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三核过渡金属配合物在催化反应中的研究进展 
马雪璐*,a,b    李蒙 a    雷鸣*,c  
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摘要  多核过渡金属配合物作为一类广泛应用的均相催化剂, 其设计灵感往往来自天然酶的多金属活性位点所发挥的

重要作用. 目前, 三核金属配合物作为活化小分子的多金属催化剂受到了广泛的关注. 为深入理解三核过渡金属配合

物在催化反应中作用特点, 对近年报道的代表性三核过渡金属配合物按金属中心进行分类, 并对配体环境形成特点及

催化应用进行综述. 从金属中心出发, 讨论了三核过渡金属配合物的几何结构和电子特征; 从配体环境出发, 总结了

关联三个独立的金属位点的配位环境特征; 在催化应用方面, 重点综述了三核过渡金属配合物在涉及特定化学键活化

反应的催化作用机制, 最后对三核过渡金属配合物的催化应用前景进行展望.   
关键词  三核过渡金属配合物; 均相催化; 化学键活化; 协同作用 

Trinuclear Transition Metal Complexes in Catalytic Reactions 
Ma, Xuelu*,a,b    Li, Menga    Lei, Ming*,c 

(a School of Chemical & Environmental Engineering, China University of Mining & Technology, Beijing 100083) 
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Abstract  Polynuclear transition metal complexes are widely used as homogeneous catalysts, and the polymetallic active 
sites of enzymes also play an important role in the mechanism of biochemical reactions under ambient conditions. As the 
efficient polymetallic catalysts for the activation of small molecules, trinuclear metal complexes have been attracted exten-
sive attention. In order to understand the role of trinuclear transition metal complexes in catalytic reactions, we have classi-
fied the trinuclear transition metal complexes according to metal centers, and summarized the characteristics of their ligands, 
as well as their catalytic applications. Based on the metal centers, the geometric structure and electronic characteristics of the 
complexes are discussed. Based on the peripheral ligands, the characteristics of the coordination environment, which enable 
the aggregation of three independent metal sites, are highlighted. In terms of catalytic applications of trinuclear transition 
metal complexes, the catalytic mechanisms involving specific chemical bonds activation are focused on. Finally, we outlook 
the crucial potential application in this emerging field. 
Keywords  trinuclear transition metal complexes; homogeneous catalysis; chemical bond activation; synergy mechanism  

  
1  引言 

发展新型过渡金属配合物并探索其在催化反应中

的作用具有重要科学意义以及广阔的应用价值. 在自然

界的温和条件下, 多中心协同作用是酶的普遍反应模

式, 且金属中心以协同方式与底物相互作用实现有效的

催化活性, 例如, 膜蛋白微粒甲烷单加氧酶(Particulate 
methane monooxygenase, pMMO)可将细菌中的甲烷氧

化为甲醇, 其活性位点由三核铜 CuIICuIICuII 簇组成[1-3]. 
因此, 模拟酶的多活性位点可以为设计具有潜在应用的

高效催化剂提供思路.  
近年来, 三核过渡金属配合物作为一类重要的、具

有多活性位点的均相催化剂受到了广泛的关注[4-7]. 相
比于单核过渡金属配合物, 三核过渡金属配合物在催化

反应性方面体现出独特的作用特点, 其原因可归纳为以

下几个方面: (1)三核过渡金属配合物中每种过渡金属可

具有独特的活化底物功能; (2)三核过渡金属之间可通过

成断键来调节电子存储能力, 从而调控反应活性; (3)三
核过渡金属配合物中的“辅助”过渡金属可以调节“活

性”过渡金属的局部电荷以及局部自旋环境, 从而导致
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底物亲和性和催化作用的改变.  
随着现代合成及表征技术的发展, 三核过渡金属配

合物体系和其催化功能化作用日渐丰富. 为深入理解三

核过渡金属配合物在催化反应中作用特点, 我们将从三

核过渡金属配合物的金属中心分类、配体环境形成特点

及催化应用这三方面进行综述, 重点介绍三核过渡金属

配合物的几何结构和电子特征, 评述其在分子活化催化

反应中的微观作用机制. 最后, 对三核过渡金属配合物

的设计要点以及催化应用前景进行展望.  

2  三核过渡金属配合物按金属中心的分类 

在设计合成三核金属配合物的过程中, 如何使三个

独立的金属位点结合于同一配合物中是面对的首要挑

战. 获得具有独特结构和特异性, 并能够活化小分子的

有效催化剂是开发三核金属配合物的主要动机. 根据金

属中心的类型、配体骨架的类型、对称性特征等, 三核

金属配合物有不同的分类方式. 本综述中, 根据金属中

心的类型, 三核金属配合物可以分为同核金属三中心配

合物和异核金属三中心配合物两大类型.  

