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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　目的金属の酸化物または水酸化物を含む被処理物から、前記目的金属を回収する方法で
あって、
　鉄還元細菌により３価鉄イオンを２価鉄イオンに還元する鉄還元工程と、
　前記２価鉄イオンを含む浸出液と被処理物とを接触させることで、前記２価鉄イオンに
より前記目的金属の酸化物または水酸化物を還元するとともに、前記目的金属を前記浸出
液中に浸出させる浸出工程と、
　前記浸出工程により前記目的金属が浸出した前記浸出液を、浸出貴液として前記被処理
物と分離する固液分離工程と、
　前記浸出貴液中の前記目的金属を回収する金属回収工程とを含み、
　前記鉄還元工程と前記浸出工程とが別個の反応容器内で実施され、
　前記浸出液は前記鉄還元細菌を含まないことを特徴とする、金属回収方法。
【請求項２】
　前記目的金属は、マンガンおよびリチウムからなる群から選択される少なくとも１種で
ある、請求項１に記載の金属回収方法。
【請求項３】
　少なくとも前記鉄還元工程は嫌気性条件下で行われる、請求項１または２に記載の金属
回収方法。
【請求項４】
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　請求項１に記載の金属回収方法に用いられる金属回収装置であって、
　前記鉄還元工程で用いられる第１の反応容器と、前記浸出工程で用いられる前記第１の
反応容器とは別個の第２の反応容器とを備える、金属回収装置。
【請求項５】
　前記鉄還元工程の後に前記鉄還元細菌を分離し、前記鉄還元細菌を含まない浸出液を得
るために用いられる細胞分離手段とをさらに備える、請求項４に記載の金属回収装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、低品位鉱物、廃棄物などに含まれる有価金属を回収するための金属回収方法
、および、それに用いられる金属回収装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　希少金属（レアメタル）であるマンガンやリチウムは、鉄鋼、電池などの産業で広く用
いられており、近年では低炭素化社会に向け、電気自動車等に用いるリチウムイオン二次
電池用正極材としての需要が急速に増加している。そのため、使用済み電池から希少金属
（マンガンやリチウム）を効率よく経済的にリサイクルできる技術の開発が俟たれている
。
【０００３】
　使用済み電池等の有価金属を含有する廃棄物や低品位鉱物から有価金属を回収する方法
として、微生物を用いて金属を浸出させることが試みられている。この生物浸出法（バイ
オリーチング）は、エネルギー消費が少なく環境に対する危険性が低いので，低品位鉱物
や有価金属を含有する廃棄物から金属を回収する有効な手段として注目されている。
【０００４】
　例えば、特許文献１（特開２００７－１１３１１６号公報）には、鉄還元細菌により３
価鉄イオンを２価鉄イオンに還元し、２価鉄イオンにより金属酸化物または金属水酸化物
を還元するとともに目的金属を浸出させ、目的金属を回収する方法が開示されている。
【０００５】
　特許文献１に記載の方法では、鉄含有溶液と嫌気性鉄還元細菌を接触させ、鉄還元細菌
により３価鉄イオンを２価鉄イオンに還元し、２価鉄イオンにより金属酸化物または金属
水酸化物を還元して所望の金属を浸出させ、所望の金属を含む浸出スラリを不溶解成分（
残渣）と溶解成分（所望の金属含有浸出液）に固液分離し、溶解成分から所望の金属を、
不溶解成分から貴金属類を回収している。
【０００６】
　また、特許文献２（特開２０１１－１２７１５６号公報）には、有価金属を含み金属酸
化物または金属水酸化物を含む被処理物から有価金属を回収するために、鉄還元細菌によ
り３価鉄イオンを２価鉄イオンに還元し、２価鉄イオンにより金属酸化物または金属水酸
化物を還元するとともに目的金属を浸出させ、目的金属を回収する方法であって、浸出液
の再利用工程を含むことにより経済性に優れた金属回収方法が開示されている。
【０００７】
　しかし、このような従来の方法において、鉄還元細菌の培養（浸出剤のバイオ生産）と
