
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 21 年 6 月 12 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要：リサイクルパルプ、特にリサイクル機械パルプを配合した紙の経時的劣化を

実験的に再現し、いろいろな劣化度測定法を考案して劣化評価を行うとともに、リサイクルパ

ルプによる紙の経時的劣化を抑制できる改質処理を検討した。その結果、紙の強度は時間の経

過とともにリサイクルパルプ配合の有無による違いが解消されることが明らかになった。また、

リサイクル機械パルプとともに蛍光増白剤が配合されると、光による紙の劣化速度が遅くなる

ことが示された。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 7,500,000 2,250,000 9,750,000 

2008 年度 7,600,000 2,280,000 9,880,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 15,100,000 4,530,000 19,630,000 

 
 
研究分野：農学 
科研費の分科・細目：林学・林産科学・木質工学 
キーワード：パルプ・紙、廃棄物再資源化、保存科学、林産科学、長寿命化、リサイクル 
 
１．研究開始当初の背景 

日本の古紙回収量は2005年に2,230万トン
を超え、古紙回収率としては71.1％に達した。
同時に、製紙原料への古紙利用率も60.3％ま
で伸びている。 
印刷・情報用紙における再生紙の割合が増

加すると、学術書や学術雑誌はもとより一般
図書や文書の形で保存される紙資料に再生
紙が使用されるケースは増加してくる。すで
に図書館や公文書館関係者の間には、低品質
の再生紙を用いた紙保存資料では長期保存
に耐えられないのではないかという危惧が
囁かれている。 

 印刷・情報用紙に配合される古紙としては、
新聞古紙が全体の約 60％と最も多く、次いで
上質古紙が約 26％、雑誌古紙が約 9％となっ
ている(2005 年)。新聞古紙は回収サイクルが
速いため、古紙流通量も多く、製紙用原料古
紙としての利用も年間 460 万トンに上る。そ
の結果、新聞用紙のほか、印刷・情報用紙の
原料として利用されることとなる。 
一方、2008 年 1 月、本研究代表者らの分

析によっていわゆる「古紙偽装問題」がマス
コミに取り上げられ、再生紙中の古紙パルプ
配合率が表示に比べてかなり低いことが明
らかになった。しかし、この報道から再生紙
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の使用がかなり広範にわたっていることも
実証された。 
新聞用紙のパルプ原料は、新聞古紙を主体

として製造されているが、インキ吸収性及び
高速印刷適性を良好にするために機械パル
プのサーモメカニカルパルプが多量に配合
されている。一方、通常、古紙をパルプ原料
として配合していない印刷・情報用紙の場合
にはすべてクラフトパルプが原料として用
いられている。したがって、古紙を配合した
再生印刷・情報用紙ではサーモメカニカルパ
ルプの配合による影響が現れてくることに
なる。再生紙使用による紙保存資料の劣化に
ついてはその歴史が浅いこともあり、まだ評
価すら定まっていない。しかしながら、印
刷・情報用紙への機械パルプの多量の配合は
紙保存資料の経年変化に悪影響を及ぼすこ
とが十分予測される。 
 
２．研究の目的 

高温・高湿度による加速劣化処理あるいは
リサイクル処理による機械パルプの変質は
化学パルプに比べて小さいにもかかわらず、
日常的な判定から判断すると機械パルプ含
有紙の経時的変質は大きい。古紙の種類とし
て消費量の多い新聞古紙、ちらし古紙、雑誌
古紙には多量の機械パルプが混入されてお
り、これらが印刷用紙やコピー用紙に配合さ
れていると、光によって機械パルプが変質す
るため再生紙の経年劣化が大きくなる。また、
近年、塩素ガスを使用しない化学パルプ漂白
法として普及してきた無塩素漂白がパルプ
の色戻りが生じることも指摘されている。 
本研究では、リサイクルパルプ配合紙の劣

