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(57)【要約】
【課題】本発明は、イオン液体を使用したセルロースの加水分解によって形成したグルコ
ースをイオン液体及びフラン類から容易に分離することのできる方法を提供することを課
題とする。
【解決手段】前記課題は、疎水性酸性イオン液体からなる疎水性相と親水性溶媒からなる
親水性相とから構成される二相系においてセルロースを加水分解することによって解決す
ることができる。
【選択図】なし



(2) JP 2017-110 A 2017.1.5

10

20

30

40

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　疎水性酸性イオン液体からなる疎水性相と親水性溶媒からなる親水性相とから構成され
る二相系においてセルロースを加水分解してグルコースを形成する加水分解工程を含む、
グルコースの製造方法。
【請求項２】
　加水分解工程後にグルコースを含む親水性相を疎水性相から分離する分離工程を更に含
む、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　疎水性酸性イオン液体からなる疎水性相においてセルロースを加水分解してグルコース
を形成する加水分解工程を含む、グルコースの製造方法。
【請求項４】
　加水分解工程後に疎水性相と親水性溶媒とを混合することにより、疎水性相と親水性溶
媒からなる親水性相とから構成される二相系を形成し、グルコースを疎水性相から親水性
相に移行させ、グルコースを含む親水性相を疎水性相から分離する分離工程を更に含む、
請求項３に記載の製造方法。
【請求項５】
　疎水性酸性イオン液体が疎水性カチオンと酸性アニオンとを含むイオン液体である、請
求項１～４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
　疎水性カチオンが置換又は非置換の炭素数２～２０のアルキル基を有するカチオンであ
る、請求項５に記載の製造方法。
【請求項７】
　疎水性カチオンが以下の式：
【化１】

［式中、
　Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立して、置換又は非置換の炭素数２～２０のアルキル基であ
り、
　Ｘ＋はホスホニウムカチオン又はアンモニウムカチオンである］
で表されるカチオンである、請求項６に記載の製造方法。
【請求項８】
　酸性アニオンが無機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンである、請求項５～７
のいずれかに記載の製造方法。
【請求項９】
　無機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンが硫酸に由来するアニオン（ＨＳＯ４
－）である、請求項８に記載の製造方法。
【請求項１０】
　親水性溶媒が水である、請求項１～９のいずれかに記載の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれかに記載の製造方法により製造されたグルコースをエタノール
に変換する変換工程を含む、エタノールの製造方法。
【請求項１２】
　以下の式：
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【化２】

