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木质素及其衍生物负载金属催化剂在有机合成中的应用研究进展 

莫百川 a,b    陈春霞*,a,b    彭进松*,a 
(a东北林业大学化学化工与资源利用学院  哈尔滨 150040) 

(b东北林业大学材料科学与工程学院  哈尔滨 150040) 

摘要  碳中和发展理念的提出使得生物质基催化剂的关注度不断提高, 将木质素作为过渡金属催化剂的载体来制备非

均相催化剂应用于有机合成领域, 可以极大地提高木质素的利用价值. 木质素结构中广泛存在的含氧官能团为金属催

化剂的负载提供了多种结合位点, 通过物理吸附/沉积、离子交换以及与羟基官能团通过静电络合可以有效地捕获金属

粒子. 首先介绍了木质素的结构, 然后介绍了制备非均相催化剂的方法, 重点介绍了木质素及其衍生物负载金属催化

剂催化点击反应、Glaser 反应、Huisgen [3＋2]环加成反应、Heck 反应、Suzuki 反应、Sonogashira 反应、Stille 偶联反

应、迈克尔加成/脱水串联反应、亲电开环反应、Fridel-Crafts 型反应及乙烯聚合反应等, 并对存在的问题和发展趋势进

行了展望.  
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Research Progress in Application of Lignin and Its Derivatives  
Supported Metal Catalysts in Organic Synthesis 

Mo, Baichuana,b    Chen, Chunxia*,a,b    Peng, Jinsong*,a 
(a College of Chemistry, Chemical Engineering and Resource Utilization, Northeast Forestry University, Harbin 150040) 

(b Material Science and Engineering College, Northeast Forestry University, Harbin 150040) 

Abstract  The attention of biomass-based catalysts has been continuously increased due to the proposal of carbon neutraliza-
tion development concept. The use of lignin as a support for transition metal catalysts for the preparation of heterogeneous 
catalysts in the field of organic synthesis can greatly improve the utilization value of lignin. The extensive presence of oxy-
gen-containing functionalities in the lignin structure provides a variety of binding sites for the loading of metal catalysts, and 
metal particles can be efficiently captured by physical adsorption/deposition, ion exchange, and electrostatic complexation with 
hydroxyl functional groups. The structure of lignin is firstly introduced, and the methods for preparing heterogeneous catalysts 
are then described. Lignin and its derivatives supported metal catalysts catalyzed Click reaction, Glaser reaction, Huisgen [3＋
2] cycloaddition reaction, Heck reaction, Suzuki reaction, Sonogashira reaction, Stille coupling, Michael addition/dehydration 
tandem, Electrophilic ring-opening reaction, Fridel-Crafts type reaction, ethylene polymerization and other reactions. Thus, at 
the end of this review, the existing problems and development trends are prospected. 
Keywords  functionalized lignin; lignin-supported metal catalyst; heterogeneous catalysis; organic synthesis; green chemistry 

 
木质素一词最早由Schulze[1]于 1857年提出, 来源

于拉丁语“lignum”, 意思是木头. 它是植物界中仅次

于纤维素的一类重要的有机高聚物. Adler[2]于 1977 年

提出了第一个全木质素结构, 木质素被认为是一类具

有多种官能团的高度聚合物, 其中包括甲氧基、羧基、

烷基、羰基、醇羟基和酚羟基. 由于木质素结构的多

样性和复杂性, 运用高效、精确的各种表征方法确定

木质素的结构, 进而掌握它的物理和化学性质对于实

现木质素的有效利用极为重要. 超滤、蒸气压渗透法、

质谱法、静态/动态光散射和凝胶渗透色谱法(GPC)通
常用于测定分子量(包括 Mw 和 Mn), 元素分析用于测

量各种元素的含量(碳、氢、氧、硫和磷等), 傅里叶变

换红外 (FTIR)光谱用于识别木质素中存在的官能   
团[3-5]. 1H NMR、13C NMR、31P NMR(核磁共振)和二维
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异核单量子相干核磁共振(2D-HSQC-NMR)用于准确

地查找质子和碳原子的归属以及各结构单元的连接方

式[6-7], 热重法(TG)用于表征木质素样品的热稳定性. 
木质素是一种三维无定形酚醛聚合物, 其化学结构主

要由三个芳香醇前体组成, 即香豆醇、松柏醇和芥子

醇, 它们也分别被称为对羟基苯基丙烷(H)、愈创木基

丙烷(G)和紫丁香基丙烷(S)(图 1). 这些单元通过自由

基偶联反应[8]连接在一起构成了复杂的三维分子结构. 
在木质素中这些单元通过 C—C 键(例如 β-1、β-5、5-5、
β-β)、芳基醚键(包括 β-O-4、α-O-4、4-O-5)和二苯并

二噁星相互连接[9-15](图 2). 通常, β-O-4 是主要的键型, 
占全部键型的 45%～50%[12-14], 在某些情况下甚至高

达 94%[16], 单体通过不同的连接方式可以得到不同的

片段. 这些独特的结构和表面化学赋予木质素及其衍

生物作为催化剂载体巨大的潜力. 
木质素中三个结构单元的比例随着植物种类的差

异、植物生长的位置环境、生长时间以及分离过程的 
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图 1  木质素的结构单元 

Figure 1  Structural unit of lignin 

差异而不尽相同[17-19]. 硬木木质素主要由 G 和 S 单元

以及痕量的 H 单元组成, 而软木木质素主要由 G 单元

组成, H 单元含量较低[20], 草的木质素通常由三个单

元组成[21]. 从木质纤维素材料中完美分离木质素已成

为最具挑战性和最有前途的技术之一. 在木质素分离

过程中, 为完成木质素的提取, 需要苛刻的反应条件, 
导致天然木质素发生不同程度的降解. 一般来说, 木
质素有 7 种主要的提取方式, 每种提取方式的特点见 

 

图 2  木质素的代表结构 
Figure 2  Representative structures of lignin 

表 1  木质素衍生物的提取方式及特点 
Table 1  Extraction methods and characteristics of lignin derivatives 

名称 提取流程 特征 
硫酸盐木质素 Na2S/NaOH 高度修饰, 部分碎片化 

木质素磺酸盐 从软木材硫酸盐制浆工艺的废液中提取木质素
高度修饰, 高平均分子量, 醚键断裂, 甲氧基裂解且 
会形成新的碳-碳键 

磨木质素(MWL) 球磨后用二氧六环和水混合溶剂提取 最接近天然结构, 多次球磨可能导致部分解聚 
有机溶剂木质素 直接用有机溶剂提取木质素 条件温和, 木质素收率高, 可以回收有机溶剂 
离子液体木质素 逐步沉淀或选择性提取 与硫酸盐木质素比结构改变更小, 分子量分布更均匀 

蒸汽爆破木质素 对纤维进行高温蒸汽爆破 不需要或需要很少的化学试剂, 能耗低, 处理时间短,  
只改变某些特定的官能团 

碱性木质素 在碱性条件下处理木质素 通过 β-O-4 断裂进行部分降解  
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表 1[22]. 
近年来, 人们一直致力于从生物质中寻找新的具有

成本效益的催化剂载体. 而木质素及其衍生物作为自然

界中最丰富的芳香族聚合物具有较高的碳含量、良好的

生物降解性、生物相容性和环境友好性等诸多优点[23-25], 
从而受到了科研工作者的关注. 我们将木质素分为原样

木质素基载体和改性木质素基载体两大类, 原样木质素

是使用木质素直接作为催化剂载体螯合金属粒子, 有利

于解决传统负载型催化剂定性差的问题, 它们表面富含

甲氧基、羟基、羰基和羧基等基团, 这些含氧官能团通

过与金属粒子的物理吸附/沉积、离子交换或静电络合可

以有效地捕获金属离子制备非均相催化剂. 改性木质素

往往是在木质素结构基础上通过化学反应连接各类基

团, 进而增强木质素对金属催化剂的负载能力以及催化

性能的要求. 木质素基催化剂受到越来越多的关注, 设
计和开发新的催化剂用于有机合成领域具有重要意义. 

本综述详细介绍了木质素及其衍生物负载各种金

属制备非均相催化剂的合成方法及其催化的有机反应, 
并提出了不足与设想. 设计开发先进的木质素基催化

剂, 提高新型木质素基催化剂的负载容量, 深入探索负

载催化机理, 创造新型的木质素基催化剂, 通过所需催

化剂的特性来对载体木质素进行修饰并打造定制载体

实现木质素基非均相催化剂的更高端用途将具有重要

意义. 

1  木质素及其衍生物负载 Cu 催化剂 

木质素磺酸盐(LS)具有出色的阳离子交换能力 , 
2014 年顾彦龙课题组[26]使用 LS用作固定阳离子的载体

材料制备非均相催化剂. 所制备的催化剂 LS-Cu(OTf)2

中Cu(II)负载量为 0.80 mmol•g－1. LS-Cu(OTf)2是许多反

应的高效催化剂, 包括三组分点击反应、Glaser 反应和

氧化偶联反应. 最终发现与单独使用铜催化剂以及具有

不同载体的非均相催化剂相比, LS-Cu(OTf)2 不仅表现

出高活性, 而且具有良好的可回收性. 过渡金属和木质

素磺酸盐载体之间存在显著的协同效应特性, 这是其他

载体材料所无法获得的. LS-Cu(OTf)2促进了叠氮化钠、

苯乙炔和苄基卤化物的三组分点击反应, 得到目标产物

产率高达 99% (Eq. 1). 在 LS-Cu(OTf)2 促进苯乙炔的

Glaser 反应中, 苯乙炔和对位正丁基取代的苯乙炔均能

有效地转变成目标产物, 产率分别为 92%和 98% (Eq. 
2). LS-Cu(OTf)2催化的N,N-二甲基苯胺和吲哚的氧化偶

联在不使用任何溶剂的情况下, 室温下能获得 55%的产

率(Eq. 3). 考虑到 Cu(OTf)2 和 LS 的成本效益以及 LS- 
Cu(OTf)2 在温和条件下催化反应的出色表现 , LS- 
Cu(OTf)2无疑是一种很有前景的绿色合成催化剂. 

