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(57)【要約】
本発明は、特に気相でシュウ酸誘導体、特にジアルキル
エステル誘導体に材料を曝露する処理工程又は前処理工
程を使用した繊維状リグノセルロース材料又は供給源か
らパルプを製造する新規の方法である。処理したら、材
料を、いくつかのパルプ化法のうちの１つを使用して精
製し、最終パルプ製品を製造することができる。この製
品の製造により、パルプから作製した紙の強度が増し、
パルプ作製におけるエネルギーが節約される。さらに、
処理又は前処理により、さらなる製品開発のための可溶
性炭水化物供給源及び他の成分（例えば、酢酸、他の木
材成分）が製造される。或る特定の場合には、パルプ製
品は製造されず、リグノセルロース中に存在する全炭水
化物は、可溶性糖に変換される。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　繊維状リグノセルロース材料をパルプ化する方法であって、
（ａ）前記材料をシュウ酸誘導体の存在下で加熱する工程と、
（ｂ）前記工程（ａ）で加熱した材料をパルプに加工する工程と
を含む、繊維状リグノセルロース材料をパルプ化する方法。
【請求項２】
　前記シュウ酸誘導体は、下記式（Ｉ）の化合物である、請求項１記載の方法。
【化１】

［式中、Ｒ1及びＲ2は、独立して、水酸基、酸素、ハライド、置換若しくは非置換アミン
、ＯＲ3、又は下記式（II）の側鎖であり、
【化２】

（ここで、Ｒ3及びＲ4は、独立して、１～１０個の炭素原子の分岐若しくは非分岐、環式
若しくは直鎖、飽和若しくは不飽和、置換若しくは非置換アルキルである。）
　ここで、Ｒ1及びＲ2の両方が水酸基であることはない。］
【請求項３】
　Ｒ1がＯＲ3である、請求項２記載の方法。
【請求項４】
　Ｒ2がＯＲ3である、請求項３記載の方法。
【請求項５】
　前記シュウ酸誘導体がシュウ酸ジエチルである、請求項４記載の方法。
【請求項６】
　前記シュウ酸誘導体がシュウ酸ジメチルである、請求項４記載の方法。
【請求項７】
　前記材料が乾燥重量を有し、前記シュウ酸誘導体が、前記材料の乾燥重量の約６％未満
の量で存在する、請求項１記載の方法。
【請求項８】
　前記材料が乾燥重量を有し、前記シュウ酸誘導体が、前記材料の乾燥重量の約５％未満
の量で存在する、請求項１記載の方法。
【請求項９】
　前記材料が乾燥重量を有し、前記シュウ酸誘導体が、前記材料の乾燥重量の約０．０５
％～約５％の量で存在する、請求項１記載の方法。
【請求項１０】
　前記材料が乾燥重量を有し、前記シュウ酸誘導体が、前記材料の乾燥重量の約１％～約
３％の量で存在する、請求項１記載の方法。
【請求項１１】
　前記材料を、工程（ａ）で９０℃～１７０℃の温度に加熱する、請求項１記載の方法。
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【請求項１２】
　前記材料を、工程（ａ）で１３０℃～１４０℃の温度に加熱する、請求項１記載の方法
。
【請求項１３】
　前記工程（ａ）で加熱した材料をさらに加工して、該材料から糖を回収する、請求項１
記載の方法。
【請求項１４】
　前記工程（ａ）におけるシュウ酸誘導体材料は気相にある、請求項１記載の方法。
【請求項１５】
　繊維状リグノセルロース材料からパルプを製造する方法であって、
（ａ）前記材料をパルプ化に適切なサイズに小さくする工程と、
（ｂ）前記小さくした材料を気相のシュウ酸ジエチルの存在下で加熱する工程と、
（ｃ）前記工程（ｂ）で加熱した材料をパルプに機械的に精製する工程と
を含む、繊維状リグノセルロース材料からパルプを製造する方法。
【請求項１６】
　前記小さくした材料が乾燥重量を有し、前記シュウ酸ジエチルが、前記小さくした材料
の乾燥重量の約６％未満の量で存在する、請求項１５記載の方法。
【請求項１７】
　前記材料を、工程（ｂ）で９０℃～１７０℃の温度に加熱する、請求項１５記載の方法
。
【請求項１８】
　前記工程（ｂ）で加熱した材料をさらに加工して、該材料から糖を回収する、請求項１
５記載の方法。
【請求項１９】
　前記繊維状リグノセルロース材料が木材である、請求項１５記載の方法。
【請求項２０】
　繊維状リグノセルロース材料を処理する方法であって、シュウ酸誘導体の存在下で該材
料を加熱する工程を含む、繊維状リグノセルロース材料を処理する方法。
【請求項２１】
　前記シュウ酸誘導体の存在下で加熱した材料をさらに加工して、該材料から糖を回収す
る、請求項２０記載の方法。
【請求項２２】
　前記工程（ｂ）の処理が化学パルププロセスである、請求項１記載の方法。
【請求項２３】
　前記工程（ｂ）の処理が機械パルププロセスである、請求項１記載の方法。
【請求項２４】
　繊維状リグノセルロース材料からパルプを製造する方法であって、
（ａ）前記材料をシュウ酸の存在下で加熱する工程と、
（ｂ）前記工程（ｂ）で加熱した材料をパルプに化学パルプ化する工程と
を含む、繊維状リグノセルロース材料からパルプを製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、２００５年７月８日出願の米国特許仮出願第６０／６９７，５０７号（その
全体が本明細書中に参照によって援用される）の優先権を主張する。
【０００２】
（連邦政府による資金提供を受けた研究開発の記載）
　該当なし
【０００３】
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（発明の背景）
　リグノセルロース材料は、種々の製品生成の供給源である。いくつかの製品は、木材チ
ップ由来の機械パルプ繊維等のリグノセルロースの有意な構造成分を保持する。リグノセ
ルロース中の炭水化物由来の糖等の他の化合物を、発酵又は化学的変換によって製品にす
る。リグノセルロースを、分子製品への一連の構造(structured)を示す製品にすることが
できる。一連の製品を、種々の物理的、化学的、生物学的、及び熱プロセスによって生成
する。
【０００４】
　木材からの紙の製造において、木材を、最初に中間体段階に小さくする。この段階にお
いて木材中の繊維をその天然環境から分離し、パルプと呼ばれる粘性液体懸濁液に変換す
る。木材の一成分はリグノセルロースである。最も豊富なリグノセルロース成分は、セル
ロースポリマーである。これらは、最終パルプ製品中の最も望ましいポリマーである。第
２の最も豊富なポリマー（リグノセルロースの最も望ましくないパルプ成分）はリグニン
である。パルプ中のかなりの量のリグニンは、最終紙製品の滑らかさを低減し、光に曝露
した場合に紙を変色させるおそれがあるため、リグニンは望ましくない。リグニンはまた
、パルプ繊維を硬く且つ弱くすることがある。
【０００５】
　リグノセルロースの第３の主成分はヘミセルロースである。ヘミセルロースは、セルロ
ースより不均一な糖のポリマーである。ヘミセルロースは、グルコースに加えて、アラビ
ノース、ガラクトース、キシロース、及びマンノース由来のオリゴマーの糖から構成され
る。ヘミセルロース及びリグニンは、リグノセルロース中のセルロースと混合し、これら
は、生物、酵素、又は化学物質による損傷からセルロースを保護するのに役立つ。ヘミセ
