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研究成果の概要：藍藻（シアノバクテリア）、高温酸性下で生息する原始最古の紅藻類や草津温

泉に生息する紅藻類、アルカリ条件下で生息出来て食用としても有用であるスピルリナ等を利

用して分解のコントロールを行った。その結果、有意義な有機化合物への変換「ものづくり」

と、土壌や水系に存在するポリ塩化ビフェニル（PCB）や芳香族塩素化合物などの環境汚染物質

を分解させる「環境浄化」に成果を挙げることが出来た。これらの生体触媒は、有機化合物へ

の変換「ものづくり」に対しては有効な触媒であることが判った。 
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１．研究開始当初の背景 

従来の金属触媒を利用する有機化合物の酸
化反応は、廃棄物として環境汚染物質を排出
することや、反応に有機溶媒を使用する欠点
があった。そのために環境にやさしい化学が
求められてきた。申請者のグループでは、グ
リーンケミストリーの視点に立ち、植物培養
細胞を利用する酸化反応の研究を行い、炭素
－炭素結合の開裂反応やアリル位酸化等の新

規な反応を見出してきた。植物培養細胞は増
殖が容易で、液体培地で簡単に反応させるこ
とが出来る。これらの研究の中でムレスズメ
の培養細胞（Caragana chamlagu L.）は、従
来のものと比較して３０倍程度の酸化力があ
ることを見出した。 
 そこでこのムレスズメ培養細胞を利用し
て、外因性内分泌かく乱物質として知られて
いるビスフェノール Aの分解の検討を行った
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ところ、分解の過程を追跡し、完全分解に成
功することが出来た。また研究分担者も植物
を利用してビスフェノール Aの分解に成功し
ている。このように申請者らは、同じ材料を
用い、「物質変換」と「環境浄化」に取組ん
できた。 
 
２．研究の目的 

植物培養細胞は、微生物などに弱いので、
反応容器等の滅菌の操作が必要であるために
実用化等に問題があった。これらの問題を解
決するために、滅菌等の操作が必要でない藍
藻（シアノバクテリア）（ Synechococcus 
elongates PCC7942）、高温酸性化で生息する
原始最古の紅藻類（Cyanidioschyzon merolae）
や草津温泉に生息する紅藻類（Cyanidium 
caldarium）やアルカリ条件化で生息出来、食
用としても有用であるスピルリナ（Spirulina 
platensis）等を利用して分解をコントロール
し、有意義な有機化合物への変換「ものづく
り」と、土壌や水系に存在するポリ塩化ビフ
ェニル（PCB）や芳香族塩素化合物などの環境
汚染物質を分解させる「環境浄化」、の２つ
の方向からアプローチする。 
地球温暖化の原因となっている二酸化炭素
の削減にも役立つという利点もある藻類は、
塩素および臭素化合物の変換に適応出来る
ものと考え、化合物の変換と塩素化合物の分
解に着手している。藻類を通じて環境汚染物
質を分解・無毒化が出来れば、既に研究され
ている種々の分解菌に匹敵出来るものと考
えている。ハロゲン化合物の分解に至る中間
化合物をコントロールして、有意義な物質に
変換する「ものづくり」と酸化反応の終局で
ある「環境浄化」を組合わせた研究は、世界
中を見渡しても皆無であるので、独創的な研
究の一つであると考え、本研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
申請者は、既にビスフェノールＡやその塩素誘
導体等の完全分解とその分解過程も見出して
いるので、藍藻等の場合も、同じ研究方法で行
う。分析手段として既に研究用に準備されてい
る400MHz核磁気共鳴装置をはじめとし、GC-MS
島津製QP5050と日本電子製GC－Chromateおよ
びSX-102を用いて行う。また分解中間体の分離
には、ＨＰＬＣやカラムクロマトグラフィ等を
用いる。 
また、「ものづくり」に関しては、代表者が
従来行ってきた金属触媒等を用いる新規有
機合成反応の開発で用いたシリカゲルクロ
マトグラフィや分取液体クロマトグラフィ
で分離。精製後、構造決定の手法を用いる。 
 
