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第 1章 緒言 

1-1. 研究背景 

1-1-1. 動物繊維製品の生産と排出 

 動物由来の天然繊維は優れた特性を有することから、紀元前から人類の生活を支

えてきた[1]。中でも蚕が吐糸する絹（シルク）や羊の体毛である羊毛（ウール）は

私たちの身近な動物繊維である。2015年から 2020年にかけ、世界の羊毛生産量は年

間およそ 100~200万トンであった[2]。羊毛の次いで生産量が多い動物繊維はシルク

であり、世界の生産量は年間およそ 10万トンにのぼる[3]。ここで我々の生活を支え

ている金属資源の生産量と比較してみる。年間生産量は、鉄鋼添加剤として使用さ

れるモリブデン（Mo）が約 30万トン、磁石や研磨剤などに使用される希土類金属

レアアース（Dyや Pd 等）が約 17万トン、リチウム二次電池に使用されるリチウム

（Li）が約 8.2万トンであり[4]、金属と比較しても少なくないことがわかる。動物

繊維は比重が約 1.3であり、金属と比べて極めて嵩高いため、巨大な保管場所が必要

になるため、排出量の削減や排出後の再生用途の開発が急務である。また、繊維業

界は古くから分業化されているため、紡糸、撚糸、紡織、染色、縫製などの多段階

の工程を経て製品になる。この工程間において、不良品や半端物、繊維屑が排出さ

れており、羊毛について言えば、紡糸から縫製までに原料の 55~60%が排出されてい

る[5]。 

 

 

1-1-2. 繊維製品のリサイクルの現状 

 2020-2021 年の日本環境省の国内調査（図 1-1）によれば、国内の衣服排出物の全

体の 68%が可燃ごみ・不燃ごみとして廃棄されており、その量は年間に約 50万トン

にのぼる[6]。一部は古着や工業用ウエスとして再度利用されているものの、リサイ

クルまたはリユースされているのは全体の 32%にとどまっている[6]。このように、

衣服排出物をはじめとする繊維製品が再生されずに可燃ごみ・不燃ごみとして廃棄

されている主な原因は、混紡や交織による複合化により再製品化が阻害しているこ

とや、回収後の有効な再生用途がないことなどが挙げられる。 
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図 1-1. 衣服を手放す手段の分布（2020 年度環境省調査報告のデータをもとに作成） 

 

 

 

 

 

1-2. 動物繊維の基本概念と関連研究等 

1-2-1. 動物繊維の特徴 

 動物繊維は 8割以上がタンパク質から構成されている。例えば、羊毛はケラチン

タンパク質、シルクはフィブロインタンパク質で構成されている。タンパク質はア

ミノ酸がペプチド結合によって縮合ているため、加水分解や微生物によってアミノ

酸へと分解され、環境中でも二酸化炭素と水に自然分解される生分解性[7,8]を有し

ている。また、私たちの体も同様にタンパク質から成るため、動物繊維は生体適合

性にも優れており、皮膚炎などのアレルギー反応を起こしにくい[9]。動物繊維は強

度も優れており、人工的に作られた合成繊維と比較するとやや劣るが、純鉄 [10]）

にも匹敵する強度を有している（表 1-1、図 1-2を参照）。さらに、動物繊維の密度

は約 1.3（純鉄の約 1/6）と軽量素材であり、ほかにも吸水特性や保湿性、美白作用

[11]も兼ね備えている。 
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表 1-1. 動物繊維およびその他の汎用合成繊維の基本特性 

 羊毛 シルク レーヨン ナイロン ポリエステル 

引張弾性率 

(GPa) 
1.2~3.0 6.3~11.8 8.3~11.3 4.2~5.7 10.7~19.6 

引張強度 (MPa) 118~198 345~466 225~300 478~650 524~732 

伸度 (%) 25~35 15~25 18~24 28~45 20~40 

比重 (-) 1.32 1.33 1.5 1.14 1.38 

水分率 (%) 16 9 12.0~14.0 3.5~5.0 0.4~0.5 

※Ref. [12]  

 

 

 

 

 

図 1-2. 動物繊維およびその他の汎用合成繊維の引張特性 
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1-2-2. 動物繊維を構成するアミノ酸 

 表 1-2にタンパク質を構成するアミノ酸 20種を示す。アミノ酸は図 1-3に示すよ

うにアミノ基とカルボキシル基を持つ有機化合物であり、側鎖 Rの部分によってア

ミノ酸の名称が決定される。例えば、側鎖 Rが Hの場合はグリシン（Gly）とな

り、CH2OHの場合は側鎖に極性を持つセリン（Ser）になる。また、アミノ酸は脱水

縮合することで、末端のアミノ基とカルボキシル基が結合してペプチド結合を形成

する。（図 1-4参考）このペプチド結合が多数連なって鎖状になったものがタンパ

ク質である。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-3. アミノ酸の構造式と脱水反応 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



8 

 

表 1-2. タンパク質を構成するアミノ酸の一覧 

名称 略称 化学式 側鎖 R 

アラニン Ala C3H7NO2 -CH3 

グリシン Gly C2H5NO2 -H 

ロイシン Leu C6H13NO2 -CH2CH(CH3)2 

イソロイシン Ile C6H13NO2 -CH(CH3)CH2CH3 

メチオニン Met C5H11NO2S -CH2CH2-S-CH3 

フェニルアラニン Phe C9H11NO2 -CH2 

プロリン Pro C5H9NO2 -CH2CH2CH2-(Main chain) 

トリプトファン Trp C11H12N2O2 -CH2- 

チロシン Tyr C9H11NO3 -CH2-    -OH 

バリン Val C5H11NO2 -CH(CH3)2 

アルギニン Arg C6H14N4O2 -(CH2)3NHC(NH2)-NH 

アスパラギン Asn C4H8N2O3 -CH2-CONH2 

アスパラギン酸 Asp C4H7NO4 -CH2COOH 

システイン Cys (SCH2CH(NH2)CO2H)2 -CH2SH 

グルタミン Gln C5H10N2O3 -CH2CH2-CONH2 

グルタミン酸 Glu C5H9NO4 -CH2CH2COOH 

ヒスチジン His C6H9N3O2 -CH2- 

リジン Lys C6H14N2O2 -CH2(CH2)3-NH2 

セリン Ser C3H7NO3 -CH2OH 

スレオニン Thr C4H9NO3 -CH(OH)CH3 

 

 



9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-4. アミノ酸の脱水縮合 

 

 

 

 

1-2-3. 動物繊維を構成するタンパク質とその構造 

タンパク質は、前述したようにアミノ酸がペプチド結合によって多数連なった分

子の鎖（分子鎖）が多数集まってできている。羊毛や羽毛などはケラチンタンパク

質、シルクやクモ糸などはフィブロインタンパク質で構成されているが、これらの

タンパク質の呼名は、アミノ酸組成やその配列によって決められる。ここからはタ

ンパク質を構成する分子鎖の構造について記述する。分子鎖の一次構造から高次構

造へ順を追って記述していく。 

分子鎖の一次構造とは、例えば-アラニン-アラニン-アラニン（-Ala-Ala-Ala-）や-

アラニン-セリン-グリシン-（-Ala-Ser-Gly-）というアミノ酸の配列のことを指す。こ

の配列によって安定な高次構造や分子鎖間の結合が変化する。 

次に、分子鎖の二次構造は、任意の一次構造をとる分子鎖が形成する折り畳み構造

のことである。二次構造を大別すると、規則的な箇所に水素結合を形成する規則構

造（結晶構造）と、不規則な箇所に水素結合を形成する不規則構造（非晶構造）が

存在する。（水素結合は、ペプチド結合の極性基間（-NH…OC-）で形成される。）

先ず、前者の規則構造から説明する。代表的な規則構造には、α ヘリックス構造と β

シート構造とターン構造が存在する。α へリックス構造（図 1-5）は、比較的嵩高い

側鎖 Rを持つアミノ酸（ロイシンやアルギニンやフェニルアラニン等）を多く含有

するタンパク質によくみられる構造であり、1本の同一分子鎖の中で周期的に水素結

合を形成している。分子鎖が繊維方向に対して螺旋のように輪を描いていることか

ら、α“ヘリックス”構造と呼ばれている。α へリックス構造は、図 1-5に示したよう

に、約 3.6または 5.1残基毎に繰り返されている主鎖の極性基間（-NH…OC-）に水

素結合が形成されることにより、螺旋１回転あたり回転方向の鉛直方向（繊維方

向）に 5.03~5.44 Å進退することを特徴としている[13]。見た目通り、ばねのような
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伸縮が可能なため、比較的柔軟な特徴がある。α ヘリックス構造は羊毛のケラチンタ

ンパク質の主構造である。一方の β シート構造は、比較的嵩が低い側鎖を持つアミ

ノ酸（アラニンやグリシン等）を多く含有するタンパク質によくみられる構造であ

る。前述の α ヘリックス構造とは異なり、1本 1本の分子鎖が引き延ばされた構造を

している。α ヘリックスとは異なり、同一分子鎖内では水素結合を形成せずに、他の

隣り合った別々の分子鎖の極性基間（-NH…O=C）で水素結合を形成する。図 1-5を

見てわかるように、β シート構造は複数の分子鎖で構成されているが、この１本の伸

長された分子鎖は β ストランドと呼ばれ、このストランド同士の距離は 4.7~4.8 

Å[14,15]であり、１本のストランド内は約 7 Å毎に周期性が見られる[16]。複数の β

ストランドが集まって互いに水素結合を形成して固定化されると平面（シート）が

形成されるため、β”シート”構造と呼ばれている。β シート構造には、α ヘリックス

構造とは反対で柔軟性はなく、比較的強度が高い分子鎖が密な構造である[17]。β シ

ート構造はシルクのフィブロインタンパク質の主構造である。ほかに、α ヘリックス

構造と β シート構造のどちらにも属さない規則構造であるターン構造が存在する

が、本論文では主に α ヘリックスと β シート構造に焦点を当てる。 

 

 

 

 

図 1-5. タンパク質分子鎖の代表的な二次構造 
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 不規則構造（非晶構造）のランダムコイル構造はその名の通り、不規則に水素結

合が形成されている構造である。前述した規則構造に比べて、分子鎖同士間の隙間

が広い傾向にあり、上記の構造に比べて水分子を内部に取り込みやすため、親水性

の領域になる。加熱や機械的な伸長を受けることによって、規則構造へ転移するこ

ともある、かなり柔軟な構造である[18]。 

 

上述した４つの構造（α ヘリックス、β シート、ターン、ランダムコイル）は、単

独で分子鎖を形成するのではなく、図 1-6に示した模式図のように、各々の構造領

域が連結しながら分子鎖全体を構成している[19]。二次構造は高分子の機械的強度等

を特徴づける重要な因子であるため、フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）や X線

回折（XRD）、核磁気共鳴（NMR）を用いた解析で得られた分子鎖の情報データを

タンパク質の基礎特性と紐づけられることが多い。 

 

 

 

 

図 1-6. タンパク質分子鎖の構造例 
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 上述した二次構造のタンパク質分子鎖が互いに様々な結合を形成して三次構造を

形成する。このとき、分子鎖同士の間で形成されている結合は、ジスルフィド結合

と呼ばれる共有結合やイオン結合、分子間力（水素結合、疎水性・親水性相互作

用）である[20]。結合エネルギー（強度）を比較すると、ジスルフィド結合は、226 

kJ mol-1の結合エネルギーを有しており[21]、結合エネルギー2.1~7.5 kJ mol-1 

（0.5~1.8 kcal mol−1）[22]の水素結合（分子間力）よりもはるかに高い結合強度を示

す。そのため、ジスルフィド結合はタンパク質の立体的構造維持大きく寄与してお

り、高分子材料への形状記憶性の付与技術にも利用されている[23]。 

 

 

1-2-4. フィブロインタンパク質 

 フィブロインタンパク質とは、蚕やクモ類の糸を構成しているタンパク質であ

る。とくに蚕が吐く糸であるシルク（絹）に含まれるフィブロインタンパク質は 350 

kDa の長鎖部分と 26 kDaの軽鎖部分を持ち、両者はジスルフィド結合によって結合

している [24]。中でも、長鎖部分に存在するアミノ酸の繰り返し構造はフィブロイ

ンの高次構造の圭形成に寄与しており、これがシルクのシルクの力学物性を決定づ

けていると考えられている[25]。この繰り返し領域は、グリシン、アラニン、セリン

等の側鎖の嵩が小さいアミノ酸がタンパク質の 9割ちかくを占めている。家蚕の

B.mori シルク糸の内、グリシンが 38%、アラニンが 25%、セリンが 15%ほどを占め

ており、これらは比較的側鎖の嵩が小さなアミノ酸である。様々な種類のアミノ酸

をバランスよく含む羊毛ケラチンとは対照的に、シルクフィブロインは一部のアミ

ノ酸が突出して多量に含まれている。このように、アミノ酸側鎖の嵩が小さいアミ

ノ酸を多く含むシルクのフィブロインタンパク質の二次構造は、主に β シート構造

（水素結合によって分子鎖同士が結びついている構造）を形成している[26]。そのた

め、シルクフィブロインは、タンパク質の中でも比較的高強度を有している。シル

クはその耐久性を活かして食品、化粧品、バイオメディカルなど、多岐に渡って研

究がなされている[27]。とくに、血液適合性、細胞適合性、生分解性が注目されてお

り、最近では人工血管を目指した開発もなされている[28]。 
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1-2-5. ケラチンタンパク質 

 ケラチンタンパク質とは、羊毛や人の爪や毛髪、鳥の羽根や嘴などの哺乳類や鳥

類の体毛や特徴的な部位を構成しているタンパク質である。ケラチンタンパク質

は、チオール基（-SH）側鎖にもつシステイン（Cys）というアミノ酸を多く含有し

ており、他のタンパク質に比べて硫黄を豊富に含んでいる。システイン（Cys）同士

の硫黄が共有結合することでジスルフィド結合（-S-S-）が形成され、この結合がケ

ラチンタンパク質の強度や立体構造を支配しており[23]、高分子材料の形状記憶の性

質とも関係している [29,30]。毛髪を燃やしたときに発生する異臭はこの豊富な硫黄

が主な原因である。中でも羊毛に着目すると、ケラチンタンパク質は羊毛繊維全体

の 8割以上を占めており[31,32]、分子量が 48~64 kDaである[33]。羊毛ケラチンは、

14%のグルタミン、11%のシステイン、9%セリン、9%のアルギニン、7%のロイシ

ン、6%のプロリン、6%のアスパラギン酸、6%のスレオニン、5%のチロシン、5%の

バリン、5%のグリシンで構成されており、その他アミノ酸も比較的バランスよく含

有されている[34]。このように、多様な嵩の側鎖を持つアミノ酸で構成されているこ

とから、α ヘリックス構造（二次構造）が全体の約半分を占めている[35]。このよう

に柔軟な構造を持っているケラチンタンパク質由来の廃棄物は、生体親和性の高い

フィルム材や汎用樹脂用の強化繊維として再利用を目指す研究が盛んに行われてい

る。 

 

 

 

