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(57)【要約】
汚染微生物に対して炭水化物供給原料を保存する方法が、炭水化物供給原料を安定化二酸
化塩素と少なくとも２．６のｐＨで接触させる段階を含む。炭水化物供給原料は、好まし
くは天然起源の炭水化物、特には還元性末端基を有する炭水化物を含む。方法は、エタノ
ール発酵におけるなどのバイオ精製プロセスで使用される供給原料を処理するために特に
適する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　微生物に対して炭水化物溶液を保存する方法であって、前記炭水化物溶液または懸濁液
を安定化二酸化塩素と少なくとも２．６のｐＨで接触させる段階を含みまたはそれから本
質的になりもしくはそれからなり、前記炭水化物の濃度は、供給原料の重量の少なくとも
１％であり、添加される安定化二酸化塩素の量は、全供給原料重量に基づいて、ＣｌＯ2

として１０から１００００ｍｇ／ｋｇである方法。
【請求項２】
　前記供給原料中の炭水化物の濃度が、前記全供給原料重量に基づいて、１．０から７０
％であり、ｐＨが少なくとも３である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記炭水化物供給原料が、発酵可能な糖の溶液または懸濁液である、請求項１に記載の
方法。
【請求項４】
　前記炭水化物供給原料が、酵素、界面活性剤、分散剤、消泡性組成物、ミネラル、微量
元素、およびこれらの２種以上の組合せをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記炭水化物供給原料が、セルロース供給原料である、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記安定化二酸化塩素が、１種または複数の亜塩素酸塩含有化合物である、請求項１に
記載の方法。
【請求項７】
　前記１種または複数の亜塩素酸塩含有化合物が、亜塩素酸アルカリ金属塩の水溶液であ
る、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記亜塩素酸アルカリ金属塩が、亜塩素酸ナトリウムである、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記ｐＨが、３から９である、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ｐＨが、４から７である、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　添加される安定化二酸化塩素の量が、全供給原料重量に基づいて、５０から１０００ｍ
ｇ／ｋｇである、請求項８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、その溶液または懸濁液が燃料エタノール生産用の供給原料である方法を含む
、貯蔵または輸送中の炭水化物供給原料における微生物増殖を実質的に予防する方法に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、様々な農産物供給原料が、再生可能燃料ならびにより高価な化学品、材料、およ
び医薬品に変換され得る統合的バイオ精製所で実質的な成長があった。バイオ精製所は、
石油化学精製所と同様の考え方で稼動する。バイオ精製所用の受入供給原料には、従来の
農産物、例えば、トウモロコシ、ミロ、コムギ、オオムギ、キビ・アワ（ｍｉｌｌｅｔ）
、わら、ソルガム、サトウキビ、甜菜、糖蜜、乳漿、果実、およびジャガイモ、ならびに
また廃棄物流、例えば、木廃棄物、バガス、紙廃棄物、および都市固形廃棄物として現在
分類されている他の産物が含まれる。このような供給原料の魅力は、その炭水化物含有量
であり、これはバイオ精製所において反応物質として利用され得る。バイオ精製所からの
生産物は、例えば、サトウキビから生産される砂糖もしくは甜菜から生産される糖蜜など
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人間による消費、または、例えば、トウモロコシから生産されるエタノールおよびコハク
酸など燃料としてのもしくは化学合成における使用を目的とし得る。
【０００３】
　バイオ精製の特定の利用は、燃料エタノールの生産である。石油埋蔵量が枯渇し、より
高価になるにつれて、代替物、好ましくは持続可能なエネルギー源に対する必要性が増し
ている。エタノールは、種々の用途にとって石油系燃料の部分的または完全な代替品に対
する選択肢である。エタノールを動力源とした自動車は、現実である。エタノールは、再
生可能な燃料源として従来のガソリンの使用を凌ぐ利点を有する。
【０００４】
　現在、工業用エタノール（例えば、燃料）および飲料用エタノールの両方は、接種酵母
により糖がエタノールおよび二酸化炭素に変換される発酵プロセスによって農産物（天然
）供給原料から大規模に生産されている。潜在的に、ほとんどすべての植物を含む、任意
のデンプンまたはセルロース物質を含む多くの供給原料は、デンプンまたはセルロースの
いずれも糖への前駆体であり得るので、発酵させるための糖を供給するために使用され得
る。燃料エタノールの生産に特に適した一般供給原料の一部には、トウモロコシ、ミロ、
ソルガム、サトウキビ、甜菜および糖蜜が含まれる。
【０００５】
　バイオ製油所が直面している重大な問題は、貯蔵および輸送中の供給原料の腐敗である
。未加工の農産物物質として、これらの供給原料は典型的には、バイオ精製プロセスに入
る前に供給原料を劣化（腐敗）させ得る高レベルの望ましくない微生物、例えば、細菌、
