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論  文  内  容  の  要  旨  

天然ゴムはEゆんorあごαCgαg属等の2，500種以上の植物やエαごねrブα∫ヤアegfgα属などの菌類が生産するポリイソプレン鎖  

からなる天然高分子である。この高分子は，ポリマー主鎖間をスルフィド結合で結ぶ加硫工程によって弾性と耐性に富む優  

れた工業製品となるが，その一方で難分解性高分子であるために，廃棄とリサイクル処理が大きな社会問題となっている。  

現在，天然ゴムを用いた高分子製品の消費量は年間1，800万トンに及ぶが，タイヤなど使用済みゴム製品の不法投棄による  

環境破壊が深刻化しており，環境に配慮した新規なゴム廃棄法，リサイクル法の開発が求められている。本研究では，リグ  

ニン分解性担子菌である白色腐朽菌Cer≠クOrよゆ∠∫∫α∂γer∽∠車0和の菌体外ラジカル反応に注目し，担子菌が加硫ゴム中の  

スルフィド結合を酸化的に切断する初めての証拠を示すとともに，同菌のリグニン分解機構の一つとして提案されているマ  

ンガンペルオキシダーゼ（MnP）が触媒するリビッドペルオキシデーションによりポリイソプレン鎖およびイソプレン間  

スルフィド結合が切断されることを示した。その主な内容は以下のとおりである。  

1）白色腐朽菌による加硫天然ゴムシートの分解   

白色腐朽性担子菌C∫〟占vgr〃7i申0和は，木材中のセルロースを残してリグニンを高選択的に分解する。本菌によるリグ  

ニン分解は，酵素から離れた場で起こり，その分解機構の一つとして，脂質の酸化が関与したフリーラジカル反応が提案さ  

れている。本研究ではC∫α∂γβr〝2∠申0和のラジカルを介したリグニン分解機能に注目し，同菌による各種天然及び合成ポ  

リマーの分解を試みた。その結果，C∫α∂γemよ車0和は加硫天然ゴムシートに対して高い分解能を示し，35％に及ぶ重量  

減少とゴムシート表面の著しい損傷を起こすことを明らかにした。また，C∫〟∂γer∽よ車0和によって分解したゴムシート  

をⅩ線光電子分光分析（ⅩPS）と固体13c－NMR分析等で詳細に分析し，本菌がゴム充填剤の脱離と共にゴムシート内部  

のスルフィド架橋構造を酸化的に切断することを明らかにした。即ち，C∫〟∂γgr研ぎ車0和で処理した天然ゴムシートは菌  

未処理に比べてS－S結合に対するS－C結合の比率が減少し，S－0結合が培養とともに増加することを見出した。また，  

固体13c－NMRの分析から，ポリスルフィド結合に対し，モノスルフィド結合の切断が優位に起こることを明らかにした。  

これは，担子菌による加硫ゴム分解のはじめての報告である。   

2）白色腐朽菌によるリグニン分解経路には，酸化酵素の直接反応による基質の一電子酸化機構と，菌が生産する低分子  

代謝物や活性酸素種を介したラジカル反応機構がある。低分子代謝物を介するラジカル反応の一つとして，MnPが触媒す  

る不飽和脂肪酸の過酸化反応（リビッドペルオキシデーション）が提案されている。本研究では，MnPによるリビッドペ  

ルオキシデーションを架橋していないポリイソプレンに作用させ，ポリイソプレンの低分子化が起きることを示した。さら  

に，このラジカル反応は，未加硫ゴムの分解のみでなく，加硫ポリイソプレンゴムシートをも分解し，50％に及ぶ重量減少，  

ゴム表面の損傷，有機溶媒による加硫ゴムからのイソプレンフラグメントの溶出を起こすことを示した。   

MnPによるリノール酸の過酸化では，リノール酸のカルポキシル基に隣接するメテレン水素の引き抜きから反応が開始  

され；ビスアリル位の水素引き抜きを経由して生成したKODE（0Ⅹ0－OCtadecadienoic acid）のMn3＋への配位とそれに続  
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くアルコキシラジカルの生成，さらにアルコキシラジカルのβ開裂により分解反応が進行する。主要中間体である9－  

