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研究成果の概要（和文）：環境にやさしい天然有機高分子であるセルロースおよび天然無機高分

子であるイモゴライトよりナノサイズの構造体を作製し、磁場による構造制御を試みた。セル

ロースとして、海産動物であるホヤの外皮を精製して得たセルロースとバクテリアが産生する

セルロースとを用いた。濃硫酸処理（1）、あるいは塩酸処理後に TEMPO 触媒酸化処理（2）する

ことによりセルロースナノロッドを作製し、液晶挙動を検討した。ナノチューブであるイモゴ

ライトは、精製後の超音波処理により長さを調製した。これらの試料の液晶状態での磁場配向

挙動を検討した。 

 

 
研 究 成 果 の 概 要 （ 英 文 ）： The objective of our research is the development of 

environment-friendly polymers promising application to a sustainable society.  Tunicate 

cellulose and bacterial cellulose were used as native cellulose materials.  Cellulose and 

imogolite, naturally occurring inorganic polymer, were treated under various conditions to 

produce nano-sized rods.  Structural control of the nano-rods by magnetic field was 

examined. 
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１．研究開始当初の背景 

持続可能な資源循環型社会をつくることは、
２１世紀の最重要課題の一つである。それを
実現するために、環境および資源問題に対応

できる天然高分子材料の有効利用が望まれる。
天然有機高分子であるセルロースは、濃硫酸
で処理することによりナノファイバーを作製
できることが知られている。カナダの D. G. 
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Gray らは、硫酸処理したセルロースナノファ
イバーの作製および液晶構造の研究に関する
先駆者で、精力的に研究を進めている。しか
し、長軸と短軸の比であるアスペクト比の小
さいパルプやコットンフィルターペーパーを
用いている。 
われわれは、木綿やパルプに比べて、アス

ペクト比が大きく、微結晶サイズの大きいホ
ヤセルロースとバクテリアが産生するセルロ
ース（以後、バクテリアセルロースと呼ぶ。）
を用いる。また、イモゴライトはアルミノシ
リケートの水酸化物よりなる無機高分子で、
外径 2.5nm、内径 1 nm の中空円筒状のいわゆ
るナノチューブである。本研究は、これら天
然高分子を有効利用するための基礎研究で
あり、社会的意義は大きい。 
 
２．研究の目的 

本研究では、環境にやさしい天然有機高分
子であるセルロースと天然無機高分子である
イモゴライトを用いて、ナノサイズの構造体
を作製し、磁場により構造を制御し、環境に
やさしい新規材料を開発することを目的とす
る。 
ホヤは、岩手県で養殖されている海産動

物である。その内臓は酒の肴として食され
ており、外皮はセルロースからなり、廃物
である。バクテリアセルロースは、よく知
られているナタデココそのものである。一
方、イモゴライトは天然の鉱物であり、北
上市で採取できる。 

セルロースナノファイバーを作製するた
めに、濃硫酸処理（1）、あるいは塩酸処理後
に TEMPO 触媒酸化処理（2）する方法を用いる。
得られたナノファイバーのキャラクタリゼー
ションを透過型電子顕微鏡（TEM）、原子間力
顕微鏡（AFM）、X 線回折、フーリエ変換型赤
外分光（FT-IR）、最近開発された表面高分解
能 NMR などにより行う。液晶形成下でのみ磁
場配向が可能であることから、その配向メカ
ニズムの解明に先立って、ナノファイバー水
懸濁液の相分離挙動を調べる。 
イモゴライトは、超音波処理条件を検討す

ることによってナノロッドを作製し、同様の
検討を行う。 
 
３．研究の方法 

(1)濃硫酸処理により作製したバクテリアセ
ルロースナノファイバー 
 セルロース試料として、フジッコ（株）提
供のバクテリアセルロース（BC）を用いた。
BC を 1 wt% NaOH 水溶液で 100 ℃、2 時間処
理し、除菌後、純水で充分に洗浄し、ホモジ

