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第 1章 序論  

 

1.1  緒言  

金属資源は、我が国の国富を生み出す産業基盤の維持に不可欠であり、特

に近年においては省エネルギー・再生可能エネルギー分野での活用も期待さ

れる。一方、世界的な資源ナショナリズムの台頭や資源確保競争の激化など、

金属資源を巡る国際情勢は益々厳しさを増しており、金属資源の大半を海外

に依存している我が国にとって、その安定的かつ安価な供給の確保は、日本

の産業基盤の維持および経済の持続的な発展のためにより一層重要となって

いる。  

1.1.1  ベースメタルの供給状況と分離・回収技術の必要性  

産業の基礎資材として利用される、銅、鉛、亜鉛、アルミニウム、スズ等

のベースメタルは、製造業のみならず住宅建築やインフラ整備にも必要不可

欠であり、我々の生活の様々な場面で活用されている。ベースメタルは代替

性が低く、昨今では中国および新興国の経済成長により需要が増大している。

一方、銅、鉛、亜鉛等非鉄金属の鉱山開発は、資源メジャー（欧米等の大規

模な資源会社）による寡占化が進展しており、我が国の非鉄製錬事業者や商

社もオペレーターとして諸外国における鉱山の開発・生産に参画しているが、

資本規模が小さいため、新規の鉱山開発による資源確保競争において厳しい

立場に置かれている [1]。また、鉱山開発は不純物が少なく目的鉱物の品位が

高い鉱床から開発を進めていくため、世界的な鉱山開発の進展により優良鉱

床が減少している [2]。したがって、我が国の企業が新規の鉱山開発に参入す

る場合には、不純物が多く目的鉱物の品位が低い低品位鉱床に対応していく

必要がある。一方、日本の排他的経済水域（ EEZ）および大陸棚には、有用

金属を含有する海底熱水鉱床等の有望海域が多数発見されており [3]、このよ

うな海底鉱物資源は我が国固有の金属資源として期待されている。海底熱水

鉱床が産する鉱石は銅、鉛、亜鉛の硫化鉱物を主体とする複雑な組成を持ち、

採鉱に際してはこれを海水と混合したスラリーとして揚鉱するため [4]、これ

に適した分離・回収技術を開発することが望ましい。  

このように、我が国の将来的なベースメタルの安定的な供給には、低品位

鉱床や海底熱水鉱床が産する複雑な組成を持つ鉱石から効率良く経済的に有
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用金属を分離・回収する製錬技術の開発が必要である。金属製錬において現

在主流である乾式法では鉱石を精製（選鉱）した精鉱を珪酸等の溶剤（フラ

ックス）と混合し、加熱・溶融（溶錬）することで不純物を溶剤側に分離し

（スラグ）、目的金属に富む合金（マット）を得る。乾式法は大規模製錬が可

能であり、金属回収率が高い利点があるが、複雑な組成を持つ低品位鉱石に

対しては選鉱・溶錬コストが嵩み経済的ではない。加えて鉱石が硫化物の場

合、溶錬工程において鉱石中の硫黄成分から発生する有害な硫黄酸化物を回

収する必要がある。これに対し、湿式法は複雑な組成を持つ低品位鉱石を処

理でき、硫化物鉱石を処理しても硫黄酸化物が発生しないため、将来的に主

要な製錬方法となることが見込まれる。湿式法においては、鉱石中に酸化鉱

物・硫化鉱物として存在する金属成分を水溶液中に浸出させて分離する工程

（リーチング工程）が必須であるが、目的金属の浸出効率は鉱物の種類に依

存するため、主要な銅鉱石である黄銅鉱（ CuFeS2）等、経済的に適用できな

い鉱石が存在することが課題となっている [5-8]。さらに銅資源の主要産出国

においては黄銅鉱を主体とした「一次硫化鉱」鉱石の低品位化に加え、鉱帯

上部に分布する輝銅鉱（ Cu2S）・銅藍（ CuS）等を主体とする「二次硫化鉱」

および酸化銅鉱も採掘の進展による低品位化に直面している [9]。このため、

埋蔵量が豊富な未利用資源である「低品位一次硫化鉱」に対する湿式製錬技

術の開発が期待される。  

このような状況における湿式製錬技術の一つの選択肢であるバイオリーチ

ングは、微生物の代謝活性や代謝生産物を利用し、各種鉱物から金属成分を

浸出させる技術である。バイオリーチングは、低環境負荷であると同時に経

済的にメリットがある浸出操作であり、海外諸国で銅、金の商業生産に実用

化されている [10-12]。しかし、銅の主要鉱石である黄銅鉱に対するバイオリ

ーチングは、化学的な浸出と同様に浸出速度が低く、商業生産には至ってい

ない。バイオリーチングにおける浸出効率を改善し、黄銅鉱を含む低品位硫

化鉱や海底熱水鉱床鉱石に対して適用を広げていくことは、現行の製錬技術

では経済的理由で未利用となっている金属資源に対する高効率で経済的な分

離・回収技術の確立につながり、延いては将来的なベースメタルの安定的な

供給に資すると考えられる。また、世界的に温室効果ガス排出量の削減が求

められているなか、温室効果ガス低排出型技術であるバイオリーチングは、
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来たるべき低炭素社会に適した浸出技術と言えるであろう。  

1.1.2  貴金属・レアメタルの供給現状と分離・回収技術の必要性  

我が国の主要な産業基盤である自動車やエレクトロニクス、再生可能エネ

ルギーやそれらを支える部素材といった主要製造業において、環境性能の向

上や省電力化、小型・軽量化、高機能化、耐久性向上等の付加価値を高める

技術は、我が国の製造業における国際競争力の維持・強化に欠かせない。こ

れらの技術において、貴金属・レアメタルは高い導電性と耐腐食性から電子

材料、燃料電池触媒、光触媒等幅広く需要がある。例えば、現在我が国の基

幹産業である自動車製造業においては排気ガス浄化用の触媒として白金・パ

ラジウム・ロジウムが使われており、電機・電子機器産業においては金も電

子材料として欠かせない金属である。将来的には、白金・パラジウムについ

ては燃料電池触媒や水素収蔵合金、金については金ナノ粒子を脱 CO 触媒 [13]

やセンサー素材 [14]として応用する研究も進んでおり、金属素材としての貴

金属は一層重要になると予想される。  

有用金属には埋蔵量や生産量が偏在している鉱種があり、鉱石ベースで見

た場合に、上位 3 か国の生産量が世界の生産量の 9 割を超えるなど、偏在性

が極めて高い鉱種も存在する。金属資源の消費大国である我が国において、

供給の偏在性は深刻なリスクであり、上位産出国のなかには政治的・経済的

に不安定な国々も存在する。貴金属においては、Table 1.1 が示すように白金・

パラジウムの産出国は南アフリカとロシアに大きく偏っているため、その供

給は両国の内政および鉱山企業の経営状況に左右される。さらに、近年では

投機的な資金の流入により、貴金属・レアメタルについて大きな価格変動が

生ずるリスクも高い。  

こうした貴金属・レアメタルの供給リスクに対して、代替材料開発・使用

量削減技術開発と並んでリサイクルの推進は極めて重要である。近年では国

内で発生する使用済み製品等を循環資源、いわゆる「都市鉱山」と捉え、有

用金属を分離濃縮・回収するリサイクル技術に期待が高まっている。例えば

使用済み電子部品については、部品の種類により有用金属の含有率には大き

な幅があるものの、その多くは平均的な金鉱山の鉱石（品位 10 ppm 以下 [15]）

と比較して良質な金資源と考えられる（ Table 1.2）。 2009 年時点において国

内の都市鉱山に蓄積されている金は 6800 t と推定され、これは全世界の金埋
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蔵量の 16%に相当する [16]。白金・パラジウムについても 2006 年時点におい

て其々 1400 t・1100 t が蓄積されており、何れも 1996 年からの 10 年間で概ね

1.5 倍に増加している [16]。これらの豊富な循環資源の蓄積に着目し、「第四

次循環型社会形成推進基本計画」（平成 30 年閣議決定）において、「製錬シス

テム等の革新につながる研究開発等により、都市鉱山を有効に活用するため

の戦略的な資源循環システムの構築を行う」ことが明記されている。金のリ

サイクルについても、「資源の有効な利用の促進に関する法律」により、業務

用パソコンだけでなく、家庭用パソコンの回収と再資源化がパソコンメーカ

ーに義務付けられ  （パソコンリサイクル法）、加えて「使用済小型電子機器

等の再資源化の促進に関する法律」（小型家電リサイクル法）により、各自治

体および認定事業者に対して携帯電話端末を始めとする小型電子機器の金属

リサイクルが促されている。さらに「未来投資戦略 2018」（平成 30 年閣議決

定）では、2020 年に予定されている東京オリンピック・パラリンピックにお

ける入賞メダルの製作等を通じ、都市鉱山を活用した電子機器（小型家電等）

の回収システムを強化することが明記され、金を始めとする我が国の金属リ

サイクル技術を国際的にアピールすることも求められている。しかし 2017

年現在、金・白金・パラジウムのリサイクル率は 30-40%に留まっており（ Table 

1.3）、有用金属のなかでも特に新規リサイクル技術の開発が期待される金属

と言える。  

貴金属・レアメタルのリサイクル技術は、固体物を対象に溶煉処理をする

乾式法と、各種溶液を対象に化学的処理をする湿式法に大別できる。乾式法

は品位が一定で多量の廃棄物を継続的に処理する場合に適しており、前述の

ベースメタルの乾式製錬と同様の工程を経るため既存設備を利用できる点、

銅・鉛・鉄をコレクターとして利用し，金・白金族金属を高収率で抽出でき

る利点がある [17,  18]。しかし、全国各地から分散して排出される金属廃棄物

を限られた処理施設に集積する必要があることに加え、金属廃棄物の組成も

様々であるため、乾式法ですべての都市鉱山から経済的に有用金属を回収す

ることは難しい。また、パソコンや携帯電話端末の基盤の焼却には多くのエ

ネルギーを要し、CO2 ガスの排出による環境負荷も懸念される。これに対し

湿式法は小ロット処理に適しており、廃棄物中の有用金属を個別に分離回収

する場合に有利となる。湿式法による回収プロセスでは、都市鉱山等の有用
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金属含有固形物から有用金属を液相（主に水溶液）に溶出させる浸出操作と、

浸出液からの有用金属の分離濃縮・回収操作が主要な操作となる。湿式リサ

イクルにおける各種溶液からの有用金属の湿式回収技術は、溶媒抽出法を中

心に従来から開発されてきたが、使用済み製品に含まれる有用金属が微量で

あるほど、これを経済的に回収することは難しくなる [19-22]。例えば、金の

主要な廃棄物である使用済み電子部品の場合、これを酸浸出処理した浸出液

の金イオン濃度は、概ね 1 -  2000 ppm とされている [23,  24]。白金族金属にお

いても、主要な用途である自動車触媒における白金・パラジウム・ロジウム

の含有率は 0.1 -  0.5% [25]と低いため、浸出液の白金族金属イオン濃度は概

ね 100 -  500 ppm となる。したがって金・白金族金属のリサイクル率の向上に

は、これらを希薄溶液から効率よく経済的に回収できるリサイクル技術の開

発が課題であり、その有効な解決策として、微生物を用いた回収方法が考え

られる。  

微生物の多様な金属代謝は従来から知られており、前述のバイオリーチン

グはその代表的な応用例であるが、代謝機能以外の金属 -微生物作用として、

水溶液中の金属イオン等を微生物細胞表面の官能基に吸着・保持するバイオ

ソープション、また水溶液中の金属イオンから細胞内外に無機化合物を析出

するバイオミネラリゼーション（還元・析出）が知られている。バイオソー

プションやバイオミネラリゼーションを利用した金属イオンの分離・回収法

は、常温・常圧下において微生物機能を活用するもので、目的金属の希薄溶

液に対して効果的である。特に貴金属イオンのバイオ分離・回収法は、都市

鉱山を原料とした金属の混合溶液から貴金属を選択的に分離・濃縮でき、さ

らにバイオミネラリゼーションにおいてはワンステップで貴金属ナノ粒子を

生産することで回収する金属に触媒等の付加価値を与えることも可能である。

ただし、貴金属イオンのバイオ還元・析出に用いる細菌類は嫌気性条件下で

培養する必要があるとする報告もあり [26,  27]、必要な菌体量を商業的な規模

で準備することが容易でない場合も考えられる。バイオソープションは回収

する金属に付加価値を与えることはできないが、金属イオンの還元を要しな

いために嫌気培養の必要がなく、パン酵母等すでに商業的培養技術が確立さ

れている微生物や、醸造用酵母等の食品工業廃棄物、農業廃棄物を利用でき

る場合もある。Kapoor et  al .  [28]によれば、バイオソープションのために新た
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にバイオマス  （吸着材としての微生物細胞）  を製造する場合のコストは 1 

kg あたり 1$ -  5$であり、食品工業の二次的生産物から得られる場合にはさら

に安価になる可能性がある。バイオマスは再利用性が低い欠点があるが、活

性炭（ 2$ -  5.5$）・イオン交換樹脂（ 13$ -  30$） [28]に対して経済的優位性が

あると考えられる。このようにバイオソープション・バイオミネラリゼーシ

ョンはそれぞれの長所短所を補完できるため、バイオ回収法によるリサイク

ルプロセスは、従来の物理・化学的プロセスおいて課題となっている省エネ

ルギー性や経済性の改善に寄与できると考えられる。また一般的な微生物反

応とは異なり、貴金属イオンのバイオ回収法は回収速度が高く、小型の反応

装置を用いて高効率で目的金属を回収できる特長もある。したがって、微生

物機能を活用した貴金属の分離・回収技術は、都市鉱山の集積地ごとにオン

サイトで導入が可能な地域分散型リサイクル方法として、貴金属資源循環シ

ステムの構築に貢献できると期待される。  

 

Table 1.1 Uneven distribution of rare metal resources.* 

金属資源 上位産出国および各国のシェア (％) 
産出上位三カ国の

シェア (％) 

レアアース 中国 (81) オーストラリア (15) ロシア (2) 98 

ニオブ ブラジル (89) カナダ (9) その他 (2) 98 

ストロンチウム スペイン (45) メキシコ (28) 中国 (25) 98 

タングステン 中国 (83) ベトナム (8) ロシア (3) 94 

バナジウム 中国 (54) ロシア (20) 南アフリカ (16) 90 

リチウム オーストラリア (43) チリ (33) アルゼンチン (13) 89 

白金 南アフリカ (70) ロシア (11) ジンバブエ (8) 88 

アンチモン 中国 (73) タジキスタン (9) ロシア (5) 88 

レニウム チリ (52) ポーランド (17) アメリカ (16) 86 

パラジウム ロシア (39) 南アフリカ (37) カナダ (9) 85 

* U.S. Geological Survey, 2018, Mineral commodity summaries 2018 [29]より抜粋  
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Table 1.2 Weight composition of metals for different electronic scrap samples. [30] 

 

 

 

 

Table 1.3 Industrial recycling of gold, platinum and palladium in Japan. 

 

再生：貴金属商が加工業者、消費財からの作業屑、スクラップおよび製品等を精製した地金の数量。 

消費：一般的な工業消費に用いられる消費の数量。準消費退蔵(宝飾品用、指輪、装身具等)は含めない。 

リサイクル率：再生金合計／金消費合計。白金、パラジウムも同様。 

資源エネルギー庁, 平成 29 年度貴金属流通統計調査[31]より計算 

 

  

 
（単位：t） 金 白金 パラジウム 

加工業者 5.2

消費財 4.2

再生パラジウム合計 9.5

自動車触媒用 7.9

歯科・医療用 10.8

電気・電子機器用 5.5

その他 10.2

パラジウム消費合計 34.4

リサイクル率 27.5%

加工業者 3.2

消費財 3.7

再生白金合計 6.9

自動車触媒用 5.3

電気・電子機器用 9.7

その他 6.3

白金消費合計 21.2

リサイクル率 32.5%

加工業者 14.0

消費財 4.9

再生金合計 19.0

電気通信機・機械部品用 28.4

歯科・医療用 7.5

メッキ用 2.2

その他 7.2

金消費合計 45.4

リサイクル率 41.9%
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1.2  既往の研究  

自然界に存在する微生物の金属イオンに対する各種機能（酸化、吸着、還

元）を積極的に活用する分離・回収方法は、バイオリーチング（バイオ浸出）、

バイオソープション（バイオ吸着）、バイオミネラリゼーション（バイオ還元・

析出）に大別される。以下、各々について既往の知見と研究を概観する。  

1.2.1  バイオリーチング（バイオ浸出）  

硫化鉱物を含む土壌の硫酸酸性化は古くから問題となっていたが、これは

硫化鉱物の風化作用における化学的な酸化によるものと考えられていた。こ

れに対し、1922 年に Rudolfs  [32]は土壌中の硫化鉄（黄鉄鉱 ,  FeS2）の酸化が

微生物によって促進されていることを明らかにした。さらに、酸性土壌中か

ら元素硫黄を基質とする硫黄酸化細菌 Acidithiobacil lus thiooxidans が単離さ

れ [33,  34]、鉄イオン酸化細菌 Acidithiobacil lus ferrooxidans が炭鉱鉱廃水から

単離されると [35]、これらの独立栄養微生物の代謝活性や代謝生産物を積極

的に利用して硫化物鉱石から金属成分を浸出させるバイオリーチングが研究

されるようになった。  

既往の研究成果 [36-40]より、硫化鉱物のバイオリーチング機構は、直接浸

出機構（ direct  mechanism または contact  mechanism）、および間接浸出機構

（ indirect  mechanism または non-contact  mechanism）に大別される。直接浸出

機構では細胞外ポリマー（ Extracel lular  polymeric substances （ EPS））を介し

て硫化鉱物に付着したリーチング微生物の作用によって硫化鉱物が酸化され、

金属イオンおよび硫酸が液相に浸出される。この浸出過程において、リーチ

ング微生物は中間生成物であるチオ硫酸イオン・多硫化物イオンを基質とし

て増殖する。硫化鉱物中に第一鉄イオンが存在する場合にはこれも基質とな

り、リーチング微生物により第二鉄イオンに酸化される。一例として黄銅鉱

の場合、直接浸出機構は反応（ 1.1）で表せる。  

 

4CuFeS2   +  17 O2   +  2 H2SO4    

→   4 CuSO4   +  2 Fe2(SO4)3   +  2 H2O     （ 1.1）  

 

間接浸出機構では、液相中の第二鉄イオンにより硫化鉱物が化学的に酸化さ

れ（反応（ 1.2））、還元された第一鉄イオンは液相中に遊離するリーチング微
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生物により第二鉄イオンに再度酸化される（反応（ 1.3））。化学的浸出で硫化

鉱物表面に生成した元素硫黄（ S(0)）はリーチング微生物により硫酸に酸化

される（反応（ 1.4））。  

 

 

CuFeS2   +  2Fe2(SO4)3   →   CuSO4   +  5FeSO4   +  2 S(0)  （ 1 . 2） 

 

4FeSO4   +  O2   +  2H2SO4   →   2Fe2(SO4)3   +  2H2O    （ 1 . 3） 

 

2S(0)  +  3O2   +  2H2O  →   2H2SO4            （ 1 . 4） 

 

A.  thiooxidans や A. ferrooxidans は増殖に必要な炭素源を空気中の二酸化炭素

から摂取できる独立栄養細菌であり、硫化鉱物の他にはリン酸塩、アンモニ

ウム塩等の無機塩類と空気で増殖できるため、バイオリーチングが開始され

るとリーチング微生物は自発的に増殖し、硫化鉱物の酸化は加速的に進行す

る。バイオリーチングは、黄鉄鉱（ FeS2）[36-42]、黄銅鉱（ CuFeS2）[43,  44]、

閃亜鉛鉱（ ZnS） [45,  46]、ベントランド鉱（ Fe,Ni9S8） [47]等、様々な陸上硫

化鉱物に対して適用性が研究されてきた。しかし、中温性細菌（生育温度

20-40℃）を使用した既往の研究では浸出期間が数十日から数か月におよび、

商業的利用においては浸出速度の低さが課題であった。これに対し、1966 年

に米国イエローストーン国立公園の酸性熱水泉（ pH2.61,  71 -  73.5℃）から好

酸性・好熱性古細菌 Acidianus brierleyi が発見され [48]、硫化鉱物（黄銅鉱、

閃亜鉛鉱、黄鉄鉱、輝水鉛鉱（ MoS2））に対して非常に優れた浸出能力を発

揮することが明らかになった [49-56]。以来、生育温度 60 -  80℃の好熱性古細

菌・好熱性細菌および生育温度 40 -  60℃の中度好熱性細菌を用いたバイオリ

ーチングも研究されている [57,  58]。  

商業的な硫化鉱物のバイオリーチングは主に、反応槽、鉱石堆積層（ヒー

プまたはダンプ）において行われる。反応槽を用いたバイオリーチング（タ

ンク・バイオリーチング）は、一般的に浸出条件の管理が容易で浸出速度が

高いが、操業コストも高い。最も普及しているものは Gencor 社（現 Gold Fields

社）の  BIOX®法で、主に自然金を回収するための前処理として共存する硫化



10 

 

鉱物を溶解・除去するものである。連続式撹拌槽を用い、代表的な運転条件

は 40 -  45℃、 pH 1.2 -  1.6、溶存酸素は 2 mg/l に制御され、パルプ濃度は 20 - 

30%（ w/w）で平均滞留時間は 4 -  6 d である [59]。BIOX®法で、 20%の硫化物

を含む鉱石を 100 t /d（平均滞留時間 4 d）で処理した場合、硫化物の酸化率

（浸出率）は約 87%である [60]。2017 年現在、13 か所の BIOX®プラントが操

業しており、金の生産実績は通算 680 t に上る [59]。反面、銅精錬における黄

銅鉱のタンク・バイオリーチングは実用試験レベルに留まっている。 BHP 

Bil l i ton 社の BioCop™プロセスは、 1260 m3 の連続式撹拌槽 6 器を用いて好酸

性・好熱性古細菌による黄銅鉱のバイオリーチングを行ったが、実操業には

至っていない [61]。ヒープおよびダンプ・バイオリーチングは、前述の「二

次硫化鉱」および酸化銅鉱からの銅の浸出に広く用いられている。ヒープ・

バイオリーチングでは鉱石は粉砕または団粒化され、不透水層（シート）の

上に高さ 4 -  10 m に堆積される。ダンプ・バイオリーチングでは鉱石のまま

斜面や法面に堆積され、高さは 18 m 以上に達する [62]。堆積層上面からは硫

酸酸性の浸出液が散布され、ヒープ・バイオリーチングでは底面から通気す

る場合もある。鉱石が硫化鉱と酸化鉱を含む場合、微生物の直接浸出機構に

より硫化鉱から硫酸が生成されるとともに、その反応熱により堆積層内部の

温度が上昇するため、酸化鉱の化学的溶解も促進される。堆積層内部の温度

は堆積層の高さや、硫化鉱物の含有率、浸出液散布量、通気量等に依存する

が、 60℃以上になる例もある [63]。堆積層内部の微生物相は、堆積層内部の

温度に応じて中温性細菌を中心とした菌叢から中度好熱性細菌や好熱性（古）

細菌優位の菌叢に変化する [64]。ヒープ・ダンプバイオリーチングは多量の

鉱石を低コストで処理できる反面、堆積層内部の通気、浸出液の流路や温度

分布が不均一となるため、浸出速度はタンク・バイオリーチングより低くな

る。ヒープ・バイオリーチングでは多くの場合、 250 -  350 日で 80 -  90%の銅

が浸出される [65]。銅その他の有用金属は堆積層より流出した浸出貴液から

溶媒抽出法で分離され、電解採取により回収される。2008 年時点のバイオリ

ーチングによる銅生産量は 1,130,000 t /y（酸化鉱含む）に上り、同年の世界

銅生産量の約 7%を占めている [9]。しかし、前述のように二次硫化鉱および

酸化鉱は今後の低品位化が懸念され、低品位一次硫化鉱に対するヒープ・ダ

ンプバイオリーチング技術の開発が望まれている。黄銅鉱に対するヒープ・



11 

 

バイオリーチングは、未だカラム試験やパイロットスケール試験に留まって

いるが、近年は浸出液散布量と通気量をコントロールして堆積層内部に効率

よく蓄熱する技術 [66-68]が開発されつつあり、中度好熱性細菌や好熱性（古）

細菌を積極的に利用するバイオリーチング技術の進展が期待される。  

都市鉱山に対するリサイクルプロセス開発の一環として、固形廃棄物から

の有用金属のバイオリーチングに関する研究も行われている [69,  70]。例えば、

廃電子部品については鉄イオン酸化細菌にしたがって生成した第二鉄イオン

を使った間接浸出機構（前述）を利用することにより、銅・ニッケルの酸化・

浸出が促進されることが確認されている [71-73]。その他、石油精製における

脱硫触媒の廃棄物である硫化モリブデン（輝水鉛鉱（ MoS2））からのモリブ

デンの浸出にバイオリーチングを適用した研究例もある [74]。輝水鉛鉱に対

しては好酸性・好熱性古細菌 A. brierleyi が優れた浸出能力を発揮することが

明らかになっており [51]、廃脱硫触媒への応用が期待される。  

1.2.2  バイオソープション（バイオ吸着）  

微生物の細胞表面は多糖類、タンパク質、複合脂質で構成されており、こ

のなかにはカルボキシ基、ヒドロキシ基、チオール基、スルホ基、リン酸基、

アミノ基等、金属イオンとの結合に関わる官能基が多数存在する。Dhankhar et 

al .  [75]は、真菌類のバイオソープションの優位な点として、①細胞壁に多様

な官能基が存在するために金属吸着容量が大きいこと、②植物や藻類に比べ

て倍加時間が短く、安価な培養液で大量培養が容易でしかも増殖収率が高い

こと、③バイオマスが工業廃棄物から簡単に得られ、他のバイオマスより経

済的に有利であること、④真菌類の大部分は毒性が無く、安全で、公共的に

受け入れられ易いことを挙げているが、これらは一部の病原性細菌を除く多

くの好気性・通性嫌気性細菌にも当てはまる。そのため、微生物による有用

金属イオンのバイオソープションは、今日まで様々な微生物細胞を用いて研

究されてきた。広義のバイオソープション（ biosorption）は生物的（ bio-）な

吸収（ -absorption）と吸着  （ -adsorption）を含む場合があるが、多くの研究

者は代謝活性の有無や生死に無関係な吸着現象としてバイオソープションを

取り扱っている [76-80]。しかし、滅菌操作を経ない細胞懸濁液や乾燥細胞を

用いたバイオソープションにおいて、細胞による能動的吸収やイオンチャネ

ルを介した細胞内部への金属イオンの受動的拡散を完全に除外することはで
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きないことにも留意する必要がある。本論文では微生物のバイオソープショ

ン（バイオ吸着）を、液相中のイオンが固体化合物を成すことなく微生物細

胞に移行する現象として定義する。ただし、リサイクルプロセスにおけるバ

イオソープションにおいては高い回収速度が求められるため、細胞表面への

イオンの吸着が細胞によるイオンの吸収（代謝・拡散）より十分に速い場合

が多く、現実的にはバイオソープションを吸着現象として捉えることができ

るものと考えられる。したがって、以下に既往の研究を概観するのに際して

は、” biosorption” =「細胞表面へのイオンの吸着」として引用する。  

貴金属イオンのバイオソープションに用いられる微生物は、細菌類、古細

菌類、真菌類に大別され、金属イオンの吸着部位は各々異なっているが、こ

れは細胞壁、細胞表面の構造の差異に起因する。細菌類は細胞膜の外側にア

ミノ糖である N-アセチルグルコサミンと N-アセチルムラミン酸にしたがっ

て構成されるペプチドグリカン層を持つ。グラム陽性細菌は厚いペプチドグ

リカンの細胞壁にタイコ酸とリポタイコ酸なる多価アルコールを内包してお

り、リポタイコ酸が細胞膜に共有結合することで疎水性の細胞膜と親水性の

細胞壁を結合している。細胞表面のタンパク質としては、細胞表面のタンパ

ク質単分子層である S 層、細胞膜結合タンパク質、細胞壁結合タンパク質が

存在し、細菌内外の物質輸送や環境の感知、酵素の生成を司る [81]。グラム

陽性細菌は、タイコ酸に含まれるホスホジエステル基により中性領域では負

に帯電し [80]、細胞壁内のタイコ酸・リポタイコ酸に結合したアニオン性官

能基により、金属カチオンを吸着する [82]。グラム陰性細菌は、細胞内膜の

外側に薄いペプチドグリカン層を持ち、さらにその外側にリン脂質二重層か

ら成る外膜を持つ。ペプチドグリカン層と外膜の間はペリプラズム空間と呼

ばれる。外膜にはリポ多糖類が多糖鎖を外側に突き出す形で結合した EPS が

存在する。細胞表面のタンパク質としては、 S 層、外膜結合タンパク質に加

え、イオンチャネルとしてポリンタンパク質が存在し、イオンまたは低分子

化合物（ <600 Da）を選択的にペリプラズム空間に拡散させることができる

[83]。グラム陰性細菌は、 EPS のリポ多糖類の帯電特性により中性領域では

負に帯電し [80]、 EPS およびペプチドグリカン、リン脂質に存在するアニオ

ン性官能基が金属カチオンを吸着する [82]。古細菌類の細胞表面は菌種によ

って異なるが、シュードムレイン（細菌のペプチドグリカンに相当）、硫酸化
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多糖類、糖タンパク質がカルボキシ基やスルホ基を含んでおり、これらが金

属カチオンの吸着に関与する [84]。真菌類の細胞壁は乾燥質量の約 30%を占

め、主に多糖類から構成される。その組成は種によって異なるが、線維状の

β -グルカン（セルロース等）とキチンによる骨格にキトサン、糖タンパク質、

脂質を含有する [75]。例えばパン酵母（ Saccharomyces cerevisiae）の細胞壁は

β -グルカンに富み、その外側はマンノースにより修飾されたマンナンタンパ

ク質層に覆われている。S.  cerevisiae は中性領域では負に帯電するが、pH2 -  4

に等電点があり、酸性条件下では正帯電となる [85,  86]。真菌類による金属カ

チオンの吸着には、細胞壁内の多糖類に存在するヒドロキシ基、タンパク質

のアミノ酸に含まれるカルボキシ基、およびタンパク質やキトサンに含まれ

るアミノ基が関与する [87]。  

微生物細胞表面への金属イオンの吸着は、官能基とイオンの間の静電相互

作用、イオン交換反応、錯体形成等の物理化学的相互作用によるものである。

一般的に、貴金属錯イオンを除く多くの金属カチオンについては弱酸性条件

で最大のバイオ吸着量となるが、これは、カルボキシ基（ pKa 1.7 -  4.7） [88]

を始めとする官能基がプロトンを解離して金属カチオンと結合することに関

係する [80]。 pH 2 以下の酸性条件下では、カルボキシ基等の酸性官能基がプ

ロトンと結合して無帯電となるため、アミノ基（ pKa 8 -  11） [88]等の塩基性

官能基により細胞表面は正帯電となる。湿式リサイクルプロセスにおける貴

金属含有酸浸出液や酸性メッキ廃液において、貴金属イオンは主に負帯電の

ハロゲン錯イオンとして存在するため、静電的に細胞表面への接近が促され

る。さらに強酸性条件下では、貴金属 -ハロゲン錯イオンと余剰のハロゲンイ

オンの競合が生ずるため、バイオ吸着量は減少する傾向となる [80,  89]。した

がって、溶液の pH を調整することにより、貴金属錯イオンを選択的に微生

物細胞表面へ吸着させられる可能性がある。  

金属イオンのバイオソープションに関する応用研究は、従来は重金属汚染

地下水や鉱廃水の処理に重点が置かれていたが、近年、これらの研究の焦点

は、使用済み電気電子部品（Waste electr ical  and electronic equipment,  WEEE）

を始めとする固体廃棄物の浸出液からの有用金属の回収にシフトしている。

これは、バイオ回収法が、希薄溶液からの有用金属の回収において省エネル

ギー性や経済性に優れた一つの選択肢となりつつあることを示しているが、
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現状ではバイオ回収法の商業的な利用は行われていない。バイオ回収法の課

題としては、細胞・バイオマスの再利用性の低さに加え、反応槽によるプロ

セスではバイオ回収処理後の微生物と液相の分離の困難さ、カラムによるプ

ロセスでは閉塞やバイオマスの膨張の問題がある。これらの問題は何れも微

生物細胞の脆弱性や取り扱いの困難に起因しており、解決策として微生物固

定担体を用いた研究も行われている。主な担体物質としてはアルギン酸 [90]、

ポリアクリルアミド [90]、ポリスルホン [91]、およびポリウレタン [92]が挙げ

られる。担体以外の解決策としては、安価で細胞サイズが比較的大きい酵母

類の利用や、微生物封入カプセルの利用も有効と考えられる。  

微生物細胞による貴金属イオンのバイオソープションに関する研究例を概

観すると（ Table 1.4）、上記の理由から多くが pH2 -  5 で行われている。Au(III)

イオンについては真菌類が細菌類より高い吸着能力を示しており、その最大

吸着量はイオン交換樹脂（ 19.0 -  19.7mg/g）[93]と同等以上の吸着能を示す例

もある。これらのなかには他の金属イオンが共存する模擬廃液 [94]や、実際

のメッキ廃液（非シアン系 [94]、シアン系 [95]）から Au(III)イオンを選択的

に回収している例もあるが、シアン系メッキ廃液に対する微生物の吸着能は

著しく低い。細菌類では硫酸還元細菌（ Desulfovibrio 属）、大腸菌（ Escherichia 

coli）による Pt(IV),  Pd(II)イオンの吸着が確認されており、特に Pd(II)イオン

に対しては、概ね高い吸着能力が示されている。真菌類と細菌類の吸着特性

の違いは、前述した細胞表面構造の違いに基づく帯電特性や塩基性官能基の

量および種類の差異に起因すると考えられるが、細胞表面の複雑さから吸着

メカニズムの詳細は明らかではない。また、複雑な組成を持つ実廃液に対す

るデータも現状では不足しており、今後の研究においては、実廃液からの貴

金属イオンの吸着量や選択性を増大させるための操作条件（温度・pH 等）お

よび操作方法（多段操作・向流操作等）について、踏み込んだ研究が課題と

なろう。また、近年では細胞表面を化学的に処理し、特定の官能基やイオン

性ポリマーを付加・修飾して吸着容量を増加させる研究もあるが、こうした

化学的処理はバイオ回収プロセスのコストの増加を招く恐れがあり、本論文

の趣旨と異なるため詳細は割愛する。  
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Table 1.4 Biosorption of precious metals by various biosorbents. 

