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第 １ 章  緒  論 

 

１ ． １  研 究 背 景  

石 油 系 プ ラ ス チ ッ ク は 安 価 で 強 度 や 耐 久 性 が 高 く 、 加 工 性 に も 優

れ る た め 、 現 代 社 会 で は 必 要 不 可 欠 な 材 料 と な っ て い る 。 日 本 で

は 、 年 間 約 1,300 万 ト ン の プ ラ ス チ ッ ク が 生 産 さ れ て い る が 、 自 然 環

境 中 で ほ と ん ど 分 解 さ れ な い た め 、 使 用 後 の 処 理 処 分 問 題 は 、 社 会

的 な 関 心 を 集 め て い る [1-3] 。 ま た 、 Fig. 1-1 に 示 す 様 に 、 プ ラ ス チ ッ

ク を 焼 却 処 理 す る 場 合 、 不 完 全 燃 焼 に よ る ダ イ オ キ シ ン 、 硫 黄 酸 化

物 (SOx) 、 窒 素 酸 化 物 (NOx) 等 の 有 害 物 質 の 発 生 す る 可 能 性 が あ る [4] 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-1 Schematic diagram of the environmental pollution [3].  

 

 

 



2 
 

 

こ の よ う な 問 題 に 対 し て 、 我 が 国 で は 容 器 包 装 リ サ イ ク ル 法 が

1995 年 に 制 定 さ れ 、 プ ラ ス チ ッ ク の リ サ イ ク ル 化 が 進 め ら れ て い る

[5] 。 し か し 、 生 産 量 の 約 1 ％ 程 度 の プ ラ ス チ ッ ク は 、 環 境 流 出 し て

お り 、 プ ラ ス チ ッ ク の 「 分 解 し な い 」 と い う 性 質 か ら 、 海 洋 や 湖 沼

の 生 態 系 へ の 悪 影 響 が 懸 念 さ れ て い る [6-8] 。  

環 境 流 出 プ ラ ス チ ッ ク 問 題 に 関 し て は 、 そ の 場 で 生 物 に よ り 無 機

化 さ れ う る 「 生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク 」 の 利 用 が 、 有 力 な 解 決 方 法 の

一 つ で あ る 。  

 

１ ． ２  生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク  

生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク と は 、 使 用 中 は 従 来 の プ ラ ス チ ッ ク と 同 等

の 機 能 を 有 し 、 使 用 後 は 、 土 壌 中 、 水 中 あ る い は 堆 肥 環 境 中 な ど の

微 生 物 に よ り 分 解 さ れ 、 最 終 的 に 水 と 二 酸 化 炭 素 に ま で 変 換 さ れ る

材 料 を さ す 。 多 く の 生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク は 、 分 子 内 に 酸 素 原 子 を

含 む た め に 、 モ ノ マ ー 単 位 の 炭 素 含 率 は 、 石 油 由 来 プ ラ ス チ ッ ク と

比 較 し て 、 低 く な る 。 こ の こ と に よ り 、 そ の 燃 焼 温 度 、 お よ び 燃 焼

エ ネ ル ギ ー が 低 く な り 、 結 果 と し て 焼 却 処 理 時 に 焼 却 炉 を 傷 め る こ

と が 少 な い 。 ま た 、 分 子 内 に 塩 素 を 含 ん で い な い こ と か ら ダ イ オ キ

シ ン な ど の 有 害 物 質 発 生 の 可 能 性 が 低 い 。 さ ら に 生 分 解 性 プ ラ ス チ

ッ ク は 、 生 ゴ ミ と 一 体 的 に 処 理 し 、 コ ン ポ ス ト 化 を 図 る こ と も 可 能

で あ る 。 こ の よ う に 、 既 存 の プ ラ ス チ ッ ク に 比 べ 有 利 な 点 も 多 い 。  

生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク に は 、 Table 1-1 に 示 す よ う に 、 ポ リ ヒ ド ロ キ

シ ア ル カ ン 酸 (PHAs)[9-11] の よ う に 微 生 物 に よ っ て 生 産 さ れ る も の 、

デ ン プ ン [13] 、 酢 酸 セ ル ロ ー ス [12] 、 キ ト サ ン [13-14] な ど の 天 然 高

分 子 由 来 の も の 、 ポ リ 乳 酸 (PLA) [5] や ポ リ カ プ ロ ラ ク ト ン (PCL) [15] 、

ポ リ ブ チ レ ン サ ク シ ネ ー ト (PBS) [16] な ど の 化 学 合 成 に よ っ て 製 造 さ

れ る も の が あ る [17] 。  
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Table 1-1 Commercially important biobased and biodegradable polymers for bulk applications and 

some of their sources[17].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Category Polymer Producer Trade name
NatureWorks, U.S. NatureWorks

Hycail, Netherlands Hycail HM; Hycail LM

Mitsui Chemicals, Japan Lacea

Toyota, Japan U'z
Poly(butylene succinate) Mitsubishi Chemicals, Japan GS Pla
Poly(butylene succinate-co-adipate) Showa High Polymer, Japan Bionolla

Daicel Chemical Industries, Japan Cell green PH, PHB

Union Carbide, U. S. Tone polymer

Solvay, Belgium Capa

Biomer, Germany Biomer

Telles, USA Mirel

Mitsubishi Gas, Japan Biogreen

PHB Industrial S/A, Brazil Biocycle

Metabolix, U.S. Biopol

Kaneka, Japan

Novamont, Italy Mater-Bi

Rodenburg, Netherlands Solanyl

BIOP, Germany BIOpar

Japan Corn Starch, Japan Cornpol

Cellulose derivatives Daicel Chemical Industries, Japan Cellgreen

Poly(caprolactone)

Biosynthetic polymers

Natural polymers

Bio- Chemosynthetic polymers

Polyhydroxyalkanoates 

Starch polymers

Poly(lactic acid)
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微 生 物 に よ る 生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク の 生 産 プ ロ セ ス は 、 化 学 合 成

プ ロ セ ス と 比 較 し て 、 高 コ ス ト で あ る た め 、 PHAs は 現 在 の と こ ろ 汎

用 材 の 置 換 用 途 材 と し て は 見 な さ れ て い な い [18] 。 ま た 、 天 然 高 分

子 由 来 生 分 解 性 高 分 子 は 、 そ の 成 形 性 に 問 題 が あ る も の が 多 く 、 い

わ ゆ る 熱 可 塑 性 材 料 と し て の 用 途 は 限 ら れ て い る [8][19] 。  

こ れ ら に 対 し て 化 学 合 成 生 分 解 性 高 分 子 は 、 分 子 量 の コ ン ト ロ ー

ル や 、 コ ポ リ マ ー 化 が 容 易 な た め 、 そ の 物 性 制 御 が 比 較 的 容 易 で あ

る と い う 利 点 が あ る [20] 。 ま た 、 化 学 合 成 プ ロ セ ス は 、 よ り 簡 略 化

し や す く 、 低 コ ス ト 化 し や す い た め 、 化 学 合 成 生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ

ク は 、 汎 用 高 分 子 材 料 に 対 す る 置 換 え 材 料 と し て 期 待 さ れ て い る

[8] 。  

Fig. 1- 2 に PLA の 化 学 構 造 を 示 す 。 化 学 合 成 プ ラ ス チ ッ ク で あ る

PLA は 、 比 較 的 優 れ た 物 性 を 示 す た め 、 注 目 さ れ て い る 。 ま た 、 植

物 由 来 バ イ オ マ ス 原 料 か ら 製 造 で き る た め に 、 「 バ イ オ マ ス プ ラ ス

チ ッ ク 」 と し て も 認 識 さ れ る よ う に な っ て き た 。  

 

 

 

 

 

Fig. 1-2 Chemical structure of PLA.  
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１ ． ３  PLA の 合 成  

PLA の 原 料 と な る 乳 酸 の 合 成 方 法 と し て 、 Fig. 1-3 に 示 す よ う な 石

油 を 原 料 と す る 化 学 合 成 法  [21] や 、 Fig. 1-4 に 示 す よ う な デ ン プ ン の

酵 素 加 水 分 解 に よ り 得 ら れ る グ ル コ ー ス を 原 料 と す る 乳 酸 発 酵 法 が

知 ら れ て い る [22] 。  

し か し 、 化 学 合 成 の 場 合 は 高 コ ス ト 、 収 率 が 低 い 、 光 学 純 度 の 高

い 乳 酸 を 得 る こ と が 難 し い な ど の 問 題 が あ り 、 現 在 の と こ ろ こ の 方

法 で の 乳 酸 の 商 業 生 産 は 行 わ れ て い な い [23] 。 一 方 で 、 乳 酸 発 酵 法

は 高 収 率 で 純 度 の 高 い 乳 酸 を 得 る こ と が で き る た め 、 1990 年 以 降 、

発 酵 法 が 乳 酸 生 産 手 法 と し て 採 用 さ れ て い る 。 乳 酸 発 酵 で は 、

Lactobacillus delbrueckii 、 L. amylophilus 、 L. bulgaricus 、 L. leichmanii と い っ た 乳 酸

菌 を 用 い て 、 pH 範 囲 5.4~6.4 、 生 育 温 度 38~42 ◦C の 低 酸 素 濃 度 条 件 下

で 、 乳 酸 を 生 産 す る [24] 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-3 Petrochemical route to lactic acid[21].  
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Fig. 1-4 Catabolic pathways in lactic acid bacteria. Homofermentation(A), heterofermentation(B) 

and mixed acid fermentation(C). P=phosphate, BP=bisphosphate, LDH=lactate dehydrogenase, 

PFL=pyruvate formate lyase and PDH=pyruvate dehydrogenase [22].  

 

一 般 的 に 、 PLA の 原 料 に は L- 乳 酸 が 利 用 さ れ 、 合 成 法 と し て は 、

乳 酸 モ ノ マ ー の 脱 水 縮 合 重 合 に よ る 方 法 [25-28] と 、 環 状 二 量 体 ラ ク

チ ド の 開 環 重 合 に よ る 方 法 [29-33] が あ る 。 ご く 最 近 に な る ま で 、 脱

水 縮 合 法 で は 高 分 子 量 の PLA を 得 る こ と は 困 難 で あ っ た が 、 1994 年

に 三 井 化 学 が 、 PLA の 新 し い 直 接 重 縮 合 法 開 発 に 成 功 し て い る

[34] 。 Fig. 1-5 に 示 す よ う な 、 乳 酸 の 環 状 二 量 体 で あ る ラ ク チ ド の 開

環 重 合 法 に よ る PLA 合 成 法 は 、 手 順 は 複 雑 で あ る が 、 比 較 的 容 易 に

高 分 子 量 の PLA が 得 ら れ る た め 、 Nature  Works  社 ( カ ー ギ ル と 帝

人 の 合 弁 ) は 、 こ の 方 法 で PLA を 生 産 し て い る 。 ま た 、 開 環 重 合 法

で は 、 重 合 開 始 剤 の 種 類 や 濃 度 を 変 え る こ と で 分 子 量 を 十 万 か ら 数
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十 万 程 度 に 制 御 で き る と い う 利 点 が あ る 。 重 合 開 始 剤 と し て は 、 オ

ク チ ル 酸 ス ズ （ Ⅱ ） が 知 ら れ て お り 、 ア ル コ ー ル な ど 水 酸 基 を も つ

共 開 始 剤 を 併 用 し て 重 合 が 行 わ れ る [35-36] 。 さ ら に 、 モ ノ マ ー と し

て 用 い ら れ る ラ ク チ ド は 乳 酸 の 脱 水 縮 合 や 低 分 子 量 PLA の 解 重 合 に

よ っ て 得 ら れ る [27] 。 ま た 、 環 境 負 荷 の 低 減 の た め 、 低 温 で の 反 応

が 可 能 な 酵 素 を 用 い た 合 成 系 も 検 討 さ れ て い る [37] 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-5 Synthesis methods for high-molecular-weight PLA [32].  
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１ ． ４  PLA の 熱 安 定 性  

 PLA は 熱 に 対 し て 不 安 定 で あ り 、 成 形 時 の 熱 処 理 に よ っ て 急 激 に

分 子 量 が 低 下 す る [38] 。 PLA の 熱 分 解 は 処 理 温 度 が 高 い ほ ど 、 処 理

時 間 が 長 い ほ ど 、 あ る い は 成 形 時 の 素 材 の 含 水 率 が 高 い ほ ど 顕 著 に

な る 。 こ の 際 、 加 水 分 解 や エ ス テ ル 交 換 反 応 に よ り 分 子 鎖 が 切 断 さ

れ て 、 揮 発 性 の 成 分 が 発 生 し 、 材 料 外 部 に 放 出 さ れ る [39-40] と 考 え

ら れ て い る 。 PLA に お い て 、 加 熱 温 度 が 約 250˚C を 超 え る と 次 第 に

PLA の 重 量 減 少 が は じ ま り 、 400˚C に 至 る ま で に そ の 重 量 は ほ ぼ ゼ ロ

と な る [41-42] 。 こ の 他 の 熱 分 解 速 度 に 影 響 を 与 え る 要 因 と し て 、 残

存 乳 酸 濃 度 、 光 学 純 度 、 分 子 量 、 素 材 の 形 状 、 お よ び 金 属 等 の 不 純

物 な ど が 挙 げ ら れ る [43] 。  

 

１ ． ５  PLA の 物 性  

PLA の ガ ラ ス 転 移 温 度 (Tg) は 分 子 量 [44] や 光 学 純 度 [44-45] 、 あ る

い は 結 晶 化 度 [46-47] な ど に 影 響 さ れ る 。 ソ ル ベ ン ト キ ャ ス ト 法 で

PLA を 成 形 し た 場 合 は 、 Tg は 、 PLA 中 に 残 存 し た 溶 媒 に よ る 影 響 も

受 け る [48] 。 ま た 、 PLA の 融 点 は モ ノ マ ー で あ る 乳 酸 の 光 学 純 度 の

影 響 を 受 け る 。 モ ノ マ ー の 光 学 純 度 が 100% で は 、 PLA の 融 点 は

180 ℃ 付 近 と な る （ 平 衡 融 点 215˚C ） [49] 。 L 体 PLA と D 体 PLA を

50 ： 50 で ブ レ ン ド し た ス テ レ オ コ ン プ レ ッ ク ス で は 結 晶 構 造 が 変 化

し 、 Table 1-2 に 示 す よ う に 、 融 点 は 約 230 ℃ に 上 昇 す る  [50-51] 。  

 

Table 1-2 Crystal structure of PLLA and stereocomplex of PLA[50].  

  PLLA Stereocomplex of PLA 

Crystal structure  orthorhombic  triclinic  

Axis length  10.7Å(a), 6.54 Å (b), 27.8 Å (c) 9.23 Å (a), 8.75 Å (b), 8.7 Å (c)

Degree  α=β=γ=90°  α=98.9°,β=69.5°, γ=121.2°  

Helix  10/3 helix  3/1 helix  

Melting temperature  Tm=180 oC   Tm=230 oC  
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PLA の 機 械 的 性 質 は 分 子 量 、 結 晶 化 度 、 あ る い は 分 子 配 向 度 に 影

響 さ れ 、 こ れ ら の 変 化 に 伴 い 変 化 す る [52-59] 。 脂 肪 族 ポ リ エ ス テ ル

系 の 生 分 解 性 ポ リ マ ー の 多 く が ポ リ エ チ レ ン や ポ リ プ ロ ピ レ ン に 似

た 特 徴 を 持 つ 。 一 方 、 PLA は 、 Table 1-3 に 示 す よ う に 、 無 延 伸 で あ れ

ば ポ リ ス チ レ ン (PS) や ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ ラ ー ト (PET) に 類 似 し て

い る [20][60-61] 。 ま た 、 他 の 生 分 解 性 ポ リ マ ー と 比 較 し て 、 PLA は 、

透 明 性 [62] や ヤ ン グ 率 [63] が 高 く 、 フ ィ ル ム や 繊 維 な ど の 材 料 と し

て 好 ま し い 物 性 を 有 し て い る [64] 。 一 方 で 、 PLA の 破 断 伸 度 や 耐 衝

撃 性 が 低 い と い う 課 題 も あ る [65-66] 。  

 

Table 1- 3 Physical property of plastics [67].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Density (g/cm3)
Tensile strength

(kgf / cm2)
Elongation at break

(%)
Impact strength

(kgf・cm/cm)

1.27 680 4 2.7

1.34 570 300 4.2

1.04 439 2 1.3

Low
density 0.92 160 800 -

High
density 0.94 294 20-100 66.0

0.95 380 700 5.0

Polymer

Poly (L-lactic acid)

Polyethylene terephthalate

Polystyrene

Polypropylene

Polyethylene
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１ ． ６  PLA の 加 水 分 解  

Table 1-4 に 示 す よ う に 、 PLA の 加 水 分 解 速 度 は 、 分 子 量 、 結 晶 化

度 、 あ る い は 、 形 状 な ど に よ り 変 化 す る 。 ま た 、 外 的 要 因 と し て 、

環 境 温 度 や pH に よ っ て も 変 化 す る [68-70] 。 以 下 、 加 水 分 解 の 要 因 に

つ い て 述 べ る 。  

 

Table 1- 4 Promotion factors of PLA hydrolysis [69].  

       endogenous factors  
exogenous factors

Structure  Composit  Processing  

carboxy end group 

(autocatalysis)  
catalyst  water content temperature  

crystallinity  alkaline compound  processing temperature humidity  

surface area    processing time  pH 

 

１ ． ６ ． １  分 子 量  

PLA の 分 子 量 が 低 下 す る と 、 単 位 重 量 当 た り の 末 端 基 数 の 増 加 に

よ る 自 己 触 媒 効 果 と 、 材 料 内 部 へ の 水 分 子 の 拡 散 速 度 の 増 大 に よ

り 、 加 水 分 解 が 促 進 さ れ る [71-72] 。 そ の 結 果 、 PLA か ら 水 溶 性 低 分

子 量 オ リ ゴ マ ー や モ ノ マ ー の 生 成 量 が 増 加 す る 。 一 連 の 加 水 分 解 過

程 に よ り 、 PLA は 、 ま ず 分 子 量 低 下 を 起 こ し 、 最 終 的 に 重 量 損 失 を

招 く [73] 。  

１ ． ６ ． ２  結 晶 化 度  

PLA に お い て 、 結 晶 部 と 比 較 し て 非 晶 領 域 は 、 よ り 運 動 性 が 高 く

水 分 が 拡 散 し や す い 。 そ の た め 、 非 晶 部 の 加 水 分 解 速 度 は 、 結 晶 部

よ り 大 き く な る [74-76] 。 し か し 、 PLA の 加 水 分 解 に 与 え る 結 晶 化 度

の 影 響 は 分 解 種 に よ り 異 な っ て い る 。 ア ル カ リ 性 物 質 や 酵 素 等 の 求

核 種 で は 、 結 晶 領 域 の 分 子 鎖 は 加 水 分 解 さ れ に く い た め 、 結 晶 化 度

の 上 昇 に 伴 い 、 加 水 分 解 速 度 は 低 下 す る 。 し か し 、 中 性 付 近 の pH

で 、 PLA の 融 点 以 下 の 温 度 条 件 下 で は 、 Fig. 1-6 に 示 す よ う に 、 結 晶
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化 度 の 上 昇 に 伴 い 非 晶 領 域 に 含 ま れ る 末 端 基 密 度 が 増 加 す る 。 そ の

結 果 、 結 晶 化 度 が 高 い ほ ど 加 水 分 解 速 度 は 上 昇 す る [77] 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-6 Schematic diagram of (A) amorphous and (B) crystalline PLA [77].  

