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研究成果の概要（和文）：イオン液体処理パルプを添加した紙の乾燥・湿潤紙力強度の強度を測定した結果、ブ
ランク条件と比較して、増加する傾向を示した。これは、フィルム化したパルプによって繊維間水素結合が増加
した結果と考えられる。
バージンイオン液体を用いた場合と比較して、回収・再利用したイオン液体を用いた場合の紙力強度が低下する
傾向であった。イオン液体の加熱処理の影響が大きいと推測された。そこで、加熱処理を行わず室温処理を行っ
た後、回収したイオン液体で処理したパルプを添加した紙の場合、乾燥および湿潤紙力強度の低減を抑制でき
た。また、ゼオライトや再結晶による加熱しない方法においても乾燥および湿潤紙力強度の低減が可能であっ
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, the function of paper containing pulp treated with 
1-butyl-3-methylimidazolium chloride ([BMIM]Cl) as ionic liquid was investigated. The powdered pulp 
impregnated with [BMIM]Cl at 80℃or 25℃for 0-5 day or 0-2 h was stirred after the addition of 10 mL
 distilled water. Next, the paper was prepared using the mixture of the treated pulp and LBKP (1:1).
 The dry and wet strength of the paper were evaluated. The dry and wet strength of the paper were 
improved by the addition of the pulp treated with [BMIM]Cl. This result was caused by the increasing
 of inter-fiber hydrogen bonding due to the film-formed pulp. 
The paper strength tended to decrease when the recovered ionic liquids with heat treatment were 
used. Therefore, in the case of paper with pulp treated with recovered ionic liquids, which was used
 for the treatment at 25℃ without heat treatment, the reduction of drying and wet paper strength 
could be suppressed.

研究分野： 紙パルプ

キーワード： イオン液体　紙　製紙薬剤　湿潤紙力　乾燥紙力

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、イオン液体を活用して、一部フィルム化したパルプを内添用製紙薬剤として使用を試みた。これ
は、白水の水質改善が可能である点に加え、従来の石油系の製紙薬剤を使用しない環境調和性の高い乾燥・湿潤
紙力剤の調製が可能になる。本研究は、セルロースのみからなる新しい内添用湿潤紙力剤に関する研究であり、
現在の製紙工業が抱える環境問題を解決する有望な手段と考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
紙は用途に応じて、内添用製紙薬剤の添加により、改質を行っている。乾燥時の紙力向上が可

能な乾燥紙力剤は、近年の古紙パルプの増加による紙力低下のために必須の薬品となっている。
一方、湿潤時の紙力向上が可能な湿潤紙力剤は、水を拭く用途のティッシュペーパーの製造に重
要である。乾燥紙力剤であるポリアクリルアミド系樹脂 (PAM) および湿潤紙力剤であるポリア
ミドポリアミンエピクロルヒドリン樹脂 (PAE) は、日本では最も多く利用されている。しかし
ながら、PAM の原料であるアクリルアミドが発ガン性のある物質に指定されている。また、PAE
は、副生成物である 1,3－ジクロロ－2－プロパノールが少量残存する。これは、化学物質把握
管理促進法 (PRTR 法) の対象物質で、この物質の排出量の 8 割以上がパルプ・紙・紙加工品製
造業から排出 1)されており、その対応が求められてきた。このことから、現在、環境調和性の高
い内添用製紙薬剤が希求されている。 
紙の製造工程で添加した未定着製紙薬剤である PAM および PAE は、排水である白水中に含ま

れる。この白水は、抄紙工程で繰り返し利用され、白水のクローズド化と呼ばれている。白水の
クローズド化は、未定着の製紙薬剤などが蓄積する。これら白水中の蓄積物質により、製紙薬剤
の効果が低下する。その結果、製紙薬剤の添加量を増やす必要性が生じ、さらに白水の水質が悪
化する悪循環となり、抄紙工程の管理を難しくする結果を引き起こしている。このことから、白
水環境を悪化させない新しい製紙薬剤が、常に求められてきた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、従来の有機溶媒と異なる性質を有し、環境にやさしい溶媒として注目を集めてい

るセルロース溶解能を有するイオン液体を用いる。イオン液体により、一部フィルム化したパル
プを内添用の乾燥・湿潤紙力剤として、活用する手法について検討する。① イオン液体処理パ
ルプを添加した紙の調製とその物性(乾燥紙力および湿潤紙力)および② 使用したイオン液体の
再利用手法の 2 点を中心に検討した。そして、イオン液体である 1-ブチル-3-メチルイミダゾリ
ウムクロリド ([BMIM]Cl)を用いて、一部フィルム化したパルプ繊維を活用した乾燥・湿潤紙力
剤の調製方法およびそれを内添した抄紙条件を確立する。具体的には、イオン液体を用いて、パ
ルプの処理を行う際のパルプ濃度、処理時間および処理温度を明らかにする。処理時間と温度が、
パルプ繊維におよぼす影響を検討し、その条件が乾燥・湿潤紙力におよぼす影響を明らかにする。 
使用したイオン液体の再利用についても検討を行った（図 1）。イオン液体処理パルプを洗浄

