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　　To 　prediα the 　conditions 　needed 　for　a　high　rate 　of 　product　separation 　by　ele α rodialysis

in　an 　organic 　acid 　ferrnentation，　 the 　effects 　of 　certain 　factors　on 　the 　ion　Hux　of 　acetic 　acid

through 　an 　ion　exchange 　mcmbrane 　were 　investigated　using 　a　model 　fermentation　broth

containing 　acetic 　acid 　and 　sodium 　acetate ．　 The 　factors　examined 　were 　the　Oow 　ratc ，　acetic
acid 　concentratio 皿 and 　pH 　 oF 面 e　feed　solution 　and 　the　glucose　 concentration ．　The　ion
nux　decreased　greatly　with 　a　decrease　Qf 　the 伽 w 　rate 　in　the　electrodialysis 　compartment

to　less　than 　e，02　m ！s，　 The　maximum 　flux　was 　obtained 　when 　the　feed　pH 　was 　near 　pKa 十 1．

The　experimental 　rclationships 　are 　represented 　by　two 　equations 　which 　were 　developed

｛br　each 　pH 　range 　higher　and 　lower　than 　a　critical 　value ，　 considering 　the 　dissociation　and

electrodialysls 　 of 　 acetic 　 acid 　 and 　 diffusion　 of 　the 　hydroxyl　ion．　 The 　 superiority 　 of 　an

electrodialysis 　 cuhure 　system 　with 　the　addition 　of 　alkali 　to　 one 　without 　alkali 　 addition 　is

discussed，

　有機酸発酵 に お い て は ，そ の 発酵 の 進行 に 伴 い ，生

産物 で あ る有機酸濃度が 増加 し，菌の 増殖速度 お よ び

酸 生 成 速 度 が 阻 害 さ れ る 事 象 は 多 く報 告 され て い

る．1−6｝近 年，菌体 の 増殖 お よ び 酸生成速度 に 対す る

有機酸 の 阻害を軽減す る と同時 に 生産物を濃縮回収 で

きる培養 プ ロ セ ス と し て ，有機酸 の 発酵生産 プ 卩 セ ス

の 中に ，電気透析 に よ る 生産物 の 分離操作 を組 み 込み ，

生 産 され た有機酸を発酵工 程 中に 分離除去す る電気透

析培養法が注 目 され て い る．S−11）こ の 培養 プ ロ セ ス で

は 発酵槽 か ら取 りだ し た 液 か ら 目的の 有機酸を 電気透

析 で 分離す る の み な らず ， pH が 上 昇した 透析残液を

発酵槽に 還流する こ とに よ り培養液の有機酸濃度お よ

び pH を
一

定値 に 維持す る シ ス テ ム が ほ と ん ど で あ

＊

連絡先，Corresponding　author ．

る．5rll 〕 こ の よ うな シ ス テ ム を全体 と し て 最適 に 制御

す る た め に は ，ま ず有機酸 イ オ ン の 透 析速 度 お よび 電

流 効 率 に 及 ぼ す 諸 因 子 の 影 響 を 明 らか に し て お く こ と

が 欠か せ な い ．

　 こ れ まで の 電気透析 に 関す る 研究 は 脱塩 ， 海水濃

縮
ls−16）を 目的 とす る 動 力的 な 研究 が大部分 で あ っ

た ．有機酸の 電 気 透 析 に 関 す る理 論 的 研 究 は 多 くな い

が次 の よ うな 研究報告があ る．妹尾 ら
17 ）は 弱酸 が イ

ナ ン 交換膜を透過す る速度 が pH に 依存す る こ とを指

摘 し た ．K 、　Lee らle 〕は イ t ン 交換 膜 を 透 過 す る ア ミ

ノ 酸の 電気化学速度論 に 関す る研究を 報告 し，特 に 両

性有機酸 イ オ ソ の透過速度 の pH 依存性とイナ ソ 膜 の

諸特性 に つ い て 検討 した ，最近，Weier ら
19）に よ り無

機塩 を 含む有機酸発酵液か らプ 卩 ビ オ ン 酸 お よ び酢酸

の 回収 お よび その 効率 に つ い て 報告され て い る．
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　菌体の 培養と電気透析を組 み 合わ せ た 実際の 電 気透

