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(57)【要約】
【課題】黒液又は黒液様廃液を安価かつ簡便に処理すること。
【解決手段】微生物由来のバイオポリマーを黒液又は黒液様廃液に添加し、該黒液中又は
黒液様廃液中の着色成分を沈殿させることを特徴とする有機性廃液の処理方法。微生物由
来のバイオポリマーとしては、構成アミノ酸残基の質量比として、アラニン：１６．４％
、グリシン：１１．３％、グルタミン酸：１１．２％、ロイシン：８．９％、アスパラギ
ン酸：８．８％、アルギニン：７．９％、バリン：７．５％、スレオニン：７．３％、セ
リン：７．１％、リジン：３．５％、フェニルアラニン：３．３％、イソロイシン：２．
９％、ヒスチジン：１．８％、プロリン：１．４％、メチオニン：１．０％で特定される
水溶性タンパク質であることが好ましい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　微生物由来のバイオポリマーを黒液又は黒液様廃液に添加し、該黒液中又は黒液様廃液
中の着色成分を沈殿させることを特徴とする有機性廃液の処理方法。
【請求項２】
　前記黒液様廃液が、セルロース系バイオエタノール生産時の廃液である請求項１に記載
の方法。
【請求項３】
　前記微生物が、ロードコッカス属の細菌である請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記バイオポリマーが、水溶性タンパク質である請求項１～３のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項５】
　前記水溶性タンパク質を構成するアミノ酸組成において、質量比として、塩基性アミノ
酸であるアルギニンが７～９％、かつ、リジンが３～４％である請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記着色成分を沈殿させて得られた上清を、前記バイオポリマーを産生する微生物の培
養に使用する請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機性廃液の処理方法に関し、より詳しくは、微生物由来のバイオポリマー
を利用することで、黒液又は黒液様廃液中の着色物質を容易に沈殿させ、澄んだ上清を簡
便に得る方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　植物資源を原料として生産されるエタノールは「バイオエタノール」と呼ばれている。
バイオエタノールは、植物が大気中から吸収した二酸化炭素を炭素源としているため、そ
れを消費して二酸化炭素を排出しても、大気中の二酸化炭素量は増減せず、二酸化炭素の
排出はないものとして取り扱われている（カーボンニュートラル）。したがって、バイオ
エタノールは、悪化しつつある地球環境問題や価格が高騰する資源問題の切り札として大
きな注目を集めている。
【０００３】
　バイオエタノールには、食料として利用されているサトウキビやトウモロコシなどの植
物資源を原料とする第１世代のバイオエタノールと、食料としては利用されない木材や稲
わらなどを原料とする第２世代のバイオエタノールがある。従来生産されるバイオエタノ
ールは、ほとんどが第１世代のバイオエタノールである。しかし、第１世代のバイオエタ
ノール生産に必要となる植物原料は、食料資源と競合し、世界的な食物価格の高騰を招く
などの悪影響も出ているため、第２世代のバイオエタノール生産のための研究・開発が進
められている。
【０００４】
　第１世代のバイオエタノールは、食物として利用されている植物原料を使用するため、
その生産に伴い発生する残渣、廃液は、飼料や肥料に再利用することが容易である。しか
し、第２世代のバイオエタノールはセルロース類を原料とする（以下、セルロース系バイ
オエタノールと呼ぶ。）ため、その生産に伴いパルプの製造工程で排出される黒液に似た
黒液様廃液が大量に発生し、この黒液様廃液の処理が課題となっている。黒液様廃液の発
生量は得られるエタノールの約１０倍程度であり、また、リグニンや樹脂等を多量に含む
ため、飼料や肥料として利用することは困難である。このため、セルロース系バイオエタ
ノール生産の工業化においては、大量の廃液の浄化処理が不可欠となる。
【０００５】
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　黒液や黒液様廃液の処理方法としては、直接生物処理する方法、産業廃棄物として処理
する方法、及び、焼却処理などが考えられるが、いずれも高コストである。これらの処理
方法をセルロース系バイオエタノール生産時に発生する黒液様廃液に適用し、その処理コ
