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竹炭磺酸催化一锅三组分合成 α-氨基膦酸酯 

周晓红    徐  琼    梁  静    伏再辉    尹笃林* 
(湖南师范大学精细催化合成研究所  资源精细化及先进材料湖南省高校重点实验室 

石化新材料湖南省工程实验室  长沙 410081) 

摘要  以新鲜竹材为原料, 经炭化和磺化制得的竹炭磺酸催化各种芳醛、芳胺和亚膦酸二乙酯一锅三组分合成 α-氨基

膦酸酯. 结果表明: 该固体酸具有催化性能好、操作简便、来源广泛和可重复利用等优点.  
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Component Condensation Catalyzed by  
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Abstract  By using fresh bamboo condensation raw material, bamboo char sulfonic acid was obtained via sulfuric acid char-
ring and sulfonation, which catalyzed the one-pot three-component synthesis of α-amino phosphonates by condensation of 
various aromatic aldehydes with aromatic amines and diethyl phosphite. Experimental results have shown that bamboo char 
sulfonic acids have advantages of high activity, simplicity of operation, wide range of sources and easy recycle. 
Keywords  bamboo char sulfonic acid; heterogeneous catalysis; one-pot reaction; α-amino phosphonates 

 
α-氨基膦酸酯是生物学和工业上一类重要的化合

物[1]. 大量研究表明其具有抗肿瘤[2]、抑制酶[3～5]、抗

HIV[6,7]、除草[8]、杀菌[9,10]、植物生长调节[11]等重要生

物活性. 因此, 有关 α-氨基膦酸酯的合成引起了化学工

作者的极大兴趣. 近期, 用 Lewis 酸[12]和 Bronsted 酸[13]

作催化剂或在微波辐射下[14], 醛、胺、亚膦酸二乙酯或

亚膦酸三乙酯一锅三组分合成 α-氨基膦酸酯多有报道. 
然而在这些过程中都用到有毒或者昂贵的药品[15～17]. 
固体酸催化剂由于具有不易腐蚀设备、环境友好、易分

离且可循环利用等优点, 在精细有机合成中受到人们的

普遍重视. 本工作探索出了以光合作用速生易得的生物

质——竹子为原料, 经炭化和磺化制得竹炭磺酸固体催

化剂, 用于催化一锅三组分合成 α-氨基膦酸酯.  

1  实验部分 

1.1  仪器及药品 

AVATAR 370 型傅立叶变换红外光谱仪 (美国

Nicolet 公司); Saturn 2100T 色质联用仪(美国 Varian 公
司); 500 MHz 型超导核磁共振仪(德国 Bruker 公司); 
YRT-3 型数字熔点仪(天津市天大天发科技有限公司); 
PE-240 型元素分析仪; SK 2-2-10 管形电炉(长沙市远东

电炉厂), 所用药品均为市售分析纯.  

1.2  合成过程 

竹炭磺酸参考本实验室建立的生物质热解-磺化工

艺方法[18]制备. 取一定量的新鲜竹枝(直径 0.5～2 mm
用剪刀剪至 1～4 mm 长), 经炭化、磺化制得颗粒竹炭

磺酸. 取一定量所制颗粒竹炭磺酸, 加 NaCl 溶液超声
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交换 0.5 h 后以酚酞为指示剂, NaOH 溶液滴定至中性, 
测得竹炭磺酸酸量为 1.66 mmol/g. 将含醛 1 (0.25 
mmol)、胺 2 (0.25 mmol)、亚膦酸二乙酯(0.25 mmol)、
竹炭磺酸(12 mol%)及 5 mL 乙醇的混合物于 60 ℃加热

搅拌反应. 反应结束后, 趁热过滤, 竹炭磺酸固体用无

水乙醇洗涤, 回收利用. 用旋转蒸发仪蒸出滤液中的乙

醇, 用 95%的冰乙醇重结晶得到产物 3, 真空干燥(表 1).  
N-对氯苯基-α-氨基-α-苯基-O,O-二乙基烷基膦酸酯

(3b): 白色粉末, m.p. 119～121 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
500 MHz) δ: 1.10 (t, J＝7.0 Hz, 3H, CH3), 1.29 (t, J＝6.5 
Hz, 3H, CH3), 3.64～3.69 (m, 1H), 3.90～3.95 (m, 1H), 
4.09～4.14 (m, 2H), 4.70 (d, J＝23.5 Hz, POCH), 6.55～
7.43 (m, 9H); IR (KBr) ν: 3295 (NH), 1236 (P＝O), 1050 
(P—O—C) cm－1; MS (EI) m/z: 353 (M＋). Anal. calcd for 
C17H21NO3PCl: C 57.71, H 5.94, N 3.96; found C57.69, H 
5.78, N 3.69. 

