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　　摘要：以木薯酒糟为原料、醋酸酐为酯化剂，在自制的搅拌球磨机中对木薯酒糟进行机械活化固相醋酸酯化改性。
研究了醋酸酐用量、氯化锌用量、反应温度、反应时间等因素对木薯酒糟醋酸酯化产物增重率的影响，并采用红外光谱

对酯化的木薯酒糟进行表征。结果表明：在反应时间２．０ｈ、反应温度８０℃、氯化锌占木薯酒糟质量分数３０％、醋酸
酐与木薯酒糟质量比为３∶１条件下，所制得产物的增重率为９６．５８％。红外光谱表明改性酒糟出现了酯化特征吸收
峰，说明酒糟已经成功酯化。
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　　天然纤维的热塑性转化研究起于２０世纪８０年代对木粉
的热塑性转化研究［１］。为充分利用废弃木材，同时避免木制

品吸湿、变形、腐蚀等缺陷，研究学者探讨了纤维类原料的热

塑性转化方法，主要为酯化与醚化［２－３］。但纤维素内部结晶

度高，分子内氢键作用强，羟基活性低很难参与反应［４］，因此

需对纤维素进行改性预处理。常见的预处理方法有化学

（酸、碱、有机溶剂）预处理、高温辐射、臭氧处理、生物酶处

理等［５－６］。

机械活化是固体颗粒物质在摩擦、碰撞、冲击、剪切等机

械力作用下，使晶体结构及物化性能发生改变，使部分机械能

转变成物质的内能，从而引起固体的化学活性增加［７－８］。本

研究发现，在机械力作用下，纤维素紧密的颗粒表面及晶体结

构受到破坏，缔合氢键断开，无定形区增加，有效提高其化学

反应活性［９－１０］。由此，考虑将机械活化应用到纤维素改性反

应中。

木薯酒糟是工业木薯酒精生产的副产物，其粗纤维含量

接近８０％，主成分为纤维素、半纤维素、木素，另含有少量的
粗蛋白。木薯酒糟除部分用于生物饲料、生产包装用材料、锅

炉燃料外，其余当作废物弃掉，综合利用率很低，既造成生物

质浪费，也造成环境污染［１１－１２］。本试验以木薯酒糟为原料，

以醋酸酐为酯化剂，以搅拌球磨机为强化设备，采用边活化边

反应的方法对酒糟进行固相酯化，以产品增重率为评价指标，

探讨机械活化反应时间、反应温度、酯化剂用量、催化剂等因

素对酯化效果的影响。

１　试验材料与方法

１．１　主要材料及试剂
木薯酒糟（广西农垦明阳生化集团股份有限公司生产）；

氯化锌、醋酸酐、无水乙醇（均为分析纯，西陇化工股份有限

公司生产）。

１．２　仪器与设备
１０１Ａ－２Ｂ型电热鼓风干燥箱（上海试验仪器厂）；

ＡＢ２０４－Ｎ电子分析天平（梅特勒 －托利多仪器有限公司）；
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ＦＴＩＲ－８４００Ｓ型傅立叶变换红外光谱仪，日本岛津公司；机械
活化装置，参见文献［１３］。
１．３　试验方法
１．３．１　木薯酒糟醋酸酯的制备　在自制的搅拌球磨机上装
上钢制的球磨罐，连接恒温循环水浴，通过循环水控制球磨罐

内的温度，球磨罐中加入堆体积约为５００ｍＬ的直径为５ｍｍ
氧化锆球。

称一定量的木薯酒糟（ｍ０，ｇ）与氯化锌于研钵中预混合，
再放入烧杯中与定量的醋酸酐（ｍＡ）混合均匀，一起倒入球磨
罐中，在一定温度（ＴＭ，℃）下反应一段时间（ｔＭ，ｍｉｎ），停止反
应，卸下球磨罐，倒入煮沸的蒸馏水，并不断搅拌，使球磨子与

产物分离。用布氏漏斗减压抽滤，蒸馏水洗涤多次，直至滤液

澄清，再用少量无水乙醇洗涤２次。滤渣在６０℃烘箱中干燥
至恒重，得到酯化产物（Ｍ）。

另称取同质量木薯酒糟（ｍ０，ｇ）进行空白试验，所得产物
质量为ｍ。
１．３．２　木薯酒糟增重率的测定　酒糟的化学成分复杂，因而
很难采用一般纤维素衍生物增重率的方法来计算酒糟的增重

率，采用总物质的增重率来估价酒糟的酯化反应程度［１４］。其

计算公式如下：

Ｗ＝Ｍ－ｍｍ ×１００％。

式中：Ｗ为木薯酒糟酯化后产物的增重率，％；Ｍ为产物的质
量，ｇ；ｍ为空白反应后原料的质量，ｇ。
１．３．３　木薯酒糟醋酸酯的红外光谱分析　用日本岛津公司
的ＦＴＩＲ－８４００Ｓ型傅立叶变换红外光谱仪对样品的分子基团
进行表征测定；红外灯照射下，将 ２ｍｇ烘干试样和 ２００ｍｇ
ＫＢｒ混合研磨均匀，制成薄片后检测分析；扫描范围 ５００～
４０００ｃｍ－１。　

２　结果与讨论

２．１　反应时间对木薯酒糟酯化效果的影响
固定催化剂用量占木薯酒糟质量分数 ３０％，反应温度

８０℃，醋酸酐与木薯酒糟质量比为３∶１，考察反应时间对木
薯酒糟酯化效果的影响，结果如图１所示。由图１可见，产物
的增重率随反应时间的延长呈现先增大后减小的趋势，当反

