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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

セルロースを水酸化ナトリウム水溶液に溶解させた試料にイオン交換膜を用いて電

場印加を施すことにより光学異方性ゲルを調製した。陽極側のイオン交換膜上にゲルが

生成したことから、ゲルの生成にはイオンの除去が重要な因子であることがわかった。

そのゲルの構造を小角 X 線散乱（SAXS）測定により検討した。Kratky プロットではピ

ークは見られず、試料中に明瞭な凝集はないことが示唆された。イオン交換樹脂を添加

して得られたゲルでは同プロットで明瞭なピークを示したことから、電場印加によって

調製されたゲルはイオン交換樹脂添加によって調製されたゲルとは異なる構造を持つ

ことが示された。  

（English）  

Optically anisotropic cellulose gels were prepared from cellulo se in sodium 

hydroxide aqueous solutions under electric field with ion exchange membrane.  The 

gel was formed on the membrane surface of the anode side, although it was not 

formed on the cathode side.  This result suggested that the deionization from the 

solution was one of the important factors in the formation of the optical anisotropic 

gel.  Small-angle X-ray scattering (SAXS) measurements were used to investigate 

the structure of the gels.  The Kratky plots of the SAXS profiles for the gels 

showed no peaks, which indicates that there were no aggregations in the gels.  This 

tendency differs from that the gels prepared by the addition of ion -exchange resin.  
 
 

２．背景と目的  

セルロースをはじめとするバイオマスの利用に関心が高まっている。これらを材料として利用する

には、その成型加工性についての研究が不可欠であり、そのため報告者らは、天然セルロースの溶液

特性およびセルロース繊維分散系の構造と物性に関して基礎的な検討を行ってきた。本年度は、セル

ロース材料のフィルム、繊維、あるいはゲルといった材料への応用展開を目的とする。前年度の利用

において、セルロース/水酸化ナトリウム水溶液にイオン交換樹脂を添加して作成したゲルを小角 X

線散乱測定した。その結果、イオン交換樹脂の添加により溶液中でセルロース分子の凝集が生じてい

ることが示唆された。この凝集が架橋点となって系がゲル化することが予想されるが、その詳細は明

らかにはなっていない。そこで今回は、セルロース溶液のゲル化をさらに詳細に検討するため、イオ

ン交換膜を用いて溶液に電場を印加した。セルロース溶液に電場を印加することにより系がゲル化し

たので、そのゲルを小角 X 線散乱測定に供し、ゲル化のメカニズムについて検討した。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

セルロース試料は、微結晶セルロース（MCC: セオラス PH-101、旭化成ケミカルズ(株)）および

再生セルロース（Cupro: ベンベルグⓇ，旭化成せんい㈱）を用いた。これらのセルロース試料は、濃

度3 wt%で水酸化ナトリウム（NaOH）水溶液に溶解させた。NaOH水溶液への溶解法は磯貝らの手法
1)を参考にした。 

得られたセルロース溶液を自作のセルに注入し、イオン交換膜を隔てて溶液に電場を与えた。これ

により得られたゲルを、カプトン膜を貼った自作の固体セルに封入し、BL11においてE = 8.0 keV、カ

メラ長2,618 mm、検出にはPILATUSを用いてSAXS測定を行った。doseは約1,000 sとした（図１）。得

られたデータはFit2dを用いて円環平均を施し、一次元像とした。 

 

                 セルロースゲル状試料 

 PILATUS            （ホルダーに固定） 

             真空パス       スリット      スリット 

 

 

                                      放射光 

                            真空パス 

        カメラ長： 2,618 mm 

                図 1 実験レイアウト． 

 

４．実験結果と考察  

3 wt % cupro / NaOH aq. に電圧を印加した結果、陽極側のイオン交換膜付近で配向ゲルが形成され

た。このゲルは、鋭敏色検板下での観察により、分子鎖がイオン交換膜に平行に配向することが示さ

れた。また、ナトリウムイオンが増加するイオン交換膜の陰極側では、ゲル化は起こらなかった。こ

のことから、ゲルの架橋にはイオン濃度の減少が重要であることが考えられる。また、MCC / NaOH 

aq.では、ゲル化は起こらなかった。 

電圧印加後のセル内の各部位を切り出し、それぞれを SAXS測定した。図 2に SAXS測定の結果を、

対応する部位を色分けして示す。図 2のイオン交換膜上に生成したゲルのプロファイルをKratky plots

に変換して図 3に示した。電場印加によって得られたゲルではわずかに凝集の存在が認められるのに

対し、同溶液でイオン交換樹脂を用いて得られた配向ゲルでは、明瞭な凝集の存在が示された。イオ

ン交換膜では、ナトリウムイオンが除去されるのみであるのに対し、イオン交換樹脂では、樹脂付近

でナトリウムイオンの除去とプロトンの放出が同時に起こるという点が、その差異を引き起こす原因

であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 電圧印加後の 3 wt % cupro / NaOH aq.の 

SAXSプロファイル． 

各色は、右図の部位を表す． 
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図 3 3% cupro / NaOH aq.からイオン交換樹脂添加あるいは 

電場印加によって得たゲルの Kratky plots. 

 

 

５．今後の課題  

今回の測定では、ゲル形成における凝集の有無をみた。今後、その大きさ等の変化を検討すること

によりゲル形成のプロセスを追うことを行いたい。また、ゲルから溶媒を除去し、フィルムや繊維形

成についても試みることでセロハン代替材料の創製を目指す。 
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７．論文発表・特許（注：本課題に関連するこれまでの代表的な成果） 
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第 63回レオロジー討論会（2015年 9月 23日～25日、神戸） 
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th

) 

にて発表した。 
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①  論文（査読付）発表の報告    （報告時期：2018年 3月） 

   

 


