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ア ニ オ ン 交換体 を用 い る醸酵液 よ りイ タ コ ン 酸の

　　　　　　　　　　濃縮精製 プ ロ セ ス
＊
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Processes長）r　Concentrating　and 　 Purifying　Itaconic　Acid　from

　　　　　Fermented 　Liquor　using 　Anion　Exchangers
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　　One　process　fbr　recovering 　itaconic　acid 　fをom 　dilute踰 mented 　hquor 　by　a　revers 三ble

ion　exdha 血 ge　precess　using 　anion 　and 　cation 　exchange 　resins 　has　been　reported 　（」・

Ferment．　Technol．46 ， 158）．　 Howcver
，
　this　p 【ocess 　has　not 　been　adopted 　by　the　general

chemical 　industry　because　the　countercurrent 　operat 三〇 n 　is　barely　feasible　both　mechanjc ．

ally 　and 　economicaHy ・

　　The　 fbllowing　ion　 exchange 　 process¢ s ，
　 operable 　 at 　 atmospheric 　 pressure，　 were

investigated： Amberlite　IRA 　93−itaconic　acid （H21A ）・NHorH20 （process　1），　Amberlite
IRA 　93−H21A −H2SO4 ・NH3 ・H20 （11）and 　Amberlite　LA 　2−kerosin−H21A −KICQ3 −H20

（II夏）．

　　 Processes（1）and （∬ 1）were 　eliminated　based　en 　comparison 　of 　criteria 　such 　as （a ）

recovery 　y…eld 　of 　the　desired　product，
　and （b）ellmimation 　of 　undesirable 　by −products・

　　Process（口 ）is　more 　clearly 　shown 　as 〔bllows・

　　　 Itaconate　 cycle ： 2ROH 　十　 H21A　　−一レ　R21A　十　2H20

　　　 Sulfate　　 cycle ：　 R21A 　十　 H2SO4 　 −→ 　R2SO4 十　　且 21A

　　　 Ammonium 　cycle ：　 R2SO4 十 2NH40H → 2ROH 　十　　（NH4 ＞2SO4

　　ReversiUe　ion　exchange 　capac 孟ties　of 　the　acid 　in　the　itaconate　and 　sulfate 　cycles

amounted 　to　1．4　meqlml 　msins
，
　and 　41　to　44　percent　of　the　acid 　adsorbed 　onto 　rtSins

was 　obtained 　as 　crystals 　only 　by　cool 三ng 　the 　e 田 uents 　eluted 　with 　2091dl　H2sO ；．

　　 That 　of 　sulfuric 　ac 孟d　in　the　ammon 三um 　 cycle 　was 　also 　L4　meqlml 　 rcsins
，
　and 　the

peak 　concentration 　of （NH4 ）2SO4 量n 　th6 　e田 uent 　amounted 　to　l4　gldl　on 　elut 玉on 　with

1491dl　NH40H ．

　　This　process　was 　compared 　with 　conventional 　cvaporation 　pr  骼 s．　 The 　estimated

plant　construction 　cost 　of 　this　recovery 　process　is　abeut 　two　thirds　that　of 　the　conventional

plant　and 　the 　production 　cost 　est 五matc 　 shows 　 comparable 　 savings 　provided　the　by−

product 　 of （NH4 ）2SO4 　can 　be　sold ．

＊
醸 酵生産 物 の 分 離 に 関す る研究 （第 4 報）

　StudieS　on 　PrOduct−scparation 　from　Fermented

　Llquor（IV｝．

緒 言

　単槽定常連 続醗酵
1−3）よ り得 られ る 比 較的希薄 なイ

タ コ ン 酸溶液か ら酸を有効 に 濃縮 ・ 精製して 回収する
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た め に ， 第 2 報
4）に おい て ア ニ オ ン およ び カ チ オ ン 交

