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は じ め に

近年，マイクロプラスチックを始め
とする難分解性プラスチックが引き起
こす，環境破壊及び生体への影響が世
界的な話題となっている．多くの解決
策が検討されているが，生分解性プラ
スチックの利用もその一つである．生
分解性プラスチックとは，「使用中は
通常のプラスチックと同じように使
え，使用後は環境中の微生物が分泌す
る分解酵素により低分子化合物に分解
され，最終的には二酸化炭素と水にま
で完全に分解されるプラスチック」と
定義されている．生分解性プラスチッ
クの研究は，1980年ごろから精力的
に行われたが，生産性，コスト，物性，
長期安定性などに問題があり，基礎研
究及び実用化研究ともに一旦下火とな
った．しかし，先の述べたような事情
から現在ふたたび脚光を浴びつつある．
現在開発されている生分解性プラス
チックは，再生産可能資源である植物
バイオマスから生産されるポリ乳酸，
微生物産生ポリエステル，バイオポリ
ブチレンサクシネートと，石油から生
産されるポリカプロラクトン，脂肪族
芳香族ポリエステル，ポリビニルアル
コールなどである．生分解性プラスチ

ックは，生分解されることに大きな意
味があることから，その原料が石油由
来であるか，植物由来であるかはこれ
まで大きな問題ではなかったが，石油
資源の枯渇問題も加味すると，植物バ
イオマスからつくられる生分解性バイ
オマスプラスチックの基礎及び実用化
研究の発展が大いに望まれる 1）．
本稿では，筆者が行ってきた主に微
生物産生ポリエステルを中心とした環
境生分解試験と生分解速度のコントロ
ールを目指した酵素分解試験の結果を
レビューし 2～ 4），生分解性プラスチッ
クの今後の展望について述べる．

1．環境生分解性とコンポスト
生分解性

微生物産生ポリエステル（ポリヒド

ロキシブチレート，（P（3HB））は，環
境中に存在する微生物が糖や植物油を
原料として生合成し，環境中に存在す
る別の微生物が分泌する分解酵素によ
り分解するため，様々な自然環境（土，
海，河川）で完全に分解する（図1）．
一方，グルコースから乳酸発酵と化学
合成の手法により合成されるポリ乳酸
は，図2に示すように，身の回りの土
壌中では一般に生分解しない．これは，
環境中にはポリ乳酸を分解する分解酵
素を分泌する分解菌が存在しないため
である．しかし，温度60℃以上，湿
度60％以上のコンポストの条件下で
は，ポリ乳酸のガラス転移点が60℃
であるため，容易に加水分解を生じ，
低分子化合物である乳酸へと分解さ
れ，最終的に二酸化炭素と水にまで分
解される．図3は，ポリ乳酸製のカッ
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図１　微生物産生ポリエステルフィルムの土中分解（8月に
 4週間の試験）

一番左は，ポリエチレンフィルム
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プを牧場で牛糞と一緒にたい肥化して
いる途中の例である．同じ生分解性プ
ラスチックであっても，微生物産生ポ
リエステルのように，高分子鎖を直接
分解する分解酵素により低分子化合物
に分解されたのち微生物代謝される
か，あるいは，水による加水分解によ
り低分子化合物へと変換された後，微
生物代謝により分解されるか，分解様
式の違いを理解しておくことは重要で
ある．
図4は，当研究室で作製した微生物
産生ポリエステルの高強度繊維を東京
湾に21日間沈めた後のSEM写真であ
る．繊維表面から均一に浸食されてい
る様子が見られる．繊維表面を拡大す
ると，俵状の微生物が表面にびっしり
吸着しており，これらの微生物が分解
酵素を菌体外に分泌し，その分解酵素
により繊維が分解されている．
このような実際の海での環境生分解
試験は，潮の流れや温度など様々な要
因によりその生分解速度は大きく変化
する．よって，一般的には，海水や河
川水を研究室に持ち帰り，フィルムを
浸漬し，その重量減少，あるいは生物
化学的酸素要求量（BOD）の測定を
行い，環境生分解性を評価する．図5

（左）は，海水，湖水，河川水に微生
物産生ポリエステルのフィルムを浸漬
し，その重量減少を測定した結果であ
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図４　微生物産生ポリエステル繊維のSEM写真
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図５　4種類の環境水を用いた実験室内での環境生分解試験
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る．2週間から3週間でいずれの環境
水でも完全に分解していることが分か
る．一方，図5（右）は，BOD測定の
結果である．こちらはいずれの場合も
80％で生分解度は頭打ちになっている
が，これは環境水中に存在する微生物
が生育するために酸素が必要なためで
あり，BOD生分解度の80％は完全生
分解の100％と同じである．よって，
BOD測定と重量減少の測定は同時に
行うことが望ましい．

