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生物质基糠醛化学催化制备含氮化合物的研究进展

陈佳月 ，李克明 ，黄耀兵* ，陆　强*

（华北电力大学新能源学院 国家新能源发电工程技术研究中心, 北京 102206）

摘　要：糠醛作为最有潜力的生物质基平台化合物之一，可通过化学催化转化为一系列高附加值的化学品和燃料。其中，

含氮化合物具有广泛的生物活性，常用于合成药物分子和生物塑料等功能性材料。糠醛通过还原胺化、氨氧化、氧化偶

联等过程，可以合成不同类型的含氮化合物，具有巨大的研究前景和应用潜力。本论文综述了近年来以糠醛为原料合成

各种高值含氮化合物的研究进展，包括胺类化合物（伯胺、仲胺和叔胺）、腈类化合物、酰胺类化合物和杂环类化合物（苯

并杂环类、噻唑类、吡咯、吲哚、哌啶和吡啶等）。重点关注合成方法、催化剂类型、反应路径和反应机理，同时分析了催

化剂和氮源对产物分布的影响。该综述为今后生物质基糠醛转化为含氮化合物的研究提供了一些基础信息，为发展更多

高效的糠醛催化转化体系提供依据和系统性知识。
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Research progress of chemical catalysis for biomass-based furfural to
nitrogen-containing compounds
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Abstract:  The utilization of biomass holds a great promise to partially replace the non-renewable fossil resources
for  the  production  of  chemicals  and  materials  for  daily  use,  which  could  effectively  mitigate  the  challenges
associated  with  global  resource  scarcity.  Furfural,  a  prominent  biomass-derived  platform compound  derived  from
the  dehydration  of  xylose  in  hemicellulose,  which  is  widely  used  as  the  key  intermediate  or  solvent  in  the
petrochemicals, coating, pesticides, medicine, synthetic rubber, etc. At the same time, furfural can be converted into
a series of high value-added chemicals and fuel, such as alcohols, acids, esters, nitriles, amines, and others due to its
active C=O bonds and furan rings. Typical chemical reactions, such as reduction, oxidation, etherification, ammonia
oxidation,  reduction  amination,  ring  rearrangements  and  others,  are  frequently  used  for  the  above  conversions.
Among  various  chemicals  obtained  from  furfural  conversions,  nitrogen-containing  compounds  have  attracted
considerable  attention,  owing to  the  wide  applications  of  such type  molecules  in  the  synthesis  of  drug molecules,
bioplastics,  and  other  functional  materials.  Therefore,  using  furfural  as  a  raw  material  to  synthesize  bio-based
nitrogenous  compounds  represents  a  cutting-edge  research  direction.  In  the  presence  of  nitrogen  sources,  furfural
can  be  transformed  into  diverse  nitrogen-containing  compounds  through  different  reactions,  such  as  reduction
amination,  ammonia  oxidation,  oxidative  coupling,  etc.  Varied  nitrogen  sources  (e.g.  NH3,  N2H4·H2O,  NH4HCO2,
CH3COONH4, (NH4)2CO3 and others), catalysts, reaction atmospheres, and temperatures can result in distinct target
products  during  furfural  conversions.  Currently,  domestic  and  foreign  research  groups  have  made  significant
progress on furfural conversions to different nitrogen-containing compounds. Therefore, this review aims to briefly
outline the recent achievements in the synthesis of high-value nitrogen-containing compounds from furfural through
catalytic  conversions  over  different  catalysts.  The  main  content  includes:  (1)  synthesizing  amines  by  reduction
aminations,  e.g.  primary,  secondary,  and  tertiary  amines;  (2)  nitriles  production  by  ammonia  oxidation;
(3)  producing  amides  by  amidation;  (4)  preparing  heterocyclic  compounds,  such  as  benzoheterocyclic,  thiazole,
pyrrole,  indole,  piperidine and pyridine via  oxidative cyclization,  decarbonylation-amination,  reduction amination,
hydrogenation,  ring  rearrangements.  The  influences  of  synthesis  methods,  catalyst  types,  reaction  pathways,
mechanisms,  as  well  as  the  nitrogen  sources,  on  product  distributions  were  discussed  in  detail.  Considering  the
pathways  and  products  potentially  affected  by  different  nitrogen  sources  and  reaction  conditions,  future 
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breakthroughs  in  the  synthesis  of  nitrogen-containing  compounds  from  furfural  can  be  anticipated  from  the
following  aspects:  (1)  By  systematically  considering  the  reaction  processes  and  mechanisms,  the  construction  of
composite catalysts  and precise adjustment of reaction conditions to integrate multiple reaction steps into one is  a
trend in this research area to attain more efficient and green conversion processes; (2) Combined experimental with
theoretical investigations to comprehensively reveal the reaction pathways during the reaction of different nitrogen
sources with furfural;  (3) Exploration of new chemical conversion routes and catalysts for the production of more
novel nitrogen-containing compounds, to further broaden the application areas of furfural based chemicals. In brief,
this review provides a systematical review on the production of furfural based nitrogen-containing chemicals, which
would  benefit  the  communities  working  in  biomass  utilization  areas,  and  also  contribute  to  the  establishment  of
knowledge of the furfural chemical family.
Key words:  furfural；chemical catalysis；nitrogen sources；nitrogen-containing chemicals
 

