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生物质能源化学品乙酰丙酸酯 

赵文广，朱婕，施菁欣，刘贤响* 
湖南师范大学化学化工学院，长沙 410081 

摘要：生物质能源是新兴的可再生能源，是仅次于煤、石油、天然气的第四大能源。乙酰丙酸酯是从生物质资源中

获得的高附加值产物，是一类重要化工中间体与新能源化学品，其应用领域十分广泛，具有潜在的商业价值。本文

介绍了乙酰丙酸酯的理化性质与用途，以生物质资源为原料制备乙酰丙酸酯的三种合成方法及其反应机理。最后分

析了乙酰丙酸酯目前生产与应用的不足，并展望了乙酰丙酸酯未来开发和利用的发展趋势。 
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Biomass-Based Energy Chemical: Alkyl Levulinates 
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Abstract:  As the emerging renewable energy, biomass energy is the fourth largest energy next to coal, oil and natural 

gas. Alkyl levulinates are high value-added products obtained from biomass resources, which are an important class 

of chemical intermediates and new energy chemicals. The application of alkyl levulinates is very broad and has 

potential commercial value. This article introduces the physicochemical properties and uses of levulinates, together 

with three synthetic methods and reaction mechanism for preparing alkyl levulinates using biomass resources as raw 

materials. Finally, the deficiencies of alkyl levulinates production and application is analyzed, and the development 

trend of the future development and utilization of alkyl levulinates is provided. 
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随着经济社会的不断发展，石油等不可再生资源的过度开发和相关的环境污染日益加剧。因此，

开发环境友好的可再生资源，减少对石油的依赖成为了一个迫在眉睫的问题。生物质来源广泛、廉

价易得，可以用来生产精细化学品和生物液体燃料，被认为是最具潜力的可持续再生资源之一[1]。

乙酰丙酸是从生物质资源中得到的最有前途的平台分子之一，可以进一步被利用合成多种重要的工

业化学品[2]。其中，酸催化乙酰丙酸与醇的酯化反应，可得到具有高附加值的乙酰丙酸酯类化合物，

近年来受到了科学家们的广泛关注。乙酰丙酸酯含有羰基和酯基两个重要的官能团，并能异构成烯

醇结构，能参与取代、水解、加成、缩合、氧化还原等多种反应，衍生众多有工业价值的化学品，

在农药、食品、橡胶、医药、涂料以及运输[3,4]等行业中都有重要应用。此外，乙酰丙酸酯可作为石

化柴油和生物柴油等运输混合燃料，能有效改善燃烧清洁度[5]。化学催化合成乙酰丙酸酯类化合物
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已成为生物质资源研究的热点之一。 

1  乙酰丙酸酯的结构与命名 
乙酰丙酸酯(alkyl levulinates或levulinate esters)，是从生物质资源中得到的具有高附加值的平台

化合物之一，其结构通式如图1所示。 

  (R = CH3, C2H5, n-C4H9, ……) 

