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研究成果の概要（和文）：緑潮を形成するアオサから得られた多糖「ウルバン」および海外の侵略的外来種ワカメから
得られる多糖「アルギン酸」からソフトマテリアルを開発した。キトサンと酸性多糖とのポリイオンコンプレックス形
成によって得られたゲルは水溶液中の重金属イオンの除去が可能であった。また、血液浄化材料への応用をめざし、尿
素やアルブミンとの吸着を調べたところ、尿素については吸着除去するがアルブミンを吸着しないことが示された。
ウルバンおよびアルギン酸から発泡ウレタンと未発泡のウレタンを合成し、銅イオンの吸着除去を行ったところ、最大
で72.7％の除去率を示した。

研究成果の概要（英文）：I converted acidic polysaccharides (ulvan) from green tide-forming alga Ulva pertu
sa into soft hydrogel materials.  In addition to ulvan, the hydrogels also contained alginate in a polyion
 complex with chitosan.  We also found that both ulvan-chitosan gel and alginate-chitosan gel were able to
 remove urea and heavy metals from aqueous solution. 
Ulvan was modified with 3 diisocyanate derivatives to yield urethane foam and its ability to remove Cu(II)
 ions from an aqueous solution was investigated. Notably, the foam could remove up to 72.7% of Cu(II) ions
.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

1．研究開始当初の背景 
アオサは世界中で大繁殖し、景観の損失、

干潟に生息する生物の窒息など生物多様性損
失因子として報告されている。生物多様性条
約第10回締約国会議において名古屋議定書、
愛知目標が採択され、2020年までの到達目標
が掲げられた。2020年までに、過剰栄養など
による汚染が、生態系機能と生物多様性に有
害とならない水準まで抑えられる事も示され
ており、その方法の一つとして、湾内の栄養
塩を吸収し、成長するアオサの有効利用方法
の開発は重要であろう。一方、ワカメは世界
各地で侵略的外来種として猛威を振るってい
る。ワカメに含まれるアルギン酸は有用な物
質であるので、ワカメについても多糖に付加
価値をつけることで駆除後の有効利用の方法
の選択肢が増える。 
 
2．研究の目的 
世界中の湾で大繁殖しているアオサを炭素

資源、遺伝資源ととらえ、アオサに含まれる
ウルバンから新しい循環型ソフトマテリアル
を開発することを目的としている。ソフトマ
テリアルの生体適合性材料、金属イオン回収
材料などへの応用を検討し、循環型ソフトマ
テリアルの開発を目指した。アオサ同様、ワ
カメも北米西海岸などにおいて侵略的外来種
として猛威を振るっている。そこで、ワカメ
のもつアルギン酸の新規有効方法も同時に検
討した。 
 
3．研究の方法 
 
①抽出方法最適化 
当該研究では、Robicらによって報告された

シュウ酸ナトリウムでカルシウムをキレート
しながら、ウルバンを溶出させる方法の他、
硫酸による抽出、熱水抽出、セルラーゼによ
る方法などを試みた。さらに、抽出後のろ過
は時間を要するので、その解決策として凝集
沈殿剤の効果を調べた。 
 
②ゲル化最適化 
ウルバンはカルボン酸を持つ多糖であるの

でカルシウムイオンなどの2価カチオンによ
る架橋が期待できる他、ジアミン類を用いた
共有結合も可能と考えられる。そこで、これ
ら種々の方法によって、より安定なウルバン
のハイドロゲルを探索した。 
 
③生体適合性材料への応用 
硫酸化多糖であるウルバンは、血液に対す

る相互作用が期待されるほか、生体適合性材

料への応用が期待される。そこで、特に血液
浄化材料への応用を目指して、血液成分との
相互作用を調べた。尿素の吸着除去効果や、
血流中の重要なタンパク質であるアルブミン
への吸着を調べた。 
 
④環境浄化材料 
ウルバンから重金属除去能力のある材料を

開発した。競合する方法として、アオサその
ものを重金属イオン回収に用いた研究が報告
されているが、これはアオサを回収した場所
とアオサを使用する場所が異なる場合に、国
内別地域からの外来種移入の可能性も考えら
れる。したがって、分子であるアオサ抽出物
を用いた方法の方が外来生物問題の上で安全
といえる。そこで、本研究で合成したウルバ
ン－キトサンゲル、アルギン酸－キトサンゲ
ル、ウレタン化ウルバン、ウレタン化アルギ
ン酸への重金属イオン吸着挙動を調べた。 
 
