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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学的に
生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を濾過にかける工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、アニオンおよびカチオン分子が除去されるイオン交換精製に
かける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を化学的還元手順にかける工程と、
　（ｄ）工程ｃの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点より下の沸点
を有する化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点を
超える沸点を有する化合物が除去される少なくとも２回の蒸留にかける工程と
を含む方法。
【請求項２】
　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学的に
生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を、有機体の細胞バイオマスが発酵培地から除去される精密濾過にかけ
る工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、２００～４００ダルトンより大きい分子量を有する分子が除
去されるナノ濾過にかける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を、最初のイオン交換手順が、工程ｂの生成物を強酸性カチオン
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交換に曝すことを含み、引き続き行う第２のイオン交換手順が弱塩基性アニオン交換樹脂
に曝すことを含む、２つのイオン交換手順にかける工程と、
　（ｄ）工程ｃの生成物を、強塩基性アニオン交換樹脂と混合された強カチオン交換樹脂
を含む樹脂組成物に生成物を曝すことによって混合イオン交換手順にかける工程と、
　（ｅ）工程ｄの生成物を化学的還元手順にかける工程と、
　（ｆ）工程ｅの生成物を、１，３－プロパンジオールの沸点より下のおよび１，３－プ
ロパンジオールの沸点より上の沸点を有する工程ｅの生成物中に残留する化合物が除去さ
れる少なくとも２つの蒸留にかける工程と
を含む方法。
【請求項３】
　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学的に
生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を、有機体の細胞バイオマスが発酵培地から除去される精密濾過にかけ
る工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、５０００ダルトンより大きい分子量を有する分子が除去され
る限外濾過にかける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を、２００～４００ダルトンより大きい分子量を有する分子が除
去されるナノ濾過にかける工程と、
　（ｄ）工程ｃの生成物を、２シリーズのイオン交換手順にかける工程と、
　ここで、各シリーズが次の(i)と(ii)を含む、
　(i)工程ｃの生成物を強酸性カチオン交換樹脂に曝すことを含む最初のイオン交換手順
　(ii)(i)のイオン交換手順に続いて(i)の処理物を弱塩基性アニオン交換樹脂に曝すこと
を含む第２のイオン交換手順、
　（ｅ）工程ｄの生成物中の水の量を蒸発によって減らす工程と、
　（ｆ）工程ｅの生成物を、強塩基性アニオン交換樹脂と混合された強カチオン交換樹脂
を含む樹脂組成物に生成物を曝すことによって混合イオン交換手順にかける工程と、
　（ｇ）工程ｆの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点を超える沸点
を有する化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点よ
り下の沸点を有する化合物が除去される２回の蒸留にかける工程と、
　（ｈ）工程ｇの生成物を化学的還元反応にかける工程と、
　（ｉ）工程ｈの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点より上の沸点
を有するさらなる化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオール
の沸点より下の沸点を有するさらなる化合物が除去される２回の蒸留にかける工程と
を含む方法。
【請求項４】
　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学的に
生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を、有機体の細胞バイオマスが発酵培地から除去されるセラミック交差
流精密濾過にかける工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、５０００ダルトンより大きい分子量を有する分子が除去され
る限外濾過にかける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を、２００～４００ダルトンより大きい分子量を有する分子が除
去される渦巻形ポリマー膜を用いるナノ濾過にかける工程と、
　（ｄ）工程ｃの生成物を、２シリーズのイオン交換手順にかける工程と、
　ここで、各シリーズが次の(i)と(ii)を含む、
　(i)工程ｃの生成物を強酸性カチオン交換樹脂に曝すことを含む最初のイオン交換手順
　(ii)(i)のイオン交換手順に続いて(i)の処理物を弱塩基性アニオン交換樹脂に曝すこと
を含む第２のイオン交換手順、
　（ｅ）工程ｄの生成物中の水の量を蒸発によって減らす工程と、
　（ｆ）工程ｅの生成物を、強塩基性アニオン交換樹脂と混合された強カチオン交換樹脂
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を含む樹脂組成物に生成物を曝すことによって混合イオン交換手順にかける工程と、
　（ｇ）工程ｆの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点より上の沸点
を有する化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点よ
り下の沸点を有する化合物が除去される２回の蒸留にかける工程と、
　（ｈ）工程ｇの生成物を水素化反応にかける工程と、
　（ｉ）工程ｈの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点より上の沸点
を有する化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点よ
り下の沸点を有する化合物が除去される２回の蒸留にかける工程と
を含む方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は１，３－プロパンジオールを合成することができる有機体の発酵培地からの生
物学的に生産された１，３－プロパンジオールの精製方法に関する。さらに、本発明は実
質的に精製された１，３－プロパンジオールを含む組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリオール１，３－プロパンジオール（ＰＤＯ）は、ポリエステル、ポリウレタン、ポ
リエーテルおよび環状化合物をはじめとする様々なポリマーの生産に有用なモノマーであ
る。ポリマーは究極的には繊維、フィルム、コーティング、複合材料、溶剤、不凍液、コ
ポリエステルおよび他の付加価値用途に使用される。
【０００３】
　１，３－プロパンジオールは合成でまたは発酵によって生産されてもよい。１，３－プ
ロパンジオールを生み出すための様々な化学ルートが公知である。例えば、１，３－プロ
パンジオールは、１）ホスフィン、水、一酸化炭素、水素および酸の存在下での触媒上の
酸化エチレン、２）アクロレインの接触溶液相水和、引き続く還元、または３）一酸化炭
素および水素の存在下での周期表のＶＩＩＩ族からの原子を有する触媒上で反応させられ
る炭化水素（グリセロール）から生み出されてもよい。
【０００４】
　発酵によって生物学的に生産される１，３－プロパンジオールは米国特許第５，６８６
，２７６号明細書、同第６，３５８，７１６号明細書、および同第６，１３６，５７６号
明細書においてをはじめとして公知であり、それらは、グルコースまたは他の糖のような
安価な炭素源を使用して発酵中に１，３－プロパンジオールを合成することができる組み
換え技術によって作られた細菌を用いる方法を開示している。
【０００５】
　１，３－プロパンジオールを生産するための合成および発酵ルートの両方とも、このモ
ノマーから製造されたポリマーの品質を危うくし得る残留物質を生み出す。特に、発酵に
よって生産された１，３－プロパンジオールは、ポリオールで、そして究極的にはそれか
ら製造されたポリマーで色および臭気態様に寄与する残留有機不純物を含有する。
【０００６】
　Ｆｉｓｈｅｒらは、国際公開第００/２４９１８号パンフレットで、ポリオール生産微
生物によって生み出された培養物からのポリオール製品の精製方法を開示している。該方
法は、タンパク性物質の除去または不活性化と組み合わせて、微生物を殺すまたは分離す
ることなしの微生物細胞分離を含む前処理操作を用いる。その次の精製工程は、イオン交
換クロマトグラフィー、活性炭処理、蒸発濃縮、沈殿および結晶化をはじめとするさらな
る処理と共に、フロス浮選または凝集、引き続く吸収／吸着のような方法を用いるタンパ
ク性物質のさらなる除去または不活性化を含む。Ｆｉｓｈｅｒ方法論の第一目標は、精製
ポリオールが食品グレード製品での使用に好適であるようにタンパク性異物を無視できる
レベルより下まで除去することにある。
【０００７】
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　Ｇｅｏｒｇｅらは、米国特許第５，０３４，１３４号明細書で、エチレングリコール生
成物流れを好適な半透膜と接触させることによる、エチレングリコール生成物流れからの
不純物、特に脂肪族有機酸の分離方法を開示している。該方法の第一目標は、ポリエステ
ルの製造に好適な精製エチルグリコールモノマーを製造するためにＵＶ吸収分子およびＵ
Ｖ吸収前駆体を除去することにある。
【０００８】
　逆浸透下で流体を半透膜と接触させることによる、不凍液、伝熱流体、解氷剤、滑剤、
油圧油、冷却剤、溶剤および吸収剤のような作動流体からのモノエチレングリコール、１
，２－プロピレングリコールおよび１，３－プロパンジオールのような低級グリコールの
再生方法がＧｅｏｒｇｅら、米国特許第５，１９４，１５９号明細書に開示されている。
【０００９】
　Ｈａａｓら、米国特許第５，３３４，７７８号明細書は、固定床または懸濁水素化触媒
の存在下で３－ヒドロキシプロピオンアルデヒドから製造された１，３－プロパンジオー
ルの生産方法であって、精製１，３－プロパンジオールの残留カルボニル含有率が５００
ｐｐｍより下であると開示されている方法を開示している。
【００１０】
　重金属成分、油および有機異物を除去するための多価アルコール水溶液の処理方法が米
国特許第５，５１０，０３６号明細書、Ｗｏｙｃｉｅｓｊｅｓらに開示されており、ここ
で、該方法は水溶液の一連のｐＨ調節と様々な沈殿剤、凝集剤または凝固剤の添加とを含
む。沈殿した異物は、濾過手段、場合により引き続きイオン交換工程を用いて水溶液から
除去される。
【００１１】
　Ｈａａら、米国特許第６，２３２，５１２　Ｂ１号明細書は、アルコール含有反応混合
物中のアセタールまたはケタールの含有率の低減方法に関する。該方法は、約６．５～７
．０のｐＨでトリクル－ベッド反応器で、Ｐｄおよび／またはＲｕ活性炭触媒を用いる１
，３－ジオキソ構造の環式アセタールまたはケタールを含有する反応混合物の水素化を含
む。
【００１２】
　１，３－プロパンジオール－ベースのポリエステルの製造方法は、Ｋｅｌｓｅｙら、米
国特許第６，２４５，８７９　Ｂ１号明細書に開示されている。該方法は、テレフタル酸
とモル過剰の１，３－プロパンジオールとを先ず重合させてポリトリメチレンテレフタレ
ートを製造する工程を伴い、ここで、過剰の１，３－プロパンジオールは、ｐＨ調節およ
びさらなる蒸留によって反応の留出物から回収される。回収された１，３－プロパンジオ
ールは次に、テレフタル酸とのさらなる反応のために元の重合反応流れにリサイクルされ
る。場合により、反応流れはさらに水素化ホウ素化合物で処理することができる。
【００１３】
　Ａｎｄｅｒｓｏｎら、国際公開第０１/２５４６７Ａ１号パンフレットは、エネルギー
源、無機窒素源、リン酸塩およびビオチン、ならびにアルカリ金属、アルカリ土類金属お
よび遷移金属から選択された少なくとも１つの金属を含有する発酵媒体を開示している。
開示された媒体は、発酵法によるポリカルボン酸、ポリオールおよびポリヒドロキシ酸の
合成をサポートすることにつながると述べられている。
【００１４】
　Ｓｉｒｋａｒ，Ａ．Ｋ．に付与された米国特許第４，３８０，６７８号明細書は、アル
ドースのポリオールへの変換の多段階法を開示している。該方法は先ず、ｐＨをアルカリ
性条件に調節しながら、高活性ニッケル触媒を用いる固定床反応でアルドースを接触水素
化する。生じたアルジトールは次に、第２段階固定床反応で接触水素化分解される。反応
生成物は分離工程で回収され、未変換の重質アルジトールは、さらなる水素化分解のため
に第２段階固定床ゾーンにリサイクルすることができる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１５】
　かかる生物学的方法によって得ることができる十分な純度のモノマーが有用な高品質ポ
リマーを製造できるように、高度に精製された生物学的に生産された１，３－プロパンジ
オールを発酵培地から効率良く、かつ、経済的に得る方法を求める要求が当該技術に存在
する。布、および他の用途向けに使用されるポリマーへの重合を含むジオールのある種の
最終使用のために、生物源または化学源をはじめとする任意の源から誘導された１，３－
プロパンジオールの高度に精製された組成物を得るさらなる必要性が当該技術に存在する
。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明は、１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの
生物学的に生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、ａ）発酵培地を濾
過にかける工程と、ｂ）工程ａの生成物を、アニオンおよびカチオン分子が除去されるイ
オン交換精製にかける工程と、ｃ）工程ｂの生成物を少なくとも２つの蒸留塔を含む蒸留
手順にかける工程であって、前記蒸留塔の１つが１，３－プロパンジオールの沸点を超え
る沸点を有する分子を除去し、前記蒸留塔の他が１，３－プロパンジオールの沸点より下
の沸点を有する分子を除去する工程とを含む方法に関する。
【００１７】
　好ましい態様では、本発明はさらに、１，３－プロパンジオールを生産することができ
る有機体の発酵培地からの生物学的に生産された１，３－プロパンジオールの精製方法で
あって、ａ）発酵培地を、有機体の細胞バイオマスが発酵培地から除去されるセラミック
交差流精密濾過にかける工程と、ｂ）工程ａの生成物を、約５０００ダルトンより大きい
分子量を有する分子が除去される限外濾過にかける工程と、ｃ）工程ｂの生成物を、約２
００ダルトンより大きい分子量を有する分子が除去される、渦巻形ポリマー膜を用いるナ
ノ濾過にかける工程と、ｄ）工程ｃの生成物を、各シリーズが工程ｃの生成物を強酸性カ
チオン交換、引き続き弱塩基性アニオン交換樹脂に曝すことを含む、２シリーズのイオン
交換手順にかける工程と、ｅ）工程ｄの生成物中の水の量を蒸発によって減らす工程と、
ｆ）工程ｅの生成物を、強塩基性アニオン交換樹脂と混合された強いカチオン交換樹脂を
