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概 要 

 近年，温室効果ガスの排出量の増加が地球温暖化や気候変動の要因として問題となっ

ており，化石燃料の使用量の削減が求められている．この化石燃料の代替利用が可能な

資源として，樹木から生産される資源のうち未利用となっている木質バイオマスが注目

されている．木質バイオマスは強固な構造を有しているため，その利用には，強固な構

造を破壊する微粉砕処理が用いられている．この木質バイオマスの微粉砕処理の手法と

してリング媒体利用粉砕が検討されている．リング媒体利用粉砕では，粉砕容器の円運

動によって粉砕媒体を転動運動させることで，被粉砕物に圧縮力とせん断力を加えて微

細化を行う．一般に，木質バイオマスの微粉砕処理では，粉砕で加わる力で粒子径の減

少だけでなく，粒子内部でセルロースの結晶性の低下などのセルロース繊維の最小構成

単位であるミクロフィブリルで化学結合の変化が生じている．この粉砕による物理的な

因子により生じる化学結合の変化は，メカノケミカル現象と呼ばれている． 

 本研究では，リング媒体利用粉砕で生じる木質バイオマスへのメカノケミカル現象に

着目し，粉砕時にリング媒体の動きによって加えられる力の大きさ，および圧縮，せん

断といった力の向きの違いが，ミクロフィブリルにもたらす構造変化を調査した．そし

て，得られた結果を踏まえ，リング媒体利用粉砕によるメカノケミカル現象の解明とそ

の制御を検討した．加えて，木質バイオマス粉末の新規用途への利用に向けて，粉砕と

同時にアセチル化することで粉砕粉末の凝集を抑制する手法を検討した． 

 1 章では，木質バイオマスに注目が集まる理由とその利用方法，木質バイオマスの構

成要素およびミクロフィブリルに至るまでの構造について述べた．そして，木質バイオ

マスにおける粉砕処理の役割，ならびにリング媒体利用粉砕技術の特徴を示し，メカノ

ケミカル現象に着目した理由について述べた． 

 2 章では，リング媒体利用粉砕によるミクロフィブリルの構造変化を把握するために，

並列に配置された 1 対の粉砕容器をその中間にあるアンバランスウェイトの回転で円

運動させる HV30 型および粉砕容器と同軸上にあるアンバランスウェイトを回転させ

ることで粉砕容器を円運動させる AH-O 型のリング媒体利用粉砕装置を用いてスギ粗

粉末を粉砕し，酵素糖化試験により粉砕粉末の反応性の向上を確認した．その後，XRD

測定と固体 NMR 測定を実施し，セルロースの結晶性の変化としてセルロースの結晶化

度(CrI)，ミクロフィブリル束もしくはミクロフィブリルの幅の変化としてドメインサ

イズを評価した．その結果，HV30 型と AH-O 型では粉砕時間の経過に伴う酵素糖化率

の上昇傾向も類似しており，粉砕粉末の粒子径は凝集によりスギ粗粉末と同程度であっ
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たが，粉砕による CrI とドメインサイズの変化は HV30 型と AH-O 型で異なっていた．

HV30 型での粉砕では，CrI の減少が微小ながらも，ドメインサイズは大きく減少した．

その一方で，AH-O 型での粉砕では，CrI が著しく減少したものの，ドメインサイズは

粉砕初期に微小に減少した後一定であった．したがって，HV30 型での粉砕では，セル

ロースの結晶構造を維持しながらミクロフィブリル束が部分的に剥離する現象が生じ，

AH-O 型での粉砕では，ミクロフィブリル束の部分的な剥離は生じないがその内部では

セルロースの結晶構造の乱れが生じていると示唆された．これらのメカノケミカル現象

に違いが見られた要因として粉砕で加わる力が異なることが考えられた． 

 3 章では，リング媒体利用粉砕における粉砕媒体の転動によって生じる圧縮とせん断

の粉砕状態を表す指標として，接触応力とせん断角速度を定義し，それぞれを変化させ

てスギ粗粉末を粉砕した．そして，接触応力とせん断角速度が粉砕粉末の CrI およびド

メインサイズに与える影響を調査した．その結果，せん断角速度が粉砕粉末の CrI およ

びドメインサイズに与える影響は小さく，接触応力の増加に応じて粉砕粉末の CrI の減

少は抑制され，ドメインサイズが大きく減少する関係にあることが明らかになった．以

上より，接触応力が小さい粉砕では，セルロースの結晶構造が大きく乱れながらもミク

ロフィブリル束には影響を与えないこと，また，接触応力が大きい粉砕では，ミクロフ

ィブリル束の部分的な剥離が生じながらもセルロースの結晶性を維持できることが明

らかとなった．特に，接触応力が大きい粉砕では，セルロースの引張強度に大きな影響

を持つセルロースの結晶性の低下を抑制しつつ，ミクロフィブリル束の構成幅を低下さ

せるミクロフィブリルの微細化が生じており，樹脂と混錬することで樹脂への補強効果

をもたらす材料としての利用が期待される．しかし，リング媒体利用粉砕した粉砕粉末

は凝集が強く，樹脂との混錬利用の障害になると考えられた． 

 4 章では，ミクロフィブリルの微細化を与える粉砕において，粒子同士が分離された

状態を得るため，木質バイオマスの中の水酸基をアセチル基に置き換えて粒子同士の凝

集を抑制する方法を検討した．その結果，粉砕と同時にアセチル化処理を施し，短時間

の粉砕処理でアセチル化反応を生じさせることで，ミクロフィブリルの微細化を与える

粉砕条件で凝集を抑制した粉砕粉末の調製が可能であることを明らかにした． 

 5 章では，本研究の総括としてリング媒体利用粉砕で生じるメカノケミカル現象とそ

れを制御する粉砕方法とアセチル化を用いた凝集の抑制に関する知見，および今後の展

望をまとめた．本研究で得られた知見は，リング媒体利用粉砕した粉砕粉末の適用範囲

を材料利用へと拡大するものであり，木質バイオマスの利用拡大が期待される． 
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第 1 章 緒 論 

1.1 背 景 

 近年，人間活動による温室効果ガスの排出量の増加が，地球温暖化や気候変動に影響

を与えるとして地球規模の問題となっている[1-3]．そこで，温室効果ガス排出量の削減

に向けて，2015 年の第 70回国連サミットにて採択された「持続可能な開発目標(SDGs)」

[4]や同年に開催された国連気候変動枠組条約第 21 回締約国会議(COP21)で採択された

「パリ協定」[5]など，国際的な目標や取り決めが作られている．日本においては，2021

年に閣議決定された「パリ協定に基づく成長戦略としての長期戦略」[6]で，2030 年ま

でに温室効果ガスの排出量を 2013 年度から 46%削減させ，さらに，2050 年までに差し

引きゼロにするカーボンニュートラルの実現を目標としている．図 1-1 に 2019 年にお

ける全世界の温室効果ガスのガス別排出割合[3]を示す．温室効果ガスには二酸化炭素，

メタン，一酸化二窒素およびフロン類などが含まれ，その中で二酸化炭素が総排出量の

約 8 割を占めている．そして，その二酸化炭素の約 6 割は産業活動と化石燃料の使用で

排出されたガスである．このことから，化石燃料の使用が地球温暖化や気候変動の大き

な要因であると考えられ，化石燃料の使用量の削減が求められている．化石燃料は火力

発電の熱源に利用されている以外にも，原動機の動力源や化成品の原料として使用され

ているため，その削減および代替資源の利用が必要となる分野は多岐にわたる．この化

石燃料の代替として，樹木から生産される木質バイオマスの利用が注目されている． 

 樹木は大気中の二酸化炭素を吸収して光合成により炭素を炭水化物として固定する

ことで成長するため，木質バイオマスの使用に伴い排出される二酸化炭素は樹木が成長

する際に吸収された二酸化炭素と平衡(カーボンニュートラル)である．そのため，木質

バイオマスの利用は大気中の二酸化炭素濃度に影響を与えない[7]．また，日本は国土の

7 割が森林[8]であり，利用可能な木質資源の指標である森林蓄積量は毎年増加傾向[9]に

あることからも，木質バイオマスの積極的な利用が求められている．古くは薪や炭など

の燃料として利用されてきた木質バイオマスであるが，燃料が化石燃料に移行するとと

もにその利用は少なくなり，現在は紙や集成材への利用に留まっている．このカーボン

ニュートラルで豊富に利用可能な資源でありながらも十分に利活用されていない木質

バイオマスの現状を受けて経済産業省は，木質バイオマスの利用の促進計画として 2021

年 6 月に「2050 年カーボンニュートラルに伴うグリーン成長戦略」[10][11]を策定し，

木質バイオマス由来の新素材の開発と普及を進めている．その木質バイオマス由来の新

素材として，バイオエタノールやバイオプラスチックおよびプラスチック代替材料など，
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木質バイオマス中の成分に着目した化石燃料の代替利用が検討されている． 

 

 
Fig.1-1 Greenhouse gas emissions resulting from human activities in 2019. This graph derived 

from the data obtained from IPCC report: Climate Change 2022: Mitigation of Climate Change, 

“Figure SPM.1” [3]. 

 

1.2 木質バイオマスの成分とその利用 

 木質バイオマスは，多糖類であるセルロースとヘミセルロースおよび芳香族化合物で

あるリグニンから構成される．それぞれの構成比はセルロースが 5 割程度，ヘミセルロ

ースが 2 割程度，そしてリグニンが 3 割程度であり，その他に灰分が数パーセント含ま

れている[12]．これらの成分を利用して化石燃料の代替をするバイオリファイナリー

[13]と呼ばれる木質バイオマスの新しい利用形態が検討されている．図 1-2 に，木質バ

イオマスのバイオリファイナリーの例を示す．多糖類のセルロースとヘミセルロースは

総称してホロセルロースと呼ばれ，ホロセルロースを酵素や酸で加水分解(糖化)[14]す

ることでグルコースやキシロースなどの単糖類が得られる．この単糖類は，アルコール

発酵と蒸留によって，バイオエタノール[15][16]に変換することができ，発酵と重合に

より，ポリ乳酸(PLA)[17][18]をはじめとするバイオプラスチック[19][20]にも変換する

ことができる．その他，単糖類から様々な合成過程を経ることで，汎用的に工業化学品

の原料として利用が期待されるヒドロキシメチルフルフラール(HMF)[21]やプラスチッ

クの原材料として利用できるポリヒドロキシアルカノエート(PHA)[22]など，高付加価
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値材料の生成が可能である． 

 木質バイオマスを粉砕した粉末を樹脂に混錬することで，樹脂材料の一部を木質バイ

オマスで代替することができる．これによって，化石燃料由来の樹脂の使用量の削減が

可能である．この木質バイオマス粉末と樹脂を混錬した材料はウッドプラスチック

(WPC)と呼ばれている[23][24]．この WPC の利用において，木質成分の大部分を占める

セルロースの持つ強度特性を活かす取り組みが進んでいる．木質バイオマスを構成する

セルロースは，セルロース分子が連なり構成される幅数 nm のセルロースミクロフィブ

リル(ミクロフィブリル)を最小構成単位として木質中で繊維として存在する．ミクロフ

ィブリルは鋼鉄の 1/5 の軽さで 5 倍の強度と優れた特性を有する[25]ことが知られてい

る．このミクロフィブリルの強度特性を活かすため，セルロースをナノサイズのミクロ

フィブリルまでほぐしたセルロースナノファイバー[26]や，粒子表面に微細なセルロー

ス繊維を露出させたフィブリル化木粉[27]などの新材料が開発され，樹脂と混錬するこ

とでセルロースの強度特性を活かした樹脂補強効果と軽量化を同時に実現している． 

 その他，芳香族化合物であるリグニンも抽出物や糖化残渣の形を経て，樹脂材料の原

料などへの利用が期待されている[28][29]． 

 

 

Fig.1-2 Example of bio-refinery and its production from a woody biomass. 
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1.3 木質バイオマスの構造 

 図 1-3 に磯貝[30]による木質バイオマスのセルロースの階層構造を示す．木材の内部

で観察される木質組織の細胞壁は木材の繊維束で形作られる．その繊維 1 本は，幅 20-

30 μm で長さ 1-3 mm のセルロース繊維である．このセルロース繊維自体は，幅 15 nm

程度のセルロースミクロフィブリル束(ミクロフィブリル束)が連なることで構成され

ている．そして，ミクロフィブリル束を構成しているのがセルロース繊維の最小構成単

位となる幅 3nm 程度の高い結晶性を有するミクロフィブリルである．ミクロフィブリ

ルは，互いに 180°回転したグルコースが β-1,4 グリコシド結合によって連なった直鎖

状のセルロース分子鎖が規則的に周期配列することで形成されている．この構造から，

ミクロフィブリルの固体としての性質，結晶構造および物性が発現する[31]． 

 図 1-4 に Gabrielli et al.[32]によるセルロース分子鎖の構造と分子内および分子間の水

素結合ネットワークの模式図，ならびにミクロフィブリルの親水性と疎水性の両親媒性

の表面を示す．セルロース分子鎖はグルコース残基当たり 3 つの水酸基を有し，これら

の水酸基がグルコピラノース環に対して平行にあり，分子鎖内では O3-H･･O5 および

O2-H･･O6 で水素結合する．そして，セルロース分子鎖とセルロース分子鎖間では O6-

H･･O3 で水素結合し，図 1-4(a)のようなセルロース分子鎖が連なった分子鎖シートを形

成する[33]．さらに，その分子鎖シートの間でファンデルワールス力や疎水的な相互作

用によってミクロフィブリルを形作ることが知られている[34]．そのため，図 1-4(b)の

ようなミクロフィブリルのセルロース分子鎖シート面では疎水性を示し，セルロース分

子鎖シートの側面ではセルロース分子鎖中にフリーな水酸基が存在することで親水性

を示す．このミクロフィブリルが互いに密集しミクロフィブリル束を形成している． 

 図 1-5 に Terashima et al.[35]によるイチョウの細胞壁の大部分を占める二次壁中間層

の S2 層におけるミクロフィブリル束，ヘミセルロースおよびリグニンで組み立てられ

た構造を示す．ミクロフィブリル束に対してグルコマンナンやグルクロノキシランとい

ったヘミセルロース[36]が水素結合によって結合し，そのヘミセルロースにリグニンが

化学結合していることが知られている[37][38]． 

 以上のように，木質成分の大部分を占めるセルロースは，幅数 nm の高結晶性のミク

ロフィブリルによって形成し，さらにヘミセルロース，リグニンが結合し，複雑に絡み

合う階層構造を持ち，薬品などに対する安定性を有し，容易には木質成分を利用できな

い．そのため，木質バイオマス中の成分を利用する際には粉砕処理が必要となる． 
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Fig.1-3 Hierarchical structure of wood cellulose, forming crystalline cellulose microfibrils. This 

figure cited from Fig.1 in [30]. 

 

 

Fig.1-4 (a) Schematic representation of cellulose molecular structure and of the in-plane 

intrachain(orange) and interchain (dark blue) hydrogen bonds network responsible for the stable 

cellulose superstructure. (b) Hydrophilic and hydrophobic surfaces of cellulose fibril, highlighting 

cellulose amphiphilic nature. This figure cited from Fig.1 in [32]. 
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Fig.1-5 Simplified speculative view of the assembly process (from top to bottom) of CMF 

bundle, hemicelluloses, and lignin with their approximate estimated sizes in S2. This figure cited 

from Fig.2 in [35]. 

 

1.4 木質バイオマスの粉砕 

1.4.1 粉砕の目的と粉砕手法 

 粉砕処理の目的として，木質バイオマスの階層構造を破壊することで薬品などに対す

る高い反応性を得ること，小さな粒子にすることでハンドリング性を向上させること，

および減容化により木質バイオマス濃度を上げた処理を可能にすることなどが挙げら

れる．粉砕処理では粒子サイズの減少に伴い微粒子化に必要なエネルギーが増大

[39][40]する．木質バイオマスの処理に費やすエネルギーの低減のため，粉砕後の処理

で，反応性の向上などの粉砕効果を十分に得られる粒子サイズ，粒子状態にする粉砕手

法が検討されている．木質バイオマスを数 mm 程度まで粗粉砕する処理は，酸糖化にお

ける前処理[41]や酵素糖化の前処理の希酸処理[42]およびアルカリ処理[43]などで用い

られる．粗粉砕の手法として，乾燥させた木質バイオマスをカッターミルやハンマーミ

ルなどの高速で回転する刃やハンマーによる乾式粉砕[44][45]が挙げられる．また，粗

粉砕処理はより細かな粒子に粉砕するための予備粉砕としても利用される[46]． 

 木質バイオマス粗粉末を 300-100 μm の粒子へと微粉砕および分級することで，WPC
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に用いることのできる粉末が得られる[24]．この WPC に利用する粉末では，粒子サイ

ズだけでなく粒子形態も重要であり，大量の水の存在下で，ディスクミルやボールミル

を用いた湿式粉砕により得られる高いアスペクト比を有する繊維状の粒子を用いるこ

とで，高い樹脂補強効果が得られることが知られている[47-49]． 

 乾式粉砕で木質バイオマスの微細化処理を継続すると，粒子サイズの減少は数十 μm

で収束する．しかし，その見かけ上変化しない粒子の内部ではセルロースの結晶性の低

下をはじめとするミクロフィブリルレベルで構造変化[50][51]が生じることが知られて

いる．この微細化処理で得られた木質バイオマスの粉砕粉末は，薬品を使用した前処理

を行わなくても十分な酵素糖化が可能である[52][53]．木質バイオマスの微細化処理で

は，ボールやビーズなどの粉砕媒体に運動を加え粉砕媒体を介して被粉砕物に強い力を

加えることのできる媒体式粉砕機[54]を用いた乾式粉砕が利用される．媒体式粉砕機は

粉砕容器の駆動方式によって大別でき，粉砕容器を回転運動させるコンバージミル[55]，

粉砕容器を円運動させる振動ボールミル[56]などが挙げられる．これらの乾式粉砕の他

にも，湿式でのボールミルや水熱処理によって脆弱化した後に湿式でのディスクミルに

より木質バイオマスを粉砕することでも，高い酵素糖化性を得られることが知られてい

る[57]．また，これら湿式粉砕で得られる粒子は繊維状で，高いセルロースの結晶性を

有していることからセルロースの持つ材料特性を活かし，酵素糖化利用だけでなく，

WPC への利用も検討されている[48]． 

 木質バイオマスの微細化処理を行う際には，乾式粉砕と湿式粉砕の双方で処理が可能

である．しかし，湿式粉砕では大量の水との混合状態での粉砕となるため，乾式粉砕に

比べて同じ粉砕容積の粉砕装置では一度に処理可能な量が少なく，粉砕ではスラリー状

粉砕粉末が得られるため後工程での処理の効率化には乾燥による高濃度化が必要であ

る．そのため，木質バイオマスの成分を利用するための処理として乾式粉砕による微細

化処理が適している．この木質バイオマスを乾式粉砕で微細化する粉砕技術として，リ

ング媒体を用いた振動ミルであるリング媒体利用粉砕が検討されている[58-63]． 

 

1.4.2 リング媒体利用粉砕 

 図 1-6 にリング媒体利用粉砕における粉砕挙動を示す．リング媒体利用粉砕では，粉

砕容器を円運動させることで粉砕容器内に装填した粉砕媒体が遠心力によって粉砕容

器内面上を自転しながら公転する．この粉砕媒体の転動運動によって，被粉砕物は粉砕

媒体と粉砕容器内面の間で圧縮力とせん断力を受けて微細化される．このリング媒体利
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用粉砕技術は，粉砕媒体としてボールを用いた振動ボールミルと比べて 4 倍以上の加速

度で粉砕[60]を行うことができる．そして，このリング媒体利用粉砕により得られたス

ギ微粉末は，セルロースの結晶性が低下し非晶化が進むとともにホロセルロースベース

の酵素糖化率が 70%と高い酵素糖化性[58]を示すことが確認されている． 

 

 
Fig.1-6 Behavior of vibration mill with ring media pulverization. 

