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研究成果の概要（和文）：超臨界流体を経由して湿潤なゲルを乾燥させる方法を超臨界乾燥といい、気液界面張
力を発生させず、ゲルの骨格に影響を与えずに溶媒だけを抜き取った超低密度多孔体（エアロゲル）を得る方法
として知られてきた。本研究では、従来の概念を覆し、超臨界乾燥が積極的に微細構造を形成するステップとし
て機能することを実証するとともに、微細構造形成が溶媒-ポリマー間親和性の低下に起因することを示し、新
たなエアロゲル構造制御法の基礎を構築した。

研究成果の概要（英文）：Supercritical drying, a drying method using supercritical fluid, has been 
known as a standard to prepare highly porous aerogels without breaking the skeletal microstructure 
of wet gels because of lack of liquid-gas interfaces throughout the process. This study has 
overturned this stereotypical idea of supercritical drying and proved that it can also act as a 
microstructure formation step. Such microstructure formation is triggered by poor solvent-polymer 
affinity, leading to a new strategy for microstructure-controlled aerogel processes.

研究分野：材料化学

キーワード： 超臨界乾燥　エアロゲル　キトサン　小角X線散乱

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
既存の超臨界乾燥の概念を覆すとともに、その微細構造形成のメカニズムの探究を通じて、エアロゲル・多孔質
材料の高機能化、とくに緻密で均質なナノ空隙構造を作るための因子を明らかにした。これらの知見は、近い将
来に期待される高機能断熱材、吸着材、各種光学素子に必要なポリマーエアロゲル材料の製造プロセス設計指針
を提供すると考えられる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 物質を臨界温度・臨界圧力以上に置くと、気体とも液体とも明確な相境界をもたない超臨界流
体となる。超臨界流体を経由してゲルなどを乾燥させる手法を超臨界乾燥といい、通常の常圧・
減圧乾燥では避けられない気液界面張力による変形を生じさせずに溶媒だけを抜き取り、超低
密度な多孔体（エアロゲル）を得ることができる。例えば、アルコール等を含む湿潤なシリカゲ
ルを超臨界乾燥したシリカエアロゲルや、セルロースナノファイバーの物理凝集ゲルを超臨界
乾燥したナノセルロースエアロゲルが知られている（図 1）。これら材料は、乾燥前後で見かけ
上の体積がほぼ変化せず、湿潤ゲルの内部構造をそのまま維持した多孔質構造を有している。 
 超臨界乾燥は、湿潤なゲルの骨
格構造には「なにもせず」、溶媒だ
けを除去してくれる手法として長
らく知られてきた。ところが最近、
申請者は、バイオポリマーの一種
であるキトサンを化学架橋して得
られるゲルを超臨界 CO2により乾
燥させると、1) 乾燥中に顕著な体
積収縮を示しつつ、もともとのゲ
ルには見られないナノ構造を自発
的に形成したと思われる例を発見
した。この場合、乾燥前のゲルは、
膨潤したポリマー鎖が溶媒を保持
した状態であると考えられ、湿潤
なシリカゲルやナノセルロースゲ
ルのように、明確に固相と呼べる
ような内部構造をもたない。この
キトサンゲルを超臨界乾燥すると、条件によっては体積の 90%が収縮し、直径 5～20 nm のナ
ノファイバー～ナノ粒子状キトサン凝集体を骨格とするナノ多孔体が形成された（図 2）。2) こ
のとき、微細構造形成のトリガーとなる因子や、なぜ透明、すなわちナノスケールに均質な構造
が実現できるのかについては、全く解明されていなかった。 
 

 
図 2 キトサンエアロゲルの生成プロセスと微細構造の電子顕微鏡画像（右上）。Adapted with 
permission from Ref.2) Copyright (2019) American Chemical Society. 
 
２．研究の目的 
 上記の発見は、これまでの“不活性な”超臨界乾燥の概念を覆し、アクティブなナノ構造形成ツ
ールとしてとらえなおすことを要求するものである。本研究では、この自発的ナノ構造形成の機
構と超臨界乾燥プロセスとの関連を以下の３つのアプローチから解明し、ポリマー溶液から３
次元構造が制御された多孔体を直接合成するための新しい方法論の構築を目指した。 
（１）超臨界乾燥溶媒とキトサン鎖との親和性の大小が、微細構造形成（膨潤/凝集）に大きく
影響するとの仮説を立て、超臨界 CO2と類似の親和性をもつ各種溶媒にキトサンゲルを浸漬し、
構造形成を追跡することで、同仮説を検証した。 
（２）化学架橋剤を用いない物理架橋キトサンゲルに対して（１）の成果を拡張し、キトサン鎖
の凝集とナノ構造形成のタイミングを制御する方法を確立して、最終的に得られるエアロゲル
の構造均一性に与える影響を探究した。 
（３）キトサン系エアロゲルに関する過去の文献データを網羅的に収集整理し、ゲルの作製方法
や乾燥方法が比表面積等の構造物性値に与える影響を調査した。 
 

 