菌・カビ類、および望ましくない酵母を含有する。これらの微生物は、供給原料の元々の
供給源の一部として、またはトウモロコシ供給原料用の予備調製工程から取り込まれ得る
。望ましくない微生物は、その増殖を促進する微生物によって代謝される糖に供給原料を
変換する酵素を含み得る。したがって、価値ある供給原料は、微生物によって消費される
につれて消失する。これらの微生物の増殖は、入ってくる供給原料の価値を減少させる。
特定の例では、糖蜜およびサトウキビまたは甜菜の汁の貯蔵に関する重大な問題は、ロイ
コノストック属（Ｌｅｕｃｏｎｏｓｔｏｃ）またはラクトバチラス属（Ｌａｃｔｏｂａｃ
ｉｌｌｕｓ）などの腐敗微生物の作用による糖含有量の低下である。
【０００６】
　殺生物剤は一般に、望ましくない微生物を含有する原料を処理するために適しているが
、それらは非特異的であり、標的および非標的微生物を攻撃する。殺生物剤は、それらが
接種酵母を攻撃し得るので、発酵系ではあまりその役割を果たさない。二酸化塩素は、微
生物感染を処置するために発酵系で使用されてきた殺生物剤である。二酸化塩素は、適当
な二酸化塩素発生器から二酸化塩素ガスとして導入され得る。代替として、安定化二酸化
塩素（ＳＣＤ）は、酸との接触により活性化させ得る。酸の存在下での微生物感染を予防
するためのＳＣＤの使用は、国際公開第２００７／１４９４５０号パンフレットに開示さ
れている。
【０００７】
　Ｚｉｅｇｌｅｒは国際公開第２００７／０９７８７４号パンフレットにおいて、二酸化
塩素（ＣｌＯ2）ガスを用いて発酵プロセス中の望ましくない微生物、例えば、細菌、汚
染酵母またはキラー酵母を低減させる方法を開示している。このプロセスは、ＣｌＯ2ガ
スを発生させるために必要な発生装置および反応物質を必要とする。発生ＣｌＯ2は、光
に曝露された場合または発酵プロセス中に存在するようないずれかの有機物質と接触した
場合に分解するので、それが生成するときに使用されなければならない。Ｚｉｅｇｌｅｒ
は、望ましい酵母を死滅させおよび／または必要な酵素を阻害する可能性のために、安定
化二酸化塩素の使用を困難および不明確であるとして反対して教示する。
【０００８】
　安定化二酸化塩素は市販されている。安定化二酸化塩素は一般に、次亜塩素酸ナトリウ
ムの緩衝溶液（例えば、アルカリ性ｐＨに対して炭酸塩緩衝液を用いる）であるが、他の
二酸化塩素の供給源も存在する。緩衝された次亜塩素酸ナトリウム溶液は、長期間安定で
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ある。緩衝された次亜塩素酸ナトリウム溶液は、化学的酸化（例えば、オゾンまたは塩素
による）、電気化学的酸化、または酸性化（例えば、ＨＣｌなどの強酸を用いる）などに
よって活性化される場合、二酸化塩素を発生し得る。例えば、オンライン：２０００年１
２月４日、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙで公表された、Ｊｅｒｒｙ　Ｊ．ＫａｃｚｕｒおよびＤａｖｉ
ｄ　Ｗ．Ｃａｗｌｆｉｅｌｄによる「Ｃｈｌｏｒｉｎｅ　Ｏｘｙｇｅｎ　Ａｃｉｄｓ　ａ
ｎｄ　Ｓａｌｔｓ，Ｃｈｌｏｒｏｕｓ　Ａｃｉｄ，Ｃｈｌｏｒｉｔｅｓ　ａｎｄ　Ｃｈｌ
ｏｒｉｎｅ　Ｄｉｏｘｉｄｅ」を参照されたい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　一連のバイオ精製所プロセスにおける使用を目的とした供給原料中の微生物汚染のレベ
ルを低減させる方法に対する必要性が依然として存在する。糖料作物およびセルロース供
給原料を含む、炭水化物含有供給原料は、微生物からの腐敗を受けやすい。バイオ精製所
プロセスには、燃料エタノールの製造、セルロース含有バイオマスの分解、糖生産（サト
ウキビおよび／または甜菜から）、サトウキビ精製、デンプン（特に、バレイショデンプ
ンおよびトウモロコシデンプンなど）の処理が含まれる。貯蔵および輸送の間の供給原料
（炭水化物溶液および懸濁液など）の劣化を予防する方法に対するさらなる必要性がある
。
【００１０】
　貯蔵中および輸送中の炭水化物供給原料を安定化させる簡単で経済的な方法を有するこ
とが望ましい。不必要なおよび／または望ましくない薬剤、特にエタノールなどのバイオ
精製所生産物の品質に悪影響を与える薬剤を供給原料中に導入しない方法を有することが
望ましい。
【００１１】
　本発明はこれらの必要性を満たす。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　汚染物微生物に対して炭水化物供給原料を保存する方法は、炭水化物供給原料を安定化
二酸化塩素と少なくとも２．６のｐＨで接触させる段階を含む、またはそれから本質的に
なる、もしくはそれからなる。供給原料中の炭水化物の濃度は、全供給原料重量に基づい
て、少なくとも１重量％であり、好ましくは１重量％～７０重量％の範囲である。安定化
二酸化塩素の量は、全供給原料重量に基づいて、利用可能な二酸化塩素として、１０～１
００００ｍｇ／ｋｇである。炭水化物供給原料は、好ましくは天然起源の炭水化物を含む
。驚くべきことに、この方法は、二酸化塩素を発生させるために添加された酸または酸化
剤の不存在下で有効である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本明細書での商標は、大文字で示される。
【００１４】
　本発明は、汚染微生物による劣化に対して炭水化物供給原料を保存する方法を含む。炭
水化物供給原料は、水性媒体中の炭水化物溶液または懸濁液であり得る。本明細書で用い
られる「水性媒体」という用語によって、媒体が、例えば、８０％を超える水、好ましく
は９０％を超える水、より好ましくは９５％を超える水などの、実質的に水であることが
