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硫酸盐催化转化木质纤维制备乙酰丙酸和
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摘　 要:以木质纤维原料非均相催化转化制备高附加值平台化合物乙酰丙酸和乙酰丙酸酯为研究对象,对以硫酸盐为

催化体系的木质纤维定向转化生成乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的国内外的研究进展和趋势进行了综述。 文章概述了乙酰

丙酸及乙酰丙酸酯在工业产业中的应用情况;重点比较了不同硫酸盐催化木质纤维制备乙酰丙酸及乙酰丙酸酯的过

程,并对不同溶剂体系协同作用下的木质纤维转化为乙酰丙酸和乙酰丙酸酯过程的影响规律进行了深入分析,总结了

硫酸盐类催化剂催化木质纤维定向转化的过程机理。 同时针对现有工艺存在的问题进行了分析,展望了该研究领域的

发展方向。
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Abstract:In this paper, the heterogeneous catalytic conversions of lignocellulose to high value-added platform compounds of
levulinic acid and esters were studied. The research progress and trend of the direct conversion of lignocellulose to levulinic acid
and esters using sulfate as catalytic system at home and abroad were reviewed. Firstly, the basic information of levulinic acid /
esters and their application in industrial production were summarized. The preparation process of levulinic acid / esters using
different sulfate catalysts was compared, and the law of the conversion of lignocellulose to levulinic acid / esters under the synergy
effects of different solvent systems was deeply analyzed. And, the mechanism of direct conversion of lignocellulose catalyzed by
sulfate catalysts was also summarized. Finally, the problems of existing process were discussed, and the development direction of
this research field was prospected.
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50　　　 生　 物　 质　 化　 学　 工　 程 第 56 卷

化石能源的过度开发及利用引发的能源危机及环境问题直接影响了当前社会经济的可持续发展,
寻找可替代的生物质能源迫在眉睫[1 - 2]。 生物质是唯一可以直接转化为液态燃料的可再生资源,是化

石能源的理想替代资源,因而,高效利用生物质原料生产液体燃料和高附加值化学品成为当前的研究

热点[3 - 5]。 乙酰丙酸是美国能源部确定的 12 种最有价值的平台化合物之一[5 - 8],作为平台化合物可生

产多种高价值化学品(如乙酰丙酸酯),其自身及衍生物可广泛应用于食品、农业、药品、化妆品、香料等

行业[9 - 10]。 当前,生物质液化制备乙酰丙酸和乙酰丙酸酯所用催化剂主要包括液体酸类(硫酸等)、金
属盐类(硫酸盐、金属氯盐及磷酸盐等)和固体酸(磺化碳、金属氧化物等)。 其中,金属盐因其价格低

廉、容易获得的特点成为研究热点。 目前,尚无硫酸盐催化制备乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的相关文献综

述报道,鉴于生物质催化转化技术的快速发展,作者主要概述了硫酸盐及金属氧化物催化制备乙酰丙

酸和乙酰丙酸酯的研究现状及进展,并阐述了催化乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的催化机理,以期为木质纤

维生物质转化研究提供理论基础。

1　 乙酰丙酸及乙酰丙酸酯的概述

1. 1　 结构和性质

乙酰丙酸具有羰基、羧基和 α-氢多官能团结构,乙酰丙酸酯具

有羰基和酯基结构,如右图所示[11]。 因此,乙酰丙酸可以部分或完

全溶于水和酮、乙醇、有机酸、醚、酯、苯酚等有机溶剂,而乙酰丙酸

酯除乙酰丙酸甲酯外均不溶于水,易溶于乙醇、乙醚和氯仿等大多

数有机溶剂。 表 1 列出了乙酰丙酸与乙酰丙酸甲酯的物理性质[12]。
表 1　 乙酰丙酸与乙酰丙酸甲酯的物理性质

Table 1　 Physical properties of levulinic acid and methyl levulinate

化合物
chemical compound

相对分子质量
relative molecular weight

折射率
refractive index

密度 / (kg·m - 3)
density

熔点 / ℃
melting point

沸点 / ℃
boiling point

乙酰丙酸 levulinic acid 116. 12 1. 4796 / 20 ℃ 1140 / 20 ℃ 33 ~ 35 245 ~ 246
乙酰丙酸甲酯 methyl levulinate 130. 14 1. 422 / 20 ℃ 1051 / 20 ℃ -24 196

