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概 要 

研究代表者は，先行研究において元来優れた金属イオン吸着材である酵母をさらにリン酸化することで金属吸着効率

を向上させ，金属イオン混合溶液からのレアアースイオンの選択的回収を達成した。そこで本研究では，このリン酸化酵

母の実用性を検証するために，海水や温泉水などの環境水中に含まれる微量のレアアースイオンの選択的な濃縮と回収

について検討した。 

まずは市販のパン酵母を食品添加物であるトリメタリン酸ナトリウムと反応させることでリン酸化酵母を作製した。合成

海水を用いた吸着実験においては，海水の陽イオン組成を模して調製した溶液（Na+ 10000 ppm，Mg2+ 1000 ppm，K+

と Ca2+ 500 ppm）に，レアアースであるジスプロシウムイオン Dy3+を 5 pm 添加した合成海水から Dy3+の選択的回収を試

みた。合成海水に 0.01 M となるように塩酸を添加すると他のイオンは吸着せず，Dy3+が優先的にリン酸化酵母に吸着

する条件となることを明らかにした。さらに添加するリン酸化酵母の量を増やすとほぼ 100%の効率で，合成海水中から

低濃度の Dy3+を選択的に回収することができた。 

続いて，玉川温泉の実温泉水に含まれるレアアースイオンを吸着対象とした。大噴と呼ばれる源泉から得られた温泉

水には，モル濃度に換算するとレアアースの約 20000倍以上のアルミニウムイオンAl3+や鉄イオンFe2+が含まれている。

この実温泉水からのレアアースイオンの選択的濃縮と回収を試みた。玉川温泉水は強酸性であるため，まずは水酸化

ナトリウムを 0.1 M となるように添加すると，レアアースイオンは溶けたままだが，Al3+や Fe2 が水酸化物の沈殿となり除去

できることが分かった。特に Al3+はレアアースイオンと同じ 3 価であり，リン酸化酵母を用いて吸着する際に最も競合す

ることから，pH 調整は有効な前処理と考えられた。前処理を行った温泉水に対して，リン酸化酵母を用いて吸着を行っ

たところ Dy3+や La3+などのレアアースの他に，残存していた Al3+なども同時に吸着された。そこで，吸着した酵母から塩

酸を用いて金属イオンの脱離を行ったところ，レアアースイオンのみが高効率に脱離したため，脱離後の溶液中にレア

アースを選択的に 10 倍以上濃縮することに成功した。 

 

 

１． 研究目的 

微生物を用いた環境水や工業排水等からの金属イオン

の回収は，安全安価な技術として近年注目を集めている。

研究代表者らは，微生物の中でもパン酵母（Saccharomyces 

cerevisiae）に着目して，微生物吸着材としての開発を行って

きた。酵母は発酵醸造産業分野で広く用いられており，現

在の流通から安価に大量確保することができ，廃棄有機物

等を用いた培養から得ることも可能で，次の優れた特性を

有する。①大きさ 5 μm 程度の均質な球状材料で，自然沈

降により溶液から容易に分離できる。②金属吸着場である

細胞壁や核酸の含量が高い。③強固な細胞壁を持ち化学

処理後も形態は維持される。④無機材料とは異なり，吸着

後は燃焼による金属回収が可能である。⑤生分解性材料で

多くの酵母は食経験があり安全である。近年のバイオテクノ

ロジー分野の発展により，遺伝子組換え技術などを利用し，

微生物細胞の改変が可能となった。酵母の細胞表面ディス



 

 
 