在 Glaser 偶联反应中, 其中一种炔烃前体使用量必

须过量五到十倍, 这不仅浪费了有机原料, 而且降低了

金属催化剂的催化效率. 2018 年, 顾彦龙课题组[27]为了

解决这个问题, 制备了一种 DIS@SLS-TMEDA-Cu 催化

剂. 首先通过离子交换工艺制备木质素磺酸钠/阳离子

离子液体复合材料(DIS@SLS), 然后通过连续两次迈克

尔加成反应在复合材料上固定全称为四甲基乙二胺

(TMEDA)的片段 ,  获得新的复合材料 (DIS@SLS- 
TMEDA) (Scheme 1). 由于Cu物种和TMEDA中的氮原

子之间具有强配位作用, 最后在回流条件下将 Cu 均匀

地负载在复合材料上, 得到最终的催化剂 DIS@SLS- 
TMEDA-Cu. 由此获得的催化剂被证明能够富集 Glaser
偶联反应中的炔醇组分, 从而使反应在低底物比的情况

下顺利进行(Eq. 4). 底物分布分析和热力学计算表明, 
所制备的催化剂具有独特的物理化学性质, 能够在炔醇

和复合载体之间形成氢键, 因此增加了固-液界面中的

炔醇浓度, 从而成功地避免了过量芳族炔烃的使用. 许  

 

 

H
N N

+
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图式 1  DIS@SLS-TMEDA-Cu 催化剂的制备 
Scheme 1  Preparation of DIS@SLS-TMEDA-Cu catalyst 

多不对称的 1,3-双炔烃也可以在温和的反应条件下以低

底物比率发生反应, 同时该催化剂还可以在 Glaser 偶联

反应中回收并再次利用. 
2018 年, 钟林新课题组[28]将氧化亚铜负载在木质

素纳米球上, 制备了非均相催化剂 Cu2O@Lignin, 其可

作为 Huisgen [3＋2]环加成反应的高效催化剂. 这种催

化剂具有特殊的纳米球结构, Cu2O 纳米颗粒负载在木

质素纳米球层表面, 有利于 Cu2O 纳米粒子的分散和防

止聚集, 从而利于催化 Huisgen [3＋2]环加成反应(Eq. 
5). 在木质素纳米球和金属纳米粒子之间形成了 C—  
O—Cu 键, 最重要的是, 木质素分子中丰富的碳-氧键、

强极性酚羟基和醇羟基的还原性[29-30]有利于将硫酸铜

还原为氧化亚铜. 此外, 该课题组研究了 Cu2O@Lignin
催化叠氮化物和末端炔烃的反应性能, 探讨了其催化机

理(Scheme 2). 与其他铜催化的 Huisgen [3＋2]环加成反

应相比, 使用 Cu2O@Lignin 催化反应产率更高, 反应时

间更短, 条件相对温和, 无需添加任何碱或外部加热, 这
使得该方法成为一种简单、高效且对环境无害的 1,2,3-

三唑合成方法. 催化剂可以循环使用四次而其催化活性

不会显著降低, 且制备工艺经济简便, 可实现大规模制

备, 为木质素生物质资源的利用提供了一种有效途径. 

  

顾彦龙等[31]以改性的木质素磺酸钠(SLS)为载体负

载三氟甲磺酸铜制备了一种新型非均相铜催化剂 SLS- 
FAS-Cu. 该过程包括 SLS 与 2-甲酰基苯磺酸钠(FAS)的
酚醛缩合, 及其再与三氟甲磺酸铜离子交换(Scheme 3). 
FAS 在 SLS 上的接枝提供了更多离子交换位点, 电感耦

合等离子体质谱仪数据表明, 改性显著增加了 Cu 物种

的负载能力, 进而提高催化性能, 可用于催化多种含氮

杂环的合成, 如 3,4-稠合七元环的三环吲哚(Eq. 6)、2-
芳基吡啶(Eq. 7)、氨基萘(Eq. 8)和 3-苯基异喹啉(Eq. 9), 
均表现出优异的催化活性. 该催化剂重复使用 6 次而其

活性不会显著降低. 考虑到原料的低成本和易得性, 以 
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图式 2  Cu2O@Lignin 催化 Huisgen [3＋2]环加成反应机理 
Scheme 2  Mechanism for the Huisgen [3＋2] cycloaddition reaction catalyzed by Cu2O@Lignin 

 

图式 3  SLS-FAS-Cu 催化剂的制备 
Scheme 3  Preparation of SLS-FAS-Cu catalyst 
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及催化剂的制备简便、多功能性和可回收性, 这项研究

将为设计具有高活性和稳定性的非均相金属催化剂提

供一些启示. 
2020 年, Khan 课题组[32]将零价 Cu、Co、Ag 和 Ni

金属纳米粒子(ZV-MNPs)负载在空果串(EFB)等生物基

质上(Scheme 4). 由于 ZV-MNPs 与 EFB 的纤维素、半纤

维素和木质素等结构成分中存在的羟基和氨基相互作

用, 实现了金属粒子在生物质材料表面的可持续固定

化 . 该工作研究了 ZV-MNPs/EFB 催化剂对甲基橙

(MO)、刚果红(CR)、亚甲基蓝(MB)、吖啶橙(AO)和 4-
硝基苯酚(4-NP)五种污染物的催化还原效率. 结果表明, 
在所制备的 ZV-MNPs/EFB 催化剂中, 负载在 EFB 上的

Cu-NPs 表现出最大的污染物去除催化效率, 还原反应

非常高效. 还原 MO、CR 和 MB 可在 8 min 内完成, 而
AO和4-NP在不到15 min内可以被还原(表2). 此外, 在
实验完成后只需将催化剂从反应体系中过滤出来, 即可

实现回收. 以 MO 为污染物对 Cu/EFB 进行可回收性测

试, 连续重复四次超过 97%的污染物被还原. 由于制备

的负载型催化剂显示出多功能特性、较强的污染物吸收

能力、高催化效率和易于回收, 因此在废水净化方面也

具有广阔的前景. 

表 2  Cu-ZV-MNPs/EFB 对污染物的催化还原性能 
Table 2  Catalytic reduction performance of Cu-ZV-MNPs/EFB 
for pollutants 

污染物 还原率/% 时间/min 

MO 99.5 4 
MB 96.6 5 
CR 95.1 7 
AO 98.8 14 

4-NP 96.8 10 

2021 年, Nasrollahzadeh 课题组[33]通过自组装法制

备了一种高效、绿色分层结构的磷酸铜-木质素磺酸铜

[Cu(Ⅱ)-SLS]多催化位点纳米花催化剂(Scheme 5), 其中

木质素磺酸钠在控制Cu(Ⅱ)-SLS纳米花的尺寸和形态方

面发挥了关键作用. 将其应用于水介质中有机染料亚甲

基蓝(MB, Eq. 10)和 4-硝基苯酚(4-NP, Eq. 11)的催化还

原, 在 NaBH4存在下 Cu(Ⅱ)-SLS 纳米花对 MB 和 4-NP
具有优异的催化还原活性, 而且连续 5 个循环后催化效

率仍达到 97%以上, 表明 Cu(Ⅱ)-SLS 纳米花具有优异的

可重复使用性和良好的稳定性. Cu(Ⅱ)-SLS 纳米花作为

一种高效的非均相催化剂来还原有机染料, 为制备木质

素生物质基催化剂有效地还原水溶液中的有机污染物

提供了新的思路. 

 

 

2021 年, El-kott 课题组[34]报道了一种在 Fe3O4- 
Lignin 表面原位固定 Cu 纳米粒子的绿色合成方法, 制
备了 Fe3O4-Lignin-Cu 催化剂, 制备过程中无需使用任

何还原剂和封盖剂(Scheme 6). 木质素在 Fe3O4 上起到

保护壳的作用, 使其形成核壳结构. 此外, 木质素中大

量含氧官能团的存在有助于螯合 Cu2＋, 然后将它们原

位还原为 Cu NPs. Fe3O4-Lignin-Cu NPs 是用于还原硝基 
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图式 4  三维生物基质负载金属纳米粒子 
Scheme 4  Metal nanoparticles supported on the three-dimensional biomass 
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图式 5  Cu(II)-SLS 纳米花非均相催化剂的制备 
Scheme 5  Preparation of Cu(II)-SLS nanoflowers heterogeneous catalyst 

 
图式 6  Fe3O4-Lignin-Cu 催化剂的制备 

Scheme 6  Preparation of Fe3O4-Lignin-Cu NPs catalyst 

芳烃的高效纳米催化剂, 反应在水介质中进行, 产物收

率优异(Eq. 12). 体系中的催化剂被磁铁吸出回收并且

循环 8 次后催化性能几乎不变, 可见 Fe3O4-Lignin-Cu 
NPs 是一种绿色高效的木质素基催化剂. 

