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(57)【要約】
【課題】
【解決手段】本発明は、セルロース系材料からのアルコールの製造方法を提供し、当該方
法は、（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造
する工程；（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸および水を抽出
して、（ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程
；（ｉｉｉ）当該残渣をオリゴ糖開裂反応に供して、発酵性糖の水溶液を得る工程；（ｉ
ｖ）当該発酵性糖を発酵させかつ得られた発酵混合物からアルコールを蒸留する工程；（
ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量％以
下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得る工
程；（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任
意で、（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、当該抽
出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲の圧力で
２５～６０℃の沸点を有し、工程（ｉｉ）で当該抽出溶媒が加えられることによって水溶
性オリゴ糖が溶液から析出されるものである。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロース系材料からのアルコールの製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）前記残渣をオリゴ糖開裂反応に供して、発酵性糖の水溶液を得る工程；
　（ｉｖ）前記発酵性糖を発酵させ、かつ得られた発酵混合物からアルコールを蒸留する
工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、１バールで２０℃未満の沸点を有する溶媒を含み、
工程（ｉｉ）において前記抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から
析出されるものである、方法。
【請求項２】
　セルロース系材料からの発酵性糖の水溶液の製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、１バールで２０℃未満の沸点を有する溶媒を含み、
工程（ｉｉ）において前記抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から
析出されるものである、方法。
【請求項３】
　セルロース系材料からの糖組成物の製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）前記残渣を乾燥させて前記糖組成物を得る工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
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の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、１バールで２０℃未満の沸点を有する溶媒を含み、
工程（ｉｉ）において前記抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から
析出されるものである、方法。
【請求項４】
　前記抽出溶媒がＣ2-3エーテルを含む、先行する請求項のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　セルロース系材料からのアルコールの製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）Ｃ2-3エーテルを含む水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸お
よび水を抽出して、（ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残
渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）前記残渣をオリゴ糖開裂反応に供して、発酵性糖の水溶液を得る工程；
　（ｉｖ）前記発酵性糖を発酵させ、かつ得られた発酵混合物からアルコールを蒸留する
工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、工程（ｉｉ）におい
て前記抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであ
る、方法。
【請求項６】
　セルロース系材料からの発酵性糖の水溶液の製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）Ｃ2-3エーテルを含む水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸お
よび水を抽出して、（ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残
渣を得る工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、工程（ｉｉ）におい
て前記抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであ
る、方法。
【請求項７】
　セルロース系材料からの糖組成物の製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）Ｃ2-3エーテルを含む水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸お
よび水を抽出して、（ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残
渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）前記残渣を乾燥させて前記糖組成物を得る工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
