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　パルプ製造時には大量のリグニンが副生する．しか

しリグニンの有効な利用法が少ないために未利用のま

ま廃棄される場合が多い．また，パルプ廃水はリグニ

ンによって強く着色しており，水質汚濁の大きな原因

となり，環境浄化の面からもその処理は重要な問題と

なっている．このパルプ廃液を適当な方法で分解脱色

でき，さらにその分解産物から高度の利用価値を有す

るものを得ることができるならば，環境汚染の防止と

未利用資源の活用とを同時におこなうことができる．

すでに亜硫酸パルプ廃液から得られるぴグニンスルホ

ン酸（LSA）のあるものがマウスの移植性腫蕩sar－

coMa　l8◎に対し擁劇作用を示すことが知られており

（村上，1973；村上ら，1974），特定の処理条件を設

定することができれば上記の目的を達成することが可

能と考えられる。そこでまず，工業的に連続操作をお

こないうる脱色法を確立する目的で，亜硫酸パルプ廃

液の主成分であるLSAのオゾンによる脱色をとりあ

げた．

　有機化合物の酸化分解にオゾンを使用した例はすで

に大村ら（1972）が報告しており，パルプの漂白に応

用した場合もある（田中，1973）．またパルプ製造廃

水の淡色化の連続的操作ならびに処理薬品による二次

汚染防止の面からr一線照射による処理法（飯塚・申

野，1973）が検討されているが，線源コスト，照射装

置の制約などから実用化に至っていない．

　オゾンによる脱色法はきわめて簡単な装置で実施で

きるのみならず，維持についても前者にくらべて十分

安価であることが予想きれる．本報では，オゾン通気

によるLSAの脱色反応におよぼす種々の添加物の影

響について分光学的に検討した．

実験材料および方法

　1。リグニンスルホン酸

　広葉樹桝リグuaンスルホン酸（山陽国策パルプ製）

を1◎Gpp瓢水溶液として用いた．この水溶液の吸光

度は経霞的に変化したので，使用蒋に溶解調製した．

　2．添加試薬
　過酢酸，酸化エチレン，過酸化水素，酢酸ナトー］ウ

ム，塩化ナトー］ウム，りん酸ナト亨ウムおよび塩化第

一鉄（いずれも穐光純薬製）は試薬一級を用いた．

　3．オゾン通気

　Fuji　Neo　Ozonatey　Model　YS－1（横山電機製）

のオゾン歴出1コを改変して5個とした．各吐出口から

ポリエチレンチ　k一一ブを通じて被検液6m1を入れた

5本の試験管申に導入した．なお，おのおののチュー

ブの先端には輸血用注射針を装着し，吐出オゾン量お

よび気泡の大きさが可及的にいずれの試験管でも　一一“定

となるようにした．通気量は各ノズルあたり120m1／

分であった．試験管（5本）申でのオゾンによる脱色

効率はO．　003　％rhodamine　B水溶液の脱色度を測
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定することによって比較した．この方法で，おのおの

