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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
セレン酸還元菌を含む懸濁液に凝集剤を添加して作製された前記セレン酸還元菌を含む凝
集菌体が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体が充填されたカラム容器と、
前記カラム容器内に有機物を供給する有機物供給装置とを含むことを特徴とするセレン含
有水還元処理装置。
【請求項２】
前記担体の表面に活性水酸化鉄系の亜セレン酸吸着剤が付着している請求項１に記載のセ
レン含有水還元処理装置。
【請求項３】
前記カラム容器を第一のカラム容器とし、前記第一のカラム容器の後段に、亜セレン酸吸
着材を充填した第二のカラム容器を更に含む請求項１に記載のセレン含有水還元処理装置
。
【請求項４】
亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌が前記凝集菌体に更に含まれている請求項１に記載
のセレン含有水還元処理装置。
【請求項５】
前記凝集菌体とは別に、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が前記担体
の表面に付着している請求項１又は４に記載のセレン含有水還元処理装置。
【請求項６】
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前記カラム容器を第一のカラム容器とし、前記第一のカラム容器の後段に、亜セレン酸を
不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が表面に付着している多孔質または繊維状構造の
担体が充填された第二のカラム容器を更に含む請求項１に記載のセレン含有水還元処理装
置。
【請求項７】
セレン酸還元菌を含む懸濁液に凝集剤を添加して作製された前記セレン酸還元菌を含む凝
集菌体が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体に、セレン含有水と有機物と
を接触させる工程を含むことを特徴とするセレン含有水還元処理方法。
【請求項８】
前記担体の表面に活性水酸化鉄系の亜セレン酸吸着剤が付着している請求項７に記載のセ
レン含有水還元処理方法。
【請求項９】
前記工程を第一の工程とし、前記第一の工程により処理されたセレン含有水を、亜セレン
酸吸着材に接触させる第二の工程を更に含む請求項７に記載のセレン含有水還元処理方法
。
【請求項１０】
亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌が前記凝集菌体に更に含まれている請求項７に記載
のセレン含有水還元処理方法。
【請求項１１】
前記凝集菌体とは別に、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が前記担体
の表面に付着している請求項７又は１０に記載のセレン含有水還元処理方法。
【請求項１２】
前記工程を第一の工程とし、前記第一の工程により処理されたセレン含有水を、亜セレン
酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が表面に付着している多孔質または繊維状構
造の担体と有機物とに接触させる第二の工程をさらに含む請求項７に記載のセレン含有水
還元処理方法。
【請求項１３】
セレン酸還元菌及び／又は亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む懸濁液に凝集剤を
添加して作製された前記セレン酸還元菌及び／又は前記亜セレン酸を不溶化する機能を持
つ菌を含む凝集菌体が、多孔質または繊維状構造の担体の表面に付着していることを特徴
とするセレン含有水還元処理用担体。
【請求項１４】
セレン酸還元菌及び／又は亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む懸濁液に凝集剤を
添加して作製された前記セレン酸還元菌及び／又は前記亜セレン酸を不溶化する機能を持
つ菌を含む凝集菌体を懸濁した溶液を多孔質または繊維状構造の担体に通液する工程を含
むことを特徴とするセレン含有水還元処理用担体の作製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セレン含有水還元処理装置及びセレン含有水還元処理方法に関する。さらに
詳述すると、本発明は、原料や製品としてセレンを扱う工場等から排出される排水、排煙
にセレンを含む工場等にて発生する洗煙排水、石炭火力発電所から排出されるセレンを含
む脱硫排水等のセレン含有水の還元処理に用いて好適な、セレン含有水還元処理装置及び
セレン含有水還元処理方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セレン（Ｓｅ）は、平成５年に水質汚濁防止法における有害物質に認定され、０．１ｍ
ｇ／Ｌの排水基準と、０．０１ｍｇ／Ｌの水質環境基準が定められた。この排水基準及び
水質環境基準を満たすべく、原料や製品としてセレンを扱う工場等から排出される排水、
排煙にセレンを含む工場等にて発生する洗煙排水、石炭火力発電所から排出されるセレン
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を含む脱硫排水等のセレン含有水について、セレン濃度を低減するための適切な対策が求
められている。
【０００３】
　ここで、セレン含有水中において、セレン（Ｓｅ）は、セレン酸（ＳｅＯ４

２－）及び
亜セレン酸（ＳｅＯ３

２－）の形態で溶解している。
【０００４】
　亜セレン酸については、鉄と難溶性の塩を形成することから、共沈処理によって排水等
から容易に除去することができる（非特許文献１）。また、不溶性の元素セレン（Ｓｅ０

