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木质素选择性催化裁剪制备对羟基肉桂酸及其衍生物

凌永辉，龙金星

（华南理工大学化学与化工学院，先进造纸与纸基材料全国重点实验室，广东 广州 510640）

摘要： 对羟基肉桂酸及其衍生物是一类具有抗氧化、抗炎、抗肿瘤及抗紫外吸收等生物活性的高附加值化学品，

广泛应用于医药、食品、日化及生物基材料等领域。当前，该类化合物主要通过基于传统化石路线的

Knoevenagel缩合和Pekin反应，以及基于可再生的草本木质素含酯基片段选择性裁剪反应的途径制备，显然，后

者更契合双碳目标需求，是近年来的研究热点。系统综述了高附加值化学品对羟基肉桂酸及其衍生物的价值，

并对其制备途径进行了简要的总结，着重阐述了酸、碱、负载型催化剂、离子液体等不同催化体系中木质素定

向裁剪制备对羟基肉桂酸及其衍生物的方法，以及对羟基肉桂酸及其衍生物绿色制备的过程强化策略。在此基

础上，对对羟基肉桂酸及其衍生物绿色制备潜在的技术瓶颈和可能突破的关键技术方向进行了展望。相关研究

可为木质素基高值化学品的绿色制备提供借鉴。
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Selective depolymerization of lignin to p-coumaric acid and its derivatives
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Abstract: p-Coumaric acid (pCA) and its derivatives have been widely used in the pharmaceutical, food, cosmetic, 
and bio-based material industries as efficient antioxidant, anti-inflammatory, antitumor, and ultraviolet-absorbing 
bioactivities. Currently, these compounds are primarily achieved via the Knoevenagel condensation or Perkin 
reaction through a conventional petrochemical route. Alternatively, selective cleavage of the ester-containing 
fragments in herbaceous lignin also contribute to the production of pCA and its derivateds. Obviously, the latter is 
more popular because of the goal of "Carbon peaking and Carbon neutrality". Herein, a comprehensive overview was 
provided on the significance of pCA and its derivatives as high‑value‑added chemicals. The state-of-the-art 
approaches for obtaining these chemicals were also summarized. Particularly, the methods for selective cleavage of 
the ester-containing fraction of lignin using various catalytic systems (e.g., acids, bases, supported catalysts, and 
ionic liquids), and on the process intensification strategies were extensively emphasized. Furthermore, the potential 
technical bottlenecks and the key technological directions that have a great potential for leading to breakthroughs in 
the green synthesis of pCA and its derivates were also proposed. Therefore, the present work would provide a 
valuable insight for producing lignin-based biochemicals.
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引 言

天然酚酸（Phenolic acids，PAs）是植物代谢的关

键化合物，也是多酚生物合成途径中不可或缺的结

构单元[1]。在植物细胞壁中，PAs主要通过酯键实现

木质素与半纤维素的交联[2]，PAs主要分为羟基苯甲

酸（对羟基苯甲酸、水杨酸、原儿茶酸和没食子酸）

与羟基肉桂酸（咖啡酸、对香豆酸、阿魏酸以及芥子

酸）两大类[3, 4]。羟基肉桂酸（Hydroxycinnamic acids, 
HCAs）是苯丙氨酸与酪氨酸的次级代谢产物，属于

一类重要的肉桂酸衍生物型酚酸[5]。木质纤维素主

要由纤维素、半纤维素和木质素相互交联构成，而

HCAs正是参与构建该天然高分子网络的重要结构

单元[6]。HCAs 主要包含对香豆酸（p-Coumaric acid, 
pCA）、阿魏酸（Ferulic acid, FA）、芥子酸（Sinapinic 
acid, SA）和咖啡酸（Caffeic acid, CA）[7]，它们的化学