随着化石资源的日益消耗以及由此造成的温

室气体大量排放问题，亟待开发可再生资源以满

足能源安全和生态保护需求。生物质是一类重要

的可再生资源，也是仅次于煤炭、石油、天然气的

第四大能源，具有储量多、分布广、成本低、污染

少、碳中性等优点 [1−2]。地球上每年植物光合作用

产生的生物质量可超过 2000亿吨，其中，大部分

为木质纤维素 [3−6]。木质纤维素主要由纤维素、半

纤维素和木质素组成，其中，纤维素约占 40%，由

六碳糖单元构成；半纤维素约占 25%，由五碳糖和

六碳糖单元构成；木质素约占 25%，由苯丙烷结构

单元构成 [7]。若将这些木质纤维素合理利用，转化

为高附加值化学品或燃料，不仅可以减少化石资

源的消耗，也有利于减轻环境负担，实现绿色生产

的目的。

醛是合成各种高附加值化合物的关键原料和

重要组分，商业上常用的醛类化合物主要是化石

原料通过催化加氢甲酰化和选择性氧化得到的。

作为化石资源的重要替代品，生物质通过精炼技

术可大规模的生产多种可再生的醛类化合物，包

括糠醛、5-羟甲基糠醛、香草醛、肉桂醛等。其

中，糠醛是一种带有醛基的呋喃化合物，是 2004
年美国能源部提出的 12种生物质平台分子之一，

有潜力成为石油等化石资源的可持续替代品。糠

醛的呋喃环和 C=O键可通过还原、氧化、醚化、

氨氧化、还原胺化等过程形成醇类、酸类、酯类、

腈类、胺类等化合物，用于生产液体燃料、燃料添

加剂、精细化学品和生物塑料等功能性材料，是最

具有发展前景的生物质醛类化合物之一。

含氮化合物作为一种重要的有机物，被广泛

的应用于医药、农药、聚合物和其他功能材料的

合成等领域。据统计，排名前 200的药物分子中，

有 80% 为含氮化合物 [8−9]。鉴于糠醛的高反应活性

和可再生、碳中性等优点，近年来，很多研究集中

在将生物质基糠醛高效地转化为高值的含氮化合

物，并取得了良好的效果。目前，已有部分综述对

生物质及其平台化合物转化为含氮化合物进行了

报道，如 Li等 [10] 总结了生物质通过热催化转化合

成 N-杂环分子，包括五元杂环（吡咯、吡咯烷酮、

吡唑、咪唑）、六元杂环（吡啶、吡嗪）、融合杂环

（吲哚、苯并咪唑）和其他相关氮杂环的可持续合

成路线；Hulsey等 [11] 对含杂原子的可再生化合物

的可持续合成路径进行了综述，主要包括含氮、

氧、硫等化合物；代金杭等[12] 对甲壳类化合物合成

含氮化合物的进展进行了综述，重点包括氨基糖、

氨基醇、氨基酸和杂环类化合物等高附加值化学

品；苏文韬等 [13] 对木质素合成含氮杂环芳香化合

物的研究进展进行了概述，主要涉及木质素转化

的催化体系、反应机理和路径讨论。在糠醛转化

方面，Zhang等 [14] 综述了糠醛通过化学和生物催化

转化方法合成化学品，重点介绍了糠醛在合成糠

胺、呋喃二甲酸、糠醇、芳香烃等方面的研究进

展；谭静静等[15] 对糠醛、糠醇和四氢糠醇选择性加

氢制备 1,2-戊二醇和 1,5-戊二醇的研究进展进行

了综述，介绍了催化剂类型、催化体系和催化剂构

效关系对反应的影响。然而，截至目前对生物质

基糠醛通过化学催化转化为含氮化合物进行系统

地综述的报道极少。

基于此，本综述调研了目前在化学催化领域

中糠醛转化为含氮化合物的研究进展，分析了糠

醛转化过程中的反应机理和反应路径。如图 1所

示，本综述旨在概括目前糠醛通过化学催化转化

为含氮化合物的研究现状，包括胺类、腈类、酰胺

类和杂环类等化合物，讨论催化剂的性能，重点揭

示催化反应机理和路径，为发展更多化学催化糠

醛合成含氮化合物体系提供依据和系统性知识。
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图 1    以糠醛为原料合成含氮化合物
Figure 1    The synthesis of nitrogen-containing compounds