換樹脂を用い る可逆的 イオ ン交換 プ ロ セ ス に っ き報告

した．こ の プ ロ セ ス は再生剤を必要 としな い 利点はあ

るが，イ オ ン 交換過程 を 高圧下で 操作す る こ とが 必要

で ， 装置的 に も経済的 に も非常 な 困難を伴 っ て い る．

そ こ で ア ニ オ ン 交換体を用 い る以下 に示す よ うな プ ロ

セ ス に つ い て 比較検討 を お こ な っ た．

　プ ロ セ ス （1）　 この プ ロ セ ス は 最も一般的 なイ オ

ン 交換 プ ロ セ ス で ，OH 型 ア ニ オ ン 交換樹脂 に よ る イ

タ コ ン 酸の 吸 着 とア ン モ ニ ア 水に よ る溶出お よ び溶出

液に硫酸を加え て イ タ コ ン 酸を結晶 として 回収す る次

の 各過程よ り成立 つ ．

　イ タ コ ン 酸吸着過程 ：

　　　　　2ROH 十 H21A →R21A 十2H20

　　　　　　溶出過 程 ：

　　　　　R21A 十 2NH40H →2ROH 十 （NH4 ）elA

　　　　　　晶析過程 ：

　　　　　（NH4 ）21A 十 H2SO4 → H21A 十 （NH4 ）2SO4

　 こ こ で ，
R ：弱塩基性 ア ニ オ ン交換樹脂 、

　 HtlA ： イ

タ コ ン 酸で ある．

　プ ロ セ ス （U ）　 こ の プ ロ セ ス は イ タ コ ン 酸結晶 分

離母液 に 硫酸を添加 して 溶出液と し，イ タ コ ン 酸塩 型

樹脂よ りイ タ コ ン 酸を溶出で きる ので，溶出お よ び晶

析過程 に おい て 酸 の 損失を伴わ ない・硫酸塩 型樹脂に

ア ン モ ニ ア 水を作用させ て 得られる溶出液中の 硫酸 ア

ン モ ニ ウ ム の 溶解度
5》は ア ン モ ニ ァ 濃度 を増す こ とに

よ り減少 で き，硫酸ア ン モ ニ ウ ム 分離後再び再生剤 と

して 利用で きる．

　イ タ コ ン 酸吸着過程 ：

　　　　　2ROH 十 H ！
IA → R21A 十 2H20

　溶出お よび晶析過程 ：

　　　　　R21A 十 H2SO4 　一■ 　RsSO4 十 H21A

　　　　　　再生過程 ：

　　　　　R2SO4 十2NH40H → 2ROH 十（NH4 ）2SO4

　プ ロ セ ス （m ）　 こ の プ ロ セ ス は イ タ コ ン 酸 吸 着

過程 に 液状 イオ ン 交換体 を 用い る こ と ， 溶出過程 に 溶

出液として 炭酸カ リウ ム を用い る こ とお よ び晶析過程

で 鉱酸 と して 塩酸を用 い る点で プ ロ セ ス （1）とは異な

る．

　イタ コ ン 酸吸着過程 ：

　　　　　2　Rs’N 十H21A → （Rs
’N ）aH21A

　　　　　　溶出過程 ：

　　　　　（Re
’N ｝2H21A 十K2COs →

　　　　　　　　　　　2　Rs’N 十K21A十H20 十CO2

　　　　　　晶析過程 ：

　 　 　 　 　K21A 十 2HCt →H21A 十2KC1

　こ こ で ，Rs’N ：第 3 級の ア ル キ ル ア ミ ン ．

　以上 の プ ロ セ ス にっ い て イ タ コ ン 酸水溶液および醗

