
第 ４１ 卷第 １２ 期 现代化工 Ｄｅｃ. ２０２１
２０２１ 年 １２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

响应面法优化三醋酸纤维素
合成工艺的研究

袁璐璇ꎬ康菡子ꎬ王彦博ꎬ蒋文伟∗

(四川大学化学工程学院ꎬ四川 成都 ６１０２０７)
摘要:以瓦楞纸箱为原料成功地合成了三醋酸纤维素(ＣＴＡ)ꎬ并利用响应面分析法对合成工艺进行优化ꎮ 将处理后的纸箱

纤维为原料ꎬ以乙酸酐为乙酰基供体、乙酸为溶剂、硫酸为催化剂ꎬ通过均相乙酰化反应合成了 ＣＴＡꎮ 探究了乙酸、乙酸酐和催
化剂的浓度以及反应时间对三醋酸纤维素收率的影响ꎬ并结合响应面分析法得到最佳反应条件:硫酸与纤维素的质量比为
０􀆰 ２１ ∶１、乙酸酐与纤维素质量比为 ５􀆰 ５ ∶１、乙酸与纤维素质量比为 ２０ ∶１、反应时间为 ６􀆰 ２ ｈ、反应温度为 ６０℃ꎮ 最佳反应条件下
制得的 ＣＴＡ 取代度为 ２􀆰 ９４ꎬ收率为 ８１􀆰 ０３％ꎮ
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　 　 三醋酸纤维素(ＣＴＡ)广泛用于工业、化学与制

药等领域[１－４]ꎬ可用来制作薄膜[５－１０]、微球[１１－１３]、纺
织品[１４]ꎮ ＣＴＡ 合成方法分为均相法和非均相法ꎬ均
相法是指在反应体系中加入能溶解三醋酸纤维素的

溶剂ꎬ使反应体系在反应过程中能形成均相ꎻ非均相

法是指在乙酰化过程中ꎬ加入阻溶剂或用其他方法

使三醋酸纤维素不溶解ꎬ得到纤维状醋酸酯[１５]ꎮ 在

工业过程中ꎬ合成 ＣＴＡ 最常见方法是均相合成ꎬ即
以乙酸为介质ꎬ纤维素在浓硫酸催化下与乙酸酐反

应生产 ＣＴＡ[１６]ꎮ
我国快递业务量从 ２００７ 年的 １２􀆰 ０ 亿件增长到

２０１８ 年 ５０９􀆰 ６ 亿件ꎬ到 ２０２０ 年全国快递业务量达

８３３􀆰 ６ 亿件ꎮ 瓦楞纸箱常常被用作快递包装的材

料ꎬ其成倍的消耗带来严重的资源浪费ꎮ 因此ꎬ瓦楞

纸箱的回收利用对于资源的最大化利用及可持续性

发展具有重大意义ꎮ α－纤维素是合成 ＣＴＡ 的主要

原料[１７]ꎬ而瓦楞纸箱是由草秆、木料、废纸、麦桔杆

等打成的纸浆做成ꎬ含有丰富的 α－纤维素ꎬ可通过

乙酰化反应合成 ＣＴＡ[１８－１９]ꎮ 笔者以废弃的瓦楞纸

箱为纤维素原料ꎬ通过均相反应成功合成了三醋酸

纤维素ꎬ并通过单因素实验及响应面分析探究了各

个反应条件对产率的影响ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 主要原料

浓硫酸、乙酸酐、冰醋酸、过氧化氢、氢氧化钠、
硝酸、硫酸镁、硼氢化钠、硫酸镁、硅酸钠ꎬ分析纯ꎬ成
都科隆化学品有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

傅里叶红外光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型ꎬ美国赛默

飞生产ꎻ核磁共振仪ꎬＢｒｕｋｅｒ ＡＶ－４００ 型ꎬ瑞士布鲁

克公司生产ꎮ
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２　 实验方法

２􀆰 １　 瓦楞纸箱预处理

将 ４ ｇ 瓦楞纸箱与 ８０ ｍＬ ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶

液混合ꎬ１００℃下煮沸 １２０ ｍｉｎꎬ过滤后用去离子水冲

洗至 ｐＨ＝ ７ꎮ 再将其放入四口瓶中ꎬ加入体积分数

为 ２０％硝酸的乙醇溶液ꎬ７０℃下回流 １ ｈꎬ重复 ３ 次ꎬ
以去除原料中所含的木质素ꎮ 然后进行漂白工作ꎬ
先向 １５ ｇ 去木质素处理后的原料中依此加入

０􀆰 ０１ ｇ ＭｇＳＯ４、０􀆰 １０ ｇ ＮａＯＨ、０􀆰 ２２ ｇ Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ、
０􀆰 ０１５ ｇ ＮａＢＨ４ 并搅拌ꎬ加入盐的目的在于防止后