析培養系に お け る問題点 として 次の 3 点があげ られ る．

　 （D 電気透析残液が還流液と して 発酵液に 添加 さ れ

るの で 菌 体 の 活 性 が 影 響 を受 け る ．

　（2）透析室の流路上 で pH が 変化
2°｝ し，有機酸 の 透

析速度 お よ び 透析液 の 成分 に 影響 を及 ぼ す．

　（3）電気透析操作 の 最適 pH と発酵 の 最適 pH とが

一
致 しない 場合 は両者を 整合 させ る必要があ る．

　 こ の よ うな 制約 の 下で ，電気透析培養法 に お け る電

気透析 の 最適な 操作条件 を決 め る た め に は ，透析室 の

流動状態 ， 液滞留時間，有機酸濃度 お よび糖濃度 な ら

び に 供給液pH な ど多 くの 因子 の 相互関係を明らか に

し て お くこ とが 重要 で あ る．こ の 場 合 ，イ オ ン 交換膜

の 種類お よ び 操作方法に よ らず簡単 に 測 定 で きる パ ラ

メ ータ ーを 用 い て 電気透析速度 と透析液の 状態 （pH ，

有機酸濃度 な ど）を 推 定お よび制御で きる こ とが 望ま

し い ．

　著者 らは 有機酸発酵 を 対象 と した系列研究 と して ，

解離平 衡お よび イ オ ン 移動 に 基 づ い た 理論的 な解析に

よ り電気透析室の pH が流路 に 沿っ て 急激 に 上 昇す る

現象お よび こ の 現象 が 起 こ る 供給液 の pH に 臨界値 が

存在 す る こ と を予測 し，酢酸 お よ び そ の ナ ト リ ウム 塩

の 混合液 を モ デ ル 発酵液 と して 用 い た 実験 に よ り確か

め た ．20 〕さ らに ， リ ン 酸塩 お よ び 酢酸 の 混合液 を モ デ

ル 発 酵 液 に 用 い て リ ン 酸塩 の 損失 お よび 透析残液 の

pH 変化 へ の 影響を検討 し た．21 ）本研究で は 酢酸お よ

びその ナ ト リウ ム 塩 の 混合液をモ デル 発酵液 と し て ，

電気透析 に よ る酢 酸 イ オ ソ の 分離特性 に つ い て 定 量 的

な評価 を 行 っ た ．す な わ ち，電 気 透 析速度 お よ び 電流

効率に 及 ぼ す透析原液 の 有機酸濃度 お よ び pH の 影

響，液 の 流速 の 影 響 な らび に そ の 総合関係 に つ い て 検

討を行 っ た ．ま た，グ ル コ ース を 添加 し た 模擬液 を用

い て そ の 影響を調 べ た ．さ らに ，こ れ らの 結果に 基 づ

き，電気透析培養 の 操作方法に つ い て 考察 を 加え た の

で 報告す る．

実　験　方　法

　実験装屋（Fig．1）お よ び 実験方法 は 前報 2°）と 同 じで

あ る．電 気 透 析 モ ジ ュー
ル は 1 枚 の 陽 イ オ ン 交換膜

（K −101，ボ リ プ ロ ピ レ ソ 織布 ， 電気抵抗 1．8−2．3 Ω，

cm2 ，電 気 伝 導度 9，6−12．3mS ／cm ，膜厚 0．21−0．23　mm ，

輸率 0，99以上，耐薬品性，耐 ア ル カ リ 性） お よ び 2

枚 の 陰イ オ ン 交換膜 （A −201，ポ リプ ロ ピ レ ン 織布，

電 気抵 抗 3．6−4、2Ω・
・m

’，電 気伝導度 4 ．8−6、6mS ／，m ，

Fig，1．　Schematic　diagram　 of 　experimental 　 setup 　for

　　electrodia ！ysis．1，Glacial　acetic 　acid 三2，fermentor ；

　　3
， pH 　probe ； 4，　NaOH 　 solution ；5，　 elec 亡rodialysis

　　module ；6，　DG 　power 　supply ；7，H2SO 昏
　solution ；8，

　　permeate　solution ．　 A ，　An 藍on 　exchange 　membrane ；

　　C ，cation 　exchange 　membrane ．

膜厚 0．22−0，24mm ，輸 率 0．99 以上 ，耐薬 品性 ，耐 ア

ル カ リ性）を 用 い ，陰極室 ， 透析室，回収室 お よ び 陽

極室 の 4 室か らな る．透 析室 は幅e．7　cm ，断面di　O．84
cm2 ，有効長 さ 121cm の 屈曲路形状で あ る ．電極間 の

距 離 は 21．6mm で あ る ．イ オ ン 交換膜は ア シ プ レ
ッ

ク ス （旭化成 工業）， 有効膜面積 150cm2 で あ る t

　 モ デ ル 発酵液に 酢酸と酢酸ナ ト リ ウ ム の 混合液を用

い た ．電気透析 に 定 電 圧 方式 を 採用 し，電気透析 モ

ジ ；
一ル の 両極間電圧 は 15V で ，電流値 は 1、5−13．9A

の 範囲 で変化した．温度 は 30 °C で
一

定 と した ．実験

お よ び 結果 の 解析に は 定常条件 で の 連続式 を 採 用 し

た ．す な わ ち，電 気 透 析 中，pH コ ン ト P 一
ラ ーを 用

い て 純酢酸を添加 し，モ デ ル 液 の pH お よ び 酢酸濃度

を
一

定 の 値に 維持 した ．電気透析装置 の 陰極か ら陽極

まで の イ オ ソ 移動経 路に お い て ，透析室 以 外の 部 分 が

イ オ ン 移動の 律速 因 子に な らない よ うに ，陰極液 お よ

び 陽極液 の イ オ ン 濃度 を 透析原液の 全酢酸濃度 よ り

0，1mo1 〃 高 く設定 し，また 回 収液 に NaCI を 添加 し，

透析原 液 よ りイ オ ン 濃度 を 0．lmo ］〃 高 く した．な お ，

陰極室，陽極 室お よ び 回 収室 の 液循環速度 は 6．3x

IO
−2　t／s と し た ．電気透析 の 実験 は 回収室 と透析室 の

有機酸濃度差 に よ る 拡散 が 電 気透 析 に 対 す る 寄与率を

1 ％以 下 に 抑 え ら れ る 条件 に 設定 し て 行 っ た．す な わ

ち，酢酸 の 添加 で 回 収液 の 初期酢酸濃度を 2Gg〃 に し

て ，最高濃度を 60g 〃 以下 に 制御す る よ うに 回 収液 を

更新 した．

　酢酸 イ オ ン の 電気透 析流束み は 回収液 の 酢酸濃度，

回収液の 重量増加 お よ び 透析時間 か ら算出 した．電流

効率ηは 測 定 した み とそ の 時の 単位 面積あた りの 電流
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密度 iか ら，次の よ うに 算出 した．

