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第1章　緒論

　1．1　本研究に関する従来の研究

　バイオ生産プロセスは、環境保護、省資源、省エネルギ…の観点から重要で

ある。酵素、微生物及び動植物細胞など生物材料の持つ優れた物質変換機能を

利用して有用物質を生産するための最適な場を与えるものがバイオリァクター

である。バイオリアクターの合理的な設計、操作のためには、生物材料の至適

条件、生物変換機構及び速度などの特性を把握し、これに適合した装置形式を

選定、開発する必要がある。バイオリアクター内の操作状態としては、一般に

空気、炭素源など栄養物質を含む培地及び生体触媒の気一液一固3相が、温度、

濃度、pHなどの至適条件に装置内で一様に維持され、かつ雑菌汚染が防止さ

れなければならない。このような要求に見合う装置形式として、通気撹搾槽や

気泡塔が挙げられる。

　気体、液体及び固体の3相を同時に接触させて反応させる操作は、油脂の水

素添加、有機物の液相空気酸化あるいはFisher哩ropsch反応など古くから工業

的に行われている。近年では、重質油の接触操作、石油化学工業、石炭の液化、

脱硫プロセス、微生物、酵素を利用する生化学工業、廃水処理など広い分野で

その重要性が増している。このような気一液一固系反応器は、固体粒子固定型と

粒子懸濁型に大別される。前者の代表例は、固定した触媒粒子層の間を気体や

液体が向流あるいは並流に流れ、液体は粒子表面を膜上となって流下する充愼

塔型反応器である。後者については、気体の吹き込みあるいは機械的撹搾によ

って粒子を液中に分散させるスラリー反応器がその代表例である。粒子の分散

を気泡吹き込みのみによって行う形式のものが、懸濁気泡塔であり、固体粒子

固定型に比べて気一液一固相間の良好な接触状態を得ることが可能である。

　懸濁気泡塔は、撹搾槽と比較して撹押翼による機械的撹押を行わず、ガスの

吹き込みによる気泡群のみによって固体粒子の浮遊撹搾を行い構造が簡単であ

ることから、大型化に伴う所要動力や設置面積の低減が期待でき、また雑菌汚

染対策などが容易であり、バイオリアクターとして優れた特徴をもっている。

最近、バイオテクノロジーの発展と関連し、発酵装置、大量培養装置として注

目され、研究が活発になってきている1）。
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　懸濁気泡塔を反応装置またはバイオリアクターとして利用するためには、合

理的な装置、操作の設計の基礎として、ガスホールドアップ、気泡径、気泡上

昇速度、粒子浮遊限界ガス空塔速度など流動特性、気液間物質移動容量係数、

気液界面積、固液間物質移動係数などの物質移動特性および生化学反応速度、

生体触媒の活性と安定性などの反応特性について研究する必要がある。

　懸濁気泡塔は、液中に固体粒子を懸濁させる装置形式によって、2つの形式

に分けられる。構造が簡単な標準型気泡塔（以下、本論文ではN－BCと略記する）

と、粒子を塔内に一様に懸濁させるために有利な液循環流を生じさせるエァリ

フト型気泡塔がある。エアリフト型気泡塔は、ドラフト管をもつ内部循環式エ

ァリフト型気泡塔（以下、本論文ではILC－BCと略記する）および外部循環流路を

もっ外部循環式エアリフト型気泡塔（以下、本論文ではELC－BCと略記する）に大

別される（第5章のFig．2を参照）。

　気泡塔内の気液の流動状態について、N－BCは均一気泡流、チャーン乱流（合

一 気泡）と気泡径が塔径と等しくなった状態であるスラグ流に分けられる2）。

Deckwerら3）、室山ら4）は、各流動状態の相対的な関係を表す状態図を示してい

る。これによると懸濁気泡塔は気泡の撹乱作用のみで粒子層の浮遊状態を維持

することが可能な流動状態を示すとなっており、液流速は、粒子の沈降速度に

対して比較的小さいため、塔底から高さ方向に粒子濃度が希薄になっていく濃

度分布が形成される。N－BCは通常チャーン乱流領域となることが多い。したが

って、塔内では塔中央部における気泡の上昇流と塔壁付近の下降流が同時に存

在し複雑な流動状態となっている。これに粒子が加わることにより、気泡の合

体、分裂などの気泡間相互作用が促進され、さらに気泡群の挙動が複雑化され

る。このため、気液系の場合に比べて気液固系である懸濁気泡塔の流動状態の

十分な解明が行われていない。塔に吹き込まれるガスによるエアリフト作用に

より、液またはスラリーを強制的に循環させるエアリフト型気泡塔は、N－BCに

比べて小さいガス流速で粒子を浮遊させることができる。ILC－BCにおいて、一

般にドラフト管部で上昇流、環状部で下向流の安定な循環流が生じる。ELC－BC

においてもループ型構造のため、塔本体で上昇流、外部循環流路で下向流を生

じる。このため、気泡は液循環流に同伴して上昇し、均一気泡流となる場合が

多い‘）。固体粒子は完全浮遊後、液循環流に同伴して循環するため、ELC－BCで
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は、塔内に均一な粒子分散を得ることができる。肌C－BCに比べて循環流速の小

さい几C－BCは、粒子沈降速度と液循環流速の関係、塔底の形状によって粒子濃

度分布が形成されることがある6）。ILC－BCの流動特性に関する研究は比較的活

発に行われているが、ELC－BCは、最近行われつつあるのが現状である6）。

　懸濁気泡塔を反応装置として利用するために塔内に仕込んだ全粒子を完全に

浮遊させるための粒子浮遊限界ガス空塔速度を知ることは重要である。粒子浮

遊限界ガス空塔速度について、N－BCでは、多くの研究が報告されているが7－18）、

各研究者の相関式による限界ガス空塔速度の値には大きな差異がある12）。こ

れは、この塔形式における気泡、液体、固体間の複雑な相互作用のため、各相

関式の適用範囲が限られているためと考えられ、実用的に十分な相関域は得ら

れていない。ILC－BCにおいて、装置特性の研究が比較的活発に行われているが、

粒子浮遊限界ガス空塔速度については小出ら19）が塔底部の幾何学的形状、液お

よび粒子物性を考慮した相関式があるにすぎない。ELC－BCにおいての研究はあ

まり見当らない。

　粒子完全浮遊後の気泡群の挙動は各相間の物質移動などを支配する重要な因

子である。しかし、粒子群が存在する気液固系での気泡群の挙動は、気液系の

場合に比べて複雑なため十分解明されていない。これは、気泡群の挙動を的確

に把握していないためと考えられる。気泡群の挙動を調べるための測定対象と

して、ガスホールドアップ、気泡径、気泡上昇速度などがあり測定法は多種多

様であるが、粒子群の存在のため、気一液一固3相に適用するには困難なものが

多い。このうち、電気抵抗探針法は、測定位置に挿入した針電極と塔内の適当

な位置に設置した大電極の間に電圧をかけると、電極の面積が極端に違うこと

から電流値は、針電極近傍の流体の電気伝導度に依存して変化する。したがっ

て、針電極が気泡に覆われている場合と液に覆われている場合を区別すること

ができる。この測定法は構造が簡単で、探針の強度の点からも激しい流動場や

液中に固体粒子が混入している場合にも使用できる懸濁系に適した測定法であ

る。しかし、気液が激しく撹拝されている場合の気泡径や、気泡上昇速度の検

出では、上下のプローブにおける同一気泡による信号の同定が難しいという課

題がある。電気抵抗探針法を用いて気泡群の挙動を追跡した研究は多くある2°

－ 27）が、ほとんどがN－BCの場合で、しかも均一気泡流の状態を生じやすい液相
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連続操作による気液系または気液固系、液回分式の気液系についてであり、気

泡群挙動の複雑な液回分式の気液固系での研究は見当たらない。ILC－BC及び

肌C－BCの場合の気泡群の挙動についての研究はほとんどない。

　電気抵抗探針法による測定値は、局所値のみを与えるため、これらの結果を

塔全体の挙動を表す特性値（平均ガスホールドアップ、平均気泡径、平均気泡

上昇速度など）に結びつける必要があるが、関連する報告はほとんど見当たら

ない。

　っぎに物質移動特性について、懸濁気泡塔では、気液間の総括移動過程に対

してガス側抵抗が無視できるので、気液間物質移動容量係数が重要な因子とな

る。気液系気泡塔で得られた関係は、懸濁気泡塔の気液間物質移動容量係数を

検討するさいに重要であるが、固体粒子の存在のため気泡の特性が変化するた

め、複雑になる。気液間物質移動容量係数に関する研究は、N－BC28）、ILC－BC

29）ともに多く報告されている。しかし、それらの適用においては、それぞれ

の研究の実験条件、特に液物性を考慮して、その範囲内で用いる必要があり、

これは実験的な相関式の難点である。ELC－BCにおける物質移動特性の研究はさ

らに少ない5）。

　一方、固液間物質移動係数における研究は少なく、N－BCでは、　Kolmogoroff

の局所等方性乱流から導かれるエネルギー逸散速度を用いて、川村ら3°）、

Sanoら31）、Sangerら32）及びCalderbankら33）によって相関式が導かれている

が、各相関式からの計算値には大きな差異がある。通常、測定法として採用さ

れている固体粒子の物理溶解法は平衡に達するのが極めて速いため、高粒子濃

度条件下では、適用できない。したがって、細胞や固定化ゲル粒子の濃度が高

くて様々な共存物質の影響を受ける培養系に対応できる一般的な固液間物質移

動係数の測定法の開発が望まれている。

　懸濁気泡塔を用いた反応操作設計を定量的に扱った研究は、ILC，　ELC－BCでは

比較的多い1）が、N－BCでは実用例が多いにもかかわらず、あまり見あたらなく

Govindarao34）の理論的研究及びK61bell35）らの研究があるに過ぎない。

　Govindaraoは1次不可逆反応の場合について各相の混合特性を考慮して解析

し、固相は完全混合であるという通常の仮定は妥当でないことを指摘している

が、実験的に明らかにされていない。最近では、Ponsら36）によるバクテリアを
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用いてキサンタンガム生産やTramperら37）によるバクテリアを用いた廃水処理

の報告がある。しかし、これらの研究は限られた操作条件での反応経過や生産

性などを報告しているにすぎず、流動、物質移動特性に基づいた反応操作特性

の定量的な解析がされていないため、最適な装置形式や、操作方式、操作条件、

さらにはスケールアップについて十分な知見が得られていない。

　1．2　本研究の目的と内容

　本研究では、懸濁気泡塔をバイオリアクターとしてとらえ操作、設計するた

めに、流動特性、物質移動特性および反応操作特性について検討した。まず、

気一液一固系の各相間の接触効率を支配する重要な設計因子である粒子浮遊限界

ガス空塔速度UG．cを検討した。装置形式、流動特性の全く異なるN－BCとELC－

BCを用いてu。．cを測定、比較し、簡単で適用範囲の広い相関式を得ることを

試みた。粒子完全浮遊後の塔内の流動状態は気液系に比べて、粒子の存在によ

り複雑になる。そこで各相の挙動を決定する基本因子である気泡群の挙動を調

べるために、電気抵抗探針法を用いて気泡群を追跡した。流動状態に及ぼす粒

子群の影響を考慮して出力波形を解析し、気泡群特性値を求めた。つぎに気液

間及び固液間の物質移動特性を調べるために、共存物質の多い培養系で使用で

きる物質移動係数の測定法の確立を目的とした。反応器は小型で粒子を浮遊さ

せやすい撹拝槽とILC－BCを使用した。これらの知見を基礎として、実際のバイ

オプロセスの解析と設計を行うために必要な基本的因子を決定し、合理的で信

頼性のある速度論モデルの確立を試みた。さらに確立した速度論モデルのN－BC

での反応操作に対する適用性を調べ、最適反応操作条件の探索を行った。各章

での詳細は、つぎの通りである。

　第1章では、本研究に関する従来の研究と問題点を整理したのち、本研究の

目的と内容について述べた。

　第2章では、良好な気一液一固接触効率を達成するためによく用いられる気泡

塔内の各相間の接触効率を支配する重要な設計因子である粒子浮遊限界ガス空

塔速度UG．Cについて検討した。粒子浮遊限界ガス空塔速度は、気泡塔内の気

泡、液体、固体間の複雑な相互作用のために各研究者の相関式による粒子浮遊

限界ガス空塔速度の値には大きな差異がある。そこで、粒子浮遊限界ガス空塔
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速度の合理的な相関式を得るために粒子浮遊の第一義的な因子である気泡流動

に伴い発生する液速度に着目した。まず、流動状態の全く異なるN－BCと肌C－BC

を用いて気泡塔の規模、ガス分散器の形状、気体、液体及び固体の物性、固体

粒子の濃度などを広範囲に変化させて粒子浮遊限界ガス空塔速度を実測した。

っぎに粒子浮遊限界ガス空塔速度に及ぼす液速度の影響を考慮するために、ガ

スの吹き込みのみによって大きな液循環流が得られ、これに粒子を同伴させて

流動させやすい外部循環式エアリフト型気泡塔での粒子循環開始液空塔速度に

着目し、このときの限界ガス空塔速度UG．♂を基準として、標準型懸濁気泡塔

におけるUG．Cと比較することにより、簡単で適用範囲の広いUG．Cの相関式を

得た。

　第3章では、バイオリアクターの操作、設計のために必要な気一液一固各相

の挙動を決定する基本因子である気泡群の挙動を調べることを目的とした。

　気泡のサンプリングを正確に行なえるようにした3針式電気抵抗探針を製作

使用し、液回分式での激しい気液固3相流動下での出力信号の解析法を確立し

て、局所での気泡群の挙動を粒子群の完全浮遊状態下9）で測定した。流動状態

が異なる標準型気泡塔と、外部循環式エアリフト型気泡塔を用いて、液と粒子

の物性、操作条件を変化させて、各半径位置で気泡の大きさと、上昇速度の分

布、ガスホールドアップ、気泡通過頻度を求め、気液系の場合の結果とも比較

して気泡群の挙動を考察した。さらに、これら気泡特性値の間の関係を用いて

求めたガス空塔速度の値を実測値と比較検討した。

　第4章では、バイオリアクターの設計やスケールアップのために重要な因子

である気液間物質移動容量係数kLa及び固液間物質移動係数ks．。を培養槽の

ような複雑な液組成や高い酸素移動速度を有する系で迅速、簡便、正確に測定

する方法の確立を目的とした。

　反応は、酵素の基質特異性のため反応速度が共存物質の影響を受けにくく、

再現性の良さが期待できるグルコースオキシダーゼ（GO）を触媒とするグルコー

スの酸素酸化反応を用いた。まずk。aの測定法を確立するために、各種共存

物質の反応速度に及ぼす影響を調べた。次に、粒子を浮遊させやすい小型の通

気撹搾槽とドラフト管付気泡塔において本定常法によってk。aを測定し、物理

吸収による結果と比較検討し、さらに各種物質が共存する系への適用性を調べ
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た。一方、ksの測定法を確立するために、まずアルギン酸カルシウムゲルに

包括固定化したGO粒子の反応速度式を、遊離のGOの反応速度式に活性利用

率を考慮した形で表した。つぎに、上記の接触装置においてk。a値、反応速

度式及び固定化GOゲル粒子懸濁下でのDOの定常濃度を用いてks値を決定

し、物理溶解系による結果と比較検討した。

　第5章では、前章まで得られた流動特性や各相間の物質移動特性に関する知

見に基づき、生化学反応プロセスを決定する基本因子を解明して速度論モデル

を導き、これの懸濁気泡塔への適用性を調べ、最適反応操作条件を決定するこ

とを目的とした。反応系としては、前章と同じグルコースオキシダーゼ（GO）

によるグルコースの酸化反応を用い、グルコン酸生産プロセスとして扱った。

副生する過酸化水素を分解するために失活しやすいカタラーゼの代わりにPd

微粒子を用い、これとGOをアルギン酸カルシウムゲルビーズに固定化した。

速度論モデルの検証のために必要なゲル粒子の有効係数α、気液間物質移動容

量係数kLa、固液間物質移動係数ksは第4章で確立した方法によって決定し

た。複雑な流動状態の標準型気泡塔の物質移動特性や反応特性を解明するため

に、流動特性を規定しやすい内部循環式及び外部循環式エアリフト型気泡塔を

用いて速度論モデルの検証を行った。ゲル粒子の活性低下とグルコン酸の生産

性を同時に考慮して最適反応操作条件の決定法を提出した。また、本プロセス

と既存の他のプロセスとの比較を行った。

　第6章では、本研究において得られた結果を総括し、今後の研究課題につい

て触れた。
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第2章　懸濁気泡塔における粒子浮遊限界ガス空塔速度