1-2-6. 動物繊維の再利用を目指した研究 

 

2000年以上も前から外科手術の縫合糸として医療分野で利用されているシルク

や、人と同じケラチンタンパク質から成る羊毛は、その優れた生体適合性と機械的

特性から様々な分野において魅力的な材料であり、繊維形態の他にも、インプラン

ト[36-38]、チューブ[39]、粉末[40]、スポンジ[41]という様々な形態で有効利用が検

討されている[42]。いずれも形態を操作する際には、通常中性塩水溶液（LiBr 水溶

液や CaCl2等）や尿素に溶解し、タンパク質液を調製し、加工処理や凍結乾燥を施

す。そのため、廃棄物から成分を抽出できるため有用な方法である。ほかにも、動

物繊維を溶解せずに再利用することを目指し、樹脂強化繊維としての利用を検討し

た研究もある。石油由来の樹脂（ポリプロピレンなど）や植物の糖類由来のポリ乳

酸に分散させることで一部の機械的特性を改善している[43-46]。さらに、動物繊維

が様々な官能基を含んでいることに着目し、金属吸着剤としての利用も検討されて

いる[47,48]。  
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1-2-7. 我々の取り組み 

 これまで当研究室では、タンパク質で構成される動物繊維廃棄物の再利用につい

て検討してきた。シルクや羊毛の粉末を加熱圧縮するだけの単純な方法でバイオプ

ラスチック（適宜、タンパク質樹脂や〇〇樹脂（〇〇：繊維名）と記す。）を作製

してきた。上述した他の動物繊維再利用に関する研究に対し、このタンパク質樹脂

の作製方法は比較的簡便で、他の材料との複合化や添加剤を必要としないことがこ

のタンパク質樹脂の研究の強みである。 

シルクを中性塩溶液に溶解した後、水透析による脱塩、凍結乾燥、粉砕をするこ

とでシルクフィブロイン粉末が得られる。我々はこのシルクフィブロイン粉末をホ

ットプレスまたはパルス通電焼結装置（SPS）で均一に加熱圧縮することで褐色のシ

ルクタンパク質樹脂の作製し、基礎物性の評価・改善を行ってきた。このシルクタ

ンパク質樹脂は、1990年代に平林らや細川らによって研究されていたシルク成形体

を起源としている[35,49,50]。我々の樹脂の基礎物性を表 1-3に示した。我々が作製

したシルク樹脂は、100 MPa（4.5 GPa）の曲げ強度（曲げ弾性率）を有しており、

汎用エンジニアリングプラスチックにも匹敵する機械的特性を有している。また、

耐熱特性も優れており、ガラス転移温度は 180 ℃[51]に達し、熱膨張率は 37×10-6 ℃-

1（40~200 ℃）であり[51]、PLA の 1/3 程度かつエポキシ樹脂をも下回る熱膨張率を

有していた。さらに、300 Hz から 20 GHｚの高周波域においても 4以下の比誘電

率、0.08以下の tanδ を示し、高周波環境に相応しい材料である（図 1-7）[52]。さら

に、シルク樹脂は原料であるシルク繊維以上の生分解性を有している（図 1-8）た

め、環境調和型の樹脂材料となり得る。 

 

図 1-7. シルク粉末から作製した樹脂の誘電特性[52] 
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図 1-8. シルク粉末から作製した樹脂の生分解性（コンポスト条件下）[52] 

 

 

これまで、シルク樹脂の機械的強度をさらに改善すべく、成形した樹脂を沸騰水

に入れて自由水を導入した後に延伸加工（二次加工）を行うことで、樹脂の結晶化

度および機械的強度を向上させてきた[53]。さらに、熱特性を改善すべく、無機物フ

ィラーであるアルミナ粒子を樹脂内に分散させることで、熱膨張率が約半分

（1.5×10-5 ℃-1）の高温環境にも適応できるシルク樹脂を作製してきた[5]。 

過去の研究報告の中では、シルク粉末を加熱圧縮して樹脂化する際に、シルクフ

ィブロイン粉末を構成する分子鎖の二次構造が変化していることが確認されている

[52,54]。具体的には、ランダムコイル構造（非晶構造）が β シート構造（結晶構

造）へと転移していることがわかっている。 

ケラチンタンパク質で構成される羊毛廃棄物の再利用についても検討してきた。

羊毛繊維をボールミルによって粉砕した後、篩分けをして得られる粒子径の小さい

羊毛粉末（32 μm以下）をホットプレスまたは SPSで均一加熱圧縮すると、羊毛樹

脂が得られる。表 1-3に示すように、この羊毛樹脂は 86 MPa（5.4 MPa）の曲げ強度

（弾性率）を有している [55]。また、この羊毛樹脂が 190 ℃のガラス転移温度、

25×10-6 ℃-1（40~200 ℃）の熱膨張率を有しており、シルクよりも優れた熱的特性を

もつことを明らかにしている。 
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1-3. 本論文の目的 

 本論文では、従来の動物タンパク質樹脂にはない、新たな特性をもつバイオプラ

スチック（タンパク質樹脂）を創製することを目的とした。具体的には、羊毛樹脂

の靭性改善と金属イオン吸着特性について検討を行うとともに、近年注目を集める

人工クモ糸を原料として樹脂の作製を試みることで、高機能樹脂の創製を目指した

結果を本論文に記す。各研究結果は、「第 2章 羊毛樹脂の靭性改善」「第 3章 

羊毛樹脂の金属吸着特性の検討」「第 4章 人工クモ糸を原料とした樹脂の作製」

に記述し、第 5章では全体を総括する。 
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第 2章 羊毛樹脂の靭性改善 

 

2-1. 緒言 

第 1章で触れたように、我々はこれまで羊毛繊維を粉砕して得た羊毛粉末を加

熱圧縮することで羊毛ケラチン樹脂を作製してきた。この樹脂は石油由来の樹脂

であるエンジニアリングプラスチックにも匹敵する曲げ強度や曲げ弾性率を有し

ており、優れた熱的特性も兼ね備えている[1]。しかしながら、この羊毛粉末由来

の樹脂は大きな応力を負荷した際に脆性的に破壊してしまう。既存の汎用樹脂材

料は人や物を保護する部分に利用されていることが多く、脆性破壊を示すことは

樹脂材料として弱点となってしまう。羊毛粉末由来の樹脂の破断面を観察する

と、粉末状の組織が確認でき、羊毛粉末界面に沿って亀裂が進展し破壊に至って

いることがわかる。また、羊毛織布を上記の粉末の場合と同じ条件で加熱圧縮し

ても、織布は白いまま褐色の樹脂は得られない[2]。したがって、羊毛由来のタン

パク質樹脂を作製するためには、加熱圧縮前の繊維粉砕処理（粉末化処理）が欠

かせない。 

 

羊毛繊維は図 2-1のような構造をしており、大別するとキューティクル、コル

テックスの２つに分けられる。１つ目のキューティクルは、繊維全体の 10.1 wt%

を占めており、システイン（Cys）というスルホ基（-SH）をもつアミノ酸が豊富

に存在する（表 2-1参照）。このスルホ基同士が結合して強固なジスルフィド結

合（-S-S-）を形成し、反応性の低い疎水性のシスチンというアミノ酸を形成して

いる。このキューティクルは、人間の髪の毛の表面にも存在しており、外部から

の刺激から内部を保護する機能を有している。２つ目のコルテックスは、繊維全

体の 86 wt%を占めており、主にマクロフィブリルとその他の残留物質から構成さ

れている。マクロフィブリルをさらに分解すると、規則的な構造をしているミク

ロフィブリルと、非ケラチンの不規則な構造をしているマトリックス（IFAP）が

存在している。マトリックス（IFAP）は、ミクロフィブリルを取り囲む接着剤の

ようなはたらきを担っている。ちなみに、上記キューティクルとコルテックスの

他には細胞膜複合体（CMC）には可溶性タンパク質や脂質などが含まれており、

コルテックス細胞の間を埋めるセメントのようなはたらきを担っている。 

図 2-1. 羊毛の構造 
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上述したように、羊毛粉末を加熱圧縮することで褐色の樹脂が得られるが、羊

毛繊維あるいは織布を加熱圧縮することで褐色の樹脂は得られないことから、羊

毛の表面にあるキューティクルが樹脂化を阻害していると推測することができ

る。 

 

表 2-1. メリノ羊毛繊維の構成成分[4] 

 

 

 

本研究では、予め繊維繊維表面のキューティクルを除去した羊毛織布を加熱圧

縮し、織布から直接タンパク質樹脂を作製することを目指した。この方法で趣旨

が作製できれば、粉末状でなく織布状の組織を維持した樹脂ができ、靭性の改善

につながると考えた。結果セッションには、上記で作製した織布由来の樹脂の基

礎物性の評価結果に加え、補足実験として①織布由来の樹脂の含水率が樹脂特性

に及ぼす影響や、②粉末由来の樹脂特性に及ぼす原料羊毛繊維の表面処理の影響

について検討した結果も記す。 
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2-2. 実験方法   

図 2-2に羊毛織布から羊毛樹脂を作製するための手順を示した。 

 

2-2-1. 材料 

原料は平均繊維径 20.5 μmの羊毛繊維で構成される織布（日本毛織株式会社か

らの試供品）を出発原料とした。表面のキューティクルは、標準的な工業的防縮

処理法ディラン FTC 法またはディラン XCII 法[5]により除去した。（この処理は

日本毛織株式会社によって実施された。）FTC法は、中性のリン酸緩衝液に保た

れた次亜塩素酸ナトリウム水溶液で繊維の酸化処理を行う方法である。XCII 法

は、モノ硫酸と有機塩化物の 2種類の酸化剤を用いて連続的に繊維の酸化処理を

行う方法である。この処理過程では下記の反応式の反応が進み、スルホン酸、カ

ルボン酸、アミノなどの末端の活性基が増加する。（式(2-1)、(2-2)参照） 

 

Wool–S–S–Wool
Cl2
→   

  NaHSO2
→      2Wool–SO3H             (2-1) 

Wool–(CONH)
𝑛

–Wool
Cl2
→   

NaHSO2
→      n(Wool–COOH+H2N–Wool)       (2-2) 

 

補足実験②において、上記の羊毛織布に加えキューティクルを除去していない

未処理の羊毛織布（日本毛織株式会社からの試供品）も使用した。 

 

 

図 2-2. 羊毛樹脂の作製手順 
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2-2-2. 樹脂の作製方法 

表面のキューティクルを除去した羊毛織布をφ 55 mmの円形に打ち抜いた。円

形の織布 10枚を、外径φ 122 mm、内径φ 55 mm、高さ 45 mmのステンレス製ダ

イに重ねて充填した。次に、上下に 2つのステンレス製パンチ（直径φ 55 mm、

高さ 30 mm）を挿入し、ホットプレス機（H300-05、ASONE、日本）で

120~180 ℃に加熱しながら 60 MPa で加熱圧縮成形した。加熱の際には、大気中へ

の熱分散を避けるために成形温度に設定したリボンヒーター（JK-1、ASONE、日

本）をダイに巻きつけて加熱をおこなった。試料温度が成形温度に達した時点

で、ダイとパンチをホットプレス機から取り外し、大気中で 60 ℃まで空冷した。

その後、得られた樹脂を真空下 100 ℃で 3日間乾燥させた後、試験や分析に供し

た。（3日間の乾燥後の樹脂の含水率は 2〜3%であった。） 

 

 

2-2-3.特性評価 

キューティクル除去の効果確認を行うため、羊毛の表面を走査型電子顕微鏡

（SEM、JSM-6610LA、日本電子株式会社、日本）を用いて加速電圧 20 kVで観察

した。 

得られた樹脂の透光性を定量化するために分光光度計（U-3900、 日立製作所、

日本）を用いて透光率測定した。試料の中央部に波長 300~750 nmの光を照射し、

試料の反対側の検出器で透光率を測定した。上記の測定波長域の透光率の平均値

を試料の透光率とした。 

他の汎用樹脂との比較のため、JIS-K7171（ISO178）に準拠し、最大荷重 1 kN

の万能試験機（オートグラフ AGS-Xシリーズ、島津製作所、日本）を用いて 3点

曲げ試験を行った。樹脂から短冊状の試験片（55 mm×15 mm×2 mm）を切り出し

て試験に供した。3点曲げ試験の試験設置イメージ図を図 2-3-(a)に模式的に示す。

試験片上方のクロスヘッド圧子の速度は 1 mm min-1、下方のクロスヘッド圧子の

間の距離（支点間距離）は 48 mmに設定した。各水準 2-4個ずつの試験片で曲げ

試験を行った。今回の試験では、材料の変形し難さを評価するために、接線法を

用いて曲げ応力－ひずみ線図の初期勾配（範囲：10~20 MPa）を算出した。特性値

測定に関連する式を(2-3) ~(2-5)に示した。 
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 σ =
3𝐹𝐿

2𝑏ℎ2
        (2-3) 

  𝜀 =
6ℎ𝑤

𝐿2
        (2-4) 

 𝐸 =
𝜎2−𝜎1

𝜀2−𝜀1
        (2-5) 

 

※σ:曲げ応力 (MPa)、𝐹:試験力 (N)、𝐿:支点間距離 (mm)、𝑏:試験片の幅 (mm)、 

ℎ:試験片の厚み (mm)、𝜀:曲げひずみ、𝑤:たわみ（ストローク）、𝜎𝑖: 𝑖点における 

応力 (MPa)、𝜀𝑖: 𝑖点におけるひずみ 

 

 

曲げ試験に供した羊毛樹脂に対し、光学顕微鏡（Eclipse E400、ニコン、日本）

を用いて樹脂側面の組織観察をおこなった。 

 

樹脂の動的靭性の評価を行うため、アイゾット衝撃試験を JIS-K-7110

（ISO180）に準拠して行った。得られた円形の樹脂から短冊状の試料（55 mm×15 

mm×4 mm）を切り出し、ノッチ加工を施した。アイゾット試験の試料設置イメー

ジ図を図 2-3-(b)に模式的に示す。各水準 5個ずつの試験片でアイゾット衝撃試験

を行った。特性値測定に関連する式を(2-6) 、(2-7)に示した。 

 

 

 

𝐸 = 𝑊𝑅(cos𝜃𝛽 − cos𝜃𝛼) − 𝐿    (2-6) 

𝑎 =
𝐸

𝑏
× 103           (2-7) 

 

 

 

※𝐸:吸収エネルギー (J)、𝑎:シャルピー衝撃値 (J m-1)、𝑊:ハンマーの重量 (N)、 

𝑅:ハンマーの回転軸中心から重心までの距離 (m)、𝜃𝛽:試験片破断後のハンマー 

の振り上がり角度 (°)、𝜃𝛼:ハンマー持ち上げ角度 (°)、𝑏:試験片の幅、 

ℎ:試験片の厚み (cm)、𝐿:摩擦によるエネルギー損失 
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(Unit: mm) 

 

図 2-3. 各試験の簡略図 (a) 3点曲げ試験、 (b)アイゾット試験 

 

 

 