化挙動及び劣化機構の解明として、リサイク
ル処理が行われた機械パルプや無漂白クラフ
トパルプの配合が紙の光学的性質や強度特性
の経時的変化に及ぼす影響を、種々の劣化測
定法を用いて評価するとともに、リサイクル
パルプを配合した紙の経時的劣化を抑制する
改質処理の検討を行う。 
 リサイクルパルプ配合紙に適応する紙の
劣化測定法の開発として、アコースティッ
ク・エミッション及び熱分解ガスクロマトグ
ラフィー（GC）による紙の劣化度評価法を
検討する。さらに、リサイクルパルプ配合紙
の劣化外観評価リサイクルパルプ配合紙の
保存性の評価を目的として、樹種や漂白方法、
およびリサイクル処理の回数などが異なる
各種パルプ紙試料について、強制劣化処理を
行い、それぞれの劣化度を熱分解ガスクロマ
トグラフィーの手法により測定した。得られ
た結果を、各種物性試験や光学試験の結果と
も総合して、各パルプ紙試料の劣化過程を解
析し、リサイクル処理の影響を明らかにする。 
また、紙保存資料の劣化度評価法としての

ロール法による官能評価法の開発を検討す

ることとした。この目的は、リサイクルパル
プを配合した紙保存資料の劣化度評価に、経
年図書資料の劣化度評価法として開発した
ロール法の応用の可能性を追求し、従来の劣
化度評価（物性試験）との相関および差異を
検証することにある。 

 
３．研究の方法 
(1)リサイクルパルプ配合紙の劣化挙動及び
劣化機構の解明 
①再生紙の劣化評価 
古紙パルプ配合率が 0、30、70、100％と異

なる市販再生紙 10 種を用い、長期間の自然
劣化と同等の劣化程度を受けた紙を短期間
で調製するために、加速熱劣化処理を行った。
加 速 熱 劣 化 処 理 は 、 乾 熱 条 件 105 ℃
（ ISO5630-1）及び湿熱条件 80℃、 65％
r.h.(ISO5630-3)とし、それぞれ、熱風循環
式乾燥機及び温湿度試験機を用いて劣化処
理を施した。さらに、ISO 5630-5 として新
たに規格化された ASTM 法を用いた。この方
法は、耐熱キャップを持つ所定容量のガラス
製バイアル瓶に、予めそれぞれの紙の物理試
験に適用できるような寸法に裁断した試験
片 4.0g を封入する密封条件下で、100℃の熱
風循環式乾燥機中で行う加速劣化処理であ
る。それぞれの加速熱処理による劣化期間は
2、4、8、12 週間とした。 
23℃、50%r.h.の環境条件下で紙の劣化評

価のための標準的な強度試験として、耐折回
数、引裂強さ、引張強さ、ゼロスパン引張強
さ、白色度、ｐH などを測定した。 
②漂白処理の異なるリサイクルパルプ配合
紙の劣化評価 
広葉樹漂白クラフトパルプ（以下、KP と略

す）4 試料(ECF 漂白(塩素ガスを使用しない
漂白)2、塩素漂白 2)、針葉樹漂クラフトパル
プ 3 試料(ECF 漂白 2、塩素漂白 1)の 4種 7 試
料をサンプルとして用い、リサイクル処理の
施した後、紙シートを作製した。乾熱条件
（105℃）、湿熱条件（80℃、65％r.h.）、ASTM
法の加速熱劣化処理 3 種のほか、本計画で購
入した耐候試験機を用いてキセノンランプ
による加速劣化処理を行った。本研究では室
内環境における露光条件を再現するために、
光源と試料の間にガラス板を設置し、320nm
以下の光を遮断し、光暴露処理を行った。放
射照度は 1250W/㎡で行い、劣化期間は
0,10,20,40 時間とした。劣化した紙シートに
ついて、紙の強度特性及び光学特性を測定し
た。 
(2)リサイクルパルプ配合紙に適応する紙の
劣化測定法の開発 
①アコースティック・エミッション法による
紙の劣化度測定法 
紙の耐折強さ試験は、紙が劣化する際の強