　　　　　　　　　　　　　　2．1　緒　言

　標準型気泡塔は構造が簡単で、塔底から吹き込まれた気泡によって生ずる液

流れが、粒子径や粒子密度が比較的小さい粒子を分散浮遊させて良好な気一液一

固接触効率を達成するためによく用いられる。その際、仕込んだ全粒子を完全

浮遊させるための粒子浮遊限界ガス空塔速度を知ることが重要である。

　粒子浮遊限界ガス空塔速度についての研究は多くなされているが1－3’5－9・

13・16－18）、各研究者の相関式による限界ガス空塔速度の値には大きな差異が

ある7）。これは気泡塔における気泡、液体、固体間の複雑な相互作用のため、

各相関式の適用範囲が限られているためと考えられる。粒子浮遊限界ガス空塔

速度は、粒子の浮遊に必要な静圧とガス空塔速度との関係より求められること

が多い。この関係は、ガス空塔速度を増加させて測定する場合と減少させる場

合とで異なり、顕著なヒステリシスを示す場合がある3）。しかし、Abrahamら1）

によればヒステリシスによる限界ガス空塔速度の差は5％以内であるこれまでの

結果によると、ガス空塔速度を増加させて測定する方法では限界ガス空塔速度

の粒子濃度依存性はかなり大きいが13・16）、減少させて測定する方法ではそれ

が小さくなっている傾向5’7’17）が認められる。粒子浮遊限界ガス空塔速度の

合理的な相関式を得るために、粒子浮遊の第一義的な因子として気泡流動に伴

う液速度に着目した報告2’13’17）もあるが、標準型気泡塔内の流動は複雑なた

め、粒子浮遊に必要な液空塔速度を測定することは困難であり、実用的に十分

な相関式は得られていない。

　本研究では、標準型気泡塔の塔高と塔径の比およびガス分散器の形状を変化

させ、さらに広範囲の粒子と液の物性について限界ガス空塔速度UG．Cを実測

した。つぎに粒子浮遊限界ガス空塔速度に及ぼす液速度の影響を考慮するため

に、ガスの吹き込みのみによって大きな液循環流が得られ、これに粒子を同伴

させて流動させやすい外部循環式エアリフト型気泡塔での粒子循環開始液空塔

速度11・12）に着目し、このときの限界ガス空塔速度UG．C＊を基準として、標準

型懸濁気泡塔におけるUG．Cと比較することにより、簡単で適用範囲の広い

UG．Cの相関式を得ることを目的とした。
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　　　　　　　　　　　　　　2．2　実　験

　Fig．1（a）は気泡塔の概略図を示す。気泡塔は透明アクリル樹脂製で塔径0．05、

0．1、0．19m、それぞれの塔高は1．0、1．2、1．8mである。　uG．cのガス分散器付

近での液流れへの依存性を調べるために、塔底部の形状はFig．1（b）に示すよう

に、4つの形式に変化させ、ガス分散器の開孔比は全形式とも0．3％とした。ガ

ス分散器の詳細をTable　1に示す。

　塔内に所定の粒子濃度Csに調整した所定量のスラリーを仕込み、所定のガ

ス空塔速度UGで塔内の流動状態が定常状態に達した後、ガス分散器直上の塔

壁に取り付けたマノメーターにより塔内の静圧を、マノメーター内の液面が定

常位置を示すことを確認して実測した。CMC水溶液ではこの液位の応答が遅い

ため特に注意した。UG．Cは、マノメーターによって測定した通気時と無通気

時の静圧の差から求めた粒子の浮遊に必要な静圧△PのUGによる変化曲線の

屈曲点から決定した5’マ）。気体は空気、液体には水道水と液粘度を2～30mPa・s

に変化させたニュートン流体とみなせる低濃度のCMC水溶液を用いた。固体粒

子は、Table　2に示すように4種類の粒子（ガラス粒子、イオン交換樹脂粒子、ナイ

ロンチップ、ASチップ）を用い、粒子径、粒子密度を広範囲に変化させた。

操作温度は、293±2Kとした。

　　　2．3　粒子浮遊限界ガス空塔速度UG．cに及ぼす操作条件の影響

　2．3．1　粒子浮遊限界ガス空塔速度UG．cの決定

　Fig．2（a）は、　Typelのガス分散器を用いた場合の粒子の浮遊に必要な静圧

△PのUGによる変化を示す。ここでは全粒子が完全浮遊した状態からUGを減

少させて測定した曲線の屈曲点から11G．Cを決定した。なお、この測定後UGを

増加させて測定した曲線は先の結果と大差はなく、本測定法では顕著なヒステ

リシスは認められなかった。両方法によるUG．c値の差は、5％程度であった1）

Fig．2（b）は、粒子が完全浮遊した状態からUGを減少させたときの流動状態を、

Fig．2（a）の各領域について示した模式図である。領域Aでは全粒子が完全に浮

遊しており△Pはほぼ一定値を示す。ついで、領域Bから領域Cに到る間に塔

底部に浮遊粒子が堆積し始め、領域Cでは粒子はガス分散器上に堆積層を形成
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Table　1 Details　of　gas　distributors
Type　　No．　of

　　　　　　orifices

Dia．of

orifices
〔mm〕

Geometry D。〔恥〕

1

H

m

19

27

88

　7

　1

　1

1

1

1

2

5

5

Perforated　plate

Perforated　plate
on　conical　bottom

Single　nozzle

Single　nozzle　on

inclined　bottom

0．05

0．1

0．19

0．1

0．1

0．1

Table　2　　Properties　of　solid　particles

Materia1 dp×106〔m〕 u、X102＊＊〔m・s－1〕

Glass　beads
ρp＝2500kg・m『3

Ion　exchange　resins

ρp＝1252kg・m｝3

Nylon　resin　chips

ρp＝1174kg・m－3

AS　resin＊　chips

ρp＝1080kg・m－3

155

375

540

750

2064
750

1530

3100

2．43

5．87

8．46

11．8

32．3

3．36

5．70

4．90

　＊　Acrylonitrile　styrene　copolymer　resin
＊＊ 　measured　in　water　at　20℃
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している。したがって、領域Aから領域Bへの遷移のUGがUG．cに相当してい

ることが視察によっても確認される。

　2．3．2　粒子濃度Cs、液粘度μL、静止スラリー層高Lsの影響

　Fig．3はガラスビーズ、ナイロンチップ、イオン交換樹脂を用いて、粒子濃

度Cs、液粘度μL、静止スラリー層高LsのUG．cに及ぼす影響を示したもので

ある。同図の最上段の図から、UG．cは何れの粒子及び液粘度においてもCsの

ほぼ0．15乗7）に比例して増加していることがわかる。中段の図から、μLが増

加するにつれてUG．Cが減少しているが、μLへの依存性が変化するμL値が存

在し、その前後のμLの範囲では、d。に依らずそれぞれ一定のμL依存性を示

すことが伺える。また、最下段の図から、Lsが増加すると、多孔板を用いた

Type　l，Hでは、　u　G．　cの増加はわずかであるが、単一ノズルを用いたTypeIH，

IVでは、前者の場合に比べてUG．cのLs依存性が大きいことが認められる。

　2．3．3　単一粒子の終末速度u，の影響

　Fig．4は、ガラス粒子を用いてdpとμLを変化させた場合のUG．cを単一粒子

の終末沈降速度U、に対してプロットしたものである。図中にはdpをパラメー

ターとした曲線群を示している。この図からdpごとにUG．cのu，への依存性

が変化するU，値が存在し、この値はdpが小さいほど小さくなっていることが

わかる。また、u，の限界値以上と以下の領域でdpに依らず、それぞれ一定の

U，依存性を示している。限界値以上のU、の領域（水系）ではUG．CはU，とと

もに増加し、dpにほぼ無関係にu，のみによって決定され、限界値以下のU，の

領域（CMC水溶液系）ではuG．cはu、とともにわずかに減少し、　uG．cはdpに

大きく依存している。これらのことは粒子と液の流動の複雑な相互関係を示唆

している。

　　　　　　　　　　　　　2．4　UG．cの相関

　2．4．1　相関パラメーターKの定義

　ここでは標準型気泡塔内の複雑な液循環流動状態を考慮したUG．Cの相関式

を得るために、外部循環式エアリフト型気泡塔（ELC）のライザー部での比較的

秩序だった気液混相流に、全粒子がほぼ一一様に循環流に同伴し始めるときの限

界ガス空塔速度UG．C＊を基準にしてUG．Cの実測値を整理した。その際、　UG．C
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値に対応するUG．♂値としては標準型気泡塔の塔径と静止スラリー層高が同一

であるELCにおいて、全粒子が循環流に同伴し始める粒子循環開始液空塔速度

UL．cが得られるときのガス空塔速度を採用した。なお、　ELCのライザーにおけ

る粒子浮遊開始限界ガス空塔速度についても、2、3の報告4・14・15・19）があるが、

液物性によるヒステリシスの程度、粒子径の影響など複雑な挙動を示すため、

相関式は得にくい現状である。

　そこで、まずUL．Cを求めるために別に決定した次の相関式11）を用いた。

（D。uL．cρL／μL）＝8．71（dputρL／μL）o°60（dp／D。）－1°13（ρp／ρL）1・21

　　　　　　　　×（Cs／ρP）o・07　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで、D。は気泡群が上昇しているライザー部の塔径を表す。　Eq．（1）のD。を

標準型懸濁気泡塔の塔径DTに置き換えることにより、肌CでのUL．cを求める

ことができる。

　このUL．Cに対応する限界ガス空塔速度UG．♂を求めるためには、　ULとUG

の関係を与える次の相関式12）を用いた。

（DruLρL／μL）＝O．662（DruGρL／μL）1°03（uG2／D。g）－o°315（HT／D。）o’318

　　　　　　　X（Ad／A。）o’58　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

ここで、HTは分散器から気液分離部までの静止スラリー層高を示す。これを

標準型気泡塔の静止スラリー層高Lsに置き換え、また、　Ad／A，＝1とするこ

とにより、対応するELCでのUG，♂が求められる。

　実測したUG．CとUG．C＊との関係を決定するため、次のように両者の比とし

てKを定義した。

　　　　　　K＝UG．c／UG．♂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

　したがって、標準型気泡塔において循環流が発達しやすく粒子が浮遊しやす

いほど、UG．cは小さくなりKが小さくなる。すなわち、　Kは標準型気泡塔で

の塔高スケールの循環流の発達の程度を示す尺度とみなせ、Kが小さいほど、

循環流が発達しやすいことを表す。

　2．4．2　次元解析

　Kは、次式のように、粒子を懸濁浮遊させるための多くの因子の関数と考え

られる。

　　　K＝α・utaDTbdpcμLdρLeρpfLsgCshgi　　　　　　　　　（4）
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　Kを次元解析して次の無次元相関式を得た。

K＝α（DTutρL／μL）a（Ut2／DTg）b（dp／DT）c（ρp／ρL）d（Ls／DT）e

　　×（Cs／ρP）f　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

ここで、DTU，ρL／μLは塔径DTおよび粒子終末速度　U、基準のレイノルズ

数Re、　U、2／DT9はフルード数Frである。

　2．4．3　Ls／DTの影響

　Fig．5は、　Fr、　dp／DT及びCs／ρpの影響は無視できると仮定し、　Re、ρp

／ρLを一定にした場合のKの値をLs／DTに対してプロットしたものである。

この図からType　IとHについて、　KはLs／DTの0．97乗、　TypemとIVについて

は1．4乗となることがわかる。Ls／DTが小さいときは循環流が発生しやすいた

め、Kも小さくなっている。すなわち、　Ls／DTは塔高スケールの循環流の発

達の程度を示すと考えられ、Ls／DTが小さいほどKが小さくなり、循環流が

発達しやすいことを表す。多孔板をもつType　lとHは流動状態が類似している

ため、Ls／DT依存性は同一である。単一ノズルをもつType皿とIVは、多孔板

の場合に比べてLs／DTによるKの増加率が大きく、循環流が発達しにくいこ

とを示している。さらにTypelVはノズルの位置が塔壁側に寄っているため粒子

がガスの吹き込み口に向かって集まりやすく、Type皿に比べてUG．　cが大きく

なりKがわずかに大きくなっている。

　2．4．4　Reの影響
　Fig．6は、　Type　lとHのガス分散器についてρp／ρLを一定にした場合のK／

（Ls／DT）o’97をReに対してプロットしたものである。Re数依存性が変化

する限界Re数（R♂・800）が存在することがわかる。従来のUG．cの相関の不

一 致の原因の一つは、このRe＊の存在に対する考慮がなされていなかったこ

とが考えられる。

　Re＞800（主に水系）では、KはRe数の1．0乗に比例している。この領域は

流動状態が乱流域のため塔高スケールの循環流は発達しにくく、粒子は様々な

方向の液流れの影響を受けて不規則に運動するため、液に同伴されにくくKは

大きくなると考えられる。すなわち、Re数は粒子の液流れへの同伴のしやす

さの程度を示すと考えられ、Reが大きくなるほど循環流は発達しにくくなる

ことを表す。
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　Re＜800（主にCMC系）では、　KはRe数の一〇．22乗に依存している。この

領域では、流動状態は層流域で粘性力支配のため循環流も発達しやすくて穏や

かな流線に沿って粒子は同伴し易くなる。しかし、Re数の減少とともにKが

わずかに増大している。これは、層流が発達するにつれて、後続する沈降粒子

が先行する粒子のウエークによって加速されて、接近、凝集しやすくなるため

みかけ上u，が大きくなって粒子群が浮遊しにくくなりKが大きくなるものと

推察される。

　さらにTypeHのガス分散器の場合については、　Type　lと同様の結果が得られ

たが、KがType　lより小さい。これは、円錐状の塔底をもつ懸濁気泡塔は液循

環流が発達しやすいためUG．Cが小さくなる5’7）ものと考えられる。

　Fig．7にはType皿と1▽の場合について、　K／（Ls／DT）1’4とReの関係を

Fig．6と同一の条件で示す。両形式ともRe＞800ではReの1．3乗となり、多

孔板の場合に比較して、単一ノズルでは循環流が発生しにくいことがわかる。

Re＜800では、　Typelと豆の場合と同じRe数依存性を示している。また、

Type　IVでは、　Type皿に比べてuG．　cが大きくなるため、わずかにK値が高くな

っている。全形式でRe零は、ほぼ同じ値800となり装置形状にほとんど依存し

ないことがわかる。これは、ここで定義したRe数が塔内の液流れ状態を規定

するものであり、粒子の浮遊が液流れ状態によって第一義的に支配されること

を示唆している。

　2．4．5　ρp／ρLの影響

　Fig．8は、　Ls／DT、　Reの影響を考慮したKと固液密度比ρp／ρLの関係を

示す。また、後述のようにKに及ぼすdp／DTの影響が無視できたため、同図

にはKoideら7）によるdp＝167μmでρp＝8770kg・m－3のブロンズビーズの結果

も示した。UG．cはρp／ρLが大きくなるにつれて増加するが、　Kは全形式とも

一 3．3乗で相関された。ρp／ρLは粒子の重力による沈降力に対する浮力の効果

（πdp3／6）（ρp一ρL）g／（πdp3／6）ρpgニ（1一ρL／ρp）を示す因子と考えら

れ、ρp／ρLが大きいほど粒子の沈降に対して相対的に浮力の効果が大きくな

る。したがってρp／ρLが大きいほど粒子が浮遊しやすいことを表す。

　2．4．6　Fr、dp／DT、Cs／ρpの影響

　Ls／DT、Re、ρp／ρLの影響を考慮したKとFr、dp／DT、およびCs／ρpの
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関係を調べた結果、これら各因子の影響が無視できることが確認された。

　2．4．7　実測値と計算値の比較

　以上の結果をまとめてKの無次元相関式として次式を得た。

Typel，H：K＝α（DTUtρL／μL）－o°22（ρp／ρL）－3°3（Ls／DT）o°97

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（30＜Re＜800）

　　　　　K＝α（DTutρL／μL）（ρp／ρL）－3°3（Ls／DT）o°97

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（800＜Re〈12000）

Type皿，IV：K＝α（DTutρL／μL）－o’22（ρp／ρL）－3°3（Ls／DT）1’4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（50＜Re＜800）

　　　　　K＝α（DTUtρL／μL）1’3（ρp／ρL）『3°3（Ls／DT）1’4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（800＜Re〈8500）

（6a）

（6b）

（7a）

（7b）

　定数αは、各形式ごとにRe〈800では、1．7、1．0、0．5、0．55で、Re＞800で

は、4．5×10－4、3．OX10－4、1．5×10噛5、1．7×10－5である。ここで各変数の範囲は、

0．05≦DT≦0．19、0．4≦Ls≦1．2、155≦dp≦3100、50≦Cs≦200、1080≦ρp

≦2500、1≦μL≦30である。

　Type　lとHの場合について、Kの文献値も含めた実測値と、Eq．（6）による計

算値を比較した結果がFig．9である。本実験データの7眺が±30％の精度で計算

値と一致している。相関精度の向上は今後の課題である。

　文献値は各文献のUG．Cの実測値を用いて算出した1’3’7）。UG．Cの実測値が

記載されていない場合には、各文献の相関式にそれぞれの実験条件を適用して

uG．cを推算した2’13’16’17）。Eq．（6）は文献値をもほぼ相関している。しかし

Koideらの結果7）のうちdpが小さい粒子の場合には、　Kすなわちu。．cの実測

値が計算値に比べて幾分大きくなっている。これはdpの小さい粒子ほど、おそ

らく粒子の集合が起こりやすくてKの実測値が大きくなっているものと考えら

れる。Abrahamら1）、塔径とスラリー層高が等しい気泡塔を用いたNarayananら

13）、およびスラリー層高に比べて塔径が非常に小さい気泡塔を用いたRoyら16）

の結果についても、Eq．（6）はほぼ相関している。しかし、これらの結果は本結

果と比較してUG．cのCs依存性が大きいため、彼等1’3・16）のKの実測値はCs

の増加とともに計算値に比べてしだいに大きくなる傾向がある。このUG．Cの

Cs依存性の差異の理由は不明であるが、　Narayananら13）およびRoyら16）は粒
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子層が静止状態からUGを増加させてUG．Cを決定しているため、粒子層の高さ

