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研究用木材蒸解装置を用いたアントラキノン
添加修正クラフト蒸解工程の最適条件の検討＊1

田中潤治＊2，大井　洋＊3

Evaluation of  Optimized Conditions of  Modified Kraft-Anthraquinone
Cooking Processes Using Laboratory Wood-Cooking Equipment＊1

Junji TANAKA＊2 and Hiroshi OHI＊3

　Various kinds of  modified cooking methods have been used in many kraft pulp mills to improve properties of  
pulp from wood.  Furthermore, anthraquinone compounds have been used as cooking additives to improve both 
delignification and pulp yield.  This paper discusses the way to apply 1,4－dihydro－9,10－dihydroxy-anthracene 
sodium salt （SAQ）, one of  the anthraquinone compounds, to the recent modified cooking processes.  In order to 
investigate the conditions of  modified cooking, we developed laboratory cooking equipment that can reproduce the 
cooking by a mill-digester.  The equipment has a small autoclave in which part of  the cooking liquor can be added 
separately.
　Using the equipment, kappa numbers of  hardwood kraft pulp could be decreased by exchanging part of  black 
liquor with fresh white liquor at the middle of  cooking process.  When the entire amount of  SAQ was added at the 
beginning of  cooking, the pulp yield at a given kappa number was more efficiently improved than when it was 
separately added at the beginning and the middle, the effect of  SAQ, meaning the improvement of  the pulp yield, 
was as good or better under the various alkali-concentrations than when the entire amount of  white liquor was 
added at the beginning of  cooking.  The amount of  the anthraquinone compound in black liquor extracted at the 
middle of  cooking was only less than 5% of  the total charge.

　Keywords : kraft pulp, continuous cooking, anthraquinone, hardwood, laboratory equipment.

　修正クラフト・キノン蒸解において，広葉樹材パルプの収率を向上させる最適化条件について
検討した。そのために，まず実験室レベルで修正クラフト蒸解法を再現できる研究用の木材蒸解
装置を開発した。これを用いて，修正蒸解工程に　1,4－ジヒドロ－9,10－ジヒドロキシアントラセン
のナトリウム塩（SAQ）を添加する方法について検討したところ，蒸解途中で一部の黒液を白液
と交換することによってパルプのカッパー価を下げることができること，SAQのパルプ収率向
上効果は，SAQを蒸解初期に一括して添加する場合に分割添加する場合よりも大きいこと，こ
の効果は，蒸解初期の白液添加比率を30～70％とする条件で白液を分割して添加する場合には，
白液を一括して添加する場合と同等以上であること，また，蒸解途中に抽出される黒液に含まれ
るアントラキノンの量は，全添加量のわずか５％にすぎないことが明らかになった。
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せることは，パルプの増産をもたらすとともに，森

林資源の有効利用，省エネルギーなど，地球環境保

護の観点からも重要であり，多くの研究が行われて

いる。そうしたパルプ収率向上技術の一つとして，

アントラキノン化合物の蒸解への添加が見出され

た1－3）。この作用機構については，すでに多くの研

究がなされており，キノンの持つ酸化還元触媒とし

ての機能により，脱リグニンの促進と多糖還元末端

の酸化が起こり，パルプ収率を向上させることが明

らかになっている4－6）。さらに，工場の操業報告から，

1.　緒　　　言

　クラフトパルプ工場においてパルプ収率を向上さ
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アントラキノン7－9），そしてアントラキノン化合物