1. 2　 应用

乙酰丙酸的分子结构决定了其既可以作为酸,又可以作为酮,并可通过酯化、卤化、加氢、氧化脱

氢、缩合反应来生产各种产品,主要应用领域包括:制药、香料、农业生产、轻工业及涂料生产等方

面[13 - 14]。 乙酰丙酸的应用如图 1 所示。
在制药工业中,乙酰丙酸可用于生产乙酰丙酸钙和消炎药。 乙酰丙酸钙是一种新的钙补充剂,既

可以制成药丸、胶囊或注射剂[15],又可以作为食物营养增强剂,增强骨骼形成和肌肉兴奋性[16]。 不仅

如此,乙酰丙酸钙还可用于生产抗炎药[17 - 18]及植物激素。 乙酰丙酸的另一种重要衍生物 2-巯基-4-甲
基-5-噻唑基乙酸,是第三代头孢菌素头孢地嗪钠的主要中间体[19 - 23]。

在香料工业中,乙酰丙酸、乙酰丙酸酯和 γ-戊内酯被用作调味料和食品添加剂[24]。 乙酰丙酸乙酯具

有新鲜果香、药香和甜香气,通常被用做茉莉花香精的原料。 γ-戊内酯则被广泛用做食用和烟草香料[25]。
在农业生产中,乙酰丙酸合成的 2-甲基-3-吲哚乙酸和环己基乙酰丙酸酯则分别是农药中间体或植物

产生的激素和驱虫剂[26]。 乙酰丙酸合成的 D-氨基乙酰丙酸(DALA)是一种具有高环境相容性、选择性和

生物降解能力的新型光活化除草剂,对农作物和人类健康无害[27 - 28]。 这种化合物不仅可用于农业生产,还
可用于医疗救治。 DALA 作为卟啉、血红素和微生物 B12 的类似物,是血红素合成和新一代光动力药物的前

身。 在光照条件下,DALA 可以用于选择性杀死皮肤癌细胞,并于 1999 年 12 月被批准用于癌前皮肤治疗。
在轻工业中,含有乙酰丙酸等有机化合物的皮肤化妆品可抑制皮脂分泌,并具有杀菌和抗炎作

用[29 - 30]。 乙酰丙酸等化合物的添加可以使洗发水、染发剂及发胶等产品质量得到提高,使用者头发柔

软,易于梳理,更有光泽[13,31]。 乙酰丙酸还可用于制造水溶性树脂,应用于造纸工业中的滤纸生产。
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在涂料生产中,二酚酸(DPA)是由乙酰丙酸和两种酚合成的一种广泛使用的新型高分子材料单

体[17],广泛用于制备聚合物和其他材料。 其不仅可以用于制备热塑性材料、聚酯树脂、电子产品、芳香

剂、涂料等,还可用作船用耐火材料和环保涂料[32]。 DPA 还可以在制备环氧树脂、聚碳酸酯和其他聚

合物材料中代替双酚 A。 随着乙酰丙酸生产成本的降低,DPA 将逐渐取代双酚 A。

图 1　 乙酰丙酸的应用

Fig. 1　 Application of levulinic acid

2　 硫酸盐催化乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的合成

2. 1　 硫酸盐催化剂

2. 1. 1　 Al2(SO4) 3 　 金属盐中阴阳离子的适当组合在溶液中显示出极好的 Brønsted / Lewis 酸性,为生

物质的转化提供了廉价、简单而有效的方法[33 - 35]。 近年来,关于制备乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的研究报

道中使用最广泛的硫酸盐催化剂是 Al2(SO4) 3,相关的文献报道见表 2。 Al2( SO4) 3中的 Al3 + 可提供

Lewis 酸位,有助于糖苷键的断裂,使其发生还原、异构化和脱水反应。 Huang 等[33] 在微波、 180 ℃、
40 min 的反应条件下,用 Al2(SO4)3作催化剂,将纤维素转化为乙酰丙酸甲酯(ML),并获得 70. 6%的得