ストを得られるエタノールに転嫁すると、バイオエタノールの生産コストは、ガソリンや
輸入バイオエタノールと比べ格段に高価なものとなってしまう。従って、より安価で簡便
な廃液の処理方法の開発は、セルロース系バイオエタノール生産の工業化にとって、避け
ることのできない極めて重要な問題である。
【０００６】
　従来より、パルプの製造工程で排出される黒液の処理は、黒液中に多量の無機成分を含
むことから、多重効用真空蒸発缶法で濃縮し、これを焼却し、炭酸ナトリウムや硫化ナト
リウムを回収することが行われている。これに対し、近年の環境保護への高まりもあり、
黒液の処理について、より簡便で、環境に配慮した処理方法の開発が望まれている。その
一つとして、大半が焼却処理されていた黒液中のリグニンを凝集剤によって分離する黒液
の処理方法が提案されている（例えば、特許文献１参照）。特許文献１には、黒液に酸を
加えてｐＨを２．５～３．５とし、次いで凝集剤を添加して、黒液中のリグニンを固形物
として分離する方法が開示されている。
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－７０７８４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記した黒液の処理方法でも十分であるとは言い難く、より簡易で経済
的であり、かつ、環境保護に配慮した黒液の処理方法の開発が望まれている。また、今後
の工業化が待望されているセルロース系バイオエタノールの製造の際に排出される黒液様
廃液は、リグニン等を含有する点では黒液と似ているものの含有成分が異なり、従来の黒
液の処理方法をそのまま適用することはできない。
【０００９】
　従って、本発明の目的は、安価でかつ簡便に、環境保護にも配慮した黒液又は黒液様廃
液を浄化処理できる廃液の処理方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記目的は以下の本発明により達成される。すなわち、本発明は、微生物由来のバイオ
ポリマーを黒液又は黒液様廃液に添加し、該黒液中又は黒液様廃液中の着色成分を沈殿さ
せることを特徴とする有機性廃液の処理方法を提供する。
【００１１】
　前記方法においては、黒液様廃液が、セルロース系バイオエタノール生産時の廃液であ
ること；微生物がロードコッカス属の細菌であることが好ましい。
　また、バイオポリマーが水溶性タンパク質であることが好ましく、塩基性アミノ酸であ
るアルギニンを質量比として７～９％かつリジンを３～４％有するものであることがより
好ましい。
　また、本発明の処理方法においては、前記着色成分を沈殿させて得られた上清を、前記
バイオポリマーを産生する微生物の培養に使用することも好ましい態様である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、黒液又は黒液様廃液を簡便かつ安価に凝集物と上清とに分離し、浄化
できる方法が提供される。また、本発明により分離された上清は凝集物の混入が少なく、
本発明の方法に使用するバイオポリマーを産生する微生物の培養に使用できるほか、簡便
な処理で、再生上水として再利用することも可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
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　以下、好ましい実施の形態を挙げて、本発明を詳細に説明する。
　本発明において、「黒液」とはパルプの製造工程で排出される黒色の廃液をいう。また
、「黒液様廃液」とは、セルロースなどの植物資源を処理する際に排出される着色した廃
液のことをいう。
【００１４】
　また、本発明において「微生物」とは、肉眼では観察できないような微細な生物のこと
をいい、具体的には、原核生物並びに糸状菌、酵母、単細胞性の藻類及び原生動物などの
真核生物の一部を含むものとする。
【００１５】
　本発明者らは、黒液又は黒液様廃液を、簡便に効率よく、環境保護に配慮して処理する
ことについて鋭意検討した結果、微生物が分泌するバイオポリマーを利用することが有効
であることを見出して本発明に至ったものである。すなわち、微生物が分泌するバイオポ
リマーを利用することで、ｐＨ調整のような前処理をすることなく、黒液又は黒液様廃液
にバイオポリマーを添加するといった極めて簡便な方法によって、これらの廃液中に含ま
れる着色成分を効率よく凝集沈殿させることができ、結果として澄んだ上清を容易に得る
ことができる。また、この処理によって沈殿物及び上清に含有されることになるバイオポ
リマーは微生物由来の天然物であるので、無機凝集剤を使用した場合と比較して、その後
