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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　藻類からの油をクラッキングするための接触クラッキング方法であって、藻類から油を
抽出して、クパレン、ファルネセン、フィトール又はスクアレンを含む原料を形成する工
程；および該原料と、１２員環ゼオライトである第一のモレキュラーシーブを含む触媒組
成物とを接触させることにより、クパレン、ファルネセン、フィトール又はスクアレンを
クラッキングする工程を含む、方法。
【請求項２】
　前記藻類が、遺伝的に改変されていない藻類と比較して、クパレン、ファルネセン、フ
ィトール又はスクアレン生産を増大させるように遺伝的に改変されている、請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　前記接触クラッキングの条件が、前記原料を１００℃～１０００℃まで加熱する工程を
含む、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記接触クラッキングの条件が、１８０℃～５８０℃の温度まで前記原料を加熱する工
程を含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記接触クラッキングの条件が、２００℃～４００℃の温度まで前記原料を加熱する工
程を含む、請求項４に記載の方法。
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【請求項６】
　前記接触クラッキングの条件が、３５０℃～４００℃の温度まで前記原料を加熱する工
程を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記モレキュラーシーブが、β型ゼオライト、Ｌ型ゼオライト、またはＹ型ゼオライト
である、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記触媒組成物が、前記第一のモレキュラーシーブとは異なる径の第２のモレキュラー
シーブをさらに含む、請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（相互参照）
　本願は、米国仮特許出願第６０／９７３，３９４号（２００７年９月１８日出願）およ
び同第６１／０８５，７８０（２００８年８月１日出願）に基づく利益を主張し、これら
の出願は、参照により本明細書に援用される。
【背景技術】
【０００２】
　炭素ベースの化石燃料（例えば、石炭、石油および天然ガス）は、有限かつ再生不能な
資源である。現在の消費率において、化石燃料の供給は予測し得る未来において使い尽さ
れるであろう。一方で、化石燃料を燃やすことは、大気中の二酸化炭素の濃度の上昇をも
たらし、その濃度の上昇は、地球規模の気候変動を引き起こしたと考えられる。
【０００３】
　バイオ燃料は、いくつかの理由から、化石燃料の実行可能な代替である。バイオ燃料は
、バイオマス（最近の、生物由来の材料）から生産される再生可能なエネルギー源である
。バイオ燃料もまた炭素ベースであるが、それらは、燃料消費の間に放出される二酸化炭
素が生物の新しい成長を通して再吸収されるので大気の二酸化炭素レベルにおける顕著な
純増加を引き起こさない。
【０００４】
　輸送関連のガソリン消費は、全ての液体化石燃料の使用の大部分を占めるので、ガソリ
ンを液体バイオ燃料で補完または置換することは、我々の化石燃料への依存および二酸化
炭素生産を減少させると期待される。現在、利用可能な液体バイオ燃料としては、エタノ
ールおよび脂質が挙げられる。エタノールは、代表的に、炭水化物（例えば、糖およびデ
ンプン）が豊富な作物から生産される。複合糖質（例えば、セルロースおよびヘミセルロ
ース）もまた、糖へと分解され得、次いで微生物によってエタノールに変換され得る。脂
質ベースのバイオ燃料（バイオディーゼルともいう）は、野菜（例えば、トウモロコシ、
大豆、ヒマワリ、およびモロコシ）由来の植物油である。
【０００５】
　しかし、エタノールおよび脂質ベースのバイオ燃料を使用することのエネルギー利益は
、疑問視されてきた。エタノールは、ガソリンよりも低いエネルギー含量を有し、より多
くのエタノールが同じエネルギー出力を提供するために必要とされる。より重要なことに
は、エタノール生産および脂質生産の両方は、現在、化石燃料によって推進されている。
例えば、エタノールを生産するためのエネルギーは、農業機械および灌漑を運転すること
、作物を輸送および粉砕すること、殺虫剤および肥料を生産することならびに発酵させる
ことならびにエタノールを蒸留することを含む。エタノール生産のためのエネルギー入力
がエタノールの燃焼からのエネルギー出力を上回り得るという懸念が、存在している。さ
らに、幅広い生産ならびにエタノールおよびバイオディーゼルの使用は、いずれも既存の
燃料配給基盤を使用する輸送に適していないので、新しい配給パイプラインを建設するこ
とを必要とする。さらに、作物ベースの燃料（例えば、エタノールおよび伝統的なバイオ
ディーゼル）の任意の大規模開発は、食物の生産と同じ資源について競合し、そして究極
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的に、耕地の量によって制限される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　したがって、再生可能な供給源から燃料を生産すること、および既存のバイオ燃料の欠
点を克服することに対する必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　セスキテルペンをクラッキングするための接触クラッキング方法が、本明細書中に開示
され、上記方法は、セスキテルペンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件
下で接触させる工程を含む。上記セスキテルペンは、例えば、クパレンまたはファルネセ
ンであり得る。上記方法は、５０重量％よりも多くのトルエンと、２重量％未満のベンゼ
ンと、２０重量％未満のキシレンと、シクロヘキサンおよびシクロペンタンの３０重量％
よりも多くの組合せとを含む混合物を生産する工程を含み得る。別の例において、上記方
法は、１５重量％よりも多くのトルエンと１０重量％よりも多くのパラフィンとを含む混
合物を生産する工程を含む。いくつかの例において、上記クラッキングの条件は、上記原
料を３５０℃よりも高くに加熱する工程を含み、そして上記方法は、７５重量％よりも多
くが９０よりも大きいオクタン価を有する成分を含む混合物を生産する工程を含む。また
、記載される混合物は、約１５重量％～約２０重量％のトルエンと約１０重量％～約１５
重量％のパラフィンとを含み得る。混合物はまた、５０重量％よりも多くの芳香族炭化水
素を含み得る。
【０００８】
　別の態様において、接触クラッキング方法は、ジテルペンをクラッキングするために提
供され、上記方法は、ジテルペンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件下
で接触させる工程を含む。１つの例において、上記ジテルペンは、フィトールである。上
記方法は、５５重量％よりも多くのＣ５～Ｃ９パラフィンを含む混合物を生産する工程を
含むことができ、上記パラフィンの７０重量％よりも多くは、モノメチルパラフィンであ
る。いくつかの例において、クラッキングの条件は、上記原料を３５０℃よりも高くに加
熱する工程を含み、そして上記方法は、７５重量％よりも多くが９０よりも大きいオクタ
ン価を有する成分を含む混合物を生産する工程を含む。いくつかの例において、上記混合
物は、４０重量％よりも多くのメチルブタンを含む。上記混合物はまた、１重量％未満の
Ｃ４パラフィンを含み得る。
【０００９】
　なお別の態様において、接触クラッキング方法は、トリテルペンをクラッキングするた
めに本明細書中に提供され、上記方法は、トリテルペンを含む原料と触媒組成物とを接触
クラッキングの条件下で接触させる工程を含む。上記トリテルペンは、スクアレンであり
得る。
【００１０】
　テトラテルペンをクラッキングするための接触クラッキング方法もまた、提供され、上
記方法は、トリテルペンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件下で接触さ
せる工程を含む。上記テトラテルペンは、カロテンであり得る。
【００１１】
　１つの態様において、接触クラッキング方法は、少なくとも３種のテルペンを含む混合
物をクラッキングするために本明細書中に提供され、上記方法は、少なくとも３種のテル
ペンを含む混合物を含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件下で接触させる工
程を含む。上記少なくとも３種のテルペンは、セスキテルペンであり得る。１つの例にお
いて、上記原料は、ジンジャー油を含む。上記方法は、１５重量％よりも多くのナフテン
と、２０重量％よりも多くのパラフィンと、５重量％よりも多くのキシレンと、５重量％
よりも多くのトルエンとを含む混合物を生産し得る。上記混合物はまた、以下からなる群
より選択される異なるサイズの少なくとも３種のテルペンを含み得る：モノテルペン、セ
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スキテルペン、ジテルペン、トリテルペン、およびテトラテルペン。方法は、藻類からの
少なくとも３種のテルペンを含む上記混合物を抽出する工程をさらに含む。
【００１２】
　別の態様において、接触クラッキング方法は、藻類からの油をクラッキングするために
提供され、上記方法は、テルペンを含む原料を形成するために藻類からの油を抽出する工
程；テルペンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件下で接触させる工程を
含む。いくつかの例において、上記方法は、油を抽出する前に上記藻類を遺伝的に改変す
る工程をさらに含む。上記藻類を遺伝的に改変する工程は、藻類を遺伝的に改変しない場
合と比較して、増大した量のテルペンを生産し得る。いくつかの例において、上記方法は
、上記原料を接触させる前に上記藻類からの油と燃料成分とを混合する工程をさらに含む
。例えば、燃料成分は、以下からなる群より選択される：化石燃料、石油、燃料混合のた
めの混合物、ガソリン、ディーゼル、ジェット燃料、およびそれらの任意の組合せ。上記
テルペンは、例えば、セスキテルペン、ジテルペン、トリテルペン、テトラテルペン、ク
パレン、ファルネセン、フィトール、スクアレン、またはカロテンであり得る。
【００１３】
　いくつかの例において、接触クラッキング方法は、上記原料を約１００℃～１０００℃
の間まで加熱することを含むクラッキングの条件を含む。さらなる例において、上記接触
クラッキングの条件は、上記原料を約１８０℃～５８０℃の温度または約２００℃～４０
０℃の温度または約３５０℃と４００との間の温度まで加熱することを含む。
【００１４】
　いくつかの例において、接触クラッキング方法は、原料とモレキュラーシーブを含む触
媒組成物とを接触させる工程を含む。上記モレキュラーシーブは、６Åよりも大きい孔径
を有する大きい孔のモレキュラーシーブであり得、かつ／または１０～１５Åのケージ径
を有し得る。いくつかの例において、上記大きい孔のモレキュラーシーブは、１２員環ゼ
オライト（例えば、β型、Ｌ型、Ｙ型、ＬＺＹ－７２、Ｖａｌｆｏｒ　ＣＰ８１１ＢＬ－
２５、ＥＬＺ－Ｌ、またはＴ－４５４６）である。他の例において、上記モレキュラーシ
ーブは、１０員環ゼオライト（例えば、ＺＳＭ－５ゼオライト）である。いくつかの例に
おいて、上記触媒組成物は、１よりも多くのモレキュラーシーブを含む。例えば、上記触
媒組成物は、上記モレキュラーシーブとは異なるサイズであり得る第２のモレキュラーシ
ーブをさらに含み得る。
【００１５】
　１つの態様において、精製の方法が、本明細書中に記載され、その方法は、流通反応装
置中でスクアレンを含む原料をクラッキングする工程；クラッキング生成物を蒸留する工
程；および約８５～１２５の間のオクタン価を有する燃料生成物を得る工程を含む。いく
つかの例において、上記オクタン価は、９０よりも大きいものである。
【００１６】
　燃料生成物を作製するための方法もまた、本明細書中に提供され、その方法は、遺伝的
に改変された光合成する非維管束生物から原料を得る工程；および上記原料と触媒組成物
とを接触クラッキングの条件下で接触させ、それによって燃料生成物を作製する工程を含
み、上記触媒組成物は、６Åよりも大きい孔径を有する大きい孔のモレキュラーシーブを
含む。上記クラッキングは、４２０℃までの温度にて起こり得る。上記触媒組成物は、１
２員環ゼオライトであり得る。上記燃料生成物は、約８５～１２５の間のオクタン価を有
し得るか、または９０よりも大きいオクタン価を有し得る。いくつかの例において、上記
方法は、燃料成分を上記燃料生成物に添加する工程をさらに含み、上記燃料成分は、エタ
ノール、ジェット燃料、ディーゼル、バイオディーゼル、またはガソリンである。いくつ
かの例において、上記方法は、燃料添加剤を上記燃料生成物に添加する工程をさらに含む
。
【００１７】
　１つの態様において、藻類から抽出された油と接触クラッキング組成物とを含む組成物
が、提供される。テルペンと接触クラッキング組成物とを含む組成物もまた、提供され、
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上記テルペンは、以下からなる群より選択され得る：モノテルペン、セスキテルペン、ジ
テルペン、トリテルペン、テトラテルペン、クパレン、ファルネセン、スクアレン、ジン
ゲロン（ｚｉｎｇｅｒｅｎｅ）、およびカロテン。本明細書中に記載される他の組成物と
しては、ジンジャー油と接触クラッキング組成物とを含む組成物およびフィトールと接触
クラッキング組成物とを含む組成物が挙げられる。上記接触クラッキング組成物は、モレ
キュラーシーブである。いくつかの例において、上記モレキュラーシーブは、６Åよりも
大きい孔径および／または１０～１５Åのケージ径を有する大きい孔のモレキュラーシー
ブである。いくつかの例において、上記大きい孔のモレキュラーシーブは、１２員環ゼオ
ライト（例えば、β型、Ｌ型、Ｙ型、ＬＺＹ－７２、Ｖａｌｆｏｒ　ＣＰ８１１ＢＬ－２
５、ＥＬＺ－Ｌ、またはＴ－４５４６）である。他の例において、上記モレキュラーシー
ブは、１０員環ゼオライト（例えば、ＺＳＭ－５ゼオライト）である。
【００１８】
（参照による援用）
　本明細書中で言及された全ての刊行物、特許、および特許出願は、それぞれ個々の刊行
物、特許、または特許出願が参考として援用されることが明確かつ個別に示された場合と
同程度で、参考として援用される。
【００１９】
　本発明の多くの新規な特徴は、添付の特許請求の範囲に具体的に示される。本発明の例
となる特徴および利点のより良い理解は、本発明の多くの原理が利用される例示的な実施
形態を示す以下の詳細な説明および添付の図面を参照することによって得られる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１Ａ】触媒反応を行い、そして生成物の分布を評価するためのパルス反応器を示す。
【図１Ｂ】運転中のパルス反応器を示す概略図である。
【図１Ｃ】異なる温度に対して得られるクパレン由来の種々のクラッキング生成物を要約
する。
【図２Ａ】ＳＮ２７触媒を使用した種々の反応温度におけるクパレンのクラッキング生成
物を示す。
【図２Ｂ】ＬＺＹ－７２触媒を使用した種々の反応温度におけるクパレンのクラッキング
生成物を示す。
【図２Ｃ】２００℃の温度においてＬＺＹ－７２によって触媒されたクパレンのクラッキ
ング生成物の定量化を要約する。
【図２Ｄ】２５０℃の温度においてＬＺＹ－７２によって触媒されたクパレンのクラッキ
ング生成物の定量化を要約する。
【図２Ｅ】３００℃の温度においてＬＺＹ－７２によって触媒されたクパレンのクラッキ
ング生成物の定量化を要約する。
【図３Ａ】ゼオライトβ触媒を使用した種々の反応温度におけるクパレンのクラッキング
生成物を示す。
【図３Ｂ】２００℃の温度においてゼオライトβによって触媒されたクパレンのクラッキ
ング生成物の定量化を要約する。
【図３Ｃ】２５０℃の温度においてゼオライトβによって触媒されたクパレンのクラッキ
ング生成物の定量化を要約する。
【図４】ＥＬＺ－Ｌゼオライト触媒を使用した種々の反応温度におけるクパレンのクラッ
キング生成物を示す。
【図５Ａ】藻類から抽出された油をクラッキングするために使用された例示的なパルス反
応器の設定を示す。
【図５Ｂ】粗海藻油のクラッキングから生じる生成物を示す。
【図５Ｃ】精製された海藻油のクラッキングから生じる生成物を示す。
【図５Ｄ】粗海藻油および精製された海藻油の両方からのクラッキングされた生成物と８
７オクタン、８９オクタン、および９１オクタンの石油ガソリンとの比較を示す。
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【図６Ａ】ＬＺＹ－７２ゼオライト触媒を使用した種々の反応温度におけるファルネセン
のクラッキング生成物を示す。
【図６Ｂ】ファルネセンクラッキング生成物の混合オクタン価を示す。
【図７】ＬＺＹ－７２ゼオライト触媒を使用した種々の反応温度におけるショウガ精油の
クラッキング生成物を示す。
【図８Ａ】ＬＺＹ－７２ゼオライト触媒を使用した種々の反応温度におけるスクアレンの
クラッキング生成物を示す。
【図８Ｂ】スクアレンクラッキング生成物の混合オクタン価を示す。
【図９Ａ】ＬＺＹ－７２ゼオライト触媒を使用した種々の反応温度におけるフィトールの
クラッキング生成物を示す。
【図９Ｂ】フィトールクラッキングのパラフィン生成物の間の炭素分布および分枝の程度
を示す。
【図９Ｃ】フィトールクラッキングのパラフィン生成物の間の炭素分布および分枝の程度
を示す。
【図９Ｄ】フィトールクラッキング生成物の混合オクタン価を示す。
【図１０Ａ】市販のガソリンサンプルの炭化水素成分と比較して、市販の供給源および藻
類の供給源の両方からのフィトールのクラッキング生成物のクラッキング生成物を示す。
【図１０Ｂ】市販のガソリンサンプルと比較して、フィトールクラッキング生成物の混合
オクタン価を示す。
【図１１Ａ】ニッケル／ＬＺＹ－７２ゼオライト触媒を使用した種々の反応温度における
フィトールのクラッキング生成物および水素化分解生成物を示す。
【図１１Ｂ】フィトール水素化分解生成物の混合オクタン価を示す。
【図１２Ａ】ラージスケールのクラッキング方法に適する装置を模式的に示す。
【図１２Ｂ】スクアレンのクラッキングから生じる気体生成物および液体生成物の組成を
示す。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　炭化水素混合物を精製することは、燃料生成物を生産するのに炭化水素混合物の種類、
形状、およびサイズを最適化するために行われ得る。燃料産業における代表的な精製方法
としては、蒸留、分留、抽出、溶剤抽出、水素化処理、異性化、二量体化、アルキル化、
およびクラッキングが挙げられるが、これらに限定されない。クラッキング方法は、代表
的に、例えば、炭素－炭素結合を切断することによって炭化水素をより小さい炭化水素へ
と分解する方法いう。複雑な有機分子（例えば、イソプレノイドまたは重質炭化水素は、
前駆体中の炭素－炭素結合を分解することによってより単純な分子（例えば、軽質炭化水
素）へとクラッキングされ得る。クラッキングは、一般に、高温、触媒、またはそれらの
組合せを使用することよって行われる。例えば、クラッキングする方法としては、熱クラ
ッキング、流動接触クラッキング、サーモフォア接触クラッキング、接触クラッキング、
水蒸気クラッキング、および水素化分解が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２２】
　接触クラッキング方法は、触媒（代表的には酸触媒（例えば、シリカ－アルミナ触媒ま
たはゼオライト））の存在下における有機分子の開裂を含む。触媒は、反対の電荷のイオ
ン対（通常、カルボカチオンおよび非常に不安定なヒドリドアニオン）を生産する結合の
不均等（非対称）分解を促進する。炭素に局在化したフリーラジカルおよびカチオンは、
高度に不安定であり、かつ鎖転位のプロセス（例えば、β位におけるＣ－Ｃ開裂ならびに
また分子内の水素転移またはヒドリド転移および分子外の水素転移またはヒドリド転移）
を受ける。両方の型のプロセスにおいて、対応する反応中間体（ラジカル、イオン）は、
持続的に再生され、したがって、その反応は、自己伝播性の連鎖機構によって進行し得る
。次いで、その反応の連鎖は、最終的にラジカルまたはイオンの再結合によって終結し得
る。
【００２３】
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　１つの実施形態において、上記接触クラッキング方法および接触クラッキングの条件は
、有機分子とモレキュラーシーブ（例えば、ゼオライト）とを接触させることを含む。接
触クラッキングの条件はまた、有機分子を加熱（例えば、１００～１０００℃）する工程
を含み得る。１つの実施形態において、クラッキングの条件は、原料を約１００℃～１０
００℃の間まで加熱する工程を含む。さらに、接触クラッキングの条件は、原料を約１８
０℃～５８０℃まで加熱する工程を含む。なお別の実施形態において、接触クラッキング
の条件は、上記原料を約２００℃～４００℃の温度または約３５０℃～４００℃の温度ま
で加熱する工程を含む。接触クラッキングの条件は、原料をＣ－Ｃ結合の開裂が触媒の存
在下で促進される温度まで加熱する工程を含み得る。
【００２４】
　１つの態様において、接触クラッキング方法は、テルペンをクラッキングする工程につ
いて開示され、上記プロセスは、上記テルペンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキ
ングの条件下で接触させる工程を含む。
【００２５】
　テルペンは、種々の光合成生物によって主に生産される炭化水素の広く、多様なクラス
である。テルペンが、例えば、炭素骨格の酸化または転位によって化学的に改変される場
合、生じる化合物は、一般に、テルペノイドまたはイソプレノイドと称される。テルペノ
イドまたはイソプレノイドは、一般に、ヘテロ原子を含む。本明細書中で言及される場合
、用語テルペンは、テルペノイドまたはイソプレノイドを記載するために使用され得る。
【００２６】
　テルペンは、多くの型の植物および花の精油の主要な成分であり得る。精油は、食品の
ための天然香料添加剤として、香水中の芳香、ならびに伝統医学および代替医療（例えば
、アロマテラピー）におけるように広範に使用される。天然のテルペンの合成バリエーシ
ョンおよび誘導体もまた、香水および食品添加剤に使用される香料において使用される種
々の香りを大きく広げる。
【００２７】
　テルペンは、５個の炭素の炭化水素であるイソプレン（２－メチル－ブタ－ｌ，３－ジ
エン）の複数の単位を含む生合成炭化水素の多様なクラスである。上記イソプレン単位は
、一緒に連結して、非環状（分枝状に配置した炭素原子または直鎖状に配置した炭素原子
を含む）の骨組みまたは環状の骨組みを形成し得る。これらの間で、ヘミテルペンは、１
つのイソプレン単位（例えば、イソプレン）からなり、モノテルペンは、２個のイソプレ
ン残基からなり、そしてモノテルペンとしては、例えば、リモネンおよびミルセンが挙げ
られ；セスキテルペンは、３個のイソプレン残基からなり、そしてセスキテルペンとして
は、非環状セスキテルペン（例えば、ファルネセン）および環状セスキテルペン（例えば
、クパレン、クルクメン、ジンギベレンおよびビサボレン）；そしてジテルペンは、４個
のイソプレン残基からなり、そしてジテルペンとしては、例えば、センブレン、タキサジ
エンが挙げられ；トリテルペンは、６個のイソプレン残基からなり、そしてトリテルペン
としては、例えば、スクアレンが挙げられ、そしてテトラテルペンは、８個のイソプレン
残基からなり、そしてテトラテルペンとしては、例えば、カロテン、非環状リコピン、単
環状γ－カロテン、および二環状α－カロテンおよび二環状β－カロテンが挙げられる。
イソプレノイドのサイズとは、イソプレノイドの骨組みの炭素原子の総数をいい、そして
イソプレノイドのサイズは、代表的に、５の倍数である。表１は、精製に適した基質また
は原料である例示的なテルペンを示す。
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【表１－３】

【００２８】
　いくつかの実施形態において、上記炭化水素は、ポリエン構造を有する。本明細書中で
使用される場合、「ポリエン」とは、炭素原子が単結合および二重結合によって直鎖状に
連結されている炭素ベースの主骨格を有する炭化水素をいう。上記炭素ベースの主骨格と
は、炭化水素構造の最も長い直鎖をいい、そして少なくとも２つの二重結合を含む。上記
骨格を形成する１個以上の炭素原子は、アルキル基、特に、メチル基によってさらに置換
され得る。上記ポリエンは、ＥおよびＺ（それぞれ、シスおよびトランス）の両方の幾何
異性体を示し得る。いくつかの実施形態において、上記ポリエンは、炭素ベースの骨格の
一方または両方に末端環状構造（例えば、シクロヘキセニルまたは置換シクロヘキセニル
）を含む。
【００２９】
　１つの実施形態において、上記ポリエン構造は、少なくとも１個の「第四級オレフィン
炭素」を含み、その第四級オレフィン炭素とは、それぞれ、Ｃ＝Ｃ結合およびＣ－Ｃ結合
を介して上記ポリエン骨格の２個の隣接する炭素原子に連結されるポリエン骨格の炭素原
子をいう。上記第四級オレフィン炭素はさらに、アルキル置換基（例えば、メチル）に連
結される。代表的な第四級オレフィン炭素は、以下に示される：
【化１】

【００３０】
　第四級オレフィン炭素は、典型的に、イソプレン誘導体（例えば、テルペン）中に存在
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する。考察されるように、イソプレン残基は、生物系における共通の構造モチーフである
。イソプレンの多くの生物学的誘導体（例えば、カロテノイド）は、複数のイソプレン残
基の鎖伸長生成物である。
【００３１】
　したがって、いくつかの実施形態において、上記ポリエン鎖は、イソプレン残基の２個
以上の繰り返し単位を含み、イソプレノイドを提供する。イソプレン残基の３個の繰り返
し単位を有するポリエン骨格セグメントの例示的な構造は、以下に示され、第四級オレフ
ィン炭素は、円の中に示される。
【化２】

【００３２】
　どのようにイソプレン単位が連結されるかに依存して、上記ポリエン鎖は、上記イソプ
レン残基の代替配列を含み得る。以下に示されるように、上記ポリエンセグメントは、共
役構造を提供する交互のＣ－Ｃ結合およびＣ＝Ｃ結合を含む。共役骨格セグメントの例示
的な構造は、以下に示され、上記第四級オレフィン炭素は、円の中に示される：

【化３】

【００３３】
　１つの態様において、セスキテルペンをクラッキングするための接触クラッキング方法
は、上記セスキテルペンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件下で接触さ
せる工程を含む。セスキテルペンは、有機分子の混合物の一部であり得るか、または７５
％よりも多くセスキテルペンを含む混合物であり得る。セスキテルペンは、３個のイソプ
レン単位を含む任意の有機分子である。セスキテルペンは、３個のイソプレン単位からな
り、かつＣ１５分子であるテルペンのクラスである。モノテルペンと同様に、セスキテル
ペンは、非環状であり得るか、または環を含み得、多くの固有の組合せを含む。生物化学
的改変（例えば、酸化または転位）は、セスキテルペノイドとして公知であるセスキテル
ペンを生産する。本開示の目的のために、用語セスキテルペンは、セスキテルペノイドま
たは３個のイソプレン単位およびさらなる原子（例えば、酸素）を含む他の有機分子を含
む。セスキテルペンとしては、例えば、クパレン、ファルネセン、およびジンギベレンが
挙げられるが、これらに限定されない。
【００３４】
　セスキテルペンは、反応器中でセスキテルペンまたはセスキテルペンを含む混合物を加
熱することによって本明細書中に記載されるプロセスを使用してクラッキングされ得る。
例えば、上記反応器は、パルス反応器、押し出し流れ反応器、または連続流通反応装置で
あり得るが、これらに限定されない。触媒（例えば、ゼオライト触媒）は、所望の雰囲気
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囲気）、水素（還元雰囲気）、または酸素（酸化雰囲気）は、反応器中で触媒を前処理す
るために使用され得る。触媒の任意の前処理の後、上記反応器は、所望の反応温度（例え
ば、上記クラッキングの条件の温度）に維持され得る。パルス反応器を使用する例示的な
実施形態において、少量の上記セスキテルペンは、上記触媒上に上記反応器を通してパル
スされる。上記反応のために使用される温度および触媒に依存して、クラッキング反応か
らの異なる生成物が、生産され得る。任意に、上記反応が進行した後、その反応生成物は
、例えば、ガスクロマトグラフィーおよび／または質量分析（ＧＣ／ＭＳ）によって同定
され得る。他の原子同定技術もまた、当業者に明らかであろうとおりに使用され得る。
【００３５】
　触媒組成物は、酸性触媒、例えば、モレキュラーシーブを含み得る。モレキュラーシー
ブは、気体および液体に対する吸着剤としてか、または有機分子を捕捉するために使用さ
れ得る正確かつ均一なサイズの孔を有する材料である。上記孔を通過するのに十分小さい
分子は吸着されるが、より大きい分子は吸着されない。上記モレキュラーシーブは、それ
が分子レベルで機能するという点で、通常のフィルターとは異なる。例えば、水分子は、
通過するのに十分小さいものであり得るが、より大きい分子は、通過しない。１つの実施
形態において、上記モレキュラーシーブは、ゼオライトである。ゼオライトは、アルミノ
ケイ酸、アルミノリン酸、アルミノケイリン酸（ａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃｏｐｈｏｓｐ
ｈａｔｅ）、もしくは細孔性構造またはメソ孔構造を有する他の酸化物である。
【００３６】
　クラッキング触媒（例えば、ゼオライト）は、典型的に、多数のブレンステッド酸部位
を提供する。そのような酸性条件下において、バイオマスポリエンの上記第四級オレフィ
ン炭素は、第三級カルベニウムイオンへと変換され得る（スキームＩＶに示される）。本
明細書中で使用される場合、「第三級カルベニウムイオン」（または、単に「カルベニウ
ムイオン」）とは、３個の他の炭素に連結される三価カルボカチオンをいう。
【化４】