率,而纤维素常规油热转化实验中,发现需要更长的反应时间(720 min)才能获得 ML 最高得率(68. 8% ),
结果表明:Al2(SO4)3可以在油热条件下有效催化纤维素转化,但反应速率要低得多。 以上实验均使用甲

醇和水作溶剂,这种混合溶剂的优点是:水可以减少腐殖质 /焦炭的形成并降低溶剂的消耗,同时可以通过

反应性更高的中间体葡萄糖来改变反应路径,从而提高 ML 的得率。 此外,微波热解是一种体积选择性的

介电加热,可以极大地加快反应速度并减少反应所需的时间[36]。 最后,Al2(SO4)3成功地回收利用,并以

高催化效率应用于纤维素制备其它乙酰丙酸酯以及原料生物质的转化实验中。 Huang 等[33]微波加热相

比于油浴更有利于乙酰丙酸甲酯的生成,从而减少反应所需的时间。 当单独使用甲醇作溶剂时,在
180 ℃下 300 min 内才可达到 44. 0%的 ML 产率[35]。 溶剂体系中的水对目标产物的产率存在极大影

响[37 - 39]。 当单独使用水作为溶剂时,以纤维素为原料,在 250 ℃下反应 120 min 可获得 18. 4%的乙酰
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丙酸(LA) [39];纯水体系中,无论是纤维素还是葡萄糖为反应底物,乙酰丙酸产率仅为 5% [40]。 而当使

用纯溶剂体系时,以甲醇或正丁醇作为溶剂,以小麦秸秆、纤维素为原料,乙酰丙酸甲酯(ML)和乙酰丙

酸丁酯(BL)得率分别为 10. 2% [41]和 13. 6% [42]。 由此表明,加热方式及醇水比例均对乙酰丙酸及乙

酰丙酸酯存在一定影响。
表 2　 Al2(SO4) 3催化制备乙酰丙酸和乙酰丙酸酯1)

Table 2　 Catalytic preparation of LA or levulinic esters with Al2(SO4) 3 catalysts

溶剂
solvent

原料
substrate

时间 / min
time

温度 / ℃
temp.

产物(质量分数)
product(mass fraction)

加热方式
heating mode

文献
ref.

甲醇 / 水 methanol / water 纤维素 cellulose 40 180 ML(70. 6% ) 微波加热 microwave [33]
甲醇 / 水 methanol / water 纤维素 cellulose 720 180 ML(60. 8% ) 油浴 oil [33]
甲醇 / 水 methanol / water 纤维素 cellulose 80 170 ML(68. 4% ) 微波 microwave [33]
甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 150 160 ML(64% ) 油浴 oil [35]
甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 120 200 ML(54% ) 油浴 oil [35]
甲醇 methanol 果糖 fructose 150 160 ML(49% ) 油浴 oil [35]
甲醇 methanol 纤维素 cellulose 300 180 ML(44% ) 油浴 oil [35]
乙醇 ethanol 糠醇 furfural alcohol 5 150 ML(80. 6% ) 微波 microwave [36]
正丁醇 n-butanol 果糖 fructose 120 200 BL(43. 7% ) 油浴 oil [37]
水 water 木薯 cassava 360 200 LA(14. 53% ) 油浴 oil [38]

乙醇 / 水 ethanol / water 木薯 cassava 360 200 EL(37. 05% )
LA(10. 0% )∗ 油浴 oil [38]

水 water 纤维素 cellulose 120 250 LA(18. 4% ) 油浴 oil [39]
水 water 纤维素 cellulose 360 140 LA(5% ) 油浴 oil [40]
水 water 葡萄糖 glucose 160 140 LA(5. 0% ) 油浴 oil [40]
甲醇 methanol 小麦秸秆 wheat straw 180 180 ML(10. 2% )∗ 油浴 oil [41]
正丁醇 n-butanol 纤维素 cellulose 120 200 BL(13. 6% ) 油浴 oil [42]

1)ML:乙酰丙酸甲酯 methyl levulinate; BL:乙酰丙酸丁酯 butyl levulinate; EL:乙酸丙酸乙酯 ethyl levulinate; LA:乙酸丙酸 levulinic acid;
∗:摩尔分数,其他为质量分数 mole fraction,and the others are mass fractions;下同 the same as in the following