from furfural
  

1    胺类化合物
胺类化合物是医药、农药、聚酰胺和其他精

细化学品合成过程中重要的中间体，通常是以化

石燃料为原料通过卤代烃氨解、醇/醛/酮类化合物

还原胺化、硝基化合物还原等方式制得，主要包括

伯胺、仲胺和叔胺。糠醛作为生物质基平台化合

物之一，可用于合成胺类化合物，合成的伯胺主要

有糠胺 1d和 1-(呋喃-2-基)-4-甲基戊烷-2-胺 1v、仲

胺主要包括 (E)-1-(呋喃 -2-基 )-N-(呋喃 -2-甲基 )甲
亚胺 1c、叔胺主要包括三 (呋喃-2-基甲基)胺 1l。 

1.1    伯　胺

在以糠醛为原料合成伯胺时，需要添加额外

的氮源。氨（NH3）具有成本低、储量丰富等优势，

是最理想的氮源之一。目前，最常用的 NH3 主要

包括氨气、氨甲醇溶液、氨水等。以 NH3 为氮源

的糠醛还原胺化路径如图 2所示。糠醛反应活性

高，催化过程可能存在多条反应路径和多个副产

物，其中，糠醛 1a与 NH3 先亲核加成形成亚胺 1b，
接着再通过加氢形成糠胺 1d是一条研究最广泛

的路径。在该反应过程中主要存在以下副反应与

主反应竞争：糠醛的 C=O加氢形成糠醇 1k、亚胺

1b三聚形成 1i随后环化形成 1j、1b与 1a或 1d缩

合形成稳定的中间体 Schiff碱 1c并进一步加氢形

成仲胺 1h。因此，为实现较高的糠胺 1d选择性，

所使用的催化剂需要在 NH3 存在下对 H2 有弱至

中等的吸附。基于此，张涛课题组将 L-半胱氨

酸、双氰胺、乙酰丙酮钌混合球磨后，在 N2 条件

下分别在 700、800、900 ℃ 煅烧，制备了 Ru1/NC-
700、Ru1/NC-800、Ru1/NC-900三种单原子催化剂

（SACs），这三种 SACs的配位方式分别为 Ru-N5、

Ru-N4 和 Ru-N3
[16]； 该 课 题 组 还 将 Ru1/NC-900在

NH3/He混合气作用下 800 ℃ 再次煅烧得到了

Ru1/NC-900-800NH3。这些催化剂中，Ru单原子的

氧化态均为+2价，但电子密度随 Ru-N配位数的

降低而增大，即使在 NH3 预吸附较强的情况下，催

化剂也具有较强的 H2 活化能力。其中，Ru1/NC-
900-800NH3 具有最高的催化活性，在 0.5 MPa氨

气、2 MPa H2、100 ℃、10 h反应条件下，糠醛转化

率大于 99%，1d产率高达 97%。Ru1/NC-900-800NH3

的高活性主要归因于原子分散的 Ru位点与相邻

的 N位点形成了受阻的路易斯酸碱对，显著促进

了 H2 的异裂。

Gao等 [17] 通 过 湿 浸 渍 法 合 成 了 Ru/Ga2O3/
MgAlGaOx 催化剂 ，该催化剂在氨甲醇溶液中 ，

2 MPa H2、90 ℃、6 h条件下实现了 93% 的 1d产

率。与 Ru1/NC-900-800NH3 不同的是，Feng等通过

实验证明，Ru/Ga2O3/MgAlGaOx 在反应过程中首先

促进 -中间体 1b（反应中自发生成）生成 1c，随后

1c与 NH3 和 H2 反应并通过催化氢解形成目标产

物 1d。此外 ，Chatterjee等 [18] 以 28% 的氨水为氮

源 ，在 2  MPa  H2、 80 ℃、 2 h反应条件下研究了

Rh/Al2O3 催化糠醛还原胺化的效果，实现了 100%
的糠醛转化率、91.5% 的 1d收率和 8.5% 的 1h收

率。与以上都不同的是，Chatterjee等通过实验分

析表明，1b直接加氢得到 1d是 Rh/Al2O3 催化糠醛

还原胺化的主要反应路径，同时 1c中间体氢解形

成 1d和加氢形成 1h是次要反应路径。

催化剂的载体会显著影响催化剂的反应效

