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モルフオロジーが制御されたりン酸マグネシウムアンモニウム結晶

による未利用アンモニアの高効率回収に関する研究

学位論文内容の要旨

  湖沼等の閉鎖性水域においてアンモニアや尿素の濃度が局所的に増加すると富栄養化状態となり・
赤潮やアオコ等が発生する。大きな被害をもたらすこれらの現象の発生を防止し，水質を維持するた
めに，アンモニアや尿素の放出が厳しく規制されており，その規制値は年々厳しくをっている。その
ためアンモニアや尿素を排水等から効率よく除去する技術の開発が課題とされてきた。アンモニア回
収のためのプロセスは種々提案されているが，中でもりン酸マグネシウムアンモニウム(MAP)を回
収媒体に利用するプロセスが最近注目されている。MAPは比較的低温の加熱処理でその構造内から
アンモニアを放出する。また，加熱処理により生成した熱分解MAPをアンモニアを含む水溶液と接
触させるとアンモニアを取り込んで元のMAPへと戻る。このMAP一熱分解MAPのサイクルを利用
すれぱアンモニアを比較的高い濃度で回収することができ，回収されたアンモニアは，化学原料とし
て利用することも可能となる。そこで本研究ではこのサイクルを利用したプロセスの構築に必要なア
ンモニア回収材の開発を目的とした。さらにアンモニア回収率向上のため，アンモニアと共存するこ
とが多い尿素をアンモニアに分解する固定化酵素の開発も実施した。
  本論文は7章から構成されており，第1章では序論として本研究の背景と目的について述べた。
  第2章ではMAPの形状がそのアンモニア回収能に与える影響について調ベ，回収媒体として利用
する際の最適なモルフオロジーを明らかにした。MAP粒子はその調製条件によってモルフオロジー
が大きく変化する。そこでまずはMAP粒子のモルフオロジーを制御するための主要因子を明らかに
した。ついでモルフオロジーが異をる様々な粒子を調製し，その構造とアンモニア回収能の問の関係
を調べた。その結果，いずれの粒子においても外表而から0.5 pm程度の深さまでしか有効に利川さ
れていをいことが明らかとをった。そこで粒子ハンドリングのことも考慮し，MAPの最適モルフオ
ロジーとして短軸径が1 pm程度でアスベクト比が高い棒状粒子と結論した。アスペクト比が高い粒
子は低濃度の原料溶液を用いることで効率よく製造可能ある。
  第3章ではMAPを回収媒体に利用するアンモニア回収材を開発した。微小をMAP粒子を通常の
粒子と同様にカラムに充填して流通系で使用すると，生じる流体抵抗が非常に大きくをってしまう。
同じ粒子でも直状のマイクロ流路内に分散状態で固定化することが出来れば，流体に対する抵抗を大
幅に低減可能であると予想された。そこで直状マイクロ流路が束にをったようを構造を有するシリカ
マイクロハニカムを担体に用い，二つのグループに分けられた原料の水溶液を交互に導入するという
新たを手法によりMAPをその流路内で直接合成することで分散固定化させた。このようにして得ら
れた回収材はMAPを単に充填したカラムと比較して流体に対する抵抗が非常に低く，これを利用す
ることで効率的にアンモニアを回収出来るだけでをく，水溶液中のアンモニア濃度を現行の規制値の
10％以下に低減することも可能である。
  第4章では第3章で開発した回収材の合成条件が，その内部に固定化されたMAP粒子の分散状態
に与える影響について調べた。検討に用いた条件は原料導入回数，原料濃度，一回の導入液量である
が，これらを調節することで担体であるシリカマイクロハニカムの上部における粒子の過度を成長を
抑制し，流体抵抗が小さくをるようにMAP粒子をマイクロハニカム全体に分散して固定化できるこ
とが分かった。
  第5章では流体抵抗が低い尿素分解用固定化酵素を開発した。尿素分解酵素であるウレアーゼを
Kカラギーナンのゲルに分散固定化したものが既に開発されているが，ゲルによる拡散抵抗のため，
外表面近傍に存在する酵素しか有効に利用することができをい。そこでこのウレアーゼ固定化だカラ
ギーナンを方向性を持たせて凍結することでマイクロハニカム状に成形し，流体と直接接触可能を面
積の増大による活性向上を図った。得られたマイクロハニカム状固定化酵素は非常に薄い壁から構成
されていたが，凍結によるゲルの緻密化により十分を強度を有し，流体に対する抵抗も非常に低いこ
とが確認できた。成形による活性の大幅を向上は確認できたが，接触面積の増大分に見合うものでは
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をかっ た。凍結 時の緻密 化によ り，ゲル の拡散抵抗が増大したことが原因と考えられる。
  第6章では第5章で明らかとをった問題点を踏まえ，薄膜状支持体を基材に利用する新たを形式の
尿素分解用固定化酵素を開発した。ウレアーゼ固定化Kカラギーナンの活性は薄膜化によっても向上
させることができると考えられるが，Kカラギーナンの強度が低いため直接の薄膜化は困難である。
そこで薄膜状の多孔質基材を利用し，その空隙内でウレアーゼ固定化Kカラギ―ナンを合成すれば固
定化酵素の薄膜化が可能であると考えた。この方法により実際に作製を行ったところ，固定化されて
いないウレアーゼと同等の尿素分解活性を有しをがら，一方で耐久性のある固定化酵素が得られた。
本法は非常に簡便であり，基材に利用した薄膜は単独で，あるいは組み合わせることで種々を形状を
持っように加工できる事を考えると，様々を形式，さまざまをスケールに対応可能を固定化酵素が作
製可能である。
  第7章では第1章から6章までを総括している。
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学 位 論 文題 名