 

由于木质素中末端醛基、甲氧基、羧基和羟基以及
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壳聚糖中氨基和羟基基团的存在, 木质素、壳聚糖及其

复合材料已成为了固定金属纳米粒子的理想载体. 2021
年, Nasrollahzadeh 课题组[35]研究了磁性木质素-壳聚糖

复合材料负载 Cu NPs 的合成, 制备了 Cu NPs@Fe3O4- 
LS-CS 催化剂. 他们使用红花水提取物作为稳定剂和还

原剂, 将 Cu2＋还原为 Cu NPs, 并固定在磁性木质素-壳

聚糖混合物上(Scheme 7). 以 Cu NPs@Fe3O4-LS-CS 作

为催化剂, 芳基腈和 NaN3 在 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)
中可以高效地生成 5-芳基四唑衍生物(Eq. 13), 而且催

化剂连续循环 5 次后催化性能并不显著降低, 并提出了

如 Scheme 8 所示的催化机理. 

 

2021 年, Nasrollahzadeh 课题组[36]制备了磁性 4H- 
1,2,4-三唑-3-胺铜@木质素磺酸盐(Cu@MLS-TA)催化

剂, 该催化剂是通过将 Cu(II)络合物固定在磁性木质素

磺酸盐(MLS)上制备(Scheme 9). 通过在无溶剂条件下

以高收率制备甲酰胺, 证明了Cu@MLS-TA优异的催化

活性(Eq. 14), 此外 Cu@MLS TA 可以通过磁倾析轻松

回收和分离, 仅用乙酸乙酯和蒸馏水洗涤干燥以后就可

以重复使用. 催化剂经 6次循环后仍表现出良好的活性, 
电感耦合等离子体质谱仪分析表明, 铜浸出质量分数小

于 0.1%, 证实了催化剂的稳定性, 其可能的催化机理如

Scheme 10 所示. 催化剂的透射电子显微镜(TEM)分析

表明 Cu@MLS-TA 颗粒的形态和尺寸也没有明显变化, 
仅观察到一些纳米粒子聚集. 此外Cu@MLS-TA还对大

肠杆菌和金黄色葡萄球菌表现出优异的抗菌性能. 
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图式 7  Cu NPs@Fe3O4-LS-CS 的合成示意图 

Scheme 7  Synthesis of Cu NPs@Fe3O4-LS-CS catalyst 

 
图式 8  Cu NPs@Fe3O4-LS-CS 催化合成 5-芳基四唑的机理 

Scheme 8  Mechanism of Cu NPs@Fe3O4-LS-CS catalyzed synthesis of 5-aryltetrazoles 
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图式 9  Cu@MLS-TA 的合成过程 
Scheme 9  Synthesis process of Cu@MLS-TA 

  

 

图式 10  Cu@MLS-TA 催化胺 N-甲酰化反应机理 
Scheme 10  Proposed mechanism for the N-formylation of amines catalyzed by Cu@MLS-TA 

2022 年, Chanda 等[37]将 CuCl2与木质素混合成均相

溶液, 以泡沫镍为阴极, Pt 棒为阳极, 通过电化学法将

铜-木质素复合物沉积在泡沫镍基体上制备了非均相催

化剂, 并将其用于 CO2 电化学还原. 以 0.1 mol•L－1 的

Na2SO4 溶液为电解液, 在电压为 0.8 V 和电流密度为

22.5 mA•cm－2时, 铜-木质素-泡沫镍还原CO2的法拉第

效率为 23.2%(表 3). 活性高于铜-泡沫镍的原因在于其

独特的结构, 首先铜-木质素是一种片状结构, 铜-木质

素通过电化学沉积均匀分布在泡沫镍的表面上. 而铜以

不规则颗粒形状存在的, 通过电化学沉积后可以看到铜

颗粒以不均匀的方式存在于泡沫镍上(图 3). 以上微观

形态的差异导致铜-木质素-泡沫镍具有较高的电化学 

表 3  不同催化剂电化学还原 CO2的法拉第效率 
Table 3  Faradaic efficiency of electrochemical reduction of 
CO2 with different catalysts 

电极 电解液 法拉第效率/% 
铜-木质素-泡沫镍 0.1 mol/L Na2SO4 23.20 
铜-泡沫镍 0.1 mol/L Na2SO4 16.50 
铜/N-参杂石墨烯 0.1 mol/L KHCO3 63 
铜网 0.5 mol/L KHCO3 13 
3D CuO 0.1 mol/L KHCO3 13 
Cu/TiO2 0.2 mol/L KI 27.40 
石墨烯/Cu2O 0.5 mol/L NaHCO3 9.93 
Cu4Zn 0.1 mol/L KHCO3 29.10 

 

活性表面积, 这对电催化性能产生积极影响. 该研究为

CO2电还原制备乙醇催化剂的设计提供了新的思路. 

 

图 3  (a)铜、(b)铜-泡沫镍、(c)铜-木质素和(d)铜-木质素-泡

沫镍的扫描电子显微镜显微照片 
Figure 3  Scanning electron microscope micrographs of (a) Cu, 
(b) Cu-Ni foam, (c) Cu-lignin and (d) Cu-lignin-Ni foam 

Mannich 反应是制备胺化木质素常用的反应之一, 
胺化木质素中的氮原子与金属粒子有强烈的络合作用, 
常用于制备非均相催化剂. 2022 年, Nasrollahzadeh 等[38]

通过Mannich反应制备了 5-氨基-1H-四唑修饰的木质素

(LigA), 再和CuCl2•2H2O在乙醇中回流 24 h后, 通过磁

倾析得到 Fe3O4@LigA/Cu 催化剂 (Scheme 11). 以

NaBH4作还原剂, Fe3O4@LigA/Cu 可高效催化 4-硝基苯

酚、亚甲基蓝和刚果红等有机污染物的还原, 证明了其

催化活性(Scheme 12). Fe3O4@LigA/Cu 催化剂还具有良

好的可回收性和可重复使用性. 该工作制备了具有高催

化活性和易于回收的木质素基催化剂, 为还原水中的有

机污染物提供了一种简单的方法.    
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图式 11  非均相催化剂 Fe3O4@LigA/Cu 的制备 

Scheme 11  Preparation of heterogeneous Fe3O4@LigA/Cu catalyst 

 

图式 12  Fe3O4@LigA/Cu 催化的还原反应 
Scheme 12  Reduction reaction catalyzed by Fe3O4@LigA/Cu

2  木质素及其衍生物负载 Pd 催化剂 

2008 年, 崔元臣课题组[39]以木质素为原料, 甲醛作

为交联剂 , 通过羟醛缩合反应制备了交联木质素

(CL-Lignin), 并将其作为非均相催化剂的载体, 在丙酮

回流的条件下加入 PdCl2反应 72 h, 制备出非均相催化

剂 CL-Lignin-Pd. 使用了经典的 Heck 反应验证其催化

活性, 以芳基碘与乙烯基化合物为反应底物, 反应产率

为 73.7% (Eq. 15). 然后, 以碘苯和丙烯酸为反应底物进

行催化循环实验, 经过了 5 次循环实验发现产率没有明

显的下降且产率高达 90%. 反应结束后将催化剂进行简

单的洗涤, 干燥后就可以投入到下一次反应中, 综上所

述, 这是一类性能优良的非均相催化剂. 

 

2009 年, Cordero 等[40]报道了两种用于烯烃加氢的

木质素衍生活性炭负载的 Pd 催化剂 LAC-Pd 和 LACT- 
Pd. 木质素衍生活性炭 LAC 是通过将木质素浸渍到

H3PO4中, 然后在 500 ℃下进行热处理 2 h 获得. 所得

木质素衍生活性炭在惰性气氛中进一步升高 900 ℃, 
热处理获得木质素衍生 LACT 载体, 然后使用氯化钯水

溶液将钯离子沉积在 LAC 和 LACT 上, 在钯离子沉积
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以后进行还原(400 ℃, 3 h, N2/H2, V∶V＝3∶1)以获得

催化剂 LAC-Pd 和 LACT-Pd. LAC-Pd 和 LACT-Pd 可用

于不同双键的氢化和官能团的还原(表 4). 
钯催化Suzuki-Miyaura交叉偶联反应以芳基卤代烃

或类卤代烃和芳基硼酸为底物, 以碳-碳成键的方式成

为制备联芳基化合物最有效和最方便的方法之一. 然
而, 均相钯催化剂通常不可重复使用, 且在钯络合物和

膦配体的可获得性、稳定性和合成成本方面存在不足, 
此外, 产品还存在痕量钯金属残留问题. 而 LACT-Pd 
这种非均相催化剂能很好地解决这些问题, 且无需使用

额外的配体. 该工作以芳基溴和苯硼酸衍生物为底物, 

K2CO3 为碱, N,N-二甲基乙酰胺(DMA)/H2O (V∶V＝
20∶1)为溶剂, 在 70 ℃反应 21 h, 交叉偶联产率高于

90%(表 5). 由于在载体表面上产生了大量含磷基团, 如
C—O—P、C—P—O 和 C3P, 避免了在 Suzuki-Miyaura
反应中使用三苯基膦作为配体的需要. 这两种木质素衍

生的活性炭负载 Pd 催化剂在烯烃的催化氢化中也表现

得非常出色, 并且对交叉偶联等反应也有很高的催化活

性. 此外, LAC-Pd 和 LACT-Pd 经过五次循环实验后均

表现出高稳定性, 在烯烃转化率和烷烃产率上都没有显

著的变化. 