 

１ ． ６ ． ３  表 面 積  

中 性 付 近 の pH 条 件 下 に お い て 、 厚 み の あ る PLA 材 料 は 表 面 で は 水

分 子 に よ る 加 水 分 解 が 起 こ る 。 こ の 時 、 内 部 で は さ ら に 、 加 水 分 解

に よ り 生 成 し た オ リ ゴ マ ー や モ ノ マ ー が ト ラ ッ プ さ れ 、 エ ス テ ル 結

合 の 加 水 分 解 反 応 の 触 媒 と し て 働 く た め 、 表 面 よ り も 加 水 分 解 速 度

が 速 く な る [78] 。 板 状 試 料 の 場 合 は 厚 み が 2mm 以 上 で 、 表 面 と 内 部
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と で は 異 な る 機 構 に よ る 加 水 分 解 が 起 こ る こ と が 知 ら れ て い る

[79] 。  

ま た 、 後 述 の ア ル カ リ や 酵 素 に よ る 加 水 分 解 で は 、 加 水 分 解 は 表

面 で 起 こ る た め 、 表 面 積 を 増 加 さ せ る と 加 水 分 解 速 度 は 大 き く な

る 。  

１ ． ６ ． ４  pH  

PLA は ア ル カ リ 環 境 下 で は 、 材 料 表 面 の 方 が 内 部 よ り も 加 水 分 解

速 度 が 高 く 、 分 子 量 低 下 と ほ ぼ 同 時 に 重 量 減 少 が 起 こ る [80] 。 一

方 、 中 性 お よ び 酸 性 環 境 下 で は 、 加 水 分 解 は 材 料 全 体 に お い て ほ ぼ

均 一 に 進 行 し 、 エ ス テ ル 鎖 の 切 断 も ラ ン ダ ム に 起 こ る が 、 PLA 分 子

鎖 の 末 端 部 分 で は カ ル ボ キ シ ル 基 に よ る 自 己 触 媒 反 応 に よ っ て 加 水

分 解 が 促 進 さ れ る と い う 報 告 も あ る [81-83] 。 し か し 、 加 水 分 解 速 度

は ア ル カ リ 環 境 下 よ り も 遅 く 、 分 子 量 が 一 定 の 水 準 ま で 低 下 し た 後

に 、 重 量 減 少 が 起 こ る [84-85] 。  

１ ． ６ ． ５  温 度   

温 度 も PLA の 加 水 分 解 速 度 に 大 き く 影 響 す る 。 ガ ラ ス 転 移 温 度 以

上 に な る と 加 水 分 解 速 度 は 著 し く 大 き く な る [86] 。 ガ ラ ス 転 移 温 度

を 超 え る と 非 結 晶 領 域 の ミ ク ロ ブ ラ ウ ン 運 動 、 す な わ ち セ グ メ ン ト

単 位 の 運 動 が 可 能 と な る 。 そ の た め 、 加 水 分 解 に 必 要 な 水 分 子 が 材

料 内 部 に 拡 散 し や す く な り 、 そ の 結 果 、 加 水 分 解 速 度 が 急 激 に 上 昇

す る 。 ま た 、 融 点 以 上 で は さ ら に 加 水 分 解 は 起 こ り や す く な り 、

PLA か ら 乳 酸 を 再 生 す る 手 法 と し て も 利 用 さ れ て い る 。 辻 ら は 、

250 ℃ の 高 温 高 圧 水 で 10~20 分 処 理 す る こ と に よ り PLA か ら 約 90% の

収 率 で L- 乳 酸 が 得 ら れ る こ と を 報 告 し て い る [87] 。  

１ ． ６ ． ６  微 生 物  

 PE 、 PP 、 PS 、 PVC な ど の 汎 用 性 プ ラ ス チ ッ ク は 微 生 物 に よ る 分 解

を 受 け な い が 、 PLA は 環 境 中 の 微 生 物 に よ り 分 解 さ れ る 。  

 PLA は 、 コ ン ポ ス ト な ど の 高 温 環 境 中 で は 、 Fig. 1-7 に 示 す よ う

に 、 非 生 物 学 的 な 加 水 分 解 や 、 菌 体 外 酵 素 に よ り 、 水 に 溶 解 す る ほ

ど 分 子 量 が 低 下 す る 。 PLA の 低 分 子 量 体 の う ち 、 モ ノ マ ー や ダ イ マ
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ー は 、 微 生 物 体 内 に 取 り 込 ま れ て 代 謝 さ れ 、 TCA サ イ ク ル や 電 子 伝

達 系 を 経 て 二 酸 化 炭 素 と 水 に ま で 分 解 さ れ る [69] [88] 。 し か し 、 中 温

域 で の PLA の 環 境 分 解 速 度 は 、 他 の 生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク と 比 較 し

て 極 端 に 低 い [89-91] 。  

こ れ ま で に 同 定 さ れ た PLA の 分 解 菌 と し て 、 Table 1-5 に 示 す よ う

に 、 Amycolatopsis 属 [92-95] な ど が 知 ら れ て い る 。 PLA の 分 解 酵 素 は 、

多 く が セ リ ン プ ロ テ ア ー ゼ で あ る [96] 。 特 に Tritirachium album 由 来 の

セ リ ン プ ロ テ ア ー ゼ 、 proteinase K は 、 PLA や PLA コ ポ リ マ ー の 酵 素 分

解 挙 動 の 研 究 に 利 用 さ れ て い る  [97-98] 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-7 Biodegradation of PLA [88].  
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Table 1-5 PLA-degrading microorganisms, their enzymes and substrate specificities and detection 

methods used for degradation test [43].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

１ ． ７  PLA の 物 性 改 質  

PLA の 物 性 （ 熱 安 定 性 、 耐 衝 撃 性 、 延 性  [113] 、 お よ び 分 解 速 度 ）

の 改 善 、 お よ び 製 造 コ ス ト 削 減 等 を 目 的 と し て 、 PLA に 種 々 の 機 能

性 粒 子 や 他 の 高 分 子 材 料 を 混 合 す る 例 が 多 く 報 告 さ れ て い る 。 例 え

ば 、 PLA へ の 無 機 物 フ ィ ラ ー の 例 と し て 、 モ ン モ リ ロ ナ イ ト [114] 、

ハ イ ド ロ キ シ ア パ タ イ ト [115] 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム [116] 、 硫 酸 カ ル シ ウ

ム [117] 、 カ ー ボ ン [118] 、 お よ び ガ ラ ス フ ァ イ バ ー [119-120] な ど が あ

る 。 こ れ ら を 添 加 す る こ と で 、 剛 性 、 形 態 安 定 性 、 変 形 温 度 、 成 形

性 の 向 上 、 あ る い は 導 電 性 の 付 与 な ど が 期 待 で き る 。 一 方 、 ケ ナ フ

[121] や ジ ュ ー ト [122] 、 パ ル プ [123] な ど の セ ル ロ ー ス 系 天 然 物 フ ィ ラ

ー を 混 合 す る と 、 補 強 効 果 の 他 に 、 生 分 解 性 の 維 持 、 製 造 コ ス ト の

削 減 、 軽 量 化 な ど が 期 待 で き る [124-125] 。 近 年 で は フ ィ ラ ー の 粒 径 を

ナ ノ サ イ ズ に し た ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト を 使 用 し 、 よ り 効 果 的 に 物 性 改

善 に 関 す る 研 究 も 行 わ れ て い る [126-127] 。  

Strain Type of enzyme Substrate specificity Detection method for PLA
degradation Reference

Amycolatopsis sp. strain HT 32  Protease L-PLA Film-weight loss;
monomer production

[99]

Amycolatopsis sp. strain 3118 Protease L-PLA Film-weight loss;
monomer production

[100]

Amycolatopsis sp. strain KT-s-9 Protease Silk fibroin, L-PLA Clear-zone method [101]

Amycolatopsis sp. strain 41 Protease L-PLA, silk powder,
casein, Suc-(Ala)3-pNA

Film-weight loss;
monomer production

[102]

Amycolatopsis sp. strain K104-1 Protease  L-PLA, casein, fibrin Turbidity method [103]

Lentzea waywayandensis Protease L-PLA Film-weight loss;
monomer production

[104]

Kibdelosporangium aridum Protease L-PLA Film-weight loss;
monomer production

[105]

Tritirachium album ATCC 22563 Protease L-PLA, silk fibroin, elastin Film-weight loss;
monomer production

[106]

Bacillus brevis Protease L-PLA Change in molecular
weight and viscosity

[107]

Bacillus stearothermophilus* Protease D-PLA Change in molecular
weight and viscosity

[108]

Geobacillus thermocatenulatus* Protease L-PLA Change in molecular
weight and viscosity

[109]

Bacillus sinithii strain PL 21* Lipase
(Esterase)

L-PLA, pNP-fatty acid
esters

Change in molecular
weight

[110]

Paenibacillus amylolyticus strain TB13 Lipase TB-13 DL-PLA, PBS,
PES, PCL, triolein,PBSA,

Turbidity method [111]

Cryptococcus sp. strain S-2 Lipase
(Curtinase)

L-PLA, PBS, PCL, PHB Turbidity method [112]

*Thermophilic PLA-degrading microorganisms
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一 方 、 PLA よ り も 生 分 解 速 度 の 速 い PGA [128] 、 PHB [129] 、 PCL 

[130] 、 お よ び PBS [131] 等 の 生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク や 、 PE [132] 、 お よ

び PS [133] 等 の 非 生 分 解 性 プ ラ ス チ ッ ク と 混 練 し た 例 も あ る 。 PLA と

ブ レ ン ド 材 料 の 相 溶 性 が 高 い 場 合 、 酵 素 や ア ル カ リ に よ る PLA 部 分

の 加 水 分 解 速 度 は 低 下 す る 。 こ れ は 、 PLA へ の 酵 素 や ア ル カ リ の ア

プ ロ ー チ が ブ レ ン ド 材 料 に よ り 阻 害 さ れ る た め で あ る 。 一 方 、 非 相

溶 性 で あ る 場 合 は 各 成 分 が 別 々 に ド メ イ ン を 形 成 し 、 ド メ イ ン の 隙

間 を 酵 素 や ア ル カ リ が 入 り 込 む た め 加 水 分 解 速 度 は 高 く な る [134] 。  

PCL な ど の 軟 質 な プ ラ ス チ ッ ク 、 乳 酸 オ リ ゴ マ ー 、 グ リ セ ロ ー

ル 、 ト リ ア セ チ ン 、 あ る い は ク エ ン 酸 塩 等 を 、 PLA に 混 練 す る こ と

で 、 そ の 耐 衝 撃 性 を 改 善 し た 報 告 例 も あ る [135-136] 。  

 

１ ． ８  PLA の 用 途  

石 油 系 プ ラ ス チ ッ ク と 比 較 し て 価 格 が 高 い と い う 課 題 は 残 さ れ て

い る も の の 、 PLA の 加 水 分 解 物 で あ る 乳 酸 は 、 人 体 に お け る 代 謝 産

物 の 一 つ で あ り 、 生 体 適 合 性 も 高 い 。 こ の た め 、 最 初 は 、 Table1-6 に

示 す よ う な 縫 合 糸 、 骨 接 合 材 、 お よ び ド ラ ッ ク デ リ バ リ ー シ ス テ ム

(DDS) 用 担 体 な ど と い っ た 医 用 材 料 と し て 利 用 さ れ て き た

[34][137-143] 。 現 在 で は 量 産 化 に よ る 原 料 コ ス ト の 低 減 や 、 様 々 な 手

法 に よ る 物 性 改 善 も 可 能 に な り 、 Table1-7 に 示 す よ う な 食 品 包 装 容

器 、 マ ル チ フ ィ ル ム や 育 苗 ポ ッ ト な ど の 農 業 資 材 、 土 嚢 植 生 資 材 な

ど の 土 木 建 築 資 材 、 日 用 生 活 用 品 、 お よ び 繊 維 製 品 な ど の 分 野 で も

利 用 さ れ て い る  [34][144] 。  

こ の 他 に も 、 乳 酸 モ ノ マ ー や オ リ ゴ マ ー に よ る pH 低 下 と 金 属 イ オ

ン に 対 す る キ レ ー ト 効 果 に よ り 、 PLA は 抗 菌 性 を 示 す こ と が 知 ら れ

て い る [145-148] 。 ま た 、 乳 酸 モ ノ マ ー や オ リ ゴ マ ー が 植 物 生 長 因 子 に

類 似 し て い る た め 、 植 物 生 長 促 進 剤 と し て も 利 用 さ れ て い る

[149-150] 。 こ の こ と か ら 、 PLA の 加 水 分 解 に よ っ て 生 じ た 乳 酸 モ ノ マ

ー や オ リ ゴ マ ー を 利 用 し た 用 途 展 開 も 期 待 で き る 。  
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 Table 1-6 Medical applications of bioabsorbable polymers [70].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1- 7 Ecological applications of biodegradable polymers [70]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Function Purpose 

Bonding Suturing 

Fixation 

Adhesion

Closure Covering 

Occlusion

Separation Isolation

Contact inhibition 

Scaffold Cellular proliferation 

Tissue guide 

Capsulation Controlled drug delivery

 Organ protection

Adhesion prevention

Skin reconstruction,

Blood vessel reconstruction

Nurve reunion

Sustained drug release

Examples

Vascular and intestinal anastomosis

Fractured bone fixation

 Surgical adhesion

Wound cover, Local hemostasis

 Vascular embolization

Application  Fields 

Agriculture, Forestry 

Fisheries 

Outdoor sports

Food package 

Toiletry 

Daily necessities 

Mulch films, Temporary replanting pots,
Delivery system for fertilizers and
pesticides

Fishing lines and nets, Fishhooks, Fishing
gears

Civil engineering and
construction industry

Forms, Vegetation nets and sheets, Water
retention sheets

Golf tees, Disposable plates, cups, bags,
and cutlery

Package, Containers, Wrappings, Bottles,
Bags, and Films, Retail bags, Six-pack
rings

Diapers, Feminine hygiene products

Refuge bags, Cups

Examples

Industrial
applications

Composting 
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１ ． ９  研 究 目 的  

バ イ オ ベ ー ス マ テ リ ア ル と し て 今 後 さ ら に 利 用 用 途 、 需 要 拡 大 が

期 待 さ れ る PLA を 対 象 と し て 、 以 下 の 研 究 を 行 う 。  

第 二 章 で は PLA の 加 水 分 解 速 度 向 上 に よ る コ ン ポ ス ト 化 を 容 易 に

す る こ と を 目 的 と し て 、 貝 殻 を 粉 砕 処 理 後 、 1000 ℃ 以 上 で 高 温 処 理

し 、 主 成 分 が 酸 化 カ ル シ ウ ム と な っ た 焼 成 貝 殻 粉 末 を PLA に 混 練 し

た 。 焼 成 貝 殻 粉 末 の 結 晶 核 剤 と し て の 効 果 、 お よ び PLA の 抗 菌 性 、

生 分 解 性 に 与 え る 影 響 に つ い て 検 討 す る 。  

第 三 章 で は 、 食 中 毒 や 院 内 感 染 な ど で し ば し ば 問 題 と な っ て い る

バ イ オ フ ィ ル ム の 形 成 抑 制 素 材 の 創 製 を 目 的 と し 、 PLA の 加 水 分 解

に よ っ て 生 じ る 乳 酸 の 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 効 果 を 検 討 す

る 。 実 用 的 な 用 途 開 発 を 目 的 と し 、 汎 用 性 プ ラ ス チ ッ ク で あ る ポ リ

エ チ レ ン に PLA を 重 量 比 10% の 割 合 で 溶 融 混 合 し た ネ ッ ト (PLA-PE ネ

ッ ト ) を 作 製 し 、 ネ ッ ト の 基 本 物 性 と 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻

害 抑 制 効 果 を 評 価 す る 。 さ ら に 、 PLA-PE ネ ッ ト に 食 品 残 渣 を 30 日 間

入 れ た 後 の ネ ッ ト 表 面 上 の バ イ オ フ ィ ル ム 微 生 物 叢 を PCR-DGGE 法 に

よ り 群 集 解 析 す る 。  

最 終 的 に 本 博 士 論 文 で 得 ら れ た 成 果 に 基 づ き 、 PLA の 新 た な 用 途

を 提 案 す る 。  
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第２章 ポリ乳酸-焼成貝殻粉末ブレンドの性質 

 

２．１ 緒 言  

 ポリ乳酸（ PLA）は、乳酸の重合 [1-2]や、ラクチドの開環重合 [3]によっ

て得られる高分子材料で、特に塩基性条件下で容易に加水分解・低分子化す

る  [4-5]。また、生分解性プラスチックの中では透明性が高く、フィルムや

繊維へ成形しやすいなどの特徴がある [6]。現在、 PLA はインプラントや薬

物徐放システムだけでなく、包装容器、フィルム、繊維、不織布などの用途

で使用されている [7-8]。また、 PLA は抗菌性を示すが、これは加水分解に

よって生じた乳酸に由来するものと考えられ [9]、抗菌機能付与のため PLA

をブレンドした材料開発が進められている [10]。  

 しかし、ポリカプロラクトン (PCL)や、ポリヒドロキシブチレート (PHB)

等、他の生分解性プラスチックと比較すると、 PLA の生分解速度は遅く、

これまでに単離された PLA 分解菌も非常に数少ない [11]。  

一方、焼成貝殻は、ホタテやカキの貝殻を 1000 o C 以上で焼成したもので、

その主成分は酸化カルシウムであり、吸湿性が高い。焼成貝殻を水中に懸濁

すると、その上清はアルカリ性を示し、さらに、活性酸素種 (O2 - )が発生する

ことが報告されている [12-16]。このため焼成貝殻には抗菌効果があり、現

状では食品添加物や野菜の殺菌洗浄に使用されている。また、元来廃棄物で

ある貝殻を資源として利用できるため、環境負荷低減も期待できる。  

そこで、本章では、焼成貝殻の複合による PLA の抗菌性、強度、粘弾性

特性や生分解挙動の変化を測定し、焼成貝殻の複合効果について検討した。 

 

２．２ 実験  

２．２．１ 試料  

 PLA 試料は三井化学製 LACEA  H-100 (M w:1.4×10 5、PDI:1.41)を用い、焼

成貝殻はカルサイン製の平均粒径 20μm 以下のものを、タルクは和光純薬製

平均粒径 7~12 μm のものを用いた。試料はすべて 25 o C、48 時間以上、減圧

乾燥して用いた。  
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２．２．２ 試料の作成 

 東洋精機製ラボプラストミル ®を用い、185  o C、20 cycle /min の条件で PLA

に所定量の焼成貝殻粉末を 1%、 3%、 5%、 10%、 20%、および 40%の重量

割合で添加して混練サンプルを作製した。混練サンプルを、 IKEDA 製 Hot  

press 機を用いて 180  o C、3 min、150 a tm で熱プレス処理した後、25℃、3 min、

150 a tm で冷プレス処理し、厚さ 0.2 mm のフィルム状に成形した（以下、

混練フィルム）。  

動的粘弾性試験用のサンプルは、  Mining & Chemical  Products 製プランジ

ャー型小型射出成形機を用いて作製した。成形温度は、 PLA: 180  o C、 PLA/

焼成貝殻 :  175  oC、 PLA/タルク :  185  o C とした。  

２．２．３ 抗菌性評価  

焼成貝殻粉末の抗菌性評価は、40mm×50mm の大きさに裁断した無処理

の綿布上に 0.5g の焼成貝殻粉末を均一に付着したものに対して、 JIS L1902

「繊維製品の抗菌性試験方法」 [17]を参考にして行った。菌体濃度 1.0×10 5

個 /ml 程度の菌培養液 200μm と DIFCO 製 Bacto  Beef  Extract  3g と、 DIFCO

製 Bacto  Peptone 5g とを加え、 1000 ml の蒸留水に溶解した培地（以下、

Nutr ient 培地） 25 μ l を上記試料上に滴下した。そして、 37  o C のインキュベ

ーター内で 18 時間静置した後、 20 ml の生理食塩水中に試料を浸漬し、 10

倍希釈系列を作製して、それぞれ Nutr ien t 固体培地上に塗布した。さらに、

37  oC のインキュベーター内で 48 時間静置した後、固体培地上のコロニー数

を計数した。この時、比較試料として、無処理の綿布を使用した。  

PLA フィルムおよび混練フィルムの抗菌性評価を行う場合は、フィルム

を 40 mm×50 mm の大きさに裁断し、上記と同様の方法で行った。また、

この時、比較試料としてポリエステル布を使用した。  

静菌活性値および殺菌活性値は、以下の計算式により算出した。  

静菌活性値 (Bacter ios ta t ic  ac i t iv i ty)  = log (A /  C)   （１）  

殺菌活性値 (Bacter iocidal  act iv i ty)  = log (B /  C)    （２）  

 