 

1.4.3 メカノケミカル現象 

 一般に微粉砕処理では，粉砕時に加わる物理的な力が粒子サイズの減少の他に粉砕粉

末の表面や内部の微細な構造に大きく影響を与え，結晶構造の変化など物理化学的性質

が大きく変化する．この現象をメカノケミカル現象[64]と呼ぶ．メカノケミカル現象は

無機材料の結晶層の変化[65]から無機物質と有機物質との合成[66]などで広く認められ，

本来，光や熱によっては容易に起こりえない反応を物理的な力で誘起させることが可能

である．このメカノケミカル現象に関して，荒井[67]は，石英のせん断力型粉砕と衝撃

圧縮力型粉砕における X 線回折測定結果の比較から，粉砕で加えられる力の種類や大

きさにより結晶構造の変化が異なることを示唆している． 

 粉砕によって生じる木質バイオマスのメカノケミカル現象を利用した例としてメカ

ノケミカル処理がある．遠藤[68]は，木質バイオマスにおけるメカノケミカル処理を物

理的な力によって水素結合や疎水的な結合(ファンデルワールス力)の結合の形成や切

断させる処理と捉えている．この化学結合の切断や再形成に伴い，ミクロフィブリルあ
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るいはミクロフィブリル束で構造変化が生じることで酵素糖化性の改善や WPC に適し

た微粉末が得られる[48][57]．その例として，木質バイオマス粉末の酵素糖化利用にお

ける微粉砕処理では酵素が吸着できる表面積の増大が重要であり，セルロースの結晶性

の低下[55]やミクロフィブリル同士の分離[57]を引き起こす必要があると示されている．

また，木質バイオマス粉末の WPC としての利用にはセルロース繊維のほぐれが重要で

あることが示唆されている．したがって，木質バイオマスの微粉砕処理では，メカノケ

ミカル現象を利用目的に応じて引き起こすことが処理の主目的になると考えられる． 

 リング媒体利用粉砕により得られたスギ微粉末は，短時間の粉砕でセルロースの非晶

化が進み，高い酵素糖化性を示すことから，短時間でメカノケミカル現象を発現させる

ことが可能である．しかし，リング媒体利用粉砕により生じる構造変化の分析は，セル

ロースの結晶性の評価[58][60]のみにとどまっており，さらなる検討が必要である．遠

藤[68]や Ishiguro et al.[69]は，木質バイオマスの酵素糖化性に影響を及ぼす要素として

セルロースの結晶性の変化の他に，ミクロフィブリルへの分離を報告しており，この観

点からの検討も必要と考えられる．また，リング媒体利用粉砕では粉砕媒体の転動運動

により被粉砕物を圧縮とせん断の力によって微粉砕するが，その粉砕時に加わる力の大

きさや，圧縮，せん断といった力の向きと粉砕後の構造変化の関係は検討されていない．

したがって，リング媒体利用粉砕がもたらすメカノケミカル現象の観点からの議論は十

分に出来ていない． 

 本研究では，リング媒体利用粉砕によるミクロフィブリルおよびミクロフィブリル束

での構造変化とその内部での化学結合の変化をメカノケミカル現象として扱う範囲と

捉え，リング媒体利用粉砕によるメカノケミカル現象によって生じる構造変化を議論す

る．そして，粉砕時に加わる力の大きさや，圧縮，せん断といった力の向きとメカノケ

ミカル現象との関係を明らかにすることで，粉砕によるメカノケミカル現象の制御とリ

ング媒体利用粉砕粉末の応用について検討できるものと考える．これによって，リング

媒体利用粉砕により，高い酵素糖化性が得られる粉砕粉末の調製だけでなく，WPC の

材料として利用可能な粉砕粉末の調製など，新たな利用用途の開発に期待できる． 
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1.5 本論文の目的と構成 

 本研究では，リング媒体利用粉砕で生じるメカノケミカル現象の解明を目的として，

粉砕時にリング媒体の動きによって加えられる力の大きさ，および圧縮，せん断といっ

た力の向きの違いがミクロフィブリルおよびミクロフィブリル束での構造変化とその

内部での化学結合の変化に与える影響を調査した．さらに得られた結果を踏まえて，リ

ング媒体利用粉砕においてメカノケミカル現象を制御する粉砕方法，および粉砕粉末の

新規利用用途に向けた凝集を抑制した粉砕技術を検討した． 

 図 1-7 に本論文の概要図を示す．次章以降の構成は次のとおりである．2 章では，ス

ギ粗粉末をリング媒体利用粉砕により微粉砕し，酵素糖化試験により高い酵素糖化率を

有する，メカノケミカル現象の効果が大きいと推定される粉砕粉末を調製した．その粉

砕粉末に対して，X 線回折測定を実施することでセルロースの結晶性の変化としてセル

ロース結晶化度(CrI)を評価し，固体核磁気共鳴測定を実施することで得られた緩和時間

から，ミクロフィブリル束もしくはミクロフィブリルの幅の変化としてドメインサイズ

を評価した．このセルロースの結晶性とドメインサイズの変化からリング媒体利用粉砕

によるミクロフィブリル束およびミクロフィブリルの構造変化とその化学結合の変化

を調査した． 

 3 章では，リング媒体利用粉砕における粉砕媒体の転動によって生じる圧縮とせん断

の粉砕状態を表す指標として接触応力とせん断角速度を定義し，それぞれを変化させて

スギ粗粉末を粉砕した．そして，粉砕粉末の X 線回折測定と固体核磁気共鳴測定から，

接触応力およびせん断角速度がメカノケミカル現象に及ぼす影響を調査した．加えて，

リング媒体利用粉砕で生じるメカノケミカル現象を接触応力およびせん断角速度を用

いて制御することを検討した． 

 4 章では，ミクロフィブリルへの微細化を与える粉砕において粉砕粉末を凝集させず

に粒子同士が分離された状態を得るため，スギの構成要素であるセルロース，ヘミセル

ロース，リグニンに含まれる水酸基をアセチル基に置き換えるアセチル化により粒子同

士の凝集を抑制することを検討した． 

 5 章では，本研究の総括としてリング媒体利用粉砕で生じるメカノケミカル現象とそ

れを制御する粉砕方法，アセチル化を用いた凝集の抑制に関する知見，さらには今後の

展望についてまとめた． 
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Fig.1-7 Outline of this thesis. 
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第 2 章 リング媒体利用粉砕がもたらす構造変化の解析 

2.1 緒 言 

 リング媒体利用粉砕による木質バイオマスの粉砕で生じるメカノケミカル現象を解

明するためには，粉砕で生じる化学結合の変化とミクロフィブリルの構造変化を理解す

る必要がある．1 章 4 節で述べたように，高橋ら[1-3]の先行研究より，リング媒体利用

粉砕により微粉砕したスギ粉末は高い酵素糖化性を有することが確認されている．そし

て，スギ粉末の X 線回折(XRD)測定からリング媒体利用粉砕による酵素糖化率の改善に

は，セルロースの結晶性の低下が大きな影響を与えていると報告している．このセルロ

ースの結晶性の低下は，一般的に粉砕処理による酵素糖化性の改善要因としても知られ

ている[4]．セルロース結晶は，1 章 3 節に示したようにミクロフィブリルを構成するセ

ルロース分子鎖内の水素結合，セルロース分子鎖間の水素結合とそれによって形成され

るセルロース分子鎖シート間のファンデルワールス力や疎水的な結合がもたらす周期

構造である．この化学結合様式がリング媒体利用粉砕によって乱されることで，セルロ

ースの結晶性の低下が生じ，酵素糖化への反応性を改善していると考えられる．一方で，

粉砕処理による酵素糖化性の改善にはセルロースの結晶性の低下が必要不可欠な現象

ではないと示されている．遠藤[5]は，酵素糖化をセルラーゼ酵素のサイズの観点から考

察し，セルラーゼ酵素は球に換算して 5 nm 程度であるのに対して，セルロースの結晶

性の変化は 3-5 nm 以下の領域で長さ 1 nm 以下の水素結合の変化であることから，結晶

性の変化はセルラーゼ酵素のサイズから見ると小さな領域での構造変化であると述べ

ている．そして，固体核磁気共鳴(固体 NMR)装置を用いたミクロフィブリルの視点から

の構造解析によって，ミクロフィブリル同士の分離によるセルロースの酵素サイズレベ

ルでの表面積の増大が酵素糖化性の改善に重要であることを明らかにし，セルロースが

結晶状態にあるか，非晶であるかは重要ではないと報告している．そして，Ishiguro et 

al.[6]はアルカリ処理と湿式ボールミル粉砕を組み合わせた実験により，酵素糖化性の

改善と表面積の相関を報告している．そのため，酵素糖化率の改善には酵素が吸着でき

る表面積の増大が重要であり，セルロースの結晶性の低下はその一要因に過ぎないとい

える．したがって，リング媒体利用粉砕による粉砕粉末の酵素糖化性の改善の背景にあ

る化学結合の変化とミクロフィブリルの構造変化をもたらすメカノケミカル現象の解

明には，セルロースの結晶性だけでなく，化学結合の変化に伴うミクロフィブリル束も

しくはミクロフィブリルの構造変化として捉えた多面的な視点での議論が重要である． 

 本章では，リング媒体利用粉砕技術によるミクロフィブリル束もしくはミクロフィブ
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リルの構造変化を総合的に評価するために，HV30 型と AH-O 型のリング媒体利用粉砕

に用いられている 2 種類の粉砕装置によるスギ粉末の粉砕試験を行った．その後，粉砕

粉末の酵素糖化性の改善を確認するとともに，粒度分布測定と灰分測定を行った．そし

て，セルロースの結晶性の変化を XRD 測定による回折パターンからセルロースの結晶

化度を算出することで評価した．加えて，固体 NMR 測定を用いてリング媒体利用粉砕

がスギ粉末のセルロースの結晶性の変化に及ぼすセルロース分子鎖シートの分子鎖間・

分子鎖内の水素結合の影響，およびミクロフィブリルあるいはミクロフィブリル束の幅

方向の変化を評価した．これらの評価をもとに，リング媒体利用粉砕がもたらすミクロ

フィブリル束もしくはミクロフィブリルの構造変化および化学結合の変化を議論する． 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 装置概要 

 本実験では，HV30 型と AH-O 型のリング媒体利用粉砕装置を用いてスギ粉末を調製

した．図 2-1 に HV30 型の外観を示す．HV30 型は，並列に配置された 1 対の粉砕容器

を持ち，その中間にあるアンバランスウェイトをモータによって回転させることによっ

て粉砕容器が円運動し，その円運動により粉砕容器内部のリング状の粉砕媒体が粉砕容

器の内壁に沿って転動運動することで，被粉砕物を粉砕する．本実験では図 2-1 におい

て右側の粉砕容器で粉砕したスギ粉末を測定に使用した．図 2-2 に HV30 型で用いた粉

砕容器と粉砕媒体の概要図を示す．HV30 型の粉砕容器は炭素鋼製で内径 278 mm，奥

行き 216 mm である．この粉砕容器に装填する粉砕媒体は炭素鋼製で外径 252 mm，内

径 198 mm，厚み 21 mm の寸法を持ち，その質量は 3 kg である．粉砕ではこの粉砕媒体

を 10 枚用いた． 

 図 2-3 に AH-O 型の外観を示す．AH-O 型では粉砕容器と同軸上にあるアンバランス

ウェイトを回転させることによって粉砕容器を円運動させ，その円運動により粉砕容器

内部のリング状またはディスク状の粉砕媒体が転動運動することで被粉砕物を粉砕す

る．また，AH-O型では粉砕容器自体に回転運動を付与する機構が取り付けられており，

粉砕容器に回転を付与しない場合でも慣性力が作用してフリーに粉砕容器の自転が生

じてしまう．本実験では，粉砕容器の回転運動の影響を限りなく排除するために，モー

タで付加できる最低速で回転運動を付与することで，粉砕容器が円運動する際に粉砕容

器がフリーで回転運動しないようにした．図 2-4 に AH-O 型粉砕装置で用いた粉砕容器

と粉砕媒体の概要図を示す．AH-O 型の粉砕容器は酸化アルミニウム製で内径 85 mm，
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奥行き 120 mm である．この粉砕容器に装填する粉砕媒体は，アルミニウム合金製で外

径 60 mm，厚み 10 mm の寸法を持ち，その質量は 0.075 kg である．粉砕ではこの粉砕

媒体 10 枚に加えて，粉砕容器奥行と粉砕媒体を積層した厚みの差である軸方向のクリ

アランスを調整するため，粉砕媒体の両端に厚み 5 mm の粉砕媒体 2 枚を装填した． 

 

 

Fig.2-1 Appearance of HV30 type vibration mill. 

 

 
Fig.2-2 Schematic image of mill chamber: HV30 type. 
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Fig.2-3 Appearance of AH-O type vibration mill. 

 

 
Fig.2-4 Schematic image of mill chamber: AH-O type. 
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2.2.2 粉砕条件 

 粉砕する木質バイオマスは，本荘由利森林組合から提供されたスギチップを衝撃式粉

砕乾燥装置 (KDS-2，スチールプランテック)で粗粉砕し含水率を 15%以下にしたスギ粉

末を分級したスギ粗粉末を使用した．HV30 型を用いた粉砕では，200-300 μm に分級し

たスギ粗粉末を使用し，AH-O 型を用いた粉砕では，粉砕容器の内容積を考慮して 100 

μm 以下に分級したスギ粗粉末を使用した．粉砕後の試料と比較する粉砕前の試料は，

100 μm 以下に分級したスギ粗粉末(Coarse Japanese cedar powder: Coarse JCP)とした．表

2-1 に HV30 型粉砕と AH-O 型粉砕の粉砕条件を示す．HV30 型粉砕では，Uetake et al.[7]

の先行研究より，酵素糖化率の改善効果が確認できた粉砕条件を参考に，粉砕量を 800 

g として，粉砕容器を円運動させるモータの回転速度を 1600 min-1として処理した．AH-

O 型粉砕では，HV30 型粉砕での粉砕量と粉砕容器の内容積の関係を考慮した予備試験

を行って粉砕条件を決定し，粉砕量 10 g として粉砕容器を円運動させるモータの回転

速度を 1500 min-1，粉砕容器を回転させるモータの回転速度を 10 min-1として処理した．

粉砕時間は，HV30 型粉砕，AH-O 型粉砕ともに 20 min，40 min，60 min とした．HV30

型粉砕では炭素鋼の粉砕媒体と粉砕容器を用いるため，粉砕粉末に磁性を有する粉砕媒

体の摩耗粉が混入する．この摩耗粉は，固体 NMR 測定において装置の破損や測定結果

に影響を与える恐れがあるため，磁石にて除去した． 

 

Table 2-1 Pulverization conditions. 

Mill type HV30 AH-O 

Media rotation speed [min-1] 1600 1500 

Chamber rotation speed [min-1] - 10 

Initial particle size [μm] 200-300 <100 

Raw material amount [g] 800 10 

Treatment time [min] 20, 40, 60 

 

2.2.3 酵素糖化率の評価方法 

 粉砕による効果を確認するため，粉砕粉末の酵素糖化率を評価した．酵素糖化率は，

酵素糖化試験で得られた還元糖量をもとに算出した[8]．酵素糖化試験は次の通り実施

した．はじめに，0.04 g の試料を 2.0 ml のマイクロチューブに精秤し，そのマイクロチ

ューブに 1.8 ml の酢酸バッファー(0.1 mol，pH5.0)と，0.2 ml のセルラーゼ酵素(メイセ
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ラーゼ，Meiji Seika ファルマ)を投入した．この時の酵素活性は 9 FPU/g-biomassである．

そのマイクロチューブをバイオシェーカーにセットし，50 ℃，200 min-1の条件で 48h 揺

動させることで試料を酵素糖化させた．酵素糖化試験によって得られた還元糖の量は，

フェリシアン化カリウムを用いたシェールズ試薬法によって求めた．測定は次の通りで

ある．まず，48 h の酵素糖化した糖化液中の固形分を遠心分離する．次に，糖化液から

0.1 ml を採取し 1.5 ml のマイクロチューブに入れて，0.9 ml の酢酸バッファーで 10 倍

に希釈した後，試験管に 0.05 ml 量り取り 0.095 ml の酢酸バッファーで 20 倍に希釈す

ることで糖化液を合計で 200 倍に希釈する．その後，試験管に 2.0 ml のシェールズ試薬

と 0.5 ml の蒸留水を入れ，試験管を煮沸処理することで還元糖とシェールズ試薬を反応

させた．その反応後の液の 420 nm の波長における吸光度を，分光光度計(U-3900，日立

ハイテクノロジーズ)を用いて測定した．その吸光度の値を，後述のグルコース標準液

を用いて求めたシェールズ試薬による糖濃度と吸光度の関係(グルコース検量線の傾

き)により，以下の式(2-1)で糖濃度𝜌 に変換した． 

𝜌 =
𝐴 − 𝐴

𝐼𝑛𝑐𝑙𝑛𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑜𝑓 𝑔𝑢𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑒 𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑 𝑐𝑢𝑟𝑣𝑒
× 𝑑𝑖𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜 (2-1) 

ここで，𝐴 はコントロールサンプルの吸光度，𝐴 は糖化サンプルの吸光度である．コン

トロールサンプルの吸光度𝐴 は 200 倍希釈した糖化液の代わりに蒸留水を入れた液体

の吸光度とした．この糖濃度と糖化液の量から糖化液中の糖量𝑤 を式(2-2)から算出した． 

𝑤 = 𝜌 × 𝑉  (2-2) 

ここで，𝑉は糖化液の量である．セルラーゼ酵素には糖化を促進するための糖が含まれ

ているため，糖量を式(2-3)で補正し，糖化で得られた糖量𝑤を求めた． 

𝑤 = 𝑤 − 𝑤  (2-3) 