【００３７】
　第三級カルベニウムイオンは、炭素－炭素結合開裂を誘導する反応中間体であると考え
られる。スキームＶに示されるように、上記カルベニウムイオンのβ位における炭素－炭
素結合が断裂する場合、その結合の電子は、そのカルベニウムイオンを中和する。
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【化５】

【００３８】
　さらに、上記反応性カルベニウムイオンはまた、異性化およびオリゴマー形成を引き起
こし得る。したがって、第四級オレフィン炭素から生じる上記カルベニウム中間体は、上
記ポリエンベースの原料を種々の生成物に変換する上で重要な役割を果たす。
【００３９】
　本明細書中でさらに詳細に考察されるように、ゼオライトは、クラッキング方法のため
に幅広く使用され、そしてそれらは、特に、形状選択性に起因して燃料の生産に有用であ
る（Ｎ．Ｙ．Ｃｈｅｎら、Ｓｈａｐｅ　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｉｎ
　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ、Ｎ
ｅｗ　Ｙｏｒｋ、１９９６）。形状選択性とは、ゼオライトの正確に規定される孔構造か
ら生じるゼオライトの特性をいい、それは、かなり狭く規定される分子量および分子構造
の生成物をもたらす。
【００４０】
　代表的に、触媒的な開裂は、上記ポリエン構造のより短いセグメントである低級オレフ
ィンまたは低級アルカンを生産する。実際の構造および開裂点に依存して、上記低級オレ
フィンは、ポリエンの短い非環状鎖であり得るか、または環状構造（例えば、シクロヘキ
セニル）を含み得る。種々の実施形態において、上記低級オレフィンは、３～１５個の炭
素、さらに代表的には、３～１２個の炭素を含む。
【００４１】
　石油製油所プロセスにおける接触クラッキングに適した任意の触媒は、原料と組み合わ
せて使用され得る。市販のクラッキング触媒としては、酸処理した中性アルミノケイ酸、
非晶質の合成シリカ－アルミナの組合せ、および結晶性の合成シリカ－アルミナ（ゼオラ
イト）が挙げられるが、最も幅広く使用される市販の接触クラッキング触媒は、ゼオライ
トである。
【００４２】
　ゼオライトは、アルミノケイ酸、アルミノリン酸、アルミノケイリン酸、またはモレキ
ュラーシーブとして公知である細孔性固体のファミリーの他の酸化物メンバーである。用
語モレキュラーシーブとは、これらの材料の特定の性質（例えば、一次的にサイズ排除プ
ロセスに基づいて分子を選択的に分別する能力）をいう。これは、分子寸法の非常に規則
的な孔構造に起因する。ゼオライトの孔に進入し得る分子種またはイオン種の最大サイズ
は、トンネルの直径によって制御される。１５００種よりも多いゼオライト型が合成され
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ており、そして４８種の天然に存在するゼオライトが公知である。代表的に使用されるゼ
オライトは、フォージャサイトファミリーからのもの（例えば、Ｘ－ゼオライト、Ｙ－ゼ
オライト）、ペンタジル（ｐｅｎｔａｓｉｌ）（例えば、ＺＳＭ－５）または他のゼオラ
イト（例えば、ゼオライトβおよびゼオライトＬ）である。そのようなゼオライト触媒お
よびそれらの生産は、当業者の知識の範囲内である。
【００４３】
　ゼオライトの水素形態（イオン交換によって調製される）は、強力な固体酸であり、そ
して多くの酸触媒反応（例えば、異性化、アルキル化、およびクラッキング）を促進し得
る。より明確には、ゼオライトは、炭化水素にそれらの構造または反応性を変化させる（
例えば、第四級オレフィン炭素からカルベニウム中間体へと変換すること）小さい空間の
中に炭化水素を閉じ込める。
【００４４】
　上記ゼオライト触媒の孔径は、上記触媒反応を制御すること（動力学的および化学的の
両方）において重要であり得る。したがって、適切なゼオライト触媒を選択することにお
いて、クラッキングされる上記炭化水素のサイズが、考慮される必要がある。さらに、上
記孔径は、所与の炭化水素原料のクラッキング方法の選択性に影響し得る。酸クラッキン
グ触媒の他の可能な型としては、無機酸および有機酸が挙げられる。
【００４５】
　接触クラッキングの間、上記炭化水素からの中間体カチオンは、他のクラッキング方法
においてよりも反応性が低く、かつより安定であり得る。これは、上記カチオンが触媒の
活性部位に蓄積することを許容し得、それは、コークスとして一般的に公知である炭素質
生成物の沈着物を生じ得る。そのような沈着物は、触媒活性を保存するために除去（例え
ば、燃焼を制御することによって）される必要があり得る。
【００４６】
　接触クラッキングに加えて、他の工業的なクラッキング方法（例えば、熱クラッキング
、水素クラッキング、および水蒸気クラッキングの条件）もまた、ポリエン構造中の炭素
－炭素開裂を生じ得る。これらのクラッキング方法は、必ずしもカルベニウム中間体を含
まない；代替的に、炭素－炭素結合開裂は、低級オレフィンを生産する上記ポリエン骨格
を無差別に生じ得る。
【００４７】
　本明細書中に記載されるようなプロセスは、テルペン（例えば、セスキテルペン）とゼ
オライト触媒組成物とを接触させる工程を含み得る。１つの実施形態において、上記ゼオ
ライトは、６Å未満の孔径を有する１０員環ゼオライトである。例示的な１０員環ゼオラ
イトは、ＺＳＭ－５である。１つの実施形態において、上記ゼオライトは、ＳＮ２７であ
る。
【００４８】
　別の実施形態において、方法は、テルペンと大きい孔のモレキュラーシーブとを接触さ
せる工程を含む。例えば、上記大きい孔のモレキュラーシーブは、６Åよりも大きい孔径
を有する分子サイズを有する。１つの例において、大きい孔のモレキュラーシーブは、１
０～１５Åのケージ径を有する。上記大きい孔のモレキュラーシーブは、１２員環ゼオラ
イトまたは１２員環ゼオライトよりも大きいゼオライトであり得る。１つの実施形態にお
いて、上記１２員環ゼオライトは、β型ゼオライト、Ｌ型ゼオライト、またはＹ型ゼオラ
イトである。本明細書中に記載されるプロセスに有用なゼオライトの例としては、ＬＺＹ
－７２、Ｖａｌｆｏｒ　ＣＰ８１１ＢＬ－２５、ＥＬＺ－Ｌ、およびＴ－４５４６が挙げ
られるが、これらに限定されない。触媒組成物は、使用前にアンモニウム交換を介してそ
の完全にプロトン化した形態へと変換され得る。１つの実施形態において、ニッケルを含
む材料は、ニッケルカチオンによる２０％および８０％の理論上のプロトン置換が生じる
ように、プロトン化したゼオライトをＮｉ（ＩＩ）アセテート水溶液と交換することによ
って調製され得る。別の実施形態において、触媒組成物は、イオン交換されて、加熱にお
いてアンモニアの排除を伴ってプロトン形態へ変換し得る上記ゼオライトのアンモニウム
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形態を生じ得る。ゼオライトのプロトン形態は、触媒反応のための強力な固体酸として作
用する。
【００４９】
　テルペン（例えば、セスキテルペン）をクラッキングするための接触クラッキング方法
はまた、上記テルペンと上記触媒組成物及び第２の触媒組成物とを接触させる工程を含み
得る。上記第２の触媒組成物は、第１の触媒組成物と同じかまたは異なるものであり得る
。例えば、１２員環ゼオライトが第１の触媒組成物として利用される場合、１０員環ゼオ
ライトまたは１２員環ゼオライトが第２の触媒組成物として使用され得る。これは、種々
の手段（例えば、炭化水素の混合物をクラッキングする場合）において有用であり得、上
記炭化水素は、異なるサイズであり得る。別の例において、第１の触媒と同じ型またはサ
イズである第２の触媒組成物は、上記第１の触媒組成物を使用してクラッキングしなかっ
た任意の残りのより大きい炭化水素または原料をクラッキングするために使用され得る。
【００５０】
　１つの態様において、接触クラッキング方法は、クパレンをクラッキングすることにつ
いて開示される。クレパンは、セスキテルペンである。１つの実施形態において、クラッ
キングは、クパレンを含む原料を接触クラッキングの条件下で触媒組成物と接触させるこ
とによって達成される。クレパンは、反応器（例えば、パルス反応器または押し出し流れ
反応器）中でクラッキングされ得る。上記反応器は、上記反応器およびクパレンを接触ク
ラッキング温度（例えば、１００～１０００℃、１８０～５１０℃、２００～４００℃ま
たは３５０～４００℃）まで加熱する工程を含む接触クラッキングの条件を提供し得る。
例えば、クパレンは、上記触媒組成物を含む反応器を通って流れ得、上記反応器は、接触
クラッキングの条件温度まで加熱される。上記触媒組成物と接触するクレパンは、元のＣ
１５クパレン分子よりも小さい炭化水素へとクラッキングされる。触媒の例としては、本
明細書中に記載される触媒（例えば、ＳＮ２７（ＺＳＭ－５型）、ＥＬＺ－Ｌ（ゼオライ
ト－Ｌ型）、およびＬＺＹ－７２（ゼオライト－Ｙ型））が挙げられる。
【００５１】
　クレパンは、約２７５℃の沸点を有し、そしてガスクロマトグラフィカラムとの反応後
のその存在を測定するために温度の調節を必要とし得る。１つの実施形態において、調節
は、クパレンの分析が不正確な質量分析に寄与しないように、上記カラムに対して行われ
得る。
【００５２】
　１つの実施形態において、クパレンは、キャリアーガス（例えば、ヘリウム）と一緒に
触媒組成物を含む反応器を通過する。クパレンを含む原料は、液相または気相中にあり得
る。
【００５３】
　１つの実施形態において、クパレンは、本明細書中に提供されるプロセスにおいて、上
記クパレンと大きい孔のモレキュラーシーブ（例えば、β型ゼオライト、Ｌ型ゼオライト
、またはＹ型ゼオライト）とを接触させることによってクラッキングされる。クパレンは
より大きい炭化水素（Ｃ１５）であるので、大きい孔のモレキュラーシーブはクパレン分
子をより小さい炭化水素へとクラッキングするより高度の変換を提供し得る。
【００５４】
　いくつかの実施形態において、クパレンをクラッキングする方法は、５０重量％よりも
多くのトルエンと、２重量％未満のベンゼンと、２０重量％未満のキシレンと、シクロヘ
キサンおよびシクロペンタンの３０重量％よりも多くの組合せとを含む混合物を生産する
。別の実施形態において、クパレンをクラッキングする方法は、５０％、６０％、または
７０％よりも多いトルエンを含む混合物を生産する。トルエンは、高いオクタン価を有す
る炭化水素であり、したがって、燃料組成物の有用な成分であり得る。１つの実施形態に
おいて、上記クパレンのクラッキングされた生成物は、ベースの燃料に混合または添加さ
れて、燃料生成物を生産する。
【００５５】
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　１つの態様において、接触クラッキング方法は、ファルネセンをクラッキングすること
について開示される。ファルネセンは、３個のイソプレン単位を有するセスキテルペンの
ファミリーである。１つの実施形態において、ファルネセンは、本明細書中に記載される
ような触媒組成物を使用してクラッキングされる。例えば、ファルネセンは、１２員環ゼ
オライト触媒（例えば、ＬＺＹ－７２）を使用してクラッキングされ得る。１つの実施形
態において、ファルネセンを含む原料が、クラッキングされる。上記原料は、５０重量％
、６０重量％、７０重量％、８０重量％、または９０重量％よりも多いファルネセンを含
み得る。原料はまた、他の分子および炭化水素（例えば、ビサボレンおよびクルクメン）
を含み得る。１つの実施形態において、ファルネセンは、約２００～約５００℃の温度を
包含するクラッキングの条件下でクラッキングされる。例えば、ファルネセンは、３５０
℃付近でクラッキングされ得る。
【００５６】
　ファルネセンをクラッキングするプロセスは、１５重量％よりも多くのトルエンおよび
１０％よりも多くのパラフィンを含む混合物を生産する工程を含み得る。１つの実施形態
において、上記混合物は、約１５重量％～約２０重量％のトルエンおよび約１０重量％～
約１５重量％のパラフィンを含む。別の実施形態において、上記混合物は、５０重量％よ
りも多くの芳香族炭化水素を含む。１つの実施形態において、ファルネセンのクラッキン
グ由来の混合物の５０、６０、７０、７５、または８０重量％より多くが、９０よりも高
いオクタン価を有する炭化水素を含み得る。混合物は、燃料生成物として使用され得るか
、燃料生成物と混合され得るか、または燃料生成物を生産するために精製され得る。高い
オクタン価の混合物または燃料生成物は、燃料生成物としてか、または、例えば、化石燃
料ベースの燃料に混合するための燃料生成物として使用され得る。
【００５７】
　別の態様において、接触クラッキング方法が、少なくとも３種のセスキテルペンを含む
混合物をクラッキングすることについて本明細書中に記載され、上記方法は、少なくとも
３種のセスキテルペンを含む混合物を含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件
下で接触させる工程を含む。セスキテルペンの混合物は、燃料生成物または添加剤（例え
ば、ジェット燃料、ガソリン、またはディーゼル）を生産するために適切な配列の炭化水
素へとクラッキングし得る。また、セスキテルペンの混合物をクラッキングすることによ
って、上記クラッキング生成物の多様性は、完全な燃料の創出を許容し得る。別の実施形
態において、全てかまたはほとんど全てが１つの型であるセスキテルペンを含む混合物を
クラッキングする方法もまた、完全な燃料を生産するために使用され得る。
【００５８】
　例として、少なくとも３種のセスキテルペンを含む混合物は、ジンジャー油であり得る
。ジンジャー油は、分子を含み得、その分子としては、ジンギベレン、β－セスキフェラ
ンドレン、ビサボレン、ファルネセン、β－フェランドレン（ｐｈｅｌｌａｄｒｅｎｅ）
、シネオール、クルクメン、およびシトラールが挙げられるが、これらに限定されない。
【００５９】
　ジンジャー油は、ジンジャー油からジンゲロールを除去するために二酸化炭素を添加す
る工程を含む方法によってクラッキングされ得る。完全にプロトン化した触媒（例えば、
ＬＺＹ－７２のような１２員環ゼオライト）は、接触クラッキングの条件下でジンジャー
油と接触して、クラッキング方法およびセスキテルペンの炭素－炭素結合の開裂を開始す
るために使用され得る。
【００６０】
　ジンジャー油をクラッキングする方法の実施形態において、上記方法は、１５重量％よ
りも多くのナフテンと、２０重量％よりも多くのパラフィンと、５重量％よりも多くのキ
シレンと、５重量％よりも多くのトルエンとを含む混合物を生産する。上記混合物のパラ
フィンの多くは、高オクタン価を有し得る分枝状パラフィンであり得る。ジンジャー油の
高オクタン価の多くの成分は、燃料生成物（例えば、ガソリンまたはガソリン添加剤）と
して使用され得る。
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【００６１】
　１つの態様において、ジンゲロンと、１５重量％よりも多くのナフテンと、２０重量％
よりも多くのパラフィンと、５重量％よりも多くのキシレンと、５重量％よりも多くのト
ルエンとを含む組成物が、本明細書中に開示される。ジンゲロンは、ジンゲロールを加熱
することの生成物であり、そして上記組成物中に微量で存在し得る。
【００６２】
　別の態様において、トリテルペンをクラッキングするための接触クラッキング方法が開
示され、上記方法は、上記トリテルペンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの
条件下で接触させる工程を含む。トリテルペンは、６個のイソプレン単位を含むＣ３０テ
ルペンである。方法における使用のためのトリテルペンの非限定的な例は、スクアレンで
ある。スクアレンは、最初は主としてサメ肝油から商業目的のために得られた天然有機化
合物であるが、同様に植物源も存在し、その植物源としては、アマランス種子、米ぬか、
コムギ胚芽、およびオリーブが挙げられる。最も高等な生物は、スクアレンを生産し、そ
の生物としては、人が挙げられる。スクアレンは、炭化水素およびトリテルペンである。
スクアレンはまた、遺伝的に改変された生物から産生され得、ここで、スクアレンを天然
に生産しない生物は、スクアレンを生産するために改変されか、またはスクアレンを天然
に生産する生物は、スクアレンを上方制御するために改変される。例えば、藻類細胞は、
ＭＶＡ経路またはＭＥＰ経路を通してスクアレンを生産する酵素を生産するように形質転
換され得るが、そして上記藻類細胞から生産されるスクアレンは、本明細書中に記載され
る方法を使用してクラッキングされ得る。
【００６３】
　１つの実施形態において、スクアレンをクラッキングする方法は、上記スクアレンと触
媒組成物（例えば、プロトン化した１２員環ゼオライト）とを接触クラッキングの条件下
で接触させる工程を含み得る。
【００６４】
　スクアレンをクラッキングすることの別の例において、精製する方法は、流通反応装置
中でスクアレンを含む原料をクラッキングする工程；クラッキング生成物を蒸留する工程
；および約８５～１２５の間のオクタン価を有する燃料生成物を得る工程を含む。１つの
実施形態において、上記燃料生成物のオクタン価は、９０よりも大きい。スクアレンは、
当業者に公知であるような任意の適切な反応器中でクラッキングされ得る。１つの例にお
いて、スクアレンは、液体のバッチが一定でプログラム可能な速度にてその反応器に供給
されることを可能にするポンプを備える管型反応器中でクラッキングされる。上記ポンプ
はまた、キャリアガスまたは上記反応器へ供給されるのに必要である他の気体（例えば、
ヘリウムおよび窒素）の流れを可能にし得る。上記の例において、上記管型反応器は、触
媒組成物を充填され得、そしてクラッキングされる上記原料が、上記触媒組成物上に供給
される。上記反応器における接触クラッキングの条件は、使用者によって決定されるよう
な適切な温度（例えば、３００～５００℃）に設定され得る。クラッキングからの反応生
成物は、例えば、凝縮デバイスによって上記反応器のアウトプットにおいて収集され得る
。次いで、クラッキング生成物は、本明細書中に記載されるように同定され得る。さらに
、分留（例えば、蒸留）は、上記クラッキング生成物をさらに精製するために行われ得る
。
【００６５】
　なお別の態様において、接触クラッキング方法が、ジテルペンをクラッキングするため
に本明細書中に開示され、上記方法は、上記ジテルペンを含む原料と触媒組成物とを接触
クラッキングの条件下で接触させる工程を含む。ジテルペンは、４個のイソプレン単位を
含むＣ２０テルペンである。非限定的な例として、フィトールは、クラッキングされる原
料中に存在し得る。フィトールは、クロロフィルの分解の間に生産される天然のテルペン
アルコールである。フィトールは、本明細書中に記載されるようにクラッキング方法のた
めに植物生物から抽出され得る。１つの実施形態において、生物は、フィトール生産を上
方制御するために遺伝的に改変される。例えば、藻類細胞は、フィトール、上記細胞中の
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クロロフィルの量、および／または上記細胞中のクロロフィルの分解を上方制御するため
に遺伝的に改変され得る。
【００６６】
　フィトールは、ゼオライト触媒（例えば、Ｙ型ゼオライト、Ｌ型ゼオライト、またはβ
型ゼオライト）を使用して触媒的にクラッキングされ得る。１つの実施形態において、約
３５０℃の温度の条件下でフィトールをクラッキングすることは、測定不能な量か、また
は１重量％未満のベンゼンのクラッキング生成物を生産する。燃料生成物（例えば、ガソ
リン）を生産する場合、レギュレーションに起因するベンゼンの生産を回避することが、
好ましくあり得る。フィトールクラッキング生成物の分析は、本明細書中で先に記載され
るように（例えば、ＧＣ／ＭＳによって）行われ得る。
【００６７】
　１つの実施形態において、フィトールをクラッキングする方法は、５５重量％よりも多
いＣ５～Ｃ９パラフィンを含む混合物を生産する工程を含み、７０重量％よりも多いパラ
フィンは、モノメチルパラフィンである。別の実施形態において、上記方法は、７５重量
％よりも多くが９０よりも大きいオクタン価を有する成分を含む混合物を生産する工程を
含む。
【００６８】
　１つの実施形態において、フィトールをクラッキングする方法は、油からフィトールを
抽出する工程をさらに含む。例えば、海藻油（ａｌｇａｌ　ｏｉｌ）からフィトールを抽
出するために有機溶媒を使用する。
【００６９】
　フィトールをクラッキングするための方法はまた、フィトールと触媒組成物および水素
供給源とを水素化分解の条件下で接触させることによってフィトールを水素化分解する工
程を含み得る。例えば、上記触媒組成物は、ニッケルイオン交換ゼオライト触媒（例えば
、Ｎｉ／ＬＺＹ－７２）を含み得る。水素化分解の条件は、１００～１０００℃の温度を
含み得る。さらなる実施形態において、上記温度は、２００～５００℃である。１つの例
において、フィトールは、水素と一緒に２５μｌのパルスでパルス反応器を通して流され
る。
【００７０】
　１つの態様において、テルペンと接触クラッキング組成物とを含む組成物が、開示され
る。上記組成物は、本明細書中に記載されるプロセスまたは方法を行うために利用され得
る。例えば、上記組成物は、上記テルペンを組成物または燃料生成物へとクラッキングす
るための反応物であり得る。上記組成物は、上記テルペンを軽質炭化水素へと反応させ、
そして分解するための上記組成物のために、接触クラッキングの条件（例えば、反応器中
の）に供され得る。
【００７１】
　１つの実施形態において、上記テルペンは、以下からなる群より選択される：モノテル
ペン、セスキテルペン、ジテルペン、トリテルペン、テトラテルペン、クパレン、ファル
ネセン、スクアレン、ジンゲロン、およびカロテン。上記テルペンは、より小さい炭化水
素への接触クラッキングに適する任意のテルペンであり得、そのテルペンとしては、本明
細書中に記載されるものが挙げられる。
【００７２】
　１つの態様において、藻類から抽出される油および接触クラッキング組成物を含む組成
物が、開示される。他の態様において、ジンジャー油と接触クラッキング組成物とを含む
組成物、フィトールと接触クラッキング組成物とを含む組成物、またはスクアレンと接触
クラッキング組成物とを含む組成物が、開示される。例示的に、接触クラッキング組成物
としては、本明細書中に記載されるものが挙げられるが、これらに限定されない。例えば
、上記接触クラッキング組成物は、モレキュラーシーブであり得る。別の例において、上
記モレキュラーシーブは、６Åよりも大きい孔径を有する大きい孔のモレキュラーシーブ
である。大きい孔のモレキュラーシーブは、１０～１５Åのケージ径を有し得、かつ／ま
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たは１２員環ゼオライトであり得る。例示的な大きい孔のモレキュラーシーブとしては、
β型ゼオライト、Ｌ型ゼオライト、またはＹ型ゼオライト（例えば、ＬＺＹ－７２、Ｖａ
ｌｆｏｒ　ＣＰ８１１ＢＬ－２５、ＥＬＺ－Ｌ、またはＴ－４５４６）が挙げられるが、
これらに限定されない。他の例において、上記モレキュラーシーブは、１０員環ゼオライ
ト（例えば、ＺＳＭ－５ゼオライト）である。
【００７３】
　（バイオマス原料）
　特定の実施形態において、精製（例えば、クラッキング）に適したバイオマス原料およ
びそのバイオマス原料を軽質炭化水素または転位した炭化水素へと変換する方法に適した
バイオマス原料が、記載される。バイオマス原料は、遺伝的に改変された生物学的供給源
（例えば、藻類および細菌）から抽出される炭化水素を含み得る。代表的に、油のクラッ
キングは、軽質炭化水素または転位した炭化水素を生成し、これらは、燃料（例えば、ガ
ソリン、ディーゼル燃料またはジェット燃料）、燃料添加剤およびプラスチック、樹脂、
繊維、エラストマー、潤滑剤、ゲルなどへとさらに加工するための石油化学製品として適
する。
【００７４】
　より明確には、特定のバイオマス炭化水素は、クラッキングおよび変質を含む１つ以上
の精製方法を受け得る原料として選択され得る。特定の実施形態において、上記バイオマ
ス炭化水素は、炭素－炭素結合の開裂を経てより小さい分子の炭化水素へと分解またはク
ラッキングされる。他の実施形態において、上記バイオマス炭化水素は、特定の構造を有
する炭化水素（例えば、分枝状炭化水素）、高オクタン価（例えば、９０よりも大きい）
を有する炭化水素などを形成するために変更（例えば、アルキル化または異性化によって
）される。有利なことには、これらのバイオマス原料は、既存の石油精製方法に適合する
ことができ、そして生産された上記軽質炭化水素または転位した炭化水素は、石油を精製
するために既存の基盤設備を使用してさらに加工または分配され得る。
【００７５】
　いくつかの例において、バイオマス原料は、精製前に化石燃料ベースの原料または石油
ベースの原料とブレンドまたは混合される。例えば、藻類から抽出された原料は、原油と
ブレンドされ得、次いで、上記混合物を触媒的にクラッキングするために触媒組成物と接
触され得る。精製の他の方法（例えば、分留）は、バイオマス原料が石油ベースの原料と
ブレンドまたは混合された後に行われ得る。いくつかの例において、上記石油ベースの原
料は、バイオマス原料とブレンドする前に既に精製されている。例えば、上記石油ベース
の原料は、ガソリン、ディーゼル、またはジェット燃料であり得る。他の例において、上
記石油ベースの原料は、燃料混合のための混合物（例えば、別の炭化水素混合物とブレン
ドされる場合に適切な燃料生成物をもたらし得る炭化水素混合物）である。燃料混合のた
めの混合物もしくは上記バイオマス原料またはその両方は、精製前に燃料生成物として適
切であり得る。別の例において、燃料混合のための混合物もしくは上記バイオマス原料ま
たはその両方は、精製前に燃料生成物として適切ではない。
【００７６】
　本明細書中で使用される場合、「バイオマス炭化水素」または「バイオマス原料」とは
、最近５０年内に生きていた生物学的生物から得られた１種以上の有機化合物をいうこと
ができ、そして優勢に炭素および水素を含み、かつ必要に応じてヘテロ原子（例えば、酸
素、窒素および硫黄）を含み得る。６億年前までの植物から生ずる化石ベースの原油とは
異なり、本明細書中に記載される炭化水素は、生きているか、または直近まで生きていた
生物に由来する。そのような再生可能な生物学的供給源としては、天然に存在する生物お
よび遺伝的に改変された生物が挙げられる。特定の実施形態において、そのような生物は
、藻類または細菌を含む。いくつかの例において、上記バイオマス炭化水素は、約５～８
０個の炭素、１０～５０個の炭素、１０～４０個の炭素、１０～６０個の炭素、１５～４
０個の炭素、１５～６０個の炭素、２０～４０個の炭素などを有し得る。他の例において
、上記炭化水素は、５個、１０個、１５個、２０個、２５個、３０個、３５個、または４
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０個の炭素を有する。上記炭化水素分子の炭素は、共有結合性の一重、二重または三重の
炭素－炭素結合を介して連結され、そして代表的に、直鎖状、分枝状、環状の立体配置ま
たはそれらの組合せに配置される。
【００７７】
　いくつかの例において、バイオマス炭化水素は、テルペン、イソプレノイド、脂質、ア
ルキルエステル、アルカノイド、およびフェニルプロパノイドの形態を採る。テルペンは
、ヘテロ原子および純粋な炭化水素を含む任意のテルペノイドまたはイソプレノイドをい
い得る。本明細書中に記載されるバイオマス炭化水素は、工業的精製所において原料とし
て使用され得る。通常の原料と同様に、上記バイオマス炭化水素は、クラッキングまたは
変化し得る。いくつかの実施形態において、上記バイオマス炭化水素は、上記炭化水素原
料よりも少ない炭素を有する炭化水素（本明細書中に記載される通り）をいう軽質炭化水
素へと分解する。軽質炭化水素は、例えば、精製されたバイオマス原料の生成物であり得
る。代表的に、軽質炭化水素は、２０個よりも少ない炭素、または１５個よりも少ない炭
素、または１２個よりも少ない炭素、または１０個よりも少ない炭素、または８個よりも
少ない炭素を有する。上記軽質炭化水素は、環状または非環状の、飽和または不飽和であ
り得る。飽和した非環状炭化水素はまた、パラフィンと称される。飽和した環状炭化水素
はまた、ナフテンと称される。不飽和の炭化水素はまた、オレフィンと称される。不飽和
の炭化水素はまた、芳香族であり得る。例示的な軽質炭化水素としては、Ｃ２～Ｃ２０オ
レフィン、Ｃ６～Ｃ２０芳香族炭化水素（例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、ナフ
タレンなど）、Ｃ６～Ｃ２０ナフテン（例えば、置換されたシクロペンタンおよびシクロ
ヘキサンまたは非置換のシクロペンタンおよびシクロヘキサン）、Ｃ１～Ｃ２０パラフィ
ンなどが挙げられる。蒸留範囲に依存して、上記軽質炭化水素は、ガソリン生成物、ディ
ーゼル、灯油、またはジェット燃料として適する留分を含み得る。
【００７８】
　特定の化学構造的特徴は、クラッキング方法において特定の利点を提供し得る。例えば
、上記バイオマス炭化水素は、クラッキング（例えば、接触クラッキング、水蒸気クラッ
キング、熱クラッキングまたは水素化分解）の条件下で反応中間体へと変換され得る特異
的に置換およびプロトン化された炭素中心を有し得る。これらの反応中間体は、さらなる
炭素－炭素結合開裂を促し、そして軽質炭化水素を生産する。分枝状炭化水素は、効果（
例えば、電気的安定化および立体加速（これらの両方は、置換された炭素中心と関連する
））に起因する炭素－炭素開裂に対して特に感受性である。例えば、Ｒｕｃｈａｒｄｔ　
Ｃ．ら．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．Ｅｎｇｌ．１８，４２９－４４０（１９８０）を
参照のこと。
【００７９】
　他の実施形態において、上記バイオマス原料は、６個よりも少ないイソプレン残基を有
するテルペンである低次イソプレノイドである。これらの低次イソプレノイドは、高オク
タン燃料または高オクタン燃料添加剤として適切である高度に分枝した炭化水素構造を生
産するために特に有用である。
【００８０】
　特に、低次イソプレノイドとしては、モノテルペン（２個のイソプレン残基を有するＣ
ｌ０テルペン）、セスキテルペン（３個のイソプレン残基を有するＣｌ５テルペン）、ジ
テルペン（４個のイソプレン残基を有するＣ２０テルペン）およびトリテルペン（６個の
イソプレン残基を有するＣ３０テルペン）が挙げられる。上記イソプレン残基は、直鎖状
立体配置または環状立体配置に配置される。上記低次テルペンまたはイソプレノイドの特
