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, D A:EC, AF2G催化纤维素醇解制备乙酰丙酸乙酯
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摘!要! 采用沉淀<浸渍法制备 2C=
, DA:EC, AF2G固体酸催化剂!并考察其在乙醇介质中催化纤维素转化

合成乙酰丙酸乙酯&@3’的影响因素c结果表明!=-- }焙烧 * & 的质量百分数为 .-g的 2C=
, DA:EC, AF2G

催化剂表现出最佳活性!在反应温度 ,-- }!反应时间 * &!催化剂用量为 .- XA3的条件下!@3产率达到
*/M. OQYgc以果糖%葡萄糖%蔗糖和菊糖为原料时!转化生成乙酰丙酸乙酯的产率分别为 ?-MBB OQYg%

*+M?? OQYg%==M/B OQYg和 =*M?+ OQYgc采用 l94%0)<N9%;@)%H>*<)84和 )6<4)1等对催化剂进行

表征c制备的固体酸催化剂重复使用 = 次仍可保持较好的催化活性c

关键词! 2C=
, DA:EC, AF2G"纤维素"催化"醇解"乙酰丙酸乙酯

中图分类号! )‘*?,!!!文献标志码! 1!!!SQJ!.-M.*B-?ATcJZZ(c.5B. D5/**c,-.Bc-?c-.-

UV引言

乙酰丙酸酯是重要的生物质基化合物#被广
泛应用于食品’医药’农药’橡胶’涂料和运输等行
业 (. D,)c乙酰丙酸酯可以通过生物质衍生物如乙
酰丙酸或糠醇为原料制备#此方法通常能得到较
高的乙酰丙酸产率和选择性 (* D=)c乙酰丙酸酯可
以通过生物质直接醇解合成#此方法具有工艺简
单’过程条件容易控制等优点 (?)c固体酸由于具
备产品易分离’可重复使用和环境污染少等优点#
越来越受到人们的青睐 (5)c开发高活性的固体酸
催化剂是当前利用生物质制备乙酰丙酸酯的重点
和难点c

文献(B)对价格低廉的蒙脱石!7Q(VOQEJYYQ(<
JV’#77)"进行硫酸化处理以提高酸位点数量和
酸度#其中 ,-<2C=

, DA77)!用 ,-g >,2C= 处理
77)"表现出较好的催化效果#在最优条件下催
化醇解葡萄糖和果糖转化生成乙酰丙酸甲酯的产
率分别为 =/g和 5?gc孙培勤等 (/)以超稳 G型
分子筛为催化剂#在乙醇中催化纤维素醇解制备
@3#通过工艺优化#@3摩尔产率可达 .=M+?gc
分子筛具有较大的比表面积#具有独特的孔道结
构#将介孔材料的结构优势与超强酸的酸性特征
结合起来#将有望得到更具应用前景的介孔固体

超强酸材料c
本试验将 2C=

, DA:EC, 负载于 F2G分子筛
上#并将其用于催化转化纤维素生成 @3#并对纤
维素醇解的工艺条件进行了考察c

WV试验

WXWV试验原料与试验装置
纤维素!粒径 +- &O"’果糖!’ ++g"’菊糖

!生化试剂"’乙酰丙酸乙酯!分析纯"#上海阿拉丁
有限公司$无水乙醇!分析纯"’正辛醇!分析纯"#
天津风船试剂有限公司$葡萄糖!分析纯"’蔗糖
!分析纯"#天津科密欧化学试剂有限公司$F2G分
子筛 !工业级"#天津南化催化剂公司c高压釜
!.-- O3#河南予华仪器有限公司"和 6%.5+- 气相
色谱仪!杭州科晓化工仪器设备有限公司"c
WXYV/"\

Y hd)7"Y d#/1催化剂的制备
称取一定质量的 F2G分子筛加入到一定浓

度的 :EC%Y,-/>,C溶液中#搅拌#用浓氨水调节
该乳浊液的 P>至 + k.-#陈化 ,= & 后抽滤#蒸馏
水洗涤至无 %YD!用 1XHC* 溶液检测"#.,- }烘
干#研细#得到固体粉末c将固体粉末置入 -M?
OQYA3!H>=" , 2C= 溶液中浸渍搅拌 . &#烘干研

细#=-- }焙烧 * &#即得Ig 2C=
, DA:EC, AF2G!记

为 Ig2:<F2G#I为 2C=
, DA:EC, 的质量百分数"c
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WXZV试验步骤
将一定质量的纤维素’=- O3无水乙醇和一

