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表 1 樹脂補強用素材等にかかわる物性値の比較

補強用繊維 CNF
炭素繊維
PAN 系

アラミド
繊維

Kevlar49

ガラス
繊維 鉄

密度/g cm－3 1.5 1.82 1.45 2.55 7.87

弾性率/GPa 140 230 112 74 206

強度/GPa 3(推定値) 3.5 3 3.4 0.4

熱膨張/
ppm K－1 0.1 0 －5 5 12.1

価格/円 kg－1 400 (5 ％
水分散) 3000 5000 200300 100＋

透明性
◯

（化学解繊
CNF)

× × ◯ ×

リサイクル性 ◯ △
（難燃) ◯ ×

（不燃) ―

表面平滑性 ◯ × × × ―

NEDO グリーン・サステイナブルケミカルプロセス基盤技

術開発 H2224 年度成果報告書（2013)1)及び株式会社北

海道二十一世紀総合研究所，セルロースナノファイバーの

素材供給拠点形成及び市場可能性調査事業報告書（2017)2)

を参考に透明性にかかわる記述を追記
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セルロースナノファイバーを利用し
た分析技術

薮 谷 智 規

1 は じ め に

セルロースナノファイバー（CNF）は，植物繊維を

物理的・化学的処理によって，繊維径が nm オーダーに

なるまで解繊して得られる素材であり，カーボンニュー

トラル，生分解性の観点から環境適合性の高い材料とし

て注目されている。CNF はセルロースの微細繊維の集

合体であり，繊維同士の水素結合により乾燥体，樹脂補

強材，成形体は高い機械的強度を示す。CNF を含む各

種樹脂補強材間の物性値比較について表 1 にまとめ

た1)2)。このほかにも，高粘度，チキソトロピー性な

ど，通常の繊維分散体やポリマーとは異なる物性を有し

ており，精力的に研究が進められている。

本稿では，このような CNF の特性を活かした分析技

術への応用例について，近年報告された論文等に基づき

現況を概説する。

2 CNF の透明性を利用した分析化学的利用

CNF の調製法として，主に機械的解繊法および化学

的解繊法の 2 種類がある。機械的解繊法では，高圧ホ

モジナイザー，グラインダー（
と

砥
いし

石），水中対向衝突

（カウンターコリジョン）法など，パルプ繊維に機械的

なせん断力を与えることで解繊する方法である3)～6)。化

学的解繊法ではセルロース繊維の水酸基を荷電性の官能

基とすることで，繊維形態や結晶性を維持しつつ，静電

的な反発力と浸透圧に基づき軽微な機械処理でセルロー

ス単繊維まで解繊できる7)8)。繊維幅は 4～5 nm 程度と

なり，液中にセルロース単繊維が孤立分散した高粘度の

スラリーの製造が可能である。荷電性官能基の導入法と

しては，2,2,6,6テトラメチルピペリジン1オキシル

ラジカル（TEMPO）触媒による 6 位の一級水酸基にカ

ルボキシ基を導入する方法が知られている。化学的解繊

法には，他にもカルボキシメチル化，リン酸エステル

化，亜リン酸エステル化，ザンテート化，スルホン酸エ

ステル化法などが報告されている9)。この化学的解繊で

得られる CNF は全光線透過率が 95％ 以上を示すもの

もあり，この化学的解繊 CNF を乾燥することで得られ

る“透明な紙（シート，フィルム）”は分光分析分野へ

の活用が期待できる。

Ying らのグループでは，TEMPO 酸化 CNF を用い

た透明な紙を用いた分析デバイス（Nanopaperbased

analytical devices : nanoPADs ） と 細 胞 培 養 基 材

（ nanofibrillated adherent cell culture platforms :