表 4  LAC-Pd 和 LACT-Pd 催化烯烃加氢 a 

Table 4  LAC-Pd and LACT-Pd catalyzed hydrogenation of alkenes 

Entry Catalyst Alkene Time/h Product 

1 LAC-Pd 
 

4 

 

2 LACT-Pd 
N  

2 
 

3 LAC-Pd 
 

2 
 

4 LACT-Pd 
 

2 
 

5 LACT-Pd 
 

2 

 

6 LACT-Pd 
 

2 
 

7 LACT-Pd 
 

2 
100%  

8 LACT-Pd 
 

2 
100%  

9 LACT-Pd 

 

6 

 
LAC-Pd: lignin-derived AC-supported Pd catalyst; LACT-Pd: lignin-based AC after thermal treatment to immobilize Pd catalyst. Reaction condition: alkene (0.5 
mmol), LAC-Pd or LACT-Pd catalyst (5 mg), ethanol (20 mL), H2O (5 mL), H2 (241316 Pa), 25 ℃.  
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表 5  LACT-Pd 催化 Suzuki-Miyaura 偶联反应 
Table 5  LACT-Pd catalyzed Suzuki-Miyaura coupling reaction 

 

Entry Arylbromide Arylboronic acid Cross-coupling Homo-coupling 

1 
  

 

OMeMeO

5%  

2 
  

CH3O2N

94% (90%a)  

Not detected 

3 
  

 
Not detected 

a Catalyzed by the re-using catalyst. 

在木质素结构单元中, 酚羟基邻位和对位以及侧链

上羰基的 α位和不饱和双键上的 α位上均含有较活泼的

氢原子, 可与醛和胺发生 Mannich 反应得到具有良好螯

合性能的胺甲基化木质素. 2009 年, 吴玉锋等[41]充分利

用了木质素材料的上述反应潜力, 通过经典的 Mannich
反应制备了三种胺甲基化木质素产物, 并将其用于非均

相催化剂的载体, 负载 PdCl2 制备了三种非均相钯催化

剂(Scheme 13). 以 Heck 反应作为其催化性能考察的模

板反应, 获得了优良的产率, 表现出了优异的催化性能

(Eq. 16), 而且通过5次循环实验证明了其良好的重复使

用性. 将木质素作为催化剂的载体被认为是木质素增值

利用的重要起点, 这也为后续工作的开展提供了广泛的

思路. 
2010年, 薛蔓等[42]采用较温和的Mannich反应制得

了木质素-四乙烯五胺(TEPA), 然后以其为载体通过简 

X +
Pd@Lignin

R1
R1

X = Cl, Br, I
R1 = H, OCH3, CH3, NO2, CHO, CO2H

solvent, base (16)

43 44 45

COOHCOOH

 

单的方法制备了木质素-四乙烯五胺负载钯催化剂

lignin-TEPA-Pd (Scheme 14). 以碘苯与苯硼酸的 Suzuki
偶联反应验证了其催化活性, 在 80 ℃空气氛围下, 以
DMF/H2O (V∶V＝2∶1)为溶剂, NaHCO3为碱反应 8 h, 
产率高达 90.2% (Eq. 17). 同时进行了循环性实验, 前 3
次产率都维持在 60%左右. 

   

 

图式 13  3 种非均相催化剂的制备 
Scheme 13  Preparation of three heterogeneous catalysts 

 

图式 14  Lignin-TEPA-Pd 催化剂的制备路线 
Scheme 14  Preparation route of lignin-TEPA-Pd catalyst  
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2013 年, Coccia 等[43]采用两种水溶性木质素样品作

为还原剂和稳定剂, 在水溶液、需氧条件及中等温度下

制备了具有两种尺寸(8～14 和 16～20 nm)的钯纳米粒

子, 然后与木质素复合制备了催化剂. 上述催化剂在温

和条件下以水为溶剂催化了一系列碳-碳偶联反应, 如
Heck 反应(Eq. 18)、Suzuki 反应(Eq. 19)、Sonogashira 反

应(Eq. 20)和 Stille 反应(Eq. 21), 并取得了中等到良好的

产率. 考虑到绿色化学方面, 催化剂的循环再利用很重

要, 因此, 以碘苯和对羟甲基苯基硼酸在 70 ℃的反应

为模板, 测试其循环催化性能. 方法为通过过滤去除反

应产物对羟甲基联苯, 然后向含有催化剂的反应混合物

中添加新的底物再次进行反应 , 测得的转化率高于

90%, 交叉偶联反应产率为 72%. 通过再次重复上述过

程, 可观察到 30%的转化率和 23%的产率, 实现催化剂

的绿色循环使用. 

X

+
100 °C, 12 h, H2O

K2CO3, lignin-Pd(0)

R

R = H, COOH, OCH3, NH2

RHeck reaction

(18)

49 50 51
X = Br, I

 

 

X

+

Sonogashira reaction

KOH, lignin-Pd(0)
50 °C, 4 h, H2O

(20)

55 56 57
X = Cl, Br, I  

 

由于木质素上存在羧基、醛基、酚羟基、醇羟基、

羰基和醚等含氧官能团, 可将 Pd2＋还原为稳定、尺寸形

状可控的 Pd NPs. 2016 年, Kumar 课题组[44]在水溶液和

中等温度的反应条件下, 使用木质素将 PdCl2 还原为平

均尺寸为 1～5 nm 的球形 Pd 纳米粒子, 木质素用作 Pd 
NPs 的 还原 剂、 稳定 剂和 载体 (Scheme 15). Pd 

NPs@lignin与其他催化剂相比具有多个优点, 无需任何

还原剂即可轻松合成非均相催化剂, 可回收和再循环利

用. 该课题组还研究了 Pd NPs@lignin 在绿色反应条件

下催化芳基卤化物(碘化物、溴化物和氯化物)与丙烯酸

正丁酯的 Mizoroki-Heck 偶联反应的效率, 研究表明该

催化剂高效且产率高达 70%～95% (Eq. 22). 以芳基碘

化物和丙烯酸正丁酯进行循环实验, 重复使用五次, 反
应在 5 min 内完成且收率为 75%～94%. 

 
图式 15  Pd NPs@lignin 催化剂的合成 

Scheme 15  Synthesis of Pd NPs@lignin catalyst 

 

Kumar 课题组[45]用木质素来合成和稳定 Pd NPs, 
木质素本身充当还原剂和稳定剂, Pd(II)缓慢原位还原

为粒径大小约 1～5 nm 的 Pd NPs (Eq. 23). 木质素负载

钯纳米粒子(Pd NPs@lignin)成功催化了有氧条件下各

种芳基卤化物与苯乙炔的 Sonogashira 偶联反应, 并表

现出高催化效率, 高活性卤化物能生成 90%～95%的偶

联产物, 低反应活性卤化物对应产物产率在 70%～80%
范围内(Eq. 24). 由于是非均相催化剂, 因此通过简单的

过滤就可以回收再利用, 相同条件下, 碘苯和苯乙炔在

连续使用 3 次后的催化剂作用下, 仍可得到 88%～93%
反应产率(Scheme 16). 
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图式 16  Pd NPs@lignin 催化 Sonogashira 偶联反应循环实验 
Scheme 16  Cycling experiment of Sonogashira coupling reac-
tion catalyzed by Pd NPs@lignin 
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2019 年, Nasrollahzadeh 课题组[46]制备了磁性木质

素磺酸盐负载钯(FLA-Pd)非均相催化剂. 首先将改性的

木质素磺酸钙与 Fe3O4 纳米颗粒结合, 然后通过 3-氯丙

基三乙氧基硅烷与木质素磺酸钙-磁铁矿杂化物结合, 
随后加入 5-氨基-1H-四唑得到 Fe3O4-木质素磺酸盐@5-
氨基-1H-四唑络合物, 最后在乙醇回流的条件下加入

PdCl2制备得到 FLA-Pd (Scheme 17). FLA-Pd 显示出优

异的催化性能, 对于 Suzuki-Miyaura 偶联反应产率为

81%～93% (Eq. 25). FLA-Pd 催化剂可以通过磁铁吸出

回收再利用, 以苯硼酸和碘苯为反应底物进行了循环实

验, 连续使用 7 次都能获得高产率的联芳基产物.  

