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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまで研究代表者らが見出してきたグルコース1-リン酸やそのアナロ
グモノマーを用いるホスホリラーゼ酵素触媒重合により得られる種々のアミロースアナログ多糖の高次らせん形
成能を検証し、さらにつる巻き重合の手法を適用して包接錯体創製、階層構造超分子材料構築への発展を目指し
た。その結果、酵素触媒重合のプライマーやゲスト高分子をデザインされた構造へと発展させた系でのつる巻き
重合を行い、アミロースからの包接錯体形成を基盤とする階層構造超分子材料が得られた。

研究成果の概要（英文）：This study investigated the evaluation of higher-order helical structures of
 various amylose analog polysaccharides, which were synthesized by phosphorylase-catalyzed enzymatic
 polymerization of glucose 1-phosphate and its analog monomers. Furthermore, the enzymatic 
polymerization approach was applied to vine-twining method to construct supramolecular inclusion 
complexes and hierarchically controlled materials. Consequently, the vine-twining approach in the 
designed systems using special primer and guest polymer structures was achieved to obtain 
hierarchically controlled supramolecular materials based on amylosic inclusion complexes.

研究分野：高分子化学

キーワード： 多糖　アミロース　超分子　階層構造　酵素触媒重合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果により、多糖超分子という研究分野での大きな進展に貢献することができた。また、本研究を推進
することで多糖超分子をキーワードとする階層構造形成のさらなる発展が可能となった。更に様々な研究分野に
生成超分子を供給することが可能となり、新たな性質や機能と多糖構造との関わり合いが明らかになると考えら
れる。このことから、生体分子化学や生物化学との連携により実用的生体材料への発展が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 生体高分子は、生体内で厳密に制御された
高次ナノ集合体構造を有することで高度な
機能を発現し、生命活動において重要な役割
を担っている。生体高分子集合体は、その生
合成過程で高分子鎖の伸長に伴って動的に
構築され階層的に高次な構造へと発展して
いる。このような観点から、新しい機能性高
分子材料の開発のために人工的な高分子高
次集合体構造の秩序制御は重要な研究領域
であり、超分子化学として発展してきた。生
体高分子のなかでも多糖は構成糖ユニット
構造の複雑さやグリコシド結合（糖と糖を結
び付ける結合）の位置および立体配置により
多様な高次・集合体構造を形成し、生体内で
固有の役割を担っている。らせん構造は多糖
の代表的な高次構造であり、多重らせん形成
能など生体内での本来の役割とは異なる機
能の発現による材料素材としても利用され
ている。 
 既に、研究代表者らは、らせん状多糖であ
るアミロース（グルコースが(14)-グリコ
シド結合でつながったデンプン中の多糖）を酵素触媒重合で生成する過程で、生成アミロース
が合成高分子をらせん内部に自発的に取り込み、生体内と同様な動的な過程でアミロース‐高分
子集合体（包接錯体）を生成する手法を見出している（つる巻き重合、図１）。 
 一方、研究代表者らはホスホリラーゼ酵素触媒重合において本来のモノマーであるグルコー
ス 1-リン酸（Glc-1-P）の代わりに他の糖 1-リン酸（アナログモノマー）を用いても対応する糖
残基から構成される非天然型多糖が得られることを見出している。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、これまで研究代表者らが見出してきた Glc-1-P やそのアナログモノマーを用い
るホスホリラーゼ酵素触媒重合により得られる種々のアミロースアナログ多糖の高次らせん形
成能を検証し、さらにつる巻き重合の手法を適用して包接錯体創製、階層構造超分子材料構築
への発展を目指した。例えば、酵素触媒重合のプライマーやゲスト高分子をデザインされた構
造へと発展させた系でのつる巻き重合を行い、アミロースからの包接錯体形成を基盤とする階
層構造超分子材料創製を検討した。 
 
３．研究の方法 
(1)耐熱性ホスホリラーゼによる 2-デオキシ--D-グルコース 1-リン酸（2dGlc-1-P）の酵素触媒重
合を、リン酸二水素カリウム含有 Tris-酢酸緩衝液中にプライマーのマルトトリオースに対して
30 当量の D-グルカールを溶解させ、酵素存在下、40℃で行い、2-デオキシアミロースの合成を
行った。単離した生成物の 1H NMR測定により構造を確認した。また、生成物の粉末 X 線回折
（XRD）測定から結晶構造を解析した。これらの回折ピークを結晶構造に帰属するために、結晶
化挙動の分子動力学（MD）シミュレーションを実施した。さらに、1.0 Mのアンモニア水溶液 1 
mLに 2-デオキシアミロースを 1.0 mg加え、超音波処理を行い一晩静置後に得られた溶液をスピ
ンコートし、SEMおよび TEM観察から自己組織化挙動を検討した。 
(2) つる巻き重合の代表的な疎水性ゲスト高分子であるポリテトラヒドロフラン(PTHF)の両末
端に親水性のポリ(2-メチル-2-オキサゾリン)(PMeOZO)を有する両親媒性トリブロック共重合
体(PMeOZO-block-PTHF-block-PMeOZO)をゲスト高分子として用いたつる巻き重合を行った。
つる巻き重合は、酢酸緩衝液にゲスト高分子、Glc-1-P、マルトヘプタオース(Glc7、プライマー)、
およびホスホリラーゼを加えて 40 oCで 24時間激しく撹拌することにより行った。反応終了後、
沈殿物を水とメタノールで洗浄し乾燥することで生成物を得た。XRDおよび 1H NMR測定結果
から、アミロースが包接錯体を形成していることを確認した。 
(3) ゲストポリマーとしてポリ L-乳酸(PLLA)存在下または非存在下で Glc7-グラフト化ポリ(-
グルタミン酸)(PGA)を用いたホスホリラーゼ酵素触媒重合を行った。酵素触媒重合は、酢酸緩
衝液に Glc7-グラフト化 PGA（Glc7導入率: 70.2 %）、Glc-1-P、PLLAを加え、ホスホリラーゼ存
在下で 80℃、6時間行った (プライマー: Glc-1-P : PLLA = 1 : 400 : 0, 1, 3, 5 or 10)。反応終了後、
室温で 24時間静置して得られた沈殿が生成したため遠心分離し、水とアセトンで洗浄し、凍結
乾燥を行うことにより生成物を得た。XRD測定結果から、アミロースの結晶構造を解析し、SEM
測定からナノ構造を評価した。 
 
