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告結合糖質の

有効活用一ヘ

ミセルロース

の利用一

緒言 ヘミセルロースの構造と分解欝素
ーキシラン分解酵素を例とした
ヘミセルロースの分解機構について-

1.はじめに

近年，二酸化炭素排出削減や化石資源代替のため，バイ

オ燃料製造研究が盛んに行われている。しかしながら，バ

イオ燃料の本格的な利用実現に向けては，現代の石油化学

産業の土台である石油リファイナリーに取って代わる，バ

イオマスから燃料のみならず，化成品，ファインケミカル

も生産するバイオリファイナリー技術の確立が必須であ

る。多糖類を主成分とする植物細胞壌は，年間生産量約

1 ，500~2，000 億トンといわれ，地球上に最も多く存在する

バイオマス資調である。ヘミセルロースは植物細胞壁多糖

の約40%を占めるが，現在利用されているヘミセルロー

スは，その賦存量のごく一部であり，大部分のヘミセル

ロースについては有効な利用法が開発されていない。

ヘミセルロースの最大の特徴は，ヘテロ多糖であるこ

と，構成糖の種類・分岐構造が植物種や植物の生長段階・

部位により異なることである。したがって，ヘミセルロー

スはホモ多糖類であるセルロースに比べ，この構造特牲を

生かして多種多様な用途へ展開が可能であり，高付加価値

的に利用できる潜在能力を持っていると考えられる。しか

しながら，その構造の複雑さや馬在の問題から，ヘミセル

ロースやヘミセjレラーゼに関する理解はあまり進んでいな

い。本稿では，ヘミセルロースの構造と分解酵素について

概説する O

2.ヘミセルロースの種類と構造

ヘミセルロースとは， r水や0.2%程度の NaOH溶液に
不i容であるが， 4~5%NaOH 、溶液に溶ける植物細胞号室性の

炭水化物で，薄い無機酸と共に加熱するとセルロースと比

べではるかに容易に加水分解され，ベントースとヘキソー

スを生ずるもの」と定義されている 1)。上述の通り，ヘミ

セルロースはベントースを合むものが多い。

代表的なヘミセルロースとしては，マンナン， s-1，3 
1，バ4司グルカン，キシラン，キシログルカンカfあげられる工針。

これらの構造を図 1に示す。ヘミセルロースはヘテロ多糖
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であり，複数の構成轄で構成される。名前の由来となる

鎖に対し，別の構成糖が側鎖を形成した分岐構造を有する

のが一般的である。

マンナンとしては，カ、、ラクトマンナン，グルコマンナ

ン，ガラクトグルコマンナン等が知られている O ガラクト

マンナンはマンノピラノースがs-1，4結合した主鎖に，ガ
ラクトースがα-1，6結合している。一方，グルコマンナ

ン，ガラクトグルコマンナンは，グルコースとマンノース

がs-1，4結合した多糖を主鎖に持つ。キシログルカンは β
1，4-グルカンの主鎖に，ガラクトース，アラピノース，フ

コースといった単糖で修飾されたキシロースが結合してい

る。 1，3イ，4結合グルカンは，告-1，4結合のグルコースを主

鎖に s-1，3-結合が混じる。キシランは s-1，4結合のキシ

ロースを主鎖に持ち，アラピノースやグルクロン酸側鎖等

によって修飾されている O

詳細は紙面の都合で割愛するが，それぞれのへミセル

ロース成分については，参考書等を参照されたいの。

3.ヘミセルロース分解酵素

ヘミセルロースはヘテロ多糖であり，多くの分岐構造を

有するため，その分解は倶u鎖により大きく制約を受ける。

したがって，ヘミセルラーゼの性質は鎖u鎖の認識機構を理

解することに尽きるといっても過言ではない。国 lに示す

ように，各々のへミセルロースを完全分解するには種々の

エンド型，エキソ型酵素が必要となる。非常に多種に渡る

ことから，本文中に全ての酵素について詳細を示すことは

できない。ここでは，最も賦存量の多いへミセルロース成

分である(セルロースに次いで天然に最も多く存在するバ

イオマス資源である)キシランを例として，ヘミセルラー

ゼの特徴(側鎖の認識)について説明する。

3.1 Xylanase (EC 3.2.1.8) 

キシラナーゼはキシランの主鎖をランダムに加水分解す

るエンド型酵素である。糖加水分解酵素ファミリー (Q1y-

coside BYdrolase family)のGH5，8， 10， 11， 30， 43に分類さ
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図1. ヘミセルロースの構造とキシラン分解酵素

