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         論 文 内 容 要 旨          
 

 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．この化石燃料の使用量の削減あるいは代替として樹木から生産

される木質資源のうち，未利用となっている木質バイオマスの利用が注目されている．木質バイオマス

の成分を利用することで，木質中の多糖成分を加水分解して得られる単糖を起点とした化石燃料の直接

的代替となるバイオエタノールや化石燃料由来の樹脂の代替となるバイオプラスチックとはじめとす

る化成品および木粉と樹脂を混錬したウッドプラスチックによる化石燃料由来の樹脂の使用量の削減

が可能である． 

 木質バイオマスは，多糖成分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る．この多糖成分のセルロースとヘミセル

ロースを酵素や酸で加水分解することでグルコースやキシロースといった単糖類が得られ，アルコール

発酵と蒸留によってバイオエタノールに変換，もしくは乳酸発酵と重合化処理によりポリ乳酸に変換が

可能となる．しかし，木質バイオマスは強固な構造を有し，木材の状態のままではその成分を利用する

ことはできない．この強固な構造は，木質バイオマス中のセルロースに由来している．セルロースは幅

15 nm程度の繊維状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

程度で高い結晶性を有するミクロフィブリルである．このミクロフィブリルは，グルコースが β‐1,4結

合し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．このように木質バイ

オマスは，幅数 nm のミクロフィブリルによって構成されるセルロースがヘミセルロース成分，リグニ

ン成分と結合し絡み合う強固な構造を持ち，薬品などに対する安定性を有する．そのため，木質バイオ
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マス中の成分を利用する際には，強固な構造を破壊する微粉砕処理が有効である． 

 こ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

媒体を粉砕容器の円運動によって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．このリング媒体利用粉砕では，粉砕媒体としてボールを用いた振動ボールミルと比べ，4 倍以

上の加速度で粉砕を行うことが可能である．粉砕により得られたスギ粉末はセルロースの結晶性の低下

が進むとともに，ホロセルロースベースの酵素糖化率が約 70%と高い酵素糖化性を示す． 

 木質バイオマスの微粉砕処理では，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低下な

どの結晶構造の変化も生じている．このセルロースの結晶構造の変化は，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生じる化学結合の変化に由来する．この粉砕における粉砕力という物理的

な因子によりもたらされるミクロフィブリルで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．このメカノケミカル現象は，酵素糖化性の改善に関係するとともに，ミクロフィブリルもしく

はミクロフィブリル束をナノ繊維として利用してウッドプラスチックに混錬した際に高い引張強度を

実現する微粉末の調製においても重要な役割を果たしている．リング媒体利用粉砕により得られたスギ

粉末では，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，このメカノケミカル現象が発

現していると考えられるが，その検討はセルロースの結晶性の評価のみにとどまっており，ミクロフィ

ブリルで生じる変化の詳細は明らかとなっていない．木質中のミクロフィブリルは，その配向角によっ

て引張強度と伸びが変化することが知られている．粉砕中は様々な配向角で粉砕力を受けることとなる

ため，リング媒体利用粉砕によって加わる力の大きさや，圧縮・せん断といった力の向きがメカノケミ

カル現象に大きな影響を与え，ミクロフィブリルに異なる構造変化を生じさせると考えられる．この木

質バイオマスのリング媒体利用粉砕における粉砕力という物理的な因子によりもたらされるメカノケ

ミカル現象を明らかにすることで物理的因子を用いたメカノケミカル現象の制御が可能になり，高い酵

素糖化性が得られる粉砕だけでなく，ナノ繊維が得られる粉砕など新たな利用用途の開発につながる． 

 そこで本研究では，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を解明する

ため，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にもたらす構造変化を調査した．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を検討した．加え

て，粉砕粉末の新規材料利用の検討のため，試料を粉砕と同時にアセチル化することで粉砕粉末の凝集

を抑制して得る手法を検討した． 

 第 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，および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．加えて，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た．そして，本研究において解明を進めるメカ

