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研究成果の概要： 
バイオマスリファイナリー産物を酵素や固体酸など環境低負荷な触媒を活用して、新規循環型

グリーンサーファクタントの創成を図った。脂肪酸、コハク酸やフマル酸とその還元体である

ジオール類、およびジメチルカーボネートを基本原料とした。具体的には、生分解性とケミカ

ルリサイクル性を有する新規ジェミニ型カチオン界面活性剤の開発、多糖のアシル化、長鎖ス

ルフィド含有ポリカルボン酸塩のサーファクタントビルダーへなどを中心に展開を図った。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 7,200,000 2,160,000 9,360,000 

2007 年度 4,900,000 1,470,000 6,370,000 

2008 年度 3,000,000 900,000 3,900,000 

年度  

  年度  

総 計 15,100,000 4,530,000 19,630,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・環境関連化学 
キーワード：低環境負荷物質、サーファクタント、カチオニクス、バイオマス、酵素、生分解 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 地球環境保全と社会の持続的発展が急務
であり、このためには枯渇性化石資源を利用
する有機工業化学体系から再生可能資源を
利用する工業体系への転換が求められてい
る。つまり、循環型社会構築のためには、新
素材の開発に当たっては再生可能資源の利
用、環境低負荷な合成（分子変換）プロセス
（グリーンプロセス）、さらに使用後の回収
が困難な水溶性化合物においては完全な生
分解性、回収が可能な固形物質においては分
子レベルでの完全なリサイクル性が求めら
れる。特に水溶性のサーファクタント（界面

活性剤）は、一般に回収とリサイクルが困難
であることから、使用量を減ずることができ
る高機能化、優れた生分解性、それに新たな
観点からのケミカルリサイクル性が求めら
れる。 
 サーファクタントに関する研究はこれま
で分子集合体の物性など界面科学や物理化
学的なものが主流であり、グリーンケミスト
リーの観点から系統的に取り組んだ研究は
今後の課題となっていた。本研究の位置付け
は、次世代の生物化学コンビナートの構築を
睨んだ、グリーンサーファクタント創成と高
機能性新素材創成にある。石油製品の需給バ



ランスの逼迫傾向と温暖化の問題から、この
分野も早急な研究・開発が求められている。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、バイオマス由来の各種バイオ
マスリファイナリー産物を酵素や粘土鉱物
など環境低負荷な触媒を活用して、循環型社
会構築に資する高性能かつ利便性の高い新
規グリーンサーファクタントの創成を目的
とする。バイオマスリファイナリー産物とし
てコハク酸、フマル酸、マレイン酸、イタコ
ン酸およびアコニット酸は現在大量生産可
能な域に入っており、本研究でも基本原料と
して活用する。また、C1 グリーンケミスト
リーとして近年ジメチルカーボネートが工
業化されており、酵素触媒を利用することで
カーボネート結合を導入する有力なツール
となっている。具体的には、生分解性とケミ
カルリサイクル性を有するカーボネート結
合含有新規界面活性剤の開発、多糖のグリー
ンプロセスによるアシル化と機能創造、生分
解性を有するポリカルボン酸塩型サーファ
クタントビルダーの合成、化学―酵素法によ
る新規両親媒性高分子バイオマテリアルの
創成などを主要なターゲットとする。 
 
 
３．研究の方法 
 原料に用いた試薬類は市販のものを純度
を確認し、必要に応じて精製したうえで使用
した。化合物のキャラクタリゼーションは 1H 
NMR、13C NMR、SEC、HPLC、LC-MS、
MALDI-TOF MS、FT-IR、TLC および元素
分析によった。酵素類は市販のものを所定の
条件で乾燥し、使用した。得られた界面活性
剤については、アニオン性のものは相当する
ナトリウム塩とし、Wilhelmy 法による表面
張力測定、起泡力や泡安定性、乳化力など基
本的な界面科学的評価、表面張力―濃度曲線
から臨界ミセル濃度（cmc）および分子占有
面積（Amin）の決定、イオン電極を用いた Ca
イオン封鎖能の測定とビルダー機能の評価、
BOD 法による生分解性、各種微生物に対す
る抗菌性などの性能評価を行った。 
 
