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研究成果の概要（和文）：微生物機能を活用した水中からのアンチモンの効果的な除去技術の基礎開発を目的と
し、水中からSbを除去する微生物集積系を構築し、さらにその特徴を解明することを試みた。淀川の十三干潟、
琵琶湖、阿蘇海、若狭湾の水試料、兵庫県の森林土壌、下水処理汚泥などの様々な微生物試料は、嫌気条件にお
いて硫化アンチモン(Sb2S3)に特有の橙色の沈殿物の形成し、水相からのアンチモン除去能力を示した。また、
一部の試料からは、酸化アンチモン(Sb2O3)を示唆する沈殿物を形成し、水相からアンチモンを除去した。アン
チモン還元能力を示す細菌コロニーが平板培地に形成され、アンチモン除去技術の開発に有望な結果が得られ
た。

研究成果の概要（英文）：For developing a biological treatment process for removing antimony from 
water, antimony-reducing bacteria were enriched and characterized. Various microbial samples 
collected from water of Yodo River, Lake Biwa, Aso Sea, Wakasa Bay, and soil of forests in Hyogo, 
and sewage treatment sludge showed orange precipitates of antimony sulfide (Sb2S3) under anaerobic 
conditions. Some samples showed white precipitates of antimony oxide (Sb2O3), resulting in removal 
of antimony from the water phase. Bacterial colonies with antimony reducing ability were formed on 
the solid media. In conclusion, promising results were obtained for developing antimony removal 
technology.

研究分野：排水処理工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

アンチモンは、国内生産量が約 8 千 ton/年
であり、主に三酸化アンチモン（Sb2O3）と
して繊維の難燃助剤として利用されている
レアメタルである（恒見・和田, 2008）。関連
産業の廃水中のアンチモン濃度は 0.02～
11.5 mg/L であり（川喜多・上江須, 2007）、
河川水中のアンチモンは、五価 Sb(V)が 6～8

割と多く、三価 Sb(III)が 2～4 割とされ、
Sb(V)よりも Sb(III)の毒性が 10 倍高いと報
告されている（堀内ら, 2012）。その水道水質
基準値は 15μg/L、水質環境基準の要監視項
目の指針値は 20μg/L であり、繊維染色事業
所がある福井県狐川・馬渡川や、廃止鉱山の
ある愛媛県加茂川水域・砥部川水域などでは
指針値超過が複数年で生じている（環境省中
央環境審議会, 2008）。毒性と検出頻度の状況
を鑑みると、近い将来、アンチモンは環境基
準・排水基準項目に追加される可能性が高い。
しかし、従来の凝集沈殿やイオン交換で除去
することは難しく（川喜多・上江須, 2007）、
廃水からの有効な除去技術の開発が必要と
されている。  

 

２．研究の目的 

水中のアンチモンは、主に 5 価または 3 価
で存在するが、3 価のものは比較的に沈殿物
を形成しやすい。最近、液相のアンチモンを
5 価から 3 価に還元する微生物の存在が報告
（Kulp et al., 2014; Nguyen et al., 2014）さ
れ、生物学的除去技術の開発が期待できるよ
うになった（図 1）。 

そこで本研究では、水中から Sb を除去す
る微生物集積系を構築し、さらにその特徴を
解明することを試みた。 

 

３．研究の方法 

（１）十三干潟底泥微生物のアンチモン除去
ポテンシャル 

100 mg-Sb/L の K[Sb(OH)6]、乳酸 2 mM、
MgSO4･7H2O 2mM を含む無機塩培地 20 mL に淀
川の底質の微生物を植種して密封し、28℃の
嫌気条件で静置培養した。約 7日毎に培養液
200 µLを新しい培地に植え継ぐことを繰り返
した。液相のアンチモン濃度を誘導結合プラ
ズマ発光分光分析装置で測定した。培地に形
成された沈殿物を回収し、透過型電子顕微鏡
とエネルギー分散型 X線分析装置で観察した。

培養液中の 16SrRNA 遺伝子を PCR で増幅し、
HhaI で消化して末端標識制限酵素断片多型
分析（T-RFLP 法）によって解析した。 
 
（２）土壌・廃水処理系の微生物のアンチモ
ン除去ポテンシャル 
採取した試料の特徴を表 1に示した。兵庫

県内の里山から多様な土壌や環境水を選び、
試料 1～8を採取した。膜分離（MBR）活性汚
泥から試料 9を、回分式活性汚泥から試料 10
を採取した。土壌試料は湿重量 1 g を 9 mL
の 5%トリポリリン酸ナトリウム溶液に懸濁
して調製した。水試料（活性汚泥）はそのま
ま使用した。100 mg-Sb/L の K[Sb(OH)6]、硫
黄源として 2mM の MgSO4・7H2O、炭素源として
2 mM の乳酸を含む無機塩培地 20 mL に試料
200 μL を加え、バイアル瓶中に密封した。
その気相部を N2ガスで置換し、嫌気条件下で
回転振盪(120rpm、28oC)した。水溶性の Sb 濃
度は誘導結合プラズマ発光分光分析装置で
測定した。また、オートクレーブ滅菌した培
地に試料を接種しない系を無菌系として用
い、対照実験を行った。 
 
