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研究成果の概要（和文）：キチンナノファイバーの簡便な調整方法を見出した。カニ殻からタン

パク質と炭酸カルシウムを除去した後、酸性条件下においてグラインダーで解繊することによ

り調製できる。得られるナノファイバーは均一で幅が１０～２０ナノと極めて細く、高アスペ

クト比である。この方法はエビ殻にも適用可能である。また、本法はカニ殻に内包されるキチ

ンナノファイバーをありのままの状態で単離できるため、本来の結晶構造や形状が維持されて

いる。 
また、キチンナノファイバーでアクリル樹脂を補強した複合材料の作成に成功した。この複

合フィルムはキチンナノファイバーのサイズ効果により透明である。また、物性に優れるキチ

ンナノファイバーの補強効果により、アクリル樹脂の強度、弾性率を大幅に向上させ、線熱膨

張係数を大幅に低下させることができた。 
 
研究成果の概要（英文）：Chitin nanofibers were prepared from dried crab shells by a simple 
grinding treatment in a never-dried state under an acidic condition after the removal of 
proteins and minerals. The obtained nanofibers were observed by FE-SEM and found to 
have a uniform width of approximately 10-20 nm and high aspect ratio; both these findings 
were similar to those for nanofibers from prawns. Furthermore, it was confirmed that the 
nanofibers were extracted from the natural chitin/protein/mineral composites of crab shell 
in their original state. That is, the N-acetyl group was not removed and the chitin crystal 
structure was maintained, as confirmed by elemental analysis data, FT-IR spectra, and 
X-ray diffraction profiles. 

Optically transparent chitin nanofiber composites were fabricated with acrylic resins. 
Chitin nanofibers drastically increased the Young’s moduli and the tensile strengths, and 
decreased the thermal expansion of all acrylic resins due to the reinforcement effect of 
chitin nanofibers having an extended crystal structure. 
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１．研究開始当初の背景 
キチンは主にエビ、カニ、オキアミ、イカ

など、海洋生物の甲羅や腱、甲などに広く存
在し、その年間合成量は 1000 億トンと言わ
れている。これは地球上最大のバイオマスで
あるセルロースの半分に匹敵する。その莫大
な合成量にも関わらず利用については限定
的な段階に留まっており、そのほとんどは大
量に廃棄されている。申請者はこの海洋バイ
オマス資源が有効活用されることを切望し
ている。エビやカニ殻の細胞構造は幅 25nm
の均質なキチンナノファイバーとその隙間
を満たすマトリクス成分（タンパク質と炭酸
カルシウム）で構成されている。そこで、本
研究課題ではエビ・カニ殻に脱マトリクス処
理を行い、キチンナノファイバーの単離を試
みる。 
さらに、申請者らは世界で初めて、ナタデ

ココ由来のセルロースナノファイバーに樹
脂を含浸することによって、ナノ繊維強化プ
ラスチックの創製に成功している。この材料
はナノファイバーのサイズ効果により、非常
に透明であり、繊維が高結晶性であるため軽
量で鋼鉄のように強く、ガラスのように低熱
膨張性で、プラスチックのようにしなやかで
ある。ナノファイバーの補強効果による透明
材料の優れた特性は、従来のプラッチックで
は不可能でったフレキシブルディスプレイ
用の基板としての利用を可能にするもので
あり、世界で始めてセルロース透明基板上で
の有機 EL の発光に成功している。 

 
２．研究の目的 
以上の研究背景を踏まえて、本研究課題で

は単離したキチンナノファイバーを用い、樹
脂と複合化することによってキチンナノフ
ァイバー補強プラスチックの創製を試みる。
キチンはセルロースの類縁体であり、高結晶
性であることから、同様に透明でしなやかな
高強度、低熱膨張性材料が得られると考えら
れる。また、キチンには抗菌性や生体適合性、
創傷治癒促進性など、セルロースには無い優
れた機能を多数備えている。ゆえに、電子・
光学材料としての用途のみならず、キチンの
持つ特性を利用し、コンタクトレンズや創傷
被覆シート、透明生体接着剤など、医療分野
における幅広い展開を検討している。 
 
