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摘要：以稻草为原料，ＦｅＣｌ３为催化剂，在甲苯／水双相溶剂体系中高压液化制备糠醛，所得糠醛废液中含有大量的５－羟甲
基糠醛。以氯乙酸为催化剂，利用糠醛废液进一步催化制备乙酰丙酸。通过响应面法研究了催化剂质量分数、反应温度、反应
时间对乙酰丙酸收率的影响，得出乙酰丙酸收率的二次回归方程。通过响应面分析及实验验证得到糠醛废液制备乙酰丙酸的
最佳条件为：催化剂质量分数为１０％，反应温度为１９８℃，反应时间为５０ｍｉｎ，乙酰丙酸收率高达５４２４％。
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　　生物质资源包括农作物及其废弃物、木材及其
废弃物、动物废弃物等有机体，是唯一一种可再生碳

源［１－２］，因其具有数量多、可再生、无污染等优点而

逐渐成为科研工作者们关注的重点［３］。生物质主

要成分是纤维素、半纤维素和木质素，其中半纤维素

水解生成戊糖，戊糖脱水环化形成糠醛［４－５］。而纤

维素则会水解生成５－羟甲基糠醛，然后进一步得到
乙酰丙酸［６］。乙酰丙酸极易溶于水和醇、醚等有机

溶剂，但不溶于汽油、松节油、四氯化碳、煤油等，其

水溶液的酸性比醋酸强，低毒，易燃，具有吸湿

性［７－８］。乙酰丙酸含有 α－氢、羧基和羰基等官能
团，具有高反应活性及极好的亲核反应特性，能进行

酯化、氧化还原、取代、聚合等多种化学反应，在食

品、塑料、医药、增塑剂、电子产品以及香料等方面均

有重要用途［９－１０］。

目前由生物质制备乙酰丙酸主要有２种途径：
第１种是先降解糖类生物质制取糠醛，然后加氢生
成糠醇，再经酸催化、水解、重排得到乙酰丙酸；第２
种是将生物质原料如纤维素或淀粉用酸或碱处理水

解成六碳糖单体和低聚物，在高温下六碳糖进一步

连续降解成５－羟甲基糠醛和其他中间反应产物，在
强酸存在的条件下，羟甲基糠醛进一步降解为乙酰

丙酸和甲酸［１１］。

笔者以氯乙酸为催化剂，利用稻草水解制备糠

醛产生的糠醛废液制备乙酰丙酸。通过响应面研究

分析各个实验指标与其他实验因素之间的回归关

系，并优化出反应的最佳条件。与传统生产工艺相

比，本实验的优势在于：选用氯乙酸作催化剂，酸性

污染较小，利用糠醛废液制备乙酰丙酸，不仅可以得

到生产价值较高的化工产品，而且解决了制备糠醛

所产生的大量废液，经济环保。

１　实验部分

１１　试剂与仪器
试剂：糠醛废液，实验室制备；氯化铁，质量分数

为２３０９％；无水三氯化铁，化学纯，其余试剂均为
分析纯。

仪器：真空干燥箱，ＤＺＦ－６０５０型，上海精宏实
验设备有限公司生产；电子天平，梅特勒特里多仪器

有限公司生产；高压反应釜，ＳＬＭ２５０型，北京世纪
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森朗实验仪器有限公司生产；循环水真空泵，ＳＨＺ－
ＤⅢ型，巩义市予华仪器有限责任公司生产；气相色
谱仪，ＧＣ９５０型，上海海欣色谱仪器有限公司生产。
１２　乙酰丙酸的制备

