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研究成果の概要（和文）：結晶性ミクロフィブリルを有する構造多糖のセルロースおよびキチン、貯蔵多糖のカードラ
ンについて従来型および新規TEMPO触媒酸化を適用し、反応条件と酸化多糖の化学構造、ナノ構造、分子量変化を明ら
かにするとともに、新たな酸化機構を見出した。得られたバイオ系ナノフィブリル表面を位置選択的に高効率で改質す
る方法を検討し、生分解性のスイッチ機能付与、親水性から疎水性へのスイッチ機能付与方法を構築した。得られたバ
イオ系ナノフィブリルから各種複合材料を調製して構造および特性を検討し、軽量高強度化、ガスバリア性・選択分離
性、重金属捕捉機能、透明導電性など、新規バイオ系ナノ材料として優れた特性を見出した。

研究成果の概要（英文）：The conventional/new TEMPO-mediated oxidations were applied to cellulose and chiti
n consisting of crystalline microfibrils and curdlan. Chemical structures, nanostructures and molecular we
ights of the obtained oxidized polysaccharides were elucidated. During these studies, new TEMPO-mediated o
xidation mechanisms were made clear. Position-selective and efficient surface medication methods of TEMPO-
oxidized nanofibrils via ion-exchange treatment were studied, and switching technologies of the nanofibril
s from biodegradable to stable and from hydrophilic to hydrophobic nature were established. New composite 
materials consisting of the surface-modified nanofibrils were prepared under various conditions, and some 
of them had quite high mechanical strengths, gas-barrier/gas-selective separation functions, heavy-metal a
dsorption behavior, and transparent/flexible/conductive properties. Thus, TEMPO-oxidized nanofibrils have 
versatile potential applications as new bio-based nanomaterials.

研究分野：

科研費の分科・細目：

農学

キーワード： セルロース　ナノフィブリル　TEMPO　触媒酸化　バイオマス　キチン　ナノ材料　ミクロフィブリル

境界農学・環境農学



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
循環型社会の構築のためには，再生産可能

なバイオマスの量的質的な利用拡大が求め
られている．これまでの研究成果から，
TEMPO（2,2,6,6-テトラメチルピペリジニル
-1-オキシラジカル）触媒酸化（下反応図）に
よって得られるセルロース酸化物が，先端ナ
ノ材料に展開できる十分なポテンシャルを
有していることを見出した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では，TEMPO 触媒酸化による荷電
反発型のナノ分散原理を基盤とし，セルロー
ス，キチンなど豊富な結晶性バイオマスに適
用してダウンサイジングによる完全分散ナ
ノフィブリル化条件の構築と，得られたバイ
オ系新規ナノ素材のナノ構造，生分解性解析，
およびナノ複合化による新規環境適合型材
料開発を進める．得られた成果に基づき，エ
レクトロニクスや医療材料，環境浄化・エネ
ルギー材料など，新規バイオ系ナノ先端材料
に利用するための幅広い基礎的知見の蓄積
と科学的解析を進め，バイオマス系ナノテク
ノロジー関連学術分野の構築を目指す．また，
成果の一部は産学連携によって社会に還元
していくことを目的とする．さらに，本開発
手法をバイオマス関連の固体構造あるいは
生合成メカニズムなど，未解決の基礎科学分
野への解析手法としての適用も検討する． 
 
３．研究の方法 
 各種セルロース，キチン等の結晶性天然高
分子について，条件を変えて TEMPO 触媒酸化
処理を行い，酸化生成物の化学構造，固体構
造，ナノ分散性，表面特性等を解析し，反応
条件との関係を明らかにする．さらに，水中
解繊処理によって得られるフィブリルのナ
ノ分散性，ナノ構造，官能基分布を解析し，
バイオ系ナノ素材としての特性評価および
課題抽出を行う．TEMPO 酸化物を水中あるい
は有機溶剤中でナノ分散させ，ヒドロゲル，
エアロゲル，自立フィルム，および他の有
機・無機物との複合化物を調製し，光学，力

学，電気および熱特性を評価することで，バ
イオ系ナノ材料としての特性を抽出する．ま
た，各種ナノフィブリル素材を分解する酵素
の単離，構造解析を行い，生分解機構，生分
解スイッチ機能付与を検討する．これらの研
究は共同研究者間の連携により横断的に進
める． 
 