 図 1 超臨界乾燥によるエアロゲルの作製 

超臨界乾燥 エアロゲル湿潤ゲルゾル

超臨界乾燥 エアロゲル湿潤ゲル分散液

シリカエアロゲル

ナノセルロースエアロゲル



３．研究の方法 
（１）溶媒–ポリマー間親和性と微細構造形成 
キトサンは親水性ポリマーであり、超臨界 CO2は疎水的な溶媒である。このため、図 2に見
られるような超臨界 CO2中でのキトサンゲルの収縮は、キトサン鎖との親和性が低い CO2との
置換が進んだことによるポリマー鎖の凝集に起因し、かつ、その凝集に伴って微細構造が形成さ
れるとの仮説を立てた。そこで、キトサンとの親和性が異なる各種溶媒にキトサンゲルを浸漬し、
超臨界 CO2中で起こる収縮・構造形成と同様の現象が観察できるか検証した。 
キトサン水溶液と架橋剤（ホルムアルデヒド）水溶液を混合し、60 ºCで熟成することでキト
サンゲルを作製した。このゲル内部の水をメタノール、エタノール、イソプロパノール、へプタ
ン（エタノール経由）にそれぞれ置換したのち、超臨界 CO2を用いて乾燥させてエアロゲルを
得た。溶媒置換過程の体積変化や、乾燥前後での小角 X 線散乱プロファイルなどをもとに、エ
アロゲルの微細構造がいつどのように形成しているのかを調査した。 

 
（２）物理架橋キトサンエアロゲルの微細構造制御 
（１）の検証を受け、化学架橋キトサンエアロゲルの微細構造は、親和性の低い溶媒中で生じ
るキトサン鎖の凝集であると確かめられた。一方で、単にキトサン溶液を貧溶媒に滴下しただけ
では、マイクロメートルスケールの相分離構造として即座に析出し、上記エアロゲルのような均
質なナノ構造は得られない。上記エアロゲルでは、化学架橋によるゲル化、すなわちポリマー鎖
の運動性の制限と、貧溶媒による微細構造形成のタイミングが明確に分離されている。この点に
着目し、化学架橋のない物理架橋キトサンゲルを用いて、均質なナノ構造ができるための必要条
件を探究した。 
キトサン水溶液と尿素水溶液を混合し、80 ºCで熟成して尿素を徐々に分解させ、pH上昇を
トリガーとするキトサンゲルを作製した。得られたゲル内部の水をエタノールに置換したのち、
超臨界 CO2を用いて乾燥させてエアロゲルを得た。このとき、尿素濃度を変えることでゲル化
時 pHを制御し、ゲルの体積変化やエアロゲルの透明性・微細構造に与える影響を探究した。 

 
（３）キトサン系エアロゲル文献データベースの構築 
 キトサンを主成分とするエアロゲルに関する過去の文献を網羅的に調査し、ゲル化方法・溶媒
置換方法・乾燥方法に関する情報を抜粋したのち、比表面積などの主要物性値と紐づけてデータ
ベースを構築した。とくにゲルの架橋方法や乾燥方法と主要物性データとの関連を可視化し、両
者の関連性について考察した。 
 
４．研究成果 
（１）溶媒–ポリマー間親和性と微細構造形成 3) 
 ゲル化直後のキトサンハイドロゲルの体積を 100%とすると、各種溶媒に置換した湿潤ゲルの
体積はそれぞれメタノール(50%)＞エタノール(47%)＞イソプロパノール(27%)＞＞ヘプタン
(7%)であった。また、上記 4種それぞれの溶媒を含むゲルを超臨界 CO2にて乾燥させたエアロ
ゲルの体積は 4溶媒ともほぼ一致し、4～6%であった。キトサンと溶媒との親和性の低さを示す
Flory-Huggins の相互作用パラメータは、直鎖キトサンの溶解度パラメータから単純計算して、
水(0.85)＜メタノール(1.15)＜エタノール(1.86)＜イソプロパノール(3.24)＜＜超臨界 CO2(80 ºC、
20 MPa、～10)＜へプタン(18.1)であり、親和性の低さと収縮傾向は定性的に一致した。このた
め、キトサンゲルの収縮は貧溶媒への置換に起因すると結論づけた。ただし、上記パラメータは
キトサンの架橋や電解質（–NH3

＋）、濃度依存性などを無視したものであるため、より定量的な
評価には親和性を正確に表す指標が必要である。 
 

 
図 3 キトサンゲルの SAXSプロファイル。左：各種溶媒を含む湿潤ゲル、右：各種溶媒を含む
湿潤ゲルを超臨界 CO2 で乾燥させたエアロゲル。Adapted with permission from Ref.3) 
Copyright (2020) Elsevier. 
 



