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研究成果の概要： 

マンガン酸化真菌が形成するマンガン酸化物と金属イオンの複合系を用いた有害オキソアニ

オン種の濃縮除去の可能性を検討した。KR21-2株は、Co(II), Ni(II), Zn(II)の初期濃度が50 M, 

15 M, 80 M以下の濃度範囲でMn酸化物の形成が認められ、効率良く吸着除去された。オキソ

アニオン種のMn酸化物への吸着選択性は、W > V > Mo > As > Sb > Ge > Cr > Seであり、特に

Wの高い吸着性が認められた。しかしながら、これらのオキソアニオン種のMn酸化物への吸着

量は、カチオン種に比較して一桁以上小さいことが明らかとなった。 
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１．研究開始当初の背景 

レアメタルは家電製品、精密電子機器など
のさまざまな用途に使われ、我々の快適な生
活を支えるためにはなくてはならない金属
元素である。近年、レアメタル資源の枯渇化
が顕著化してきており、様々なレアメタルを
めぐる国際的な資源獲得競争が激化し、需要
が逼迫している。そのためレアメタルの安定
供給源の確保は今後我々が生活していく上
で必要不可欠になってくる。 

 この背景から、既に不用となった製品か
らレアメタルを回収・再使用する機運が国内
でも高まっている。しかしながら、廃棄物品
のリサイクル過程では、有害元素を含む多種

類の元素が同時に排出されてくる。このよう
な有害元素が微量濃度で且つ多量に存在す
る場合、高度なイオン交換処理技術など高コ
スト・高エネルギー消費型の処理を選択せざ
るを得ないため、リサイクル過程全体のコス
トパフォーマンスは依然として高い。このよ
うに「都市鉱山」からの資源回収を全体的に
考えると、微量有害元素を含む水処理に対す
る低コスト・高機能性除去システム構築が最
も重要な課題の一つであると考えられる。 

自然界には、様々な元素に対して吸着能を
有する物質が知られている。中でも自然界中
で見出される Mn 酸化物には、様々な元素が
含まれており、一部の元素では含有量が地殻
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中の含有量よりも高いことがある。このよう
に、環境中において Mn 酸化物中には、さま
ざまな元素が有意に濃縮されていることが
これまでの研究によって知られている。この
ような Mn 酸化物に濃縮されやすい元素とし
て、亜鉛、鉛、銅、コバルト、ニッケル、タ
ングステン、モリブデン、アンチモン、カド
ミウムなどが報告されている。また、ヒ素、
アンチモン、クロムの還元型に対して酸化能
を持っていることも報告されている。マンガ
ンは、遷移金属元素としては、鉄についで地
球の地殻中で二番目に豊富な元素であり（地
殻中の存在比：0.1%）、 Mn 酸化物の機能が
様々な元素を濃縮するのに重要な役割を担
っていると考えられている。 

環境中でマンガンが取り得る酸化数は、通常
+II、+III、+IV である。溶存 Mn(II)の酸化に
よって不溶性の Mn(III,IV)水和物が生成する
が pH 中性付近、低 Mn 濃度(～1mM レベル)

の条件では酸素による化学酸化はほとんど
進行しない。このような環境条件での Mn 酸
化物の生成は、主として Mn 酸化能を有する
バクテリアや真菌の生物作用によるものと
認識されている。 

 自然環境中に見出される Mn 酸化物の様々
な元素の含有率から、Mn 酸化物が金属イオ
ンに対して高い吸着性を有することは明ら
かである。特に Mn 酸化物に親和性の高い金
属イオンとして、コバルト、ニッケル、亜鉛、
銅、鉛、カドミウムがあげられる。また、自
然環境中では様々な種類の微生物がマンガ
ン酸化物形成能を有することから、マンガン
酸化能を有する微生物による Mn 酸化物の連
続的な生産と Mn 酸化物を吸着媒体とした重
金属イオンの吸着回収が可能であると考え
られ、原理的にはマンガン酸化物に親和性の
高い元素類はすべて回収できるシステムに
なる。このように Mn(II)酸化菌を Mn 以外の
微量金属イオンの除去・回収に活用可能であ
ることは、1986 年に Ghiorse によって初めて
提案された。単離したマンガン酸化菌による
研究では、 1999 年 に Nelson ら が、 L.  