ナイザーで細分化した。次に、60 wt%硫酸を
用い、51 ℃で 1 時間あるいは 2 時間、加水分
解処理した。遠心分離により硫酸を大量の純
水で洗浄・除去し、BC ナノファイバー水懸濁
液を作製した。このようにして作製した BC ナ
ノファイバー水懸濁液系の相分離挙動および
NaClの添加効果について検討した。相挙動は、
偏光方向が互いに直交する 2 枚の偏光板の間
に試料を置いて観察した。液晶相の観察は、
偏光顕微鏡により行った。得られたセルロー
スナノファイバーの長さと幅を TEM により、
高さ（厚さ）を AFM により求めた。また、導
入されたSO3H基の量は伝導度滴定により求め
た。磁場配向挙動は、0.8 T の水平磁場と 9 T
の垂直磁場を用いて調べた。 
 
(2) 濃硫酸処理により作製したホヤセルロ
ースナノファイバー 
KOH 水溶液および漂白剤を用いて精製し

たホヤセルロースを、ホモジナイザーで細か
く砕いた後、60 wt%の硫酸で 50℃、数時間、
処理した。さらに、純水を用いて遠心分離と
透析による精製を行い、セルロースナノファ
イバーの懸濁液を得た。ナノファイバーの水
懸濁液の液晶形成に及ぼす超音波処理の効
果について検討した。 
 

(3) 塩酸処理および TEMPO 触媒酸化処理によ
り得たホヤセルロースナノファイバー 
ホヤセルロースを 4 N HCl を用い、種々の

温度（80 ℃、100 ℃、煮沸）で 4 時間、加
水分解した。次に、種々の条件下で TEMPO 触
媒酸化を行った。得られたセルロースナノフ
ァイバーのキャラクタリゼーションは、TEM、
X 線回折、FT-IR、により行った。また、堀井
らにより開発された表面固体高分解能 NMR を
用いて表面や内部構造を主に解析した。TEMPO
触媒酸化の条件を検討して、COOH 基の導入量
を調節し、液晶を形成し始める濃度などの相
挙動および液晶構造を調べた。また磁場配向
性について調べた。 
 

(4)イモゴライト 
イモゴライトは、精製後、超音波処理によ

り長さを数十から数百 nm に調整した。イモゴ
ライトの酢酸水溶液（pH=3）は、ある濃度以
上でキラルネマチック相を形成する。キラル
ネマチック相を形成した試料の磁場配向挙動
を調べた。 
 
４．研究成果 
（1）濃硫酸処理により作製したバクテリア
セルロースナノファイバー 



 

 

60 wt%硫酸を用い、51 ℃で 1 時間、加水
分解処理して作製した BC ナノファイバー水
懸濁液は、0.42 wt%以上の濃度で等方相とキ
ラルネマチック相の 2 相に相分離した。図 1
は、全セルロース濃度が 2.0 wt%の BC 懸濁液
の上層(a)および下層(b)における BC ナノフ
ァイバーの AFM 像である。上層の等方相中の
ナノファイバーの長さが、下層のキラルネマ
チック相に比べて、短い。 
 全セルロース重量が 2.0 wt%の上層および
下層の BC ナノファイバーの長さ、幅、高さ
の平均値、アスペクト比および表面電荷量、
を、表 1 に示す。パルプや木綿とは異なり、
アスペクト比が大きいため、ドメインサイズ
の大きいキラルネマチック液晶が得られた。 

セルロース濃度を 3.0 wt%と固定して、系
に 0-5 mM の NaCl を添加した場合の相分離挙
動を調べた。図 2 に示すように、キラルネマ
チック相の体積分率は、添加塩濃度の増加と
共に減尐し、1.0 mM 付近で極小となり、その
後は逆に、1.5 mM まで増加した。しかし、2 mM
以上では相分離せず、全体が液晶状態となり、
濃度の増加に伴いクロスニコル下では、呈色
の度合いが増加した。 
 図 3 の偏光顕微鏡写真に示すように、キラ
ルネマチック相のピッチは、塩濃度の増加と
共に減尐し、1.0 mM 付近で極小となり、その
後は、1.5 mM まで増加した。キラルネマチッ
ク相のドメインサイズは、添加塩濃度の増加
とともに 1.5 mM まで減尐した。これまで、
硫酸処理したコットンセルロースミクロフ
ィブリルの水懸濁液系において、キラルネマ
チック相の体積分率が添加塩濃度の増加
(0-2.4 mM)と共に、減尐することが報告され
ている。また、同様に処理したコットンセル
ロースミクロフィブリル水懸濁液に NaCl を