４．研究成果 

図 1．つる巻き重合の概念 



(1) 耐熱性ホスホリ
ラ ー ゼ に よ る
2dGlc-1-P の酵素触媒
重合（図 2）により得
られた生成物の 1H 
NMR 測定結果から、
2-デオキシアミロー
スが得られたことを
確認した。生成物の
XRD 測定から、アミ
ロースとは異なる回
折パターンが観測さ
れたことから、2-デオ
キシアミロースは固
有の結晶構造を持っ
ていることが示唆され、明確な回折ピークからアミロースよりも結晶性が高いことも分かった。
MD シミュレーションの結果、平行鎖二重らせん構造のアミロースに対して、2-デオキシアミロ
ースは逆平行鎖二重らせん構造を形成し、より明確にヘキサゴナル配列を構築した。これは、2
位ヒドロキシ基の欠損により疎水性が増加することで、各単糖残基どうしがスタッキングし、対
称性の高い周期構造を形成したためと考察した。得られた二重らせん構造とヘキサゴナル配列に
由来する面間隔は対応する XRD 回折ピークに完全に帰属することができた。次に、アンモニア
水溶液のスピンコートによる 2-デオキシアミロースの自己組織化挙動を検討した。SEM 観察で
はディスク状の形態が観察され、TEM 観察では外側のシェルと内側の薄いコアで形成された形
態が観察され、特有の規則的な自己組織化挙動を示すことが分かった。 
(2)PMeOZO-block-PTHF-bloc
k-PMeOZO をゲスト高分子
として用いたつる巻き重合
の生成物の XRD および 1H 
NMR 測定結果から、アミロ
ースが包接錯体を形成して
いることが示唆された。また、
1H NMR スペクトルのアミ
ロースのアノマー位のピー
クと PTHF ブロックのメチ
レンピークの積分比から、ア
ミロースはゲスト高分子の
PTHFブロックを部分的に包
接していることが示唆され
た。つぎに、生成物を DMSOに溶解しキャストして乾燥させたところ透明性のあるフィルムが
得られた（図 3）。一方、生成物をメタノールに膨潤させ、水との分散媒交換を行うことでヒ
ドロゲルが得られた（図 3）。それぞれの XRD測定結果から錯体形成が維持されたままフィル
ムやヒドロゲル形態を示したことが分かった。親水性ブロックが包接錯体間の結晶性を緩和し、
さらに包接錯体間に親水性スペースができ水を保持することが可能になったためソフトマテリ
アル形成が可能になったと考えられる。 
(3) Glc7-グラフト化 PGA を用いた酵素触媒重合において、ゲストポリマーが存在しない場合、
生成物の XRD 測定からアミロース二重らせん由来の回折パターンが観測された。また、SEM
測定より粒子形態が観察された 。すなわち 80℃で生成したシングルアミロースが室温では自
発的にグラフトポリマー間で二重らせんを形成し、安定な粒子形態を形成したと考えられる。
一方、ゲストポリマーが存在する場合でも、生成物の XRD 測定から上記と同様な回折パター
ンが観測され、二重らせんを形成していることが分かった。また、SEM測定より粒子形態が観
察され、PLLA の仕込み比に応じて、粒径が増大した。つぎに PLLA 存在下、シングルアミロ
ースが室温で超分子ネットワークを構築する初期段階の挙動を検討した。80℃での反応後、室
温で 1時間静置して得られた凍結乾燥生成物のXRD測定からアミロース－PLLA包接錯体由来
の回折パターンが観測された。すなわち、ゲストポリマーが存在することにより、一部のシン
グルアミロースがまずアミロース－PLLA 包接錯体を形成することで粒子の核を形成し、その
後、残りのアミロースがその核を覆うようにして生長し、二重らせんを形成しながらより大き
な粒子形態を構築したと考えられる。 

図 2. 系中での 2dGlc-1-P 生成による耐熱性ホスホリラーゼ酵素触媒
重合 

図 3. PMeOZO-block-PTHF-block-PMeOZOをゲスト高分子と
して用いたつる巻き重合生成物からのソフトマテリアル形成 
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