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1.　は じ め に

多くのレアメタルは，少なからぬ量が生産（精錬）や
加工，廃棄の各工程で酸化物となって排水中に放出さ
れ，有効利用のフローから外れてしまっている。例え
ば，セレンについて PRTR データに基づいた粗い試算
をすると，生産量の少なくとも 10％以上が排水中に移
行して失われている。ここで，排水中に移行したレアメ
タルを除去・回収することができなければ，希少資源の
損失という視点からのみでなく，水域の汚染につなが
り，レアメタル汚染という新たな環境問題を引き起こし
かねないということからも問題となる 15)。すなわち，環
境保全と資源循環という両視点から，排水中のレアメタ
ルの除去・回収は極めて重要な意義を持つにも関わら
ず，現状では実用的な経済性を持った技術は十分に確立
されているとはいえない。この原因は，排水中のレアメ
タルが定義すらできない複雑な組成のマトリックス中
に，概して低い濃度で含まれていることにある。即ち，
既存の凝集沈殿，吸着等の物理化学的な金属類の分離・
精錬技術では，目的のレアメタルを多様な不純物の中か
ら選択的に濃縮することは容易ではなく，極めて高コス
トになってしまうからである。
この限界を打ち破り，排水からのレアメタル回収を可
能とするアプローチとして，特殊な金属類の代謝能力を
有する微生物を活用する“メタルバイオテクノロジー”
の利用が提案できる 14)。生物反応は有機物の分解や合成
に関わるものと考えられがちであるが，実際には金属類
を含めた無機元素に対しても様々な代謝作用を触媒する

ことが知られ，特に微生物の引き起こす反応は多岐に渡
る。ある種の微生物は金属類を電子供与体として利用し
エネルギーを得るが，その過程で金属類は酸化される。
逆に，酸素の代わりに電子受容体として用いて呼吸した
場合には，金属類は還元される。また，生合成に伴って
金属類を水素化・メチル化するものもある。微量栄養素
として特定の金属類を効率的に摂取して蓄積する微生物
や，逆に有害金属類の取り込みを抑制したり，強制的に
排出する機能を発達させている微生物は，細胞内外での
金属類の移動と濃縮に関わる作用に長けている。このよ
うな微生物作用が結果として，液相からの金属類除去に
結びつく場合には（固化・気化・吸着濃縮など），これ
を排水からの金属類回収に適用できる可能性がある。
微生物は，適正なエネルギー源と栄養素さえ与えてお
けば自己増殖する触媒であり，使用に伴って劣化する化
学触媒に比べて，一般には経済性に優れる。常温・常圧
下での反応であり，省エネルギー性が高いばかりでな
く，反応によって生じる産物が自然の物質循環に組み込
まれる環境適合性を有しているといったメリットもあ
る。また，酵素反応を基本とする微生物作用は基質特異
性が高いプロセスであり，特にターゲットとする金属類
との親和性が高い酵素が関与している場合には，低濃度
域においても比較的高い反応効率が保たれるため，排水
のような混合物中でも特定の金属類の変換等を行うこと
ができる。従って，排水中からのレアメタル回収におい
て，メタルバイオは現状の金属類回収法の欠点を解消し
得る高いポテンシャルを秘めているものと考えている。
ここでは，排水中からのレアメタル回収を可能とする
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メタルバイオ技術の開発について，セレンを例として紹
介したい。産業排水中に存在するセレン酸イオン
（SeO4

2– : Se(+VI)）／亜セレン酸イオン（SeO3
2– : Se(+IV)）

を還元し固形の元素態セレン（Se(0)）に転換するバイ
オミネラリゼーション作用，セレンをメチル化して気化
するバイオボラタリゼーション作用を利用して，排水中
のセレンを資源としてリサイクルする試みである。

