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研究成果の概要（和文）：高度な水中接着性を示すイガイの接着器官にはカテコール基が豊富に含まれている。今回、
ポリγグルタミン酸イオンコンプレックスのヘキサピリジニウム部を他の物質に置換する環境調和型の新反応系を構築
し、ドーパミン：ＰＧＡ超分子ゲルの開発に成功した。これは便宜上ドーパミルＰＧＡ（ｄｍＰＧＡ）と呼ばれている
。レオロジー分析からｄｍＰＧＡは自己修復性ゲルとしての特性を有することが示された。金属吸着試験からは、ｄｍ
ＰＧＡの、なかでも二価金属イオンに対する吸着能がＰＧＡやポリアクリル酸をはるかに凌駕することが判明した。ま
た、双曲線を描く吸着挙動であったため、様々な毒性金属種の効率（同時）除去への展開も期待された。

研究成果の概要（英文）：It is well known that the enriched catechol residues are found in mussel’s 
byssus showing a high adherent ability in water. We hence tried to replace the 
hexadecylpyridinium　moieties of a stoichiometric poly-gamma-glutamate ion-complex (PGAIC) with dopamine 
molecules and succeeded in developing dopamine:PGA supragels at room temperature without risky 
chemicals/expensive catalysts. This new material was tentatively called dopamyl PGA (dmPGA). The 
rheological research implied that dmPGA possesses potential as self-healing gels. Furthermore, the metal 
adsorption tests indicated that the capabilities (particularly for divalent cations) of dmPGA, along with 
a hyperbolic curve, are much superior to PGA and polyacrylate, suggesting its potential application for 
the effective (simultaneous) removal of various toxic metals.

研究分野： 生物材料化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

(1) 納豆の糸の主成分として有名なポリ-γ-
グルタミン酸（ＰＧＡ）は安全性の高い素材
である。カルシウムの吸収や唾液分泌の促進
効果等の健康促進作用が備わっていることも
分かっている。 

(2) ＰＧＡはグルタミン酸を構成成分とする
が、基本骨格は一般のタンパク質性ペプチド
とは異なり、むしろ化成ナイロンと類似する。
そのため、ナイロン様物性（柔軟性、強靱性
等）の発現と応用に期待が持てる。 

(3) ＰＧＡはキラルポリマーである。そのため、
既存のナイロンでは実現できなかった特殊性
（(1)のような生体関連機能；生分解性のよう
な環境関連機能等）の付与が可能である。 

(4) ただし、既知のＰＧＡの多くが立体化学上
不規則な DL混成型であったことから、キラル
ポリマーとしての材料ポテンシャルが十分に
引き出せずにいるという問題があった。 

(5) ところで、高塩環境等に生息する極限環境
微生物は新たな環境適応因子として立体規則
性ＰＧＡ、特に L型ポリマーを生産する。 

(6) 最近、本代表者らは立体規則性 L-ＰＧＡ
の大量生産に成功するとともに、ＰＧＡから
ＰＧＡＩＣと呼ばれる抗菌性プラスチックを
効率的に合成する新技術を開発するに至った。 

(7)ＰＧＡＩＣのナノファイバー化にも成功
し、いわゆるトップダウン式の高性能化技術
の導入が可能であることを立証した。 

(8) 一方、材料機能やその応用法を一変させる
ボトムアップ式の高性能化技術については、
ＰＧＡＩＣの場合、未成熟と言わざるを得ず、
早急に取り組むべき課題に挙げられていた。 

(9) さらに言えば、昨今の環境問題を打破しう
る新たな材料機能の創出と利活用に、かかる
ボトムアップ式研究の進展は不可欠との考え
のもと、画期的な新技術開発が待たれていた。 