度低下を鋭敏に測定できることから紙の劣



 

 

化度評価にしばしば用いられてきたが、15mm
幅の試験片に 9.81Nの張力をかけることにな
っており、劣化の進んだ試料の場合、張力を
掛けるとそれだけで試料の切断が生じるこ
ととなる。加えて、耐折強さ試験はもともと
測定値のばらつきが大きいという欠点があ
る。また、通常の紙の強度試験では、大きな
寸法の試料を裁断する必要があり、貴重資料
の劣化度判定には用いることはできない。 
 私たちは、測定に供する紙試料の大きさ及
び損傷を最小限に止めながら、低水準にある
劣化した紙資料の強度を精度よく測定する
方法としてアコースティック・エミッション
（以下 AE と略す）を用いた紙の劣化度測定
法を開発した。測定装置は、本計画で購入し
た荷重制御装置に AE センサーを組み合わせ
て試作した。 
②熱分解ガスクロマトグラフィー（GC）によ
るリサイクルパルプ紙の劣化度評価 
樹種や漂白処理方法の異なる紙を抄紙し、

これを一旦離解した後に再度抄紙するリサ
イクル処理を行った。このリサイクル処理回
数の異なる紙試料を、１～14 日間加熱して加
速劣化処理紙試料を調製した。 
 各紙試料から約 0.35 mg を採取して、350℃
で熱分解 GC 測定した。脱水反応を伴う過程
により紙を構成するセルロース分子が劣化
すると、その熱分解によりレボグルコセノン
が特徴的に生成することが知られているの
で、質量分析計で検出されるその相対ピーク
強度から、当該紙試料の劣化度を評価し、リ
サイクル処理や強制劣化処理との相関を解
析した。 
③紙保存資料の劣化度評価法としてのロー
ル法による官能評価法の開発 
ロール法では対象となる紙資料を、その角

から中央に向かって、ロール棒で巻いていく。
テストに用いるロール棒の直径は、順次、太
いものから細いものに替えるため、細い直径
のロール棒で支障なく巻くことができる紙
ほど「しなやか」であり、劣化度が低い。 
本研究では、人工的に異なるレベルに劣化

させた紙に各種の強化処理を施した後、さら
に強制劣化を施すことで、さまざまな段階の
「しなやかさ」、劣化度のサンプル紙を作成
した。強化処理前後、及び強制劣化前後にお
いて、それぞれのサンプル紙の劣化度を物性
試験とロール法で評価し、物性試験の結果と
ロール法の結果との相関から、それぞれの劣
化度評価法の特徴と差異を検証した。 
④蛍光顕微鏡を用いた古紙パルプ配合率推
定方法の検討 

広葉樹漂白クラフトパルプ、古紙パルプ、
再生紙モデル試料について、分散機を用いて
試験片を解繊し、スライドグラス試料の作製
を行った。本計画で購入した蛍光装置付顕微
鏡を用いて拡大倍率 200 倍で落射蛍光観察

（励起波長：365nm）を行い、パルプ繊維が
確認されたら蛍光顕微鏡画像を撮影した。続
いて、光源を LED に切り替えて、透過明視野
画像を撮影した。アメリカ国立衛生研究所で
開発された画像処理ソフトウェア Image J を
用いて、撮影した画像から次のⅠ～Ⅳの画像
処理を実施した。Ⅰ.蛍光顕微鏡画像を RGB
分割し、Blue 画像を得た。Ⅱ.透過明視野画
像から繊維部分のみを抽出した。Ⅲ.Ⅰの
Blue 画像からⅡの繊維部分を選択した。Ⅳ.
Ⅲで選択した繊維部分における 256階調グレ
イレベル値を算出し、これを各パルプ繊維の
蛍光強度とした。以上の操作を 300 本の繊維
について行った。         
(3)リサイクルパルプ配合紙の劣化防止法の
開発 
①機械パルプ紙の光劣化挙動－リサイクル
処理と蛍光増白剤添加の効果－ 
広葉樹漂白ケミサーモメカニカルパルプ