）に化学的に還元することも比較的容易である（非特許文献２）。
【０００５】
　これに対し、セレン酸は、その化合物の殆どが水への溶解度が高い。したがって、金属
類を排水から除去するための凝集沈殿や吸着等といった物理化学な処理方法は有効とは言
えない。そのため、セレン酸は、亜セレン酸まで還元してから共沈処理を施したり、ある
いは元素セレンに還元したりする必要がある。セレン酸の還元に有効な還元剤については
、例えば、塩化チタン、還元性鉄化合物、光触媒等が報告されている（非特許文献３～５
）。
【０００６】
　しかしながら、セレン酸の化学的な還元に際しては、使用する還元剤の種類を問わず、
工場排水試験方法（ＪＩＳ　Ｋ　０１０２）における「塩酸酸性の強酸性下で煮沸」のよ
うな、強酸性条件に設定する必要がある。このことから、セレン酸の化学的な還元処理に
ついては、高価な金属系還元剤に加えて、ｐＨ調整用の多量の酸やアルカリの投入に要す
る薬剤費が、実用上の障害となっている。
【０００７】
　薬剤費を低減できる処理方法として、微生物を利用した生物処理法についても検討が進
められつつある。微生物を利用した生物処理法においては、反応条件として中性付近のｐ
Ｈとすることが一般的には適していることから（非特許文献６）、ｐＨ調整用の酸やアル
カリを多量に必要とすることがなく、酸やアルカリにかかる薬剤費を大幅に低減すること
ができる。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】公害防止の技術と法規編集委員会編、新・公害防止の技術と法規２００
９水質編、社団法人産業環境管理協会、東京、２００９．
【非特許文献２】電力中央研究所報告Ｖ０７０１５
【非特許文献３】後藤建次郎、ＴｉＣｌ３による水中のＳｅ（ＶＩ）の還元・除去、資源
と素材、Ｖｏｌ．１１６、７７３－７７７、２０００．
【非特許文献４】林浩志ら、グリーンラスト／フェライト循環処理法によるセレン汚染水
処理の連続実証試験、資源と素材、Ｖｏｌ．１２２、４１５－４２２、２００６．
【非特許文献５】川辺能成ら、光触媒によるセレン酸除去反応に及ぼす硫酸イオンの影響
、資源と素材、Ｖｏｌ．１１７、２８２－２８７、２００１．
【非特許文献６】Ｔａｋａｄａ　Ｔ．　ｅｔ　ａｌ．：　Ｋｉｎｅｔｉｃ　ｓｔｕｄｙ　
ｏｎ　ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｌｅｎｉｕｍ　ｃｏｍｐ
ｏｕｎｄｓ，　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｂｉｏｃｈｅｍ．，　Ｖｏｌ．４３，　１３０４－１３
０７，　２００８．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　生物処理法により排水等を処理する場合、多孔質セラミック、活性炭、繊維状物質など
の比表面積の高い担体に菌体を高密度に付着させて、これを排水と接触させる手法が一般
的に行われる。このように、比表面積の高い担体に菌体を高密度に付着させることで、排
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水をより多くの菌体と接触させて処理効率を高いものとできる。また、担体に菌体を付着
させることによって、担体に菌体を留まらせることができ、処理済み排水を処理槽等から
排出する際に処理済み排水と同伴して菌体が排出されるのを防いで、長期間安定して処理
を行うことが可能となる。
【００１０】
　生物処理法によるセレン含有水中のセレン酸の還元処理についても、同様に、比表面積
の高い担体にセレン酸還元菌を高密度に付着させることで、セレン酸の還元処理効率を高
いものとして、長期間安定して処理を行うことが考えられる。
【００１１】
　しかしながら、本願発明者等が検討を行った結果、ロックウール（繊維化高炉スラグ）
等の比表面積の高い担体にセレン酸還元菌を付着させただけでは、菌体の付着直後につい
ては一定量のセレン酸還元処理能力が見られたものの、その能力は低く、しかもその能力
はすぐに衰えてしまった。したがって、生物処理法によるセレン含有水中のセレン酸の還
元処理については、単に比表面積の高い担体にセレン酸還元菌を付着するだけでは、セレ
ン酸の還元処理効率を高いものとして、長期間安定して処理を行うことができないことが
明らかとなった。そこで、生物処理法によるセレン含有水中のセレン酸の還元処理につい
て、セレン酸の還元処理効率を高いものとして、長期間安定して処理を行うための別の手
法を確立することが望まれる。
【００１２】
　また、セレン含有水中の総セレン濃度を低減させる上では、セレン酸の濃度のみならず
、亜セレン酸の濃度も低減することが重要となる。したがって、生物処理法によるセレン
含有水中のセレン酸の還元処理を実用化する上では、セレン酸の還元処理効率を高いもの
として、長期間安定して処理を行いながらも、セレン酸の還元処理と同時に、またはセレ
ン酸の還元処理と連続して、亜セレン酸濃度を低減することのできる技術の確立も望まれ
る。
【００１３】
　本発明は、生物処理法によるセレン含有水中のセレン酸の還元処理について、セレン酸
の還元処理効率を高いものとして、長期間安定して処理を行うための処理装置及び処理方
法を提供することを目的とする。
【００１４】
　また、本発明は、生物処理法によるセレン含有水中のセレン酸の還元処理効率を高いも
のとして、長期間安定して処理を行いながらも、セレン酸の還元処理と同時に、またはセ
レン酸の還元処理と連続して、亜セレン酸濃度を低減することのできる処理装置及び処理
方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　かかる課題を解決するため、本願発明者等が鋭意検討を行った結果、多孔質または繊維
状構造の担体をカラム容器に充填し、カラム容器内にセレン酸還元菌の凝集菌体を含む懸
濁液を通水させることで、この凝集菌体を担体表面に安定して付着させられることを知見
するに至った。つまり、セレン酸還元菌の凝集菌体を担体に付着させることによって、カ
ラム容器にセレン含有水を通水させた場合に、この凝集菌体がセレン含有水に同伴して排
出されることなく、担体表面に付着した状態で安定して維持されることを知見するに至っ
た。
【００１６】
　本願発明者等は、この知見に基づき、セレン酸還元菌ではなく、セレン酸還元菌の凝集
菌体を用いることで、多孔質または繊維状構造の担体にセレン酸還元菌の凝集菌体を高密
度に付着させて、セレン酸の還元処理効率を高いものとし、長期間安定して処理を行うこ
とが可能であることを知見するに至り、さらに種々検討を重ねて、本発明を完成するに至
った。
【００１７】
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　即ち、請求項１に記載のセレン含有水還元処理装置は、セレン酸還元菌を含む懸濁液に
凝集剤を添加して作製されたセレン酸還元菌を含む凝集菌体が表面に付着している多孔質
または繊維状構造の担体が充填されたカラム容器と、カラム容器内に有機物を供給する有
機物供給装置とを含むものとしている。また、請求項７に記載のセレン含有水還元処理方
法は、セレン酸還元菌を含む懸濁液に凝集剤を添加して作製されたセレン酸還元菌を含む
凝集菌体が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体に、セレン含有水と有機物
とを接触させる工程を含むようにしている。
【００１８】
　したがって、請求項１に記載のセレン含有水還元処理装置、請求項７に記載のセレン含
有水還元処理方法によると、多孔質または繊維状構造の担体の表面にセレン酸還元菌を含
む凝集菌体を付着させているので、この凝集菌体が担体の表面に安定に保持され、有機物
を供給することにより、セレン酸が長期間安定して効率よく還元処理される。しかも、有
機物の供給によって凝集菌体がさらに安定して担体の表面に保持されるようになる。
【００１９】
　次に、請求項２に記載のセレン含有水還元処理装置は、請求項１に記載のセレン含有水
還元処理装置において、担体の表面に活性水酸化鉄系の亜セレン酸吸着剤を付着させたも
のとしている。また、請求項８に記載のセレン含有水還元処理方法は、請求項７に記載の
セレン含有水還元処理方法において、担体の表面に活性水酸化鉄系の亜セレン酸吸着剤を
付着させたものとしている。
【００２０】
　したがって、請求項２に記載のセレン含有水還元処理装置、請求項８に記載のセレン含
有水還元処理方法によると、セレン酸が長期間安定して効率よく還元処理されると共に、
担体自体に亜セレン酸が吸着される。これにより、セレン含有水中のセレン酸と亜セレン
酸が同時に還元処理され、セレン含有水の総セレン濃度が低減される。
【００２１】
　ここで、請求項３に記載のセレン含有水還元処理装置のように、請求項１に記載のセレ
ン含有水還元処理装置におけるカラム容器を第一のカラム容器とし、第一のカラム容器の
後段に、亜セレン酸吸着材を充填した第二のカラム容器を更に含むものとしてもよい。ま
た、請求項９に記載のセレン含有水還元処理方法のように、請求項７に記載のセレン含有
水還元処理方法における工程を第一の工程とし、第一の工程により処理されたセレン含有
水を、亜セレン酸吸着材に接触させる第二の工程を更に含むようにしてもよい。
【００２２】
　この場合には、前段にてセレン酸が長期間安定して効率よく還元処理されると共に、後
段にて亜セレン酸が吸着される。これにより、セレン含有水中のセレン酸が前段にて還元
された後に、連続して亜セレン酸が後段にて吸着され、セレン含有水の総セレン濃度が低
減される。
【００２３】
　次に、請求項４に記載のセレン含有水還元処理装置は、請求項１に記載のセレン含有水
還元処理装置において、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌が凝集菌体に更に含まれて
いるものとしている。また、請求項１０に記載のセレン含有水還元処理方法は、請求項７
に記載のセレン含有水還元処理方法において、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌が凝
集菌体に更に含まれているものとしている。
【００２４】
　したがって、請求項４に記載のセレン含有水還元処理装置、請求項１０に記載のセレン
含有水還元処理方法によると、セレン酸が長期間安定して効率よく還元処理されると共に
、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌が凝集菌体に含まれていることによって、亜セレ
ン酸が長期間安定して効率よく不溶化され、担体表面に付着する。これにより、セレン含
有水中のセレン酸と亜セレン酸が同時に還元処理され、セレン含有水の総セレン濃度が低
減される。
【００２５】
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　次に、請求項５に記載のセレン含有水還元処理装置において、請求項１又は４に記載の
セレン含有水還元処理装置における凝集菌体とは別に、亜セレン酸を不溶化する機能を持
つ菌を含む凝集菌体が担体の表面に付着しているものとしている。また、請求項１１に記
載のセレン酸含有水還元処理方法は、請求項７又は１０に記載のセレン含有水還元処理方
法における凝集菌体とは別に、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が担
体の表面に付着しているものとしている。
【００２６】
　したがって、請求項５に記載のセレン含有水還元処理装置、請求項１１に記載のセレン
含有水還元処理方法によると、セレン酸が長期間安定して効率よく還元処理されると共に
、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が担体の表面に付着していること
によって、亜セレン酸が長期間安定して効率よく不溶化され、担体表面に付着する。これ
により、セレン含有水中のセレン酸と亜セレン酸が同時に還元処理され、セレン含有水の
総セレン濃度が低減される。
【００２７】
　ここで、請求項６に記載のセレン含有水還元処理装置のように、請求項１に記載のセレ
ン含有水還元処理装置におけるカラム容器を第一のカラム容器とし、第一のカラム容器の
後段に、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が表面に付着している多孔
質または繊維状構造の担体が充填された第二のカラム容器を更に含むものとしてもよい。
また、請求項１２に記載のセレン含有水還元処理方法のように、請求項７に記載のセレン
含有水還元処理方法における工程を第一の工程とし、第一の工程により処理されたセレン
含有水を、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が表面に付着している多
孔質または繊維状構造の担体と有機物とに接触させる第二の工程をさらに含むようにして
もよい。
【００２８】
　この場合には、前段にてセレン酸が長期間安定して効率よく還元処理されると共に、後
段にて亜セレン酸が不溶化され、担体表面に吸着する。これにより、セレン含有水中のセ
レン酸が前段にて還元された後に、連続して亜セレン酸が後段にて不溶化され、セレン含
有水の総セレン濃度が低減される。
【００２９】
　次に、請求項１３に記載のセレン含有水還元処理用担体は、セレン酸還元菌及び／又は
亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む懸濁液に凝集剤を添加して作製されたセレン
酸還元菌及び／又は亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が、多孔質また
は繊維状構造の担体の表面に付着しているものである。
【００３０】
　したがって、請求項１３に記載のセレン含有水還元処理用担体によると、凝集菌体に含
まれる菌体の機能が長期間安定して効率よく発揮される。
【００３１】
　次に、請求項１４に記載のセレン含有水還元処理用担体の作製方法は、セレン酸還元菌
及び／又は亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む懸濁液に凝集剤を添加して作製さ
れたセレン酸還元菌及び／又は亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体を懸
濁した溶液を多孔質または繊維状構造の担体に通液する工程を含むようにしている。
【００３２】
　したがって、請求項１４に記載のセレン含有水還元処理用担体の作製方法によると、多
孔質または繊維状構造の担体に、セレン酸還元菌及び／又は亜セレン酸を不溶化する機能
を持つ菌を含む凝集菌体を長期間安定して付着させることができる。これにより、凝集菌
体に含まれる菌体の機能が長期間安定して効率よく発揮される。
【発明の効果】
【００３３】
　請求項１に記載の発明によれば、微生物を利用した生物処理法により、セレン含有水中
に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理することが可能となる。しかも、
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カラム容器内にセレン含有水を通水するという極めて簡単な操作で、セレン酸を長期間安
定して効率よく還元することができるので、セレン含有水に含まれるセレン酸の還元処理
にかかる手間等を従来に比べて大幅に低減することが可能となる。
【００３４】
