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 １． はじめに 

 

自然エネルギーのうち太陽光を利用する技術は、太陽光発電や光触媒による水素ガスの生成

などすでに多方面で研究開発が進んでいる。しかし利用できる波長領域には限界があり、エネ

ルギーの低い長波長光の多くが無駄になっていることが課題である。この解決方法として、低

エネルギー光を高エネルギー光に変換するフォトンアップコンバージョン (UC) 機能がある 1。

これを利用することで、太陽光に含まれるより広い波長領域をエネルギー資源として有効利用

できると期待されている。また近年では、フレキシブル太陽光パネルなどの柔軟な有機薄膜材

料が求められている。そのため、軽量でフレキシブルなフィルム材料に UC 機能を与え、フィ

ルムを通すことで、エネルギー利用できる波長領域を拡大する材料を創出できれば非常に有意

義である。このような材料を作製するためには、ポリマー材料中に UC 機能をもつ部位を精密

に配置する技術が必要である。しかし、UC機能性分子の物理的混合では、分子の凝集により発

光効率が低下すること、ポリマー分子に化学結合により導入する場合は、モノマーの分子構造

が複雑化し反

応経路が多段

階になること

などの課題が

挙 げ ら れ る 

(図 1a)。そたの

め、効率的に

機能性材料を

創出すること

は 困 難 で あ

る。 

一方、材料

創出の観点で

は、石油由来

ポリマーの代

替として、糖

や油を原料と

してオールバ



イオプロセスでの生産が 2000 年代に確立されているポリヒドロキシアルカン酸 (PHA) が知ら

れている 2。PHA は、異なる様々なアルキル鎖長のモノマーユニットをもつポリマーの総称で

あり、モノマーユニットの化学構造とその組成比が異なる 150 種類以上の PHA が報告されてい

る。さらには母体に官能基を付与した PHA の合成例も報告され、物性のさらなる多様化が期待

されている 3,4。 

本研究では、微生物の酵素重合により生産される PHA を主体として、その特異的な構造に基

づく機能性分子の精密配置を実現し、UC機能をもつフレキシブル材料の創出を志向した基盤技

術の開発を本研究の目的とする (図 1b)。これは、エネルギーおよび材料創出の両面から脱石油

化を志向した、バイオマス材料の新たな応用展開として画期的な研究である。 

 
 ２． 研究の方針と分子設計  

 

本研究では、三重項

-三重項消滅  (TTA) 

機構に基づくフォト

ンアップコンバージ

ョンを利用する  (図

2)5,6。ドナー分子は低

エネルギー光照射に

より一重項励起され

た後、項間交差によっ

て三重項励起状態となる。その後、ドナー分子とアクセプター分子間の三重項-三重項エネルギ

ー移動 (TTET) によりアクセプターが三重項励起状態となり、続いて、隣接するアクセプター

間でのTTETが起こる。この過程において三重項励起状態にある2つのアクセプター分子同士が

衝突すると、エネルギーを得た片方の分子が一重項励起状態になり、蛍光を発する。このとき

発する光は、最初にドナーが吸収した光よりも高エネルギーとなり、結果として、低エネルギ

ー光を高エネルギー光に変換することができる。 

効率的なエネルギー移動のために、ポリマー主鎖にアクセプター部位を化学結合により導入

する必要がある。そのため、微生物体内の重合酵素によりR体の反応選択性を示す光学純度が極

めて高いPHAが利用できると考えた。この方法では、遺伝子組換え操作をすることなく、炭素

源であるカルボン酸の

化学構造や生産菌、温度

などの培養条件などを

最適化することで、種々

の反応性部位をもつオ

ーダーメイドのPHAを

合成できるメリットが

ある (図3)。 



PHAにフォトンアップコンバージ

ョン機能を付与するために、アクセ

プターとしてアントラセン誘導体を

含むメタクリルモノマー4を合成し 

(図4a)、続いてラジカル開始剤存在下

においてビニル基をもつPHA-vinylと

反応することで、アントラセン誘導

体をもつPHA-antを合成する計画とし

た (図4b)。また、ドナー分子は図4c

に示すテトラエチレン白金ポルフィ

リンPt-Porを用いる。ポリマーとドナ

ー分子を混合し、フィルム化した後

に、分光器によりアップコンバージ

ョン機能を評価することとした。 

 

