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表面サイズ剤のイオン性とその機能 

製紙用薬品事業部 技術開発部 開発課 

藤原 崇弘 

１．緒言 

近年，古紙のリサイクルの高まりや用水使用量低減といった環境意識の高まりから，紙，

板紙に関わらず，抄紙系は中性化，高温化，高電気伝導度化へ変化してきており，従来か

ら使用されている内添のサイズ剤の効果が発揮し難くなってきている。このような状況に

おいて，外添薬品である表面サイズ剤に対する重要度はますます高まっていると言える。

しかも，抄紙系の変化は表面サイズ剤の使用環境にも大きな影響を及ぼしており，例えば

硫酸バンド（Ａｌｕｍ）の減少は紙中のＡｌカチオンの減少，古紙配合率の上昇は高灰分

化（炭酸カルシウムなど）やパルプの総表面積の増加に繋がっている。なかでも紙中のＡ

ｌｕｍや炭酸カルシウムは表面サイズ剤の機能発現に直接的に影響を及ぼす因子として極

めて重要である。 

表面サイズ剤はイオン性（アニオン，カチオン），外観（水溶液，エマルション），成分

（合成高分子，低分子油脂（ＡＫＤなど））によって分類される。本研究では最も広く使用

されている水溶性合成高分子系の表面サイズ剤に焦点を当て，そのイオン性と機能につい

て最近得られた検討結果を報告する。 

 

 

２．表面サイズ剤のサイズ発現機構（一般説） 

アニオン性表面サイズ剤（以後，Ａ－ＳＦＳと略す）はパルプがアニオンの電荷を有して

いることから直接反応することは出来ず，紙中に存在するＡｌｕｍのようなカチオン性部

位を介して吸着，配向することによってサイズ性を付与すると言われている（図１）。一方，

カチオン性表面サイズ剤（以後，Ｃ－ＳＦＳと略す）はパルプの持つアニオン基に対して

直接イオン的な相互作用で吸着してサイズ性を発現することが知られている（図２）。この

ような違いから，原紙にサイズ性を付与させる際にそれぞれのイオン性特有の利点と欠点

を有している。 

 

図１ Ａ－ＳＦＳのサイズ発現機構のモデル図 
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図２ Ｃ－ＳＦＳのサイズ発現機構のモデル図 

 

 

３．塗工紙の作製 

３．１．原紙の作製 

カナダ標準型濾水度（ＣＳＦ）≒４００ｍＬに叩解したＬＢＫＰを用いて，以下に示す

条件にて坪量８５ｇ／ｍ２の原紙を作製した。薬品の添加順序は，炭酸カルシウム→カチオ

ン澱粉→Ａｌｕｍとした。なお，炭酸カルシウム添加量がゼロでＡｌｕｍを添加する条件

においては，水酸化ナトリウム希薄水溶液にてｐＨの調整を行った。 

・定着温度  ：３５℃，定着ｐＨ：７．５ 

・カチオン澱粉 ：１％（対固形パルプ添加量） 

・炭酸カルシウム ：０，１０，２０％（対固形パルプ添加量） 

・液体Ａｌｕｍ ：０，１．５，３％（対固形パルプ添加量） 

・乾燥  ：回転式ドラムドライヤー１０５℃×２分 

 

３．２．塗工紙の作製 

３．１で作製した各種条件の原紙に対して，以下に示す条件にて塗工紙を作製した。 

・塗工  ：バーコーターＮｏ．６片面塗工 

・酸化澱粉  ：１．２ｇ／ｍ２ 

・表面サイズ剤 ：０．１２ｇ／ｍ２（標準条件） 

・乾燥  ：回転式ドラムドライヤー９０℃×９０秒 

 

 