discophora SS-1 の産生した Mn 酸化物を用い
て、Pb(II)に対する吸着試験を行い、Mn 酸化
物の Pb(II)に対する極めて高い吸着収容力
（Pb/Mn 比が 0.5 まで吸着する）を初めて示
した。さらにこれらの報告では、L. discophora 

SS-1 が形成した Mn 酸化物は、化学合成され
たδ-Mn 酸化物よりも比表面積あたりの吸着
サイト数が多いことを示唆した。また、静岡
県牧の原台地周辺の河川床石上のマンガン
酸化物皮膜から単離したマンガン酸化能を
有する真菌 Acremonium sp. KR21-2 株をモデ
ル微生物として、それが産生する Mn 酸化物
に対するニッケル、亜鉛、コバルトの高い吸
着能力（例えば、Zn/Mn 比で 0.3）が報告さ
れている。これらの報告は、元素濃度が数M

から数十M で吸着試験がおこなわれており、
Mn 酸化物がM レベルの低濃度重金属イオ
ンに対して、大きな吸着能力（Mn に対しモ
ル比で数 10％）を有していることを示してお
り、重金属イオンの低濃度から効率の高い回
収が可能であることを示した。 

生物起源の Mn 酸化物を重金属除去に用い
た場合、従来の除去方法と比べ Mn 酸化真菌
を用いた処理方法はエネルギーの消費が少
なく、低いコストで重金属を処理できること
が期待できる。また、前述した様に低濃度か
ら非常に高い濃縮効率で希少元素を回収で
きると考えられる。同時に、有害元素の環境
中への排出が抑えられ、生態系や人間の健康
に対する影響を抑えることができる可能性
がある。このような観点から、Mn 酸化菌を
含めた様々な微生物を利用した有害元素処
理方法の開発は今後、重要なものになりえる。 

 

２．研究の目的 

近年、微量有害元素による環境水の汚染が
世界的に顕著化してきている。また、水資源
の枯渇とともに増加する水資源の再利用の
要求が一層高まると予想され、低エネルギー
でこれらの有害元素類が除去可能な浄化シ
ステムの開発が必要不可欠である。高濃度で
且つ組成の一定した有害元素類は化学処理
により比較的簡単に除去できるが、微量濃度
で且つ多量に存在する場合、高度なイオン交
換処理技術など高コスト・高エネルギー消費
型の処理を選択せざるを得ない。よって、廃
棄物埋立地の浸出水や鉱山廃水などの多量
で且つ複雑な組成の微量有害元素を含む水
処理に対する高機能性生物的除去システム
構築は、国内外の環境保全の立場から最も重
要な課題の一つである。我々は、静岡県牧の
原台地周辺河川の河川床石上に形成された
マンガン酸化物皮膜から単離したマンガン
酸化能を有する真菌 KR21-2 株をモデル微生
物として、重金属イオン及び無機ヒ素の除去
特性を明らかにして来た。これらの研究を通
して、①マンガン酸化菌が生物的に形成する
マンガン酸化物は、低結晶で、単位表面積あ
たりの重金属イオンの吸着が著しく大きい
こと (Tani, et al., 2004a)、②重金属イオン
（Zn(II)や、Ni(II)及び Mn(II)）が共存する場
合、従来マンガン酸化物では除去されにくい
と考えられていた陰イオンである As(V)が高
度に吸着することを報告してきた（Tani et al., 

2004b))。生物的に形成されるマンガン酸化物
は、Mn(IV)の格子欠陥密度が高いため、マン
ガン酸化物構造上に-4 価のイオン吸着サイ
トが存在し、①の重金属イオンの高い吸着能
を示すと考えられている。重金属イオンが共
存する場合、この構造上の負電荷サイトに重
金属イオンが高度に吸着することで、格子欠
陥に由来するマンガン酸化物の負電荷が打



 

 

ち消され、陰イオンである As(V)の吸着が促
進されると考えられた。本研究課題では、こ
れらの背景に基づき、マンガン酸化真菌が形
成するマンガン酸化物と金属イオンの複合
系を用いた Sb, Mo, As, W, Se, Te 等の有害オ
キソアニオン種の濃縮除去の可能性を検討
することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、筆者らが単離したマンガン酸
化真菌 Acremonium sp. KR21-2 をすべての実
験に用いた。研究項目は以下の通りである。 

(1) Co(II), Ni(II), Zn(II)の KR21-2 株の Mn

酸化活性と成長に与える影響と Mn 酸化物形
成が溶存率に及ぼす影響、形成されたマンガ
ン酸化物への Co(II), Ni(II), Zn(II)の吸着特
性を、Mn(II)存在下、金属イオン濃度を変化
させて測定した。 