繊維あるいは粉末とそれぞれから作製した樹脂を対象に、フーリエ変換赤外

（FT-IR）スペクトル測定装置（FT/IR-6600 FT-IR Spectrometer、 日本分光、日

本）を用いて測定を行った。この測定から得られたスペクトルを解析することで

分子鎖の二次構造の特徴を把握できる。スペクトルの測定は減衰全反射（ATR）

モード、波数範囲は 1480〜1720 cm-1、分解能は 4 cm-1、スキャン回数は 49回に設

定した。 
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（補足実験①）織布由来の樹脂の含水率が樹脂特性に及ぼす影響を調査するた

め、湿度制御されたデシケーター（99% RH）に放置し含水率を調整した織布から、

上記と同条件で樹脂を作製し、この樹脂に対し 3点曲げ試験を行った。（この織布

から作製された樹脂の含水率は 6~7%であった。） 

 

（補足実験②）粉末由来の樹脂特性に及ぼす原料羊毛繊維の表面処理の影響を調 

査するため、キューティクルを除去した織布と除去していない織布をそれぞれ粉砕

して羊毛粉末を準備し、双方から樹脂を作製して曲げ特性を評価および比較した。

各織布の粉砕は遊星型ボールミル装置（Pulverisette 6、 Fritsch、 ドイツ）、500 ml

のアルミナ容器とアルミナボール（直径φ 15 mm×20 個、直径φ 20 mm×15 個、ボー

ルの総重量= 3.2 kg）を用いておこなった。2 gの布切れをアルミナ容器に投入し

て、300 rpmで 15サイクルの粉砕をおこなった。1サイクルは、粉砕時間 1分、待

機時間 5分、逆回転 1分であった。粉砕された羊毛は、振動式ふるい振とう機

（AS200、Retsch、ドイツ）を用いて、32 μm未満、32~53 μm、53~75 μmの各粒径サ

イズに分級した。振とう条件は、60 bpmの振動数で 1時間とした。その後各サイズ

の粉末を、外径φ 50 mm、内径φ 20 mm、高さ 40 mmの鋼製ダイに充填し、上下に

2 つのステンレス製パンチ（直径φ 20 mm、高さ 25 mm）を挿入し、ホットプレス

で加熱圧縮した。その他の条件は、織布の場合と同様とした。 
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2-3. 結果と考察 

2-3-1. 織布由来の樹脂 

キューティクルを除去した羊毛織布を 60 MPa で加熱圧縮成形したところ、成形

温度が 130~180 ℃の範囲では外観が半透明の均一な樹脂が得られたが、120 ℃以

下の成形温度では織布が白色のままであった。図 2-4は、ディラン FTC法でキュ

ーティクルを除去した羊毛織布から成形した羊毛樹脂の外観を示したものであ

る。140 ℃以上で成形した場合は半透明の均質な樹脂が得られ、150 ℃で最大透光

率（53%）をもつ樹脂が得られた。 

 

 

図 2-4. 織布( FTC法でキューティクル除去)から作製した羊毛樹脂の外観 

 

 

 

樹脂の透光率の特性を知ることは、その樹脂に着色する上で重要である [6]。産

業界では、透明度の高い樹脂は装飾用として重宝されている。例えば、ポリエチ

レンテレフタレート（PET; 主に飲料水のボトルに利用されている）、ポリカーボ

ネート（PC；自動車の内装に利用されている）、ポリメチルメタクリレート

（PMMA; 飛行機の窓に利用されている）は、いずれも透光率が 80%以上の高透

光性の樹脂である[7-9]。これらに次いで PP（ペットボトルのキャップや自動車の

内装に利用されている）は透光率 50%の中程度の透光性の樹脂である。羊毛織布

単体の透光率はわずか 3%であったが、キューティクルを除去した羊毛織布から作

製した樹脂は非常に優れた透光率を有していた（53%）。さらに、本実験で作製

した羊毛樹脂は、他の研究で取り上げられているケラチンタンパク質の再生材料

に使用されているグリセロール（吸湿性に富んでおり、化粧品や食物安定剤とし

ても使用されている[10]）や、人体や環境に有害なエチレングリコールを含まない

[11,12]。注目すべきは、可塑剤などの添加物を一切使用せずに、100%羊毛織布か

ら直接タンパク質樹脂を作製することができたことである。 
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図 2-5は、各羊毛織布由来の樹脂の曲げ試験によって得られた曲げ応力－ひず

み曲線を示している。曲線はそれぞれ代表的な曲線を選抜して示している。この

試験に用いた樹脂はいずれも含水率が 2~3%に調整された。羊毛織布から作製した

樹脂は、最大曲げ応力点を迎えた後に徐々に応力が低下していく破壊靭性を示し

た。これは脆性的な破壊を示す粉末由来の羊毛樹脂には見られない特徴である。

また、これらの曲線から得られた曲げ強度（最大曲げ応力）と曲げ弾性率（初期

の傾き）を材料特性値として表 2-2に整理した。成形温度の増加に伴い樹脂の曲

げ強度が増加していき、140 ℃のときの 94.0 MPa から 160 ℃のときの 101.8 MPa

まで増加した。しかし、170 ℃では 89.9 MPa まで減少した。一方、樹脂の曲げ弾

性率は成形温度を増加させてもほとんど変化がなかった。 

  

 

図 2-5 織布由来の羊毛樹脂の曲げ応力－ひずみ曲線（含水率：2~3%） 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-2. 各成形温度で成形した羊毛樹脂の曲げ特性（樹脂の含水率：2~3%） 
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羊毛織布由来の樹脂の曲げ強度は、粉体由来の樹脂より低いものの、汎用の石

油由来の樹脂である ABS樹脂（39 MPa）[13] 、PMMA（80 MPa）[14] 、PC（88 

MPa）[15]よりも高く、ポリアミド 66（120 MPa）に匹敵する値だった[16]。 

 

羊毛織布から作製した樹脂（水分率 2~3%）の特性と成形温度の関係を図 2-6に

示した。成形温度と曲げ弾性率の間には正の相関が見られた。また、成形温度と

透光率あるいは曲げ強度の間に相関は見られなかったものの、透光率は成形温度

140 ℃から 170 ℃までほぼ一定の値を取っていることが確認できた。 

 

図 2-6. 羊毛織布から作製した樹脂の特性値の関係（樹脂の含水率: 2~3%） 

 

 

羊毛は 180 ℃で加熱することで、立体構造を支えているジスルフィド結合[17]が

著しく低下し、強度の低下を引き起こす[18]。そのため、170 ℃と 180 ℃の間を堺

に羊毛内のジスルフィド結合の開裂に伴う分子鎖高次構造の破壊が進行してい

き、これが強度の著しい低下に関与していると考えられる。 
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図 2-7は、キューティクルを除去した羊毛織布から作製した樹脂の断面を光学

顕微鏡で観察した結果である。観察はそれぞれ(a)曲げ試験前、(b)応力を加えてい

る最中、(c)最大応力を加えた後（試験後）で行った。それぞれの上部（樹脂の外

観）を確認すると、応力負荷（試験進行）に伴って中央部分が白濁していく様子

が観察できる。それぞれの光学顕微鏡による観察写真（図 2-7-(a)下部）を見る

と、繊維が密に配置された織布状の組織が観察でき、繊維界面が霞んでいる。次

に、応力が加わった樹脂側面図 2-7-(b)の下部では繊維界面に剥離が生じており、

図 2-8- (c)試験後には繊維界面がはっきり確認でき、亀裂が進展していることもわ

かる。 

 

 

図 2-7. 羊毛織布由来の樹脂の断面（上：写真、下：顕微鏡） 

 (a) 曲げ試験前(b) 曲げ試験中(c) 曲げ試験後 

 

 

これは、ホットプレスにより繊維同士が結合し樹脂状態になっている羊毛樹脂

に試験力を加えたことにより、樹脂が繊維に戻ったと言える。したがって、曲げ

試験において見られた破壊靭性は、一度樹脂状態になった羊毛が応力負荷により

繊維へ戻る可逆的な変化によるものと考えられる。 
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次に、動的な靭性を評価するためにアイゾット衝撃試験を行った結果について

示す。試験片は、成形時の加圧面に対し垂直または平行にノッチ加工を施した樹

脂片を用いて行った。試験に用いた樹脂は、キューティクルを除去した織布また

は粉体（＜32 μm；キューティクル除去なし）を 150 ℃で 60 MPa で成形した樹脂

とした。この試験によって得られたアイゾット衝撃値と試験後の羊毛樹脂の外観

を表 2-3に示した。まず、成形時の加圧面に対して垂直に切り込みを入れた樹脂

で試験を行った場合、粉末由来の樹脂のアイゾット衝撃値は 14.8 J m-1であったの

に対し、織布由来の樹脂のアイゾット衝撃値は 457 J m-1に達した。次に、羊毛織

布のキューティクルを除去するためにディラン XCII 法を用いた場合は、FTC 法の

場合よりも樹脂のアイゾット衝撃値は低い 168 J m-1を示した。次に、FTC法でキ

ューティクル除去した織布から作製した樹脂について、成形時の加圧面に平行に

ノッチ加工を施した樹脂片を試験に供したところ、成形時の加圧面に垂直にノッ

チ加工を施した樹脂よりも低い値 415 J m-1を示した。ちなみに、試験後のすべて

の織布由来の樹脂の破断面およびその周囲は白色であった（表 2-3）。 

 

 

表 2-3. 各羊毛樹脂のアイゾット衝撃値 
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FTC法でキューティクルを除去した織布から作製した羊毛樹脂のアイゾット衝

撃値は、旅行用キャリーケースのボディに衝撃吸収材として利用されている PC-

30 wt%ABS樹脂の値と同程度であった[19,20]。また、織布を積層する方向を 90 °

変化させても、積層方向に関係なく 400 J m-1以上の値を示した。このことは、織

布間に形成されている結合と繊維界面で形成されている結合の強度がほぼ同等で

あることを示唆している。つまり、衝撃吸収性の発現には、織布構造ではなく繊

維が引き揃っていることが重要なのかもしれない。 

キューティクル除去の種類（FTC 法または XCII 法）は、測定された特性（曲げ

特性、透光率、応力を加えた後の織物状態への可逆性）の大部分に影響を与えな

かった。これは、羊毛織布あるいは繊維のキューティクルを除去さえすれば、優

れた靭性をもつ羊毛樹脂の原料となり得ることが示唆された。 
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2-3-2. FTIRスペクトル 

図 2-8に、FTC法でキューティクル除去をした織布およびそれから作製した樹

脂の FT-IRスペクトルを示した。樹脂は 60 MPa の加圧下のもと 150 ℃で成形され

た（比較のため一部だけ 180 ℃）。羊毛織布は加熱圧縮することで 1620 cm-1付近

の β シート構造に由来するピーク強度[21]が増加していた（図 2-8の黄色から緑

色）。また、成形温度を 180 ℃にすると 1620 cm-1付近の β シート構造に由来する

ピークの強度が 150 ℃のときに比べわずかに増加していた（図 2-8の緑色から青

色）。さらに、150 ℃で成形した樹脂について曲げ試験を行った後の樹脂のスペク

トルに着目すると、β シート構造に由来するピーク強度が試験前に比べて増加して

いた（図 2-8の緑色から紫色）。一方、粉末と織布のスペクトルを比較すると粉

末のほうが β シート構造に由来するピーク強度が低かった。また、粉末を加熱圧

縮した際も同様に β シート構造に帰属するピーク強度が増加した。 
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2-3-3. 補足実験 

（補足実験①）樹脂の含水率の影響 

樹脂の含水率が樹脂の曲げ特性に及ぼす影響について調査した。含水率が高い

織布を加熱圧縮した場合、130 ℃においても透光性をもつ樹脂が作製できた。図

2-9は、含水率 6~7%の樹脂の曲げ試験より得られた曲げ応力－ひずみ曲線であ

る。このグラフを図 2-5（2~3%の樹脂の結果）と比較すると、全体的に最大曲げ

応力点が低下しており、140 ℃、150 ℃については試験終了時のひずみが増加して

おり、たわみ性が向上していた。このグラフから得られた曲げ強度と曲げ弾性率

を表 2-4に整理した。これらの物性値を含水率 2~3%の樹脂と比較すると、含水率

の低い樹脂のほうがより高い曲げ強度を示した。今回作製した樹脂の中で最も高

い曲げ強度を示したのは、含水率が低い羊毛織布を 150 ℃で成形した樹脂であ

り、曲げ強度（曲げ弾性率）は 104 MPa（4.8 GPa）であった。 

 

 

 

 

図 2-9. 織布由来の羊毛樹脂の曲げ応力－ひずみ曲線（含水率：6~7%） 
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一般的なケラチンタンパク質由来の材料は、水の存在によって影響を受ける。そ

の機械的強度は、乾燥状態よりも湿潤状態の方が低くなる [22-24]。しかし、羊毛織

布由来の樹脂は水の影響をほとんど受けずに、湿潤状態（6~7%の含水率）でも 80 

MPa 以上の曲げ強度を維持していた。これは羊毛を溶解または粉砕処理することな

く本来の分子量をほぼ維持したまま樹脂成形できたことや、繊維界面が強固に結合

されていることに起因していると推察する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-4. 各成形温度で成形した羊毛樹脂の曲げ特性（樹脂の含水率：6~7%） 
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（補足実験②）粉末由来の曲げ特性に及ぼす表面処理の影響 

 

粉末は、キューティクル除去していない織布または除去した織布から得た２種

を用いて実験を行った。両織布をボールミルで粉砕し、その後分級することで、

樹脂原料の粉末を準備した。成形は 150 ℃、60 MPa で行った。図 2-10は、粉末由

来の樹脂の曲げ試験によって得られた曲げ応力－ひずみ線図を示している。いず

れの樹脂においても最大応力点を迎えた後、一瞬で応力が 0 になり脆性的な破壊

をした。キューティクル除去した織布から準備した粉末から作製された樹脂のほ

うが全体的に高い曲げ強度を有していた。表 2-5にそれぞれの曲げ強度と曲げ弾

性率の値を整理した。最も粒子径の小さい（<32 μm）場合に、キューティクル除

去を施した羊毛粉末から作製した樹脂は、最も高い曲げ強度 138.2 MPa と曲げ弾

性率 5.9 GPa を示した。一方、キューティクル除去をしていないの粉末（<32 

μm）から作製した樹脂は、曲げ強度が 93.2 MPa、曲げ弾性率が 4.9 GPa であっ

た。 

 

 

 

図 2-10. 粉末由来の羊毛樹脂の曲げ応力－ひずみ曲線 (a)キューティクル除去処

理なし、(b)除去処理あり 
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表 2-5. 粉末由来の羊毛樹脂の曲げ特性（キューティクル除去処理なし／あり） 

 

 

