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	/　　　  人工光合成への期待と課題
	井上晴夫
	首都大学東京・戦略研究センター
	さきがけ「光エネルギーと物質変換」研究総括

	
	/   　　　　  　光合成水分解を可能にする光化学系IIの原子構造
	沈　建仁1・梅名泰史2・川上恵典2・神谷信夫2, 3
	1岡山大学大学院自然科学研究科、2大阪市立大学複合先端複合先
	端研究機構、3大阪市立大学大学院理学研究科

	
	/X線結晶解析でPSII酸素発生クラスターの
	動態を追跡できるか？
	神谷　信夫
	大阪市大・複合先端研／大学院理
	我々は本年度 4 月，岡山大学の沈建仁教授のグループと共同で，光合成において水を分解し酸素を発生させる光化学系II（PSII）膜タンパク質複合体の結晶構造を1.9 Å 分解能でNature誌に発表し[1]，世界の研究者から絶賛された．200年以上にもわたる光合成研究の中で，PSIIの酸素発生クラスターの詳細な化学構造の解明は最後に残された最大の課題とされてきたためである．また12月には，その「歪んだ椅子」の構造こそ今後の人工光合成を可能にする鍵となるものとして，Science誌により2011年の...
	X線結晶解析は，結晶からの回折強度の情報に基づいて，結晶を構成する膨大な数の分子の空間的・時間的な平均構造を提示する手法である．空間的平均は回折に関与したすべての単位胞にわたり，各単位胞における分子構造が異なれば回折分解能の著しい低下をまねく．時間的平均については，回折強度の測定に有限の時間を要するため，その時間内では結晶は不変であると「仮定」していることになる．しかしながら，PSIIの酸素発生クラスターではX線照射に伴う還元によりMn原子の酸化数は短時間の内に減少するため，通常の回折強度測定法...
	時間分割X線結晶解析の手法を駆使してPSII結晶内で進行する酸素発生反応を追跡することは，我々がADPRaseを対象として実証してきているように原理的に可能である．しかしながら，それには自由電子レーザーの利用を含め，PSIIのKokサイクルに即した相応の工夫が必要となるであろう．

	
	/ Thermosynechococcus elongatusの部分構造の異なったD1タンパク質で構成される光化学系IIの機能と構造の比較
	杉浦　美羽
	愛媛大学・無細胞生命科学工学研究センター
	JST-さきがけ
	＜要旨＞

	
	/ 　太陽エネルギーによるCO2資源化技術開発
	の重要性と現状
	石谷　治
	東京工業大学　大学院理工学研究科　化学専攻
	エネルギー資源の不足、地球温暖化そして炭素資源の枯渇の問題は、人類の将来に暗い影を落としている。これら３つの深刻な問題は相互に深く関係しているため、個別の対策で解決することは難しい。人類を除く生物圏では、光合成において、CO2が太陽光エネルギーのリザーバーとして働くことで、生命活動に必要な全エネルギーと炭素資源が供給されている。一方、人類は、このような炭素循環サイクルを持たず、
	光合成によって長い時間をかけて合成・蓄積された炭素資源を産業活動等においてエネルギー源、化学原料として消費し、最終的には大気中へCO2として放出してしまうため、これらの問題が起こることは議論の余地がない。もし、緑色植物の行っている光合成のように、CO2を太陽光エネルギーのリザーバーとして用い、炭素資源となる生成物を効率よく与える人工的なシステム（人工光合成）を構築できるならば、これら深刻な問題を一挙に解決できる可能性がある（図１）。
	最も酸化された炭素含有分子であるCO2は大変安定であるため、それを活性化し有用な資源に変換することは容易ではない。生成物としては、炭素資源およびエネルギー資源であることが望まれているので、光エネルギーを用いて、最終的にはCO2を還元することが必要である。しかし、CO2に１電子を注入するには、-1.9 V vs. NHEという高い電位が必要で、もう一つの要件である可視光の利用を考慮すると有効な手法ではない。この問題を解決するためには、多電子還元と化学反応の同時もしくは順次的な適用が有効である。例え...
	本講演では、「太陽エネルギーによるCO2資源化技術開発」の重要性をもう少し定量的に議論した後、その要素技術の一つであるCO2光還元触媒の開発に関して、我々の最近の研究成果を報告する。特に、可視光を有効に利用でき、また高い耐久性を有する超分子錯体光触媒（図２）の開発、この超分子錯体光触媒を半導体光触媒と複合化した人工Zスキーム型光触媒の創製を中心に紹介する。最後に、この重要な分野の研究分野における今後の課題について議論したい。
	//

