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　総　　説（特集）

1.　は じ め に

セレンは感光体等の電子材料，ステンレス鋼の快削鋼
用添加剤，化学触媒など幅広い用途で利用されるレアメ
タルである一方，生物毒性を有するため 0.1 mg/L とい
う厳しい排水基準が定められている（平成6年2月施行）。
セレンは，排水中では主にセレン酸（SeO4

2– : Se(VI)），
あるいは亜セレン酸（SeO3

2– : Se(IV)）というオキソア
ニオン（酸化物イオン）の形で存在するが，その除去技
術は水質環境基準が設定されて 20年以上が経過した今
でも実用的なものとして確立されているとはいえず，特
に Se(VI) の除去は相当に困難とされている。現状で最
も有効なセレン含有排水の処理技術は，Se(VI) を Se(IV)
にまで触媒還元した後，鉄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，エ
ネルギーや薬剤等資源の消費が大きく，経済的ではない
（Lenz & Lens, 2009） 7)。また，セレンは凝集沈殿により
化学泥中に吸着されるが，その含量がリサイクルに供す
るには低すぎることから，資源としての回収はなされて
おらず，脱水された後，産業廃棄物として高いコストを
かけて廃棄処分するしかないという制約も有しており
（Soda et al., 2011） 9)，真に有効なセレン含有排水処理技
術の選択肢を与える技術開発が望まれている。
一般的には，生物学的排水処理（バイオトリートメン
ト）は経済的とされ，セレン含有排水に対してもバイオ
のオプションが利用できれば，現状の物理化学的処理技
術に比べて安価な処理技術が確立できる可能性がある。
このような可能性を探るうえでは，自然界で生じている
セレンの循環，特に生物地化学的循環に関わる多様な作
用（Haygarth, 1994） 2) を検索し，排水処理へと利用し得
る生物学的反応をピックアップすることになる。図 1に
示したように，セレンは様々な作用によって気圏・水

圏・土壌圏・生物圏を循環しているが，このうち水圏に
存在する Se(VI) や Se(IV) は微生物還元作用により，
Se(0) などの固形セレンとなって土壌圏へ移行すること
が知られる（バイオミネラリゼーション，あるいはバイ
オプレシピテーション）。固形セレンはさらに還元，メ
チル化あるいは水素化されることで気相へ移行する（バ
イオボラタリゼーション）。これらの微生物学的セレン
代謝作用を利用し，排水中の水溶性セレンを固相，ある
いは気相に移行させることができれば，固液／気液分離
によりセレン除去が可能となる。ここで，バイオミネラ
リゼーションで除去されたセレンは，微生物細胞中に濃
縮されることになるため，有機成分を燃焼等で除去し灰
分中のセレン含有率を高めれば，リサイクルする価値が
でてくる（Soda et al., 2012） 10)。また，バイオボラタリ
ゼーションで気化されたセレンを，スクラバーなどで捕
集すれば，高純度のセレン溶液としてリサイクルできる
（Kagami et al., 2013） 3)。すなわち，セレン含有排水の低
コスト化と排水からのセレンリサイクルの実現は，バイ
オ技術によってこそなし得るものであり，実用化する価
値は非常に高いものと考えている。ここでは，セレン代
謝微生物を用いて排水中のセレンを安価に処理し，リサ
イクルしやすい形で回収できるセレン排水処理／セレン
回収技術の開発研究を紹介する。