ノケミカル現象の範囲を定義した．最後に，本研究の目的および本論文の構成をまとめた． 

 第 2章では，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の構造変化を把

握するために，HV30 型リング媒体利用粉砕機（粉砕容器（炭素鋼製）：内径 278 mm×奥行き 216 mm，

粉砕媒体（炭素鋼製）：外径 252 mm×内径 198 mm×厚み 21 mm，10枚）と AH-O 型リング媒体利用粉

砕機（粉砕容器（酸化アルミニウム製）：内径 85 mm×奥行き 120 mm，粉砕媒体（アルミニウム合金製）：

外径 60 mm×厚み 10 mm，10 枚）を用いて粉砕調製したスギ粉末に対して酵素糖化試験によりその反応

性を確認した．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．まず，HV30型と AH-O 型で粉砕調製されたスギ粉末は 60 min 粉砕で酵素糖化率が約 60%

に達し，その向上傾向も類似していた．また，両者の粉砕粉末のメディアン径は粗粉末と同程度の 40 μm



 

研究科基準様式 15 

からほぼ変化せず，粒子径の変化は確認できなかった．これは粉砕で生じる凝集によるものと推察され，

粉砕で粒子に加えられる物理的な力と粒子表面に露出する水酸基の水素結合に起因すると考えられた．

次に，これらの酵素糖化性が同等で粒子径も等しいスギ粉末について，粉砕による CrIとドメインサイ

ズの変化を調査した．その結果，HV30 型で粉砕したスギ粉末では，CrI の減少が 36%から 29%と微小

ながらも，ドメインサイズは 19 nmから 8 nmと大きく減少した．その一方で，AH-O 型で粉砕されたス

ギ粉末では，CrIが 9%まで著しく減少したものの，ドメインサイズは粉砕初期に 16 nmに減少した後一

定であった．ここで，CrI はミクロフィブリルを構成する規則的に並んだセルロース分子鎖における水

素結合やファンデルワールス力および疎水的相互作用で生じた結晶構造の変化を評価したものである．

また，ドメインサイズは固体 NMR でセルロース分子等が持っている水素原子の緩和時間から評価した

固体構造を構成するサイズを表し，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に対応し

たものと考えられる．したがって，同じ粉砕方式でありながら，HV30 型で粉砕したスギ粉末では，セ

ルロース分子鎖の水素結合によってもたらされる結晶構造を維持しながらも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より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

粉砕されたスギ粉末では，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のセルロース分子

鎖の規則的な並びの崩れによる結晶性の低下が生じていると考えられる． 

 第 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・せん断の粉砕状態を

表す指標として，粉砕容器内壁と円形の粉砕媒体の接触関係および粉砕挙動から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粉末の粉砕調製を行った．そして，接触応力とスギ粉末の CrI

およびドメインサイズの関係，せん断角速度とスギ粉末の CrIおよびドメインサイズの関係を調査した．

その結果，せん断角速度が 146 rad/s から 168 rad/s の範囲の粉砕では，せん断角速度がスギ粉末の CrI

およびドメインサイズに与える影響は小さく，接触応力が 27 MPaから 42 MPaの間の粉砕では，接触応

力の増加に応じてスギ微粉末の 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，セルロースの結晶性が大きく低下しなが

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が維持できることが明らかとなった．この結果

から接触応力の大きさによってメカノケミカル現象を制御する粉砕が可能であることが示された．特に，

接触応力が大きい粉砕では，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で粉砕調製した粉砕物は

凝集が強く，この凝集が樹脂との混錬利用の障害になると考えられる． 

 第 4章では，ミクロフィブリルの微細化を与える粉砕調製において，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

に置き換えて粒子同士の凝集を抑制する条件を検討した．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高いアセチル化度を得ることで，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が明らかとなった． 

 第 5章では，本論文を総括として，本研究を通して得られた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．これらの知見は，リング媒体利用粉砕の応用範囲を材料利用へと拡大するもので

あり，これによりリング媒体利用粉砕の活用範囲の拡大，ならびに木質バイオマス粉末のより高度な利

用が期待される． 