η
＝
耳ム！i

結果お よ び考察

酢酸の 電気透析速度 に 及 ぼ す液流速 の 影響

（1）

0．3

mo1 〃 の 酢酸一酢酸 Na 溶液 （pH 　4，8）を 原液 に 用 い て

電 気 透 析を 行 っ た ，透析室流通 液 の 流速 を 7 段階に 変

化 させ ，定常状態 に お け る有機酸イ オ ン の 流束み ，電

流効率 η に 及 ぼ す液 の 流速 u の 影響 を調べ た，結果 は ，

Fig．2 に 示 す よ うに 流速 u の 増加 に つ れ て酢 酸 イ オ ソ

の 流束み は 増加 す る が，u の 値が 0．09m ／s 以上 に な

る とほ ぼ
一

定に な っ た ，こ れ は 流速 の 増加 に つ れて 膜

面 近傍 の 液境膜 の 抵抗が 減少 し，イ オ ン 移動 の 律速因

子 で な くな る た め で あ る．電流効率 ri も u の 増加 に

従 っ て 増加 し，配 が 0．07m ！s 以 上 で は 0，95 以 上 の 1．0

に 近 い 値に な っ た ．Fig ．2 に 示 す よ う に ，流速 が

0，02m ／s 以下 で は イ オ ソ 流束み お よ び 電流効率 ηが

と も に 顕 著に 低下す る傾向を 示 し た ．こ れ は 低 い 液流

速 で は透析室中の 液通路上 の pH は ほ と ん ど ア ル カ リ

性 の 高 い 値 に な り，20）　ag流 の
一

部 が OH 一
に よ り運 ぼ

れ る た め 酢酸イ オ ン の 透析 に 関す る電流効率が 低 くな

っ たと考 え られ る．そ こ で ，電気透析培養に お い て ク

ロ ス フ P 一
ろ過 モ ジ ュ

ール に よ り菌体を ろ 過す る場 合

で ろ 過 膜 の 表 面 に 菌 体 の ケ ーク 層が 形成 して ろ過流束

が低 くな る場合 で は ，透析室 の 流速が 大幅に 低下 して

電流効率お よ び イ オ ン 流束 が 低下す る の を防 ぐた め ，

透析室の 流出液を一部 だ け 発酵槽に 戻 し，残 りは 透析

室流入液と混合 し透析室内の 流速を 低下 させ る こ とな

く還流す る シ ス テ ム が 薦め られ る．こ の よ うな シ ス テ

ム に よ り，発酵速度 が 高 い 期 間 に お い て，ろ過液の 流

量 が 低 下 した 場 合 で も透 析室の 液循環流量 を
一

定の 値

笛

10

喬 8

圭
く 6
で

E
？　 4

皇

詈
2

0

1008
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D．4b
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1．0

　 　 　 o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 o
　 　 　 　 O 　　 　　　 O2 　 　　　 0、4 　　 　　 0．6

　　　　　　　　　Cti　 ［mot ／fi

Fig，3．　 Relatienship　between み ，　η　and 　qi （u
：＝

　　0．119m ！s；pHi ＝ 4 ．8），　 Symbe ］s： ○ ，ノA ；△，　T、

に 維持す る こ とが で きる の で 透析速度の 低下 に よる 培

養液 の pH の 低下 を 防 ぐこ とが 可能 に な る．12）ま た ，

透 析室の 流路 に ス ペ ーサ ーを 挿入 して 液流動 を 促進す

る構造 も有効 な方法で ある と考 え る．

　酢酸濃度 の 影響　　Fig．3 に 透析原液 の 全酢酸濃度

C，i の み，ηに 及ぼ す影響を示す．透析原液 の 流速が 有

機酸イ オ ン 流束み に 影響 を 及ぼ さな い ub ：O，119mts

の 条 件 で 実験 を 行 っ た ．酢酸 イ オ ソ 流 束み が 酢酸濃

度 の 増加 に つ れ て ほ ぼ 直 線 的 に 増 加 し ，濃度 が

O．3　rnol ／l以上 に な る と増加が緩や か に な る 傾向 を示 し

た．電流効率 η は酢酸濃度が 0．15mol 〃 以上 で は ほ ぼ

1 に 近 い 値 で あ っ た ．酢酸濃度 が 0，05 皿 ol〃 の 濃度 に

お い て も電流効率が 0．95 以上 で ，流速 の 影響 が な い

条件 で は 低 い 有機酸濃度で も高い 電流効率で 電気透析

が行わ れ る こ とがわ か っ た ，

　透析原液 pH の 影響 　　透析原液 の pH ， を 2．5−13

の 範囲 に わ た っ て 9 段階 に 変 えて 酢酸 イ オ ソ 流束み ，

電 流効率 ηに 及 ぼす影 響を 調 べ た ．結果 を そ れ ぞれ

↑
B

ξ 6

暮

も
4

蕚・

」

DO 0．D5 　　　　0、10　　　　0、15

　　u　 lm／s］

08

o．6
　　：〔

o．4　黛

O．2

0

Fig．2．　Effect　efvelocity 　ofliquid 　threugh 　dialysis　com −

　　partment　 u　 on ／A 　 and 　 rl，．　（C，　i＝0．3mo1 〃； pH ，
；

　　4．8）．Symbols ： 0 ，み ；△ ，η．
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　　　　　　　　　　　pH ，
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Fig．4．　 Relatienship　 between ／A 　 and 　pH 且in　 var 量ous

　　 velocities 　of 　liquid　 through 　dialysis　 compartmen 亡

　　（C，i・＝O．3mol ノリ．　 Symb ・ls： O ，u ＝ 0．012m ／s； △ ，
　 　 u＝O．056m ／s； ロ ，u＝O．139　m ／s．
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　　　　　　　　　　　 pHi ［−l

Fig．5．　Relationship　 between　ワ and 　pHi　in　 various

　　veIocities 　 of 　liquid　 through 　 dialysis　 compartment

　　（C， ・
＝0・3m ・ 1の・ Symb 。1・・ Q ，　 u＝O．012m ／s； △，

　　u ＝O．056m ！s ； ロ ，u ＝ O．139m ／s．

Fig．4 と Fig．5 に 示す．

　 電気透析 に お け る 酢酸 イ オ ン 流束み と pHi の 関係

は ，Fig．4 に 示す よ う に pK 。（＝ 4．8）よ り低 い pHi で

は pHi の 増加 に 従 っ て み が増 加 す る が ，
　 pK 。 を 超 え

る とノA の 増加 が 緩 や か に な り，pHi が 6 付近 で 最大

値 が 得 られ た ．す な わ ち ，供給 液 の pH の 値 が pK 、

＋ 1に 近 い 条件 で 透析速度 の 最大値 が 得 られ，ア ミ ノ

酸 ，ホ ウ酸 の 揚合 の と
一

致 し た．こ の 結果 は 透析原

液 の 流速 が 0．139m ／s の 揚合 で は pHi が 6 か ら 8 ま で

み は ほ ぼ一
定 の 値 を 維持 した が pHi が 11以上 に な る

と減少 した ，u ＝・O．012
， 0、056　m ／s の 低 い 液流速 の 場 合

は pHi が 6 よ り大 きくな る に 伴 っ て ノA が 減少 した ．

pHi の 値 に よ っ て み の 値 が 変化 す る こ と は ，解離有
機 酸 イ オ ン 濃度 お よ び 水酸基 イ オ ン 濃度が pH に よ り

