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摘 要院 乙 酰 丙 酸 乙 酯 渊EL冤是 极 具 潜 力 的 生 物 质 燃 料 和 添 加 剂 袁利 用 产 量 丰 富 的 生 物 质 生 产 EL 有 利 于 EL 的

产 业 化 尧大 规 模 化 生 产 遥 文 章 利 用 超 低 浓 度 硫 酸 催 化 纤 维 素 制 备 EL袁研 究 了 硫 酸 用 量 尧反 应 时 间 尧反 应 温 度 和 底

物 浓 度 对 EL 产 率 的 影 响 袁并 利 用 响 应 面 Box-Behnken 模 型 研 究 各 因 素 对 EL 产 率 的 影 响 遥 优 化 EL 制 取 工 艺 袁

得 到 了 超 低 浓 度 硫 酸 催 化 纤 维 素 制 取 EL 的 最 优 工 艺 条 件 院 硫 酸 用 量 为 0.5%袁 反 应 温 度 为 204 益袁 反 应 时 间 为

240 min袁 底 物 浓 度 为 29 g/L袁EL 实 际 平 均 产 率 为 66.70%袁 与 理 论 预 测 值 相 对 误 差 为 3.25%遥 利 用 GC-MS 分 析

了 不 同 反 应 时 间 下 超 低 浓 度 硫 酸 催 化 纤 维 素 的 醇 解 产 物 分 布 袁 提 出 了 可 能 的 反 应 路 径 遥 研 究 结 果 可 为 纤 维 素 生

物 质 醇 解 转 化 提 供 借 鉴 和 参 考 遥

关键词院 纤 维 素 曰 超 低 酸 曰 乙 酰 丙 酸 乙 酯 曰 响 应 面 曰 醇 解
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0 引言

