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RhizoPttS　oryzae を用 い た L 一乳酸 の 工 業生産

谷 凵　 正 明 ＊ ・ 三 浦 　重信

　ポ リ乳酸 （PLA ） の 製造 工程は，  バ イ オ マ ス を 乳酸

発酵 し，  発酵液から乳酸 の み を精製，濃縮 し  触媒の

存在化重合す る，の 大き く3 つ の 工 程 に分けられ る．そ

れ ぞれ の 工 程で の 生産物は 次工 程 で の 原料 で あり，その

プ ロ セ ス や条件 を大 き く左右す る要 因 と な る．一
例 を挙

げれば培地 コ ス トの 低減 の 観点の み か ら不 純分 の 多い 糖

質 〔た と え ば廃糖蜜な ど）を原料 とした場合，エ タ ノー

ル な ら ば単純な蒸留 で 分離可能 の ケ
ー

ス で も，乳酸発酵

で は中和剤 の 除去，抽出，お よび エ ス テ ル 化な ど 多 くの

工 程 を要す た め，初期 不 純物 に よ る精製 へ の A 荷 に よ る

デ メ リッ トが大き く，プ ロ セ ス 全体 的 に み れ ば原 料 と し

て 不 適切 で あ る 場合 があ る ．こ の よ うに 乳酸の T．業生産

で は，原 料 選 択 か ら姶 ま り全 体 を 通 した プ ロ セ ス の 最適

化 が 強く要求さ れ る，

　糸状菌 尺1疲 oμ ∫ o
那

砌 は，
一

般的な 乳酸菌 が 栄養要求

が 複雑で 多 くの 副原料 〔窒素游 ）を必 要 とす る の に対し，
デ ン プ ン とわ ずか な無機塩 の み で 清澄な発酵液 の 高光学

純度 L一乳酸 を 生産 す る こ とが 知 ら れ て い る．発酵液 が 清

澄 で あ る こ と は，後段 の 精製 工 程 の 選択 の 幅 を 増 や す こ

とが 可能 と な り，大 き な 利点 と い え る，本稿 で は，R ．
07｝

，zae を用 い た乳酸発酵と．そ れ に つ な げる プ ロ セ ス と

の 組 み合わ せ に よりPLA 製造 を前提 とした環境に調和し

た L一乳酸の 工 業生産 方法を紹介す る．

乳酸生産の 現状と 問題点

　乳酸 の 生産量は全世界 で 約 20万 1・ン （2004年，PLA 用

を除 く） で あ り，純度 の 高 い もの か ら医療用 ，食品用 ，
⊥ 業用 とい うグ レードで あ る．低純度品ほ ど若干 の 着色

が 有 り安価 で あ る の が
一

般 的 で あ る （図 1）．

号
＝

↑

ロ疂

，
↓

30
一

総 計 約20 万 トン （PLA 用 途 以 外）

Low ← 価格 → high

　 こ の 他 に 米カ
ー

ギル 社 に は PLA 原料用途 として 20 が

トン の 乳酸製造設備が ある．PLA 以外 で も，中国を始 め

とす る ア ジア市場 に お い て，畜肉，魚介 へ の 用途な どで

乳酸市場は 2 桁 の伸び を示 して お り，Purac 社 は 2007 年

末 に タ イで 10万 トン の 設備を新 た に稼働さ せ て い る．

　 図 1 に 示 したポ リマ
ー

グ レ
