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文化財修復と糖および酵素～林原の貢献～
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1. はじめに

1HAYASHIBARA CO., LTD 

Akihiro Yamana！くa1・*

糖質とその関連酵素の研究から，多くの糖質が主に食品

分野において広く利用されている．一方で，糖質は工業分

野でも古くから利用されており その例として接着剤や染

色用糊などが挙げられる．また，それに併せて αーアミ

ラーゼが糊抜き剤として用いられる等，関連酵素の開発も

行われてきた．林原でもトレハロースに代表される様々な

機能性糖質やユニークな酵素を精力的に開発してきた．そ

の中でも特に文化財の修復に関する事例をまとめて紹介し

たい．文化財修復という少し特別な分野に関わることと

なったのは，岡山県に林原美術館を所有しており，さらに

文化財の修復においても各種糖質が用いられていたのが

きっかけである．開発および産業化に関わったものに，古

糊様多糖とポリピニルアルコール（PVA）分解酵素があ

る．古糊様多糖は，日本画などの伝統工芸品に使用される

澱粉糊の一種である古糊の代替として開発された古糊様

多糖は澱粉の分解反応，老化の程度，有機酸や pHを制御

することで調製した澱粉糊である．古糊は，製造に約 10

年を要するが，我々はほぼ同等の構造を持つ糖質を約2週

間で調製することに成功した．さらにこの成果は古糊の生

成機構の提唱へと繋がった一方PVA分解酵素は，過去

に大阪市立工業研究所と東京文化財研究所により文化財修

復材料として共同開発された PVAも古糊と同様に文化

財修復において接着剤として利用されていた． しかしなが

ら，経年劣化により PVAが白く濁るなどの問題が生じた．

そこで文化財を傷つけることなく PVAを除去する方法と

して， PVA分解酵素による除去方法が考案された林原

は糖質関連酵素で培った培養技術を活かして酵素剤の製造

を担っている．文化財修復における糖質および酵素に関す

るこれら 2つの開発事例について紹介したい．

2. 古糊様多糖の開発

文化財の修復に使用される接着剤には澱粉糊，布海苔，

I裂などがあり，澱粉糊はさらに新糊と古糊に分けられる．

特に古糊は巻物や掛け軸を仕立てる上で欠かせない接着剤

である．古糊に求められる機能性として，接着力が弱いこ
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と，再修復の際に容易に剥離可能であることが挙げられ

る．古糊は，糊化した澱粉糊（新糊と呼ばれる）を蓋（か

め）に保存し，約 10年熟成させることで製造される こ

のように製造期聞が長いこと，修復業者が自前で製造して

いることから，修復品の急な大量受注に対応できないとい

う課題があった一方，入手が容易な化学合成糊は剥離が

困難なので，将来的に修復困難となることが危倶されてい

た．このような背景があり 古糊の安定な生産方法の確立

やその特有の機能性の解明のためにいくつかの研究がなさ

れていた．年聞を通しての気温差による凍結融解での澱粉

構造の変化など，古糊の生成機構が提唱されてきたが，ど

の説においても古糊の性質を忠実に再現することはでき

ず，決定的な生成機構の実証には至っていなかった．

古糊の特徴として， BAP（βアミラーゼプルラナーゼ）

法により求めた糊化度が30～ 40%と極度に老化しており，

澱粉と比べ低分子化していることが挙げられたI）.我々 は，

微生物由来のアミラーゼによる澱粉の低分子化が引き金と

なり，それと共に接着力の低下が起こると推定した．しか

しながら，単にアミラーゼを糊化澱粉に作用させた液化液

では，低分子化し過ぎ，また極度に老化している特徴を反

映することができない． したがってアミラーゼの作用を限

定的に制御することが課題であると考えた．また，専門の

職人の手により伝統的に製造されてきた古糊は，貴重な文

化財に使用する責任も生じることから，古糊様多糖の原

料，製造方法および構造は古糊に準じていないと使用を蒔

賭されるという制約があった したがって古糊様多糖の製

造方法は，生沈（小麦粉を水にさらしタンパク質を除いた

もの）を糊化した後，酸性条件下 (pH3～ 4），低温でj殿粉

を老化させながら市販の αーアミラーゼを作用させること

とした． αーアミラーゼの作用により生成する可溶性の少糖

類は腐敗の原因になると共に糊化度に影響するため，古糊

にも含まれる乳酸と酢酸を含む有機酸水溶液に懸濁し，再

沈澱することにより可溶性糖質を除去した

このようにして調製した古糊様多糖は， BAP法による

糊化度，平均分子量， ヨウ素吸収曲線，中圧ゲルj慮過法に

よる単位鎖長分析， HPAEC-PAD法によるアミロベクチン

単離鎖長分布， X線回折図など種々の分析の結果，古糊と

同等であった（表 1）＇）.さらに機能性評価として，紙の剥
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表 1. 新糊，古糊および古糊様多糖の物性の比較

項 目 新 糊 古 糊 古糊様多糖

紙の剥離強度
重量平均分子量（× IO')
分子量分布の幅
糊化度（%）
アミロース含量（%）
単位鎖中間画分含量（%）
x 線結晶図形
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離強度を測定した紙にはパルプ紙，巻物に使用される和

紙である美濃紙，美栖紙，宇陀紙を使用し新糊，古糊ま

たは古糊様多糖で接着して剥離強度を測定した結果，古糊

様多糖の剥離強度は新糊より弱く ，古糊と同等であった＇＞.

