
水素エネルギーシステムVol.22No.l (1997) 研究論文

水素製造をともなう廃水処理システムのための

Enterobacter aerogenesによる好気的水素発生

谷生重晴・佐々木寧

横浜国立大学工学部

240横浜市保土ヶ谷区常盤台79・5

Aerobic Evolution of Hydrogen by Enterobacter aerogenesfor 
Hydrogen Production aαompru:註edwi出SewageTrea加lent

Shigeharu T ANISHO and Yasushi SASAKI 

Yokohama National University 

79・5Tokiwadai， Hod句ヨya圃ku，Yokohama 240 

To produce hy世ugenfrom sewage， aerobic evolution of hy世ugenby En担rohac舵 ae1乞wenesst. 
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1.緒言

地球温暖化防止斜句によって、先に、ω年レベルまで
の C02 排出削減目標ro~課せられ削減に苦労してし、る中、

96年7月に開かれた第二回締約国会議では、 2伐均年以

降にはさらに相当量削減する方向で提案がされている。

地球の現状を考えれば、このような世界の流れは、今後、

益々強くなることはあっても弱まることは無いであろ

う。 C02濃度糊日の原因州国燃料の燃焼にあり、 90

年レベルまでの削減さえ達成が困難になってきている

現在、C02の削減は、可能な限り自然の恵みを利用して

エネルギーを生産し、化石燃料を燃やさないこと以外に

方法は無いと言える。

家庭から排出される生ゴミは、現在、収集に多くのエ

ネルギーを費やしながら埋立判尭却で蛇躍する厄介もの

であるD しかし、生ゴミは元来バイオマスであり、バイ

オマスは太陽エネルギ、ーをセルロースやデンプンとして
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蓄えたいわばエネルギーの缶詰めであるから、適切な開

缶方法を用いれば、生ゴミもエネルギー源として利用で

きるはずである。ちなみに、乾燥バイオマスの燃焼エネ

ルギーは非常に高く、 1加nの乾燥木材はおよそ0.5加n

の石油に、乾燥生ゴミでも約 0.4加nに等しし、エネルギ

ーを持ってL、る [1]ロにもかかわらず、バイオマスが未

だエネルギー源として利用されていない理由の一つは、

生では含水率料開に高く、表1にも見られるように、

水の蒸発に消費されるエネルギーのせいで、利用できる

エネルギー量がかなり減ぜられるからである口これは、

すなわち、含水率の郎、生バイオマスのエネルギ一変換

方法に問題があるのであって、生バイオマスにふさわし

い湿潤状態でエネルギーを変換するなら、都市ゴミの約

抑もを占める生ゴミをエネルギーとして利用できるばか

りカ¥収集方法についても、環境と美観に寄与し、かっ、

省労力て集めることがで、きるディスポーザを使用した方

法に代えることかできるD
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表1.材オの含水率と燃焼熱

含水率 l 燃焼熱 利用量

[見] kcal/g GJ/ton [見]i 。4.78 20.0 100 
10 4.24 17.7 89 
20 3.70 15.5 77 

30 3.16 13.2 I 66 

40 i 2.62 11.0 55 i 
50 2.08 8.7 44 

60 1.54 6.5 32 

70 1.00 4.2 21 

80 0.46 1.9 I 10 
90 -0.07 -0.312 -2 

計算式:(乾燥木燃焼熱)*(1-含水率)

