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1.　は じめ に

1950年 代,石 油化学工業の出現に伴い急成長を遂げた高

分子工業は,そ れ以来,軽 くて丈夫な高分子製品を我々に

提供 し続けている.一 方,1960年 代に入って,ポ リウレタ

ン,ポ リエステルなど一部の合成高分子は,微 生物により

劣化することが報告 され始めた1).時は過ぎ,1980年 代にな

って,合 成高分子の処理処分が社会問題化 し,逆 に劣化す

る高分子材料が生分解性高分子 として注 目されることとな

る.生 分解性高分子 とは,「生物により分解 される高分子」

と定義 される.広 義には,動 物生体内での非酵素的加水分

解による分解過程も生物による分解なので 「生分解」に含

まれるが,本 稿では,酵 素加水分解 によるものに絞って解

説する.は じめに,生 分解性高分子の酵素分解性について

概観 し,さ らに各々の生分解性高分子分解酵素について詳

説する.

2.　生分解性高分子の酵素分解性

高分子材料が生分解するかどうかは,そ れを分解する酵

素が存在するかどうかによって決まる.一般に,天 然物,あ

るいは微生物由来高分子の場合,そ れ らを分解する酵素も

環境中に広く分布する.一 方,化 学合成 より得 られる高分

子の場合,多 くのものは難分解性である.し かしながら,化

学合成高分子の中にも,良 好な生分解性を示す ものが幾つ

かある.

高分子の微生物による分解,即 ち酵素分解反応は加水分

解が最も一般的,か つ重要である.グ リコシ ド結合,ペ プチ

ド(ア ミド)結合,エ ステル結合がカルボニル炭素原子に対

する求核攻撃を受けて加水分解す る.天 然高分子である多

糖 ポ リヒ ドロキシアルカン酸(PHA),タ ンパク質に加え,

合成ポ リエステル(例 えばポ リ乳酸等)は 加水分解で主鎖

の切断を受ける.微 生物は細胞外に種々の加水分解酵素を

分泌 して,そ れによって合成ポ リエステル,ポ リア ミド,ポ

リウレタン等 を加水分解す る可能性がある.一 方,ポ リビ

ニルアルコールやポリエチレングリコールのように主鎖が

エステル結合を持たない高分子の場合は,酵 素による鎖の

中に存在する水酸基の酸化が生分解の引き金になっている.

3.　脂肪族 ポ リエス テル分解酵素

本来,脂 肪 を分解する酵素である リパーゼは,固 体であ

る脂肪族ポリエステルのエステル結合を切断することが知

られている.16種 の真菌および細菌由来の リパーゼを用い

て,ポ リヒ ドロキシアルカン酸(PHA)に 対する基質特異性

が調べ られている.各 種 リパーゼは,側 鎖のないPHA類 に

対 して幅広い基質特異性を示 したが,側 鎖のあるポリ(3-

ヒドロキシブタン酸)(P(3HB))を 分解できなかった.こ

のように,リ パーゼは,脂 肪族ポリエステルの主鎖方向に

対 しては,緩 い基質認識を示 し,幅 広い構造のポリエステ

ルを分解できる2).

ポ リエチ レンア ジペー ト(PEA)分 解 酵 素は,土 壌 か ら単

離 された真 菌Penicillium sp.14-3か ら精製 され,そ の性 質

が調べ られ ている3).PEA分 解 酵素 は分子量約25,000,至 適

<Keywords>

生秀解性高分子,高 分子分解酵素,ポ リエステル,ポ リアミド,
ポ リウレタン/ Biodegradable polymer, Polymer-degrading

 enzyme, Polyester, Polyamide, Polyurethane

*1Ken -ichi KASUYA

群馬大学　工学部　生物化学工学科
(〒376-8515群 馬 県桐 生 市 天 神 町1-5-1)

Materiaru Raifu Gakkaishi, Vol.19, No.1 1



生分解性高分子分解酵素

温度 は45℃,至 適pHは4.5で あ った.ま た,本 酵素 はCa2+,

Cd2+に よ って活性化 した.PEA分 解 酵素は さま ざまなポ リ

エ ステル を分解 した.本 酵素 は側鎖 のない ポ リヒ ドロキシ

酸で あるポ リカプ ロラク トン(PCL)を 分 解 したが,側 鎖 の

あるP(3HB)は 分 解 しなか った.ま た,PEA以 外 の ジオ ー

ル とジカル ボン酸 か らなる脂肪 族ポ リエ ステル に対 して も

分解活性 を示 した.一 方,こ の酵 素は,芳 香族ポ リエ ステル

を分解 しな かった.本 酵 素 は リパー ゼ活性 を有 してお り,

リパーゼ の一種 である可能性 が高い.