変化す る こ とに 基づ くと考え られ る ．解離酢酸イ オ ソ

濃度 CA は Eq ．（2）に 示 す よ うな pH 依存性 を 示 す ．

　　　・・
−

1＋ 1。器 ，
H ） 　 　 　 （・）

こ こ で ，有機酸 イ オ ン 濃度 CA と非解離酸 CHA，と 全

濃度 c，と の 関係は c
，

＝ CA ＋ CHA で あ る．式に 示 され

る よ うに CA は pH の 増加 に 従 っ て 増 加す る が，　pH

6、O 以上 で は ほ ぼ 一
定 に な る．した が っ て ，電気透析

に お い て は ，pH 　6．0 以 下 で は pH の 増 加 に よ る 解離

有機酸 イ オ ソ 濃度 の 増加に 従 っ て 電気透析速度 が 増加

す る が ，さ ら に pH が 8．0 以 上 に な る と透 析室 の

OH 一
イ ナ ソ 濃度 が 増 加 して 酢酸 イ オ ン と競争 的 に 透

析 さ れ み の 増 加 が 抑制 され る，す な わ ち ，pK 、よ り

低 い p耳 で は 解離 して い る 有機酸 イ オ ン 濃度 が 低 い

た め イ オ ン 流束 が 低 く，pK 、よ り高 い ア ル カ リ性 の

pHi で は QH 冖
の 濃度 が 高 い た め 電流 の

一
部分 が

OH ｝
に よ り運 ぽ れ る の で 有機酸 イ オ ン の 流束が低 く

な る ．

　 電流効率 η に つ い て は ， Fig．5 に 示 し た よ う tL　JA
と同様 な 傾向を 示 した が 液流速 e．139m ！s に お い て ，

pHi が 3．8−7 の 間で は ほ ぼ一
定 で 最大値が 得 られ る こ

とがわ か っ た ．pHi の 低 い 条件で は 電流効率に 及 ぼ す

pH 、の 影響は 酢酸イ オ ン 流束み よ り小 さ い が pHi の

咼 い 場 合 で は OH 一
の 増 加 に よ り電流効率が 急速 に 低

下す る こ とが 認 め られ た．

　 以上 ， pHi が pK 。よ り低 い 範囲 で は み お よ び ηと も

液流速 に よ らず，ほ ぼ 等 しい 値 を 示 し た が，pHi が

pK 。よ り高 い 範囲 で は み お よび η と も液流速 の 減少
に 従 っ て 低 下 す る 傾向が 示 され た ，これ は 液流速の 減

少 に 従 っ て 透析室 に お け る 液流路上 の ア ル カ リ性 の 部

分 が 増 加 し，透析室 の pH も高 くな り，　 OH 一
に よ り

運 ば れ た 電流 が 増加 した た め ？°〕で あ る ．

　 こ れ ら の 結果よ り，電気透析培養 に お い て 菌体増殖

の 最適 pH 翻 が pK 。の 近傍 に ある場合 で は ，　 pH 、を

そ の 範囲で 高 い 値側に 設定 し た 方が 透析速度を上げ る

こ とに 有利 で ある が，最適pH 範囲が pK 、よ り高い 場

合 で は，逆 に pHi をそ の 範 囲 で 低 い 値側 に コ ン ト 卩 一

ル し た 方 が 電 流 効 率 お よ び 透析速度を高 い 値に維持す
る に 有利 で あ る こ とが 示 唆され た．こ の 場合，発酵槽

と電気透析 モ ジ ュール の 中間に pH を調 整 す る た め の

混合槽 を設 け る こ と に な る．ま た，pH の 範囲に よ り，
液流速が 電 気透析効率を コ ン ト ロ ール で きる重 要な操

作因子 とな る こ とが示 され た．

　酢酸濃度 と pH の 複合的 な影響　　次 に ，さ ら に 有
機酸 イ オ ン 流束み お よ び 電気透析効率 η に 及 ぼ す

pHi と Ctiの 複合的な影響を上 記 の デ ー
タ を 用 い て 検

討 した．Eq ．（2＞の pH と （］
，
　i に ，そ れ ぞれ透析室 の 入

口 と 出 口 の pH の 対 数平均値 お よ び C，i （高 い 液流速の

条 件 で は 透析室入 口 と 出 口 の 酢酸濃度の 差 が 小 さい の

で 入 口 の 濃度 で 平均濃度を近似で きる ）を代入 し て 透

析室 の 平 均酢酸 イ オ ソ 濃 度 （］
、 を 算出 し，こ の a

、 に

対 し て 液流速 の 影 響 を受け な い u の 範囲 で の み と η

の 値を プ ・
ッ ト した結果 を Fig．6 に 示 す ．図か らわ か

る よ うに ，透 析原液中 の 酢酸濃度 と pH が 異 な っ て い

て も，酢酸 イ オ ン 濃度と酢酸 イ オ ソ 流 束み お よ び 電

流 効 率 rtの 関係は 同
一

の 曲線 で 表す こ とが で きた．す

な わ ち ，有機酸お よ び そ の 共 役塩 を 含む混合液 を 電 気

透析す る際，電気透析速度が 有機酸 の イ オ ン 濃度 に 依

存す る こ と が 明 らか で あ る，

　電気透析速 度 に 及ぼ す グ ル コ ー
ス添加 の 影響　　実
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Fig．6，　Relationshlp　 between み ，η and 　 acetate 　 ion