ここで、 A、 B、 C はそれぞれ  

A:比較試料に植菌し、 37  o C で 18 時間静置後の生菌数  
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B:比較試料へ植菌した直後の生菌数  

C:焼成貝殻粉末を付着した綿布、 PLA フィルムおよび混練フィルムに植菌

し、 37  o C で 18 時間静置後の生菌数  

を表している。  

オ ー ト ク レ ー ブ に よ り 滅 菌 す る 場 合 は 、 平 山 製 作 所 製 オ ー ト ク レ ー ブ  

HA-300-MⅡを用い、121  o C、2 atm の条件下で 15 分間処理した。また、エ

タノールにより滅菌する場合は、試料を 99.5 %エタノール中に 10 分間浸漬

し、その後室温で 24 時間自然乾燥した。  

２．２．４ 分解試験 

アルカリ加水分解試験には、pH 13.0 に調整した NaOH 溶液を用いた。37  oC

の人工気象機中に 10 mm×10 mm×0.2  mm の大きさに裁断したフィルムを上

記 NaOH 溶液に 6 日間浸漬した。フィルムは 24 時間毎に回収し、希薄 HCL

溶液で中和後、蒸留水により洗浄し、 24 時間以上凍結乾燥させた。また、

重量減少割合は以下の計算式によって算出した。 

重量減少割合 (%)={(Wo-Wd)/Wo}×100     （１） 

 

ここで、Wo は分解試験前のフィルム重量を、Wd は分解試験後のフィルム重

量を表している。 

酵素分解試験には、Tritirachium album 由来の proteinase K を使用した。

proteinase K を 100 mM Tris-HCl (pH8.5)中に 10 mg/ml となるように溶解

し、この中に 10 mm×10 mm×0.2  mm の大きさに裁断したフィルムを 37℃

で 6 日間浸漬した。また、酵素溶液は 24 時間ごとに交換した。この時の重

量減少割合は式（１）により算出した。 

 土壌埋設試験および模擬コンポスト試験では、 10 mm×10 mm×0.2  mm の

大きさに裁断したフィルムを齋田鉄工所製腐葉土と群馬大学桐生キャンパ

ス内の土壌を 1 対 1 で混合した試験用土壌に埋設し、温度条件は、それぞれ

25  o C、 58  oC とした。また、いずれの試験においても、試験用土壌の水分含

有率が 40～ 45%となるように蒸留水を噴霧して調整した。回収した試験片は、

水洗した後にメタノール中に浸漬し、 24 時間減圧乾燥した。この時の重量

減少割合は式（１）により算出した。  
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２．２．５ 機器分析 

 フィルムの示差走査熱量測定 (Differential  scanning calorimetry :  DSC)

は島津製作所製 DSC-60 を用いて行った。First-run、 second-run 共に窒素

雰囲気下、重量 3.5 mg±0.1mg、加熱速度 10 oC /min、測定温度範囲 25 oC

～ 185 oC、ホールド時間 3 分（ 185 oC）、冷却速度 5 oC /min で測定を行っ

た。また、熱履歴を等しくするため、測定結果は second-run の加熱曲線の

値を用いた。  

強伸度測定は東洋ボールドウィン製テンシロン UTM-Ⅲ -500 を用いた。

フィルムを 30 mm×10 mm×0.2 mm の大きさに裁断し、クロスヘッドスピ

ードは 2 mm/min、ゲージ長は 25 mm とし、測定は室温で行った。  

動的粘弾性測定は UBM 製 Rheogel-E 4000 を用いた。 5mm×30mm×3mm

の大きさに試料を成形した直後に、周波数 10 Hz、測定温度範囲 25～ 175  oC、

昇温速度 5 o C /min、初期荷重 25 g の条件下において、 3 点曲げ法により貯

蔵弾性率 (E’)、損失正接 ( tan  δ)を測定した。  

熱重量測定 (Thermogravimetr ic  Analys is :  TGA)は、島津製作所製 TGA-50 を

用い、試料重量 3.5  ±  0 .1  mg、昇温速度 10  oC /min、測定温度範囲 25～ 500 o C、

窒素雰囲気下において行った。 

PLA の 分 子 量 測 定 に は 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (Gel  permeat ion 

chromatography :  GPC)を使用した。GPC 測定装置はジーエルサイエンス社製

デ ガ ッ シ ン グ ユ ニ ッ ト (DG660B) 、 ポ ン プ (GL-7410) 、 カ ラ ム オ ー ブ ン

(CO631A)、RI 検出器 (GL-7454)よりなり、溶離液はクロロホルム、ポリマー

濃度は 1.0  mg/ml とし、カラムオーブン温度 40℃、流速 1.0  ml /min の条件で

測定した。また、土壌埋設試験および模擬コンポスト分解試験における試料

の分子量測定は、日本分光製デガッサ (DG-2080-53)、ポンプ (PU-2080)、カ

ラムオーブン (CO-2065)、 RI 検出器 (RI-2031)よりなる GPC 測定装置を使用

し、カラムオーブン温度は 38℃、流速 1.0  ml /min とした。この時、標準試

料にはポリスチレンを使用し、その検量線から分子量を換算した。  

電 子 顕 微 鏡 観 察 は 、 フ ィ ル ム を JEOL 製 金 蒸 着 装 置 FINE COAT ION 

SPUTTER JFC-1100 を用いて表面に金蒸着し、日立製作所製走査型電子顕微

鏡 S-2250N を用いて印加電圧 5 kV の条件で行った。  
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２．３ 結果と考察 

２．３．１ 強伸度測定  

 Fig.  2-1 に焼成貝殻粉末の混練割合が 1%、 3%、 5%および 10%の混練フィ

ルムの応力ひずみ曲線を、また Table  2-1 には各フィルムの破断強度、破断

伸度およびヤング率を示す。 PLA のみのフィルムの破断強度、破断伸度お

よびヤング率はそれぞれ 42.2MPa、 2.07%および 2.03GPa であった。混練フ

ィルムでは破断強度、破断伸度およびヤング率はそれぞれ (混練割合 1%)：

49.0MPa、2.26%および 2.19GPa;  (3%)：46.1MPa、2.10%および 2.20GPa;  (5%)：

41.8MPa、 1.91%および 2.20GPa ;  (10%)： 38.0MPa、 1.53%および 2.45GPa で

あった。  

ヤング率は混練割合が増加するに従い上昇した。また、混練割合が 1％お

よび 3%の混練フィルムでは、PLA のみのフィルムと比較して破断強度も若

干上昇した。これは、焼成貝殻粉末を混練したことによる補強効果によるも

のであると考えられる。さらに、フィルム作製時の熱処理によって、 PLA

の結晶化が進むと考えられる。この時、混練フィルムの方が PLA のみのフ

ィルムよりも結晶化しやすかったために、 PLA のみのフィルムよりもヤン

グ率と破断強度が高くなった可能性がある。一方、混練割合が 1％および 3%

の混練フィルムの破断伸度が PLA のみのフィルムよりも大きかったのは、

焼成貝殻粉末のフィルム中への分散が不十分であったためと考えられる。  

焼成貝殻の混練割合が 5%および 10%の混練フィルムでは、PLA のみのフ

ィルムと比較して破断強度および破断伸度は低下した。これは、混練割合の

増加と共に、 PLA フィルム中にできる空隙等のウィークポイントが増加し

たためであると考えられる。  
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F ig .  2-1  Stress-s t ra in  curve of  PLA blended wi th  baked shel l  powder .  

 

Table  2-1  Mechanical  proper t ies  of  PLA blended wi th  baked shel l  powder .  

  
Tensi le  s t rength  

(MPa)  

Elongat ion at  

break (%) 

Young's  modulus  

(GPa)  

PLA 42.2  2.07  2.03  

PLA with 1 % powder  49.0  2.26  2.19  

PLA with 3 % powder  46.1  2.10  2.20  

PLA with 5 % powder  41.8  1.91  2.20  

PLA with 10 % powder  38.0  1.53  2.45  
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２．３．２ 融解・結晶化挙動 

 Fig.  2-2 に混練フィルムの DSC 測定結果を示す。その結果、 PLA のみの

フィルムでは、ガラス転移点、結晶化温度および融点はそれぞれ 62.2  oC、

120.7  oC および 160.7 oC であったのに対し、焼成貝殻粉末の混練割合が 1%、

5%、 10%、 20%、および 40%の混練フィルムのガラス転移点、結晶化温度

および融点はそれぞれ (混練割合 1%)： 62.8 o C、 122.8 o C および  160.7 o C ;  

(5%)： 62.6 o C、 122.7 o C および 161.2  o C ;  (10%)： 62.0 o C、 120.8 oC およ

び 161.2   o C ;  (20%)： 62.2 o C、122.6 o C  および 160.9 o C ;  (40%)： 62.8 o C  、

122.1 o C、および 160.2 o C であった。  

 本実験は加熱曲線であるものの、結晶化ピーク温度が約 2 oC 上昇したこ

とから、焼成貝殻粉末が結晶核剤として機能した可能性が考えられる。また、

ガラス転移温度、融点には、大きな変化は見られなかった。さらに、融点の

ピークは、粉末の混練割合の上昇とともに低下したが、これは混練フィルム

中に占める PLA の割合が相対的に減少したためであると考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  2-2  DSC thermograms (second-run heat ing)  of  PLA f i lms blended wi th  

var ious  contents  of  baked shel l  powder .  
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２．３．３ 動的粘弾性測定  

動的粘弾性試験では、試料の作製条件が DSC 測定の試料とは異なり、熱

分解の影響が考えられるため、測定前に分子量を測定した。 Table  2-2 に、

動的粘弾性試験で使用した各試験片の重量平均分子量を、 Fig.  2-3 には、分

子量の分散を示す。焼成貝殻粉末を混練した試験片は PLA のみの試験片よ

り分子量の低下と分散が大きく、特に焼成貝殻粉末を充填すると分子量ピー

クの非対称性が増し、低分子量 PLA の割合が増加した。  

焼成貝殻粉末の混練により、成形時における PLA の熱分解や、試験片中

への水分の拡散が促進されたと考えられる。また、タルクを混練した試験片

よりも、焼成貝殻を混練した試験片の分子量低下が著しいことから、アルカ

リ加水分解も起こると考えられる。  

 

Table  2-2  Number  -  average molecular  weight  M n ,  weight-  average molecular  

weight  M w and polydispers i ty  index (PDI,  Mw/M n )  for  PLA,  PLA blended wi th  

5% of  ta lc  powder  or  5% of  baked shel l  powder .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sample  M n M w PDI 

PLA 5.9×10 4 9 .1×10 4 1 .53 

PLA with  ta lc  4 .0×10 4 8 .6×10 4 2 .16 

PLA with  baked shel l  3 .3×10 4 7 .7×10 4 2 .36 
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Fig.  2-3 Gel  permeat ion chromatograms of  PLA (a) ,  PLA blended wi th  5% of  
ta lc  powder (b)  and PLA blended wi th  5% of  baked shel l  powder  (c) .  

 

 

 

 

 

 

 

Elution volume (ml)

(  b)

9.0  18.0 27.0

(  c  )

9.0  18.0 27.0

9.0  18.0 27.0

(a) 
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Fig.  2-4 に PLA に焼成貝殻粉末、タルク粉末を各 5%混練した試験片につ

いて、 E’と tan  δの温度依存性を測定した結果を示す。未充填のサンプルも

含めて全ての log E’  プロファイルは 60 oC 以下および 120 o C 以上の温度範

囲で平坦となり一致した。 60～ 100 o C では E’が急激に低下し、粉末を混練

した場合の方が若干、低下開始温度が低くなった。 100～ 120  o C においては

PLA の結晶化によって E’が急激に増加するが、粉末を充填すると、 E’の増

加割合は大きくなった。また、タルクを混練した系の方が焼成貝殻の場合に

比べて若干、 E’の増加割合は大きかった。一方、 tan  δ のピーク強度は焼成

貝殻粉末を充填した試験片において PLA のみやタルク粉末を充填した試験

片よりも低くなり、ピーク温度は PLA のみの試料が 79oC で、タルク粉末混

練試料、焼成貝殻混練試料はともに 75 o C であり、粉末の種類によらず 4  o C

低下した。  

フィラーの粒径が小さく、添加量が多いほど、マトリックスとの接触面積

が増大し、相互作用が強くなる。その結果、マトリックスが拘束され、 E’

の値は高くなることが報告されている [18-19]。しかし、本実験で用いた粉

末の粒径の大きさ、および充填量では PLA 分子鎖の運動性への影響はほと

んど無かったと考えられる。また、結晶化による E’の増加割合が大きくな

ることから焼成貝殻粉末およびタルク粉末は共に核生成剤として機能して

いると考えられる。  

tan  δ のピーク強度は、マトリックスの運動単位を反映し、フィラー充填

によるマトリックス分率の減少と、さらにフィラーとマトリックスとの相互

作用によるマトリックスの運動性低下によって低下する [20]。例えば、永田

らは、疎水鎖がポリプロピレン、極性鎖が官能基としてカルボン酸を有した

ポリアクリレートのブロックポリマーにアルカリ性表面を持つフィラーを

充填すると酸塩基反応によってポリマーの分子鎖が強く拘束され、 tan  δ の

ピーク強度が低下することを報告している [21]。本実験においても焼成貝殻

粉末を混練した PLA サンプルの tan  δ ピーク強度低下は、焼成貝殻と PLA

の酸塩基反応によって PLA の分子鎖が拘束されたためと考えられる。  

一 方 、 粉 末 を 充 填 し た 試 料 に お け る tan  δ の ピ ー ク 温 度 の 低 下 は 、

mechanical  coupl ing effect によるものと考えられる。また、吸湿等によるマ
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トリックスの可塑化により低下することが知られている [22]。このことから、

焼成貝殻粉末やタルク粉末による水分の吸湿によっても、 tan  δ のピーク温

度が低下したと考えられる。  

前述の DSC 測定では、焼成貝殻粉末の混練によるガラス転移温度の変化

は小さかった。これは、フィルムを成形してから測定を行うまでの間に PLA

の結晶化が進んだためである可能性が考えられる。さらに、 tan  δのピーク

温度は材料のガラス転移温度に対応するが、 DSC 測定の結果よりも高くな

った。これは、動的粘弾性測定時に設定した昇温速度 (5 o C/min)に対して、

試料の昇温速度は緩やかだった可能性が考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F ig .  2-4 Temperature  dependency for  the  logar i thm of  s torage modulus E’  and tan  

δ .  a :  PLA; b:  PLA blended wi th 5% of  ta lc  powder ;  c :  PLA blended wi th  5% of  

baked shel l  powder .  
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２．３．４ 焼成貝殻および PLA フィルムの抗菌性  

Table  2-3 に、焼成貝殻粉末を付着した綿布および PLA フィルムの、黄色

ブドウ球菌および肺炎かん菌に対する抗菌性評価の結果を示す。比較試料と

して使用した綿布およびポリエステル布上の生菌数はそれぞれ 1.89×106 個

および 1.89×106 個 (黄色ブドウ球菌 )、 4.98×107 個および 4.98×107 個 (肺炎か

ん菌）であったが、焼成貝殻粉末を付着した綿布および PLA フィルム上で

は、どちらの菌種も生育が認められなかった。  

また、焼成貝殻粉末及び PLA フィルムの静菌活性値はそれぞれ 4.97 およ

び 5.28（黄色ブドウ球菌）、 5.37 および 6.70（肺炎かん菌）であり、殺菌

活性値はそれぞれ 2.85 および 2.83（黄色ブドウ球菌）、2.98 および 3.10（肺

炎かん菌）であった。  

社団法人繊維評価技術協議会による抗菌防臭加工繊維製品の認証基準は、

静菌活性値が 2.2 以上である  [23]。また、制菌加工繊維製品の認証基準は殺

菌活性値が 0 以上である  [24]。このことから、焼成貝殻粉末および PLA フ

ィルムは、繊維製品とは異なるものの、ともに黄色ブドウ球菌、肺炎かん菌

に対して抗菌性を有することが示された。  
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Table  2-3  Viable  ce l l  count  of  Staphylococcus  aureus  and Klebsie l la  pneumoniae  

on  cot ton fabr ic  wi th  baked shel l  powder  (A)  and PLA f i lm (B)  af ter  incubat ion 

for  18 hours  a t  37 o C.  

 

 (A)  

Viable  ce l l  count  of  inocula ted bacter ia  (cfu)  :  7 .16×103 (Staphylococcus  

aureus  ) ,  9 .49×103  (Klebsie l la  pneumoniae  ) .  

 

 (B)  

Viable  ce l l  count  of  inocula ted bacter ia  (cfu)  :  6 .80×103  (Staphylococcus  aureus ) ,  

1 .27×104  (Klebsiel la  pneumoniae ) .  

 

 

 

 

 

 

 

 

S a mp l e     
B a c t e r i a  

S t a p h y l o c o c c u s  a u r e u s  K l e b s i e l l a  p n e u m o n i a e  

V i a b l e  
c e l l  c o u n t  

( c f u )  

B a c t e r i o s t a t i
c  a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a l
a c t i v i t y  

V i a b l e  
c e l l  c o u n t

B a c t e r i o s t a t i
c  a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a l
a c t i v i t y  

C o t t o n  f a b r i c  9 . 5 2×1 0 5  -   -   2 . 3 7×1 0 6 -   -   

C o t t o n  f a b r i c  w i t h   
b a k e d  s h e l l  p o w d e r  < 1 0  4 . 9 7   2 . 8 5   < 1 0  5 . 3 7   2 . 9 8   

S a mp l e     
B a c t e r i a  

S t a p h y l o c o c c u s  a u r e u s  K l e b s i e l l a  p n e u m o n i a e  

V i a b l e  
c e l l  c o u n t  

( c f u )  

B a c t e r i o s t a t i
c  a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a l
a c t i v i t y  

V i a b l e  
c e l l  c o u n t

B a c t e r i o s t a t i
c  a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a l
a c t i v i t y  

P o l y e s t e r  f a b r i c  1 . 8 9×1 0 6  -   -   4 . 9 8×1 0 7 -   -   

P L A  f i l m  < 1 0  5 . 2 8   2 . 8 3   < 1 0  6 . 7 0   3 . 1 0   
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Table  2-4  (A)には、混練フィルムをエタノール滅菌処理した後の黄色ブド

ウ球菌および肺炎かん菌に対する抗菌性評価の結果を、Table  2-4  (B)  には、

混練フィルムをオートクレーブ処理した後に同様の菌種に対する抗菌性評

価の結果を示す。エタノール滅菌処理を行った場合には焼成貝殻粉末の混練

量にかかわらず、全てのフィルムで黄色ブドウ球菌および肺炎かん菌の生育

は見られなかった。この時、静菌活性値および殺菌活性値も全てのフィルム

でそれぞれ 5.28 および 2.83（黄色ブドウ球菌）、 6.70 および 3.10（肺炎か

ん菌）であった。  

しかし、オートクレーブ処理を行った場合は、焼成貝殻粉末の混練割合が

1%、 5%、 10%、および 40%の混練フィルムでは生菌数はそれぞれ 2.03×105

個、1.65×10 6 個、1.14×10 6 個および 1.31×10 6 個 (黄色ブドウ球菌）、3.00×10 6

個、 4.34×10 7 個、 4.65×107 個および 4.76×10 7 個 (肺炎かん菌）であった。ま

た、静菌活性値はそれぞれ 0.97、0.06、0.22 および 0.16（黄色ブドウ球菌）、

1.22、 0.06、 0.03 および 0.02（肺炎かん菌）であった。さらに、殺菌活性値

はそれぞれ -1 .47、-2 .38、-2 .24 および -2 .29（黄色ブドウ球菌）、-2 .37、-3 .53、

-3 .56 および -3 .57（肺炎かん菌）であった。  

比較試料であるポリエステル布上の生菌数が 1.89×106 個 (黄色ブドウ球

菌）および 4.98×107 個 (肺炎かん菌）であることを考慮すると、オートクレ

ーブ処理により、混練フィルムでは抗菌性が著しく低下することがわかる。  
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Table 2-4 Viable  ce l l  count  of  Staphylococcus  aureus  and Klebsiel la  

pneumoniae  on  PLA f i lm blended wi th  baked shel l  powder  af ter  incubat ion for  18 

hours  a t  37 o C.  PLA fi lm was steril ized by ethanol (A) or autoclave 

treatment (B).  