［式中、
　Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立して、置換又は非置換の炭素数２～２０のアルキル基であ
り、
　Ａ－は無機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンである］
で表されるイオン液体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はイオン液体、特に疎水性カチオンと酸性アニオンとを含むイオン液体に関する
。また、本発明は前記イオン液体を使用したグルコースの製造方法に関する。更に、本発
明は前記グルコースの製造方法により製造されたグルコースを使用したエタノールの製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化石燃料の枯渇に対する懸念から、代替燃料としてバイオ燃料、特にバイオエタノール
への期待が高まっている。近年、バイオエタノールの製造のためにトウモロコシやサトウ
キビ等の穀物が使用されていたが、これらの穀物に対する需要が急増した結果、食糧や家
畜飼料の価格が高沸するという問題が生じていた。そのため、食糧や家畜飼料と競合しな
い木材や草等からバイオエタノールを製造することが求められている。
【０００３】
　木材や草等に含まれるセルロースからバイオエタノールを製造するためには、セルロー
スを糖に分解（糖化）し、得られた糖をエタノールに変換する必要がある。糖化の方法と
しては、例えば、硫酸による加水分解法（酸糖化法）、亜臨界水による水熱糖化法、セル
ラーゼによる酵素糖化法等が知られている。特許文献１及び２は、酵素糖化法として、セ
ルロース含有材料を含む疎水性イオン液体相と親水性溶媒相とから構成される二相系にお
いて、セルラーゼを使用してセルロース含有材料のセルロースを分解する方法を開示して
いる。
【０００４】
　また、イオン液体によるセルロースの分解方法も知られている。例えば、非特許文献１
～３は、イオン液体を使用してセルロースを分解する方法を開示している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－２２０４９０号公報
【特許文献２】特開２０１２－５５１６７号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 4974-4975
【非特許文献２】Industrial & Engineering Chemistry Research, 2009, 48, 10152-101
55
【非特許文献３】Industrial & Engineering Chemistry Research, 2011, 50, 12276-122
80
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００７】
　イオン液体を使用することにより、硫酸による加水分解法と比較して、より効率的にセ
ルロースを分解できることが知られている。しかしながら、イオン液体を使用した方法で
は次の問題が存在していた。即ち、（１）糖化により生じたグルコースをエタノールへ変
換するエタノール発酵菌をイオン液体が阻害すること；（２）イオン液体とグルコースと
の分離が困難であること；及び（３）グルコースの過分解により、エタノール発酵阻害物
質であるＨＭＦ（５－ヒドロキシメチルフルフラール）、フルフラール等（以下「フラン
類」という）が生じること；等の問題が存在していた。
【０００８】
　本発明は前記の問題に鑑みてなされたものであり、セルロースの分解後にグルコースを
イオン液体及びフラン類から容易に分離することのできる方法論を提供することを目的と
する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は、第１に、イオン液体に酸性の性質を持たせることにより、イオン液体に
よるセルロースの効率的な分解を可能にした。第２に、イオン液体に疎水性の性質を持た
せることにより、イオン液体と親水性溶媒とを用いて二相系を構成することを可能とした
。これにより、親水性のグルコースをイオン液体相から親水性溶媒相に移行させる一方で
、疎水性のフラン類はイオン液体相に保持させることができる。この結果、イオン液体及
びフラン類の大部分が除去されたグルコースを容易に得ることが可能となる。
【００１０】
　即ち、本発明は以下の発明を包含する。
［１］
　疎水性酸性イオン液体からなる疎水性相と親水性溶媒からなる親水性相とから構成され
る二相系においてセルロースを加水分解してグルコースを形成する加水分解工程を含む、
グルコースの製造方法。
［２］
　加水分解工程後にグルコースを含む親水性相を疎水性相から分離する分離工程を更に含
む、［１］に記載の製造方法。
［３］
　疎水性酸性イオン液体からなる疎水性相においてセルロースを加水分解してグルコース
を形成する加水分解工程を含む、グルコースの製造方法。
［４］
　加水分解工程後に疎水性相と親水性溶媒とを混合することにより、疎水性相と親水性溶
媒からなる親水性相とから構成される二相系を形成し、グルコースを疎水性相から親水性
相に移行させ、グルコースを含む親水性相を疎水性相から分離する分離工程を更に含む、
［３］に記載の製造方法。
［５］
　疎水性酸性イオン液体が疎水性カチオンと酸性アニオンとを含むイオン液体である、［
１］～［４］のいずれかに記載の製造方法。
［６］
　疎水性カチオンが置換又は非置換の炭素数２～２０のアルキル基を有するカチオンであ
る、［５］に記載の製造方法。
［７］
　疎水性カチオンが以下の式：
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【化１】

［式中、
　Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立して、置換又は非置換の炭素数２～２０のアルキル基であ
り、
　Ｘ＋はホスホニウムカチオン又はアンモニウムカチオンである］
で表されるカチオンである、［６］に記載の製造方法。
［８］
　酸性アニオンが無機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンである、［５］～［７
］のいずれかに記載の製造方法。
［９］
　無機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンが硫酸に由来するアニオン（ＨＳＯ４
－）である、［８］に記載の製造方法。
［１０］
　親水性溶媒が水である、［１］～［９］のいずれかに記載の製造方法。
［１１］
　［１］～［１０］のいずれかに記載の製造方法により製造されたグルコースをエタノー
ルに変換する変換工程を含む、エタノールの製造方法。
［１２］
　以下の式：