含む樹脂組成物に生成物を曝すことによって混合イオン交換手順にかける工程と、ｇ）工
程ｆの生成物を、１，３－プロパンジオールの沸点を超える沸点を有する化合物が１つの
蒸留塔で除去され、１，３－プロパンジオールの沸点より下の沸点を有する化合物が他の
蒸留塔で除去される一連の２回の蒸留にかける工程と、ｈ）工程ｇの生成物を水素化反応
にかける工程と、ｉ）工程ｈの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点
を超える沸点を有する化合物が除去され、もう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの
沸点より下の沸点を有する化合物が除去される一連の２回の蒸留にかける工程とを含む方
法に関する。
【００１８】
　本発明のさらなる態様は、組成物中約４００ｐｐｍ未満、好ましくは約３００ｐｐｍ未
満、最も好ましくは約１５０ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度を有する生物学的に生産さ
れた１，３－プロパンジオールを含む組成物に関する。
【００１９】
　本発明のさらなる態様は、次の特性の少なくとも１つの有する１，３－プロパンジオー
ルを含む組成物に関する：１）２２０ｎｍで約０．２００未満の、および２５０ｎｍで約
０．０７５未満の、および２７５ｎｍで約０．０７５未満の紫外吸収、または２）約０．
１５未満のＬ*ａ*ｂ*「ｂ*」色値および２７５ｎｍで約０．０７５未満の吸光度を有する
組成物、または３）約１０ｐｐｍ未満の過酸化物組成、または４）約４００ｐｐｍ未満の
全有機不純物の濃度。
【００２０】
　本発明のさらなる態様は、組成物中約４００ｐｐｍ未満、好ましくは３００ｐｐｍ未満
、最も好ましくは約１５０ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度を有する１，３－プロパンジ
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オールを含む組成物に関する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本開示内に引用されるすべての参考文献は全体を参照により本明細書に援用される。
【００２２】
　本発明の態様は、精製された生物学的に生産された１，３－プロパンジオールを、１，
３－プロパンジオールを合成することができる有機体の発酵培地から得るための方法を提
供する。本方法は多くの工程を含み、その幾つかは順次実施されなければならず、かつ、
その幾つかは変わる順番で実施されてもよい。本出願で用いられる用語は次の定義に合致
するものとする。
【００２３】
　用語１，３－プロパンジオール、１，３－プロパン　ジオール、３Ｇ、プロパンジオー
ル、ポリオール、およびＰＤＯはすべて本開示内では同義的に用いられる。
【００２４】
　「実質的に精製された」は、本発明の方法によって製造される、生物学的に生産された
１，３－プロパンジオールを記載するために出願人らによって用いられるところでは、次
の特性の少なくとも１つを有する１，３－プロパンジオールを含む組成物を意味する：１
）２２０ｎｍで約０．２００未満の、および２５０ｎｍで約０．０７５未満の、および２
７５ｎｍで約０．０７５未満の紫外吸収、または２）約０．１５未満のＬ*ａ*ｂ*「ｂ*」
色値および２７０ｎｍで約０．０７５未満の吸光度を有する組成物、または３）約１０ｐ
ｐｍ未満の過酸化物組成、または４）約４００ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度。
【００２５】
　「生物学的に生産された」は、１，３－プロパンジオールが、特に細菌、酵母、真菌類
および他の微生物の菌株をはじめとする、１つもしくはそれ以上の生体の種または菌株に
よって合成されることを意味する。本発明の精製方法は、例えば、米国特許第５，６８６
，２７６号明細書に開示されているように、出願人らによって以前に開示された遺伝子組
み換え大腸菌（Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃｏｌｉ（Ｅ．ｃｏｌｉ））によって生み出さ
れた発酵培地の使用をベースとして実証されてきた。しかしながら、１，３－プロパンジ
オールを生物学的に生産するために他の単一有機体、または有機体の組合せが開発できる
であろうこと、および本明細書に開示される方法がかかる有機体の発酵培地中へ生産され
た１，３－プロパンジオールを効果的に実質的に精製するであろうことが考えられる。
【００２６】
　出願人らによって本明細書に開示される精製方法は、特に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、１，２－プロピレングリコール、ジプロピレ
ングリコール、トリプロピレングリコール、ネオペンチルグリコールおよびビスフェノー
ルＡをはじめとする、１，３－プロパンジオール以外のグリコールを効果的に精製できる
ことがさらに考えられる。
【００２７】
　「発酵」は、バイオ触媒の使用によって生成物への基質と他の栄養物との反応を触媒す
るシステムを意味する。バイオ触媒は、酵素的に活性である完全有機体、単離酵素、また
はそれらの組合せもしくは成分であり得る。「バイオ触媒」は、生成物への基質と他の栄
養物との化学反応を開始するまたはその速度を修正する。
【００２８】
　「ｂ*」値は、ＣＩＥ　Ｌ*ａ*ｂ*測定ＡＳＴＭ　Ｄ６２９０によって定義されるような
分光光度的に測定される「黄青測定値」である。
【００２９】
　特に明記しない限り、すべての百分率、部、比などは重量による。商標は大文字で示さ
れる。さらに、量、濃度、または他の値もしくはパラメーターが範囲、好ましい範囲また
は好ましい上限値および好ましい下限値のリストのいずれかとして与えられる時、これは
、範囲が別々に開示されているかどうかにかかわらず、任意の範囲上限または好ましい値
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と任意の範囲下限または好ましい値との任意のペアから形成される全範囲を具体的に開示
するとして理解されるべきである。
【００３０】
精製プロセスの一般的説明
　一般的な本発明方法は、１，３－プロパンジオールを商業的に存続できるレベルで合成
することができる有機体の発酵培地からのこの化合物の精製に関する。本発明を開示する
目的のために、出願人らは、出願人らによって開発され以前に開示された遺伝子組み換え
大腸菌を用いるプロパンジオールへのグルコースの発酵を記載するであろう。
【００３１】
　一般的な発酵法は、例えば、商業コーン工場から入手可能な部分加水分解コーンスター
チのような、任意の数の商業的に入手可能な炭水化物基質を利用することができる。遺伝
子組み換え大腸菌は、成長、代謝エネルギーおよび１，３－プロパンジオールの生産のた
めにこの基質を代謝することができる。発酵方法論は当該技術で周知であり、バッチ式、
連続または半連続様式で実施することができる。最終サイクル発酵内容物は、微生物バイ
オマスの除去およびジオール生成物のさらなる精製の前に微生物を殺すために外部熱交換
器で場合により加熱される。
【００３２】
　出願人らの一般的方法の好ましいバージョンは下に記載される：
１．濾過
　濾過は、細胞バイオマス、微粒子および高分子量異物を発酵媒体から除去するための、
出願人らの方法で用いられる最初の工程である。濾過の多数の方法がユーザーによって利
用され得る。出願人らによって採用される好ましい方法は、次の通り、３工程濾過手順を
利用する。
【００３３】
　材料を先ず、例えば、セラミックエレメントを用いて精密濾過してバイオマスを除去す
ることができる。
【００３４】
　精密濾過された培地を次に、約５０００ダルトン（Ｄａｌｔｏｎ）を超える分子量を有
する化合物を除去する限外濾過工程にかけることができる。
【００３５】
　限外濾過された培地を次に、約２００～４００ダルトンを超える化合物、例えば、高分
子量糖および塩を除去するために膜エレメントを利用するナノ濾過システムにさらにかけ
ることができる。
【００３６】
　上記の濾過からの洗浄された保留物は乾燥し、埋め立てることができる。
【００３７】
２．イオン交換
　プロパンジオールと他の発酵副生成物とを含有する濾過培地は次に、好ましくは、一連
の別個のイオン交換精製工程を用いるイオン交換精製にかけられる。先ず、例えば、培地
は強酸性カチオン交換樹脂に曝され、引き続き弱塩基性アニオン交換樹脂に曝される。こ
のシリーズは好ましくは１度だけ繰り返される。
【００３８】
　好ましい実施形態では、培地は次に場合により、培地中の水の量を約２５％未満まで減
らす目的のために蒸発工程にかけられる。
【００３９】
　培地は次に、強酸性カチオン交換樹脂と強塩基性アニオン交換樹脂とを含む混合樹脂組
成物を用いる混合イオン交換手順に曝すことができる。
【００４０】
３．蒸留
　次に、精製法は、１，３－プロパンジオールの沸点より高いおよびそれ未満の沸点を有
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する汚染物質を除去するために行われる。例えば、４つの塔を用いる好ましい蒸留法を用
いることができる。先ず、蒸留塔は追加の水を除去し、オーバーヘッド水流れは廃棄処分
され、塔の塔底液を第２蒸留塔へ供給することができ、そこで重質不純物、主としてグリ
セロールおよび残留糖が除去される。
【００４１】
　本発明の特に好ましい一実施形態では、この第２塔からのオーバーヘッドは次に場合に
より、沸点の近い不純物をその後の蒸留塔で分離することができる化合物へ変換する、例
えば水素化反応器による化学的還元にかけることができる。さらに、ジオールの最終用途
にとって問題のある特性を持った有機不純物はより問題の少ない化学種へ還元される。
【００４２】
　第３蒸留塔は次に軽質不純物オーバーヘッドを除去することができ、それからの塔底液
は最終の第４塔に送られ、そこで精製製品が貯蔵のためにオーバーヘッドで取り出される
。この第４塔からの塔底液は場合により精製系統の第２塔にリサイクルすることができる
。
【００４３】
　４つの全蒸留塔は、望ましくない反応および生成物分解を最小限にするべく運転温度を
下げるために減圧下で運転することができる。
【００４４】
　最終蒸留塔の生成物は精製１，３－プロパンジオールを含むであろう。
【００４５】
　これらの工程のそれぞれは、今、下でさらに具体的に説明されるであろう。
【００４６】
精密濾過
　発酵培地からの１，３－プロパンジオールの分離では、発酵原料からのバイオマスを除
去することが先ず望ましい。細胞バイオマスのような微粒子物質および液体媒体からの微
粒子物質を除去するために幾つかの周知の方法、例えば遠心分離または濾過手順の変形が
当該技術で公知である。好ましい第１工程は、精密濾過、例えば、セラミックエレメント
を用いる交差流精密濾過である。セラミックエレメント精密濾過は、発酵培地からのバイ
オマス分離をはじめとする、多数の商業規模用途を持った定評のある技術である。セラミ
ックエレメント交差流精密濾過は、商業セットで多数の特有の利点を提供する。
【００４７】
　好ましい精密濾過システムは、好ましくはステンレススチール・ハウジングに収納され
ているセラミックエレメントよりなる。エレメントは、幾つかの膜層で被覆されている粗
い多孔性のセラミック支持体よりなる。実際の濾過を成し遂げる好ましい最終膜層は、セ
ラミックエレメント中のチャネルの表面に施されている薄いセラミック層（約０．５～２
．０ミクロン厚さ）である。これらの膜は、例えば、Ｍｅｍｂｒａｆｌｏｗ　Ｃｏｒｐｏ
ｒａｔｉｏｎ、独国Ａａｌｅｎに本部を置く企業から商業的に入手可能である。膜支持体
は、高度に透過性であり、かつ、非常に強いマクロ多孔性構造のアルファ・アルミナより
なる。支持体は、濾過されるべき液体がそれを通って高速で流れる平行のチャネルを有す
る。濾液、すなわち透過液は、それらのチャネルの表層である膜を通って流れる。透過液
は次に支持体を通って、エレメントを適所に保持するハウジング中へ流れる。それはハウ
ジングからヘッダーシステム中へ集められ、収集タンク中へ流れ込む。場合により、濾別
される固形分（保留物）を含有する流れは、チャネルからヘッダー中へ通過し、そこで、
それは供給物と混合され、リサイクルすることができる。
【００４８】
　精密濾過フラックスに対する温度の影響は重要であることが分かった。１０°Ｆほどに
小さい差がシステム・フラックス速度に影響を及ぼし、より高い温度はフラックスを増加
させる。温度は１６５°Ｆ以上に維持されるべきである。上限最大値は装置の限界および
培地への色の寄与に依存する。
【００４９】
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　製造業者によって推奨されるように、およびユーザーの個々のプロセス・パラメーター
に従って精密濾過フィルターをきれいにすることが必要であろう。
【００５０】
限外濾過
　バイオマスおよび細胞デブリの除去の後で、および濾液のナノ濾過前に中間濾過工程が
望ましいかもしれない。この工程の目的は、ナノ濾過工程が効率良く、かつ、効果的であ
るように、かなり高分子量の異物を除去することにある。多くの中間濾過方法が利用可能
であるが、出願人らによって選択された好ましいシステムの限外濾過は、おおよそ６０ｐ
ｓｉの圧力下で、おおよそ５０００ダルトンの分子量カットオフの膜濾過を含む。
【００５１】
ナノ濾過
　発酵培地の精密濾過および限外濾過が完了した時、培地は本質的に不溶性物質なしであ
る。さらなる精製および蒸留の前に実用的である限り多くの不純物を除去することがナノ
濾過工程の意図である。この時点での主な不純物は、残留する糖類、タンパク質、媒体塩
、ならびに有機酸のアンモニア塩、グリセロール、１，２，４－ブタントリオール、およ
びＵＶ吸収体をはじめとする発酵によって生み出された成分である。これらの不純物の大
部分を除去するための出願人らの好ましい方法は、渦巻形膜を用いるナノ濾過である。出
願人らの好ましいナノ濾過は、成分を分離するためのその方法として強く帯電した分子を
も排除するサイズ選択性ポリマー膜を使用する。今の有機体での出願人らのデータに基づ
き、残留する糖類およびタンパク質のほぼ１００％がナノ濾過透過液から除去され得るし
、４６０ｎｍ（可視域）でのＵＶ吸収体は膜によって９３％排除され、イオン成分は、二
価カチオンが９０％排除され、そして弱い有機酸がおおよそ３３％排除されて全体で４０
～６０％排除され得る。正味電荷がほとんどないかまたは何もない、より小さい分子量成
分（プロパンジオールおよびグリセロールのような）は、膜を完全に通過する。これらの
分離を成し遂げるためには、膜間圧力差は、塩濃度の差によって加えられる浸透圧より大
きくなければならない。出願人らは、この圧力差は２００ｐｓｉ～６００ｐｓｉの範囲で
あることができ、より高い圧力はより高いフラックス速度を与えるが、通常より速い膜汚
れをもたらすことを見いだした。
【００５２】
　出願人らによって好まれるポリマー膜は、操作性能の点で正および負の面の両方を有す
る。正の面を見ると、膜は損傷なくｐＨの大きな変動に対処することができる。しかしな
がら、分子量カットオフ（それ以上の分子が排除される平均サイズ）がｐＨと共に変化す
るであろうことは言及されるべきである。生成物流れがより酸性であればあるほど、カッ
トオフは小さくなる。別の正の側面は、膜がセラミックに比べて比較的安価であることで
ある。これは、それらのより短い寿命（６ヶ月対５～１０年）によって幾分相殺される。
ポリマー膜についての温度上限は、１５０°Ｆの典型的な上限のセラミックエレメントの
それよりかなり下である。この上限は製造業者に依存し、より低いものであり得る。ポリ
マー膜は、漂白剤のような塩化物または他の酸化剤に曝らされることはできない。さらに
、膜は、鉄のような溶解した金属から不可逆な膜汚れを受ける。膜汚れは、鉄がプロセス
流れよりもむしろ洗浄水中に存在する時に、はるかにより一般的である。
【００５３】
　エレメントは、例えば、Ｏｓｍｏｔｉｃｓ　Ｄｅｓａｌから商業的に入手可能である。
好ましくは、本工程で使用されるエレメントはおおよそ２００～４００ダルトンの分子量
カットオフを有する。
【００５４】
イオン交換
　濾過工程の後、培地中の主な残留する非プロパンジオール成分はグリセロール、１，２
，４－ブタントリオール、弱いイオン、およびＵＶ吸収体である。イオン交換は、これら
