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二氧化碳与不饱和烃的还原羧化反应 

张帅    李雪冬    何良年* 
(元素有机化学国家重点实验室  天津化学化工协同创新中心  南开大学  天津 300071) 

摘要  过渡金属催化 CO2 参与的不饱和烃还原羧化反应是合成羧酸及丙烯酸类化合物的重要途径, 具有重要的研究价

值和工业应用潜力．过渡金属试剂与不饱和烃、CO2 生成稳定的金属杂环内酯或金属羧酸盐．还原剂能够与金属杂环

内酯或金属羧酸盐发生转金属作用, 重新生成活泼催化剂, 从而实现催化剂的循环利用．本文总结了还原剂, 包括有机

金属试剂、硅烷、硼烷、金属粉末、甲醇和氢气等在不饱和烃与 CO2 的还原羧化反应中的应用, 并着重描述其反应特

点和反应机理.  
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Reductive Carboxylation of Unsaturated Hydrocarbons with Carbon Dioxide 
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Abstract  Transition metal-catalyzed reductive carboxylation of unsaturated hydrocarbons with CO2 is a promising and 
potential strategy, offering an excellent alternative access to carboxylic acids/acrylic acids. The active transition metal species 
could react with unsaturated hydrocarbons and CO2 to generate the stable metallalactones or carboxylic salts. The transmeta-
lation between reductants and metallalactones/carboxylic salts regenerates the active catalytic species. As a result, the reduc-
tive carboxylation is able to run in a catalytic mode rather than stoichiometric version. Organometal species, silanes/boranes, 
metal powder, methanol and hydrogens have been developed as reducing reagents in reductive carboxylation with CO2. In 
this perspective, the latest advances on the transition metal-catalyzed reductive carboxylation are summarized, with particular 
focus on the application of reductants and related reaction mechanism at a molecular level. 
Keywords  reducing reagents; transition metal; unsaturated hydrocarbons; reductive carboxylation; carbon dioxide 

   
1  引言 

有效利用资源和能源、保护环境, 发展绿色化学成

为大势所趋. CO2 作为储量丰富、安全、廉价易得、特

殊的可再生资源, 通过化学转化可实现对 CO2的资源化

利用, 以获得高附加值的能源、材料及化工产品. CO2 

“变废为宝, 高值化利用”的研究, 具有很高的科学意义

以及应用价值. 以 CO2为合成子, 通过构建 C—O 键、C

—N 键和 C—C 键等可以合成一系列高附加值产品. 然

而, CO2具有碳的最高氧化态(＋4 价), 处于能量最低态. 

CO2 具有热力学稳定性(ΔfG＝－394.38 kJ•mol－1)[1]和动

力学惰性特点, 不利于进行化学转化. 因此, 实现 CO2

高效转化需要消耗大量能量或使用活泼试剂. 

以 CO2为羧源, 构建 C—C 键的酸化反应是 CO2 化

学转化利用的重要途径之一, 提供了一条相对于传统羧

酸制备方法(羟基或醛基的氧化反应、氰基水解反应等)

更加绿色、简洁、高效的合成路径[1～3]. 过渡金属络合

物能够与烯、炔、共轭双烯、联烯、卤代物, 甚至活化

的碳-氢键生成金属-碳键. 随后 CO2 通过插入到金属-

碳键, 构建新的碳-碳键, 生成羧酸类化合物. 这一策略

应用于以炔烃为底物合成丙烯酸及其衍生物具有广阔

的工业应用前景. 