４．研究成果 
(1)新たな TEMPO 触媒酸化反応の検討 
①従来の TEMPO/NaBr/NaClO を用いた水系 pH 
10 の酸化反応(NaClO が消費される共酸化剤
で，TEMPO と NaBr が触媒量)に加えて，pH 5
～7 の中性系での TEMPO/NaClO/NaClO2酸化反
応を見出した（TEMPO と NaClO が触媒量で，
NaClO2が消費される共酸化剤：下図）．さらに，
塩素系酸化剤を用いない，TEMPO 電解酸化に
ついても検討した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②弱アルカリ性での TEMPO触媒酸化は短時間
（1.5 時間以内）で効率的に進むが，多糖の
顕著な分子量低下が避けられない．一方，中
性系の TEMPO 触媒酸化では，中間体の C6-ア
ルデヒド基は全て C6-カルボキシル基に酸化
され，β脱離による低分子化を制御できる．
従って，高分子量で熱安定性の高い TEMPO 酸
化セルロース・多糖が得られる．一方，TEMPO
電解酸化では，塩素系の酸化剤を持ちないた
めに逆に C6-アルデヒド基含有量が約 30％，
C6-カルボキシル基量が 60％ほどの，アルデ
ヒド基量の多い TEMPO 酸化多糖が得られる． 
③触媒として TEMPO のほかに 20 種類ほどの
TEMPO 誘導体類を検討した．その結果，TEMPO
と同様の高い触媒機能を有する物質を見出
した．また，アダマンタン構造を有する安定
ニトロキシルラジカルを用いることにより，
同一カルボキシル基量の酸化セルロースを
調製する場合には，触媒添加量を 1/32 以下
に削減できた．このように多様な TEMPO 触媒
酸化反応とその最適条件を見出すと共に，各
反応の特徴を把握することで，研究目的に適
応した反応・反応条件の選択範囲を広げるこ
とができた．さらに，アダマンタン型 TEMPO
を用いる検討の過程で副次的に，セルロース
の C2，C3，C6 位が全てカルボキシル基に酸
化されたトリカルボキシセルロース（メタ酒
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石酸／水和グリオキシル酸交互共重合体）が
高収率で得られる新規一段階での調製方法
も見出した（下図）． 
 
 
 
 
(2)様々な多糖への TEMPO 酸化反応の適用：
上記で得られた多様な TEMPO触媒酸化反応お
よび反応条件を，リグニン含有の植物試料，
非セルロース，ヘミセルロース類を高い比率
で含有している植物ホロセルロース類，再生
セルロース繊維，再生セルロースビーズ，α
およびβキチン，β-1,3-グルカンであるカ
ードランやパラミロン，デンプン，アミロー
ス等に適用し，得られた酸化多糖の構造・分
子量等と安定性，機能，生分解性等の関係を
検討した．その結果，C6 位の１級水酸基が
100％酸化されて均一な化学構造を有する，
多くの新規水溶性ポリウロン酸類を調製す
ることができた．また，TEMPO 触媒酸化反応
効率に対する，リグニンやヘミセルロースの
存在の影響を検討し，消費される共酸化剤は，
これら非セルロース成分の分解－水可溶化
－除去に消費されることが判明した．さらに，
高分子量のポリウロン酸類の調製方法，再生
セルロースビーズの表面構造を維持し，カル
ボキシル基を有してイオン交換能のある機
能性ビーズの調製方法を明らかにすること
ができた． 
 
(3)新しい完全ナノ分散化多糖ナノフィブリ
ルの調製方法の検討： 
①上述の(2)で述べた，新たな TEMPO 触媒酸
化反応および反応条件の検討に対応し，得ら
れた TEMPO 酸化セルロース（TOC）のカルボ
キシル基量と，水中解繊処理によって得られ
る TEMPO酸化セルロースのナノ分散性，TEMPO
酸化ナノフィブリル（TOCN）／水分散液の光
学透明性，せん断粘度等の解析を進めた．中
性系の TEMPO 触媒酸化では，高重合度で高カ
ルボキシル基量を与える反応条件を見出し，
得られた TOCを水中解繊処理することで幅は
同じく 3nm だが，極めて高アスペクト比の完
全ナノ分散化した木材 TOCN を得ることがで
きた．（下図） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②また，TOCN とは逆に，結晶性のキチンナノ
フィブリルの表面の 1級アミン基を，酢酸添
加することでプロトン化することができる．
その結果，高密度でプラスの表面荷電をキチ