４．結果および考察 

４．１．表面サイズ剤のイオン性とサイズ性 

図３（ａ）にはＡ－ＳＦＳ塗工紙について炭酸カルシウム（以後，炭カルと略す）添加

量を変えた際のＡｌｕｍ添加量とステキヒトサイズ度の関係を示した。Ａｌｕｍの存在は

サイズ度を向上させたが，炭カルはＡ－ＳＦＳにとってサイズ度を低下させる因子である

ことが分かった。 

一方，図３（ｂ）にはＣ－ＳＦＳ塗工紙について同様の実験結果を示したが，炭カルが
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少ない場合はＡｌｕｍの増加によってサイズ性が向上した。また，このグラフで別の見方

をすれば，Ａｌｕｍが少ない時は炭カルがＣ－ＳＦＳのサイズ効果に寄与していると言え

る。図２に示したサイズ発現機構では説明できない現象である。ところが，炭カルが多い

条件ではＡｌｕｍの増加によってサイズ度は低下した。このように，Ｃ－ＳＦＳは，紙中

のＡｌｕｍおよび炭カルの二つの因子が適量であればサイズ性を向上させるという，互い

に競合するかのような興味深い現象が観察された。カチオン性の物質同士が互いに影響を

及ぼし合うとは考え難く，未だ解明されていない機構が作用していると推測される。 

以上のように，紙中に存在するＡｌｕｍ，炭酸カルシウムともに，塗工される表面サイ

ズのイオン性によって及ぼす作用が異なることが明らかとなった。 

 

図３ 塗工紙のサイズ度に及ぼす原紙中の炭カルとＡｌｕｍの影響； 

（ａ）：Ａ－ＳＦＳ塗工紙，（ｂ）：Ｃ－ＳＦＳ塗工紙 

 

図３に示したステキヒトサイズ度は紙の表裏面二方向から内部へと浸透してきた水が出

会う時間を目視で計測する方法であり，紙表面に加えて紙内部におけるサイズ性付与の様

子を見ている。 

紙の表面一方向からの水の接触に限定し，機器分析を用いて紙表面のサイズ性をより詳

細に確認することを目的として，表面＆サイジングテスター（ＥＳＴ，Ｍｕｔｅｋ社製）

を用い，塗工紙への水の浸透挙動を調べた。なお，参考としてＥＳＴ測定に供した塗工紙

のステキヒトサイズ度（秒）の数値を図中に表記した。 

図４および図５には各イオン性表面サイズ剤塗工紙の水への浸漬時間と超音波のシグナ

ル強度の関係を示した。シグナル強度の減衰，すなわちカーブの傾きが大きいほど紙への

液体の浸透が早いと解釈することが出来る。 

0

4

8

12

16

20

0 1 2 3

Alum (%)

ス
テ

キ
ヒ

ト
サ

イ
ズ

度
 (

se
c
) 炭ｶﾙ 0%

炭ｶﾙ 10%
炭ｶﾙ 20%

（ａ）

0

4

8

12

16

20

0 1 2 3

Alum (%)

ス
テ

キ
ヒ

ト
サ

イ
ズ

度
 (

se
c
)

炭ｶﾙ 0%
炭ｶﾙ 10%
炭ｶﾙ 20%

（ｂ）



   

HARIMA Quarterly No.90 2007.doc - 4 - 

図４ Ａ-ＳＦＳ塗工紙への水の浸透性に及

ぼす炭カルとＡｌｕｍの影響； 

原紙（ａ）：炭カル０％ 

（ｂ）：同１０％ 

（ｃ）：同２０％ 

 

 

