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研究成果の概要（和文）：初めに，エアロゾル発生装置のスペックを決定し，購入に至った。次に，実験室の電
気工事，排気設備等の環境整備し，2020年2月には上記装置が納入された。納入後，リグニンを用いたナノ粒子
の合成を開始し，基本的な合成パラメータを決定した。一方，合成した粒子の構造と基本物性の評価を実施し，
形態観察により，真球状粒子であり，1um程度の粒径を有することが確認された。また2019年度以前と比べ，収
率が向上し，リグニン真球状粒子の効率的合成が達成された。得られたリグニン粒子の炭化実験を実施し，広範
囲な波長の光吸収性に優れていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：First, the specifications of the aerosol reactor were decided, and 
purchased. Next, the environment of the laboratory, including electrical work and exhaust system, 
was installed, and the aerosol reactor was delivered in February 2020. After delivery, we started 
the synthesis of nanoparticles using kraft lignin and lignosulfonate and determined the parameters 
for the synthesis. The morphological observation confirmed that the synthesized particles were 
spherical and had a particle diameter of about 1um. In addition, the yield was improved compared to 
that before FY2019, and efficient synthesis of lignin spherical particles was achieved. 
Carbonization experiments were conducted on the obtained lignin particles, and it was found that 
they have excellent light absorption properties over a wide range of wavelengths.

研究分野： 木質科学，高分子材料学，コロイド化学

キーワード： リグニン　ナノ粒子　エアロゾルフロー　超黒色炭素　カーボンナノ粒子　表面エネルギー　コロイド
粒子　バイオマス
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研究成果の学術的意義や社会的意義
リグニンは木質系バイオマス由来材料として地球上最も大量に存在する芳香族性ポリマーであるにも関わらず，
材料としてはほとんど利用されていない。これはリグニンの分子構造や分子量が一定でなく，物性が安定しない
ことに一つの理由がある。本提案では，エアロゾルフロー法による超分子構造体，すなわちナノ―マイクロメー
トルサイズの真球状のリグニンナノ―，マイクロ粒子を，リグニンスルホン酸を原料として，高生産的に合成す
る技術を確立し，リグニンの潜在的な分子レベルでのばらつきによる材料特性の低下等の欠点を克服し，高性
能・高機能な先進ナノ粒子を開発する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 

リグニンは木質系バイオマス由来材料として地球上最も大量に存在する芳香族性ポリマーであ
り，残された生分解性ポリマー材料として最有力候補であるにも関わらず，材料としてはほとん
ど利用されていない。これはリグニンが製紙工程の副産物として単離される際に，分子構造や分
子量が変化してしまうため，物性が安定しないことに理由がある。その上，樹種によっても分子
構造が少しづつ異なるため，リグニンは潜在的に混合物である。リグニンの精製は極めて困難で
あり，労力も掛かかるため実効的ではない。このため原料の均一性が重要視される石化系ポリマ
ー代替等の素材への応用には制約がある。したがって，リグニンの材料利用を拡大するためには，
潜在的な分子レベルでのばらつきを回避または抑制するための革新的な機能化技術の開発が不
可欠である。 

 

２．研究の目的 

リグニンの潜在的な分子レベルでのばらつきによる材料特性の低下等の欠点を克服しうる新た
な材料創製技術を確立するため，エアロゾルフロー法による超分子構造体，すなわちナノ―マイ
クロメートルサイズの真球状のリグニンナノ―，マイクロ粒子（以降，リグニンナノ粒子）を，
最も工業生産量の多いリグニンスルホン酸を原料として，高生産的に合成する。細孔制御技術と
して，ナノ粒子合成過程においてソフトテンプレート法を併用し，リグニンの細孔構造を制御し
たリグニン由来のメソポーラスカーボンナノ粒子の合成と電極材料としての特性を評価し，リ
グニン利活用の新しい活路として革新的で具体的な材料創製技術を提示する。例えば，選択的ガ
ス吸着剤／センサー，導電性ポリマーナノコンポジット，エマルション安定化剤，コーティング
剤等，幅広い分野において，高性能・高機能な先進ナノ材料として有望である。 

 