後、イオン液体と水が混合した廃液が生じる。この廃液からイオン液体を回収し、再生イオン液
体として再利用を行う。再生イオン液体のセルロース溶解能は、含水率が 10％以上の場合およ
び加熱履歴がある場合に低下する傾向であった。よって、加熱を最小限にする脱水手法を検討す
る。具体的には、、[BMIM]Cl の処理条件、使用した[BMIM]Cl の回収方法および再使用した場合
の影響について検討を行った。処理条件については処理温度の影響を調べた。回収方法は、加熱
脱水法、ゼオライト脱水法および再結晶法を検討した。そして、処理条件および回収方法が再利
用イオン液体の性能におよぼす影響を検討した。 
イオン液体を活用して、一部フィルム化したパルプを内添用製紙薬剤としての活用を図るこ

とにより、白水の水質改善が可能である点、PAM および PAE を使用しない環境調和性の高い乾
燥・湿潤紙力剤の創製が可能になる有望な手段であると期待される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
３．研究の方法 
粉砕パルプ、針葉樹クラフトパルプ（NBKP）、イオン液体処理に[BMIM]Cl (Sigma-Aldrich 

>98.0%)およびジメチルアセトアミド(DMAc)(富士フィルム和光純薬株式会社)を使用した。 
25℃または 80℃に加熱した[BMIM]Cl (バージンまたは再生[BMIM]Cl) 50 g に粉砕パルプ 1 g

を入れ、0-5 日間 または 0-2 h 処理を行った。その後、蒸留水 10 ml を加え、ガラス棒で撹拌す
ることで反応を停止させた。次に、イオン液体処理パルプおよび NBKP(1:1)に蒸留水を加えミキ
サーで撹拌した。これを抄紙し、プレス乾燥 (110℃、1.1MPa)を行った。調製した紙を乾燥・湿
潤紙力強度試験に供した。 

[BMIM]Cl の回収は、[BMIM]Cl および水の混合物をエバポレーター(40℃)で、[BMIM]Cl で回
収した後、加熱脱水法、ゼオライト脱水法および再結晶法により、再生[BMIM]Cl として、再利
用した。再生した[BMIM]Cl を用いて、同様にパルプに処理を行った後、同様の条件で抄紙を行

図 1 実験概要 



った。 
 回収・再生方法についての具体的な方法は、以下の通りである。 
 
3-1 加熱脱水法 
イオン液体とエタノールおよび蒸留水との混合物をエバポレーター(ヤマト科学株式会社 

RE801)で 70 hPa に減圧して、ウォータ―バスで 70℃に加熱して蒸留し、イオン液体を回収し
た。回収したイオン液体は、、真空乾燥機(アズワン株式会社 AVO-200NB、処理温度 60℃)で
24h 乾燥させた。その後、100℃で 24h 乾燥し、含水率を 5％以下にして使用した。 

 
3-2 ゼオライト脱水法 

3-1 と同様に真空乾燥機で乾燥したイオン液体を回収後、[BMIM]Cl と DMAc を 1：1 の割合
になるよう混合し、粘度を低下させた。その後、ゼオライト(100 g)を詰めたカラム（300 mm、
30 Ø）4 本に通過させることで脱水し、含水率を 5％以下にして使用した。 

 
3-3 再結晶法 

3-1 と同様に真空乾燥機で乾燥したイオン液体を回収後、DMAc と 1：1 の割合で混合し種結
晶を加え、冷蔵庫で 24h 静置した。その後、ろ過し、酢酸エチルによって洗浄を行い真空乾燥
(60℃、24h)した。 
 
４．研究成果 

[BMIM]Cl処理により、パルプが一部溶解した結果、パルプの一部フィルム化が確認された
(図2)。また、このパルプを添加した紙の表面に、フィルム状のセルロースが確認された(図3)。
BMIM]Cl処理パルプを添加した紙の乾燥・湿潤紙力強度の強度を測定した結果、無添加紙の強
度と比較して、増加する傾向を示した（図4）。この結果は、フィルム化したパルプによって繊
維間水素結合が増加した結果と考えられる。 
バージン[BMIM]Cl を用いた場合と比較して、回収・再利用した[BMIM]Cl を用いた場合、乾燥・

湿潤紙力強度が低下する傾向であった（図 5）。これは、イオン液体を回収・再利用により、セル
ロース溶解能が低下したと考えられる。 
再生[BMIM]Cl を図 6 および 7 に示す。80℃でパルプを処理した加熱脱水再生[BMIM]Cl はバ