の一つである　1,4－ジヒドロ－9,10－ジヒドロキシアン

トラセンジナトリウム塩（SAQ）3, 10）の有効性が明

らかとなっている。

　一方，Tederら11）によって修正クラフト蒸解法が

提案され，連続蒸解釜においては MCC（Modified 

Continuous Cooking）法 12），EMCC（Extended 

Modified Continuous Cooking）法13），ITC（Isothermal 

Cooking）法14），Lo-Solids法15）など様々な修正クラ

フト蒸解法が開発されている。これらの修正クラフ

ト蒸解法では，白液の分割添加によって蒸解中のア

ルカリ濃度を一定に近づけることを特徴とする。修

正クラフト蒸解法とアントラキノン化合物の添加を

組み合わせることで，さらなるパルプ収率向上が期

待できる。

　これまで修正クラフト蒸解を想定した実験におい

て，アントラキノン添加効果が報告されてい

る16, 17）。その中で，Griffinら16）は，針葉樹材を用い

て修正クラフト蒸解実験を行った結果，蒸解開始時

のアントラキノン添加はパルプ収率の向上に対して

効果を示したが，蒸解途中のアントラキノン添加は，

ほとんど効果を示さなかったと報告している。しか

し，Giererら18）はアントラキノンの添加効果が，蒸

解初期（Initial phase）から蒸解中期（Bulk phase）

にかけて顕著に現れることを報告しており，修正ク

ラフト蒸解法とアントラキノン添加の組み合わせ

が，さらなるパルプ収率向上をもたらす可能性はあ

ると考える。

　さらに，修正クラフト蒸解法の別の特徴として，

蒸解中の有機固形分濃度を低くするために，蒸解中

に黒液の一部の抽出を行うことが挙げられる。この

操作により，蒸解液中のキノンも系外に抽出され，

その後の蒸解に影響を及ぼすことが考えられる。し

かし，これに関する研究は未だされていない。

　そこで著者らは，修正クラフト蒸解で，アントラ

キノン化合物の添加効果を検討できるような，小型

蒸解装置の開発を試み，この装置の修正クラフト蒸

解に対する再現性を検証した。さらに，修正クラフ

ト蒸解において，パルプ収率を効果的に向上させる

ためのアントラキノン添加方法を検討した。

2.　実　　　験

2.1　小型蒸解装置の開発
　本装置の基本構造を Fig. 1　に示す。蒸解釜は500

mL容ステンレス製オートクレーブ（VE－1）で，蒸

解液の添加や抽出などの各種操作を正確に行うため

に静置型とした。オートクレーブの加熱はニクロム

線ヒーターにより行った。蒸解白液を貯溜し，加熱

するための容器として，300　mL容ステンレス製オ

ートクレーブを２個（VE－2，3）設置した。これら

の容器はラインヒーターにより所定の温度に加温さ

れ，蒸解白液を任意の分割比率および時間で蒸解釜

へ添加可能である。一方，蒸解中の黒液抽出のため

に，200　mL容ステンレス製容器（VE－4）を設置した。

この容器は，予めポンプで脱気し，減圧状態として

おくことにより，迅速に任意の容量の黒液を抽出す

ることができる。蒸解釜（VE－1）には，高圧ポン

プを接続した薬液循環ラインを設けた。この循環ラ

インはラインヒーターにより加温され，薬液の循環

によって蒸解釜内の温度を均一に保つ。また，従来

型の500　mL容程度のバッチ式蒸解釜を使用して蒸

解する場合，実操業の液比条件（３から４程度）あ

るいは薬液成分濃度の条件を採用すると，液面がチ

ップ嵩高さの半分程度にしか達しないので，蒸解釜

を静置した状態で，釜内のチップに蒸解液を均一に

浸透させる方法が必要である。そこで，著者らは蒸

解液を均一に浸透させるために，Fig. 2　に示すよう

に，蒸解釜内部に攪拌羽の付いたステンレス棒を軸

とした網筒を配置した。この網筒にチップを入れ，

軸をモーターで回転させて攪拌羽の付いた網筒ごと

回転させるようにした。この装置により，連続式修

正クラフト蒸解の薬液成分の変化を再現することが

可能になると思われる。

Fig. 1.  Outline of  the laboratory wood-cooking equipment 
for optimization of  modified cooking.
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2.2　蒸解方法
2.2.1　白液を２段分割して添加する蒸解
　チップは製紙工場より得たユーカリ（Eucalyptus 