意味される。水性媒体は、９９％を超える水であることができる。
【００１５】
　本方法は、炭水化物溶液または懸濁液を安定化二酸化塩素と、少なくとも２．６、好ま
しくは少なくとも３、好ましくは少なくともｐＨ３．５、好ましくは少なくともｐＨ４、
好ましくは少なくともｐＨ４．５、好ましくはｐＨ９以下のｐＨで接触させる段階を含む
、またはそれから本質的になる、もしくはそれからなる。炭水化物の濃度は、全供給原料
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の重量に基づいて、供給原料中少なくとも１％、好ましくは１～７０％であり、添加され
る安定化二酸化塩素は、全供給原料重量に基づいて、利用可能な二酸化塩素含有量として
１０～１００００ｍｇ／ｋｇである。
【００１６】
保存
　炭水化物供給原料に対して本明細書で適用される「保存する」および「保存」という用
語は、細菌などの汚染微生物による炭水化物の反応または消費の予防が意味される。保存
により、少なくとも１ヶ月の期間にわたって、微生物代謝による反応または消費から生じ
るような、実質的な変化を受けない安定な炭水化物供給原料がもたらされる。変化の尺度
の１つは、保存供給原料の微生物個体群である。適切に保存される場合、炭水化物供給原
料は、１ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｍｌまたは１ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｇを超える供給原料中の微生物
個体群の増加を受けない。典型的には、微生物個体群は、液体供給原料についてｌｏｇ10

ＣＦＵ／ｍｌと、および固体／半固体供給原料についてｌｏｇ10ＣＦＵ／ｇと表される。
ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｇという表現は、液体供給原料についても使用され得る。
【００１７】
　変化の第２の尺度は保存供給原料のｐＨであり、０．５ｐＨ単位を超えて変化してはな
らない。ｐＨ測定は、微生物個体群の測定に比べて保存効果のより迅速な評価を与えるが
、ｐＨ変化は、炭水化物供給原料の保存（すなわち、変化の欠如）を監視するためにすべ
ての状況下で十分ではあり得ないことが当業者によって理解される。例えば、緩衝された
１つまたは複数の供給原料または約ｐＨ６未満のｐＨの供給原料について、実質的な微生
物汚染は、０．５ｐＨ単位だけｐＨが変化する前に起こり得る。
【００１８】
　変化の他の尺度を用いることができることが当業者によってさらに理解される。例えば
、炭水化物供給原料の代謝由来の生産物などの望ましくない化合物の存在の検出は、変化
を示し得る。検出方法には、分光測光法、クロマトグラフィー、および当業者に知られて
いる他の方法が含まれる。さらに他の尺度には、比重または比粘度などの炭水化物供給原
料に対する物理的変化を含み得る。
【００１９】
　本発明は、炭水化物供給原料を単位操作で保存する方法に関する。「単位操作」によっ
て、炭水化物供給原料に関する任意の操作、特に、貯蔵、輸送、前処理および生産が意味
される。「前処理」は、本明細書では、供給原料の使用直前に行われる任意の工程を意味
する。供給原料の使用直前の前処理は、エタノールの生産用のバイオ精製所におけるなど
の、１つの容器、例えば、貯蔵庫から第２の容器、例えば、発酵槽への供給原料の移送を
含む。生産操作は、糖などの非発酵生成物である炭水化物供給原料の生産のためのプロセ
スを含む。保存により、供給原料中の微生物活動に伴う劣化が予防または遅延される。供
給原料は、発酵もしくは同様のプロセスを介する最終生成物への変換、または最終生成物
を生産するために使用される他のプロセス中への取り込みを介する最終生産物へのその後
の変換のために使用される。
【００２０】
炭水化物供給原料
　本明細書で用いられる「炭水化物」は、単糖、二糖、オリゴ糖、または多糖である。本
明細書で用いられる炭水化物は、単糖類、二糖類、オリゴ糖類、多糖類、またはこれらの
２種以上の混合物であり得る。単糖類、二糖類、オリゴ糖類、および多糖類の例は、当業
者に公知である。炭水化物は、好ましくは天然起源の炭水化物である。天然起源の炭水化
物は、還元性末端基を有していても、有していなくてもよい。このような炭水化物は、よ
り容易に代謝され、したがって、微生物による劣化をより受けやすい。
【００２１】
　意図された用途に依存して、非単糖炭水化物を含む炭水化物供給原料は、非単糖炭水化
物を発酵可能な糖へ変化させるための加水分解などの前処理を必要とし得る。例えば、炭
水化物供給原料は、水中のトウモロコシデンプンからなり得る。トウモロコシデンプンは
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、一緒に連結されているグルコースの個々の単位からできている多糖である。トウモロコ
シデンプンは、多糖をより小さい（より短い）多糖類（デキストリン）およびグルコース
（単糖）に、例えば、酵素を用いて、連続的に変換させるために前処理され得る。
【００２２】
　炭水化物供給原料は、マッシュ（ｍａｓｈ）の形態であってもよい。本明細書で用いら
れる「マッシュ」という用語は、発酵可能な糖または発酵可能な糖の前駆体を含む組成物
である。より一般的には、マッシュには、エタノールの生産で使用される、水中穀物また
は他の炭水化物の任意の混合物が含まれる。マッシュは、蒸解（ｃｏｏｋｉｎｇ）および
／または発酵可能な糖前駆体の糖化の前に行われる混合から、発酵の完了後に生じた組成
物まで、エタノール発酵におけるいずれかの段階で使用される炭水化物含有組成物を意味
し得る。マッシュは、Ｊａｃｑｕｅｓ，Ｋ．Ａ．、Ｌｙｏｎｓ，Ｔ．Ｐ．、Ｋｅｌｓａｌ