ポ リブチ レンサ クシネー ト-co-ア ジペ ー ト(PBSA)は,

細 菌Chromatium vinosum由 来 の リパ ーゼに よって分解 を

受 け,コ ハ ク酸,ブ タンジオールか ら分子量834ま で のオ リ

ゴマーが水溶性分解物 として溶 出 した.PBSAは,こ れ以外

の種々 の細菌 由来 リパ ーゼに よって も酵素分解 され るこ と

が報告 され てい る4).一 方,自 然環 境 中か ら,PBSA分 解 細

菌Acidovorax delafieldii BS-3が 単 離 され,こ の株 か ら

PBSA分 解 酵素が精製 され ている.本 酵素 は,乳 化PBSAと

固体PBSAに 対 して分解活性 を有 していた.固 体PBSAへ1

%の 界 面活性剤MEGA-9を 添 加 した ところ,本 酵素 の分解

活性 は,著 しく低 下 した.こ のこ とか ら,本 酵素 は,固 体基

質 を分解 す る際,基 質に吸着 してか ら加水 分解 す る2殻 階

反応 に よ り基 質 を分解 してい る こ とが示 唆 され た.ま た,

本 株 がPBSA分 解 酵 素 を菌体 外 に分 泌す る際,同 時 に リ

パーゼ活性 が認 め られ ることか ら,こ の酵素 が リパーゼ の

一種で ある ことが示唆 され た5).

最 近 にな って,東 北大学 の研 究 グル ー プが,コ ウジカ ビ

(Aｓperigillus oryzoe)の ゲ ノムDNAマ イ クロア レイ を利

用 して,PBSA分 解 に関与す る タンパ ク質の スク リーニ ン

グ を行 った6).PBSA分 解 酵 素 と して ク チ ン分 解 酵 素

(CutL1)が 同 定 され,さ らに分解 に関与す る両親媒性 タン

パ ク質群(RolA,HsbA)が 単離 ・同定 され た7),8).水晶 発振

子 マ イ ク ロバ ラ ン ス(QCM)測 定 法 に よ り,CutL1は,

PBSA表 面 上でRolAと 複 合体 を形成す るこ とによ り,酵 素

分解の効率 を上昇 させ ている ことが推 定 されてい る.

ポ リエ チ レ ンサ クシ ネ ー ト(PESu)は,細 菌Pseudo-

monas smzeri由 来 のP(3HB)分 解 酵素 あるい は,真 菌Pe-

nicillium fｕniculosum由 来P(3HB)分 解 酵 素(PhaZpfu)に

よ って 良好 な分解 性を発 現す る9),10).PhaZpfｕの 立体構 造 は,

理 化学研 究所,群 馬 大学,お よび神奈 川大 学の研究 グルー

プ によ り明 らか にされ てい る(図1)11).PhaZpfuは,リ パー

ゼの よ うな活性 部位 周 りに リッ ド構造 を持 たず,活 性残基

(セ リン(Ser),ヒ ス チジ ン(His),ア ス パ ラ酸(Asp))は 疎

水残基 に囲まれ たへ こみ(ク レバス)に 位 置 して いた.ク レ

バ スは,サ ブサイ ト構 造 を形成 してお り,こ れ らの配置 が,

図1　 真 菌P.funiculosum由 来P(3HB)分 解 酵 素 の 高 次 構造11)

4.　ポ リカプロラク トン分解酵素

脂肪族 ポ リエ ステル は,自 然 界 に広 く分布 してい る.そ

の例 として,植 物の クチク ラを形成す るクチ ンや スベ リン

な どがある.ク チ ンに類似 した構造 を もつポ リカプ ロラ ク

トン(PCL)は,微 生物 が生産す るP(3HB)と 同様 に,環 境

中にその分解微生物が多 く分布 している12).