３．研究の方法および研究成果 

キチンナノファイバーの単離は次の手順で
行った。出発原料にカニ殻を用い、1N 塩酸、
2N 水酸化ナトリウム、エタノールで順次処理
することにより、殻に含まれる炭酸カルシウ
ム、タンパク質、脂質、色素を除去していく。

このキチンの精製法は工業的に一般的であ
り、ほぼ完全（０．１％以下）に不要成分が
取り除けることが知られている。一方、一般
的なパルプ化のプロセスでは木材からセル
ロースを完全に単離するのは困難であり、相
当量のヘミセルロース分が残留する。これは、
セルロースもヘミセルロースも多糖類に分
類されるため、一方を選択的に除去すること
が困難なためであろう。精製したカニ殻に酢
酸を添加した後、グラインダーを用いて解繊
処理を行った。SEM観察の結果を図１に示す。 

（１）カニ、エビ殻から単離されるナノファ
イバー 

 

解繊したキチンは幅がわずか１０～２０nm
と極めて細く、均質であり、非常にアスペク
ト比の高いナノファイバーであった。このナ
ノファイバーはカニ、エビ由来のキチンに特
徴的な逆平行鎖の型結晶構造を保持して
いた。また、キチンは通常、水に対する親和
性が低く不溶であるが、このナノファイバー
は均質な乳白色の水分散液の状態で得られ、
濃度は数％程度であるが比較的粘ちょうで
あった。これは比表面積の大きい繊維が水中
で均質に分散しているためである。解繊には
石臼式摩砕機（グラインダー，増幸産業）と
呼ばれる、食品の湿式摩砕加工用の装置を用
いているが、ナノファイバー間を繋ぐ充填剤
は除去されており、軽い負荷によって容易に
ほぐれるため、例えば、超音波ホモジナイザ
ーや高圧ホモジナイザーなどの装置を用い
てもナノファイバー化が可能であると考え
ている。キチンナノファイバーの調製におい
て、酢酸の添加が重要な鍵となる。すなわち、
キチンは N-アセチルグルコサミンが直鎖状
に配列した化学構造をしているが、わずかに
グルコサミン単位が含まれている。グルコサ
ミンのアミノ基は酸性条件下でカチオン化
され、繊維間で静電的な反発力を生じるため、
グラインダーで解繊処理をする際に解繊効
率が向上する。酢酸を添加する目的はアミノ
基のカチオン化にあるため、その他の弱酸、

図１. セルロースナノファイバーで補強したフレ

キシブル透明プラスチック 

 



例えば、乳酸やアスコルビン酸、クエン酸な
ども利用可能である。酢酸は防腐効果がある
ため、ナノファイバーの保存に適しているが、
独特の匂いがあるため、上述の酸も用途に応
じて使い分けることができる。カニ以外の
様々な生物の外皮についても、キチンナノフ
ァイバーを内包しているため、ナノファイバ
ーを単離することができる。例えばタラバガ
ニ（タラバガニはヤドカリの仲間である）や
エビ（ブラックタイガー、甘エビ、クルマエ
ビ）など日本で一般的に食される甲殻類の殻
からも同様の形状のナノファイバーが単離
できることが確かめられている。 
 

ナノファイバーの調製において、水素結合
に伴うナノファイバー間の強固な凝集を避
けるため、一連の製造工程を未乾燥で進める
ことが重要であり、このことはナノファイバ
ー製造における共通認識となっている。しか
しながら、この制約はコスト高に繋がるため
産業的には不利である。もし、上述の“アミ
ノ基のカチオン化に伴う繊維間の静電的反
発力”を利用して、乾燥によって生じる繊維
間の強固な水素結合を断ち切ることができ
れば、乾燥キチンをナノファイバーにほぐす
ことが可能になる。そこで、カニ殻を精製し
キチンとした後、十分に乾燥させた試料を出
発原料とし、ナノファイバーの調製を試みた。
酢酸を添加した後、グラインダーで処理した
ところ、乾燥したキチンから粘ちょうな乳白
色の分散液が得られた。SEM 観察の結果、未
乾燥工程で調製したキチンナノファイバー
と同様の幅１０～２０nm のナノファイバー
が得られた。本件で使用したキチンに含まれ
るアミノ基の割合（脱アセチル化度）はわず
か４％であったが、静電的な反発力は水素結
合による繊維間の強固な凝集を分断するの
に十分であることが見出された。この知見に
より、ナノファイバーの調製において、カニ
殻を予め精製し、キチンとして乾燥保存する
ことが可能となった。乾燥キチンは常温で長
期保存が可能であり、嵩が少なく、軽い。よ
って、保管や輸送の面で有利である。そして、
必要な時に速やかにグラインダーでナノフ
ァイバーにほぐして供給することができる。
これはイオン性官能基を持たないセルロー
スには出来ない芸当である。 