2.　多才なセレン代謝細菌 Pseudomonas stutzeri NT-I

経済的な資源回収型セレン含有排水回収プロセスを実
現する多才なセレン代謝微生物として，我々は Se(VI)
還元細菌 P. stutzeri NT-I を取得している（Kuroda et al., 
2011） 5)。NT-I は好気条件下でも Se(VI) を Se(0) にまで
還元する珍しいセレン酸塩還元細菌であり，金属製錬工
場の排水溝の生物膜より分離した。NT-I は振盪フラスコ
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による好気培養で，例えば，TSB（Trypticase Soy Broth）
のような高栄養培地を用いれば，80 mg-Se/L の Se(VI)
を 18時間のうちに Se(IV) を経て Se(0) にまで還元し水
相から除去する。ここで，Se(VI)/Se(IV) の還元産物で
ある Se(0) は，数 10～200 nm 径の粒子として細胞外に
蓄積される。NT-I によって蓄積される不定形 Se(0) は
赤色を呈するが，培養の継続に従ってこの色が消失した
ことから，NT-I は Se(0) をさらに還元・気化する能力を
併せ持つことが明らかとなった（Kagami et al., 2013） 3)。
培養中の気相部の分析により気化産物としてジメチルジ
セレニド（DMDSe）が主要産物であることが分かった。
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
ついては多数が知られているが，主に 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。
通常のセレン還元微生物では，Se(VI) の Se(IV) への

還元反応の進行に厳密な嫌気条件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興味深い特徴を持つ。本反応は当初
は嫌気呼吸に関わるものとは想定しておらず，セレン無
毒化のための耐性機構によるものと推測したが，特定さ
れた Se(VI)還元酵素遺伝子は，既知の Se(VI)異化型還
元酵素遺伝子であるThauera selenatisの serABDC（Krafft 
et al., 2000） 4) と非常に高い塩基配列の相同性を持つとい
う逆説的な結果が得られている（Kuroda et al., 2013） 6)。
図 2に NT-I の Se(VI) 還元酵素遺伝子 serABDC とその
近傍の遺伝子のゲノム上の配置を示している。Se(VI) 還

元酵素の構造遺伝子である serABC は，酵素発現時の
補因子挿入に関わる redox enzyme maturation proteins
（REMPs）（Turner et al., 2004） 11) をコードする serD と
ともにオペロンを形成しており，これは T. selenatis と
全く同じである。一方で，serABDC の上流に逆向きに
存在する 3つの ORF は，基質結合タンパク質，2成分
制御系のセンサーヒスチジンキナーゼ，及びレスポンス
レギュレーターをそれぞれコードしており，オペロンを
形成しているものと推測される。これらは嫌気性 Se(VI)
還元細菌である T. selenatis では報告されていないもの
であることから，NT-I の好気条件下での Se(VI) 還元の
転写制御を担う遺伝子群であると推測しており，これら
を serXSR と名付けて解析を進めている。
また，Se(VI) 還元は好気／嫌気のいずれの条件でも生
じるのに対し，Se(IV) の還元およびセレンの気化（メチ
ル化）は絶対好気条件でのみ進行することが明らかと
なったことから，Se(IV) の還元およびセレンの気化は嫌
気呼吸ではなく同化型還元を経由するものであり，NT-I
の一連のセレン代謝は異なる生理的機能のパッチワーク
的な組合せによるものであると考えている。NT-I のゲノ
ム上でも Se(VI) 還元に関わる遺伝子群の近傍に Se(IV)
還元やセレンメチル化に関わると考えられる遺伝子群は
見いだされておらず，これを裏付けているものといえる。

NT-I を含めて細菌による Se(IV) から DMDSe に至る
代謝に関わる分子機構は，未だ十分に明らかにされてお
らず，今後の研究が望まれる。NT-I では，セレン気化
が進行している培養液の気相部から DMDSe のみなら
ずジメチルジスルフィド（DMDS）等の硫黄化合物も多

図 1．セレンの生物地化学的循環。

図 2．Pseudomonas stutzeri の異化型 Se(VI) 還元酵素遺伝子 serABDCと機能未知遺伝子群 serXSR のゲノム上の配置。
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く検出されることから，Se(IV) 代謝は硫黄代謝と密接に
関わるものと推測される。そこで，我々は，亜硫酸から
硫化水素を生成する反応を触媒する亜硫酸還元酵素遺伝
子 cysI，及び硫化水素と O-acetyl-l-serine から l-cysteine
を合成するシステイン合成酵素遺伝子 cysK のそれぞれ
について，NT-I のゲノムに存在するホモログを相同組
換えにより破壊し，その表現型を調べたが，いずれの変
異株についても明確なセレン代謝の変化は観察されな
かった。セレン代謝の全体像の解明に向けて，トランス
クリプトームやメタボロームなどの手法を用いること
で，硫黄代謝との関連も含め細胞の包括的な活動の中で
セレン代謝を理解することが重要であると考えられる。
NT-I のセレン代謝に関連する全ての遺伝子が同定され，
それぞれの発現制御や詳細な機能の解析が行われれば，
本株をより効果的に利用する戦略が明確化されるものと
期待している。