れるが，ほとんどは GHlOと GHllに分類されている。 (a)
GHlOキシラナーゼ、と GHllキシラナーゼでは，異なる反

応、生成物を生産することが知られているが刊，そのメカニ

ズムや，酵素の基費特異性がキシラン分解にどのように影

しているかについては，あまり研究されていない。

Streptomyces olivaceoviridis E-86のGHlOキシラナーゼ

(SoXynlOA)は，古くからキシラン側鎖の認識について詳

細に研究されてきた。 SoXynlOAとそのキシラン分解プロ

ダクトであるキシロピオース，キシロトリオース，グルク

ロノキシロオリゴ糖，アラピノキシロオリゴ糖との結合構

造8)や生化学的な解析明、ら， SoXynlOAは5f医のキシロー

スを認識する活性部位(サブサイト-3-+2)を有している

ことが明らかされた。さらにこの活性部位のうち 4-0-Me-

グルクロン酸側鎖を持つキシロース残基はサブサイトー3

へ，アラピノース側鎖を持つキシロース残基はサブサイト

ー2へ，それぞれ結合している様子が観察された。キシ

ロース残基は隣の糖と 120
0

回転した状態で基質結合クレ

フトに結合している。各サブサイトにおける糖認識の様子

を詳細に観察すると，サブサイト+2，-1， -2に位置して

いるキシロースの2位水酸基部分は，クレフトの両壁や底

部方向を向いており， α-1，2結合で繋がるグルクロン酸側

鎖が侵入可能なスペースがない(図 2(a))。一方，サブサイ

ト+1と-3に位寵するキシロース残基の 2位水酸基は，溶

媒面を向いており，グルクロン酸側鎖を酵素の外側に向け

て保有することが可能であるようにみえる O 同様に， α-

1，3結合のアラピノース側鎖について，キシロース残基の

、
E
Z

・'
Lυ ，gt
、

図2. GHlO， GHllキシラナーゼの基貿結合クレフトにおける
基質認識

(u) GHlO， (b) GHll。キシロオリゴ綴の結合構造を示してい
る。線で、図った部分はキシロース残基の2位水酸基。線はグjレ
クロンサン側鎖の結合スペース有り。点線、はグルクロン酸倶ij鎖
の侵入は不可。

3i立水覇支基の向きに注自すると，サブサイト+2，十1，-2， 
-3に位置するキシロース残基の3位水酸基は搭媒菌を向

いており，アラピノース領ij鎖を有することができると考え

られた。他のGHlO酵素についても同様の観察がなされて

いることから， SoXynlOAにみられる側鎖認識機構は，

GHI0キシラナーゼに共通のメカニズムと考えられる。

一方， GHllキシラナーゼについては前述のような基質

認識に関する研究が少なく，側鎮の認識についてフェルロ

イルアラピノキシロオリゴ糖をソーキングした構造から考
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図5. GHIO， GHllによるキシラン分解

Birchwoodキシランに GHIOキシラナーゼ ((SoXynIOA)，
GH11キシラナーゼ (SoXyn11A)を作用させた結果，得られた
分解物の量は異なっていた。黒丸は GH10による分解物，自丸
はGH11による分解物。
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GHll (b) GHI0 (a) 

αー1，3-Ara

が存在しなければ，欝素が作用することは不可能で、ある。

以上のように，エンド型へミセルラーゼの側鎖認識は， 1~ij 

鎖がクレフトに入れるか杏かといった，立体障害により識

別されていることがわかる。

同モjレ量の GHlOキシラナーゼおよびGHllキシラナー

ゼを用いてキシランを分解した場合，図5に示すような異

なる分解曲線が得られる。キシラナーゼの側鎖認識特性が

キシラン分解に与える影響についてはほとんどわかってい

ないが， GHlOキシラナーゼは， GHllキシラナーゼ、に比

べて基質にアタックできるポイントが多いため，このよう

な結果になるのではないかと推察される。

GHll 

x向 e T 仕叫叫1，川 e必副G剖Ic
簡3. GH10， GHllの基質認識概略図

(a) GHlOoα-1，2結合のグルクロン酸側鎖を有するキシロー
スは，喜孝素の構造上の理由により，サブサイトー3，十1にのみ
位置することが可能。それ以外のサブサイトは側鎖の入る空間
がない。一方， α-1，3結合のアラピノース側鎖を存するキシ
ロースは，サブサイトー3，-2， +1， +2に位寵することが可能。
(ち)GHlloα叩 1 ，2 結合のグルクロン酸il!ij~員を有するキシロース，
およびα-1，3結合のアラピノース側主演を有するキシロ…スは，
サブサイトー3，+2， +3にのみ位置することができる。
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察している例が lつあるのみであるヘ S.olivaceoviridis 

