
２０１７年 ９月 农 业 机 械 学 报 第 ４８卷 第 ９期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１７．０９．０３７

机械力催化玉米秸秆醇解合成乙酰丙酸乙酯工艺研究
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（中国农业大学工学院，北京 １０００８３）

摘要：利用农作物秸秆醇解合成乙酰丙酸酯近年来受到广泛关注，但秸秆的难降解结构制约了秸秆的醇解利用。

机械球磨是一种新兴的机械预处理方式，机械力作用可以有效破坏生物质致密结构，提高生物质化学反应性能。

以玉米秸秆为对象，首先研究了球磨工艺对乙酰丙酸乙酯及其中间产物和副产物的影响，考察了催化剂类型、催化

剂浸渍球磨、球磨时间、球磨介质填充率和球料体积比等因素；球磨显著提高了乙酰丙酸乙酯的产率。在相同 Ｈ＋

浓度的条件下，催化剂酸性越强催化效果越好；球磨时间对乙酰丙酸乙酯的影响最大，介质填充率和球料体积比对

乙酰丙酸乙酯产率的影响不显著；以乙酰丙酸乙酯产率为指标优化出的球磨工艺为：不添加催化剂球磨，球磨时间

为 ６０ｍｉｎ、介质填充率为 ３５％、球料体积比为 ２。在此球磨条件下，乙酰丙酸乙酯的摩尔产率由 ２００８％提高到
３３３４％，基于纤维素的醇解产物总产率由 ７３１８％提高到 ８３０３％。
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　　引言