の異物をさらに除去するために出願人らの発明で用いられる次の工程である。幾つかの一
般的イオン交換方法論が精製の技術で周知である。イオンおよびＵＶ吸収体を除去するた
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めに出願人らによって用いられる好ましい技術は、スチレン－ジビニルベンゼンベースの
樹脂を用いるイオン交換である。出願人らは、塩の除去が熱応力にさらされた時に製品の
色安定性を高めると考える。
【００５５】
　蒸留前に実用的である限り多くの不純物をナノ濾過された培地から除去することがイオ
ン交換法の意図である。主な標的不純物は、ナノ濾過によって除去されなかった弱いイオ
ンとできる限り多くの残留するＵＶ吸収体とである。これを成し遂げるために、ビーズの
表面に結合した水素を培地中のカチオンと、水酸化イオンを培地中のアニオンと交換する
イオン交換樹脂が用いられる。これは、水素および水酸化イオンが、培地中のイオンのよ
り強い電荷を好む樹脂によって非常に弱く保持されているために起こる。樹脂のイオン交
換容量に加えて、樹脂の孔は、あるサイズ範囲の分子が吸収され、保持されることを可能
にする。ナノ濾過後の培地中に存在するＵＶ吸収体のほとんどがこの範囲に入る。
【００５６】
　当該技術で周知であるように、いったん樹脂上の利用可能なサイトすべてが交換された
イオンを有すると、樹脂は使い果たされ、「再生され」なければならない。これは、カチ
オン床を通して酸を、そしてアニオン床を通して苛性アルカリをポンプ送液することによ
って行われる。酸中の高濃度の水素イオンは、より高い電荷イオンに対する引力を圧倒し
、それらを解放させる。これらのカチオンは酸アニオン（このケースでは塩化物）の塩と
して放出される。同じことがアニオン樹脂についても真実であり、培地アニオンを水酸化
物で置換し、それらをナトリウム塩として放出する。交換サイトの再活性化に加えて、樹
脂によって吸収された分子は再生剤によって置換され、塩廃棄物と共に放出される。定期
的に、樹脂は、吸収された成分をパージするのを助けるためにクロス－再生によって膨張
させられる。クロス－再生は、通常の再生の前に化学薬品を逆にすること（カチオンに対
して苛性アルカリおよびアニオンに対して酸）によって行われる。
【００５７】
　樹脂は、多くのサイトが不可逆的に汚されて容量を許容限界より下に下げるようになる
まで、コンスタントに循環させることができる。使い尽くされた樹脂は新樹脂と置換され
、サイクルは再開される。樹脂寿命はしばしば、個々の適用によって変化するサイクル数
の観点から記載される。ユーザー仕様は、容易に商業的に入手可能である樹脂に添付され
るであろう。
【００５８】
　プロパンジオール精製を成し遂げることが分かった最も有効な、コスト重視の方法には
、次の順序：強酸性カチオン（ＳＡＣ）、弱塩基性アニオン（ＷＢＡ）、強酸性カチオン
（ＳＡＣ）、弱塩基性アニオン（ＷＢＡ）で配置構成された一連のイオン交換カラム、な
らびに強酸性カチオンと強塩基性アニオン（ＳＢＡ）との混合物よりなる「混床」（下記
）が含まれる。これは、混床ポリッシュ（Ｍｉｘｅｄ　Ｂｅｄ　Ｐｏｌｉｓｈ）のＣＡＣ
Ａ配置と呼ばれる。蒸発工程（下記）は場合により培地を混床に加える前に起こる。
【００５９】
　好ましくは、第１「ペア」の強カチオン／弱アニオンカラムが大部分の不純物除去に最
も効率良く作用するであろう。水素イオンがカチオン樹脂によって解放されるので、培地
はそれがカチオンカラムを通過するにつれて非常に酸性になる。供給物のイオン負荷が本
発明者らの発酵培地のように高い時、培地は再生条件によく似るほど十分に酸性になり、
どの程度純粋に生成物が一カチオン通路から外へ出ることができるかを制限する。培地が
第１アニオンカラムを通過するにつれて、解放された水酸化物がカチオンカラムからの水
素イオンを中和して水を生成する。これは、それがそれほど迅速には再生条件によく似な
いので、第１アニオンカラムにより多くの塩分解を行わせる。第１アニオンからの放出物
は強塩基性のはずである。第１ペアの自己限定性のせいで、高度に純粋な生成物を得るた
めには第２ペアが好ましい。さらに、２つのペアを直列に有することによって、それは第
１ペアがその全容量を再生前に利用することを可能にする。第１ペアが使い果たされた時
、供給は第２ペアへと切り替えられ、再生ペアがそのシリーズで次のものとして弁で調節
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される。
【００６０】
蒸発
　発酵からの１，３－プロパンジオールの精製に関して好ましい実施形態では、生成物流
れは蒸留前に約９０％水分から約２０％水分へ濃縮される。コスト上の理由のために、こ
の濃縮工程を最終イオン交換混床工程の前に行うことが特に好ましい。除去されるべき水
は、発酵、精密濾過透析濾過、ナノ濾過透析濾過、イオン交換清浄化（ｓｗｅｅｔｅｎ　
ｏｆｆ）、および上流システムの洗浄から組み込まれた任意の水に由来する。液体中の水
含有率を減らす多くの方法が公知である。好ましい一技術は機械再圧縮（ＭＲ）エバポレ
ーターである。
【００６１】
　出願人らは、蒸留への最良供給物の１つがＵＶ吸光度および可視色プロフィールによっ
て測定されるように低温蒸発によって生み出されることを学んだ。精製法の早期には、可
視褐色が比較的高いレベルのＵＶ吸光度と共に蒸発生成物中にあるであろう。蒸発真空シ
ステムでの改善は、より高い減圧でエバポレーター中の温度を下げることと蒸発時間の減
少とによって４６０ｎｍでの吸光度をゼロまで低くすることができる。
【００６２】
　商業的に有効な蒸発システムのデザインへの１つの鍵は、生成物が達成すると見越され
る最高温度である。出願人らのデータは、１５５°Ｆという最高温度が安全であり、たと
え長時間（２４時間以下）維持されたとしても２６０ｎｍでのＵＶ吸光度を有意に高めな
いであろうことを示唆する。しかしながら、出願人らのデータはまた、かなりのＵＶ吸光
度が長時間にわたる１９０°Ｆという温度で生み出されることをも示唆する。
【００６３】
　時間－温度問題をさらに複雑にすることに、蒸発後の蒸留工程はかなりの長さの時間よ
り高い温度（２３０～３００°Ｆ）でさえ動作する。蒸留供給物品質のいかなる改善も最
終製品品質に重要ではない可能性がある。このように、蒸発装置のデザインは最終製品品
質への正味影響に基づかなければならない。おおよそ１９０°Ｆというより高い温度限界
が好ましいが、この値は、様々な最終製品品質規格を達成するためにユーザーによって変
えることができる。
【００６４】
　機械再圧縮エバポレーターの原理は、大きなブロワーまたはファンを用いて（減圧下か
わずかな圧力下かのいずれかの）フラッシュ分離器を出た蒸気を再圧縮することである。
蒸気を再圧縮することによって、蒸気の温度は上昇する。このより熱い蒸気は次に、さら
なる蒸発のための原動力としてスチームの代わりに使用される。システムは非常にエネル
ギー効率が良く、蒸発水のポンド当たり７５ＢＴＵほどに低いエネルギー使用をしばしば
達成する（組み合わされた馬力および予熱スチーム）。
【００６５】
　好ましいケースでは、真空システムが選択され、最終段階から離れて２段階凝縮器が用
いられるであろう。第１凝縮器は、ボイルオフしたいかなるＰＤＯも回収し、リサイクル
するようにデザインされるであろう。第２凝縮器は残りの蒸気を凝縮させる。エバポレー
ターを離れた凝縮物からの熱は、熱回収熱交換器で回収されるか、または熱水が必要とさ
れるところで使用されるであろう。
【００６６】
混合イオン交換でのポリッシュ
　発酵培地をイオン交換に、例えば上記のようにＣＡＣＡシステムの４つのイオン交換カ
ラムに、および場合により蒸発にかけた後、さらに、強塩基性アニオンにかけることが最
高精製のために好ましい。このように、強塩基性混床ポリッシュカラムを追加することに
よって、出願人らは、低い運転コスト方法を維持しながら可能な限り最良な品質を得てい
る。混床カラムはその名称が暗示する通りである。カチオンおよびアニオン樹脂は、それ
らの個々の交換容量にマッチするような割合で一緒に混合される。樹脂を混合することに
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よって、床を通って流れる生成物のｐＨはカラムの長さの全体にわたって中性のままであ
る。これは最大交換を可能にするのみならず、それはまた極端なｐＨによって引き起こさ
れる化学反応の可能性をも減らす。これらの反応は通常ＵＶ吸収体をもたらし、混床カラ
ムは蒸発および蒸留前の最終ポリッシャーとしての機能を果たす。混床の再生は、樹脂が
水での清浄化の後で化学薬品を導入する前に先ず分離されなければならないという点でユ
ニークである。再生は好ましくは樹脂床に水を上向きに流してより軽いアニオン樹脂をカ
ラムの最上部に追いやることによって行うことができる。いったん分離されると、苛性ア
ルカリがカラムの最上部へ、そして酸が底部へポンプ送液される。廃棄塩流れはカラムの
中間で一緒になり、中心ヘッダーによって抜き出される。樹脂は化学薬品と同じ方向にリ
ンスされ、次にカラムの底部から空気をバブリングすることによって再混合される。その
時カラムは再び生成物のために準備完了である。混床ポリッシュは、不純物を濃縮して除
去の可能性を高めるために蒸発工程の後に好ましくは置くことができる。さらに、蒸発に
よって生み出されたＵＶ吸収体は、蒸留前に樹脂によって部分的に除去することができる
。
【００６７】
　イオン交換システムのサイジングは、２つの事柄、圧力降下および所望のサイクル時間
に通常依存する。供給物流量および粘度が供給圧を標的限界（おおよそ５０ｐｓｉｇ）よ
り下に保つためにカラムに必要とされる断面積および許容床深さを決定するであろう。樹
脂のサイクル時間は、適切な清浄化、再生、およびリンスに十分な時間を可能にしなけれ
ばならない。生成物に依存して、水、生成物、および化学薬品がサイクルのそれぞれの工
程中に樹脂ビーズ中へおよびその中から外へ移行するのに幾らかの時間を要する。これら
のタイムリミットは樹脂製造業者によって明示されている。様々な仕様のイオン交換樹脂
が多くの製造業者から商業的に入手可能である。
【００６８】
蒸留
　蒸留は出願人らの方法での最終工程である。蒸留技術の多くの変形および方法論が当該
技術で周知である。出願人らの好ましいシステムは、生物学的に生産されたＰＤＯ法の発
酵および中間分離工程からの部分精製生成物を精製するための４つの塔よりなる蒸留系統
を含む。蒸留は、それらの沸点差によって不純物を除去することにより生成物を精製する
ために用いられる、十分に特徴づけられた、容易に利用可能な技術である。水、グリセロ
ール、右旋性ブドウ糖、ならびに他の低沸点物および高沸点物をはじめとする、多くの不
純物が蒸留系統前のＰＤＯ生成物供給物中に存在するであろう。これらの不純物の幾つか
は、高温で分解しまたは反応し、重合した最終製品に色問題を引き起こし得る。蒸留は、
より低い温度で生成物からのこれらの不純物の分離を可能にし、塔で起こる望ましくない
反応を最小限にする。また、好ましい実施形態では、最高純度の１，３－プロパンジオー
ルを生産するために、水素化のような化学的還元工程（下を参照されたい）が場合により
最終蒸留塔の前に挿入される。出願人らの最も好ましいスキームには、化学的還元、好ま
しくは水素化が塔２と塔３との間で起こる状態で、４つの蒸留塔が含まれる。例えば、こ
のスキームでは、塔２オーバーヘッドは水素化反応システムに送ることができ、そこで色
不純物はＮｉ／シリカ－アルミナ触媒上で水素と反応し、アルコールのような軽質不純物
に変換される。これらの不純物は次に塔３オーバーヘッドとして精製系統から除去される
。水素化で、ユーザーは塔２をより高い塔底温度でおよびより低いパージで運転すること
ができる。というのは、不純物を除去するために塔２パージの代わりに水素化反応器を当
てにすることができるからである。好ましい化学的還元または水素化工程は、全体を参照
により本明細書によって援用される、「発酵で生産された１，３－プロパンジオールの水
素化（Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｆｅｒｍｅｎｔａｔｉｖｅｌｙ－Ｐｒｏｄｕ
ｃｅｄ　１，３－ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ）」という表題の、出願人らにより共同所有さ
れ、同時に出願された別の出願、米国特許出願第６０／４６８，２１２号明細書の主題で
ある。
【００６９】
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　一般に、出願人らの好ましい蒸留系統は、４つの真空蒸留塔および塔２と３との間の水
素化反応器システムよりなる。蒸留系統の目的は、前のイオン交換工程からの粗生成物か
ら規格内ＰＤＯを蒸留することにある。蒸発工程が用いられた場合には約２０％水を含有
する粗生成物が供給タンクに貯蔵され、そこからそれは塔１にポンプ送液される。粗生成
物中の水は塔１でオーバーヘッドとして除去される。塔２では、グリセロール、糖および
他の高沸点物がＰＤＯから分離され、塔２塔底液としてシステムからパージされる。塔２
からの留出物は化学的還元工程、例えば、水素化反応器システムによって処理され、そこ
で色形成不純物はより容易に分離される低沸点物に変換することができる。塔３は次に低
沸点物と塔１におよび塔での副反応に由来する残留水とを除去する。塔３からの塔底生成
物は塔４に供給され、そこで最終精留が行われて個々のユーザーの製品規格に適合するべ
く留出物のＵＶ値を低下させる。
【００７０】
塔１（水塔）
　塔１は充填蒸留塔であり、その目的は、供給物からの水をオーバーヘッドとして除去す
ること、および塔底液中の水を１０００ｐｐｍ未満まで低下させることにある。塔は好ま
しくは減圧下で運転され、塔頂での圧力は約５５ｍｍＨｇ　Ａに維持され、そのようにし
てオーバーヘッド水は冷却塔水で凝縮させることができる。冷却水が外殻側を通って循環
されながら、オーバーヘッド蒸気は塔１凝縮器の管側で凝縮する。凝縮物、主として水は
、重力により還流ドラムに送ることができる。塔底での温度をできる限り低く保つために
塔の全域にわたって低い圧力降下を有することが好ましい。流下薄膜リボイラーを用いて
リボイラーでのホールドアップ時間を、それ故に塔の底部での望ましくない反応を最小限
にすることができる。スチーム（２００ｐｓｉｇ）をリボイラーに供給して必要な沸騰を
提供し、塔の底部での温度を約１４５℃に制御することができる。塔の塔底液は塔２にポ
ンプ送液される。
【００７１】
塔２（重質分塔）
　塔２もまた充填塔であり、その目的は、重質不純物、主としてグリセロール、糖および
発酵に由来するまたは塔での望ましくない反応によって生成した他の不純物を除去するこ
とにある。塔１におけるように、分解および副反応を減らすために塔底での温度および液
体ホールドアップをできる限り低く保つことが重要である。流下薄膜リボイラーをここで
もまた用いることができる。塔底での温度は約１６５℃に制御される。グリセロール、Ｐ
ＤＯおよび高沸点物よりなる塔塔底液は貯蔵タンクにパージされる。９９％より多いＰＤ
Ｏを含有するオーバーヘッド蒸気は凝縮され、還流ドラムに集められる。塔に還流されな
いオーバーヘッドは水素化反応器システムに送ることができる。塔は２０ｍｍＨｇ　Ａで
および塔頂にて約１２０℃で運転される。この塔はまた、粗供給物と共に入ってくる硫黄
の約８５％を除去することもできる。
【００７２】
化学的還元
　ＰＤＯ流れに残留する異物の化学的還元は、特にそれが最終段階の蒸留の前に起こる場
合に最終不純物を除去するために有用である。化学的還元法には、生成物流れ中のＰＤＯ
分子中に残された二重結合を除去することができる任意の方法が含まれる。例えば、水素
化および水素化ホウ素ナトリウム法が当該技術で特によく知られている。
【００７３】
　接触水素化、出願人らの好ましい方法は、触媒の存在下での化合物の水素との反応であ
る。この反応は、残っている有機化合物を還元し、広範囲に及ぶ適用性および実験の簡単
さという利点を提供し、こうして多くの化学プロセスのために用いられる。例えば、水素
化は、クラフトパルプ工場工程の廃水流れからのある種の製品の生産で色の原因となる化
合物を除去するために用いられてきた（Ｇｈｏｒｅｉｓｈｉら著、「パルプ工場廃水中の
発色団のキャラクタリゼーションおよび還元（Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｎ
ｄ　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｅｓ　ｉｎ　Ｐｕｌｐ　Ｍｉｌｌ
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　Ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ）」、Ｓｃｉ　Ｉｒａｎ．、４（１９９７－３）、１３１－１３８
ページ）。様々な物質が水素化触媒にとって毒であり、最も一般に遭遇するものは水銀、
二価硫黄化合物、および、より少ない程度でアミンである（Ｈ．Ｏ．Ｈｏｕｓｅ、近代合
成反応（Ｍｏｄｅｒｎ　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ）、第２版、Ｗ．Ａ．
Ｂｅｎｊａｍｉｎ：Ｍｅｎｌｏ　Ｐａｒｋ、ＣＡ．、１９７２年、１－１５ページ）。
【００７４】
　本方法は、触媒の存在下でＰＤＯ含有混合物を水素ガスと接触させることを伴い、それ
はポリオールの色を改善し、混合物のｐＨを上げ、硫黄を減らすであろう。これらの変化
は多種多様な用途においてＰＤＯの改善された性能につながる。
【００７５】
　１，３－プロパンジオールを発酵生産した後に水素化工程を導入することの利点は、色
形成ボディを除去することによる最終ポリマーの固有粘度（ＩＶ）と「色」指数とのより
良好なコントロールを得ることである。処理された１，３－プロパンジオールおよびその
オリゴマーは「無色」属性を示すのみならず、該モノマーの少なくとも１つの繰り返し単
位を有する、かかる構成要素から製造されたポリマー材料もまた減少した「黄色指数」ま
たは減少した色を示す。最も好ましい形態では、バイオ－ベースのＰＤＯおよび／または
オリゴマーについては、水素化工程は最終蒸留工程と一体化される。
【００７６】
　用語「色」および「カラーボディ」とは、おおよそ４００～８００ｎｍの波長を用いて
、そして純水と比べて、可視光の範囲で分光比色計を用いて定量化することができる可視
色の存在を意味する。ＰＤＯ中の色前駆体はこの範囲では目に見えないが、ＰＤＯ中で重
合後に色に寄与する。重合条件は色生成の性質に重要な影響を及ぼし得る。関係のある条
件の例には、用いられる温度、触媒および触媒の量が挙げられる。理論により縛られるこ
とを望まないが、本発明者らは、色前駆体には、オレフィン結合、アセタールおよび他の
カルボニル化合物、過酸化物などを含む微量の不純物が含まれると考える。これらの不純
物の少なくとも幾つかは、ＵＶ分光分析法、または過酸化物滴定のような方法によって検
出されるかもしれない。
【００７７】
　「色指数」は、物質または化合物の電磁放射線吸収性の分析基準に関する。
【００７８】
　「水素化反応器」は、シェーカーチューブ、バッチ式オートクレーブ、スラリー反応器
、アップフロー充填床、および細流充填床反応器を含むがそれらに限定されない、文献で
知られている公知の化学反応器の任意のものを意味する。
【００７９】
　水素化は、ＰＤＯを水素化触媒の存在下で、高温および高圧で水素と接触させることに
よって達成することができる。触媒は周期表のＶＩＩＩ族の元素よりなることができる。
より具体的には、様々な助触媒ありまたはなしで、次の金属：Ｎｉ、Ｃｏ、Ｒｕ、Ｒｈ、
Ｐｄ、ＩｒおよびＰｔの任意のものもまた本目的のための有効な触媒である。クロム酸銅
のような様々な混合酸化物は色除去に有効な触媒である。水素化触媒は当該技術で公知で
あり、Ｓ．Ｎｉｓｈｉｍｕｒｕ著、「有機合成のための不均一系接触水素化ハンドブック
（Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｈｙｄ
ｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ）」、Ｊｏｈｎ　
Ｗｉｌｅｙ（２００１年）に広くカバーされている。
【００８０】
　触媒は多孔性金属構造体であっても基材に担持されていてもよい。触媒担体は炭素、ア
ルミナ、シリカ、チタニア、シリカ－アルミナ、シリカ－チタニア、チタニア－アルミナ
、粘土、アルミノシリケート、カルシウム、バリウムの水に不溶性塩、硫酸バリウム、炭
酸カルシウム、炭酸ストロンチウム、それらの配合物およびそれらの組合せのような、当
該技術で公知の任意の担体材料からのものであることができよう。
【００８１】
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　触媒は、微粉から顆粒、タブレット、ペレット、押出物または他の構造化担体までに及
ぶ、様々な形状またはサイズを有してもよい。金属触媒および担体は、パラジウム／炭素
、パラジウム／炭酸カルシウム、パラジウム／硫酸バリウム、パラジウム／アルミナ、パ
ラジウム／チタニア、白金／炭素、白金／アルミナ、白金／シリカ、イリジウム／シリカ
、イリジウム／炭素、イリジウム／アルミナ、ロジウム／炭素、ロジウム／シリカ、ロジ
ウム／アルミナ、ニッケル／炭素、ニッケル／アルミナ、ニッケル／シリカ、レニウム／
炭素、レニウム／シリカ、レニウム／アルミナ、ルテニウム／炭素、ルテニウム／アルミ
ナおよびルテニウム／シリカよりなる群から選択される。好ましい触媒の例は、ＲＡＮＥ
Ｙ触媒（他の触媒活性金属でドープされていてもよい）またはシリカ－アルミナに担持さ
れた押出物の形にあってもよいニッケルである。
【００８２】
　水素化は、当該技術で公知の様々な気体－／液体－／固体－接触反応器で実施されても
よい。これらの反応器はバッチ、セミバッチ、およびフロー様式で動作してもよい。工業
的に有利な反応器は、液体および気体がアップフローまたはダウンフロー（細流床）運転
様式で、並流でまたは向流で流れる触媒の充填床を用いる。
【００８３】
　水素化工程で、色化合物およびそれらの前駆体の転化率は、触媒との接触時間に依存す
る。接触時間はバッチ操作では滞留時間で、流通型反応器では空間速度（ＬＨＳＶ＝液空
間速度）で表される。
【００８４】
　温度もまた、色または色前駆体化合物の転化率に影響を及ぼす。転化率は、アレニウス
法則（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ　Ｌａｗ）に従って温度と共に指数関数的に増大する。しかし
ながら、色は様々な発色団の組合せ効果の尺度であるので、かつ、色はＵＶ放射線の吸収
によって測定され、濃度の対数関数として表されるので、温度への色の全体的依存性は、
一般的なアレニウス型から外れ、直線関係に近づく。接触時間と温度との適切な組合せは
２５℃ほどに低い温度で所望の色改善を達成することができる。２５～２００℃の範囲の
温度が色を低下させることができる。しかしながら、より高い温度では、ポリオール（具
体的には１，３－プロパンジオール）の水素化分解が始まり、より軽質のアルコール（エ
タノールおよびプロパノール）およびジオキサンを生み出し、ポリオールの収量損失をも
たらす。１４０～１５０℃より上の温度で、収量損失は有意になる。有効な色低下は２５
～２００℃の範囲で達成することができるが、好ましい温度範囲は８０～１３０℃である
。
【００８５】
　水素消費量は一般に非常に低く、粗ポリオール中に存在する不純物のレベルに依存する
。一般に、水素消費量は、粗液体中の水素溶解度の範囲内である。温度および接触時間の
適切な選択で、十分な転化率は、大気圧よりわずかに上で達成することができる。このレ
ベルより上では、圧力の追加増加は色除去の程度に最小限の影響を及ぼす。色低下は、周
囲～１０００ｐｓｉｇの圧力で達成することができ、２００～４００ｐｓｉｇが圧力の好
ましい範囲である。
【００８６】
　水素対ポリオール供給速度の比は、化学量論的な必要レベルの水素より上では転化率に
顕著な影響を及ぼさない。有効な色低下は、粗ＰＤＯのグラム当たり０．０５～１００ｓ
ｃｃで達成することができる。好ましい範囲は０．５～２ｓｃｃ／ｇである。
【００８７】
　粗ＰＤＯ溶液のＵＶスペクトルの変動は、ＰＤＯを生み出した方法に、ならびに生産後
および水素化前段階で用いられた精製工程の有効性にも依存する。色低下の程度は、粗Ｐ
ＤＯ溶液の初期色レベルに依存する。粗ＰＤＯ溶液における所与の色レベルについて、所
望の色低下は、水素化に好適な運転条件を選択することによって達成することができる。
【００８８】
最終蒸留
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　好ましくは、水素化のような化学的還元の後に、生成物流れは今追加不純物のさらなる
除去のために最終蒸留にかけることができる。
【００８９】
蒸留塔３（中間塔）
　出願人らの最も好ましい実施形態における塔３の目的は、水とさらなる軽質不純物とを
ＰＤＯ生成物から蒸留除去することにある。軽質不純物および水は塔１塔底液に、塔２で
の副反応に、および化学的還元手順に由来する。ＰＤＯに同伴した軽質不純物および水は
焼却による処分のために貯蔵タンクに塔オーバーヘッドとしてパージされる。塔塔底液は
塔４に送られる。塔３は好ましくは塔頂で約３５ｍｍＨｇ　Ａで、および塔底で約１４５
℃で動作する。塔３の塔頂温度は、水および軽質不純物の濃度に依存して、好ましくは約
１３０℃である。
【００９０】
蒸留塔４（製品塔）
　この最終塔の目的は、最終精留を提供して規格内ＰＤＯ製品を生産することにある。軽
質不純物が塔３で除去された後、残っている重質不純物が塔４の塔底セクションに除去さ
れる。オーバーヘッド蒸気は凝縮され、還流ドラムに集められる。還流ドラムポンプは、
凝縮物の幾らかを還流としてポンプ送液して塔に戻し、残りは最終製品として熱交換器を
通して送られて塔１供給物を加熱する。製品は次に製品貯蔵タンクに送ることができる。
留出物のＵＶ吸光度は、オンラインＵＶ分析器によって連続的にモニターすることができ
る。重質不純物を含有する塔底液は、塔２の塔底セクションにリサイクルすることができ
る。塔は好ましくは塔頂で約４５ｍｍＨｇ　Ａで、および塔底で約１４５℃で動作する。
【００９１】
真空システム
　一般の真空システムを好ましくはすべての蒸留塔のために用いることができる。後部復
水器付きスチームジェットと、液体リング真空ポンプよりなる第２段階とよりなる２段階
システムを用いることができる。選択される真空システムに関して幾つかの選択肢がユー
ザーのために存在する。第１段階がスチームジェットの代わりに空気エダクターまたはブ
ロアーであり、第２段階が液体リングの代わりに乾式スクリューポンプであってもよい２
段階を用いることができる。真空システムからの非凝縮性蒸気は、大気排出規定に適合す
るために大気に排出される前に排出口スクラバーに送ることができる。
【００９２】
　最終製品品質は、蒸留塔の分離性能によってのみならず、塔内で起こる多数の化学反応
によっても影響を受け、これらの反応は完全に理解され、特徴づけられ、または定量化さ
れているわけではない。原則として、これらの反応を制御する３つの要因は、化学物質濃
度、温度、および液体容量（または滞留時間）である。化学物質濃度は、塔そのもの中の
条件によって、および分離セクションによって生み出される粗供給物品質（従って、粗供
給物品質規格の必要性）によって支配される。温度は塔内の濃度および圧力によって支配
されるので、塔圧力は温度をできる限り低く保つために選ばれてきた（１５～５５ｍｍＨ
ｇ）。特に温度が最高であるカラムベースでの、液体ホールドアップは重要なデザイン変
数であり、操作性および乱れ排除を犠牲にすることなく可能な程度まで最小化されるべき
である（例えば、塔リボイラーポンプは塔供給物の突然の損失後などにも依然として機能
しなければならない）。ベース液体ホールドアップを減らすための一方法は、フル塔径よ
り狭くすることである。これがどの程度行われるかにかかわらず、カラムベース・レベル
測定それ自体がベース容量のほんのある部分だけでなく、その全範囲をカバーすべきであ
ることが重要である。
【００９３】
１，３－プロパンジオールの純度キャラクタリゼーション
　出願人らの方法から出てくる精製製品は、高度に精製された１，３－プロパンジオール
であろう。純度のレベルは多数の異なる方法で特徴づけることができる。例えば、汚染有
機不純物の残留レベルの測定は有用な一手段である。出願人らの方法は、約４００ｐｐｍ
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未満、好ましくは約３００ｐｐｍ未満、最も好ましくは約１５０ｐｐｍ未満の全有機異物
純度レベルを達成することができる。用語ｐｐｍ全有機純度は、ガスクロマトグラフィに
よって測定されるように百万当たりの部レベルの炭素含有化合物（１，３－プロパンジオ
ール以外の）を意味する。
【００９４】
　精製製品はまた、様々な波長での紫外光吸光度のような、多数の他のパラメーターを用
いて特徴づけることもできる。波長２２０ｎｍ、２４０ｎｍおよび２７０ｎｍが組成物の
純度レベルを測定する際に有用であることが分かった。出願人らの方法は、２２０ｎｍで
のＵＶ吸収が約０．２００未満であり、２４０ｎｍで約０．０７５未満であり、２７０ｎ
ｍで約０．０７５未満である、純度レベルを達成することができる。
【００９５】
　精製１，３－プロパンジオールでの約０．１５未満のｂ*色値（ＣＩＥ　Ｌ*ａ*ｂ*）も
また出願人らの方法によって成し遂げられる。
【００９６】
　そして最後に、１，３－プロパンジオール組成物の純度は過酸化物のレベルを測定する
ことによって有意義に評価できることが分かった。出願人らの方法は、約１０ｐｐｍ未満
の過酸化物の濃度を有する精製１，３－プロパンジオールの組成物を達成する。
【００９７】
　出願人らは、本発明の方法が、その好ましい様式で、生物学的に生産されたおよび化学
的に製造された組成物をはじめとする任意の源から１，３－プロパンジオールの高度に精
製された組成物を生産するであろうと考える。
【実施例】
【００９８】
　本発明は次の実施例でさらに明示される。これらの実施例は、本発明の好ましい実施形
態を示すが、例示のみの目的で与えられる。上記議論およびこれらの実施例から、当業者
は本発明の本質的な特性を確認することができ、かつ、その精神および範囲から逸脱する
ことなしに、本発明の様々な変更および修正を行ってそれを様々な用法および条件に適合
させることができる。
【００９９】
実施例＃１
好気性の流加発酵による１，３－プロパンジオールの生産
　遺伝子組み換え大腸菌生産有機体（米国特許第号５，６８６，２７６号明細書を参照さ
れたい）を含有する凍結バイアルを、栄養素に富む寒天平板上へ分離のために条痕付けし
た。分離した小さなコロニーを条痕板から選び、５００ｍＬの２ＹＴ媒体を含有する２Ｌ
バッフル付き振盪フラスコ中へ入れた。次にフラスコを３４℃および３５０ＲＰＭで１０
時間培養して０．３ｇＤＣＷ（乾燥細胞重量）／Ｌのバイオマス濃度を得た。シード・フ
ラスコを用いてシード発酵槽に接種した。
【０１００】
　シード発酵槽は、１５００Ｌの総容量のステンレススチールＡＳＭＥ完全真空定格の、
空気スパージ圧力容器である。シード発酵槽を水道水と媒体成分とで６８５Ｌの初期容量
に満たした。シード発酵槽媒体レシピについては下の表１を参照されたい。媒体を混合す
るとすぐに、シード発酵槽を直接スチーム注入によってその場滅菌する。媒体を１２１℃
で６０分間滅菌する。滅菌後に発酵槽を運転条件：６．８ｐＨ、３３℃、５ｐｓｉｇ背圧
、および２５ｇ／Ｌの初期右旋性ブドウ糖濃度にする。発酵槽が運転条件になるとすぐに
、１Ｌの脱イオン水に溶解した５０ｇのスペクチノマイシン二塩酸塩（Ｓｐｅｃｔｉｎｏ
ｍｙｃｉｎ　Ｄｉｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈを通して
購入した）を、０．２２μ定格滅菌膜フィルターを通してシード発酵槽中へ濾過滅菌する
。
【０１０１】
　スペクチノマイシン二塩酸塩を加えた後、この節で先に参照した振盪フラスコで発酵槽
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に接種した。シード・サイクルの間中ｐＨを無水アンモニアの添加で６．８に維持し、溶
存酸素（ＤＯ）を飽和に対して１５％に維持し、そして温度を３３℃に維持する。発酵槽
中の右旋性ブドウ糖濃度が１０ｇ／Ｌに達するとすぐに、炭水化物供給を開始して５～１
０ｇ／Ｌの右旋性ブドウ糖濃度を維持する。シード発酵槽が６ｇＤＣＷ／Ｌに達するとす
ぐに、それを生産タンク中へ移す。