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る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、工程（ｉｉ）におい
て前記抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであ
る、方法。
【請求項８】
　抽出工程（ｉｉ）が、加水分解工程（ｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および
１バール以内の圧力で行われる、請求項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　蒸発工程（ｖ）が、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および５バ
ール以内の圧力で行われる、請求項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　凝縮工程（ｖｉ）が、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および１
バール以内の圧力で行われる、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　セルロース系材料からのアルコールの製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）前記残渣をオリゴ糖開裂反応に供して、発酵性糖の水溶液を得る工程；
　（ｉｖ）前記発酵性糖を発酵させ、かつ得られた発酵混合物からアルコールを蒸留する
工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、工程（ｉｉ）で前記抽出溶媒が加えられることによ
って水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであり、抽出工程（ｉｉ）は、加水分解工
程（ｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われ、蒸発
工程（ｖ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および５バール以
内の圧力で行われ、かつ、凝縮工程（ｖｉ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１
５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われる、方法。
【請求項１２】
　セルロース系材料からの発酵性糖の水溶液の製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
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　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、工程（ｉｉ）で前記抽出溶媒が加えられることによ
って水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであり、抽出工程（ｉｉ）は、加水分解工
程（ｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われ、蒸発
工程（ｖ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および５バール以
内の圧力で行われ、かつ、凝縮工程（ｖｉ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１
５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われる、方法。
【請求項１３】
　セルロース系材料からの糖組成物の製造方法であって、
　（ｉ）酸水溶液を用いて前記セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて前記加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）前記抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）前記残渣を乾燥させて前記糖組成物を得る工程；
　（ｖ）前記第１の溶液から前記抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）前記抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために前記気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために前記第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　前記抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、工程（ｉｉ）で前記抽出溶媒が加えられることによ
って水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであり、抽出工程（ｉｉ）は、加水分解工
程（ｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われ、蒸発
工程（ｖ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および５バール以
内の圧力で行われ、かつ、凝縮工程（ｖｉ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１
５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われる、方法。
【請求項１４】
　抽出工程（ｉｉ）が、加水分解工程（ｉ）の温度の１０℃以内の温度で行われ、蒸発工
程（ｖ）が、抽出工程（ｉｉ）の温度の１０℃以内の温度で行われ、かつ凝縮工程（ｖｉ
）が、抽出工程（ｉｉ）の温度１０℃以内の温度で行われる、請求項１１～１３のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項１５】