-0.539*含水率一0.001*(100-25
0C )*含水率

2.発酵水素発生と光合成水素発生

水分を含んだ炭水化物をエネルギ、ーに変換するよく

知られた方法に、エタノー/時留孝三メタン発酵があり、

発酵法は有力なエネルギー変換方法の一つである。ただ、

これらはそれぞれ蒸留エネルギーを必要としたり、発酵

基質の滞留時間カ浸L、なと、の九点があって、エネルギー

生産としては魅力に欠けるれ近伝これらの九点を持

たない新しし、エネルギー変換方法として、発酵による水

素生産および太揚光を利用した生物同志による水素生

産の研究治活発になってL喝 [2-4]0

水素発酵は非常に短い滞留時間で基質を水素や有機

酸などに変え、水素は気体マ号られるから、蒸留のエネ

ルギーを必要としない。さらに、メタンのように改質・

分離する必要もなく、発生気体を直接燃料雷也lこ導して

高効率で電気に変換できるので、装置的にも効判ヲにも

非常に有利な変換法と考えられる。

発酵てヲk素を発生するバクテリアは、グルコースなど

駒子をエネルギー源とし、倒{産物として水素と有機酸

を生成するD その水素発自主度は表2~こ示すように非常

に速く、 E.aerogenω菌はおおよそ lm3-H2/m乱発酵槽
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品の発生速度で連続的に廃糖蜜から発生したことが既

に報告されている向。この時の糖蜜の平均滞留時間は

約3.1時間と非常に短いことから、滞留時間カ激日以上

も必要なメタン発酵に比べて、極めて小さな発酵椿で、

多量の水素を得ることカ泊I能である。ただ、基質に対す

る水素収率がクゃルコースの場合で 1'" 3 mol-H幼nol-

gluc凶eと小さく、メタン発酵より基質からのエネルギ

一回収率カ濃いのが丸点となってL喝。

代表的な発酵水素発生の経路には図1に示すような3

経路カ清り、 E.aerogenesはNADH(Nico也lamide

Adenine Dinudωtideの還元型)を経た経路で決のよ

うに反応して水素を発生するo

NADH+H+→ NAD++ 2H++2e 

証-{++2e→H2

NADH+H+→ NAD++H2 
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この反応は、 「余剰のNADHを再酸化するためである

と同時に、細胞E傍の培地の町濃度を低くするために

行われている」ことをTanishoらは示しており問、余

剰NADHを糊日させることてヲk素収率緋拍町する可能

性のあることも示した [7]0

ド mpp

叩ヰご回11
面 A11COA 凹

図1.発酌k素発生の代表的な経路

表2.代表的なバクテリアの発酵による水素発生速度

Genus substrate mmol-H2/1 h mmol-H2/g h oc ref. 
Clostridium 
beijerinkii AM21B cellobiose 17 36 [3] 

glucose 17 25 41 [3] 

butyricum glucose 7.3 37 [11] 

Citrobc夜、ter
intermediuゴ glucose 11 9.5 34 [12] 

Enlerobαclel・
aerogenes E.82005 glucose 21 17 38 [9] 

molasses 36 38[51 
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ところで、好気条件下でのバクテリアのグルコース代

謝郎官では、次式のように、 12molのNADHと2mol

のFADH2 (Flavin Adenine Dinudωtideの還元型)が

生成さ払電子伝達鎖を介して、02とH+からH20を

生成することで、 NADHとFADI也を再酸化すること

カ湘られてL唱。

C6Hl2U6 + 6也o+ lONAD++ 2F AD→ 
lONADH+ 10日++釘'AD匝 +6C02 (4) 

lONADH + lOH++ 2F ADH2 + 602→ 

1ONAD+ + 2F AD + 12Hzo (5) 
臼Hl2U6+ 602→ 6H20 + 6C02 (1。
このことから、(司式の反応を阻害すれば多量の NADH