　請求項２に記載の発明によれば、微生物を利用した生物処理法により、セレン含有水中
に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理することが可能になると共に、セ
レン酸含有水中に含まれる亜セレン酸（セレン含有水に元々含まれていた亜セレン酸、セ
レン酸の還元により生じた亜セレン酸）を担体自体に化学的に吸着させて除去することが
可能となる。したがって、セレン酸含有水中の総セレン濃度を減少させることができる。
しかも、カラム容器内にセレン含有水を通水するという極めて簡単な操作で、セレン酸を
長期間安定して効率よく還元しながらも、同時に亜セレン酸を化学的に吸着して除去する
ことができるので、セレン含有水の総セレン濃度低減処理を簡便に実施することが可能と
なる。さらには、同一カラム内にてセレン酸の還元処理と亜セレン酸の吸着処理を実施で
きるので、装置のコンパクト化を図ることができる。
【００３５】
　請求項３に記載の発明によれば、前段のカラム容器内における微生物を利用した生物処
理法により、セレン含有水中に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理する
ことが可能になると共に、後段のカラム容器内においてセレン酸含有水中に含まれる亜セ
レン酸（セレン含有水に元々含まれていた亜セレン酸、セレン酸の還元により生じた亜セ
レン酸）を担体自体に吸着させて除去することが可能となる。したがって、セレン酸含有
水中の総セレン濃度を減少させることができる。しかも、カラム容器内にセレン含有水を
通水するという極めて簡単な操作で、セレン酸を長期間安定して効率よく還元しながらも
、連続して亜セレン酸を化学的に吸着して除去することができるので、セレン含有水の総
セレン濃度低減処理を簡便に実施することが可能となる。さらには、後段のカラム容器内
の亜セレン酸吸着材の亜セレン酸吸着能が低下したときには、新たな亜セレン酸吸着材と
交換して、亜セレン酸吸着能を容易に回復させることができるので、装置の利便性を高い
ものとできる。
【００３６】
　請求項４及び５に記載の発明によれば、微生物を利用した生物処理法により、セレン含
有水中に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理することが可能になると共
に、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌の機能により、セレン酸含有水中に含まれる亜
セレン酸（セレン含有水に元々含まれていた亜セレン酸、セレン酸の還元により生じた亜
セレン酸）を元素セレン等の不溶性セレンとして、担体に吸着させることができる。した
がって、セレン酸含有水中の総セレン濃度を減少させることができる。しかも、カラム容
器内にセレン含有水を通水するという極めて簡単な操作で、セレン酸を長期間安定して効
率よく還元しながらも、同時に亜セレン酸を不溶化して担体に付着させて除去することが
できるので、セレン含有水の総セレン濃度低減処理を簡便に実施することが可能となる。
さらには、同一カラム内にてセレン酸の還元処理と亜セレン酸の不溶化・付着処理を実施
できるので、装置のコンパクト化を図ることができる。そして、担体に元素セレン等の不
溶性セレンが蓄積した場合にも、逆洗により不溶性セレンを除去することができ、担体を
交換することなく、セレン酸含有水中の総セレン濃度の低減能力を容易に回復させること
ができるので、装置の利便性を高いものとできる。
【００３７】
　請求項６に記載の発明によれば、前段のカラム容器内における微生物を利用した生物処
理法により、セレン含有水中に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理する
ことが可能になると共に、後段のカラム容器内においてセレン酸含有水中に含まれる亜セ
レン酸（セレン含有水に元々含まれていた亜セレン酸、セレン酸の還元により生じた亜セ
レン酸）を、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌の機能により元素セレン等の不溶性セ
レンとして、後段の担体に吸着させることが可能となる。したがって、セレン酸含有水中
の総セレン濃度を減少させることができる。しかも、カラム容器内にセレン含有水を通水
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するという極めて簡単な操作で、セレン酸を長期間安定して効率よく還元しながらも、連
続して亜セレン酸を不溶化して担体に付着させて除去することができるので、セレン含有
水の総セレン濃度低減処理を簡便に実施することが可能となる。さらには、カラム容器内
の担体に元素セレン等の不溶性セレンが蓄積した場合にも、逆洗により不溶性セレンを除
去することができ、カラム容器内の担体を交換することなく、セレン酸含有水中の総セレ
ン濃度の低減能力を容易に回復させることができるので、装置の利便性を高いものとでき
る。
【００３８】
　請求項７に記載の発明によれば、微生物を利用した生物処理法により、セレン含有水中
に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理することが可能となる。
【００３９】
　請求項８に記載の発明によれば、微生物を利用した生物処理法により、セレン含有水中
に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理することが可能になると共に、セ
レン酸含有水中に含まれる亜セレン酸（セレン含有水に元々含まれていた亜セレン酸、セ
レン酸の還元により生じた亜セレン酸）を担体自体に化学的に吸着させて除去することが
可能となる。したがって、セレン酸含有水中の総セレン濃度を減少させることができる。
【００４０】
請求項９に記載の発明によれば、前段のカラム容器内における微生物を利用した生物処理
法により、セレン含有水中に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理するこ
とが可能になると共に、後段のカラム容器内においてセレン酸含有水中に含まれる亜セレ
ン酸（セレン含有水に元々含まれていた亜セレン酸、セレン酸の還元により生じた亜セレ
ン酸）を担体自体に吸着させて除去することが可能となる。したがって、セレン酸含有水
中の総セレン濃度を減少させることができる。
【００４１】
　請求項１０又は１１に記載の発明によれば、微生物を利用した生物処理法により、セレ
ン含有水中に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理することが可能になる
と共に、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌の機能により、セレン酸含有水中に含まれ
る亜セレン酸（セレン含有水に元々含まれていた亜セレン酸、セレン酸の還元により生じ
た亜セレン酸）を元素セレン等の不溶性セレンとして、担体に吸着させることができる。
したがって、セレン酸含有水中の総セレン濃度を減少させることができる。
【００４２】
　請求項１２に記載の発明によれば、前段のカラム容器内における微生物を利用した生物
処理法により、セレン含有水中に含まれるセレン酸を長期間安定して効率よく還元処理す
ることが可能になると共に、後段のカラム容器内においてセレン酸含有水中に含まれる亜
セレン酸（セレン含有水に元々含まれていた亜セレン酸、セレン酸の還元により生じた亜
セレン酸）を、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌の機能により元素セレン等の不溶性
セレンとして、後段の担体に吸着させることが可能となる。したがって、セレン酸含有水
中の総セレン濃度を減少させることができる。
【００４３】
　請求項１３に記載の発明によれば、セレン酸還元菌及び／又は亜セレン酸を不溶化する
機能を持つ菌を含む凝集菌体が、多孔質または繊維状構造の担体の表面に付着しているの
で、凝集菌体に含まれる菌体の機能を長期間安定して効率よく発揮させることが可能とな
る。
【００４４】
　請求項１４に記載の発明によれば、多孔質または繊維状構造の担体に、セレン酸還元菌
及び／又は亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体を長期間安定して付着さ
せることができるので、凝集菌体に含まれる菌体の機能を長期間安定して効率よく発揮さ
せることが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
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【図１】第一の実施形態にかかるセレン含有水還元処理装置の一例を示す概略図である。
【図２】第二の実施形態にかかるセレン含有水還元処理装置の一例を示す概略図である。
【図３】第三の実施形態にかかるセレン含有水還元処理装置の一例を示す概略図である。
【図４】第四の実施形態にかかるセレン含有水還元処理装置の一例を示す概略図である。
【図５】第五の実施形態にかかるセレン含有水還元処理装置の一例を示す概略図である。
【図６Ａ】比較例１における、装置容積当たりのセレン酸還元速度の経時変化を示す図で
ある。
【図６Ｂ】比較例１における、装置容積当たりの亜セレン酸還元速度の経時変化を示す図
である。
【図７】実施例１における、セレン酸還元菌を用いた場合のセレン酸と亜セレン酸の濃度
変化を示す図である。
【図８】実施例１における、セレン酸還元菌、亜セレン酸還元菌及び硫酸還元菌を併用し
た場合のセレン酸と亜セレン酸の還元速度の経時変化を示す図である。
【図９Ａ】実施例２における、二連１条件の前段の実験結果を示す図である。
【図９Ｂ】実施例２における、二連１条件の後段の実験結果を示す図である。
【図１０Ａ】実施例２における、二連２条件の前段の実験結果を示す図である。
【図１０Ｂ】実施例２における、二連２条件の後段の実験結果を示す図である。
【図１１Ａ】実施例２における、二連３条件の前段の実験結果を示す図である。
【図１１Ｂ】実施例２における、二連３条件の後段の実験結果を示す図である。
【図１２】実施例２における、単独１条件の実験結果を示す図である。
【図１３】実施例２における、単独２条件の実験結果を示す図である。
【図１４】実施例２における、単独３条件の実験結果を示す図である。
【図１５】実施例２における、単独４条件の実験結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００４６】
　以下、本発明を実施するための形態について、図面に基づいて詳細に説明する。
【００４７】
＜第一の実施形態＞
　以下、本発明の実施形態の一例として、セレン含有水中のセレン酸を生物学的に処理す
る方法及び装置を第一の実施形態として説明する。
【００４８】
　第一の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法は、セレン酸還元菌を含む凝集菌体
が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体に、セレン含有水と有機物とを接触
させる工程を含むようにしている。
【００４９】
　第一の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法を実施するための装置の一例を図１
に示す。図１に示すセレン含有水還元処理装置１は、セレン酸還元菌を含む凝集菌体４が
表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体３が充填されたカラム容器２と、カラ
ム容器２内に有機物を供給する有機物供給装置５とを含むものとしている。尚、図１中、
符号１０はセレン含有水貯留タンクであり、符号１１は送液ポンプである。
【００５０】
　セレン酸還元菌は、セレン酸を亜セレン酸に還元する機能を有する菌体であれば特に限
定されるものではないが、例えばPseudomonas sp. 4C-Cを用いることが好適である。この
細菌は、嫌気条件下でセレン酸を亜セレン酸に還元する能力を持つ細菌である。しかも、
エネルギー源として、酵母エキスや含硫アミノ酸あるいは乳酸塩を用いることができるの
は勿論のこと、炭素数１～３の低級アルコール、例えばメタノールやエタノール、プロパ
ノールを用いることも可能である。さらに、高濃度の硝酸イオンや亜硝酸イオン、硫酸イ
オンの存在下においても、セレン酸の還元と同時に硝酸イオンや亜硝酸イオンを無害な窒
素ガスに還元することもできる。即ち、硝酸イオンや亜硝酸イオン、硫酸イオンを高濃度
に含み得る石炭火力発電所から排出される脱硫排水をセレン含有水として本発明により還
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元処理を行う場合に使用して好適なセレン酸還元菌であると言える。尚、この細菌は、独
立行政法人産業技術総合研究所特許生物寄託センターに平成１８年３月１３日付けで寄託
番号ＦＥＲＭ　Ｐ－２０８４０として寄託されている。しかも、この細菌は、通性嫌気性
のセレン酸還元菌であることから、カラム容器内を嫌気性条件とするための窒素ガスパー
ジ等を行うことなく、この細菌自体が遊離酸素を消費することによりカラム容器内を嫌気
環境とすることができる。したがって、カラム容器内を嫌気性条件に維持するための操作
等を行うことなく、セレン酸還元処理を行うことができるので、この点においても、Pseu
domonas sp. 4C-Cの使用は好適である。尚、このことは、Pseudomonas sp. 4C-Cに限らず
、他の通性嫌気性のセレン酸還元菌についても当て嵌まることである。
【００５１】
　セレン酸還元菌を含む凝集菌体４は、例えば、セレン酸還元菌を含む溶液に、凝集剤を
適宜添加して作製される。凝集剤としては、例えばポリ塩化アルミニウム等の無機凝集剤
、アクリルアミド－Ｎ，Ｎ－アクリル酸ジメチルアミノエチル共重合体等の高分子凝集剤
がが挙げられ、これらを単独で、あるいは併用することで、セレン酸還元菌を凝集させる
ことができる。凝集菌体４の大きさは、視認可能な程度とすればよい。目安としては、セ
レン酸還元菌を含む溶液に、ポリ塩化アルミニウムであれば３００～５００ｍｇ／Ｌ程度
、アクリルアミド－Ｎ，Ｎ－アクリル酸ジメチルアミノエチル共重合体であれば２～５ｍ
ｇ／Ｌ程度添加することで、視認可能な大きさの凝集菌体４が形成され得る。
【００５２】
　尚、凝集菌体の大きさは、視認可能な大きさとすることが好適であり、０．５ｍｍ～１
ｍｍ程度とすることがより好適である。凝集菌体４のサイズが小さすぎると担体３の表面
に凝集菌体４を十分に付着させ難くなる。また、凝集菌体４のサイズが大きすぎると担体
３の空隙等に凝集菌体４が侵入し難くなって、担体３の表面に均一に分散担持させ難くな
る。
【００５３】
　担体３としては、または繊維状構造を有するものであれば、特に限定されるものではな
く、例えば、多孔質セラミック、活性炭、繊維状物質等の比表面積の高い材料を適宜用い
ることができるが、特にロックウール（繊維化高炉スラグ）を用いることが好適である。
ロックウールは、微細な繊維が集まった粒状綿であり、ケイ酸カルシウムを主成分とする
素材で、中性付近では溶解や溶出が殆ど見られない。また、高炉から排出されたスラグで
あることから、安価であるという利点も有している。即ち、担体３にかかるコストを抑え
て、セレン含有水の還元処理にかかる総コストを低減することができる。