【化２】

［式中、
　Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立して、置換又は非置換の炭素数２～２０のアルキル基であ
り、
　Ａ－は無機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンである］
で表されるイオン液体。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によればイオン液体及びフラン類の大部分が除去されたグルコースを容易に得る
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】所定の加水分解温度における反応時間とグルコース収率との関係を示す。
【図２】所定の疎水性酸性イオン液体の割合における反応時間とグルコース収率との関係
を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明について詳細に説明する。
＜グルコースの製造方法＞
　本発明の第１の実施形態は、疎水性酸性イオン液体からなる疎水性相と親水性溶媒から
なる親水性相とから構成される二相系においてセルロースを加水分解してグルコースを形
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成する加水分解工程を含む、グルコースの製造方法に関する。前記製造方法は、加水分解
工程後にグルコースを含む親水性相を疎水性相から分離する分離工程を更に含むことが好
ましい。分離工程において残された疎水性相は加水分解工程において再利用することがで
きる。
【００１４】
　第１の実施形態では、二相系においてセルロースを加水分解する。二相系の疎水性相を
構成する疎水性酸性イオン液体は、酸性の性質を有するため、セルロースを効率的に加水
分解してグルコースを形成することができる。そのため、セルロースの分解のためにセル
ラーゼ等の酵素を使用する必要はない。また、親水性のグルコースは疎水性相から親水性
相に移行するため、グルコースと疎水性酸性イオン液体とを容易に分離することができる
。更に、グルコースの過分解により生じる疎水性のフラン類は疎水性相に保持されるため
、グルコースとフラン類とを容易に分離することもできる。その結果、イオン液体及びフ
ラン類の大部分が除去されたグルコースを容易に得ることができる。
【００１５】
　本発明の第２の実施形態は、疎水性酸性イオン液体からなる疎水性相においてセルロー
スを加水分解してグルコースを形成する加水分解工程を含む、グルコースの製造方法に関
する。前記製造方法は、加水分解工程後に疎水性相と親水性溶媒とを混合することにより
、疎水性相と親水性溶媒からなる親水性相とから構成される二相系を形成し、グルコース
を疎水性相から親水性相に移行させ、グルコースを含む親水性相を疎水性相から分離する
分離工程を更に含むことが好ましい。分離工程において残された疎水性相は加水分解工程
において再利用することができる。
【００１６】
　第２の実施形態では、一相系においてセルロースを加水分解し、その後に二相系を構成
する。一相系の疎水性相を構成する疎水性酸性イオン液体は、酸性の性質を有するため、
セルロースを効率的に加水分解してグルコースを形成することができる。そのため、セル
ロースの分解のためにセルラーゼ等の酵素を使用する必要はない。加水分解後に親水性溶
媒を使用して疎水性相と親水性相とから構成される二相系を形成することにより、親水性
のグルコースを疎水性相から親水性相に移行させることができるため、グルコースと疎水
性酸性イオン液体とを容易に分離することができる。グルコースの過分解により生じる疎
水性のフラン類は親水性相に移行することなく疎水性相に保持されるため、グルコースと
フラン類とを容易に分離することもできる。その結果、イオン液体及びフラン類の大部分
が除去されたグルコースを容易に得ることができる。
【００１７】
　疎水性相を構成する疎水性酸性イオン液体は、疎水性及び酸性の性質を併せ持つイオン
液体であり、具体的には親水性相を構成する親水性溶媒と混和しない程度（即ち、親水性
溶媒と二相系を構成する程度）の疎水性、及びセルロースを加水分解できる程度の酸性を
有するイオン液体である。疎水性酸性イオン液体は疎水性カチオンと酸性アニオンとを含
むことが好ましい。
【００１８】
　疎水性カチオンは親水性相を構成する親水性溶媒と混和しない程度の疎水性を有するカ
チオンであることが好ましい。疎水性カチオンは親水性相を構成する親水性溶媒と混和し
ない程度の疎水性をもたらす置換基を有するカチオンであることが好ましい。疎水性カチ
オンは親水性相を構成する親水性溶媒と混和しない程度の疎水性をもたらす置換基を有す
るホスホニウムカチオン、アンモニウムカチオン、イミダゾリウムカチオン、スルホニウ
ムカチオン、ピラゾリウムカチオン、ピリジニウムカチオン、ピロリジニウムカチオン、
モルホリニウムカチオン、シクロプロペニリウムカチオン又はピペリジニウムカチオンで
あることが好ましく；親水性相を構成する親水性溶媒と混和しない程度の疎水性をもたら
す置換基を有するホスホニウムカチオン又はアンモニウムカチオンであることがより好ま
しく；親水性相を構成する親水性溶媒と混和しない程度の疎水性をもたらす置換基を有す
る四級ホスホニウムカチオン又は四級アンモニウムカチオンであることが更に好ましく；
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親水性相を構成する親水性溶媒と混和しない程度の疎水性をもたらす置換基を有する四級
ホスホニウムカチオンであることが特に好ましい。
【００１９】
　親水性相を構成する親水性溶媒と混和しない程度の疎水性をもたらす置換基は、親水性
溶媒の種類、イオン液体のカチオンの種類等によって異なるが、例えば：
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のアルキ
ル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のアルケ
ニル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のアルキ
ニル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のヘテロ
アルキル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のヘテロ
アルケニル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のヘテロ
アルキニル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のシクロ
アルキル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のシクロ
アルケニル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のシクロ
アルキニル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のヘテロ
シクロアルキル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のヘテロ
シクロアルケニル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のヘテロ
シクロアルキニル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のアリー
ル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のヘテロ
アリール基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のアルコ
キシル基；
・炭素数２～２０（好ましくは炭素数４～１２、より好ましくは炭素数５～８）のアシル
基；
等を挙げることができる。前記置換基における水素原子は更なる置換基で置換されていて
もよい。更なる置換基としては、アルコキシル基、ヒドロキシル基等を挙げることができ
る。
【００２０】
　好ましい疎水性カチオンとしては、以下の式で表されるカチオンを挙げることができる
：
【化３】