	
	/  　　　 ヒドロゲナーゼ：構造と機能
	緒方　英明
	マックスプランク生物無機化学研究所
	ヒドロゲナーゼは, 水素分子を分解・合成する反応を触媒する酵素である。水素の分解反応はバイオ燃料電池などに, 合成する反応は光合成系と組み合わせたバイオ水素生産システムなどの応用が期待されている。
	ヒドロゲナーゼは大きく分けて活性部位の構成により3種類のヒドロゲナーゼに分類される[1]：(1) [NiFe]ヒドロゲナーゼ, (2) [FeFe]ヒドロゲナーゼ, (3) [Fe]ヒドロゲナーゼ。本講演では, 主に水素分解反応を触媒する[NiFe]ヒドロゲナーゼを紹介する。
	ヒドロゲナーゼは, 硫酸還元菌や紅色硫黄細菌などの嫌気性細菌に多く見つかっている。好気性細菌からも僅かではあるがヒドロゲナーゼが見つかっている。酸素耐性をもつヒドロゲナーゼ[2]は, バイオエネルギーへの応用という点から重要である。
	[NiFe]活性中心は, Fe原子に非アミノ酸由来の２原子配位(CO, CN-)が配位しており, Ni原子は４つのシステインのイオウ原子が配位している。そのうち２つはFe原子とブリッジ配位している。さらに, Niの酸化還元状態によりNiとFeをブリッジしている配位子(X)が変化する(下図参照)。
	本講演では, この１５年間に構造解析された硫酸還元菌(Desulfovibrio vulgaris)[3]と紅色硫黄細菌(Allochromatium vinosum)[4]の[NiFe]ヒドロゲナーゼの活性化・触媒反応における[NiFe]活性中心の構造変化と反応機構について概説する。
	/

	
	/ 酸素耐性[NiFe]ヒドロゲナーゼの構造化学
	樋口芳樹
	兵庫県立大学　大学院生命理学研究科

	
	/　元素戦略に基づく  3d金属錯体光水素発生系の構築
	加藤　昌子
	北海道大学大学院理学研究院

	
	/　元素戦略に基づく  3d金属錯体光水素発生系の構築
	加藤　昌子
	北海道大学大学院理学研究院

	
	/   　　　　　　金属錯体を触媒とする酸素発生反応
	正岡　重行
	分子科学研究所，JSTさきがけ
	太陽光エネルギーを用いて水を直接分解し、水素と酸素を製造する人工光合成技術が高い注目を集めている。なかでも、生体機能の中心的な役割を担う“金属錯体”を対象とした研究は、天然の光合成に匹敵する機能を備えた太陽光エネルギー変換システムの構築に向けて、極めて重要な研究対象であると言える。我々は、水の酸化1,2および還元反応3を促進する金属錯体触媒の開発を目的とし、研究を行っている。
	水の酸化による酸素発生反応は４電子の移動を伴う多電子過程であるため、単核ではなく、二核以上の多核錯体が触媒として格段に効果的であると考えられてきた1。ところが、最近の研究により、[Ru(terpy)(bpy)(OH2)]2+及びその誘導体が、ルテニウム単核錯体であるにも関わらず特異的に高活性であることが判明した2。触媒回転数は最高で300以上、酸化剤の酸素変換効率は95%以上であり、ほぼ定量的な酸素発生反応が進行する。触媒反応前後の吸収スペクトルから、錯体触媒が酸素発生反応後もほとんど分解してい...
	本講演では、金属錯体を触媒とする酸素発生反応に関する研究を中心に、最近の研究成果について述べる3,4。

	
	/ 光合成アンテナの現状理解と
	人工光合成系に向けた将来展望
	橋本 秀樹
	大阪市立大学・複合先端研究機構／大学院理学研究科
	光合成反応は地球上に降り注ぐ太陽光を有効利用する，自然が創造した最高の光エネルギー変換機構である。この初期過程を担うのは，光合成膜中に存在する5～10ナノメートルサイズの色素蛋白超分子複合体という天然のナノデバイスである。その機能発現には近年世界中で注目されているナノテクノロジーの基盤要素技術のほぼ全てが含まれており，その摂理を理解することこそが，新しい科学技術の展開へと繋がる。我々は，色素の構造を人為的に改変した人工の色素蛋白超分子複合体の創成[1]と単結晶Ｘ線構造解析による原子スケールでの構造...