ー

ドの 乳酸 は，中門体 と し

て ラ ク チ ド （乳酸の 環状 2 里 体）を経 る 方法 の 原料 として

用 い ら れ る 熱 安 定 性 の 高 い 乳酸 と して 位置 づ け られ る．

乳酸 を直接PLA に 変換 す る 直接重 合 法 で は さ ら に 高純度

の もの が 要求され る ．こ れ らの 価格帯は PLA 原料と し て

本来求 め られ て い る 価格 よ りも高価なの が現状 で あ る．

　 ま た 図 2 に 示す通 り．現在 工 業的 に 行われ て い る 乳酸

製造 で は、発酵時 に iliRl 剤と して 炭酸 Ca を用 い ，精製 の

前段 で 硫酸 を添加 し粗乳酸を得る が，この 時石膏が 副生

す る，こ の 乳酸を PLA 製造 に使 用 す る と，　 PLA1 トン あ

た り約 1 トン の 石膏が生 じ る こ ととな り，近年 の 硫酸な

どの高騰に加 え て 石膏の有効利用 に か か る処理 コ ス トが

PLA の 価格 を押 し上げ る要 因 と もな り う る．

　 こ の 問題 を 解決す る た め に，い くっ かの 精製法が提案

され て い る （表 1） が，こ れ ら新規 の 乳酸精製法 を既存

の 乳酸菌発酵液 に 適用す る場 合，菌体や培地成分 の 分離，
リア ク ター

や膜な どへ の 付着 の 影響から，長期安定運転

が 難 しい ．しか し，前述の 通 りR ．o那 仞 発酵液 で は，フ ィ

ル ター
プ レ ス などの きわ め て 単純な方法 で 菌体を 分離す

る だ けで 清澄な液 が 得 られ るた め，こ れ らの 精製 法 との

組み 合わ せ が 可能 とな る ．

RhizoPus　Otryz α e に よ る乳酸発酵

PLA 製造原料 と して の L一乳酸 に 要求 され る条件は表 2

図 2．従 来 の 乳酢 技術 と石 膏の 副 生

図 1．各種 乳酸の グ レ ードと価 格
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表L 新規乳酸精製法の特長，問題 点な ど

新規乳 酸精製法 特長 と問題
．
点

高純度 乳酸 が 得 られ る、中和 剤 リ

サ イ クル 叮，プラン トコ ス ト大

運 転，装置簡 素 化，中和剤 リサ イ

ク ル 可，後精 製 が 必 要，寿命に よ

る 膜 コ ス F

高純度乳 酸，副 生 物大

トリ ア ル キ ル ア ミン な ど使用 ，
後精製が 必 要

　 　 　 　 　 　 土壌分離菌

　 　 　 　 　 Athizopus＄p　MK
冖96

低 収率，低生成物濃度，低 生産性，低アン モニア耐性

NHs 回収一エ ス テル 化法 11

Na 回収電 気透析法 2｝

硫安 副生 エ ス テ ル 化法 S〕

反 応 抽 出法
4
，

　 　 　 　 一般的な乳酸菌に よる発酵

　 　 　 Lactobacillus　sp 　 CaCO3 中和

収率 95％ ，生成物濃度 150g ／’，生産性 25g ／ ’ h

表2．PLA 原 料 としての L一乳酸 に 求 められる 特性 と理 由

　

　

　

ぐ

）

遡
襲

　

　