农作物秸秆是自然界中储量巨大的可再生生物

质资源，随着不可再生资源的大量消耗，可再生资源

的转化利用成为全球关注的焦点
［１］
。我国是农业

大国，每年各类秸秆资源产量巨大，其中玉米秸秆的



产量最大，根据国家统计年鉴最新公布数据，以草谷

比为 ２计 算［２］
，２０１５年我国玉米秸 秆 产 量 为

４４９２６４万 ｔ。生物质秸秆和乙醇在催化剂作用下
醇解得到的主要产物乙酰丙酸乙酯是一种重要能源

化合物，不仅可以直接添加到生物柴油中对燃料进

行改性和提质，还能作为合成其他液体燃料的前体

化合物。此外，乙酰丙酸酯分子中存在不饱和羰基，

具有高的反应活性，可以衍生出众多有工业价值的

化学品，且与乙酰丙酸甲酯、乙酰丙酸丁酯相比，乙

酰丙酸乙酯表现出更加优越的性能
［３－５］

。除此之

外，醇解后得到的糠醛、左旋葡萄糖酮、乙基葡萄糖

苷等产物也是重要的平台化合物，利用生物质资源

制备新型平台化合物具有十分广阔的前景
［６－９］

。但

由于生物质的难降解结构，目前生物质的直接醇解

液化大都需要高温高压和高酸浓度，严苛的条件和

较高的生产成本严重制约了其规模化生产
［１０－１２］

。

所以亟待寻找合适的预处理方式去降低生物质醇解

条件，从而降低生产成本，高效转化利用木质纤维

原料。

机械力预处理是一种绿色环保的预处理技术，

其作用后可诱发机械力化学催化现象。ＰＥＴＥＲＳ
等

［１３］
将机械力化学催化定义为“物质受机械力的作

用而发生化学变化或者物理化学变化的现象”。机

械力对打破木质纤维的致密结构有着良好效果，从

而为生物质的后续转化利用即产业化发展提供保

障，球磨则是机械力预处理的一种最常见的方式。

近年来球磨技术已逐渐用于木质纤维原料的研

究
［１４－１８］

，且都得到了理想的效果。球磨后的玉米秸

秆液化率大大提高，且反应时间大大缩短；相比对木

质纤维原料直接进行球磨，通过添加不同的催化剂

对木质纤维原料进行辅助球磨，在较短时间内就可

得到较高产率的水溶性成分，其主要物质为单糖和

低聚糖，催化剂的添加极大促进了木质纤维原料的

解聚程度，为后续转化利用创造了极好的条件。

基于以上所述，本文通过对玉米秸秆进行球磨，

并对比分析催化剂类型、催化剂浸渍球磨以及球磨

参数对玉米秸秆醇解产物的影响，以期为生物质的

高效开发利用提供新的理论依据。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
１１１　试验材料

玉米秸秆，采自云南省罗平县。玉米秸秆取回

后在空旷通风处自然风干，再经过粗粉、细粉粉碎过

１ｍｍ筛孔，１０５℃干燥４８ｈ，最后密封于自封袋中室
温（２０℃）避光保存，为粗粉玉米秸秆。

其主要成分纤维素、半纤维素、木质素采用文

献［１９］的方法测定，灰分测定采用文献［２０］方法测