【００５４】
　セレン酸還元菌を含む凝集菌体４は、例えば、以下の方法により担体３の表面に付着さ
せることができる。即ち、カラム容器２内に担体３を充填した後、カラム容器２内に凝集
菌体４を含む溶液を通水することにより、担体３の空隙等に凝集菌体４が侵入し、担体３
の表面に安定に付着する。
【００５５】
　また、担体３の表面にセレン酸還元菌を含む凝集菌体４を付着させた後、セレン酸還元
菌のエネルギー源となる有機物をカラム容器２内に供給することが好ましい。これにより
、凝集菌体４が担体３に安定に付着・保持される効果がさらに増大する。
【００５６】
　セレン酸還元菌のエネルギー源となる有機物は、有機物供給装置５から供給される。本
実施形態では、容器５ａにアルコール封入袋５ｂが収容され、送液ポンプ１１により、セ
レン含有水がセレン含有水貯留タンク１０から容器５ａを介してカラム容器２に供給され
る。容器５ａを介してセレン含有水をカラム容器２に供給することで、アルコール封入袋
５ｂから徐放されたアルコール（炭素数１～３の低級アルコール、より好適にはエタノー
ル）をセレン含有水に混入させて、セレン含有水をカラム容器２内に供給する際に同時に
アルコールを供給することが可能となる。
【００５７】
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　微生物のエネルギー源となるアルコール等の有機物の供給は、例えば国際公開２００６
／１３５０２８に開示されている技術を用いて行うことができる。具体的には、ポリエチ
レン、ポリプロピレン、ＥＶＡ（エチレン・ビニルアルコール共重合体）等を一部に備え
る密封構造の容器（袋）の内部にメタノール、エタノール及びプロパノール等のアルコー
ル、乳酸、ギ酸、酢酸及びプロピオン酸等の酸等を有機物として密封することで、ポンプ
や供給量を制御する手段を備えることなく、微生物が必要とする有機物を常時緩やかに供
給することができる。
【００５８】
　但し、有機物供給装置５は、上記形態のものには限定されず、ポンプや供給量を制御す
る手段を利用して、セレン含有水と同時に、あるいはセレン含有水とは別に、有機物を供
給する装置としてもよい。
【００５９】
　本実施形態のセレン含有水還元処理装置により、セレン含有水中のセレン酸が亜セレン
酸に還元される。この亜セレン酸は、例えば、公知の共沈処理方法（例えば、鉄塩を添加
して亜セレン酸を凝集沈殿させて固液分離する方法）等や化学的還元法により除去・回収
することができるが、以下に説明する方法により、除去・回収することが好適である。
【００６０】
＜第二の実施形態＞
　第二の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法は、第一の実施形態におけるセレン
含有水還元処理方法において、担体３の表面に亜セレン酸吸着剤３ａを付着させたものと
している。
【００６１】
　第二の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法を実施するための装置の一例を図２
に示す。図２に示すセレン含有水還元処理装置１ａは、セレン酸還元菌を含む凝集菌体４
が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体３が充填されたカラム容器２と、カ
ラム容器２内に有機物を供給する有機物供給装置５と、担体３の表面に付着させた亜セレ
ン酸吸着剤３ａを含むものとしている。
【００６２】
　つまり、第二の実施形態にかかるセレン含有水還元処理装置１ａは、第一の実施形態に
かかるセレン含有水還元処理装置１とは、担体３の表面に亜セレン酸吸着剤３ａが固定さ
れている点において相違しており、その他の構成は共通している。
【００６３】
　亜セレン酸吸着剤３ａとしては、亜セレン酸の吸着能力を有し、且つ担体３の多孔質ま
たは繊維状構造を維持して担体３の比表面積の大きさを十分に維持できるものを適宜用い
ることができる。このような亜セレン酸吸着剤としては、例えば、活性水酸化鉄系（ジャ
ロサイト等）の吸着剤等が挙げられ、活性水酸化鉄系吸着剤が表面に付着しているロック
エースＳＦ（日鉄環境エンジニアリング製）が挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。
【００６４】
　尚、亜セレン酸吸着剤３ａの担体３表面への付着とは、担体３と亜セレン酸吸着剤３ａ
の微粒子を混合したり、担体３に亜セレン酸吸着剤３ａの微粒子を含む液体を通液させた
りすることによる付着は勿論のこと、担体３自体に亜セレン酸吸着剤が含まれていてその
表面に亜セレン酸吸着剤が露出しているような形態をも含むものである。
【００６５】
　本実施形態のように、担体３の表面に亜セレン酸吸着剤３ａが付着していることによっ
て、セレン含有水中に含まれているセレン酸がセレン酸還元菌の凝集菌体４により還元さ
れることによる亜セレン酸、さらにはセレン含有水中に元々含まれている亜セレン酸が担
体３の表面に吸着される。これにより、セレン含有水中の総セレン濃度を低下させること
ができる。
【００６６】
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　しかも、本願発明者等の実験によれば、ロックエースＳＦをPseudomonas sp. 4C-C株の
付着担体とした場合、極めて効率よくセレン酸の還元処理を行うことができ、その処理速
度は、装置容積当たりで３２ｍｇ／（Ｌ・日）であることが確認されている。このことか
ら、本実施形態の処理方法および処理装置によれば、単にセレン酸の還元と亜セレン酸の
除去が行われるのみならず、セレン酸の還元効率の向上効果も奏され得る。つまり、セレ
ン酸の還元効率を向上させながらも、同時に亜セレン酸の除去を行うことができるという
特有の効果が奏され得る。この効果は、例えば、担体３に亜セレン酸吸着剤３ａが付着し
ていることによって、凝集菌体４を付着し得る面積が増大したことが要因の一つと考えら
れる。さらには、同一のカラム容器内でセレン酸を不溶性セレンに変換することができ、
装置のコンパクト化を図り易いという利点も有している。
【００６７】
＜第三の実施形態＞
　第三の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法は、第一の実施形態のセレン含有水
還元処理方法における工程を第一の工程とし、第一の工程により処理されたセレン含有水
を、亜セレン酸吸着材６に接触させる第二の工程を更に含むようにしている。
【００６８】
　第三の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法を実施するための装置の一例を図３
に示す。図３に示すセレン含有水還元処理装置１ｂは、セレン酸還元菌を含む凝集菌体４
が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体３が充填された第一のカラム容器２
と、第一のカラム容器２内に有機物を供給する有機物供給装置５と、第一のカラム容器２
の後段に設置され、亜セレン酸吸着材６を充填した第二のカラム容器１２を更に含むもの
としている。
【００６９】
　つまり、第三の実施形態にかかるセレン含有水還元処理装置１ｂは、第一の実施形態に
かかるセレン含有水還元処理装置１とは、亜セレン酸吸着材６を充填した第二のカラム容
器１２が第一のカラム容器２の後段に設置されている点において相違しており、その他の
構成は共通している。
【００７０】
　第二のカラム容器１２に充填される亜セレン酸吸着材６としては、亜セレン酸の吸着能
力を有するものを適宜用いることができる。このような亜セレン酸吸着材としては、ジャ
ロサイト系吸着剤が表面に付着しているロックエースＳＦ（日鉄環境エンジニアリング製
）、ハイドロタルサイト系吸着剤が表面に付着しているロックエースＦＦ（日鉄環境エン
ジニアリング製）が挙げられ、特に、比表面積の大きなロックエースＳＦを用いることが
好適であるが、これらに限定されるものではない。
【００７１】
　本実施形態のように、第一のカラム容器２の後段に、亜セレン酸吸着材６を充填した第
二のカラム容器１２を設置することによって、第一のカラム容器２から排出されるセレン
含有水中の亜セレン酸（第一のカラム容器２内の凝集菌体４によるセレン酸の還元により
生じた亜セレン酸、さらにはセレン含有水中に元々含まれる亜セレン酸）が、第二のカラ
ム容器１２内の亜セレン酸吸着材６に吸着される。これにより、セレン含有水中の総セレ
ン濃度を低下させることができる。
【００７２】
　しかも、本実施形態の場合のように、亜セレン酸吸着材６を充填した第二のカラム容器
１２を、第一のカラム容器２の後段に設置することによって、亜セレン酸吸着材６の亜セ
レン酸吸着能が低下したときには、新たな亜セレン酸吸着材６と交換して、亜セレン酸吸
着能を容易に回復させることができる。したがって、装置の利便性を高いものとできる。
【００７３】
＜第四の実施形態＞
　第四の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法は、第一の実施形態におけるセレン
含有水還元処理方法において、凝集菌体４を、セレン酸還元菌に加えて、亜セレン酸を不
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溶化する機能を持つ菌を更に含むもの（凝集菌体４’）としている。あるいは、第一の実
施形態のセレン含有水還元処理方法における凝集菌体４とは別に、亜セレン酸を不溶化す
る機能を持つ菌を含む凝集菌体４’’を更に含むものとしている。
【００７４】
　第四の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法を実施するための装置の一例を図４
に示す。図４に示すセレン含有水還元処理装置１ｃは、凝集菌体４’及び／又は凝集菌体
４’’が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体３が充填されたカラム容器２
と、カラム容器２内に有機物を供給する有機物供給装置５と、担体３の表面に付着させた
亜セレン酸吸着剤を含むものとしている。
【００７５】
　つまり、図４に示すセレン含有水還元処理装置１ｃは、第一の実施形態にかかるセレン
含有水還元処理装置１とは、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を更に含む点において
相違しており、その他の構成は共通している。
【００７６】
　亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌は、セレン酸還元菌を含む凝集菌体４に含ませて
凝集菌体４’としてもよいし、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４’
’を別途作製して担体３に付着させるようにしてもよい。
【００７７】
　セレン酸還元菌及び亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４’の作製は
、例えば、これらの菌体を懸濁した懸濁液に上記第一の実施形態で挙げた凝集剤を適宜添
加することで行うことができる。亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４
’’の作製についても、同様である。但し、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌の中に
は、例えば亜セレン酸を元素セレンに還元して不溶化する機能を持つパラコッカス属の菌
体のように、凝集し難い菌体も存在する。このように、凝集し難い菌体に対しては、無機
凝集剤と高分子凝集剤を併用することが好ましい。また、凝集菌体の大きさについては、
第一の実施形態において説明した通りである。
【００７８】
　亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌としては、例えば亜セレン酸を直接元素セレンに
還元する亜セレン酸還元菌、硫酸イオンを原料として硫化水素を生成し、この硫化水素に
よって亜セレン酸を元素セレン等の不溶性セレンに変換する硫酸還元菌等が挙げられるが
、亜セレン酸を直接的にまたは間接的に不溶化し得る細菌であれば、必ずしもこれらの細
菌に限定されるものではない。
【００７９】
　亜セレン酸還元菌は、亜セレン酸を元素セレンに還元する機能を有する細菌であれば特
に限定されるものではないが、例えばパラコッカス属の細菌、好適にはParacoccus panto
trophus JCM-6892株が挙げられる。この細菌は、嫌気条件下で亜セレン酸を元素セレンに
還元する能力を持つ細菌である。しかも、エネルギー源として、酵母エキスや含硫アミノ
酸あるいは乳酸塩を用いることができるのは勿論のこと、炭素数２～３の低級アルコール
、例えばエタノールやプロパノールを用いることも可能である。さらに、高濃度の硝酸イ
オンや亜硝酸イオン、硫酸イオンの存在下においても、亜セレン酸の還元と同時に硝酸イ
オンや亜硝酸イオンを無害な窒素ガスに還元することもできる。即ち、硝酸イオンや亜硝
酸イオン、硫酸イオンを高濃度に含み得る石炭火力発電所から排出される脱硫排水をセレ
ン含有水として本発明により還元処理を行う場合に使用して好適な亜セレン酸還元菌であ
ると言える。しかも、この細菌は、通性嫌気性の亜セレン酸還元菌であることから、カラ
ム容器内を嫌気性条件とするための窒素ガスパージ等を行うことなく、この細菌自体が遊
離酸素を消費することによりカラム容器内を嫌気環境とすることができる。したがって、
カラム容器内を嫌気性条件に維持するための操作等を行うことなく、亜セレン酸還元処理
を行うことができるので、この点においても、Paracoccus pantotrophus JCM-6892株の使
用は好適である。尚、このことは、Paracoccus pantotrophus JCM-6892株に限らず、他の
通性嫌気性の亜セレン酸還元菌についても当て嵌まることである。
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【００８０】
　硫酸還元菌は、硫酸イオンを原料として硫化水素を産生する機能を有する細菌であれば
特に限定されるものではないが、例えば、デスルフォビブリオ（Desulfovibrio)属に属す
る微生物であるＨＴ－１株が挙げられる。この細菌は、嫌気条件下で硫酸イオンを原料と
して硫化水素を産生する細菌である。しかも、エネルギー源として、酵母エキスや含硫ア
ミノ酸あるいは乳酸塩を用いることができるのは勿論のこと、炭素数１～３の低級アルコ
ール、例えばメタノールやエタノール、プロパノールを用いることも可能である。さらに
、高濃度の硝酸イオンや亜硝酸イオンの存在下においても、硫酸イオンを原料として硫化
水素を産生する細菌である。即ち、硝酸イオンや亜硝酸イオン、硫酸イオンを高濃度に含
み得る石炭火力発電所から排出される脱硫排水をセレン含有水として、硫酸イオンを原料
として硫化水素を産生することができ、脱硫排水を対象として本発明によりセレン還元処
理を行う場合に使用して好適な硫酸還元菌であると言える。尚、この細菌は、独立行政法
人産業技術総合研究所特許生物寄託センターに平成２０年５月２１日付けで寄託番号ＦＥ
ＲＭ　Ｐ－２１５７７として寄託されている。
【００８１】
　尚、上記のような炭素数１～３の低級アルコールを利用できる細菌を利用することによ
って、有機物供給装置５から供給する有機物をエネルギー源として共用させることが可能
