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調査・報告

はじめに
近年、プラスチックの海洋汚染に関する問題が深

刻化している。サイズに関わらず、マクロプラス

チック（サイズの大きいプラスチックごみ：レジ袋、

PETボトルなどの成形品）とマイクロプラスチッ

ク（サイズの小さいプラスチックごみ：プラスチッ

クの破片や研磨材などといわれている）が、海洋生

物に悪影響を与えるとの報道や研究報告がなされて

いる。プラスチックは金属、セラミックスに並んで

三大材料の一つに位置付けられ、安価、軽量、自在

な成形性による高い意匠性・デザイン対応性などの

特性で、近代の化学産業の中心を担う形で日本経済

の発展に大きく寄与し、われわれの日々の生活を豊

かにしてきたことは事実である。しかし、丈夫で腐

らないために幅広い分野で利用されている一方で、

これは自然環境中で分解されにくいことを意味して

いる。現状、海洋に漂流するプラスチックの正確な

量は把握されていないが、世界で毎年900万トン

を超えるプラスチックごみが陸上から海洋へ流出し

ているといわれている１）。この量は500ミリリット

ルのPETボトル5000億本に相当する。また、不適

切な処理による海洋プラスチックごみの主たる排出

源がアジアである２）。海洋中のマイクロプラスチッ

クについては、われわれは食物連鎖を通じて、一人

当たり毎週クレジットカード１枚相当の５グラムを

摂取し、さらに2050年には海洋プラスチックごみ

の量は魚より多くなるとの報告もあり、極めて深刻

な状況である。海洋のプラスチックごみの発生源は

陸上由来のものが、海上に直接投棄されるものより

多い。そこで、プラスチックごみの中でも、とりわ

け海洋へ流出する可能性が高いワンウェイ用途のプ

ラスチックについては、もし海洋へ流出したとして

も環境への負荷が小さい新素材、すなわち海洋生分

解性プラスチックへ代替することが社会的に切望さ

れている。

１．生分解性プラスチックと 
海洋生分解性プラスチック

海洋へ流出する前に土壌などの自然環境下で生分

解されるプラスチックも地球環境保全の観点から重

要である。現在、国内プラスチック生産量（１年当

たり約1000万トン）のうち、国内で流通している

でん粉を基盤とした高強度・高耐水性の
海洋生分解性複合フィルムの開発
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【要約】
　でん粉とセルロースナノファイバー（CNF）を複合化することで、透明性と機械的強度に優れ、耐水
性が改善された海洋生分解性多糖複合フィルムを開発した。でん粉の分子設計とCNFの表面設計により、
でん粉単独では乏しい機械的強度と耐水性を大幅に向上させた。さらに、海洋生分解性を示すことを明ら
かにした。
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生分解性プラスチックは同約2300トンと国内市場