Al2(SO4) 3中的 Al3 + 不仅可以提供 Lewis 酸位点,还可以通过水解产生 Brønsted 酸位点(H + ),从而

促进葡萄糖向 MLE 的转化得以顺利进行。 在以葡萄糖为原料、甲醇为溶剂的反应体系中,160 ℃,
150 min下 ML 产率为 64% [35]。 该反应过程的优点是温度相对温和,能耗低,并且实验过程简单易操

作,但缺点是反应时间相对较长,ML 产率不高。 200 ℃,120 min 的条件下可得到 54. 0% 的 ML 产

率[35]。 由此可知,升温能够提高反应速率,但同时会降低目标产物产率。
若是反应以果糖为原料、甲醇为溶剂,在 160 ℃、 150 min 的条件下可得到 49. 0%的 ML 产率。 但

相同温度和时间下,以葡萄糖为底物时 ML 产率达 64% [35]。 这是因为果糖比葡萄糖更容易转化为

MLE。 当使用正丁醇作溶剂时,在 200 ℃下反应 120 min 乙酰丙酸丁酯(BL)的产率为 43. 7% ,高于纤

维素为底料的产率[42]。 当以其他糖类或生物质作为反应原料时,Al2(SO4) 3仍具有良好的性能。 在糠

醇(FAL)醇解的反应中,Al2(SO4) 3显示出优异的催化活性,反应 5 min 即可获得 80. 6%的 ML 产率[36]。
令人意外的是,当以水为溶剂,以木薯为底物时, 200 ℃下反应 360 min 可获得 14. 53%的 LA 产率;当以水

和乙醇作为溶剂时,在 200 ℃下反应 360 min 可获得 10%的 LA 和 37. 05%的 EL 产率[38]。
由此可以发现:Al2(SO4) 3在催化纤维素、糖类及其他生物质制备乙酰丙酸及酯时具有较高的催化

活性,主要归结于 Al2(SO4) 3水解形成 Brønsted / Lewis 酸实现乙酰丙酸及酯的定向制备;此外,醇水复合

溶剂体系为纤维素、糖类及其他生物质高效转化及产物稳定性提供了有效的作用。
2. 1. 2　 Fe2(SO4) 3与 FeSO4 　 近年来,许多文章报道了使用硫酸铁催化制备乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的

方法(表 3)。 例如在微波条件下利用 Fe2(SO4) 3将纤维素转化为乙酰丙酸甲酯(ML),该反应在甲醇和

水的混合体系下,180 ℃反应 40 min,ML 产率为 48. 2% [33]。 Fe2(SO4) 3中的 Fe3 + 提供路易斯酸位点,
Fe3 + 醇解产生 Brønsted 酸位点[35]。 当反应体系仅是水时,Fe2 (SO4) 3催化纤维素向乙酰丙酸转化,在
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250 ℃的反应温度下,120 min 可收获 4. 7%的 LA[39]。 当反应体系仅是正丁醇时,在 209 ℃,180 min 的

反应条件下,BL 的产率为 37. 2% [42]。 Fe2(SO4) 3作为双功能催化剂可以有效地促进纤维素的醇解,从
而获得更高的 BL 产率。 因此,尝试使用 FeSO4催化纤维素向乙酰丙酸的转化,并对比 Fe2(SO4) 3的催

化性能,在相同的实验条件下,纤维素转化形成 LA 的得率不同,FeSO4 的催化性能比Fe2(SO4) 3 更

好[43]。 在使用葡萄糖作为底物转化为 ML 的过程中,反应温度影响最大,较高的反应温度可以在一定

范围内显著提高 ML 的得率并减少反应时间。
表 3　 Fe2(SO4) 3与 FeSO4催化制备乙酰丙酸 /酯

Table 3　 Catalytic preparation of LA or levulinic esters with Fe2(SO4) 3 or FeSO4 catalysts

催化剂
catalyst

溶剂
solvent

原料
substrate

时间 / min
time

温度 / ℃
temp.

产物
product

加热方式
heating mode

文献
ref.