生 物 质 是 一 种 具 有 多 样 性 和 廉 价 性 的 碳 基 原

料 袁 可 用 于 生 产 商 业 性 的 运 输 燃 料 和 化 学 品 [1]遥 近

年 来 袁 研 究 人 员 致 力 于 开 发 利 用 生 物 质 合 成 化 学

品 袁 如 乙 醇 尧 呋 喃 和 乙 酰 丙 酸 遥 乙 酰 丙 酸 酯 是 一 类

具 有 潜 在 工 业 应 用 前 景 的 多 用 途 化 学 品 和 燃 料 添

加 剂 遥 乙 酰 丙 酸 乙 酯 渊EL冤 作 为 一 种 短 链 脂 肪 酸

脂 袁 具 有 高 润 滑 性 尧 闪 光 点 稳 定 等 优 点 袁 被 认 为 是

极 具 潜 力 的 燃 料 添 加 剂 [2]遥 此 外 袁EL 还 可 作 为 调 味

剂 尧 溶 剂 和 酌-戊 内 酯 的 前 驱 体 [3]遥 因 此 袁 利 用 生 物

质 生 产 EL 对 绿 色 化 学 和 缓 解 全 球 能 源 短 缺 具 有

重 要 作 用 遥

目 前 袁 制 备 EL 的 常 用 原 料 主 要 有 平 台 化 合

物 袁 如 5- 羟 甲 基 糠 醛 渊HMF冤尧 糠 醇 和 乙 酰 丙 酸 等 袁

生 物 基 糖 类 也 可 作 为 原 料 袁 如 葡 萄 糖 和 果 糖 等 遥

使 用 平 台 化 合 物 为 原 料 制 备 EL 虽 然 可 以 获 得 较

高 的 产 率 袁 但 经 济 成 本 过 高 袁 工 艺 复 杂 袁 无 法 实 现

工 业 化 应 用 遥 以 糖 类 为 原 料 时 袁 相 较 于 平 台 化 合

物 所 需 经 济 成 本 降 低 袁 也 可 获 得 较 高 的 EL 产 率 遥

Chang C[4] 开 发 了 0.1% 硫 酸 和 2.0% USY 的 混 合

酸 体 系 袁 在 180 益袁120 min 条 件 下 袁 催 化 葡 萄 糖 得

到 的 EL 产 率 为 51.47%遥 糖 类 生 产 过 程 具 有 较 高

的 能 源 成 本 袁 以 单 糖 为 原 料 生 产 EL 经 济 效 益 较

低 遥 纤 维 素 在 自 然 界 中 储 量 丰 富 袁 作 为 EL 的 合 成

原 料 具 有 广 阔 的 应 用 前 景 遥

通 常 袁 纤 维 素 会 经 历 连 串 反 应 生 成 EL院 纤 维

素 在 酸 性 条 件 下 醇 解 为 葡 萄 糖 或 乙 基 葡 萄 糖 苷 袁

经 异 构 转 化 为 果 糖 或 乙 基 果 糖 苷 曰 然 后 在 酸 性 条

件 下 脱 水 形 成 HMF袁HMF 再 进 一 步 脱 水 开 环 形

成 乙 酰 丙 酸 渊LA冤袁LA 会 酯 化 形 成 EL[5]遥 纤 维 素 醇

解 制 备 EL 的 催 化 体 系 主 要 有 液 体 酸 尧 固 体 酸 和

离 子 液 体 等 遥 硫 酸 被 广 泛 用 作 纤 维 素 醇 类 降 解 时

的 酸 性 催 化 剂 [6]袁 高 浓 度 的 液 体 酸 容 易 腐 蚀 设 备

造 成 环 境 污 染 袁 而 超 低 浓 度 液 体 酸 对 设 备 基 本 没

有 腐 蚀 袁 被 认 为 是 绿 色 催 化 体 系 [7]遥 常 俊 丽 [8] 以

0.1% 的 硫 酸 为 催 化 剂 袁 在 乙 醇 中 催 化 葡 萄 糖 醇

解 袁EL 产 率 为 40.46%遥 在 200 益 下 袁 使 用 低 浓 度

硫 酸 渊0.36%冤 反 应 2 h 催 化 甲 醇 与 纤 维 素 袁 可 得 到

30.75% 的 EL[9]遥 因 此 袁 本 文 利 用 超 低 浓 度 硫 酸 在

乙 醇 中 催 化 纤 维 素 一 锅 法 制 取 EL遥 单 因 素 试 验 考

察 了 硫 酸 用 量 尧 反 应 时 间 尧 反 应 温 度 和 底 物 浓 度 对

EL 产 率 的 影 响 曰 根 据 单 因 素 试 验 结 果 袁 利 用 响 应

面 优 化 EL 反 应 条 件 袁 得 到 超 低 酸 催 化 纤 维 素 一

锅 法 制 取 EL 的 最 佳 工 艺 条 件 遥 利 用 GC-MS 检 测

不 同 反 应 时 间 的 产 物 分 布 袁 得 出 超 低 酸 催 化 纤 维

素 的 反 应 路 径 遥
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1 材料与方法

1.1 试验材料和仪器

试 验 材 料 院 微 晶 纤 维 素 袁 分 析 纯 袁 阿 拉 丁 试 剂

公 司 曰 浓 硫 酸 袁 分 析 纯 袁 长 鹏 化 工 有 限 公 司 曰 乙 醇 袁

分 析 纯 袁 塞 福 瑞 公 司 曰 去 离 子 水 袁 娃 哈 哈 纯 净 水 曰

EL袁 正 辛 醇 袁 均 为 色 谱 纯 袁 西 格 玛 奥 德 里 奇 渊 上 海 冤

贸 易 有 限 公 司 曰 滤 纸 等 易 耗 品 购 自 郑 州 本 地 经 销

商 遥

试 验 仪 器 院Trace1300E 气 相 色 谱 仪 曰Agilent-

1260 高 效 液 相 色 谱 仪 曰Agilent Technologies