ここで，𝑤 は糖化に使用した酵素液中に含まれている糖量であり，酵素糖化試験で用い

た酵素液単体で糖量測定を行い求めた．この糖化で得られた糖量𝑤から，スギ中の糖化

可能なホロセルロースの割合を 68%[3]として，ホロセルロース基準による酵素糖化率

を式(2-4)で求めた． 

𝐸𝑛𝑧𝑦𝑚𝑎𝑡𝑖𝑐 𝑑𝑖𝑔𝑒𝑠𝑡𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡𝑦 =
𝑤

𝑚 × 0.68
× 100 (2-4) 

ここで，mJCPは，糖化に供試した試料の絶乾質量である． 

 糖濃度𝜌 の変換に用いたグルコース検量線は，予め濃度が分かっているグルコース水

溶液とシェールズ試薬を反応させて分光光度計でその吸光度を測定することで得た．手

順は次の通りである．まず，D-グルコースを蒸留水に溶解させ 100 μg/ml のグルコース
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標準液を作成する．このグルコース標準液を試験管に 0.1 ml から 1 ml 量り取り，1.0 ml

になるように蒸留水をいれ，糖濃度を 0．10，20，40，60，80 および 100 μg/ml にした

グルコース水溶液を調製した．その後，試験管に 2.0 ml のシェールズ試薬と 0.5 ml の蒸

留水を入れ，煮沸処理することでグルコースとシェールズ試薬を反応させた．そして反

応液の 420 nm の波長の吸光度を分光光度計で測定し，それぞれの糖濃度における吸光

度の値を得た．得られた糖濃度と吸光度の関係をプロットすることでグルコース検量線

を作成した．糖濃度と吸光度は比例関係を示すため，グルコース検量線の傾きを用いる

ことで，未知の糖濃度𝜌 を吸光度から求められる． 

 

2.2.4 粒度分布と粒子形態および灰分の測定 

 粉砕粉末の粒度分布は，粒度分布計(Microtrac MT3300EXⅡ，日機装)を用いて湿式で

測定した．測定は次の通り実施した．まず，0.5 g 程度の粉末試料をビーカーにいれ，界

面活性剤が含まれている市販の台所用洗剤 1-2 滴を蒸留水で 30 ml 程度に希釈して作成

した界面活性剤水溶液をスポイトで 1-2 滴程度垂らした後，蒸留水で 20 ml 程度に希釈

する．その後，超音波洗浄機にビーカーを設置し 10 min 分散処理した後に粒度分布測

定を行った．得られた粒度分布から，粒子の 50%が通過できる粒子径をメディアン径と

して評価した．このメディアン径は粒度分布測定を 2 回行った平均値を採用した． 

 粉砕粉末の粒子形態を走査型電子顕微鏡(SEM:S-3000N，日立ハイテクノロジーズ)で

観察した．SEM 観察では，試料を試料台にカーボンテープを用いて固定し，観察前にそ

の表面を金蒸着した． 

 粉砕粉末への粉砕媒体の摩耗粉の混入状況を調査するため，粉砕粉末中の灰分を測定

した．灰分は 1 g 程度の試料を電気炉にセットして，600 ℃で 2 h 燃焼させた灰の質量

を燃焼前の試料の絶乾質量で除する[9]ことで求めた． 

 

2.2.5 X 線回折(XRD)を用いた分析 

 粉砕粉末の X 線回折パターンは，X 線回折装置(UltimaIV，リガク)で測定した．表 2-

2 に測定条件を示す．測定には粉砕粉末を 75 μm 以下に分級したものを用いた．本研究

では，セルロースの結晶性を評価する手法として Segal et al.の方法[10]を用いた．この

方法によるセルロース結晶化度(CrI)は，X 線回折パターンにおけるセルロース結晶の

200 面ピーク[11]の強度と非晶セルロースのピーク強度値から，式(2-5)により算出され

る．計算に使用した強度値には，測定で得られた X 線回折パターンを移動平均処理し
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た値を用いた． 

𝐶𝑟𝐼＝
(𝐼 − 𝐼 )

𝐼
× 100 (2-5) 

ここで，I200は 2θ が 22°付近の最大ピーク強度(セルロース 200 面)，Iamは 2θ が 18°の非

晶セルロースのピーク強度である．粉砕粉末の CrI とスギ粗粉末の CrI とを比較するこ

とで粉砕によるセルロースの結晶性の変化を評価した． 

 

Table 2-2 XRD measurement condition． 

X-ray source CuKα 

Detector D/tex Ultra 

Voltage [kV] 40 

Current [mA] 40 

Scanning range [2θ degree] 5-60 

 

2.2.6 固体核磁気共鳴(固体 NMR)を用いた分析 

 固体核磁気共鳴装置(JNM-ECA500，日本電子)を用いて粉砕粉末の 13C-NMR スペクト

ルと緩和時間 T1Hを測定した．粉砕粉末はサンプル管での密度のばらつきを抑えるため

に 75 μm 以下に分級したものを用い，測定の前処理として NH4Cl 飽和水溶液を用いて

25 ℃で湿潤させた．表 2-3 に測定条件を示す．13C-NMR スペクトルの測定には Cross-

polarization(CP)/Magic angle spinning(MAS)法を用いた．測定では ZrO2 製のφ3.2 mm の

サンプル管を用い，MAS を 10 kHz として水素核 1H の接触時間 2 ms の条件で 256 回積

算させてデータを得た．そして，水素核 1H の縦緩和時間 T1H は飽和回復法を用いて測

定した．縦緩和時間 T1Hは観測核の分子運動性を示し，その分子運動性は周囲の原子核

との相互作用に影響を受けて変化することから，その変化を縦緩和時間 T1H で評価でき

る．固体中の構造に変化が生じ，観測核の周りに存在する原子核との距離が離れると，

分子の運動性が変化し，緩和時間が短くなる．この緩和時間の変化から，観測する分子

によって形成される局所構造の変化を推定できる．本研究では，セルロース分子を構成

する炭素から求めた緩和時間 T1Hの変化をもとに，セルロース分子の集合によって構成

されているドメインのサイズ変化を評価した．固体 NMR 測定において，セルロース分

子の炭素に与られたエネルギーの緩和現象を考えると，木質バイオマスの構造ではセル

ロース分子が集合してミクロフィブリルが構成され，そのミクロフィブリルが集合した
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束となっているため，緩和時間の変化から，ミクロフィブリル束あるいはミクロフィブ

リルのサイズ変化を明らかにすることができる．また，ミクロフィブリル構造は繊維方

向であるセルロース分子鎖方向よりも分子鎖の直交方向が短く，セルロース分子鎖と直

交する方向に対してエネルギーが緩和しやすいと言える．このため，緩和時間により得

られる情報はミクロフィブリル束の幅方向のサイズ情報を多く含む．遠藤[5]は緩和時

間測定からドメインサイズの変化を調査し，ボールミル粉砕によって，ドメインサイズ

がミクロフィブリルの幅と類似したサイズに減少することを報告している．そこで本研

究では，緩和時間 T1H を求め，式(2-6)[12]からドメインサイズ L を算出し，ドメインサ

イズの変化をミクロフィブリル束中で生じる構造変化として評価した． 

𝐿 = (6𝐷𝑇 )  (2-6) 

ここで，D はスピン拡散定数[m2/s]，T1Hは水素核の縦緩和時間[s]である．本研究では高

分子のドメインサイズの算出に用いられている値[13]やセルロースの非晶部を対象と

した値[14]を参考に D 値を 1×10-16 m2/s としてドメインサイズを見積もった． 

 

Table 2-3 Solid state NMR measurement condition. 

Method 13C-CP/MAS 

Chemical shift reference Tetrametylsilane (TMS) 

Sample tube ZrO2, φ3.2 mm 

MAS speed [kHz] 10 

Accumulation number [scans] 256 

Repetition time [s] 5 

1H contact time [ms] 2 
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2.3 結果と考察 

2.3.1 粉砕粉末の酵素糖化性と粒子特性 

 図 2-5 に粉砕粉末の酵素糖化率を示す．100 μm以下に分級したスギ粗粉末(Coarse JCP)

の酵素糖化率は 25%であった．酵素糖化率はリング媒体利用粉砕装置で粉砕すること

で，粉砕時間の経過とともに向上し，HV30 型で 60 min 粉砕したスギ粉末は 56%に，

AH-O 型で 60 min 粉砕したスギ粉末は 60%に達した．この結果より，リング媒体利用粉

砕による酵素糖化前処理効果を確認した．この酵素糖化性の改善の背景には，酵素が吸

着できる表面積の増大につながる構造変化があるものと考えられ，以降の測定結果をも

とに検討する． 

 

 
Fig.2-5 Enzymatic digestibility of pulverized JCP. 

 

 図 2-6 に粉砕粉末の粒度分布を示す．処理前後の比較対象としては AH-O 型での粉砕

に用いた 100 μm 以下に分級したスギ粗粉末を用いた．図 2-6(a)より，HV30 型で粉砕し

たスギ粉末の粒度分布は 20 min，40 min 粉砕ともにスギ粗粉末の粒度分布と類似した

分布を示した．HV30 型での粉砕では，200-300 μm に分級したスギ粉末を被粉砕物とし

て使用しているため，粉砕開始から 20 min で 100 μm 以下に分級したスギ粗粉末と同程

度まで粒子が微小化した．そして，その後の 40 min 粉砕でも粒度分布は変化しなかっ

た．しかし，60 min 粉砕では分布のピーク頻度が低下し，分布全体が大粒子径側に移動

した．これは，粉砕時間の経過とともに，物理的な力によって微小化された粒子同士が
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押し固められることで粒子径が大きくなる凝集が顕著に生じたものと考えられる．図 2-

6(b)より AH-O 型で粉砕したスギ粉末の粒度分布では，20 min 粉砕，40 min 粉砕でスギ

粗粉末と同程度の位置にあるピークがシャープ化した．そのため，AH-O 型粉砕では粉

砕時間が 40 min までで大粒子径の粒子が微小化され，粒子径の均一化が進んだともの

と考えられる．一方で 60 min 粉砕では HV30 型の 60 min 粉砕と同様に，分布のピーク

頻度が低下し，分布が大粒子径側に移動していることから，凝集が生じていると考えら

れる． 

 

 
Fig.2-6 Particle distribution of pulverized JCP: (a)HV30 type, (b)AH-O type. 
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 図 2-7 に粉砕粉末のメディアン径を示す．スギ粗粉末のメディアン径は 39 μm であっ

た．HV30 型で粉砕したスギ粉末では，20 min 粉砕でスギ粗粉末のメディアン径から 5 

μm の減少した後，60 min 粉砕まで同程度のメディアン径を示した．AH-O 型で粉砕し

たスギ粉末では，20 min 粉砕，40 min 粉砕では HV30 型で同じ時間粉砕したスギ粉末の

メディアン径と同程度であったが，60 min 粉砕ではメディアン径が増加し，スギ粗粉末

と同程度になった．Takahashi et al.[3]は，リング媒体利用粉砕ではメディアン径が 40 μm

程度まで減少した後に変化しなくなるが，酵素糖化率は向上することを報告している．

そのため，本実験では粉砕時間が 20 min の時点で，粒子の微小化現象が終了し，その

粒子径はスギ粗粉末と同程度であり，粒子径の変化だけでは酵素糖化率の改善について

議論できないものと考える． 

 

 
Fig.2-7 Median particle size of pulverized JCP. 

 

 

 

 

 

 

 

 



28 
 

 図 2-8 にスギ粗粉末の SEM 画像を，図 2-9 に HV30 型，AH-O 型でそれぞれ粉砕した

スギ粉末の SEM 画像を示す．図 2-8 よりスギ粗粉末では偏平な粒子が確認できる．ス

ギ粗粉末のメディアン径は 50 μm 程度であり，スギの仮道管の接線方向の直径は 30-45 

μm[15]であるため，スギ粗粉末で観察できる粒子は，粗粉砕によって細胞壁が断片化さ

れた状態であると考えられる．一方で，リング媒体利用粉砕したスギ粉末は，図 2-9(a)(d)

のように亀裂の入った塊状の粒子が確認でき，粉砕装置によらず粉砕時間が 20 min の

時点でスギ粗粉末のような扁平な粒子の観察はできない．また，その塊状の粒子の亀裂

は小さな粒子が積層することによって生じているように見える．このことから，20 min

粉砕の時点で微小化された粒子の凝集が生じており，メディアン径のような見かけ上の

粒子径ではその変化が確認できなかったと考えられる．したがって，粉砕粒子の微小化

と同時に生じる凝集は 20 min 粉砕の時点で平衡状態になっていたと示唆される．粉砕

で生じる凝集は，木質中の水酸基による水素結合が切断され，粒子間の水素結合の再形

成[16]によって生じることが知られている．また，図 2-9(b)(e)および(c)(f)のように，粉

砕時間が経過すると，粒子表面は平滑になり，粒子の角がとれて球状に近い粒子形態に

変化していることが確認できる．この粉砕時間の経過に伴う粒子形態の変化は，粒子と

粉砕媒体の接触回数が増加するにつれて，物理的な力により粒子同士が練られる現象に

よるものと考えられる．そのため，リング媒体利用粉砕では粒子間の水素結合による凝

集に加え，粉砕時に加わる物理的な力によっても凝集が生じていると考えられる． 

 粉砕で生じる凝集に関して，粉砕熱の発生により粉砕時間の経過とともにスギ粉末が

高温となり熱分解に伴う木質中の成分の熱可塑化や熱分解に伴う凝集が生じることも

考えられる．この粉砕熱が粉砕粉末の凝集や酵素糖化率に与える影響に関して，高橋ら

[17]は 60 min までのリング媒体利用粉砕において粉砕容器内の空間温度を最大 140 ℃

まで変化させた際のメディアン径および酵素糖化率には空間温度による違いが確認で

きないことを報告している．本実験でも粉砕時間 60 min まで酵素糖化率が向上し，高

橋ら[17]の研究結果と同様に熱分解に伴う酵素糖化率の低下は確認できない．したがっ

て，本研究で実施した粉砕時間の範囲では，粉砕時間の経過に伴う粉砕熱が木質バイオ

マス中の成分の可塑化や熱分解等の変化に与える影響は小さく，凝集への影響も小さい

と考える． 
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Fig.2-8 SEM image of Coarse JCP. 

 

 

Fig.2-9 SEM image of pulverized JCP (a), (b) and (c) show HV30 type mill pulverized JCP. (d), 

(e) and (f) show AH-O type mill pulverized JCP. 
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 以上より，リング媒体利用粉砕で粉砕したスギ粉末の粒子径および形態の変化は次の

ように整理される．粉砕では粒子の破壊と粒子の凝集が同時に発生しており，粉砕初期

では，粒子の破壊が顕著に生じることで粒子径が減少し，粉砕時間が経過すると，粒子

の微小化現象よりも凝集による影響が大きくなり，粒子径が大きくなると考えられる．

そして，凝集により粒子径が大きくなると粒子に力が加わりやすくなり，再び粒子の微

小化が生じ，最終的に，粒子径の減少と凝集による粒子径の増大が平衡状態に達し，多

面的に粒子が押し固められ，粒子同士が練られることで，粒子形態が球状になっていく

ものと考えられる．本実験では，粉砕時間が 20 min の時点で，メディアン径の変化が

確認できなかったため，粒子径の減少と凝集による粒子径の増大が平衡状態にあったも

のと考えられる． 

 緒言および酵素糖化率の測定結果で述べたように酵素糖化性の改善には，酵素が吸着

できる表面積の増大が大きな影響を与えていると考えられている．本実験では，粉砕時

間の経過とともに酵素糖化率の改善が確認できたことから，粉砕時間の経過とともに酵

素が吸着できる表面積が増大していると推測した．しかし，粉砕粉末の粒子径は凝集に

より，粉砕時間によらずスギ粗粉末と同程度で粒子形態の大きな変化も確認できなかっ

た．そのため，粒度分布測定によって得られた粒子径からは粒子の表面積の変化は推定

できなかった．酵素糖化時の粒子の状況を鑑みて粉砕による酵素糖化率の変化を考察す

ると，酵素糖化は緩衝液中で行われるため，緩衝液によって凝集粒子の膨潤や粒子同士

の分離が生じ，表面積が変化していると考えられる．そのため，見かけ上は粒子径が変

化していないがスギ粗粉末粒子と 60 min 粉砕した粒子では，酵素糖化時の表面積が異

なり，60 min 粉砕した粒子では表面積が大きく，粒子内部に酵素が容易に侵入できる状

況にあると推察される．そして，セルロース結晶性の低下に代表される，粉砕粒子内部

での微細化により，粒子内部に侵入した酵素のアクセス性を改善していると考えられる． 
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 図 2-10 に粉砕粉末の灰分を示す．スギ粗粉末の灰分は 0.7%であった．HV30 型で粉

砕したスギ粉末は，すべての粉砕時間で 0.5-0.7%と灰分の増減は確認できない．HV30

型で粉砕したスギ粉末に対しては，粉砕後に磁石によって簡易的に粉砕媒体の摩耗粉を

除去しているが，図 2-9 に示す SEM 画像のような凝集粒子において，その内部に存在

する摩耗粉までは除去することはできない．そのため，HV30 型で粉砕したスギ粉末は

元より粉砕媒体の摩耗粉の混入が少なく，粉砕粉末に摩耗粉が含まれていないものと考

えられる．一方で，AH-O 型で粉砕したスギ粉末の灰分は，粉砕時間の経過とともに増

加し 60 min 粉砕では 1.4%に達した．このことから，AH-O 型での粉砕では，粉砕媒体

の摩耗粉が発生し，粉砕時間の経過に伴う摩耗粉の増加が示唆された．AH-O 型で使用

した粉砕媒体はアルミニウム合金製であり，HV30 型で使用した粉砕媒体の炭素鋼と比

べ硬度が低いため，粉砕媒体の摩耗粉が多く発生したものと考えられる．しかし，この

AH-O 型で粉砕したスギ粉末中に含まれる摩耗粉の増加は，スギ粉末中の他の成分の割

合からすると依然として軽微であり，摩耗粉の混入が測定に影響を及ぼしていないもの

と考えられる． 

 

 
Fig.2-10 Ash content in pulverized JCP. 
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2.3.2 X 線回折パターンとセルロースの結晶化度 CrI 

 図 2-11 に粉砕粉末の X 線回折パターンを示す．スギ粗粉末の回折パターンは，2θ が

18°付近と 22°付近の明瞭なセルロース結晶の回折ピーク[18]をもつことが確認できる．

図 2-11(a)より，HV30 型で粉砕したスギ粉末は，粉砕時間の経過によらず，スギ粗粉末

と同様の回折パターンを示した．一方で，図 2-11(b)に示す AH-O 型で粉砕したスギ粉

末では，40 min 粉砕まで回折ピークがブロード化していく傾向が確認できる．そして 60 

min 粉砕では 22°付近に回折ピークが発現している．これは，AH-O 型粉砕によって非

晶化したセルロースが水分や熱による影響を受けて再結晶化[1][19]したことにより，回

折ピークが発生したものと考えられる．セルロースの再結晶化で形成されるセルロース

結晶[20]の構造は元の結晶構造とは異なることが知られ，セルロースⅠ型結晶とⅡ型結晶

と区別される．Ago et al.[21]は，コットン由来の高結晶性セルロースの含水率を 30%に

調整した粉砕試験でセルロースⅡ型に由来する回折ピークの出現を確認し，セルロース

Ⅰ型からⅡ型へと相転移することを報告している．このことから，粉砕では非晶化だけで

なく，粉末中に含まれる水分によりセルロース結晶の再結晶化や相転移が生じる可能性

もある．しかし，本実験は木質バイオマスを対象とした X 線回折測定であり，回折パタ

ーンにはヘミセルロースやリグニンなど回折パターンをもたない不定形な成分も含ま

れるため，回折ピーク位置からはセルロースⅠ型とⅡ型の区別はできなかった． 

 