Penicillium sp.14-3由 来 のPEA分 解 酵素 は低 分子量 の

PCLを 分 解 した3).ま た,土 壌 か ら単離 され たPenicillium

 sp.26-1は,分 子量25,000のPCLを 分 解 し,そ の分解産 物

のひ とつ は,ε-ヒ ドロキシカプ ロン酸で あった13).さ らに,

さま ざま な リパーゼ によるPCLの 分 解 が調べ られ た結 果,

PCLが リパーゼに よって分解 され るこ とがわかった.

植物病原性真菌であるFusarium属 由来のクチン分解酵

素 とPCL分 解酵素との関係 が調べ られている.Fusarium

 solmif.sp.pisiの 野生株 とクチン分解酵素遺伝子をもたな

い変異株とを比較 した ところ,唯 一の炭素源 としてPCLを

与えた場合,野 生株はPCLを 分解および資化(資 源化)し た

が,変 異株はPCLを 分解 しなかった.ま た,こ の際,野 生株

では,そ の上清にクチン分解酵素が分泌 され,PCL加 水分

解活性が認められたが,一 方,変 異株ではPCL加 水分解活

性が認め られなかった.さ らに,ク チン分解酵素の誘導物

質に類似 した構造をもつPCLオ リゴマーの存在下で生育
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3-ヒ ドロキシブ タン酸 ユニ ッ トだ けでな く,PESu構 成 ユ

ニ ッ トを認識 している可能性 が ある.一 方,我 々は,様 々な

環境 中か らPESu分 解 微 生物群 を単離 した.こ れ らの分解

微生物 群 の うち,真 菌 類は,P(3HB)分 解 真菌 類 と高い類

似性 を示す こ とがわかった.ま た,す べてのPESu分 解 真菌

類 は,P(3HB)分 解 酵素活 性 を有 してお り,自 然環境 中 に

お いて,こ れ らの真 菌類がP(3HB)分 解 酵素 によ り,PESu

を分 解 して いるこ とが示 唆 された41).



粕谷健一

させたとき,野 生株ではクチン分解酵素が分泌 され,PCL

加水分解活性が認められたが,変 異株では認められなかっ

た.こ れ らのことか ら,Fusarium属 由来のクチン分解酵素

は,PCL分 解酵素であると結論づけられている14).

Fusarium solani pisi由 来 のクチン分解酵素は,活 性 中心

にSer,His,Aspの カ タ リテ ィ ック トリア ドを含む セ リン

加水分解酵 素で あ り,α-ヘ リックス とβ-シ ー トか ら構成

され る α-β タンパ ク質 である.本 酵素の活性 中心付近 には,

リパーゼ とは異 な りリッ ドは存在せ ず,オ ー プンな構造 を

とる.ク チ ン分解 酵素 に よる基 質分解 は,ク チ ンが固体脂

肪族 ポ リエステルで あるため,リ パ ーゼが トリアシル グ リ

セ ロール を分解 す る際の よ うな,リ ッ ドを介 した界面活性

化作用 の必要 がない.ク チ ン分解 酵素 は,こ の様 な構 造上

の特徴 か ら,リ パーゼ とエステ ラーゼ の 中間的 な酵 素で あ

ると考 えられてい る15).

5.　ポ リ乳酸分解酵素

ポ リ乳酸(PLA)は,元 来,そ の酵素分解性 よりも,非 酵

素的加水分解が注目されてお り,主 に生体吸収材料 として

研究開発 されてきた.最 近になって,乳 酸か らの直接重合

法が開発 され,大 量生産可能 とな り,生 分解性高分子材料

として注 目されるようになった.し か しながら,PLAの 環

境分解や酵素分解は非常に遅 く,一 般的な生分解性高分子

材料 として捉えるには,や や無理があることがわかってき

た.こ のような背景から,PLAは 「生分解 性プラスチック」

とい うよりは,そ のモノマーである乳酸が,デ ンプンの乳

酸菌発酵によって得 られ るため 「植物由来プラスチ ック」

として再認識 されるようになってきている.

