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天然ゼオライトを原料とした

バイオリアクター用固定化担体の開発と

連続アルコール発酵技術

153

進藤昌＊，高田進＊＊，田口春男＊＊

＊秋田県総合食品研究所，＊＊TDK株式会社

天然ゼオライトの焼成によるガラス化，発泡現象を利用して適当な粒度に破砕し，固定化酵
母用の担体を作成することに成功した。原料として1mm程度の粒径のものを1270～1300℃で

焼成し，0．6～1mm程度に整粒したものは従来のガラスビーズと比較して強度が約6倍，固定

化酵母量は約2倍であった。この固定化担体に酵母を固定化してアルコール発酵を行ったところ，

ガラスビーズに固定化された酵母と比較して1．2倍の高い発酵能を示した。さらに流動層型バイ

オリアクターを用いて連続発酵を行わせたところ，500時間にわたり安定に発酵を行うことがで

きた。この時，担体には全く績傷は見られなかった。

1．はじめに

秋田県に豊富に厳存している天然ゼオライトは，

マイクロポーラスクリスタルとして優れたガス吸着

性や，イオン交挽能を有する非金属鉱物資源である。

これまでにその特性を応用し，土壌改良材，イオン

交換体，ガス吸着剤，脱臭材などの開発が行われて

きた。この天然ゼオライトは，アルミノケイ酸塩か

らなる化合物で，その構造中の水や火山性吸着ガス

が加熱の過程で放出される。また，主成分のシリカ，

アルミナの他にカリウム，ナトリウム酸化物のよう

な，低沸点の成分を含んでいるため，1000℃付近か

らガラス化し溶解し始める。これらの理由で，天然

ゼオライトは焼戌により発泡し，内部に空隙を持つ

軽石状のガラス質多孔体になる。気泡の大きさ，量

は加熱温度などにより変えることができる。

一方，バイオリアクターに使用する菌体固定化用

担体には砲括タイプや吸着タイプ等が開発されてい

る。実際，工業生産に応用されている固定化担体の

多くは，ガラスビーズ1）やキトサンビーズ2）の様な
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吸着固定化タイプが多い。ガラスビーズは，直径2