ルロース及びリグニンの除去は、しばしば、リグノセルロース処理の一部である。
【０００６】
　いくつかのパルプ化技術のうちの１つを使用して、パルプを種々のリグノセルロースか
ら生産することができる。これらの技術のうちで最も簡潔なものは、リファイナー機械パ
ルプ化（refiner　mechanical　pulping：リファイナーメカニカルパルプ化）（ＲＭＰ）
法であり、この方法は、機械的製粉操作により、その繊維間で所望の濾水度（任意の水切
れ程度）が達成されるまで水中で木材を粉砕又は研磨する。ＲＭＰ法は収率が高く、典型
的には、木材乾燥重量の約９５％をパルプに変換する。しかし、ＲＭＰ法ではまた、パル
プ中の実質的に全てのリグニン及びヘミセルロースが残る。結果として、ＲＭＰパルプは
、一般に、強度が低く、不透明な紙製品を提供する。一般に、これらの紙製品を使用して
、新聞紙又は他の低品質の紙製品を製造する。
【０００７】
　他のパルプ化法には、熱機械パルプ化（thermo-mechanical　pulping：サーモメカニカ
ルパルプ化）（ＴＭＰ）、熱機械パルプ化を用いた化学処理（ＣＴＭＰ）、化学機械パル
プ化（chemi-mechanical　pulping）（ＣＭＰ）、及び化学パルプ化、硫酸塩（クラフト
）又は亜硫酸塩プロセスが挙げられる。化学ベースの方法では、一般に、化学物質／水溶
液を使用してリグニン及びヘミセルロースを溶解して繊維の分離を促進させる。同様に、
リグニンがなければ、より強度が高く、且つ変色傾向の低い最終紙製品が製造される。こ
れらの製品には、しばしば、紙袋、輸送箱、印刷用紙、筆記用紙、及び強度を必要とする
他の製品が挙げられる。
【０００８】
　熱機械プロセス（例えば、ＴＭＰ及びＣＴＭＰ）では、精製時の繊維の分離に高温を使
用する。これらのプロセスは、一般に、１つ又は複数の工程で実施される精製を必要とす
る。第１の工程は、通常、１００℃を超える温度及びその直後にリグニンの軟化温度未満
又は軟化温度で行う精製を使用した加圧工程である。この工程中、典型的には、ＲＭＰ法
を使用してパルプを機械的に処理する。その後の工程では、圧力及び温度を、通常、繊維
間の所望の濾水状態を達成するように調整する。
【０００９】
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　上記パルプ化技術を使用してパルプを製造するために、比較的高い総電力量又は大量の
リグノセルロースの投入が必要である。特に、リグニンが豊富な木材から繊維を分離する
ために高いエネルギーを導入する必要があり、このため、木材は一般に、長時間の精製時
間又は高い精製温度若しくは圧力を要する。最近の研究により、このような木材の熱軟化
処理又は化学的軟化処理でさえもより低い総エネルギー消費が保証されないことが示唆さ
れている。これは、熱処理又は化学処理によって軽度にしか分離されない未処理繊維が機
械精製プロセス中にフィブリル化することが困難であるからである。
【００１０】
　フィブリル化は、繊維の可動性を増大させて品質の高い処理パルプに典型的な繊細な材
料を得るのに必要とされる。実際、種々のＴＭＰ及びＣＴＭＰプロセスにおける確立され
たレベルからのエネルギー消費の減少がパルプの一定の性質の低下（パルプ中の長繊維含
有率の減少、引裂き強度及び引張り強度の低下、並びに高結束繊維含有率が含まれる）に
関連していることが示唆されている（米国特許第５，８５３，５３４号（本明細書中に参
照によって援用される）を参照のこと）。結果として、今日のパルプ化の実施には、一般
に、ＴＭＰ及びＣＴＭＰプロセスで高エネルギー消費が必要とされている。
【００１１】
　改良された方法は、エネルギー効率の良いパルプ製造に必要であり、性質が改良され、
望ましくないプロセス副産物（特に、環境的に問題のある副産物）がより少なく、使用可
能な高級な（high　end）望ましい製品（例えば、ヘミセルロース糖）が多い紙を生産す
る。ヘミセルロース等の重要なリグノセルロース成分に影響を及ぼすことが示された方法
は、リグノセルロースのパルプ化に有用であり、糖及びリグニンに全て分解するようにリ
グノセルロースを調製することができるはずである。
【発明の開示】
【００１２】
（発明の要約）
　簡潔に述べれば、本発明は、特に気相でシュウ酸誘導体、特にジアルキルエステル誘導
体に材料を曝露する処理工程又は前処理工程を使用した繊維状リグノセルロース材料又は
供給源からパルプを製造する新規の方法である。処理したら、材料を、いくつかのパルプ
化法のうちの１つを使用して精製し、最終パルプ製品を製造することができる。この製品
の製造により、パルプから作製した紙の強度が増し、パルプ作製におけるエネルギーが節
約される。さらに、処理又は前処理により、さらなる製品開発のための可溶性炭水化物供
給源が製造される。或る特定の場合には、パルプ製品は製造されず、リグノセルロース中
に存在する全炭水化物は、可溶性糖に変換される。
【００１３】
　１つの実施の態様では、本方法は、シュウ酸誘導体の存在下で、適切には気相にて、材
料をパルプに精製する前に繊維状リグノセルロース材料を約９０℃～１７０℃、より適切
には１３０℃～１４０℃の温度に加熱することを含む。使用したシュウ酸誘導体の乾燥重
量は、繊維状リグノセルロース材料の乾燥重量の約６％未満、適切には約５％未満、より
適切には約０．０５％～５％、最も適切には約１％～３％であり得る。周囲圧力又はそれ
を超える圧力で、未処理材料と比較して低いエネルギー導入レベルで処理した製品をその
後に精製するのに十分な時間（典型的には、約４時間未満）処理することができる。処理
したら、次いで、処理した材料を精製してパルプを形成し、このパルプを使用して最終紙
製品を製造することができ、そうでなければ、酵素又は酸によって可溶性炭水化物に加水
分解することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明の実施態様を詳細に説明する前に、本発明が、以下の説明に記載されているか又
は図面に図解されている構造の詳細及び成分の配置に対する本発明の適用に制限されない
ことを理解されたい。本発明は、他の実施態様が可能であり、種々の方法で実施又は実行
可能である。また、本明細書中で使用した表現及び専門用語が説明を目的とし、本発明を
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制限するとみなされるものではないと理解される。本明細書中の「挙げられる」、「有す
る」、及び「含む」の使用は、その後に列挙した事項及びその等価物並びにさらなる事項
及びその等価物を包含することを意味する。
【００１５】
　本明細書中に引用した任意の数値には下の値から上の値までの全ての値が含まれること
も理解される。例えば、温度範囲を１００℃～１７０℃と記述している場合、１０１℃～
１１０℃、１０２℃～１０５℃等の値を本明細書中に明確に列挙していると意図される。
これらは、何を特に意図しているかについての例示でしかなく、列挙された最小値と最大
値との間の数値の全ての可能な組み合わせが本出願中に明確に記載されているとみなされ
るものとする。
【００１６】
（発明の詳細な説明）