应时间为２．０ｈ时，增重率最大。这说明在边活化边反应过
程中，由于机械力的作用使木薯酒糟颗粒受到破坏，结晶度下

降，醋酸酐易于渗入酒糟颗粒内部与分子中羟基进行反应；同

时，机械活化使木薯酒糟内部产生大量的晶格畸变，部分机械

能转变为化学能，使木薯酒糟处于不稳定的高能状态，从而也

使木薯酒糟的反应活性提高［１５］。反应时间过长，破碎的木薯

酒糟小颗粒在机械力作用下部分重新发生团聚，反而不利于

醋酸酐与木薯酒糟颗粒接触；另一方面，反应时间延长，脱水、

缩合等副反应增多，形成的木薯酒糟醋酸酯在强机械力作用

下也易结块变性，造成产量的下降，故反应时间以 ２．０ｈ
为宜。

２．２　反应温度对木薯酒糟酯化效果的影响
固定反应时间２．０ｈ，催化剂用量占木薯酒糟质量分数

３０％，醋酸酐与木薯酒糟质量比为３∶１，考察反应温度对木
薯酒糟酯化效果的影响，结果如图２所示。开始阶段，随着反
应温度的提高，醋酸酐木薯酒糟酯的增重率增长缓慢；当温度

超过７０℃后，增重率有明显升高，当温度为８０℃时增重率达
到９６．５８％；温度再进一步提高，增重率无明显变化。酯化反
应是吸热过程，温度升高有利于正方向反应进行；在温度较低

时，酯化反应生成的水无法去除，酯化副反应作用加强，酯化

反应受阻［１６］。升温超过７０℃后，水分在高温高速搅拌下迅
速挥发，催化剂吸水作用受到抑制，酯化反应正向速率变大，

增重率明显提高。温度在超过８０℃后产物增重率趋于平稳，
因此本试验选择较优的反应温度为８０℃。

２．３　醋酸酐用量对木薯酒糟酯化效果的影响
固定催化剂氯化锌用量占木薯酒糟质量分数３０％，反应

温度５０℃，反应时间２．０ｈ，考察醋酸酐用量对木薯酒糟酯化
效果的影响，结果如图３所示。

　　由图３可知，随着醋酸酐占酒糟质量比例的增加，产物增
重率逐渐增大。这是由于随着醋酸酐用量增大，酯化剂有效

浓度提高，木薯酒糟分子周围可参与反应的羧基分子数目增

多，使木薯酒糟中更多羟基能与醋酸酐更好地发生酯化反应，

故增重率逐渐增大。醋酸酐与木薯酒糟的质量比达到 ３∶１
后，增重率达到３６．９０％，继续增大比例，增重率上升速度变
慢，说明反应已趋于饱和，从节约试剂的角度，选择较优的工

艺条件为醋酸酐与酒糟的质量比为３∶１。
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２．４　催化剂用量对木薯酒糟酯化效果的影响
固定反应温度８０℃，反应时间２．０ｈ，醋酸酐与木薯酒糟

质量比为３∶１，考察催化剂氯化锌用量对木薯酒糟酯化效果
的影响，结果如图４所示。同条件下，无催化剂时样品的增重
率是１０．６２％；加入催化剂，样品的增重率逐渐变大，当催化
剂用量达３０％时，增重率达到最大，为９６．５８％；继续增大催
化剂量，增重率反而下降。催化剂能在一定条件下降低木薯

酒糟中纤维素的聚合度，减弱分子内氢键作用，有利于酯化反

应的进行［１７］，从而有助于产品增重率的提高。但催化剂用量

过大，会加剧木薯酒糟分子链的降解，促使副反应发生，使增

重率降低。故催化剂用量占木薯酒糟质量分数３０％为宜。

２．５　红外光谱分析
木薯酒糟原料、机械活化２．０ｈ木薯酒糟、醋酸酐酒糟酯

化产物的红外光谱如图５所示。

　　图５中２９２１ｃｍ－１附近为 Ｃ—ＣＨ２—Ｃ的不对称伸缩振
动特征峰，１６５２ｃｍ－１为葡萄糖单元环上 Ｃ—Ｏ伸缩振动峰。
由图中５－ａ、图５－ｂ可见，机械活化作用未改变木薯酒糟原
有官能团，没有产生新的基团。经过酯化反应改性后，其化学

结构发生变化，在１７５０ｃｍ－１出现吸收峰，归属于酯基基团，
葡萄 糖 单 元 环 上 Ｃ—Ｏ 伸 缩 振 动 峰 发 生 了 平 移 到
１６２７ｃｍ－１，而１８５０～１８００ｃｍ－１处未出现 Ｃ Ｏ反称吸收
峰，说明无酸酐的存在，同时在１２３８ｃｍ－１有 Ｃ—Ｏ—Ｃ吸收
峰［１８］，说明在反应中，木薯酒糟与醋酸酐成功发生酯化反应。

３　结论

采用机械活化固相反应法对木薯酒糟进行酯化改性，并

对制备工艺进行了优化。研究表明，制备木薯酒糟醋酸酯的

较优条件为：反应时间２．０ｈ，反应温度８０℃，催化剂占木薯
酒糟质量分数３０％，醋酸酐与木薯酒糟质量比为３∶１，所得
产物增重率为 ９６．５８％。产物经过红外光谱分析，在
１７５０ｃｍ－１出现酯羰基特征吸收峰，说明木薯酒糟成功酯化。
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