定量的固体酸催化剂加入到高压反应釜中#于设
定温度下反应一定时间#反应产物经真空抽滤分
离#液相产物用气相色谱分析$固相残渣在马弗炉
中 =-- }焙烧 = & 进行活化c
WX\V催化剂的表征

l94分析采用德国 ;E[W’E4/ 1SR#(U’型 l
射线衍射仪#%[ ") 射线#镍单色器#工作电压
=- W #̂工作电流 =- O1#步长 -M-,wc0)<N9表征
采用美国 HJUQY’V,-- 傅立叶红外光谱仪#光谱范
围&= ?-- UOD. k=-- UOD.$分辨率&= UOD.#溴化
钾压片cH, 物理吸附采用 1218,=,-<=78型!美
国 7JUEQO’EJVJUZ"全自动比表面及孔隙度分析仪
对样品的比表面积’孔容和孔径进行测试cH>*<
)84采用天津先克公司 )8?-+-@型全自动化学
吸附仪c)6<4)1在 4)6<5- 差动热分析仪!日本
岛津公司"进行#在氮气!*- O3AOJ("气氛下#以
.- }AOJ( 升温至 /-- }c
WX̂V产物分析及计算

采用气相色谱内标法测定产物 @3的含量c
@3产率摩尔百分数定义&

@3产率 &
$.60.
$-60-

=.--_# !."

式中&$- 和 $. 分别为原料碳水化合物和 @3的
质量#X$0- 和 0. 分别为原料碳水化合物和 @3
的摩尔质量# XAOQYc

YV结果与讨论

YXWV不同 /"\
Y hd)7"Y 负载量的影响

在纤维素浓度为 ,- XA3#催化剂为 .- XA3#反
应温度为 ,,- }#反应时间为 , & 的条件下#考察
不同 2C=

, DA:EC, 负载量对 @3产率的影响#结果

如表 . 所示c随着 2C=
, DA:EC, 负载量的增加#@3

的产率逐渐下降c为分析这一变化的原因#对不同
2C=

, DA:EC, 负载量的分子筛催化剂进行 l94和
0)<N9表征c

图 . 为不同负载量催化剂的 l94和 0)<N9
谱图c由图 . !#"看出#在 ,!为 ?wk*?w’.,M-w’
.?MBw’./M/w’,-M5w’,*M+w’,BM=w和 *,M/w处出现
明显的衍射峰#这些特征峰对应 K’QYJV’G分子筛#
当 2C=

, DA:EC, 负载量为 .-g时#催化剂仍保持
F2G的晶体结构#几乎看不到 2C=

, DA:EC, 的特征

峰#表明 2C=
, DA:EC, 高度分散在载体 F2G上c随

着负载量的增加#F2G的衍射峰逐渐消失#这是

!!!!表 WV不同负载量 /)‘#/1催化纤维素合成 +’

06C8WV/J><E?G=G3P?<EJ44?O;4=>6<?P739A?44;43G?;G=>@

D=PP?7?></"\
Y hd)7"Y436D=>@ 3O?7#/1

催化剂 催化剂用量A!X-3D. " @3产率A!OQYg"

F2G .- .+M.

.-g2:<F2G .- */M,

,-g2:<F2G .- *?M5

=-g2:<F2G .- *=M?

图 WV不同负载量催化剂的 B$M’(0‘-$谱图
(=@8WVB$M:6<<?7>G6>D(0‘-$G:?A<76 3PA6<64JG<G

Q=<ED=PP?7?></"\
Y hd)7"Y436D=>@

因为大量的 2C=
, DA:EC, 堆积在载体内壁和表面#

使孔形发生了变化 (+)c同时#由于过量的 2C=
, DA

:EC, 负载会覆盖分子筛的酸活性位点#降低负载

催化剂的催化活性#因此#2C=
, DA:EC, 的负载量

为 .-g最佳c
图 .!I" 为催化剂负载前后的红外光谱图c

如图 .!I"所示#在 =?-’/.- 和 . .-- UOD.附近是
2J%C键产生的特征峰 (.-) #在 . ..+ UOD.和 +,5
UOD.附近分别是 112 C键和 2%C键的对称伸缩
振动峰 (..) #在 * ==- UOD.附近是 C%>的伸缩振
动峰c由此可以推断# 2C=

, DA:EC, 成功负载到
F2G分子筛上c随着负载量的增加#F2G在. .--
UOD.附近的 2J%C吸收峰消弱#由. .-- UOD.红
移至 . ..+ UOD.#与 112 C的吸收峰重合#这可能
是 2C=

, DA:EC, 和载体之间的相互作用引起的c

这种相互作用随着 2C=
, DA:EC, 负载量的增加而

增强#.-g的 2C=
, DA:EC, 对分子筛骨架硅铝比的
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影响较小c
YXYV催化剂的表征
,M,M.!比表面积分析&;@)’