　　 concentration 　 fbr　 various 　 valucs 　 of 　pH 、
　 and 　 C

，
　i．

　　Open 　 symbols ： pHi ＝2，83〜6，66 （σ，i
＝ 0．3mol ！り．

　　Closed　 symbols ： C
，i
；0．05〜0．5mol 〃 （pHi ＝4．8）．

　　Symb ・ls： O ，● ：み ；△，▲ ： η．（u ＞ 0．09　m ／s）・

際 の 培養に お い て は，培地中に 多種 の 成分が 含 まれ て

お り，こ れ らが電気透析速度 に 影響を与えて い る可能

性 が 存在す る．そ こ で ，培地 に もっ と も多 く含 まれ る

成分 で あ る グル コ ース を ，濃度を変え て 添加 し，電 気

透析速度 に 対す る 影 響 を 調 べ た ．Fig．7 に 示 す よ うに

グ ル コ
ース 濃度 が 40　g／i まで は ほ とん ど影響 が な い

が，そ れ 以上 の 濃度で は ，電気透析速度に や や影響が

示 され た．ま た，50g 〃 以 上 の グ ル コ ース 濃度 で は ，

流速 が高い 場 合 は 低流速 の 場合 よ りイ オ ソ 流束が 高い

こ とが 示 され た．こ れ は 高流速 で は ， 境膜の 影響が小

さ い た め で あ る と考 え る ．た だ し，80　g／l とい う高い

グ ル コ ース 濃度で ，ま た 低 流 速条件 で あ っ て も，グ ル

＝ 一ス を 添加 しな い 場合に 比ぺ て 酢酸 の 透析速度 の 低

下は た か だ か 15％以下 で あ る こ とか ら，通 常 の 回 分培

養 の 有機酸 の 生 産速 度 が 速 い 培 養 中 期 お よ び 後期に お

け る グ ル コ ース 濃度 で は 電気透析速 度 eこ 及 ぼ す 糖 濃度

の 影響 は考えな くて もよ い こ とが 示唆され た ，

　電 気透析速度 と諸因子 の 相関関係　　前報
2°）で は

1．O

　 　 0．8
工
　 　 O，6
≒
　 　 o，40

．2

o

O
　 O　　　20 　　 40 　　　60　　 80　　100

　　　　　　σ9 ［9／a

Fig．7．　 Effect　of 　glucose　conccntration 　C80n み （pHi 冨

　　4．8）．Sy皿 bols； ● ，u ＝ O，012m ／s；▲， 
＝ 0．139　m ／s．

イ オ ン 移動お よ び 解離 平衡 に 基 づ き，電 気透析 モ

ジ ＝L　一ル の 挙 動 を よ く説 明 で きる モ デ ル 式を 導 出 し，

実験的 に 検証 した ．その モ デル 式 に よ り，透析室出 口

の pH （pH 。）が透析原液の pH （pH 、）に 比 べ て い ち じ る

し く上 昇 す る 現象が 存在す る こ とを 示 し，こ れ も実験

的 に検証 した．こ の 現象が 起 こ る 透析原液 の pH を供

給液 pH の 臨界値 とすれば ， こ の 臨界値が存在する こ

とを見い だ し た．そ の 理 論解析に よ り，前記各因子間

の 相互関係 を 透析原液 の pH （pH、）が 臨界値以下 お よ

び 以 上 の 範囲 で は そ れ ぞれ
一

つ の 式 に ま とめ て 表 した

（前報 2°）の Eq ．（8），　Eq ．（13））．また，そ の 式 は ，　 pHc

が急激に 上 昇する 遷移領域 の pH 、
の 近傍以外 で は 実

験結果 と よ く
一

致す る こ と が 確認 され た ．前報
20｝の

Eq．（8）お よ び Eq，（13）を書ぎ換 え る と，　 Eq．（3＞お よ

び Eq ．〔4）が 得 られ る．

　　　み 一 箏 ・
1騨 i9黯 諞i．pKa 　　 （3）

み
一雫 （1・・

Ht − 1・・
H ・

） （4）

Eq ．（3）お よび Eq，（4）は，そ れぞれ透析原液 の pH が

臨界値以下 お よび 以上 の 領域 に お け る 有機酸 お よび そ

の 塩 の 混 合液 の 電 気 透 析 に お い て ，還流 液 の pH

（pH ，）と透析液流量 （  ，イ オ ン 交換膜面積 （S），透析原

液の 有機酸濃度 （C，i）ならび に pH （pHi），お よび 有機酸

の 解離平衡定数 （Ka），水 の イ オ ン 積（Kw ）の 諸 因 子 と有

機酸 イ オ ソ の 電 気 透 析 速度 仏 ）との 相 関関係 を 定量

的に 示 した も の で あ る，

　電気透析培養 に お い て は 菌体増殖 に 対す る有機酸阻

害を 軽減す る た め に ，培養液中の 有機酸濃度を 低 く維

持 す る こ とが 望 ま しい ．こ の よ うな 場合に 最大 の 透 析

速度 を 得 る に は 陰極か ら陽極 ま で の イ オ ン 移動経路に

お い て ，透析室以外の 部分が律速段階に な ら な い よ う

に す る 必要 が あ る．陰極液と陽極液 の イ オ ソ 濃度お よ

び 回収液の イ オ ソ 濃度 を 透析原液 の 有機酸 イ オ ソ 濃度

よ り高 く，また，陰極室 ，陽極室 お よび 回収室の 液循

環速度を透析原液の 循環速度よ り高く設定す る こ とが

有 効 で あ る．こ の よ うな 条 件 で は ，培養 の 最適 pH に

お け る 透析室 の OH 一
濃度 に 比 べ て 陰極室の OH

一
濃

度がきわ め て 高 くな る の で ， 陰極室か ら透析室に 拡散

す る OH
一

に よ り還 流液の pH （pH ．）の 上昇を招 く，

Eq ．（3）に 示 す よ うに 透 析速度に 及 ぼす pH 。の 影響が

きわ め て 大 きい （10の 指数関係） の で ，pH 。 を用 い て

み を 推定す る時，こ の OH 一
の 拡散 に よ る pHc の 増

加 を 考慮す る必 要 が あ る と 考 え られ る ．そ こ で 陰極室

N 工工
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Fig ．8，　 Increase（△pH 。d）of 　pHt 　against 　pHi 　owing 　to

