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黒色色素の膜分離等に関する研究開発 
   

平良直秀、比嘉眞嗣、湧田裕子、仲地健次 

 
沖縄産糖蜜を原料とした新規アルコール製造試験で発生する発酵廃液の成分分析を行い、その性状の把握と限外ろ過膜

を用いた分離法による色素成分の除去（分離）技術について検討した。 

 その結果、発酵廃液の着色度が非常に高く、色度は約 65000であった。また、CODCrと TOCが各々、約 10万と 5万

mg/lの高濃度であった。 

 この廃液について、分画分子量の異なる限外ろ過膜での膜処理試験を行った結果、色素成分は分画分子量 30万以上と

10万～1万、1000以下の成分が多く、逆に 30万～10万、1万～1000のものは少ないことが判明した。 

 分画分子量 1000 のろ過膜を用いて、0.5MPa で処理した場合の色度阻止率は約 90%で、透過液中の残存色度は約 5000

であった。この残存色素のオゾン処理を行い、色度 500まで脱色することができた。 

 

１ はじめに 

  現在、沖縄県内の１０カ所の製糖工場から発生する廃

糖蜜は約２万トンであり、鹿児島県を含めると約４万トン

に達する。これら廃糖蜜の大部分は飼料や肥料の原料などに使用

されているが、高付加価値利用はあまり行われていないのが現状で

ある。 

 本事業である平成１７年度環境省地球温暖化対策技術開

発事業 「沖縄産糖蜜からの燃料用エタノール生産プロセ

ス開発およびＥ３等実証試験」では、バイオエタノールガソ

リン（Ｅ３）への添加用エタノールの原料として甘蔗廃糖蜜の利用

技術の確立を目指している。しかし、糖蜜を原料として、アル

コール発酵を行う際、発生するアルコール発酵廃液（以下、

発酵廃液）は有機汚濁度が極めて高く、糖蜜由来の難生分

解性な黒色色素が含まれており、その効率的な除去あるい

は利用技術は、まだ十分に確立されていない。そのため、

糖蜜をアルコール発酵原料として利用を図っていくため

に、有効な廃液処理法の開発が解決すべき不可欠な課題と

なっている。 

 その一方で、色素成分は抗酸化作用や各種生理活性効果

を持つことが知られており、それを分離精製することによ

って機能性素材として利用できる可能性がある。含まれる

色素成分は、主にさとうきびに含まれるアミノ酸又はタン

パク質と還元糖の反応によって生成するメラノイジン類

似の化合物１）やポリフェノール類２）だといわれている。 

 溶液中の色素分の除去や分離について、膜処理が一つの

有効な方法と考えられる。これまでに限外ろ過膜を用いた

膜処理試験について、様々な評価研究３）が行われており、

実工場廃水処理・再利用について膜処理技術の応用研究４）

が行われている。膜処理法により、バイオエタノール発酵

廃液に含まれる色素分を分離濃縮して廃液の色度軽減が

図れるとともに、色素分を機能性素材として取り出すこと

が可能になると考えられる。 

これらのことから、本研究では、アルコール原料として

用いられる沖縄製糖㈱の糖蜜を対象とした新規アルコー

ル製造試験で発生する発酵廃液について、成分分析等を行

ってその性状を把握すると共に、膜分離法による色素成分

の分離技術について検討を行った。 

 また、オゾン処理法等との組み合わせにより、色度 100

以下になるような完全脱色処理技術についても検討した。 

 

２ 実験方法   

2-1 発酵廃液 

 今回試験に用いた発酵廃液（図１）は、沖縄製糖（株）

の糖蜜を原料としてアルコール発酵試験を行い、蒸留をし

た後のもので、熊本大学木田研究室より提供頂いた。 

 色調は濃い茶黒色を呈しており、臭いは黒糖臭のような

甘い香りと若干酸味のあるような香りが感じられた。 

 試料は 5℃の冷蔵保存とし、膜処理に必要な分を適宜小

分けして使用した。 

  