プレイ技術では，目的の異種タンパク質やペプチド等を酵

母細胞壁のアンカータンパク質または断片と融合して発現

し，細胞表層に提示することが可能である 1)。この技術を使

用し，標的金属結合タンパク質やペプチドを表層発現させ，

金属イオンの吸着を強化するバイオアドソープションのアプ

ローチも取られてきた 2)。これらのアプローチにより酵母細

胞への金属吸着は改善されたが，その吸着量はイオン交換

樹脂などの無機吸着剤（0.6～3 mmol/g）に比べて依然とし

てはるかに低かった。さらに，これらの生きた酵母吸着剤は，

表示されたタンパク質やペプチドの損傷や細胞死を避ける

ために，温和な条件下で使用する必要があるなど，利用に

おいて制約が多い。 

一方で，金属イオンの吸着回収の目的において，化学処

理や熱的に変性した微生物の死菌は，生菌と比べていくつ

かの利点がある。細胞膜など金属イオン透過の障壁がない

ため，細胞表面だけでなく細胞内部でも吸着が可能となる。

さらに，使用に合わせて長期間に渡って安定に保存するこ

とができる 3)。死菌は栄養素を必要とせず，有毒な重金属に

よる細胞毒性の影響を受けないため，種々の物理的および

化学的な前処理方法により，吸着効率を向上させることも可

能である 4)。中でも，セルロースに対して報告があるリン酸化

処理は，リン酸基が強い負電荷を有するため，カチオン性

金属イオンの優れた生体吸着剤として期待されている 5)。こ

れまでパン酵母の死菌を化学的，熱的または磁気的に改

変し，有毒金属や放射性核種の除去や，貴金属の回収が

試みられてきた 6)。研究代表者らはこれまで元来優れた金

属イオン吸着材である酵母をさらにリン酸化することで金属

吸着効率を向上させ，金属イオン混合溶液からのレアアー

スイオンの選択的回収を達成してきた 7，8)。具体的には，全

て 10 ppmに揃えた 4種の重金属イオンとレアアースイオン

を含む溶液中から，pH 条件を整えればレアアースを選択

的に回収できるということを実証した。これは陽イオンとなっ

た時の正電荷が 3 価のレアアースイオンは強いため，優先

的に吸着された結果と考えられる。この溶液では重金属イ

オンのモル濃度の総和は，レアア―スイオンの約 6.5 倍で

あった。 

以上の結果を受けて，本研究ではこの現象の実用性を検

証するために，海水や温泉水などの環境水中に含まれる微

量レアアースイオンのリン酸化酵母を用いた選択的な濃縮

と回収について検討した（図 1）。 

 

 
 
図 1． パン酵母のリン酸化と，強い負電荷を利用した金属イ

オンの吸着回収 
 

前半では合成海水を用いた実験を行った。海水の陽イオ

ン組成を模して調製した溶液に，レアアースであるジスプロ

シウムイオン Dy3+を添加した合成海水から Dy3+の選択的回

収を試みた。モル濃度に換算するとレアアースの 175 倍の

ナトリウムなどの典型元素が含まれている実験系となる。後

半では，玉川温泉の実温泉水を吸着対象とした。大噴と呼

ばれる源泉から得られた温泉水には，モル濃度に換算する

とレアアースの約 20000 倍以上のその他の元素が含まれて

いる。この実温泉水からのレアアースイオンの選択的濃縮と

回収を試みた。 

２． 研究方法 

２．１ リン酸化酵母の作製 

市販のドライイーストを純水に懸濁し，遠心分離によって

酵母を回収する洗浄操作を繰り返し，添加物を取り除いた。

次に 70%エタノール中で 2 時間処理し，細胞固定を行い，

再び純水で洗浄した。リン酸化反応には，でんぷんの改質

剤として利用される食品添加物であるトリメタリン酸ナトリウ

ム（Na3P3O9）を用い，洗浄した酵母をトリメタリン酸ナトリウム

が 20%含まれる水溶液に懸濁し，温度を 50℃，pH を

NaOH により 12 に制御して，一晩反応させた 7)。反応後，

サンプルを純水で洗浄した後に凍結乾燥し，得られた乾

燥菌体をリン酸化酵母とした。またネガティブコントロール

として，洗浄ならびにエタノール固定まで行い，リン酸化反

応を行わずに凍結乾燥した酵母を未処理酵母とした。 

 



 

 
 