在温和条件下, 活泼的过渡金属试剂能够顺利地与

CO2 及烯烃或联烯或炔烃反应, 生成低能态的金属杂五

元内酯 A 或金属羧酸盐 B(图 1). 内酯 A 和羧酸盐 B 化

学性质比较稳定, 除非将其分解, 否则很难将金属-碳

键或金属-氧键断裂. 在酸性条件下, 内酯 A 或金属羧

酸盐 B 经水解后可以转化为相应的羧酸产物. 例如, 

Saito和Yamamoto课题组使用当量的镍试剂及两当量的

配体与 CO2、炔烃形成镍杂五元环内酯, 经水解后生成

丙烯酸[4,5]. 然而, 该方法需要消耗当量的过渡金属试

剂, 成本高, 不利于工业化应用. 在过渡金属催化二氧

化碳参与不饱和化合物的还原羧化反应中, 需要加入当

量或过量的还原剂. 还原剂能够与内酯或羧酸盐发生转
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金属作用重新生成活泼的过渡金属试剂, 从而实现过渡

金属催化的不饱和烃还原羧化反应(图 1). 本文总结了

几类还原剂在不饱和烃还原羧化反应中的应用和反应

特点, 并着重介绍其反应机理, 希望能够对 CO2 参与不

饱和化合物的还原羧化反应研究有所借鉴.  

2  还原剂在羧化反应中的转金属作用 

有机金属试剂、有机负氢化合物、稳定的金属粉末、

甲醇和氢气能够作为还原剂应用于不饱和烃的还原羧

化反应, 并表现出不同的特点和作用机理. 而且, 还原

剂能够提供氢原子或烷基, 对不饱和键进行氧化加成. 

2.1  有机金属试剂 

2.1.1  烷基锌 

烷基锌试剂是在过渡金属催化的这类羧化反应中

使用较早、研究最深入的还原剂. 2004 年, Mori 课题 

组 [6,7]实现了以烷基锌试剂为还原剂 , 乙酰丙酮镍

(Ni(acac)2)催化的联共轭二烯的羧化反应, 生成立体选

择性的羧化环化产物(图2). 经过系统的配体筛选, 发现

联萘类型的 P—O 双齿配体(S)-MeO-MOP(图 2)具有相

当理想的效果, 可达到 93% ee. 有机锌的结构对产物的

结构有着决定性的影响: 使用二甲基锌(ZnMe2)、二苯基

锌 (ZnPh2)时 , 得到烷基化的产物 ; 而使用二乙基锌

(ZnEt2)时, 则得到非烷基化(氢原子取代)产物. 

随后, Mori 课题组[8]报道了以甲基锌试剂为还原

剂、镍催化的 CO2 与炔烃还原羧化反应(图 3a). 首先, 

Ni(0)化合物与 CO2、炔烃形成镍杂五元环内酯 4. 甲基

锌试剂能够将内酯 4 的镍-氧键转金属化, 生成甲基镍

中间体 6. 经过还原消除过程, 得到甲基化的羧化产物. 

2013 年, 麻生明课题组[9]报道了以乙基锌为还原剂的内

炔还原羧化反应, 生成 β-H 丙烯酸类产物. 与甲基锌试 

剂不同, 当使用乙基锌试剂为还原剂时, 乙基镍中间体

发生β-H消除, 生成含镍-氢键的中间体. 随后经还原消

除过程, 最终得到非烷基化的羧化产物. 

2008 年, Rovis 课题组[10]实现了 Ni(acac)2催化的苯

乙烯还原羧化反应(图 3b). 与镍催化的炔烃、联烯的还

原羧化反应不同 ,  此反应并没有生成镍杂五元环内 

酯[11]. Ni(acac)2 经乙基锌还原形成乙基配位的镍中间体 

7. 随后发生 β-H 消除, 脱去一个乙烯分子, 生成含有 

镍-氢键的中间体 8. 中间体 8 加成到苯乙烯的双键上, 

得到中间体 9. 然后经过羧化过程和转金属作用, 生成

羧酸锌盐并重新生成 7. 在 23 ℃, 常压 CO2 的条件下, 

芳环上带有酯基、醚基、三氟甲基、卤素以及腈基的底

物均可转化为相应的羧酸, 而且杂环如呋喃类的烯烃也

能以较好的收率得到羧化的产物. 