7890B 气 相 色 谱 -质 谱 仪 曰BSA124S 高 精 度 电 子 天

平 曰KY-HRK-B0.1L 高 压 反 应 釜 曰SHZ-D 渊III冤 真

空 抽 滤 机 遥

1.2 试验方法

将 1.2 g 纤 维 素 尧60 mL 乙 醇 和 0.5% 硫 酸 渊 以

乙 醇 质 量 为 基 准 冤 加 入 100 mL 高 压 反 应 釜 遥 初 始

转 速 为 250 r/min袁 达 到 设 定 温 度 后 转 速 调 整 为

500 r/min遥 反 应 结 束 后 袁将 反 应 釜 置 于 冰 水 浴 中 冷

却 至 室 温 袁 反 应 物 经 过 抽 滤 取 上 清 液 进 行 色 谱 分

析 遥

1.3 分析试验方法

液 相 试 验 产 物 中 的 EL 含 量 利 用 带 有 FID 检

测 器 的 Trace1300E 气 相 色 谱 仪 测 定 遥 葡 萄 糖 尧 果

糖 和 5- 乙 氧 基 甲 基 糠 醛 渊EMF冤 含 量 利 用 Agilent-

1260 高 效 液 相 色 谱 仪 进 行 定 量 分 析 遥 液 相 色 谱 条

件 院HPX-87H 柱 渊300 mm伊7.8 mm冤曰 紫 外 检 测 器

渊280 nm冤曰 流 动 相 为 0.005 mol/L H2SO4袁 流 速 为

0.6 mL/min曰 柱 温 为 65 益袁 进 样 量 为 10 滋L遥 以 不

同 浓 度 的 标 准 品 建 立 标 准 曲 线 袁 使 用 外 标 法 计 算

产 物 浓 度 遥 利 用 Agilent Technologies 7890B 气 相

色 谱 - 质 谱 仪 测 定 产 物 分 布 遥 HP-5MS 毛 细 管 柱

渊30 m伊0.32 mm伊0.5 滋m冤袁 氮 气 作 为 载 气 袁 温 度 从

40 益开 始 袁 以 10 益/min 的 升 温 速 率 升 至 220 益袁

保 持 8 min遥 质 谱 检 测 器 在 70 eV袁50~400 m/z 电

离 模 式 下 运 行 遥

EL袁EMF 的 摩 尔 产 率 渊y冤 由 式 渊1冤 计 算 遥

y=渊n/n0冤伊100% 渊1冤

式 中 院n 为 生 成 产 物 的 物 质 的 量 袁mol曰n0 为 纤 维 素

的 物 质 的 量 袁mol遥

2 结果与讨论

2.1 单因素试验结果与讨论

2.1.1 硫 酸 用 量 对 EL 产 率 的 影 响

硫 酸 用 量 对 纤 维 素 醇 解 过 程 具 有 重 要 作 用 袁

考 察 硫 酸 用 量 对 纤 维 素 醇 解 转 化 制 备 EL 产 率 的

影 响 袁 设 置 试 验 条 件 院 纤 维 素 浓 度 为 20 g/L袁 反 应

温 度 为 190 益袁 反 应 时 间 为 2 h袁 硫 酸 用 量 分 别 为

0.1%袁0.5%袁1.0%袁1.5%袁结 果 如 图 1 所 示 遥

从 图 1 中 可 以 看 出 袁 硫 酸 用 量 由 0.1% 增 加 到

1.0% 时 袁EL 产 率 从 32.16% 提 升 到 53.89%遥 随 着

硫 酸 用 量 的 增 加 袁EL 的 产 率 逐 渐 增 大 袁 纤 维 素 醇

解 过 程 中 产 生 的 中 间 产 物 葡 萄 糖 尧 果 糖 和 EMF 浓

度 降 低 袁 表 明 较 高 的 酸 浓 度 对 纤 维 素 的 醇 解 过 程

起 到 促 进 作 用 遥 随 着 硫 酸 用 量 的 继 续 增 加 袁EL 产

率 下 降 袁 溶 液 颜 色 逐 渐 加 深 袁 可 能 硫 酸 用 量 过 高

时 袁 加 剧 了 纤 维 素 醇 解 过 程 中 的 副 反 应 袁生 成 大 量

腐 殖 质 [4]遥 考 虑 到 高 浓 度 硫 酸 容 易 腐 蚀 反 应 器 袁 将

硫 酸 浓 度 定 为 0.5% 进 行 后 续 单 因 素 试 验 遥

2.1.2 反 应 温 度 对 EL 产 率 的 影 响

选 取 纤 维 素 浓 度 为 20 g/L袁 反 应 时 间 为 2 h袁

硫 酸 用 量 为 0.5%袁 研 究 反 应 温 度 分 别 为 190袁

200袁210 益和 220 益时 对 纤 维 素 醇 解 转 化 制 备 EL

产 率 的 影 响 袁结 果 如 图 2 所 示 遥

图 1 硫酸用量对纤维素制取 EL产率的影响

Fig.1 Effect of H2SO4 loading on EL yield from cellulose
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图 2 反应温度对纤维素制取 EL产率的影响

Fig.2 Effect of reaction temperature on EL yield from cellulose
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从 图 2 可 以 看 出 院 纤 维 素 醇 解 的 中 间 产 物 葡