定，其主要成分纤维素质量分数为 ３３２０％，半纤维
素质 量 分 数 为 ２１２３％，木 质 素 质 量 分 数 为
２２８４％，灰分质量分数为６８４％。

无水乙醇、硫酸、对甲苯磺酸、磷酸和硫酸铝均

为分析纯，购于北京蓝弋化工产品有限责任公司；标

准品乙酰丙酸甲酯、乙酰丙酸乙酯和左旋葡萄糖酮

购于上海梯希爱化成工业有限公司，标准品葡萄糖、

乙基葡萄糖苷、５乙氧基甲基糠醛和糠醛购于 Ｓｉｇｍａ
公司。

１１２　试验仪器
ＲＴ ３４型静音研磨粉碎机（中国台湾弘荃机械

有限公司）；ＣＪＭ ＳＹ Ｂ型高能纳米冲击磨（秦皇
岛市太极环纳米制品有限公司）；ＥＴＨＯＳＵＰ型微波
消解／提取系统 （意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）；ＧＣ
２０１４Ｃ型气相色谱仪 （日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）；
ｅ２６９５型液相色谱仪（美国 ＷＡＴＥＲＳ公司）；Ｍｉｌｌｉ
Ｑ型 超 纯 水 系 统 （美 国 ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ 公 司）；
Ａｄｖｅｎｔｕｒｅｒ型电子精密天平（奥豪斯国际贸易（上
海）有限公司）。

１２　试验方法
１２１　样品制备

用 ＲＴ ３４型静音研磨粉碎机粉碎过 １ｍｍ筛
的粗粉玉米秸秆定义为“ＢＭ０”。

球磨样品用 ＣＪＭ ＳＹ Ｂ型纳米冲击磨对玉米
秸秆粗粉样品进行球磨，球磨过程中用循环冷却水

保持罐体温度在 ３０℃以下，用氧化锆球作为磨介
质，在氧化锆罐体中进行粉碎，具体操作如下：

催化剂浸渍球磨：将一定质量的硫酸、对甲苯磺

酸、磷酸和硫酸铝（添加量均换算为等物质的量

Ｈ＋
，Ｈ＋

与秸秆摩尔质量比为２ｍｍｏｌ／ｇ）溶于去离子
水，充分混匀，然后加入 ＢＭ０玉米秸秆，液料比为
５ｍＬ／ｇ，充分搅拌，得到混合悬浮液，再将其置于干
燥箱 ５０℃干燥 ４８ｈ，得到催化剂浸渍的玉米秸
秆

［２１］
。催化剂浸渍的玉米秸秆在球磨时间 ６０ｍｉｎ、

填充率３０％、球料体积比 ３的条件下进行球磨，得
到催化剂浸渍的球磨玉米秸秆，定义为“催化剂浸

渍 ＋ＢＭ６０”。
无催化剂球磨：将粗粉的玉米秸秆按球磨时间

６０ｍｉｎ、填充率 ３０％、球料体积比 ３的条件直接
球磨。

不同球磨时间样品：选定球磨介质填充率为

３５％、球料体积比为２，球磨粉碎时间分别为 １０、３０、
６０、９０、１２０、２４０、４８０ｍｉｎ进行试验。不同球磨时间
玉米秸秆分别定义为 ＢＭ１０、ＢＭ３０、ＢＭ６０、ＢＭ９０、
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ＢＭ１２０、ＢＭ２４０、ＢＭ４８０。
不同球磨填充率样品：选定粉碎时间为 ６０ｍｉｎ、

