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研究成果の概要（和文）：セルロースは原料・エネルギー源としての期待が高いが、難溶解性であることが利用
に向けての最大の問題点である。本研究では、セルロースのバイオリファイナリーへの応用に寄与することを目
的として、セルロースの４種の結晶形（Ｉ, II, III,IV型結晶）を用いて分子シミュレーションを行ない、膨
潤・溶解の制御のための基礎知見を得た。亜臨界状態で、各結晶形により膨潤・溶解の過程が異なること、およ
びその機構に関係したセルロース鎖間相互作用について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Cellulose is a renewable resource that has a potential to be used as an 
energy source. However, the availability is limited because of the high stability of the cellulose 
crystal structures.  In this study, we performed molecular dynamics simulation with four typical 
crystal polymorphs of cellulose ( Iβ, II, IIII and IVI ) and obtained the fundamental information 
for the control of the cellulose swelling and hydrolysis.  The order of the stability of the four 
crystals under high temperature and pressure conditions was different and the dissociation 
mechanisms of them were analyzed based on the interactions between chains in the crystal.

研究分野：高分子計算機化学

キーワード： 分子動力学シミュレーション　量子化学計算　セルロース結晶　分子間相互作用
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１． 研究開始当初の背景 
セルロースは地球上で最も多量に存在する
再生可能な天然高分子の一つであり、将来の
エネルギー需要を満たす可能性を持つ資源と
して注目されている。セルロースから有用な
生産物を得る処理方法の一つとして亜臨界水
処理があるが、セルロースには様々な結晶多
形があり、亜臨界水処理の際に、結晶構造に
よって加水分解性が大きく異なることが報告
されている。 しかし、加水分解性がどのよう
に結晶構造と関係するのか、そのメカニズム
については詳しく分かっていない。セルロー
スの利用を推進するためには、セルロース結
晶を融解に至らないまでも少し膨潤させる
等で酵素分解速度を向上させる、あるいは、
溶媒等で溶解させることが出来れば原料と
しての利用も効率的に可能となる。そのため、
より低エネルギーでかつクリーンな方法で
効率的にセルロース結晶を膨潤・溶解する方
法の開発が求められている。 
２．研究の目的 
本研究は亜臨界水処理によるセルロースを
膨潤・溶解させるための基礎技術を確立する
ことを目的としている。方法として、分子動
力学シミュレーション法を用い、処理初期過
程での各結晶からのセルロース分子鎖の解離
を観測し、その結果を亜臨界水処理実験の結
果と比較することにより各結晶の加水分解性
の違いに対する機構の考察を行う。さらに、
量子化学計算により結晶中のセルロース分子
間相互作用についても検討をおこなった。 
３．研究の方法 
セルロースの結晶多形としてセルロース I
型、II 型、IIII型、IVI型の四つの結晶形を用
い、温度503 K、圧力 100 bar の亜臨界水中に
おけるシミュレーションを行った。また、比
較対象として、常温常圧水中でのシミュレー
ションも行った。分子動力学シミュレーショ
ンは Gromacs4.5.5 を用いて、それぞれ 10 ns
の溶解挙動を観測した。計算のモデルとして、
それぞれの結晶形を持つ 6x6 本のセルロース
鎖（鎖長10残基）からなるナノサイズ結晶を
作成し、TIP3P の水を満たしたbox中に入れた
シミュレーションを行った。Cellulose の計算
にはCharmm35 の力場パラメータを用いた。量
子化学計算はQuantum espresso プログラムを
用い、平面波基底による計算を行った。 
４．研究成果  
セルロースの４種の結晶形（I、II、IIII、
IVI型結晶）のナノサイズモデルを作成し、水
分子で満たされたボックス中に挿入して分
子シミュレーションを行なった。温度・圧力
を室温・定圧から亜臨界状態まで変化させて、
結晶の膨潤・溶解の過程を追跡した。その結
果、実験により観測された、結晶形により、
膨潤・溶解の過程が異なる現象が分子シミュ
レーションでも再現することが出来た。亜臨
界水中条件における 10 ns のシミュレーショ
ン終了後のスナップショットを図１に示す。
この図から、分子動力学シミュレーションの

結果として、セルロース結晶は I > IVI > IIII 
> II の順で分子鎖が解離しにくい様子が観
測される。特に、セルロース I型では結晶の
表面第一層近傍に存在するセルロース鎖は配
向が乱れ、一部が結晶から脱離しているもの

の、その内部に存在するセルロース鎖は依然
元の結晶の配向性に近い状態を保っているこ
とがわかる。一方、II 型においては結晶の乱
れはナノ結晶全体に及んでおり、一部のセル
ロース鎖は結晶から完全に離脱している様
子も観測された。また、IIII と IVI の結晶は
I と II の中間の分子鎖の解離性を示し、表
面は解離が進行しているものの内部では結
晶構造に近い状態が保たれている様子が観
測された。 

 
各結晶における分子鎖解離過程の時間変化
を、構造変化及び鎖間の相互作用や水素結合
等の相互作用の観点から詳細に検討した。 
検討の一例として、図2に各結晶多形につい
てセルロース鎖間の相互作用エネルギーの時

 

 
Fig. 1 Dissociation behaviors of the various 
types of cellulose nano-crystals observed using 
molecular dynamics simulation. 

 
Fig. 2 Time course of the interaction energy 
calculated for various types of cellulose 
nano-crystals. 