２．２ 作製したリン酸化酵母の特性解析 

得られたリン酸化酵母のリン含有量を元素分析によって

測定し，通常のパン酵母と比較した。また細胞表面のゼー

タ電位をゼータサイザーにより測定し，同様に比較した。 

２．３ リン酸化酵母を用いた合成海水からのレアアース

イオンの選択的回収 

実海水の成分を考慮し，各金属イオンの濃度を調整した。

具体的には，Na+を10000 ppm，Mg2+を1000 ppm，K+とCa2+

を 500 ppm とし，そこに Dy3+を 500 ppm で添加した溶液を

HCl 濃度が 0.0001～0.3 M となるよう調製した。これらの溶

液 2 mL にリン酸化酵母を 10 mg/mL となるように懸濁し，

30℃で 10 分間振盪した。3000 × g，10 分間の遠心分離で

回収した上清をNa+測定用は 1000倍に，Mg2+は 100倍に，

K+，Ca2+，Dy3+は 50 倍に希釈し，誘導結合プラズマ発光分

析法（ICP-OES）で各イオン濃度を測定した。 

上記の検討からHCl濃度は 0.01 Mに決定した。さらに含

まれるDy3+をより低濃度の5 ppmに調製した合成海水4 mL

に，リン酸化酵母を 2.5，5.0 mg/mL の濃度となるように懸濁

した。これらの溶液を 30℃で 10 分間振盪した後に，

3000 × g，10 分間で遠心分離を行い上清を回収した。この

溶液を 1000倍希釈し，ICP-OESならびに ICP-MSで各イオ

ン濃度を測定し，Dy3+の選択的回収を評価した。 

２．４ リン酸化酵母を用いた実温泉水からのレアアース

の選択的回収 

２．４．１ 材料 

玉川温泉は秋田県にあって，大噴と呼ばれる湧出口から

pH 1.2 と日本一の強酸性の温泉水が湧出しており，その中

には微量ではあるがレアアースイオンが含まれていることが

知られている。実験に用いた温泉水として，玉川温泉予約

センターより大噴の源泉 100%浴用温泉水を購入した。そし

て，この温泉水に含まれる各種金属イオン濃度を 0.1 M 

HNO3で希釈し ICP-MS で測定した。続いて，温泉水からレ

アアースイオンを選択的に回収するため，まずはpHの検討

を行うこととした。強酸の溶液であるため，pH を中性側にシ

フトさせる目的で 6 M NaOH を用いて，最終 NaOH 濃度が

0.06～0.11 Mになるように温泉水を調製した。NaOHの濃度

によっては，大量の沈殿が生じたため，溶液の沈殿を遠心

分離によって取り除いた後に，ICP-MS を用いて上清の金

属イオン濃度を測定した。また生じた沈殿を室温で風乾し，

FE-SEM を用いて EDS 分析を行った。 

２．４．２ 測定 

上記の検討から，NaOH 濃度は 0.10 M とした。NaOH 濃

度を 0.10 M とした温泉水 50 mL を調製し，先に沈殿を

3000 × g，10 分間の遠心分離で除いたサンプルと沈殿を残

したサンプル 2 種類を準備した。それぞれにリン酸基修飾

酵母 2 mg/mL となるように懸濁して 30℃で 3 時間振盪し，

3000 × g，10 分間の遠心分離で沈殿を回収した。この沈殿

を 1 mL の 0.1 M の HCl に再懸濁し，30℃で 10 分間振盪

し吸着したイオンの脱離・沈殿の溶解を行った。最後に

15000 × g，5 分間遠心分離し，各段階で得られた上清を

0.1 M HNO3 で 100 倍に希釈し ICP-MS で金属イオン濃度

を測定した。 

３． 研究結果 

３．１ 作製したリン酸化酵母の特性評価 

作製したリン酸化酵母のリン含有量を元素分析によって

測定したところ，過去の報告と同様に約 1 mmol/g DCW と

なり，0.1 mmol/g DCW 程度である未処理酵母と比較して，

大きく増加していた。さらにゼータ電位に関しては，未処理

酵母が-25 mV 前後と通常の酵母細胞のゼータ電位と変わ

らないのに対して 9)，リン酸化酵母では，約-45 mV と負電

荷が大幅に増加されていた。以上の結果から，通常通り酵

母のリン酸化処理が施されていることが確認できた。 

３．２ リン酸化酵母を用いた合成海水からのレアアース

の選択的回収 

合成海水に種々の濃度 HCl を添加し，リン酸化酵母に

より吸着試験を行った結果を図 2 に示す。各金属イオンの

吸着前の初期濃度は異なっていることから直接の比較は

難しいが，全体的に HCl の濃度が低い条件において吸着