2.　セレン排水処理の現状

セレンは電子材料，鋼材の添加剤，ガラスの着色・脱
色，化学触媒などの幅広い用途に利用されているが，排
水中での存在形態であるオキサニオン（Se(+VI) と
Se(+IV)）は生物に対して慢性・急性の毒性を有するこ
とから，我が国においては平成 5年 3月に水質環境基準
健康項目の規制物質に加えられ，平成 6年 2月には水質
汚濁防止法によって 0.1 mg/L という厳しい排水基準が
設定された。しかし，実用に耐える排水処理技術は未だ
確立されたとはいえず，特に Se(+VI) を排水中から除
去することは容易ではない。現在のところ最も有効なセ
レン含有排水の処理技術は，触媒還元で Se(+VI) を
Se(+IV) にまで還元した後，鉄塩やアルミ塩などの凝集
剤を大量に加えて凝集沈殿し，固液分離にて除去する方
法であるが（図 1），Se(+VI) の還元や凝集沈殿に必要
なエネルギー，薬剤等資源の消費が大きく，経済的では
ない。また，セレンは凝集沈殿により鉄等の化学泥中に
吸着されるが，その含量が 1％程度以下と低いことか

ら，資源としてリサイクルする価値がなく，現状では脱
水された後，産業廃棄物としてコストをかけて廃棄処分
するしかない。言い換えれば，一旦排水中に移行したセ
レンは高いコストをかけて排水基準を満たすよう，どう
にか除去されてはいるものの，資源として回収されるこ
とはなく失われてしまう。

3.　セレン回収のカギとなる微生物作用

セレンは様々な生物地化学作用によって，気圏・水
圏・土壌圏を循環しているが（図 2） 5)，このうち水圏に
存在する Se(+VI) や Se(+IV) は，主に微生物の還元作
用により Se(0) などの固形セレンとなって土壌圏へ移行
することが知られ，バイオミネラリゼーション作用と呼
ばれている。固形セレンはさらに還元，メチル化される
ことで気相へ移行し，これをバイオボラタリゼーション
作用と呼ぶ。この両作用の利用が，排水からのセレン回
収技術を確立するためのカギを握る。化学的に行う
Se(+VI)/Se(+IV) の固相や気相への還元は経済的に見合
うものではなく，非現実的であるが，微生物反応は理論
上は非常に安価になり得るため，効率的なセレン代謝微
生物を入手することができれば，低コストで水溶性セレ
ンを固相，あるいは気相へと分離・除去するプロセスが
実現できる。
バイオミネラリゼーション作用で固相に除去されたセ
レンは，微生物細胞の構成成分である有機物中に濃縮さ
れているという点で，凝集沈殿で生成する化学泥とは大
きく異なり，資源としての価値を有している。有機成分
を燃焼等により分解・除去すれば，残渣灰分中でのセレ
ン含有率は飛躍的に高くなり，妥当な経済性を持ってリ
サイクルできる可能性がある。一方，バイオボラタリ
ゼーションで気化されたセレンを，スクラバーなどで適
当な溶液中に捕集すれば，夾雑物の少ない高純度のセレ
ン溶液が得られ，やはりリサイクルできる。これら両作
用による排水からのセレン回収・資源化の仮想プロセス
を図 3に示している。

図 1．現行のセレン含有排水処理プロセス。

図 2．微生物による環境中セレンの還元的変換。
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4.　セレン酸還元細菌 Pseudomonas stutzeri NT-I 株 7)

排水からのセレン回収プロセスを実現することのでき
るセレン代謝微生物の候補として，我々の研究グループ
では，Se(+VI) 還元細菌 Pseudomonas stutzeri NT-I 株
を取得している。

NT-I は好気条件下で Se(+VI) を Se(0) にまでスムー
スに還元する珍しいセレン酸塩還元細菌であり，セレン
精錬工場の排水溝に形成された生物膜より分離した。
NT-I は振盪フラスコによる好気培養で，Se(+VI) を速
やかに還元し，Se(+IV) を経て Se(0) に転換することで
水中から除去することができる。例えば，TSB（Trypti-
case Soy Broth）のような栄養に富む培地で培養すれば，
数 10～数 100 mg-Se/L の Se(+VI) を数時間～ 1日のう
ちにすべて水相から除去する（図 4）。通常の還元微生
物では Se(+VI) の還元に厳密な嫌気条件の維持を必要
とするものが多いが，NT-I は酸素が存在していても大
きな阻害を受けることがなく，ハンドリングが容易で，
安定な機能発現を期待できるという利点があるうえ，こ
れまで報告されている Se(+VI) 還元細菌 4,8–10) のいずれ
にも劣らない速度で Se(0) への転換を行うことができ
る。図 5には，水溶性セレンがほぼ除去された時点での
NT-I の電子顕微鏡写真を示している。Se(+VI)/Se(+IV)
の還元産物である Se(0) が数 10～数 100 nm径のナノ粒
子として細胞外に蓄積されている様子が解る。