E梢86由来 GHllキシラナ…ゼ (SoXynllA)のモデル構造

から推察すると， GHllキシラナーゼの側鎖認識は下記の

ようになる O

SoXynllA はサブサイトが 6 個 (-3~+3) 存在してい

るoGHI0の場合とi可様に，結合しているキシロース残基

は隣接する糖と 120
0

回転した状態で位置している。各サ

ブサイトにおけるキシロースの2位水酸基の方向をみる

と，サブサイトー3，+2，十3に位置するキシロースの 2位

水酸基は溶媒閣を向いていることから， αー1，2結合グルク

ロン酸側鎖が存在することが可能といえる(閤 2(b))。ま

たキシロース残基の 3位水酸基の方向から，サブサイト

-3，十2，十3のキシロース残基はアラピノース側鎖をf呆有

することができることが予想される。

上記の講造から観察された知見をまとめると図 3のよう

になる。これまでの研究により， GHIO， GHllによって

国4に示した分解産物が得られることが知られているが，

構造からの観察はこれらの結果と一致する。グルクロン酸

側鎖を持つキシロース残基を基質とした場合では，グルク

ロン酸側鎖の結合しているキシロース関に， GHlOは最低

2個， GHllでは 3鋼の，側鎖を持たないキシロース残基

3.2α幽Glucuronidase(EC 3.2.1.131) 

次に側鎖の分解欝素について考えてみたい。グルクロノ

キシランの1~ij鎖にアタックする酵素として， α拘グっしクロニ

ダーゼ、が知られている。グルクロニダ…ゼとして初めてク

ローニングされた酵素は， GH67に分類された11)0 GH67 

ファミリーのグルクロニダーゼは非還元末端キシロースに

ついているグルクロン酸側鎖のみを遊離する性質を有して

いる。このため，罰4に示したような GHlOキシラナーゼ

の分解産物には作用するが， GHllキシラナーゼの分解産

物には作用しない。しかしながら，ごく最近になって，

GHllの分解産物に作用することの可能なグルクロニダー

ゼが発見され，新たに GH115ファミリーとして分類され

ることとなった印。

このように側鎖に作用するエキソ型酵素には，多糖に作

用できるものと，できないものが存在する。

A
 

に
UM
 

α
 

八

γ。
GHIO， GHllによる分解産物例関4.

おわりに

ヘミセルロースの分解は側鎖に影響を受けるため，主鎖

を分解するエンド型欝素と側鎖を遊離するエキソ型酵素に

ついて，側鎖との関係を解説したが，ヘミセルロースの完

全分解には，主鎖由来オリゴ糖を分解するエキソ型酵素な

ど，様々な欝素が必要である。キシラン分解においてはキ

シロシダーゼが必要で、あるが，キシロシダーゼが反応、系に

存在した場合，閤6のような分解メカニズムが考えられ，

4. 
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毘6. キシラン分解酵素によるキシラン分解例

Xはキシロース， GAはグルクロン駿。

金
X GA 

GHlOと GH11，GH67とGHl15の基質特異性の違いは問

題にならなくなる。

生物がなぜこのような多様な酵素を作り出し，使い分け

ているかは，その生物種の生き残り戦略にほかならない。

したがって，ヘミセルロース分解酵素にはまだまだ多様な

珍しい基質特異性を有する未発見の新規酵素が多数存在し

ていると考えられ，基礎研究としても魅力的である。ま

た，応用を考えた際には，ヘミセルロースの利用はバイオ

マスリファイナリーが成り立つ上で非常に大きなポイント

となる O 複雑で、多様な構造を有することから，これまで情

報が整理されず，理解も進んで、こなかったヘミセルロース

であるが，今後，その特性を逆に生かした利用法が数多く

見出されることを期待する。
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