率が高い傾向が見られた。また，K+，Ca2+，Dy3+は同じ

500 ppm で添加されているが，HCl が低濃度条件下では，

吸着率は Dy3+ > Ca2+> K+の順となっており，これはイオン

の価数が増加するにつれて吸着率が高くなることを示して

いる。HClの濃度が高くなるにつれて，2価の金属イオンで

ある Ca2+と Mg2+の吸着率が低下する傾向が見られ，特に

HCl が 0.01 M の条件で急激に低下した。一方で，レアア

ースイオンである Dy3+は HCl の濃度が増加した条件でも

高い吸着率を保っていたことから，その差は0.01 Mの時に

最大となった。これらの結果から，0.01 M HCl の条件で合

成海水からのレアアースイオンの選択的回収を試みること

にした。 



 

 
 

 

図 2． リン酸化酵母を用いた合成海水中からの金属イオン

吸着における HCl 濃度の影響 
 

Dy3+の濃度をより現実的な 5 ppm として合成海水に添加

し，HCl 濃度を 0.01 M とした際のリン酸化酵母の吸着試験

の結果を図 3 に示す。1 価の Na+と K+に関しては，ほとん

ど吸着が確認されず，リン酸化酵母の量を増やしてもその

傾向は変わらなかった。一方で，2 価の Mg2+と Ca2+に関し

ては，10から 20%程度の吸着率を示し，酵母の量に応じて

吸着率が増加する傾向が見られた。これらの結果に対して，

Dy3+に関しては酵母が 2.5 mg/mL の条件では約 80%の吸

着率を示し，他の 1 価と 2 価の金属イオンに対して選択的

に吸着されていることが確認できた。さらに酵母量を 2倍の

5.0 mg/mL とすると 100%近い吸着率を示し，Dy3+の濃度

は他の金属イオンと比べると 100 分の 1 以下であるにも関

わらず，選択的に全量を回収可能であることが示された。

さらに Dy3+以外のレアアースイオンとして，イッテルビウム

イオン Yb3+についても同じ条件で吸着試験を行ったところ，

同様の結果が得られた（データ省略）。これらの結果から，

リン酸化酵母を用いた合成海水からの選択的吸着は，価

数の違いに起因しておりレアアースイオン全般に適応可能

であると考えられた。 
 

 

図 3． HCl を 0.01 M の濃度で添加した合成海水中からの

各金属イオンの回収率 

表 1． 玉川温泉水に含まれる各金属イオンの濃度 

 

 

３．２．１ リン酸化酵母を用いた温泉水からのレアアース

の選択的回収 

人工的に作製した金属イオンの混合液である合成海水

から，リン酸化酵母を用いてレアアースイオンを選択的に

吸着可能であることを明らかにした。次に実用的な観点か

ら微量のレアアースが含まれる環境水として温泉水中から，

リン酸化酵母を用いてレアアースを選択的に濃縮・回収

することを試みた。秋田県にある玉川温泉は，大噴と呼ば

れる湧出口から pH 1.2 と日本一の強酸性の温泉水が湧

出し，その中には微量のレアアースが含まれていることが

知られている。まずは，大噴の源泉に含まれる主な金属イ

オンの濃度について実際に測定し，文献値 10) - 12)との比

較を行った（表 1）。測定値と文献値はおおよそ一致し，

Mg2+，Al3+，Ca2+，Fe2+などの金属が数十 ppm 以上含まれ，

特に Al3+が最も多く約 180 ppm となった。それに対して，レ

アアースイオンは，La3+が 0.02 ppm，Ce3+が 0.05 ppm，Gd3+

と Dy3+が 0.01 ppm 程度となっており，かなり微量であること

が確認された。 

そこでまずは強酸性の温泉水に NaOH を添加し，pH を

上昇させることで過剰に含まれる金属イオンを水酸化物の

沈殿物に反応させ，取り除く前処理を試みた。図4にNaOH

濃度が 0.08 から 0.11 M となるように温泉水に添加した際の

pH と，沈殿を取り除いた上清中のレアアースイオンの残存

率を示す。NaOH 濃度が 0.09 M までは，レアアースイオン

はほとんど残存していたが，0.10 M で減少しはじめ，0.11 M

では 80%以上が沈殿として取り除かれた。Mg2+と Ca2+に関

しては，レアアースイオンと同様に0.10 Mではほとんど残存

し，取り除くには0.11 M以上の添加が必要であることがわか

った一方で，Al3+と Fe2+に関しては，0.10 M で 70%が取り除



 