结构如图 1所示。值得注意的是，这些化合物的分

布和含量高度依赖于生物质来源[8]；例如，草本植物

细胞壁中富含 pCA 和 FA，而在杨木等硬木中，其木

质素网络中则不存在H结构单元。

作为植物体内重要的芳香族前体化合物，肉桂

酸衍生物（如对香豆酸、咖啡酸和阿魏酸等）通常以

有机酸酯、多糖苷及酰胺等形式赋存于自然界中[9]。

特别是在植物细胞壁中。它们主要以酯的形式作

为天然交联剂，将木质素与半纤维素连接在一起[6]。

这种连接不仅构筑了植物的物理防御屏障，赋予其

结构刚性，同时也构成了木质纤维素抗逆性的核心

化学本质。

1 对羟基肉桂酸及其衍生物的工业

价值

研究报道表明，对羟基肉桂酸及其酯具有抗氧

化、抗炎、抗肿瘤、抗脂肪形成、神经保护活性、增强

免疫调节以及改善药物溶解性等独特的生物化学

特性，因此，广泛应用于药物中间体、化妆品、食品

添加剂、香料香精以及精细化学品的中间体（图

2）[10, 11]。其卓越的清除自由基能力使其具有显著的

抗氧化与抗炎作用，能够有效下调体内致炎因子的

表达[12]；在抗肿瘤研究中，特定的酯类衍生物表现出

对多种肿瘤细胞的高效靶向毒性，可通过干扰线粒

体途径诱导癌细胞凋亡[13]；此外，在皮肤药理与医学

美容方向，对羟基肉桂酸及其酯被证实为一种强效

的酪氨酸酶抑制剂，可阻断黑色素合成途径，是开

发新型祛斑美白药物的核心成分[14, 15]。在食品和精

细化学品制造中，对羟基肉桂酸主要发挥天然保护

剂与功能性添加剂的作用[16]。在食品工业中，因其

具有广谱抗菌性（如对金色葡萄球菌的抑制），常被

用作天然食品防腐剂，同时可防止油脂类食品的氧

化变质[16, 17]。在日化与化妆品领域，其分子中的共

轭双键结构赋予了它优异的紫外线吸收能力，是高

端防晒霜和抗光老化护肤品中的重要光保护剂[18]。

在工业应用中，对羟基肉桂酸被视为替代传统石化

资源的核心生物基平台单体[19]。由于其兼具刚性骨

架与可聚合基团，在工业上常被用于合成高性能的

高分子材料，如特种聚酯、聚酰胺及液晶聚合物[20]。

这些功能化聚合物不仅具备优异的热稳定性和机

械强度，还往往具有良好的光交联性或生物可降

解性。

2 石化途径制备对羟基肉桂酸及其

衍生物

在传统石化路线中，对羟基肉桂酸通常由对羟

基苯甲醛与丙二酸经 Knoevenagel缩合反应制备[21]。

如 Jack等[22]采用环境友好的胺或铵盐替代有毒的吡

啶和哌啶，考察了多种醛类与丙二酸的缩合转化，

发现以对羟基苯甲醛为底物时，可获得 91%的转化

率以及88%的对羟基肉桂酸收率（图3）。

Arun等[23]利用乙酸-哌啶体系结合微波辐射加

图 1　主要天然存在的对羟基肉桂酸结构

Fig. 1　Structure of major naturally occurring p-
hydroxycinnamic acids

pCA FA SA CA
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速反应实现苯甲醛高效转化为肉桂酸获得了 79%
的产物收率，但以对羟基苯甲醛为底物时极易引发

