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研究成果の概要（和文）：ホヤから均一なセルロースナノファイバー（CNF）を調製する方法を詳細に検討して２種類
のCNFを調製した。これらを用いて、表面一層のみに固液反応を行って、交互共重合セルロースと考えられる部分を調
製できる可能性を示すことができた。一方、今回調製したCNFであっても、表面は単一の層ではなく、目的化合物以外
にも複雑な反応生成物を与えた。また、表面一層を剥離する過程で解重合反応が惹起することも判明した。一方、交互
特的置換オリゴ糖誘導体の調製について、合成戦略を確立し、グルコサミン/N-アセチルグルコサミンが交互に縮合し
たキトヘテロ六糖の合成を達成した。

研究成果の概要（英文）：Manufacturing method of cellulose-nano-fiber (CNF) from Tunicate（Halocynthia 
roretzi）was established and produced two kinds of CNF’s. It was shown that surface solid-liquid 
reactions conducted on the skin one layer have possibility to prepare the expected alternating 
co-polysaccharides in part of CNF surface. In the same time it would suggested that even CNF’s carefully 
prepared for this research still have single surface but rather have complex surface with many fluffing, 
which might cause to be given many types of products except for the target. De-polymerization was 
observed during a reaction for peeling the reacted surface of CNF. On the other hand, the synthetic 
strategy for alternating co-polymerized oligosaccharides was successively established to prepare 
chito-heterohexasaccharide with repeating disaccharide unit glucosamine / N-acetyl-glucosamine.

研究分野： 糖質化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 持続可能社会の構築に向けて、再生産可
能資源の有効かつ高度な利用法の開発は今
日の重要な課題である。再生産可能なバイオ
マスとして最大の生産量を有するものはセ
ルロースである。特に、セルロースの微小繊
維であるセルロースナノファイバーの製造
が可能となり、これを素材として用いる用途
開発が有望視されている。セルロースナノフ
ァイバーの特性を生かした新規素材として
新規セルロース誘導体の開発が期待されて
いた。 
 
２．研究の目的 
(1) 新規交互共重合セルロース誘導体調製法
の確立を行う。セルロースナノファイバーの
結晶構造を崩壊させず、表面一層の水酸基の
みを置換する反応（固相－液相反応）を行い、
水酸基が置換された表面一層のみの分子を
はぎ取る方法を確立する。 
 
(2) 新規交互共重合セルロース誘導体の分析
を行う際の標準物質として利用するため、新
規交互共重合セルロース誘導体の低分子化
物である残基間特異的置換セロオリゴ糖誘
導体の調製法を確立し、これを調製する。 
 
３．研究の方法 
(1) 新規交互共重合セルロース誘導体調製 
①ホヤ・セルロースナノファイバーの調製：
マボヤ（Halocynthia roretzi）を原料として、
新規交互共重合セルロース誘導体を調製す
る原料として用いるセルロースナノファイ
バーの調製を行った。表面に「毛羽立ち」な
どが無く、均一な表面一層を有するセルロー
スナノファイバーの調製を目指した。マボヤ
外套部を常法にて処理し、マボヤ・パルプを
得た。その後、TEMPO 酸化/NaOH 処理、
グラインダー処理、ミル処理、ホモジナイザ
ー処理について、複数の組み合わせの処理を
実施し、様々なセルロースナノファイバー
（HoCNF）およびその TEMPO 酸化処理物
（HoCNF-COOH）を得た。 
 
②新規交互共重合セルロース誘導体調製： 
得られた HoCNF－COOH に対して、種々の
エステル化反応、アミド化反応を試みた。そ
の際、後述するモデル化合物を用いて最適化
した反応条件を適用した。得られた化合物
（HoCNF-COOR，および HoCNF-CONHR）
の構造解析を行った。 
 
③表面一層の剥離： 
得られた HoCNF-COOR について、表面一層
を剥離させる方法を種々試み、交互共重合セ
ルロース誘導体の調製を実施した。 
 
(2) 新規交互共重合セルロース誘導体の分析
モデルとなる残基間特異的置換セロオリゴ
糖誘導体の調製 

①グルクロン酸誘導体・セロビオウロン酸誘
導体の合成：グルコース、セロビオースを原
料として、α-およびβ-メチルグルクロン酸
およびβ-メチルセロビオウロン酸の合成を
行う。 
 
②交互特異置換オリゴ糖誘導体の調製：２種
類の単糖単位が交互に重縮合した交互共重
合セルロース誘導体は、二次元的には１残基
おきに同じ化学構造が繰り返される。このよ
うな化合物を簡便に分析するためのスペク
トル的な特徴を把握するため、モデルとなる
化合物（単糖残基１つおきに置換様式の異な
るオリゴ糖類）の調製を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 新規交互共重合セルロース誘導体調製 
①ホヤ・セルロースナノファイバーの調製：
様々な組み合わせの処理を試み、まとめると
次のような結果を得た。即ち、先ず物理的処
理（グラインダー処理、ミル処理、ホモジナ
イザー処理）について、グラインダー処理は、
ホヤ原料（乾燥、湿潤とも）の場合には解繊
効果が小さかった。ミル処理では、主に繊維
の切断が惹起し、長さの短い HoCNF が得ら
れる傾向があった（図１a）。ホモジナイザー
処理では縦方向のせん断により、細い
HoCNF が生成した（図１b）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 TEMPO 酸化（TEMPO, NaBr, NaClO, pH 
9 -12）/NaOH 処理（1 M NaOHaq., 105℃, 16 
h）は、解繊前に行うと分散の良い HoCNF
が得られる傾向があり、また、１回以上解繊
した HoCNF に処理を行うとサイズが揃いや
すいことが判った。 
 これらより、ミル処理‐ホモジナイザー処
理‐TEMPO 酸化/ NaOH 処理‐ホモジナイ
ザー処理の順序で処理を行い、遠心分離によ
る精製（1000 rmp, 10 sec）ことにより、幅
約 11 nm の HoCNF を調製した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
なお、この他にも数種類の HoCNF を調製

