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研究成果の概要（和文）：ヒ素(As)は製錬廃液に多く含まれる不純物であり、As含有硫化鉱物に由来している。Asは溶
液中において亜ヒ酸(As(III))またはヒ酸(As(V))として存在し得るが、製錬廃液中には、特に毒性・溶解性の高い前者
の形態で多く含有されている。本研究では、好熱好酸性・鉄硫黄酸化古細菌Acidianus brierleyiのAs(III)酸化能を見
出し、それを利用したバイオプロセスにおいて、製錬廃液中のAs(III)を酸化・不動化することを試みた。最終的に、A
sの廃棄形態として理想的であるとされる二次鉱物スコロダイト（FeAsO4・2H2O）のバイオミネラリゼーション（生物
的鉱化）に成功した。

研究成果の概要（英文）：Scorodite (FeAsO4&#8226;2H2O) is a thermodynamically stable mineral with advantage
s as an arsenic disposal compound. With an aim to immobilize highly toxic As(III) contained in the copper 
refinery process solution, eventually in the form of crystalline scorodite, the use of  thermo-acidophilic
 iron-oxidizing archaeon, Acidianus brierleyi, was investigated. Microbial growth on yeast extract was imp
lied to facilitate As(III) oxidation by Fe(III) on cell surface. When the initial Fe(II)/As(III) ratio was
 set at 1.4 in the presence of yeast extract, both ions were readily oxidized and 86-100% of As was precip
itated as crystalline scorodite. The molar ratio of microbially-oxidized Fe(II) and As(III) was an importa
nt factor to determine the type of the secondary mineral formed. This study demonstrates the applicability
 of an one-step bioprocess which enables treatment of As(III)-bearing copper refinery process solution by 
producing biogenic crystalline scorodite.
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１．研究開始当初の背景 
ヒ素は、地質からの供給、酸性鉱山廃水、
電子産業、または過度の殺虫剤の使用などに
よって環境中に存在する。地殻で 20 番目に
多く存在する元素であり、水圏では主に亜ヒ
酸(H3As(III)O3)またはヒ酸（H2As(V)O4）とし
て存在する。As(III)は As(V)に比べてより毒
性が高く、かつ流動性が高い。 
金属資源開発においては、近年の高品位鉱石
の枯渇、および、それに伴う資源ナショナリ
ズムによって、鉱石の世界的な需給バランス
が懸念されている。日本は世界有数の金属資
源消費国であるものの、その供給は完全に輸
入に依存している。したがって、低品位鉱
石・難処理鉱石の処理技術の開発は今後ます
ます重要になってくると言える。実際、銅鉱
山の開発においては、より深部の鉱体から銅
鉱石を採掘するようになり、それにともなっ
てヒ素含有量が高くなっている。ヒ素は銅鉱
石が含有する最も一般的な不純物であり、
enargite (Cu3AsS4）や tennantite (Cu12As4S13)は
主要なヒ素含有硫化鉱である。鉱山開発に伴
って発生する酸性鉱山廃水(AMD)の処理に
は莫大なコストがかかっているが、上記のよ
うな背景がますます問題に拍車をかける状
況にある。また、銅の精錬工程においてもヒ
素の溶出が問題となっており、ヒ素の安定的
な分離法の開発は、日本が今後、安定的に金
属資源を確保していくためにも避けて通れ
ない重要な課題である。 
現在、ヒ素汚染水処理のためのバイオプロセ
スに関して各国で研究がなされているが、未
だ実用化に至っていない。実用化されている
水処理技術としては、濾過、凝集、イオン交
換、逆浸透圧があるが、最初のステップでは、
強力な酸化剤（過マンガン酸カリウム、過酸
化水素、オゾン）を用いて As(III)を As(V)に
酸化する。As(V)は Fe(III)や硫黄との共沈、ま
た、粘土、カルサイト、有機物、水酸化鉄に
吸着することにより分離可能である。しかし、
このような化学的なAs(III)酸化法にかかるコ
ストは莫大であり、実用化へのハードルを高
くしている。一方、バイオプロセスを組み込
むことができれば、経済性があり、かつ環境
負荷の少ない代替技術の開発が期待できる。 
筆者らは、ヒ素含有難処理鉱のバイオリーチ
ングおよび、それに伴うヒ素汚染水のバイオ
レミディエーション技術に関する研究を行
う中で、好熱性鉄酸化古細菌 Acidianus 
brierleyi（以下、Ac. brierleyi）に着目した。本
菌はヒ素耐性を獲得することができ、これま
でにほとんど成功例のない enargite のバイオ
リーチングを効果的に行えるだけでなく、ヒ
素汚染水からのヒ素の不動化にも利用でき
る可能性を見出した。本菌のヒ素酸化能につ
いての報告は無いが、応募者らの実験におい
て、ある一定の培養条件下で、As(III)酸化が
観察されることが見出された。   
真正細菌によるヒ素酸化については知見が