PLAは,一 般条件 化で は,ほ とん ど生分解性 を示 さない

ものの,PLAを 分 解 す る酵素 あるいは分解 微生物 は単離 同

定 され てい る.現 在 まで に,PLA分 解 酵 素 と して報告 され

て いる酵素 は,プ ロメ ライ ン,フ ィシ ン等 の植 物 由来の シ

ステイ ンプ ロテアーゼ類,、ProteinaseK,サ ビネー ス等微生

物 由来 のセ リンプ ロテアーゼ類,ブ タ腎臓 由来 ロイシ ンア

ミノペ プチダーゼ な ど,全 て タンパ ク質分解酵素 に限 られ

てい る16),17).

タ ンパ ク質分解酵素が,ポ リエ ステルで あるPLAを 分 解

す る理 由 として,PLAの モ ノマーで ある乳酸 の構 造がア ラ

ニ ンの構 造 と類似 して いるこ とが挙 げ られ る18).また,Pro-

teino3eK,サ ビネ ース等 は,難 分解 性の タンパ ク質 であ る

ケ ラチ ンに対す る分解活性 を持 ってお り,こ の ケラチ ン分

解 活性 とPLA分 解 活 性 との相 関 が見 い出 され てい る16).一

方,PLA単 結 晶 を基 質 と した酵 素分 解 実験 よ り,Protei-

mseKは,PLAの 結 晶領域 も直接崩壊 させ る能力が認 め ら

れて いる19).

AmycolatoPsis sp.K104-1が 生 産す るPLA分 解 酵素 は,

精 製 されそ の性 質 が調べ られて いる20).本 酵 素 の分子量 は

24kDaで あ り,乳 化,お よび 固体のPLAを 乳 酸にま で分解

した.等 電点 はpH10で あ り,至 適温度 は55～60℃,至 適

pHは9.5で あ った.本 酵 素はカゼイ ン,フ ィブ リン(タ ンパ

ク質)に 対す る分解 治舌性をもつが,ト リオ レイ ン(リ パーゼ

の基質),ト リブチ リン(エ ステ ラーゼ の基 質),コ ラーゲン

タイ プI,P(3HB),PCLは 分 解 しない.ま た,本 酵素 は,ジ

イ ソプロ ピル フル オ ロフォ スフェイ ト(DFP:セ リン加水

分解酵素の特異的阻害剤),フ ェニル メチル スル フォニル フ

ルオ リ ド(PMSF:セ リンプ ロテ アーゼ の特異 的阻害剤)に

よって,酵 素活性が 阻害 され るセ リン加 水分解 酵素で あっ

た.酵 素 のN末 端ア ミノ酸配列 は,ミ ミズの フィブ リノ リ

テ ィックプ ロテアーゼ,カ ムチ ャ ッカ クラブの コラゲノ リ

テ ィックプ ロテアーゼのN末 端ア ミノ酸配列 と相 同性 があ

った.

6.　ポ リウ レタ ン分解 酵素

ポ リウレタン(PUR)は,ポ リイ ソシアナー トとジオール

の重縮合 に よ り得 られ る.一 般 に,ポ リエ チ レンや ポ リス

チ レンな どの合成 プラスチ ックは生分解 され ないが,PUR

は微 生物,と くにカ ビな どに よって分解 され るこ とが知 ら

れ てい る.な か で もエステル結 合 を有す るエステル タイプ

のPURは 分解 されやすい').ポ リエ ステル タイ プPURの 分

解 は,お もにエ ステル結合部分 の加 水分解 に よるものであ

る21).

PUR分 解 酵素 は,細 菌Delftia acidvorans TB-35か ら精

製 され,そ の性質や構 造が調べ られ てい る.C.acidvorans 

TB-35は,土 壌 を微生物接種 源 と して,固 体 のPURを 唯 一

の炭 素源 と した集積 培養 法 に よ り,単 離 され た.C.acid-

vorms TB-35由 来 のPUR分 解 酵素は,分 子量62,000の 単

量体 ポ リペ プチ ドか ら構 成 され,細 胞表面 に結 合 して いる

タンパ ク質 であ った.酵 素の等 電点 はpH4.9,至 適 温度 は

45℃,至 適pHは6.5で あ った.PUR分 解 酵 素は固体PUR

の エ ステル結合 を加水分解 した21).