urophylla）を用い，チップサイズはばらつきを少な

くするために，長さを繊維方向に約　3　cm，幅を約　1

cm，厚さを約　5　mmとした。蒸解白液は硫化ナトリ

ウム九水和物，水酸化ナトリウム，炭酸ナトリウム

（いずれも和光純薬工業㈱製）の特級試薬を用い，

組成がNa2S：NaOH：Na2CO3＝28.5：71.5：22.5（Na2O

換算）になるように調製した。アントラキノン化合

物として，1,4－ジヒドロ－9,10－ジヒドロキシアント

ラセンのナトリウム塩（SAQ，川崎化成工業㈱製，

21重量％水溶液，水酸化ナトリウムを10重量％含む）

を用いた。

　チップ（絶乾相当で80　g）を水に一昼夜浸漬させ，

チップ水分変動による実験誤差を抑えるために含水

率が100％となるように調湿した。含水チップを蒸

解釜（VE－1）内に入れ，蒸解開始温度となる100℃

にまで加温した。蒸解薬液の活性アルカリ添加率は

対絶乾チップ16.0～20.0％，硫化度は28.5％，SAQ添

加率は，０または0.05％（アントラキノン換算，対

絶乾チップ重量）とした。白液を第１の白液と第２

の白液に分け，その分割比率を70：30とした。蒸解

中の液比（絶乾チップ重量に対する蒸解液量の比）

は3.3　L/kgになるように蒸留水で調整した。第１の

白液は VE－2に入れ，100℃に加熱し，蒸解釜に添

加した。その後，Fig. 3　に示すように循環蒸解液の

温度を100℃から130℃まで１℃/分で昇温させ，130

℃に維持したまま30分間保持した。さらに，１℃/

分で155℃まで昇温させて蒸解温度を保持し，Ｈフ

ァクター19）が500になるまで蒸解を行った。なお，

Ｈファクターは，脱リグニンの擬一次反応速度定数

k（T）を次式のように定め，これを蒸解時間（蒸解

開始時刻，昇温過程からブロー時刻まで）で積分し

た値として求められる。

　反応速度定数 k（T）＝exp｛43.2－16113/（273＋C）｝

 ：Cは蒸解摂氏温度

　SAQに関しては，第１の白液に添加した場合，

第２の白液に添加した場合，そして両方の白液に添

加した場合について，添加効果の比較を行った。

　白液分割添加・黒液抽出を行う場合は，蒸解温度

が130℃で30分間保持した時点（Ｈファクター約15

相当）で，約70　mLの黒液を抽出用容器（VE－4）に

抽出し，あらかじめ VE－3　で130℃に加温していた

第２の白液を直ちに添加した。なお，黒液抽出と白

液再添加の前後で液比と温度が同じになるように，

蒸留水で第２の白液の液量を調整し，加温して加え

た。

　対照実験として，白液を一括添加することで黒液

抽出および白液再添加を行わない蒸解を行った。ま

た，白液分割添加において，第１の白液の分割比率

は全活性アルカリの70％～30％の範囲で変動させ

た。

　蒸解釜から取り出したパルプは離解機で解繊した

後，洗浄し，105℃で８時間乾燥してパルプ収率を

測定した。また，カッパー価は TAPPI法 T 236　cm－

85により測定した。

2.2.2　黒液中のアントラキノンの定量
　蒸解途中で抽出した黒液10　mLからアントラキノ

Fig. 2.　Specific structure of  VE－1.

Fig. 3. Temperature profile of  kraft cooking.
Note :  In the case of  separate addition of  white liquor, 

black liquor and fresh white liquor are exchanged 
after 60 min.
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ン（AQ）をクロロホルム抽出し，高速液体クロマ

