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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまで開拓してきたホスホリラーゼ酵素触媒重合場においてアミロース-高
分子包接錯体を合成する手法(“つる巻き重合”)を利用して、超分子構造を基盤とする新規バイオベース材料の構築を
行った。アミロースに包接可能な疎水性ポリエステルをグラフト鎖に有し、親水性のカルボキシメチルセルロースやポ
リγ-グルタミン酸を主鎖とするグラフト共重合体を用いてつる巻き重合を行うことで、包接錯体架橋点の形成により
超分子ヒドロゲルが得られた。さらに、生成物に対する適切な処理によりクリオゲル、イオンゲルおよびフィルム成形
が可能であった。また、超分子ヒドロゲルは界面での酵素触媒重合による巨視的修復挙動を示した。

研究成果の概要（英文）：This study performed the preparation of new functional supramolecular bio-based 
materials by means of the vine-twining polymerization approach for synthesis of amylose-polymer inclusion 
complexes in phosphorylase-catalyzed enzymatic polymerization field. When the vine-twining polymerization 
was conducted by the phosphorylase-catalyzed enzymatic polymerization in the presence of graft copolymers 
having hydrophobic polyester graft chains and hydrophilic main chains, such as carboxymethyl cellulose 
and poly(glutamic acid), inclusion complexes of amylose with the graft chains between the intermolecular 
graft copolymers were formed, which acted as cross-linking points, to produce supramolecular hydrogels. 
The hydrogels were further converted into cryogel, ion gel, and film by appropriate procedures. The 
hydrogel also showed macroscopic healing behavior by the formation of inclusion complexes at the 
interfaces through the enzymatic polymerization.

研究分野：高分子化学

キーワード： バイオベース材料　酵素触媒重合　超分子　アミロース　ゲル　フィルム
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１．研究開始当初の背景 
 自然界には核酸、タンパク質、多糖などの