など充填状態によってUG．Cが影響されることが考えられる。このUG．C値は気

泡塔の運転開始に当って粒子の完全浮遊に必要なガス空塔速度を与える点で重

要である。Abrahamら1）との結果の差異は、彼等の測定が主としてCs＝5～25kg

／m3という比較的低いCsの条件であり、このような条件下ではUG㌔cの粒子濃

度依存性が大きくなるものと考えられる。Sauerら17）の相関式より推算した

UG．C値も、本研究のUG．C値と大きく相違している。この理由は次のように考

えられる。彼等の相関式では、気泡の上昇によって生じる液速度と粒子群の終

末速度の比が（UG．c）nに比例するという関数で表され、指数nが0．08とかなり

小さくなる。そのためUG．cに対する各種の相関因子の依存性が非常に現れに

くくなっており、彼等の相関法で他の研究者の結果を比較すると、みかけ上互

いによく一致する。しかし研究者間の　UG．Cの差異はそのままであり、これ

を説明するための新たな因子は考慮されていない。

　Type皿とIVのガス分散器に対する相関式Eq．（7）についても、Fig．10に示すよ

うに±30％の相関精度である。

　なお、Type　l～IVの何れのガス分散器形式についてもKの計算値をuG．　cに

変換した値は、UG．cの実測値とほぼ±3眺の誤差範囲内で一致した。

　　　　　　　　　　　　　　2．5　結　言

　標準型懸濁気泡塔内の気泡群の上昇により発生する複雑な液流れを考慮して

粒子浮遊限界ガス空塔速度UG．Cを相関するために、液循環流に粒子を同伴さ

せて流動させやすい外部循環式エアリフト型気泡塔での粒子循環開始液空塔速

度を与える限界ガス空塔速度UG．♂を基準として、　UG．cとの比K＝UG．c／

UG．c＊ を用いることにより、適用範囲の広いUG．cの相関式Eq．（6）と（7）を導き、

以下の結論を得た。

（1）　Re数のKに対する依存性には2つの領域が存在しRe数依存性が変化す

　る限界Re数が見出された。限界Re数はガス分散器の形状、液物性にほと

　んど依存しないことがわかった。

②　Kはガス分散器の形状、液物性に依存し、とくにρp／ρLへの依存性が最

　も大きいことがわかった。
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（3）　Kを決定する主な無次元因子は、塔高スケールの循環流の発達のしにくさ

　を示すLs／DT、粒子の循環流への同伴のしにくさを示すRe数、および粒

　子の浮遊　しやすさを示すρp／ρLであることがわかった。

（4）　Kの相関式Eqs．（6）、（7）より求めたuG．cの計算値は、実測値とほぼ±30％

　の相関精度でよく一致した。これまでの相関式に比べて、本相関式は実験条

　件が大きく異なる文献値をもよく相関した。
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Ad

A．

Cs

D，

DT

dp

Fr

g

HT
K

Ls

△P

Re

　　　　　　　　　　　　　Nomenclature

＝ cross　sectional　area　of　downcomer　　　　　　　　〔m2〕

＝ cross　sectional　area　of　riser　　　　　　　　　　　〔m2〕

＝ average　solid　concentration
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔kg－solid／m3－slurry〕

＝ diameter　of　rlser

＝diameter　of　bubble　column

＝ average　diameter　of　solid　particles
＝ut2 ／DT9，　Froude　number

＝ gravitatiOnal　aCCeleratiOn
＝height　of　column
＝uG．c／uG．c＊　defined　by　Eq．（3）

＝static　slurry　height　above　gas
＝static　pressure　drop　due　to

　　particles

＝DTutρL／μL，　Reynolds　number　based　on

　　diameter

＝ critical　Reynolds　number
＝ superficial　gas　velocity

　　　for　complete　suspension　of　solid

　　　distributor〔

suspended

Re＊

UG
uG．c＝critical　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　required

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　particles

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔m・s一1〕

uG．c＊＝critical　superficial　gas　velocity
　　　　　　　corresponding　to　uL．c　　　　　　　　　　　　　〔m・s－1〕

uL　＝superficial　liquid　velocity　in　riser　　〔m・s－1〕

uL，c＝critical　superficial　liquid　velocity
　　　　　　required　for　complete　circuration　of　solid

　　　　　　particles　in　external　loop　airlift　bubble

　　　　　　column　　　　　　　　　　　　　　〔m・S－1〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　particleUt　＝terminal　VelOCity　Of　Single
　　　　　stagnant　liquid

μL＝viscosity　of　liquid
ρL＝density　of　liquid

ρP＝density　of　solid　particle
〈Subscripts＞

ca1．　＝　 calculated　value
obs．　＝　　observed　value

　　　　〔m〕

　　　　〔m〕

　　〔μm〕

　　　　〔一〕

〔m・S－2〕

　　　　〔m〕

　　　　〔一〕

　　　　　m〕

solid
　　　〔Pa〕

column
　　　　〔一〕

　　　　〔一〕

〔m・S－1〕

1n
〔m・S－1〕

〔mPa・s〕

〔kg・m－3〕

〔kg・m－3〕
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第3章　3針式電気抵抗探針による懸濁気泡塔内の気泡群の挙動の解析

　　　　　　　　　　　　　　3．1　緒　言

　気泡塔では気泡によって液を流動させて気液または気液固接触操作を行なう

ため、気泡群の挙動は各相間の物質移動などを支配する重要な因子である。し

かし、粒子群が存在する気液固系での気泡群の挙動は気液系の場合に比べて複

雑なため十分解明されていない。

　Hillsら1°）とOtakeら15）は気液系で先行気泡のwakeによって後続気泡の合体

または分裂が影響を受けることを確かめている。一方、Miyaharaら⊥3）は粒子

懸濁系に送入した大気泡のwakeには粒子群も同伴され、気泡群と粒子群が密接

に相互作用することを示している。このような気液固3相の相互作用下での気

泡群の挙動を解明するためには、個々の気泡の特性値など気泡群の微視的挙動

を調べる必要があり、その測定方法が多く報告されている1・3－8・1°・12・13・15－

22）。これらのうち、Fischerら7）はレーザードップラー法を用いて気泡数密度

の高い気泡集合体の生成を確認しその挙動を調べているが、本法を気液固3相

系に適用するのは困難である。また、固体粒子群の挙動については、Warsito

ら19）が超音波法を開発しているが、粒子ホールドアップや粒子速度などの微

視的挙動の解明のためにはまだ不十分である。

　懸濁系での気泡群の局所的挙動の測定のために比較的多く用いられているの

が電気抵抗探針法である。Yasunishiら21）及びFukumaら8）は固相回分、気液並

流式で固体粒子を高濃度に仕込んだ懸濁気泡塔で、2針式探針法によって、気

泡の大きさ（長さ）、上昇速度などを測定し21）、体面積平均気泡径をガスホー

ルドァップと相関させている8）。しかし、2針式では8・12・17・18・2°－22）、2

つの針電極による気泡パルス波の中から同一気泡に対する一対のパルス波を同

定しにくい欠点がある。Burgessら4）は、5針式探針を使用して気泡長さと上昇

速度に加えて形状も測定する方法を提案しているが、この方法では複雑なデー

タ解析が避けられない。

　本研究では、気泡のサンプリングを正確に行なえるようにした3針式電気抵

抗探針を製作使用し、液回分式での激しい気液固3相流動下での出力信号の解

析法を確立して、局所での気泡群の挙動を粒子群の完全浮遊状態下9）で測定し
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た。流動状態が異なる標準型気泡塔と外部循環式エアリフト型気泡塔を用いて、

液と粒子の物性、操作条件を変化させて、各半径位置で気泡の大きさと上昇速

度の分布、ガスホールドアップ、気泡通過頻度を求め、気液系の場合の結果とも

比較して気泡群の挙動を考察した。さらに、これら気泡特性値の間の関係を用

いて求めたガス空塔速度の値を実測値と比較検討した。

　　　　　　　　　　　　　　3．2　実　験

　実験装置の概略図を聰』ユに示す。気泡塔は標準型気泡塔（以下聾BCと呼ぶ）

と外部循環式エアリフト型気泡塔（以下肌C－BCと呼ぶ）14）の2種を用いた。前

者は、内径0．1及び0．19m、高さ2mの透明アクリル樹脂製でガス分散器として多

孔板（孔径1mmの正三角形配列、孔数は塔径0．1、0．19mに対してそれぞれ76、88

個）である。後者は、ライザー径0．105m、ダウンカマー径0．07m、高さ2．15mで

ライザー底部の塔壁周囲に2列のガス分散孔（孔径1mm、孔数24個）を有する。

N－BCでは、粒子濃度Csを100kg／m3－slurryに調製したスラリーを仕込み、粒

子完全浮遊状態となる9）ガス空塔速度u。（0．04及びO．08ms『1）で通気した。　ELC

－ BCでは、　C　sを25、50及び100kg／m3－slurryとし粒子完全浮遊状態となる9）u。

（0．08ms－1）で通気した。塔内の流動状態が定常状態に達した後、塔の中央高さ

で塔壁から挿入した電気抵抗探針を所定の塔径方向位置に固定し気泡群の挙動

を追跡した。

　Fig．2に3針電極式の電気抵抗探針の構造を示す。本探針は、垂直上昇する

気泡を判別するため上方に2本、一定距離隔てた下方に1本の針電極で構成さ

れ、針電極は先端を鋭く尖らせ先端部を除いてはエポキシ樹脂で絶縁された白

金線（直径0．5mm）である。対極として銅板（0．1m×0．15m）を設置し3本の針電極

を通過する気泡により生じるパルス波をフォトコーダーを用いて記録した。こ

のパルス波は、針電極と対極の間に印加した5V、50kHzの交流によって発生し

た出力信号をアンプで処理したものである。

　気体は空気、液体には水道水及び0．5kmol・m－3の亜硫酸ソーダ水溶液、固体

粒子としては、N－BCの場合にはイオン交換樹脂、ナイロンチップ、　AS樹脂、

ABS樹脂、肌C－BCではナイロンチップ、ガラスビーズ及びアルギン酸カルシ

ウムゲルビーズ（グルコースオキシダーゼとPd微粉末を固定化したもの）2）を用
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いた。各粒子の物性をTable　1に示す。実験は液温293±2Kで行った。

　　　　　　　　　　　　　　3．3　解析法

　3．3．1　出力信号波形

　電気抵抗探針による出力信号波形の一例を里に示す。出力信号波形は理

想的な状態では矩形波となる。しかし、実際のパルス波では探針の濡れ効果ま

たは液界面張力のため出力変化にある時間を要し、矩形波から歪んだ形となっ

ている。下方の針電極1と上方の針電極2、3との垂直距離（6．5または7．5mm）は

本探針の中心軸と各針電極の先端との水平距離（0．577mm）に比べて十分大きい

ため、針電極1によって検出された後、上方の2本の針電極2と3でほぼ同時

にかつ同一の波形で検出される気泡が、探針の中心軸上をほぼ垂直に上昇して

きた気泡とみなせる。

　Fig．3に示すように、気液系の出力波形は、懸濁系に比べてN－BcとELc－Bcの

何れの場合も、液相を示すベースラインの変動が少なく安定している。懸濁系

では、粒子の存在により気泡の合体、分裂などの気泡間相互作用が促進される

ため、気液系に比べて大きいパルス波が数多く現れ、また粒子や小気泡による

幅と高さが通常の気泡パルスの数分の一の小パルス波も増加した。この傾向は

ELC－BCに比べてN－BCの場合に顕著であった。電解質（Na2SO3）水溶液では合体が

抑制されて小気泡が増加したため、小さいパルス波が多くなった。粒子を懸濁

すると液相ベースラインの変動が認められた。

　3．3．2　気泡の通過頻度、ガスホールドアップ、気泡上昇速度及び気泡

　　　　　　　中心高さの決定

　気泡通過頻度fと局所ガスホールドアップεGは、それぞれEqs．（1）及び（2）

によって求められる。

　　　　f＝n／T　　　　　　（1）　　　　　　　　εG＝Στ、／T　　　　　　（2）

ここで、nは針1に接触する気泡の全検出個数であり、パルス波高が気相を示

す出力電圧までの1／2に達しないパルス波は、粒子と小気泡の判別ができない

ため測定対象から除外した。nは、　N－BCでは塔中心から塔壁に向かって1400～

110個の範囲であった。Tは測定時間で、　N－BCの塔中心側の2点と塔壁側の2

点の測定位置でそれぞれ25sと50sとし、ELC－BCでは何れの測定位置（4点）でも
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Table　l　　Properties　of　solid　particles

Materia1 　　　ρP

〔kg・m－3〕

dp×106
〔m〕

Ut×102宰＊零

〔m・S－1〕

u。．c×102

〔m・S－1〕

Glass　beads

Ion　exchange　resins

Nylon　resin　chips

AS　resin＊　chips

ABS　resin＊＊　chips

Calcium　alginate　gel

beads

2500

2500

1252

1174

1080

1040

1046

155

540

750

1530

3100

2730

2060

2．43

8．46

3．36

5．70

4．90

3．61

3．16

2．35

16．0

1．35

2．45

0．50

3．77

3．08
零

零零

零　＊　＊

Acrylonitrile　styrene　copolymer

Acrylonitrile　butadiene　styrene
Measured　in　water　at　20℃

resln
copolymer resln
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37．5sとした。τiは針1の気相接触時間を示し、Fig．3に示すように液相を示

すベースライン近くで測定した4）。

　下方の針1のパルス波に対して上方の針2と3で、これとほぼ同一の時間遅

れ△Tiとパルス幅tiをもつ一組のパルス波に対応する気泡をサンプリングし

個々の気泡の上昇速度UB、と気泡中心高さLB、を、それぞれEqs．（3）及び（4）に

よって求めた。

　　　　UBi＝旦／△T、　　　（3）　　　　　　　LB、＝UB、t、　　　　（4）

ここで、旦は上下の針の先端間の垂直距離である（Fig．2）。パルス幅t、はパル

ス波の矩形波からの歪みを考慮してパルス高さの1／2の高さでの値を有効値と

した。測定された最小気泡中心高さは1．12mmであった。

　各半径位置でのuBiとL。、の平均値u。とL，は、それぞれEqs．（5）及び（6）よ

り求めた17）。

　　　　　UB＝Σ（LB、・UB、）／ΣLB、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　　　LB＝ΣLB、／N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

ここで、UBは探針を通過する気泡の体積平均上昇速度である。Nはサンプリ

ングされた気泡の総数であり、塔中心から塔壁に向かってN－BCでは180～30個、

ELC－BCでは470～100個であった。

　　　　　　　　　　　　　3．4　結果及び考察

　3．4．1　気泡中心高さ及び気泡上昇速度の頻度分布

　Fig．4は、気泡中心高さL，、の各半径位置における頻度分布に及ぼす各種操

作条件の影響を示したものである。Fig．4（a）は、塔形式によるLB、の分布の違

いを示す。ELC－BCに比較して、N－BCではL。、の分布の幅が広く、合体、分裂した

気泡が多いことがわかる。ELC－BCでは、半径位置による変化も小さい。これは

ELC－BCでは気泡が比較的大きい液循環流速（uG＝0．04、0．08m・s－1でuL＝0．40、

0．53m・s－12））に同伴されてほぼ一様に上昇し、気泡の合体、分裂が少ないこと

を示唆している。Fig．4（b）には、N－BCでLB1の分布に及ぼす塔径DTの影響を示

す。同一のDTと半径位置では気液系に比べて懸濁系では小気泡の割合が小さ

く、大気泡の割合が大きいことがわかる。これから粒子群による合体促進効果

が確認できる。気液系と懸濁系の何れの場合も、DTが大きくなると小気泡の
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割合が小さくなり大気泡の割合が大きくなって、しかも合体による多峰性が顕

