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沖縄県産業振興公社の補助を
得て沖縄県糸満市に建設した
糖蜜を200kg/day処理できる
パイロットプラント

発酵槽容積
200L

発酵実験のプラントと運転条件など

運転条件

操作方法： 半回分連続

発酵液量： 160L

入替液量： 80L

発酵温度： 40℃

発酵時間： 6, 12, 24時間

発酵制御pH： 5.0 or 5.5

糖 濃 度： 2%

廃糖蜜の発生量（沖縄県H27/28年期）

砂糖生産量： 754,671 ton
内 分蜜糖： 693,557 ton

含蜜糖： 61,114 ton

糖蜜発生量： 23,985 ton
（砂糖生産量の約 3.4%）

廃糖蜜の成分（一定ではない）
スクロース： 約 30%
グルコース： 約 4%
フラクトース： 約 7%
全糖量 ： 約 40%



これまでの運転報告

 2012年HESS大会発表
糖蜜ー水素発酵の経済性試算を行い、コストが30円/m3-H2を切る可能性を発表した。

但し、廃液処理費、償却費は
含まない。

 2013年HESS大会（運転報告Ⅰ） （ 2012.10〜2014.3沖縄産業振興公社補助）
発酵槽体積200L、発酵液体積160Lのパイロットプラントを建設。
試運転のガス発生量は予測値と完全に一致し、発生速度も600L-H2/m3-液・hと高速であった。

 2014年HESS大会（運転報告Ⅱ）
沖縄県公社の補助が3月までだったので、十分な運転データを得ることができなかったが、
半回分操作で良好な運転結果を得た。
発酵制御に使用するNaOHコストが数十円/m3-H2にもなることが判明、そのコスト低下策に
菌叢利用が効果的であることを示した。

 2015年HESS大会（運転報告Ⅲ） （ 2015.6〜2016.3 NEDO新エネ・ベンチャー）
沖縄高専がメタゲノム解析で菌叢を解析し、主に２属がpH調整に寄与していることを報告した。

ton当たり水素生産量 124 124 121 m3/ton
水素製造コスト 16.2 13.5 17.6 \/m3-H2
原料コスト（1500\/ton） 12.1 12.1 12.4 \/m3-H2

総コスト（原料費含む） 28.2 25.6 29.9 \/m3-H2

水素製造コスト算出
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半回分連続生産 2014/04/07 - 04/08

新規Microflora 
ｐH値

液クロ分析

ガスクロ分析

ガス発生速度(5分平均)

半回分 優良新規菌叢のpH変化 2014 0325 - 0412 .xls

培地pHが上昇してい

るにもかかわらず、ガ

ス発生が活発な領域

pH制御範囲

新規菌叢の培地pH変化 2014年の実験から
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第１回半回分連続操作のガス発生速度と培地pH 2015/9/24 - 10/27

NEDO第１回半回分連続発酵 2015 0923-1027.xlsx

HRT 24hHRT 12hHRT 6h

目標ガス発生速度

215 L/hを超えている

NEDO事業による実証の継続実験 期間 2015.9〜2016.3

ポンプの故障などで
しばしば高pHになっ
た。



第2回半回分連続実験で再現したpH上昇現象
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ガス発生速度と培地pHとの関係 2015/10/29 - 11/15 
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処置記録

5分平均発生速度 [ L/h ]

¥NEDO第２回半連続 2015 1029- pH・速度.xlsx¥pH・速度 1029-1115
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2

HRT 24時間で現れたpH上昇現象
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第2回半回分連続実験での菌叢解析 ②の部分
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pH上昇現象中のサンプリング記録 2015/11/4  

ｐＨ値 [ - ]
処置記録
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培地pHの変化と代謝産物の変化の関係 2016/01/19

乳酸 [ mM ] 酢酸 [ mM ] 酪酸 [ mM ] 5分平均発生速度 [ L/h ]

