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研究成果の概要（和文）：先端材料に不可欠な希土類金属は安定な供給が難しいため、高効率な分離回収法の確立が急
務とされている。近年では、環境負荷が小さい微生物を、金属イオンの吸着剤として用いる生物学的分離法が注目され
ている。我々はこれまでに、大腸菌が希土類金属を吸着することを報告したが、そのままの大腸菌では、吸着剤として
の性能が乏しかった。そこで、大腸菌の表層に、希土類親和性の高いジグリコールアミド酸骨格を導入し、希土類金属
へ高い選択性と吸着能を付与することを試みた 。その結果、希土類金属の分離性能が大幅に向上し、吸着能力も２倍
以上に向上した。大腸菌の表層改変が、高効率のバイオ吸着材の開発に、有効性であることを検証した。

研究成果の概要（英文）：Biosorption has recently attracted much attention as an alternative to 
conventional techniques for the recovery of rare earth elements (REEs). In this study, the surface of 
Escherichia coli (E. coli) was chemically modified to improve its performance as a biosorbent for REEs. 
The diglycolic amic acid group, which shows high affinity to REEs, was introduced by succinylation of the 
amine groups on the surface of the E. coli. Adsorption curves using the chemically modified E. coli were 
characteristic of the diglycolic amic acid group. The adsorption performance for transition metal ions 
was not affected by the chemical modification. These results suggest that modification of E. coli with a 
functional group with high affinity to REEs increases the effectiveness of adsorption. The maximum 
uptakes of REEs on the modified E. coli were increased to double. Chemical modification of E. coli is an 
effective method for enhancing the adsorption performance for REEs.

研究分野：分離工学
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１．研究開始当初の背景 
	 希土類金属	(レアアース)とは、ランタノ
イド系 15 元素にスカンジウム	(Sc)、イット
リウム	(Y)を加えた 17 種類の金属元素の総
称である。それらは独特の性質を有している
ため、最先端機器の中核を担う部品の材料の
一部であり、日本の産業にとって欠かせない
存在である。近年、安定的に採掘可能な鉱山
が少ないことなどから希土類金属の価格が
非常に高騰しており、これらの供給構造は非
常に脆弱なものとなっている。そこで、資源
の少ない日本にとって、廃家電など工業廃棄
物が新たな金属資源として注目されている。
しかし、複雑な組成であるそれらの廃棄物資
源から目的金属のみを分離回収するのは容
易ではない。したがって、そうした工業廃棄
物からの希土類金属の高効率な分離回収法
の確立が急務とされている。	
	 金属の回収法には、従来、沈殿生成や溶媒
抽出などの物理化学的回収法が用いられて
きた。これらは、非常に便利な方法であり、
複数の金属イオン溶液から目的金属を分離
できるなど優れた利点を有している。しかし、
欠点として、環境負荷が大きい点や高コスト
である点が挙げられる。この欠点を解決する
金属回収の新しい方法として、生物学的回収
法 (バイオ吸着またはバイオソープション)
が注目されている。本研究では、様々な分野
で用いられているため入手しやすく、培養が
容易で無限に複製することが可能な大腸菌
を希土類金属の吸着剤として選択した。 
 
２．研究の目的 
	 先端材料に不可欠な希土類金属は、安定な
供給が困難であるため、高効率な分離回収法
の確立が急務とされている。従来法	(溶媒抽
出法等)は高効率である一方、有機溶媒を用
いるため環境負荷が大きい。そこで、微生物
を金属の吸着剤として用いる生物学的方法
が新たに注目されている。また、大腸菌が希
土類金属を吸着することが報告された。しか
し、そのままの大腸菌では、吸着剤としての
性能が細胞膜の組成に大きく依存する。近年、
溶媒抽出においてジグリコールアミド酸骨
格を持つ抽出剤	(DODGAA 等)が希土類金属へ
高い選択性を示すことが報告された。そこで、
この骨格を大腸菌に修飾し、その吸着剤とし
ての能力を改善することを本研究の目的と
した。	
 
３．研究の方法 
「実験操作」	

3-1.	大腸菌の化学修飾	

	 大腸菌 (菌株 BL21)を培養後、一晩凍結乾
燥したものに対して化学修飾を行った。その

反応を Scheme 1に示す。大腸菌を 100 mM 
炭酸バッファー (pH 9.0)に添加し、任意の量
の無水ジグリコール酸を加え、室温で 60 分
間反応させた。得られた生成物の遠心分離を

し、100 mM酢酸バッファー (pH 4)で 3回洗
浄することにより反応を停止させた。その後、

生成物を一晩凍結乾燥することによって吸

着剤を得た。 

 
	

3-2.化学修飾大腸菌の FT-IR による分析	

未修飾大腸菌、炭酸バッファーに浸しただけ

の大腸菌および修飾後の大腸菌を 4000－700	

cm-1の範囲で FT-IR により分析を行い、大腸

菌への化学修飾を確認した。 
	

3-3.	希土類金属の吸着分離実験	

	 原料水相は、金属源として 1000 ppm 標準
溶液を用い、0.1 M HEPES溶液により各金属
濃度を適宜調製した。0.1 M HNO3または 1 M
及び 10 M NaOHにより水相の初期 pHを調製
した。PP製遠沈管に原料水相 2.5 mLと凍結
乾燥した大腸菌 5 mgを加え、30秒間 vortex 
mixer をかけ、30 ℃の恒温槽中で 60 分間、
160 rpm の条件で振とうさせた。振とう後、
吸着剤の遠心分離をし、さらに、0.20 µm の
フィルターでろ過を行い、水相を分取した。

