
JP 2010-119389 A 2010.6.3

10

(57)【要約】
【課題】　微生物の付着を阻害することなく、シクロデキストリンを粒子内に留めて芳香
族化合物の包接効果を高めた微生物固定化用担体、及びこれを用いた排水処理方法を提供
すること。
【解決手段】　不飽和基含有ウレタン樹脂、シクロデキストリンポリマー、重合開始剤、
及び金属イオンと接触した際にゲル化する能力を有する水溶性高分子多糖類を含んでなる
水性液状組成物を、金属イオンを含有する水性媒体中にて粒状にゲル化させ、次いで得ら
れる粒状ゲルを該粒状ゲル中の不飽和基を光重合及び／又は熱重合させてなる微生物固定
化用担体、及びこれを用いた排水処理方法。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）不飽和基含有ウレタン樹脂、（Ｂ）シクロデキストリンポリマー、（Ｃ）重合開
始剤、及び（Ｄ）金属イオンと接触した際にゲル化する能力を有する水溶性高分子多糖類
を含んでなる水性液状組成物を、金属イオンを含有する水性媒体中にて粒状にゲル化させ
、次いで得られる粒状ゲル中の不飽和基を光重合及び／又は熱重合させてなることを特徴
とする微生物固定化用担体。
【請求項２】
　不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）が３００～３００００の範囲内の数平均分子量を有し
且つ不飽和基含量が０．０４～５モル／ｋｇ樹脂である請求項１に記載の微生物固定化用
担体。
【請求項３】
　シクロデキストリンポリマー（Ｂ）がシクロデキストリンとポリイソシアネート化合物
との反応物である請求項１に記載の微生物固定化用担体。
【請求項４】
　不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）及びシクロデキストリンポリマー（Ｂ）の使用比が、
固形分質量比で、９９／１～３０／７０である請求項１に記載の微生物固定化用担体。
【請求項５】
　重合開始剤（Ｃ）が光重合開始剤及び／又は酸化剤と還元剤との組み合わせからなるレ
ドックス系熱重合開始剤である請求項１に記載の微生物固定化用担体。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の微生物固定化用担体を用いることを特徴とする排
水処理方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特に排水処理に有用な微生物の固定化のための微生物固定化担体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化学工場などから排出される排水中には、ベンゼン類やフェノール類などの芳香族化合
物を含有するものが多く、これらの排水は、通常、活性炭などによる吸着処理や活性汚泥
法などの生物処理に供された後、排水されたり、処理水として再利用される。しかしなが
ら、活性炭は高価であるので、主に小規模の排水に適用され、大規模に排水する施設では
、主に生物処理が行われる場合が多いが、芳香族などの有機化合物は、一般に生物処理に
よって分解、資化されにくく、濃度が低下しにくい。そのため、このような芳香族化合物
を含む排水の処理には長時間を要したり、大型の装置を設置する必要があり、より簡便な
排水処理方法の開発が望まれている。
【０００３】
　これに対し、排水中に含まれるフェノール類を吸着除去するため、有機化合物を吸着し
包接する作用機能を有するシクロデキストリンを利用することが種々提案されている（例
えば、特許文献１～３）。
【０００４】
　また、特許文献４には、シクロデキストリンを表面に結合させた材料によって構成され
た微生物固定化担体を用いて排水を浄化する方法も提案されている。
【０００５】
　しかしながら、上記シクロデキストリンを用いる方法では、シクロデキストリンが水に
溶けやすく、また水不溶のポリマーに改質しても表面の構造が微生物の付着に適していな
いため、微生物の付着量が少ないという問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００６】
【特許文献１】特表２００１－５０７６１８号公報
【特許文献２】特許４０９０９７９号公報
【特許文献３】特開２００６－８３３７９号公報
【特許文献４】特開２００１－１４９９７５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、微生物の付着を阻害することなく、シクロデキストリンを粒子内に留
めて芳香族化合物の包接効果を高めた微生物固定化用担体、及びこれを用いた排水処理方
法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の上記目的は、（Ａ）不飽和基含有ウレタン樹脂、（Ｂ）シクロデキストリンポ
リマー、（Ｃ）重合開始剤、及び（Ｄ）金属イオンと接触した際にゲル化する能力を有す
る水溶性高分子多糖類を含んでなる水性液状組成物を、金属イオンを含有する水性媒体中
にて粒状にゲル化させ、次いで得られる粒状ゲル中の不飽和基を光重合及び／又は熱重合
させてなることを特徴とする微生物固定化用担体、及びこれを用いることを特徴とする排
水処理方法により達成される。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、水に不溶としたシクロデキストリンの粉末を親水性の微生物固定化担
体に取り込み、微生物の付着を阻害することなく、芳香族化合物とシクロデキストリンと
の接触面積を大きくして包接効果をより高めることが可能となる。
【００１０】
　また、本発明の微生物固定化用担体を用いて排水処理をすることによって、連続的に排
水処理を行う際に発生する余剰汚泥を低減することが可能となるので、本発明の排水処理
