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纤维素在乙醇介质中直接生成乙酰丙酸乙酯的研究
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摘要：对纤维素在乙醇体系中直接转化生成乙酰丙酸乙酯的规律进行了研究，探讨了固液比、硫酸浓

度、反应温度、反应时间以及含水量对乙酰丙酸乙酯产率的影响．研究结果表明，当纤维素粒径为90

斗m，固液比为1：15，硫酸浓度为1．0 wt％，反应温度为190℃，反应时间为30 min时，乙酰丙酸乙酯产率

达到42．68％．随着体系含水量的增加，乙酰丙酸乙酯的产率逐渐下降．乙酰丙酸乙酯的稳定性随反应

时间的延长而降低．通过对反应前后纤维素的扫描电镜、x射线衍射和红外吸收光谱分析，表明纤维素

在乙醇体系中发生了明显降解．
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0 引言

乙酰丙酸乙酯(EthyllevuIinate，EL)作为一

种潜在的绿色生物质基平台化合物，其分子中含

有一个羰基和一个酯基，具有良好的反应性，能够

进行水解、还原、缩合、亲和加成多种反应．利用以

上特性，乙酰丙酸乙酯不仅应用于溶剂、香料、油

品添加剂和增塑剂等行业，还作为重要的医药和

化工原料．另外，乙酰丙酸乙酯还是一种新型的液

体燃料添加剂，被广泛应用于石油替代能源

领域⋯．

近年来，人们开始关注利用生物质直接转化

制备乙酰丙酸乙酯的研究．许多研究者报道了利

用葡萄糖原料制备乙酰丙酸乙酯的研究旧“，但

对纤维素生物质原料转化生成乙酰丙酸乙酯的研

究却少有报道．Graves曾研究了纤维素在醇中经

强酸催化酯化工艺的可行性，在高温及酸催化剂

的作用下，纤维素生成乙酰丙酸乙酯的产率为

44％¨J．但研究者未对纤维素的降解规律进行系

统研究，而且未对纤维素形态特征的变化进行

研究．

据此，笔者主要对纤维素在乙醇体系中直接

转化生成乙酰丙酸乙酯的规律进行了研究，分别

考察了固液比、反应温度、反应时间和硫酸浓度以

及体系中含水量对乙酰丙酸乙酯摩尔产率的影

响，并考察了乙酰丙酸乙酯在高温高酸下的稳定

性，以及纤维素反应前后结构特征的变化．研究结

果可以为纤维素生物质转化制备乙酰丙酸乙酯提

供重要的参考和借鉴．

1 实验部分

1．1 实验试剂与实验装置

纤维素粉(粒径：90汕m)、乙酰丙酸乙酯，分

析纯，上海阿拉丁有限公司；无水乙醇，正辛醇，硫

酸，均为分析纯，天津风船试剂．实验采用容积为

200 mL的间歇式高压反应釜，材质为316 L不锈

钢．该装置的最高工作温度为300℃，设计压力

20 MPa，釜内温度通过与之相连的热电偶温度计

测得．

1．2 实验步骤

将纤维素放置在105℃的烘箱中干燥24 h，

并根据实验要求配制一定浓度的硫酸乙醇溶液，

硫酸质量与溶液质量之比即为体系中硫酸质量浓

度．称取一定量的纤维素，使其与80 mL硫酸乙醇

溶液混合均匀后置于200 mL反应釜中，密封反应

釜．待反应釜升到设定温度后开始计时．反应完成
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后，将反应釜取出迅速放人冰浴中进行快速冷却．

