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バイオプラスチックのモノマー生産に関する研究 

 
照屋正映 

 
生分解性を有する微生物由来脂肪族ポリエステルであるポリ(3-ヒドロキシ酪酸)(PHB)は、精製が困難である

ことから、そのモノマーである(R)-3-ヒドロキシ酪酸((R)-3HB)の生産が望まれている。本研究では、PHB の分解

により(R)-3HB を得るため、PHB をアルカリ加水分解後、ブチルエステル化物とし、蒸留精製により 3-ヒドロキ

シ酪酸ブチルを得ることができた。 

 
１ はじめに 

 資源の枯渇、二酸化炭素排出による地球温暖化の問題

などから、再生可能資源であるバイオマスを利用したバ

イオベースプラスチックの開発が望まれている。 
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図 1 ポリ(3-ヒドロキシ酪酸)(PHB) 

 

 脂肪族のポリエステルであるポリ (3-ヒドロキシ酪

酸)(PHB)（図 1）は、ある種の微生物がその菌体内に貯蔵

物質として蓄積し、また、生分解性プラスチックとして

の性質を有していることから、微生物による発酵生産が

行われ始めている。しかし、発酵後の菌体からの PHB 精

製が困難であることから、成形加工時の加熱等により異

臭を発生するなどの欠点がある。このことから、精製が

容易な、PHB のモノマー(R)-3-ヒドロキシ酪酸((R)-3HB)

を発酵生産する研究が盛んである 1),2)いっぽう、菌体から

抽出される PHB をモノマーである(R)-3HB に分解し、高

純度のモノマーを得た後、再度重合することにより高純

度の PHB を得る方法も考えられる。この方法は、得られ

たモノマーをベースとして種々の共重合体合成への発展

も期待できると同時に、使用済み PHB 製品のケミカルリ

サイクル技術への適用も期待できる。 

 PHB を分解する方法としては、熱分解 3)や酸加水分解

4)、アルカリ加水分解 4),5)、酵素分解 6)による方法が報告

されているが、熱分解では主にオリゴマーとクロトン酸

(CA)が生成され、酸加水分解では PHB が分解されず、ま

た酵素分解では(R)-3HB への分解は 30％未満である（図

2）。 
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図 2 PHB のアルカリ加水分解 

 

 アルカリ加水分解については、加水分解物中には

(R)-3HB の他に CA が含まれ、特に加水分解温度を上げて

いくに従い CA の生成割合が増えていくことが報告され

ているが 4)、分解後の加水分解物から(R)-3HB の回収・精

製についての報告はなされていない。 

 本研究では、PHB から(R)-3HB を得ることを目的とし

て、PHB をアルカリ加水分解し、加水分解物をエステル

化後、蒸留することによって(R)-3HB エステルの回収を行

った。 

 

２ 実験方法 

2-1 試薬 

PHB はシグマアルドリッチジャパン株式会社のものを、

DL-3-ヒドロキシ酪酸ナトリウムは東京化成工業株式会

社のものを、クロトン酸、水酸化ナトリウム（特級）、硫

酸（特級）、1-ブタノール（特級）、1,2-ジクロロエタン（特

級）、炭酸水素ナトリウム（特級）、硫酸ナトリウム（特

級）は和光純薬工業株式会社のものを用いた。 

 

2-2 PHB のアルカリ加水分解 

 PHB を 6M 水酸化ナトリウム水溶液に分散させ、50℃

で 1時間アルカリ加水分解を行った。加水分解の進行は、

10 分毎に反応液から 1mL を分注し、3M 硫酸水溶液で中

和した後、シリンジフィルタでろ過したものを高速液体

クロマトグラフ分析（溶離液：4mM 過塩素酸水溶液、カ

ラム：Shimpak SPR-H 250mm x 7.8mmφ、カラムオーブン
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温度：40℃、流速：0.6mL/min、検出器：示差屈折検出器）

により、DL-3-ヒドロキシ酪酸ナトリウムおよび CA を標

品として分析した。加水分解終了後、6M 硫酸水溶液で

pH7 に調整した後、ろ過し、ろ液を減圧乾固させて PHB

アルカリ加水分解物を得た。 

 