、電池材料（マンガン酸化物）等の被処理物からの金属の浸出とが同じ１つの槽内で行わ
れていた。このため、大量処理のために槽内への被処理物の添加量を高めると、目的金属
の浸出率が低下してしまうという問題があった。目的金属の浸出率が低下する要因は、ｉ
）被処理物からの溶出成分の濃度増加による鉄還元細菌の増殖阻害や、ｉｉ）被処理物で
ある固体粒子等の増加に伴い、鉄還元細菌に対する固体粒子の衝突（物理的ストレス）が
増加することによる鉄還元細菌の増殖阻害などが考えられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
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【特許文献１】特開２００７－１１３１１６号公報
【特許文献２】特開２０１１－１２７１５６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、鉄還元細菌により３価鉄イオンを２価鉄イオンに還元し、２価鉄イオンによ
り金属酸化物または金属水酸化物を還元するとともに目的金属を浸出させ、目的金属を回
収する方法であって、目的金属の回収効率を向上することのできる金属回収方法、および
、それに用いられる金属回収装置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】
【００１０】
　本発明は以下のとおりである。
　（１）目的金属の酸化物または水酸化物を含む被処理物から、前記目的金属を回収する
方法であって、
　鉄還元細菌により３価鉄イオンを２価鉄イオンに還元する鉄還元工程と、
　前記２価鉄イオンを含む浸出液と被処理物を接触させることで、前記２価鉄イオンによ
り前記目的金属の酸化物または水酸化物を還元するとともに、前記目的金属を前記浸出液
中に浸出させる浸出工程と、
　前記浸出工程により前記目的金属が浸出した前記浸出液を、浸出貴液として前記被処理
物と分離する固液分離工程と、
　前記浸出貴液中の前記目的金属を回収する金属回収工程とを含み、
　前記鉄還元工程と前記浸出工程とが別個の反応容器内で実施されることを特徴とする、
金属回収方法。
【００１１】
　（２）前記目的金属は、マンガンおよびリチウムからなる群から選択される少なくとも
１種である、上記（１）に記載の金属回収方法。
【００１２】
　（３）前記浸出液は前記鉄還元細菌を含まない、上記（１）または（２）に記載の金属
回収方法。
【００１３】
　（４）少なくとも前記還元工程は嫌気性条件下で行われる、上記（１）～（３）のいず
れかに記載の金属回収方法。
【００１４】
　（５）上記（１）に記載の金属回収方法に用いられる金属回収装置であって、
　前記鉄還元工程で用いられる第１の反応容器と、前記浸出工程で用いられる前記第１の
反応容器とは別個の第２の反応容器とを備える、金属回収装置。
【００１５】
　（６）上記（３）に記載の金属回収方法に用いられる金属回収装置であって、
　前記鉄還元工程で用いられる第１の反応容器と、前記浸出工程で用いられる第２の反応
容器と、
　前記鉄還元工程の後に前記鉄還元細菌を分離し、前記鉄還元細菌を含まない浸出液を得
るために用いられる細胞分離手段とを含む、金属回収装置。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、鉄還元細菌により３価鉄イオンを２価鉄イオンに還元し、２価鉄イオ
ンにより金属酸化物または金属水酸化物を還元するとともに目的金属を浸出させ、目的金
属を回収する方法において、鉄還元工程と浸出工程とが別個の反応容器内で実施されるこ
とにより、目的金属の回収効率を向上することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
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【図１】本発明の一実施形態を説明するための模式図である。
【図２】本発明における目的金属の浸出機構を説明するための模式図である。
【図３】参考例１における測定結果を示すグラフである。
【図４】参考例２における測定結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明は、目的金属の酸化物または水酸化物を含む被処理物から、前記目的金属を回収