(2) KR21-2 株による Mn 酸化物形成に伴う
Co(II), Zn(II), Ni(II)の吸着除去過程を上清
液中の溶存金属イオン濃度を ICP－MS で濃
度変化を追跡することにより測定した。 

(3) Co(II),Ni(II),Zn(II)の吸着に対する溶存
Mn(II)の影響を知るために、KR21-2 によっ
て Mn 酸化物(1mM)を形成させ、Mn 酸化活
性を NaN3(最終濃度 10mM)を添加すること
によって停止させた後、さらに 1M Mn(II)(最
終濃度 1.0mM)を加え、マンガン酸化物と溶
存態 Mn(II)が共存する系を用いた。また、10 

mM 硫酸銅水溶液（50 mL）（Cu(II)交換態）、
10 mM 塩酸ヒドロキシルアミン水溶液（50 

mL）（酸化物態）による 2 段階抽出を用いて
金属イオンの吸着形態を推定した。 

(4) KR21-2株によるMn酸化物形成に伴うオ
キソアニオン種の吸着除去過程を、KR21-2

株による Mn 酸化物形成に伴うオキソアニオ
ン種の濃度減少を ICP-MS により追跡した。 

 

４．研究成果 
(1) Co(II),Ni(II),Zn(II)が KR21-2 の Mn 酸化
活性に与える影響 

初期濃度 0.1, 0.5, 1.0 mM Mn(II) を含む
培地内に Co(II), Ni(II), Zn(II)のいずれかを
添加し、これらの金属イオンが Mn 酸化真菌
KR21-2 の Mn 酸化活性にもたらす影響につ
いて調べた。Co(II), Ni(II), Zn(II)を添加しな
い培地においては、すべての初期 Mn(II)濃度
条件で、72 時間以内にほぼ全ての(99.9 %以
上)添加した Mn(II)が黒色の Mn 酸化物とし
て菌体に沈積する(図 1A)。Ni(II)を添加した
場合、すべての Mn(II)濃度で、Ni(II)濃度が
15 M 以上で Mn(II)の酸化(72 時間後)が認
められなくなった。同様に Zn(II)では 80 M

以上、Co(II)では、50 M 以上で添加したと
きに、Mn(II)からの酸化物形成が認められな
かった。Mn(II)の酸化物形成が認められない
濃度では、KR21-2 の成長が認められる(図

1B)濃度範囲と成長が認められない(図 1C)濃
度範囲があった。L. discophora SS-1 は、
Co(II), Ni(II), Zn(II)濃度がそれぞれ 10 M, 

100 M,10 M 以下の濃度範囲においてのみ
Mn 酸化物形成能が認められており、それ以
上の濃度では、Mn 酸化物形成能が阻害され
ることが報告されている。つまり、 L. 
discophora SS-1 の Mn 酸化物形成能に対す
る重金属イオンから受ける阻害 (Co(II), 

Zn(II) > Ni(II))は本研究から見出された
KR21-2 に対する阻害 (Ni(II) > Co(II) > 

Zn(II))と異なることが明らかとなった。この
ような Mn 酸化微生物の Co(II), Ni(II), 

Zn(II)から受ける Mn 酸化物形成能への阻害
がそれぞれ異なるという観測結果は、異なる
種類の Mn 酸化微生物が共存した場合には、
Mn 酸化微生物が単独で含まれる時よりも、
より高い濃度の Co(II), Ni(II), Zn(II)が含ま
れている処理水中でも Mn 酸化物形成が可能
であることを示唆している。今後、様々な
Mn 酸化菌の Mn 酸化能に対するそれぞれの
金属イオン種による影響を調べることが必
要と思われる。 

 

(2) Co(II), Ni(II), Zn(II)がマンガン酸化真菌
の成長に与える影響 

KR21-2 株は Mn(II)については、初期濃度
が 5 mMでも成長が認められていることから、
これらの金属イオンは Mn(II)イオンよりも

 

図2-6  KR21-2株によるMn酸化物の形成、成長阻害の有無の確認
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図 1 添加した重金属イオンによる KR21-1 の

Mn 酸化活性と成長への影響の様子 



 

 