脱羧副反应，形成副产物乙烯基酚，导致目标酚酸

产率极低。为解决这一问题，Monika 等[24]成功开发

了水相介导的绿色合成体系，在四丁基溴化铵与碳

酸钾的协同催化下，获得了 72% 的对羟基肉桂酸，

显著提升了反应效率与环保性。Allais教授团队还

开发了由氨基酸（脯氨酸）介导的 Knoevenagel-
Doebner 缩合路线[25]，彻底摒弃了吡啶、哌啶等有毒

胺类试剂，为对羟基肉桂酸的环保制备提供了全新

的思路。

尽管均相催化具有较高活性，但存在产物分离

难、污染重及催化剂无法回收等应用瓶颈。在绿色

合成理念的推动下，结合微波辐射与无溶剂工艺的

Knoevenagel-Doebner 缩合反应（即醛类与丙二酸直

接缩合形成α,β-不饱和羧酸）受到了广泛关注。碱

性氧化铝负载的 LiCl、多磷酸酯及廉价高效且无毒

的氯化铋等多相催化剂，在微波辐射辅助下，可于

无溶剂的条件下实现芳香醛与丙二酸的缩合，获得

肉桂酸或对羟基肉桂酸[26-28]，该反应历程如图 4 所

示。Vijender 等[29]更是以粉煤灰负载苄基三甲基氢

氧化铵为催化剂与微波技术结合，实现了对羟基苯

甲醛转化为对羟基肉桂酸的过程。

氧化石墨烯是精细化学合成领域中一种具有

优异催化效果的固体酸催化剂，且因其独特的二维

蜂窝结构与表面存在着的大量含氧官能团，在催化

领域受到广泛的关注。Rana 等[30]开发了一种氨丙

基三甲氧基硅烷改性的氧化石墨烯（APTES-GO）催

化剂，在室温无溶剂的条件下，催化苯甲醛与丙二

酸二乙酯发生Knoevenagel缩合反应，实现了苯甲醛

94% 的转化率和 99% 的肉桂酸选择性。采用类似

的胺化改性策略，Rana 等[31]与安礼涛教授团队[32]分

别利用胺功能化氧化锆和胺改性介孔二氧化硅纳

米球，在温和或微波辐射条件下，高效催化了醛类

底物与异氰基乙酸乙酯的缩合反应，底物转化率和

目标产物选择性均可达 90%以上。此外，高分子聚

合物与生物基绿色催化体系也展现出良好的应用

前景。Toy等[33]设计了同时含有二甲氨基吡啶基团

和哌啶基团的双功能聚苯乙烯，实现了肉桂酸酯的

定量转化；Nagaraj 等[34]则利用可生物降解、环境友

好的壳聚糖作为非均相固体碱催化剂，不仅获得了

94% 的肉桂酸收率，且还表现出优异的循环稳

定性。

此外，以对羟基苯甲醛和乙酸酐作为原料，碳

图2 对羟基肉桂酸及其酯的工业应用

Fig. 2 Industrial applications of p-hydroxycinnamate and its esters

图3 醛类与丙二酸经Knoevenagel缩合制备对羟基肉桂

酸[22]

Fig. 3 Synthesis of p-hydroxycinnamic acid via the 
Knoevenagel condensation of aldehydes and malonic acid[22]
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酸钾为催化剂，在微波辅助条件下经Perkin反应，实

现对羟基肉桂酸的“一锅法”合成，其反应历程如图

5所示[35]。然而上述过程普遍存在反应过程复杂，能

耗较高，副产物多等技术瓶颈，尤其是，随着“碳达

峰、碳中和”政策的实施和“可持续发展”战略的深

度推进，寻求一种替代石油基路线的对香豆酸酯的

绿色制备方式显得尤为重要。

3 木质素选择性催化裁剪制备对羟

基肉桂酸及其衍生物

尽管非均相催化有效解决了分离与环保难题，

但无论是小分子 Knoevenagel 缩合路线还是 Perkin
反应路径均高度依赖化石基原料。为降低对石化

原料的依赖，并适应国家“碳达峰、碳中和”战略的

需求，基于对羟基肉桂酸广泛存在于植物细胞壁的

交联网络中，并主要通过 γ位酯键连接于木质素侧

链的特点，通过构建高效催化体系，实现木质纤维

素中酯键连接位点的选择性断裂，“自上而下”地定

向裁剪该芳香单体，制备获得对羟基肉桂酸，是区

别传统木质素无选择性解聚的重要策略，已成为绿

色化工的重要选择[36]。

3.1 碱催化木质素裁剪制备对羟基肉桂酸及其衍

生物

在植物细胞壁中，对羟基肉桂酸主要通过酯键

将木质素与半纤维素紧密交联。由于酯键羰基具

有较强的亲电性，而木质素中的β-O-4醚键和C-C
键对 OH-的响应较弱，因此碱体系优先发生酯键水

 
图4 芳香醛与丙二酸经Knoevenagel缩合制备对羟基肉桂酸及其衍生物[27]

Fig. 4 Preparation of p-hydroxycinnamic acid and its derivatives via the Knoevenagel condensation of aromatic aldehydes and 
malonic acid[27]

图5 对羟基苯甲醛与乙酸酐经Pekin反应制备对羟基肉桂酸[35]

Fig. 5 Preparation of p-hydroxycinnamic acid via the Pekin reaction using p-hydroxybenzaldehyde and acetic anhydride[35]

··4
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解，从而释放 pCA 因此，采用碱催化水解（Alkaline 
hydrolysis）工艺能够高选择性地靶向断裂这些交联