この結果から、羊毛粉末から樹脂を作製する際も、羊毛織布のキューティクル

除去処理が曲げ特性に影響を及ぼすことがわかった。これは、羊毛内のジスルフ

ィド結合やペプチド結合が解裂することにより、羊毛の官能基を増やすことに繋

がり、粉砕したあとの羊毛粉末にまでこの影響が及んだと考えられる。このこと

から、織布からの樹脂作製においてもキューティクル除去処理が非常に重要であ

ることが裏付けられた。 
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2-4. 俯瞰的な考察 

2-4-1. キューティクル除去が樹脂化に及ぼす影響 

先ず、樹脂化における粉砕およびキューティクル除去の役割について言及す

る。羊毛を構成するタンパク質分子鎖に含まれるスルホン酸基（-SO3H）、カルボ

キシル基（-COOH）、アミノ基（-NH2）などの極性基は反応性に富むため、加熱

圧縮されたときに近く分子鎖や同一分子鎖内の極性基と結合を形成する。本研究

では、予め疎水性で反応性の低いキューティクル層を除去した羊毛を加熱圧縮す

ることで、羊毛を構成する分子鎖同士が新たな結合を介して樹脂状態になったと

考えられる。この結果は、これまで未処理の織布は加熱圧縮しても樹脂になら

ず、羊毛粉末は樹脂になることの理由を裏付ける結果である。羊毛樹脂の成形の

ためには、原料の羊毛内部を露出させるために、粉末化処理や表面処理が必要で

あると示唆された。また、冒頭に記したように、羊毛内部は複雑な構造をしてい

る。極性基の露出のほかにも、繊維中のマトリックス（IFAP）や細胞間複合体

（CMC）が加熱圧縮による樹脂化に寄与している可能性は否定できない。そのた

め、樹脂状態になるための条件について今後更なる追加検討が必要だが、羊毛表

面に存在するキューティクルが樹脂化を阻害していたことは明白である。 

 

 

2-4-2. 加熱圧縮（樹脂化）および破壊時の二次構造の変化 

ここからは、FTIRの結果をもとに、羊毛を加熱圧縮（樹脂化）による二次構造

への影響と、樹脂の破壊プロセスにおける二次構造の変化について論じる。羊毛

は繊維方向と平行な方向に過剰な応力を加えると、ペプチド鎖内の水素結合が切

断され、α へリックス構造の螺旋構造が完全に伸長した β シート構造に変換される

[21]。今回の研究では、羊毛（織布または粉末）をホットプレスした後に、FTIR

スペクトルの β シート構造に割り当てられたピークの強度が増加したことから、

羊毛繊維を伸長したときと同様の構造変化が起こったと考えられる。また補足だ

が、成形圧力を加えないで加熱のみで樹脂の作製を試みた場合、織布がそのまま

残存し、樹脂が得られなかった。このことから、羊毛の樹脂化には羊毛中の分子

鎖が β シート構造に構造転移しながら水素結合等の架橋構造を形成することが重

要であると推察できる。 
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2-4-3. 樹脂の可逆性と衝撃吸収性 

織布由来の樹脂は、応力を負荷すると繊維状に戻るため、高い衝撃吸収性を示

すが、粉体から作製した樹脂の衝撃吸収性はかなり低かった。これは組織のちが

いにより破壊プロセスが異なっていることに起因している。本実験結果から、織

布由来の樹脂に試験力を加えたときには、樹脂を構成する繊維の表面に沿って亀

裂が伝播しているうえに、亀裂の周囲も白色になっている。一方、粉末由来の樹

脂は脆性的に破壊している。このことから、出発材料の繊維長の違いが、応力緩

和機能に影響を与えていると推察される。織布由来の樹脂では、樹脂に亀裂が入

った後に、樹脂を構成する繊維が周囲に試験力を分散させながら構造転移（α ヘリ

ックスから β シートへの転移）を伴って破壊が進展している。一方で、粉末由来

の樹脂では、樹脂を構成する粉末が極短繊維であると見なせるため、破壊時に周

囲に試験力を分散できないうえに、破壊時に構造転移することもない。このよう

に、織布由来の樹脂は、長繊維で構成される集合体という形態の利を活かした、

高衝撃吸収体となっていることがわかった。この特異な破壊プロセスによる破壊

エネルギーの大きさは、曲げ試験のグラフからも読み取ることができる。 

さらに、羊毛織布由来の樹脂は、応力を受けて繊維に戻った後、繊維の方向に

引っ張られて伸長していき、β-シート構造へと変化していく。つまり、樹脂から

織布に戻ったあとに、普通の羊毛織布の伸長が開始する。すなわち、本研究で作

製した織布由来の樹脂は、形態変化（樹脂から織物）とその後の繊維の伸長に伴

う構造転移（α ヘリックス構造から β シート構造）に要するエネルギーが破壊エネ

ルギーとなっており、これが優れた衝撃吸収性に繋がったと考えられる。 
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2-4-4. 今後 

本実験では靭性をもつ羊毛樹脂を作製することができた。この成果は、物性改

善だけでなく、羊毛のリサイクル性の向上にもつながる技術である。これまでは

羊毛を粉砕して粉末化することが必須だったが、本研究より羊毛織布廃棄物も表

面のキューティクルさえ除去すれが樹脂の原料になり得ることがわかった。 

羊毛は大気中における安定構造が α ヘリックス構造であるため、樹脂から徐々

に羊毛繊維に戻ってしまうことが予想される。そのため、高温多湿などの過酷な

環境下での使用には、他の疎水性樹脂のコーティングで保護することが必要とな

るだろう。しかし、樹脂の「生分解性」を利点として考えると、繊維に戻る（β シ

ートから α ヘリックスになる）ことは決して悪いことではない。α ヘリックス構

造は β シート構造よりも水分子を含むことが容易である[3,25]。水は、タンパク質

を分解する微生物が移動するための媒体となため、羊毛樹脂が使用中に構造転移

することで、加速的に生分解させることが可能かもしれない。 

羊毛樹脂は優れた機械的特性に加えて生分解性を兼ね備えているため、石油由

来の樹脂よりも環境に優しい材料である。この樹脂は石油由来の樹脂に代わっ

て、アクセサリー製品（髪飾り、櫛、ペンダント、ボタンなど）を作ることがで

きるため、アパレル産業の持続可能性を高めるための有望な素材の候補である。

さらに、半透明性も有しているため、染色して模様を付した羊毛織物を原料とす

ることで、その模様を反映した樹脂を得ることができ、優れた装飾性を発揮す

る。この特徴は、「Eco Fashion Week Australia 2018」で羊毛織布由来の樹脂を使っ

た服を展示した際に実証済みである。[26,27]。さらに、羊毛樹脂は製品として使

用した後に、粉砕等で内部応力を除去することで、再び樹脂の出発材料として資

源化することができるため、サステナブルな素材である。 
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2-5. 結言 

 羊毛樹脂の靭性改善を目指し、予め表面のキューティクルを除去した羊毛織布を

加熱圧縮することで樹脂を作製した。この樹脂は、繊維状の組織を維持したまま樹

脂となり、汎用の石油由来の樹脂 PPよりも優れた曲げ特性と透光率を示した。ま

た、応力負荷時に羊毛繊維に戻る可逆性をもつことから優れた破壊靭性を示した。

さらに、動的なアイゾット衝撃試験を行ったところ、PC-30%ABS 樹脂に匹敵する優

れた衝撃吸収性を示した。FT-IRスペクトルから樹脂から織布に戻った後にさらに織

布の伸長に伴う構造変化が確認されたことから、羊毛単一の材料でありながら破壊

時に繊維状態に戻った部分が亀裂の進展を抑制するはたらきをすることがわかっ

た。今後は、羊毛からの樹脂成形に必要な要素の検討や、環境流出時の生分解性な

どを評価することで石油由来の樹脂に代わる環境調和型樹脂材料の創製につながる

と考える。 
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第 3章 羊毛樹脂の金属吸着特性の検討 

 

3-1. 緒言 

 Auや Pdや Pt などの貴金属は、腐食しにくく私たちの生活を見えないところで支

えている重要な金属である。日本田中貴金属の価格情報によれば、Pd、Auはここ 9

年間で価格が増加傾向にあり、とくに Pdは約 4倍にまで高騰している。Pdの世界

生産量は、Auの年間生産量の約 1/15 の約 200トンであり、貴金属の中でも希少な金

属である。Pdは例えば、自動車産業や電子機器産業などにおいて、優れた硬度と耐

腐食性・耐摩耗性を有する塗膜を形成するために用いられる無電解ニッケルめっき

プロセス中で触媒として利用されている。このプロセス中から排出される Pd(II)は

4.3 g L-1の割合で廃液中に含まれている[1]。廃水から貴金属（Au、Pd、Pt）を選択

的に回収するための工業的な方法については、現行の溶媒抽出法[2]に加え、イオン

交換能法[3,4]などの研究が行われている。溶媒抽出法は時間がかかる上に、大量の

薬液とそれ入れるための浴槽が必要になる。一方で、イオン交換法は適切な吸着剤

を溶液中に投入して攪拌するだけの簡便な方法であり、持続可能性を考慮すると今

後はイオン交換法へ移行していくであろう。 

 

羊毛の染色技術は古くから知られている。染媒として使用されるのは、金属イオ

ンや有機錯体であり、羊毛以外にもシルクや綿などの染色にも用いられる。羊毛や

シルクなどの動物繊維はソフトからハードに至る塩基（アミノ基、カルボキシル

基、チオール基など）を豊富にもつため、優れた吸着特性をもっており、金属吸着

剤としての利用検討を行った研究がある。とくに、羊毛や羽毛などのケラチンタン

パク質には金属との親和性が高い硫黄原子を含むチオール基が豊富に存在している

ため、数多くの研究がなされてきた[5-15]。しかしながら、羊毛やシルクなどは吸水

性が高いために金属吸着後の乾燥プロセスにおいて弊害が生じる。また、金属含有

溶液中でほぐれて液中に分散してしまい操作性に課題が残る。さらに、空気を多く

含むために嵩張り、保管にも場所を取る。このような背景から、動物繊維の金属吸

着剤としての工業利用は実用的ではない。 

 

 我々は、羊毛の粉末または織布を加熱圧縮することで羊毛樹脂を作製してきた

[16,17]。この羊毛樹脂は生分解性を有しており[18]、本来の羊毛の特徴を活かした嵩

密度が 1.27 g cm-3の樹脂材料である。 

 

上記より、本研究では、羊毛樹脂の貴金属 Pdの基本的な吸着特性を評価し、貴金

属の選択吸着性を調査することで貴金属吸着性としての利用を検討した。 
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3-2. 実験方法 

3-2-1. 材料 

原料は平均繊維径 20.5 μmの羊毛繊維で構成される織布（日本毛織株式会社か

らの試供品）を出発原料とした。表面のキューティクルは、標準的な工業的防縮

処理法ディラン FTC 法またはディラン XCII 法[19]により除去した。（この処理

は日本毛織株式会社によって実施された。）FTC法は、中性のリン酸緩衝液に保

たれた次亜塩素酸ナトリウム水溶液で繊維の酸化処理を行う方法である。XCII 法

は、モノ硫酸と有機塩化物の 2種類の酸化剤を用いて連続的に繊維の酸化処理を

行う方法である。この処理過程では下記の反応式の反応が進み、スルホン酸、カ

ルボン酸、アミノなどの末端の活性基が増加する。（式(3-1)、(3-2)参照） 

 

Wool–S–S–Wool
Cl2
→   

  NaHSO2
→      2Wool–SO3H             (3-1) 

Wool–(CONH)
𝑛

–Wool
Cl2
→   

NaHSO2
→      n(Wool–COOH+H2N–Wool)       (3-2) 

 

この研究で使用された化学薬品は、下記のとおりであり、すべて関東化学株式

会社（日本）から購入した。Au標準溶液（HAuCl4 in 2 M HCl）、Pd標準溶液

（Pd(NO3)2 in 1 M HNO3）、Pt 標準溶液（H2PtCl6 in 1 M HCl）、Ni 標準溶液

（Ni(NO3)2 in 0.1 M HNO3）、Cu標準溶液（Cu(NO3)2 in 0. 1 M HNO3）；および

Au、Pd、Pt、Te、Rh、Ru、Hf、Ir、Sb、Snの混合標準液（10%HCl＋1 %HNO3で

各 10 mg L-1）（ICP標準液 G 20261-23、島津製作所、日本）を用いた。 

 

 

3-2-2. 羊毛樹脂吸着剤の作製方法 

  表面のキューティクルを除去した羊毛織布を加熱圧縮成形することにより

羊毛樹脂を作製した。織布を直径φ 20 mmのポンチで円形（図 3-1-(a)）に打ち抜

き、3枚を重ねて内径φ 20 mmのステンレス製の円筒型ダイに充填した。金型の

上下に 2本のステンレス製パンチ（直径φ 20 mm）を挿入した後、ホットプレス

機（H300-05、日本エイエスワン社製）を用いて、圧力 30 MPa、成形温度 150 ℃

で成形し、その後、直ちに空冷した。図 3-1- (b)は上記に従って作製した羊毛樹脂

を示している。 

また、一部のみ比較のために吸着剤としてキューティクルを除去した羊毛織布

と粉末由来の羊毛樹脂を使用した。 

図 3-2には実験手順のフローチャートを示した。 
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図 3-1.  (a) キューティクル除去済の羊毛織布、(b) (a)から作製した羊毛樹脂 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-2. 羊毛樹脂を吸着剤とした金属回収実験の手順 
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3-2-3. 金属含有溶液の調製 

吸着剤の基本的な吸着特性を調べるために、Pd(II)の HNO3標準溶液

（Pd(NO3)2）を蒸留水で４倍に希釈して Pd濃度を 250 mg L-1になるように調製

し、樹脂と織布の吸着特性の比較に使用した。 

貴金属中の選択吸着性を調べるために、Au、Pd、Pt それぞれの標準溶液３種

（Pd(NO3)2、HAu(Cl)4および H2PtHCl6）をに蒸留水で１０倍に希釈してそれぞれ

100 mg L-1の金属濃度になるように調製し混合した溶液を、樹脂と織布の吸着特性

の比較に使用した。 

貴金属の選択吸着性を評価するために、Pd、 Ni、Cuそれぞれを 1000 mg L-1含

む標準溶液（Pd(NO3)2、 Ni(NO3)2、 Cu(NO3)2）を任意で希釈し、その後混合して

模擬廃水溶液を調製した。まず、ニッケル無電解めっき工程の排水を模擬するた

めに、Pd濃度 1 mg L-1、Ni 濃度 900 mg L-1の濃度の溶液を上記のように準備して

混合した。次に、水素分離を目的とした Pd-Cu薄膜の無電解めっきの排水を模擬

するために、Pd濃度を 100 mg L-1、Cu濃度を 950 mg L-1の濃度の溶液を上記のよ

うに準備して混合した。これら２つの模擬廃液を選択吸着性の評価に用いた。 

 

 