球料体积比为 ２，填充率分别为 １５％、２０％、２５％、
３０％、３５％、４０％和４５％进行试验。

不同球磨球料体积比样品：选定粉碎时间为

６０ｍｉｎ、填充率为 ４０％，球料体积比分别为 １５、
２０、２５和３０进行试验。
１２２　玉米秸秆醇解试验

醇解条件为温度 １７０℃，液料比 ２０ｍＬ／ｇ，硫酸
质量分数１０％（硫酸与乙醇质量比 １∶１００），即 Ｈ＋

浓度为０１６ｍｏｌ／Ｌ，其余 ３种催化剂添加量按阳离
子价态换算成等物质的量 Ｈ＋

添加，对于催化剂浸

渍球磨的样品，若样品中的催化剂不足，需要再另行

添加，反应时间３０ｍｉｎ。
称取１ｇ玉米秸秆于聚四氟反应罐中，并准确

记录质量，再加入 ２０ｇ无水乙醇和所需量的催化
剂。安装好反应罐后，设定微波加热程序：２ｍｉｎ升
温到预定 １７０℃，保温 ３０ｍｉｎ。微波升温阶段功率
８００Ｗ，保持阶段功率 ６００Ｗ。反应结束后，将罐体
置于冰水浴冷却，温度降至 １５℃左右打开罐体，将
样品全部转移至已经称量过的样品瓶，并将罐体残

留用乙醇清洗干净一并转移至样品瓶，４℃保存
待测。

１２３　醇解产物分析方法
（１）气相色谱分析
气相色谱用来定量分析乙酰丙酸甲酯（Ｍｅｔｈｙｌ

ｌｅｖｕｌｉｎａｔｅ，ＭＬ）、乙酰丙酸乙酯（Ｅｔｈｙｌｌｅｖｕｌｉｎａｔｅ，
ＥＬ）和左旋葡萄糖酮（Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓｅｎｏｎｅ，ＬＧＯ）。

色谱柱，ＤＢ ５型（３０ｍ×０２５０ｍｍ，０２５μｍ），氢
火焰离子化检测器（ＦＩＤ）；升温程序：初始温度
５０℃，保持 ２ｍｉｎ，以 ６℃／ｍｉｎ升至 １８０℃，保持
３ｍｉｎ；再以 １０℃／ｍｉｎ升至 ２５０℃，保持 ８ｍｉｎ；进样
口温度２２０℃；检测器温度２５０℃，进样量为１μＬ，载
气为氮气。外标法定量分析产物。乙酰丙酸甲酯、

乙酰丙酸乙酯和左旋葡萄糖酮摩尔产率的计算公式

分别为

ＹＭＬ＝
ｍ１Ｍ４

Ｍ１ｍ０×０３３２０
×１００％ （１）

ＹＥＬ＝
ｍ２Ｍ４

Ｍ２ｍ０×０３３２０
×１００％ （２）

ＹＬＧＯ＝
ｍ３Ｍ４

Ｍ３ｍ０×０３３２０
×１００％ （３）

式中　ｍ０———醇解添加的玉米秸秆质量，ｇ
ｍ１———样品中乙酰丙酸甲酯的质量，ｇ
ｍ２———样品中乙酰丙酸乙酯的质量，ｇ
ｍ３———样品中左旋葡萄糖酮的质量，ｇ

Ｍ１———乙酰丙酸甲酯摩尔质量，取１３０１４ｇ／ｍｏｌ
Ｍ２———乙酰丙酸乙酯摩尔质量，取１４４１７ｇ／ｍｏｌ
Ｍ３———左旋葡萄糖酮摩尔质量，取１２６１１ｇ／ｍｏｌ
Ｍ４———脱水葡萄糖摩尔质量，取１６２０５ｇ／ｍｏｌ

（２）液相色谱分析
液相色谱用来定量分析糠醛（Ｆｕｒｆｕｒａｌ，Ｆｕｒ）、

葡萄 糖 （Ｇｌｕｃｏｓｅ，Ｇｌｕ）、乙 基 葡 萄 糖 苷 （Ｅｔｈｙｌ
ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ，ＥＤＧＰ）和 ５乙 氧 基 甲 基 糠 醛 （５
Ｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ，ＥＭＦ）。

