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本研究では、TEMPO触媒酸化という新規反応を天然セルロースに適用し、酸化条件の詳細

な検討と酸化生成物の構造解析を進めるとともに、研究の過程でセルロースシングルナノフ

ァイバーという新規ナノ素材の調製方法を見出し、関連する応用展開研究も進めることがで

きた。以下にその概要を示す。

TEMPO（2,2,6,6-テトラメチルピペリジン-1-オキシラジカル）等の有機ニトロキシラジカ

ル種を触媒とするアルコール類の酸化プロセスが、90年代半ばより糖化学分野で精力的に検

討されている。このTEMPO触媒酸化は、①水系媒体かつ穏和な条件、②選択的に１級水酸基

を酸化して、カルボキシル基に変換する、③反応は定量的であり、生成物の収率も高い、④

生成物は生物分解性だけでなく、代謝性も示す等の特徴を有し、酵素反応に類似した反応選

択性、低エネルギー反応という優位性を持つ。

本TEMPO触媒酸化を木材セルロースや純度の高いコットンリンター等の天然セルロース試

料に適用した場合には、ほとんどの生成物が水に不溶のままであり、視覚的な変化はない。

そこで、この「生成物が固体のままである」という性質に着目し、新しいセルロース系機能

材料の創製に向けて、天然セルロースのTEMPO酸化物を「表面改質物」として改めて解析す

ることを目的として検討を進めた。

まず、由来の異なる天然セルロース試料（木材、コットン、麻等）にTEMPO触媒酸化を適

用し、酸化によって導入される官能基（カルボキシル基とアルデヒド基）の定量と固体構造

の解析（顕微鏡観察、Ｘ線回折法、固体ＮＭＲ法等）により、天然セルロースのTEMPO酸化

物の基礎特性を明らかにした。その結果、各種天然セルロース試料にTEMPO触媒酸化を適用

した場合、セルロース繊維の形態を維持したまま、一定量以内のカルボキシル基とアルデヒ

ド基を任意に導入できる。このとき、繊維を構成する結晶性フィブリル（セルロースミクロ

フィブリル）の構造や形態も維持され、フィブリルの表面に露出している１級水酸基（C６

位）が、アルデヒド基を経由してカルボキシル基へと酸化する。

酸化条件を進めてもカルボキシル基の導入量は一定値を超えないが、その値は理論的に算

出されたフィブリル表面の１級水酸基量（約3.4基/nm2）と良く対応している。つまり、TEM

PO酸化された天然セルロース繊維は、その構成単位である結晶性フィブリルの表面にカルボ

キシル基を高密度に有しながら、全体としてバルクの状態を保っていると考えられる。

天然セルロースのTEMPO酸化では、上記のように、セルロース繊維を構成する結晶性フィ

ブリルの表面にカルボキシル基を導入できる。本研究ではこの酸化物の特性に着目し、TEMP

O酸化した天然セルロース繊維を水中で機械的に微細化することにより、結晶性フィブリル



の透明水分散体の調製に世界で初めて成功した。本研究における微細化は、市販のミキサー

程度の軽微な処理で十分に進み、ほぼ全試料を太さ約4 nmで長さ数μｍのフィブリル（ナノ

ファイバー）として水中で安定に分散させることができる。

天然セルロース繊維は、太さ数ナノメートルの結晶性フィブリルから構成されるため、大

きな比表面積を有している。TEMPO触媒酸化を天然セルロース繊維に適用した場合、繊維の

形態を維持したまま、微細な表面にカルボキシル基を高密度（1.8meq/g）に導入できる。こ

の特徴を活かした応用展開として、水中の金属イオンに対するTEMPO酸化繊維の吸着能を評

価したところ、多種の金属イオンについて非常に効率的かつ安定な吸着を示した。特に鉛イ

オン、銀イオン、カルシウムイオン等の吸着性は高い。市販の繊維状カルボキシメチルセル

ロース（CMC）と比べても、TEMPO酸化繊維の吸着能は大きく上回っており、新たなセルロー

ス系イオン交換材料として期待できる。

セルロース繊維表面のアルデヒド基量が大幅に増加するようなTEMPO酸化条件を見出した

ため、この条件で処理した木材漂白パルプからシート（紙）を作製して強度物性を評価した

ところ、親水性の高いシートが湿潤状態でも強度を発現した。これは繊維表面のアルデヒド

基が、シートの作製時に繊維間でヘミアセタール結合を形成するため、シートとしての耐水

性が増加した結果と考えられる。さらに、この繊維表面のアルデヒド基を基点として各種水

溶性高分子で繊維間を架橋することにより、湿潤シートの強度は大きく増加した。これらの

成果は、湿潤紙力の増強に関して現在急務とされている環境調和型の新しいメカニズムとし

て、十分に従来法の代替となりえる。

以上のように、天然セルロースのTEMPO触媒酸化によって、多くの基礎的な知見が得られ

たとともに、新規ナノ素材である「セルロースシングルナノファイバー」の開発に世界で初

めて成功した。これらの成果は、セルロース科学の新しい基礎科学の構築および応用が期待

される展開技術として高く評価されている。従って、審査員一同は、本論文が博士（農学）

の学位論文として価値あるものと認めた。