 3-2-4. 吸着剤の特性評価 

吸着実験の後、エネルギー分散型 X線（EDX）分光器（JSM-6610LA、日本電

子、日本）を用いて、羊毛樹脂内の硫黄 Sとパラジウム Pd の分布を調べた。加速

電圧はいずれも 20 kVであった。 

樹脂の親水性を評価するために、接触角計（CA-D、協和界面科学、日本）を用

いて、表面の水接触角（10 μL の液滴）を測定した。水接触角は、試料表面の異な

る位置で 10回測定を行い、全測定の平均値を実験値として用いた。試料の親水性

が高く、浸瞬時に試料内部に水が浸透し水滴が確認できない場合は接触角を 0 °と

した。 
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3-2-5. 吸着率（回収率） 

各金属塩溶液に吸着剤樹脂（または織布）を 5~30 g L-1の浴比で投入し、100 rpm

で穏やかに撹拌しながら 20~60 ℃で 0.5~96時間保持した。吸着実験の前後で、溶液

中の金属イオン濃度をマルチタイプ ICP発光分光分析装置（ICP-AES; ICPE-9800、 

Shimadzu、日本）で測定し金属の回収率を以下の式(3-3)ように定義した。本実験で

の検出限界は 10-2 mg L-1であった。分析は 3回行い、全測定の平均値を実験値とし

て用いた。 

 

 

Recovery (%) = [(Cb − Ca)/Cb] × 100                     (3-3) 

Cb：浸漬前の金属イオン濃度(mg L-1)、Ca：浸漬後の金属イオン濃度(mg L-1) 
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3-3. 結果と考察 

3-3-1. 羊毛織布および羊毛樹脂の吸着特性 

まず、羊毛織布と羊毛樹脂を pH 1の Pd硝酸溶液（Pd濃度: 250 mg L-1）投入

し、25 ℃で 24時間浸漬して得られた各吸着剤の最大吸着量を表 3-1に示した。羊

毛織布が 24.3 mg g-1であるのに対し、羊毛樹脂は 19.5 mg g-1と若干低下したもの

の、樹脂は織布と同程度の Pd 吸着特性を示した。 

吸着速度の定量化と吸着経路の解明のために、式(3-4)と式(3-5)に基づいて疑似

一次および二次吸着モデルの分析を行った。これらの吸着速度モデルは、吸着剤

の評価によく用いられており、一般に、吸着物質の外表面への吸着が律速過程の

場合には擬似一次速度モデルが満たされ、吸着剤内部の拡散が律速過程の場合に

は擬似二次速度モデルが満たされ [20,21]、両式のいずれを満たすかによって吸着

の律速過程を解析することができる。 

 

 

qcal1 = qexp (1 − exp(−k1t))                                   (3-4) 

   qcal2 = (qexp
2k2t) /(1 + q2k2t)                                  (3-5) 

 

 

ここで、qcal1および qcal2 (mg g-1)は、それぞれ疑似一次および二次吸着擬似モデル

に従って計算された吸着量であり、qexp (mg g-1)は、時間 t (min)浸漬後の実験吸着

量であり、k1 (min-1)および k2 (g mg-1 min-1)は、吸着速度定数である。最大の実験吸

着量 qexp, maxは、前述したように羊毛織布が 24.3 mg g-1、羊毛織樹脂が 19.5 mg g-1

であった。解析結果（表 3-1）によると、羊毛織布で達成された実験的な吸着量

（qexp）は、疑似二次吸着モデルから得られた計算上の吸着量（qcal2）とよく一致

しており、繊維外表面への吸着よりも繊維内部への拡散が支配的であることが示

された。しかし、羊毛織布由来の樹脂の場合、実験的な吸着量（qexp）は、疑似一

次および二次吸着擬似モデルから得られた qcal1および qcal2のそれぞれの平均値に

近く、両経路が速度論に寄与していることが示された。吸着速度定数（k1 (min-1)、

k2 (g mg-1 min-1)）を比較すると、羊毛織布由来の樹脂の表層での吸着過程にはより

多くの時間が必要であり、全体の吸着速度は羊毛織布のそれよりも３倍程度遅い

ことが示された。 

 

 

 



54 

 

羊毛樹脂と織布の吸着速度の違いは、羊毛の液体が接触する表面積が樹脂化に

より減少しているために生じたと考えられる。 

表 3-1に他の研究段階にある吸着剤の特性値も示した。これらと比較すると、

羊毛由来の２つ吸着剤の Pd吸着速度定数（k1、k2）は、リグニン由来の吸着剤の

速度定数よりも大きいが、ポリスルホン／大腸菌バイオマス複合繊維（PSBF）や

特殊処理ナノシリカよりも低い。とはいえ、羊毛以外の吸着剤は調製に手間やコ

ストがかかるのに対し、本実験で吸着剤として用いた羊毛樹脂は既存の羊毛織布

を加熱圧縮しただけで比較的簡単に準備できる。それだけでなく、羊毛樹脂は、

使用済みの羊毛織布や羊毛屑からも作製することが可能である[18]ため、羊毛のリ

サイクル性を高めることにもつながる。 
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表 3-1. 羊毛樹脂（織布）とその他の吸着剤の Pd 吸着特性 

Adsorbent qexp,max 

(mg 

g−1)b 

 Pseudo-first-order 

model 

 Pseudo-second-order 

model 

 

 
k1 

(min−1) 

qcal1 

(mg 

g−1)b 

r 

 k2 

(g mg−1 

min−1)c 

qcal2 

(mg 

g−1)b 

r Ref. 

Woven wool 

fabrica 24.3 
 6.3 

×10−3 
17.5 0.924 

 1.3 

×10−3 
24.9 0.999 This study 

Woven wool 

resina 19.5 
 2.3 

×10−3 
16.4 0.928 

 9.0 

×10−4 
25.6 0.990 This study 

PSBF 16.1 
 1.5 

×10−1 
15.5 - 

 1.7 

×10−2 
16.2 - [22] 

Treated 

chitosan 
174 

 3.4 

×10−2 
171 - 

 3.0 

×10−4 
179 - [23] 

Treated 

nanosilica 
69.6 

 2.0 

×10−2 
6.5 - 

 7.2 

×10−3 
41.7 - [24] 

PA-lignin 10.1  - - -  - - - [25] 

Fe3O4 

nanoparticle 
11.0 

 
- - - 

 
- - - [26] 

EN-lignin 22.7  - - -  - - - [27] 

aWool adsorbents were immersed for up to 24 h in solutions (pH 1; 25 °C) containing Pd (250 

mg L−1) at a fabric-to-solution ratio of 10 g L−1. bMilligrams of adsorbed metal per gram of 

adsorbent. cGrams of adsorbent per milligram of adsorbed metal per minute. 
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3-3-2.羊毛樹脂中の金属イオン 

図 3-3は、Pdを 500 mg L-1含む水溶液に浴比 10 g L-1で投入して 24時間経過し

た後の、羊毛樹脂の断面 SEM-EDX組成分析結果である。この結果から、パラジ

ウム Pdは樹脂の表面に集中し、樹脂の中心に向かって濃度が減少していることが

わかる。羊毛繊維は他の繊維と同様に自由水と結合水を持っており、Pdは水の流

路を通って浸透したと考えられる。ケラチンタンパク質の S 含有側鎖、システイ

ン、メチオニン、あるいは末端のアミノ基と貴金属イオンとの配位結合により、

貴金属イオンの吸着をサポートすることが知られている[28]。 

 

 

 

 

 

図 3-3. 金属塩溶液に浸漬させた後の羊毛樹脂の断面 SEM 観察結果 

（10 g L−1、24 h、pH 1、25 °C、Pd-500 mg L−1） 
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3-3-3. 貴金属イオンに対する選択的吸着性 

表面処理した羊毛織布およびそれから作製した羊毛織樹脂を、各種金属イオン

（Au、Pd、Pt）をそれぞれ 100 mg L-1含む水溶液（pH1）に、浴比 10 g L-1、溶液

温度 25 ℃で 24時間浸漬して、異なる貴金属イオンの吸着性を比較した。表 3-2

は、吸着剤の単位質量または単位体積あたりに吸着された金属イオンの質量を示

したものである。羊毛織布の方が単位質量当たりの Pdの吸着量が多い。これは上

記の結果と同様に、羊毛樹脂が加熱圧縮することで嵩密度が増加しているため、

金属イオンとの接触面積が減り、単位体積当たりの金属の吸着量が増加している

と考えられる。さらに、羊毛は樹脂化することで、Pt を吸着しなくなることか

ら、貴金属同士の分離用の吸着剤としても使用できる可能性がある。この貴金属

中の選択性は、標準電極電位の高い順にしたがい Au から吸着されたこと、置換活

性の高い Pd[29]が優先的に吸着されたことに起因していると考える。金属イオン

交換性を示す代表的な物質として、フェロシアン化銅を内包したカルシウムエア

ロゲルがある。この化合物を 100 mg L-1の Pdを含む液体に 24時間浸漬したとこ

ろ、 6.5 mg g-1（単位吸着剤質量あたりの金属吸着量）の Pd 吸着が観察された

[4]。今回の実験では、羊毛織物が 24時間後に 9.6 mg g-1の Pd を吸着し、フェロシ

アン化銅を内包したカルシウムエアロゲルの吸着量を上回った。 

 

 

 

表 3-2. 羊毛樹脂（織布）の単位当たりの吸着量 a 

Adsorbent 

Metal adsorption 

Per unit mass of 

adsorbent 

(mg g−1) 

 

Per unit volume of 

adsorbent 

(mg cm−3) 

Au Pd Pt  Au Pd Pt 

Woven wool fabricb 9.7 9.6 9.1  4.9 4.8 4.6 

Woven wool resin 8.9 4.0 0.0  11.6 5.2 0.0 

aThe adsorbents were immersed for 24 h in solutions (pH 1; 25 °C) containing 100 mg L−1 

each of Au, Pd, and Pt at an adsorbent-to-solution ratio of 10 g L−1. 

bChlorine-treated. 
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次に、Pd（100 mg L-1）と Cu（950 mg L-1）を含む溶液（pH 0.1）に、浴比 20 g 

L-1の羊毛織布由来の樹脂を投入して、24時間浸漬させたときの各金属回収率と浸

漬時間の関係を図 3-4に示す。羊毛樹脂は、6時間後に 28%、12時間後に 55%、

18時間後に 59%の Pd回収率を示し、24時間経過した後も Cu の回収は確認され

なかった。一方、比較のため同様に測定した羊毛織布では、6時間後、12時間、

18時間後にそれぞれ 80%、94%、98%と樹脂を上回る Pd回収率を示したが、18

時間の浸漬後に Cuを 5%を吸着した。 

つまり、羊毛樹脂は、24時間浸漬させた場合、Pd回収率は羊毛織布低かったも

のの Cuの回収は確認されず、今回設定した時間において完全な Pdの選択的吸着

性を示した。 

 

 

 

図 3-4. Pd-Cu 混合溶液を用いた回収実験の結果 

24 h in solutions (pH 0.1; 20 °C) containing Pd (100 mg L−1) and Cu (950 mg L−1) 
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タンパク質は酸性溶液中では弱い還元剤として働くため、特に高い標準電極電

位の金属［Pd/Pd2+で 0.915 V (vs.SHE)、Au/Au3+で 1.52 V (vs.SHE)[30]は還元されて

羊毛に吸着するが、Cu [Cu/ Cu2+で 0.34 V (vs.SHE) [31,32]は還元されず、イオンと

して溶液中に残る。羊毛の等電点は 5付近であり、低い pHの溶液では電離してカ

チオンとして振る舞う。そのため、pHが低すぎると吸着反応が起きにくい。これ

は、図 3-4で実証済みである。さらに、酸性でも比較的 pHが高いと、羊毛の C末

端の H+が電離して負に帯電する部分も現れる。この羊毛の電離の均衡と各々の金

属イオンの安定性と違いが、羊毛の選択的吸着を引き起こしたと考えられる。 

 

 

次に、Au、Pd、Pt、Rh、Ru、Ir、Hf、Sb、Sn、Te の 10種の各イオンを 100 mg 

L-1ずつ含む pH 0.1の水溶液から貴金属の回収を試みた結果（25 ℃で 24 h）を図

3-5に示す。吸着剤として羊毛樹脂を投入したところ、Au、Pd、Pt、（Rh）意外

の金属の吸着は確認されなかった。Au、Pd、Pt の回収率がそれぞれ 60%、63%、

15%であった。比較のために羊毛織布を使用した場合は、Au、Pd、Pt の回収率が

それぞれ 65%、70%、20%であり、さらに Rhが微量回収された。羊毛樹脂は回収

率が若干低下したものの羊毛織布と同様の選択的回収挙動を示した。 

 

 

図 3-5. 10種の金属混合溶液を用いた回収実験の結果 

Recovery of Au, Pd, Pt, and Rh by different wool adsorbents (adsorbent-to-solution 

ratio: 10 g L−1) immersed for 24 h in solutions (pH 0.1; 25 °C) containing 100 mg L−1 (and 

10 mg L−1 for wool powder resin) of various metal ions. 
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羊毛織布、羊毛織布由来の樹脂、羊毛粉末由来の樹脂の 3 つの吸着剤を比較す

ると、多少回収率に差はあるもののすべての羊毛吸着剤が貴金属 Au、Pd、Pt を選

択的に吸着した。また、Rhの回収については、過去のタンパク質吸着剤の研究で

は言及されていない[7,8]。さらに、用途に合わせて羊毛の処理または加工方法を

変えることで、特徴的な選択性を適宜利用することができる。ちなみに、今回の

吸着剤の中で一番吸着量が少なかった粉末由来の羊毛樹脂は、各金属イオンを 10 

mg L-1しか含まない希薄な溶液からでも、Au と Pdを選択的に回収することがで

きた（図 3-5の紫）。このことから、他の羊毛由来の吸着剤を用いた場合でも、

濃度が 10 mg L-1のようにかなり希薄な溶液からも選択的な回収が可能であると考

えられる。 

 

実際の工業排水は強酸溶液であることが多い。そのため、強い酸性還元溶液に

よって繊維が損傷をする可能性があり、事前に検討する必要がある。羊毛は、還

元されると次のような反応が引き起こされる。（R1–COO− + NH2–R2 + 2H+ → R1–

COOH + [R2–NH3]+）本試験中では、羊毛織布を Pd(NO3)2水溶液（pH 0.1）に 24時

間浸漬した際の質量変化を表 3-3 に示した。結果として、羊毛のマクロ構造や重

量は変化せずに、もとの外観が保たれていたことから、著しい崩壊は確認されな

かった。 

 

 

表 3-3. Pd(NO3)2 aq に浸漬させたときの羊毛織布の重量変化 

(Concentration of Pd: 1000 mg L-1, Bath ratio: 10 g L-1, pH = 0.1, 24 h, 20 °C) 

State  
Before 

(g) 

After 

(g) 

Reduction 

ratio (%) 

Untreated 

1 0.2337 0.2350 −0.6 

2 0.2281 0.2260 0.9 

3 0.2320 0.2335 −0.6 

Avg. 0.2313 0.2315 −0.1 

S.D. 0.003 0.005 0.9 

Treated 

1 0.220 0.221 0.0 

2 0.227 0.224 1.3 

3 0.229 0.229 −0.1 

Avg. 0.225 0.224 0.4 

S.D. 0.004 0.004 0.8 
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Pdを吸着のために使用した羊毛樹脂（織布）は、すでに衣服として再利用でき