续 Ｈ２Ｏ２ 分解ꎬ保证 ＨＯＯ－ 的浓度ꎬ提高漂白效率ꎮ
最后加入 ２􀆰 ５ ｍＬ 质量分数为 ３０％的 Ｈ２Ｏ２ꎬ于 ７０℃
下漂泊 １ ｈꎬ过滤洗涤至滤液无色ꎬ重复 １ 次ꎮ 烘干

并打碎成粉末ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＴＡ 的合成

先活化得到的纤维素原料ꎬ纤维素与冰醋酸以

质量比 １ ∶１０ 加入至 １００ ｍＬ 三口瓶中ꎬ于 ３０℃下溶

胀 ６０ ｍｉｎꎮ 再向其中倒入乙酸酐、冰醋酸和硫酸的

混合溶液ꎬ６０℃搅拌反应一段时间ꎮ 离心过滤去除

不溶于醋酸的杂质ꎬ再加水沉析出三醋酸纤维素ꎬ过
滤干燥得到产物 ＣＴＡꎮ
２􀆰 ３　 测试与表征

利用傅里叶红外光谱仪对样品进行结构分析ꎬ
波数范围为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎬ样品由溴化钾制备ꎮ
以氘化氯仿(ＣＤＣｌ３)为溶剂ꎬ在 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ－４００ 核

磁共振仪上记录 １ＨＮＭＲ 谱ꎬ并用于计算 ＣＴＡ 的取

代度ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 反应条件对 ＣＴＡ 产率的影响

３􀆰 １􀆰 １　 ＣＴＡ 合成时间对产率的影响

当浓硫酸与纤维素质量比为 ０􀆰 １５、乙酸酐与纤

维素的质量比为 ５、冰醋酸与纤维素的质量比为 ２０
时ꎬ反应时间对产率的影响如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中

可以看出ꎬＣＴＡ 合成时间从 ４ ｈ 到 ６ ｈ 时产率逐渐

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 ＣＴＡ 合成时间对产率的影响

升高ꎬ并在 ６ ｈ 时达到产率最佳值ꎬ然后产率略有下

降ꎮ 主要原因是反应时间过长导致产物降解ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的质量对产率的影响

在时间为 ６ ｈ、乙酸酐与纤维素质量比为 ５、冰
醋酸与纤维素质量比为 ２０ 的条件下ꎬ 催化剂

(Ｈ２ＳＯ４)质量对 ＣＴＡ 产率的影响如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 中可以看出ꎬ当 Ｈ２ＳＯ４ 与纤维素原料质量比从

０􀆰 １ 增加到 ０􀆰 ２ 时ꎬ ＣＴＡ 产率显著增加ꎬ达到了

７９􀆰 ８１％ꎻ随后产率有轻微下降ꎬ这是由于过高的

Ｈ２ＳＯ４ 浓度导致纤维素部分降解ꎬ因此当催化剂与

纤维素原料的质量比为 ０􀆰 ２ 时产率最高ꎮ

图 ２　 催化剂的质量对产率的影响

３􀆰 １􀆰 ３　 乙酸与乙酸酐的协同作用对产率的影响

在浓硫酸作用下纤维素会发生部分磺化ꎬ从而

抑制 ＣＴＡ 生成ꎬ但适量的乙酸可将磺化的纤维素变

为产物 ＣＴＡꎬ从而提高产率[１９－２０]ꎮ 乙酸与乙酸酐的

质量比对产率的影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看

出ꎬ乙酸酐与原料的质量比由 ４ 提高至 ６ꎬ产率呈上

升趋势ꎬ质量比为 ４􀆰 ５ 以后 ＣＴＡ 产率提升幅度大大

减小ꎮ 随着冰醋酸与纤维素质量比的增大产率增

多ꎬ质量比为 ２０ 之后产率增加不明显ꎮ 得到乙酸酐

与纤维素质量比为 ５􀆰 ５、乙酸与纤维素质量比为 ２０
时ꎬ产率最佳ꎮ

１—ｍ(冰醋酸) ∶ｍ(纤维素)＝ １５ꎻ２—ｍ(冰醋酸) ∶
ｍ(纤维素)＝ １７􀆰 ５ꎻ３—ｍ(冰醋酸) ∶ｍ(纤维素)＝ ２０ꎻ

４—ｍ(冰醋酸) ∶ｍ(纤维素)＝ ２２􀆰 ５

图 ３　 乙酸与乙酸酐的质量比对产率的影响

３􀆰 ２　 响应面分析法对 ＣＴＡ 合成工艺的优化

在上述单因素实验中获得的最佳条件没有考虑

因素之间的交互作用ꎬ因此通过响应面分析方法进
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一步优化工艺条件ꎮ 取 ｍ(醋酸) ∶ｍ(纤维素)＝ １ ∶
２０ꎬ以催化剂质量分数[ｍ(硫酸) / ｍ(纤维素]、反应