　エタノールを製造するための、請求項１～１４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記抽出溶媒がジメチルエーテルを含む、請求項１～１５のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項１７】
　前記抽出溶媒がさらにエタノールを含む、請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロース系材料からのアルコール、特にエタノールおよびブタノール、と
りわけエタノールの製造方法（特にセルロースの酸加水分解を伴う方法）の改良および当
該方法に関する改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　廃棄物またはバイオマスからの糖を発酵させることにより製造されるエタノールは、急
速に天然ガスや石油などの炭化水素の主要な代替物になっている。植物種子（例えばトウ
モロコシ）からのエタノールの製造が現在注目されているが、エタノールの需要の高さの
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ために、食糧生産に向けられる土地面積の減少の恐れがあり、原料としての種子の代わり
として望ましいものは、種子以外の植物材料、例えば、草、木、紙、トウモロコシの殻、
わらなどである。この場合、まずセルロースおよびヘミセルロース（便宜上、本明細書で
は両者を単にセルロースと呼ぶ）を発酵性糖まで分解することによりエタノールが製造さ
れる。これは酵素を用いて行われてもよいが、強酸（例えば、硫酸や塩酸などの鉱酸）で
加水分解することにより最も効率的かつ経済的に達成される。しかしながら、この方法で
のエタノールの大規模商業生産には、使用した酸の大部分を回収およびリサイクルしなけ
ればならない。エタノールに加え、他のアルコール（例えば、ブタノール）が、このよう
な発酵性糖を発酵させることによって製造され得る。
【０００３】
　ＷＯ０２／０２８２６（当該文献の内容は、参照により本書に援用される）（特許文献
１）において、本発明者らは、加水分解物を有機抽出溶媒（例えば、メチルエチルケトン
）と接触させることによって、固体のリグニンと析出した糖との分離を伴って、強酸が回
収され、水と抽出溶媒と酸と数種類の溶解した糖とを含む酸溶液が得られる上記のような
エタノールの製造方法を提案した。酸溶液中の抽出溶媒は真空下で留去されてリサイクル
され、酸と糖との水溶液が残り、この水溶液はさらに留去されて、これもまたリサイクル
される濃縮された酸／糖の混合物が得られた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第０２／２８２６号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ＷＯ０２／０２８２６で使用される加水分解物：抽出溶媒の比（実施例１を参照）は約
３：８であり、したがって、リサイクルするために抽出溶媒の回収に必要なエネルギーの
量は、セルロース原料を蒸留エタノールに変換するための全エネルギー需要の大部分であ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　我々は、少なくとも部分的に水混和性である有機溶媒（１～８バールの範囲の圧力で２
５～６０℃の沸点を有する溶媒であって、水溶性オリゴ糖が実質的に不溶である溶媒、例
えば、１バールで２０℃未満の沸点を有する溶媒またはＣ2-3エーテルからなるかまたは
それを含むもの）を抽出溶媒として使用することにより、抽出溶媒の回収を効率的にかつ
大幅に低いエネルギー需要で達成し得るということを見出した。水混和性であるとして下
記に言及される溶媒は、したがって、部分的に水混和性である溶媒および完全に水混和性
である溶媒を包含する。
【０００７】
　したがって、１つの態様では、本発明は、セルロース系材料からのアルコールの製造方
法を提供し、当該方法は、
　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）当該残渣をオリゴ糖開裂反応に供して、発酵性糖の水溶液を得る工程；
　（ｉｖ）当該発酵性糖を発酵させ、かつ得られた発酵混合物からアルコールを蒸留する
工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
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　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、１バールで２０℃未満の沸点を有する溶媒を含み、
工程（ｉｉ）で当該抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出さ
れるものである。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】図１は、本発明による装置の模式図である。
【図２】図２は、－２０～＋８５℃の温度範囲におけるジメチルエーテルとエタノールと
の混合物の蒸気圧の三次元プロットである。
【図３】図３は、－２０～＋８５℃の温度範囲におけるメチルエチルエーテルとエタノー
ルとの混合物の蒸気圧の三次元プロットである。
【図４】図４は、－２０～＋８５℃の温度範囲におけるジメチルエーテルとメタノールと
の混合物の蒸気圧の三次元プロットである。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　抽出工程である工程（ｉｉ）は、雰囲気圧または高圧下、例えば、１～１０バール、好
ましくは１～６バール、特に２～５バール、具体的には約２．５バールで行われてもよい
。これは、一般に、低温、雰囲気温度、または高温、例えば、５～７０℃、好ましくは１
０～５０℃、特に１５～３０℃、より具体的には２０～２５℃で行われることになる。好
ましくは、抽出工程は、工程（ｉ）の温度の１５℃以内、特に１０℃以内の温度、および
工程（ｉ）の圧力の１バール以内、特に０．５バール以内の圧力で行われる。
【００１０】
　蒸発工程である工程（ｖ）も、雰囲気圧または高圧下、例えば、最大で８バールまで、
好ましくは０．２５～５バール、および２５～６０℃、好ましくは４０～５５℃の温度で
行われてもよい。８０℃を超える温度でこの工程を行わないことが特に望ましい。しかし
