties of the HBKP before and after the ultrafine bubble treatment 

 

 

 

4.3.4 動的濾水性試験機 (DDA) を用いた歩留実験 

 複合体と混合物の歩留の違いを調べる目的で、サンプルDおよびEについてDDAを用いて歩留

実験を行った。60メッシュのワイヤーを装着したDDAで強制脱水によって各サンプルをろ過し、

得られた残渣から紙料歩留ならびに灰分歩留を測定した。その結果、複合体 (サンプルD) は混

合物 (サンプルE) に比べて約10ポイント歩留が高いことが明らかとなった (Fig.4-7)。 

 

 

 

Fig. 4-7 Total (CaCO3 + pulp fiber) retention and CaCO3 retention for Samples D and E slurries 

determmined by dynamic drainage analysis (DDA). 

 

 

4.3.5 フラクショネーター分析 

4.3.5.1 CCD カメラ画像を用いた分析 

フラクショネーターで分級時の複合体ならびに混合物の各フラクション (FR) の代表的な

CCDカメラ画像をFig. 4-8に示す。複合体は混合物に比べてFR4に流出してくる固形分量が多い

ように認められた。FR1－3については、複合体と混合物の間に大きな差は認められなかった。 
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4.3.5.2 画像解析 

複合体 (サンプルD) および混合物 (サンプルE) について、フラクショネーターで画像解析

を行った。その結果、複合体は混合物よりも繊維幅が大きく、特に長い繊維 (FR1－2) におい

てその差が顕著であった (Fig.4-9)。また、画像解析によって算出された各FRの量は、複合体ス

ラリーの方が混合物に比べてFR4が多いという結果になった(Fig.4-10)。これは、4.3.5.1にて目視

で画像を確認した結果と一致した。 

 

 

 

Fig. 4-9 Fiber width of the solid contents in the fractions separated from the composite and the mixture of 

pulp and CaCO3. 

 

 

 

Fig. 4-10 Weight concentration of each fraction obtained from the composite and the mixture of pulp and 

CaCO3. 
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4.3.5.3 各 FR (フラクション) の SEM 観察 

 分級後の複合体ならびに混合物の各FRをSEM観察した結果、複合体はFR1－3において無機物

が繊維表面に定着している様子が確認されたが、混合物においてはそのような様子が認められ

なかった (Fig. 4-11)。このことが、4.3.5.2で複合体の方が長繊維画分の繊維幅が大きくなった要

因であると考えられた。またFR4の観察時には、複合体においては無機分が微細繊維と大きな凝

集塊を形成している様子が認められた一方、混合物ではそのような様子が見られなかった。 

 

 

Fig. 4-11 SEM images (a magnification of 500x) of FR1–4 obtained from the composite and the mixture 

of pulp and CaCO3. 

 

 

4.3.5.4 各 FR (フラクション) の固形分ならびに灰分測定 

各FRの固形分重量ならびに灰分測定を行った結果、固形分量については複合体の方が混合物

よりもFR4の含有量が多く、4.3.5.1ならびに4.3.5.2の結果と一致した (Fig. 4-12)。ただし、FR4の

重量は全FRの中で最も多い点が、4.3.5.2とは異なっていた。 

灰分測定の結果からは、FR1―3の灰分は複合体の方が混合物と比べて約2倍多いことが明ら

かとなった (Fig. 4-13)。一方、FR4については複合体の方が灰分が少なかった。この点について

4.3.5.3のSEM観察の結果を踏まえて考察すると、複合体の場合は微細繊維が炭酸カルシウムと

大きな凝集塊を形成していた点が要因と考えられた。つまり、微細繊維と炭酸カルシウムは流

体力学的にサイズが小さいため、通常 (混合物) はFR4―5にバラバラな状態で流出してくるの

に対し、複合体の場合は微細繊維と炭酸カルシウムが大きな凝集塊を形成したため、FR4に前倒

しとなって出てきたものと考えられた (Fig. 4-14)。これにより、複合体のFR4に含まれる微細繊

維量が混合物に比べて増加し、相対的にFR4の無機分が減少したと考えられた。 

 

 

＜Composite＞

＜Mixture＞

FR2 FR3 FR4
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Fig. 4-12 Dry weight of solid components in each fraction separated from the CaCO3/HBKP composite 

and mixture slurries by TFF.  