Ａ-ＳＦＳ塗工紙の場合は図４（ａ）に示

すように，炭酸カルシウムがない条件ではＡ

ｌｕｍ量に関係なく，超音波のシグナル減衰

カーブがほぼ同じように推移し，紙表面の水

の浸透速度がほぼ同程度抑制されているこ

とが分かる。 

Ａｌｕｍ量が多いほどステキヒトサイズ

度が，２．８→５．１→８．６秒と上昇した

ことから，Ａ－ＳＦＳはＡｌｕｍの増加によ

り，まず紙表面から，そして紙内部へとサイ

ズ性を付与していくことを示唆している。 

図４（ｂ），さらに図４（ｃ）のように炭

カルが増加していくと，紙表面での水の浸透

速度が上昇し同時にステキヒトサイズ度も

低下した。 

以上の結果から，Ａ－ＳＦＳはＡｌｕｍの

存在によって紙表面から紙内部へとサイズ

効果を付与していくが，炭カルが存在すると

紙表面からの水の浸透を阻止できなくし，サ

イズ効果を低下させていると考えられる。 
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図５ Ｃ-ＳＦＳ塗工紙への水の浸透性に及

ぼす炭カルとＡｌｕｍの影響； 

原紙（ａ）：炭カル０％ 

（ｂ）：同１０％ 

（ｃ）：同２０％ 

 

 

一方，Ｃ－ＳＦＳ塗工紙の場合は図５（ａ）

に示すように，炭カルがない条件ではＡｌｕ

ｍの存在によって紙表面の水の浸透が抑制

された。またＡｌｕｍが多いほどステキヒト

サイズ度が高い結果から，Ａ－ＳＦＳ同様，

紙表面から紙内部へとサイズ性を付与して

いると考えられる。 

炭カルが１０％添加されても（図５（ｂ））

紙表面での水の浸透が抑制されており，ス

テキヒトサイズ度が上昇したことから，紙

内部のサイズ効果が高められていると言え

る。しかしながら，Ａｌｕｍが３％存在す

ると紙表面での水の浸透速度は変わらない

が，サイズ度が下がったことから，内部の

サイズ性が阻害されたと考えられる。 

炭カルが２０％の条件（図５（ｃ））では，

この傾向はより顕著になり，Ａｌｕｍ量の

増加に伴って紙表面からの水の浸透速度，

ステキヒトサイズ度とも低下した。ここで

も，Ａ-ＳＦＳを塗工した紙とは異なり，Ａ

ｌｕｍと炭カルが競合的に作用する様子が

うかがえる。 

以上の結果から，Ｃ－ＳＦＳについては，

従来から知られていたような「紙中のカチ

オン性物質によってサイズ度が低下」する

現象は如何なる条件でも起こりうるのでは

なく，紙中のＡｌｕｍと炭カルの比率の違

いによって，これら二つの因子が競合的に

作用し，サイズ挙動が変化する可能性があ
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ると言える。 

 

４．２．表面サイズ剤のイオン性と原紙への浸透性 

表面サイズ剤が原紙に浸透する速度がサイズ度に影響するかどうかを確認することを目

的として，４．１.とは方法を変えて，塗工前の原紙に対する表面サイズ剤塗工液の浸透性

をＥＳＴにて測定した。 

なお，塗工液中の酸化澱粉および表面サイズ剤の濃度は塗工紙作製時と同条件とした。 

 

図６．原紙への塗工液（酸化澱粉／表面サイズ剤＝２．０％／０．２％）の浸透性； 

原紙：（ａ）炭カル１０％，Ａｌｕｍ３％，（ｂ）炭カル２０％，Ａｌｕｍ１．５％ 

 

図６（ａ）に示した炭カル量が少なくＡｌｕｍ量の多い原紙に対しては，Ａ－ＳＦＳ塗

工液の浸透よりもＣ－ＳＦＳ塗工液の浸透の方が早かった。このような条件での塗工紙は

多少の差異はあるものの，一定のサイズ効果を発現していた。 

一方，図６（ｂ）のように，炭カル量が多くＡｌｕｍ量の少ない原紙に対しては，Ａ－

ＳＦＳ塗工液の方が浸透が早くなるという逆転現象が観察された。また，このような条件

ではＡ－ＳＦＳ塗工紙はほとんどサイズ効果を示さない。 

 

