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研究成果の概要（和文）：生分解性高分子とそのモデル化合物を高配向グラファイト上（HOPG）に集積化し、その表面
形態と分子配列を走査型プローブ顕微鏡によって可視化した。HOPG上にはポリカプロラクトンのエッジオン結晶がエピ
タキシャル成長していることがわかった。モデル化合物については、アルキル鎖長の偶奇効果によって多様な二次元配
列を形成することができた。また、高分子重合酵素の固定化とインビトロ重合により、ソフトマテリアル表面の機能化
に成功した。

研究成果の概要（英文）：Biodegradable polymers and their model compounds were assembled on a highly orient
ed pyrolytic graphite (HOPG), and their surface morphologies and molecular arrangements were visualized by
 using scanning probe microscopy. Edge-on crystals of polycaprolactone were epitaxially grown on the HOPG.
 For the model compounds, it was found that various two-dimensional patterns were fabricated by activating
 the odd-even effect of alkyl chains. In addition, functionalization of soft-matter surface was successful
ly achieved through the immobilization of polyester synthase and following in vitro polymerization.
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１．研究開始当初の背景 
 自己組織化によって形成されるナノマテ
リアルを既存の装置と接続するなどして有
効に利用するためには、それらを適切に基板
上に集積化する必要がある。また、ナノテク
ノロジー研究において、環境低負荷を達成す
るためには、使用する部材およびプロセスを、
できるだけバイオマス由来や低エネルギー
プロセスに置き換えることが、グリーンイノ
ベーションの観点からは望まれる。そこで本
研究では、バイオマス由来の生分解性高分子
を含め、生体関連性物質を基板上に規則的に
配置する手法の開発を試みることにした。 
 生分解性高分子は、糖や植物油等の再生可
能な資源から微生物が生産され、環境中に生
息する微生物が体外に分泌する高分子加水
分解酵素によって分解される。これまでに、
生分解性高分子やその分解酵素に関して、環
境材料としての応用を目指して、構造と機能
の解明に向けた研究は種々あった。しかし、
これらの優れた性能を持つ材料を、ナノテク
ノロジーに応用する研究は殆ど無く、グリー
ンナノテクノロジー研究の一つとして本研
究の提案に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、生分解性高分子をはじめとす
る生体関連ナノ物質を、基板上に規則配列さ
せる手法を開発することを目的とした。そし
て、生分解性高分子や関連する生体分子を単
なる環境低負荷材料としてだけではなく、魅
力的なナノ材料として応用・展開していくた
めの第一歩を踏み出す。さらに、酵素等機能
性物質の機能的な基板への集積化法の開発
を目標とした。 
 
３．研究の方法 
 高分子鎖を多様なパターンとして集積化
する基板として、高配向グラファイト
（HOPG）を選択した。HOPG はアルキル鎖
と親和性を持ち、規則構造を形成することが
知られている。また、HOPGの格子定数は一
定であるため、走査型トンネル顕微鏡（STM）
観察の際に内部標準試料として用いること
ができる。 
 生分解性高分子としては、微生物が合成す
るポリヒドロキシブタン酸（PHB）、ポリ(L-
乳酸)（PLLA）、およびポリカプロラクトン
（PCL）を用いて、HOPG 上に分子鎖を規則
配置することを試みた（図１）。基板表面に
形成された形態は、原子間力顕微鏡（AFM）
で観察した。 
 さらに、生分解性物質や生体分子が持つエ
ステル結合、アミド結合、カルバモイル結合
を担持させたモデル化合物を合成した。そし
て、基板との相互作用部位であるアルキル鎖
の鎖長と形成される二次元構造の関係につ
いて STM を用いた分子レベルの観察によっ
て詳細に検討した。 
 生体分子の集積化を目指し、PHB重合酵素

（PhaC）を基板上に固定化する手法を探索し
た。金基板をピラニア溶液で洗浄し、末端に
ニトリロ三酢酸を有する自己組織化膜を調
製した。その後、二価金属イオンを様々検討
し、His-tag化した PhaCを固定化した。 
 

 

