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微生物 に よ る金属類還元作用を利用 した光素子の 合成

阪 口　利文

　本稿で は．著者 ら が取 り組ん で きた バ イ オ ミネラ リ

ゼ ー
シ ョ ン の 1：学的応用 の中で，カ ドミウ ム に代表 され

る有害重金属カ チ オ ン と （セ レ ン ）テ ル ル オ キサニ オ ン

の ような毒性アニ オ ン を共存させ ，微生物の代謝反応を

用 い て （セ レ ン ） テ ル ル 化 カ ド ミウ ム 微粒 f に 変換 す る

研究に つ い て紹介し，有害イオ ン 種の 同時回収，光素子

な ど に 利用 可能な有用 ナ ノ 微粒子へ の 変換，元素戦略に

お け る資源化へ の関与の 可能性に つ い て述 べ て みた い ．

微生物に よる磁性結晶 の合成

　歯，骨格 生体外殻な どに み られ る カ ル シ ウム バ イ オ

ミネ ラ ル の微生物に よ る合成は比較的古 くか らよ く知ら

れ，骨 ・歯形成な どを対 象とした医学分野を中心 に その

研究例 も比較的多い
12 ）．と こ ろ が，酸化鉄や硫化鉄 の よ

うな鉄を含有する磁性結晶の合成 に つ い て は，鉄還元微

牛物や 硫酸還元微生物の 異化的作用 に よ っ て 菌体外に マ

グネタ イ トやパ イライ トを合成で きうる こ とが明 らか に

な っ て い る もの の，材料合成や資源化とい っ た観点か ら

捕らえ た研究例が 少な く，詳細な生成機構に つ い て は不

明な点 も多く残 っ てい る．　 一
般 に，こ れ らの微生物によ

る磁性物質 の 合成 は，生育に 必要な最終電子受容体物質

の酸化還元反応に伴 っ て生成 した硫化物イオ ン が培養系

内 に存在 した 鉄 （  イ オ ン と結合 し た り，フ ェ リハ イ

ドラ イ トの よ うな水酸化鉄が存在 した場合に，微生物の

異化的代謝に よ っ て鉄 （III） イ オ ン の還元 が 起こ っ た 結

果，フ ェ リハ イ ドライ トが マ グネタイ トに変換され る も

の で あ り，主 に 菌体外に お い て 誘発 した ミネ ラ リゼー

シ ョ ン を主 因とした もの で あ っ た，こ れ に対して，磁性

細ca　3｝と総称され る微生物は，菌体内に 弔磁区構造を有

す る ナ ノ マ グネタイ ト結晶を合成で き，菌体内の磁性物

質の存在に よ っ て菌体自体を磁化した り，地磁気を利用

で き る よ う に な る と考え られ て い る 4｝．磁性細菌は 2価

3 価を区別せず鉄イオ ン を菌体内に濃縮 し，異化的代謝

とは直接関連しな い プ ロ セ ス に よ っ て 磁 気微粒子 を 合成

す る微生物で あ り，その磁気微粒 T一合成能と菌体の 有す

る 生育代謝が
一
定 した もの で はな い ．つ まり，光合成

独立栄養性 と考えられ る もの か ら硝酸還元，硫酸還元菌

な どさまざまな微生物種の 存在が明 ら か にな っ て い る
3｝．

磁性細菌に よ っ て合成され る ナ ノ磁性微粒子 は 主 に磁性

