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研究成果の概要（和文）：磁気プロセッシングによるバイオマス・バイオ素材の高次元異方化を行った．（１）セルロ
ースについては、セルロースのナノクリスタルの結晶構造に関する基礎的知見を集積した。具体的には、セルロースの
由来の違いによる、セルロースナノクリスタルの結晶構造を明らかにした。微結晶化する過程でキラルネマチック相を
形成するため、その配向を制御し、3次元配向を試みた。（２）被解析結晶の回収が可能な擬単結晶化法を確立につい
ては、まず、擬単結晶化にUV硬化樹脂ではなく、ゲルを用いた方法を確立した。更に、懸濁媒体を固化せず得られた擬
単結晶のX線回折像から構造解析を行いその構造決定に成功した。

研究成果の概要（英文）：Fabrication of anisotropic new materials using biomass and biomaterial was 
carried out by the means of magnetic processing. (1)Basic data for cellulose crystal structure was 
obtained. We elucidated that corelation length of cellulose whisker is different depending on their 
origins. Alignment of cellulose chiral nematic phase using magnetic processing was performed and we also 
carried out three dimensional alignment of cellulose nanocrystals. (2)A new method for fabrication of 
pseudo single crystals has been established. We changed the dispersive materials from UV curable monomer 
to gel material and we succeeded to determine the crystal structure of a protein. We also obtained 
high-resolution X-ray diffraction images without solidification of samples. Determination of the crystal 
structure using pseudo single crystal without solidification of suspended media was also achieved 
successfully.

研究分野： 磁気科学

キーワード： 擬単結晶　セルロース　磁気プロセッシング　三次元配向　結晶構造解析

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
無機酸化物，生体・合成高分子を含む有機化
合物など，世に存在する物質のほとんどは反
磁性体に分類される．これら反磁性物質に及
ぼす磁場効果の研究は，この 15 年間ほどの
間に日本を中心として飛躍的進歩を遂げた．
特に，冷凍機冷却型の超電導磁石の出現以降，
研究室レベルでも 10 T 級の強磁場を比較的
容易に利用できるようになり，反磁性体の磁
場応答を積極的に活用して物質の配向・配列
の精密制御を試みる磁気プロセッシング技
術が提案される．結晶性高分子の磁場配向や
微粒子磁気パターニング，さらには動的磁場
を用いた二軸性結晶の 3 次元配向化(擬単結
晶化)など，新たな現象の発見および手法の開
拓を行い，磁気プロセッシングの基礎を築い
てきた．これらの磁気プロセッシングは，現
在「磁気科学」として認知されつつある新分
野に属するものであり，磁場利用の展開と新
規な用途開拓が必要である． 
セルロース系マテリアルは，環境調和型循環
材料として，その利用拡大，高度利用が益々
期待されている．我々はセルロース系マテリ
アルの利用拡大・高度利用のため、高分子／
セルロースナノクリスタル，パルプ（紙）／
有機，無機フィラーの複合材料を磁気プロセ
ッシングすることにより，光学的，力学的，
電気的，熱的に，これまでにない特性を有す
るセルロースベースの異方性複合材料を作
製することを試みている．  
 
２．研究の目的 
磁気プロセッシングによるバイオマス・バイ
オ素材の高次元異方化と機能・用途開拓を目
的として，次の研究課題(A)セルロース系、お
よび(B)タンパク質結晶を遂行する． 
(A) 擬単結晶化とメソクリスタル化の融合的
手法によりセルロース巨大単結晶の作製を
試みる。X 線回折および固体 NMR 法により
セルロースの結晶構造に関する基礎的知見
を集積．セルロースの 3 次元配向（セルロー
スメソクリスタル）を行う． 
(B) 微結晶の 3 次元配向の固化過程にマト
リクスのゲル化法を導入し，旧来の擬単結晶
化法を刷新．被解析結晶の回収が可能な擬単
結晶化法を再確立し，希少タンパク質の結晶
構造解析への応用展開を図る． 
 
３．研究の方法 
 (A) セルロースのメソクリスタル化と構造
解析・物性制御 
(i)セルロースの微細化の検討として塩酸・
硫酸・テンポ酸化による加水分解方法を用い
た。微細化セルロースの有機溶媒特に UV 硬
化樹脂の媒体への分散性を検討した． 
セルロース微結晶/有機溶媒系に動的磁場を
印加して静磁場配向、回転磁場配向、3 次元
配向させ，一軸配向及びメソクリスタル化を
行った．  
セルロースは微結晶化する過程でキラルネ

マチック相を形成するため、キラルネマチッ
ク相の形成を困難にする条件の検討を行っ
た。 
X 線回折法および固体 NMR 法による結晶構
造解析を行い，セルロース一軸配向体及びセ
ルロースメソクリスタルの構造を評価した． 
（ii）セルロース３次元配向即ちメスクリス
タル化を達成するためには、懸濁媒体である
UV 硬化モノマーを取り除く必要があるため、
懸濁媒体の除去方法を検討した。  
 (B) 被解析結晶の回収が可能な擬単結晶化
法の確立とタンパク質結晶への応用 
まず、モデル試料としてリゾチームを選択し，
精製・再結晶化を行った． 
(i) ゲル化による配向固化法の確立:擬単結
晶化に UV 硬化樹脂ではなく、ゲルを用いた
方法の確立を試みた。リゾチーム微結晶の配
向支持体として可逆的ゾル-ゲル転移能を有
する高分子ゲルを選定した．ゲル化剤として
は、低温度でゲル化するアガロースとゼラチ
ンを検討した。ゾル状の媒体への分散性を改
善し、強磁場により媒体中の微結晶を 3 次元
配向を試みた． 
ii）懸濁媒体を固化することなく、懸濁状態
のままで、Ｘ線構造解析を可能にする方法を
検討した。リゾチーム微結晶懸濁液を強磁場
により 3 次元配向させ，懸濁媒体の凍結によ
る配向の固化を検討し、強磁場マグネット内
での急冷手法を検討した． 
構造解析: 上記(i)および(ii)により作製し
たリゾチーム擬単結晶の X 線・中性子回折測
定を行い，結晶構造を評価した．  
 