方法は非常に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施例における排水の連続処理試験装置を示す概略図である。
【図２】実施例における連続排水処理試験中の浮遊汚泥量の経時変化を示すグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）：
　本発明で用いられる不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）としては、好ましくは１分子中に
少なくとも２個のエチレン性不飽和結合を有する親水性光硬化性樹脂が包含され、数平均
分子量が一般に３００～３０，０００、好ましくは５００～２０，０００の範囲内にあり
、水に分散するに十分なイオン性又は非イオン性の親水基、例えば、水酸基、カルボキシ
ル基、リン酸基、スルホン酸基、アミノ基、エーテル結合等を分子中に有し、且つ約２５
０～６００ｎｍの範囲内の波長を有する活性光線を照射したとき、硬化して実質的に水に
不溶性の樹脂に変わるものが好適に使用される。
【００１３】
　そのような不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）としては、例えば、１分子中に水酸基を少
なくとも２個含むポリオール又は第３級アミノ基含有ジオールに、ポリイソシアネート化
合物を反応させ、さらにエチレン性不飽和基および水酸基を有する化合物あるいはエチレ
ン性不飽和基およびイソシアネート基を有する化合物を反応させて得られるものが好適で
ある。
【００１４】
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　上記ポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリ
エチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチレング
リコール（分子量６，０００以下）、トリメチレングリコール、ポリプロピレングリコー
ル（分子量６，０００以下）、テトラメチレングリコール、ポリテトラメチレングリコー
ル、１，２－ブチレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、
１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，２－ヘキシレングリコール、
１，６－ヘキサンジオール、ヘプタンジオール、１，１０－デカンジオール、シクロヘキ
サンジオール、２－ブテン－１，４－ジオール、３－シクロヘキセン－１，１－ジメタノ
ール、４－メチル－３－シクロヘキセン－１，１－ジメタノール、３－メチレン－１，５
－ペンタンジオール、（２－ヒドロキシエトキシ）－１－プロパノール、４－（２－ヒド
ロキシエトキシ）－１－ブタノール、５－（２－ヒドロキシエトキシ）－ぺンタノール、
３－（２－ヒドロキシプロポキシ）－１－プロパノール、４－（２－ヒドロキシプロポキ
シ）－１－ブタノール、５－（２－ヒドロキシプロポキシ）－１－ペンタノール、１－（
２－ヒドロキシエトキシル）－２－ブタノール、１－（２－ヒドロキシエトキシ）－２－
ペンタノール、ジメチロールプロピオン酸、ジメチロールブタン酸、ジメチロール吉草酸
、水素化ビスフエノールＡ、グリセリン、ポリカプロラクトン、１，２，６－ヘキサント
リオール、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、ペンタントリオール、トリ
スヒドロキシメチルアミノメタン、３－（２－ヒドロキシエトキシ）－１，２－プロパン
ジオール、３－（２－ヒドロキシプロポキシ）－１，２－プロパンジオール、６－（２－
ヒドロキシエトキシ）－１，２－ヘキサンジオール、ペンタエリトリット、ジペンタエリ
トリット、マニトール、グルコースなどが挙げられるが、中でも、親水性、強度などの観
点から、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール（分
子量６，０００以下）やこれらとポリプロピレングリコールの混合物などが好適である。
【００１５】
　上記第３級アミノ基含有ジオールとしては、ジグリシジル化合物と水酸基を有しない第
２級アミンを反応させてなる化合物、またはモノグリシジル化合物と水酸基を有する第２
級アミンを反応させてなる化合物が好適である。
【００１６】
　上記ジグリシジル化合物としては、例えば、ジグリシジルエーテル化合物、脂環式ジグ
リシジル化合物などが挙げられ、ジグリシジルエーテル化合物としては、例えば、ビスフ
ェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ等のビスフェノールのジグリシジルエ
ーテル、ダイセル化学工業社製のエポリードＮＴ２１２、同ＮＴ２１４、同ＮＴ２２８、
同ＣＤＭ（以上いずれも商品名）、ナガセ化成工業社製デナコールＥＸ－２０１、同ＥＸ
－２１１、同ＥＸ－２１２、同ＥＸ－８１０、同ＥＸ－８１１、同ＥＸ－８５０、同ＥＸ
－８５１、同ＥＸ－８２１、同ＥＸ－８３０、同ＥＸ－８３２、同ＥＸ－８４１、同ＥＸ
－８６１、同ＥＸ－９１１、同ＥＸ－９４１、同ＥＸ－９２０、同ＥＸ－９２１、同ＥＸ
－９３１、同ＥＸ－９９２、同ＥＸ－７０１、同ＥＸ－７２１、同ＥＸ－２０３、同ＥＸ
－７１１（以上いずれも商品名）などが挙げられ、脂環式ジグリシジル化合物としては、
例えば、ダイセル化学工業社製のセロキサイド２０２１、同２０８０、同３０００（以上
いずれも商品名）などを挙げることができるが、これらに限定されるものではない。これ
