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研究成果の概要（和文）：微生物由来の生分解性高分子であるポリヒドロキシブタン酸（PHB）は、結晶構造中
に弱い水素結合が存在し、それが結晶構造の安定化に寄与していることが分かっている。本研究では、分子量の
小さいPHBを用いて結晶構造を形成していく様子を、赤外、ラマン、THzおよび時間分解小角広角X線散乱同時測
定により調べた。その結果、分子鎖が短く折りたたみ構造を形成しない場合は、水素結合が分子鎖を配向させる
駆動力となり結晶構造を形成しており、PHBの分子量が2000-3000より大きいと水素結合が結晶構造を安定化させ
る働きをすることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Poly(3-hydroxybutyrate) (PHB)is biodegradable polyesters synthesized by 
numerous bacteria as intracellular carbon and energy storage compounds.  Infrared, Raman, and THz 
spectroscopy, wide-angle X-ray diffraction (WAXD) studies were carried out to explore 
crystallization behavior and hudrogen bonding of low molecular weight PHB. Low Molecular weight PHB 
(Mn= 1000 and 2000) are crystallized without molecular chain folding. It was shown that the 
crystallization behavior is affected by the presence of a chain folding structure. In the case where
 the molecular chain is short and does not form a folded structure, the hydrogen bonding becomes a 
driving force for orienting the molecular chain to form a crystal structure, and when the molecular 
weight of PHB is larger than 2000-3000, the hydrogen bonding stabilizes the crystal structure.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
申請者はこれまでの研究で、微生物由来の

生分解性高分子であるポリヒドロキシブタ

ン酸（PHB, 分子量 6.5×105）の結晶構造中に

弱い水素結合が存在し、それが結晶構造の安

定化に寄与していることを見出した（図 1）。

この弱い水素結合は、PHBの結晶構造中の隣

り合うらせん分子間を結び付けており、これ

が数多く存在することで、全体として結晶構

造を保持する大きな力となっている。また、

この水素結合は結晶の a軸方向に存在してお

り、PHBの分子鎖の折りたたみ方向も、同じ

a 軸方向であることが分かっている。 

一般に、高分子を結晶化させると、厚さ数

nm～数十 nmの板状の結晶を形成する。板状

結晶の厚み方向に並ぶように高分子鎖は配

列しているが、その厚みは分子鎖の全長に比

べて遥かに薄いことから、結晶中では分子鎖

が折りたたまれた状態で存在することがわ

かっている。この高分子鎖の折りたたみによ

る板状結晶が、どのような機構で生成するか、

という高分子の結晶化の問題は、非常に興味

深く、50年以上にわたる研究によって、これ

まで多くの知見が得られてきた。しかしなが

ら、なぜ折りたたむのか、どのように折りた

たむのか、といった高分子の結晶化の本質に

ついては未だ解決されているとは言い難い。 

 

そこで本研究では、分子量が 1000 程度の

極めて分子量の小さい PHB分子鎖が、折りた

たむことなく分子鎖の配向のみで結晶構造

を形成していく様子を、赤外、ラマンスペク

トル測定により官能基レベルで観察する。さ

らに、高分子の高次構造を反映するテラヘル

ツ分光法を用いて、結晶化に伴うラメラ構造

（高次構造）形成の様子を直接観察する。以

上の結果と、SPring-8 における時間分解小角

広角 X線散乱（SAXS/WAXD）同時測定の結

果と併せて解析し、高分子の結晶化の本質に

迫る。また、本申請により購入予定の温度制

御装置の導入により、赤外、ラマン、テラヘ

ルツスペクトル測定が同じ条件下で可能と

なる。これにより PHBの結晶化挙動を、官能

基レベルおよびラメラ全体の挙動の両方か

ら捉えることができる。 

 

小角X線散乱測定より、分子量Mw=6.5×105

の PHBは 5nm程度の厚さのラメラ構造を形

成することが報告されており、結晶の格子定

数 c(繊維軸)の値を用いて計算すると、ラメラ

厚方向には PHBの繰り返し単位が 17個程度

存在していることになる。本研究で用いる分

子量 1000の低分子量 PHBは、分子鎖の長さ

が繰り返し単位 12 個程度であることから、

この低分子量 PHBの分子鎖は Mw=6.5×105の

PHB のラメラ厚程度の長さであると考えら

れる。予備実験である低分子量 PHBの広角 X

線回折測定から、この低分子量 PHBにおいて

も分子量の大きな PHB と同様の斜方晶を有

することが確認できた。しかしながら、低分

子量 PHBの分子鎖の長さを考えると、分子鎖

は折りたたむことなく、配向することで結晶

図 1. PHB の結晶構造中に存在する

CH…O=C水素結合. 

図 2. 低分子量と Mw＝6.5×105の PHB の

結晶構造の模式図. 