酸化鉄 （マ グネタイ ト）で 構成されて お り，大きさが約

50nm で結晶形態が微生物株に よ っ て
一

定であ り，生物

〔遺伝）的 に保持さ れて い る．近年の 研究で は結晶形態を

制御 一定化させ る 因子 の存在が確認され て い る S），ま

た こ の 他 に も，多くの 制御因子 ・バ イ オ ブ ロ セ ス が あ る

と考え られ て い る，加えて ，磁気微粒壬 の 周囲 に は安定

な 有機膜が 存在し，微生物ナ ノマ グネ ッ トの 合成 ・制御

に関与する遺伝子の存在が次 々 に判明 して お り，日独米

の 関連研究者に よる成果競争の様相す ら伺えるほ どで あ

る 6｝．微生物に よる ナ ノ バ イ オ マ グネ ッ トの 利用，分 了
・

改変に関す る研究で は，東京農⊥ 大学の松永教授の 研究

グル ープが磁性細菌粒子 の 分子解析か ら得られた成 果を

利用 して ，微生物ナ ノ マ グネ ッ トを覆 う生体膜分子 の 改

変を行 い ，機能性磁気微粒子 の 創製1 環境 ・医療分野 に

お け る セ ン シ ン グ、濃縮デバ イ ス と し て の 応用 を展 開し

て い る 7，8）．

微生物による半導体結晶の合成

　微生物に よる 半導体物質の 合成が確認 されたの は，こ

こ 25年以 内の出来事であ り，高濃度 の カ ドミウム イオ ン

の 存在下で培養した酵 母 （Cα，tdida　
．

fflabrat α，∫c餓 α蝋 〃酷

1
’
ono ，ces　Pombe） の 鹵体膜に quantuni　dotの 硫化カ ド ミウ

ム （GdS ）ナ ノ結 晶の 合成が観察されたの が最初で あ る 9），

こ の 発表を契機に さまざまな微生物を高濃度 のカ ドミウ

ム イオ ン の 存在 ドで 培 養す る こ と で 同様 の CdS 結晶が形

成され る こ とが確認されて い る．た とえば 腸内細菌群

として 知 られ て い る Klebsieita　Ptanticolaによ っ て も合成

で きる こ とが判明 して い る lu）．これ らの 微生物よるGdS

微粒 子の 合成 は，微生物の 嫌気代謝 とは直接関連した も

の で はな く，カ ドミ ウム イオ ン に 対する解毒 ・毒性 の 低

減化に お い て菌体内 に 合成され るメ タロ チオネイン様物

質 に 由来する シ ス テイ ン の硫黄分子が重金属金属カチオ

ン （カ ドミウ ム イオ ン 〉 と結びつ い た結果，生成 した も

の で あ る と 考 え ら れ て い る lb ．一
方 硫酸還元菌 の 異化

代謝に よ っ て生じ た硫化物イ オ ン が重金属カチオ ン と結

合し て金属硫化物を形成する こ とに よ っ て も化合物半導

体結晶となりう る、こ れまで に Gds の 他，　CuS，　ZnS，　Nis，

CoS などの微粒子の形成が明 らかにな っ てお りIL〕，毒性

重金属カ チ オ ン の 半導体材料 へ の 変換，回収技術 として
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注 凵されて い る．