らはそれぞれ単独でもしくは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００１７】
　ジグリシジル化合物と反応させる水酸基を有しない第２級アミンとしては、例えば、ジ
メチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルアミン、ジアリルアミン、
ジ－２－エチルヘキシルアミン、モルホリンなどが挙げられるが、これらに限定されるも
のではない。これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上を組み合わせて使用することがで
きる。
【００１８】
　また、上記モノグリシジル化合物としては、例えば、グリシジルメタクリレート、メチ
ルグリシジルメタクリレート、アリルグリシジルエーテル、フェニルグリシジルエーテル
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、スチレンオキサイド、シクロヘキセンオキサイド、ダイセル化学工業社製のＡＯＥＸ２
４、ＡＯＥＸ６８、サイクロマーＭ１００、同Ａ－２００、セロキサイド２０００（以上
いずれも商品名）、ナガセ化成工業社製のデナコールＥＸ－１２１、同ＥＸ－１４５、同
ＥＸ－１４６、同ＥＸ－１７１（以上いずれも商品名）などを挙げることができるが、こ
れらに限定されるものではない。これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上を組み合わせ
て使用することができる。
【００１９】
　モノグリシジル化合物と反応させる水酸基を有する第２級アミンとしては、例えば、Ｎ
－メチルエタノールアミン、Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ－ｎ－ブチルエタノールア
ミン、Ｎ－ｔ－ブチルエタノールアミンなどが挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上を組み合わせて使用することができる
。
【００２０】
　ポリイソシアネート化合物は、１分子中にイソシアネート基を少なくとも２個含む化合
物であり、例えば、トリレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシア
ネート、キシリレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソ
シアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、メチルシクロ
ヘキサン－２，４もしくは２，６－ジイソシアネート、１，３－（イソシアネートメチル
）シクロヘキサン、イソホロンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシア
ネート、ダイマー酸ジイソシアネート、ジアニシジンジイソシアネート、フェニルジイソ
シアネート、ハロゲン化フェニルジイソシアネート、メチレンジイソシアネート、エチレ
ンジイソシアネート、ブチレンジイソシアネート、プロピレンジイソシアネート、オクタ
デシレンジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート、ポリメチレンポリフ
ェニレンジイソシアネート、トリフェニルメタントリイソシアネート、ナフタレンジイソ
シアネート、トリレンジイソシアネート重合体、ジフェニルメタンジイソシアネートの重
合体、ヘキサメチレンジイソシアネートの重合体、３－フェニル－２－エチレンジイソシ
アネート、クメン－２，４－ジイソシアネート、４－メトキシ－１，３－フェニレンジイ
ソシアネート、４－エトキシ－１，３－フェニレンジイソシアネート、２，４’－ジイソ
シアネートジフェニルエーテル、５，６－ジメチル－１，３－フェニレンジイソシアネー
ト、４，４’－ジイソシアネートジフェニルエーテル、ベンジジンジイソシアネート、９
，１０－アンスラセンジイソシアネート、４，４’－ジイソシアネートベンジル、３，３
’－ジメチル－４，４’－ジイソシアネートジフェニルメタン、２，６－ジメチル－４，
４’－ジイソシアネートジフェニル、３，３’－ジメトキシ－４，４’－ジイソシアネー
トジフェニル、１，４－アンスラセンジイソシアネート、フェニレンジイソシアネート、
２，４，６－トリレントリイソシアネート、２，４，４’－トリイソシアネートジフェニ
ルエーテル、１，４－テトラメチレンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソ
シアネート、１，１０－デカメチレンジイソシアネート、１，３－シクロヘキシレンジイ
ソシアネート、４，４’－メチレン－ビス（シクロヘキシルイソシアネート）などが挙げ
られるが、これらに限定されるものではない。これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上
を組み合わせて使用することができる。
【００２１】
　以上に述べたポリオール又は第３級アミノ基含有ジオールとポリイソシアネート化合物
を反応させ、さらにエチレン性不飽和基を導入することにより不飽和基含有ウレタン樹脂
（Ａ）を合成することができる。
【００２２】
　上記ポリオール又は第３級アミノ基含有ジオールとポリイソシアネート化合物との反応
において、水酸基に対しイソシアネート基過剰の条件下でポリイソシアネート化合物を反
応させた場合には、得られる樹脂にはイソシアネート基が残存するため、これとエチレン
性不飽和基および水酸基を有する化合物を反応させることによりエチレン性不飽和基が導
入されたウレタン樹脂を合成することができる。また、ポリイソシアネート化合物中のイ