2-2 試料溶液の分析方法 

 今回、発酵廃液及び膜処理透過液、オゾン処理液の化学

性状分析を行った。pHと SS測定分について以外は、試料

溶液は希釈操作などを行った後、予め 0.45μmのメンブレ
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ンフィルターでろ過し、分析試料とした。 

 pH は試料水をマグネチックスターラーで撹拌しなが

ら、pHメーター（METTLERセブンマルチ）で測定した。

ＳＳはガラスフィルター（アドバンテック GS25）で、試

料水 5ml をろ過し、105℃で乾燥させ、ろ過前後の重量値

から算出した。 

 色度及び吸光スペクトルは紫外可視分光光度計（日本分

光（株）Ubest-V550Ds）で測定した。色度の吸光波長は下

水試験方法５）準じて、390nmとした。 

 全有機炭素量（TOC）は全有機炭素分析計（島津製作所

TOC-VCSH）で測定した。 

また、CODCrの測定は、「水の分析」
６）の方法で行った。 

 また、Ｎａ及びＫは原子吸光光度計（日本ジャーレルア

ッシュ㈱、SOLAAR）、Ｃａ及びＭｇは ICP発光分光分析

装置（パーキンエルマージャパン、Optima 4300DV）、を

用いて測定した。Ｃｌ-、ＳＯ4
2-及び有機酸の測定は、イオ

ンクロマトグラフ装置（日本ダイオネクス DX-120）で行

った。 

 全糖量は硫酸還元法、アルコール量はガスクロマトグラ

フ法で測定した。 

 

2-3 膜処理試験 

 膜処理試験は回分式で行った。図２に示したステンレス

製の膜処理装置（内径 100mm、容量約 1.5L）に限外ろ過

膜（径 47mm）を装着し、発酵廃液 1L を入れて蓋をし、

膜表面を付属する撹拌子で、膜処理装置下部よりマグネチ

ックスターラーを用いて約 800rpm で回転撹拌した。膜処

理装置上部に窒素ガス配管を接続し、所定圧（0.05～

0.5MPa の範囲）まで加圧することにより、液を透過させ

た。透過流束は、透過液の重量を時間毎に天秤で秤量する

ことにより算出した。なお、出初めの約 20ml は捨て、そ

の後透過する液を透過液とした。また、膜処理試験前後に

水の透過流束を測定し、膜の性能確認を行った。 

 今回膜処理試験に用いた限外ろ過膜は、日本ミリポア㈱

社製の再生セルロース膜で、分画分子量は 30万～1000の

範囲のものを用いた。  

表１に今回用いた膜種と分画分子量を示す。膜は膜処理

装置に合わせて、径 47mm (有効膜面積：12.56cm2)に切り

抜いて使用した。 

 

2-4 オゾン処理試験 

 今回、膜処理の後処理として、オゾン処理を行った。オ

ゾン処理には図３に示した回分式酸化反応装置を用いた。      

アクリル製反応槽（内径 65mm、容積約 1.5L）に膜処理後

図１ バイオエタノール発酵廃液 
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図２ 膜処理試験装置 

1,00010,000100,000300,000分画分子量

YM-1YM-10YM-100XM-300膜 種

メーカー ： 日本ミリポア株式会社

材 質 ： 再生セルロース

径 (有効膜面積) ： 47mm (12.56cm2)

1,00010,000100,000300,000分画分子量

YM-1YM-10YM-100XM-300膜 種

メーカー ： 日本ミリポア株式会社

材 質 ： 再生セルロース

径 (有効膜面積) ： 47mm (12.56cm2)

表１ 供試限外ろ過膜の種類と分画分子量 
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の透過液 500mlを入れて、オゾンガスを通気してオゾン酸

