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研究成果の概要（和文）：酸性紙問題をテーマとする本研究では、大量強化処理法の開発と、脱酸性化処理法の改良の
研究開発を行った。実践レベルでの紙資料の大量強化処理法の開発として、既存のフリース法の改良と、新たな可能性
としてエレクトロスピニング法の応用に取り組んだ。いずれの手法もナノ繊維の技術を用いることで、紙資料の強化処
理に適用できる可能性が判明し、今後の応用が期待できる結果となった。国内で稼働している気相型の脱酸性化処理法
の弱点克服のため、ジエタノールアミン法という新しい脱酸性化処理法を検証した。酸性紙の図書・文書資料の脱酸性
化処理の実用化へと展開するにあたっては、温度と減圧のバランスにより解決できる目処がたった。

研究成果の概要（英文）：Research was carried out to develop practical methods for mass strengthening of 
degraded paper and books, and in conjunction with it, to overcome the drawbacks of the gas 
deacidification method currently used in Japan.The use of nano fibers technique revealed to be effective 
for the improvement of the existing strengthening method (‘fleece’ method) and for the application of 
electrospinning method as paper strengthening technique. Further application of these techniques can 
reasonably be expected.A new deacidification treatment called the diethanolamine method was investigated. 
Balance of temperature and the decompression conditions might be a solution for its applicability for the 
decidification treatment of archival and library paper and books.

研究分野： 保存科学
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１．研究開始当初の背景 
19 世紀半ば以降に造られた紙の多くは酸

性紙であり、世界の図書館・文書館において
は 20 世紀初頭にかけての紙保存資料の大半
が危機に瀕している。日本では、1982 年に酸
性紙問題が初めて一般に紹介されて以降、紙
資料の保存への意識が大きく変わった。 
酸性紙研究にはこれまで一定の成果がも

たらされてはいるものの、保存科学や関連諸
科学の連携による研究が継続して実施され
てきたとは言いがたい。なかでも解決すべき
は、実践レベルでの紙資料の大量強化処理の
開発と、国内で稼働している気相型の脱酸性
化処理法の弱点克服である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、日本の酸性紙研究におけ

る課題、(1)実践レベルでの紙資料の大量強
化処理法の開発と、(2)国内で稼働している
気相型の脱酸性化処理法の弱点克服に新た
な展開を提示することにある。 
研究遂行にあたっては、紙パルプ科学や化

学分析の自然科学者と、文化財保存に携わる
保存科学者と連携する。これは、研究開発や
技術改良の成果を、自然科学的に検証したう
えで、それらの手法が文化財保存に適用可能
かまで、総合的に判断するためである。 

 
３．研究の方法 
(1)実践レベルでの紙資料の大量強化処理法
の開発：これまでに有効性が認められている
既存の強化処理法の改良、新たな可能性の検
証を行う。 
フリース法は、脆弱化した紙資料の表面を

繊維で覆うことで物理的に強化する手法で、
既にドイツで実用化されている。そこで、ま
ずはフリース法を科学的に検証した。つぎに、
薄い繊維層であっても、表面を覆うことで文
字情報が読みにくくなるという欠点の改良
を目指し、通常の繊維ではなく、資料表面の
凹凸よりも小さいナノ繊維を用いた強化処
理として、フリース法の改善を検討する。 
これまでの研究から、セルロース誘導体を

強化剤として塗布する強化処理は、劣化の進
行していない酸性紙に対する予防保存措置
として効力を発するが、劣化が進行した紙で
は紙の硬化が問題となっていた。セルロース
誘導体を、柔軟性を担保しながら紙表面に塗
布（付着）させる手法として、エレクトロス
ピニング法の応用に取り組む。 
 
(2)国内で稼働している気相型の脱酸性化処
理法の弱点克服：もとの紙が酸性紙で造られ
ている場合、脆弱化した経年図書・文書には
強化処理と同時に、脱酸性化処理を施す必要
がある。日本で開発されたドライ・アンモニ
ア・エチレン（DAE）法は、脱酸性化処理の
中でも数少ない気相法（処理薬剤が気体で資
料と作用する）である。気相法は液相法より

もインク、糊や装丁などの素材の変質を引き
起こしにくい、薬剤が均一に紙資料に浸透し
やすいという特長がある。しかしながら、DAE
法は、爆発性や発ガン性の高い酸化エチレン
ガスの使用と、アンモニアガスによる紙の黄
変という欠点をもつ。そこで、酸性物質の中
和剤であるエタノールアミン類の一種ジエ
タノールアミン（DEA）を揮発させて酸性紙
に直接付着させる、ジエタノールアミン
（DEA）法を脱酸性化処理として利用する可
能性を検証する。 
 