となり、上述の第一の実施形態における有機物供給装置５（容器５ａ、アルコール封入袋
５ｂ）を、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌のための有機物供給装置として利用する
ことが可能になる。但し、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌のための有機物供給装置
は、有機物供給装置５とは別に設けるようにしても勿論良い。また、有機物供給装置を別
途設ける場合には、ポンプや供給量を制御する手段を利用して、セレン含有水と同時に、
あるいはセレン含有水とは別に、有機物を供給する装置としてもよい。尚、硫酸還元菌を
用いる場合、セレン含有水中に硫酸イオンが含まれていない場合には、硫酸イオンを別途
添加するようにしてもよい。
【００８２】
　セレン酸還元菌及び亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４’、亜セレ
ン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４’’は、上述の第一の実施形態と同様の
方法で担体３に付着させることができる。また、セレン酸還元菌及び亜セレン酸を不溶化
する機能を持つ菌を含む凝集菌体４’を担体３の表面に付着させた後、セレン酸還元菌及
び亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌のエネルギー源となる有機物をカラム容器２内に
供給することが好ましい。また、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４
’’を担体３の表面に付着させた後、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌のエネルギー
源となる有機物をカラム容器２内に供給することが好ましい。これにより、凝集菌体４’
、４’’が担体３に安定に付着・保持される効果がさらに増大する。
【００８３】
　本実施形態のように、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を併用することによって、
セレン含有水中に含まれているセレン酸がセレン酸還元菌を含む凝集菌体４または凝集菌
体４’により還元されることによる亜セレン酸、さらにはセレン含有水中に元々含まれて
いる亜セレン酸が元素セレン等の不溶性セレンに変換され、担体３の表面に付着する。こ
れにより、セレン含有水中の総セレン濃度を低下させることができる。
【００８４】
　しかも、本実施形態の処理方法および処理装置によれば、同一のカラム容器内でセレン
酸を不溶性セレンに変換することができ、装置のコンパクト化を図り易いという利点も有
している。しかも、担体３は多孔質または繊維状構造を有する担体であることから、逆洗
（通水方向と逆向きに水（処理水でも可）を流すことにより付着した不溶性セレンを除去
する）を適用することが可能な構成となっている。したがって、元素セレン等の不溶性セ
レンが蓄積した段階で逆洗を行うことで、セレン酸の還元処理能力を容易に回復させるこ
とができる利便性も有している。
【００８５】
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＜第五の実施形態＞
　第五の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法は、第一の実施形態のセレン含有水
還元処理方法における工程を第一の工程とし、第一の工程により処理されたセレン含有水
を、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体が表面に付着している多孔質ま
たは繊維状構造の担体と有機物とに接触させる第二の工程をさらに含むようにしている。
【００８６】
　第五の実施形態にかかるセレン含有水還元処理方法を実施するための装置の一例を図５
に示す。図５に示すセレン含有水還元処理装置１ｄは、凝集菌体４が表面に付着している
多孔質または繊維状構造の担体３が充填された第一のカラム容器２と、第一のカラム容器
２の後段に設置され、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４’’が表面
に付着している多孔質または繊維状構造の担体１３が充填された第二のカラム容器１２と
、第一のカラム容器２及び第二のカラム容器１２に有機物を供給する有機物供給装置５と
を含むものとしている。
【００８７】
　つまり、図５に示すセレン含有水還元処理装置１ｄは、第一の実施形態にかかるセレン
含有水還元処理装置１とは、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４’’
が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体１３が充填された第二のカラム容器
１２が第一のカラム容器２の後段に設置されている点において相違しており、その他の構
成は共通している。
【００８８】
　第二のカラム容器１２に充填される担体１３は、第一のカラム容器に充填される担体３
と同様、多孔質セラミック、活性炭、繊維状物質等の比表面積の高い材料を適宜用いるこ
とができるが、特にロックウール（繊維化高炉スラグ）を用いることが好適である。
【００８９】
　亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌は、第四の実施形態で挙げた細菌と同様のものを
用いることができる。また、凝集菌体４’’の作製方法は、第四の実施形態で挙げた方法
と同様の方法を用いることができる。
【００９０】
　セレン酸還元菌及び亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌のエネルギー源としての有機
物が共通している場合には、本実施形態のように、有機物供給装置５から第一のカラム容
器２に有機物を供給し、その残りをさらに第二のカラム容器１２に供給することで、セレ
ン酸還元菌及び亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌の双方を機能させ得る。
【００９１】
　亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体４’’は、上述の第一の実施形態
と同様の方法で担体１３に付着させることができる。また、亜セレン酸を不溶化する機能
を持つ菌を含む凝集菌体４’’を担体１３の表面に付着させた後、亜セレン酸を不溶化す
る機能を持つ菌のエネルギー源となる有機物を第二のカラム容器１２内に供給することが
好ましい。これにより、凝集菌体４’’が担体１３に安定に付着・保持される効果がさら
に増大する。
【００９２】
　本実施形態のように、亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を併用することによって、
セレン含有水中に含まれているセレン酸がセレン酸還元菌の凝集菌体４により還元される
ことによる亜セレン酸、さらにはセレン含有水中に元々含まれている亜セレン酸が元素セ
レン等の不溶性セレンに変換され、担体１３の表面に付着する。これにより、セレン含有
水中の総セレン濃度を低下させることができる。
【００９３】
　しかも、本実施形態の処理方法および処理装置によれば、二つのカラム容器を用いて連
続的にセレン酸を不溶性セレンに変換することができることから、第二のカラム容器１２
の担体１３に元素セレン等の不溶性セレンが蓄積したときには、亜セレン酸を不溶化する
機能を持つ菌を含む凝集菌体４’’が表面に付着している多孔質または繊維状構造の担体
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を充填した新たな第二のカラム容器１２と交換するだけで、亜セレン酸の不溶化処理能力
を容易に回復させることができる利便性、あるいは元素セレン等の不溶性セレンが蓄積し
た段階で逆洗を行うことで、亜セレン酸の不溶化処理能力を容易に回復させることができ
る利便性を有している。
【００９４】
　上述の形態は本発明の好適な形態の一例ではあるがこれに限定されるものではなく本発
明の要旨を逸脱しない範囲において種々変形実施可能である。例えば、上述の実施形態で
は、凝集菌体４をセレン酸還元菌を含むもの、あるいはセレン酸還元菌及び亜セレン酸を
不溶化する機能を持つ菌を含むものとしていたが、これらの菌以外の菌、例えばセレン含
有液に含まれている物質等に応じて、当該物質を除去・変換等し得る菌を適宜含むものと
してもよい。
【００９５】
　また、上述の実施形態では、上向流のカラム装置としたが、下向流のカラム装置として
もよい。担体を反応槽に浸漬して、処理対象のセレン含有水と接触させてもよい。
【００９６】
　さらに、第一のカラム容器２は並列に複数個並べてあるいは直列に複数個接続してセレ
ン含有水を処理するようにしてもよい。第二のカラム容器１２についても並列に複数個並
べてあるいは直列に複数個接続してセレン含有水を処理するようにしてもよい。この場合
には、セレン含有水の滞留時間を長くして、処理効率をより高いものとできると共に、カ
ラム容器を一部交換している間も残りのカラム容器にて処理を継続することができ、実排
水の処理に非常に好適な形態となる。
【実施例】
【００９７】
　以下に本発明の実施例を説明するが、本発明はこれら実施例に限られるものではない。
【００９８】
＜細菌の調整＞
　本実施例で使用した細菌について、その特徴と培養方法を以下に説明する。
【００９９】
（１）Pseudomonas sp. 4C-C株
　この細菌は、独立行政法人産業技術総合研究所特許生物寄託センターに平成１８年３月
１３日付けで受託番号ＦＥＲＭ　Ｐ－２０８４０として受託されているセレン酸還元菌で
あり、メタノールやエタノール等の低級アルコールをエネルギー源として、嫌気条件下で
、セレン酸を亜セレン酸に還元する能力を有するセレン酸還元菌である。しかも、この細
菌は、硝酸イオンや亜硝酸イオンの存在下においても、セレン酸の還元と同時に硝酸イオ
ンや亜硝酸イオンを窒素ガスに還元する能力を有している。尚、この細菌は、亜セレン酸
を元素セレンに還元する能力も有しているが、その還元速度は低い（電力中央研究所報告
Ｖ０６０１７参照）。以降の説明では、この細菌をセレン酸還元菌と呼ぶこととする。
【０１００】
　セレン酸還元菌は、３０℃、好気、３０ｒｐｍ、約２４時間の条件で、汎用の栄養培地
（Nutrient Broth 16.0g/L、NaCl 5.0g/L、pH 7.0）で前培養を行った後、８０００ｒｐ
ｍ、１０分間の遠心分離で集菌し、リン酸緩衝液（Na2HPO4 9.0g/L、KH2PO4 1.5g/L、pH 
7.5）への懸濁と、同条件の遠心分離を二回、洗浄のために行い、最終的には適量のリン
酸緩衝液に懸濁させて実験に供した。
【０１０１】
（２）Paracoccus pantotrophus JCM-6892株（旧種名：denitrificans）
　この細菌は、セレン酸の還元能力を持たないが、嫌気条件下で亜セレン酸を元素セレン
に還元する能力を持つ細菌である。しかも、この細菌は、硝酸イオンや亜硝酸イオンの存
在下においても、亜セレン酸の還元と同時に硝酸イオンや亜硝酸イオンを窒素ガスに還元
する能力を有している（電力中央研究所報告Ｖ０６０１７参照）。以降の説明では、この
細菌を亜セレン酸還元菌と呼ぶこととする。
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【０１０２】
　亜セレン酸還元菌は、振とう速度を１２０ｒｐｍとした以外は、セレン酸還元菌と同様
の条件で前培養、集菌及び洗浄を行い、最終的には適量のリン酸緩衝液に懸濁させて実験
に供した。
【０１０３】
（３）Desulfovibrio sp. HT-1株
　この細菌は、独立行政法人産業技術総合研究所特許生物寄託センターに平成２０年５月
２１日付けで受託番号ＦＥＲＭ　Ｐ－２１５７７として受託されている硫酸還元菌であり
、メタノールやエタノール等の低級アルコールをエネルギー源として硫酸を還元し、硫化
水素を生成する能力を有している。この硫化水素によって亜セレン酸が化学的に還元され
る（電力中央研究所報告Ｖ０７０１５参照）。以降の説明では、この細菌を硫酸還元菌と
呼ぶこととする。
【０１０４】
　硫酸還元菌は、３０℃、嫌気（窒素置換）、１２０ｒｐｍ、約１週間の条件で、クエン
酸と乳酸を主な有機物源とする硫酸還元細菌用の培地（Na3(C3H5O(COO)3)・2H2O 5.0g/L
、Na(C2H5OCOO) 3.5g/L、酵母抽出物 1.0g/L、MgSO4・7H2O 2.0g/L、CaSO4 1.0g/L、NH4C
l 1.0g/L、K2HPO4 0.5g/L、pH 7.2）で、前培養を行った後、集菌と洗浄をセレン酸還元
菌と同様の条件で実施し、最終的には適量のリン酸緩衝液に懸濁させて実験に供した。
【０１０５】
＜分析方法＞
　セレン酸と亜セレン酸は、イオンクロマトグラフ分析器ＩＳＣ－１５００にＡＳ１２Ａ
カラム（いずれもＤｉｏｎｅｘ）を組み合わせて測定した。有機物指標としては、溶解性
ＴＯＣをＴＯＣ－ＴＮ測定装置ＴＮＣ－６０００（東レエンジニアリング）で測定した。
試料のろ過には、セレン酸と亜セレン酸のみのを測定する場合は、孔系０．２μｍの酢酸
セルロースろ紙ＤＩＳＭＩＣ－１３ｃｐ（東洋濾紙）を、ＴＯＣも測定する場合は、孔系
０．３μｍのガラス繊維ろ紙ＧＦ－７５（東洋濾紙）を用いた。
【０１０６】
[比較例１]
　カラム型の容器にセレン酸還元細菌の包括固定化担体を充填し、上向流で通水する処理
装置を作製して、セレン酸還元処理能について検討した。
【０１０７】
（１）包括固定化担体の作製
　以下の４種の包括固定化担体を作製した。
　（ａ）セレン酸還元菌のみ（Ｐｓ）
　（ｂ）セレン酸還元菌＋亜セレン酸還元菌（Ｐｓ＋Ｐａ）
　（ｃ）セレン酸還元菌＋硫酸還元菌（Ｐｓ＋Ｄｅ）
　（ｄ）セレン酸還元菌＋亜セレン酸還元菌＋硫酸還元菌（Ｐｓ＋Ｐａ＋Ｄｅ）
【０１０８】
　各担体ごとに、セレン酸還元菌は、＜細菌の調整＞において使用した培養液７５０ｍＬ
から、亜セレン酸還元菌と硫酸還元菌は同じく培養液５００ｍＬから必要に応じて集菌し
、集菌と洗浄の後に、細菌懸濁液が１５ｍＬとなるように調整した。
【０１０９】
　これを４５ｍＬの光硬化性樹脂PVA-SbQ/SPP-H-13（東洋合成工業）と混ぜて、直径９ｃ
ｍのシャーレに注ぎ、両面にメタルハライドランプを２０分間ずつ照射して、全体を固め
た。その後、固形物をシャーレから取り出して、一辺が１ｃｍ弱の立方体となるように切
り分けた。
【０１１０】
　できあがった担体は、１００ｍｇＳｅ／Ｌ相当のセレン酸ナトリウムと１ｇ／Ｌ相当の
エタノールを加えた表１の人工基質（低塩分）に浸漬した。培地の交換を挟んで１週間ほ
ど馴養したところ、浸漬の直後からセレン酸の還元が確認された。また、担体が元の１．
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５倍程度の大きさまで膨潤した。この状態の担体を通水実験に用いた。尚、表１における
Ｔｒａｃｅ　Ｍｅｔａｌ　Ｓｏｌ．（微量必須元素の混合溶液）は、文献（齋藤利晃ら：
主要ポリリン酸蓄積細菌２種の消長に与える亜硝酸の影響、環境工学研究論文集、Vol.46
、659-663、2009．）に掲載されているものと同様のものとした。
【０１１１】
【表１】