【０１０２】
　表1： シ－ドおよび生産発酵槽媒体レシピ

【０１０３】
　生産発酵槽は、１３，０００Ｌの総容量のステンレススチールＡＳＭＥ完全真空定格の
、空気スパージ圧力容器である。生産発酵槽を水道水と媒体レシピとの５６４５Ｌの初期
容量まで満たし、媒体レシピはシード発酵槽と同じものであり、上の表１で参照される。
生産発酵槽媒体を直接スチーム注入でその場滅菌し、１２１℃で６０分間保持する。滅菌
後に発酵槽を運転条件：６．８ｐＨ、３３℃、５ｐｓｉｇ背圧、および１０ｇ／Ｌの初期
右旋性ブドウ糖濃度にする。発酵槽が運転条件になるとすぐに、２Ｌの脱イオン水に溶解
した２５０ｇのスペクチノマイシン二塩酸塩（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈを通して購入
した）を、０．２２μ定格滅菌膜フィルターを通して生産発酵槽中へ濾過滅菌する。
【０１０４】
　抗生物質の添加後に、空気圧を用いてシードを生産発酵槽中へ吹き入れる。接種直後に
、炭水化物フィードを開始し、５～１５ｇ／Ｌの生産発酵槽中の右旋性ブドウ糖濃度を維
持するために制御する。生産サイクルの間中、無水アンモニアを使用してｐＨを６．８に
維持し、ＤＯを飽和に対して１０％に制御し、そして温度を３３℃に維持する。
【０１０５】
　接種の１時間後に、１０Ｌの脱イオン水に溶解した、１ｇボーラスの結晶性ビタミンＢ