酵液を供試 して検討 した結果 （II）の 有効性を認 め た の

で 報告する．本研究はプ ロ セ ス ・ デ ベ ロ ッ プメ ン ト研

究の 内の実験 を 必要 とする部分に 該当する・

実　験　方　法

　用 い た イ タ コ ン 酸結晶は醗酵液を濃縮 ・ 晶析 して 得

られた粗結晶を 2 回以上再結 して 得 た もの で純度は99

％以上で ある．醗酵液は粗糖を炭素源として AsPergiUus

terrettS　K 　26 で 培養した液 で ，珪藻土をプ リコ ートして

菌体を ロ 別 し清澄に して 用 い た．イ タ コ ン 酸 は臭素吸

収法，G）
ア ン モ ニ ア お よ び炭酸カ リウ ム は逆滴定法、硫

酸根 は ミク ロ ヨ ードメ ト リー法
7｝ に よ っ た．

　プ ロ セ ス （1）　 樹脂は向流操作 に耐え られる弱塩

基性 ア ‘＝ オ ン 交換樹脂 Amberlite　IRA 　93 を 用 い た．

吸着過程 に は イタ コ ン酸水溶液また は醗酵液を用い た．

溶 出過程で は 溶液の イ タ コ ン 酸濃度をで き るだけ高め

るた め，通常の 再生剤濃度 よ り濃い 4 規定 ア ン モ ニ ア

水溶液を用 い た．晶析過程で は ， あらか じめ 調製した

ア ン モ ニ ウ ム 塩溶液 に 濃硫酸を加え ， イ タ コ ン 酸を遊

離酸 とし 10℃ で
一

夜放冷 して 晶析させ た．

　プ ロ セ ス （ll）　 樹脂はプ ロ セ ス   と同じで ， 溶

離液と して の 硫酸濃度は溶出液中の イ タ コ ン 酸濃度を

高め るために は濃 い 程 よ い が，操作中塔内で イ タ コ ン

酸が析出 しな い ように保温が必要 で 樹脂の 操作温度 ，

酸 の 回収率などを考慮 し4 規定溶液とした．また イ タ

コ ン 酸分 離 後 の 母 液 に硫酸を 加 え て 溶 出液 と して 使用

した．

　プ ロ セ ス （III＞　 液状イオ ン 交換体 は 3級 ア ル キ

ル ァ ミ ン の Amberlite　LA −2 で イ タ コ ン 酸吸 着能が大

きい の で 選 択 した．使用 に 際 しケ ロ シ ン で 希釈 し溶液

組成は容量 で液状イオ ン 交換体 5％ ， ケ ロ シ ン93％ ，

n一オ ク タ ノール 2 ％と成 し，密度 （gti　20℃ ）は786と な

っ た．イ タ コ ン 酸 の吸着平衡の 測定は酸濃度 1〜4％水

溶液あ る い は儼酵液を ユ0−4GOm1 と上 記 の 希釈 イオ ン

交換液 0・1　M 　Amberlite　LA 　2　kerosin（98％）・n−octanol

（2％）溶液 50−100　ml を分液 ロ
ートに と り10分間振 と

う して平衡濃度に 到ら しめ ，
2 相に 分離後水相の イ タ

コ ン 酸を定量 し， 吸着平衡曲線を求めた．炭酸 カ リウ

ム に よ る イ タ コ ン 酸の 逆抽出は あらか じめ イ タ コ ン 酸

を吸着させ た Amberlite　LA 　2 （水溶液を用 い た と きの
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吸着量 は 0．0203　g　H21Alg イオ ン 交換液，醸酵液の 場