の処理も容易であり、また、環境に与える影響も少ないという利点もある。
【００１６】
　本発明の方法で処理した廃液は、着色成分が凝集・沈澱し、澄んだ上清と着色成分を含
む層とに分離する。着色成分を含む層にはリグニン等が濃縮されており、沈殿物を回収し
て焼却処理することにより、熱としてエネルギーを回収することができる（サーマル・リ
サイクル）。一方、上清は不純物の混入が少ないため、簡単な処理で再生上水として再利
用することができる（マテリアル・リサイクル）。また、上清は、本発明の処理方法に使
用するバイオポリマーを産生する微生物の培養に用いることもでき、本発明の廃液の処理
方法のコストをさらに低減することができる。
【００１７】
　上記黒液様廃液の例としては、セルロース系バイオエタノール生産時の廃液を挙げるこ
とができる。上記したように、セルロース系バイオエタノールを生産する際には大量の黒
液様廃液が発生する。この黒液様廃液を生物処理や焼却処理をしてそのコストをエタノー
ルに上乗せすると、セルロース系バイオエタノールの価格は、ガソリンや輸入エタノール
よりも高額となってしまう。本発明の処理方法は、黒液様廃液を非常に低コストで処理す
ることができるため、結果として、セルロース系バイオエタノールの製造価格が抑えられ
、ガソリンや輸入エタノールに対する競争力を与えることができる。
【００１８】
　本発明の方法に使用する微生物由来のバイオポリマーは、黒液又は黒液様廃液に添加し
た場合に、これらの廃液中の着色成分を沈殿させる能力を持つことが必要である。このよ
うな物質として、ロードコッカス属の細菌由来のバイオポリマーが挙げられる。特に、バ
イオポリマーが水溶性タンパク質であることが好ましい。より好ましくは、ロードコッカ
ス（Ｒｈｏｄｏｃｏｃｃｕｓ）ｓｐ．ＫＫＹ株の生産する水溶性タンパク質を用いるとよ
い。本発明者らの検討によれば、塩基性アミノ酸の組成比が一般のタンパク質に比べて多
い水溶性タンパク質を用いた場合に、より迅速かつ確実に着色成分を沈殿させることがで
きることがわかった。より具体的には、アミノ酸組成として、質量比で、塩基性アミノ酸
であるアルギニンを７～９％、かつ、リジンを３～４％含む塩基性タンパク質を用いるこ
とが好ましい。なお、一般のタンパク質は、これらの塩基性アミノ酸をアルギニンとリジ
ンの合計で数％程度含んでいる。本発明の方法に好適な水溶性タンパク質の一例としては
、その構成アミノ酸残基の質量比として、アラニン：１６．４％、グリシン：１１．３％
、グルタミン酸：１１．２％、ロイシン：８．９％、アスパラギン酸：８．８％、アルギ
ニン：７．９％、バリン：７．５％、スレオニン：７．３％、セリン：７．１％、リジン
：３．５％、フェニルアラニン：３．３％、イソロイシン：２．９％、ヒスチジン：１．
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８％、プロリン：１．４％、メチオニン：１．０％で特定されるタンパク質を挙げること
ができる。
【００１９】
　本発明の方法に好適に使用できる上記したようなアミノ酸組成を有する、塩基性の水溶
性タンパク質は、例えば、下記のような方法によって簡易に検証することができる。すな
わち、精製したサンプルを濾紙電気泳動した場合に、開始点から陽極側にバンドが現れ（
図１参照）、かつ、精製サンプルをＩＲ分析した場合に、図３に示したスペクトルが得ら
れれば、上記のアミノ酸組成を有する塩基性の水溶性タンパク質であると同定できる。
【００２０】
　本発明の処理方法において黒液又は黒液様廃液に添加するバイオポリマーの量は、バイ
オポリマーの凝集剤としての能力や黒液又は黒液様廃液中のリグニンの量などにより変動
するが、黒液又は黒液様廃液１リットルに対し５０ｍｇより多く添加しても、凝集効果が
飽和し、それ以上の添加は不経済となり好ましくない。また、０．５ｍｇより少ない場合
、凝集剤としての効果が十分に発揮されない場合があるため好ましくない。したがって、
バイオポリマーの添加量は、黒液又は黒液様廃液１リットル当たり０．５ｍｇ～５０ｍｇ
であることが好ましく、２ｍｇ～４０ｍｇであることがより好ましい。
【実施例】
【００２１】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
【００２２】
　［実施例１］
　＜バイオポリマーの精製＞
　ロードコッカスｓｐ．ＫＫＹ株を以下の組成の液体培地に植菌し、４日間、３０℃にて
振盪培養した。培養終了後、培地を遠心分離（１０，０００ｇ、５分間）して菌体を除去
し、培養上清液を得た。
　グルコース　　　　　　　１０ｇ
　酵母エキス　　　　　　０．５ｇ
　尿素　　　　　　　　　０．５ｇ
　Ｋ2ＨＰＯ4　　　　　　　　５ｇ
　ＫＨ2ＰＯ4　　　　　　　　２ｇ