 

真菌類 金属 pH 
最大吸着量 

(mg/g-dry cells) 
引用文献 

Aspergillus niger Au(III) 2.5 175 [77] 

Rhizopus arrhizus Au(III) 2.5 165 [77] 

Cladosporium cladosporioides Au(III) 4.0 36-101 [94, 100] 

Saccharomyces cerevisiae Au(III) 5.0 5.55 [99] 

Fomitopsi carnea Au(III) 不明 94.34 [101] 

Aspergillus terreus Au(III) 1.5-5.5 149 [102] 

Penicillium chrysogenum Au(I) 2 0.0072 [95] 

S. cerevisiae Pt(IV) 1.8-2.2 0.0008 [103] 

S. cerevisiae Pd(II) 1.4-1.6 0.012 [103] 

Chlorella vulgaris Pd(II) 1.5-1.6 0.0067 [103] 

Penicillium canescens Pd(II) 3.5 21 [104] 

     

細菌類 金属 pH 
最大吸着量 

(mg/g-dry cells) 
引用文献 

Streptomyces erythraeus Au(III) 4.0 6.00 [99] 

Spirulina. platensis Au(III) 4.0 5.55 [99] 

Bacillus subtilis Au(I) 2 0.008 [95] 

Desulfovibrio desulfuricans Pt(IV) 2.0 62.5 [105] 

Desulfovibrio fructosivorans Pt(IV) 2.0 32.3 [105] 

Desulfovibrio vulgaris Pt(IV) 2.0 40.1 [105] 

Escherichia coli Pt(IV) 1.2 45.65 [106] 

Escherichia coli (BL21) Pt(IV) 3.0 173.2 [107] 

D. desulfuricans Pd(II) 2.0 128.2 [105] 

D. fructosivorans Pd(II) 2.0 119.8 [105] 

D. vulgaris Pd(II) 2.0 106.3 [105] 

E. coli Pd(II) 1.2 38.87 [106] 

D. desulfuricans Pd(II) 2 190 [108] 

注 )  バイオミネラリゼーションを伴うものは Table 1.6,  Table 1.7 に記載した。 
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1.2.3  バイオミネラリゼーション（バイオ還元・析出）  

生物由来物質による貴金属イオンの還元作用は、その省エネルギー性のみ

ならず、生物由来物質がキャッピング剤や分散剤の役割を果たすために添加

剤のコストを削減できる利点があり [109]、ナノ粒子の合成方法として物理

的・化学的および生物的な興味が持たれている。貴金属イオンの還元に使用

される生物由来物質は、植物・海藻からの抽出物と、微生物および微生物由

来物質とに大別される。植物からの抽出物によるバイオミネラリゼーション

は比較的に簡単で反応が速い利点があるが、抽出物に様々な植物性化合物（フ

ェノール、フラボノイド、テルペノイド等）が含まれるために多分散粒子と

なる傾向がある [110]。微生物を用いたバイオミネラリゼーションは微生物が

季節変動無しに容易に大量培養できること、生成したナノ粒子が比較的に単

分散で生体適合性があることから、ナノ粒子の合成方法としてより興味深い。

以下に微生物を用いた貴金属イオンのバイオミネラリゼーションについて概

観する。  

微生物を用いた貴金属イオンのバイオミネラリゼーションでは、貴金属イ

オンの還元は細胞外で行われるものと細胞内で行われるものがある。細胞外

での貴金属イオンの還元では酸化還元酵素（補酵素）であるニコチンアミド

アデニンジヌクレオチド（NADH, 酸化還元電位  Eo '  = −0.320V[111]）、ニコ

チンアミドアデニンジヌクレオチドリン酸（NADPH, Eo'  = −0.324V[111]）が

電子伝達物質として重要な役割を果たす他、いくつかの真菌が生成する酵素

（アセチルキシランエステラーゼ、セロビオハイドロラーゼ、グルコシダー

ゼ）も細胞外の貴金属イオンの還元に関与することが知られている [112]。細

胞内で行われる貴金属イオンの還元に際しては、細胞に存在する正帯電した

官能基が、負帯電のハロゲン錯イオンとして存在する貴金属イオンを静電的

に細胞表面に接近させる [113]。多くの貴金属ナノ粒子は細胞質や細胞壁およ

びペリプラズム空間に認められることから、貴金属イオンが細胞壁や細胞膜

を透過すると考えられるが、これが能動的吸収か受動的拡散かは明らかでは

ない [114]。細胞に到達した貴金属イオンは、細胞膜の電子伝達系を形成する

ヒドロゲナーゼ（ Eo'  = −0.21V[111]）やシトクロム c3 （ Eo'  = −0.226V[111]）

等の酸化還元酵素、細胞内の NADH・NADPH 等の補酵素および細胞壁の多

糖類から生ずる還元糖のアルデヒド基により還元される [115]。例えば、パン
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酵母 S.  cerevisiae は前述の Au(III)イオンのバイオソープションに加え、細胞

壁の還元糖に存在するアルデヒド基によって Au(III)イオンを金属 Au（Au(0)）

に還元することができる [116]。一方、電子伝達系の酸化還元酵素を用いた貴

金属イオンの還元には電子を供給する物質（電子供与体）が必要であるが、

利用可能な電子供与体は微生物と電子受容体である貴金属イオンに依存する。

これは微生物の電子伝達系が生育環境に基づいて発現する各種固有のもので

あり、イオン種によって電子伝達系のなかで電子の授受が可能な部位が限定

されているためと考えられる。例えば有機物が存在する水圏の底泥に分布し

ている Fe(III)イオン還元細菌である Shewanella 属細菌は、嫌気的環境下では

有機酸イオンを電子供与体とし、 Fe(III)イオンを電子受容体とする鉄呼吸

（ Eo' = −0.77V[111] ） に し た が っ て 生 育 し て い る が 、 そ の 一 種 で あ る

Shewanella oneidensis は、水素、ギ酸、乳酸、ピルビン酸、およびエタノー

ルを電子供与体に用いて嫌気的環境下で Pd(II)イオン（ PdCl4
2 -）を Pd ナノ粒

子に還元できる [117]。また、多くの Fe(III)イオン還元細菌は水素を電子供与

体として Au(III)イオン（ AuCl4
-）を還元できる [118]。  

微生物細胞による Au(III)イオンのバイオミネラリゼーションの主な研究

例を Table 1.6 に示す。真菌類を用いた場合、電子供与体を添加せずに Au(III)

イオンを還元できるが [116],  [119-125]、いずれも数時間から数日を要してお

り工業的な利用には課題がある。ただし、真菌類は凝集性が高く生産性が良

い点では細菌類より優位である [112]。細菌類による Au(III)イオンの還元にお

いては電子供与体を添加していない報告があるが [126-131]、これらの実験の

反応時間は何れも 12 h 以上である。これに対し細菌細胞に電子供与体を添加

した場合、反応時間は概ね 120 min 以内である [27,  132-134]。大腸菌（ E. coli）

においては、電子供与体を添加しない報告では 1 mol/m3 の Au(III)イオンの還

元に 120 h を要するのに対し [131]、電子供与体に水素を用いた報告では 2 

mol/m3 の Au(III)イオンの還元が 140 min で完了しており [27]、電子供与体を

添加する効果は大きい。  

Table 1.7 に細菌細胞による Pt(IV),  Pd(II)イオンのバイオミネラリゼーショ

ンの主な研究例を示す。 Yong et  al .[135]は、バイオミネラリゼーションによ

り金属パラジウムナノ粒子に覆われた硫酸還元菌 Desulfovibrio desulfuricans

の乾燥細胞粉末（バイオ調製 Pd 触媒）を次亜リン酸塩の酸化触媒（水素発
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生触媒）として用い、その触媒性能を示した（ 2002 年）。これ以降、細菌細

胞に担持された貴金属ナノ粒子の調製と、その触媒としての応用が試みられ

ている。パラジウムに関しては、D. desulfuricans によりバイオ調製触媒が調

整され、メチレンコハク酸 [136]、2-ペンチンの水素化反応 [137]、ポリ塩化ビ

フェニル塩素やベンゼンヘキサクロリド等の化芳香族化合物の脱ハロゲン化

反応 [138-144]、鈴木・宮浦カップリング反応や溝呂木・ヘック反応 [145]につ

いて検討されている。その結果、バイオ調製 Pd 触媒が化学的に作成された

Pd 触媒（化学調製 Pd 触媒）より高活性を持つことが示された。さらに D. 

desulfuricans によるバイオ調製触媒を燃料電池触媒 [146]および環境浄化用の

クロム酸還元触媒 [147]に利用することも試みられた。しかし、D. desulfuricans

によるバイオ調製触媒の調製は細胞内のヒドロゲナーゼ活性が低いと開始で

きず、さらに調製を完了するには溶存 Pd(II)イオンの化学的還元を進めるた

めの電子供与体（水素、ギ酸等）を過剰に添加する必要がある [119,  147]。ま

た、偏性嫌気性菌である D. desulfuricans の生育には脱酸素条件を維持するこ

とが求められ、さらに硫酸還元菌である D. desulfuricans が生成する硫化水素

は用途によっては触媒能を低下させるので入念に除去する必要がある。した

がって、硫酸還元菌以外の方法で触媒を調整することが望ましい。これに対

し、 Fe(III)イオン還元細菌である S.  oneidensis によるバイオ調製触媒の研究

例もある [117,  140,  142,  144]が、報告は芳香族化合物の脱ハロゲン化触媒に限

定されており、データの蓄積は未だ十分ではない。白金に関しては白金イオ

ンのバイオミネラリゼーションの研究自体が少なく、バイオ調製 Pt ナノ粒子

に対し燃料電池用の触媒として性能評価を行った研究 [146,  148]があるが、デ

ータは僅少である。貴金属イオンのバイオミネラリゼーションによる触媒の

調製については、より効率的な貴金属ナノ粒子の調製とともに、貴金属ナノ

粒子の再担持等による触媒としての応用範囲の拡大、貴金属ナノ粒子の触媒

素材としての品質向上（細粒化、単分散性の向上）が課題と考えられる。ま

た、燃料電池触媒等、微生物細胞が担体として好ましくない場合は、より有

効な担体へ貴金属ナノ粒子を担持しなおすことも考慮すべきであろう。  

実際のリサイクルを念頭に置いた貴金属イオンのバイオミネラリゼーショ

ンについては幾つかの研究がある。 WEEE の酸浸出液からの Au(III)イオン、

Pd(II)イオンのバイオミネラリゼーションとしては、 D. desulfuricans バイオ
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マスおよび Pd ナノ粒子に覆われたバイオ調製触媒を用いた研究がある [132]

が、定量的なデータは示されていない。廃自動車触媒の王水浸出液からの D. 

desulfuricans  による Pd(II) ,  Pt(IV),  Rh(III)イオンのバイオミネラリゼーショ

ンの研究例 [108]では、 Pd 回収率は 15%に留まっており、 Pt(IV),  Rh(III)イオ

ンの還元は認められない。同様の実廃液（ 500 倍希釈液 Pd(II) :  2.5 mol/m3 ,  

Pt(IV):  1.9 mol/m3 ,  Rh(III) :  0.14 mol/m3）においては、 D. desulfuricans により

各成分 80%以上の回収に成功しているが、３成分共存下における Pt(IV),  

Rh(III)イオンの還元は明らかでない [119]。Deplanche et  al . [27]は、大腸菌（ E. 

coli）と D. desulfuricans を用いて宝飾品工程廃棄物の王水浸出液（ pH 2.1 に

調整）からの Au(III)イオンのバイオミネラリゼーションに成功しているが、

他の金属が含まれないリサイクルプロセスであるためバイオミネラリゼーシ

ョンの選択性が生かされているとは言えない。このように、工業廃液やリサ

イクルプロセス中の酸浸出液を用いたバイオミネラリゼーションの研究は実

施例が少ない上に定量的なデータは殆どなく、今後の研究課題と言える。ま

た、実際の食品廃棄物を利用したバイオ回収の研究例としては醸造用酵母の

廃棄物による Au(III)イオンのバイオミネラリゼーション [116]があるが、更な

るデータの蓄積が必要であり、実廃液や酸浸出液と組み合わせた検討も必要

であろう。  
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Table 1.5 Redox potential related to biomineralization of precious metal ions. 

反応式 
酸化還元電位 (V) [111, 149]  

(標準電極電位(Eo), 式量電位(Eo')) 

ヒドロゲナーゼ(Ox) +H2 = ヒドロゲナーゼ(Red) +2H+ Eo' = −0.2210 (4Fe center) 

シトクロム c3 (Fe3+) + e- = シトクロム c3 (Fe2+) Eo' = −0.226 (Desulfovibrio vulgaris) 

NAD+ + 2H+ + 2e- = NADH + H+ Eo' = −0.320 

NADP+ + 2H+ + 2e- = NADPH + H+ Eo' = −0.324 

ピルビン酸(C3H4O3) + 2H+ + 2e- = 乳酸(C3H6O3) Eo' = −0.185 

CO2 + 2H+ + 2e- = ギ酸(HCOOH) Eo' = −0.432 

  

Fe3+ + e- = Fe2+ Eo = 0.771 

AuCl4
- + 3e- = Au + 4Cl- Eo = 1.002 

PtCl6
3- + 4e- = Pt + 6Cl- Eo = 0.744 

PtCl4
2- + 2e- = Pt + 4Cl- Eo = 0.758 

PdCl4
2- + 2e- = Pd + 4Cl- Eo = 0.64 

RhCl6
3- + 3e- = Rh + 6Cl- Eo = 0.44 

 

Table 1.6 Biomineralization of Au(III) ion by various microorganisms. 

真菌類 pH 電子供与体 粒子生成場 引用文献 

Saccharomyces cerevisiae 3.0 無添加 細胞壁 [116] 

Pleurotus ostreatus 5-7 無添加 細胞外 [119] 

Cladosporium cladosporioides - 無添加 細胞外 [120] 

Yarrowia lipolytica 2-9 無添加 細胞表面 [121] 

Verticillium sp. 5.5-6.0 無添加 細胞壁、細胞膜 [122] 

Verticillum luteoalbum 3-9 無添加 細胞質 [123] 

Candida utilis 3-9 無添加 細胞質 [123] 

Fusarium oxysporum - 無添加 - [124] 

Aspergillus niger - 無添加 - [125] 

     

細菌類・古細菌類 pH 電子供与体 粒子生成場 引用文献 

Halomonas salina 2-10 無添加 細胞外 [126] 

Thermomonospora sp. 9 無添加 細胞外 [127] 

Plectonema boryanum <3 無添加 細胞壁 [128] 

Lactobacillus kimchicus - 無添加 細胞表面 [129] 

Caldicellulosiruptor changbaiensis - (水素)* 細胞壁 [130] 

*) 水素生成菌による実験     
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Table 1.6 続き     

細菌類・古細菌類 pH 電子供与体 粒子生成場 引用文献 

Escherichia coli (DH5a) - 無添加 細胞表面 [131] 

E. coli 2-9 水素 
ペリプラズム 

細胞質 
[27] 

Desulfovibrio desulfuricans 2-9 水素 
ペリプラズム 

細胞質 
[27, 132] 

Geobacter ferrireducens 7.0 水素 ペリプラズム [133] 

Pyrobaculum islandicum 6.0-6.2 水素 細胞表面 [133] 

Pyrococcus furiosus 7.0 水素 細胞表面 [133] 

Thermotoga maritima 7.0 水素 細胞表面 [133] 

Shewanella algae 7.0 水素、乳酸 細胞表面 [133] 

Shewanella loihica 7-9 乳酸 細胞外 [134] 

 

Table 1.7 Biomineralization of Pd(II) ion and Pt(IV) ion by various bacteria. 

 金属 pH 電子供与体 粒子生成場 引用文献 

Desulfovibrio desulfuricans Pd(II) - 水素、有機酸** 細胞表面 [118] 

D. desulfuricans Pd(II) 3-7 ギ酸 
ペリプラズム
細胞表面 

[108, 136, 
143] 

D. desulfuricans Pd(II) 2.0 水素 細胞表面 
[132 ,137-139, 

141, 146] 

Desulfovibrio vulgaris Pd(II) 2.0 水素 細胞表面 [138] 

Bacillus sphaericus Pd(II) - 水素 ペリプラズム [136] 

Rhodobacter sphaeroides Pd(II) 7 水素 ペリプラズム [143] 

Shewanella loihica Pd(II) 7-9 乳酸 細胞外 [134] 

Shewanella oneidensis Pd(II) 7.1 
水素、EtOH 
有機酸** 

ペリプラズム 
[117, 140, 
142, 144] 

Cupriavidus necator Pd(II) - ギ酸 細胞表面 [145] 

Pseudomonas putida Pd(II) - ギ酸 細胞表面 [145] 

S. loihica Pt(IV) 7-9 乳酸 細胞外 [134] 

D. desulfuricans Pt(IV) 2 水素 細胞表面 [146] 

Escherichia. coli Pt(II) 2.3 水素 細胞表面 [148] 

**) ギ酸、乳酸、ピルビン酸   
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1.3  本論文の目的と構成  

金属資源の大半を海外に依存している我が国にとって、有用金属の安定的

な供給の確保は、産業基盤の維持および経済の持続的な発展のためにより一

層重要となっている。我が国の将来的なベースメタルの安定的な供給には、

未利用資源である低品位鉱床や海底熱水鉱床が産する一次硫化鉱（黄銅鉱）

を主体とする複雑な組成を持つ鉱石から効率良く経済的に有用金属を分離・

回収する湿式製錬技術の開発が必要である。また、貴金属の生産・供給リス

クに対しては、国内で発生する使用済み製品等を循環資源、所謂“都市鉱山”

と捉え、有用金属を分離濃縮・回収するリサイクル技術に期待が高まってい

る。しかし、代表的な貴金属である金・白金・パラジウムのリサイクル率は

30 -  40%（ Table 1.3）に留まっており、有用金属のなかでも特に新規リサイ

クル技術の開発が期待される。このように、我が国の将来的な有用金属の安

定的な供給を確保するために、経済的なベースメタルの新規湿式製錬技術お

よび貴金属・レアメタルの新規リサイクル技術の開発という技術的課題に取

り組む必要がある。加えて昨今の地球環境問題を踏まえ、新規技術の開発に

は省エネルギー・低環境負荷であることにも十分配慮する必要がある。  

本論文は、従来型の化学的方法や物理的方法に比べて低コスト・低エネル

ギー・低炭素型の微生物的方法に着目し、有用金属のバイオ分離・回収につ

いて工学的観点から基礎的知見を収集した成果をまとめたものである。まず、

無機硫黄 /鉄イオン酸化古細菌を用いる低品位硫化鉱石からのベースメタル

（ Cu, Zn）等の浸出挙動について明らかにした。次に、 Fe(III)イオン還元細

菌が貴金属・レアメタル（Au, Pd,  Pt ,  Rh）イオンを還元・析出できることを

見出し、この微生物機能をベースにした都市鉱山からの貴金属・レアメタル

分離・回収について考察した。さらに、パン酵母が貴金属（Au）イオンを吸

着または還元・析出できることも見出し、この微生物機能を利用する都市鉱

山からの貴金属リサイクルについても考察を加えた。本論文は 8 章で構成さ

れる。以下に各章の概要を記す。  

第１章では、本論文の研究背景をまとめるとともに、研究目的と本論文の

構成について述べた。  

第 2 章では、将来的に有望な金属資源である海底熱水鉱床および酸化鉄型

銅金鉱床の複雑硫化鉱に対して、好熱性・鉄 /硫黄酸化古細菌 A. brierleyi に
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よるバイオリーチングの適用性について検討した。具体的には、海底熱水鉱

床鉱石に対して A. brierleyi によるバイオリーチング実験を各種操作条件下で

行い、ベースメタル（ Cu, Zn,  Pb）の浸出挙動とともに、貴金属（Au）なら

びにレアメタル（ Ga）の浸出残渣へ濃縮について検討した。低品位黄銅鉱

（CuFeS2）鉱石に対しては、通気撹拌槽およびカラム型固定層浸出装置を用

いて、A. brierleyi によるバイオリーチング実験を各種操作条件下で行い、Cu

の浸出挙動に対する共存鉱物（磁鉄鉱 Fe3O4）の影響を検討した。  

第 3 章では、温和な条件下（温度 25℃、溶液 pH 7.0）において、淡水性

Fe(III)イオン還元細菌 S.  oneidesnis 静止細胞による液相 Pd(II)イオン還元・析

出挙動に及ぼす各種操作条件（初期液相 Pd(II)イオン濃度、細胞濃度、電子

供与体の種類とその初期濃度）の影響について系統的な実験を行って検討し

た。さらに、バイオ調製粒子の性状と生成場を評価するとともに、その不均

一 Pd 触媒としての応用可能性について検討を加えた。  

第 4 章では、海洋性 Fe(III)イオン還元細菌 S.  algae 静止細胞が液相 Pt(IV)

イオンを還元・析出する操作条件とともに、バイオ調製粒子の性状と生成場

について検討した。  

第 5 章では、海洋性 Fe(III)イオン還元細菌 S.  algae 静止細胞による液相

Au(III)イオンの還元・析出挙動ならびにバイオ調製粒子の性状・生成場に及

ぼす各種操作条件（溶液 pH、初期液相 Au(III)イオン濃度、細胞濃度、電子

供与体の種類とその初期濃度、操作時間）の影響について系統的に検討した。

また、淡水性 Fe(III)イオン還元細菌 S.  oneidensis 静止細胞による液相 Au(III)

イオンの還元・析出挙動ならびにバイオ合成粒子の性状・生成場についても

検討した。  

第 6 章では、バイオ分離剤として低コストで大量入手できるパン酵母（食

品分野の普及品）に着目し、酵母 S.  cerevisiae 静止細胞よる酸性溶液（ pH 1.0）

中 Au(III)イオンの吸着挙動とともに、中性溶液中 Au(III)イオンの還元・析出

挙動ならびにバイオ調製粒子の性状・生成場について検討した。  

第 7 章では、3 章～ 6 章の結果を踏まえ、使用済み製品（電子部品、自動車

用触媒）溶解液からの貴金属・レアメタル（Au, Pd,  Pt ,  Rh）のバイオ分離・

回収について検討した。具体的には、使用済み電子部品の王水溶解液を対象

に、パン酵母 S.  cerevisiae による強酸性条件下における Au(III)イオンの選択
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的な吸着挙動について検討した。さらに、 Fe(III)イオン還元細菌 S.  algae 静

止細胞による使用済み触媒溶解液からの白金族金属イオン（ Pd(II) ,  Pt(IV),  

Rh(III)）の還元・析出挙動について、槽型反応器を回分式および連続式で操

作して検討した。さらに、 S.  algae 細胞に濃縮された白金族金属の回収方法

についても検討を加えた。  

第 8 章では、本論文における各章の研究成果を総括したうえで、今後の研

究展望を示した。  
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第 2章 好熱性・鉄 /硫黄酸化古細菌 Acidianus brierleyi による  

ベースメタル（Cu、Zn）の浸出  

 

2.1  緒言  

2013 年 7 月に公表された「海底熱水鉱床開発計画 第 1 期最終報告書」に

おいては、海底熱水鉱床が複雑な鉱物組成をもつ鉱石であることが確認され、

その選鉱・製錬方法として、既存の黒鉱処理で使われていた方法の有効性は

さらに検証が必要であると述べられている。このことを踏まえ、製錬技術の

一つの選択肢として低コスト・環境調和型の湿式製錬技術であるバイオリー

チングに着目し、このバイオ技術を海底熱水鉱床からの有用金属の浸出・回

収に適用することを検討することは意義深いことである。他方、重要なベー

スメタルである銅（ Cu）については、多様な銅製品の急速な消費拡大の結果、

銅資源の主要産出国において黄銅鉱（ CuFeS2）を主体とした「一次硫化鉱」

鉱石の低品位化に直面している [1]。そのなかで将来的に有望な硫化物鉱床の

一つとして、酸化鉄型銅金鉱床（ Iron oxide-copper-gold deposi ts（ IOCG 鉱床））

が挙げられる。 IOCG 鉱床は主要な銅産出国であるチリ、豪州を始め 6 大陸

に遍く分布している。主な有価金属としては一次硫化鉱中の銅と金（Au）で

あるが、通常、20%以上の酸化鉄を含んでいることが特徴である [2]。2003 年

時点での、 IOCG 鉱床からの Cu, Au の生産量は世界全体の各々 5%以下・ 1%

以下であるが、今後の発見の可能性から探鉱ターゲットとなっている [3]。現

在、粗鉱の鉱石堆積層（ヒープまたはダンプ）において行われるバイオリー

チングは選鉱処理を簡略化できるため、低環境負荷であると同時に鉱石の低

品位化に対して経済的に有効であるが、黄銅鉱に対するバイオリーチングは

化学的な浸出と同様に浸出速度が低く、埋蔵量が豊富な未利用資源である低

品位一次硫化鉱の商業生産には至っていない。したがって、有望な Cu 資源

である低品位 IOCG 鉱床の粗鉱に対するバイオリーチングは未利用資源の湿

式製錬技術として興味深い。  

既往の研究において、好酸性・好熱性古細菌  A. brierleyi は、硫化鉱物に

対して非常に優れた浸出能力を発揮することが明らかになっている [4-11]。

Konishi  et  al . [12]は、 A. brierleyi による海底熱水鉱床鉱石（ 38 -  53 μm）のバ

イオリーチング実験を液回分式撹拌槽において行い、亜鉛（ Zn）浸出率およ
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び液相菌体濃度の経時変化を測定した。具体的には、浸出液に A. brierleyi を

接種することにより Zn 浸出率は著しく増大し、最適操作条件（ 65ºC、溶液

pH 1.5、初期全菌体濃度 1×101 3  cel ls /m3、初期鉱石試料–溶液混合比  5 kg/m3）

では 6 d の回分操作で Zn 浸出率が 90%に達することを明らかにした。また、

海底熱水鉱床鉱石からの Zn 浸出速度は陸上閃亜鉛鉱（精鉱）の場合と同程

度になり、 A. brierleyi が海底熱水鉱床鉱石に対しても優れた浸出能を発揮す

ることが示されたが、使用された海底熱水鉱床鉱石は閃亜鉛鉱が主成分であ

ったことから、Zn 以外の有用金属の浸出に関する知見を得ることができなか

った。また、低品位一次硫化鉱の主要鉱石である黄銅鉱に対しては、好酸性・

好熱性古細菌が好酸性・中温性細菌に比べて非常に優れた浸出能力を発揮す

ることが報告されている [6,  13]。既往の研究において、 A. brierleyi による黄

銅鉱精鉱（ 38 -  53 μm）のバイオリーチングにおいては、 10 d で 90%以上の

Cu の浸出が認められたが [6,  10]、低品位一次硫化鉱においては黄銅鉱に対し

て酸化鉄や珪酸塩鉱物等の多量の共存鉱物が存在するため、これらが Cu の

浸出に及ぼす影響について更なる知見が求められる。  

本章では、将来的に有望な有価金属資源である海底熱水鉱床鉱石および低

品位一次硫化鉱粗鉱に対して、好酸性・好熱性古細菌 A. brierleyi によるバイ

オリーチングにおける各種の有価金属の浸出挙動について検討した。具体的

には、海底熱水鉱床鉱石に対しては、先行研究とは異なる鉱石を対象に A. 

brierleyi によるバイオリーチング実験を各種操作条件下で行い、ベースメタ

ル（ Cu, Zn,  Pb）、貴金属（ Au）ならびにレアメタル（ Ga）の浸出挙動を明ら

かにすることを研究目的とした。また低品位一次硫化鉱粗鉱に対しては、 A. 

brierleyi によるバイオリーチング実験を各種操作条件下で行い、Cu の浸出挙

動に対する共存鉱物の影響を検討した。  

 

2.2  実験方法  

2.2.1  試料  

リーチング微生物である好酸性・好熱性古細菌 A. brierleyi は、ドイツ微生

物寄託機関 DSMZ（ Deutsche Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen）

から分譲された DSMZ 1651 株である。植え継ぎ培養では、 DSMZ 指定の A. 

brierleyi 培地から元素硫黄を除いたものに、5 kg/m3 の海底熱水鉱床鉱石若し
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くは IOCG 低品位一次硫化鉱鉱石を添加した培地（ pH 1.5）を用いた。この

改変 A. brierleyi  培地の液相組成は、 9K 液体培地 [14]の FeSO4・ 7H2O を除い

て、 0.05 w/v%の酵母エキスを補足したものと同じである（ (NH4) 2SO4 ,  3.0;  

K2HPO4・ 3H2O, 0.5;  MgSO4・ 7H2O, 0.5;  KCl,  0.1;  Ca(NO3)2 ,  0.01;  酵母エキス ,  

0.5（ kg/m3 -water））。酵母エキスの補足は、A. brierleyi の細胞分裂を促進する

効果がある [15]。回転式振とう機（回転数  100 rpm）を用いて 65ºC で植え継

ぎ培養（約 7 日の間隔）を繰り返した結果、 8 回目以降の植え継ぎ培養実験

で各硫化鉱石試料の浸出速度がほぼ等しくなったことから、 A. brierleyi が各

鉱石試料に馴化したと見なし、対数増殖期末期の細胞を浸出実験に用いた。  

海底熱水鉱床鉱石の試料は、日本近海で採取された鉱石試料を自動乳鉢

（ FRITSCH， P-2）により粉砕し、超音波ふるい機を用いて粒子径 38 -  53 μm

に篩分け、蒸留水による洗浄を 2 度繰り返した後、室温で乾燥させたもので

ある。本鉱石試料の粉末Ｘ線回折分析（ Cu-Kα線、 40KV, 80 mA）から、閃

亜 鉛 鉱 （ ZnS ）、 黄 銅 鉱 （ CuFeS2 ）、 方 鉛 鉱 （ PbS ）、 モ ン モ リ ロ ナ イ ト

（ (Na,Ca)0 . 3 3(Al,Mg)2  Si4O1 0(OH)2・ nH2O）が含まれていることがわかった。

海底熱水鉱床鉱石試料の化学組成を Table 2.1 に示す。ヒ素（ As）含有率につ

いては、試料 A が 5240 mg/kg と最も高く、試料 B が 267 mg/kg と最も低い。

低品位一次硫化鉱鉱石はチリ国アタカマ鉱山の IOCG 粗鉱を用いた。粉末Ｘ

線回折分析による主な鉱物組成は、硫化鉱物として黄銅鉱、共存鉱物として

多量の磁鉄鉱（ Fe3O4）、母岩鉱物として石英（ SiO2）と粘土鉱物である。こ

の粗鉱を粉砕し、 53 -  75 μm, 25 -  38 μm, 13 -  25 μm.に分級した。 13 -  25 μm

に分級された粗鉱の化学組成は、 Cu: 1.15 wt%, Fe:  20.4 wt%, S:  2.63 wt%, Si:  

46.3 wt%であり、鉱物組成は、黄銅鉱 2.5 wt % ,  磁鉄鉱 19 wt  %, 石英 76 wt %

である。低品位一次硫化鉱鉱石試料の化学組成を Table 2.2 に示す。  

 

Table 2.1 Chemical composition of deep-sea hydrothermal ore deposits. 

Sample 
Zn 

wt%  
Cu 

wt%  
Fe 

wt%  
Pb 

wt%  
S 

wt%  
SiO2  
wt%  

As 
mg/kg  

Ga 
mg/kg  

Au 
mg/kg  

A 21.2 0.96 3.93 2.20 13.8 45.4 5240 46.7 11.5 

B 40.3 3.26 5.52 4.10 28.1 0.04 267 - 0.38 

C 20.1 3.49 8.85 2.60 20.4 35.3 1400 46.0 16.0 
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Table 2.2 Chemical composition of ore samples with different size ranges. 