最後に，実際の文化財の修復試験を実施した 林原美術館

で所蔵していた池田宗政の双幅（左右一対に仕立てられた

書画の掛け物）の修復に古糊様多糖と古糊を用い，両者を

比較した この修復は専門業者の手により実施され，古糊

様多糖の使用感は古糊と同等であり， 3年経過時点におけ

る古糊と古糊様多糖の両者の比較で柔軟性などの差は技術

者からは指摘されなかった

以上の結果より，古糊様多糖は構造，機能の両面におい

て古糊と同等で、あることが確認でき，製造に約 10年を要

する古糊を約 2週間で製造することが可能となった さら

に古糊の生成は， j殿粉の老化，微生物の生育，微生物の生

産するアミラーゼによる澱粉の低分子化，有機酸の生成と

可溶性糖質の資化が約 10年かけて複雑に絡み合ってゆっ

くり進行しその中で澱粉構造は一定の分子量に収束して

極度に老化していくという，古糊の生成機構を提案すると

共に，古糊の性質を再現することができた

現在，この古糊様多糖は「林原・新古糊」として上市し，

一般の修復業者，大学関係などを中心に納入しているーま

た日本の多くの文化財は海外でも収蔵されており，必然と
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して修復技術も海外へと伝播して行くなど，想像以上にグ

ローパjレな交流がある そのため，大英博物館，ルーブル

美術館，バチカン美術館に赴j 修復担当者に説明を実施

した上で，海外へのサンプル供与も行っている．

3. PVA分解酵素

PVAは水溶性のポリマーで，汎用接着剤や染色用糊，

増粘剤，フィルム等の用途で使用されており，その性質は

澱粉と類似点も多い．このように PVAは工業用に多用さ

れており， PVAを分解する酵素生産株がPVAを使用して

いる工場廃水の活性汚泥などから単離されている．主な

PVA 分解機構は，水酸基の酸化による~－ジケトンの生成

とβジケトンの加水分解からなることが明らかになって

いる（図 1}'1. 前者の~－ジケトンの生成に関与する酵素と

して，①PQQを補酵素として要求する PVAデヒドロゲ

ナーゼ，②水酸基の酸化の際に過酸化水素の発生を伴う第

2級アルコールオキシダーゼの 2種類が知られている ま

た後者の~－ジケトンの加水分解を触媒する酵素は~－ジケ

トンハイドロラーゼが知られている引． これまでの報告例

ではジケトンの生成を触媒する酵素の多くは①のタイプで

あるが，大阪市立工業研究所では②のタイプの酵素と β

ジケトンハイドロラーゼを Pseudomonasvesicularis (Ere-

vundimonas vesicularis) PD株が生産することを見出し

た68) これらの PVAの生分解に関する研究の多くは PVA

の排水処理を目的としたものであった 一方，文化財修復

において PVAは絵具剥がれ落ち防止の用途で躍の代替と

して一時期に多用された．しかし後年， PVAは湿度や紫

外線などの影響で経年劣化し文化財表面が白濁したり，

絵具を巻き込んで剥がれるなどの問題が生じた．経年劣化

した PVAの除去に， PVA分解酵素が有用であることを東

京文化財研究所と大阪市立工業研究所のグループが明らか

人
に：：02 第2級アルコールオキシダーゼ

人入人人
ド同0

OCOCH3 OH 。

H 

~－ジケトンハイドロラーゼ

＋ 人
図 1. 第2級アルコールオキシダーゼと βジケトンハイドロラーゼによる PVAの分解

水酸基の酸化とそれにより生じるジケトンの加水分解により PVAが分解される．



山中：文化財修復と糖および酵素～林原の貢献～

にした 産業化に向けては酵素の生産性に課題があった

が， 2014年には林原が酵素剤の生産を担うことで，酵素

剤を安定供給する目途が立った現在は，文化財修復に限

定して酵素剤の生産を行い，東京文化財研究所を通じて各

地の修復現場で使用されている．

4. おわりに

古糊様多糖と PVA分解酵素の開発，産業化において，

今まで、培った糖質研究の技術により文化財修復の分野に貢

献できたことは大変喜ばしく感じている また文化財修復

の場における糖質の応用例には，今回発表した古糊様多糖

の他にもトレハロースとラクチトールによる木質保存の例

もあり，食品用途に限らず機能性糖質が利用されている．

林原では食品，化粧品用途で、の糖質問発が多かったが，今

後は文化財修復分野に関わったことをきっかけに，工業用

途においても糖質や関連酵素の活用を目指していきたい．
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