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摘要!以P-

! b改性的hB*@?i分子筛作催化剂"高温条件下利用生物质酶解糖液清洁合成平台化合物+++乙酰丙酸"并以

乙酰丙酸的产率为指标"应用响应面分析方法研究最佳的合成条件% 以三辛胺&;̀>'为萃取剂"正丁醇#磷酸三丁酯#仲辛醇

等为溶剂进行萃取#水相反萃取#分离乙酰丙酸% 合成实验结果表明"在催化剂质量为 ? C"温度为 ())f"反应时间为 !QS 0 条

件下"乙酰丙酸的最大产率为 "(QS:R% 优化后的萃取条件为!选择M&正丁醇'SM&三辛胺'为 AAT# 或M&磷酸三丁酯'SM&三辛

胺'为 AAQ?T)Q? 的萃取体系络合萃取乙酰丙酸"再用水相反萃取"可达到较好的分离效果%
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中图分类号!;<!?!'(= 文献标志码!>= 文章编号!)(?! @"!()&()#"')# @))O! @)"

<0"+*,.*(F",%,)/0"G20%*%'+'%$+*$%(,,"B+&+(%)*4+,"$

)*')AB0"L)A"(&%'"L(&+'(%)*

>",;5'

#"(

" $"3%(E%'*

#"(

" !"#90'*

!

" $"#%'*

#"(

" 6.=J5'()%'

#"(

&#'$2%&C76 H-9̂ %I+.%8+.9D+.g2+1%77GI%7-, V&-.C9%&, V&L91-;-30&+4+C9" Z6%292& Y+.1%4d&2J-.7289"

Z6%2%& ((!!))" /02&%$ ('B30++4+D/0-1278.9%&, /0-123%4V&C2&--.2&C" Z6%292& Y+.1%4d&2J-.7289"

Z6%2%& ((!!))" /02&%$ !'B30++4+DV&-.C9\-7-%.30" i2%1-& d&2J-.7289" i2%1-& !:#))?" /02&%'

34,(&+'(! -̂J642&23%32, 2734-%&4979&80-72L-, J2%02C0 8-1E-.%86.-,-C.%,%82+& +DC463+7-2& -&L91%823

09,.+497%8-672&CP-

! b

1+,2D2-, L-+428-1+4-364%.72-J-hB*G?i%73%8%4978';0-+E-.%82+& 3+&,282+&7D+.34-%& 79&80-727

%&, 7-E%.%82+& +D4-J642&23%32, %.-+E8212L-,';0-.-7648770+F80%8F0-& 80-,+7%C-+D3%8%497827? C".-%382+&

8-1E-.%86.-27())f %&, .-%382+& 821-27!QS 0+6.7"80-02C0-7892-4, +D4-J642&23%32, 27"(QS:R&1%77D.%382+&'';0-

02C0 -DD232-&39%&, 02C0 7-4-382J289D+.7-E%.%82&C4-J642&23%32, 3%& I-%302-J-, I9672&C-K8.%382+& 7-E%.%82+& 8-30&2N6-

I%7-, +& .-J-.72I4-30-123%43+1E4-K%82+& 6&,-.80-D+44+F2&C3+&,282+&7!AAe# J+461-8.23.%82++D#GI6894%43+0+4%&,

8.2+3894%12&-%&, AAQ?e)Q? J+461-8.23.%82++D8.2I6894E0+7E0%8-%&, 8.2+3894%12&-'

5". #)&$,! 4-J642&23%32,$ 1+4-364%.72-J-I%7-, 3%8%4978$ -&L91%82309,.+497%8-$ 3+1E4-K+1-8.23-K8.%382+&

=收稿日期!()#! @)O @(S

=作者简介!吴真&#AO! @'"男"硕士"工程师"主要从事生物质资源转化与利用研究工作"7368F6L0-&k#(:'3+1%

==乙酰丙酸& -̂J642&23>32," >̂'是一种应用极为

广泛的化工原料"可以通过酯化#卤化#加氢#氧化脱

氢#缩合以及其他化学反应制取各种产品-#.