2．酵素分解性

生分解性プラスチックの生分解性
は，環境生分解と酵素分解では大きく
異なる．環境生分解は，土壌，河川水，
海水の性質，気温，降水量，日照量，
微生物の種類と量，微生物が分泌する
分解酵素の種類と量の違いにより，大
きく変化する．一方，酵素分解は単離・
精製した均一で構造が明確な分解酵素
を用いて実験を行うため，プラスチッ
ク材料との反応性を分子レベルで追及
することができる．筆者は，酵素分解
の速度をコントロールする因子の解明
を目指して，様々な固体構造及び材料
形態を有する生分解性プラスチックの
酵素分解試験を行ってきた．ここでは，
分子鎖構造，非晶・結晶構造，結晶化
度，結晶厚，結晶配向が酵素分解性に

及ぼす影響について詳述する．

2.1　分子鎖構造と酵素分解性

高分子はその構成単位（モノマーユ
ニット）が繰り返しつながった長い鎖
であり，その分子鎖構造は大きく，ラ
ンダムコイル，らせん構造及び平面ジ
グザグ構造に大別される．ランダムコ
イルは一般的に非晶状態の分子鎖であ
り，規則性に欠ける．一方，らせん構
造と平面ジグザグ構造は結晶中に存在
する規則正しい分子鎖構造である．
筆者らは，微生物産生ポリエステル
から破壊強度1.3GPaを有する高強度
生分解性繊維の作製に成功している．
この高強度繊維には，これまで知られ
ていたPHBの典型的な分子構造であ
る2回らせん構造に加え，新たに発現
した高強度化に起因する平面ジグザグ
構造の2種類が存在することを明らか
にした．この高強度繊維を酵素分解す
ると，図6のX線回折図に示すように，
平面ジグザグ構造の方が2回らせん構
造より速く分解することが分かった．
この結果は，同じ化学構造を有してい
ても，分子鎖構造によりその酵素分解
の速度をコントロールできることを示
唆している．また，酵素分解中の繊維
形態をSEM観察（図6）すると，図4

の環境生分解の時とは異なり，繊維表
面から繊維の内部に向って，酵素が侵

食することによりできた無数の空孔が
観察された．これは酵素分子が，材料
中の弱い部分（一般には非晶領域）を
優先的に分解していることを示唆して
いる．
図7は，共同研究者の久野らが構造
解析に成功したP（3HB）共重合体分
解酵素の立体構造である．この分解酵
素の触媒部位（図中の口の部分）に，
コンピュータ上で構築したP（3HB）
の2回らせん構造と平面ジグザグ構造
の分子鎖をドッキングさせたところ，
2回らせん構造の分子鎖はうまくフィ
ッティングせず，平面ジグザグ構造の
分子鎖はきれいに取り込まれることが
わかった．この結果は，材料研究から
得られた結果をサポートしており，分
子鎖構造により酵素分解性が制御でき
ることを証明している．

2.2　非晶・結晶構造と酵素分
解性

プラスチック材料には，分子鎖がラ
ンダムな状態で存在する非晶領域と規
則正しく配列した結晶領域が存在す
る．溶融―結晶化フィルムあるいは配
向結晶化フィルムの酵素分解を行う
と，結晶領域の間に存在する非晶領域
から必ず先に分解が進行する．図8は，
それぞれのフィルムの酵素分解途中の
SEM写真である．フィルム表面に存
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在する非晶領域から酵素により優先的
に分解され，球晶あるいは配向ラメラ
結晶が観察される．我々の研究では，
非晶領域の加水分解速度は，結晶領域
に比べ20～ 30倍であることがわかっ
ている．

