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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は, 国産資源を原料 とするビタミンB 12 結晶の工業的製造を目標 として 行なった研究で, 3編

18 章にわたって述べ られている｡

第 1編は, 日本におけるビタミン B12 の天然資源を取 り扱 った もので, 4 章に分けられている｡ 本編で-

述べ られている資源は, 都市下水処理産物たる活性汚泥とし尿およびアルコール蓄財廃液のメタン発酵菌

体の 3 着であるが, 活性汚泥に関する研究は, 著者がこの研究を開始する前にほぼ完了していたものであ

る｡ 著者の研究は, 後の 2 者についてであっ竃, 工業資源 としての 3 着の匪'43を論 じている｡ すなわち,

B ]2 含有量は活性汚泥の 4- 8m g/kg にたい して, メタン発酵菌体画分では 20- 40m g/kg に及び, 結晶

製造原料 として後者の方がいちじるしく有利であるが, 産街において活性汚泥の 2.6万 t にたいし, し尿

菌体画分で約 440 t, アルコール廃液菌体で約 400t といちじるしい差異があり, かつ, 前者はすでに乾燥

物 として実在するのに反 し, 後 2 着ではわざわざ分離操作を行な う必要がある｡ また, し尿消化槽か らの

菌体画分の収得は衛生学上乾点があり, この点アルコール廃液メタン発酵菌体画分がすぐれている｡ そ0}

他いろいろの点か ら考察 して, ピタミy B 12 結晶製造原料 としてアルコール廃液発酵菌体が もっとも適当

であると結論 している｡

第 2 編は, 活性汚泥を原料 とするビタミン B 12 結晶製造の中間工業試験案を作製するための基礎研免

を述べたもので, 7 章に分けられている｡

第 1工程 として, 原料か らのビタミン B 12 の水抽出を搾用 し温度, 時間, 液量 について検討 し,5倍量

の水を用い 90- 100oC で抽出すれば含有するビタミン B 12 の 90 % 以上を収得 し得 ることを確かめている｡

第 2 工程 として, 炭末吸着法を探用 している｡ まず, 市販 2 0 数種の活性炭について比較を行なった結

莱, ビタミン B 12 吸着力は水蒸気賦活よりも塩イヒ亜鉛賦活製品がすぐれ, 価格の点 も考慮 して, 強化白

鷺印を選定 している｡ 吸着炭末に種 々の濃度のアセ トンおよびメタノールを加 えて溶出する固形物および

ビタミン B 12 量 を測定 したところ, 15- 20% アセ トンはビタミン B 12 を7ほとん ど脱着せず, 大量の固形
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物を溶出す ることを知 り吸着炭末の精製に応用 しているO 希アセ トン洗浄炭末か らのビタミンB 12 の溶出

には 20 倍量の 50 - 60,00' ァセ トンを搾用 している｡

第 3工程 として, 液々抽出法を拝用 し, フェ ノール, ブタノール (1:1) が適当であるとしている. 溶剤

層に移 ったビタミン B 12 は, エーテルを加えて水に転溶する方法をとっている｡

第 4 工程 には, イオン交換樹脂法を搾用 し, A m berlite IR C l50 の塔を通 してピタ.rミy B 12 を吸着せ し

め, 0.1N 塩酸 で洗浄 L T=のち 0.1N 塩酸含有 75% アセ トンを用い, 液状 クロマ トグラフィーを行ない,

濃厚画分を収得 L A m berlite IR -4B で脱塩酸を行ない, 純度約 10% の濃厚 ビタミン B 12 を得ている｡

か くして, 仁日間工業試験案を作製し, 名古屋薄水道局および名古屋工業技術試験所の協力のもとにrl間

工場を設置 し, 数回の実験を行なった結果, ほぼ所期の成績がえられている｡

第 3編は, 本論文の骨子をなす もので, ビタミンB 12 精製法の改良 に関して 7 章にわたって述べ られて

いる｡

第 2 編において作製した中間工業試験案は, いろいろの点に欠陥があり, かつ, 独創性に乏しかったの

で, これを改良すべ くいろいろの精製法を検討し, い くつかの独創的方法を案出している｡

第 1 は, 炭質交換体を用いる方法である｡ いろいろのカチオン交換樹脂のビタミンB 12 吸着力を比較検

討した結果, 石炭を濃硫酸で処理して得た, いわゆる, 炭質交換体はビタミンB 12 にたいして強力な吸着

力を有し, その 1 g はよく10 m g 以上のビタミン B 12 を吸着し得 ることを発見している｡ 炭質交換体は

合成樹脂に比して価格がいちじるしくやす く, かつ, 再生可能であるから精製工程のひとつに加えて有利

であろうと述べている｡

第 2 は, アニオン交換樹脂の応用である. 強塩基性アニオン交換樹脂はビタミン B 12 にたいして親和力

をもっていないが, D icyanocobalam in をよく吸着することを認め, これを精製工程 に利用している｡ す

なわも, ビタミン B 12 租溶液を強塩基性アニオン交換樹脂, たとえば, D ow ex l の塔に通して不純物を

除去し, 通過液に過剰の N aC N を加 えてビクミンB 12 を D icyano 型 としたのち同じ塔に通して吸着せ

しめ, 酸をもって溶出すれば純度の高いピタミy B 12 溶液がえられる｡

弟3 は, 沈でん法である｡ D icyanO 型 ビタミン B 12 の沈でん剤 として従来知 られている C u, C o, N i,

Zn, A g などの塩類のほかに, 2僻の H g 塩がす ぐれた沈でん力を有することを認めている｡ また, A g

および H g の酸化物は D icyano 型のみならずビタミン B 12 それ自身にたいしても強力な沈でん剤であ

ることを発見し, H gO 処理を精製の 1工程 として探用しているo H gO 沈でん物か らのどタミ./ B 12 の

溶出剤 として希 リン酸 アンモニウムが適当であると述べている｡

第 4 は, 溶剤抽出法である｡ いろいろの溶剤 についてピタミy B 12 の溶解力を試験した結果, 吉草酸,

イソ吉草酸, カプロン酸の如 き低級脂肪酸が ビタミン B 12 のよい溶剤であることを発見し, 精製工程の

一つに探用している｡ すなわち, ビタミンB 12 租水溶液にイソ吉草酸を加 えて振 とうすればビタミンB 12

は, ほぼ定量的に脂肪酸層に移行するから, これをわかち, 酢酸 ブチルと水あるいは炭酸石灰と水を加え

るとピタミy B12 は再び水屑に移行するものである｡

最後に, 前述の精製法をくみあわせて, 著者の独創になるビタミン B 12 結晶製造案を作製している｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は, 日本におけるビタミン B 12 資源として活性汚泥およびメタン発酵菌体をとり, これを原料

とするビタミン B 12 結晶の製造について独別的な研究を行ない中間工業試験案を作製したもので, 学術

上および工業上貢献するところが少なくない｡ したがって, 本論文は工学博士の学位論文 として適当であ

ると認める｡
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