2.1  同核金属三中心配合物 
2.1.1  第 III 副族～第 VII 副族同核金属三中心配合物 

2013 年, 侯召民课题组[8]报道了三核钛金属氢化物

{[(C5Me4SiMe3)Ti]3(μ3-H)(μ2-H)6} (Cp' ＝ C5Me4SiMe3) 
(结构 1, 如图 1 所示)与双氮的反应, 该反应在环境温度

和压力下引发了双氮的裂解和部分氢化. 三核钛金属氢

化物 1 中有一个 μ3-H 配体和 6 个 μ2-H 配体, 每个钛原

子有一个 C5Me4SiMe3 配体配位. 三个钛原子中一个处

于＋IV 氧化态, 两个钛原子处于＋III 氧化态. 此外, 三
个 Ti—Ti 原子的间距没有显著的差异, 其平均值为

0.265 nm. 随后, 该课题组的研究证明了 1 在温和条件

下对惰性分子如苯[9]、吡啶和喹啉[10]、以及 CO[11]的活

化转化表现出较高的反应活性.  
2012 年 , Maass 等 [12]报道了三核钒 (IV)配合物

(V3(μ3-O)O2)(μ2-O2P(CH2C6H5)2)6(H2O) 和 (V3(μ3-O)O2)- 
(μ2-O2P(CH2C6H5)2)6(py) (py＝吡啶)的制备和结构表征

(结构 2). 该配合物的三个钒原子以锐角准等腰三角形

的形式排列, 中心氧原子与顶角中心的钒原子 Va 多重

键合, 与另外两个钒原子相互作用较弱. 在超低温下的

磁化测量证实钒中心之间存在非常弱的磁相互作用.  
在三核铬配合物的研究中, 2016 年, Qi 等[13]合

成了一种三核铬(III)配合物[Cr3O(HCO2)6(CH3OH)3]
NO3•H2O•CH3OH(结构 3). 其中, 三个铬(III)被中心的

一个氧原子桥接, HCOO−阴离子作为双齿配体, 桥接两

个铬(III). 整体结构为以氧原子为中心的等边三角形, 
外部结构为笼形, 三个铬(III)原子被六个均匀分布的  
O—C—O 结构包围. 磁化率测定表明, 铬(III)之间存在

较强的反铁磁相互作用, S＝1/2 基态显示出自旋受阻行

为. 2020年, 侯召民课题组[14]报道了由C5Me4SiMe3作配

体的三核铬多元氢化配合物  [(Cp′Cr)3(μ3-H)(μ-H)3]  
(Cp′＝C5Me4SiMe3)(结构 4)的合成以及该配合物对 N2

的活化. 2021 年, Kurogi 等[15]报道了第一个三核铬(Ⅲ)
氯碳炔配合物[CrCl(THF)2]3(μ3-CCl)(μ-Cl)3(结构 5)的合

成和结构表征. 5 的晶体结构中三个铬中心由氯碳炔基

配体桥接的三核骨架所支撑, 其中, μ3-氯碳炔基配体位

于具有 Cr—C 单键(0.203 nm)的结晶三重轴上, 其中每

个铬(III)中心都是 d3 构型, 且没有金属−金属键的存在. 
该氯碳炔配合物与醛反应可生成氯代烯丙醇和末端炔

烃.  
在三核钼配合物的研究中, 2020 年, Guillamón 等[16]

发现了在相对温和的条件下 , [Mo3S4Cl3(dmen)3] ＋  

(dmen＝N,N′-二甲基乙二胺)(结构 6)立方簇合物能够高

效地催化偶氮苯还原成苯胺.  

 
图 1  第 III 副族～第 VII 副族同核金属三中心配合物 
Figure 1  Homometallic trinuclear complexes of IIIB～VIIB group transition metals 
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在三核钨配合物的研究中, 2020 年, Gushchin 等[17]

合成了新型双功能膦硫醚簇合物{W3S4}(结构 7), 其中

膦酸硫酯作为配体, 通过磷和硫原子与钨原子双齿配

位, 每个钨原子都存在于一个扭曲的八面体环境中. 
在三核锰配合物的研究中, 2014 年, Ledesma 等[18]

制 备 并 表 征 了 三 核 MnIII 配 合 物 [Mn3L2(μ-OH)- 
(OAc)]ClO4 (L＝1-[N-(2-吡啶基甲基), N-(2-羟基苄基)氨
基]-3-[N'-(2-羟基苄基), N'-(4-X-苄基)氨基]丙-2-醇)(结
构 8). 三核锰配合物 8 中 MnIII具有反铁磁性.  