特 性 埋 由

高純度

高光学 純度

晶質安 定性

低廃棄 物 ・cc）2

高収率 ・低 コ ス ト

直接重合 の必須条件，ラ クチ ド法に も好結果

広範囲，多機能の PLA 用 途 に対応 11r能

P猛 品質の 安 定化

廃棄物 処理 負担 の 低 減，環境問題

PLA 普 及の た め

の 通 りで あ る，著者 ら は，こ れ ら を満たす 1．一乳酸 工 業生

産法 と して，R ．　o堺 磁 に よ る NH 沖 利 で の 発酵 と，　 NHs

回 収一乳酸ブチル エ ス テ ル （BUL ）精製法 を開発し た．あ

わ せ て 得 ら れた 高純 度 L一乳酸 か ら直接 重 合法 を 用 い れ

ば　きわ め て 環境調和型 の PLA 製 造 法 とな る （図 3）．

　R ．o・rvzae に よ る NHs 中和で の発酵で は，静岡大学 岡部

教授 （現名誉教授）と共同で 以 下 の 研究 を 行 っ た．

　変異処理 に よ る菌の 改良　　土壌か ら分離した 野生株

を変異誘導す る こ とに よ り，収率，生成物濃度，生産性，

ア ン モ ニ ア耐性 に お い て 従来 の 乳酸菌 の 結果 と比較 し遜

色の な い もの と な っ た （図 4），

　 エ ア リ フ ト発酵と諸条件の検討　　糸状菌 で あ る R．

o那 α8 はエ ア リフ ト型 フ ァ
ー

メ ン タ
ー

で 発酵が可能 で あ

る．エ ア リフ トは 構造 が 簡単で 大型化 が 容易で あ る．図 5

に 示す Sl エ ア リフ ト型 フ ァ
ーメ ン タ ーを 用 い て 各種試

験 を 行 っ た．結果 として，至適 pH は 6．O〜6．5，初発糖濃

度は 120gflの 時 に 最大 の 生産速度 2．5〜2．6g〃を示 し た．

　 また ，エ ア リフ ト発酵に お い て は，胞子植菌量 が 菌 の

形状，様相 に大 きな影響 を与え，菌体 の 多寡が生産性 に

0 　 　 　 　 釦 　　 　　　 　　 　　　 　100

　 　 　 　 　 　 　時 問 （h）

図 4．変異 に よ る 乳酸生産性 の 向上

1SO

大きな影響 をワえる こ とがわか っ た．植菌 す る 胞子 の濃

度 の 影響 に つ い て，106 個 1m】が 最適で あ り，きれ い に

揃 っ た ペ レ ッ トが 形成 され乳酸収率，生産性 ともに 最大

に な っ た （表3）．

　通 気量 とス ケ
ー

ル ア ッ プ　　．．E記，3 に ア リフ トで の

通気 量 の 最適値は 1．Ovvm （線速度 Vs は 0．5cm ！s）で あ っ

た．ス ケ
ー

ル ア ッ プ した 場合の 指標 に つ い て 1001の エ ア

リフ トフ ァ
ーメ ン タ ーで 検討 した．図 6 に糖濃度，乳酸

濃度．菌体濃度，DO を 示す．　Vs ＝0．2ユcm ！s の 場 合 ，　DO ＝O

　 　 1．グ ル コ
ー

ス 貯栖

　 　 2、ア ン モ ニア貯摺

・−

li：纛ギ
　 　 8．ブ イ ル タ

ー
　 　 9．ゲ掴 一ltt ラ｛ザー
　 　 　 1o．　pc
　…　　昌：斐孟三tA

−Zコ ツ ク

　 　 　 13、エ ア フ イル タ
ー

　 　 　 14．渣 量計’”　　 15．コ ン フレ ッ サ
ー

図 5．3 ♂エ ア リフ ト型 フ ァ
ー

メ ン タ
ー

発 酵 Rhizoρus 　sp ア ン モ ニ ァ 中和，　Alrllft．　Fed−batch
表3，胞子植 菌量 と菌 糸 形 状

精 製 　 アン モ ニ ア回収ブチ ル エ ス テル 化，連 続蒸 留プロセス 胞 壬濃 度　 乳酸濃 度　乳 酸 収率

（蝕 mD 　　（9の　　 （％ ）

発 酵速 度
　 　 　 函 の 様相
（9〃h）

重 合 直 接重 合 （溶融重合→ 結晶化→ 固相重含）

羅

高純度，高光学純 度，品 質安定性，高 収率，廃 棄物少，低 コ ス ト

崢

鮃

炉

匝
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「
コ
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旨
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88S

1．ol

．92

．61

．4

ふ わふ わ し た 菌体

大 きい ペ レ ッ ト （5−7mmf ）

小 さ い ペ レ ツ ト （1−3mmt ）

綿 状の 大 きな 塊
図 3．新規 PLA 製造プ ロ セ ス 概略
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図 7．北 九州エ コ タ ウ ン 実証エ リア 装置 （左 ，5kl ア リフ ト発 酵