 

 

 

 

Fig. 4-13 Filler contents of the five fractions obtained from the composite and the mixture of pulp and 

CaCO3.  
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Fig. 4-14 Illustrate of the composition of the composite and mixture of pulp and CaCO3. 

 

 

 

4.3.6 手抄きシートの物性評価 

複合体と混合物の特徴を確認するため、手抄きによってそれぞれをシート化し、各種物性を

評価した (Table 4-7)。中でも特徴的であった比散乱係数と BET 比表面積について、Fig.4-15 お

よび Fig.4-16 に示す。まず複合体シート (サンプル D) およびナノ炭酸カルシウム混合シート 

(サンプル E) の比散乱係数は、マイクロ炭酸カルシウム混合シート (サンプル F) の約 60%と

非常に小さく、LBKP のみのシートと同程度であった。また複合体シートの BET 比表面積は、

ナノ炭酸カルシウム混合シートと同等以上であり、マイクロ炭酸カルシウム混合シートと比べ

ると 3 倍以上であった。以上の結果は、サンプル D (複合体) とサンプル E (ナノ炭酸カルシム

混合物) を構成する炭酸カルシウムの粒子サイズが、サンプル F (マイクロ炭酸カルシウム) と

比べて非常に小さい点に起因していると考えられた。すなわち、粒径が小さいために光を散乱

しづらくなり、比表面積も増大したものと考えられた。 

比引き裂き強さ、曲げこわさおよび裂断長といった強度については、サンプルの種類に関わ

らずシート中の無機分量に応じて低下する傾向であり、大きな特徴は認められなかった (Fig.4-

17)。 

各シートの表面を SEM 観察した結果、複合体シートは繊維 (灰色部) の表面にも炭酸カルシ

ウム (白色部) が存在していたのに対し、ナノ炭酸カルシウムやマイクロ炭酸カルシウムを混
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合して作成したシートの場合は炭酸カルシウムが主に繊維の間に固まって存在しており、繊維

の上にはほとんど存在していない様子が観察された (Fig.4-18)。このことから、本技術で複合化

したことによって、4.1.2 で述べた「単独では自己凝集しやすいナノ粒子をパルプ内外に満遍な

く定着させることで、より均一に扱」えるようになったと考えられた。今回複合化に用いた炭

酸カルシウムでは、均一化させたことによる物性への影響はあまり認められなかったが、複合

化させる粒子を機能性材料 (難燃性、抗菌性無機粒子など) にした際には、大きな効果がある可

能性はある。今後、さらなる研究を進めることで明らかとしていきたい。 

 

 

Table 4-7 Physical properties of the handsheets prepared from different raw materials 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Raw material of handsheets Sample D Sample E Sample F HBKP

(Composite) (Nano CaCO3+HBKP) (Micro CaCO3+HBKP)

Ash content of raw material 57% 53% 53% 0%

Basis weight g/m
2 35.0 36.1 41.0 73.2

Thickness μm 73 73 87 131

Density g/cm
3 0.48 0.50 0.47 0.56

Ash content % 31.1 22.4 30.0 0.6

Whiteness % 87.3 89.5 83.7 87.4

Opacity % 71.0 70.9 90.1 82.4

Specific scattering coefficient (S value) m
2
/kg 52.2 53.1 84.2 43.4

Air resistance sec 1 2 - 2

Smoothness sec 14 10 - 6

Specific surface area (BET) m
2
/g 10 7 3 2

Specific tear strength mN/(g/m
2
) 0.6 0.9 - 4.6

L&W stiffness
1) μN・m 35 67 136

Breaking length km 0.4 1.1 - 2.2

Elongation mm 0.4 0.7 - 1.2

Ash retention % 54.6 42.2 56.0 -

1)
 correction value from basis weight
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Fig.4-15 Specific scattering coefficients of the handsheets. 