过滤分离得到液体产物和固体残渣．液体产物用

气相色谱进行分析．固相残渣利用扫描电镜、红外

吸收光谱仪和x射线衍射仪进行分析．

1．3 分析方法

1．3．1 液相产物的分析方法

利用气相色谱仪(GCl690)对液相产物中的

乙酰丙酸乙酯进行了定性和定量分析，气相色谱

分析条件为：FFAP毛细管柱(30 m×0．32 mm×

0．33¨m，大连中汇达科学仪器有限公司)，氢火

焰离子化检测器(FID)；程序升温：柱温90℃，保

持3 min，然后以10℃／min速度升至210℃，再

保持10 min；汽化室温度240 cc；检测器温度250

℃；进样量1“L，分流进样；载气为氮气．乙酰丙

酸乙酯摩尔产率的计算如式(1)所示，m．为反应

后乙酰丙酸乙酯的质量，m。为纤维素原料的质

量，M、为乙酰丙酸乙酯的摩尔质量(144 g／m01)，

肘。为纤维素的摩尔质量(162 g／m01)：

m．M．EL产率(mol％)=寻×100． (1)
m0Ivl0

1．3．2 固相残渣的分析方法

利用扫描电镜(JsM-7500F)对固体残渣的形

貌进行了表征．技术参数为：分辨率为1．0 nm(15

kV)／1．4 nm(1 kV)；加速电压为0．1～30 kV；放

大倍数为25～100万倍；束流强度：10“3～2

x 10一．

利用红外吸收光谱仪分析了固体残渣官能团

的变化．光谱扫描范围为4 000～400 cm～，测定

分辨率为2 cm～，扫描次数为32．

利用x射线衍射仪(x’Pert PRO)对固体产

物的晶态结构进行了分析．工作条件为：cu Kd射

线，波长入=0．154 18 nm，镍滤波，管压40 kV，管

电流40 mA，扫描范围(2日)为5。～80。，扫描速度

为4．00／min．

2结果与讨论

2．1 纤维素降解产物分析

在酸催化作用下，纤维素首先会降解生成葡

萄糖．葡萄糖与乙醇在无机酸的高温催化下脱水

形成乙基葡萄糖苷，进一步转化为乙氧基甲基糠

醛，乙氧基甲基糠醛醇解为乙酰丙酸乙酯和甲酸

乙酯嵋。．其反应途径如图1所示．对反应后液相产

物进行GC．MS分析发现，EL是液相中的主要产

物．液相中还含有小分子的有机酸酯类，如：甲酸

乙酯、乙酸乙酯、丙酸乙酯、丙酮酸乙酯等和糠醛

类物质，如：糠醛、5-甲基糠醛、2一甲基呋喃及呋喃

酮类等．这些副产物主要来自于纤维素分子的

C—C、C—H、C一0键，经过断键、脱水、重整、酯

化等反应而成．图2显示了在设定条件下内标物

和反应产物的典型图谱．在此基础上，进一步考察

了不同反应条件对EL产率的影响．

嚣H，二￡
图l 纤维素降解生成乙酰丙酸乙酯的途径

Fig．1 ReactiOn pathway for the cOnVersion

Of cenuIose to ethyI IevuIinate

1．二乙醚(diethyl ether)；2．溶剂(solVent)；3～6．生物质醇

解产物中的杂质(impurities)；7．内标物(internal stand—

ard)；8．乙酰丙酸乙酯(EL)

图2 乙酰丙酸乙酯分析的典型色谱图

Fig．2 Typical GC Chromatogram of EL analysis

2．2 反应温度对乙酰丙酸乙酯产率的影响

在反应过程中，温度对纤维素的醇解起着重

要作用．图3显示了当硫酸浓度为1 wt％，固液比

(m同／‰)为1：15时，反应温度对乙酰丙酸乙酯

产率的影响．从图中可以看到，当反应温度为170

℃时，EL产率随反应时间的延长逐渐升高，反应

60 min后仍未达到平衡．当反应温度为190 cC，反

应时间为30 min时，EL产率达到最高，为42．68

％．温度达到210℃，反应15 min即达到平衡，延

长反应时间，EL产率反而下降，可能是由于EL

在较高温度下稳定性不佳导致的．因此温度越高，

醇解反应速率越快，达到平衡所需时间越短，但较

高的温度并不利于乙酰丙酸乙酯产率提高．

2．3 硫酸浓度对乙酰丙酸乙酯产率的影响

当反应温度为190℃，固液比为l：15，考察

0．●．。I__I^¨¨i●●b
l8●悖¨¨¨¨¨¨¨伽丛9
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了硫酸浓度对EL产率的影响．如图4所示，硫酸