2.3　結晶の配向状態及び結晶
化度と酵素分解性

ポリマーを融点以上で融解し，結晶
化温度で所定時間結晶化を行うと，結
晶化度の異なる溶融―結晶化フィルム

を作製することができる．図9aは，
結晶化度の異なる溶融―結晶化フィル
ムの酵素分解速度の結果である．酵素
分解速度は，フィルムの結晶化度の増
加とともに著しく低下することが明ら
かとなった．
図9bは，ソルベントキャストフィ
ルム，熱延伸フィルム，熱延伸・熱処
理フィルムの酵素分解速度を示してい
る．この結果だけを考えると，成形加
工により酵素分解速度が異なるかのよ
うに思われる．しかし，この3種類の
フィルムのX線結晶化度を算出し，結
晶化度と酵素分解速度を図9aに重ね
合わせると，同じ直線状に乗ることが
分かった．この結果は，酵素分解速度
は成形加工の違いよりは，結晶化度に
大きく依存していることがわかった．
本研究により，結晶化度が酵素分解
速度を決める重要な因子であることは
明らかとなった．しかし，大きな結晶
が少量ある場合と小さな結晶が大量に
ある場合でも，材料中のトータルの結
晶化度としては同じである．つまり，
結晶の大きさと量により，酵素分解速
度をコントロールすることができると
考えられる．そこで，結晶化温度と結
晶化時間を変えることにより，ラメラ
結晶の厚みの異なるフィルムを作製
し，酵素分解試験を行った．図10に，
微生物産生ポリエステルの結晶の分解
速度と結晶の厚さとの関係を示す．結
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図８　（ a ）溶融―結晶化フィルム及び（ b ）延伸・熱処理フィルムの
 酵素分解途中のSEM像
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晶の酵素分解速度は，結晶の厚さの増
加とともに急激に低下することを見出
した．このことから，材料の酵素分解
速度は，結晶化度と結晶の厚さの両因
子によって規定されていると言える．
すなわち，結晶化度及び結晶の厚さを
調整することにより，同一素材におい
ても酵素分解速度を制御できることが
分かった．

2.4　単結晶と酵素分解性

高分子を希薄溶液から結晶化させる
と，厚さが10nm程度の薄い単結晶（ラ
メラ結晶）が透過型電子顕微鏡で観察
される（図11a）．単結晶の酵素分解様
式を解明することにより得られる知見
は，高分子材料における結晶領域の分
解機構を理論づける上において重要な
役割を果たすものと考えられる．図
11bは，免疫電子顕微鏡法により酵素
の単結晶表面への吸着を可視化した写
真である．酵素は単結晶表面に均一に
位置的特異性なく，吸着することが分
かった．酵素分解途中の電子顕微鏡写
真では（図11c），単結晶が周囲から分
解され，小さくなっていくとともに，
単結晶の長軸に沿って平行な割れ目が
確認された．しかしながら，酵素分解
後の単結晶の厚さ及び分子量において
は，分解前とほとんど変化が見られな
かった．結晶の分解が側面から優先的
に進行するという知見は，同じ結晶化
度を有する材料でも結晶の側面量によ

り分解速度をコントロールできること
を示唆している．

お わ り に

本稿では，フィルムや繊維を用いた
環境生分解と分解酵素を用いた酵素分
解の結果について紹介した．様々な結
晶化度や形態を有する材料を用意する
ことで，酵素分解速度を制御するため
の構造学的要因を少しずつ解明するこ
とができている．しかし残念ながら，
現段階では，酵素分解と環境生分解は
全く結びついていない．結晶化度が酵
素分解では非常に重要な要因であるこ
とは判明したが，多様な要因（気候条
件，多種微生物存在下など）により分
解が進行する環境生分解ではどれくら
い重要な因子であるかは不明である．
今後は，酵素分解であれば多種酵素に
よる分解実験，構造が制御された材料
を用いての環境生分解試験などを検討
する必要がある．
一方，生分解性プラスチックに求め
られるもう一つの重要な課題である，
「使っている時は生分解を起こさず，
使用後不要となったら分解が開始する
生分解開始機能」の付与についても今
後は真剣に検討しなければならない．
長期安定性と生分解性と，二律背反の
ような機能であるが，生分解性プラス
チックの今後の発展はこの機能にある
と言っても過言ではない．

生分解性プラスチックは種類，生産
コスト，長期安定性，耐熱性や強度な
どの物性，成形加工性などまだまだク
リアしなければならない課題は山積し
ているが，プラスチックと人類環境が
共存していくためには必要不可欠なプ
ラスチック材料であると筆者は確信し
ている．今後のこの分野の発展に大き
な期待を寄せている．
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結晶表面の黒い点は，酵素の吸着を示す金粒子 透過型電子顕微鏡像

図11　（ a ）微生物産生ポリエステル単結晶の透過型電子顕微鏡像，（ b ）免疫電子顕微鏡法により可視化
 された単結晶表面に吸着したPHB分解酵素，（ c ）酵素分解途中の単結晶の形態
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