Fig.2-11 XRD pattern of pulverized JCP: (a)HV30 type, (b) AH-O type. 
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 図 2-12 に粉砕粉末の X 線回折パターンの強度から算出したセルロースの結晶化度

(CrI)を示す．スギ粗粉末の CrI は 37%であったのに対して，HV30 型で粉砕したスギ粉

末の CrI は，粉砕時間の経過とともに緩やかに減少し，60 min 粉砕では 29%となった．

一方で AH-O 型で粉砕したスギ粉末では，20 min 粉砕で大きく減少し，40 min 粉砕では

9%にまで減少した．そして 60 min 粉砕では 16%に増加している．これは，回折パター

ンの変化に対する考察でも述べたように AH-O 型での粉砕によって非晶化したセルロ

ースが水分や熱による影響を受けて再結晶化や結晶の相転移が生じたことによるもの

と考えられるが，回折ピークからはセルロース結晶相の区別ができなかったため，粉砕

時間の経過に伴う結晶構造の変化は今後，より詳細な検討が必要である． 

 AH-O 型で粉砕したスギ粉末では，CrI が顕著に減少したことからセルロースの結晶

性が大きく低下していると推測され，結晶構造の乱れが生じていると示唆された．ここ

で，セルロースの結晶性の定量的な議論に用いた Segal et al.の方法[10]では，結晶化度

CrI をセルロース結晶の 200 面のピークを用いて算出しているため，結晶構造の乱れは

1 章 3 節の図 1-4(b)のようなミクロフィブリル内のセルロース分子鎖シートに対して平

行方向の構造の乱れに起因すると考えられる．セルロース分子鎖シートを構成するセル

ロース分子鎖は分子鎖間と分子鎖内で水素結合しているため，粉砕によってその水素結

合に乱れが生じたことが推察された．一方で，HV30 型で粉砕したスギ粉末では，CrI が

緩やかに減少したことからセルロースの結晶性の低下は AH-O 型で粉砕したスギ粉末

よりも小さい．そのため，セルロース分子鎖の分子鎖間・分子鎖内の水素結合は粉砕後

も維持されていることが示唆された． 

 HV30 型で粉砕したスギ粉末と AH-O 型で粉砕したスギ粉末の酵素糖化率の変化に着

目すると，図 2-5 のように酵素糖化率は粉砕装置によらず類似した上昇傾向を示してい

る．この酵素糖化率の改善に対して，AH-O 型での粉砕ではセルロースの結晶性の大き

な低下による酵素が吸着できる表面積の増大が酵素糖化率の改善に寄与していると考

えられる．一方で，HV30 型での粉砕ではセルロースの結晶性の大きな低下が確認でき

ない．そのため，HV30 型で粉砕したスギ粉末はセルロースの結晶性の変化では説明で

きない，酵素が吸着できる表面積の増大に寄与する構造変化が生じていることが示唆さ

れた． 
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Fig.2-12 CrI of pulverized JCP. 

 

2.3.3 13C-NMR スペクトルとドメインサイズ 

 図 2-13 に粉砕粉末の 13C-CP/MAS-NMR スペクトルを示す．表 2-4 にその NMR スペ

クトルのピークの帰属を示す[16] [22-24]．図からは 50 ppm から 110 ppm の間に木質バ

イオマス中のセルロース分子のグルコース単位を構成する 6 種類の炭素原子とリグニ

ンのピークが確認できる．60-68 ppm はセルロース分子中のグルコース単位の C6 位の

ピーク，70-80 ppm は C2，C3，C5 位の複合ピーク，80-92 ppm は C4 位のピークおよび

100-110 ppm はC1位のピークである．このセルロースのNMRスペクトルのうちC6位，

C4 位では結晶状態と非晶状態のセルロースの水素結合の違いによる電子密度の差が強

く反映されることから，結晶性を評価できる[16]．図 2-13 のスギ粗粉末の NMR スペク

トルでは C6 位と C4 位で 2 つのピークが確認でき，結晶状態と非晶状態のセルロース

が粉砕粉末中に存在している．固体 NMR 測定では CP 法を用いており，セルロース分

子内の炭素の構造情報を 1H のスペクトルから得ているため，スペクトル強度には定量

性がない．そのため，スギ粗粉末と粉砕粉末のスペクトルを比較することでセルロース

分子鎖の分子鎖間・分子鎖内における水素結合の変化およびセルロースの結晶性の変化

を定性的に議論する．図2-13(a)より，HV30型で粉砕したスギ粉末は粉砕時間によらず，

スギ粗粉末のスペクトルと類似したスペクトルを示した．このことから，HV30 型での

粉砕ではセルロース分子鎖の分子鎖間および分子鎖内で水素結合の乱れは生じておら

ず，XRD 測定結果と同様にセルロースの結晶性は変化していないことが示された．一
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方で図 2-13(b)より，AH-O 型で粉砕したスギ粉末では，20 min 粉砕の時点でそれぞれ

65-68 ppm と 85-92 ppm にある C6 位，C4 位の結晶成分由来のピークが，60-64 ppm と

80-84 ppm の低共鳴周波数側の非晶成分由来のピークにシフトしている．XRD 測定の結

果と同様にこの結果からも，AH-O 型での粉砕ではセルロース分子鎖の分子鎖間・分子

鎖内の水素結合が乱れることでセルロースが非晶化していることが示された．また，

AH-O 型で粉砕したスギ粉末では 70-80 ppm にある C2，C3，C5 位の二股のピークが一

つのピークに収束しており，C2，C3，C5 位の微細構造が破壊されていると考えられる． 

 

 
Fig.2-13 13C-CP/MAS NMR spectra: (a)HV30 type, (b)AH-O type. 

 

Table 2-4 Peak assignment of 13C-NMR spectrum [16] [22-24]. 

ppm Polymer Region 

55-57 Lignin  

60-64 Cellulose C6-Amorphous 

65-68 Cellulose C6-Crystal 

70-80 Cellulose C2, C3, C5 

80-84 Cellulose C4-Amorphous 

85-92 Cellulose C4-Crystal 

100-110 Cellulose C1 
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 図 2-14 に C1 位のピークから求めた T1Hから算出したドメインサイズを示す．スギ粗

粉末のドメインサイズは約 19 nm であった．このドメインサイズをスタートとして，

HV30 型で粉砕したスギ粉末では粉砕時間の経過とともにドメインサイズが減少し約 8 

nm に達した．HV30 型での粉砕では，XRD 測定および NMR スペクトルからセルロー

ス分子鎖シートの分子鎖間および分子鎖内の水素結合は粉砕後も維持していることが

確認できているため，ドメインサイズの変化をミクロフィブリルもしくはミクロフィブ

リル束の幅方向のサイズ変化として捉えると，ミクロフィブリル内の分子鎖シート間の

ファンデルワールス力や疎水的な相互作用が乱れたことに起因し，部分的にミクロフィ

ブリルが剥離するような変化が生じていると考えられる．この分子鎖シート間に存在す

る化学結合であるファンデルワールス力や疎水的な相互作用はセルロース分子鎖シー

トに存在する分子鎖間・分子鎖内の水素結合と比べ弱い結合であるため，粉砕で優先的

に破壊されたものと考えられる．一方で，AH-O 型で粉砕したスギ粉末では 20 min 粉砕

ではドメインサイズが 16 nm となり HV30 型と同様の減少幅を示したが，その後は，60 

min までの粉砕で変化しなかった．AH-O 型での粉砕では，セルロース分子鎖の分子鎖

間・分子鎖内の水素結合の切断が顕著でありながらも，水素結合より比較的に結合力の

弱い分子鎖シート間の結合作用は維持しており，ミクロフィブリルの大きさに対応する

形でドメインサイズが維持されているものと考えられる． 

 

 
Fig.2-14 Domain size calculated from C1 region. 
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 図 2-15 に C1 位を含むピークの検出ができた C2，C3，C5 位，C4 位の非晶部および

C6 位の非晶部の炭素核の緩和時間 T1Hから求めたドメインサイズを示す．HV30 型およ

び AH-O 型での粉砕の双方で，炭素核の各位で C1 位と同様にドメインサイズが変化し

ている．本測定では CP 法により炭素核周辺にある水素核の緩和時間を測定しドメイン

サイズを評価している．したがって，各炭素核周辺に存在する水素核の緩和現象は一様

であり，同一ドメインによって固体構造が形成されていることを確認した． 

 

 
Fig.2-15 Domain size calculated from each cellulose carbon: (a)HV30 type, (b) AH-O type. 
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2.4 リング媒体利用粉砕がもたらす構造変化 

 XRD 測定結果および固体 NMR 測定結果より，リング媒体利用粉砕したスギ粉末で

は，ミクロフィブリル束もしくはミクロフィブリルで構造変化が生じており，その内部

での化学結合の変化に起因していることが推測された．この構造変化を総括的に議論す

るために，1 章 3 節における図 1-3，1-4 および 1-5 を参考に簡略的なモデルを作成した． 

 図 2-16 に，簡略化したミクロフィブリル束の模式図を示す．図 1-3 および 1-5 が示す

ように木質バイオマスにおけるミクロフィブリルは密集したミクロフィブリル束の状

態にあり図 2-16(A1)のように表現する．そして，図 2-16(A2)のミクロフィブリルの内部

では，図 1-4(b)のようにセルロース分子鎖間で水素結合したセルロース分子鎖シートが

ファンデルワールス力や疎水的な相互作用によって結合した状態にあり，そのセルロー

ス分子鎖シートの内部では，図 1-4(a)のようにセルロース分子鎖ごとに分子鎖内で水素

結合を有している．これらのミクロフィブリル内の化学結合の状態を表すモデルとして，

図 2-16(B)のようにセルロース分子鎖シート同士がファンデルワールス力や疎水的な相

互作用によって積層したセルロース分子鎖シートと，図 2-16(C)のようにそのセルロー

ス分子鎖シート表面のモデルを表現した．図 2-16(C)では，セルロース分子鎖間の水素

結合による結晶領域を表現するためにセルロース分子鎖を一本の線として表し，分子鎖

間で水素結合が形成されている結晶領域を直線として示し，部分的に分子鎖間の水素結

合が乱れている非晶領域を曲線で表現した．そして，セルロース分子鎖における分子鎖

間および分子鎖内の水素結合様式としてセルロース分子構造モデルを併せて示す．この

モデルをもとに HV30 型および AH-O 型での粉砕によるミクロフィブリル内の化学結

合の変化に伴うミクロフィブリル束およびミクロフィブリルの構造変化をモデル化し

た． 
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Fig.2-16 Simplified model of Cellulose from microfibril bundle to cellulose molecule: (A1) 

Bundle of cellulose microfibril, (A2) Microfibril, (B) Cellulose molecule sheets, and (C) 

Surface of cellulose molecule sheet. 
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 図 2-17 に HV30 型での粉砕によるミクロフィブリル束の構造変化の模式図を示す．

HV30 型での粉砕では，ドメインサイズが大きく減少した一方で，CrI はわずかに減少

した．ドメインサイズの変化がミクロフィブリル束もしくはミクロフィブリルの幅方向

のサイズ変化を反映したものとすると，HV30 型での粉砕ではドメインサイズが大きく

減少したことから，ミクロフィブリル束もしくはミクロフィブリルの幅方向で微細化現

象が生じていると推測される．ここで，セルロース分子鎖間と分子鎖内の水素結合を示

すセルロースの結晶性の指標である CrI は粉砕後も維持していることから，図 2-17(C)

のようにセルロース分子鎖シートでは水素結合が維持され，水素結合に起因するセルロ

ース結晶構造が残っていると考えられる．したがって，ミクロフィブリル束もしくはミ

クロフィブリルの幅方向での微細化現象は，セルロース分子鎖シートでの水素結合の切

断によるものではなく，図 2-17(B)のようにセルロース分子鎖シート間でのファンデル

ワールス力と疎水的な相互作用の乱れによるものであり，図 2-17(A)のミクロフィブリ

ル束において，部分的にセルロース分子鎖シートが剥離するような現象が構造変化の主

として生じたものと考えられる． 

 

 

Fig.2-17 Model of structural change of cellulose from microfibril bundle to cellulose molecule 

by HV30 type pulverization: (A) Bundle of cellulose microfibril, (B) Cellulose molecule sheets, 

and (C) Surface of cellulose molecule sheet. 



41 
 

 図 2-18 に AH-O 型での粉砕によるミクロフィブリル束の構造変化の模式図を示す．

AH-O 型での粉砕では，ドメインサイズの変化が小さかった一方で CrI が大きく減少し

た．そのため，AH-O 型での粉砕では，図 2-18(C)のようにセルロース分子鎖の分子鎖間

および分子鎖内の水素結合が大きく乱れ，セルロース結晶構造の破壊が生じていると考

えられる．その一方で，ドメインサイズの大きな変化は確認できなかったため，図 2-

18(B)のようなセルロース分子鎖シート間でのファンデルワールス力と疎水的な相互作

用の乱れは生じず，図 2-18(A)のようにミクロフィブリル束では同程度の幅を有してい

ると推測される． 

 

 

 

Fig.2-18 Model of structural change of cellulose from microfibril bundle to cellulose molecule 

by AH-O type pulverization: (A) Bundle of cellulose microfibril, (B) Cellulose molecule sheets, 

and (C) Surface of cellulose molecule sheet. 
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 本実験では，リング媒体利用粉砕した粉砕粉末に対して XRD 測定と固体 NMR 測定

を用いてミクロフィブリル束およびミクロフィブリルで生じる構造変化およびその内

部で生じている化学結合の変化を調査した．一方で，ミクロフィブリル内のセルロース

分子鎖を構成するグルコースの β-1,4 グリコシド結合や，ヘミセルロースおよびリグニ

ンの構造変化は検討できていない．ボールミルを用いたセルロースの粉砕試験において

セルロースの重合度が減少することが知られており[16]，リング媒体利用粉砕において

もセルロースの重合度が減少し，ミクロフィブリル内のセルロース分子鎖中の β-1,4 グ

リコシド結合の切断が生じていると考えられる．また，ヘミセルロースやリグニンの結

合様式や分子構造においてもそれぞれ変化が生じていると考えられる．ヘミセルロース

やリグニンの溶出をはじめとする非晶成分の変化は，ミクロフィブリル同士の結合を誘

起させセルロースの共結晶化[25][26]が生じ，セルロースの結晶性を向上させることが

知られており，図 2-12 で確認した 60 min 粉砕における CrI の向上はセルロースの再結

晶化や相転移だけでなく，ヘミセルロースやリグニンの構造変化でも説明できる可能性

がある．また，リグニンに関しては，Uetake et al.[7]が電子スピン共鳴測定(ESR 測定)で

リング媒体利用粉砕したスギ粉末のラジカル濃度の増加を確認し，その分子構造に開裂

が生じることが示されている．今後，より複合的な視点からの構造解析が必要である． 

 HV30 型および AH-O 型で粉砕したスギ粉末で，ミクロフィブリル束の構造変化とそ

の化学結合の変化に違いがみられながらも同等の高い酵素糖化性を示した要因は，以下

のようなミクロフィブリル束の構造変化に起因すると考えられる．HV30 型での粉砕で

はセルロース分子鎖シート間の部分的な剥離が，AH-O 型での粉砕ではミクロフィブリ

ル内の水素結合の切断が，それぞれ酵素がアクセスできる表面積の増大に寄与している

と推察した．また，これらのミクロフィブリル束の構造変化は粉砕時に粉砕粉末に加わ

った力によって引き起こされたものであるから，粉砕装置によって異なるメカノケミカ

ル現象が生じたことを示した．しかし，HV30 型および AH-O 型での粉砕では粉砕時に

加えられる遠心力や粉砕量など，粉砕条件が異なるため，粉砕で加わる力およびその強

さとメカノケミカル現象の関係を十分に議論できない．そこで，粉砕で加わる力をパラ

メータとして定義し，そのパラメータを導入した粉砕で得られるスギ粉末について，CrI

とドメインサイズを評価することで，ミクロフィブリル内のセルロース分子鎖シートの

分子間水素結合ならびに分子内水素結合の変化とミクロフィブリルあるいはミクロフ

ィブリル束の幅の変化を調査し，それらを整理することで，リング媒体利用粉砕がもた

らすメカノケミカル現象を解明できると考える． 
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2.5 結 言 

 本章では，HV30 型と AH-O 型のリング媒体利用粉砕装置でそれぞれスギ粗粉末を粉

砕し，粉砕粉末のセルロースの結晶性およびミクロフィブリルあるいはミクロフィブリ

ル束の幅の変化を XRD 測定と固体 NMR 測定により評価することで，ミクロフィブリ

ルに生じる構造変化とその構造変化に対応した化学結合の変化を評価した．その結果を

以下にまとめる． 

 

1) HV30 型での粉砕と AH-O 型での粉砕の双方で粉砕時間の経過とともに酵素糖化率

は向上し，酵素糖化率が 60 min 粉砕で約 60%に達した． 

 

2) 粉砕装置によらずリング媒体利用粉砕による凝集を確認し，スギ粗粉末のメディア

ン径 40 μm から変化しなかった． 

 

3) HV30 型で粉砕したスギ粉末は，CrI が 37%から 29%とわずかに減少した一方で，

ドメインサイズは 19 nm から 8 nm まで顕著に減少した． 

 

4) AH-O 型で粉砕したスギ粉末は，CrI が 37%から 9%と顕著に減少した一方で，ドメ

インサイズは 19 nm から 16 nm と変化幅が小さい． 

 

 以上の結果より，HV30 型での粉砕ではミクロフィブリル内のセルロース分子鎖シー

ト間のファンデルワールス力と疎水的な相互作用の乱れが粉砕現象の主として生じ，ミ

クロフィブリル束で部分的にセルロース分子鎖シートの剥離が生じていると推察した．

一方で，AH-O 型での粉砕ではセルロース分子鎖シート内において分子鎖間および分子

鎖内の水素結合の切断によるミクロフィブリル内の非晶化が粉砕現象の主として生じ

ていると推察した．このようなミクロフィブリル束中での構造に違いがみられた要因は，

リング媒体利用粉砕で加わる力の大きさや，圧縮，せん断といった力の向きに起因して

おり粉砕で生じるメカノケミカル現象が異なることによるものと考えられる． 
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第 3 章 接触応力とせん断角速度を用いたメカノケミカル現象の 