以上の結果から，イオン性の異なる表面サイズ剤のサイズ発現モデルを図７に示した。 

Ａ－ＳＦＳは紙表面からＡｌｕｍと反応しながら疎水化していくため，サイズ度を発揮

しやすい条件のときは浸透速度が低下する。しかしながら，紙中のＡｌｕｍが少ないとサ

イズ効果を付与できず紙中に無秩序に拡散していき塗工液の浸透が早くなったと考えられ

る。それに加えて炭カル粒子表面のカチオン電荷にトラップされてセルロース表面の被覆

率が低下している可能性も無視できない。このような条件ではサイズ性を発現しない。 
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一方，Ｃ－ＳＦＳは紙中にＡｌｕｍが多い系ではセルロースのアニオン電荷がある程度

中和されているため速やかに紙中へ浸透するのだが，Ａｌｕｍによるサイズ度の阻害を受

け難いことは図３および図４の結果から推測できる。Ａｌｕｍが少ない系では紙表面から

セルロースのアニオン電荷と反応しながら疎水化していくため，浸透速度が低下する。た

とえ原紙中の炭酸カルシウム粒子が多くても，本実験のような理想的な条件では炭カル表

面は同じカチオンに帯電しているためＡ－ＳＦＳと比べてトラップされる可能性は低く，

サイズ発現も出来ると考えられる。 

（ａ）Ａ－ＳＦＳ   （ｃ）Ａ－ＳＦＳ 

（原紙：炭カル１０％，Ａｌｕｍ３％） （原紙：炭カル２０％，Ａｌｕｍ１．５％） 

 

（ｂ）Ｃ－ＳＦＳ   （ｄ）Ｃ－ＳＦＳ 

（原紙：炭カル１０％，Ａｌｕｍ３％） （原紙：炭カル２０％，Ａｌｕｍ１．５％） 

 

図７．原紙の炭カルおよびＡｌｕｍ条件と表面サイズ剤の定着仮説 

 

ただし，このような表面サイズ剤の存在場所に関する機構の説明はあくまでも表面サイ

ズ剤塗工液の浸透性とサイズ度との関係から推測した仮説である。図６に示したＥＳＴか

ら得られたデータも単なる水の浸透を見ているに過ぎない可能性もあるため，別の観点か

ら表面サイズの紙中での存在場所を検証しておく必要がある。 

 

 

４．３．表面サイズ剤のイオン性と存在場所 

いわゆる粒子のような密度と界面を持った物質であるならば現在の分析技術で比較的容

易に観察できるが，微量の分子そのものを直接観察するには大変な困難を伴うことが多い。

紙中に存在する物質を観察する手法としては，蛍光物質で染色し塗工紙の内部構造やイン

キの浸透状態を共焦点レーザー顕微鏡による分析１)，紙中の紙力増強剤を特定の重金属で染

色して電子顕微鏡による観察２)が報告されている。これらの手法は使用した染色物質が対象

物と相互作用した場合にのみプローブ（探針）として信号を発するという前提が重要であ

る。合成高分子を研究対象とする場合には，染色物質を直接官能基としてポリマー鎖に結

合させることで，対象物の存在位置はより確かなものとなる。 
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著者らは図８に示す方法によりピレンという蛍光物質を化学構造中に有するモノマーを

合成し３)，これを他の表面サイズ剤を構成するモノマー成分と共重合させることにより，蛍

光ラベル化した表面サイズ剤を合成した。 

 

図８ 蛍光モノマー３)および蛍光表面サイズ剤の合成（例） 

 

表面サイズ剤塗工紙をセクショニング蛍光顕微鏡（ＡｘｉｏＩｍａｇｅｒ．Ｚ１＋Ａｐｏ

ｔｏｍｅ，Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ社製）を用いてまず紙表面を観察した。蛍光顕微鏡は特定