３．研究の方法 

（１) 真球状リグニンナノ粒子のハイスループット合成技術の確立と細孔構造の制御 
原料に最も工業生産量の多いリグニンスルホン酸を用いて，エアロゾルフロー法によりリグニ
ンナノ粒子を合成する。使用する溶媒は水とし，現状で課題の一つである大量の有機溶媒の使用
を制限し，生産性を改善する。合成温度，リグニン濃度，分子量分布（粘度）等の諸条件による
粒径，表面形態，表面エネルギーへの影響を明らかにし，安価で安全性の高い安定した粒子合成
の条件を見出す。 
（２) ソフトテンプレート法による細孔構造制御とメソポーラスカーボンナノ粒子の開発 
水溶性ポリビニルアルコール（PVA）を用いて当該法の固化工程において，リグニン相のミクロ
相分離を誘発させ，PVA相を犠牲相とするテンプレート細孔構造の制御を行う。乾燥工程や超分
子構造の解析を通して，リグニン由来のメソポーラスカーボンナノ粒子の電気容量等の特性や
その他の特性を評価し，実用性のある高機能カーボンナノ粒子を開発する。 
 
４．研究成果 

（１）リグニンスルホン酸（以下，SL）とクラフトリグニン（以下，KL）を原料として，それぞ

れ水溶液，DMF 溶液を調製し，エアロゾルフロー装置に供した。図１にはクラフトリグニンの

場合の粒度分布と粒子形態の結果を示す。SEM 写真より，溶液濃度によらず，併給粒径１ 

m ほどの真球状粒子が得られた。一方，粒度分布は，溶液濃度が 5 %のとき，最も小さく，

均一な粒子径となり，それより希薄または濃厚溶液の場合は，粒径がばらつく傾向にあった。

リグニンスルホン酸の場合も，同様な真球状粒子が形成され，また粒度分布依存性について

も，上記のクラフトリグニンと同様な傾向が観測された。収率は条件によるが，40 %ほど

となった。 

 
 
 
 



 
図１ 初期濃度(a)1、(b)3、(c)5、(d)7.5、(e)10%の KL前駆体溶液から得られた KLNPの粒度分

布と SEM顕微鏡写真。SEM画像のスケールバー，10 m. 

 

 

（２) ソフトテンプレート法による細孔構造制御と高機能性カーボンナノ粒子の開発 

 これまでに，ポリビニルアルコール（以下，PVA）をソフトテンプレートとして，メソポアを

有するカーボンナノファイバーを開発した。本提案では，この技術をリグニン粒子に応用した。

初めに，PVAの割合を変化させ，混合したリグニン溶液をエアロゾルフロー法に供し，リグニン

／PVA 複合粒子を合成した（図２）。PVA 単体では，ドーナツ状に窪みが生じた粒子が得られた

が，SL 割合を増加するにしたがって，真球状の形態に近づくことが見て取れる。一方，粒径に

は大きなばらつきが観測され，非常に大きな粒子（φ8 mm 以上のもの）や，粒子が凝集した塊

も得られ，粒径のコントロールが困難となった。合成条件の最適化を図ることで改善されること

が期待されが，まずは PVAを含まない SL粒子のみで炭化実験を進めた。 

 
 

図２ SL/PVA複合粒子の SEM写真，上記は SLと PVAの混合比 

 

図３には，SLを炭化して得られたカーボン粒子（以下，cLP）の形態とラマンペクトル，粒径

の変化を示す。図 3aのクラフトリグニンは，比較実験のため行った，真球状粒子化する前の原

末の状態のまま炭化したものである。真球状の SLは 900 oC で炭化した後でも元の形態を維持し

ており，粒子間の癒着も観測されなかった。平均粒径は，1.5 µm であったものが，炭化後は 900 

nm から 1 µm 程度のやや小さくなった。ラマンスペクトルのシグナルは、1350cm-1 付近の一次

欠陥による D バンドと 1580cm-1 付近の G バンドである。これらの 2 つのバンドの比，D/G 比，

およびピーク位置と形状（半値全幅、FWHM）を用いて，得られたカーボン粒子を炭素の構造

スケール、すなわち（水素化）無秩序グラファイトから四面体アモルファス炭素（ta-C、ダイヤ

モンドライクカーボン）に解析した。Ferrari と Robertson が提案した 3 段階モデル（グラファ

イトから ta-C までの非晶質化の軌跡を記述する）に従って、cLP は、炭化温度が 600 ℃から

900 ℃になるにつれ，わずかにクラスターのサイズが大きくなるセミナノ結晶炭素構造を示す。

しかし，D/G 比は炭化温度とともに増加するが，その値の範囲はむしろ狭く（0.91 から 0.97），

広い FWHM はほぼ一定（D バンドで約 100 cm-1 、G バンドで約 60 cm-1 ）であり，すべて

の試料はほぼ同じナノ結晶グラファイト構造を示すと考えられた。このことは，木質バイオマス

の炭化に関する過去の研究例と比較でき，1400 oC 以降では炭素構造に顕著な変化が見られるの

と一致する。なお，D/G ~1 のセミナノ結晶カーボンは，光学バンドギャップ (HOMO-LUMO 

gap) がおよそ 1 ～ 1.5 eV であり，可視光のエネルギー (1.8 ～ 3.1 eV) 以下である。したが

って，本提案のカーボン粒子は，その化学構造上，可視光域のエネルギーを（低く）吸収して



HOMO から LUMO への遷移が起こるため，自然に黒色になると考えられる。以降，高機能性

カーボンナノ粒子として，バイオ黒色インクとしての解析を行った。 

 