本酵素はポ リエステルタイプPUR,ト リブチ リンを分解

するが,P(3HB),ト リオレインの分解活性はもたない。こ

の結果か ら,PUR分 解酵素は,リ パーゼやP(3HB)分 解酵

素とは異なる基質特異性を有する酵素であることが示唆 さ

れた.ま た,PUR分 解酵素は界面活性剤の添加により,水溶

性の基質の分解は阻害されないが,固 体PUR分 解活性が阻
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害 された.こ のことから,PUR分 解酵素の固体PUR分 解過

程において,酵 素の基質への吸着が必須であると考えられ

るが,基 質に対 して酵素を過剰 に作用させても,P(3HB)

分解酵素でみられるような阻害は認められなかった.

PUR分 解 酵 素は,Ser,His,グ ル タ ミン酸(Glu)の カ タ リ

テ ィ ック トリア ドを含 むセ リン加 水分解酵 素で あ り,Tor-

pedo californicaの アセ チル コ リンエ ステ ラーゼ と30%の

相 同性 を示 した.ま た,シ ステイ ン残 基 の位 置 も一致 して

い るこ とか ら,PUR分 解 酵 素 とアセチル コ リンエ ステラー

ゼ は立体構 造 も類似 して い る可能性 が ある.ま た,ポ リペ

プチ ド鎖 の 中心部 に基質結合 ドメイ ン と考 え られ る,疎 水

性 ア ミノ酸残基 を多 く含む領 域が3つ 存在 し,そ のひ とつ

はP(3HB)分 解 酵素 の基質結合 ドメイン と高い相 同性 が あ

ったが,リ ンカー領域 は存在 しなか った22).

7.　ポ リヒ ドロキ シアルカ ン酸分解酵素

ポ リヒ ドロキシアルカ ン酸(PHA)は,細 菌 によって生産

され るバ イ オポ リエ ステ ル であ る.PHAに お い て,モ ノ

マー単位 の側 鎖 の長 さお よび化学構 造の違 いに よ り,様 々

な種類 の3-ヒ ドロキシアル カ ン酸 ユニ ッ トが確認 され て

い る.モ ノマー単位 の側 鎖が メチル基 で炭素数が4の3-ヒ

ドロキ シブタ ン酸ユ ニ ッ トか らなる,ポ リ(3-ヒ ドロキシ

ブタ ン酸)P(3HB)は,も っ と も代表 的 なPHAで あ る.P

(3HB)は,自 然 環境 中で最 も生分解 しやすい生分解性 プ ラ

スチ ックの一つで,現 在 まで に,数 多 くの分解微 生物 が単

離 されてお り,ま たこれ らの微生物 か らP(3HB)分 解 酵 素

が精製 されて いる.P(3HB)分 解 酵 素 は,以 下に示す よ う

な,い くつかの共通 した生化 学的 性質 を有 してい る.(i)分

解 酵 素の分子量は38,000～60,000の 範 囲 にあ り,単 量体ポ

リペプチ ドか ら構成 されてい る.(ii)分 解 酵 素の等電点 は,

中 性 よ りアル カ リ領域 に多 く存 在す る.ま た,至 適pHは,

Ralstonia pickettii YM-bお よびPenicillium funiculosum由

来 の分解酵素 が酸 性領域 にある以外全ての分解酵素 にお い

て は中性 か らアル カ リ側 に存在 してい る.(iii)分 解 酵 素は,

中性 緩衝液 中でDEAE(ジ エ チル ア ミノエ チル残基)の よ

うな陰イオ ン交換体 とは結合 しな い.一 方 ブチル トヨパー

ル の よ うな疎水性担 体 に対 しては,非 常 に強 く結合す る.

(iv)分 解 酵素は,幅 広 いpH,温 度 あ るいはイオ ン強度 にお

いて安 定で ある.Pseudomoms stutzeriのP(3HB)分 解 酵

素は30分 間55℃ の 保温に対 して100%活 性 を保持 して い

た.(v)ジ イ ソプ ロ ピル フル オ ロ リン酸(DFP)あ る い は,

フ ェニル メチル スル フォニル フル オ ライ ド(PMSF)の よ う

な典型的 なセ リン加水 分解酵 素阻害剤 によって失活す る23).