2.1.2  烷基铝 

与烷基锌类似, 烷基铝也可以作为还原剂应用于不

饱和烃的还原羧化反应[12～15]. Iwasawa 课题组[13]实现了

三乙基铝(AlEt3)应用于钯催化的共轭双烯或丙二烯的

还原羧化反应(催化剂为 pincer 型钯络合物(PSiP)Pd- 

(OTf), OTf 为三氟甲磺酸根, 结构如图 4 所示), 得到

β,γ-不饱和酸化合物. 该反应机理与镍催化的烯烃还原

羧化反应相似. (PSiP)Pd(OTf)与三乙基铝(AlEt3)发生转  

 

图 1  还原剂促进重新生成活泼催化剂 
Figure 1  The regeneration of active catalysts promoted by reductants 

 

图 2  镍催化的联共轭双烯的羧化/环化反应 
Figure 2  Nickel-catalyzed carboxylative cyclization of bis-1,3-dienes 
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图 3  烷基锌试剂为还原剂, 镍催化的炔烃/烯烃还原羧化反应 
Figure 3  Ni-catalyzed reductive carboxylation of alkyne and alkene 
with alkyl zinc as reductants 

金属作用, 并随后发生β-H消除反应, 生成含有钯-氢键

的活性中间体 12. 随后, 该中间体对共轭双烯位阻较小

的双键进行氧化生成 σ-烯丙基络合物 13. 配体中硅基

使络合物以 σ-烯丙基络合存在, 而不是以 π-烯丙基络合

物存在. 随后 σ-烯丙基钯络合物 γ 位碳亲核进攻 CO2, 

生成羧酸钯盐化合物 14. 在 AlEt3的作用下, 14 再次发

生转金属化及 β-H消除反应重新生成中间体 12, 同时得

到 β,γ-不饱和羧酸铝盐 15. 进一步水解便可以获得游离

的羧酸. 乙基铝试剂不仅通过转金属反应将失活的羧酸

钯盐转化为活泼的负氢钯中间体, 而且可以作为氢源, 

通过 β-H 消除反应将乙基上的一个氢原子转移到双键

上. 该催化体系反应条件温和(常压CO2, 室温), 而且底

物适用性广, 带有不同取代基如醚、酯、缩醛、氨基甲

酸酯、酮等的底物能够高效地转化为 β,γ-不饱和羧酸. 

2.1.3  格氏试剂 

格氏试剂是一类非常活泼的有机化合物, 能够与

CO2 迅速反应生成羧酸化合物. 2012 年, Thomas 课题 

组[16]报道了一例铁催化、格氏试剂为还原剂, 苯乙烯类

化合物的还原羧化反应(图 5). 在 FeCl2/PDI (PDI＝

bis(imino)pyridine, 二亚胺基吡啶)催化下, 乙基溴化镁

与苯乙烯发生转金属反应, 几乎当量地转化为格氏试剂

(1-苯乙基)溴化镁 17. 随后将 CO2 通入到反应体系中, 

与所形成的格氏试剂 17 反应, 生成羧化产物 18. 铁催

化剂的作用主要是促进格氏试剂的转移, 而对 CO2的插

入过程不起作用. 该反应具有较高的区域选择性, 主要

生成 α-甲基苯乙酸类化合物. 然而, 该反应体系不能兼

容对格氏试剂敏感的官能团. 
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图 4  烷基铝试剂促进的丙二烯和共轭双烯的还原羧化反应 
Figure 4  Pd-catalyzed hydrocarboxylation of 1,3-dienes and allenes with organo aluminum as reductants 
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图 5  格氏试剂应用于铁催化的还原羧化反应 

Figure 5  Grignard reagents promoted hydrocarboxylation of styrene 

以上三种有机金属试剂作为还原剂, 实现了反应的

催化循环, 极大促进了不饱和烃与 CO2还原羧化反应的

研究进程. 但是, 从绿色化学和 CO2 资源化利用的角度

考虑, 该策略还有一定的局限: (一)有机金属试剂对空

气、水敏感; (二)催化体系需要过量的有机金属试剂作为

还原剂, 不利于其工业化应用. 因此, 使用廉价、易操作

的还原剂是这类还原羧化反应研究的重点之一.  