トグラフィー（HPLC）で定量分析を行った。定量

は内部標準法で行い，内部標準物質としてジフェニ

ルを用いた。なお，HPLC分析条件は以下のとおり

である。カラム：Wakosil－II5 C18，カラム温度：40

℃，溶離液：メタノール/水（75/25），流速：1.0　mL/

min，検出：UV 254　nm。

3.　結果と考察

3.1　白液分割添加と白液一括添加の比較
　白液を分割添加した条件と白液を一括添加した条

件において，活性アルカリ添加率を変えて蒸解を行

った。得られたパルプのカッパー価とパルプ収率の

関係を Fig. 4　に示す。SAQを添加しない場合におい

て，分割添加（■）と一括添加（●）を比較すると，

同一カッパー価では，分割添加によりパルプ収率が

約0.3ポイント増加した。SAQを添加した場合でも，

同一カッパー価で比較すると（□と○の比較），分

割添加によりパルプ収率が約0.3ポイント増加した。

これらの結果は広葉樹材の修正クラフト蒸解におい

て，わずかではあるが，パルプ収率の向上が期待で

きることを示している。一方，SAQ添加の効果に

ついて見ると，白液の一括添加（■と□の比較），

分割添加（●と○の比較）とも，同一カッパー価で

パルプ収率が1.5ポイント増加した。つぎに，Fig. 5

に同一の活性アルカリ添加率の時の，白液分割添加

と一括添加のカッパー価に与える影響を示した。活

性アルカリ添加率18％で比較すると，SAQを添加

していない場合，白液の分割添加を行うことによっ

て（■と●の比較）カッパー価が約0.5ポイント低

下した。SAQを添加した場合でも（□と○の比較），

カッパー価が約0.5ポイント低下した。

　以上の結果から，本装置での白液分割添加により，

初期活性アルカリ濃度を低くし，その濃度を蒸解全

般にわたって一定に近づけることで，パルプ収率の

増加やカッパー価の低減をもたらすという修正クラ

フト蒸解の特徴を再現できることが明らかとなっ

た。さらに，その修正クラフト蒸解において，SAQ

添加によるパルプ収率の向上が明確に認められた。

3.2　SAQの添加時期の影響
　つぎに，白液分割添加において，SAQ添加時期

がパルプの収率に及ぼす効果について検討した。白

液分割添加実験において，SAQを第１の白液や第

２の白液に添加した場合の，カッパー価とパルプ収

率の関係を Fig. 6 に示した。同一カッパー価で比べ

ると，SAQを第１の白液に添加した方（×－）が，

第２の白液に添加する場合（×）よりもパルプ収率

が向上した。また，明らかに第１の白液に全量添加

した条件（□）が，第１の白液と第２の白液に半量

ずつ添加した条件（＋）よりもパルプ収率が高かっ

た。SAQは分割添加するより，蒸解開始時に一括

して全量添加する方が高い効果が得られた。この理

由として，SAQは蒸解開始時に添加した場合，白

液とともにチップ内へ浸透して効果を現すのに対し

て，蒸解途中で添加した SAQは，すでに蒸解液で

満たされているチップ内へは浸透しにくいため，効

果が小さくなったのではないかと考えられる。また，

Fig. 4.   Effect of  separate addition of  white liquor on pulp 
yield.

Note :   Percentage of  total active alkali added at the 
beginning of  cooking.  （Total of  added active 
alkali :　16.0～20.0%）

Legend :   ○ ● :　100%, □ ■ :　70%, ○ □ :　presence of  
SAQ, ● ■ :　absence of SAQ.

Fig. 5.   Effect of  separate addition of  white liquor on 
active alkali.

Legend :   See Fig. 4.
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前述した Griffinらによる報告16）では，第２の白液

