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研究成果の概要（和文）：パッケージ本来の良さを保持して、安全かつ持続的な抗菌効果のある食品パッケージ
の開発を目的として、表面改質法により殺菌・除去機能を併せ持つ抗菌フィルムを作製する。高濃度の抗菌部位
を持つ高分子鎖を表面に固定することで、高い抗菌効果が期待され、抗菌剤が食品へ転移しないために安全性が
高く、抗菌剤の選択性が広がる。抗菌効果の持続性をより高めるために、殺菌・除去の抗菌サイクルが自発的に
駆動するように、高分子構造を設計する。細菌の付着・脱離による局所的pH変化に応答する刺激応答性高分子を
用いることで、外部刺激の要らない抗菌システムを構築する。

研究成果の概要（英文）：With the aim of developing food packaging with safe and sustained 
antibacterial effects while retaining the inherent advantages of the packaging, an antibacterial 
film with both sterilization and removal functions is produced using a surface modification method. 
By fixing polymer chains with a high concentration of antibacterial moieties to the surface, a high 
antibacterial effect is expected, and since the antibacterial agent does not transfer to food, it is
 safe and the range of antibacterial agents can be expanded. To further increase the durability of 
the antibacterial effect, the polymer structure is designed so that the antibacterial cycle of 
sterilization and cleaning is driven spontaneously. By using a stimuli-responsive polymer that 
responds to local pH changes due to the attachment and detachment of bacteria, a sustained 
antibacterial system that does not require external stimuli is constructed.

研究分野： polymer chemistry

キーワード： antimicrobial　hyperbranch polymer　cationic polymer　hydrophilic surface

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続性の高い抗菌効果を得るために、汚染防止と殺菌の両方の機能を併せ持つ表面を作製する必要があると考え
た。本研究では、局所的なpH変化に応答する刺激応答性高分子を用い、細菌の付着及び脱離により、殺菌作用の
あるカチオン性表面と汚染防止機能の親水性表面に切り替わる構造を設計した。このような独自的な外部刺激の
要らないセルフ抗菌システムの構築により、半永久的に持続可能な抗菌効果が期待できる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

流通食品の腐敗による食中毒の発生が社会的な問題となり、
包装食品の抗菌処理について、多方面で試みられている。ポリ
塩化ビニリデンやポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレ
ン、ポリエチレンテレフタレートなどの汎用高分子は、透明性、
柔軟性、軽量、低コスト、腐食しにくい、割れにくい、切断面
や破片によるケガが少ないなどのメリットから扱いやすく、ガ
ラス容器や缶瓶などの容器を代替する主な食品パッケージ材と
して使用されている。しかし、ガスバリア性が低く、プラスチ
ックの疎水性表面は細菌が繁殖しやすい問題がある。本研究で
は、抗菌剤による抗菌処理に焦点を絞った。 

パッケージ用の高分子表面は反応基を持たないため化学的修飾による機能性付与は困難で
ある。従って、パッケージへの塗り込みや塗布する方法で抗菌剤を添加する方法が一般的であ
る。優れた抗菌効果がある有機系抗菌剤は即効果を示せるが、抗菌物質の食品への転移など安
全性に関わる問題が懸念されている。また、加工時の熱処理による抗菌剤の異変性、配合によ
るパッケージの機械的特性の弱化などの問題を総合的に考慮する必要があり、使用できる抗菌
剤は非常に制限される。 

一方、物理的表面改質法としてプラズマ処理は常に短時間で容易に親水化が可能であり、汚
染防止機能が簡単に付与できる。これは高いエネルギーを表面に当てた際に、分子鎖が切断さ
れ発生するラジカルの反応性を利用する。しかし、表面に生成した親水層（極性基）は内部反
転または分解により経時的に減少し，表面の親水性が退行する性質がある。多数の官能基を持
つ高分子鎖を導入すれば、より長時間機能性が保持できると思った。 

物理処理による一時的な表面の反応性を利用し
て、表面グラフトできる。高分子のグラフト重合法
としては、大きく“Grafting to 法”と“Grafting from
法”に区分される（図 2）。“Grafting to 法”は反応体
の立体障害により、特に親水性物質（汚染防止機能）
は疎水性の表面への接近が難しく、高い密度で導入
するには不利である。一方、表面上で高分子鎖が成
長する“Grafting from 法”を用いると高密度の高分
子が導入できる。 