 
 
曹昌盛课题组[47]通过木质素将 PdCl2直接还原为零

价 Pd 纳米粒子(约 6.6 nm), Pd 均匀负载在硬木木质素的

结构上, 负载量为 ω＝3.5%. 这种非均相催化剂 Pd 
NPs@lignin可应用于Sonogashira (Eq. 26)、Heck (Eq. 27)

和 Suzuki (Eq. 28)偶联反应中, 并显示出良好的催化活

性和稳定性. 木材的长通道可用作多个微反应容器, 允
许 Pd NPs@lignin 催化的连续流动的有机反应发生. 多 
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图式 17  FLA-Pd 催化剂的合成 
Scheme 17  Synthesis of FLA-Pd catalyst 
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相催化体系的可回收性非常重要, Pd NPs@lignin 可以

通过简单的过滤回收, 然后用水清洗并干燥即可再次使

用. 使用4-碘甲苯与苯基硼酸的Suzuki偶联反应评估了

催化剂的可重复使用性, 回收的催化剂至少可重复使用

5 次而催化活性无明显损失. 在催化剂的重复使用过程

中, Pd 纳米颗粒的均匀性和结晶度没有太大变化, 证明

Pd NPs/lignin 具有优良的稳定性. 
2020 年, Nasrollahzadeh 课题组[48]报道了 Hibiscus 

Rosasinensis L.提取物介导的 Pd 纳米粒子的生物合成及

其在磁性木质素磺酸钙(CLS)上的沉积, 最后制备得到

了 Pd NPs@Fe3O4-CLS(图 4). Hibiscus Rosasinensis L.提
取物是一种优良的还原剂, 在80 ℃下3 min内可将PdCl2
还原为 Pd(0) (Scheme 18). 为了研究 Pd NPs@Fe3O4-CLS
的催化活性 , 以芳基硼酸与取代芳基卤化物之间的

Suzuki-Miyaura 反应为模板, EtOH/H2O (V∶V＝1∶1)为

溶剂, K2CO3 为碱且无配体, 反应得到了令人满意的产

率. Pd NPs@Fe3O4-CLS 的可回收性实验使用苯碘和苯

硼酸的 Suzuki-Miyaura 反应作为模型, 循环 7 次后仍有

94%的产率(Eq. 29). 
Panchangam课题组[49]以磁性 Fe3O4为核, 木质素为

壳, 通过对 Fe3O4 和木质素的混合物进行超声处理, 制
备了新型“混合核壳”结构纳米复合材料 Fe3O4-lignin, 
然后以这种新型“混合核壳”为载体负载 Pd NPs, 制备

了一种非均相、磁性可回收再利用的钯催化剂 Fe3O4- 
lignin@Pd NPs (Scheme 19). 以标准反应条件下的芳基

卤化物与烯烃衍生物的 Mizoroki-Heck 偶联反应为模板, 
对催化剂 Fe3O4-lignin@Pd NPs 进行了性能测试, 发现

该催化剂很高效, 在极短时间(3 min)内目标产物的收率

高达 99% (Eq. 30), 甚至在克级规模的反应中也表现出

色, 其可能的反应机理如 Scheme 20 所示. 通过磁倾析 
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图 4  Pd NPs@Fe3O4-CLS 结构示意图 
Figure 4  Structural diagram of Pd NPs@Fe3O4-CLS 

 

 

图式 18  Pd NPs 合成机制 
Scheme 18  Proposed mechanism for synthesis of Pd NPs 
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图式 19  Fe3O4-lignin@Pd NPs 的合成 
Scheme 19  Synthesis of Fe3O4-lignin@Pd NPs 

 
回收的催化剂再次催化 Mizoroki-Heck 反应时, 循环 6
次后仍能得到 90%～95%产率的目标产物, 其催化活性

没有明显损失, 可以尝试将该类催化剂用于其他钯催化

的碳-碳交叉偶联反应中, 扩大应用范围. 

 

Pd

Ar-Pd-X

H Pd-X

Ar R

H-Pd-X

Ar-X

R
R

Ar

Base

Base-HX

Pd = Fe3O4-Lignin@Pd NPs

氧化加成

迁移插入

-H 消除

 

图式 20  Fe3O4-lignin@Pd NPs 催化 Mizoroki-Heck 机理 
Scheme 20  Mechanism of Mizoroki-Heck reaction catalyzed by 
Fe3O4-lignin@Pd NPs 

Baran 课题组[50]设计了一种简单有效的多相钯纳米

催化剂, 并成功地将其用于合成具有各种取代基的芳基

腈和联苯类衍生物 . 钯纳米粒子能成功地稳定在由

Fe3O4/lignin/chitosan 组成的新型磁性微珠上, 无需使用

任何有毒还原剂即可制备纳米催化剂体系. 以芳基腈和

联苯类衍生物的合成反应为模板, 对 Pd NPs@Fe3O4/ 
lignin/chitosan 的催化活性进行了测试. 以 K4[Fe(CN)6]
为氰基源, Pd NPs@Fe3O4/lignin/chitosan 催化不同芳基

卤代烃转化为芳基腈时转化率高达 97% (Eq. 31). 该催

化体系还可应用于 Suzuki-Miyaura 偶联反应, 合成联芳

基化合物产率高达 98% (Eq. 32). 此外, 由于存在磁性, 
用过的催化剂很容易从反应介质中回收, 并可多次重复

使用. 钯浸出实验表明, Fe3O4/lignin/chitosan 微珠可以

成为稳定钯纳米粒子的理想载体, 在钯纳米粒子和载体

之间存在强相互作用.  

 

 

司传领课题组[51]利用来自竹子的木质素代替苯酚, 
使用简便的水热工艺制备得到了单分散新型木质素基

酚醛树脂(LPR)纳米球(Scheme 21). 将所制备的 LPR 纳

米球用作合成 Pd 纳米粒子的还原剂和稳定载体, 结果

表明用木质素代替 40%苯酚可使纳米球的尺寸显著减

小的同时, 还可提高纳米球的表面粗糙度, 最终使 LPR
纳米球的比表面积显著增大. 由于增强的比表面积和木

质素的优异还原活性, 与不含木质素的酚醛树脂(PR)载
体相比, 制备的 LPR 纳米球具有更高的 Pd NPs 负载量, 
而且所形成的 LPR 纳米球还增加了木质素的官能团, 
促进了 Pd NPs 的理想分散. 为了证实其出色的催化活

性, 该课题组还进一步测试了其对甲基橙和罗丹明 B 的

催化还原活性, 证明在废水处理过程中的适用性. 
2021 年, Nasrollahzadeh 团队[52]在研究中报道了一

种 Fe3O4/lignosulfonate/三乙烯四胺(TETA)复合物负载

的 Pd 催化剂 FLT-Pd 配合物(Scheme 22). 这种 FLT-Pd
配合物作为实用且空气稳定的高效纳米催化剂, 可以催

化合成磺胺类药物(Eq. 33), 目标产物的收率为 20%～

95%. 此外, 由于 FLT-Pd 配合物的磁性和高稳定性, 可
以使用磁铁轻松从反应介质中回收, 经 5 次循环后仍保

留显著的催化能力. 
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图式 21  Pd@LPR 催化剂的制备 
Scheme 21  Preperation of Pd@LPR catalyst 
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图式 22  FLT-Pd 非均相催化剂的合成 
Scheme 22  Synthesis of FLT-Pd heterogeneous catalyst 

3  木质素及其衍生物负载 Ag 催化剂 

贵金属纳米粒子, 尤其是银纳米粒子, 是各种液相

反应中非常高效的非均相催化剂. 但是 Ag NPs 在催化

应用中却面临两个严峻的挑战: 一方面 Ag NPs 的活性

很大程度上取决于粒径大小和分散程度, 另一方面由于

小粒径的 Ag NPs 显著的高表面能导致 Ag NPs 的聚集, 
从而影响催化效果. 目前, 科研人员已经使用各种固体

材料(如活性炭、硅和氧化铝)负载 Ag NPs 来获得小粒径

的高效催化剂. 值得注意的是木质素是 Ag NPs 载体的

良好候选者, 它可以起到还原剂和稳定剂的作用. 

2015 年, 朱家华课题组[53]报道了一种新型银/碳纳

米粒子(Ag/C NPs), 并将其用于快速催化还原水相 4-硝
基苯酚(4-NP)和 2-硝基苯酚(2-NP). Ag/C 是通过简单混

合天然木材和 Ag(NH3)2NO3, 然后碳化制备(Scheme 23, 
a). 在制备过程中, 木质素丰富的表面官能团, 如羟基

和醛基, 以及三维互穿的聚合物网络结构, 为 Ag＋离子

还原为 Ag(0)并生成和稳定 Ag(0) NPs 提供了一个极好

的平台. 同时, Ag NPs 作为致孔剂将约 2.1 nm 的中孔引

入木质素衍生碳载体. 最后, Ag NPs 和碳载体之间形成

了强烈的界面定位效应, 促使单分散 Ag NPs 的形成, 
单分散的 Ag NPs 均匀地固定在大孔/中孔碳载体的表面 
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图式 23  Ag/C 的合成及 Ag/C 催化硝基苯酚还原 
Scheme 23  Synthesis of Ag/C and Ag/C catalyzed reduction of 
nitrophenol 

上. Ag/C 的表面积适中, 为 495 m2•g－1, 中孔体积为

0.26 cm3•g－1. 在 4-NP 的还原反应中, Ag/C 表现出高活

性, 室温下 4 min 的转化频率(TOF)为 1.3×10－2 s－1 
(Scheme 23, b). 此外, Ag/C 在 10 次循环后仍具有良好

的可重复使用性, 活性也没有显著变化. 
安庆大课题组[54]成功地制备了三维银/木质素/聚丙

烯酰胺水凝胶(Ag-LPHM), 其在对硝基苯酚的间歇和动

态催化过程中表现出良好的催化加氢能力和稳定性(Eq. 
34). 该材料已用于对硝基苯酚的加氢还原, 具有良好

的催化效率和转化率. 从表征结果来看, 纳米银均匀分

布在载体的三维网络上, 没有出现过度生长, 表明催化

剂载体中的氨基很好地分散了银离子, 在 NaBH4 还原

过程中限制了银纳米粒子的生长. 在室温下, 使用该催

化剂可在 5 min 左右完成催化过程, 在动态催化实验中

可保持 100 min 左右的高效催化活性, 转化率可达 80%
左右. 使用 10 次后, 催化剂仍保持良好的催化性能, 转
化率可保持在 97%, 上述结果表明该催化剂具有良好的

力学性能和一定的实际应用价值.  