する方法である。目的金属とは、被処理物から回収しようとする金属であり、好ましくは
、マンガンおよびリチウムからなる群から選択される少なくとも１種である。
【００１９】
　被処理物として、具体的には、使用済み電池、金属含有焼却残渣、金属含有ダスト、金
属含有スラッジ、低品位鉱物、精鉱残渣、または、それらの混合物などが挙げられる。使
用済み電池としては、使用済みのリチウムイオン電池、マンガン電池、アルカリ電池など
が挙げられる。
【００２０】
　本発明の金属回収方法は、
　（１）鉄還元細菌により３価鉄イオンを２価鉄イオンに還元する鉄還元工程と、
　（２）前記２価鉄イオンを含む浸出液と被処理物とを接触させることで、前記２価鉄イ
オンにより前記目的金属の酸化物または水酸化物を還元するとともに、前記目的金属を前
記浸出液中に浸出させる浸出工程と、
　（３）前記浸出工程により前記目的金属が浸出した前記浸出液を、浸出貴液として前記
被処理物と分離する固液分離工程と、
　（４）前記浸出貴液中の前記目的金属を回収する金属回収工程とを含み、
　前記鉄還元工程と前記浸出工程とが別個の反応容器内で実施されることを特徴とする。
　
【００２１】
　以下、各工程について図１、２を参照して説明する。
　（１）鉄還元工程
　本工程では、鉄還元細菌により３価鉄イオンを２価鉄イオンに還元する。
【００２２】
　本発明で用いる鉄還元細菌としては、例えば、ゲオバクター属（代表種： Geobacterme
tallireducens：ゲオバクター メタリレデューセンス、ATCC（American Type Culture Co
llection）53774株）、デスルフォモナス属（代表種：Desulfuromonas palmitatis：デス
ルフォモナス パルミタティス：ATCC51701株）、デスルフォムサ属（代表種：Desulfurom
usa kysingii：デスルフォムサ キシンリ ＤＳＭ（Deutsche Sammlungvon Mikroorganism
enund Zellkulturen）7343株）、ペロバクター属（代表種：Pelobacter venetianus：ペ
ロバクター ベネティアヌス：ATCC 2394株）、シワネラ属（Shewanella algae：シワネラ
アルゲ、（以下、「S.algae」という）：ATCC51181株、Shewanella oneidensis：シワネ
ラ オネイデンシス：ATCC700550株）フェリモナス属（Ferrimonas balearica：フェリモ
ナス バレアリカ：DSM9799株）、エアロモナス属（Aeromonas hydrophila：エアロモナス
 ヒドロフィラ：ATCC15467株）、スルフロスピリルム属（代表種：Sulfurospirillum bar
nesii：スルフロスピリルム バーネシイ：ATCC700032株）、ウォリネラ属（代表種：ウォ
リネラ スシノゲネス：Wolinella succinogenes：ATCC29543株）、デスルフォビブリオ属
（代表種：Desulfovibrio desulfuricans：デスルフォビブリオ デスルフリカンス：ATCC
29577株）、ゲオトリクス属（代表種：Geothrix fermentans：ゲオトリクス フェルメン
タンス：ATCC700665株）、デフェリバクター属（代表種：Deferribacter thermophilus：
デフェリバクター テルモフィルス：DSM14813株）、ゲオビブリオ属（代表種：Geovibrio
 ferrireducens：ゲオビブリオ フェリレデューセンス：ATCC51996株）、ピロバクルム属
（代表種：Pyrobaculum islandicum：テルモプロテウス アイランディカム：DSM4184株）
、テルモトガ属（代表種：Thermotoga maritima：テルモトガ マリティマ：DSM3109株）
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、アルカエグロブス属（代表種：Archaeoglobus fulgidus：アルカエグロブス フルギダ