解明 

3.1 緒 言 

 2 章では，HV30 型と AH-O 型のリング媒体利用粉砕装置で粉砕したスギ粉末でミク

ロフィブリル束中での構造に違いがみられ，粉砕装置によって異なるメカノケミカル現

象が生じることを明らかにした．この異なるメカノケミカル現象の発現は，粉砕装置や

粉砕条件によって粉砕時に加わる圧縮，せん断といった力の向きや，その力の大きさが

異なっていることが原因であると推測した．粉砕時に加わる力の向きやその大きさが粉

砕物の構造変化に影響を与えることに関して，先行研究では次のように言及されている．

1 章 4 節で述べたように石英の粉砕では，せん断力型粉砕と衝撃圧縮力型粉砕では粉砕

の進行に伴う結晶構造の変化が異なる[1]ことが示されており，粉砕により加えられる

力の種類や大きさによって粉砕粉末へもたらす構造変化に影響を与えることが示唆さ

れている．また，木質バイオマス中のミクロフィブリルは様々な配向角をとった状態で

存在している．その木質パルプの単繊維の繊維方向における配向角が小さい場合の応力

-ひずみ曲線は直線的で，配向角が 1°の試料では弾性率が 90 GPa で強度が 1.7 GPa であ

るが，その配向角が大きくなるにつれ塑性変形をともなって延性を示すようになり，配

向角が 46°では強度が 0.5 GPa 以下となり伸びは 20%程度に増加することが知られてい

る[2][3]．このミクロフィブリルの強度に対して，粉砕では様々な配向状態で粉砕力を

受けることとなるため，粉砕により加わる力の種類によってミクロフィブリルの破壊傾

向や配列の乱れが生じやすい方向が異なると考えられる．リング媒体利用粉砕では圧縮，

せん断といった粉砕力が被粉砕物に作用するため，粉砕時の圧縮状態とせん断状態によ

って，ミクロフィブリル束の構造変化に影響を及ぼし，異なるメカノケミカル現象につ

ながると考える．加えて，粉砕で加わる力の大きさとセルロースの結晶性の変化との関

係に関して，Karikanta[4]は粒子に加わる単一の衝撃強度をⅠからⅣと区分し各強度区分

での破壊挙動と粒子サイズ，粒子形態およびセルロースの結晶性の変化との関係性につ

いて議論しており，セルロースの結晶性に変化を及ぼす強度区分は最も衝撃強度が大き

な IV として，セルロース結晶の理論強度である 25 GPa を挙げている．この衝撃強度の

大きさによるセルロース結晶の破壊挙動から，粉砕で加わる力の大きさがセルロースの

結晶性に大きな影響を与えることが推測される．したがって，粉砕装置によりメカノケ

ミカル現象が異なる要因としてリング媒体利用粉砕で作用する圧縮，せん断といった力
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の向きやその力の大きさが異なっていたことが示唆される．この粉砕時に加わる力の大

きさや，圧縮，せん断といった力の向きに着目して，それぞれの作用をパラメータ化し，

粉砕粉末に加わる力の大きさおよび力の向きとミクロフィブリルの構造変化の関係を

明らかにすることでリング媒体利用粉砕におけるメカノケミカル現象の解明，さらには

その制御が可能になると考える． 

 図 3-1 に粉砕容器に回転運動を加えることのできる AH-O 型のリング媒体利用粉砕装

置の粉砕挙動を示す．リング媒体利用粉砕における粉砕メカニズムを改めて考えると，

Rumpf[5]の固体に作用する力のモデルや一般的に述べられている粉砕原理[6]より，粉砕

容器内壁に沿って粉砕媒体が転動運動することで粉砕媒体と粉砕容器内壁の間で被粉

砕物が圧縮作用とせん断作用を同時に受け，摩砕される粉砕メカニズムであるといえる．

また，AH-O 型の粉砕装置では粉砕容器に回転運動を加えることができ，粉砕中のせん

断状態は粉砕容器の円運動に粉砕容器の回転運動が同時に加わることで変化する．図 3-

2に粉砕容器に回転運動が加わることによって生じるせん断状態の変化の概念図を示す．

粉砕容器に回転運動を加えることで，粉砕容器の円運動で生じる粉砕媒体の遠心力を一

定としながら，粉砕容器内壁と粉砕媒体の間で相対運動が生じ，被粉砕物はその影響を

受ける．この粉砕容器内壁と粉砕媒体の相対運動により粉砕媒体が被粉砕物を圧縮する

時間が変化する．粉砕容器の円運動の方向と同方向に粉砕容器の回転運動を加えること

で見かけ上の粉砕媒体の速度が低下し，被粉砕物が粉砕媒体によって圧縮される時間が

長くなる．その結果，粉砕では圧縮作用が相対的に大きく寄与する．反対に，粉砕容器

の円運動と逆方向に粉砕容器の回転運動を加えることで，相対的にせん断作用が粉砕に

大きく寄与する．以上のように，リング媒体利用粉砕では粉砕媒体同士の相互作用が少

なく，粉砕容器内壁に沿った転動運動という単純な運動で粉砕を行うため，木質バイオ

マスの微粉砕に用いられる振動ボールミル[7]やコンバージミル[8]での粉砕媒体同士の

衝突を伴う粉砕メカニズムと比べ，粉砕で加わる力を単純化して議論できると考える． 

 本章では，リング媒体利用粉砕における圧縮状態を表す指標として接触応力，せん断

状態を表す指標としてせん断角速度をそれぞれ定式化する．そして，その指標を変化さ

せて粉砕調製した粉末に対して XRD 測定と固体 NMR 測定を実施することで CrI とド

メインサイズの変化を調査する．そして，リング媒体利用粉砕における圧縮状態および

せん断状態の変化が木質バイオマスのミクロフィブリル束にもたらす構造変化とその

内部の化学結合の変化に与える影響を検討することで，リング媒体利用粉砕におけるメ

カノケミカル現象を明らかにする． 
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Fig.3-1 Pulverization behavior of rotating mill chamber of vibration mill with ring media. 

 

 
Fig3-2 Schematic image of shear state change by mill chamber rotation in AH-O type 

pulverization: (a)Non-rotating mill chamber model, (b)Rotating with same direction as ring 

revolution model． 
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3.2 実験方法 

3.2.1 接触応力とせん断角速度の定義 

 圧縮状態の指標は，粉砕媒体の円運動による遠心力で被粉砕物を圧縮する時の圧力と

考えヘルツの接触応力により定義した．図 3-3 にリング媒体の接触状態の模式図と各種

パラメータを示す．粉砕における粉砕媒体と被粉砕物の接触が，円筒状の粉砕容器の内

壁と円形の粉砕媒体の接触と等価であると仮定すると，ヘルツの接触応力理論から円柱

と凹円面の接触とみなせるため，接触面中心に生じる最大応力(接触応力) p[MPa]は式(3-

1)から求められる[9]． 

𝑝 =
1

𝜋

𝑟 − 𝑟

𝑟 𝑟

𝐹
𝑙

1 − 𝜈
𝐸

+
1 − 𝜈
𝐸

 (3-1) 

ここで，rm は粉砕媒体の半径[mm]，rc 粉砕容器の半径[mm]，l は粉砕媒体の厚み[mm]，

νm は粉砕媒体のポアソン比，νc は粉砕容器のポアソン比，Em は粉砕媒体の縦弾性係数

[MPa]，および Ecは粉砕容器の縦弾性係数[MPa]である．式(3-1)における粉砕力 Fc は粉

砕媒体の公転運動で生じる遠心力[N]として式(3-2)から求めた． 

𝐹 =
𝑚𝑟𝜔

1000
 (3-2) 

ここで m は粉砕媒体一枚の質量[kg]，r は粉砕媒体の公転半径[mm]，および ω は粉砕媒

体の角速度(粉砕容器の円運動の角速度)[rad/s]である． 

 せん断状態の指標は，粉砕容器の回転運動によりせん断状態が変化することから，被

粉砕物から見た粉砕媒体の速度がせん断作用を代表するものと考え，粉砕容器と粉砕媒

体の相対速度として定義した．その相対速度をせん断角速度 ωs として式(3-3)から求め

た． 

𝜔 =
2𝜋

60
(𝑁 − 𝑁 ) (3-3) 

ここで，Nmは粉砕容器の円運動の回転速度[min-1]，Nc は粉砕容器の円運動の方向を正と

した粉砕容器の回転運動の回転速度[min-1]である．このせん断角速度 ωs が大きいほど

粉砕では相対的にせん断作用が粉砕物に大きく作用する． 
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Fig.3-3 Schematic diagram of contact condition and variables in vibration mill with ring media: 

(a)Front view, (b)Oblique view. 

 

3.2.2 接触応力条件およびせん断角速度条件の設定 

 接触応力とせん断角速度の条件を，2 章の実験に用いた HV30 型での粉砕と AH-O 型

での粉砕における粉砕条件から求めた接触応力とせん断角速度を参考に設定した．表 3-

1 に HV30 型での粉砕と AH-O 型での粉砕の粉砕容器と粉砕媒体の諸元と各粉砕条件で

の接触応力とせん断角速度の値を示す．HV30 型の粉砕容器および粉砕媒体は炭素鋼製

で縦弾性係数を2.1 × 10  MPa，ポアソン比を 0.3 として，接触応力を算出すると HV30

型では 38 MPa であった．AH-O 型の粉砕容器はアルミナ製で縦弾性係数を3.5 × 10  

MPa，ポアソン比を 0.23，粉砕媒体はアルミニウム合金製で縦弾性係数を 7.0× 10  MPa，

ポアソン比を 0.33 として，接触応力を計算すると AH-O 型では 22 MPa であった．この

HV30 型と AH-O 型での接触応力と本実験で使用する粉砕容器と粉砕媒体の構成を考慮

して，接触応力は 27 MPa, 34 MPa，および 42 MPa に設定した．また，せん断角速度は
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HV30 型では 168 rad/s，AH-O 型では 156 rad/s であった．このせん断角速度と AH-O 型

で付与できる粉砕容器の回転速度を考慮して，せん断角速度は 147 rad/s，156 rad/s，お

よび 168 rad/s に設定した． 

 

Table 3-1 Parameters of HV30 type and AH-O type mill chamber and media. 

Mill type HV30 AH-O 

Inner diameter (radius rc) [mm] 278(139) 85(42.5) 

Young’s modulus Ec [MPa] 2.1 × 10  3.5 × 10  

Poisson’s ratio νc 0.3 0.23 

Media 

Weight m [kg] 3 0.075 

Outer diameter (radius rm) [mm] 252(126) 60(30) 

Thickness l [mm] 21 10 

Young’s modulus Em [MPa] 2.1 × 10  7.0 × 10  

Poisson’s ratio νm 0.3 0.33 

Radius of media revolution r [mm] 13 12.5 

Vibration mill 

Angular velocity of media ωm [rad/s] 168 157 

Angular velocity of chamber ωc [rad/s] - 1 

Calculated value 

Pulverization force F [N] 1095 23 

Contact stress p [MPa] 38 22 

Shear angular velocity ωs [rad/s] 168 156 

 

3.2.3 装置概要と粉砕条件 

 本実験では，スギチップを衝撃式粉砕乾燥装置(KDS-2, スチールプランテック)で粉

砕し含水率を 15%以下にしたものを 100 μm 以下に分級したスギ粗粉末 100 g を粉砕試

料として用いた． 

 図 3-4 に本実験で用いた粉砕容器と粉砕媒体の概要図を示す．粉砕容器は炭素鋼製で

内径が 142 mm，奥行きが 213 mm の寸法を有している．この粉砕容器に炭素鋼製で外
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径 123 mm で厚み 21 mm を基本として，内径をそれぞれ，内径なし，69 mm および 94 

mm とすることで粉砕媒体の質量を変化させた粉砕媒体 9 枚を 1 セットとして装填し

た．この粉砕媒体の内径の値は式(3-1)および式(3-2)で検討した接触応力が，粉砕容器の

円運動の速度を 1500 min-1としたときに得られる質量となるように計算したものである．

これらの粉砕容器と粉砕媒体を用いて AH-O 型粉砕装置で粉砕試験を行った．AH-O 型

粉砕装置の概要は 2 章 2 節の図 2-3 の通りである． 

 表 3-2 に粉砕容器および粉砕媒体の諸元と接触応力をまとめて示す．粉砕媒体の内径

をそれぞれ 94 mm，69 mm および内径なしに設定し，粉砕媒体の質量をそれぞれ 0.81 

kg，1.33 kg および 1.96 kg と変化させることで，接触応力をそれぞれ，27 MPa，34 MPa，

および 42 MPa とした．せん断角速度は粉砕容器の円運動の速度を 1500 min-1としたと

きに，粉砕容器の円運動の方向と同方向を正として，粉砕容器にそれぞれ 100 min-1，10 

min-1 および-100 min-1 の回転運動を加えることによって，それぞれ 147 rad/s，156 rad/s

および 168 rad/s とした．表 3-3 に本実験での粉砕条件を示す．各接触応力条件，各せん

断角速度条件でそれぞれ 20 min，40 min および 60 min 粉砕した．また，粉砕後，磁石

にて鉄粉を除去したのち 500 μm 以下に分級し，未粉砕物を取り除いた． 

 

 
Fig.3-4 Schematic image of AH-O type vibration mill chamber. 
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Table 3-2 Parameters of the mill chamber and media used to set the contact stress. 

Mill chamber 

Inner diameter (radius rc) [mm] 142 (71) 

Young’s modulus Ec [MPa] 2.1 × 10  

Poisson’s ratio νc 0.3 

Media Light ring Medium ring Disk 

Inner diameter [mm] 94 69 - 

Weight m [kg] 0.81 1.33 1.96 

Outer diameter (radius rm) [mm] 123 (61.5) 

Thickness l [mm] 21 

Young’s modulus Em [MPa] 2.1 × 10  

Poisson’s ratio νm 0.3 

Radius of media revolution r [mm] 9.5 

Vibration mill 

Angular velocity of media ω [rad/s] 157.1 

Calculated value 

Pulverization force F [N] 190 312 459 

Contact stress p [MPa] 27 34 42 

 

Table 3-3 Pulverization parameters. 

Media Contact stress p [MPa] Shear angular velocity 

ωs [rad/s] 

Pulverization time [min] 

Light ring 27 

147, 156, 168 20, 40, 60 Medium ring 34 

Disk 42 

 

3.2.4 粉砕粉末の分析方法 

 粉砕粉末の評価として酵素糖化率，メディアン径および，灰分を調査した．酵素糖化

率は，セルラーゼ酵素(メイセラーゼ，Meiji Seika ファルマ)を 10 FPU/g-biomass の酵素

活性で，2 章 2 節に述べた手法を用いて測定した．メディアン径，灰分は 2 章 2 節と同
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様の測定条件および手法で評価した． 

 粉砕粉末の X 線回折パターンおよび緩和時間 T1Hは 2 章 2 節と同様の XRD 測定，固

体 NMR 測定および手法を用いて，CrI とドメインサイズをそれぞれ求めた．そして，

接触応力とせん断角速度が CrI とドメインサイズに与える影響を調査することで，ミク

ロフィブリル束の構造変化および化学結合の変化を議論した．これらより，リング媒体

利用粉砕がもたらすメカノケミカル現象を明らかにする． 

 

3.3 結果と考察 

3.3.1 酵素糖化率とメディアン径および灰分 

 図 3-5 に粉砕粉末の酵素糖化率を示す．スギ粗粉末の酵素糖化率は 20%であったのに

対して，粉砕時間の経過とともにすべての条件で酵素糖化率が向上した．60 min の粉砕

で到達した酵素糖化率に着目すると，接触応力を 27 MPa または 34 MPa とした粉砕粉

末では 50%以上となったが，42 MPa とした粉砕粉末では酵素糖化率が 40%程度と 10 ポ

イント程低い．この結果は接触応力の大きさによって酵素がアクセスできる表面積の増

大に寄与するミクロフィブリル束もしくはミクロフィブリルの構造変化が異なってい

ることを示唆している．すなわち，接触応力を 42 MPa とした粉砕で生じたミクロフィ

ブリルの構造変化は，酵素糖化率が高くなった接触応力を 27 MPa あるいは 34 MPa と

した粉砕で生じた構造変化と比較して酵素が吸着できる表面積の増大に寄与しにくい，

あるいはその構造変化の程度が小さかったと考えられ，接触応力の大きさがメカノケミ

カル現象および酵素糖化率に影響を及ぼしていると推測できる． 

 図 3-6 に粉砕粉末のメディアン径を示す．スギ粗粉末のメディアン径は約 40 μm であ

ったのに対して，粉砕粉末のメディアン径は粉砕時間の経過とともに上昇する傾向にあ

り，60 min の粉砕ではすべての条件でスギ粗粉末のメディアン径よりも大きい値を示し

た．この結果から，粉砕時間の経過ともに凝集が生じていることが確認できる．特に，

接触応力を 34 MPa としてせん断角速度が 168 rad/s の条件で 60 min 粉砕した粉末では，

メディアン径が 100 μm 以上と大きな凝集粒子が形成している．しかし，同じ接触応力

条件またはせん断角速度条件では 100 μm 程度のメディアン径は確認できなかった．そ

のため，粉砕粉末の凝集の発生と接触応力およびせん断角速度との間には関係がないも

のと考えられる． 
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Fig.3-5 Enzymatic digestibility of pulverized JCP. 