色谱柱，ＢｅｎｓｏｎＢＰ ８００Ｈ＋
型 （３００ｍｍ ×

７８ｍｍ），示差检测器；柱温为 ５５℃；流动相为
０００５ｍｏｌ／Ｌ的硫酸水溶液；流速为 ０６ｍＬ／ｍｉｎ；进
样量为 ２０μＬ。外标法定量分析产物。葡萄糖、乙
基葡萄糖苷、５乙氧基甲基糠醛和糠醛摩尔产率的
计算公式分别为

ＹＧｌｕ＝
ｍ５Ｍ９

Ｍ５ｍ０×０３３２０
×１００％ （４）

ＹＥＤＧＰ＝
ｍ６Ｍ９

Ｍ６ｍ０×０３３２０
×１００％ （５）

ＹＥＭＦ＝
ｍ７Ｍ９

Ｍ７ｍ０×０３３２０
×１００％ （６）

ＹＦｕｒ＝
ｍ８Ｍ９

Ｍ８ｍ０×０２１２３
×１００％ （７）

式中　ｍ５———样品中葡萄糖质量，ｇ
ｍ６———样品中乙基葡萄糖苷质量，ｇ
ｍ７———样品中５乙氧基甲基糠醛质量，ｇ
ｍ８———样品中糠醛质量，ｇ
Ｍ５———葡萄糖摩尔质量，取１８０１６ｇ／ｍｏｌ
Ｍ６———乙基葡萄糖苷摩尔质量，取２０８２１ｇ／ｍｏｌ
Ｍ７———５乙氧 基 甲 基 糠 醛 摩 尔 质 量，取

１５４１６ｇ／ｍｏｌ
Ｍ８———糠醛摩尔质量，取９６０８ｇ／ｍｏｌ
Ｍ９———脱水木糖或阿拉伯糖摩尔质量，取

１３２１３ｇ／ｍｏｌ

２　结果与讨论

玉米秸秆在该反应体系中可能的反应途径如

图１所示。
如图 １所示，玉米秸秆中的纤维素先降解为葡

萄糖，进而生成乙基葡萄糖苷，或直接与乙醇发生反

应生成乙基葡萄糖苷；乙基葡萄糖苷进一步脱水生

成５乙氧基甲基糠醛；５乙氧基甲基糠醛再生成乙
酰丙酸乙酯，同时会脱去一个甲酸，甲酸在硫酸作用

下以自身作为氢供体，发生歧化反应，一部分被还原

成甲醇，一部分被氧化成二氧化碳，葡萄糖和甲醇的

反应途径与乙醇类似，最终生成乙酰丙酸甲酯，在液
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图 １　玉米秸秆在乙醇 硫酸体系中可能的反应路径

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｒｅａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｆｏｒｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒｉｎｅｔｈａｎｏｌｍｅｄｉｕｍ
　

相色谱和气相色谱中分别检测到甲醇和 ５乙氧基
甲基糠醛的存在也从侧面得到证实；在纤维素到葡

萄糖的降解过程中，部分纤维素在酸性条件下脱水

生成左旋葡萄糖酮，左旋葡萄糖酮也可能进一步生

成 ５乙氧基甲基糠醛，进而转化成乙酰丙酸乙
酯

［２２－２５］
；糠醛则是半纤维素水解成五碳糖后进一步

脱水环化形成的
［２６］
；木质素也有部分降解，但木质

素的降解产物尚未检测。

２１　不同催化剂浸渍球磨对玉米秸秆醇解产物的
影响

催化剂浸渍球磨对玉米秸秆醇解产物产率的影

响如图２和表１所示。

图 ２　催化剂浸渍球磨及催化剂类型对乙酰丙酸

乙酯产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ

ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｔｙｐｅｓｏｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｌｅｖｕｌｉｎａｔｅ
　