現在までに,幾 つかのP(3HB)分 解酵素遺伝子がクロー

ニングされ,分 解酵素の一次構造が明らかにされている23)。

P(3HB)分 解酵素は,活 性残基を含む触媒 ドメインと疎水

性P(3HB)表 面に吸着するための基質結合 ドメインか ら構

成されてお り,2つ の ドメイン間には,リ ンカー ドメインが

存在する.こ の2元 機能構造(触 媒 ドメイン+基 質結合 ドメ

イン)は,セ ルラーゼやキチナーゼなどの不溶性高分子分

解酵素においても一般に見 られる.こ の構造は,不 溶性高

分子分解酵素が,固-液 界面とい う不均一反応系において,

効率的に基質を加水分解するために有効であると考えられ

ている.触 媒 ドメインは,活 性残基としてSer,His,Aspの3

残基を含み,こ のうちSer残 基は,リ パーゼボックス様ペ ン

タペプチ ド配列内に存在する.

P(3HB)分 解酵素のポ リエステルに対する基質特異性は,

リパーゼのそれ と比較するとずっと厳密であり,基 質が以

下の条件を満たす場合のみ酵素分解できる.ポ リエステル

の側鎖は,メ チル基以下であり,か つ酸素原子問の主鎖の

炭素数は,3あ るいは4で ある').このような厳 しい基質特

異性は,PhaZpfuの 立体構造から得 られ る情報より,疎 水残

基で囲まれている活性中心を含む疎水ポケット構造が,大

きく影響 していると考えられる11).

細菌Delftia acidovorms YM1609お よびR.picんettii T1

由来 のP(3HB)分 解 酵素 の基質結合 ドメイ ン とグル タチオ

ンS-ト ラ ンス フェラーゼ(GST)酵 素 との融合 タンパ ク質

が作 成 され,そ の性質 が調 べ られ た9)24).そ の結 果,基 質 結

合 ドメイ ンは,P(3HB)に 対 して だけで な く,酵 素の分解

活性 がないPLAあ る いは,PCL等 の ポ リエステル に も結合

したが,セ ル ロース,キ チ ン,ポ リプ ロ ピレン等 には結合 し

なか った.こ の ことよ り,基 質結合 ドメインが,ポ リエステ

ル と何 らかの特異的 な相互作用 によ り結 合 してい ることが

示唆 された.ま た,同 時 に,基 質結合 ドメインが触媒 ドメイ

ンと独立 して基質認識 を している ことも示 された.

P(3HB)は,P(3HB)分 解 酵 素に よ り,3HBト ライマー,

ダ イマ ー あ るいはモ ノマー に まで加 水分解 され,ト ライ

マー よ り大 きいオ リゴマー は生成 しない26).こ れ らの3HB

トラ イマー あ るい は ダイマ ーを加水分解 す る3HBオ リ ゴ

マー加 水分解酵 素 も,数 種類 の細菌か ら単離精製 され てい

る25).

P(3HB)分 解 酵素以外のPHA分 解 酵 素 として,ポ リ(3-

ヒ ドロキ シオ クタン酸)(P(3HO))を 分 解す る細菌Pseu-

domoms fluorescens GK13由 来 のP(3HO)分 解 酵 素が知

られてい る.本 酵 素は分子 量26,000で あ り,酵 素 タンパ ク

質 は,活 性Ser残 基 を含 む リパ ーゼボ ックス様配列 を含 ん

でい た27).
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8.　脂肪族一芳香族 ポ リエス テル分解酵素

脂肪族 ポ リエステルは,酵 素分解 を受 けやす いけれ ども,

必 ず しも優 れた物性 を発揮 しない.一 方,ポ リエ チ レンテ

レフタ レー ト(PET)の よ うな芳香 族ポ リエステルは,優 れ

た物性 を有す るけれ ども,ほ とん ど生分解性 を示 さない こ

とが知 られ てい る.Mullerら は,芳 香族 の割 合 の低 い脂肪

族-芳 香 族ポ リエステル(BTAポ リエステル,テ レフタル

酸:ア ジ ピン酸=40:60,を ブ タンジオールユニ ッ トで連

結 した構造)が,耐 熱性放線菌Themobifida fuscaに よ って,

生 分解す るこ とを見 出 した28).T.fuscaの 培 養液か ら精製 さ

れ たBTAポ リエ ステル分 解酵素 は,28,200の 分 子 量 を有

してお り,短 鎖の トリア シル グ リセ ロールや,脂 肪族 ポ リ

エ ステル,脂 肪族-芳 香 族ポ リエ ステル に対 して分解活性

を示 した.ま た,本 酵素 のア ミノ酸配列 は,ス トレプ トマイ

セ ス属 由来の リパ ーゼ と高い相 同性 を示 す こ とが わか っ

た29).こ れ らの結果 は,生 分解性 高分 子材料 におけ る,構 成

材料 として の芳香族化合物 の可能'性を示 してい る.

