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はしがき

鉄酸化細菌 (Thl'obacl'llusferrooxl'dans)をもちいた黄銅鉱のバクテ リア リーチ ングに

おいて､バクテ リアの増殖に伴い､バクテ リア自身の代謝産物 (排出物)の蓄積によりそ

の増殖阻書がおこり､黄銅鉱の浸出が阻害されることが考え られる｡本研究は､バクテ リ

アの代謝産物を除去するため､生物的除法として､比較的的酸性領域でも生育が可能な窒

素固定菌による分解 ･消化法､物理化学的な方法 して活性炭による吸着除去をとりあげ､

黄銅鉱浮選精鉱のバクテ リア リーチングの促進について検討するため､文部省科学研究費

補助金により行われたものである｡
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影響､平成 8年度資源 ･素材学会春季大会､No.3712､3月31日発表予定
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1.緒 言

鉄酸化細菌 (T.ferz･ooxl'dans)を用いた黄銅鉱の浮選精鉱のバクテ リア リーチングが検

討されており､初期段階において浸出速度が速いが､徐々に浸出速度が低下 し､銅が十分

溶出しないことが報告されている｡この原因として､鉱物の酸化にともなう鉱物表面での

硫黄の蓄積やジャロサイ トの生成等のほかに､バクテ リアの代謝産物 (排出物)の蓄積に

よる増殖阻書が考えられている｡自然界においては､他の微生物の代謝産物を栄養源とし

て有効に利用できる微生物が生息 し､微生物間に共生関係が成 り立っている場合が多い｡

本研究では､窒素固定菌をとりあげ､窒素Ea定菌により鉄酸化細菌の代謝産物を分解 ･消

化させ､黄銅鉱浮選精鉱のバクテ リア リーチングの促進について検討を行った｡また､活

性炭は有機イオ ンを吸着することが知 られており､活性炭によるバクテ リアの代謝産物の

除去が可能と考えられる｡そこで､黄銅鉱のバクテ リア リーチ ングに及ぼす活性炭の影響

についても検討 した｡

2.試料および実験方法

実験に用いた試料は花岡鉱業㈱より提供 していただいたものである｡その主要鉱物は黄

銅鉱であり､その他の鉱物として閃亜鉛鉱､方鉛鉱､黄鉄鉱を含み､化学分析値はCu:20.

39%､Fe:30.22%､Zn:4.98%､Pb:4.46%であった｡

実験に用いた鉄酸化細菌 (Thllobacl'llusfez･Z･ooxl'dans)は､旧松尾鉱LLl新中和処理施設

酸化槽より処理水を採取 し､Fez+を基質としたシリカゲル平板法 1)により単離 し､9K培地

2)で数回回分培養 したものである｡前培養は､次のように行った.この菌を9K培地で培養

し､Fez+の酸化が80%以上進行 した時点で､No.2ろ紙でろ過 し､ろ液中の菌を遠心分離

(14000rpm､4℃､30分)により濃縮 した.洗浄の目的でこの濃縮 した菌をpH1.5の硫酸溶液

に加え､上述の条件で遠心分離 し､再び､濃縮 した｡

窒素固定菌として､東京大学応用微生物研究所微生物微細藻類総合セ ンターより提供 し

ていただいたBel'jez･1'DCkl'al'ndl'ca(ATCC9540)を用いたo用いた培地の組成は次のようで

ある ;K2HPO40.5g/1､XgSO4･7H200.2g/1､CaC120.1g/1､Na2HoO4･2I200.0005g/1､

FeC130.005g/1､酵母エキス 0.5g/1､サッカローズ 2.5g/1､寒天 15.0g/1｡この培地を

用いて前培養を行い､遠心分離 (14000rpm､4℃､30分)により濃縮 し､実験に用いた｡

黄銅鉱の浸出実験は次のように行った. 300mlの三角フラスコに所定のpIに調節 した9K

培地 (硫酸第一鉄な し)､黄銅鉱精鉱4g､菌濃縮液および実験によっては活性炭を加えて

200mlとし､シリコ栓を して､130rpm,振幅30mm､約25℃の条件で振塗擦拝 した｡所定時間

ごとに､浸出液のpHと酸化還元電位を測定 し､浸出液を5ml抜き取 り､No.5Cろ紙でろ過 し､

ろ液のpHおよび各金属イオ ン濃度を測定 した.抜き取 りあるいは蒸発による減量分は同量



の培地を加え補った｡Cu､Zn濃度は原子吸光法､Fe濃度は O -フェナントロリン吸光光度

法により測定 した｡菌体濃度は,600倍顕微鏡下でエルマ計数盤を用いて測定 した｡初期菌

体濃度は､7×107-1×108cells/mlで行 った｡

T.fez･Z･ooxl'dansの鉄酸化活性におよぼす活性炭の影響について検討するため､次のよう

な酸化実験を行った｡Fez+濃度22.9g/1の9K培地に所定量の活性炭を加え､振塗擦拝 し､所

定時間毎に過マ ンガン酸カ リウム滴定法によりFe2+濃度を測定 し､Fe2十酸化率を求めた｡

用いた試薬はいずれも市販の特級試薬である｡活性炭は関東化学株式会社製 (LotNo.