 上記 4 種溶媒を含む湿潤なキトサンゲルとそれらを乾燥させたエアロゲルの SAXS プロファ
イルを図 3に示す。メタノール、エタノール、プロパノールを含む湿潤ゲルは（図 3左）、前報
2)と同様 Gaussian chain に類似したプロファイルが得られ、湿潤ゲルの状態では明確な微細構
造がまだできていない均質な化学架橋ゲルと解釈できる。一方、顕著な体積収縮を示したヘプタ
ンを含む湿潤ゲルは、図 3 右のエアロゲルと同様の 2 つのスロープからなるプロファイルが得
られており、湿潤状態でナノ構造がすでに形成していることが示された。すなわち、エアロゲル
の微細構造形成は、貧溶媒による顕著な体積収縮に伴って生じることが実証された。 
 
（２）物理架橋キトサンエアロゲルの微細構造制御 4) 
 尿素濃度の異なるエアロゲルの外観と電子顕微鏡画像を図 4に示す。初期尿素濃度を 20～40 
g/Lの範囲で増加させたところ、熟成後の pHは 4.5～6.0まで増加した。低尿素濃度では、熟成
直後は透明で高粘性の溶液に近く、溶媒置換・超臨界乾燥により収縮しつつもその透明性は保持
された。高尿素濃度では、熟成直後にすでに不透明なゲルであり、溶媒置換・超臨界乾燥により
体積や外観に大きな変化は見られなかった。エアロゲルのかさ密度は 0.09～0.16 g/cm3の範囲
に収まり、尿素濃度による系統的な変化は見られなかった。また、1H–13C CP-MAS NMRスペ
クトルより、いずれの尿素濃度においても尿素の一部は–NH–C(=O)–NH2 基としてキトサン鎖
に導入されているが、架橋としては機能していないことがわかった。すなわち、これらの試料の
ゲル化機構は、pH上昇によるキトサンの析出（物理架橋）である。 
 電子顕微鏡観察より、低尿素濃度で透明なエアロゲルは 100 nm 程度のスケールで均質な構
造をもち、高尿素濃度で不透明なエアロゲルには～500 nmスケールの粗大なポアなどが見られ
た。したがって、エアロゲルの透明性の違いは微細構造の不均質性に起因した光散乱によるもの
である。低尿素濃度の場合、熟成直後はまだ微細構造をもたないゲル～高粘度溶液の状態にある
と考えられ、さらに、その後のエタノール（貧溶媒）への溶媒置換により体積収縮を示したこと
から、このときに微細構造が形成したと考えられる。一方、低尿素濃度の場合、熟成直後の pH
が十分に高く、すでにゲル化と微細構造形成が完了していることがうかがえる。したがって、前
者はゲル化（ポリマーの運動性制限）と微細構造形成のタイミングが切り離されており、後者は
同時に起こっている。このことより、ゲル化（ポリマーの運動性制限）と微細構造形成の切り離
しが透明すなわちナノスケールで均質なエアロゲルを得るための必要条件と予想されるが、こ
のアイデアの検証にはさらなる系統的な探究が必要である。 
 

 

図 4 異なる尿素濃度（左から 20、25、30、35、40 g/L）で作製したキトサンエアロゲルの外
観と電子顕微鏡画像。Reprinted with permission from Ref.4) Copyright (2021) Elsevier. 
 
（３）キトサン系エアロゲル文献データベース構築 5) 
 キトサンを主成分とするエアロゲルに関する文献約 770 件を網羅的に調査し、ゲルの作製・
乾燥方法と主要物性値を取りまとめた。得られたデータベースは文献 5)の supporting 
informationとして公開されている。とくに、キトサンの架橋方法（物理/化学架橋）、乾燥方法
（超臨界/凍結乾燥）と主要物性値との関係から、凍結乾燥よりも超臨界乾燥で、物理架橋より
も化学架橋で、より比表面積が大きく緻密な微細構造が得られる傾向があった（図 5）。ただし、
純粋に比較できるサンプル数の少なさや、文献間での条件統一の困難さなどが詳しい解析を妨
げることも明らかとなり、今後、より系統的な実験に基づいたデータ駆動的なアプローチととも
に、キトサン以外の系への手法の拡張が期待される。 
 



 

図 5 キトサンエアロゲルの架橋方法・乾燥方法と各種物性値との関係。a：BET比表面積、b：
BET比表面積–かさ密度、c：BET比表面積–かさ密度（セルロースとの比較）、d：BET比表面
積–BJHポア体積、e：圧縮弾性率–かさ密度。Reprinted with permission from Ref.5) Copyright 
(2021) John Wiley and Sons. 
 
 以上の成果は、これまでゲルの微細構造には影響を与えないと考えられてきた超臨界乾燥の
概念を覆し、積極的に微細構造形成ステップとして利用できる可能性を示すとともに、ゲルを構
成するポリマー鎖と周囲の溶媒との親和性制御と、ゲル化過程と微細構造形成過程の分離が、均
質なエアロゲルを作製するためのキーとなることを示している。多孔構造の緻密さや均質さは
断熱材、分離膜、光学材料などの性能に直結するため、近い将来の産業応用の観点から、本研究
で明らかとなった知見をさらに深め、エアロゲル・多孔体の微細構造を自在に制御する基盤化学
の構築を目指す必要がある。そのためには、キトサン以外の系を含め、ゲル形成と微細構造形成
のナノ～分子スケールのふるまいに着目したさらなる系統的な探究が求められる。 
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