４．研究成果 
磁気プロセッシングによるバイオマス・バイ
オ素材の高次元異方化と機能・用途開拓を目
的として、研究課題（A）および（B）の研究
成果は以下の通りである。 
（A） (i)セルロースのナノクリスタルの
結晶構造に関する基礎的知見を集積した。ま
ず、セルロースの塩酸・硫酸・テンポ酸化に
よる加水分解方法を検討した。キラルネマチ
ック相を形成しない長さの違うウィスカー
を塩酸処理により作製し、静磁場と回転磁場
を印加した。静磁場では、ウィスカーの長軸
方向が磁場と垂直に配向した面配向試料が
得られた。一方、回転磁場を印加するとウィ
スカーの長軸方向が回転磁場の回転軸と平
行に配向する試料が得た。得られたサンプル
のＸ線回折像からセルロースの由来の違い
による、セルロースナノクリスタルの結晶構
造を明らかにした（Fig. 1 参照）。セルロー
スは微結晶化する過程でキラルネマチック
相を形成するため、キラルネマチック相の形
成を困難にする条件の検討を行った。具体的
には、キラルネマチックのピッチを長くする
ため、種々の界面活性剤、塩等の影響を検討
した。セルロースナノクリスタル懸濁液に変
調磁場を印加し、３次元配向を試みた。セル
ロースナノクリスタルの磁化容易軸と磁化



中間軸の差は非常に小さいことので、出来る
だけ高磁場を印加する必要がある。そこで、
東北大の１５Ｔの強磁場を用いた。しかし、
静磁場配向と回転磁場配向には成功したが、
Ｘ線構造解析に耐えうる高濃度の３次元配
向体を得ることには至らなかった（メソクリ
スタル化には成功しなかった）。 
(ii)セルロース３次元配向を達成するため
には、懸濁媒体である UV 硬化モノマーを取
り除く必要がある。そこで、モデル化合物と
して低分子微結晶を用い、３次元配向達成後、
懸濁媒体であるＵＶ硬化モノマーを取り除
く予備実験を行った。低分子結晶の 3次元配
向を大きく乱すことなく、ほぼ懸濁媒体を抜
くことに成功した。 
（B）被解析結晶の回収が可能な擬単結晶化
法を確立した。被解析結晶の回収が可能な擬
単結晶化法を確立は、２つの方向からアプロ
ーチした。 
ｉ）擬単結晶化に UV 硬化樹脂ではなく、ゲ
ルを用いた方法の確立。ゲル化剤としては、
低温度でゲル化するアガロースとゼラチン
を検討した。被解析結晶はタンパク質のため、
高温での固化はタンパク変性を伴うため、ゲ
ル化温度は高温には出来ない。ゲル化温度は
室温よりやや高温から低温が望ましい。しか
し、試料を低温にすると結晶化剤が結晶化し、
被解析結晶であるタンパク質の回折を妨害
することが判明したので、ゲル化温度を３
５℃から４５℃のゲル化剤を選定した。擬単
結晶ゲルは Spring-8 や JPARC での実験に供
した。UV 硬化樹脂を用いた X線構造解析の結

果は空間分解能が 2.7Åであったが、今回の
新手法では空間分解能が向上し 2Å以下の分
解能であった。同様に先行研究では、ＵＶ硬
化樹脂の擬単結晶を中性子回折に供したが、
ＵＶ硬化樹脂の水素が重水化されていない
ため、タンパク質の回折が観測できなかった。
今回、新たに開発した系では、水とゲル化剤
を懸濁体として用いているため、水を重水に
置き換えることにより、中性子回折のピーク
が観測され、この新しい擬単結晶法が中性子
構造解析に有用であることが示された（Fig. 
2 参照）。 
ｉｉ）懸濁媒体を固化することなく、懸濁状
態のままで、Ｘ線構造解析を可能にする。被
解析結晶懸濁液を磁場中で変調回転すると、

擬単結晶が得られる。
しかし、この磁場印
加装置と試料回転装
置を研究室レベルの
X 線回折装置に設置
したとしても、磁化
困難軸が一軸配向し
たＸ線回折像しか得

られない。そこで、
SPing-8 の超高速応
答が可能なCMOS検出
器を用いた。CMOS 検
出器は約 0.3 秒おき
に回折像を取得でき
るため、単結晶構造
解析に必要ないろい
ろな角度での振動回
折像が得られる。

Spring-8 に磁場印加装置と試料回転装置を
設置し、タンパク質の懸濁液を変調回転させ
て、X 線回折実験を行った。得られた回折像
は、単結晶と同等の回折像が得られ、構造解
析が可能である事が示された（Fig. 3参照）。
懸濁媒体を固化することなく、懸濁状態のま
まで、Ｘ線構造解析を可能にすることに成功
した。 
以上より、被解析結晶の回収が可能な擬単結
晶化法を確立し，希少タンパク質の結晶構造
解析への応用展開を図る事を可能にした。 
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