ンナノフィブリルに付与することができ，フ
ィブリル間に荷電反発力が生じる．結果的に
弱酸性水溶液中で軽微な解繊処理を行うこ
とにより，幅約 6nm で長さ約 250nm の高結晶
性キチンナノフィブリルを得ることができ
た．下図に，カニ由来の α キチンから調製
した透明ナノ分散液と，ナノフィブリルの電
子顕微鏡画像を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
(4)TEMPO 酸化セルロースの構造解析： 
①TOC の正確な分子量・分子量分布の測定方
法の確立は，TOCN の長さ・長さ分布評価法の
確立同様，TOCN を先端材料として利用する上
で不可欠である．TOC，TOCN ともに銅エチレ
ンジアミン溶液（cuen）に溶解するため，こ
れまでは cuen 溶液を用いて粘度法によって
重合度を評価してきた．しかし cuen はアル
カリ性であり，TOC，TOCN の溶解，測定過程
での分子量低下が危惧される．そこで，TOC，
TOCN のカルボキシル基を選択的にメチルエ
ステル化し，LiCl/DMAc 溶液に溶解させ，多
角度光散乱検出器付き溶質排除クロマトグ
ラフィー（SEC-MALLS）による測定方法を構
築した（下図）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
②また，TEMPO 触媒酸化反応の天然セルロー
スに対する反応の特異性を，木材セルロース，
綿セルロース，バクテリアセルロース，ホヤ
セルロース，海藻由来のセルロースについて，
セルロースの結晶幅と導入された最大カル
ボキシル基量の関係から検討した．その結果，
結晶幅⇒結晶の比表面積から計算される計
算上の最大カルボキシル基量と，TEMPO 触媒
酸化反応によって導入された実測の最大カ
ルボキシル基量はよく対応していた． 
③さらに，TEMPO 酸化セルロース表面の酸化
セルロース分子をアルカリ水溶液で剥離抽
出し，その化学構造を検討した．その結果，
人工的には合成できない「グルコースとグル
クロン酸の交互共重合体」であった．以上の
結果から，結晶性天然セルロースの TEMPO 触
媒酸化反応が，結晶表面に露出しているグル
コースユニットの C6 位の１級水酸基のみを
位置選択的，規則的にカルボキシル基に変換
し，表面に高密度で負電荷を付与し，結晶内
部のセルロースには酸化が起こらない，極め
て特異的な反応であることが明らかになっ
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た（下図）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)TOCN の構造と特性解析： 
①木材セルロース由来のTOCNの幅は常に3nm
で一定であるが，長さ／長さ分布は酸化条件，
水中解繊条件により異なる．これらを正確に
評価し，制御可能にすることは TOCN を先端
材料として利用する上で不可欠である．これ
まで，TOCN の酸・アルカリ条件での安定性・
化学構造変化，TOCN の分子鎖長と長さの関係，
TOCN／水希薄分散液のせん断粘度と TOCN の
長さの関係，TOCN／水分散液の耐塩性（NaCl
あるいは二価の Ca，Mgイオン濃度に対する，
ナノ分散安定性）の関係，TOCN の耐熱性等を
明らかにした．TOCN をプラスチックと混合し
てナノ複合材料を調製する際には，耐熱性の
向上が必要となる．TOCN の対イオン交換やエ
ステル化により熱分解点を増加することが
できた． 
②TOCN の特徴は，１本１本のミクロフィブリ
ルを完全分離分散している点である．そこで，
１本のセルロースミクロフィブリルの引張
弾性率を AFMのカンチレバーによる応力－歪
曲線から，引張破断強度とキャビテーション
による臨界 TOCN 長さから，計算によって求
めた．その結果，弾性率が約 140GPa，引張弾
性率が約 3GPa と，極めて高強度であること
が判明した．特に，TOCN は比重が鋼鉄の 1/5
にも関わらず，破断強度は鋼鉄の約５倍を示
し，多層カーボンナノチューブ，ケブラー等
の高強度繊維に匹敵した． 
 
(6)TOC および TOCN の表面改質： 
①TOC，TOCN は結晶性ミクロフィブリル表面
に高密度で規則的に，イオン交換可能なカル
ボキシル基の Na 塩が存在する．そこで，対
イオン交換による TOC，TOCN の改質－機能化
について検討した．特に，親水性⇒疎水性，
生分解性⇒難生分解性，熱分解性⇒耐熱性付
与等のスイッチ機能を簡便なイオン交換処
理で付与する方法を構築することを目的と
した． 
②希酸処理によって TOCN-COOH型に変換する
ことにより，DMF 等の非プロトン性極性有機
溶剤中でのナノ分散化が可能になった．また，
TOC（繊維状 TEMPO 酸化パルプ）の段階で，
希酸処理で TOC-COOH 型に変換後，アンモニ
ア水，各種水酸化４級テトラアルキルアンモ
ニウム（アルキル基：メチル，エチル，n-プ
ロピル，n-ブチル）を当モル添加することで，
中和反応によって，TOC-COO-N+R4 型のカルボ