 ３． ビニル基含有 PHAの合成 

 

 PHA-vinyl を生産するため、PHA 生産菌の Pseudomonas putida KT2440 を利用した。炭素源と

してオクタン酸ナトリウム（2 g/L）を培養開始時に培地に添加した。さらに、ウンデシレン酸

を添加しない条件と、培養開始後 0 時間または 24 時間後に 7.5 mmol/L のウンデシレン酸を添

加する条件を設定し、72 時間の培養を行った。培養後、集菌して凍結乾燥し、メタノリシス化

による前処理を行ったのち、GC/MS 分析により、生産された PHA のモノマー組成を確認した。

その結果、オクタン酸ナトリウムのみの場合では、3-ヒドロキシオクタン酸および 3-ヒドロキ

シデカン酸からなる PHA を生産した（図 5a）。一方、オクタン酸ナトリウムとウンデシレン酸

を添加した条件において、中鎖長 3-ヒドロキシアルカン酸由来のピークに加えて、保持時間 16

分付近と 20 分付近にピークが確認された（図 5b）。クロロホルム中で微生物細胞から PHA を

抽出し、上澄み液をメタノール中に滴下し、再沈殿により PHA を回収した。回収した PHA の

1H-NMR 測定を行った結果、ウンデシレン酸を添加した場合、得られたポリマーにおいて、5.8 

ppm付近と 4.9 ppm付

近に、積分比が 1 : 2 と

なるシグナルが観測

された（図 6）。これら

はビニル基のプロト

ン由来のシグナルで

あると考えられるた

め、PHA-vinyl が得ら

れたことが示唆された。側鎖が付加した炭素とビニル基のプロトンの積分比は、1 : 0.39 であっ



たことから、ビニル基の導入率は 39%であることが分かった。さらに、ウンデシレン酸を 24 時

間後に添加した場合、ビニル基の導入率は 58%となり、培養中に添加しすると官能基導入率が

向上することを見出した。 

 

 

 ４． アクセプターおよびドナー分子の合成 

 