	
	/ 畜産廃棄物からのNH3とCH4のエネルギー利用
	星野　幹雄
	理研技術相談機関 REC R&D
	現在、および近未来において最も重要な解決すべき人類の課題は（１）食料、（２）エネルギー、（３）環境である。しかも、この３課題は相互に関連しており、人類の将来を左右しかねない重要課題であることは言を待たない。そのうち、エネルギーに関しては現在、化石エネルギーと原子力エネルギーが主力となっている。資源面からみると、日本には化石エネルギー資源もウランの資源も乏しい。また、前者は地球規模の環境に対して負荷が大きく、後者は放射性廃棄物の効果的な処理法が確立されていないなど環境問題として解決すべき課題が40年...
	日本における畜産廃棄物は、総量で年間9000万トンと言われている。そのうち水分量を80％とすると、1800万トンが固形分である。一般にC/N比は10:1であるから窒素量は180万トンである。さらにその10％がアンモニアとして回収できたとすれば年間18万トンのアンモニアが生産できることになる。畜産廃棄物は家畜の飼育方法にもよるが、一般に養豚で」用いられている簀子方式の場合、固形分と液分に分離して収集され、固形分は密閉型あるいは開放型の堆肥化装置を用いて処理し、3－6ヶ月かけて堆肥としている。関東以...
	養豚場からの廃棄物処理で問題となるのが、アンモニアの臭気である。固形分の堆肥化および液処理で発生したアンモニア臭気が周辺住民の苦情の原因となっている。さて、畜産廃棄物のエネルギー利用で最も優れた方法の一つがメタン発酵法である。この方法の欠点の一つは、発酵が進行するにつれアンモニアにより液のｐH が上昇する結果、メタン発酵菌の発酵能力が減少してしまうことである。これを避ける方法として、我々は畜産廃棄物をメタン発酵槽に導入前に液中のアンモニアを除去する方法を提案した。まず、簀子方式の養豚場からの液処理...
	表１．　K畜産農家の豚舎の未処理排水成分（H18.　9月　28日）
	畜産排水中成分の特徴は、高い濃度のCOD、BOD、T-N、NH4-N、さらに高濃度の有機酸を含有している点である。本研究の目的の一つは、アンモニアの回収技術開発であり、これらのサンプルで、pH、圧力を変えてアンモニア回収の研究をおこなった。まず、原水液に100℃の水蒸気を吹き込み、流出するアンモニア量を求めた。図1にその結果を示した。
	図1. アンモニア回収率

	
	/  　　  赤外多光子解離法による同位体分離
	荒井　重義
	元京都工芸繊維大、元ヒルリサーチ
	炭酸ガスレーザーならびに自由電子レーザーで発振される強い赤外領域のパルス光をCHClF2、C3H4O2 (β-propiolactone)、Si2F6などに照射して同位体選択的な赤外多光子解離を誘起し、13C、28Si、30Siなどの同位体の分離・濃縮を試みた。その結果とレーザー同位体分離の実用化における問題点を述べる。
	Ⅰ　赤外多光子解離[1]
	赤外領域に光吸収を持つ気体の分子に、その吸収付近の波長の強いレーザー光を照射すると、分子が数十個にも及ぶ光子を吸収して分解することがある[1]。この様な分解を赤外多光子解離(infrared multiple photon dissociation)という。ただし分子は4原子分子あるいはそれ以上の多原子分子であり、気体の圧力は数十トル以下の低圧という条件が付く。またレーザーは分子の赤外吸収が存在する波長の付近で強いパルス光を発振するものでなければならない。多く研究では大気圧横励起型の炭酸ガスレー...
	Ⅱ　同位体の濃縮
	[その他の同位体]　イソプロピルエーテル（diisopropyl ether、(CH3)2CHOCH(CH3)2 ）
	またはジヒドロピラン（dihydropyran、C5H8O）などの炭酸ガスレーザーによる赤外
	多光子解離においては、生成物中に18Oが高濃縮される。Si2F6の炭酸ガスレーザ
	ーによる赤外多光子解離においては、その最終生成物はSiF4と白色の粉状の物質で
	ある。950 cm-1付近のレーザーのパルス光の照射により生成物中に30Siが高い濃度
	と収量で得られた。また照射後に残存するSi2F6中には28Siが濃縮[5]されていた。
	Ⅲ　実用化における問題点