由图２和表１可知，从催化剂之间的对比来看，
在相同 Ｈ＋

浓度的条件下，催化剂种类对乙酰丙酸

乙酯产率影响很大，本研究所选择的４种催化剂中，
硫酸催化玉米秸秆制备乙酰丙酸乙酯产率最高，其

次为对甲苯磺酸，硫酸铝次之，磷酸催化产率最低。

４种催化剂中，硫酸酸性最强，也最有利于纤维素的
解聚及乙酰丙酸乙酯的生成，且硫酸最便宜易得，对

很多反应都有较好的催化作用，也是目前为止使用

最广泛的酸性催化剂；对甲苯磺酸对于催化该反应

也有较好的效果，此前 ＡＭＡＲＡＳＥＫＡＲＡ等［２７］
曾报

道用对甲苯磺酸与硫酸对比在水相条件下催化玉米

秸秆制备还原糖，发现在相同 Ｈ＋
浓度条件下对甲

苯磺酸产生的总还原糖较硫酸要高，对甲苯磺酸较

硫酸更高的催化活性可能是其与生物质之间的相互

作用和其在水相中的疏水性芳基所致；硫酸铝作为

一种具有布朗斯特酸和路易斯酸双酸性的催化剂，

其催化碳水化合物制备乙酰丙酸酯的报道很多，如

ＺＨＯＵ等［２８］
以硫酸铝为催化剂，在甲醇介质中催化

葡萄糖转化生成乙酰丙酸甲酯，其产率最高可达

６４％；ＰＥＮＧ等［２９］
以超低硫酸为催化剂，加入硫酸

铝能够促进葡萄糖转化，得到较高的乙酰丙酸甲酯

产率，抑制腐殖质和甲醚的生成；但目前还没有利

用硫酸铝直接催化木质纤维原料醇解的相关报

道，可能是由于其酸性比较弱而难以有效催化木

质纤维原料的解聚，该研究中得到的结果也证实

了这一点；４种催化剂中，与硫酸和对甲苯磺酸相
比，磷酸的酸性最弱，与硫酸铝相比，磷酸只有布

朗斯特酸性，而硫酸铝具有双酸性，所以磷酸做催

化剂乙酰丙酸乙酯产率最低。基于纤维素计算的

产物总产率与乙酰丙酸乙酯呈现出相同的规律，

如用 硫 酸 做 催 化 剂 时，其 总 产 率 由 未 球 磨 的

７３１８％提高到 ８３０３％。

８９２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年



　 表 １　催化剂浸渍球磨及催化剂类型对醇解产物产率的影响

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｔｙｐｅｓｏｎｙｉｅｌｄｏｆａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓ ％

催化剂 球磨方式
基于纤维素 基于半纤维素

ＥＬ ＭＬ ＬＧＯ Ｇｌｕ ＥＤＧＰ ＥＭＦ 总产率 Ｆｕｒ

ＢＭ６０ ３３７５±０２１ｂ ２３３±００６ａ ７６４±０４６ａ ４５１±００２ａ ２９４１±００７ｂ ５９７±０２２ａ ８３６１ ２７４７±０３２ａ

硫酸 催化剂浸渍 ＋ＢＭ６０ ３４３２±０１３ｂ ２２２±００２ａ ７７４±０１５ａ ４４５±０００ａ ２８２８±０２１ａ ６０２±０２６ａ ８３０３ ２８４８±００９ａ

ＢＭ０ ２０８１±００２ａ ２２５±００６ａ ８０１±０４１ａ ４９３±００８ｂ ３１１９±０２５ｃ ５９９±００４ａ ７３１８ ２９３５±１０１ａ

ＢＭ６０ ３１１１±０２５ｂ ３４１±０２５ａ １１６３±０４０ａ ３２８±０１２ａ ２９９９±０２７ａ ６４５±００７ａ ８５８７ ２３２９±００６ａ

对甲苯磺酸 催化剂浸渍 ＋ＢＭ６０ ２８６９±０４１ｂ ４１３±０１６ｂ １３１５±０２３ｂ ３７５±００１ｂ ３１９７±０５４ｂ ６２４±００１ａ ８７９３ ２３８４±０１６ａ

ＢＭ０ １６７０±０３６ａ ３１９±０１７ａ １１４６±００９ａ ３９８±０１０ｂ ３３７４±００９ｃ ６１７±０１６ａ ７５２４ ２４１７±０５７ａ

ＢＭ６０ ０７１±００１ｂ － ０８１±００５ａ － ２５３±０１１ａ － ４０５ ２８９±０１５ａ

磷酸 催化剂浸渍 ＋ＢＭ６０ ０７４±００１ｂ － ０８３±０００ａ － ２５８±００９ａ － ４１５ ３１５±０２０ａ

ＢＭ０ － － １０２±００３ｂ － ２６２±００１ａ － ３６４ ２７２±０１２ａ

ＢＭ６０ １０５±００９ａ － ２０４±００５ｃ ２４７±０３６ａ １４７３±１９７ｃ ２０６±０３１ａ ２２３５ ５２３±０５４ａ

硫酸铝 催化剂浸渍 ＋ＢＭ６０ ３１７±０１０ｂ １２８ｂ ３８１±０２３ｂ ３５３±００８ｂ ３１２７±０６３ｂ ５５０±０１５ｂ ４８５６ ２４１４±００２ｂ

