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研究成果の概要（和文）：セルロースやキチンのナノクリスタル（NC）や誘導体のインクジェット印刷法を構築
し，新たな機能を創出することを目的とした。キチン系NCマイクロパターンとセルロース誘導体液晶性微細造形
体を作製し，それぞれ細胞培養足場材と光学機能材料としての適用性を評価した。前者では，多糖分解酵素で細
胞剥離が可能なマイクロパターニング足場材を創出することに成功した。この成果を基にバイオメディカル応用
に関するさらなる基盤研究の立案に発展した。

研究成果の概要（英文）：We aimed to create new functions by constructing ink jet printing method of 
cellulose and chitin nanocrystals (NC) and derivatives. Chitinous NC micropattern and cellulosic 
liquid crystalline microstructure were fabricated and evaluated for their applicability as cell 
culture scaffolds and optical functional materials, respectively. In the former, we succesfully 
designed  micropatterning scaffolds capable of cell detachment with a polysaccharide degrading 
enzyme. Based on this result, further fundamental research on biomedical application of 
nanocellulose and nanochitin was devised.

研究分野：バイオマス材料化学

キーワード： セルロース　キチン　ナノクリスタル　ナノファイバー　インクジェット　細胞接着　液晶　セルロー
ス誘導体

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 セルロースやキチンといった構造多糖のナ
ノクリスタル（��，������幅・�������長の
棒状）は，優れた力学物性や，剛直性とキラリ
ティに基づく液晶形成能を有するため，フィ
ラー（ポリマーとの複合体の充填強化材）や
機能材料としての応用が期待されている。し
かしながら，通常 �� は水か極性溶媒にのみ
安定分散するため加工条件に制約が多く，応
用を困難にしている。もし良好に分散した ��

を用いて成形加工法を拡張し，配向制御もで
きれば，新たな有効利用の途が開ける。本課
題ではその路線に沿って，多糖材料では未開
拓のデジタル成形に着手することとした。 
 

２．研究の目的 

 インクジェットとは，「色材や機能材料を含
む液体（インク）をデジタル信号によって液
滴に分離し，記録対象に向けて吐出して，対
象物に付着させる技術」を指す。代表者がこ
の技術に注目したのは，「家庭用インクジェッ
トプリンタ用インク色材の顔料のサイズが��

������の粒子であることから，同等サイズの
��も同様に吐出できる可能性が高い」と考え
たためである。 
 本課題では，インクジェットによる �� の
デジタル成形技術の確立を核とし，代表者の
これまでのセルロースやキチン系のブレンド
や配向制御に関する成果を活用して，��の新
たな機能展開を図った。下記 ��および ���の知
見と着想が本課題立案の根拠となっている。 
���インクジェットプロセスによるキチン系マ
イクロパターニング細胞培養足場材の創製： 
代表者が開発した細胞接着・増殖を著しく促
進するキチン系プラスチックは，キチン表面
微多孔体を形成させることでその機能を発揮
した�������������������������������������。同等
サイズのマイクロパターンをインクジェット
でキチン �� から作製すれば，細胞の培養に
適したパターン形状を明らかにでき，細胞培
養足場材を構築できる。 
���� インクジェットによるバイオマス系液晶
材料のマイクロ成形： 液晶状態の �� 等の
バイオマス素材のインクに剪断応力を印加す
るとインク内容物が高度に配向することから，
それの着弾時に記録対象を微小変位させて剪
断印加すれば，配向膜を得られると期待され
る。例えば �� を配向させられれば，その光
学異方性を活かして光波分離（偏光）機能材
料を創出できる。 
 

３．研究の方法 

���インクジェットプロセスによるキチン系マ
イクロパターニング細胞培養足場材の創製 
 キチンを塩酸で加水分解し，キチンナノク
リスタル（����）水分散液を調製した。さら
にアルカリで脱アセチル化し，脱アセチル化
����（�����）を調製した。得られた �����

を各種機器分析に供した。�����の水分散液
をインクジェット卓上実験装置 ������������

（�株�マイクロジェット製）から吐出し，セロ
ハンフィルム上に微細成形した。セロハン上
に形成された ����� 微細成形体にマウス線
維芽細胞 ����を播種した。����培養した後，
���������ヤタラーゼ溶液に浸漬させて細胞
を剥離させた。剥離させた細胞を ��ウェルプ
レート上で培養した。 
 一方，インクジェットによる造形と細胞親
和性の評価を，市販のキチンナノファイバー
（����）およびキトサンナノファイバー
（�����）に対しても行った。調製した �����

微細成形物の上でマウスマクロファージ
��������およびマウス線維芽細胞����を ���

� 培養した時の炎症性サイトカイン（����̀，
����）の産生量を �����試験により調査した。 
���� インクジェットによるバイオマス系液晶
材料のマイクロ成形：  ヒドロキシプロピ
ルセルロース（���；置換度 ���，モル置換度
���）とモノマー（ジエチレングリコールモノ
メチルエーテルメタクリレート（������））
の混合比を ��� に，メタノールと脱イオン水
の混合比を ���に固定し，��������の ���を
含む �����������メタノール�水系溶液を
調製した。������に対して重合開始剤を加
え混合した。溶液をマイクロピペットでスラ
イドガラス上に滴下して液晶形成挙動を調査
した後，インクジェット卓上装置で吐出を行
った。呈色を発現させるために熱処理した。 
 
４．研究成果 
���インクジェットプロセスによるキチン系マ
イクロパターニング細胞培養足場材の創製 
 キチン系 �� のシンプルな水分散液の吐出
挙動を調べた。��濃度を �����程度以下にす
れば，粘度���������� �̀ � ��������Ȃ��ならびに表
面張力��������となり，装置のインク材への
要求物性を満たした。そのため，申請時に想
定していたデュアルポリマーマトリックスや
界面活性剤等の添加剤は不要であった。プロ
セスのイメージ図を図 �に示す。 
 

 

図 � ��インクのインクジェット印刷による
マイクロパターニング細胞培養足場材の調製
スキーム 
 
 ����を ���，ポリスチレン（��），セロハ
ン等の種々の基板に吐出すると，� 滴の吐出
で基板上に直径�����̀� のドット状微細成形
物を形成した。ただし，図 �� に示すように，
液滴中心部から周辺部へ固形成分が流れて集
積するコーヒーステイン現象がしばしば観ら
れた。この現象は，インク濃度やピエゾ素子
の駆動（図 ��）を調整すれば相当程度回避で



きた。一方，基板を搭載するステージをドッ
トの吐出中に一定速度で一軸方向に移動させ
ると，最小幅�����̀�のラインを描けた。 
 

 

図 � ���������水分散液インク吐出時のピ
エゾ素子の駆動条件による造形の違いを示す
白色干渉像：����連続して �� 滴吐出すると縁
が高く，����秒オーダーのインターバルを設け
ながら ������および �� 滴を吐出して重ねると
コーヒーステイン現象が低減された。 
 
 ���� 水分散液のインクジェット印刷は再
現性よく行えるようになったので，印刷物に
対してマウス線維芽細胞 ����を播種して，細
胞接着実験を行った。 
 一般にバルクのキチン・キトサンは，�位の
アセチルアミノ基の脱アセチル化度（��）が
高いほど，線維芽細胞ばかりでなく筋肉芽細
胞等の接着性が高く成長が促進される。キチ
ン系 �� 微細成形物の場合にも，���� 表面
をアルカリ加水分解して �� を高めるほど，
線維芽細胞が接着しやすかった。����������

の脱アセチル化 ����（���������）をインク
として，インクジェットプリンタの分解能と
同等の造形が可能となり，印刷形状に応じた
細胞のマイクロパターニングを達成した（図
�）。細胞培養後の基板を，キチナーゼ・キトサ
ナーゼ活性をもつ糖鎖分解酵素（ヤタラーゼ）
で処理すると，トリプシンを用いずとも生細
胞を回収できることも見出した。 
 

 