	
	/ 光増感分子と酵素機能による二酸化炭素の活性化・
	メタノールへの分子変換
	天尾 豊
	大分大学工学部・科学技術振興機構さきがけ

	
	/  　　人工光合成産学連携拠点形成にむけて
	木下　勇
	大阪市立大学　大学院理学研究科／複合先端研究機構
	複合先端研究機構は施設開設以来1年と半年近くが経過して参りました。この間神谷グループによるPSII酸素発生中心の解明という大きな成果と、橋本グループによる光合成アンテナの高い理解が成し遂げられ、光合成研究は総合的に高度な段階に到達しているといっても過言ではないでしょう。現在この成果を基に最終的な実用化を目指して進むべき段階になって参りました。昨今の電気情勢、原発問題、そして根本的な化石燃料問題は人工光合成をして我々研究者が真剣に取り組むべき課題になって参りました。先進国にとってすら電力に利用は前エ...
	本研究機構の構成上、ハイブリッド光合成として、天然の系と、触媒系を組み合わせる事によって、中期的な目標を立てていきます。解決しなくてはならない最大の課題はやはり水からのプロトン、電子の供給でありますが、この問題もハイブリッド型モジュール化を行う事によって解決する予定であります。この研究は分野横断型で、生物、化学、物理の融合によってのみ成し遂げられると確信しています。
	研究上の課題のみならず、産学の連携をどのように組み立てていくかというより複雑な課題もございます。この点についての現在の状況を鑑み、２０３０年には完全な実用化を目指すという『アポロ計画』ならぬ『太陽光燃料計画』を立案したく存じております。

	
	/ 大阪平野の地下水環境保全と
	浅層地下水利用の提言
	大島　昭彦
	工学研究科都市系専攻
	大阪平野の地下水は，地表面下40m程度までの浅層地下水，50〜300m程度の中層地下水，500m以深の深層地下水の３つに分けられるが，以下のようにそれぞれが抱えている問題や活用方法も異なる。まず，最も浅い浅層地下水は表層の沖積砂層の不圧(自由)帯水層と第１洪積砂礫層の被圧帯水層に相当する。この地下水はかつての過剰な揚水が原因で地盤沈下を引き起こしたため，法規制（工業用水法，ビル用水法）によって揚水が規制されている。しかし，現在も法規制が有効なため，地下水位が過大に回復し，浮力増加による地下構造物...
	次に，中層地下水は第２洪積砂礫層以深300mまでの中部帯水層に相当する。この地下水で問題となっているのは，水道料金を節約するために，法規制対象外の井戸を掘って地下水を利用する「専用水道」の布設が急増していることである。現在も法規制や条例によって揚水機の吐出口の面積が6cm2以上の井戸を対象に揚水規制がなされているが，6cm2未満であれば対象外である。この法律の抜け道を利用して，大口の水道利用者が深度100〜200mの小規模井戸を多数設置した専用水道に切り替えている。この専用水道の無制限な利用は再...
	最後に，深層地下水は500m以深の下部帯水層に相当する。この地下水で問題となっているのは「温泉井戸」である。大阪平野には多くの温泉井戸（大阪市内で40程度）が存在し，2007年には13,000m3/day程度揚水されている。温泉井戸の設置も厳しくは規制されていないようであり，このまま利用を続けると地盤沈下および枯渇する可能性がある。この層の地下水は基本的に供給源がないため，一旦水量が減るとなかなか元に戻らないと考えられる。
	複合先端研究機構Bグループでは，地下水環境保全のための政策の現状，大阪平野を例とした地下水の涵養量・賦存量と適正使用量の見積り，地下水環境保全の問題点の整理および地盤防災のための浅層地下水の有効利用を目的に，以下の５つの課題を挙げて研究した。本講演では，まずそれらの概要を説明する。
	課題１：深層地下水の使用実態と水質
	課題２：中層地下水の構造と比湧出量分布
	課題３：浅層地下水の水位高位化問題の解決
	課題４：浅層地下水の浄化方法
	課題５：地下水有効利用の環境教育への取組み
	次に，上記課題の内，課題３の詳細を報告する。浅層地下水の水位高位化問題を解決するためには，地下水位を適正なレベルに下げる方策が必要である。しかし，無計画に水位を下げると再び地盤沈下が生じるため，最小限の沈下量に留まる水位低下可能量を予測する必要がある。そこで，大阪地域の沖積粘土層の土質特性を250mメッシュごとにモデル化し，浅層帯水層の地下水位を低下させた場合の沖積粘土層の沈下量を算定し，それが最小限（5cm）に留まることを条件にして，浅層帯水層の地下水位低下可能量を予測した。その結果，沖積砂層単...
	最後に，揚水した地下水の有効利用方策として以下を提案した。１）平常時の「中水」として利用（冷却用水，洗浄用水，環境用水など），２）緊急時の非常用水として利用（災害時飲料水，防火用水など），３）ヒートアイランド現象の緩和として利用（打ち水として気化熱効果，道路の保水性舗装への水供給，およびヒートポンプによる地下熱利用など）。このためには，地下水を「公水」化し，国や自治体による適正な管理（地下水コントロールセンターなどの設置）が必要と考えられる。
	以上のBグループの研究成果は，2010年1月9日に開催した日本生命財団総合研究助成ワークショップにおいて一般市民向けに報告した。また，大阪市立大学オープンラボラトリー第44回（2010年12月15日，テーマ：大阪平野の地盤・地下水環境）と第45回（2011年1月12日，テーマ：地下水の浄化と有効利用）において産・官・学の関係者向けに講演した。
	さらに，日本生命財団による出版助成を受けて2011年8月に京都大学学術出版会から「都市の水資源と地下水の未来」という単行本を出版した。この本では，Bグループが行った大阪平野の地下水に関する研究で得られた知見をもとに，地下水の性質，大阪平野の水資源，地下水の抱える問題，地下水を用いた環境教育，法律と条例などから見た地下水を取り巻く社会認識の変化と地下水管理の理念，および行政に対する将来の水資源管理に関する提言についてまとめている。
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	/　　　  人工光合成への期待と課題
	井上晴夫
	首都大学東京・戦略研究センター
	さきがけ「光エネルギーと物質変換」研究総括