　本発明は、シュウ酸又はシュウ酸誘導体に材料を曝露する処理工程又は前処理工程を使
用して繊維状リグノセルロース材料からパルプ及び／又は糖を製造するためのリグノセル
ロース材料の処理方法である。一般に、工程は、シュウ酸誘導体と組み合わせて繊維状リ
グノセルロース材料（例えば、木材）の熱処理を含む。処理したら、繊維状材料を、いく
つかのパルプ化方法のいずれか１つを使用して精製してパルプ製品を製造し、放出された
糖を他の製品のために回収することができる。
【００１７】
　本発明の処理方法は、広葉樹及び針葉樹からヘミセルロースを除去する。本方法によっ
てヘミセルロース糖が放出されるので、本方法を、ヘミセルロースが存在する系で使用す
ることができ、ヘミセルロースは、回収のために利用可能な場合があり、材料から別の製
品を作製するために除去しなければならないか、又は除去しなくてもよいことがある。し
たがって、広葉樹、針葉樹のチップ及び樹皮並びにパルプ製品及び農業残渣を使用するこ
とができる。これらの処理由来の水性抽出物は酵母の成長を支持し、エタノールを生産す
ることができる。蒸発糖溶液を、阻害することなく酵母及び混合ルーメン微生物によって
代謝させることができる。この処理から得られる残存木材チップを、未処理材料よりも良
好にルーメン微生物によって気体に変換することができ、このことは、存在する炭水化物
が微生物に接触可能であり、消化酵素にも接触可能であることを示す。このプロセスによ
るリグノセルロース材料の処理により、ヘミセルロースの加水分解物が直接得られるが、
リグノセルロースの糖への糖化を、酵素又はさらなる酸加水分解によってさらに増強する
ことができる。本方法により、パルプの製造における電力量も節約される。前処理したリ
グノセルロース材料により、パルプからより強い紙製品が得られる。トウヒ又はパイン等
の針葉樹由来の紙製品は、光学的性質が改良され、輝度、不透明度、及び散乱が増大した
。化学パルプ化について、対照チップと比較して前処理した木材チップの総収率及び選別
収率(screened　yield)が増大し、それに伴い、カッパー価、必要な活性アルカリ及び残
存アルカリが減少する。このプロセスによって処理された材料からクラフト化されること
ができる製品の範囲には、紙製品及びボード製品、繊維、糖、及びオリゴ糖、食品プロセ
ス、化学プロセス、又は発酵プロセスの前駆体、及びヘミセルロース及びセルロースポリ
マーの消化由来の成分が挙げられる。
【００１８】
　本発明に従って処理された繊維状リグノセルロース材料は、一般に、セルロースポリマ
ー、ヘミセルロースポリマー、及びリグニンを含む材料が含まれると定義される。これら
の材料には、典型的に、パルプへと加工されて紙製品を作製することができる材料が挙げ
られる。このような材料には、例えば、広葉樹（すなわち、広葉樹の種）及び針葉樹（す
なわち、球果植物(conifer)）が挙げられ得る。より詳細には、これらの材料には、サザ
ンイエローパイン、トウヒ、アメリカツガ(Western　Hemlock)、アスペン、及び他の直径
が小さな木が含まれる。材料はまた、丸太（例えば、樹木のまま）、残渣（例えば、森林
及び製材工場の操作から得られた木片）、又は再生紙に由来し得る。再生紙には、消費前
再生紙（印刷物、カートン製造、又は最終消費者に届けられることなくパルプ作製のため
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に再利用される他の変換プロセス由来のトリミング及び屑等）又は消費後再生紙（ダンボ
ール箱、新聞紙、雑誌、及び事務用紙等）が挙げられ得る。
【００１９】
　シュウ酸誘導体（単数又は複数）（交換可能に使用される）は、本明細書中で使用され
る場合、広義で解釈されるものとする。まず第１の例では、シュウ酸のアルキル及びジア
ルキルモノエステル及びジエステルが意図される。エステルのアルキル部分は、一般に、
約１～約１０個の炭素原子、好ましくは約１～６個の炭素原子、最も好ましくは約１～４
個の炭素原子を有する。アルキル部分は、置換、非置換、環式、直鎖、分岐、又は非分岐
であるが、主に炭化水素が最適である。１つの実施態様では、シュウ酸誘導体には、エス
テル以外のカルボン酸誘導体（例えば、アミド、酸ハライド、及び無水物）が挙げられ得
る。本発明の実施において好ましいシュウ酸誘導体は、シュウ酸のメチル及びエチルジエ
ステルである。一般に、本発明で使用することができるシュウ酸誘導体には、下記式（Ｉ
）のシュウ酸誘導体が挙げられる。
【化１】

　式中、Ｒ1及びＲ2は、独立して、水酸基、酸素、ハライド、置換若しくは非置換アミン
、ＯＲ3、又は下記式（II）の側鎖であり、
【化２】

（ここで、Ｒ3及びＲ4は、独立して、１～１０個の炭素原子の分岐若しくは非分岐、環式
若しくは直鎖、飽和若しくは不飽和、置換若しくは非置換アルキルである。）また、Ｒ1

及びＲ2の両方が水酸基であることはない。
【００２０】
　一般に、前処理プロセスの開始前に、繊維状リグノセルロース材料を、最初にパルプ化
に適切なサイズに小さくする。繊維状リグノセルロース材料をパルプ化に適切なサイズに
小さくする方法は、当該技術分野で既知である。繊維状リグノセルロース材料のサイズを
小さくすることにより、材料がシュウ酸誘導体で十分に処理されるのを補助する。１つの
実施態様では、処理すべき材料を、木材チップにまで小さくする。木材チップの一般に許
容されているサイズには、１ｍｍ～１００ｍｍの長さのサイズ範囲のチップが含まれる。
しかし、本発明の方法は木材チップにまで小さくされない材料（例えば、再生紙、木材残
渣、又は丸太自体に由来する材料）を使用しても有効となり得ることが意図される。本発
明の方法はパルプ自体を処理する上でも有効となり得ることが意図される。
【００２１】
　小さくした繊維状リグノセルロース材料を、次いで、一定量のシュウ酸誘導体で処理す
る。シュウ酸誘導体の使用レベルは、木材の種及び繊維の最終用途によって経験的に導か
れる。機械パルプ及び熱機械パルプのために使用されるそれらに用いることができる濃度
よりも高い濃度を使用して、化学パルプ又は総糖化（酵素加水分解又は第２の酸加水分解
）を行う予定の木材チップからヘミセルロースを回収することができる。一般に、シュウ
酸誘導体の使用量は、乾燥重量百分率で示した場合、繊維状リグノセルロース材料の乾燥
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重量の約６％未満、適切には約５％未満、より適切には約０．０５％～５％、より適切に
は約１％～３％であり得る。
【００２２】
　１つの実施態様では、本方法は、いくらか水和した加熱した木材チップ、パルプ、又は
任意のリグノセルロース供給源の存在下でシュウ酸ジメチル又はシュウ酸ジエチルを添加
することを含む。適切には、木材チップを、蒸解釜(digester)から空気を排除するための
直接大気蒸気噴射(direct　atmospheric　steam　injection)を使用して蒸解釜中で最初
に加熱し、チップを反応に必要な温度にする。次いで、蒸解釜を、蒸気噴射とジャケット
圧力との組み合わせによって約３０ｐｓｉまで（しかし、０～９０ｐｓｉの蒸気を使用す