位点，实现目标单体高效裁剪（图 6）[37, 38]。碱处理也

是破坏农业生物质（特别是富含对羟基肉桂酸等特

定芳香单元的草本类植物）细胞壁网络制备游离目

标酚酸的经典工艺[39, 40]。

Ralph等报道了 NaOH 催化 γ-戊内酯预处理的

玉米秸秆木质素酯基选择性断裂制备对香豆酸及

其酯的过程，并通过液相萃取和水相结晶的方式得

到了纯度达 95%以上的对香豆酸[41]。为兼顾各类组

分的稳定性与提取率，Annie等[42]开发了响应面优化

的两阶段碱解工艺：首阶段采用弱碱（2.35 wt.% 
NaOH，54 ℃）针对性提取半纤维素与热不稳定的对

羟基肉桂酸；次阶段采用强碱（10 wt.% NaOH，

121 ℃）处理残渣，最终实现了 85%对羟基肉桂酸及

76% 高纯度纤维素的高效联产。大连工业大学孙

润仓教授团队[38]在研究 CuO/MgAlO3催化玉米秸秆

木质素氢解的研究中发现：当以新鲜CuO/MgAlO3作

为催化剂时，木质素解聚的主要产物为饱和酚酸甲

酯（6.8% 的 3-(4-羟基苯基)丙酸甲酯和 3.5% 的 3-
(4-羟基-3-甲氧基苯基)丙酸甲酯收率）；但以回收

催化剂或纯MgAlO3为催化剂时，产物则转变为不饱

和酚类（4.0% 的对香豆酸酯以及 3.3% 的阿魏酸甲

酯），揭示了载体表面性质在调控氢解/酯交换竞争

路径中的关键作用。

碱解液成分高度复杂，如何从中高效富集低浓

度的游离酚酸是下游工艺的痛点。因此，新型双水

相与表面活性剂萃取技术受到了广泛的关注，如

Dhamole 等[43]利用 L92 表面活性剂构建浊点萃取体

系，使玉米芯碱解液中 FA 和 pCA 的萃取收率可达

89%，浓度显著提升 8 至 10 倍。Roberto 等[44]采用基

于表面活性剂/共聚物 Pluronic F-127(PF-127)的双

相体系（ATPS）萃取稻草碱液。如图 7所示，该过程

首先采用酸沉淀法对FA和 pCA进行了初步纯化，然

后使用 PF-127 进行萃取，FA 和 pCA 的萃取率分别

达到 75.8% 和 74.3%，浓度分别提高了 2.3 倍和 2.5
倍，还直接形成了富含天然酚酸的聚合物凝胶，有

效拓宽了目标产物的应用。

图6 碱催化木质素选择性裁剪过程机理[38]

Fig. 6 Mechanism for the alkali-catalyzed selective cleavage of lignin[38]

图7 表面活性剂/共聚物Pluronic F-127双相萃取对羟基肉桂酸[44]

Fig. 7 Biphasic extraction of p-hydroxycinnamic acid using the surfactant/copolymer Pluronic F-127[44]
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3.2 酸催化木质素裁剪制备对羟基肉桂酸及其衍

