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Mier｡capsuleswithinterconnected-sphericalporeswereprepllredbyinsitupolymerizationinaW/

O/W emulsionsystem.DivlnylbenzeneandtrimethylolpropalletlうITletha(.rylatewereusedasthewall

rnaterialtopreparehighstrengtllmicrocapsules.TheporesizeZuldthediameter･ofthemicrocapsules

increasedwithJnCreaSingNaCleonLでIltrationintheInneraque()uSphase,Thedenitrificationbacteria,

ParacoccusdenitrlficansNBRC13301,WこISSuccessfullyimm()bilizedintheporousmicrocapsulebya

c()cultivationofthebacteriaandthemicroc;lPSuJestogether.Thedenitrificationbacteriaimmobilizedin

theporousmicrocapsulewereこIblet(1decomp()secompletelynitricacidandnitrousacidby;iSu｡CeSSIVe
reとlCtlOn.

1.緒言

環境浄化に微生物を利用する場合､微生物 を環

境中に放出 しないために微生物 を担体へ 固定化l

Jl､分離膜による隔離およびゲルへの包括固定化i､

などが行われるoこの様な微/r:_物 を含む材料では､

長矧 Eりの安定性が安求 される,)また､材料によっ

ては､微/1:_物増姉の阻害や反応基質の微生物への

拡散･到達が遅 く反応効率が低 卜する場合 もあ り､

最適な微生物の桝定化担体や同左化方法をr那 己す

る必要がある′

近年､硝酸件老素による地 l､~水汚染が世酔 いで

紺Il.A-されている,硯在､硝酸性等素処理には物理

学的処坪法が用 い られてお り､処理後の濃縮液や

｢醐:_廃液中の高濃度溶液の後処理が問題 となって

いる〕 -ノJ､脱毛朴=firを用い､余剰汚泥や残存有

機物による水質汚染がない独 1'/-_栄養件脱窒法が開
発 さjtているし しか し､脱窄糾菌の取扱いは休1難_

なために､ 二次的環境汚染をLJlき起 こすHJ̀能性が

あ り､浄水処J岬に利用するには脱窒細 菌の便川方
法をrHJ発する必■AJ-がある ′

我 々は､W,()/WエマルションをI日.発状態 とし

て有機剤中に溶解 したモ ノマーをInSltlI.T.:_合する

ことにより内水州を鋳型 として表面か ら内部まで

連結 した球状細孔 を有する多孔Ji-Jiマイクロカプセ

ル (MC)を開発 したl' この多孔質MCは､衣Trll

か ら内部まで比較的人きな細孔が辿結 して形成 し

ているため､表面か らMC内部へ水や有機溶喋が

容易に浸入ILl')*るという特徴 を有 している,,カプ

セル岬に斜Fjl,イオンと相 LIA_作川 して分離する有機

分子 (抽出剤)をlh.J定化すると､金城 イオンの分

離操作 を迅速に行えることを確...JJ.している川 ｡

本研究では､脱窒細 菌をこの多孔TiMCに 榊定

化する技術 を開発 し､脱窒J丈応が効率良 く行える

ことを実証 した｡〕連続操作を叶能にするため､強

度の高いカプセル壁を形成するシビニルベ ンゼ ン

H〕VB)及び トリメタクリル酸 トリメチロールプ

ロパ ン (TRIM)を川いて多孔質MCを調製 した｢､

また､塩化ナ トリウム (NaCl)水溶液 による内

水相 と外水朋のけりでの浸透n:_効果を利川 して細イL

律の制御 を行った｡調製 した多孔質MCを添加1し

て脱窒紺蘭ParacoccusdemtnjicansNBRC13301を

培養す ることによ り多才L質MC内部に脱窄紬 n-の

バ イオフ ィルムを形成 させ､柿l定化 した ､浄水処

理における回分脱窒反比こ試験では､脱等紺向のエ

ネルギー源 として水素ガスと無機炭素 (NaHC()～)

を組み合わせることで､処理能ノJの向 卜及び反応

系の改 iY,,を図-,たT',,

2. 結果および考察

2.1多孔質MCの調製におよぽす内水相NaCl濃度

の影響

内水相 に添加す るNこlClの濃度 を変化 させて多

孔rrBiMCの構造お よび牲 性-の影響 を明 らかに し

た｡調製スキームをLX11､衣1に内水相NaCl濃度､

MCkl川丈率お よびMCの､1'1均粒 (･緒 を示す､l調製

した多孔質MCの衣ll再3よび断伽をSEM観察 した

結 果を図2に示すし､得 られたMCは衣t(rEお よびÎJ

部に球状 に細孔 を有 し､NLICl濃度か高 くなると

3!)



小 さな釧孔が少な くな り人 きな細孔が 多 く比られ

たH また､MCc7)tI'･JtJ粒召予も内水相NとICl濃度の

増 加 とjf,-･に 人き くなった〔､囚水iIJのNこ1Cl濃 度が

高 くなると､;･之透圧とによ り外水相か ら有機相 を

透過 してL人月く相へ水が移動 し､内水朴滴 が 人 き

くなるために有機剤液滴が膨潤 して人 きくな り､

その ままの状態で重合が進行 してMCの粒 (･行が

大 き くなった と考え られ るHJ,J 多孔 質MCの比 表

面積 に及ぼすNaC]濃度の影響 を図3に示す｡lji

測比 表面積 は全ての条件で約11m}'ii,であ-'たが､

相対比表面積 (-実測比 長JrlT積 外衣LfJl基準比 表

面枯)は､内水州NaCl濃度の増加 と共に増加 した｡

内部に紬イLが無い場合､平均粒召 t.の小 さなもの

ほ ど比 表面積 は大 き くなるr)内水州NaCl濃 度の

増加 に よ i=)｣水川滴へ 水 の移動が より多 く起 こ

り､MC内部の 多孔度が増加 したため と考え られ

る そのため､ ､l'-均粒{行の 人きなMCで も､l'--JE]

