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摘  要 

在自然界的可再生资源中，木质素是天然的芳香族高分子聚合物，基于木质素独特的芳香环结构，其具

有生产大量化学品、生物燃料、功能材料和生物活性分子的巨大潜力。近十年的研究主要以木质素及其

模型化合物为原料催化断裂结构单元间相连的C-C/C-O键以解聚为高附加值芳烃化合物。在此基础上，

科研工作者希望引入氮原子生产含氮化学品以提高产物应用范围和附加值，为可再生资源利用发挥更大

价值。本文主要论述了目前木质素转化为含氮化学品的研究进展。 
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Abstract 
Among the renewable resources in nature, lignin is a natural aromatic polymer. Based on its unique 
aromatic ring structure, lignin has great potential to produce a large number of chemicals, biofu-
els, functional materials and bioactive molecules. In recent years, lignin and its model compounds 
have been used as raw materials to catalyze the cleavage of C-C/C-O bonds between structural 
units and depolymerization of high value-added aromatic compounds. On this basis, researchers 
hope to introduce nitrogen atoms to produce nitrogen-containing chemicals to improve the appli-
cation range and added value of products, and play a greater value in the utilization of renewable 
resources. In this paper, the progress in the conversion of lignin to nitrogenous chemicals was re-
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viewed. 
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1. 引言 

地球上用于人类发展的资源有限，而有限资源持续枯竭激发了人们对于可再生资源的利用热情。生

物质资源作为地球上最丰富的有机、可再生碳源受到了极大的关注，常见的可再生资源如风能、核能、

太阳能、生物质能等，其中生物质中的木质纤维素生物质作为地球上最丰富的有机、可再生碳源受到了

极大的关注。木质纤维素是地球上最丰富的可再生资源，每年农林行业的废弃物中大约含有 1700 亿吨木

质纤维素[1]。 
木质纤维素主要由纤维素、半纤维素以及木质素组成，其中木质素占比约为 15%~30% [2]。基于木

质素独特的芳香环结构，其具有生产大量化学品、生物燃料、功能材料和生物活性分子的巨大潜力，甚

至在未来有可能取代化石资源成为芳香型大宗化学品的主要来源。但由于木质素的结构较为复杂且稳定，

目前仅有约 5%的木质素被加以利用[3]，造成了严重的资源浪费和环境污染，木质素的高价值利用对实

现生物质充分利用和生物炼制工业的绿色发展具有重要意义。本文主要论述了木质素转化为高附加值含

氮化学品的研究进展。 

2. 木质素简介 

木质纤维素是地球上最丰富的生物质资源之一，存在于农林业生产过程中除粮食、果实以外的秸秆、

树木等，主要由纤维素(40%~60%)、半纤维素(10%~40%)和木质素(15%~30%)共同组成。其中，木质素通

常与纤维素和半纤维素缠绕在一起，像树脂一样将木质纤维素基质固定在一起，增强整个系统的强度。

组分间相互胶联增强了木质纤维素的热稳定性和化学稳定性，但同时其复杂的交错结构以及木质素本身

的独特性质也限制了木质素的增值利用[4] [5] [6]。 
木质素被定义为一种不规则的含氧对丙基苯酚聚合物，由植物细胞壁中单木质素的自由基聚合形成

[7] [8] [9]，目前已知主要是由愈创木基(G)、丁香基(S)和对羟基苯基(H)三种结构单元组成的交联大分子，

结构单元之间主要通过 C-O 键(如 β-1、β-1、5-5)以及 C-C 键(如 α-O-4、β-O-4、4-O-5)联结，其结构十分

复杂，目前也未能完全解析。同时，三种结构单元的含量及其连接方式的多样化也使得不同生物量中木

质素结构差异较大[10] [11] [12]。 

3. 木质素转化为含氮化学品 

在木质纤维素中，半纤维素作为利用率最高的一种资源，广泛应用于药物载体、水凝胶和化妆品开

发等工业应用中[13]，纤维素也能够用于生产各种材料，如纤维、非织造布、薄膜、复合材料和新型衍生

材料等[14]。然而，相对于纤维素和半纤维素，由于木质素复杂的结构特征，其有效利用一直是制约木质

纤维素生物炼制绿色发展的瓶颈。尽管如此，在过去的十年中经过大量科研学者的研究，目前断裂木质
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素也已取得了一定进展，成功开发得到酸催化、碱催化、氧化、还原、热解等解聚体系用于芳香族燃料、