槽，右 NHs 回収一ブチル エ ス テル 化装置）

ttt・t・±thtt顎t°一／

図6．1001エ ア リフ トで の 通 気量試験．ロ グル コ
ース 濃度，IO 乳

酸 濃度，△ 菌体濃度，● DO ．

とな り生産性 も落ち るが ，通気量 は Vs ＝O，5cm ！s で 十分

で あ り，それ以上 で は 生産性に変化は な か っ た．この 結

果 をも っ て，北九州 エ コ タ ウ ン 実証 エ リア の 5k1 エ ア リ

フ トフ ァ
ーメ ン ター

（図 7） で 実機 に 近 い ス ケ ール で テ

ス トした とこ ろ，問題な く発酵が進行 した．

NH3 回収一ブチル エ ス テ ル化プ ロ セ ス

　NHs 回収 一ブチル エ ス テ ル 化プ ロ セ ス と簡 単な物質収

支 を図 8 に 示 す．ア ル コ ール と し て メ タ ノー
ル や エ タ

ノー
ル で は な く，ブ タ ノ ール とす る の は，脱 ア ン モ ニ ア

を 伴 う蒸留操作 に お い て 共沸 に よ る 脱水 と水 との 相 分離

を利 用 す る た め で あ る．R ．　OD ・za，e 発酵液 で は 発酵液 が 清

澄 で あ る た め，連続 エ ス テ ル 化が 可 能 とな り，そ の 結果

と し て 乳酸 の 品質 も安定化す る．ただし，実際は 図の フ

ロ ーの 通 りで は な く収率 を上 げ る た めの い くつ か の 操作

が 入 る ，本法 に よ れば中和に使用 した ア ン モ ニ ア お よび

精製に 使用す る ブタ ノ
ー

ル を共 に 高 い 収率で 回 収 で き，

高収率で 高純度 の 乳酸 も得 る こ とがで きる．

§籌

纜

図8．ブ チル エ ス テ ル 化プ ロ セ ス と収率

00
　 12　24 　36 　霜 　60 　72 　餌 　96　108120

　 　 　 　 　 糖 化 同時 発酵時問（h）

　 冷 乳酸　 迭
一
遠元 皓　 ｛ ト グ ル コース

・発酵 液 （右 写 真）は 不純 物が 多い
・
糖分離 精製の 技術開発が必要

図9．コ
ー

ン 軸粉砕物の 糖化同時 発酵

今後 の 課 題

　 この と こ ろ の 原油高 と それ に ともな うス ターチな どの

高騰 に よ り，PIA を取 り巻く環境は混沌 として い る．将

来はPLA も非可食原料 か らの製造が 強 く要望 され る状況

と な る と思わ れ る．著者 らも，強力な セ ル ラーゼ を持つ

Acremo・n’iu’riiとの 同時糖化発酵 に よる コ
ー

ン の 軸か らの 糖

化乳酸発酵 の 検討な ど を行 っ て い る （図 9）．

　 しか し，こ れ らの 発酵液は未消化成 分 や資化 で きな い

成 分 が 多く含ま れ て お り，R ．　Ot）
’zae の 本来 の 有利 さ を生

か せ て い る とは 言 え な い ．本稿に 述 べ た 方法が有効 に 機

能 し，PLA が 安価 に 製造 さ れ る た め に は，た と え ば大型

の エ タ ノ
ー

ル ブ ラ ン トと併設 し，糖化液か ら グル コ ー
ス

な ど を一
部抽出，糖製 して 乳酸発酵 の 原料 に す る な ど，

巨大 バ イ オ マ ス コ ン ビ ナ
ー

トの
一

環 として 組 み 人 れ ら れ

る な どの 条件，工 夫 が 必 要 で あ ろ う．
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