 

 
Fig.3-6 Median particle size of pulverized JCP. 
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 図 3-7 に粉砕粉末の灰分を示す．スギ粗粉末の灰分は約 0.7%であったのに対し，接触

応力を 34 MPa または 42 MPa として粉砕した粉末の灰分は粉砕時間の経過とともに増

加する傾向にあり，60 min では 1.2%以上になった粉砕粉末も確認できる．この灰分増

加の主な要因は，粉砕で生じた炭素鋼製の粉砕媒体の摩耗粉であると考えられる．粉砕

粉末のメディアン径は，粉砕時間が長くなるほど凝集し大きくなる傾向にあることから，

粉砕媒体の摩耗粉は凝集粒子内に混錬されていると推測される．そのため，接触応力を

34 MPa または 42 MPa と設定した粉砕で得られた粉砕粉末に含まれている摩耗粉は磁

石で除去できず，粉砕粉末中に摩耗粉が残存していると考えられる．固体 NMR 測定で

は磁性を有する炭素鋼の摩耗粉の影響をできる限り排除する必要があるため，灰分が

1.2%以上となる粉砕粉末は除いて測定を実施した． 

 

 
Fig.3-7 Ash content of pulverized JCP 
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3.3.2 接触応力とメカノケミカル現象の関係 

 図 3-8 に各せん断角速度条件での接触応力と CrI の関係を示す．なお，プロット内の

赤い細線は，スギ粗粉末の CrI を示している．スギ粗粉末の CrI は 37%であったのに対

して，粉砕粉末の CrI は，すべての条件で粉砕時間の経過とともにスギ粗粉末の CrI よ

り減少した．その CrI はせん断角速度の条件によらず，粉砕時間が 20 min あるいは 40 

min で最小をとり，60 min では増加する傾向にある．この 60 min の粉砕での CrI の増加

は，2 章の実験結果でも同様に確認できる．この粉砕時間の経過に伴う結晶性の変化の

要因としては，2 章 4 節で述べたようにセルロースの再結晶化や相転移の他，ヘミセル

ロースおよびリグニン成分の構造変によるものも考えられる．そのため，粉砕時間の経

過に伴うセルロース結晶の変化に関して，セルロース以外の成分の構造変化を踏まえて

より詳細な検討が必要と考える．粉砕時間の経過による CrI の増加現象を除いて接触応

力と CrI の関係性に注目すると，各せん断角速度の条件で接触応力が小さいほど粉砕で

到達する CrI が小さい． 

 図 3-9 に各せん断角速度の条件で到達した最小の CrI について接触応力を用いて線形

近似した図を示す．接触応力と CrI の近似曲線における決定係数 R2は 0.907 で，接触応

力が 27 MPa から 42 MPa の間では，接触応力と粉砕で到達した最小の CrI との間に良

好な線形関係が確認できる．加えて，その相関係数 R は 0.952 で強い正の相関を示し，

接触応力が 27 MPa と 42 MPa では 10 ポイント以上の明らかな差が生じる．したがっ

て，接触応力が 27 MPa から 42 MPa の間では，接触応力を小さくした粉砕の方がセル

ロースの結晶性を低下させやすいことが明らかとなった．すなわち，セルロースの結晶

性を低下させる要因となるミクロフィブリル内のセルロース分子鎖の分子鎖間および

分子鎖内での水素結合の乱れを生じさせやすいことが示唆された． 
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Fig.3-8 Relationship between contact stress p and CrI in different shear angular velocity ωs: 

(a)147 rad/s, (b)156 rad/s, and (c)168 rad/s. A narrow line in a plot area shows value of Coarse 

JCP. 
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Fig.3-9 Approximate line of contact stress p and minimum CrI. 

 

 図 3-10 に各せん断角速度の条件での接触応力とドメインサイズの関係を示す．プロ

ット内の赤い細線はスギ粗粉末のドメインサイズを示したものである．スギ粗粉末のド

メインサイズは 19 nm であったのに対して，粉砕粉末のドメインサイズはすべての条件

で粉砕時間の経過とともに減少した．そして，同じ粉砕時間では，接触応力が大きい粉

砕ほどドメインサイズが小さい． 

 図 3-11 に各せん断角速度の条件において 40 min 粉砕した粉末のドメインサイズにつ

いて接触応力を用いて線形近似した図を示す．接触応力とドメインサイズの近似曲線に

おける決定係数 R2は 0.765 で，接触応力が 27 MPa から 42 MPa の間では，接触応力と

ドメインサイズとの間に良好な線形関係が確認できる．加えて，その相関係数 R は-0.874

と強い負の相関を示し，27 MPa と 42 MPa ではドメインサイズに 5 nm 程度の明らかな

差が生じる．したがって，接触応力が 27 MPa から 42 MPa の間では，接触応力を大き

くした粉砕の方がドメインサイズの減少が生じやすいことが明らかとなった． 

 以上の接触応力と CrI およびドメインサイズの関係について，2 章で評価した HV30

型と AH-O 型での粉砕の結果を確認すると，HV30 型粉砕では接触応力が 38 MPa であ

りドメインサイズの顕著な減少がみられ CrI の変化は小さい．一方で，AH-O 型粉砕で

は接触応力が 22 MPa でありドメインサイズが一定で CrI の顕著な減少がみられた．こ

のことからも，接触応力でCrIとドメインサイズの変化を整理できることが示唆された． 
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Fig.3-10 Relationship between contact stress p and domain size in different shear angular 

velocity ωs: (a)147 rad/s, (b)156 rad/s, and (c)168 rad/s. A narrow line in a plot area shows 

value of coarse JCP. 
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Fig.3-11 Approximate line of contact stress p and domain size at 40 min pulverization. 

 

3.3.3 せん断角速度とメカノケミカル現象の関係 

 図 3-12 に各接触応力の条件におけるせん断角速度と CrI の関係を示す．図からは，

せん断角速度が 147 rad/s から 168 rad/s の範囲で，同じ粉砕時間では同程度の CrI を示

すことが確認できる．図 3-13 に各接触応力の条件で到達した最小の CrI についてせん

断角速度を用いて線形近似した図を示す．接触応力の大きさによって粉砕で到達する

CrI は大きく異なっていたため，決定係数 R2は 0.020 と近似できなかった．そして，相

関係数 R は 0.140 であったことから，せん断角速度と CrI には明確な相関関係は確認で

きない．このことから，せん断角速度がセルロースの結晶性に与える影響は接触応力よ

りも小さいことは明らかである． 

 

 

 

 

 

 

 

 



62 
 

       
Fig.3-12 Relationship between shear angular velocity ωs and CrI in different contact stress p: 

(a)27 MPa, (b)34 MPa, and (c)42 MPa. A narrow line in a plot area shows value of coarse JCP. 
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Fig.3-13 Approximate line of shear angular velocity ωs and minimum CrI. 

 

 図 3-14 に各接触応力の条件におけるせん断角速度とドメインサイズの関係を示す．

こちらについても，せん断角速度と CrI の関係と同様に，せん断角速度が 147 rad/s から

168 rad/s の範囲では，同じ粉砕時間では同程度のドメインサイズを示すことが確認でき

る．図 3-15 に各接触応力の条件で 40 min 粉砕した粉末のドメインサイズについてせん

断角速度を用いて線形近似した図を示す．接触応力の大きさによってドメインサイズが

大きく異なっており，決定係数 R2が 0.041 と十分に近似できなかった．そして，相関係

数 R は-0.202 であったことから，せん断角速度とドメインサイズには明確な相関は確認

できない．このことから，せん断角速度がドメインサイズに与える影響は接触応力より

も十分に小さいことは明らかである． 

 以上より，せん断角速度が CrI とドメインサイズの変化に与える影響は小さいことが

示された． 

 

 

 

 

 



64 
 

       

Fig.3-14 Relationship between shear angular velocity ωs and domain size in different contact 

stress p: (a)27 MPa, (b)34 MPa, and (c)42 MPa. A narrow line in a plot area shows value of 

coarse JCP. 
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Fig.3-15 Approximate line of shear angular velocity ωs and domain size at 40 min pulverization 

time. 

 

3.4 接触応力を用いたメカノケミカル現象の整理 

 図 3-6 より，メディアン径に及ぼす接触応力とせん断角速度の影響は確認できなかっ

たが，図 3-8 から図 3-15 より，粒子内部の構造変化には接触応力の大きさが影響を及

ぼしていることが明らかになった．この接触応力によるミクロフィブリル束の構造変化

を 2 章 4 節の図 2-16 の簡略化したミクロフィブリル束の模式図を用いて整理した． 

 図 3-16 にリング媒体利用粉砕時の接触応力の大きさの違いによるミクロフィブリル

束に生じる構造変化の模式図を示す．接触応力の大きい粉砕では，ドメインサイズが大

きく減少しながらもCrIの減少幅は小さい．ドメインサイズが大きく減少したことから，

図 3-16(A)のようにミクロフィブリル束もしくはミクロフィブリルの幅方向で微細化現

象が生じていると推測される．ここで，セルロース分子鎖間と分子鎖内の水素結合を示

すセルロースの結晶性の指標である CrI は粉砕後も維持していることから，そのドメイ

ンサイズの減少はミクロフィブリル内のセルロース分子鎖シート間でのファンデルワ

ールス力と疎水的な相互作用の乱れによるものであり，その分子鎖シート内における分

子鎖間と分子鎖内の水素結合を維持しながらも分子鎖シート面で部分的に剥離する粉

砕現象がメカノケミカル現象の主として生じているものと考えられる． 

 接触応力の小さい粉砕では，ドメインサイズの減少幅は小さいものの，CrI が大きく

減少する．この粉砕ではドメインサイズの減少幅が小さいため，図 3-16(B)のようにミ
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クロフィブリル束の幅は粉砕前と同程度の大きさを有していると推測される．一方で，

CrI は大きく減少したことから，セルロース分子鎖の分子鎖間および分子鎖内の水素結

合が大きく乱れ，セルロース結晶構造が破壊される粉砕現象がメカノケミカル現象の主

として生じているものと考えられる． 

 接触応力の大きさによりメカノケミカル現象が変化する要因を考察すると，接触応力

が小さい粉砕では，ミクロフィブリル内におけるセルロース分子鎖シート間のファンデ

ルワールス力と疎水的な相互作用を乱すことはできず，セルロース分子鎖シートを構成

するセルロース分子鎖の分子間と分子鎖内の水素結合が乱れ，非晶化すると推測できる．

単純な化学結合の強さはセルロース分子鎖シート間に存在するファンデルワールス力

よりもセルロース分子鎖シート内の分子鎖間および分子鎖内に存在する水素結合の方

が強いが，接触応力の小さい粉砕で比較的強い結合である水素結合が優先的に破壊され

る要因を次のように考察した．セルロース分子鎖中の O6 位のプロトン(H)の位置には

複数の可能性があり，セルロース分子鎖シート面では水素結合様式に乱れ[10]が存在し

ている．この部分的に水素結合が乱れている付近は局所的に結合関係が弱くなっており，

粉砕によって転位が生じやすく，その転位が伝播していくことで結晶全体に乱れが生じ

る．加えて，セルロース分子鎖の分子間・分子内の水素結合の変化とセルロース結晶の

強度の関係から考察する．セルロース結晶のもつ分子鎖方向への弾性率である結晶弾性

率はセルロース分子鎖内の O3-H･･O5 あるいは O2-H･･O6 の水素結合の有無によって

変化し，分子鎖内の水素結合が切断すると 168-136 GPa から 72-64 GPa と大幅に低下す

る[3]．このことから，セルロース分子鎖中の O6 のプロトンによって形成されるセルロ

ース分子鎖間の O6-H･･O3 の水素結合は，その結晶の強度に寄与しておらず，弱い接触

応力でも水素結合の乱れを生じさせやすいものと考えられる．以上より接触応力が小さ

い粉砕では，もとより水素結合が乱れている付近での転位の発生と伝播ならびにセルロ

ース結晶の強度に寄与していないセルロース分子鎖間の水素結合が乱れる現象が主と

して生じると推察できる．そして，セルロース分子鎖シート間のファンデルワールス力

による結合や疎水的な相互作用を十分に乱すだけの強さの接触応力をリング媒体利用

粉砕で与えることができた場合には，ミクロフィブリル束においてセルロース分子鎖シ

ート間が部分的に分離する現象が主として生じ，その分子鎖シート間の結合より強いセ

ルロース分子鎖間とセルロース分子鎖内の水素結合には応力が伝わらず結晶構造が維

持していると考えられる． 
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Fig.3-16 Structural change model of cellulose microfibril in different contact stress: 

(A)Pulverized by strong contact stress, (B)Pulverized by relatively weak contact stress. 
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3.5 接触応力の制御による粉砕粉末の新規材料利用への考察 

 以上の実験より，リング媒体利用粉砕では接触応力の大きさを変化させることで木質

バイオマスにおけるミクロフィブリル束の構造変化およびその内部の化学結合様式の

変化を制御できることを示した．特に，接触応力を大きく設定した粉砕ではミクロフィ

ブリル束中で，ミクロフィブリルの強度を決定するセルロース分子鎖内の水素結合を保

ちながら，分子鎖シート間の部分的な剥離というミクロフィブリルの微細化を生じさせ

ることが可能であることが明らかになった．このようなセルロースの結晶性を保ちなが

らミクロフィブリルのレベルで微細化された材料として，セルロースナノファイバー

(CNF)[11]やリグニンが残存したリグノセルロースナノファイバー(LCNF)[12]が知られ

ている．これらのミクロフィブリルでの微細化されたナノ材料は樹脂と混錬することで

強化樹脂材料として利用できることが示されている．そのため，本研究で得られたミク

ロフィブリルが微細化された粒子も樹脂と混錬することで高い樹脂の補強効果が期待

できる．また，本研究で生じるミクロフィブリルの微細化は，セルロース分子鎖シート

面のファンデルワールス力や疎水的な相互作用の乱れによって生じるため，セルロース

分子鎖シート面がミクロフィブリル表面に露出することでミクロフィブリルの一部が

疎水化していることが示唆される．このミクロフィブリルの疎水化により疎水性樹脂と

の親和性の向上も期待できる．その一方で，リング媒体利用粉砕では接触応力の条件に

よらず凝集が発生する．この凝集により粒子と樹脂との接触が少なくなり，ミクロフィ

ブリルの微細化した粒子の樹脂混錬利用の障害となると考える． 
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3.6 結 言 

 本章では，リング媒体利用粉砕におけるメカノケミカル現象を明らかにするために，

粉砕で加わる力の圧縮，せん断といった力の向きとその大きさに着目して，粉砕による

圧縮作用とせん断作用の状態を表す指標として接触応力とせん断角速度を定義して粉

砕試験を行い，粉砕粉末の接触応力とせん断角速度が CrI とドメインサイズの変化に与

える影響を調査した．その結果を以下にまとめる． 

 

1) 接触応力が 27 MP から 42 MPa の範囲では，接触応力の大きさと CrI の減少には強

い正の相関を示し，接触応力の大きさとドメインサイズの減少には強い負の相関を

示す． 

 

2) 接触応力を 27 MPa とした粉砕では，ミクロフィブリル内でセルロース分子鎖シー

トを構成するセルロース分子鎖の分子鎖間の水素結合と分子鎖内の水素結合の乱

れ，セルロースの結晶性の低下が粉砕の主現象として生じる． 

 

3) 接触応力を 42 MPa とした粉砕では，ミクロフィブリル内でセルロース分子鎖シー

トを構成するセルロース分子鎖の水素結合を保ちながら，セルロース分子鎖シート

間のファンデルワールス力や疎水的な相互作用の乱れに伴う分離が発生し，ミクロ

フィブリル束におけるミクロフィブリルの部分的な剥離が粉砕の主現象として生

じる． 

 

4) せん断角速度が 147 rad/s から 168 rad/s の範囲では，せん断角速度と CrI，およびせ

ん断角速度とドメインサイズの間に明確な相関関係はない． 

 

 本章の結果から，接触応力を予め設定することでリング媒体利用粉砕により得られる

木質バイオマス粒子におけるミクロフィブリル束の構造変化を制御することが可能で

あることが示された．特に，接触応力を大きく設定した粉砕では，ミクロフィブリルの

強度を決定するセルロース分子鎖シートの分子鎖間の水素結合を保ちながら，ミクロフ

ィブリル束の部分的な剥離を生じさせることができ，樹脂補強材料などの利用に期待さ

れる．その一方で，リング媒体利用粉砕で生じる凝集が材料利用の検討において障害に

なると考えられた． 
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第 4 章 メカノケミカル現象の制御と化学修飾による凝集の抑制 

4.1 緒 言 

 3 章より，リング媒体利用粉砕では接触応力の大きさを変えることで粉砕後のミクロ

フィブリル束の構造変化を制御できることが明らかになった．そして，接触応力の大き

い粉砕では，ミクロフィブリルの強度を決定するセルロース分子鎖内の水素結合を保ち

ながらも分子鎖シート間の水素結合の乱れを生じさせることができ，ミクロフィブリル

が部分的に剥離するようなミクロフィブリルの微細化が生じることを示した．このミク

ロフィブリルの微細化が生じた粉砕粉末と樹脂を混錬することで，ミクロフィブリルの

高い強度より樹脂中でアンカー効果やミクロフィブリル同士の相互作用[1]が生じ，得

られるウッドプラスチック(WPC)は高強度になると考えられた．したがって，リング媒

体利用粉砕でミクロフィブリルの微細化が生じたスギ粉末は，これまでの酵素糖化利用

だけでなく，樹脂と混錬する材料としての利用も期待できる．木質バイオマス粉末の樹

脂補強材料としての利用は，樹脂材料の一部を木質バイオマスで代替することにより化

石燃料由来の樹脂の使用量の削減に寄与できる[2]．しかし，リング媒体利用粉砕では粉

砕粉末の凝集を避けられない．凝集した粉砕粉末を樹脂と混錬した場合，耐水性や分散

性などの品質に悪影響を及ぼすとされている[3]．そのため，リング媒体利用粉砕した木

質バイオマス粉末の樹脂補強材料としての利用の検討において，ミクロフィブリルが微

細化された粉砕粉末を，凝集を抑制した状態で得ることが必要である． 

 粉砕で凝集を抑制した微小な粒子を得ることが可能になれば，熱可塑性樹脂と混錬し，

熱溶解積層方式の 3D プリンタのフィラメントとしても利用できる[4][5]．熱溶解積層方

式では，直径 1.75 mm あるいは 3 mm の樹脂フィラメントを加熱部に送り込み溶融した

樹脂をノズル先端から射出して層を造形し，その層を積み重ねることでモデルを製造す

る．樹脂を射出するノズル先端の穴径は 0.1 mm から 1.0 mm 程度であるため，フィラメ

ントに木質バイオマス粉末を混錬して利用する場合には，木質バイオマス粉末がノズル

先端で詰まるのを抑えるため，できる限り小さい粒子径の粉末が望まれる[4]．そして，

木質バイオマス粉末を混錬することで強度が改善したフィラメントの利用が可能にな

れば，3D プリント技術を介して，木質バイオマスの粉末をより広い範囲へ応用できる

と考える． 

 リング媒体利用粉砕による凝集は，木質バイオマスやセルロースの粉砕に関する先行

研究と 2 章，3 章の実験結果から，セルロース，ヘミセルロースおよびリグニンの各分

子中の水酸基の乱れによる粒子間での水素結合の形成と粉砕で粒子に加わる物理的な
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力によって粒子同士が押し固められ，練られることで生じると考えた．粒子間での水素