の試験管での脱色効率のぱらつきは5％以内であっ

た．きらにオゾン吐出口と注射針を装着したチューブ

の間でオゾンを水蒸気飽和させ，曝気による被検液の

乾燥濃縮を防止した．

　4．吸光度の測定

　LSA溶液におのおのの試薬を種々の濃度で添加し

たものを添加区とし，LSAのみの溶液を対照区とし

た．オゾン通気下にこれら両区の28◎，4◎◎および

5◎肋瀧における吸光値の変化を1時閥ごとに3時二

目まで測定した．ただし，280nmでの測定はそのま

までは被検液の吸光値が高すぎて，測定ができないの

で，測定時ごとに被検液から0．5m1をとり，脱イオ

ン水で紛倍希釈したものについておこなった．した

がって，被検液量は280nmの吸光値測定のたびごと

に消費されることになり，最終的にその液量は5m1

となった，吸光値の比較は添加物を含まないLSA溶

液（対照区）のオゾン通気前の各波長での吸光値を

100とし，対照区においては通気後，添加区において

は添加物の共存下にオゾンを通気したのちの吸光値の

割合で示した．

結果および考察

　1．過　酢　酸

　この酸を0．5，1，2および3％となるように

LSA溶液に添加し，オゾンを二時闘通気したときの

3波長での吸光値の相対変化を：Fig．1に示す．対照

区のそれは280nmでは，オゾン通気とともに単調に

減少して，3時聞後には通気前の88％になった．ま

た，（瓦5％添加区では，添加と二時にややその吸光値

は減少し，通気1時闘後まではほとんど変化が認めら

れなかったが，以後漸減して，通気前の対照区の83

％になった．さらに，1および2％添加区では添加と

同時に吸光値が減少したが，1時問の還気によ：って若

干増加した一■しかし，以後急速に減少し，その傾向は

2％添加区が著しかつだ。試薬2％添加区での吸光

値の急激な減少は持続することなく，3時間後には両

添加区とも8◎％程度になった．添加量が3％になる

と，通気2時鳥目の吸光値の減少度がやや弱かった

が，通気時闇とともに吸光値が減少した．しかし，この

波長での吸光値の低下度は1および2％添加区に比

較して劣っていた．波長4◎0・nmでは，いずれの濃度

の脂汁酸を添加しても，LSA溶液の吸光値が5％程

度増加したが，通気とともにその吸光値は急速に低下

し，3時間後の値はほぼその添加量に平行して62～
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Fig．　1．　Effect　of　peracetic　acid　on　ligno－

sulfonate　（LSA）　under　the　ozonation．　six

露琵i出e髪（）f1◎O　PP搬LSA　soh三t沁簸without

e－e　（control）　er　with　e．5％　A－A，
1％　1－1，　2％　A・…　一・A　and　3％　u・…　一一

〇f　the　acid　was　fiushed　with　120　ml／min

of　ozone．　Relative　absorbancies　at　280，
40e　and　500　nm　were　caluculated　furom　the

equa重io駕憩◎XAbs◎rbancy（重es重）／Abs◎rb－
ancy　（control，　C　time）．　Effects　of　additives

depicted　in　other　figures　were　also　indicat－

ed　in　the　same　manner．

66％であった．なお，このとき麗照区の吸光値は73

％であった．岡様の傾向は5◎伽組でも認められ，試

薬添加直後（0時）には吸光値の増加がみられた．と

くに0．5％添加区では対照区の120％に達した．この
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増加効果は0．5％の酸を添加した場合がもっとも強