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ソシアネート基に対し水酸基が過剰になるような条件下でポリイソシアネート化合物を反
応させた場合には、得られる樹脂には水酸基が残存するため、これとエチレン性不飽和基
およびイソシアネート基を有する化合物を反応させることによりエチレン性不飽和基が導
入されたウレタン樹脂を合成することができる。
【００２３】
　上記エチレン性不飽和基および水酸基を有する化合物としては、例えば、２－ヒドロキ
シエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルアク
リレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、アリルアルコール、ブタンジオールモノ
アクリレート、ブタンジオールモノメタクリレート、Ｎ－メチロールアクリルアミド、ク
ロチルアルコール、プロピレングリコールモノアクリレートなどがあげられ、さらに、グ
リシジルアクリレートまたはグリシジルメタクリレートとカルボキシル基含有化合物（例
えば、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸など）との付加物、アクリル酸またはメタ
クリル酸とエポキシ化合物（例えば、エピクロルヒドリンなど）との付加物なども使用す
ることができる。これらはそれぞれ単独であるいは２種以上を組み合わせて使用すること
ができる。
【００２４】
　また、エチレン性不飽和基およびイソシアネート基を有する化合物としては、例えば、
イソシアナトエチルメタクリレート、ジイソシアネート化合物の１個のイソシアネート基
に水酸基とエチレン性不飽和基を有する単量体を付加させて得られる付加物（例えば、イ
ソホロンジイソシアネートとヒドロキシエチルメタクリレートとのモノアダクト）などが
挙げられる。
【００２５】
シクロデキストリンポリマー（Ｂ）：
　本発明において用いられるシクロデキストリンポリマー（Ｂ）としては、シクロデキス
トリンと、該シクロデキストリン中の官能基と反応し得る化合物、例えば、エピクロルヒ
ドリンやポリイソシアネートとの反応物などが挙げられ、フェノール類の吸着能の観点か
ら、特に、シクロデキストリンとポリイソシアネート化合物との反応物が好適である。
【００２６】
　シクロデキストリン（以下、ＣＤと略記することもある）は、巨大空洞構造を示し、通
常、デンプンからシクロデキストリン合成酵素（Ｃｙｃｌｏｍａｌｔｏｄｅｘｔｒｉｎ　
Ｇｌｕｃａｎｏｔｒａｎｓｆｅｒａｓｅ、略してＣＤＴａｓｅ）の作用により得られる少
なくとも６個のグルコースからなる環状オリゴ糖であり、具体的には、グルコースユニッ
ト数が６個のα－シクロデキストリン（以下α－ＣＤと略記することもある）、７個のβ
－シクロデキストリン（以下β－ＣＤと略記することもある）、８個のγ－シクロデキス
トリン（以下γ－ＣＤと略記することもある）などが挙げられ、中でも、β－シクロデキ
ストリンが好適である。これらのシクロデキストリンはそれぞれ単独でもしくは２種以上
組み合わせて使用することができる。
【００２７】
　さらに、シクロデキストリンは、他の官能基の付加により修飾されたものであってもよ
い。例えば、Ｃ１～Ｃ４の低級アルキル基、Ｃ８～Ｃ２０の長鎖脂肪族基のいずれか、あ
るいはヒドロキシアルキル基、スルホン基、アルキルスルホン基などによって置換されて
いるシクロデキストリンなどが挙げられる。
【００２８】
　シクロデキストリンとの反応に供されるポリイソシアネート化合物としては、前述の不
飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）で例示したものの中から適宜選択して使用することができ
る。
【００２９】
　シクロデキストリンに対するポリイソシアネート化合物の使用割合は、とくに制限され
ないが、ＣＤ１モルに対し、ポリイソシアネートが一般に３～２４モル、特に４～１６モ
ル、さらに特に６～１２モル、さらに一層特に８～１０モル倍の範囲内が好適である。ポ
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リイソシアネートの使用量がＣＤ１モルに対し３モルより少ないと、シクロデキストリン
ポリマーの収率が低く、使用に耐えられる強い強度のシクロデキストリンポリマーが得ら
れない場合があり望ましくない。
【００３０】
　シクロデキストリンとポリイソシアネート化合物との反応条件には、特に制限はなく、
反応は通常の方法で実施することができる。具体的には、例えば、３０～１５０℃、好ま
しくは５０～１００℃の範囲内の温度で、０．５～１０時間程度行なうことができる。反
応は溶媒中で行うこともでき、さらに、必要に応じて、遷移金属化合物触媒、例えば、チ
タンテトラブトキシド、ジブチルスズオキシド、ジラウリン酸ジブチルスズ、２－エチル
カプロン酸スズ、ナフテン酸亜鉛、ナフテン酸コバルト、２－エチルカプロン酸亜鉛、グ
リコール酸モリブデン、塩化鉄、塩化亜鉛などや、アミン触媒、たとえばトリエチルアミ
ン、トリブチルアミン、トリエチレンジアミン、ベンジルジブチルアミンなどの触媒を添
加することもできる。反応は、通常、窒素やアルゴンなどの不活性ガス雰囲気下で行うこ
とが好ましいが、乾燥空気雰囲気下や密閉条件下など水分が混入しない条件下であれば何
ら問題はない。
【００３１】
　得られるシクロデキストリンポリマーは、細かく粉砕して粉末として使用される。粉砕
して得られる粒子は、一般に０．１ｍｍ以下、特に０．０６ｍｍ以下の粒子径を有するこ
とが好ましい。
【００３２】
重合開始剤（Ｃ）：
　本発明において用いられる重合開始剤（Ｃ）としては、光重合開始剤及び／又はレドッ
クス系熱重合開始剤が好適である。
【００３３】
　上記光重合開始剤としては、それ自体既知のものを特に制限なく使用することができ、
