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研究成果の概要（和文）：高分子鎖の剛性が分子形状や分子間相互作用に重要な役割を果たす溶液中における環
状・分岐鎖の特質や機能性について研究した。その結果、剛直な環状高分子の液晶相での分子構造が、希薄な溶
液中とは大きく異なることを初めて報告した。さらに、多分岐剛直鎖を合成し、溶液中での特性を明らかにし
た。この高分子鎖の分子認識能を、キラルカラムを用いて調べたところ、キラル分子の分離挙動が線状鎖と比較
して大きく異なることが明らかになった。また、再変性した試料におけるループ構造や分岐構造の化学的特性を
明らかにするために、多重らせん高分子の再変性・変性過程における中間構造を観察する時間分解測定方法を確
立した。

研究成果の概要（英文）：We studied specific properties and functionality for cyclic and branched 
chains in solution when the stiffness of the polymer chains plays an important role for their 
molecular shape and intermolecular interactions. We first reported the molecular conformation of a 
rigid ring polymer in the liquid crystalline phase is considerably different from that in dilute 
solution.   In addition, we synthesized a hyperbranched stiff chain and characterized in solution. 
Molecular recognition ability of the hyperbranched chain was investigated by using the chiral column
 made of the polymer to reveal that significantly different separation behavior of chiral molecules 
comparing with the linear chain. We also established the time resolved method to observe the 
intermediate conformation on renature and denature processes of multiple helical polymers to reveal 
the chemical characteristics of loop and branching structures in the renatured samples.

研究分野： 高分子溶液学

キーワード： 放射光　小角Ｘ線散乱　高速液体クロマトグラフィー　光学分割　液晶　多分岐構造　環状構造　多重
らせん構造

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子溶液研究では高分子そのものの化学構造に着目したものは少なく、多くは屈曲極限の理論をベースに研究
が進められる。また、溶媒分子は、単純に高分子を取り巻く場として、その化学的な性質は直接的には論じられ
ないことが多い。本研究で特に強調した高分子の“局所ひずみ”の効果はこの高分子の個性や、これまで無視さ
れてきた溶媒分子のふるまいに密接に関連しており、これまで乖離していた高分子物理化学者と有機化学者の分
子の見方をつなぐ役割を果たし、化学構造と高分子１分子のグローバルコンホメーション、そしてその機能性を
つなぐための、新規高分子の設計指針に重要な方向性を与えることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
溶液中の高分子の挙動を調べること

は、日々新しく合成されるさまざまな機
能性高分子の特性決定や機能－構造－物
性相関の解明に重要なだけではなく、多
くが水媒体中にて機能を発現する生体高
分子の機能性を明らかにするために、不
可欠な実験手法である。このため古くか
ら、溶液中における高分子の分子形態の
解析手法が開発されてきた。これらは、線
状の屈曲鎖、線状の剛直鎖、分岐・環状構
造をもつ屈曲鎖に展開されている。これ
に対し、分岐・環状構造をもつ剛直鎖につ
いては、研究例は格段に少なかった（図
1）。 
 
 
２．研究の目的 
研究開始当時我々は、主に多糖ベースの高分子について剛直な分岐・環状高分子の合成とその

構造－機能相関の研究に着手していた。当時の研究成果は主に希薄溶液中の分子形態に限られ
ていたが、剛直な環状鎖の局所的な分子形態（らせん構造・剛直性）やキラル分離能が、線状鎖
のそれと顕著に異なることを見出していた[1-4]。これは環状鎖に特有のらせん構造や剛直性に
対する“ひずみ”効果に起因すると考えられた。このような高分子鎖の局所”ひずみ”は、従前
の高分子溶液学及び、様々な高分子の特性決定において、明らかにされることはなかったため、
高分子鎖の局所ひずみ効果を積極的に活かした材料設計から、高分子の未知の機能性探索につ
ながることが期待された。そこで本研究では、最近研究代表者らが発見した、非線状剛直高分子
に特有ならせん構造のひずみ効果が、高分子の低分子認識能をはじめとしたさまざまな機能性
に与える影響を調べることを通して、分岐・環状構造と機能性との関係を明らかにすることを目
的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 非線状構造が溶液中の分子形態に及ぼす影響について明らかにするために濃厚溶液中におけ
る環状鎖の分子形態をおもに X 線回折実験を用いて調べた。次に非線状構造によるひずみが低
分子との相互作用に及ぼす影響を調べるために、環状構造、そして多分岐構造を持つ高度分岐環
状デキストリンカルバメート誘導体の分子形態とキラル分離カラムとしての性能について研究
を進めた。また、水分子との相互作用の違いを調べる試料として脱水和により相分離する多糖誘
導体の探索を行った。さらに、多重らせん構造の変性・再形成に伴い、ループ構造や分岐構造が
生じる多重らせん高分子の温度変化に伴う構造変化の動力学について調べた。ナノ粒子との相
互作用に伴い、高分子の曲げが生じること、そして複数分子が相互作用に伴う分岐構造の生成を
期待して、多重らせん高分子とナノ微粒子との相互作用についても調査した。 
 