浓度越高，反应达到平衡所需的时间越短，即硫酸

浓度的提高可以加快反应速率．但是当硫酸浓度

为2．0 wt％，反应时间为30～60 min，EL的产率

逐渐下降，说明酸度过高可能导致体系发生一些

副反应，从而降低EL的稳定性．此外，从工业生

产的角度出发，酸度越高，对反应器的防腐蚀性要

求越高，进而增加生产成本．在后续实验中，选用

1．0 wt％的硫酸作为催化剂．

图3反应温度对EL产率的影响

Fig．3 Eff电ct of reaction temperature on the yieId of EL

图4硫酸浓度对EL严率的影响

Fig．4 Effect of acid concentration on the yieId of EL

2．4 固液比对乙酰丙酸乙酯产率的影响

固液比能显著地影响反应体系中纤维素向

EL的转化，这主要是因为较低的固相浓度能够增

大硫酸产生的氢离子与体系中纤维素的接触机

率，从而能更好地催化纤维素进行醇解．当固液比

过大时，整个反应体系的流动性降低，造成固相和

液相之间的混合性及传热性下降，不利于纤维素

的醇解¨o．因此有必要对体系中的固液比进行选

择．反应温度为190℃，硫酸浓度为1．0 wt％，反

应时间为30 min，研究了不同固液质量体积比

(g／mL)对EL产率和反应液中EL浓度的影响，

如图5所示．随着固液比的减少，EL的产率逐渐

增加，最高可达47．10 mol％．然而随着固液比的

减小，反应体系中EL的浓度逐渐下降，当EL的

产率达到最高时，反应液中EL的浓度则只有

11．16 g·L～．综合考虑纤维素的利用率、设备的

效率、EL的产率以及体系中EL的浓度，选定固

液质量体积比(g／mL)为l：15，进行后续试验

研究．

图S固液比对EL产率和浓度的影响

Fig．5 Effect of Hquid soIid ratio on

the yieId and the concentration of EL

2．5 含水量对乙酰丙酸乙酯产率的影响

纤维素降解过程中需要水的参与，因此有必

要对体系中含水量对EL产率的影响进行研究，

以体系中水占总溶液的体积分数作为考察指标．

图6所示为硫酸浓度为1．0 wt％，反应温度为190

℃，固液比为1：15，含水量分别为0％、10％、30％

和50％对EL产率的影响．从图中可以看出，EL

的产率随着反应时间的延长逐渐增大，当反应时

间相同时，含水量越高，EL的产率越低．这主要是

由于在乙醇一水体系中存在着水解和醇解两条降

解路径，当体系含水量增加时，主反应更倾向于水

解反应，生成更多的水解产物乙酰丙酸，而不是醇

解产物乙酰丙酸乙酯”．

图6含水量对EL产率的影响

Fig．6 Effect Of water addition on the yieId Of EL

2．6反应前后纤维素的sEM分析

反应前后纤维素的SEM分析如图7所示，其

中图7(a)为新鲜纤维素的sEM图像，7(b)为温

度190℃，反应时间为30 min，硫酸浓度为1．0

wt％时的固体残渣的sEM图像．从图7(a)中可

以看到新鲜的纤维素表面光滑平整，缺陷少，而且

显微结构明显．图7(b)中纤维素表面出现不规则

●■■■■I㈤]巧1●■■■I㈠Ⅲ]l』m他——●●IK弛基o]』陌鳓霸●—■■I二二愕悃■叠⋯
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结构，而且纤维结构也发生了扭曲，这可能是由于