ないため、Pdを吸着した羊毛繊維から Pdを脱離させる必要はないと考える。そ

の代わりに、Pdを吸着した羊毛織布を金属製錬所に輸送し、電気分解をおこな

い、陽極スライムとして Pdを析出・回収することができる。また、羊毛樹脂は、

羊毛織物と比較して、よりコンパクトなため、吸着剤として扱いやすい利点があ

る。今後は、羊毛樹脂の金属吸着剤としての実用化を見据え、実際の工場廃液や

工業設備を使用した実験を行い、さらに具体的な利用方法を検討する必要があ

る。 
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3-4. 結言 

Au、Pd、Pt などの貴金属の回収方法は溶媒抽出法が主流であり、現在持続可能で

環境に優しい回収方法が研究されている。我々は羊毛織布を加熱圧縮することで作

製できる羊毛樹脂の貴金属吸着剤としての利用を検討した。羊毛樹脂は、羊毛織布

と同等の Pd吸着特性を有していた。また、金属吸着時には羊毛樹脂内部に金属イオ

ンが拡散することで単位体積当たりの金属イオン保持量が優れていることを確認し

た。さらに、金属含有溶液から貴金属のみを選択的に回収することができ、とくに

Au、Pd、Pt を優先的に吸着することがわかった。今後は、羊毛樹脂吸着剤の実用性

を検討するため、実際の工場廃液や設備を使用した実験を推し進める必要がある。 
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第 4章 人工クモ糸を原料とした樹脂の作製 

 

4-1. 緒言 

 クモの糸は、家蚕の糸シルクと同じ種類のフィブロインタンパク質で構成されて

おり、非常に優れた特性を持っている。その強度は鉄に匹敵しシルクの約３倍であ

る。さらに、比重は鉄の６分の１であり、強度を比重で除した比強度は鉄の４倍で

ある[1,2]。クモ糸タンパク質は特異なアミノ酸配列を有しており、一次構造はポリ

アラニンの結晶領域とグリシンに富んだ非晶領域で構成され、広範囲の非晶領域の

中に結晶領域が均一に分散しているような構造をしている [4-6]。そのため、クモ糸

は水への不溶なシルクフィブロインタンパク質とは異なり、熱水に浸すと徐々に溶

解する[4]。  

一方、絹の一次構造は-G-X-G-X-G-X-（Gがグリシン、Xがアラニンまたはセリン

を表す）という配列が支配的であり[7]、この配列は容易に結晶構造をとり得るため

繊維の大部分が結晶領域である。したがってクモ糸と比べて硬く脆性的な繊維であ

る。このように、同じフィブロインタンパク質由来の繊維でも含有されるアミノ酸

の種類や配列のちがいにより繊維の物性が大きくことなる。 

最近、Spiber 社の技術によって、クモの遺伝子を持つトランスジェニック微生物

によって、人工的にクモのタンパク質繊維の生産ができるようになった[4]。現在、

大量生産の途上にあり[3]、石油由来の繊維に代わる新素材として注目を浴びている

[1]。 

 

  筆者らはこれまで、タンパク質で構成される動物繊維を加熱圧縮することで得ら

れるタンパク質樹脂に関する研究に取り組んできた。 

市販のシルク分粉末（平均粒径：7 μm）をホットプレスして樹脂を作製する技術

を開発してきた。このシルク粉末は、家蚕シルクの精練の後に、中性塩水溶液への

溶解、脱塩、凍結乾燥、粉砕の工程を経て調製されたものである。このシルク粉末

に 27 wt%の水を加えて加熱圧縮（44 MPa、160 ℃、1時間）すると、約 70 MPa の曲

げ強度を有するシルク樹脂が得られる[8]。さらに、シルク粉末に 20 wt%の水を加え

て包装材で包み、130 ℃に加熱した圧延ローラーに通すことで、熱間圧延によりシー

ト状のシルク樹脂を成形することができる。この薄板状のシルク樹脂は、40 %の圧

下率（原料試料厚みに対する成形後の試料厚み）で作製した場合、最大 100 MPa の

曲げ強度を示した[8]。また、シルク樹脂を作製する別の方法として、20 wt%の水を

添加し、150~170 °C、20~30 MPa の条件でパルス通電焼結（SPS）する方法がある。

この方法では、市販のシルク粉末を黒鉛製のダイに充填し、圧縮された粒子同士の

接点に強い交流を流すことで、ジュール熱によって試料が均一に加熱される。さら

に、電流のオン・オフを繰り返すことで、サンプルに分散した多くの点でジュール

熱を発生させることができる。従来のホットプレスと比較して、SPSでは部品をよ

り迅速かつ均一に圧縮することができ、シルク樹脂は 100 MPa の高い曲げ強度と 4.5 
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GPa の曲げ弾性率を示した[9]。しかしながら、ホットプレスや加熱圧延ローラー

は、SPSよりも一般的で簡便な工業的手法であり、工業的な応用を目指すためには

欠かせない工程である。 

最近では、家蚕である B. mori silk と野蚕である Eri silk（Samia ricini）のそれぞれ

の生糸を粉砕して得られた粉末をホットプレスしてシルク樹脂を製造することもで

きた[10]。B.mori シルク樹脂は、Eri シルク樹脂と比較して高い曲げ強度と曲げ弾性

率（122 MPa と 8.7 GPa）を有する。フーリエ変換赤外分光光度計（FTIR）スペクト

ルによる樹脂の分子鎖二次構造の解析によると、樹脂化後、さらに乾燥させた B. 

mori silk 樹脂では、β シート構造の含有量が増加していき、ランダムコイル構造の含

有量が減少していた。Eri silk 樹脂では、樹脂化によりランダムコイル構造から β シ

ート構造の一部である β ストランド構造に変化し、乾燥後に β シート構造に変化し

た。この家蚕と野蚕のシルクの樹脂の比較から、均一なシルク樹脂を作るために

は、それぞれのアミノ酸組成と密接に係のある平衡状態時のシルク粉末の初期含水

率が重要であることがわかった。一方で、樹脂中の残存水分量が多いほど分子鎖の

動きが活発になるため、曲げ強度や曲げ弾性率は低下する傾向にある。つまり、樹

脂の曲げ特性およびは原料の初期水分率に加えて、樹脂の乾燥状態にも影響される

ことが明らかになった。（図 4-1） 

 

 

 

図 4-1. シルク粉末から作製した樹脂の含水率と曲げ強度の関係[10] 
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フィブロインの典型的な構造の一つである β シート構造（結晶領域）は、いくつ

かの方法で生成することができ、その含有量が多いほど、強度や疎水性が高くなる

[11]。例えば、シルクフィブロイン水溶液をある条件下（乾燥温度、乾燥速度、基材

の種類、初期溶液濃度など）でキャスト成形することにより、β シート構造（結晶領

域）に富んだシルクフィルムを作製することができる[12-14]。さらに、フィルムの β

シート構造の含有量を増加させる方法として、温度制御された水蒸気アニールが有

効であることが報告されている[15-17]。先行研究によると、4~95 ℃の範囲内では、

水蒸気の温度が高いほど β シート構造の形成が促進されることがわかっている[18]。 

著者らの研究では、完全に乾燥したシルク粉末はまったく樹脂を形成しないた

め、前述したように、シルク粉末の水分量は樹脂化に不可欠な役割を果たしている

と考えられている。理論的には、紹介したフィルムのについての研究のように、温

度制御された水蒸気アニールによって、シルクの β シート構造（結晶領域）を増や

し、樹脂の強度を高めることもできる。しかし、シルク樹脂を水蒸気によりアニー

ルすると、アニール部分とその周囲でひずみが生じて樹脂にクラックが発生してし

まう。そこで、水を加えたシルク粉末を加熱圧縮することで、シルクの樹脂化と水

蒸気アニール処理を同時に効果的に行うことができると考えたが、期待していた効

果（β シート構造の増加による）は見られなかった。これはシルク自体が強い疎水性

を持つことが原因の一つと考えられる。 

 

本研究では、人工クモ糸から今までにはない特性を有するタンパク質樹脂の創製

を目指した。加えて、原料の人工クモ糸に可塑剤として水を添加して加熱圧縮する

ことでタンパク質樹脂の更なる高強度化を図った。 
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4-2. 実験方法 

 4-2-1. 材料  

人工クモタンパク質の原料粉末（粒子径 53~100 μm、水分含有率約 8%、分子量

50 kDa）は Spiber 株式会社からの試供品を使用した。比較のために、KBセーレン

株式会社からの試供品である市販のシルク粉末[19]（平均粒子径：7 μm、水分含有

率~6.7 %、分子量 50〜100 kDa）も使用した。この粉末は、シルク繊維生産工程間

の廃棄物を中性塩水溶液に溶解し、水透析による脱塩の後、凍結乾燥、粉砕を経

て調製されたものである。 

 

 

4-2-2.アミノ酸分析  

人工クモタンパク質のアミノ酸組成を調査するために、ポストラベル法を採用

している高速アミノ酸分析装置（AL-8800、Hitachi、Japan）を用いて分析を行

い、市販のシルクフィブロイン粉末と比較した。まず、4 mol l-1メタンスルホン酸

溶液 0.4 ml を用いて、3 mg 試料（各タンパク質粉末）のペプチド結合を水和させ

た。その際、酸触媒として 0.2 wt%の 3-(2-アミノエチル)インドール（和光純薬）

を加え、この混合物を真空脱気管の中で 110 ℃に 24時間加熱した。その後、室温

（20~25 ℃）まで冷却し、5Nの NaOHを加え、続いて希釈用緩衝液を加えた。最

後に、この溶液をろ過して残りの粉末を除去して分析液とした。 

 

 

4-2-3. 樹脂の作製  

図 4-2は、人工クモ糸粉末からタンパク質樹脂を作製するための手順を図示し

ている。はじめに、人工クモタンパク質の原料粉末（0.8 g）を鋼製ダイ（外径φ 

50 mm、内径φ 20 mm、高さ 40 mm）に充填し、上下から 2 つのパンチ（直径φ 

20 mm、高さ 25 mm）をを挿入してからホットプレス（H300-05、AS One、

Japan）に設置して加熱圧縮成形を行った。成形圧力を 30 MPa とし、所定の成形

温度（100~200 ℃）で成形を行い、成形温度の異なる成形体を作製した。試料へ

の熱伝達を促進するために、金型の周囲に成形温度と同様の温度に設定したリボ

ンヒーターを巻き付けた。所定の成形温度に達した後、直ちに金型から取り出

し、室温まで冷却した。冷却した成形体は、乾燥機（AVO-250N、アズワン）内に

て 100 ℃で 1~3日乾燥させた。 

 

また、樹脂の高強度化のために可塑剤として蒸留水を添加した粉末も用意し

た。蒸留水の添加量は、10~30 wt%とし、メノウ製の乳鉢と乳棒を用いて十分に混

合した。次に、このスラリーを上記の粉末と同様に鋼製の金型に充填し加熱圧縮

成形した。成形条件は、120 ℃、30 MPa とした。 
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図 4-2. 人工クモ糸粉末を原料とした樹脂作製手順 

 

 

 

4-2-4. 水分率測定  

クーロメトリックカールフィッシャー水分計（851 Titrando、 Metrohm、日本）

を用いて、原料粉体および樹脂の水分率を測定した。この分析では、ヨウ素 1モ

ルに対して水が 1モル反応するように制御したカールフィッシャー試薬

HYDRANAL-COUL AG OVEN（Sigma-Aldrich Japan、日本）を用いた。カールフ

ィッシャー法による水分率測定に使用した具体的な反応式 (4-1) と計算式 (4-2)を

以下に示した。ちなみに、測定時のサンプルの加熱条件は、180 ℃、20 min とし

た。 

 

 

𝐼2 + 𝑆𝑂2 + 3𝐶5𝐻5𝑁 + 𝐻2𝑂 → 2𝐶5𝐻5N ∙ HI + 𝐶5𝐻5N ∙ 𝑆𝑂3       (4-1) 

𝐻2𝑂% =
𝐵×𝐹

𝐴×103
× 100                                    (4-2) 

  ※𝐴:測定試料の質量 (g)、𝐵:カールフィッシャー試薬滴定量 (ml)、 

𝐹:力価 (mg-H2O ml-1) 

 

 

 

 



71 

 

4-2-5. 密度測定  

電子天秤（AUX120、島津製作所）を用いて、アルキメデス法（式 (4-3)）によ

り樹脂試料の見掛け密度を測定した。測定結果の値は３つの樹脂試料の平均値を

用いた。 

 

 

ρ =
𝑊𝑎

𝑊𝑎−𝑊𝑙
𝜌𝐿       (4-3) 

  ※ρ:試料の密度 (g cm-3)、𝑊𝑎:空気中で測定した試料の質量 (g)、 

𝑊𝑙: 水中で測定した試料の質量 (g)、𝜌𝐿:水の密度 

 

 

 

4-2-6. 曲げ試験 

曲げ試験は、最大荷重 1kNの万能引張試験機（オートグラフ AGS-Xシリーズ、

島津製作所、日本）を用いて JIS-K7171（ISO 178）に準拠しておこなった。作製

した樹脂から 20 ×4 ×2 mmの短冊型に切り出して試験片として使用した。試験機

の上部の圧子の速度は 1 mm min-1、下部の圧子の距離（支点間距離）は 14 mmに

設定した。測定した応力-ひずみ曲線から曲げ強度、曲げ弾性率を求め、３個の樹

脂試料の平均値を測定値とした。本試験では、曲げ弾性率を算出するために接線

法を用いて、曲げ応力-ひずみ曲線の初期勾配（10~20 MPa）から求めた。測定値

に関わる等式を(4-4) ~(4-6)に示した。 

 

 

 σ =
3𝐹𝐿

2𝑏ℎ2
         (4-4) 

  𝜀 =
6ℎ𝑤

𝐿2
         (4-5) 

 𝐸 =
𝜎2−𝜎1

𝜀2−𝜀1
        (4-6) 

 

※σ:曲げ応力、𝐹:試験力、𝐿:支点間距離、𝑏:試験片の幅、ℎ:試験片の厚み 

(mm)、𝜀:曲げひずみ、𝑤:たわみ（ストローク）、𝜎𝑖: 𝑖点における応力、 

𝜀𝑖: 𝑖点におけるひずみ 
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曲げ特性について、より正確な傾向分析を行うために、さらに特定の３水準の

樹脂について 10個の樹脂試料で試験を行った。（特定の３水準の樹脂について、

1つは 30 wt%の水を加えて 120 ℃で作製した樹脂、もう 2つは水を加えずにそれ

ぞれ 120 ℃と 170 ℃で作製した樹脂である。） 

 

 

4-2-7. ビッカース硬度測定 

ビッカース硬さ試験機（HMV-G シリーズ、島津製作所、日本）を用いて、49.0 

N、10秒の試験時間で 10点の硬さを測定し、その平均値を測定値とした。ビッカ

ース硬さ（HV）は以下の式 (4-7)で定義される。 

 

 

HV = 0.1891
𝐹

𝑑2
             (4-7) 

     ※d:圧痕の対角線の長さ (mm)、F:試験力 (N) 

 

 

 