ることができる）の蒸気圧にする。安定な温度及び圧力が得られるまで、これを継続する
。使用温度は、一般に、１００℃超、典型的には１３０℃～１４０℃である。上限は確立
されておらず、１７０℃の温度を使用して糖を抽出したが、１４０℃を超える温度は、得
られた熱機械パルプの光学的性質に悪影響をもたらすおそれがある。
【００２３】
　シュウ酸ジメチル又はシュウ酸ジエチルを、適切には二酸化炭素又は窒素を使用したガ
ス圧によって蒸解釜に注入する。一般に、化学物質の気化によって反応の圧力はわずかに
増大し、２～３分以内に減少する。シュウ酸ジエチルエステル又はシュウ酸ジメチル、す
なわちシュウ酸エステルは、急速に気化し、化学物質を木材チップに送達させる有意な蒸
気圧を有する。気化した化学物質は、木材チップ内に存在する水と接触し、少なくとも１
つのエステルが加水分解されて酸を遊離し、水を酸性化する。水を最小限に抑えるので、
酸の濃度は高くなり、注入した化学物質の量に比例する。高温及び局在化した酸性度を組
み合わせて、木材チップ中に存在するヘミセルロース糖を加水分解する。エステル化及び
エステル交換等の他の反応も、このインキュベーション中に可能である。気相中の反応物
の送達により、チップが水溶液で飽和する代わりにチップ中の水の表面層の酸濃度が高く
なる。
【００２４】
　シュウ酸エステルにより、容器の容積及び化学物質の使用量に依存する化学物質の蒸気
濃度が得られる。容器中のシュウ酸エステル濃度の増大により、所与の重量の木材チップ
から遊離する炭水化物の量が増大する。所定の設定時間及び温度下でのパイン及びトウヒ
中のシュウ酸エステルの閾値が認められている。この閾値では、使用したシュウ酸エステ
ルの増加と比較して、糖の遊離量の増大が減少する。この反応量の後のより多くのシュウ
酸エステルの添加により、熱機械パルプ製造のための繊維に損傷が与えられるおそれがあ
るものの、プロセス由来のクラフト繊維の繊維長には影響が及ぼされない。この閾値は、
アスペン及びカエデからのヘミセルロース糖の遊離については認められていない。１つの
実施態様では、０～１００ｍｌの範囲のシュウ酸ジエチルを、総体積２１．４リットルを
有する反応装置中でのアスペン、オーク、カエデ、サザンイエローパイン、アカマツ、及
びトウヒの処理のために使用した。この実施態様では、木材チップの増加（１．２５ｋｇ
～２．５ｋｇの絶乾重量）により、木材チップから遊離したヘミセルロース糖の量が増大
した。
【００２５】
　適切には、処置した木材チップを、定常温度に少なくとも３０分間維持し、その後、蒸
解釜から除去するが、５分～２時間の任意の時間範囲を適切に使用することができる。蒸
解釜中での木材チップのより長時間の維持により、より大量のヘミセルロース糖が放出さ
れる。反応温度又は化学物質の充填量の増大によってもより大量のヘミセルロース糖が放
出される。
【００２６】
　糖及び他の木材加水分解産物を、当業者に利用可能な複数の抽出方法によって回収する
ことができる。これらの方法には、種々の処理段階後の水抽出及び非水抽出が挙げられ得
る。木材チップを、洗浄、直接平衡、向流、吸引、又は圧縮法によって抽出することがで
きる。同様に、パルプ又は粉砕木材を、これらの同様の方法によって抽出することができ
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る。
【００２７】
　糖、オリゴ糖、及び他の木材加水分解産物を、生物学的手段（生物による又は酵素を用
いた方法による変換が含まれる）、化学的手段（電気化学的及び熱化学的手段が含まれる
）、及び物理的手段（蒸発、結晶化、加熱及び圧縮が含まれる）によって所望の産物に変
換することができる。これらの材料からエタノール及び有機酸を作製することができるが
、当業者は、糖をこれら及び種々の産物に変換することが可能である。
【００２８】
　次いで、抽出し、洗浄した木材チップを、パルプ化のために調製する。多数のパルプ化
方法（機械的及び化学パルプ化方法が含まれる）が本発明に適切である。機械パルプ化方
法には、機械パルプ化、熱機械パルプ化（ＴＭＰ）、熱機械パルプ化を用いた化学処理（
ＣＴＭＰ）、及び化学機械パルプ化が挙げられる。化学パルプ化方法には、化学パルプ化
、硫酸塩（クラフト）及び亜硫酸塩プロセスが挙げられる。適切には、熱機械パルプ生成
のために木材チップを使用する。処理チップを使用した熱機械パルプ生成は、エネルギー
節約量が２５～５０％であることが示されている。過剰なシュウ酸ジエチルを使用した木
材チップの処理により、エネルギー節約量は増大するが、得られたハンドシートの強度は
低下する。抽出された木材チップも化学パルプ化に適切であり、このチップは、試験した
化学物質レベルが最も高くても繊維長に悪影響を及ぼさなかった。機械パルプも作製し、
この際、精製機のエネルギー節約量は熱機械パルプの電気エネルギー節約量に匹敵し、ハ
ンドシートの強度は対照に類似するものであった。
【００２９】
　１つの実施態様では、処理した木材チップを機械パルプ化に供し、処理した材料に希釈
水を添加し、材料を連続して逐次的に(a　number　of　sequential　passes)機械精製機
に通過させる。処理した材料／パルプ混合物の通過数は、作製すべき特定の紙への適用に
適切な濾水度に依存する。処理した材料／パルプ混合物を、所望の濾水度レベルを達成す
るまで精製機を介して繰り返し供給する。したがって、濾水度を、周期的にモニタリング
して、紙に望ましい濾水度レベルへのパルプの進行度を決定することができる。パルプを
、必要に応じて、通過の間に脱水することもできる。上記の手順を使用して処理したテー
ダマツは、シングル回転ディスク（直径３００ｍｍ）の大気精製機(single　rotating　3
00　mm　disk　atmospheric　refiner)において１００ｍｌのＣＳＦ値を得るために約２
～６回の反復通過が必要である。
【００３０】
　プロセスの総エネルギー効率を、同一装置で未処理材料をパルプ化すると同時に精製ミ
ル自体のエネルギー消費をモニタリングすることによって標準的プロセスと比較すること
ができる。一般的に言えば、処理した材料は、得られたパルプ中の同レベルの濾水度を達
成するために精製機によって有意に低いエネルギー導入量を必要とする。
【００３１】
　次いで、この手順によって作製されたパルプを、標準的な製紙技術を使用して、紙にす
ることができる。精製パルプを使用して作業することが知られている標準的技術（Techni
cal　Association　of　the　Pulp　and　Paper　Industry，TAPPIに記載）は、本明細書
中に記載のプロセスによって作製されるタイプのパルプを使用して有効に働く。本発明に
従って調製したパルプ（処理パルプ）から作製した紙を、未処理材料及び標準的なパルプ
化方法を使用して作製した紙と、質、強度、及びテクスチャーを比較することができる。
ここに、処理したパルプは、有意に増大した強度特性を示し、したがって、本発明のプロ
セスが非常に望ましいエネルギー節約量及び糖溶液を達成するために紙の質又は強度を犠
牲にしないことを示す。実際、本発明により、エネルギー使用量の有意な減少と得られた
紙の強度性質の増大とが独自に組み合わされる。