に占める割合は極めて小さく、しかも土壌あるいは

コンポストでの分解を前提とした生分解性プラス

チックが主流であり、海洋生分解性を有するプラス

チックはわずかな種類しか上市されていない。例え

ばでん粉や糖鎖から合成される代表的な生分解性プ

ラスチックとしてポリ乳酸（PLA）が流通量も多く、

有名である。PLAはでん粉を原料として発酵や化

学合成によって合成される生分解性樹脂である。通

常の生活環境では分解せずに利用できるため、石油

由来のプラスチック代替材料として期待されてい

る。コンポストなどの温度と湿度が十分な環境では

加水分解され、最終的に微生物によって二酸化炭素

と水まで分解することが知られているが、土の中や

海洋中では容易に分解することができないため、海

洋生分解性プラスチックとしての用途は現在のとこ

ろない。既存の海洋生分解性プラスチックとして、

一部のポリエステルが報告されている。例えば、微

生物が産生するポリエステルとしてPHBHや脂肪

族ポリエステルであるポリブチレンスクシネート

（PBS）が挙げられるが、価格・物性・製造設備な

どの課題から海洋生分解性プラスチックとして広く

普及するには、かなりの時間を要すると考えられて

いる。さらにPHBH、PBSともに、機械的物性な

どの課題から単独での使用は困難な場合が多い。こ

のように海洋生分解性プラスチックの開発には脂肪

族ポリエステル以外の材料を用いて、既存プラス

チックと同等以上の物性を有する材料を開発する必

要がある。

２．多糖類を用いた材料設計
生分解性材料の構築には、自然由来の高分子を活

用するのがもっとも単純かつ明確な方法の一つであ

ろう。従って、セルロースをはじめとした多くの多

糖類の材料用途への利用が検討されている。セル

ロースは地球上に最も多く存在する高分子であり、

サステナブル社会を支える重要な高分子素材の一つ

として近年ますます注目を集めている。セルロース

はポリマー鎖間に強固な水素結合を有するため、高

強度、軽量、低熱膨張率などの優れた性質を有し、

フィラー（充填剤）としての活用による自動車など

の軽量化、高いガスバリア性を利用したコーティン

グ剤・薄膜シートとしての応用をはじめとして、幅

広い分野での工業的利用法の開発が活発に検討され

ている。加えて、セルロースは多量の水酸基を有し

ているため、化学修飾が容易であり、求める機能を

発現するためにさまざまな化学修飾や形態制御がな

されている。セルロースをはじめとした多くの多糖

類の材料用途への利用が検討されており、われわれ

の研究グループでは、独自設計によるプラスチック

用フィラーのセルロースナノファイバー（CNF）３）４）、 

セルロース多孔体を用いたフローリアクター用触媒

担体５）６）、バクテリアセルロースの化学修飾によ

る剛性可変ゲル７）８）など、高分子材料の形態にと

らわれずさまざまな機能性材料を開発している。こ

のような機能性材料へと展開できる多糖類の中で

も、でん粉を産出する植物は幅広い地域で作られて

おり、でん粉は豊富に存在する。例えば、でん粉

の中ではコーンスターチが最も多く生産されてお

り、加工でん粉を含めて世界で１年当たり約4000

万トンの生産規模である。世界のでん粉消費量は今

後、年約３％の割合で増加し、生産量も2016年か

ら2021年までに全てのでん粉で10％以上増加す

ると見込まれている（LMC International社調査）。

新たな工業用途による需要増に対応する生産も可能

とされており、精製度の高いでん粉を大量に入手で

きる環境にあることから、プラスチックの代替材料

構成要素として適している。さらにでん粉や変性で

ん粉の価格は１キログラム当たり数十円～百数十円

と汎
はん

用
よう

樹脂と同程度かそれ以下である。加えて、高

いガスバリア性、耐候性を有しているにもかかわら
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ず、微生物類にとっては格好の餌であるため、でん