ス：ATCC49558株）、ピロコックス属（代表種：Pyrococcus furiosus：ピロコックスフリ
オサス：ATCC43587株）、ピロディクティウム属（代表種：Pyrodictium abyssi：ピロデ
ィクティウム アビーシイ：DSM6158株）などが挙げられる。これらの鉄還元細菌は、嫌気
性細菌である。
【００２３】
　このような鉄還元細菌は、電子供与体と、電子受容体としての３価鉄イオンとを用いて
、細胞内で酸化・還元反応を起こして、生育エネルギーを獲得する。電子供与体としては
、例えば、有機酸塩が挙げられる。有機酸塩としては、例えば、ギ酸塩、酢酸塩などの炭
素数１～７のカルボン酸塩、脂式カルボン酸塩（脂肪酸塩）、安息香酸塩などの芳香族カ
ルボン酸塩、ピルビン酸塩などのオキソカルボン酸塩、乳酸塩などのその他のカルボン酸
塩が挙げられる。また、他の電子供与体としては、例えば、エタノールなどのアルコール
、トルエンフェノールなどの不飽和芳香族、または水素ガスが挙げられる。
【００２４】
　したがって、還元工程において、鉄還元細菌の培養液中には、このような電子供与体と
３価鉄イオンが含まれる。電子供与体としては、使用する鉄還元細菌の種類により異なり
、適宜最適なものを選択すればよい。
【００２５】
　例えば、鉄還元細菌のＳ．ａｌｇａｅは、ギ酸塩、乳酸塩などの有機酸塩を電子供与体
として、３価鉄イオンを電子受容体として、細胞内で酸化・還元反応を起こして、生育エ
ネルギーを獲得する。したがって、Ｓ．ａｌｇａｅを培養・増殖させ、維持するためには
、例えば、電子供与体としてギ酸ナトリウム（３２ｍｏｌ／ｍ３）が、電子受容体として
クエン酸第二鉄からの３価鉄イオン（５６ｍｏｌ／ｍ３）が含まれている、ｐＨが７．０
のクエン酸第二鉄培地（ＡＴＣＣＮｏ．１９３１）を用いることができる。鉄イオンの塩
は、この例では、クエン酸第二鉄塩であるが、使用する培地、使用する鉄還元細菌の種類
により、適宜選択すればよい。
【００２６】
　なお、鉄還元細菌の培養液は、緩衝作用を有しｐＨ値を維持できるように、あるいは、
浸出する金属と錯体を形成でき化学浸出を促進させる作用を有するように、使用する鉄還
元細菌の種類に応じて、適宜変更して使用することができる。
【００２７】
　図１に示すように、還元工程は、第１の反応容器１中で行われる。ここで、第１の反応
容器１は、後述の浸出工程で使用される第２の反応容器２とは別個の容器である。
【００２８】
　還元工程は、嫌気性条件下（酸素を遮断した状態）で行われることが好ましい。鉄還元
細菌は、嫌気性条件下でクエン酸第二鉄等の解離により生じる３価鉄イオン（鉄（III）
イオン）を還元して２価鉄イオン（鉄（II）イオン）を生成するためである。
【００２９】
　第１の反応容器１中に収容される培養液中の細胞濃度（菌体濃度）は、被処理物、目的
金属、処理量等により、適宜好ましい濃度を選択すればよい。なお、還元工程に先立ち、
鉄還元細菌を前培養した後（対数増殖末期）に集菌し、還元工程で用いられる反応容器（
第１の反応容器）中に添加してもよい。
【００３０】
　（２）浸出工程
　先に図２を参照して、本発明における目的金属の浸出機構（バイオリーチング機構）に
ついて説明する。まず、鉄還元細菌は、嫌気性条件下（例えば窒素雰囲気下）で、細胞内
酸化・還元反応を起こして、電子供与体（例えばギ酸塩）を酸化し、クエン酸第二鉄（ク
エン酸鉄（III））等の解離により生じる３価鉄（鉄（III））イオンを還元して２価鉄（
鉄（II））イオンを生成する。
【００３１】
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　次に、還元工程により得られた２価鉄イオンの還元作用により、被処理物中に含まれる
目的金属（図ではリチウム、マンガン）の酸化物（図では、マンガン酸リチウム：ＬｉＭ
ｎ２Ｏ４）または水酸化物が還元されることで、被処理物中から目的金属が液中に浸出す
る。このとき、目的金属の酸化物または水酸化物の還元に使用された２価鉄イオンは、酸
化されて３価鉄イオンに戻る。この３価鉄イオンは、鉄還元細菌により再び還元されて２
価鉄イオンとなり、目的金属の酸化物または水酸化物の還元に使用される。このようにし
て、目的金属の酸化物または水酸化物の溶解が継続して起こる。
【００３２】