【００３２】
　上記で考察するように、本明細書中に開示のプロセスは、一般に、ヘミセルロース糖の
遊離のための木材チップの処理及び紙製品のための木材チップのその後の使用を含む。プ
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ロセスの変量の変化により、おおよその糖を木材チップから遊離することができる。至適
な糖の回収は、原料物質のタイプ及び製品の性質に依存する。熱機械パルプ及び機械パル
プは、ヘミセルロースを含み、過剰量のヘミセルロースの除去は紙の強度及び収率に影響
を及ぼす。化学パルプを、木材中のセルロース材料から作製し、より多くのヘミセルロー
ス糖を、パルプ由来の紙の強度に影響を及ぼすことなく木材から回収することができる。
総糖化により、リグノセルロース中の糖が発酵性炭水化物に変換され、リグニン残渣が遊
離するであろう。
【００３３】
　二酸化硫黄以外によるパルプ化処理を、溶液中で行う。二酸化硫黄は、木材チップを前
処理するのに有効であるが、繊維のセルロース成分に損傷を与える。パルプ化溶液を使用
した木材チップの浸潤及び含浸は、ほとんどのパルプ化システム（亜硫酸パルプ化及びク
ラフトパルプ化が含まれる）の重要な特徴である。木材の性質は、所与の化学物質の浸透
を制限し得る。針葉樹由来の仮導管中の有縁壁孔を吸引して、液体の浸透を制限すること
ができる。例えば、１つの実施態様では、シュウ酸ジエチルによるパインの処理により、
有縁壁孔の円環面が寸断されて、ヘミセルロース糖の抽出のためにより良好に化学的に浸
透し、その後の木材チップへの液体の含浸を改良することが可能である。
【００３４】
　したがって、本発明は、１）化学反応及び発酵のための潜在的な糖供給源が得られ、２
）機械パルプ及び熱機械パルプの生成においてエネルギーが節約され、３）化学パルプの
製造のために木材チップが改良され、そして４）糖へのさらなる変換のためのセルロース
の利用可能性が向上する。本発明の使用により、密集した森から除去する必要がある直径
の小さい材料からの熱機械パルプ及び機械パルプの生産のための経済的側面が改良される
可能性が高い。化学パルプ化のための前処理としてのこのプロセスの使用により、パルプ
化に必要な化学物質が減少し、新規の製品の流れ（product　stream）を得ることによっ
て化学パルプ化の利点が高まる可能性が高いであろう。商品スケールの炭水化物の流れ（
carbohydrate　stream）を得ることにより、材料から燃料を開発し、国内の石油海外依存
度を減少させることが可能であろう。
【００３５】
　本発明のプロセスが、産業界で登録済み米国特許第５，７７４，３０５号、同第６，１
６５，３１７号、及び同第６，３６４，９９８号（その全てが本明細書中に参照によって
援用される）、並びに米国特許出願公開第２００１／００５０１５１号及び同第２００５
／００１１６２２号（共に本明細書中に参照によって援用される）に記載のＲＴＳ（場所
、温度、及び速度(Residence，Temperature，and　Speed)）プロセスと呼ばれるプロセス
で使用するために選択される可能性が高いことも留意すべきである。
【実施例】
【００３６】
　本発明を以下の実施例によってさらに説明する。実施例は、本発明の範囲を制限すると
解釈されるものではない。
【００３７】
実施例１
シュウ酸ジエチルで処理したサザンイエローパインの機械パルプ化
　サザンイエローパイン（タエダマツ：Pinus　taeda）の木材チップを、Bowater　Inc，
South　Carolinaから得た。公称サイズが８～１８ｍｍの木材チップを樽に入れ、凍結し
て夾雑微生物の成長を防止した。固体含有率は４８％であった。
【００３８】
　Sigma-Aldrichのシュウ酸ジエチル（ＤＥＯ）を、絶乾木材チップ１ｋｇ当たり１０ｍ
ｌ及び４０ｍｌの量で使用した。絶乾重量で２．５ｋｇのチップを、据え置き型蒸解釜に
入れ、蒸気を導入して空気を移動させ、チップを所定の温度（１３５～１４０℃）にした
。温度を記録するためのＤｉｃｋｓｏｎ　ＨＴ１００温度プローブをチップに含めた。挿
入した熱電対及びＲｕｓｔｒａｋ　Ｒａｎｇｅｒ　ＩＶ　１６００シリーズソフトウェア



(11) JP 2009-500537 A 2009.1.8

10

20

30

40

50

を使用してさらなる温度の測定を行った。この温度で蒸解釜の上部に取り付けた注入管に
よってＤＥＯを導入し、二酸化炭素又は窒素ガス圧を使用して蒸解釜に押し込んだ。ＤＥ
Ｏの添加後、木材チップをこの温度で３０分間処理した。対照に同一の加熱条件を適用し
たが、化学物質は添加しなかった。処理後、チップを逆浸透水に浸漬し、低温室に入れて
ヘミセルロース糖を抽出した。チップを４０時間排水させ、精製まで低温に維持した。
【００３９】
　加工した木材チップを、Ｓｐｒｏｕｔ－Ｂａｕｅｒ加圧式実験用精製機、モデル１２－
ＩＣＰ（直径３００ｍｍのシングル回転ディスク）で精製した。４４．８ｋＷ電動機の電
源側に取り付けたＯｈｉｏ　Ｓｅｍｉｔｒｏｎｉｃ　Ｍｏｄｅｌ　ＷＨ　３０－１１１９
５　Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇ　Ｗａｔｔｍｅｔｅｒを使用して、エネルギー消費を測定し
た。精製機を通過する供給量により、５０ＨＰ～６０ＨＰの電源負荷が得られた。エネル
ギーを、Ｗ・ｈ／ｋｇで報告した。精製機プレート設定は、０．０１０インチであった。
【００４０】
　パルプサンプルを、Ｓｐｒｏｕｔ－Ｗａｌｄｒｏｎ　Ｍｏｄｅｌ　Ｄ２２０２（直径３
００ｍｍのシングル回転ディスクの大気精製機）でさらに精製した。４４．８ｋＷ電動機
の電源側に取り付けたＯｈｉｏ　Ｓｅｍｉｔｒｏｎｉｃ　Ｍｏｄｅｌ　ＷＨ　３０－１１
１９５　Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇ　Ｗａｔｔｍｅｔｅｒを使用して、エネルギー消費を測
定した。精製機を通過する供給量により、１０ｋＷ～１５ｋＷの電源負荷が得られた。エ
ネルギーを、Ｗ・ｈ／ｋｇで報告した。精製機プレート設定は、０．０２５インチ、０．
０１４インチ、０．０１０インチ、及び０．００８インチであった。パルプを、熱水スラ
リーとして、各通路で回収した。通過の間に、パルプスラリーを、吸引によって多孔質バ
ッグ中に約２５％の固体になるまで脱水した。次いで、パルプを精製機に供給するにつれ
て、８５℃の希釈水を毎回添加した。パルプサンプルを採取し、濾水度（ＣＳＦ）につい
て試験した。サンプルを精製し、１００ＣＳＦをひとまとめとした(bracket)。ハンドシ
ートを準備し、ＴＡＰＰＩ標準試験方法を使用して試験した。
【００４１】
　エネルギー節約及びハンドシートの改良は、図１に示したデータから明らかである。エ
ネルギー節約量の比較には、濾水度レベルが同一である必要がある。ＴＭＰに必要なエネ
ルギーは、濾水度の関数として変化する。エネルギーのデータを、濾水度の関数としてプ
ロットし、ラインをべき関数に合わせた。対照を１００ＣＳＦに処理するのに必要なエネ
ルギーは、乾燥木材を基本として２，４５２Ｗ・ｈ／ｋｇであった。１０ｍｌ　ＤＥＯ／