［式中、
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　Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立して、置換又は非置換の炭素数２～２０、好ましくは炭素
数４～１２、より好ましくは炭素数５～８のアルキル基であり、
　Ｘ＋はホスホニウムカチオン又はアンモニウムカチオン、好ましくはホスホニウムカチ
オンである］。
【００２１】
　酸性アニオンはセルロースを加水分解できる程度の酸性を有するアニオンであることが
好ましい。酸性アニオンは、多塩基酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンであるこ
とが好ましい。多塩基酸のｐＫａ（水中）は５以下であることが好ましく、１以下である
ことがより好ましい。酸性アニオンとしては、無機酸に由来し、且つプロトンを有するア
ニオン、有機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオン等を挙げることができる。
【００２２】
　無機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンとしては、硫酸に由来するアニオン（
ＨＳＯ４

－）、リン酸に由来するアニオン（Ｈ２ＰＯ４
－）等を挙げることができる。

【００２３】
　有機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオンとしては、マロン酸に由来するアニオ
ン（ＨＯＣ（Ｏ）ＣＨ２Ｃ（Ｏ）Ｏ－）、ジスルホン酸に由来するアニオン等を挙げるこ
とができる。
【００２４】
　特に好ましい疎水性酸性イオン液体としては、以下の式で表されるイオン液体を挙げる
ことができる：
【化４】

［式中、
　Ｒ１～Ｒ４は、それぞれ独立して、置換又は非置換の炭素数２～２０、好ましくは炭素
数４～１２、より好ましくは炭素数５～８のアルキル基であり、
　Ｘ＋はホスホニウムカチオン又はアンモニウムカチオン、好ましくはホスホニウムカチ
オンであり、
　Ａ－は無機酸に由来し、且つプロトンを有するアニオン、好ましくは硫酸に由来するア
ニオン（ＨＳＯ４