【０１１２】
（２）装置の設定および運転条件
　有効容積１５０ｍＬ（内径４ｃｍ、高さ１２ｃｍ）の円筒形カラムに、包括固定化担体
のほぼ全量を充填した。カラム内には、エタノールを封入したポリエチレン製の袋（ポリ
エチレン厚さ：０．０５ｍｍ厚、３ｃｍ×８ｃｍ）も設置した。ポリエチレンフィルムの
エタノール透過性により、袋内に封入されたエタノールが袋の外に徐放され、一日あたり
９ｍｇＣ（２５℃）相当のエタノールが供給される。
【０１１３】
　この装置に、表１の人工基質（低塩分）を通水した。はじめの１５日間はセレン酸濃度
２０ｍｇ／Ｌで流速６２０ｍＬ／ｄ、その後の２２日間はセレン酸濃度５ｍｇ／Ｌで流速
１３００ｍＬ／ｄとした。水理学的滞留時間（ＨＲＴ）は、それぞれ５．８時間、２．８
時間となる。また、供給有機物濃度は、それぞれ１５ｍｇＣ／Ｌ、７ｍｇ／Ｌとなる。温
度は約２５℃とした。尚、嫌気状態とするための窒素置換や通気を行うことなく、運転を
実施した。
【０１１４】
　この実験におけるセレン酸及び亜セレン酸の還元能力について、装置容積あたりの還元
速度に換算して表記した結果を図６Ａ及び図６Ｂに示す。尚、図６Ａは装置容積あたりの
セレン酸の還元速度であり、図６Ｂが装置容積あたりの亜セレン酸の還元速度である。ま
た、図中、点線は速度の上限（流入セレン酸の全量が還元された場合の速度）である。尚
、セレン酸の還元速度は、セレン酸濃度の減少量をＨＲＴで除したものであり、亜セレン
酸の還元速度は、セレン酸濃度と亜セレン酸濃度の合計の減少量をＨＲＴで除したもので
ある。
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【０１１５】
　実験開始から１５日目まで（流入セレン酸濃度２０ｍｇ／Ｌ）は、セレン酸の８～９割
が還元されており、容積あたりの速度に換算して約７０ｍｇ／（Ｌ・日）であった。固定
化した細菌による差は、ほとんど見られなかった。
【０１１６】
　また、セレン酸の還元に比べると遅いが、一定量の亜セレン酸の還元も生じていた。亜
セレン酸の還元速度は、３種類の細菌を混合した担体が約２５ｍｇ／（Ｌ・日）であり、
他の担体の約１５ｍｇ／（Ｌ・日）に比べて高かった。
【０１１７】
　実験１６日目から３７日目まで（流入セレン酸濃度５ｍｇ／Ｌ）では、担体ごとのセレ
ン酸還元速度に差が見られるようになった。最も高速なのはセレン酸還元菌のみの担体（
ａ）で、セレン酸の８割程度が還元されており、速度は約３５ｍｇ／（Ｌ・日）であった
。以下、亜セレン酸還元菌混合担体（ｂ）、３種混合担体（ｄ）、硫酸還元菌混合担体（
ｃ）の順で速度が下がった。また、これらの還元速度は、セレン酸還元菌のみの担体（ａ
）の約半分であった。
【０１１８】
　亜セレン酸の還元速度は、３種混合担体（ｄ）では約１５ｍｇ／（Ｌ・日）となった。
しかしながら、他の担体では、亜セレン酸の還元がほとんど生じなくなった。
【０１１９】
　以上の結果から、包括固定化担体を用いることで、嫌気状態とするための窒素置換や通
気を行わずに開放系の連続通水処理を行うことにより、セレン酸を亜セレン酸に還元する
ことが可能であることが明らかとなった。即ち、装置の構成を上向流カラム型とするとと
もに、セレン酸の還元に必要な量以上の有機物を供給することで、装置内の排水と空気と
の接触面積が極めて小さい構成として、通性細菌であるセレン酸還元菌に流入水中の溶存
酸素を消費させることで、装置内の大部分を嫌気条件とでき、セレン酸還元菌にセレン酸
還元能を発揮させるために十分な嫌気状態を保つことができたと考えられた。
【０１２０】
　また、セレン酸還元菌のみを固定化した担体（ａ）のセレン酸還元速度が、他の担体（
ｂ）～（ｄ）よりも高かったことも注目すべきことである。この傾向は滞留時間の短い条
件において目立っていたことから、菌体とセレン酸やエタノールとの接触効率に起因する
ものと推察される。したがって、担体内の表面付近で基質との接触が容易な空間に、セレ
ン酸還元菌を多く保持できる条件とすることにより、セレン酸の還元速度を高められる可
能性があると考えられる。具体的には、セレン酸還元菌のみを固定化する方法に加えて、
表面積全体を増やす方法が考えられる。
【０１２１】
　但し、いずれの方法を選んだとしても、元素セレン粒子の蓄積の問題が生じ得る。本実
験において、約４０日間の実験後には、セレン酸還元菌のみを固定化した担体（ａ）でも
、元素セレンとみられる赤い着色があった。セレン酸還元菌は、セレン酸を亜セレン酸に
還元する能力だけでなく、亜セレン酸を元素セレンに還元する能力も僅かながら有してい
る。このことは、セレン酸還元菌において一般的に生じ得ることである。元素セレンが担
体内に蓄積するほど、セレン酸還元菌が機能するための有効な空間が狭まるため、セレン
酸の還元速度が低下すると予想される。本実験でも、最終的に赤色が濃かった担体（ｂ）
～（ｄ）では、セレン酸の還元速度が低下する傾向を示した。尚、実際の脱硫排水におけ
るセレン酸の負荷量は、本実験よりも相当に低いと想定されるため、これほど短期間で速
度が低下することはないと考えられる。それでも、処理速度の低下にともなう担体の更新
が見込まれることは、処理費用の面で考慮すべき課題であると考えられる。
【０１２２】
[実施例１]
　包括固定化担体を用いた場合よりも、より長期に亘って安定したセレン酸還元処理能を
発揮することのできる方法について検討した。
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【０１２３】
　具体的には、比表面積の大きな担体に菌体を付着させた微生物付着担体をカラムの充填
材として、比較例１と同様、上向流で通水する処理装置を作製して、セレン酸還元処理能
について検討した。
【０１２４】
（１）微生物付着担体の作製
　担体にはロックウール（日鉄環境エンジニアリング）を用いた。ロックウールは、微細
な繊維が集まった粒状綿である。ケイ酸カルシウムを主成分とする素材で、中性付近では
溶解や溶出がほとんど見られない。また、単独ではセレン酸や亜セレン酸の吸着能力がな
いことを事前に確認した。
【０１２５】
　有効容積１０００ｍＬ（内径５ｃｍ、高さ５０ｃｍ）の円筒形カラムに、前述のロック
ウール１００ｍＬ相当を充填し、体積充填率を約１０％とした。また、カラムの前に小型
容器を配置して、この中にメタノール封入ポリエチレン袋（ポリエチレン厚さ：０．０５
ｍｍ厚、３ｃｍ×６ｃｍ）、またはエタノール封入ポリエチレン袋（ポリエチレン厚さ：
０．０５ｍｍ厚、３ｃｍ×８ｃｍ）を収容し、被処理水を小型容器を介してカラムに通水
させることで、カラムに有機物が供給されるようにした。尚、メタノール封入ポリエチレ
ン袋からは、１日に１１ｍｇＣ（２０℃）～１８ｍｇＣ（２５℃）相当のメタノールが供
給される。また、エタノール封入ポリエチレン袋からは、１日に１０ｍｇＣ（２０℃）～
１８ｍｇＣ（２５℃）相当のメタノールが供給される。実験開始から５５日目まではメタ
ノール封入ポリエチレン袋を用い、実験開始から５６日目以降はエタノール封入ポリエチ
レン袋を用いた。
【０１２６】
　この装置に、表１の人工基質（低塩分）を流速２４００ｍＬ／ｄで通水することで、Ｈ
ＲＴを１０時間とした。流入水のセレン酸濃度２０ｍｇ／Ｌで実験を始めた後、濃度を１
０ｍｇ／Ｌに下げて運転を続けた。温度は２０～２５℃とした。供給有機物濃度は、４ｍ
ｇ／Ｌ（２０℃）～８ｍｇ／Ｌ（２５℃）であった。
【０１２７】
　まず、セレン酸還元菌の懸濁液を実験開始から１日の間カラムに循環させることで、ロ
ックウールへのセレン酸還元菌の付着を試みた。この方法では、付着の直後に一定量（流
入セレン酸濃度２０ｍｇ／Ｌに対して１～２ｍｇ／Ｌ）の還元が見られたが（図７、●：
セレン酸濃度、○：亜セレン酸濃度）、還元能力はすぐに衰えてしまった。このことから
、単に細菌懸濁液をカラムに通水するのみでは、ロックウールにセレン酸還元菌を十分に
付着させることができないものと考えられた。
【０１２８】
　そこで、セレン酸還元菌（培養液６Ｌからの集菌分）の懸濁液３０ｍＬに、３００～５
００ｍｇ／Ｌ相当のポリ塩化アルミニウム（無機凝集剤）を添加し、菌体を視認できる大
きさまで凝集させた。そして、凝集菌体を含む懸濁液を、実験開始２２日目～４９日目に
かけて、週に１回の頻度で、カラムに通水した。
【０１２９】
　その結果、付着直後の還元速度の急上昇と、上昇分の半分程度までの低下を繰り返しな
がら、セレン酸の還元速度が徐々に高まっていった。このことから、凝集後であれば、一
過性の通水でも凝集菌体をロックウールに十分に付着させられることが明らかとなった。
さらに、実験56日目に、供給有機物をメタノールからエタノールに変更したところ、流入
セレン酸のほぼ全量が還元されるようになった（図７）。
【０１３０】
　次に、ロックウールにセレン酸還元菌、亜セレン酸還元菌及び硫酸還元菌を付着させて
実験を行った。セレン酸還元菌（培養液６Ｌからの集菌分）と亜セレン酸還元菌（培養液
　Ｌからの集菌分）の懸濁液３０ｍＬに、３００～５００ｍｇ／Ｌ相当のポリ塩化アルミ
ニウム（無機凝集剤）を添加し、菌体を視認できる大きさまで凝集させた。そして、凝集
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菌体を含む懸濁液を、実験開始直後と１３日目に、カラムに通水した。また、亜セレン酸
還元菌（培養液０．５～１Ｌからの集菌分）の懸濁液３０ｍＬに、３００～５００ｍｇ／
Ｌ相当のポリ塩化アルミニウム（無機凝集剤）と２～５ｍｇ／Ｌ相当のアクリルアミド－
Ｎ，Ｎ－アクリル酸ジメチルアミノエチル共重合体（高分子凝集剤）を添加し、菌体を視
認できる大きさまで凝集させた。そして、凝集菌体を含む懸濁液を、実験開始３７日目に
、カラムに通水した。さらに、硫酸還元菌（培養液１Ｌからの集菌分）の懸濁液に、３０
０～５００ｍｇ／Ｌ相当のポリ塩化アルミニウム（無機凝集剤）を添加し、菌体を視認で
きる大きさまで凝集させた。そして凝集菌体を含む懸濁液を、実験開始６２日目、６９日
目、及び７８日目に、カラムに通水した。
【０１３１】
　また、実験全期間に亘って、エタノール封入ポリエチレン袋を用い、カラムにエタノー
ルを供給した。
【０１３２】
　実験結果を図８に示す。図８の還元速度は、図６における還元速度の同様の方法で算出
したものである。実験開始３日目の時点で、流入セレン酸のほぼ全量が還元されることが
確認できた。
【０１３３】
　また、図７及び図８に示される結果から、流入セレン酸のほぼ全量が還元されているこ
とが確認できた。その際の還元速度は、流入セレン酸濃度が２０ｍｇ／Ｌの時に４８ｍｇ
／（Ｌ・日）、同じく１０ｍｇ／Ｌの時に２４ｍｇ／（Ｌ・日）であった。しかも、いず
れの実験においても、１５０日以上の長期間に亘って、セレン酸還元能が低下することな
く維持された。尚、セレン酸の全量が還元されていない時期も一部で見られたが、この時
期には空調の不具合があり、温度低下に起因してセレン酸還元菌の還元能力が低下したも
のと考えられた。
【０１３４】
　また、セレン酸還元菌と亜セレン酸還元菌と硫酸還元菌の３種細菌を付着させた場合に
は、流入セレン酸濃度の１割に相当する亜セレン酸が還元されていた。また、元素セレン
と見られる赤い着色がカラム全体に見られたが、カラム通過後の処理水は無色であり、ま
た、カラムの閉塞による通水速度の減少などの問題も生じなかった。
【０１３５】
　以上の結果から、実施例１における微生物付着担体を充填したカラム装置を使用するこ
とで、比較例１の包括固定化担体を充填したカラム装置を使用する場合よりも、長期に亘
って安定してセレン酸の還元処理を実施できることが明らかとなった。
【０１３６】
　尚、付着担体として用いたロックウールは、非常に大きな比表面積を持ち、セレン酸還
元菌が機能するための空間が包括固定化担体よりも大きい。さらに、元素セレン等の不溶
性セレンの蓄積が進んだとしても、担体の交換ではなく逆洗で対処できる構造となってい
る。これらの特徴から、微生物付着担体は、包括固定化担体よりも長期間の使用に適して
いると言える。
【０１３７】
［実施例２］
　実施例１の検討結果に基づき、さらにセレン酸処理と亜セレン酸処理の併用について検
討した。
【０１３８】
　具体的には、表２に示す条件について、検討を行った。尚、表２において、Ｐｓはセレ
ン酸還元菌、Ｐａは亜セレン酸還元菌、Ｄｅは硫酸還元菌を意味している。また、単独４
の条件ではメタノールを供給したが、それ以外の条件ではエタノールを供給して実験を行
った。
【０１３９】
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【表２】