ＢＭ０ １２１±００３ａ － １３１±０１８ａ １６４±００９ａ ６９６±１５１ａ １７１±００６ａ １２８３ ５６３±０９９ａ

　　注：表格中数值为量测试验平均值 ±标准差，用 Ｄｕｃａｎ法进行多重比较，相同催化剂对应的同列标有不同小写字母者表示组间差异显著

（Ｐ＜００５）。

　　硫酸、对甲苯磺酸和磷酸 ３种催化剂由于能溶
于液化剂乙醇，为均相催化剂，无催化剂球磨和催化

剂浸渍球磨对乙酰丙酸乙酯产率没有显著影响，这

与文献［１７，３０］报道有差异，其原因为：其一，文献
中所报道的球磨方式与本研究采用的球磨方式有所

不同。现有文献在相关领域的研究所采用的都是小

型的行星式球磨机，容量小，一般为５０～２００ｍＬ，可
少量样品批量进出，在球磨完成后用后续反应使用

的溶剂将球磨罐体及球磨介质上粘有的样品和催化

剂全部洗净，整个过程基本没有催化剂的损失，而本

研究所使用的球磨机为半工厂化的较大型球磨机，

罐体容量为２Ｌ，不可能做到全进全出，而只能是大
批量制样，再单独进行醇解反应，但这样做就会有一

些催化剂在球磨过程中粘到罐体及球磨介质氧化锆

球上损失，使得在醇解反应中实际参与反应的催化

剂减少；其二，对于催化剂浸渍球磨的样品，在催化

剂浸渍的过程中需要有溶剂（水）干燥的一步，而在

溶剂干燥的过程中硫酸、磷酸等液体催化剂也会随

着水分的蒸发而损失，ＤＯＮＧ等［３１］
在对硫酸浸渍干

燥后的样品进行酸碱滴定发现，大约 １１％的硫酸随
着溶剂的蒸发而损失；其三，反应类型不一样，对于

制备烷基糖苷的反应，反应所需要的能量较低，在较

低温度下就能发生，这样的情况下催化剂浸渍球磨

的秸秆在球磨过程中就能发生部分反应，且该部分

反应极大地促进了下一步的反应，而对于需要更高

能量由乙基葡萄糖苷向乙酰丙酸乙酯转化的后续反

应，催化剂浸渍球磨的玉米秸秆在球磨过程中发生

的反应便可以忽略不计。

硫酸铝不溶于液化剂乙醇，为非均相催化剂，浸

渍球磨样品的乙酰丙酸乙酯产率明显高于无催化剂

球磨样品，其原因是：硫酸铝不溶于乙醇，在该反应

中硫酸铝是一个非均相的状态，该体系中催化剂与

反应底物之间的接触程度决定了反应的效果，在硫

酸铝催化该反应的时候，对于硫酸铝浸渍球磨的样

品，由于球磨过程中样品和硫酸铝的充分混合与接

触，一部分硫酸铝已经渗透到玉米秸秆的内部，故在

进行醇解反应的时候乙酰丙酸乙酯产率较高，而无

催化剂球磨的样品硫酸铝都是在醇解的时候才加

入，反应过程中底物与催化剂的接触不充分，故进行

醇解反应时乙酰丙酸乙酯产率较低，在这种情况下，

球磨过程中损失的催化剂的作用相对不明显，对于

乙基葡萄糖苷和糠醛的产率影响尤为重要。

除了乙酰丙酸乙酯，４种催化剂对 ６种中间产
物或是副产物的影响也各不相同。对于副产物乙酰

丙酸甲酯，产率最高的催化剂是对甲苯磺酸，其次为

硫酸，磷酸催化时未检测到乙酰丙酸甲酯，硫酸铝催

化时也仅浸渍球磨的样品检测到少量乙酰丙酸甲酯

的生成；对于副产物左旋葡萄糖酮，选择性最高的催

化剂为对甲苯磺酸，其次为硫酸，磷酸和硫酸铝催化

时都只有少量左旋葡萄糖酮生成；对于中间产物葡

萄糖和５乙氧基甲基糠醛，除了磷酸催化时未检测
到，其余３种催化剂都产生了少量的葡萄糖和 ５乙
氧基甲基糠醛；该反应过程中积累最多的中间产物

是乙基葡萄糖苷，硫酸和对甲苯磺酸催化时都检测

到３０％左右的产率，磷酸催化时则较少，硫酸铝催
化时，无催化剂球磨和未经球磨都产生较少乙基葡

萄糖苷，催化剂浸渍球磨则产生大量乙基葡萄糖苷，

同样与催化剂和底物的接触程度有关。

２２　球磨时间对玉米秸秆醇解产物的影响
球磨时间对玉米秸秆醇解产物摩尔产率的影响
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如图３所示。

图 ３　球磨时间对玉米秸秆醇解产物的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
从图３可看出，经过球磨的玉米秸秆，乙酰丙酸

乙酯产率明显提高，并随着球磨时间的延长逐渐增

加，但在球磨６０ｍｉｎ后增加幅度变低。未经球磨的
玉米秸秆乙酰丙酸乙酯产率为 ２００８％，而球磨
６０ｍｉｎ样品乙酰丙酸乙酯产率增加到 ３３３４％，但
随着球磨时间延长至４８０ｍｉｎ，乙酰丙酸乙酯产率却
仅增加至３４２７％。其主要原因是随着球磨时间的
增加，球磨强度加强，在一定球磨时间内玉米秸秆粒