 
 

かれていた（データ省略）。この結果は，生じた沈殿を EDS

で分析した結果，主成分が Al, Fe, Si であったことからも裏

付けられた。Al3+は三価であり，リン酸化酵母を用いてレア

アースを選択的に回収する際に，最も競合することから，

Al3+が優先的に取り除ける前処理条件として，NaOH を

0.10 M の濃度で添加することにした。 

続いて遠心分離により沈殿を取り除いた上清に

2 mg/mL の濃度でリン酸化酵母を添加し，金属イオンの吸

着率を評価した。本実験では微量を分析するため ICP-MS

を用いて測定したが，La3+, Gd3+, Dy3+の濃度がとても低い

ため，測定の誤差がやや大きくなっている（図 5a）。ここで，

多くの金属イオンは 40%程度の吸着率となったが，Mg2+と

Ca2+に関してはほとんど吸着が確認されず，NaOH による

前処理で取り除けなかった Mg2+と Ca2+を吸着の段階で分

離することができた。続いて，金属イオンが吸着したリン酸

化酵母を 0.1 M の HCl で処理することにより脱離させ，金

属イオンを回収した（図 5b）。多くの金属イオンは 50%以上

の脱離率だったが，Al3+は 35%程度と低く，Fe2+はほとんど

脱離されなかった。この結果から，脱離の段階で Fe を取り

除くことができた。以上の吸着と脱離の工程を経て，算出さ

れた各金属イオンの回収率を図 5c に示す。レアアースイ

オンがすべて 20%を超えているのに対して，その他の金属

イオンは 5%以下となっていた。また，温泉水の原水と回収

された最終溶液に含まれる各金属イオンの濃度比を算出

したところ，レアアースイオンがすべて 10 倍を超えている

のに対して，その他の金属イオンは 3 倍以下となっていた

ことから，温泉水からのレアアースイオンの選択的な濃縮

に成功したことが示された（図 5d）。 

以上の結果を受けて，リン酸化酵母を用いた玉川温泉水

からのレアアースイオンの最適な回収フローを図 6 にまとめ

る。玉川温泉水の源泉に対して，pH 調整による前処理を行

い，リン酸化酵母による金属イオンの吸着の後，HCl 溶液で

脱離させたところ，微量レアアースイオンの選択的濃縮が可

能となった。 

 
 

図 4． 玉川温泉水を種々のNaOH濃度に調整し，生じた沈

殿を除いた後の各レアアースイオンの残存率 
 
 

 
 
図 5． リン酸化酵母を用いた玉川温泉水からのレアアース

イオンの選択的吸着回収 
 
(a) 0.1 MのNaOH濃度に調整し，沈殿を除いた上清に対する各金

属イオンの吸着率。 
(b) 吸着した金属イオンを 0.1 M の HCl 溶液中で脱離させた際の

脱離率 
(c) 吸着と脱離の結果から算出した回収率。 
(d) 脱離した溶液中に含まれる各金属イオン濃度の温泉水原水に

対する比。 
 
 



 

 
 

 
 