生体高分子が存在し、それぞれが生命活動に

おいて重要な役割を担っているとともにバ

イオマス資源としても注目されている。その

中で多糖は自然界、生体内において、多様で

特有の高度な機能や集合体構造を有してお

り、生物にとって欠かすことのできない物質

である。このことから、多糖を材料素材とし

て利用することで、多糖の高度な機能や特有

のナノ構造、階層構造を活かした新物性、新

機能を有するバイオベース材料の創出が期

待できると考えられる。エネルギー貯蔵多糖

であるデンプン中のアミロースはエネルギ

ー多糖としての観点以外に高機能性高分子

化合物としても捉えることができる。アミロ

ースはグルコースがα(1→4)-グリコシド結合

でつながった構造を有しており、規則正しい

らせん構造を構築できる。またグルコース残

基の全ての水酸基がらせん外部に位置して

いるため、らせん内部は疎水性の空間である。

このことからアミロースはホスト化合物と

して挙動し、適当な溶媒中で疎水性ゲスト化

合物と混合することで、それらをらせん内部

に取り込み多糖超分子である包接錯体を形

成することができる（図 1）。しかし錯体形成

の駆動力が弱い疎水性相互作用であるので、

アミロースは分子鎖の長い高分子化合物を

取りこんで包接錯体を形成することはでき

ない（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 一方、構造明確なアミロースは、グルコー

ス 1-リン酸(G-1-P)をモノマーに用い、重合度

4～7程度のオリゴアミロース（マルトオリゴ

糖）を重合開始のプライマーに用いたホスホ

リラーゼ酵素触媒重合で合成できる（図 2）
1)。研究代表者はこのホスホリラーゼ酵素触

媒重合場を利用した多糖超分子を得るユニ

ークな手法を開拓してきた。すなわち、疎水

性高分子化合物を分散させた緩衝液中でホ

スホリラーゼ酵素触媒重合を行うと、アミロ

ースと高分子から形成される包接錯体が沈

殿として得られることを見出した。詳細な検

討の結果、成長反応がゲスト高分子に巻きつ

くように進行し包接錯体が得られることが

分かり、この手法を高機能アミロースから多

糖超分子を得る手法“つる巻き重合”と名付け

た 2)。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、つる巻き重合を利用して、超

分子構造を基盤とする新規バイオベース材

料の構築を行った。アミロースに包接可能な

生分解性疎水性ポリエステル（（ポリε-カプ

ロラクトン）（PCL）)をグラフト鎖に有し種々

の生体高分子を主鎖とする生分解性グラフ

ト共重合体を設計し、これをゲストに用いて

つる巻き重合を行うことで包接錯体を架橋

点とする全成分が生分解性のバイオベース

ヒドロゲルの創製を行った（図 4）。また、得

られたヒドロゲルの酵素的巨視的修復や他

の形状を有する材料への変換などを検討し

た。さらに、酵素触媒重合のプライマーと生

分解性ゲスト高分子(ポリ L-乳酸(PLLA))を結

合させたプライマー‐ゲストコンジュゲート

を用いてつる巻き重合を行うことで超分子

ポリマー型の材料も創製した。 
３．研究の方法 
（１）PCL末端をアミノ基で修飾し、カルボ
キシメチルセルロース（CMC）あるいはポリ

γ-グルタミン酸(PGA)のカルボン酸との縮合

反応によりグラフト共重合体を合成した。ま

た、アルキン‐アジド環化（クリック反応）を

利用してプライマー‐ゲストコンジュゲート

を合成した。 
（２）つる巻き重合は、酢酸緩衝液にグラフ

ト共重合体を溶解した後、モノマーの G-1-P
およびプライマーのマルトヘプタオース(G7)
を加え、pHを 6.2に調整後、耐熱性ホスホリ

ラーゼ(Aquifex aeolicus VF5)を加え、所定の温
度、時間恒温することにより行った。一方、

プライマー‐ゲストコンジュゲートを酢酸緩

衝液に加えて超音波処理により調製した分

図 2．Glc-1-Pのホスホリラーゼ酵素触媒重合 

図 1．アミロースとゲスト化合物からなる包接錯
体の形成 

 

図 3．つる巻き重合のイメージ 



散液に、モノマーの G-1-Pおよびホスホリラ

ーゼを加えて 40-45 oCで激しく撹拌すること

によりつる巻き重合を行った。生成物の構造

は粉末 X線回折（XRD）およびゲル濾過クロ

マトグラフィー（GPC）により解析した。 
４．研究成果 

 過去の研究ではグラフト共重合体主鎖に

合成高分子であるポリアクリル酸を用いた

検討を行ったが、本研究では全成分が生分解

性のグラフト共重合体を用いて研究を行っ

た。まず、アミロースに包接可能な生分解性

疎水性ポリエステルの PCL をグラフト鎖に、

親水性多糖のカルボキシメチルセルロース

（CMC）を主鎖とする生分解性グラフト共重

合体（CMC-g-PCL）を合成し、これをゲスト

に用いてつる巻き重合を行うことで包接錯

体を架橋点とする全成分が生分解性の超分

子バイオベース材料を創製した（図 4）3)。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 CMC-g-PCL の合成は、1-エチル-3-(3-ジメ
チルアミノプロピル)カルボジイミド塩酸塩
と N-ヒドロキシスクシンイミドを用いた