3.　P. stutzeri NT-I を利用したセレン含有排水 
処理技術の開発

以上のように，NT-I はセレンに対する多様な代謝作
用を有しており，その高いポテンシャルを利用した排水
処理の実用技術開発に取り組んできている。

3.1　 セレン製錬排水

セレン製錬工場の廃水処理のための従来の物理化学的
処理プロセスと新たに提案する生物学的処理プロセスを
図 3に示す。このバイオリアクターを想定したパイロッ
トスケール実験を NT-I を用いた連続回分処理方式で
行った（Soda et al., 2012） 10)。NT-I の分離源であるこの
金属製錬工場では，廃電子基板などをキルンで焙焼し，
二酸化セレンとしてガス化したものをスクラバーで亜セ
レン酸溶液として回収している。その過程で発生するセ
レン含有廃水は，強酸性（pH 1）であり，塩分濃度が
高い（6～7％）（Soda et al., 2011） 9)。NT-I は，Se(VI) を
pH 7.0～9.0，NaCl 濃度 0.05～20 g/L の条件下で還元す
ることができ，Se(VI) を pH 6.0～9.0，NaCl 濃度 0.05～
50 g/L の条件下で還元できる。そのため，生物処理の
ための前処理として中和（pH 6～7）と希釈（塩分 2％
以下）を行い，炭素源としてエタノール，栄養塩類を適
量添加した。なお，中和と希釈は従来の物理化学的な廃
水処理を適用した場合にも，処理水の放流基準を遵守す
るために最終的に必要な操作である。繊維状担体を設置

した実容積 255 Lのリアクターに当初は嫌気汚泥を付着
させて処理を試みていたが，セレンの還元が進行しな
かったため，NT-I をバイオオーグメンテーションし，
底部から曝気をすることで内部を微好気条件にした。1
回のバッチが終了した後，リアクター内の反応液を 7割
ほど処理水として排出し，新たな廃水を流入させること
を繰り返したところ，図 4に示すように 55～60 mg-Se/
L の Se(IV) を含む廃水を 5日程度で 0.1～1 mg-Se/L に
まで除去することができた。さらに約 30 mg-Se/L の
Se(VI) を含む廃水を処理したところ，やはり 5日程度で
除去することができた。除去されたセレンはバイオミネ
ラリゼーションによって Se(0) として蓄積され，リアク
ターの反応液は特有の赤色を示した。なお，TSB 培地
のようなタンパク質を豊富に含む炭素源を添加すれば，
バイオボラタリゼーションさせたセレンを硝酸溶液でト
ラップすることで回収することも可能である（Kagami 
et al., 2013） 3)。

3.2　 汚泥焼却灰洗浄排水

下水汚泥の焼却灰には，セレンが高濃度に含まれるこ
とがあり，基準値（廃棄物処理法 0.3 mg/L，土壌汚染
対策法 0.01 mg/L）を超えて溶出することがある。その
溶出抑制には，焼却灰への鉄系薬剤の添加が有効である
が，長期的には再溶出するリスクが残る。言い換えれ
ば，セレンを十分に溶出・除去すれば，焼却灰の埋立処
分および有効利用のリスクを低減することができる。そ