KR21-2 に対して成長阻害が高いことが明ら
かとなった。Ni(II)添加の場合、15～50 M

で成長が認められるものの、Mn 酸化物は形
成しない濃度範囲であることが明らかとな
った。同様に、Co(II)で 50～100 M の濃度
範囲、Zn(II)で 80 M～500 M の濃度範囲
で KR21-2 は胞子から菌体へと成長するもの
の、Mn 酸化物形成が認められなくなること
が明らかとなった。KR21-2 によるマンガン
酸化物形成は、Mn 酸化酵素によることが明
らかになっている。培地内の Co(II), Ni(II), 

Zn(II)添加濃度の増加に伴い、菌糸体の成長
が認められるが、Mn 酸化物形成が認められ
ない濃度範囲では、Mn 酸化酵素による
Mn(II)酸化が阻害を受けたか、その発現が抑
えられたかのいずれかであると考えられた。
KR21-2 株の Mn 酸化酵素は、活性中心に銅
イオンを含むマルチカッパーオキシダーゼ
ファミリーに属することが明らかにされて
いる。重金属イオンによる活性中心金属の置
換による不活性化、Mn(II)結合部位への添加
重金属イオンの競争的な結合など様々な阻
害機構が考えられている。これらの阻害機構
の解明は今後の課題である。 

 

(3) Mn酸化物形成が Co(II),Ni(II),Zn(II)の残
存率に及ぼす影響 

 Mn 酸化物の形成が認められた培地内の
Co(II), Ni(II), Zn(II)の初期濃度条件では、
Mn 酸化物の形成に伴ったカチオン種の濃度
減少が認められた。Co(II)について注目する
と、初期 Mn(II)が 0.1mM の場合、前述した
とおり Co(II)の初期濃度が 50 M 以下で Mn

酸化物形成率はほぼ 100 %であった。Co(II)

の残存率(培養 72h 後)は、初期 Co(II)濃度が
5, 10, 30, 50 M のとき、それぞれ約 10%, 

10%, 20%, 40%であった。この値から吸着し
た Co(II)の固相 Mn に対するモル比をプロッ
トしたものを図 2 に示す。固相中の Co/Mn

比は最大 0.30(初期 Mn 0.1 mM, Co(II)48 

M)に達した。初期 Mn が 0.5 mM, 1 mM の
場合、Co(II)の残存率は、初期添加量の 20 %

程度であり、80%程度が溶液中から除かれて
いた。 

 Ni(II)添加の場合、Mn 酸化能への阻害は、
より低濃度(15 M 以下)から認められたため、
それ以上の Ni 濃度を含む培養系では、Mn

酸化物形成に伴う Ni 濃度の減少は測定でき
なかった。最大吸着量は、初期 Mn(II)0.1 mM

および Ni(II)濃度 8 M の時に観測され、固
相 Ni/Mn モル比は 0.07 程度であった(図 2)。
これは、KR21-2 によって形成した Mn 酸化
物に Ni が吸着されにくいのではなく、より
高い Ni 濃度での吸着量が算出できないため
である。初期 Mn 濃度が 0.1～1.0 mM では、
Ni は 5～10 M という比較的低濃度から
80%以上が溶液中から除去されることが示さ

れた（図 2）。 

 Zn(II)は最も高い濃度(～80 M)まで Mn

酸化物形成が認められた。本研究で行った最
も低い Mn 初期濃度の 0.1 mM で、固相にお
ける Zn/Mn 比を初期 Zn(II)濃度に対してプ
ロットした場合、最大 Zn/Mn モル比は、0.44

と算出された(図 2)。この値は、マンガン酸
化バクテリア L. discophora SS-1によって生
物形成したマンガン酸化物による Pb(II)イオ
ンの吸着における最大 Pb/Mn 比(0.5)とほぼ
同等の高い吸着能であった。初期 Mn(II)濃度
が 1 mM と最も高い場合、Mn 酸化物形成が
認められる初期 Zn(II)濃度の範囲では、
Zn(II)の 95%以上が溶液中から除去された。
以上の結果から、Mn 酸化物の形成過程は、
水相に含まれる Co(II), Ni(II), Zn(II)に対し、
非常に効果的な除去作用があることが示さ
れた。 

生物によって形成された Mn 酸化物は、主
に Mn(IV)で構成されており、構造中に
Mn(IV)が欠損しているサイトが数多く存在
す る こ と が 明 ら か と な っ て い る 。 L. 
discophora SP6 によって形成された Mn 酸
化物には Mn(IV)の欠損サイトが Mn 酸化物
の結晶構造中に 16～8%程度存在することが
報告されている。Mn 酸化物に存在するその
ような欠損サイトによって、形成した Mn 酸
化物は負電荷を帯びる。そのため、共存する
正電荷を帯びた Zn(II), Ni(II), Co(II)が Mn
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酸化物の負電荷をうち消すようにして吸着
がおこる。生物起源の Mn 酸化物は Mn(IV)