く，酸濃度が増すにつれて弱くなった．残存吸光値は

蒐照区が48％であるのにくらべ，いずれの添加区で

もほぼ35～40％であった．

　これらの結果から，28e　nmの吸光値がオゾン通気

にもっとも影響をうけにくく，500　nmのそれがもっ

とも感受性が強く，容易に減少することがわかる．一

方，．過酢酸添加の効果を通気3二丁目の各区での吸光

値により比較すると，もっとも効果のいちじるしい2

％添加区で，280，400および500nmのいずれにお

いても対照区よりもそれぞれll，11および27％だ

け減少しておりオゾン通気によるLSAの脱色に過

酢酸が健進的に作飛していることが弱らかである。ま

た，2％のこの酸はオゾン通気1時闘自に280nmの

吸光値を増強させたが，他の2波長での吸光値にはこ

の現象は認められなかった．

　2．酸化エチレン

　この試薬を1，5および10％となるようにLSA

溶液に添加した．Fig．2に示すように，三二した3

波長の吸光値のいずれについても同様な傾向がみられ

た．すなわち，10％添加区では添加と二時にわずか

の吸二値増大効果があった．添加区の溶液にオゾンを

通じても，対照区とほとんど同様に経過してその吸光

値を減少きせ，この試薬はいずれの波長でもオゾンに

よるLSAの吸光値の減少を健進させる効果はもたな

かった．

　3．過酸化水素

　試薬を0．5，1，5および10％となるようにLSA

溶液に加え，オゾン処理した結果をFig．3に示す。

高濃度の過酸化水素を添閉するにつれて，LSA溶液

の280　nmでの吸光値の増加が顕著になり，10％添

加区では丁丁区の値の190％に達した．この現象は試

薬の添加量と直線的に対応するものではなく，10％

以上を添加してもより著しい吸光値の増加はおこらな

いと考えられる．種々の濃度の過酸化水素を添加した

LSA溶液にオゾンを通気すると徐々に吸光値が減少

したが，5および10％添加区では3時間後でもそれ

らの相対吸光度は約12◎および160％であり，萢照区

の0時の値には達しなかった．しかし，400　nmでの

吸光値の変化は2SO　xxmでのそれとは顕著に様相がこ

となっていた．すなわち，過酸化水素の添加量に応ご

て，添加直後の吸光値が，もっとも著しいもので約

15％だけ対照区のそれよりも低下した．寒ゾン通気の

効果も過酸化水素の添加量に比例してあらわれ，その

効果がもっとも強い10％添加区では，3時間通気後
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Fig．　2．　ffffect　of　ethylene　exide　en　LSA

under　the　ozonation．　Control　e－e，
added　1％　一・・・…m，　5％　A一一A　and　10％

鷹一■of　the　OX笠de．

には約40％の吸光値が残存するにすぎず，同時点で

の対照区のそれよりも25％程度吸光値の減少が促進

きれている。波長5◎O　nmでは試薬添加によって吸光

値の減少がおこることについては400nm領域と同様

であったが，その程度は500　nmのほうが強かった．

オゾンを通気すると，過酸化水素の添加量が増すにつ

れて吸光値の減少が観察され，とくに1α％添加区で

急速であった．しかし，このような健進劾果が認めら

れるのは通気後2時間目までで，それ以後は減少速度

が低下し，3時問目では通気後の対照区の吸光値と：大
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Fig．　3．　Effect　of　hydrogen　peroxide　on　LSA

under　重he　oz◎無a重圭。簸．　　Co無tro1　●一●，

added　e．5％　At一・一A，　i％　一一・一＝，．5％

A一一一一A　and　10　％　m一一　of　H202．

差ないようになった．

　4．戴酸ナトリウム

　この試薬を2，5，1◎お．よび3◎％添加すると，

Fig．4に示すように，いずれの波長においても，280

nmをのぞいてほぼ添加量に比例して吸光値が増加し

た．すなわち，30％のこの塩を添加すると400およ

び500・nmのいずれの波長でもそれらの吸光値が対照

区よりも約20％増加した．飯塚・中野（1973）はこ

の試薬を添加したパルプ廃液にr一線を照射すると，

可視部の吸光値が著しく減少するとともに，．紫外部吸
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Fig．4。：Effect　of　sodium　acetate　on　LSA．

憾der　the　ozolla重io無．　C◎簸tro1●一一●，

added　2％　▲一▲，　5％　繍一醸，　茎◎％
▲……▲and　30％■……■of　the　salt．

収の減少も促進きれるとしている．LSA溶液に酢酸

ナトリウムを加えると，前述のようにその吸光値が増

加したが，28伽滋では添加量を増すと，かえって，

吸光値の増加割合は減少して，この塩を5％添加した

ときがもっとも大きな増加を示した．オゾンで処理す

ると塩添加区でも280nmの吸光値が低下したが，そ

の程度は対照区のそれよりも劣っており，酢酸ナトリ

ウムはこの波長領域の吸光値の低下を阻害した．随害

度は試薬濃度が高いほど顕著であった．オゾンの影響

を鵜◎簸鵜の吸光値についてみると，鎗％添加区で
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は通気1時間後の吸光値はあまり低下しなかったが，