 
図 � マウス線維芽細胞 ���� が����ドット，
����格子状ライン，および����岐阜大のロゴ状
に印刷した ���������のマイクロパターンに
接着する様子。接着細胞の細胞質を蛍光染色
して撮影した蛍光顕微鏡像。���中の数値は吐
出回数。業績�雑誌論文 �から転載許可済み（��

������������������������������） 
 
 ちなみに，�� が����の場合には �� はキ

チンの結晶構造をとっているが，���������

はキトサン結晶となっていることが広角 �線
回折によりわかった。一般に細胞は物質表面
の電荷，親疎水性，凹凸，粘弾性などを認識し
て接着挙動が変化する。細胞はキチン系��の
何を認識しているのか，興味は尽きない。 
 その後，試料（インク）調製を簡便にするた
めに，市販されているキチンあるいはキトサ
ンのナノファイバー（それぞれ ���� および
�����）をインクジェット印刷することを試み
た。インクジェット吐出時の液滴数を含む諸
条件を選択することにより，種々の寸法のド
ットおよび格子状微細成形物を調製すること
ができた。厚さの異なるドット上で細胞培養
を行ったところ，���� 後の細胞接着数はほぼ
等しかったが，���および ���後の細胞接着数
は厚い微細成形物上において多かった（図 �）。
この結果は，成形物の厚さにより細胞接着の
初期速度を制御できることを示している。 
 

 

図 ��マウス線維芽細胞 ����生細胞の蛍光像。
細胞はインクジェットで吐出回数（�����回）
を変えて造形した ����� ドット上に播種した。
培養時間は ���，�，�，および ����とした。 
 
 ����� および ���� 微細成形物上で，マク
ロファージおよび線維芽細胞を培養した時の
炎症性サイトカインの産生量を調査したとこ
ろ，��が細胞の炎症性に影響していることが
示唆された。 以上のことから，�����のシー
ト状成形物を創傷被覆材として提供すること
で，炎症性が低く，細胞接着速度を制御でき
る材料を設計し得ると考えている。 
 
���� インクジェットによるバイオマス系液晶
材料のマイクロ成形 
 本研究では，ヒドロキシプロピルセルロー
ス（���）にモノマーと溶媒を添加してインク
ジェットで吐出可能な粘度にまで低下させ，
これをインクとして微細成形することとした。
セルロースエーテル誘導体と同様にコレステ
リック（キラルネマチック）液晶性を発現し
得るセルロースナノクリスタル（���）と比
較して，���を用いた場合には，モノマーと
の混合系を重合固定化した場合に，コレステ
リック性による呈色現象を発現しやすいこと
が予想されるため，���系を選択した。 
 種々の���濃度の溶液粘度を������Ȃ�，����



で測定したところ，インクジェットで吐出可
能な粘度 ������������ の範囲となるのは ��

���以下の時であった。 
 溶液滴下時の液晶形成挙動を調査するため，
マイクロピペットでスライドガラスに溶液を
滴下し乾燥させたところ，液滴は光学異方性
を示したが呈色しなかった。そこで液滴に
様々な温度履歴を与えた結果，��Ăで ���，�Ă
で ����のサイクルで ���回アニーリングする
ことによって，������出発などの高濃度溶液
で明瞭な青色を呈することを見出した（図 �）。
しかし，インクジェットで吐出できる低濃度
溶液では，呈色するタイミングはあるものの，
それを維持することはできなかった。 

 
図 �� �熱処理後の液滴（左から �����および ���

��％の溶液） 

 

図 �� �インクジェットプリンタで吐出された
液滴。スケールバーは ������を示す。 
 
 図 �は，インクジェット装置を用いて �����

溶液（光学的には等方性）を直径 ����̀ �のド
ット状に �� および �� 回重ねて成形したもの
である。肉眼では吐出物の呈色を確認するこ
とはできなかったが，偏光下では複屈折を示
した。このことから，溶媒の蒸発によって光
学異方性の吐出物を成形できたといえる。 
今後は，コレステリック性に基づく呈色を得
るための ����モノマー比を調査する必要が
ある。また，架橋剤を含む吐出物を �� 架橋
させ，塩水浸漬による呈色や光学異方性の変
化を調査するのが合理的であろう。 
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