（以下 CTMP と略す）、針葉樹未漂白及び漂白
サーモメカニカルパルプ（以下、TMP と略す）
を用い、紙シートを作製した。これに 5 回の
乾湿繰り返しのリサイクル処理を施し、リサ
イクル紙シートを作製した。蛍光増白剤添加
シートの作製には広葉樹漂白 CTMP と広葉樹
漂白クラフトパルプを用い、蛍光増白剤を対
パルプ 0.02%または 0,05%添加した。定着助
剤には、硫酸アルミニウムまたはコーンスタ
ーチを用いた。紙シートはキセノンランプを
光源とする光劣化装置によって放射時間、放
射照度を変化させて照射し光劣化処理を施
した。光劣化処理後のサンプルは調湿した後、
紙の強度特性・光学特性を測定した。 
②ペーパースプリット法による紙の強化処
理 
 脆弱化した紙資料の大量強化処理を目的
として開発したペーパースプリットマシン
プロトタイプを用いてスプリットした酸性
紙および再生コピー用紙に芯紙を挿入して
紙強化処理を施した。ASTM 法によって 100℃
の加速熱劣化処理を施したとき、紙の強度及
び光学的性質を測定し、加速劣化処理による
変化を評価した。 
 
４．研究成果 
(1)リサイクルパルプ配合紙の劣化挙動及び
劣化機構の解明 
①再生紙の劣化評価 
古紙パルプ配合率 100％のグループは、古

紙パルプを含有しないグループに比べて加
速熱処理前の耐折強さがかなり弱いが、加速
熱処理による強度低下が小さく、12 週間の湿
熱劣化処理では古紙パルプを配合しないグ
ループと同様のレベルになっていた。したが
って、加速熱処理を進めると、紙の強度には
古紙パルプ配合の有無による違いがなくな
っていくことが明らかになった。また、加速



 

 

熱処理による紙の耐折強さの低下は、白色度
の低下と同様、ASTM 法の場合に最も顕著であ
った。 
紙のゼロスパン引張強さはパルプ単繊維

強さの指標になるとされているが、加速熱処
理による古紙パルプに含まれていた繊維の
強度低下は、バージンの広葉樹漂白パルプ繊
維に比べて小さかった。したがって、加速熱
劣化処理による紙の強度低下にはパルプ繊
維自身の強度低下が強く反映していること
が明らかになった。 
②漂白処理の異なるリサイクルパルプ配合
紙の劣化評価 
加速劣化処理に伴う白色度の低下は乾熱

条件で小さく、ASTM 法で顕著であった。加速
熱劣化処理では、ASTM 法のように密閉された
容器の中で内圧がかかることと紙中水分の
存在が紙の光学特性に重要な役割を果たし
ていることが推測された。また、ASTM 法では、
ECF 漂白パルプより塩素漂白パルプで白色度
の低下が大きかった。 
光劣化処理により全ての試料の白色度が

低下した。しかし、リサイクル処理を行った
ECF 漂白パルプは、乾熱・湿熱条件劣化及び
光劣化処理による白色度の低下が抑制され
た。 
(2)リサイクルパルプ配合紙に適応する紙の
劣化測定法の開発 
①アコースティック・エミッション法による
紙の劣化度測定法 
脆弱化した紙資料の劣化度を図書館など

の保存現場で簡便に測定するために、荷重制
御装置を装着したアコースティック・エミッ
ション（AE）法による紙の劣化度測定装置を
開発した。ASTM法による加速劣化試験法は、
AE法のリングダウン数のピーク時間の出現
が早くすることが確認され、紙の劣化評価試
験として広く用いられてきた耐折強さ試験
と同様の傾向を示すことが判明した。 
②熱分解ガスクロマトグラフィー（GC）によ
るリサイクルパルプ紙の劣化度評価 
各紙試料を熱分解 GC 測定した結果、リサ