（２）乾燥キチンからの簡便なナノファイバ
ー調製方法 

上記の結果は市販のキチンから手軽にキチ
ンナノファイバーを調製できる可能性を示
唆している。市販のキチンは粉体であるが、
SEM で観察をすると、凝集したキチンナノフ
ァイバーの束が確認できる。 
酢酸を未添加の場合はグラインダー処理を

行っても全く解繊されなかったが、酢酸を添
加することによって、解繊効率が向上し、繊

維一本一本が完全にほぐれた均質なナノフ
ァイバー像が観察された。本法は市販のキチ
ンを酢酸水溶液中で解繊するだけなので、極
めて簡単かつ迅速にナノファイバーが調製
できる。カニ殻の精製には通常、少なくとも
５日を要するから、本知見は実験室レベルで
のナノファイバーの利用開発を進める上で
有用である。 
 

カニやエビの外骨格はフィラー（キチンナ
ノファイバー）とマトリクス成分（タンパク
質と炭酸カルシウム）で構成される天然のナ
ノ繊維補強複合材料である（しかも、有機・
無機ハイブリッド材料）。緻密に設計された
高次構造により強固な外皮を構築し、外界か
ら生体を防御している。キチンナノファイバ
ーは数十本のキチン分子が並列に束になっ
た伸びきり鎖結晶であるため、繊維として構
造的な欠陥が少なく、強度、熱膨張、耐熱性
などに優れている。よって、キチンナノファ
イバーの形状（１０～２０nm の繊維幅とそれ
に伴う莫大な表面積、高いアスペクト比）、
と優れた物性を効果的に活かすためには、補
強用のナノフィラーとしての利用が有効で
ある。そこで、キチンナノファイバーを補強
繊維として用いたプラスチックフィルムの
開発を行った。 

（３）キチンナノファイバーで補強した低熱
膨張性透明フィルムの開発 

 

デザートとして親しみのあるナタデココは、
酢酸菌が産出する幅５０nmのセルロースナ
ノファイバーのネットワークで構成されて
いる。矢野らはこの特徴に着目し、ナタデコ
コのナノファイバーを補強繊維としたプラ
スチックフィルムの開発に成功している

（４）バイオナノファイバー補強透明プラス
チック 

１２）

市販のナタデココは白色半透明である。こ
れはナタデココは１％のセルロース繊維と
９９％の水で構成されているが、セルロース
繊維の屈折率と水の屈折率はそれぞれ１．５
と１．３であり、大きくかけ離れており、セ
ルロース繊維と水との界面で光の散乱を生
じるためである。そこで、ナタデココに含ま
れている水分をセルロースと等しい屈折率
のプラスチックに置換すると、プラスチック
とセルロース繊維の界面での光の散乱が抑
制されるため、この複合材料は透明になる。
この透明化のメカニズムは、水に浸したガラ
ス棒は屈折率が大きく異なる（それぞれ１．

。
セルロースナノファイバーは優れた物性を
有しているため、このナノ繊維補強プラスチ
ックは強く、低熱膨張で、フレキシブルであ
り、なおかつ、非常に透明であった。なぜ、
このナノファイバー補強材料は透明なの
か？そのメカニズムを以下に示す。 



３と１．５）ためはっきりと視認できるが、
砂糖を加えて水の屈折率を徐々に上げてい
くと、砂糖水の屈折率がガラス棒とぴったり
と一致した時点でガラス棒がたちまち見え
なくなってしまうのと同様の理屈である。 
高い透明性を発現するもう一つの重要な要

因として、繊維がナノファイバーであること
が挙げられる。補強繊維のサイズが可視光の
波長（およそ４００～８００nm）よりも十分
に小さいと、繊維の界面において光の散乱が
生じにくくなる。ナタデココのセルロースフ
ァイバーは繊維径が５０nmであり、可視光の
波長よりも十分に小さい。上述のガラス棒と
砂糖水の複合の場合、透明化には１／１００
０以下まで屈折率を合わせる必要があった。
一方、ナノファイバーの場合、サイズの効果
によって屈折率を厳密に合わせなくても高
い透明性を発現することができる。 
 