2.2  硅烷/硼烷 

硅烷、硼烷是一类性质稳定、应用广泛的还原剂, 其

在不饱和烃的还原羧化反应中的应用受到了广泛关 

注[17～20]. 在过渡金属催化的还原羧化反应中, 氢硅烷常

与 Cu(I)催化剂搭配, 实现催化循环. 2011 年, Tsuji 课题

组[17]报道了以氢硅烷作为还原剂, [IMesCuF](结构如图

6 所示)催化的炔烃还原羧化反应, 生成顺式加成的丙烯

酸类化合物(图 5). 催化前体[IMesCuF]与氢硅烷作用, 

形成由负氢取代氟的卡宾铜(I)中间体 19. 随后对炔烃

进行顺式加成, 将负氢转移到炔烃上, 生成含双键的铜

中间体 20. 中间体 20 随即与 CO2反应生成 α,β-不饱和

酸铜盐 21. 最后, 羧酸铜盐 21 与氢硅烷发生转金属作

用, 重新生成催化剂19继续参与催化循环, 同时生成了

α,β-不饱和酸硅酯. 酸化后即获得目标产物. 一系列烷

基或芳香基取代的对称及不对称的内炔都能以较高转

化率转化为对应的 α,β-不饱和酸, 尽管反应条件略有不

同.  

2012 年, 侯召民课题组[20]报道了炔烃与硼烷、CO2

的硼羧化反应. 在温和反应条件(常压 CO2, 80 ℃)下, 

以 N ,N-二(2,4,6-三甲基苯基)N-杂环卡宾铜络合物 

[(SIMes)CuCl]为催化剂, 双联频哪醇硼酸酯[B2(pin)2]为

硼源和还原剂, 二烷基炔、烷基/芳香基炔、苯乙炔类化

合物以高收率(64%～94%)转化为 α,β-不饱和-β-硼内酯

盐(图 7). 首先, (SIMes)CuCl 与 LiO tBu 反应生成

SIMesCu-OtBu (23). 在 B2(pin)2的转金属作用下, 23 转

化为中间体(SIMes)Cu-B(pin) (24). 中间体24的铜-硼键

对炔烃三键顺式氧化加成, 形成 β-硼基烯基铜络合物

25. 随后, CO2插入络合物 25 的铜－碳键并且发生环化

反应, 得到 β-硼内酯衍生物 26. 最后, 铜络合物与

LiOtBu 发生转金属作用, 重新生成(SIMes)Cu-O tBu 

(23), 并释放产物 α,β-不饱和硼内酯盐. 而且, 在钯催化

剂作用下, α,β-不饱和硼酯盐能够与亲核试剂(如碘苯)转

化为多官能团取代的丙烯酸类化合物(图 7). 以硅硼烷 
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图 6  铜催化、氢硅烷参与的炔烃还原羧化反应 
Figure 6  Cu-catalyzed hydrocarboxylation of alkynes with silanes 
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图 7  铜卡宾催化内炔、CO2和硼烷的硼化/羧化反应 
Figure 7  Cu-catalyzed boracarboxylation of alkynes, diborane and CO2 
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为还原剂和硅源, 炔烃也能够与 CO2发生类似的转化反

应, 生成硅杂五元环内酯[19]. 