 アントラセン部位を含むアクセプターユニットの合成を行った。まず、ビス(トリフェニルホ

スフィン)パラジウム(II)ジクロリド、炭酸カリウム存在下における鈴木宮浦カップリング反応に

より、原料の化合物 1にボロン酸エステル 2を作用することで、化合物 3を収率 27%で得た。

図 7 に化合物 3 の 1H NMR を示す。芳香族領域に、6 種類のシグナルが観測された。それぞれ

の積分比はすべ

て 2 であったこ

とから、これらの

シグナルはアン

トラセン部位お

よびフェニレン

基に付加したプ

ロトンに相当す

ると考えられる。また、5 ppm に芳香族領

域のシグナルに対して積分比1となるシン

グレットのシグナルが観測された。これは

フェノール部位のヒドロキシ基のプロト

ンに相当すると考えられる。さらに、

CH2Cl2 溶媒中における化合物 3 の吸収ス

ペクトルを測定したところ、330 nm から

420 nm 付近にアントラセン特有の吸収が

観測された（図 8）。続いて、ピリジン存在

下で3にメタクリル酸無水物を作用するこ



とにより、アン

トラセン部位

を含むメタク

リルモノマー4

を収率43%で合

成した。化合物

3と 1H NMR を

比較すると（図

9）、アントラセ

ンに付加したフェニレン基のプロトンのシグナルがシフトし、また、メタクリル部位のビニル

基およびメチル基に相当するシグナルがそれぞれ 2H（1H + 1H）および 3H で観測され、メタク

リルモノマーが得られたことが示唆された。 

次にアクセプター分子の合成を

行った。オクタエチルポルフィリン

2H-Por に、プロピオン酸ナトリウム

存在下、クロロベンゼン中において

ビス(ベンゾニトリル)白金(II)ジク

ロリドを作用させることで、オクタ

エチル白金ポルフィリン Pt-Porを収

率 74%で合成した。得られた Pt-Por

の紫外可視、蛍光（励起波長 382 

nm）、および励起（検出波長 644 nm）

スペクトルを図 10 に示す。吸収ス

ペクトルでは、382 nm と 536 nm に極大をもつ、ソーレ―帯と Q 帯に相当するピークがそれぞ

れ観測された。励起スペクトルは、吸収スペクトルと同様のものが得られた。また、蛍光スペク

トルでは 644 nm に極大をもつピークが観測された。 

 

 ５． ポリマーの官能基化および光学特性評価 

 

ラジカル重合開始剤として、2,2'-アゾビス(イソブチロニトリル)を添加し、PHA-vinyl に化合

物 4 を重合し、PHA-ant を黄色いゴム状の物質を得た。ポリマー中のアントラセン部位に対し

て 0.73 mol%の Pt-Por をクロロホルムに溶解し、その溶液に PHA-ant を添加した。溶媒を減圧

留去することにより Pt-Por を混合した PHA-ant（PHA-ant/Pt-Por）を得た。 

PHA-ant/Pt-Por をホットプレス機により、150 ºC、15 MPa で加熱圧縮した。紫外可視吸収スペ

クトル測定により、380 nm 付近にアントラセン由来の吸収が、また 530 nm 付近に白金ポルフ

ィリン由来の吸収が観測された。また蛍光スペクトル測定により、励起光を 380 nm とすると



460 nm 付近にアン

トラセン由来の発

光が観測され、530 

nm で励起すると

610 nm 付近に白金

ポルフィリン由来

の発光が観測され

た。これらを踏ま

えて、アップコン

バージョン発光の

測定を行った（図

11）。図 11 の赤色

点 線 は 、 PHA-

ant/Pt-Por混合物を

380 nm で励起した

蛍光スペクトル

で、450 nm から 490 nm 付近で幅広いピークが観測された。これはアントラセン部位の通常の

発光に相当する蛍光である。それに対して、PHA-ant/Pt-Por 混合物を 530 nm で励起した場合に

おいても同様に 450 nm から 490 nm 付近に発光が観測された（赤色実線）。白金ポルフィリンを

添加していない PHA-ant のみの場合では、380 nm で励起した際にアントラセンに由来する通常

の発光は観測されたものの（青色点線）、530 nm で励起した場合では、青色実線の通り発光はま

ったく検出されなかった。以上より、PHA-ant/Pt-Por 混合物を 530 nm で励起した場合に観測さ

れた発光は、アントラセン/白金ポルフィリン誘導体のアップコンバージョン機能に起因するこ

とが示唆された。 

 

６． まとめ 

 

 本研究では、微生物が生産するポリヒドロキシアルカン酸（PHA）の光機能化を目的として、

PHA の官能基化および光機能性部位を導入した PHA の光学特性評価を行った。まず微生物に

よるビニル基含有 PHA 生産において、ビニル基ユニットの炭素源としてウンデシレン酸を添加

する時間により、官能基導入率を制御できることを見出した。さらに、得られたビニル基含有

PHA に、アントラセン部位を化学的に導入し、そのポリマーに白金ポルフィリン誘導体を混合

すると、フォトンアップコンバージョンが観測されたことを明らかにした。本研究を通じて PHA

の光機能化が実現可能であることを示した。この研究は、導入する官能基を変えるだけで、PHA

に対して様々な高付加価値化の実現可能性を見出したものであり、環境にやさしい高機能材料

開発の足がかりとなる。 
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