 

2020 年, 翟尚儒课题组[55]通过简单的操作, 成功地

制备了具有 3D 结构的银木质素聚丙烯酸酯酸水凝胶催

化剂 Ag@LPAH. 由于木质素基水凝胶存在大量的官能

团, 如氨基、羟基和羧基, 它们能够络合银离子, 还会控

制银纳米颗粒的生长, 此外木质素基水凝胶中独特的三

维结构可以很好地分散金属纳米颗粒而不会发生团聚. 
由于以上特性, 该催化剂在实验中表现出对 4-NP 优异

的还原能力(Eq. 34).  
2021 年, 王冠华课题组[56]将木质素磺酸钠(SLS)引

入到酚醛(PF)树脂球的水热制备中, 随后将该树脂球

(SLSPF)用作绿色还原剂并负载银纳米粒子, 制备了非

均相催化剂 Ag@SLSPF (Scheme 24). SLS 的加入导致

SLSPF 球体的粗糙度的增加, 从而增加了其表面积. 由
于SLS中大量酸性基团的电离, 使SLSPF球体的负电荷

增多, 从而增加了 Ag 的负载量. 此外, SLS 还充当表面

活性剂和稳定剂, 有效地防止 Ag NPs 团聚, 在原位还

原过程中, 使小尺寸 Ag NPs 在 SLSPF 球体上高密度负

载. 制备的 Ag@SLSPF 复合材料在 4-硝基苯酚还原中

表现出显著的催化活性(Eq. 34), 赋予了该非均相催化

剂更高的催化性能和优异的可回收再用性. 
2021 年, 刘洪斌团队[57]提出了一种简便、实用的绿

色合成木质素磺酸钠 (SLS), 诱导银纳米颗粒制备

SLS@Ag 催化剂的方法(Scheme 25). 其中木质素磺酸

钠作为一种新颖的多功能调节剂, 在 Ag NPs 合成过程

中发挥了三种优异的作用, 即还原剂、分散剂和稳定剂. 
将制备的 SLS@Ag 催化剂用于催化染料亚甲基蓝(MB)
和甲基橙(MO)的还原, 对 MB 的催化还原表现出优异

的催化性能, 仅在 150 s 的反应时间内去除率几乎为

100%, k＝20.4×10－3 s－1. 在 H2O2体系中 MO 去除率可

在 200 min 内达到 90%, 表观速率常数 k＝4.04×10－3 
min－1.  

4  木质素及其衍生物负载 Fe 催化剂 

以活性炭、硅、氧化铝、沸石及中孔分子筛等为载

体的铁基催化剂, 被广泛用于催化湿式过氧化氢氧化

(CPWO), 能有效净化工业废水中的污染物. Zazo 课题

组[58]报道了一种木质素衍生的AC负载的Fe催化剂FeC 
(Scheme 26), 用于在 50 ℃下催化苯酚的 CPWO 反应

(Eq. 35). FeC 是通过用 FeCl3 活化木质素加以制备, 
FeCl3/木质素质量比为 1∶1, 木质素原料从碱法制浆黑

液中获得. 用 FeCl3 进行化学活化的目的有两个: (1)生
成具有发达多孔结构的碳催化剂; (2)在碳基体中引入稳

定的铁作为 CWPO 工艺中的活性相, 显著降低反应条

件下铁的浸出. 这些 Fe NPs 高度稳定, 并有效地固定在

微孔 AC 的表面上. FeC 的表面积为 791 m2•g－1, 微孔体

积为 0.34 cm3•g－1. 在催化活性方面, FeC 表现出高活性, 
对苯酚的降解效率高达 98%, 与商业AC负载的 Fe催化

剂 Fe/AC 活性相当. FeC 稳定性高, 考虑到其高活性和

长期稳定性, FeC 是一种良好的催化剂, 在工业废水净

化方面将具有重要的商业应用价值.
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图式 24  Ag@SLSPF 催化剂的制备 
Scheme 24  Preparation of Ag@SLSPF catalyst 

-SO3- -O
H -S
O

3-

-O
H

-C=O

-C
=O

-C=O

-SO3-

-SO
3-

-O
H

O
OO

O

-C
O

O
-

-COO-

-COO-

-COO-

-COO-

-COO-

Ag

-SO3-
-OH -S

O3- -O
H

-C
=O

-C=O

-C=O

-SO3-

-SO3-

-OH

O OOO

-C
O

O
-

-C
OO-

-COO-

-C
O

O
-

-COO-

-COO-

Ag

O

O
-S

O 3
-

-C=O

-OH

-C=O

-C=O

-C=O

-C=O

-C=O

-C=O

-C=O

-C
=O

-SO
3 -

-SO3
-

-O
H

O

O-OH

-C=O

-C=O

-C=O

-C=O

-C=O

-C=O
-C=O

-SO3-

-SO3
-

-C=O

-C=O

-OH -C=O

-C=O

-C=O

-C=O

-OH

-S
O

3-

-S
O 3

-

-C=O

-C
=O

-SO
3 -

-SO3
-

-OH

-C=O

-C=O

-SO3-

O
O

-SO3
-

-OH

-SO3 -

-C=O

-OH

-C=O

-C=O

-C
=O

-C
=O

-SO
3

-

-SO3-

-OH

-OH -C=O

-C=O

-OH

-OH

-C=O

-C=O

-C
=O

-C=O

-C=O

-C=O

-C=O

-SO3-

O
O

-S
O

3-
-O

H
-S

O3-

-C
=O

-OH
-C=O-C=O-C=O

-C=O
-C=O
-C=O -C=O -C

=O

-SO3-

-SO3-

-O
H

Ag+

OO

-SO3-
-OH -SO3- -C

=O -O
H

-C
=O

-C
=O

-C=O

-C=O

-C
=O

-C=O

-C=O

-C=O

-SO3-

-SO3-

-OH

Ag+

-OH

-OH

-C=O

-OH

-C=O-OH

-OH

-C=O

-OH

-SO
3 --SO3

-

-C=O

-OH

-C=O

-OH

-C=O

-SO
3 --SO

3
-

-C=O

-SO
3 --OH

-O
H

-C=O

-S
O

3- -C
=O

-O
H

-C
=O

-O
H

-O
H

-O
H

-S
O3

-

-O
H

-OH

-C=O

-OH

-OH-SO3
-

-C=O

-O
H

-O
H -S

O
3-

-O
H

-O
H

-OH-SO
3 -

-C
=O

-OH

-O
H -S

O
3-

-O
H

-O
H

-C
=O

-C=O

-OH-SO
3 -

-C
=O

-O
H

-C=O

-SO3-

-OH

-OH

-OH -OH

-C=O

-S
O 3

-

-OH

-SO
3 -

-OH

-O
H

-C
=O

-SO
3 -

-O
H -S

O
3-

-O
H

-C=O

-OH

-SO3
-

-C=O

-OH-OH

-C=O

-OH

-C=O

-SO3-

-OH -S
O

3-

-O
H

-O
H

-C
=O

-OH
-SO3-
-C=O-OH-SO

3-
-C

=O
-O

H
-C=O

-OH
-C=O
-SO3-

Ag+

-OH
-SO3- -O

H -O
H

-C
=O

-O
H

-S
O3-

-C=O
-OH
-SO3--C=O-O

H
-C

=O
-O

H
-C=O

-SO3-

Ag+

-O
H

-S
O

3-

-OH

-OH
-C=O

-OH-SO3-

-C
=O

-O
H

-SO3-

-C=O

-OH
-C=O
-OH -C
=O -S

O
3-

OH
H3CO

S
O

O
lignin

O

O

O
lignin

HO
O

O
lignin

OCH3

OH

OCH3

S

lignin

lignin
O O

O

O

O
lignin

Na

Na

e-
Ag+

Ag+ Ag+

e- e-

e-
e-

e-
Ag+

Ag+
Ag+

O

O

-S
O

3-

-O
H

-S
O3-

-C
=O

-OH
-C=O

-C=O-C=O

-C=O

-C=O
-C=O -C=O -C

=O

-SO3-

-SO3-

-O
H

O
O

S
O

O
lignin

O

O

O
lignin

HO
O

O
lignin

O
O

OCH3

S

lignin

lignin
O O

O

O

O
lignin

Na

Na

Ag0

Ag0 Ag0

Ag0

Ag0
Ag0

-S
O

3-

-O
H

-S
O3-

-OH
-C=O-C=O

-C
=O

-SO3-

-SO3-

-O
H

O

OO
O

-COO-

-COO--C
O

O
-

-COO-

-COO- -C
OO-

O

O S
O

O
lignin

O

O

O
lignin

HO
O

O
lignin

O

O

OCH3

S

lignin

lignin
O O

O

O

O
lignin

Na

Na

Ag

Ag Ag

Ag

Ag
Ag

O
O

O
O

-C
O

O
- -COO-

-OH

-C=O

-C=O
-S

O3
-

O

O
O
O

-COO
-

-C
OO-

-COO-

-COO -

-COO -

-O
H

-SO3
-

-OH

-C=O

-C=O

-SO3
-

-OH

O

O O
O

-COO--COO-

-C
OO-

-S
O 3

-

-C
=O

-SO
3 -

-SO3
-

-SO3
-

-C
=O

-SO3-

-COO -

-COO
--SO

3 -

-O
H

-SO3
-

-C=O

-C=O

-S
O

3-

-SO 3
--O

H

-C
OO-

-C
O

O-

-COO -

-SO 3
-

-SO3
-

-OH

-C=O

-C=O

-COO
-

-COO -

-COO-

-OH

-C
=O

-C
=O

-SO3
-

-COO --CO
O

-

-C
OO

-

-C
O

O
-

-S
O 3

-

-C
=O

-SO
3 -

-SO3
-

SLS@Ag+ SLS@Ag0 SLS@Ag

Before
reduction

Intermediate
state

After
reduction

 