3時間後には対照区の◎時の値の95％になった．よ

り低濃度の塩を添加した区でもこのときにはいずれも

90％前後になった．しかし，対照区はすでに70％程

度に減少しているので，酢酸ナトリウムの添加下に

LSA溶液にオゾンを通じても，無添加のLSA溶液

に通気したものほどには40伽澱の吸光値は減少しな

いといえる．また，500　nmでも400　nmの場合と同

様の傾向を示したが，30％添加区では通気1時閥目

には，吸光値が添加直後のそれよりもわずかながら上

昇した．この現象は」時的で，オゾン通気を続行する

とその吸光値：は急速に低下して，3時三下には：対照

区，0時の値の約90％となった．よ’り低濃度の酢酸

ナトリウムを添加したときにはオゾン通気によって，

一時的な吸光笹の上昇がおこることはなく，通気時間

とともにその吸光値が減少した．しかし対照区に3時

問オゾン通気をしたときの吸光値に達することはなか

った．このように酢酸ナトリウムはオゾンによる

LSA溶液の脱色を促進することはなく，むしろ試験

した各波長の吸光値の低下を抑回する半商にある。こ

の影響は280nmと400および500　nmではことな

っており，28e　nmの吸光値は塩濃度を増加しても一一

定値以上には増加しなかったが，後者の両波長での吸

光値は試験した範囲内の塩濃度では，その濃度に比例

して上昇した。

　5．塩化ナトリウム

　LSA溶液に塩化ナトリウムを添加すると，28◎nm

においては1および10％添加区でわずかに吸光値の

減少が認められる（Fig．5）。　しかし，3あるいは

5％区では吸光値は対照区と変わらなかった．波長

280nmの吸収はリグユン分子中の置換ベンゼン環に

由来すると考えられるので，この塩の共存によって，

水溶液申のLSA分子の高次構造中でのベンゼン環の

存在状態に変化が生じたことが推定される．各種濃度

の塩を加えたLSA溶液にオゾンを通気すると，翼照

区よりも急速にそれらの吸光値が減少し，その効力は

1％添加区が最大であった．塩濃度が増加するにつれ

て吸光値の低下度が弱くなったが，5％以上の塩濃度

では吸光値の変化に差が認められなかった．波長400

および5ge・Rm領域ではいずれも塩添加量の増加とと

もerc　LAS溶液の吸光値が対照区のそれよりも高くな

り，その傾向は500nm領域においてより顕著であっ

た．これらの吸光値はいずれもオゾン通気によって低

下するが，3時間通気後でも対照区より高い吸光値を

維捲していた．
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F量g。5．Effect　of　sod圭縫搬chlor三de　o簸LSA

under　the　ozonation．　Controi　e－e，
added　1％　一一一，
A－A　and　le％　A一・

　3％　一一一一一，　5％

・・鱒 ｣　◎f　重he　salt．

　6．りん酸ナトリウム

　りん酸ナトリウム（e．1M）を添加して同様の試験

をおこなった．なお，りん二一一一・・ナトリウムとりん酸ニ

ナトリウムを適当に混合した溶液はpH　5．7から8．0

の範囲で緩衝液として用いられるのでpH変化の影響

をもあわせて検討した．ただし，pH　4の溶液は0．1

Mりん酸一一ナトリウムを添加したものであり，pH　5

のそれはりん酸一ナトリウム溶液に少量のりん酸ごナ

トリウムを混合したもので，ともに十分な緩衝能を期

待することはできない．1様にpH　1◎の場合もりん
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Fig、6．理fec重◎f　O．1Mso磁u撮ph◎sphate
at　various　pH’s　on　the　ozonation．　Control

