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微晶纤维素复合溶剂醇解制备

乙酰丙酸甲酯的研究
贺小亮，蒋剑春，冯君锋，司　展

（中国林业科学研究院 林产化学工业研究所，生物质化学利用国家工程实验室，国家林业局

林产化学工程重点开放性实验室，江苏省生物质能源与材料重点实验室，江苏 南京２１００４２）
摘要：以微晶纤维素为原料，甘油－甲醇复合溶剂为液化剂，研究了不同催化剂、反应温度、催化剂用量、反应时间、甘油／甲

醇质量比对微晶纤维素液化及乙酰丙酸甲酯得率的影响。实验的较佳工艺条件为：硫酸为催化剂，液化温度为２００℃，硫酸用
量为０２５ｇ，反应时间为３０ｍｉｎ，甘油／甲醇质量比为１０／５０，该条件下液化转化率为９３７％，乙酰丙酸甲酯得率为２５０５％。对
液化产物进行ＧＣ－ＭＳ分析结果表明，反应温度为１８０℃时，液化产物中含有大量未反应的甘油和部分甲基糖苷；２００℃时绝大
部分甘油已反应，且此温度条件下乙酰丙酸甲酯的含量最高，达到２６８３８％；在２２０℃和２４０℃时，甘油完全反应，液化产物更加
复杂。
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　　乙酰丙酸酯是一类重要的绿色平台化合物，由
于其具有较好的反应活性，可以通过水解、酯交换、

加成、取代、缩合、氧化还原等反应衍生出一系列化

学品，也可以直接用作燃料添加剂、调味剂、增塑剂

等。由生物质制备乙酰丙酸酯的方法主要有酯化法

和醇解法。其中生物质直接醇解法制取乙酰丙酸

酯，由于所有反应在一个反应器中完成，生产工艺简

单，越来越受到研究人员的关注［１－３］。目前，生物质

直接醇解制备乙酰丙酸甲酯的研究主要集中在催化

剂的选择上面，溶剂一般都为相应的醇，但是存在液

固比高、催化剂用量高等问题［４－６］。笔者以纤维类

生物质主要成分纤维素为研究对象，以甘油与甲醇

的复合溶剂作为液化剂制备乙酰丙酸甲酯，考察了

催化剂、反应温度、催化剂用量、甘油／甲醇质量比、
反应时间对微晶纤维素液化及乙酰丙酸甲酯得率的

影响，并对液化产物进行了ＧＣ－ＭＳ分析。

１　试验

１１　材料与仪器
１１１　实验材料

微晶纤维素购自国药试剂公司，其元素及工业

分析如表１所示；甲醇、正辛醇、甘油、对甲苯磺酸、

·９８·
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磷钨酸、盐酸、草酸等均为分析纯；浓硫酸（质量分

数为９８％）、乙酰丙酸甲酯（质量分数＞９９％）。
表１　微晶纤维素的元素及工业分析

元素分析／％ 工业分析／％

碳 氢 氧 挥发分 灰分 固定碳

４２５１ ７１４ ４８７１ ９１３ ００６ １２６

１１２　主要仪器设备
０２５Ｌ高压磁力反应釜（大连自控设备厂生

产）；ＰＥ－２４００型元素分析仪（美国 ＰＥ公司生产）；
７８９０Ａ型气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产）；
７８９０Ａ／５９７５Ｃ型ＧＣ－ＭＳ联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司
生产）。