４．研究成果 
(1)世界最古の植物で藍藻と同種の紅藻、イ
タリアの高温酸性温泉に生息するシゾン

（ Cyanidioschyzon merolae 10D お よ び
Cyanidium caldarium）を用いて Acetophenone
誘導体や(+)-および(－)-Camphorquinone の
還元を検討したところ、Acetophenone 誘導体
は（S）-アルコールに変換され、(+)-Camphor 
quinone は(-)-3S-exo-hydroxycamphor を主
生成物として得られた。 
5α-Androstane-3,17-dione の場合は、従

来の生体触媒と比較して収率良く 3α-OH 化
合物(3α-OH/3β-OH=76/24)が優先して得ら
れることが判明した。 
(2)pH10 の 塩 水 湖 に 生 息 す る ラ ン 藻
(Spirulina platensis NIES-39)を生体触媒
としてα-Bromo ketone やα,α’-Dibromo 
ketone に作用させたところ、前者からは臭素
が OH 基に変換されたα-Hydroxy ketone が、
また後者からはα-Diketone 体が最初に生成
し、次いで生体触媒の還元能力によってα
-Hydroxy ketoneに変換されることが判った。
2,6-Dibromo menthoneのように Alkyl基を有
する場合、Alkyl 基の立体障害のために還元
されずに Diosphenolが優先して得られるこ
とがわかった。この結果は、α-Bromo ketone
やα,α’-Dibromo ketoneを水中でマイクロ
ウエーブを照射した結果と同じであり、生体
触媒の場合の方が、太陽エネルギ－を利用し、
CO2の削減にも役立つ利点を持つ。 (3)シゾン
（Cyanidio schyzon merolae 10D および
Cyanidium caldarium ） を 用 い 1-Aryl 
ethanol 誘導体を変換したところ、1-(4’- 
chlorophenyl)ethanol からは、高い収率
(95％)、高選択性(91%ee)で(S)-アルコール
が得られた。Phenyl 基に置換基を有しない
1-Aryl ethanol の場合、74％の収率、35％
ee で(S)-アルコールに変換された。６員環の
可 動 性 を 検 討 す る た め に 2-Methyl 
cyclohexanone、trans-および cis-2-methyl 
cyclohexanol についても検討した。 
(4)乾燥した環境に適合可能な微細藻類
Nostoc mintumを用いて環境ホルモン様物質
として知られているビスフェノールAの塩素
誘導体の分解を検討したところ、分解した化
合物3,5-Dichloro-4-isopropenylphenolとそ
の前駆3,5-Dichloro-4-(2-propanol)phenol
が得られることが判明した。  
(5)沖縄の褐藻類から抽出した臭素を含有す
る天然物Aplysistatinを紅藻類に寄生する、
真菌Rhinocladiella atrovirensおよび
Rhinocladiella sp. K-001を用いて紅藻類の
天然物の内、含臭素セスキテルペンの変換反
応を行ったところ、メチル基の1,2転位を初め
臭素の脱離や閉環反応等を見出すことが出来
た。 
(6)藍藻 Nostocによる 2-ハロアセトフェノン
誘導体の変換反応を行ない、 Spirulina 
platensis との比較検討も行った。その結果
2-クロロアセトフェノン誘導体はカルボニ



 

 

ル基が還元されたヒドロキシル体が優先的
に得られるが、2-ブロモアセトフェノン誘導
体の場合は、ブロモ基がヒドロキシル基に置
換される反応が優先的に起こることが判明
した。 

(7)化学的エネルギーの代わりに電気的なエ
ネルギーの利用を考え、幅広い基質特異性を
持つチチカビの脱水素酵素（粗酵素）を用い、
メチルビオローゲンおよびNAD+の存在下に
Trifluoroacetophenoneを電圧-0.7V、電流
0.1 mAで不斉還元を行なった結果、収率49%,
不 斉 収 率 100% で S 体 の Trifluorophenyl 
ethanolが得られる新しい結果を見出した。 
(8)地球温暖化の原因となっている二酸化炭
素の有効利用を積極的に取り組み、超臨界二
酸化炭素中の生体触媒反応を研究し、超臨界
二酸化炭素を有機溶媒に代わる新しい媒体
として利用することを考えた。通常、脱水素
酵素は超臨界二酸化炭素中で反応させるこ
とは困難であるが、生体触媒を固定化すれば
不斉還元を可能とした。 
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