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研究成果の概要：2,2,6,6-テトラピペリジニル-1-オキシラジカル（TEMPO）を触媒量用いる水
系媒体での、セルロースを含む多糖の酸化改質について詳細に検討した。新しく開発した亜塩

素酸ナトリウムを主酸化剤とする弱酸性～中性条件での TEMPO触媒酸化を、天然セルロース、
レーヨンあるいはセルロースビーズのような再生セルロース、その他の多糖類について適用し

た。その結果、β脱離反応による低分子化が抑えられるために、天然セルロースの酸化－水中

解繊処理では、高分子量でアスペクト比の大きい TEMPO酸化セルロースナノファイバーが得
られた。木材セルロースから得られたナノファイバーは幅が 4～5nmで、長さは数ミクロン以
上あり、新規 TEMPO酸化セルロースナノファイバーの調製方法として確立することができた。
天然セルロースをボールミル粉砕して非晶化した場合には、水溶性のポリウロン酸であるセロ

ウロン酸が得られた。一方、レーヨン繊維の亜塩素酸ナトリウム系 TEMPO触媒酸化でも、水
溶性のセロウロン酸が得られたが、その分子量は従来法の 6倍以上となり、化学構造も均一で
あった。再生セロロースビーズに亜塩素酸ナトリウム系 TEMPO 触媒酸化を適用したところ、
元の多孔質、ビーズ形状を保ったまま、その表面に高密度でカルボキシル基を導入することが

できた。その TEMPO酸化セルロースビーズは、既存のカルボキシメチル化ビーズよりも、高
い金属イオン吸着能、カチオン性高分子吸着能を示し、新しい分離用アニオン性セルロースビ

ーズの開発につながるデータを得ることができた。再生セルロースでもレーヨンのようにセロ

ウロン酸が得られる場合と、セルロースビーズのように固体表面のみにカルボキシル基が導入

される場合があり、全く異なるがこれは両者の固体構造を反映している。 
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１．研究開始当初の背景 
 
バイオマスの有効利用のためのブレークス
ルー技術が求められているなかで、当 TEMPO
触媒酸化反応は、水系媒体で多糖の１級水酸
基を位置選択的に、常温常圧で酸化してカル
ボキシル基に変換できる特徴があるため、新
しいバイオマス多糖の改質方法として基礎
研究を進める必要があった。 
 
２．研究の目的 
 
これまでの多糖の TEMPO 触媒酸化研究で
蓄積された成果を発展させ、その反応の優位
性と、従来にない特異的な酸化生成物が得ら
れるという特徴を生かしながら、①TEMPO
触媒酸化反応の改良によって更なる環境対
応プロセスの検討を行い、②得られる水溶性
ポリウロン酸類あるいは表面化学改質した
多糖の機能評価と、関連する構造・物性解析
等の基礎研究を進め、③同時に生物分解性、
生体安全性など生物化学的特性を明らかに
し、④TEMPO触媒酸化多糖をバイオ系新規
機能材料として利用するための知見を得る
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
①新規 TEMPO触媒酸化法の構築：環境低負
荷型の新しい TEMPO 触媒酸化反応システ
ムの構築を目指す。 
②多糖の TEMPO 触媒酸化による透明ナノ
フィブリル分散液の調製：各種セルロースお
よびキチン等について、温和な条件で
TEMPO触媒酸化を行い、続いて簡単な攪拌
処理によって、ミクロフィブリル単位で水に
分散した高粘度透明液体を調製する条件を
詳細に検討する。得られた試料について、導
入されたカルボキシル基量等を測定し、ナノ
フィブリル分散液形成に必要な条件を明ら
かにする。更に、得られたナノフィブリル分
散液の流動特性、保水性、乾燥によるフィル
ム形成、フィルムの強度特性・光学特性・物
質分離特性、他の水溶性多糖・合成高分子と
の相溶性等の基本特性を明らかにする。 
③TEMPO触媒酸化多糖ナノフィブリルの構
造解析：調製したフィブリル状天然セルロー
ス・キチン透明分散液について、導入したカ
ルボキシル基の鉛イオン等に変換し、透過型
電子顕微鏡によってミクロフィブリルレベ
ルでのカルボキシル基の分布状態の解析を
行う。 
④TEMPO 触媒酸化多糖の生分解機構の解
明：土中細菌あるいは市販の粗酵素セルラー
ゼから、水溶性ポリウロン酸類を分解する酵
素を単離－精製し、分解物を NMR、多角度
光散乱－UV－溶質排除クロマトグラフィー