合は 0・0186g　H21At9 イ オ ン 交 換 液 ）IOO・v200 　ml と

1〜4規定 K2COs 溶液 5〜50　ml を 分液ロ
ートに と

り炭酸ガ ス の 発生が 止むまで 脱 ガ ス しな が ら隠や か に

振 と うし以後10分間激 し く振 と う しt ．カ リウ ム 塩 溶

液か らの イ タ コ ン 酸結贔の 回収は ， あらか じめ調製 し

た イ タ コ ン 酸 カ リウ ム 溶液に濃塩酸を加えて 遊離酸 と

な し，10℃ で一
夜放冷後結晶を ロ 別 して 行 っ た．

実　験　結　果

　プ ロ セ ス 〈1）　 Fig．1 に OH 型 Amberlite　IRA 　93

に よ る醗酵液か らの イ タ コ ン 酸 の 吸着曲線を示 した．

樹脂が イ タ コ ン 酸 で 飽 和 した とき水洗に 切 り換えた．

供給液の イ タ コ ン 酸量 か ら溶出液お よび洗液 の イ タ コ

ン 酸量を差 引 き吸着量を求めた．Fig・2 は イ タ コ ン 酸

塩 型樹脂 カ ラム に ア ン モ ニ ア 水を流下 した時 の イタ コ

ン 酸塩溶出曲線で ， イ タ コ ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 濃度 が ピ

ー
ク に なる まで

一
部遊離 の イ タ コ ン酸が溶出 した．溶

出 した 全酸量 より溶出イ タ コ ン 酸量を求め た．樹脂 カ

ラム は水洗 し，以後吸着・溶出過 程 を 繰返 した．Table　1

は水溶液 ， 醗酵液それぞれ にっ い て ， 吸管 ・溶出過程

を繰返 した とき樹脂 に 吸着あ る い は樹脂か ら溶出した

イ タ コ ン 酸量を樹脂当りの 交換容量 に 換算 して 示 した・

Table　2 には 3．13N ア ン モ ニ ウ ム 塩 （HslA 　209 ／dlに

相当） に対 し濃硫酸 を当量比で
1
／2〜 2倍量加え 10°C

で一
夜放置 した 時 に 晶析 した 結晶量 お よび 収率を 示 し

た，

　プ ロ セ ス （II）　 イ タ コ ン 酸吸着曲線を Fig・3 に示

した．Fig・　4 は吸 着
・
水洗後硫酸を流下 した と きの イ

タ コ ン 酸溶 出曲線で あ る．溶出液量 30〜40ml お よ び

40〜50．5ml の フ ラ ク シ ョ ン を 10°C で 1夜放冷 しイ

タ コ ン 酸結晶 1・059 お よび 0・539 を得，樹脂 に吸 着 し

た イ タ コ ン 酸 の44％を結晶で 回収 した．2 回目の 溶出

過程 で はイタ コ ン 酸結晶 1・159 を 得，吸着した イ タ コ

ン 酸 の 41％ を結晶 と して 回収した・Fig・5 は溶出液 の

フ ラ クシ ョ ン を 10℃ で 1 夜放冷 し析出した結晶を ロ
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Table 　 L　Reversible　ion　exchangc 　 capaciUes 　 of 　AmberLite　IRA 　93　to　adsorb
　　itaoonic　 acid 肋 m 　the　fヒ  ented 　liquor　or　pure　solution （itaconate　cycle＞

and 　desorb山 e　acid 舳   onium 　hydmxide （a   跏 cyde ）．

Influent Capacity （meq 　IAlml 　ROH 　resin ）

Itaconate　 cycle 　 Ammonium 　cycle

　 　Concn ．　 　 　 　 　 Con   ．
（g　H21A ／d1）　　　　（g　NH40H ／dl）

Itaconate　cyele
lst　　　 2ndAmmonium

　 cycle 　　 Reversible　ion
　 lst　　　　　2nd　　　　　　exdhange

Fermented 　soln ．
　 4．252

。62

13．913

．9

1．751

．76

1．781

．65

1．922

．00

1．922

．07

1．761

．7
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Table　2．　 Recovcry 　 of 　crystallized 　itaconic　 acid 　f沁 m 　 ammon 洫 m 　itaconate
　　 solution 　by　acidification 　with 　su 置丘1r三c　acid ．

3．13N （NH4 ）2CsH404
　　　　 （ml ）
　 　 　 　 A

36．ONH2SO4
　　（ml ）
　 　 　B

　　BIA
（equivlequiv ）

Crysta隠ized
itaconic　acid

　　 （9）

Recovery
　 （％）

20．0 　（4．07gasIA ）

20．020

．020

．0

O．851

．712

．563

．44

1／2111

／22

03

．433

，573

．66

084

．387

．890

．0

The 　acid 　was 　crystallized 　frem　acidi 且ed 　itaconate　soln ．　at 　10℃ overn 董ght．
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○ ： Pure　itaconic　acid 　soln ．● ： Mother 　liquor

　 20
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董、2
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Fig．4。　Desorption　of 　itaconic　acid 　with 　sulfuric 　aCid