N-对甲基苯基-α-氨基-α-苯基-O,O-二乙基烷基膦酸

酯 (3c): 淡黄色粉末 , m.p. 115～116 ℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 1.11 (t, J＝7.0 Hz, 3H, CH3), 1.28 (t, 
J＝7.0 Hz, 3H, CH3), 2.18 (s, 3H, CH3), 3.66～3.71 (m, 
1H), 3.91～3.96 (m, 1H), 4.09～4.15 (m, 2H), 4.73 (d, J＝
23.5 Hz, POCH), 6.56～7.47 (m, 9H); IR (KBr) ν: 3299 
(NH), 1240 (P＝O), 1027 (P—O—C) cm－1; MS (EI) m/z: 
333 (M＋). Anal. calcd for C18H24NO3P: C 64.86, H 7.21, N 
4.20; found C54.88, H 7.13, N 4.14. 

N-苯基-α-氨基-α-2,3-二氯苯基-O,O-二乙基烷基膦

酸酯 (3i): 白色粉末 , m.p. 136～ 137 ℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 1.08 (t, J＝7.0 Hz, 3H, CH3), 1.34 (t, 
J＝7.2 Hz, 3H, CH3), 3.65～3.73 (m, 1H), 3.91～3.95 (m, 
1H), 4.19～4.25 (m, 2H), 5.41 (d, J＝24.5 Hz, POCH), 
6.56～7.38 (m, 8H); IR (KBr) ν: 3295 (NH), 1233 (P＝O), 
1030 (P—O—C) cm－1; MS (EI) m/z: 387 ([M－H]＋). 
Anal. calcd for C17H20NO3PCl2: C 52.58, H 5.15, N 3.61; 
found C52.48, H 5.04, N 3.72. 

N-苯基-α-氨基-α-3,4-二氯苯基-O,O-二乙基烷基膦

酸酯(3j): 白色粉末, m.p. 97～98 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
500 MHz) δ: 1.19 (t, J＝7.0 Hz, 3H, CH3), 1.29 (t, J＝6.7 
Hz, 3H, CH3), 3.83～3.90 (m, 2H), 4.11～4.16 (m, 2H), 
4.70 (d, J＝24.5 Hz, POCH), 6.58～7.57 (m, 8H); IR (KBr) 
ν: 3289 (NH), 1233 (P＝O), 1021 (P—O—C) cm－1; MS 
(EI) m/z: 387 ([M－H]＋). Anal. calcd for C17H20NO3P- Cl2: 
C 52.58, H 5.15, N 3.61; found C 52.50, H 5.21, N 3.57. 

N-苯基-α-氨基-α-3,5-二甲氧基苯基-O,O-二乙基烷

基膦酸酯(3k): 淡浅蓝色粉末 , m.p. 99～100 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 1.15 (t, J＝7.0 Hz, 3H, CH3), 
1.28 (t, J＝7.0 Hz, 3H, CH3), 3.76 (s, 6H), 3.97～4.00 (m, 
1H), 4.10～4.14 (m, 1H), 4.69 (d, J＝23.5 Hz, POCH), 
6.36～7.26 (m, 8H); IR (KBr) ν: 3329 (NH), 1230 (P＝O), 
1017 (P—O—C) cm－1; MS (EI) m/z: 379 (M＋). Anal. 
calcd for C19H26NO5P: C 60.16, H 6.86, N 3.69; found C 
60.22, H 6.69, N 3.70. 

表 1  竹炭磺酸催化下醛 1、胺 2 和亚膦酸二乙酯的反应 
Table 1  Reaction of aldehyde 1, amine 2 and diethyl phosphate catalyzed by bamboo char sulfonic acid 

 
Compd. R1 R2 Time/h Yield/% m.p. (lit.)/℃ 

3a Ph Ph 12 78 86～87 (86～88[19]) 
3b Ph 4-ClC6H4 12 75 119～121 
3c Ph 4-NO2C6H4 12 60 141～142 (141～143[19]) 
3d Ph 4-CH3C6H4 10 96 115～116 
3e 4-CH3OC6H4 4-ClC6H4 10 74 97～98 (97～98[20]) 
3f 4-ClC6H4 4-ClC6H4 10 84 121～122 (121～122[20]) 
3g 4-CH3OC6H4 Ph 13 81 99～100 (98～100[19]) 
3h 4-ClC6H4 Ph 13 89 70～71 (70～71[19]) 
3i 2,3-Cl2C6H3 Ph 13 90 136～137 
3j 3,4-Cl2C6H3 Ph 13 85 97～98 
3k 3,5-(CH3O)2C6H3 Ph 13 80 99～100 
3l C4H9 Ph 16 Trace — 

3m C4H9 4-CH3OC6H4 16 Trace — 
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2  结果与讨论 

2.1  竹炭磺酸的结构特征 

红外光谱分析为确定催化剂的结构提供了依据, 图
为竹屑(a)、竹炭(b)、竹炭磺酸(c)的红外光谱图. 竹屑炭

化后, 位于 3450 cm－1左右的 O—H 伸缩振动特征峰明

显变宽且减弱, 位于 2922 cm－1 饱和 C—H 键伸缩振动

特征峰减弱, 说明炭化过程中竹屑的主要成分纤维素、

半纤维素和木质素脱水形成芳环结构.  