2.3  金属粉末 

金属粉末作为还原剂具有性质稳定、价格低廉、操

作容易、后处理简便等优势. 近年来, 金属粉末作为还

原剂在碳卤键和碳氧键的羧化反应获得长足的发展, 已

成为羧化反应中的热点之一[21～27]. 实验和理论化学计

算证明, CO2 容易插入一价镍中间体的镍碳键, 但是不

能插入二价镍络合物的镍碳键. 金属粉末对二价镍中间

体进行两次单电子还原. 二价镍化合物首先被还原为一

价镍中间体, CO2 迅速插入镍碳键生成羧酸镍盐. 随后, 

生成的羧酸镍盐能够被金属粉末进一步还原为零价镍

络合物, 进行下一次催化, 同时生成羧酸盐.  

2015 年, Martin 课题组[30]报道了锰粉作为还原剂应

用于卤代炔的环化/羧化反应(图 8a). 首先, 溴化镍还原

为零价镍络合物, 插入碳溴键生成烷基镍中间体. 烷基

镍络合物随后对分子内碳碳三键顺式氧化加成, 生成烯

基镍中间体 28. 随后被锰粉还原为一价镍络合物, CO2

插入镍(I)-碳键生成目标产物. 该反应体系对不同的反

应底物有明显的区域(顺/反)选择性. 当 R2 取代基为氢

时, 烷基和羧基加成在碳碳三键的同侧, 生成产物 29; 

当取代基为烷基时, 烯基镍中间体迅速发生异构化, 得

到烷基和羧基为反式结构的羧化产物 30.  

锌粉能够作为还原剂应用于镍催化的内炔双羧化 
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图 8  金属粉末在不饱和烃还原羧化反应中的应用 
Figure 8  Metal powder as reductants in the hydrocarboxylation 

反应(如图 8b)[31]. 在室温、常压 CO2 条件下, 以锌粉为

还原剂、溴化镁为添加剂, 一系列烷基取代的内炔类化

合物以高收率转化为顺丁烯羧酸酐类产物. 通过密度泛

函理论计算, 对此双羧化反应的机理进行了详细的理论

研究. 还原剂锌粉和添加剂溴化镁的共同作用是实现此

双羧化反应的关键. 首先, 乙酰丙酮镍被锌粉还原为活

泼的催化剂Ni0(bpy) 31. Ni0(bpy)与内炔和CO2发生氧化

环化反应, 形成镍(II)杂五元环内酯 32. 此为第一次羧

化反应. 与镍催化的碳卤键羧化反应相似, CO2 不能插

入镍(II)-碳键. 因此, 二价镍中间体 32 与锌粉和溴化镁

发生单电子还原反应, 生成一价镍中间体 33, 才能够进

行第二次羧化反应. MgBr 部分能够与羧基和第二个

CO2 相互作用, 促进 CO2 插入镍(I)-碳键生成 34. 最后, 

在锌粉的转金属作用下, 中间体 34 被锌粉进一步还原, 

重新生成为零价镍催化剂 31 进行下一轮催化循环, 并

且得到双羧化产物 35. 

2.4  氢气和甲醇 

氢气和甲醇是一类更加稳定且用途广泛的清洁还

原性试剂. 氢气或甲醇参与还原羧化反应具有环境友

好、原子经济性高等优点, 符合绿色化学和可持续发展

的要求. 氢气和甲醇作为还原剂, 在催化剂作用下可将

CO2 还原为一氧化碳. 随后不饱和烃与一氧化碳发生羰

基化反应, 得到羧酸产物. CO2代替有毒、易燃的一氧化

碳进行羰基化反应, 提供了一个新颖的反应策略, 具有

重要的科研价值和美好的工业前景.  

2013 年, Leitner 课题组[32]报道了酸性体系中, 使用

氢气作为还原剂, [{RhCl(CO)2}2]/PPh3 催化的烯烃还原

羧化反应(图 9a). 在碘甲烷为助催化剂, 180 ℃条件下, 

一系列烯烃类化合物能够高效地转化为相应的羧酸(收

率 62%～91%). 但是, 作者并没有尝试含极性取代基的

烯烃底物. 同位素示踪实验发现, 产物羧基中的碳原子

来源于 13CO2. 在体系中额外加入H2
18O的条件下, 产物

羧基的一个氧原子来源于 H2
18O. 以上实验证明该催化

反应包括两个催化循环: (一)在铑(I)催化剂作用下, 氢

气将 CO2 还原为一氧化碳和水; (二)一氧化碳参与铑催

化的羰基化反应, 随后发生水解生成羧酸产物. 