定の例としては、リモネン、クパレン、ミルセン、ファルネセン、ゲラニオール、テルピ
ネオール、ファルネソール、フィトール、スクアレンなどが挙げられるが、これらに限定
されない。
【００８１】
　これらの低次イソプレノイドは、分枝状の炭素中心（環状炭素および非環状炭素の両方
を含む）を含む。したがって、それらは、クラッキング、異性化、および／または代表的
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に製油所の操作において用いられる他の公知である方法によって高オクタン価および他の
所望の特性を有するガソリン領域留分中の炭化水素を生産するのに適した前駆体である。
【００８２】
　本明細書中で使用される場合、「オクタン価」とは、イソオクタン（２，２，４－トリ
メチルペンタン）と、高度に分枝したＣ８炭化水素とおよびｎ－ヘプタン（直鎖Ｃ７炭化
水素）との混合物と比較した、火花点火エンジン燃料のノック耐性（アンチノックの評価
）をいう。より明確には、内燃エンジンにおいて、ガソリンと空気との混合物は、点火前
に圧縮される。上記圧縮された混合物は、円滑に燃えるよりも早まって燃焼する傾向を有
する。早期点火（または自己着火）は、１つ以上のシリンダーにおけるラットリング（ｒ
ａｔｔｌｉｎｇ）音またはピンギング（ｐｉｎｇｉｎｇ）音によって特徴付けられるノッ
クをもたらす。上記ノックは、ピーク出力の減少をもたらす。代表的に、高度に分枝した
炭化水素は、直鎖状の炭化水素よりもノックに対してより良好な耐性を有する。
【００８３】
　したがって、オクタン価は、ノックに対するガソリンの耐性の定量的尺度である。上記
オクタン価は、ガソリンの特徴をイソオクタン（オクタン価１００、最小限のノック）お
よびヘプタン（オクタン価０、かなりのノック）と比較することによって決定される。こ
れら２つの成分の線形組合せ（ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ）は、代表的に、
特定のガソリンのオクタン価を測定するために使用される。したがって、９１のオクタン
価を有するガソリンは、９１％のイソオクタンと９％のヘプタンとの混合物と同じノック
を有する。本明細書中で使用される場合、高オクタン価とは、８０以上のオクタン価、よ
り代表的には、９０以上のオクタン価をいう。
【００８４】
　ベースのガソリン混合原料または直留ガソリンは、代表的に、６０と７０との間のオク
タン価を有する。分枝状炭化水素（置換ナフテン（例えば、メチルシクロペンタン、メチ
ルシクロヘキサン）、および芳香族化合物が挙げられる）は、９０よりも高い（９０＋）
オクタン価を有する。９０＋のオクタン価を有する炭化水素は、燃料のオクタン価を高め
るために燃料への添加剤として使用され得る。これらの添加剤はまた、「オクタンブース
ター」とも称される。代表的なオクタンブースターとしては、例えば、高オクタン価の芳
香族炭化水素（例えば、トルエン（オクタン価１２４））、アルコール（例えば、エタノ
ール（オクタン価１１５））およびメタノール（オクタン価１１３）、および有機金属（
例えば、四エチル鉛）などが挙げられる。
【００８５】
　適切なクラッキングの条件下で、上記低次イソプレノイドは、より短いもの（例えば、
Ｃ１２よりも小さいもの）および分枝状炭化水素まで分解され得る。高オクタン燃料とし
て適切な留分としては、例えば、分枝状Ｃ８炭化水素、環状Ｃ５～Ｃ７炭化水素、および
芳香族炭化水素（例えば、トルエンおよびキシレン）が挙げられる。所望の留分は、蒸留
によって単離され得る。
【００８６】
　上記イソプレノイドとは別に、他のクラスのバイオマス炭化水素は、脂質および窒素含
有炭化水素を含む。脂質とは、一般に、脂肪酸、それらの誘導体およびステロールをいう
。遊離脂肪酸は、代表的に、カルボン酸によって終結する長い炭化水素鎖を含む。上記炭
化水素鎖は、飽和であっても不飽和であってもよく、そして代表的に、長さが１２～２４
個の炭素（例えば、Ｃ１２～Ｃ２４）の範囲である。脂肪酸誘導体としては、脂肪酸のエ
ステルが挙げられる。例えば、グリセリド（例えば、植物油）は、１つ以上の脂肪酸基を
伴うグリセロール（プロパン－１，２，３－トリオール）のコア構造を有する脂質である
。さらなる脂肪酸誘導体としては、植物油のエステル交換反応生成物であるアルキルエス
テルが挙げられる。代表的に、メタノールは、脂肪酸のメチルエステルを生産するために
使用され得る。アルカロイドおよびフェニルプロパノイドは、植物由来の窒素含有炭化水
素である。それらは、代表的に、アミノ酸誘導体であり、そして細胞代謝経路に基づいて
構築される。
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【００８７】
　考察されるように、上記バイオマス炭化水素は、天然に存在する生物および遺伝的に改
変された生物を含む再生可能な生物学的供給源に由来する。炭化水素は、植物、真菌、藻
類、細菌などを含む多数の天然に存在する生物（真核生物または原核生物）中に存在する
。本明細書中に記載されるバイオマス炭化水素は、生きているか、または直近まで生きて
いた生物（バイオマス）の両方から得られ得る。
【００８８】
　特に、本明細書中に記載されるポリエンは、植物および藻類、真菌の数種の型および数
種の細菌のような数種の他の光合成生物において天然に存在する有機色素として存在する
。カロテノイド（例えば、α－カロテン、β－カロテン（β，β－カロテン）、およびリ
コピン（γ，γ－カロテン））は、公知のイソプレノイドである。
【００８９】
　藻類が、エネルギー生産を光合成に依存し、そして高含量のカロテンを蓄積し得るので
、藻類は、生物学的な炭化水素の生産に特に適したバイオマスのための供給源を代表する
（例えば、海藻のＤｕｎａｌｉｅｌｌａ　ｓａｌｉｎａ）。作物とは異なり、藻類の栽培
は、耕地を専有せず、かつ灌漑システムを必要としない。さらに、藻類は、カロテンの生
合成生産を増大させるために遺伝的に操作され得る種々の微生物である。
【００９０】
　カロテノイド（例えば、カロテン）は、収穫池（ｈａｒｖｅｓｔｉｎｇ　ｐｏｎｄ）で
成長した藻類から生産され得る。藻類の型に依存して、上記池は、淡水または鹹水を含み
得る。上記藻類は、収穫および乾燥される。カロテノイドは、乾燥された藻類から有機溶
媒を使用して抽出され得る。代表的に、低沸点溶媒が、使用される。上記溶媒は、抽出さ
れたカロテン濃縮される場合、（例えば、蒸留および凝縮を介して）再利用され得る。例
示的な溶媒としては、ヘキサン、二硫化硫黄、石油エーテル、アセトンおよびそれらの混
合物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００９１】
　１つの態様において、接触クラッキング方法が、藻類からの油をクラッキングするため
に提供され、上記方法は、テルペンを含む原料を形成するために藻類からの油を抽出する
工程；上記セスキテルペンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件下で接触
させる工程を含む。１つの実施形態において、上記藻類からの油は、テルペン（例えば、
天然に存在するテルペン（例えば、カロテノイド））を含む。別の実施形態において、上
記藻類からの油は、セスキテルペン（例えば、クパレンまたはファルネセン）を含む。
【００９２】
　海藻油は、種々の様式で方法に供され得る。例えば、藻類は、収穫および乾燥され得、
次いで油が、溶解された細胞または破壊された細胞から抽出される。上記細胞は、化学的
に破壊され得るか、または機械力が、細胞壁を破壊するために使用され得る。油は、有機
溶媒（例えば、ヘキサン）を使用して上記藻類から抽出され得る。藻類から油を抽出する
他の方法はまた、当業者に明らかであるように、本発明の方法と一緒に使用され得る。
【００９３】
　１つの実施形態において、上記藻類からの油は、鎖長Ｃ１０よりも長く、かつ藻類にお
いて天然に存在するものよりも大きい炭化水素およびテルペンを含む。異なる種の藻類は
、異なる炭化水素の混合物を含む油を産生し得る。いくつかの実施形態において、上記藻
類からの油は、１種よりも多くの藻類からの油の混合物である。いくつかの実施形態にお
いて、上記藻類からの油は、増大した量のテルペンを含む。いくつかの実施形態において
、上記藻類からの油は、上記藻類によって天然に生産されないテルペンを含む。
【００９４】
　いくつかの例において、本明細書中の方法はまた、上記原料を接触させる前に藻類から
の油と燃料成分とを混合する工程を含む。例えば、海藻油と原油とのブレンドは、本明細
書中に記載される方法において提供され得、そして触媒組成物と接触し得る。別の例にお
いて、海藻油と精製された燃料（例えば、ガソリン）とのブレンドは、触媒組成物と接触
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し得る。例えば、上記燃料成分は、以下からなる群より選択されるが、これらに限定され
ない：化石燃料、石油、燃料混合のための混合物、ガソリン、ディーゼル、ジェット燃料
、およびそれらの任意の組合せ。
【００９５】
　１つの実施形態において、方法は、油を抽出する前に上記藻類を遺伝的に改変する工程
を含む。例えば、上記藻類の葉緑体または核は、テルペンの生産を促進する酵素を産生す
るように形質転換され得る。上記テルペンは、上記藻類において天然に存在し得るか、ま
たは上記藻類とは異なり得る。１つの実施形態において、上記藻類は、上記藻類において
天然に存在するテルペンの生産を上方制御するために遺伝的に改変される。この様式にお
いて、上記藻類からの油は、方法（例えば、本明細書中に記載される方法）において接触
クラッキングの条件下でクラッキングされ得るテルペンのより多い量を含む。別の実施形
態において、上記藻類は、上記藻類において天然に存在しないテルペンの生産を上方制御
するために遺伝的に改変される。例えば、ＭＶＡ経路またはＭＥＰ経路を通してテルペン
を産生する酵素をコードする遺伝子は、上記藻類の葉緑体または核に挿入され得る。上記
酵素は、上記生物において天然に存在しないテルペンを産生するように構成される。この
手段において、上記生物は、燃料生成物の生産において有用であり得る大きい炭化水素の
測定可能な量を含むように設計され得る。例えば、上記藻類は、遺伝的に改変しない藻類
と比較して、増大した量のセスキテルペンを生産するように遺伝的に改変され得る。セス
キテルペンを産生する酵素をコードする遺伝子形質転換は、上記藻類に挿入され得る。１
つの実施形態において、上記セスキテルペンは、クパレンである。別の実施形態において
、上記セスキテルペンは、ファルネセンである。なお別の実施形態において、上記セスキ
テルペンは、ジンギベレンである。藻類はまた、任意のサイズのテルペン（例えば、モノ
テルペン、ジテルペン、トリテルペンなど）を産生するように遺伝的に改変され得る。遺
伝的に改変された藻類から産生され得るテルペンの例としては、フィトールおよびスクア
レンが挙げられるが、これらに限定されない。
【００９６】
　１つの態様において、接触クラッキング方法が、藻類からの油をクラッキングするため
に本明細書中に開示され、上記方法は、クパレンを含む原料を形成するために藻類からの
油を抽出する工程；および上記クパレンを含む原料と触媒組成物とを接触クラッキングの
条件下で接触させる工程を含む。１つの実施形態において、上記方法は、油を抽出する前
に上記藻類を遺伝的に改変する工程をさらに含む。例えば、上記藻類を遺伝的に改変する
工程は、遺伝的に改変しない藻類と比較して増大した量のクパレンを生産し得る。
【００９７】
　藻類からの油のクラッキングは、本明細書中に記載されるように、任意の上記触媒組成
物を使用して行われ得る。１つの実施形態において、海藻油は、ゼオライトβ触媒を使用
してクラッキングされる。クラッキングのための反応器は、上記触媒組成物を通して上記
油を流すためにポンプまたはシリンジポンプによって供給され得る。１つの実施形態にお
いて、上記油は、キャリアガス（例えば、ヘリウム）を含む反応器に注入される。上記反
応のクラッキング生成物は、当該分野で公知である任意の適切な方法によって同定され得
、その方法としては、ガスクロマトグラフィーまたは液体クロマトグラフィーおよび質量
分析が挙げられるが、これらに限定されない。
【００９８】
　１つの実施形態において、粗藻類からの油は、クラッキング方法が行われる前に精製さ
れ得る。例えば、上記粗海藻油は、ＲＢＤ（精製（ｒｅｆｉｎｉｎｇ）脱色（ｂｌｅａｃ
ｈｉｎｇ）脱臭（ｄｅｏｄｏｒｉｚｉｎｇ））方法に供され得る。別の例において、上記
粗海藻油は、所望の成分へと分留（例えば、蒸留によって）され得る。分留は、使用者に
よって予め決定され得るか、または粗海藻油を所望のサイズ、組成、または形状の炭化水
素成分へと分留するように設定され得る。
【００９９】
　１つの態様において、トリグリセリドと２５重量％未満のパラフィンとを含む組成物が
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、記載され、上記パラフィンは、Ｃ１１～Ｃ１３パラフィンを含む。海藻の酵素またはそ
のフラグメントは、微量または相当量で上記組成物中に存在し得る。上記組成物は、燃料
生成物（例えば、ジェット燃料、ガソリン、またはディーゼル）と類似し得る。１つの実
施形態において、上記組成物は、藻類からの油をクラッキングする工程を含む方法を行う
ことに由来する。１つの実施形態において、上記組成物は、化石燃料ベースのガソリンよ
りも少ないパラフィンを含む。上記組成物はまた、化石燃料ベースのガソリン中に存在す
るよりも大きいパラフィン（例えば、Ｃ１１～Ｃ１３パラフィン）を含み得る。
【０１００】
　１つの実施形態において、上記組成物は、藻類からの油をクラッキングする工程を含む
方法を行うことに由来し、上記組成物は、低級アルカンを含む。１つの実施形態において
、上記低級アルカンは、ガソリン留分を含む。
【０１０１】
　本明細書中に記載される組成物は、クラッキング方法から産生され得、テルペンを含む
バイオマス材料が、クラッキングされている。例えば、上に記載される流通反応装置は、
上記組成物を産生する方法を行うために使用され得る。トリグリセリドは、光合成生物中
に存在し、そして脂肪酸を含む。
【０１０２】
　上記バイオマス原料は、工業規模および実験室規模で精製するのに適切である。慣習的
に、上記精製方法は、広い範囲の炭化水素を含む原油を、特定の長さまたは構造によって
特徴付けられる代表的に炭化水素である有用な物質の留分に変換する。上記留分は、直接
蒸留法または、より効率的に、長い炭化水素をより短い炭化水素にクラッキングすること
により得られ得る。原油を物理的に変換することに加えて、特定の精製方法はまた、クラ
ッキングされた炭化水素をより所望の構造へと化学的に変換し得る。例えば、アルキル化
方法は、高オクタン燃料または高オクタン燃料添加剤として適切である高度に分枝した炭
化水素を提供し得る。例えば、Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｒｅｆｉｎｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ　ａｎｄ　Ｅｃｏｎｏｍｉｃｓ、Ｇａｒｙ　Ｊ．ら、Ｔａｙｌｏｒ　＆　Ｆｒａｎ
ｃｉｓ　Ｇｒｏｕｐ（第５版）を参照のこと。
【０１０３】
　上記バイオマス原料は、原油と同様の様式で精製され得る。したがって、特定の実施形
態は、バイオマス原料を１種以上の軽質炭化水素に変換する方法を記載する。有利なこと
には、軽質炭化水素留分の所望の仕様に依存して、特定の構造的特徴を有する生物学的炭
化水素は、合理的な設計および操作を通して天然の供給源または生合成経路の遺伝的に改
変された生物から選択および取得され得る。例えば、高オクタンガソリン生成物は代表的
に、約３～１２個の炭素を含み、そして構造的特性（例えば、炭素骨格の枝分かれ（例え
ば、分枝状炭化水素））、ナフテン性（ｎａｐｈｅｎｉｃ）（例えば、環状の非芳香族構
造）または芳香族性によって生じる、直鎖状パラフィンよりも「小型」である分子である
。これらの仕様に基づいて、適切な炭素骨格特性（例えば、カロテノイド）を有する生物
学的炭化水素は、例えば、接触クラッキングを通して所望の留分を生産するように選択さ
れ得る。
【０１０４】
　一般的にいうと、上記精製方法は、クラッキング（例えば、接触クラッキング、熱クラ
ッキング、水蒸気クラッキングおよび水素化分解）および異性化、変質または化学変換を
含む。
【０１０５】
　１つの実施形態は、接触クラッキング方法に適した組成物を提供し、上記組成物は、バ
イオマス原料とクラッキング触媒とを含む。特定の実施形態において、上記バイオマス原
料は、ポリエン鎖構造を有する少なくとも１種の炭化水素を含み、上記ポリエン鎖構造は
、１種以上の第四級オレフィン炭素を含む。いくつかの例において、上記バイオマス原料
は、専ら藻類起源である。他の例において、上記バイオマス原料は、藻類からのトリグリ
セリドを含む。
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【０１０６】
　流動接触クラッキング（ＦＣＣ）は、重質炭化水素をより有用なガソリンおよびより軽
質な生成物へと変換するために最も幅広く使用される製油所のプロセスのうちの１つであ
る。図１は、バイオマス原料をクラッキングするのに適切である標準的なＦＣＣ方法を概
略的に示す。上記原料は、加熱され、そして「上昇管」（垂直または上方に傾斜した管）
の基部に噴霧され、予熱された原料は、流動化されたゼオライト触媒と約１２３０～１４
００°Ｆ（６６５～７６０℃）にて接触する。熱い触媒は、上記原料を気化し、そして高
分子量の炭化水素をより軽質な成分へと分解するクラッキング反応を触媒し、そのより軽
質な成分としては、ＬＰＧ（液化石油ガス（例えば、Ｃ3～Ｃ4オレフィン）、および非環
状炭化水素または環状炭化水素（Ｃ5～Ｃ12）が挙げられる。上記触媒－炭化水素混合物
は、わずか数秒で上昇管を通して上方に流れ、次いで上記混合物は、サイクロ（登録商標
）ンを介して分離される。触媒を含まない炭化水素は、より重質な燃料からより軽質な炭
化水素生成物（例えば、Ｃ3～Ｃ12炭化水素）を分離するために分留装置（ｆｒａｃｔｉ
ｏｎｅｒ）に送られる。上記より軽質な炭化水素（その炭化水素の多くは、ガソリン生成
物として適切である）は、上記より重質な燃料よりも大きい揮発性である。上記より重質
な燃料は、２００℃～３５０℃の間で大気圧にて分留するディーゼルおよびジェット燃料
を含む。
【０１０７】
　上記上昇管を移動する間に、上記クラッキング触媒は、上記触媒にコークスを沈着させ
る反応によって「費やされ」、そしてクラッキング触媒は、活性および選択性が大きく減
少する。コークス形成の過程は、それが気体生成物のＨ／Ｃ（水素　対　炭素）比をより
ガソリンに適した範囲まで増大させるので、全ての方法にとって重要である。上記「費や
され」た触媒は、クラッキングされた炭化水素の蒸気から離脱し、そしてストリッパー（
示さない）に送られ、そのストリッパーは、触媒の孔に残留する炭化水素を除去するため
に蒸気と接触する。次いで、上記「費やされ」た触媒は、流動床再生器に流れ、その流動
床再生器において、空気（または、いくつかの場合において、酸素を加えた空気）が、上
記コークスを焼き尽くして触媒活性を回復させ、そしてまた次の反応サイクルのための必
要な熱を提供するために使用される。次いで、「回復された」触媒は、上昇管の基部に流
れ、上記サイクルを繰り返す。
【０１０８】
　類似する型のクラッキング方法もまた、生物学的に誘導される原料について想定される
が、特定の実施形態において、より温和な条件が用いられ、その主要な目的は、必ずしも
炭素を除去することまたは上記生成物のＨ／Ｃ比を増大させることなく全体の分子量を減
少させることである。サーモフォア接触クラッキングとして公知である方法が、使用され
得る。
【０１０９】
　１つの実施形態において、上記バイオマス原料は、少なくとも１種の炭化水素化合物を
含む。特定の実施形態において、カルベニウムイオンは、生物学的に誘導される原料に対
する上記触媒の作用に起因して形成され、その作用は、上記カルベニウムイオンのβ位に
おける炭素－炭素結合の断裂（例えば、β開裂）を誘導すると考えられる。他の実施形態
において、アルコキシド型の中間体が、上記第四級オレフィン炭素において形成され得、
その中間体もまた、β開裂を生じる。
【０１１０】
　さらなる実施形態は、バイオマス原料とクラッキング触媒とを接触クラッキングの条件
下で接触させる工程を含む炭化水素をクラッキングするための方法を提供し、上記バイオ
マス原料は、ポリエン構造を有する少なくとも１種の炭化水素を含み、上記ポリエン構造
は、１種以上の第四級オレフィン炭素を含む。
【０１１１】
　スキームＶＩは、生物学的供給源からのβ－カロテン（３，７，１２，１６－テトラメ
チル－１，１８－ビス（２，６，６－トリメチル－１－シクロヘキセニル）－オクタデカ
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－１，３，５，７，９，１１，１３，１５，１７－ノネン）のクラッキングを示す。示さ
れるように、β－カロテンは、ゼオライト触媒（Ｚ）と接触し，それによって、第四級オ
レフィン炭素が、カルベニウムイオンへと変換される。カルベニウム中間体は、上記カル
ベニウムイオンのβ位にてＣ－Ｃ結合の断裂を受ける。低級オレフィン（１）：３－メチ
ル－１－ビス（２，６，６－トリメチル－１－シクロヘキセニル）－１－ブテンが、生産
される。さらなるクラッキングは、さらなるクラッキング方法を受け得る低級オレフィン
（２）：３，８－ジメチル－１，３，５，７，９－ペンタデセンを生産する。他のより低
級なテルペン（例えば、モノテルペン（例えば、ミルセン（３）））もまた、クラッキン
グするおよび可能な転位において生産され得る。
【化６】
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【０１１２】
　生産された低級オレフィンは、ブレンドまたは改質を通して燃料添加剤として直接的に
使用され得る。それらはまた、多くのガソリン生成物を生産するためにさらに加工され得
る。上記低級オレフィンはまた、石油化学プロセスにおいて直接的に使用され得る。
【０１１３】
　別の実施形態において、上記バイオマス原料は、少なくとも一種の低次イソプレノイド
（例えば、モノテルペンおよびセスキテルペン）を含む。
【０１１４】
　他の実施形態において、上記バイオマス原料は、低級アルカンを生産するために水素化
分解に供される。上記水素化分解法は、飽和であり、かつより短いアルカンを生産する。
代表的に、上記クラッキング方法は、高い分圧の水素ガスの存在下で行われる。水素化分
解は、通常、ナフテンおよびアルカンを生産するために炭化水素鎖を転位および破壊する
ことならびに水素を芳香族化合物およびオレフィンに付加することを可能にする、二機能
性触媒によって促進される。
【０１１５】
　他の実施形態において、上記バイオマス原料は、低級オレフィンを生産するために熱ク
ラッキングに供される。熱クラッキングは、高い温度（約８００℃）および圧力（約７０
０ｋＰａ）において行われる。熱エネルギーは、代表的に、炭素－炭素結合の等方性分解
を生じ、そしてより小さいオレフィンを生産する。等方性分解はラジカルを産生するので
、付加反応または脱離反応を含む多くの化学反応が熱クラッキングの間に行われ得る。
【０１１６】
　他の実施形態において、バイオマス原料は、低級オレフィンを生産するために水蒸気ク
ラッキングに供される。水蒸気クラッキングは、バイオマス原料を蒸気で希釈することに
よって行われ得、そして炉において短時間に加熱（約８５０℃）され得る。上記反応にお
いて生産される生成物は、送りの組成物、水蒸気に対する炭化水素の比ならびにクラッキ
ング温度および炉滞留時間に依存する。代表的に、低級オレフィンが、生産される。
【０１１７】
　本明細書中に記載されるバイオマス炭化水素は、１種以上のゼオライト触媒の存在下で
より軽質な炭化水素へとクラッキングされ得る。実施例に示されるように、上記クラッキ
ング方法は、代表的に、温度依存性の生成物分布を生じる。さらに、クラッキングされる
炭化水素の構造に依存して、生成物分布は、高オクタン価の軽質炭化水素に有利であり得
る。さらに、触媒の型は、クラッキングされた生成物の性質および分布を決定することに
おいて重要な役割を果たす。
【０１１８】
　記載されるように、低次テルペン（例えば、クパレン、ファルネセン、ジンジャー油、
フィトール、およびスクアレン）は、接触クラッキングの条件に供され得る。クラッキン
グ生成物としては、代表的に、パラフィン（例えば、Ｃ４～Ｃ９）、ナフテン（例えば、
Ｃ５～Ｃ９）、芳香族化合物（例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、ナフタレン）が
挙げられる。上記クラッキング生成物の間で、分枝状の炭素中心を有する炭化水素（例え
ば、分枝状パラフィン）、ナフテンおよび芳香族化合物は、高オクタン価（例えば、９１
よりも高い）を伴う傾向にある。
【０１１９】
　特定の実施形態において、高オクタン価を有するクラッキング生成物は、２００℃～５
００℃の範囲の温度にて６０％を超える収率で生産される。所望の生成物に依存して、最
適な温度範囲は、経験的に確立され得、その温度範囲において、高オクタン価の生成物（
例えば、ベンゼン以外の芳香族化合物、ナフテン）は、最大化され、そして低オクタン価
（例えば、直鎖状パラフィン）の生成物は、最小化される。代表的に、上記温度は、２０
０℃～３５０℃、または３５０℃～４５０℃の範囲であり得る。
【０１２０】
　したがって、上記クラッキング生成物は、高い収率で生産され、そして所望および／ま
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たは種々の構造的特徴のクラッキング生成物であり、そのクラッキング生成物は、それら
が燃料、燃料添加剤として使用されること可能にするか、または石油化学製品として直接
的に使用することを可能にする。したがって、本明細書中に記載されるバイオマス炭化水
素は、有用な物質へと精製するのに適切であり、そして精製する方法において化石燃料を
置換または補充するために使用され得る。
【０１２１】
　１つの態様において、燃料生成物を作製するための方法が、本明細書中に開示され、そ
の方法は、遺伝的に改変された光合成する非維管束生物から原料を得る工程；および上記
原料と触媒組成物とを接触クラッキングの条件下で接触させ、それによって燃料生成物を
作製する工程を含み、上記触媒組成物は、６Åよりも大きい孔径を有する大きい孔のモレ
キュラーシーブを含む。例えば、上記原料は、遺伝的に改変された藻類であり得る。上記
藻類は、テルペンの生産を上方制御する手段を含む種々の手段で遺伝的に改変され得る。
１つの実施形態において、遺伝的改変は、上記生物において天然に存在しない炭化水素ま
たはテルペンを産生する生物を可能にする。接触クラッキングの条件は、本明細書中に記
載される条件であり得る。例えば、上記クラッキングは、４２０℃までの温度において起
こり得る。遺伝的に改変された光合成する非維管束生物との接触における触媒組成物はま
た、本明細書中に記載される任意の触媒組成物、または当業者に公知である、接触クラッ
キングの条件下での使用について明らかであるか、もしくは予想される組成物であり得る
。いくつかの例において、大きい孔のモレキュラーシーブは、１２員環ゼオライトである
。
【０１２２】
　本明細書中に記載される方法またはプロセスから生産される燃料生成物は、約８５と１
２５との間のオクタン価を有し得る。燃料生成物はまた、９０よりも大きいオクタン価を
有し得る。
【０１２３】
　いくつかの例において、プロセスまたは方法は、燃料成分を上記燃料生成物に添加する
工程をさらに含み得、上記燃料成分は、混合燃料（例えば、エタノール、ジェット燃料、
ディーゼル、バイオディーゼル、またはガソリン）である。例えば、上記燃料生成物は、
上記燃料生成物と上記燃料成分とを含む混合物の約５～９５％であり得る。別の実施形態
において、燃料添加剤（例えば、ＭＴＢＥ、界面活性剤、および酸化剤）は、上記燃料生
成物に添加され得る。
【０１２４】
　（組成物および生成物）
　テルペンからの生成物をもたらす組成物および方法ならびにバイオマス由来のテルペン
からの生成物をもたらす組成物および方法が、本明細書中に提供される。生成物の例とし
ては、燃料生成物、芳香生成物、および殺虫剤生成物が挙げられるが、これらに限定され
ない。生成物は、分子に蓄えられたエネルギーを放出する任意の物質であり得る。１つの
実施形態において、生成物は、有機分子である。別の実施形態において、生成物は、炭化
水素である。いくつかの例において、生成物は、水素を含まない。いくつかの例において
、生成物は、酸素を含まない。いくつかの例において、生成物は、抗体またはタンパク質
を含まない。いくつかの例において、生成物は、脂肪酸を含まない。
【０１２５】
　燃料生成物の例は、石油化学製品およびそれらの前駆体ならびに石油化学工業において
有用であり得る全ての他の物質が挙げられる。燃料生成物としては、例えば、石油生成物
、および石油の前駆体、ならびに石油化学製品およびその前駆体が挙げられる。上記燃料
生成物は、石油生成物および石油化学製品を含む、石油化学工業において有用な物質、ま
たは材料を産生するために使用され得る。上記燃料または燃料生成物は、燃焼器（例えば
、ボイラー、窯炉、乾燥機または炉）において使用され得る。燃焼器の他の例は、内燃エ
ンジン（例えば、乗物のエンジンまたは発電機）であり、その内燃エンジンとしては、ガ
ソリンエンジン、ディーゼルエンジン、ジェットエンジン、およびその他が挙げられる。
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燃料生成物はまた、プラスチック、樹脂、繊維、エラストマー、潤滑剤、およびゲルを生
産するために使用され得る。
【０１２６】
　本明細書中で企図するされる生成物の例としては、水素分子および炭素分子ならびにと
きとして１つ以上のヘテロ原子からなり得る炭化水素生成物および炭化水素誘導体が挙げ
られ、上記ヘテロ原子は、水素または炭素ではない任意の原子である。ヘテロ原子の例と
しては、窒素、酸素、硫黄、およびリンが挙げられるが、これらに限定されない。いくつ
かの生成物は、炭化水素が豊富であり、上記生成物の少なくとも５０重量％、６０重量％
、７０重量％、８０重量％、９０重量％、９５重量％、９９重量％は、炭素および水素で
構成される。１つの実施形態において、生成物は、１００重量％が炭素および水素の原子
である。
【０１２７】
　燃料生成物（例えば、炭化水素）は、慣習的に、原油もしくは石油に由来する前駆体ま
たは生成物（例えば、液化石油ガス、ナフサ（リグロイン）、ガソリン、灯油、ディーゼ
ル、潤滑油、高比重ガス、コークス、アスファルト、タール、および蝋であるが、これら
