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研究成果の概要（和文）：CdSeのような蛍光性半導体のような微粒子は、その材料・物理特性から分子キャリ
ア、記録材料、光伝導体、光電池などその利用価値が多岐に及んでいる。そのため、量子ドットナノ粒子の簡便
な合成方法が望まれている。本研究では、微生物によるセレン・テルルオキサニオンの還元バイオプロセスによ
るII-IV族化合物半導体微粒子合成に関する研究を実施した。その結果、海洋で採取された魚類から分離された
Shewanella sp. KND-1株をセレン酸と重金属類を共存させて培養することでセレンとコバルトなどの金属類のア
モルファス状塊を形成できた。また、好気的な条件でもアモルファス状塊を形成可能であった。

研究成果の概要（英文）：Luminescent semi-conductive nano-spheres as CdSe and CdTe can be widely 
applied to various industrious devices such as molecular carrier, memory device, photo-conductive 
material, photo-cells and so on. Its usage are varied. Therefore, it is being expected to develop 
the simple and easy synthetic method of quantum dot nanoparticles, which can be avoided the 
conventional method. In this study, we have attempted to develop the new method based on bioprocess 
with microbes capable of reducing Se- or Te-oxyanions, to synthesize II-VI group semi-conductive 
contained Se or Te. We have found and confirmed by the TEM observation and the EDS analysis, that 
new marine isolate, Shewanella sp strain KND-1, could synthesize amorphous nano-depositions that 
contained Se and metal such as Pb,　Co and Ni by incubating the cells under selenate and heavy metal
 anion co-existing condition. These results suggested that our isolate is available for the 
synthesis of Se and metal contained fine particles.

研究分野：応用微生物学
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１．研究開始当初の背景
蛍光性半導体のような微粒子は、ナノパー

ティクルとしての材料・物理特性から分子キ
ャリア、記録材料、分離素材、光伝導体、光
電池など幅広く工業的に用いられており、そ
の利用価値が多岐に及んでいる。一例を挙げ
れば、CdSe のようなセレン・テルルを含む
II-IV 族半導体はバンドギャップを変化させ
ることで有機系色素にはない特性を現し、発
光半導体（量子ドット：Q-Dot）として注目
されている。粒径による発光制御が可能であ
り、ナノメートルオーダーの量子ドットは結
晶デバイス材料のみならず、ナノ蛍光タグと
して生化学分野での応用が期待されている。
そのため、既存の特許法を回避した量子ドッ
トナノ粒子の簡便な合成方法が望まれてい
る。申請者らは微生物によるセレン・テルル
オキサニオンの不溶性化回収に関する研究
を進める中で、微生物の酸化還元代謝を用い
て CdSe、CdTe のナノ微粒子ができることを
確認した(阪口、松本：特開 2005-341817)。こ
れらの研究では本現象を排水中に含まれる
重金属イオンと枯渇が懸念されるセレン、テ
ルルなどのレアアース元素の同時回収に利
用することが目的であったが、微生物を用い
たバイオプロセスによるセレン・テルルを含
む II-IV 族半導体微粒子合成法として着想し
た。

２．研究の目的
本研究では、まず、バイオプロセスによる

微粒子合成に関わる基礎的事項について明
らかにするために、CdSe, CdTe を中心に II-IV
族半導体微粒子合成に関与する微生物の特
定をはじめ、合成条件の把握、高分解能電子
顕微鏡観察による合成場所の特定、培養液や
菌体から効率的な微粒子抽出法の開発に関
する研究を開始する。次に、カドミウム以外
の重金属カチオンを用いた II-IV 族半導体化
合物半導体結晶の合成についても検討する。
更に生成したナノ微粒子に対する元素分析、
結晶回折法などを用いて結晶特性を評価す
るとともに、バイオプロセスによる結晶化条
件、Q-Dot 効果が見られる粒径制御の可能性
を明らかにする。また、生成微粒子の発光性
を検証し、発光性ナノ微粒子材料デバイスと
しての利用可能性について明らかにする。

３．研究の方法
研究行程としてはセレン・テルルオキサニ

オン還元に関わる微生物代謝を異化・同化両
側面から推測しながら培養条件を変化させ
ることで微粒子合成に最適な条件を見出す。
本実験においては異化的条件では嫌気呼吸、
同化的プロセスを利用する場合では好気条
件での合成条件を明らかにする。酸化還元電
位やセレン・テルルオキサニオン、重金属イ
オンの添加濃度とインキュベーションにお
ける添加タイミングなど合成条件パラメー
ターを明確化して本実験にあたる。バッチ系

における培養での重金属イオンから微粒子
への変換効率を調査し、効率的な微粒子変換
条件を明らかにする。本分析にはイオンクロ
マトグラフィーなど用いて、添加した重金属
や金属様オキサニオンの除去・減少率、菌体
内外から生成される微粒子を抽出、生成量な
どを調査し、微生物株による微粒子合成効率
の最適培養条件を明らかにする。また、Q-Dot
微粒子への活用を考え、培養細胞や抽出微粒
子に対して逐次、透過型電子顕微鏡による簡
易的な形態観察を行うことで、培養各段階や
時間経過における微粒子形成の状況につい
て調査する。