１２　实验方法
称取微晶纤维素１０ｇ，加入到反应釜中，并加入

一定量的催化剂和液化剂，拧紧反应釜，开搅拌器，

加热。待温度升高到所需温度时停止加热并开始计

时。反应结束后迅速冷却至室温，排空气体，打开反

应釜，移出反应产物。将剩余产物进行减压抽滤，得

到的固相用丙酮冲洗，洗涤液并入滤液，旋转蒸发溶

剂和水得到液化产物。将不溶于丙酮的组分在

１０５℃条件下干燥得到残渣，称质量。液化转化率与
乙酰丙酸甲酯得率为：

Ｃ＝（１－ｍ１／ｍ）×１００％
ｍ２ ＝（２０６５４３ｘ－００２１０７）×ｍ３

Ｙ＝（ｍ２／ｍ）×１００％

式中：Ｃ为转化率，％；Ｙ为乙酰丙酸甲酯得率，％；

ｍ１为绝干残渣质量，ｇ；ｍ为加入微晶纤维素质量，
ｇ；ｍ２为乙酰丙酸甲酯质量，ｇ；ｍ３为分析样品中加
入正辛醇的质量，ｇ；ｘ为峰面积比。
１３　分析表征方法

微晶纤维素的工业分析采用 ＧＢ／Ｔ２１２—２００８
进行测定；采用气相色谱仪进行定量分析测定液化

产物中乙酰丙酸甲酯的含量，以正辛醇为内标物，得

到的乙酰丙酸甲酯气相色谱标准曲线如图１所示。

图１　乙酰丙酸甲酯的标准曲线

２　结果与分析

２１　影响微晶纤维素液化转化率及乙酰丙酸甲酯
得率的因素

２１１　催化剂种类的影响
催化剂对微晶纤维素转化率及乙酰丙酸甲酯得

率的影响如图２所示。从图２可以看到，硫酸、甲苯
磺酸以及磷钨酸对液化的催化效果较好，转化率分

别达到９１４％、９０６％和８３９％，但是相同用量的
盐酸及草酸催化下转化率只有１１１％和９５％，低
于没有催化剂条件下的１１３％。

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆

乙酰丙酸甲酯的
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ｃｈａｎｉｃａｌｌｙｐｒｅａｃｔｉｖａｔｅｄＫ２Ｐｔ２Ｃｌ６ｓａｌｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，
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［７］邓国才，吴本湘，李同树，等．乙炔法合成氯乙烯固相非汞催化
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［９］王声洁，沈本贤，赵基刚，等．乙炔氢氯化 ＰｄＣｌ２／Ｃ催化剂失活
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［１０］王芳超，高管俊，胡瑞生，等．炭载体对乙炔氢氯化反应金催化

剂催化性能的影响［Ｊ］．化工进展，２０１０，（１２）：７５－７９．

［１１］ＺｈａｎｇＨａｉｙａｎｇ，ＤａｉＢｉｎ．Ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｔｏｖｉｎｙｌ

ｃｈｌｏｒｉｄｅｍｏｎｏｍｅｒｏｖｅｒｂｉｍｅｔａｌｌｉｃＡｕＬａ／ＳＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＩｎｄｕｓｔｒｉａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，１８：４９－５４．

［１２］ＴｓｙｂｉｎａＥＮ，Ｇｅｌ’ｂｓｈｔｅｉｎＡＩ，ＡｒｅｓｔＹａｋｕｂｏｖｉｃｈＡＡ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ

ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｖａｐｏｒｐｈａｓｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｏｎｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ

ａｃｉｄｏｎｃａｒｂｏｎａｓａｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＺｈＦｉｚＫｈｉｍ，１９５８，３２：８５６－
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得率也是在硫酸和甲苯磺酸催化下较高，得率分别

为２３５１％和２３２８％，磷钨酸催化时得率为１５９２％，
而盐酸和无催化剂时仅为０６１％和０２９％，草酸催
化剂基本上可以忽略。这说明硫酸和甲苯磺酸能够

有效催化微晶纤维素的液化及制取乙酰丙酸甲酯，

考虑到硫酸是实验室常用的便宜试剂，因而选择硫

酸作为催化剂。

１—转化率；２—得率

图２　催化剂对纤维素液化转化率及
乙酰丙酸甲酯得率的影响

２１２　反应温度的影响
反应温度对微晶纤维素液化转化率及乙酰丙酸

甲酯得率的影响如图３所示。从图３中可以看到，
随着温度的升高，转化率呈现出先升高再降低的趋

势。在１８０℃时，转化率仅为４９３％，而温度升高到
２００℃时转化率大幅提高到９１４％，纤维素在１８０～
２００℃内大量分解液化，且液化分解温度比热失重分
解温度大大降低；当温度继续升高时，转化率开始下

