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研究成果の概要（和文）： 本研究ではリグノスルホン酸（LSA）のスルホ基を活かしながら賦

形化することを目的として，LSA を担持したセルロースアセテート（CA）との複合体および

LSA とポリビニルアルコール（PVA）との複合ゲルの調製を検討した。CA との複合体につい

ては，CA と LSA のいずれとも良好に相溶するポリビニルピロリドン（PVP）を相溶化剤とし

て用いた。調製条件の選択によって，表面に LSA が局在した多孔性粒子を得られ，生理活性物

質であるニコチンと高い頻度でイオン性相互作用して，その吸着能が高いことがわかった。一

方，PVA との複合ゲルについては，スルホ基がフリーで存在するものが得られ，高い吸水性能

（自重の 500 倍以上吸水）やニコチンなどのカチオン性生理活性物質の吸着および徐放（数時

間オーダーで徐放）機能を発現した。 
 
研究成果の概要（英文）：Utilization of isolated lignins as a solid material is constrained by poor film 
formability and insufficient moldability due to their low molecular weight and molecular structure.  In 
the present study, we prepared (1) ignosulfonic acid (LSA)-containing composites with cellulose acetate 
(CA) via poly(N-vinyl pyrrolidone) (PVP) as a compatibilzier and (2) LSA/poly(vinyl alcohol) (PVA) 
composite hydrogels.  For the composite (1), LSA was effectively incorporated into the composites via 
hydrogen bonding with vinylpyrrolidone unit of PVP.  Adsorption property of the composites to catch 
nicotine was evaluated with Freundlich and Langmuir models, which revealed the occurrence of a strong 
interaction between LSA and nicotine.  On the other hand, for the approach of (2), cross-linking moiety 
was introduced by thermal treatment or reaction with glutaraldehyde.  By thermal cross-linking, an 
elution of LSA in aqueous media could be prevented by formations of hydrogen bonding and sulfonate 
ester between LSA and PVA, both of which were corroborated by FT-IR measurement.  The 
thermal-treated composite hydrogels demonstrated a sustained-release behavior of nicotine in normal 
saline solution.  On the other hand, pre-interlinking of LSA was performed using poly(ethylene glycol) 
diglycidyl ether as a linking agent, in order to improve the LSA content for the LSA/PVA composite 
hydrogel prepared via chemical cross-linking in aqueous media.  Thereupon, the incorporation of 
linked-LSA achieved much improvement of water retentivity for the composite hydrogels, where the 
maximum retentivity of distilled water was > 500 times its own weight. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 リグニンは，パルプ化やバイオマス変換の