に限定されない）であり得る。例えば、燃料生成物としては、加熱（例えば、調理におけ
るもの）またはプラスチックの作製に使用され得る小さいアルカン（例えば、１～約４個
の炭素（例えば、メタン、エタン、プロパン、またはブタン））であり得る。燃料生成物
はまた、約５個～約９個の炭素原子の炭素骨格を有する分子（例えば、ナフサもしくはリ
グロイン、またはそれらの前駆体）を含み得る。他の燃料生成物は、ガソリンまたはモー
ター燃料として使用される約５個～約１２個の炭素原子またはシクロアルカンであり得る
。約１０個～約１８個の炭素の分子および芳香族化合物（例えば、灯油、またはその前駆
体）もまた、燃料生成物であり得る。燃料生成物は、１２個よりも多い炭素を有する分子
、またはそれらの前駆体（例えば、潤滑油に使用される）を含み得る。他の燃料生成物と
しては、代表的に、約２０個～約７０個の炭素のアルカン、シクロアルカン、および芳香
族化合物を含む、高比重ガスもしくは燃料油、またはそれらの前駆体が挙げられる。燃料
生成物はまた、原油からの他の残留物（例えば、コークス、アスファルト、タール、およ
び蝋）およびその前駆体を含む、一般に、約７０個以上の炭素を有する複数の環を含む。
【０１２８】
　種々の燃料生成物は、多くの方法によってエンドユーザーのための最終生成物へとさら
に精製され得る。精製は、分留によって生じ得る。例えば、燃料生成物の混合物（例えば
、異なる種々の鎖長を有する異なる炭化水素の混合物）は、分留によって種々の成分へと
分離され得る。
【０１２９】
　上記燃料生成物はまた、例えば、触媒（例えば、白金または白金－レニウムミックス）
を使用することによって一体化工程においてそれらを組み合わせることによって精製され
得る。上記一体化プロセスは、代表的に、水素ガス（クラッキングにおいて使用され得る
副生成物）を生産する。
【０１３０】
　上記燃料生成物はまた、炭化水素をより小さい分子へと変化させるか、または転位する
か、または再構築することによって精製され得る。当業者に公知である触媒的に改質する
方法において生じる多くの化学反応が存在する。一般に、接触改質は、触媒および高い分
圧の水素の存在下で行われる。１つの一般的な方法は、アルキル化である。例えば、プロ
ピレンおよびブチレンは、触媒（例えば、フッ化水素酸または硫酸）と混合される。
【０１３１】
　上記燃料生成物はまた、最終生成物を得るために混合物中にブレンドされるか、または
組み合わせられ得る。例えば、上記燃料生成物は、種々の等級のガソリンを形成するため
に、添加剤、種々の重量および等級の潤滑油、種々の等級の灯油、ジェット燃料、ディー
ゼル燃料、暖房用オイル、およびプラスチックおよび他のポリマーを作製するための化学
物質と一緒かまたはそれらを伴わずにブレンドされ得る。本明細書中に記載される燃料生
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成物の組成物は、他の手段によって生産される燃料生成物と組み合わせられるか、または
ブレンドされ得る。
【０１３２】
　生産された生成物は、天然に生産され得るか、または形質転換された宿主細胞および生
物によって非天然的に（形質転換の結果として）生産され得る。上記生成物はまた、天然
に存在しない新規分子であり得る。例えば、藻類において天然に生産される生成物は、テ
ルペン（例えば、カロテノイド（例えば、β－カロテン））であり得る。藻類によって天
然に生産されない生成物の例としては、ネイティブではないテルペン（例えば、リモネン
）が挙げられ得る。
【０１３３】
　いくつかの例において、本明細書中で企図される生成物（例えば、燃料生成物）は、無
機炭素供給源に由来する１種以上の炭素を含む。１つの実施形態において、本明細書中に
記載される生成物の炭素の少なくとも１０％、２０％、３０％、４０％、５０％、６０％
、７０％、８０％、９０％、９５％、または９９％は、無機炭素供給源に由来する。無機
炭素供給源の例としては、二酸化炭素、炭酸塩、炭素水素塩、および炭酸が挙げられるが
、これらに限定されない。上記生成物は、光合成の間に固定された無機炭素供給源からの
炭素を有する有機分子であり得る。
【０１３４】
　本明細書中の生成物は、その炭素同位体分布（ＣＩＤ）によって記載され得る。分子レ
ベルにおいて、ＣＩＤは、天然に存在する炭素同位体（例えば、12Ｃ、13Ｃ、または14Ｃ
）である分子内の単一炭素原子の統計的な可能性である。バルクレベルの生成物において
、ＣＩＤは、少なくとも１個の炭素原子を含む化合物中の天然に存在する炭素同位体（例
えば、12Ｃ、13Ｃ、または14Ｃ）の相対的存在量であり得る。各々の化石燃料のＣＩがそ
の供給源に基づいて異なり得ることが注目されているので、ＣＩＤ（ｆｏｓ）（例えば、
化石燃料（例えば、石油、天然ガス、および石炭）中の炭素のＣＩＤ）は、ＣＩＤ（ａｔ
ｍ）（例えば、現在の大気の二酸化炭素における炭素のＣＩＤ）と区別可能である。さら
に、ＣＩＤ（ｐｈｏｔｏ－ａｔｍ）とは、無機炭素の実質的に全ての供給源は大気中の二
酸化炭素であった近況における光合成によって作られる炭素ベースの化合物のＣＩＤをい
う。ＣＩＤ（ｐｈｏｔｏ－ｆｏｓ）とは、無機炭素の実質的に全ての供給源は化石燃料（
例えば、石炭、天然ガス、および／または石油）の燃焼によって生産される二酸化炭素で
あった近況において光合成によって作られる炭素ベースの化合物のＣＩＤをいう。
【０１３５】
　正確な分布はまた、１）分子を生産した光合成生物の型、および２）無機炭素の供給源
の特徴である。これらの同位体分布は、光合成的に誘導される燃料生成物の組成物を規定
するために使用され得る。
【０１３６】
　炭素同位体は、異なる化合物の間および内部で不規則に分布し、そして同位体の分布は
、炭素の変換にかかわる物理的プロセス、化学的プロセス、および代謝的プロセスについ
ての情報を明らかにし得る。光合成生物組織中のＣに対するＣの全体の存在量は、一般に
、大気の二酸化炭素の炭素よりも少なく、このことは、炭素同位体の区別が二酸化炭素の
光合成的なバイオマスへの組み込みにおいて生じることを示す。
【０１３７】
　いくつかの燃料生成物は、ときとして、精製の後に、バイオマスから生産され得、その
燃料生成物は、既存の石油化学製品と同じ（例えば、同じ構造）である。燃料生成物のい
くつかは、既存の石油化学製品と同じでない可能性がある。１つの実施形態において、燃
料生成物または組成物は、炭素同位体分布を除いて、既存の石油化学と同一である。例え
ば、化石燃料の石油化学製品は、－３２％ｏ未満のδ13Ｃ分布を有さないと考えられる一
方で、本明細書中に記載される燃料生成物は、－３２％ｏ未満、－３５％ｏ未満、－４０
％ｏ未満、－４５％ｏ未満、－５０％ｏ未満、－５５％ｏ未満、または－６０％ｏ未満の
δ13Ｃ分布を有し得る。別の実施形態において、燃料生成物または組成物は、既存の化石
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燃料石油化学と類似するが同じではなく、そして－３２％ｏ未満、－３５％ｏ未満、－４
０％ｏ未満、－４５％ｏ未満、－５０％ｏ未満、－５５％ｏ未満、または－６０％ｏ未満
のδ13Ｃ分布を有する。しかし、分子は、従来の石油化学の製品または精製において存在
することができないが、それは、これらの産業においてなおも有用であり得る。例えば、
ガソリンの沸点範囲にあり、そしてガソリンまたは添加剤として使用され得る炭化水素が
、生産され得るが、上記炭化水素は、ガソリン中に通常生じない。燃料生成物は、水素分
子と炭素分子とを含む組成物であり得、水素分子と炭素分子は、上記組成物の原子量の少
なくとも８０％であり、そして上記組成物のδ13Ｃ分布は、－３２％ｏ未満である。本明
細書中に記載されるいくつかの燃料生成物のために、水素分子および炭素分子は、上記組
成物の原子量の少なくとも９０％である。例えば、バイオディーゼルまたは脂肪酸メチル
エステル（９０重量％未満の水素分子および炭素分子を有する）は、上記組成物の一部で
はない可能性がある。さらに他の組成物において、上記水素分子および炭素分子は、上記
組成物の原子量の少なくとも９５％または９９％である。なお他の組成物において、上記
水素分子および炭素分子は、上記組成物の原子量の１００％である。いくつかの例におい
て、上記組成物は、液体である。他の例において、上記組成物は、燃料添加剤または燃料
生成物である。
【０１３８】
　水素分子と炭素分子とを含む組成物を含む燃料生成物もまた、本明細書中に記載され、
水素分子および炭素分子は、上記組成物の原子量の少なくとも８０％であり、そして上記
組成物のδ13Ｃ分布は、－３２％ｏ未満であり、かつその組成物は、燃料成分である。い
くつかの実施形態において、上記組成物のδ13Ｃ分布は、約－３５％ｏ未満、－４０％ｏ
未満、－４５％ｏ未満、－５０％ｏ未満、－５５％ｏ未満、または－６０％ｏ未満である
。いくつかの例において、上記燃料成分は、化石燃料、ガソリン、ディーゼル、エタノー
ル、ジェット燃料、またはそれらの任意の組合せであり得る混合燃料である。さらに他の
例において、上記混合燃料は、－３２％ｏよりも大きいδ13Ｃ分布を有する。本明細書中
に記載されるいくつかの燃料生成物について、上記燃料成分は、ＭＴＢＥ、抗酸化剤、静
電防止剤、腐食防止剤、およびそれらの任意の組合せであり得る燃料添加剤である。本明
細書中に記載される燃料生成物は、記載される燃料生成物と燃料成分とをブレンドするこ
とによって産生される生成物であり得る。いくつかの例において、上記燃料生成物は、－
３２％ｏよりも大きいδ13Ｃ分布を有する。他の例において、上記燃料生成物は、－３２
％ｏ未満のδ13Ｃ分布を有する。例えば、生物から抽出された組成物は、本明細書中に記
載される燃料生成物を産生するために精製（例えば、クラッキング）する前に燃料成分と
ブレンドされ得る。燃料成分は、記載されるように、化石燃料、または燃料生成物を産生
するための混合ブレンドであり得る。例えば、燃料混合ための混合物は、燃料生成物を産
生するために別の炭化水素混合物とブレンドするのに適切である炭化水素混合物であり得
る。例えば、低級アルカンの混合物は、燃料の型に適する特定のオクタン価を有すること
ができないが、しかし、その混合物は、燃料生成物を産生するために高オクタン混合物と
ブレンドされ得る。１つの例において、－３２％ｏ未満のδ13Ｃ分布を有する組成物は、
燃料生成物を作製するために、燃料混合のための炭化水素混合物と混合される。いくつか
の例において、上記組成物または燃料成分は、単独では燃料生成物として適切ではないが
、しかし、組み合わせられる場合に、それらは、燃料生成物を構成する。他の例において
、上記組成物もしくは上記燃料成分またはその両方のいずれも、燃料生成物として適切で
ある。なお他の例において、上記燃料成分は、既存の石油線物（例えば、ガソリンまたは
ジェット燃料）である。なお他の例において、上記燃料成分は、再生可能な資源（例えば
、バイオエタノール、バイオディーゼル、バイオガソリンなど）に由来する。
【０１３９】
　上記バイオマス原料は、高オクタン炭化水素生成物を生産するのに適切である。したが
って、１つの実施形態は、燃料生成物を形成する方法を記載し、上記方法は、バイオマス
原料をクラッキングすることによって８０以上のオクタン価を有する４～１２個の炭素を
有する１種以上の軽質炭化水素を形成する工程、および８０以上のオクタン価を有する１
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種以上の軽質炭化水素と８０未満のオクタン価を有する炭化水素とをブレンドする工程を
含む。代表的に、８０未満のオクタン価を有する炭化水素は、原油を精製することに由来
する化石燃料である。特定の実施形態において、上記バイオマス原料は、ポリエン構造を
有する少なくとも１種の炭化水素を含み、上記ポリエン構造は、１種以上の第四級オレフ
ィン炭素を含む。別の実施形態において、上記バイオマス原料は、本明細書中で規定され
るように、少なくとも１種の低次イソプレノイドを含む。
【０１４０】
　上記バイオマス原料は、上記軽質炭化水素生成物は、その元の原料を同定し得るか、ま
たは遡り得るようなクラッキングまたは変更された軽質炭化水素生成物において保存され
る明確な特徴を与えるように、改変または標識され得る。例えば、炭素同位体は、その生
合成の過程においてバイオマス炭化水素へと導入され得る。上記炭素同位体は、生産され
る炭化水素原料においてマーカーとして機能する。上記標識された炭化水素原料は、炭素
同位体によって標識された軽質炭化水素生成物を生産するために本明細書中に記載される
精製方法に供され得る。上記同位体は、単独または他の標識されていない生成物との組合
せのいずれかで、上記標識された生成物がそれらのバイオマス原料に遡り得るような上記
標識された生成物の同定を可能にする。
【０１４１】
　（バイオマス炭化水素生成物）
　本明細書中に記載される任意の生成物は、上記生成物の生物による生産をもたらすよう
にその生物を形質転換することによって調製され得る。上記生物は、形質転換前または形
質転換後において光合成し得る。
【０１４２】
　（生物）
　本明細書中の組成物および方法を使用して形質転換され得る生物の例としては、維管束
生物および非維管束生物が挙げられる。上記生物は、原核生物または真核生物であり得る
。上記生物は、単細胞または多細胞であり得る。
【０１４３】
　光合成する非維管束生物の例としては、蘇苔類（例えば、ゼニゴケ類またはツノゴケ類
）が挙げられる。いくつかの例において、上記生物は、ラン藻類である。いくつかの例に
おいて、上記生物は、藻類（例えば、大型藻類（ｍａｃｒｏａｌｇａｅ）または微細藻類
）である。上記藻類は、単細胞または多細胞の藻類であり得る。いくつかの例において、
上記生物は、紅色植物類、緑藻植物、不等毛植物、黄緑藻植物、灰色藻、クロララクニオ
ン藻、ユーグレナ藻、ハプト藻、クリプト藻、渦鞭毛藻、または植物プランクトンである
。
【０１４４】
　例えば、微細藻類のＣｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ　ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉは、リモネ
ンを生産するようにリモネンシンターゼをコードするベクターによって形質転換され得る
。別の実施形態において、上記微細藻類は、リモネン生産を改良するために、リモネンシ
ンターゼをコードする１つ以上のベクターによって形質転換され得る。
【０１４５】
　上記方法は、微細藻類（Ｃ．ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ）を使用して例示され得る。本発
明の方法にしたがってポリペプチドまたはタンパク質複合体を発現するための微細藻類の
使用は、商業的なもの（Ｃｙａｎｏｔｅｃｈ　Ｃｏｒｐ．；Ｋａｉｌｕａ－Ｋｏｎａ　Ｈ
Ｉ）を含む微細藻類の大きい集団が成長し得る利点を提供し、したがって、大量の所望の
生成物の生産および、必要に応じて、大量の所望の生成物の単離を可能にする。しかし、
例えば、任意の植物の葉緑体における機能的な哺乳動物ポリペプチド（タンパク質複合体
を含む）を発現する能力は、そのような植物の作物の生産を可能にし、したがって、大量
のポリペプチドを都合よく生産する能力を可能にする。したがって、上記方法は、例えば
、大型藻類（例えば、海藻（ｍａｒｉｎｅ　ａｌｇａｅ）および海藻（ｓｅａｗｅｅｄ）
）、ならびに土壌で成長する植物を含む葉緑体を有する任意の植物を使用して実施され得
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る。
【０１４６】
　用語「植物」は、色素体（特に、葉緑体）を含む真核細胞生物（任意の発育段階におけ
る任意のそのような生物を含む）、または植物の切断片、植物細胞、植物細胞培養物、植
物器官、植物の種子、および小植物を含む植物の部分をいうために本明細書中で広く使用
される。植物細胞は、上記植物の構造的ユニットおよび生理学的ユニットであり、それは
、プロトプラストおよび細胞壁を含む。植物細胞は、単離された単一細胞または培養細胞
の形態にあり得るか、あるいはより高度に組織化されたユニットの部分（例えば、植物組
織、植物器官、または植物）であり得る。したがって、植物細胞は、プロトプラスト、配
偶子産生細胞、または植物全体へと再生し得る細胞もしくは細胞のコレクションであり得
る。そのようなものとして、複数の植物細胞を含み、かつ植物全体へと再生し得る種子は
、本開示の目的ための植物細胞と見なされる。植物組織または植物器官は、種子、プロト
プラスト、カルス、または構造的ユニットまたは機能的ユニットへと組織化される植物細
胞の任意の他の群であり得る。植物の特に有用な部分としては、収穫可能な部分および子
孫の植物の繁殖に有用な部分が挙げられる。植物の収穫可能な部分は、植物の任意の有用
な部分（例えば、花、花粉、実生、塊茎、葉、茎、果実、種子、根など）であり得る。繁
殖に有用な植物の部分としては、例えば、種子、果実、切断片、実生、塊茎、台木などが
挙げられる。
【０１４７】
　本明細書中に記載される方法は、安定に組み込まれたポリヌクレオチドを含むように遺
伝的に改変される葉緑体を含む植物を産生し得る（ＨａｇｅｒおよびＢｏｃｋ，Ａｐｐｌ
．Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ．Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ．５４：３０２－３１０、２０００）。し
たがって、方法は、１つ以上の異種ポリペプチドをコードするポリヌクレオチドを含む１
つ以上の葉緑体を含むトランスジェニック（トランスプラストミック（ｔｒａｎｓｐｌａ
ｓｔｏｍｉｃ））植物（例えば、Ｃ．ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ）をさらに提供し得、上記
異種ポリペプチドは、機能的なタンパク質複合体を形成することに特異的に関連し得るポ
リペプチドを含む。本明細書中に記載される光合成生物は、生成物を産生するように改変
される少なくとも１つの宿主細胞を含み得る。
【０１４８】
（発現ベクターおよび宿主細胞の形質転換）
　本明細書中の生物／宿主細胞は、生成物の生産を改変する（例えば、生成物の生産を増
大させる）ように発現ベクターによって形質転換され得る。上記生成物は、上記生物によ
って天然に生産されても天然に生産されなくてもよい。
【０１４９】
　上記発現ベクターは、１つ以上の同種ヌクレオチド配列もしくは異種ヌクレオチド配列
（宿主生物または異なる生物に由来する）および／または１つ以上の自己ヌクレオチド配
列（同じ生物に由来する）および／または同種ポリペプチドもしくは異種ポリペプチドを
コードするヌクレオチド配列をコードし得る。藻類宿主細胞中に形質転換され得る異種ヌ
クレオチド配列の例としては、細菌、真菌、植物、光合成細菌または他の藻類からの遺伝
子が挙げられる。藻類宿主細胞中に形質転換され得る自己ヌクレオチド配列の例としては
、イソプレノイド合成遺伝子、内在性プロモーターおよびｐｓｂＡ遺伝子、ａｔｐＡ遺伝
子、またはｒｂｃＬ遺伝子からの５’ＵＴＲが挙げられる。いくつかの例において、異種
配列は、２つの自己配列または同種配列によって隣接される。同種配列は、宿主細胞中の
配列に対して少なくとも５０％、６０％、７０％、８０％、または９０％の相同性を有す
る配列である。いくつかの例において、同種配列は、２つの自己配列によって隣接される
。第１および第２の同種配列は、異種配列の宿主生物のゲノム中への組換えを可能にする
。第１および第２の同種配列は、少なくとも１００、２００、３００、４００、または５
００のヌクレオチド長であり得る。
【０１５０】
　上記発現ベクターは、形質転換される生物における発現に偏ったコドンであるヌクレオ
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チド配列を含み得る。当業者は、所与のアミノ酸を特定するためのヌクレオチドコドンの
使用において、特定の宿主細胞によって示される「コドンバイアス」を認識する。理論に
束縛されることなく、宿主細胞の好ましいコドンを使用することによって、翻訳の速度は
、より大きくなり得る。したがって、宿主細胞における改良された発現のための遺伝子を
合成する場合、そのコドンの使用頻度が宿主細胞の好ましいコドンの使用頻度に近づくよ
うに遺伝子を設計することが、望まれ得る。上記コドンは、概してＡ／Ｔが豊富であり得
る（例えば、第３のヌクレオチド位置のコドンにおいてＡ／Ｔが豊富である）。代表的に
、上記Ａ／Ｔが豊富なコドンバイアスが、藻類に対して使用される。いくつかの実施形態
において、第３のヌクレオチド位置のコドンの少なくとも５０％が、ＡまたはＴである。
他の実施形態において、第３のヌクレオチド位置のコドンの少なくとも６０％、７０％、
８０％、９０％、または９９％が、ＡまたはＴである。
【０１５１】
　遺伝的に操作された系統の藻類の構築に対する１つのアプローチは、目的の遺伝子を（
代表的に、前駆体を燃料生成物または燃料生成物の前駆体に変換し得る酵素）をコードす
る核酸による形質転換を含む。いくつかの実施形態において、形質転換は、核酸を宿主藻
類細胞の任意の色素体（例えば、葉緑体）に導入し得る。形質転換された細胞は、典型的
に、外来核酸の導入後に選択培地上に蒔かれる。本方法はまた、スクリーニングのための
いくつかの工程を含み得る。最初に、一次形質転換体のスクリーニングが、代表的に、ク
ローンが外来核酸の適切な挿入を有することを決定するために行われる。適切な組み込み
を示すクローンは、遺伝的な安定性を確実にするためにパッチされ（ｐａｔｃｈｅｄ）、
そして再スクリーニングされ得る。そのような方法論は、形質転換体が目的の遺伝子を含
むことを確実にする。多くの例において、そのようなスクリーニングは、ポリメラーゼ連
鎖反応（ＰＣＲ）によって行われる；しかし、当該分野で公知である任意の他の適切な技
術が、利用され得る。ＰＣＲの多くの異なる方法が、当該分野で公知である（例えば、ネ
ステッドＰＣＲ、リアルタイムＰＣＲ）。特定の例は、本明細書中に記載される実施例に
おいて利用される；しかし、当業者は、他のＰＣＲ技術が記載される特定のプロトコルを
置換し得ることを認識する。外来核酸の適切な組み込みを有するクローンに対するスクリ
ーニング後、代表的に、クローンは、コードされるタンパク質の存在についてスクリーニ
ングされる。タンパク質発現スクリーニングは、代表的に、ウェスタンブロット分析およ
び／または酵素活性アッセイによって行われる。
【０１５２】
　本発明の方法において有用な組換え核酸分子が、ベクター中に含まれ得る。さらに、上
記方法が第２（またはそれ以上）の組換え核酸分子を使用して行われる場合、上記第２の
組換え核酸分子もまた、ベクター中に含まれ得る（必要ではないが、ベクターは、第１の
組換え核酸分子を含むベクターと同じベクターであり得る）。上記ベクターは、ポリヌク
レオチドを葉緑体に導入するのに有用な任意のベクターであり得、そして好ましくは、葉
緑体ゲノムＤＮＡとの相同組換えを受けるのに十分である葉緑体ゲノムＤＮＡのヌクレオ
チド配列（例えば、葉緑体ゲノムＤＮＡの実質的に隣接する約４００～１５００以上のヌ
クレオチドを含むヌクレオチド配列）を含む。葉緑体ベクターおよびベクターとして使用
するための葉緑体ゲノムの領域を選択するための方法は、周知である（例えば、Ｂｏｃｋ
、Ｊ．Ｍｏｌ．Ｂｉｏｌ．３１２：４２５－４３８，２００１を参照のこと；Ｓｔａｕｂ
およびＭａｌｉｇａ，Ｐｌａｎｔ　Ｃｅｌｌ　４：３９－４５，１９９２もまた参照のこ
と；Ｋａｖａｎａｇｈら．，Ｇｅｎｅｔｉｃｓ　１５２：１１１１－１１２２，１９９９
（これらの各々は、参照により本明細書に援用される））。
【０１５３】
　いくつかの例において、そのようなベクターは、プロモーターを含む。プロモーターは
、任意の供給源（例えば、ウイルス、細菌、真菌、原生生物、動物）に由来し得る。本明
細書で企図されるプロモーターは、光合成生物（光合成する非維管束生物、および光合成
する維管束生物（例えば、藻類、顕花植物））に特異的であり得る。本明細書中で使用さ
れる場合、用語「光合成する非維管束生物」とは、任意の巨視的な生物または微視的な生
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物をいい、その生物としては、維管束系（例えば、高等植物において見出される）を有さ
ない、藻類、ラン藻類および光合成細菌が挙げられるが、これらに限定されない。いくつ
かの例において、上記の核酸は、光合成生物（例えば、藻類）のプロモーターを含むベク
ター中に挿入される。上記プロモーターは、葉緑体および／または他の色素体における発
現のためのプロモーターであり得る。いくつかの例において、上記核酸は、葉緑体ベース
である。本明細書中の任意の核酸を葉緑体へ挿入するために企図されるプロモーターの例
としては、米国特許出願第２００４／００１４１７４号に開示されるプロモーターが挙げ
られる。上記プロモーターは、構成的プロモーターまたは誘導性プロモーターであり得る
。プロモーターは、代表的に、必要な核酸配列を転写の開始部位（例えば、ＴＡＴＡエレ
メント）の近傍に含む。
【０１５４】
　Ｃ．ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉの葉緑体ゲノム全体は、ＵＲＬ「ｂｉｏｌｏｇｙ．ｄｕｋ
ｅ．ｅｄｕ／ｃｈｌａｍｙ　ｇｅｎｏｍｅ／－クロロ．ｈｔｍｌ」（「ｖｉｅｗ　ｃｏｍ
ｐｌｅｔｅ　ｇｅｎｏｍｅ　ａｓ　ｔｅｘｔ　ｆｉｌｅ」のリンクおよび「ｍａｐｓ　ｏ
ｆ　ｔｈｅ　ｃｈｌｏｒｏｐｌａｓｔ　ｇｅｎｏｍｅ」のリンクを参照のこと）（これら
の各々は、参照により本明細書に援用される）にてワールドワイドウェブ上で一般に公開
されている（Ｊ．Ｍａｕｌ、Ｊ．Ｗ．Ｌｉｌｌｙ、およびＤ．Ｂ．Ｓｔｅｒｎ、未公開の
結果；２００２年１月２８日改訂；ＧｅｎＢａｎｋ　Ａｃｅ．Ｎｏ．ＡＦ３９６９２９と
して公開されている）。一般に、葉緑体ゲノムＤＮＡのヌクレオチド配列は、それが制御
配列またはコード配列、特に、相同組換え事象に起因して分裂する場合に葉緑体（例えば
、葉緑体ゲノムの複製に対して）または葉緑体を含む植物細胞に対して有害作用をもたら
す遺伝子を含む遺伝子の一部ではないように選択される。この点において、Ｃ．ｒｅｉｎ
ｈａｒｄｔｉｉの葉緑体ゲノム配列を含むウェブサイトはまた、葉緑体ゲノムのコード領
域および非コード領域を示す地図も提供し、したがって、ベクターを構築するのに有用な
配列の選択を容易にする。例えば、葉緑体ベクターであるｐ３２２は、約１４３．１ｋｂ
の位置におけるＥｃｏ（Ｅｃｏ　ＲＩ）部位から約１４８．５ｋｂの位置におけるＸｈｏ
（Ｘｈｏ　Ｉ）部位まで伸びるクローンである（ワールドワイドウェブ、ＵＲＬ「ｂｉｏ
ｌｏｇｙ．ｄｕｋｅ．ｅｄｕ／ｃｈｌａｍｙ　ｇｅｎｏｍｅ／クロロ．ｈｔｍｒ」におい
て「ｍａｐｓ　ｏｆ　ｔｈｅｃｈｌｏｒｏｐｌａｓｔ　ｇｅｎｏｍｅ」のリンク、および
「１４０－１５０ｋｂ」のリンクをクリック；また、ワールドワイドウェブ上で直接アク
セス可能であるＵＲＬ「ｂｉｏｌｏｇｙ．ｄｕｋｅ．ｅｄｕ／ｃｈｌａｍ－ｙ／クロロ／
ｃｈｌｏｒｏｌ４０．ｈｔｍｌ」を参照のこと）。
【０１５５】
　本明細書中の方法またはプロセスの実施において利用されるベクターはまた、上記ベク
ターにおいて所望の特徴を与える１つ以上のさらなるヌクレオチド配列を含むことができ
、そのヌクレオチド配列としては、例えば、ベクターの操作を容易にするクローニング部
位、ベクターの複製またはその中に含まれるヌクレオチド配列の転写を指揮する調節エレ
メント、選択可能なマーカーをコードする配列などの配列が挙げられる。そのようなもの
として、上記ベクターは、例えば、１つ以上のクローニング部位（例えば、マルチクロー
ニング部位）を含むことができ、そのクローニング部位は、必要ではないが、異種ポリヌ
クレオチドが上記ベクター中に挿入され得、かつ所望のエレメントに作動可能に連結され
得るように配置され得る。上記ベクターはまた、原核生物の複製起点（ｏｒｉ）（例えば
、Ｅ．ｃｏｌｉのｏｒｉまたはコスミドのｏｒｉ）を含むことができ、したがって、所望
のように、原核生物宿主細胞、および植物葉緑体における上記ベクターの継代を可能にす
る。
【０１５６】
　調節エレメントとは、その用語が本明細書中で使用される場合、それが作動可能に連結
されるポリヌクレオチドの転写もしくは翻訳またはポリペプチドの局在化を調節するヌク
レオチド配列を広くいう。例としては、ＲＢＳ、プロモーター、エンハンサー、転写終結
因子、開始（ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ）（開始（ｓｔａｒｔ））コドン、イントロン切除お
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よび正しい読み枠の維持のためのスプライシングシグナル、終止コドン（アンバーコドン
またはオーカーコドン）、ＩＲＥＳが挙げられるが、これらに限定されない。さらに、細
胞区画化シグナル（ｃｅｌｌ　ｃｏｍｐａｒｔｍｅｎｔａｌｉｚａｔｉｏｎ　ｓｉｇｎａ
ｌ）（例えば、ポリペプチドにサイトゾル、核、葉緑体膜または細胞膜を標的させる配列
）が、挙げられる。そのようなシグナルは、当該分野で周知であり、そして幅広く報告さ
れている（例えば、米国特許第５，７７６，６８９号を参照のこと）。
【０１５７】
　本明細書中の任意の発現ベクターは、調節性制御配列（ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ　ｃｏｎ
ｔｒｏｌ　ｓｅｑｕｅｎｃｅ）をさらに含み得る。調節性制御配列は、例えば、プロモー
ター、オペレーター、リプレッサー、エンハンサー、転写終結配列、翻訳を調節する配列
、または宿主細胞と適合し、そして核酸分子の発現を制御する他の調節性制御配列を含み
得る。いくつかの場合において、調節性制御配列は、転写の開始、伸長、および／もしく
は終結を制御し得るか、モジュレートし得るか、またはもたらし得る転写制御配列を含む
。例えば、調節性制御配列は、生物において遺伝子もしくは遺伝子産物の転写および翻訳
の速度および／または効率を増大させることができ、上記遺伝子または遺伝子産物の発現
は、上方制御され、本明細書中に記載される生成物の増大した生産を（直接的か、または
間接的に）もたらす。上記調節性制御配列はまた、遺伝子または遺伝子産物の安定性を増
大させることによって生成物の生産の増大をもたらし得る。
【０１５８】
　調節性制御配列は、自己または異種性であり得、そして異種性の場合、相同的であり得
る。上記調節性制御配列は、産物の発現および生産を促進する酵素である１種以上のポリ
ペプチドをコードし得る。例えば、異種の調節性制御配列は、同じ属の生物の別の種（例
えば、別の藻類種）に由来し得、そして藻類中のシンターゼをコードする。別の例におい
て、自己の調節性制御配列は、発現ベクターが発現されるべき生物に由来し得る。