　本工程では、このようにして、還元工程で得られた２価鉄イオンを含む浸出液と、被処
理物とを所定の反応容器中で接触させることで、２価鉄イオンの還元力により目的金属の
酸化物または水酸化物を還元するとともに、目的金属を浸出液中に浸出させる。
【００３３】
　上述のとおり、浸出液と被処理物とを接触させるために用いられる反応容器（第２の反
応容器２）は、上記還元工程の実施に用いられる反応容器（第１の反応容器１）とは別個
の容器である。これにより、鉄還元細菌と被処理物が直接接触することがなく、被処理物
の浸出液中への添加量を増加させた場合でも、被処理物からの目的金属の浸出が停滞する
ことなく、目的金属の回収効率を向上することが可能となる。第１の反応容器および第２
の反応容器は、目的とする処理によって適宜選択すればよく、連続式の反応容器であって
も、バッチ式の反応容器であってもよい。
【００３４】
　本工程で用いられる浸出液は、上記還元工程において鉄還元細菌により生成された２価
鉄イオンを含有する液である。浸出液は、２価鉄イオンを含有する液であれば特に限定さ
れないが、上記還元工程において所定時間培養された鉄還元細菌の培養液から鉄還元細菌
を分離して得られる液相成分であることが好ましい。
【００３５】
　培養液からの鉄還元細菌の分離は、種々の細胞分離手段により行うことができ、例えば
、図１に示されるように膜モジュール１１を用いた膜分離などの膜分離により行うことが
できる。膜モジュール１１に使用される膜は、鉄還元細菌を通過させず、２価鉄イオンを
通過させるような膜であれば特に限定されない。このような膜の種類としては、例えば、
逆浸透膜、透析膜、イオン透過膜、イオン交換膜が挙げられる。このように、培養液から
鉄還元細菌を分離して浸出液とすることにより、濃縮菌体を培養槽（第１の反応容器）に
フィードバックできるようになり、第１の反応容器内の細胞濃度を高め、浸出剤（第２鉄
イオン）のバイオ生産速度が増大するという利点がある。
【００３６】
　被処理物は、浸出処理に先立ち、必要により、破砕、粉砕をしておくことが好ましい。
被処理物の粒度が大きいと、比表面積が小さくなって固液接触面積が減少し、浸出速度が
低下する。また、被処理物の粒度が大きいと、バッチ式の反応容器を用いる場合に、浸出
処理の際に沈降してしまい、十分に浸出処理ができないからである。浸出工程で浸出液と
接触する段階での被処理物の粒子径は、好ましくは数ｍｍ以下、より好ましくは１００μ
ｍ以下である。粒子径が小さいほど、反応効率が向上し、浸出工程における反応時間を短
縮することができる。
【００３７】
　上記のようにして得られる２価鉄イオンを含む浸出液と被処理物とを接触させることで
、２価鉄イオンにより目的金属の酸化物または水酸化物が還元され、目的金属が浸出液中
に浸出する。被処理物と浸出液との比率は、浸出処理する被処理物の種類、用いる鉄還元
細菌の種類、濃度などに応じて、好ましい比率とする。例えば、被処理物を反応容器中の
浸出液に対して、５～１００ｋｇ／ｍ３添加する。
【００３８】
　浸出工程も還元工程と同様に、嫌気性条件下で行われることが好ましい。２価鉄イオン
は、酸素の存在により３価鉄イオンに酸化され易いためである。例えば、バッチ式の反応
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容器を用いる場合には、浸出液に被処理物を添加した後に、バルブを通して窒素ガスを通
気し、反応容器内の酸素を除去した後に、バルブを閉じる操作などを行い、嫌気性雰囲気
とすることができる。
【００３９】
　反応容器内は、所定の好ましい温度（例えば３０℃）に保持されることが好ましい。ま
た、反応容器内で撹拌翼を回転することなどにより被処理物を撹拌しながら、浸出処理を
行うことが好ましい。浸出時間は、浸出条件により変動するが、通常２４時間以内である
。
【００４０】
　反応容器内のｐＨは好ましくは６～９の範囲である。浸出処理の開始時と終了時の間に
、ｐＨが変わることがあるが、浸出処理中の最大ｐＨが上記範囲内になるようにｐＨ調整
されることが好ましい。例えば、浸出処理中の最大ｐＨが８．５以下、好ましくは中性（
例えばｐＨ７．５以下）になるように、ｐＨ調製されることが好ましい。
【００４１】
