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ABSTRACT 
Oligomaltose-carηing polystyrene 仕かcoconjugate polyst;ノrene) was synthesized by the 

homopolymerization of vinylbenzyl oligomaltose amide， including maltose， maltotriose， maltopentaose 
and maltoheptaose amides. Resulted amphiphilic gかcoconjugatepolystyrene was dissolved 
respectively in 0.1 M urea aqueous solution，αnd its structure wαs charαcterized by the smαll-angle 
X-ray scattering and the molecular modeling. The conformation of the main chain is determined by 
not only the chemicα1 nature of an oligosαccharide side chain but also i臼 length.

The structure of two polysaccharidωwas characterized by the small-angle X-ray scattering and the 
molecular modeling. These two samples were extracted斤omthe sea cucumber and the squid， 

respectiνゆ'.The main difference of the chemicα1 nature in two samples is presence ofthe side chain. 
Experiment，αIS必 Sprlザiles斤omthese two samples are different. It is suggested the conformαtional 
di刀をrenceis caused by the stiffness of a main chain by the effect of the eχcluded vo/ume 

研究目的

機能性糖鎖の機能発現には溶液中における分子構造が大きな役割を担っている。特異的な分子内

および分子間相互作用に依存した構造が機能発現と相闘を持っていることが推察されている。こ

の分子内および分子聞の相互作用による構造を明らかにするために溶液中での機能性糖鎖の構造

を詳細に検討した。機能性糖鎖分子の三次元的構造を明らかにすることにより、糖鎖の持つ特異

な機能性発現を予測した上での分子設計できるだけでなく更なる高機能発現の鍵を見コけうるこ

とが期待できる。

5年間の研究内容と成果

研究内容
一次構造が正確に判明している合成機能性糖鎖である糖鎖高分子をもとにしてその側鎖の長さ

と分子構造の相関を検討した。オリゴマ

ルトースを側鎖に持つ糖鎖高分子はビニ

ルベンジルマルトアミドの単独重合によ

って得た。用いた 4つの糖鎖高分子の側

鎖長はそれぞれ2、3、5、7である。

得られた糖鎖高分子(両親媒性ポリマク

ロモノマー)を o.1M尿素水溶液に溶かし

その構造を小角 X線散乱法と分子モデリ

ングにより構造解析した。マルトースを

側鎖にもつポリマクロモノマーは分子ブ

ラシとして存在しポリスチレンの骨格に

よる大きな断面を持つ擬螺旋とオリゴマ

ルトースのブラシで構成されている。ポ
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Fig.l Ch巴micalstructure of glycopolym巴r
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リスチレンの大きな擬螺 (a) 

旋は TT、TG、TTGGなどの

シーケンスでランダムに

構成している。その様子

を図に示す。オリゴマル

トース側鎖長が短い場合、

主鎖の断面は側鎖長が長

い場合よりも大きくなる

という結果が得られた。

親水性の側鎖オリゴマル

トースが硬くても主鎖が

構成する大きな擬螺旋は

側鎖により骨格を覆うよ

うにして存在する。主鎖

のコンフォメーションが

側鎖の化学的性質のみな

らずその長さに大きく影

響を受けていることを示

唆している。得られた分

子モデルから主鎖の擬螺

旋のピッチや側鎖の広が

りをパラメータ化し、側

鎖長による違いについて

考察した。

機能性糖鎖の一つで

あるコンドロイチン硫酸とそれに側鎖がつ 80x103 

いたグリコサミノグルカシをこの研究のタ

ーゲット試料として用いた。コンドロイチ

ン硫酸は烏賊由来のグルコサミノグルカン

試料(以下SQと省略)を、側鎖がついた

ものは海鼠由来のグルコサミノグルカン試

料(以下SCと省略)をそれぞれ用いた。

これらの水溶液での分子構造の違いを明ら

かにするために、水溶液中のコンフォメー

ション解析に適した小角X線散乱法 (SA 
X S) により実験を行った。溶媒には

O. 1削aCl水溶液を用いた。実験は多角度を

短時間で測定できる Photon Fac toryの

BL10C にある酵素回折計で、行った。これら 2
種の試料の実測散乱曲線を右図に示す。こ

の散乱曲線からはSCとSQの試料ではっ

きりと異なる結果が得られた。解析を進め

ると SCでは分子形態の棒状近似によりそ

の断面径を見積もることができた。しかし

ながら SQではその近似が成立しない。こ

れは側鎖が存在するために SQの主鎖を構

成する糖鎖よりも SCの主鎖の方が排除体積効果により剛直さが増すからであると考えられる。

SCに関してSAXS実測値とよく一致するコンフォメーションを分子モデリングの手法により

得た。

Fig.2 Molecular model ofPVMA (a) and PVM7A (b) 
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Fig.3 (a) Molecular model of SC and (b) the observed 
SAXS profil巴 ofSC (open circles) and SQ (open 
仕iangle)and ca1culated one from SC model 

研究成果
機能性糖鎖分子の三次元的構造を明らかにすることにより、糖鎖の持つ特異な機能性発現を予

測した上での分子設計できる可能性を示すことができた。
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