図１ 本研究で用いた生分解性高分子の化
学構造、(A)PHB、(B)PLLA、(C)PCL 
  
４．研究成果 
(1) 生分解性高分子の規則配列 
 PHA、PLLA、および PCLを用いて、HOPG
上に分子鎖を規則配置することを試みた。ま
ず、PLLA は、膜厚を調節して成膜しても、
規則的な構造は見出すことができなかった。
一方、PHAでは、溶媒をトルエンとしてスピ
ンキャストで成膜したところ、ある程度規則
性を持って結晶集合体が配列することを、
AFMで確認できた。最も規則的に配列された
のは、PCLであった。HOPGは 3回対称の格
子を有しているが、PCLの溶融結晶化膜では、
分子鎖が基板と平行に配置し、結晶が基板面
に対して立った形で配列したエッジオン結
晶が形成された（図２）。したがって、アル
キル鎖と似た構造部分を有する PCL の主鎖
が基板と強く相互作用していると考えられ
た。PCLの報告されている c軸方向の格子定
数は 1.726 nm であり、HOPG の格子（0.246 
nm）の整数倍（7 倍）に相当するため、PCL
鎖が HOPG 上でエピタキシャル成長してい
ることが示唆された。 
 

 

図２ (A)エピタキシャル成長した PCL の
AFM像と(B)その拡大図、および(C)PCL鎖と
HOPGとの関係を示した模式図 



(2) モデル化合物の自己組織化挙動 
 本研究では、アルキル鎖長の偶奇効果によ
って、基板上での分子配向を制御することを
目指した。そこで、様々な鎖長のアルキル鎖
を、エステル、アミド、カルバモイル結合で
導入したモデル化合物を準備した（図３）。
そして、HOPG基板上に形成される二次元構
造を STM 観察し、分子構造と形成される二
次元構造の相関を調べた。 
 

 

図３ 様々な結合様式でアルキル鎖を導入
したモデル化合物（イソブテニルエーテル化
合物）の構造式 
 
 図４の STM 像において、明るく表示され
る部分はナフタレン部位、暗く見える部分は
アルキル鎖を示している。アルキル鎖をアミ
ド結合で導入したモデル化合物では、炭素数
が 18 以上で偶奇効果が発現し、波形と三脚
構造がアルキル鎖中の炭素数の偶奇に応じ
て交互に出現することがわかった。さらに、
エステル結合を有する化合物では、アミド型
とは全く異なる二次元構造を示した。アルキ
ル鎖中の炭素数が偶数の場合には、アルキル
鎖が入れ子上になった基本単位が存在し、そ
れらが一直線上に配列していた。一方、奇数
の炭素数の場合には、上述の基本単位が斜め
に配列し他構造を示していた。このように、
エステル結合の場合でも、18以上の炭素数で
偶奇効果に基づく構造モジュレーションを
示した。 
 アミド型とエステル型でアルキル基を導
入した両化合物では、アルキル鎖の炭素数が
17以下では、それぞれ同一の二次元構造を示
すことが STM 観察により明らかとなった。
したがって、上述した二つの化合物のにおい
て、基板上での偶奇効果には、特異なアルキ
ル鎖長が存在することが示唆された。すなわ
ち、アルキル鎖中の炭素数が 18 以上では偶
奇効果を示し、17以下ではアルキル鎖長の効
果が無いことを明らかにすることができた。 
 最後に、カルバモイル型でアルキル鎖を導
入した化合物で二次元構造を STM 観察した
ところ、アルキル鎖長に関わらず、全て同一
の直線構造を示した。したがって、化合物の
基本骨格が同一であっても、アルキル鎖との
結合方法で偶奇効果の発現が変わることを
見出した。 

 

図４ 各結合様式に対応した偶奇効果の分
類と STM 像。図中の構造的特徴を色分けし
て表示している。 
 
(3) PHB 重合酵素の基板上への配置とインビ
トロ重合 
 まず、PhaCを機能性ナノマテリアルとして
基板上に設置する方法の探索を行った。ニト
リロ三酢酸の自己組織化膜を金基板表面に
調製し、His-tag化した PhaCをニッケル、銅、
あるいはコバルトイオンで固定化を行い、
PHAの重合能の比較を行った。その結果、銅
イオンで固定化した場合が最も効率よく
PHBを合成できていることを見出した（図５
左）。 
 

 

図５ (左)His-tag 化した PhaC の金表面への
固定化と(右)特定領域を酵素分解して PhaC
を露出させ、インビトロ重合した PHB の
AFM像 
 
 次いで、PhaCの機能を特定領域に集積化す
るため、PhaCを基板上に固定化した後、酵素



の全面を PCL 溶液をスピンキャストするこ
とで被覆した。その後、PCLの特定領域をリ
パーゼで酵素分解することにより、一旦埋没
させた PhaCを露出させた。そして、PhaCの
モノマー基質である 3HB-CoA を基板上に滴
下して所定時間反応させると、PHB合成され
た領域が PCL の被覆面より隆起した様子が
AFM観察により認められた（図５右）。した
がって、一度包埋した酵素を、酵素分解によ
って特定領域で露出させ、酵素機能を発現さ
せる生体分子集積化法を開発することがで
きたといえる。 
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