　なお、浸出液中に含まれる第二鉄イオンの濃度を増加させると、通常は目的金属の浸出
率が向上する。
【００４２】
　（３）固液分離工程
　上記浸出工程後には、目的金属が浸出した浸出液（浸出貴液）と被処理物残渣との混合
物である浸出スラリが生成される。本工程では、この浸出スラリ中の浸出貴液と被処理物
残渣とを分離する。
【００４３】
　具体的には、図１に示すように、浸出スラリは、固液分離手段３により固体成分（被処
理物残渣）と液体成分（浸出貴液）とに分離される。固液分離工程に用いる固液分離手段
としては、例えば、ろ過機、遠心分離機、フィルタプレス、膜分離機などを用いることが
できる。浸出スラリの固形物濃度が高い場合はフィルタプレスを用いることが好ましい。
固体成分（被処理物）は残渣として適宜処分される。例えば、残渣を第２の反応容器（浸
出工程）にリサイクルし、残渣から所望の金属を回収する。また、所望の金属の含有率が
低くなった残渣については、廃棄する。
【００４４】
　（４）金属回収工程
　本工程では、浸出貴液中から目的金属を回収する。浸出貴液中からの目的金属の回収方
法は特に限定されず、種々公知の方法を用いることができるが、一例として、以下の吸着
分離工程および溶離工程を含む方法が挙げられる。
【００４５】
　＜吸着分離工程＞
　図１に示すように、固液分離工程で分離された液体成分（浸出貴液）は、吸着剤を備え
る吸着分離器４に送られ、目的金属が吸着剤に吸着される。より具体的には、例えば、鉄
イオンを吸着せず目的金属を選択的に吸着する吸着剤に、浸出貴液を所定時間通液し、浸
出貴液中の目的金属を吸着させるとともに、浸出貴液から目的金属が分離された浸出残液
を得る。
【００４６】
　吸着分離工程に用いる吸着剤としては、ヒドロキシル基やカルボキシル基などの官能基
を有するキレート樹脂吸着剤が望ましい。たとえば、セルロース繊維や、セルロース繊維
にイミノ２酢酸を担持した（株）キレスト社製キレストファイバーＩＲＹなどを用いるこ
とができるが、鉄イオンを吸着せず、目的金属を選択的に吸着することができればこれに
限定されない。また、キレート樹脂吸着剤の充填層は固定床式であっても、流動床式であ
ってもかまわない。
【００４７】
　吸着分離工程において、浸出貴液を浸出剤に通液する時間は、充填するキレート樹脂吸
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着剤の量や金属含有浸出液中の金属イオン濃度、キレート樹脂吸着剤の吸着能に応じて選
択される。
【００４８】
　なお、吸着分離工程において得られた浸出残液（目的金属が分離された後の浸出貴液）
は、鉄イオンを含有しているため、図１に示すように上記第１の反応容器１に戻すことに
より還元工程で再利用することができる。
【００４９】
　＜溶離工程＞
　本工程では、吸着分離工程で吸着剤に吸着された目的金属を溶離液により溶離すること
で、目的金属濃縮液（目的金属を含有する溶離液）を得る。溶離液としては塩酸、硝酸、
硫酸などの酸溶液で、所定の濃度に調整したものを用いることができる。溶離工程におい
て吸着剤に通液する溶離液の通液量を、吸着分離工程において吸着剤に通液される浸出貴
液の量より少なく設定することで、目的金属濃度が濃化された目的金属濃縮溶液を得るこ
とができる。
【００５０】
　次に、得られた目的金属濃縮液に、沈殿発生剤を添加することにより目的金属を含有す
る固形物を析出させ、固液分離により固形物を回収する。具体的には、例えば、目的金属
回収液が収容された容器内に、沈殿発生剤を添加することで、目的金属を固体金属、金属
水酸化物および金属硫化物のうち少なくとも一つの形態として固体化・析出させ、固液分
離して固形物を回収する。
【００５１】
　沈殿発生剤としては、種々公知のものを用いることができる。沈殿発生剤としてアルカ
リを使用する場合、目的金属濃縮液にアルカリを加えて目的金属と反応させ、金属水酸化
物として析出させて、析出した固形物を回収することができる。
【００５２】
　また、沈殿発生剤を用いずに、電解採取法によって目的金属濃縮液中に目的金属を含む
固形物を析出させてもよい。電解採取法を採用する場合、目的金属を含む固形物が回収さ
れた後の目的金属濃縮溶液は、溶離工程で用いる溶離液と同じ組成になるため、再生溶離