在三核铼配合物的研究中, 2021 年, Yarovoy 等[19]

利用卤化铼(III)Re3Br9和Re3I9与氰化钠水溶液的相互作

用形成了第一个三核卤化物——氰化物铼簇配合物

[{Re3X3}(CN)9]5−/[{Re3X3}(CN)9]4− (X＝Br 或 I)(结构 9). 
其 中 , Cs4Na[{Re3Br3}(CN)9]•25H2O( 结 构 9a) 和

Cs4Na[{Re3I3}(CN)9]•6H2O(结构 9b)为首个具有 Re3
7＋三

角形铼团簇的金属配合物实例, 且 9a 和 9b 可与 H2O2

反应分别生成 Cs4[{Re3Br3}(CN)9]•2H2O•0.5CsCl(结构

9c)和 Cs4[{Re3I3}(CN)9](结构 9d), 研究表明此过程  
Re3

8＋金属团簇的形式电荷保持不变.  
2.1.2  第Ⅷ族同核金属三中心配合物 

在三核铁配合物的研究中, 2011 年, Holland 等[20]采

用铁-β-二酮亚胺(diketiminate)片段和钾促进剂活化 N2, 
形成了 Fe3(N)2K(结构 10, 如图 2 所示)配合物, 这意味

着三个铁原子通过六电子还原协同破坏了N≡N中稳定

的三键. 2012 年, Holland 等[21]通过密度泛函理论(DFT)
进一步研究了铁-β-二酮亚胺(diketiminate)片段和钾促

进剂之间的协同作用在 N2活化中的作用.  
2020 年, Wang 等[22]报道了一种用于水分解制氢可

再 生 的 助 催 化 剂 —— 三 核 铁 氧 配 合 物

[Fe3O(O2CH)6(H2O)3]Cl(结构 11). 配合物 11 的三核结构

由中心氧共价连接, 在光生电子的分离和定向转移方面

具有优势. 2021年, Till等[23]制备并表征了三种二价铁配

合物——反式-[FeBr2(BINC)2], [Cp*FeCl(BINC)] (Cp*＝

Me5C5, BINC＝双 (2- 异氰基苯基 )苯基膦酸酯 ) 和
[FeBr2(CNAr3NC)2] (CNAr3NC＝2,2''-二异氰酸酯-3,5,3'', 
5''-四甲基-1,1':3',1''-三苯基), 通过还原可得到二核和三

核化合物. 其中, 得到的三核铁配合物[Fe3(BINC)6](结
构 12)具有与[Fe3CO12]结构相当的三角形金属中心排列, 
研究发现在溶液中 12 桥联和末端配位的异腈单元具有

柔性.  
在三核钌配合物的研究中, 2021 年, Hao 等[24]设计

并合成了一系列新型三核钌羰基配合物(结构 13). 所有

新的钌配合物都通过光谱分析进行了表征. 单晶X射线

衍射确定了 a、d 和 f 呈现出相似的分子构型, 其中两个

水杨醛亚胺配体分别与两个金属钌配位, 形成稳定的六

元环. 2021 年, Takao 等[25]制备了带有[Cp**Ru] (其中

Cp**＝η5-1,2,4-(Me3C)3C5H2)和[(对−伞花烃)Ru]片段的

混合配体三核钌氢化物配合物 [(Cp**Ru)2{(对-伞花

烃 )Ru}(μ-H)3(μ3-H)](a)和 [(Cp**Ru){(对-伞花烃 )Ru}2- 

(μ-H)2(μ3-H)](b)(结构 14). 这两种三钌配合物, 14a 和

14b, 均可以与 P(OMe)3 反应, 得到相应的亚磷酸盐复

合物. 值得注意的是, 14a 和 14b 与 P(OMe)3作用位点不

同, 在 14a 中, P(OMe)3和[Cp**Ru]的金属位点作用, 而
在 14b 中则与[(对-伞花烃)Ru]的金属位点作用.  