図 6． リン酸化酵母を用いて玉川温泉水からレアアースイ

オンを選択的に濃縮・回収するフロー 
 

４． 考察 

先行研究で示されていたリン酸化酵母のレアアースイ

オン選択的吸着を環境水で実証するために，合成海水と

温泉水を用いて実験を行った。合成海水の実験では，

HCl 添加濃度を最適化し，3 価のレアアースに選択的な

吸着を示す条件を作り出すことで，微量しか含まれていな

いレアアースイオンを優先して吸着することに成功した。

過去の研究において，細菌の表面に存在するリン酸基が

レアアースイオンと表面錯体を形成し，特異的な吸着を引

き起こすとの報告が存在するため 13)，リン酸化酵母による

レアアースイオンの選択的吸着に関しては，価数の違い

だけではない吸着機構が存在すると考えられる。ハイテク

産業のビタミンとして自動車産業，電子産業を始めとした

幅広い分野で使われているレアアースの資源確保は，国

家戦略的にも優先される課題である。近年，日本近海の

海底堆積物中でレアアースが高濃度に存在することがわ

かってきており，海水からレアアースを分離する必要が生

じる可能性が高まっている。今回は合成海水を用いた実

験系ではあるが，低濃度のレアアースの優先的な回収が

可能であることを実証できた。 

また実温泉水においては，吸着の前処理として NaOH

添加濃度を最適化することで，多量に含まれるAlやFeの

金属イオンを優先的に水酸化物として沈殿除去できること

を明らかにした。前処理を行った溶液に対して，リン酸化

酵母を添加することでレアアースを選択的に吸着すること

ができた。さらに少量の酸で脱離させたところ，レアアース

のみ 10 倍以上に濃縮することに成功した。これらの結果

はリン酸化酵母の実用性をより強力に証明する結果であ

る。リン酸化酵母は 3 価の金属イオンへの選択性が顕著

であり，価数に応じて吸着しやすくなるという特徴をうまく

活用すれば，他の金属イオンの選択的回収へも応用でき

る可能性がある。以上，リン酸化酵母は低コストで安全な

金属イオン回収系を提案するものである。 

５． 今後の課題 

廃液に含まれる金属除去や有価金属回収といったプ

ロセスは，できるだけコストをかけないことが望まれている。

安価な材料であるリン酸化酵母であるが，これまでの検

討から吸着した金属イオンの脱離後に再利用した場合

は吸着量が減少するといった問題点が明らかとなってい

る。この対策としては，脱離条件を緩和するもしくは吸着

力が低下した酵母に再びリン酸基を修飾し再生するとい

った検討を進め，再利用性を高めることも重要と考えて

いる。また現在は，吸着後は遠心分離により酵母を溶液

から回収しているが，工業スケールでの実用性を考えた

時には連続的な反応が望ましい。これに対して，酵母の

膜分離などの対応を検討しているが，吸着率が低下する

などの新たな問題が生じている。今後は，適切な担体に

リン酸化酵母を固定するなど別のアプローチから，連続

反応への応用に取り組む必要がある。 
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Summary 
In previous research, a metal-adsorbing yeast with chemically modified phosphate groups (Phosphorylated 

yeast) was developed.  Phosphorylated yeast achieved selective recovery of rare earth ions from a metal ion mixed 

solution.  Therefore, in this study, in order to verify the practicality of this phosphorylated yeast, we investigated 

the selective concentration and recovery of rare earth ions contained in environmental waters such as seawater and 

hot spring water.  Phosphorylated yeast was created by reacting commercially available baker's yeast with cyclo-

triphosphate.  In an adsorption experiment using synthetic seawater, 5 ppm of the rare earth dysprosium ion Dy3+ 

was added to a solution prepared to simulate the cation composition of seawater (Na+ 10,000 ppm, Mg2+ 1,000 ppm, 

K+ and Ca2+ 500 ppm).  Selective recovery of Dy3+ from synthetic seawater was examined using phosphorylated 

yeast.  It was revealed that when hydrochloric acid was added to synthetic seawater to a concentration of 0.01 M, 

other metal ions were not adsorbed and only Dy3+ was adsorbed to phosphorylated yeast due to the difference in 

valence.  Furthermore, by increasing the amount of phosphorylated yeast, we were able to selectively recover the 

whole amount of Dy3+ from synthetic seawater.  Next, rare earth ions contained in the Tamagawa hot spring water 

were targeted for adsorption.  Hot spring water contains Al3+ and Fe2+, which are approximately 20,000 times more 

concentrated than rare earths in terms of molar concentration.  A part of Al3+ and Fe2+ was removed as a precipitate 

after pH adjustment while 60-80% of rare earth ions remained in the solution.  When pretreated hot spring water 

was adsorbed using phosphorylated yeast, in addition to rare earths such as Dy3+ and La3+, remaining Al3+ was also 

adsorbed at the same time.  When we desorbed metal ions from the adsorbed yeast using hydrochloric acid, only 

rare earth ions were desorbed with high efficiency.  Therefore, rare earth ions could be concentrated 10-19 times 

with a recovery of 20-37%.  It was strongly suggested that phosphorylated yeast is a practical microbial adsorbent, 

as selective adsorption and concentration were achieved even in environmental water, which has a low concentration 

of target metal ions. 