图1  乙酰丙酸酯的结构通式 

乙酰丙酸酯又可称为戊酮酸酯、乙酰基丙酮酸酯、4-氧代戊酸酯或4-酮基戊酸酯。乙酰丙酸酯的

命名与酯类化合物相似，是根据形成它的酸和醇(酚)来命名的，根据取代基的不同，可命名为乙酰丙

酸某酯。例如乙酰丙酸甲酯CH3COCH2CH2COOCH3、乙酰丙酸乙酯CH3COCH2CH2COOC2H5和乙酰

丙酸丁酯CH3COCH2CH2COOC4H9。 

2  乙酰丙酸酯的物理性质 
常见的乙酰丙酸酯主要包括乙酰丙酸甲酯、乙酰丙酸乙酯和乙酰丙酸丁酯等短链脂肪酸酯化合

物，一般为无色液体或淡黄色液体，沸点较高，具有芳香性气味，易溶于醇类、乙醚、氯仿等大多

数有机溶剂，其相关物理性质见表1。乙酰丙酸酯的沸点变化规律与烃类化合物一致，即随碳原子个

数增加而升高；碳原子个数相同时，支链越多，沸点越低。 

表1  几种常见乙酰丙酸酯的物理性质 

乙酰丙酸酯 分子式 分子量 密度/(g·mL−1, at 25 °C) 熔点/°C 沸点/°C 折光率(at 20 °C) 闪点/°C 

乙酰丙酸甲酯 C6H10O3 130.14 1.051 −24 196 1.422 72 

乙酰丙酸乙酯 C7H12O3 144.17 1.016 −33 206 1.422 90 

乙酰丙酸丙酯 C8H14O3 158.19 0.981 N/A 218 1.421 88 

乙酰丙酸异丙酯 C8H14O3 158.19 0.984 N/A 209 1.442 N/A 

乙酰丙酸正丁酯 C9H16O3 172.22 0.974 N/A 238 1.427 197 

乙酰丙酸异丁酯 C9H16O3 172.22 0.967 N/A 228 1.425 N/A 

3  乙酰丙酸酯的化学性质 
乙酰丙酸酯具有酯基与羰基两个重要的官能团，羰基的碳-氧双键具有强极性，导致在碳原子上

形成正电荷中心，当羰基发生反应时，碳原子的亲电中心起着决定性的作用。此外羰基还能异构成

烯醇结构，所以乙酰丙酸酯可以发生氧化、水解、缩合、加成和酯交换等化学反应，衍生出多种具

有工业价值的化学品，如γ-戊内酯、α-当归内酯、戊酸酯、吡咯烷酮、3-甲基四氢呋喃、双酚酯、乙

酰丙酸乙烯等[6]。 

 

4  乙酰丙酸酯的工业来源与用途 
乙酰丙酸酯的合成主要有乙酰丙酸酯化法、糠醇醇解法和生物质直接醇解法。前两种方法制备

乙酰丙酸酯具有产物纯度高、副反应少等优势，但由于原料成本高，产物分离困难，限制了该途径

的大规模应用。目前工业上生产乙酰丙酸酯主要是利用纤维素等生物质资源直接醇解得到，该方法

具有工艺流程简单、成本低廉等优势，并且符合绿色化学理念。 
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目前，乙酰丙酸酯最受关注的用途是作为石化柴油和生物柴油等运输混合燃料。研究表明，乙

酰丙酸酯具有良好的辛烷值、润滑性和闪点稳定性，可以规避在汽油中使用芳香族化合物和甲基叔

丁基醚等有害物质，具有革新传统炼油和石化行业的潜力[7]。此外，乙酰丙酸酯在其他领域也有重

要应用，例如用作生物润滑剂、矿物油的精制、聚合物前体、泡沫材料、树脂前体、绿色溶剂、增

塑剂、食品调味剂、涂料成分、药物、化妆品、去污剂、聚碳酸酯和除草剂合成的基础材料等[8–11]。

作为平台化合物，乙酰丙酸酯可以用于制备各种各样的精细化工中间体(图2)。因此，乙酰丙酸酯的

开发和利用具有巨大的商业价值。 

 
图2  由乙酰丙酸酯制备各种其他化学品 

5  乙酰丙酸酯的制备方法 
5.1  乙酰丙酸酯化法 

乙酰丙酸在酸催化剂作用下可与醇发生酯化反应，生成各类乙酰丙酸酯(图3)。反应一般在较低

温度(60–120 °C)下即可进行，且有较高的选择性。在较早的研究中，乙酰丙酸的酯化主要使用无机

酸(H2SO4、HCl、对甲苯磺酸)催化，尽管产率较高，但存在回收分离、环境污染等问题。近年来，

绿色高效且易回收的固体酸催化剂(杂多酸、硫酸化金属氧化物、磺化钛纳米管、沸石分子筛、树脂

等) [12–17]被广泛应用于乙酰丙酸的酯化。 

 
图3  乙酰丙酸酯化路径 

随着醇碳原子数的增加，乙酰丙酸酯的产率逐步降低，这说明乙酰丙酸的酯化反应具有位阻效

应。此观点也可以通过Zhou等[17]提出的乙酰丙酸与正丁醇酯化反应的机理证实，如图4所示。首先乙

酰丙酸的羰基结构异构化成烯醇形式，进行分子内酯化得到α-当归内酯，然后在酸催化的作用下，与正

丁醇亲电加成获得中间体(假)乙酰丙酸正丁酯。随后(假)乙酰丙酸正丁酯的质子化反过来又促进了酯
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基的亲核加成，最后进行开环，生成乙酰丙酸正丁酯。显然，体积更小的醇更容易进攻α-当归内酯