－）である］。
【００２５】
　疎水性酸性イオン液体は公知の方法を適宜利用又は応用することにより容易に調製する
ことができる。例えば、特開２００８－２２２５９２号公報、特開２０１４－１５９４５
３号公報等に記載されたイオン液体の調製方法を参照することができる。
【００２６】
　親水性相を構成する親水性溶媒は、疎水性相を構成する疎水性酸性イオン液体と混和し
ない程度（即ち、疎水性酸性イオン液体と二相系を構成する程度）の親水性を有する溶媒
である。
【００２７】
　疎水性酸性イオン液体と二相系を構成する親水性溶媒は、疎水性酸性イオン液体の種類
によって異なるが、例えば、水、アルコール類（メタノール、エタノール、プロパノール
、イソプロパノール等）、エーテル類（テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン等）、
ケトン類（アセトン等）、ニトリル類（アセトニトリル等）、アミド類（ジメチルホルム
アミド等）等を挙げることができる。特に限定するものではないが、親水性溶媒として水
を使用することが好ましい。
【００２８】
　グルコース及びフラン類（ＨＭＦ、フルフラール等）の疎水性相及び親水性相への分配
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比率は、疎水性酸性イオン液体と親水性溶媒との組み合わせ（種類及び割合）等に依存す
る。
【００２９】
　疎水性酸性イオン液体及び親水性溶媒は、二相系を構成した状態において、グルコース
の親水性相への分配比率が０．８０以上となるように組み合わせることが好ましく、０．
８５以上となるように組み合わせることがより好ましく、０．９０以上となるように組み
合わせることが更に好ましく、０．９５以上となるように組み合わせることが特に好まし
い。グルコースの親水性相への分配比率は以下の式に基づいて決定する。
【００３０】
　　分配比率＝（親水性相中のグルコース重量）／［（親水性相中のグルコース重量）＋
（疎水性相中のグルコース重量）］
【００３１】
　疎水性酸性イオン液体及び親水性溶媒は、二相系を構成した状態において、ＨＭＦの親
水性相への分配比率が０．２５以下となるように組み合わせることが好ましく、０．２０
以下となるように組み合わせることがより好ましく、０．１５以下となるように組み合わ
せることが更に好ましく、０．１０以下となるように組み合わせることが特に好ましい。
ＨＭＦの親水性相への分配比率は以下の式に基づいて決定する。
【００３２】
　　分配比率＝（親水性相中のＨＭＦ重量）／［（親水性相中のＨＭＦ重量）＋（疎水性
相中のＨＭＦ重量）］
【００３３】
　疎水性酸性イオン液体及び親水性溶媒は、二相系を構成した状態において、フルフラー
ルの親水性相への分配比率が０．３５以下となるように組み合わせることが好ましく、０
．３０以下となるように組み合わせることがより好ましく、０．２５以下となるように組
み合わせることが更に好ましく、０．２０以下となるように組み合わせることが特に好ま
しい。フルフラールの親水性相への分配比率は以下の式に基づいて決定する。
【００３４】
　　分配比率＝（親水性相中のフルフラール重量）／［（親水性相中のフルフラール重量
）＋（疎水性相中のフルフラール重量）］
【００３５】
　セルロースの原料としては、特に限定されないが、樹木、草本、パルプ、間伐材、廃木
材、古紙等を挙げることができる。
【００３６】
　セルロースの加水分解温度は、グルコースの収率を向上させる観点から、１７０～２１
０℃であることが好ましく、１８０～２０５℃であることがより好ましく、１９０～２０
０℃であることが特に好ましい。加水分解温度が低すぎるとセルロースの分解に時間がか
かる場合がある。一方、加水分解温度が高すぎるとグルコースが即座に過分解してしまう
おそれがある。
【００３７】
　セルロースの加水分解はマイクロ波加熱下で行うことが好ましい。マイクロ波加熱下で
行うことにより、セルロースの加水分解を促進させることができる。
【００３８】
　セルロースの加水分解時間は、加水分解温度等によって異なるが、例えば、１０～４０
分、１５～３５分、２０～３０分等を挙げることができる。加水分解時間を長くしすぎる
とグルコースが過分解する場合があるため、加水分解条件に応じて適切な時間を設定する
ことが好ましい。
【００３９】
　セルロースの加水分解を二相系において実施する場合には、グルコースの収率を向上さ
せる観点から、疎水性酸性イオン液体と親水性溶媒とを０．５～３．５：７．５の重量比
で使用することが好ましく、０．５～２．５：７．５の重量比で使用することがより好ま