２．研究の目的 

本研究では、先例のないＰＧＡの化学改質
技術を背景に、立体規則性ＰＧＡを出発基材
とする多機能性の超分子バイオゲル「ドーパ
ミルＰＧＡ」の効率合成を目指す。次いで、
ドーパミルＰＧＡの特殊機能として見いだ
された「ＰＧＡやポリアクリル酸（ＰＡＣ）
を凌駕する金属吸着能」に着目し、その金属
選択性や吸着挙動について調査する。かかる
調査結果に基づき、ドーパミルＰＧＡが既存
の除染目的材料の中でも最高水準の性能を
誇る新素材であることを立証するとともに、
金属系有害廃棄物の同時（一括）除染や封じ
込めにも繋がる用途性等について考察する。 

３．研究の方法 

(1) 合成前駆体（ＰＧＡＩＣ）の調製：2 w/v％
のＰＧＡ水溶液 150 ml と 0.16 M ヘキサデシ
ルピリジニウム（ＨＤＰ＋）水溶液（16 mM 1-
ブロモヘキサデカン含有）150 mlを調製した。
次いで、ＰＧＡ水溶液を撹拌しながら 60℃に
保温したＨＤＰ水溶液全量を滴下した。60℃
で 1時間静置後、上清を除去し沈殿物を 60℃
の蒸留水で洗浄した。アセトン脱水後、減圧

乾燥機 VC-36S（タイテック）で乾燥した固形
物を得た。これを合成前駆体（ＰＧＡＩＣ）
とし、以後の実験に用いた。 

(2) ドーパミルＰＧＡ（ｄｍＰＧＡ）の合成：
0.85 w/v％ドーパミン塩酸塩含有エタノール
溶液 10 ml をシャーレにまき、そこへ 4 w/v％
ＰＧＡＩＣ含有エタノール溶液（ＰＧＡ含有
率は 1 w/v%）5 ml を注射針（口径 0.04 mm × 

長さ 19 mm；テルモ）装着のガラス円筒注射
器（アズワン）で注入後、形成される不溶性
繊維ができるだけ重ならないように注意し
ながら当該操作を行った。室温で 1時間静置
後、遠心分離（12,000 × g, 10 min）により
上清を除き、沈殿物をエタノール 10 ml で３
回洗浄後、減圧乾燥に供した。得られた乾燥
標品をｄｍＰＧＡとし、以後の実験に用いた。 

(3) 固体 13C-ＮＭＲ分析：かかる分析のため、
DSX300 分光装置（75.5 MHz；Bruker）を用い
た。今回、13C 交差分極とマジック角回転法を
応用した。分析には乾燥標品 50 mg を供した。
周波数 12 kHz での積算回数は 4096 である。
測定温度は 40℃に調整した。 

(4) 液体 1H-ＮＭＲ分析：かかる分析のため、
AVANCE500 分光装置（500 MHz；Bruker）を用
いた。乾燥標品 4 mg をＤＭＳＯ-d6 0.6 ml
に溶解したものを分析試料とした。測定温度
は 23℃に調整した。 

(5) ２次元ＮＭＲ分析：ｄｍＰＧＡはＰＧＡ
をも凌ぐ吸水性・保水性を有するため、特に
(4)の帰属の妨げとなる水分子由来のブロー
ドピークが現れるという特徴がある。そこで、
double-quantum filter 装備（ＤＱＣ）ＣＯ
ＳＹを導入し、定量的で精度の高い帰属分析
を行った。なお、測定温度は 40℃で固定した。
ｄｍＰＧＡの精密構造分析も必要であった。
すなわち、ドーパミンとＰＧＡが非共有（イ
オン）結合で結びついた超分子型ゲル構造体
か、或いは新生の共有結合で結ばれた修飾型
ゲル構造体の何れか明らかにするため、13C-1H 

ＨＳＱＣ（シフト相関解析）を行った。なお、
測定温度は 23℃に定めた。 

(6) 熱分析：示差走査熱量分析（ＤＳＣ）は
DSC EXTRA6000（セイコー）を用いて行った。
熱重量分析（ＴＧＡ）は SSC5200（セイコー）
を用いて行った。乾燥標品 10 mg を昇温速度
10℃/min で加熱する汎用条件を採用した。 