(A)  

S a mp l e     
B a c t e r i a  

S t a p h y l o c o c c u s  a u r e u s  K l e b s i e l l a  p n e u m o n i a e  

V i a b l e  c e l l  
c o u n t  
( c f u )  

B a c t e r i o s t a t i
c  a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a
l  

a c t i v i t y  

V i a b l e  
c e l l  c o u n t

B a c t e r i o s t a t i
c  a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a l
a c t i v i t y  

P o l y e s t e r  f a b r i c  1 . 7 0 × 1 0 6  -  -  4 . 2 6 × 1 0 7 -  -  
P L A  f i l m   

B a k e d  s h e l l  
c o n t e n t  ( % )  

0  < 1 0  5 . 2 8  2 . 8 3  < 1 0  6 . 7 0   3 . 1 0   
1  < 1 0  5 . 2 8  2 . 8 3  < 1 0  6 . 7 0   3 . 1 0   
5  < 1 0  5 . 2 8  2 . 8 3  < 1 0  6 . 7 0   3 . 1 0   

1 0  < 1 0  5 . 2 8  2 . 8 3  < 1 0  6 . 7 0   3 . 1 0   
4 0  < 1 0  5 . 2 8  2 . 8 3  < 1 0  6 . 7 0   3 . 1 0   

 

(B)  

S a mp l e     

B a c t e r i a  

S t a p h y l o c o c c u s  a u r e u s  K l e b s i e l l a  p n e u m o n i a e  

V i a b l e  
c e l l  c o u n t  

( c f u )  

B a c t e r i o s t a t i
c  a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a
l  

a c t i v i t y  

V i a b l e  
c e l l  c o u n t

B a c t e r i o s t a t i
c  a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a
l  

a c t i v i t y  
P o l y e s t e r  f a b r i c  1 . 8 9 × 1 0 6  -  -  4 . 9 8 × 1 0 7 -  -  

P L A  f i l m   

B a k e d  s h e l l  
c o n t e n t  ( % )  

0  < 1 0  5 . 2 8  2 . 8 3  < 1 0  6 . 7 0   3 . 1 0   
1  2 . 0 3 × 1 0 5  0 . 9 7  - 1 . 4 7  3 . 0 0 × 1 0 6 1 . 2 2  - 2 . 3 7   
5  1 . 6 5 × 1 0 6  0 . 0 6  - 2 . 3 8  4 . 3 4 × 1 0 7 0 . 0 6  - 3 . 5 3   

1 0  1 . 1 4 × 1 0 6  0 . 2 2  - 2 . 2 4  4 . 6 5 × 1 0 7 0 . 0 3  - 3 . 5 6   
4 0  1 . 3 1 × 1 0 6  0 . 1 6  - 2 . 2 9  4 . 7 6 × 1 0 7 0 . 0 2  - 3 . 5 7   

Viable  ce l l  count  of  inocula ted bacter ia  (cfu)  :  6 .80×103 (Staphylococcus  

aureus  ) ,  1 .27×104  (Klebsie l la  pneumoniae  ) .  
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Table 2-5 は、オートクレーブ処理前後の PLA フィルムの分子量を表して

いる。 PLA フィルム成形時の数平均分子量および重量平均分子量はそれぞ

れ 5.7×104 および 8.5×10 4 であったが、オートクレーブ処理によりそれぞれ

3.2×10 4 および 5.8×10 4 に低下した。混練フィルム成形時の数平均分子量お

よび重量平均分子量はそれぞれ (混練割合 1 %):  4 .7×104 および 8.7×104 ;  

(5  %) :  3 .9×10 4 および 7.8×10 4;  (10 %):  4 .3×10 4 および 8.1×10 4 であったの

に対し、オートクレーブ処理後の数平均分子量および重量平均分子量はそれ

ぞれ (1  %):  3 .0×10 4 および 5.7×10 4;  (5  %):  3 .0×10 4 および 5.2×104 ;  (10  %):  

2 .5×10 4 および 4.6×10 4 に低下した。  

さらに、Fig.2-5 に、焼成貝殻の混練割合が 5 %の混練フィルムについて、

オートクレーブ処理前後の表面の様子を示す。オートクレーブ処理により、

フィルム表面は処理前よりも表面が粗くなり、亀裂も観察された。  

PLA は分子量が低いほど末端基数が相対的に増加し、吸水率が増加する

[25-27]。また、Mohd-Adhan らは、PLA フィルムのオートクレーブ処理を行

うと、処理温度が高いほど、また処理時間が長いほどフィルム内部に水分が

入りやすくなり、加水分解による分子量低下が著しくなることを報告してい

る [28]。本実験でも、オートクレーブ処理によってフィルム中に水分が拡散

しやすくなる。その際、焼成貝殻と PLA の加水分解により生じた乳酸との

中和効果によって両方の抗菌性が弱められたと考えられる。一方、エタノー

ルで滅菌した場合、フィルム中に水分が拡散しにくいために、このような中

和効果は起こらず、抗菌性が維持されたと考えられる。  
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Table 2-5  Number  -  average molecular  weight  Mn ,  weight-  average molecular  

weight  M w and polydispers i ty  index (PDI,  Mw/M n )  for  PLA f i lm blended with  

before  or  af ter  autoclave t rea tment .  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.  2-5 Surface  of  PLA f i lm blended wi th 5% of  baked shel l  powder  before  

(A)  and af ter  (B)  autoclave t reatment .  Cracks  were  pointed by whi te  ar rows.  

 

 

 

 

 

  B a k e d  s h e l l  
c o n t e n t  ( % )  M n  M w  P D I  

Before  autoclave 

0  4 . 1×1 0 4 8 . 2×1 0 4 2 . 0 0   

1  4 . 7×1 0 4 8 . 7×1 0 4 1 . 8 5   

5  3 . 9×1 0 4 7 . 8×1 0 4 2 . 0 0   

1 0  4 . 3×1 0 4 8 . 1×1 0 4 1 . 8 8   

Af ter  autoclave 

0  3 . 1×1 0 4 5 . 7×1 0 4 1 . 8 4   

1  3 . 0×1 0 4 5 . 7×1 0 4 1 . 9 0   

5  3 . 0×1 0 4 5 . 2×1 0 4 1 . 7 3   

1 0  2 . 5×1 0 4 4 . 6×1 0 4 1 . 8 4   

（A） （B）

20 μm 20 μm 
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２．３．５ 熱分解挙動 

Fig.  2-6 に焼成貝殻を混練した PLA フィルムの熱分解挙動を示す。PLA の

みのフィルムの場合、 334  oC で 5%の重量減少を生じたのに対し、焼成貝殻

を 5 %混練すると、 309  oC で、さらに 10%混練すると 288  o C で 5%の重量減

少を生じ、焼成貝殻の混練割合増加に伴い PLA の熱分解温度が低下した。  

PLA 合成触媒である亜鉛やスズ化合物が存在する場合、熱分解の触媒と

して作用することが知られている [29-30]。焼成貝殻には主成分の酸化カル

シウムの他にも様々な微量ミネラルが含まれており [31]、これらの触媒効果

によって熱分解温度が低下した可能性がある。また、 PLA は、分子量が小

さいほど熱分解温度が低下する [32]  。本実験でも、吸湿性の高い焼成貝殻

の存在により、フィルム中に水分が入り込み、アルカリ加水分解によって分

子量が低下したために、分解温度が低下した可能性が考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F ig .  2-6 TGA curves  of  PLA (a) ,  PLA blended wi th  5% of  baked shel l  powder  (b)  

and PLA blended wi th  10% of  baked shel l  powder  (c) .  
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２．３．６ アルカリ加水分解挙動 

 Fig.  2-7 に混練フィルムのアルカリ加水分解性を示す。PLA のみのフィル

ムは 6 日で重量が 70%減少したが、時間経過とともに、その重量減少速度は

低下した。一方、混練フィルムでは、焼成貝殻粉末の混練割合増加に伴い、

その重量減少速度は高くなった。  

一方、煮沸により溶存二酸化炭素を除去した後 37℃まで冷却した蒸留水

に PLA フィルムを 14 日間浸漬すると、蒸留水の pH は約 4.0 に低下した。

しかし、焼成貝殻を混練した場合、pH は 7.0 で、ほとんど変化しなかった。  

PLA のみのフィルムにおいて見られた重量減少速度の低下は、 PLA の加

水分解で生じた乳酸により溶液の pH が低下し、アルカリ加水分解が阻害さ

れたためであると考えられる。一方、混練フィルムでは、乳酸による pH 低

下が抑制され、また、焼成貝殻によるアルカリ加水分解も受けると考えられ

る。また、 PLA のアルカリ加水分解は材料表面から進行し、表面積が大き

いほど分解速度も高くなる [33 ]。このため、焼成貝殻粉末の混練によるフィ

ルム表面積の増加も加水分解が促進された要因の一つであると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F ig .  2-7 Weight  loss  curves  of  PLA f i lms blended with  baked shel l  powder  by 

a lkal ine  degradat ion exper iment .   

○ :PLA,  × :PLA with  1% of  baked shel l  powder ,  ● :PLA with  3% of  baked shel l  

powder ,  □ :PLA with  5% of  baked shel l  powder ,  ■ :PLA with  10% of  baked 

shel l  powder .  



43 
 

２．３．７ PLA 分解酵素による分解挙動  

混練フィルムを PLA 分解酵素 prote inase  K の溶液に浸漬した場合の重量

変化を Fig.  2-8(A)に、分子量変化を Fig.  2-8(B)に示す。焼成貝殻粉末の混練

割合が増加するにつれ、混練フィルムの重量減少速度および分子量低下速度

は大きくなり、酵素溶液中に 6 日間浸漬した後の PLA のみのフィルムの重

量平均分子量は 8.0×10 4 から 6.7×10 4 に低下し、焼成貝殻粉末の混練割合が

1%、3%、5%および 10%の混練フィルムはそれぞれ 4.6×10 4、4.1×104、3.2×10 4、

および 2.2×10 4 に低下した。  

一方、 PLA 分解酵素を除いて同様の操作を行った場合は、混練フィルム

も含めて重量減少はほとんど認められなかった。  

さらに、 Fig.  2-9 に酵素分解試験前および酵素溶液に浸漬して 5 日経過し

た後の PLA のみのフィルム、および焼成貝殻粉末の混練割合が 5%の混練フ

ィルムの電子顕微鏡像を示す。混練フィルムでは、5 日間の酵素溶液中への

浸漬によってフィルム表面だけでなく、断面にも無数の空隙が観察され、

PLA 内部でも加水分解が引き起こされることが分かる。  

PLA の酵素分解は表面から進行することが知られている [33]。また、 PLA

に親水性の無機フィラーを混練すると、フィラーと PLA マトリックスの境

界面からも加水分解が起こる [34]。本実験でも、混練フィルムでは prote inase 

K によって、最初に表面が分解し、内部の焼成貝殻粉末が露出する。その結

果、焼成貝殻粉末と PLA マトリックスとの境界から水分や酵素が侵入する

ため、酵素による分解だけでなく、焼成貝殻によるアルカリ加水分解が起こ

ると考えられる。さらに、分解が進行すると、焼成貝殻粉末の崩落により表

面積の増大が起き、さらに PLA の加水分解が促進されると考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 



44 
 

 (A)                                 (B)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  2-8  Weight  loss  curves  (A)  and the  molecular  weight  change (B)  of  PLA 

f i lms blended wi th  baked shel l  powder  dur ing enzymat ic  degradat ion.  

○ :PLA,  × :PLA with  1% of  baked shel l  powder ,  ● :PLA with  3% of  baked shel l  

powder ,  □ :PLA with  5% of  baked shel l  powder ,  ■ :PLA with  10% of  baked 

shel l  powder .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-9 Surface  and sect ion of  PLA f i lm (A)  and PLA f i lm blended wi th  5% of  

baked shel l  powder  (B)  dur ing enzymat ic  degradat ion.  

 

 

(A)  (B)  
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２．３．８ 土壌中での分解挙動  

Fig.  2-10 に土壌埋設試験による PLA の重量平均分子量の変化を示す。埋

設後 24 ヶ月後には、 PLA のみのフィルムの重量平均分子量が 6.1× 10 4 であ

ったものが、焼成貝殻粉末の混練割合が 3%、5%および 10%の混練フィルム

では、重量平均分子量は、それぞれ 6.1× 10 4、5.6× 104 および 5.2× 104 であり、

焼成貝殻混練による加水分解効果は極わずかであった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F ig .  2-10 Changes  in  the  molecular  weight  of  PLA f i lms blended with  baked shel l  
powder  during the  degradat ion in  the  soi l  condi t ioned at  25o C,  water  content  of  
40～ 45%. 

○ :PLA,● :PLA with  3% of  baked shel l  powder ,  □ :PLA with  5% of  baked shel l  

powder ,  ■ :PLA with  10% of  baked shel l  powder .  
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２．３．９ 模擬コンポスト中での分解挙動  

模擬コンポスト試験による PLA フィルムの重量変化を Fig.  2-11(A)に、重

量平均分子量の変化を Fig.2-11(B)に、数平均分子量の変化を Fig.2-11(C)示

す。 PLA のみのフィルムでは、埋設後 20 日目で 12.6%の重量減少を生じ、

重量平均分子量および数平均分子量はそれぞれ 3.9× 10 4 および 1.8× 104 に低

下した。一方、焼成貝殻粉末の混練割合が 3%、5%および 10%の混練フィル

ムでは、重量減少割合はそれぞれ 27.4%、 79.1%および 95.6%、重量平均分

子量はそれぞれ 3.0× 10 4、 1.2× 10 4 および 8.7× 10 3、数平均分子量はそれぞれ

1.6× 10 4、5.6× 103 および 3.4× 10 3 であった。また、混練割合が 5%および 10%

の混練フィルムでは、埋設後 10 日目までは、 PLA のみのフィルムと同程度

に分子量は低下したが、それ以降は急激な重量減少と分子量低下を生じた。 

高い温度条件、特にガラス転移温度以上では、水分が PLA 内部に拡散し

やすくなり、加水分解速度が高まる [35-36]。このため、模擬コンポスト試

験では、土壌埋設試験よりも PLA の加水分解速度が高くなると考えられる。 

埋設後 10 日目以降では、焼成貝殻粉末の混練割合が 5%および 10%の混練

フィルムの重量減少割合が急激に増加したが、これはフィルムの崩壊と焼成

貝殻粉末の剥落によるものと考えられる。  

また、コンポスト中では、自己触媒的な加水分解により、 PLA の数平均

分子量は対数的に低下することが知られている  [37]。このことから、埋設

後 10 日目までは、焼成貝殻粉末を混練した PLA フィルムも、自己触媒的な

加水分解により、分子量が低下すると考えられる。  

さらに、 PLA のみのフィルムの数平均分子量変化をもとに、分子量近似

曲線を作成した (Fig.  2-11(C)中の実線 )  。その結果、埋設後 20 日目の数平均

分子量の推定値は、1.7×104 であった。しかし、焼成貝殻粉末の混練割合が

5%および 10%の混練フィルムの数平均分子量は、この推定値よりも著しく

低かった。このことから、焼成貝殻粉末の混練割合が 5%および 10%の混練

フィルムで起きた急激な分子量低下は、フィルムの崩壊による表面積の増加

や、焼成貝殻によるアルカリ加水分解が原因であると考えられる。  

この他、 PLA の加水分解で生成した乳酸が焼成貝殻により中和され、模

擬コンポスト中の PLA 分解菌の生育が阻害されにくくなった可能性もある。 
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(A)                                    (B) 
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F ig .  2-11 Weight  loss  (A) ,  weight-average molecular  weight  change (B)  and 

number-average molecular  weight  change (C)  of  PLA f i lms blended wi th  baked 

shel l  powder  dur ing the  degradat ion in  the  soi l  condi t ioned a t  58o C,  water  

content  of  40～ 45%. Sol id  l ine:  exponent ia l  f i t  to  number-average molecular  

weight  change.  