(10) JP 2017-110 A 2017.1.5

10

20

30

40

50

しく、１．０～１．５：７．５の重量比で使用することが特に好ましい。疎水性酸性イオ
ン液体の量が少なすぎるとセルロースの分解に時間がかかる場合がある。一方、疎水性酸
性イオン液体の量が多すぎるとグルコースが過分解しやすくなるおそれがある。
【００４０】
＜エタノールの製造方法＞
　本発明の更なる実施形態は、前記製造方法により製造されたグルコースをエタノールに
変換する変換工程を含む、エタノールの製造方法に関する。
【００４１】
　変換工程は、既に確立されているエタノール製造技術を利用して実施することができる
。例えば、前記製造方法により製造されたグルコースにエタノール発酵菌等を加え、発酵
することによりエタノールを製造することができる。
【００４２】
　エタノール発酵菌として、例えば、サッカロミセス（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ）属
の酵母、シゾサッカロミセス（Ｓｃｈｉｚｏｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ）属の酵母等を
挙げることができる。具体的には、エタノール発酵菌として、サッカロミセス・セレビシ
エ（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ　ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ）、シゾサッカロミセス・ポン
ベ（Ｓｃｈｉｚｏｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ　ｐｏｍｂｅ）、シゾサッカロミセス・ジ
ャポニカス（Ｓｃｈｉｚｏｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ　ｊａｐｏｎｉｃｕｓ）、シゾサ
ッカロミセス・オクトスポラス（Ｓｃｈｉｚｏｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ　ｏｃｔｏｓ
ｐｏｒｕｓ）等を挙げることができる。
【００４３】
　また、エタノール発酵菌として、ＫＯ１１株等の大腸菌を挙げることができる。
【００４４】
　発酵温度及び発酵時間は、使用するエタノール発酵菌等の種類に応じて、適切な条件を
設定することが好ましい。
【実施例】
【００４５】
　以下、実施例を用いて本発明をより詳細に説明するが、本発明の技術的範囲はこれに限
定されるものではない。
【００４６】
＜イオン液体の調製＞
（１）トリオクチル（ペンチル）ホスホニウムブロマイド（［Ｐ８，８，８，５］Ｂｒ）
の調製
　トリオクチルホスフィン（７５．０９ｇ、０．２０ｍｏｌ）をナスフラスコに入れ、そ
の後、溶媒としてヘキサン（４０ｍｌ）を加えた。そして、１－ブロモペンタン（３０．
６０ｇ、０．２０ｍｏｌ）を攪拌しながらゆっくりと加えた。この混合溶液を２００℃で
約７２時間環流させた。その後、生成物がヘキサンに溶けないことが確認できたので、ヘ
キサン（５００ｍｌ）を加え、しばらく攪拌した。約３０分間攪拌した後、静置し、相分
離したら上澄みを捨て、再度ヘキサン（５００ｍｌ）を加え、攪拌した。この操作を合計
５回繰り返した。その後、水（３００ｍｌ）を加え、約１時間攪拌し、分液漏斗によって
分液した。生成物のＨ－ＮＭＲを測定し、［Ｐ８，８，８，５］Ｂｒであることを確認し
た。
【００４７】
（２）アニオン交換によるトリオクチル（ペンチル）ホスホニウムハイドロオキシド（［
Ｐ８，８，８，５］ＯＨ）の調製
　［Ｐ８，８，８，５］Ｂｒ（５３ｇ）をビーカーに移し、メタノール／水混合溶液（１
０００ｍｌ）を加え、透明均一な溶液を得た。次に、アニオン交換樹脂（７５０ｍｌ）を
加え、３日間攪拌した。硝酸銀によるハロゲンチェックを行い、アニオン交換の完了を確
認した。次に、減圧濾過を行い、［Ｐ８，８，８，５］ＯＨを含む混合溶液を回収した。
【００４８】
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（３）中和滴定によるトリオクチル（ペンチル）ホスホニウム硫酸水素塩（［Ｐ８，８，

８，５］ＨＳＯ４）の調製
　［Ｐ８，８，８，５］ＯＨ水溶液（２０ｇ）を測り取った。フェノールフタレイン液を
１滴加え、フタル酸水素カリウム水溶液（０．０５重量％、１００ｇ）を加えていき、中
和滴定を行った。結果、上記混合溶液中に１．４１重量％の［Ｐ８，８，８，５］ＯＨが
含まれていることが判明した。この結果から、［Ｐ８，８，８，５］ＯＨと硫酸がモル比
で１：１になるように（即ち、［Ｐ８，８，８，５］ＯＨ ：１２．８５ｇ、０．０２８
ｍｏｌ、及び硫酸：２．６４ｇ、０．０２８ｍｏｌ）、混合溶液に硫酸を攪拌しながら加
え、目的物を調製した。その後、真空乾燥を行った。目的物のＨ－ＮＭＲを測定し、以下
の式で表される［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４であることを確認した。
【００４９】
【化５】

