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研究成果の概要（和文）：セルロースナノファイバー１本の引張強度を解析した結果、平均して約3 GPaであっ
た。これは汎用グレードのもので、低欠陥な高結晶性ナノファイバーであれば、平均6 GPa、最大10 GPaにも至
る高強度素材であることが判明した。これらの強度値は、無欠陥なカーボンナノチューブにはとても及ばない
が、大量合成された汎用品であれば匹敵するレベルである。

研究成果の概要（英文）：The tensile strength of single cellulose nanofibers was was estimated based 
on a model for the sonication-induced fragmentation of filamentous nanostructures. The mean strength
 of wood-derived cellulose nanofibers was about 3 GPa. The highly crystalline, thick tunicate 
cellulose nanofibers exhibited higher mean strength of 6 GPa and the maximum strength of 10 GPa. The
 strength values estimated here are comparable with those of commercially available multi-walled 
carbon nanotubes.

研究分野： 木質科学

キーワード： セルロース　強度　キチン　ナノファイバー
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
セルロースミクロフィブリル（ＣＭＦ）は、

高弾性率・低熱膨張率・大比表面積等の特長
を有しており、近年高性能ナノファイバー素
材として世界的な注目を集めている。特に弾
性率が１００ＧＰａ以上とセラミック並み
に高いことは特筆すべきでことであり、１９
６０年代から様々な手法で弾性率の測定が
行われてきた。では、強度はどうか？実は、
ＣＭＦの強度は明らかにされていなかった。
その理由として、近年までＣＭＦ単繊維を分
離する技術がなかったことが挙げられる。樹
木中のＣＭＦは、リグニンやヘミセルロース
と複合化した強固な耐水性構造（細胞壁）を
形成しており、乾燥や漂白を経て更に結束を
強めてしまう。 
本研究者らは、ＣＭＦを孤立分散させる手

法を初めて報告している。そして、2013 年に
はＣＭＦ単繊維の強度測定に成功した。具体
的には、①杉木粉からＣＭＦを精製し、②Ｔ
ＥＭＰＯ酸化法により水中で孤立分散させ、
③超音波フラグメンテーション法により単
繊維強度を測定した。ＴＥＭＰＯ酸化法とは、
ＣＭＦの表面改質法の１種であり、適切な条
件下であれば、ＣＭＦの結晶性や構成セルロ
ース分子の重合度を維持したまま、ＣＭＦ間
の結束を著しく緩めることができる（表面Ｃ
６位選択的カルボキシル化）。 

 
２．研究の目的 
自然界のＣＭＦは多様であり、材料利用さ

れる際にも様々なプロセスを経て構造が変
化する。材料の強度は構造に依存するため、
ＣＭＦの強度は多様であることが予想され
る。そこで本研究は、多様なＣＭＦの強度を
測定し、強度範囲・生物種依存性・プロセス
依存性を明らかにすると共に、強度値と構造
因子の相関解析を行うことを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 本研究では、まずＣＭＦの結晶性と強度の
関係について検討を進めた。低結晶性の試料
として杉木粉、高結晶性の試料としてマボヤ
の被嚢を選択した。前述の通り、杉木粉は既
に解析済みであるが、低結晶性ＣＭＦとして
理想的であるため、本検討でも対照試料とし
て使用した。それぞれの出発試料より精製し
たＣＭＦを既報に従ってＴＥＭＰＯ酸化し
た。０．０１％濃度の懸濁液２０ｍＬを調製
し、超音波ホモジナイザーで処理した。処理
時間を５～２００分とし、適宜サンプリング
した。サンプリングしたＣＭＦを透過型電子
顕微鏡で観察し、ＣＭＦ長の分布と平均値を
求めた。ＣＭＦの幅は、過型電子顕微鏡、原
子間力顕微鏡、Ｘ線回折法より測定した。 
 また、セルロースと類似の分子構造を有し、
結晶密度のやや低いキチンについても検討
し、ＣＭＦとの比較を行った。 
 