生物

如前所示，草本科植物木质素的 γ 位常通过酯

键连接着对羟基肉桂酸单元。与木质素骨架中稳

定的C-C键和芳基醚键相比，这类侧链酯键对酸较

为敏感，可在酸作用下选择性断裂。因此酸催化木

质素含酯基片段的选择性裁剪也是制备高附加值

对羟基肉桂酸及其酯的重要手段。例如，在 180 ℃、

稀硫酸条件下处理玉米秸秆，通过调控酸浓度与反

应时间，可实现木质素的酯基的定向断裂，获得高

附加值产物对羟基肉桂酸[45]。共聚焦拉曼光谱分析

进一步揭示了草本木质素中对羟基肉桂酸的溶出

机理：稀酸处理可使细胞壁次生壁区域的对羟基肉

桂酸优先溶出，且木质素组分的溶出速率高于羟基

肉桂酸[46]。天津大学李永丹教授团队[47]还基于“木

质素优先的生物炼制策略”，以H2WO4为催化剂，在

200 ℃、无需外加氢气的反应条件下反应 6 h，实现

了玉米秸秆中的木质素组分全转化，基于玉米秸秆

中的木质素含量计算得到单体收率为 25.1%，其中

对羟基肉桂酸甲酯收率为 17.2%，同时保留了富含

纤维素的高品质纸浆。在此基础上，他们还以模型

化合物为原料，研究了对羟基肉桂酸酯的形成历程

和进一步反应途径。

显然，采用质子酸催化体系选择性断裂天然交

联网络并定向制备对羟基肉桂酸（pCA）及其高值衍

生物对羟基肉桂酸甲酯（MPC），是当前生物质高值

化利用的重要研究方向，但所使用的均相质子酸催

化剂存在着设备腐蚀、产物难分离等问题。我们课

题组还基于金属氯化物的强氢键受体效应和可调

的 Lewis 酸性，构建了木质素选择性裁剪制备对羟

基肉桂酸及其酯的过程，实现了基于酯交换原理的

木质素选择性裁剪，获得了高附加值的对羟基肉桂

酸及其酯等化学品（图 8）[48]。金属氧化物因兼具酸

碱双功能位点而在木质素酯键选择性断裂中展现

出独特优势。本课题组系统考察了溶剂凝胶法合

成 ZnO的催化性能：该催化剂具有比商业 ZnO更为

丰富的表面酸碱活性位，在 165 ℃下可实现木质素

53.3% 的转化以及得到 9.8% 的对香豆酸酯收率[49]。

Rana等[50]利用ZnO与光敏半导体TiO2高温退火制备

复合金属氧化物TiO2-ZnO复合催化剂，催化木质素

氧化解聚则得到12.7%的对香豆酸收率。

酸催化技术是木质素含酯基片段选择性裁剪

制备对羟基肉桂酸及其衍生物的重要手段，酸性条

件下木质素中的酯键、醚键及部分碳碳键，以及相

关官能团均可能发生并行转化，导致目标酯键的选

择性断裂受到影响，同时伴随缩聚、副反应及产物

进一步降解，从而降低目标产物的选择性和收率。

因此，酸催化木质素选择性裁剪体系常存在产物复

杂，对羟基肉桂酸及其衍生物选择性低等不足。尤

其是，H2SO4、HCl 等质子酸均相催化剂与产物的分

离困难等。因此，相比较其他技术，当前酸催化木

质素定向转化为对羟基肉桂酸及其衍生物的研究

仍面临诸多挑战。

3.3 负载型催化剂催化木质素裁剪制备对羟基肉

桂酸及其衍生物

分子筛以其规则的孔道结构和可调的酸碱性，

是木质素解聚催化剂的重要载体，因此，以分子筛

为载体的催化剂在木质素选择性裁剪制备对羟基

肉桂酸酯的过程中也展现了优异的活性。例如，北

京林业大学宋国勇教授等研究发现，介孔分子筛

MCM-41负载的钼酸锌（ZnMoO4/MCM-41）[51]催化甲

醇介质中的玉米秸秆木质素解聚中可选择性断裂

其酯基片段，分别获得 4.5% 和 4.1% 的对香豆酸甲

图8 Lewis酸催化木质素选择性裁剪制备对羟基肉桂酸酯

Fig. 8 Selective cleavage of lignin catalyzed by Lewis acids to produce p-hydroxycinnamic acid and its esters
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酯和阿魏酸甲酯收率（图 9）。为进一步提升底物扩