 

 

 

 

Fig.4-16 Specific surface area of the handsheets. 
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Fig.4-17 Relative strength of the handsheets. 

 

 

 

Fig. 4-18 SEM images of the surface of the handsheets obtained from the composite, the mixture of nano 

HBKP and CaCO3, and the mixture of micro HBKP and CaCO3 (x500). 

 

 

Composite Nano CaCO3+HBKP Micro CaCO3+HBKP

Felt side Felt side Felt side

Wire side Wire side Wire side
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4.4 本章全体の考察 

4.3.2のSEM観察の結果では、単に炭酸カルシウムをLBKPに混合しただけの混合物の場合に

もナノ炭酸カルシウムが繊維表面に自己定着している様子が認められたが、4.3.5で行った一連

のフラクショネーター分析の結果から、複合体が混合物と大きく異なる点は以下の2点にあると

考えられた。 

 ① (長)繊維に定着している炭酸カルシウム量が多い 

② 微細繊維と炭酸カルシウムが大きな凝集塊を形成している 

上記①については複合体に対してこれまでも広く認識されていた事象であるが、②については

本研究によって初めて明確になった事実である。すなわち、これまで複合体はFig. 4-19に示すよ

うに「(長)繊維と無機粒子の複合体」＋「微細繊維と無機粒子の複合体」＋「遊離分」で構成さ

れていると考えらえてきたが、本研究によって微細繊維と無機粒子が大きく凝集していること

が明らかとなった。 

 

 

 

 

Fig. 4-19 Schematic representation for the contents in e composite of pulp and CaCO3 newly revealed 

with the TFF analysis in this study. 

 

 

 

 

 

large aggregates(composite) (composite)
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以上①②の特徴により、本複合体はDDAや手抄きによってシート化したりした際に炭酸カル

シウム歩留が高くなると考えられた (Fig. 4-20)。 

 

 

 

 

Fig. 4-20 Illustrate of the preparation of the sheets prepared by the composite and mixture of pulp and 

CaCO3. 

 

 

4.5 本章のまとめ 

･ ウルトラファインバブルを用いてパルプ繊維の存在下で炭酸カルシウムを合成することで、

パルプ表面が微細な炭酸カルシウムで密に覆われた、炭酸カルシウムとパルプの複合体を

合成できた。 

･ 複合体合成時の二酸化炭素の導入速度を変えると、異なるサイズ・形の炭酸カルシウムの

複合体が得られた。二酸化炭素流量が極端に多くなると、炭酸カルシウムの粒径は大きく、

立方体のような形状になり、繊維表面に対する被覆率が低下した。 

･ 対照物として炭酸カルシウムとパルプの混合物を作製し、上記複合体との比較を行った。

動的濾水性試験機 (DDA) を用いた歩留試験では、紙料歩留ならびに灰分歩留のいずれに

おつても、複合体の方が混合物よりも約10ポイント高いことが明らかとなった。 

･ 複合体と混合物のそれぞれをフラクショネーターで分析したところ、複合体は混合物に比

べて長繊維に定着している炭酸カルシウム量が多く、長繊維画分 (FR1―3) の平均繊維幅

が大きかった。また複合体の微細繊維は炭酸カルシウムと大きな凝集体を形成しているこ

＜Composite＞ ＜Mixture＞

←mesh ←mesh

filter filter
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とが明らかとなった。これら2点が要因となり、上記の歩留試験で複合体は混合物よりも歩

留りが高くなったものたと考えられた。 

･ 手抄きによって複合体をシート化したところ、通常の製紙で用いられるマイクロオーダー

の炭酸カルシウムをパルプに混合した場合と比べて、比表面積が大きく、比散乱係数が小

さいシートが得られた。 

･ 手抄きシート表面をSEM観察した結果、複合体シートの場合は繊維表面にも炭酸カルシウ

ムが存在しており、繊維間に炭酸カルシウムが局在化していた混合物よりもシートが均質

化されていることが明らかとなった。よってウルトラファインバブルを用いた複合化によ

って、単独では自己凝集しやすいナノ粒子をより分散した状態で取り扱えるようになった

と考えられた。 

･ 以上より、本研究によって、ナノ炭酸カルシウムとパルプの複合体の特長を明らかとする

と共に、従来法では不可能だった、無機粒子／パルプ複合体の複合化率や複合化の状態、

ならびに複合化が各種物性に与える影響の定量的・定性的な分析が可能になった。 
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5.1 本論文の総括 