モルフオロジーが制御されたりン酸マグネシウムアンモニウム結晶

    による未利用アンモニアの高効率回収に関する研究

  湖沼等の閉鎖性水域においてアンモニアや尿素の濃度が局所的に増加すると富栄養化状態とをり，

赤潮やアオコ等が発生する。大きを被害をもたらすこれらの現象の発生を防止し，水質を維持するた

めに，アンモニアや尿素の放出が厳しく規制されており，その規制値は年々厳しく教っている。その

ためアンモニアや尿素を排水等から効率よく除去する技術の開発が課題とされてきた。アンモニア回

収のためのプロセスは種々提案されているが，中でもりン酸マグネシウムアンモニウム(MAP)を回

収媒体に利用するプロセスが最近注目されている。MAPは比較的低温の加熱処理でその構造内から

アンモニアを放出する。また，加熱処理により生成した熱分解MAPをアンモニアを含む水溶液と接

触させるとアンモニアを取り込み，元のMAPへと戻る。このMAP―熱分解MAPのサイクルを利用

すればアンモニアを比較的高い濃度で回収することができ，回収されたアンモニアは，化学原料とし

て利用することも可能とをる。そこで本研究ではこのサイクルを利用したプロセスの構築に必要をア

ンモニア回収材の開発を目的とした。さらにアンモニア回収量向上のため，アンモニアと共存するこ

とが多い尿素をアンモニアに分解する固定化酵素の開発も実施した。

  本論文は7章から構成されており，第1章では序論として本研究の背景と目的について述べた。

  第2章ではMAPの形状がそのアンモニア回収能に与える影響について調ベ，回収媒体として利用

する際の最適なモルフオロジーを明らかにした。MAP粒子はその調製条件によってモルフオロジー

が大きく変化する。そこで，まずはMAP粒子のモルフオロジーを制御するための主要因子を明らか

にした。ついでモルフオロジーが異をる様々を粒子を調製し，その構造とアンモニア回収能の問の関

係を調べた。その結果，いずれの粒子においても外表面から0.5皿m程度の深さまでしか有効に利

用されていをいことが明らかとをった。そこで粒子ハンドリングのことも考慮し，MAPの最適モル

フオロジーとして短軸径が1pm程度でアスベクト比が高い棒状粒子と結論した。アスペクト比が

高い粒子は低濃度の原料溶液を用いることで効率よく製造可能である。

  第3章ではMAPを回収媒体に利用するアンモニア回収材を開発した。微小をMAP粒子を通常

の粒子と同様にカラムに充填して流通系で使用すると，生じる流体抵抗が非常に大きくをってしまう。

同じ粒子でも直状のマイクロ流路内に分散状態で固定化することが出来れば，流体に対する抵抗を大
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幅に低減可能であると予想された。そこで直状マイクロ流路が束にをったようを構造を有するシリカ

マイクロハニカムを担体に用い，二つのグループに分けられた原料の水溶液を交互に導入するという

新たを手法によりMAPをその流路内で直接合成することで分散固定化させた。このようにして得ら