分取した水相の pH を測定し、反応前後の水
相中の金属イオン濃度を ICP発光分析装置で
測定した。 
	 吸着率 (A)と吸着量 (Q : mg/ g)の定義式を
それぞれ Eq. (1)、 (2)に示す。ここで、C :
金属イオン濃度(ppm)、V :溶液の体積(L)、M :
吸着剤の質量(g)をそれぞれ示す。ただし、i :
初期、e :平衡時を表す。 
 

A= (Ci –Ce)/ Ci	 …Eq. (1),  
Q = V (Ci –Ce)/ M …Eq. (2) 

	
４．研究成果	
	 大腸菌の細胞膜には、脂質二重膜やタンパ
ク質由来のリン酸基やカルボキシル基が存
在する。これまでに我々は、希土類金属はこ
れらの官能基に吸着され、大腸菌が希土類金
属の新規吸着剤となり得ることを示した。し
かし、大腸菌を吸着剤として用いた場合、吸
着特性がその細胞膜の組成に大きく依存す
るため、金属間によっては分離効率が低くな
ることが懸念される。	
	 近年、溶媒抽出においてジグリコールアミ
ド酸骨格を持つ N,N-dioctyldiglycol	amic	
acid	(DODGAA)が希土類金属へ高い選択性を
示すことが報告された	(Scheme	1)。DODGAA
の希土類金属に対する選択性は、ジグリコー
ルアミド酸骨格から生じる静電相互作用、硬
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Scheme 1 大腸菌の化学修飾 



い酸•塩基相互作用さらにサイズ認識効果に
よって生じると報告されている。そこで、本
研究では、このジグリコールアミド酸型配位
子を大腸菌表層へ導入することで、希土類金
属に対して高い選択性を有するバイオ吸着
剤の開発を行った。	
	
4-1.	大腸菌の化学修飾の確認	
未修飾大腸菌、炭酸バッファーに浸しただけ
の大腸菌および修飾後の大腸菌を 4000－700	
cm-1の範囲で FT-IR により分析を行い、大腸
菌への化学修飾を確認した。3500－3000	cm-1

に N-H、3000－2850	cm-1に C-H 伸縮運動、1600
－1500	cm-1にアミド I および II 吸収帯がす
べてのサンプルにおいて観察された。また、
1500	cm-1以下の指紋領域において、1400	cm-1

付近にカルボン酸、1230	cm-1および 1070	cm-1

付近にリン酸エステル由来のピークも同様
に観察された。化学修飾後のサンプルにおい
てのみ、1135	cm-1付近にエーテル結合のピー
クが現れた。これは、今回導入したジグリコ
ールアミド酸型の官能基由来のものである
と同定できる。この結果より、大腸菌の化学
修飾の成功が示唆された。	

	

4-2.	吸着実験	

	 希土類金属 (ネオジム、ジスプロシウム、
ルテチウム)の初期濃度を 5 ppmに調製し、化
学修飾大腸菌および未修飾大腸菌を用いて

各 pH吸着実験を行った (Fig. 1 (a), (b))。そ
の結果、化学修飾大腸菌を用いた場合、未修

飾大腸菌と比べ、pH 2~3での吸着率が著しく
増加することが分かった。今回導入した

DODGAA は pH2~3で希土類金属を抽出する
ことが知られている。したがって、大腸菌に

ジグリコールアミド酸骨格が修飾されたた

め、低 pH 域での希土類金属の吸着率が、大
幅に増加したものと考えられる。 
 

この実験結果から、化学修飾大腸菌を用いる

と希土類金属の吸着率は pH	2 で 90	%以上に

達することが確認された。また、吸着剤の選

択性を比較するため、希土類金属の吸着率が

0.5となるpH	(半値pH:	pH1/2)およびNdとAl、

Nd と Cu におけるその差	(ΔpH1/2)を求めた。

ΔpH1/2 は吸着剤や抽出剤の分離能力を評価

に用いられる。その結果、化学修飾した大腸

菌を用いた場合、希土類金属の pH1/2 が低 pH

側へシフトし、ΔpH1/2の値が増加することが

わかった。したがって、化学修飾により大腸

菌の希土類金属吸着剤としての分離性能が

大きく向上することが示された。	

	

4-3.バイオ吸着剤の吸着能力	

	 化学修飾大腸菌のジスプロシウム吸着量

を確認するため、ジスプロシウム初期濃度を

変化させ、吸着実験を行った。その結果を Fig. 
2 に示す。未修飾大腸菌の吸着反応を
Langmuir型の吸着で仮定した場合、飽和吸着
量 Qmaxは 32.7 mg/ gであった。一方、今回大
腸菌の表層を化学修飾した場合、吸着量は指

数関数的に増加し 80 mg/ g付近で平衡状態に
達した。以上の結果より、大腸菌を化学修飾

することでジスプロシウムの吸着量が約 2.5
倍以上に増加することが明らかとなった。 
	

成果のまとめ	

	 希土類金属に対して高い選択性を示すジ
グリコールアミド酸型抽出剤 N,N-dioctyl	

diglycol	amic	acid	(DODGAA)の配位子に類

似した官能基を大腸菌の外膜に化学修飾す

ることにより、大腸菌の希土類金属吸着能力

を向上させることに成功した。化学修飾には

無水ジグリコール酸を用いたアミノ基のス

クシニル化反応を利用し、FT-IR で大腸菌へ

配位子が修飾されたことを確認した。さらに、

大腸菌の表層改変により、大腸菌の希土類金

属への選択性および吸着容量が大きく向上

することが明らかとなった。したがって、化

学修飾による表層改変は、大腸菌の希土類金

属吸着剤としての性能を大幅に改善するこ

とに対し有効であることが実証された。	
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Fig. 1 吸着実験結果: 使用した吸着剤  
(a) 化学修飾大腸菌, (b) 未修飾大腸菌 

Fig. 2 Dyの吸着量 (初期 pH 3) 
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