	
	/   　　　　  　光合成水分解を可能にする光化学系IIの原子構造
	沈　建仁1・梅名泰史2・川上恵典2・神谷信夫2, 3
	1岡山大学大学院自然科学研究科、2大阪市立大学複合先端複合先
	端研究機構、3大阪市立大学大学院理学研究科

	
	/X線結晶解析でPSII酸素発生クラスターの
	動態を追跡できるか？
	神谷　信夫
	大阪市大・複合先端研／大学院理
	我々は本年度 4 月，岡山大学の沈建仁教授のグループと共同で，光合成において水を分解し酸素を発生させる光化学系II（PSII）膜タンパク質複合体の結晶構造を1.9 Å 分解能でNature誌に発表し[1]，世界の研究者から絶賛された．200年以上にもわたる光合成研究の中で，PSIIの酸素発生クラスターの詳細な化学構造の解明は最後に残された最大の課題とされてきたためである．また12月には，その「歪んだ椅子」の構造こそ今後の人工光合成を可能にする鍵となるものとして，Science誌により2011年の...
	X線結晶解析は，結晶からの回折強度の情報に基づいて，結晶を構成する膨大な数の分子の空間的・時間的な平均構造を提示する手法である．空間的平均は回折に関与したすべての単位胞にわたり，各単位胞における分子構造が異なれば回折分解能の著しい低下をまねく．時間的平均については，回折強度の測定に有限の時間を要するため，その時間内では結晶は不変であると「仮定」していることになる．しかしながら，PSIIの酸素発生クラスターではX線照射に伴う還元によりMn原子の酸化数は短時間の内に減少するため，通常の回折強度測定法...
	時間分割X線結晶解析の手法を駆使してPSII結晶内で進行する酸素発生反応を追跡することは，我々がADPRaseを対象として実証してきているように原理的に可能である．しかしながら，それには自由電子レーザーの利用を含め，PSIIのKokサイクルに即した相応の工夫が必要となるであろう．

	
	/ Thermosynechococcus elongatusの部分構造の異なったD1タンパク質で構成される光化学系IIの機能と構造の比較
	杉浦　美羽
	愛媛大学・無細胞生命科学工学研究センター
	JST-さきがけ
	＜要旨＞