粉を用いる生分解性材料に期待が高まるが、耐水性

が極めて低いためプラスチックへの用途展開は限定

的であった。でん粉を用いたプラスチックの実用

化例としてイタリアのノバモント社製「Mater-Bi」

が挙げられる。でん粉と脂肪族ポリエステルをはじ

めとする生分解性熱可
か

塑
そ

性ポリマーとのブレンドで

あるMater-Biは、土壌中で分解するため農業用マ

ルチフィルムなどへ利用されており、それに加えて、

レジ袋、コンポストバッグ、紙ラミネート、食器・

容器類、射出成形品（プラスチックなどを溶かして

金型に入れ成型したもの）などに加工できる。環境

保全に対する意識が高く、法規制の厳しい欧州では

すでにさまざまな用途で使用されている。近年、日

本の生分解性プラスチック市場にも本格的に参入し

ており、日本独自の海洋生分解性プラスチックも開

発にますます期待が集まっている。

３．でん粉/CNF複合フィルム
の作製

われわれはでん粉とセルロースという二大多糖

類のブレンドにより優れた透明性と耐水性を有す

る生分解性複合フィルムを開発した（図１）９）10）。

でん粉誘導体単独では乏しい機械的特性と耐水

性をセルロースナノファイバー（CNF）の添加

により大幅に向上させ、実用レベルの機械的特

性と耐水性を有するフィルムを創出することが

本研究の目的である。まず、でん粉誘導体の一

種であるヒドロキシプロピルでん粉（HPS）、ア

セチル化でん粉（AS）、酸化アセチル化でん粉

（AOS）を選定し、これらでん粉誘導体をCNF

と複合することでフィルムを作製した。CNFと

して東京大学磯貝明教授らによって開発された

TEMPO（2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl, 

radical）酸化CNF（TCNF）を用いた11）12）。セルロー

スは幅３～４ナノメートルの繊維状セルロースミク

ロフィブリルが無数の水素結合によって繊維集合体

を形成している。そのため、セルロースをグライン

ダーで処理したり、高圧化で衝突させたりするなど、

大きな物理的エネルギーを与えてナノサイズ化する

ことでCNFが得られる。一方、TCNFはセルロー

スをTEMPOによって触媒酸化することで得られる

CNFであり、６位の水酸基がTEMPO触媒酸化に

よってカルボキシル基へと変換されることにより、

フィブリル間の水素結合を切断し、水中での軽微な

解
かい

繊
せん

処理によってナノファイバー化される。TCNF

は３～４ナノメートルの繊維径で高いアスペクト比

（縦横比）を有しており、極めて細いためにキャス

トフィルム（注１）の透明性が高いため、透明性の高

いでん粉複合フィルムを作製するのに適している。

水中で加熱撹
かく

拌
はん

して糊化した変性でん粉とTCNFの

水分散液を適切な割合で混合してシャーレ上に展開

し、加熱乾燥によりフィルム化したところ、透明性

に優れた複合フィルムが得られた（図２）。機械的

強度はフィルムの引張試験により評価した。いずれ

のサンプルでも引張試験における破断強度は100

メガパスカル（MPa）を越え、複合フィルムは優

図１　�でん粉とCNFから成る海洋生分解性複合
フィルム
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れた機械的強度を有することが分かった。例えば、