（３）淡水・汽水・海水の微生物のアンチモ
ン除去ポテンシャル 
琵琶湖北湖（竹生島付近）と南湖（雄琴沖）、

阿蘇海、若狭湾（松原海水浴場）から、それ
ぞれ淡水、汽水、海水の底質試料を採取した。
100mg-Sb/L の K[Sb(OH)₆]と 2mM 乳酸を含む
無機塩培地を Sb 除去試験に用いた。橙色の
Sb₂S₃または白色の Sb₂(OH)₃が沈殿すること
を仮定し、硫黄源として MgSO₄・7H₂O を高濃
度(0.48 g/L)または低濃度(0.048 g/L)で添
加した。汽水・海水の底泥試料用の培地には、
26g/L 分の NaCl を追加した。50mL 容積のバ
イアル瓶に培地 20mL を分注し、底泥試料
4mg-wet を植種した。密栓したバイアル瓶の
気相部を N₂ガスで置換し、嫌気条件で回転振
盪（28℃、100rpm）した。一定期間後、培養
液 200µL を新しい培地に植え継ぎ、2、3 回目
の除去試験を行った。経時的に培養液 1.0mL
を採取し、誘導結合プラズマ発光分光分析装
置で Sb 濃度を測定した。混釈法によって平
板寒天培地で生菌数を計数した。 
 
４．研究成果 
（１）十三干潟底泥微生物のアンチモン除去
ポテンシャル 
集積培養を始めたころは、アンチモンの除

去率が安定しなかったが、植え継ぎを数回す
ると除去率が 80～90％以上に安定した。アン
チモンの除去率が安定した培養系からは、
16SrRNA遺伝子のT-RFが 10個以上検出され、
多様な微生物が存在していることが明らか
となった。また、植え継ぎ後にオートクレー
ブをした場合や培養系を好気条件にした場
合は、アンチモンは液相から除去されなかっ
た。 
培養液には、数日で硫化アンチモン（Sb2S3）
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図 1 アンチモン還元細菌を用いたアンチ

モン除去方法の提案 



に特有のオレンジ色の沈殿物が形成され、回
収した沈殿物中のアンチモンとイオウの空
間分布は一致しており、その比率は約 1:1.5
であったことからも、微生物によるアンチモ
ン還元と硫酸還元によって Sb2S3 が形成され
たことが示唆された（図 2）。 

培地中のアンチモン濃度を 0.2 倍、0.5 倍
にしても、その除去率は 90%以上であったが、
濃度を 2 倍にすると除去率は 40%に低下した
ことから、アンチモンによる高濃度阻害が生
じることが示唆された。また、培地中のイオ
ウ濃度を 0.5 倍または 2倍にするとアンチモ
ンの除去率が低下した。イオウ源が少なけれ
ば、アンチモンと反応する S2-の量が低下し、
イオウが多過ぎると、その毒性によって反応
が阻害されたものと考えられる。培地中の乳
酸濃度を 0.5 倍または 2倍にしても、アンチ
モンの除去率が低下した。乳酸は、アンチモ
ン還元微生物の炭素源や電子供与体として
働いている一方、硫酸還元微生物などの他の
微生物にも利用されており、複雑な競合関係
があることが考えられる。 

これらの結果から、本研究における液相か
らのアンチモンの微生物学的除去には、アン
チモン還元微生物と硫酸還元微生物が関与
しており、嫌気条件下で硫化アンチモンの沈
殿が形成され、炭素源とイオウ源の適切な供
給バランスが必要であるといえる。 
 
（２）土壌・廃水処理系の微生物のアンチモ

ン除去ポテンシャル 
試料 1、2、3、8において 10 日目頃から

硫化アンチモン(Sb2S3)に特有の橙色の沈
殿物の形成が確認され、29 日目には 99%以
上の溶存 Sb が除去された。一方、滅菌系
では沈殿物の形成はみられず、また水溶性
Sb 濃度も変化しなかった。このことから、
乳酸を電子供与体、Sb(OH)6-を電子受容体
とする微生物反応が起こり、生成された
Sb(OH)3 が培地中の硫黄と反応することで
難溶性の Sb2S3が形成したと考えられる。 
試料 4、5、6、7においても溶存 Sb 濃度