　　from　itaconate　form　 of 　Amberlite　IRA 　93　in　1　st

　　sUlfate 　cyde ．

　　Influent　concn ．　of 　H2SO4 （g／dl）： 20．6
，
　flow　rate

　　（ml ／cm2 　m 量n ）： 0・5，　c・lumn （ROH 　type）： 13 ×

　 　 230mm ．

別 し，分離母 液中の 硫酸濃度 に対 して 残存イ タ コ ン 酸

濃度を プ ロ
ッ トしたもの で 残存量 に 対する共存硫酸の

効果を示 した．Fig・6 は硫酸塩型樹脂カ ラ ム に ア ン モ

ニ ア 水を流下 して 硫酸 ア ン モ ニ ウム を 回収 し， 樹脂を

OH 型 に 再生 した ときの 溶出曲線で あ る．　 Table　3 は

各々 の サ イ ク ル を連続して 繰返 し行 っ た ときの イタ コ

ン 酸 の 吸着お よび溶出量，硫酸根の 溶出 量を 使用樹脂

量 に対す る交換容量 として 表わ した もの で ， 醸酵液を

用 い た 場合の 総括の 交換容量 は イタ コ ン 酸 に 対 し，
L4

（meqlrn1 　res 三n ）， 硫酸根 に対して も1．4と な っ た．下段

に 水溶液 の 場合の 1回 目の 分離サ イ ク ル に おける交換

容量 を 示 した．な お ， こ の 樹脂の 公 称交換容 量 は 1・2

（meqfml 　R．OH 　resin ）で あ る．

　プ ロ セ ス （lll）　 0．1M 　 Amberlite 　 LA 　2　 kerosin

（98％）−n −octanol （2％）溶液 ｝こよ る濃度 1〜4 （91d1）の

イ タ コ ン 酸水溶液お よび 醸酵液 よ りの 酸の 吸着平衡曲

線 を Fig・　7 に 示 した．イオ ン 交換体へ の イ タ コ ン 酸吸

着 量 の 増加 と共 に ア ミン と イ タ コ ン 酸の 結合 した 第 3

相を生 じ易 く， またイ オ ン 交換体 の 交換容量 に 対 し過
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一Eleotronio 　Library 　



The Society for Bioscience and Bioengineering, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　for 　Biosoienoe 　and 　Bioengineering 厂　Japan

第 3 号，　 3 月〕 イ タ コ ン 酸の 濃縮精製 131

Table　3．　 Reversible　ion　exchange 　capacities 　of 　Amberlite　IRA 　93　to　adsorb 　itaconi
’
c

　　ac三d　from　the 　fermented　liquor （itaconate　cycle ），　desorb　the　acid 　with 　su 血 ric

　　 acid （sulfate 　Cycle）and 　regeneration 　of 　the　resin 　with 　ammonium 　hydrox三de

　　 （ammonium 　cycle ）．

Influent　solution Gapacity （meq 　IAIml 　ROH 　resin ）

Itaconate　　　　Su 旺乞te

　 cycle 　 　 cycle

　 （
iK

》ncn ．　　　　　 ConCn．
（gH21A ／dl）　　　 N

Ammonium
　　　　　　　 Itaconate　Cycle　 SUIfate　cycle
　 cycle

　 Concn．
　 　 　 　 　 　 　 lst　 2nd 　 3rd 　 lst　 2nd
　 　 N

Ammonium
　 cycle ＊

1st　 　 2ndReversible
　 lonexchange

F
瓢 畿

dH
・S・・

　 2．5−3．0　　　　　4．2−4．1

（pu 「

謙97％）、雛 靨 n

　　　　　　　2nd　cycle

NH40H4

．03−4．06　　　1．85　　1．41　　 1．39　　　1．86　　 1．43　　 1．37　　 1．41 1．4

PureIA
　soln ．

　 　 7．5 4．2 3．59 2．01　 　 一 一　　　　2．11　　　− 　　　　1，38

＊ （meq 　SO4tml 　ROH 　resin ）

　 16

ミ14

ヨ12
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§4Q
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Fig．6．　 Regerieration　of 　sUlfate 　f（）rm 　of 　Amberlite
　　IRA 　93　wi 出 ammonium 　hydroxide　in　l　st　am −