図 4．P. stutzeri NT-I を用いたパイロットスケールリアクター
によるセレン製錬工場廃水の連続回分処理。

図 3．セレン製錬工場の廃水処理システム。（A）従来の物理化学処理，（B）生物学的処理。
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こで，図 5に示すコンセプトのように，化学溶出によっ
てセレンを焼却灰から十分に溶出させ，そこで発生する
溶出液中のセレンをバイオミネラリゼーションによって
回収することを試みた（惣田ら，2014） 12)。
実験に用いた焼却灰は，下水汚泥を処理する焼却炉の
バグフィルタで捕集されたものであり，3.8 mg-Se/L の
セレンに加え，カドミウムやヒ素も含んでいた。この焼
却灰 10.0 g に純水 100 mL を加えた対照実験では，その
53％に相当する量が溶出することで全水溶性セレン濃度
は 0.20 mg-Se/Lとなり，その主成分は Se(IV)であった。
0.2 M の炭酸ナトリウムを用いた溶出試験では，その
74％に相当する量が溶出することで全水溶性セレン濃度
は 0.28 mg-Se/L となり，Se(IV) が 54％，残りが Se(VI)
であることが示唆された。セレンの溶出が促進された理
由としては，焼却灰の中のセレン酸化物が炭酸塩によっ
て置換されるためと考えられ，リン酸塩によっても溶出
が促進する結果が得られている（惣田ら，2014） 12)。ま
た，溶出後の汚泥焼却灰の残渣量は 9.7 g であり，セレ
ン以外の成分も焼却灰から溶出したことが確認された。
この残渣の再溶出試験を行ったところ，セレンの溶出量
は 0.06 mg-Se/L にまで大幅に低減できた。
純水と炭酸ナトリウム溶液による溶出液は，pH がそ
れぞれ 6.7と 10.8であった。そのため，生物処理の前処
理として pH を 8.5に調整し，炭素源として乳酸塩と栄
養塩類を適量添加した。この溶出液をバイアル瓶に入
れ，NT-I を植菌して好気条件で処理した結果を図 6に

示す。反応 48時間後には，全水溶性セレンを排水基準
値以下にまで除去できた。しかし，炭酸ナトリウムによ
る溶出液には，Se(VI) がわずかながら残存してしまった。
NT-I は銅やカドミウム，亜ヒ酸の存在によって，その
増殖が阻害されるため（Soda et al., 2012） 10)，焼却灰か
ら溶出したそれらの物質が悪影響を及ぼした可能性があ
る。水相から除去されたセレンは，バイオミネラリゼー
ションによって Se(0) として沈殿しており，有害物質と
して適切に管理することになる。また，セレンはレアメ
タルとしての需要が増大しており，セレン化カドミウム
（CdSe）のナノ粒子のように付加価値の高いものとして
回収する方法（Ayano et al., 2014） 1) を開発することも
望ましい。

4.　お わ り に

NT-I という多才なセレン代謝微生物を用いることに
よって，既存の物理化学的プロセスと比較して，安価
で，セレンの資源としてのリサイクルも可能な生物学的
セレン含有排水処理プロセスの構築が可能であることを
実証することができた。ただし，実排水の組成は複雑か
つ千差万別であることから，生物反応を阻害する夾雑物
も含まれており，NT-I の機能を十分に発揮させるには，
排水の適切な前処理や処理条件のより適正な制御が重要
であることも浮き彫りとなってきた。特に，製錬排水の
ようにセレンを高濃度で含む排水の多くは，それ自体が

図 5．化学溶出および微生物還元を用いた下水汚泥の焼却灰からのセレンの除去方法。

図 6． P. stutzeri NT-I を用いた下水汚泥焼却灰の溶出液からのセレン除去。（A）純水による溶出液，（B）25 M 炭酸ナトリウムによ
る溶出液。
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塩濃度が高いものであったり，低 pHであるものを中和
する必要があることから，高塩濃度は重要な阻害要因で
ある。適当な希釈により，NT-I が活躍できる範囲まで
塩濃度を下げることで対応することは可能ではあるが，
排水処理リアクターの容量を大幅に増大することで，安
価という生物処理のせっかくのメリットを相殺しかねな
い。このような視点から，NT-I を超える有望な生物触
媒として，耐塩性／好塩性のセレン代謝微生物の検索に
着手している（Nakatani et al., 2015） 8)。また，NT-I に
よる一連のセレン代謝のメカニズムを分子レベルで明ら
かにすることで，遺伝子操作の適用等も視野に入れた，
より合理的な処理システムの構築につながるものと考え
られ，ドラフトゲノムのより詳細な解析を進めている。
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