例えば、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾイ
ンイソブチルエーテル、ジエトキシアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－
フェニルプロパン－１－オン、ベンジルジメチルケタール、１－ヒドロキシシクロヘキシ
ル－フェニルケトン、２－メチル－２－モルフォリノ（４－チオメチルフェニル）プロパ
ン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－
ブタノン、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキサイド、２，
４，６－トリメチルベンゾイルフェニルエトキシフォスフィンオキサイド、ベンゾフェノ
ン、ｏ－ベンゾイル安息香酸メチル、ヒドロキシベンゾフェノン、２－イソプロピルチオ
キサントン、２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，
４－ジクロロチオキサントン、２，４，６－トリス（トリクロロメチル）－Ｓ－トリアジ
ン、２－メチル－４，６－ビス（トリクロロ）－Ｓ－トリアジン、２－（４－メトキシフ
ェニル）－４、６－ビス（トリクロロメチル）－Ｓ－トリアジンなどが挙げられ、これら
の光重合開始剤はそれぞれ単独でもしくは２種類以上組み合わせて使用することができる
。
【００３４】
　また、これらの光重合開始剤による光重合反応を促進させるため、光増感促進剤を光重
合開始剤と併用してもよい。併用し得る光増感促進剤としては、例えば、トリエチルアミ
ン、トリエタノールアミン、メチルジエタノールアミン、４－ジメチルアミノ安息香酸メ
チル、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息香酸イソアミル、安
息香酸（２－ジメチルアミノ）エチル、ミヒラーケトン、４，４’－ジエチルアミノベン
ゾフェノン等の第３級アミノ基系光増感促進剤；トリフェニルホスフィン等のアルキルフ
ォスフィン系光増感促進剤；β－チオジグリコール等のチオエーテル系光増感促進剤など
が挙げられ、これらの光増感促進剤はそれぞれ単独でもしくは２種類以上組み合わせて使
用することができる。
【００３５】
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　上記レドックス系熱重合開始剤としては、それ自体邸既知ものを使用することができ、
例えば、約－１０℃～約５０℃の比較的低温でラジカル重合を行ない得る、酸化剤と還元
剤の組み合わせからなる重合開始剤が好適に使用される。
【００３６】
　該酸化剤としては、例えば、過酸化ベンゾイル、メチルエチルケトンペルオキシド、ジ
クミルペルオキシド、ｔ－ブチルパ－ベンゾエート、クメンヒドロペルオキシドなどの有
機過酸化物類；ペルオキソ二硫酸アンモニウム、ペルオキソ二硫酸カリウムなどのペルオ
キソ二硫酸塩；過酸化水素などが挙げられる。
【００３７】
　また、該還元剤としては、例えば、亜硫酸水素ナトリウムなどの亜硫酸水素類；硫酸第
一鉄、塩化第一鉄などの二価の鉄塩類；Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、フェニルモルホリン
などのアミン類；ナフテン酸コバルト、ナフテン酸マンガン、ナフテン酸銅などのナフテ
ン酸金属塩類などを挙げることができる。
【００３８】
　レドックス系熱重合開始剤は酸化剤と還元剤とを組み合わせて使用されるが、両者の混
合割合は、モル比で、一般に５：１～１：５、好適には２．５：１～１：２．５の範囲内
とするのが適当である。また、光重合開始剤とレドックス系重合開始剤を併用することも
できる。
【００３９】
水溶性高分子多糖類（Ｄ）：
　本発明において用いられる水溶性高分子多糖類（Ｄ）は、水溶性であり且つ水性媒体中
で金属イオンと接触したときに水に不溶性または難溶性のゲルに変化する能力のある高分
子多糖類であって、一般に約３，０００～約２，０００，０００、特に約５，０００～約
１，５００，０００の範囲内の数平均分子量を有し、また、金属イオンと接触させる前の
水溶性の状態で、通常少なくとも約１０ｇ／ｌ（２５℃）の溶解度を示すものが好適に使
用される。
【００４０】
　かかる特性を持つ水溶性高分子多糖類としては、具体的には、例えば、アルギン酸のア
ルカリ金属塩、カラギ－ナンなどが包含される。これら水溶性高分子多糖類は、水性媒体
中に溶解した状態で、カラギ－ナンの場合は、カリウムイオン、ナトリウムイオンなどの
アルカリ金属イオンと接触することによって、また、アルギン酸のアルカリ金属塩の場合
は、マグネシウムイオン、カルシウムイオン、ストロンチウムイオン、バリウムイオン、
アルミニウムイオン、セリウムイオン、ニッケルイオン等の多価金属イオンのうちの少な
くとも１種の多価金属イオンと接触することによってゲル化しうるものである。ゲル化が
起こるアルカリ金属イオンまたは多価金属イオンの濃度は、水溶性高分子多糖類の種類な
どにより異なるが、一般には０．０１～５ｍｏｌ／ｌ、特に０．１～１ｍｏｌ／ｌの範囲
内である。これらの水溶性高分子多糖類はそれぞれ単独でもしくは２種類以上組み合わせ
て使用することができる。
【００４１】
　本発明において、上記不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）及びシクロデキストリンポリマ
ー粉末（Ｂ）の使用比は、芳香族化合物の包接効果と固定化担体の物性の観点から、不飽
和基含有ウレタン樹脂（Ａ）／シクロデキストリンポリマー粉末（Ｂ）の固形分質量比で
、一般に９９／１～３０／７０、特に９０／１０～５０／５０の範囲内であることが望ま