著になっている。DTによるこの変化は、気液系に比べて懸濁系の方が著しい。

全般的に塔壁近くでは塔中心に比べて小気泡の頻度が高くなっている。これは

塔壁近くの下降流に小気泡が同伴しやすいためである。Fig．4（c）には、　N－BCで

のLBIの分布に及ぼすUGの影響を示す。何れの系でもLB、の分布のu。による

変化は上述のD。による変化と類似しており、u。が大きいほど粒子による合体

効果が顕著に現れている。N－BCでのLB1の分布に及ぼす粒子の種類の影響を

Fig．4（d）に示す。終末速度u、が小さい粒子（イオン交換樹脂）の懸濁系では水

一 空気系と類似のL。、の分布となっているが、u、が大きい粒子（ナイロン樹脂）

の懸濁系では大きなLBiをもつ気泡の頻度が増す傾向が認められる。これはu、

の大きい粒子の方が気泡群の上昇を抑制し易く、後続気泡が先行気泡に追いつ

き合体し易いためと考えられる。

　Fig．4の場合と同じ気泡群について気泡上昇速度UB、の頻度分布を示したの

が、Fig．5である。塔形式の影響を示したFig．5（a）からELC－BCはN－BCに比べて

UB1の分布の幅が小さくなっている。Dムu。、及び粒子の種類の影響を示した

Figs．5（b）、（c）及び勉の結果も、それぞれFigs．4（b）、（c）及び（d）に示したLB、

の分布と対応している。これは合体による大気泡が大きなUmを生ずることを

示している。

　3．4．2　気泡群特性値の半径方向分布

　（1）気泡通過頻度f　Fig．6にfの半径方向分布を示す。Fig．6（a）をみると、

気泡の合体が促進される懸濁系のfは気液系のfに比較して小さく半径方向の

変化も小さい。DTが大きくなるとfの半径方向の変化が小さくなっており、

これはD，とともに液循環流が発達し、半径方向の液の混合が大きくなるため

と考えられる。Fig．6（b）によると、　fはUGの増大とともに増加するが気液系

の場合に比較して、懸濁系での増加は小さい。粒子の種類の影響（Fig．6（c））につ

いては、u、が小さいイオン交換樹脂の結果が気液系に近い傾向となっている

が、u、が大きい他の粒子の場合には気液系よりfが小さくなっている。しか

し、　ABS、　AS及びナイロン樹脂粒子の結果の間には明確な差は認めにくい。

　（2）ガスホールドアップεG　εGの半径方向分布に及ぼす各種操作条件の影

響にっいて調べた結果、上述のfの分布の場合とほぼ類似の傾向が認められた。
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ここで得られたε。に、各測定位置が代表する断面積の塔断面に対する割合を

乗じて求めたε。の塔断面平均値（0．05～0．2）は、塔平均値を表す静圧勾配法に

よる値と±IO％の精度で一致した。

　（3）平均気泡中心高さL。　Fig．7はL。の半径方向分布を示す。何れの操作条

件においても、fとε。の値は塔中心で最大で塔壁に向かって単調に減少するの

に対して、L。の分布はいくぶん複雑であるがL，の半径位置による変化はほぼ

無視できる。Fig．7（a）、（b）をみると懸濁系のLBは気液系におけるLBに比べて

大きく、またDTとu。が大きいほど懸濁系と気液系のL。の差が大きくなって

いる。懸濁系でのL。に及ぼす粒子の種類の影響については、上述のfとε。に

対する影響とほぼ同じであることがわかる（Fig．7（c））。

　（4）平均気泡上昇速度u。　U，の半径方向分布を調べた結果、気液系及び懸

濁系ともにU。の半径位置による変化はほぼ無視でき、両系でのU。値もほぼ等

しいことがわかった。何れの系でもDTとu。が大きくなると気泡の合体が促進

されるためUBは大きくなった。粒子の種類によるUBの分布の違いは殆ど認め

られなかった。

　（5）塔形式の影響　ELC－BCで得られたf、ε。、　LB及びuBをN－BCのそれらと

比較した結果をFig．8に示す。　N－BCと比べるとELC－BCでは気泡が液循環流に同

伴して上昇するため、f、ε。は小さく、またL。、u。は気泡の合体が抑制され

ていて小さくなっている。気液系と懸濁系の何れの場合もN－BCに比べて肌C－BC

のfとε。の半径位置による変化の度合は小さい。同図中にはN－BCで類似の操

作条件での1針式1°）及び2針式6・21・22）の探針法による文献値も示している。

各気泡群特性値とも文献値の傾向と一致している。ここでYuら22）は光ファイ

バープローブを用いている。

　3．4．3　ガス空塔速度UGの推算

　（1）局所気泡諸特性値間の関係　本探針法が気泡の中心軸高さを検出し、し

かも探針による変形もある程度避けられないことを考慮して探針を通過する気

泡の球相当径dBSをL，の1．5倍と仮定し、　u。の推算に用いた。

　ある任意の塔半径位置rで一定の気泡径dBSの球形気泡群が一定の気泡上昇

速度u。で垂直に上昇しているとする。これらの気泡の通過頻度とガスホール

ドァップをそれぞれf，とεG，として、ある気泡が単位時間（1S）の間に上昇す
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る空間に着目すると、気泡断面積｛（π／4）dBS2｝に等しい局所断面積を通過する

ガスの体積収支Eq．（7）から、局所ガス空塔速度u。。はEq．（8）で表される。

　UG。｛（π／4）dBs2｝＝f。｛（π／6）dBs3｝＝UBεG。｛（π／4）dBs2｝　　　　　（7）

　uG。＝（2／3）dBsf，＝uBεG，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　実際の個々の気泡は様々な方向に運動するため、この場合のfとε。をそれ

ぞれfドとε。ドとし、また半径位置rで下方の針電極を通過する気泡群が探

針の中心軸上を垂直上昇して上方の針電極を通過する確率をPとするとEq．（8）

は次のようになる。

　uG。＝（2／3）dBsfドP＝uBεGドP　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

UGが小さくて各気泡がほぼ独立に垂直上昇する気泡流領域及びUGが極端に大

きいかDTが小さくて気泡がDTとほぼ等しくなるスラグ流領域では、垂直上昇

する気泡が支配的なためPは近似的に1と考えられる。

　しかし、u。とDTが比較的大きくて気泡が局所的にみればほぼ一様にあらゆ

る方向に運動するチャーン乱流領域では、様々な方向から上昇してくる気泡（

これらの気泡数は全気泡数の1／2に相当）が垂直上昇して探針でサンプリングさ

れるためには、気泡が下方の針電極で検出され、その後上方の針電極で検出さ

れる必要がある。したがって、Pは、　Fig．9に示すように上方の針電極の検出

範囲の面積と、下方の針電極で検出された気泡の到達範囲を示す半球面の表面

積との比として与えられ、次のように導くことができる。

　　　　　　　P＝1／［8｛0．25十（旦／dBs）2｝］　　　　　　　　　　　　　（10）

本実験では、探針の上下針電極間の距離旦が通常の2針式の場合（2～3mm）8・2°

－ 22）に比べてかなり大きく、かつ旦＞dBS／2＝（3／4）L。の条件をほぼ満たして

いるため、針電極の検出範囲は近似的に点とみなせる。したがって、Eq．（10）で

計算されるP値は、探針の存在が気泡の運動に影響を及ぼさない限り、探針の

位置での気泡がその中心軸上を垂直上昇する確率に等しいと近似できる。

　（2）局所ガス空塔速度u。。の推算　探針の中心軸上を垂直に上昇してくる気

泡群を十分長い時間観測し、これら各気泡のガス空塔速度に対する寄与分を気

泡通過頻度と気泡径（気泡体積）あるいはガスホールドアップと上昇速度から求

め、これらの総和をとればU。，が得られる。実際には垂直上昇して下方の針電

極を通過してサンプリングされる気泡の径には分布があり、しかも気泡は探針
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の存在により上昇方向が変えられ、必ずしも上方の針電極を通過するとは限ら

ない。そこでdBSIなる気泡径をもつ気泡の真の通過頻度fiは、この気泡が垂

直上昇する確率P、に比例し、この比f、／P、がこれらそれぞれの実測値fi’と

P、’の比fi’／P、’に等しいと考え、次式によってf、を推定した。

　　　　　　f、＝f、’（P、／P、’）＝＝f、’（P、／P。b，．）　　　　　　　　　　（11）

ここで、Piはチャーン乱流ではEq．（10）でd。、＝dBs、として計算されるが、

Pi’は探針の出力信号から決定することができないため、探針によってサンプ

リングされた気泡径dBsi全てについての平均値P。b。．で近似した。P。b。．の値

は、探針で検出された全ての垂直上昇気泡群の通過頻度Σfi’及び探針に達し

た全気泡頻度fドを用いて各流動状態ごとに次のように求められる。気泡流と

スラグ流ではほぼ全ての気泡は上昇するのでP。b，．＝Σf、’／f。’、チャーン

乱流ではfド／2の気泡群が上昇するとみなせP。b，．＝Σf、’／（f。’／2）で与え

られる。

　Pi／P。b。．＝α、とおくと、α、はEq．（11）からわかるように探針の存在によ

る垂直上昇気泡数の減少に対する補正係数である。Eq．（10）で与えられるPiと

上述のP。b。．を用いて各流動領域ごとのα1の算出法をまとめたのがTable　2で

ある。ここで気泡流とチャーン乱流及びチャーン乱流とスラグ流の2つの遷移

域では、それぞれの隣接領域のP、の算術平均値を採用している。なお、スラ

グ流では全ての気泡は探針によって検出されるはずであるから、P、＝1かつ

P。b。．＝1、すなわちαi＝1である。

　dBsiなる気泡群によるuGの寄与分uGnをEqs．（9）、（11）によって求めて、

サンプリングされた全気泡群について総和をとると、次式のように局所のガス

空塔速度　UG。＝ΣUGNが得られる。

　　　　　　　uG。＝Σ｛（2／3）dBs、f、’α、｝　　　　　　　　　　　　　　（12）

　一方、dBSiなる気泡群によるガスホールドアップεG、は、　Eq．（11）と同様に

して次式で推定される。

　　　　　　　εG、＝εG、’（Pi／P1’）＝εGi’α，　　　　　　　　　　　　（13）

ここで、ε。、’はdBS、なる気泡群によるガスホールドアップの実測値である。

　同一のUB」をもつ気泡群には種々の気泡径をもつ気泡が含まれるため、　UBj

でε。、なる各気泡のU。。に対する寄与を考慮してEqS．（9）、（13）に基づき次式が
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導かれる。

　　　　　　　UG，＝Σ｛uBJ（ΣεG、’α、）｝　　　　　　　　　　　　　　（14）
　　　　　　　　　　j　　　　　　　i

　各気泡について、対応するパルス波の遅れ時間△Tいパルス幅t、とτい測

定時間Tを用いると、サンプリングされた各気泡の通過頻度及びガスホールド

ァップは、f、’コ1／T、εGl’＝τ、／T、　i＝jであり、Eqs．（3）、（4）からそ

れぞれuB、＝皇／△T、、　dBs、＝1．5旦t、／　△Tlであるから、Eq．（12）と（14

）はそれぞれ次のように表される。

　　　　　　　UG。＝（旦／T）｛Σ（t、／△TI）（α、）｝　　　　　　　　　（12a）

　　　　　　　UG。＝（旦／T）〔Σ｛（1／△T、）（Στ、α1）｝〕
　　　　　　　　　　　　　　j　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　＝（旦／T）｛Σ（τ1／△T1）（α1）｝　　　　　　　　　（14a）

　Eq．（12a）を用いて求めたuG，の半径方向の分布をFig．10に示す。　DTが小さ

くなると半径方向の変化が大きくなっている。これは、DTが小さいと半径方

向の液の混合が小さく塔中央部を気泡群が上昇し易いためと考えられる。粒子

の種類と塔形式の違いによる影響は小さいことがわかる。

　（3）ガス空塔速度の計算値と実測値の比較　uG，の塔断面平均値がu。の推算

値u。。。Lである。　Fig．11は、　uG。。1．と操作条件としてのuG。b。．を比較した

ものである。u。の推算値は実測値とほぼ±20％の精度で一致している。なお、

この計算の過程で得られたαi値は半径位置にも依存するが、例えばN－BCのチ

ャーン乱流で1．1～2．4、ELC－BCの気泡流領域では1．4～1．7であった。α、値を計

算する際に必要な流動状態は、DT、　UG及び塔形式などの操作条件及び視覚観

察から推定できる1ユ）。Fig．11に示したELC－BCの結果から、気泡群が液循環流

に同伴して気泡流動となり易いこと、かつu、の大きいナイロン樹脂と540μmの

ガラスビーズの懸濁系では合体が促進されチャーン乱流への遷移域となること

が確認できる。流動状態が予測できない場合には、Eqs．（12a）、（14a）によるuG

の計算値が実測値に一致するようにTable　2に示したα1値の計算法を探索すれ

ば、逆に流動状態が判別できる。

　　　　　　　　　　　　　　3．5　結　言

　液回分式懸濁気泡塔で粒子群の存在による複雑な気泡群の挙動を3針式電気

抵抗探針を用いて追跡し、その出力信号波形を解析することにより、以下の結
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論を得た。

（1）　標準型と外部循環式エアリフト型の懸濁気泡塔において液と粒子の物性や

　操作条件を変化させて測定した出力信号波形は、塔内の流動状態とよく対応

　していた気液系と懸濁系の出力信号波形の比較から、粒子群による気泡群の

　合体、分裂などの相互作用に対する促進効果が確認できた。

②　3針式の電気抵抗探針を用いると、探針を垂直上昇して通過する気泡の判

　別が容易になり、実際の気泡が探針を通過するときの状態や粒子群の影響を

　考慮した出力波形の解析から気泡群特性値が算出できた。

（3）気泡の大きさと気泡上昇速度の頻度分布、通過頻度、ガスホールドアップ、

　平均気泡中心高さ及び平均上昇速度の半径方向分布は、各種の流動状態、粒

　子群及び塔形式の影響をよく表していた。

（4）　個々の気泡の特性値を用い、かつサンプリングされる垂直上昇気泡数の探

　針の存在による減少を考慮した補正係数α、を各気泡流動状態毎に計算し適

　用することによって、各半径位置でのガス空塔速度を推算することができた。

　これらを塔断面積平均して得たガス空　塔速度は実測値とほぼ±20％の精度

　で一致した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　Nomenclature

Cs　＝average　solid　concentration
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔kg－solid／m3－slurry〕

D，　＝diameter　of　riser
DT　＝diameter　of　bubble　column
dBs＝sphere　equivalent　dialneter
dp
f

fi

fiP

f，

f，’

LB
旦

P

Pi

Pi’

P。bs

R

r

rw
T

△Ti

＝ average　diameter
＝ bubble　frequency
＝1ntrlnslc　frequency
　　vertically
＝observed　frequency
　　vertically
＝＝ideal　bubble
＝ observed　bubble
＝vertical　axis
＝ separatlon
　　electrodes
＝ probability　that
　　through　triple
＝intrinsic　probab
　　vertically
＝observed　probability
　　vertically
　　＝observed
　　　　rlse

＝radius
＝radia1
＝radius

　　　＝sampling
　　　　＝delay
　　　　　　needle

ti　＝effective
　　　　　electrode

uB　＝bubble　rlse
uG　＝superficial
uL　＝superficial
Ut　＝terminal
αi＝correctlon
εG　＝gas　holdup

of　solld　particles
defined　as　Eq．（1）
　　　of　bubble　i　rising

of　bubble　l　rlslng

　　frequency　at　r
　　　　frequency　at　r，same　as
　　　length　of　bubble
distance　between　upper　and

　　abubble　rises
electrode　probe
　ility　that　bubble

that　bubble

　　　　average　probability
vertically
defined　as　shown　in　Fig．9
distance　from　column　axis
of　column
　　tlme
time　between　needle
　electrode　2　0r　3　for
　　　gas　phase　residence　　’
　　　probe　for　bubble　i

velocity

　　〔m〕

　　〔m〕

　　〔m〕

　　〔m）

〔s－1〕

〔s－1〕

〔s－1〕

〔s－1〕

f〔s－1〕
　　　〔m〕

10wer
　　　　〔m〕

vertically

that

〔一〕

　1　rlses
　　　　　　　　〔一〕

1　rlses
　　　　　　　　〔一〕

　　bubbles
　　　　　　　　〔一〕

　　　　　　　　〔m〕

　　　　　　　　〔m〕

　　　　　　　　〔m〕

　　　　　　　　〔s〕

electrode　l　and
bubble　i
tlme　of

ε　Gi＝1ntrlnSIC　gaS
　　　　　vertically
ε　Gi’＝observed　gas　holdup　of　bubble
　　　　　　vertically
ε　Gr＝ideal　gas　holdup　at　r
　　　ジε　Gr　＝observed　gas　holdup　at　r，same
ε　s＝mean　solid　holdup
ρp＝density　of　solid　particle
τi＝gas　phase　residence　time　of　needle
　　　　　l　for　bubble　i

〈Subscripts＞
ca1．
i

j

obs．

　r

velocity
gas　velocity
liquid　velocity
　　　　　of　single　particle
factor　defined　as　Pi／Pobs．
defined　as　Eq．（2）
　　　holdup　of　bubble　i　rising

＝ calculated　value
＝ bubble　i，bubble　size　class　l
＝ bubble　j，bubble　size　class　J
＝＝observed　value
＝radial　position

　　　　〔s〕

triple
　　　　〔s〕

〔m・S－1〕

〔m・s－1〕

〔m・S－1〕

〔m・S－1〕

1　rlSlng

as　ε　G

〔一〕

〔一〕

〔一〕

〔一〕

〔一〕

〔一〕

　　〔kg・m－3〕

electrode
　　　　　　　〔s〕
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第4章　グルコースオキシダーゼによるグルコースの空気酸化を用いる酸素移