萄 糖 和 果 糖 的 产 率 随 着 温 度 的 升 高 而 降 低 曰 葡 萄

糖 产 率 从 3.2% 减 小 到 0.87%袁 果 糖 产 率 从 7.31%

下 降 到 1.23%曰EL 产 率 随 着 反 应 温 度 的 提 升 逐 渐

增 加 袁 在 反 应 温 度 为 190 益 时 袁EL 产 率 为

32.16%袁 反 应 温 度 提 升 至 210 益 时 袁EL 产 率 高 达

50%袁 提 升 反 应 温 度 至 220 益 时 袁EL 产 率 为 52%袁

表 明 进 一 步 提 升 反 应 温 度 对 EL 的 生 成 不 能 起 到

明 显 的 促 进 作 用 曰 中 间 产 物 EMF 的 产 率 呈 现 先 上

升 后 下 降 的 趋 势 袁 从 初 始 产 率 2.29% 上 升 到

3.65%袁 后 又 下 降 到 0.4%袁 总 体 呈 下 降 趋 势 袁 与 EL

产 率 呈 现 相 反 趋 势 遥

2.1.3 反 应 时 间 对 EL 产 率 的 影 响

选 取 纤 维 素 浓 度 为 20 g/L袁 反 应 温 度 为 200

益袁 硫 酸 用 量 为 0.5%袁 考 察 反 应 时 间 分 别 为

1袁2袁3袁4 h 和 5 h 时 对 纤 维 素 醇 解 转 化 制 备 EL 产

率 的 影 响 袁 结 果 如 图 3 所 示 遥

从 图 3 可 以 看 出 院EL 的 产 率 随 着 反 应 时 间 的

延 长 呈 现 先 上 升 后 平 稳 的 趋 势 袁 在 反 应 时 间 为 1耀

4 h 时 袁EL 产 率 逐 渐 上 升 袁 从 20.11% 提 升 至

56.13%曰 反 应 初 期 存 在 少 量 葡 萄 糖 尧 果 糖 和 大 量

EMF袁 随 着 反 应 时 间 的 延 长 袁EMF 发 生 酯 化 反 应

生 成 EL曰 进 一 步 延 长 反 应 时 间 至 5 h袁 中 间 产 物 几

乎 完 全 转 化 袁EL 产 率 趋 于 平 稳 袁 表 明 较 长 的 反 应

时 间 有 利 于 EL 的 生 成 遥 观 察 反 应 溶 液 袁 随 着 反 应

时 间 的 延 长 袁溶 液 颜 色 由 浅 黄 色 逐 渐 变 为 深 棕 色 袁

可 能 是 由 副 产 物 或 者 腐 殖 质 的 生 成 所 导 致 [10]遥

2.1.4 底 物 浓 度 对 EL 产 率 的 影 响

选 取 反 应 温 度 为 190 益袁 反 应 时 间 为 2 h袁 硫

酸 用 量 为 0.5%袁 研 究 底 物 浓 度 分 别 为 20袁30袁40

g/L 和 50 g/L 时 对 纤 维 素 醇 解 转 化 制 备 EL 产 率

的 影 响 袁 结 果 如 图 4 所 示 遥

从 图 4 可 以 看 出 院 随 着 底 物 浓 度 的 增 加 袁EL

产 率 呈 现 先 上 升 后 下 降 的 趋 势 袁 当 底 物 浓 度 为 20

g/L 时 袁EL 产 率 为 49.89%曰 当 底 物 浓 度 增 大 到 30

g/L 时 袁EL 产 率 为 54.72%曰 进 一 步 增 大 底 物 浓 度 袁

EL 产 率 明 显 下 降 曰纤 维 素 醇 解 后 的 葡 萄 糖 和 果 糖

含 量 随 着 底 物 浓 度 的 增 大 而 增 大 袁 葡 萄 糖 产 率 从

初 始 底 物 浓 度 时 的 1.23% 增 加 到 40 g/L 时 的

3.12%袁 果 糖 产 率 从 初 始 底 物 浓 度 时 的 2.09% 增 加

到 40 g/L 时 的 4.75%曰 中 间 产 物 EMF 的 产 率 呈 现

上 升 趋 势 袁 从 初 始 浓 度 时 的 2.02% 上 升 到 6.75%遥

表 明 底 物 浓 度 较 低 时 袁 反 应 速 率 较 慢 袁增 大 底 物 浓

度 有 利 于 反 应 的 进 行 曰 底 物 浓 度 过 高 时 袁0.5% 的

硫 酸 不 足 以 为 纤 维 素 醇 解 生 成 EL 复 杂 的 反 应 过

程 提 供 足 够 酸 量 袁 或 者 是 因 为 底 物 浓 度 过 高 袁催 化

剂 与 原 料 的 接 触 不 够 充 分 袁阻 碍 了 EL 的 生 成 遥

2.2 响应面试验结果与讨论

2.2.1 响 应 面 试 验 设 计

本 文 采 用 Box-Behnken 中 心 组 合 法 设 计 试

验 袁 如 表 1 所 示 遥 考 察 4 个 因 素 对 纤 维 素 醇 解 制 备

EL 产 率 的 影 响 袁 各 因 素 如 下 院 硫 酸 用 量 渊X1院0.1%袁

0.5%袁1.0%冤尧 反 应 温 度 渊X2院180袁195袁210 益冤尧 反

应 时 间 渊X3院60袁150袁240 min冤尧 底 物 浓 度 渊X4院20袁

图 4 底物浓度对纤维素制取 EL产率的影响

Fig.4 Effect of substrate concentration on EL yield

from cellulose

葡 萄 糖 果 糖 EMF EL
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图 3 反应时间对纤维素制取 EL产率的影响

Fig.3 Effect of reaction time on EL yield from cellulose
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表 1 响应面试验因素与水平