【０１４０】
　また、表２において、未加工の担体は、実施例１で使用したロックウールである。ＦＦ
は、実施例１で使用したロックウールにハイドロタルサイト（マグネシウム）系の吸着剤
を付着させたロックエースＦＦ（日鉄環境エンジニアリング）である。ＳＦは、実施例１
で使用したロックウールに活性水酸化鉄系の吸着剤を付着させたロックエースＳＦ（日鉄
環境エンジニアリング）である。尚、ロックエースＦＦとロックエースＳＦは、亜セレン
酸用の吸着材として入手したものである。表１の人工基質（高塩分）を１週間ほど通水し
、セレン酸イオンの吸着が見られないことを確認するとともに、十分に付着していなかっ
た吸着剤成分を洗い流した。
【０１４１】
　微生物を付着させる場合、１回の付着で用いた細菌の量は、セレン酸還元菌は培養液１
．５Ｌからの集菌分、亜セレン酸還元菌は培養液０．５Ｌからの集菌分、硫酸還元菌は培
養液１．２Ｌからの集菌分とした。凝集菌体の作製には、３００～５００ｍｇ／Ｌ相当の
ポリ塩化アルミニウム（無機凝集剤）と２～５ｍｇ／Ｌ相当のアクリルアミド－Ｎ，Ｎ－
アクリル酸ジメチルアミノエチル共重合体（高分子凝集剤）を併用した。凝集菌体を含む
懸濁液は、実験開始直後に通水して付着させた。
【０１４２】
　本実験では、実排水の処理条件に近づけるため、表１に示す人工基質（高塩分）を通水
し、流入セレン酸濃度：５ｍｇ／Ｌ、供給有機物（エタノール）濃度：４ｍｇＣ／Ｌから
段階的に増加、１カラムのＨＲＴ：３．８時間として運転を行った。また、運転中は、温
度を３０℃に制御し続けた。さらに、本実験では、比較例１で使用した１５０ｍＬの円筒
形カラムを使用したことから、実施例１のカラムと比較して内径が小さくなり、その結果
としてロックウール充填率が１０％から５～７％に低下した。
【０１４３】
（１）二連の実験結果
　二連の実験結果を図９～図１１に示す。図９Ａが二連１の前段の結果を示し、図１０Ａ
が二連２の前段の結果を示し、図１１Ａが二連３の前段の結果を示している。また、図９
Ｂが二連１の後段の結果を示し、図１０Ｂが二連２の後段の結果を示し、図１１Ｂが二連
３の後段の結果を示している。また、図中、●はセレン酸濃度、○は亜セレン酸濃度、×
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はＴＯＣ濃度を表している。▽は細菌の添加を表している。
【０１４４】
　まず、図９Ａ～図１１Ａに示される二連１～３の前段の結果について検討する。有機物
（エタノール）供給量が４ｍｇ／Ｌ相当の期間（実験開始から１４日目まで）では、３種
類とも、処理水中のセレン酸濃度の増加と亜セレン酸濃度の減少、すなわちセレン酸の還
元能力の低下が進んだ。そこで、有機物供給量を６ｍｇ／Ｌ相当に増やして（実験１４日
目）、セレン酸還元菌の凝集菌体を含む懸濁液を実験１８日目に通水したところ、流入セ
レン酸５ｍｇ／Ｌのうち、半分程度が亜セレン酸まで還元されるようになった。装置容積
あたりの還元速度に換算すると、１６ｍｇ／（Ｌ・日）に相当する。その後、還元速度の
向上を期待して有機物供給量を８ｍｇ／Ｌ相当まで増やしたところ（実験２８日目）、一
時的にセレン酸のほぼ全量が還元されるようになったものの、セレン酸の還元能力は再び
低下傾向を示した。以上の結果から、本実施例における運転条件では、有機物供給量を６
ｍｇ／Ｌ以上～８ｍｇ／Ｌ未満とすることで、セレン酸還元菌のセレン酸の高い還元能力
を維持できることが明らかとなった。
【０１４５】
　次に、図９Ｂ～図１１Ｂに示される二連１～３の後段の結果について検討する。後段に
おける亜セレン酸の処理には、二連１の設定（細菌混合）と二連３の設定（ロックエース
ＳＦの使用）が有効であった。
【０１４６】
　また、二連１の後段について、亜セレン酸還元菌と硫酸還元菌は、セレン酸の還元能力
を有していないにもかかわらず、前段での有機物供給量を６ｍｇ／Ｌに増やした実験１４
日目以降はセレン酸の全量が、同じく８ｍｇ／Ｌに増やした実験３５日目以降は亜セレン
酸の全量が、装置全体として還元できるようになっていた（図９Ｂ）。これは、前段に付
着していたセレン酸還元菌が非意図的に後段の担体に植種されたことに起因するものと考
えられる。
【０１４７】
　また、二連３の後段について、前段からの亜セレン酸の供給が安定しなかったものの、
実験開始から２５日目まで、亜セレン酸の全量が除去されていることが確認された（図１
１Ｂ）。
【０１４８】
　尚、二連２の後段についても、一定量の亜セレン酸の減少が見られたが、亜セレン酸残
存量は二連３の後段の結果よりも高かった（図１０Ｂ）。
【０１４９】
　以上の結果から、本実験の運転条件にて、前段カラムと併用するための亜セレン酸の処
理方法としては、亜セレン酸還元菌の凝集菌体及び硫酸還元菌の凝集菌体をロックウール
（未加工）に付着させた微生物付着担体、ロックウールにハイドロサイト系吸着剤を付着
させたロックエースＦＦ、ロックウールに活性水酸化鉄系吸着剤を固定したロックエース
ＳＦを用いた方法を採用することができるが、特に亜セレン酸還元菌の凝集菌体及び硫酸
還元菌の凝集菌体をロックウール（未加工）に付着させた微生物付着担体、ロックウール
に活性水酸化鉄系吸着剤を固定したロックエースＳＦを用いた方法を採用することが好適
であることが明らかとなった。
【０１５０】
（２）単独カラム型での実験結果
　単独カラム型での実験結果を図１２～図１５に示す。図１２が単独１条件、図１３が単
独２条件、図１４が単独３条件、図１５が単独４条件である。また、図中、●はセレン酸
濃度、○は亜セレン酸濃度、▽は細菌の添加を表している。
【０１５１】
　ロックウール（未加工）にセレン酸還元菌の凝集菌体、亜セレン酸還元菌の凝集菌体、
及び硫酸還元菌の凝集菌体を付着させた単独１条件では、有機物（エタノール）の供給量
の条件ごとに、特徴的な性質を示した。即ち、４ｍｇ／Ｌの有機物供給量ではセレン酸の
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還元が進まなかった。一方、供給量を６ｍｇ／Ｌに増やした際には、セレン酸還元菌の凝
集菌体を追加しなくても、流入セレン酸５ｍｇ／Ｌの半分程度が亜セレン酸まで還元され
た。但し、生成した亜セレン酸の還元は進まなかった。さらに有機物供給量を８ｍｇ／Ｌ
まで増やすと、セレン酸の還元能力がやや高まるとともに、亜セレン酸の還元が進むよう
になった。最終的には、処理水中のセレン酸濃度が１．５～２ｍｇ／Ｌ、亜セレン酸濃度
が検出限界以下に落ち着いた。したがって、本実施例の条件においては、セレン酸還元菌
の凝集菌体に加えて、亜セレン酸還元菌の凝集菌体及び硫酸還元菌の凝集菌体を担体に付
着させることは、亜セレン酸の還元能力を付与するだけでなく、セレン酸の還元能力を高
めに安定化させる効果があったと言える。
【０１５２】
　この要因の一つとして、例えば、亜セレン酸の還元が進むことで、亜セレン酸によるセ
レン酸還元への悪影響が緩和されることが挙げられる。また、他の原因として、多くの微
粒子がカラム内で生成していたことが考えられる。例えば、硫酸還元菌の存在と硫酸塩濃
度の高い排水組成（表１）から、元素硫黄や硫化物塩が析出することは容易に予想される
。これらの微粒子がロックウールに捕捉されると、元来は滑らかなロックウールの繊維の
表面に凹凸が生じて比表面積が大きくなり、より多くの細菌を保持できると考えられる。
【０１５３】
　次に、ロックウール（未加工）にハイドロタルサイト系吸着剤が固定されたロックエー
スＦＦにセレン酸還元菌の凝集菌体を付着させた単独２条件では、セレン酸の還元が全く
見られなかった（図１３）。この原因は、ロックエースＦＦはハイドロタルサイト系吸着
剤が固定されている結果として、ロックウール自体の繊維が目立たない形状であることや
、排水にアルカリ分が溶出する（通水後のｐＨは９．０以上、他のカラムでは８．０程度
）こと等によって、細菌の凝集菌体の付着に適していないことによるものと考えられる。
【０１５４】
　次に、ロックウール（未加工）に活性水酸化鉄系吸着剤が固定されたロックエースＳＦ
にセレン酸還元菌の凝集菌体を付着させた単独３条件（エタノール供給）及び単独４条件
（メタノール供給）では、セレン酸の還元能力及び亜セレン酸の吸着能力ともに優れた結
果が得られた。
【０１５５】
　また、エタノールを供給した単独３条件では、６ｍｇ／Ｌで安定したセレン酸還元能が
得られ、６ｍｇ／Ｌのエタノール供給量で、セレン酸濃度が検出限界以下となるまで還元
されることが確認できた。また、亜セレン酸濃度についても、実験４０日目までは検出限
界以下、以後も１ｍｇ／Ｌを上回らずに推移した。装置容積あたりの速度に換算すると、
セレン酸の還元速度が３２ｍｇ／（Ｌ・日）となり、同じ速度で亜セレン酸の処理も行わ
れていることになる。
【０１５６】
　さらに、メタノールを供給した単独４条件でも、安定したセレン酸の還元が可能であっ
た。具体的には、有機物（メタノール）供給量を８ｍｇ／Ｌ相当とすれば、セレン酸濃度
は１～１．５ｍｇ／Ｌ、亜セレン酸濃度は検出限界以下で安定した。
【０１５７】
　単独３条件及び単独４条件において示された結果から、活性水酸化鉄系吸着剤が混合・
付着されたロックウールを担体とすることは、亜セレン酸の吸着能力を付与するだけでな
く、セレン酸還元菌によるセレン酸の還元能力を著しく高める効果もあることが明らかと
なった。
【０１５８】
　推測される要因は、単独１の場合と同様、亜セレン酸による悪影響の緩和と、吸着剤粒
子による比表面積の増大であるものと考えられる。但し、亜セレン酸が検出限界以下とな
っていた時期に、単独１（実験３５～５０日目）ではセレン酸が残存したが、単独３（実
験２３日目以降）では残存しなかった。したがって、セレン酸の還元能力に対しては、亜
セレン酸濃度よりもセレン酸還元菌の保持能力の方が大きな影響力を持ち、さらに、硫黄
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系粒子による保持能力の増大効果よりも吸着剤粒子による保持能力の増大効果が大きいと
考えられる。
【符号の説明】
【０１５９】
１　　セレン含有水還元処理装置
２　　（第一の）カラム容器
３　　（第一のカラム容器に充填される）担体
３ａ　亜セレン酸吸着剤
４　　セレン酸還元菌を含む凝集菌体
４’　 セレン酸還元菌及び亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体
４’’　亜セレン酸を不溶化する機能を持つ菌を含む凝集菌体
５　　有機物供給装置
６　　亜セレン酸吸着材
１２　第二のカラム容器
１３　（第二のカラム容器に充填される）担体