	
	/ 　太陽エネルギーによるCO2資源化技術開発
	の重要性と現状
	石谷　治
	東京工業大学　大学院理工学研究科　化学専攻
	エネルギー資源の不足、地球温暖化そして炭素資源の枯渇の問題は、人類の将来に暗い影を落としている。これら３つの深刻な問題は相互に深く関係しているため、個別の対策で解決することは難しい。人類を除く生物圏では、光合成において、CO2が太陽光エネルギーのリザーバーとして働くことで、生命活動に必要な全エネルギーと炭素資源が供給されている。一方、人類は、このような炭素循環サイクルを持たず、
	光合成によって長い時間をかけて合成・蓄積された炭素資源を産業活動等においてエネルギー源、化学原料として消費し、最終的には大気中へCO2として放出してしまうため、これらの問題が起こることは議論の余地がない。もし、緑色植物の行っている光合成のように、CO2を太陽光エネルギーのリザーバーとして用い、炭素資源となる生成物を効率よく与える人工的なシステム（人工光合成）を構築できるならば、これら深刻な問題を一挙に解決できる可能性がある（図１）。
	最も酸化された炭素含有分子であるCO2は大変安定であるため、それを活性化し有用な資源に変換することは容易ではない。生成物としては、炭素資源およびエネルギー資源であることが望まれているので、光エネルギーを用いて、最終的にはCO2を還元することが必要である。しかし、CO2に１電子を注入するには、-1.9 V vs. NHEという高い電位が必要で、もう一つの要件である可視光の利用を考慮すると有効な手法ではない。この問題を解決するためには、多電子還元と化学反応の同時もしくは順次的な適用が有効である。例え...
	本講演では、「太陽エネルギーによるCO2資源化技術開発」の重要性をもう少し定量的に議論した後、その要素技術の一つであるCO2光還元触媒の開発に関して、我々の最近の研究成果を報告する。特に、可視光を有効に利用でき、また高い耐久性を有する超分子錯体光触媒（図２）の開発、この超分子錯体光触媒を半導体光触媒と複合化した人工Zスキーム型光触媒の創製を中心に紹介する。最後に、この重要な分野の研究分野における今後の課題について議論したい。
	//

	
	/  　　　 ヒドロゲナーゼ：構造と機能
	緒方　英明
	マックスプランク生物無機化学研究所
	ヒドロゲナーゼは, 水素分子を分解・合成する反応を触媒する酵素である。水素の分解反応はバイオ燃料電池などに, 合成する反応は光合成系と組み合わせたバイオ水素生産システムなどの応用が期待されている。
	ヒドロゲナーゼは大きく分けて活性部位の構成により3種類のヒドロゲナーゼに分類される[1]：(1) [NiFe]ヒドロゲナーゼ, (2) [FeFe]ヒドロゲナーゼ, (3) [Fe]ヒドロゲナーゼ。本講演では, 主に水素分解反応を触媒する[NiFe]ヒドロゲナーゼを紹介する。
	ヒドロゲナーゼは, 硫酸還元菌や紅色硫黄細菌などの嫌気性細菌に多く見つかっている。好気性細菌からも僅かではあるがヒドロゲナーゼが見つかっている。酸素耐性をもつヒドロゲナーゼ[2]は, バイオエネルギーへの応用という点から重要である。
	[NiFe]活性中心は, Fe原子に非アミノ酸由来の２原子配位(CO, CN-)が配位しており, Ni原子は４つのシステインのイオウ原子が配位している。そのうち２つはFe原子とブリッジ配位している。さらに, Niの酸化還元状態によりNiとFeをブリッジしている配位子(X)が変化する(下図参照)。
	本講演では, この１５年間に構造解析された硫酸還元菌(Desulfovibrio vulgaris)[3]と紅色硫黄細菌(Allochromatium vinosum)[4]の[NiFe]ヒドロゲナーゼの活性化・触媒反応における[NiFe]活性中心の構造変化と反応機構について概説する。
	/

	
	/ 酸素耐性[NiFe]ヒドロゲナーゼの構造化学
	樋口芳樹
	兵庫県立大学　大学院生命理学研究科

	
	/　元素戦略に基づく  3d金属錯体光水素発生系の構築
	加藤　昌子
	北海道大学大学院理学研究院

	
	/   　　　　　　金属錯体を触媒とする酸素発生反応
	正岡　重行
	分子科学研究所，JSTさきがけ
	太陽光エネルギーを用いて水を直接分解し、水素と酸素を製造する人工光合成技術が高い注目を集めている。なかでも、生体機能の中心的な役割を担う“金属錯体”を対象とした研究は、天然の光合成に匹敵する機能を備えた太陽光エネルギー変換システムの構築に向けて、極めて重要な研究対象であると言える。我々は、水の酸化1,2および還元反応3を促進する金属錯体触媒の開発を目的とし、研究を行っている。
	水の酸化による酸素発生反応は４電子の移動を伴う多電子過程であるため、単核ではなく、二核以上の多核錯体が触媒として格段に効果的であると考えられてきた1。ところが、最近の研究により、[Ru(terpy)(bpy)(OH2)]2+及びその誘導体が、ルテニウム単核錯体であるにも関わらず特異的に高活性であることが判明した2。触媒回転数は最高で300以上、酸化剤の酸素変換効率は95%以上であり、ほぼ定量的な酸素発生反応が進行する。触媒反応前後の吸収スペクトルから、錯体触媒が酸素発生反応後もほとんど分解してい...
	本講演では、金属錯体を触媒とする酸素発生反応に関する研究を中心に、最近の研究成果について述べる3,4。