9.　ポ リビニルアル コール分解酵素

ポリビニルアルコール(PVA)は,水 溶性の合成高分子で

あり工業的にも広 く使われている.1973年 にSuzukiら に

よって初めて土壌からPVA分 解細菌が単離されて以来30),

その分解機構や関連酵素の研究が数多く報告されている.

PVA分 解 細菌で あるPseudomoms vesicularis PDか ら

2種 類のPVA分 解 に関与す る酵素 が精製 され ている.PVA

は,ま ず オキシダーゼ によって酸化 され,生 じた酸化PVA

は,ハ イ ドロラーゼ による加 水分解 に よ り主鎖 が切 断 され

る.こ れ らの酵素 を利用 す る生物 は様 々 な環境 中でPVA

を分 解す るこ とが示 され ている31).

1981年 にSakazawaら は2種 類 の細 菌 の 共 生培 養 で

PVAが 分 解 され る事 を報告 している32).共 生 細菌 の一つは

PVAを 分 解す るPseudomonas sp.strain VM15Cで あ り,

も う一方 はPVA分 解 菌に とって成長 に不可欠 な因子 であ

るピ ロロキ ノ リンキ ノン(PQQ)を 供 給す る細菌である.

高 いPVA分 解 活性 を持 つPVA分 解 菌Pseudomonas sp

113P3が 発 見 され,こ の細 菌 がPQQの 存 在 下で大 量 の

PVAデ ヒ ドロゲナーゼ を生産 して いる ことがわか った33).

PVAデ ヒ ドロゲナ ーゼ はPVA分 子 中に β-ジ ケ トン基

を導入す る酵 素であ り,PVA分 解 の最初 の反応 に使 われ る.

次 に 酸化PVAハ イ ドロラーゼ(OPH)が 酸 化PVA中 に

含 まれ る β-ジ ケ トン基 の部位 を加水 分解す る.こ れ らの

反応 によ りPVAは 分 子の主鎖が ランダム に切断 され る.こ

の よ うにPseudomonas vesicularisPDで 見 つ か ってい る

オ キシ ダーゼ とハイ ドロラーゼ はPseudomonas sp. strain 

VM15Cも し くはPseudomonas sp 113P3のPVAデ ヒ ド

ロゲナーゼ,OPHと 同 じ働 きをす る酵 素で あ り,ど の細菌

も同 じ経路 でPVAを 分 解す るこ とが示 され た.

Pseudomonas sp. strain VM15Cの 一 般 的 なPVA酸 化

酵素で あるPQQ-依 存性PVAデ ヒ ドロゲナーゼ が膜画分

か ら見つ かってい る.最 近,こ の酵 素の構造 遺伝子 であ る

。pvaAが ク ロー ニ ングされ,PVA分 解 の2番 目の反応 で働

くOPHの 遺伝 子 、ρvaBも 同 じ細菌 か らクロー ニン グされ

た.pvaB遺 伝 子は .pvoA遺 伝 子の上流 に位置 し,オ ペ ロン

を形成 していた.ま た,OPHの ア ミノ酸配列 中には リパー

ゼ との共通配列 であ るGly-X-Ser-X-Glyの 配 列 が見 ら

れ,細 胞外PHA分 解 酵素 を含 む セ リン加水分解酵 素 と多

少の類似 性が見 られた34).

10.　ポ リアスパ ラギ ン酸分解 酵素

ポ リアスパ ラギ ン酸(PAA)は,L-ア ス パ ラギ ン酸 の熱

重合に よ りで きるポ リスクシニルイ ミ ドの加水分解 によ り

生成す る水溶性 の生分解 性ポ リア ミ ドであ る.PAAは,ア

スパ ラギ ン酸 が αあるは βア ミ ド結合 で連結 されて い る.

PAAは,活 性 汚泥 中で完全 に分解す るこ とが確認 され てい

る.最 近 になって,PAAを 分 解 資化で きる細 菌が河川水 よ

り単離 され同定 された35).PAA分 解 細菌Sphingomonas sp.