与(假)乙酰丙酸正丁酯。此外，在不同类型催化剂的作用下，科研人员对于乙酰丙酸酯化的机理持有

不同的观点[11]。 

 
图4  乙酰丙酸与正丁醇的酯化反应机理[17] 

5.2  糠醇醇解法 

糠醇在酸性催化剂作用下经过水解、开环和重排等步骤，可以生成乙酰丙酸酯。该转化的条件

与乙酰丙酸酯化所用条件相似，通常也有较高选择性。近年来，新型固体酸催化剂(离子交换树脂、有

机硅纳米管、金属盐、金属氧化物和沸石等) [18–24]在糠醇醇解反应中表现出了高效的催化活性与稳

定性。其反应途径如图5所示。 

 
图5  糠醇醇解路径 

目前糠醇醇解的机理一般普遍认为是糠醇脱水形成α-当归内酯，而后者又容易受到醇的攻击而

形成乙酰丙酸烷基酯(图6)。首先糠醇在酸性条件下，与醇反应生成2-烷氧基呋喃，随后进行1,4加成

得到中间体A。中间体A的去质子化与烷基醇的离去生成了1,3-二烯B，后者质子化得到环状氧鎓C，

通过电子对转移，环氧鎓化合物转化为环外氧鎓D，其被水进攻开环形成化合物E，然后异构化形成

产物乙酰丙酸酯。 

 
图 6  糠醇醇解机理[23,24] 

5.3  生物质直接醇解法 

生物质直接醇解法是指以纤维素或己糖类碳水化合物为原料，在酸性条件下，醇解生成乙酰丙
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酸酯。反应条件较为苛刻(高温、高压)，且选择性很低。关于催化体系，液体酸(硫酸、对甲苯磺酸、

离子液体等)研究的较多，近年来固体酸(杂多酸、磺酸树脂、金属磷酸盐、Al2(SO4)3等)也得到了广

泛的研究[25–29]。 

纤维素醇解生成乙酰丙酸酯的过程是一个复杂、连续的多步串联反应，一般认为的反应机理如

图7所示。在酸性条件下，纤维素首先水解生成葡萄糖，后者在醇介质中可脱水生成烷基葡萄糖苷。

烷基葡萄糖苷可以异构成烷基果糖苷，然后在酸催化作用下脱水生成5-烷氧基甲基糠醛。最后5-烷

氧基甲基糠醛进一步水解生成乙酰丙酸酯。 

 
图7  纤维素生物质直接醇解的反应机理[28,29] 

6  结语 
随着石油等不可再生资源的消耗，生物质等可再生资源的综合利用具有良好的发展前景和极大

的应用价值。乙酰丙酸酯作为从生物质资源中得到的一种平台化合物，在食品、医药、能源和燃料

领域中体现了其巨大的潜在经济价值。同时，为应对全球气候变暖和气候污染问题，乙酰丙酸酯有

助于开发出新型的清洁混合燃料。近年来已经研究出多种乙酰丙酸酯的合成路径，但目前的合成分

离成本较高，主要体现在催化剂成本高、催化产率低、产物不易分离等问题。今后研究的主要方向

是寻找环境友好、成本低、符合绿色化学理念的催化剂，以减少副产物的生成，使产物易分离，并

且进一步提高生产率和选择性以实现工业生产的目的。高效绿色的催化合成乙酰丙酸酯和从实验室

规模发展到工业大规模仍是目前研究的重点与难点。相信随着研究的不断深入与发展，生产乙酰丙

酸酯的技术将取得进步和突破，给人类社会发展带来福音。 
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