在三核钴配合物的研究中, 2021 年, Murray 课题  
组[26]报道了三钴原子团簇(结构 15)的合成, 且金属-金

属键上的局域电子可活化氮气. 在 15 的固态结构中, 
[Co3]核仅由环番与每个钴中心相连, 存在于扭曲的八

面体环境中. 其中, 不对称的 η2 相互作用导致芳烃和

[Co3]环几乎重叠. 此外, 配体空腔沿 C3轴被压缩, 芳烃

质心之间的距离仅为 0.389 nm.  
对于镍的三核配合物具有氧桥联、碳桥联、硫桥联、

氮桥联、混合桥联的桥联模式. 2007 年, Fu 等[27]对一种

新型的同手性三核镍(II)配合物(结构 16)进行了各向异

性介电常数的测量. 研究表明, 这种金属配合物首次显

示出与温度无关的巨大而稳定的介电各向异性, 也是第

一个含有同手性C3对称配体的金属配合物的例子. 2013
年, Suseno 等[28]通过金属-芳烃的相互作用合成了含三

芳基苯膦配体的双核和三核镍配合物. 其中, 通过二碘

化三镍配合物与高铁酸四羰基二钠反应, 分离出了共面

的三核 Ni0
3配合物(结构 17). 结构研究表明该配合物 17

具有一种伪 C3对称结构, 其中每个金属中心由磷供体、

芳烃部分和桥接的 μ2-CO 配体配位 , 并表现出

μ3-η2:η2:η2芳烃配位方式, 富电子的Ni0
3核通过与CO和

芳烃的反向键合而稳定存在. 2017 年, Chen 等[29]报道了

大环三核镍配合物(结构 18)的合成, 该三核镍配合物 18
在乙烯聚合反应中表现出高活性、高热稳定性和缓慢的

链转移速率, 从而生产出具有高分子量和低分支密度的

聚乙烯. 此外, 通过该三核镍配合物也可以实现丙烯的

高度区域专一性和同种异性聚合, 生成具有高熔点、高

结晶度以及区域规则且高度等规的聚丙烯, 这是镍苯氧

基亚胺催化剂促进的区域和立体控制的丙烯聚合的第

一个例子. 2020 年, Pieri 等[30]报道了一种呈紧凑碗形的

三核镍硫醇配合物(结构 19)的合成和表征, 该配合物为

对称的三聚体, 中心镍原子位于双重轴上, 且呈现方形

平面的配位结构. 2020 年, Saha 等[31]设计了一种三核镍

的 T 型硫醇配合物(结构 20)可以将氮气活化为肼. 该
Ni3S8 配合物 20 的结晶结构呈船形, 两侧硫醇配体中的

S 原子可以与水分子形成氢键, 两端的 Ni 原子距离为

0.490 nm, 中间形成的开放腔体具有足够空间可以对例

如 N2 这样的小分子进行配位活化. 2020 年, Shoshani  
等[32]报道了一种利用三苯氧膦酰亚胺配体(结构 21a)的
桥联能力形成的三核镍簇(结构 21b). 两个三苯氧膦酰

亚胺配体与三个镍中心呈三角形排列, 磷酰亚胺供体以

µ3的方式桥接, 苯氧化物在每个金属中心周围形成一个

伪正方形平面配位球. 电化学研究表明, 在极低的电位
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下NiII
3配合物可氧化形成金属核氧化态为NiII

2NiIII的配

合物.  
三核钯配合物主要具有碳桥联和卤素桥联的配位

模式 . 2016 年 , Lv 等 [33] 的报道证明了三核钯

[Pd3(C7H7)2(MeCN)3](BF4)2(结构 22)可用于 2-苯基乙炔

基苯胺的催化异构化 . 2017 年 , Fu 等 [34] 发现

[Pd3Cl(PPh2)2(PPh3) 3]＋[SbF6]−(Pd3Cl)(结构 23)团簇可在

好氧条件下催化溴代芳烃和芳基硼酸的 Suzuki-Miyaura
交叉偶联反应. 2018 年, Murahashi 等[35]报道了稠合芳烃

在 Pd3簇[Pd3(μ3-苯)(μ3-COT)(CH3CN)3][BF4]2 (COT＝环

辛四烯) (结构 24a)中表现为双峰配位行为(bimodal co-
ordination behavior), 即 μ3-η3:η2:η3 的氧化 π 加成和