2-3 PHB アルカリ加水分解物からのブチルエステル化に

よる(R)-3HB の精製 

 2-2 で得た PHB アルカリ加水分解物に 1-ブタノールを

加え、触媒として硫酸を加え、ディーン―スタークトラ

ップを装着したナス型フラスコで 2～3 時間、共沸脱水す

ることによりブチルエステル化反応を行った。反応終了

後、1,2-ジクロロエタン、蒸留水を加えて分液し、水層を

除去後、有機層を再度蒸留水で分液し、水層を除去した

後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で有機層を洗浄した。

洗浄後、水層を除去し、有機層に硫酸ナトリウムを加え、

撹拌しながら脱水し、ろ過した後、エバポレーターで 1,2-

ジクロロエタンおよび 1-ブタノールを除去し、淡黄色の

PHB アルカリ加水分解物エステル化物を得た。 

 PHB アルカリ加水分解物エステル化物は、減圧蒸留に

より精製を行った。得られた留分については、核磁気共

鳴スペクトル分析（日本電子 270MHz、溶媒：重クロロホ

ルム）により化合物を特定した。 

 

３ 実験結果および考察 

3-1 PHB のアルカリ加水分解 
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図 3 PHB のアルカリ加水分解 

A:500mM、B:750mM、C:1000mM 

▲:PHB 全分解(mol%)、◆:PHB→3HB 生成(mol%)、

■:PHB→CA 生成(mol%) 

 

表 1 PHB のアルカリ加水分解 

 500mM 750mM 1000mM

PHB→3HB 分解(mol％) 57.0 54.6 52.7 

PHB→CA 分解(mol％) 44.0 40.9 40.4 

PHB 全分解(mol％) 101.0 95.5 93.1 

CA/3HB 0.77 0.75 0.77 

 

図 3、表 1 に各 PHB 濃度（(R)-3HB 単位として）にお

けるアルカリ加水分解の挙動と最終的な分解率を示す。

PHB 濃度 500mM では、PHB は(R)-3HB と CA に 100％分

解し、これ以上の濃度（750mM, 1000mM）ではわずかに

分解率が減少（96％(750mM), 93％(1000mM)）した程度で

あった。また、いずれの濃度においても 20-30 分の間で

PHB の分解は完了しており、CA と(R)-3HB の生成比

(CA/3HB)も、ほとんど変化がなかった。 

A

B 
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3-2 PHB アルカリ加水分解物からのブチルエステル化に

よる(R)-3HB の精製 

2-3 で得られた PHB アルカリ加水分解物のエステル化

物の減圧蒸留による精製を行ったところ、真空度 2.7kPa、

沸点 105-112℃で無色透明の液体が得られた。得られた留

分について 1H-NMR 測定を行ったところ、スペクトルか

ら 3-ヒドロキシ酪酸ブチルと同定した（図 4）。3 位の炭

素の R 体、S 体の確認は行っていないが、Saeki らは、高

温高圧水中での PHB の加水分解を行い、190℃以上から

顕著なラセミ化が起こっていると報告している 7)。本研究

では、アルカリ加水分解温度が 50℃、エステル化温度が

1-ブタノールの沸点付近での還流として 118℃付近であ

り、ほとんどラセミ化は起こっていないと考えられ、今

回合成した 3-ヒドロキシ酪酸ブチルは R 体で占められて

いると考えられる。 
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図 4 2.7kPa、105-112℃留分の 1H-NMR スペクトル 
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図 5 2.7kPa、88-90℃留分の 1H-NMR スペクトル 

 

次に、真空度 2.7kPa、沸点 88-90℃で無色透明の液体が

得られた留分について 1H-NMR 測定を行ったところ、既

知スペクトル 8)との比較によりクロトン酸ブチルが確認

できたが、3-ヒドロキシ酪酸ブチルのシグナル（(b)、(e)、

(f)）も若干見られ 3-ヒドロキシ酪酸ブチルの混入が示唆

される（図 5）。CA やそのエステルは合成化学の原料や

化粧品原料、食品添加物、香料、またゴムなどの軟化剤

として利用が可能であり、クロトン酸ブチルについても

高純度に得るための蒸留条件の検討が必要と考えられる。 

 

４ まとめ 

 PHB アルカリ加水分解を、PHB 濃度を変化させて行っ

たところ、分解率がわずかに減少するのみで PHB アルカ

リ加水分解物として(R)-3HB と CA が生成し、その生成比

に変化はなかった。PHB アルカリ加水分解物をブチルエ

ステル化物とした後、減圧下、蒸留精製し、無色透明の

液体を得、1H-NMR 分析より 3-ヒドロキシ酪酸ブチルと

同定した。3-ヒドロキシ酪酸ブチル留出の前に、無色透明

の液体を得、1H-NMR 分析よりクロトン酸ブチルと同定

できたが、3-ヒドロキシ酪酸ブチルの混入も確認され、蒸

留条件の検討が必要であることがわかった。 

 

本研究は「バイオマスの微生物による処理技術の研究

（2009 技 005）」の一環として行ったものである。 
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