しい。
【００４２】
　また、重合開始剤（Ｃ）及び水溶性高分子多糖類（Ｄ）の各成分の相互の使用割合は、
厳密に制限されるものではなく、各成分の種類などに応じて広範にわたって変えることが
できるが、重合開始剤（Ｃ）及び水溶性高分子多糖類（Ｄ）の各成分は、樹脂（Ａ）１０
０質量部に対し、一般には、それぞれ下記の割合で使用するのが適当である。
【００４３】
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　重合開始剤（Ｃ）：０．１～１０質量部、好ましくは０．３～５質量部。
【００４４】
　水溶性高分子多糖類（Ｄ）：０．１～１５質量部、好ましくは０．３～８質量部。
【００４５】
　本発明に従い上記樹脂（Ａ）、粉末（Ｂ）、重合開始剤（Ｃ）及び水溶性高分子多糖類
（Ｄ）のみから製造される粒状成形物は、一般に水とほぼ同じ１．００～１．０３の範囲
内の比重を有しているが、顔料、中空粒子などの比重調整材を添加することにより所望の
比重に調整することができる。比重を高くしたい場合には、ガラスビーズ、タルク、マイ
カ、バリタなどの比重が１以上の比重調整材を前記樹脂（Ａ）及び粉末（Ｂ）の合計１０
０質量部に対し０．１～５０質量部の割合で添加することによって粒状成形物の比重が１
．００～１．２５の範囲内になるように調整することができる。また、比重を低くしたい
場合には、中空ガラスビーズ、中空セライト、中空ポリマ－などの比重が１以下の比重調
整材を樹脂（Ａ）及び粉末（Ｂ）の合計１００質量部に対し０．１～３０質量部の割合で
添加することによって粒状成形物の比重が０．９０～１．００の範囲内になるように調整
することができる。
【００４６】
　以上に述べた（Ａ）～（Ｄ）の各成分及び必要に応じて添加される比重調整材は水性媒
体中に溶解ないし分散させることにより、水性液状組成物が調製される。この液状組成物
の固形分濃度は、一般に５～５０質量％、特に２５～４０質量％の範囲内が適当である。
【００４７】
　なお、重合開始剤（Ｃ）としてレドックス系熱重合開始剤を使用する場合は、重合開始
剤（Ｃ）として酸化剤及び還元剤を同時に水性液状組成物中に含有させてもよいが、水性
液状組成物中に含有させるものを酸化剤又は還元剤のいずれか一方とし、もう一方を金属
イオンを含有する水性媒体中に、例えば０．０５～５質量％、好ましくは０．１～２質量
％の範囲内の濃度で含有させるようにしてもよい。
【００４８】
　このようにして調製される水性液状組成物は、次いで、前述した如き種類の金属イオン
を含有する水性媒体中に滴下するか、又は平均粒子径が５ｍｍ以上の粒状物を形成したい
場合には、該水性媒体表面上に所定の時間連続的に注加して液滴を所望の粒径になるまで
生長させた後、その液滴を沈降させることにより、該液状組成物が粒状でゲル化せしめら
れる。
【００４９】
　金属イオンを含有する水性媒体中への水性液状組成物の滴下は、例えば、注射器の先端
から該液状組成物を滴下する方法；遠心力を利用して該液状組成物を粒状に飛散させる方
法；スプレーノズルの先端から該液状組成物を霧化して粒状とし滴下する方法などの方法
により行なうことができる。また、水性液状組成物の水性媒体表面への注加は、所望の孔
径のノズル口から細い液流として連続的に供給することによって行うことができる。液滴
の大きさは、最終の粒状固定化物に望まれる粒径に応じて自由に変えることができるが、
滴下法では、直径が通常約０．１～約５ｍｍ、好ましくは約０．５～約４ｍｍの範囲内の
液滴として滴下させるのが、また注加法では、通常約０．５～３ｃｍの範囲内の液滴とす
るのが好都合である。
【００５０】
　上記の如くして生成せしめた粒状ゲルは、そのまま水性媒体中に分散させた状態で、或
いは水性媒体から分離した後、光重合又は熱重合させることにより、該粒状ゲル中の不飽
和基含有ウレタン樹脂（Ａ）を硬化せしめることができる。これにより粒状ゲルは水に実
質的に不溶性で機械的強度の大きい微生物菌体固定化用粒状成形物とすることができる。
【００５１】
　上記の硬化を光重合によって行う場合、使用しうる活性光線の波長は、該粒状ゲル中に
含まれる不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）の種類などに応じて異なるが、一般には約２５
０～約６００ｎｍの範囲内の波長の光を発する光源を照射に使用するのが有利である。そ
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のような光源の例としては、低圧水銀灯、高圧水銀灯、蛍光灯、キセノンランプ、カーボ
ンアーク灯、太陽光などが挙げられる。照射時間は光源の光の強さ、光源からの距離など
に応じて変える必要があるが、一般には約０．５～約１０分間の範囲内とすることができ
る。
【００５２】
　また、不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）の硬化を熱重合によって行う場合、粒状ゲルは
レドックス系熱重合開始剤を含有していれば、室温で放置しておくだけでも熱重合が進行
して必要な機械的強度が得られるまでに硬化するが、必要に応じ、加熱硬化させてもよい
。硬化温度は一般に約０℃～約５０℃、特に約２０℃～約４０℃の範囲内が好適である。
また、必要な機械的強度を得るためには、少なくとも硬化に１０分～３０分の時間をかけ
ることが望ましい。
【００５３】
　このように光重合及び／又は熱重合による硬化処理が終った粒状ゲルは、水又は緩衝水
溶液で洗浄し、そのままあるいは凍結乾燥して保存することができる。
【００５４】
　本発明によって製造される微生物固定化用担体は、芳香族化合物とシクロデキストリン
との接触面積が大きく、また、表面の構造が特に微生物の付着に適しており、微生物を大