ながら、温度および圧力の組み合わせは、抽出溶媒が気体となる組み合わせとなる。好ま
しくは、蒸発工程は、工程（ｉｉ）の温度の１５℃以内、特に１０℃以内の温度で行われ
る。同様に、蒸発工程は、好ましくは、工程（ｉｉ）の圧力の５バール以内、特に３バー
ル以内の圧力で行われる。したがって、工程（ｉｉ）を高圧下で行い、工程（ｖ）をより
低い圧力下で行うのが好ましい。
【００１１】
　凝縮工程である工程（ｖｉ）は、好ましくは、０～６０℃、特に２０～５５℃の範囲の
温度、および雰囲気圧または高圧、例えば、最大で１０バールまで、特に最大で６バール
までで行われる。しかしながら、温度および圧力の組み合わせは、抽出溶媒が液体である
組み合わせがよい。望ましくは、凝縮工程は、無冷却の水を使用して雰囲気圧で行われる
。好ましくは、凝縮工程は、工程（ｉｉ）の温度の１５℃以内、特に１０℃以内の温度、
および工程（ｉｉ）の圧力の１バール以内、特に０．５バール以内の圧力で行われる。凝
縮を行うための冷却は、好ましくは、地域の環境から、例えば、河川、湖沼、または特に
海からの水を使用して行う。
【００１２】
　工程（ｖｉ）により得られる凝縮した抽出溶媒はもちろん水を含んでいてもよいが、含
水量は一般に工程（ｉｉ）におけるオリゴ糖の析出を妨げる程には多くない。所望であれ
ば、リサイクルされた抽出溶媒が、新たに利用される工程（ｉｉ）の抽出溶媒と組み合わ
されてもよい。
【００１３】
　次いで、凝縮した抽出溶媒は、望ましくは、再加圧され抽出工程へリサイクルされる。
【００１４】
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　抽出溶媒は、単一の溶媒化合物であっても少なくとも２種類の化合物の組み合わせであ
ってもよい。化合物は、典型的には、１分子当たり最大で炭素８個まで、より好ましくは
最大で炭素４個までのアルコール、エーテル、およびケトンから選ばれることになるが、
他の水混和性有機溶媒が使用されてもよい。化合物は、抽出溶媒のいくらかは発酵工程ま
で持ち越されるので、酵母に対してあまり毒性のあるものではないのが好ましい。好まし
い化合物の例としては、ジメチルエーテル、メチルエチルエーテル、アセトン、メタノー
ル、エタノール、ｎ－プロパノール、およびイソプロパノールが挙げられる。本発明のこ
の態様においては、１バールで２０℃未満の沸点を有するジメチルエーテルなどの化合物
が、溶媒混合物のうちの１成分として一般に使用されることになる。
【００１５】
　上に記載の温度および圧力ウィンドウ（「ＴＰウィンドウ」）内に沸点を有する適切な
溶媒混合物は、簡単な実験室内での実験（例えば、２種類（またはそれ以上）の溶媒の混
合物の沸点、圧力、および相対濃度の三次元プロットにおける沸点の界面を測定すること
による）を利用して製造してもよい。例えば、ジメチルエーテルとエタノールとの混合物
は、約１：５～５：１の相対体積比で上記ＴＰウィンドウ内の沸点を有する。その他の例
は、実施例および添付の図面において下記に示す。
【００１６】
　抽出溶媒としてまたはその一部としてのＣ2-3エーテル、特にメチルエチルエーテルお
よびとりわけジメチルエーテルの使用は、それ自体新規であり本発明の別の態様をなす。
ジメチルエーテルが単独で抽出溶媒として使用される場合、抽出工程および凝縮工程は、
好ましくは、使用する圧力におけるジメチルエーテルの沸点および凝縮点が、それぞれ、
少なくとも５０℃および少なくとも０℃、特にそれぞれ少なくとも６０℃および少なくと
も２６℃となるように、高圧下で行われる。
【００１７】
　したがって、別の態様では、本発明は、セルロース系材料からのアルコールの製造方法
を提供し、当該方法は、
　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）Ｃ2-3エーテルを含む水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸お
よび水を抽出して、（ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残
渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）当該残渣をオリゴ糖開裂反応に供して、発酵性糖の水溶液を得る工程；
　（ｉｖ）当該発酵性糖を発酵させ、かつ得られた発酵混合物からアルコールを蒸留する
工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、工程（ｉｉ）で当該
抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものである。
【００１８】
　本発明のこの態様では、抽出溶媒は、典型的には、Ｃ2-3エーテルが１～１００重量％
、特に１０～１００重量％、具体的には２０～９０重量％となる。
【００１９】
　記載のように抽出溶媒を選択することにより、酸および抽出溶媒の回収は、従来と比べ
てより高いエネルギー効率で行うことができ、これは、本発明の別の態様をなす。この態
様では、本発明は、セルロース系材料からのアルコールの製造方法を提供し、当該方法は
、



(9) JP 2012-506250 A 2012.3.15

10

20

30

40

50

　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）当該残渣をオリゴ糖開裂反応に供して、発酵性糖の水溶液を得る工程；
　（ｉｖ）当該発酵性糖を発酵させ、かつ得られた発酵混合物からアルコールを蒸留する
工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、工程（ｉｉ）で当該抽出溶媒が加えられることによ
って水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであり、抽出工程（ｉｉ）は、加水分解工
程（ｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われ、蒸発
工程（ｖ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および５バール以
内の圧力で行われ、かつ凝縮工程（ｖｉ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５
℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われる。