カ渡ることになり、もしその再酸化を水素発生計子わせ

ることかできるならば、 (η式のように 12molの水素が

得られ、水素収率の著しL、向上が可能になると考えられ

る。

ωH1206+6也 O→ 12H2+6C02 (η 

水素発生に関与する酵素ヒドロゲ、ナーゼは一般的に

酸素に対して非常に敏感で、酸素によって容易に失活す

ると言われている問。しかし、 Tanishoらの言うよう

に rH+の濃度を低くするためJであるなら、 pHの低L、

範囲では、好気下でも水素を発生すると考えられる。本

報では、収率の改善を目標に、好気下でもE.aerogenes 

約k素を発生するかどうかを諦べた。

3.実験方法

実験に使用したバクテリアは昂期間，hac，的・ a臼り-

genes坑E.82∞5である。前培養液は 11の蒸留水に
φ旧4)28042g、MgS04・咋120 O.2g、クエンサンナ

トリウム 19、K冠王P04 14g、KH2P046g、グルコ

ース 15g、ペプトン 5gを加えて誠菌したもので、38
0
C

の恒温槽で樹宇しながら 20時間培養した後、この菌液

50mlを本培養液に植菌した。本培養液は、例H4)2S04、

MgS04、クエンサンナトリウム、グルコースは前培養

液と同量である均九増殖を押さえるためにぺプトンを除

L 、fこO
発酵槽体積は2.51で、 11の本培養液にO.2M習悼雌

衝液 50mlを加えて板潮pHを調整したG 従って、本培

研究論文

養液体積は前培養菌液 50mlと合わせて1.11で‘あっ

た口実験中の培地pHは自動pHコントローラで 0.2M

酌讃緩衝液を用いて調整したD 培養液中には窒素または

空気を1.8ml1sの流量で吹き込み溶存酸素濃度を培地

に浸潰したDOセンサー (DO1A東亜電波工業)で測

定した。培養温度は 380C~こ保った。

割関ガス中に含まれる発生しt.:71<素の濃度は、モレキ
ュラーシ-7'5Aを用いてガスクロマトグラフで測定し

Tこ。

4.実験結果

図2は、 pH5.1の培地に空気または窒素を 1.8mlIs 

で培地に吹き込みながら培養したときの、培地熔存酸素

濃度を示したものである口気組の空気と平衡抗態にあっ

た溶存酸素濃度 (7.12mg/l)れ時間 Oで50mlの前

培養菌液を加えると、空気を吹き込んでいるにもかかわ

らす二直ちに減少し始めた均九増殖を抑制した培地では、

やかて、ほほ一定の溶存酸素濃度(約 5.8mg/l)に落

ち着いた。また、窒素を吹き込んだ培養でも、植菌後、

まだわずかに溶けていた酸素(約 O.4mg/l)が直ちに

取り込まオL 以後、誤差の範囲で Omg/lの濃度を示し

た。20時間、前培養した菌液の溶存酸素濃度も同様に誤

差の範囲で Omg/lを示したので、植え付けた菌は嫌気

抗態に置かれていたと考えられる。したがって、酸素の

利用に必要な電子伝達鎖およびTCA回路などの酵素系

は、植え付けられた菌には備えられていないと考えられ

た。しかし、このように、極めて短い時間で直ちに酸素

を取り込む能力を示したことから、これら電子伝達鎖お

よびTCA回路は、酸素の存在を感知してからおもむろ

10 

air 100% 

吹込流量 1.8ml/s 

培1也pH 5.1 

O 

図2.培養による溶存酸素濃度の変化

-4一



水素エネルギーシステムVol.22No.1 (199η 

に形成されるのではなく、むしろ、常に細胞中に形成さ

れていて、直ちに機能を働かせ得る状態にあると考えら

れるD