ージン[BMIM]Cl と比較して黄色に変色した(図 6)。再生[BMIM]Cl の変色の原因として、
[BMIM]Cl がメチルイミダゾールとケトンに分解されることで起こる変色やパルプ残渣が
[BMIM]Cl と反応することで起こる変色などが考えられる。この再生[BMIM]Cl の変色の原因を
調べるために、バージン[BMIM]Cl に蒸留水または粉砕パルプを混合し加熱した。その結果、
[BMIM]Cl と粉砕パルプを混合し加熱したものが変色した(図 7)。この結果から、[BMIM]Cl 処理
および回収時のパルプの加熱によって変色したことが示唆され、[BMIM]Cl の純度が低下しセル
ロース溶解能が低下していることが考えられる。よって、加熱しないパルプの[BMIM]Cl 処理お
よび回収が必要であると考えられた。 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b) 
図 2 [BMIM]Cl 処理を行ったパルプ [(a) ブランク, (b) 処理パルプ] 

(a) (b) 
図 3 [BMIM]Cl 処理パルプを添加した紙 [(a) ブランク, (b) 処理パルプを添加した紙] 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 [BMIM]Cl 室温処理パルプ添加シートの引張強度を
図 8 に示す。未処理の粉砕パルプ添加シートの乾燥強
度および湿潤強度は、それぞれ 2.64 kN/m および 0.11 
kN/m であった。一方。[BMIM]Cl 室温処理パルプ (5 
day) 添加シートの乾燥・湿潤強度はそれぞれ 5.95 
kN/m および 0.28 kN/m であった。これより、室温処
理パルプ添加により乾燥・湿潤強度が増加した。また、
処理時間 1 day の乾燥・湿潤強度は、それぞれ 4.18 
kN/m および 0.15 kN/m であるのに対し、処理時間 5 
dayの場合のそれらは、それぞれ 5.95 kN/mおよび 0.28 
kN/m であった。室温で[BMIM]Cl 処理した場合、80℃
で加熱処理した場合と同様に、粉砕パルプ添加シート
よりも乾燥・湿潤強度が増加した。また、[BMIM]Cl 処
理時間の増加にともない、乾燥・湿潤強度が増加した
(図 8)。 
 [BMIM]Cl 処理温度が再生[BMIM]Cl 性能に及ぼす
影響を処理パルプ添加シートの乾燥・湿潤強度（図 9）
を示す。室温[BMIM]Cl 処理に使用した再生[BMIM]処
理パルプ添加シートの乾燥・湿潤強度はそれぞれ 4.08 
kN/m・0.22 kN/m であるのに対し、加熱処理に使用した再生[BMIM]Cl は 2.61 kN/m ・0.12 kN/m
であった。これより、室温[BMIM]Cl 処理に使用した再生[BMIM]の乾燥・湿潤強度が増加した。
加熱処理におけるバージン[BMIM]Cl の乾燥・湿潤強度に対する再生[BMIM] 乾燥・湿潤強度の
低下率は、それぞれ 54.33 %・6.12 %であった。一方、室温処理の場合の乾燥・湿潤強度の低下
率は、それぞれ 31.33 %・23.56 %であり、紙力強度の低下率が減少した。 
  
 
 
 
 
 
 

図 4  [BMIM]Cl 処理添加紙の紙力強度 
   ●：乾燥紙力 ○：湿潤紙力 

図 5 再生[BMIM]Cl 処理添加紙 
の紙力強度    
 ●：乾燥紙力 ○：湿潤紙力 

図 6 加熱回収 再生[BMIM]Cl の変色 図 7  BMIM]Cl の変色過程 

BMIM]Cl のみ BMIM]Cl+パルプ 

図 8  [BMIM]Cl 室温処理添加紙の

紙力強度 
   ●：乾燥紙力 ○：湿潤紙力 



回収方法が再生[BMIM]Cl 処理パルプ添加シートの乾燥・湿潤強度におよぼす影響を図 10 に
示す。加熱脱水法によって回収した[BMIM]Cl を使用した場合の乾燥強度および湿潤強度は、そ
れぞれ 3.34 kN/m 0.15 kN/m であった。一方、ゼオライト脱水法および再結晶法によって再生し
た[BMIM]Cl の乾燥強度・湿潤強度は、それぞれ 4.71 kN/m・0.18 kN/m、4.49 kN/m・0.20 kN/m で
あり、ほぼ同程度であったが、加熱脱水法と比較して、乾燥・湿潤強度が増加した(図 10)。 
これらの結果は、ゼオライト脱水法は、加熱を行わない脱水を行ったこと、再結晶法は加熱脱水
法によって再生した[BMIM]Cl を精製し不純物が減少したため乾燥・湿潤強度および比表面積が
増加したと考えられる。このことから、[BMIM]Cl は、ゼオライト脱水法または再結晶法によっ
て再生することが最適であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

(a) (b) 
図 9  [BMIM]Cl 処理温度が再生[BMIM]Cl 性能におよぼす影響 [(a) 乾燥紙力, (b) 湿潤紙力] 

(a) (b) 
図 10 [BMIM]Cl 再生法が紙の乾燥・湿潤強度におよぼす影響 [(a) 乾燥紙力, (b) 湿潤紙力] 
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