乳酸が減少

酪酸が増加

酢酸

培地 pHが上昇

ekitai 2016 0112- 0207.xlsx

y = 0.58 x
R² = 0.99 
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ekitai 2016 0112- 0207.xlsx

乳酸の減少量より酪酸の増加量

の方が大きいので、糖分解によ

る酪酸代謝も行われている！

y = 0.5 x

2CH3CHOHCOOH → CH3CH2CH2COOH + 2CO2 + 2H2

第4回半回分連続実験での発酵解析 代謝産物解析

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
110
120

5.8

6.0

6.2

6.4

6.6

6.8

7.0

7.2

7.4

7.6

1/19 0:00 1/19 12:00 1/20 0:00

ガ
ス

発
生

速
度

[ L
/h

 ]

培
地

pH
 [ 

-]

pH  Sampling 発生速度 [ L/h ]

ekitai 2016 0112- 0207.xlsx



第4回半回分連続実験での発酵解析 菌叢解析
（沖縄高専田邊准教授による）

B, Mの２属が優勢菌である。
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B, Mの２属が主要菌種を占める。



特定のpHにおける[A-]/[AH]の比はヘンダーソン
－ハッセルバルハの式で計算できる。

AH   ⇄ A  ̄ ＋ H+

a－x         x      10¯pH

Ka = [A-][H+]/[AH]

= (x) * (10¯pH) / (a-x)

x = a*Ka / (Ka+10¯pH)

pKa = pH - log[A-]/[AH]

解離している[A-]と等量のNaOHが特定のpH
に保つために必要。

E. aerogenes
H2 103mol,  CH3COOH 21mol
NaOH = 21*40/(103*22.4) g/L-H2 = 0.36kg/m3-H2

C. acetobutylicum
H2 135mol,  CH3COOH 19mol
NaOH = 19*40/(135*22.4) g/L-H2 = 0.25kg/m3-H2

代謝産物をpH6.0に保つために必要なNaOH量の計算 pK値.xls
2014 糖蜜水素生産プラントLCAフロー図.xls

必要なNaOH量を少なくするための新菌株の探索指針

HN001菌の場合、約 0.8kg/m3-H2 必要であるから、NaOH
が40円/kgで入手可能なら32円のコストアップ。
C.acetobutylicumを使用すれば10円程度のコストアップか？

すなわち、酸代謝の少ないバクテリアを探索すれば良い。



結び

 小型のパイロットプラントで、糖蜜を使用した発酵水素生産が計画通り行われる

ことを確認した。

 高速水素発酵菌のHN001株を使用すると、発酵制御に使用するNaOHが約

0.8kg/m3-H2必要になり、水素製造コストが数十円高くなることが分かった。

 NaOH使用量を少なくするためには、単一菌種による水素発酵ではなく、菌叢

（micro flora）を利用した水素発酵の方が効果があることが示された。

 菌叢を構成する主なバクテリアは、２属程度であることが分かった。

 これまでは高速水素発生菌株を探索してきたが、代謝産物を分析することで、

NaOHの使用量が少なくて済むバクテリアの探索に指針を得た。



ご清聴有難うございました。



代謝産物をpH5.5に保つために必要なNaOH量の計算 「実験結果一覧２」よりコピー Glucose 2%=111.1mmol/L, pH=6.0

ヘンダーソン－ハッセルバルハの式で計算できる。 acetate butyrate ethanol formate lactate H2 H2 H2収率

特定のpH における[A-]/[AH]の比は pKa  で決まる。 [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [  L/L ] [mmol/L]

AH   ⇄　 A-　＋　H＋ FeCl(Ⅲ) 無添加 60.60 8.29 35.67 16.55 109.53 3.67 163.9 1.5

a - x       x       10-pH
FeCl(Ⅲ) 100mg/L 97.01 16.61 54.48 0.00 24.27 6.16 275.2 2.5