４．研究成果 
(1)紙強化法の新たな可能性として、フリー
ス法の改良と、エレクトロスピニング法の応
用開発に取り組んだ。紙の強度向上効果の判
定のために、強化処理前後の紙の物理的性質
を測定した。強化処理を施した紙は、
ISO5630-5 に準じ加速劣化（1日から数日間）
させた。その後、紙の物理的性質を測定する
ことで、処理の劣化抑制効果を判定した。物
理的性質は、引張強さ、引裂強さ、耐折強さ、
ゼロスパン、アコスチックエミッション等に
より検証した。 
 
①フリース法（図 1）の科学的検証：フリー
ス法を検証したところ、フリース層の厚さ
は坪量2g/m2程度であれば強化物性が最適
であることが分かった。コウゾ繊維のパル
プ化の工程における水洗浄（ヘミセルロー
スや微細繊維の除去）の有無や、和紙の繊
維の種類（コウゾ、ミツマタ、ガンピ）に
よる強化効果の違いはないことが確認で
きた。 

 
図 1 

 
②フリース法の改良：フリース法では繊維を
用いるかぎり、文字情報が見にくくなる、
覆った繊維の分の厚さが増すという欠点
は避けられない。そこで、通常の繊維を使
用するのではなく、紙資料表面の凹凸より
小さい、セルロースナノ繊維を紙表面に積
層し強化するという、新たな手法の開発に
着手した。強化処理後の紙厚は、6～10μm
程度の増加であり、その後の加速劣化処理
によっても維持されている。セルロースナ
ノ繊維を用いたフリース法では、自然劣化



がかなり進んだ酸性紙（酸性上質紙 1981
年製）での強度向上効果が確認できた。図
2は繊維間結合強度指数であり、処理後（劣
化 0日目）に約 2倍の強度上昇が認められ
る。劣化がある程度進んだ酸性紙（酸性連
続伝票用紙 1999 製）では、劣化抑制効果
が確認できた。図 3は比引裂強さの測定結
果であり、劣化 0日目における強度向上効
果はないが、加速劣化に伴う強度低下の程
度が約 55%減少しているのが分かる。 

 

図 2 
 

図 3 
 
③エレクトロスピニング法での紡糸条件：セ
ルロース誘導体の高分子を、フィルム状あ
るいは小さな点状に塗布するのではなく、
より柔軟性をもたせる塗布法として、エレ
クトロスピニング法の紙強化処理への応
用を検討した。エレクトロスピニング法と
は、静電気力により高分子溶液をナノ繊維
化し、紙表面に積層させる手法である。図
4 の装置を用いて、紡糸条件を精査した結
果、濃度 4％水溶液､補修部電圧 40kV､紡糸
部電圧 30kV を選定した。 

図 4 

④セルロース誘導体によるエレクトロスピ
ニング処理：セルロース誘導体として、カ
ルボキシメチルセルロース（CMC）、メチ
ルセルロース（MC）、ヒドロキシプロピル
セルロース（HPC）を用いて紙資料の強化
処理実験を行った。加速劣化処理前のエレ
クトロスピニング処理紙の強度は、未処理
紙と同程度であることから、エレクトロス
ピニング法で紡糸したナノ繊維には、強度
向上効果ではなく、劣化抑制効果があるこ
とが判明した。また、劣化抑制効果はセル
ロース誘導体の種類によりその程度が異
なり、カルボキシメチルセルロース（CMC）
の劣化抑制効果が最も高かった（図 5）。抑
制効果には CMC の分子量と紙自体の水分
量が影響していることが示唆された。 

図 5 
 

①②③④を総合すると、フリース法とエレク
トロスピニング法、いずれの手法においても
ナノ繊維の技術を用いることで、紙資料の強
化処理あるいは劣化抑制処理に適用できる
可能性が判明し、今後の応用が期待できる結
果となった。 
 
(2)ジエタノールアミン（DEA）を揮発させて
酸性紙に直接付着させる、ジエタノールアミ
ン（DEA）法の可能性を検討した（図 6）。 

図 6 
 
DEA による気相処理により、強度低下抑制効
果と良好な pH 上昇効果が認められた。最も
高い pH上昇が認められたのが 80℃-10hPa と
いう処理条件であったため、酸性紙の図書・
文書資料の脱酸性化処理の実用化へと展開
するにあたり、これら諸条件（とくに加温条
件）の緩和をさらに検討した。真空度を高め



ることで処理温度を低下させた（50℃-1hPa）
ところ、この処理条件でも強度低下を抑制、
pH 上昇効果が認められた。これら一連の実験
は広葉樹クラフトパルプ（LBKP）及び機械パ
ルプ（MP）由来の紙で実施した。今後の課題
としては針葉樹亜硫酸パルプ（NBSP）、MP、
エスパルト、綿ぼろなどが混合されたパルプ
で構成された紙に対する効果を検討する。 
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