Table 1 Factors and levels of response surface methodology

硫 酸 用 量 /%

反 应 温 度 /益

反 应 时 间 /min

底 物 浓 度 /g窑L-1

X1

X2

X3

X4

-1

0.1

180

60

20

0

0.5

195

150

35

1

1.0

210

240

50

水 平
因 素 变 量
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35袁50 g/L冤遥

根 据 Box-Behnken 中 心 组 合 法 袁 设 计 试 验 29

组 袁设 置 5 个 中 心 点 组 合 袁试 验 方 案 及 结 果 见 表 2遥

2.2.2 响 应 面 试 验 结 果 分 析 与 讨 论

采 用 Design Expert 8.0.6 软 件 对 试 验 数 据 进

行 模 拟 回 归 袁 得 到 EL 产 率 与 不 同 因 素 编 码 的 回

归 方 程 院Y=44.78+12.77X1+5.37X2+3.92X3-5.12X4-

12.43X1X2-1.07X1X3-2.56X1X4+13.76X2X3+5.53X2X4-

2.83X3X4-8.17X1
2+1.23X2

2-2.62X3
2+1.95X4

2遥 模 型 系

数 显 著 性 结 果 如 表 3 所 示 遥由 表 3 可 以 看 出 院建 立

的 模 型 P<0.000 1袁 表 示 所 建 模 型 极 其 显 著 曰 模 型

失 拟 值 为 0.053 1袁 大 于 0.05袁 表 示 不 显 著 袁 说 明 模

型 与 实 际 情 况 拟 合 较 好 袁 建 立 的 模 型 较 为 准 确 曰 变

异 系 数 为 9.19%袁 说 明 试 验 重 复 性 较 好 曰 相 关 系 数

R2=0.960 9袁说 明 模 型 拟 合 度 较 高 遥

通 过 对 各 因 素 进 行 分 析 袁 该 模 型 一 次 项 中 袁 硫

酸 用 量 尧 反 应 温 度 尧 反 应 时 间 和 底 物 浓 度 的 P 值

均 小 于 0.05袁 均 为 显 著 项 曰 二 次 项 中 硫 酸 用 量 P

值 小 于 0.05袁对 EL 产 率 影 响 最 为 显 著 遥 通 过 各 因

素 交 互 作 用 的 F 值 可 以 发 现 袁 硫 酸 用 量 和 反 应 温

度 以 及 反 应 温 度 和 反 应 时 间 的 交 互 作 用 很 强 袁P

值 均 小 于 0.05遥 由 F 值 可 知 袁 各 因 素 对 EL 产 率 的

影 响 大 小 为 硫 酸 用 量 > 反 应 温 度 > 底 物 浓 度 > 反 应

时 间 遥

在 模 型 可 靠 的 前 提 下 袁 本 文 对 影 响 EL 产 率

的 不 同 因 素 进 行 研 究 袁 分 别 研 究 了 反 应 温 度 和 硫

酸 用 量 尧 反 应 时 间 和 硫 酸 用 量 尧底 物 浓 度 和 硫 酸 用

量 尧 反 应 时 间 和 反 应 温 度 尧 底 物 浓 度 和 反 应 温 度 尧

底 物 浓 度 和 反 应 时 间 之 间 的 交 互 作 用 关 系 袁 结 果

如 图 5 所 示 遥 在 图 5渊a冤 中 袁EL 产 率 随 硫 酸 用 量 和

反 应 温 度 的 曲 面 变 化 较 明 显 袁 随 硫 酸 用 量 和 反 应

温 度 增 加 呈 现 出 明 显 的 上 升 趋 势 袁 与 单 因 素 结 果

相 同 遥 图 5渊b冤 显 示 的 二 维 等 高 曲 线 呈 椭 圆 形 袁 曲

面 坡 度 变 化 明 显 袁 说 明 硫 酸 用 量 和 反 应 时 间 交 互

作 用 对 EL 生 成 影 响 较 大 遥 在 图 5渊c冤 中 袁EL 产 率 随

着 硫 酸 用 量 的 变 化 曲 面 有 明 显 的 坡 度 袁 底 物 浓 度

表 2 响应面试验设计和结果

Table 2 Experiment design and results of response surface

methodology

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

硫 酸 用 量

%

0.1

1.0

0.1

1.0

0.5

0.5

0.5

0.5

0.1

1.0

0.1

1.0

0.5

0.5

0.5

0.5

0.1

1.0

0.1

1.0

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

反 应 温 度

益

180

180

210

210

195

195

195

195

195

195

195

195

180

210

180

210

195

195

195

195

180

210

180

210

195

195

195

195

195

反 应 时 间

min

150

150

150

150

60

240

60

240

150

150

150

150

60

60

240

240