% 乙酰

丙酸可由生物质原料水解制得"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"高温下六

碳糖进一步连续降解成 ?@羟甲基糠醛和其他中间

反应产物"在酸存在的条件下"?@羟甲基糠醛进一

=======

图 #=葡萄糖在酸溶液中降解途径

步降解为乙酰丙酸和甲酸"如图 # 所示-(.

%

传统的木质纤维素资源的水解催化是采用无机

酸如盐酸或硫酸作为催化剂"存在对设备腐蚀严重"

副产物多"后处理工艺复杂等诸多问题"不符合当今

化学工业绿色化的发展方向-! @".

% 沸石分子筛是固

体酸催化剂的一种"是一种结晶型硅铝酸盐"具有均

匀的孔结构-?.

% hB*@? 分子筛是美国*+I24石油公

司首先开发出来的高硅二维孔道的新结构沸石"属

于第二代沸石% hB*@? 的晶胞组成可以表示为

Y%
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"̀具有较好的&水'热稳定

性"在催化#分离#生物及纳米材料等领域都有广阔

的应用前景% 借助 hB*@? 优良的物理化学性质和

结构特点"通过负载活性组分对其进行修饰改性"可

使其具有更大催化活性-: @S.

%

生物质转化为乙酰丙酸的过程是一个复杂的反

应过程"要得到纯度较高的产品"必须对降解产物混

合物进行分离纯化% 乙酰丙酸常用的分离方法有有

机溶剂萃取法#真空减压蒸馏法% 溶解在有机溶剂

/!O/
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中的脂肪二胺和脂肪三胺是羧酸十分优良的萃取

剂"脂肪胺与羧酸通过酸碱结合这一可逆反应形成

络合物"实现相转移而进入有机相"胺对羧酸的选择

性很高-O @#).

% 三辛胺&;̀>'因其碱性适中被推荐

为有机酸最适宜的反应萃取剂之一%

笔者探讨了以酶解糖液为原料制备乙酰丙酸的

合成及分离工艺"即通过响应面分析方法研究最佳

的合成条件"并采用络合萃取技术对催化反应制得

的乙酰丙酸溶液进行萃取"分离乙酰丙酸%

67实验部分

6967主要原料与仪器

酶解糖液!由玉米芯木糖渣&干基中纤维素质

量分数为 ??QOSR"木质素质量分数为 (SQ!(R"半

纤维素质量分数为 SQA(R"其他为 OQOAR'酶水解

制得"酶解糖液的组分如表 # 所示%

表 67酶解糖液主要组分

组分 总还原糖 葡萄糖 木糖 阿拉伯糖

质量浓度T&C/̂

@#

'

A:QS# SOQ!? ##QS( )Q:S

H/P[)!@#) 磁力搅拌反应釜!设计压力为

#( *]%"设计温度为 !()f"加热功率为 # M_"山东

烟台松岭化工设备有限公司生产%

hB*@?i分子筛!相对结晶度
%

A!R"E&B2̀

(

'e

E&>4

(

`

!

' U(? a(S"总比表面积
%

"") 1

(

TC"山东

齐鲁华信高科有限公司生产%

三氯化铁&含六分子结晶水'#三辛胺&;̀>'#

正丁醇#磷酸三丁酯#仲辛醇等试剂均为分析纯%

6987分子筛改性

称取hB*@?i分子筛 ?) C"P-/4

!

/:Z

(

`#!Q? C"

与 ?)) 1̂ 纯水混合"置于 O)f水浴中加热搅拌

" 0% 反应结束后降至室温"布氏漏斗过滤并用纯水

冲洗滤饼"滤饼置于 #)?f鼓风干燥箱中干燥 ( 0"