図3は培地pHを5‘1または4.0に保ったときの、排

出ガス中に含まれる水素濃度[%]の時間変化を示したも

のである。 Tanishoらによると、 pH5.1は、この菌の棲

息条件としては非常に厳しし条件であり、菌の増殖能力

を表す菌体昼盆性はpH7.0の25%程度であること [6]、

そのため、水素発生活性も最大発由主度の70%程度で、あ

ること[旬、均等世告されている。 pH4.0はさらに厳しく、

生存さえ難しし 1と考えられるpH条件である。時間0で

は、当然、水素濃度はOである均九植え付け5分後には、

嫌気持知、持1の場合にも、 0.02%前後の水素カ輸出

さ払植え付けた菌の水素発生活性れ務ま聞は同じ程

度に高いことがわかった。その後、窒素を吹き込み続け

た嫌気状態(白抜きの印〉では、培養時間の総晶ととも

に、pH5.1のとき峨葺著に水素濃度が勘日し、さら同民

L 、pH4.0の下でも、わずかではあるれ糊日する傾向

を示した口しかし、空気を吹き込み続けた好気状態(黒

塗りの印〉では、 pH5.1、4.0いづれの場合にも、水素

濃度涜事紗する傾向を示し、45分後には痕跡程度まで減

少したD

このように、水素発生活性は、嫌気下では糊日し、好

気下では減少することから、酸素により失活することが

わかったれ溶存酸素濃度カL 泡こなった 10分以後に

おいてもかなり高い活性が完らオLとりわけ、45分後で

もまかjく素の発生カ溜められたことから、ヒドロゲナー

ゼ、細螺によって阻害されたためではなく、 NADHの

0.08 

0.06 

訳

制
終 0.04
1桜
+毛

0.02 

。

o pH 5.1，嫌気
• pH 5.1，好気

口 pHι0，嫌気
圏 pH4.0，好気

20 30 
培養時間[min ] 

図3.排出ガスに含まれる水素濃度の変化

50 

-0-
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再酸化カ湖率の良L骨子伝達鎖の方を主に利用して行

われるようになるために、水素発生の活性カ決活すると

考えられる。

5.考察

解糖系で作られた 2molのピルビン酸は、(助式で示

すように、 TCAサイクルで6molの炭酸ガスと 8mol 

のNADHそれに2molのFADH2に分解される。

2CH3COCOOH + 8NAD+ +釘'AD+6匝 O→

6C02 + 8NADH + 8H+ +盟、'ADH2 (8) 

したがって、水素収率を上げるためには嫌気下てJもTCA

サイク/同機能していなければならないoTCAサイク

ルが酸素の存在を感知すると直ちに機能することが明

らかになったことにより、このサイクルを利用できるこ

とがわかったれこのバクテリアカ湖続下で発酵を行う

ということは、 TCAサイクJLが嫌気下では機能しない

からであり、この理由は、 NADHの酸化lま水素を発生

することで行い得ても、 FADは標準酸化還元電位が.

220mVとNADより 1∞mVも高いので、嫌気下では
酸化できないためであると考えられる。図4に示すよう

に、電子伝達鎖はL 、くつかの箇所で阻害さオ~ FADH2 

Electron-transport chain Inhibitors 

|FADH211 NADH I 

v 
O-Clωmplex)~斗AntìmycinI 
v 

eytocrome。

図4.電刊五議員と阻害部位
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表3.湿重量あたりの含ヲk率と含糖率