时间、乙酰化试剂质量分数[ｍ(乙酸酐) / ｍ(纤维

素)]为影响产率的主要考察因素ꎬＣＴＡ 产率(Ｒ)为
响应值ꎬ因素与水平的选取如表 １ 所示ꎮ

表 １　 因素与水平取值表

　 编码值
催化剂

质量分数(Ａ)
乙酸酐

质量分数(Ｂ)
反应时间(Ｃ) /

ｈ

水平 －１ ０􀆰 １５ ５􀆰 ０ ５

　 ０ ０􀆰 ２０ ５􀆰 ５ ６

　 １ ０􀆰 ２５ ６􀆰 ０ ７

运用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计原理进行三因素响

应面分析ꎬ得到 １７ 个实验点ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 组合实验设计及结果

编号
因素

Ａ Ｂ Ｃ
Ｒ / ％

１ １ －１ ０ ７９􀆰 ３４

２ ０ ０ ０ ８１􀆰 ５７

３ １ ０ １ ７９􀆰 ４６

４ ０ －１ １ ７９􀆰 ３９

５ ０ ０ ０ ７９􀆰 ９８

６ ０ １ －１ ７８􀆰 ９５

７ ０ １ １ ７９􀆰 ６４

８ －１ １ ０ ７８􀆰 ２１

９ －１ ０ －１ ７７􀆰 ３７

１０ １ ０ －１ ７８􀆰 ８７

１１ －１ －１ ０ ７７􀆰 ９７

１２ ０ ０ ０ ７９􀆰 ６２

１３ ０ ０ ０ ８０􀆰 ５６

１４ １ １ ０ ７９􀆰 ４９

１５ ０ －１ －１ ７８􀆰 ６３

１６ －１ ０ １ ７８􀆰 １６

１７ ０ ０ ０ ８１􀆰 １３

运用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件对实验结果进行二次

拟合ꎬ结果如表 ３ 所示ꎬ所得二次拟合回归方程为:
Ｒ ＝ ８０􀆰 ５７ ＋ ０􀆰 ６８１ ３Ａ ＋ ０􀆰 １２０ ０Ｂ ＋ ０􀆰 ３５３ ７Ｃ －

０􀆰 ０２２ ５ＡＢ － ０􀆰 ０５０ ０ＡＣ － ０􀆰 ０１７ ５ＢＣ － １􀆰 ２５Ａ２ －

０􀆰 ５６６ ０Ｂ２ － ０􀆰 ８５３ ５Ｃ２

　 　 由表 ３ 可以看出ꎬ响应值 Ｒ 的模型 Ｐ<０􀆰 ０５ꎬ表
明模型拟合显著ꎻ失拟项 Ｐ>０􀆰 ５ꎬ不显著ꎬ说明模型

拟合成功ꎬ模型表示自变量与响应值之间的关系ꎮ
从 Ｆ 来看ꎬ对产率(Ｒ)的影响程度为 Ａ>Ｃ>Ｂꎮ

表 ３　 回归方程的方差分析

项目
平方和

(ＳＳ)
自由度

(ＤＦ)
均方

(ＭＳ)
Ｆ Ｐ

模型 １７􀆰 ００ ９ １􀆰 ８９ ５􀆰 １４ ０􀆰 ０２１１

Ａ ３􀆰 ７１ １ ３􀆰 ７１ １０􀆰 １１ ０􀆰 ０１５５

Ｂ ０􀆰 １１５２ １ ０􀆰 １１５２ ０􀆰 ３１３６ ０􀆰 ５９３０

Ｃ １􀆰 ００ １ １􀆰 ００ ２􀆰 ７２ ０􀆰 １４２８

ＡＢ ０􀆰 ００２０ １ ０􀆰 ００２０ ０􀆰 ００５５ ０􀆰 ９４２９

ＡＣ ０􀆰 ０１００ １ ０􀆰 ０１００ ０􀆰 ０２７２ ０􀆰 ８７３６

ＢＣ ０􀆰 ００１２ １ ０􀆰 ００１２ ０􀆰 ００３３ ０􀆰 ９５５６

Ａ２ ６􀆰 ６２ １ ６􀆰 ６２ １８􀆰 ０１ ０􀆰 ００３８

Ｂ２ １􀆰 ３５ １ １􀆰 ３５ ３􀆰 ６７ ０􀆰 ０９６９

Ｃ２ ３􀆰 ０７ １ ３􀆰 ０７ ８􀆰 ３５ ０􀆰 ０２３３

残差 ２􀆰 ５７ ７ ０􀆰 ３６７４ 　 　

失拟 ０􀆰 ００７５ ３ ０􀆰 ００２５ ０􀆰 ００３９ ０􀆰 ９９９６

纯误差 ２􀆰 ５６ ４ ０􀆰 ６４１１ 　 　