ｋｇ処理材料（乾燥重量に基づく）は、３８．２％のエネルギー節約のために１，５１６
Ｗ・ｈ／ｋｇが必要であり、４０ｍｌ　ＤＥＯ／ｋｇ処理材料は、５４．９％のエネルギ
ー節約のために１，１０６Ｗ・ｈ／ｋｇが必要であった。
【００４２】
　エネルギー節約に加えて、紙の強度特性が改良される。比引裂き強度、比引張り強度、
及び比破裂強度は全て、対照よりも改良される。紙の輝度、印刷不透明度、及び散乱係数
も対照よりも増大した。機械パルプ化前の化学的前処理によって典型的には光学的性質が
減少するため、これらの結果は驚くべきことである。
【００４３】
　ＤＥＯによる木材チップの処理によりＴＭＰプロセスが多様に改良されることは驚くべ
きことである。ハンドシートの比強度は全て改良され、同時に有意なエネルギー節約が実
現された。これに加えて、輝度も改良される。従来技術では、通常、不透明度及び散乱係
数の減少によって輝度（漂白由来）を伴う改良を行う。本実施例では、全光学的性質が改
良される。
【００４４】
実施例２
シュウ酸ジエチルで処理したトウヒの機械パルプ化
　Stora　Enso　North　America　(SENA)，Biron　Division，Wisconsin　Rapids，Wisco
nsinによってトウヒの丸太が寄贈された。丸太の皮を手で剥ぎ、チップにし（１９ｍｍ）
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、篩にかけて３８ｍｍより大きく６ｍｍより小さい片を除去し、第２の篩（２２ｍｍ）に
よって画分に分離し、バッグに入れ、使用するまで凍結して保存した。公称サイズが２２
ｍｍの木材チップを使用した。固体含有率は５５％であった。絶乾木材チップ１ｋｇ当た
り１０ｍｌ及び２０ｍｌの量でＤＥＯを使用した。全ての他のＤＥＯ前処理条件は、実施
例１に記載の通りである。チップの繊維化、パルプ精製、及びハンドシート生産を実施例
１のように行った。
【００４５】
　エネルギー節約及びハンドシートの改良は、図２に示したデータから明らかである。エ
ネルギー節約量の比較には、濾水度レベルが同一である必要がある。ＴＭＰに必要なエネ
ルギーは、濾水度の関数として変化する。エネルギーのデータを、濾水度の関数としてプ
ロットし、ラインをべき関数に合わせた。対照を１００ＣＳＦに処理するのに必要なエネ
ルギーは、２，９７２Ｗ・ｈ／ｋｇであった。１０ｍｌ　ＤＥＯ／ｋｇ処理材料は、３０
．４％のエネルギー節約のために２，０６８Ｗ・ｈ／ｋｇが必要であり、２０ｍｌ　ＤＥ
Ｏ／ｋｇ処理材料は、４２．２％のエネルギー節約のために１，７１８Ｗ・ｈ／ｋｇが必
要であった。
【００４６】
　エネルギー節約に加えて、紙の強度特性が改良される。比引裂き強度及び比破裂強度は
、対照よりも改良される。紙の輝度、印刷不透明度、及び散乱係数も対照よりも増大した
。
【００４７】
　上記の実施例１のようにＤＥＯによるトウヒ木材チップの処理によってＴＭＰプロセス
が多様に改良されることは驚くべきことである。比引裂き強度が改良され、それと同時に
有意なエネルギー節約が実現された。この輝度に加えて、不透明度及び散乱係数も改良さ
れた。
【００４８】
　エネルギー節約及びハンドシートの特性が２つの異なる針葉樹で改良されるため、全て
の針葉樹に適用可能な処理特性である可能性が高い。
【００４９】
実施例３
シュウ酸ジエチルで処理したアスペンの機械パルプ化
　アスペンの丸太は、SENA，Biron　Division，Wisconsin　Rapids，Wisconsinから寄贈
された。全てのチップ化及び篩は、実施例２に記載の通りである。固体含有率は４８％で
あった。絶乾木材チップ１ｋｇ当たり１０ｍｌ及び４０ｍｌの量でＤＥＯを使用した。全
ての他のＤＥＯ前処理条件は、実施例１に記載の通りである。チップの繊維化、パルプ精
製、及びハンドシート生産を実施例１のように行った。
【００５０】
　エネルギー節約及びハンドシートの改良は、図３に示したデータから明らかである。エ
ネルギー節約量の比較には、濾水度レベルが同一である必要がある。ＴＭＰに必要なエネ
ルギーは、濾水度の関数として変化する。エネルギーのデータを、濾水度の関数としてプ
ロットし、ラインをべき関数に合わせた。対照を１００ＣＳＦに処理するのに必要なエネ
ルギーは、３，７１５Ｗ・ｈ／ｋｇであった。１０ｍｌ　ＤＥＯ／ｋｇ処理材料は、１５
％のエネルギー節約のために３，１６４Ｗ・ｈ／ｋｇが必要であり、４０ｍｌ　ＤＥＯ／
ｋｇ処理材料は、６７％のエネルギー節約のために１，２２４Ｗ・ｈ／ｋｇが必要であっ
た。
【００５１】
　エネルギー節約に加えて、比強度が改良されたことは明らかである。上記の実施例１及
び実施例２のように、ＤＥＯによるアスペン木材チップの処理によってＴＭＰプロセスが
多様に改良されることは驚くべきことである。ハンドシートの比強度は全て改良され、そ
れと同時に有意なエネルギー節約が実現された。
【００５２】
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実施例４
シュウ酸ジエチルで処理したカエデの機械パルプ化
　カエデの丸太は、Weyerhaeuser，Rothschild，Wisconsinから提供された。全てのチッ
プ化及び篩は、実施例２に記載の通りである。固体含有率は５９％であった。絶乾木材チ
ップ１ｋｇ当たり１０ｍｌ及び４０ｍｌの量でＤＥＯを使用した。全ての他のＤＥＯ前処
理条件は、実施例１に記載の通りである。チップの繊維化、パルプ精製、及びハンドシー
ト生産を実施例１のように行った。
【００５３】
　エネルギー節約及びハンドシートの改良は、図４に示したデータから明らかである。エ
ネルギー節約量の比較には、濾水度レベルが同一である必要がある。ＴＭＰに必要なエネ
ルギーは、濾水度の関数として変化する。エネルギーのデータを、濾水度の関数としてプ
ロットし、ラインをべき関数に合わせた。対照を１００ＣＳＦに処理するのに必要なエネ
ルギーは、３，４１４Ｗ・ｈ／ｋｇであった。１０ｍｌ　ＤＥＯ／ｋｇ処理材料は、４３
．１％のエネルギー節約のために１，９４１Ｗ・ｈ／ｋｇが必要であり、４０ｍｌ　ＤＥ
Ｏ／ｋｇ処理材料は、７４．６％のエネルギー節約のために８６６Ｗ・ｈ／ｋｇが必要で
あった。
【００５４】
　エネルギー節約に加えて、紙の強度特性が改良される。比引裂き強度、比引張り強度、
及び比破裂強度は全て、対照よりも改良される。
【００５５】
　上記の実施例１～実施例３のように、ＤＥＯによるカエデ木材チップの処理によってＴ
ＭＰプロセスが多様に改良されることは驚くべきことである。ハンドシートの比強度は全
て改良され、それと同時に有意なエネルギー節約が実現された。エネルギー節約及びハン
ドシートの特性が２つの異なる広葉樹で改良されるため、全ての広葉樹に適用可能な処理
特性である可能性が高い。
【００５６】
実施例５
シュウ酸及びシュウ酸ジエチルで処理した木材の化学パルプ化
　テーダマツ木材チップを、Bowater，Inc.（South　Carolina）から得た。丸太の皮を剥
ぎ、Bowaterで公称サイズが６～１４ｍｍのチップにした。チップを樽に入れ、凍結して
夾雑微生物の成長を防止した。固体含有率は４３．０％であった。
【００５７】