　　 mon 孟um 　cycle ・

　　Influcnt　concn ．　 of　NH40H （gldl）； 14．13，
　flQw

　　rate （mll  
2min

）： 0．5，　co 且umn （闘 ROH 騨 ）：

　 　 13x230 　mm ．

剰 の イ タ コ ン酸溶液を接触 させ る とエ マ ル ジ ョ ン を 形

成 しやす くな る．用い た ア ミン 溶液 の 公称交換容量は

22 〜2．3 （meq ／m り で 希釈液当りの 容量 は 0・140 〜

0．146 （meqig 　O．1M 　amine 　 sotn ．）で イ タ コ ン 酸に 換算

す る と 0．00910〜0。00950（9t9）とな り，ア ミン の 酸吸

着容量 は水溶液 か らは 交換容 量 の約 2・5倍，醸酵液か

らは 2 倍程度に な っ て お り酸が一部
一

塩基酸 として あ

る い は会合 した 状態で 吸着 して い る．Fig・8 は溶出過

程 に おけ る 炭酸カ リウ ム 溶液 と溶出 イ タ コ ン酸 カ リウ

ム 溶液の 濃度 の 関係を 示 した．水溶液か ら調製 した イ

タ コ ン 酸型 イ オ ン 交換体 で は溶離液に 対する溶出液の

濃度比 は 0．9に 近似 され るが ， 炭酸 カ リウ ム が 4 規定

液 の 場合 は 多少低 め に な る．な お酸 の 溶出率 はほ ぼ

1eo　％ で あ っ た．醸酵液 よ り調製 した イ オ ン 交換体で

0200
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Fig．7．
　 　 fermentOd　 solution 　 with 　 O．1　M 　 AmberHte 　 LA 　2

　　kerosin（98％）
−n，  tanol （2％）solution ・

　　　IA　concn ．（gtdl）　Pure　soln ．　 Femmented　soln ．
　　　　　 4　　　　　　　 0 　　　　●
　 　 　 　 　 2　 　　 　　 　 　　 △ 　 　 　　 ▲

　　　　　 1　　　　　　 口　　　 圏

O　　　　　　　 Qα　　　　　　QO2　　　　　 QO3

　 　 　 W 曾．of　H21A ／wi ，of　H20in　r甜 inq看e　501n．

　Extraction  f　itaconic　 acid 　from　
fpure

　 or

は濃度比0．8に 近似 し，や は り 4N で は低 め に な っ た．

なお こ の 場合 に は K2CO3 を吸着酸量の 4 ％過剽 に 用 i

い た が ， 酸の 溶出率は92〜97％ で あ っ た．濃度比が 低

下す るの は主 に 溶出過程で イ タ コ ン 酸塩の 溶出お よ び

水の 生成 に よ り溶液量が 増加す るた めで ある。Table　4
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Table　4．　 Recovery　of 　crystallized 　itaconic 　acid 　from　potassium　itaconate　solution
　　by　acidification 　with 　hydrochloric　ac 正d．

3．12NK2CsH404
　　　 （ml ）
　 　 　 　 A

1135NHC1
　　（m1 ）
　 　 B

　　BIA

（equivtequiv ＞

Crystals

IA （9）　　K α （9）

RecoveryIA
（％）

20　（4．05g 　as 　IA）

202020

2．715

．428

，1310

．82

1／2111

／22

03

．023

．153

、22

000

．Q2O

．49

074

．677

．879

．5

The 　acid 　was 　crystallized 　frorn　the　acidi 丘ed 　soln ．　at　10℃ overnight ．

4
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 Feed　K2　COI ，　N 。rmality

Fig・8・ StripPing　of 　pota8sium　salt　frem 三taconate

　　form　of 　O．1　M 　Amberlite　1．A 　2　selution 　containing

　　O・0203gitaconate　per　g　Prepared 丘て）m 　pure　ita−

　　conic 　acid 　so 里n・　and 　O．0工86　g　itaconate　per　g
　　from 　fe皿 ented 　soln ．
　　○ ： equivalent 　ratio ，　K2CO3 ／Itaconate　in　O．1M
　　　　Amberlite　LA 　2　prepared　from　pure　itaconic