60

60

240

240

150

150

150

150

150

150

150

150

150

底 物 浓 度

g/L

35

35

35

35

20

20

50

50

20

20

50

50

35

35

35

35

35

35

35

35

20

20

50

50

35

35

35

35

35

EL 产 率

%

10.18

55.54

42.86

38.52

43.69

60.97

30.79

36.75

28.82

58.68

20.15

46.78

45.28

37.79

27.08

67.63

15.72

47.22

23.44

49.66

50.77

53.11

34.32

56.76

46.78

44.97

43.17

42.70

46.30

编 号

表 3 响应面试验设计和结果

Table 3 Results of regression model variance analysis

方 差 来 源

模 型

X1

X2

X3

X4

X1X2

X1X3

X1X4

X2X3

X2X4

X3X4

X1
2

X2
2

X3
2

X4
2

残 差

失 拟 项

纯 误 差

综 合

平 方 和

5 015.82

1 982.24

450.07

176.64

413.95

617.52

4.58

2.61

576.96

101.1

32.04

492.84

18.55

45.91

23.66

204.13

190.86

13.26

5 219.95

自 由 度

14

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

14

10

4

28

均 方

358.27

1 982.24

450.07

176.64

413.95

617.52

4.58

2.61

576.96

101.1

32.04

492.84

18.55

45.91

23.66

14.58

19.09

3.32

F

24.57

135.95

30.87

12.11

28.39

42.35

0.31

0.18

39.57

6.93

2.2

33.8

1.27

3.15

1.62

5.76

P

<0.000 1

<0.000 1

<0.000 1

0.003 7

0.000 1

<0.000 1

0.584 0

0.678 8

<0.000 1

0.019 7

0.160 4

<0.000 1

0.278 4

0.097 7

0.223 5

0.053 1

显 著 性

显 著

不 显 著
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对 EL 产 率 影 响 较 小 袁 与 单 因 素 结 果 一 致 遥 如 图 5

渊d冤 所 示 袁 较 低 温 度 和 较 短 的 反 应 时 间 均 不 利 于

EL 的 生 成 袁 同 时 升 高 温 度 和 延 长 时 间 可 以 促 进

EL 的 生 成 遥 图 5渊e冤 和 图 5渊f冤 的 三 维 面 平 缓 袁表 明

底 物 浓 度 和 反 应 温 度 以 及 底 物 浓 度 和 反 应 时 间 交

互 作 用 较 弱 遥

2.2.3 响 应 面 优 化 结 果 及 验 证

本 文 工 艺 为 超 低 酸 催 化 系 统 袁 通 过 回 归 模 型

预 测 袁 在 乙 醇 体 系 中 超 低 浓 度 硫 酸 催 化 纤 维 素 醇

解 转 化 生 成 EL 的 最 佳 工 艺 条 件 院 硫 酸 用 量 为

0.5%袁 底 物 浓 度 为 28.55 g/L袁 反 应 温 度 为 204.31

益 袁 反 应 时 间 为 237.98 min袁EL 预 测 产 率 为

68.94%遥 考 虑 到 实 际 操 作 袁 将 工 艺 调 整 为 硫 酸 用

量 0.5%袁 底 物 浓 度 29 g/L袁 反 应 温 度 204 益袁 反 应

时 间 240 min袁 平 行 进 行 3 次 验 证 得 到 EL 平 均 产

率 为 66.70%袁与 理 论 预 测 值 相 对 误 差 为 3.25%遥

图 5 纤维素醇解制备 EL影响因素交互作用响应面

Fig.5 Response surface diagram of the interaction of factors affecting cellulose alcoholysis preparation EL
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图 6 硫酸催化纤维素醇解产物 GC-MS图谱

Fig.6 GC-MS spectrum of Sulfuric acid-catalyzed cellulose alcoholysis products
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表 4 硫酸催化纤维素产物 GC-MS分析结果

