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分子鎖シー ト立体構造の安定性評価に基づいた

セル ロース結晶多形の構造特性解析

【論文の要旨】 拝酪 場合1,2(沿職 英知C場合800翻

セルロース結巌流 然型を起点として､分子鎖¢酒己匿と配向が異なるいくつかの結晶形-転移する｡その

中でも､セルロースⅢ1型結晶は､天然Ⅰ型結晶試料の液体アンモニア処理によって得られ､さらに最安定

な丑型紙島-と転移するOセルロースは､天然でほぼ単結晶も頭目当する高結晶繊維として生産され､それを

微細化したセルロースナノファイバーは複合材料のナノフィラーとして注目されている.そうした背景か

ら､セルロース材料の高僻 u御を見据えたセルロース結晶と高次備窒形成に関する分子論的理解は､セ

ルロース科学の分野で重要なテーマの1つである0本甲立論文では､計簸化学的鞄 こより､セルロース結

晶の多形間の結晶転落及び構造特性に関する分子論的理解を深め､それらの知見を基盤とした鰍 ルロー

ス開封雅樹 こ創製に向けた条件探索を実施した｡

近年報告された高分解能結晶構造解析デ｣タをもとに構築した結晶モデルに対して､榔 口分子動力学

QVD)計算を実施しfcoセルロース叫 型結晶モデノLが熱水鵬 下で､不可逆的なヒドロキシルメチル基

配向変換に伴って生じる水素結合交換の進行に伴い､(1-10)結晶面分子鎖シートはⅢ-型の波状から天然叩

型直線沢に変化した｡その際､結晶モデル全体がⅠ型結晶モデルで見られるような右巻きねじれ召掛軸嘲廃

され､この分子鎖シートの変換スキームは実際のセルロース脚 拠理による加sHu結晶輸多実験

の,陪巣と一致した さらにDIⅠ型及びⅠβ型結晶構造から取り出した独立分子鎖シ-トモデルに対して密度汎

関鞠 Ff)計算を実施したところ､Ⅲ1型-Iβ型結晶転移過程において､分子鎖シ- トの変換は分子鎖

間相互作用の発熱i勺変化に相当L MD書傍 とともにⅢ揮乾1-10)筋島面が叩型分子鎖シ- トに変換する結

晶転移プロセスを裏付けた｡次に独立分子鎖シートモデ/レのDFr計算をもうひとつの天然型であるⅠα丞婆や

アルカリfl御璽や丙獲過掛こよって得られるⅡ型結晶の樹紛 子鎖シートにも実施した 分子鎖シートDFl音卜

算と併せて結晶モデルの繍 即D引紫を実施し､それらの結果を比較したところ､分子鎖シートのねじh

変形は､分子鎖シ-トの相互作用の違いや分子鎖シートが内在的に変形ストレスを持っている可能性が示変

された｡更に､セルロースⅢⅠ型結晶(1(刀)分子鎖シートモデルを4分子鎖に拡張したところ､シート構造が

自頚的に巻き始め､最終的にチューブ形態になる現象を発見し7㌔ この構造をセルロースナノチューブ:Ce

NTと解 し､予測されたCdNT構造を言琳剛こ解析し､チューブ構勢和勤1らサイズの大きなcdNTモデルを

構築し､溶細 別 肇 二に よってCeNrモデルの構造安定性について検討した｡

以上の研究成果から､セルロース結晶の持づ唱層馳 こおける特性を分子鎖シートという観点から明ら か

にし､その牒造的特長を活かした棚 礎案へと展開した｡研 究で得られた知見やその手法が､セルロ

ースに限らず､今後の構造多糖の機能性鶏1Jmlなど広い分野の研究に寄与することが期待出来る｡

フォントは和文の場合､10.5ポイントの明朝系､英文の場合12ポイントのtirTFjS系とするO(注2)
(注3) 学位論文題目が外国語の場合は日本語を併記すること｡
(注4) 和文又は英文とする｡