再转入马弗炉中于 ??)f焙烧 " 0"降温冷却"破碎

至 () a") 目"待用%

69:7催化反应条件优化实验

酶解糖液稀释至葡萄糖质量浓度为 ?) CT̂"每

次反应量取 #)) 1̂ "加入一定质量改性后的分子筛

催化剂"于磁力搅拌反应釜中进行高温催化反应"设

定转速为 ()) .T12&% 反应结束后冷却至室温% 反

应产物先经滤纸过滤"再经 )Q((

,

1有机滤膜过

滤% 采用气相色谱@质谱联用&X/@*B'仪测定乙酰

丙酸质量分数"并计算乙酰丙酸的产率&乙酰丙酸

质量与初始葡萄糖质量比'%

通过前期单因素实验所得较优的催化反应条件

及参考相关文献"选取催化剂质量&C'#反应温度

&f'#反应时间&0'作为响应曲面法考察因素% 以

乙酰丙酸的产率&R'为响应值"利用 [-72C& VKE-.8

OQ) 软件设计了 ! 因素 ! 水平的响应面法实验"共

有 #S 个实验点% 根据实验表进行实验操作"对数据

进行二次回归拟合"得到带交互项和平方项的二次

方程% 分析各因素的主效应和交互效应"在一定的

水平范围内求出最佳值% 因素水平见表 ("实验设

计及及结果见表 !%

表 87响应面分析因素及水平

水平
因素

催化剂质量&>'TC 反应温度&g'Tf 反应时间&/'T0

@# ( ()) !

=) " (() "

=# : (") ?

69;7乙酰丙酸溶液萃取实验

首先分别用正丁醇#仲辛醇#磷酸三丁酯等有机

溶剂对催化反应制得的乙酰丙酸溶液进行等体积萃

取"萃取操作于 ()f在 ?)) 1̂ 梨形分液漏斗中进

行"萃取结束后静置分层"分别测定萃取相及萃余

相中乙酰丙酸的含量"两相中的质量比即为乙酰

丙酸在两相中的分配系数% 采用等体积的纯水对

萃取相进行反萃取"操作步骤相同% 优选出较佳

的溶剂%

再采用有机溶剂络合萃取法分离提取乙酰丙

酸% 以三辛胺&;̀>'为萃取剂"与已优选出的溶剂

配制成一系列体积比的萃取体系"对催化反应制得

的乙酰丙酸溶液进行等体积萃取及反萃取实验"操

作步骤同上"优化出较佳的萃取体系%

69>7产物分析方法

采用气相色谱@质谱联用&X/@*B'测定乙酰丙

酸含量% X/@*B分析在>C24-&8?AS? 惰性气体气质

联用仪上进行% 色谱柱为毛细管柱Z]5YỲ _>i@

!) 1c)Q(? 11c)Q(?

,

1或 [gPP>]@!) 1c

)Q(? 11c)Q(?

,

1$载气为氦气"流速为 )QO) 1̂ T12&$

O)f停留 ! 12&"升温速度为 #)fT12&"(?)f停留

#) 12&%

87结果与讨论

8967催化反应条件优化实验

(Q#Q#=响应面实验结果及方差分析

响应面实验设计与实验结果如表 ! 所示%

/"O/
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表 :7T)LNT"F*Z"*实验设计表及结果

试验号
因素水平

> g /

产率TR

# =) =) =) "#Q:S

( @# =) =# !SQ?#

! =) =) =) "#Q:!

" =) =# @# !OQ"!

? =# =) @# ")Q:(

: =) =) =) "#Q:)

S =) =# =# !?Q#S

O =# =# =) !OQ:!

A =# =) =# !AQ""

#) @# @# =) !AQ(S

## @# =# =) !:QS?

#( =) =) =) "#Q?(

#! @# =) @# !AQS#

#" =) @# @# "!Q:A

#? =) @# =# "#QOS

#: =# @# =) "(QSS

#S =) =) =) "#Q?A

根据实验结果建立乙酰丙酸产率与催化反应参

数的数学模型"最终得到的二次多项回归方程为!

9U"#Q:! b#Q)!>@(Q!!g@#Q):/@)Q#">gb

)Q(:>/@)Q!:g/@#Q!S>

(

@)QA)g

(

@)QA"/

(

==通过对回归方程进行方差分析"验证回归模型

及各参数的显著度"结果见表 "% 软件分析得到模

型的决定系数&N@BN6%.-,'为 A"Q")R"大于 A)R"

表明乙酰丙酸产率变化可由此模型解释"与实际情

况拟合很好% 变异系数&?M'反映模型的置信度"