ポリプロピレンフィルムの引張最大応力は50MPa

以下であることから、既存のプラスチックフィルム

と同等レベル以上であり、既存のプラスチックフィ

ルム代替の潜在性を有する。複合フィルムのヤング

率（注２）は、用いた変性でん粉別にAOS>HPS>AS

の順となった。複合フィルムの表面および断面を

走査型電子顕微鏡（SEM）で観察すると、TCNF、

HPS/TCNF、AS/TCNFは均一であるのに対して、

AOS/TCNFは微小な粒子が観察された。AOSは合

成過程で水に不溶な粒子が形成するため、粒子が

フィラーとして働いた結果、AOS/TCNFの機械的

強度が一番高かったと考えられる。いずれのサンプ

ルにおいても透明性も十分に高く、HPS/TCNF複

合フィルムのHaze値（曇り値）は13％であり、機

械的強度も高いことから食品包装用フィルムなどへ

の応用が期待できる。

（注１） 力で引き延ばす工程のない方法で作るフィルム。
（注２） 硬さや弾力を評価する指標であり、破断点におけ

るヤング率が高ければ、その物体は硬く、低けれ
ば軟らかいと考えられる。

４．でん粉/CNF複合フィルム
の耐水性

興味深いのは複合化により多糖フィルムの耐水性

が大きく向上したことである。フィルムを水に浸

漬し、膨潤率{[（Ws－Wd）/Wd]×100}を測定するこ

とでフィルムがどの程度水を吸収するかを調べた。

ここで、WdとWsはそれぞれ乾燥状態と膨潤状態の

フィルムの重量である。TCNFフィルムは水に浸漬

すると水を吸収して膨潤し、膨潤率を6700％まで

上昇させ、ヤング率は0.05MPaまで著しく低下し

た。また、変性でん粉フィルムは水に浸漬するだけ

で溶解してしまい、膨潤率と機械的強度を測定する

ことはできなかった。一方、変性でん粉/TCNF複

合フィルムの膨潤度は低く、水中で崩壊せずに自己

支持性を有していた（図１）。水分散液から加熱乾

燥して作製した複合フィルムがセルロースおよびで

ん粉の単独では持ちえない耐水性を獲得したまれ

な例である。膨潤率は変性でん粉の種類とでん粉/

TCNFの組成比に依存して変化し、適切な組成比の

とき膨潤率が600％まで抑制された。それぞれの

単独フィルムの場合は水に弱いのに対して、複合

フィルムの場合のみ耐水性が付与されるため、耐水

性の向上はCNFとでん粉間の相互作用が鍵になる

と考えられる。TCNFはTEMPOを用いてセルロー

スの６位水酸基をアルデヒド、さらにカルボン酸へ

と触媒的に酸化することで合成される11）。従って、

TCNF表面にはカルボン酸まで酸化されなかったア

ルデヒド基が残存していることが既に報告されてい

る13）。TCNF表面に残存したアルデヒド基がでん粉

の水酸基と反応することでヘミアセタール結合を形

成し、でん粉とセルロース界面を安定化すること

が耐水性の向上に寄与していることが考えられた。

TCNF表面のアルデヒド基の効果を明らかにするた

めに、アルデヒド基を還元して水酸基へ変換した

CNF（R-TCNF）を合成し、同じ重量組成の複合フィ

ルムを作製した。図３に耐水性を示す通り、アルデ

ヒド基を除去したR-TCNFを用いた複合フィルムで

は耐水性が著しく減少し、水中で自己支持性を示さ

なかった。アルデヒド基を除去することでCNFは

でん粉とヘミアセタール結合を形成することができ

なくなり、耐水性が低下したと考えられる。このこ

とから、でん粉とCNF間に形成される架橋点（ヘ

図２　�でん粉/TCNF複合フィルムの機械的強度
と透明性
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ミアセタール結合）が複合フィルムを水中で安定化