NT-I によって Se(0) として蓄積された固形の不定形
セレンは濃赤色を呈すが，さらに培養を継続すると，こ
の色が消えてしまう現象を見出したことから，NT-I は
Se(0) をさらに還元し，気化させる能力も併せ持つこと
が明らかとなった。図 4に示したように，TSB 培地で
の培養を 4日まで継続すると，水相・固相中のセレンの
大部分が検出されなくなり，気相へ移行することが分か
る。別途の密封した培養瓶中で Se(+VI) 還元試験を行
い，気相部のセレンを GC-MS（ガスクロマトグラフ質
量分析計）で分析したところ（図 6），気化産物として

主にジメチルジセレナイド（DMDSe）が生成しており，
少量ながらジメチルセレナイド（DMSe）やジメチルセ
レニルサルファイド（DMSeS）が共存していることが
示され，NT-I はセレンをメチル化することで気化して
いることが明らかとなった。セレンをメチル化して気化
させることのできる微生物については多数知られている
が 1–3,11,12)，主な気化産物として DMDSe を生成するとい
う報告は見られず，NT-I が特殊なセレン気化メカニズ
ムを有している可能性が示唆されている。また，NT-I
株と比較し得る揮発化速度が報告されている微生物は
Corynebacterium sp.のみであり 2)，最もセレンの気化速
度が速い細菌株の一つであると考えている。
すなわち，NT-I は，Se(+VI) および Se(+IV) の両水
溶性セレンのバイオミネラリゼーション，さらにはバイ
オボラタリゼーションの何れにも長けた，セレン代謝全
般に優れた菌株であり，排水からのセレン回収に極めて
有望な触媒であるといえる。

図 3．微生物の還元作用を利用した排水からのセレン回収・資源化の仮想プロセス。（A）バイオミネラリゼーションを利用したプロ
セス。（B）バイオボラタリゼーションを利用したプロセス。

図 4．P. stutzeri NT-I 株によるセレン酸代謝。NT-I 株をセレン
酸ナトリウムを加えた TSB 培地中で好気的に培養した。
未知水溶性セレンは，水溶性セレンの分析値から Se(+VI)
および Se(+IV) 由来のセレンを差し引いたものとして定
義した。エラーバーは標準偏差を示す（n=3）。
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5.　バイオミネラリゼーションによる

精錬排水からのセレン回収の試行

メタルバイオ実用化の可能性を探るため，NT-I を用
いて実容積 500 Lのパイロットスケールの連続回分方式
のバイオリアクターを構築し（シーケンシングバッチリ
アクター：SBR），セレン精錬工業排水を対象としたセ
レン回収の試行を行った。図 7に本バイオリアクターの
模式図を示している。NT-I は遊動型のアクリル製生物
付着担体で保持し，基質としてエタノールを添加して底
部より弱く曝気・撹拌した。ここで，精錬排水の pH は
約 1と極めて低く，塩濃度も 6～ 7％と高かったことか
ら，NaOHで中和したうえで工業用水にて数倍に希釈し，
NT-I が増殖できるよう前処理を行う必要があった。
前処理を施した精錬排水を SBR への流入水とし，回
分処理を行ったところ（図 8），60～ 70 mg-Se/L の
Se(+IV) は 5日間の間に 1 mg-Se/L 以下のレベルにまで
除去されると同時に，バイオリアクター内は不定形の
Se(0) の蓄積を示す濃い赤色を呈し，固形セレンへと転
換されたことが示された。バイオリアクター中の排水の
80％を固体のセレン含有バイオマスを含む処理水として
回収し，前処理した Se(+IV) 含有精錬排水を新たに供
給した 2回目の回分においても，ほぼ同様の Se(+IV)
の処理とセレン回収が可能であり，実排水に対してNT-I
の繰り返し利用が可能であることが確認された。また，