本研究では、チューブ・フロー・フラクショネーター (TFF、フラクショネーター) という新

たな分級・分析技術によって、これまでは明確になっていなかった「無機物とパルプ、もしく

は微細粘着異物とパルプのスラリー中における凝集／定着状態」を明らかにした。また同時に、

それぞれのスラリーからシート (紙) を作製し、各種物性を評価することで、薬品の添加や無機

物とパルプの複合化が紙質にもたらす影響について総合的に分析した。 

 

まず第 2 章では、凝結剤・紙力剤・歩留剤といった分子量や電荷密度が異なる薬品を脱墨パ

ルプ (DIP) スラリー中に添加した際の「填料 (無機物) およびパルプの凝集／定着挙動」を分

析し、以下の点を明らかとした。 

･ フラクショネーターの CCD カメラの画像と光学式濃度計を用いてスラリーを分析し、薬

品によって特に大きく影響を与える画分 (フラクション : FR) が異なることを可視的・定

量的に明らかにした。分子量が非常に小さく電荷密度が高い凝結剤や、分子量が非常に大

きく電荷密度が比較的低い歩留剤を用いた場合には、長繊維画分 (FR1－2) を大きく変化

させる傾向が認められ、分子量も電荷密度も中程度の凝結剤もしくは紙力剤を用いたとき

には短繊維―ファイン画分 (FR3－4) を主に変化させる様子が認められた。 

･ 各サンプルを手抄きによってシート化して紙質評価を行った結果、いずれの水準において

も薬品の添加によって地合いの悪化が見られたが、フラクショネーター実験において FR1

－2 における変化が大きく見られた薬品を添加した際に、特に著しい悪化が認められた。 

以上より、用いる薬品の分子量ならびに電荷密度によって、凝集作用の対象となる粒子サイズ

が異なること、またそれによって、填料や繊維の凝集／定着状態が変わり、ひいては紙に成形

した際に紙質に与える影響が異なることを本法によって初めて可視的・定量的に明らかにした。 

 

続く第 3 章では、凝結剤や歩留剤などの各種内添薬品を DIP スラリーに添加した際の「微細

粘着異物 (疎水性物質) のパルプへの定着挙動」を分析し、以下の点を明らかとした。 

･ 蛍光標識法とフラクショネーター分析を併用してスラリーを分析し、疎水性物質は主にフ

ァイン分 (微細繊維、填料) に定着していることを明らかとした。また、無薬添の場合はほ

ぼ全ての疎水性物質が分散状態でファイン画分―微粒子・コロイド画分(FR4―FR5) に存

在していたのに対し、薬添したサンプルではその薬品の種類に応じて、疎水性物質が長繊

維画分に定着したりファイン分と凝集したりしていた様子を視覚的に明らかとした。非常

に小さく電荷密度が高い凝結剤を用いた際は比較的小さな凝集であったのに対し、分子量

が非常に大きく電荷密度が比較的低い歩留剤を用いた場合には大きな凝集塊が生じていた。 

･ マット化した各サンプルをアクリル板に加熱プレスすることで、マシンの乾燥工程におけ

る疎水性物質の脱離状態をラボ的に再現した。その結果、無薬添の場合は細かい無数の疎

水性物質が観察されたのに対して、各薬品を添加したものは疎水性物質が大きく、数が少

なくなっていた。低分子量・高電荷密度の凝結剤を用いた際には他の薬品を用いた時と比

べて脱離した疎水性物質のサイズが小さく、量が多かったのに対して、歩留剤を添加した
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場合には大きく凝集した疎水性物質がアクリル板に転写された。フラクショネーター分析