　　　　acid 　soln ・
， 1・00　and 　stripped 　itaeonate　％ ，

　 　 　 　98−100．
　　● ： equivalent 　 ratio 　in　the　casc　fu）m 　fヒrmented

　　　　soln ．
， 1．04　and 　stripped 　itaco  te ％，92−97．

に 3．12N 　K2CsH404 に濃塩酸を当量比で Y2〜2 倍加

えて 10℃ で 1夜放冷 したときの 析 出 イ タ コ ン 酸結晶

量と収率を示 した．硫酸で 酸性 に した 場合 に は K2SO4

とイ タ コ ン 酸 が同時に 晶析 し分別が 困難 で あ っ た，

考 察

　分離プ ロ セ ス （1−m ）の 選 定　　プ ロ セ ス （1＞は プ ロ

セ ス （n ）に 比 し樹脂量が 2／3 に 軽減 され るが ， イ タ コ

ン 酸 の溶出過程を 4N ア ン モ ニ ア 水で 行うた め溶出 し

たイ タ コ ン 酸量は 初め に吸 着 され て い た量 に比 し臭素

吸収値で 10〜 20％増加 し， 樹脂に 吸着した 物質の 1部

が 分解 して い る こ とを示 して い る，ま た，溶出 した

（NH4 ）21A に 当量 の濃硫酸を 加え て イ タ コ ン 酸を晶析

さ せ結晶 と して 約80％ 回収 して も ， 分離母液中の 20％

の イ タ コ ン 酸は共存す る （NH4 ）2SO4 との分別結島 に

よ り回収 しな ければな らず ， 酸を 完全 に 近 く回収する

こ とは困難 で あ る．

　 プ ロ セ ス （m ）は液状イオ ン 交換体を用い る の で，

固型樹脂 の 場合 の よ うに 網目構造 に よ る高分子有機物

の 汚染はな く，また水洗が 不必要 で ， 抽出に 際 し液体

ア ミン の サ イ ク ル 数は 1 日当り8 と固型樹脂の 場合の

2 倍に で きるが ， 樹脂 の価格が固型 に比 べ 2〜 3 倍と

高価で ありサ イ クル 数 の メ リッ トは 相殺され 更 に ア ミ

ン ，π
一
  tanQl ，ケ ロ シ ン が処理液あた りそ れぞれ 50

，

75
，
　250　ppm 溶解す るの で ， こ れ ら薬剤の 廃水処理 の

問題が生 じた．逆抽出した イ タ コ ン 酸 カ リウ ム よ り濃

塩酸添加に よ るイ タ コ ン 酸 結晶の 回収率 は約70％で ，

残存す る 30％の 酸 と KG 且を分別晶析 して 回収しな け

ればならず酸の 損失を伴う．

　以上の よ うに 簡略化の 手法を用 い る プ ロ セ ス の 比較

に よ っ て プ ロ セ ス   お よ び （m ）は それ ぞれ長所短

所が あり，プ ロ セ ス （H ）は酸 の 回収が容易で しか も損

失を伴わず副 産物と して 溶出す る硫酸 ア ン モ ニ ウ ム も

容易 に回収で き肥料 へ の 用途 も開けて お り， ア ニ オ ン

交換体を用い る イ タ コ ン 酸回収プ ロ セ ス と して は （II）

が最良 と選定で きた．

　選 定 したプ ロ セ ス （n ）の 評 価　　回分あ るい は連続

醸酵して 得 られた イ タ コ ン酸溶液 よ り酸を回収す る場

合 に従来 の単純濃縮
一
晶析法に 対 して ，選定 した イオ ン

交換体を用 い る分離 プ ロ セ ス の 経済性をプ ラ ン b コ ス

トお よび 生蒔コ ス トの 面 か ら検討 した．計算の 基準 と
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Table　5．　 Assumption 　for　design．

Production　capacity

Raw 　materialS

Fermentation 　 conditions ：

　　　　　　　　Concn ．　of 　itacon量c　acid （％）

　　　　　　　　Goncn ．　of 　rcducing 　sugar （％＞

　　　　　　　　Culture　temp ．（
OC

）

　　　　　　　　Acid　production　rate （％1day）
　　　　　　　　Acid 　yield（％）

： 1320tons　of 　the 　acid 　crystals 　with 　a　purity　of 　99．9％ per　year，

： Raw 　cane 　sugar （99％ purity）．

　　　　　　　Fermentation　t三me （hr＞

Volume 　of 　fer皿 enter （ms ）　 　 　 110× 3

Batch

　 7．7

　 0．0536

　 1．　5558120

Continuous

Recovery　CQnditions 　　　：

　　　　　｛br　slmple 　cv 叩 orat 三〇 n −crystallization 　proccss

　　　　　integrated　with 　batch　ferment．　 with 　cont ・fヒrment ・

　　　Acid　recovery （％）　　　 96，8　　　　　　 90，0

　　　Concentration　ratio 　　　　 1／17．9　　　　　　1／25，4

　　　Area　of 　evaporator （m2 ）　 15× 3　　　　　 50 × 3

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2．5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0．36