ｌ，Ｄ．Ｒ．、「Ｔｈｅ　Ａｌｃｏｈｏｌ　Ｔｅｘｔｂｏｏｋ」、２００３年、４２６～
４２４頁、Ｎｏｔｔｉｎｇｈａｍ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ、英国でさらに定
義されている。
【００２３】
　炭水化物供給原料は、発酵可能な糖の溶液または懸濁液であり得る。より具体的には、
本明細書で用いられる発酵可能な糖は、本質的に糖、デンプンおよび／またはセルロース
を含む任意の植物源から誘導される炭水化物の溶液または懸濁液である。すなわち、デン
プンおよび／またはセルロースは、当技術分野で知られている方法によって、例えば、酵
素を用いて、発酵可能な糖に変換され得る。発酵可能な糖は、任意の穀物系産物、例えば
、トウモロコシ、木材チップ、麦かん、コーンストーバ、スイッチグラスの１種または複
数から誘導され得る。発酵可能な糖は、代替として、ミロ、オオムギ、キビ・アワ、ソル
ガム、サトウキビ、甜菜、糖蜜、乳漿、ジャガイモ、藻類、海藻、および他の生物源から
誘導され得る。植物源を発酵可能な糖に変換する処理は、当業者に公知である。好都合に
も、発酵可能な糖は、液化デンプンを生成させる湿式ミルまたは乾湿ミル法を用いて、ト
ウモロコシから誘導される。液化デンプンは、糖化が行われ、ここで、デンプンは、デン
プンをグルコースに変換する酵素と接触し、したがって、発酵可能な糖を形成する。
【００２４】
　炭水化物供給原料は、最大１００重量％の炭水化物を含み得る。一般に、炭水化物供給
原料は、供給原料の全重量に基づいて、１％～７０％、好ましくは２～４０％の炭水化物
を含む。供給原料中の炭水化物の量および組成は、意図された最終用途に依存して変わり
得る。例えば、炭水化物溶液であり、湿式ミル法から得られるコーンスティープリカーは
、１６．５％の炭水化物を含み得る。湿式ミル法では、トウモロコシは、水に浸され（ｓ
ｏａｋｅｄ　ｏｒ　ｓｔｅｅｐｅｄ）、次いで、種々の成分に分離される。コーンスティ
ープリカーは、トウモロコシが長期間浸された（この間に、容易に発酵可能な可溶性成分
は、トウモロコシ固形分からスティープ水中に抽出される）後に得られる水性液体である
。湿式ミル法からのデンプン成分は、最大４０重量％の炭水化物を含み得る。
【００２５】
　炭水化物供給原料は、溶液および／または懸濁液に添加物として一般的に機能する他の
成分を含み得る。例えば、炭水化物供給原料は、酵素、界面活性剤、分散剤、消泡性組成
物、ミネラル、微量元素、およびこれらの２種以上の組合せを含み得る。添加物として作
用するこれらの成分および他の成分は、当業者に周知である。炭水化物供給原料は、全供
給原料重量に基づいて、最大７０重量％の他の成分を含んでもよく、好ましくは炭水化物
供給原料は、２～４０重量％、より好ましくは２～３５重量％の１種または複数の成分を
含む。
【００２６】
微生物
　本発明の文脈における微生物は、望ましい微生物および望ましくない微生物の、２つの
分類にある。サッカロミセス・セレビシエ（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ　ｃｅｒｅｖｉ
ｓｉａｅ）などの望ましい微生物は、グルコースのエタノールおよび二酸化炭素への発酵
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で用いられる。他の望ましい微生物は、他のバイオ精製プロセスで用いられる。望ましい
微生物は、典型的には炭水化物供給原料中に存在しない。
【００２７】
　望ましくない微生物には、細菌、菌・カビ類、野性型または汚染酵母、および微生物の
生存可能性を維持するために炭水化物供給原料の成分を代謝することができる他の微生物
が含まれる。望ましくない微生物は、炭水化物供給原料を汚染し、この供給原料を食物源
として利用し、増殖し、したがって供給原料を枯渇させる。
【００２８】
　汚染酵母などの望ましくない微生物は、工業用および飲料用エタノール生産の両方でし
ばしば見られ、汚染の重度のエピソードの原因となり得、エタノール生産性の低下をもた
らす。これらの望まれていない微生物は、供給原料、処理水、空気、作業員、および多く
の他の源を通してプロセス中に導入される。
【００２９】
　細菌などの望ましくない微生物は、グルコース供給原料から酢酸および乳酸などの生成
物をもたらし、このことは、供給原料を消費し、したがって供給原料の望ましい生産物へ
の変換を予防するだけでなく、バイオ精製プロセス中の望ましい微生物に悪影響を与える
。例えば、酢酸および乳酸は、サッカロミセス・セレビシエ（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅ
ｓ　ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ）がグルコースをエタノールに変換させる割合に悪影響を与え
る。本発明は、ＳＣＤを用いて、望ましくない微生物を、例えば、貯蔵および輸送中に抑
制し、供給原料を保存する。
【００３０】
　炭水化物供給原料は、種々の微生物の増殖を支援し得る栄養物の豊富な供給源である。
炭水化物供給原料は有利には、発酵中の酵母などの望ましい微生物に対する栄養物、およ
びエタノールを生産するための出発物質の両方として役立つ。しかし、望ましくない微生
物は、発酵または他の最終用途の前の貯蔵および輸送中に栄養炭水化物供給原料中で増殖
し、供給原料の劣化をもたらす。さらに、炭水化物供給原料の劣化に一般的に関係した望
ましくない微生物は、バイオ精製プロセスのための任意の出発原料中で自然に発生し得る
か、または数ある中でも、処理装置などの外部源、供給原料それ自体の中の不純物から導
入され得る。
【００３１】