量に付着させることができる。該担体に付着させうる微生物は、特に制限はなく、嫌気性
微生物、好気性微生物のどちらでも用いることができる。微生物の種類としては、例えば
、アスペルギルス属、ペニシリウム属、フザリウム属などのカビ類、サッカロミセス属、
ファフィア属、カンジダ属などの酵母類；大腸菌、シュードモナス属、ニトロソモナス属
、ニトロバクター属、パラコッカス属、ビブリオ属、メタノサルシナ属、バチルス属など
の細菌類などを挙げることができる。これらのうちフェノール化合物の分解菌として有用
なシュードモナス属、アシネトバクター属、アルカリゲネス属、ロドコッカス属などを好
適に使用することができる。
【００５５】
　なお、上記した微生物は、不飽和基含有ウレタン樹脂（Ａ）の硬化温度が常温のような
低温度であれば、予め（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）及び（Ｄ）の各成分からなる水性液状物に
混合しておいて包括固定化してもよい。
【００５６】
　かくして得られる本発明の微生物固定化担体は、常法により微生物を付着・固定させ、
水処理を行う各種設備で使用することができる。使用の条件などは、特に限定されず、従
来の固定化担体の使用に従うことができる。本発明の担体は、水処理を行う際には、担体
養生として事前に汚泥等から微生物を付着させ使用することができる。
【実施例】
【００５７】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。なお、「部」及び「％」は、
別記しない限り「質量部」及び「質量％」を示す。
【００５８】
　シクロデキストリンポリマー粉末の製造
　還流冷却基及び滴下ロートの備えた３００ｍｌのフラスコに、β－シクロデキストリン
（β－ＣＤ）と、β－ＣＤ２０ｇに対し、ジラウリン酸ジ－ｎ－ブチル錫（ＢＬＴと略記
することもある）１０滴及び精製ジメチルホルムアミド（ＤＭＦと略記する）１５０ｍｌ
と、フットボール型スターラーを入れ、攪拌しながら溶解させた。フラスコ内の窒素置換
を十分に行った後、ヘキサメチレンジイソシアネートを２９．６ｇ含むＤＭＦ溶液５０ｍ
ｌをゆっくりと滴下し、７０℃で２４時間攪拌した。このときのβ－ＣＤとヘキサメチレ
ンジイソシアネートの使用モル比は１：１０であった。反応が進行すると直ちに白色ポリ
マーが析出した（収率９８％）。反応液をクロロホルム中に投じ、３時間攪拌し、ＤＭＦ
、触媒および未反応のヘキサメチレンジイソシアネートを除去した。
【００５９】
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　残留物を吸引ろ過後、さらに水中に投じて数時間攪拌し、未反応のβ－ＣＤを除去した
。溶媒抽出後の残留物を吸引ろ過後、６０℃で真空乾燥して精製シクロデキストリンポリ
マーを得た。精製したシクロデキストリンポリマーはボールミルにより粉砕し、粒子径が
０．０５３ｍｍ以下のものを製造した。
【００６０】
　担体の製造
実施例１
　分子量約４，０００のポリエチレングリコール２，０００ｇとイソホロンジイソシアネ
ート２２２ｇ（１モル）及びメタクリル酸２－ヒドロキシエチル１３０ｇ（１モル）を反
応させてなる不飽和基含有ウレタン樹脂５０部と、上記のとおり製造したシクロデキスト
リンポリマー粉末５０部と、２－ヒドロキシプロピオフェノン１部及び１％アルギン酸ナ
トリウム水溶液２５部をよく混合して得られる水性液状組成物を、３％の塩化カルシウム
水溶液中に、注射器（ノズル径１．９９ｍｍ）の先端から液面高さ１０ｃｍより滴下した
ところ、粒径約２ｍｍの粒状物が得られた。この粒状物を平らなペトリ皿にとり、ペトリ
皿の上面および下面から１ｋｗ高圧水銀灯で紫外光線を３０秒照射して担体粒子（１）を
得た。
【００６１】
実施例２
　上記実施例１において、不飽和基含有ウレタン樹脂の使用量を６０部及びシクロデキス
トリンポリマー粉末の使用量を４０部とする以外は、実施例１と同様にして担体粒子（２
）を得た。
【００６２】
実施例３
　上記実施例１において、不飽和基含有ウレタン樹脂の使用量を７０部及びシクロデキス
トリンポリマー粉末の使用量を３０部とする以外は、実施例１と同様にして担体粒子（３
）を得た。
【００６３】
実施例４
　上記実施例１において、不飽和基含有ウレタン樹脂の使用量を８０部及びシクロデキス
トリンポリマー粉末の使用量を２０部とする以外は、実施例１と同様にして担体粒子（４
）を得た。
【００６４】
実施例５
　上記実施例１において、不飽和基含有ウレタン樹脂の使用量を９０部及びシクロデキス
トリンポリマー粉末の使用量を１０部とする以外は、実施例１と同様にして担体粒子（５
）を得た。
【００６５】
比較例１
　上記実施例１において、不飽和基含有ウレタン樹脂の使用量を１００部とし、シクロデ
キストリンポリマー粉末を配合しない以外は、実施例１と同様にして担体粒子（６）を得
た。
【００６６】
実施例６
　４つ口フラスコに、トルエン３，０００部、グリシジルメタクリレート１４２部及びハ
イドロキノン０．１部を入れて撹拌し、空気を吹き込みながらＮ－メチルエタノールアミ
ン７５部を１１０℃で１時間かけて滴下し、さらに８時間その温度を保持し反応させ、ア
ミン含有ジオールの溶液を得た。さらに、空気を吹き込みながら、この溶液にポリエチレ
ングリコール（平均分子量約１，０００）２，０００部及びイソホロンジイソシアネート
８８８部を添加して撹拌し、１００℃で８時間保持し反応させイソシアネート基含有ウレ
タン樹脂を得た。さらに、アクリル酸２－ヒドロキシエチル２３２部を反応容器に入れ、
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空気を吹き込みながら８０℃で３時間反応させ、イソシアネート基の残存がほとんど認め