μ3-η2:η2:η2的 π配位. 环辛四烯负载的 Pd3簇以氧化的 π-
加成方式容纳蒽和并四苯, 并以 π-配位方式容纳三亚苯

和荧蒽. 虽然认为芳烃和三角形 M3 簇位点之间的相互

作用是由 π-配位主导的, 但结果表明, 当稠合芳烃采用

双-π-烯丙基的典型结构时, 氧化性 π-加成方式对于金

属团簇与稠合芳烃的牢固结合也是非常重要的. 2020
年, Murahashi 等 [36]报道了噻吩和硒吩在三核金属簇

[Pd3(μ3-苯甲醚)(μ3-COT)(CH3CN)3][PF6]2 (结构24b)位点

上的三桥配位. 其中, 噻吩或硒吩配体通过 μ3-η2:η2:η1

模式与 Pd3核配位, Pd3核为等腰三角形的构型.  
2.1.3  第 I 副族～第 II 副族同核金属三中心配合物 

三核铜金属配合物涉及的桥联模式有: 氮桥联、氯

桥联、硫桥联、氧桥联等形式. 2014 年, Murray 等[37]报

道了配位不饱和三铜(I)簇Cu3L'(结构25a, 如图3所示)、
氯桥类似物[Cu3(μ3-C1)L'](结构 25b)以及不饱和混合价

(μ3-硫代)三铜(II/II/I)环番配合物(结构 25c) (H3L'＝三(β-

二酮亚胺)环番配体)的选择性合成. 在结构 25b 中, 每
个 CuI中心具有一个 β-二酮亚胺的两个氮供体和环番内

腔中的氯供体组成的三角平面配位环境. 而 25c 的结构

具有伪 D3h 对称性, Cu—S—Cu 角近似相等, 硫化物供

体与三个铜离子共面. 在这些配合物中, 每个铜离子都

是配位不饱和的, 为与底物(例如 N2O、O2 等)的作用提

供了反应的可能. 2018 年, 受甲烷单氧化酶活性中心结

构和反应机理的启发, Liu 等[38]对三核铜仿生化合物催

化甲烷进行了深入的理论研究. 利用 DFT 对[CuIICuII- 
(μ-O)2CuIII(7-N-Etppz)]＋(结构 26)催化甲烷氧化为甲醇

的反应机理进行系统的探索. 在自由基机理上确认配合

物 26具有两个未配对电子的开壳三重态. 2019年, Wang
等[39]基于催化水氧化的非贵金属配合物和过渡金属膦

酸盐配合物的研究经验, 成功地获得了三核铜膦酸配合

物[Cu3RPO3)] (R＝tBu(a), Ph(b))(结构 27). X 射线单晶衍

射结果表明, 配合物 27 的骨架由吡啶二甲酸盐和膦酸

盐支撑, 其包含的三个铜(II)原子均呈五配位变形四角

锥结构. 2020 年, Gopalakrishnan 等[40]成功制备三核 CuII

簇[Cu3(pytm)3(MeOH)(ClO4)]2＋ (结构 28)的一维聚合物

{[Cu3(pytm)3(MeOH)(ClO4)](ClO4)2}n. 单晶 X 射线结晶

学表明, 配合物28被ClO4
−离子以μ2-k3的方式连接在一

起, 从而形成了一维聚合结构. 磁化率测量表明, 配合

物 28 存在一个相对较大的反铁磁耦合. 2021 年, Geer 
等[41]的研究证实了[(DAM)Cu3(μ3-O)][C1]4 (DAM＝十二

烷氮杂环)(结构 29)可以在 pH 值为 7.0, 8.1 和 11.5 的磷

酸盐缓冲溶液中选择性电催化氧化水生成氧气. 配合物

29 具有分子碗状结构的(μ3-氧代)Cu3核, 每个铜(II)中心

在扭曲的三角双锥体几何结构中 ,  其中 ,  μ3-氧代和 
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图 2  第Ⅷ族同核金属三中心配合物 
Figure 2  Homometallic trinuclear complexes of VIII group transition metals 
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叔氮在顶端位置. 此外, 十二氮杂大四环配体上的仲胺

基团可以提供氢键网络, 这有助于水溶液的增溶和稳定

性. 
在三核金配合物的研究中, 2016 年, Melgarejo 等[42]

通过 N,N'-二(2,6-二甲基苯基)甲亚胺酸盐(f)和二甲基二

苯基亚磷酸盐(y)为桥接配体, 合成并表征了三核金(I)
团簇[Au3f2y](结构 30a)和[Au3fy2](结构 30b). 配合物结

构中 f 配体和/或 y 配体起到桥联作用, 其中 y 配体的螯

合 CPC 单元垂直于金属原子的三角平面, 该配位方式

也出现在环状三核金(I)叶立德阴离子配合物[Au3y3](结
构 30c)中.  

2004 年, Nabeshima 课题组[43]合成的三核锌(II)配合

物[Zn3L*
2(OAc)2] (a: L*＝salamo; b: L*＝3-MeOsalamo) 

(结构 31), 其中在 salamo 配体上连接甲氧基导致了三核

体系中中心锌原子的配位模式显著不同. 在 31a 中, Zna 
和 Znc 与配位原子呈正方形金字塔几何结构、Znb 配位

原子呈八面体几何结构. 在 31b 中, Znb与配位原子的几

何结构被扭曲成八面体, 有六个 O 配位的 Zna和 Znc的

几何形状是扭曲的三角双锥体. 因此, 配体的位阻及电

子效应会引起金属中心配位模式的差异 . 2013 年 , 
Escárcega-Bobadilla 等[44]通过使用四氧基双锌超分子宿

主与各种二价金属盐 MX2 结合, 得到了三核双功能配

合物(结构 32)(在同一结构内结合 Lewis 酸阳离子和可

逆地结合亲核阴离子). 并证实了其作为双功能催化剂

在环氧化物和二氧化碳生成环状有机碳酸盐的应用. 
2013 年 , Liu 等 [45]报道了一种三核锌配合物 L**Zn3    

(L**＝N(CH2-o-C6H4-CH2N(CH2py)2)3)(结构 33), 并证实

了其捕获生物相关的 μ3-氧阴离子(如磷酸盐和碳酸盐), 
以及催化二氧化碳转化为碳酸盐的能力.  

2020年, Pandey等[46]报道了使用高度柔性的卟啉二

聚体与 Hg(II)离子合成稳定的三核“双夹心”分子(结构

34). 研究表明, 两个卟啉大环平行且完全重叠产生了

Hg···Hg 相互作用, Hg(II) dz2轨道之间的相互作用使得

Hg3核呈现出线性结构.  