?M值越低模型的置信度越高"试验的 ?M值为

(Q)"R"说明模型方程能够较好地反映真实值"故可

使用该模型来分析响应值的变化%

表 ;7回归模型方差分析表

方差来源 平方和 自由度 均方 F值 K@J%46- =

*+,-4 SOQA) A OQSS #!Q#( =)Q))#! 72C&2D23%&8

> OQ"? # OQ"? #(Q:" =)Q))A! =

g "!Q!" # "!Q!" :"QO" W)Q)))# =

/ OQA? # OQA? #!Q!O =)Q))O# =

>g )Q:: # )Q:: )QAO =)Q!?"O =

>/ )Q(: # )Q(: )Q!A =)Q??(? =

g/ )Q?( # )Q?( )QSO =)Q")SS =

>

(

SQA! # SQA! ##QOS =)Q)#)O =

g

(

!Q"! # !Q"! ?Q#! =)Q)?SA =

/

(

!QS) # !QS) ?Q?" =)Q)?)A =

残差误差 "Q:O S )Q:S = = =

失拟 "Q:O ! #Q?: = = =

纯误差 )Q))) " )Q))) = = =

合计 O!Q?O #: = = = =

(Q#Q(=响应曲面分析

对回归方程中的 >g#>/#g/交互项作响应曲

面图"分别见图 (%

图 (=催化剂质量"反应温度及反应时间对

乙酰丙酸产率影响的响应面分析

(Q#Q!=最佳方案的预测与验证

利用[-72C& VKE-.8OQ) 软件对回归方程进行求

解"在实验因素水平范围内预测最佳合成条件为!催

化剂质量为 "QAA C"反应温度为 ())f"反应时间为

!QS) 0"在此条件下乙酰丙酸的产率为 "!Q?#" OR%

考虑到实验操作的可行性"将合成的最佳条件修正

为!催化剂质量为 ?Q) C"反应温度为 ())f"反应时

间为 !QS 0% 在此条件下进行 ! 次验证性实验"测得

/?O/
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乙酰丙酸的产率为 "(QS:R"与理论预测值的相对

误差为 #QS!R"说明回归方程对乙酰丙酸的产率预

测比较可靠%

8987乙酰丙酸溶液萃取实验

溶剂优选实验结果如表 ? 所示% 由表 ? 可以看

出"正丁醇#磷酸三丁酯及仲辛醇 ! 种溶剂单独或复

配萃取乙酰丙酸溶液"正丁醇单独萃取的效果相对

较好"但萃取分配系数不高"只有 )QA?%

表 >7不同溶剂萃取乙酰丙酸的分配系数

萃取T

反萃取
正丁醇

磷酸三丁酯

&;g]'

M&正丁醇'SM&磷酸

三丁酯'&#e#'

仲辛醇

萃取= )QA? )QA# )QO? )Q!(

反萃取 #Q:# #Q:( (Q(" SQA!

萃取体系优选实验结果如表 : 及表 S 所示% 由

表 : 可以看出"正丁醇T三辛胺萃取体系中三辛胺的

体积越大"萃取分配系数越高"相应的反萃取分配系

数越低% 当正丁醇与三辛胺的体积比为 A)e#) 时"

萃取分配系数达到 #?Q:""反萃取分配系数为

)Q)S(% 考虑到工艺的可行性及生产成本"可选择正

丁醇与三辛胺体积比为 AAe#的萃取体系% 不同体

积比的磷酸三丁酯T三辛胺萃取体系的萃取分配系

数如表 S 所示"可选择磷酸三丁酯与三辛胺体积比

为 AAQ?e)Q? 的萃取体系%

表 ?7正丁醇]三辛胺)U=3*络合萃取乙酰丙酸的

分配系数

萃取T

反萃取

M&正丁醇'eM&三辛胺'

#))e) AAe# ASe! A?e? A)e#)

萃取= )QA? (Q!S :Q?A #?Q(( #?Q:"

反萃取 #Q:# )QS) )Q(! )Q## )Q)S(

表 S7磷酸三丁酯]三辛胺)U=3*络合萃取乙酰丙酸的

分配系数

萃取T

反萃取

M&磷酸三丁酯'eM&三辛胺'

#))e) AAQ?e)Q? AAe# ASe! A?e?

萃取= )QA# #Q)) #Q): "Q!! AQS?