 

2.2.2  浸出実験  

海底熱水鉱床鉱石の浸出用反応器としては、恒温室内に設置したバッフル

付き三角フラスコ（ガラス製）を用いた。浸出実験では、容量 500 cm3 のバ

ッフル付き三角フラスコに、200 cm3 の浸出液と所定量の鉱石試料を仕込み、

固液混合物を振とう撹拌（回転数  100 rpm）することにより、回分操作にし

たがって浸出実験を行った。また、一部の実験では、容量 500 cm3 の通気撹

拌槽 [12]（撹拌回転数  500 rpm）を用いた。浸出液の初期組成は、上記の改

変 A. brierleyi 培地の液相組成と同一である。浸出実験の操作条件としては、

温度 65ºC の一定条件下で、初期菌体濃度を 1.0×101 3  cel ls /m3 または 1.0×101 4  

cel ls /m3、初期溶液 pH を 1.2 -  2.0、初期鉱石 –溶液混合比を  5.0 -  40 kg/m3 の

範囲で変化させた。一部の浸出実験では、海水のミネラル主成分である NaCl

を 0.05 -  0 .3 kmol/m3 の濃度範囲で添加した。  

低品位一次硫化鉱鉱石の浸出実験には、容量 1000 cm3 の通気撹拌槽 [10,  11]

およびカラム型固定層浸出装置を用いた。通気撹拌槽を用いた浸出実験の操

作条件としては、初期菌体濃度 1.2×101 4  cel ls /m3、初期鉱石 –溶液混合比 5.0 

kg/m3 の一定条件下で、初期溶液 pH を 1.2 -  2.0 の範囲で変化させた。また、

一部の実験では、 Fe(III)イオンとして Fe2(SO4)3 を初期濃度 0.5 g/ l または 1.0 

g/ l で添加した。浸出実験中は浸出温度 65ºC、撹拌回転数  250 rpm、通気量

（空気）1000 cm3 /min に保持した。カラム型固定層浸出装置は、長さ 22 cm、

直径 2.5 cm ガラス製カラムに 53 -  75 μm の低品位一次硫化鉱 2.0 g と直径 100 

μm のガラスビーズ 2.0 g を充填した。カラム型浸出装置は、容量 400 cm3 の

貯留槽に接続し、ここで空気を通気した。改変 A. brierleyi 培地と同一組成の

浸出液を、ペリスタリックポンプを用いて 0.3 -  2.0 cm3 /min で循環させた。

カラム型装置と貯留槽は恒温水槽に浸漬し、 65°C に保持した。  

Particle size range

（ μm）  

Chemical composition 

  Cu（wt%）    Fe（wt%）  

+ 13 - 25 1.24 23.3 

+ 25 - 38 1.29 20.6 

+ 38 - 53 1.44 23.7 

+ 53 - 75 1.11 20.6 
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浸出実験を開始した後、ほぼ１日ごとに浸出液の pH を測定するとともに、

適当な時間間隔で約 1 cm3 の液試料を採取し、液相菌体濃度および各種金属

の液相濃度の経時変化を測定した。カラム型反応槽を用いた実験では貯留槽

から試料を採取した。液相菌体濃度は、細菌計算盤を用いてビデオ装置付き

光学顕微鏡下（ 1000 倍）で計測した。液相金属濃度の測定には、誘導結合プ

ラ ズ マ （ ICP） 発 光 分 析 装 置 （ ICPE-9000、 島 津 製 作 所 ）、 原 子 吸 光 光 度 計

（ AA-6650、島津製作所）を使用した。各金属の浸出率は、液相金属濃度の

実測値と鉱石試料の初期金属含有率から求めた。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1 Overview of stirred reactor. 1 Grass stirred vessel, 2 Air inlet, 3 Impeller, 4 Thermometer, 

5 Condenser, 6 Thermobath, 7 Sampling port.  
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Figure 2.2 Schematic of column reactor.  
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2.3  実験結果および考察  

2.3.1  海底熱水鉱石のバイオ浸出  

(1)  銅および亜鉛の浸出挙動  

A. brierleyi による海底熱水鉱床鉱石（試料 A）のバイオリーチングの実験

結果を Figure 2.3 に示す。主な操作条件は、溶液 pH 1.8 ± 0.3、初期鉱石 –溶

液混合比 5 kg/m3 である。無菌対照（化学浸出）実験では、10 d で Zn 浸出率

は 20%、Cu 浸出率は 4%程度である。一方、A. brierleyi を接種した場合には、

操作時間の経過に伴って、液相菌体濃度が増加するとともに、ベースメタル

（ Zn, Cu）の浸出率が著しく増大した。10 d の回分操作において、Zn 浸出率

は 80%、Cu 浸出率は 85%となった。これらベースメタルの浸出に伴い、液相

菌体濃度が著しく増加したことから、好熱性・鉄 /硫黄酸化古細菌 A. brierleyi

が鉱石試料中の硫化物を基質（栄養源）として増殖したことがわかる。  

Fe を含む硫化鉱石のバイオリーチングでは、化学浸出剤となる Fe(III)イオ

ンが黄銅鉱など硫化鉱物の溶解にしたがって供給される。このような硫化鉱

石のバイオリーチングでは、鉱物に付着した細菌による微生物的浸出である

直接浸出機構 [8,  9,  16]（反応（ 2.1） ,（ 2.2））と Fe(III)イオンによる化学的浸

出である間接浸出機構 [17]（反応（ 2.3） ,（ 2.4））が関与する可能性がある。 

 

ZnS + 2O2  →  ZnSO4                   （ 2.1）  

 

4CuFeS2  + 17O2  + 2H2SO4  →  4CuSO4  + 2Fe2(SO4)3  + 2H2O  （ 2.2）  

 

ZnS + Fe2(SO4)3  →  ZnSO4  + 2FeSO4  + S(0)        （ 2.3）  

 

CuFeS2  + 2Fe2(SO4)3  →  CuSO4  + 5FeSO4  + 2S(0)       （ 2.4）  

 

さらに、反応（ 2.3） ,（ 2.4）の生成物である Fe(II)イオンおよび S(0)は、 A. 

brierleyi の触媒作用にしたがって酸化される。  

 

4FeSO4  + O2  + 2H2SO4  →  2Fe2(SO4)3  + 2H2O        （ 2.5）  

 

2S(0) + 3O2  + 2H2O →  2H2SO4               （ 2.6）  
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ただし、鉱石試料 A の鉄含有率が 3.93 %と低いうえに、このバイオリーチン

グ実験の 10 d において、液相 Fe(III)濃度の実測値は 0.064 kg/m3 と希薄であ

り、Fe 浸出率は 32%であった。したがって、間接浸出機構の寄与は直接浸出

機構と比較して小さいと考えられる。Cu および Zn の浸出率に比べて Fe 浸出

率が低い理由は、溶液 pH 1.8 ± 0.3 であるために、浸出された Fe(III)イオン

の う ち 60 % 程 度 は 酸 性 条 件 下 で も 加 水 分 解 さ れ て ジ ャ ロ サ イ ト

（K,Na,(NH4)Fe3(SO4 )2(OH)6）として浸出液から沈殿・除去されたためと考え

られる。  

両鉱石試料の As 含有率（ Table 2.1）は試料 A が 5240 mg/kg、試料 B が 267 

mg/kg と著しく異なっているが、Figure 2.3 において鉱石試料 A および鉱石試

料 B に対する Zn 浸出率を比較すると、両試料の Zn 浸出率には大差がなく、

8 – 10 d のバイオリーチングにおいて Zn 浸出率が 80%を超えた。本実験条件

下において、浸出液 As 濃度の実測値は 10 g/m3 以下と希薄であったことから、

As 成分による A. brierleyi 生育阻害ならびにベースメタル浸出抑制は起こら

なかったと推測される。したがって、好熱性・鉄 /硫黄酸化古細菌 A. brierleyi

による海底熱水鉱床鉱石のバイオリーチングは、 Zn とともに Cu に対しても

有効な浸出方法であることが明らかになった。  

(2)  鉛の浸出挙動  

本鉱石試料には硫化鉱物として方鉛鉱（ PbS）も含まれているが、バイオ

リーチング実験において浸出液中の鉛濃度は ICP 発光分光分析の検出限界

（ 0.1 g/m3）以下であった。 Pb の浸出挙動を明確にするために、浸出実験前

の鉱石試料 A、試料 A の化学浸出実験後およびバイオリーチング実験後の残

渣について、粉末Ｘ線回折（XRD）分析を行った。浸出実験前の試料 A には、

閃亜鉛鉱、黄銅鉱、方鉛鉱、モンモリロナイトが存在する（ Figure 2.4（ A））。

無菌対照の化学浸出では Zn および Cu の浸出率が 20 %以下と低いこともあ

り、化学浸出残渣は浸出前試料と同様の XRD パターンを示した（ Figure 2.4

（B））。一方、バイオリーチング残渣の XRD パターンにおいては、浸出され

なかった硫化鉱物の XRD ピークが検出されるが、浸出実験前の鉱石試料には

存在しなかった硫酸鉛（ PbSO4）の XRD ピークが顕著に現れた（ Figure 2.4

（C））。これは、他の硫化鉱物と同様に方鉛鉱も A. brierleyi の作用により酸
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化・溶解したと推測されるが、溶出した Pb イオンは硫化鉱物の酸化によっ

て生成する硫酸イオンと液相反応を起こし、難溶解性化合物である硫酸鉛と

して二次的に沈殿したためと考えられる。  

(3)  ガリウムおよび金の浸出残渣への濃縮  

海底熱水鉱床鉱石（試料 A、試料 C）には、微量成分としてレアメタルで

ある Ga、貴金属である Au が存在する。A. brierleyi による鉱石試料 A のバイ

オリーチングにおいて、浸出液中の Ga 濃度を測定し、Ga 浸出率の経時変化

を求めた。 Figure 2.5(A)に示すように、初期鉱石 –溶液混合比が 5 kg/m3 の場

合には、10 d の回分操作における Ga 浸出率は 41%となり、Zn・Cu の浸出率

（ 80%・ 85%）に比べて約半分であった。初期鉱石 –溶液混合比が増加するに

伴い、 Ga 浸出率は減少した。とくに初期鉱石 –溶液混合比が 40 kg/m3 の場合

には、 Ga 浸出率は 5 % 以下にまで低下した。ただし、浸出操作後 15 d にお

ける液相 Ga 濃度の測定値は初期鉱石 –溶液混合比に関係なく 116 ± 20 g/m3  

でほぼ一定となった。これは、バイオリーチング実験において溶液 pH が 2.0 

-  2.8 の範囲にあったことから、鉱石試料から液相に浸出された Ga(III)が水酸

化ガリウムとして再沈殿したことに起因すると推測される。すなわち、液相

ガリウム濃度が飽和値（水酸化ガリウムの溶解度積）に達したことが、初期

鉱石 –溶液混合比の増加に伴う Ga 浸出率の減少につながったと考えられる。

一方で浸出液中の金濃度は ICP 発光分光分析の検出限界（ 0.1 g/m3）以下で

あったことから、 A. brierley i によるバイオリーチングにおいて鉱石試料中の

Au は浸出されないことがわかった。  

鉱石試料の微量成分である Ga, Au の浸出挙動を再確認するために、バイオ

リーチング残渣中の Ga, Au の定量分析を行った。初期固液混合比が 20、 40 

kg/m3 の場合、鉱石試料 A（浸出前）と浸出残渣の Ga 濃度を比較すると、46.7 

mg/kg から 83 -  84 mg/kg に増加した。すなわち、バイオリーチング前後に

おける Ga 濃縮倍率は 1.8 倍になり、バイオリーチングにしたがってガリウム

は浸出残渣中に濃縮されることがわかる。Au については、初期固液混合比と

は無関係に鉱石試料 A（浸出前）と浸出残渣の Au 濃度は 11.5 mg/kg から 22 

mg/kg に増加し、バイオリーチング残渣中への Au の濃縮倍率は 1.9 倍となっ

た。したがって、好酸性・好熱性古細菌  A. brierleyi による海底熱水鉱床鉱

石のバイオリーチングにおいては、ベースメタル（ Zn,  Cu）の大半を液相に



42 

 

浸出させることができるが、一方では希薄成分であるレアメタル（ Ga）およ

び貴金属（Au）を浸出残渣に濃縮できることが明らかになった。本研究で使

用した鉱石試料 A には、好酸性・好熱性古細菌 A. brierleyi によるバイオリー

チングにおいて酸化・溶解されないケイ酸塩鉱物が SiO2 として 45.4 %も存在

する。このため、硫化鉱物の浸出率が 80%以上の高レベルに達した場合であ

っても、海底熱水鉱床鉱石中の希薄成分である Ga, Au が溶存成分としてバイ

オリーチング残渣中に濃縮される倍率は本実験条件下では 1.8 -  1.9 倍に留ま

った。しかしながら、バイオリーチングの実用的な前処理として海底熱水鉱

床鉱石の粉砕・選鉱を行い、無用なケイ酸塩鉱物を分離・除去した後の硫化

鉱精鉱に対してバイオリーチングを行えば、Zn, Cu の 80%以上が浸出される

ことから、Ga, Au のバイオリーチング残渣への濃縮倍率はさらに増大するこ

とになる。例えば、鉱物（試料 A）中のケイ酸塩（ SiO2）含有率が 45.4%か

ら 1%に低下すると仮定すると、浸出残渣への Ga, Au 濃縮倍率は現状の 1.8 -  

1.9 倍から 5.1 -  6.7 倍に増加すると試算できる。この場合、バイオリーチン

グ残渣は Au :  61 mg/kg、 Ga :  315 mg/kg を含むことになり、浸出残渣は少な

くとも貴金属鉱石として有価物になると考えられる。  

(4)  銅および亜鉛の浸出速度に及ぼす操作因子の影響  

A. brierleyi による海底熱水鉱床鉱石（試料 A、試料 C）のバイオリーチン

グにおいて、ベースメタル（ Zn, Cu）の浸出速度（金属浸出率の経時変化）

に及ぼす各種操作因子の影響を実験的に検討した。ただし、好気性・独立栄

養微生物である A. brierleyi をバイオリーチングに用いることから、空気吹き

込み（通気）により浸出液に酸素、二酸化炭素を溶解・供給する必要がある。

本研究では空気の供給速度を 1000 cm3 /min と 0 cm3 /min（旋回水平振とうに

よる液相撹拌のみ）に変化させて浸出実験を行ったが、両実験において A. 

brierleyi の増殖速度および Zn 浸出速度に顕著な違いは認められなかった（デ

ータ省略）。すなわち、本実験条件下では、浸出液に通気をせずに振とう撹拌

だけでも、酸素および二酸化炭素の溶解・供給速度が硫化鉱物バイオリーチ

ングの律速段階でないことが確認された。したがって、本研究では、操作因

子として初期鉱石 –溶液混合比（パルプ濃度）、初期 pH、初期菌体濃度の影響

について検討することにした。また、浸出液の無機塩濃度についても着目し、

A. brierleyi の生育に必要な基礎無機塩濃度の影響、また海水ミネラル主成分
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NaCl の添加濃度の影響についても検討した。  

【初期鉱石 –溶液混合比の影響】  Zn, Cu の浸出速度に及ぼす初期鉱石 –溶

液混合比の影響を Figure 2.5(B,C)に示す。鉱石試料の初期添加量を 5 -  40 

kg/m3 の範囲で増加させるに伴い、 A. brierleyi による浸出が顕著に起こるま

での誘導期が長くなる傾向があるが、誘導期以降では Zn, Cu の浸出速度（浸

出率の経時変化）は鉱物添加量の影響をあまり受けなかった。 15 d の回分操

作で、Zn, Cu の浸出率は 80%程度に達したことから、初期固液混合比 40 kg/m3

に高めた場合でも海底熱水鉱床鉱石からベースメタルを効率よく浸出できる

ことがわかった。  

【溶液 pH の影響】  好酸性・好熱性古細菌 A. brierleyi の生育至適 pH 値

が 1.5 -  2.0 であることから、浸出液の初期 pH 値を酸性条件下で変化させて

浸出速度への影響を調べた。なお、浸出液の初期 pH 値が pH 1.2 -  2.0 の範囲

内では、バイオリーチング過程における浸出液 pH 値の変動幅は、初期値か

ら  ± 0.1 の範囲内と小さかった。 Figure 2.6 に示すように、 Zn, Cu 浸出率の

経時変化には大差がなく、 10 d の回分操作で 80%を超える高い浸出率が得ら

れた。したがって、 A. brierleyi による海底熱水鉱床鉱石のバイオリーチング

操作では、浸出液の初期 pH 値については pH 1.2 -  2.0 の範囲内に設定してお

けば、浸出過程において pH 調整を行う必要がないことがわかった。  

【初期菌体濃度の影響】  ベースメタル浸出率に及ぼす初期菌体濃度 X0

の影響を Figure 2.7 に示す。 A. brierleyi 細胞の接種量を 1.0 × 101 3  cel ls /m3 か

ら 1.0 × 101 4  cel ls /m3 まで 10 倍に増加させた場合でも、液相菌体濃度の増加

量は 2 d 以降では大差がなくなり、 Zn, Cu の浸出速度には顕著な変化は認め

られないことがわかった。効果的な浸出操作を行うためには、 A. brierleyi 細

胞の初期接種量は 1.0 × 101 3  cel ls /m3 の濃度レベル以上であれば十分であるこ

とが明らかになった。  

【液体培地の基礎無機塩濃度の影響】  化学薬品の使用量の低減を図るた

めに、浸出液に用いる改変 A. brierleyi 培地の基礎無機塩濃度が Zn,  Cu 浸出

速度に与える影響について調べた。改変 A. brierleyi 培地およびその無機塩濃

度を 1/10 に低下させた希釈培地の両者を浸出液として用いて、鉱石試料 A

のバイオリーチング実験を行い、Zn, Cu の浸出率と液相菌体濃度の経時変化

を測定した。 Figure 2.8 に示すように、基礎無機塩濃度を 1/10 に低減した液
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体培地を用いても、 A. brierleyi の増殖ならびにベースメタル浸出に悪影響が

現れないことがわかった。  

【NaCl 濃度の影響】  海底より採掘する熱水鉱床鉱石には、海水成分が付

着することが想定されることから、 Zn, Cu の浸出率に及ぼす NaCl（海水に

0.47 kmol/m3 含まれる主要な塩）濃度の影響について調べた。改変 A.brierleyi

培地に NaCl を液相濃度が 0.05 -  0.3 kmol/m3 となるように添加し、鉱石試料

C に対するバイオリーチング実験を行った結果を Figure 2.9 に示す。無菌・

化学対照実験では、NaCl 濃度が 0.3 kmol/m3 まで増加するのに伴い、 Zn, Cu

の浸出率が増加する傾向にあり、 Cu に比べて Zn の浸出率が NaCl 濃度の影

響を大きく受けた。とくに NaCl 濃度が 0.3 kmol/m3 の場合、 17 d の回分操作

で Cu 浸出率が 14%であるのに対し、 Zn 浸出率は 29%に達した。 A. brierleyi

によるバイオリーチングでは、 Zn の浸出速度は見かけ上 NaCl 濃度の影響を

受けなかった。しかしながら、 NaCl 濃度の増加に伴い、 Zn の化学浸出速度

が増加することから、A.brierleyi の触媒作用による Zn の浸出速度は低下する

と考えられる。一方、 Cu のバイオリーチングは、 NaCl 濃度が 0.05 kmol/m3

の場合にはその影響を受けなかったが、 NaCl 濃度が 0.1 -  0.3 kmol/m3 に高ま

った場合には浸出速度が低下することがわかった。Zn, Cu の浸出速度が低下

した場合には液相菌体濃度の増加速度も低下したことから、塩化物イオン濃

度の増加が A. brierleyi の生育阻害を引き起こしたと考えられる。実用的な観

点から、浸出液への海水混入の許容範囲は、浸出液中の NaCl 濃度が 0.05 

kmol/m3 以下であることが明らかになった。  

(5)  陸上硫化鉱物のバイオリーチングとの比較  

海底熱水鉱床鉱石と陸上硫化鉱物との浸出挙動を比較するために、花岡鉱

山産（秋田県）の高品位精鉱のバイオリーチングに関する既往の実験データ

[8,  10]）に着目した。この既往データは、 A. brierleyi による高品位精鉱（閃

亜鉛鉱、黄銅鉱）のバイオリーチング実験を液回分式撹拌槽において行い、

Zn 浸出率および Cu 浸出率の経時変化を測定したものである。なお、両精鉱

の浸出条件は、温度 65ºC、初期精鉱粒子径 38 -  53 μm、初期菌体濃度 1.0 × 101 3  

cel ls /m3、初期鉱石 –溶液混合比  5,  10 kg/m3 である。ただし、閃亜鉛鉱は pH 2.0、

黄銅鉱は pH 1.2 の条件下でバイオリーチング実験が行われた。Figure 2.10 は、

海底熱水鉱床鉱石に対するバイオリーチング実験データ（図中のシンボル  
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● ,  ■ ,  ◆）を、陸上精鉱試料に対する既往データ（図中のシンボル  ○ ,  ◎ ,  

□ ,  ◇）と比較したものである。両鉱石試料のバイオリーチング実験条件が

可能な限り同一となるように、海底熱水鉱床鉱石の浸出データを選定して図

示した。ただし、Cu 浸出率の一部データ（初期鉱石試料 –溶液混合比  10 kg/m3）

は異なる pH 値での比較になるが、上述の通り pH 1.2 -  2.0 の範囲内では海底

熱水鉱床鉱石からの Cu 浸出率の経時変化には大差がないことがわかってい

る。Figure 2.10 に示すように、両鉱石試料に対する Zn, Cu 浸出率の経時変化

は完全に一致したわけではないが、回分操作によるバイオリーチング初期に

は誘導期が現れることを考慮すると、海底熱水鉱床鉱石からのベースメタル

浸出速度（浸出率の経時変化）は陸上硫化鉱物（精鉱）の場合と同程度にな

ると判断できる。したがって、陸上硫化鉱物に対して有効なリーチング用微

生物である A. brierleyi が、海底熱水鉱床鉱石を対象にしても優れたベースメ

タル浸出能を発揮することが明らかになった。  
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Figure 2.3 Bioleaching of deep-sea hydrothermal sulfide by the thermophilic archaea on A. brierleyi 

at 65℃, an initial pH 1.8, an initial cell concentration X0 of 1.0×1013 cells/m3, and an initial 

ore-liquid loading ratio W0/V of 5 kg/m3: (■) copper extraction; (▲) zinc extraction; (●) ore 

sample A, free cell concentration; (◆) pH of leaching solition; (□,△,◇) leaching without A. 
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Figure 2.4 X-ray diffraction patterns of (A) before leaching, (B) ore sample A after leaching without 

A. brierleyi at 65℃, an initial pH 1.2, and an initial ore-liquid loading ratio W0/V of 5 kg/m3; (C) ore 

sample A after bioleaching with A. brierleyi at 65℃, an initial pH 1.2, an initial cell concentration X0 

of 1.0×1013 cells/m3, and an initial ore-liquid loading ratio W0/V of 5 kg/m3: (◆) sphalerite; (●) 

chalcopyrite; (▼) galena; (◎) montmorillonite; (△) anglesite． 

  

  

0 10 20 30 40 50 60 70 80

(A)  

(B)  

(C)  

◆  

◆  

◆  

◆  

◆  

◆  

◆  

◆  

◆  

◆  

◆  

◆  

●  

●  

●  

●  ●  

●  ●  

▼  

▼  

▼  

▼  ▼  

▼  

◎  

◎  

◎  

◆  

◆  

◆  

△  
△  
△  
△  
△  
△  

△  
△  △  △  

△  
△  
△  △  △  △  

In
te

n
si

ty
 a

rb
it

ra
ry

 u
n

it
 

2θ degree  



48 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.5 Effect of initial ore-liquid loading ratio W0/V on bioleaching rates of (A) gallium, (B) 

zinc and (C) copper from ore sample A at an initial pH 2.0 and an initial cell concentration X0 of 1.0

×1013 cells/m3: (■) W0/V = 5 kg/m3; (●) W0/V = 10 kg/m3; (▲) W0/V = 20 kg/m3; (◆) W0/V = 40 

kg/m3; (□, ○, △, ◇) sterile control.  
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Figure 2.6 Effect of solution pH on bioleaching rates of zinc and copper from ore sample A at an 

initial ore-liquid loading ratio W0/V of 5 kg/m3 and an initial cell concentration X0 of 1.0×1013 

cells/m3: (■) pH 2.0; (●) pH 1.8; (▲) pH 1.5; (◆) pH 1.2; (□, ○, △, ◇) sterile control. 
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Figure 2.7 Effect of initial cell concentration X0 on microbial growth rates and bioleaching rates of 

zinc and copper from ore sample A at an initial pH 1.8 and an initial ore-liquid loading ratio W0/V of 

5 kg/m3: (■) zinc, X0 = 1.0×1014 cells/m3; (□) zinc, X0 = 1.0×1013 cells/m3; (▲) copper, X0 = 1.0

×1014 cells/m3; (△) copper, X0 = 1.0×1013 cells/m3; (○) zinc, sterile control; (◇) copper, sterile 

control, (●) free cell concentration, X0 = 1.0×1014 cells/m3; (◆) free cell concentration, X0 = 1.0×

1013 cells/m3.  
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Figure 2.8 Effect of basal inorganic salts concentration on microbial growth rates and bioleaching 

rates of zinc and copper from ore sample A at an initial pH 1.2, an initial cell concentration X0 of 

1.0×1013 cells/m3, and an initial ore-liquid loading ratio W0/V of 5 kg/m3: (■) zinc extraction, A. 

brierleyi medium; (●) zinc extraction, diluted A. brierleyi medium with water in the ratio of 1:9 (a 

10-fold dilution); (▲) copper extraction, A. brierleyi medium; (▼) copper extraction, diluted A. 

brierleyi medium with water in the ratio of 1:9 (a 10-fold dilution) ; (◆) free cell concentration, A. 

brierleyi medium; (★) free cell concentration, diluted A. brierleyi medium with water in the ratio of 

1:9 (a 10-fold dilution), (□, ○, △, ▽) sterile control.  
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Figure 2.9 Effect of NaCl concentration in A. brierleyi medium on microbial growth rates and 

bioleaching rates of zinc and copper from ore sample C at an initial pH 2.0, an initial ore-liquid 

loading ratio W0/V of 5 kg/m3 and an initial cell concentration X0 of 1.0×1013 cells/m3: (■) 0.00 

kg/m3 NaCl; (●) 0.05 kg/m3 NaCl; (▲) 0.10 kg/m3 NaCl; (◆) 0.30 kg/m3 NaCl; (□, ○, △, ◇) 

sterile control.  
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Figure 2.10 Bioleaching of deep-sea hydrothermal sulfide (ore sample A) and terrestrial sulfide 

concentrates (sphalerite and chalcopyrite) by the thermophilic archaeon A. brierleyi at 65°C, an 

initial particle size of 38-53 μm and an initial cell concentration X0 of 1.0 × 1013 cells/m3. Deep-sea 

hydrothermal sulfide: (■) W0/V = 5 kg/m3, pH 2.0; (●) W0/V = 10 kg/m3, pH 2.0; (◆) W0/V = 5 

kg/m3, pH 1.2. Terrestrial concentrate: (□) W0/V = 5 kg/m3, pH 2.0; (○) W0/V = 10 kg/m3, pH 2.0; 

(◇) W0/V = 5 kg/m3, pH 1.2; (⌾) W0/V = 10 kg/m3, pH 1.2.  
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2.3.2  低品位一次硫化鉱石のバイオ浸出  

(1)  A. brierleyi による低品位一次硫化鉱石からの銅の選択的浸出  

Figure 2.11 は、通気撹拌槽における低品位一次硫化鉱石のバイオリーチン

グの実験結果を示したものである。低品位一次硫化鉱石（ IOCG 鉱石）は、

黄銅鉱の他に共存鉱物として多量の磁鉄鉱（ Fe3O4）、石英（ SiO2）等を含有

している。A. brierley を接種した場合には、Cu 浸出は大きく促進されて、Cu

浸出率は 10 d で 70%以上に達した。これに対し Fe 浸出は遅く起こり、 16 d

の Fe 浸出率は 5%以下であった。A. brierley を接種した場合の Fe 浸出速度は

化学浸出による Fe 浸出速度と概ね同等であり、鉱石中の Fe の微生物による

浸出は黄銅鉱からのみ行われ、磁鉄鉱からは行われなかったと言える。これ

は、硫黄酸化古細菌である A. brierley が酸化物である磁鉄鉱を溶解できなか

ったためと考えられる。加えて浸出液は pH 2 付近に保たれており、珪酸塩鉱

物からの浸出も妨げられる。この結果として、磁鉄鉱と珪酸塩鉱物からの浸

出は無視できる量となり、 A. brierley による低品位一次硫化鉱石からの銅の

選択的な浸出が達成された。  

IOCG 鉱石からの Cu のバイオリーチングに対する共存鉱物の影響を検討す

るため、同じチリ国アタカマ鉱山の黄銅鉱精鉱と低品位一次硫化鉱石（粗鉱）

の浸出挙動を比較した。 Figure 2.12 は、黄銅鉱精鉱と粗鉱の浸出速度が同等

であることを示している。この結果から、磁鉄鉱や珪酸塩鉱物等の共存鉱物

は A. brierley による黄銅鉱のバイオリーチングに対して殆ど影響しないこと

が確認された。  

Figure 2.13 に各粒径に分級した低品位一次硫化鉱石のバイオリーチングに

おける Cu の浸出挙動を示す。予想どおり、処理鉱石の粒径範囲が 53 -  75 µ m

から  13 -  25 µ m に減少した場合には、鉱石の比表面積が増加するに伴い、バ

イオリーチングによる Cu 浸出速度は約 3 倍に増加した。  

(2)  A. brierleyi による黄銅鉱の浸出機構  

A. brierleyi による黄銅鉱のバイオリーチングにおいて、酸化される金属部

分（ Fe(II)）と硫化物部分は別の酵素により同時に攻撃されると考えられてお

り [18]、その浸出は反応（ 2.2）で表される（直接浸出機構）。浸出液中に Fe(III)

イオンが存在する場合、反応（ 2.3）で示されるように、黄銅鉱は Fe(III)イオ

ンにより化学的に酸化される（間接浸出機構）。生成物である Fe(II)イオンお
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よび S(0)は、A. brierleyi の触媒作用にしたがって Fe(III)イオンおよび硫酸に

酸化される（反応（ 2.5） ,（ 2.6））。Fe(II)イオンは黄銅鉱の溶解により自ら供

給されるため、黄銅鉱のバイオリーチングは直接浸出機構と間接浸出機構が

同時に機能する。Fe(III)イオンによる化学的酸化が Cu の浸出に及ぼす影響を

検討するため、異なった初期 Fe(III)イオン濃度のバイオリーチングを行った。

化学的浸出速度は Fe(III)イオン濃度に対して 1/2 次であるため [11]、 Fe(III)

イオンが黄銅鉱の化学的溶解に十分に寄与していれば初期 Fe(III)イオン濃度

がバイオリーチングにおける Cu の浸出速度に影響すると考えられる。しか

し、 Figure 2.14 は浸出液中の初期 Fe(III)イオン濃度の違いが Cu の浸出速度

にも A. brierleyi の増殖にも影響しないことを示している。したがって、IOCG

鉱石のバイオリーチングにおいて、 Fe(III)イオンによる間接浸出機構は無視

し得るものであり、黄銅鉱の溶解は主として A. brierleyi による直接浸出機構

によるものと考えられる。   

(3)  カラム型固定層における銅のバイオ浸出  

低品位一次硫化鉱石に対するバイオリーチングにおいて、選鉱処理を簡略

化できる鉱石堆積層（ヒープ）を用いることは技術的なオプションの一つで

ある。カラム型装置に処理鉱石を充填した固定層におけるバイオリーチング

は、実験室スケールにおけるヒープバイオリーチングの一般的な評価手法で

ある。 Figure 2.15 は、カラム型固定層における A. brierleyi による Cu 浸出挙

動を示したものである。浸出液（改変 A. brierleyi 培地と同一組成）の通液・

循環速度が 1 -  2 cm3 /min（空塔速度 0.2 -  0.4 cm/min）の場合、 20 d 間のバイ

オリーチングによる Cu 浸出率は 55%に達し、通気撹拌槽におけるバイオリ

ーチングと同様に良好な Cu 浸出率が得られた。このことから、黄銅鉱表面

における A. brierleyi の増殖に対して十分量の空気が、鉱石固定層中の浸出液

に溶存していたと考えられる。実験室規模におけるカラム型固定層における

バイオリーチングの実験結果は、工業的規模のヒープバイオリーチングの操

作条件を検討する一助となると期待される。  
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Figure 2.11 Kinetic data for the copper leaching and iron leaching with A. brierleyi at 65°C using a 

batch stirred reactor containing low-grade ore in an initial particle size of 25-38μm; (■) Initial pH 

2.0, inoculation; (●) Initial pH 2.5, inoculation; (□,○) sterile control.  

