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ヒ酸塩還元菌 とメデ ィ エ ー タ ー を併用した

　　　　　　　　　ヒ素汚染土壌浄化技術

山村　茂樹 ＊ ・渡邊　未来

　十一壌汚染対策法の施行を契機として， 1場 跡地 の 再開

発などに伴 う土壌汚染の顕在化が重要な社会問題 とな っ

て い る、なかで も ヒ素は，検出頻度の 高い 汚染物質の
一

つ として知 られ て お り，我が 国の み な らず，世界各地で

深刻な汚染を引き起こ して い る．現在その 処理には，汚

染 され た 土 壌の封 じ 込 め や 掘削除去 が 多用 され て い る

が，一
般的 に きわめて 高 コ ス トで ある．また，処理後の

土地利用が大 き く制限 され る，もし くは 処理 に よ っ て 土

壌自体を失 うとい う制約もあ る．　
・
方，土壌粒子 の 分級

洗浄や酸 に よる抽出な ど，ヒ素を物理化学的に 土壌か ら

除去する技術 もあ る が，処理 の 過程で土壌 の 細粒分や ヒ

素以外の成分も失われ る，その ため，ヒ 素汚染 土壌に 対

する低 コ ス ト，か つ 有効な浄化技術 は，い まだ確立 され

て い ない の が現状で あ る，

　そ こで我 々 は，元来，環境中で の ヒ素の循環 ・挙動に

関わ っ て い る とされ て きた微生物に よる固相か ら液相 へ

の ヒ素の ・∫溶化作用 を利用 して，安価か っ 土壌へ の 量 的・

質的 ダメ
ージ の 少ない ヒ素汚染 ヒ壌浄化技術の 開発を

行 っ て い る
1−3｝．本稿で は，その 基礎検討として，ヒ 酸塩

還元菌B α ciltus　selen，atarsenatis 　SF −1株41 による実際 の 汚染

⊥壌か らの ヒ素の ・丁溶化 ・除去と，還元メ デ ィ エ ーター

に よる除去効率の 向上を検討した研究を紹介し，実用技

術 へ の 展望を概説する．

ヒ酸塩還元菌に よるヒ素の 可溶化

　浄化原理 　　ヒ素は 土壌環境中で，ほ とん どが無機態

で あ る ヒ酸塩 〔As （V）〕 と亜 ヒ酸塩 ［As （皿 ）〕として存

在する が，As（皿）はAs （V ）よ り土壌粒 子へ の 吸着性が低

く，水相へ 溶出しやすい こ とが知られ て い る，好気的な

環境で は，大半がAs（V ）の形で存在 し，土壌中の Fe （皿 ）

や 剖 酸化物に 吸着 ・ 結合 してい るが．嫌気条件 に な ると

主 に As（皿 ）の形で 可溶化され る．図 1 に示した ように，

こ の ヒ 素の 可溶化は，主 に As（V ）自身の 還 元 （直接 メ カ

ニ ズ ム ） と，As （V ）を吸着 して い る 1；e （nI）鉱物の 還元 ・

可溶化 （間接メ カ ニ ズム ） に よ っ て 起 こ り，微生物が そ

の 反応の中心的役割を担 っ て い る こ とが明らか とな っ て

い る 5｝，汚染土壌中の ヒ 素は，主 に As（V）として存在す

図 1，微 生物 に よる ヒ素 の 可 溶化．実線 は A5 （V ）還 元 菌に よ る 直

接 的 ・∫溶 化，破線は Fc（皿 ）還元菌に よ る 間接的可溶化を示す．

る傾向がある とい う報告がなされ て い る ため6・7〕，特に直

接 メカニ ズ ム を担 う As （V ）還元菌を有効に 活用すれば，

ヒ 素の みを特異的に水相 へ 抽出 ・除去する こ とが理論的

に 口r能である．

　汚染土壌からの ヒ素の 可溶化　　dS（V）還元菌を利用

する こ とで，実際に汚va十一壌か ら ヒ素を可溶化で きる こ

とを示すため，国内某所か ら採取 した ヒ素濃度の異な る

2 種 類 の 汚染 土壌 を用 い て 実験を行 っ た．図 2 に は，

As（V ）還 元菌 β，　selenatarsenatis　SF −1株を含む培養液を汚

染 ヒ壌と混合 し，嫌気条件下に お い て培養した際の液相

ヒ素濃度の経時変化を示 した．い ずれの汚染土壌の 場合

も，SF −1株を加えた実験系で は．開始直後から液相 ヒ素

濃度の 増加が 見られ，時問の経過に伴 っ て，かな りの 量

の ヒ素が 口∫溶化さ れ る こ とが確認さ れた．．一
方，SF−1株

を加え て い な い コ ン トロ ール系にお い ても，十．SC粒子か

らの ヒ素の 脱着に よ る緩や か な濃度 ヒ昇が 見られ たが，

実験 7 日後に お い て もSF−1株を加えた系の半分以 ドの濃

度に とどまっ た．こ こ で データ は示 さない が，SF−1株は

旺盛な As （V ）還元能 1・2）に加え，　 Fe（皿 ）還元能 ／1｝も有し

て い る こ とが明らか とな っ て い る．そ の た め，SF−1株は

直接 ・間接の 両 メ カ ニ ズム に よ っ て，土壌中の ヒ素を可

溶化 して い る もの と推察さ れ た．