果，在糠醛还原胺化过程中，载体性质也会影响产

物的分布。Song等 [19] 研究了不同载体负载的 Ni
基催化剂在糠醛还原胺化中的催化效果。Ni/pNC
催化剂在 3 MPa H2、0.4 MPa 氨气、60 ℃ 反应 6 h
时催化效果最佳，实现了 92.3% 的 1d产率。相比

而言，其他载体则对 Schiff碱 1c有更强的选择性，

如 Ni/ZSM-5、Ni/Nb2O5、Ni/AC、Ni/pC分别实现了

73.5%、77.2%、>99%、>99% 的 1c产率。因此，在

以氨气为氮源时，若要实现较高的 1d收率，需要

谨慎选择催化剂的金属中心和载体材料，使催化

剂在 NH3 存在下对 H2 有弱至中等的激活能力。
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图 2    以 NH3 为氮源，糠醛制备糠胺的合成路径
Figure 2    The synthetic pathway of furfural to furfural amine utilizing NH3 as the nitrogen source

 

以 NH3 为氮源时，反应路径复杂，且存在多个

副反应与主反应竞争，导致副产物种类较多。基

于 此 ， Zou等 [20] 以 Ru/BNC为 催 化 剂 、 水 合 肼

（N2H4‧H2O）为氮源，在 2 MPa H2、80 ℃、16 h反应

条件下对糠醛的还原胺化进行了研究，并实现了

99% 的糠胺 1d收率。其中，催化剂载体是以木质

素、硼酸、三聚氰胺为原料经碳化制备的，催化剂

表面富含受阻的路易斯酸碱对，可以与金属 Ru位

点协同促进 H2 激活和裂解，从而使糠醛定量转化

为 1d。时间跟踪实验显示，Ru/BNC催化糠醛还原

胺化的反应路径如图 3所示，即反应初始阶段先

检测到单腙 1n和二腙 1o，随后 1n逐渐转化为 1d，
最后 1o再转化为 1d。该路径表明，反应过程中原

位形成的单腙 1n和二腙 1o是以 N2H4‧H2O为氮源

时 ，糠醛发生还原胺化的重要中间体。此外 ，

Ru/BNC在其他生物质衍生物的醛类化合物还原

胺化过程中也显示出良好的性能，如 5-羟甲基糠

醛、5-甲基呋喃醛、香草醛等。
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图 3    以 N2H4·H2O为氮源，糠醛制备糠胺的合成路径示意图
Figure 3    The synthetic pathway of furfural to furfural amine utilizing N2H4·H2O as the nitrogen source

 

以木糖或木聚糖等生物质为原料合成糠醛过

程中，常以甲基异丁酮 1p为萃取剂。如图 4所

示，结合 C−C和 C−N缩合反应，糠醛易与甲基异

丁酮 1p进行缩醛反应形成具有活泼 C=O键的

(E)-1-(呋 喃 -2-基 )-5-甲 基 己 -1-烯 -3-酮 1q， 随 后

1q进一步还原胺化形成生物质基胺类化合物 1-
(呋喃-2-基)-4-甲基戊烷-2-胺 1v。1-(呋喃-2-基)-4-
甲基戊烷-2-胺 1v常用于合成聚合物、表面活性剂

或作为溶剂使用。Jiang等 [21] 以糠醛为原料，通过

一锅两步法合成了产物 1v：首先糠醛和 1p的混合
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溶液在 Ru/C和 Amberlyst-26催化作用下于 100 ℃
下反应 4 h，通过缩醛反应形成 1q，随后通入 1.5
MPa  H2 和 0.3  g  NH3 再 反 应 16  h， 最 终 实 现 了