　　　　動特性の測定

　　　　　　　　　　　　　　4．1　緒　言

　バイオリアクターの設計のためには、気液間酸素移動容量係数kLaや、固

液間酸素移動係数ksが不可欠である。とくに、各種の栄養源や消泡剤、菌体

とその複雑な生成物を含む培養液に対しては、kLaやksの知見は十分とはい

えない。そこで、共存物質の影響を受けず、迅速、簡便で適用範囲の広い測定

法が望まれる。

　グルコースオキシダーゼ（GO）を触媒とするグルコースの酸素酸化反応は、

酵素の基質特異性のため反応速度が共存物質の影響を受けにくく、再現性の良

さが期待できる。したがって、本反応系を用いて、液境膜を通しての酸素移動

速度とGOを含むグルコース溶液本体での溶存酸素DOの反応消失速度、ある

いは溶液本体からGOを固定化した粒子表面への酸素移動速度が釣り合う定常

状態が得られると、DO濃度の定常値と速度定数の値からkLaあるいはksを

求めることができる。

　これまで、反応を用いるkLaの測定法として亜硫酸ソーダの酸化反応がよ

く用いられているが、本反応は速度定数の再現性が乏しいため12）、亜硫酸ソ

ー ダの減少速度の測定からkLaが算出されている。これに対してGO反応系

を用いる上述の定常法は、DOメーターによってDO濃度の定常値を測定すれ

ばよく、迅速、簡便で適用範囲も広いと考えられる。

　GO反応系を用いるkLaの測定法に関しては、これまでHsiehら7）、Leeら9）、

Linekら10・11）によって検討されているが、得られたkLa値の妥当性について

疑問が残されたままであり11）、かつ各種の共存物質の影響について全く検討

されていない。一方、本反応系を用いるksの測定に関する研究はほとんど見

あたらない。

　本研究では、まずkLaの測定法を確立するために、各種共存物質の反応速

度に及ぼす影響を調べた。次に、通気撹搾槽とドラフト管付気泡塔において本

定常法によってk．Laを測定し、物理吸収による結果と比較検討し、さらに各種

物質が共存する系への適用性を調べた。一方ksの測定法を確立するために、
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まずアルギン酸カルシウムゲルに包括固定化したGO粒子の反応速度式を、遊

離のGOの反応速度式に活性利用率を考慮した形で表した。次に、上記の接触

装置においてkLa値、反応速度式及び固定化GOゲル粒子懸濁下でのDOの

定常濃度を用いてks値を決定し、物理溶解系による結果と比較検討した。

　　　　　　　4．2　GO反応を用いる酸素移動特性の決定

　4．2．1　遊離GO反応の速度式と速度パラメーター

　これまでの研究1’2’4’5’6’10’13’20）によると、本反応は総括的には次の量

論式Eq．（1）と反応速度式Eq．（2）によって表される。

　G十〇2→1、十H202　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　－rG＝－dCG／dt＝kcATCE／（1十Km．　G／CG十Km．○／Co）＝VMCo／（KM十Co）　　　　　　　　（2）

ここでGおよびLは、それぞれグルコースおよびグルコノラクトンであり、－rG

はGの減少速度である。

　過酸化水素H202がある濃度以上蓄積するとGOを失活させるため、H202を分

解する酵素カタラーゼCATを共存させる。

　H202→H20十（1／2）02　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

したがって過剰量のCATを添加すれば、総括的には次の単一反応（4）が起こ

っているものとみなせる。

　G十（1／2）02→1、十H20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

この場合の酸素の消失速度一r。2はEq．（2）を用いて次のように表される。

　－ro2＝－dCo／dt＝（1／2）（－rG）＝（1／2）VMCo／（KM十Co）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

CGがC。に対して十分過剰である場合には、　Eq．（5）を初期条件t・0；C。ニC。．。の下

で積分すると次式が得られる。

　（1／2）｛tCE／（Co．o－Co）｝＝（KMCE／VM）｛1n（Co．　o／Co）｝／（Co．o－Co）十CE／VM　　　　　（6）

したがって、速度データをEq．（6）に基づいて、　tCE／（C。．o－C。）対ln（C。．　o／C。）／

（C。．o－C。）の形にプロットして得られた直線の傾きと切片から、それぞれKMCE／

VM＝Km．。／k。a，とCE／VMニ（Km．　G／k。at）／CG＋（1／kca、）の値が求められる。次に異な

るCGにおけるCE／VMの値を1／C。に対してプロットすると、得られる直線の傾き

と切片から各速度パラメーターkca，、　Km．　GおよびKm．。の値が求められる。
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　4．2．2　固定化GO反応の速度式

　固定化のために仕込んだGOのうち反応に有効に利用される割合をαとし、

この酵素によるゲル粒子内の酸化反応が遊離GOの場合と同じ速度パラメータ

ー 値を持つとすれば、ゲル粒子単位容積当たりの反応速度（－r。2）。は次のよう

に表される。

　（－ro2）g＝（1／2）αVMCo／（KM十Co）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－a）

　反応容積VL［cm3］の密閉型回分反応器にゲル粒子V，［cm3］を懸濁して反応させ

た場合、ゲル粒子内のDO濃度と溶液中のC。の間に擬定常状態を仮定すると、

C。の経時変化は次のように表される。

　－dCo／dt＝（1／2）｛αVMCo／（KM十Co）｝（Vg／VL）　　　　　　　　　　　　　　　　（5－a）

Eq．（5－a）を積分すると次式が得られる。

　（1／2）｛tCE／（Co．　o－Co）｝（Vg／VL）ニ（KMCE）／（αVM）｛1n（Co．　o／Co）｝／（Co．　o－Co）

　　　　　　　　　　　　　　　十CE／（αVM）　　　　　　　　　　　　　　（6－a）

　速度データをEq．（6－a）に基づき、（1／2）tCE／（CO．　o－Co）対1n（Co．　o／Co）｝／（Co．　o

－ C。）の形にプロットし、得られる直線の傾きK。．。／（αkca，）または切片（Km．G／

C。＋1）／（αkca，）からαの値が求められる。このようにしてαの概略値が得ら

れると、Eq．（6－a）によるC。の経時変化の計算結果と実測結果が最もよく合致す

るようにαの最適値を探索することができる。

　4．2．3　気液間物質移動係数　kLa

　（1）定常法　定常状態では液境膜内酸素移動速度と液体内反応消失速度が釣

り合っている。

　kLa（Co－Co．　s）VL＝（－ro2）co篇co．　sVL　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

ここでC。．sは定常状態酸素濃度、　C。は気液界面での溶存酸素濃度の装置内平均

値である。

　液相を完全混合、気相を押し出し流れとみなして16）C。を評価し、反応速度

式Eq．（5）を用いて整理すると、k。aを与える次式Eq．（8）が導かれる。

　kLa＝一（FGHe／VLRT）・ln［1－（VLRT／FGHe）・VM／2（1－Hs）｛（KM／Hs）十Co，　i｝］　　　　　（8）

ここでC。，iは入口酸素分圧に平衡な溶存酸素濃度、9s＝Co，　s／C。，　i＝飽和度であ

る。

　本測定法では、GOを添加して反応を開始する前にDO電極によってC。．iを
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測定し、ついでGOを添加して反応を開始後定常状態に達したときのC・．sを測

定すれば、Eq．（8）によってkLaが算出できる。なお、本実験条件下では、液境

膜内での反応速度と拡散速度の比を表す因子15）7・0．004～0．147となり液境膜

内での反応量が無視できる条件であるγ＜0．3を十分に満足している。

　（2）物理吸収法　拡散のみによる酸素移動速度式dC。／dt＝kLa（C。－C。）を定常法

の場合と同様にしてC。を評価して、初期条件t・0；C。・C。．。の下で積分すると次

式が得られる。

　1n｛（Co．　i－Co．　o）／（Co．、－Co）｝＝（FGHe／VLRT）・［1－exp｛一（VLRT／FGHe）kLa｝］t　　（9）

　本測定法では、GOを添加しないグルコースを含む緩衝液（液物性を同一に

するようにCATは加える）をあらかじめ不活性ガスを通気て脱酸素し、空気

を通気後C。の経時変化をDO電極で追跡する。得られたデータをEq．（9）に基づ

き1n｛（C。．　rC。．　o）／（C。．　i－C。）対tの形にプロットして、その直線の傾きからkLa

を算出する。

　4．2．4　固液間酸素移動係数　ks

　GOとCATをアルギン酸カルシウムゲルに包括共固定化した粒子を、溶存

酸素に比べて大過剰のグルコースを含む緩衝溶液に懸濁し空気を通気すると、

定常状態において気泡一溶液間酸素移動速度、溶液一固定化ゲル粒子問酸素移

動速度及びゲル粒子による酸素の反応消失速度は、それぞれ等しく次式Eq．（10）

が成り立つ。

　kLa（Co－Co．　s）＝ksas（Co．　s－Co＊）（Vg／VL）＝｛（1／2）αVMCo／（KM十Co零）｝（Vg／VL）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

ここでCo＊はゲル粒子表面でのC。値であり、液相は完全混合を仮定している。

気相側酸素転化率が無視小の場合にはC。・C。．、とみなしてよい。ここでは、小

型の気液接触装置を扱うため、C。・C。．　iと近似しEq．（10）をksについて解くと次

式を得る。

　ks＝（1／as）｛1－（2kLa／VM’）（Co．i－Co．　s）（Vg／VL）｝／［｛Co．　s／kLa（Co．　i－Co．　s）｝

　　　×（Vg／VL）－2（KM十Co．　s）／VM’］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

したがって、ゲル粒子懸濁状態下でのkLaが既知であれば、　C。．　sを測定して

Eq．（11）からks値を求めることができる。
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　　　　　　　　　　　　　　4．3　実　験

　4．3．1　実験材料

　グルコースオキシダーゼGOは、Aspergillus　niger起源の市販品（東洋紡製、

105U／mg、至適pH4．0～6．0、至適温度30～40℃）、カタラーゼCATは牛肝臓起

源の市販品（ナガセ生化学製、10×104CtU／mg、至適pH5．0～8．0、至適温度20～

30℃）を、それぞれそのまま使用した。グルコースは試薬級D一グルコースを

用いた、共存物質の影響を調べるため、Table　1に示した物質をそれぞれ単独

に用い、一方各種物質の共存の影響を調べるため、Table　2に示した組成の培

地を使用した。

　固定化GOゲル粒子は、所定量のGOとCATを含む2％アルギン酸ナトリ

ウム水溶液を直径0．51mmのノズルを通して0．2mol／dm3のCaCl2緩衝溶液中に滴

下しゲル化させて調製した。ゲル化溶液中には、架橋強化のため0．2％ポリエ

チレンイミンを添加しており、2h放置して硬化処理した。その後酵素の漏出

防止のため、0．25％グルタルアルデヒド水溶液を用いて粒子表面処理した。粒

子の保存液および反応液には、架橋構造保持のため0．01mol／dm3のCaC12を含む

0．1mo　l／dm3酢酸緩衝液（pH6．0）を用いた。使用時の平衡粒子径d。は、2．03～2．59

mmであった。保存液および反応液中への酵素の漏出は、これらの溶液による酸

素消失速度の測定結果から無視できた19）。

　4．3．2　実験装置および方法

　（1）反応速度の測定　（a）遊離GOの反応　酸化反応経過は容量100cm3のガラ

ス製密閉型回分反応器を用いてC。の経時変化をDOメーターで追跡した。C。は

補酵素FADのモル濃度で表した。すなわちC。は分光光度計によって452nmの

吸光度Aを測定し、pH5．6の0．1mo1／dm3の酢酸緩衝溶液中の分子吸光係数εの

文献値1．31×107cm2／mo　1（±5％）を用いてA・ε尼C。から求めた2°）。ここで旦

［cm］はセル長さである。　C　A　T濃度CcAETは便宜上質量濃度［mg／cm3］で表した。

反応は283～313Kで行った。　（b）固定化GO反応　上記の回分反応器に、C。に

比べて大過剰の所定濃度のグルコースと0．01mo1／dm3のCaC12を含むpH6．0の酢

酸緩衝液を仕込み、所定量（2～10cm3）の固定化GO粒子を投入してC。の経時変

化を追跡した。反応は303Kで行った。

　（2）酸素移動特性の測定　（a）kLaの測定　通気撹摺≧槽は透明アクリル樹脂
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Table　l　Additives

Antifoamers（Silicone　oi1，01ive　oi1）

Surfactants（Tween　20，　Sodium　dodecylbenzene　sulfonate）

Inorganic　salts（NaNO3，　K2HPO4，（NH4）2SO4，　KC1，

　　　MgSO4・7H20，　CaC12・2H20）

Alcohols（Methanol，　Ethano1，　Butano1）

Carboxymethyl　cel！ulose，　Sodium　aliginate，　Urea，　Peptone，

Yeast　Extract，　Soluble　starch，　Sodium　azide
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Table　2　Medium　compositions

Components

Glucose

Sucrose

Soluble　starch

K2HPO4
KH2PO4
（NH4）2SO4

NH4Cl
KCl

MgSO4・7H20
CaCl2・2H20
Sodium　citrate

Urea
Pepton

Yeast　extract

Concentration［9／dm3］

A8）

30．0

20．0

1．3

0．1

0．5

0．1

2．8

3．6

5．0

2．0

B14）

60．0

0．5

1．5

0．15

C14）

60．0

140．0・

1．0

2．0

0．25
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製で、内径7．2cm、高さ14．Ocm、内容積500cm3の槽に邪魔板4枚、径3．Ocmのタ

ー ビン翼またはプロペラ翼を取り付けたものである。プロペラ翼は不活性ゲル

粒子を懸濁した状態でkLaを測定する場合に使用した。ドラフト管付気泡塔

は内径3．Ocm、高さ11．5cmのドラフト管をもつ径5．5cm、内容積600cm3の透明ア

クリル樹脂製のものである。ドラフト管は液循環流を発生させてゲル粒子を塔

内一様に分散させるために設置した。気液系のk。aの測定の場合には、例え

ば通気撹搾槽では所定濃度のグルコース溶液約300cm3に空気の通気と撹i絆を開

始して反応温度に達した後、所定量のカタラーゼを加えてC（）．、を測定した。

その後所定のC，になるようにGO溶液を一定量正確にマイクロピペットで注

入し反応を開始した。C。が定常に達したときの値C。．sを測定し、引き続き通

気速度と撹搾速度の操作条件を変え、それぞれに対するC。．sを求めEq．（8）に

よってkLaを決定した。気泡塔の場合も同様にして行った。不活性ゲル粒子

を懸濁させる気液固系の場合のkLaも同様にして決定した。物理吸収による

kLaの測定の場合には、GOのみを含まない反応液を反応器に仕込み、所定の

操作条件に設定しArガスの通気によって脱酸素た後、一定流量の空気の通気

に切り替えてC。の経時変化を追跡し、Eq．（9）に基づいてk。aを算出した。実

験は全て303K、　pH6．0で行った。　（b）ksの測定　上述の定常法によるkLa測

定法において、両酵素を含むグルコース溶液と不活性ゲル粒子の代わりに、そ

れぞれグルコース溶液とGO固定化ゲル粒子に置き換えて測定すればよい。反

応開始後、通気速度や撹押速度毎の定常値C。．sを求め、Eq．（11）によってks値

を決定した。303K、　pH6．0で測定した。比較のために安息香酸粒子を用いた物

理溶解実験を行い、常法17）によってks値を決定した。

　　　　　　　　　　　4．4　反応速度パラメータ

　4．4．1　遊離GO反応
　Table　3には、　Eq．（6）に基づいて303Kで求めた速度パラメータの値を文献値

1・2・6・1°・20）とともに示す。結果が研究によってわずか異なっているが、これ

らの値を用いてC。の経時変化を計算し、本実験デー一タと比較したところ、各

文献値による結果は本実験データをよく再現していることがわかった。このこ

とは、本反応が再現性に優れ、k。aの算出において速度パラメー一タ値として
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Table　3　Comparison　of　present　kinetic　result　with

　　　　　　　　　　　previous　ones　in　glucose　solution

pH　　　T　　んcat　　K甥，ox107　　K湧，σ×104　　Ref，

　　　　　　　　［K］［s－1］［mol／cm3］　［mol／cm3］
o　　　　　 ●　　　　　 ●　　　　　 ●　　　　　 o　　　　　 o　　　　　o　　　　　 O　　　　　 0

5．6　　　300　　　1150　　　　　4．8　　　　　　　　　1．1　　　　　　　　6

5．55　　　298　　　1440　　　　　　8．2　　　　　　　　　　1．1　　　　　　　　　　1

4．95　　　298　　　　977　　　　　　5．01　　　　　　　　　1．08　　　　　　　　20

5．6　　　298　　1146　　　　　4．81　　　　　　　　1．14　　　　　　　2

5．55　　　298　　　1152　　　　　　5．63　　　　　　　　　0．823　　　　　　　10

6．0　　　　303　　　1235　　　　　　7．47　　　　　　　　　1．48　　　　　　　　＊

●　●　●　●　■　●　●　■　■　●　●　●　●　●　■　●　■　●　●　●　●　●　●　●　■　O　o　●　●　■　●　●　●　●　●　●　●　●　●　o　●　●　■　o　●　●　■　●　●　■　●　●　●　●　●　●　●　●　○　●　●　●　●　●　●　■　●　●　●　o　●　■　●　●　●　●　●　●

＊：This　work．
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これらの文献値が使用できることを示しており、Linekら1°）の結論と一致し