反萃取 #Q:( #Q": )QAS )Q(" )Q)AO

优化后的萃取实验条件为!以三辛胺为萃取剂"

选择正丁醇或磷酸三丁酯为溶剂"络合萃取乙酰丙

酸% 可选择M&正丁醇'eM&三辛胺'为 AAe#或M&磷

酸三丁酯'eM&三辛胺'为 AAQ?e)Q? 的萃取体系萃

取乙酰丙酸"再用水相反萃取"实现乙酰丙酸的有

效分离%

:7结论

&#'生物质转化为乙酰丙酸的过程是一个复杂

的反应过程"以酶解糖液为原料"改性后的 hB*@?i

型分子筛作催化剂"高温催化酶解糖液中的葡萄糖

降解产生乙酰丙酸"水解产物较清洁"有利于乙酰丙

酸的分离纯化%

&('改性后的hB*@?i型分子筛可有效催化葡

萄糖降解产生乙酰丙酸"应用响应面分析方法对乙

酰丙酸进行优化的最佳的合成条件为!催化剂质量

为 ?Q) C"反应温度为 ())f"反应时间为 !QS 0"此

条件下乙酰丙酸的产率为 "(QS:R%

&!'有机溶剂络合萃取法分离乙酰丙酸的效果

较好% 以三辛胺&;̀>'为萃取剂"正丁醇或磷酸三

丁酯为溶剂"优化后的萃取条件为!选择 M&正丁

醇'eM&三辛胺'为 AAe#或M&磷酸三丁酯'eM&三辛

胺'为 AAQ?e)Q? 的萃取体系络合萃取乙酰丙酸"再

用水相反萃取"可达到较好的分离效果%

参考文献

-#. /0%&C/"/-& ] "̂*%i$'̂-J642&23%32, E.+,6382+& D.+1F0-%8

78.%F-$.'g2+.-7+6.3-;-30&+4+C9"())S"AO!#""O @#"?!'

-(. 孙勇'木质纤维甲酸体系低温水解及其机理研究-[.'广州!华

南理工大学"())O'

-!. g+L-44$$"*+-&7̂ "V442+88[/"5D&)'].+,6382+& +D4-J642&23%32,

%&, 67-%7%E4%8D+.130-123%4D+.,-.2J-, E.+,6387-$.'\-7+6.3-7

/+&7-.J%82+& %&, \-39342&C"()))"(O!((S @(!A'

-". 彭红"刘玉环"张锦胜"等'生物质生产乙酰丙酸研究进展-$.'

化工进展"())A"(O&#('!((!S @(("#'

-?. +̂6.J%&2jH"\+..-.X '̂\-%382+& .%8-7D+.80-E%.82%4,-09,.%82+&

+DC463+7-8++.C%&23%32,72& 7+42,G%32,"1+4-364%.G72-J2&C3%8%4978

E+F,-.7-$.'$+6.&%4+D/0-123%4;-30&+4+C9%&, g2+8-30&+4+C9"

#AAS":A!!? @""'

-:. 窦涛"冯芳霞'hB*@? 沸石的合成及表征-$.'石油学报"#AAS"

#!&#'!#)) @#)?'

-S. 蔡进军"丁伟"刘从华"等'hB*@? 分子筛的复合改性及催化裂

化性能-$.'工业催化"()#("()&#('!"# @""'

-O. d746 Z"H2.I%74%.B 5'VN6242I.261786,2-7+D-K8.%382+& +D4-J642&23

%32, I9&8.2+3894%12&-& ;̀>' b-78-.'7+4J-&87-$.'$+6.&%4+D

/0-123%4mV&C2&--.2&C[%8%"())O"?!&S'!#??S @#?:!'

-A. d746 Z"H2.I%74%.B 5"_%7-F%.H '̂\-%382J--K8.%382+& +D4-J642&23

%32, I9%1I-.428-̂ >G( -K8.%38%&8-$.'$+6.&%4+D/0-123%4mV&C2G

&--.2&C[%8%"())A"?"&!'!S#( @S#O'

-#). B8--&71%*"H62E-.7Y$*"Z%%& >g'*+,-442&C%&, -KE-.21-&8%4

-J%46%82+& +D.-%382+& M2&-82372& .-%382J--K8.%382+& D+.302.%47-E%G

.%82+& +D%12&-7"%12&+%32,7%&, %12&+G%43+0+47-$.'/0-123%4V&G

C2&--.2&CB32-&3-"())S":(&?'!#!A? @#")S'

"

/:O/