KODEのC8－C9開裂では，2，4－decadienalとoctanoicacidが生成し，2，4－decadienalがさらにMnPと反応してglyoxal，  

n－Pentanal，n－hexanal，2－butendial等が生成する。本研究では，MnPによるリノール酸リビッドペルオキシデーション  

によるゴムの分解を解析するため，加硫ゴムのモデル化合物di－（2－methylpent－2－enyl）sulfideを合成し，1）ノール酸お  

よび酸化中間体であるアルデヒド類を加硫ゴムモデル化合物存在下でMnPと反応させ，反応生成物を分析した。その結果，  

MnPとリノール酸および2，4－decadienalの反応により，加硫ゴムモデル化合物からdi－（2－methylpent－2－enyl）dis－  

ulfideおよびdimethylthiopheneが生成することを見出した。これに対し，2，4－decadienalより下流のアルデヒド中間体と  

MnPの反応では，加硫ゴムモデル化合物の分解は起きなかった。di－（2－methylpent－2－enyl）sulfide分解の反応機構とし  

て，アルコキシラジカルなどの親電子的ラジカル種がスルフィドから一電子を引き抜き，酸素付加と水素引き抜きによりα  

－ヒドロペルオキシドが生成した後，スルフィド結合が切断される機構を提案した。これまで，ズα乃fゐ0〝10乃α∫のオキシゲ  

ナーゼが未加硫ポリイソプレンラテックスを切断することが示されているが，酵素反応によるイソプレン問スルフィド結合  

の切断を示す証拠は示されていない。これに対し，本結果は，酸化酵素が触媒するラジカル反応によりポリイソプレン鎖の  

切断のみでなく，イソプレン間スルフィド結合の切断が起きることを示した。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は白色腐朽菌Cgr如rよゆゐ∫〟ろγgr∽fゆ0和およびマンガンペルオキシダーゼ（MnP）が触媒するリビッドペルオ  

キシデーションにより加硫および未加硫ポリイソプレンゴムが分解することを示した研究であり，評価すべき点は以下のと  

おりである。   

1）これまで，ゴム分解微生物は，放線菌，不完全菌類，細菌類を中心に研究されており，加硫ゴム成型物を分解する微  

生物としては，放線菌∧bcαrdfd，助昭助町∽と不完全菌類A申〝騨服∽と魚乃iビゴ措α∽が報告されている。これに村  

し，担子菌類がゴム分解菌として分離された例は報告されていない。本研究では，白色腐朽性担子菌Cgr如riゆよ∫  

∫〟∂γer∽～申0和が加硫天然ゴムシートに村して高い分解能を示し，35％に及ぶ重量減少とゴムシート表面の著しい損傷  

を起こすことを明らかにした。さらに，Ⅹ線光電子分光分析（ⅩPS）と固体13c NMR分析等により，本菌がゴム充填  

剤の脱離と共にゴムシート内部のモノスルフィド架橋構造を酸化的に切断することを明らかにした。本研究により，担  

子菌類のゴム分解能が明らかにされたことは学術上高く評価できる。   

2）Cer≠クOriqt・SissubvermiQoraのリグニン分解機構の一つであるMnPによるリビッドペルオキシデーションにより，  

架橋していないポリイソプレンが低分子化するとともに，加硫したポリイソプレン成型物が分解することを示した。ま  

た，加硫ゴムのモデル化合物di－（2－methylpent－2－enyl）sul丘deを合成し，MnPによるリビッドペルオキシデーシ  

ョンによりイソプレン間スルフィド結合が酸化的に切断されることを示した。これまで，Ⅹα乃亡ん0∽0乃α∫のオキシゲナ  

ーゼが未加硫ポリイソプレンラテックスを切断することが示されているが，酵素反応によるイソプレン間スルフィド結  

合の切断を示す証拠は得られていない。これに対し，本結果は，酸化酵素が触媒するラジカル反応によりポリイソプレ  

ン鎖の切断のみでなく，ゴム中のスルフィド結合の切断が起きることを示した。これは，酵素反応によるイソプレン間  

スルフィド結合の切断を示した始めての報告であり，学術上高く評価できる。   

以上のように，本論文は白色腐朽性担子菌が加硫ポリイソプレンゴムを分解することを示すとともに，マンガンペルオキ  

シダーゼが触媒するラジカル反応によりポリイソプレンの低分子化とイソプレン間スルフィド結合の酸化的切断が起きるこ  

とを示したもので，環境科学，高分子化学，応用菌類学の発展に寄与するところが大きい。   

よって，本論文は博士（農学）の学位論文として価値あるものと認める。   

なお，平成17年2月14日，論文並びにそれに関連した分野にわたり試問した結果，博士（農学）の学位を授与される学力  

が十分あるものと認めた。  
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