【００２０】
　別の態様では、本発明は、セルロース系材料からの発酵性糖の水溶液の製造方法を提供
し、当該方法は、
　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、工程（ｉｉ）で当該抽出溶媒が加えられることによ
って水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであり、抽出工程（ｉｉ）は、加水分解工
程（ｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われ、蒸発
工程（ｖ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および５バール以
内の圧力で行われ、かつ凝縮工程（ｖｉ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５
℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われる。
【００２１】
　さらに別の態様では、本発明は、セルロース系材料からの糖組成物の製造方法を提供し
、当該方法は、
　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）当該残渣を乾燥させて当該糖組成物を得る工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
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る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、工程（ｉｉ）で当該抽出溶媒が加えられることによ
って水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものであり、抽出工程（ｉｉ）は、加水分解工
程（ｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われ、蒸発
工程（ｖ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５℃以内の温度および５バール以
内の圧力で行われ、かつ凝縮工程（ｖｉ）は、抽出工程（ｉｉ）の温度および圧力の１５
℃以内の温度および１バール以内の圧力で行われる。
【００２２】
　これらの方法では、抽出工程（ｉｉ）が加水分解工程（ｉ）の温度の１０℃以内の温度
で行われること、蒸発工程（ｖ）が抽出工程（ｉｉ）の温度の１０℃以内の温度で行われ
ること、および凝縮工程（ｖｉ）が抽出工程（ｉｉ）の温度の１０℃以内の温度で行われ
ることが好ましい。
【００２３】
　所望であれば、アルコールの製造方法全体は、一連の製造場所で行われてもよく、例え
ば、ある場所で発酵性糖の製造が行われ、別の場所で発酵および蒸留が行われてもよい。
同様に、酸加水分解、酸の除去、および抽出溶媒の除去が一つの場所で行われ、オリゴ糖
開裂およびその後の工程が別の場所で行われてもよい。
【００２４】
　したがって、別の態様では、本発明は、セルロース系材料からの発酵性糖の水溶液の製
造方法を提供し、当該方法は、
　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、１バールで２０℃未満の沸点を有する溶媒を含み、
工程（ｉｉ）で当該抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出さ
れるものである。
【００２５】
　別の態様では、本発明は、セルロース系材料からの糖組成物の製造方法を提供し、当該
方法は、
　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸および水を抽出して、（
ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）当該残渣を乾燥させて当該糖組成物を得る工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
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で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、１～８バールの範囲
の圧力で２５～６０℃の沸点を有し、１バールで２０℃未満の沸点を有する溶媒を含み、
工程（ｉｉ）で当該抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出さ
れるものである。
【００２６】
　別の態様では、本発明は、セルロース系材料からの発酵性糖の水溶液の製造方法を提供
し、当該方法は、
　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）Ｃ2-3エーテルを含む水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸お
よび水を抽出して、（ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残
渣を得る工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、工程（ｉｉ）で当該
抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものである。
【００２７】
　さらに別の態様では、本発明は、セルロース系材料からの糖組成物の製造方法を提供し
、当該方法は、
　（ｉ）酸水溶液を用いて当該セルロース系材料を加水分解して、加水分解物を製造する
工程；
　（ｉｉ）Ｃ2-3エーテルを含む水混和性有機抽出溶媒を用いて当該加水分解物から酸お
よび水を抽出して、（ａ）当該抽出溶媒を含む第１の酸性水溶液および（ｂ）糖を含む残
渣を得る工程；
　（ｉｉｉ）当該残渣を乾燥させて当該糖組成物を得る工程；
　（ｖ）当該第１の溶液から当該抽出溶媒を蒸発させて、（ａ）当該抽出溶媒を１０重量
％以下、好ましくは５重量％以下含む第２の酸水溶液および（ｂ）気体状の抽出溶媒を得
る工程；
　（ｖｉ）リサイクルのために当該気体状の抽出溶媒を凝縮させる工程；ならびに、任意
で、
　（ｖｉｉ）リサイクルのために当該第２の酸水溶液を濃縮する工程を含み、