化を行い、所定時間毎にオゾン処理液を採取し、分析に供

した。なお、反応に用いたオゾンガスは酸素ガスを用いて

オゾン発生器（日本オゾン㈱社製 ON-3-2 型）で発生させ

た。通気流量は 100NL/hr、オゾン（O3）濃度は 36.3g/Nm3

であった。 

 
３ 結果及び考察 

3-1 バイオエタノール発酵廃液の性状 

 表２に今回試験に用いた発酵廃液の分析結果を示す。 

 廃液の液性は、ｐHは 4.6と弱酸性であった。 

 発酵廃液をしばらく静置すると白灰色の沈殿物の発生

がみられるが、SS値は 2.6g/lであった。 

 図４に廃水の 500倍希釈液の吸光スペクトルを示す。原

液のままでは着色度が高く、測定が不可能であったため、      

今回は純水で希釈してスペクトル測定を行った。測定の結

果、500nm以上ではほとんど吸収は見られないが、波長が

小さくなるにつれて徐々に吸収が起こり、250nm付近から

急激に吸収が高くなることが分かった。また 270nm 付近

に小さなショルダーが見られた。 

 現在、廃水の色度規制を実施している自治体では、色度

100以下で制限しているところが多い。今回はそれらの基

準値との比較を考え、一般的に色度の測定法として採用さ

れている下水試験方法１）に従って 390nm の波長を測定し

求めたが、色度 62,000という非常に高い値であった。 

 一方、有機汚濁の指標として測定を行ったCODCrと TOC

（全有機炭素量）はそれぞれ、約 10万及び 5万 mg/lであ

った。すなわち、廃液中には数～10パーセントの有機物が

含まれており、有機負荷量もかなり高いことが分かった。 

 また、含まれている主要な無機成分の測定を行った結

果、塩濃度もとても高いことが分かった。特にカリウムは

約 2万 mg/l、塩化物イオンが 1万 3千 mg/l、硫酸イオンが

約 9 千 mg/l 含まれていた。カリウムと塩化物イオンは原

料であるさとうきびに由来するものと考えられる。また、

硫酸イオンは原料由来の他、アルコール発酵の際に栄養源

として糖蜜に対して 1wt％加えられる硫酸アンモニウムに

由来するものと考えられる。 

 

3-2 膜処理による黒色色素の分離 

3-2-1 膜種の検討 

 今回の膜処理に先だってろ過や遠心分離等の前処理の

必要性を検討したが、膜分離の目的が固液分離であり、ま

た、今回対象としている限外ろ過膜の範囲では、前処理の

必要性が小さいことやコストの点を考慮して、前処理は行

わず、直接膜処理を行うこととした。 

 まず、加圧条件を 0.05MPaとして、分画分子量の異なっ

た膜（分画分子量 30万～1,000）それぞれについて膜処理

試験を行った。 

 図５に膜の分画分子量と透過流束の関係を示す。分画分
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図３ オゾン処理装置 
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表２ バイオエタノール発酵廃液の性状 
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図４ バイオエタノール発酵廃液（500 倍希釈液）  

   の吸収スペクトル 
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1,00010,000100,000300,000分画分子量

阻止率(%)

TOC

阻止率(%)

色 度

処 理 膜

7.619.912.917.60

45,10039,10042,50040,20048,800

80.873.251.146.40

11,90016,60030,30033,20061,900

YM-1YM-10YM-100XM-300処理前

1,00010,000100,000300,000分画分子量

阻止率(%)

TOC

阻止率(%)

色 度

処 理 膜

7.619.912.917.60

45,10039,10042,50040,20048,800

80.873.251.146.40

11,90016,60030,30033,20061,900

YM-1YM-10YM-100XM-300処理前

子量 10万の膜までの透過流束は 0.4m3/m2･day弱程であっ

たが、分画分子量１万で 0.2m3/m2･day程度と若干低下し、

分画分子量 1,000の膜になると流束は極端に小さくなり、

0.005m3/m2･day程度となった。 

 透過液の色度と TOC 及びそれぞれの阻止率を表３に示

す。 

分画分子量 30 万の膜を通したときの色度阻止率は 46.4

％で、約半分に低減した。さらに細かい分画分子量 10 万

の膜の場合の阻止率は 51.1％で阻止率の大きな増加は見

られなかった。ところが、さらに細かい分画分子量１万の

膜を用いると阻止率は高くなり、73.2％となった。しかし、

分画分子量 1,000の膜では 80.8％程度にとどまった。この

ことから、色度成分の分布として、分画分子量 30 万で阻

止される成分と 10万～1万の成分、1,000以下の成分が多

くの割合を占めていることが示唆された。逆に分画分子量

30万～10万の成分及び 1万～1,000の成分は少ないと思わ

れる。 

図６に示した透過液の吸収スペクトルでも分画分子量

30万と 10万、1万と 1,000のスペクトルはほぼ重なってい

ることが確認された。 

 図７は透過液の色調を比較したものである。一番細かい

膜である分画分子量 1,000で処理した後の透過液の色度は

１万 2,000程で、着色度が高く、膜処理では完全脱色は達

成できなかった。 

 一方、実験時の細かい条件によりバラツキが見られるも

のの、TOC の除去率はいずれの膜でも 20％以下の低い値

であった。このことから、発酵廃液に含まれている有機物

の多くは分子量が小さく着色のない成分であり、透過液と

して低分子側へ移行するということが推測された。 

 