	
	/ 　　　　　　光合成アンテナの現状理解と
	人工光合成系に向けた将来展望
	橋本 秀樹
	大阪市立大学・複合先端研究機構／大学院理学研究科
	光合成反応は地球上に降り注ぐ太陽光を有効利用する，自然が創造した最高の光エネルギー変換機構である。この初期過程を担うのは，光合成膜中に存在する5～10ナノメートルサイズの色素蛋白超分子複合体という天然のナノデバイスである。その機能発現には近年世界中で注目されているナノテクノロジーの基盤要素技術のほぼ全てが含まれており，その摂理を理解することこそが，新しい科学技術の展開へと繋がる。我々は，色素の構造を人為的に改変した人工の色素蛋白超分子複合体の創成[1]と単結晶Ｘ線構造解析による原子スケールでの構造...

	
	/ 畜産廃棄物からのNH3とCH4のエネルギー利用
	星野　幹雄
	理研技術相談機関 REC R&D
	現在、および近未来において最も重要な解決すべき人類の課題は（１）食料、（２）エネルギー、（３）環境である。しかも、この３課題は相互に関連しており、人類の将来を左右しかねない重要課題であることは言を待たない。そのうち、エネルギーに関しては現在、化石エネルギーと原子力エネルギーが主力となっている。資源面からみると、日本には化石エネルギー資源もウランの資源も乏しい。また、前者は地球規模の環境に対して負荷が大きく、後者は放射性廃棄物の効果的な処理法が確立されていないなど環境問題として解決すべき課題が40年...
	日本における畜産廃棄物は、総量で年間9000万トンと言われている。そのうち水分量を80％とすると、1800万トンが固形分である。一般にC/N比は10:1であるから窒素量は180万トンである。さらにその10％がアンモニアとして回収できたとすれば年間18万トンのアンモニアが生産できることになる。畜産廃棄物は家畜の飼育方法にもよるが、一般に養豚で」用いられている簀子方式の場合、固形分と液分に分離して収集され、固形分は密閉型あるいは開放型の堆肥化装置を用いて処理し、3－6ヶ月かけて堆肥としている。関東以...
	養豚場からの廃棄物処理で問題となるのが、アンモニアの臭気である。固形分の堆肥化および液処理で発生したアンモニア臭気が周辺住民の苦情の原因となっている。さて、畜産廃棄物のエネルギー利用で最も優れた方法の一つがメタン発酵法である。この方法の欠点の一つは、発酵が進行するにつれアンモニアにより液のｐH が上昇する結果、メタン発酵菌の発酵能力が減少してしまうことである。これを避ける方法として、我々は畜産廃棄物をメタン発酵槽に導入前に液中のアンモニアを除去する方法を提案した。まず、簀子方式の養豚場からの液処理...
	表１．　K畜産農家の豚舎の未処理排水成分（H18.　9月　28日）
	畜産排水中成分の特徴は、高い濃度のCOD、BOD、T-N、NH4-N、さらに高濃度の有機酸を含有している点である。本研究の目的の一つは、アンモニアの回収技術開発であり、これらのサンプルで、pH、圧力を変えてアンモニア回収の研究をおこなった。まず、原水液に100℃の水蒸気を吹き込み、流出するアンモニア量を求めた。図1にその結果を示した。
	図1. アンモニア回収率