Fe2(SO4) 3 甲醇 / 水 methanol / water 纤维素 cellulose 40 180 ML(48. 2% ) 微波 microwave [33]
Fe2(SO4) 3 水 water 纤维素 cellulose 30 200 LA(1. 2 g / L) 油浴 oil [43]
Fe2(SO4) 3 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 150 160 ML(5. 0% ) 油浴 oil [35]
Fe2(SO4) 3 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 120 200 ML(43. 0% ) 油浴 oil [35]
FeSO4 水 water 纤维素 cellulose 30 200 LA(0. 1 g / L) 油浴 oil [43]
Fe2(SO4) 3 乙醇 alcohol 糠醇 furfural alcohol 5 150 ML(31. 4% ) 微波 microwave [36]
Fe2(SO4) 3 正丁醇 n-butanol 果糖 fructose 120 200 BL(59. 2% ) 油浴 oil [37]
Fe2(SO4) 3 水 water 木薯 cassava 360 200 LA(1. 22% ) 油浴 oil [38]

Fe2(SO4) 3 乙醇 ethanol 木薯 cassava 360 200 EL(9. 28% )
LA(4. 01% ) 油浴 oil [38]

Fe2(SO4) 3 水 water 纤维素 cellulose 120 250 LA(4. 7% ) 油浴 oil [39]
Fe2(SO4) 3 正丁醇 n-butanol 纤维素 cellulose 180 209 BL(37. 2% ) 油浴 oil [42]

2. 1. 3　 其他硫酸盐　 CuSO4和 ZnSO4也是常见的硫酸盐催化剂,应用于催化制备乙酰丙酸及乙酰丙酸

酯,结果如表 4 及表 5 所示。
表 4　 CuSO4催化制备乙酰丙酸及乙酰丙酸酯

Table 4　 Catalytic preparation of LA or levulinic esters with CuSO4catalysts

溶剂
solvent

原料
substrate

时间 / min
time

温度 / ℃
temp.

产物
product

加热方式
heating mode

文献
ref.

甲醇 / 水 methanol / water 纤维素 cellulose 40 180 ML(4. 4% ) 微波 microwave [33]
甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 150 160 ML(12% ) 油浴 oil [34]
水 water 纤维素 cellulose 30 200 LA(3. 2 g / L) 油浴 oil [43]
水 water 葡萄糖 glucose 30 200 LA(5. 0 g / L) 油浴 oil [43]
正丁醇 n-butanol 果糖 fructose 120 200 BL(54. 1% ) 油浴 oil [37]
甲醇 methanol 小麦秸秆 wheat straw 234 183 ML(20. 1% ) 油浴 oil [44]
正丁醇 n-butanol 纤维素 cellulose 120 200 BL(29. 1% ) 油浴 oil [42]

表 5　 以 ZnSO4为催化剂制备乙酰丙酸及乙酰丙酸酯

Table 5　 Catalytic preparation of LA or levulinic esters with ZnSO4 catalysts

溶剂
solvent

原料
substrate

时间 / min
time

温度 / ℃
temp.

产物
product

加热方式
heating mode

文献
ref.

甲醇 / 水 methanol / water 纤维素 cellulose 40 180 ML(4. 4% )∗ 微波 microwave [33]
甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 150 160 ML(2. 0% )∗ 油浴 oil [34]
水 water 葡萄糖 glucose 30 200 LA(0. 1 g / L) 油浴 oil [43]
水 water 纤维素 cellulose 30 200 LA(0. 3 g / L) 油浴 oil [43]
乙醇 alcohol 糠醇 furfural alcohol 5 150 ML(9. 7% ) 微波 microwave [36]
正丁醇 n-butanol 果糖 fructose 120 200 BL(14. 3% )∗ 油浴 oil [37]
水 water 木薯 cassava 360 200 LA(0. 92% ) 油浴 oil [38]

乙醇 ethanol 木薯 cassava 360 200 EL(0. 16% )
LA(0. 25% ) 油浴 oil [38]
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　 　 由表 4 和表 5 看出,CuSO4催化下的乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的转化效果不理想[44],而 ZnSO4的催化效