C
o

p
p

e
r 

e
x

tr
a
c
ti

o
n

 [
%

] 

Time [d] 

Ir
o

n
 e

x
tr

a
c
ti

o
n

 [
%

] 



57 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.12 Kinetic data for the copper leaching with A. brierleyi at an initial pH of 1.8, an initial 

particle size of 13-25 μm and 65°C using a batch stirred reactor containing different mineral 

samples: (■) 5.0 kg/m3 natural low-grade ore; (▲) 0.17 kg/m3 chalcopyrite concentrate; (●) 5.0 

kg/m3 artificial low-grade ore (0.17 kg/m3 chalcopyrite concentrate and 4.8 kg/m3 glass beads). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.13 Kinetic data for the copper leaching with A. brierleyi at an initial pH of 1.8 and 65°C 

using a batch stirred reactor containing low-grade ores at different initial particle sizes; (■) 13-25 

µm, inoculation; (▲) 25-38 µm, inoculation; (●) 53-75 µm, inoculation; (□, △, ○) sterile 

control.  
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Figure 2.14 Effect of initial ferric iron concentration [Fe(III)]0 on the rates of microbial growth and 

copper leaching with A. brierleyi at an initial pH of 1.8 and 65°C using a batch stirred reactor 

containing low-grade chalcopyrite ore in an initial particle size of 25-38 μm; (●) Fe(III)0 = 0 kg/m3, 

inoculation; (■) Fe(III)0 = 0.5 kg/m3, inoculation; (▲) Fe(III)0 = 1.0 kg/m3, inoculation; (□,○,△) 

sterile control.  
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Figure 2.15 Kinetic data for the copper leaching with A. brierleyi at an initial pH of 2.0, an initial 

particle size of 53-75 μm and 65°C using; (◆) column reactor and (●) stirred reactor. 
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2.4  結言  

将来的に有望な有価金属資源でもある海底熱水鉱床鉱石および低品位一次

硫化鉱粗鉱に対して、好熱性鉄 /硫黄酸化古細菌 A. brierleyi によるバイオリ

ーチングにおけるベースメタル（ Zn, Cu）の浸出挙動について以下の知見を

得た。  

(1)  A. brierleyi による海底熱水鉱床鉱石のバイオリーチングが、 Zn, Cu 対し

て有効な浸出方法であることを明らかにした。具体的には、10 d 間の回分

操作で Zn 浸出率 80%、Cu 浸出率 85%を達成することができた。これに対

し、 Fe 浸出率は 32%と低レベルであり、 Pb イオンは硫酸鉛として二次的

に沈殿したため、見かけ上の浸出は起こらなかった。浸出残渣の分析結果

から、ベースメタルの大半を液相に浸出させることができる一方、希薄成

分であるレアメタル（ Ga）および貴金属（ Au）を浸出残渣に濃縮できる

ことがわかった。  

(2)  A. brierleyi による海底熱水鉱床鉱石のバイオリーチングにおける各種操

作条件の影響を実験的に検討した。その結果、最適な浸出条件としては、

浸出液の初期 pH 1.2 -  2.0、A. brierleyi 細胞の初期接種量 1.0 × 101 3  cel ls /m3

以上、初期固液混合比 40 kg/m3 以下であることを見出した。実用的な観

点から、浸出液として基礎無機塩濃度を 1/10 に低減した液体培地を用い

ても、A. brierleyi の増殖ならびにベースメタル浸出には悪影響がないこと

がわかった。また、海水混入の許容範囲は、浸出液中の NaCl 濃度が 0.05 

kmol/m3 以下であることがわかった。  

(3)  A. brierleyi による低品位一次硫化鉱石（ IOCG 鉱石）に対するバイオリー

チングにおいて、脈石（磁鉄鉱）の溶解を抑制して黄銅鉱を選択的に溶解

できることが明らかになった。すなわち、 10 d の回分操作で、Cu 浸出率

は 70%に達したのに対し、鉱石中に Cu の約 20 倍存在する Fe 浸出率は 16 

d で 5%以下であった。浸出液中 Fe 濃度が低いことから、黄銅鉱の溶解は

主として A. brierleyi による直接浸出機構によるものと考えられる。  

(4)  カラム型固定層浸出装置における A. brierleyi によるバイオリーチングに

おいて、浸出液の通液・循環速度を 1 -  2  cm3 /min（空塔速度 0.2 -  0.4 cm/min）

に設定した場合、20 d 後の Cu 浸出率は 55%に達し、通気撹拌槽を用いた

バイオリーチングと同様に良好な Cu 浸出率が得られた。この実験結果は、
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工業的規模のヒープバイオリーチングの操作条件を検討する一助となる

と期待される。  
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第 3章 還元細菌 Shewanella oneidensis による  

Pd(II)イオンの還元・析出  

 

3.1  緒言  

パラジウム（ Pd）は、現在我が国の基幹産業である化学産業、自動車製造

業において触媒として欠かせない金属であり、将来的にも燃料電池触媒や水

素収蔵合金等の金属素材としての需要が見込まれる。しかし、白金やニッケ

ルの副産物である Pd は需要に応じた生産調整が難しい上、産出国はロシア

と南アフリカに大きく偏っているため、その供給や価格変動に対するリスク

は非常に高い。実際、2016 年 3 月に 1 トロイオンス 500 $であった Pd 価格は、

世界各国における排ガス規制強化による自動車用触媒需要の拡大とロシアの

供給不安から 2020 年 1 月には 2200 $を超えている。 Pd 資源の安定的な確保

にはリサイクルが重要であるが、現在のリサイクル率は 30%程度にとどまっ

ている（ 1.1.2 項）。 Pd リサイクル率の向上には工場廃液や含 Pd 廃棄物の酸

浸出液等の希薄な含 Pd 水溶液から経済的に Pd を回収する必要があるが、回

収した Pd に触媒活性等の付加価値を付与することも、リサイクルの経済性

に対する一助となり得る。  

白金族（ PGMs）触媒は、マイクロ波照射法 [1-3]、化学気相成長法 [4]、含

浸・還元法 [5,  6]、コロイド法 [7,  8]およびマイクロエマルション法 [9,  10]等の

物理・化学的合成法で生産されている。一般的にこれらの合成法では、 PGM

イオンの効果的な還元のために加熱が必要である。また、ナノ粒子同士の凝

集を防ぐために界面活性剤等の保護材が必要であり、有害な有機溶媒が用い

られることもある。さらに、保護材を最終的に触媒表面から除くためにも加

熱・焼成が必要となる。したがって、有害な薬品を使用せず、加熱を要さな

い PGMs 触媒の合成法の開発が望まれる。 PGMs イオンの生物的な還元・析

出（バイオミネラリゼーション）は室温で実施できるためエネルギー消費が

少なく、安全性の高い中性水溶液を利用するため環境負荷が少ない、いわゆ

る「グリーンケミストリー」としての特徴があり、従来の物理・化学的な合

成法の課題に対する有効な解決策の一つと考えられる。希薄な含 Pd 水溶液

から経済的に Pd をナノ粒子として回収し、なおかつその Pd ナノ粒子に触媒

として十分な性能を付与できれば、 Pd リサイクルの課題と従来型の Pd 触媒
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合成法の課題に対し、同時に対処できる可能性がある。  

Pd(II)イオンはバイオミネラリゼーションにより Pd(0)に還元されることが

知られている。硫酸還元菌 Desulfovibrio desulfuricans  [11,  12]は、ギ酸塩、乳

酸塩、ピルビン酸塩および水素を電子供与体として、 Pd(II)イオンを金属 Pd

ナノ粒子に還元することが確認されており、嫌気雰囲気下における実廃液か

らの Pd(II)イオンの回収も試みられている [12]。 Pd ナノ粒子の触媒への応用

としては、バイオミネラリゼーションにより Pd ナノ粒子に覆われた硫酸還

元菌 D. desulfuricans を調製し、その乾燥細胞粉末（バイオ調製 Pd 触媒）を

触媒とした次亜リン酸酸化反応 [12,  13]、ポリ塩化ビフェニル塩素やベンゼン

ヘキサクロリド等の化芳香族化合物の脱ハロゲン化反応 [14-16]、メチレンコ

ハク酸、2-ペンチンの水素化反応 [17,  18]について検討されている。その結果、

バイオ調製 Pd 触媒が化学的に作成された乾燥粉末（化学調製 Pd 触媒）より

高活性を持つことが示された。また、グラム陰性細菌 Cupriavidus necator に

よるバイオ調製 Pd 触媒を用いた鈴木・宮浦カップリング反応や溝呂木・ヘ

ック反応についても検討されている [19]。次世代電力分野においては、 D. 

desulfuricans によるバイオ調製 Pd 触媒を燃料電池触媒に利用することも試み

られた [20]。環境浄化用途では、毒性の強い Cr(VI)イオンを毒性が低く水酸

化物として沈殿し易い Cr(III)イオンに還元する触媒としても検討されている

[21]。しかし、 D. desulfuricans による Pd(II)イオンの還元は細胞内のヒドロ

ゲナーゼ活性が低いと開始できず、溶存 Pd(II)イオンの完全な還元には化学

的還元を進めるための電子供与体（水素、ギ酸等）を過剰に添加する必要が

ある [12]。また、偏性嫌気性菌である D. desulfuricans の生育には脱酸素条件

を維持することが求められ、かつ硫酸還元菌である D. desulfuricans が生成す

る硫化水素は触媒能を低下させるので入念に除去する必要がある。したがっ

て、硫酸還元菌以外の方法でバイオ Pd 触媒を調製することが望ましい。硫

化水素を発生しない Fe(III)イオン還元細菌 Shewanella oneidensis は、ギ酸塩、

乳酸塩、ピルビン酸塩およびエタノールを電子供与体として、Pd(II)イオンを

金属 Pd ナノ粒子に還元することが確認されている [22]。 S.  oneidensis による

バイオ調製 Pd 触媒の応用例もあるが [22-25]、データの蓄積は未だ十分では

ない。  

本章では、S.  oneidensis による希薄水溶液からの Pd(II)イオンの還元・析出
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と、 Pd ナノ粒子の合成における操作条件および Pd ナノ粒子触媒活性の評価

について記述する。 Pd ナノ粒子は S.  oneidensis により、 25℃ ,  pH 7 において

ギ酸塩または乳酸塩を電子供与体として Pd(II)イオンを還元・析出して細胞

上に調製した。実験終了後の S.  oneidensis 細胞およびナノ粒子に対しては、

走査型透過電子顕微鏡（ STEM）で観察するとともに、エネルギー分散型 X

線分析（ EDX）によりナノ粒子の元素を同定し、X 線近吸収端構造（ XANES）

より細胞上の Pd の酸化状態を分析した。 S.  oneidensis によるバイオ調製 Pd

触媒は Cr(VI)イオンの化学還元反応、およぴ固体高分子形燃料電池（ PEFC）

の水素極における室温での水素酸化反応について触媒活性を評価した。  

 

3.2  実験方法  

3.2.1  微生物の培養  

本論文で用いた微生物は American Type Culture Collect ion（ATCC）から分

譲された S.  oneidensis  MR-1 株（ATCC700550）である。S.  oneidensis は、TSB

液体培地（ Trypticase Soy Broth,  pH 7.2）を用い 33℃で好気的に培養した。  

3.2.2  Pd(II)イオンのバイオ還元実験  

実験操作は O2 濃度 2.5%以下の嫌気的雰囲気に保たれたグローブボックス

内で行った。静止細胞懸濁液は、対数増殖期末期の微生物細胞を、遠心分離

により集菌し、リン酸（ Na-K）緩衝液（ 100 mol/m3 ,  pH 7.0）による洗浄を 2

回行い、洗浄細胞を同緩衝液に再懸濁することで調製し、直ちに実験に使用

した。懸濁液の細胞濃度は、 Petroff–Hausser 細菌計算盤を用いてビデオ装置

付き光学顕微鏡下で計測し、緩衝液で所定の濃度に適宜希釈して調整した。

テトラクロロパラジウム酸ナトリウム（Na2PdCl4）水溶液は、リン酸（ Na-K）

緩衝液（ 100 mol/m3 ,  pH 7.0）で希釈して所定の濃度とし、使用前に N2 ガス

を流通させて嫌気状態とした。実験は、静止細胞懸濁液に所定濃度となるよ

うに電子供与体（ギ酸ナトリウム ,  乳酸ナトリウム）および塩化白金酸水溶

液を添加・混合して開始し、N2 ガスを反応容器に流通させ嫌気状態を保持し

た。実験の初期条件は、溶液体積 15 cm3、液相 Pd(II)イオン濃度 1 -  20 mol/m3、

細胞濃度 1 -  10×101 5  cel ls /m3、電子供与体濃度 20 -  200 mol/m3、 pH 7.0 であ

る。実験開始後、サンプルの採取を一定の時間間隔で行い、採取した懸濁液

は直ちにフィルター（孔径 0.2 µ m、セルロース混合エステル製）でろ過して、
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液相の Pd 濃度を測定した。実験終了後の細胞は遠心分離により集菌・洗浄

した後に王水で溶解し、細胞に回収した Pd 量を定量した。  

3.2.3  分析方法  

液相 Pd イオン濃度および細胞の王水浸出液の Pd 濃度の測定には、誘導結

合プラズマ発光分析装置（ ICP-AES）（ ICPE-9000、島津製作所）、原子吸光光

度計（ AA-6650、島津製作所）を使用した。  

実験に使用した細胞は、透過型電子顕微鏡（ TEM, JEOL model  JEM-2000FX）

を用いて観察し、TEM 観察用試料は、実験後、所定の時間で採取した細胞懸

濁液をエラスチックカーボン支持膜 Cu グリッドに滴下後、乾燥し、イオン

交換水で洗浄後、再び乾燥して調製した。一部の試料については、走査型透

過電子顕微鏡（ STEM, JEOL model  JEM2100FX）により Pd ナノ粒子の生成場

を確認し、付属するエネルギー分散型 X 線分析装置（ EDX, JED-2300T）およ

びナノビーム電子回折（ n-ED）により、生成した粒子を分析した。さらに、

Pd ナノ粒子の生成場を詳細に確認するため、細胞薄切片試料を作成した。先

ず、実験終了後の細胞を 2 w/v%のグルタルアルデヒドを含む 0.1 mol/m3 カコ

ジル酸塩緩衝液に懸濁し、 4℃で 3 h 保持した。この細胞を集菌・洗浄後、 2 

w/v%四酸化オスミウム水溶液に懸濁して 4℃で 3h 保持し導電染色した。導

電染色した細胞を 50%, 70%, 80%, 90%, 100%のエタノールを用いて段階的に

脱水し、置換剤である酸化プロピレンに 30 min 浸漬した後、酸化プロピレン

-エポキシ混合液に 1 h 浸漬した。包埋は、エポキシ樹脂（ Epon 812）と硬化

剤（無水ドデセニールコハク酸と無水メチルナディック酸）および硬化促進

剤（ 2,4,6-トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール）の混合液を包埋剤と

して 60℃に保持し、 2 d で硬化させた。薄切片はウルトラミクロトームを用

いて厚さ 60 -  80 nm に切り出し、エラスチックカーボン支持膜付き Cu グリ

ッドに載せた。作成した細胞薄切片試料は 2 w/v%の酢酸ウラニル水溶液と酢

酸鉛水溶液で電子染色し、 TEM 観察・ EDX 分析に供した。  

細胞上の Pd の酸化状態を明らかにするため、X 線近吸収端構造（ XANES）

スペクトルを解析した。採取した懸濁液を直ちにフィルターでろ過し、嫌気

雰囲気下において回収した細胞を炭酸ナトリウム緩衝液で 2 回洗浄・再懸濁

した。洗浄した細胞の懸濁液 2 ml をポリエチレン窓付きの長さ 5 cm のガラ

ス管に封入し、日本高輝度光科学研究センター（ JASRI）の BL14B2 ビームラ
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インにおいて、XANES スペクトルを測定した。測定は、PdK 吸収端（ 24.347 

keV）付近の X 線吸収スペクトルを透過法にて測定した。X 線は、8 GeV, 100 

mA の蓄積リングから偏向電磁石で発生させた X 線光源より、Si（ 311）二結

晶分光器を経て単色化し、 1 mm の入射スリットを通過させた。 X 線強度は

Ar-Kr（ 75:25,  v/v）混合ガスを流したガスフロー型イオンチェンバーで測定

し、入射 X 線と透過 X 線の強度比から吸光度を求めた。 Pd K 吸収端付近の

XANES スペクトルの計測は 0.27 eV ステップで行い、 1 ステップの計測時間

は 0.15s とした。標準試料は Pd(0)薄膜と 1 mol/m3 の Na2PdCl4 水溶液を用い

た。  

3.2.4  Pd 触媒の調製および触媒活性評価  

バイオ調製 Pd 触媒に用いるため、3.2.2 項の方法で Pd(II)イオンから Pd ナ

ノ粒子を細胞上に還元析出させた S.  oneidensis 細胞を、遠心分離により集菌

した。 Cr(VI)イオンの還元反応に使用する細胞は、遠心分離により集菌し、

リン酸（Na-K）緩衝液（ 100 mol/m3 ,  pH 7.0）およびアセトンで洗浄した。燃

料電池電極に使用する細胞は同様に超純水で洗浄した。洗浄した細胞は 50℃

で 6 h 以上乾燥し、乳鉢で粉砕して粉末状のバイオ調製 Pd 触媒とした。初期

Pd(II)イオン濃度を調整することにより、細胞（乾燥質量）当たりの Pd ナノ

粒子担持量を調整した。例えば、「バイオ調製 Pd 触媒（ 1:3） l a c t a t e」は、電子

供与体に乳酸塩を用いて調製された、細胞（乾燥質量） 3 g 当たり Pd ナノ粒

子 1 g を含むバイオ調製 Pd 触媒を指す。Cr(VI)の還元反応には、比較対象と

して Pd(II)イオン濃度 25 mol/m3 の水溶液から 500 mol/m3 のギ酸塩を用いて

調製した化学調製 Pd 触媒を用いた。  

バイオ調製 Pd 触媒の触媒活性を評価するため、ギ酸塩を還元剤とし、

Cr(VI)を Cr(III)に還元するクロム酸還元反応において、バイオ調製 Pd 触媒と

化学調製 Pd 触媒を比較した。 Cr(VI)の還元実験は、クエン酸緩衝液により

pH 4.0 に調整された 0.5 mol/m3 のクロム酸ナトリウム（Na2CrO4）、ギ酸ナト

リウム 25 mol/m3 の混合水溶液 50 ml を振とうフラスコに入れて 30℃とし、

バイオ調製 Pd 触媒または化学調製 Pd 触媒を Pd 質量として 40 mg 添加して

開始した。実験中フラスコは 30℃に保持し、 150 rpm で旋回振とうした。継

時的に 0.5 ml をフラスコから採取し、ジフェニルカルバチド法を用いて

Cr(VI)を定量した。総 Cr の定量には原子吸光光度計（ AA-6650、島津製作所）
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を使用した。  

燃料電池の試験にはプロトン交換膜型燃料電池キット（ Techno Xpress 製）

を用いた。水素極の電極に使用する Pd-カーボンインクは、バイオ調製 Pd 触

媒とカーボン粉末を 10%ナフィオン水溶液と超純水の混合溶液（ 2.5:1）に分

散させて調製した。バイオ調製 Pd 触媒は Pd(II)イオン濃度を 2.5 -  20 mol/m3

の間で変化させたものを 4 種調整した。例えば、「Bio-PdX」は初期 Pd(II)イ

オン濃度 X mol/m3 の水溶液から調製したバイオ調製 Pd 触媒であることを示

す。比較対象として市販の Pd/C 触媒（和光純薬製）を使用して、同様に Pd-

カーボンインクを調製した。酸素極用には市販の Pt 触媒（ Chemix.製）を用

いて Pt-カーボンインクを調製した。これらの電極用インクを、面積当たりの

水素極側の Pd 質量 1.28 mg/cm2、酸素極側の Pt 質量 0.16 mg/cm2 となるよう

にナフィオン膜に塗布して乾燥させ、両側にガス拡散層としてテフロン処理

カーボンペーパー（ ElectroChem 製）を取り付けてプロトン交換膜（ MEA）

を作成した。電極面積は 6.25 cm2 とした。 PEFC 試験は、水素極に水素ガス

を 300 ml/min.で供給し、酸素極側は解放した。抵抗（R）を 0.1 -  200 Ω に変

化させ、所定の R に対する電流（ I）と電圧（V）を測定した。すべての測定

は 3 回ずつ行った。  

 

3.3  実験結果および考察  

3.3.1  S. oneidensis による Pd(II)イオンの還元・析出  

Figure 3.1 に S.  oneidensis 静止細胞による Pd(II)イオンの還元実験における

液相 Pd(II)イオンの経時変化を示す。実験条件は溶液 pH 7、温度 25℃である。

Na2PdCl4 水溶液に S.  oneidensis 細胞と電子供与体として乳酸塩またはギ酸塩

50 mol/m3 を添加した場合、液相 Pd(II)イオン濃度は初期濃度 5 mol/m3 から急

激に減少し、 120 min 後にはほぼゼロとなった。同時に、実験中の懸濁液の

色は、薄黄色から黒褐色に変化した。これは、S.  oneidensis による Pd ナノ粒

子の生成を視覚的に示唆している。したがって、観測された液相 Pd(II)イオ

ン濃度の減少は、 Pd(II)イオンの還元により不溶性の Pd ナノ粒子が生成した

ことによると考えられる。一方、いずれの電子供与体も添加しなかった場合、

液相 Pd(II)イオン濃度は初期濃度 5 mol/m3 から 120 min で 3.8 mol/m3 に減少

したが、懸濁液の色は変化がなかった。この液相 Pd(II)イオン濃度の減少は
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S.  oneidensis 細 胞 に よ る バ イ オ 吸 着 に よ る も の と 考 え ら れ る 。 ま た 、 S. 

oneidensis を添加しない乳酸塩およびギ酸塩による無菌化学対照実験におい

ても Pd(II)イオンの還元は認められなかった。このことから、 S.  oneidensis

は電子供与体として乳酸塩またはギ酸塩を用いて Pd(II)イオンを迅速に還

元・析出し、細胞に回収できることが解る。特に、ギ酸塩を電子供与体とし

た場合、 5 mol/m3 の Pd(II)イオン水溶液から 15 min 以内にすべての Pd(II)イ

オンを回収できた。Figure 3.2 に S.  oneidensis による Pd(II)イオンのバイオミ

ネ ラ リ ゼ ー シ ョ ン に 及 ぼ す 菌 体 濃 度 の 影 響 を 示 す 。 実 験 条 件 は 初 期 液 相

Pd(II)イオン濃度 5 mol/m3、溶液 pH 7、温度 25 ℃である。菌体濃度が 1.1×101 5  

cel ls /m3 から 1.1×101 6  cel ls /m3 に増加するのに伴い、 Pd(II)イオンの還元が促

進された。菌体濃度 1.1×101 5  cel ls /m3 においては 120 min で Pd 回収率が 20%

であったのに対し、菌体濃度 1.1×101 6  cel ls /m3 においては 60 min で Pd(II)イ

オンがほぼ完全に回収された。  

Figure 3.3 に初期液相 Pd(II)イオン濃度  5 mol/m3  および 10 mol/m3 におけ

る S.  oneidensis による Pd(II)イオンの還元挙動を示す。実験条件は菌体濃度

1.1×101 6  cel ls /m3、溶液 pH 7、温度 25 ℃である。初期液相 Pd(II)イオン濃度

が 5 mol/m3 の場合は 60 min で液相 Pd(II)イオンがほぼ完全に回収されたのに

対し、 10 mol/m3 の場合は 120 min で 65%の回収率にとどまった。 10 mol/m3

の Pd(II)イオン水溶液から Pd を完全に回収するためには S.  oneidensis を

1.1×101 6  cel ls /m3 以上の菌体濃度で添加する必要がある。  

Figure 3.4 に S.  oneidensis による Pd(II)イオンの還元に及ぼす初期ギ酸塩濃

度の影響を示す。菌体濃度 6.7×101 5  cel ls /m3、溶液 pH 7、温度 25 ℃である。

初期ギ酸塩濃度 200 mol/m3 の場合、液相 Pd(II)イオン濃度は初期濃度 1.0 

mol/m3 から急激に減少し、10 min 後にはほぼゼロとなった。同時に、実験中

の懸濁液の色は実験開始から 5 min で薄黄色から黒褐色に変化しており、

Pd(II)イオンの還元反応が急激に進行したことを示唆している。初期ギ酸塩濃

度の減少に伴い、 Pd(II)イオンの回収速度と Pd 回収率は明らかに低下し、初

期ギ酸塩濃度 20 mol/m3 の場合では 60 min 後の Pd 回収率は 50%にとどまっ

た。電子供与体にギ酸塩を利用できることから、この還元反応について S.  

oneidensis 細胞が持つ脱水素酵素であるギ酸デヒドロゲナーゼとそれに付随

する電子伝達系の関与が考えられる [26],[27]。この脱水素酵素は S.  oneidensis
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の内膜に存在し、ペリプラズム空間内のギ酸イオンを二酸化炭素に酸化する

反応を触媒する。  

 

HCOO -   →   CO2   +  H+   +  2e−     （ 3.1）  

 

ギ酸塩を電子供与体とする場合、 S.  oneidensis 細胞が持つギ酸デヒドロゲナ

ーゼによる 1 mol のギ酸塩の酸化反応により 2 mol の電子が電子伝達系に供

給されるため、反応（ 3.2）の様に 1 mol の Pd(II)イオンを Pd(0)に還元するた

めに必要なギ酸塩は 1 mol である。  

 

PdCl4
2 −   +  HCOO -   →   Pd  +  CO2   +  H+   +  4Cl−  （ 3.2）  

 

Figure 3.4 は、溶存 Pd(II)イオンの完全な還元には電子供与体を過剰に添加す

る必要があることを示しており、 D. desulfuricans による Pd(II)イオンの還元

についての先行研究 [12]と同様である。電子供与体の利用効率が低い原因は

明らかではないが、実験開始後 10 min から 30 min で反応が停止しているこ

とから、電子伝達系の酵素が急速に失活している可能性や、細胞から還元阻

害物質が放出されている可能性等が考えられる。  

電子供与体に乳酸塩を用いた場合は乳酸デヒドロゲナーゼとそれに付随す

る電子伝達系の関与が考えられる。乳酸デヒドロゲナーゼは乳酸とピルビン

酸との酸化還元反応を触媒する酵素であるが、 S.  oneidensis においては細胞

膜に結合したキノンを補酵素とした乳酸酸化（脱水素）反応（ 3.3）が知られ

ている [28,  29]。  

 

 乳酸（ C3H6O3）  + キノン（C6H4O2）  

→  ピルビン酸（ C3H4O3）  + ヒドロキノン（ C6H4(OH)2）  （ 3.3）  

 

生成したヒドロキノンは膜内およびペリプラズム空間に存在するシトクロム

等の酸化還元酵素に電子を与え、電子伝達系を介して Pd(II)イオンを還元す

ると考えられる。電子供与体に乳酸塩またはギ酸塩を用いた場合の Pd(II)イ

オンの還元速度の差異（ Figure 3.1）は、 S.  oneidensis が電子供与体により異
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なる電子伝達経路で Pd(II)イオンを還元するためと推察される。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1 Time course of soluble Pd(II) reduction by S. oneidensis cells at 25°C and pH 7;（▲）

5.6×1015 cells/m3 S. oneidensis in the presence of formate;（●）5.6×1015 cells/m3 S. oneidensis in the 

presence of lactate;（■）5.6×1015 cells/m3 S. oneidensis in the absence of lactate and formate;（○）

sterile control containing no S. oneidensis cells in the presence of lactate;（△）sterile control 

containing no S. oneidensis cells in the presence of formate;（□）sterile control containing no S. 

oneidensis cells in the absence of lactate and formate. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2 Effect of S. oneidensis cell concentration on the time course of soluble Pd(II) reduction in 

the presence of lactate (50 mol/m3) at 25°C and pH 7;（●）1.1×1016 cells/m3;（▲）4.4×1015 cells/m3;

（■）2.3×1015 cells/m3;（▼）1.1×1015 cells/m3;（○）sterile control containing no S. oneidensis cells. 
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Figure 3.3 Effect of initial Pd(II) concentration on the time course of soluble Pd(II) reduction in the 

presence of lactate (50 mol/m3) at 25°C and pH 7;（●, ▲）1.0×1016 cells/m3 S. oneidensis;（○, △）

sterile control containing no S. oneidensis cells. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4 Time course of soluble Pd(II) reduction by S. oneidensis cells at 25 °C using different 

formate concentrations:（▲）20 mol/m3,（▼）50 mol/m3,（■）100 mol/m3,（●）200 mol/m3, and

（×）sterile control containing no S. oneidensis cells in the presence of 200 mol/m3 formate. 
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3.3.2  Pd ナノ粒子のキャラクタリゼーション  

Figure 3.5 に初期 Pd(II)イオン濃度 1 mol/m3 のバイオ還元実験後の S.  

oneidensis 細胞の TEM 像を示す。長さ 2 μm、幅 0.5 μm の短桿状の S.  oneidensis

細胞に多数のナノ粒子が認められる（ Figure 3.5(A)）。高倍率の像からナノ粒

子の一次粒子径が約 10 nm であることが解る（ Figure 3.5(B)）。 S.  oneidensis

細胞における Pd の EDX マッピング像（ Figure 3.5(C)）は Figure 3.5(B)のナノ

粒子と一致しており、これが Pd ナノ粒子と同定できる。粒子に対するナノ

ビーム電子回折パターン（ Figure 3.5(D)）は、Pd ナノ粒子が FCC 構造を持つ

単結晶であることを示している。 Figure 3.6 にバイオ調製 Pd ナノ粒子の生成

状態に及ぼす初期ギ酸塩濃度の影響を示す。初期ギ酸塩濃度の増加に伴い、

細胞上の Pd 粒子数も増加した（ Figure 3.6(A-C)）。これは、初期ギ酸塩濃度

の増加に伴って 60 min 後の Pd(II)イオンの回収率が増加したことを反映して

いる。初期ギ酸塩濃度 20 -  50 mol/m3 の場合、細胞表面に均一に Pd ナノ粒子

が生成している（ Figure 3.6(A’,B’)）。初期ギ酸塩濃度 200 mol/m3 の場合、 Pd

ナノ粒子同士の凝集が認められ、二次粒子径は約 30 nm であった（ Figure 

3.6(C’)）。さらに、バイオ調製 Pd ナノ粒子の生成状態に及ぼす初期液相 Pd(II)

イオン濃度の影響を検討するため、初期液相 Pd(II)イオン濃度 2.5 -  20 mol/m3

におけるバイオ還元実験後の S.  oneidensis 細胞の TEM 像を観察した。初期ギ

酸塩濃度は 50 mol/m3 とした。TEM 像上で計測した Pd ナノ粒子の一次粒子径

は、初期液相 Pd(II)イオン濃度の増加に伴って 4 nm から 7 nm に増大した

（ Figure 3.7）。一方、初期液相 Pd(II)イオン濃度 2.5 -  5.0 mol/m3 では Pd ナノ

粒子の凝集が認められたのに対し（ Figure 3.7(A,B)）、10 -  20 mol/m3 では単分

散の Pd ナノ粒子が均一に生成した（ Figure 3.7(C,D)）。初期液相 Pd(II)イオン

濃度 10 mol/m3 および 20 mol/m3 で生成した Pd ナノ粒子径の幾何学的標準偏

差は、それぞれ 1.35 nm および 1.38 nm であった。液相 Pd(II)イオン濃度が

Pd ナノ粒子の生成に影響を及ぼす原因は、 Pd(II)イオンの還元速度と不均質

核生成に関係すると考えられる。初期液相 Pd(II)イオン濃度が低い（ 2.5 -  5 .0 

mol/m3）場合、Pd(II)イオンの還元速度は比較的遅く粒子成長が遅い反面、粒

子同士の凝集が進み易い。初期液相 Pd(II)イオン濃度が高い（ 10 -  20 mol/m3）

場合、細胞に十分な Pd(II)イオンが供給されるため核生成速度が高く、多く

の結晶核が生成するため粒子の分布が高分散になり易いと推察される。この
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ように、初期液相 Pd(II)イオン濃度は Pd 触媒のバイオ調製における重要な操

作因子であることが明らかとなった。  

バイオ調製 Pd ナノ粒子の生成場を特定するため、バイオ還元実験後の S. 