002R3065)のものを粉砕､整粒 して用いた.I

3.実験結果および考察

Bel'jerl'nckl'al'ndl'caは､酸性領域でも生育が可能であるが､一般にバクテ リア リーチン

グが行われる強酸性領域における生育について検討を行う必要がある｡そこで､まず､バ

クテ リア リーチ ングの最適pHを求めるため､T.ferrooxl'dansによる黄銅鉱のバクテ リア リ

ーチングにおよぽす初期pBの影響について検討 した｡その結果を図 1に示 した｡Cuの浸出

率は､初期pHが1.7の場合が最も高 く､pHが初期pHが2.0-3.0では､30日後の浸出率に差が

認められなかった｡pHの経時変化については､初期pHが1.7以上でははじめpHは増加 し､そ

の後低下する傾向が認め られた.初期pHが3.0の場合でも､5日目か らpHは3.0以下に低下 し､

30日目ではpHは2.5まで低下 した｡

初期pHを3.0､2.5､2.0に設定 して､Bel'jerl'nckl'al'Ddl'caの生育に及ぼすpHの影響につ

いて検討 した｡初期pHの場合は､ある程度の増殖は確認できたが､初期pHが2.5､2.0でほ

とんど増殖 しなかった｡このため､pHを3.0にし､約 1ヶ月培養後､pHを2.9に調節 した培

地に植継 ぐ操作を繰 り返 し行い馴養を試みたが､pH3.0以下では増殖 しなかった｡そこで､

初期pHを3.0とし､ T.fez･Z･ooxl'dansとBel'jerl'nckl'al'Ddl'caの約1:1の混合菌を用いて､黄銅

鉱のバクテ リア リーチングを行った｡その結果を図 2に示 した｡T.ferrooxl'dans単独の場

合も示 したが､両者のCu浸出率に差がみられず､窒素固定菌の効果は認めらなかった｡今

回は､Bel'jerl'nckl'al'ndl'caLか入手できず､他の窒素固定菌について検討できなかった｡

今後､強酸性領域で生育できる従属栄養細菌の探索が必要である｡

次に､バクテ リア リーチング過程で蓄積するT.fez･rooxidansの排出物を除去するため､

活性炭を添加 して､黄銅鉱のバクテ リア リ-チングについて検討 した.

図 3は､-400meshの活性炭を1g添加 しておこなったバクテ リア リーチングの結果を示 し

たものである｡参考のため､活性炭を添加 しなかった場合についても示 した｡活性炭無添

加の場合は､バクテ リア リーチング35E]間後のCu浸出率は10%であるが､活性炭を添加 し

た場合は55%溶出してお り､活性炭の添加によりCuの浸出が著 しく促進された｡

図4､図5は､種々の粒度の活性炭を1g添加 しておこなったバクテ リア リーチングの結
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異を示 したものである｡いずれの粒度においても､実験初期段階では､溶出したFeイオ ン