　当該抽出溶媒は、工程（ｉｉ）の温度および圧力では液体であり、工程（ｉｉ）で当該
抽出溶媒が加えられることによって水溶性オリゴ糖が溶液から析出されるものである。
【００２８】
　本発明の方法で使用する酸は、任意の強酸でよいが、一般的にはリン酸または硫酸など
の無機酸である。硫酸の使用が好ましい。塩酸の使用は好ましくない。例えば、１：１～
４：１の体積比、特に約２：１の体積比での硫酸とリン酸との混合物の使用が特に好まし
い。
【００２９】
　セルロース出発物質と接触させる酸溶液は、好ましくは、１：１～４：１、特に約３：
１の酸：水の重量比に対応する。セルロース系材料の強酸加水分解において従来から使用
される酸強度を有する酸溶液を使用してもよい。なお、酸および水を別々に加えてもよい
し、所望の酸と水とのバランスが得られるように、最初に加える酸は希釈されてもいても
濃縮されていてもよい。
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【００３０】
　酸加水分解は、従来からの様式で行われてもよい。加水分解は発熱反応であり、典型的
には、加水分解混合物を５０～５５℃に維持するように冷却（例えば水冷）下で、連続的
に行われることになる。酸溶液：セルロース系材料比は、典型的には、重量比で２：１～
４：１であり、加水分解の継続時間は、一般に、１～４時間、特に約２時間である。この
ように、セルロースは分解されて、抽出溶媒によって析出することができるオリゴ糖が生
成し、リグニン／糖スラリーが得られる。
【００３１】
　加水分解物と抽出溶媒との接触は、好ましくは、抽出溶媒が下から加えられて上から除
去され、加水分解物が上から加えられ、リグニン／糖スラリーが下から除去されるように
、向流（逆流）カラム中で行われる。所望であればスラリーを抽出溶媒で洗浄してもよく
、所望であればスラリーから液体を排除してもよく、所望であればスラリーを乾燥させて
もよい。あるいは、スラリーは、糖を溶液化するために水を加えた後、オリゴ糖開裂工程
に直接使用することができる。オリゴ糖開裂反応は、酵素的に、あるいは好ましくは酸加
水分解により行ってもよい。実際には、未洗浄のスラリー中に保持された酸の残渣は、オ
リゴ糖開裂が上記のような第２の酸加水分解工程を介して進行するのに十分である。ある
いは、例えば、糖溶液の酸含有量を最大で約０．１～５重量％、とりわけ０．５～２重量
％、特に１重量％まで上昇させるために、さらなる酸を加えてもよい。第２の酸加水分解
に続いて、発酵に関与する微生物（一般的には酵母）に適したｐＨまで得られた加水分解
物を中和しなければならないので、過剰に酸を加えることは望ましくない。この第２の加
水分解は、オリゴ糖の従来の弱酸加水分解条件下、例えば、１２５～１５５℃、特に約１
４０℃の温度、２～７バール、好ましくは５～６バールの圧力、および約２時間の継続時
間で行ってもよい。
【００３２】
　発酵の前に、水溶液中の発酵性糖は好ましくはろ過されて、リグニンがすべて回収され
る。このリグニンは、好ましくは、付随する発酵用の糖をすべて回収するために洗浄され
、燃料（例えば、アルコール製造方法全体の１工程または複数の工程のエネルギーを供給
するための）として使用するために圧縮される。
【００３３】
　原料のセルロース系材料が稲わらである場合、リグニン／糖混合物は、シリカ微粒子を
含むことになる。シリカ微粒子は、例えば、リグニンおよびシリカに対し異なる大きさの
メッシュを使用して、ろ過により回収されてもよく、あるいはリグニンを燃焼させた残渣
から回収してもよい。このようなシリカ粒子は、例えば、塗料用添加剤、錠剤の製剤補助
剤、または触媒担体（例えば、オレフィン重合のための）として有用であり、シリカ粒子
の採取および使用は本発明の別の態様をなす。したがって、別の態様では、本発明は、酸
水溶液で稲わらを蒸解（消化）すること、水不混和性の有機溶媒を用いて酸水溶液から糖
を析出させること、得られた析出した糖とリグニンとシリカ粒子との混合物を採取するこ
と、およびこの混合物からシリカ粒子を分離することを含むケイ酸塩粒子の製造方法を提
供する。
【００３４】
　さらに別の態様では、本発明は、稲わらから単離されたシリカ粒子を含む塗料；稲わら
から単離されたシリカ粒子を賦形剤として含む薬剤；および稲わらから単離され触媒を担
持させたシリカ粒子を含む触媒粒子を提供する。これらの製品は、他の従来の成分を使用
して、従来の手段により調製してもよい。
【００３５】
　発酵工程で使用する微生物は、１つの好ましい実施形態では、発酵性糖をアルコールに
変換することができる任意の微生物（例えば、ビール酵母）であってもよい。しかしなが
ら、好ましくは、ヘミセルロース加水分解により得られたペントースおよびセルロース加
水分解により得られたヘキソースを変換することができる酵母または酵母混合物が使用さ
れる。このような酵母は市販されている。ペントースをアルコールに変換することができ
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る微生物（例えば、ピキア・スティピティス（Pichia stipitis）、特にＰ．スティピテ
ィスＣＢＳ６０５４）、特に、ヘキソースをアルコールに変換することができるものと組
み合わせて使用することが特に好ましい。ビール酵母（例えば、Ｃ．ベイジェリンキＢＡ
１０１）以外の微生物を使用して発酵が行われる場合、エタノール以外のアルコール、特
にブタノールを製造することができ、当該アルコールもバイオ燃料として使用することが
できる。本発明は、このような他のアルコールの製造も包含する。
【００３６】
　蒸留は従来の様式で行ってもよい。
【００３７】
　本発明を使用して製造される糖は、パン酵母または他の微生物酵母により発酵または代
謝されて、グリセロール、アセトン、有機酸（例えば、酪酸、乳酸、酢酸）、水素、メタ
ン、バイオポリマー、単細胞タンパク質（ＳＣＰ）、抗生物質、および他の薬剤など様々
な生物的に生成される化合物が得られる。糖上で増殖させた細胞から、特定のタンパク質
、酵素、または他の化合物を抽出することもできる。糖は、さらに、生物学的手段ではな
く化学的および物理的手段によって所望の最終生成物に変換されてもよく、例えば、キシ
ロースの還流煮沸または脱水によってフルフラールが得られる。本発明は、したがって、
アルコールに加えて、他のそのような生成化合物すべての製造も包含する。
【００３８】
　本発明の方法で使用される装置は、典型的には、加水分解反応器；当該反応器から加水