図１．全セルロース濃度が 2.0 wt%の
BC 懸濁液の上層(a)および下層(b)に
おける BC ナノファイバーの AFM 像。 
 

図 2．BC ナノファイバー懸濁液の相挙
動に及ぼす添加塩の影響。セルロース
濃度は、3.0 wt%に固定。 
 

図 3. 0-5 mM の NaCl を添加した場合
の BCナノファイバー懸濁液の液晶相の
テキスチャー。 スケールバーは
0.1mm。 0 mM の写真の左下に示した A
と P とはそれぞれ検光子と偏光子の偏
光方向を示す。（図４も同様）。 

図 4. ナノファイバー懸濁液の磁場
配向に及ぼす添加塩の影響. 矢印は
磁場の方向を示す。 



 

 

添加した系（添加 NaCl 濃度：0, 0.1, 1.0, 10 
mM）の超小角Ｘ線散乱研究では、1.0 mM まで
は散乱強度プロファイルにピークがあり、そ
の位置は変わらないが、その強度が減尐する
ことが、また、10 mM ではピークが消失する
ことが報告されている。本研究において、塩
添加により体積分率が極小値を持つことと、
2 mM 以上で相分離せず、全体が液晶状態を示
すこととが、初めて見出された。 
試料に、9 T で 20 ℃で 24 時間、垂直磁場

を印加した。図４に示すように、塩が存在し
ない場合は、規則正しくフィンガープリント
が配列し、へリックス軸が磁場の方向に対し
て平行に並んでいる。0.75 mM の塩存在下で
は、へリックス軸は、磁場の方向にほぼ平行
に並んでいる。しかし 1.0 mM 以上の場合は、
へリックス軸は磁場の方向に並ばず、無配向
のままであった（1.3 mMの場合を図４に示す）。
塩の添加により、ドメインサイズが減尐し、
へリックス軸が磁場の方向に平行に並ぶの
が妨げられるものと考えられる。 
これらの結果は、235th ACS National 

Meeting （2008 年 4 月 8 日, New Orleans, 
USA.）の招待講演で発表し、一部は Langmuir 
（Vol.25, 2009, pp.497－502）に論文とし
て掲載された。 
 
(2) 濃硫酸処理により作製したホヤセルロ
ースナノファイバー 
①セルロースナノファイバー水懸濁液の液
晶形成に及ぼす超音波処理の効果ついて検
討した。超音波処理時間が長くなるにつれて
ナノファイバーは短くなり、長さの分布が狭
くなった。その結果、超音波処理時間が長く
なるにつれて液晶相を形成するに必要なセ
ルロース濃度が増加した。超音波処理時間が
4 分以内の場合は、キラルネマチックのピッ
チは観察出来なかったが、14 分以上では、明
瞭なキラルネマチックのピッチが観察でき
た。ナノファイバーが短く、かつ長さの分布
が狭い場合のみ磁場配向することがわかっ
た。 
②セルロースの液晶紡糸は誰にも試みられ
ていない。ホヤセルロースの場合、液晶紡糸
によってセルロースⅠの結晶構造を保持し、
高結晶性で高弾性率の繊維が誕生すること
が期待出来る。本研究では、ホヤセルロース
について液晶紡糸が可能かどうかの予備検
討を行った。注射針と注射器を用いて糸状の
セルロースを作製することに成功したが、細
いファイバーができなかった。また、糸状の
ものは強度が弱かった。ナノファイバーの長
さの分布を狭くすることが必要であること
がわかった。 
 