し、実験に用いた。 

  
 

 



 
 

②新規交互共重合セルロース誘導体調製： 
 後述の低分子モデル化合物を用いた実験
で最適化した反応条件を用いて、調製した
HoCNF をメチルエステル化した。前処理と
して HCl 処理（pH 2, 室温 , 1 h）後、
MeOH-0.5 N HCl 処理（70℃, 13 h）後、洗
浄して新規交互共重合セルロース誘導体
（HoCNF-COOMe）を得た。 
 得られたHoCNF-COOMeのFT-IRスペク
トラは 1735cm-1 に強いメチルエステルの特
性吸収を与え、遊離カルボニル基の特性吸収
（1730 cm-1 付近）は観測されなかった。こ
の結果は、HoCNF 結晶の表面のカルボニル
基は全てメチルエステル化したことを示唆
している。 
  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 メチルエステル以外のエステル化を目指
しフェノール、ピレンブタノールなど、ある
いはアミド化をメチルアミン、グリシンなど
のアミンとの反応条件を多数検索したが良
好な結果は得られなかった。 
 
③表面一層の剥離 
 HoCNF-COOMe の表面一層を剥離させる
ため、NaOHaq.処理条件について検討したが、
満足できる条件を見出すことが出来なかっ
た。一例として、図４に 1 M NaOH, 105℃, 6 
– 14 hで剥離した化合物類のESI-MSスペク
トラを示す。 
  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 この結果は剥離によって解重合が惹起し、
単糖および二糖が得られ、高分子のまま単離
できていないことを示唆している。m/z 171.0, 
185.0, 217.0, 244.9 は、単糖由来であり、そ
れぞれペントン酸ラクトン、メタサッカリン
酸ラクトン、グルクロン酸、グルクロン酸メ
チルのメチルグルコシドにそれぞれ由来す
る。m/z 347.1, 379.2 は二糖由来であり、そ
れぞれ dimer 1、dimer 2 と一致する。dimer 
1 はセロビオース由来であり、dimer 2 はグ
ルコース/グルクロン酸が交互縮合した二糖
由来である。 
 一方、剥離による解重合以前に存在してい
た表面一層分子の化学構造として、目的とす
る新規交互共重合セルロース誘導体の部分
（dimer 2 の縮合体）は確実に存在していた
ことが実証された。その反面、ホモ重合体
（dimer 1 の縮合体）の存在も示唆された。
この不均一性は、調製した HoCNF の表面が
厳密な一分子層になっていないことに起因
すると考えられる。 
 この他、モデル化合物を用いて酸加水分解
条件による剥離の可能性も検討したが、期待
通りの結果は得られなかった。 
 
 (2) 残基間特異的置換セロオリゴ糖誘導体
の調製 
①グルクロン酸誘導体・セロビオウロン酸誘
導体の合成：グルコースを原料として、α-
およびβ-メチルグルクロン酸（3, 4）を合成
した（図５）。 
 
 
 
 
 
 
 
 

また、セロビオースを原料としてβ-メチル
セロビオウロン酸（6）を合成した。 
 
 
  
 
 
 
 
 合成した化合物を用いて、各種スペクトル
における特徴的ピークを抽出した。例えば、
FT-IR では 1730 cm-1（-COOH）、1600 cm-1 
(-COONa)、1735～1742  cm-1（-COOMe）
など微妙な判定に有為なシグナルを識別で
きた。 
 また、表面反応に有効なフッ素化糖の合成
を行った。 
 
②交互特異置換オリゴ糖誘導体の調製： 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 



 グルコサミン塩酸塩を出発原料として、キ
トヘテロオリゴ糖を標的化合物とした有機
合成を行った。 
 先ず、アミノ基にそれぞれ異なる保護基
（R1, R2）を導入したグルコサミン誘導体の
縮合反応（グリコシル化反応）により、二糖
誘導体を得た。次に、これから二糖ドナー7
および二糖アクセプター8 をそれぞれ誘導し、
この両者のグリコシル化反応により四糖誘
導体 9 とした。さらに、9 から誘導される四
糖アクセプター10と二糖ドナー7との反応に
より、六糖誘導体 11 を収率 40％で合成した
（図７）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 最後に、六糖誘導体 11 からの脱保護工程
を検討した。この際、11 から二種類の保護基
（R1, R2）を逆に外す合成戦略を確立するこ
とに成功した。これによって、一種類の誘導
体 11 から二種類の交互共重合オリゴ糖（12, 
13）を得ることが可能となった。このような
合成戦略は新規かつ有用性が大きい。 
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