　炭水化物供給原料の「劣化」によって、炭水化物と望ましくない微生物との反応、また
は望ましくない微生物による炭水化物の消費からもたらされる炭水化物供給原料中の炭水
化物の化学的変換が意味される。例えば、望ましくない微生物は、それらの増殖のために
微生物の代謝の栄養源として炭水化物を消費し得る。代替として、望ましくない微生物は
、炭水化物と反応して、炭水化物を代謝することなしに炭水化物を異なる化学成分に変換
し得る。例えば、抽出サトウキビ汁中に自然に存在する細菌である、ロイコノストック・
メセンテロイデス（Ｌｅｕｃｏｎｏｓｔｏｃ　ｍｅｓｅｎｔｅｒｏｉｄｅｓ）は、スクロ
ース（二糖類）をデキストラン（多糖類）に変換する。スクロースのデキストランへの変
換は、サトウキビ汁が氷砂糖を製造するために使用される場合、より低い収率をもたらす
。同様に、Ｌ．メセンテロイデス（Ｌ．ｍｅｓｅｎｔｅｒｏｉｄｅｓ）で汚染されたサト
ウキビ汁がエタノール発酵に使用される場合、発酵生産性はより低い。
【００３２】
安定化二酸化塩素
　別に「ＳＣＤ」と本明細書で称される「安定化二酸化塩素」という用語は、１種または
複数の二酸化塩素含有オキシ－塩素複合体、１種または複数の亜塩素酸塩含有化合物、酸
に暴露された場合に二酸化塩素を形成することができる１種または複数の他の物質、およ
びこれらの組合せを意味する。したがって、安定化二酸化塩素は、二酸化塩素含有オキシ
－塩素複合体、亜塩素酸塩含有化合物、酸に暴露された場合に液体媒体中で二酸化塩素を
形成することができる物質の少なくとも１種を含む。ＳＣＤは市販されている。
【００３３】
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　好ましい二酸化塩素含有オキシ－塩素複合体の中で、二酸化塩素と炭酸塩の複合体、二
酸化塩素と炭酸水素塩との複合体、およびこれらの混合物からなる群から選択される。亜
塩素酸塩含有化合物の例には、金属亜塩素酸塩、特にアルカリ金属およびアルカリ土類金
属の亜塩素酸塩が含まれる。二酸化塩素前駆体として有用である亜塩素酸塩含有化合物の
具体的な例は、亜塩素酸ナトリウムであり、これは、工業等級亜塩素酸ナトリウムとして
使用され得る。
【００３４】
　ＳＣＤは、好ましくはアルカリ金属またはアルカリ土類金属の亜塩素酸塩、典型的には
亜塩素酸ナトリウム（ＮａＣｌＯ2）の水溶液である。溶液中の亜塩素酸ナトリウムは、
一般に７を超えるｐＨで安定であるが、ｐＨが中性（ｐＨ７）より低下する場合、活性二
酸化塩素（ＣｌＯ2）を放出する。ＳＣＤの活性化の割合、すなわち、活性ＣｌＯ2がその
安定型から放出される割合は、ｐＨが低下するとともに増加する。
【００３５】
　ＳＣＤ組成物の多くの正確な化学組成、特に二酸化塩素含有オキシ－塩素複合体は、完
全には理解されていない。ある種の二酸化塩素前駆体の製造または生産が、Ｇｏｒｄｏｎ
の米国特許第３，５８５，１４７号明細書およびＬｏｖｅｌｙの米国特許第３，５９１，
５１５号明細書に記載されている。市販のおよび有用な安定化二酸化塩素の具体的な例に
は、例えば、本件特許出願人から入手できるＡＮＴＨＩＵＭ　ＤＩＯＸＣＩＤＥおよびＦ
ＥＲＭＡＳＵＲＥ；Ｂｉｏ－Ｃｉｄｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｉｎｃ．、Ｎｏｒ
ｍａｎ、ＯＫから入手できるＯＸＩＮＥおよびＰＵＲＯＧＥＮＥが含まれる。
【００３６】
　ＳＣＤは、１種または複数の二酸化塩素含有オキシ－塩素複合体、１種または複数の亜
塩素酸塩含有化合物、酸に暴露された場合に二酸化塩素を形成することができる１種また
は複数の他の物質、およびこれらの組合せの溶液として提供され得る。この溶液は、利用
可能な二酸化塩素（ＣｌＯ2）として活性剤の所定の濃度で液体媒体中のＳＣＤを与える
。好ましくは、液体媒体は、二酸化塩素含有オキシ－塩素複合体、亜塩素酸塩含有化合物
、酸に暴露された場合に二酸化塩素を形成することができる他の物質、およびこれらの組
合せを含む液体媒体の全重量に基づいて、約０．００２重量％～約４０重量％の範囲、好
ましくは約２重量％～約２５重量％の範囲、より好ましくは約５重量％～約１５重量％の
範囲の利用可能な二酸化塩素濃度を有するために十分なＳＣＤを有する。
【００３７】
　ＳＣＤは、固体物質、例えば、アルカリまたはアルカリ土類金属の亜塩素酸塩粉末、不
活性成分、および場合によって、乾燥酸などの乾燥活性化剤を含む組成物などとして提供
され得る。
【００３８】
　ＳＣＤは、アルカリまたはアルカリ土類金属の亜塩素酸塩粉末の飽和溶液およびさらな
る固体のアルカリまたはアルカリ土類金属の亜塩素酸塩粉末を含む混合物（またはスラリ
ー）としても提供され得る。このようなスラリーは、溶液形態で利用できるよりもより高
い活性成分レベルを有する液体ＳＣＤを与え得る。
【００３９】
　本発明は、安定化亜塩素酸アルカリ金属塩、より具体的には亜塩素酸ナトリウム（Ｎａ
ＣｌＯ2）としてＳＣＤに関して以下に記載される。典型的には、亜塩素酸ナトリウムは
、水中亜塩素酸ナトリウムの溶液重量に基づいて、５～２２重量％含む水溶液として使用
される。以下で、ＳＣＤ濃度は、亜塩素酸塩が「利用可能なＣｌＯ2」である二酸化塩素
に化学量論的に変換される場合、利用できる二酸化塩素の濃度に関して記載される。１ｇ
の亜塩素酸ナトリウム中見込まれる二酸化塩素の含有量は、０．５９７ｇである。５～２
２重量％の亜塩素酸ナトリウムを含む亜塩素酸ナトリウム溶液は、したがって、２．９８
～１３．１３％の利用可能な二酸化塩素を含有する。ＣｌＯ2の生成は、以下の式（１）
：
　５ＮａＣｌＯ2＋４Ｈ+→４ＣｌＯ2（ｇ）＋２Ｈ2Ｏ＋Ｃｌ-＋５Ｎａ+