【０１５９】
　用途に依存して、誘導性の発現または構成的な発現をもたらす調節性制御配列が、使用
され得る。藻類の調節性制御配列が、使用され得、そしてそれは、核、ウイルス、　染色
体外、ミトコンドリア、または葉緑体の起源のものであり得る。
【０１６０】
　適切な調節性制御配列は、発現されるべきヌクレオチド配列と天然に結合しているもの
（例えば、天然において藻類由来のヌクレオチド配列と作動可能に連結される藻類プロモ
ーター）を含む。適切な調節性制御配列は、発現されるべき核酸分子と天然に結合してい
ない調節性制御配列（例えば、別の生物種または藻類種のヌクレオチド配列に作動可能に
連結される１つの種の藻類プロモーター）を含む。後者の調節性制御配列は、同じ種（例
えば、自己）内の別の遺伝子の発現を制御する配列であり得るか、または異なる生物また
は種（例えば、異種）に由来し得る。
【０１６１】
　推定上の調節性制御配列が適切か否かを決定するために、その推定上の調節性制御配列
は、代表的に、容易に検出可能なシグナルを産生するタンパク質をコードする核酸分子に
連結される。次いで、その構築物は、標準的な技術によって藻類または他の生物に導入さ
れ得、そしてその発現は、モニターされる。例えば、上記核酸分子が、優性の検出可能な
マーカーをコードする場合、使用されるべき藻類または生物は、上記マーカーが耐性を提
供する化合物の存在下で成長する能力について試験される。
【０１６２】
　いくつかの場合において、調節性制御配列は、プロモーター（例えば、光合成する非維
管束生物におけるヌクレオチド配列の発現に適しているプロモーター）である。例えば、
上記プロモーターは、例えば、米国特許出願第２００６／０２３４３６８号および同第２
００４／００１４１７４号、ならびにＨａｌｌｍａｎｎ、Ｔｒａｎｓｇｅｎｉｃ　Ｐｌａ
ｎｔ　Ｊ．１：８１－９８（２００７）に開示される通り、藻類プロモーターであり得る
。上記プロモーターは、葉緑体特異的プロモーターまたは核プロモーターであり得る。上
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記プロモーターは、ＥＦ１－α遺伝子プロモーターまたはＤプロモーターであり得る。い
くつかの実施形態において、上記シンターゼは、ＥＦ１－α遺伝子プロモーターに作動可
能に連結される。他の実施形態において、上記シンターゼは、Ｄプロモーターに作動可能
に連結される。
【０１６３】
　本明細書中の調節性制御配列は、例えば、コード領域および非コード領域、５’非翻訳
領域（例えば、コード領域から上流の領域）、および３’非翻訳領域（例えば、コード領
域から下流の領域）を含む種々の位置において見出され得る。したがって、いくつかの例
において、自己ヌクレオチド配列または異種ヌクレオチド配列は、１つ以上の３’もしく
は５’非翻訳領域、１つ以上のイントロン、または１つ以上のエクソンを含み得る。
【０１６４】
　例えば、いくつかの実施形態において、調節性制御配列は、Ｃｙｃｌｏｔｅｌｌａ　ｃ
ｒｙｐｔｉｃａアセチル－ＣｏＡカルボキシラーゼの５’非翻訳調節性制御配列、または
Ｃｙｃｌｏｔｅｌｌａ　ｃｒｙｐｔｉｃａのアセチル－ＣｏＡカルボキシラーゼの３‘非
翻訳調節性制御配列を含み得る（米国特許第５，６６１，０１７号）。
【０１６５】
　調節性制御配列はまた、キメラポリペプチドまたは融合ポリペプチド（例えば、異種ヌ
クレオチド配列および異種タンパク質の発現を促進するタンパク質ＡＢ、またはＳＡＡ）
をコードし得る。他の調節性制御配列としては、異種配列の翻訳を促進し得る自己イント
ロン配列を含む。
【０１６６】
　本明細書中の任意の発現ベクターにおいて使用される調節性制御配列は、誘導性であり
得る。誘導性の調節性制御配列（例えば、プロモーター）は、例えば、光によって誘導さ
れ得る。調節性制御配列はまた、自己調節可能であり得る。自己調節可能な調節性制御配
列の例としては、例えば、内因性のＡＴＰレベルまたは上記生物によって産生される生成
物によって自己調節されるものが挙げられる。いくつかの例において、上記調節性制御配
列は、外来因子によって誘導され得る。他の誘導性エレメントは、当該分野で周知であり
、そして本明細書中の使用に適合し得る。
【０１６７】
　本明細書中に記載される調節性制御配列の種々の組成物は、本明細書中に記載される他
の特徴によって具現化することができ、そしてそれにと組み合わせられ得る。いくつかの
場合において、発現ベクターは、本明細書中に記載される生成物の生産をもたらす、例え
ば、上方制御するポリペプチドをコードするヌクレオチド配列に作動可能に連結される１
つ以上の調節性制御配列を含む。いくつかの場合において、発現ベクターは、生成物の生
産をもたらす、例えば、上方制御するポリペプチドをコードするヌクレオチド配列に作動
可能に連結される１つ以上の調節性制御配列を含む。
【０１６８】
　ベクターまたは他の組換え核酸分子は、レポーターポリペプチドまたは他の選択可能な
マーカーをコードするヌクレオチド配列を含み得る。用語「レポーター」または「選択可
能なマーカー」とは、検出可能な表現型を与えるポリヌクレオチド（またはコードされた
ポリペプチド）をいう。レポーターは、一般に、検出可能なポリペプチド、例えば、緑色
蛍光タンパク質または酵素（例えば、ルシフェラーゼ）をコードし、緑色蛍光タンパク質
または酵素は、適切な因子（それぞれ、光の特定の波長またはルシフェリン）と接触した
場合に、肉眼または適切な計測手段によって検出され得るシグナルを発生する（Ｇｉａｃ
ｏｍｉｎ、Ｐｌａｎｔ　Ｓｄ．１１６：５９－７２、１９９６；Ｓｃｉｋａｎｔｈａ、Ｊ
．Ｂａｃｔｅｒｉｏｌ．１７８：１２１、１９９６；Ｇｅｒｄｅｓ，ＦＥＢＳ　Ｌｅｔｔ
．３８９：４４－４７、１９９６；Ｊｅｆｆｅｒｓｏｎ、ＥＭＢＯ　Ｊ．６：３９０１－
３９０７、１９９７、ｆｌ－グルクロニダーゼもまた参照のこと）。選択可能なマーカー
は、一般に、細胞において存在または発現する場合に上記マーカーを含む細胞に対して選
択的な優位性（または不利益）（例えば、そうでなければ上記細胞を殺す因子の存在下で
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成長する能力）を提供する分子である。
【０１６９】
　選択可能なマーカーは、上記マーカーを発現する原核細胞もしくは植物細胞またはその
両方を得るための手段を提供し得る、したがって、ベクターの構成成分として有用であり
得る（例えば、Ｂｏｃｋ、前出、２００１を参照こと）。選択可能なマーカーの例はとし
ては、代謝拮抗剤耐性を与えるマーカー（例えば、メトトレキサートに対する耐性を与え
るジヒドロ葉酸レダクターゼ（Ｒｅｉｓｓ、Ｐｌａｎｔ　Ｐｈｙｓｉｏｌ．（Ｌｉｆｅ　
Ｓｃｉ．Ａｄｖ．）１３：１４３－１４９、１９９４））；ネオマイシンホスホトランス
フェラーゼ（アミノグリコシドのネオマイシン、カナマイシンおよびパロモマイシン（ｐ
ａｒｏｍｙｃｉｎ）に対する耐性を与える（Ｈｅｒｒｅｒａ－Ｅｓｔｒｅｌｌａ、ＥＭＢ
Ｏ　Ｊ．２：９８７－９９５、１９８３））、ｈｙｇｒｏ（ハイグロマイシンに対する耐
性を与える（Ｍａｒｓｈ、Ｇｅｎｅ　３２：４８１－４８５、１９８４））、ｔｒｐＢ（
トリプトファンの代わりにインドールを利用することを細胞に可能させる）；ｈｉｓＤ（
ヒスチジンの代わりにヒスチノールを利用することを細胞に可能させる（Ｈａｒｔｍａｎ
、Ｐｒｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ．、ＵＳＡ　８５：８０４７、１９８８））；
マンノース－６－ホスフェートイソメラーゼ（マンノースを利用することを細胞に可能に
させる（ＷＯ　９４／２０６２７））；オルニチンデカルボキシラーゼ（オルニチンデカ
ルボキシラーゼインヒビター（２－（ジフルオロメチル）－ＤＬ－オルニチン）に対する
耐性を与える（ＤＦＭＯ；ＭｃＣｏｎｌｏｇｕｅ、１９８７、Ｉｎ：Ｃｕｒｒｅｎｔ　Ｃ
ｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｂｉｏｌｏｇｙ、Ｃｏｌｄ　
Ｓｐｒｉｎｇ　Ｈａｒｂｏｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ編））；およびＡｓｐｅｒｇｉｌｌ
ｕｓ　ｔｅｒｒｅｕｓ由来のデアミナーゼ（Ｂｌａｓｔｉｃｉｄｉｎ　Ｓに対する耐性を
与える（Ｔａｍｕｒａ、Ｂｉｏｓｃｉ．Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ　Ｂｉｏｃｈｅｍ．５９：
２３３６－２３３８、１９９５））が挙げられるが、これらに限定されない。さらなる選
択可能なマーカーとしては、除草剤耐性を与えるマーカー（例えば、ホスフィノトリシン
アセチルトランスフェラーゼ遺伝子（ホスフィノトリシンに対する耐性を与える（Ｗｈｉ
ｔｅら、Ｎｕｃｌ　Ａｃｉｄｓ　Ｒｅｓ．１８：１０６２、１９９０；Ｓｐｅｎｃｅｒら
、Ｔｈｅｏｒ．Ａｐｐｌ．Ｇｅｎｅｔ．７９：６２５－６３１、１９９０））、変異体Ｅ
ＰＳＰＶ－シンターゼ（グリフォセート耐性を与える（Ｈｉｎｃｈｅｅら、バイオテクノ
ロジー　９１：９１５－９２２、１９９８））、変異体アセト乳酸シンターゼ（イミダゾ
リン耐性またはスルホニル尿素耐性を与える（Ｌｅｅら、ＥＭＢＯ　Ｊ．７：１２４１－
１２４８、１９８８））、変異体ｐｓｂＡ（アトラジンに対する耐性を与える（Ｓｍｅｄ
ａら、Ｐｌａｎｔ　Ｐｈｙｓｉｏｌ．１０３：９１１－９１７、１９９３））、または変
異体プロトポルフィリノーゲンオキシダーゼ（米国特許第５，７６７，３７３号を参照の
こと）、あるいは除草剤（例えば、グルホシネート）に対する耐性を与える他のマーカー
）が挙げられる。選択可能なマーカーとしては、ジヒドロ葉酸レダクターゼ（ＤＨＦＲ）
または真核細胞に対するネオマイシン耐性およびテトラサイクリン；原核生物（例えば、
Ｅ．ｃｏｌｉ）に対するアンピシリン耐性；ならびに植物におけるブレオマイシン耐性、
ゲンタマイシン耐性、グリフォセート耐性、ハイグロマイシン耐性、カナマイシン耐性、
メトトレキサート耐性、フレオマイシン耐性、ホスフィノトリシン耐性、スペクチノマイ
シン耐性、ストレプトマイシン耐性、スルホンアミド耐性およびスルホニル尿素耐性を与
えるポリヌクレオチドが挙げられる（例えば、Ｍａｌｉｇａら、Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｉｎ　
Ｐｌａｎｔ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｂｉｏｌｏｇｙ、Ｃｏｌｄ　Ｓｐｒｉｎｇ　Ｈａｒｂ
ｏｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　Ｐｒｅｓｓ、１９９５、３９ページを参照のこと）。
【０１７０】
　レポーター遺伝子は、高等植物の葉緑体において首尾よく使用されており、そして高レ
ベルの組換えタンパク質発現が、報告されている。さらに、レポーター遺伝子は、Ｃ．ｒ
ｅｉｎｈａｒｄｔｉｉの葉緑体において使用されているが、ほとんどの場合において、非
常に低い量のタンパク質が、生産された。レポーター遺伝子は、多くの生物学的生命体に
おいて遺伝子発現をモニターする能力を大きく上昇させる。高等植物の葉緑体において、
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β－グルクロニダーゼ（ｕｉｄＡ、ＳｔａｕｂおよびＭａｌｉｇａ、ＥＭＢＯ　Ｊ．１２
：６０１－６０６、１９９３）、ネオマイシンホスホトランスフェラーゼ（ｎｐｔｌｌ、
Ｃａｒｒｅｒら、Ｍｏｌ．Ｇｅｎ．Ｇｅｎｅｔ．２４１：４９－５６、１９９３）、アデ
ノシル－３－アデニルトランスフェラーゼ（ａａｄＡ、ＳｖａｂおよびＭａｌｉｇａ、Ｐ
ｒｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ、ＵＳＡ　９０：９１３－９１７、１９９３）、お
よびオワンクラゲＧＦＰ（Ｓｉｄｏｒｏｖら、Ｐｌａｎｔ　Ｊ．１９：２０９－２１６、
１９９９）が、レポーター遺伝子として使用されている（Ｈｅｉｆｅｔｚ、Ｂｉｏｃｈｅ
ｍｉｅ　８２：６５５－６６６、２０００）。これらの遺伝子の各々は、それらを葉緑体
遺伝子発現の有用なレポーターにする特質（例えば、分析の容易さ、感度、またはインサ
イチュで発現を試験する能力）を有する。これらの研究に基づいて、他の異種タンパク質
は、高等植物の葉緑体において発現されている（例えば、昆虫、草食動物に対する耐性を
与えるＢａｃｉｌｌｕｓ　ｔｈｕｒｉｎｇｉｅｎｓｉｓ　Ｃｒｙ毒素（Ｋｏｔａら、Ｐｒ
ｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ、ＵＳＡ　９６：１８４０－１８４５、１９９９）、
または有望な生物製剤であるヒトソマトトロピン（Ｓｔａｕｂら、Ｎａｔ．Ｂｉｏｔｅｃ
ｈｎｏｌ．１８：３３３－３３８、２０００））。いくつかのレポーター遺伝子は、真核
生物の緑色藻類（Ｃ．ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ）の葉緑体において発現されており、その
レポーター遺伝子としては、ａａｄＡ（Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ－Ｃｌｅｒｍｏｎｔ、Ｎ
ｕｃｌ．Ａｃｉｄｓ　Ｒｅｓ．１９：４０８３－４０８９　１９９１；Ｚｅｒｇｅｓおよ
びＲｏｃｈａｉｘ、Ｍｏｌ．Ｃｅｌｌ　Ｂｉｏｌ．１４：５２６８－５２７７、１９９４
）、ｕｉｄＡ（Ｓａｋａｍｏｔｏら、Ｐｒｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ、ＵＳＡ　
９０：４７７－５０１、１９９３３、Ｉｓｈｉｋｕｒａら、Ｊ．Ｂｉｏｓｃｉ．Ｂｉｏｅ
ｎｇ．８７：３０７－３１４　１９９９）、ウミシイタケルシフェラーゼ（Ｍｉｎｋｏら
、Ｍｏｌ．Ｇｅｎ．Ｇｅｎｅｔ．２６２：４２１－４２５、１９９９）およびＡｃｉｎｅ
ｔｏｂａｃｔｅｒ　ｂａｕｍａｎｉｉ由来のアミノグリコシドホスホトランスフェラーゼ
であるａｐｈＡ６（ＢａｔｅｍａｎおよびＰｕｒｔｏｎ、Ｍｏｌ．Ｇｅｎ．Ｇｅｎｅｔ　
２６３：４０４－４１０、２０００）が挙げられる。
【０１７１】
　いくつかの例において、上記ベクターは、Ｅ．ｃｏｌｉまたはＳ．ｃｅｒｅｖｉｓｉａ
ｅの複製起点のようなエレメントを含む。適切な選択可能なマーカーと組み合わされるそ
のような特徴は、標的宿主細胞と細菌細胞および／または酵母細胞との間に「シャトルさ
れる（ｓｈｕｔｔｌｅｄ）」ベクターを可能にする。二次宿主中でシャトルベクターを継
代する能力は、上記ベクターのより都合よい操作の特徴を可能にする。例えば、ベクター
および推定上の挿入された目的とするポリヌクレオチドを含む反応混合物は、日常的な方
法を使用して原核生物宿主細胞（例えば、Ｅ．ｃｏｌｉ）へと形質転換され、増幅され、
収集され、そして目的の挿入物または構築物を含むベクターを同定するために試験され得
る。所望される場合、上記ベクターは、例えば、挿入されたポリヌクレオチドの部位特異
的突然変異誘発を行い、次いで、変異した目的のポリヌクレオチドを有するベクターを再
び増幅および選択することによってさらに操作され得る。次いで、シャトルベクターが、
植物細胞葉緑体中に導入され得、目的のポリペプチドが、発現され得、そして必要に応じ
て、方法にしたがって単離され得る。
【０１７２】
　ポリヌクレオチドまたは組換え核酸分子は、当該分野で公知である任意の方法を使用し
て植物葉緑体中に導入され得る。ポリヌクレオチドは、当該分野で公知である種々の方法
によって細胞中に導入することができ、そしてある程度、特定の宿主細胞に基づいて選択
され得る。例えば、上記ポリヌクレオチドは、遺伝子直接導入法（例えば、エレクトロポ
レーションまたはパーティクルガンを使用する微粒子銃媒介性（遺伝子銃）の形質転換）
、または「ガラスビーズ法（ｇｌａｓｓ　ｂｅａｄ　ｍｅｔｈｏｄ）」）を使用するか、
あるいは花粉媒介性形質転換、リポソーム媒介性形質転換、傷害もしくは酵素的分解され
た未熟胚を使用する形質転換、または傷害もしくは酵素的分解された胚形成カルスによっ
て植物細胞中に導入され得る（Ｐｏｔｒｙｋｕｓ、Ａｎｎ．Ｒｅｖ．Ｐｌａｎｔ．Ｐｈｙ
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ｓｉｏｌ．Ｐｌａｎｔ　Ｍｏｌ．Ｂｉｏｌ．４２：２０５－２２５、１９９１）。
【０１７３】
　色素体形質転換は、ポリヌクレオチドを植物細胞葉緑体中に導入するための日常的かつ
周知である方法である（米国特許第５，４５１，５１３号、同第５，５４５，８１７号、
および同第５，５４５，８１８号；ＷＯ　９５／１６７８３；ＭｃＢｒｉｄｅら、Ｐｒｏ
ｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ、ＵＳＡ　９１：７３０１－７３０５、１９９４を参照
のこと）。いくつかの実施形態において、葉緑体形質転換は、所望のヌクレオチド配列に
隣接する葉緑体ＤＮＡの領域を導入することを含み、標的葉緑体ゲノム中への外来ＤＮＡ
の相同組換えを可能にする。いくつかの例において、葉緑体ゲノムＤＮＡの１～１．５ｋ
ｂのフランキングヌクレオチド配列が、使用され得る。この方法を使用して、葉緑体の１
６Ｓ　ｒＲＮＡおよびｒｐｓ１２遺伝子における点突然変異（スペクチノマイシンおよび
ストレプトマイシンに対する耐性を与える）は、形質転換のための選択可能なマーカーと
して利用され得（Ｓｖａｂら、Ｐｒｏｃ．Ｎａｔｌ．Ａｃａｄ．Ｓｃｉ．、ＵＳＡ　８７
：８５２６－８５３０、１９９０）、そして標的とする葉の１００回の照射につき約１回
の頻度で安定な同質細胞質の形質転換体を生じ得る。
【０１７４】
　微粒子銃媒介性の形質転換はまた、ポリヌクレオチドを植物細胞葉緑体中に導入するた
めに使用され得る（Ｋｌｅｉｎら、Ｎａｔｕｒｅ　３２７：７０－７３、１９８７）。こ
の方法は、塩化カルシウム、スペルミジンまたはポリエチレングリコールによる沈殿によ
って所望のポリヌクレオチドによってコーティングされる微粒子銃（例えば、金またはタ
ングステン）を利用する。上記微粒子銃の粒子は、デバイス（例えば、ＢＩＯＬＩＳＴＩ
Ｃ　ＰＤ－１０００パーティクルガン（ＢｉｏＲａｄ；Ｈｅｒｃｕｌｅｓ　Ｃａｌｉｆ．
））を使用して植物組織へと高速に加速される。遺伝子銃法を使用する形質転換のための
方法は、当該分野で周知である（例えば；Ｃｈｒｉｓｔｏｕ、Ｔｒｅｎｄｓ　ｉｎ　Ｐｌ
ａｎｔ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　１：４２３－４３１、１９９６を参照のこと）。微粒子銃媒介
性の形質転換は、例えば、種々のトランスジェニック植物種を産生するために使用されて
おり、その植物種としては、ワタ、タバコ、トウモロコシ、雑種ポプラおよびパパイヤが
挙げられる。重要な穀類作物（例えば、コムギ、カラスムギ、オオムギ、モロコシおよび
コメ）もまた、微粒子銃媒介性の送達を使用して形質転換されている（Ｄｕａｎら、Ｎａ
ｔｕｒｅ　Ｂｉｏｔｅｃｈ．１４：４９４－４９８、１９９６；Ｓｈｉｍａｍｏｔｏ、Ｃ
ｕｔｒ．Ｏｐｉｎ．Ｂｉｏｔｅｃｈ．５：１５８－１６２、１９９４）。ほとんどの双子
葉植物の形質転換は、上記の方法によって可能となる。単子葉植物の形質転換もまた、例
えば、上に記載される遺伝子銃方法、プロトプラスト形質転換、部分的に透過処理された
細胞のエレクトロポレーション、ガラス繊維を使用するＤＮＡの導入、ガラスビーズ撹拌
法（ｇｌａｓｓ　ｂｅａｄ　ａｇｉｔａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ）などを使用して形質転
換され得る。
【０１７５】
　形質転換の頻度は、劣性のｒＲＮＡまたはｒ－タンパク質の抗生物質耐性遺伝子を優性
の選択可能なマーカーによって置換することによって増大し得、そのマーカーとしては、
細菌のａａｄＡ遺伝子が挙げられるが、これに限定されない（ＳｖａｂおよびＭａｌｉｇ
ａ、Ｐｒｏｃ．Ｎａｔｌ，Ａｃａｄ．Ｓｃｉ、ＵＳＡ　９０：９１３－９１７、１９９３
）。形質転換後の約１５～２０回の細胞分裂サイクルは、一般に、ホモプラスティディッ
ク（ｈｏｍｏｐｌａｓｔｉｄｉｃ）段階に到達するために必要とされる。葉緑体がそのゲ
ノムの複数のコピーを含み得ることは、当業者にとって明らかであり、したがって、用語
「同質細胞質」または「ホモプラスミー」とは、目的とする特定の遺伝子座の全てのコピ
ーが実質的に同一である状態をいう。色素体発現（遺伝子が各々の植物細胞に存在する環
状色素体ゲノムの数千のコピーの全てに相同組換えすることによって挿入される）は、全
ての可溶性植物タンパク質の１０％を容易に上回り得る発現レベルを許容するために、核
によって発現された遺伝子を超える莫大なコピー数の利点を利用する。
【０１７６】
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　いくつかの例において、方法は、組換え核酸分子を葉緑体に導入することによって行う
ことができ、上記組換え核酸分子は、少なくとも１つポリペプチド（例えば、１、２、３
、４以上）をコードする第１のポリヌクレオチドを含む。いくつかの実施形態において、
ポリペプチドは、第２、第３、第４、第５、第６、第７、第８、第９、第１０および／ま
たはそれ以降のポリペプチドに作動可能に連結される。例えば、炭化水素精製経路におけ
るいくつかの酵素は、上記経路における１つの酵素によって生産される生成物が、一旦生
産されると、上記経路における次の酵素に非常に近接しているように、直接的または間接
的に連結され得る。
【０１７７】
　葉緑体の形質転換のために、本明細書中の主要な利点は、選択可能なマーカーおよび１
種以上の目的とする遺伝子の両方を含む組換え核酸構築物の利用であり得る。代表的に、
葉緑体の形質転換は、２つの構築物による同時形質転換によって行われる：第一の構築物
は、選択可能なマーカーを含み、そして第２の構築物は目的とする遺伝子を含む。そのよ
うな形質転換体のスクリーニングは、複数の理由のために労力および時間を浪費している
。第１に、いくつかの形質転換された生物を成長させるために必要とされる時間が、冗長
である。第２に、形質転換体は、選択可能なマーカーの存在および目的の遺伝子の両方の
存在をスクリーニングされなければならない。代表的に、目的の遺伝子に対する二次スク
リーニングは、サザンブロットによって行われる（例えば、ＰＣＴ／ＵＳ２００７／０７
２４６５を参照のこと）。
【０１７８】
　葉緑体において、遺伝子発現の調節は、一般に、転写後に生じ、そしてしばしば、翻訳
開始の間に生じる。この調節は、葉緑体の翻訳装置および核にコードされる制御因子に依
存する（ＢａｒｋａｎおよびＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ－Ｃｌｅｒｍｏｎｔ、Ｂｉｏｃｈｅ
ｍｉｅ　８２：５５９－５７２、２０００；Ｚｅｒｇｅｓ、Ｂｉｏｃｈｅｍｉｅ　８２：
５８３－６０１、２０００を参照のこと）。上記葉緑体の翻訳装置は、一般に、細菌にお
けるものと類似し；葉緑体は、７０Ｓリボソームを含み；５’キャップを欠き、そして一
般に、３’ポリアデニル化テイルを含まないｍＲＮＡを有し（Ｈａｒｒｉｓら、Ｍｉｃｒ
ｏｂｉｏｌ．Ｒｅｖ．５８：７００－７５４，１９９４）；そして翻訳は、選択的因子（
例えば、クロラムフェニコール）によって葉緑体および細菌において阻害される。
【０１７９】
　本明細書中に記載されるいくつかの方法は、コード配列に対するリボソーム結合配列（
ＲＢＳ）の適切な位置決めを利用する。ＲＢＳのそのような配置は植物葉緑体における頑
強な翻訳を生じること（米国特許出願公開第２００４／００１４１７４号（参照により本
明細書に援用される）を参照のこと）、およびポリペプチドはそのポリペプチが、代表的
に、核遺伝子から発現されるポリペプチドによって横切られる細胞区画を通過せず、した
がって、特定の翻訳後修飾（例えば、グリコシル化）に供されないこと（葉緑体において
ポリペプチドを発現する利点）が、先に記載されている。そのようなものとして、本発明
のいくつかの方法によって生産されるポリペプチドおよびタンパク質複合体は、そのよう
な翻訳後修飾を伴わずに生産されると予想され得る。
【０１８０】
　コードするポリヌクレオチドの１つ以上のコドンは、葉緑体および／または核のコドン
利用を反映するように偏向され得る。大部分のアミノ酸は、２つ以上の異なる（縮重）コ
ドンによってコードされ、そして種々の生物が他のコドンよりもむしろ特定のコドンを利
用することは、十分に認識される。葉緑体においても利用されるそのような優先的なコド
ン利用は、本明細書中で「葉緑体コドン利用」と称される。Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ
　ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉのコドンバイアスが、報告されている。米国特許出願公開第２
００４／００１４１７４号を参照のこと。Ｃ．ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉにおける発現に偏
る、イソプレノイド生合成酵素をコードする核酸の例は、表５～８に提供される。ネイテ
ィブの配列（上記配列が単離された生物におけるもの）に対する同一性の％は、約５０％
、約６０％、約７０％、約８０％、約９０％以上であり得る。いくつかのベクターは、表
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５に提供される１種以上の核酸および／またはその核酸に対して約７０％の同一性を有す
る核酸を含む。
【０１８１】
　「偏る（ｂｉａｓｅｄ）」は、コドンに関して使用される場合、ポリヌクレオチド中の
コドンの配列が、上記コドンが標的（その偏りは、例えば、藻類細胞、葉緑体についての
ものである）において優先的に使用されるものであるように変更されていることを意味す
る。葉緑体コドン利用に偏るポリヌクレオチドは、それらが葉緑体コドン利用に偏るよう
に１つ以上のコドンを変更するために、新規に合成され得るか、または日常的な組換えＤ
ＮＡ技術（例えば、部位特異的変異誘発法による）を使用して遺伝的に改変され得る。葉
緑体コドンバイアスは、タバコと比較して、例えば、藻類葉緑体を含む異なる植物におい
て多様に歪められ得る。一般に、選択された葉緑体コドンバイアスは、上記核酸によって
形質転換される植物の葉緑体コドン利用を反映する。例えば、Ｃ．ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉ
ｉが宿主である場合、上記葉緑体コドン利用は、藻類葉緑体コドン利用を反映するように
偏る（第３のコドン位置において約７４．６％のＡＴバイアス）。
【０１８２】
　本明細書中に記載される任意の生成物は、生物を形質転換して上記生成物のそのような
生物による生産をもたらすことによって調製され得る。生物は、形質転換事象が形質転換
された生物の光合成能力を破壊するか、または消失させる（例えば、外来核酸が光合成に
必要とされるタンパク質をコードする遺伝子に挿入される）としても、光合成生物である
とみなされる。
【０１８３】
　（改変されるべき経路）
　本明細書中の発現ベクターは、本明細書中に記載される生成物の中間体、生成物、前駆
体、および誘導体の生産を促進するポリペプチドをコードし得る。例えば、上記発現ベク
ターは、イソプレノイド経路において中間体、生成物、前駆体、および誘導体の生産を促
進するポリペプチドをコードし得る。
【０１８４】
　イソプレノイド、またはテルペノイドは、テルペンに関連する有機化合物の群である。
テルペンは、代表的に、イソプレン単位に由来する。イソプレン単位は、５個の炭素の単
位（Ｃ５）である。テルペンは、イソプレン単位の数によって分類される（例えば、ヘミ
テルペン（Ｃ５）、モノテルペン（Ｃ１０）、セスキテルペン（Ｃ１５）、ジテルペン（
Ｃ２０）、トリテルペン（Ｃ３０）、テトラテルペン（Ｃ４０）、およびポリテルペン（
Ｃn（「ｎ」は４５以上である）））。テルペンは、テルペンの誘導体（例えば、イソプ
レノイド）を形成するように、改変（例えば、酸化、メチル基の除去など）され得る炭化
水素または転位したその炭素骨格である。イソプレノイドは、同じく他のステロイドおよ
び脂質も含む。
【０１８５】
　テルペン前駆体は、２つの経路によって産生されると考えられる。メバロン酸経路、ま
たはＨＭＧ－ＣｏＡレダクターゼ経路は、ジメチルアリルピロリン酸（ＤＭＡＰＰ）およ
びイソペンチルピロリン酸（ＩＰＰ）（テルペンに対する通常のＣ５前駆体）を産生する
。非メバロン酸経路は、ＤＭＡＰＰおよびＩＰＰを形成する代替経路である。ＤＭＡＰＰ
およびＩＰＰは、より高次のイソプレンが形成されるゲラニル－ジホスフェート（ＧＰＰ
）、または他の前駆体（例えば、ファルネシル－ジホスフェート（ＦＰＰ）、ゲラニルゲ
ラニル－ジホスフェート（ＧＧＰＰ））を形成するように縮合され得る。
【０１８６】
　本明細書中の発現ベクターは、例えば、チオラーゼ、ＨＭＧ－ＣｏＡシンターゼ、ＨＭ
Ｇ－ＣｏＡレダクターゼ、メバロン酸キナーゼ、ホスホメバロン酸キナーゼ、およびメバ
ロン酸－５－ピロリン酸デカルボキシラーゼのようなメバロン酸経路において役割を有す
るポリペプチドをコードし得る。他の実施形態において、上記ポリペプチドは、非メバロ
ン酸経路における酵素である（例えば、ＤＯＸＰシンターゼ、ＤＯＸＰレダクターゼ、４
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－ジホスファチジル－２－Ｃ－メチル－Ｄ－エリスリトールシンターゼ、４－ジホスファ
チジル－２－Ｃ－メチル－Ｄ－エリスリトールキナーゼ、２－Ｃ－メチル－Ｄ－エリスリ
トール２，４，－シクロジホスフェートシンターゼ、ＨＭＢ－ＰＰシンターゼ、ＨＭＢ－
ＰＰレダクターゼ、またはＤＯＸＰレダクトイソメラーゼ）。
【０１８７】
　他の例において、発現ベクターは、例えば、シンターゼをコードする配列のような、イ
ソプレノイド経路におけるポリペプチドをコードするヌクレオチド配列を含み得る。上記
シンターゼは、Ｃ１０シンターゼ、Ｃ１５シンターゼ、Ｃ２０シンターゼ、Ｃ３０シンタ
ーゼ、またはＣ４０シンターゼであり得る。いくつかの実施形態において、上記シンター
ゼは、ボトリオコッセンシンターゼ、リモネンシンターゼ、１，８シネオールシンターゼ
、α－ピネンシンターゼ、カンフェンシンターゼ、（＋）－サビネンシンターゼ、ミルセ
ンシンターゼ、アビエタジエンシンターゼ、タキサジエンシンターゼ、ファルネシルピロ
リン酸シンターゼ、アモルファジエンシンターゼ、（Ｅ）－α－ビサボレンシンターゼ、
ジアポフィトエンシンターゼ、またはジアポフィトエンデサチュラーゼである。シンター
ゼおよびそれらの配列の例は、表２に記載される。
【０１８８】
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【表２－２】