 
４．研究成果 
（１）生分解性を有する新規４級アンモニウ
ム塩型カチオン界面活性剤の開発 

N,N-ジメチル-n-ドデシルアミンとリンカ
ー部分にカーボネート結合を有するジヨー
ジドを作用させることで、４級化とジェミニ
化を同時に行い、一連のカチオン性界面活性
剤（GmC）を合成した（図１）。ジェミニ型
界面活性剤 GmC は、相当する一鎖型界面活
性剤 DTAI と比べて cmc は十分の一以下に低

下した。表面張力低下能はメチレン鎖が 2 個
少ない G2C の方が G3C に比べて大きかった
（表１）。抗菌性については一鎖型とジェミ
ニ型に顕著な差異は認められず、ジェミニ型
も一鎖型と同等の優れた抗菌性が認められ
た（表２）。また、G2C は DTAI と同じく活性
汚泥により生分解されたが、G3C は生分解さ
れなかった。一方、G2C はリパーゼにより容
易に加水分解され、相当する４級アンモニウ
ム塩を含むアルコールに変換された。これに
ジフェニルカーボネートを作用させること
で G2C が再生した。このことから、カーボネ
ート結合含有界面活性剤 G2C はケミカルリ
サイクルが可能であることが示された。 
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図１ ジェミニ型界面活性剤の合成とケミ
カルリサイクル 
 
 
表１ スルフィド結合を有するポリアニオ
ン系界面活性剤の界面特性 
 
 
 

 
 
 
 
 

cmc
(mM)

γcmc
(mN/m)

Amin

(nm2)

G2C
G3C
DTAI

0.290
0.172
5.37

36.7
43.1
34.6

97.3
117.7

53.9
 
 
（２）カーボネート結合を有する非イオン性
グリーンサーファクタントの合成と性質 
 エステルと比べて水中安定性の高いカー



表２ ジェミニ型界面活性剤の抗菌性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ボネート結合を導入したポリオキシエチレ 
ン＝アルキル＝カーボネート型界面活性剤
を合成した。合成は二段階反応で行い、まず、
ジフェニルカーボネートに 1-ドデカノール
およびトリエチルアミン（TEA）を加え反応
させることで、ドデシル＝フェニル＝カーボ
ネートを収率 87%で得た。これにテトラエチ
レングリコールを反応させ、ドデシル＝テト
ラエチレングリコール＝カーボネート
（DTC）を収率 64%で得た（図２）。得られ
たカーボネート型界面活性剤は相当するエ
ーテル型界面活性剤と同等の優れた界面活
性を発揮した。また、これらの易生分解性が
確認された。さらに、DTC 水溶液にリパーゼ
を作用させたところ、カーボネート結合は容
易に加水分解と脱炭酸を受け、1-ドデカノー
ルとテトラエチレングリコールが生成した。
これらにジフェニルカーボネートを作用さ
せることで DTC に戻せることから、ケミカ
ルリサイクル性を有すると言える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ カーボネート結合を有する非イオン
性グリーンサーファクタントの合成 
 
 
（３）13 員環ラクトン構造を有する新規グリ
ーンサーファクタントの合成と性質 
 リシノール酸メチルに 3-メルカプトプロ
ピオン酸を作用させることで LRA-Na を得た。
ついで LRA にリパーゼを作用させることで