oneidensis 細胞の細胞薄切片の STEM 像を観察した。Figure 3.8(A,B)が示すよ

うに、ナノ粒子の多くは内膜と外膜の間にあるペリプラズム空間に認められ

たが（ Posi t ion (2)）、細胞外膜表面にも二次粒子径 30 -  40 nm のナノ粒子凝集

体が認められた（ Posit ion (1)）。ペリプラズム空間のナノ粒子に対する EDX

スペクトルでは、強い Pd,  C の特性 X 線および比較的弱い O, Cu,  Pb,  Os,  U の

特性 X 線が計測された（ Figure 3.8(C,D)）。一方、細胞内部の領域では（ Posit ion 

(3)）、Pd の特性 X 線は認められず、強い C の特性 X 線および比較的弱い O, Cu, 

Pb,  U の特性 X 線が計測された（ Figure 3.8(E)）。 C, O は細胞膜周辺に存在す

るタンパク質等の微生物由来物質およびエラスチックカーボン支持膜に由来

する。Cu, Pb,  Os,  U の特性 X 線はや薄切片試料を載せたグリッドおよび染色

時に使用された元素に由来する。このように、Pd(II)イオンのバイオ還元・析

出において、Pd ナノ粒子は S.  oneidensis 細胞のペリプラズム空間と細胞外膜

表面に析出することが明らかとなった。Pd ナノ粒子が、水溶液中のイオンが

アクセスしやすい細胞表面近傍に析出することは、Pd ナノ粒子を担持した細

胞を触媒等に利用する際に有利であると考えられる。  

S.  oneidensis によるバイオ還元実験（ pH 7.0）において、細胞内の Pd の酸

化状態を明らかにするため、X 線近吸収端構造（XANES）スペクトルを解析

した。 Figure 3.9 は初期液相 Pd(II)イオン濃度 1.0 mol/m3、初期ギ酸ナトリウ

ム濃度 50 mol/m3 のバイオ還元実験における 120 min 後の S.  oneidensis 細胞の

XANES スペクトルである。標準試料として Pd(0)薄膜と 1 mol/m3 の Na2PdCl4

水溶液の XANES スペクトルも併せて示す。実験後の S.  oneidensis 細胞の

XANES スペクトルには PdCl4
2 -イオンに特徴的な 24.37 keV 付近の吸収ピーク

が殆ど認められず、Pd(0)薄膜の XANES スペクトルに類似している。これは、

S.  oneidensis 細胞が Pd(II)イオンを Pd(0)に還元した上で細胞上に保持してい

ることを示している。  
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Figure 3.5（A）and（B）TEM images of S. oneidensis cells after exposure to 1 mol/m3 Na2PdCl4 

solution with 50 mol/m3 sodium lactate at 25°C and pH 7 for 120 min. （C）X-ray map of palladium 

afforded by EDX analysis. （D）n-ED spots of the biogenic particle shown in Figure 3.5(B) cells/m3.  
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Figure 3.6 Low（A–C）and high（A’–C’）magnification TEM images of Pd nanoparticles prepared 

by S. oneidensis cells at 25°C using different formate concentrations; A, A’）20 mol/m3, B, B’）50 

mol/m3, and C, C’）200 mol/m3.   
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Figure 3.7 TEM images of Pd nanoparticles prepared with 50 mol/m3 sodium formate at different 

initial Pd(II) concentrations using S. oneidensis cells at 120 min;（A）2.5 mol/m3,（B）5 mol/m3,

（C）10 mol/m3, and（D）20 mol/m3. 
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Figure 3.8 STEM analysis of a thin section of S. oneidensis cells after exposure to the PdCl2 

solution for 120 min;（A）low magnification STEM image,（B）high magnification STEM image, and

（C-E）EDX analysis of positions 1-3 indicated in Fig. 3.8(B). Other conditions: initial Pd(II) 

concentration, 1 mol/m3; formate concentration, 50 mol/m3.  
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Figure 3.9 XANES spectra of Pd in the S. oneidensis cells after exposure to 1.0 mol/m3 Na2PdCl4 

solution with 50 mol/m3 sodium formate at 25°C and pH 7 for 120 min., metallic Pd(0) foil, and a 10 

mol/m3 aqueous PdCl4
2- solution.  
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3.3.3  バイオ調製 Pd 触媒の触媒活性評価  

Figure 3.10 に pH 4.0,  30℃におけるギ酸塩による Cr(VI)イオンの還元挙動

を示す。 Pd 触媒を添加せず、クロム酸ナトリウム（ Na2CrO4）水溶液に対し

て初期ギ酸塩濃度 25 mol/m3 で還元を行った場合、120 min で Cr(VI)イオンの

還元率は 10%であった。同じ Cr(VI)イオン水溶液 50 ml に対して化学調製 Pd

触媒 40 mg を添加した場合、 0.5 mol/m3 の Cr(VI)イオンは 120 min でほぼ完

全に還元された。一方、 40 mg のバイオ調製 Pd 触媒（ 1:3） l a c t a t e（乳酸塩を

電子供与体として用いてバイオ還元・析出した乾燥細胞 3g 当たり Pd 1g を含

むバイオ調製 Pd 触媒）は Pd ナノ粒子の含有量が化学調製 Pd 触媒の 1/4 であ

るにもかかわらず、実験開始後 10 min で還元率が 50%に達し、 120 min 後に

はほぼ完全に Cr(VI)イオンを還元した。さらに、バイオ調製 Pd 触媒（ 1:3）

f o r m a t e は実験開始後 30 min でほぼ完全に Cr(VI)イオンを還元しており、Cr(VI)

イオンの還元に対してバイオ調製 Pd 触媒が化学調製 Pd 触媒より高い触媒活

性を持つことが明らかとなった。電子供与体としてギ酸塩を用いて調製した

場合、乳酸塩を用いた場合より高活性のバイオ調製 Pd 触媒が得られた。TEM

による観察では両者の Pd ナノ粒子に明確な差異は認められないが、 3.3.1 項

で述べたように両者は異なった電子伝達系により還元・析出したと考えられ、

還元速度も異なるため、Pd ナノ粒子の凝集傾向や粒径分布が僅かに異なる可

能性も考えられる。さらに詳細な分析・検討が必要である。  

固体高分子形燃料電池（ PEFC）の水素極における室温での水素酸化反応に

ついて触媒活性を評価するため、初期 Pd(II)イオン濃度 2.5 -  20 mol/m3 の水

溶液から、バイオ還元により 4 種の Pd 触媒を調製した（ Table 3.1(A)）。TEM

像上で計測した Pd ナノ粒子の幾何平均径からこれらのバイオ調製 Pd ナノ粒

子の比表面積を算出した。前述の通り Pd ナノ粒子の一次粒子径は、初期液

相 Pd(II)イオン濃度の増加に伴って 4 nm から 7 nm に増大したが、初期 Pd(II)

イオン濃度 2.5 -  5  mol/m3 では Pd ナノ粒子が凝集しており（ Figure 3.7(A,B)）、

幾何平均径が増大した結果 5 mol/m3 で最小の比表面積となった。これに対し

初期 Pd(II)イオン濃度 10 -  20 mol/m3 では細胞に高分散で Pd ナノ粒子が析出

した（ Figure 3.7(C,D)）。この結果、4 種のバイオ調製 Pd 触媒のうち最も大き

な Pd 比表面積を得られたのは初期 Pd(II)イオン濃度 10 mol/m3 の水溶液から

調製した Bio-Pd10 で、 75.7 m2 /g であった。  
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Figure 3.11(A) に 室 温 に お け る PEFC に よ る 電 流 － 電 力 曲 線 を 示 す 。

Bio-Pd5.0 が最大電力密度 0.63 mW/cm2 であったのに対し、Bio-Pd10 は 4.78 

mW/cm2 と 7.5 倍の発電力を示した。Table 3.1B から明らかなように、最大電

力密度は Pd ナノ粒子の比表面積に相関するため、大きな発電力を得るため

にはより小さいナノ粒子をより高分散に細胞上に生成させる必要がある。比

較対照として、市販の化学調製 Pd 触媒（ Com-Pd）の TEM 像を Figure 3.11(B)

に示す。約 5 nm の Pd ナノ粒子が 1 μm ほどの炭素担体に担持されている。

この化学調製 Pd 触媒を用いて同様に発電した最大電力密度を基準とすると、

Bio-Pd10 の発電力は化学調製 Pd 触媒の約 90%であった（ Figure 3.11(A)）。こ

の結果は、バイオ調製 Pd 触媒は室温における PEFC 水素極の触媒としても利

用できる可能性があることを示唆している。今後は、バイオ調製 Pd ナノ粒

子 の 比 表 面 積 の 増 大 に 加 え 、 燃 料 電 池 用 担 体 へ の 担 持 や 膜 / 電 極 接 合 体  

(Membrane Electrode Assembly,  MEA)の作製方法も検討する必要がある。  
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Figure 3.10 Chemical reduction of 50 cm3 Na2Cr(VI)O4 solution using 25 mol/m3 sodium formate at 

30 °C and pH 4.0.（●）40 mg Biogenic-Pd(0)-（1:3）formate powder;（○）40 mg Biogenic-Pd(0)-

（1:19）lactate powder;（■）40 mg Biogenic-Pd(0)-（1:3）lactate powder;（□）40 mg Biogenic-Pd(0)-

（1:19）lactate powder;（◎）40 mg Chemical-Pd(0)powder;（×）control in the absence of 

Pd(0)catalysts. 
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Table 3.1（A）Specific surface area of biomass-supported Pd particles prepared at different initial 

Pd(II)concentrations.（B）the amount of Pd attached in the MEA（WPd）and resulting power density 

of the PEFC. 

 

 

Initial Pd(II) specific surface area of biomass-supported Pd 

[mol/m3] [m2/g] 

2.5 28.3 

5 6.47 

10 75.7 

20 53.7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Sample name for 

fuel cell test 

Pd loading wPd-catalyst wC WPd power density 

[wt%]a [mg]b [mg]c [mg/cm2]d [mW/cm2] 

Bio-Pd2.5 8 100 72 1.28 1.64 

Bio-Pd5.0 12 66.7 72 1.28 0.63 

Bio-Pd10 21 38.1 72 1.28 4.78 

Bio-Pd20 30 26.7 72 1.28 3.27 

Com-Pd 20 40 32 1.28 5.33 

（A） 

（B） 

a)   Pd-weight percent in Pd/cell or Pd/C catalyst 

b)  Amount of Pd-catalyst in the catalyst ink 

c)  Amount of carbon in the catalyst ink 

d)  Amount of Pd attached in the MEA. 
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Figure 3.11（A）I–P curves of PEFC using different types of Pd anode catalyst;（▲）bio-Pd2.5,

（▼）bio-Pd5.0,（●）bio-Pd10,（■）bio-Pd20, and（+）Com-Pd. Bio-PdX denotes the dried 

biomass-supported Pd catalysts prepared at an initial Pd(II)concentration of X mol/m3. Com-Pd 

denotes the commercial Pd catalyst.（B）TEM image of the commercial carbonsupported Pd 

nanoparticles. 
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3.4  結言  

Fe(III)イオン還元細菌 S.  oneidensis による希薄水溶液からの Pd(II)イオン

の還元・析出と、 Pd ナノ粒子の調製における操作条件および Pd ナノ粒子触

媒活性について以下の知見を得た。  

(1)  S.  oneidensis は電子供与体として乳酸塩またはギ酸塩を用いて Pd(II)イオ

ンを迅速に還元・回収できることが明らかとなった。特に、ギ酸塩を電子

供与体とした場合、5 mol/m3 の Pd(II)イオン水溶液から 15 min 以内にすべ

ての Pd(II)イオンを還元・回収できた（ 25 ºC,  pH 7.0）。  

(2)  細胞薄切片の STEM による観察により、 S.  oneidensis を用いた Pd(II)イオ

ンのバイオ還元・析出では、一次粒子径 4 -  10 nm の Pd ナノ粒子が S. 

oneidensis 細胞のペリプラズム空間（細胞外膜と内膜に挟まれたナノ空間）

に析出することが明らかとなった。 Pd ナノ粒子が水溶液中のイオンがア

クセスしやすい細胞表面近傍に析出することは、 Pd ナノ粒子を担持した

細胞を触媒等に利用する際に有利であると考えられる。  

(3)  初期液相 Pd(II)イオン濃度は Pd 触媒のバイオ調製における重要な操作因

子であることが明らかとなった。初期液相 Pd(II)イオン濃度 20 mol/m3 に

おいて平均一次粒子径 7 nm、幾何学的標準偏差 1.4 nm の均一に分散した

Pd ナノ粒子を合成することができた。  

(4)  pH 4.0,  30℃におけるギ酸塩による Cr(VI)イオンの還元反応において、バ

イオ調製 Pd 触媒が市販の化学調製 Pd 触媒より高い触媒活性を持つこと

が明らかとなった。  

(5)  バイオ調製 Pd 触媒は、 PEFC の水素極における室温での水素酸化反応に

おいて、市販 Pd 触媒（炭素担持）に対して約 90 %の発電力（最大電力密

度を基準）を示した。この結果は、バイオ調製 Pd 触媒は室温における PEFC

水素極の触媒としても利用できる可能性があることを示唆している。  
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第 4章 還元細菌 Shewanella algae による  

Pt(IV)イオンの還元・析出  

 

4.1  緒言  

白金（ Pt）は、現在我が国の基幹産業である自動車製造業において排気ガ

ス浄化用の触媒として欠かせない金属であり、将来的にも燃料電池触媒等の

金属素材としての需要が見込まれる。Pt の産出国は南アフリカとロシアに大

きく偏っているため、その供給や価格変動に対するリスクが高い。資源の安

定的な確保には Pt のリサイクルが重要であるが、現在のリサイクル率は 30 %

程度にとどまっている（ 1.1.2 項）。 Pt リサイクル率の向上には工場廃液や Pt

廃棄物の酸浸出液等の希薄な含 Pt 水溶液から効率的に Pt を回収する必要が

ある。  

水溶液からの Pt 回収法の一つである還元析出法は、ナノ粒子や薄膜の合成

にも欠かせない不均一反応である。今日まで、さまざまな還元剤を用いた水

溶液からの白金族金属（ PGMs）イオンの化学的な還元方法が開発されてきた

[1]。化学還元法では PGMs イオンの効果的な還元のために加熱を要する場合

が多く、例えば、 0.5 wt%の重酒石酸塩を還元剤とした Pt ナノ粒子の還元で

は 100℃に加熱する必要がある [2]。電析は HCl 溶液中での PGMs イオンの標

準酸化還元電位が 0.44 -  0.73V と高いことから有効な方法であるが [3]、効率

的な PGMs の析出には電極の比表面積を大きくする必要がある。 PGMs イオ

ンの生物的な還元（バイオミネラリゼーション）は、室温で実施できるため

エネルギー消費が少なく、安全性の高い中性水溶液を利用するため環境負荷

が少ない、いわゆる「グリーンケミストリー」としての特徴があり、従来の

物理・化学的な還元方法の課題に対する有効な解決策の一つと考えられる。  

Pt イオンのバイオミネラリゼーションの研究においては既往の研究が少な

く、 Yong et  al .が Ddesulfovibrio desulfuricans による Pt(IV)イオンと Rh(III)イ

オンの吸着には成功しているが [4]、バイオ還元は出来ないことを指摘してい

る [5]。D. desulfuricans に吸着した Pt(IV)イオンを水素により還元して Pt ナ

ノ粒子を合成し、燃料電池用の触媒として性能評価を行った研究 [6,  7]がある

が、データは僅少である。  

本章では、Fe(III)イオン還元細菌 Shewanella algae の静止細胞による  Pt(IV)
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イオンの還元・析出について述べる。具体的には、電子供与体としてギ酸塩

および乳酸塩を用いて pH 7,  25℃においてヘキサクロロ白金酸イオン（ PtCl6
2 -）

のバイオ還元実験を行い、 Pt(IV)イオンの還元挙動ならびに析出粒子の性状

に及ぼす各種操作因子（溶液 pH、初期 Pt(IV)イオン濃度、菌体濃度、電子供

与体の種類とその濃度、反応時間）の影響について系統的に検討した。実験

終了後の S.  algae 細胞およびナノ粒子に対しては、走査型透過電子顕微鏡

（ STEM）で観察するとともに、エネルギー分散型 X 線分析（ EDX）により

ナノ粒子の元素を同定した。さらに、X 線近吸収端構造（ XANES）より細胞

内の Pt の酸化状態を分析した。  

 

4.2  実験方法  

4.2.1  微生物の培養  

本論文で用いた微生物は American Type Culture Collect ion（ATCC）から分

譲された S.  algae  ATCC 51181 株である。S.  algae  の培養には、電子供与体と

し て 乳 酸 ナ ト リ ウ ム を 、 電 子 受 容 体 と し て ク エ ン 酸 鉄 ( III) を 含 む ATCC 

medium 2 液体培地を用いた。培養は、 500 cm3 のねじ口瓶に 200 cm3 の液体

培地を入れ、 N2-CO2（ 80:20,  v/v）混合ガスを 30 分通気した後、 25℃で嫌気

的に培養した。  

4.2.2  Pt(IV)イオンのバイオ還元実験  

実験操作は O2 濃度 2.5%以下の嫌気的雰囲気に保たれたグローブボックス

内で行った。静止細胞懸濁液は、対数増殖期末期の微生物細胞を、遠心分離

により集菌し、炭酸ナトリウム緩衝液（ 35 mol/m3 ,  pH 7.0）による洗浄を 2

回行い、 3.2.2 項と同様に調整した。塩化白金酸（ H2PtCl6）水溶液は、炭酸

ナトリウム緩衝液（ 35 mol/m3 ,  pH 7.0）で希釈して所定の濃度とし、使用前

に N2 ガスを流通させて嫌気状態とした。実験は、静止細胞懸濁液に所定濃度

となるように電子供与体（乳酸ナトリウム）および塩化白金酸水溶液を添加・

混合して開始し、N2-CO2（ 80:20,  v/v）の混合ガスを反応容器に流通させ嫌気

状態を保持した。実験の主な初期条件は、溶液体積 15 cm3、液相 Pt(IV)イオ

ン濃度 1.0 mol/m3、細胞濃度 1×101 5  cel ls /m3、電子供与体濃度 30 mol/m3、pH 

7.0 である。実験開始後、サンプルの採取を一定の時間間隔で行い、採取し

た懸濁液は直ちにフィルター（孔径 0.2 µ m、セルロース混合エステル製）で
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ろ過して、液相の Pt 濃度を測定した。実験終了後の細胞は遠心分離により集

菌・洗浄した後に王水で溶解し、細胞に回収した Pt 量を定量した。  

4.2.3  分析方法  

液相 Pt イオン濃度および細胞の王水浸出液の Pt 濃度の測定には、誘導結

合プラズマ発光分析装置（ ICP-AES）（ ICPE-9000、島津製作所）、原子吸光光

度計（ AA-6650、島津製作所）を使用した。  

実験終了後の細胞は、透過型電子顕微鏡（ TEM, JEOL model  JEM-2000FX）

を用いて観察し、制限視野電子回折（ SAED）により生成粒子の結晶構造を同

定した。さらに一部の試料については、走査型透過電子顕微鏡（ STEM, Hitachi 

HF-2210）により観察し、付属するエネルギー分散型 X 線分析装置（ EDX, 

Noran Voyager EDX）およびナノビーム電子回折（ n-ED）により、生成した粒

子を分析した。STEM 観察用試料は、3.2.3 項と同様に細胞薄切片試料を作成

し、 Pt ナノ粒子の生成場を確認した。  

細胞上の Pt の酸化状態を明らかにするため、 X 線近吸収端構造 (XANES)

スペクトルを解析した。採取した懸濁液を直ちにフィルター（孔径 0.2 µ m、

セルロース混合エステル製）でろ過し、嫌気雰囲気下において回収した細胞

を炭酸塩緩衝液で 2 回洗浄・再懸濁した。洗浄した細胞の懸濁液 2 ml をポリ

エチレンバッグに封入し、日本高輝度光科学研究センター (JASRI)の BL01B1

ビームラインにおいて、XANES スペクトルを測定した。測定は、Pt L I I I 吸収

端 (11.559 keV)付近の X 線吸収スペクトルを蛍光法にて測定した。 X 線は、 8 

GeV, 100 mA の蓄積リングから偏向電磁石で発生させた X 線光源より、Si（ 111）

二結晶分光器を経て単色化し、 1 mm の入射スリットを通過させた。入射 X

線強度は N2-Ar（ 85:15,  v/v）混合ガスを流したガスフロー型イオンチェンバ

ーで測定し、試料からの蛍光 X 線強度は 19 素子 Ge 検出器で測定した。検出

器からの信号はシングルチャンネルアナライザーおよびマルチチャンネルア

ナライザーで計測し、 19 素子 Ge 検出器の各素子からの信号は平均化した。

Pt L I I I 吸収端付近の XANES スペクトルの計測は 0.5 eV ステップで行い、 1

ステップの計測時間は 1 s とした。標準試料は Pt(0)薄膜と Pt(II)Cl 2 粉末およ

び 1 mol/m3 の H2PtCl 6 水溶液を用いた。  
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4.3  実験結果および考察  

4.3.1  S. algae による Pt(IV)イオンの還元・析出  

Figure 4.1 に S.  algae 静止細胞による Pt(IV)イオンのバイオ還元実験におけ

る液相 Pt(IV)イオンの経時変化を示す。実験条件は溶液 pH 7、温度 25℃であ

る。塩化白金酸水溶液に S.  algae 細胞と電子供与体として乳酸ナトリウムを

添加した場合、液相 Pt(IV)イオン濃度は初期濃度 1.05 mol/m3 から急激に減少

し、 60 min 後には 0.1 mol/m3 となった。同時に、実験中の懸濁液の色は、薄

黄色から黒色に変化した。懸濁液の黒色化は、 S.  algae による Pt ナノ粒子の

生成を視覚的に示唆している。したがって、観測された液相 Pt(IV)イオン濃

度の減少は、 Pt(IV)イオンの還元により不溶性の Pt ナノ粒子が析出したこと

によると考えられる。一方、乳酸塩を添加しなかった場合懸濁液の色は変化

せず、 S.  algae は Pt(IV)イオンを還元できなかった。また、 S.  algae を添加し

ない乳酸塩による無菌化学対照実験においても Pt(IV)イオンの還元は認めら

れなかった。このことから、S.  algae による Pt(IV)イオンの還元には電子供与

体として乳酸塩が必要であるといえる。既往の研究において、D. desulfuricans

は 2 mol/m3 の塩化白金酸水溶液から、12%の Pt(IV)イオンを吸着している [4]。

これに対し、本論文においては S.  algae に Pt(IV)イオンの吸着能は認められ

ない（ Figure 4.1、電子供与体を添加しない場合）にもかかわらず、電子供与

体として乳酸塩を添加することにより、S.  algae は Pt(IV)イオンに対する還元

能 を 発 揮 し て い る 。 D. desulfuricans と は 異 な り 、 S.  algae に お い て は

Shewanella 属細菌が持つ乳酸デヒドロゲナーゼ（ 3.3.1 項）とそれに付随する

電子伝達系が Pt(IV)イオンの還元を触媒していると推察される。  

微生物による Pt ナノ粒子の合成方法としては硫酸還元菌 D. desulfuricans

による方法が報告されているが [6,  7]、 Pt(IV)イオンの吸着と水素を用いた還

元による 2 ステップの工程であり、硫酸還元菌が生成する硫化水素が触媒能

を低下させる可能性もある。これに対し S.  algae による Pt(IV)イオンのバイ

オ還元・析出は、取り扱いが容易な乳酸塩を電子供与体とした 1 ステップ工

程で硫化水素も発生しないことから、より実用的な Pt 粒子の合成方法と言え

る。  

  



92 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1 Time course of PtCl6
2− ion reduction by Shewanella algae cells at 25°C and pH 7;（●）

1×1015 cells/m3 S. algae cells in the presence of 30 mol/m3 lactate;（■）1×1015 cells/m3 S. algae cells 

in the absence of lactate;（○）sterile control containing no S. algae cells in the presence of 30 mol/m3 

lactate.  
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4.3.2  Pt ナノ粒子のキャラクタリゼーション  

Figure 4.2 にバイオ還元実験後の S.  algae 細胞の STEM 像を示す。暗視野像

では、長さ 2 μm、幅 0.5 μm の短桿状の S.  algae 細胞に多数のナノ粒子（白色

部分）が認められる（ Figure 4.2(A)）。高倍率の明視野像からナノ粒子の一次

粒子径が約 5 nm であることが解る（ Figure 4.2(B,C)）。 S.  algae 細胞における

Pt の EDX マッピング像（ Figure 4.2(D)）は Figure 4.2(A)のナノ粒子と一致し

ており、観察されたナノ粒子は Pt ナノ粒子と同定される。 Figure 4.3 にバイ

オ還元実験後の S.  algae 細胞の細胞薄切片の STEM 像を示す。ナノ粒子は内

膜と外膜の間にあるペリプラズム空間に認められた（ Figure 4.3 (A)-1）。ペリ

プラズム空間のナノ粒子に対する EDX スペクトルでは、強い Pt の特性 X 線

および比較的弱い C, Cu,  Pb の特性 X 線が計測された（ Figure 4.3(B)）。 C, Cu

および Pb の特性 X 線は細胞膜周辺に存在するタンパク質等の微生物由来物

質や薄切片試料を載せたエラスチックカーボン支持膜および染色時に使用さ

れた元素に由来する。ペリプラズム空間のナノ粒子に対する EDX スペクトル

から Cl は観測されず、ナノ粒子に含まれる Cl はこの装置の検出限界である

0.4 wt.%以下と確認された。一方、細胞質（ Figure 4.3 (A)-2）では、 Pt の特

性 X 線は認められず、強い C の特性 X 線および比較的弱い O, Pb,  U の特性 X

線が計測された（ Figure 4.3(C)）。C と O の特性 X 線は細胞膜周辺に存在する

タンパク質等の微生物由来物質や薄切片試料を載せたエラスチックカーボン

支持膜に由来し、 Pb と U の特性 X 線染色時に使用された元素に由来する。

なお、Figure 4.3(C)の EDX スペクトルにおける Cl のピークは Pb の特性 X 線

PbMβ（ 2.44 keV）である可能性があり、 Cl の存在を確定するものではない

と考えられる。このように、 Pt(IV)イオンのバイオ還元において、 Pt ナノ粒

子は S.  algae 細胞のペリプラズム空間に生成することが明らかとなった。 Pt

ナノ粒子が水溶液中のイオンがアクセスしやすい細胞表面近傍に析出するこ

とは、Pt ナノ粒子を担持した細胞を触媒等に利用する際に有利であると考え

られる。  

S.  algae によるバイオミネラリゼーション実験（ pH 7.0）において、細胞内

の Pt の酸化状態を明らかにするため、X 線近吸収端構造（XANES）スペクト

ルを解析した。 Figure 4.4 はバイオミネラリゼーション実験における 60 min

の S.  algae 細胞の XANES スペクトルである。標準試料として Pt(0)薄膜と PtCl2
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粉末および 1 mol/m3 の H2PtCl6 水溶液の XANES スペクトルも併せて示す。

実験後の S.  algae 細胞の XANES スペクトルには PtCl6
2 -イオンに特徴的な

11.565 keV 付近の吸収ピークが殆ど認められない。また、実験後の S.  algae

細胞の XANES スペクトルのピーク位置（実線）は PtCl2 粉末のピーク位置（点

線）とは異なっており、 Pt(0)薄膜の XANES スペクトルに類似している。こ

れは、 S.  algae 細胞が Pt(IV)イオンを Pt(0)に還元した上で細胞に保持してい

ることを示している。  

Pt ナノ粒子が液相（バルク）ではなく S.  algae 細胞のペリプラズム空間に

析出することから、 Pt(IV)イオンの還元反応を触媒している酵素はペリプラ

ズム空間に存在すると考えられる。S.  algae による Pt(IV)イオンのバイオ還元

は（ 1）ペリプラズム空間内の酸化還元酵素への Pt(IV)イオンの吸着、（ 2）乳

酸塩を電子供与体とした Pt(IV)イオンの微生物的還元、の 2 ステップに分け

られる。ペリプラズム空間のナノ粒子に対する EDX スペクトルから Cl が観

測されなかったことと、実験後の S.  algae 細胞の XANES スペクトルが H2PtCl6

水溶液および PtCl2 粉末の XANES スペクトルとは大きく異なることから、60 

min 後の細胞のペリプラズム空間における Pt(II)イオンおよび Pt(IV)イオンの

蓄 積 は 考 え 難 い 。 律 速 過 程 を 含 め た 反 応 機 構 の 詳 細 な 検 討 に は 実 験 中 の

XANES スペクトルの経時的な測定等、更なるデータの蓄積が必要である。  
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Figure 4.2（A）Dark-field STEM image of S. algae cells after exposure to a 1 mol/m3 aqueous 

H2PtCl6 solution with 30 mol/m3 lactate.（B and C）Bright-field STEM image of biogenic 

nanoparticles at different magnifications.（D）X-ray map of platinum afforded by EDX analysis. 
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Figure 4.3（A）STEM image of a thin section of a S. algae cell after exposure to a 1 mol/m3 aqueous 

H2PtCl6 solution with 30 mol/m3 lactate.（B）Spot-profile EDX spectrum recorded from position 1

（indicated by an arrow）.（C）Spot profile EDX spectrum recorded from region 2（indicated by black 

square）.  
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Figure 4.4 XANES spectra of platinum in S. algae cells after exposure to 1 mol/m3 aqueous H2PtCl6 

solution with 30 mol/m3 lactate, metallic platinum foil, PtCl2 powder, and an 1 mol/m3 aqueous 

H2PtCl6 solution.   