12（Ｒｏｃｈｅ　Ｖｉｔａｍｉｎｓ　Ｉｎｃ．によって供給された）を、０．２２μ定格
滅菌膜フィルターを通して生産発酵槽中へ濾過滅菌する。Ｂ12溶液を２０Ｌステンレスス
チール圧力定格容器に加える。次に溶液を、ステンレススチール容器を空気で加圧するこ
とによって滅菌フィルター通過させる。バイオマス濃度が４．５ＤＣＷ／Ｌに達するとす
ぐに、上記と同様に調製した第２の１１ｇボーラスのビタミンＢ12を生産発酵槽中へ投薬
する。
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【０１０６】
　生産発酵サイクルは接種後４０～４５時間内に完了する。生産サイクルが完了した後、
バイオ触媒を場合により発酵槽中への生スチーム注入によって不活性化させることができ
る。発酵槽の温度を７５℃で４５分間保持して生育できる有機体のｌｏｇ－６減少を確実
にすることができる。場合による不活性化工程の後、培地を濾過へ送って粗ＰＤＯ精製工
程を始める。
【０１０７】
　発酵サイクルの間中、ＹＳＩ（登録商標）２７００選択生化学分析器（Ｓｅｌｅｃｔ　
Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ａｎａｌｙｚｅｒ）を用いて発酵培地のグラブ・サンプル中
の右旋性ブドウ糖濃度を測定する。バイオマス濃度を、発酵の間中、ＴｈｅｒｍｏＳｐｅ
ｃｔｒｏｎｉｃ　Ｓｐｅｃｔｒｏｎｉｃ　２０Ｄ＋Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ
を用いて測定する。培地中のＰＤＯ濃度は、発酵の間中ＨＰＬＣを用いて測定することが
できる。
【０１０８】
実施例＃２
発酵培地の精密濾過
　精密濾過設備は、流加式に運転される一段の２モジュール直列濾過装置である。例えば
、実施例＃１からの発酵培地を精密濾過供給タンクからスキッドへポンプ送液し、次に膜
ループ内を再循環させる。透過液を連続的に中間貯蔵タンクへ転送し、保留物を精密濾過
供給タンクへ再循環して戻す。設置された膜モジュールは５０ｎｍ細孔サイズ、４ｍｍル
ーメンＭｅｍｂｒａｆｌｏｗセラミックエレメント（モデル＃２２Ｍ３７４Ｒ－５０、そ
れぞれ１０．３４ｍ2）である。ＰＤＯ発酵培地を１６５°Ｆでスキッドに供給し、６５
ｐｓｉシステム圧（３８～４５ｐｓｉ　ＴＭＰモジュール＃１、２７～３７ｐｓｉ　ＴＭ
Ｐモジュール＃２）に維持した。濃度分極層を最小にするために、セラミック膜を横切る
再循環流れを５ｍ／秒交差流速度（～９００ｇｐｍ）に持続した。保留物戻しライン上の
流量調節弁は、精密濾過供給タンクに戻るコンセントレートの流量を１０ｇｐｍに制限し
、それによってシステム背圧を生み出す。入口供給物および出口透過液ライン上の流量合
計器間の差を用いて、目標の１２倍の体積濃度比（ＶＣＲ）をモニターし、制御した。精
密濾過はより大きなバイオマスおよび不溶性物質をＰＤＯ発酵培地から分離し、従って溶
液中に懸濁したより大きな高分子の生成物流れを浄化する。表２は精密濾過操作を表す。
【０１０９】
表2： 精密濾過操作

【０１１０】
　現行のＰＤＯ生産有機体は、１５～２０％（１８～２０ＬＭＨ）の標準偏差で１０８Ｌ
ＭＨの精密濾過中平均フラックスを実証した。培地濃縮の早期段階で精密濾過中フラック
スの急速な下落があり、初期培地の濃度が２倍になる時、フラックスの５０％下落がある
。フラックスのこの急速な下落は、目標の１２倍ＶＣＲが達成されるにつれて和らぎ、そ
して全体濃度にわたってフラックスの８５～９０％損失が一貫して観察される。ＶＣＲ－
フラックス・プロフィール・データの一貫性は、精密濾過フラックスが膜の表面上の濃縮
ゲル層によって制御されることを示唆する（表３）。
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表3： 精密濾過 - VCR対フラックス関係

【０１１２】
実施例＃３
限外濾過
　本実施例では、段階につき（それぞれ５．４ｍ2の）Ｋｏｃｈ　３８３８　ＨＦＫ３２
８－ＶＹＴ（５，０００ＮＭＷＣＯ）限外濾過膜を装備した連続３段階ＧＥＡ　Ｆｉｌｔ
ｒａｔｉｏｎ（モデル　Ｕ　パイロットプラント）装置を用いて、例えば、実施例＃２で
生み出されたＰＤＯ精密濾過透過液を限外濾過した。限外濾過設備は一定圧、６０ｐｓｉ
で供給され、１５倍に濃縮した。濃度は、最終膜段階の後に置かれた流量調節弁によって
調節し、入口供給物流れから比例的に増加させた。１５倍保持率を達成するために濃度比
を入口供給物流れの６．６７％に維持した。入口熱交換器および３つの中間冷却器を用い
て、システム温度を１４０°Ｆに制御した。各エレメントにわたる膜透過圧を、再循環ス
テージポンプによって６５ｐｓｉに維持した。フラックスを測定するために透過液流量を
各個々の段階の後に測定し、透過液品質をＨＰＬＣ、ＧＰＣおよび窒素分析（Ｎｉｔｒｏ
ｇｅｎ　Ａｎａｌｙｓｉｓ）（Ａｎｔｅｋ）で測定した。表４は、全体的濾過だけでなく
個々の濾過段階の操作性能を実証する。表５は、限外濾過膜を通したＰＤＯ培地の分離を
示す。
【０１１３】
表4： 限外濾過操作
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【０１１４】
表5： 分離特性

【０１１５】
　多段階は、より低い培地濃度でのより良好なフラックス利用を可能にする。ＰＤＯ限外
濾過供給物がシステムによって濃縮するにつれて、フラックスは増加する濃度と共に下落
する。スキッドを出る最終コンセントレートは元の供給物より～１５倍濃縮されているが
、全体的なフラックス性能は、その最低のフラックス濃度によって決定されるよりもむし
ろ３段階にわたって平均化される。限外濾過はナノ濾過の前濾過工程の役目を果たす。タ
ンパク質は、ナノ濾過膜にとって不可逆的汚染剤であり、それ故に限外濾過が粗タンパク
質（タンパク質およびアミノ酸）の７２％を除去して、より後の下流はより少ない制限で
動作すべきである。限外濾過保留物の分子量分析は、保持されたタンパク質がおおよそ１
２，０００ダルトンの平均分子量を有すること、および膜によるその排除が完全であるこ
とを明らかにした。何の他の培地成分も有意に排除されない。
【０１１６】
実施例＃４
ナノ濾過
　本実施例では、段階につき１つ（それぞれ４．８ｍ2）のＫｏｃｈ　ＴＦＣ３８３８　
ＳＲ３（１８０ＮＭＷＣＯ）ナノ濾過膜付き連続３段階ＧＥＡ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ装
置（モデル　Ｕ　パイロットプラント）を用いて、例えば、実施例＃３のＰＤＯ限外濾過
透過液をナノ濾過した。ナノ濾過スキッドへの供給物を一定の２００ｐｓｉに維持し、シ
ステムの濃縮を２０倍に制御した。保留物流れを、入口供給物流れの５％に比例するコン
セントレート流れ制御弁によって比例的に減らした。入口熱交換器および３つの中間冷却
器を用いて、温度を１２０°Ｆで一定に保持した。各エレメントにわたる膜透過圧を、再
循環ステージポンプによって２０５ｐｓｉに維持した。フラックスを測定するために透過
液流量を各個々の段階の後に測定し、透過液品質をＨＰＬＣ、ＵＶ／ＶｉｓおよびＩＰＣ
（誘導結合プラズマ発光分光分析法（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａ
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ｓｍａ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ））技術で分析
的に測定した。表６は、全体的および個々の濾過段階の操作性能を実証する。表７は、ナ
ノ濾過膜を通したＰＤＯ培地の分離を示す。
【０１１７】
表6： ナノ濾過操作

【０１１８】
表7： ナノ濾過分離特性

【０１１９】
　ナノ濾過を出る最終コンセントレートは初期供給物より２０倍濃縮され、全体的フラッ
クス性能は個々の段階の平均である。限外濾過前処理で、ナノ濾過膜は、個々の段階のフ
ラックスおよび濃縮係数が実験の間ずっと一定に保持されるように汚染なしを実証した。
【０１２０】
　透過液流れでの可視色の９０％低下に加えて、ＰＤＯプロセスの主な同定および未同定
不純物のすべてがナノ濾過によって除去される。イオン交換ロードで減らされた糖および
塩の減少ならびにＵＶの低下は、蒸留への負担を軽くし、最終製品品質を改善することが
示されてきた。
【０１２１】
実施例＃５
イオン交換
　本実施例では、例えば、実施例＃４のナノ濾過透過ＰＤＯ培地を、カチオン－アニオン
、カチオン－アニオン配置構成のイオン交換によってバッチ処理する。カチオンセルのそ
れぞれは、６ｆｔ3のＤｏｗｅｘ　８８強酸性カチオン樹脂を装填した１．５ｆｔ直径×
８ｆｔ高さカラムよりなり、それぞれのアニオンセルは２つの１．５ｆｔ直径×８ｆｔ高
さカラムを含み、１２ｆｔ3（カラム当たり６ｆｔ3）のＤｏｗｅｘ（登録商標）７７弱塩
基性アニオン樹脂を装填している。ナノ濾過した培地（３４ｍｅｑ／Ｌ）を、破過が１０
時間後に起こる状態で、１１５°Ｆで４．５ｇｐｍでイオン交換に供給する。表８はイオ
ン交換操作を実証し、表９は一般成分プロフィールを表す。イオン交換からの最終プロセ
ス流れを、ｐＨ、導電率、ＵＶ／Ｖｉｓおよび屈折率によって分析し、生成物サンプルを
ＨＰＬＣおよびＩＰＣ（誘導結合プラズマ発光分光分析法）で分析した。
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【０１２２】
表8： イオン交換操作

【０１２３】
表9： イオン交換成分プロフィ－ル

【０１２４】
　破過は、２５０ｕＳ／ｃｍより大きい導電率または０．５ＡＢＵより大きいＵＶ吸光度
（２７０ｎｍでの）を有する生成物の通過で起こる。本実施例については、破過は第２セ
ットのアニオンカラムから溶出するＵＶ成分の結果として起こる。イオン交換セルは、全
体的イオン化学種が依然として９８％除去されるようにイオン除去に十分なサイズである
。イオン交換の容量は、ＵＶ寄与体を吸収する樹脂能力によって決定される。破過すると
、ＵＶ／Ｖｉｓ色および導電率は両方とも９５％を超える分だけ低下してしまった。鉱物
化学種だけでなくＵＶ成分の除去も、さらなる下流に送られる異物および汚染物を減らす
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【０１２５】
実施例＃６
蒸発
　例えば、実施例＃５におけるような、ＣＡＣＡイオン交換を出る生成物流れは、１０～
１３％乾燥固形分含有率で出てくるし、８０％に至るまでのさらなる濃縮を必要とする。
本実施例では、イオン交換生成物を、流加蒸発で１１％から８５％乾燥固形分に蒸発させ
る。供給物を外部供給タンクからエバポレーターへ導き、蒸発装置の再循環ループ中へポ
ンプ送液する。再循環ループは、１０００＃スチーム／時で、平板型熱交換器を通して、
次に２７ｍｍＨｇ減圧および１７０°Ｆ蒸気温度下の高められた気体－液体分離器上へ供
給する。分離器は、蒸発生成物をエバポレーター供給タンクへ戻すのに十分な水頭を提供
するために高められている。エバポレーター供給タンク中の材料の乾燥固形分内容物を、
標的濃度が達成されるまでエバポレーターを通して再循環させる。蒸発流れのその場サン
プリングを較正した屈折率測定によって行い、後分析をＫａｒｌ　Ｆｉｓｃｈｅｒ水分分
析およびＵＶ／Ｖｉｓで行う。表１０は、蒸発が起こるにつれてのＰＤＯ生成物分析を示
す。ＵＶ／Ｖｉｓ分析のすべてを共通の５％乾燥固形分で行った。水分はＫａｒｌ　Ｆｉ
ｓｃｈｅｒで測定し、次に基準濃度に希釈した。
【０１２６】
　　　　　　　　表10： 蒸発結果