～3mmで内部に50～10011m程の空隙を数多く持

っており，この中に菌体を高密度に保持できるよう

になっている。このように多数の空隙を有するビー

ズであれば容易に菌体固定化用担体となりうる。

ここでは，天然ゼオライトの特性を応用して開発

された，多くの空隙を持った菌体固定化用担体の作

製方法および応用例について述べる。

2．バイオリアクターと固定化担体

1990年に食品産業バイオリアクターシステム技術

研究組合から発行された「バイオリアクターの品質

評価基準」によると，バイオリアクターや固定化担

体は次の様に定義されている。「rバイオリアクター」

とは，酵素や微生物，動物細胞・組織等を生体触媒

として用い物質変挽を行う生物反応器をいう。また

r固定化」とは，生体触媒を担体である固体に結合

または吸着させ，あるいは高分子物質で砲括する等

の方法により安定化し，固形物としての取り扱いを

可能にすることをいい，r担体Jとは，生体触媒を結

合あるいは吸着させることによって生体触媒を安定

化し，固形物としての取り扱いを可能にする固体を

いう3）」。従って，バイオリアクター技術を用いるこ



154 ゼオ ラ イト

とにより，生物による物質変化を連続的に長期間行

うことが可能になる。

現在，食品生産のためのバイオリアクター技術は，

遺伝子組換え技術や細胞融合技術と並んでニューバ

イオテクノロジーの中の一つの技術として注目され

ている。バイオリアクターを食品生産に応用する場

合，次のようなメリットが考えられる。（1）連続的

に食品を生産できる。（2）省エネルギー化，省力化

が図れる。（3）製造期間を短縮できる。（4）品質の

均質性を確保できる。（5）製造単価を下げることが

できる。（6）運転制御が容易である。′〈7）製造装置

を縮小できる。

このように多くのメリットがあるにもかかわらず，

なかなか実用化に至らない原因の一つに菌体固定化

用担体の間選が挙げられる。現在市販されているガ

ラスビーズやセラミックビーズのような無機担体は

脆く，磨耗にも弱くしかも非常に高価であるため，

実用的ではなv14・5）。また，アルギン酸ビーズやキト

サンビーズのような高分子ゲル状のものは，酵母の

固定化量は非常に多いが無機担体以上に強度が弱く，

実用規模での使用は困難をともなう6）。

そこで天然ゼオライトの特性に着目して，固定化

担体の作成を試みた。ゼオライトは強度が強いので

薗体固定化用の担体としての可能性が十分にあると

考えられる。さらに天然無機物であり担体からの不

純物の溶出も無いと考えられるので食品にとっては

安全である。担体のスペックは，直径1～2mmの

球形で，100けmの穴が均一に数多く開いており，強

度の強いものが望まれる。また酵母を固定化する場

合1．0×108～1．0×109（cells／ml担体）の固定化能

のある担体が望ましい。

3．固定化担体の作成方法とその特性

天然ゼオライトはアルミノケイ酸塩からなる化合

物で，その構造中の水や火山性吸着ガスが加熱の過

程で放出される。そのため焼成により発泡し，内部

に空隙を持つ軽石状のガラス質多孔体になる。気泡

の大きさ，量は原料粒子の大きさや加熱温度などに

より変えることができる。

天然ゼオライトから固定化担体を作成するに当た

り，固定化担体としての最適な焼成温度を決めるた

め，様々な大きさの原料を用いて予備実験を行った。

使用した原料は日本ゼオライト製（粒子径0．1～0．3

原料ゼオライト
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図1天然ゼオライトからの担体の作製方法

mm，0．5～1mm），サンゼオライト製（粒子径

0．06～0．2mm，0．84～2．4mm），KSライト工業製

（粒子径20～40mm）の天然ゼオライトである。作

成方法は原料をアルミナセッターに乗せ，時間あた

り400℃で昇温し，1150～1310℃で10分保持した

後急冷することにより，天然ゼオライトの発泡体を

得た。

その後，それぞれの発泡ゼオライトを乳鉢で解砕

し，0．15，0．6，1，2mmの目開きのふるいにかけ粒子

の大きさ別に分級した。（図1）各担体の区分は表1

に示した。酵母担持量の比較を行うため，各作成条

件につき50ml以上作成した。

嵩密度はJIS規格（K－6721）に準じて測定した。

担体庄縮破壊強度は担体一粒を取り出し，顆粒強

度試験器で破壊し，そのときの破壊強度を担体の見

かけ断面積で除して算出した。

固定化酵母数の測定はYEPD液体培地（グルコー

ス2％，酵母エキス1％，ポリペプトン2％）100

mlと担体10gを500ml三角フラスコに入れ，121℃

15分間の滅菌を行いその後，清酒酵母協会7号を1

白金耳植菌し，28℃で2日間振とう培養を行い，担

体に酵母を固定化した。この担体を滅菌水中で破砕

し，酵母を遊離させ，その懸濁液中の遊離酵母数を

トーマの血球計を用いて計測した。遊離酵母数を担

体の体積で険して算出した。

表1に天然ゼオライト担体の特性について示した。

比較の担体としてガラスビーズ（ショット社）を用

いた。最も固定化能の高かったのは，SZ5の3．6×
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表1天然ゼオライト担体の特性比較
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NZ；日本ゼオライト製、SZ；サンゼオライト製、KSL；KSライトエ♯製
租子径 S；0．15－0．6mm．M；0．6－1．Omm，L；1・0－2・Omm

NT；nOtte島ted

108（ce11s／ml）であった。この担体は強度もガラス

ビーズの約5．7倍であった。NZおよびSZの各担体

はいずれもガラスビーズと同等以上の酵母の固定化

能を持っており，強度も高かった。一方，KSLの2

種類の担体はいずれも固定化能がガラスビーズより

も劣っていた。なお，固定化担体のSサイズは細か

すぎてバイオリアクターによる連続生産の際，固液

分離の取り扱いが非常に困難であった。

電子顕微鏡写真でこれらの担体を検鏡したところ，

固定化能の高い担体はいずれも空隙の度合いが高く，

球状の開放気泡を有していることが判明した。図2

にSZ5担体の電子顕微鏡写真を示した。写真からも

明らかなように，内部に100～300卜mの開放気泡

を有していた。

サンゼオライト製原料粒子径0．06～0．2mmおよ

び日本ゼオライト製原料粒子径0．1～0．3mmは焼成

温度1270，1300℃ではほとんど気泡のない膜状の

ガラスになってしまったので，1200，1150℃まで

焼成温度を下げてみたが，今度はガラス化が充分に

進まず，良好な発泡状悪は得られなかった。これは

原料粒子が小さいとガラス化よりも先にガスが抜け

てしまうため，発泡が不十分となり，目的とする気

泡が少ないためと考えられる。このことより，サン

ゼオライト製0．06～0．2mmおよび日本ゼオライト

製0．1～0．3mmは検討対象から除外した。
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図2 天然ゼオライト担体の電子顕微鏡写真