径逐渐减小，同时使玉米秸秆中的纤维素、半纤维素

和木质素发生部分解聚，在醇解反应过程中增加了

活性位点，从而使得乙酰丙酸乙酯产率随球磨时间

的延长逐渐增加。但在球磨 ６０ｍｉｎ后，即使延长球
磨时间，乙酰丙酸乙酯产率也没有显著增加，其原因

是在该醇解条件下，对于球磨时间在 ６０ｍｉｎ以上的
玉米秸秆，决定乙酰丙酸乙酯产率的主导因素是醇

解条件（醇解温度、醇解时间和醇解硫酸浓度等）而

非球磨条件。

乙酰丙酸甲酯和左旋葡萄糖酮的产率都随着球

磨时间的延长持续增加，这可能是因为随着球磨强

度的增加，纤维素解聚程度不断加深，使得大量的乙

酰丙酸乙酯生成的同时产生更多的甲酸，甲酸被还

原成甲醇并与底物反应最终生成乙酰丙酸甲酯。而

左旋葡萄糖酮的生成则是由于部分纤维素向着左旋

葡聚糖的方向反应，最终产生左旋葡萄糖酮；中间产

物葡萄糖和５乙氧基甲基糠醛则没有显著性差异，
原因是这２种中间产物在该反应体系中产生之后能
迅速进一步转化，没有大量积累；中间产物乙基葡萄

糖苷则随着球磨时间的延长呈轻微下降的趋势，因

为球磨强度越大，纤维素解聚程度越大，在相同时间

内产生的乙基葡萄糖苷越多，而乙基葡萄糖苷在该

反应体系下容易进行下一步反应，生成乙酰丙酸乙

酯的速率越快，消耗乙基葡萄糖苷的速率就越快，故

其产率随球磨时间延长轻微下降。基于课题组之前

的研究以及 ＰＥＮＧ等［２９］
指出，在反应第一步即纤维

素转化成乙基葡萄糖苷这一过程，较容易发生，可在

较低温度下进行，但生成乙酰丙酸乙酯产率较低，可

通过提高反应温度，使乙基葡萄糖苷发生转化，乙酰

丙酸乙酯产率随之增加，即可通过提高反应温度来

增加乙酰丙酸酯产率，但提高反应温度会引起过多

的副反应，另外也可通过增加催化剂浓度来提高乙

酰丙酸乙酯产率，但对环境会造成污染，球磨的意义

在于经过球磨后的原料可在较低反应温度和使用较

少的催化剂条件下增加乙酰丙酸乙酯产率，故使反

应能在较温和的条件下进行。

对于半纤维素的降解产物糠醛，其产率没有规

律性变化，其原因是半纤维素在秸秆的 ３组分中最
容易降解，即使未经球磨的玉米秸秆样品也能产生

２７％左右的糠醛，该产率在该醇解条件下可能已经
达到反应平衡，所以球磨程度对糠醛产率影响不大。

球磨能耗是一个巨大的成本投入，在达到理想

的产物产率的同时应尽可能缩短球磨时间，故球磨

时间为６０ｍｉｎ利于实际生产。

２３　球磨介质填充率对玉米秸秆醇解产物的影响

球磨介质填充率对玉米秸秆醇解产物摩尔产率

的影响如图４所示。

图 ４　球磨介质填充率对玉米秸秆醇解产物的影响
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ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
从图 ４可知，总体上球磨介质填充率对玉米秸

秆醇解产物产率的影响不大，随着填充率从 １５％增
加到４５％，乙酰丙酸乙酯的产率先增加后减小，但
整体上差异不大。在较低的填充率情况下，球磨介

质和秸秆在罐体中的运动空间较大，磨球与秸秆之

间的相互作用次数减少，降低了球磨的效率；而当填

充率过大时，球磨介质和秸秆几乎将罐体空间占满，

球磨介质和秸秆在罐体中的运动受到限制，磨球对

秸秆的冲击和研磨作用都减弱，使得球磨效率下降，

而且罐体空间过小也不利于秸秆在球磨过程中散

热，使得磨球和秸秆发热严重；在固定球料体积比的

情况下，更大的填充率意味着能产出更多的球磨玉

米秸秆，故该因素优选填充率为３５％。
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乙酰丙酸甲酯的产率随着球磨介质填充率的增

大逐渐增加，其余产物左旋葡萄糖酮、葡萄糖、乙基

葡萄糖苷、５乙氧基甲基糠醛以及半纤维素降解产
物糠醛均没有显著性的变化。

２４　球磨球料体积比对玉米秸秆醇解产物的影响
球磨球料体积比对玉米秸秆醇解产物摩尔产率

的影响如图５所示。

图 ５　球磨球料体积比对玉米秸秆醇解产物的影响
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ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　
由图 ５可知，随着球料体积比由 １５增加到

３０，乙酰丙酸乙酯的产率逐渐增加，但球料体积比
大于２时，乙酰丙酸乙酯产率的变化不显著。在球
磨介质一定的条件下，球料体积比减小，物料增多，

球磨效率会增加，但若物料太多则会充满整个罐体

　　

空间，球磨介质和物料都没有运动空间，球和物料之

间的研磨和碰撞力度减小，从而降低球磨效果。球

料体积比对于其他醇解产物的产率都没有明显的影

响。故球料体积比优选为２。

３　结论

（１）球磨后玉米秸秆醇解产物产率明显增高。
本研究所选的 ４种催化剂中，在相同 Ｈ＋

浓度条件

下催化剂酸性越强，玉米秸秆醇解产物产率越高，硫

酸、对甲苯磺酸、硫酸铝和磷酸的催化效果依次降低。

（２）对于均相催化剂硫酸、对甲苯磺酸和磷酸，
在醇解催化剂用量一致的情况下，催化剂浸渍球磨

与无催化剂球磨对醇解产物的产率没有显著影响；

对于非均相催化剂硫酸铝，相比无催化剂球磨，催化

剂浸渍球磨对醇解产物的产率有明显的促进作用。

（３）球磨参数中，球磨时间对醇解产物的产率
影响最大，填充率和球料体积比的影响较小。综合

考虑工艺和能耗成本得出球磨预处理的最佳球磨工

艺，即：以硫酸为催化剂，采用直接球磨的方式，球磨

时间为 ６０ｍｉｎ，介质填充率为 ３５％，球料体积比为
２。在此球磨条件下，乙酰丙酸乙酯的摩尔产率由未
球磨的２００８％提高到３３３４％，基于纤维素的醇解
产物总产率由未球磨的７３１８％提高到８３０３％。
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