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図 2，As （V ）還 元菌 を用 い た汚染土壌 か らの ヒ素の 可溶化，〔A）低
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図3．As（V ）還 元齣 とAQDS を併用 した汚染十壌か らの ヒ 素の 可

溶化 ・除去．CA） 低濃度汚染 1’壌 〔250 　mg ・As〆kg），（B〕 高濃 度

汚染土壌 C24〔）｛）　nl　sr−A 〜！kg〕．

メデ ィ エ ーターに よる ヒ素可溶化 ・除去の 促進

　上述の よ うに，As（V ）還元菌を汚染上壌に 加 え る こ と

に よっ て，あ る程度の ヒ素を可溶化 ・除去で き る こ とが

明 らか とな っ た．しか し，実験終了後の 土壌に残存 して

い る ヒ素濃度を分析 した と こ ろ，低濃度汚染土壌で も土

壌汚染対策法の 含有量某準値 （lr）O　Ing −As！kg）前後で 検

出され，必ず しも実利用に適 した レベ ル に は至 らなか っ

た．そ こ で．除去効率の 向⊥ を目的として，微生物 と外

的環境との電子授受を促進させ る メ デ ィ エ ーターの併用

を検討した S）．

　可溶化促進 メ力 ニ ズム　　環境巾に存在す る腐植物質

やキ ノ ン な どは，Fe（皿）の ような無機物質と同様 微生

物に よ る 還 元 を受け る 8），さ ら に，還元型 とな っ た こ れ

らの物質は，自身が還 元剤とな っ て Fe（皿）を還元する た

め，微生物 に よ る 不溶性の Fe（皿 ）酸化物の還元 ・可 溶化

を促進する メ デ ィ エ ーターとな る こ とが 明 らか となっ て

い る 9〕，既 に述べ た ように，十一壌粒子へ の As（V ）の保持

には Fe（皿 ）酸化物が 大きく寄与して い る こ とか ら，あ る

種の キ ノ ン をメ デ ィ エ ーターとして活用すれば，間接的

な ヒ 素の 可溶化を促進で き る 可能性が高い ．さ ら に，還

元型 の ヒ ドロ キ ノ ン は Cr（VI）な どの他の 金属類 も還元

で きる こ とか ら
lu），　 AS（V）の 還 元 を直接促進 で き る 可 能

性 もある，還元剤として機能した ヒ ドロ キ ノ ン は再びキ

ノ ン の 形 に戻る た め，系内で繰 り返 し利用 す る こ とが 可

能 とな る，

　モ デ ル物質を用いた実証試験　　 E記の仮説を実証す

る ため，モ デ ル 物質 として，微生物 との 反応 に よ っ て

Fe（m ）還元を促進する こ とが知 られ て い るキ ノ ン の 1種

anthraquinone −2，6−disulfbnate〔AQDS ）を選定 した
9），

なお ，先に行 っ た予備検討か ら，SF−1株はAQDS の還元

能を有し て お り，共存 ドで還元型の anthrahydroquinone −

2，6−disulfbnate（AH2QDS ）が生成する こ とを確認 して

い る．図 3 に は，先と同様の 実汚染十一壌を用 い た実験 系

に，AQDS を添加し，7 日間培養を行 っ た 後，上壌中の

残留ヒ素濃度を抽出 ・ 分析 した結果を示 した．い ずれの

土壌で も，SF −1株を加え て い な い 対照実験では，　 AQDS

を添加 して も目立 っ た変化は 見られなか っ た．こ れ に 対

して ，SF−1株を加えた実験系で は，土壌中の ヒ素濃度の

明 ら か な低下が確認され、AQDS を共存させ る こ とで除

去効率を 大幅に 改善で きる こ とが明 らか とな っ た，低濃

度汚染土壌で は，SF −1株とAQDS の併用 に よ っ て，実験

終 r時の ヒ素濃度が 110mg −As〆kg まで 減少 し，含有量基

準を十分 に ク リアす る こ とがで きた．一
方，高濃度汚染

上壌で は，依然として基準値を超 える高濃度 の ヒ素が残

存して い た が，期間中に約 IOOO 　mg −As！kg が土壌か ら除

去される結果とな っ た．

　また，同実験に お い て，液相 へ 溶 出した鉄濃度 を図 4

に 示 した ．い ずれ の 十一壌を用 い た実験で も同様の 傾向が

見 ら れ た た め，図 に は 低濃度汚染 土 壌 の 結果 の みを示し

て い る．ヒ素の 場合と同様 SF−1株を加 えることによ っ

て液相 の 鉄濃 度が増加 し，さらに，AQDS と共存させ る

こ とで 大幅な溶出の促進が確 認された．溶出した鉄はほ

ぼ全量が F♂ ＋ の 形態であ っ た ことか ら，SF−1株自身お よ
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図 4，As（V）還 元 菌とAQDS を併用 した汚染土 壌 か らの ヒ素の 可