（pH　5．6）　e－e，　adjusted　with　the　phos－

phate　at　pH　4　XwX，　5　一一一，　6
▲一▲，8墾……奮鍛d憩▲……▲．

酸ニナトリウムのみからなり，LSA溶液に著しいpH

変化が生じたときには十分な対応ができないと考えら

れる．オゾン分解によって，LSA中の芳香環の解裂

によるジカルボン酸の生成，あるいは酸化によるフェ

ノール牲水酸基の消滅などの変化がおこり，LSA溶

液のpHが変動することは考慮されることであるが，

被検溶液申のLSA濃度が低いこと，0．1Mの比較的高

濃度のりん酸ナトリウムを使用したことなどから，オ

ゾン通気3蒔間後のこれらの被検字のpH：には著しい

変動は認められなかった．Fig．6に示すように，28◎

nmの吸光値はpH　4の場合，塩添加によってやや

減少したが，その他のものはわずかに増加した．吸光

値の増燦はpHが高いほど強く示される傾向があった

が著しい差はなかった．オゾン通気によって各区とも

徐々にそれらの吸光値が低下したが，その速度は対照

区のそれよりもおそく，3時直通気後での各区と対照

区との吸光値の差は0時でのそれよりも大きくなっ

た．波長400nmの吸光値はこの塩を添加すると，

pH　4の場合では280雛搬で観察きれたように吸光

値の低下がみられ，その程度はこの波長のほうが大で

あった．また，pH　6では対照区の吸光値と差がなか

った．各区ともオゾン還気によってpHの低い順によ

く吸光値が低下したが，それでも通気後の萢照区の値

よりも低くなることはなかった．波長500nmでは塩

添加による吸光値減少効果はさらに顕著で，pN　4で

は対照区の値よりも30％低下した．さらにpH　5お

よび6でも吸光値の減少が認められた．いずれのpH

でもオゾン通気により被検潮の吸光値が漸減し，pH

4では対照区とほぼ藏等の値に達した．その他のもの

もp且の低い順に吸光値が低下したが，通気後の対照

区の値をこえることはなかった．

　7．塩化第一鉄

　漁礁を10，100および1，000ppmになるように

LSA溶液に加えるとFig．7に示すように，280　nm

での吸光嬉には10◎ppm一まではほとんど変化がなか

った．しかし，1，000ppmの場合は対照区の95％に

減少した．これらにオゾンを作用きせると，10およ

び19◎ppmの塩化第一鉄を加えたものは対照区より

もわずかに吸光値の減少効果が低い程度であったが，

1，　OOO　ppmの場合は通気後3時間までに急速に増加

した．波長4◎◎益搬では鉄塩添加量に応じて吸光値の

増加がわずかにみられた．しかし，オゾンは100およ

び1，000ppmの場合に吸光値を増加させるように作

遇し，1◎ppmのものはほぼ対照区と平行的に減少し

た．波長500nmでも鉄塩添加によって吸光値が増大

し，400　nmの場合より増加度が大であった．鉄塩

1，◎◎Opp撮を添加したものはオゾン通気にさらに吸

光値が増加したが，10および100ppmを加えたもの

は減少した．この鉄塩添加下にオゾン通気したLSA

溶液の吸光値の増加効果は40◎および500　nmにお

いて著しく，とくに5◎二巴の吸光値は1，◎◎◎ppm

添加区では対照区の2．5倍以上を示した．

　リグニン分子申には種々の発色団が存在する（近
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Fig．　7．　Effect　of　ferrous　chloride　on　LSA