水素源 |含水率|含糖率

11) /' :l皮、芯
i [見] [見]
54 9.2 

ミカンの皮 53 4.9 
バナナの皮 75 1.6 
ホウレン草 74 2.7 

はユピキノンの部位で電子伝達鎖に電子を渡すことが

知られているので、阻害をNADH酸化酵素複合体の部

位で行うならば、電子悩議員はFADH2の酸化機能を残

して機能すると思われる。もしそうであれば、酸素カ報

り込まれ水素収率カ靖加する現象として観察されると

思われるれこの厳正は今後の課題としたい口

ところで、都市における収集ゴミの内、厨芥比約制%を

占めており、その含水率は 5似前後である。厨芥は約

85%カ粗物性食品で、約25%が肉、魚頚であり、大腸去

を占める植物性食品のうち、グルコースなどの糖類は、

表3に示すように、数%程度含まれているだけである

[10]0他は、主にセルロースとデンプンであるから、水

素発酵バクテリアがこれらを基質として利用するには

研究論文

糖に分解する必要がある。セルロース、デンプンはセル

ラーゼ、アミラーゼなどを棋給すオUま効果的に糖に分解

できるので、図5の様なw.k先盟システムを構築し、生
物的に可溶化すれば、厨芥量の数十%を水素発生の基質

に利用することも不可能ではないだろう。平成4年度に

おける東京都区部の厨芥量は 142万ωnと推定されて

おり、このうち 2似が収率12mol剛也Imol-gluc関 eで

水素に変換されたとすると、表4に示すように、約 17

万kWの発電所に相当するエネルギーが回収できるDま

た、沖縄や宮古島で冬季2ヶ月間に発生する廃糖蜜を使

用すオUま、それぞれ 2.1MW、1.5MWの電気エネルギ

ーカ理問を通して得られることになる口

発酵水素生産法では基質を水溶液の状態で使用する

から、厨芥をディスポーザーで粉砕し、下水と一緒に集

めれば、厨芥収集のエネルギーは不要になるばかりカ¥

ゴミ収集車均屯収集で排出する C02を大幅に削減するこ

とかできる。したがって、これら水素生産法と粉砕収集

とを併用すすUま、生ゴミを資源ゴミに変える新しい身k

再生皮盟プロセス料繰できるのではなかろうか。また、

沖縄や宮古島で冬季2ヶ月間に発生する廃糖蜜を使用

表4.生ゴミ、廃糖蜜から水素生産で、回収されるエネルギー量

水素発生量
場所 l 規模 単位など 発酵本1) 発酵+光生物*2) 電気エネ)時、、一換算*3)

人 orni mol-H2/d mol-H2/d kW.hr/d kW 
団地 1000 250 g/人日 556 3333 264 11 

5000 250 2778 16667 1318 55 
10000 250 5556 33333 2636 110 

ホァル 1000 223 g/ ni日 496 2973 235 10 
5000 54 600 3600 285 12 
10000 33 733 4400 ! 348 14 
50000 16 1778 10667 i 843 35 
100000 14 3111 18667 1476 61 

デパート 1000 88 g/ ni日; 196 i 1173 93 4 
5000 36 i 400 i 2400 190 8 
10000 29 ! 644 3867 306 13 
50000 25 1 2778 16667 1318 55 
100000 23 5111 30667 2425 101 

日本全体 60882801 365296804 28883933 1203497 20007:7 t/年ゴ?
121765601 730593607 I 57767867 2406994 

東京区部 1142万t/年
ゴ?Z 

4322679 25936073 
8645358 51872146 

沖縄本島 廃糖蜜の 世;?ton 107099 642593 I 
宮古島 | 糖重量 76852 461111 i 
*1)湿重量の20%がグルコースで、水素収率 2と仮定した
*2)湿重量の幼児がグルコースで、水素収率 12と仮定した
*3)発酵+光生物で発生した水素を基に計算

2050759 85448 
4101519 170897 
50810 2117 
36460 1519 

糖重量:産糖量の21%相当の廃糖蜜が発生し、その33%が基質として利用できると仮定

「ディスポーザーによる生ゴミリサイクルシステムの開発に関する基礎調査|報告書、日本建築センター、平成7年3月、 p.79，p.82
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図5.水素製造を伴う駒k再生先盟フローチャート

すれば、それぞれ 2.1MW、1.5MWの電気エネルギー

均年間を通して得られることになる。

発酵水素生産法では基質を水港液の杭態で使用すーる

から、厨芥をディスポーザーで粉砕し、下水と一緒に集

めれば、厨捌文集のエネルギーは不要になるばかりカ¥

ゴミ収集車カ司文集で排出する C02を大幅に削減するこ

とかむきる。したがって、これら水素生産法と粉伸訳集

とを併用すオUま、生ゴミを資源ゴミに変える新しし、'wk

再生先躍プロセス洲擦できるのではなかろうか。

6.結論

増殖に適していない栄養条件、培地pH条件における

E. aerogenesの好気的水素発生にっし、て、以下のことが

明らかになった。

1.酸素によって容易に失活するといわれていたヒドロ

ゲナーゼが、酸素存在下でも40分以上にわたって活

性を維持した。

2.嫌気比態に数問庁載比置かれてし、た菌れ好気下に

置くと、直ちに酸素を消費することが不された。これ

によって、 TCAサイクルと電子伝達鎖か首鼠下でも

維持されている可能断〈あることが明らかになった。

3.水素発生か酸素存在下で失活するのは、 NADHの

再酸化カ湖率の郎、電子伝達鎖の方を主に利用して

行われるためである。

4.電引云達をNADH臨時素複合体の部位で阻害す

ることで、好気下で、も水素発生の可能性があり、収率

を改善できると考察されたが、その検証は今後に残さ

れた。
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