粒召婆の小 さなMCとELfl等の比衣面相 をイ[してい

た と考えられる｡調製 した多孔賢MCのIr二縮ゴ鋸更

を測定 した (図4)(JH:.編強度は､JjJ水州NaCl濃

度の増加 に よ り低 l､Aした,,これ は､I)J水相NaCl

濃度のIIXIJJnによ りMC内部の細孔が大 きくな り多

孔 度が増 したことによ りMCの畔が薄 くな り強度

が低 卜したため と考え られる,

2.2脱窒細菌のMCへの固定化および回分脱窒試験

脱窒細菌のlJi-]定化 には､比衣El1用Jiが 同 じで最

も強度が 高い内水相NaCl濃 度が1.5m()I′Lで 調製

した多孔 質MCを川いた｡)脱窒紺師 まParaCoCcus

denltrljicansNBRCl二i301を 用 い､ 培 養 液5nlLIll

で 前培 養 (30rJC.150rpm,24h)を行 っ た〔､そ の

後､調製 したMCを加えた前培 養時の 4倍濃度の

培養液10OmL小に前培 養液 を加 え､本培 養 (30O

C.150rpm,Zlh)を行 った｡培 養終 J'後､().9wt%
(W,'W)生JVl食塩 水でMCを洗浄 した,Jこの脱窒

酎胡'JE化 多孔質MCを､硝酸性 岩泉濃 度20ppmに

調幣 した模擬fJJ染水300mLに無機炭泉源 として炭

酸水糸ナ トリウムを0.3g添加 し､′ji.(1共JJ一体 とし

て便川する水素ガスで飽和 させ た リアクター内に

入れ､撹抑 (30oC.100rpm,) しなが ら､脱窒反応

をイJった,:,模擬汚染水を群時的にサ ンプ リングし､

硝酸性及び･41川7酸件窒素濃度を イオ ンクロマ トグ

ラフにて定 紋した｡脱窒反応の硝酸性窒素お よび

LI輔】]'酸件 窒素の濃度変化 を凶5に示す,JI丈応.時間

と共に硝酸性窒素濃度が低 卜し､租硝酸性窒素が

卜押 した,,硝酸性窒素が無 くなると､亜硝酸性窒

素濃度が低 卜し'JEt令に除去す ることが出来た.っこ

れ よ り､ 彰,孔'iJrmICに岡定化 した脱窒細 師 ま､脱

窒機能,Ji-イ】していることが確認で きた .
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反応J;iJ始後96h経過後 に新 しい模擬汚染水 に入

れ捧えて､連続回分脱窒試験 を行ったL.連続 lEi1分

脱窒試験 における仝窒素濃度の矧I与変化 をlX16に

示す,,連続川分脱窒反応試験 2回Ilで､硝酸性及

ひlN,.硝酸件窒素の処理Fl封判が速 くなった｡これは､

脱窒糾菌が硝酸件 及び亜硝酸性窒素の在/I:_下に適

応 したためだ と考え られる(/しか し､脱窒反応の

回を束ねるごとに沖 性が低 卜し､4tr･相 で汚染物

質 を処理 で きな くなったし その後､脱窒 菌固定

化MCを再び培 養液中で培養 (30DC.150rpm,24h)

す ることで､活性が復7TJ-し硝酸性及び亜硝酸性窒

素 を還 元す る こ とが で きたし｡ また､ これ らの繰

り返 し使川後 に脱窒 菌lr17]定化MCを観察 したが､

MCの破壊 な と'は全 く観察 されず､練 り返 しイIbJH

に允'JJLな強度をIJーしていることが確認出来たC

3. まとめ

内水州にNaClを添加す るこ とで連結球状珊イL

を有す る多孔質MCの調製 に成功 した､､また､内

水相NとLCl濃度IA､昇 に よ り､ ､1'･JfJ粒[一行お よび内

部細孔 径の増 加及 び)庸 旨強度の低 卜が確 認 され

た .脱窒反応試験 において､無機炭素の併用によ

り､従 来の反応 にLtベ､追連な汚染物質の処糊が

LlliJt巨となった｡ さらに,失活 した脱窒細 筒を11f-培

養す ることで､甘 い'l三の復1.rtが締三認で きた｢,

本研究で調製 した脱窒細伯LgiI定化MCは､優 jt

た強比お よび再利l廿作に雷むことか ら､浄水処雌

における連続使用に適 しているとiff測 される一,

引用文献

1)M.Y()shid;Ietal.,I.AppliedPolym.Sci..Vol.89,

pp,1966-1975(2003)

2)D Tenokuchletal.,Polym.Bull..V()I.56,pp.
275-284(200(i)

3)T.Takeietal,,Polym.Bull.,Vol.63,pp599-
607(2OO9)

4)伊地知ら､化学 仁学論 文集､V()123.pp.303-

306(1997)

5)A.Matsushitaetal.,SoIL･entExty:Res.DeL,.,

JPn"Vol.18.pp.1231135(2011)

6)T Kltabayashietal.,SolventExt7:Res.Den,

JPn.,Vol.20.PP.137-147(2013)

7)S.Ghafarletal,,BioresourTechnolリVol.101.

pp.2236-2242(2010)

8)S.Kiy()yamaetal.,AysSeParatoriaActa.,V()17.

pp.49-60(2009)