ラクトン化を行い、CRA-Na を得た（図３）。
界面活性剤の溶液挙動の解析は、動的光散乱
（DLS）法および逆染色 TEM 法によった。
CRA-Na および LRA-Na 水溶液の界面特性
を表３に示す。疎水基基部近傍に 13 員環ラ
クトン構造を有する CRA-Na は、相当する開
環型の LRA-Na と比較して cmc やγcmcに若
干の低下が認められたのに対し、界面での分
子占有面積（A）は、相当する開環型界面活
性剤(LRA-Na)と比べ顕著に拡大することが
見出された。CRA-Na は、水溶液中 cmc 付近
の濃度では 8～10 nm の球状ミセルを、10 
mmol/L以上の濃度では 40 nm程度の球状ベ
シクルを形成することが認められた。
CRA-Naの生分解率は 28日で 68 %となり易
分解性が確認された。 
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図３ 13 員環ラクトン構造を有する新規グ
リーンサーファクタントの合成 
 
 
表３ ラクトン環を有する界面活性剤の界
面特性 
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cmc
(mM)

γcmc
(mN/m)

Amin

(nm2)

CRA-Na
LRA-Na
Na laurate

6.9
10.2
22.4

34.0
38.8
36.8

1.92
0.64
0.47

 
（４）生分解性を有するポリカルボン酸塩型
グリーンサファクタントの合成 
天然物由来の有機酸を親水基として用い、

複数のカルボキシル基を分子内に有する界
面活性剤を合成し、その機能評価を行った。
複数のカルボキシル基を有するフマル酸、イ
タコン酸およびアコニット酸に疎水基とし
て長鎖メルカプタンを炭酸カリウム触媒存
在下、付加させ、ついでケン化することによ
り一連の界面活性剤を得た（図４）。これら
の水溶液の界面特性を表４に示す。スルフィ
ド基を有する界面活性剤の cmc およびγcmcは



表５ Ca イオン封鎖能（pH 9.0） 一般的なアニオン界面活性剤であるラウリ
ン酸ナトリウムと比べて低い cmc と高い表
面張力低下能を示し、優れた界面活性を有す
ると言える。スルフィド基を有するアコニッ
ト酸誘導体型界面活性剤（SA-n）の Ca イオ
ン封鎖能は、相当するエーテル結合含有界面
活性剤であるオキシジ酢酸二ナトリウム
（ODA-2Na）とモルベースで同等の優れた
値を示した（表５）。また、これらはいずれ
も良好な生分解性を示した。 
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0.27
0.33
0.45
0.47

 （５）フマル酸オリゴマーを親水基とするグ
リーンサーファクタントビルダーの合成  
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 フマル酸オリゴマーを親水基に用い、長鎖
アルキル基を導入することにより、金属イオ
ン封鎖能と生分解性を併せ持つ界面活性剤
を、グリーンなプロセスにより得た。得られ
た界面活性剤の界面活性能や金属イオン封
鎖能および生分解性について評価を行った。
フマル酸オリゴマーを親水基とする界面活
性剤を図５に示す方法により合成した。フマ
ル酸ジエチルを含水エタノール中、カワラタ
ケ由来ラッカーゼと過酸化水素水を用いて
反応させることで、末端に二重結合を有し、
数量体からなるフマル酸ジエチルオリゴマ
ーを収率 68%で得た。ついで、重合度により
分別を行い、末端二重結合に長鎖メルカプタ
ン、および長鎖アミンを付加したのち、
NaOH によりケン化し、一連の界面活性剤
SDT-n 及び SDI-n を得た。生分解性の評価は、
活性汚泥を菌体に用い、BOD 法により行っ
た。その結果、基本構造である SDT-1 及び
SDI-1の cmcは典型的なアニオン性界面活性
剤である SDS より低い値を示した。また、
生分解性試験の結果、易分解性であることが
確認された。Ca2+イオン封鎖能は疎水基を導
入することで向上することが認められた。長
鎖アルキル基とフマル酸オリゴマーの連結
基であるスルフィドおよびイミノ結合によ
り、界面活性及び Ca2+イオン封鎖能の向上が
認められた。 

図４ スルフィド基を有するフマル酸塩、イ
タコン酸塩、アコニット酸塩型界面活性剤 
 
  
表４ スルフィド基含有ポリアニオン型  
界面活性剤の界面特性  
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(nm2)