71% 的 1v产率和 78% 的碳平衡。其中，碱性催化

剂 Amberlyst-26主要用于催化缩醛反应，Ru/C则

主要用于催化还原胺化过程。而且，使用 2-戊酮

或 2-庚酮替代甲基异丁酮 1p与糠醛缩醛进行还

原胺化时，在 Ru/C和 Amberlyst-26催化体系下分

别可实现 25% 的 1-(呋喃 -2-基 )己 -3-胺和 57% 的

1-(呋喃-2-基)辛-3-胺产率。此外，直接以 Ru/C为

催化剂、1r为原料直接还原胺化时，可实现 95% 的

1v产率。该课题组还使用一锅两步法以糠醛为原

料合成了 5-甲基 -1-(四氢呋喃 -2-基 )己 -3-胺 1w[22]，

即 1v的呋喃环加氢产物。他们首先以 Amberlyst-
26为催化剂在 80 ℃ 下反应 6 h，使糠醛与 1p缩醛

并加氢转化为 1r中间体，接着再加入 Pd/Al2O3 催

化剂在 120 ℃、0.5 MPa 氨气、2 MPa H2 条件下反

应 20 h，检测到 85% 的目标产物 1w和 9% 的 1s副
产物。这些研究表明，糠醛也可以先与其他酮/醛
先发生缩醛反应，再进一步还原胺化合成其他生

物质基呋喃胺类化合物，扩大了生物质衍生物的

种类。
 
 

O O
O H2

1a 1q

+
O

O

NH3NH3

H2

O

1r

O

O

1u

NH

O

1s

O

O

1v

NH2

O

1w

NH2

H2

O

1t

NH

O

1y

OH

H2

H 2

O

1x

OH
H2H2

1p

图 4    糠醛先与甲基异丁酮缩醛，再还原胺化转化为呋喃胺类化合物
Figure 4    Furfural is first combined with methyl isobutyl ketone by aldol condensation, followed by amination reduction

to produce furan amine compounds
 
 

1.2    叔　胺

糠醛连续还原胺化合成生物质基叔胺—三

(呋喃-2-基甲基)胺 1l也是目前工业和学术界的重

要研究方向之一。如图 2所示，糠醛连续还原胺

化合成 1l需要经过以下几个过程：（1）糠醛先与

NH3 结合形成亚胺 1b；（2）1b与还原胺化形成的糠

胺 1d或 糠 醛 缩 合 形 成 Schiff碱 1c； （ 3） 1c的

C=N键加氢形成 1h；（4）1h再与一个糠醛分子结

合形成 1l。该反应过程主要需要解决以下问题：

（1）添加过量的糠醛，使反应平衡性向 1l移动，从

而提高 1l的选择性；（2）使用的催化剂需对 1b和

1c的 C=N加氢具有高选择性；（3）使用的催化剂

应抑制糠醛 C=O键加氢形成糠醇 1k，同时抑制反

应中间体发生呋喃环加氢反应，避免生成四氢呋

喃类化合物 1e和 1g等；（4）催化剂对 H2 应有中等

的吸附和激活能力，以避免 1b多聚形成三聚物；

（5）催化剂应有利于 1c加氢形成 1h，抑制 1c氢解

形成 1d。基于此，Lin等制备了 Rh2P/NC催化剂，

以甲酸铵（NH4HCO2）为氮源，在 3 MPa H2、60 ℃
条件下反应 24 h，实现了糠醛连续还原胺化形成

1l，产率高达 92%[23]。而以氨水为氮源时，同样反

应条件下也实现了相同的 1l产率。其中，P的掺

杂改变了催化剂的电子结构，使其能够在低温下

有效地促进 H2 解离，从而提高 1l的选择性。 

2    腈类化合物
2-氰基呋喃 2a的增甜能力是蔗糖的 30倍左

右，是一种潜在的甜味剂，同时也是精细化工、制

药、染料等领域的重要中间体，可用于合成胺类、

酰胺类、酸类、杂环类等化合物。其中，醛类化合

物经过氨氧化合成腈类化合物是工业常用的合成

路径之一，该反应过程可有效避免氰化物的使

用。如图 5所示，糠醛氨氧化制备 2a主要经过两
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个过程：糠醛先与 NH3 缩合形成 1b，随后 1b氧化

脱氢形成 2a。近年来，将醛类化合物通过氨氧化

制备腈类化合物得到了广泛研究，多种催化剂在

该反应中有着较好的催化效果。此外，该反应过

程常使用的氮源包括乙酸铵、氨水、碳酸铵等。

例如，Das等以商业购买的乙酸铜为催化剂、乙酸

铵（CH3COONH4）为氮源、二甲基亚砜为溶剂，在

60 ℃、空气气氛下反应 10 h，2a产率高达 79%[24]。

Chen等 [25] 以氨水为氮源、FeCl2 为催化剂、NaI和
Na2S2O8 为氧化剂，在 50 ℃、空气气氛下反应 16 h，
得到 85% 收率的 2a。鉴于均相催化剂不利于回收