ている。

　Table　1に示す物質それぞれの反応速度に及ぼす影響を調べた結果、硝酸イ

オンとアジ化ナトリウムNaN3は本反応を阻害するが、他の物質は全く反応には

影響しなかった。培溶液中の各種共存物質の影響を調べるため、Table　2に示

した3種類の初期培地での速度パラメータ値を求めた結果、上の速度パラメー

タ値と一致した。283～303Kでは各速度パラメータはアレニウス式に従った。

313Kでは酵素の熱失活が認められた。

　4．4．2　固定化GO反応

　Fig．1には、　cEやdpの異なる固定化Go粒子を、種々のv。を用いて、　c。

の経時変化を測定した結果の一例を示す。同図にはEq．（6－a）に基づいて決定し

た利用率αの値とこれを用いた経時変化の計算値を実線で示している。同一の

固定化GO粒子について、αのV。依存性および繰り返し使用や保存中における

α値の変化を調べた結果、V。によらずαがほぼ一定で速度式Eq．（5－a）が妥当で

あること、および固定化GO粒子の活性が十分安定していることがわかった。

　　　　　　　　4．5　気液間酸素移動容量係数　k、a

　4．5．1　気液系のk、．a

　タービン翼を取り付けた通気撹搾槽用いて次実験条件下で定常法と物理吸収

によって求めたk。a値を比較考察した。C。・5．53×10－6～2．69×10－4mo1／cm3、

Co．　s＝6．0～7．8mg／dm3、　CE＝1．5×10－12～3．7×10－11mo1／cm3、　CcAT＝0．01～

0．10mg／cm3、　N＝3．92～18．3s一1、　U　G＝0．021～0．085cm／s、303K、　pH6．0。

　（1）気液系のkLa　Fig．2は、定常法によるkLa値を飽和度Hsに対してプ

ロットしたものである。Hsのほぼ全域で一定のkLa値が得られている。kLa

値がC。に依存しているのはC。よって発泡性が異なるためと考えられる。　な

お、本反応系をEq．（5）の代わりに酸素に関する擬一次反応速度式で近似した場

合9）、k。a値はHsに依存し、　Hs・0．5付近でのみ妥当なk、a値を与えるに過

ぎないことを確認した。

　（2）物理吸収によるk。aとの比較　Fig．3は、定常法と物理吸収法による

kLa値を、掩搾速度Nをパラメータとしてガス空塔速度UGに対してプロット
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している。高撹絆速度でk、aのU。依存性がU。の増大とともにk。a値が減少

するという点で特異的である。すなわち、通常k、a値はU。の増大とともに増

加するのに対して、定常法ではN・18．3s－1での低UG域およびN・10．3s－1での

高UG域、一方物理吸収法ではN＝18．3s－1での高UG域でkLa値がUGの増大と

ともに減少している。これは、U。がある値以上になると気液混合の激しい流

動のために破泡効果が顕著になり、泡沫層の発達が抑えられるためと考えられ

る。また、定常法によるk、a値の方が、より低撹搾速度でU。の増大に伴う

k。aの減少という特異性が現れていることから、GOを含む反応吸収系の方

が泡沫層が発達しやすいものと推察される。

　そこで、GOやCATなどの発泡性に起因する泡沫層の発達を抑えるために

消泡剤を添加して両方法によるkLa値を比較したのがFig．4である。泡沫層

の発達を抑えることによって高撹搾速度におけるk。a値の特異なU。依存性は

ほとんど認められない。

　消泡剤を添加しない場合（Fig．3）には、低k、a域では両方法のk。a値はよ

く一致しているが、泡沫層が著しく発達する高kLa域では定常法によるkLa

値が物理吸収法による値に比べて著しく大きくなっていることがわかる。同様

の結果は、Linekn）によっても報告されているが、原因は明確にされていない。

一 方消泡剤によって泡沫層の発達を抑えた場合（Fig．4）には、両k。a値はほ

ぼ全域でよく一致している。ただ高k。a域（k。a＞0．04s－2）で定常法による

k。a値がわずかに大きいのはGOの有無による液物性の違いのためと考えら

れる。

　泡抹層が無視できない場合において定常法によるkLa値が物理吸収法によ

る値よりも大きくなるのは、定常法では反応吸収であるから気液混相の上部に

発達する泡沫層が酸素吸収に寄与するが、物理吸収では泡沫層の液膜が酸素で

飽和されやすいため酸素移動にほとんど寄与しないためと推察される。したが

って、消泡剤の添加によって泡沫層がほとんどない状態にすれば、定常法によ

るk。a値は低下し、かつ両方法によるk。a値がほぼ一致するようになる。物

理吸収によるkLa値について、Nが小さいほど消泡剤の添加によってkLa値

が低下しているのは、消泡剤による気泡径の増大すなわち気液界面積aの減

少、あるいは界面抵抗の増大すなわち物質移動係数kLの低下に起因するもの
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と考えられる。なお、Table　1および2に示した各種の物質を含むグルコース溶

液と培養液に対して本定常法が適用でき、種々の液物性がk。aにどのような

影響を及ぼすかを調べることができた。

　4．5．2　気液固系のk。a

　（1）通気撹搾槽でのk。a　プロペラ翼を持つ撹搾槽を用いて不活性ゲル粒子

を懸濁させて、定常法によって消泡剤存在下でk。aを測定した。　Fig．5（a）、

（b）は、その結果の一例を示す。この図から、ゲル粒子懸濁状態下でのk。a値

は気液系（v。・o）の結果とほぼ一致していることがわかる。Fig．5（b）は、ゲル

粒子懸濁下で物理吸収法によって求めたkLa値を、定常法による結果と比較

したものである。kLa＞0．04s－1ではGOとCATによる発泡性のため、両法

による結果に差異が認められるが、低kLa域ではよく一致している。

　（2）ドラフト管付気泡塔でのk。a　Fig．6（a）は、本気泡塔での定常法によ

るkLa値に及ぼすゲル粒子量の影響を示す。これからkLa値はゲル粒子の有

無によってほとんど影響されないことがわかる。凶は、ゲル粒子懸濁

下での定常法と物理吸収によるkLa値を比較し、両者がよく一致しているこ

とを示している。

　　　　　　　　　　4．6　固液間酸素移動係数ks

　4．6．1　通気撹搾槽でのks

　ここではプロペラ翼を取り付けた撹搾槽を用いた。各撹搾速度に順次設定し

た場合に固定化GOゲルによる対応する各定常値C。．sが正確に決定できた。

　このようにして測定したC。．s値と各操作条件下でのk。a値をEq．（11）に代

入してks値を求め、撹搾速度Nの関数として示したのがFig．7である。同図

には、同一の撹押槽で、安息香酸粒子の物理溶解実験から得たks値を、　ksが

D2／3に比例する関係を用いて酸素に対する値に換算した実測値およびこれま

での相関式3’17’18）による推定値も示してある。同一の通気速度と撹搾速度の

下でCE、αおよびdpの異なる固定化GOゲル粒子を用い、種々のV。の下で測

定したks値が、ほぼ一致していることから本定常法が妥当であることがわか

る。なお、Eq．（11）の分母がほぼ0となる場合は、ゲル粒子の拡散抵抗が無視

されてゲル粒子相反応律速に近い場合に相当するので、これに近い条件下では
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C。．s値の測定に極めて高い精度が要求される。したがって、正確なks値の測

定のためには、このような条件を避けるべきである。

　4．6．2　ドラフト管付気泡塔でのks

　Fig．8は、本気泡塔で定常法によって決定したks値をガス空塔速度u。の関

数として示したものである。撹搾槽の場合と同様に、同一UG値および種々の

ゲル粒子条件下でのks値がほぼ収束し、かつ物理溶解による結果とほぼ一致

しているとみなせることから、本定常法が気泡塔の場合にも適用できることが

わかる。

　　　　　　　　　　　　　　　4．7　結言

　グルコースオキシダーゼGOによるグルコースの空気酸化反応を利用して、

定常溶存酸素濃度C。．sを測定することによって気液間酸素移動容量係数k。a

と固液間酸素移動係数ksを決定する方法を検討し、本定常法が比較的簡便、

迅速、正確で広く適用できることを明らかにした。

（1）　kLaの測定には遊離のGO、一方ksに対してはアルギン酸カルシウム

　ゲル包括固定化GOを用い、通気撹押槽とドラフト管付気泡塔でk。aとks

　を決定した。

（2）　定常法と物理吸収法によるk。a値はGO反応系での発泡性が無視できる

　場合にはよく一致した。培地のような複雑な液系にも本k、a測定法が適用

　でき、また本実験条件ではゲル粒子懸濁状態下でのk。aは気液系の場合の

　値とほぼ一致することを確認した。

（3）　ksの算出のための固定化GO粒子の反応速度式は遊離のGOと同一の速

　度パラメータ値を用い、固定化ゲル粒子調製時に仕込んだ酵素活性のうち有

　効に利用される割合αを考慮した形で表せた。

（4）　kLa、α、速度パラメータ値およびゲル粒子量を用いて算出したks値は、

　これまでの相関式による値および安息香酸粒子の物理溶解による結果とほぼ

　一致した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　Nomenclature
A　　＝Absorbance　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔一〕

as　＝specific　surface　area　of　gel　beads　　　　　〔cm－1〕
CE　＝GO　concentration　in　liquid　　　　　　　　　〔mo1・cm－3〕
CG　＝glucose　concentration　in　liquid　　　　〔mol・cm－3〕
℃o　＝DO　concentration　in　liquid　　　　　　　　　〔mo1・cm－3〕

Co．　i＝DO　concentration　in　equilibrium　with　oxygen
　　　　　　partial　pressure　of　inlet　air　　　　　〔mol・cm73〕

Co．　s＝steady－state　DO　concentration　in　liquid　bulk
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔mol・cm－3〕

Co＊　＝DO　concentration　at　surface　of　immobilized
　　　　　　GO　gel　beads　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔mol。cm－3〕

Co　＝gas－1iquid　interficial　DO　concentration　in
　　　　　equilibrium　with　average　oxygen　partial
　　　　　Pressure　in　contactor　　　　　　　　　　　　　〔mol・cm－3〕

CAT＝catalase
CcAT＝CAT　concentration　in　liquid　　　　　　　〔mol・cm－3〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　soluteD

DO
dp
FG
GO
Hs
He
KM

Km．　G

Km．　o

kca
kLa＝volumetric

ks

l

N
R

rG

ro2＝reaCt10n
T
t

UG
V。

VL
VM

VM’

α

γ

一 dlfussion　coefficient　of
＝disilved　oxygen
＝ diameter　of　immobilized　GO
＝flow　rate　of　gas
＝ glucose　oxydase
＝ratio　of　Co．s　to　Co．　i

＝Henry’s　law　constant
＝Km．o／（1＋Km．　G／CG），　apParent

　　with　respect　to　oxygen　for
　　immobilized　GO　gel　beads
　＝Michaelis　constant　with
　　　for　free　GO

　＝Michaelis　constant　with
　　　for　free　GO

t＝rate　constant　for　free　GO
　　　　　　　　　　　　　oxygen　transfer

　　between　gas　and　liquid　phase
＝oxygen　transfer　coefficient
　　liquid　phase
＝ optical　length
＝impeller　speed
＝ gaS　COnStant
＝reaction　rate　with　respect

　　　　　　　°　　　rate　with　respect

＝ temperature
＝ tlme
＝superficial　gas　velocity
＝ volume　of　immobilized　GO　gel
＝liquid　volume
＝kcatCE／（1＋Km．G／CG），　maXimUm
　　for　free　GO
＝αVM， maximum　reaction　rate
　　GO　gel　beads
＝ apParent　utilization　efficiency
　　ilnmobilized　in　gel　beads
＝relative　rate　parameter　for

respect

respect

　　　　　　　　　〔cm2・sl〕

gel　beads　　　　　〔cm〕
　　　　　　　　　〔cm2・S一1〕

　　　　　　　　　　　　　　　〔一〕

　　　　〔Pa・cm3・mol－1〕

Hichaelis　constant
free　GO　or
　　　　　　　　〔mo1・cm－3〕

　　　　　　to　glucose
　　　　　　　　〔mol・cm－3〕

　　　　　　to　oxygen
　　　　　　　　〔mo1・cm－3〕

　　　　　　　　〔mo1・c恥一3〕

coefficient
　　　　　　　　　　　　　〔s－1〕

　between　solid　and
　　　　　　　　　　〔cm・S－1〕

　　　　　　　　　　　　　　〔cm〕

　　　　　　　　　　　　　〔s－1〕

　　　　　〔J・mo1｝1・K－1〕

to　glucose
　　　　〔mol・cm－3・S－1〕

to　oxygen
　　　　〔mo1・cm－3・s－1〕
　　　　　　　　　　　　　　　〔K〕

　　　　　　　　　　　　　　　〔s〕

　　　　　　　　　　〔cm・S－1〕

　　beads　　　　　〔cm3〕
　　　　　　　　　　　　　〔cm3〕

　reaCt10n　rate
　　　　〔mol・cm－3・S－1〕

　for　immobilized
　　　　〔mo1・cm－3・s－1〕

　　　　　ofGO
　　　　　　　　　　　　　　　〔一〕

　gas－1iquid
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　　　　　reactlon
ε　　＝molecular

〈Su『bscript＞

0　＝initial

extinction　coefficient

value

　　　　　　　　〔一〕

〔cm2・mo1－1〕
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第5章　懸濁気泡塔における固定化酵素反応操作の解析

　　　　　　　　　　　　　　　5．1　緒言

　酵素、微生物及び動植物細胞など生物材料の持つ優れた物質変換機能を利用

して有用物質を生産するための最適な場を与えるものが、バイオリアクターで

ある。

　バイオリアクターの合理的な設計、操作のためには、生物材料の至適条件、

生物変換機構及び速度などの特性を把握し、これに適合した操作状態を実現す

る装置形式の選定、開発と設計、操作を行う必要がある。バイオリアクター内

の操作状態としては、一般に空気、炭素源など栄養物質を含む培地及び生体触

媒の気一液一固3相が、温度、濃度、pHなどの至適条件に装置内で一様に維持

され、かつ雑菌汚染が防止されなければならない。このような要求に見合う装

置形式として、懸濁気泡塔が挙げられる。

　懸濁気泡塔を用いた反応操作設計を定量的に扱った研究は、あまり見あたら

なくGovindarao8）の理論的研究及びK61bel112）らの研究がある。Govindaraoは

1次不可逆反応の場合について各相の混合特性を考慮して解析し、固相は完全

混合であるという通常の仮定は妥当でないことを指摘しているが、実験的に明

らかにされていない。最近では、Ponsら14）によるバクテリアを用いてキサンタ

ンガム生産やTramperら21）によるバクテリアを用いた廃水処理の報告がある。

しかし、これらの研究は限られた操作条件での反応経過や生産性などを報告し

ているにすぎず、流動、物質移動特性に基づいた反応操作特性の定量的な解析

がされていないため、最適な装置形式や、操作方式、操作条件、さらにはスケ

ー ルアップについて十分な知見が得られていない。

　本章では、前章まで得られた流動特性や各相間の物質移動特性に関する知見

に基づき、生化学反応プロセスを決定する基本因子に基づいた速度論モデルを

導き、これの懸濁気泡塔への適用性を調べ最適反応操作条件を決定することを

目的とした。反応系としては、前章と同じグルコースオキシダーゼ（GO）によ

るグルコースの酸化反応を用いグルコン酸生産プロセスとして扱った。副生す

る過酸化水素を分解するために失活しやすいカタラーゼの代わりにPd微粒子を

用い、これとGOをアルギン酸カルシウムゲルビーズに固定化した。速度論モ
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デルによる反応経過の予測のために必要なゲル粒子の有効係数α、気液間物質

移動容量係数k。a、固液間物質移動係数ksは、第4章で確立した方法によっ

て決定した。ゲル粒子濃度の塔高方向分布が顕著で9’1°－9）気泡群の挙動が複

雑な標準型懸濁気泡塔での反応操作特性を解明するために、まず流動特性を規

定しやすい外部循環式あるいは内部循環式エアリフト型気泡塔を用いて反応経

過を実測し速度論モデルの妥当性を検討した。ついで本モデルの懸濁気泡塔へ

の適用性を調べた。また、ゲル粒子の活性低下は避けられないため、これとグ

ルコン酸の生産性を同時に考慮して最適反応操作条件を決定する方法について

検討した。さらに、固定化（GO＋Pd）ゲル粒子を用いる本グルコン酸生産プロセ

スと既存あるいは提案されている他のプロセスとの比較を行った。

　　　　　　　　　　　　5．2　総括反応速度解析

　5．2．1　グルコースオキシダーゼの反応

　グルコースオキシダーゼの反応はこれまでの研究2・3・5・7）によると、総括的

には次の量論式と反応速度式によって表される。

　　　　　　　　　　　　　グルコース（G）　＋　　02　→　グルコン酸（A）　＋　 H202（P）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　－rG＝－dCG／dt＝kcATCE／（1－←Km．G／CG十Km．　o／Co）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　H202が、ある濃度以上蓄積するとGOを失活させるため、　H202を分解するPd

微粒子を共存させてGOの失活を防ぐ。この反応は次の量論式と反応速度式で

表される。

　　　　　　　　H202　→　H20　＋　（1／2）02　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　－rp＝dCp／dt＝kpCp　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　5．2．2　総括反応速度論モデル