近年、抗菌ペプチドのナイシンや多糖高分子のキ
トサンなどの抗菌物質をプラズマ処理したプラスチック表面に固定する研究が報告がされてい
る。（Shin et al., 2016; Theapsak et al., 2012; Pandiyaraj et al., 2015）一部の高分子をグラフトする
ことにより、高分子の表面親和性が向上するが、主な抗菌作用は抗菌剤が食品に転移すること
で得られるものであり、使用できる抗菌剤はキトサンのような無害な抗菌剤に限られる。また、
表面に付着した細菌の残害を除去しなければ、新しい細菌がその残害の上に付着して繁殖する
ため、パッケージが汚染される問題がある。 

そこで、申請者は、持続性の高い抗菌効果を得るために、汚染防止と殺菌の両方の機能を併
せ持つ表面を作製する必要があると考えた。また、安全かつ効果的な抗菌作用を得るために、
高密度の高分子ブラシを表面にグラフトする必要があり、細菌の付着に応答して、殺菌・除去
サイクルが自発的に駆動するシステムを構築することで、抗菌効果が半永久的に持続できると
考えた。 
 
２．研究の目的 

効果的な抗菌パッケージの開発を目
的とした本研究では、局所的な pH 変化
に応答する刺激応答性高分子を用い、細
菌の付着及び脱離により、殺菌作用のあ
るカチオン性表面と汚染防止機能の親
水性表面に切り替わる構造を設計する。
本研究の独自的な外部刺激の要らない
セルフ抗菌システムの機構は以下のよ
うに提案する。 

重合体の空間的制御により、親水性表
面と内部に刺激応答性カチオン部位を
有するフィルムを作製する。通常、親水
性表面であるため細菌に対して防御的
であり、汚染防止機能をする。しかし、

図 2 表面グラフト法の分類 

図 1抗菌サイクル 

図 3 pH 応答性高分子の挙動と殺菌・除去の
抗菌機構 



細菌が付着すると、細菌の代謝により、細菌の周辺が弱酸性になる。弱酸性領域でプロトン化
し、カチオン性になる pH 応答性高分子ブラシが伸び、殺菌作用する。細菌の細胞壁はアニオ
ン性であり、カチオン性高分子は細胞壁と相互作用し、膜破壊や酵素活動を邪魔する機構によ
り、殺菌作用（毒性を示す）することがよく知られている。細菌が膜破壊により死に至ると、
代謝活動の停止とともに、細胞内の物質が漏れ出す。細胞を構成する主成分は水であり、細胞
内の環境は中性であるため、pH が回復すると思う。殺菌後に pH が回復するとカチオン性高分
子は疎水性になり、脱水・収縮する。従って、表面は再び親水性に戻るため、殺菌後の残害が
脱離しやすくなる。細菌の付着及び脱離をトリガーとする抗菌システムは、自発的に駆動し、
抗菌効果は半永久的に保持できる。重合体の空間制御により、表面機能をスイッチングさせ、
積極的に抗菌作用するフィルムの開発を本研究の目的としている。 
 
３．研究の方法 

当初は、表面開始リビングラジカル重合法により表面改質を行う方針であった。重合体の空
間制御に関しては、2 種類の pH 応答性高分子と親水性高分子を光重合により、グラフト反応を
空間制御する方針であった。しかし、グラフト密度の制御が難しいことから、多分岐高分子を
用いた重合体の空間制御を行った。多分岐高分子は、豊富な末端基と内部空洞を有するため、
緻密な親水性表面と、刺激応答性殺菌機能の高分子鎖を内包した高次構造を設計できる。低ｐ
H に反応するカチオン性高分子鎖を導入した親水性の高い多分岐高分子を合成した。高分子の
ｐH 応答性及び表面構造の解析を行い、細胞毒性を検討した。 
 
４．研究成果 
(1)親水性多分岐高分子の合成 
疎水性の高い薬剤として知られているクルクミンを、高分子骨格に導入した親水性多分岐高

分子（Cur-HBP）を合成した。図 4 に示すように、クルクミンを 70wt%以上含みながらも高い
親水性を示す高分子粒子が得られた。また、クルクミンの分解安定性とクルクミン由来の細胞
毒性を確認した。［Yusuke Nakayama, Yutaro Ito, Tsuyoshi Fukaminato, Wei Xu, Takuro Niidome, Seiji 
Kurihara, Sunnam Kim, “Water-soluble hyperbranched polymer with high curcumin content”. Journal of 
Applied Polymer Science,Chemistry Letters, 2023, 140, e54673.］ 

 
（２）水溶性の pH 応答性多分岐高分子の合成 
水溶性の pH 応答性 HBP を作製し、表面

電位の pH 依存性を調べた。図 5 に示すよ
うに、pH 応答部位（DPA）の含有率を制御
することで、pH6 付近でカチオン性になる
多分岐高分子が合成できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４クルクミン骨格の親水性多分岐高分子の分子構造と水溶性 

 

図 5 pH3~11におけるζ電位測定結果 
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