果更差[45]。 可能是因为由生物质合成ML 的过程中,既需要 Brønsted 酸度,也需要由金属盐提供的路易斯

酸度。 而具有显著催化效果的这类金属盐,一般可由金属离子提供路易斯酸位点,并通过金属离子的

水解 /甲烷水解作用产生 Brønsted 酸位点[37]。 CuSO4催化生成 BL 的效果良好,当以果糖为底物、正丁

醇为溶剂时,在 200 ℃下反应 120 min,BL 的产率为 54. 1% [37]。 对于锌盐来说,催化转化为 BL 的结果

仍然不能令人满意,值得注意的是 ZnSO4在甲醇溶液中的低溶解度,很可能是其在反应中反应性差的原

因[45]。 对于其他硫酸盐(表 6),在相同的实验条件下,其催化性能均低于 Al2(SO4) 3和 Fe2(SO4) 3
[46]。

表 6　 硫酸盐催化制备乙酰丙酸及乙酰丙酸酯

Table 6　 Catalytic preparation of LA or levulinate esters with sulfate catalysts

催化剂
catalyst

溶剂
solvent

原料
substrate

时间 / min
time

温度 / ℃
temp.

产物
product

加热方式
heating mode

文献
ref.

CoSO4 离子液体 IL-1 纤维素 cellulose 300 150 LA(8% ) 油浴 oil [46]
CoSO4 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 150 160 ML(7. 0% ) 油浴 oil [34]
CoSO4 水 water 纤维素 cellulose 30 200 LA(0. 2 g / L) 油浴 oil [44]
CoSO4 正丁醇 n-butanol 果糖 fructose 120 200 BL(21. 9% ) 油浴 oil [37]
Co2(SO4) 3 离子液体 IL-1 纤维素 cellulose 300 150 LA(5% ) 油浴 oil [46]
SnSO4 甲醇 / 水 methanol / water 纤维素 cellulose 40 180 ML(10. 0% )∗ 微波 microwave [33]
SnSO4 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 150 160 ML(15% ) 油浴 oil [34]
SnSO4 乙醇 ethanol 糠醇 furfuralalcohol 5 150 ML(16. 1% ) 微波 microwave [36]

NiSO4 乙醇 ethanol 木薯 cassava 360 200 EL(1. 38% )
LA(0. 42% ) 油浴 oil [38]

NiSO4 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 150 160 ML(4. 0% ) 油浴 oil [34]
NiSO4 水 water 纤维素 cellulose 30 200 LA(0. 2 g / L) 油浴 oil [43]
Cr2(SO4) 3 乙醇 alcohol 糠醇 furfural alcohol 5 150 ML(0. 6% ) 微波 microwave [36]
Cr2(SO4) 3 甲醇 / 水 methanol / water 纤维素 cellulose 40 180 ML(0. 0% ) 微波 microwave [33]
MgSO4 水 water 木薯 cassava 360 200 LA(0. 86% ) 油浴 oil [38]
MgSO4 正丁醇 n-butanol 果糖 fructose 120 200 BL(4. 6% ) 油浴 oil [37]

MgSO4 乙醇 ethanol 木薯 cassava 360 200 EL(0. 42% )
LA(0. 41% ) 油浴 oil [38]

MnSO4 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 150 160 ML(0. 0% ) 油浴 oil [34]
MnSO4 水 water 纤维素 cellulose 30 200 LA(0. 1 g / L) 油浴 oil [43]
K2SO4 正丁醇 n-butanol 果糖 fructose 120 200 BL(3. 2% ) 油浴 oil [37]
K2SO4 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 120 200 ML(0. 0% ) 油浴 oil [35]
Na2SO4 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 120 200 ML(0. 0% ) 油浴 oil [35]
Ti(SO4) 2 正丁醇 n-butanol 果糖 fructose 120 200 BL(41. 1% ) 油浴 oil [37]

2. 2　 硫酸盐 /金属氧化物

硫酸盐 /金属氧化物催化剂的优点是易于回收、活性高、易于活化,为固体酸催化剂的广泛应用提

供了基础[47 - 49]。 表 7 列出了最新进展的主要数据,通过对比可以看出,在相同的实验条件下,硫酸盐 /
金属氧化物在甲醇体系下,催化果糖向 ML 转化的活性最高,反应对应的条件为 200 ℃,120 min,ML 最