3-2-2 発酵廃液及び透過液中の有機物 

 発酵廃液中には低分子の無着色の有機物が含まれてい

ることが示唆されたが、有機物として発酵の際に生成する

有機酸が想定されたので、発酵廃液中のイオンクロマトグ

ラフ装置により、有機酸の測定を行った。図８にイオンク

ロマトグラムを示す。クエン酸やアコニット酸、乳酸、酢

酸が若干検出されたが、ピークの大きさから推定すると濃

度的にはあまり高くはなく、原液に換算してもトータルで

数千 mg/l 程度と思われた。クロマト初期に出る大きなピ

ークは無機イオンと考えられる。 

 その他に想定される有機物として、未発酵の糖量と蒸留

残として想定されるアルコールの測定を行った。結果を表

４に示す。処理前の発酵廃液そのものと分画分子量 1,000

の膜で処理した後の透過液の測定値である。全糖量は膜処

理を行うことにより約 30％にまで低下したが、元々の発酵
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図５ 膜の分画分子量と透過流束の関係 

表３ 膜種と色度及び TOC 阻止率の関係 
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図６ 膜透過液（500 倍希釈液）の 

吸収スペクトル 
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図７ 調各種分画分子量の膜による透過液の色
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廃液中濃度が約 100mmol/l程度であり、有機物としての寄

与としてはさほど大きくないと思われた。同様にアルコー

ルも 0.45％程度であった。膜処理後の値が 0.27％に低下し

ているのは、膜処理に 2～3 日要するため、その間に揮散

してしまったのではないかと考えられる。 

 

3-2-3 圧力の影響 

 ダルシーの法則（Darcy's Law）によると、液体が粒子充

填層や多孔質体内を流れる場合、単位透過層面積当たりの

流量すなわち透過速度は圧力に比例し、透過層の厚さと液

体の粘度に反比例する。 

 そこで、分画分子量 1,000 の膜について、圧力を 0.1～

0.5MPa の条件で変えて膜処理試験を行った。図９に圧力

と透過流束の関係を示した。この図から分かるように、圧

力を上げていくと、直線的に徐々に流束が上昇していき

0.5MPaでは、約 0.2m3/m2･dayの流束が得られた。 

 図 10に色度及び TOC阻止率と圧力の関係を示す。色度

阻止率の場合 0.05MPa では、約 80％であったが、0.5MPa

に圧力を上げると約 90％に上昇した。このときの透過液の

色度は約 5,000であった。また、TOC除去率も同様に、圧

力を上げると約 20％から約 40％に増加した。 

 0.05MPaの場合のように、圧力が低く流束が小さい条件

では、膜表面付近に色素成分や TOC 成分が集中し、見か

け上の濃度が高い状態になっていると思われる。そのた

め、相対的に透過する成分が増え、阻止率が低い状態とな

ったと考えられる。 

 色度及び TOC 阻止率は圧力とともに高くなる傾向がみ

られたが、0.4～0.5MPaにかけては、増加が緩やかであり、

これ以上に圧力を増加させても阻止率が大幅に高くなる

可能性は小さいと考えられる。また、膜へ付加できる圧力

条件の制約もあったため、今回は圧力条件を 0.5MPa まで

とした。 

 

3-2-4 濃縮試験 

膜処理をさらに続けて、色素分を濃縮するための濃縮試

験を行った。使用したのは分画分子量 1,000の膜で圧力を

0.5MPa とし、初発発酵廃液量を 1 リットルとして濃縮を

行った。 

 図 11 に濃縮試験を行った際の濃縮倍率と流束の関係を

示す。流束は濃縮にともなって徐々に低下していき、図上

に示した式に従って、直線的に推移することが分かった。

今回の試験で、約 5倍濃縮（200ml程度まで）が可能であ

ることが確認できた。なお、今回の流束条件に従って濃縮

図８ 蒸留廃液（100 倍希釈液）の 
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表４ 糖とアルコールの分析結果 
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図 10 圧力と色度及び TOC阻止率の関係 
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試験を行うと、5 倍程度の濃縮に 3 日程度かかったが、2