A
b

so
rp

ti
o
n

 （
A

rb
it

ra
ry

 U
n

it
)

11.59011.550 11.570 11.58011.560 11.600

Energy （keV)

H2Pt（IV)Cl6 solution

Pt(0) foil

S. algae cells after exposure

to 1 mM aqueous H2PtCl6

solution

Pt（II)Cl2 powder



98 

 

4.4  緒言  

還元細菌 S.  algae の静止細胞を用いた Pt(IV)イオンのバイオ還元・析出に

ついて以下の知見を得た。  

(1)  S.  algae は、電子供与体として乳酸塩を用い、 Pt(IV)イオンを還元できる

ことが明らかになった。具体的には 25℃ ,  pH 7.0 において、塩化白金酸水

溶液に S.  algae 細胞と電子供与体として乳酸塩を添加した場合、液相

Pt(IV)イオン濃度は 1.1 mol/m3 から 60 min 後には 0.1 mol/m3 となり、90 %

の Pt(IV)イオンを S.  algae 細胞に回収できた。  

(2)  細胞薄切片の STEM による観察により、 S.  algae を用いた Pt(IV)イオンの

バイオ還元では、一次粒子径約 5 nm の Pt ナノ粒子が S.  algae 細胞のペリ

プラズム空間に析出することが明らかとなった。 Pt ナノ粒子が水溶液中

のイオンがアクセスしやすい細胞表面近傍に析出することは、 Pt ナノ粒

子を担持した細胞を触媒等に利用する際に有利であると考えられる。  

(3)  バイオミネラリゼーション実験後の S.  algae 細胞の XANES スペクトルお

よび EDX 分析結果から S.  algae 細胞への Pt(IV)イオンおよび Pt(II)イオン

の蓄積は認められず、S.  algae は Pt(IV)イオンを短時間で Pt(0)に還元・析

出することが確認された。律速過程を含めた反応機構の詳細な検討には実

験中の XANES スペクトルの経時的な測定等、更なるデータの蓄積が必要

である。  
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第 5章 還元細菌 Shewanella algae および  

Shewanella oneidensis による Au(III)イオンの還元・析出  

 

5.1  緒言  

電子部品と触媒産業の過大な需要のため、 1 次資源からのみならず 2 次資

源からの金（ Au）の回収も重要である。メッキ廃液や工業廃液、 Au 吸着材

からの溶離液および使用済み電気電子部品（ WEEE）の酸浸出液等の様々な

溶液からの Au の分離・精製には、沈殿・析出、加水分解、溶媒抽出および

還元析出等の化学的な湿式回収法が用いられてきた。一般的に、Au の主要な

用途である廃電子部品を浸出処理した場合の浸出液の Au イオン濃度は概ね

1 -  2000 ppm とされている [1,  2]。バイオソープションやバイオミネラリゼー

ションを利用した金属イオンの回収法（バイオ回収法）は、常温・常圧下で

の微生物反応を利用して目的金属を選択的に分離濃縮・回収するもので、こ

のような希薄溶液に対して効果的である。  

Au ナノ粒子は脱 CO 触媒 [3]やセンサー素材 [4]として応用する研究も進ん

でおり、将来的な需要が見込まれる。しかし、化学的な還元による Au ナノ

粒子の合成においては Au イオンの還元に加熱を要する場合がある [5]。Au イ

オンのバイオミネラリゼーションで溶存 Au イオンの回収から Au ナノ粒子の

合成までを常温下・ワンステップで行い、Au に付加価値を与えて回収するこ

とは経済的に有意なオプションであり、さらに低環境負荷型のナノ粒子触媒

合成プロセスとしての可能性を秘めている。  

Fe(III)イオン還元細菌の一種である Shewanella 属細菌は、水素や乳酸を電

子供与体として用いて 25 -  30℃で Au(III)イオンを還元できることが知られ

ている [6,  7]。 Kashefi  et  al .は、 0.7 -  2.0 mol/m3 の HAuCl4 水溶液から 30 分以

内にほぼ全量を回収できることを報告している [6]。  

本章では Fe(III)イオン還元細菌である海洋性細菌 Shewanella algae および

淡水性細菌 Shewanella oneidesnis の静止細胞を用いた 25 -  33℃における

Au(III)イオンのバイオミネラリゼーション（還元・析出）について述べる。

具体的には、 Au(III)イオンの還元挙動ならびに生成粒子の性状に及ぼす各種

操作因子（溶液 pH、初期 Au(III)イオン濃度、菌体濃度、電子供与体の種類

とその濃度、反応時間）の影響について系統的に検討した。 S.  algae の還元
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能力は化学的還元剤であるクエン酸と比較した。バイオ還元で析出したナノ

粒子に対しては、透過電子顕微鏡（ TEM）および走査型透過電子顕微鏡（ STEM）

で観察するとともに、制限視野電子線回折（ SAED）およびナノビーム電子線

回折（ n-ED）によりナノ粒子の結晶構造を、エネルギー分散型 X 線分析（ EDX）

によりナノ粒子の元素を同定した。ナノ粒子を含む細胞全体に対しては、 X

線回折分析（XRD）で結晶構造を同定し、X 線近吸収端構造（ XANES）より

細胞内の Au の酸化状態を分析した。  

 

5.2  実験方法  

5.2.1  微生物の培養  

本論文で用いた微生物は American Type Culture Collect ion（ATCC）から分

譲された S.  algae  ATCC 51181 株、S.  oneidensis  ATCC700550 株である。S.  algae  

の培養には、電子供与体として乳酸ナトリウムを、電子受容体としてクエン

酸鉄 (III)を含む ATCC medium 2 液体培地を用い 4.2.1 項と同様に嫌気的に培

養した。 S.  oneidensis は、 TSB 液体培地（ Trypticase Soy Broth,  pH 7.2）を用

いて、 33℃で好気的に培養した。  

5.2.2  Au(III)イオンのバイオ還元実験  

実験操作は O2 濃度 2.5%以下の嫌気的雰囲気に保たれたグローブボックス

内で行った。静止細胞懸濁液は、対数増殖期末期の微生物細胞を、遠心分離

により集菌し、リン酸（ Na-K）緩衝液（ 50 mol/m3  ,  pH 7.0）もしくは炭酸ナ

トリウム緩衝液（ 35 mol/m3  ,  pH 7.0）による洗浄を 2 回行い、 3.2.2 項と同様

に調整した。緩衝液、塩化金酸（ HAuCl4）水溶液は、 1 kmol/m3 の塩酸また

は 10 kmol/m3 の水酸化ナトリウム水溶液により適宜 pH を調整し、使用前に

N2 ガスを流通させて嫌気状態とした。実験は、静止細胞懸濁液に所定濃度と

なるように電子供与体（乳酸ナトリウムまたはギ酸ナトリウム）および塩化

金酸水溶液を添加・混合して開始した。電子供与体に H2 を用いる場合は、

H2-CO2（ 80:20,  v/v）の混合ガスを反応容器に流通させることで供給した。電

子供与体に乳酸塩・ギ酸塩を用いる場合は、N2-CO2（ 80:20,  v/v）の混合ガス

を反応容器に流通させ嫌気状態とした。実験の主な初期条件は、溶液体積 15 

cm3、液相 Au(III)イオン濃度 0.1 -  1.0 mol/m3、電子供与体濃度 0 -  200 mol/m3、

pH 1.0 -  7.0 である。細胞濃度は、S.  algae（ 0.3 -  4.0）×101 5  cel ls /m3、S.  oneidensis
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（ 5.2 -  6.1）×101 5  cel ls /m3 である。実験開始後、サンプルの採取を一定の時

間間隔で行い、採取した懸濁液は直ちにフィルター（孔径 0.2 µ m、セルロー

ス混合エステル製）でろ過して、液相の Au 濃度を測定した。  

5.2.3  分析方法  

液相 Au イオン濃度の測定には、誘導結合プラズマ発光分析装置（ ICP-AES）

（ ICPE-9000、島津製作所）、原子吸光光度計（ AA-6650、島津製作所）を使

用した。  

実験に使用した細胞は、透過型電子顕微鏡（ TEM, JEOL model  JEM-2000FX）

を用いて観察し、制限視野電子回折（ SAED）により生成粒子の結晶構造を同

定した。さらに一部の試料については、走査型透過電子顕微鏡（ STEM）（ JEOL 

model  JEM2100F, Hitachi  HF-2210）により観察し、付属するエネルギー分散

型 X 線分析装置（ EDX）（ JED-2300T, Noran Voyager EDX）およびナノビーム

電子回折（ n-ED）により、生成した粒子を分析した。さらに一部の試料につ

いては、細胞薄切片試料を作成し、 Au ナノ粒子の生成場を確認した。 TEM

観察用試料、細胞薄切片試料は 3.2.3 項と同様に作成した。細胞表面で生成

した粒子の平均粒子径、比表面積は、TEM 像において 300 個以上の粒子の直

径を測定して求めた。  

生成した粒子の結晶性は X 線回折法により分析した。試料は、バイオ還元

実験後に採取した S.  oneidensis 細胞を 50℃で 12 h 乾燥させ、メノウ乳鉢を用

いて粉末状に粉砕して調製した。  

S.  algae によるバイオ還元実験（ pH 7.0）において、細胞内の Au の酸化状

態を明らかにするため、X 線近吸収端構造（ XANES）スペクトルを解析した。

採取した懸濁液を直ちにフィルター（孔径 0.2 µ m、セルロース混合エステル

製）でろ過し、N2 雰囲気下において回収した細胞を炭酸ナトリウム緩衝液で

2 回洗浄・再懸濁した。洗浄した細胞の懸濁液 2 ml をポリエチレンバッグに

封入し、XANES スペクトルを測定した。測定は、日本高輝度光科学研究セン

ター（ JASRI）の BL01B1 ビームラインにおいて、Au L I I I 吸収端（ 11.918 keV）

付近の X 線吸収スペクトルを蛍光法にて 4.2.3 項と同様に測定した。標準試

料は Au(0)薄膜と 1 mol/m3 の HAuCl4 水溶液を用いた。  
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5.3  実験結果および考察  

5.3.1  S. algae による Au(III)イオンの還元・析出  

Figure 5.1 に S.  algae によるバイオ還元実験（ 25℃、pH 7）における Au(III)

イオンの経時変化を示す。Au(III)イオン濃度 1 mol/m3 の塩化金酸水溶液に S. 

algae 細胞と H2 ガスを添加した場合、液相 Au(III)イオン濃度は急激に減少し、

30 min 後にはほぼ 0 となった。同時に、実験中の懸濁液の色は、薄黄色から

鮮やかな紫に変化した。鮮やかな紫は Au ナノ粒子の表面プラズモン吸収に

起因する色調と考えられ、S.  algae による Au ナノ粒子の生成を視覚的に示唆

している。したがって、観測された液相 Au(III)イオン濃度の減少は、Au(III)

イオンの還元により不溶性の Au ナノ粒子が析出したことによると考えられ

る。一方、H2 ガスを添加せず、電子供与体として乳酸を添加した場合 Au ナ

ノ粒子の表面プラズモン吸収は認められず、 S.  algae は Au(III)イオンを還元

できなかったと考えられる。また、 S.  algae を添加しない H2 ガスによる無菌

化学対照実験においても Au(III)イオンの還元は認められなかった。このこと

から、S.  algae による Au(III)イオンの還元には電子供与体として H2 が必要で

あるといえる。これは、 S.  algae が持っているヒドロゲナーゼ等の水素酸化

酵素を含む電子伝達系が、Au(III)イオンの H2 による還元反応を触媒している

ためと考えられ、既往の研究とも一致する [6]。ヒドロゲナーゼによる水素酸

化を用いた他の元素のバイオ還元に関しては、Micrococcus lact i lyt icus による

U(VI)の還元 [8]と Clostridium pasteurianum による Se(VI)の還元 [9]について、

同酵素の関与が報告されており、硫酸還元菌においても H2 の存在下で行われ

る Tc(VII)イオン、Cr(VI)イオンの還元にヒドロゲナーゼによる水素酸化が関

与することも報告されている [10,  11]。さらに、光合成細菌から抽出されたヒ

ドロゲナーゼによる水素酸化により、Ni(II)イオンを Ni(0)に還元できること

が示されている [12]。ヒドロゲナーゼが触媒する水素酸化反応は反応（ 5.1）

のように考えられる。  

 

H2   →   2H+   +  2e−              （ 5.1）  

 

生じた電子は S.  algae 細胞の電子伝達系を通して、最終的に Au(III)イオンに

与えられ、これを Au(0)に還元する。  
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AuCl4−  +  3e−   →   Au  +  4Cl−        （ 5.2）  

 

したがって、 S.  algae による Au(III)イオンの還元反応は以下の反応式で表せ

る。  

AuCl4
−   + （ 3/2）H2    

→   Au  +  3H+   +  4Cl−      （ 5.3）  

 

Figure 5.2 に S.  algae による Au(III)イオンのバイオ還元・析出に及ぼす初

期 Au(III)イ オ ン 濃 度 お よ び 菌 体 濃 度 の 影 響 を 示 す 。 菌 体 濃 度 が 0.4×101 5  

cel ls /m3 から 3.2×101 5  cel ls /m3 に増加するのに伴い、Au(III)イオンの還元が促

進された。 Figure 5.2(A)が示すように、菌体濃度 0.4×101 5  cel ls /m3 において、

0.1 mol/m3 の Au(III)イオンが 30 分でほぼ完全に還元された。 Figure 5.2(B)よ

り 0.45 mol/m3 の Au(III)イオンの完全な還元には、より高い菌体濃度（ 1.4 -  1.6）

×101 5  cel ls /m3 が必要であることが解る。さらに、1 mol/m3 の Au(III)イオンの

完全な還元には、 3.2×101 5  cel ls /m3 の菌体濃度が必要である（ Figure 5.2(C)）。

菌体濃度の違いに基づくバイオ還元実験のデータから S.  algae の細胞当たり

の還元能力を検討することができる。 S.  algae は Au(III)イオンを電子受容体

として増殖できないため、細胞当たりの還元能力は、実験において 60 min の

間に還元した Au(III)イオン量を菌体量で除したものに相当する。したがって、

Figure 5.2(B)の菌体濃度（ 0.4,  0.86） ×101 5  cel ls /m3、および Figure 5.2(C)の菌

体濃度 1.6×101 5  cel ls /m3 の実験における液相 Au(III)イオンの減少量から、 S. 

algae の細胞当りの還元能力は、（ 2.1 -  3 .3）×10− 1 6  mol-gold/cel l と求められる。  

Figure 5.3 に Au(III)イオンのクエン酸による化学的還元と S.  algae による

バイオ還元を比較した。 20 mol/m3 のクエン酸水溶液中において、 25℃では

Au(III)イオンの還元は認められず、1.35 mol/m3 の Au(III)イオンの完全な還元

には、水溶液を 50℃に 60 min 保つことが必要であった。一方、 S.  algae は菌

体濃度 3.2×101 5  cel ls /m3 において、 1 mol/m3 の Au(III)イオンを 25℃ ,  30 min

で還元できた。したがって、25℃における 3.2×101 5  cel ls /m3 の S.  algae は、50℃

における 20 mol/m3 のクエン酸と同等の還元能力を持っているといえる。こ

れは、既存の化学的方法と比較して環境への負荷がより低いというバイオ還
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元・析出の特徴を示している。  

Figure 5.4 に pH 2.0 -  7.0 におけるバイオ還元実験での Au(III)イオンの経時

変化を示す。酸性水溶液中においても電子供与体である水素の存在下では 10 

min で 90 %の液相 Au(III)イオン濃度の低下が認められた。これに対し、H2

ガスによる無菌化学対照実験においては Au(III)イオンの還元は認められな

かった。したがって、 S.  algae は pH 2.0 の酸性水溶液中においても Au(III)イ

オンの還元能力を保っているといえる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.1 Time course of AuCl4
- ions' reduction by S. algae cells at 25°C and pH 7.（●）4×1015 

cells/m3 in the presence of H2 gas;（○）4×1015 cells/m3 in the presence of lactate;（×）sterile control 

containing no S. algae cells in the presence of H2 gas.  
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Figure 5.2 Time course of AuCl4
− ions reduction by S. algae cells with H2 gas at 25°C and pH 7 

under different initial conditions.（+）0.1 mol/m3 HAuCl4 solution and sterile control containing no S. 

algae cells;（▲）0.1 mol/m3 HAuCl4 solution and 0.4×1015 cells/m3;（□）0.45 mol/m3 HAuCl4 

solution and 0.4×1015 cells/m3;（◨）0.45 mol/m3 HAuCl4 solution and 0.86×1015 cells/m3;（■）0.45 

mol/m3 HAuCl4 solution and 1.4×1015 cells/m3;（×）1.05 mol/m3 HAuCl4 solution and sterile control 

containing no S. algae cells;（◑）1.05 mol/m3 HAuCl4 solution and 1.6×1015 cells/m3;（●）1.0 

mol/m3 HAuCl4 solution and 3.2×1015 cells/m3.  
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Figure 5.3 Comparison of aqueous AuCl4
− ions reduction between S. algae cells and chemical 

reductant.（●）microbial reduction at 3.2×1015 cells/m3 and 25℃;（▽）chemical reduction with 20 

mol/m3 citric acid at 25℃;（□）chemical reduction with 20 mol/m3 citric acid at 50℃.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.4 Time course of soluble Au(III) reduction by S. algae cells at 25℃ under different pH 

conditions:（■）pH 7.0 at 3×1015 cells/m3;（▲）pH 2.8 at 3×1015 cells/m3;（▼）pH 2.0 at 3×1015 

cells/m3;（□, △, ▽）sterile control containing no S. algae cells in the presence of H2 gas. 
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5.3.2  S. oneidensis による Au(III)イオンの還元・析出  

S.  oneidensis による Au(III)イオンのバイオ還元実験における Au(III)イオン

の経時変化を Figure 5.5 に示す。実験は同条件で 3 回実施した。温度 25℃ ,  pH 

7.0 において、塩化金酸水溶液に電子供与体（ギ酸塩）および S.  oneidensis

が共存する場合には、液相 Au(III)イオン濃度が 120 min で初期濃度（ 0.49 

mol/m3）から 94 %減少した。この実験中、懸濁液の色は塩化金酸水溶液の示

す薄黄色から 120 分後に薄いピンク色になり、 5 時間後には薄紫色に変化し

た。前述のように、これは Au ナノ粒子の生成を示唆している。したがって、

観測された液相 Au(III)イオン濃度の減少は、Au(III)イオンの還元により不溶

性の Au ナノ粒子か生成したことによると考えられる。これに対して、 S. 

oneidensis の み を 添 加 し た 場 合 お よ び 電 子 供 与 体 と し て H2 ガ ス を S. 

oneidensis と共存させた場合には、液相 Au(III)イオン濃度の減少率は 120 min

で 70%以下に留まった。これらの場合には出発溶液の色は変化しなかったこ

とから、 Au(III)イオンは液相から細菌細胞に吸着されただけで、 Au(III)イオ

ンの還元は生じていないと考えられる。したがって S.  oneidensis は、ギ酸塩

を電子供与体として用いることで Au(III)イオンを還元できることが明らか

になった。電子供与体にギ酸塩を利用できることから、この還元反応につい

て S.  oneidensis 細胞が持つギ酸デヒドロゲナーゼの関与が考えられる（ 3.3.1

項、反応（ 3.1））。これにしたがって電子を Au(III)イオンに与え、これを Au(0)

に還元すると、S.  oneidensis による Au(III)イオンの還元反応は以下で表せる。 

 

2AuCl4
−   +  3HCOO -    

→   2Au  +  3CO2   +  3H+   +  8Cl−   （ 5.4）  

 

このように Au(III)イオンの還元に際して S.  oneidensis が電子供与体として

H2 を利用できずギ酸塩を必要とすることから、S.  oneidensis による Au(III)イ

オンの還元反応は S.  algae とは異なり、ギ酸デヒドロゲナーゼを含む電子伝

達系により触媒されている可能性が考えられる。  
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Figure 5.5 Time course of soluble Au(III)reduction by S. oneidensis cells at pH 7.0 and 25℃ :（●）

6.1×1015cells/m3 S. oneidensis in the presence of 200 mol/m3 formate as the electron donor;（▲）

6.1×1015cells/m3 S. oneidensis in the presence of H2 gas;（□）6.1×1015cells/m3 S. oneidensis in the 

absence of formate and H2 gas;（○, ×）sterile control containing no S. oneidensis cells in the 

presence of formate and H2 gas, respectively.  

0 20 40 60 80 100 120
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

 

 

 

 

C
o

n
c
. 

o
f 

d
is

so
lv

e
d

 A
u

(I
II

) 
[m

o
l/

m
3
] 



110 

 

5.3.3  Au ナノ粒子のキャラクタリゼーション  

S.  algae 細胞の TEM 像を Figure 5.6(A)に示す。S.  algae 細胞は概ね長さ 2 μm、

幅 0.5 μm の短桿状である。pH 7.0 におけるバイオ還元実験後の S.  algae 細胞

には、粒子径 10–20 nm の多数のナノ粒子が認められる（ Figure 5.6(B,C)）。

SAED による回折リング（ Figure 5.6(D)）は Au(0)結晶と矛盾しないことから、

観 察 さ れ た ナ ノ 粒 子 は 結 晶 性 を 持 つ Au ナ ノ 粒 子 と 同 定 で き る 。 Figure 

5.7(A,B)に pH 7.0 におけるバイオ還元実験の 90 min 後の S.  algae 細胞薄切片

の STEM 像を示す。低倍率の像（ Figure 5.7(A)）では、全ての S.  algae 細胞

が細胞に Au ナノ粒子を保持している。高倍率の像（ Figure 5.7(B)）では、内

膜と外膜の間にあるペリプラズム空間にナノ粒子が認められる。ペリプラズ

ム空間における粒子の暗視野像（ Figure 5.7(E)）が Au の EDX マッピング像

（ Figure 5.7(F)）と一致していることから、ペリプラズム空間に Au ナノ粒子

が生成していることが確認された。これは、Au(III)イオンの還元に関与する

酵素がペリプラズム空間に存在することを示唆している。一方、Kashefi  et  al .

は、細胞表面にナノ粒子が存在する S.  algae 細胞薄切片の TEM 像を示した上

で、S.  algae が細胞外に Au ナノ粒子を析出させたとしている [6]。しかし、こ

の TEM 像は倍率が低く不鮮明であり、細胞膜間の詳細な観察は難しい。本論

文で示した高倍率の STEM 像（ Figure 5.7(B)）には細胞の膜構造が明確に表

れており、より正確な情報が得られる。このように、 S.  algae 静止細胞を用

いた pH 7.0 における Au(III)イオンのバイオ還元・析出では、 Au ナノ粒子は

S.  algae 細胞のペリプラズム空間に生成することが明らかとなった。 Figure 

5.7(C)にペリプラズム空間に存在するナノ粒子の EDX スペクトルを示す。強

い Au と C の特性 X 線および比較的弱い O の特性 X 線が計測された。C と O

の特性 X 線は細胞膜周辺に存在するタンパク質等の微生物由来物質や薄切片

試料を載せたエラスチックカーボン支持膜に由来する。Figure 5.7(D)は Figure 

5.7(B)における領域 1 に対する EDX スペクトルである。ここでは Au の特性

X 線は認められず、染色時に使用された元素の弱い特性 X 線が認められた。

その他の番号の測定箇所でも、 Au の特性 X 線は認められず（データ省略）

S.  algae 細胞への Au(III)イオンの収着量は EDX 分析の検出限界以下であると

いえる。したがって、 pH 7.0 において S.  algae 細胞は Au(III)イオンを極めて

短時間で還元すると考えられる。  
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S.  algae によるバイオ還元実験において、細胞内の Au 酸化状態を明らかに

するため、 X 線近吸収端構造（ XANES）スペクトルを解析した。 Figure 5.8

にバイオ還元実験（ pH 7.0）における 10 -  120 min の S.  algae 細胞の XANES

スペクトルと、標準試料として Au(0)薄膜と 1 mol/m3 の HAuCl 4 水溶液の

XANES スペクトルを併せて示す。 S.  algae 細胞の XANES スペクトルには

AuCl4
-イオンに特徴的な 11920 keV 付近の吸収ピークが殆ど認められず、

Au(0)薄膜のスペクトルに類似している。これは、 S.  algae 細胞が AuCl4
-イオ

ンを Au(0)に還元したことを示している。実験開始から僅か 10 min 後の S.  

algae 細胞においても Au(0)薄膜に類似した XANES スペクトルが測定された

ことは、 S.  algae 細胞への Au(III)イオンの収着量が痕跡量であるとした EDX

分析結果と合致しており、このことからも pH 7.0 において S.  algae 細胞は

Au(III)イオンを 10 min 以内の極めて短時間で還元すると考えられる。  

Figure 5.9 に pH 2.8 におけるバイオ還元実験後の S.  algae 細胞の STEM 像

を示す。 pH 7.0 におけるバイオ還元実験では、 S.  algae 細胞に多くのナノ粒

子が認められたのに対し（ Figure 5.6(B)）、pH 2.8 における STEM 像では細胞

外にも多くの粒子が認められる（ Figure 5.9(A,B)）。また、 pH 7.0 における粒

子径は概ね 10 -  20 nm の範囲に分布したのに対し、 pH 2.8 においては粒子径

15 -  200 nm の広い分布幅となった。粒子の形体については、 pH 2.8 における

バイオ還元では三角形や六角形等の様々な形体の粒子が析出した。三角形や

六角形の粒子は 100 -  200 nm の大きさで、他の形体の粒子より大型であった。

高倍率の STEM 像（ Figure 5.9(C)）と EDX マッピング像（ Figure 5.9(D)）か

ら、三角形の Au ナノ粒子およびその他の形の Au ナノ粒子が細胞上に析出し

ていることが確認された。さらに、三角形 Au ナノ粒子のナノビーム電子回

折パターン（ Figure 5.9(B)図中）は、三角形の Au ナノ粒子が（ hkl）=（ 1 1 1）

面を向けた Au 単結晶であることを示している。三角形 Au ナノ粒子の生物的

合成では、レモングラス（Cymbopogon f lexuosus）からの抽出物を用いた研究

例 [13]とアロエベラからの抽出物を用いた研究例がある [14]。これらの先行研

究は、カルボニル基を持つアルデヒド化合物やケトン化合物が三角形 Au ナ

ノ粒子の生物的合成に関与していると指摘している。金属ナノ粒子の光学

的・電子的性質は粒子径と粒子形体に大きく関係するため、微生物による三

角形 Au ナノ粒子の生成は興味深い。塩化金酸水溶液の pH が pH 2.0 に低下
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した場合、Figure 5.10(A)に示すように粒子径 20 -  350 nm の粒子が生成した。

粒子径 20 nm の粒子は S.  algae 細胞上に生成しており（ Figure 5.10(B)）、粒子

の STEM 像は Au の EDX マッピング像（ Figure 5.10(D)）と一致した。一方、

約 350 nm の大型粒子は細胞外に認められた（ Figure 5.10(A)）。細胞外におけ

る Au 粒子の生成は、 pH 2.0 において Au(III)イオンの還元を触媒する水溶性

の酵素が液中に浸出したことを示唆している。その結果、水溶液中で核生成

と凝集が生じ、350 nm の大型粒子が生成したと考えられる。このように、塩

化金酸水溶液の pH（ pH 2.0 -  7.0）は、 Au ナノ粒子の生成場と形体に大きく

影響することが明らかとなった。  

Figure 5.11 に pH 7.0 におけるバイオ還元実験後の S.  oneidensis 細胞の TEM

像を示す。電子供与体としてギ酸塩を用いた場合、長さ 2 μm、幅 0.5 μm の

細胞全体にナノ粒子が分散した状態で析出していることが TEM 観察できた

（ Figure 5.11(A)）。一方、電子供与体として水素ガスを共存させた場合は、

粒子の生成は確認できなかった（ Figure 5.11(B)）。電子供与体としてギ酸塩

を用いた場合の生成粒子の粒度分布を測定した結果、平均粒子径は 11.6 nm、

幾何標準偏差が 1.42 nm であった（ Figure 5.12）。また、細胞外にはナノ粒子

が生成していないことから、 S.  oneidensis 細胞による Au(III)イオンの還元が

細胞で起こっていると考えられる。 Figure 5.13 に電子供与体としてギ酸塩を

用いたバイオ還元実験後の S.  oneidensis 細胞の STEM 像と EDX スペクトルを

示す。ナノ粒子部分（ Figure 5.13(B)）のスペクトルでは強い Au の特性 X 線

が観測され、 Au ナノ粒子が生成していることが確認できた。なお、 Cu のピ

ークは TEM 観察用のグリットから検出されたものであり、 C および O のピ

ークは細胞のタンパク質等の生体物質から由来したと考えられる。さらに S. 

oneidensis 細胞で Au ナノ粒子が存在しない部分（ Figure 5.13(C)）のスペクト

ルにおいても弱い Au のピークが観察された。これは、液相中に存在する

Au(III)イオンがバイオソープションによって細胞に吸着しているためである

と考えられる。 S.  oneidensis 細胞による Au(III)イオンのバイオ還元・析出で

は、まず、液相中の Au(III)イオンが細胞に収着し、引き続き微生物の触媒作

用によって Au(III)イオンが還元されナノ粒子が析出すると考えられ、この点

においても、 Au(III)イオンを極めて短時間に還元する S.  algae 細胞による

Au(III)イオンのバイオ還元・析出とは異なっている。細胞に取り込まれた Au
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量は、液相 Au(III)イオン濃度の減少量（ Figure 5.5 に示す実験データの平均

値）に基づいて、全細胞に均一に Au が存在すると仮定すると、単位細胞当

たりの Au 量は 7.69×10 - 1 4  mmol/cel l となる。さらに、 Figure 5.12 に示す Au

ナノ粒子の粒度分布より、細胞に取り込まれた Au のうち粒子化している Au

の量を概算した。具体的には、Figure 5.11 の高倍率 TEM 像に示されたエリア

の粒子数および粒子径を測定し、単位面積当たりの Au ナノ粒子の生成量を

求めた。この値に細胞全体に粒子が同様に析出していると仮定した上で、

Figure 5.11 の低倍率 TEM 像の細胞面積を乗じることで単位細胞当たりの Au

粒子の量を算出した。その結果、単位細胞当たりの粒子化している Au 量は

8.48×10 - 1 4  mmol/cel l となった。すなわち、粒子が析出している S.  oneidensis

細胞においては、取り込まれた Au のうち、約 91%が粒子化していると考え

られる。 S.  oneidensis 細胞によって還元された粒子の結晶構造を確認すため

に XRD 分析を実施した。Figure 5.14 に示すように、生成粒子が Au(0)の結晶

構造を有することが確認された。 Scherrer 式に基づいて算出した結晶子径は

10.2 nm であり、上述の観察結果から得られた平均粒子径（ 11.6 nm）とほぼ

等しくなったことから、バイオ還元により析出した Au ナノ粒子が結晶性の

高い粒子であることが確認された。  

電子供与体であるギ酸塩の初期濃度を 50 mol/m3 から 200 mol/m3 に変化さ

せた Au(III)イオンのバイオ還元実験における 120 min 後の S.  oneidensis 細胞

の TEM 像および液相 Au(III)イオン濃度の減少率を Figure 5.15 に示す。 TEM

像よりギ酸塩の初期濃度が増加するのに伴い、生成した金ナノ粒子の個数が

増加していることがわかる（ Figure 5.15(A-C)）。特に初期ギ酸塩濃度 200 

mol/m3 の場合には、 120 min の操作時間において、液相中の Au(III)イオン濃

度がほぼ 100%減少していることが確認された（ Figure 5.15(D)）。これらの結

果と、無菌の化学対照実験では液相中の Au(III)イオンの減少が観察されなか

ったことから、初期ギ酸塩濃度を 50 mol/m3 から 200 mol/m3 の範囲において、

電子供与体濃度の増加に伴って S.  oneidensis 細胞によるバイオ還元が促進さ

れることが明らかになった。  

120 min 以上の操作時間で生成した Au ナノ粒子の TEM 像を Figure 5.16 に

示す。実験条件は、初期 Au(III)イオン濃度 1 mol/m3、初期ギ酸塩濃度 100 

mol/m3 である。原料溶液に S.  oneidensis 細胞を添加して 2,  24,  48 h 経過した
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場合でも、Au ナノ粒子は細胞全体に高密度かつ分散された状態で分布してお

り、粒子性状にほとんど影響がないことがわかる。これは、操作時間が 2 h

以降では S.  oneidensis 細胞による還元反応によって液相 Au(III)イオンが 94%

減少したこと（ Figure 5.5）に一致する。  

S.  oneidensis による Au(III)イオンのバイオ還元実験で、操作時間 3 min か

ら 120 min において生成した Au ナノ粒子の TEM 像を Figure 5.17 に示す。実

験条件は、初期 Au(III)イオン濃度 0.5 mol/m3、初期ギ酸塩濃度 200 mol/m3 で

ある。操作時間の経過とともに、細胞での Au ナノ粒子の粒子径が増加した。

また、時間経過による粒子の凝集は観察されず、分散状態を保ったまま細胞

全体に Au ナノ粒子が析出していた。細胞に析出した Au ナノ粒子の平均粒子

径および比表面積に及ぼす操作時間の影響を Figure 5.18 に示す。操作時間を

120 min から 3 min まで短縮することにより、Au ナノ粒子の平均粒子径を 11.6 

nm から 3.8 nm まで縮小し、比表面積を 20.9 m2 /g から 69 m2 /g まで増大させ

ることができた。この比表面積は、CO 酸化触媒の Au ナノ粒子（ 20 m2 /g）[15]

と比較しても十分に高く、不均一触媒としての応用が期待できる。  
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Figure 5.6（A）TEM image of the S. algae cell before exposure to HAuCl4 solution with H2 gas.（B）

TEM images of the S. algae cell after exposure to 1 mol/m3 HAuCl4 solution for 90 min.（C）TEM 

images of the S. algae cell after exposure to 0.1 mol/m3 HAuCl4 solution for 90 min.（D）SAED 

pattern obtained from the gold nanoparticles shown in Figure 5.6(B). 
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Figure 5.7（A）and（B）STEM images of thin section of S. algae cells after exposure to 1 mol/m3 

aqueous HAuCl4 solution with H2 gas for 90 min at different magnifications.（C）EDX spectrum of 

the gold nanoparticle in the bacterial cell.（D）EDX spectrum of square 1 in the bacterial cell in 

Figure 5.7B.（E）Dark-field STEM image of S. algae cell after exposure to 1 mol/m3 aqueous 

HAuCl4 solution for 90 min.（F）X-ray maps of gold obtained by EDX analysis.  
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（A）  （B）  
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Figure 5.8 XANES spectra of gold in S. algae cells after exposure to an aqueous HAuCl4 solution 

with H2 gas for 10-120 min, metallic gold foil, and 1 mol/m3 aqueous HAuCl4 solution. 
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Figure 5.9 STEM analyses of S. algae cells and biogenic gold nanoparticles exposure to HAuCl4 

solution with H2 gas at pH 2.8:（A-C）Bright-field STEM images at different magnifications（the inset 

in（B）shows n-ED spots of the biogenic particle）;（D）X-ray map of gold afforded by EDX analysis. 
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Figure 5.10 STEM analyses of S. algae cells and biogenic gold nanoparticles exposure to HAuCl4 

solution with H2 gas at pH 2.0:（A-C）Bright-field STEM images at different magnifications;（D）

X-ray map of gold afforded by EDX analysis.  
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Figure 5.11 TEM images of S. oneidensis cells and biogenic gold nanoparticles after exposure to 0.5 

mol/m3 HAuCl4 solution at pH 7.0 and 25ºC for 120 min:（A）200 mol/m3 formate as the electron 

donor;（B）H2 gas as the electron donor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.12 Particle size distribution of Au nanoparticles prepared by S. oneidensis cells using 0.5 

mol/m3 HAuCl4 solution with 200 mol/m3 formate after 120 min.  
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Figure 5.13 STEM-EDX analyses of biogenic nanoparticles in S. oneidensis cells after exposure to 

0.5 mol/m3 HAuCl4 solution in the presence of 200 mol/m3 formate at 25ºC and pH 7 for 120 min;

（A）STEM image;（B）EDX spectrum recorded from the position X in Figure 5.13 (A);（C）EDX 

spectrum recorded from the position Y in Figure 5.13 (A). 
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Figure 5.14 XRD pattern of biogenic nanoparticles in S. oneidensis cells after exposure to 0.5 

mol/m3 HAuCl4 solution in the presence of 200 mol/m3 formate at 25ºC and pH 7 for 120 min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.15 TEM images of Au nanoparticles and S. oneidensis cells at pH 7.0 and 25ºC for 120 min 

at different formate concentrations;（A）50 mol/m3,（B）100 mol/m3,（C）200 mol/m3;（D）Fraction 

of soluble Au(III)ions decreased in the starting solution at pH 7.0 and 25ºC for 120 min as function 

of initial formate concentration, initial Au concentration of 0.45 mol/m3 and cell concentration of 

5.9×1015 cells/m3.  

(C) 

(D) 

(B) (A) 

In
te

ns
ity

 [
a.

u.
]

2θ [degree]

30 40 50 60 70 80

  

 

 

 

 

JCPDS Gold No.4-784



123 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.16 TEM images of Au nanoparticles prepared by S. oneidensis cells;（A）after 2 h,（B）

after 24 h, and（C）after 48 h. Cell concentration: 5.2×1015cells/m3, initial Au concentration: 1.0 

mol/m3, initial formate concentration: 100 mol/m3.  
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Figure 5.17 TEM images of Au nanoparticles prepared by S. oneidensis cells;（A）after 3 min,（B）

after 30 min,（C）after 60 min, and（D）after 120 min. Cell concentration: 6.1×1015cells/m3, initial 

Au concentration: 0.5 mol/m3, Initial formate concentration: 200 mol/m3.  