1H-NMR H (400 MHz; CDCl3; Me4Si); 0.84-0.92 (12H, m, P(CH2)7CH3及びP(CH2)4CH3), 
1.20-1.38 (26H, m, P(CH2)3(CH2)4CH3及びP(CH2)3CH2CH3), 1.43-1.58 (16H, m, PCH2(C
H2)2(CH2)4CH3及びPCH2(CH2)2C2CH3), 2.36-2.48 (8H, m, PCH2(CH2)6CH3及びPCH2(CH2)3
CH3)
【００５０】
＜イオン液体の疎水性＞
　［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４に水を添加すると二相系が構成された。上相が［Ｐ８，

８，８，５］ＨＳＯ４相（疎水性相）であり、下相が水相（親水性相）である。疎水性相
中の水含有量は１３．４重量％であり、水相中の［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４含有量は
＜０．０７重量％であった。
【００５１】
＜グルコース及びフラン類の分配＞
　［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４及び水を２５：７５の重量比で混合し、二相系を構成し
た。二相系にグルコース及びフラン類（ＨＭＦ及びフルフラール）を添加し、１０分間激
しく攪拌した。その後、水相中の各濃度をＨＰＬＣで測定し、水相への分配比率を以下の
式に基づいて決定した。
【００５２】
　　分配比率＝（水相中の重量）／［（水相中の重量）＋（疎水性相中の重量）］
【００５３】

【表１】

【００５４】
　グルコースの水相への分配比率は０．９２であり、この結果は９２重量％のグルコース
が水相に存在することを意味している。ＨＭＦの水相への分配比率は０．１２であり、こ
の結果は８８重量％のＨＭＦが［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４相に存在することを意味し
ている。フルフラールの水相への分配比率は０．２１であり、この結果は７９重量％のフ
ルフラールが［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４相に存在することを意味している。
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　ＨＭＦは２４ｍＭ以上の濃度でサッカロミセス・セレビシエ（Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃ
ｅｓ　ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ）によるエタノール発酵を阻害する。具体的には、ＨＭＦを
含まない溶液と比較して、２４ｍＭ又は３９ｍＭのＨＭＦ溶液を使用すると、２４時間後
におけるエタノール生成がそれぞれ３２％又は１６％に減少する。一方、８ｍＭのＨＭＦ
溶液を使用した場合には、２４時間後におけるエタノール生成が９８％であり、発酵はほ
とんど阻害されない。前記の通り、［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４を使用することにより
、水相中のＨＭＦを発酵を阻害しない濃度（４ｍＭ）にまで低減することができた。
【００５６】
　フルフラールは３１ｍＭ以上の濃度でサッカロミセス・セレビシエ（Ｓａｃｃｈａｒｏ
ｍｙｃｅｓ　ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ）によるエタノール発酵を阻害する。前記の通り、［
Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４を使用することにより、水相中のフルフラールを発酵を阻害
しない濃度（８ｍＭ）にまで低減することができた。
【００５７】
＜セルロースの加水分解＞
　［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４及び水から構成される二相系においてマイクロ波加熱し
ながらセルロースを加水分解した。図１に示すように、１９０℃又は２００℃で２５分間
加熱した場合における水相中のグルコース収率は１２～１３％であった。一方、１６０℃
又は２２０℃で加熱した場合における水相中のグルコース収率はそれぞれ９％又は６％で
あった。
【００５８】
　セルロースを加水分解した後の水相中のＨＭＦ濃度は２ｍＭであった。そのため、ＨＭ
Ｆによってエタノール発酵は阻害されない。
【００５９】
＜イオン液体の割合＞
　［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４（２．５ｇ又は１．０ｇ）及び水（７．５ｇ）から構成
される二相系においてセルロースを加水分解した。図２に示すように、［Ｐ８，８，８，

５］ＨＳＯ４を２．５ｇから１．０ｇに低減することにより、グルコースの過分解が抑制
され、水相中のグルコースの収率が向上した。
【００６０】
＜イオン液体の再利用＞
　セルロースの加水分解において［Ｐ８，８，８，５］ＨＳＯ４を再利用した。４回目の
使用においても、１１％のグルコース収率を得ることができた。
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