等劣势，非均相催化剂也被用于催化糠醛氨氧化，

包括非金属催化剂和金属催化剂。
  

O O O NH O NNH3 O2

1a 1b 2a

图 5    以 NH3 为氮源，糠醛制备 2-氰基呋喃的合成路径
Figure 5    The synthetic pathway of furfural to furan-2-

carbonitrile utilizing NH3 as the nitrogen source
 

在非金属催化领域，韩布兴课题组通过热解

SeO2、壳聚糖、NH4Cl和 L-蛋氨酸的混合物制备了

具有层状多孔结构的 Se、S、N-三掺杂的碳纳米片

催化剂（Se,S,N-CNs-1000） [26]。基于该催化剂，以氨

水为氮源、乙腈为溶剂，糠醛在 0.5 MPa O2、80 ℃
下发生氨氧化反应，反应 24 h后，糠醛转化率达

到 93%，2a产率达到 91%，碳平衡高达 98%。在非

均相金属催化剂领域，Pan等 [27] 以天然维生素 B12

热解得到的氮掺杂炭材料为载体，制备了高度分

散的 Co@NC-800催化剂，并用于催化糠醛的氨氧

化反应。以碳酸铵 （ (NH4)2CO3）为氮源 ，糠醛在

120 ℃、0.1 MPa O2 条件下反应 8 h，2a产率高达

98%。由上可知，影响糠醛高效合成 2a的关键因

素是催化剂是否具备较强的氧气吸附和激活能

力，以此促进 1b高效氧化脱氢。 

3    酰胺类化合物
酰胺键（−CONH2）普遍存在于生物活性分子、

聚合物、农药、工业材料等化合物中，在工业合成

和化学研究中均具有重要意义。因此，通过酰胺

化途径可再生的糠醛转化为糠酰胺 3a，可以为生

物质的高值化利用提供一条新途径。Chen等以

Cu/Co3O4 为催化剂、盐酸合羟胺（H2NOH·HCl）为
氮源、水和乙腈为溶剂、以 KHCO3 为碱添加剂，

糠醛在 140 ℃、1 MPa N2 条件下反应 6 h，糠醛完

全转化且 3a产率高达 99%[28]。机理研究表明（图 6），
糠醛先与羟胺反应生成中间体 3b，而在 3b转化为

3a的过程中存在两条竞争性的、独立的、平行的

反应路径：（1）3b通过 Williams机制重排形成 3a；
（2）3b先脱水生成 2a，随后 2a再水解生成 3a。“浓
度 -时间 ”积分动力学分析表明，Williams机制是

Cu/Co3O4 催化糠醛转化为 3a的主要反应途径，其

反应速率是路径（2）的 22倍。此外，Cu/Co3O4 表面

的氧空位浓度明显提高了催化剂的活性和表面酸

度，而且氧空位也有利于激活 H2O分子，使其作为

质子供体和受体有效地促进 3b脱水形成 2a。
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图 6    以羟胺为氮源，糠醛制备糠酰胺的合成路径
Figure 6    The synthetic pathway of furfural to 2-furamide

utilizing hydroxylamine as the nitrogen source
  

4    杂环类化合物 

4.1    苯并杂环类化合物

苯并杂环类化合物是一类含有苯环和杂环的

有机化合物，包括苯并咪唑、苯并噻唑和苯并恶唑

及其衍生物，广泛存在于各种天然产物、药物、染

料和聚合物中。生物质基糠醛与 2-取代的胺类化

合物（邻苯二胺、2-氨基苯硫酚、邻苯二胺）氧化缩

合可以得到苯并杂环类化合物（2-(呋喃 -2-基 )苯
并 [D]咪唑 4d ′、2-(呋喃 -2-基 )苯并 [D]恶唑 4d ′ ′
和 2-(呋喃-2-基)苯并 [D]噻唑 4d′′ ′）。4d′、4d′′和
4d′ ′ ′具有相似的分子结构，仅在五元杂环上存在

差异。如图 7所示，当五元杂环含有两个 N原子

时为 4d ′，含一个 N原子和一个 O原子时为 4d ′ ′，
含一个 N原子和一个 S原子时为 4d′′′。由于这三

种苯并杂环类化合物分子结构和合成路径均类

似，图 7仅列出了 4d′的合成路径。在该反应过程

中，糠醛的 C=O首先与邻苯二胺 4a中的一个-NH2

基团自偶联生成中间体 4b，随后中间体 4b中富电

子 -NH2 基团与 C=N通过分子内亲核加成生成中

间体 4c，最后中间体 4c发生氧化反应，释放一个

H2O2 分子并生成目标产物 4d ′。目前 ，Cu-np[29]、

[BMIm]2[WO4][30]、Co(OH)2 和 CoO[31] 等催化剂均在
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该反应中实现了良好的 4d′、4d′′和 4d′′′收率。