○ :PLA,● :PLA with  3% of  baked shel l  powder ,  □ :PLA with  5% of  baked shel l  

powder ,  ■ :PLA with  10% of  baked shel l  powder .   
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２．４ 結論 

 焼成貝殻粉末の混練による PLA の熱的性質、強伸度、熱分解挙動、抗菌

性、アルカリ加水分解挙動および生分解挙動への影響について検討した。  

その結果、焼成貝殻粉末を PLA フィルムに混練することにより、 PLA の

抗菌性が著しく低下した。また、アルカリ加水分解速度、酵素分解およびコ

ンポスト分解速度が向上した。さらに、若干ではあるが、焼成貝殻粉末の混

練による熱分解の促進、補強効果と結晶化促進も見られた。  

以上のことから、焼成貝殻粉末を PLA に混練することによって、コンポ

スト化が容易になることが示唆された。 
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第 ３ 章  P L A の 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 効 果  

 

３ ． １  緒  言  

土 壌 や 水 と い っ た 自 然 環 境 中 で は 、 多 く の 微 生 物 は 固 体 表 面 に バ

イ オ フ ィ ル ム と し て 付 着 し て い る [ 1 - 3 ]。バ イ オ フ ィ ル ム は 微 生 物 細

胞 、 菌 体 外 多 糖 ( E x o c e l l u l a r  p o l y s a c c h a r i d e  :  E P S )、 タ ン パ ク 質 、 核

酸 お よ び リ ン 脂 質 な ど か ら 構 成 さ れ て い る [ 4 - 5 ]。バ イ オ フ ィ ル ム の

構 成 成 分 の う ち 、 E P S は 最 も 多 く を 占 め る 化 合 物 で あ り 、 固 体 表 面

へ の 微 生 物 付 着 に は 不 可 欠 で あ る [ 1 ]。多 く の 生 物 種 の E P S は 、ポ リ

ア ニ オ ン 性 多 糖 類 で あ る [ 6 ]。微 生 物 バ イ オ フ ィ ル ム は 、そ こ に 包 接

さ れ る 微 生 物 に 対 し て 、 乾 燥 ス ト レ ス 耐 性 を 獲 得 す る [ 7 ]。 さ ら に 、

栄 養 分 の 保 持 能 力 [ 8 ] 、 細 胞 間 情 報 伝 達 効 率 [ 9 ] 、 プ ラ ス ミ ド 安 定 性

や 遺 伝 子 交 換 効 率 [ 1 0 ]な ど の 向 上 を も た ら す 。  

特 に 医 療 と バ イ オ フ ィ ル ム と の 関 係 は 、 我 々 の 健 康 に 直 接 影 響 す

る と い う 点 か ら 、 非 常 に 重 要 で あ る 。 例 え ば 代 表 的 な バ イ オ フ ィ ル

ム 形 成 菌 で あ る 緑 膿 菌 は 、 い わ ゆ る 日 和 見 感 染 菌 で あ り 、 大 き な 病

原 性 を 有 さ な い が 、 医 療 器 具 等 に バ イ オ フ ィ ル ム と し て 付 着 し た 場

合 、 微 生 物 自 身 の 薬 剤 抵 抗 性 [ 1 1 - 1 4 ]を 増 大 さ せ 、 結 果 的 に そ の 病 原

性 を 増 す こ と と な る 。  

予 防 医 学 の 観 点 か ら も 、 バ イ オ フ ィ ル ム の 除 去 や 形 成 防 止 に 関 す

る 多 く の 研 究 例 が あ る 。例 え ば 、ブ ラ ッ シ ン グ な ど の 物 理 的 除 去 [ 1 5 ]

や ア ル ギ ン 酸 分 解 酵 素 な ど の E P S 分 解 酵 素 [ 1 6 ]、 エ チ レ ン ジ ア ミ ン

四 酢 酸 ( E D TA )な ど の キ レ ー ト 剤 の 添 加 [ 1 7 ]な ど が 報 告 さ れ て い る 。

し か し な が ら 、 こ れ ら の 研 究 例 の 多 く は 、 対 症 療 法 的 な 意 味 合 い が

強 く 、 必 ず し も 有 効 な 解 決 策 と な っ て い な い 。  

緑 膿 菌 の E P S は β - D - m a n n u r o i c  a c i d の C 2 位 お よ び C 3 位 の 一 部 が

ア セ チ ル 化 し た ア ル ギ ン 酸 で あ る 。 こ の ア ル ギ ン 酸 は 2 価 カ チ オ ン

（ 自 然 環 境 中 で は 主 に C a 2 + ）存 在 下 で ゲ ル 化 し [ 1 8 - 2 2 ]、緑 膿 菌 バ イ

オ フ ィ ル ム の 形 成 に 重 要 な 役 割 を 果 た す [ 2 3 ]。  

ポ リ 乳 酸 ( P L A ) は 人 体 に 安 全 な 乳 酸 か ら 構 成 さ れ て お り 、 生 体 適
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合 性 も 高 い た め 、医 用 材 料 や 環 境 材 料 と し て 利 用 さ れ て い る [ 2 4 - 2 5 ]。

ま た 、 最 近 で は 、 ポ リ 乳 酸 が カ ー ボ ン ニ ュ ー ト ラ ル な バ イ オ ベ ー ス

ポ リ マ ー と し て の 側 面 か ら も 注 目 を 集 め て い る 。   

一 方 で 、我 々 の 知 る 限 り P L A 表 面 に お け る 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム

形 成 に 関 す る 研 究 報 告 例 は な い 。 そ こ で 、 本 章 で は 、 ま ず 、 緑 膿 菌

を モ デ ル と し 、 P L A フ ィ ル ム 表 面 の バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 効 果 に

つ い て 調 べ る 。 さ ら に 、 応 用 研 究 と し て 、 代 表 的 な 汎 用 性 プ ラ ス チ

ッ ク 材 料 の 一 つ で あ る ポ リ エ チ レ ン (以 下 、 P E )と を 加 熱 溶 融 混 合 し

た ネ ッ ト (以 下 、P L A - P E ネ ッ ト )を 製 造 し 、そ の 基 本 物 性 と バ イ オ フ

ィ ル ム 形 成 阻 害 効 果 に つ い て も 検 討 す る 。  

 

３ ． ２  実 験 方 法  

３ ． ２ ． １  試 薬  

 ポ リ 乳 酸 ( P L A ) は 三 井 化 学 製 L A C E A H - 4 0 0 ( M n : 6 . 4 × 1 0 4 ,  M w :  

1 . 5 × 1 0 5 )を 使 用 し た 。ま た 、ポ リ エ チ レ ン は 、東 ソ ー 製 低 密 度 P E ペ

ト ロ セ ン 2 9 1 R ( M n : 1 . 9 × 1 0 4 ,  M w : 1 . 7 × 1 0 5 )  ( L D P E )お よ び 高 密 度 P E  ニ

ボ ロ ン ハ ー ド 5 1 1 0 ( M n : 1 . 5 × 1 0 4 ,  M w : 1 . 4 × 1 0 5 )  ( H D P E )を 使 用 し た 。  

３ ． ２ ． ２  試 料 作 製  

フ ィ ル ム は 、 東 洋 精 機 社 製 H o t  p r e s s 機 m i n i  T E S T  P R E S S - 1 0 を 用

い 、 1 8 0 ˚ C、 3  m i n 間 、 1 5 0  a t m の 条 件 で 高 分 子 を フ ィ ル ム 状 に 溶 融

さ せ た 。 そ の 直 後 に 、 溶 融 フ ィ ル ム を 氷 水 中 に 入 れ て 急 冷 し て 、 成

形 し た ( 1 0 0  m m × 1 0 0  m m × 0 . 2  m m )。  

ネ ッ ト 作 製 に は 、 L D P E、 H D P E お よ び P L A を 重 量 比 8 7： 3 : 1 0 の

割 合 と な る よ う に 混 合 し 、 関 東 エ ン ジ ニ ア リ ン グ 製 押 出 成 形 機

M O D E L  E 5 0 - 2 5 B B を 用 い て 、 こ れ を ネ ッ ト 状 に 成 形 し た 。 F i g .  3 - 1

に 押 出 成 形 機 の 模 式 図 を 示 す 。 押 出 成 形 機 の 押 出 機 部 分 ( C 1 ~ C 4 ) お

よ び ダ イ 部 分 ( D 1 ~ D 2 )の 温 度 設 定 は C 1 : 1 8 5  ˚ C、C 2 : 2 3 5  ˚ C、C 3 : 2 4 5  ˚ C、

C 4 : 2 5 0  ˚ C、D 1 : 2 7 0  ˚ C お よ び D 2 : 2 6 5  ˚ C と し た 。回 転 ノ ズ ル か ら 成 形

品 が 出 て き た 直 後 に 、 水 槽 に 入 れ て 冷 却 し 、 巻 き 取 っ た も の を

P L A - P E ネ ッ ト と し た 。 こ の 時 、 紡 糸 口 金 に は 直 径 0 . 5 m m の ホ ー ル
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が 2 8 0 個 あ り 、 そ の 回 転 速 度 を 4 2 r p m と し た 。 ま た 、 紡 糸 口 金 か ら

の 紡 糸 速 度 は 1 9 . 8 g / s と し た 。 成 形 直 後 に 、 ネ ッ ト を 2 5 ˚ C の 水 槽 中

で 急 冷 し 、巻 き 取 り 速 度 9 m / s で 巻 き 取 っ た ( F i g . 3 - 1 )。ま た 、比 較 の

た め 、 同 様 の 温 度 条 件 で L D P E を 用 い た ネ ッ ト (以 下 、 P E ネ ッ ト )を

作 製 し た 。ま た 、P L A - P E ネ ッ ト か ら P L A を 除 去 す る 場 合 は 、P L A - P E

ネ ッ ト 作 製 後 に 浴 比 1 : 1 0 0 で ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 中 に 2 4 時 間 浸 漬 し た 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 1  S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  e x t r u s i o n  m o l d i n g  s y s t e m .   

 

３ ． ２ ． ３  菌 株 お よ び 培 地  

緑 膿 菌 ( P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  I A M 1 2 7 5 ) は 、 I A M  c u l t u r e  

c o l l e c t i o n  よ り 入 手 し た 。  

緑 膿 菌 は 、 M u e l l e r  H i n t o n 液 体 培 地 ( M H 培 地 ) ( D i f c o ;  0 . 2 %  b e e f  

e x t r a c t ,  1 . 7 5 %  a c i d  h y d r o l y s i s  o f  c a s e i n ,  0 . 1 5 %  s t a r c h ,  f i n a l  p H  7 . 3  ±  

0 . 2  a t  2 5 ° C )  [ 2 6 ]で 、好 気 的 に 培 養 し た 。ま た 、抗 菌 性 試 験 で は 、D I F C O

製 B a c t o  B e e f  E x t r a c t  3 g と 、 D I F C O 製 B a c t o  P e p t o n e  5 g と を 加 え 、

1 0 0 0 m l の 蒸 留 水 に 溶 解 し た 培 地 (以 下 、 N u t r i e n t 培 地 ) [ 2 7 ]を 使 用 し

た 。 ま た 、 固 体 培 地 は 、 寒 天 粉 末 を 1 . 5 % ( w t / v o l )と な る よ う に 上 記

培 地 に 添 加 し 作 製 し た 。  

３ ． ２ ． ４  緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム の 定 量  

 M H 液 体 培 地 中 に 緑 膿 菌 を 接 種 し 、 3 7 ˚C で 、 一 晩 好 気 的 に 培 養 し

た 。 こ の 緑 膿 菌 培 養 液 5 0 μ l を 、 2 5 c m 2 の 大 き さ に 裁 断 し た 各 種 高 分
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子 フ ィ ル ム お よ び ネ ッ ト を 含 む 液 体 M H 培 地 2 0 m l 中 に 植 菌 し た 。3 7

˚C で 所 定 の 時 間 静 置 培 養 し た 後 、緑 膿 菌 が 付 着 し た 試 料 を 新 し い シ

ャ ー レ に 移 し た 。  

高 分 子 フ ィ ル ム お よ び ネ ッ ト 表 面 の 緑 膿 菌 付 着 量 の 定 量 は

F a v r e - B o n t é ら の 方 法 [ 2 8 ]に 従 っ た 。バ イ オ フ ィ ル ム が 付 着 し た 高 分

子 フ ィ ル ム お よ び ネ ッ ト を 0 . 1％ ク リ ス タ ル バ イ オ レ ッ ト 溶 液 1 0 m l

中 に 1 0 分 間 保 持 し た 後 、 蒸 留 水 1 0 m l 中 で 2 回 洗 浄 し た 。 着 色 し た

フ ィ ル ム お よ び ネ ッ ト を 9 9 . 5 %エ タ ノ ー ル 1 0 m l 中 に 1 0 分 間 保 持 し 、

色 素 を 遊 離 さ せ た 。遊 離 色 素 量 は 、日 立 製 作 所 製 分 光 光 度 計 U M - 3 3 0 0

を 用 い て 、 5 9 5 n m に お け る 吸 光 度 を 測 定 し た 。 こ の 遊 離 色 素 量 は 、

高 分 子 フ ィ ル ム お よ び ネ ッ ト 表 面 に 付 着 し た 菌 数 に 比 例 す る た め 、

こ れ を バ イ オ フ ィ ル ム 量 と し た 。  

３ ． ２ ． ５  高 分 子 物 性 測 定  

ネ ッ ト の 破 断 点 荷 重 、 お よ び 破 断 伸 度 の 測 定 は オ リ エ ン テ ッ ク 製

テ ン シ ロ ン R T F - 1 2 5 0 を 用 い て 測 定 し た 。 そ の 際 、 ク ロ ス ヘ ッ ド ス

ピ ー ド 1 0 0 m m / m i n、 ゲ ー ジ 長 1 0 0 m m お よ び 試 料 幅 を 5 0 m m と し て 、

2 0  o C、 相 対 湿 度 6 5 %の 条 件 で 行 っ た 。 ま た 、 応 力 ひ ず み 曲 線 を 作 成

し 、 ヤ ン グ 率 を 算 出 し た 。  

 ネ ッ ト の 融 解 温 度 測 定 は 島 津 製 作 所 製 D S C - 6 0 を 用 い て 窒 素 雰 囲

気 下 、 重 量 3 . 5 m g± 0 . 1 m g、 加 熱 速 度 5  o C  / m i n、 測 定 温 度 範 囲 2 5  o C

～ 1 8 5  o C の 条 件 で 行 っ た 。 ま た 、 P L A の 平 衡 融 解 エ ン タ ル ピ ー が

9 3 J / g で あ る こ と か ら [ 2 9 ]、P L A の 結 晶 化 度 は 以 下 の 計 算 式 に よ り 算

出 し た 。  

X = 1 0 0×ΔH m / 9 3 / 0 . 1・ ・ ・（ １ ）  

 

こ こ で 、  

X : P L A - P E ネ ッ ト 中 の P L A の 結 晶 化 度 ( % )  

ΔH m： P L A - P E ネ ッ ト 中 の P L A の 融 解 エ ン タ ル ピ ー ( J / g )  

を そ れ ぞ れ 表 し て い る 。  

P L A の 分 子 量 測 定 は 、 ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー ( G P C )測 定 装
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置 を 使 用 し た 。G P C 装 置 は 、日 本 分 光 製 デ ガ ッ サ ( D G - 2 0 8 0 - 5 3 )、ポ

ン プ ( P U - 2 0 8 0 )、 カ ラ ム オ ー ブ ン ( C O - 2 0 6 5 )、 R I 検 出 器 ( R I - 2 0 3 1 )よ

り 構 成 さ れ て い た 。 カ ラ ム オ ー ブ ン 温 度 3 8  ℃ 、 流 速  1 . 0  m l / m i n

の 条 件 で 測 定 さ れ た 。 ま た 、 溶 離 液 は ク ロ ロ ホ ル ム を 使 用 し 、 標 準

試 料 は ポ リ ス チ レ ン を 用 い た 。  

３ ． ２ ． ６  抗 菌 性 評 価  

抗 菌 性 の 評 価 は 、 J I S  L 1 9 0 2「 繊 維 製 品 の 抗 菌 性 試 験 方 法 」 [ 2 7 ]を

参 考 に し て 行 わ れ た 。 0 . 4 g の ネ ッ ト を 9 9 . 5％ エ タ ノ ー ル 中 に 5 分 間

浸 漬 し 、 一 晩 室 温 に て 乾 燥 さ せ た 。 そ の 後 、 1 . 0 × 1 0 5 個 / m l 程 度 の 緑

膿 菌 培 養 液 2 0 0 μ l と N u t r i e n t 液 体 培 地 2 5 μ l と の 混 合 溶 液 を ネ ッ ト 上

に 滴 下 し た 。こ れ を 、 3 7  o C で 1 8 時 間 静 置 保 持 し た 後 、 2 0 m l の 生 理

食 塩 水 中 に ネ ッ ト を 浸 漬 し た 。 さ ら に 、 微 生 物 懸 濁 液 の 希 釈 系 列 を

調 製 し 、 こ れ を N u t r i e n t 固 体 培 地 上 に 塗 布 し た 。 3 7  o C で 4 8 時 間 平

板 培 養 し た 後 、 固 体 培 地 上 の コ ロ ニ ー 数 を 計 数 し た 。 静 菌 活 性 値 お

よ び 殺 菌 活 性 値 は 、 以 下 の 計 算 式 に よ り 算 出 さ れ た 。  

静 菌 活 性 値  =  l o g  ( A  /  C )    （ ２ ）  

殺 菌 活 性 値  =  l o g  ( B  /  C )    （ ３ ）  

 

こ こ で 、 A、 B、 C は そ れ ぞ れ  

A :  P E ネ ッ ト に 植 菌 し 、 3 7  o C で 1 8 時 間 培 養 し た 後 の 生 菌 数  

B :  P E ネ ッ ト に 植 菌 し た 直 後 の 生 菌 数  

C :  P L A - P E ネ ッ ト に 植 菌 し 、 3 7  o C で 1 8 時 間 培 養 し た 後 の 生 菌 数  

を そ れ ぞ れ 表 し て い る 。  

３ ． ２ ． ７  走 査 型 電 子 顕 微 鏡 観 察  

フ ィ ル ム お よ び ネ ッ ト の 表 面 観 察 は A r a u j o ら の 方 法 [ 3 0 ]を 参 考 に

し て 行 わ れ た 。試 料 を  2 . 5％ ( w t / v o l )グ ル タ ー ル ア ル デ ヒ ド / 0 . 1  M  リ

ン 酸 緩 衝 液 ( p H 7 . 3 ) に 4 ℃ で 一 晩 浸 漬 し た 後 、 0 . 1  M  リ ン 酸 緩 衝 液

( p H 7 . 3 )で 3 回 洗 浄 し た 。次 に 、こ れ を 5 0％ 、7 0％ お よ び 9 0％ ( v o l / v o l）

の エ タ ノ ー ル 溶 液 中 で 、順 次 1 0 分 間 ず つ 保 持 し た 後 、9 9 . 5％ ( v o l / v o l）

エ タ ノ ー ル 中 で 1 0 分 間 ず つ 3 回 保 持 し た 。次 に 、試 料 を 関 東 化 学 製
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ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ラ ザ ン に 3 0 秒 間 ず つ 2 回 浸 漬 し 、 1 0 分 間 室 温 で

乾 燥 し た 。 最 後 に 、 試 料 を 、 J E O L 製 金 蒸 着 装 置 F I N E  C O AT  I O N  

S P U T T E R  J F C - 1 1 0 0 を 用 い て 金 蒸 着 し た 。 処 理 済 み 試 料 を 、 日 立 製

作 所 製 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 S - 2 2 5 0 N を 用 い て 印 加 電 圧 2 0 k V で フ ィ ル

ム 表 面 を 観 察 し た 。  

３ ． ２ ． ８  高 分 子 表 面 に 吸 着 し た タ ン パ ク 質 定 量  

 フ ィ ル ム ( 1 c m× 1 c m ) 5 枚 を 、 5 m l の 5 0 0 μ g / m l 牛 血 清 ア ル ブ ミ ン

( B S A ) / 0 . 1 M リ ン 酸 緩 衝 液 ( p H 7 . 4 )溶 液 ( B S A 溶 液 )中 に 2 5  o C で 1 時 間 、

保 持 し た 。フ ィ ル ム を 取 り 除 い た 後 、上 清 中 の B S A 濃 度 を B r a d f o r d

法 [ 3 1 ]に よ り 定 量 し た 。 フ ィ ル ム 1 c m 2 当 た り の B S A 吸 着 量 は 以 下

の 計 算 式 に よ っ て 算 出 し た 。  

吸 着 量 ( μ g / c m 2 ) = ( 5 0 0 - A )× 5 / 1 0    （ １ ）  

 

こ こ で 、A は フ ィ ル ム 浸 漬 後 の 上 清 中 の B S A 濃 度 ( μ g / m l )を 表 し て い

る 。  

３ ． ２ ． ９  接 触 角 測 定  

 協 和 界 面 科 学 製 接 触 角 計 C A - X 型 を 用 い 、 液 滴 法 に よ っ て 高 分 子

フ ィ ル ム 表 面 の 水 接 触 角 を 測 定 し た 。  

３ ． ２ ． １ ０  p H 測 定 お よ び 乳 酸 濃 度 の 定 量  

1 0 0 m l の 三 角 フ ラ ス コ に 1 0 m l の 蒸 留 水 を 入 れ て 沸 騰 さ せ 、 溶 存

C O 2 を 除 去 し た 。こ れ を 室 温 ま で 自 然 冷 却 し た 後 、1 g の フ ィ ル ム あ

る い は 5 g の ネ ッ ト を 入 れ て 密 閉 し 、3 7℃ で 振 と う ( 5 0  s t r o k e s / m i n )

し た 。溶 液 の p H は 、東 亜 D K K 製 p H メ ー タ ー H M - 2 5 R 型 を 用 い て

測 定 さ れ た 。 ま た 、 乳 酸 濃 度 を 、 B i o  v i s i o n 製 乳 酸 定 量 キ ッ ト を 用

い て 定 量 し た 。  

３ ． ２ ． １ １  乳 酸 水 溶 液 中 に お け る ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル の