れた回収材はMAPを単に充填したカラムと比較して流体に対する抵抗が非常に低く，これを利用す

ることで効率的にアンモニアを回収出来るだけでをく，水溶液中のアンモニア濃度を現行の規制値の

10％以下に低減することも可能である。

  第4章では第3章で開発した回収材の合成条件が，その内部に固定化されたMAP粒子の分散状態

に与える影響について調べた。検討に用いた条件は原料導入回数，原料濃度，一回の導入液量である

が，これらを調節することで担体であるシリカマイクロハニカムの上部における粒子の過度を成長を

抑制し，流体抵抗が小さくをるようにMAP粒子をマイクロハニカム全体に分散して固定化できるこ

とが分かった。

  第5章では流体抵抗が低い尿素分解用固定化酵素を開発した。尿素分解酵素であるウレアーゼを

Kカラギーナンのゲルに分散固定化したものが既に開発されているが，ゲルによる拡散抵抗のため，

外表面近傍に存在する酵素しか有効に利用することができをい。そこでこのウレアーゼ固定化だカラ

ギーナンゲルを方向性を持たせて凍結することでマイクロハニカム状に成型し，流体と直接接触可能

を面積の増大による活性向上を図った。得られたマイクロハニカム状固定化酵素は非常に薄い壁から

構成されていたが，凍結によるゲルの緻密化により十分な強度を有し，流体に対する抵抗も非常に低

いことが確認できた。成型による活性の大幅を向上は確認できたが，接触面積の増大分に見合うもの

ではをかった。凍結時の緻密化により．ゲルの拡散抵抗が増大したことが原因と考えられる。

  第6章では第5章で明らかとをった問題点を踏まえ，薄膜状支持体を基材に利用する新た趣形式の

尿素分解用固定化酵素を開発した。ウレアーゼ固定化Kカラギーナンゲルの活性は薄膜化によっても

向上させることができると考えられるが，Kカラギーナンゲルの強度が低いため直接の薄膜化は困難

である。そこで薄膜状の多孔質基材を利用し，その空隙内でウレアーゼ固定化Kカラギ―ナンゲルを

合成ずれば固定化酵素の薄膜化が可能であると考えた。この方法により実際に作製を行ったところ，

固定化されていをいウレアーゼと同等の尿素分解活性を有しをがら，一方で耐久性のある固定化酵素

が得られた。本法は非常に簡便であり，基材に利用した薄膜は単独で，あるいは組み合わせることで

種々を形状を持っように加工できる事を考えると，様々を形式，さまざまなスケールに対応可能を固

定化酵素が作製可能である。

  第7章では第1章から6章までを総括している。

  これを要するに，著者は排水等に含まれる未利用アンモニアを効率よく回収することを可能とする

アンモニア回収材，また未利用アンモニアと共存することが多い尿素を効率よくアンモニアに分解す

る尿素分解用固定化酵素を開発し，材料化学工学に対して貢献するところ大をるものがある。

  よって 著者は， 北海道 大学博士 （工学） の学位 を授与さ れる資 格あるも のと認 める。
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