【０１２７】
　本実施例についての完全蒸発は完了するのに１６時間を要し、その期間中に生成物流れ
は無色透明から暗カラメル色になった。蒸発結果は、長い滞留蒸発の間に何の二次反応も
起こらず、結果として、初期供給原料の濃縮だけで、何の追加のＵＶまたは可視色も単位
操作の間に発生しないことを示唆した。
【０１２８】
実施例＃７
混合イオン交換
　本実施例では、混床ポリッシングを、例えば、実施例＃６に従って生み出された８３％
乾燥固形分エバポレーター生成物流れについて行う。蒸発は追加の色を生み出さないが、
それは除去を依然として必要とする残留色成分を濃縮する。蒸発ＰＤＯ生成物流れ（２０
０ガロン）を、残留塩および色の除去のために強酸性カチオン交換樹脂（Ｄｏｗｅｘ　８
８）と強塩基性アニオン樹脂（Ｄｏｗｅｘ　２２）との４０－６０混合物に供給した。混
床は、６ｆｔ3混床樹脂を含有する１ｆｔ直径×５ｆｔ高さカラムであり、それに、冷却
された（８０°Ｆ）蒸発３Ｇ流れを１．５ｇｐｍで供給する。表１１および１２は混床ポ
リッシング容量を実証する。
【０１２９】
表11： 混床ポリッシング色除去
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【０１３０】
表12： 混床ポリッシング・イオン交換

【０１３１】
　ＣＡＣＡイオン交換と同じように、混床は蒸発生成物流れの色成分を吸収する容量を有
する。可視色は深カラメル色からほぼ無色透明溶液へ劇的に改善され、ＵＶ寄与体もまた
かなり除去される。カラムのイオン交換容量は供給物のイオン負荷を十分に超えているの
で、混床を出る生成物は何の測定可能な導電率も持たず、生成物のｐＨにわずかな塩基性
シフトがある。
【０１３２】
実施例＃８
水素化
　化学的還元の第一の目的は、バイオ－ＰＤＯから製造されたポリマー、具体的にはＰＤ
Ｏポリマー中の色を減らすことにある。ポリマー色はＬ*ａ*ｂ*尺度によって測定される
。ｂ*＜１のポリマーは、ほとんどのポリマー用途向けに許容される色を有すると考えら
れる。判定基準がＰＤＯの品質をポリマーの色と関係づけるために策定された。２７０ｎ
ｍでのＵＶ吸収がＰＤＯ品質および最終ポリマーの色の妥当な指標であると特定された。
ＵＶスペクトルを通常１：５希釈比で集め、希釈数のままで報告する。０．１より下の２
７０ｎｍＵＶのメートル法色は許容されるＰＤＯポリマー品質をもたらすであろうと考え
られる。
【０１３３】
　ＰＤＯの色は精製への供給物の組成と精製工程での処理条件とに関係しているように思
われる。精製への供給物は水、グリセロールおよび他の重質分（糖のような）を含有する
。次の表１３は、代表的な蒸発培地の糖組成を示す。ナノ濾過工程を含む本発明の分離ス
キームはかなりの量のこれらの糖を除去するが、糖の幾らかは培地中に留まり、精製系列
中へ入り得る。
【０１３４】
表13： 軽質分蒸発発酵培地中の未発酵糖
HPAE-PADによる炭水化物

表13： 軽質分蒸発発酵培地中の未発酵糖
HPAE-PADによる炭水化物（続き）
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【０１３５】
　これらの糖は、熱処理中に色形成を引き起こすと考えられる。窒素環境中１％マルトー
スでドープされた「化学的に製造された」Ｗｅｓｓｅｌｉｎｇ　ＰＤＯの熱処理において
、製品の色レベルは１３０℃より下の温度では低いことが観察された。しかしながら、１
５０℃より上では、幅広いバンドがおよそ２３０ｎｍおよびその上２７０ｎｍ～２９０ｎ
ｍのＵＶで観察される。これらの色化合物のほとんどはＰＤＯの前にまたはそれと一緒に
蒸留する。色の増加には、処理製品の同時に起こるｐＨの低下が随伴する。
【０１３６】
　本発明の蒸留精製法は熱処理を必要とする。４蒸留塔法が好ましい。塔１は主として水
の低減を目指し、水はオーバーヘッドで除去される。塔２はグリセロールおよび糖のよう
な重質成分をＰＤＯから分離する。塔３および４は残留軽質および重質化合物を除去し、
要求される特性を有する製品を生み出す。出願人らは、色形成体がアルデヒド、ケトン、
およびフラン誘導体に帰因すると信じている。この信念は、色を低下させるための幾つか
の技術の評価につながった。１０以上の異なる技術を試験した。炭素への吸着および水素
化が最も見込みのある代替案であった。他の技術はすべて部分的に有効であり、それらは
最初は色を低下させたが、さらに処理すると、もっと望ましくない不純物を生み出した。
【０１３７】
　一般に、水素化のための材料および方法は当該技術でよく知られている。次に来る実施
例では、細粉、顆粒および押出物触媒を用いてバッチ、セミバッチおよびフロー様式で動
作してもよいシェーカーチューブ、オートクレーブおよびアップフロー固定床管型反応器
を用いた。
【０１３８】
　ＰＤＯ色品質は、ＵＶ／Ｖｉｓ分光光度計によって測定した。ＵＶ分析はすべて水での
２０％希釈でＨＰ　８４５３　ＵＶ／Ｖｉｓ分光光度計を用いて行い、そのようなものと
して報告した。ＰＤＯ中の不純物はガスクロマトグラフィで測定した。すべてのＧＣ分析
は、７６７３シリーズ自動注入器、５９７３Ｎ質量選択検出器（Ｍａｓｓ　Ｓｅｌｅｃｔ
ｉｖｅ　Ｄｅｔｅｃｔｏｒ）、ＨＰ－ＩＮＮＯＷａｘポリエチレングリコール・キャピラ
リーカラム、３０ｍ長さ、２５０マイクロメートル直径、０．２５マイクロメートル膜厚
を用いるＡｇｉｌｅｎｔ　６８９０ガスクロマトグラフ（Ｇａｓ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ
ａｐｈ）で行った。初期温度は１００℃であり、それを１０℃／分速度で１９３℃まで、
引き続き４０℃／分で２５０℃まで昇温し、１２分間保持した。
【０１３９】
　硫黄はＰｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　３３００ＲＬ誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）分析器に
よって分析した。ポリオールの酸性度はＢｅｃｋｍａｎ　Ｍｏｄｅｌ　３５０　ｐＨメー
ターで分析した。ｐＨは２方法：ニートおよび水での５０／５０希釈で測定する。
【０１４０】
一般プロトコル
　先に精製した１，３－プロパンジオール（ＰＤＯ）を出発原料として使用した。ＰＤＯ
は右旋性ブドウ糖から出発する発酵法で製造し、精密濾過、ナノ濾過、イオン交換、蒸発
、噴霧乾燥、炭素吸着、クロマトグラフ分離、および様々な段階の蒸留を含むがそれらに
限定されない様々な工程で精製した。発酵法の要素と各ケースで用いた特定の精製工程と
に依存して、次の実施例で使用する粗ＰＤＯ溶液は様々な不純物を含有した。実施例の各
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セットは、発酵および／または前クリーニング法の異なる組合せによって製造したＰＤＯ
を使用し、ケースＡ、Ｂ、およびＣと称される。
【０１４１】
ケースＡ．水性混合物の４段階蒸留後の水素化工程の使用
　このシリーズの実施例（８）（１～９）では、濾過、吸着、イオン交換および蒸発、引
き続く４段階の蒸留という様々な工程で精製したＰＤＯ溶液を水素化への供給物として使
用した。この供給物のＧＣ分析は、面積カウントの０．１３％より上を占める、２２より
多い未知の不純物を示した。粗供給物のＵＶ／Ｖｉｓスペクトルは、極大がおよそ２００
、２２０、および２７０～２８０ｎｍの３つの幅広い吸収バンドを有した。
【０１４２】
実施例＃（８）１～（８）８
　これらの実施例では、ケースＡに記載されたＰＤＯを、表１にまとめた様々な運転条件
でＲＡＮＥＹ２４００ニッケル・スラリー触媒（ＣｒおよびＦｅ助触媒のＮｉ）を使って
シェーカーチューブ中で水素化した。すべてのケースで、２００ｇのＰＤＯを適切な量の
触媒と共に４００ｍＬステンレススチール・シェーカーチューブ中に入れた。シェーカー
チューブを窒素でパージし、指定の温度に加熱し、指定圧力まで水素で加圧した。反応器
を指定時間振盪し続け、次に冷却し、脱圧した。水素化された生成物の品質を、上記のよ
うにＧＣおよびＵＶ／ＶＩＳで測定した。表１４は、２８０ｎｍでのＵＶ吸収の低下を示
す。
【０１４３】
表14－実施例8(1)～8(8)の条件および結果

【０１４４】
　色除去は温度、接触時間および触媒の量で改善される。実施例（８）１で、水素化は、
粗ＰＤＯ溶液中の２２の不純物のうち９つを完全に除去し、５つの濃度を下げ、６つの新
たな化合物を形成し、３つの既存不純物の濃度を上げた。形成された不純物は、ＰＤＯよ
りはるかに軽いか、はるかに重いかのどちらかであり、それ故に蒸留によって容易に除去
することができた。これらの化合物をそれらの示された保持時間と共に表１５に示す。実
施例８（２）～８（８）で、運転条件の厳しさに依存して、同じ程度ではないが、同様な
不純物の変化が観察された。
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　　　　　　実施例(8)1
　　　水素化における組成変化
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【０１４６】
実施例＃（８）９
　実施例（８）１～（８）８のシェーカーチューブ試験の後、実施例８（１）からの１１
．８ｋｇのＰＤＯ溶液を、２４ｇのＲＡＮＥＹ２４００ニッケル・スラリー触媒と共に５
ガロン・オートクレーブ反応器に装入した。混合物を４００ｐｓｉｇおよび１２０℃で４
時間水素化した。本プロセスを３回繰り返し、生成物を一緒にし、２つのパイロット規模
蒸留塔で蒸留して軽質分および重質分を除去した。最終製品は０．３ＡＵより下のＵＶ－
２７０を有した。この精製したＰＤＯを重合させて０．３３のｂ－色の明らかに無色であ
るポリ－トリメチレン－テレフタレートを形成した。この水素化および蒸留工程なしのＰ
ＤＯは１．２より上のｂ－色のポリマーを生み出した。水素化前のＰＤＯのｐＨは４．６
であり、水素化後にｐＨは６．８まで改善された。
【０１４７】
ケースＢ．粗１，３－プロパンジオール（蒸留前）での発明の使用
　プロセス簡略化として、もっと粗の１，３－プロパンジオールを第２シリーズの試験で
使用した。この１，３－プロパンジオールもまた、右旋性ブドウ糖から出発して、上記の
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りにたった２つの蒸留塔で蒸留した。この供給物のＧＣ分析は、面積カウントの約１％を
占める、４０より多い未知の不純物を示した。ＵＶ／Ｖｉｓ吸収は、２０％に希釈後にそ
のＵＶ－２７０吸収が３．４ＡＵであるように、非常に強かった。
【０１４８】
実施例＃（８）１０
　上記ケースＢに記載された１２．５ｋｇの粗ＰＤＯ溶液を、５２ｇのＲＡＮＥＹニッケ
ル・スラリー触媒と共に５ガロン・オートクレーブ反応器に装入した。混合物を４００ｐ
ｓｉｇで、１２０℃で１時間、引き続き１３０℃で４時間水素化した。３つの追加バッチ
を同様に水素化し、生成物を一緒にし、２つのパイロット規模蒸留塔で蒸留して軽質分お
よび重質分を除去した。最終製品は０．１ＡＵより下のＵＶ－２７０を有した。この精製
した１，３－プロパンジオールを重合させて０．８８のｂ－色の明らかに無色のポリ－ト
リメチレン－テレフタレートを形成した。水素化前のＰＤＯのｐＨは４．７であり、水素
化後にｐＨは６．６まで改善された。
【０１４９】
ケースＣ．修正および改善された前精製の１，３－プロパンジオールでの発明の使用
　発酵および精製プロセス条件の変化によって、改善された品質の幾つかの粗ＰＤＯ溶液
が得られた。これらのＰＤＯ溶液を様々な条件下でアップフロー充填床反応器中で水素化
した。反応器は直径３／４インチ、長さ２０インチのステンレススチール－ジャケット付
き反応器であった。ジャケット中の熱油流れは、反応器で一定温度を維持した。反応器に
、不活性充填材の２層間に所望長さの担持触媒を充填した。ＰＤＯおよび水素は所望の圧
力で底部から反応器中へ入った。それらはアップフロー様式で反応器を通過し、反応器の
下流の分離器で分離した。市販の顆粒ＲＡＮＥＹニッケル（ＣｒおよびＦｅ助触媒のＮｉ
）およびアルミナ－シリカに担持されたニッケル触媒を使用して、５０～６０％Ｎｉを含
有する市販のニッケル／シリカ－アルミナ触媒をはじめとする様々な触媒を試験した。
【０１５０】
実施例＃（８）１１～（８）２０
　これらの実施例では、ケースＣとして記載されたＰＤＯを、様々な運転条件で３つの市
販触媒で水素化した。各実施例の運転条件および結果を表１６に示す。色除去は、温度お
よび接触時間の増加または空間速度の減少と共に改善される。圧力は色除去に最小の影響
を及ぼす。硫黄はそれが測定されたすべてのケースで完全に除去され、生成物のｐＨは酸
性からより中性範囲へ改善された。