F2G分子筛负载改性前后的 H,<物理吸附结

果如表 , 所示c负载 2C=
, DA:EC, 后的2:<F2G的平

均孔径增大至 BM,+ (O#但比表面积和孔容均降
低#这是因为部分 2C=

, DA:EC, 分散在 F2G孔道
内外或孔口#造成孔堵塞c

表 YV改性前后分子筛的表面积及孔隙
06C8YV/;7P6A?67?6 6>D:373G=<J 3PI?34=<?GC?P37?‘6P<?793D=P=A6<=3>

样品
;@)表面积A
!O,-XD. "

外表面积A
!O,-XD. "

介孔孔容A
!O*-XD. "

微孔孔容A
!O*-XD. "

平均孔径A
(O

介孔孔径A
(O

F2G B/+M5*B - 5+M5-? / -M-/* B -M,+5 / .M+,B ? =M+.+ ?
.-g2:<F2G 5=M+?/ + ,-M=/* ? -M-=* + -M-.+ . *M//. / BM,/? -

,M,M,!氨气吸附<脱附&H>*<)84’
图 , 为 H>*<)84谱图c从图 , 看出#F2G催

化剂出现 , 个脱附峰&.?- k,?- }间的脱附峰对
应弱酸中心#*?- k=?- }间的脱附峰对应强酸中
心c而 2:<F2G催化剂除了弱酸峰和中强酸峰外#
在 ??- k5,- }间呈现明显的高温脱附峰#表明经
过负载改性后#虽然总酸量减少!由 .M.+. OOQYAX
降到 .M-*? OOQYAX"#但负载催化剂的酸强度增强#
这有利于纤维素醇解生成 @3反应的进行c

图 YV催化剂 #/1和 WUi/)‘#/1的 %*Z‘0KM谱图

(=@8YV%*Z‘0KM:73P=4?G3P#/16>D

WUi/)‘#/1I?34=<?A6<64JG<G

,M,M*!吡啶红外分析&8$<N9’
图 * 为催化剂的原位吡啶吸附红外光谱c由图

* 可见#F2G’.-g2:<F2G催化剂样品的红外光谱
中都具有 3’\JZ酸 !. =?- UOD. "和 ;EQ(ZV’S 酸
!. ?=- UOD."的特征峰c随着测试温度的升高#催
化剂在 . =?- UOD.吸收峰强度变化不大#. ?=-
UOD.吸收峰强度变化明显#说明两者的 3’\JZ酸以
强酸为主’;EQ(ZV’S 酸以弱酸中心为主c同时具备
3’\JZ酸和 ;EQ(ZV’S 酸的特性#使得 F2G和 .-g
2:<F2G能有效催化纤维素醇解合成 @3c根据吡
啶吸附红外光谱中 . =?- UOD.和 . ?=- UOD.吸收
峰面积计算出不同温度下的酸强度数值#结果
见表 *c经过 2C=

, DA:EC, 的负载后#催化剂的
;’3酸位均有所减少c但是由于负载催化剂的

!!!

图 ZV催化剂的吡啶吸附红外光谱
(=@8ZV0E?KJ‘-$G:?A<76 3P#/1( WUi/)‘#/1

表 ZV催化剂 #/1和 WUi/)‘#/1的 N酸和 ’酸
06C8ZVN73>G<?D6>D’?Q=G6A=D=<=?G3P#/1

6>DWUi/)‘#/1

催化剂
温度A
}

;酸A
!OOQY-XD. "

3酸A
!OOQY-XD. "

96>

F2G

.-g2:<F2G

,-- -M=.5 -M-/, ?M-5*
*?- -M*-/ -M-5B =M5,*
,-- -M,=, -M-55 *M5/+
*?- -M.=+ -M-?, ,M/+*

酸强度增加#促进了 .-g2:<F2G催化纤维素醇
解#从而提高了 @3的产率#这一结果与 H>*<)84
的讨论相符c
,M,M=!热重分析&)6<4)1’

图 = 为 .-g 2:<F2G的 )6<4)1分析c如图 =
所示#.-g2:<F2G固体酸催化剂在低于 ,-- }时
出现脱物理吸附水的吸热峰#,-- k/-- }过程中
未有新峰出现#说明负载催化剂在高温条件下未
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图 \VWUi/)‘#/1的 0,’M0&分析
(=@8\V0, 6>64JG=G6>DM0&6>64JG=G3PWUi

/)‘#/1A6<64JG<G

出现分子筛骨架结构的崩塌峰#由此表明 .-g
2:<F2G催化剂具有较高的热稳定性c
YXZV工艺条件优化

在纤维素浓度为 ,- XA3#催化剂为 .- XA3#反
应时间为 , & 条件下#考察反应温度和催化剂用量
对 @3产率的影响#结果如图 ? 所示c在初始 . &#
@3的产率随着温度的升高而增加c随后#当反应
温度为,.- }和 ,,- }时#随着时间的延长#@3的
产率略有降低c当反应温度为 ,-- }时#@3的产率
先增加后下降#在 * & 时达到最大#为 */M. OQYgc