KT-1は,5,000以 下 の低分子量PAAを 分 解資化で きた.本

細菌 のPAA分 解 酵 素は内膜 画分に存在 してお り,精 製酵 素

は,分 解 できるPAAの 分 子量 に制限はなか った.PAA分 解

酵 素は,分 子量30,000,等 電 点8.9,至 適pHは,10.0で あ っ

た.ま た,本 酵素は,pH6～10.5の 問 で安 定に活性 を保持 し

ていた.本 酵 素は,40℃ で3時 間 のイ ンキュベ ーシ ョンに

よ り100%の 活 性 を保持 していた.本 酵素は,セ リン加水分

解酵 素の阻害剤 で あるDFPあ るい はPMSFに よ り活'性を

阻害 された こ とよ り,セ リン加水 分解酵素 の一種で あるこ

とが示唆 され た.本 酵素 は,PAAの β-β モ ノマー 間のア ミ

ド結合 を選択 的に切 断 し,PAAオ リゴマー を生成 した36).

11.　ナ イ ロンおよびポ リエチ レンの酵素分解

高分子量ナイロンは,分 子間に強固な水素結合が存在す

るため,酵 素分解性および加水分解性に対 して耐性を示す.

6一ナイ ロンオ リゴマーに関しては,細 菌Flabobacterium

 sp. KI 72の 生産する6-ア ミノへキサン酸ダイマー加水分

解酵素等によりモノマーに加水分解 されることが知 られて
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いる37).一 方,白 色不朽菌IZU-154株 が,高 分 子量のナイ ロ

ン66を 分解で きる ことが報告 され ている38).こ の株 に よ り

分解 され たナイ ロ ン分解物 は,加 水分解物 よ りも,熱 分解

物 に近 い構 造 を有 して いた.さ らに,こ の株 か ら,ナ イ ロン

分解酵 素が単離精製 された39).ナ イ ロン分解酵素は,分 子量

43,000,等 電 点3.7で あ り,ナ イ ロン分解 時に,2価 のマ ン

ガンイオ ンお よび過酸化水素 を必須 とす るマンガ ンペルオ

キシ ダーゼ(MnP)の 一 種 で あった.こ の酵素 は,反 応 の過

程 で発生す る,ス ーパー オキサイ ドアニオ ンラジカルに よ

りラジカル連 鎖反応 を開始 させ,ナ イ ロン66のC-C結 合

を切断 してい ると推 定 され る.ま た,IZU-154株 が 生産す

るMnPは,ポ リエ チ レン も分解 す る こ とが わか った40).

MnPは,元 来 リグニ ンを分解す る酵 素群のひ とつ と して研

究 されて きたものである.こ れ らの リグニ ン分解酵素群 は,

基 質で ある リグニ ンがC-C結 合 に よって形成 され る3次 元

ネ ッ トワーク高分子 であ るた め,非 特異的 なラジカル連鎖

反応 によ り分解 を行 ってい る.こ れ らの リグニン分解酵素

群 を用い る ことによ り,従 来,難 分解 性 とされて きた高分

子 も分解可能 となる可能性 があ る.

12.　おわ りに

以上,代 表的な生分解性高分子の酵素分解 について,主

に酵素側から概観 してきた.生 分解性高分子の うち,固 体

プラスチ ックでは,そ の化学構造(1次 構造)の みな らず,

より高次の構造(2,3次 構造)も,酵 素分解性に対 して大き

な影響を及ぼしていることが知 られている.こ のことは,

ある種の酵素が,対 応する生分解性高分子のオ リゴマーあ

るいは,乳 化体を加水分解するからといって,必 ず しもそ

の高分子固体を分解するとは限 らないことを意味している.

低分子化合物 とは違 い,高 分子ではその物理性状によ り

様々な多様性が発生し,こ のことが,酵 素分解性に大きく

影響を及ぼすこととなる.こ の点は,生 分解性高分子の材

料設計において考慮されるべきであろう.
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要 旨

本稿では,酵 素加水分解 に絞って解説す る.は じめに,生 分解性高分子の酵素分解性について概観 し,

さらに各々の生分解性高分子分解酵素について詳説する.

Abstract

This review describes enzymatic degradations of biodegradable plastics. Several types of biodegradable 

plastic-degrading enzymes are introduced.
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