分解物を受け取りかつ糖スラリーを放出するように構成された第１のセパレーター；第１
のセパレーターから抽出溶媒／水混合物（すなわち抽出溶媒および酸）を受け取りかつ酸
水溶液を放出するように構成された第２のセパレーター；当該反応器に酸を供給するよう
に構成された酸貯留器；第１のセパレーターに有機抽出溶媒を供給するように構成された
抽出溶媒貯留器；および第２のセパレーターから気体状の抽出溶媒を受け取りかつリサイ
クルのため当該抽出溶媒を液体として放出するように構成された凝縮器を含む。
【００３９】
　装置は、好ましくは、酸および抽出溶媒をリサイクルするための構成要素ならびに反応
器にセルロース系材料を供給するための構成要素も含む。好都合には、装置は、糖スラリ
ーを下流で取り扱うための構成要素、例えば、さらなる加水分解反応器、残存する酸を中
和するための塩基用の貯留器、発酵槽、および蒸留器具も含む。
【００４０】
　個々の工程がバッチ式に行われる場合に上記方法の連続操作を可能にするために、装置
内の個々の機器が２個ずつあってもよく、すなわちそのような機器が並列に並んでおり、
一方が作動している間に他方が充填／排出されるようなっていてもよい。これは、特に第
２の酸加水分解工程、発酵工程、蒸留工程、およびリグニン分離工程に当てはまる。
【００４１】
　本発明の実施形態を以下の非限定的な実施例および添付の図面を参照してさらに説明す
る。
【００４２】
　［図面の簡単な説明］
　図１は、本発明による装置の模式図である。
図２は、－２０～＋８５℃の温度範囲におけるジメチルエーテルとエタノールとの混合物
の蒸気圧の三次元プロットである。
図３は、－２０～＋８５℃の温度範囲におけるメチルエチルエーテルとエタノールとの混
合物の蒸気圧の三次元プロットである。
図４は、－２０～＋８５℃の温度範囲におけるジメチルエーテルとメタノールとの混合物
の蒸気圧の三次元プロットである。
【００４３】
　図１は、木材パルプをアルコールに変換する装置１を示す。木材パルプ２は、ホッパー
３から、加水分解反応器４に供給され、この加水分解反応器４は、反応器内における供給
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された木材パルプの滞留時間が必ず約２時間となるように操作される回転スクリューを含
む。この反応器は、加水分解混合物を約５０～５５℃に維持するための水冷ジャケットを
装備している。硫酸、リン酸、および水は、２：１：１の重量比で貯留器５、６、給水管
７、および酸リサイクル用貯留器２３から反応器４に供給される。反応器４からの加水分
解物は、向流分離塔８の上部に供給され、この向流分離塔８は、流れを遅らせるための内
部プレート９を有する。貯留器２９から分離塔８の底部に重量比が３．２５：１であるジ
メチルエーテルとエタノールとの混合物である有機抽出溶媒が導入される。分離塔８内で
は、水および酸は、抽出溶媒に取り込まれ、リグニンおよび析出した糖は、分離塔の底部
から連続ろ過器１０に送られる。酸／水／抽出溶媒混合物は、分離塔８の上部から放出さ
れ、セパレーター塔１１に供給される。
【００４４】
　ろ過器１０からの固体残渣は、乾燥器１２に送られ、乾燥したリグニン／糖混合物は水
に溶解され、第２の加水分解反応器１３へ送られる。ろ過器１０からの液体は、セパレー
ター塔１１へ送られる。
【００４５】
　第２の反応器１３では、１４０℃で２時間５～６バールにてさらなる酸加水分解が行わ
れる。加水分解物はろ過器１４中でろ過されリグニンが除去される（リグニンは、装置全
体のエネルギーを供給するために圧縮されかつ燃焼される）。発酵性糖の残存溶液は、中
和器１５中にて炭酸カルシウムで中和された後、発酵器１６に送られ、発酵器１６ではビ
ール酵母が加えられ発酵が起こる。次いで、発酵した混合物は蒸留器１７に供給され、蒸
留器１７ではアルコールは管１８を介して留去される。
【００４６】
　セパレーター塔１１中の酸／水／抽出溶媒は減圧され、抽出溶媒が蒸発する。気体状の
抽出溶媒は、セパレーター塔１１から凝縮器２０へ導入され、凝縮器２０では抽出溶媒を
液化するのに十分に加圧され、液体の抽出溶媒は管２１を介して貯留器２９へリサイクル
される。残存する酸水溶液は、セパレーター塔１１から蒸発器２２まで供給され、蒸発器
２２では水が真空下で除去される。溶解した糖をある程度含んでいる残存する酸は、貯留
器２３へリサイクルされる。
【実施例１】
【００４７】
［廃木材の酸加水分解］
　質量比２：１の硫酸とリン酸との５５．３重量％水溶液２８９ｇを、倒木からのおがく
ず５０ｇと混合した。得られた懸濁液を５０℃で２時間４０分維持した後、２０℃まで冷
却した。
【００４８】
　この実施例で使用した酸溶液は、５５．３重量％の酸含有量まで水を蒸発させることに
よって、再循環した酸の希釈液（０．８１リットル、重量比２：１で硫酸およびリン酸を
１６０ｇ含む）から調製してもよい。
【実施例２】
【００４９】
［セルロース加水分解物からの酸の溶媒抽出］
　実施例１からの懸濁液を冷却後、エタノール（２重量％のメチルイソブチルケトンを含
む９６重量％のエタノール）を２５０ｍｌ加え、この混合物を、ジメチルエーテルを６０
５ｇ加えた圧力容器に移した。この懸濁液を圧力容器中でろ過した。リグニンおよび析出
した糖のろ過ケーキを総体積が０．８リットルになるまで水に懸濁した。
【００５０】
　残存する溶媒（エタノールおよびジメチルエーテル）を留去して、この懸濁液の体積を
０．３リットルまで減少させ、ろ過した。
【実施例３】
【００５１】
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［セルロース加水分解物からの酸の溶媒抽出］
　実施例１からの懸濁液を冷却後、エタノール（２重量％のメチルイソブチルケトンを含
む９６重量％のエタノール）を２５０ｍｌ加え、この混合物を、焼結ガラス板で分けられ
た２つの区画（流入側の区画および排出側の区画）を有する圧力容器に移し、ジメチルエ
ーテルを０．５６ｋｇ加えた。このジメチルエーテルは、抽出溶媒としてジメチルエーテ
ルを使用した先の実験からリサイクルしたジメチルエーテルであった。この懸濁液を圧力
容器中でろ過した。ろ液の揮発性の画分を連続的に回収し、ピストン圧縮機中で再加圧し
た。再加圧した蒸気を連続的に凝縮し、圧力容器に供給し、後の実験で抽出溶媒として使
用した。液体のエーテルとして再生された総エーテル画分は、０．３３ｋｇ（加えたエー
テルの５９％）であった。
【００５２】