結合の形成に関して遠藤ら[6]は，セルロース分子内および分子間の水素結合を切断し，

ミクロフィブリルや繊維を膨潤させる溶媒であるジメチルスルホキシド(DMSO)中でセ

ルロース粉末が二次粒子から一次粒子へ分散することを明らかにしており，粉砕で生じ

る凝集は粒子間で水素結合が生じることで引き起こされると報告している．木質中では

セルロースの他，ヘミセルロースやリグニンの分子構造にも水酸基が存在していること

から，木質バイオマスの粉砕における凝集は，セルロース，ヘミセルロースおよびリグ

ニンの分子に形成されている水素結合の切断と再結合により結合状態が乱れることで

生じると考えられる．また，2 章の粉砕後の粒子の SEM 観察や 2 章および 3 章のメデ

ィアン径の測定から，球状の凝集粒子の形成とメディアン径の下げ止まりや増加を確認

し，粉砕時間の経過とともに粒子が練られる現象が生じていることが示唆されている．

以上より，リング媒体利用粉砕における凝集を抑制するためには，粒子が練られること

による凝集と粒子間の水素結合による凝集を低減させる必要がある．粒子が練られるこ

とによる凝集の低減に対しては，粉砕時間を短時間にして粉砕媒体と粒子の接触回数を

減らすことが有効であると考える．そのため，粉砕媒体の接触により粒子が十分に微小

化した後，粉砕媒体が粒子を練る現象が顕著となり始める境界で粉砕を終える必要があ

る．また，水素結合による凝集に対して，水素結合の要因となる水酸基を他の官能基で

置換することで水素結合を抑制できると考え，木質バイオマスの化学修飾に着目した． 

 図 4-1に木質バイオマスの化学修飾として広く用いられている無水酢酸と木質バイオ

マスのアセチル化反応を示す．木質バイオマスは無水酢酸と反応させることで木質バイ

オマス中の水酸基がアセチル基によって置換(アセチル化)される．このアセチル基は水

酸基よりも極性が低いためアセチル化することで分子の極性が低下する．この極性の低

下により水素結合の形成が低減されるため，アセチル化によって水素結合による凝集を

抑制できると考えた．また，極性の低下は疎水性の樹脂との親和性を向上させる効果も

期待できる[7][8]．加えて，アセチル化木質バイオマスは耐熱性[9]が改善することが知

られており，高い耐熱性を有する樹脂と混錬することも可能になる．このことから木質

バイオマスの化学修飾としてアセチル化を検討した． 

 木質バイオマスをアセチル化する手法として，液中で反応させる液相法[10]，試薬を

気体の状態で反応させる気相法[11]，試薬と木質バイオマスを混合して粉砕することで

反応させるメカノケミカル法[12]がある．本実験では，粉砕と同時に反応させることが

可能なメカノケミカル法に着目した．このメカノケミカル法は，粉砕時に加わる物理的
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な力で生じるメカノケミカル現象により木質中の水酸基を活性化させ，粉砕前に試料に

添加した試薬のもつ官能基との置換反応を誘起させる手法である．このメカノケミカル

法によるアセチル化はボールミルを用いた際には処理時間が 12 h[12]と長時間の処理が

必要であるが，リング媒体利用粉砕を用いたメカノケミカル法では，20 min から 60 min

程度の短時間でアセチル化反応を進行させることができる[13][14]．一方で，リング媒

体利用粉砕におけるアセチル化は耐熱性の向上を主眼としており，高いアセチル化度の

粉砕粉末を得るための検討がなされている．鈴木[13]および茂木[14]は無水酢酸の添加

割合を木質バイオマス粉末の乾燥質量に対して 50%以上とする高無水酢酸濃度での処

理を検討し，無水酢酸の高濃度化に伴い粉砕効率が低下することを報告している．ここ

で，水素結合は水酸基と水酸基の間で生じるため，低無水酢酸濃度で水酸基の一部でも

極性の低いアセチル基で置換することができれば水素結合の低減につながると考える．

そのため，低いアセチル化度であっても水素結合の抑制に効果があると推察した．加え

て，低無水酢酸濃度でアセチル化することは，アセチル化反応を短時間で進行させるこ

とが可能で，粉砕媒体が粒子を練ることによる凝集の影響も低減できると考えられる．

そこで本研究では，無水酢酸を低濃度としたアセチル化処理により，粉砕効率を維持し

たまま凝集を抑制することを検討した． 

 実験では，広くアセチル化に用いられている無水酢酸と触媒としてピリジンを用いた

[15-18]．そして，粉砕条件としてミクロフィブリルの微細化がされる接触応力条件に設

定して，無水酢酸とピリジンの添加割合を変化させてアセチル化粉砕した．アセチル化

粉砕後，アセチル化の度合はアセチル化に伴う粉末重量の増加率を求めることで評価し

た．そして，粒度分布測定および SEM 観察を行い，その結果とアセチル化に伴う粉末

重量の増加率との関係を調査することでアセチル化による凝集抑制効果を検討した．加

えて，固体 NMR 測定および XRD 測定によりミクロフィブリルの構造変化を調査した．

以上の検討によって，粉砕効率を維持しながら短時間でのアセチル化と粉砕(アセチル

化粉砕)により凝集を抑制しながらも，ミクロフィブリルが微細化する方法を検討した． 

 

Fig.4-1 Acetylation reaction formula of wood. 
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4.2 実験方法 

4.2.1 装置概要および接触応力の設定 

 3 章の実験結果より，せん断角速度はメカノケミカル現象に与える影響が小さいこと

から，本実験では粉砕容器が回転運動しないリング媒体利用粉砕装置である TR-LM 型

粉砕装置を用いた．図 4-2 に TR-LM 型粉砕装置の外観を示す．TR-LM 型粉砕装置は，

3 章で用いた AH-O 型粉砕装置と同様に粉砕容器とアンバランスウェイトが直線上に配

置されている． 

 粉砕条件はミクロフィブリルの微細化を生じさせるため接触応力を 42MPa に設定し

た．図 4-3 に粉砕試験で用いた粉砕容器および粉砕媒体の概要図を示す．腐食性のある

無水酢酸をスギ粉末に添加して粉砕するため，粉砕容器および粉砕媒体は腐食に強いス

テンレス鋼製を用いた．粉砕容器は内径が 142 mm，奥行きが 220 mm の寸法を有して

いる．この粉砕容器に装填する粉砕媒体は外径 120 mm，内径 66 mm および厚み 20 mm

の寸法で，その質量は 1.3 kg である．粉砕ではこの粉砕媒体を 9 枚装填した．表 4-1 に

粉砕容器と粉砕媒体の諸元および接触応力を示す．粉砕容器の回転速度を 1600 min-1と

すると，接触応力は 42 MPa，せん断角速度は 168 rad/s となる．また，粉砕中はチラー

で 10 ℃にした冷却水を粉砕容器のジャケット内で循環させた． 

 

 

Fig.4-2 Appearance of TR-LM type vibration mill. 
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Fig.4-3 Schematic image of mill chamber of TR-LM type. 

 

Table 4-1 Parameters of TR-LM type mill chamber and media used to set the contact stress. 

Mill type TR-LM 

Inner diameter (radius rc) [mm] 142 

Young’s modulus Ec [MPa] 1.93 × 10  

Poisson’s ratio νc 0.29 

Media  

Weight m [kg] 1.3 

Outer diameter (radius rm) [mm] 120 (60) 

Thickness l [mm] 20 

Young’s modulus Em [MPa] 1.93 × 10  

Poisson’s ratio νm 0.29 

Radius of media revolution r [mm] 11 

Calculated value  

Pulverization force F [N] 401 

Contact stress p [MPa] 42 

Shear angular velocity ωs [rad/s] 168 

 



76 
 

4.2.2 アセチル化条件および粉砕条件 

 粉砕試験に供試した木質バイオマス粉末は，カッターミルで粗粉砕したスギ粉末を

105 μm 以下に分級し，恒温乾燥機を用いて 107 ℃で乾燥させた試料中の含水率が 3%以

下のスギ粗粉末 100 g を用いた．このスギ粗粉末を粉砕容器に投入した後にアセチル化

試薬として無水酢酸，触媒としてピリジンを添加して粉砕することで，アセチル化粉砕

した．表 4-2 に粉砕条件とアセチル化条件を示す．粉砕するスギ粗粉末の質量に対する

無水酢酸とピリジンの添加割合は，2 章および 3 章のリング媒体利用粉砕試験を行った

際の含水率である 15%を基準として変化させた．そして，試料中の液分が多くなると粉

砕粉末が粉砕容器内面状に張り付き粉砕効率が低下するため，無水酢酸およびピリジン

の添加割合は 50%を上限として，15%，30%および 50%と変化させてそれぞれアセチル

化した．無水酢酸とピリジンの添加割合をスギ粗粉末の粉砕量に対して 15%とした粉砕

条件は AAP15，30%とした粉砕条件は AAP30，および 50%とした粉砕条件は AAP50 と

表記する．ピリジンの添加割合は，Kurimoto et al.[19]によるボールミルを用いたメカノ

ケミカル法によるアセチル化反応試験より無水酢酸の重量比で 15%添加することでア

セチル化反応が促進されるとの報告をもとに，無水酢酸の重量比で 15%に固定した．各

AAP の添加条件における無水酢酸とピリジンの添加量は表 4-2 の通りである．そして，

これまでの実験結果より粉砕時間が 20 min 以降に凝集が顕著に発生していることから，

粉砕時間は 20 min を基準として 10 min，20 min，30 min，およびアセチル化が十分に進

行する時間として 60 min を設定した．粉砕後，アセチル化粉砕粉末を粉砕容器から回

収し，蒸留水の pH と同程度になるまで蒸留水で洗浄した．その後，恒温乾燥機を用い

て 80 ℃で乾燥させた試料を 500 μm 以下に分級することで測定試料を得た． 

 

Table 4-2 Pulverization and acetylation conditions． 

ID 
Acetic anhydride-

pyridine [g-g] 

Contact stress 

p [MPa] 

Shear angular 

velocity ωs [rad/s] 

Pulverization 

time [min] 

AAP15 13.0-2.0 

42 168 10, 20, 30, 60 AAP30 26.1-3.9 

AAP50 43.5-6.5 
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4.2.3 ケン化と逆滴定を用いた重量増加率 WPGsapo の評価方法 

 アセチル化粉砕で得られた粉砕粉末のアセチル化度合の評価として，水酸基がアセチ

ル基に置換されることで生じる重量増加率 (Weight Per Gain：WPG)を測定した．測定の

手順は次の通りである．まず測定試料を再度洗浄し，乾燥後に含水率を測定する．その

乾燥済みの試料 1.2 g を 100 ml ビーカーに精秤する．その後 0.5N の KOH エタノール溶

液を 100 ml 注ぎ，25 ℃で 48 h ケン化する．そのケン化試料をろ過し，ろ液を 25 ml ご

とに 3 つのビーカーに取り分ける．そのビーカーにフェノールフタレイン溶液を一滴と

すべてのビーカーでフェノールフタレインの呈色が消える量の 0.4N の H2SO4 を投入し

て 0.1N の NaOH 水溶液で逆滴定する．アセチル基の分子量を 43.045 g/mol，置換され

る水素の原子量を 1.008 g/mol として，得られた NaOH の滴定量の平均値から式(4-1)で

アセチル化による重量増加量 Wgを算出した． 

𝑊 = (43.045 − 1.008) × 𝐹 𝑁 − 𝑁  (4-1) 

ここで，F は 0.1N の NaOH 水溶液のファクター，Nacetylはアセチル化した試料の滴定量

[ml]の平均値，および Nrawはスギ粗粉末の滴定量[ml]である．この重量増加量 Wgとケン

化試料の絶乾重量を用いてケン化による重量増加率 WPGsapoを式(4-2)から求めた． 

𝑊𝑃𝐺 =
𝑀

𝑀 − 𝑊
− 1 × 100 (4-2) 

ここで，Macetylは滴定に用いた試料の絶乾質量[g]であり，ろ過で得られたケン化液が均

等に分けられたと仮定してろ液 25 ml 当たりの試料の質量を含水率で補正し求めた． 

 アセチル化粉砕によるWPGsapoと添加した無水酢酸がすべてスギ粉末のアセチル化反

応に使用された場合の重量増加率の理論値を比較した．その重量増加率の理論値は次の

ように求めた．まず，添加した無水酢酸がすべてアセチル化に使われた場合の重量増加

量を，無水酢酸の分子量を 102.09 g/mol として式(4-3)から求めた． 

𝐼𝑑𝑒𝑎𝑙 𝑊 = (43.045 − 1.008) × (
𝑤

102.09
) (4-3) 

ここで，wAA はスギ粗粉末を粉砕容器に投入する際に添加した無水酢酸の質量[g]である．

本実験では粉砕量を 100 g としたため，添加した無水酢酸に対する重量増加率の理論値

は式(4-4)から求められる． 

𝑇ℎ𝑒𝑜𝑙𝑜𝑔𝑖𝑐𝑎𝑙 𝑊𝑃𝐺 = 1 −
100 + 𝐼𝑑𝑒𝑎𝑙 𝑊

100
× 100 (4-4) 
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4.2.4 アセチル化粉砕粉末の構造解析方法 

 アセチル化粉砕で生じた粒子径と粒子形態の変化は 2 章 2 節と同様の測定方法で評

価した．試料の洗浄と乾燥が粒子径および粒子形態に及ぼす影響を排除して，アセチル

化粉砕で生じた粒子径および粒子形態の変化を評価するために，既定の粉砕時間ごとに

少量サンプリングする試験を実施して得られたアセチル化粉砕粉末を測定した． 

 アセチル化粉砕粉末の灰分，CrI，13C-CP/MAS-NMR スペクトルおよびドメインサイ

ズは，「4.2.2 アセチル化条件および粉砕条件」で得られた粉末を 2 章 2 節と同様の測定

条件および手法で調査した．なお，固体 NMR 測定では，測定装置として日本電子製の

JNM-ECZL500 を用いた． 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 重量増加率 WPGsapo 

 図 4-4 にアセチル化粉砕粉末の WPGsapoを示す．図中の細線は，式(4-3)および式(4-4)

から求めた添加した無水酢酸の質量に対する WPGsapo の理論値で，AAP15 の条件では

6%，AAP30 では 11%および AAP50 では 18%である．WPGsapo はすべての AAP 添加条

件で正の値を示し，スギ粗粉末の投入時に AAP を添加することで粉砕粉末がアセチル

化した．各 AAP の添加割合での粉砕時間による WPGsapo の変化に着目すると，AAP15

および AAP30 では，粉砕時間が 20 min で WPGsapoがそれぞれ 5.4%，10.8%と AAP の添

加割合に対する理論値に近い値に達した後，30 min 以降は減少し，60 min では 4.2%と

7.1%になった．このことから，粉砕時間が 20 min までに添加した試薬が十分に粉砕粉

末と反応し，アセチル化反応が終了したことが推測される．そして，30 min 以降の

WPGsapo の低下は，アセチル化反応で生じた粉砕粉末中のアセチル基が副生成物である

酢酸によって脱アセチル化[15]したためと考えられる．AAP50 では，粉砕時間が 20 min

で WPGsapo が 9.4%と同じ粉砕時間で AAP30 とした粉砕で得られた WPGsapo よりも低い

結果となった．しかし，20 min 以降も WPGsapoは増加し続け 60min で WPGsapoが 14.5%

になっている．これは，AAP50 では試薬の添加割合が多く，液体の試薬の添加により表

面張力で粉砕容器内面に粉末が張り付くことで粉砕効率が低下しアセチル化反応に時

間を要したためと考えられる．以上より，AAP30 までの試薬の添加割合であればリン

グ媒体利用粉砕に与える影響は小さく，短時間で理想的なアセチル化反応が可能である

ことが明らかとなった． 
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Fig.4-4 WPGsapo of pulverized JCP modified by AAP. Narrow line shows the theological value 

of each AAP addition. 
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4.3.2 アセチル化による凝集抑制効果 

 図 4-5 にアセチル化粉砕粉末の粒度分布を示す．図 4-5(a)より AAP15 の粒度分布は，

粉砕時間が 10 min で小粒子径側にシフトし，粉砕時間が 30 min と 60 min では分布が大

粒子径側へシフトしている．このことから，粉砕時間が 10 min から 20 min までは，粒

子の微小化が生じており，30 min 以降では凝集の影響が大きく粒子の大径化が顕著に生

じていると考えられる．図 4-5(b)より AAP30 の粒度分布は，AAP15 の粒度分布の変化

と同様に粉砕時間が 10 min で分布が大きく小粒子径側にシフトしたものの，30 min 以

降も分布は大粒子径へとシフトせず，粉砕時間が 60 min まで 20 min と同様の分布が確

認できる．このことから，粉砕時間が 10 min から 20min まで粒子の微小化が顕著に生

じており，20 min 以降も凝集せず，微小化した粒子が多く粉末中に存在しているものと

考えられる．一方，図 4-5(c)の AAP50 の粒度分布では，粉砕時間が 10 min でスギ粗粉

末と同程度の位置にあるピークの頻度が高くなり，そのピークが 20 min ではなだらか

になり分布が小粒子径側へシフトした後，30 min および 60 min では分布が全体的に大

粒子径側へシフトしている． 

 



81 
 

 

Fig.4-5 Particle distribution of pulverized JCP modified by AAP: (a)AAP15, (b)AAP30, and 

(c)AAP50. 



82 
 

 図 4-6 にアセチル化粉砕粉末のメディアン径を示す．スギ粗粉末のメディアン径は 55 

μm であったのに対して，粉砕後のメディアン径は AAP の添加割合によらず粉砕時間が

10 min，20 min で最小を取る．その値は異なっており AAP15 および AAP30 では粉砕時

間が 10 min でそれぞれ 35 μm と 34 μm になったのに対して，AAP50 では 20 min で 46 

μm であった．このことから，AAP50 とした粉砕では粒子の微小化の程度が AAP15 お

よび AAP30 とした粉砕よりも小さいことが明らかになった．また，図からは AAP15 お

よび AAP50 で 30 min 以上の粉砕した粉末のメディアン径が大きくなっていることが確

認でき，粉砕時間の経過とともに凝集が顕著に生じている．一方で，AAP30 では 30 min

粉砕でメディアン径が 38 μm，60 min 粉砕では 42 μm と粉砕時間の経過とともに凝集の

傾向は確認できるものの AAP15 や AAP50 と比べて凝集の程度が小さい． 

 

 
Fig.4-6 Median particle size of pulverized JCP modified by AAP． 
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 図 4-7にスギ粗粉末の SEM 画像を示す．スギ粗粉末は扁平な粒子形態を示している．

図 4-8 と図 4-9 に，AAP15 および AAP30 で処理したアセチル化粉砕粉末の SEM 画像を

示す．図 4-8(a)，(b)および図 4-9(a),(b)のように，AAP15 および AAP30 でそれぞれ 10 

min，20 min 粉砕したアセチル粉砕粉末の粒子形態は，2 章 3 節の図 2-9 に示したアセ

チル化せずにリング媒体利用粉砕した粒子と比べて小さいことが確認できる．図からは

一部で塊状の粒子も確認できるが，その塊状粒子にも空隙が目立ち，小さな粒子が緩く

結集していると示唆される．このことから，AAP15 および AAP30 で 10 min，20 min 粉

砕したアセチル化粉砕粉末では凝集の抑制を確認した．一方で，図 4-8(c)，(d)および図

4-9(c)，(d)のように AAP15 および AAP30 でそれぞれ 30 min，60 min 粉砕したアセチル

化粉砕粉末の粒子では空隙のない球形の粒子が多く確認でき，凝集が著しい．このこと

から，AAP15 および AAP30 では，粉砕時間が 20 min まではアセチル化により良好な凝

集抑制効果を得ることができ，その後は，アセチル化による凝集抑制効果よりも，凝集

が顕著になると考えられる．図 4-10 に AAP50 の条件で処理したアセチル化粉砕粉末の

SEM 画像を示す．図 4-10(a)，(b)のように粉砕時間が 10 min，20 min では塊状の粒子が

確認できるが，その粒子は左右非対称の粒子形態を持つものが多い．これは AAP15 お

よび AAP30 の同じ粉砕時間の粒子形態とは異なる．AAP50 では試薬の添加割合が高い

ことで反応に寄与していない試薬の影響が顕著となり，粉砕効率の低下が生じたと考え

られる．そして，図 4-10(c)，(d)のように，AAP50 で 30 min 以上処理したアセチル化粉

砕粉末では典型的な凝集粒子が確認できる．したがって，AAP50 では試薬の添加割合

が高く，粉砕効率の低下が生じたことから粉砕時間が 10 min から 20 min 程度の粉砕の

初期で粒子を十分に微小化することができず，粉砕時間の経過とともに凝集が生じてい

ると考えられる． 
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Fig.4-7 SEM image of coarse JCP. 