降，２２０℃时下降到 ７４３％，２４０℃时转化率仅为
５９９％。这是因为在温度较高的条件下，液化产物
之间发生缩聚等反应，生成一些不溶性大分子［７］。

温度对于乙酰丙酸甲酯得率的影响也呈现出先升高

后降低的趋势。在反应温度为１８０℃时，乙酰丙酸
甲酯的得率仅为 １０８８％；而当温度升高到 ２００℃
时，得率提高到２３５１％；再升高温度到２２０～２４０℃
时，乙酰丙酸甲酯的得率有所降低，分别为２２３５％
和１８８６％。因而温度选择２００℃最佳。

１—转化率；２—得率

图３　反应温度对纤维素液化转化率及
乙酰丙酸甲酯得率的影响

２１３　催化剂质量的影响
催化剂质量对微晶纤维素液化转化率及乙酰丙

酸甲酯得率的影响如图 ４所示。从图 ４中可以看
出，硫酸质量对液化转化率的影响为先升后降。未

用催化剂时，液化转化率只有１１３％；当催化剂用
质量为０２５ｇ时，转化率提高到９１４％，这说明硫
酸对微晶纤维素的液化催化效果非常明显；继续提

高硫酸用量到０５ｇ时，转化率为９０４％，较０２５ｇ
时稍微下降了１％；而当硫酸质量为１ｇ时，转化率
出现下降，为８２２％。硫酸质量对乙酰丙酸甲酯得
率的影响在用量较少时很明显。当不用催化剂时，

得率仅为０２９％；而硫酸质量为 ０２５ｇ时达到了
２３５１％；但当硫酸质量增加到０５ｇ时增加很少，
仅增加０６７％；继续提高到 １ｇ，得率反而下降到
２１８０％。这说明硫酸质量不是越多越好，酸的质量
越大会催化溶剂相互反应，如甲醇间脱水生产气体

二甲醚，甲醇损耗增多［８］，还会催化其他副反应的

发生，使得液化转化率及乙酰丙酸甲酯得率下降，而

且硫酸质量越多对反应釜的腐蚀作用越大，因而硫

酸的质量选择０２５ｇ为佳。

１—转化率；２—得率

图４　硫酸质量对纤维素液化转化率及
乙酰丙酸甲酯得率的影响

２１４　反应时间的影响
反应时间对微晶纤维素液化转化率及乙酰丙酸

甲酯得率的影响如图５所示。从图５中可以看到，
随着液化时间的延长，转化率先上升后下降。液化

时间为１０ｍｉｎ时，转化率为９０２％，液化时间延长
到３０ｍｉｎ时，转化率为 ９１４％；反应时间为 ５０、
９０ｍｉｎ和１５０ｍｉｎ时，液化转化率分别降到８９６％、
８５８％和８３３％，这说明较短的液化时间有利于液
化，时间延长会使得液化产物中的各种活泼性基团

缩合或聚合，生成不溶性大分子，增加了残渣率，降

低液化转化率［９］。反应时间对乙酰丙酸甲酯得率

的影响呈现较为平缓的上升趋势，液化时间为 １０
ｍｉｎ时得率为 ２１２１％；３０ｍｉｎ时得率升高到
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２３５１％，延长时间到５０、９０ｍｉｎ和１５０ｍｉｎ时，得率
分别为２４８５％、２３９３％和２４９４％。考虑到微晶
纤维素液化转化率及能耗，反应时间选择为３０ｍｉｎ。

１—转化率；２—得率

图５　反应时间对纤维素液化转化率及
乙酰丙酸甲酯得率的影响

２１５　溶剂质量比的影响
甘油与甲醇的质量比对微晶纤维素液化转化率

及乙酰丙酸甲酯得率的影响如图６所示。从图６中
可以看到，当未添加甘油时，液化率仅为５２９％，乙
酰丙酸甲酯的得率为１８９７％；当甘油／甲醇质量比
为１０／５０时，转化率大幅提高，达到９３７％，同时乙
酰丙酸甲酯的得率提高到２５０５％；继续增大甘油
的比例，发现随着甘油量的增加，液化转化率明显下