　リグニンおよび析出した糖のろ過ケーキを総体積が０．８リットルになるまで水に懸濁
した。
【００５３】
　残存する溶媒（エタノールおよびジメチルエーテル）を留去して、この懸濁液の体積を
０．３リットルまで減少させ、ろ過した。
【実施例４】
【００５４】
［エタノールを製造するための回収されたスラリーの後続処理］
　この実施例は、抽出溶媒としてのジメチルエーテルの使用（すなわち実施例２および３
）に続いて、糖（析出したものおよび溶液として残存するもののいずれも）をオリゴ糖開
裂および発酵によりさらに処理してエタノールを生成することができることを示す。した
がって、溶解した糖および洗浄水を含む実施例２からのろ液を、炭酸カルシウムを加えて
部分的に中和し、これによって、残存する硫酸をセッコウとして析出させ、ろ別した。実
施例２からのろ過ケーキを、上記の部分的に中和した糖溶液に加え、得られた混合物を実
験室用のオートクレーブにて２時間１４０℃で加熱した。この懸濁液をろ過し、ろ液（す
なわち糖溶液）を炭酸カルシウムでｐＨ４．５まで中和した。溶解した糖は通常のパン酵
母（Saccaharomyces cerevisiae）を使用して従来通りに発酵させた。
【００５５】
　エタノールの収量は溶液のガスクロマトグラフ分析により測定した。発酵後のエタノー
ル収量は１１．３２ｍｌであった。
【００５６】
　加水分解物中および糖溶液中に残存する酸を中和するための炭酸カルシウムの総消費量
は、２８．６ｇであり、これは加えた酸の１７．５％に対応する。
【実施例５】
【００５７】
［実施例１～４の再現］
　実施例１で使用したのと同じ材料からの、希釈され再循環された酸（重量比２：１で硫
酸とリン酸とを１５６ｇ含む）を、水の蒸発により５３．５重量％の酸溶液にまで再濃縮
した。濃縮した酸溶液（２９２ｇ）を倒木からのおがくず５０ｇと混合し、得られた懸濁
液を５０℃で２時間４０分維持した後、２０℃まで冷却した。
【００５８】
　この懸濁液をエタノール２５０ｍｌと混合し、圧力容器に移した。リサイクルしたジメ
チルエーテル（０．６１ｋｇ）を圧力容器に加え、この懸濁液を圧力容器中でろ過した。
【００５９】
　ろ液の揮発性の画分を連続的に回収し、ピストン圧縮機中で再加圧した。再加圧した蒸
気を連続的に凝縮し、圧力容器に供給し、後の実験で抽出溶媒として使用した。液体のエ
ーテルとして再生された総エーテル画分は、０．２８ｋｇ（加えたエーテルの４６％）で
あった。
【００６０】
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　固体のリグニンおよび析出した糖を含むろ過ケーキを実施例２～４にしたがってさらに
処理した。
【００６１】
　ｐＨ４．５まで糖溶液を中和するために加えた炭酸カルシウムの総量は３４．９ｇであ
り、これは加えた酸の２１．９％に対応する。
【００６２】
　中和した糖溶液の発酵からのエタノール収量は１１．６８ｍｌであった。
【実施例６】
【００６３】
［実施例１～４からの鉱酸のリサイクルおよび再利用］
　実施例３および５からのろ液の液体画分（実施例１～４で使用した鉱酸の８２．５％な
らびに残留するエタノールおよびジメチルエーテルを含む）をガラス瓶に移した。残留す
るジメチルエーテルおよびエタノールを、若干の減圧下にて約５０℃の温度でロータリー
エバポレーター中にて留去した。
【００６４】
　残留する酸溶液を、酸可溶性のリグニンを析出させるために水で希釈し、ろ過した。ろ
液の酸濃度は、酸塩基滴定で分析すると３４．６重量％であった。
【００６５】
　重量比がｍH2SO4／ｍH3PO4＝１．６である純粋な鉱酸を１６０ｇ含むろ液の液体体積０
．４６リットルを、酸濃度が５４．１重量％になるまでロータリーエバポレーター中で蒸
発させた。
【００６６】
　この再濃縮した酸溶液を倒木からのおがくず５０ｇと混合した。得られた懸濁液を５０
℃で２時間３０分維持した後、２０℃まで冷却した。
【００６７】
　加水分解された木材と固体のリグニンとの懸濁液を冷却した後、エタノール２５０ｍｌ
と混合した。この混合物を圧力容器に移した。ジメチルエーテル（０．６３ｋｇ）を圧力
容器に加えた。析出した糖および固体のリグニンを含む懸濁液を圧力容器中でろ過し、ろ
液の揮発性画分を、ピストン圧縮機で連続的に再加圧した。再加圧された蒸気を連続的に
凝縮し、圧力容器に供給し、後の実験で抽出溶媒として使用した。液体のエーテルとして
再生された総エーテル画分は、０．３７ｋｇ（加えたエーテルの５９％）であった。
【００６８】
　リグニンと析出した糖とのろ過ケーキを総体積が０．８リットルになるまで水に懸濁し
た。残存する溶媒（エタノールおよびジメチルエーテル）を留去して、この懸濁液の体積
を０．３リットルまで減少させ、ろ過した。
【００６９】
　回収したスラリーのその後の処理は、実施例４と同様に行い、エタノールを製造した。
ｐＨ４．５まで糖溶液を中和するための炭酸カルシウムの総消費量は２５．８ｇであり、
これは倒木からのおがくずの加水分解に使用した鉱酸の１５．８％に対応する。
【００７０】
　中和した糖溶液の発酵からのエタノール収量は９．８１ｍｌであった。
【実施例７】
【００７１】
［溶媒混合物のＴＰウィンドウ］
　－２０～＋８５℃の間のエタノールとジメチルエーテルとの混合物のおおよその蒸気圧
をｋＰａで下記表１に示す（％は、ジメチルエーテルの重量％である）。数値を図２にも
示す。図に示すように、２５～６０℃および１～８バールの温度／圧力ウィンドウは、ジ
メチルエーテルの相対含量が約１０～１００％で達成できる。
【００７２】
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【表１】

【００７３】
　－２０～＋８５℃の間のエタノールとメチルエチルエーテルとの混合物のおおよその蒸
気圧をｋＰａで図３に示す。図に示すように、２５～６０℃および１～８バールの温度／
圧力ウィンドウは、メチルエチルエーテル／エタノールの混合物で達成できる。
【００７４】
　－２０～＋８５℃の間のメタノールとジメチルエーテルとの混合物のおおよその蒸気圧
をｋＰａで図４に示す。図に示すように、２５～６０℃および１～８バールの温度／圧力
ウィンドウは、ジメチルエーテル／メタノールの混合物で達成できる。
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【国際調査報告】
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