の欠損に由来する負電荷が多いと考えられ
ている。それの陽イオン交換容量は～
850meq/100g(欠陥サイトを 17%とした場合)

で あ り 、 代 表 的 な 粘 土 鉱 物 で あ る
Montmorillonite の陽イオン交換容量(～100 

meq/100g)と比べて 8 倍以上の陽イオン交換
能を持つことが近年明らかになった。これは、
化学的に合成された陽イオン交換樹脂の陽
イオン交換能 (290～1020 meq/100g)に匹敵
し、自然界に産出する無機化合物としては陽
イオン交換能が非常に高い。マンガン酸化真
菌 KR21-2 によって形成された Mn 酸化物も、
このような Mn(IV)の欠損サイトをもつこと
が予想され、この欠陥に由来する高い負電荷
から陽イオンに対して高い吸着能が観測で
きたと考えられる。 

 

(4) KR21-2 による Mn 酸化物形成過程におけ
るオキソアニオン種の吸着 

KR21-2 による Mn 酸化物形成過程におけ
る Sb(V), Mo(VI), Se(VI), Te(VI), V(V), Cr(VI), 

W(VI), As(III・IV) , Ge(IV)のオキソアニオン
種の濃縮除去の可能性を検討した。オキソア
ニオン種である Sb, Mo, Se, Te, V, Cr, W, As

（20 M）について KR21-2 株の増殖に対す
る阻害は認められなかった。Te を除くオキソ
アニオン種 Sb, Mo, Se, V, Cr, W, As（20 M）
の共存下で、KR21-2 株は、初期濃度 1 mM か
ら Mn 酸化物の形成が認められた。Sb, Mo, V, 

W についての結果を図 3 に示す。これらの元
素濃度は、マンガン酸化物が形成するに従い、
減少することが認められ、また、溶存 Mn(II)

を含まないコントロールでは、これらの濃度
減少が認められなかった。このことから、オ
キソアニオン種の濃度減少は、マンガン酸化
物上への吸着によることが明らかとなった。
Te 存在下では、マンガン酸化物形成は認めら
れず、今回検討したアキソアニオン種の中で
唯一、酵素による Mn 酸化物形成過程を阻害
することが明らかとなった。 

 V(V)の場合、Mn 酸化物形成が、20％程度
進行した段階で、その吸着の大部分が起きて
いることが明らかとなった。これは、筆者が
先に報告した As(V)の吸着挙動に似ている。
As(V)の報告では、Mn 酸化物形成過程初期に
おける過剰な吸着 Mn(II)イオンが、マンガン
酸化物上の負電荷を中和することで、アニオ
ン種である As(V)の吸着を増加させていると
結論付けた。 

一方、興味深いことに、Mo(VI)はマンガン
酸化物形成が大部分進行した後に、吸着が起
きることが明らかとなった。この吸着挙動は、
先の Ni(II)の吸着挙動に基本的に似ている。
吸着 Mn(II)と競争的な吸着が生じている可能
性を示唆する。W(VI)は、Mn 酸化物形成とと

もに、一時的にその吸着が進行し、Mn 酸化
物形成終了間際に、全体の 30％程度の量が吸
着をする。複数に吸着サイトがあり、後者の
吸着は、Mn(II)との吸着競合が飽きているか
も知れない。Sb(V)は、形成した Mn 酸化物と
一時的な関係にあり、吸着競合や吸着の増加
は見かけ上観測されなかった。このように、
オキソアニオン種間でも、Mn 酸化物形成過
程における吸着挙動が大きく異なることが
明らかとなった。今後、これらの違いを利用
することで、選択的な吸着・回収が可能にな
る可能性を示唆している。 

図 4 は、KR21-2 による Mn 酸化物形成過程
において吸着したオキソアニオン種の吸着
等温式である。KR21-2 によって形成された
Mn 酸化物への吸着選択性は、W > V > Mo > 

As > Sb > Ge > Cr > Se であり、特に W の高い
吸着性が認められた。 
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図4  KR21-2によるMn酸化物形成過程において

吸着したオキソアニオン種の吸着等温式。 
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