图式 25  非均相催化剂 SLS@Ag 的制备 
Scheme 25  Preparation of heterogeneous catalyst SLS@Ag 

 
图式 26  FeC 催化剂的制备过程 

Scheme 26  Preparation procedure of FeC catalyst  
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Fe 基催化剂被广泛用于 Fischer-Tropsch (FTS)合成, 
这些催化剂显示出许多优点, 如容易获得、成本效益高、

对毒物的敏感性低、独特的水煤气变换能力、高效率和

高可重复使用性. Yu等[59]报道了一种由铁浸渍的富含木

质素的生物质, 进行热处理后制备了木质素活性炭负载

的铁催化剂 Fe@C, 该催化剂具有 10～50 nm 的核壳结

构, Fe(0) NPs 嵌入碳质壳内(2～5 nm). 此外, 碳质壳和

铁芯之间的界面充满了大量的碳化铁 Fe3C. 进行费托

合成工艺以评估 Fe@C 对合成气转化为液态烃的催化

活性, Fe@C 纳米颗粒在将生物合成气催化转化为液体

燃料方面表现出显著的活性和稳定性. CO 转化率超过

90%, 液态烃选择性高达 70%, 烯烃是液态烃中的主要

产物(Scheme 27). 此外, X 射线衍射分析表明, 回收的

催化剂与新制备的催化剂基本没有区别, 在运行 1500 h
后, Fe@C 对 CO 的转化率为 97%, 液态烃的选择性为

68%.  

N2 CO H2 CH4CO2

48% 20% 18% 12% 2%

bio-syngas

Fe@C

350 °C, 6.7 MPa
GHSV: 2000 h-1

olefins
naphthenes
iso-paraffins
aromatics
paraffins

hydrocarbons  

图式 27  Fe@C 催化生物合成气合成液态烃 
Scheme 27  Fe@C catalyzed synthesis of liquid hydrocarbon 
from biosyngas 

2015 年, Chieffi 等[60]将木质素衍生的多孔碳质材料

负载的 FeNi 合金纳米粒子 FeNi-CDL 作为连续氢化的

活性催化剂, FeNi-CDL 的表面积和中孔体积分别为 539 
m2•g－1和 0.5 cm3•g－1, 嵌入木质素衍生材料的碳质基质

中的圆形 FeNi合金平均尺寸为 48 nm. 在典型的加氢反

应中, FeNi-CDL 在 150 ℃和 5 MPa 的 H2压力下能实现

99%的苯乙炔转化, 生成苯乙烷产物的选择性为 95%. 
此外, 在较温和的条件下(125 ℃, 2 MPa H2), FeNi-CDL
催化硝基苯还原转化率为 99%, 生成苯胺产物选择性为

95% (Scheme 28). 值得注意的是, FeNi-CDL 可以有效

地促进苯乙炔在 25 ℃下部分氢化成苯乙烯, 且反应无

需任何添加剂, 苯乙炔转化率超过 99%, 苯乙烯选择性

可达到 82%. 相比之下, 市售的 Lindlar 催化剂在 50 ℃
下苯乙炔转化率为 84%, 苯乙烯选择性仅为 75%. 

2020 年, 宋昆鹏课题组[61]使用 Friedel-Crafts 烷基 

 

图式 28  FeNi-CDL 催化硝基苯和苯乙炔氢化还原 
Scheme 28  FeNi-CDL catalyzed hydrogenation reduction of 
nitrobenzene and phenylacetylene 

化反应进行交联, 成功合成了金属卟啉修饰的木质素基

多孔有机聚合物 P-(L-FeTPP) (Scheme 29). P-(L-FeTPP)
的高催化活性源于金属与配体之间的强相互作用, 木质

素聚合物骨架提供了大量的反应位点. 以 CO2和 1,2-环
氧丙烷为底物合成环状碳酸酯的收率高达 99.6% (Eq. 
36), 该催化剂比其它均相催化剂活性更高, 并且是有

史以来报道的最有效的木质素负载多相催化剂之一. 
P-(L-FeTPP)与助催化剂四丁基溴化铵(TBAB)一起表现

出催化活性高、选择性好及易于回收的特点, 重复使用

6 次以上催化活性没有任何损失. 

 

5  木质素及其衍生物负载 Pt 催化剂 

解从霞课题组[62]使用木质素磺酸钠(SLS)作为稳定

剂和还原剂, 在水相中制备了一种稳定的 Pt NPs 催化

剂, 该催化剂可用于 α-蒎烯的高效催化加氢, 发展了一

种顺式蒎烷的绿色生产方法(Scheme 30). SLS 还原性和

稳定性的协同作用不仅避免了常规还原剂和稳定剂的

引入, 而且充分利用了制浆造纸工业的副产品. 通过一

系列表征实验表明, 木质素结构中侧链游离的 OH 主要

参与了 H2PtCl6•6H2O 的还原过程. 在 Pt NPs 的形成过

程中, 羟基被氧化成酮结构, 其余结构没有显著变化. 
此外, 制备的Pt NPs体系表现出优异的稳定性和可再生

性, 便于催化剂的重复使用. 在整个催化剂的制备和应

用过程中, 除 H2PtCl6•6H2O、SLS、水、α-蒎烯和氢气

外, 不涉及其他助剂, 是一种将 α-蒎烯转化为顺式蒎烷

的环保方法.  
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图式 29  P-(L-FeTPP)的制备 
Scheme 29  Preparation of P-(L-FeTPP) 

 

图式 30  Pt 纳米粒子的制备及其对 α-蒎烯催化加氢反应 
Scheme 30  Preparation of Pt nanoparticles and their catalytic hydrogenation of α-pinene 

 
6  木质素及其衍生物负载 Rh 催化剂 

2021 年, 徐益升课题组[63]将磷化铑负载在木质素

衍生碳(LC)上制备了非均相催化剂 Rh2P-LC, 以氢气或

水合肼作为还原剂, 实现了腈与邻苯二胺衍生物之间的

催化还原偶联反应, 以优异的收率(95%～99%)合成了

各种苯并咪唑类衍生物(Eq. 37), 建立了一种苯并咪唑

类杂环化合物高效便捷的合成方法. 选择木质素衍生碳

作为催化剂载体是因为其独特的三维多孔骨架结构, 骨
架上富含含氧官能团, 原料具有可扩展性和可再生性. 
Rh2P 在反应中的高效率可能是由于 P 增强了向 Rh 的电

荷转移, 以及膦配体和 Rh 之间的强相互作用. Rh2P/LC
经过 7 次循环而没有明显的活性损失, 证明了其良好的

重复再用性. 

 

7  木质素及其衍生物负载 Sc 催化剂 

木质素磺酸钠(SLS)负载 Sc 是一种高效的路易斯酸

催化剂, 可用于各种有机转化反应, 如迈克尔加成/脱水

串联反应、缩合反应、亲电开环反应和 Fridel-Crafts 型

反应. 与均相Sc催化剂相比, SLS负载的 Sc催化剂具有

活性高、稳定和可重复使用等特点.  
最近, 顾彦龙课题组[26]报道了SLS负载的固体催化

剂, 包括 SLS 负载的 Sc(OTf)2 (SLS-Sc). SLS-Sc 通过

Sc(OTf)2与 SLS 间的离子交换而获得, 该催化剂在许多

有机转化中都表现出高效率和可回收性. SLS-Sc 催化剂

中 Sc 负载量为 0.44 mmol•g－1, 在乙醇溶剂中回流反应

8 h 下可以有效促进 3-乙酰基-2-羟基-2-甲基色烯与吲哚

的迈克尔加成反应(Eq. 38). 在该反应中, 3-乙酰基-2-羟
基-2-甲基色烯和吲哚分别充当迈克尔受体和供体, 目
标产物 4H-色烯衍生物的收率高达 98%. SLS-Sc 还可用

于催化邻氨基苯甲酰胺与环酮的缩合反应: 以乙醇作为

溶剂在 80 ℃下反应 1.5 h, 2-取代-2,3-二氢喹唑啉- 
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4(1H)-酮产率高达 97% (Eq. 39). 此外, SLS-Sc 还表现出

很高的可重复使用性, 第二次催化使用时目标产物收率

仍然可达到 91%. 以 CH3NO2 为溶剂 , 在 100 ℃下

SLS-Sc 还可用于 2-丁氧基-3,4-二氢吡喃与吲哚的亲电

开环反应, 目标产物的收率高达 96% (Eq. 40), 并且

SLS-Sc 至少可以重复使用两次. SLS-Sc 可作为 Friedel- 
Crafts 反应的催化剂, 在温和条件下苄醇与吲哚反应可

生成 3-苄基吲哚衍生物 , 具有 97%的产率(Eq. 41), 
SLS-Sc 催化剂可以至少重复使用两次而不会显著降低

催化活性.  
考虑到SLS是一种廉价的废弃生物质, 使用SLS作

为载体材料确保了合成 SLS 基催化剂过程的实用性、可

持续性和经济性. SLS 已被证实可与阳离子催化剂相结

合, 可以预期将 SLS用作负载材料制备得到的非均相催

化剂将能应用到更多的有机化学反应中. 