していることが示唆された。次に耐水性に及ぼす変

性でん粉の化学組成について検討した。耐水性のパ

ラメーターである膨潤率はAOS>AS>HPSとなっ

た。すなわち、耐水性はHPSが最も優れていた。

前述した通り、耐水性はTCNFとでん粉間のヘミア

セタール結合形成によって付与されると考えられ

る。TCNF単独では表面に残存する水酸基が少ない

ことに加えて、カルボキシレートの静電反発によっ

て、水中で大きく膨潤する。それに対して、HPS

は水溶性が高く成膜性が良いことに加えて、自由度

の高い水酸基を大量に有しているため、TCNFと効

率的にヘミアセタール結合を形成したと考えられ

る。ASはアセチル化によって水酸基が減少したこ

と、AOSは分子量低下および粒子形成がそれぞれ

ヘミアセタール結合形成を阻害して、耐水性が低下

したと考えられる。これらの知見を基にでん粉と

CNF間の相互作用を再設計することで、最近では

膨潤率を30％程度まで抑えることに成功している。

また、でん粉の老化割合も複合フィルムの機械的強

度および耐水性に大きな影響を与え10）、でん粉の

分子設計、成膜プロセス、CNFの表面設計の最適

化によって実用レベルの多糖複合フィルムを開発可

能であると考えている。

５．でん粉/CNF複合フィルム
の海洋生分解性

これらのでん粉/TCNF複合フィルムの海洋環境

での生分解性評価は、国立研究開発法人海洋研究

開発機構（JAMSTEC）の協力を得て実施した。

JAMSTECは海底で回収された菌が増殖する鯨骨

を海底の環境を維持しながら保存しており、その

上に開発したフィルムを１カ月間静置したときの

分解挙動を観察した（図4A）。図4Bに示した通り、

HPS/TCNF複合フィルムでは目視でも無数の孔の

形成が認められ、顕著な分解が認められた。一方

で、TCNF単独フィルムはほとんど分解している様

子が観察されなかった。水に対する膨潤度はHPS/

TCNF複合フィルムの方が低いことから、このフィ

ルムの分解が水中における機械的強度の減少による

崩壊ではなく、生分解であることが示唆される。つ

まり、でん粉の存在により分解性が促進されたと考

図３　R-TCNF複合フィルムの耐水性
（A）TCNFとR-TCNFのアルデヒド量。
（B）HPS/R-TCNF複合フィルムを水に浸漬すると溶解する様子。

図４　複合フィルムの海洋分解試験
（A）鯨骨上で30日後の様子。
（B）HPS/TCNFは顕著な分解が認められる（矢印）。
（C）HPS/TCNF複合フィルムのSEM写真。矢印は吸着した菌類を示す。
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えられる。分解したフィルム表面をSEMで観察す

ると、多量の菌類が付着していることが分かった（図

4C）。予想した通り、でん粉は菌類の餌になり、菌

類が付着してこれらが形成するバイオフィルムが酵

素を放出して分解を促進していること可能性が示唆

された。定量的な生分解過程の評価は現在検討して

いるところであるが、われわれが開発したでん粉/

CNF複合フィルムは海洋生分解性を有していると

期待される。

６．まとめと展望
コロナ禍によりサスティナビリティー意識が高ま

り、CO2の排出を抑制した社会システムへの構築

へと産業構造が変化すると予測されている。世界的

な景気後退を受けた景気刺激策としても、各国は公

的な資金をCO2排出量減少のためのグリーンエネ

ルギーに投入し、気候変動の抑制に向けた行動が経

済と雇用の再建を後押しすることや、インセンティ

ブを増やすことを要求するなどの政策をとってい

る。また、地球の未来や今後の社会、環境などにつ

いて問う世界規模のアンケートでは、地球環境のた

めに早急に禁止した方がいいものとして、プラス

チック製梱包材が例に挙げられるなど、世界の人々

はコロナ禍を契機に環境問題の重要性を再認識して

いる。それに反して、ますます拡大する非接触型社

会では、個装、衛生面に優れたプラスチック需要

が増大することがほぼ確実である。特に、デリバ

リー・テイクアウトなどで使用される食品包装や感

染対策で使用するプラスチック製品が増加する中、

感染リスク回避から焼却処理の増加が懸念され、感

染症発生や重症化リスクの低減に資する気象変動/

環境対応の継続的推進においてもプラスチック原料

の植物化の推進と生分解性プラスチックに関する技

術開発が強く求められている。本研究で開発したで

ん粉/CNF複合体は、でん粉の耐水性や力学強度な

どの不足する物性をCNFの添加により改質すると

いう発想に基づく。でん粉、セルロースともにすで

に安全性の担保された材料であるため、食品パッ

ケージなどへの消費者の関心が高い用途に対する製

品開発がスムーズに進むと考えられる。また、でん

粉/CNF複合材料は自然が作り出した優れた性質を

有する多糖類の構造を生かした材料である。自然界

が作り出す材料をそのまま用いることは生産工程削

減の観点からの省エネルギーはもちろん、材料開発

の観点から重要な指針を提供するものである。本研

究はでん粉、セルロースといった二大植物性多糖類

を簡単な化学修飾をして用いるものであり、おのお

のの多糖類の構造が得られる複合材料の優れた物性

に直結しており、バイオマスを生かした設計指針は

地球環境負荷の視点からも意義深く、革新的な材料

開発であると考えられる。CNFの表面構造やでん

粉のチューニングによって、さらなる高機能性複合

フィルムを現在開発中であり、プラスチックの海洋

ごみ問題の解決に資する材料開発になると期待して

いる。
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