这是因为反应初始#升高温度有利于加快反应速
率#随着温度升高#反应体系的副反应加剧#伴随着
腐殖质的增多#@3高温下分解(.,) #从而导致 @3产
率降低c

图 ^V不同条件对乙酰丙酸乙酯产率的影响
(=@8̂V+PP?A<3PD=PP?7?><7?6A<=3>A3>D=<=3>G3>

?<EJ44?O;4=>6<?J=?4D

如图 ?!I"可见#@3产率随着催化剂用量的
增加而增大c当催化剂用量为 ? XA3时#@3的产
率随着反应时间的延长而增大c当催化剂用量为
.- 和 .? XA3时#@3产率随着时间的延长先增大
后减小#在 * & 时 @3产率达到最大值c这是因为
随着催化剂用量的增加#催化剂提供的酸活性位
点增加#促进了纤维素的醇解c当催化剂量达到一
定程度后#酸活性位点不再是反应的限制因素#随
着反应时间的延长#过量的催化剂反而会加剧副
反应发生#从而导致 @3产率降低c
YX\V催化剂的回收利用

反应后的催化剂经干燥焙烧活化#在原料加
入量为 ,- XA3#催化剂加入量为 .- XA3#反应温度
为 ,-- }#反应时间为 * & 的条件下#考察催化剂
回收次数对 @3产率的影响#结果如图 5 所示c随
着循环次数的增加#@3产率略有降低#催化剂回
收利用 = 次时#.-g2:<F2G催化纤维素醇解制备
@3的产率依然在 *- OQYg以上#表明该催化剂具
有良好的可重复利用性c

图 _V催化剂回收次数对乙酰丙酸乙酯产率的影响
(=@8_V+PP?A<3P7?AJA4?<=9?3PA6<64JG<3>

?<EJ44?O;4=>6<?J=?4D

图 B 为回收催化剂的的 l94图c第一次回收
的催化剂 l94衍射峰没有显著变化#表明使用一
次的催化剂晶体结构基本保持不变$而第 *’= 次
回收利用的催化剂的衍射峰强度有所减弱#这是
因为随着回收次数的增加#催化剂表面积碳量逐
渐增加#从而降低了 .-g2:<F2G催化剂的结晶
度#这也是回收催化剂造成 @3产率下降的主要
原因c
YX̂V不同原料的影响

在原料加入量为 ,- XA3#催化剂为 .- XA3#反
应温度为 ,-- }#反应时间为 * & 的条件下#考察
.-g2:<F2G固体酸一步法催化其它碳水化合物
醇解生成 @3的效果#结果如图 / 所示c果糖转化
生成 @3的产率最高#为 ?-M/ OQYg$ 葡萄糖转化
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图 aV催化剂使用前后的 B$M图
(=@8aVB$MG:?A<76 3PC?P37?‘6P<?7436DA6<64JG<G

生成 @3的产率为 *+M5 OQYg#明显低于果糖$蔗
糖转化生成@3的产率为 ==M+ OQYg#介于葡萄糖
和果糖之间$菊糖转化生成 @3的产率为 =*M5
OQYg#与果糖比较接近$纤维素结构稳定#不溶于
乙醇#使得纤维素的醇解反应较其他糖类更为复
杂 (.*)c在本试验中#.-g2:<F2G固体酸催化纤
维素醇解#@3产率可达到 */M. OQYg#表明 .-g
2:<F2G负载型催化剂能够有效地催化纤维素转
化生成 @3c

图 bV不同原料转化生成乙酰丙酸乙酯
(=@8bV+PP?A<3PO67=3;GA67C3EJD76<?G3>

?<EJ44?O;4=>6<?J=?4D

ZV结论

!."制备了不同负载量的 2C=
, DA:EC,<F2G#

催化纤维素转化生成 @3#其中以 .-g 2C=
, DA

:EC,<F2G的催化活性最佳c对催化剂进行 l94’
0)<N9’;@)’H>*<)84和 )6<4)1表征c结果表
明#2C=

, DA:EC, 成功负载到 F2G上#且制备的
2C=

, DA:EC,<F2G固体酸能有效地催化纤维素醇
解制备 @3c

!,"在纤维素加入量为 ,- XA3#催化剂用量
为 .- XA3#反应温度为 ,-- }#反应时间为 * & 条
件下# 催 化 纤 维 素 转 化 生 成 @3的 产 率 为
*/M. OQYgc催化剂使用 = 次后#@3产率仍保持

在 *- OQYg以上c制备的固体酸催化剂对催化果
糖’葡萄糖’蔗糖和菊糖醇解生成 @3具有良好的
适用性c
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