降，乙酰丙酸甲酯的得率也有所下降，在甘油与甲醇

的质量比为２０／４０、３０／３０和４０／２０时的转化率分别
为９１４％、７９３％和４８７％，乙酰丙酸甲酯的得率
分别为２３５１％、２０１２％和１２３４％。说明甘油的
添加能明显促进纤维素液化反应，但随着甘油质量

的增多，转化率和乙酰丙酸甲酯得率开始下降，因而

甘油与甲醇的质量比为１０／５０时最佳。

１—转化率；２—得率

图６　甘油甲醇质量比对纤维素液化转化率及
乙酰丙酸甲酯得率的影响

２２　温度对产物组成的影响
各温度条件下液化产物中有机物组分及其 ＧＣ

质量分数如表２所示。从表２中可以看到，液化产
物非常复杂，不同的液化温度对液化产物的组成及

质量分数有很大的影响，温度越高产物越复杂。

　　　　　　　表２　液化产物中有机物组分及其ＧＣ质量分数

序号 化合物
ＧＣ质量分数／％

１８０℃ ２００℃ ２２０℃ ２４０℃

１ 甲酸甲酯 — ００８３ — ０２４２

２ 丙醛 — — ０３５０ ３１９６

３ ３－甲氧基丙醛 — — ０３０４ ０７６８

４ ２－甲氧基丙酸甲酯 — — — ０３８９

５ １，３－二甲氧基异丙醇 ０１２６ ２３０１ ５４８２ ６７１１

６ １，１，３－三甲氧基丙烷 ０１３２ — ２３９３ １７８８

７ １，２，３－三甲氧基丙烷 — ０４１６ ２５３８ —

８ １，２，４－丁三醇 — ４０７１１００６５１１２４３

９ ３－甲氧基－１，２－丙二醇 ６８１０１５９６６ ２１４３ ５４６４

１０三丙二醇单甲醚 — — — ２４６２

１１２－甲氧基四氢呋喃 — — １５３１０ —

１２丁二酸单甲酯 — — — ３１７９

１３２，２－二甲基－１，３二氧戊

　环－４－甲醇

１５６８ ０５１３ — １７６９

１４（甲氧基甲基）环氧乙烷 ２５３６ — ４５６１ １７５６

１５１，１－二甲氧基－２－丙酮 — — — ０８９２

１６乙酰丙酸甲酯 ９０９６２６８３８２０７１３２１０７１

１７丁二酸二甲酯 — ０２８７ ０３５４ ０５８３

１８乙酰丙酸 — ０９５８ １５７２ ４６４８

１９甘油 ５６３３９ ５６３９ — —

２０双甘油 ０１２５１２５２３ — —

２１羟基丁二酸二甲酯 — — ０７３３ —

２２３－羟基－４－甲基戊酸乙酯 — — １４２２ ２０３１

２３３，３－二乙氧基丙酸乙酯 — — — １４１４

２４２－甲基丁酸戊酯 — — １４３９ —

２５４－丙氧基－２－丁酮 — — — ２０５６

２６１－（２－羟基－５－甲基苯基）－

　乙酮

— — １８７２ ２３３９

２７１，３，４－三甲氧基－２－丁醇 — — — ２４１３

２８２，３－二氢－４－苯基 — — １４３３ —

２９３－羟基癸酸甲酯 — ０９９２ — —

３０（环戊－３－烯－２－酮基）

　乙酸甲酯

— ０３９７ １５１６ １８１６

３１丁酸丁酯 — — — ０４７５

３２４－甲氧基－６－甲基－２Ｈ－

　吡喃－２－酮

— — １３１０ ２１７１

３３２－甲基丙酸甲酯 — — １３６１ ２２４３

３４１－甲基环己醇 — — ０３７５ ０５０７
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续表

序号 化合物
ＧＣ质量分数／％