られなくなったのを確認した後、脱イオン水５，０００部を添加し、７０℃で反応槽内を
真空ポンプで１時間減圧してトルエンを除去し、固形分約４０％の不飽和基含有ウレタン
樹脂の水溶液を得た。樹脂の数平均分子量は３，３００、エチレン性不飽和基の含有量は
１分子当り平均約３個であった。
【００６７】
　この不飽和基含有ウレタン樹脂の水溶液１００部、上記のとおり製造したシクロデキス
トリンポリマー粉末１００部、ベンゾインイソブチルエーテル２部及び１％アルギン酸ナ
トリウム水溶液５０部をよく混合して得られる水性液状組成物を、３％塩化カルシウム水
溶液中に注射器の先端から液面高さ約１０ｃｍより滴下したところ、粒径約２ｍｍの粒状
物が得られた。この粒状物を平らなペトリ皿にとり、ペトリ皿の上面および下面から１ｋ
ｗ高圧水銀灯で紫外光線を３０秒照射して担体粒子（７）を得た。
【００６８】
比較例２
　上記のとおり製造したシクロデキストリンポリマー粉末１００部と、１％アルギン酸ナ
トリウム水溶液５０部及び蒸留水１００部をよく混合して得られる水性液状組成物を、３
％の塩化カルシウム水溶液中に、注射器（ノズル径１．９９ｍｍ）の先端から液面高さ１
０ｃｍより滴下したところ、粒径約２ｍｍの粒状物が得られた。この粒状物を平らなペト
リ皿にとり、水洗して担体粒子（８）を得た。
【００６９】
試験方法
　上記で得た実施例及び比較例の担体粒子をそれぞれフェノール分解菌培地中に浸漬し、
フェノール分解菌を接種して１ヶ月間培養しながらフェノール分解菌を付着させ、微生物
固定化担体とした。フェノール分解菌はノボジャイムジャパン（株）提供のＤＣ１００２
ＣＧを用いた。
【００７０】
（フェノール化合物の除去試験）
　炭素源としてフェノールのみが加えられたフェノール分解菌培地に、フェノール分解菌
を付着させた生体触媒を投入して培養した。培養液の成分は、フェノールのほか、水１Ｌ
に対してＫ２ＨＰＯ４　１０．４９ｇ、ＫＨ２ＰＯ４　５．４４ｇ、ＭｇＳＯ４・７Ｈ２

Ｏ　０．０５ｇ、ＭｎＳＯ４・４Ｈ２Ｏ　５．０ｍｇ、ＣａＣｌ２・２Ｈ２Ｏ　０．６６
２ｍｇ、ＦｅＳＯ４・７Ｈ２Ｏ　０．１２５ｍｇ、Ｌ－トリプトファン　３０ｍｇ、及び
（ＮＨ４）２ＳＯ４　２．００ｇからなる。培養液の初期フェノール濃度は５００ｍｇ／
Ｌとした。所定時間毎に培養液をシリンジで１ｍＬ採取し、前処理ディスクにて除菌処理
したサンプル液をガスクロマトグラフで測定し、残留フェノール濃度を追跡した。
【００７１】
　フェノール化合物除去試験結果を下表に示す。
【００７２】
【表１】

【００７３】
　シクロデキストリンポリマーを含有した担体では、すべての担体で３６時間以内に完全
にフェノールを除去することができた（実施例１～６）のに対して、シクロデキストリン
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ポリマーを含まない担体（比較例１）では、完全にフェノールを除去するのに４８時間を
要した。
【００７４】
　シクロデキストリンポリマーの含有量が多いほど、フェノールの除去速度が大きくなる
傾向が認められた。しかし、不飽和基含有ウレタン樹脂とシクロデキストリンポリマーの
重量比が７：３以上（実施例１～３及び６）では、ほぼ同等の除去速度を示した。
【００７５】
　また、比較例２の担体粒子は、非常に脆弱で、フェノール分解菌を付着させる段階で崩
壊し、フェノール化合物の除去試験に供することができなかった。
【００７６】
（フェノール模擬排水の連続処理試験）
　実施例３及び比較例１で得た担体粒子を用いてフェノール模擬排水の連続処理試験を行
なった。フェノール模擬排水としては、前述のフェノール分解菌培地に用いた培養液を用
いた。連続処理試験に用いた装置の概略（連続培養の流れ）を図１に示す。
【００７７】
　容積４Ｌのリアクターに担体粒子を１０ｗｔ％投入し、水温を２５℃に調節しながら、
曝気処理を行なった（曝気ＤＯ＝約８ｐｐｍ）。また、模擬排水の水理学的滞留時間は２
４時間に設定した。この際のポンプの流量は２．８ｍｌ／ｍｉｎとなった。なお、リアク
ター内で発生する浮遊汚泥は排水中にほぼ均一に懸濁した状態となるため、浮遊汚泥量（
ＭＬＳＳ）の測定はリアクターから排水（懸濁液）をサンプリングして下水試験法に準じ
て行なった。各例の経時の浮遊汚泥量を表２に示す。また、この浮遊汚泥量の経時変化を
図２に示す。
【００７８】
　なお、連続処理試験期間を通じて、シクロデキストリンポリマーを含有した実施例３の
担体粒子（３）では９９％以上のフェノールの除去率を示し、シクロデキストリンポリマ
ーを含有しない比較例１の担体粒子（６）では９８％以上のフェノールの除去率を示した
。
【００７９】

【表２】

【００８０】
　図２から、シクロデキストリン（ＣｙＤ）ポリマーを含有した担体粒子を用いることに
より、浮遊汚泥の発生を１／４から１／５に低減することができることが分かった。さら
に、このときの担体粒子の断面を蛍光顕微鏡で観察すると、シクロデキストリンポリマー
を含有した担体粒子では担体内部でも微生物の増殖が観察できたのに対して、シクロデキ
ストリンポリマーを含有しない担体粒子では担体表面のみにしか微生物の増殖が観察でき
なかった。この蛍光顕微鏡観察結果から、担体内のシクロデキストリンポリマーが担体内
部でも効率よくフェノールを包接し、包接されたフェノールを微生物が分解・資化するこ
とにより、浮遊汚泥の発生を低減することができたものと考えられる。浮遊汚泥の発生が
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段となる。

【図１】
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