　　transfer　 of 　 OH 尸frDm　 carhode 　 compartmcnt 　 to

　　dialysis　cempartrncnt 　by　diffusien．　 Symbols ： ● ，

　　pHi
＝3．86−3，89；

▲ ，　 pHi ；4．37−4，38；　■ ，　 pH 、＝

　　4．73−“，76；▼，pHi
＝5、86−5．93 ．

か ら透析室 に 拡散す る OH
一

に よ る透 析還流液 の pH

の 変化 を 実験 に よ り調 べ た ．電圧をか けな い こ と以外

Fig．2tC 示 した の と同 じ条件 で 透析室 出 口 と 入 口 の

pH の 差 （△pHdi）と透析液 の 滞留 時 間 t の 関係 を供給液

の pH （pHi）をパ ラ メ ータ ーに と っ て Fig．8 に 示 し た ．

図 か らわ か る よ うに （△pH 。d）が pHi と t の 増加 eこ 従 っ

て 増加す る傾 向が 示 され た ．特 に pHi が 5．5 以上 で 滞

留時間 が長 い 条件 で 顕著で あ る こ とが 明 らか に な っ た．

　 こ の 拡散の 影響 に よ る透析還流液 の pH ，
の 増加を

考慮 し，上記 の 実験結果を再整理 して ， み と各操作

因 子 間 の 相関関係 を Eq ．（5）を 用 い て pHi が 臨 界値以

下 に あ る 範 囲 で の 相 関 関 係 を示 した の が Fig．9 で ある ．

ノA
＝ξC，，Pts

こ こ で ，

ξ＝（10・ H弓一ムpH °d −pH 一 1）

　 1（10pH
亀
一

ムpHQd
−
pHL 十 10pH ・

『
彑p団

一
pK ・

）

（5）

（6）

み の 実測値は 有機酸発酵液 の 電気透 析 の パ ラ メ ータ ー

QC，　，ξ／S と良好な線形相関関係を 示 した．

　同様 に し て pHi が臨界値以上 に あ る範囲 で の み と

各 操 作 因 子 間 の 相 関 関 係 を 示 し た の が Fig．10 で あ る ．

み の 実測値 が 有機酸発酵液の 電気透 析 の パ ラ メ ータ ー

QK．v（10pHc− IOpHi）XSと 良 好 な 線形相関関係 を 示 した ，

図 か らわ か る よ うに み の 実測値 は Eq．（4）の 関係 を ほ

ぼ 満足す る が や や 高 め の 傾 向 を 示 し て い る と も見 え

る．こ れ は 透 析 原 液 の pH が 高 い 条件 で は 透析室 の

pH が ほ とん ど11以 上 で あ る 2e）の で 透 析室 と回 収室 の

OH 一
濃度差 が 犬 き く，透析室 か ら 回 収室 に OH 一

が

10

78
髦

￥ 68
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Fig．9．　Acetate　ion　fluxみ in　 electrodialysis 　 at　pH

　　Iowel　than 　a　critical 　value ．　Open ＄ymbels： pHi ＝

　　2，83〜5．79（C， i
＝O．3mol ノリ，　Closed　symbols ： Cn＝

　　0．05〜0．5mo1 〃 （pH ＝ 4．8）．（u
＝0．012〜0．139m ／s）．

　　 L 三ne ；
一一一一，　calculated 　by　Eq．（5）．

拡散移動 して 見 か け 上 pH 。が低 くな る た め で あ る と

考 k られ る．こ の 実測 値を 結ぶ 回 帰式 は Eq ．（7）で あ

る．

Jr．
・＝fQK

．（10pHt
− 10pHi）IS＋ B （7）

こ こ で ，
f＝＝ 1．04，　B ＝ 0．OOO “ ，

　Eq．（5）お よび Eq ．（7）は それぞれ透析原液 pHi が 臨

界値以 下 お よ び 以上 の 条件 で の 浸透 の 影響 も考慮 し た

電気透析過程に お け る各因子間 の 相 関 関 係で あ る．透

析原液 の 全有機酸濃度 C、i，培養液の pHi 、 電気透析面

積 ∫ お よび 透 析 原 液の 供給速 ee　2 電気透析室出 口 の

pH 。，浸透 に よ る 透析室出 口 pH の 増分 △pH 。d お よ び

解離平衡定数 pK 、が 分 か れ ば 電気透析 に お け る有機

酸イ オ ン 流 束 み を Eqs、（5）， （7）を 用 い て 算 出 す る こ と

が で きる，

　 ア ル カ リ添加電気透析培養 法 と無 添加法 の 比 較

10

盃 8

ミ，
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ぴr
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△

湾
魅

　

　

　

。
、

臥

晃

　

　

　
　

　

　

口

　 　 　 　 　 0　　 2　 　 4　 　 6　 　 8　　 10

　　　0Kw （10pHe− 10pHi）／S　 l10
−sm

。1／（m2 ・s）I

Fig．10．　 Acetate 　ion　 fluxみ in　 e！ectrodia 工ysis　 at　pH
　　higher　than 　a 　¢ ritical 　value ，　 Syrnbols：　O ，　u ＝

　　0，139m ／s； △ ，　 u ； 0．056　m ！s ； ［〕，　 u ＝ O．012m ／s，

　　Line：
一一一一，　 calculated 　by　Eq，（4）．
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電気透析培養 に 関す る既往 の 研究に お い て ，培養中に