3回目の回分では，約 30 mg-Se/L の Se(+VI) を含む排
水を供給したが，やはり 5日間程度で水溶性セレンとし
て同様の低濃度にまで除去することができた。このこと
から，実排水に対しても適正な調整を行えば NT-I を適
用して，水溶性のセレンを固形物として回収できること
が実証されたといえる。
なお，5日サイクルの回分の終了時において，バイオ

マス中のセレン含量は最大では 30％以上に達し，十分
に資源としての回収に耐えるバイオマスが得られること
も確認された。また，別な実験ではバイオマス中のセレ
ン含量は 45％近くにも達する場合があり，これを焼却
したことを想定した無機成分中ではセレンが実に 80％
以上を占める，いわば高品位鉱へと変換できたものとい
える。模擬的に細菌細胞に Se(0) を混合した試料を用い
て，酸性雰囲気下，500°C で焙焼すれば，十分に資源化
し得る純度で，元素態あるいは酸化態の Se 固形物
（Se(0) もしくは SeO2）を回収できることも明らかにし

図 5．P. stutzeri NT-I 株の電子顕微鏡写真。走査型電子顕微鏡
を用いて，Se(+VI) を添加した TSB 培地で培養した NT-I
株を観察した。Se(+VI) の還元により元素態セレン粒子
（図中矢印）を生成していることが EDX 分析で確認され
た。

図 6．NT-I株の生成するセレン気化産物の GC-MSによる分析。

図 7．NT-I 株を用いたパイロットスケールのセレン回収 SBR
の模式図。直径 500 mm の槽内に菌体保持のためのアクリ
ル製のリボン状生物付着担体を備えている。

図 8．SBR によるセレン除去・回収試験結果。5日おきに全液
量の 80％をセレン含有バイオマスを含む処理水として回
収し，前処理を施した新規の精錬排水と入れ替えた。1回
目と 2回目の回分処理では Se(+IV) を添加し，3回目の回
分処理では Se(+VI) を添加した。
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ており，図 3（A）に示したプロセスの構築が夢ではな
いことが確認された。

6.　バイオボラタリゼーションによるセレン回収の試み

図 3（B）に示したように，NT-I のバイオボラタリゼー
ション活性を利用することができれば，よりシンプルな
プロセスで排水からセレン回収を行うことができる。こ
のコンセプトの実現可能性を評価するため，ジャー
ファーメンターを用いて NT-I によるセレンの揮発化回
収試験を行った。ただし，ここでは実際の排水は用いて
おらず，TSB に Se(+VI) を添加した系での模擬実験に
とどまっている。すなわち，0.5 mM の Se(+VI) を含む
2 L の TSB に NT-I を植種し，5 L 容ジャーファーメン
ターの温度，攪拌速度，流量，pH をそれぞれ 38°C，
250 rpm，1 L/min，9.0に保って回分培養を行った。こ
の間，ファーメンターからの排気をエアストーンを通じ
て濃硝酸中にくぐらせた簡易な模擬スクラバー（硝酸ト
ラップ） 13) により，気化したセレンの回収を図った。
培養液を経時的にサンプリングし，サンプル中の固形
セレンおよび全水溶性セレンの濃度を測定した結果を図
9に示している。初期に Se(+VI) として添加したセレン
は，9時間までに速やかに水相から除去され，そのほと
んどは Se(0) と考えられる固相へと移行した。それ以降
は固相中のセレン量は水溶性セレンとともに徐々に減少
し，最終的には水相・固相中のセレンの多くの部分が除
去された。また，この除去セレンの総量が，気化したも
のと考えると，硝酸トラップにより約 8割を回収するこ
とができ，バイオボラタリゼーションによる水中からの
セレン回収が可能であることが確認された。ここで用い
た硝酸トラップは極めてシンプルなものであったが，気
液接触効率の向上や，よりセレン吸収効率のよいトラッ
プ液の選定，排気の循環などの改良を行うことで，気化
セレンの全量を回収することも難しくないものと考えら
れる。
セレンが回収された硝酸トラップ中の全元素分析を
行ったところ，硝酸の成分とセレンの他には硫黄および
少量のケイ素が検出されたが，ICP-AES（誘導結合プラ
ズマ発光分光分析）で分析可能なその他の元素は検出さ
れなかった。ここで，検出されたケイ素はガラス容器か
らの溶出であると考えられることから，ファーメンター
より気化し，回収された元素はセレンと硫黄のみであっ
たといえる。硝酸中からのセレンの精製方法は今後の課
題であるが，セレンと硫黄のみという非常に単純な組成
の液からは，セレンを容易に精製できるものと考えら
れ，低コストでのセレン回収が期待できる。