	
	/  　　  赤外多光子解離法による同位体分離
	荒井　重義
	元京都工芸繊維大、元ヒルリサーチ
	炭酸ガスレーザーならびに自由電子レーザーで発振される強い赤外領域のパルス光をCHClF2、C3H4O2 (β-propiolactone)、Si2F6などに照射して同位体選択的な赤外多光子解離を誘起し、13C、28Si、30Siなどの同位体の分離・濃縮を試みた。その結果とレーザー同位体分離の実用化における問題点を述べる。
	Ⅰ　赤外多光子解離[1]
	赤外領域に光吸収を持つ気体の分子に、その吸収付近の波長の強いレーザー光を照射すると、分子が数十個にも及ぶ光子を吸収して分解することがある[1]。この様な分解を赤外多光子解離(infrared multiple photon dissociation)という。ただし分子は4原子分子あるいはそれ以上の多原子分子であり、気体の圧力は数十トル以下の低圧という条件が付く。またレーザーは分子の赤外吸収が存在する波長の付近で強いパルス光を発振するものでなければならない。多く研究では大気圧横励起型の炭酸ガスレー...
	Ⅱ　同位体の濃縮
	[その他の同位体]　イソプロピルエーテル（diisopropyl ether、(CH3)2CHOCH(CH3)2 ）
	またはジヒドロピラン（dihydropyran、C5H8O）などの炭酸ガスレーザーによる赤外
	多光子解離においては、生成物中に18Oが高濃縮される。Si2F6の炭酸ガスレーザ
	ーによる赤外多光子解離においては、その最終生成物はSiF4と白色の粉状の物質で
	ある。950 cm-1付近のレーザーのパルス光の照射により生成物中に30Siが高い濃度
	と収量で得られた。また照射後に残存するSi2F6中には28Siが濃縮[5]されていた。
	Ⅲ　実用化における問題点

	
	/ 光増感分子と酵素機能による二酸化炭素の活性化・
	メタノールへの分子変換
	天尾 豊
	大分大学工学部・科学技術振興機構さきがけ

	
	/  　　人工光合成産学連携拠点形成にむけて
	木下　勇
	大阪市立大学　大学院理学研究科／複合先端研究機構
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	大阪平野の地下水は，地表面下40m程度までの浅層地下水，50〜300m程度の中層地下水，500m以深の深層地下水の３つに分けられるが，以下のようにそれぞれが抱えている問題や活用方法も異なる。まず，最も浅い浅層地下水は表層の沖積砂層の不圧(自由)帯水層と第１洪積砂礫層の被圧帯水層に相当する。この地下水はかつての過剰な揚水が原因で地盤沈下を引き起こしたため，法規制（工業用水法，ビル用水法）によって揚水が規制されている。しかし，現在も法規制が有効なため，地下水位が過大に回復し，浮力増加による地下構造物...
	次に，中層地下水は第２洪積砂礫層以深300mまでの中部帯水層に相当する。この地下水で問題となっているのは，水道料金を節約するために，法規制対象外の井戸を掘って地下水を利用する「専用水道」の布設が急増していることである。現在も法規制や条例によって揚水機の吐出口の面積が6cm2以上の井戸を対象に揚水規制がなされているが，6cm2未満であれば対象外である。この法律の抜け道を利用して，大口の水道利用者が深度100〜200mの小規模井戸を多数設置した専用水道に切り替えている。この専用水道の無制限な利用は再...
	最後に，深層地下水は500m以深の下部帯水層に相当する。この地下水で問題となっているのは「温泉井戸」である。大阪平野には多くの温泉井戸（大阪市内で40程度）が存在し，2007年には13,000m3/day程度揚水されている。温泉井戸の設置も厳しくは規制されていないようであり，このまま利用を続けると地盤沈下および枯渇する可能性がある。この層の地下水は基本的に供給源がないため，一旦水量が減るとなかなか元に戻らないと考えられる。
	複合先端研究機構Bグループでは，地下水環境保全のための政策の現状，大阪平野を例とした地下水の涵養量・賦存量と適正使用量の見積り，地下水環境保全の問題点の整理および地盤防災のための浅層地下水の有効利用を目的に，以下の５つの課題を挙げて研究した。本講演では，まずそれらの概要を説明する。
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	最後に，揚水した地下水の有効利用方策として以下を提案した。１）平常時の「中水」として利用（冷却用水，洗浄用水，環境用水など），２）緊急時の非常用水として利用（災害時飲料水，防火用水など），３）ヒートアイランド現象の緩和として利用（打ち水として気化熱効果，道路の保水性舗装への水供給，およびヒートポンプによる地下熱利用など）。このためには，地下水を「公水」化し，国や自治体による適正な管理（地下水コントロールセンターなどの設置）が必要と考えられる。
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	さらに，日本生命財団による出版助成を受けて2011年8月に京都大学学術出版会から「都市の水資源と地下水の未来」という単行本を出版した。この本では，Bグループが行った大阪平野の地下水に関する研究で得られた知見をもとに，地下水の性質，大阪平野の水資源，地下水の抱える問題，地下水を用いた環境教育，法律と条例などから見た地下水を取り巻く社会認識の変化と地下水管理の理念，および行政に対する将来の水資源管理に関する提言についてまとめている。
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