　ユーカリ木材チップを、Melhoramentos　Papeis（Sao　Paulo，Brazil）から得た。到
着時に木材チップをバッグに入れ、凍結して夾雑微生物の成長を防止した。固体含有率は
５１．０％であった。
【００５８】
　アスペン木材チップを、northen　Wisconsinから得た。丸太の皮を剥ぎ、SENAで公称サ
イズが６～１４ｍｍのチップにした。チップを樽に入れ、凍結して夾雑微生物の成長を防
止した。固体含有率は４８．３％であった。
【００５９】
　Sigma-Aldrichから購入したＯＡ（シュウ酸）を、濃度０．３３％の溶液として木材チ
ップに含浸させた。木材チップを、バッチ式蒸解釜にて、所望の温度（１３０℃）及び持
続時間（１０分間）で前処理した。内部型Ｙ熱電対で温度を測定した。前処理後、木材チ
ップを水で一晩抽出し、クラフト加工プロセスによるその後の処理まで凍結させた。
【００６０】
　ＤＥＯ（シュウ酸ジエチル）を、Sigma　Aldrichから購入し、針葉樹については絶乾木
材チップ１．０ｋｇ当たり４０ｍｌの量で使用し、広葉樹については絶乾木材チップ１．
０ｋｇ当たり２０ｍｌの量で使用した。木材チップを、バッチ式蒸解釜にて、所望の温度
（１４０℃）及び持続時間（３０分間）で前処理した。内部型Ｙ熱電対で温度を測定した
。前処理後、木材チップを水で一晩抽出し、排水させ、クラフト加工プロセスによるその
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後の処理まで凍結した。
【００６１】
　図５は、各前処理のために使用したクラフトプロセスの条件を示す。
【００６２】
　図６は、ＯＡ及びＤＥＯ処理木材チップが化学パルプ化に有益であることを示す。処理
チップ及び対照チップを加工し、カッパー価を決定した。同一の加工条件下で、カッパー
価は、処理チップではいずれの場合にも低く、化学物質、漂白材、又はその両方が節約さ
れるようになる。
【００６３】
　ＤＥＯ及びＯＡによる前処理の両方及びその後のヘミセルロース抽出は、針葉樹及び広
葉樹の両方について化学パルプ化プロセスに有益であった。これらの一連の実験で使用し
た化学的プロセスはクラフトプロセスであった。各木材種のカッパー価の減少が各処理で
認められた。対照を超えるカッパー価の減少は、化学物質、漂白材、又は両方のコスト削
減に有益である。
【００６４】
　化学加工前のこれらのＯＡ及びＤＥＯの前処理により、対照と同一条件下で加工した場
合にカッパー価がより低くなることは驚くべきことである。上記実験は、全ての広葉樹及
び針葉樹（又は２つの組み合わせである出発材料）が化学パルプ化の前のＯＡ及びＤＥＯ
の前処理の両方に関する利点を示すと結論づけるのに十分である。
【００６５】
実施例６
シュウ酸ジエチルで処理した木材の糖化
　サザンイエローパイン木材を実施例１のようにチップで準備し、トウヒ木材を実施例２
のようにチップで準備し、アスペン木材を実施例３のようにチップで準備し、カエデ木材
を実施例４のようにチップで準備した。ＤＥＯを、絶乾木材チップ１ｋｇ当たり０～４０
ｍｌの範囲で使用した。全ての他のＤＥＯ前処理条件は、実施例１に記載の通りである。
【００６６】
　実施例１～実施例４に記載の抽出水を、総水存在量の測定及び水の炭水化物含有率の分
析によって分析した。抽出物の糖含有率を、パルス化電流検出ＨＰＡＥＣ／ＰＡＤを使用
した高速陰イオン交換クロマトグラフィによって決定した。単糖濃度を決定するために、
抽出物を前処理することなく注入した。抽出物の総炭水化物含有率（単糖、多糖、及び酸
不安定性部分を有する任意の炭水化物誘導体）を決定するために、抽出物を、４％（ｗ／
ｗ）Ｈ2ＳＯ4に供し、１２０℃で１時間加水分解を行った（標準サンプルも分析した）。
全ての場合で内部標準としてフコースを使用した。
【００６７】
　図７は、同一条件下での（１４０℃で３０分間）ＤＥＯ処理後の抽出時の４つの異なる
木材種についての総放出炭水化物（グルコース＋ガラクトース＋マンノース＋キシロース
＋アラビノース）の結果を示す。炭水化物の放出量は、添加したＤＥＯの量に比例した。
より多くの化学物質の添加によってチップからさらなる炭水化物が除去されることがグラ
フから明らかである。
【００６８】
　図７は、炭水化物が木材チップから放出され、放出がＤＥＯの添加量に依存することを
示す。２種の広葉樹及び２種の針葉樹についてのデータを示す。図７は、木材から放出さ
れる総炭水化物量を示す。炭水化物の重量に基づく約５０％が、遊離糖（単糖）として存
在する。
【００６９】
　以下に示す４種に加えて、オーク、混合広葉樹、及びアカマツ由来のＤＥＯ処理木材チ
ップは、炭水化物を放出した。同一の処理温度及び処理時間での化学物質の充填量の増大
により、炭水化物の放出量が増大した。
【００７０】
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　列挙した４種はそれぞれ、化学処理剤の増加に伴って炭水化物の放出量の増大を示す。
全ての炭水化物成分の放出が増大し、炭水化物の放出量及び放出タイプを、木材中のヘミ
セルロースの組成及びタイプと比較した。広葉樹については、主な放出炭水化物はキシロ
ースであった。針葉樹については、主な放出炭水化物はマンノースであった。広葉樹及び
針葉樹の両方をこれらの研究で使用したので、この処理はいずれのリグノセルロース供給
源からも炭水化物を放出するように作用するであろう。処理によって炭水化物が放出され
ることは驚くべきことであった。木材チップからの酢酸の放出量は示していない。酢酸放
出は、化学物質の充填量の増大に伴って増大し、類似の量によるアセチル含有率における
対応する繊維は減少した。炭水化物放出と適用される化学物質の充填量との相関は、炭水
化物の放出が予測可能であり、この放出がチップ内に堆積するシュウ酸と相関することを
示す。
【００７１】
実施例７
処理時間及び処理温度の程度(intensity)の増大に伴う炭水化物の放出
　サザンイエローパインを、実施例１のようにチップで準備した。ＤＥＯを、絶乾木材チ
ップ１ｋｇ当たり４０ｍｌで使用した。全ての他のＤＥＯ前処理条件は、時間及び温度が
下記のように異なること以外は実施例１に記載の通りである。温度をモニタリングし、時
間に対するその積分を計算した。
【００７２】
　図８は、温度／時間を増大させたときのＤＥＯによる木材チップの処理の結果を示す。
実施例６では、化学物質の充填量がチップからの糖の放出量に影響を及ぼすことを示した
。ここで、データは、時間及び温度の増大もチップからの炭水化物放出に大きな影響を及
ぼすことを示している。時間又は温度の増大につれて、放出される炭水化物は増加する。
放出される炭水化物のタイプを、図８に示す。重要には、針葉樹ヘミセルロース中の主な
糖はマンノースであり、これは最も多く増加する糖である。グルコースは増加し続けず、
これはセルロースが分解されないことを示す。
【００７３】
　炭水化物放出の増大と同時に、試験した全木材種からの酢酸放出量も増大する。酢酸の
放出量は、化学物質の充填量、木材の種（広葉樹は針葉樹より大量の酢酸を放出する）、
処理時間、及び処理温度に依存する。酢酸を、この処理から販売可能な製品として回収す
ることができる。
【００７４】