多いものの、古細菌については未だにほとん
ど報告がない。ただし、ヒ素含有環境にて古
細菌由来 DNA は検出されており、また、
Sulfolobus 属のゲノムにヒ素酸化酵素のホモ
ログが存在するため、古細菌のヒ素酸化への
関与は示唆されている。本研究では、本菌の
ヒ素酸化メカニズムおよび、ヒ素不動化メカ
ニズムを明らかにすることにより、ヒ素汚染
水のバイオレミディエーション基盤技術の
開発を目指す。 
 
２．研究の目的 
金属資源の乏しい日本にとって、近年の高

品位鉱石の枯渇により、低品位・難処理鉱石
の処理技術の開発は重要である。実際に、近
年、銅鉱石のヒ素含有量は増加している。そ
れに伴い、ヒ素で汚染した産業廃水や鉱山廃
水からのヒ素の不動化技術の開発は、日本が
今後、安定的に金属資源を確保していくため
に不可欠な課題である。本研究では、ヒ素の
不動化を Ac. brierleyi などの鉄酸化古細菌を
利用することにより、経済性があり、環境負
荷の低い、ヒ素のバイオレミディエーション
基盤技術を確立することを目的とする。また、
未だ確固たる報告例のない古細菌のヒ素酸
化メカニズムを明らかにすることにより、技
術的貢献のみならず、学術的な観点からの新
規知見の発展へ貢献することを目指す。 

 
３．研究の方法 
まず、好熱性鉄酸化古細菌 Ac. brierleyi は、
経代培養を行う度に液体培地中のAs(III)濃度
を若干量ずつ上げることでAs(III)含有培地に
適応させ、ヒ素耐性の強化を行った。また、
本菌の As(III)酸化能については、培養開始時
の As(III)濃度、Fe(II)濃度、S 源濃度を振るこ
とによって、As(III)酸化が起こる条件の特定
を行った。また、初期の Fe(II)と As(III)のモ
ル比によって、生成する二次鉱物の種類にど
のような変化があるかについて評価した。鉱
物の分析および、生成メカニズムの解明を、
以下に挙げる種々の手法を組み合わせるこ
とで行った。 
●ICP 発光分光分析法：ICP-AES 溶液中の金
属イオン濃度の測定、●Nano-Band Explorer: 
ヒ素の形態分析、●TEM（Transmission Electron 
Microscope ） /SEM （ Scanning Electron 
Microscope）-EDS：二次鉱物の分布分析、
●XRD (X-ray diffraction): 結晶構造解析、
●XPS（X-ray Photoelectron Spectroscopy）: 表
面の元素分析、●レーザーラマン分光装置お
よびフーリエ変換赤外分光法（FTIR）:鉱物の
同定。 
 
４．研究成果（「B&I バイオサイエンスとイ
ンダストリー；トピックス」（2014 年 5 月号
掲載予定）にて発表した文章をもって、本研
究成果報告とする） 
(1)  Ac. brierleyi の As(III)酸化能 
ここで対象とする銅製錬廃液は、高温



(50-80℃) かつ強酸性(pH 1-2)であり、Fe(II)
および As(III)がそれぞれ 1000 ppm 程度含ま
れる。一方、Ac. brierleyi は至適 pH1.5-2.0、
温度 70℃とし、Fe(II)をエネルギー源として
利用できるため、本菌の廃液処理への適用を
考えた。当初、Ac. brierleyi が As(III)酸化能を
有することは未知であったため、As(III)酸化
を Fe(III)還元との化学的カップリング反応に
て促進させるための電子媒体（鉱物表面な
ど）の供給が必要であろうと思われた。とこ
ろが、本研究において、Fe(II)無添加培地にお
いても微生物学的に As(III)が As(V)に酸化さ
れること（ただしエネルギー源としては利用
していない）、また酵母エキスの添加によっ
てその反応が促進され、さらに初期 As(III)濃
度が高いほど、As(III)酸化が顕著に起こるこ
とが示された。 
 