研究では燃焼により熱エネルギー源として

充当することが一般に想定されている。その

一方で，近年活発に研究開発が進められてい

るセルロース系バイオマスからのエタノー

ル等のバイオ燃料製造が本格化した場合，リ

グニン生産（副生）量は増大する。これに備

えて研究代表者は，材料科学的立場から，マ

テリアルとしてのリグニンの高付加価値利

用の例証を蓄積したいと考えた。それにより，

バイオエタノール等の製造プロセスのトー

タルコストが低減され，プロセス実現の一助

ともなり得る。 
 研究代表者は，リグニンを材料として高度

利用するためには賦形性と何らかの機能の

同時付与が必要であると考える。まず，リグ

ニンは賦形化しにくく強度も発現しない。パ

ルプ化等でリグニンが副生するプロセスは，

リグニンを取り出すことを主目的としてお

らず，単離されるリグニンの分子量が低いた

めである。これを改善するためには，単離リ

グニンの集合体を作る必要がある。単離リグ

ニンには，その単離プロセスに応じた官能基

が付与されており，これを活用して集合体を

作り，賦形化できる。単離リグニン特有の官

能基は，同時に機能発現にも活用できる。 
 
２．研究の目的 
 
 このような研究背景に基づき，本課題では 

賦形性と機能の同時付与の対象として，亜硫

酸パルプ化で副生するリグノスルホン酸

（LSA）をターゲットとした。LSA はスルホ

基を有する電解質で，静電相互作用を活用し

てコンクリート分散剤などとして利用され

ており，現状で一般に入手可能な工業リグニ

ンである。LSA は水酸基も持つために，これ

に基づく被化学修飾能や水素結合能をも有

する。本課題では，水酸基を賦形化のために，

スルホ基を機能発現のために用いた。賦形化

して得られる形態として，LSA を担持した複

合体ならびに LSA ゲルの創製を図った。発現

する機能として，生理活性物質の吸着・徐放

能を想定した。 
 
３．研究の方法 
 
(1) LSAを担持したセルロースアセテートと

の複合体 
 フィルター材料として用いられるセルロ

ースアセテート（CA）と LSA の複合化を検

討した。その際，CA と相溶し，リグニンと

もなじみがよいピロリドン環含有ポリマー

を相容化剤として活用することを試みた。構

造的には，ピロリドン環中の C=O基と CA な

らびに LSAのOH基との間に働く水素結合が

複合化に効く。 
 複合体調製には， 
a)  ポリビニルポリピロリドン（PVPP）ある

いは CA/ポリ(N-ビニルピロリドン)（PVP）
コンプレックスの LSA 水溶液への浸漬・

吸着（LSA 水溶液浸漬系複合体） 
b)  CA，PVPおよび LSA のジメチルホルムア

ミド（DMF）混合溶液のテトラヒドロフ

ラン（THF）への再沈殿（再沈殿系複合

体） 
の 2通りの手法を用いた。複合化の模式図を

図 1に示す。 
 それぞれの手法で調製した複合体の化学

組成は FT-IR により求め，レーザー回折法に

より粒径分布評価を行った。次いで，複合体

を等温条件下で種々の濃度のニコチン水溶

液に浸漬して吸着量を測定し，吸着データを

Freundlichおよび Langmuir吸着モデルを用い

て整理した。 
 

：LSA
：多孔質担持体（CA/PVP粒）
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図 1  PVPを介した CA/LSA 複合体の模式図 
 
(2) PVAとの複合ゲル化 
 予備検討として，PVA と LSA とをグルタ

ルアルデヒド（GA）で架橋することを試みた。

しかしながら，蒸留水に浸漬するとゲル中の

LSA の溶出が著しいことがわかった。 
 LSA 含有率を高めるために，以下の 2通り

の方法で複合ゲルを調製した（複合化の模式

図を図 2 に示す）。 
a)  リグノスルホン酸ナトリウム（LSANa）

をイオン交換したプロトン型 LSA
（LSA(H)）と PVA とのブレンドフィルム

の熱処理（PVA/LSA(H)熱架橋ゲル） 
b)  LSAを予めポリエチレングリコールジグ

リシジルエーテル（PEGDE）で架橋させ



て分子量を高めたもの（linked-LSA）と

PVA との GA で架橋（PVA/linked-LSA-GA
架橋ゲル） 
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図 2  方法(a)および(b)の模式図 