液として溶離液に混合して溶離工程で再度使用することができる。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００５４】
　（微生物培養と細胞懸濁液の調製）
　鉄還元細菌として、ＡＴＣＣ（American Type Culture Collection）から分譲されたＡ
ＴＣＣ　５１１８１株のＳ．ａｌｇａｅを準備した。Ｓ．ａｌｇａｅの培養は、好気環境
下において、ＴＳＢ（トリプトソイブロス）液体培養液（ｐＨ７．２）を用いて室温で行
った。１２～１６ｈの回分培養を行った後、培養液から細菌細胞を収穫し、Ｓ．ａｌｇａ
ｅ細胞懸濁液を調製した。
【００５５】
　（参考例１）
　参考例１では、鉄還元細菌の培養（浸出剤のバイオ生産）と、被処理物からの目的金属
の浸出とを同じ１つの槽内で行った。なお、本実験は液回分式反応器を用いて実施した。
以下、詳細について説明する。
【００５６】
　被処理物としては、マンガン酸リチウムを主成分とする粉末状の電池材料（Ｍｎ：５７
．５ｗｔ％，Ｌｉ：４．４３ｗｔ％，Ａｌ：１．５８ｗｔ％。平均粒子径７．１μｍ。）
を用いた。浸出装置としては、槽型撹拌槽（タービン型撹拌翼、容量１，０００ｃｍ３）
を用いた。
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【００５７】
　まず、浸出装置に、所定量の上記電池材料と、ギ酸ナトリウム、クエン酸鉄（III）お
よびクエン酸ナトリウムを含む水溶液とを、溶液単位体積当たりの被処理物の初期添加量
（初期固液混合比Ｗ０／Ｖ）が５ｋｇ／ｍ３となるように仕込んだ。次に、嫌気的環境下
で上記のようにして調製したＳ．ａｌｇａｅ細胞懸濁液を添加した。細胞懸濁液を混合し
た後の混合液において、ｐＨは７．０、初期細胞濃度は５×１０１３ｃｅｌｌｓ／ｍ３、
ギ酸ナトリウム濃度は１５０ｍＭ、初期クエン酸鉄（III）濃度は５０ｍＭ、クエン酸ナ
トリウム濃度は５０ｍＭであった。なお、細胞濃度はヘマトメータ法で測定した。
【００５８】
　細胞懸濁液を混合した後の混合液の温度を３０℃に維持し、細胞懸濁液を混合してから
２４時間後まで、所定の時間間隔で混合液を採取した。採取した混合液について、液相金
属イオン濃度（液相マンガンイオン濃度、液相リチウムイオン濃度、液相アルミニウムイ
オン濃度）をＩＣＰ発光分光法によって測定した。
【００５９】
　この各液相金属イオン濃度の測定値と、初期固液混合比Ｗ０／Ｖ（５ｋｇ／ｍ３）、お
よび、被処理物中の各金属の含有率（Ｍｎ：５７．５ｗｔ％，Ｌｉ：４．４３ｗｔ％，Ａ
ｌ：１．５８ｗｔ％）とから、初期の被処理物中の各金属量に対する液相中に浸出した各
金属量の比率（百分率）を浸出率（％）として求めた。
【００６０】
　また、無菌対照として、細胞懸濁液を混合していない、ギ酸ナトリウム、クエン酸鉄（
III）およびクエン酸ナトリウムを含む水溶液に上記電池材料のみを添加した液について
も、同様に初期の被処理物中の各金属量に対する液相中に浸出した各金属量の比率（百分
率）を浸出率（％）として求めた。
【００６１】
　図３に、上記のようにして求めた各金属の浸出率と、細胞懸濁液添加後の経過時間との
関係をグラフで示す。無菌対照の場合、２４時間でマンガン浸出率は１６％、リチウム浸
出率は２３％、アルミニウム浸出率は１５％である。これに対して、Ｓ．ａｌｇａｅを接
種した場合、２４時間でマンガン浸出率は９５％に達し、リチウム、アルミニウムの浸出
率は１００％に達した。
【００６２】
　このように、初期固液混合比Ｗ０／Ｖが５ｋｇ／ｍ３の場合は、鉄還元細菌の培養と、
被処理物からの目的金属の浸出とを同じ１つの槽内で行っても、高い浸出率で被処理物か
ら目的金属を浸出させることができる。
【００６３】
　（参考例２）
　参考例２では、参考例１と同様に、鉄還元細菌の培養と、被処理物からの目的金属の浸
出とを同じ１つの槽内で行ったが、被処理物の初期添加量を増加させた。以下、詳細につ
いて説明する。
【００６４】
　被処理物としては、参考例１と同様の電池材料を用いた。浸出装置も参考例１と同様の
槽型撹拌槽を用いた。
【００６５】
　まず、浸出装置に、ギ酸ナトリウム、クエン酸鉄（III）およびクエン酸ナトリウムを
含む水溶液を仕込んだ。次に、嫌気的環境下で上記のようにして調製したＳ．ａｌｇａｅ