7.　他の元素への展開の可能性

ここまで示してきた排水からのセレン回収技術は，同
様の反応を触媒する有効な微生物が得られれば，他の元
素にも水平展開できる。例えば，水溶性の有価金属を固
形や吸着性の高い形へと還元・変換する多様な微生物作
用が表 1のように知られており，テルルについては，す
でにバイオミネラリゼーションを触媒する微生物を取得
している（図 10） 6)。金属代謝能を有する微生物の取得

は，必ずしも一筋縄ではいかないが，ヒ素の酸化・還
元，マンガン酸化，クロム還元，バナジウム還元，パラ
ジウムや白金の還元，放射性元素やレアアースの吸着・
濃縮，水銀イオンの気化，焼却灰からの金属類溶出等，

図 9．バイオボラタリゼーションによるセレンの回収。NT-I 株
を，セレン酸を含む TSB 培地中で培養し，排気を濃硝酸
中にバブリングすることにより排気中のセレンをトラップ
回収した。縦軸は培養系内に存在するセレン量をモル数と
して示している。

表 1．金属類を不溶化／難溶化させる微生物還元作用

セレン Se(+VI) → Se(+IV) → Se(0)
テルル Te(+VI) → Te(+IV) → Te(0)
パラジウム Pd(+II) → Pd(0)
金 Au(+III) → Au(0)
銀 Ag(+I) → Ag(0)
クロム Cr(+VI) → Cr(+III)
バナジウム V(+V) → V(+IV) → V(+III)
ウラン U(+V) → U(+IV)
テクネチウム Tc(+VII) → Tc(+IV)

図 10．Stenotrophomonas maltophilia TI-1株の電子顕微鏡写真。
走査型電子顕微鏡を用いて，テルル酸ナトリウムを添加し
た TSB 培地で培養した TI-1株を観察した。テルル酸を還
元することにより元素態テルル粒子（図中矢印）を生成し
ていることが EDX分析で確認された。
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多岐にわたる作用を担う微生物が取得されている 16)。ま
た，急速に発展してきたバイオインフォマティックスを
駆使し，世界中の微生物バンクや遺伝子バンクを検索す
れば，有望なものが容易に見つけられよう。

8.　お わ り に

メタルバイオによる排水からのレアメタル回収プロセ
スを現実のものとするためには，今後解決しなければな
らない課題も少なからず残されている。最も重要な問題
は，物理化学的反応に比べて反応速度が遅いこと，さら
に，排水中にレアメタルと共存している有害物質により
微生物触媒が阻害を受け不安定になりやすいことであ
る。工業プロセスとしては致命的ともいえるこれらの制
約は，活きた微生物を利用する以上は不可避であり，完
全に取り去ることはできないが，高性能バイオリアク
ターの開発や遺伝子操作／改変による微生物触媒の育種
によって，かなりの程度は克服されていくのではないか
と期待している。
高効率型バイオリアクターの例としては，メンブレン
バイオリアクター（MBR）の利用やポリエチレングリ
コール等のゲルへの固定化により，微生物濃度を高く保
つことがあげられる。また，センサー類と計算機シミュ
レーションを駆使した反応条件の適正制御を行うことに
よって，排水組成や負荷の変動に対応した微生物反応の
安定化が図れるだろう。一方，有用なレアメタル代謝遺
伝子をクローニングし，適正な宿主－ベクター系を利用
して高発現させれば，触媒としての反応速度を向上させ
ることができる。野生型の微生物は，金属精錬等の排水
でみられる典型的な高塩濃度や低 pH 域では活性が大幅
に低下してしまうが，好塩性菌や耐酸性菌を宿主として
目的遺伝子を導入した組換え体を育種すれば，十分に機
能することも考えられる。
このような研究開発によってメタルバイオがさらに発
展し，レアメタルの循環回収に大いに貢献することを期
待している。
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