【０１８９】
　上記シンターゼはまた、β－カリオフィレンシンターゼ、ゲルマクレンＡシンターゼ、
８－エピセドロールシンターゼ、バレンセンシンターゼ、（＋）－δ－カジネンシンター
ゼ、ゲルマクレンＣシンターゼ、（Ｅ）－β－ファメセン（ｆａｍｅｓｅｎｅ）シンター
ゼ、カスベン（ｃａｓｂｅｎｅ）シンターゼ、ベチスピラジエン（ｖｅｔｉｓｐｉｒａｄ
ｉｅｎｅ）シンターゼ、５－エピ－アリストロケンシンターゼ、アリストロケンシンター
ゼ、α－フムレン、（Ｅ，Ｅ）－α－ファルネセンシンターゼ、（－）－β－ピネンシン
ターゼ、γ－テルピネンシンターゼ、リモネンシクラーゼ、リナロールシンターゼ、（＋
）－ボルニルジホスフェートシンターゼ、レボピマラジエン（ｌｅｖｏｐｉｍａｒａｄｉ
ｅｎｅ）シンターゼ、イソピマラジエンシンターゼ、（Ｅ）－γ－ビサボレンシンターゼ
、コパリルピロリン酸シンターゼ、カウレンシンターゼ、ロンギホレンシンターゼ、γ－
フムレンシンターゼ、６－セリネンシンターゼ、β－フェランドレンシンターゼ、テルピ
ノレンシンターゼ、（＋）－３－カレンシンターゼ、ｓｙｎ－コパリルジホスフェートシ
ンターゼ、α－テルピネオールシンターゼ、ｓｙｎ－ピマラ－７，１５－ジエンシンター
ゼ、ｅｎｔ－サンダラコピマラジエンシンターゼ、スターナー（ｓｔｅｒｎｅｒ）－１３
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－エンシンターゼ、Ｅ－β－オシメン、Ｓ－リナロールシンターゼ、ゲラニオールシンタ
ーゼ、γ－テルピネンシンターゼ、リナロールシンターゼ、Ｅ－β－オシメンシンターゼ
、エピ－セドロールシンターゼ、α－ジンギベレンシンターゼ、グアイアジエンシンター
ゼ、カスカリラジエンシンターゼ、シス－ムウロラジエンシンターゼ、アフィジコラン－
１６ｂ－オールシンターゼ、エリザベタトリエン（ｅｌｉｚａｂｅｔｈａｔｒｉｅｎｅ）
シンターゼ、サンダロール（ｓａｎｄａｌｏｌ）シンターゼ、パチュロールシンターゼ、
ジンザノールシンターゼ、セドロールシンターゼ、スカレオール（ｓｃａｒｅｏｌ）シン
ターゼ、コパロールシンターゼ、またはマノオールシンターゼであり得る。
【０１９０】
　本明細書中に記載される方法のために利用される経路は、サイトゾル、色素体（例えば
、葉緑体）またはその両方に存在する酵素を含み得る。特定の実施形態の酵素をコードす
る外来の核酸は、コードされる酵素がサイトゾルまたは色素体あるいはその両方において
活性であるように宿主細胞中に導入され得る。いくつかの実施形態において、１つの細胞
内区画（例えば、サイトゾル）に存在する天然に存在する酵素は、宿主細胞の形質転換後
に、異なる細胞内の場所（例えば、葉緑体）、または天然に存在する場所および天然に存
在しない場所の両方において発現され得る。
【０１９１】
　この概念を例示し、そして単なる例として、光合成する非維管束微細藻類種は、イソプ
レノイド（例えば、リモネン（特殊化学工業および石油化学工業において価値の高い分子
））を生産するために遺伝的に操作され得る。リモネンは、水素原子および炭素原子のみ
から構成される純粋な炭化水素であるモノテルペンである。リモネンは、種Ｃｈｌａｍｙ
ｄｏｍｏｎａｓ　ｒｈｅｉｎｈａｒｄｉｉにおいて天然に生産されない。これらの微細藻
類におけるリモネンの生産は、異種酵素リモネンシンターゼを発現するように微細藻類を
操作することによって達成され得る。リモネンシンターゼは、テルペン前駆体のゲラニル
ピロリン酸をリモネンへと変換し得る。リモネンとは異なり、ゲラニルピロリン酸は、微
細藻類の葉緑体において天然に存在する。リモネンシンターゼの発現は、リモネンシンタ
ーゼをコードする異種遺伝子を微細藻類の葉緑体ゲノムへ挿入することによって達成され
得る。次いで、微細藻類の改変された系統は、リモネン遺伝子が全ての子孫の葉緑体ゲノ
ムにおいて安定に維持されることを確実にするために同質細胞質にされる。微細藻類は、
挿入された遺伝子が葉緑体ゲノムの全てのコピーにおいて存在する場合、遺伝子に対して
同質細胞質である。葉緑体がそのゲノムの複数のコピーを含み得ることは、当業者に明ら
かであり、したがって、用語「同質細胞質」または「ホモプラスミー」とは、目的の特定
の遺伝子座の全てのコピーが実質的に同一である状態をいう。色素体発現（遺伝子が各々
の植物細胞に存在する環状色素体ゲノムの数千のコピーの全てに相同組換えすることによ
って挿入される）は、全ての可溶性植物タンパク質の１０％を容易に上回り得る発現レベ
ルを許容するために、核によって発現された遺伝子を超える莫大なコピー数の利点を利用
する。
【０１９２】
　（発現）
　葉緑体は、光合成生物の増殖性オルガネラであり、そしておよび多くの量のタンパク質
合成の部位である。本明細書中の任意の発現ベクターは、葉緑体発現に選択的に適合され
得る。高等植物からの多くの葉緑体プロモーターは、ＫｕｎｇおよびＬｉｎ，Ｎｕｃｌｅ
ｉｃ　Ａｃｉｄｓ　Ｒｅｓ．１３：７５４３－７５４９（１９８５）に記載されている。
遺伝子産物は、葉緑体において発現ベクターから発現され得る。発現ベクターによってコ
ードされる遺伝子産物はまた、葉緑体標的化配列によって葉緑体を標的とし得る。例えば
、発現ベクターまたは発現ベクターによってコードされる遺伝子産物に葉緑体を標的させ
ることは、調節性制御配列および燃料分子の生産を許容または改良するタンパク質または
ペプチドをコードする配列によって提供される効果をさらに上昇させ得る。
【０１９３】
　本明細書中に記載される葉緑体標的化の種々の組合せは、具現化され得、そして本明細
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書中に記載される他の特徴と組み合わせられ得る。例えば、テルペンシンターゼをコード
するヌクレオチド配列は、葉緑体標的化配列をコードするヌクレオチド配列に作動可能に
連結され得る。宿主細胞は、葉緑体を標的させられたリモネンシンターゼをコードする発
現ベクターによって形質転換され得、したがって、リモネンシンターゼをコードするが葉
緑体標的化配列をコードしない発現ベクターによって形質転換された宿主細胞と比較して
、より多くのリモネンシンターゼを生産し得る。増大したリモネンシンターゼ発現は、よ
り少なく生産する宿主細胞と比較して、より多くのリモネンを生産し得る。
【０１９４】
　なお別の例において、上記生物によって天然に生産される前駆体を基質として使用する
ことにより上記生物によって天然に生産されない生成物（例えば、燃料生成物、芳香生成
物、殺虫剤生成物）を生産する酵素をコードするヌクレオチド配列を含む発現ベクターは
、葉緑体を標的とする。酵素に葉緑体を標的とさせることによって、上記生成物の生産は
、宿主細胞と比較して増大し得、上記酵素は、発現されるが、葉緑体を標的としない。理
論に束縛されることなく、これは、葉緑体において生産される増大した前駆体に起因し得
、したがって、より多くの生成物は、導入されたヌクレオチド配列によってコードされる
酵素によって生産され得る。
【０１９５】
　（方法）
　生成物（例えば、燃料生成物、芳香生成物、殺虫剤生成物）は、本明細書中の核酸の１
つ以上によって形質転換される非維管束生物を成長させる工程／培養する工程を含む方法
によって生産され得る。本明細書中の方法は、生物を形質転換する工程をさらに含み得る
。形質転換は、当該分野で公知であるか、または本明細書中に記載される任意の方法を使
用して起こり得る。本明細書中の方法は、上記生物によって生産される生成物を収集する
工程をさらに含み得る。
【０１９６】
　本明細書中の方法は、無機炭素の供給源（例えば、煙道ガス）を生物に提供する工程を
さらに含み得る。いくつかの例において、上記無機炭素供給源は、上記生成物（例えば、
燃料生成物）を作製するのに必要な炭素の全てを提供する。上記成長させる工程／培養す
る工程は、好ましくは、適切な培地（例えば、ミネラルおよび／またはビタミンを有する
もの）において生じる。
【０１９７】
　関係するなお異なる別の態様において、生成物（例えば、燃料生成物、芳香生成物、殺
虫剤生成物）を生産するための方法は、発現ベクターによって光合成生物を形質転換する
工程、上記生物を成長させる工程；および上記生物からの生成物を収集する工程を含む。
上記発現ベクターは、代表的に、本明細書中に記載される発現ベクターであり、そして上
記光合成生物による分子の生産を増大させる強化、または可能にする強化のいずれかによ
って、さらなる生合成能力を生物に付加するか、上記生物内の既存の生合成経路を改変す
るために特異的に使用される。
【０１９８】
　本明細書中の方法は、生成物（例えば、燃料、芳香、および殺虫剤）を産生するのに有
用である遺伝子を選択する工程、そのような遺伝子によって光合成生物の細胞を形質転換
する工程、および上記生成物が生産されることを可能にするのに適した条件下でそのよう
な生物を成長させる工程を含む。本明細書中の使用のための生物は、従来の発酵バイオリ
アクターにおいて培養され得、発酵バイオリアクターとしては、バッチ、供給バッチ、細
胞の再利用、および連続発酵槽が挙げられるが、これらに限定されない。さらに、それら
は、光バイオリアクターによって成長し得る（例えば、米国特許出願公開第２００５０２
６０５５３号；米国特許第５，９５８，７６１号；米国特許第６，０８３，７４０号を参
照のこと）。培養はまた、振盪フラスコ、試験管、マイクロタイターディッシュ、および
ペトリ皿において行われ得る。培養は、上記組換え細胞に適した温度、ｐＨおよび酸素含
量において行われる。そのような培養条件は、当業者において周知である。