Table 4 Results of GC-MS analysis of sulfate-catalyzed cellulose products

序 号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

识 别 组 分 渊1 h冤

1袁1-二 乙 氧 基 乙 烷

酌-戊 内 酯

EL

乙 酰 丙 酸

左 旋 葡 萄 糖 酮

5- 乙 氧 基 甲 基 糠 醛

苹 果 酸 乙 酯

1袁4-二 乙 氧 基 丁 烷

左 旋 葡 聚 糖

2-甲 氧 基 -2-甲 基 丙 烷

乙 基 葡 萄 糖 苷

识 别 组 分 渊2 h冤

1袁1-二 乙 氧 基 乙 烷

酌-戊 内 酯

EL

乙 酰 丙 酸

左 旋 葡 萄 糖 酮

5- 乙 氧 基 甲 基 糠 醛

左 旋 葡 聚 糖

2-甲 氧 基 -2-甲 基 丙 烷

乙 基 葡 萄 糖 苷

识 别 组 分 渊3 h冤

1袁1-二 乙 氧 基 乙 烷

酌-戊 内 酯

EL

乙 酰 丙 酸

左 旋 葡 萄 糖 酮

5-乙 氧 基 甲 基 糠 醛

左 旋 葡 聚 糖

2-甲 氧 基 -2-甲 基 丙 烷

乙 基 葡 萄 糖 苷

识 别 组 分 渊4 h冤

1袁1-二 乙 氧 基 乙 烷

酌-戊 内 酯

EL

左 旋 葡 萄 糖 酮

2.3 液相产物 GC-MS分析及醇解制备 EL反应

路径

为 了 分 析 硫 酸 催 化 纤 维 素 醇 解 中 间 产 物 袁 在

底 物 浓 度 为 20 g/L袁 反 应 温 度 为 200 益袁 硫 酸 用 量

为 0.5%袁 反 应 时 间 分 别 为 1袁2袁3 h 和 4 h 条 件 下 袁

利 用 GC-MS 对 产 物 进 行 分 析 测 试 袁 并 与 GC-MS

所 带 的 NIST MS Search2.2 数 据 库 进 行 对 比 分 析 袁

结 果 如 图 6 和 表 4 所 示 袁 液 相 的 主 要 产 物 大 致 相

同 遥 基 于 相 对 峰 面 积 可 以 看 出 袁LA渊NO.4冤作 为 EL

渊NO.3冤 的 前 驱 体 在 反 应 初 期 大 量 存 在 袁LA 是

HMF 进 一 步 反 应 的 产 物 遥 产 物 中 没 有 检 测 到

HMF袁 因 为 这 种 中 间 产 物 可 以 快 速 分 解 袁 无 法 稳

定 存 在 遥 同 时 观 察 到 反 应 前 中 期 存 在 酌- 戊 内 酯

渊NO.2冤袁 由 LA 加 氢 转 化 生 成 袁 反 应 后 期 酌- 戊 内

酯 转 化 途 径 暂 不 清 楚 遥 纤 维 素 在 乙 醇 这 种 非 极 性

质 子 溶 剂 中 降 解 往 往 形 成 左 旋 葡 聚 糖 渊NO.9冤[11]袁

左 旋 葡 聚 糖 脱 水 生 成 左 旋 葡 萄 糖 酮 渊NO.5冤遥 检 测

到 中 间 产 物 乙 基 葡 萄 糖 苷 渊NO.11冤袁 乙 基 葡 萄 糖

苷 可 直 接 脱 水 生 成 EMF渊NO.6冤遥 产 物 中 没 有 检 测

到 乙 基 果 糖 苷 袁 可 能 是 葡 萄 糖 在 酸 作 用 下 直 接 生

成 乙 基 葡 萄 糖 苷 [8]袁 而 乙 基 葡 萄 糖 苷 并 没 有 异 构

化 成 乙 基 果 糖 苷 遥
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工 艺 条 件

[C4H8SO3Hmim]HSO4袁180 益袁45 min

Yb渊OTf冤3/PTSA袁180 益袁5 h

[CnIMPS]3PW12O40袁190 益袁1 h

[PyPS]PW12O40袁150 益袁5 h

[PyPS]3PW12O40袁150 益袁5 h

Al2渊SO4冤3袁180 益袁3 h

0.5% H2SO4 袁204 益袁4 h

溶 剂

丁 醇

甲 醇

甲 醇

甲 醇

乙 醇

乙 醇 / 甲 苯

乙 醇

产 物

BL

ML

ML

ML

EL

EL

EL

产 率 /%

31.10

20.00

41.00

48.40

57.50

51.60

66.70

表 5 纤维素醇解制备乙酰丙酸酯文献对比

Table 5 Comparison of literature on the preparation of levulinic acid esters by cellulose alcoholysis

序 号

1

2

3

4

5

6

7

文 献

[12]

[13]

[14]

[15]

[15]

[16]

本 文

根 据 中 间 产 物 的 GC-MS 分 析 结 果 袁 本 文 提

出 了 超 低 浓 度 硫 酸 催 化 纤 维 素 醇 解 的 可 能 反 应 路

径 袁 如 图 7 所 示 遥 纤 维 素 醇 解 制 备 EL 主 要 有 三 条

路 径 院 第 一 条 路 径 是 纤 维 素 在 乙 醇 中 降 解 生 成 葡

萄 糖 袁 葡 萄 糖 在 乙 醇 中 醚 化 脱 水 生 成 乙 基 葡 萄 糖

苷 袁 乙 基 葡 萄 糖 苷 直 接 脱 水 生 成 中 间 体 EMF袁

EMF 酯 化 生 成 EL曰 第 二 条 路 径 是 葡 萄 糖 异 构 化

为 果 糖 袁 果 糖 脱 水 生 成 HMF袁HMF 醚 化 为 EMF袁

EMF 酯 化 生 成 EL曰 第 三 条 路 径 是 路 径 二 中 的

HMF 降 解 为 LA袁LA 通 过 酯 化 反 应 生 成 EL遥

图 7 硫酸催化纤维素醇解路径

Fig.7 Sulfuric acid-catalyzed cellulose alcoholysis pathway
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纤 维 素 左 旋 葡 聚 糖 左 旋 葡 萄 糖 酮