４．研究成果 

ＣＭＦの水分散液を超音波ホモジナイザー
で処理すると、キャビテーションによりＣＭ
Ｆが断片化する（図１）。超音波キャビテー
ションとは、液中で超音波の疎密波が伝播す
る際に生じる直径１０～２５０クロンの気
泡とその消滅に関する現象のことである。気
泡が消滅する際に、気泡を取り巻く溶媒は気
泡の中心に向かって放射状に流入する。流速
は気泡の中心からの距離に依存し、気泡付近
のＣＭＦは中心に向かって引っ張られる。こ
の引張応力をＣＭＦの破断挙動より解析し、
ＣＭＦの引張強度を算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 超音波フラグメンテーション法によ
る強度解析 
 
 低結晶性ＣＭＦと高結晶性ＣＭＦは共に、
超音波の処理時間が短い時点（５分）では、
長く、緩やかに撓んでいる様子が確認された。
低結晶性ＣＭＦは１ミクロン以上、ホヤは５
ミクロン以上の平均長を有していた。しかし、
超音波の処理時間を長くするにつれてＣＭ
Ｆは顕著に断片化し、１時間を超えると平均
長はある一定値に収束した。この一定値は、
低結晶性ＣＭＦで約３００ナノメートル、高
結晶性ＣＭＦで約１．５ミクロンであった。
この測定値を超音波フラグメンテーション
法の理論式に適用し、各試料について引張破
断強度を算出した。その結果、各試料の引張
破断強度は、低結晶性ＣＭＦで平均約３ＧＰ
ａ、高結晶性ＣＭＦで平均約６ＧＰａと推定
された。すなわち、ＣＭＦは結晶性が高いほ
ど高強度であることが明らかとなった。高結
晶性ＣＭＦでは、最大１０ＧＰａにも至る超
強度を示すものも散見された。 
 また、キチンミクロフィブリル（ＣｈＭＦ）
の強度についても検討を進めた。サンプルは、
イカ、ハオリムシ、ハプト藻より精製した（図
２）。孤立分散したイカＣｈＭＦの平均長は、
超音波キャビテーション処理が進むにつれ
て低下し、８０分以降はほぼ変化がなかった
ため、４００分間処理されたイカＣｈＭＦは
十分に破断され、限界破断長に達しているも
のとした。限界破断長に達する時間は、超音
波の周波数や振幅、分散液の量等の試験条件
にのみ依存するため、ハオリムシＣｈＭＦと
ハプト藻ＣｈＭＦについても、同様の条件で
限界破断長を測定した。超音波フラグメンテ
ーション法では、繊維状ナノ粒子の限界破断
長と断面積から強度を算出する。本研究では、
イカ、ハオリムシ、及びハプト藻由来のナノ



フィブリル断面を、それぞれ既報に基づいて
正方形、平行四辺形、及び円形と近似した（図
３）。ＴＥＭ観察及びＸ線回折法により、各
ＣｈＭＦの幅を測定し、断面積を算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 各ＣｈＭＦのＴＥＭ像: a) イカ, b) ハ
オリムシ, c) ハプト藻 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図３ 各ＣｈＭＦの断面形状: a) イカ, b) ハ
オリムシ, c) ハプト藻 
 
以上の検討結果を強度算出式に代入し、各

ＣｈＭＦの強度値を算出した。イカ及びハオ
リムシ由来のキチンは共にβ型の結晶構造
を有するが、イカＣｈＭＦ（３．２ＧＰａ）
はハオリムシＣｈＭＦ（４．５ＧＰａ）より
も低い強度を示した。これは、イカＣｈＭＦ
の結晶性が比較的低いことに起因すると考
えられる。また、α型の結晶構造を有するハ
プト藻ＣｈＭＦ（１．４ＧＰａ）は、結晶性
や密度が高いにも関わらず、その他２種のβ

型ＣｈＭＦ（イカ及びハオリムシ）と比較し
て明瞭に低い強度を示した。これは、両者の
結晶構造の違いに由来するものと考えられ
る。β型ＣｈＭＦには分子鎖が平行にパッキ
ングされているに対し、α型ＣｈＭＦでは逆
平行であり、フィブリルの長軸方向に欠陥構
造が比較的多いのではないかと推察した。 
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