重 量 減 少 お よ び 遊 離 カ ル シ ウ ム 濃 度 測 定  

2 ％ ( w t / v o l )ア ル ギ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 （ 関 東 化 学 、 M w ;  2 . 1 8 ×

1 0 5 ,  M n ; 1 . 3 1× 1 0 5 ） 5 m l と 2％ ( w t / v o l )塩 化 カ ル シ ウ ム 水 溶 液 5 m l を

混 合 し 、 ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル を 作 製 し た 。 こ の 時 、 浸 漬 前 の
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ゲ ル に 含 ま れ る 総 カ ル シ ウ ム 重 量 は 3 3 . 8 m g で あ っ た 。 そ の 後 、 こ

の ゲ ル を 、 0、 0 . 0 1、 0 . 1、 0 . 5、 お よ び 1 . 0 % ( w t / v o l )乳 酸 水 溶 液 1 0 m l

中 に 加 え 、 1 時 間 室 温 で 保 持 し 、既 知 乾 燥 重 量 の 濾 紙 N o . 1 で 濾 過 し

た 。 8 0  o C で 一 晩 乾 燥 し 、 再 度 濾 紙 の 重 量 を 測 定 し た 。 ゲ ル の 残 存

率 は 以 下 の 式 か ら 求 め た 。  

残 存 率 （ ％ ） ＝ W / W 0 × 1 0 0    （ ２ ）  

 

こ こ で W 0 は 浸 漬 前 の ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル 乾 燥 重 量 を 、 W

は 、ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル を 乳 酸 水 溶 液 中 に 1 時 間 浸 漬 し た 後 、

乾 燥 さ せ た ゲ ル の 重 量 を 表 し て い る 。 ま た 、 溶 液 中 の 遊 離 カ ル シ ウ

ム イ オ ン 濃 度 を 、  B i o c h a i n 製 C a l c i u m  a s s a y  k i t を 用 い て 、遊 離 カ ル

シ ウ ム と P h e n o l s u l p h o n e p h t h a l e i n  d y e と の キ レ ー ト に よ る 6 1 2 n m の

発 色 量 と し て 、 定 量 し た 。  

３ ． ２ ． １ ２  家 庭 厨 芥 を 入 れ た ネ ッ ト 上 の バ イ オ フ ィ ル ム 形 成  

5 g の ネ ッ ト に 群 馬 県 の 家 庭 で 得 ら れ た 食 品 廃 棄 物 を 1 0 0 g 入 れ 、

3 7  o C、 相 対 湿 度 6 5 %の 条 件 下 で 3 0 日 間 静 置 し た 。 食 品 廃 棄 物 を 取

り 除 い た 後 、 ネ ッ ト を 5 c m 四 方 に 裁 断 し 、 ３ ． ２ ． ４ に 記 載 さ れ た

方 法 で ネ ッ ト 表 面 に 吸 着 し た バ イ オ フ ィ ル ム の 量 を 定 量 し た 。  

３ ． ２ ． １ ３  微 生 物 群 集 構 造 ( P C R - D G G E )解 析  

 ３ ．２ ．１ ２ で 使 用 し た ネ ッ ト か ら 家 庭 厨 芥 を 取 り 除 い た 後 、5 0 m l

の 滅 菌 蒸 留 水 と と も に ネ ッ ト を 5 0 0 m l 遠 沈 管 へ 入 れ 、4  o C、8 0 0 0 r p m

で 3 0 分 間 遠 心 し た 。 5 0 m l 遠 沈 管 に 沈 殿 物 を 回 収 し 、 4  o C、 8 0 0 0 r p m

で 1 0 分 間 遠 心 し た 。遠 心 後 、上 清 を 捨 て て 、沈 殿 物 に 5 0 0 μ l の m i l l i Q

水 を 加 え 懸 濁 し た 。得 ら れ た 懸 濁 液 か ら の メ タ ゲ ノ ム D N A 抽 出 に は 、

ニ ッ ポ ン ジ ー ン 製 I S O I L  f o r  B e a d s  B e a t i n g キ ッ ト を 用 い た 。 実 験 手

順 は 、 プ ロ ト コ ー ル に 従 っ て 行 っ た 。 そ し て 、 得 ら れ た メ タ ゲ ノ ム

D N A と プ ラ イ マ ー ( 3 4 1 F - G C お よ び 9 0 7 R ) ( Ta b l e  3 - 1 )を 用 い て 、Ta b l e  

3 - 2 に 示 す 様 に 混 合 し た 。 そ し て 、 P C R 法 に よ り F i g .  3 - 2 に 示 す 条

件 で 約 6 0 0 b p の D G G E 試 料 を 作 製 し た 。ま た 、1 6 S  r D N A マ ッ プ と 、

本 研 究 で 使 用 し た プ ラ イ マ ー に よ る 増 幅 位 置 を F i g .  3 - 3 に 示 す 。  
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Ta b l e  3 - 1  P r i m e r  s e q u e n c e  u s e d  i n  t h i s  s t u d y .   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ta b l e  3 - 2  C o n t e n t  o f  P C R  r e a c t i o n  s o l u t i o n .  
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F i g .  3 - 2  T h e r m a l  c y c l e s  f o r  p r e p a r a t i o n  o f  P C R  D G G E  l o a d i n g  s a m p l e s .  

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 3  P o s i t i o n  o f  p r i m e r s  u s e d  f o r  P C R  a m p l i f i c a t i o n  i n  t h i s  s t u d y.  
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試 料 の D G G E 解 析 は 、D C o d e ユ ニ バ ー サ ル ミ ュ ー テ ー シ ョ ン 検 出

シ ス テ ム ( B i o  R a d ) [ 3 2 ]を 用 い て 行 わ れ た 。 D G G E は ア ク リ ル ア ミ ド

ゲ ル 濃 度 6 % T、変 性 剤 ( U r e a )濃 度 勾 配 2 0 - 6 0 %、泳 動 温 度 5 8℃ 、加 電

圧 2 0 0 V の 条 件 で 行 い 、 泳 動 時 間 は 4 時 間 と し た 。  

泳 動 後 、 ゲ ル 中 の D N A バ ン ド を 検 出 す る た め に 、 S Y B R  G r e e n で

ゲ ル を 染 色 し た 。各 バ ン ド を 切 り 出 し 、D N A 断 片 を 得 た 。D N A 断 片

と プ ラ イ マ ー ( 3 4 1 F お よ び 5 1 8 R ) ( Ta b l e  3 - 1 )を 用 い て 、Ta b l e  3 - 3 に 示

す 様 に 混 合 し た 。 そ し て 、 P C R 法 に よ り 、 F i g .  3 - 4 に 示 す 条 件 で 約

2 0 0 b p の D N A 断 片 を 増 幅 し た 。  

 

Ta b l e  3 - 3  C o n t e n t  o f  P C R  r e a c t i o n  s o l u t i o n .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 4  T h e r m a l  c y c l e s  f o r  a m p l i f y i n g  t h e  2 0 0  b p  D N A f r a g m e n t .  

 



61 
 

増 幅 し た D N A 断 片 を p G E M - T  e a s y ベ ク タ ー に D N A リ ガ ー ゼ を 用

い て 連 結 し 、D N A 断 片 の 配 列 を 解 析 し た 。こ れ ら の 各 配 列 を も と に 、

相 同 性 検 索 プ ロ グ ラ ム B L A S T ( h t t p : / /  b l a s t . n c b i . n l m . n i h . g o v / ,  デ ー

タ ベ ー ス : G e n e  B a n k ) [ 3 3 ]を 用 い て 相 同 性 の 高 い 配 列 を 取 得 し た 。 こ

れ ら の 配 列 を c l u s t l W 法 で 整 列 さ せ 、 こ れ に 基 づ き

N e i g h b o r i n g - J o i n i n g ( N J )法 [ 3 4 ]で 系 統 樹 を 作 成 し た 。  

 

３ ． ３  結 果  

３ ． ３ ． １  フ ィ ル ム 表 面 の 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 定 量  

F i g . 3 - 5 に 、 M H 培 地 中 で の P L A フ ィ ル ム お よ び P E フ ィ ル ム 上 に

形 成 さ れ た 、 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 量 の 経 時 変 化 を 示 す 。 各 フ ィ ル

ム 上 に 付 着 し た 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 量 は 、培 養 開 始 か ら 2 4 時 間 後

で は P E : P L A≒ 7 . 5 : 1 で あ っ た 。ま た 、 P E フ ィ ル ム を 含 む M H 液 体 培

地 の 溶 液 中 の 単 位 体 積 あ た り 細 胞 数 は 、9 . 6× 1 0 9 個 / m l で あ っ た 。P L A

を 含 む 培 地 中 で は 、 細 胞 数 は 9 . 2× 1 0 9 個 / m l で あ り 、 P E フ ィ ル ム 中

の そ れ と ほ ぼ 同 数 で あ っ た 。  

さ ら に 、 F i g .  3 - 6 に フ ィ ル ム 表 面 の 走 査 型 顕 微 鏡 写 真 を 示 す 。 培

養 か ら 8 時 間 後 に は P E フ ィ ル ム 表 面 で は 緑 膿 菌 の 凝 集 が 多 く 見 ら

れ た が 、 P L A フ ィ ル ム 表 面 で は 、 凝 集 は ほ と ん ど 見 ら れ な か っ た 。 
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F i g .  3 - 5  T i m e  c o u r s e  o f  P.  a e r u g i n o s a  b i o f i l m  f o r m a t i o n  o n  P E  f i l m  

( c l o s e d  c i r c l e )  a n d  P L A f i l m ( o p e n  c i r c l e )  s u r f a c e .  E r r o r  b a r s  i n d i c a t e  

t h e  w i d t h  o f  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 6  S u r f a c e  o f  P E  f i l m  ( A )  a n d  P L A f i l m  ( B )  a f t e r  i n c u b a t i o n  f o r  8  

h o u r s  i n  M H  l i q u i d  m e d i u m  i n o c u l a t e d  w i t h  P.  a e r u g i n o s a .  T h e  

a g g r e g a t i o n  o f  P.  a e r u g i n o s a  w a s  p o i n t e d  b y  a n  a r r o w.  
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３ ． ３ ． ２  タ ン パ ク 質 吸 着 量 評 価  

Ta b l e  3 - 4 は 、 P E フ ィ ル ム お よ び P L A フ ィ ル ム の 水 接 触 角 お よ び

B S A タ ン パ ク 質 の 吸 着 量 を 示 し て い る 。 P E フ ィ ル ム の 水 接 触 角 は

9 2 . 7 °で あ り 、 P L A フ ィ ル ム の そ れ は 、 8 2 . 6 °だ っ た 。 ま た 、 B S A

溶 液 中 に 1 時 間 浸 漬 し た P E フ ィ ル ム に 、 B S A は 2 0 . 6 μ g / c m 2 吸 着 し

た 。 一 方 、 P L A フ ィ ル ム に は  1 8 . 3 μ g / c m 2 吸 着 し た 。  

 

 

Ta b l e  3 - 4  C o n t a c t  a n g l e  o f  a n d  t h e  a m o u n t  o f  B S A b o u n d  t o  P E  a n d  P L A 

f i l m  s u r f a c e .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

S a m p l e  C o n t a c t  a n g l e  
( d e g r e e )  

A m o u n t  o f  b o u n d  B S A   
( μ g / c m 2 )  

P E  f i l m  9 2 . 6 6  2 0 . 6  

P L A  f i l m  8 1 . 8 2  1 8 . 3  
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３ ． ３ ． ３  ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル に 対 す る 乳 酸 の 効 果  

F i g .  3 - 7 は 、 各 濃 度 の 乳 酸 水 溶 液 に 1 時 間 浸 漬 し た ア ル ギ ン 酸 カ

ル シ ウ ム ゲ ル の 乾 燥 重 量 割 合 と 、 水 溶 液 中 の 遊 離 カ ル シ ウ ム イ オ ン

濃 度 を 示 し て い る 。乳 酸 濃 度 が 高 い ほ ど ゲ ル の 乾 燥 重 量 は 減 少 し た 。

こ の 時 、1 1 1 m M 乳 酸 水 溶 液 に 浸 漬 し た 後 の ゲ ル 乾 燥 重 量 は 浸 漬 前 の

6 7 . 3 %に な っ た 。こ の 時 の 各 乳 酸 水 溶 液 の p H は 、乳 酸 濃 度 が 高 い ほ

ど 低 下 し 、 1 1 1 m M 乳 酸 水 溶 液 で は 2 . 4 6 だ っ た 。 ま た 、 各 乳 酸 濃 度

で 処 理 さ れ た ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル か ら 遊 離 し た カ ル シ ウ ム の

濃 度 は 、 乳 酸 濃 度 が 高 い ほ ど 高 く な っ た 。 こ の 時 、 1 1 1 m M 乳 酸 水 溶

液 に 浸 漬 し た 後 の 遊 離 カ ル シ ウ ム 濃 度 は 、 約 1 5 m M だ っ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 7  F r e e  c a l c i u m  c o n c e n t r a t i o n  ( c l o s e d  c i r c l e )  a n d  t h e  c a l c i u m  

a l g i n a t e  g e l  f r a c t i o n  ( o p e n  c i r c l e )  a f t e r  i n c u b a t i o n  f o r  a n  h o u r  i n  

v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  l a c t i c  a c i d  s o l u t i o n .  T h e  p H  v a l u e s  i n  e a c h  

c o n c e n t r a t i o n  o f  l a c t i c  a c i d  s o l u t i o n  w e r e  6 . 9 1  ( 0 m M ) ,  3 . 1 9  ( 1 . 1 1 m M ) ,  

2 . 8 4  ( 1 . 1 1 m M ) ,  2 . 6 0  ( 5 5 . 5 m M )  a n d  2 . 4 6  ( 1 1 1 m M ) .  T h e  e r r o r  b a r s  

i n d i c a t e  t h e  w i d t h  o f  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .   
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３ ． ３ ． ４  蒸 留 水 中 で の P L A の 加 水 分 解  

F i g .  3 - 8 は 、 蒸 留 水 中 で P L A フ ィ ル ム か ら 遊 離 す る 乳 酸 量 と 溶 液

の p H の 経 時 変 化 を 示 し て い る 。 P L A フ ィ ル ム 1 g を 蒸 留 水 1 0 m l 中

に 浸 漬 す る と 、 乳 酸 濃 度 は 2 時 間 後 に 約 2 0 n m o l / m l に な っ た 。 そ れ

以 降 は 1 時 間 当 た り 約 1 . 3 n m o l / m l 乳 酸 濃 度 が 上 昇 し 、 8 時 間 後 に は

約 2 8 . 2 n m o l / m l に な っ た 。 ま た 、 蒸 留 水 の p H は 6 . 8 か ら 、 8 時 間 後

に は 5 . 2 に 低 下 し た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 8  T i m e  c o u r s e  o f  t h e  l a c t i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  ( c l o s e d  c i r c l e )  a n d  

p H  v a l u e  ( o p e n  s q u a r e )  i n  t h e  d i s t i l l e d  w a t e r  c o n t a i n i n g  P L A f i l m  a t  3 7  
o C .  
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３ ． ３ ． ５  ネ ッ ト の 表 面 形 状  

F i g .  3 - 9 に 、 P E ネ ッ ト お よ び P L A - P E ネ ッ ト の 表 面 形 状 の 走 査 電

子 顕 微 鏡 像 を 示 す 。P E ネ ッ ト は 表 面 が 平 滑 で 、糸 の 直 径 が 約 3 5 0 μm

で あ っ た が 、P L A - P E ネ ッ ト の 糸 の 直 径 は 約 2 5 0～ 3 0 0 μm と 不 均 一 で

あ り 、 表 面 は 粗 か っ た 。  

F i g .  3 - 1 0 は 、 ク ロ ロ ホ ル ム 処 理 さ れ た P L A - P E ネ ッ ト を 示 し て い

る 。 処 理 済 み P L A - P E ネ ッ ト 表 面 に は 、 細 か い 凹 凸 が 確 認 さ れ た 。

ま た 、 処 理 前 と 比 較 し て 、 そ の 重 量 は 、 約 3 . 2 % ( 1 6 0 m g )減 少 し た 。

P E は ク ロ ロ ホ ル ム に 溶 解 し な い た め 、 P L A - P E ネ ッ ト の 重 量 減 少 量

は P L A に 由 来 す る と 考 え ら れ る 。 こ こ で 用 い た 5 g の P L A - P E ネ ッ

ト 中 に は 、 P L A が 5 0 0 m g 含 ま れ て い る 。 溶 解 し た P L A が 1 6 0 m g で

あ っ た こ と か ら 、 P L A - P E ネ ッ ト に 含 ま れ る 全 P L A 中 3 2 %が 表 面 に

存 在 し 、 残 り は P E 内 部 に 存 在 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 9  S u r f a c e  o f  ( A )  P E  n e t  a n d  ( B )  P L A - P E  n e t .  

 

 

 

 

 

 

500μm

（A） （B）

500μm
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F i g .  3 - 1 0  S u r f a c e  o f  t r e a t e d  P L A - P E  n e t .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 0 0μm
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３ ． ３ ． ６  ネ ッ ト の 機 械 的 強 度  

 F i g .  3 - 1 1 に P L A - P E ネ ッ ト の 押 出 方 向 お よ び 垂 直 方 向 を 示 す 。 ま

た 、Ta b l e  3 - 5 に は 、P E ネ ッ ト お よ び P L A - P E ネ ッ ト の 押 出 方 向 お よ

び 垂 直 方 向 に 対 す る 破 断 強 度 、 破 断 伸 度 お よ び ヤ ン グ 率 を 示 す 。

P L A - P E ネ ッ ト の 破 断 強 度 、 伸 度 、 ヤ ン グ 率 は 押 出 方 向 が 1 2 . 9 N、

2 8 4 . 0 %、 1 4 7 1 . 5 N / c m 2 、 垂 直 方 向 は 8 . 1 N、 2 5 1 . 0 %、 7 5 0 . 9 N / c m 2 だ っ

た 。P E ネ ッ ト に つ い て は 、押 出 方 向 が 1 7 . 7 N、1 7 4 . 6 %、2 9 0 3 . 3 N / c m 2 、

垂 直 方 向 は 7 . 2 N、 1 3 9 . 5 %、 6 2 6 . 1 N / c m 2 だ っ た 。  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 1 1  D i r e c t i o n  o f  P L A - P E  n e t .   

 

Ta b l e  3 - 5  M e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  n e t .  

D i r e c t i o n  
T e n s i l e  
s t r e n g t h    

( N )  

E l o n g a t i o n  a t  
b r e a k  ( % )  

Y o u n g ' s  
m o d u l u s  
( N / c m 2 )    

P E  n e t  
E x t r u s i o n  1 7 . 7   1 7 4 . 6   2 9 0 3 . 3   

V e r t i c a l  7 . 2   1 3 9 . 5   6 2 6 . 1   

P L A - P E  n e t  
E x t r u s i o n  1 2 . 9   2 8 4 . 0   1 4 7 1 . 5   

V e r t i c a l  8 . 1   2 5 1 . 0   7 5 0 . 9   

 

 

 

E x t r u s i o n  

Ve r t i c a l  

1 m m



69 
 

３ ． ３ ． ７  P L A - P E ネ ッ ト 中 の P L A の 分 子 量 お よ び 熱 的 性 質  

P L A - P E ネ ッ ト 中 に 含 ま れ る P L A の 数 平 均 分 子 量 お よ び 重 量 平 均

分 子 量 は そ れ ぞ れ 約 2 . 3 × 1 0 4 、 約 4 . 3 × 1 0 4 で あ っ た ( Ta b l e  3 - 6 ) 。

F i g . 3 - 1 2 は 、P L A - P E ネ ッ ト の D S C 曲 線 を 示 し て い る 。3 つ の 吸 熱 ピ

ー ク （ 1 0 3 . 4 ˚ C、 1 2 4 ˚ C、 お よ び 1 6 7 . 2 ˚C） が 存 在 し た 。 P L A の 融 点

は 1 6 3 . 3 ˚ C、 融 点 到 達 時 の P L A - P E ネ ッ ト に 含 ま れ る P L A の 融 解 エ

ン タ ル ピ ー は 1 7 J / g だ っ た 。  

 

Ta b l e  3 - 6  M o l e c u l a r  w e i g h t  o f  P L A b l e n d e d  i n  P L A - P E  n e t .  