散效率，本课题组将活性组分MoO3负载于具有多级

孔道结构的 ZSM-5分子筛上，在 1 MPa N2、150 ℃、4 
h的条件下催化南方典型农业废弃物蔗渣木质素的

解聚，得到了 11.78% 的对香豆酸酯收率[52]，相较于

单一介孔体系，ZSM-5 的微孔-介孔协同结构有效

提升了木质素大分子与活性位点的接触效率。最

近，我们还构筑了层状多级孔纳米片结构镍基催化

剂体系，通过协同强化木质素分子以及部分解聚产

物在多层级孔道结构的传质，并调控外催化剂比表

面的 NiO，金属 Ni0物种和中等强度 Brönsted 酸活性

位的相对含量，成功实现了木质素中对羟基肉桂酸

（pCA）单元的定向裁剪，获得在药物、液晶材料的领

域有重要应用潜力的高附加值化学品对羟基苯丙

酸酯。优化的条件下，对羟基苯丙酸酯的收率和选

择性分别达到 12.1%和 62.1%，接近理论收率，且过

程未见明显结焦[53]。在此基础上，进一步结合含特

征化合键的模型化合物的转化行为，推测获得了反

应机理，为可再生的木质素的高效资源化利用和替

代石油基路线的高附加值化学品的绿色制备提供

了新的思路。

碳材料以其高比表面积、优异的化学稳定性及

表面可功能化特性，在木质素解聚领域受到广泛关

注。北京林业大学彭锋教授课题组[54]以活性炭为载

体制备了MoO2/C作为催化剂，以芒草，三角藤，花楸

属，高粱茎和玉米芯等草本生物质为底物，采用如

图 10 所示的反应流程，在 3 MPa H2、240 ℃反应 4 h
的条件下，可以得到 8.7% 的对香豆酸甲酯以及

6.4%的阿魏酸甲酯收率（基于草本生物质的木质素

含量计算）。Ni/AC 催化剂在玉米芯木质素解聚过

程中亦具备优异的催化木质素酯基选择性裁剪能

力，优化条件下可得到 8.1%的对羟基肉桂酸及其衍

生物收率[55]。本课题组也以酶解木质素作为碳源，

三聚氰胺为氮源，制备了木质素基氮掺杂多级孔碳

载体，并通过湿法浸渍得到了Mo/NC催化剂[56]，在温

和条件下催化有机溶木质素醇解，获得了 12.8% 的

对香豆酸乙酯的收率，优于相同反应条件下的

MoO2/C 催化剂，体现了氮掺杂对 Mo 活性位分散度

及金属-载体相互作用的有效调控。

3.4 离子液体催化木质素裁剪制备对羟基肉桂酸

及其衍生物

离子液体是一类由有机阳离子和无机/有机阴

离子组成的，在室温下呈现液态的盐，具有蒸气压

低、不易挥发、溶解性好且可重复利用等独特的物

理化学性质，广泛应用于催化、有机合成、吸附、分

离等领域[57-59]。作为一类可分子设计的催化剂，离

子液体兼具均相和多相催化剂活性中心分布均匀，

易分离回收等优势，是生物质转化领域常见催

化剂[60, 61]。

我们课题组通过对木质素主要特征化学键的

差异性的解析，基于分子裁剪的理念，设计并开发

了系列磺酸功能化离子液体和金属基离子液体催

化体系，并将木质素催化解聚过程与甲酯化过程相

耦合，实现了温和条件下草本木质素 pCA单元的选

择性断裂，获得了高收率、高选择性的对羟基肉桂

酸甲酯，并通过柱分离等手段对其进行了分离与纯

化，获得了高纯度的对羟基肉桂酸甲酯产品[62, 63]。

当以甲基丁基咪唑四氯化铁（[Bmim][FeCl4]）为催化

剂时，可将 70.6%的木质素H结构单元（包括苯丙烷

图9 ZnMoO4/MCM-41催化木质素选择性解聚

Fig. 9 Selective depolymerization of lignin catalyzed by ZnMoO4/MCM-41

··7



第XX卷化 工 学 报

结构单元和 pCA结构单元）定向转化为对羟基肉桂

酸甲酯。结合DFT计算的结果，还推导获得了如图

11 所示的酰氯化路径、金属氧桥结构催化机途径、

阴阳离子协同催化路径和路易斯酸催化路径等四

种对羟基肉桂酸甲酯形成反应途径[64]。

受此工作启发，还以氯化胆碱为氢键受体、金

属卤化物等 Lewis酸为氢键供体构建了金属基深共

熔溶剂催化剂，亦实现了有机溶剂型草本木质素中

pCA 结构单元的选择性断裂，获得了对羟基肉桂酸

酯等高附加值化学品，优化的条件下，其产物收率

可达 10.6%[65]。邱学青教授课题组[66]利用碱性低共

熔溶剂处理玉米芯，获得了 1.6%的 pCA收率。为进

一步提升对羟基肉桂酸酯的收率和选择性，我们最

近还基于化工过程耦合与强化的理念，在前期木质

素自表面活性乳液反应器的基础上[67]，构建了如图

12 所示的微乳液反应器，利用其界面强化效应，实

现了联甲基烷基咪唑硫酸氢根离子液体（[MimCnH2

nMim][HSO4]2）催化蔗渣等南方典型草本木质素 pCA
结构单元的定向裁剪，获得了 13.8% 的对羟基肉桂

酸酯收率和81.2%的产物选择性[68]。

图10 MoO2/C催化草本植物催化分离

Fig. 10 Catalytic conversion of herbaceous plants over MoO2/C

图11 [Bmim][FeCl4]催化木质素选择性裁剪反应途径[64]

Fig. 11 Reaction pathway for the selective cleavage of lignin catalyzed by [Bmim][FeCl4][64]

··8
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表 1比较了不同催化体系在木质素选择性裁剪

制备对羟基肉桂酸及其衍生物中的技术特点。从

整体来看，各类催化体系在催化活性、选择性、反应

条件、催化剂稳定性及工业化潜力等方面各具优势

与局限。其中，碱催化体系工艺成熟、成本较低，适

用于木质素酯键的快速断裂，但副反应较多，目标

产物选择性仍有待提高；酸催化体系能够促进木质

素结构解聚，但易引发缩聚及设备腐蚀问题；负载

型催化剂兼具较高活性和良好的循环稳定性，是近

年来木质素定向催化转化的重要发展方向，但其制

备成本及长期稳定性仍需进一步优化；离子液体催

化体系凭借可设计性强、兼具溶剂与催化剂双重功

能等优势，在提高目标产物选择性方面表现突出，

但离子液体回收再利用及规模化应用仍面临挑战。

因此，未来应进一步结合催化剂结构设计、过程强

化及连续流反应等策略，实现催化效率、产物选择

性及经济性的协同提升。

3.5 木质素裁剪制备对羟基肉桂酸及其衍生物的

过程强化策略

微波强化利用微波场激发极性分子高频振动

产生热能，直接作用于溶剂或反应物分子，通过偶

极振动或离子迁移产生热量，强化化学反应，从而

实现快速加热和均匀升温，与传统传导加热相比，

微波加热具有“体相加热”特性，可避免局部过热，

图12 木质素选择性裁剪微乳液反应器[68]