我々は上記の方法を適用し、キチンナノフ
ァイバーを補強繊維とした透明プラスチッ
クフィルムの開発を行った。キチンナノファ
イバー補強プラスチックは吸引濾過により
成形したナノファイバー不織布にアクリル
系モノマーを減圧注入した後、紫外線照射に
より重合して作成した。得られたキチンナノ
ファイバー複合プラスチックフィルムは補
強効果によりフレキシブルであり、また、繊
維含有率が６０％以上であるにも関わらず、
非常に透明であった（図２）。 

（５）キチンナノファイバーで補強した透明
プラスチックフィルムの開発 

図３にキチンナノファイバー補強透明プラ
スチックフィルムの直線透過率を示す。樹脂
を含浸する前のキチンナノファイバー不織
布は繊維間の隙間が空気で満たされている
ため、散乱光によって白色であるが、アクリ
ル樹脂と複合した場合、この複合フィルムの
直線透過率は例えば、６００nmにおいて、８
９．８％に達した（図３b）。このフィルムの
透明性はプラスチック単体（図３a）と比較

してほとんど遜色なく、６割以上が補強繊維
で占められているにも関わらず、透過率の損
失はわずか１．５％であった。これは上述の
通り、ナノファイバーのサイズ効果により、
光の散乱が生じにくいためである。また、乾
燥したキチン由来のナノファイバー補強プ
ラスチックの透過率も図３に記載する。乾燥
工程を経たキチンナノファイバーの繊維補
強プラスチックも同様に高い透明性を備え
ていた（図３c,d）。この結果は乾燥キチンが
静電反発力によって十分に解繊され、極めて
細いナノファイバーとなっていることを端
的に表している。 

続いて、キチンナノファイバーを様々な屈
折率を持つアクリル系樹脂と複合し、その透
過率と屈折率の相関を調べた。前述のように、
マイクロサイズの繊維を透明複合化するた
めには１／１０００以下まで厳密に屈折率
を合わせる必要がある。しかし、キチンナノ
ファイバーを透明複合化した場合、様々な屈
折率を持つ樹脂を用いても高い透明性を保
持することができた。これは上述の通り、ナ
ノファイバーの繊維幅が１０～２０nm であ
り、可視光の波長よりも十分に小さいために
他ならない。よって、透明材料の作成におい
て、用途に応じて多彩な種類の樹脂を選択す
ることが出来る。また、一般にプラスチック
は使用する温度によって屈折率が０．０１以
上変動するが、ナノファイバー補強透明材料
は温度変化による透過率の影響をほとんど
受けない。 
 

次世代のエレクトロニクスデバイスとして、

（６）キチンナノファイバー補強透明プラス
チックの熱膨張性 

図２ キチンナノファイバーで補強した透明プラ

スチックフィルム 

 

図３ 各試料の直線透過率． (a)プラスチックの

み，(b~c)キチンナノファイバー補強プラスチック

（b:未乾燥で解繊，c:乾燥後に解繊，d:市販キチン

を解繊） 

 



有機 EL ディスプレイや電子ペーパー、太陽
電池、照明パネルなどフレキシブルデバイス
の製造が有望視されている。しかし、柔らか
いプラスチックは熱膨張が大きいため、プラ
スチック基板上に組み込まれる配線や回路、
有機 EL 素子などは実装プロセスにおいて、
熱膨張率の違いから剥離や断線が生じるた
め、大きな課題となっている。キチンナノフ
ァイバーは伸びきり鎖結晶の繊維であるた
め、低熱膨張である。補強用フィラーとして
用いることにより、プラスチックに透明性と
フレキシビリティを維持したまま低熱膨張
性を付与することができる。本研究で使用し
たアクリル系樹脂の熱膨張率は１０９ppm/K
であった。一方、キチンナノファイバー不織
布の熱膨張率はわずか７ppm/K であるため、
その繊維補強効果により、ナノファイバーが
樹脂の熱膨張を抑え込み、８５％も低減させ
ることができた（１６ppm/K）。 
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