細胞懸濁液を添加した。細胞懸濁液を混合した後の混合液の体積は２００ｍＬ、ｐＨは７
．０、初期細胞濃度は、５．２×１０１４ｃｅｌｌｓ／ｍ３、ギ酸ナトリウム濃度は１５
０ｍｏｌ／ｍ３、初期クエン酸鉄（III）濃度は１００ｍｏｌ／ｍ３、クエン酸ナトリウ
ム濃度は２５０ｍｏｌ／ｍ３であった。細胞懸濁液を混合した後の混合液の温度を３０℃
に維持し、約１２間後にクエン酸鉄（III）の大半がクエン酸鉄（II）にバイオ還元した
ことを溶液の色の変化から確認した後、２０ｇの上記電池材料を仕込んだ（初期固液混合
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比Ｗ０／Ｖとして１００ｋｇ／ｍ３）。ただし、電池材料添加から１２，２４，３６時間
後に、混合液中に５０ｍｏｌ／ｍ３ずつ（合計で１５０ｍｏｌ／ｍ３）のギ酸ナトリウム
を添加した。
【００６６】
　細胞懸濁液を混合した後の混合液の温度を３０℃に維持し、電池材料を混合してから７
２時間後まで、所定の時間間隔で混合液を採取した。採取した混合液について、液相金属
イオン濃度（液相マンガンイオン濃度、液相リチウムイオン濃度、液相アルミニウムイオ
ン濃度）をＩＣＰ発光分光法によって測定した。
【００６７】
　この各液相金属イオン濃度の測定値と、初期固液混合比Ｗ０／Ｖ（５ｋｇ／ｍ３）、お
よび、被処理物中の各金属の含有率（Ｍｎ：５７．５ｗｔ％，Ｌｉ：４．４３ｗｔ％，Ａ
ｌ：１．５８ｗｔ％）とから、初期の被処理物中の各金属量に対する液相中に浸出した各
金属量の比率（百分率）を浸出率（％）として求めた。
【００６８】
　また、無菌対照として、細胞懸濁液を混合していない、ギ酸ナトリウム、クエン酸鉄（
III）およびクエン酸ナトリウムを含む水溶液に上記電池材料のみを添加した液について
も、同様に初期の被処理物中の各金属量に対する液相中に浸出した各金属量の比率（百分
率）を浸出率（％）として求めた。
【００６９】
　図４に、上記のようにして求めた各金属の浸出率と、細胞懸濁液添加後の経過時間との
関係をグラフで示す。６時間以降ではマンガンの浸出率が大幅に低下した。ただし、電子
供与体（ギ酸ナトリウム）の添加によって、リチウムとアルミニウムは浸出が進行した。
【００７０】
　このように、初期固液混合比Ｗ０／Ｖが１００ｋｇ／ｍ３に増加した場合は、鉄還元細
菌の培養と、被処理物からの目的金属の浸出とを同じ１つの槽内で行うと、被処理物から
の目的金属の浸出率が大幅に低下した。
【００７１】
　大量処理のために槽内への被処理物の添加量を高めると、目的金属の浸出率が大幅に低
下した要因としては、（１）浸出液中に存在する固体粒子（平均粒子径：１０μｍ）の個
数濃度の増加に伴い、鉄還元細菌に対する固体粒子の衝突回数が激増したことによる物理
的要因で、鉄還元細菌自体の鉄（II）再生機能が低下したこと、（２）鉄（III）イオン
のバイオ還元速度が増大して、電子供与体（ギ酸塩）が不足し、鉄（II）イオンの再生速
度が低下したこと、（３）液相マンガン濃度の増加に伴い、錯化剤（クエン酸塩）の添加
量が不足し、溶出したマンガンが再び不溶化したこと、（４）被処理物からの溶出成分（
例えば、マンガン等の金属イオン、未同定物質）濃度が増大し、鉄還元細菌の増殖が阻害
されたこと等が考えられる。
【００７２】
　これに対して、本発明の方法では、鉄還元細菌の培養と、被処理物からの目的金属の浸
出とを別の槽内で行うため、被処理物の初期添加量を増加させた場合でも、被処理物から
の目的金属の浸出率が低下することがなく、目的金属の回収効率を向上することが可能と
なる。
【００７３】
　今回開示された実施の形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものでは
ないと考えられるべきである。本発明の範囲は上記した説明ではなくて特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれるこ
とが意図される。
【符号の説明】
【００７４】
　１　第１の反応容器、１１　膜モジュール、２　第２の反応容器、３　固液分離手段、
４　吸着分離器。
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