等によって構造解析し、ポリウロン酸類の生
分解機構を解明する。 
 
４．研究成果 
 
①亜塩素酸ナトリウムを主酸化剤とする中
性～弱酸性水溶液中でのTEMPO触媒酸化反応
について詳細に検討し、従来の pH10で次亜
塩素酸ナトリウムを主酸化剤とするTEMPO触
媒酸化と著しい差異が判明した。再生セルロ
ースであるレーヨン繊維に適用したところ、
重合度の極めて高いセロウロン酸が得られ
た。再生セルロースビーズに適用したところ、
その多孔質、フィブリル構造を維持しながら
表面に高密度でアニオン基を導入すること
ができた。天然セルロースに適用したところ、
高分子量でアスペクト比の大きいTEMPO酸化
セルロースナノファイバーが得られた。カー
ドラン（β-1,3-グルカン）に適用したとこ
ろ、重合度1,000程度の高分子量、高粘度ポ
リウロン酸が得られた。 
②各種天然セルロース、キチンのTEMPO触媒
酸化－水中解繊処理によって得られる新規
バイオ系ナノファイバーの調製条件、未解繊
部分の効率的除去方法、効率的解繊方法、得
られたゲルの粘弾性特性等を明らかにした。
また、残存アルデヒド基量と重合度、解繊性
との関連についても明らかにした。解繊－ナ
ノ分散には1.0mmol/g以上のカルボキシル基
の導入が必要であった。TEMPO酸化セルロー
スナノファイバー／水分散液からキャスト
あるいはろ過により製膜したフィルムの強
度、弾性率、透明度、酸素ガス透過度等を測
定し、高い強度、低い酸素透過度（高い酸素
バリア性）、著しく低い栓熱膨張率が得られ
た。全ての要因を説明することができる段階
ではないが、生分解性のあるハイガスバリア
高機能包装部材としての高いポテンシャル
を示していた。 
③TEMPO酸化した各種起源の異なるセルロー
ス試料について、layer-by-layer剥離処理に
よる固体結晶セルロース表面の構造解析を
行った。その結果、TEMPO酸化処理－アルカ
リ抽出処理によりホヤセルロースの結晶表
面から一層づつセルロースシートを剥離す
ることが可能となり、従来から提案されてい
るセルロース結晶構造を支持する結果が得
られた。一方、リンターセルロースのような
高等植物セルロースについては、結晶表面に
ゲル層が存在していて、TEMPO酸化－アルカ
リ抽出処理で剥離しても結晶サイズは変わ
らないという新しい知見が得られた。これは、
高等植物セルロースミクロフィブリルの表
面構造解析に、本手法が適用できることを示
している。 
④再生セルロースのTEMPO触媒酸化によって
得られる水溶性のセロウロン酸の生分解機



構の検討から、土中細菌がセロウロン酸をエ
ンド型およびエキソ型に切断する二種類の
リアーゼ型酵素を単離し、生分解機構を明ら
かにした。また、セロウロン酸を唯一の炭素
現としてトリコデルマ菌で培養し、同様のエ
ンド型リアーゼを単離した。そのアミノ酸配
列から酵素を生産する遺伝子を酵母に取り
込み、大要発現させてエンド型リアーゼの単
結晶を得、大型放射光による結晶構造解析か
らその立体構造、触媒活性部位等を明らかに
した。 
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