under　the　ozonation．　Control　e一一e，
added　10　pprn　A一一一一A，　100　ppm　一・…一一x　and

1，000　ppm　一一＝　of　the　chloride．

藤，1972）．その一つとしてカテコール基が含まれて

いる（林・名村，1966；林・三成，1967）．脱メチル

反応を伴う蒸解によって得られたLSA申にはきらに

多くのカテコール基およびその酸化体であるe一キノ

ン構造も含有されている．LSA中にはフェユルプロ

パン単位あたり0．015～0．02個のキノン構造が存在し

ており（飯氏1・中野，1973b），400～500　nmの吸収

はこれに由来するものと推定される．この。一キノン

構造はFe3＋とキレートを作り吸光値を増加させる

（飯由・中野，1973　a）．一方，塩化第一鉄は水溶液

申で容易に酸化きれてFe3＋を生成する．本実験で塩

化第一鉄溶液添加血肥のLSA溶液の400および500

nmにおける吸光値の増加は，一一部は鉄溶液中のあら

たに生成したFe3＋と。一キノンとのキレート生成に

よるものと考えることができる．このようにして，オ

ゾン通気下でのLSA一瞥溶液の吸光値変化はオゾン

によるFe2＋→Fe　3＋の促進に伴うキレート量増加の結

果としての吸光値の上昇と，オゾンによる。一キノン

構造の破壊およびそれによるキレート構造の消失によ

る吸光値の減少とのバランスに依存していることが考

えられる．しかし，両者とも。一キノン構造に由来す

ると考えられる400および500・nmの吸光値が，100

ppmの鉄堪の添加によって，前者では増加し，後者

では減少している．このことは，吸光値変化におよぼ

す作用因子を。一キノン構造のみに限定することがで

きないことを示している．

　このようにLSAのオゾンによる皆色は添加した物

質によってその様相がことなる．パルプ廃液の鋭色に

この方法を実際に使用するときには，添加薬品の価

格，その薬品を使用することによって生ずる二次汚染

の有無などについての検討が必要となってくる．

　きらにこの方法の特徴として，骨無試薬をかえるこ

とによって種々の波長での吸光値を選択的に減少ある

いは増加させることが可能なことがあげられる．すな

わち，オゾン通気下に過酢酸は280，400および500

nmの吸光値を低下させるが，過酸化水素は28◎nm

の吸光値をむしろ増加させ，4◎Cnmでのそれの減少

を促進する．塩化ナトリウムは280nmの吸光値を低

下きせるが，他の波長での低下を擁制する．溶液申の

1◎Oppmの塩化第一・鉄は4◎伽憩の吸光値の増加を

捉進ずるが，5◎蝕搬の吸光値を減少させる．

要 約

　亜硫酸パルプ廃液の主成分の一つであり，着色主成

分であるLSAのオゾンによる騰色におよぼす種々の

添加物の効果をしらべた．

　1．オゾン通気によってLSAは280，400および

500nmのいずれの波長領域でもそれらの吸光値：が減

少したが，その効果は5◎9・ftm》40肋雛＞289・Rmの

順であった．

　2．過酢酸はオゾンの上記効果をいずれの波長でも

増強し，とくに500nmで顕著であった．
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　3．酸化エチレンはオゾンの作周にほとんど影響し

なかったが，過酸化水素は28伽螢の吸光値を増惣し

た。この薬剤を高濃度に添加すると400nmでの吸光

櫨の減少が認められた．

　4．塩類の添加はLSA溶液の吸光値に影響をあた

えたが，その様相は塩の種類によりことなっていた．

　5．LSAの280，400および500　nmの吸光値の

：贈減は添加した薬剤、によってことなっていることか

ら，適切な薬剤をオゾン処理と組み合わせることによ

って，LSAの特定の波長領域の吸光値を増減しうる

ことが指摘きれた．
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Sllmmary

　　Effect　of　some　additives　on　the　ozone－bleaching　of　lignosulfonate　was　investigated．

　　1．　Absorbancies　of　lignosulfonate　at　280，　400　and　500　nm　were　diminished　by　the

◎z◎難at三◇k．　The　e登ect　was　the茎nos重μ◎戯難e滋a重5◎◎簸搬，　b磁sligh重est　at　28（）益m．

　　2．　Peracetic　acid　enriched　the　bleaching　effect　of　ozone，　showing　the　most　remark－

able　effect　at　500　nm．

　　3．　Hyperchromicity　ef　the　lignosulfonate　solution　at　280　nm　was　observed　by

a｛葦di重i◎蕪◎f　hydroge難pef◎xide。　0難the◎重her　ha蓋d，　重h三s　reage蔽重　remarkably　pr◎搬◎ted

the　ozone－bleaching　at　400　nm．

　　4．　Various　absorptive　change　of　the　lignosulfonate　solution　was　shown　by　the

serts　of　added　salts．

　　s．　As　each　absorptive　wavelength　of　the　lignosulfoRate　solution　was　net　infiuenced

similarly　by　these　additives　under　the　ozone　introduction，　it　was　suggested　that　selective

increase　or　decrease　in　absorption　at　a　certain　wavelength　could　be　possible．