また，KSライト工業製原料粒子径20～40mmの

ようにゼオライトの大粒子を用いた場合，1300℃で

もガラス化が充分でなく，1310℃まで加熱してやっ

と小石状のものが軽石状に発泡し，内部は5～10

mm程度の気泡があるスポンジ状となった。これを

粉砕すると表1から嵩密度は他の担体より小さくな

っており，高い多孔質性をうかがわせるが，酵母の
固定化能は半分以下と低い。これは粉砕粒子の形状

がスポンジの骨格に当たる部分からなるため，見か

け上の嵩密度は低いが，酵母の固定化に必要な100
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表2 担体の特性比較
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～300卜mの開放気泡ができないためと考えられる。
以上の結果より発泡させる原料の粒子径は0．5～3

mmが望ましい。原料粒子径が0．5mmより小さいと

ガスが発生してもすぐに粒子表面から抜け，雰囲気

中に放出されるため，気泡の発生が不十分となり，

酵母の固定化能力が低くなる。また，原料粒子径が

3mmまでは発生した気泡は表面への拡散の過程で

集約され，大きくなり目的とする大きさの気泡とな

り，粒内にとどまる。一方，3mmより大きいと目

的よりも気泡が大きくなりすぎ，数も減少し，酵母

の固定化能力が低くなる。

ここで用いている作製方法では材料を焼成発泡後

所定の大きさに粉砕，分級することが必要である。

このことにより，発生した気泡表面のガラス膜が物

理的に取り除かれ，開放気孔となり，この中に酵母

が固定化されるようになる。はじめから粉砕しない

で良いように1～2mmのゼオライト粒子を用いて

一粒一粒を分離した状態で焼成すると，粒子が球状

になりガラス膜でおおわれ，気泡の出口面が表面に

出ないため，酵母の固定化能力が低い。このような

担体を使用する場合は使用前にガラス膜を除去する

必要がある。この方法では一度に作れる量が限られ

量産性に欠け，使用に際してガラス膜除去のための

薬品，溶解などの前処理が必要であり，実用的では

ない。

4．固定化担体の性能比較

SZ5に酵母を固定化して回分発酵によるアルコー

ル生産を行わせたところ，発酵能はガラスビーズに

固定化された酵母に比較して，1．2倍ほど高い発酵

能を示した。このことより天然ゼオライトを用いて，

バイオリアクターでアルコール生産を行えることが

示唆された。

そこでバイオリアクターによるアルコール発酵を

目的とした際の固定化担体の性能比較を行った。担

体は，菌体固定化用としてよく用いられる泡括タイ

プ3種類と吸着タイプの4種類，ならびに天然ゼオ

ライト担体（SZ5）の性能をそれぞれ比較した。表

2に示したように，泡括タイプの固定化担体である

アルギン酸カルシウムゲル，K－カラギーナンゲル，

ポリビニルアルコールゲルは，固定化能は高いもの

の固定化操作が煩雑で実用的ではないと考えられる。

一方，吸着固定化タイプの担体であるセラミツクビ

ーズ，ガラスビーズ，DEAE－セルロース，天然ゼオ

ライト担体は固定化操作が非常に簡単で強度も高い。

しかし，固定化能は泡括タイプの担体に比較してや

や劣る。また流動層型リアクターに使用する場合，

天然ゼオライト担体以外は容易に磨耗するという欠

点がある。キトサンビーズも吸着固定化担体である

が，磨耗に強いため流動層型リアクターに適してい

る。しかし高価であるため食品生産等に用いるには

実用的でない。従って天然ゼオライト担体が流動層

型リアクターにおいて長期的に安定であれば，酵母

固定化用担体として有用のものであると考えられる。

5．バイオリアクターによるアルコール発酵

バイオリアクターには種々のタイプがあり，現在

よく使用されているバイオリアクターは，大きく3

つの型式に分類される。（1）撹拝槽型バイオリアク

ター，（2）固定層型バイオリアクター，（3）流動層

型バイオリアクターである。これらは次のような特

徴を持っている。すなわち，（1）のリアクターは温

度やpHの制御が容易であり，コロイド状基質や不

溶性基質でも処理できるという利点があるが，回転
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ポンプ

図3 流動層型バイオリアクターによる連続アルコール

発酵システム

する携拝翼のせん断カにより担体が破壊されるとい

う欠点がある。（2）のリアクターは反応器単位面積

当たりの触媒負荷量が多く効率の良い反応器である