４．研究成果 
（１）リオトロピック液晶相における剛直な環状高分子の配向状態[5,6] 
環状のアミローストリス（n-ブチルカルバメート）（図 2 左）は有機溶剤（テトラヒドロフラ

ン、L-乳酸エチル）中で液晶相を形成する。本研究では、相図を決定するとともに、液晶相中の
高分子鎖の配列をX線回折法により調べた。相境界濃度が同分子量の線状鎖と変わらないこと、
そして図 2 中央に示すように広角領域の X 線回折が線状鎖の濃厚溶液のそれにかなり近いこと
から、濃厚溶液中では、図 2 右に示すような環状構造がつぶれた擬似的な棒状構造をとっている
と推定した。この棒状構造を仮定したモデルで等方－液晶相図も理論的に説明が可能であるこ
とを確認した。 
 
 
 

図１.高分子溶液物性におけるミッシングリン
ク（剛直性とトポロジーの観点） 



 

図 2．環状アミロース誘導体の化学構造（左）、環状鎖と線状鎖濃厚溶液の X 線回折（中）、環
状鎖と線状鎖の液晶相中における分子配列の模式図（右） 

 

（２）多分岐構造を持つ高度分岐環状デキストリンカルバメート誘導体の分子構造とキラル認
識能の解明[7] 
アミロペクチンを酵素処理して合成される高度分岐環状デキストリン（HBCD）は、水溶性、

アミロペクチンと比較して狭い分子量分布をもつ。この HBCD を原料としてジメチルフェニル
カルバメート誘導体（HDMPC）を合成した。この高分子は図 3 左に示すような剛直鎖からなる
分岐鎖となる。有機溶媒中での分子形態を散乱法、粘度法により調べた。 得られた回転半径と
固有粘度は、同じモル質量をもつ線状鎖試料よりもはるかに小さく、形状因子は既存の多分岐鎖
の理論で説明できた。 HDMPC をシリカ粒子に担持させたキラル分離カラム（図 3 右）は 8 種
のラセミ体に対してキラル分離能を示し、線状鎖とは異なる化合物を分離すること、すなわち、
多分岐鎖と低分子との分子間相互作用が線状鎖とのそれとは有意に異なることを明らかにした。 
 

 
図 3．高度分岐環状デキストリンカルバメート誘導体希薄溶液の形状因子と分子形態の模式図
（左）、キラル分離カラムの模式図（右） 
 
（３）温度応答性を持つアミロース誘導体水溶液の相図と低分子との複合体形成[8] 
置換度 1.3 以下のアミロースエチルカルバメート(AEC、図 4 左上に化学構造を示す)が水溶性で
あること、そして置換度 0.9 から 1.2 の AEC 水溶液が下限臨界相用温度(LCST)型の相分離挙動
を示すことを発見した（図 4 右）。希薄溶液中の分子形態より、アミロースや完全置換 AEC と同
じ様に局所らせん構造を有していることを見出した。さらに、水溶性の AEC はヨウ素と複合体
を形成することから、AEC は包接錯体形性能と温度応答性をあわせ持つ高分子であることを明
らかにした（図 4 左下）。さらに、環状構造や分岐構造をもつ AEC についても合成に成功し、そ
れらの相分離挙動や低分子との複合体形成能が線状鎖と有意に異なることも発見し、この高分
子が環状、分岐高分子と低分子との相互作用の違いを調べるのに適していることを明らかにし
た。今後、環状構造や分岐構造を持つ高分子へ研究を展開したい。 
 

 
図 4．AEC の化学構造式（左上）、AEC 水溶液のヨウ素溶液による呈色（左下）、AEC 水溶液の
相図（右） 
 



（４）塩化ナトリウム水溶液中における二重らせん多糖ザンサンの変性および再形成過程の動
力学[9] 
塩水溶液中低温で二重らせん構造をとるザンサンは、古くから増粘剤として食品に用いられ