　ＮａＣｌ　　　　　　 ０．１ｇ
　ＭｇＳＯ4・７Ｈ2Ｏ　　０．２ｇ
　蒸留水　　　　　　　　　　１Ｌ
【００２３】
　上記培養上清液１００ｍＬに、ｎ－ブタノール飽和水溶液１００ｍＬと硫酸アンモニウ
ム４０ｇを加えて混合し、遠心分離（１０，０００ｇ、５分間）したところ、水層、ｎ－
ブタノール層及び不溶性画分の３相に分かれた。
　これら３相の中の不溶性画分を採取し、乾燥させた。乾燥重量は２０ｍｇであった。予
備実験により、この不溶性画分に凝集活性があることを確認した。上記不溶性画分の乾燥
試料をアセトン洗浄した後、蒸留水に添加し、懸濁させ、この懸濁液を濾紙電気泳動した
ところ、図１に示すように、開始点から陽極側に単一のバンドを示した。このため、上記
不溶性画分の乾燥試料を、本実施例において精製バイオポリマーとして用いた。
【００２４】
　また、上記懸濁液をゲル濾過し、各分画の吸光度（図中に実線で示す）に、各分画にお
けるタンパク質濃度（図中○で示す）と凝集活性（図中●で示す）を重ね合わせたグラフ
を図２に示す。図２に示されたように、凝集活性とタンパク質濃度は、よい一致を示し、
タンパク質濃度が凝集活性と関連していることが推測された。そこで、懸濁液をタンパク
質分解酵素で処理したところ、凝集活性が失われることが確認された。この結果、上記で
得た精製バイオポリマーはタンパク質であって、かつ、凝集活性に優れることが明らかと
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た。なお、ゲル濾過用のゲルとしては、Ｓｅｐｈａｃｒｙｌ　Ｓ－３００（ファルマシア
社製）を使用し、吸光度の測定波長は２８０ｎｍとした。
【００２５】
　精製したバイオポリマーについて、Ｍｏｏｒｅ法（Ｓ．Ｍｏｏｒｅ，Ｄ．Ｈ．Ｓｐａｃ
ｋｍａｎ及びＷ．Ｈ．Ｓｔｅｉｎ，Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．，３０，１１８５ページ，１９
５８年を参照）により、構成アミノ酸とその構成比を求めたところ、以下の通りであった
。

　表１の結果から、上記バイオポリマーは、アルギニンやリジンなどの塩基性アミノ酸の
含有率が高い塩基性タンパク質であることが明らかとなった。
　また、精製したバイオポリマーのＩＲスペクトルを図３に示した。
【００２６】
　＜廃液処理＞
　メスシリンダーに５０ｍＬのパルプ廃液（黒液）を注ぎ、濁度計（上水用濁度計ＴＲ－
３０、笠原理化工業株式会社製）を用いて色度を測定した。色度は測定範囲の上限を超え
たため、測定できなかった。また、当該黒液に上清は存在しなかった。
　当該黒液に、上記バイオポリマー２ｍｇを添加後、十分に混合してから１時間静置した
。この結果、黒液中の溶解性リグニン由来物質が凝集、沈殿し、真黒な凝集沈殿画分とわ
ずかに黄味がかった澄んだ上清とに自然分離した。上清は約３８ｍＬであり、上清の色度
は５５度であった。
【００２７】
　［比較例１］
　実施例１の対照実験として、メスシリンダーに５０ｍＬのパルプ廃液（黒液）を注ぎ、
注いだ直後と１時間後に上清の量と色度を測定した。この結果、黒液を注いだ直後、及び
、１時間後とも上清は見られず、色度も測定範囲の上限を超えたため測定できなかった。
実施例１と比較例１の測定結果を表２に示す。
【００２８】
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【００２９】
　実施例１と比較例１の実験結果から、本発明の廃液の処理方法を黒液に適用することに
より、黒液の着色成分を沈殿させ、澄んだ上清を得ることができることが示された。この
結果から、本発明の廃液の処理方法を、セルロース系バイオエタノールの生産時に発生す
る黒液様廃液に適用することにより、該廃液を安価にかつ容易に処理でき、セルロース系
バイオエタノールの製造コストを低減できると考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００３０】
　本発明によれば、黒液又は黒液様廃液を安価かつ簡便に処理できる廃液の処理方法が提
供される。本発明の処理方法をセルロース系バイオエタノールの生産時に発生する黒液様
廃液に適用することにより、セルロース系バイオエタノールの生産コストを低減すること
ができる。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】バイオポリマーの濾紙電気泳動の結果である。
【図２】バイオポリマーをゲル濾過した際の各分画の吸光度等を示すグラフである。
【図３】バイオポリマーのＩＲスペクトルである。
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