2.2  异核金属三中心配合物 
2.2.1  d 区-d 区异核金属三中心配合物 

2011 年, Suzuki 课题组[47]提出在三核 μ3-氧代配合

物(Cp*Ru)3(μ-H)3(μ3-O)(结构35a, 如图4所示)的团簇核

心中引入锇原子可以增强裂解氨的 N—H 键的反应性. 
桥接氧代配体在钌原子和氧原子之间诱导电荷极化, 并
加速氨在钌原子上的亲核攻击速率. 锇原子的部分取代

引 起 金 属 原 子 之 间 的 额 外 极 化 . 异 金 属 核

Ru2Os(μ3-O)(结构 35b)和 RuOs2(μ3-O)(结构 35c)比同金

属核 35a 表现出更高的氨活化活性, 将电子各向异性引

入团簇核心可以增强对亲核试剂的反应性.  

25 (Murray)

N
N

N
N

N

N

Cu
Cu Cu N

N

N
N

N

N

Cu
Cu CuCl

-

N
N

N
N

N

N

Cu
Cu CuS

26 (Liu)

Cu

Cu

O

NN

O O

O N

NCuN

N

28 (Gopalakrishnan)

Cu

CuP

O
O

O O N
CuO

N

O O

O O

N

R

Cu

Cu

O
OO

O Cu

27 (Wang)

L
N

L

N

N

N
N

N Ph

NN
N

Ph
Ph Ph

N
NN

Ph Ph

Ph

Ph
Ph

(a) (b) (c)

N

N N

N

N
N

29 (Geer)

Cu

Cu

O
Cu

N
H

N
H

N
H

N
H

HN

NH Au Au

Au

N

P P

N
Au Au

AuP P

P

30 (Melgarejo)

(b) (c)

(a) R=tBu
(b) R=Ph

O
O

O
N Zna

N

O
O

Znb

O
O

N
ZncN
O

O
O

R
R

31 (Nabeshima)

(a) R=H
(b) R=OMe

+

32 (Escarcega)

O

N
Zn

N

O
Zn

X
Ph

Ph
X

O

N
Zn

N

O

34 (Pandey)

N N
NN

N N
NN

Hg

Hg

Hg

HN

HN

O

X

X X=Cl, OAc

N

Zn
Zn

Zn
+

33 (Liu)

N
N

N
N

N

N

N
NN

N

L** L**Zn3

X=l, OAc

Au Au
Au

P

N
N N

N

(a)

4+

 

图 3  第 I 副族～第 II 副族同核金属三中心配合物 
Figure 3  Homometallic trinuclear complexes of IB～IIB transition metals
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2013年, Betley等[48]报道了开壳双金属锰/铁三核团

簇(tbsL)Fe2Mn(THF)的合成(结构 36). 在四氢呋喃(THF)
存在下, 六齿配体 tbsLH6 (tbsLH6＝1,3,5-C6H9(NHC6H4-o- 
NHSiMe2

tBu)3)与二价过渡金属前体 Fe2(Mes)4(Mes)或
Mn3(Mes)6 同时脱质子化和金属化, 分别导致同三核配

合物(tbsL)Fe3(THF)和(tbsL)Mn3(THF)的分离. 在没有配

位溶剂(THF)的情况下, 去质子化和金属化只能产生

(tbsLH2)M2 (M＝Fe 或 Mn)型双核配合物. 所得到的双核

物质被用作合成前体来制备双金属三核团簇. 用二价锰

源{Mn2[N(SiMe3)2]4}处理(tbsLH2)Fe2 配合物, 可以得到

双金属配合物(tbsL)Fe2Mn(THF), 从而证实了六胺配体
tbsLH6作为混合金属簇支架的能力.  

2019 年, Dunn等[49]报道了三金属配合物 Ti(NP)4Ni2 

(NP＝2-二苯基膦吡咯) (结构 37)的合成及其反应活性. 
研究表明 TiIV金属中心可以起到稳定 Ni—Ni 键的作用. 
在异氰化物配位的情况下, Ni—Ni 键断裂, 而二苯基乙