(7) レオロジー分析：かかる分析装置として
ストレスレオメータ（ＴＡインストゥルメン
ト）を用いた。試料温度 25℃、試料厚 400 m、
測定はチタン製パラレルプレート（直径6 cm）
により行った［① Frequency sweep：ひずみ
量一定（1%）、周波数（0.01–10 Hz）を変化；
② Strain sweep：周波数一定（1 Hz）、ひずみ
量（0.01%–3000%）を変化；③Self-healing：
周波数一定（1 Hz）、一定間隔でひずみ量（1%– 
100%）を変化］。なお、該ひずみ量（% strain）
は、rω/h の百分率に相当する。 

(8) 金属イオンの定量：かかる迅速定量法を
確立するにあたり、多様な金属イオン（Ca2+， 

Sr2+，Al3+を除く）と有色のキレート化合物を
作る 4-(2-pyridylazo)resorcinol（ＰＡＲ）
に注目した。実際、波長 510 nm での吸光度
の変化を追跡することで、以下６種の重金属



イオンに対する検量線を得るに至った。 

 Co2+:y=0.589x(0.13≦y≦1.2; R2=0.9989) 
 Ni2+:y=0.589x(0.13≦y≦1.2; R2=0.9985) 
 Mn2+:y=0.122x(0.02≦y≦0.25; R2=0.9952) 
 Ga3+:y=1.04x(0.021≦y≦0.22; R2=0.9989) 
 In3+:y=2.91x(0.060≦y≦0.64; R2=0.9932) 
 Dy3+:y=0.340x(0.08≦y≦0.69; R2=0.9925) 

ただし、y は吸光度の増加量、x は各種金属
イオン濃度（mM）に相当する。 
 Ca2+、Sr2+、Al3+についてはＰＡＲ比色法が
適用困難との結論を得て、誘導結合プラズマ
（ＩＣＰ）での定量を試みた。これらに加え、
Co2+と Ni2+もかかる分析対象とした。 

(9) 金属吸着試験：かかる試験液は標的金属
イオンと試験対象ポリマーからなる。本実験
では、ｄｍＰＧＡに加え、L-ＰＧＡ、ＰＡＣ、
ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）を本試験に
用いる。一方、ＰＡＲ法では、高感度金属種
の Co2+・Ni2+・Ga3+・In3+と、それ以外の Mn2+・
Dy3+で差異が生じるため（上述(8)）、若干の
対策が必要である。そこで、前者金属の試験
濃度域を0.035–1.8 mM、後者では0.14–2.1 mM
と定めた。これに伴い、前者にはｄｍＰＧＡ、
L-ＰＧＡ、ＰＡＣ、ＰＶＡの終濃度が各々0.2、
0.09、0.05、0.03 mg/mlに、後者には各々0.8、
0.36、0.20、0.12 mg/mlになるように添加し、
緩やかに混合した。この際、ｄｍＰＧＡ・L-
ＰＧＡ・ＰＡＣから派生するカルボキシル基
のモル濃度は前者の反応系で全て 0.7 mMに、
後者では 2.8 mMに統一されている。ＰＶＡの
水酸基もこれに準じた濃度で存在する。当該
反応液を室温で 10 分間静置後、フィルター
濾過（あるいは遠心分離）に供し、得られた
濾液（あるいは上清）を上述のＰＡＲ比色法
に供した。本実験条件下ではｄｍＰＧＡのみ
が Ca2+、Sr2+、Al3+、Co2+、Ni2+と不溶性繊維状
物質を形成した。これらを遠心分離にて回収
するとともに、ＩＣＰ装置に供し各種金属を
含む複合体であるかどうか分析した。金属を
保持することが判明した複合体については、
かかる金属含有量についても調査した。 