nanoFACEs）を開発した10)。TEMPO 酸化 CNF を脱

水，乾燥して得られたシートは高い平滑性（1 nm の範

囲での表面の凹凸が 10 nm 以内）と透明性（350～800

nm での波長域での全光線透過率 95％ 以上）を示した。

このシートを nanoPADs に利用したところ，紙製デバ

イスの特長の一つであるポンプフリーでの検液の送液が

可能であった。このデバイスを，2 種類の酵素（グル

コースオキシダーゼ，ホースラディッシュペルオキシ

ダーゼ）の反応を利用したグルコースの比色分析及び，

金ナノ粒子を利用した表面増強ラマン散乱によるローダ

ミン B の検出に適用している。nanoFACEs では，CNF

基材上で培養した細胞を高解像度で蛍光観察できた。

さらに，透明 CNF の血液型判定テスト（blood typ-

ing test）用ゲル媒体としての利用がある11)。血液型判

定テストの一種である凝集法は，血液と検出のための抗

体を混合した際に生じる凝集や溶血現象を評価する手法

である。遠心力を印可した場合に，ゲル上部に凝集物が

残存する場合を positive，凝集が発生せず添加試料がゲ

ルを浸透し，遠心チューブの底に沈殿すれば negative

として判定される。TEMPO 酸化 CNF は高透明かつ高

粘性のゲル状態であり，ゲル内部には微細繊維により 3

次元的な網目構造が形成されている。この報告では，

TEMPO 酸化 CNF 水分散体を用いて血球凝集物の分離

が可能であり，その高い透明性により凝集状況が容易に

視認できた。
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3 センサー素子の感応部マトリクスとしての

利用

CNF は静置した状態（せん断力を印加しないで放置

している状況）で粘度の高い状態が維持され，
かく

撹
はん

拌・振

とう等のせん断力を印加すれば粘性が下がるチキソトロ

ピック性を示す。この特長を活用した製品例としては塗

料やボールペンインク等が挙げられ，使用するまでは高

粘性を維持し，いざ使用する際にせん断力を印加するこ

とでスムーズに塗工，吐出させることができる。この性

質を薄膜形成やシート基材の作製にも活用可能である。

また CNF は乾燥のみで微細繊維が絡んだ
きょう

強
じん

靭なシー

トやフィルムを得ることが可能であり，CNF 分散媒に

あらかじめ酵素や抗体等の生体素子を混合しておけば，

化学結合等を利用せずとも生体素子にストレスなく（失

活等を誘発せずに）物理的に包含できる。また，セル

ロース膜は有機溶媒等にも比較的強いため，センサーデ

バイスにおける感応部のマトリクスとして利用可能であ

る。実際，これらの特長を活用した電気，光学分析デバ

イスへの適用例がいくつか報告されている。

Koga らは CNF シートを用いる柔軟性の高いセン

サー基材を開発した12)。CNF シート上に酸化亜鉛ナノ

ワイヤーを析出させた後，その表面上に鉛筆で線描する

ことで導電部を形成させた基材を作製した。CNF シー

トはしなやかさ，加工性，柔軟性，生分解性をセンサー

基材に与えるとともに，酸化亜鉛ワイヤーからは半導体

ガスセンサー性を付与できる。表面は適度に凹凸があ

り，鉛筆で基材表面をなぞることで電気的導通部を容易

に形成可能である。このセンサーを用いて NO2 の検出

を行っている。

CNF については多孔性も特長の一つであり，フィル

ター，エアロゲル等への応用が行われている。多孔性に

関する分析化学的利用としては，酵素，抗体等のセンシ

ング可能な生体分子の固定が挙げられる。Paulraj らは

CNF を基材とした多孔性マイクロカプセルを作製し

た13)。このマイクロカプセルは中空であり，カプセル

の外殻部分が CNF を含む多孔性高分子膜，カプセル内

部にグルコースオキシダーゼ（GOx）を固定している。

殻を構成する CNF 膜は，低分子は透過できるが，高分

子は透過できないように設計されている。このマイクロ

カプセルを用いて GOx に基づくグルコースのセンシン

グに適用している。

4 お わ り に

紙産業界では，デジタル化の進展に伴う情報・印刷用

紙の構造的な需要減少があり，パルプの新規用途，消費

拡大のための新規材料として CNF にかかる期待は非常

に高いものがある。さらに，持続可能な開発目標

（SDGs）や海洋プラスチック問題とも関連して，バイ

オマス素材の活用に向けた潮流はますます強まることが

予想される。本稿でも解説したように，CNF はそのユ

ニークな物性から材料，化学分野での地歩を着実に固め

つつある。ただ，CNF を用いた研究で留意すべきこと

として，CNF は原料，作製法で性状や物性が大きく変

化すること点が挙げられ，自身の利用法に応じた CNF

を選択する必要がある。また，CNF についてはウェッ

ト品だけでなく，乾燥品や化学修飾（疎水化）CNF，

樹脂混合用マスターバッチなどさまざまな種類のものが

開発されている。百聞は一見にしかず（百聞は一触にし

かず）であり，CNF サンプルを実際に手に取りいろい

ろ試してみることで研究応用に関するアイデアが生まれ

ると思われる。サンプル提供企業については，部素材産

業―CNF 研究会（事務局：近畿経済産業局，地域独立

行政法人京都市産業技術研究所）が最新の「セルロース

ナノファイバー関連サンプル企業一覧」を作成してお

り，その内容は随時更新されている14)。CNF サンプル

品の入手及び試作に関して今後の参考とされたい。
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