炔结合在 Ni—Ni 上形成对称的蝴蝶型 μ2-κ2-炔烃桥. 在
催化反应活性方面, 配合物 37 能够裂解苯并[c]噌啉中

的 N＝N 双键.  
随着对具有独特金属成键方式的三核过渡金属配

合物的持续研究, 2021 年, Kulichenko 等[50]报道了一个

涉及 Ru 和 Pd 原子的杂双金属三角簇的合成(结构 38). 
研究表明, 与母体[Pd3]＋相比, [Pd2Ru]＋配合物既有相似

之处——[Pd2Ru]＋配合物的紫外-可见吸收光谱在 400 
nm 范围内与 M3

＋的吸收光谱相似, 均显示出两个强谱

带(ε 在 104 L•mol‒1•cm‒1 附近), 也有意想不到的差    
异——Pd—Pd 和 Pd—Ru 距离比在其[Pd3]＋结构中观察

到的距离短 0.015 到 0.02 nm, 与其[Pd3]＋不同, [Pd2Ru]＋

的金属构型不是等边三角形而是等腰三角形. 值得注意

的是, 钌原子参与了配位苯环的 π-芳香性, 使合成的化

合物具有螺旋芳香性. 此外, [Pd2Ru]＋核表现出 Ru dz2和

两个 Pd dxy或 dx2-y2轨道重叠, 从而揭示了非邻近元素组

合中合成具有离域金属−金属键的稳定团簇的可能性.  
2.2.2  d 区-ds 区异核金属三中心配合物 

2020 年, Dutta 等[51]合成了四种新的异金属配合物

{[(CuL'')2Mn(nic)(H2O)2](Cl4)(0.5H2O)}n (A), {[(CuL'')2- 
Cd(nic)(H2O)2](ClO4)(H2O)}n(B),[(CuL'')2Mn(nic)2]•2CH3-
OH(C)和 [(CuL'')2Cd(nic)2]•2CH3OH (D)(其中 H2L''＝
N,N′-双(α-甲基水杨酸)-1,3-丙二胺; nic＝烟酸根离子), 
在配合物 A 和 B 中, 烟酸根离子作为双功能桥联配体

(N,O供体)连接线性三核结构(结构 39a和 39b)形成一维

聚合物链. 然而, 在配合物 C 和 D 中, 烟酸根离子仅使

用羧酸的氧原子与金属中心结合, 形成离散的线性三核

结构(结构 39c 和 39d). 4 种配合物中, A 和 C 具有类似

的儿茶酚氧化酶和吩噁嗪酮合成酶的催化活性.  
2020 年, Verpekin 等[52]通过 Cp(CO)2Mn＝C＝CHPh

与不同的金(I)配合物[Au-CuC-R]n (R＝4-C5H4N, C6H5)
和(tht)AuCl 的一系列反应, 产生了新的三核 MnAuMn
簇(结构40). 该团簇的结构是由亚乙烯基Mn-Au双核和

Mn-乙炔化物片段组成, 它们之间的结合主要是通过乙

炔化物片段中 Mn—C 的 σ 键与 Au 中心共享电子对来

实现. 在配合物 40 中, 亚乙烯基配体处于 µ-η1:η1-配位

模式, 桥接 Mna 和 Au 原子. 苯基炔基配体处于 μ-η1:η1

配位模式, 桥接 Mnb和 Au 原子.  

3  三核金属配合物的配体形成特点 

3.1  采用三核位点配体模板的形成机制 
在设计合成三核金属配合物的过程中, 如何使三个

独立的金属位点结合于同一配合物中是三核金属配合

物形成过程中的重要挑战, 其中采用三核位点配体模板

的形成机制尤为普遍.

 
图 4  异三核过渡金属配合物 
Figure 4  Heterometallic trinuclear transition metal complexes 
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3.1.1  封闭环状配体 
Murray 课题组使用带有三个 β-二酮亚胺臂的三核

环番来预组织和形成每个金属中心的配位环境(如图 5a
所示). 2013年, 该课题组[53]在三核环番中引入三金属生

成相应的三铁 (II)配合物 Fe3Br3L'和三锰 (II)配合物

Mn3Br3L'. 2014 年, 配位不饱和的三铜(I)簇 Cu3L'的合成

被报道[54]. 同年, 该课题组合成了 N2 与铜(I)配位的独

特结构 Cu3(N2)L' [55]. 2015 年, 该小组[56]合成三核铁(II)
配合物 Fe3Br3L', 将其还原后活化氮气. 2021年, 该课题

组[26]生成一个 48 个电子的 CoI
3 团簇——Co3L'Et/Me. 同

样通过采用封闭环状配体, 在 2017 年, Ma 等[29]设计了

一种大环三核镍苯氧亚胺催化剂用于乙烯高温聚合和

丙烯的等规聚合. 首先, 采用胺和醛的酸催化缩合构建

大环配体. 然后, 镍配位平面受到大环配体的约束, 从
而形成三核配合物(如图 5b 所示).  

 

图 5  封闭环状配体 
Figure 5  Closed cyclic ligands 

3.1.2  开放空穴状配体 
Nabeshima 课题组[57]报道了基于带有两个 salen 型

螯合结构的无环四肟配体形成的非环低聚“salamo”的

双金属配合物, 该配合物在形成时产生了由O供体组成

的 C 型 O6 配位球, 其部分结构类似于众所周知的冠醚

框架. 其中, 富含氧的空穴可用于选择性和协同性地与

金属阳离子结合(如图 6a 所示). 基于该开放空穴配体, 
2002 年, Nabeshima 等[57]合成了(3d)3同金属三核配合物

[L*Zn3(OAc)2(EtOH)] 和 (3d)2(4f) 异金属三核配合物

[L*Zn2Eu(OAc)2(NO3)(H2O)]; 2004 年, 新型三核锌配合

物[Zn3L*
2(OAc)2]被合成[43]; 2004 年, 该小组设计并合成

了一种新型 Cu2Gd 异三核配合物[L*Cu2Gd(OAc)3][58]; 
2006 年, (3d)2(4f)三金属配合物[L*Zn2G]n＋  (G＝Sc3＋,  
Y3＋, Ca2＋, Sr2＋, Ba2＋以及镧系金属离子)被合成[59].  