イクル処理をしていない場合には、今回の強
制劣化処理条件では、処理による劣化の進行
はほとんど認められないのに対し、リサイク
ル処理を行った試料では、強制劣化処理の初
期段階においてレボグルコセノンの相対的
な生成量の増加が観測された。このことから、
リサイクル処理は、セルロース分子鎖からの
脱水反応が関わる劣化を促進することが示
唆される。 
一方、この段階での物性試験値には大きな

変化が現れなかったことから、当該劣化過程
では機械的強度の低下までには至らないと
考えられる。光学試験に関しては、いずれの
紙試料についても、熱分解 GC 測定によるレ
ボグルコセノン生成量にほとんど変化が現

れない加速劣化処理の中後期段階において
も、処理時間に伴い白色度が徐々に低下した。
したがって、この段階では、セルロース分子
鎖からの脱水反応が関るものとは異なる劣
化過程が関与していることが示唆された。 
③紙保存資料の劣化度評価法としてのロー
ル法による官能評価法の開発 
ロール法は特殊な機器を必要とせず、また

極力非破壊で実施できる劣化度評価法であ
り、これらは物性試験にはない特徴である。
ロール法では紙資料の角、周囲、ロールする
面全体を対象として劣化度を判定するため、
紙の劣化度をより総合的に反映することが
できた。各種劣化度評価法の比較検証を通じ
て、ロール法では、物性試験だけでは差異を
見出すのが困難なほど劣化が進んだ紙資料
（たとえば引裂強さ 150mN 以下）の劣化度の
差の測定が可能であることが示唆された。 
④蛍光顕微鏡を用いた古紙パルプ配合率推
定方法の検討 

蛍光顕微鏡を用いた画像解析法により再
生紙モデル試料の古紙パルプ配合率を評価
したところ、実際の古紙パルプ配合率とよく
一致した。また、古紙パルプ配合率が増加す
るとともに、バージンパルプ繊維の蛍光強度
が増加することが確認された。 
古紙パルプ中に残留する蛍光増白剤が低

レベルにある場合、目視法による蛍光観察試
験が古紙パルプ配合率の評価に有効である
ことが実証された。 
古紙パルプ中に残留する蛍光増白剤が高

レベルにある場合、古紙パルプ配合率の低い
試料に限り、目視法による蛍光観察試験が古
紙パルプ配合率の評価に有効であることが
実証された。 
(3)リサイクルパルプ配合紙の劣化防止法の
開発 
①機械パルプ紙の光劣化挙動－リサイクル
処理と蛍光増白剤添加の効果－ 
リサイクルパルプとして市販紙に配合さ

れる場合には、新聞古紙、ちらし古紙、雑誌
古紙、模造・色上古紙が多く用いられるが、
模造・色上古紙を除いて、いずれも機械パル



 

 

プの混入が認められた。機械パルプの欠点の
一つである光による黄色化を検証するため
に、機械パルプ配合紙の光劣化特性に及ぼす
リサイクル処理の影響を検討した。その結果、
リサイクル機械パルプ紙は、バージンパルプ
の場合に比べて PC 価の増加が抑えられ、光
による劣化速度が遅くなることが判明した
（図 1）。また、蛍光増白剤を機械パルプに添
加すると、無添加の場合に比べて加速光試験
によって紙の蛍光強度が低下するが、白色度
低下が抑制された。 
②ペーパースプリット法による紙の強化処
理 
 ペーパースプリットマシンプロトタイプ
を用いてスプリットした再生コピー用紙に
芯紙を挿入して紙強化処理を施した。その結
果、本装置による紙の強化処理が、種々の紙
に適用できることを確認した。さらに、強化
処理後の劣化挙動を評価するために、加速劣
化処理に伴う紙の強度及び光学特性の変化
を測定したところ、それぞれの劣化前の物理
的性質を大幅に向上させることが可能とな
り、結果として劣化による低下が抑制される
ことを確認した。 
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