キシル基のアンモニウム塩構造に効率的（交
換率>95%）に変換できた．これらの表面改質
TOC は水中あるいは多くの有機溶剤中での解
繊処理で完全ナノ分散が可能であった．下図
にそのプロセスと，分散液の画像を示す．透
明で，静置状態の偏光下の観察で複屈折を示
すことが，ナノ分散化の基準となる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③上記の４級アルキルアンモニウム塩化以
外にも，C10～C16 の直鎖アルキルアンモニウ
ム塩化，ポリエチレングリコール（PEG）鎖
のアンモニウム塩構造によるグラフト化等
を検討した．このように表面改質した TOCN
はイソプロピルアルコール，トルエン，クロ
ロホルム等の有機溶剤中でナノ分散可能に
なり，簡便な操作で TOCN を親水性⇒疎水性
に変換することができた（下図）． 
 
 
 
 
 
④さらに，TOCN フィルムの対イオン交換処理
によるセルラーゼに対する分解性の制御，土
中埋め込み試験での生分解性のスイッチ機
能についても検討した．対イオンが H型，Cu
塩型，Ca 塩型で耐性が高く，NH4 塩型，Na 型
で生分解性が高い．このような対イオンの選
択により生分解性を制御できる． 
 
(7)TOCN による新規ナノ複合材料の調製と構
造および物性評価：TOCN を基材あるいはナノ
添加材成分として様々な無機あるいは有機
材料と複合化することにより期待される発
現機能として，軽量高強度化，ガスバリア性，
ガス選択分離性，透明導電性，耐熱性，エア
フィルター機能，光学フィルム機能，高効率
触媒機能，食品としての機能，人工骨などの
医療材料特性，高剛性ヒドロゲル，低熱伝導
率エアロゲル等の先端的特性がある．以下に
複合化に関して検討した事例を示す． 
①TOCN と同じくナノ素材である表面カルボ
キシル化単層カーボンナノチューブ（SWCNT）
の水分散液を混合させ，キャスト－乾燥させ
ることで複合化フィルムを調製した．複合化
フィルムは完全に透明ではなかったが，パー
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コレーション理論に基づいて，添加量の閾値
以上で導電性を示した．また，TOCN の親水性
により，湿度環境に対応して導電性が変化す
る環境応答性機能を発現した．さらに，
TOCN-SWCNT／水分散液をインクジェット印
刷することにより，導電性ラインを紙基材上
にプリントすることができた（下図）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②カルボキシル基の対イオンが Na 型の TOCN
フィルムは高い酸素バリア性を有している．
そこで，対イオンを他の金属イオン（Li，K，
Cs）あるいは H 型に交換した TOCN フィルム
を作製し，気体の選択透過性を検討した．
TOCN-COONa 型フィルム，TOCN-COOH 型フィル
ムともに，１ミクロンの厚さにおける気体の
単位面積当たり，単位時間の透過度は水素＞
二酸化炭素＞酸素＞窒素の順となった．この
順は気体の動的半径と対応しており，気体の
透過度が TOCN フィルム中の空孔サイズに対
応していることが示された．TOCN-COOH 型フ
ィルムは特に高い水素選択透過性を示し，本
フィルムは水素ガスの分離能に優れている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③表面疎水化 TOCN-COO/PEG と生分解性プラ
スチックであるポリ乳酸（PLLA）を複合化さ
せたところ，TOCN エレメントは PLLA 基材中
で凝集せずにナノ分散状態を維持し，その結
果，極めて少量の TOCN 添加で効率的に弾性
率の向上効果が認められた（上図赤丸印）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
④上記の結果を踏まえ，SWCNT-COOH を用い，
ともに PEG 鎖を導入し，PLLA との複合化を検

討した．TOCN-COO/PEG を PLLA と複合化した
場合には，透明フレキシブルなフィルムが得
られ（上図），僅か 1%添加量まで，添加量に
対応した明瞭な弾性率および破断強度の向
上が認められた．一方，SWCNT-COO/PEG 添加
の場合には透明性が低下して黒色となり，弾
性率は添加量に対応した向上が見られなか
った．破断面の SEM 観察から，TOCN-COO/PEG
は PLLA 基材中でナノ分散状態を維持してい
たが，SWCNT-COO/PEG は凝集していた．これ
は，同じカルボキシル基量でも，TOCN はその
分布状態が均一であるのに対し，SWCNT-COOH
はカルボキシル基が不均一に存在している
ためである． 
⑤その他，モンモリロナイト等の無機ナノ素
材，ヒドロキシアパタイト，非晶性炭酸カル
シウム，ポリビニルアルコール，ポリスチレ
ン，ポリアクリルアミド，ガラスウール，キ
チンナノファイバー，各種金属ナノ粒子との
複合化を検討し，興味深い結果を得た． 
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