葡 萄 糖

果 糖

乙 基 葡 萄 糖 苷 5-乙 氧 基 甲 基 糠 醛 渊EMF冤 乙 酰 丙 酸 乙 酯 渊EL冤

乙 酰 丙 酸 渊LA冤5-羟 甲 基 糠 醛 渊HMF冤

2.4 纤维素醇解制备 EL

将 本 文 研 究 结 果 与 文 献 进 行 对 比 袁 结 果 如 表

5 所 示 遥 纤 维 素 不 易 降 解 袁通 常 利 用 酸 性 较 强 的 催

化 剂 袁 如 无 机 酸 尧 离 子 液 体 和 混 合 酸 遥 纤 维 素 醇 解

制 取 乙 酰 丙 酸 甲 酯 渊ML冤 和 乙 酰 丙 酸 丁 酯 渊BL冤 的

研 究 较 多 袁 利 用 纤 维 素 制 取 EL 的 研 究 较 少 遥 Song

C[15] 研 究 了 酸 性 离 子 液 体 在 甲 醇 和 乙 醇 中 对 纤 维

素 的 降 解 作 用 袁ML 产 率 为 48.40%袁EL 产 率 高 达

57.50%遥 但 离 子 液 体 工 艺 复 杂 尧 成 本 昂 贵 遥 常 春 [16]

以 Al2渊SO4冤3 为 催 化 剂 袁 在 乙 醇 和 甲 苯 双 相 体 系 中

催 化 纤 维 素 生 成 EL袁 产 率 为 51.60%遥 本 文 利 用 超

低 浓 度 硫 酸 催 化 纤 维 素 醇 解 制 备 EL袁EL 产 率 高

达 66.70%遥 该 催 化 剂 成 本 低 廉 尧 工 艺 简 单 尧 反 应 时

间 短 且 无 有 机 溶 剂 袁 为 纤 维 素 生 物 质 大 规 模 转 化

液 体 燃 料 提 供 了 参 考 遥

3 结论

本 文 利 用 单 因 素 和 响 应 面 试 验 方 法 袁 研 究 了

超 低 酸 催 化 纤 维 素 制 备 EL 醇 解 过 程 袁 考 察 了 硫

酸 用 量 尧 反 应 时 间 尧 反 应 温 度 和 底 物 浓 度 对 EL 产

率 的 影 响 遥 各 因 素 对 EL 产 率 的 影 响 依 次 为 硫 酸

用 量 > 反 应 温 度 > 底 物 浓 度 > 反 应 时 间 遥 响 应 面 优

化 后 得 到 超 低 酸 催 化 纤 维 素 制 取 EL 的 工 艺 条

件 院 催 化 剂 用 量 为 0.5%袁 反 应 温 度 为 204 益袁 反 应

时 间 为 240 min袁底 物 浓 度 为 29 g/L袁 得 到 的 EL 收

率 为 66.70%遥 利 用 GC-MS 分 析 不 同 反 应 时 间 下

超 低 浓 度 硫 酸 催 化 纤 维 素 醇 解 产 物 分 布 袁 提 出 了
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可 能 的 反 应 路 径 遥 本 文 方 法 可 为 成 本 低 廉 尧 产 量 丰

富 的 生 物 质 生 产 液 体 燃 料 提 供 借 鉴 和 参 考 遥
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Preparation of ethyl levulinate from cellulose alcoholysis

catalyzed by extremely acid

Chen Yihang1袁2袁 Liang Xuanyu1袁2袁 Hao Jinbo1袁2袁 Zhao Haoran1袁2袁 Xu Guizhuan1袁2

渊1.College of Mechanical and Electrical Engineering袁 Henan Agricultural University袁 Zhengzhou 450002袁 China曰

2.Key Laboratory of New Materials and Facilities for Rural Renewable Energy袁 Ministry of Agriculture袁 Zhengzhou

450002袁 China冤

Abstract院 Ethyl levulinate (EL) is a highly promising biomass fuel and additive, and the

production of EL using yield-rich biomass is beneficial to the industrialized large-scale production

of EL. In this article, we studied the effects of sulfuric acid dosage, reaction time, reaction

temperature and substrate concentration on the yield of EL using ultra-low concentration sulfuric

acid catalyzed cellulose, and optimized the EL production process by using response surface Box-

Behnken model to study the effects of various factors on the yield of EL, and obtained the optimal

process conditions for EL production from ultra -low concentration sulfuric acid catalyzed

cellulose院 sulfuric acid dosage 0.5%, reaction temperature 204 益, reaction time 240 min, substrate

concentration 29 g/L reaction, the actual average yield of EL was 66.70%, with a relative error of

3.25% from the theoretical prediction. GC-MS analyzed the distribution of alcoholysis products of

ultra -low concentration sulfuric acid -catalyzed cellulose under different reaction times, and

proposed possible reaction pathways, the results of which can provide reference and reference for

the alcoholysis conversion of cellulosic biomass.

Keywords院 cellulose曰 extremely low acid曰 ethyl levulinate曰 response surface methodology曰

alcoholysis

窑600窑

可再生能源 2024袁42渊5冤