Ka = (x * 10-pH) / (a - x) FeCl(Ⅲ) 200mg/L 104.82 13.66 59.47 3.45 29.39 5.70 254.7 2.3

x = a*Ka / (Ka + 10-pH) FeCl(Ⅲ) 400mg/L 91.42 15.68 51.63 1.92 33.04 5.62 250.9 2.3

ｐKa 4.76 4.82 3.75 3.86

pH 6.0で解離した酸濃度 [ mmol/L ]
FeCl(Ⅲ) 無添加 57.3 7.8 16.5 108.7

FeCl(Ⅲ) 100mg/L 91.7 15.6 0.0 24.1

FeCl(Ⅲ) 200mg/L 99.1 12.8 3.4 29.2
Glucose 2% FeCl(Ⅲ) 400mg/L 86.4 14.7 1.9 32.8
酢酸 濃度a[mol/L] 0.09701

pKa =4.76 1.738E-05 必要NaOH量[g/L] 合計 NaOH [ g/L-H2 ]
pH =6.0 1.000E-06 FeCl(Ⅲ) 無添加 2.29 0.31 0.66 4.35 7.61 2.07
a*Ka= 1.686E-06 FeCl(Ⅲ) 100mg/L 3.67 0.62 0.00 0.96 5.26 0.85

[A-] = a*Ka / (Ka + [H+]) 0.0917 FeCl(Ⅲ) 200mg/L 3.96 0.51 0.14 1.17 5.78 1.01

必要NaOH量[g/L] 3.67 FeCl(Ⅲ) 400mg/L 3.46 0.59 0.08 1.31 5.43 0.97

K = [A-][H+] / [AH]
pKa = pH  - log[A-]/[AH]

FeCl(Ⅲ）

解離している[A-]と等量のNaOHが特定のpH
に保つために必要。

代謝産物をpH6.0に保つために必要なNaOH量の計算.xlsx

pHを保つために必要なNaOH量を計算する式



代謝産物をpH6.0に保つために必要なNaOH量の計算

ヘンダーソン－ハッセルバルハの式で計算できる。

特定のpH における[A-]/[AH]の比は pKa  で決まる。

AH   ⇄　 A-　＋　H＋

a - x       x       10-pH

Ka = (x * 10-pH ) / (a - x)
x = a*Ka / (Ka + 10-pH )

Glucose 2% 1.50%
酢酸 濃度a[mol/L] 0.111 0.083333

pKa =4.76 1.7378E-05
pH =5.5 3.16228E-06
a*Ka= 1.92896E-06

[A-] = a*Ka / (Ka + [H+]) 0.093911006

必要NaOH量[g/L] 3.76

[A-] = a*10(pH -pKa )
0.60999037

[A-] = a*Ka / [H+] 0.60999037

x = a*Ka / (Ka + 10-pH ) 0.093911006

必要NaOH量[g/L] 3.76

乳酸 pH =6 0.000001
pKa =3.86 0.000138038
160/100 0.1776

K = [A-][H+] / [AH]

pKa = pH  - log[A-]/[AH]

解離している[A-]と等量のNaOHが特定のpHに保つために必要。

Na
OH
量
を
計
算
す
る
式



長期半回分連続水素発酵 ガス発生速度とpHの変化



新規水素発生細菌叢の代謝産物と濃度変化
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新規菌叢の代謝産物の濃度変化 2014 0401

乳酸

酢酸

酪産

ｐH値

乳酸→酪酸反応
2CH3･CHOH･COOH → CH3(CH2)2COOH + 2CO2 + 2H2

スクロース→酪酸反応
C12H22O11 + H2O → 2CH3(CH2)2COOH + 4CO2 + 4H2

新規水素発生細菌叢の代謝産物.pptx



長期半回分連続水素発酵 ガス発生速度とpHの変化





ほぼ目標値

長期半回分連続水素発酵 ガス発生速度とpHの変化

１時間毎にメ
タゲノム解析

この状況
で解析狙う