ア ル カ リを添加 しない で 直接電気透析 に よ り培養系 の

pH を 調 節 す る 方 式 （直 接 電 気 透 析 法 ）5
”8｝と，回 分培

養 の 初期 に ア ル カ リの 添加 で 培養系の pH を 調節 し，

有機酸濃度が所 定値 ま で増加 した 時点 で ア ル カ リ の 添

加 を 停 止 し，電 気 透 析 を 開 始 す る方式 （ア ル カ リ添加

電気透析法）6．9・10112｝が報告され て い る．

　 こ の 二 つ の 電気透析培養法 に つ い て ，無機塩な どの

影響を 無視すれば 培養系 の 解離有機酸イ ナ ン 濃度は 下

記の 式 に よ り表す こ とが で き る ．直接 電 気 透 析 培 養系

（付記 1参照）で は

OA　I
＝10−pHf

（8）

ア ル カ リ添加電気透析培養系 （付記 2 参照） で は

CA　2
＝Cb ＋ 10

−
pHf （9）

　Eq ，（8）と Eq ．（9）を 比 較 して 分 か る よ うに ア ル カ リ

無添加の 直接電気透析培養系 で は 解離有機酸 イ オ ン の

濃度 は 培養液 の pH の み の 関数 で あ り，培養の 最適

pH に よ り決 ま り，一
定 で あ る．一

般 に ，有 機 酸 発 酵

の 最適培養 pH に 相当す る 有機酸 イ オ ソ 濃度 は 非常に

低 い ．（た と えば ， 乳酸発酵
12 ＞の 最適 pH 　5．5 で C，rは

0．000289 〃 で あ り，酢酸発酵 7）の 最適 pH 　3．8 で C
，fth

：

0．0095g 〃 で あ る ），こ れ に 対 し て ，ア ル カ リ添加電気

透析培養系 に お い て は 解離有機酸 の イ オ ン 濃度は 培養

液の pH とア ル カ リ添 加 量 の 関数で あ る．した が っ て ，

ア ル カ リの 添加量 に よ り解離有機酸 イ ナ ソ 濃度を適当

な 値に 調整す る こ と が 可 能 で あ る ．

　培養液 の 有機酸濃度 は 次式｝こ従 っ て 増加す る．

　　　c
，　・
一
　．9

‘
lxdt 　　　　 （1・・

CA　1＜ CA　2 で あ る か ら，最適培養 pH に 維持す る た め

に は 直接電気透析培養系で は 電気透 析の 開 始 を ア ル カ

リ添加系 よ り早 め に 行わなければな らない ．

　 こ の 電気透析を 開始 す る 条件 が 違 う こ とは 次 の よ う

な点 で 違 っ た 結果 を生 じる．

　 （1）菌体増殖に 対す る ダ メ
ー

ジ　　電気透析培養 で

は イ オ ソ 交換膜 の 汚染お よ び透析液 の ア ル カ リ性化 に

よ る 菌 の 死 tu11）を避 け る た め 菌体 を ろ 過 し た ろ 液 だ

けを透析室に 通ず る こ と に して い る．しか し，菌体 の

一
部 が ろ過膜面 に ケ

ーク 層と して捕集され て発酵槽の

菌 体 濃度 が 減少 し，ろ 過 操 作 に お け るせ ん だ ん 力や 酸

欠 の ス ト レ ス を 受け て 菌体 の 活性が 低下す る ．12 ）ア ル

カ リ無添加電気透析培養系 の よ うに ， 回分培養の 初期

で菌体濃度が低 い 条件 で 電気透析操作 を 開始す る と菌

体が長期間 に わ た っ て ダ メ
ー

ジ を 受け る．

　（2） リ ン 酸塩 な どの 栄養 イ オ ソ の 損失　　同 電 荷 の

多種類 の イ オ ソ が 共存す る 場 合 は 各 イ オ ソ の 濃度 に 対

応 して 透析速度 が 増加す る．？1）ア ル カ リを添加 しな い

培養系 で は 全有機酸濃度 が低 い 条件で 電 気透析 を 行 う

の で 培養液 か らの リ ソ 酸塩 イ オ ン お よび ア ミ ノ 酸 な ど

の 損失速度が ア ル カ リ添 加系よ り速 い ．6・！1）

（3）電気透析速度　　ア ル カ リを添加 しない 条件 で

は 電 気透 析 の 速度が 小 さ い が，ア ル カ リを添加 した 場

合 で は 有機酸 イ オ ン 濃度の 増加 に よ り電気透析速度が

大 きくなる．

　 （4）培養操作の 調 整 性能　　電気透析培養系を シ ス

テ ム 全体 と して の 最適な 条件に コ ン ト ロ
ー

ル す る た め

に は発酵 の 最適条件 と電気透析 の 適切な条件を整合す

る必 要 が あ る．した が っ て ，両操作条件を 分割 して 調

整 で きる 性 能が 必 要 で あ る ．上 述 し た よ うに 直 接 電 気

透析培養法よ りア ル カ リ添加電気透析培養法 は 操作条

件 を調整す る性能 に優る こ とが 明 らか で あ る．

　 （5）菌体活性 に 対す る 有機酸 の 阻害　　培養液 が 最

適 な pH に 維持 され て い る 場 合 ，菌体 活 性 に 及 ぼす有

機酸の 阻害作 用 は 菌種 と有機 酸 の 種類 に よ り異 な

る
工函 が ，一

般 に 全有機酸濃度 に よ り阻害作用 が強ま

る こ とが考え られ る ．し た が っ て ア ル カ リ添加電気透

析培養法で は有機酸の 阻害が 無添加系 よ り高 くな る．

ア ル カ リ添加電気透析培養法 で は ， 有機酸濃度 を 決め

る の に 菌体 の 特性 な どの 諸因子 を総合 的 に 考慮す る必

要が あ る ．

　 以 上述べ た こ と よ りア ル カ リ添加電気透析培養法は

電気透析 だ けで なくシ ス テ ム 全体 の 効率を 高 め る の に

有効 で あ る．

要 約

　酢酸 お よび そ の 共役塩 を含む 混合 液を有機酸発酵 の

モ デ ル 溶 液 と して 電気透析 を 行 い ，酢酸 の 透析速度 お

よび 電流効率 に 及ぼ す装置特性，操作条件 の 影響 お よ

び 操作因子 （有機酸濃度 ， pH ，透析室流量 ，透析膜面

積）の 総合的 な 影響を検討 し，次の 知見 が 得られ た．

　（1）透 析室循 環液 の 流速 が 0、09m ／s 以下 で は 流速

の 増加 に 従 っ て 電気透析速度 お よび 電 流 効 率が増加

し，それ以上 で は ほ ぼ
一

定 に な っ た．ま た ， 流速が

0．02m 〆s 以下 に な る と，流速 の 減少に つ れ 透析速度が

顕著 に 低下す る こ とが わ か っ た．

　（2）透析速度は供給液の 全有機酸濃度の増加 に 従 っ
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て 増加する こ とが確認 され た ．また，透 析原液 の pH