　反応（1）及び（3）それぞれのゲル粒子単位体積当たりの反応速度r、およびr2

は、

　　r、・（一rG）、・（－r。2）、・（r。）、・（r。）、

　　　＝αkcATCE＊／（1十Km．　G／CG零十Km．o／Co＊）　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　r2＝（－rp）2＝（rH20）2＝2（ro2）＝α’kpCp＊　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

ここで、CE＊、　CG＊、　C。＊、　Cp＊は、それぞれゲル粒子内のGO、グルコース、02、
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H202の濃度［mol／1］。　kpはゲル粒子内での過酸化水素の分解速度定数［1／s］、α

とα’はゲル粒子内のそれぞれGOとPdの有効係数卜」である。塔内で液相完全

混合であると仮定し、グルコース、02、H202の液中濃度をそれぞれCG、C。、Cpで表

し、Fig．1に示す反応モデルから、各成分ごとに液相全体（容積VL）について物

質収支をとると以下の式が得られる。

　　－dCG／dt＝［（αkcATCE＊）／｛1十（km．　G／CG＊）十（km．　o／Co＊）｝］（VG／VL）　　　　（7）

　　dCo／dtニkLa（Co．i－Co）－ks．oas（Co－CO＊）（VG／VL）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　　dCp／dtニks．pas（Cp＊－Cp）（VG／VL）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（g）

ここで、ks．　pはH202のゲル粒子外表面での液境膜物質移動係数［cm／s］でks．p駕

ks．。と仮定し、反応経過中CG》C。，Cpとみなせることから、CG＊乞CGとし、Co＊

とCp＊についてはそれぞれ有効ゲル粒子体積（反応帯）αVGとα’VGについて物質

収支をとると

　　dCo＊／dt＝（ks．oas／α）（Co－Co＊）一［（kcATCE＊）／｛1十（km．　G／CG＊）

　　　　　　→一（km．　o／Co＊）｝］十（1／2）kpCp＊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

　　dCp＊／dt＝［（kcATCE＊）／｛1十（km．　G／CG＊）十（km．　o／Co＊）｝］－kpCp＊

　　　　　　一（ks．oas／α’）（Cp＊－Cp）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

となる。ここで、dCG／dt》dC♂／dt叱dCp＊／dtと考えられるため、　C♂とCp＊につ

いて擬定常状態（dC。＊／dt・dCp零／dt駕0）を仮定して、Eq．（7）～（11）を初期条件

t・0；CG・CG．。，C。・C。．　i，C。＊・0，Cp・Cp＊・0の下で数値積分すると反応経過が計算で

きる。グルコン酸濃度は1．09（CG．G－CG）で表される。

　5．2．3　kLaの算出式の誘導

　遊離GOとカタラー一ゼを含み、溶存酸素に比べてグルコース濃度が一定とみ

なせる過剰のグルコースを含む緩衝溶液を用いて反応させると、ゲル粒子での

02およびH202の変化速度式Eq．（10）、（11）は不要で、擬定常状態下においては、

Eq．（7）～（9）で微分項はいずれも0で、さらにα・1、VG・VLとみなせるから、次

のように表される。

　　－dCG／dtニ｛（VMCo）／（KM十Co）｝＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

　　dCo／dt＝kLa（Co．　i－Co）一｛（VMCo）／（KM十Co）｝十｛（1／2）（kpCp）｝＝＝0　　　　　（13）

　　dCp／dtニ｛（VMCo）／（KM一トCo）｝－kpCp＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

これらの式を整理すると、kLaが以下の式で表される。
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　　kLa＝・（1／2）［（VMCo）／｛（KM十Co）（CO．　i－Co）｝］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）

これは第4章のEq．（8）と一致する。

　5．2．4　ks．。の算出式の誘導

　GOとPd微粒子をアルギン酸カルシウムゲルに包括共固定化した粒子を、溶

存酸素に比べてグルコース濃度が一定とみなせる過剰のグルコースを含む緩衝

溶液に懸濁して反応させると、擬定常状態下では、Eq．（7）～（11）の微分項はい

ずれも0とみなして、次のように表される。

　　一dCG／dt＝｛（αVM零Co＊）／（KM十Co＊）｝（VG／VL）＝O

　　dCo／dt＝kLa（Co．　i－Co）－ks．Oas（Co－Co＊）（VG／VL）＝O

　　dCp／dt＝ks．pas（Cp＊－Cp）（VG／VL）＝O

　　dCo＊／dt＝｛（ks．　oas）／α｝（Co－Co零）一｛（VM＊Co零）／（KM十Co＊）｝

　　　　　　十｛（1／2）（kp＊Cp零）｝＝O

　　dCp＊／dt＝｛（VM＊Co＊）／（KM十Co＊）｝－kp＊Cp零一｛（ks．　pas）

　　　　　　／α’｝（Cp＊－C。）＝0

これらの式をC♂およびks．。について解くと次式が得られる。

　　Co零＝｛2kLa（Co．、－Co）KM｝／｛αVM＊（VG／VL）－2kLa（Co．　i－Co）｝

　　ks．　o＝（1／as）｛kLa（Co．　i－Co）／（Co－Co＊）｝（VL／VG）

これらは第4章のEq．（10）、（11）と一致する。

（16）

（17）

（18）

（19）

（20）

（21）

（22）

　　　　　　　　　　　　　　5．3　実験

　5．3．1　実験材料

　グルコースオキシダーゼ（153U／mg）とグルコースは、前章と同じ特性のもの

を用いた。Pd微粒子は、水素雰囲気中でPd金属塊に向けてアーク放電すること

により製造された超微粉末（日新製鋼製、粒子径約0．07μm）を使用した。

　固定化GOゲル粒子は、所定量のGOとPd微粉末を含むアルギン酸ナトリウ

ム水溶液を用いて前章と同様の製法で調製した。本固定化GOゲル粒子は、繰

り返し使用にも十分耐え保存中には1年間にわたって活性がほとんど低下して

いないことが確認された（幌ら、儲公開、平4－254144）。また、バッチ間のゲル粒子保

存中にGO活性が幾分回復することも認められた。ゲルビーズの長期保存に対

する活性保持には、Pdによる抗菌作用も寄与していると考えられる。
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　5．3．2　実験装置および方法

　（1）実験装置　Fig．2に、用いた気泡塔のうち比較的大規模のものの概略を示

す。Fig．2（a）は、標準型気泡塔（以下、本激ではN－BCと略記する）で、塔径0．07m、塔高1mの

透明アクリル樹脂製である。ガス分散板として孔径1mm、孔数14個の多孔板（開

孔比0．3％）を用いた。本速度論モデルでは、液相と固相の完全混合（均一分散）

を仮定しているので、このモデルの実験的検討の目的のために、まず最初にゲ

ル粒子が塔内一様に均一分散し易いFig．2（b）の外部循環式（以下、本叡では肌C－BC舗記

する）あるいはFig．2（c）の内部循環式エアリフト型気泡塔（以下、本激ではILC－BCと略記する）

を用いた。ELC－BCはライザー（液上昇部）径0．07m、ダウンカマー（液下降部）径

0．042m、塔高1．45mの透明アクリル樹脂製である。ガス分散板はN－BCと同一で

ある。ILC－BCは、内管部上昇式でN－BCと同一一の規模で、内径0．042m、高さ0．4m

のドラフト管をガス分散板上、0．02mの位置に設置した。ガス分散板は、ドラフ

ト管断面直下に孔径1．5mm、孔数7個のある多孔板である。

　さらに、かなり小容量のエアリフト型気泡塔も用いた。ELC－BCの方は、容量2£

のガラス製で高さ30cm、ライザー（液上昇部）径5．Ocm、ダウンカマー（液下降部）

径3．Ocmであり、スパージャーはボールフィルターを使用した。一方、　ILC－BC

は、容量600翻のポリカーボネイト製で、高さ24．Ocm、内径5．5cmの塔に、高さ

11．5cm、内径3．Ocmのドラフト管を挿入し、スパージャーはELC－BCと同一のボ

ー ルフィルターを使用した。

　（2）αの決定　ゲルビーズ内に生成するH202は、　Pdにより分解されるか、ビー

ズの外に拡散すると考えられる。固定化した酵素のうち有効にグルコースを酸

化するために使用された酵素の割合をα、H202の蓄積を考慮した補正係数βと

おいて、ゲル粒子内の酸化反応が遊離GOの場合と同一の速度パラメーターを

もっとすれば、ゲル粒子単位体積当たりの反応速度（－r。2）は次のように表され

る。

　　（－ro2）ニ（1／2）［（αVMCo）／〔KM｛1＋β（Co．　o－Co）｝＋Co〕コ　　　　　　　　　（23）

　反応器容積（＝反応液容積）VLのフラン瓶型回分反応器にゲル粒子VGを懸濁し

て反応させた場合、ゲル粒子内の溶存酸素（DO）濃度と溶液中のC。の関係に擬

定常状態を仮定するとC。の経時変化は次のように表される。

　　－dCo／dt＝（1／2）［（αVMCo）／〔KM｛1＋β（Co．　o－Co）｝＋Co〕］（VG／VL）　　　　（24）
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　t・0でC。＝C。．。の初期条件下で積分すると次式が得られる。

（1／2）｛tCE／（Co．　o－Co）｝（VL／VG）ニ［｛KM（1十βCo．o）CE｝／（αVM）］｛ln（Co．　o／Co）

　　　　　　　　　　　　　　　／（Co．　o－Co）｝＋［｛（1－KMβ）CE｝／（αVM）］　（25）

　速度データをEq．（25）に基づき、（1／2）｛tCE／（C。．　o－Co）｝（VL／VG）vs．　ln（Co．　o／

C。）／（C。．。－C。）の形でプロットし、得られる直線の傾きと切片から、αおよびβ

が求められる。

　酸素で飽和した所定量のグルコース溶液（pH・6．0）に所定量のゲル粒子をフラ

ン瓶に仕込み、C。の経時変化を追跡し、解析した結果の一例を里に示す。

　（3）α’kpの決定　過酸化水素分解活性α’kpは、所定量のゲル粒子と所定

濃度のH202溶液（pH・6．0）を反応器に仕込みC。の経時変化を追跡し、得られたC。

対tデータをEq．（6）の積分形1n（Cp／Cpo）・一α’kpに基づいてln（Cp／Cpo）対t

プロットの直線の傾きから過酸化水素分解活性α’kpを決定した。

　（4）kLaおよびks．。の決定　kLaは、所定濃度のCEのGOを含むグルコー

ス溶液を仕込み、所定のガス空塔速度UGでDO濃度の定常値C。．sを測定しEq．

（15）によって算出した。

　ks．。は、所定量のグルコース溶液およびゲル粒子を気泡塔に仕込み、所定

のuGでC。．sを測定し、Eqs．（21）、（22）を用いて算出した。これらの操作は比較

的短時間で行うため、CGは一定とみなされる。C。．　sの測定は、　N－BCでは粒子濃

度に起因してC。．sの塔高による変化が認められるのでガス分散板上0．25m、0．40

mおよび0．64mの位置で行った。　ELC－BCではライザーの上端部（気液分離部）で、

ILC－BCではドラフト管上端の上部で測定した。測定中、　p　Hコントローラによ

ってpH・6．0に維持した。

　（5）反応操作（グルコン酸生産）　気泡塔内に所定量のグルコ…ス溶液および

（GO＋Pd）固定化ゲル粒子を仕込み、所定のガス空塔速度でグルコン酸の生成反

応を実施した。CGは酵素法で測定した。実験条件をTable　lに示す。なお、同

表には第3章で確立した相関式を用いて各装置形式による粒子浮遊限界ガス空

塔速度uG．cの値を示した。ただし、ILC－BCはKoideら11）の相関式を用いて求

めた値である。
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Table　l　　Experimental　conditions

GO：7．0×10－9　mo1／m1（i㎜obilized），2×10－11　mol／ml（free　for　kLa－determination）

CAT　：　1．85×10－2g／1　（free　for　kLa－determination）

（GO＋Pd）1㎜obilized　enzyme：Calcium　alginate　gel　beads　entrapping

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GO　and　Pd　fine　particles　（4wt％）

pH　：　6．0　（0．1M　acelate　buffer　solution）

CG　：　4～459／l

pH－contro1　4．　ON　KOH

Temperature　：　30℃

UG　：　0．2～3．　O　cm／s

vg　：　O．05～0．4　（ge　l　beads　content）

uG．　c　：　0．237～0．342cm／s　（N－BC）

　　　　　　0．0812～O．117cm／s　（ELC－BC）

　　　　　　0．338～0．596　cm／s　（II、C－BC）
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　　　　　　　　　　　5．4　物質移動特性の決定

　5．4．1　気液間物質移動容量係数kLa

　Fig．4はN－BCでの気液系に対するkLaに及ぼすUGの影響を示している。同

図には、物理吸収法（水一空気系）による結果18）を比較のために示した。両者

のkLa値の違いは液物性の相異に基づくものと考えられる。

　Fig．5には、本反応溶液系に対して、　k　La値の装置形式（N－BC、EI、C－BC、ILC－

BC）による相異を示す。　ELC－BCのkLa値がN－BCとILC－BCに比べて小さいのは、

ライザー部での気液並流性のためである18）。

　5．4．2　固液間物質移動係数ks．。

　Fig．6はN－Bcでのks．。に及ぼすuGの影響を示している。ここで示したks．o

値は、沈降拡散モデル6’9’1°’19）から、局所ゲル粒子濃度の平均ゲル粒子濃度

にほぼ等しいと予測される塔底からの高さが0．25mの位置でのC。．sから求めた

値である。なお、0．4mと0．64mの高さでの．C・．s値から求めたks．・値は不合理な

値であった。同図には、物理溶解およびイオン交換樹脂法から求めたks値2°）

を比較のために示した。本結果はこれらの結果とほぼ一致しているとみなせる。

他の文献値4・16’17）と比較しても、本結果はほぼ妥当な結果と考えられる。一

般に、ks値が同一UGでかなり変動する結果となっているのは、装置内での粒

子の分散状態の不均一性などに起因するものと考えられる。Fig．7には、本反

応溶液についてks．。値の装置形式による相異を示す。肌C－BCのks．。値がN－BC

とILC－BCに比べてやや小さい傾向が認められる。これは、第3章で示したよう

にN－BCでの気液の激しい流動状態の反映であり、几C－BCの気液流動状態もN－BC

にほぼ類似していると考えられる。

　　　　　　5．5　反応経過に及ぼす操作条件の影響（N－BC）

　Fig．8はN－BCにおいてuGが1．Ocm／sでゲル粒子の仕込み率v、・VG／（VG＋VL）が

それぞれ0．05（Fig．8（a））、0．2（Fig．8（b））の反応経過を示している。v。が増

加すると反応完結時聞が短くなっている。

　Fig．9には、　Fig．8（b）に示したuG・1．Ocm／s（v。・0．1）の場合の反応経過と比較

するためにuGが0．5cm／s（v。・0．1）の場合の反応経過を示す。　uGの減少により

反応完結時間が長くなっているが、v。の効果ほど顕著ではないことがわかる。
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さらにuGを4．　Ocm／sに増加させたときの反応完結時間は、1．Ocm／sの場合に比

べて少し短くなる程度であり、これらのことからu。の反応経過に及ぼす影響

はUGの増加とともに著しく減少していくことがわかる。

　　　　　　　　　5．6　反応速度論モデルの実験的検討

　Fig．10には、塔内での粒子濃度分布が無視できる1）ELC－BCでのグルコン酸生

産の反応経過を示している。プロット点はCG、C。およびCA（グルコン酸）の反応進行に

伴う実測値を示し、実線は決定したα、α’kp、kLaおよびks．。の値を本速度

論モデルEqs．（7）～（11）に適用して計算した値を示している。両者はほぼ一一致

し、本速度論モデルは反応経過をよく表していることがわかる。なお、ILC－BC

の場合についても反応経過の計算値と実測値はよい一致を示した。

　これらのことより、ゲル粒子が均一一分散しているエアリフト型気泡塔（ELC－

BCおよびILC－BC）場合には本速度論モデルの妥当性が実証された。

　また、容量別の肌C－BCおよび容量0．劔のILC－BCの両エアリフト型気泡塔にお

いてグルコン酸生産の反応経過を追跡し、本速度論モデルによるシミュレーシ

ョン結果と比較したところ、両者は上記の場合とほぼ同程度の精度で一致した。

これは、本速度論モデルによるスケールアップが可能なことを示している。

　　　　　5．7　本速度論モデルのN－BCでの反応操作への適用性

　N－BCでのグルコン酸生産の反応経過は、すでにFigs．8および9に示している。

これらの図の破線は、実測値のプロット点を結んだものである。前述したよう

に、N－BCではゲル粒子濃度分布およびこれに起因するC。濃度分布の存在が明白

であるが、これらの濃度の一様性を仮定した本速度論モデルを適用して反応経

過を予測したところFigs．8および9の実線で示す結果を得た。これらの計算値

と実測値との一致は比較的良好であることがわかる。これは、第3章で明らか

にしたようにN－BC内での気液の流動状態が、複雑で激しくて、液混合が極めて

良好であるため、粒子濃度分布やC。．s分布が反応経過にほとんど影響を及ぼさ

ないものと考えられる。
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　　　　　　　　　　　　5．8　最適反応操作条件