总变异 １９􀆰 ５８ １６ 　 　 　

响应面优化 ＣＴＡ 产率的平面等高线图和立体

响应面图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ａ、Ｂ 等高线图

(ｂ)Ａ、Ｂ 响应面图

(ｃ)Ａ、Ｃ 等高线图
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(ｄ)Ａ、Ｃ 响应面图

(ｅ)Ｂ、Ｃ 等高线图

(ｆ)Ｂ、Ｃ 响应面图

图 ４　 响应面优化 ＣＴＡ 产率的平面等高线图和

立体响应面图

响应面的倾斜度越高ꎬ这两个因素之间的相互

作用就越明显ꎻ等高线呈椭圆ꎬ则两因素交互作用显

著ꎬ圆形则相反ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＡ、Ｂ 与 Ａ、Ｃ
交互作用明显ꎬＢ、Ｃ 之间交互作用弱ꎮ

运用软件进行数值优化计算ꎬ产率(Ｒ)最高的

最佳条件是:ｍ(硫酸) / ｍ(纤维素(Ａ)为 ０􀆰 ２１、ｍ(乙
酸酐) / ｍ (纤维素 ( Ｂ) 为 ５􀆰 ５、反应时间 ( Ｃ) 为

６􀆰 ２ ｈꎮ 在该条件下得到的产率达 ８０􀆰 ７０％ꎮ 验证上

述最佳条件后ꎬ最终得到实际的产率为 ８１􀆰 ０３％ꎬ与
软件模拟结果接近ꎮ 结果表明ꎬ利用响应面优化合

成条件是准确可靠的ꎮ
３􀆰 ３　 ＣＴＡ 的表征

３􀆰 ３􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

最佳条件下产物 ＣＴＡ 和纸箱纤维素的 ＦＴ－ＩＲ
谱图如图 ５ 所示ꎮ

由图 ５ 中可以看出ꎬ在 １ ７３８ ｃｍ－１附近出现羰

基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的特征吸收峰且 ３ ４１３ ｍ－１附近的—ＯＨ 特

征吸收峰强度明显减弱ꎬ说明部分—ＯＨ 被酰基取

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＴＡꎻ２—纸箱纤维素

图 ５　 ＣＴＡ 和纸箱纤维素的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

代ꎻ１ ０３４ ｃｍ－１为乙酰基的 Ｃ—Ｏ 伸缩峰ꎬ表明酰基

已经结合在纤维素骨架上ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 １ＨＮＭＲ 分析

最佳条件下合成的 ＣＴＡ 的 １ＨＮＭＲ 谱图如图 ６
所示ꎮ

图 ６　 ＣＴＡ 的 １ＨＮＭＲ 图谱

取代度 ＤＳ ＝ ７ｎａ / ３ｎｃꎬｎａ 是乙酰基甲基质子的

积分ꎬｎｃ 是所有脱水葡萄糖单位质子的积分ꎮ 因此

得:ＤＳ＝ ２􀆰 ８６ꎮ

４　 结论

以废弃的瓦楞纸箱为原料、乙酸酐为乙酰供体、
乙酸为溶剂、硫酸为催化剂成功地合成了三醋酸纤

维素ꎮ 并通过单因素实验结合响应面分析得到最佳

合成条件:硫酸、乙酸酐、乙酸与纤维素的质量比分

别为 ０􀆰 ２１ ∶１、５􀆰 ５ ∶１、２０ ∶１ꎬ反应时间为 ６􀆰 ２ ｈꎬ反应

温度为 ６０℃ꎮ 获得的 ＣＴＡ(ＤＳ ＝ ２􀆰 ８６) 的收率为

８１􀆰 ０３％ꎮ
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