糠醛除了与 4a氧化偶联合成 4d′外，也可与 2-
硝基苯胺 4f（或 4f的前体 1,2-二硝基苯 4g）通过加

氢偶联形成 4d′。如图 7所示，4f与 4a仅在合成中

间体 4b的过程中存在差异，该过程可能存在以下

两种路径：一是，4f的-NH2 先与糠醛缩合形成中间

体 4e，随后中间体 4e的 -NO2 加氢形成中间体 4b；
二是，4f的-NO2 先加氢形成 4a，随后 4a的一个−NH2

与糠醛缩合形成中间体 4b。Lin等 [32] 制备了 Co@
NC900 纳米催化剂，分别使用 4f和 4g（4g的一个

−NO2 先加氢形成 4f）与糠醛偶联，在 1 MPa H2、室

温条件下反应 20 h，4d′的产率分别为 95% 和 98%。
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图 7    糠醛合成 2-（呋喃-2-基）苯并 [D]咪唑的反应路径
Figure 7    The synthetic pathway of 2-(furan-2-yl)-1H-benzo[d]imidazole from furfural

 
 

4.2    噻唑类化合物

以糠醛为原料 ，除了可以合成 2-(呋喃 -2-
基)苯并 [D]噻唑 4d′′′外，还可合成其他噻唑类化

合物。如图 8所示，Tanaka等 [33] 以糠醛和 L-半胱

氨酸为原料，通过氨氧化、缩合、酯化、氧化芳构

化等方式合成了 2-呋喃基噻唑-4-羧酸甲酯 4j：首
先，糠醛在氨水溶液中发生氧化（碘为氧化剂）形

成 2-氰基呋喃 2a；接着，2a与 L-半胱氨酸在弱碱

K2CO3 的催化下，在甲醇和水混合溶液、60 ℃ 条

件下，缩合形成 4-羧基-2-呋喃基噻唑啉 4h；随后，

4h在碘甲烷和 K2CO3 催化作用下生成呋喃噻唑

啉 4i；最后，4i在活性炭催化下，在 100 ℃、甲苯溶

液、O2 条件下发生芳构化反应生成目标产物 4j。
其中，前三步反应是连续进行的，不需要对生成的

产物进行分离等处理，得到的中间体 4i产率为

63%，以此为基础得到的目标产物 4j产率为 97%。

产物 4j含有呋喃环和噻唑环，在金属催化剂作用

下可以进行多种功能化反应进一步偶联形成其他

高附加值的含氮化合物和功能性材料。
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图 8    糠醛合成 2-糠基噻唑-4-羧酸甲酯的路径
Figure 8    The synthetic pathway of furfural to 2-furylthiazole-4-carboxylic acid methyl ester

 
 

4.3    吡　咯

吡咯是一种由四个碳原子和一个氮原子组成

的具有五元杂环结构的有机化合物，在药物合成、

生物学和材料科学等多个领域具有广泛的应用。
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此外，吡咯也是生物碱、生物色素等天然产物的基

础结构。传统的吡咯合成法通常以化石资源为原

料，通过 Paal-Knorr、Fischer、Piloty-Robinson、Van
Leusen等方法制备，导致能源消耗和环境污染等

多重问题。因此，由生物质经化学转化合成吡咯

具有重要的环境和可持续发展优势。以糠醛为原

料合成吡咯 4l主要包括糠醛脱羰形成呋喃 4k和

4k胺化形成 4l两个步骤（图 9）。
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图 9    糠醛合成吡咯和吲哚的路径
Figure 9    The synthetic pathway of furfural to pyrrole and indole
 