　5．8．1　活性低下を考慮した最適反応操作条件の探索

　ゲル粒子酵素活性の指標であるαの反応開始時の値α0と、反応終了時tf

（グルコース転化率ほぼ95％）の値αfを用いて、反応期間を通してのαの減少量

一 △α＝αo一αfを求めた。ゲル粒子内のGOが失活する程度は蓄積する過酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tf　　一
化水素の濃度CP零（近似的には反応液内での濃度Cp）の時間積分値兆Cpdt＝Cp・tf

に比例すると考えると、一△αとCp・tfの間に正の相関が予想される。ここで、

Cpは速度論モデルから計算されるCp値のtニ0～tf間での平均値である。なお、

本実験条件下ではCpの正確な実測値は、その低濃度のために得られなかった。

このような考えに基づいてELC－BCでの一△αとCp・tfをプロッしたのが、Fig．11

である。この図からゲルビーズ内のGO活性を表すα値は、　GOが過酸化水素

に曝される程度Cp・tfの増加により減少することがわかる。

　5．8．2　最適反応操作条件の検討

　最適反応操作条件を決定するためにFig．12に示すように縦軸にグルコン酸の

生産性（Pr・O．95（1．09CG．　o）／tf）の逆数（1／Pr）をとり、横軸にGOの失活の程度

一 △α＝Cp・tfをとって種々の操作条件下の結果をプロットしたとき、原点に

最も近いプロット点が最適操作条件を与えることになる。Fig．12には肌c－BCで

の実測した反応成績を㊤、φ、本、e・、△の記号で示している。　UGやV、などの各

操作条件の影響は、コントロールに示した条件を固定して調べた。したがって、

これらの反応成績のうちでは、原点に最も近い△で示されるUG＝0．5cm／s、　v。

二〇．2が最適操作条件として決定される。

　次に本速度論モデルによって各種操作条件下で反応経過を予測し、最適反応

条件の探索を行った。その際、コントロール条件はFig．12中の記号で示したよ

うに、　uG＝1．Ocm／s、　vg＝0．1、　CG．o＝10g／且、　α＝0．035、　α’kp＝0．02s－1と

した。UG、V。など各操作条件の影響は図中で矢印を付した実線で示されてい

る。これらの結果からガス空塔速度UGは大きいほど有利であるが、ある一定

以上ではその有利さはなくなることがわかる。ゲル粒子の仕込み率v。について

は大きければ大きいほど最適であり、その効果も最も顕著である。グルコース

の仕込み濃度CG．　oについては、比較的小さい場合が最適であり、また、過酸化

水素の分解活性α’k。については大きいほど有利である。ゲルビーズの有効係
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Table 2 Colnparison　of　productivity　（9／9・h）

Fermentation Noble　metal　catalyst（Pd） This　process

17．9】3）

　　8．815）

　　　　8．5

294．0

11．　2＊

21．5＊＊

　＊　CG．o・＝459／皇，CE＝5．9］．×10『gmo2／m旦，uG＝1．　Ocm／s，　Vg＝0．4

　　　Partial　pressure　of　O2　＝　0．2atm

＊＊　Partial　pressure　of　O2　＝　0．4atm
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数αについては、0．035付近に最適値が存在していることがわかる。これらの最

適操作条件はII、C－BCおよびN－BCについてもほぼ同じであるが、これら塔でのPr

値については、N－BCの場合が最も高く

低くなっている。

次いでILC－BCの場合で、肌C－BCが最も

　　　　　　　5．9　他のグルコン酸生産プロセスとの比較

　現在のグルコン酸生産プロセスである発酵法や、提案されている貴金属触媒

による生産と固定化（GO＋Pd）ゲル粒子を用いる本プロセスをほぼ対応する操作

条件で比較した。その結果をTable　2に示す。

　発酵法は、培養中の最大生産速度は57g／£hではあるが、菌体の増殖などの

時間を考えると1バッチでは、約17．9g／曲程度となり、最大グルコン酸濃度は

約2509／皿（培養時間14h）となると報告されている13）。

　貴金属触媒法では、最大生産速度は294g／曲で、最大グルコン酸濃度は約294

g／K反応時間1h）とされている（斉藤ら：特許公報、平4－19985）。しかし、この方法では

貴金属触媒を用いることや、過酸化水素以外の副生成物（約7％）などの問題点が

ある。

　本プロセスでは速度論モデルによると、v。を0．4としてGO濃度を5．91×10－9

mol／ml、　uGを1．Ocm／s、初期グルコース濃度を45g／1及び反応時間4hの場合、グ

ルコースは約91％転化してグルコン酸濃度約44．8g／蜷得、最大グルコン酸生

産速度は、11．29／2hとなる。また、通気ガス中の酸素濃度を空気中の濃度の2

倍に濃縮したガスを用いると、反応時間2hでグルコースは約87．5％転化してグ

ルコン酸濃度42．9g／皿、最大グルコン酸生産速度21．5g／£hとなる。これらの結

果から、本プロセスが発酵法に比べて、グルコン酸が効率的に生産できる可能

性が示唆される。

　　　　　　　　　　　　　　5．10　結言

　本章では、前章までに得られた流動特性や、各相間の物質移動特性に関する

知見に基づき、生化学反応プロセスを決定する基本因子を解明して速度論モデ

ルを導き、これの懸濁気泡塔への適用性を調べ、最適反応操作条件を決定する

ことを目的とした。プロセスの一例としては、第4章で用いた反応系をグルコ
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ン酸生産プロセスとして扱い、以下の結果を得た。

（1）副生する過酸化水素を分解するために失活しやすいカタラーゼの代わりに

　用いたPd微粒子が、長時間の反応に対して失活しないことを確認した。

（2）第4章で確立した測定法により、決定したkLaとks．。を速度論モデルに

　適用して計算した反応経過は、外部循環式及び内部循環式エアリフト型気泡

　塔での実測値とよく一致し、固定化酵素ゲル粒子が塔内で均一に分散してい

　る場合には、本速度論モデルの妥当性が実証された。

（3）標準型気泡塔での反応完結時間は、ゲル粒子濃度分布があるにもかかわら

　ず、両エアリフト型気泡塔に比べて短かった。

（4）ゲル粒子のグルコースオキシダーゼ活性の低下とグルコン酸の生産性を同

　時に考慮した最適反応操作条件の決定法を提出した。

（5）本研究で提案した（GO＋Pd）固定化ゲル粒子懸濁気泡塔によるグルコン酸生

　産プロセスは、発酵法による既存のプロセスと十分競合できることが判明し

　た。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　Nomenclature

as　＝specific　surface　area　of　gel　beads　　　　　〔cm－1〕
CE　＝GO　concentration　in　liquid　　　　　　　　〔mol・cm－3〕
CG　＝＝glucose　concentration　in　liquid　　　　〔mol・cm－3〕
CG零＝91ucose　concentration　in　gel　beads　〔mol・cm一3〕
Co　＝＝DO　concentration　in　liquid　　　　　　　　　〔mo1・cm－3〕

Co．　i＝gas－liquid　interficial　DO　concentration　in
　　　　　　equilibrium　with　average　oxygen　partial
　　　　　　presSUre　in　COntaCtOr　　　　　　　　　　　　〔mOl・Cm－3〕

Co零＝DO　concentration　at　the　gel　beads　surface
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔mol・cm－3〕

Cp　＝＝hydrogen　peroxide
Cp＊＝hydrogen　peroxide
　　　　　beads　surface

DO　＝disolved　oxygen
dB　＝diameter　of　immobilized　GO
GO　＝glucose　oxydase
KM　－＝Km．o／（1＋Km．G／CG），　apParent

　　　　　with　respect　to　oxygen　for
　　　　　immobilized　GO　gel　beads
　　　　＝Michaelis　constant　with
　　　　　　for　free　GO

　　　　＝選ichaelis　constant　with
　　　　　　for　free　GO

　　　t＝rate　constant　for　free　GO
　　　　　　　　　　　　　　　　oxygen　transfer

　　　　　between　gas　and　liquid
　　　＝rate　constant　for
　　　　　peroxide

　　　＝rate　constant　for
　　　　　peroxide　in　the　gel　beads
　　　o＝oxygen　transfer
　　　　　　and　liquid　phase

Km．　G

Km．　o

kca

kLa＝volumetric

kp

kp＊

ks．

ks．p＝hydrogen　peroxide
　　　　　　between　solid　and

rG　＝reaction　rate　with

ro2＝reaction　rate　with

rp　＝reaction　rate　with
　　　　　peroxide
T

t

UG
Vg

VG
VL
VM

α

α

ε

，

COnCentrat10n
COnCentrat10n

respect

respect

　　　　　　　　〔mo1・cm－3〕

　’　　　at　the　gel
　　　　　　　　〔nlol・cm－3〕

gel　beads　　　　　〔cm〕

Michaelis　constant
free　GO　or
　　　　　　　　〔mol・cm－3〕

　　　　　　to　glucose
　　　　　　　　〔mol・cm－3〕

　　　　　　to　oxygen
　　　　　　　　〔mol・cm－3〕

　　　　　　　　　　　　　〔s－1〕

coefficient
　　　　　　phase

　decomposition

　decomposition

coefficiellt

＝temperature
＝ tlme
＝ superficial　gas
＝ratio　of　gel　beads

＝volume　of　immo
＝1iquid　volume
＝kcatCE／（1＋Km．　G／CG）

　　for　free　GO

＝ apparent
　　immobilized　in　ge1
＝ apparent
　　peroxide　in　gel
＝molecular　　　　’　　　°

〈Subscripし＞

0　＝initial

of

of

between

transfer
liquid　phase
respect　to

respect　to

respect　to

velocity

bilized

　　　　　　　　，

utilization

utilization
　　　　　　beads

　extlnctlon

value

coefficient

　　　　　〔s－1〕

hydrogen
　　　　　〔s『1〕

hydrogen
　　　　　〔s－1〕

　　solid
　　〔cm・S｝1〕

　　〔cm・S－1〕

　　　　　　　　　　91ucose
　　　　　　　　　　　　〔mo1・cm｝3・s－1〕

　　　　　　　　　　oxygen
　　　　　　　　　　　　〔mo1・cm｝3・s－1〕

　　　　　　　　　　hydrogen
　　　　　　　　　　　　〔mol・cm－3・S－1〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔K〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔s〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔cm・S－1〕

volume　to　slurry　volume
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔一〕

　　　GO　gel　beads　　　　　　〔cm3〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔cm3〕

　maXlmUm　reaCt10n　rate
　　　　　　　　　　　　〔mol・cm－3・S－1〕

　　efficiency　of　GO
beads　　　　　　　　　　　　　　　　　〔一〕

　　efficiency　of　hydrogen
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔一〕

　　coefficient　　〔cm2・mo1－1〕
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第6章　結論

　本研究では、懸濁気泡塔をバイオリアクターとしてとらえ、生化学反応プロ

セスを決定する基本因子を解明して速度論モデルを導き、スケールァップ、最

適反応操作条件の決定などのために合理的で信頼性のある設計法を確立するこ

とを目的としたものである。

　各章ごとに以下に述べる結果を得た。

　第2章では、標準型懸濁気泡塔内の気泡群の上昇により発生する複雑な液流

れを考慮して粒子浮遊限界ガス空塔速度UG．cを相関するために、液循環流に

粒子を同伴させて流動させやすい外部循環式エアリフト型気泡塔での粒子循環

開始液空塔速度を与える限界ガス空塔速度UG．C＊を基準として、　UG．Cとの比

K＝UG．C／UG．♂を用いることにより、適用範囲の広いUG．Cの相関式を導き、

以下の結果を得た。

（1）　KのRe数（塔径と粒子沈降速度に基づく）に対する依存性には2つの領域

　が存在し、Re数依存性が変化する限界Re数が見出された。限界Re数は
　ガス分散器の形状、液物性にほとんど依存しないことがわかった。

（2）　Kはガス分散器の形状、液物性に依存し、とくに粒子と液の密度比ρp／

　ρLへの依存性が最も大きいことがわかった。

（3）　Kを決定する主な無次元因子は、塔高スケールの循環流の発達のしにくさ

　を示すLs／DT（Ls：静止液深、　DT：塔径）、粒子の循環流への同伴のしにく

　さを示すRe数、および粒子の浮遊しやすさを示すρp／ρLであることがわ

　かった。

（4）　Kの相関式より求めたUG．cの計算値は、実測値とほぼ±30％の相関精度

　でよく一致した。これまでの相関式に比べて、本相関式は実験条件が大きく

　異なる文献値をもよく相関した。

　第3章では、液回分式懸濁気泡塔で粒子群の存在による複雑な気泡群の挙動

を3針式電気抵抗探針を用いて追跡し、その出力信号波形を解析することによ

り、以下の結果を得た。

（1）　標準型と外部循環式エアリフト型の懸濁気泡塔において液と粒子の物性や

　操作条件を変化させて測定した出力信号波形は、視覚観察により確認した流

　動状態とよく対応していた。気液系と懸濁系の出力信号波形の比較から、粒

　子群による気泡群の合体、分裂などの相互作用に対する促進効果が確認でき

　た。

（2）　3針式の電気抵抗探針を用いると、探針を垂直上昇して通過する気泡の判

　別が容易になり、実際の気泡が探針を通過するときの状態や粒子群の影響を

　考慮した出力波形の解析から気泡群特性値が算出できた。
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（3）　気泡の大きさと気泡上昇速度の頻度分布、通過頻度、ガスホー一ルドアップ、

　平均気泡中心高さ長さ及び平均上昇速度の塔径方向分布について、それぞれ

　の分布の変化が様々な流動状態、粒子群及び塔形式の影響をよく表していた。

（4）　個々の気泡の特性値を用い、かつサンプリングされる垂直上昇気泡数の探

　針の存在による減少を考慮した補正係数α1を各気泡流動状態ごとに計算、

　適用することによって、各半径位置でのガス空塔速度を推算することができ

　た。これらを塔断面積にわたって平均して得たガス空塔速度は実測値とほぼ

　±20％の精度で一致した。

　第4章では、グルコースオキシダーゼGOによるグルコースの空気酸化反応

を利用して、定常溶存酸素濃度C。．sを測定することによって気液間酸素移動

容量係数k。aと固液間酸素移動係数ksを決定する方法を検討し、本定常法が

比較的簡便、迅速、正確で広く適用できることを明らかにした。

（1）　kLaの測定には遊離のGO、一一方ksに対してはアルギン酸カルシウムゲ

　ル包括固定化GOを用い、通気撹搾槽とドラフト管付気泡塔でk。aとksを
　決定した。

（2）　定常法と物理吸収法によるkI、a値はGO反応系での発泡性が無視できる

　場合にはよく一致した。培地のような複雑な液系にも本k、a測定法が適用

　でき、また本実験条件ではゲル粒子懸濁状態下での液体積基準のkLaは気

　液系の場合の値とほぼ一致することを見出した。

（3）　ksの算出のための固定化GO粒子の反応速度式は遊離のGOと同一の速

　度パラメータ値を用い、固定化ゲル粒子調製時に仕込んだ酵素活性のうち有

　効に利用される割合αを考慮した形で表せた。

（4）　kLa、α、速度パラメータ値およびゲル粒子量を用いて算出したks値は、

　安息香酸粒子の物理溶解による結果およびこれまでの相関式による値とほぼ

　一致した。

　第5章では、前章までに得られた流動特性や各相間の物質移動特性に関する

知見に基づき、生化学反応プロセスを決定する基本因子を解明して速度論モデ

ルを導き、これの懸濁気泡塔への適用性を調べ、最適反応操作条件を決定する

ことを目的とした。プロセスの一例としては、第4章で用いた反応系をグルコ

ン酸生産プロセスとして扱った。

（1）副生する過酸化水素を分解するために失活しやすいカタラーゼの代わりに

　用いたPd微粒子が、長時間の反応に対して失活しないことを確認した。

（2）　第4章で確立した測定法により、決定したkLaとksを速度論モデルに適

　用して計算した反応経過は外部循環式及び内部循環式エアリフト型気泡塔で

　の実測値とよく一致し、固定化酵素ゲル粒子が塔内で均一に分散している場

　合には、本速度論モデルの妥当性が実証された。
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（3）　標準型気泡塔での反応完結時間は、ゲル粒子濃度分布があるにもかかわら

　ず、両エアリフト型気泡塔に比べて短かった。

（4）　ゲル粒子の活性低下とグルコン酸の生産性を同時に考慮して最適反応操作

　条件の決定法を提出した。

（5）本研究で提案した（GO＋Pd）固定化ゲル粒子懸濁気泡塔によるグルコン酸生

　産プロセスは、発酵法による既存のプロセスと十分競合できることが判明し

　た。

　上記のように、本研究では、これまで複雑な流動状態のため解明が不十分で

あった懸濁気泡塔の流動、物質移動及び反応操作特性が、エアリフト型気泡塔

との対比において明らかにされ、これらの知見を総合して反応速度論モデルに

基づいた懸濁気泡塔反応操作の解析と設計の一手法が確立された。本研究の成

果はバイオリアクターに限らず、懸濁気泡塔反応器の設計指針として有用と考

えられる。なお、本反応液系でのガスホールドアップεGと物質移動特性値（

kLaとks）に関する相関式の確立ならびに標準型気泡塔での固定化酵素ゲル

粒子濃度の塔高方向分布をより詳細に考慮した反応経過の解析は今後の研究課

題である。
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