が，温度やpHの制御がむずかしく軸方向に基質や

生成物の濃度に分布が生じる。さらに庄損があり基

質を流入するのに加圧しなければならないという欠

点がある。（3）のリアクターは熱や物質移動性が良

く，徹粒子の触媒を用いても庄損はさほど高くない

などの利点がある。しかし流速をある程度高くしな

ければならず，それによって担体の磨耗が生じやす

いという欠点を有している7）。

さて，アルコール発酵をバイオリアクターで行わ

せるのに最も遺したバイオリアクターは，発酵の際

に産生される炭酸ガスの排出を容易にできる流動層

型バイオリアクターである。そこで天然ゼオライト

担体（SZ5）に酵母を固定化し，500ml容量の流動

層型バイオリアクターMBRO51（東京理科機械株式

会社）を用いて連続アルコール発酵試験を行った

（図3）。固定化酵母の作成は，天然ゼオライト担体

をベッドボリュームで400mlとYEPD液体培地〈グ

ルコース5％，酵母エキス1％，ポリペプトン2％）

270mlをリアクターに充填し，121℃で20分間滅

菌を行った。次に冷却後，種母培養を行った培地か

ら無菌的に1ml植菌し，25℃で2日間培養を行い固

定化酵母を得た。連続発酵試験は，固定化酵母の増

殖後に培地を取り除き，再度新鮮培地270mlを入れ

て，循環流量200ml／minで15℃で24時間の回分発

酵を行わせた後，空間速度0．2h－1で新鮮培地を連

続的に流入させた。その結果，図4に示したように

約500時間にわたって連続的にエタノールを生産す

ることができた。また連続運転終了後の担体には，

損傷や磨耗も全く見られなかった。したがって天然
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図4 流動層型バイオリアクターによる連続アルコール発酵

ゼオライト担体は流動層型リアクターに最適な担体

であることが判明した。

6．おわりに

天然ゼオライトのガラス化，発泡現象を利用して，

固定化酵母用の担体を作成することに成功した。本

担体は従来のガラス担体と比較して強度も強く，固

定化酵母量も高かった。また流動層型バイオリアク

ターを用いて連続アルコール発酵を行わせたところ，

長時間にわたり安定に発酵を行わせることができた。

この時担体には全く損傷は見られなかった8）。

天然ゼオライト担体は天然無機物であり，食品産

業にも応用可能であると考えられ，今後の広い範囲

の応用が期待される。また，ここでは紹介しなかっ

たが，天然ゼオライト担体に乳酸菌を固定化したと

ころ高濃度に固定化できることが判明した。固定化

乳酸菌を用いた食品の生産も期待される所である。

しかし，天然ゼオライト担体の作成は実験室スケー

ルで検討を行っているため，今後は大量製造のため

の検討を行う必要がある。
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DevelopmentofCa汀ier払rBioreactorUsingNaturalZeolite

andT¢ChnologyofContinuous AIcohoIProduction

ShoShindo＊，SusumuTakata＊＊，andHaruoTaguchi＊＊

＊AkitaResearchInstituteofFood andBrewlng，＊＊TDKCorporation

Novelca汀ierforbioreactor■was developed uslng naturalzeolites．A naturalzeoliteis

easilyvitri鮎dandblownat1270～1300℃．Mechanicalstrengthofnaturalzeolitecarder

was6一払1d
higher than glass beads．Furthermore，CaPaCity forimmobilization ofnatural

zeolite carrier and alcohol托rmentation activity was2一払ld higher andl，2－払1d higberthan

glass beads，reSPeCtively・The continuous alcohol托rmentation was done stably払r over

500huslng naturalzeoliteca汀ierandthecarrierwas notbroken・

Keywords：Naturalzeolite，Ca汀ier，Bioreactor，Yeast