 
 ブレンドフィルムの相溶性を DSC熱分析

により評価した。a)ならびに b)の方法で得ら

れたゲルは，いずれも十分に蒸留水で洗浄し

た後に，FT-IRにより LSA含有率を測定した。

次いで，蒸留水あるいは塩水中の保水性，イ

オン交換能，およびニコチン吸着徐放性など

を調査した。 
 
４．研究成果 
 
(1) PVPを介した CA との複合化（学会発表

1-5） 
 CA/PVPコンプレックスは THF中では細粒

状であり，蒸留水で置換した際にいったん粒

子同士が凝集し繊維状となったものの，凍結

乾燥後に乳鉢ですり潰すと白色粉末となっ

た。PVPPは白色粉末であり，LSA 水溶液浸

漬すると水溶液中で分散し，攪拌を続けると

PVPP/LSA懸濁液となった。一方 CA/PVPを

LSA 水溶液に浸漬すると，CA/PVPの粒径が

小さくなった。浸漬の際に CA/PVP中の PVP
が溶出し液相の粘度が上昇した。 
 一方，CA,PVPおよび LSA の DMF混合溶

液の THFへの再沈殿による複合体調製では，

均一な混合溶液から均一な褐色沈殿が得ら

れた。 
 CA/PVPおよびPVP/LSA混合物の組成比と

FT-IR スペクトルにおけるバンド強度比との

関係から，調製した複合体の CA/PVP/LSA組
成比を算出した。一般に CA と LSA の単独体

どうしでは強い相互作用を持たないが，PVP
を介することで CA と LSA を複合化できた。

LSA水溶液浸漬系複合体では，CA/PVP/LSA = 
74/17/9 (w/w/w)の試料が得られた。FT-IR スペ

クトルから，ピロリドン環の C=O基に対する

LSA の OH 基の存在比がいずれも約 0.4と見

積もられた。このことはPVPのC=O基と LSA
の OH 基とが水素結合を形成し，複合体中で

は一定の比率で存在していることを示唆し

ている。 
 一方，再沈殿系複合体の組成比は，CA，PVP，
および LSA の 3 成分の THFへの溶解性の序

列を反映しており，CA/PVP/LSA = 5/53/42 
(w/w/w)となるなど，CA含有率が低い傾向に

あった。 
 各複合体および CA をニコチン水溶液に浸

漬して等温吸着曲線を作成した。LSA 水溶液

浸漬系複合体の最大吸着量は，CA を上回り，

低ニコチン濃度側での吸着量が大きい傾向

が観られた。 
 吸着モデルによりデータを整理した結果，

上述の複合化法 a)によって得た試料は，多孔

性粒子表面に LSA が局在しているため，ニコ

チンと高い頻度でイオン性相互作用してい

ることがわかった。 
 
(2) PVAとの化学架橋ゲル（学会発表 6-9） 
 酸性条件で LSA と PEGDEを混合・撹拌す

ると，水溶性且つ高分子量（元の LSA の 2~3
倍程度）の linked-LSAが得られた。 
 GA架橋の際に linked-LSAを用いると，PVA
との複合ゲル中の LSA含有率が増大した。す

なわち，LSA の高分子量化は LSA 含有率の

向上に効果的であった。 
 得られた複合ゲル（図 3）の保水率は，PVA
単独のゲルよりも向上し，linked-LSAを用い

るとさらに増大した。特に，プロトン型の

linked-LSAを用いると，自重の 500倍以上の

蒸留水を保水することがわかった。 
 

  
図 3 linked-LSANa（左）および linked-LSA(H)
（右）を用いて調製した化学架橋ゲルの外観 
 
(3) PVAとの熱架橋ゲル（学会発表 6-9） 
 乾燥複合ゲルフィルムの熱分析により，

LSA と PVA は良相溶状態にあることを確認

した。 
 調製したゲル（図 4）の熱分析や分光分析

の結果から，熱処理に伴い水素結合と PVA 微

結晶が発達し，これらに加えてスルホン酸エ

ステルが生成することが確認され，いずれも

が架橋形成に寄与していることが示唆され

た。熱架橋によって LSA含有率は著しく向上

し，得られた複合ゲルの LSA/PVA 比は仕込

み比とほぼ同等であり，効率的な試料調製が

可能となった。 
 熱架橋ゲルのイオン交換能は最大で~1.4 
mmol/g-gel であった。乾燥時の厚さが約 0.4 
mm のゲルフィルムをニコチン溶液に浸漬す

るとニコチンを最大で 0.8 mg/cm2程度取り込

み，生理食塩水中に移すと hオーダーの徐放

挙動を示した。ニコチン吸着・徐放挙動には，

架橋密度やスルホン酸エステル化度との相

関が観られた。架橋形成の構造因子は熱処理



条件に依存することから，吸着・徐放挙動も

熱処理条件によってコントロールできるこ

とがわかった。 
 

 
図 4  熱架橋ゲルの外観 
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