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研究成果の概要（和文）：本研究では、使用中は耐久性を保ちつつ、環境流出時に迅速に分解が始まる生分解性
高分子の実現可能性を探求した。この目的のため、刺激応答性開裂ユニットを易分解性高分子に組み込むこと
で、様々な環境条件下での選択的分解を実現する多刺激応答型高分子を開発した。特に、海底環境のような還元
的刺激が存在する場所では、還元環境に応答して開裂する還元応答性開裂ユニットの開発に注力した。具体的に
は、ジスルフィド結合を既存の生分解性高分子であるポリブチレンサクシネートの主鎖中に導入し、還元刺激に
よる開裂を確認するとともに、開裂後の物質の生分解性を確認した。これにより、刺激応答性のある生分解性高
分子の実現を達成した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we explored the feasibility of biodegradable polymers that 
maintain durability during use but commence rapid degradation upon environmental release. We 
developed multi-stimuli-responsive polymers that incorporate stimulus-responsive cleavage units into
 easily degradable polymers, enabling selective degradation under various environmental conditions. 
Specifically, we focused on the development of reduction-responsive cleavage units that cleave in 
response to reductive stimuli, such as those found in marine environment. By introducing disulfide 
bonds into the main chain of poly(butylene succinate), we confirmed cleavage under reductive stimuli
 and verified the biodegradability of the cleaved substances. This achievement realizes the 
potential of stimulus-responsive biodegradable polymers.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 生分解性高分子　刺激応答　還元応答　塩応答　pH応答

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
生分解性高分子はプラスチックによる環境汚染，特に海洋汚染の対策としての期待が高まっている。しかし、汎
用プラスチックの代替材料としての利用には、生分解性高分子の環境分解性の低さや環境依存性という課題が残
っている。生分解性高分子が環境汚染をしない汎用プラスチック代替材料として普及するためには、「使用中は
汎用プラスチックと同等の耐久性を持ちながら、使用後には迅速に生分解性を発現する」という二律相反する特
性を持たせる必要がある。本研究成果である刺激応答型生分解性高分子は、使用中は汎用プラスチックとしての
耐久性を保ちつつ、環境流出時に迅速に分解することで、環境問題の解決に寄与す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 
微生物の代謝により分解可能な

生分解性高分子は，プラスチックに

よる環境汚染対策の切り札として

注目を集め，特に，海洋汚染対策と

して期待されている。しかしなが

ら，汎用プラスチックの代替材料と

して利用するには，生分解性高分子として最も重要な環境分解性に課題が残っている。「流出環

境によっては使用後の微生物分解が進行しない」という課題である（図 1）。加水分解性が高い

構造の導入などで分解性を高めることで，流出環境による分解性の違いを狭めることは可能で

あるが，汎用プラスチックとして利用する環境では，易分解性ゆえの加水分解などが進行してし

まい，耐久材料として利用できない。すなわち，生分解性高分子が環境汚染をしない汎用プラス

チック代替材料として普及するには，「使用中は汎用プラスチックと同等の耐久性」が「使用後

にはその生分解性を瞬時に発現」と

いう二律相反する特性を生分解性高

分子に付与する必要がある。このよ

うな生分解性高分子の実現可能性を

明らかにすることが，本研究課題の

学術的「問い」である（図 2）。 
 
２．研究の目的 
生分解性高分子の環境分解は，化学分解（加水分解などによる低分子量化）と微生物分解（低

分子化合物が微生物に取り込まれた後の代謝）の２段階で起こる。化学分解が起こらないと生分

解が進行しないが，使用中の化学分解は劣化であり，耐久材料では抑制する必要がある。使用中

は分解することなく高分子構造を維持しつつ，環境流出時には環境刺激がトリガーとなって特

異的に開裂する開裂ユニットを高分子主鎖中に導入することが解決策である。本研究課題にお

いては，異なる刺激応答性開裂ユニットによってベース生分解性高分子を架橋した多刺激応答

型架橋生分解性高分子（Multi-Responsible Networked Biodegradable Polymer: MRNBP）の創成

を目的とする。 
 
３．研究の方法 

MRNBP には，複数の開裂ユニットの開発が必要である。そこで，海底中の還元的環境に応答

する還元応答性生分解性ユニット及び，海水中の NaCl に応答する塩応答性生分解性ユニットの

開発を行う。また，そのユニット同士を連結するための易分解性ユニットの開発を同時並行で行

い，それらを組み合わせることで，MRNBP を創成する。 

開裂ユニットには２つの要件が必要である。 

1. 自然環境中で与えられる刺激に応じて開裂すること 

環境Aへの流出
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図1. 生分解性高分子の分解における環境依存性
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図2. 理想的な生分解性高分子の分解特性