Fig. 12 Microemulsion reactor for selective conversion of lignin
表 1　不同催化体系裁剪制备对羟基肉桂酸及其衍生物条件及效果对比

Table 1　Comparison of conditions and results for the customized synthesis of p-hydroxycinnamic acid and its derivatives 
using different catalytic systems

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14

催化体系

γ-戊内酯预处理

CuO/MgAlO3
H2WO4
CuCl2
ZnO

TiO2-ZnO
ZnMoO4/MCM-41

MoO3/ZSM-5
MoO2/C
Ni/AC
Mo/NC

[Bmim][FeCl4]
K₂CO₃-Gly

[MimCnH2nMim][HSO4]2微乳液体系

反应底物

玉米秸秆

木质素

玉米秸秆

蔗渣木质素

碱性木质素

木质素溶液

木质素

有机溶木质素

草本生物质

木质素

有机溶木质素

蔗渣木质素

玉米芯

蔗渣木质素

反应条件

100 ℃/-/24h
200 ℃/3 MPa H2/4 h

200 ℃/-/6 h
155 ℃/1 MPa N2/4h
165 ℃/1 MPa N2/8 h

室温/-/4 h
220 ℃/3 MPa H2/4 h
150 ℃/1 MPa N2/4 h
240 ℃/3 MPa H2/4 h
240 ℃/3 MPa H2/4 h
180 ℃/1 MPa N2/4 h

147 ℃/-/6 h
100 ℃/-/16h
180 ℃/-/4h

产率/%
8.3
4.0

17.2
9.1
9.8

12.7
4.5

11.8
8.7
8.1

12.8
7.1
1.6

13.8

参考文献

[41]
[38]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[54]
[55]
[56]
[64]
[65]
[68]
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提高反应均匀性。因此，也广泛用于强化木质素选