4-2-8. 透光率測定 

樹脂の透光率は、透光率測定装置（Spectrophotometer U-3900、 HITACHI、 

Japan）を用いて測定した。樹脂（直径φ 20 mm、厚さ 2 mm）の中央部に 300~750 

nmの波長域の光を照射し、試料の反対側の検出器で透光率を測定した。透光率の

データは、上記の測定波長域の透光率の平均値を用いた。 

 

 

4-2-9. FTIR（フーリエ変換赤外分光光度計）スペクトル測定 

フーリエ変換赤外（FT-IR）スペクトル測定装置（FT/IR-6600 FT-IR 

Spectrometer、 日本分光、日本）を用いて粉末または樹脂のスペクトルの測定を

行った。この測定から得られたスペクトルを解析することで分子鎖の二次構造の

特徴を把握できる。スペクトルの測定は減衰全反射（ATR）モード、波数範囲は

1480~1720 cm-1、分解能は 4 cm-1、スキャン回数は 49回に設定した。 
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4-2-10. WAXS（広角 X線散乱）スペクトル測定 

広角 X線散乱（WAXS）測定装置（BL8S3 Organic-Polymer Material Analysis by 

Tron Light Center）を行い、人工クモタンパク質の粉末と、30 wt%の水を加えた粉

末とそれから作製した樹脂の結晶性を評価した。試料に X線（波長 0.092 nm）を

120秒間照射し、4＜Q＜37 nm-1の範囲で散乱データを収集した。Qは散乱ベクト

ルの絶対値である（Q=4πsin θ/λ、λ：X線の波長）。その後、非晶質領域と結晶領

域に関連する回折ピークの面積（それぞれ Scrystal、Samorphous）を求め、以下の式(4-

8)により結晶化度を算出した。なお、結晶性のピーク位置は文献[20]を参考にし

た。 

 

 

Crystallinity = 
𝑺𝐜𝐫𝐲𝐬𝐭𝐚𝐥

𝑺𝐜𝐫𝐲𝐬𝐭𝐚𝐥+𝑺𝐚𝐦𝐨𝐫𝐩𝐡𝐨𝐮𝐬
× 𝟏𝟎𝟎(%)                         (4-8) 

 

 

 

4-2-11. NMR（核磁気共鳴）スペクトル測定 

13C交差分極-マジック角回転（CP-MAS）法を利用して、人工クモタンパク質

粉末と、30 wt%の水を加えた粉末とそれから作製した樹脂の核磁気共鳴（NMR）

スペクトルを測定した。装置は ECA-500装置（日本電子株式会社）を用いて 125 

MHzを基準に測定を行った。詳細な条件は、接触時間 0.002 秒、回転速度 10 

kHz、ケミカルシフトの基準物をアダマンタンとした。 
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4-3. 結果と考察  

4-3-1. アミノ酸組成  

表 4-1に示すように、人工クモ糸粉末と市販のシルクフィブロイン粉末では、

アミノ酸組成が異なっていた。人工クモ糸粉末はシルクフィブロイン粉末に比

べ、グリシン（30.8%）、アラニン（19.8%）、セリン（8.3%）が少なく、プロリ

ン（14.8%）、グルタミン（17.1%）、チロシン（7.2%）などの親水性のアミノ酸

を多く含んでいた。グルタミンとチロシンは、嵩高い側鎖を持つために非晶構造

をとり易く、これらの領域は水の添加や加熱により分子鎖の運動が活発になる。 
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表 4-1. 人工クモ糸とシルク粉末のアミノ酸組成 (unit: %) 

Amino Acid Spider Protein  Silk  

Glycine 30.8 42.3 

Alanine 19.8 30.6 

Valine <0.1 2.4 

Leucine <0.1 0.5 

Isoleucine <0.1 0.7 

Methionine 0.1 <0.1 

Proline 14.8 0.5 

Phenylalanine <0.1 0.8 

Tryptophan 0 0.2 

Serine 8.3 10.5 

Threonine <0.1 1.0 

Arginine <0.1 0.5 

Histidine 1.0 0.2 

Lysine <0.1 0.3 

Asparagine 0.6 1.8 

Glutamine 17.1 1.4 

Tyrosine 7.2 5.7 

Cysteine <0.1 0.1 
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4-3-2. 樹脂の機械的特性と透光率  

図 4-3に各成形温度で成形した樹脂の外観を示した。100 ℃以下で成形した成形

体は均一色ではなく、120 ℃以上で均一色の成形体が得られた。さらに、140 ℃以

上では透光率の高い成形体が得られた。成形温度を 200 ℃まで上げると、成形体

に熱分解にともなう発泡痕が見られた。100~180 ℃で成形したそれぞれの人工ク

モ糸樹脂の機械的特性および透光率を表 4-2に示した。水を加えずに成形した場

合、170 ℃で成形した樹脂が一番高い曲げ強度と透光率を示した。一方、ビッカー

ス硬度、見掛け密度、曲げ弾性率については、成形温度 140 ℃以上の樹脂ではい

ずれも同程度の値となった。機械的物性に着目してみると、100 ℃で成形した樹脂

の曲げ強度（~82.8 MPa）、ビッカース硬度（~25.3）が最も低かった。 

 

100℃で作製した成形体の透光率（25.9 %）が一番低いこと、白色部が観察され

たことから、クモ糸タンパク質の加熱圧縮による硬化は 100~120 ℃前後から始ま

ると考えられる。また、140 ℃以上で作製した樹脂が高い透光率を示したのは、加

熱圧縮によりクモ糸が転移しながら粉末同士が相溶した結果、粒界面が減少し光

の界面散乱が相対的に少なくなったためと考えられる。 
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図 4-3. 人工クモ糸粉末から作製した樹脂の外観 

a )80 ℃, b )100 ℃, c )120 ℃, d )140 ℃, e )150 ℃, f )160 ℃, g )170 ℃, h )180 ℃, 

i ) 200 ℃.  

 

 

 

図 4-4に可塑剤として水を添加した人工クモ糸粉末から作製した樹脂の外観を

示した。比較のため、上部は図 4-3の一部の樹脂外観とシルクフィブロインから

作製した樹脂の写真も示している。水を加えずに 170 ℃で成形した人工クモ糸樹

脂（図 4-4-d）は、水を加えずに 120 ℃で成形した樹脂（図 4-4-c）に比べて高い

透光性をもっている。しかし、粉末に水を加えると、低い成形温度 120 ℃で成形

しても高い透光性をもつ樹脂が得られた（図 4-4-f）。ちなみに、水を 30 wt%含む

粉末を 170 ℃で 4成形した場合、粉末の流動性が高すぎてダイとパンチの隙間か

ら試料が流れ出て図 4-4-gのような外観の成形体になってしまった。 

表 4-3に可塑剤として水を添加した粉末から作製した樹脂の透光率と密度を示

した。上記で説明したように、水を添加していない粉末と 30 wt%の水を添加した

粉末を 120℃で成形した樹脂の透光率は同程度（64.5% vs. 65.7%）であり、微量だ

が後者のほうが高い透光率を示した。また、水の添加によって同じ成形温度で作

製した樹脂でも密度が向上した（水添加なし：1.26 g cm-3、水添加あり（10~30 

wt%）：1.35 g cm-3）。 
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クモ糸粉末を加熱圧縮する時に、予め添加した水と相溶して分子鎖の流動性が

向上し[4] 、比較的低温（120 ℃）においても均質で緻密な樹脂が得られたと考え

られる。また、このことにより粉末界面が減少し透光性の高い樹脂が得られたと

推察する。 

一般的に、樹脂の高い透光性は、樹脂の色をコントロールして用途を広げるた

めに重要である[21]。例えば、ポリエチレンテレフタレート（PET、主に清涼飲料

水のボトルに利用されている）、ポリカーボネート（PC、自動車の内装に利用さ

れている）、ポリメチルメタクリレート（PMMA、飛行機の窓に利用されてい

る）などは、いずれも透光率が 80%以上の優れた透光性をもつ樹脂である[22-

24]。一方、ポリプロピレン（PP、ボトルキャップや自動車の内装などに利用され

ている）は、透光率が 50%の中程度の透光性をもった樹脂である。今回の研究で

は、人工クモ糸樹脂の透光性は成形温度と水の添加量の双方に依存していること

が確かめられ、水を 30 wt%添加して 120 ℃で成形された樹脂の透光率が本実験の

最大値（65.7%）となり、ポリプロピレンの透光率を遥かに上回った。樹脂の透光

率の変化についての考察は、FTIRスペクトル結果の後に、樹脂の二次構造を考慮

して記述する。 
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表 4-3. 可塑剤として水を添加して成形した人工クモ糸樹脂の各特性値 

Compacting temperature: 120 °C, drying conditions: 100 °C and 3 days, final moisture 

contents were controlled to be less than 2 % 

Resin 

Bending 

Strength 

(MPa) 

Bending 

Modulus 

(GPa) 

Vickers 

Hardness 

HV 

Density 

(g cm-3) 

Translucency 

(%) 

Spider Protein 

(no added 

water, control) 

97.0±13.4 

(MAX = 

118.1) 

6.8±0.18 

(MAX = 7.1) 

51.0±2.0 

(MAX = 

54.9) 

1.26 

±0.02 
48.0 

Spider 

Protein (+10 

wt% water) 

112.3±10.4 

(124.3) 

7.3±0.36 

(7.7) 
- 

1.35 

±0.01 
55.2 

Spider 

Protein (+20 

wt% water) 

117.7±13.2 

(131.9) 

7.1±0.33 

(7.5) 
- 

1.35 

±0.02 
58.1 

Spider 

Protein (+30 

wt% water) 

130.2±10.3 

(144.6) 

7.5±0.47 

(8.3) 

51.0±2.1 

(55.8) 

1.34 

±0.02 
65.7 

Silk (no added 

water) 

88.1±7.2 

(117.6) 

6.8±0.13 

(6.9) 

39.8±1.3 

(42.1) 

1.30 

±0.01 
45.1 

Silk 

(+20 wt% 

water)*[9] 

100 4.5 40 1.31 48.3 

Bombyx mori 

Silk*[10] 

122±6.1 8.7±0.5 66.0±4.0 1.4 - 
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ABS*[25] 39.0±2.0 1.37±0.1 -  - 

PMMA*[26] 79.5±7.5 1.76±0.4 -  - 

PC*[27] 88 - - 1.22 - 

PA66*[28] 119.5 2.17 -  - 

*Results obtained from the indicated literature Refs. [9,10,25,26,27,28]. ABS = 

acrylonitrile butadiene styrene. PMMA = polymethyl methacrylate. PC = 

polycarbonate. PA66 = polyamide 66. 

※ Standard error is shown following the measured value.  

 

 

 

 

図 4-4. 所定の条件で作製した人工クモ糸樹脂（水添加の影響比較） 

a) 80 °C, no added water, b) 100 °C, no added water, c) 120 °C, no added water, d) 170 °C, 

no added water, e) 120 °C, 10 wt% added water, f) 120 °C, 30 wt% added water, g) 170 °C, 

30 wt% added water, and h) 170 °C, B. mori silk resin without added water (reference).  
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図 4-5は、水を所定量添加した（0~30 wt%）粉末を 120 ℃で成形した樹脂と、

水を添加せずに 170 ℃で圧縮した樹脂の 3点曲げ試験から得られた曲げ応力－ひ

ずみ曲線（代表的な曲線を抜粋）を示している。一般的な高分子材料の場合、そ

の機械的特性は水分量の影響を受ける[10]。そのため、すべての樹脂を 3日間の乾

燥することにより、樹脂の含水率を 2%以下に調整した。結果から、いずれの樹脂

も最大応力点を迎えた後、一瞬で応力が 0まで低下する脆性的な破壊を示した。

これらの樹脂は、例えばポリメチルメタクリレート（PMMA）のように硬くて脆

性的な破壊を示す樹脂であることがわかる。また、水の添加量のちがいによる影

響についてみると、水を一番多く添加した場合（添加量：30 wt%）に樹脂の最大

応力が 140 MPa を超えており、水を添加していない場合よりも優れた強度を示し

た。 

 

 

 

図 4-5. 可塑剤として水を添加して成形した人工クモ糸樹脂の曲げ応力－ひずみ曲線 
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表 4-3に各樹脂の機械的特性（曲げ強度と曲げ弾性率とビッカース硬さ）の統

計値を示した。統計データから、水の添加により曲げ強度と曲げ弾性率が緩やか

に増加していくことがわかり、最大で 30 wt%の水を添加した場合に曲げ強度が

144.6 MPa、曲げ弾性率が 8.3 GPa まで増加した。一方、ビッカース硬さについて

は水の添加による影響は確認されなかった。 

 

水を 30 wt%添加して作製した人工クモ糸樹脂の曲げ強度は、同タンパク質由来

のシルク樹脂[10,13]だけでなく、エンジニアリングプラスチックであるナイロン

66（120 MPa）[28]よりも高かった。さらに、本研究内のクモ糸樹脂の曲げ強度の

最大値（~144.6 MPa）は高性能プラスチックであるポリフェニレンサルファイド

（PPS；100 MPa）と同等であり、曲げ弾性率の最大値（~8.3 GPa）は PPS（3.9 

GPa）を凌駕した[29]。このような突出して優れた機械的特性を持つことから、こ

の樹脂は石油由来の樹脂の代替材料として様々な用途に応用されようとしている 

[30]。 

シルク樹脂は、本実験同様に粉末に 20 wt%の水を加えても、曲げ強度はほぼ変

わらず、曲げ弾性率については大幅に低下している（6.8 GPa から 4.5 GPa へ低

下）[9]。一方、人工クモ糸樹脂に有益な効果が見られたのは、人工クモ糸の親水

性が水との相溶を可能とし、クモ糸を構成する全体の分子鎖の運動を促進させる

ことができたと考えられる。添加された水の量が十分に多いと、人工クモタンパ

ク質の分子鎖が可塑化され、その結果、より多くの箇所で様々な架橋結合を形成

することができるようになる。これがクモタンパク質樹脂の均質化、曲げ特性の

改善、密度の向上につながったと考えられる。 
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成形温度の影響と水添加が樹脂特性へ及ぼす影響を可視的に整理するために、図

4-6に各水準の樹脂の曲げ特性と透光率を整理した。傾向は既に上述したため参照い

ただきたい。 

 

 

 

 

図 4-6. 人工クモ糸粉末から作製した樹脂の曲げ特性に及ぼす (a)成形温度、 (b) 可

塑剤として添加した水の量の影響 

Open symbols: n=3, filled symbols: n=10. 
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4-3-3. FTIRスペクトル  