４．研究成果 

(1) ｄｍＰＧＡの効率合成と構造分析：これ
まで、ＰＧＡの構造的特徴を活かした新素材
開発研究が盛んに行われてきた。なかでも、
よく水に溶ける性質を水に不溶化し、さらに、
結晶性を高めることでプラスチック化まで
可能にしようとする試みは、材料化学研究の
興味深いテーマとなっていた。通常の戦略は、
ＰＧＡのカルボキシル基と機能分子を共有
結合で結びつけることで新たな機能・物性を
創出しようとするものである。この際、エス
テル結合を介するように設計されることが
多く、また、かかる縮合にはカルボジイミド
やＤＭＴ－ＭＭ等が用いられることが多い。
ただし、エステル結合の化学的耐久性は低く、
より強靭なアミド結合の導入も同縮合剤で
可能という報告もある。ところが、ＰＧＡに
関していえば、これまでよりもはるかに酸性
の条件でしか修飾反応は進行せず、しかも、
その効率は数％と極端に低く実用性を欠く
ものであった。事実、ＰＧＡのカルボキシル
基とドーパミンを共有結合で連結しようと
する試みは、カルボジイミド、ＤＭＴ－ＭＭ、

その双方を大量に使う過剰反応系でさえも、
修飾率は１％に満たず、実験着想の段階で、
常道的な戦略から脱しない限り、ｄｍＰＧＡ
の新規開発は困難を極める状況に置かれた。
従って、本研究の原点は、先例に囚われず、
画期的で、効率的なＰＧＡの化学改質技術を
創出しようとする野心的な挑戦にあった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．超分子新素材ｄｍＰＧＡの合成反応工程 
化学式では単純な塩構造で描かれるが、既存の物理ゲル
では考えられないほどの超吸水性を示す等、かかる特殊
機能を支える特殊（未知）構造の存在が示唆されている． 
 
 実際、本研究では共有結合を介した従来の
修飾型ＰＧＡの開発ではなく、イオン結合等
の非共有結合を介して合成される超分子型
新素材の開発を目指した。環境材料としての
優位性を考えると、修飾型ＰＧＡでは新生の
共有結合が生じるため、かかる生分解性等の
環境適性やＰＧＡの優れた特性までも失わ
れる恐れがあり、さらなる精査が求められる



可能性が高いのに対し、後者の超分子型材料
では、ＰＧＡと機能分子との結合は可逆的で
あるため、最終的にはＰＧＡに復帰すること
を鑑み、より理想的な人為設計型環境材料と
しての評価が得られると期待される。ただし、
後者の場合、実用材料としての安定性や耐久
性が問われることも少なくない。そのため、
開発目標の材料特性（プラスチック性やゲル
性等）に応じた検討を重ねる必要がある。 
 さて、今回の開発目標であるｄｍＰＧＡも
超分子型材料に分類されることになる。図１
に示した置換反応に沿ってかかる新合成に
成功した。続いて、ＮＭＲによるｄｍＰＧＡ
の構造分析に着手した。結果、合成前駆体の
ＰＧＡＩＣのＨＤＰ部の大半がドーパミン
に置き換わっていることが判明した。ただし、
ＨＤＰ部と同じく、非共有結合によるものと
結論づけた。実際、アミド結合等の共有結合
の新生を暗示する化学シフトは認められず、
ここに至り、ｄｍＰＧＡの特殊な構造特性が
浮き彫りになった。 

(2) ｄｍＰＧＡのゲル特性とゲル化促進因子
の調査：本研究では、ＰＧＡの改質にあたり、
ドーパミンの導入を試みたが、これは「高度
な水中接着性を示すイガイの接着器官には
カテコール基が豊富に含まれている」という
興味深い事実に端を発している。すなわち、
ＰＧＡはそれ自体で高度な保水性と粘着性
を示すが、さらに水中接着性発現に関与する
カテコール基を得た場合、どのような物性の
材料へと変貌するか、新素材開発研究の観点
から取り組むべき課題となっていた。本研究
開始当初の予測は、生体適合性や生理機能を
有する新たな生体接着基材の出現に期待を
持っていたが、実際には高度な吸水性を示す
ヒドロゲルの合成を認めるに至った（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２.ｄｍＰＧＡのゲル化と吸水性  
 