微生物に よるセ レ ン 化力 ドミ ウム の合成 13）

　近年，ナノテクノ ロ ジ
ー

や コ ン ビバ イ オ に関する 分野

の 発展 に 伴 い 生体分子 タ グや 特定分 丁
一
の 標識材料 として

量子蛍光結晶で あ る セ レ ン 化カ ド ミウ ム （CdSe）や セ レ

ン 化亜鉛 （ZnSe ）が注 目され て い る．こ れ らの 微粒 子は

quantum 　dot （量子 ドッ ト）効果に よ っ て，結晶粒径が

1011111以 下の 場 合，そ の 粒径が 揃 っ て い る とバ ン ド

ギ ャ ッ プ に応じて 1nn コ の 粒径単位で青か ら赤に至 る発

光制御が 可能なナ ノ発光結晶とな りうる 田 ．しか しなが

ら，マ イ ル ドな条件で効率よ くこれらの蛍光微粒子を合

成で きる技術が少な い のをは じめ，これ ら の ナノ発光結

晶を含成 できる手法 に つ い て は．欧米の既往特許があ る

ためt こ の 特許技術 をバ イパ ス で きるような手法が望ま

れて い た．また，工場 や発電施設の廃棄物に 含まれ る レ

ア エ レ メン ト，とりわけ セ レ ン 〔テ ル ル ），カ ド ミウ ム に

代表 さ れ る有害金 属 〔様） イ オ ン の 回収が 問題 とな っ て

い た．そ こで，我 々 は，こ の よ うな有害元素種の 同収に

つ い て，微生物の酸化還元反応を利用した セ レ ン オキサ

ニ オ ン の還元と重金属カチオ ン の共存に よる化合物結晶

へ の変換 同収の 可能性を検討 して きた．こ れま で，ラ

ボ に 保存され て い る既存の セ レ ン オキサ ニ オン 還元菌株

に つ い て，菌体を高濃度の カ ド ミウ ム イオ ン の存在下 で

培養す る こ とで 目的微粒子の形成を試みたが，い ずれ も

カ ドミウム イオ ン の 影響に よ っ て菌体の生育が阻害され

て しま っ た．その た め，重金属 （カ ド ミウ ム ） に 耐性が

ある微生物株の ス ク リ
ー

ニ ン グ を実施した．セ レ ン オキ

サ ニ オ ン と重金属 イオ ン を含む 培 地 を作製し，河川 や海

泥質 を中心 に 約 90 箇所 の試料を接種した，その結果，少

な くとも20箇所 の 集積培 養液に赤色，赤褐色，黒色など

の 溶液変化 （接種時は無色透明） が認め られた．こ の う

ち安定 した継体培養が可能な集積培養体か ら培養菌体を

集菌 して菌体か ら微粒子を抽出した IS），抽出した微粒子

に つ い て 元素分析，なら び に電子顕微鏡観察を実施 した

とこ ろ，兵庫県夙川 の 泥質を接種 し．セ レ ン 酸 とカ ド ミ

ウム イ オ ン を共存さ せ た試料か ら，粒径が 20 〜50nm 以

下 の 微粒子が 多数観察さ れ．小 さ な もの で は 5〜 10　 nm

程度の粒径であ っ た （図 1），また，電 r一線回折像が撮 ら

れた こ とか ら，これ らの微粒 子は球 ・塊状の形態を持つ

結晶性の ナ ノ微粒子で あ る と考えられた．さ らに，この

微粒予 に つ い て エ ネル ギー分散型 X 線微量分析を行 い ，

構成 して い る 元素を調べ た と こ ろ，セ レ ン （Sc），カ ドミ

ウム （Cd ）が主要 ピ
．一

クとして確認 され た （図 2）．これ

らの 結果か ら，微生物 の 代謝還元 に よ っ て セ レ ン酸の よ

図 1．セ レ ン 化 カ ド ミウム と考 え られ る微 生物 由 来結晶 の 透 過型

電 子顕 微鏡写 真．Gd とSeで 構成 され る 50　nm 以下の 粒径の 結晶

性微粒子が 兵庫県夙 川の 泥質試料を接種 した集 積培 養 体の 菌 体

か ら多数観察 された．

Spectrdm 　 Z
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図2．CdSc 結 品微 粒 子の 合成 を 目的 と して 兵 庫県 夙川 の 泥質試料

を接種した集積培養体の 菌体か ら抽出した微粒チ （図 1） の 元 素

分析 （EDX ） の 結果．セ レ ン （Se），カ ド ミウム 〔Cd ）が ギ 要

ビーク と して 確 認 さ れ た．な お Cl1シ グナ ル は Cu メ ッ シ ュ グ リ ッ

ドに よる もの で あ る．

うな有毒ア ニ オ ン を還元 し，カ ドミウ ム イ オ ン と結合 し

て セ レ ン 化カ ド ミウ ム と考 えられ るナ ノ微粒子 に 変換，

同時回収で きる可能性が明 らか とな っ た．また，カ ドミ

ウ ム の代わ りに 亜鉛 イオ ン を添加 した 集積培 養体か ら

は，ZnSc と考 えられる微粒チ の合成が確認 され て お り，

添加する 重金属種 を変え る こ と で さ まざ ま な 含セ レ ン 金

属結晶を合成できる こ とも判 明 した．現在，蛍光半導体

微粒子 として の 特性解析や合成 に関与す る 微生物の 分

離 同定な どの 研究が進展中で ある．

微生物によるテル ル化力 ドミ ウ ム の合成

　セ レ ン 化カ ド ミウム （CdSe ）微粒子 の場合と同様な発

想 で，テル ル 化 カ ド ミウム （Cd
「
Fe）ナ ノ 結晶合成 の 可能

性 に つ い て さらに検討した 、Cd「Feは GdSc 同様quantum
dot効果 に よ っ て，結晶粒径が 10nm 以 ドの 場 合，そ の

粒径が揃 っ て い る とバ ン ドギ ャ ッ プ に応じた蛍光性を有

する蛍光性化合物半導体結晶である，また，テ ル ル もレ

ア エ レ メ ン トとして回収が望まれ る 元素で あり，亜テル
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ル 酸 の ような酸化物 アニ オ ン は生物毒性が強 い 化合物 と