⑤ウレタン化ウルバン、ウレタン化アルギン
酸 
ウルバンやアルギン酸は天然多糖であるの

でそれらを架橋した得られるウレタン材料に
は生分解性が期待できる。一方、種々のウレ
タン材料にエラストマーとしての物性が期待
される。そこで、ウレタン化ウルバン、ウレ
タン化アルギン酸の開発を行った。3種類のジ
イソシアナートを用いて、ウルバンおよびア
ルギン酸を架橋し、さらに発泡したウレタン
化ウルバン、ウレタン化アルギン酸と未発泡
のウレタン化ウルバン、ウレタン化アルギン
酸とを合成した。それぞれの重金属吸着除去
挙動を調べた 
 
4．研究成果 
 
①抽出方法最適化 
シュウ酸ナトリウムによる抽出、硫酸によ

る抽出、熱水抽出による方法でウルバンの収
量に大きな差は見られなかった。さらに、抽
出後のろ過は時間を要するので、その解決策
として凝集沈殿剤の効果を調べた。硫酸バン
ド、塩化第二鉄を凝集剤に用い、種々のｐH
で凝集を行い、ろ過工程を迅速化した。しか
し、得られた多糖の赤外吸収スペクトルから
はウロン酸多糖リッチである可能性が示さ
れた。 
 
②ゲル化最適化 
種々の方法によって、より安定なウルバン

のハイドロゲルを探索したところ、キトサン
とのポリイオンコンプレックス形成によっ



て安定なゲルが得られた。しかし、ゲルから
の多糖溶出が確認された。そこで、グルタル
アルデヒドで架橋することで、溶出を抑制で
きた。 
 
③生体適合性材料への応用 
ウルバン－キトサンゲルおよびアルギン酸

－キトサンゲルは、水溶液中の尿素を吸着除
去することが示された。ほぼ3時間で最大値に
達し、50％以上の除去率であった。一方、血
流中の濃度が減少すると倦怠感を感じるアル
ブミンについては、いずれのゲルも吸着除去
しないことが示された。 

 
図．ウルバン－キトサンゲルおよびウルバン
－キトサンゲルによる尿素吸着除去 
 

 
図．ウルバン－キトサンゲルおよびウルバン
－キトサンゲルによるアルブミン吸着 
 
④環境浄化材料 
ウルバン－キトサンゲルおよびアルギン

酸－キトサンゲルは、水溶液中の銅イオンお
よびコバルトイオンを吸着除去することが
示された。24時間後には最大の除去率に達し
た。ウルバン－キトサンゲルおよびアルギン
酸－キトサンゲルの吸着能力を比較すると、
銅イオン、コバルトイオンいずれに対しても
アルギン酸－キトサンゲルのほうが高い除
去率を示した。これは、アルギン酸のカルボ
ン酸含量の高さおよびエッグボックスモデ
ルとして知られる２価カチオンへの強いキ
レートサイトがあることが原因と考えられ

る。また、キトサンの分子量による影響を調
べるために、3 種類の異なる粘度のキトサン
からそれぞれウルバン－キトサンゲルを調
製し、それらの重金属イオン除去を調べたが、
除去率に大きな差は認められなかった。 
 

 
図．ウルバン－キトサンゲルおよびアルギン
酸－キトサンゲルの重金属イオン吸着能力
比較 
 

 
図．ウルバン－キトサンゲル（３種類のキト
サン）による重金属イオン吸着除去 
 
⑤ウレタン化ウルバン、ウレタン化アルギン
酸 
ウルバンおよびアルギン酸をジイソシア

ナート誘導体で架橋してウレタン化合物を
得た。ウルバンに関しては化学修飾に関する
研究が少ないため、どの方法で架橋したもの
がより効率よく重金属イオンを除去できる
のかを調べた。発泡ウレタンと未発泡のウレ
タンを合成し、銅イオンの吸着除去を行った
ところ、最大で 72.7％の除去率を示した。 
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図．ウレタン化ウルバン 
 



 
図.ウレタン化ウルバンによる銅イオン吸着
除去 
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