8  木质素及其衍生物负载 V 催化剂 

钒催化剂在生产高分子量聚乙烯(PE)及乙烯/α-烯
烃或环烯烃共聚物方面发挥了至关重要的作用. 2016

年, 张学全等[64]使用带有多羟基官能团的木质素作为

给电子体配体, 以稳定钒催化剂的价态成功合成了空心

球形木质素负载钒基齐格勒-纳塔催化剂(Scheme 31). 
催化剂的球形结构得以保留, 扫描电镜分析表明催化剂

活性位点均匀分布在木质素中. 在乙基倍半铝氯化物助

催化剂和三氯乙酸乙酯活化剂的激活下, 空心球形木质

素负载的钒基齐格勒-纳塔催化剂对乙烯聚合显示出非

常高的活性, 且与 VOCl3 相比, 该催化剂具有更高的热

稳定性. 

9  木质素及其衍生物负载 Zn 催化剂 

2021 年, 易文斌等[65]开发了一种制备木质素衍生

的 Zn 单原子/N 共掺杂多孔碳非均相催化剂 LCN@Zn- 
SAC 的绿色合成策略(Scheme 32). 根据实验和理论计

算结果, Zn 电子密度与反应能势垒成反比, 因 Zn-sacs
中正电荷较少的Zn位点(ZnN4和ZnN3C)比其他Zn位点

具有更好的攫氢能力, 该催化剂在N掺杂的多孔碳上具

有 Zn-N4O 结构, 在酮的 α-烷基化反应中表现出与贵金

属催化剂相当的活性. 相比于先前报道的大多数工作, 
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图式 31  空心球形木质素负载钒基齐格勒-纳塔催化剂的制备及其在乙烯聚合中的应用 
Scheme 31  Preparation of hollow spherical lignin-supported vanadium-based Ziegler-Natta catalyst and its application in ethylene 
polymerization 
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图式 32  LCN@Zn-SAC 的合成 
Scheme 32  Synthesis of LCN@Zn-SAC 

 
此类催化剂通过借氢策略实现了醇对酮的 α-烷基化反

应, 表现出了更优秀的催化活性(Eq. 42). 此外, 该催化

剂还表现出优异的稳定性, 在 8 次运行后催化活性没有

显著下降.  

 

10  木质素及其衍生物负载 Co 催化剂 

由于木质素中高丰度的芳环表现出了高位阻效应, 
动力学研究表明木质素和金属卟啉的组合可防止聚集

进而引起的猝灭. 何伟课题组[66]利用碱性木质素通过

化学键合卟啉合成了脱保护木质素(DL-TCPP), 然后将

乙酸钴加入到 DMF 中回流 4 h, 合成了去保护的木质素

负载的钴 (II)-内消旋四 (4-羧基苯基 )卟啉固体 DL- 
CoTCPP (Scheme 33). 所得催化剂可用于 5-羟甲基糠醛

(HMF)的氧化, 通过溶剂的调控作用, 可选择性制备 5-
羟甲基-2-呋喃甲酸(HMFCA)和 2,5-呋喃二甲酸(FDCA) 
(Scheme 34). 在优化反应条件下催化剂表现出优异的

催化性能, HMFCA收率为 94.7%, FDCA收率为 71.24%, 
而且氧化过程不需要高温、高压及高浓度碱, 仅使用空

气或氧气作为氧化剂即可. 与游离金属卟啉相比, 脱保

护木质素负载的金属卟啉表现出更好的催化效率. 此
外, 催化剂可以很容易地通过酸沉淀从反应混合物中分

离出来, 其催化活性不会有损失. 

11  木质素及其衍生物负载 Cr 和 Sn 双金属催

化剂 

2016 年, 陈大伟等[67]报道了将Cr和 Sn金属离子固

载到木质素磺酸盐(LS)上的方法, 制备了具有路易斯酸

性和碱性的双位点双功能木质素磺酸盐基催化剂 LS-Cr
和 LS-Sn. 该类催化剂可将糖类催化脱水生成呋喃衍生

物, 如 5-羟甲基糠醛(HMF)和糠醛(Furfural). LS-Cr 催化

剂通过共沉淀法简单制备, LS 分别与 Cr(NO3)3•9H2O 和

SnCl4•5H2O 按照物质的量之比 1∶1 加入, 在 80 ℃下

反应 4 h, 离心收集棕色产物, 用水和乙醇洗涤, 然后在

60 ℃干燥, 得到两种催化剂 LS-Cr 和 LS-Sn. LS-Cr 中
Cr 负载量为 w＝35.53%, 而 LS-Sn 催化剂中 Sn 负载量

为 w＝44.88%. 通过将碳水化合物转化为呋喃衍生物来

检测两种催化剂的催化活性. 以水/四氢呋喃为混合溶

剂, LS-Cr 催化纤维素脱水获得 HMF 的产率为 68.8%, 
从木聚糖中获得 Furfural 产率为 73.1% (Scheme 35). 
LS-Cr 很容易通过离心收集并直接用于下一次实验, 更
重要的是, LS-Cr 表现出很高的稳定性, 五次运行后的

活性 Cr 的浸出量很低. 作者还提出了纤维素向 HMF 转 
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图式 33  去保护木质素负载钴(II)催化剂的制备 
Scheme 33  Preparation of deprotected lignin-supported Co(II) catalyst 

 

 

图式 34  DL-CoTCPP 催化 HMF 制备 HMFCA 和 FDCA 
Scheme 34  Preparation of HMFCA and FDCA from HMF cat-
alyzed by DL-CoTCPP 

化和木聚糖向 Furfural 转化的三步机制. 首先纤维素/木
聚糖水解成单糖, 然后单糖异构化成果糖/木酮糖, 最后

果糖/木酮糖脱水成 HMF/Furfural. 由于酸可以催化水

解和脱水反应, 路易斯酸/碱可促进单糖的异构化, 而具

有路易斯酸位和碱位的木质素磺酸盐基催化剂LS-Cr和
LS-Sn 使得上述三步反应可在一瓶中进行. 

12  结论与展望 

我国“十四五”生物质能源发展规划纲要中明确指

出, 要高度重视生物质能开发利用, 将生物质能产业列

为新能源产业发展的重点, 助力生产生活方式绿色转

型, 促进能源合理配置, 实现生态环境持续改善. 木质

素作为一种来源广泛的工业废弃物, 易于提取且产量巨

大, 使用木质素作为生物质基催化剂载体符合碳中和的

理念. 其结构中广泛存在的含氧官能团为催化剂的负载

提供了多种反应位点, 通过螯合、离子交换、π-π堆叠、

氢键和静电相互作用有效地捕获金属粒子制备非均相

催化剂. 本综述介绍了木质素及其衍生物负载金属催化

剂在有机合成中的应用, 同时介绍了许多具有成本效益

的木质素衍生催化剂, 由于这个领域还处于起步阶段, 
仍然存在着一系列问题. 催化的反应类型十分有限, 且
对于催化剂的理论计算研究较少. 此外对于催化剂的新

型合成方法仍有待拓展, 如何在绿色和温和条件下, 以
较低成本大规模开发更好、更简单的木质素衍生物负载

金属催化剂, 并将其应用到有机催化领域是亟待解决的

问题. 
木质素类型、制备工艺和生产条件在很大程度上改

变了木质素的结构, 需要进行更基础的研究, 以彻底表

征和确定木质素的结构. 根据木质素的结构和催化的反

应类型选择负载所需金属, 确定金属与载体的可行组

合. 此外, 由于木质素及其衍生物具有很强的分子内能

和分子间的氢键和范德华力, 导致自身聚集严重, 大量

醇羟基、酚羟基、羰基、甲氧基及少量的羧基官能团被  
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图式 35  双功能木质素磺酸盐催化剂将纤维素降解为 HMF 和木聚糖降解为糠醛 
Scheme 35  Degradation of cellulose to HMF and xylan to Furfural by bifunctional lignosulfonate catalysts 

包埋在聚集体内部, 因而限制了负载金属粒子的能力. 
缺少对催化剂活性位点进行精确控制和修饰的手

段, 反应过程中活性位点的具体作用仍然不明确, 溶
剂、添加剂或其他的反应物质甚至气体组分都会与活性

位点相互作用, 影响催化性能和反应途径. 在后续的研

究中需要引入更多的原位表征, 从而直接检测活性位点

的动态演变、原位产生的活性位点以及活性中间体, 这
对于理解失活过程以及相关催化反应的机理非常有用. 

为实现绿色化学的理念, 我们需要掌握弱相互作用

从而实现分子的接合、设计复杂理想的混合物来实现特

定功能、理解分子尺度的动态变化、理解和控制局部结

构的长程相互作用对化学反应的影响[68]. 这样在未来, 
所谓的废弃木质素就不复存在, 它将转变为实用的催化

剂载体. 相信随着绿色化学理念深入人心和广大科研工

作者的不断努力, 更完善的催化体系将被开发, 更多的

生物质材料将被应用到有机物催化转化领域中来. 
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