が減少したが、橙色沈殿物の顕著の形成は
観察されなかった。また、酸化アンチモン
(Sb2O3)に特有の白色沈殿物も生じなかっ
たことから、微生物細胞への吸着によって
水溶性 Sb が減少したと考えられる。 
試料 9（MBR 活性汚泥）では 7 日目に橙

色沈殿物の形成および溶存 Sb 濃度の減少
がみられ、9 日目には除去率が 70%に達し
た。一方で試料 10（回分式活性汚泥）では
沈殿物の形成や溶存 Sb 濃度の変化は見ら
れなかった。回分式活性汚泥に比べ、MBR
活性汚泥は滞留時間が長いことから、微生
物相が多様であり、水溶性 Sb の除去に関
わる微生物も多く存在していたと考えら
れる。 
環境試料の pH や含水率、生菌数と水溶

性 Sb 除去率に明確な関連は確認できなか
った。 
以上より、一般的な土壌や活性汚泥試料に
も水溶性 Sb の除去能力があることが確認さ
れた。その除去能力は微生物に依存しており、
硫化アンチモンの形成や細胞吸着など、複数
の除去機構が存在していることが示唆され
た。 
 
（３）淡水・汽水・海水の微生物のアンチモ
ン除去ポテンシャル 

琵琶湖の底泥試料は、1 回目の除去試験に
おいて、南湖のものが高濃度硫黄培地から Sb
を 20％除去した。除去率は低かったものの、
北湖の試料は高濃度硫黄培地において、南湖
の試料は、高濃度・低濃度硫黄培地において、
不定形の Sb₂S₃に類似した橙色沈殿を形成し
た (図 3、図 4)。この結果は Sb(V)が Sb(Ⅲ)
に細菌によって還元され、S²⁻と沈殿したこ
とを示唆している。2、3 回目の試験でも、除
去率は大きくは増加しなかったものの、同様
の結果が得られた。 

アンチモンの分布 イオウの分布微生物集積系の沈殿物

 

図 2 沈殿物の元素分析 

表 1. 環境試料の特徴と水溶性 Sb 除去率 

試料

No. 
試料内容 

採取場

所 
pH 

含水率 

[%] 

1 山林土壌 兵庫県 4.3 17 

2 山林水溜り 兵庫県 6.6 41 

3 山林土壌 兵庫県 5.6 29 

4 山林浸出水 兵庫県 7.0 - 

5 山林水溜り 兵庫県 7.1 - 

6 山林土壌 兵庫県 4.4 15 

7 山林土壌 兵庫県 5.7 33 

8 山林土壌 兵庫県 5.4 50 

9 MBR 汚泥 研究室

保有 

7.9 - 

10 回分式汚泥 研究室

保有 

6.3 - 

試料 
生菌数 

[cfu/mL]  

水溶性 Sb 除去率[%] 

7 日目 9 日目 29 日目 

1 3.8×101 0 - 99 

2 2.5×101 1 - 99 

3 2.5×100 0 - 100 

4 5.0×100 0 - 80 

5 1.0×101 0 - 17 

6 1.3×102 0 - 81 

7 1.0×102 3 - 50 

8 2.4×102 2 - 99 

9 - 32 71 - 

10 - 0 1 - 

 



阿蘇海と若狭湾の試料は、1 回目の除去試
験において、高・低濃度の硫黄を含む両培地
から 80～90%の Sb を除去した。阿蘇海の底泥
試料は、低濃度硫黄培地において橙色沈殿を
生じたが、その他は Sb₂(OH)₃の形成を示唆す
る白色沈殿を生じた。しかし、若狭湾の底泥
試料は、高濃度硫黄培地においては、2 回目
の除去試験では橙色沈殿を、3 回目の除去試
験では再び白色沈殿を形成した。若狭湾の底
泥試料には、Sb₂S₃と Sb(OH)₃のどちらも形成
できる細菌群集が存在していたと考えられ
る。 

琵琶湖の底泥試料の高濃度硫黄培地、阿蘇
海の底泥試料の低濃度硫黄培地からは、103

～104 CFU/mL オーダーの黄・橙色のコロニー
が得られた(図 5)。阿蘇海の底泥試料の低濃
度硫黄培地からは、同オーダーの白色コロニ

ーが得られた。このことからも、底泥中の細
菌が Sb の除去に関与していることが示唆さ
れた。 
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図 3 底泥試料による Sb 除去試験 
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図 4 底泥試料による Sb 除去試験 

 (高濃度硫黄培地) 

 

 

図 5 底質微生物の培養系の L-Sb(V)-BSM

平板培地上のコロニー（ H:高濃度硫黄培

地、L:低濃度硫黄培地) 
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