な る ため，環境へ の 影響が懸念され て い る，そ こ で，CdSc

合成 の場合 と同様な手法を用 い て，GdTe ナ ノ 結 晶が合

成可能な微生物の集積培養体の形成に つ い て 検討した と

こ ろ，新潟県 の 原油湧出地 の 泥質 を接種 した試料 な ど，

い くつ か の集積培養体の菌体か らGd お よび Teで構成さ

れ る ナ ノ 微粒子 の 合成 を確認 した 〔図 3），この よ うな微

粒子は集積培養体か ら 単菌分離した微生物株を培養した

際に も形成され る こ とが判明した，合成されたナ ノ微粒

f は，大きさが 5〜20nm 程度の粒径を持つ 微粒子が凝

集した ような構造を持 っ て お り，高分解能透過型電子顕

微鏡 に よる観察では，多数 の 結晶面が観察された．こ の

こ とか ら 1
マ ル チ ドメ イン の 結晶性微粒了

一
で あ る こ とが

分か り，電子線回折像の 解析を行 っ た とこ ろ CdTe 結晶

に特徴的な閃亜鉛鉱構造が認め られた．また，回折 リン

グの パ ターン が閃亜鉛鉱構造 を有す る 標準物質 の Cd
「
比

とも合致 した こ とから，これ らの ナ ノ結晶が テル ル化カ

ド ミウム である こ とが明 らか とな っ た．そ こ で 更に，培

養菌体をアル ギ ン 酸 ゲル で固定化 して，Cd
一
Feナ ノ結晶

の 合成に よ る 亜テ ル ル 酸イオン，お よ び カ ドミ ウム イオ

ン か らの テル ル ・カ ド ミウム の 同時同収を 目的とした循

環型 リア クターの作製を行 っ た．その 結果，循環液か ら

カ ドミ ウ ム，亜テ ル ル 酸両 イオ ン が リア ク ターの運転と

ともに減少し，最終的に は初発濃度 ImM の 両イオ ン が

運転 5 凵 日に ほぼ循環液か らな くな り， リア ク ター内で

黒色物質に変換 された （図 4）．こ の 物質は，TEM ，　EDX ，

電子線回折解析か ら CdTe の ナ ノ微粒
’
r一結品で あ る こ と

が確認 され，菌体を固定化 して い ない 場合では これ らの

現象がみ られなか っ た． こ れ らの 結果か ら，微生物の 酸

化還 元反応 によ っ て両 イオ ン を同収し，有用ナ ノ微粒子

へ 変換でき る こ とが明らか とな っ た．

図 3，Cd
「
止 結 晶 微粒 子の 合成 を 目的 と して 新潟 県 シ ン ク ル トン 記

念 公園 建物 裏沼試 料 を接 種 した集積培養体 （SM −ER）の 菌体に 牛

成 した 微粒子 の EDX 結 果 （A 〕，お よび TEM 写 真 〔B）、　Scale　bar，
100nm ．　 Cu シ グナ ル は Cu メ ッ シ ュ グ リ ッ ドに よる もの であ る．
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図 4，集積培養体 〔SM −ER） を 固定化 した ア ル ギ ン 酸 ナ ト リ ウ ム

ビーズ を用 い た リア クターに お け る亜 テル ル 酸イオ ン ，カ ド ミウ

ム イオ ン 濃度の 変化，及びSM −ER 固定 化ビーズの 外観 写真．◆ ：

亜テ ル ル 酸イ オ ン ，■ ：カ ド ミウ ム イ オ ン ，循環液の 両 イ オ ン が

黒 色の Cd
「
恥 に変換 され，リア クターに回収 され てい る，

　簡単なま とめ として，今後 　これ ら の研究をさ ら に進

展させ る こ とで，微生物に よ る マ イル ドな条件で の有害

金属 （様） カ チオ ン，アニ オ ン 種の 同収，資源化が期待

で きる 他，生物機能を利用 し た こ れ ま で に な い 手法 に

よ っ て光素子結晶 に代表され るナ ノ 微粒子が 合成で きる

日 も近 い と著者は 考え て い る．
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