(2) As(III)・Fe(II)の酸化と不動化 
上述のように、Ac. brierleyi による微生物学的
なAs(III)酸化は酵母エキスの添加によって促
進されるが、培地に Fe(II)と酵母エキスを同
時に添加し混合栄養的に増殖させた場合、
As(III)酸化効率は更に大きく向上した。熱力
学的には、下記に示すように、As(III)から
As(V)への酸化反応は、Fe(III)から Fe(II)への
還元反応とカップリングし得る。ところが、
この反応速度は非常に遅く、電子媒体の存在
無しではバルク溶液中にて観察されない。 
2Fe3+ + H3AsIIIO3 + H2O→ 2Fe2+ + H3AsVO4 + 

2H+ Fe3+ + e- → Fe2+ (E0’=771 mV)  

H3AsVO4 + 2H+ + 2e- → H3AsIIIO3 + H2O 

(E0’= 560 mV)    
ところが、Ac. brierleyi 植菌培地においては、
細胞表面が電子媒体となって、この反応が大
きく促進されている可能性が考えられる。鉄
酸化細菌において、細胞表面の細胞外ポリマ
ー(EPS)領域に Fe(III)イオンが蓄積すること
が報告されているが、Ac. brierleyi においては、
Fe(II)酸化に加えて微生物学的な As(III)酸化
も起こることから、EPS 領域内でこれらのイ
オン種の濃度が局所的に高くなることで、反
応が促進される可能性が考えられる（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1  As(III)酸化・不動化モデル 

 
(3)微生物学的に酸化された Fe(II)/As(III)のモ
ル比と、生成する二次鉱物の種類 
Fe(II)濃度と As(III)濃度の初期設定値および、
酵母エキスの有無によって、微生物学的に酸
化される Fe(II)/As(III)のモル比（[Fe(II)]ox / 
[As(III)]ox）は大きく左右される。[Fe(II)]ox / 
[As(III)]ox > 6.3 では、二次鉱物として生成す
るのはジャロサイト(KFe3(SO4)2(OH)6）であり、
この場合 As はジャロサイト表面への吸着の
みで不動化している。 2.5 < [Fe(II)]ox / 
[As(III)]ox < 5.4 で生成する二次鉱物は非晶
質であったが、[Fe(II)]ox / [As(III)]ox = 1.3 に
おいては、白緑色の結晶性スコロダイトが生
成した。[Fe(II)]ox / [As(III)]ox 値がこれより
も低くなると、非晶質の沈殿物しか生成しな
い。そこで、[Fe(II)]ox / [As(III)]ox = 1.3 を満
たすように初期条件を設定したところ、Fe(II)
と As(III)の初期濃度が実廃液に近い 1000 
ppm（それぞれ 18mM、13mM）において、100%
に近い As 不動化効率が達成でき（図 2）、ま
た、初期酵母エキス濃度や初期細胞密度を高
くすることにより、スコロダイトの結晶性を
向上することが出来た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 溶液中の As・Fe 経時変化およびスコロ
ダイトの析出 
 
(4) まとめ 
自然環境における As サイクルには、多様な
微生物代謝（As(V)還元、As(III)酸化、As メ
チル化など）が関与している。これらの As
代謝に加えて、Fe(II)酸化微生物は、Fe(III)二
次鉱物のバイオミネラリゼーションを通し
て、環境中での As の移動性を制御している



と考えられる。スコロダイトも As 汚染地域
などで自然に生成し得る二次鉱物の 1 つであ
るが、その熱力学的安定性、低鉄要求性、高
密度性といった特徴から、最も安定な As(V)
形態として廃棄に際して理想的であると言
える。また、真正細菌と比較して、古細菌が
As の地球化学的循環に及ぼす影響について
は報告が少ない。本研究では、鉄硫黄酸化古
細菌 Ac. brierleyi が有する As(III)酸化能を見
出し、利用することによって、ワンステップ
のバイオプロセスにてAs(III)の酸化とスコロ
ダイトとしての不動化を達成した。As(III)を
初期基質としてワンステップにて結晶性ス
コロダイトを生成した例は、この研究成果が
世界で初めてであり、高いインパクトをもっ
て本成果を国際ジャーナル(Hydrometallurgy, 
2014)に発表できたものと考える。また、今後
は、この研究成果をいかに実用化に向けて発
展させるかが重要であり、製錬業界との共同
研究にて技術としての発展を目指したい。 
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