１８０℃ ２００℃ ２２０℃ ２４０℃

３５琥珀酸庚基四氢糠基酯 — １８０７ — —

３６２，５－二氢－２，５－二甲氧基呋喃 ４９５５ ２６９１ — ４４７

３７２－乙基丁酸异丁酯 — ４８０３ — —

３８３－甲氧基－１，６－己二醇 — — １８６６ —

３９ＤＬ－甘油醛二甲醚 — — — １４３０

４０羟基丁二酸 — — — １８７０

４１Ｄ－（＋）－阿拉伯醇五甲醚 — — １５８０ —

４２２－乙基丁酸丁酯 — ３４８４ １３９０ —

４３乙酰丙酸丁酯 ６９８３１３１０８ ２４２６ ４２６０

４４２－乙基丁酸壬酯 — １１２０ — —

４５己酸－４－甲基戊酯 — — ４１３５ —

４６己酸－２－甲氧基乙酯 — — １６４６ —

４７己酸－３－戊酯 ０７８１ ２１４０ — —

４８乙酰丙酸－２－甲基丙酯 １２９３ — ０８４６ —

４９α－Ｄ－甲基吡喃甘露糖苷 ６３８６ — — —

５０β－Ｄ－甲基吡喃葡萄糖苷 １１５１ — — —

５１α－Ｄ－甲基吡喃半乳糖苷 １２３４ — — —

５２３－甲基－５－氧代－２－四氢呋喃

　羧酸

— ０５９８ — —

在１８０℃时，产物中含有 ５６３９９％的甘油，这说明
１８０℃时甘油反应较少，主要是与甲醇反应生成３－
甲氧基－１，２－丙二醇等。在１８０℃时还检测到了其
他温度条件下未检测到的甲基糖苷，这说明甲基糖

苷是液化的中间产物，是纤维素在甲醇和酸的作用

下降解得到的，温度再升高后反应生成了其他的一

些物质，如乙酰丙酸及其酯、丁二酸及其酯等。

２００℃时甘油的含量由１８０℃时的５６３９９％大
幅下降到５６３９％，同时检测到了溶剂间的缩合产
物增多，如双甘油为１２５２３％，３－甲氧基－１，２－丙二
醇与１，３－二甲氧基异丙醇等质量分数也增加较多，
这说明甘油在这个温度阶段在硫酸的作用下发生醇

羟基之间脱水缩合反应。在２００℃时乙酰丙酸甲酯
的质量分数在４个温度条件下是最高的，质量分数
达到 ２６８３８％，还含有最多的乙酰丙酸丁酯
（１３１０８％），这说明在２００℃时最有利于乙酰丙酸
酯的生成。

微晶纤维素在２２０～２４０℃时液化产物组成较

前２个温度条件下更加复杂，这是因为温度升高使
得生成的含有活性基团的产物反应活性增加，发生

裂解、缩聚、酯化等一系列的反应，生成的产物又可

能相互之间发生反应，使得产物变得更加复杂，乙酰

丙酸甲酯的质量分数也有所降低。

３　结论

（１）通过单因素试验分析了催化剂种类、反应
温度、催化剂用量、液化剂质量比、反应时间对微晶

纤维素液化转化率及乙酰丙酸甲酯得率的影响，得

出了较佳的反应条件：以硫酸为催化剂，液化温度为

２００℃，硫酸质量为 ０２５ｇ，甘油／甲醇质量比为
１０／５０，反应时间为３０ｍｉｎ，该条件下微晶纤维素的
转化率达到９３７％，乙酰丙酸甲酯得率为２５０５％。

（２）对不同温度条件下得到的液化产物进行
ＧＣ－ＭＳ分析，结果表明反应温度越高，产物越复杂。
１８０℃时液化产物中含有大量未反应的甘油和部分
甲基糖苷；２００℃时绝大部分甘油已反应，且此温度
条件下乙酰丙酸甲酯的质量分数最高，达到

２６８３８％；在２２０℃和２４０℃时，甘油完全反应，液化
产物更加复杂。
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