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（式中、１個のＮａＣｌＯ2分子は、０．８個のＣｌＯ2分子を与える）
によって示される。
【００４０】
　本発明は、炭水化物と微生物との反応または炭水化物の微生物による消費を抑制する炭
水化物供給原料中保存剤としてのＳＣＤの使用を含む。このような汚染は、炭水化物供給
原料の生産の供給源で、または供給原料の使用前の貯蔵、輸送または他の移送中に起こり
得る。このようにして、保存された炭水化物供給原料は、例えば、バイオ精製所、または
貯蔵および輸送後の他の消費における使用のための炭水化物含有量を維持する。
【００４１】
　ＳＣＤは、炭水化物溶液に、利用可能な二酸化塩素として１０ｍｇ／ｋｇ～１００００
ｍｇ／ｋｇの範囲、利用可能な二酸化塩素として、好ましくは１０ｍｇ／ｋｇ～５０００
ｍｇ／ｋｇ、より好ましくは５０ｍｇ／ｋｇ～１０００ｍｇ／ｋｇ、最も好ましくは１０
０～５００ｍｇ／ｋｇの範囲で添加される。ＳＣＤは、炭水化物溶液のｐＨが、概して２
．６～９の範囲である場合に有効である。
【００４２】
ｐＨ限度
　本明細書で定義されるＳＣＤは、二酸化塩素含有オキシ－塩素複合体、亜塩素酸塩含有
化合物、酸に曝露される場合に液体媒体中で二酸化塩素を形成することができる物質の少
なくとも１種を含む。ＳＣＤが、亜塩素酸ナトリウムの水溶液である場合、ＳＣＤは、ｐ
Ｈ７を超えるｐＨを示す。亜塩素酸ナトリウム溶液は、ｐＨが低下する場合に、活性二酸
化塩素（ＣｌＯ2）を放出する。約５～６のｐＨから２．６に低下する場合、ＳＣＤ水溶
液から放出される二酸化塩素の割合は増加する。この割合は、いくつかの要因に依存して
変わり得る。例えば、異なるＣｌＯ2前駆体は、同じまたは同様のｐＨ内で異なる割合で
ＣｌＯ2を放出し得る。溶液の緩衝能力などの他の要因は、ＳＣＤ溶液からのＣｌＯ2放出
の割合に影響を与え得る。これらの要因は、当業者に周知である。
【００４３】
　供給原料のｐＨは、典型的には少なくともｐＨ２．６である。ｐＨは、好ましくは３～
９、好ましくは３．５～８、より好ましくは４～７、最も好ましくは４．５～７のｐＨの
範囲である。必要に応じて、ｐＨは、アルカリまたはアルカリ土類の水酸化物または炭酸
塩などの塩基の添加によって所望の範囲に上昇させ得る。同様に、必要に応じて、ｐＨは
、クエン酸、塩酸、またはリン酸などの酸の添加によって所望の範囲に低下させ得る。例
えば、コーンマッシュのｐＨは、通常４．５から５．８に調整されて、それぞれ、アルフ
ァ－アミラーゼおよびグルコ－アミラーゼ酵素の効力を促進する。
【００４４】
　本発明は、以下、安定化亜塩素酸アルカリ金属塩、より具体的には亜塩素酸アルカリ金
属塩の最も一般的で市販されている亜塩素酸ナトリウム（ＮａＣｌＯ2）であるＳＣＤに
関して記載される。安定化亜塩素酸アルカリ金属塩によって、７を超えるｐＨ、好ましく
は９～１０のｐＨの亜塩素酸塩の緩衝溶液が意味される。この溶液は、典型的には水中５
～２２％ｗ／ｗの亜塩素酸ナトリウムを含むが、亜塩素酸ナトリウムの濃度は、より高く
ても、または低くてもよい。以下、ＳＣＤ濃度は、その亜塩素酸塩が二酸化塩素に化学量
論的に変換される場合にＣｌＯ2として利用できる二酸化塩素の濃度に関して記載される
。
【００４５】
方法
　本発明は、炭水化物供給原料を保存する方法であって、炭水化物供給原料を安定化二酸
化塩素（「ＳＣＤ」）と接触させる段階を含むまたはそれから本質的になるもしくはそれ
からなる方法である。ＳＣＤには、アルカリおよびアルカリ土類金属の亜塩素酸塩が含ま
れる。安定化二酸化塩素は、二酸化塩素含有オキシ－塩素複合体、亜塩素酸塩含有化合物
、酸に曝露される場合に液体媒体中で二酸化塩素を形成することができる物質の少なくと
も１種を含む。ＳＣＤは、供給原料の全重量に基づいて、１０～１００００ｍｇ／ｋｇの
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利用可能な全二酸化塩素を与える量で添加される。好ましくは、ＳＣＤは、１０～５００
０ｍｇ／ｋｇの利用可能な全二酸化塩素、より好ましくは利用可能な二酸化塩素として、
５０ｍｇ／ｋｇ～１０００ｍｇ／ｋｇ、最も好ましくは１００～５００ｍｇ／ｋｇを与え
る量で添加される。
【００４６】
　本発明の方法では、ＳＣＤは、望ましくない微生物の増殖から炭水化物を保護し、した
がって、供給原料の劣化を予防するために有効な量で、炭水化物供給原料、例えば、マッ
シュと接触させる。供給原料の劣化は、存在する汚染微生物の固体群、または一般に供給
原料中の意図されないおよび望ましくない微生物活性を示す微生物代謝物、例えば、有機
酸の濃度によって決定され得る。したがって、微生物は、ＳＣＤの添加後の貯蔵または輸
送された供給原料中での増殖から実質的に予防される。
【００４７】
　驚くべきことに、本発明よって処理された炭水化物供給原料は、少なくとも１ヶ月間安
定なままである。「安定」によって、ＳＣＤの添加により炭水化物供給原料が保存される
ことが本明細書で意味され、ここで、「保存する」は、上記で汚染微生物による炭水化物
の反応または消費を予防すると定義される。安定な炭水化物供給原料は、１ｌｏｇ10ＣＦ
Ｕ／ｍｌまたは１ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｇを超える供給原料中微生物個体群の増加を受けない
。コロニー形成単位（ｃｏｌｏｎｙ　ｆｏｒｍｉｎｇ　ｕｎｉｔ）の略語であるＣＦＵは
、供給原料中の微生物個体群の尺度である。ＣＦＵは、単位容量もしくは単位質量当たり
の試料中の生存微生物細胞の数、または試料中の微生物汚染の程度を決定するために用い
られる。変化の第２の尺度は、保存供給原料のｐＨであり、０．５ｐＨ単位を超えて変化