芳香族醛类、酚类和芳香族烃等化学品的生产，如图 1 所示，能够得到包括酸、醛、醇、酮、酯、醚、

酚、呋喃类、支链烷烃和环烷烃类等多达 400 多种化合物[10] [15] [16] [17] [18]。 
 

 
Figure 1. Lignin catalyzes the production of various value-added chemicals 
图 1. 木质素催化生产各类增值化学品 

 
在目前通过已建立的催化体系解聚得到各种芳香化合物后，研究学者将目标转向了建立新的反应路

线，通过引入除 N、P、S 等杂原子元素，形成新的 C-N、C-P、C-S 键，得到如胺、氨基酸、磺酸等新的

化学品，大幅度提高了产物应用范围和附加值，为可再生资源利用发挥更大价值。然而，由于木质素的

结构惰性和复杂性，目前的研究底物多是以具有准确结构的模型化合物，开发不同的催化反应体系，以

期为木质素转化提供解决方案[19] [20] [21] [22]。 
直接以木质素为底物转化为含氮化学品的报道目前鲜见报道。Fu 等人[23]通过木质素与氨气在沸石

催化剂上进行非原位催化快速热解，制得芳香胺和氮掺杂碳。在氨气气氛中的快速热解可以直接产生芳

香胺(例如苯胺、2-甲基苯胺、o-苯二胺和萘胺)，其中苯胺是芳香胺中的主要产物，在 600℃下选择性可

达 87.3%。热解产生的生物炭废弃物可进一步用于制备具有大表面积的氮掺杂碳。经 KOH 处理后，氮掺

杂碳材料具有优异的电化学性能，达到 128.4 μg−1 比电容。但由于木质素结构复杂而稳定，通过水热胺化

反应将其直接转化为含氮化学物质的研究暂时尚未见报道。 
目前对于木质素的还原胺化，其研究方向主要以具有准确结构的木质素基模型化合物如(酚类、醇类、

α-羟基酸等[24] [25] [26] [27])生产含氮化学品[20] [21] [22]，如苯胺、酰胺类和氨基酸等。 

3.1. 酚类 

在有机合成中，从生物基苯酚通过脱氧转化直接获得胺仍然是一个巨大的挑战。Li 等人[28]以肼为
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氮源，使用了一种商用的 Pd/C 催化剂在 150℃下催化苯酚及其苄醚的脱氧胺化反应，从而生成 N-环己基

苯胺。羟胺/甲酸在某些情况下可以取代肼用于苯酚的还原性胺化。此类脱氧氨基反应的特点是参与了 C-O
键和 N-N/O 键裂解过程，作者通过控制反应条件，得到 40~90%的产率的 N-取代环己基苯胺。结果表明，

所建立的催化体系使多种苯酚木质素模型单体为木质素衍生物合成含氮化合物提供了新的可能性。 
Fu 及其同事发现，Al2O3 负载的氢化钯(PdH)在 H2 气氛(0.1 MPa)下对苯酚与对甲苯胺的还原性胺化

反应中也表现出了突出的催化性能[29]。在 50℃条件下 3 h 内可获得超过 94%的产率，苯酚转化率超过

95%。催化剂 PdH/Al2O3 的突出活性被认为与 PdHx 的高反应性有关。同时，观察到 Al2O3 对苯酚的活化

有积极作用，这在一定程度上是影响其催化性能优良的原因。 
与 N-环己基苯胺结构类似的二苯胺也可以从木质素衍生的酚类模型单体的还原胺化反应中获得，如

图 2 所示。Li 等人[30]首次报道由苯酚还原胺化合成二苯胺的例子，以 Pd/C 作为催化剂，甲酸铵作为反

应的氮/氢源，在 Ar 气氛下，在 160℃、24 h 内，二苯胺的产率即可达到 98%。此外，作者还报道了 17
种不同的二苯胺从酚还原胺化，能够得到以中等至优良的产率(25%~98%)，并以甲酸铵与苯酚的胺化反

应为例阐述了可能的反应机理。 
 

 
Figure 2. Reduction and amination of lignin-based phenolic model 
monomers to nitrogenous compounds 
图 2. 木质素基酚类模型单体还原胺化合成含氮化合物 

3.2. 醇类 

除了芳香族胺外，脂肪族胺作为木质素衍生酚类模型单体还原胺化的氮源也进行了一些研究。如以

甲酸钠为还原剂，苯酚与丁胺在商业 Pd/C 催化剂上进行了还原性胺化反应[31]，在 60℃和 6 h 的条件下，

苯酚能够完全转化，得到 N-正丁基环己胺产率为 96%。 
Rose 等人[32]以 Ru/C 为催化剂，在 170℃、6 h、0.1 MPa H2 的反应条件下在氨水溶剂中一锅法胺化