高产率为 59% [48]。 使用 ZrO2 -TiO2二元氧化物的 SO4
2 - / ZrO2 -TiO2催化剂没有表现出比使用硫酸盐单

一金属氧化物更好的催化活性[49]。
2. 3　 催化机理研究

根据实验结果和相关文献[9,29],研究者提出了一种硫酸铝催化纤维素转化为乙酰丙酸及乙酰丙酸

酯的反应路径,如图 2 所示。 当 Al2(SO4) 3在含水体系中时,Al3 + 与水分子配位后进一步水解形成路易

斯酸位点与质子酸位点。 首先,纤维素在水或者醇溶剂体系中通过 B 酸催化发生水解或醇解反应生成

葡萄糖及烷基糖苷;紧接着,葡萄糖及烷基糖苷通过 L 酸催化生成果糖及烷基果糖苷;果糖及烷基果糖
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苷进一步脱水生成 5-羟甲基糠醛及烷氧基甲基糠醛;由于水及醇类组分的存在,5-羟甲基糠醛及烷氧

基甲基糠醛会进一步串联转化为乙酰丙酸及乙酰丙酸酯[49]。
表 7　 以硫酸盐 /金属氧化物催化剂制备乙酰丙酸及乙酰丙酸酯

Table 7　 Catalytic preparation of LA or levulinic esters with sulfate metaloxide catalysts

催化剂
catalyst

溶剂
solvent

原料
substrate

时间 / min
time

温度 / ℃
temp.

产物
product

文献
ref.

SO4
2 - / TiO2 甲醇 methanol 蔗糖 sucrose 120 200 ML(43% ) [47]

SO4
2 - / TiO2 甲醇 methanol 葡萄糖 glucose 120 200 ML(33% ) [48]

SO4
2 - / TiO2 甲醇 methanol 果糖 fructose 120 200 ML(59% ) [48]

SO4
2 - / ZrO2 乙醇 ethanol 葡萄糖 glucose 180 200 EL(30% ) [49]

SO4
2 - / ZrO2 乙醇 ethanol 葡萄糖 glucose 120 200 EL(24. 5% ) [49]

SO4
2 - / TiO2 乙醇 ethanol 葡萄糖 glucose 120 200 EL(26. 0% ) [49]

SO4
2 - / ZrO2 -TiO2 乙醇 ethanol 葡萄糖 glucose 120 200 EL(25. 5% ) [49]

图 2　 纤维素催化转化制备乙酰丙酸及酯反应路径

Fig. 2　 Catalytic conversion of cellulose to LA and levulinic esters reaction path

总的来说,关于乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的研究方法有很多,如使用高效的催化剂,使用其他生物质

材料等。 尽管纤维素是这些天然材料的主要成分,但是纤维素的溶解仍然是使用上述生物质材料的主

要障碍。 因此,探索新的反应系统以增加纤维素的溶解度和产物选择性,是未来必须解决的问题。 其

中,较高的反应物浓度和较好的乙酰丙酸 /乙酰丙酸酯产率更是实现工业化的前提。

3　 总结与展望

乙酰丙酸(LA)与乙酰丙酸酯是重要的平台化合物,可以转化为液体燃料及高值化学品等。 本文

从乙酰丙酸及乙酰丙酸酯结构性质、应用领域、催化剂及机理入手,主要综述了硫酸盐和硫酸盐 /金属

氧化物催化合成乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的研究方法,根据研究现状提出以下结论和建议:1) 硫酸盐是

一种具有高催化活性的绿色催化剂,易循环使用且价格低廉,在催化乙酰丙酸及乙酰丙酸酯生产过程

中具有巨大的潜力;2) 当前木质纤维醇解反应过程工艺相对简单,且 Al2(SO4) 3和 Fe2(SO4) 3在催化醇

解制备乙酰丙酸酯方面表现出优异的催化活性,相较于其他生产方法具有较大的应用潜力;3) 木质纤

维生物质组成成分复杂,开展木质纤维直接转化制备乙酰丙酸及乙酰丙酸酯方面的研究,以及提高目

标产物的产率和选择性的工作,从而实现工业生产的目标仍然是今后工作的重点。
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