颜宁课题组以 Pd@S-1/H-beta为催化剂 ，在

460 ℃、20 mL/min H2和 12 mL/min 氨气气流下，通

过串联脱羰和胺化途径将糠醛一锅转化为 4l，并
实现了 75% 的 4l产率 [34]。其中，Pd@S-1主要用于

催化糠醛脱羰形成 4k，H-beta沸石则主要用于催

化 4k胺化形成 4l。两种催化剂的协同作用有效

促进了糠醛转化为 4l。由图 9所示，在糠醛脱羰-
胺化合成 4l的过程中，若反应初始阶段催化剂对

NH3 有强吸附性，则容易生成大量的 2-氰基呋喃

2a。而 Pd@S-1催化糠醛合成 4l的关键因素在于

反应初始阶段 NH3 的存在对催化剂的影响较小。

此外，该研究还在 K2CO3 和 CO2 存在下，催化 4l发
生羰基化反应生成吡咯 -2-羧酸，再在 Rh/C催化

下，吡咯 -2-羧酸发生加氢反应进一步转化为 DL-
脯氨酸。 

4.4    吲　哚

吲哚是一种天然产物，广泛存在于植物、动

物、微生物体内，在药物合成和生物学研究等领域

具有重要地位。由图 9可知，4l与 4l或 4k通过开

环或 Diels-Alder缩合可形成吲哚 4m。Zhang等以

沸石 HZSM-5（Si/Al=25）为催化剂，通过热催化转

化和胺化反应在 650 ℃ 将糠醛转化为 4m，实现了

20.79% 的 4m产率 [35]。与“4.3 吡咯”反应初始阶段

催化剂对 NH3 的强吸附会显著影响中间产物呋喃

4k产率不同的是，HZSM-5在催化该反应过程中，

糠醛首先与 NH3 反应形成 1b，随后 1b再裂解生成

4k而不是脱氢形成 2a，这是 HZSM-5催化糠醛形

成目标产物 4m的重要因素。 

4.5    哌啶和吡啶

哌啶作为一种具有六元环结构的含氮有机化

合物，不仅是染料、香料和橡胶添加剂等工业产品

的重要中间体，更是很多抗组胺药物和抗抑郁药

物的基础结构，具有镇痛、抗抑郁、抗精神病等多

种药理活性。由生物质基糠醛合成哌啶 4p主要

经历以下几个过程（图 10）：糠醛先还原胺化形成

糠胺 1d；接着，1d的呋喃环加氢形成四氢呋喃胺

1e；随后，1e的呋喃环经过加氢裂解、脱氢、分子

内还原胺化和加氢等级联反应形成哌啶 4p。
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图 10    糠醛合成哌啶、吡啶和 3-羟基吡啶的路径
Figure 10    The synthetic pathway of furfural to piperidine, pyridine and 3-hydroxypyridine.

 

张涛课题组制备了具有 Ru1CoNP 单原子合金

界面的 Ru1CoNP/HAP催化剂，在氨气和 H2 存在下，

通过级联反应一锅法（100 ℃ 反应 6 h，随后 180 ℃
反应 14 h）将糠醛高效转化为哌啶 4p，获得了 93%

的 4p产率 [36]。动力学分析结果表明，中间体 1e的

呋喃环开环是糠醛能否通过级联反应合成哌啶

4p的关键步骤。同时，该研究还在合成 4p的基础

上，用 N2 气氛替换 H2，在 240 ℃ 使 4p进一步脱氢
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获得了吡啶 4q，产率高达 88%。此外，也有研究将

糠醛还原胺化形成 1e后，再在 HCl存在条件下，

通过H2O2 氧化将中间体 1e转化为 3-羟基吡啶 4r[37]。
 

5    结论和前景
糠醛作为生物质基平台化合物之一，引入适

当的氮源，通过化学催化可促使其转化为具有生

物活性和药学价值的含氮化合物，不仅有助于缓

解化石资源匮乏产生的社会、经济和环境压力，同

时也有助于中国“双碳”目标的实现。近年来，世

界各国研究人员以糠醛为原料合成了多种含氮化

合物，包括胺类、腈类、酰胺类、含氮杂环等有机

物，取得了良好的反应效果，并揭示了反应路径和

反应机理，为生物质基醛类化合物的进一步转化

提供了理论基础和实验支撑。

然而，在氮源存在下，糠醛的高反应活性仍是

影响其高选择性转化为目标产物的关键因素。而

且，不同氮源可能导致反应路径和反应产物截然

不同。因而，生物质基糠醛合成可持续的含氮化

合物仍面临着很多困难与挑战，未来可在以下几

个方面进行探索和突破：一是，针对不同的反应过

程和机理，合理设计催化剂构型和性能，精确调控

反应条件，使糠醛定向转化为理想的目标产物；

二是，将实验与理论计算相结合，探索不同氮源在

糠醛转化过程中的反应路径，以寻求最佳的转化

方式；三是，探索糠醛通过其他化学手段转化为新

型含氮化合物的方法，以进一步扩大生物质转化

的研究范围。
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