将一定量的氯乙酸和 ５０ｇ糠醛废液加入到放
有转子的石英内衬中，置于反应釜中，反应一定时间

后取出反应釜，置于冷水浴中冷却至室温。取出反

应物抽滤，滤渣于１０５℃干燥后称重，滤液用等质量
的乙酸乙酯萃取，乙酸乙酯萃取相用０２２μｍ滤膜
过滤后用气相色谱分析。

１３　乙酰丙酸的检测
将乙酰丙酸和乙酸乙酯配置成质量分数为

１％、２％、３％、４％、５％的标准溶液，用气相色谱分析，
以乙酰丙酸质量分数为横坐标，峰面积为纵坐标，绘

制标准曲线。一元线性回归得到标准曲线方程：ｙ＝
１０９８１７ｘ－２７７７，方程的相关系数Ｒ２＝０９９６２，结果表
明乙酰丙酸质量分数在一定范围内线性关系良好。

气相色谱分析条件：高纯氮气为载气，气相色谱

柱为ＡｇｉｌｅｎｔＨＰ－ＵＬＴＲＡ２（２５ｍ×０３２０ｍｍ，０５２
μｍ），汽化温度为２４０℃，检测温度为２５０℃，升温程
序控制在 １６０℃停留 ２ｍｉｎ，然后以 ２５℃／ｍｉｎ的速
率升温至 ２１０℃，停留 ３ｍｉｎ后再降温至 １６０℃；载
气压力为００８ＭＰａ，空气压力为００２５ＭＰａ，氢气压
力为０１ＭＰａ。
１４　乙酰丙酸收率的测定

糠醛废液中的 ５－羟甲基糠醛与乙酰丙酸等量
转化，利用液相色谱测定糠醛废液中５－羟甲基糠醛
质量分数，进一步得到乙酰丙酸的理论质量。根据

标准曲线求出对应的乙酰丙酸质量分数，则反应中

乙酰丙酸的收率ｙ为：
ｙ＝（ｍ１×ｘ１）／ｍ

其中：ｍ１为反应液的质量；ｘ１为乙酸乙酯相中乙酰
丙酸的质量分数；ｍ为乙酰丙酸理论质量。

２　结果与讨论

２１　响应面实验因素和水平的选取
由单因素实验可知，催化剂质量分数、反应温度

和反应时间是影响乙酰丙酸收率的主要因素，根据

　　　　　　　表１　试验变量及编码水平

变量 编码
编码水平

－１ ０ １

反应温度／℃ Ｘ１ １９０ ２００ ２１０

反应时间／ｍｉｎ Ｘ２ ４０ ５０ ６０

催化剂质量分数／％ Ｘ３ ８ １０ １２

Ｂｏｘ－ＢｅｈｎｋｅｎＤｅｓｉｇｎ中心组合设计理论设计实验，
考察各因素间的交互作用对乙酰丙酸收率的影响，

各试验变量的编码及水平如表１所示。
２２　响应面试验设计与结果

以反应温度、反应时间、催化剂质量分数为自变

量，乙酰丙酸收率为响应值，响应面分析试验方案和

结果如表２所示。
表２　响应面试验设计与结果

编号
变量水平

反应温度 反应时间 催化剂质量分数

乙酰丙酸

收率／％

１ －１ １ ０ ４４９７

２ ０ －１ １ ２７９５

３ －１ －１ ０ ３２７８

４ １ ０ １ ３０６８

５ －１ ０ １ ３４０７

６ －１ ０ －１ ３３８６

７ １ １ ０ ３０８８

８ １ ０ －１ ３１１１

９ ０ ０ ０ ５３７１

１０ ０ １ －１ ２４５４

１１ ０ ０ ０ ５３７１

１２ ０ １ １ ２１３９

１３ ０ －１ －１ ２４４０

１４ ０ ０ ０ ５３７１

１５ １ －１ ０ ３５５０

２３　二次多元线性回归模型分析
采用软件 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８０６对上述结果做