に添加した場合，キノンの効果はほとんど現れてい

なかったのに対し，本研究では，明確に効果が現れ

ていた。この理由として，本研究では小さいサイズ

のチップを用い，蒸解釜内で攪拌羽を回転させなが

ら蒸解させているので，蒸解液の攪拌が良く行われ，

SAQがチップ内へ浸透しやすくなっていた可能性

が考えられる。

3.3　白液分割比率の影響
　白液分割添加実験において，第１の白液と第２の

白液の分割比率を変えた条件におけるパルプ収率と

カッパー価の関係を Fig. 7　に示す。SAQを添加しな

い場合，同一カッパー価で比較すると，第１の白液

に50％添加した条件（▲）と70％添加した条件（■）

では，ほぼ同じパルプ収率であった。しかし，第１

の白液に30％添加した条件（◆）と70％添加した条

件（■）ではパルプ収率が約0.9％も低くなり，一

括添加（●）よりも悪いパルプ収率となった。第１

の白液のみに SAQを添加した場合についても実験

を行ったが，同様の結果が得られた。この理由とし

て，第１の白液に30％添加した条件では蒸解中期に

おけるアルカリ濃度が高くなるために，脱リグニン

選択性が低下してセルロースの分解が進んだことが

考えられる。

　つぎに，Fig. 7　から，各々の蒸解でカッパー価16

を与えるパルプ収率を推定し，SAQ添加の効果を

比較した結果を Table 1　に示した。SAQ効果を収率

差で比較したところ，第１の白液の分割比率におい

て，70％と50％の条件と一括添加とでは，SAQの効

果が同等であった。一方，白液分割比率30％の条件

では，その差が他よりもやや大きかった。この理由

として，SAQが蒸解初期の活性アルカリ不足を補

ったと考えられる。これらのことから，白液分割比

率70％または50％の条件では，蒸解を行うために必

要な活性アルカリが十分に存在するため，SAQ添

加効果の差はあまり見られなかったが，白液分割比

率30％の条件では，蒸解初期の活性アルカリ不足を

SAQ添加により補ったため，添加効果が大きくな

Fig. 6.   Effect of  separate addition of  SAQ on pulp yield.
Note :   SAQ addition （%） on wood at the beginning and 

the middle of  cooking.  （Total of  added active 
alkali :　16.0～20.0%）

Legend :   ■ 0 : 0, × 0 : 0.025, ×－  0.025 : 0, ＋ 0.025 : 0.025, 
□ 0.050 : 0.

Fig. 7.   Effect of  percentage of  total active alkali added at 
the beginning of  cooking.

Note :   Total of  added active alkali :　16.0～20.0%.
Legend :   ○ ● :　100%, □ ■ :　70%, △ ▲ :　50%, ◇ ◆ :

30%, ○ □ △ ◇ :　presence of  SAQ, ● ■ ▲ ◆ :
absence of  SAQ.

Ratio of  white liquor added
at the beginning of  cooking （%） 

Pulp yield at
kappa number

16 （%） 

Absence of  SAQ （A）
Presence of  SAQ （B）
Increase of  yield, B－A

Increase of  yield, （B－A）/A

47.3
48.8
1.5
3.2

47.5
49.1
1.6
3.4

47.5
49.1
1.6
3.4

46.4
48.3
1.9
4.1

100 70 50 30

Table 1.　Increase of  pulp yield by SAQ addition at separate addition ratio of  white liquor.
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ったことが考えられる。さらに，SAQ効果を収率

の変化量で比較を行ったが，同様の結果が得られた。

3.4　抽出黒液中のアントラキノン濃度
　これまで，様々な活性アルカリ濃度で白液分割添

加実験を行ったが，第２の白液を添加する際に抽出

する黒液には，SAQ由来のキノン化合物が含まれ

ている。そこで，これらの黒液に含まれる AQ（SAQ

が酸化された化合物）濃度を定量した結果を Fig. 8

に示した。横軸には初期の活性アルカリ濃度を示し

ている。AQ濃度は30～50　ppmの範囲内にあり，特

に活性アルカリ濃度による差は見られなかった。こ

れらから黒液抽出による AQ抽出率を計算すると，

蒸解開始時に添加した SAQ量に対して約５％とな

った。蒸解液に対する黒液抽出量は約23％であり，

AQ抽出率もこれに近い値が予想されたが，AQ抽

出率が５％程度だった理由として，AQがチップ内

に吸着していることが考えられる。このことに関し

て，Surma-Slusarskaら20）は，ソーダ－AQ蒸解にお

ける AQの変化とバランスについて報告している。

その結果，添加量に対して半分近くの AQがパルプ

内に存在していることを示している。以上のことか

ら，黒液抽出操作が釜内のキノン化合物を大きく減

少させ，その後の蒸解におけるカッパー価の低減お

よびパルプ収率の向上に影響することは，ほとんど

ないと考えられる。

4.　結　　　論

　修正クラフト・キノン蒸解最適化のための研究用

蒸解装置を開発し，広葉樹材パルプの収率向上につ

いて検討した。この装置を用いた実験により，広葉

樹クラフトパルプのカッパー価を下げられ，修正ク

ラフト蒸解の効果を再現することができた。

　また，SAQの有効な添加方法を検討した結果，

SAQのパルプ収率向上効果は，蒸解初期に一括し

て添加する場合が，SAQを分割添加する場合より

も大きいことが確認された。

　白液を分割して添加する場合，今回行った第１の

白液分割比率（30～70％）では，SAQのパルプ収率

向上効果は，白液を一括して添加する場合と同等以

上である。蒸解途中に抽出される黒液に含まれるア

ントラキノンの量は，全添加量のわずか５％にすぎ

ない。
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