の 影 響が 大 き く，有機酸 の pKa よ りほ ぼ 1 だ け大 ぎ

い pH に お い て 透 析 速 度 の 最大値が 得 られ，こ の 関係

は 解離 に よ り生 じた 有機酸イ オ ソ 濃度 に よ り決定 され

て い る こ とが確認 され た．

　（3）電気透析速度 と各因子間 の 相関関係を，透析供

給液 の pH が臨界値 よ り小 さ い 範囲 と大ぎい 範囲に 分

けて ，二 つ の 式 で表 せ る こ とを 示 した、ま た，こ の こ

とを実験 に よ り確か め た．

　（4）通 常 の 発酵条件 に お い て ，透 析速 度 に 及 ぼ す培

地 の 主 な成分で あ る糖分 の 影響は 考 え な くて もよい こ

とが示唆された ．

　（5） こ れ らの 結 果 に 基 づ い て，ア ル カ リ を添加 し な

い 直接電気透析培養法 と ア ル カ リ添加 電気透析培養法

を ， 菌体増殖 に 対す る ダ メ
ー

ジ，無機 イ オ ン の 損失，

電気透析速度，培養操作 の 調整性能，有機酸 の 阻 害な

ど の 点に 関 し て 比 較 し，ア ル カ リ添加電気透析培養法

が シ ス テ ム 全体 の 効率を高め る の に 有効 で あ る こ とを

明 らか に した ．

　こ こ で 得 られ た 結 果 は 電 気 透 析培養 シ ス テ ム の 設計

お よ び操作条件 の 設定に 役立 つ と期待 され る．

付 記

　1． Eq ．（8）の 導出　　ア ル カ リ を 添 加 し な い 培養

液 （他 の 無機塩などの 関与を無視） に お い て一塩基弱

酸 の 全有機酸濃度が C，］　moVl の 溶液 で は Eqs ，〔A −1），

（A −2）の 関係が 成 り立 つ ．

ゆえ に

CA　1
＝σH

− cOH

C
， 1
！1

　CHA 十 CA　1

CHA＝C，1 − CH ＋ 00H

有機酸 の 解離平衡定数は

砿砺
c

＝己K
貼

（A
−1）

（A −2）

（A・3）

（A4 ）

Eq．（A ・4＞に Eqs．（A ・1），（A −3）を 代 入 すれ ば Eq ．（A −5＞
の 関係が得られ る．

　　　　　 CH　CH − COH
　 　 　K 。＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A −5）
　　　　　 q1 − OH ＋ COH

　有機酸発酵 の 最適 pH は
一

般 に 酸 性 側 で あ b ，　 CH

に 比べ て COH を 無視で き る の で Eq ．（A −5）を 整理 す れ

ぽ Eq ．（A −6）とな る，

Cd ＝
（10pKa

−
pH ＋ 1）・10

−
pH

（A ・6）

Eq ．（A −6）を Eq．（2）に 対応す る関係式に代入 して整理

す れ ぽ Eq ．（8）が 得 られ る．

　2． Eq ．（9）の 導出　　ア ル カ リ添 加 電 気 透 析 培 養

系に お い て は ，

一
塩基弱酸 とそ の 強塩基が共存 して い

る の で Eqs．（A ・7），（A −8）が 成 り立 つ ．

ゆ えに

CA　2　
＝Cb＋ CH − 0

。 H

q2＝CHA＋ CA　2

CHA ＝C
，厂 Cb− CH ＋ C 。 H

（A −7）

（A −8）

（A
−9）

Eqs，（A −7），（A −9）を Eq．（A −4）に 対応す る解離平衡式 に

代入 すれ ぽ Eq ．（A ・10）が 得 られ る ．

　　　Ka
一
ぎ響 豊讒監　　 （A −1・）

有機酸発酵 の 最適 pH で は CH に 比 べ て COH を 無視 で

きる の で Eq．（A −10）を 整理 す れ ば Eq．（A −11）が 得 られ

る．

C・2＝Cb＋ CH ＋ σH （σ、＋ 0 。 ）IK、

　　
＝Cb＋ 10”’H ＋ 10・k ”

pH （σ、＋10
−

・ H
）

　　
＝
（C・

＋ 10
−
pH ＞（10

・ k
−

・H ＋ 1）　 （A ・11）

Eq ．（A −11）を Eq，（2）に 対応す る 関係式 に 代 入 し て 整

理 すれ ば Eq．（9）が 得 られ る．

記 号

B　　 ； constant 　defined　in　Eq ，（7），　mo1 ／（m2 ・s）
C　　 ； concentration ，　mo1 〃 or 　g〃

F 　　 ：Faraday　constant （
＝96500），　A ・s／mol

f　　　 ：coef 五cient 　defined　in　Eq ．（7），−

t 　 ： current 　density ，　A ／m2

ノ　　　：ion 且ux 　in　e 】ectrodialysis
，
　mol ／（m

！・s）
Ka　　：dissociation　constant 　of 　acctic 　acid ，　moUt

Kw 　　：ion　product　of 　water ，　 mo12 ／尸

Q　　 rvolumetric 　flDw　ra てe　of 　liquid，〃s

S　　 ： tota 】area 　of 　ion　exchange 　membrane ，　m2

t　　 ：time ，　min 　 or　h

U 　 　 ： H 。 w 　veI 。 city ，皿 ／S

x 　　　　： concentration 　Qf 　cell 　in　broth，9〃

△pH 。d ：increase　of 　pH 。　against 　pHi 　owing 　to　transfer　of

　　　 OH − from　cathode 　compart 皿 entto 　dialysis　com −

　　　 partment　by　diffusien，一
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η 　 ：current 　 efi ⊂iency，一

ξ　　　 二factor　de丘ned 　by 　Eq ．（5），一

π　　　； specific 　growth 　rate ，　g／（g・h）

＜Subs ⊂ ripts ＞

A ： acetic 　 acid 　 1〔｝n

bef9HHA

OHt12

： alkali　added

； efHuent 　of 　dialysis　compartment

：fermenter

： gluc。 se

：hydrogen　ion

； undissocia に d　organic 　acid

：inHuent　broth　into　dialysis　compartmcnt

：hydroxyl　ion

：total （acctic 　ac 孟d　and 　acetate ）

： direct　e］ectrodialysis

： addition 　of 　alkal且f（〕llowcd　by　clectrod 孟alys 主s

＜ Superscripts＞
＊

　　　　： relative 　value

　 電気透 析 装置 お よ び イ オ ン 交 襖膜 を提 供 して い た だ い た 旭化成

工 業株 式会 社 の 松井 多嘉 夫 氏に 深 く感 謝 い た します．
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