溶化 に 伴 う鉄 の 溶 出，

びSF−1株によるAQDS 還元 の結果生 じttAHL・QDSが土壌

中の Fe（m ）を還元し，溶出した もの と考え られた．こ こ

で，別途行 っ た実験 では，AH2QDS は固相中の As（V ）を

還 元で きな い こ とが 明 らか とな っ た ：1｝．した が っ て，

AQDS を還元 メデ ィ エ
ー

タ
ー

として利用 した場 合，主 に

間接 メカニ ズ ムによ っ て ヒ素 可溶化が促進 され ると考え

られた．

　土壌成分に及ぼす影響　　As（V ）還元 菌と AQDS によ

る ヒ 素可溶化作用が，土壌を構成 する他成分 へ 与え る 影

響 を確 認するため，先の Fe と同様 実験終 r時 に液相に

溶出した土壌主 要元素 （P，Al，　 Mn ，　 Ca ，　 K ，　 Mg ，　 Nu ）

の濃度を網羅的 に 測定 した．結 果，す べ ての実験系にお

い て，ほ とん どの 元 素の液相濃度が同程度であ り．SF−1

株お よび AQDS を添加 した こ とによる溶出促進は認め ら

れな か っ た （データ不掲載）3〕．また，土壌の抽出
・
分析

の結果か ら，初期含有量 に対する溶出率は，測定 した ほ

とん どの 元素で数％ 以下で あ る こ とが明らか とな り，こ

れ ら の成分 が過剰に 失わ れ て い な い こ とが 確認さ れ た．

さらに，SF−1株お よ び AQDS の 添加 に よ っ て溶出が大幅

に促進された Fe に お い て も，溶出率は最大で 7％程度で

あ っ た こ とか ら．汚染土壌か らの ヒ素の特異的可溶化 ・

除去を概ね達成する こ とが で きた とい え る．

ら，環境負荷の 少ない 新たな浄化プ ロ セ ス となり得ると

い え る．

　しか しなが ら，2400mg −Asfkgとい う高濃度の汚染土

壌 に 対して は 1 十分な除去効率が得られなか っ たため，

今後，メデ ィ エ
ー

タ
ー

の種類や濃度な どの諸条件を検討

し，更なる効率化 を図る 必要があ る．特に，今回メ デ ィ

エ
ー

タ
ーの モ デル 物質 として利用 した AQDS は，固相 の

As （V ＞還元，すなわ ち，直接 メカニ ズム に よる ヒ素可溶

化を促進す る こ とはできなか っ た、また，AQDS は環境

中で の 生分解を受 けに くい 可能性 もあ る ため，長期的残

存や水環境へ の流出に よ る 生態系な どへ の影響に も疑問

が残る，しがた っ て，実利用に 向けて は，天然由来の メ

デ ィ エ ーター機能を持つ と考え られる物質 1り か ら，効

率 ・安全性の高い もの を選定して お くこ とが重要となる

だ ろ う．

　既 存 の As（V）還元菌は，ヒ 素で汚染された種 々 の環境

か ら分離され て お り，系統学的に も多様で あ る た め 12），

汚染 サイ トに 幅広 く分布 して い る 口∫能性 が 高 い ，そ の た

め，実際に本法を汚染浄化に利用する場合，オ ン サ イ ト

で の ス ラ リーバ イオ リア クターに よる 処理 に 加 え，サイ

トの 条件によ っ ては，メデ ィ エ ーターを含む溶液を注入・

揚水 して ヒ 素を抽出除去す る原位置で の 適用 も・∫能で あ

ろ う．今後，汚染濃度や土壌性状に応 じた複数の 浄化シ

ス テ ム を構築 し，ラボ ス ケール ・バ イロ ッ トス ケ ール で

そ の有効性を検証して い きたい．また，浄化に 伴 っ て生

じる排水の適切な処理方法も検討し，浄化達成後の ヒ素

の管理 ・再利用を視野 に 入れ た 総 合的プ ロ セ ス を構築 し

た い と考えて い る．

　 本研究 は，大阪大 学大 学院．1：学研究 科　池 道彦 教授，惣 田訓 准

教授との 共同研究の 成果で あ る．また，本研究の
一

部は，文部 科

学省科学研究費補助金 ・若手研究 （B ）の 助成 を受けて 実施 した．
こ こ に記 して 謝 意を表 する．
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