構造を形成するものと考えられる。 

小角 X 線散乱測定より見積もられた PHB

（分子量 6.5×105）のラメラ厚は 5nm 程度で

あることが分かっている。結晶の格子定数

c(繊維軸)の値を用いて計算すると、このラメ

ラ厚方向には PHBの繰り返し単位が 17個程

度存在していることになる。本研究で用いる

分子量 1000程度の低分子量 PHBは、分子鎖

の長さが繰り返し単位約 12 個程度と、非常

に短い。つまり、この低分子量 PHBの分子鎖

長は上述の PHB （分子量 6.5×105）のラメラ

厚程度の長さしかない、と 

いうことになる。予備実験として低分子量

PHBの広角 X線回折測定を行ったところ、こ

の低分子量 PHBにおいても、分子量の大きな

PHB と同様の斜方晶を有していることが確

認できた。しかしながら、低分子量 PHBの分

子鎖の長さを考えると、分子鎖は折りたたむ

ことなく結晶構造を形成していると考えら

れ、折りたたみの有無による結晶構造形成過

程の違いを観察することが可能である。また、

分子量 1000だけでなく 5000，6.5×105等の分

子量が異なる PHB の結晶構造形成過程を解

析することで、高分子の折りたたみ構造の必

然性と結晶構造中の分子間水素結合の効果

を同時に明らかにすることができると考え

られる。さらに、分子量 1000 程度の極めて

短い分子の場合、量子化学計算によって赤

外・ラマンスペクトルを分子丸ごと計算する

ことが可能であるため、測定した赤外・ラマ

ンスペクトルの詳細な帰属も可能である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、極めて分子量の小さい（分子

量 1000）ポリヒドロキシブタン酸（PHB）を

用いて、テラヘルツ分光測定、ラマン分光測

定、赤外分光測定、および時間分解小角広角

X 線散乱（SAXS/WAXD）同時測定を行うこ

とで、折りたたみ構造の有無による高分子の

結晶構造形成過程の違いを明らかにする。こ

れまでの我々の研究で PHB の結晶構造中に

は分子間に弱い水素結合（CH…O=C 水素結

合）が存在し、それが結晶構造の安定化に寄

与していることが分かっている。そこで、本

応募研究課題では、分子鎖長がラメラ厚程度

しかない低分子量 PHB の結晶構造形成過程

を上記手法により詳細に調べ、分子間水素結

合と分子鎖の折りたたみ構造との関わりに

ついての知見を得、高分子の折りたたみ構造

の必然性に迫る。 

 
３． 研究の方法 
赤外・ラマンスペクトルの温度変化測定に

より、PHBの結晶構造形成過程において、折

りたたみ構造を形成する場合（分子量 6.5×105

の PHB）と、折りたたみ構造を形成しない場

合（分子量 1000 の PHB）の分子間水素結合

の強さの違いを調べた。 

放射光を利用した結晶化過程の時間分解

SAXS/WAXD同時測定により、折りたたみ構

造の有無で結晶構造形成過程にどのような

影響を与えるかについて調べ、それらを赤

外・ラマンスペクトル測定の結果と併せて解

析した。 

 
４．研究成果 

折りたたみ構造を有しない低分子量ポリヒ

ドロキシ酪酸による結晶構造と水素結合の研

究についてテラヘルツ分光測定、ラマン分光

測定、赤外分光測定、および時間分解小角広

角X線散乱（SAXS/WAXD）同時測定を行い、

総合的に調べた。特に、分子量依存性につい

ても結晶構造形成過程の違いや、分子鎖間に

働くC-H･･･O=C水素結合の強さの違いについ

て検討した。その結果、水素結合の強さに関

しては、どの分子量のPHBにおいてもほぼ同

じであり、結晶構造にも違いは確認できなか

った。しかしながら、結晶構造形成過程にお

いては、この弱い水素結合の形成がPHBの分

子量が2000-3000を境に、結晶構造を安定化さ

せる働きをする場合と、分子鎖の整列させる

駆動力になる場合に分類することができた。



この分子量2000-3000の値は、ちょうどPHBの

分子鎖の長さが、PHBがラメラ構造を形成し

たときのラメラ厚に相当するものである。つ

まり、PHBが結晶構造を形成する際に、分子

鎖の折りたたみの有無によって弱い水素結合

の役割が異なるのである。このことは、分子

鎖が短く、結晶構造において折りたたみ構造

を形成しない場合は、分子鎖が配向すること

で結晶構造を形成しており、分子鎖間の水素

結合がこの分子鎖を結びつけて安定化させて

いると考えられる。そして、折りたたみ構造

を有しない場合はラメラ構造が合体成長をす

ることが示された。また、折りたたみ構造を

形成する場合には、まず水素結合が形成され、

それが結晶ラメラの構造形成へと繋がってい

くことが示された。 
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