生物醇，如异甘露醇、1,2-丙二醇、1,5-戊二醇等，收率分别为 51%、25%、90%。除了一元醇和二元醇

之外，多元醇随着羟基的增加，发生水热胺化反应的复杂性也增加。Melder 等人[33]采用廉价且容易获

得的三基醇甘油，在 Ni 基金属催化下，200℃、H2 气氛中与氨水反应，整个反应过程经过级联脱氢、胺

化、氢化和环化，底物中的每个羟基都可以与氨基结合，因此催化的产物主要是 1,2-二氨基-3-丙醇和 1,2,3-
三氨基丙烷。 

Hu 等人[34]以 Cu/γ-Al2O3 作为乙醇还原胺制乙腈的催化剂，研究了乙醇在 Cu/γ-Al2O3 上的还原胺化

反应，其反应步骤如图 3 所示。乙醇脱氢发生在 Cu 位点上，γ-Al2O3 作为载体还具有催化脱水的作用。
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为获得高产率的乙腈，作者对比浸渍法、共沉淀法和物理混合法选择了浸渍法制备得到了金属面积大、

稳定性好的铜位点。Cu/γ-Al2O3催化剂的铜种相和稳定性与Cu负载量密切相关。当铜含量增加到 15%时，

Cu/γ-Al2O3 表现出良好的稳定性，反应温度在 270~290℃范围内。 
 

 
Figure 3. Alcohol compounds are converted to nitriles 
图 3. 醇类化合物转化为腈类 

3.3. α-羟基酸 

氨基酸是特殊且十分重要的含氮化合物分支，在过去的几十年中，生产氨基酸的主要方法是发酵。

Yan 等人[24]首次提出以 α-羟基酸为原料，在 220℃和 1 MPa H2 压力下在氨水中通过多相催化体系生产

得到各种 α-氨基酸，包括亮氨酸、丙氨酸、天冬氨酸、缬氨酸和苯丙氨酸等多种氨基酸(收率 27%~73%)。
整个转化过程如图 4 所示，包括脱氢成酮、胺化、氢化，其中速度决定步骤是脱氢。据报道，金属 Ru
是催化活性位点，与其他金属如 Rh、Ir、Pt、Pd 和 Ni 相比，其在脱氢中显示出特殊的增强效果，因此

表现出优异的性能。此方法显示出了巨大的工业化潜力。此外，Yan 等人[35]还开发了一种超薄 CdS 纳

米片催化剂，能够在在可见光照射下以 α-羟基酸为原料氨化合成氨基酸。 
 

 
Figure 4. α-hydroxy acids are converted to amino acids 
图 4. α-羟基酸转化为氨基酸 

3.4. 其他生物质衍生平台化合物 

除木质素外，纤维素及半纤维素等其他生物质衍生物经处理得到的糠醛、5-羟甲基糠醛、乙酰丙酸

等目前也被研究用于制备含氮化学品[36] [37]。 
Nishimura 等人[38]报道了使用聚(N-乙烯基-2-吡咯烷酮)包封 Ru 负载羟基磷灰石(Ru-PVP/HAP)催化

剂在 100℃、0.4 MPa H2 下，在氨水中还原糠醛胺化生成糠胺(60%的收率)。作者通过 XAS 和 TEM 对

Ru-PVP/HAP 催化剂进行了细致的探究，认为平均直径为 1.7 nm 的金属 Ru 团簇是 Ru-PVP/HAP 催化剂

具有中等催化性能的原因。在此基础上，对糠醛胺化的研究得到了一定关注，如 Hara 等人[39]通过筛选

各种氧化物载体(如 Nb2O5、SiO2、TiO2、Al2O3、ZrO2 和 MgO)，发现负载在 Nb2O5、SiO2 和 TiO2 上的

Ru 纳米颗粒对糠醛与氨的还原胺化反应有效，在 90℃和 4 MPa H2 条件下，糠胺收率分别为 89%、84%
和 72%。通过 CO 吸附傅里叶变换红外光谱测试表明，Ru/Nb2O5 优越的催化性能归因于 Ru 的低电子密

度以及 Nb2O5 表面的正电荷。这些研究为水热胺化工业化生产生物源含氮化学品奠定了理论基础。 

4. 总结与展望 

综上所述，通过还原胺化从木质素中获得高附加值含氮化学品是一种很有前景的方法。近年来，以

木质素模型化合物为底物制备含氮化学品的研究仍处于初始阶段，目前初步建立以羟基模型化合物(如酚

类、醇类、α-羟基酸等)的催化反应体系，但实现木质素其他衍生化学品的还原胺化以及由真实木质素进

行的还原胺化反应还有许多问题和难点亟待解决。 
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