择性裁剪制备对羟基肉桂酸及其酯的过程[69, 70]。例

如，针对禾本科生物质中对羟基肉桂酸的提取，

Bichot 等[2]系统分析了微波辅助预处理对从禾本科

生物质（尤其是玉米秸秆和芒草）中提取阿魏酸和

香豆酸的应用潜力，证实微波辐射能高效断裂禾本

科植物中的酯键与醚键，且在优化条件（1000 W，

405 s）下，生物质秸秆干重为计算基准，玉米秸秆中

提取得到 1.38% 的 FA 和 1.97% 的 CA，从芒草秸秆

中则可提取到 0.58% 的 FA 和 3.89% 的 CA，表明不

同物种的生物可及性差异显著。为进一步降低预

处理苛刻度，该团队[71]首创了“无化学微波-酶解”连

续工艺，利用微波破壁协同木聚糖酶，使 FA的释放

率激增至 18.2%。（仅进行微波预处理的释放率为

5.5%，仅进行酶水解的释放率为 7.6%）。Dovade
等[72]在微波体系中引入 5%NaHCO3，打破产物的水

溶性瓶颈，使对羟基肉桂酸的浓度跃升至传统法的

11倍以上。北京林业大学许凤教授等研究发现，微

波对于甲酸/甲醇介质中的碱木质素选择性解聚有

显著的强化作用，在微波功率为 400 W 的条件下

160 °C 反应 30 min，可获得 72% 的木质素生物油收

率，该生物油主要由苯并呋喃和对香豆酸等单体和

分子量范围在 253-378 g/mol 的二聚体以及分子量

范围在 379-510 g/mol的三聚体组成。基于此，他们

还推测获得了微波强化碱木质素选择性解聚

机理[73]。

值得注意的是，微波热效应与目标分子的结构

稳定性密切相关，持续增强微波强度并非提取的最

优解，Kim 等[74]的动力学研究敏锐地揭示了这一核

心矛盾，揭示微波热效应与化合物化学结构稳定性

之间的密切关系。在微波条件（95 ℃，12 min）下，结

构稳定的香豆素提取量呈正相关；但对羟基肉桂酸

因芳香环上的酚羟基赋予了其极强的热敏性，导致

其在高温下极易降解，提取率不升反降，如对于结

构稳定的香豆素，其提取量从 19.68mg/g显著提升至

28.23mg·g-1，表现出正相关增益。然而对于含有酚

羟基的肉桂酸而言，其提取效率不升反降。这表

明，酚酸类物质提取工艺优化的核心，效率的瓶颈

不在于溶剂的渗透能力，而在于高温下的分子

降解。

尽管微波等技术在实验室阶段展现出巨大潜

力，但其间歇式操作难以满足工业化量产需求。为

此，Candy 等[75]开发了基于“双螺杆挤出技术”的

“热-力-化学”耦合预处理工艺（图 13）。在温和的

极性碱性（水/乙醇）溶剂中，机械剪切力的介入使工

业大麻副产物中 pCA 的提取率最高达到 100%。该

研究成功将耗时数小时的批次反应转化为连续流

工艺，为低成本、规模化回收酚酸开辟了重要的工

程路径。

图13 基于“双螺杆挤出技术”的“热-力-化学”耦合的生物质预处理工艺[75]

Fig. 13 A “thermo-mechanical-chemical” coupled biomass pretreatment process based on “twin-screw extrusion technology”
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在产物的终端高纯度分离阶段，Houng 等[76]还

探索了流动型微混合技术与超临界CO2萃取结合技

术，利用超临界流体兼具气体扩散性与液体溶解性

的优势，在温和条件（39.5 ℃）下辅以微量乙醇（2.0 
mol%）作为极性调节剂，实现了FA与 pCA的高选择

性连续裁剪分离。这种无溶剂残留的绿色分离技

术，为从复杂生物质提取液中最终获取高纯度羟基

肉桂酸衍生物提供了极具前景的解决方案。微波

辐射与机械挤出等强化技术显著提升了提取效率

并推动了连续化量产。然而，酚酸分子的热敏性要

求工艺必须在高效破壁与抑制高温降解间寻找精

准平衡。此外，应指出的是，相较于催化反应本身，

下游分离纯化过程同样是决定木质素基酚酸能否

实现工业化的重要环节。由于木质素催化裁剪所

得反应液成分复杂，采用传统分离方法不仅分离流

程长，且极易造成酚酸等热敏性产物发生降解。因

此，近年来催化反应与分离过程的协同设计受到广

泛关注。如通过酸沉淀结合液液萃取可实现目标

酚酸的初步富集[44]；而流动微混合结合超临界 CO2
连续萃取则能够在温和条件下实现高选择性连续

分离，减少有机溶剂残留并提高产品纯度[76]。未来，

开发兼顾温和解聚、高选择性释放与绿色分离的级

联工艺，仍将是实现生物质单体规模化制备与后续

高值化转化利用的关键突破口。

4 结论与展望

对羟基肉桂酸（pCA）及其衍生物以其独特的生

物活性与多元功能，在医药、食品、日化及生物基材

料等领域均展现出重要的应用价值。当前对羟基

肉桂酸及其衍生物的制备主要有以苯甲醛等为原

料，经 Knoevenagel-Doebner 缩合反应或者 Perkin 反

应的石油化工路线；和以草本植物的木质素为原

料，经酸、碱催化定向裁剪 pCA和 FA等含酯基片段

获得的可再生途径。显然，鉴于化石资源的不可再

生性以及过量使用化石资源导致的酸雨、PM2.5 等

环境问题，以木质素定向裁剪技术的基础的对羟基

肉桂酸及其衍生物绿色制备新策略更契合全球可

持续发展和“碳达峰、碳中和”战略的需求。

然而，该木质素基对羟基肉桂酸及其衍生物绿

色制备领域仍面临以下关键技术和科学挑战：由于

木质素复杂的分子结构和易重构的本征特征，当前

木质素定向催化转化过程效率，尤其是反应器效率

偏低；催化剂结构与酯键断裂选择性的构效关系尚

不明晰；生物质各组分高值化利用的协同性有待加

强；规模化放大与长期稳定性的系统评估几乎空

白；催化剂的寿命和重复使用性能仍有待优化。针

对上述瓶颈，未来研究可聚焦于构建精准酯键选择

性断裂机制与高选择性催化体系，提升木质素酯基

片段的裁剪效率并抑制木质素重聚；加强催化反应

与过程强化协同，实现高效、低能耗的连续化生产；

同时建立面向生物炼制的全组分协同高值化利用

模式，减少木质素分离过程中的结构和官能团变

迁，为生物基化学品的可持续生产提供切实可行的

技术路径。
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