の蛍光物質のみ励起する波長のみ照射し，その蛍光物質由来の特定波長の蛍光しか受光し

ない。そのため，図９（ａ）のように一般の表面サイズ剤を塗工した紙ではパルプ繊維の

輪郭がかすかに確認できるだけであったが，図９（ｂ）の蛍光表面サイズ剤を塗工した紙

では非常に強い蛍光を発する様子を捉えることに成功した。 

 

図９ 塗工紙表面のセクショニング蛍光顕微鏡写真； 

（ａ）一般表面サイズ剤塗工紙，（ｂ）蛍光表面サイズ剤塗工紙 

 

ただし，４．２．で提起した表面サイズ剤の紙の厚さ方向での分布状態についての仮説

を検証するためには，紙の断面の観察を行う必要がある。ところが，紙は大小種々のパル

プ繊維が絡み合った多数の空隙を含む構造体であり，一般のフィルム材料などに比べると

物理的に断面を切削する際に構造が破壊しやすい。また今回の分析対象である表面サイズ

剤は紙に対してたかだか１％以下の分子レベルで存在する高分子であり，イオンビームの

（ａ） （ｂ） 

＋ ＋ ＋＋＋ ＋＋ ＋＋
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ような強い熱履歴を受ける化学的な切削方法では分子が分解や変性する可能性が高い。セ

クショニング蛍光顕微鏡は一般の蛍光顕微鏡としての使い方に加えて，焦点距離を変えて

複数の画像を取り込み，それを画像解析することによって非破壊で対象物の断面方向での

画像を得ることが出来る点で有用な機器である。これを用いて蛍光表面サイズ剤塗工紙の

ごく表層付近の断面の様子を図１０に示した。 

 

（ａ）蛍光Ａ－ＳＦＳ塗工紙  （ｃ）蛍光Ａ－ＳＦＳ塗工紙 

（炭カル１０％，Ａｌｕｍ３％）  （炭カル２０％，Ａｌｕｍ１．５％） 

 

（ｂ）蛍光Ｃ－ＳＦＳ塗工紙  （ｄ）蛍光Ｃ－ＳＦＳ塗工紙 

（炭カル１０％，Ａｌｕｍ３％）  （炭カル２０％，Ａｌｕｍ１．５％） 

 

図１０ 塗工紙断面のセクショニング蛍光顕微鏡写真（幅３３０μｍ×深さ５０μｍ） 

 

図１０（ａ）では紙の表面付近に光が局在している箇所が存在したが，図１０（ｂ）で

はそのような局在は見られなかった。これは炭カル１０％，Ａｌｕｍ３％の原紙に対して

Ａ－ＳＦＳが紙の表面に多く存在していることを示している。一方，炭カル２０％，Ａｌ

ｕｍ１．５％の原紙に対しては，図１０（ｃ）と図１０（ｄ）を比較すると明らかなよう

に，Ｃ－ＳＦＳが紙表面に局在していることが分かった。このように，紙の厚さ方向での

表面サイズ剤の存在状態を可視化できるというたいへん意義のある知見が得られた。また

この結果は図６で示した原紙への表面サイズ剤塗工液の浸透挙動と，その結果から提起し

た表面サイズ剤の定着機構に関する仮説（図７）の妥当性を強く支持するものであった。 

 

 

５．おわりに 

本研究では水溶性合成高分子系の表面サイズ剤について，そのイオン性の観点から特性

を比較検討した。従来から経験的にアニオンタイプとカチオンタイプの挙動の違いが知ら

れていたが，それをより深く掘り下げることにより，紙への表面サイズ剤の浸透挙動や存

在場所に関する極めて有用な知見を得ることが出来た。 

今後，製紙業界全体において，ますます内添薬品から外添薬品へのシフトが進んでいく
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と予測される。新しい考え方や分析機器を駆使することにより，あらゆる原紙に最適な表

面サイズ剤を設計することはもちろんのこと，微量の薬品の紙中での働きやその機構の解

明にも尽力していく所存である。 
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