(C) (D) 

(B) (A) 
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Figure 5.18 The effect of operating time on the average particles size and the specific surface area of 

biogenic gold nanoparticles.   
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5.4  緒言  

海 洋 性 Fe(III)イ オ ン 還 元 細 菌 Shewanella algae お よ び 淡 水 性 還 元 細 菌

Shewanella oneidesnis の静止細胞を用いた 25 -  33℃における Au(III)イオンの

還元・析出について以下の知見を得た。  

(1)  S.  algae は、電子供与体として水素を用い、 Au(III)イオン還元できること

が明らかとなった。このバイオ還元・析出によって、 25℃ ,  pH 7.0 におい

て Au(III)イオン濃度 0.1 -  1 mol/m3 の塩化金酸水溶液から 30 min でほぼ

100%の Au(III)イオンを回収できた。さらに、 S.  algae は pH 2.0 -  2.8 の酸

性水溶液中においても Au(III)イオンの還元能力を保っていることが明ら

かとなった。 S.  algae による Au(III)イオンの還元反応は S.  algae 細胞が持

つヒドロゲナーゼを含む電子伝達系により触媒されていると考えられる。 

(2)  S.  algae を用いた pH 7.0 における Au(III)イオンのバイオ還元では、粒子

径 10 -  20 nm の Au ナノ粒子が S.  algae 細胞のペリプラズム空間に析出す

ることが明らかとなった。一方、pH 2.8 においては 100 -  200 nm の三角形

や六角形等の Au 単結晶が細胞外に析出した。 pH 7.0 から pH 2.8 および

pH 2.0 への塩化金酸水溶液の pH の変化は、Au ナノ粒子の生成場と形体

に大きく影響することが明らかとなった。  

(3)  S.  oneidensis は、電子供与体としてギ酸塩を用い、Au(III)イオンを還元で

きることが明らかになった。具体的には 25℃ ,  pH 7.0 において、液相

Au(III)イオン濃度 0.49 mol/m3 の塩化金酸水溶液から 120 min で 94 %の

Au(III)イオンを回収できた。この還元反応には S.  oneidensis 細胞が持つギ

酸デヒドロゲナーゼの関与が考えられる  

(4)  S.  oneidensis を用いた pH 7.0 における Au(III)イオンのバイオ還元・析出

では、操作時間 3 min から 120 min において操作時間の経過に伴って Au

ナノ粒子の粒子径が増加した。操作時間を 3 min まで短縮することにより、

Au ナノ粒子の平均粒子径 3.8 nm、比表面積を 69 m2 /g の Au ナノ粒子を得

られた。  

(5)  バイオ還元実験（ pH 7.0）における S.  algae 細胞の XANES スペクトルお

よび EDX 分析結果から S.  algae 細胞への Au(III)イオンの吸着は認められ

ず、 S.  algae 細胞は Au(III)イオンを 10 min 以内の極めて短時間で還元す

ると考えられる。これに対し S.  oneidensis 細胞では、 EDX 分析結果から
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Au(III)イオンの細胞への吸着が認められ、S.  oneidensis 細胞による Au(III)

イオンのバイオ還元・析出は、収着から還元へと逐次的に進行すると考え

られる。  
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第 6章 パン酵母 Saccharomyces cerevisiae による  

Au(III)イオンの吸着および還元・析出  

 

6.1  緒言  

第 5 章では Shewanella 属細菌によるバイオミネラリゼーションを利用した

Au(III)イオンの還元・析出の基本的な操作条件について述べ、都市鉱山等の

2 次資源からの Au の回収に対してバイオ回収法が適用できる可能性を示し

た。 Shewanella 属細菌は好気的にも培養でき、病原性を持たないため商業利

用に適した細菌であるが、現時点ではバイオ回収以外に用途が無く、必要な

菌体量を商業的な規模で準備することが容易でない場合も考えられる。パン

酵母 Saccharomyces cerevisiae は食品添加物として工業的に利用され、すでに

商業的生産手段が確立されており、大量の細胞を容易に準備できる利点があ

る。 S.  cerevisiae による Au(III)イオンの還元は既に報告されているが [1]、廃

棄パン酵母を使用しているため詳細は不明である。  

一方、Au イオンのバイオソープションは回収する Au に付加価値を与える

ことはできないが、電子供与体が不要である経済的利点に加え、酵素が変性

するような強酸性水溶液に適用できる利点がある。Au(III)イオンのバイオソ

ープションは細菌類、藻類および酵母等の真菌類で多くの報告 [2-4]があるが、

吸着速度や操作条件の詳細についてはデータが不足している。 Savvaidis は、

パン酵母 S.  cerevisiae による Au(I)チオ尿素錯イオン（ Au[CS(NH2)2]2 +）の吸

着を報告しているが [5]、より一般的な Au の浸出方法である AuCl4
-イオンの

吸着については触れられていない。  

本章ではパン酵母 S.  cerevisiae の静止細胞を用いた 25 -  33℃における

Au(III)イオンの回収において、バイオ還元・析出による回収とバイオ吸着に

よる回収について述べる。バイオ還元・析出による回収に関しては、電子供

与体としてギ酸ナトリウムを用い、Au(III)イオンの還元挙動ならびに生成粒

子の性状について検討した。バイオ還元で析出したナノ粒子に対しては、透

過電子顕微鏡（ TEM）および走査型透過電子顕微鏡（ STEM）で観察すると

ともに、制限視野電子線回折（ SAED）およびナノビーム電子線回折（ n-ED）

によりナノ粒子の結晶構造を同定した。さらにエネルギー分散型 X 線分析

（ EDX）によりナノ粒子の元素を同定した。バイオ吸着を利用した回収に関
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しては、S.  cerevisiae による Au(III)イオンの吸着挙動について、溶液 pH およ

び初期菌体濃度による影響を検討した。  

 

6.2  実験方法  

6.2.1  微生物の培養  

本論文で用いた微生物は独立行政法人製品評価技術基盤機構（ NITE）から

分譲された S.  cerevisiae  NBRC 2044 株である。実験に用いる S.  cerevisiae は、

GYP 液体培地（ Glucose-yeast-peptone medium, pH 7.0）を用いて、33℃で好気

的に培養した。  

6.2.2  実験操作  

(1)  バイオ還元実験  

実験操作は酸素濃度 2.5%以下の嫌気的雰囲気に保たれたグローブボック

ス内で行った。静止細胞懸濁液は、対数増殖期末期の微生物細胞を、遠心分

離により集菌し、リン酸（Na-K）緩衝液（ 50 mol/m3  ,  pH 7.0）による洗浄を

2 回行い、洗浄細胞を緩衝液に再懸濁することで調製し、直ちに実験に使用

した。懸濁液の細胞濃度は、 Petroff–Hausser 細菌計算盤を用いてビデオ装置

付き光学顕微鏡下で計測し、緩衝液で所定の濃度に適宜希釈して調整した。

緩衝液、塩化金酸（HAuCl4）水溶液は、 1 kmol/m3 の塩酸または 10 kmol/m3

の水酸化ナトリウム水溶液により適宜 pH を調整し、使用前に N2 ガスを流通

させて嫌気状態とした。実験は、静止細胞懸濁液に所定濃度となるように電

子供与体（ギ酸ナトリウム）および塩化金酸水溶液を添加・混合して開始し

た。実験の初期条件は、溶液体積 15 cm3、液相 Au(III)イオン濃度 1.25 ± 0.10 

mol/m3、電子供与体濃度 50 mol/m3、細胞濃度 5.0×101 4  cel ls /m3、pH 7.0 であ

る。実験開始後、サンプルの採取を一定の時間間隔で行い、採取した懸濁液

は直ちにフィルター（孔径 0.2 µ m、セルロース混合エステル製）でろ過して、

液相の Au 濃度を測定した。  

(2)  バイオ吸着実験  

実験操作は大気雰囲気下で行った。静止細胞懸濁液は、対数増殖期末期の

S.  cerevisiae 細胞を、（ 1）と同様に集菌・洗浄して超純水に再懸濁することで

所定の細胞濃度に調製し、酸性条件に馴化させることなく直ちに実験に使用

した。塩化金酸水溶液は、 1 kmol/m3 の塩酸により pH 1.0 に調整した。実験
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の主な初期条件は、溶液体積 15 cm3、液相 Au(III)イオン濃度 1.1 mol/m3、細

胞濃度（ 0.5–5.0）×101 4  cel ls /m3、 pH 1.0 -  7.0、温度 33℃である。実験開始

後、サンプルの採取を一定の時間間隔で行い、採取した懸濁液は直ちにフィ

ルターでろ過して、液相の Au 濃度を測定した。  

6.2.3  分析方法  

液相 Au イオン濃度の測定には、誘導結合プラズマ発光分析装置（ ICP-AES）

（ ICPE-9000、島津製作所）、原子吸光光度計（ AA-6650、島津製作所）を使

用した。  

バイオミネラリゼーション実験に使用した細胞は、走査型透過電子顕微鏡

（ STEM）（ JEOL model  JEM2100F）により観察し、付属するエネルギー分散

型 X 線分析装置（ EDX）（ JED-2300T）およびナノビーム電子回折（ n-ED）に

より、生成した粒子を分析した。TEM 観察用試料は、実験後、所定の時間で

採取した細胞懸濁液をエラスチックカーボン支持膜 Cu グリッドに滴下後、

乾燥し、イオン交換水で洗浄後、再び乾燥して調製した。  

 

6.3  実験結果および考察  

6.3.1  S. cerevisiae による Au(III)イオンの還元・析出  

Figure 6.1 にパン酵母 S.  cerevisiae による Au(III)イオンのバイオ還元におけ

る液相 Au(III)イオン濃度の経時変化を示す。実験条件は溶液 pH 7、温度 33℃、

嫌気雰囲気である。S.  cerevisiae 静止細胞と電子供与体であるギ酸塩が共存し

た場合、液相 Au(III)イオン濃度は 120 min で 1.3 mol/m3 から  0.2 mol/m3 に急

速に減少し、 85%の液相 Au(III)イオンが S.  cerevisiae 細胞に回収された。同

時に、実験中の懸濁液の色は、薄黄色から鮮やかな紫に変化し、Au ナノ粒子

の生成が視覚的に示唆される。したがって、観測された液相 Au(III)イオン濃

度の減少は、 Au(III)イオンの還元により不溶性の Au ナノ粒子か生成したこ

とによると考えられる。一方、ギ酸塩を添加しない場合、液相 Au(III)イオン

濃度の減少は 1.3 mol/m3 から  0.8 mol/m3 に留まった。この時、懸濁液の色に

変化がなかったことから、この液相 Au(III)イオン濃度の減少は S.  cerevisiae

細胞による Au(III)イオンの吸着によると考えられる。また、 S.  cerevisiae 細

胞を添加しないギ酸塩による無菌化学対照実験においても Au(III)イオンの

還元は認められなかった。 Lin et  al .は廃棄された醸造用パン酵母を用いて電
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子供与体を添加せずに Au(III)イオンの還元を報告しているが、TEM において

粒子が確認されるのは 4 h 以後である [1]。このことから、S.  cerevisiae 細胞に

よる Au(III)イオンのバイオミネラリゼーションにおいては、 120 min 以内の

実用的な還元操作を行う上で電子供与体（ギ酸塩）が必要であるといえる。  

Au の還元・析出を確認するため、上記と同じ条件のバイオミネラリゼーシ

ョン実験における 120 min 後の細胞を STEM により観察した。 Figure 6.2(A)

に示すように S.  cerevisiae 細胞は概ね直径 5 μm の球形である。低倍率の STEM

像（ Figure 6.2(B,C)）から、 S.  cerevisiae 細胞表面に多くのナノ粒子が存在し

ていることが確認された。高倍率の STEM 暗視野像（ Figure 6.2(D)）から、

これらのナノ粒子の一次粒子径は 10 -  20 nm であることがわかった。 Figure 

6.2(D)内の領域 1 における EDX 分析（ Figure 6.2(G)）では強い Au の特性 X

線が Cu と C の特性 X 線とともに計測された。Cu のピークは TEM 観察用の

グリットから検出されたものであり、C および O のピークは細胞のタンパク

質等の生体物質から由来したと考えられる。細胞表面における粒子の暗視野

像と Au の EDX マッピング像（ Figure 6.2(E)）が一致していることから、細

胞表面に Au ナノ粒子が析出していることが確認された。さらに、ナノビー

ム電子回折パターン（ Figure 6.2(F)）は、このナノ粒子が FCC 構造の結晶性

を有することを示しており、 EDX 分析結果（ Figure 6.2(G)）と合わせてこの

ナノ粒子が Au(0)単結晶であると言える。以上より、ギ酸塩を電子供与体と

した S.  cerevisiae によるバイオミネラリゼーションにより Au(III)イオンが還

元され、細胞表面に結晶性を有する Au ナノ粒子が析出することが明らかと

なった。  

S.  cerevisiae による Au(III)イオンのバイオミネラリゼーションは（ 1） S.  

cerevisiae 細胞への Au(III)イオンの吸着、（ 2）ギ酸塩を電子供与体とした微

生物的還元、の 2 ステップに分けられる。ギ酸塩を電子供与体とした微生物

的還元は前述の S.  oneidensis の例があり、ギ酸デヒドロゲナーゼの関与が考

えられる。グルコースを制限基質として培養した S.  cerevisiae においても

NAD の 還 元 に 関 連 し た ギ 酸 デ ヒ ド ロ ゲ ナ ー ゼ が 確 認 さ れ て お り [6] 、 S. 

oneidensis と 同 様 の 還 元 機 構 が 働 い て い る 可 能 性 も 考 え ら れ る が 、 S.  

cerevisiae のギ酸デヒドロゲナーゼが増殖に関与しない例も報告されており

[7,  8]、菌株によってはその発現や機能が異なる可能性もある。 S.  cerevisiae  
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による Au(III)イオンの還元機構の詳細については更なる知見が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6.1 Microbial reduction and adsorption of Au(III) ions in an aqueous HAuCl4 solution at pH 

7.0 and 33ºC under anaerobic conditions.（■）5.0×1014 cells/ m3 S. cerevisiae cells in the presence 

of 50 mol/m3 formate;（□）5.0×1014 cells/ m3 S. cerevisiae cells in the absence of formate;（○）

sterile control containing no S. cerevisiae cells in the presence of 50 mol/m3 formate.  
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Figure 6.2（A）,（B）and（C）Bright-field STEM images for biogenic nanoparticles deposited in 

S. cerevisiae cells after exposure to an aqueous 1.3 mol/m3 HAuCl4 solution with 50 mol/m3 formate 

at pH 7.0 and 33°C under anaerobic conditions.（D）Dark-field STEM image for biogenic 

nanoparticles at high magnification.（E）EDX analysis X-ray map for gold.（F）n-ED spots for 

biogenic nanoparticles.（G）Spot-profile EDX spectrum recorded from region 1（boxed area）.  
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6.3.2  S. cerevisiae による Au(III)イオンの吸着  

Figure 6.3 に S.  cerevisiae による Au(III)イオンのバイオソープションにおけ

る液相 Au(III)イオン濃度の経時変化を示す。実験条件は菌体濃度 1.0×101 4  

cel ls /m3、初期 Au(III)イオン濃度 1.1 mol/m3、温度 33℃で、電子供与体は無

添加である。 S.  cerevisiae を添加した場合、 pH 1.0 の酸性条件下においても

液相 Au(III)イオン濃度は 1.1 mol/m3 から 0.55 mol/m3 に急速に減少したが、

実験懸濁液の色には変化が認められなかった。pH 1.0 における Au(III)イオン

のバイオ回収速度は pH 7.0 と比較して明らかに速かったが、 120 min 後にお

いては両者の液相 Au(III)イオン濃度はほぼ同じであった。これは、 Au(III)

イオンの吸着に関与する S.  cerevisiae 細胞表面の官能基の状態が pH 1.0 と pH 

7.0 では異なるためと考えられる。既往の研究より、 S.  cerevisiae 細胞の電荷

ゼロ点（ PZC）は概ね pH 4.0 であり [9]、 pH 4.0 以下では S.  cerevisiae 細胞表

面は正に帯電していると考えられる。一方、 pH 1.0 の酸性塩化金酸水溶液に

おいて Au(III)イオンはテトラクロロ錯イオン（AuCl4
-）として存在する。こ

の結果、正帯電の S.  cerevisiae 細胞とアニオンであるテトラクロロ Au(III)イ

オンの間に静電的な吸引力が働き、 S.  cerevisiae による Au(III)イオンのバイ

オソープションを促進したと考えられる。  

次に、初期 Au(III)イオン濃度 1.1 mol/m3 において異なる細胞濃度でバイオ

ソープション実験を行い、S.  cerevisiae によるバイオソープションに及ぼす細

胞濃度の影響を調べた（ Figure 6.4）。 S.  cerevisiae 細胞濃度 0.5×101 4  cel ls /m3

では、 10 min で約 25 %の Au(III)イオンが S.  cerevisiae 細胞に回収されたが、

S.  cerevisiae 細胞濃度を 5.0×101 4  cel ls /m3 に増加させることにより、10 min に

おける Au(III)イオンの回収率を 90%まで高めることができた。このように S. 

cerevisiae は、中性水溶液においてはバイオミネラリゼーションにより迅速に

Au(III)イオンを回収できるのに加え、 pH 1.0 の酸性水溶液においてもバイオ

ソープションにより Au(III)イオンを迅速に吸着し、高効率で回収できること

が明らかとなった。  
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Figure 6.3 Microbial adsorption of Au(III) ions in an aqueous HAuCl4 solution at 33 ºC.（▲）1.0×

1014 cells/m3 S. cerevisiae cells at pH 1.0;（■）1.0×1014 cells/ m3 S. cerevisiae cells at pH 7.0;（○）

sterile control containing no S. cerevisiae cells at pH 1.0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6.4 Microbial adsorption of Au(III) ions in an aqueous HAuCl4 solution at pH 1.0 and 33ºC.

（●）5.0×1014 cells/m3 S. cerevisiae cells;（▲）1.0×1014 cells/m3 S. cerevisiae cells;（◆）0.5

×1014 cells/m3 S. cerevisiae cells. 
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6.4  緒言  

パン酵母 Saccharomyces cerevisiae の静止細胞を用いた 25 -  33℃における

Au(III)イオンの吸着および還元・析出について以下の知見を得た。  

(1)  S.  cerevisiae は、電子供与体としてギ酸塩を用い、 Au(III)イオンを還元で

きることが明らかになった。具体的には 33℃ ,  pH 7.0 において、液相

Au(III)イオン濃度 1.3 mol/m3 の塩化金酸水溶液から 120 min で 85%の

Au(III)イオンを回収できた。このバイオミネラリゼーションにより、 S. 

cerevisiae 細胞表面に一次粒子径 10 -  20 nm の Au ナノ粒子が析出すること

が明らかとなった。  

(2)  S.  cerevisiae は、バイオソープションにより pH 1.0 の酸性水溶液において

も Au(III)イオンを回収できることが明らかとなった。具体的には初期

Au(III)イオン濃度 1.1 mol/m3、温度 33℃で、 S.  cerevisiae 細胞を 5.0×101 4  

cel ls /m3 添加することにより、10 min の回収操作で 90%の Au(III)イオンを

回収することができた。  
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第 7章 使用済み製品溶解液からの  

金・白金族金属のバイオ分離・回収  

 

7.1  緒言  

有価金属のリサイクルにおいて、湿式法は小ロット処理に適しており、廃

棄物中の有価金属を個別に分離回収できる点で注目されている。湿式法によ

る回収プロセスでは、都市鉱山等の有価金属含有固形物から有価金属を液相

（主に水溶液）に溶出させる浸出操作と、浸出液からの有価金属の分離濃縮・

回収操作が主要な操作となるが、使用済み製品に含まれる有価金属が微量で

あるほど、これを経済的に回収することは難しくなる。したがって金（ Au）・

白金族金属（ PGMs）のリサイクル率の向上には、これらを希薄溶液から効率

よく経済的に回収できるリサイクル技術の開発が課題である。しかし、希薄

溶液中の Au や PGMs 三元素（ Pt， Pd，Rh）を効率良く、低コストで分離・

回収できる技術は確立されておらず，使用済み電気電子部品（Waste electr ical  

and electronic equipment,  WEEE）や使用済み貴金属触媒を処理対象にした湿

式リサイクルプロセスは実用化されていないのが現状である。これに対し第

3 章から第 6 章では、希薄溶液からの Pd(II)イオン、Pt(IV)イオンおよび Au(III)

イオンの新しい分離・回収方法として、 Fe(III)イオン還元細菌およびパン酵

母による還元および吸着を利用したバイオ回収法について述べ、湿式リサイ

クルプロセスにおける省エネルギー性や経済性に優れた一つの選択肢となり

得ることを指摘した。  

貴金属イオンのバイオ回収の実用化に向けて、実際の WEEE や使用済み触

媒の酸浸出液や同等の組成を持つ模擬廃液による研究例は少ない。 Au(III)イ

オンのバイオ吸着については Creamer et  al .が、 pH 2 -  4 に調整した WEEE の

酸浸出液から、硫酸還元菌 Desulfovibl io desulfuricans による Au(III)イオンの

回収を報告しているが、pH 2 以下の強酸性浸出液については触れられていな

い [1]。同論文では D. desulfuricans のバイオマスおよび Pd ナノ粒子に覆われ

た乾燥細胞粉末（バイオ調製 Pd 触媒）を用いた WEEE の酸浸出液からの Pd(II)

イオンのバイオ還元についての報告もあるが、これも定量的なデータは示さ

れていない。使用済み自動車触媒の王水浸出液からの D. desulfuricans  によ

る Pd(II) ,  Pt(IV),  Rh(III)イオンのバイオ還元の研究例では、 Pd 回収率は 15%
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に留まっており、Pt(IV),  Rh(III)イオンの還元は認められない [2]。同研究グル

ープでは、同様の実廃液（ 500 倍希釈液 Pd(II) :  2.5 mM, Pt(IV):  1.9 mM, Rh(III) :  

0.14 mM）においては、 D. desulfuricans により各成分 80%以上の回収に成功

しているが [3]、３成分共存下における Pt(IV),  Rh(III)イオンの還元は明らか

でない。このように、工業廃液やリサイクルプロセス中の酸浸出液を用いた

バイオ還元・析出の研究においては実施例が少ない上に定量的なデータは殆

どない。  

本章では、使用済み製品溶解液からの貴金属・レアメタル（ Au, Pd,  Pt ,  Rh）

のバイオ分離・回収について実用化の観点から述べる。具体的には使用済み

中央演算ユニット（廃 CPU）を王水浸出処理することにより酸浸出液を作成

し、パン酵母（ Saccharomyces cerevisiae）によるバイオ吸着を利用した強酸

性条件下における Au(III)イオンの回収について検討した。使用済み自動車触

媒については王水浸出処理による酸浸出液作成し、 Fe(III)イオン還元細菌

Shewanella algae によるバイオ還元・析出を利用した PGMs イオンの液回分式

回収および連続式回収について検討した。さらに、バイオ回収プロセスの後

処理として、 PGMs 回収後の細胞を焼成処理し、金属 PGMs を回収するプロ

セスを検討した。  

 

7.2  実験方法  

7.2.1  微生物の培養  

本論文で用いた微生物は American Type Culture Collect ion（ATCC）から分

譲された S.  algae  ATCC 51181 株および独立行政法人製品評価技術基盤機構

（NITE）から分譲された S.  cerevisiae  NBRC 2044 株である。 S.  algae  の培養

には、電子供与体として乳酸ナトリウムを、電子受容体としてクエン酸鉄 (III)

を含む ATCC medium 2 液体培地を用い 5.2.1 項と同様に嫌気的に培養した。

S.  cerevisiae は、 GYP 液体培地（ Glucose-yeast-peptone medium, pH 7.0）を用

いて、 33℃で好気的に培養した。  

7.2.2  酸浸出液の調製  

WEEE として、使用済み中央演算ユニット（廃 CPU）を使用した。Table 7.1

に示したその他の元素としては、IC チップ基盤である金属シリコンと、筐体

であるセラミックスが大部分を占める。廃 CPU の浸出に用いる 50%王水は、
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12 kmol/m3 の HCl と 13 kmol/m3 の HNO3 を体積比 3:1 の割合で混合して純水

で 2 倍に希釈して作成した。ビーカーに入れた 50%王水に 2 -  4  mm に破砕し

た廃 CPU を固 -液混合比 20 w/v%となるように加え、時計皿で覆い 70ºC に設

定したホットプレート上で浸出させた。2 h 後、時計皿を外してさらに 4 h 保

持し、余剰の酸を揮発させた。その後ホットプレートからビーカーを降ろし、

室温まで冷却した後、定量濾紙でろ過して酸浸出液を得た。浸出残渣の分析

により Au, Cu,  Ni,  Fe の浸出率が 99 %であることを確認した。Ag, W の浸

出は痕跡量であった。続いて、 10 kmol/m3 の NaOH 水溶液を滴下して酸浸

出液の pH 1.0 に調整し、実験に供した。得られた廃 CPU の酸浸出液の組

成を Table 7.2 に示す。  

 

Table 7.1 Chemical composition of the WEEE（spent central processing units）[wt%] 

 

Table 7.2 Concentrations of metals in the acidic leachate [mol/m3] 

 

 

 

 

使用済み自動車触媒として、セラミックハニカム触媒を基材ごと 30 μm

以下に粉砕したものを用いた。代表的な組成を Table 7.3 に示す。粉砕され

た使用済み自動車触媒は機材であるコーディエライト（ (Mg, Fe) 2Al4Si5O1 8）

を多量に含んでいる。浸出に用いる王水は、 12 kmol/m3 の HCl と 13 kmol/m3

の HNO3 を体積比 3:1 の割合で混合して純水で 2 倍に希釈した。ビーカーに

入れた 50%王水に粉砕したセラミックハニカム触媒を固 -液混合比 20%とな

るように加え、時計皿で覆い、ホットプレートにより液温を 60ºC に保ち 24 h

浸出させた。浸出操作後、室温まで冷却し、細孔径 0.20 μm のメンブレンフ

ィルターでろ過して酸浸出液を得た。浸出残渣の分析により Pd, Pt,  Rh の浸

出率が 95%であることを確認した。続いて、 10 kmol/m3 の NaOH 水溶液を

滴下して酸浸出液の pH を調整した。この際 PGM イオンが金属水酸化物と

Au Ag Cu Ni W Fe Others 

0.272 0.628 0.421 2.17 8.76 3.18 84.6 

 
Au Cu Ni Fe 

pH 1.0 1.88 7.40 33.8 53.4 
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共沈することを防ぐため、あらかじめ KH2PO4 粉末を添加した。KH2PO4 の

添加量は酸浸出液の全金属含有量の 5 倍量とした。pH 調整前の使用済み自

動車触媒の酸浸出液と pH 調整後に得られた酸浸出液の組成を Table 7.4 に

示す。  

 

Table 7.3 Metal contents in the spent automotive catalysts [wt%] 

Al Ce Fe La Mg Si  Pd Pt  Rh 

20.9 41,0 18,9 6,5 46.9 12.1 0.12 0.088 0.026 

 

Table 7.4 Chemical composition of the automotive catalyst leachate [mol/m3] 

 Al Fe Ce La Mg Pd Pt Rh 

pH <0 64.6 51.8 6.16 5.37 82.8 2.16 0.77 0.44 

pH 6 0 0 0 0 37.3 2.10 0.70 0.40 

 

7.2.3  実験操作  

(1)  S. cerevisiae による Au(III)イオンの吸着  

実験操作は大気雰囲気下で行った。静止細胞懸濁液は、対数増殖期末期の

S.  cerevisiae 細胞を、6.2.2 項（ 1）と同様に集菌・洗浄して超純水に再懸濁す

ることで所定の細胞濃度に調製し、酸性条件に馴化させることなく直ちに実

験に使用した。バイオ吸着実験は、細胞懸濁液と pH 1.0 に調整した酸浸出

液を 1 :  2 の割合で混合して開始した。実験の主な初期条件は、溶液体積 15 

cm3、液相 Au(III)イオン濃度 1.25 mol/m3、細胞濃度（ 0.5 -  5.0）×101 4  cel ls /m3、

pH 1.2、温度 33℃である。実験開始後、サンプルの採取を一定の時間間隔で

行い、採取した懸濁液は直ちにフィルターでろ過して、液相の Au 濃度を測

定した。  

(2)  S. algae による白金族金属イオンの還元・析出  

実験操作は酸素濃度 2.5%以下の嫌気的雰囲気に保たれたグローブボック

ス内で行った。静止細胞懸濁液は、対数増殖期末期の S.  algae 細胞を遠心分

離により集菌し、リン酸（Na-K）緩衝液（ 100 mol/m3  ,  pH 7.0）による洗浄

を 2 回行い、洗浄細胞を緩衝液に再懸濁することで調製し、直ちに実験に使

用した。懸濁液の細胞濃度は、 Petroff–Hausser 細菌計算盤を用いてビデオ装
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置付き光学顕微鏡下で計測し、緩衝液で所定の濃度に適宜希釈して調整した。

実験は、静止細胞懸濁液に所定濃度となるように電子供与体（ギ酸ナトリウ

ム）および pH 調整後の使用済み自動車触媒の酸浸出液を添加・混合して開

始し、N2 ガスを反応容器に流通させ嫌気状態を保持した。実験の初期条件は、

溶液体積 15 cm3、細胞濃度 5.0×101 5  cel ls /m3、電子供与体濃度 200 mol/m3、

pH 6.0 である。初期液相 PGMs イオン濃度は、Pd(II)  0.96 mol/m3 ,  Pt(IV) 0.27, 

Rh(III)  0.14 mol/m3 であった。実験開始後、サンプルの採取を一定の時間間隔

で行い、採取した懸濁液は直ちにフィルター（孔径 0.2 µ m、セルロース混合

エステル製）でろ過して、液相の Pt 濃度を測定した。  

(3)  連続操作によるバイオ還元・析出  

反応器は、連続式攪拌槽型反応器（ CSTR）を用いた。イオン交換水を用い

て、十分に定常状態とした反応器に pH 調整後の使用済み自動車触媒の酸浸

出液、ギ酸塩水溶液、および前項と同様に準備した S.  algae 静止細胞懸濁液

を嫌気的条件下で連続的に供給し、反応器内で完全に混合することで、反応

を開始した。操作条件は、室温、溶液 pH 6.0、供給細胞濃度 5.0 ×101 5  cel ls /m3、

供給 PGM イオン濃度 1.4 mol/m3、供給ギ酸塩濃度 100 mol/m3 とし、供給速

度を調整することにより平均滞留時間を 0.5 -  10 min まで変化させた。反応

器内の状態を評価するため、反応器出口で連続的に排出される懸濁液の濁度

（OD11 0 0）を測定した。反応器出口で採取したサンプルは、直ちに細孔径 0.20 

μm のセルロースエステル製フィルターでろ過し、ろ液中の PGMs イオン濃度

を測定した。  

7.2.4  分析方法  

液相 Pt イオン濃度および細胞の王水浸出液の Pt 濃度の測定には、誘導結

合プラズマ発光分析装置（ ICP-AES）（ ICPE-9000、島津製作所を使用した。  

実 験 に 使 用 し た 細 胞 は 、 走 査 型 透 過 電 子 顕 微 鏡 （ STEM, JEOL model 

JEM2100FX）により観察し、付属するエネルギー分散型 X 線分析装置（ EDX, 

JED-2300T）により、生成した粒子を分析した。  

 

7.3  実験結果および考察  

7.3.1  使用済み電子部品の酸浸出液からの Au(III)イオンのバイオ分離・回収  

Figure 7.1 に S.  cerevisiae 静止細胞による WEEE（廃 CPU）の酸浸出液から
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の Au(III)イオンのバイオ吸着における液相 Au(III)イオン濃度の経時変化を

示す。実験条件は初期 Au(III)イオン濃度 1.25 mol/m3、pH 1.2、温度 33℃で、

電子供与体は無添加である。 S.  cerevisiae は pH 1.2 に調整された高塩濃度の

強酸性浸出液中においても Au(III)イオンを回収できることが明らかとなっ

た。細胞濃度を 1.0×101 4  cel ls /m3 から 5.0×101 4  cel ls /m3 に増加することによ

り、液相 Au(III)イオンの減少が顕著となった。 S.  cerevisiae の乾燥細胞質量

当たりの細胞数は 3.1×101 0  cel ls /g-drycells であるため、S.  cerevisiae 乾燥細胞

当たりの Au(III)イオンの回収量は 16.0 -  23.6 mg-Au/g-drycells と求められる。

この値は、陰イオン交換樹脂による電子部品の王水浸出液からの Au(III)イオ

ンの回収量 19.0 -  19.7 mg-Au/g [4]に匹敵する。  

Figure 7.2 に S.  cerevisiae による WEEE の酸浸出液からの Au(III)イオンの

選択的な回収挙動を示す。 pH 1.2 において 5.0×101 4  cel ls /m3 の S.  cerevisiae

細胞を添加することにより、初期濃度 1.25 mol/m3  の Au(III)イオンの 98%を

10 min で回収することができたのに対し、Cu(II) ,  Ni(II) ,  Fe(III)イオン（ Cu 4.93 

mol/m3、Ni 22.5 mol/m3、 Fe 35.6 mol/m3）の吸着は認められなかった。既往

の研究より、S.  cerevisiae 細胞の電荷ゼロ点（ PZC）は概ね pH 4.0 であり [5]、

pH 1.2 では S.  cerevisiae 細胞表面は正に帯電していると考えられる。WEEE

の酸浸出液において Au(III)イオンはテトラクロロ錯イオン（AuCl4
-）として

存在するため、正帯電の S.  cerevisiae 細胞とアニオンであるテトラクロロ

Au(III)イオンの間に静電的な吸引力が働き、 S.  cerevisiae による Au(III)イオ

ンのバイオ吸着を促進したと考えられる。これに対し、Cu(II) ,  Ni(II) ,  Fe(III)