CMC のカルボン酸と片末端にアミノ基を有

する PCLの縮合反応により行った。つる巻き

重合は、酢酸緩衝液に CMC-g-PCL を溶解し

た後、モノマーの G-1-Pおよびプライマーの

G7を加え、pHを 6.2に調整後、耐熱性ホスホ

リラーゼを加え、40 oCで 12 時間恒温するこ

とにより行った。その結果、重合の進行に伴
い溶液の粘性が高くなり、ヒドロゲルが得ら

れた。すなわち、CMC-g-PCL を用いたつる

巻き重合では、生成したアミロースと PCLグ

ラフト鎖が包接錯体を形成し架橋点になる

ことでヒドロゲルが得られたと考えられる。

包接錯体の存在はヒドロゲルの乾燥生成物

の XRD 測定結果から確認された。また、こ

のヒドロゲルの乾燥サンプルに水を加え分

散液を調製し、自然乾燥を行ったところ、超

分子フィルムを得ることができた。引張試験
によりフィルムの力学的強度を評価した結

果、CMC フィルムよりも破断応力と破断ひ
ずみ率が大きく、より硬くて粘り強いフィル

ムが得られたことが分かった。さらにアミロ

ースの分子数が増加することで架橋密度が

高くなり、フィルムの力学的特性が向上した。 
 しかし、上記のヒドロゲルは安定性が十分

でなく、その後の材料展開において課題があ

った。そこでアミロース包接による自立安定
性の向上した新たな超分子ヒドロゲルの創

製および材料展開を目的に、保水力の高い生

体高分子の PGAを主鎖に選択した（図 4）4)。

つる巻き重合は、上記と同様な手法により合

成した PGA-g-PCL を酢酸緩衝液に溶解させ

た後、G-1-Pと G7、および耐熱性ホスホリラ

ーゼを加え、40 oCで 15 時間恒温することに

より行った。その結果、つる巻き重合の進行

に伴い均一な溶液が徐々にゲル状になり、以

前の研究で得られたヒドロゲルに比べて飛
躍的に安定性の向上がみられた。つぎに、酵

素触媒重合による超分子ヒドロゲルの巨視

的修復挙動について検討した。2 つのヒドロ

ゲルの表面に G-1-Pとホスホリラーゼを溶解

した酢酸緩衝液を塗布し接触させた後、40 oC
で恒温した結果、ヒドロゲルの接触面が接着
された。一方、対照実験として酢酸緩衝液の

みを塗布したヒドロゲルは接着されなかっ

た。このことから界面でアミロースが生成す

ることで包接架橋による巨視的修復が起こ

ったと考えられる。ヒドロゲルを凍結乾燥し

て得られたクリオゲルの XRD 測定結果より

生成物中にアミロース-PCL 包接錯体による

架橋が存在していることが確認された。クリ

オゲルの SEM 観察から多孔質形態が観察さ

れ、プライマーの仕込み比の増加につれて孔
径が小さくなる傾向がみられた。これはアミ

ロースの分子数が増加することで架橋密度

が増加し、超分子ネットワークがより密にな

ったためと考えられる。一方、ヒドロゲルを

イオン液体である塩化 1-ブチル-3-メチルイ

ミダゾリウム(BMIMCl) に浸漬させることで

分散媒交換を行うことで大気中で安定なイ

オンゲルが得られた。 
 つぎに、ホスホリラーゼ酵素触媒重合のプ

ライマーを修飾した PLLA (G7-PLLA)を用い

てつる巻き重合を行うことで超分子ポリマ

ーの合成を行った（図 5）5)。G7-PLLA は、水

性脱水縮合剤の塩化 2-クロロ-1,3-ジメチルイ

ミダゾリウムを用いた無保護糖アノマー位

への選択的アジド化反応により一段階合成

したマルトヘプタオシルアジドと末端にア

セチレン基を有するポリ乳酸をクリック反

応によりカップリングさせることでトリア

ゾール環を介して得ることができた。つる巻

き重合は、酢酸緩衝液に G7-PLLA を加えて調
製した分散液に、G-1-P および耐熱性ホスホ

リラーゼを加えて 40-45 oC で 48時間激しく

撹拌することにより行った。反応終了後、未
反応の G-1-Pとホスホリラーゼを除去するた

め水洗浄を行い、減圧乾燥して生成物を得た。

生成物の XRD 測定では包接錯体のパターン

を示した。また、生成物中の PLLA 鎖を水酸

化ナトリウム水溶液によって加水分解した

後の GPCピークは元の生成物よりも低分子

図 4．グラフト共重合体を用いたつる巻き重合
による超分子バイオベース材料の創製 

 



領域に観測された。これらのことから、伸長

したアミロース鎖が互いに PLLA を包接する

ことで超分子ポリマーを形成したことが示
唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また上記の手法の展開として、分岐状マル

トオリゴ糖修飾 PLLA(G7-(PLLA)2)を用いて

つる巻き重合を行うことで、伸長したアミロ

ース鎖が互いの PLLA を三次元的に包接して

形成されるハイパーブランチ超分子ポリマ

ーの合成を行った（図 5）6)。上記と同様の手

法により合成した G7-(PLLA)2 を酢酸緩衝液

中に混合し、超音波処理により調製した分散

液中に G-1-Pおよび耐熱性ホスホリラーゼを

加え、40-45 oCで 48時間激しく撹拌すること

により行った。反応終了後、未反応の G-1-P
およびホスホリラーゼを除去するため、水、

アセトン、クロロホルムで洗浄を行い、減圧
乾燥することで生成物を得た。XRD測定結果

から、生成物中でアミロースと PLLA が包接

錯体を形成していることが分かった。さらに

水酸化ナトリウム水溶液処理により、生成物

中の PLLA 鎖のアルカリ加水分解を行いアミ

ロース鎖を単離した。加水分解後の GPCピー

クは元の生成物よりも低分子量側に観測さ

れたことから、生成物はプライマー末端から

伸長したアミロース鎖が互に PLLA を包接し

て形成された超分子ポリマーであることが

確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

次に、生成物を BMIMCl と混合し加熱・冷
却したところイオンゲルが得られた。さらに、

これを水に浸漬させ分散媒交換を行うこと

でヒドロゲルが得られた。一方 G7-PLLA を用

いて得られた線状超分子ポリマーはこのよ

うなゲル形成能を示さなかった。このことか

ら、生成物のゲル形成能は、ハイパーブラン

チ超分子ポリマー構造に起因することが確

認された。また超分子ヒドロゲルを凍結乾燥
後、SEM観察を行ったところ多孔質構造が観

察され、ハイパーブランチ超分子ポリマーを

基盤とする多孔質性クリオゲルが得られた

ことが分かった。 
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