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 36

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6．75

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 52

Mean 　 residence 　ti皿 e （hr） 8．9

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 110

　　 for　propoSed　anion 　exchange

　　 process　with 　cont ・ferment ．

　 　 　 　 　 　 　 　 99．O

reversible 　ion　exchangc

capacities （meqfml ）　　　 L4

mean 　residence 　time （hr）　6

volume ・of ・resin （ms ）　 36．7

column （m3 ）　　　　　 15x3

8 α雪ch 　proces5
｛with 　evapera †ien［

伽 †tnuO凵5 　pnoeSS

〔with 　evaPoratlon ⊃

　 　 Conti刑o瞞 μ旧 じess・
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％に 減少す る が ， 得 ら れ る醗 酵液のイ タコ ン 酸濃

が 低 下 するた め 蒸 発 装置コ ストが増 し回収プラン

は 約30 ％ コ スト高 にな り ，醸酵工程 の 高 速 度化

メリ ッ ト が 軽 減され て しま っ て い る． 従 っ て 醸 酵を

続化し
，
酸の 回 収 を 選 定 し た常圧イ オ ン 交 換法に置 き 代 えれ ば
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た プ ロ セ ス と な る．Fig，10で は生産コ ス トの 比較を行

っ た．選定 した プ ロ セ ス は 回収工 程 で蒸気を 使用 しな

い の で ユ ー
テ イ リテ ィ

ーズ を 1／2−1／3 に 軽減で き，ま

た プ ロ セ ス の 簡略化に よ り労務費が 軽減 され ， 装置費

に 由来する固定費の 顕著な低下がみ られ た．しか し原

料費に 関 して は樹脂 の 消耗を 年30％ 程 度見込み ， また

再生剤と して の ア ン モ ニ ァ が高価 に つ くた め 濃縮法 に

比べ 高価 に な り， 全体 として の コ ス トは9／10程度 に 留

ま っ た．しか し副生す る 硫安の 肥料 な どへ の 用 途が 開

か れれば更 に 経済効果 が発揮され得 る．

要 約

　比較的希薄 な 醸酵液か らイ タ コ ン 酸を回収す る常圧

で操作可能 な ア ニ オ ン 交換体を用 い る分離 プ ロ セ ス の

う ち で，酸 の 回収 が 容易で そ の 収率が 高 く，副 生硫安

の 回収も容易な 次 の プ ロ セ ス を選定 した，

　 イ タ コ ン 酸吸 着過程 （1）：

　　　　　 2ROH 十 H21A → R21A 十2H20

　　　　　　溶出過 程 （2）：

　　　　　R21A 十 H2SO4一シR2SO4 十H21A

　　　　　　再生過 程 （3）：

　　　　　R2SO4 十 2NH40H →2ROH 十 （NH4 ）2SO4

　過程（1）（2）に お け る イ タ コ ン 酸吸着
・
溶出の 交換容

量 は 1．4 （mcq 　H21A ！ml 　rcsin ）で，20 （gld1）の 硫酸 溶

液で 溶出 したときの イ タ コ ン 酸濃度の ピークは 13 （g！

dl）とな り， 溶出液 の 1 部を 10℃ に 冷却 し樹脂 に 吸

着 した イ タ コ ン 酸 の 41 〜 44％を 結晶 と して 回収 した ．

過程 （3）に おけ る交換容量も 1．4 （meq 　SO4tml　resin ）

で 14 （gNH40Hldl ）の ア ン モ ニ ァ 水を用 い て溶出 し，

硫安濃度の ピーク は 14 （9／dl＞に 達 した．

　単槽定常連続醸酵 よ り得 られ る酸濃度 2．5 ％の 溶液

か ら選 定した イ オ ン 交換法 に よ っ て イ タ コ ン 酸を 日産

4 トン 製造す る プ ロ セ ス の 概算を した結果，回収プ ラ

ン トコ ス トは 従来 の 蒸発法 に 比 し 2／3 と著し く低下 し

た．また生産 コ ス トに おい て もユ
ー

テ ィ リテ ィ
ーズ，

労務費 ， 固定費等の 大 巾な 削減が み られ た が，樹脂の

補 給 お よ び再 生 剤 と して の ア ン モ ＝ ア が 高価 な た め原

料費が か さみ ， 全体 と して の コ ス トは 濃 縮法 に 比 し

9／10程度 に留ま っ た．しか し副 生す る硫安が肥 料 と し

て 利用出来れば更に経済効果 が 期待で きる．
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