イオンは、強酸性水溶液中では主に正帯電のカチオンとして存在するために

静電的な斥力によりバイオ吸着が妨げられ、Au(III)イオンの選択的な回収に

繋がったと考えられる。強酸性の酸浸出液における迅速な Au(III)イオンの選

択的回収は、WEEE からの Au の商業的なバイオ回収プロセスとしての可能

性を示していると考えられる。  
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Figure 7.1 Microbial adsorption of Au(III) ions in an aqua regia leachate of CPU with pH 1.2 at 

33°C;（●）5.0×1014 cells/m3 S. cerevisiae cells;（▲）1.0×1014 cells/m3 S. cerevisiae cells;（■）

0.5×1014 cells/m3 S. cerevisiae cells. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7.2 Selective recovery of Au(III) ions in an aqua regia leachate of CPU with pH 1.2 at 33℃ 

and 5.0×1014 cells/m3 S. cerevisiae cells;（●）gold;（○）copper;（▽）nickel;（◇）iron. 
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7.3.2  使用済み自動車触媒からの白金族金属イオンのバイオ分離・回収  

PGMs イオンバイオ回収の前処理として使用済み自動車触媒から PGMs を

水溶液中に抽出するため、純水で 50%に希釈した王水を用いた酸浸出処理

を行った。この方法により大気圧下において 60℃ ,  24 h で Pd, Pt,  Rh の 95%

以上が浸出された（ Figure 7.3(A)）。一方、この処理において、 Fe の浸出

率は 80%、希土類（Ce, La）と Mg の浸出率は 50%以下にとどまった（ Figure 

7.3(B)）。使用済み自動車触媒に最も多く含まれる Al の浸出率は 5%で Si

の浸出は認められなかった。この酸浸出液にリン酸ナトリウムを添加後、

水酸化ナトリウム水溶液により pH 6 に調整した。この pH 調整において、

酸浸出液中の Ce, La, Al,  Fe はリン酸塩として沈殿・除去されたが、Mg イ

オンは PGMs イオンと共に酸浸出液中に残留した。 pH 調整・ろ過後の酸

浸出液に S.  algae 静止細胞懸濁液と電子供与体（ギ酸ナトリウム）を添加し

てバイオ還元による PGMs イオンの回収実験を行った。その結果、この酸浸

出液（初期液相 PGMs イオン濃度、Pd(II)  0.96 mol/m3 ,  Pt(IV) 0.27,  Rh(III)  0.14 

mol/m3）から、30 min 以内に PGMs イオンの 95%以上を回収できた（ Figure 7.4）。

同時に、実験中の懸濁液の色は橙色から黒色に変化し、 PGMs ナノ粒子の生

成が示唆された。一方、 S.  algae を添加しないギ酸塩による無菌化学対照実

験において PGMs イオンの還元は認められなかった。したがって、観測され

た液相 PGMs イオンの迅速な回収は、ギ酸塩による PGMs イオンの還元を S.  

algae が触媒することによると考えられる。また、pH 調整後の酸浸出液には

PGMs に対して大過剰（ 37.3  mol/m3）の Mg(II)イオンが含まれるが、S.  algae

による Mg(II)イオンの回収は認められなかった。このように、酸浸出、pH 調

整、バイオ回収の一連の操作により、使用済み自動車触媒から PGMs を選択

的に回収できた。  

Figure 7.5 に使用済み自動車触媒の酸浸出液におけるバイオ回収実験後の

S.  algae 細胞の STEM 像を示す。S.  algae 細胞にはナノ粒子が均一に析出して

おり（ Figure 7.5(A)）、高倍率の像からナノ粒子の一次粒子径が約 10 nm であ

ることが判る（ Figure 7.5(B)）。 S.  algae 細胞における Pd,  Pt ,  Rh の EDX マッ

ピング像（ Figure 7.5(D-F)）は暗視野像（ Figure 7.5(C)）のナノ粒子（白色部

分）と一致しており、ナノ粒子は Pd,  Pt ,  Rh の 3 元素からなると同定できる。

このことから、高塩濃度の酸浸出液においても S.  algae 静止細胞が PGMs イ
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オンを還元し、細胞上にナノ粒子として回収できることが明らかとなった。

Tamaoki et  al .は S.  algae 静止細胞によるヘキサクロロロジウム酸水溶液から

の Rh(III)イオンのバイオ還元を報告しているが、90 min における Rh(III)イオ

ンの還元率は約 50%に留まっている [6]。PGMs の 3 成分混合系である酸浸出

液におけるバイオ還元実験の結果は、単独系では不完全である Rh(III)イオン

のバイオ還元が、Pd(II)イオン、Pt(IV)イオンと共存することにより迅速に進

行する可能性を示唆しており、バイオ還元メカニズムを考察する上で興味深

い。  

多量の酸浸出液を処理するため、連続式攪拌槽型反応器（ CSTR）を用いた

バイオ回収実験を行った。実験は pH 調整後の使用済み自動車触媒の酸浸出

液、ギ酸塩溶液、S.  algae 静止細胞懸濁液を嫌気的条件下で連続的に供給し、

PGM を回収した S.  algae 細胞は処理済液と共に CSTR から連続的に排出し、

ろ過により回収した。この条件で PGMs イオン濃度 1.4 mol/m3 の酸浸出液を

処理したところ、平均滞留時間を 5 min まで短縮しても 95%以上の PGMs イ

オンを回収できた（ Figure 7.6）。さらに、平均滞留時間 1 min では PGMs イ

オンの回収速度は 3.5 kg/h/m3 まで増大した。この最大回収速度で 1 m3 の

CSTR を 1 年間運転したと仮定すると、 PGMs イオンの回収量は 21 t となる。

2017 年の PGM 消費量が 126 t  [7]であることから、バイオ分離剤を用いて使

用済み触媒溶解液中の PGMs を実用化レベルの高速・高効率で回収できると

考えられる。  

バイオ回収プロセスの後処理として、 PGMs 回収後の S.  algae 細胞を焼成

処理し、バルク金属 PGMs としての回収を試みた（ Figure 7.7）。使用済み自

動車触媒の酸浸出液におけるバイオ還元実験後の S.  algae 細胞を恒温乾燥機

により 50℃で 20 h 乾燥したところ、この乾燥細胞の PGM の含有率は最大

10 %であり、酸浸出液の PGMs 含有率（ 500 ppm）に対し、200 倍に濃縮さ

れた。さらに、これを焼成処理（ 1000ºC, 3 h）し、 1 kmol/m3 の HCl で洗浄

することにより、 PGMs 含有率 99%の金属塊を得た。 PGMs 回収後の S.  algae

細胞の焼成処理はエネルギーコストが嵩む短所があるが、既往の設備を利用

して簡便に PGMs を濃縮できる長所があり、バイオ回収プロセスの後処理と

して実用的なプロセスの一つと考えられる。  

使用済み自動車触媒 1 kg に対し、上記の酸浸出、バッチ法によるバイオ分
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離・回収および PGMs 回収後の焼成の各工程に掛かるコストを概算し、回収

される PGMs の価格から採算性を検討した（ Table 7.5）。 S.  algae 細胞は一般

的には流通していないため、業者に培養を委託する場合を想定した。計算は

実験室スケールであり、人件費、廃液・廃棄物処理費、設備の減価償却は考

慮していないが、使用済み自動車触媒 1 kg に対し回収コストは約 500 円であ

る。回収物は PGMs 合金ではあるが、回収率を 100%と仮定すると 2019 年 11

月の各 PGMs の売却想定価格の合計は 16000 円余りであり、概略的な計算に

おいてバイオ回収法の採算性は十分にあると考えられる。  
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Figure 7.3 Chemical leaching of ceramic substrate catalyst with a 50% aqua regia at 60 °C and 

atmospheric pressure; (A) PGMs (Pd, Pt and Rh), (B) Other metals (Al, Ce, Fe, La and Mg). 
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Figure 7.4 Microbial recovery of PGMs（palladium, platinum and rhodium）from aqua regia leachate 

of spent automotive catalysts at 25ºC, pH 6, an initial formate concentration of 200 mol/m3, and 5.0

×1015 cells/m3 S. algae cells 
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Figure 7.5（A）and（B）STEM images of an S. algae cell after exposure to automotive catalysts 

leachate for 120 min.（C）Dark-field STEM image of S. algae cell after exposure to automotive 

catalysts leachate for 120 min.（D）–（F）X-ray map of PGMs afforded by EDX analysis. 

（A） （B）

（C）  （D）  

5.0 nm 5.0 nm 

（E）  

500 nm 

（F）  

5.0 nm 5.0 nm 



152 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7.6 Microbial recovery of PGMs（Pd, Pt, and Rh）from leaching solution of automotive 

catalysts in a CSTR at a metal solution feed concentration of 1.4 mol/m3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7.7 Flow diagram of method for concentrating PGMs collected in bacterial cells. 
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Table 7.5 Preliminary feasibility study for microbial recovery of PGMs from 1 kg of automotive 

catalysts in a laboratory scale. 

 

回収コスト 

1) 工業用グレードの薬剤単価または試薬グレードの薬剤の 1/30 の単価に基づいて計算。 

2) 定格消費電力(kW)×電力利用率×使用時間(h)×24 円/kwh（電気代単価：2016 年主要電力会社 10 社平均単価）[8] 

電力利用率 = 各工程における設定温度・回転数・排気風量／各機器の最高使用温度・回転数・排気風量 

3) S. algae 乾燥細胞単価：50 円/g (培養業者見積り価格より推定) 

 

PGMs の売却想定価格 

PGMs 含有量（g） 平均単価 4)（円/g） 売却想定価格（円） 

Pd 1.37 6279 8602 

Pt 0.81 3222 2610 

Rh 0.24 21390 5134 

合計  16346 

4) 2019 年 11 月の業者間取引参考価格（田中貴金属工業）https://tanaka-preciousmetals.com/jp/library/rate/ 

  

工程 マテリアル 
マテリアルコスト 1) 

（円） 

エネルギーコスト 2) 

（円） 
合計 

50% 王水浸出, 60ºC, 6h, 
パルプ濃度 20wt% 

50%王水 5000 ml 130 25 154 

酸性ガス排気装置の稼働   108 108 

pH 調整 
KH2PO4 0.1 kg 9 

 
9 

10 kmol/m3 NaOH 溶液 
1120 ml 

12 
 

12 

バイオ還元 
S. algae 乾燥細胞 3) 1.5 g 75 

 
75 

5 kmol/m3ギ酸 Na 溶液 
108 ml 

2 
 

2 

微生物の遠心分離 
  

32 32 

乾燥   37 37 

焼成   24 24 

合計 
 

228 226 454 
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7.4  微生物機能を利用した貴金属・レアメタルのリサイクルフロー  

Figure 7.8 に貴金属における従来の湿式回収技術と本章のバイオ回収技術

の処理フローを比較して示す。従来の湿式回収技術では、浸出液からイオン

交換樹脂または溶媒抽出法により貴金属を分離し、続いて分離した貴金属を

脱着または逆抽出により別の水溶液（貴液）に濃縮して戻す工程が必要であ

る。これは一般的にイオン交換樹脂や抽出試薬が高価であり、経済的理由か

らこれらを繰り返し使用する必要があることによる。従来技術ではさらに、

貴液から電解採取または化学還元法により貴金属を回収するため工程は複雑

となり、エネルギーコスト・試薬コストが嵩むことが商業的リサイクルの妨

げとなっている。これに対してバイオ吸着を用いた Au の回収では、浸出液

に S.  cerevisiae 細胞を添加するだけで選択的に Au を S.  cerevisiae 細胞に吸着

できる。 S.  cerevisiae は陰イオン交換樹脂と同等の Au 吸着能を持つ（ 7.3.1

項）ことに加え、パン酵母として一般に流通しており、食品工場や醸造所で

広く扱われているため、安価に大量に入手することが可能である。このため、

S.  cerevisiae による Au のバイオ回収においては細胞を繰り返し使用する必要

がなく、Au を吸着した細胞を焼成することで容易に金属 Au を回収できる。

このように、S.  cerevisiae による Au のバイオ吸着を用いた回収技術は従来の

湿式回収技術の工程を簡略化し、Au の商業的リサイクルにおける一つの有望

な基礎技術であると考えられる。また、現在は需要が少ない Au ナノ粒子で

あるが、将来的な触媒用途としての需要に対し、S.  cerevisiae や S.  algae のバ

イオ還元・析出を利用して Au をナノ粒子として回収するバイオ回収法も興

味深い。  

貴金属におけるリサイクル率の向上について回収物に付加価値を付けるこ

とは重要である。 PGMs 三元素（ Pt,  Pd,  Rh）は触媒用途としての需要が大き

いため、これらをナノ粒子として回収する意義は大きい。現在、 PGMs 触媒

は物理・化学的合成法で生産されているが、従来の湿式回収技術により PGMs

を回収して触媒としてリサイクルする場合、回収した PGMs をナノ粒子化す

る工程がさらに必要となる。Figure 7.8 では省略しているが一般的にこれらの

合成法は複数の工程が必要であり、ナノ粒子同士の凝集を防ぐ保護材の添加

に加え、PGMs イオンの還元や粒子表面の清浄化のために加熱が必要である。

一方、Fe(III)イオン還元細菌のバイオ還元・析出を利用するバイオ回収法は、
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浸出液の pH 調整と電子供与体の添加が必要になるが、希薄溶液からの PGMs

の分離・濃縮工程からナノ粒子調製工程に至る多段階工程をワンステップで

達成できる統合プロセスである。バイオ還元・析出は常温・常圧下での微生

物反応であるため、バイオ回収処理に投入されるエネルギー量や化学物質量

は従来法に比べて少なく、必然的に副生する廃熱や廃棄物も少ない特長をも

つ。さらに、 Fe(III)イオン還元細菌による PGMs イオンの還元速度は室温に

おいても十分に速く、7.3.2 項で述べたように国内の PGMs 需要に対して十分

な生産性を確保できると考えられる。このように、バイオ還元・析出を用い

た回収技術は貴金属の商業的リサイクルにおける一つの有望な基礎技術であ

るのみならず、環境調和型のナノ粒子合成法としても、貴金属の持続的サプ

ライチェーンの構築に寄与できると考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7.8 Recycling flows of precious metals using the new and conventional technologies. 
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7.5  結言  

パン酵母によるバイオ回収法を用いた WEEE からの Au のリサイクルおよ

び還元細菌 S.  algae によるバイオ回収法を用いた使用済み自動車触媒からの

PGMs（ Pd,  Pt ,  Rh）のリサイクルについて以下の知見を得た。  

(1)  S.  cerevisiae 静止細胞は、使用済み電子部品の王水溶解液（ pH 1.2 に調整、

Au 濃度  1 .25 mol/m3、Cu 濃度  4.93 mol/m3、 Ni 濃度  22.5 mol/m3、 Fe 濃

度  35.6 mol/m3）に対し、10 min 以内の回分操作で 98%の Au(III)イオンを

選択的に回収できることが明らかとなった。 S.  cerevisiae 乾燥細胞当たり

の Au(III)イオンの回収量は 16.0 -  23.6 mg-Au/g-dry cel ls であり、陰イオ

ン交換樹脂に匹敵する吸着容量することも明らかにした。  

(2)  WEEE の酸浸出液中に多量に存在する Cu(II) ,  Ni(II) ,  Fe(III)イオンについ

て、 S.  cerevisiae 細胞による吸着は認められなかった。強酸性の酸浸出液

における迅速な Au(III)イオンの選択的回収は、バイオ回収法の実用化に

向けて好材料となる。  

(3)  S.  algae 静止細胞は pH 6.0 に調整された高塩濃度の使用済み自動車触媒の

溶解液においても、バイオ還元・析出により PGMs イオンを回収できるこ

とが明らかとなった。具体的には、初期液相 PGMs イオン濃度、Pd(II)  0.96 

mol/m3 ,  Pt(IV) 0.27,  Rh(III)  0.14 mol/m3 の酸浸出液から、 30 min 以内に

PGMs イオンの 95%以上を回収できた。酸浸出、 pH 調整、バイオ回収の

一連の操作により、使用済み自動車触媒から PGMs を選択的に回収でき

た。  

(4)  pH 調整後の使用済み自動車触媒の酸浸出液に対して連続式攪拌槽型反

応器（ CSTR）を用いたバイオ回収実験において、PGM イオンの最大回収

速度は 3.5 kg/h/m3 に達した。この結果と国内 PGMs 年間需要量と比較検

討することにより、バイオ分離剤を用いて使用済み触媒溶解液中の PGMs

を実用化レベルの高速・高効率で回収できることを明らかにした。  

(5)  バイオ回収プロセスの後処理として、 PGMs 回収後の S.  algae 細胞を焼成

処理し、 PGMs 含有率 99%の PGM 金属塊を得た。 PGMs 回収後の S.  algae

細胞の焼成処理はバイオ回収プロセスの後処理として実用的なプロセス

の一つと考えられる。  
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第 8章 結論  

 

有用金属の安定的な供給の確保は、日本の産業基盤の維持および経済の持

続的な発展のためにより一層重要となっている。バイオ浸出において有用金

属の浸出効率を改善し、黄銅鉱（CuFeS2）を含む低品位硫化鉱や海底熱水鉱

床鉱石に対して適用を広げていくことは、経済的理由で未利用となっている

金属資源に対する高効率で経済的なバイオ分離・回収技術の確立に繋がり、

将来的なベースメタルの安定的な供給に資すると考えられる。貴金属・レア

メタルの供給リスクや価格変動リスクを払拭するために新規リサイクル技術

への期待が高まっているが、微生物機能を活用したバイオ分離・回収法は希

薄溶液に対して効果的であるため、都市鉱山からの貴金属の湿式リサイクル

に貢献できると期待される。さらに、貴金属イオンのバイオ還元・析出にお

いてはワンステップで貴金属ナノ粒子を生産することで回収する金属に触媒

等の付加価値を与えることも可能であり、商業的に貴金属のリサイクルを進

めるには有効と考えられる。  

本論文は、従来型の化学的方法や物理的方法に比べて低コスト・低エネル

ギー・低炭素型である微生物的方法に着目し、微生物機能を活用した有用金

属（ Cu, Zn,  Pd,  Pt ,  Rh,  Au）の湿式分離・回収について工学的観点から基礎的

知見を収集した成果をまとめたものである。まず、無機硫黄 /鉄イオン酸化古

細菌を用いる低品位硫化鉱石からのベースメタル（ Cu,  Zn）等の浸出挙動に

ついて明らかにした。次に、Fe(III)イオン還元細菌が貴金属・レアメタル（ Au, 

Pd,  Pt ,  Rh）イオンを還元・析出できることを見出し、この微生物機能をベー

スにした都市鉱山からの貴金属・レアメタル分離・回収について考察した。

さらに、パン酵母が貴金属（Au）イオンを吸着または還元・析出できること

も見出し、この微生物機能を利用する都市鉱山からの貴金属リサイクルにつ

いても考察を加えた。本論文の各章の研究成果は以下のとおりである。  

第 1 章では、有用金属の世界的な供給事情と国内の貴金属需給状況から有

用金属の安定供給における課題を明らかにし、これに対する微生物機能を利

用した未利用有用金属資源に対する分離・回収技術、および都市鉱山からの

リサイクル技術の可能性を指摘するとともに、既往の研究を概観して関連分

野における研究課題を明らかにした。  
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第 2 章では、将来的に有望な有用金属資源である低品位黄銅鉱（CuFeS2）

鉱石（海底熱水鉱床鉱石、酸化鉄型銅金鉱床鉱石）に対して、好熱性・鉄 /

硫黄酸化古細菌 Acidianus brierleyi による有用金属の浸出挙動を明らかにし、

効率的な浸出条件ついて検討した。海底熱水鉱床鉱石（粉砕試料 38 -  53 µ m）

に対しては、 A. brierleyi の代謝作用によってベースメタル（ Cu, Zn）の浸出

が著しく促進され、気泡撹拌槽における 10 d の回分操作（ 65ºC、溶液 pH 1.2 

-  2.0、初期鉱石－溶液混合比  5 -  40 kg/m3）において両金属浸出率は 80%を

超えることを明らかにした。なお、共存物である Au ならびに脈石（ SiO2）

は溶出せずに浸出残渣に濃縮されることを示した。実用的な浸出条件として、

浸出液の基礎無機塩濃度を 1/10 に低減した場合でも、A. brierleyi の増殖なら

び に ベ ー ス メ タ ル 浸 出 に 悪 影 響 は 無 い が 、 浸 出 液 中 の NaCl 濃 度 を 0.05 

kmol/m3 以下とする必要があることがわかった。  

磁鉄鉱（ Fe3O4）を主体とする酸化鉄型銅金鉱床鉱石（粉砕試料  53 -  75 µ m）

に対しては、A. brierleyi による直接浸出機構が有効に機能し、Cu が選択的に

浸出されることが明らかになった。さらに、鉱石堆積層（ヒープ )を模したカ

ラム型固定層浸出装置を用いた実験においても良好な Cu の選択的浸出結果

を 得 た こ と か ら 、 工 業 的 規 模 の 低 品 位 一 次 硫 化 鉱 の ヒ ー プ に 対 し て A. 

brierleyi を浸出用微生物として適用できることが示唆された。  

第 3 章では、淡水性 Fe(III)イオン還元細菌 Shewanella oneidesnis 静止細胞

による Pd(II)イオンの還元・析出と、 Pd ナノ粒子の調製における操作条件お

よび Pd ナノ粒子の触媒活性について検討した。その結果、 S.  oneidensis は、

温和な条件下（温度 25ºC、溶液 pH 7.0）で乳酸塩またはギ酸塩を電子供与体

として用いて液相 Pd(II)イオンを迅速に還元し、一次粒子径 4 -  10 nm の Pd

ナノ粒子をペリプラズム空間（細胞外膜と内膜に挟まれたナノ空間）に合成

できることを明らかにした。特に、電子供与体として 50 mol/m3 ギ酸塩を添

加した場合、 5.0 mol/m3  Pd(II)イオンのバイオ還元・析出が 15 min 以内に完

了した。また、初期液相 Pd(II)濃度はバイオ合成 Pd ナノ粒子の粒子径および

分散性に影響を及ぼす重要な操作因子であり、初期液相 Pd(II)イオン濃度 20 

mol/m3 の場合には Pd ナノ粒子（中位径 7.0 nm、幾何標準偏差 1.4 nm）を合

成することができた。次に、このバイオ合成 Pd ナノ粒子を乾燥 S.  oneidensis

細胞に担持した状態で燃料電池の電極触媒として利用した。バイオ調製 Pd
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触媒は、固体高分子形燃料電池（ PEFC）の水素極における H2 酸化反応にお

いて、市販 Pd 触媒（炭素担持）に対して約 90%の発電力を示した。また、

S.  oneidensis 細胞に担持した Pd ナノ粒子は、モデル化学反応（ Cr(VI)イオン

液相還元）において市販 Pd 触媒（炭素担持）に比べて高い触媒活性を示し、

不均一触媒としても応用できることがわかった。  

第 4 章では、海洋性 Fe(III)イオン還元細菌 Shewanella algae 静止細胞によ

る  Pt(IV)イオンの還元・析出について述べた。S.  algae は、温和な条件下（温

度 25ºC、溶液 pH 7.0）において、乳酸塩を電子供与体として用いて 1.1 mol/m3  

Pt(IV)イオンの 90%を 60 min の短時間で還元し、細菌細胞ペリプラズム空間

に Pt ナノ粒子を合成することを発見した。  

第 5 章では、海洋性 Fe(III)イオン還元細菌 S.  algae 静止細胞と電子供与体

H2 が共存する中性溶液の場合には、温度 25ºC で 30 min 以内に 0.1 -  1.0 mol/m3  

Au(III)イオンがほぼ完全に還元され、細菌細胞ペリプラズムに Au ナノ粒子

を析出することを明らかにした。また酸性溶液（ pH 2.0 -  2.8）の場合には、

10 min 以内に S.  algae 静止細胞は Au(III)イオンを還元して Au ナノ粒子凝集

体または三角板状 Au 単結晶を細胞外に合成したことから、溶液 pH が Au ナ

ノ粒子の生成場と形体に大きく影響を与えることがわかった。さらに、淡水

性 Fe(III)イオン還元細菌 S.  oneidensis 静止細胞は、電子供与体にギ酸塩を用

いて中性溶液中の 0.49 mol/m3  Au(III)イオンを効率よく還元し、細胞に Au ナ

ノ粒子を析出することがわかった。また、Au ナノ粒子の粒子径は初期ギ酸塩

濃度および操作時間の影響を受けて変化し、その平均粒子径が 3.8 nm -  14.2 

nm の範囲内で変化した。 Shewanella 属細菌による Au(III)イオンの還元機構

については、 S.  algae がヒドロゲナーゼの触媒作用により Au(III)イオンを 10 

min 以内の極めて短時間で還元するのに対し、S.  oneidensis では吸着からギ酸

デヒドロゲナーゼが触媒する還元へと逐次的に反応が進行することが示唆さ

れた。  

第６章では、バイオ分離剤として低コストで大量入手できるパン酵母（食

品分野の普及品）に着目し、パン酵母による Au(III)イオンの吸着および還

元 ・ 析 出 に つ い て 検 討 し た 。 温 度 33ºC に お い て パ ン 酵 母 Saccharomyces 

cerevisiae 静止細胞には、酸性溶液（ pH 1.0）中の 1.1 mol/m3  Au(III)イオンを

吸着する機能とともに、中性溶液中の 1.3 mol/m3  Au(III)イオンを電子供与体
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にギ酸塩を用いて還元し Au ナノ粒子（ 10 -  20 nm）を細胞表面に析出する機

能が備わっていることを見出した。  

第７章では、3 章～ 6 章の研究結果を踏まえ、使用済み製品溶解液からの貴

金属・レアメタル（Au, Pd,  Pt ,  Rh）のバイオ分離・回収について実用化の観

点から検討した。その結果、使用済み電子部品の王水溶解液（ pH 1.2 に調整、

Au 濃度  1 .25 mol/m3、Cu 濃度  4.93 mol/m3、Ni 濃度  22.5 mol/m3、Fe 濃度  35.6 

mol/m3）を対象に、 10 min 以内の回分操作で、パン酵母 S.  cerevisiae 静止細

胞を用いて酸性溶解液中の Au(III)イオンの 98%を選択的に吸着分離できるこ

とを示した。これに加えて S.  cerevisiae 乾燥細胞あたりの Au(III)イオン回収

量は陰イオン交換樹脂の吸着容量に匹敵することも明らかにした。このよう

に強酸性実液中の Au(III)イオンを迅速・高効率かつ選択的に回収できる点は、

バイオ回収法の実用化に向けて好材料となる。  

また、使用済み自動車用触媒の溶解液（ pH 6.0 に調整、Pd 濃度  0.96 mol/m3、

Pt 濃度  0.27 mol/m3、Rh 濃度  0.14 mol/m3）を対象に、連続操作における平

均滞留時間が 5 min の場合でも、還元細菌 S.  algae 静止細胞を用いて供給液

中の白金族金属（ PGMs）イオン（ Pd(II) ,  Pt(IV),  Rh(III)）の 95%以上を還元・

析出できることを明らかにした。貴金属・レアメタルのバイオ分離速度（ 3.5 

kg-PGMs/(h ∙m3)）を国内 PGMs 年間需要量と比較検討した結果、使用済み触

媒溶解液からの PGMs のバイオ分離操作は実用化レベルの高速・高効率に実

施できることがわかった。さらに、微生物細胞に分離濃縮された PGMs は、

処理液から固液分離した湿潤細胞を乾燥・焼成することにより、金属塊とし

て回収することができた。以上の研究成果をまとめ、 Table 8.1 に示す。  

以上のように、微生物機能を利用した未利用鉱物資源や都市鉱山からの有

用金属（ Cu, Zn,  Pd,  Pt ,  Rh,  Au）の分離回収方法に関して、基礎的な操作因子

（初期鉱石－溶液混合比、初期菌体濃度、溶液 pH、初期金属イオン濃度、電

子供与体の種類とその濃度、反応時間等）を明らかにし、実用的な回収プロ

セスとしての可能性を示した。今後の研究課題として、未利用資源からの有

用金属のバイオリーチングについては実験室レベルからパイロットプラント

レベルへのスケールアップが必要となる。これまでの低品位一次硫化鉱石の

実用化の試みにおいて、パイロットプラントでの浸出率の低さと運用コスト

が一つのネックとなっている。ヒープバイオリーチングにおいてはヒープ内
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の温度管理やエアレーション、および浸出液のチャネリング対策について費

用対効果を詳細に検討する必要がある。また、海底熱水鉱床鉱石については

パイロットプラントの運用実績が無いため、今後の取り組みが期待される。  

貴金属・レアメタルのバイオ回収については、基礎的な研究課題として貴

金属の相互分離が挙げられる。使用済み電気電子部品の酸浸出液は Au/Pd、

使用済み自動車用触媒の酸浸出液は Pd/Pt/Rh の混合水溶液であり、各金属を

相互分離して回収することが望ましい。7.3.2 項で示した S.  algae のバイオミ

ネラリゼーションでは 30 min 以内にすべての PGMs イオンを回収しているが、

電子供与体の種類や濃度および操作温度による各元素の還元・回収挙動を詳

細に検討することにより、回収速度の差を利用した分離・回収の可能性を検

討すべきである。また、3.3.3 項で示した PGMs ナノ粒子の触媒としての可能

性について、より比表面積の大きいナノ粒子を合成して触媒性能の向上を図

ると共に、触媒反応の適用範囲を広げることも重要である。有機合成等の高

温プロセスでは細胞を担体にすることはできないため、 PGMs ナノ粒子を細

胞から簡便に分離し、実用的な担体に担持させるための基礎的知見も求めら

れる。これはバイオ合成ナノ粒子を燃料電池の電極触媒に利用する際にも導

電性の向上に繋がるため、興味深い課題である。実用的な研究課題としては

スケールアップがあるが、これについては貴金属回収後のダウンストリーム

プロセスにおける微生物細胞の取り扱いが重要な課題である。実験室スケー

ルでは浸出液と細胞の固液分離は比較的簡単であるが、 10 m3 以上の培養槽

を伴う工業的スケールにおいて、特に細菌細胞についてはフィルター濾過に

よる分離は困難であり、連続式遠心分離では運転コストの問題がある。対応

策としてはバイオ回収後の細胞を濃縮して凝集沈降を即す方法、細菌細胞を

カプセル等に封入する方法が考えられる。  
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Table 8.1 The summary of the results of this thesis. 

  

章 処理対象 使用菌種 
微生物
作用 

目的
金属 

浸出率
回収率 

備考 

２ 

海底熱水鉱床鉱石 

A. brierleyi 浸出 

Cu, 
Zn 

>80% 
Ga および Au を浸出残渣に濃縮。 

NaCl として 0.05 kmol/m3 までの海水の混入を許容。 

IOCG 低品位鉱石 Cu 70% 
脈石（磁鉄鉱）からの Fe 浸出率は 5%以下。 

カラム型固定層浸出装置においても同様の Cu 浸出率を確認。 

３ PdCl4
2-水溶液 S. oneidensis 還元 Pd >99% 

Cr(Ⅵ)イオン還元触媒として、市販触媒より高い触媒活性。 

PEFC の H2 還元触媒として、市販触媒の約 90 %の触媒活性。 

４ PtCl6
2-水溶液 S. algae 還元 Pt 90% 有機酸を電子供与体とした Pt イオンのバイオ還元。 

５ AuCl4
-水溶液 

S. algae 

還元 Au 
>99% 溶液 pH によりナノ粒子または三角形ナノプレートとして回収。 

S. oneidensis 94% 初期ギ酸塩濃度、操作時間により粒子径が 3.8-14.6 nm に変化。 

６ AuCl4
-水溶液 S. cerevisiae 

還元 

Au 
85% 低コストで大量入手できるパン酵母を利用。 

吸着 90% 強酸性溶液からも Au イオンを回収。 

７ 

使用済み電子部品の 
王水浸出液 

S. cerevisiae 吸着 Au 98% 
陰イオン交換樹脂に匹敵する回収量（19.0 - 19.7 mg-Au/g）。 

共存イオン（Cu, Ni, Fe）存在下での Au の選択的回収。 

使用済み自動車触媒の 
王水浸出液 

S. algae 還元 
Pd, 

Pt, Rh 
>95% 

PGMs 最大回収速度（3.5 kg-PGMs/(h∙m3)）。 

回収後の細胞を焼成し、PGMs 含有率 99 %の金属塊を回収。 
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