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Elucidation of Degradation Mechanism of 

Recombinant Spider Silk and Its Stabilization 

 

マテリアルサイエンス 谷池研究室 1720020 中山 超 

第 1部：研究内容 

背景 

 遺伝子組換え技術の発展により、人工クモ糸タンパク質の大量生産が成し遂げられつつある[1]。

高分子材料としてのクモ糸は、その優れた機械的特性（高靭性など）により、さまざまな分野への

応用が期待されている[2]。一方で、材料としての広範な応用に欠かすことのできない加工や利用

に際しての耐久性についてはこれまでほとんど議論されてこなかった。例えば、代表的な合成汎

用樹脂であるポリオレフィンでは、熱や光によって生じたラジカルが酸化反応を引き起こし、分子

鎖の切断や架橋を誘発することで物性の低下を招くことが知られており、劣化機構に基づく安定

化剤の作用機構の理解も進んでいる[3]。クモ糸でも同様の検討が必要であるが、熱と光が誘起

する劣化に加えて、クモ糸特有の課題として耐湿性の低さも挙げられる。環境中の水分子を構造

中に取り込むことで低温でも構造緩和が引き起こされるため、実用性を担保するには耐湿性の向

上も考慮に入れる必要がある。 

 そこで本論文では、人工クモ糸の熱酸化と光劣化機構を解明し、耐湿性も考慮に入れた種々の

安定化技術の確立を目指した。 

 

実験結果および考察 

 核磁気共鳴（NMR）、赤外（IR）分光法、X 線回折（XRD）、化学発光（CL）法を含む多面的キャ

ラクタリゼーションに基づいて人工クモ糸の熱酸化劣化機構を系統的に研究した。人工クモ糸粉

末を 200 °C の恒温オーブンに静置し、2 時間ごとに分析用検体をサンプリングした。多面的分析

の例として、Fig. 1 に劣化時間ごとの NMR・IR スペクトルと、強度の変化を相関係数として表した

図を示す。NMRにおいては 170 ppm、IRにおいては 1750 cm−1に劣化時間に応じた強度の増加

が観測された。これは酸化反応によって新たに

生じたカルボニル基に由来すると考えられる。そ

の他の分析結果を総合的に評価することで、熱

酸化劣化は主として①カルボニル種の形成、②

非晶部における優先的な劣化、③芳香族化、

④Tyr 二量化を伴うことを明らかにした。また、熱

酸化の際に化学発光が放出されることからラジ

カル由来の劣化であることもわかった。人工クモ

糸の化学発光挙動は、誘導期を持たず 480–

520 nmのブロードなピークを示し、脂肪族ポリア

ミドのそれに類似していた。その他の分析結果

も考慮すると、人工クモ糸の熱酸化劣化は主に

主鎖の Cα 位でのヒドロペルオキシドの形成から

 

Fig. 1. Series of 13C solid-state NMR（left）

and IR（right）spectra for spider silk degraded 

at 200 °C under dry air and the corresponding 

correlation coefficient spectra. 

-1

-0.5

0

0.5

1

150160170180190

24 h

0 h

 13C [ppm]

Aging 

time

C
o

rr
e

la
ti

o
n

 c
o

e
ff

ic
ie

n
t

-1

-0.5

0

0.5

1

900120015001800

Wavenumber [cm-1]

C
o

rre
la

tio
n

 c
o

e
ffic

ie
n

tCarbonyl formation



2 

 