(48) JP 5513390 B2 2014.6.4

10

20

30

40

50

【０１９９】
　宿主生物はまた、陸地（例えば、埋立地）において成長し得る。いくつかの場合におい
て、宿主生物は、ＣＯ2を産生するエタノール生産プラントまたは他の施設または領域（
例えば、都市、高速道路など）の近傍で成長する。そのようなものとして、本明細書中の
方法は、炭素クレジットをエタノールプラントまたは他の施設あるいはＣＯ2を産生する
領域に販売するためのビジネス方法を企図する一方で、その方法は、上記エタノール生産
プラントの近傍で本明細書中に記載される改変された生物の１種以上を成長させることに
よって燃料を作製する。
【０２００】
　さらに、上記生物は、屋外の開放水域（例えば、池、大洋、海、川、ウォーターベッド
（ｗａｔｅｒｂｅｄ）、沢水、浅瀬、湖、溜池など）において成長し得る。水において成
長する場合、上記生物は、レゴ様（ｌｅｇｏ－ｌｉｋｅ）粒子からなるハロー様（ｈａｌ
ｏ　ｌｉｋｅ）物体に含まれ得る。ハロー物体は、上記藻類を取り囲み、そしてその藻類
を屋外の日光にその藻類が維持する間に地中の水からの養分を保持することを可能にする
。
【０２０１】
　いくつかの例において、生物は、容器中で成長し得、各容器が１または２あるいは多数
の生物を含む。上記容器は、水に浮かぶように構成され得る。例えば、容器は、空気と水
との組合せによって満たされて上記容器および上記宿主生物を浮いた状態にし得る。した
がって、淡水において成長するのに適する宿主生物は、塩水（例えば、大洋）において成
長でき、そして逆もまた同様である。この機構は、上記容器に対する任意の損傷が存在す
る場合、上記生物の自動的な死を可能にする。
【０２０２】
　いくつかの例において、複数の容器は、上に記載されるハロー様構造内に含まれ得る。
例えば、１００個、１，０００個、１０，０００個、１００，０００個、または１，００
０，０００個までの容器が、１平方メートルのハロー様構造中に配置され得る。
【０２０３】
　いくつかの実施形態において、上記生成物（例えば、燃料生成物、芳香生成物、殺虫剤
生成物）は、上記生物を収穫することによって収集される。次いで、上記生成物は、上記
生物から抽出され得る。
【０２０４】
　いくつかの実施形態において、上記生成物（例えば、燃料生成物、芳香生成物、殺虫剤
生成物）の発現は、誘導性である。上記生成物は、発現されるように誘導され得る。発現
は、光によって誘導可能である。なお他の実施形態において、上記生成物の生産は、自動
調節可能である。上記生成物葉、フィードバックループを形成し得、上記生成物（例えば
、燃料生成物、芳香生成物、殺虫剤生成物）が特定のレベルに到達する場合、上記生成物
の発現は、阻害され得る。他の実施形態において、上記生物の代謝産物のレベルは、上記
生成物の発現を阻害する。例えば、上記生物によって生産される内在性ＡＴＰは、上記産
物を発現するための増大したエネルギー生産の結果として、上記産物の発現を阻害するフ
ィードバックループを形成し得る。なお別の実施形態において、上記生成物の生産は、例
えば、光または外来因子によって誘導可能であり得る。例えば、上記宿主生物において生
成物の生産を達成するための発現ベクターは、外来因子によって活性化または不活性化さ
れる誘導性の調節性制御配列を含み得る。
【０２０５】
　本明細書中に記載される方法は、本明細書中に記載される任意の燃料生成物を作製する
新規の遺伝子／発現ベクターをスクリーニングするための方法に関連し得る。そのような
方法は、（１）核酸の候補発現ベクターを光合成生物中に挿入する工程、（２）それらか
ら生産される推定上の燃料生成物を収集する工程、（３）上記推定上の燃料生成物の特徴
を決定するため、およびその燃料生成物が燃料生成物として使用され得るか否かを決定す
るために質量分析器に上記推定上の燃料生成物を適用する工程を含む。いくつかの実施形
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態において、工程（２）は、公知の燃料生成物、および候補発現ベクターが候補発現ベク
ターを有さない光合成生物と比較して上記燃料生成物の生産を増大させるか否かというこ
とを収集する工程を含み得る。
【０２０６】
　本開示は、以下の実施例においてさらに例示されるが、いずれかの手段に限定されると
解釈されるべきではない。示されるデータをもたらすための実験的手順はは、以下でより
詳細に考察される。本開示は、例示的な様式で記載されており、そしてそれは、使用され
る用語法が限定ではなく記述としての性質を意図していることが理解される。
【実施例】
【０２０７】
　（実施例１）
　上記セスキテルペン、クパレンのクラッキングを、本明細書中に提供される上記方法に
よって達成した。この例において、１０員環モレキュラーシーブ触媒組成物を、クパレン
の接触クラッキングを実施するために選択した。ゼオライトは、約２７／１のＳｉＯ2／
Ａｌ2Ｏ3のＺＳＭ－５型ゼオライトの比較的高いアルミナ含量を有するＳＮ２７として公
知であるＺＳＭ－５材料であった。この材料は、使用する前にアンモニウムカチオンによ
って交換し、次いでパルス反応器中で約５００℃においてか焼することによって上記プロ
トン形態に変換した。
【０２０８】
　パルス反応器を、本明細書中に記載される生物に由来する炭化水素の触媒反応を研究す
るために構築した。設計基準は、信頼性のある結果をもたらすために必要である反応物の
量を最小化し、そして上記生成物および生成物の分布の評価を可能にすることを含む。図
１Ａに示すように、上記パルス反応器１０は、３０ｃｍの長い石英管２０から構築され、
１０００℃よりも高い温度に耐え得る。上記石英管は、その各末端に気体入口２４および
気体出口２８を備える。触媒サンプル（示さない）を支持するために使用されるフリット
ディスク３０を中央に有する。石英ウール４０を、上記触媒を保持するために上記反応器
において上記触媒の上端および下端に配置する。上記上端のＯリングコネクター４４は、
シリンジ注入ポート５０を許容し、そして上記下端に別のＯリング接続部６０は、取り外
し可能なＵ字トラップ７０を接続するために使用する、必要に応じて、さらなる管８０を
、上記Ｏリングにおける上記生成物の凝縮を妨げるために上記Ｏリング接続部６０に取り
付け得る。主要な管２０を管状炉に配置し得、そして温度制御器（示さない）を取り付け
る。図１Ｂは、運転中の上記パルス反応器を示す概略図である。簡潔に言うと、キャリア
ガスの流出量を、代表的に、圧力調節器および流量調節器を通して提供する。キャリアガ
スの流れは、上記シリンジ注入ポートを通過し、上記管を下り、上記触媒サンプル上を通
過し、そして上記トラップに入る。上記キャリアガスは、上記炭化水素反応物を上記触媒
に運び、そして必要に応じて特定の反応雰囲気を提供する。例えば、上記キャリアガスは
、ヘリウムまたは窒素（不活性雰囲気）、水素（還元雰囲気）、あるいは酸素（酸化雰囲
気）であり得る。上記触媒サンプルを、反応物のパルスの導入前に上記任意の所望の雰囲
気、および任意の温度で前処理し得る。上記反応器を、炉の中で所望の反応温度にし、そ
して少量の上記炭化水素反応物を、反応温度でこの「パルス」を上記触媒に運ぶ流れる蒸
気に注入する。反応生成物を収集するために、上記下端のＵ管トラップ７０を、液体窒素
を備える冷却トラップに浸す。上記触媒反応の生成物を、上記Ｕ字管トラップにおいて凍
結し、そして上記Ｕ字管トラップを取り外し、溶媒（例えば、メタノール）によってその
Ｕ字管トラップを洗浄することによって回収され得る。次いで、上記生成物は、生成物種
の定量的測定のためにＧＣ／ＭＳそして／または定量的測定のためにＦＩＤ検出器を備え
るＧＣによって分析され得る。上記ＧＣシステムおよびＧＣ／ＭＳシステムの両方におい
て、プロフィールをプログラムする同一のカラム温度を有する同一のクロマトグラフィー
カラムが、使用される。これらは、５０ｍ　ＰＯＮＡキャピラリーカラムであり、そして
スプリット注入器が、両方のデバイスにおいて使用される。
【０２０９】
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　クレパンは、高い沸点（約２７５℃）を有し、したがって分析のためにクロマトグラフ
ィー手順の調節を必要とし得るようなＣ１５分子である。ＧＣ／ＭＳシステムを、クラッ
キング生成物の分析のために使用した。
【０２１０】
　クパレンクラッキングの接触クラッキングについての実験を、ＳＮ２７の完全にプロト
ン化した形態において行った。上記クラッキングの条件は、５００℃であり、そして上記
クパレンを、２５μＬパルスでヘリウムキャリアガス（１００ｃｃ／分）と一緒にパルス
反応器に提供した。クパレンのクラッキング生成物への変換は、１００％に近いものであ
り、そして主な生成物は、トルエン、ベンゼン、キシレン、エチルベンゼン、およびより
重質な芳香族化合物であった。いくつかの芳香族化合物（例えば、ベンゼンおよびキシレ
ン）を回避するために、クラッキングをまた、より低い温度のクラッキングの条件下（４
５０℃、４００℃、３５０℃、および３００℃）で行った。異なる温度について得られた
種々のクラッキング生成物の概要を、図１Ｃに示す。
【０２１１】
　（実施例２）
　ＬＺＹ－７２は、しばしばクラッキング触媒として使用されるＵｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉ
ｄｅ　Ｙ型ゼオライトである。この実施例において使用する触媒組成物を、概してナトリ
ウム形態であるＬＺＹ－７２ベースによって開始し、上記ベースを、ＮＨ4ＮＯ3水溶液で
イオン交換し、上記ゼオライトのアンモニウム形態を生じた。加熱において、上記アンモ
ニウムゼオライトは、アンモニアの排除によって上記プロトン形態に変換する。上記ゼオ
ライトのプロトンは、強力な固体酸として作用する。Ｙ型ゼオライトは、約１３Åの自由
な直径を有する大きく球状の３次元の孔ネットワーク開口する約８．６Åの口径を有する
。
【０２１２】
　第２の触媒、すなわちＳＮ２７は、ドイツのＶＡＷ－ＡＧによって製造されたＺＳＭ－
５ゼオライトベース材料である。これは２７／１のＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3比を有する。この
ゼオライトはナトリウム型でも供給され、類似のアンモニウム交換手順と、それに次ぐ加
熱工程を用いて、それを強酸に変換した。ＺＳＭ－５ゼオライトは、約５．５Åの孔径を
有するおおまかに円筒形状である２次元チャネル系により特徴付けられる。
【０２１３】
　セスキテルペンのクラッキング、この実施例では、クパレンのクラッキングは、クパレ
ンを上記ＳＮ２７触媒と接触させることで実行し、上記プロセスの結果生じた生成物を図
２Ａに要約した。図２Ａに示すように、高いクパレン転化率が高温（４５０～５００℃）
で得られ、トルエンが主成分であり、より少量のベンゼン、キシレン類、およびエチル－
メチルベンゼンが付随していた。
【０２１４】
　上記ＬＺＹ－７２触媒を用い、クパレンを、図２Ｂで要約されるように、はるかに低い
温度にて、高オクタン価成分へとクラッキングした。ＬＺＹ－７２触媒を用いたクパレン
のクラッキングからの全ての生成物中の主成分はトルエンであった。キシレンおよびベン
ゼン誘導体はより高温にて選択的に生成され、これは上記ＳＮ２７触媒に対する上記結果
に類似した。低い温度では、シクロペンタンおよびシクロヘキサンの誘導体が、非常に少
ないベンゼンを伴うかなりの量で生成され、これは混合に適し得るかまたは燃料生成物と
して適し得る高オクタン燃料生成物または燃料成分であることを示した。図２Ｃ、図２Ｄ
、および図２Ｅは、各々２００Ｃ、２５０Ｃ、および３００Ｃでの上記ＬＺＹ－７２ゼオ
ライトを用いたクパレンのクラッキングからの組成物を示す。括弧内の数字は様々な成分
についてのオクタン価の範囲を示す。
【０２１５】
　クパレンのクラッキングからの上記生成物の水素－炭素（Ｈ／Ｃ）比もまた観察した。
反応物のクパレンは、Ｃ15Ｈ22であり、Ｈ／Ｃ比は１．４７である。クパレンを正確にそ
の２つの基本環にクラッキングした場合、上記生成物は、５４．５％のトリメチルシクロ
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ペンテン、Ｃ8Ｈ14、および４５．５％のトルエン、Ｃ7Ｈ8であり、この混合物は上記親
分子と同一のＨ／Ｃ比１．４７を有するはずである。しかし、本実施例のクラッキング生
成混合物は、トリメチルシクロペンテンの代わりに、トリメチルシクロペンタン類および
ジメチルシクロヘキサン類を含む。上記飽和ナフテン類は上記不飽和ナフテン類よりも高
いＨ／Ｃ比を有するので、発明者らは上記反応物よりも、生成物全体は、より高いＨ／Ｃ
含有量を含むと予想するかもしれない。結果、上記反応物は水素の追加を必要とするであ
ろう。しかしながら、図２Ｂに示す実際の生成物の測定されたＨ／Ｃ比は１．４３であり
、これは水素の追加無しで可能である。なぜならば、実際のトルエン重量分率（６２．１
％）は４５．５％を超過しているからである。従って、クラッキング生成物は、例えば、
ガソリンまたはジェット燃料等の燃焼燃料生成物に適切である高オクタン生成物を含む。
【０２１６】
　また、さらなるクパレンは、殆どの温度で、上記ＳＮ２７触媒と比較して、ＬＺＹ－５
２触媒を用いてより少ない芳香族化合物を伴ってクラッキングした。この差は、孔サイズ
における差に由来し得る。ＳＮ２７は約５．５Åの孔径を有し、孔構造は芳香環を許容す
ることは公知であるが、クパレンのサイズおよび形状は、上記孔に適合するには僅かに大
き過ぎる場合がある。ＳＮ２７を用いる接触クラッキングのために高温が必要であるよう
にみえるが、上記選択性は高温で悪影響を被る。約８．６Åの孔を有するＬＺＹ－５２は
上記クパレン分子をより良く収容することが可能であるようである。
【０２１７】
　上記実施例の別の例において、上記生成物中には測定出来ないアルキルシクロペンテン
類またはアルキルシクロヘキセン類が存在し、これらは、ガソリン等の燃料生成物中では
所望され得ない。このような不飽和化合物は、場合によっては許容できるが、ガソリン中
の大部分において反応性に困難を来たし得る。ベンゼン、すなわちガソリン等の燃料生成
物中の別の所望されない分子もまた、一部の例において、測定可能な量では存在しなかっ
た。
【０２１８】
　（実施例３）
　ゼオライトβをＰＱ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ（現在は、Ｚｅｏｌｙｓｔ　Ｉｎｔｅｒｎａ
ｔｉｏｎａｌの一部である）から得た。この材料は、Ｖａｌｆｏｒ　ＣＰ８１１ＢＬ－２
５として公知である。これは、約２５のＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3比を有し、酸性の（十分にプ
ロトン化した）形態で供給された。上記ゼオライトβを、粉末をペレットに入れ、すり鉢
および乳棒で砕き、篩にかけることで大きさがばらばらの粉末を２０～４０メッシュの粒
子に変換して、その後、そのパルス反応器に充填した。
【０２１９】
　実施例２において証明されたゼオライトＹに類似して、ゼオライトβは、１２員環の、
３次元孔系を有する。ゼオライトＹとは異なり、ゼオライトβは、はるかに高いＳｉＯ2

／Ａｌ2Ｏ3比において合成可能である。これはより低密度のプロトン部位を生じるが、各
々個々の部位は、一般的に、ゼオライトβにおいてより強い。
【０２２０】
　クパレンをクラッキングするプロセスを、接触クラッキングの条件において、パルス反
応器中で実行し、上記クパレンをゼオライトβと接触させた。高クパレン転化率が、２０
０℃程度の温度での条件において観察され、トルエンは、２００℃から５００℃までの用
いられる全ての温度において主生成物であった。図３Ａは、ゼオライトβ（Ｖａｌｆｏｕ
ｒ　ＣＰ８１１ＢＬ－２５）触媒を用いるクパレンクラッキングおよびそれから得られる
生成物の温度感受性を詳述する。図３Ｂおよび３Ｃは、２００および２５０℃にてゼオラ
イトβ（Ｖａｌｆｏｕｒ　ＣＰ８１１ＢＬ－２５）触媒を用いるクパレンクラッキングの
生成物の詳細を示す。括弧内の数字は、種のオクタン価を示す。異なる異性体が異なるオ
クタン価を有する場合には、範囲が示される。
【０２２１】
　（実施例４）
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　ＥＬＺ－Ｌゼオライトのアンモニウム形態（Ｌｉｎｄｅ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｉｅ
ｖｅ）を、カリウム形態で出発して調製した。上記ゼオライトの１０ｇのカリウム形態を
、１０ｇの酢酸アンモニウムを含む５０ｃｃの水溶液中でスラリー状にした。混合物を暖
め、一晩攪拌し、次いで、その溶液を濾過し、このプロセスを２度繰り返した。この材料
を使用前に１２５℃で一晩乾燥させた。微小天秤脱離実験は、５００℃での乾燥の後、材
料が強いプロトン含有物であることを示した。
【０２２２】
　クパレンのクラッキングを、パルス反応器において実行し、上記クパレンをＥＬＺ－Ｚ
触媒組成物と接触させた。上記クラッキング生成物をＧＣおよびＧＣ／ＭＳによって分析
した。クロマトグラムは、特により低温にて様々なクラッキング生成物を示した。上記ク
ロマトグラムの最も広いピーク面積の少なくとも１％を有するピークのみを分析した。無
視したピークは、各々約０．３％、クロマトグラムでの全てのピークの総数の面積に相当
する。保持したピークを、ＮＩＳＴ　ＭＳ指紋データベースを用いたライブラリ検索によ
って同定した。
【０２２３】
　ＥＬＺ－Ｌ触媒を用いたクパレンのクラッキングは、図４に示すように、試験された全
ての温度にて、主にトルエンおよびナフテン類（環状アルカン類）を生成した。より高い
クラッキング温度は、ナフテン類および一部のトルエンを犠牲にして、キシレン類（ジメ
チルベンゼン）および他のベンゼン誘導体（トリメチルベンゼン、エチルベンゼン、メチ
ルイソプロピルベンゼン）の生成を向上させた。生成物の１％未満はベンゼンであった。
オレフィンが、２５０℃および４９０℃でのみ、各々、クラッキング生成物の１％および
９％を構成した。かなりの量のナフタレン類（Ｃ１０＋芳香族化合物）または酸素化物（
酸素含有分子）は生成されなかった。
【０２２４】
　ＥＬＺ－Ｌ触媒は、実施例２および実施例３において示されるＬＺＹ－７２およびゼオ
ライトβ触媒に類似したクラッキング生成物を生じた。特に、ＬＺＹ－７２およびＥＬＺ
－Ｌはトルエンおよびナフテン類の類似した量を生成した。しかしながら、ＬＺＹ－７２
触媒は、対応する温度にて、ＥＬＺ－Ｌよりも、より多くのキシレンおよびベンゼンを生
成したが、ＬＺＹ－７２はまた、２５０℃および３００℃にて、より良いクパレンの転化
率を有した。ゼオライトβは、４００℃およびそれ以下の温度にて、ＥＬＺ－Ｌよりも、
よりトルエンを生成した。ＬＺＹ－７２と同様に、ゼオライトβもまた、同程度の温度に
て、ＥＬＺ－Ｌよりも、よりキシレンおよびベンゼンを生成した。ゼオライトβもまた、
４００℃およびそれ以上の温度にて、ナフタレン類を生成し、その一方で、ＬＺＹ－７２
もＥＬＺ－Ｌも、いずれの温度でも、著しい量のナフタレンを生成しなかった。ゼオライ
トβと比較して、ＥＬＺ－Ｌは３００℃またはそれ未満の温度にてクパレンの乏しい転化
率しか示さなかった。
【０２２５】
　ゼオライトβ、ＬＺＹ－７２、およびＥＬＺ－Ｌでのクパレンのクラッキングは、本実
施例ならびに実施例２および実施例３において証明されるように、３０％以上、通常は、
５０％かそれ以上の実質的な量のトルエンを生成した。高温（４５０＋℃）にて、キシレ
ン類は、約２０％にて、二番目の最も豊富な生成物であった。クラッキング温度を２００
℃～３００℃に低下すると、ＬＺＹ－７２およびＥＬＺ－Ｌ触媒を用いて、約３０％のナ
フテン類を生成した。適度な温度はまた、ベンゼンおよびオレフィンの生成を低減させた
。クパレンのクラッキングのための大きな孔モレキュラーシーブの３つ全ては、クパレン
を高オクタン燃料生成物、成分、または添加物にクラッキングするための最適な候補であ
ると思われる。
【０２２６】
　（実施例５）
　藻類から抽出された油を、図５Ａに示すような設定を用いて、パルス反応器内でクラッ
キングした。未使用のゼオライトβ触媒を、本明細書に記載されるように用いて、各々を
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クラッキングの実験に供し、使用の前に乾燥させた。上記クラッキングの実験を、５００
℃、４５０℃、４００℃、３５０℃、および３００℃で実行した。上記クラッキング生成
物をＧＣ／ＭＳによって分析した。保持時間とＮＩＳＴ　ＭＳ指紋データベースを用いた
ライブラリ検索との組み合わせによってピークを同定した。ＭＳ指紋またはＧＣ保持時間
によって同定され得なかったピークを不明の要素として表示した。
【０２２７】
　油をＣＯ2を介して藻類から抽出し、第１の粗サンプルを準備した。粗藻類油の一部を
ＲＢＤプロセスによって精製し、第２の精製されたサンプルを準備した。各サンプルを、
５００℃、４５０℃、４００℃、および３５０℃のクラッキング条件温度でクラッキング
した。
【０２２８】
　上記粗藻類油を、本明細書に記載のプロセスを用いて、図５Ｂに示すように、約等量の
パラフィン類、オレフィン類、Ｃ８－Ｃ１４芳香族化合物、およびナフタレン類までクラ
ッキングし、ここで０．１ｇの粗藻類油を、様々な温度にて、０．１ｇのゼオライトβと
接触させてクラッキングした。Ｃ４－Ｃ１３パラフィン類およびナフタレン類は、平均し
て１９％の生成物となり、他方で、ナフテン類およびオレフィン類は平均して１６％とな
った。メチルブタンは全ての温度にて主生成物であり、生成物の約９％を構成した。パラ
フィン、ナフテン、およびオレフィン生成は、クラッキング温度が上昇するにつれて減少
した。ベンゼン、トルエン、キシレン、およびＣ９－Ｃ１４芳香族化合物含有量はクラッ
キング温度と共に上昇した。ナフタレン生成は４００℃でピークを迎えた。中間構造物の
酸素化物は全ての温度にて生成物の１％未満であった。結果として、水が重要な反応生成
物と予期されたが、しかし、水はこれらの特定の手順を用いて定量化されなかった。３５
０℃にて不明の要素が、１８個のピークを同定できなかったことで生じ、各々は総濃度に
対して０．１％～０．５％の間で相当した。
【０２２９】
　図５Ｂはまた、標準のガソリンスタンドから取られた８７、８９、および９１オクタン
ガソリンの成分を示す。石油のガソリンと比較して、粗藻類抽出からの生成物は、著しく
少ないパラフィン類およびさらなるナフタレン類を含有した。ガソリンもまた、観察され
た、クラッキングした藻類油生成物よりも、より小さい分子を有する傾向があった。例え
ば、ガソリン中のパラフィン類はＣ４－Ｃ１０であったが、クラッキング生成物中のパラ
フィンはＣ１３まで及んだ。この傾向は、ナフテン類、オレフィン類、およびＣ８－Ｃ１
４芳香族化合物にも当てはまった。
【０２３０】
　藻類油の第２のサンプルを、実施例のプロセスによってクラッキングし、ここで第２の
サンプルを、０．１ｇのゼオライトβに対して０．１ｇの第２のサンプルをクラッキング
する前に、ＲＢＤプロセスによって精製した。図５Ｃは、パラフィン類が、精製した藻類
油の主なクラッキング生成物であり、全ての温度に亘って平均して２０％であったことを
示す。オレフィン類、Ｃ８－Ｃ１４芳香族化合物、およびナフタレン類は全て平均して約
１８％であった。ベンゼンは全ての温度に亘って生成物の２．５％であり、最大では４０
０℃で３．８％であった。精製した油をクラッキングしたことから酸素化物は同定されな
かったが、水がほぼ確実に存在していた。平均してピークの１％未満が同定されなかった
。ナフテン含有量は温度の上昇と共に減少し、他方でＣ８－Ｃ１４芳香族種が上昇した。
【０２３１】
　精製した藻類油からのクラッキング生成物は粗油クラッキング生成物と類似した。また
、トルエンおよびキシレン含有量は、実施例のガソリンサンプルと比較してより低かった
。図５Ｄは、粗藻類油および精製した藻類油の両方からのクラッキングした生成物と、８
７、８９、および９１のオクタンの石油のガソリンとを比較する。平均して、藻類油サン
プルをクラッキングすることによって得られた２組の生成物間には著しい差はなく、ＲＢ
Ｄ精製がクラッキング生成物を上昇させないことを示す。一部の例において、クラッキン
グ生成物は、適切なガソリン生成物を生成するために、従来の分別精製を必要とする場合
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がある。他の例において、クラッキング生成物は燃料生成物、成分、または添加物として
用いられてもよい。
【０２３２】
　（実施例６）
　ファルネセンと、前述のクパレンのクラッキングの実施例において用いた同じアンモニ
ア交換された形態であったＬＺＹ－７２と接触させることによって、ファルネセン、セス
キテルペンをクラッキングした。この材料は、前処理プロセスの間、５００℃で加熱して
、酸性の（プロトン化された）形態に変換する。
【０２３３】
　上記クラッキング生成物をＧＣ／ＭＳによって分析した。クロマトグラムは、特により
低い温度において、様々なクラッキング生成物のために非常に複雑となる傾向があった。
上記クロマトグラムの最も広いピークの面積の少なくとも１％の面積を有するピークのみ
をこのレポートについて分析した。より小さなピークは、各々約０．３％、クロマトグラ
ムでの全てのピークの総数の面積に相当した。保持したピークを、保持時間とＮＩＳＴ　
ＭＳ指紋データベースを用いたライブラリ検索との組み合わせによって同定した。ＭＳ指
紋またはＧＣ保持時間によって同定され得なかったピークを不明の要素として表示した。
【０２３４】
　２ｍＬの濃縮されたファルネセンを収集するまで２５μＬを分取ＧＣカラムに繰り返し
注入することによって、ファルネセンを６１％まで濃縮し、その濃縮されたファルネセン
の組成を表３に示す。
【表３】