図 4-7-(a)は、原料のクモ糸粉末とそれに水を添加（10~30 wt%）した粉末から作

製した樹脂の FTIRスペクトル（アミド I バンド）を示している。比較のために、

シルク粉末とそれから作製した樹脂のスペクトルも示す（図 4-7-(b)）。アミド I

は C=O結合の伸縮振動に割り当てられており、高分子材料の分子鎖の二次構造を

調べるために用いられる。それぞれの特徴的な二次構造に帰属するピークは、先

行研究[15,31]に基づいて、次のように割り当てた。（分子内 β シート；1605-1615 

cm-1、凝集ストランド；1616-1627 cm-1、分子間 β シート；1628-1637 cm-1、ランダ

ムコイル；1638-1655 cm-1、α ヘリックス；1656-1662 cm-1、β ターン；1663-1696 

cm-1、分子内 β シート；1697-1703 cm-1）これらの基準データに基づいて波形を分

離し、各波形の面積比からそれぞれの割合を求めた（表 4-4）。すべての樹脂にお

いて、対応する粉末（人工クモ糸またはシルク）に比べて β シート構造の含有量

が増加しており、シルク樹脂はすべてのサンプルの中で最も高い含有量（50.4%）

を示した。一方で、人工クモ糸については、30 wt%の水を添加した粉末から作製

した樹脂が最も高い β シートの含有量（45.2%）を示した。水を加えずに 120 ℃で

成形した樹脂（橙色の実線）と 170 ℃で成形した樹脂（黒色の点線）は、ほぼ同

じスペクトルであった。120 ℃で成形された樹脂について、原料粉末への水添加量

を増加させていくと、樹脂の β シート構造に由来するピークは徐々に増加する傾

向がみられた。 

 

人工クモ糸とシルクの樹脂に機械的特性や構造変化における差異が見られたの

は、これら 2つの繊維は β シート構造を形成し易いアミノ酸の配列の存在率が異

なることに関係していると考えられる（表 4-1）。緒言で述べたように人工クモ糸

（天然クモ糸）もシルクも β シートを形成し易いアミノ酸配列を持っているが、β

シートを形成する配列は異なり、クモ糸はポリアラニン…-A-A-A-…（Aがアラニ

ンを表す）、シルクは-G-X-G-X-G-X-（Gがグリシン、Xがアラニンまたはセリン

を表す）の領域である[6,11]。今回のアミノ酸組成の測定データから、シルク粉末

ではグリシン、アラニン、セリンが 83.4%を占めるのに対し、人工クモ糸ではア

ラニン(A)が 19.8%しかないことから、シルクは結晶化する領域が広範囲であり、

それに対しクモ糸は非晶領域のほうが多くを占める。そのため、シルクは加熱圧

縮による β シート（結晶構造）の転移は容易であり水なしでも十分に転移が行え

る。しかし、人工クモ糸は水添加無しの場合、加熱圧縮により β シートを十分に

形成することができなかったため、可塑剤として水を加えたことで分子鎖の β シ

ートの形成が促進されて含有量が増加したと考えられる。 
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図 4-7. (a) 人工クモ糸粉末と粉末から作製した人工クモ糸樹脂、(b) シルク粉末と粉

末から作製したシルク樹脂の FTIRスペクトル 

Symbols: α: α helix, β: β-sheet, T: Turn, R: Random coil, S: Side chain.  
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4-3-4. WAXSスペクトル 

図 4-8は、人工クモ糸粉末に水を添加していない粉末（0 wt%）と水を 30 wt%加

えた粉末それぞれを 120 ℃で成形した樹脂の広角 X線散乱（WAXS）スペクトル

を示したグラフである。また、右側には比較のためにシルク粉末とそれから作製

した樹脂のスペクトルを示した。人工クモ糸に関するすべてのスペクトルには、

タンパク質材料の β シート構造に由来するの散乱ピーク（6.8、11.7、14.1、23.5 

nm-1それぞれ (100)、(020)、(210)、(211) 面による散乱[20]）が確認できた。ま

た、(020) 面の散乱ピーク強度は、粉末よりも樹脂の方が高いことから、加熱圧縮

によりアラニンが形成する β シート構造（結晶構造）が増加したことがわかる。

図 4-8-(b)に示すシルク粉末についても人工クモ糸粉末と同様に、加熱圧縮によっ

て β シート構造が形成されたことを示している。これらの測定データを各々のピ

ークで波形を分離し、各波形の面積比からそれぞれの領域（非晶領域または結晶

領域）の割合を求めた。非晶質領域は 14.5、17.0 nm-1をピーク中心値として計算

した。水を添加した粉末をから作製した人工クモ糸樹脂（水添加量：30 wt%）の

結晶化度は（39%）、水を添加しない場合の樹脂（37%）よりもやや増加した。こ

れらの値は、元の粉末の結晶化度（33%）よりも高く、シルク粉末の結晶化度

（40%）と同程度であった。一方、シルク粉末から作製した樹脂の結晶化度は

50%と今回の測定物の中では一番高い値を示した。（図 4-8-(b)） 

 

 

図 4-8. (a)人工クモ糸粉末と粉末から作製した人工クモ糸樹脂、(b) シルク粉末と粉

末から作製したシルク樹脂の WAXSスペクトル 
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4-3-5. NMRスペクトル  

図 4-9は、人工クモ糸粉末とそれを 120 ℃で成形した樹脂（水添加あり／な

し）の NMRスペクトルを示している。21、23、49 ppm付近のピークは、ポリア

ラニンが β シート構造を形成するときに現れることが他の研究で確かめられてい

る。[32-33] 。これらのポリアラニンの β シート構造に由来するピークの強度は加

熱圧縮（樹脂化）によって増加した（赤色から橙色の線）。水を添加した粉末を

120 ℃で成形した樹脂（水添加量：30 wt%）は、水を添加せずに同条件で成形し

た樹脂に比べて、アラニンの β シート構造に由来するピークがわずかにシャープ

になった（橙色から紫色）。 

 

 

図 4-9. 人工クモ糸粉末と粉末から作製した人工クモ糸樹脂の NMRスペクトル  

 

 

 

この結果は、クモ糸中のポリアラニンが優先的に結晶化するという報告[5]を反映し

た結果であり、本実験では加熱圧縮によりポリアラニンの β シート化（結晶化）が

促進されたと言える。また、可塑剤として水を添加することでクモ糸を構成する分

子鎖が動きやすくなり、ポリアラニン領域の分子鎖が加熱圧縮（樹脂化）によっ

て、β シート構造に転移したことが確かめられた。これは WAXS のデータを支持す

る結果でもあり、さらに分子鎖内の構造転移した領域を決定付けるものであった。 

クモ糸にはグリシンリッチ領域や、グルタミンやチロシンなどの親水性残基が多

く含まれている領域が存在する（表 4-1）。これらの領域は、過剰な水分を導入する

ことで、加熱時や応力負荷時の運動性が向上する[6]。そのため、高温高圧などの条

件下でポリアラニン周辺の水素結合を切断する可能性があり、これは人工クモ糸が

熱水に徐々に溶解することの説明ともなる[4]。本実験では、水を添加した人工クモ
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糸粉末を加熱圧縮したときに、上記の現象が起きて分子鎖が活性化されている状態

であると考えられる。この状態であれば、成形圧力によって分子鎖が初期方向とは

異なる方向に配向し新たな β シートが容易に形成されると同時に、粉末同士が相溶

して透光性の向上につながったと考えられる。さらに、可塑剤として水を添加する

ことで、加熱圧縮中の親水性領域の分子鎖の流動性がさらに向上し、異なるドメイ

ン間の水素結合の生成や絡み合いが促進されて、より均質な樹脂が得られたのであ

ろう。これらが人工クモ糸樹脂の高強度化に複合的に関与していると考えられる。 

シルクの場合においては、上記と逆の傾向が観察された（表 4-3参照）。シルク

は疎水性のアミノ酸残基（アラニンなど）からなる結晶領域がリッチであり、水と

相溶性の高い領域が著しく少ない。そのため、シルクは人工クモ糸と異なり、加熱

圧縮成形時に水と相溶することがない。その結果、シルク樹脂は外観が均一でもド

メイン間を結ぶ水素結合や分子鎖の絡み合いが比較的少ない。そのため、結晶性が

高いにもかかわらず、人工クモ糸樹脂よりも曲げ強度が低いことが推察される。し

たがって、樹脂の高い機械的特性は、β シートの含有量のみに依存しているのではな

く、加熱圧縮時に分子鎖あるいはドメイン間に生じる水素結合や、分子鎖同士の絡

み合いが関係している可能性がある。 
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4-3-6. 人工クモ糸から作製した樹脂の特徴 

樹脂の透光性に着目すると、一見してわかるように人工クモ糸樹脂はシルク樹

脂よりも高い透光性をもっている。両者の結晶性に着目すると、人工クモ糸の樹

脂の結晶化度が 39%（XRDスペクトルより算出した値）と低いのに対し、シルク

樹脂の結晶化度は 50%（XRDスペクトルより算出した値）であった。前述したよ

うにシルクは結晶構造の安定性が高い。それに対し、非晶構造の安定性が比較的

高い人工クモ糸樹脂は、加熱圧縮により結晶化されたものの、非晶構造の領域を

多く残しながら樹脂状態になることができたといえる。これが人工クモ糸樹脂の

高い透光性の理由と考えられる。 

 

樹脂の透光性は、大別して２つの因子が関係していると考えられる。１つめは

分子鎖の構造である。分子鎖の二次構造に寄与する水素結合の数が減少すると、

分子鎖間の空間が β シート（結晶領域）、α ヘリックス（結晶領域）、ランダムコ

イル（非晶領域）の順に広くなっていく[34]。そのため、一般に、同じ基本材料を

比較すると、アモルファス領域の数が多い材料の方が、透光過特性が優れている

[35]。逆に、結晶性の β シート構造の領域が多い材料は、結晶面で光が散乱するた

め、透光性が悪くなる傾向にある。つまり本実験で言えば、加熱圧縮後に非晶領

域を残したほうが樹脂の透光率向上につながる。また、分子鎖の構造以外にも考

慮すべき点があり、それが２つめの材料内の空隙存在率である。クモ糸の屈折率

は 1.53~1.56（450~650 nm）[36]であり、空気の屈折率（＝1）よりも高い。そのた

め、樹脂に空隙があると、両者の屈折率の違いにより、樹脂内で光が散乱して、

樹脂の透光率が低下してしまう。この現象は、多孔質の高分子材料の透光率が低

下するというこ現象と同じである[37]。人工クモ糸は、加熱圧縮前に水を添加する

ことで透光率が向上したが、これは分子鎖の流動性が向上により成形中のに空隙

を押し出して除去することで、より高密度の透光性の高い樹脂（表 4-3）を作製す

ることができたと考えている。この２つの因子を制御することは非常に難しい

が、本実験では人工クモ糸を原料とした場合、シルクよりも非晶領域を維持した

まま空隙の少ない樹脂が作製でき、これが樹脂の優れた透光性に繋がっていると

考えられる。 
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人工クモ糸粉末を加熱圧縮することで、今までにない優れた透光性や曲げ特性を

持つタンパク質樹脂が得られた。さらに、加熱圧縮時に水を添加することで樹脂の

高強度化も達成できた。 

Spiber 社のタンパク質繊維を製造する技術は、今回使用した人工クモ糸だけにと

どまらず羊毛やシルク、さらには、製造上流でアミノ酸の情報を書き換えること

で、微生物に新たなタンパク質繊維を作らせることもできる。そのため、使用用途

に合わせて適材適所の性能をもつタンパク質繊維を供給することができる。そのた

め、本実験のようにアミノ酸組成や配列をもとに樹脂特性の比較検討をしていくこ

とで、よりニーズに合ったタンパク質樹脂が創製できると考えている。タンパク質

樹脂は石油由来の樹脂とは異なり、生分解性を有しているため環境に優しい材料で

ある。 
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4.4 結言 

新たな動物繊維として人工クモ糸を原料に用いて高強度樹脂の作製を試みた。人

工クモ糸は結晶安定性の高いポリアラニン領域が均一に分布するため鋼に匹敵する

強度をもつうえに、同タンパク質から成るシルクと比べ結晶性が低く親水性が高

い。このシルクとは全く異なる特徴をもつ人工クモ糸から高強度かつ透光性の優れ

た樹脂を作製することができた。さらに、可塑剤として水を添加することで、さら

なる樹脂の高強度化に至った。これは、水を添加したことで加熱圧縮成形中の結晶

化が促進されるためであると考えられる。NMRスペクトルから、加熱圧縮中の結晶

化はポリアラニン領域における構造転移によるものと示された。 
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第 5章 総括 

以下に、本研究の総括を述べる。 

 第 1章では、動物繊維の生産やリサイクルの現状、本研究の背景及び目的につい

て説明した。本論文では、羊毛樹脂の靭性改善と金属イオン吸着特性について検討

を行うとともに、近年注目を集める高強度繊維の人工クモ糸から樹脂の作製を試み

ることで、石油由来のプラスチックに匹敵する高機能なバイオプラスチックの創製

を行って研究について記している。 

第 2章では、予め表面のキューティクル層を除去した羊毛織布を直接加熱成形す

ることで繊維状組織をもつ樹脂の作製を試みた。結果として、粉末由来の樹脂より

も高い透光性をもつ試料を作製することができた。この樹脂は、応力の負荷により

繊維へ戻る可逆性を有するため、耐衝撃性汎用プラスチックに匹敵する優れた衝撃

吸収性を示すことを曲げ試験、アイゾット衝撃試験から確かめている。 

 第 3章では、動物タンパク質が様々な官能基を有することに着目し、羊毛樹脂の

吸着剤としての利用を検討した。羊毛織布は比表面積が大きく吸着剤に適している

が、吸水率が高く取り扱いが困難なため、樹脂状態で吸着剤への応用を図った。結

果から、羊毛樹脂は Au、Pd、Pt に対し優れた選択性を示すことが確認された。ま

た、織布と比較して比表面積は減少するが、樹脂内部にも金属イオンが拡散するこ

とから、樹脂状態にすることにより体積当たりの金属イオン保持量は大きくなるこ

とを示している。 

 第 4章では、新たな動物繊維としてクモ糸を原料に用いて樹脂の作製を試みた。

クモ糸は結晶安定性の高いポリアラニン領域が均一に分布するため鋼に匹敵する強

度をもつため、高強度樹脂となり得る。また、同タンパク質から成るシルクと比べ

結晶性が低く親水性が高いことに着目し、可塑剤として水を添加することでさらな

る高強度化を図った。結果として、人工クモ糸由来の樹脂は他の動物繊維粉末由来

の樹脂と比較し、優れた透光性や曲げ特性を示した。さらに、水を添加することで

加熱成形によるポリアラニン領域の結晶化が促進され、樹脂の強度が向上した。 

 

 2030年までの世界目標として SDGs（Sustainable Development Goals）が掲げられて

おり、中でも、海洋および土壌のプラスチック汚染問題や CO2の排出の問題ににつ

いて世界的に警鐘が鳴らされている。世界的に ESG（Environment、 Society、 

Governance を重視した）投資が積極的に行われていることから、地球全体で環境負

荷を配慮した資源循環を構築していく必要がある。本論文に記した動物繊維由来の

バイオプラスチック（タンパク質樹脂）の研究は未だ実用化手前の段階にある。今

後は、環境流出時の分解性を調査や実際の工業設備に落とし込むための試作を通し

てこのバイオプラスチックの Feasibility（実用可能性）を検討していく必要がある。

将来的には、これまで無駄に廃棄されてきた行き場のない動物繊維資源の有効利用

の促進や、新たな素材の生産時に排出される CO2削減に繋がる技術になると信じて

いる。 
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