始まり、その単分子分解により発光を伴いイミドまたは α-ケトアミド基に生成すると結論した。さらに、

光劣化促進のために太陽光に類似した波長を有するキセノンランプを試料に照射し、12 時間ごと

に IR、UV-Vis 測定を実施し光劣化機構を評価した。その結果、人工クモ糸は光照射に敏感であ

り、カルボニル種の形成や非晶部の優先的な劣化など、熱酸化劣化と類似した機構に従って劣

化することがわかった。また、光劣化の進行に伴い黄変が進行し、400–450 nm 付近の吸光が増

加することも明らかとなった。 

 人工クモ糸の熱安定性、耐光性の向上を目的として安定化剤の探索を行った。熱酸化劣化に

おいては、化学発光法における最大発光強度時間を指標として安定化剤スクリーニングを実施し

た。その結果、人工クモ糸の熱酸化劣化に対して有効な一連の酸化防止剤（E310, BHT, vitamin 

E, AO-30, AO-40, HP-10, Irganox 1098, Chimassorb 944FDL）を特定することができた。例えば、

E310や BHT を 0.3 wt%添加することで、最大発光強度時間は約 20–30%、また、耐熱性が 5 °C

向上した。酸化防止剤の効能はカルボニル種の生成の抑制という形でも確認できた。さらに、複

数の安定化剤を添加することによる相乗効果を検討し、Irganox 1098/HP-10 または Chimassorb 

994FDL/AO-26 の組み合わせが単一安定化剤に比べて高い効果を発揮することを見出した（Fig. 

2）。光劣化においては、キセノンランプ照射による黄変（UV-visの 400 nmの吸収）を指標として光

安定化剤のスクリーニングを実施した。その結果、使用したほとんどの安定化剤で劣化の抑制を

確認し、特に人工クモ糸のアミド基との相互作用が強いと考えられるアミノ基ないしはアミド基を有

する Hostavin VSU, Hostavin PR-25の効能が高かった。 

 耐湿性の向上を目指し人工クモ糸ナノコンポジットの開発を行った。ジメチルスルホキシド中で

人工クモ糸およびフィラーを 80 °Cで攪拌して調製したドープ溶液からキャスト法によってフィルム

試料を調製した。未修飾および有機修飾モンモリロナイト、酸化グラフェン（GO）、球状シリカとい

った種々のフィラーを用いて検討を実施し、ドープ溶液中で分散性の高いフィラーを用いた場合、

透明性、分散性およびヤング率の高いフィルムを調製することに成功した（Fig. 3）。中でも有機修

飾モンモリロナイト（PEG-mMMT, C18-mMMT）を用いたフィルムにおいては伸度の低下が抑えら

 

Fig. 2. Packages of stabilizers. 
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れ、強度が上昇した。以上のように無機フ

ィラーとのナノコンポジット化は耐湿性以

外の物性の改善にも有用であることが確

認された。昇湿条件下での貯蔵弾性率に

おける変形湿度を指標とした耐湿性の評

価では、PEG-mMMT を 3.0 wt%の添加

することで変形湿度が 6.6 RH%改善した

（77.1 から 83.7 RH%, 30 °C）。この効果

は、板状フィラーによるガスバリア効果に

起因するものと考えられた。さらに、これら

の知見を発展させ、人工クモ糸 /PEG-

mMMT ナノコンポジットファイバー（0.5–

3.0 wt%）についても検討した。0.5 wt%の

添加において、フィルム同様に弾性率、

強度、耐湿性の向上が認められた。これ

らの結果から、人工クモ糸ナノコンポジット

の開発に成功し、その有効性について実

証できた。 
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Fig. 3. a) Optical image. b) Tensile test results for 

recombinant spider silk and its nanocomposite films 

(3.0 wt%). c) TEM image of a recombinant spider 

silk/PEG-mMMT nanocomposite film (5.0 wt%).  
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第 2部：研究の意義 

 生体高分子が注目される中、その工業化が進まない理由の一つに、熱、光や湿度への耐性が

低いため本来の魅力的な物性を保持できないことがあげられる。本研究では、人工クモ糸の熱酸

化や光劣化機構を解明し、これらの抑制に有効な安定化剤を見出した。また、耐湿性の課題に対

しては、分散性の高い板状のフィラーを用いたナノコンポジット化による改善法を示した。以上より、

人工クモ糸の複雑な劣化機構の解明、劣化機構に基づいた安定化技術の開発、ナノコンポジット

による耐湿性の改善を通してタンパク質材料を構造材として利用するための材料設計指針を打ち

出すことに成功した。 
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