2. 開裂したユニットそのものも生分解性（最終的に水や二酸化炭素などの無機物に代謝分解）

されることが担保されていること。 

そのために， 

1. 自然環境を模した実験系の構築と妥当性の評価 

2. 開裂ユニットの合成・単離とその微生物代謝測定の評価 

の研究を行う。 

また，開裂ユニットだけでは材料としては利用できないため，易分解性ユニットの開発を並行

して行う。易分解性ユニットについても微生物代謝測定の評価を行う。 
 
４．研究成果 

【還元応答性生分解性高分子】 

自然環境中の刺激として，酸化還元電位（ORP）の違いに着目した。酸素が豊富な環境では ORP

が高く，酸化側に傾いているが，酸素が少ない環境では ORP が低く，還元側に傾いている。特

に，プラスチックが最終的に到達する深海底質は，他の環境と比較して非常に低い ORP を示す。

我々は以前に，還元的刺激としての ORP に応答するスイッチング機構として，ジスルフィド結

合とチオールの酸化還元反応を利用することで，還元反応による低分子量化とそれに伴う生分

解性の発現機構を開発した。しかしながら，材料特性が不十分であった。また，実験室での還元

環境としてジチオスレイトールを用いるなど自然環境とは異なるものであった。本研究では，海

洋中での生分解性が乏しいポリブチレンサクシネート（PBSu）に還元環境応答型の生分解開始

スイッチ機構としてジスルフィド結合を導入し，物性と生分解性を両立したポリ(ブチレンサク

シネート-co-ブチレンジチオグリコレート)（PBSDT）の開発するとともに，自然環境と同様の硫

化水素を還元種として用いた実験系の構築と還元分解性について評価した。 

コハク酸とジチオグリコール酸の比率を調整することで，異なるジスルフィド含有量を持つ

PBSDT を合成し，その特性評価をした。ジチオグリコール酸のみで合成された PBSDT100 は，

5%重量減少温度と融点が低い値を示したが，PBSu の含有量が増えるにつれて熱物性は向上し

た。特に，PBSDT9(（ジチオグリコール酸ユニットが 9%）は PBSu と同等の熱物性を示し，ジ

スルフィド結合の含有量によっては PBSu の物性を損なうことなく生分解開始スイッチ機能を

導入できることを明らかにした。また，還元分解性はジチオスレイトール及び硫化水素の両方で

確認された。PBSDT と還元分解モデル化合物である TBSBT の生分解性は，海水植種源の生物化

学的酸素要求量（BOD）測定によって評価した。TBSBT は 2日間の誘導期の後，生分解が始ま

り，30日後には BOD 生分解度が 34%に達した。一方，PBSDT はどの共重合体においても BOD

生分解度が低いままであった。これは，ジスルフィド結合の還元的開裂により PBSDT が低分子

量化し，生分解性が発現すること，すなわち還元分解による生分解開始スイッチが機能している

ことを示している。 

【塩応答性・pH 応答性生分解性高分子】 

海洋の刺激としてNaClに着⽬した。また，海洋中では pHがアルカリ性に偏っているこ
とにも着⽬した。カルボン酸とアミンによる酸-塩基イオン対は共有結合よりも弱い相互作
⽤であるが，それによって連結された超分⼦ポリマーは材料特性を発現することが可能で
ある。我々は以前に，相補的なイオン対によるポリ乳酸ステレオコンプレックスの形成に成
功し，pHに応答して開裂することを⾒出した。また，カルボン酸とアミンのイオン対では，



より⾼濃度の塩にさらされることによって，塩交換反応を起こし開裂させることが可能で
ある。本研究では刺激応答性超分⼦ポリマーの構築を⽬指し，PBSuの両末端にカルボキシ
基を導⼊したテレケリック PBSu（HOOC-PBSu-COOH）を合成し，ジアミンを混合する
ことで，イオン結合により連結された超分⼦ポリエステル（SIP-PBSu）を構築した。 
コハク酸と 1,4-ブタンジオールをチタン触媒で重縮合後に末端修飾することで，低分⼦
量のHOOC-PBSu-COOHを合成した。HOOC-PBSu-COOHのクロロホルム溶液にヘキサ
メチレンジアミン（HMDA）のメタノール溶液を 1 当量添加し，溶媒を留去することで，
超分⼦ポリマーである SIP-PBSu (HMDA) を調整した。SIP-PBSuを海⽔塩分濃度のNaCl
に暴露させることで固体構造が崩壊することを⾒出し，pHへの依存性も確認した。すなわ

ち塩応答性・pH 応答性生分解開始スイッチが機能していることを示している。 

【易生分解性ユニット】 

多くのポリエステルにおいて分子量を適切に制御することで生分解性を発現可能であること

を明らかにし，開裂ユニットを連結する易生分解性ユニットとして利用可能であることを見出

した。 

＊化学構造の詳細などについては再提出版において記載する。 
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