 

 
 

図３. a) 炭化リグニンスルホン酸粉末（cSL），b) c) 炭化リグニン粒子（cLP）を得るための前

駆体として用いたリグニン粒子（LP）の走査型電子顕微鏡像 d) 900℃での炭化前後のリグニン

粒子のサイズ分布，熱処理後の粒子サイズ．e) リグニンスルホン酸粉末（cKL）および f)600⁰C

から 900⁰C の範囲の温度で炭化したリグニン粒子（cLP）のラマンスペクトル。各スペクトルの

横には、それぞれの D/G比を示した。 

 

 

所定の濃度の cLP 含有量を固定し，ナノセルロース（以降，CNF）の量を変化させ，サブミク

ロンスケールの幾何学的特徴を持つ超構造化黒色粒子構造体を得た。（図 4a-右）。CNF は，構

造体内部で光を内側に反射させることで光の反射率を下げ，その結果，超構造体内部に光を閉じ

込め、ほぼ完全に吸収することができる。cSL 粒子（インク）のサイズは、cLP のサイズよりも

1 桁大きく，（図 4a-左）このような光学的特徴は、cSL/CNF バイオリンクから得られた構造体

では見られない。乾燥工程において，粒子／CNF ネットワークの凝集力に生じる影響を TEMPO

酸化したセルロースナノファイバー（以降，TOCNF）と未変性のセルロースナノファイバー

（CNF）を用いて、ナノセルロース系 CNF バインダーが光吸収性粒子に凝集力をもたらす効率

を調査した。乾燥バイオインクの強度を評価するため、TOCNF または CNF 懸濁液と混合した

cLPまたは cSLのテンプレート蒸発誘導自己組織化を用いて，巨視的な円筒型試料を作製した。

次に，乾燥した円筒型試料を一軸圧縮にかけ，降伏点での応力を比較した（図 4b - 挿入図）。

CNF-粒子構造体では，ネットワークの相互接続性により，亀裂の伝播はかなり制限されるため，

応力-歪み曲線において，小さな破壊が起こるがナノファイバーによってつなぎ止められるプラ

トー領域が観測された。CNF バインダーは、20-200 μm の粒子（サイズ 20-200 μm）の周囲で

シート状の構造体に集合しており，一方， 900 nm の cLP が混在した 3D 粒子 CNF ネットワ

ークを形成した。TOCNF を用いた場合では，CNF と比較して，わずかに高い光反射率を持

つ乾燥インクをもたらし，最大 9 wt%の結合材を使用した場合に明確な違いが認められた。

これは， cLP/ cSL 炭素粒子の高分散性と小さい（より透明）ナノ繊維バインダー（TOCNF）

は，光の反射率を下げることが予想されたが，構造形成によって粒子-ナノ繊維ネットワー

クの充填性が高まり，より緻密な構造が得られたためと推測された。孔の形態と数密度は、

構造の黒さを設計する上で重要な要素である。バイオベースブラックインクから調製した

膜の気孔率は 40 %を超え、9 wt%の未修飾 CNF と cLP を含むインク前駆体では 54%でピ

ークに達した。後者は、実際、最も黒い顔料につながるバイオインク前駆体であった（図 4e）。

添加物を含まない超構造インクを使用した場合、cLP と cSL でそれぞれ約 4%と 6.5%の反

射率が得らた。これらの値は，インクジェット印刷に使用されるインクやフレッシュブラッ

クインクの反射率（約 12%）よりも大幅に小さい値である。 

 

 



 

 
図 4. a) 9 wt% の CNF を用いた cSL（左）と cLP（右）膜の走査型電子顕微鏡像 b) 降伏点に

おける応力をバインダーの含有率と種類，および粒子の種類の関数として示す（挿入グラフは降

伏点） c) 9 wt% CNF を用いた cSL および cLP の反射モードで得られた紫外可視スペクトル．

d) cSLおよび e) cLP膜の平均反射率（300 nm - 800 nm） 様々な質量分率で TOCNFおよび CNF

を連結したもの 

 

 

本報告は，エアロゾルフロー法によって調製されるリグニン粒子の特性評価とその炭化物につ

いて解析をおこなった。また高機能性カーボン粒子としての具体的事例として，光吸収特性につ

いて明らかにした。 
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