日目あたりから透過液にカビの発生がみられた。このこと

から 5倍以上の濃縮試験を行う際は、適切な流束測定のた

めの透過液の管理や膜へのバイオファウリング（微生物に

よる目詰まり）の防止策を行う必要があると思われる。 

3-2-5 希釈効果 

 ダルシーの法則から推定すると、膜処理を行う際の粘性

が低くなれば、透過流束は粘性の逆数に比例して、高くな

ると考えられる。 

 発酵廃液には色素成分以外に有機性の夾雑物が多く含

まれているので、希釈によりそれらの濃度を低くして粘性

を低下させることにより、透過流束への影響を見た。発酵

廃液原液の流束に対して、希釈液の流束が希釈倍率以上の

値で得られた場合は、透過液の量は多くなるものの、透過

時間は短縮できるため、希釈処理を行った方が有利と考え

られる。 

 そこで、発酵廃液を2倍～8倍に希釈し、分画分子量1,000

の膜を用いて、圧力を 0.5MPaとして膜処理試験を行った。 

 図12にそれぞれの希釈溶液についての透過流束を示す。

2 倍希釈したものは、流束は 2 倍程度であった。また、4

倍希釈液は 3倍程度の流束しか得られなかった。8倍希釈

に至っては、4倍希釈液と同等の流束であった。 

 一方、希釈率と色度及び TOC阻止率の関係は図 13に示

す。色度、TOCはともに 4倍希釈以上になると若干の阻止

率の上昇がみられたが、きわだって大きな変化ではなかっ

た。 

 これらのことから、希釈して行うメリットはあまりない

と考えられる。 

 

3-3 膜処理液のオゾン処理による脱色 

 前述したように、今回用いた中で最も孔径の小さい分画

分子量 1,000の膜で処理した場合でも、色度除去率は 90％

程度であり、色度が 5,000も残存した。 

 発酵廃液の完全脱色を行うため、上記の透過液につい

て、２次処理としてオゾン酸化を行った。 

 図 14 に示すようにオゾン酸化初期から、急激に脱色が

起こり、初発色度約 5,000の液が、60分のオゾン酸化によ

り、色度が 1,000まで低下した。その後の脱色は緩やかに

なり、4時間で約 500程度となったところで、オゾン処理

を終了した。 

図 11 濃縮倍率透過流束の関係 
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図 12 希釈による流束への効果 
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図 13 希釈による色度及び TOC 阻止率へ

の効果 
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図 14 オゾン処理による膜透過液の脱色 
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図 15 にオゾン処理による色調の変化を示す。肉眼的に

も脱色がかなり達成されたことが確認できる。導入に当た

っては、オゾン処理に要する設備費やランニングコストな

どの課題があるが、工場内の雑排水や冷却水等で希釈する

ことにより、色度 100以下は達成できることを確認するこ

とができた。 

まとめ 

 今回、糖蜜を原料としたアルコール発酵廃液の成分分析

及びそれを対象に、分画分子量 30万～1,000の限外ろ過膜

を用いた膜処理試験を行った。また、透過液中に残存する

色素分の脱色のため、オゾン処理を行った。それらの結果

は以下のとおりであった。 

 

①発酵廃液の着色度が高く、色度は約 65,000である。 

②有機汚濁の指標として測定を行った発酵廃液の CODCr

と TOC（全有機炭素量）はそれ ぞれ、約 10 万及び 5

万 mg/lという高濃度であった。 

③分画分子量の異なる膜を用いて膜処理試験を行ったと

ころ色素成分は 30万以上と 10万～1万、1,000以下の成

分が多く含まれる。逆に 30万～10万、1万～1,000のも

のは少ない。 

④分画分子量 1,000の膜を用い、0.5MPaで処理した場合の

色度阻止率は約 90％で、透過液中の残存色度は約 5, 000

であった。また、TOC阻止率は 40％程度であった。 

⑤圧力を上げていくと、透過流束は増加した。分画分子量

1,000 の膜を用い、0.5MPa で処理した場合の流束は約

0.2m3/m2･dayであった。 

⑥濃縮試験を行い、5倍程度の濃縮が可能であることを確

認した。 

⑦希釈によるろ過効率の改善は見られなかった。 

⑧透過液の残存色素はオゾン処理により、色度 500まで脱

色することができた。 
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