【０１５１】
表16
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【０１５２】
実施例＃９
純度キャラクタリゼーション
　下のチャートで、本発明の方法によって精製した生物学的に生産された１，３－プロパ
ンジオールを、幾つかの純度態様で、化学的に生産された１，３－プロパンジオールの２
つの別個の商業的に得られる調製物と比較する。
【０１５３】
表17

【０１５４】
　純度態様の典型的なプロフィールを、本発明の方法によって精製した生物学的に生産さ
れた１，３－プロパンジオールのサンプルについて下に提供する。

【０１５５】
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表18

【０１５６】
　全有機不純物の単位ｐｐｍは、水素炎イオン化検出器のガスクロマトグラフで測定され
るように、１，３－プロパンジオール以外の、最終調製物中の全有機化合物の百万部当た
りの部を意味する。結果をピーク面積によって報告する。水素炎イオン化検出器は水に対
して感受性がないので、全不純物は全面積％の合計（１，３－プロパンジオールを含む）
に対する比率で表したすべての非１，３－プロパンジオール有機ピーク（面積％）の合計
である。用語「有機物質」または「有機不純物」は、炭素を含有する異物を意味する。
　次に、本発明の好ましい態様を示す。
1.　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学的
に生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を濾過にかける工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、アニオンおよびカチオン分子が除去されるイオン交換精製に
かける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を少なくとも２つの蒸留塔を含む蒸留手順にかける工程であって
、前記蒸留塔の１つが１，３－プロパンジオールの沸点を超える沸点を有する分子を除去
し、そして前記蒸留塔の他が１，３－プロパンジオールの沸点より下の沸点を有する分子
を除去する工程と
を含む方法。
2.　工程ｂの生成物を化学的還元にかける工程をさらに含む、上記１に記載の方法。
3.　前記化学的還元が水素化およびヒドロホウ素化よりなる群から選択される、上記２に
記載の方法。
4.　前記化学的還元が水素化である、上記３に記載の方法。
5.　発酵培地が蒸発工程にかけられることをさらに含む、上記１に記載の方法。
6.　前記蒸発工程が工程ｂ中に行われる、上記５に記載の方法。
7.　工程ａの濾過工程が２つ以上の別個の濾過手順を含む、上記１に記載の方法。
8.　工程ａの濾過工程が第１および第２の濾過手順を含み、前記第１濾過手順が０．２ミ
クロンより大きいサイズを有する分子を除去することを含む精密濾過に発酵培地をかける
ことを含み、そして前記第２濾過手順が約２００ダルトン（Ｄａｌｔｏｎ）より大きい分
子量を有する分子を除去することを含む、上記７に記載の方法。
9.　工程ａの濾過工程が第１、第２および第３の濾過手順を含み、前記第１濾過手順が０
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．２ミクロンより大きいサイズを有する分子を除去することを含む精密濾過に発酵培地を
かけることを含み、前記第２濾過手順が約５０００ダルトンより大きい分子量を有する分
子を除去することを含む限外濾過に発酵培地をかけることを含み、そして前記第３濾過手
順が約２００～４００ダルトンより大きい分子量を有する分子を除去することを含むナノ
濾過に発酵培地をかけることを含む、上記７に記載の方法。
10.　工程ｂのイオン交換工程が２つ以上の別個のイオン交換手順を含む、上記１に記載
の方法。
11.　工程ｂのイオン交換工程が工程ａの生成物を、各シリーズの手順が生成物を強酸性
カチオン交換樹脂に曝すこと、引き続き弱イオン交換樹脂への曝露を含む１つもしくはそ
れ以上のシリーズのイオン交換手順にかけることを含む、上記１０に記載の方法。
12.　工程ｂのイオン交換工程が工程ａの生成物を、各シリーズが生成物を強酸性カチオ
ン交換樹脂に曝すこと、引き続き生成物を弱イオン交換樹脂に曝すことを含む２シリーズ
のイオン交換手順にかけることを含む、上記１０に記載の方法。
13.　工程ｂのイオン交換工程が生成物を強酸性カチオン交換樹脂と強塩基性アニオン交
換樹脂との混合物を含む混合イオン交換組成物にかけることをさらに含む、上記１２に記
載の方法。
14.　工程ｂが工程ａの生成物を、各シリーズが生成物を強酸性カチオン交換樹脂に曝す
こと、引き続き生成物を弱イオン交換樹脂に曝すこと；引き続き蒸発工程；引き続き生成
物を強酸性カチオン交換樹脂と強塩基性アニオン交換樹脂との混合物を含む混合イオン交
換樹脂組成物にかけることを含む２シリーズのイオン交換手順にかけることを含む、上記
１に記載の方法。
15.　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学
的に生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を濾過にかける工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、アニオンおよびカチオン分子が除去されるイオン交換精製に
かける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を化学的還元手順にかける工程と、
　（ｄ）工程ｃの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点より下の沸点
を有する化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点を
超える沸点を有する化合物が除去される少なくとも２回の蒸留にかける工程と
を含む方法。
16.　工程ｃの前記化学的還元手順がヒドロホウ素化および水素化への曝露よりなる群か
ら選択される、上記１５に記載の方法。
17.　前記化学的還元手順が水素化である、上記１６に記載の方法。
18.　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学
的に生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を、有機体の細胞バイオマスが発酵培地から除去される精密濾過にかけ
る工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、約２００～４００ダルトンより大きい分子量を有する分子が
除去されるナノ濾過にかける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を、各シリーズが工程ｃの生成物を強酸性カチオン交換、引き続
き弱塩基性アニオン交換樹脂に曝すことを含む、一連のイオン交換手順にかける工程と、
　（ｄ）工程ｃの生成物を、強塩基性アニオン交換樹脂と混合された強いカチオン交換樹
脂を含む樹脂組成物に生成物を曝すことによって混合イオン交換手順にかける工程と、
　（ｅ）工程ｄの生成物を化学的還元手順にかける工程と、
　（ｆ）工程ｅの生成物を、１，３－プロパンジオールの沸点より下のおよび１，３－プ
ロパンジオールの沸点より上の沸点を有する工程ｅの生成物中に残留する化合物が除去さ
れる一連の蒸留にかける工程と
を含む方法。
19.　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学
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的に生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を、有機体の細胞バイオマスが発酵培地から除去される精密濾過にかけ
る工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、約５０００ダルトンより大きい分子量を有する分子が除去さ
れる限外濾過にかける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を、約２００～４００ダルトンより大きい分子量を有する分子が
除去されるナノ濾過にかける工程と、
　（ｄ）工程ｃの生成物を、各シリーズが工程ｃの生成物を強酸性カチオン交換、引き続
き弱塩基性アニオン交換樹脂に曝すことを含む、２シリーズのイオン交換手順にかける工
程と、
　（ｅ）工程ｄの生成物中の水の量を蒸発によって減らす工程と、
　（ｆ）工程ｅの生成物を、強塩基性アニオン交換樹脂と混合された強いカチオン交換樹
脂を含む樹脂組成物に生成物を曝すことによって混合イオン交換手順にかける工程と、
　（ｇ）工程ｆの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点を超える沸点
を有する化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点よ
り下の沸点を有する化合物が除去される２回の蒸留にかける工程と、
　（ｈ）工程ｇの生成物を化学的還元反応にかける工程と、
　（ｉ）工程ｈの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点より上の沸点
を有するさらなる化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオール
の沸点より下の沸点を有するさらなる化合物が除去される２回の蒸留にかける工程と
を含む方法。
20.　１，３－プロパンジオールを生産することができる有機体の発酵培地からの生物学
的に生産された１，３－プロパンジオールの精製方法であって、
　（ａ）発酵培地を、有機体の細胞バイオマスが発酵培地から除去されるセラミック交差
流精密濾過にかける工程と、
　（ｂ）工程ａの生成物を、約５０００ダルトンより大きい分子量を有する分子が除去さ
れる限外濾過にかける工程と、
　（ｃ）工程ｂの生成物を、約２００～４００ダルトンより大きい分子量を有する分子が
除去される渦巻形ポリマー膜を用いるナノ濾過にかける工程と、
　（ｄ）工程ｃの生成物を、各シリーズが工程ｃの生成物を強酸性カチオン交換、引き続
き弱塩基性アニオン交換樹脂に曝すことを含む、２シリーズのイオン交換手順にかける工
程と、
　（ｅ）工程ｄの生成物中の水の量を蒸発によって減らす工程と、
　（ｆ）工程ｅの生成物を、強塩基性アニオン交換樹脂と混合された強いカチオン交換樹
脂を含む樹脂組成物に生成物を曝すことによって混合イオン交換手順にかける工程と、
　（ｇ）工程ｆの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点より上の沸点
を有する化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点よ
り下の沸点を有する化合物が除去される２回の蒸留にかける工程と、
　（ｈ）工程ｇの生成物を水素化反応にかける工程と、
　（ｉ）工程ｈの生成物を、１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点より上の沸点
を有する化合物が除去され、そしてもう１回の蒸留で１，３－プロパンジオールの沸点よ
り下の沸点を有する化合物が除去される２回の蒸留にかける工程と
を含む方法。
21.　上記２～２０のいずれか１項に記載の方法によって製造された組成物。
22.　２２０ｎｍで約０．２００未満のおよび２５０ｎｍで約０．０７５未満のおよび２
７５ｎｍで約０．０７５未満の紫外吸収を有する生物学的に生産された１，３－プロパン
ジオールを含む組成物。
23.　約０．１５未満の「ｂ」色値および２７５ｎｍで約０．０５０未満の吸光度を有す
る生物学的に生産された１，３－プロパンジオールを含む組成物。
24.　約１０ｐｐｍ未満の過酸化物濃度を有する生物学的に生産された１，３－プロパン
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ジオールを含む組成物。
25.　組成物中に約４００ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度を有する生物学的に生産され
た１，３－プロパンジオールを含む組成物。
26.　組成物中約３００ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度を有する生物学的に生産された
１，３－プロパンジオールを含む組成物。
27.　組成物中約１５０ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度を有する生物学的に生産された
１，３－プロパンジオールを含む組成物。
28.　組成物中約４００ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度を有する１，３－プロパンジオ
ールを含む組成物。
29.　組成物中約３００ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度を有する１，３－プロパンジオ
ールを含む組成物。
30.　組成物中約１５０ｐｐｍ未満の全有機不純物の濃度を有する１，３－プロパンジオ
ールを含む組成物。
31.　約１０ｐｐｍ未満の過酸化物の濃度を有する１，３－プロパンジオールを含む組成
物。
32.　約１０ｐｐｍ未満のカルボニル基の濃度を有する１，３－プロパンジオールを含む
組成物。
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