 

 
Fig.4-8 SEM image of pulverized JCP modified by AAP15: (a)10 min, (b)20 min, (c)40 min, 

and (d)60 min. 
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Fig.4-9 SEM image of pulverized JCP modified by AAP30: (a)10 min, (b)20 min, (c)40 min, 

and (d)60 min. 

 

 
Fig.4-10 SEM image of pulverized JCP modified by AAP50: (a)10 min, (b)20 min, (c)40 min, 

and (d)60 min. 
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 図 4-11 に WPGsapo とメディアン径の関係を示す．スギ粗粉末のメディアン径は図中

の細線として示す．また，マーカーの上付きの数値は粉砕時間である．AAP15 の WPGsapo

とメディアン径の関係に着目すると，WPGsapoは粉砕時間にかかわらず 5%程度である．

一方で，メディアン径は粉砕時間が 10 min，20 min ではスギ粗粉末よりも小さい値を示

し，30 min，60 min ではスギ粗粉末と同程度となっている．WPGsapoは粉砕時間が 20 min

で最大となりその後は減少する傾向にあることからアセチル化反応は 20 min までに終

了したものと考えられる．そしてアセチル化反応が終了した 30 min 以降は，凝集によ

る粒子径の増大が顕著になっていると推測される．AAP30 での WPGsapoとメディアン径

の関係に着目すると，すべての粉砕時間で WPGsapoが 7%以上と AAP15 よりも高いアセ

チル化度を示し，その粒子径はスギ粗粉末よりも小さい．WPGsapoは粉砕時間が 20 min

で 10.8%と最大となり，その後は減少する傾向にあることからアセチル化反応は AAP15

と同様に，20 min までに終了したものと考えられる．この AAP15 および AAP30 の条件

における 20 min 粉砕までの WPGsapo の増加とメディアン径の減少の関係から，粉砕と

同時にアセチル化反応が生じている間は粒子径の減少をもたらすことができ，凝集の抑

制が可能であることが示唆される．また，AAP30 では粉砕時間が 30min 以降に WPGsapo

が減少傾向にあるもののメディアン径は AAP15 のように増加しない．このことから，

粉砕時間が 20 min までの粉砕初期に生じるアセチル化反応において，WPGsapoで 11%程

度のアセチル化度を得ることができれば，60 min と長時間粉砕しても WPGsapo が 7%以

上と凝集の抑制に効果的なアセチル化度を保持でき，粉砕時間の経過とともに顕著とな

る凝集を低減できると推察した．以上の推察をもとに AAP50 における WPGsapo とメデ

ィアン径の関係に着目すると，粉砕時間が 20 min の WPGsapo は同じ粉砕時間の AAP30

よりも低く，アセチル化反応が速やかに進行しなかったために，メディアン径の減少幅

が小さく，粉砕時間の経過に伴い凝集の影響が顕著となったことが示唆される． 

 各 AAP 添加条件でのアセチル化度測定と粒度分布測定から，粉砕と同時にアセチル

化反応を生じさせることで凝集の抑制が可能であることを示した．また，粉砕時間が 20 

min までに WPGsapo が 11%程度のアセチル化度を得ることで 20 min 以降も凝集を抑制

した粉砕が可能であり，凝集を抑制しながらミクロフィブリルの微細化を生じさせるた

めの粉砕時間を確保できることが示唆された． 

 粉砕時間が 20 min までに 11%程度の WPGsapo を得ることが凝集の抑制に効果的であ

ったため，アセチル化の触媒としてピリジンよりもアセチル化反応速度が速い[14]，p-

トルエンスルホン酸(PTSA)を用いることでさらなる凝集の抑制が可能になると考える． 
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Fig.4-11 Relationship between WPGsapo and median particle size. The superscript number of the 

maker shows pulverization time. And narrow line shows the median particle size of coarse JCP. 
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4.3.3 凝集の抑制とミクロフィブリルの微細化を両立した粉砕条件の検討 

 図 4-12 にアセチル化粉砕粉末の灰分を示す．アセチル化粉砕によって灰分は減少し

た．これは，アセチル化に伴う重量増加により灰化前の試料中に含まれる灰分の割合が

小さくなったことや，アセチル化粉砕後の洗浄過程で粉砕粉末にもとから含まれている

イオン化傾向の大きいカリウムやナトリウム[20]が洗浄液中に溶出したことなどがそ

の原因と考えられる．しかしながら，その灰分の変化は小さく WPGsapoの変化，XRD 測

定および固体 NMR 測定への影響はないものと考える． 

 

 
Fig.4-12 Ash content of pulverized JCP. 
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 図 4-13 にアセチル化粉砕粉末の CrI を示す．スギ粗粉末の CrI が 28%であるのに対

して，AAP15 および AAP30 では類似した減少傾向を示し，粉砕時間が 30 min で 14%，

13%とそれぞれ最小値をとり，60 min で再結晶により CrI が数ポイント向上した．一方

で，AAP50 では粉砕時間が 20 min 時点で CrI が 15%と最小値になっている．総じて，

粉砕で到達する最小の CrI は同程度であった．アセチル化に伴うセルロースの結晶性の

変化に関して，無水酢酸を用いた液相でのスプルース材のアセチル化によるセルロース

の結晶化指数と重量増加率の関係性を調査した報告[15]より，アセチル化反応では結晶

性は変化しないことが示されている．そのため，本実験で得られた CrI の変化は粉砕に

よるものと考えられる．ここで，液体を添加した粉砕がセルロース結晶へ与える影響に

関して，吾郷ら[21]は，親水性溶媒，疎水性溶媒下におけるセルロースのボールミル粉

砕でのセルロース結晶の崩壊現象の調査から，試料中の液体の性質による結晶性の変化

が異なることを報告している．加えて，山田ら[22]は含水率を調整したスギ粉末の振動

ロッドミルを用いた微粉砕における結晶性の変化の評価において，木粉中の含水率の違

いが粉砕時のセルロース結晶の崩壊現象に影響を与えること示している．これらの報告

より，スギ粗粉末の投入時に液体の試薬を投入することで，液体の投入量および性質が

セルロースの結晶性の変化に影響を与えると示唆される．しかし，本実験では CrI の変

化が試薬量によらず同程度であったため，無水酢酸およびピリジンを添加したリング媒

体利用粉砕が粉砕粉末中のセルロース結晶に与える影響は確認できなかった． 

 

 
Fig.4-13 CrI of pulverized JCP modified by AAP. 
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 図 4-14 に各 AAP の添加条件でアセチル化粉砕したアセチル化粉砕粉末の 13C-

CP/MAS NMR スペクトルを示す．50 ppm から 110 ppm の間にあるピークの帰属は表 2-

4 と同様である．図からはすべての AAP 添加条件で 20 ppm 付近と 170 ppm 付近に特徴

的なピークが出現している．これはアセチル化したサトウキビバガスやセルロースアセ

テートの NMR スペクトル[23][24]で確認されるピークと同様であり，セルロース中の

水酸基がアセチル基に置換されたことが示唆される．木材のアセチル化ではリグニンの

水酸基，ヘミセルロースの水酸基，最後にセルロースの水酸基が置換される[19][25]．粉

砕と同時にアセチル化をすることで，アセチル化がしにくいとされるセルロースの水酸

基もアセチル基に置換できることが示唆された． 

 

 
Fig.4-14 13C CP/MAS-NMR spectra of pulverized JCP modified by AAP: (a)AAP15, 

(b)AAP30, (c)AAP50. 
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 図 4-15 にアセチル化粉砕粉末のドメインサイズを示す．スギ粗粉末のドメインサイ

ズが 25 nm であったのに対して，すべての AAP 添加条件で粉砕時間が 10 min から 20 

min の間にドメインサイズが大きく減少し，その後は緩やかに減少した．AAP15 では 10 

min で 13 nm に達し，AAP30 では 10 min で 16 nm に減少し 20 min で 13 nm に達した．

その一方で，AAP50 では 10 min で 18 nm となっている．これらの結果から，AAP の添

加量が多くなると粉砕時間が 10 min でのドメインサイズの減少幅が小さくなり，減少

速度が低下する傾向にあることが示された．ドメインサイズの変化が生じた要因として

は，セルロースのアセチル化や試薬の添加により粉砕状態が異なっていたことが挙げら

れる．特に AAP50 では液体の添加割合が高く十分に粉砕できなかったと考えられる． 

 ドメインサイズは粉砕時間が 10 min で下げ止まりが生じることから，本実験では，

ドメインサイズの減少をもたらす条件は AAP15 で 10 min 粉砕，あるいは AAP30 で 20 

min 粉砕であると示された．ここで，CrI の変化に着目すると図 4-13 より，粉砕時間が

30 min まで減少傾向にあることから，ドメインサイズの減少をもたらす条件である

AAP15 で 10 min 粉砕または AAP30 で 20 min 粉砕する条件では粉砕後もある程度セル

ロース結晶性を有しているといえる．したがって，本実験における高いセルロースの結

晶性を有しながらも，ドメインサイズが大きく減少するようなミクロフィブリルへの微

細化が生じる条件は，AAP15 で 10 min 粉砕する条件，あるいは AAP30 で 20 min 粉砕

する条件といえる． 

 

 
Fig.4-15 Domain size of pulverized JCP modified by AAP. 
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 アセチル化による凝集が抑制され微小な粒子が得られる条件に着目すると，図 4-6．

9 および 10 より，AAP15 および AAP30 で 20 min アセチル化粉砕する条件でメディア

ン径の減少と微小な粒子形態の形成を確認でき，良好な凝集抑制効果を得ることができ

た．ミクロフィブリルへの微細化が生じる条件は，AAP15 および AAP30 で 10 min ある

いは 20 min であった．樹脂への親和性など樹脂と混錬した際のアセチル化効果を鑑み

るとアセチル化度の高いほうが望ましいため，本アセチル化粉砕における WPC の原料

として適した微小な粒子の形成とミクロフィブリルの微細化が得られるアセチル化粉

砕条件は無水酢酸とピリジンの添加割合が 30%で 20 min 粉砕する条件が適していると

いえる． 

 今後，より凝集を抑制した粉砕を実現するため，短時間で高アセチル化度を可能にす

る粉砕とミクロフィブリルの微細化を両立したリング媒体利用粉砕の検討が求められ

る．そして，アセチル化粉砕した粉砕粉末と樹脂を混錬した WPC の樹脂補強効果への

影響を調査することで，リング媒体利用粉砕粉末の新規利用用途への検討が可能になる

と考える． 
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4.4 結 言 

 本章では，リング媒体利用粉砕に伴う凝集を抑制した状態で粉砕粉末を得るために，

スギ粗粉末の投入時に無水酢酸とピリジンを添加して，粉砕効率を維持しながら粉砕と

同時にアセチル化する方法を検討した．検討の際には，樹脂補強材料としての利用が期

待できるミクロフィブリルへ微細化される接触応力条件で粉砕試験を行い，凝集の抑制

効果とミクロフィブリルの微細化が得られる粉砕を調査した．その結果として以下のこ

とが明らかとなった． 

 

(1) AAP を 15%または 30%添加した粉砕では，粉砕時間が 20 min まで WPGsapoが上昇

し，WPGsapoがそれぞれ 5.4%，10.8%に達した．一方で，AAP を 50%とした粉砕で

は，WPGsapoの上昇速度が遅く 60 min まで上昇し続け 14.5%に達した． 

 

(2) AAP を 15%または 30%添加した粉砕では，WPGsapo が上昇傾向にあった 20 min 粉

砕まで，メディアン径の減少と微小な粒子の形成を確認した．一方で，AAP を 50%

添加した粉砕では，メディアン径の減少の程度が小さく塊状の粒子を確認した． 

 

(3) CrI は AAP の添加割合によらず，粉砕時間が 20 min あるいは 30 min まで減少し最

小となった. 

 

(4) ドメインサイズは AAP の添加割合によらず，粉砕時間が 10 min から 20 min で大

きく減少し，その後は，緩やかに減少する程度で大きな変化は確認できなかった． 

 

(5) 本実験のアセチル化粉砕における，微小な粒子が得られミクロフィブリルへ微細化

される条件は AAP を 30%添加して 20 min のアセチル化粉砕する条件であった． 

 

 以上の結果より，リング媒体利用粉砕する際に無水酢酸とピリジンを添加し，粉砕と

同時にアセチル化を行うことで凝集を抑制することが可能であると示した．今後は，よ

り凝集を抑制に期待できる，短時間の粉砕でより高いアセチル化度を得ることができる

触媒の利用などのアセチル化処理の検討，粉砕で得られた凝集が抑制されながらミクロ

フィブリルの微細化が生じた粉末と樹脂を混錬した際の補強効果の検討，およびそれら

一連の粉砕粉末の新規利用技術の確立が期待される． 
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第 5 章 総 論 

 本研究では木質バイオマスのリング媒体利用粉砕によるメカノケミカル現象の解明

を目的として，粉砕時に加えられる力の大きさ，および圧縮，せん断といった力の向き

の違いといった物理的な因子がミクロフィブリルおよびミクロフィブリル束での構造

変化とその内部での化学結合の変化に与える影響を明らかにした．その結果より物理的

因子を用いたメカノケミカル現象の制御を可能にした．これによってリング媒体利用粉

砕した木質バイオマス粉末は，酵素糖化利用だけでなく樹脂混錬材料としても利用でき

る可能性を示した．この樹脂混錬材料としての粉砕粉末の利用に向け凝集を抑制した粉

砕技術を検討した．以下に各章で得られた結果を総括する． 

 2 章では，リング媒体利用粉砕がもたらすミクロフィブリル束への構造変化を把握す

るために，HV30 型と AH-O 型のリング媒体利用粉砕装置を用いてスギ粗粉末を粉砕調

製した粉砕粉末に対して酵素糖化試験によりその反応性の向上を確認した．HV30 型と

AH-O 型で粉砕した粉砕粉末の双方で酵素糖化率の向上した．その粉砕粉末の粒子サイ

ズは粉砕の前後でほぼ変化せず一定であり，粒子形態は球形で粒子同士が強固に凝集し

ていた．そして，XRD 測定によりセルロースの結晶性の変化としてセルロースの結晶

化度(CrI)，固体 NMR 測定による緩和時間からミクロフィブリル束もしくはミクロフィ

ブリルの幅の変化としてドメインサイズを評価した．その結果，粉砕粉末の CrI とドメ

インサイズの変化は HV30 型粉砕と AH-O 型粉砕で大きく異なっていた．HV30 型での

粉砕では，CrI の減少は小さかったがドメインサイズが顕著に減少した．このことから，

HV30 型粉砕ではセルロースの結晶性を維持していながらもミクロフィブリルあるいは

ミクロフィブリル束が部分的に剥がれるような現象が生じていることが示唆された．一

方で，AH-O 型での粉砕では，ドメインサイズの減少幅が小さかったが CrI は大きく減

少した．このことから AH-O 型粉砕では，ミクロフィブリル束の変化が小さいながらも，

その内部でセルロースの結晶性が大きく低下することが示唆された．これらの結果より，

リング媒体利用粉砕により生じるメカノケミカル現象の違いを明らかにした． 

 3 章では，メカノケミカル現象に影響を及ぼす要素として，粉砕で加わる物理的な因

子に着目し，リング媒体利用粉砕によって生じる圧縮とせん断の粉砕状態を表す指標と

して，接触応力とせん断角速度を定義した．そして，接触応力とせん断角速度をそれぞ

れ変化させてスギ粗粉末の粉砕を行った．その粉砕粉末のドメインサイズと CrI を測定

することで接触応力と粉砕粉末の CrI およびドメインサイズの関係，せん断角速度と粉

砕粉末の CrI およびドメインサイズの関係を明らかにし，粉砕で加わる物理的な因子が
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ミクロフィブリルへの構造変化に与える影響を調査した．その結果，せん断角速度は粉

砕粉末の CrI およびドメインサイズに与える影響は小さく，接触応力の大きさによって

粉砕粉末 CrI およびドメインサイズが大きく変化し，ミクロフィブリルの構造変化に影

響を与えていることが明らかとなった．すなわち，接触応力が小さい粉砕ではミクロフ

ィブリル束の構造は維持しながらもその内部のセルロースの結晶性が大きく低下し，接

触応力が大きい粉砕では，ミクロフィブリル束の部分的な剥離が生じながらもセルロー

スの結晶性が維持できる．この結果から接触応力の大きさを設定することでメカノケミ

カル現象を制御した粉砕が可能であると示された．特に，接触応力が大きくした粉砕で

は，セルロース分子鎖の引張強度に大きな影響を持つセルロースの結晶性の低下を抑制

しつつ，ミクロフィブリルもしくはミクロフィブリル束の構成幅を低下させる微細化現

象(ミクロフィブリルの微細化)が生じており，樹脂と混錬することでセルロースの持つ

引張強度による補強効果をもたらす材料としての利用が期待できる．その一方でリング

媒体利用粉砕した粉砕粉末は凝集する傾向にあり，樹脂と混錬する際に凝集が問題とな

ると考えられた． 

 4 章では，樹脂補強効果が期待できるミクロフィブリルの微細化が生じる粉砕におい

て凝集を抑制するため，木質中の水酸基をアセチル基に置換する化学修飾を粉砕と同時

に行うことを検討した．その結果，粉砕時にアセチル化試薬として無水酢酸と触媒とし

てピリジンを投入し，粉砕効率を維持しながら粉砕と同時にアセチル化を施し，短時間

の処理でアセチル化反応を生じさせることで，ミクロフィブリルの微細化を与える粉砕

条件で凝集を抑制したスギ粉末の粉砕調製が可能であることを示した． 

 本研究により，リング媒体利用粉砕における物理的な因子と化学結合の変化によるミ

クロフィブリルの構造変化の関係を明らかにし，リング媒体利用粉砕がもたらすメカノ

ケミカル現象を解明した．この結果より，リング媒体利用粉砕によるミクロフィブリル

の構造変化を接触応力という物理的な因子によって制御することが可能であると示し

た．そして，4 章で示したアセチル化による凝集を抑制する知見は，リング媒体利用粉

砕した粉砕粉末の適用範囲を材料利用へと拡大するものであり，これにより木質バイオ

マス粉末の高度な利用が期待される． 
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