 

 

 

 

M n  :  n u m b e r  -  a v e r a g e  m o l e c u l a r  m a s s  

M w  :  w e i g h t  -  a v e r a g e  m o l e c u l a r  m a s s  

P D I :  p o l y d i s p e r s i t y  i n d e x  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

F i g .  3 - 1 2  D S C  c u r v e  o f  P L A - P E  n e t .   

M n  M w   P D I  

P L A  ( o r i g i n a l  p e l l e t )  6 . 4 × 1 0 4  1 . 5 × 1 0 5  2 . 3  

P L A  ( P L A - P E  n e t )  2 . 3 × 1 0 4  4 . 3 × 1 0 4  1 . 7  
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３ ． ３ ． ８  ネ ッ ト の 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 定 量  

F i g . 3 - 1 3 は 、緑 膿 菌 接 種 後 2 4 時 間 後 に 、 P E ネ ッ ト 、 P L A - P E ネ ッ

ト お よ び 処 理 済 P L A - P E ネ ッ ト 上 に 形 成 さ れ る バ イ オ フ ィ ル ム 付 着

量 を 示 し て い る 。植 菌 後 2、 4、 6、 8、 2 4 時 間 経 過 し た 後 の 緑 膿 菌 バ

イ オ フ ィ ル ム 付 着 量 を 測 定 し た と こ ろ 、植 菌 後 4 時 間 以 降 で P L A - P E

ネ ッ ト で は P E ネ ッ ト よ り も 付 着 量 が 少 な く な り 、植 菌 後 2 4 時 間 が

経 過 す る と 、P E ネ ッ ト と P L A - P E ネ ッ ト に 付 着 し た バ イ オ フ ィ ル ム

量 の 比 は お お よ そ 2： 1 だ っ た 。 一 方 、 処 理 済 み P L A - P E ネ ッ ト は

P E ネ ッ ト と 同 程 度 の 付 着 量 だ っ た 。  

さ ら に 、 F i g .  3 - 1 4 に 植 菌 後 6 時 間 経 過 し た 後 の P L A - P E ネ ッ ト 表

面 の 電 子 顕 微 鏡 写 真 を 示 す 。 P L A - P E ネ ッ ト 上 で 、緑 膿 菌 は P E 表 面

に 遍 在 し 、 P L A 部 分 に 付 着 し た 菌 は わ ず か だ っ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 1 3  T i m e  c o u r s e  o f  a m o u n t  o f  t h e  b i o f i l m  f o r m e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  

P E  n e t  ( ● ) ,  P L A - P E  n e t  ( ■ )  a n d  t r e a t e d  P L A - P E  n e t  ( ○ )  a f t e r  

i n c u b a t i o n  i n  M H  m e d i u m  a t  3 7  o C .  
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F i g .  3 - 1 4  S u r f a c e  o f  P L A - P E  n e t  a f t e r  i n c u b a t i o n  f o r  8  h o u r s  i n  M H  

l i q u i d  m e d i u m  w i t h  P.  a e r u g i n o s a .  ( B )  i s  t h e  e n l a r g e d  i m a g e  o f  t h e  

s q u a r e  i n  ( A ) .  

 

３ ． ３ ． ９  P L A - P E ネ ッ ト の 緑 膿 菌 に 対 す る 抗 菌 性  

Ta b l e  3 - 7 に P L A - P E ネ ッ ト の 緑 膿 菌 に 対 す る 抗 菌 性 評 価 の 結 果 を

示 す 。 緑 膿 菌 を 植 菌 し 、 3 7℃ で 1 8 時 間 静 置 し た 後 の P E ネ ッ ト お よ

び P L A - P E ネ ッ ト 上 の 生 菌 数 は そ れ ぞ れ 6 . 6× 1 0 7 個 お よ び 4 . 9× 1 0 7

個 だ っ た 。ま た 、静 菌 活 性 値 お よ び 殺 菌 活 性 値 は そ れ ぞ れ 0 . 1 4、- 3 . 3 1

だ っ た 。  

 

Ta b l e  3 - 7  A n t i b a c t e r i a l  a c t i v i t y  o f  P L A - P E  a n d  P E  n e t s  t o  P.  

a e r u g i n o s a .  

S a m p l e  V i a b l e  c e l l  
c o u n t ( c f u / m l )

B a c t e r i o s t a t i c  
a c t i v i t y  

B a c t e r i o c i d a l  
a c t i v i t y  

P E  n e t   6 . 6 × 1 0 7  -  -  

P L A - P E  n e t   4 . 9 × 1 0 7  0 . 1 4  - 3 . 3 1  

V i a b l e  c e l l  c o u n t  o f  i n o c u l a t e d  P .  a e r u g i n o s a :  2 . 6 × 1 0 4  c f u / m l  

 

 

（A） （B）

2 0μm  5μm  
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３ ． ３ ． １ ０  ネ ッ ト の 表 面 へ の タ ン パ ク 質 付 着 量  

Ta b l e  3 - 8 に は 、 5 0 0 μ g / m l の B S A 溶 液 中 に P L A - P E ネ ッ ト 、 処 理

済 み P L A - P E ネ ッ ト お よ び P E ネ ッ ト を 2 5 ˚C で 1 時 間 保 持 し た 後 の

ネ ッ ト 上 に 付 着 し た B S A 量 を 示 す 。 P E ネ ッ ト 、 P L A - P E ネ ッ ト お よ

び 処 理 済 み P L A - P E ネ ッ ト 表 面 へ の タ ン パ ク 質 付 着 量 は そ れ ぞ れ

2 4 . 9 μ g / c m 2 、 2 5 . 3 μ g / c m 2 、 お よ び 2 6 . 2 μ g / c m 2 だ っ た 。  

 

Ta b l e  3 - 8  A m o u n t  o f  B S A b o u n d  t o  t h e  s u r f a c e  o f  P E  n e t ,  P L A - P E  n e t  

a n d  t r e a t e d  P L A - P E  n e t .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

S a m p l e  B o u n d  B S A     
( μ g / c m 2 )  

P E  n e t  2 4 . 9  

P L A - P E  n e t  2 5 . 3  

T r e a t e d  P L A - P E  n e t  2 6 . 2  
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３ ． ３ ． １ １  ネ ッ ト の 加 水 分 解  

F i g .  3 - 1 5 は 、 P L A - P E ネ ッ ト を 蒸 留 水 中 で 3 7℃ の 温 度 条 件 下 で 保

持 し た 際 の 、 p H 変 化 を 示 し て い る 。 蒸 留 水 初 期 p H は 、 7 . 0 で あ っ

た が 、 8 時 間 後 に は 4 . 0 ま で 低 下 し た 。ま た 、処 理 済 P L A - P E ネ ッ ト

を 用 い て 、 同 様 の 実 験 を 行 っ た と こ ろ 、 8 時 間 後 に 蒸 留 水 の p H は

5 . 7 と な っ た 。  

F i g .  3 - 1 6 は 、 P L A - P E ネ ッ ト を 蒸 留 水 中 で 3 7℃ の 温 度 条 件 下 で 保

持 し た 際 の 、 蒸 留 水 中 の 乳 酸 濃 度 の 経 時 変 化 を 示 し て い る 。 蒸 留 水

中 の 乳 酸 濃 度 は 、 時 間 に 伴 い 上 昇 し 、 8 時 間 後 の 乳 酸 濃 度 は 、

1 5 . 3 n m o l / m l で あ っ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 1 5  T i m e  c o u r s e  o f  t h e  p H  i n  t h e  d i s t i l l e d  w a t e r  c o n t a i n i n g  P E  n e t  

(● ) ,  P L A - P E  n e t  (■ )  a n d  t r e a t e d  P L A - P E  n e t  (○ ) .  F i v e  g r a m s  o f  n e t s  

w e r e  i n c u b a t e d  i n  5 0 m l  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  ( p H  7 . 0 )  a t  3 7  o C .  
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F i g .  3 - 1 6  T i m e  c o u r s e  o f  c o n c e n t r a t i o n  o f  l a c t i c  a c i d  i n  t h e  d i s t i l l e d  

w a t e r  c o n t a i n i n g  P L A - P E  n e t .  F i v e  g r a m s  o f  P L A - P E  n e t  w e r e  i n c u b a t e d  

i n  5 0 m l  d i s t i l l e d  w a t e r  a t  3 7  o C .  
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３ ． ３ ． １ ２  家 庭 厨 芥 を 入 れ た ネ ッ ト 表 面 に お け る バ イ オ フ ィ ル

ム 形 成  

F i g .  3 - 1 7 は 、 3 0 日 間 家 庭 厨 芥 に さ ら さ れ た P E ネ ッ ト お よ び

P E - P L A ネ ッ ト 上 に 形 成 さ れ た バ イ オ フ ィ ル ム の 量 を 示 し て い る 。

P E ネ ッ ト お よ び P L A - P E ネ ッ ト 上 に 形 成 さ れ た バ イ オ フ ィ ル ム 量 の

比 は 、 お お よ そ 2 : 1 で あ っ た 。 一 方 、 F i g .  3 - 1 8 に 示 す よ う に 、 両 者

の ネ ッ ト 表 面 上 で の 、 バ イ オ フ ィ ル ム の 形 状 に は 、 大 き な 差 異 は 見

ら れ な か っ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 1 7  A m o u n t  o f  b i o f i l m  f o r m e d  o n  P E  a n d  P L A - P E  n e t  s u r f a c e s .  
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F i g .  3 - 1 8  S u r f a c e  o f  ( A )  P E  n e t  a n d  ( B )  P L A - P E  n e t  w i t h  f o o d  w a s t e  

a f t e r  i n c u b a t i o n  f o r  3 0  d a y s  a t  3 7  o C  u n d e r  6 5 %  r e l a t i v e  h u m i d i t y .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 0μm  2 0μm  

（A） （B）
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次 に 、 ネ ッ ト 上 に 形 成 さ れ た バ イ オ フ ィ ル ム の 細 菌 叢 群 集 構 造 を

明 ら か に す る た め に 、 バ イ オ フ ィ ル ム か ら 回 収 さ れ た メ タ ゲ ノ ム を

鋳 型 と し 、1 6 S  r D N A を タ ー ゲ ッ ト と し た P C R - D G G E 解 析 を 行 っ た 。

F i g .  3 - 1 9 は 、P E お よ び P L A - P E ネ ッ ト 上 に 形 成 さ れ た バ イ オ フ ィ ル

ム を 対 象 と し た D G G E 像 で あ る 。 P E ネ ッ ト に 対 し て は 1 0 本 、 お よ

び P L A - P E ネ ッ ト で は 1 4 本 の バ ン ド が 確 認 さ れ た 。こ れ ら の 各 バ ン

ド を ゲ ル よ り 切 り 出 し 、 得 ら れ た D N A 断 片 の 配 列 解 析 を し た 。  

 F i g . 3 - 2 0 に 、得 ら れ た D N A 断 片 の 塩 基 配 列 に 基 づ い て 発 生 さ せ た

系 統 樹 を 示 す 。B a c i l l u s 属 ,  L a c t o b a c i l l u s 属 、E n t e r o b a c t e r 属 は P L A - P E

ネ ッ ト 、P E ネ ッ ト 双 方 の バ イ オ フ ィ ル ム 中 に 存 在 す る こ と が わ か っ

た 。ま た 、C l o s t r i d i u m 属 、P e p t o s t r e p t c o c c u s 属 、B i f i d o b a c t e r i u m 属 、

S p o r a n a e r o b a c t e r 属 (偏 性 嫌 気 性 菌 )や P a r a c o c c u s 属 (通 性 嫌 気 性 菌 )

は P L A - P E ネ ッ ト の み で 確 認 さ れ た 。 A c e t o b a c t e r 属 ( 好 気 性 菌 ) 、

O l s e n e l l a 属 、R a o u l t e l l a 属 、あ る い は E n t e r o c o c c u s 属 (通 性 嫌 気 性 菌 )

は 、 P E ネ ッ ト の み で 確 認 さ れ た 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 1 9  P C R - D G G E  a n a l y s i s  u s i n g  m e t a  g e n o m e  D N A e x t r a c t e d  f r o m  

t h e  b i o f i l m  f o r m e d  o n  P E  a n d  P L A - P E  n e t .  
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F i g .  3 - 2 0  P h y l o g e n e t i c  t r e e  o f  b i o f i l m  f o r m e d  o n  P E  a n d  P L A - P E  n e t  

b a s e d  o n  1 6 s  r D N A s e q u e n c e s .  
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３ ． ４  考 察  

３ ． ４ ． １  P L A の 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 メ カ ニ ズ ム  

F i g .  3 - 5 に 示 す よ う に 、 P L A フ ィ ル ム 表 面 で は 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ

ル ム の 形 成 は 、 P E フ ィ ル ム 表 面 と 比 較 し て 阻 害 さ れ た 。 ま た 、 F i g .  

3 - 6 に 示 す よ う に 、 菌 の 凝 集 も ほ と ん ど 見 ら れ な か っ た 。 こ の こ と

か ら 、 P L A に 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 効 果 が あ る こ と が 示 唆

さ れ た 。 一 方 で 、 こ の 時 、 M H 培 地 中 で の P L A フ ィ ル ム と P E フ ィ

ル ム の 緑 膿 菌 の 生 育 度 合 は 、 ほ ぼ 同 程 度 で あ り 、 培 地 中 で の 生 育 阻

害 効 果 は 認 め ら れ な か っ た 。  

P L A は 加 水 分 解 に よ り 乳 酸 が 生 成 す る た め 抗 菌 性 を 有 す る こ と が

報 告 さ れ て い る [ 3 5 - 3 6 ]。 緑 膿 菌 の 場 合 、 p H 2 . 5 の 乳 酸 水 溶 液 中 で 生

育 が 著 し く 阻 害 さ れ 、3 . 0 以 上 で は 生 育 は 阻 害 さ れ な い [ 3 7 ]。本 実 験

に お い て 、F i g .  3 - 8 で も 示 さ れ る よ う に 、分 解 し た 乳 酸 モ ノ マ ー は 、

蒸 留 水 を p H 5 . 2 に ま で し か 低 下 さ せ る こ と が で き な か っ た 。つ ま り 、

こ の こ と は 、 培 地 中 に お い て 、 P L A 由 来 の 乳 酸 モ ノ マ ー は 抗 菌 作 用

を 示 さ な い こ と を 示 唆 し て い る 。  

一 方 、 Ta b l e  3 - 4 に 示 す よ う に 、 表 面 疎 水 性 は P E フ ィ ル ム の 方 が

P L A フ ィ ル ム よ り も 若 干 高 か っ た 。 ま た 、 B S A タ ン パ ク 質 の 吸 着 量

は P E フ ィ ル ム の 方 が P L A フ ィ ル ム よ り 若 干 多 く な っ た 。  

一 般 的 に 、 疎 水 性 表 面 の 方 が 、 親 水 性 表 面 よ り も タ ン パ ク 質 が 吸

着 し や す い こ と が 知 ら れ て い る  [ 3 8 ]。 こ の た め 、 P E フ ィ ル ム の 方

が B S A タ ン パ ク 質 の 吸 着 量 が 多 く な っ た と 考 え ら れ る 。  

緑 膿 菌 が バ イ オ フ ィ ル ム を 形 成 す る 前 段 階 と し て 、 固 体 表 面 に 、

静 電 相 互 作 用 や 疎 水 性 相 互 作 用 に よ っ て 迅 速 に タ ン パ ク 質 を 含 む 有

機 物 の 層 (コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ フ ィ ル ム )が 形 成 さ れ 、 そ こ に 細 胞 が

吸 着 す る [ 3 9 - 4 1 ]。 本 実 験 の 結 果 か ら 、 P L A フ ィ ル ム お よ び P E フ ィ

ル ム 表 面 上 で も 、 コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ フ ィ ル ム が 形 成 さ れ る と 考 え

ら れ る 。 従 っ て 、 F i g .  3 - 5 で 示 さ れ た 、 P L A フ ィ ル ム お よ び P E フ ィ

ル ム 表 面 上 に お け る 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 量 の 差 は 、 コ ン デ ィ

シ ョ ニ ン グ フ ィ ル ム 形 成 と は 相 関 性 が 低 い と 考 え ら れ る 。  
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次 に 、緑 膿 菌 E P S の モ デ ル と し て ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル を 作

製 し 、乳 酸 水 溶 液 中 に 浸 漬 し た 。そ の 結 果 、F i g .  3 - 7 に 示 す よ う に 、

乳 酸 濃 度 が 高 い ほ ど 、 ゲ ル の 重 量 は 低 下 し 、 遊 離 カ ル シ ウ ム 濃 度 は

上 昇 し た 。  

塩 酸 に よ る 低 p H 環 境 中 で は ア ル ギ ン 酸 の 酸 加 水 分 解 に よ り 分 子

量 が 低 下 す る [ 4 2 ]。 ま た 、 ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル に 含 ま れ る カ

ル シ ウ ム イ オ ン と プ ロ ト ン の 交 換 反 応 [ 4 3 - 4 4 ] に よ っ て カ ル シ ウ ム

が 脱 離 す る 。し か し 、本 実 験 に お い て 、 5 m l の 2 %ア ル ギ ン 酸 ナ ト リ

ウ ム 溶 液 に 等 量 の 1 % ( w t / v o l )乳 酸 水 溶 液 を 混 合 し て も ア ル ギ ン 酸 の

分 子 量 は 低 下 し な か っ た  ( d a t e  n o t  s h o w n ) 。 ま た 、 乳 酸 の p K a 値

( 3 . 8 6 [ 4 5 ] )は 、ア ル ギ ン 酸 の p K a 値 (約 3 [ 4 6 ] )よ り も 高 い 。こ の た め 、

乳 酸 に よ る ア ル ギ ン 酸 の 酸 加 水 分 解 や 、 カ ル シ ウ ム イ オ ン と の プ ロ

ト ン 交 換 反 応 は 起 こ っ て い な い と 考 え ら れ る 。  

乳 酸 産 生 菌 L .  h e l v e t i c u s を ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル に 固 定 す る

と 、 乳 酸 の キ レ ー ト 効 果 に よ り カ ル シ ウ ム イ オ ン が 脱 離 し 、 ゲ ル の

構 造 が 不 安 定 に な る [ 4 7 - 4 9 ]こ と が 知 ら れ て い る 。 こ の こ と か ら 、 本

実 験 で も 、 乳 酸 の キ レ ー ト 効 果 に よ っ て ア ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル

か ら カ ル シ ウ ム が 脱 離 し た と 考 え ら れ る 。  

一 方 、 ゲ ル か ら の カ ル シ ウ ム 溶 出 割 合 (溶 出 し た カ ル シ ウ ム 重 量 /

ゲ ル 作 製 時 に 含 ま れ る カ ル シ ウ ム 重 量 )は 、乳 酸 濃 度 が 0 . 5 % ( w t / v o l )

以 上 で は 、ほ ぼ 一 定 値 ( 1 7 . 6 % )と な っ た 。こ の こ と か ら 、 P L A 表 面 で

の 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム の 形 成 阻 害 は 、 ア ル ギ ン 酸 密 度 が 低 い バ イ

オ フ ィ ル ム 形 成 初 期 の 段 階 で 生 じ て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。  