かかる吸水能は超分子（物理）ゲルとしては
破格で少なくとも自重量の 1000 倍を超える
ものであった。さらに、レオロジー分析から、
3000 倍の水分を与えてもゲル性が保持され
ていることも明らかになった。ここに至り、
99.97%が水分子の究極アクアマテリアルの
開発に成功したとの結論に達するとともに、
これが共有結合性架橋構造を含む一般的な
化学ゲルではなく、非共有結合的な会合構造
を主とする超分子（物理）ゲルで実現された
点は驚くべき成果として大きな評価を得た。
さらなるレオロジー分析の結果、物理ゲルの
一部で認められることのある「自己修復性」
だが、ｄｍＰＧＡでもかかる特性を保持して
いることが判明した（図３）。このゲル特性
分析は、図らずも上述の構造分析を支持する
結果を与えた。以上より、構造と物性の両面 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．ゲル自己修復性試験  
プロット：○，貯蔵弾性率Ｇ’；●，損失弾性率Ｇ’’．
物性分析：ゲル，Ｇ’＞Ｇ’’；ゾル，Ｇ’＜Ｇ’’． 
 
から、ｄｍＰＧＡの超分子性が立証された。 
 一方、なぜｄｍＰＧＡがヒドロゲルとして
の特性を備えて合成されるのかについては、
不分明な要素を多く残していた。ここでは、
ｄｍＰＧＡゲル化促進因子に係る分析結果
を示す。ｄｍＰＧＡの作製工程については、
これまで種々検討を重ねてきたが、その過程
で合成前駆体（ＰＧＡＩＣ）の状態がかかる
成否を左右することまでは突き詰めていた。
合成前駆体の作製工程で特徴的なのは、ハロ
ヘキサデカンが見かけ上の触媒量レベルで
追加されている点である。ちなみに、かかる
合成前駆体及びｄｍＰＧＡのＮＭＲ分析等
を通じてハロヘキサデカンの残存量は限り
なくゼロに近いことを確認している。また、
ハロヘキサデカン無添加の合成前駆体から
作製されたｄｍＰＧＡでは８割超の確率で
ゲル化しないのに対し、添加した場合では、
これまで不成功に終わった例はない。従って、
合成前駆体の作製時に存在するハロヘキサ
デカンが本ゲル化促進因子の最有力候補に
なるが、これがどのように作用しているかに
ついては不明であった。そこで、合成前駆体
の熱分析を行ったところ、興味深いことに、
無添加のものでは融点が 60℃付近、添加した
場合は 40℃付近まで低下した。これに対し、
熱分解開始点は共に 210℃であったことから、
分子内構造（側鎖の修飾等）ではなく分子間
構造に差異が生じている可能性が高まった。
さらに、Ｘ線広角・小角散乱分析で示された
結果から、無添加のものでは結晶性が高い上、
複数のラメラが共存するプラスチック様の
微細構造を持つのに対し、添加したものでは
非晶（アモルファス）含量が増加する一方、
結晶部もほぼ均一のラメラ構造で形成され
ていることが判明した。ハロヘキサデカンは
合成前駆体の微細構造制御に関わっており、
かかる構造に依存した置換反応がゲル化の
成否を決めている可能性が高まった。ただし、
ヘキサデカノールやヘキサデカンでは、逆に、
ラメラ構造の多様化に繋がることが分かり、
これらの添加は結果としてゲル化を妨げる
要因となった。以上の検討を経て構築された
ｄｍＰＧＡの最適合成工程については、その
一例を「３．研究の方法 (1)(2)」にまとめて