をFe2+として存在するが､粒度が粗い活性炭を添加 した場合ほどFe2十の酸化が速 く始まっ

た｡Fe2十の酸化に伴い､酸化還元電位な らびにpHが著 しく増加 した0Cuの浸出に関 しては､

活性炭の粒度が細かいほど､高い浸出率が得 られた｡また､Fez+の酸化が始まると共に､

Cuの浸出速度が速 くなる傾向が認められた｡Znの浸出については､最 も粗い-200+280me

shの場合の浸出率は､他に比べ約 7%ほど高いが､他の粒度の場合では差は認められなか

った｡

Fe2+の酸化と共に､Cuの浸出速度が著 しく増加する傾向が認められたので､T400meshの

活性炭を1g添加 し､初期Fe3'濃度を変化させて､バクテ リア リーチ ング実験を行った.そ

の結果を図 6､図7に示 した.Fe3'を添加 した場合､実験開始と共にFe3+濃度が減少 した｡

酸化還元電位の変化は､Fe3'濃度の変化とよく対応 しており､Fe3+濃度の低下と共に酸化

還元電位が低下 し､Fe8十濃度の増加 と共に酸化還元電位が増加 した｡Cuの浸出については､

11日目までは初期Fe3+濃度によるCuの浸出率の差は認められないが､Fez+の酸化が始まる

と､あらか じめFe3+を添加 した場合の方が速い浸出速度を示 した｡図には､活性炭を加え

た未接種の場合の結果も示 しているが､接種 した場合に比べ､Cuに浸出率は著 しく低 く､

T.fez･rooxidansが黄銅鉱の浸出に関与 していることがわかる｡Znの浸出については､実験

初期において､初期Fe3'濃度が高いほど､高い浸出速度を示 した.Fe3十は閃亜鉛鉱を酸化

溶解することより､Feュ+を添加 した場合は､Fe3'が閃亜鉛鉱を酸化するため､実験開始 と

共にFe3'濃度が著 しく減少するものと考え られる.

図8は､活性炭を添加 し､初期pHを変化させて行ったバクテ リア リーチングの結果であ

る｡Cuの浸出については､初期pHが2.0の場合が､最も浸出率が低 く､初期pHが低下すると

Cuの浸出率が増加 した｡初期pHが1.5以下の場合は､32日までは浸出率に差が認められない｡

しか し､Fe2十の酸化が始まると共に､初期pHが1.0の場合は浸出速度が著 しく増加 し､最 も

高い浸出率が得 られた｡

活性炭を添加 した場合､Fe2十の酸化が始めると共にCUの浸出が著 しく増加するが､Fe2十

の酸化が始まるまでの誘導期が長い.そこで､T.fezTooxl'dansの鉄酸化活性に及ぼす活性

炭添加の影響について検討 した｡図 9は､活性炭添加量を0､0.2および0.5gとした場合の

Fe2十の酸化率の経時変化を示 した｡図には､Fez+を含む培地に活性炭を0.2gおよび0.5g添

加 し､1時間摸拝 した後､ろ過 し､そのろ液にT.fezT00Xl'dansを接種 して行 ったFe2十の酸化

実験の結果も示 した｡活性炭を添加 した場合は､添加量が多いほど､Fez+の酸化に多 くの

時間を要 した｡また､Fez+の酸化が終了 しても菌体濃度の増加は認め られなかった｡一方､

ろ液を用いて行った実験では､活性炭無添加の場合と同じ速度でFe2+に酸化が進行 した｡

これ らのことより､活性炭の添加によるFe2+が始まるまでの誘導期が長 くなる原因の一つ

として､活性炭へのT.ferrooxl'dansの吸着が考えられる.

今回の実験では､活性炭によるCuの浸出促進の機構について検討を行わなかったが､今
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後この点について研究を行 う予定である｡

4.結 論

黄銅鉱のバクテ リア リーチングにおいてCuの浸出が停滞する理由として､T.ferzl0-

oxl'dansの増殖とともに蓄積する自らの代謝産物 (排出物)により､T.ferrooxl'dansの増殖

が阻害されることが考え られる｡本研究は､この代謝物の除去法として､窒素固定菌によ

り消化 ･分解する方法と活性炭で吸着除去する方法にとりあげて､検討を行った｡得 られた

結果をまとめると以下の通 りである｡

L T.fez･Z･ooxl'daDSによるバクテ リア リーチングはpH3.0以下で行われてお り､まず窒素固

定菌Beijez･iDCkl'aindl'ca(ATCC9540)を用いて､その生育におよぽすpHの影響について検討

を行った｡pH3.0では､窒素固定菌は増殖 したが､pH2.5では僅か しか増殖せず pH2.0にお

いては全 く増殖 しなかった｡そのため､初期pHを3.0にして 1ヶ月培養 した後､pHを0.1づ

つ下げた培地にBel'jerl'DCkl'al'ndl'caを植え継 ぐ操作を繰 り返すことにより酸性に対する耐

性を強めることを試みたが､その効果は認められなかった｡ 初期pH3.0で行ったT.ferz･O-

oxl'dansとBel'jez･1'nckl'al'ndl'caの混合菌でバクテ リア リーチ ングを行 ったが､Beijez･1'nck

iaiI7dicaの共生の効果は認められなかった｡

2.活性炭を添加 した場合は､銅の溶出が著 しく促進された｡たとえば､活性炭を添加 し

ない場合､バクテ リア リーチング35日後のCu浸出率は10%だか､活性炭を1g添加 した場合

は55%であった｡ (なお､黄銅鉱添加量は4g/200ml培地である｡)｡また､活性炭が微粒

の場合ほど高いCu浸出率が得 られた｡
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