SF-12
SF-14
SF-16
SI-12
SI-14
SI-16
SA-12
SA-14
SA-16
NF-12
NaL

8.61
3.05
0.153
9.48
0.683
0.0532
11.9
5.65
1.43
3.80
22.4

36.8
33.2
32.2
36.3
33.1
33.5
41.4
45.2
43.1
27.0
37.0

1.26
1.16
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1.42
1.48
1.41
1.95
1.89
1.71
0.88
0.47

NaL: sodium laurate

 
図５ フマル酸オリゴマー型新規界面活性
剤の合成 



表６ アシル化オリゴ糖および多糖の cmcと
生分解性 

（６）オリゴ糖系非イオン界面活性剤の合成
と評価 

 糖部分にマルトオリゴ糖やガラクタンな
ど水溶性のものを選び、リパーゼおよび固体
塩基触媒を用いることで位置選択的アシル
化を行った（図６）。具体的には、単糖から
三糖のモノアシル化を、tert-ブチルアルコー
ル－ピリジン混合溶媒中、固定化リパーゼ存
在下、長鎖脂肪酸ビニルとのエステル交換反
応により行った。三糖のジアシル化には、ピ
リジン中プロテアーゼ(subtilisin)を用いた。
一方、アミロースのアシル化は、DMSO 中、
固体塩基であるモレキュラーシーブス 4A 
(MS4A)を触媒に用い、長鎖脂肪酸ビニルを
作用させることにより行った。単糖から三糖
にリパーゼ存在下長鎖脂肪酸ビニルを作用
させた場合、6 位選択的にアシル化が進行し
た。また、三糖にプロテアーゼ存在下ビニル
エステルを作用させることで、1 位および 6’’
位が選択的にアシル化された。一方、アミロ
ースに対し、MS4A を触媒に用いてアシル化
を行うと、2 位水酸基が高選択的にアシル化
されたアミロースが高収率で得られた。得ら
れたアシル化糖の溶液物性の一部を表６に
示した。モノアシル化二糖および三糖は多糖
と比較して若干高い表面張力低下能、起泡力、
泡安定性および同程度の乳化能を示した。ま
た、いずれのアシル化糖も良好な生分解性を
示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６オリゴ糖系非イオン界面活性剤の合成 

 
（７）化学―酵素法による新規両親媒性高分
子バイオマテリアルの創成 
 新規高分子材料として、環状アセタール含
有高分子ミセルの合成とドラッグデリバリ
ー担体への応用を目指した機能評価を行っ
た。環状アセタールの pH 依存的分解性を利
用して、pH 応答型両親媒性高分子ミセルを
化学―酵素合成し、薬物内包特性や放出挙動
を解析した。環状アセタールは分解により酸
性化合物を生成しないため、周辺組織の酸性
度に影響を与えないことが確認されている。
本研究では、親水基に環状アセタール含有
poly(ethylene glycol) (PEG) 、 疎 水 基 に
poly(trimethylene carbonate) (PTMC)を有する
トリブロックコポリマーを酵素触媒を用い
た重合により合成し、DDS 担体としての機能
評価を行った（図７）。種々の組成比のコポ
リマーからミセルを作製したところ、粒径は
50～200 nm 程度であった(図８)。作製したミ
セルの分解挙動を解析したところ、コポリマ
ーは酸性条件下で容易に分解し、その速度は
温度と pH に依存した。さらに、抗腫瘍薬の
一種である Methotrexate を用いて薬物放出速
度の測定を行ったところ、pH の上昇と共に
放出速度が低下した。これはミセル中の環状
アセタールの分解速度の違いが薬物の放出
速度に影響を与えたためであると考えられ
る。このことから、合成したブロックコポリ
マーは pH 依存的分解性を有する高分子ミセ
ルとしての性質を示し、特異的な薬物放出能
を有する DDS 担体としての有用性が見出さ
れた。 

 
 
 
 

図７ 疎水部に TMCを有するトリブロックコ
ポリマーの合成 

6'-O-Lauroylmaltose
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図８ 薬物内包ミセルのモデル 
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