示した。なお、ｄｍＰＧＡの製造と実用化に
ついては、民間企業との共同研究を活用して
本格的な検討を始めている。 

(3) ｄｍＰＧＡの金属イオン吸着性：ＰＧＡ
やＰＡＣは金属キレート性ポリマーであり、
金属吸着剤としての応用が期待されている。
一方、ｄｍＰＧＡについては、金属吸着性の
発現に必須とされるカルボキシル基が封鎖
されているため、ＰＧＡと比べてもその性能
は低下すると予想されてきた。実際、ＰＧＡ
やＰＡＣと同様、ＰＶＡも水親和性ポリマー
の一種だが、側鎖がカルボキシル基ではなく
水酸基であるため、金属イオンに対する吸着
性は皆無であることが分かっている。また、
本金属吸着実験条件下で、ＰＧＡやＰＡＣの
２価金属イオン（Ca2+, Sr2+, Co2+, Ni2+, Mn2+）
に対する吸着能は予想外に低く、事実上皆無
と判断した。３価金属イオン（Al3+, Ga3+, In3+, 

Dy3+）に対しては、ＰＧＡがＰＡＣを大きく
上回る吸着能を有していることが示された。
ｄｍＰＧＡについてだが、三価金属イオンに
対する吸着性能はＰＧＡに匹敵するもので
あったことから、当初の予想が覆される結果
となった。これより、高分子による金属吸着
反応の分子機構を考える際、カルボキシル基
の代替としてカテコール基も注目に値する
ことを初めて提案することができた。さらに
驚くべき結果として、低濃度域の２価金属類
でさえ有意に吸着していることを発見した。
その吸着曲線は、３価金属イオンと比べても、
さらに高い性能であることを示唆した。なお、
ｄｍＰＧＡにおける２価金属イオンの最大
吸着量を表１にまとめた。いずれにしても、 

表１.ｄｍＰＧＡに対する２価金属イオンの最大
吸着量 a,b 

Ca2+ Sr2+ Co2+ Ni2+ 

22.7 
(0.57) 

64.1 
(0.73) 

66.9 
(1.1) 

66.3 
(1.1)  

aｄｍＰＧＡ１ｇ（側鎖官能基のモル数は約 3.5 mmol）
あたりの金属吸着量（ＩＰＣ分析結果より）． 
b括弧の中の数値はモル換算したもの（mmol）． 
 
バイオベースポリマーを用いた金属吸着（回
収）の先行研究に、今回明らかにした現象や
挙動と重なるような報告例は見当たらない。
そのため、ｄｍＰＧＡによる金属吸着反応の
分子機構をより深く理解することは学術上
重要な課題になってくると思われる。さらに、
今回の成果は有害重金属の除染技術の発展
に止まらず、「先端産業のビタミン」とも称
されるレアメタル／レアアースの環境調和
型製錬（回収）技術の創出にまで貢献できる
可能性がある。今後のさらなる研究の進展が
望まれる。 

(4) 今後の展望：ｄｍＰＧＡが３価ばかりか、
従来、吸着除去が難しいとされてきた低濃度
域２価金属にまで高度な吸着性を示すこと
が発見できた点は大きい。実際、Srや Co 等、
２価金属種にも有害電離線を発する放射性
同位体も少なくない。これらの同時（一括）
吸着（封じ込め）に期待が持てる。さらに、
ｄｍＰＧＡは水分子と芳香族炭素を主に含
むため、Ｘ線やγ線等に対しては後方散乱に
よる透過干渉や高比重金属ナノ粒子の吸着

分散による遮蔽機能開発（紫外線吸収に関し
ては確認済み）、中性子線に対してはヒドロ
ゲル特性に基づいた減衰効果が期待できる。
ｄｍＰＧＡには材料表面の材質を選ばない
コーティング機能が備わっている。そのため、
環境や生物へのインパクトの大きな金属の
除染及び選択回収を目的とする先端材料の
機能設計にも役立つことが考えられる。福島
原発事故以来、その収束に向けた努力が重ね
られる中、ボトムアップ型新素材開発に携わ
る研究者にとって「環境修復と保全」の社会
的要請に応えることのできる「ものづくり」
の方向性はますます重要になってくる。本件、
ｄｍＰＧＡに寄せる期待は大きい。 
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