P L A フ ィ ル ム を 3 7  o C の 温 度 条 件 下 で 1 0 m l の 蒸 留 水 に 浸 漬 す る と 、

最 初 の 2 時 間 で 約 2 0 0 n m o l の 乳 酸 が 溶 出 し た が 、 そ れ 以 降 は 約

1 . 3 3 n m o l / m l / h の 割 合 で 乳 酸 が 溶 出 し 、 8 時 間 後 に は 2 8 . 2 n m o l / m l と

な っ た ( F i g .  3 - 8 )。  

P L A の 熱 分 解 は 2 5 0  o C 以 上 で 引 き 起 こ さ れ [ 5 0 ]、 水 分 の 存 在 に よ

り 加 水 分 解 も 起 こ る [ 5 1 ]。 こ の た め 本 実 験 で 、 初 期 の 乳 酸 溶 出 量 が

多 く な っ た の は 、 P L A フ ィ ル ム に 含 ま れ る 乳 酸 モ ノ マ ー が 蒸 留 水 中
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に 溶 出 し た た め で あ る と 示 唆 さ れ る 。 ま た 、 F i g .  3 - 8 に 示 さ れ た 溶

出 曲 線 に 従 っ て 乳 酸 が 溶 出 し た 場 合 、本 研 究 で 使 用 し た P L A フ ィ ル

ム 1 g が 全 て 加 水 分 解 に よ っ て 溶 出 す る に は 約 9 5 年 要 す る と 予 想 さ

れ る 。こ の こ と か ら 、本 研 究 で 用 い た P L A フ ィ ル ム の 緑 膿 菌 バ イ オ

フ ィ ル ム 形 成 阻 害 効 果 は 長 期 間 に わ た り 持 続 す る こ と が 示 唆 さ れ た 。 

以 上 の 結 果 か ら 総 合 的 に 判 断 す る と 、 F i g .  3 - 2 1 に 示 さ れ る よ う な

メ カ ニ ズ ム に よ っ て 、 バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 が 引 き 起 こ さ れ て い

る と 示 唆 さ れ る 。す な わ ち 、加 水 分 解 に よ っ て P L A 表 面 か ら 溶 出 し

た 乳 酸 の キ レ ー ト 効 果 に よ り 、 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム に 含 ま れ る ア

ル ギ ン 酸 カ ル シ ウ ム ゲ ル か ら カ ル シ ウ ム が 脱 離 す る 。 そ の 結 果 、 バ

イ オ フ ィ ル ム が 不 安 定 化 す る と 考 え ら れ る 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F i g .  3 - 2 1  M o d e l  o f  i n h i b i t i o n  e f f e c t  o f  b i o f i l m  f o r m a t i o n  b y  P L A .  
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３ ． ４ ． ２  P L A - P E ネ ッ ト の バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 効 果  

F i g .  3 - 1 0 に 示 さ れ た よ う に 、 電 子 顕 微 鏡 に よ る P L A - P E ネ ッ ト の

表 面 観 察 で は 表 面 に 海 島 構 造 が 認 め ら れ た 。 ま た 、 P L A - P E ネ ッ ト

を ク ロ ロ ホ ル ム 処 理 す る と 3 . 2 %の 重 量 減 少 が 見 ら れ た 。  

P L A - P E ネ ッ ト の ク ロ ロ ホ ル ム 処 理 に よ る 重 量 減 少 率 は P L A - P E ネ

ッ ト に お け る P L A の 混 合 割 合 ( 1 0 % )よ り 少 な い こ と か ら 、P L A - P E ネ

ッ ト に お い て 、マ イ ナ ー 成 分 で あ る P L A は 島 と な り 、連 続 相 と し て

は 存 在 し て い な い こ と が 示 唆 さ れ た 。 ま た 、 P E と P L A の 溶 解 度 パ

ラ メ ー タ ー は そ れ ぞ れ 7 . 9 [ 5 2 ]お よ び 2 0 . 2 [ 5 3 ]と 異 な る こ と か ら も 、

P L A - P E ネ ッ ト 中 の P E と P L A と の 相 分 離 が 強 く 示 唆 さ れ る 。  

F i g .  3 - 1 2 に 示 す よ う に 、 P L A - P E ネ ッ ト の D S C 測 定 で は 3 種 類 の

吸 熱 ピ ー ク が 得 ら れ た 。 こ れ ら の 吸 熱 ピ ー ク 温 度 は 、 各 材 料 の 融 点

に 表 す た め 、 1 0 3 . 4 o C の ピ ー ク は L D P E、 1 2 4 . 1 o C の ピ ー ク は H D P E、

そ し て 1 6 7 . 2 o C の ピ ー ク は P L A に 由 来 す る こ と が 示 唆 さ れ る 。ま た 、

P L A - P E ネ ッ ト 中 の P L A の 融 解 エ ン タ ル ピ ー 値 か ら 、 P L A の 結 晶 化

度 は 約 1 8 %と 見 積 も ら れ た 。 こ の 結 晶 化 度 は 、 ソ ル ベ ン ト キ ャ ス ト

法 に よ り 得 ら れ る P L A の 結 晶 化 度 ( 4 0 - 5 0 % )と 比 較 し て 著 し く 低 い 。

こ れ は 、ネ ッ ト の 作 製 時 の 急 冷 プ ロ セ ス が 原 因 で あ る と 考 え ら れ る 。 

Ta b l e  3 - 5 に 示 す よ う に 、 P L A - P E ネ ッ ト は 押 出 方 向 の 方 が 、 垂 直

方 向 と 比 較 し て 破 断 強 度 が よ り 高 か っ た 。こ れ は 、F i g . 3 - 9 に 示 す よ

う に 糸 の 方 向 が 押 出 方 向 に 近 い た め で あ る と 考 え ら れ る 。  

P L A - P E ネ ッ ト 中 の 分 子 量 は 、 P L A ペ レ ッ ト と 比 較 し て 著 し く 低

下 し た ( Ta b l e  3 - 3 )。 P L A - P E ネ ッ ト 製 造 時 の 成 形 温 度 は 2 7 0  o C と 高

い た め 、 熱 分 解 や 加 水 分 解 に よ る 分 子 量 低 下 も よ り 顕 著 に な る と 考

え ら れ る 。  

F i g .  3 - 1 3 に 示 す よ う に 、 緑 膿 菌 を 植 種 し た M H 培 地 中 に P L A - P E

ネ ッ ト 表 面 と 、 P E ネ ッ ト 表 面 を 浸 漬 し た と こ ろ 、 2 4 時 間 後 に 付 着

し た 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 量 の 比 は P L A - P E ネ ッ ト :  P E ネ ッ ト ≒ 2  :  

1 で あ っ た 。 ま た 、 ク ロ ロ ホ ル ム で P L A を 除 去 す る と P E ネ ッ ト 表

面 と 同 程 度 に な っ た 。 さ ら に 、 緑 膿 菌 が 植 菌 さ れ た M H 培 地 中 に 6
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時 間  P L A - P E ネ ッ ト を 浸 漬 す る と 、F i g .  3 - 1 4 に 示 す よ う に P L A 部 分

に 対 し て 菌 付 着 が 少 な か っ た 。 こ の こ と か ら 、 P L A の 混 合 割 合 が

1 0 w t %の P L A - P E ネ ッ ト に も 、 P L A に よ る 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム の

形 成 阻 害 効 果 が あ る こ と が わ か っ た 。 今 後 は 、 コ ス ト 低 減 の た め 、

P L A の 混 合 割 合 を 低 下 さ せ た P L A - P E ネ ッ ト を 作 製 し 、 同 様 の 評 価

を 行 う 必 要 が あ る 。  

P L A - P E ネ ッ ト の 緑 膿 菌 に 対 す る 静 菌 活 性 値 お よ び 殺 菌 活 性 値 は

そ れ ぞ れ 0 . 1 4 お よ び - 3 . 3 1 だ っ た ( Ta b l e  3 - 7 )。社 団 法 人 繊 維 評 価 技 術

協 議 会 に よ る 抗 菌 防 臭 加 工 繊 維 製 品 の 認 証 基 準 は 、静 菌 活 性 値 が 2 . 2

以 上 で あ る [ 5 4 ]。 ま た 、 制 菌 加 工 繊 維 製 品 の 認 証 基 準 は 殺 菌 活 性 値

が 0 以 上 で あ る [ 5 5 ]。従 っ て 、P L A - P E ネ ッ ト の 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル

ム 形 成 阻 害 効 果 は P L A の 抗 菌 性 に よ る も の で は な い と 結 論 付 け ら

れ る 。  

さ ら に 、Ta b l e  3 - 8 に 示 す よ う に P L A - P E ネ ッ ト の 方 が 、P E ネ ッ ト

表 面 よ り も 、 B S A タ ン パ ク 質 吸 着 量 が 若 干 多 い 程 度 で あ っ た 。 こ れ

は 、 P L A - P E ネ ッ ト 表 面 に は 凹 凸 が あ り 、 P E ネ ッ ト と 比 較 し て 表 面

積 が 大 き い た め と 考 え ら れ る 。 こ の こ と か ら 、 フ ィ ル ム の 場 合 と 同

様 に 、P L A - P E ネ ッ ト と P E ネ ッ ト の 緑 膿 菌 バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 量 の

差 は 、 コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ フ ィ ル ム 形 成 と は 相 関 性 が 低 い と 考 え ら

れ る 。  

P L A - P E ネ ッ ト を 含 む 蒸 留 水 は 、 時 間 と と も に p H 低 下 が 見 ら れ

( F i g .  3 - 1 5 )、 ま た 、 同 様 に 時 間 と と も に 乳 酸 濃 度 上 昇 が 観 測 さ れ た

( F i g .  3 - 1 6 )。 こ の こ と か ら 、 P L A - P E ネ ッ ト に 混 合 さ れ て い る P L A

の 加 水 分 解 に よ っ て 乳 酸 オ リ ゴ マ ー や モ ノ マ ー が 溶 出 し て い る こ と

が 示 唆 さ れ た 。 ま た 、 F i g .  3 - 1 4 に 示 さ れ た 溶 出 曲 線 に 従 っ て 乳 酸 が

溶 出 す る と 仮 定 す る と 、5 g の P L A - P E ネ ッ ト 表 面 に 存 在 す る P L A が

加 水 分 解 に よ っ て す べ て 溶 出 す る に は 約 3 8 9 日 要 す る と 予 測 さ れ る 。

こ の こ と は 、 長 期 に 渡 っ て P L A - P E ネ ッ ト が バ イ オ フ ィ ル ム 阻 害 効

果 を 発 揮 し 続 け る 可 能 性 を 示 唆 し て い る 。  

家 庭 厨 芥 を 入 れ た P L A - P E ネ ッ ト 表 面 の バ イ オ フ ィ ル ム 量 は P E ネ
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ッ ト の 半 分 程 度 で あ っ た ( F i g .  3 - 1 7 )が 、 電 子 顕 微 鏡 に よ る 表 面 観 察

で は 、 バ イ オ フ ィ ル ム 形 態 に 明 確 な 差 異 は 認 め ら れ な か っ た ( F i g .  

3 - 1 8 )。  

本 実 験 で は 、 ネ ッ ト 表 面 に 様 々 な 種 類 の 微 生 物 が 付 着 し た と 考 え

ら れ る が 、 A h i m o u ら や C h e n ら は 、 バ イ オ リ ア ク タ ー か ら 収 集 し た

バ イ オ フ ィ ル ム の 基 材 表 面 へ の 粘 着 力 は 、 カ ル シ ウ ム の 添 加 に よ っ

て 上 昇 す る こ と を 報 告 し て い る [ 5 6 - 5 7 ]。 さ ら に 、 T u r a k h i a ら は カ ル

シ ウ ム の 特 異 的 キ レ ー ト 剤 で あ る E G TA の 添 加 に よ っ て 下 水 管 に 付

着 し た バ イ オ フ ィ ル ム の 脱 離 が 顕 著 に 増 加 す る こ と を 報 告 し て い る

[ 5 8 ]。 乳 酸 に も カ ル シ ウ ム に 対 す る キ レ ー ト 効 果 が あ る こ と が 知 ら

れ て お り 、 P L A - P E ネ ッ ト で は 、 P L A の 加 水 分 解 で 生 じ た 乳 酸 の キ

レ ー ト 効 果 に よ っ て カ ル シ ウ ム が 除 去 さ れ 、 ネ ッ ト 表 面 へ の バ イ オ

フ ィ ル ム の 粘 着 力 が 低 下 し た と 考 え ら れ る 。  

P C R - D G G E 解 析 で は 、好 気 的 な 生 育 環 境 に も か か わ ら ず 、P L A - P E

ネ ッ ト 表 面 に は 、 C l o s t r i d i u m 属 等 の 偏 性 嫌 気 性 菌 が 存 在 し て い た

( F i g .  3 - 2 0 )。 一 般 に 、 成 熟 し た バ イ オ フ ィ ル ム 内 部 で は 酸 素 濃 度 が

低 下 す る こ と が 知 ら れ て い る [ 5 9 ]。 こ の た め 、 偏 性 嫌 気 性 細 菌 が バ

イ オ フ ィ ル ム 構 成 細 菌 と し て 見 い だ さ れ た と 考 え ら れ る 。ま た 、F i g .  

3 - 1 9 で 得 ら れ た バ ン ド の 濃 さ を 定 量 し た 。P L A - P E ネ ッ ト 表 面 で は 、

E n t e r o b a c t e r 属 お よ び C l o s t r i d i u m 属 と い っ た 耐 酸 性 の 高 い も の

[ 6 0 - 6 2 ]が 、 全 体 の 4 4 . 5 %お よ び 2 6 . 6 %を 占 め た 。 一 方 、 P E ネ ッ ト 上

で は 、 E n t e r o c o c c u s 属 お よ び A c e t o b a c t e r 属 が 優 先 種 と し て 存 在 し 、

そ れ ぞ れ 全 体 の 3 4 . 3 %お よ び 2 6 . 7 %を 占 め た 。 こ れ ら の 群 集 構 造 の

差 は 、 P L A - P E ネ ッ ト に 含 ま れ る P L A の 加 水 分 解 に よ り 発 生 す る 乳

酸 に よ り 、 ネ ッ ト 表 面 近 傍 で p H 低 下 が 起 こ り 、 表 面 環 境 が 著 し く

異 な っ て い る こ と に 起 因 し て い る と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の こ と を 、

総 合 す る と 、 P L A - P E ネ ッ ト 上 で の 形 成 バ イ オ フ ィ ル ム 量 の 制 限 お

よ び 特 殊 な 優 先 菌 種 の 存 在 は 、P L A の 存 在 に よ る 効 果 で あ る こ と が

強 く 示 唆 さ れ る 。  
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５ ．  結 論  

P E に P L A を 溶 融 紡 糸 に よ り 混 合 し た P L A - P E ネ ッ ト に バ イ オ フ ィ

ル ム 形 成 阻 害 効 果 が あ る こ と が わ か っ た 。 ま た 、 P L A - P E ネ ッ ト は

実 用 に 耐 え う る 強 度 を 有 し て い た 。 さ ら に 、 P L A の 緑 膿 菌 バ イ オ フ

ィ ル ム 形 成 阻 害 の 主 な 原 因 は 、 加 水 分 解 で 生 じ る 乳 酸 の キ レ ー ト 効

果 に よ る も の で あ り 、前 述 の 蒸 留 水 中 で の P L A 加 水 分 解 に よ る 乳 酸

溶 出 速 度 を 考 慮 す る と 、 そ の 効 果 は 半 永 久 的 で あ る と 考 え ら れ る 。

本 研 究 に よ り 、 P L A に は 様 々 な 形 態 で バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 材 料

と し て 利 用 で き る 可 能 性 が 示 さ れ た 。 さ ら に 、 第 2 章 で 明 ら か に し

た よ う に P L A に 焼 成 貝 殻 粉 末 を 混 練 し 、加 水 分 解 を 促 進 す る こ と で 、

バ イ オ フ ィ ル ム 形 成 阻 害 効 果 を さ ら に 向 上 で き る 可 能 性 が あ る 。  
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第４章 総 括  

 

これまで広く利用されてきた石油系プラスチックは安価で強度や耐久性

が高く、加工性にも優れるため、現代社会では必要不可欠なものとなってい

る。しかし、自然環境中でほとんど分解されないため、埋め立て処理場の不

足や、生態系への悪影響などの問題がある。また、これらを焼却する際、不

完全燃焼によるダイオキシンや SOx、 NOx 等の有害物質の発生なども社会

問題となっている。このことから、植物や微生物等の再生可能資源を原料と

した生分解性プラスチックが注目されている。ポリ乳酸 (PLA)は優れた物性

を示し、かつ量産化されており、もっとも研究が進んでいる生分解性プラス

チックの一つである。しかしながら、 PLA の生分解速度は他の生分解性プ

ラスチックよりも著しく遅く、製造コストもポリエチレン (PE)やポリスチレ

ン (PS)などの汎用性プラスチックと比較すると高価である。  

そこで、本論文では、第 2 章で PLA の環境分解性 (加水分解性 )向上を目

的としてアルカリ性物質である焼成貝殻粉末を PLA に混練し、その抗菌性、

物理特性、および加水分解挙動を詳しく調べた。  

その結果、焼成貝殻粉末の混練した PLA フィルムは、その抗菌性が著し

く低下し、また、より高い分解性を有することが分かった。これにより、PLA

のコンポスト化が容易になるとともに、これまで以上に PLA の様々な用途

展開が可能であることを明らかにした。  

第 3 章では、 PLA のバイオフィルム抑制効果を調べた。本章では、従来

の抗菌剤を使用したバイオフィルム形成阻害剤とは異なる、環境に優しい新

しいバイオフィルム形成抑制材料を提案した。  

PLA の加水分解により生成する乳酸が、バイオフィルム形成阻害機能を

発現することを見出した。より実用的な用途展開の可能性を模索するため、

PLA と PE を加熱溶融混合したネット (PLA-PE ネット )を作製した。 PLA-PE

ネットには緑膿菌に対する抗菌性は確認されなかったが、 PE ネットと比較

してバイオフィルム付着量が半分程度に減少した。また、 PLA-PE ネット表

面の PLA 部分への緑膿菌付着がほとんど認められなかった。さらに、家庭
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厨芥を利用した微生物群集構造解析を行ったところ、 PLA-PE ネット上では

乳酸に対して耐性の高い菌種が優先種となっていることがわかった。  

これにより、従来のような抗菌剤や分解酵素を添加せずに細胞外多糖の形

成や付着を阻害することが可能な材料が製造可能であることを明らかにし

た。また、乳酸は、人体や環境に対して無毒であると考えられ、これまでに

ない抗バイオフィルムシステムを構築できる可能性を示した。 

以上の結果をふまえて、 Fig.  4-1 に本研究成果により新たに期待できる

PLA の用途を示す。第二章の成果により、生分解性資材としての建築工事

用シート、マルチフィルムや育苗ポット等の農業資材、および包装容器やト

レー等の日用品といった、最終的には消失することが望ましい用途への展開

が期待できる。また、第三章の成果により、バイオフィルムの発生しにくい

医療用カテーテル、食品製造装置、排水フィルターおよび水切りネットなど

の用途が期待できる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

F ig .  4-1  新たに期待される PLA の用途。   
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このように、汎用高分子に対する置き換え材料として、 PLA の用途開発

に力を注ぐことが、環境調和型社会の構築および産業の発展につながると考

えられる。今後も環境問題や資源枯渇問題の解決のため、生分解性高分子材

料の需要が高まると予想される。さらに、生分解性以外の新しい機能の発見

あるいは付与も求められると予想される。従って、こうした地道な検証の積

み重ねが PLA の新たな用途展開を可能にすると確信し、社会への貢献のた

め、研究に真摯に取り組んでいく必要があろう。 
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