【０２３５】
　上記濃縮されたファルネセンを、ＬＺＹ－７２触媒に対してクラッキングした。
【０２３６】
　総体では、ＬＺＹ－７２触媒を用いてファルネセンをクラッキングすると、６０％の芳
香族分子、２５％のナフテン類、および１３％のパラフィン類を生成した。クラッキング
は、図６Ａに示すように、２００℃から３００℃では主にナフテン類、より高温では芳香
族化合物を生成した。メチルおよびジメチルシクロヘキサンは、２００℃から３００℃の
クラッキング条件にては、主要なナフテン類であり、全てのナフテン類の各々２１％およ
び１７％を構成する。図６Ａに示すように、ナフテン生成物はクラッキング温度の上昇と
共に減少した。キシレン、Ｃ９－Ｃ１０芳香族化合物、ナフタレン、およびベンゼンの含
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有量はクラッキング温度と共に上昇した。トリメチルベンゼンは、主要なＣ９－Ｃ１０芳
香族分子であり、全ての温度に亘って、平均してＣ９－Ｃ１０芳香族分子の６３％であっ
た。ベンゼンは４００℃で全ての生成物の１．５％に達し、ファルネセンを４９０℃でク
ラッキングする場合、３％でピークとなった。トルエンおよびパラフィン類を、全ての温
度にて比較的一貫して生成し、各々、平均して１７％および１２％であった。中間構造体
の酸素化物は全ての温度における生成物の２％未満であった。目立った量のオレフィン類
は検出されなかった。４８５℃での不明の要素の上昇は、４個のピークを同定できなかっ
たことで生じ、各々は総濃度に対して１％～３％の間で相当した。
【０２３７】
　クラッキング温度が上昇するにつれて、ファルネセンが芳香族生成物にクラッキングす
る上昇傾向は、他のセスキテルペンのクラッキングの実施例において見られる傾向と一致
する。一般に、ＬＺＹ－７２を用いてクラッキングしたセスキテルペン類は、クラッキン
グ温度が上昇すると、ナフテン類を犠牲にしてさらにキシレン類およびベンゼンを生成し
た。
【０２３８】
　図６Ｂはファルネセンのクラッキング生成物中に見出された種についてのリサーチおよ
びモーター混合オクタン価の平均を示す。９１＋カラムは、メチルブタン、メチルシクロ
ペンタン、メチルシクロヘキサン、およびベンゼンを除く芳香族分子を含む。全ての他の
ナフテン類およびパラフィン類は、ベースの石油のガソリン混合原料または直留ガソリン
にさらに類似するオクタン価を有し、これらは、６０と７０との間のオクタン価を有する
。
【０２３９】
　３５０＋℃にてファルネセンをクラッキングすると、高混合オクタン価（例えば９０よ
り高い）を有する７５％より良い生成物が生成した。３５０＋℃でのファルネセンのクラ
ッキングからの高オクタン生成物は、混合物全体が高オクタン価を有し得ることを示す。
本実施例によって示されるように、ファルネセンをクラッキングするプロセスと、それか
ら由来する組成物は、有用な燃料生成物、成分、または添加物であり得、上記組成物は、
ベースの石油のガソリン供給原料（オクタン価６０～８０）およびより高オクタン混合供
給原料（オクタン価９１＋）に類似する。
【０２４０】
　（実施例７）
　セスキテルペン類の混合物をクラッキングする例示的なプロセスを本実施例において実
行した。ショウガ油は約８０％のセスキテルペン類を含有する。ジンギベレンはショウガ
油の３６％を構成される。２番目の多い成分は、１６％で、βセスキフェランドレンであ
る。クルクメン、ファルネセン、およびビサボレンもまた、各々約１０％で存在する。本
実施例においてクラッキングしたショウガ油は、ジンゲロールの量を最小限にするために
二酸化炭素を用いて得て、その結果、そのショウガ油の約６％を占めた。
【０２４１】
　ショウガ精油のクラッキングのために用いるＬＺＹ－７２触媒は、上述のクパレンのク
ラッキングの実施例において用いた同様のアンモニア交換された形態であった。この材料
は、５００℃にて前処理プロセスの間、加熱すると、酸性の（プロトン化された）形態に
変換する。
【０２４２】
　接触クラッキング条件下で、パルス反応器において上述の実施例の方法と同様に、かつ
ショウガ油を触媒組成物と接触させて、ショウガ油をクラッキングした。約半分のショウ
ガ油はパラフィン類およびナフテン類にクラッキングした。より高いクラッキング温度は
、ナフテン類および一部のパラフィン類を犠牲にして芳香族化合物の生成を向上させた。
従って、ベンゼンの生成は２００℃～２５０℃にてゼロから、４８５℃にて約５％上昇し
た。オレフィン類は２００℃にて、１．５％のクラッキング生成物に達し、より高い温度
では検出されなかった。酸素化物はいずれのクラッキング生成物においても確認されなか



(56) JP 5513390 B2 2014.6.4

10

20

30

40

50

った。図７は、セスキテルペン類、本実施例においては、ショウガ油の混合物をクラッキ
ングするプロセスからの、クラッキング生成物の組成を示す。ショウガ精油をクラッキン
グすると、様々なナフテン類、パラフィン類、キシレン類、およびベンゼン誘導体を３０
０℃にて生じた。パラフィン類の多くは分枝し、高オクタン価を提供した。
【０２４３】
　（実施例８）
　スクアレンは例示的なトリテルペンである。本明細書に記載されるプロセスを、スクア
レンをクラッキングするために利用した。スクアレンのクラッキングのために用いるＬＺ
Ｙ－７２触媒は、上述のクパレンおよびファルネセンのクラッキングの実施例において用
いたのと同じアンモニウム交換された形態であった。この材料は、５００℃にて前処理プ
ロセスの間加熱すると酸性の（プロトン化された）形態に変換する。上記クラッキング生
成物をＧＣ／ＭＳによって分析した。クロマトグラムは特により低い温度において、様々
なクラッキング生成物のために非常に複雑となる傾向があった。上記クロマトグラムの最
も広いピークの面積の少なくとも１％の面積を有するピークのみをこのレポートのために
分析した。
【０２４４】
　上記クラッキング生成物を図８Ａに示し、上述のクラッキングの実施例において観察さ
れたものに類似する生成物、すなわち、より低い温度にてより多くのナフテン、およびよ
り高い温度にてより多くの芳香族化合物を示した。さらに、ＧＣ／ＭＳの結果は、高い温
度（＞４５０℃）にて、相当の量のベンゼンのみ、および無視できる量の酸素化物および
オレフィン類を示した。
【０２４５】
　上記クラッキング生成物のオクタン価を図８Ｂに示し、この図は上記生成物の平均混合
オクタン価を示す。より高い温度でのより高い混合オクタン価は、上記生成物のより高い
芳香族の濃度を示す。より低い温度でのより低いオクタン価のより高い濃度は、低いオク
タン価の環式化合物に由来する。
【０２４６】
　（実施例９）
　フィトールは、光合成生物においてしばしば見出されるジテルペンである。フィトール
は、クロロフィルの分解による生成物であり得る。図９Ａは、パラフィン類がフィトール
の主なクラッキング生成物であり、全ての温度に亘って平均して６２％であったことを示
す。ナフテン類は、２００℃で２４％から４９０℃で１％に減少した。上記クラッキング
生成物の芳香族の含有量は、全ての生成物の７％から４２％まで、温度と共に上昇した。
ベンゼンおよびナフタレンの濃度は、４９０℃にて、全ての生成物に対して、各々３％お
よび２％に達する。フィトールをクラッキングすることからはオレフィン類も酸素化物も
同定されなかった。
【０２４７】
　図９Ｂおよび図９Ｃは、パラフィン類中の、炭素分布および分枝の程度を各々示す。低
いクラッキング温度は、Ｃ６－Ｃ８パラフィン類（例えばメチルペタンおよびメチルヘプ
タン）の生成を好み、他方で、より高い温度は主にメチルブタンを生成する。図９Ｃに示
すように、フィトールをクラッキングすることによって生成したパラフィン類の多くはモ
ノメチルであるが、直鎖パラフィンおよびジメチルパラフィンが生成する傾向が、各々２
００℃および４９０℃で存在した。
【０２４８】
　多くのフィトールのクラッキング生成物のオクタン混合価は、ファルネセン由来のもの
と類似した。図９Ｄは、リサーチおよびモーター混合オクタン価の平均に従って分子をグ
ループ化している。９１＋のカラムにおける高オクタン価の分子は、芳香種、メチルブタ
ン、メチルシクロペンタン、メチルシクロヘキサンからなる。
【０２４９】
　（実施例１０）
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　藻類フィトールのクラッキングに用いるＬＺＹ－７２触媒は、上述の実施例において用
いたのと同様のアンモニウム交換された形態であった。クラッキングを、３５０℃の単一
の温度でのみ行い、この温度が選択された理由は、これらの条件が殆どまたは全くベンゼ
ンを生成しないことを保証すると想定されるからである。クラッキング生成物を、上述の
実施例において検討したように、ＧＣ／ＭＳによって分析した。その後、クラッキングし
たフィトールの組成物を、オクラホマ州はタルサにある小売店のガソリンスタンドで購入
した、８７、８９、および９１品質等級のガソリンのサンプルと比較した。
【０２５０】
　６個のサンプルを調査し、この実施例において報告した：藻類由来のフィトールの単一
のパルスの生成物；フィトールを藻類から抽出し、これを「藻類フィトール抽出物」と呼
ぶ；市販の仕入れ先（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）からのフィトールの単一のパルスの
生成物を「市販のフィトール」と呼ぶ；１／２ｃｃの生成物サンプルに収集され、ガラス
製のバイアルに封入された市販のフィトールの複数のパルスの生成物を、「市販のフィト
ールのバイアル」と呼ぶ；８７オクタンガソリンのサンプル；８９オクタンガソリンのサ
ンプル；および９１オクタンガソリンのサンプル。
【０２５１】
　フィトールのサンプルを、本明細書に記載のＬＺＹ－７２触媒に接触させて、パルス反
応器内でクラッキングした。上記フィトールのクラッキング生成物を図１０Ａに示し、上
記ガソリンのサンプルの分析結果と比較した。フィトールからのクラッキング生成物は、
小売店のガソリンのサンプルとは対照的にＣ４炭化水素を示さなかった。Ｃ５－Ｃ９パラ
フィン類は、小売店のガソリンよりもフィトール生成物がより高かった。より低い濃度の
トルエン、酸素化物（上記ガソリンのサンプルは５％のエタノールを含む）、およびベン
ゼンが上記フィトール生成物中に観察された。
【０２５２】
　３５０℃でクラッキングしたフィトール生成物とガソリンのサンプルとのオクタン範囲
の比較を図１０Ｂに示す。市販のフィトールのバイアルは他のものと著しく異なる唯一の
サンプルである。それは、主に、そのより低いエタノール、ベンゼン、およびトルエンの
濃度の結果として、より低い９１＋オクタン成分を示す。これは、クラッキング温度を４
５０℃に調節することによって修正可能であり得る。上記バイアル中のより大きなサンプ
ルと単一のパルスのサンプルとの差は、生成物の分布を変えることができる触媒失活のた
めであり得る。
【０２５３】
　（実施例１１）
　他の実施例について用いるＬＺＹ－７２触媒をＮｉを用いて部分的にイオン交換し、水
素化分解触媒として用いることができるＮｉ／ＬＺＹ－７２を生成した。上記イオン交換
の手順は次の通りである。１０．０ｇのＬＺＹ－７２のアンモニウム形態を５０ｇの水中
でスラリー化し、２．４ｇの酢酸Ｎｉ（ＩＩ）四水和物を加えた。その混合物を室温で一
晩攪拌し、次いでその溶液を濾過し、固体を一晩１２５℃で乾燥させた。これらなどの触
媒は、プロトンが存在するため、ニッケル活性およびクラッキング活性のために、両方の
水素化活性を有する。パルス実験については、０．５ｇのこの触媒をパルス反応器中に配
置して、使用前の１時間、３００℃にて、水素の流れの下で活性化させた。水素化分解法
を、２５０℃、３００℃、３５０℃、４００℃、４５０℃、および５００℃にて、水素の
流れの中で２５μｌのパルスのフィトールを用いて行った。生成物を、液体窒素中で捕捉
させ、次いで、ＧＣ／ＭＳシステムでの分析の前に、メタノールを用いてトラップから洗
浄した。水素化分解フィトールの水素化分解生成物を図１１Ａに示す。生成物のオクタン
価を図１１Ｂに示した。
【０２５４】
　（実施例１２）
　本実施例は、テルペンから由来する燃料生成物のマクロスケール調製を記載する。手短
に言えば、スクアレンは、管型反応器を用いて首尾良くクラッキングされ、１．３７ガロ
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ン（約５．１８リットル）の液体生成物を生成した。この未加工の液体生成物から、０．
９５ガロン（約３．５９リットル）の最も軽い材料を蒸留し、ＡＳＴＭガソリン分析のた
めに送り、上記生成物が９１．５のオクタン価を有することを示した。
【０２５５】
　クラッキングのプロセスを、フード内に設置された大型の炉および管型反応器を有する
施設内で実行した。この装置の簡略化した概略を図１２Ａに示す。３つの領域を有する炉
１００は、上側領域１１０、各々６インチ（約１５．２４センチメートル）長および６０
０幅（Ｗ）である下側領域１２０、および、１２インチ（約３０．４８センチメートル）
長および１１８０幅（Ｗ）である中間領域１３０を含む。独立した熱電対１４０、１５０
、および１６０は、各領域の温度をそれぞれ測定する。２フィート（約６０．９６センチ
メートル）長の管型反応器１７０は、３つの領域を有する炉１００内に垂直に取り付けら
れている。管型反応器１７０の触媒領域１９０に軸方向に挿入された熱電対１８０は、触
媒床の中心において温度を測定する。ＬａｂＶｉｅｗベースのコントロールプログラムは
、炉を等温条件にし、上記測定した触媒温度を設定点にする。同様のプログラムはまた、
流量、温度、および圧力を含む全ての測定したシステムパラメータを記録することを可能
にする。ＩＳＣＯポンプ２００は、液体供給装置２０５の５００ｃｃまでの量を、一定し
たプログラム可能な量で反応器１７０に供給する。流量制御された気体２１０（この場合
は窒素）を反応器１７０に共に供給可能である。クラッキングの大部分は、約１２ｇのゼ
オライトβ（Ｔ－４５４６）の押出し成形物（ｅｘｔｒｕｄａｔｅ）（Ｓｕｅｄ　Ｃｈｅ
ｍｉｅ）が詰められた外径（ＯＤ）１インチ（約２．５４センチメートル）の管型反応器
を用いて行ったが、５００ｃｃのスクアレン反応物を使用する実験の最初の３つは、約５
７ｇのゼオライトβ（Ｔ－４５４６）で満たされた外径３／４インチ（約１．９０センチ
メートル）の反応器を用いて実行した。図１２Ａに示すように、液体および気体の流れは
管型反応器１７０の底から入り、ガラスビーズ（直径３ｍｍ）が詰められた予熱領域２２
０を介してそれらが流れると混合される。１８インチ（約４５．７２センチメートル）長
の触媒床２３０は、ガラスビーズ床の上に座しており、２つは金属スクリーン２４０によ
って隔てられている。上側から移動した反応器の生成物は、約８℃に維持されたらせん状
の同心管の熱交換器２５０へ流れる。冷却された生成物は上記熱交換器を出て、瞬間（ｉ
ｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ）液体サンプル（「ラインサンプル」として公知である）を回
収可能にするバルブ構成２６０を通過して、次いで生成物は冷却された分離器２７０に入
る。凝縮されていない気体の生成物は少量の流れが取り出される位置まで進み、気体分析
用に設けてあるミクロ－ＧＣ２８０まで回り、次いで、背圧調整器２９０、湿式気体流量
計３００、および通気口３１０に進む。背圧調整器は、全ての実験に対して約５ｐｓｉｇ
（約３４．４７ｋＰａ）に設定した。
【０２５６】
　本実施例の実験は、質量約１１２ｇの未使用の触媒を用いて反応器を満たすことで開始
する。次いで上記反応器を炉に取り付け、３８０℃から４００℃にて一晩、窒素流下で加
熱し、反応の前に触媒を乾燥させた。翌朝、５００ｃｃのスクアレンをＩＳＣＯポンプに
入れ、次いで、外径１”の反応器を用いた場合、窒素およびスクアレンの流量を各々２Ｓ
ＬＭ（ｓｔａｎｄａｒｄ　ｌｉｔｅｒ　ｐｅｒ　ｍｉｎｕｔｅ）および４ｃｃ／ｍｉｎに
設定し、または、外径３／４”の反応器を用いた場合、窒素およびスクアレンの流量を１
ＳＬＭおよび２ｃｃ／ｍｉｎに設定した。通常、反応温度は、スクアレンの第１の５００
ｃｃについて、３８０℃に設定した。上記温度を、スクアレンの第２の５００ｃｃの量に
ついて、４３０℃まで上昇させ、第１の５００ｃｃの実験の間に生じた触媒活性における
損失をオフセットした。適切な条件が確立された初期の実験を含み、２つのみを３８０℃
から４５０℃の温度とした以外、全ての実験を３００℃から４５０℃の反応器温度で実行
した。回収リザーバ（液体生成物を含む）を定期的に排出し、ラインサンプルを定期的に
採り、可能な限り迅速にＧＣによって分析し、反応物の完全な変換を保証した。
【０２５７】
　約１１２ｇの触媒を用いて、１”直径の反応器を用いる場合、いったん第２の５００ｃ
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ｃのスクアレンを処理し（総量１０００ｃｃまたは８５５ｇ）、上記反応器を冷却してそ
の触媒を取り除き、取り替えた。３つの実験を、５７ｇの触媒を用いて３／４”直径の反
応器で達成した場合、５００ｃｃのスクアレンをクラッキングした後、上記触媒を取り替
えた。なお、いずれの反応器についても、入れられた触媒に対する処理されたスクアレン
との比が同等に近くなるようにした。
【０２５８】
　触媒の一定量が反応器から取り除かれると、触媒の非常に少量のサンプルを微量天秤シ
ステムに用いてコークス含有量を決定し、次いで、使用済み触媒の残渣を水平管炉に配置
して、４時間、５７５℃で、８０／２０　Ａｒ／Ｏ2中で燃焼させることで再生した。燃
焼した触媒を次いで微量天秤システムでｎ－プロピルアミン熱脱離分析に供し、ゼオライ
ト触媒の構造的完全性に直接に相関する触媒プロトン含有量を測定した。ｎ－プロピルア
ミン熱脱離分析の結果を、未使用の触媒と比較して、上記触媒が依然として構造的に正常
であり、触媒活性であることを保証した。再生の完全な１サイクルの後、触媒に対して著
しい破損を検出しなかった。しかし、スクアレンを用いた全ての実験には、再生されたも
のではなく未使用の触媒を用いた。総計で、８，５Ｌまたは約７２６８ｇのスクアレンを
処理し、１．３７ガロン（約５．１８リットル）または約４４１０ｇのクラッキングした
液体生成物を回収した。
【０２５９】
　７２６８ｇの供給した総スクアレンからの生成物の内訳の合計を表４に示す。
【表４】

【０２６０】
　ミクロ－ＧＣから、気体生成物の詳細な分析を経時的に統合して、各気体生成物の総量
を計上し、合計して、凝結した生成物ではなく気体生成物の総重量を得た。収集した液体
の総重量を４４１０ｇと記録した。コークスを使用済み触媒において約１２重量％と決定
し、この値は、１１２ｇの触媒で１３．４４ｇを生成したことになり、合計では８．５回
の各々の量の触媒を用いたので、１１４ｇとなる。供給した７２６８ｇからこれらの数字
を減算して、行方不明の分は５０８ｇとなる。図１２Ｂの最後のカラムは、実際に収集し
、さらなる分析に用いる総生成物の百分率を示す。行方不明の材料はサンプリング手順お
よび液体ラインを満たすのに帰したと考えるのが最も尤もらしい。
【０２６１】
　液体生成物の模擬蒸留は、５８％の液体生成物がガソリン留分（例えば、２２０℃未満
の沸点）であることを示した。それゆえ、クラッキングした液体生成物をＡＳＴＭ試験の
前に蒸留した。ＡＳＴＭ分析のために１ガロン（約３．７８リットル）の生成物を収集す
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るにはその生成物を２７５℃まで沸騰させる必要があったが、この温度は２２０℃のガソ
リンのカットをゆうに超えており、このことは、液体のより多くがガソリンの範囲内であ
ったことを示唆した模擬蒸留からは予期していないものであった。しかしながら、試験に
必要とされる最小量としてのガソリンを収集するためにこれを行った。ＡＳＴＭサンプル
はガソリン沸点範囲に最も近い３０７０ｇのクラッキング生成物を含んだ。１３４０ｇの
液体はガソリン試験をするには重すぎるので残され、これを「液体の残油」と呼ぶ。ＡＳ
ＴＭ試験は、サンプルのリサーチオクタン価は９８．５であり、モーターオクタンは８４
．６であり、ポンプで提供された通常のオクタン価である（Ｒ＋Ｍ）／２に対して９１．
５の値を生じた。表５は、様々な留分となって回収したスクアレンの割合を示す。蒸気組
成の詳細な分析は実行した３回の実験の平均である。上記詳細な液体組成は、プールした
液体クラッキング生成物からの少量のサンプルのＧＣ／ＭＳ分析に由来した。
【表５】

【０２６２】
　図１２Ｂは、スクアレンをクラッキングすることが本実施例の流通反応装置中にある場
合に得た組成物を示す。気体生成物の詳細な分析を表６に示す。イソブタンおよびイソペ
ンタンは各々１２２および１００の混合リサーチオクタン価を有するので、表６に記載の
イソブタンおよびイソペンタンの量を液体生成物中に含む場合に得られる液体生成物のオ
クタン価に対する相応の推量を計算できた。リサーチオクタン価は約１００．８であり、
モーターオクタン価は８８．８であり、（Ｒ＋Ｍ）／２＝９４．８を生じた。なお、イソ
ブタン（変換したスクアレン中５．０２％を占める）およびイソペンタン（変換したスク
アレン中２．２４％を占める）を回収し、ＡＳＴＭ分析のために回収したサンプルに加え
ると、ＡＳＴＭ分析用に回収したサンプルに変換したスクアレンの収率は、７．２６％増
えて５２．６７％となることになる。気相の全てのＣ４＋成分を回収し、ＡＳＴＭ分析の
ために回収したサンプルに加えると、収率は２２．５％増え、６７．９１％となり、そし
て、Ｃ４およびＣ５オレフィンについての混合オクタン価は約１０９から１７６の範囲で
あるので、それゆえ、オクタン価におけるさらなる著しい改善を、場合によっては、１０
０オクタンを超えて、実現できる。



(61) JP 5513390 B2 2014.6.4

10

20

30

40

【表６】

【０２６３】
　蒸留して、サンプル中の重質のクラッキング生成物の量を最小化した後に、ＡＳＴＭサ
ンプルを試験のために送った。試験の結果を表７に示し、この表は２００４年からの必要
標準を含むカラムも含んでいる。上記生成物の多くの性質は、小売店のガソリンに対する
ＡＳＴＭ標準に適合する。例えば、リサーチオクタン（ＲＯＮ）およびモーターオクタン
価（ＭＯＮ）は各々９６．５および８４．６であり、すなわち（Ｒ＋Ｍ）／２は９１．５
であり、これらの全ては、ガソリンについて要求される最小値である９１ＲＯＮおよび８
２ＭＯＮに適合する。表７中の太字はサンプルが合格しなかった試験を示す。大雑把に言
って、このＡＳＴＭサンプルは蒸留結果に関連した試験のみに不合格となった。これらの
不合格は予期されたものであり、というのも、ガソリン沸点の範囲外の物質を、１ガロン
（約３．７８リットル）という最小のサンプル量を得るために含む必要があったからであ
る。ＡＳＴＭ蒸留結果は、実行した蒸留によって、最も高い沸点の成分（例えばアントラ
セン）のみが取り除かれたが、さらなる重質の成分（例えば、ナフタレンおよび多置換の
ベンゼン類）を残したことを示す。これは２６０℃の最終沸点を導き、この温度は、小売
店のガソリンについて許容限度よりも３５℃高かった。ドライバビリティー指数は、１０
％、５０％、および９０％のサンプルが回収される温度から計算され、それは、その燃料
が、出発時、アイドリング時、および運転時にどの程度首尾良く機能するかを評価する。
期待されるように、上記サンプルのドライバビリティー指数は許容限度を超え、というの
も蒸留曲線は特定の沸点を超えたからである。本実施例はＡＳＴＭ試験のために、スクア
レンからの１ガロンの液体生成物を実証した。
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