４．研究成果
まず、本研究の進展で重要な位置を占める

と予想された研究支援予定者であった本学
所属機関の矢間太准教授の急逝によって、所
属機関における逐次電子顕微鏡観察実験の
実行が困難になったこと、及び CdSe などの
含セレン微粒子の合成を予定した CdSeSR-1
株の不調によって、初年度は、研究遂行への
影響がみられたもの、新潟県の原油湧出地か
ら独自に分離した Enterobacter cloacae strain 
SM9株を用いたCdTeを中心とした II-IV族化
合物 半導体についてその合成条件を調査し
たところ、その合成には嫌気的な条件設定が
必要であり、嫌気呼吸鎖との関連性が示唆さ
れる結果が得られた。これに対して、好気的
な条件でセレン・テルルオキサニオンに対し
て還元能を有することを新たに見出した放
線菌（Flexivirga alba）やカビ類（Aspergillus 
oryzae, Aspergillus luchuensis）では、好気条件
で培養された培養液へのセレン・テルルオキ
サニオンと金属イオンの中途添加によって
セレン・テルルを含む微粒子の形成が確認さ
れ、化合物半導体合成の可能性が示された。
しかしながら、カドミウムを含む CdSe, CdTe
様微粒子の合成については、カドミウムの毒
性による生育・活性阻害が強く、目的沈殿物
の生成はできなかった。目的微粒子の生成成
功例としては、添加後、長期（300 時間程度）
にわたってインキュベートした場合では放
線菌 Flexivirga alba の培養液に亜セレン酸と
ニッケルイオンを添加したところ、 ナノサ
イズレベルのニッケルとセレンのアモルフ
ァス隗の複合体の形成が認められた（図１）。



次に、セレンディピティとも言える副次的
な研究成果ではあるが、本実験 に使用した
微生物の培養液や培養菌体を用いて有害な
セレン・テルルオキサニオンを元素体のセレ
ン・テルルとして極めて迅速かつ簡便に回収
で き る こと が 判明 した 。 特に 黄 麹菌
（Aspergillus oryzae）、黒麹菌（Aspergillus
luchuensis）が最小培地で形成する菌塊をセレ
ン・テルルの回収に利用したところ、亜セレ
ン酸を好気振盪条件で極めて迅速に元素体
セレンに還元変換でき、要する時間は 0.1mM
の初発濃度で 30 分から 1 時間以内、1.0mM
の場合でも 10 時間から 12 時間であり、添加
されたほぼすべての亜セレン酸をその菌塊
内に回収できることが判明した（図２）。更

に、テルル回収でも同様に元素体テルルとし
て取り込み回収が可能であることが判明し
ている。これらの成果については特許出願ま
でに至ることができた。

細菌・カビ類・酵母などの既存微生物株の
他にも、海洋をはじめ、新たに様々な環境か
ら、化合物半導体の合成が期待できる菌株の
探索を実施した。また、対象となるカチオン
としても、環境中からの回収が望まれる鉛、
戦略元素であるニッケル、コバルト、亜鉛、
各イオンを培養液中にセレン・テルルオキサ
ニオンとともに添加することで、PbSe (PbTe), 
NiSe (NiTe), CoSe (CoTe), ZnSe (ZnTe)などの
化合物半導体結晶の合成・変換について検討
した。その結果、報告者らが独自に東シナ海
で 採 取 さ れ た カ ナ ド （ カ ナ ガ シ ラ : 
Lepidotrigla guentheri）の内臓から分離された
Shewanella sp. KND-1 株をセレン酸、もしく
は亜セレン酸と重金属類を共存させながら
培養することで、菌体内にセレンと鉛、コバ
ルト、ニッケルなどの重金属類のアモルファ
ス状塊を形成できることが、広島大学との共
同研究に基づく電子顕微鏡観察、元素分析、
回折像観察によって明らかになった（図３）。
これらのアモルファスナノ微粒子において、
添加重金属はセレンとともに検出され、セレ
ンとの何らかの結合の存在を示唆していた。
更に将来的には菌体をそのまま窒素還流下
で還元的に焼成させることで目的の化合物
半導体微粒子を効率的に得ることが出来る
と考えられた。加えて、本分離株はマリンブ
ロスを増殖培地として嫌気、好気両条件で生
育、（亜）セレン酸の還元が可能であるため、

好気的な条件でもアモルファス状塊を形成
可能であった。また、同様な条件でのテルル
酸の還元も可能であり、テルルを含む金属ア
モルファスナノ微粒子をも合成できる可能
性が示唆され、バイオプロセスによる目的と
なる化合物半導体の簡便化が期待できる研
究成果が得られた。
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