　これらの結果に加えて、ＤＥＯ処理について、混合広葉樹由来の炭水化物量が時間及び
温度の関数として増大することが示された。
【００７５】
　サザンイエローパインからの炭水化物の放出は、時間及び温度を伴う処理の度合の関数
である。図８は、増大がセルロースではなくヘミセルロースの除去の増大に起因すること
を示す。これは、炭水化物除去後に利用可能な繊維を発酵性糖への変換よりも価値のある
目的のために使用することができることを示す。
【００７６】
実施例８
微生物による本発明の方法によって生産された炭水化物の使用
　サザンイエローパインを実施例１のようにチップで準備し、トウヒ木材を実施例２のよ
うにチップで準備し、アスペン木材を実施例３のようにチップで準備した。ＤＥＯを、絶
乾木材チップ１ｋｇ当たり２０～４０ｍｌで使用した。全ての他のＤＥＯ前処理条件は、
実施例１に記載の通りである。抽出水を、チップの篩によって回収した。完全酵母培養培
地を作製するために、糖溶液を水酸化カリウムの添加によってｐＨ７にし、酵母窒素塩基
ｗ／ｏ炭水化物（Difco）を添加し、溶液を濾過滅菌した。１０ｇ／ｌバクト－トリプト
ン（Difco）及び５ｇ／ｌ酵母抽出物（Difco）の糖溶液への添加により、大腸菌の完全培
地を作製した。
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【００７７】
　図９は、４０ｍｌ　ＤＥＯ／ｋｇで処理したピキア・ステイピティス（Pichia　stipit
is）及びサッカロミセス・セレビシアエ（Saccharomyces　cerevisiae）による糖代謝の
まとめである。両生物は、糖を阻害することなく迅速に代謝することができた。これらの
生物はまた、トウヒ及びアスペン由来の糖を使用することができ、類似の結果を示した。
Ｐ．ステイピティスによってペントースが十分に代謝され、Ｐ．ステイピティスによって
存在する全ての糖がより多く代謝される。このデータは、存在する場合、抽出物中に存在
する発酵阻害剤が限定されることを示す。
【００７８】
　酵母に加えて、炭水化物源としてアカマツ（トウヒについての実施例２と同様に処理）
、トウヒ、及びサザンイエローパインの抽出物を使用して、組換え大腸菌を培養した。酢
酸塩濃度を３０ｍＭ未満に保持した場合、大腸菌は、糖をエタノールに発酵することがで
きた。
【００７９】
　データは、種々の生物がＤＥＯ処理木材チップ由来の水抽出物中に存在する炭水化物を
使用することができることを示す。これらの生物は、いくつかの木材加水分解に必要な大
規模な馴化を行うことなく成長することができた。
【００８０】
実施例９
総糖化における処理木材チップの使用
　オーク及び混合広葉樹の木材チップを、実施例５に記載のように処理した。１．８６％
のＯＡ溶液でのさらなる処理も含まれた。水抽出後、チップを粗い繊維に粉砕し、その後
にｉｎ　ｖｉｔｒｏルーメン試験で使用した。ルーメン微生物を、密封した嫌気性バイア
ル中で粗い繊維に曝露させた。圧力変換器を使用して、添加した基質から発生したガスを
測定した。ルーメン流体からのガス生産のための対照を伴い、結果をこれらの値に対して
補正して報告した。サンプル時間は２４時間及び９６時間であった。
【００８１】
　図１０は、オーク及び混合広葉樹のＯＡ及びＤＥＯの処理によって木材チップ中のセル
ロース成分へのルーメン微生物の接触性が増大することを示す。木材チップ処理で使用し
た化学物質の量に伴いルーメン生物によって生産されたガスが明確に増大する。対照は、
化学処理していない加熱したチップであった。カエデのＤＥＯによる処理（示さず）も、
ルーメン微生物によるガス生産を増大させた。
【００８２】
　対照と比較した処理材料からのガス生産の増大は、ルーメン微生物に対するセルロース
の利用可能性の増大を示す。ルーメン微生物は、通常、基質として木材を使用して十分に
成長しない。ガス生産の増大は、セルロースが対照よりも処理材料中で接触可能であるこ
とを示す。ヘミセルロースの除去は、セルロースからグルコースへの糖化を増大させる上
で既知の因子である。これらのデータは、木材チップのＤＥＯ又はＯＡの処理によって微
生物分解に対するセルロースの実施容易性が増大することを示す。ルーメン微生物は、表
面接触によって基質材料と相互作用する。これは、同一の粘稠度（consistency）に粉砕
した材料がガス生産の増大のために微生物により接触可能となる必要があることを示す。
糖化研究で使用したセルロース分解酵素が微生物よりはるかに小さいので、これらのデー
タは、セルロース分解酵素への接触が増大することを示す。
【００８３】
　ＤＥＯ又はＯＡの処理によって糖化酵素により接触可能となることは驚くべきことであ
る。これらの結果は、以下の２つの事項を示す。１）処理木材チップを反芻動物の飼料と
して開発することができる。２）処理木材チップは、酵素変換によって全ての炭水化物の
糖への糖化のために改良されるであろう。これによる結論は、ＤＥＯ又はＯＡの処理が木
材の酵素糖化に対する有用な前処理となり得ることである。
【００８４】
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　本明細書中に記載の全ての特許、刊行物、及び引例は、完全に本明細書中に参照によっ
て援用される。本開示と援用された特許、刊行物、及び引例とが矛盾する場合、本開示を
規制するものとする。
【００８５】
　本発明をいくらか詳細にここに説明及び例示しているが、当業者は記載事項で作製する
ことができる種々の変更態様（変形態様、付加態様、及び省略態様が含まれる）を理解す
るであろう。したがって、これらの変更態様も本発明に含まれ、本発明の範囲は、添付の
特許請求の範囲に法的に許可され得る最も広い解釈によってのみ制限されることが意図さ
れる。
【図面の簡単な説明】
【００８６】
【図１】本発明の方法によって処理されたサザンイエローパインの作製及びサザンイエロ
ーパインから作製した紙についてのデータを示す表である。
【図２】本発明の方法によって処理されたトウヒの作製及びサザンイエローパインから作
製した紙についてのデータを示す表である。
【図３】本発明の方法によって処理されたアスペンの作製及びサザンイエローパインから
作製した紙についてのデータを示す表である。
【図４】本発明の方法によって処理されたカエデの作製及びサザンイエローパインから作
製した紙についてのデータを示す表である。
【図５】本発明の方法によって処理された木材の化学パルプ化条件を示す表である。
【図６】本発明の方法によって処理された木材から作製された化学パルプのカッパー価を
示す表である。
【図７】本発明の方法によって処理された木材によって放出された炭水化物の量を示すチ
ャートである。
【図８】時間及び温度の関数としての本発明の方法によって処理された木材由来の種々の
化合物の放出量を示すチャートである。
【図９】本発明の方法による木材処理によって生産された糖の微生物糖代謝を示す表であ
る。
【図１０】処理した木材チップ中の残存セルロースがルーメン微生物によってガスへとよ
り容易に変換されることを示す表である。
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