 

图 1  竹屑(a)、竹炭(b)和竹炭磺酸(c)的红外谱图 
Figure 1  FTIR of bamboo (a), bamboo char (b) and bamboo 
char sulfonic acid (c) 

1710 cm－1左右的强峰、1600～1500 cm－1的组峰分

别归属于 C＝O 及稠环芳烃 C＝C 双键, 表明芳烃骨架

结构的存在及含氧基团的生成. 与竹炭相比, 竹炭磺酸

红外光谱图中 2920 cm－1处的饱和 C—H 伸缩振动特征

峰完全消失, 竹炭磺酸红外谱图 1c 存在磺酸基团的红

外特征吸收峰: 1250～1150 cm－1处为 SO2的不对称伸缩

振动, 吸收带宽; 1030 cm－1左右为 SO2的对称伸缩振动, 
吸收峰尖锐; 700～600 cm－1处位 C—S 的振动峰[21].  

由表 2 可以看出，磺化后(BC 为竹炭, SC 为竹炭磺

酸)竹炭磺酸中硫含量明显增加，氢元素含量有所下降。

碳元素含量稍有下降，比表面积为磺化前的 15 倍，孔

体积是磺化前的 6 倍. 

表 2  竹炭及炭磺酸样品元素分析、比表面积及孔体积结果 
Table 2  Resutls of elemental analysis, surface area and pore 
volumn of bamboo charred materials and sulfonated chars char-
ring in 300 ℃ 

Elemental analysis Sample 
C N H S 

S/(m2•g－1) Vg/(mL•g－1)

BC 69.7 0.73 4.95 0.22 2.49 0.005 
SC 58.3 0.60 3.68 3.00 36.9 0.018 

2.2  竹炭磺酸对不同底物的适用性 

反应机理分为两步(Scheme 1): 第一步为苯甲醛和

苯胺反应生成亚胺; 第二步为亚胺与亚膦酸二乙酯反应

生成产物. 实验结果表明(表 1), 对于芳胺苯环上不同取

代基(表 1, Entries 1～4), 吸电子基、给电子基得到不同

产率, 这是因为: 在亚胺生成中, 芳胺中苯环上有给电

子基团时有利于反应进行, 即胺组分中 N 原子的亲核性

越高, 该反应越容易进行(表 1, Entry 4, 产率达 96%), 
而吸电子取代基将减小氨基的亲核性, 当取代基为硝基

时(表 1, Entry 3, 产率 60%), 产物收率明显降低. 同理

对于芳醛苯环上不同取代基(表 1, Entries 5, 6, 7～11), 
芳醛上含有吸电子基时产物产率要大于含有给电子基

时产物产率(产率 3f＞3e; 3h～3j＞3g, 3k), 这是因为: 
芳醛苯环上连有吸电子取代基时, 芳醛中羰基碳的正电

荷增加, 易于受到氨基的进攻, 则缩合反应的速度较快. 
然而脂肪族醛却没有产物生成(表 1, Entries 12, 13), 这
是因为脂肪族亚胺不稳定, 很容易分解.  

Ph H

O
N

Ph

Ph P(OEt)2

O

H
NHPh

Ph P(OEt)2
O

Ph NH2+

 
Scheme 1 

 2.3  竹炭磺酸催化性能的稳定性考察 

按 n(苯甲醛)∶n(苯胺)∶n(亚膦酸二乙酯)＝1∶1∶
1 配比投料, 催化剂用量 12 mol%, 60 ℃反应 12 h, 考
察了竹炭磺酸催化性能的稳定性, 结果见表 3. 每次反

应结束后, 分离出产物, 回收的催化剂用无水乙醇洗 3
次, 烘干后直接用于下一次反应. 连续 4 次反应的收率

分别为 78%, 76%, 76%和 64%. 可以看出, 催化剂在反

应 3 次后活性开始下降, 其主要原因是在于分离过程中

存在催化剂的破损粉化而流失.  

表 3  催化剂的重复利用 
Table 3  Reuse of catalyst in the synthesis of α-amino phospho-
nates 

Using time 1 2 3 4 
Yield/% 78 76 76 64 

可见新型的固体催化剂竹炭磺酸, 不仅催化性能

好, 而且原料由光合作用生成, 廉价易得, 制备工艺简

单, 且可重复利用. 用于催化芳醛、芳胺和亚膦酸二乙

酯一锅三组分合成 α-氨基膦酸酯反应具有操作简便、经

济、环境友好等特点. 
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