(3) 塩酸処理およびTEMPO触媒酸化処理によ
り得たホヤセルロースナノファイバー 

TEMPO 触媒酸化処理では、構造の乱れた成
分のみの側鎖 CH2OH 基が酸化され、結晶成分
は影響を受けないとされている。しかし、そ
の構造の乱れた成分がナノファイバー中に
どのように分布しているか明らかになって
いない。また、ナノファイバーの長さの制御
のための実験条件も検討されていない。本研
究では、塩酸加水分解処理と TEMPO 触媒酸化
処理とを組み合わせることにより、長さと幅
の制御されたセルロースナノファイバーの
作製条件を検討した。80 ℃、100 ℃、煮沸
状態の3つの温度条件で4Ｎ塩酸処理を行い、
次いで、それぞれを TEMPO 触媒酸化処理をす
ることによって得られたナノファイバーの
長さと幅を TEM 観察により求めた。煮沸条件
で塩酸処理を行った場合、ナノファイバーの
平均の幅が34 nm, 平均長さが1.9 mとなり、
検討した条件の中では、幅および長さの分布
が一番狭い事から、以後、塩酸処理を煮沸状
態で行った。 
ホヤセルロース、塩酸処理ホヤセルロース

及び COOH 基導入セルロースナノファイバー
の X 線回折測定を行った。いずれの回折強度
プロファイルにおいても、ピークの鋭さに変
化は見受けられないため、出発物であるホヤ
セルロースの結晶性を維持したまま、ナノフ
ァイバー化していることがわかった。 
堀井らが開発した表面高分解能 NMR法によ

り、表面構造、特に構造の乱れた成分および
COOH 基の表面近傍の分布状態を明らかにす
ることを試みた。構造の乱れた成分は、ナノ
ファイバー表面から約 2 nm 以内にのみ存在
しており、それより内部には結晶成分のみが
存在していることが明らかなった。 
 COOH 基導入セルロースナノファイバーの
水懸濁液の液晶相形成について調べた。0.2 
wt%で相分離が始まり、1.4 wt%という非常に
低い濃度で完全に液晶相となることが分っ
た。ホヤセルロースを 60 wt%硫酸で 50℃、5
時間、加水分解することによって得られる硫
酸処理ナノファイバーの場合は、0.3 wt%か
ら相分離が始まり、完全に液晶相となる濃度
は、外挿値ではあるが 4.3 wt%であった。こ
の COOH 基導入セルロースナノファイバーで
は、硫酸処理ナノファイバーと比較して、ア
スペクト比に大きな違いは見られなかった
にも関わらず、かなり低い濃度で液晶相が形
成された。これは、それぞれのナノファイバ
ー表面に導入された官能基量、すなわち表面
電荷量の違いによるものと考えられる。COOH
基導入セルロースナノファイバー水懸濁液
は、キラルネマチック相を形成せず、磁場配
向性を観測することが出来なかった。更なる
実験条件の検討が必要であることがわかっ
た。 
 
(4) イモゴライト 



 

 

北上市で採取して保存していたイモゴラ
イトを精製し、超音波処理により長さを数十
から数百 nm に調整した。3 wt％のイモゴラ
イトの酢酸水溶液（pH=3）を 25 ℃で静置す
ることにより、上層の等方相と中層と下層の
液晶相に３相分離した。３相分離した液を入
れたセルをそのまま９T の垂直磁場下に置く
と、最下層のキラルネマチック液晶相ではへ
リックス軸が磁場の方向に平行に配向する
ことがわかった。 
 
以上、バクテリアセルロース、ホヤセルロ

ース、イモゴライトからナノファイバー（特
にナノロッド）を作製し、その懸濁液の相分
離挙動を明らかにしてきた。バクテリアセル
ロースとホヤセルロースから得たナノロッ
ドは、木綿やパルプに比べてアスペクト比が
大きく、微結晶サイズが大きく、結晶性が高
いため、キラルネマチック液晶相を形成する
場合は、ドメインサイズが大きい。特に、ホ
ヤセルロースの場合は、キラルネマチックの
ピッチが、他のセルロースの十倍は大きい。
しかし、化学処理により得られたナノロッド
の幅と長さの分布が大きいため、キラルネマ
チック液晶相を形成する収率が低い。今後、
ナノロッドの幅と長さの分布を出来るだけ
狭くした試料を、いかに収率よく得るかが課
題である。 
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