においてファイン分を適度な大きさに凝集させることが確認された薬品 (紙力剤) を用い

た時に最も脱離量が少ないことを明らかとした。 

以上のようにフラクショネーターの分析結果とアクリル板への転写実験の結果を比較すること

で、これまでは明確化されていなかった「疎水性物質のスラリー中における凝集／定着挙動と

脱水後の脱離性との関係」を視覚的に明確化した。その中で、疎水性物質による製紙時のトラ

ブルを削減するためにはファイン分の凝集／定着状態のコントロールが鍵になる等、実際の操

業に応用可能な知見も得た。 

 

終わりの第 4 章では、パルプ繊維と微粒子炭酸カルシウムの複合体を合成し、対照サンプル

として単に炭酸カルシウムをパルプに混合した「混合物」も作製してそれぞれについてフラク

ショネーター分析、歩留試験ならびに手抄き実験を行って比較することで、複合体の特性を明

らかとすると共に、無機粒子／パルプ複合体の複合化率に対する新たな分析法を開発した。 

･ ウルトラファインバブル (UFB) の界面活性作用や衝撃力、物質の溶解力等を活用するこ

とで微粒子炭酸カルシウムとパルプの複合化が可能か検討した結果、パルプ表面が一次粒

子径 50―500 nm の炭酸カルシウムで密に覆われた複合体を合成できた。炭酸カルシウム

の粒子径やパルプ表面への定着率には、複合体合成時の二酸化炭素の導入速度が影響し、

導入速度が小さい方が炭酸カルシウムの繊維への被覆率が高くなることを見出した。 

･ 得られた複合体をフラクショネーターで分析し、複合化率や複合化の状態を可視的かつ定

量的に評価した。フラクショネーターの CCD カメラ画像の解析結果より、複合体は混合物

よりも繊維幅が大きくなっていることを明らかとした。この点については、フラクショネ

ーターの分級で得られた各 FR を SEM で観察した際に、複合体の長繊維 (FR1―3) には炭

酸カルシウムが定着していたのに対し、混合物ではそのような状態は認められなかった点

と相関があった。また、複合体のファイン画分 (FR4) には、微細繊維と炭酸カルシウムの

大きな凝集体が存在することも明らかとした。 

･ 動的濾水性試験機 (DDA) を用いた歩留評価ならびに手抄き実験を行い、複合化したこと

によるシート物性への影響を調査した。その結果、複合体を原料に用いるとシート化時の

歩留が約 10 ポイント高くなることを明らかとした。また複合体シートは混合物のシート

に比べて比表面積が大きいという特徴を有しており、通常の製紙で用いられるマイクロオ

ーダーの炭酸カルシウムを使用した場合と比べると比散乱係数が小さいというユニークな

特徴を有していることを見出した。 

以上の一連の実験結果から、ナノ炭酸カルシウムとパルプの複合体の特長を明らかとすると共

に、従来法では不可能だった、無機粒子／パルプ複合体の複合化率や複合化の状態、ならびに

複合化が各種物性に与える影響を定量的・定性的に分析する手法を開発できた。 
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5.2 今後の展望 

以上のとおり、本研究で示した新規分析法は、単に内添薬品の添加効果の評価を簡便にする

だけではなく、既存法では分からなかったパルプスラリー中の各物質の凝集／定着状態を分析

できるため、これまでよりも詳細に製紙 (ウエットエンド) 分野の各種メカニズムを解明でき

る可能がある。特に、第 3 章のようにフラクショネーターと他の分析技術を組み合わせること

で、これまでよりも詳細にパルプスラリー中で起こる各種現象を視覚的・定量的に分析できる

と考えられる。また、第 4 章で示したパルプに無機物を複合化する技術については、UPM-

Kymmene 社、Imerys 社、レンゴー㈱、日本製紙㈱の各社が商業化を進めており、循環型資源が

着目される現状においては、これまでの「紙」を超えた「新素材」として今後ますます発展し

ていく可能性を有している。そのような中で、既存法では十分に分析できなかった無機粒子／

パルプ複合体の複合化状態を簡便かつ詳細に分析できる本法は、非常に有用であると考えられ

る。 
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