2014 年, Beller 课题组[33]报道了离子液体[Bmim]Cl

体系中 Ru3(CO)12 催化的烯烃还原羧化反应(图 9b). 其

中, 甲醇在反应体系中既是溶剂, 又是还原剂. 实验中

检测到一氧化碳、甲酸甲酯等还原产物, 表明甲醇在体

系中能够将 CO2 还原为一氧化碳. 因此, 作者提出了三

条可能的反应途径. 途径一: 醇与 CO2 作用, 先将 CO2

还原为一氧化碳, 然后烯烃、一氧化碳与醇进行三组分

偶联, 得到饱和羧酸酯. 途径二: 醇与 CO2 结合还原得

到甲酸酯, 甲酸酯与烯烃加成获得饱和羧酸酯, 也可能

甲酸酯分解得到一氧化碳进行途径一的历程. 途径三: 

醇脱去一分子氢气, 得到醛, 醛再分解得到一氧化碳, 

然后烯烃、一氧化碳与醇进行三组分偶联, 得到饱和的
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羧酸酯. 通过同位素示踪实验, 表明途径一是主要途径. 

H2 as the reductant:

R + CO2/H2

[RhCl(CO)2]2 (2.4 mol%)
PPh3 (2.4 mol%)
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图 9  氢气/甲醇作为还原剂、CO2作为 CO 类似物的羰基化反应 
Figure 9  Carbonylation reactions with CO2 as CO surrogates, 
H2/MeOH as reductants 

3  总结 

有效利用资源和能源、保护环境, 发展绿色化学成

为大势所趋. 二氧化碳作为储量丰富、安全、特殊的可

再生资源, 通过化学转化可实现对二氧化碳的资源化利

用, 以获得高附加值的能源、材料及化工产品. 从绿色

化学与可持续发展的角度考虑, 设计二氧化碳既作为反

应介质又是一种反应物, 实现温和条件下二氧化碳的高

效转化与利用, 是当前绿色化学研究领域中最具挑战性

的研究课题之一. 二氧化碳“变废为宝, 高值化利用”的

研究, 具有很高的科学意义以及应用价值[34～43].  

由于二氧化碳的热力学稳定性和动力学惰性, 实现

CO2的资源化利用需要对CO2进行活化[41～43]. 过渡金属

催化的不饱和烃与 CO2 生成羧酸或丙烯酸类化合物的

还原羧化反应, 是一个前景广阔、充满挑战性的研究课

题. 虽然过渡金属催化 CO2参与不饱和化合物的还原羧

化反应的基础研究方面取得了显著进展, 但还没有实现

大规模应用, 还有待实质性的突破. 许多体系仍然需要

使用对空气和水非常敏感的还原性试剂, 底物适用性有

限. 另一方面, 尽管这些反应还没有应用于大规模生产, 

但在精细化工产品的生产如特定羧酸及其衍生物的制

备等方面极具潜力.  

以甲醇和氢气为还原剂合成羧酸类化合物是 CO2

高值化利用的重要策略. 从绿色化学和工业化生产的角

度考虑, 该策略使用储量丰富、安全的 CO2代替一氧化

碳, 具有广阔的工业应用前景. 但是, 该方法反应条件

苛刻, 而且 CO2 还原为一氧化碳的效率较低. 因此发展

反应条件温和, 催化效率更高的催化体系是该类反应工

业化应用的关键. 可以预见随着研究的不断深入, 不饱

和烃的还原羧化反应将会获得突破.  
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