【図１】 【図２】



(26) JP 5730626 B2 2015.6.10

【図３】 【図４】

【図５】



(27) JP 5730626 B2 2015.6.10

【図６Ａ】

【図６Ｂ】



(28) JP 5730626 B2 2015.6.10

【図７】

【図８】

【図９Ａ】



(29) JP 5730626 B2 2015.6.10

【図９Ｂ】

【図１０Ａ】

【図１０Ｂ】



(30) JP 5730626 B2 2015.6.10

【図１１Ａ】

【図１１Ｂ】

【図１２】



(31) JP 5730626 B2 2015.6.10

【図１３】

【図１４】

【図１５】



(32) JP 5730626 B2 2015.6.10

10

20

フロントページの続き

    審査官  伊藤　紀史

(56)参考文献  特開平０９－１２２６８８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭５２－０１８０６１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－０８０６８１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－２０７３６５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－２３０７８４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０９－３１４１８２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０９－２５３６８６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０８－３２３３９２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０８－２９９９８６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－２８９９１２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－０１２４６１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－０４１９５４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－１４２１６６（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許第０４７２５３５７（ＵＳ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０２Ｆ　　　３／３４　　　　
              Ｃ０２Ｆ　　　３／１０　　　　
              Ｃ０２Ｆ　　　１／２８　　　　
              Ｃ０２Ｆ　　　３／２８　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