反应温度的升高使得纤维素发生一定程度的降解

所致．

(d)月fm『}r型E孛‘ il)j上『．：，}『i口0 11 7诬袭

图7 反应前后纤维素sEM图

Fig．7 SEM images of original ceUuIose

and the residue of ce¨ulose

2．7反应前后纤维素的xRD分析

通过对固体残渣进行xRD分析，可以对纤维

素在反应过程中结晶结构的变化有更清晰的认

识．图8中(1)表示新鲜纤维素，(2)～(4)表示反

应温度为190 qC，硫酸浓度为1．0 wt％，反应时间

分别为0 min、30 min、60 min时固体残渣的xRD

图．如图8所示，随着反应时间的延长，与新鲜纤

维素相比，特征衍射峰强度逐渐减小．反应时间为

30 min时，20=14．8。和16．5。处的衍射峰消失．

当反应时间为60 min时，固体残渣的晶体结构遭

到了氢离子的严重破坏，使得xRD图中的衍射峰

没有规律，这也说明在此过程中纤维素发生大量

降解和转化．

H
f。

lu Lu ⋯ ’u -J、’ (】¨¨J

2日／(。)

(1．新鲜纤维素；2—4为反应时间分别为0 min、30 min、

60 min的固体残渣)

图8应前后的纤维素的xRD图谱

Fig．8 XRD patterns of originaI cellulose and residues

2．8 反应前后纤维素的FT．IR分析

纤维素经过醇解后固体残渣的红外光谱图如

图9所示．其中图谱(1)代表新鲜的纤维素，图谱

(2)和(3)代表反应温度为190 qC，硫酸浓度为

1．0 wt％，反应时间分别为0、30 min的固体残渣．

从图中可以看出，(1)与(2)中各主要峰出现的波

数基本相同并未引入新的基团．在(3)中，

3 430 cm“处的纤维素羟基振动伸缩峰、

2 900 cm“处的纤维素中的甲基、亚甲基中的

c—H伸缩振动峰以及1 059 cm“处的纤维素糖

苷键C—O—C的不对称伸缩振动峰均有所减

弱∽1，说明在反应过程中纤维素的晶体结构被破

坏并发生降解，部分官能团也发生了变化．

(1．新鲜纤维素；2—3为反应时间分别为0 min、30 min

的固体残渣)

图9反应前后纤维素的红外图谱

Fig．9 T·IR spectra 0f OriginaI ceUulose and after reactiOn

3 结论

对纤维素在乙醇体系中直接转化生成EL的

研究表明：当纤维素粒径为90“m，固液比为

1：15，硫酸浓度为1．0 wt％，反应温度为190℃，

反应时间为30 min时，EL产率达到最高，为

42．68 mol％．反应温度的升高和硫酸浓度的增大

都能够促进纤维素的转化，但高温高酸条件下不

利于纤维素生成EL，此外，体系中含水量越高，

EL的产率越低．反应时间的延长会使得EL的稳

定性下降．通过扫描电镜、x一射线衍射和红外吸

收光谱对反应前后纤维素进行了表征．结果表明，

在乙醇体系中，纤维素明显发生降解，外部形貌和

结晶结构发生很大改变．
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Abstract：The process of ethyl levulinate produced by cellulose in ethanol medium was investigated． Ef琵cts of

process Variables including ratio of s01id to liquid，acid concentration，reaction temperature，reaction time and

the addition of water on the yield of ethyl levulinate were studied，The results indicated that higher yield of

ethyl leVulinate 42．68 mol％was obtajned，when the reaction time was 30 min，reaction temperature was 1 90

℃，the ratio of solid to liquid was l：1 5 and the acid concentration was 1．0 wt％，respectively． In addition，

the yield of ethyl levulinate decreased significantly with the increase of water addition，and the stability of ethyl

levulinate also decreased with the increase of reaction time．】Ⅵoreover，the original cellulose and the residue of

cellulose were characterized using scanning electron microscopy(SEM)，X—ray diffraction(XRD)and Fou—

rie卜transfonIl mid-infrared spectrometry(FF—IR)． The results showed that the stmcture of original cellulose

had been destroyed absolutely and the crystallinity of cellulose was decreased seriously．
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