するべきでない。しかし、前に記載したように、ｐＨ変化は、炭水化物供給原料の保存を
監視するためにすべての状況下で十分でないことがあり得る。
【００４８】
　炭水化物供給原料は、単糖類、二糖類、オリゴ糖類、多糖類、またはこれらの混合物を
含む水溶液または懸濁液であり得る。炭水化物供給原料は、特に、供給原料が、人間の消
費のための糖生産物（テーブルシュガーまたは糖蜜など）の生産における使用、または燃
料エタノール発酵における使用を目的とする場合、発酵可能な糖を含み得る。炭水化物供
給原料は、最大１００重量％の炭水化物を含み得る。一般に、炭水化物供給原料は、供給
原料の全重量に基づいて、１％～７０％、好ましくは２～４０％の炭水化物を含む。
【００４９】
　驚くべきことに、この方法は、二酸化塩素を発生させるべく添加される酸の不存在下で
有効である。「添加される酸の不存在」によって、二酸化塩素を発生させるために酸が添
加されないか、または酸化などの他の方法が使用されることが本明細書で意味される。こ
の方法は、典型的には少なくとも２．６のｐＨで行われる。ｐＨは、好ましくは３～９、
好ましくは３．５～８、より好ましくは４～７、最も好ましくは４．５～７のｐＨの範囲
である。
【００５０】
　第２の実施形態では、ＳＣＤは、微生物が供給原料を劣化させ始めた単位操作において
炭水化物供給原料と接触させる。炭水化物の消失は不可逆的である一方、劣化は中断する
ことができ、供給原料は炭水化物のその後の処理のために保存することができる。この実
施形態では、ＳＣＤは、供給原料の全重量に基づいて、５０～１００００ｍｇ／ｋｇの利
用可能な全二酸化塩素を与える量で添加される。好ましくは、ＳＣＤは、１００～５００
０ｍｇ／ｋｇ、より好ましくは１００～１０００ｍｇ／ｋｇの利用可能な全二酸化塩素を
与える量で添加される。
【００５１】
　本発明の方法によるＳＣＤによって保存される炭水化物供給原料は、発酵および他のバ
イオ精製プロセスで使用され得る。ＳＣＤ含有量、炭水化物濃度、およびｐＨは、具体的
な所望のプロセスパラメータに依存して変わり得る。これらの変化は、当業者に周知であ
る。
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【００５２】
　本発明では、ＳＣＤは、炭水化物供給原料のための保存剤として使用されて、汚染微生
物の活動およびその後の炭水化物供給原料の劣化を妨げる。汚染微生物には、国際公開第
２００７／１４９４５０号パンフレットに開示されたとおりの細菌および２００９年５月
１８日に出願された米国特許出願第１２／４６７，７２８号明細書に開示されたとおりの
汚染酵母が含まれる。ＳＣＤは、単糖などの炭水化物の有害な酸への望ましくない分解を
引き起こす特定の細菌の増殖を阻害し、およびまた汚染酵母の活動を選択的に低下させる
。
【００５３】
　ＳＣＤは、糖系供給原料およびセルロース供給原料などの炭水化物供給原料の微生物腐
敗を抑制するために使用され得る。セルロース供給原料には、スイッチグラスなどの未加
工の植物材料、またはコーンストーバおよびバガセなどの農業副産物が含まれる。糖系供
給原料には、サトウキビ汁および糖蜜が含まれる。
【００５４】
　特定のバイオ精製プロセスでは、新たに処理されるサトウキビ汁または糖蜜のｐＨは、
約５（通常ｐＨ４．５～ｐＨ５．５）である。サトウキビ汁は１０～１５％のスクロース
を含有するが、糖蜜は最大５０％のスクロースを含有する。この実施形態では、ＳＣＤは
、サトウキビ汁または糖蜜と接触させる。この接触は生産直後であってもよく、これは、
生産物が貯蔵または輸送が意図される場合に微生物活動を妨げるために効果的である。サ
トウキビ汁および糖蜜は、サトウキビ汁または糖蜜の腐敗に寄与する微生物による自然に
生じる高レベルの汚染を示す傾向がある。したがって、本発明によるＳＣＤとの接触は、
腐敗微生物がその汁または糖蜜中で増殖しおよびそれらを劣化させる能力を低下させるこ
とによってこれらの生産物の有用な貯蔵寿命を延長させる。ｐＨおよびスクロース（炭水
化物）濃度に依存して、利用可能なＣｌＯ2として２００～１５００ｍｇのＳＣＤの用量
（例えば、全供給原料重量に基づいて、３３５～２５１０ｍｇ／ｋｇの亜塩素酸ナトリウ
ム）が、サトウキビ汁または糖蜜中の微生物の増殖を予防するために十分である。
【００５５】
　したがって、本発明の方法では、劣化を低下させ、このようにして、発酵などの下流操
作の操作を改善することにより炭水化物供給原料の貯蔵および輸送が改善されている。
【実施例】
【００５６】
　実施例は、ＳＣＤの存在下で貯蔵された炭水化物の保存を実証する。これらの実施例で
は、ＳＣＤは、９．２のｐＨを有する亜塩素酸ナトリウム（２１％ｗ／ｗ）の緩衝溶液（
本件特許出願人から入手できる）である。
【００５７】
実施例１
　この実施例では、ＳＣＤは、糖蜜中の腐敗細菌の増殖を抑制するために使用した。糖蜜
（Ｂ＆Ｇ　Ｆｏｏｄｓ，Ｉｎｃ．、Ｒｏｓｅｌａｎｄ、ＮＪから入手でき、炭水化物含有
量約５０％）を３．１部の水でモデル工業条件に希釈した。希釈糖蜜溶液を１２１℃の温
度でオートクレーブすることによって滅菌した。滅菌溶液のｐＨは５．３２であった。次
いで、この溶液を個別の１２５ｍｌのフラスコ中に７つの個別の７５ｍｌの試料に分けた
。ＳＣＤをそれぞれのフラスコに添加して、利用可能なＣｌＯ2に基づいて、０～４５０
ｍｇ／ｋｇの濃度の範囲を得た。
【００５８】
　この実施例で、工業用エタノール生産を汚染すると知られている細菌である、ラクトバ
チルス・ブレビス（Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕｓ　ｂｒｅｖｉｓ）およびラクトバチルス
・プランタルム（Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕｓ　ｐｌａｎｔａｒｕｍ）を用いた。この細