ている。高分子鎖の分子形態は溶液の粘性率に大きく影響するが、ザンサンの分子形態の温度変
化、特に急激な温度変化に対する、分子形態の時間変化についてはほとんど研究されていない。
そこで本研究ではザンサン－塩化ナトリウム水溶液について、急激な温度変化に伴う二重らせ
ん構造の融解および再形成過程を小角Ｘ線散乱（SAXS）、円二色性（CD）測定によって調べた。
温度上昇に伴い、CD で観測される側鎖の構造変化が迅速であるのに対し、SAXS より観測され
る主鎖の融解はゆっくりであることを明らかにした。これに対し、温度低下に伴う、二重らせん
構造形成は、主鎖の二重らせん構造形成が先行し、側鎖の構造形成には１日以上の時間を要する
こともわかった（図 5）。多重らせん構造の融解や再形成には、おもに CD などの分光法を用い
て調べられることが一般的であるが、高分子自体の形の変化をより直接的にとらえる SAXS 法
を併用することにより、中間体の存在が明らかになった。これらの知見をもとに、今後、分岐構
造やループ構造の存在と動力学との関係を明らかにすることを目指す。 

 

 

図 5．ザンサン二重らせんの変性および再形成過程の模式図と速度定数 k 
 
（５）静電的相互作用による多重らせん高分子と高分子・微粒子との複合体形成[10-12] 

pH 3 または 4 で負に帯電したシリカナノ粒子（Ludox）はこれらの pH で正に帯電したアテロ
コラーゲンと複合体を形成する。この複合体形成は、三重らせん構造の熱安定性にはほとんど影
響を与えない。これに対し、複合体中のシリカ粒子の密度はアテロコラーゲンのコンホメーショ
ンに強く依存し、三重らせんコラーゲンとシリカ粒子の複合体中のシリカ粒子が比較的疎であ
るのに対し、一本鎖コラーゲンの存在下では高い密度でシリカ粒子が凝集することを明らかに
した（図 6）。また、シリカナノ粒子の水溶液を正に帯電したアテロコラーゲン水溶液と混合し、
時間分解 SAXS 測定を行った。5-20 分くらいの時間をかけて散乱強度が緩やかに変化し、一定
値に近づくことが見出された。アテロコラーゲンを介したシリカナノ粒子の凝集は分のオーダ
ーで凝集すること、すなわち、凝集構造形成は溶液混合に比べて十分ゆっくりとした過程で溶液
混合の方法にはあまりよらないことがわかった。 

 

図 6．アテロコラーゲンとシリカナノ粒子の相互作用の模式図。 
 
 さらに、水溶液中で温度変化に伴い、可逆に二重らせん―１本鎖の構造変化を起こす高分子電
解質多糖ザンサンと正に帯電したシリカナノ粒子とのポリイオンコンプレクス形成挙動を研究
した。電気泳動光散乱よりゼータ電位が反転する混合比付近で沈殿が観測されたのに対し、ザン
サン過剰の条件ではザンサン含量の増加とともに流体力学的半径が減少したことから、過剰量
のザンサンが複合体を安定化していることがわかった。また小角 X 線散乱測定より、複合体中
でシリカ粒子は比較的疎に分布しており、ザンサンのコンホメーションはシリカ粒子の集合状
態に大きな影響を与えないこともわかった。これらの知見をもとに、今後、複合体形成に対する
分子の剛直性の効果や複合体形成に伴う分子鎖の局所変形に伴う変化を明らかにすることを目
指す。 
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 １．著者名
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 ２．論文標題  ５．発行年
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 ４．発表年

Akiyuki Ryoki, Daichi Ida, Ken Terao

10.1002/masy.202200024
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 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年
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 ４．発表年

アミロース-graft-ポリ（N-イソプロピルアクリルアミド）水溶液の相分離挙動と複合体形成能

高度分岐環状デキストリントリス(n-ブチルカルバメート)の溶液中における分子形態
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 １．発表者名

 １．発表者名
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 ４．発表年
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 ３．学会等名

 ３．学会等名

アミロースブチルカルバメート誘導体水溶液の相図と低分子との複合体形成能

高度分岐環状デキストリントリス（フェニルカルバメート）の分子形態とキラル分離挙動
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 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名
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 ２．発表標題
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令和4年度 高分子研究所講演会（招待講演）
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 ３．学会等名
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多重らせん高分子の構造形成ダイナミクスとナノ粒子との複合体形成

分岐・環状構造でひろがる 高分子溶液の科学

 １．発表者名

 １．発表者名



2022年

2022年

2022年

2022年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名
第68回高分子研究発表会(神戸)

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

2022 Spring Meeting, the Polymer Society of Korea（招待講演）（国際学会）

Ryoki Akiyuki, Ida Daichi, Terao Ken

寺尾 憲
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