二次回归响应面分析，结果如表３所示。拟合得到
乙酰丙酸收率与各因素变量的二次方程：

Ｙ＝５３７１－２１９Ｘ１＋０１４Ｘ２＋００２３Ｘ３－４２０Ｘ１Ｘ２－

０１６Ｘ１Ｘ３－１６７Ｘ２Ｘ３－４９１Ｘ１
２－１２７７Ｘ２

２－１６３７Ｘ３
２

表３　二次模型响应方差分析

自变量 平方和 自由度 均方 Ｆ值 Ｐ值

数学模型 １６３１９３ ９ １８１３３ ３２４６ ００００７
Ｘ１ ３８３３ １ ３８３３ ６８６ ００４７１
Ｘ２ ０１７ １ ０１７ ００３ ０８７０２
Ｘ３ ４０５×１０－３ １ ４０５×１０－３ ７２５×１０－４ ０９７９６
Ｘ１Ｘ２ ７０６４ １ ７０６４ １２６５ ００１６３
Ｘ１Ｘ３ ０１０ １ ０１０ ００１８ ０８９７６
Ｘ２Ｘ３ １１２２ １ １１２２ ２０１ ０２１５６
Ｘ１２ ８８９７ １ ８８９７ １５９３ ００１０４
Ｘ２２ ６０２００ １ ６０２００ １０７７６ ００００１
Ｘ３２ ９８９６０ １ ９８９６０ １７７１４ ＜００００１

残差 ２７９３ ５ ５５９ 　 　

失拟项 ２７９３ ３ ９３１ 　 　

绝对误差 ０００ ２ ０００ 　 　

总和 １６５９８６ １４ 　 　 　

·３４１·



现代化工 第３７卷第７期

　　由表３可以看出，模型的 Ｐ值＜０００５，表示模
型显著，相关系数Ｒ２＝０９８３２，校正决定系数ＡｄｊＲ２

＝０９５２９，说明该模型能够预测不同变量对乙酰丙
酸收率的影响。根据系数估计值可知，各变量对乙

酰丙酸收率影响的主次因素为：反应温度＞反应时
间＞催化剂质量分数。
２４　响应面分析

反应温度、反应时间和催化剂质量分数之间交

互作用对乙酰丙酸收率的影响如图１～图３所示。

图１　反应温度和反应时间交互作用
对乙酰丙酸收率的影响

图２　反应温度和催化剂质量分数交互作用
对乙酰丙酸收率的影响

图３　催化剂质量分数和反应时间交互作用
对乙酰丙酸收率的影响

从图１～图３可以看出，随着反应温度和反应时
间的增加，乙酰丙酸的生成速率升高，乙酰丙酸收率

逐渐增大，当乙酰丙酸收率达到最高值时，继续增加

反应温度和反应时间，生成的乙酰丙酸会分解成α－
当归内酯和β－当归内酯等副产物，导致乙酰丙酸收
率减小。同样，催化剂的质量分数也存在最佳值，催

化剂过量，溶液酸性过强，抑制乙酰丙酸的生成。

２５　数学模型校验与优化
通过响应面优化得到糠醛废液制备乙酰丙酸的

理想条件为：氯乙酸为催化剂，反应温度为 １９８℃，
反应时间为５０ｍｉｎ，催化剂质量分数为１０％，乙酰丙
酸收率高达 ５４２４％，相对误差为 ０４８％。结果表
明，关于乙酰丙酸收率的模型可靠性强，可以很好地

表示乙酰丙酸收率与各因素之间的关系。

３　结论

以氯乙酸为催化剂，糠醛废液为原料制备乙酰

丙酸，不仅催化剂酸性污染小，更解决了制备糠醛产

生的大量废水问题。通过Ｂｏｘ－ＢｅｈｎｋｅｎＤｅｓｉｇｎ中心
组合试验，对糠醛废液制备乙酰丙酸的反应过程进

行了响应面优化，结果表明：

（１）实验范围内，各因素对乙酰丙酸收率影响
的主次因素为：反应温度＞反应时间＞催化剂浓度。

（２）通过Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ８０６软件建立了乙酰
丙酸收率关于催化剂质量分数、反应温度、反应时间

的二次回归模型，经验证该模型合理可靠。

（３）通过响应面法对乙酰丙酸生产的主要影响
因素及其之间的相互作用进行了优化，得到最佳生

产条件为：氯乙酸为催化剂，反应温度为 １９８℃，反
应时间为５０ｍｉｎ，催化剂质量分数为１０％，乙酰丙酸
收率高达５４２４％。
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