菌をｄｅＭａｎ　Ｒｏｇｏｓａ　ａｎｄ　Ｓｈａｒｐｅ（ＭＲＳ）ブロス（Ｄｉｆｃｏ　
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．、Ｓｐａｒｋｓ、ＭＤから入手できる）中３２℃で
一晩別々に増殖させた。次いで、細菌を一緒に混合して、個々の試料に接種し、約１０5
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個の細菌／ｍｌ（コロニー形成単位／ｍｌとして、「５ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｍｌ」と表され
る）を得た。
【００５９】
　ここでは試料中の全生存細菌を、試料の容量単位当たりのコロニー形成単位（ＣＦＵ）
（すなわち、ＣＦＵ／ｍｌ）の濃度として測定した。試料中の細菌の濃度とＣＦＵ測定値
の正の相関がある。したがって、細菌の濃度が高いほど、ＣＦＵは高くなり、逆もまた同
様である。慣例として、ＣＦＵを数学的に対数値（Ｌｏｇ10ＣＦＵ）に変換して、異なる
処理間の比較を簡単にする。
【００６０】
　Ｌ．ブレビス（Ｌ．ｂｒｅｖｉｓ）およびＬ．プランタルム（Ｌ．ｐｌａｎｔａｒｕｍ
）の増殖を阻害するＳＣＤの能力を、各フラスコからの試料に外でプレートに播くことに
よって測定した。２４時間（ｈ）の間隔で、試料をそれぞれのフラスコから取り出し、滅
菌リン酸緩衝生理食塩水（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ，Ｉｎｃ．、Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ、
ＭＯから入手できる）を用いて希釈し、ＭＲＳプレートの表面上に播いた（０．１ｍｌ）
。プレートを３２℃で接種して、得られたコロニーを数え、結果を表１に示す。
【００６１】
【表１】

【００６２】
　表１により、試料のすべての初期の細菌濃度が示され、接種して５．０ｌｏｇ10ＣＦＵ
／ｍｌの糖蜜であり、工業規模で見ることができるものと同じようであった。ＳＣＤ処理
を受けなかった対照試料は、２４時間で５．０ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｍｌから８．５３ｌｏｇ

10ＣＦＵ／ｍｌに、および４８時間で９．３ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｍｌに、両方とも３２℃で
、細菌を増殖させた。３７．５ｍｇ／ｋｇＳＣＤによる処理は、増殖を４８時間後に８．
８８ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｍｌに制限した。７５ｍｇ／ｋｇＳＣＤによる処理は、試料中の細
菌の濃度を２４時間後に５．０ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｍｌから２．２６ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｍｌ
に、および４８時間後に３．３８ｌｏｇ10ＣＦＵ／ｍｌに低下させた。試験した１００ｍ
ｇ／ｋｇより高いＳＣＥ濃度すべてで、糖蜜試料から回収することができたＬ．ブレビス
（Ｌ．ｂｒｅｖｉｓ）およびＬ．プランタルム（Ｌ．ｐｌａｎｔａｒｕｍ）の数は、検出
限界未満であった。表１により、これらの濃度のＳＣＤによる処理は、細菌の増殖を抑制
することができ、したがって、供給原料としての使用を目的とした糖蜜の細菌劣化を低減
させることが示される。
【００６３】
実施例２
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　ＳＣＤからの二酸化塩素放出（発生）の割合を、炭水化物供給原料中で見られる汚染細
菌によって産生される通例の酸である乳酸を用いる活性化によって決定した。この実施例
では、２５０ｍｇ／ｍｌのＳＣＤ溶液を乳酸で酸性化して、周囲温度でＣｌＯ2を発生さ
せた。約２５０ｍｇ／ｍｌのＳＣＤ溶液を、原液ＦｅｒｍａＳｕｒｅ（登録商標）ＸＬ溶
液を水で希釈することによって作製した。次いで、２５０ｍｇ／ＬのＳＣＤ溶液の一部を
、希釈＜２％の乳酸溶液を用いて２．２から３．２の間のｐＨに酸性化した。Ａｃｃｕｍ
ｅｔ　ｐＨ　Ｍｅｔｅｒ　２５（Ｆｉｓｃｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ、Ｆａｉｒ　Ｌａｗｎ、ＮＪから入手できる）を用いて、溶液の溶液ｐＨを監視した。
次いで、酸性化した２５０ｍｇ／ｍＬの溶液を、４００ｎｍ、４２０ｎｍおよび４４５ｎ
ｍでＣｌＯ2について較正したＨＡＣＨ　ＤＲ／２０００分光光度計（Ｈａｃｈ　Ｃｏｍ
ｐａｎｙ、Ｌｏｖｅｌａｎｄ、ＣＯから入手できる）を用いてＣｌＯ2濃度について分析
した。分光光度計からのデータを、ＤＥＬＬコンピュータおよびＨＡＣＨ　Ｌｉｎｋ　２
０００データロギングソフトウェアを用いて、最大２４時間１０秒間隔で収集した。Ｃｌ
Ｏ2発生データの要約は、表２である。
【００６４】
【表２】

【００６５】
　表２により、ＳＣＤからの二酸化塩素の放出は、低いｐＨにおいてさえも比較的遅いこ
とが示される。したがって、ＳＣＤを、酸を添加することなしに、炭水化物供給原料と少
なくとも２．６のｐＨで接触させる場合、ＳＣＤが保存性効果を有することは驚くべきこ
とである。すなわち、炭水化物の消費によって生じる細菌の増殖は、ＣｌＯ2の濃度が非
常に低いと予想される場合に、実質的に予防される。
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