間変化を示した。II型では時間の進行と共に
セルロース鎖間の相互作用が減少しており、
結晶からの分子鎖の解離が時間とともに進行
していることが分かる。図３に各結晶でセル
ロース鎖間に形成されている水素結合の数の
時間変化を示した。水素結合数変化も図２と
同様の傾向を示していることがわかる。 

 
一方、IとIVI 型の結晶では相互作用エネル
ギーは共に時間変化が緩やかであり、良く似
た挙動を示している。しかし、実験では両者
に明確な差が観測されている。図３を詳細に
みると、IIII型ではシミュレーションの初期
に相互作用エネルギーの急激な減少が見られ、
その後は緩やかな減少に転じている。これは
IIII型について良く知られている高温でのI
への結晶の転移と関連しているように思える。 
そこで、IIII型のナノ結晶モデルを表面を
形成するセルロース鎖層と中心部分の４残
基部分とに分けて、それらのセルロース鎖間

に形成される水素結合等を解析した。その結
果、IIII型のナノ結晶は、シミュレーション
の初期において Iへの転移の可能性を示す
挙動が観測された。また、転移に際しては水
素結合の組み換えを必要とするが、その際、
表面を形成するセルロース鎖層は周りの水
分子と相互作用しやすくなるために分子鎖の
解離が起こりやすいと推定された。 
そこで、このような変化を分子のレベルで
明らかにするために、結晶状態におけるセル
ロース鎖間の相互作用について詳細に検討

した。その結果、セルロース IIII型について、
結晶の加熱による構造と相互作用の変化に
ついて平面波基底を用いた量子化学計算に
より、詳細に明らかにすることができた 
 
図４に計算で最適化したセルロース IIII 型
の結晶構造を示す。結晶パラメターは実験値
と良い一致を示した。しかし、結晶構造を詳
細に検討した結果、計算で最適化した値は、 

 
実験値よりすこし小さな値を示すことが分
かった。これは計算値が温度 0 K での値を示
すのに対し、実験値は室温付近での値である
ためで、温度による膨張効果があることが確
認された。 この温度による結晶の膨張の程
度を明らかにするために、温度を変えて平面
波基底を用いた結晶の量子化学計算を行っ
た。 
セルロース IIII型に対する Ab initio 分
子動力学計算は100K から500Kの温度範囲で
行った。結晶軸の変化は、a 軸の長さが温度
上昇につれ、わずかずつ増加していく様子が
観測された。また、ｂ, c 軸方向の変化と比
べ、a軸の変化が特に大きいことが分かった。
図４を見ると、a 軸はグルコース残基の疎水
面がお互い平面で重なる構造をとっている。
その構造を拡大して図５に示した。原子同士
が 3Å以下の距離で存在する場合、その原子
間には相互作用があると判定し、相互作用し
ている原子ペアを図に示した。図中に示した
１から４の青線は酸素原子と CH の水素原子
とを結ぶ相互作用を表しており、４つの CH/O
相互作用が存在していることを示している。
また 5 と 6 の緑線は酸素原子と OH の水素原
子とを結ぶ相互作用を表し、これらの原子間
には水素結合が存在していることを示して
いる。本研究では温度変化により、これらの
相互作用がどのように変化していくのか、そ
の詳細を調べた。 
一般に CH/O 相互作用は水素結合などに比
べ弱い相互作用を示す。そのため、結晶の熱
膨張は主にこの相互作用が働く方向で起こ
りやすいと考えられる。実際、セルロースIIII
型の温度変化を求めたのが図 6である。この
図では図５に示した１から６までの相互作
用に関する原子間の距離の変化を、横軸温度
に対して表示している。この図を見ると、

Fig. 3 Time course of the number of hydrogen 
bond calculated for various types of cellulose 
nano-crystals. 

Figure 4. The crystal structure of cellulose 
IIII after optimization. 
 

Figure 5. The positions of the interactions 
existing in the crystal structure of cellulose IIII.  



CH/O 相互作用、水素結合相互作用ともに、相
互作用距離が温度の上昇とともに増加して
いく傾向がわかる。 
しかしながら、その増大の比率は、CH/O 相
互作用が、水素結合相互作用に比べ少し大き
いこともわかる。このことは、結晶セルの膨
張が、CH/O 相互作用の方向に起こっているこ
とを示している。 

 
 また、温度 400K から 500K にかけて、相互
作用距離が急に増加していることが観測さ
れる。このことは、セルロース IIII型結晶の
熱分解がまず、この a軸方向から始まること
を示しているものと考えられる。 
以上、本研究は各種セルロースのナノサイズ
結晶モデルを用い、高温・加熱下における結
晶の膨潤・溶解の過程を詳細に検討したもの
である。亜臨界水処理の実験において観測さ
れた各種結晶の異なる膨潤挙動を分子動力
学シミュレーション法で再現することが出
来た。また、それらの熱膨潤挙動を、結晶を
構成しているセルロース鎖間の相互作用な
どから説明することが出来た。さらに、それ
らの相互作用については量子化学計算を用
いた結晶の計算により、さらに詳細に明らか
にすることが出来た。また、温度上昇におけ
る熱融解の結晶内変化を結晶内部における
相互作用と関係させて明らかにすることが
出来た。これらの結果は、亜臨界水処理によ
るセルロース膨潤・溶解の基礎技術として今
後も有効に活用されるものと確信する。 
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