此外, 具有促进金属−芳烃相互作用骨架的三膦和

二膦配体被用于支持多核镍配合物. 刚性芳基−芳基键

有助于金属在易于与中心芳烃相互作用的位置上的配

位, 并根据环取代作用在供体之间形成相对较大的距

离, 有利于多种金属的配位. 2013 年, Suseno 等[28]利用

Ni0 和 NiII 前体之间的歧化反应在膦芳基苯配体上引入

三镍生成非共面的三镍二碘化物, 进一步生成共面的三

角镍(0)配合物 17 (如图 2 和图 6b 所示).  

 
图 6  开放空穴状配体 
Figure 6  Open cavity ligands 

3.2  基于相同配体环境的系列三核金属配合物 
Nabeshima 课题组[57]报道的三核 3d-4f 配合物的合

成方法, 说明了含镧系原子的异核配合物(结构 41a, 如
图 7 所示)比同三核锌(II)配合物更稳定. 其中, 同核配

合物的中心锌离子被镧系 Eu(III)离子定量取代, 形成了

包含三核 Zn-Eu-Zn 的异三核配合物 41a, 该三核金属中

心由间乙酰基配体的酚氧原子桥接. 两个锌原子(Zna 和

Znb)分别具有八面体和方形金字塔形环境, 其中四个赤

道位置被 salen 部分的 N2O2供体单元占据, 铕原子具有

未配位的几何结构, 位于配体的 6 个氧原子组成的伪空

腔中. Eu 原子和六个供体 O 原子之间的距离为 0.238～
0.261 nm, 这表明 Eu(III)离子有效嵌入该结构中. 因此, 
配体包裹在铕原子周围, 形成末端苯环彼此靠近的螺旋

配合物. 此外, 含 H4L*配体的 Cu2Gd 三核配合物(结构

41b)[58]首次将碱金属引入 H4L*配体的中心腔. 在 41b
中, 两个铜原子与配位原子分别构成八面体和方锥体, 
Gd原子位于配体的6个氧原子组成的空腔中. 此外, 41c
提供了一个 C 形的 O6识别位点, 该 O6位点可以与一个

客体离子(M3＝碱土金属、稀土金属)结合, 并释放最初

结合的 Zn2＋[59]. 41c 对客体离子的电荷有很好的判别作

用. 所得的金属宿主−客体配合物呈螺旋状结构, 其螺

旋的半径 d 和缠绕角 θ 与客体金属离子的尺寸有关.  
La3＋配合物的 θ最小(288°), Sc3＋配合物的 θ最大(345°). 
因此, 三核配合物[LZn3]2＋的位点特异性金属交换将被

用于高选择性离子识别、(3d)2(4f)三金属配合物的位点

选择性合成以及“可调”金属烯的构建.  
2017 年, Chen 等[60]考虑到阴离子效应、金属阳离子

和反应条件, 设计并构建了基于萘二酚的双(Salen)型四

肟 配 体 (H4L1) 合 成 的 三 个 三 核 配 合 物

[Cu3(L1)(OAc)2]•CH3OH( 结 构 42a) 、 [Zn3(L1)(OAc)2- 

(CH3OH)2]•4CHCl3( 结 构 42b) 和 [Cu2(L1)Na(NO3)- 
(CH3OH)](结构 42c). 对于中心金属, 42a 的 Cub是五配

位的, 42b 的 Znb是六配位的, 42c 的 Na 是七配位的. 这
证明了不同阴离子源、过渡金属盐和合理控制的反应条

件在构建具有不同配位几何形状(配位数范围为 4 到 7)
的配合物这一过程中起着重要作用.  
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图 7  基于相同配体环境的系列三核金属配合物 
Figure 7  A series of trinuclear metal complexes based on the same ligand environment

2011 年, Tsui 等[61]合成了基于 1,3,5-三芳基苯核的

MnII, FeII, CoII, NiII, CuII和 ZnII的三核配合物, 金属核上

装饰有六个吡啶和三个烷氧基(结构43). 研究表明43的
配体结构是能支撑上述 3d 过渡金属(Mn, Fe, Co, Ni, Cu
和 Zn)的三核核心支架. 其中, 43 的三个金属中心由三

个醇盐桥接形成一个六元环, 而每个联吡啶的两个吡啶

与相邻的金属中心结合. 43 的三金属中心显示出伪 C3

对称, 这是由每个联吡啶甲氧基臂的扭曲引起的. 这种

结合方式使得每条臂上的两个吡啶不同, 这反映在M—

N 键长度的变化上. M—O(醇盐)键也有差异, 最大差异

约为 0.005 nm(小于 M—N 键). 与离子半径的增加一致, 
金属−配体距离从 Ni 到 Mn 增加, 而 M—M 距离从 Ni
的 0.318 nm增加到Mn的 0.342～0.346 nm. 该配体骨架

通过旋转芳基−芳基键和 C—O 载体(相对于悬垂芳烃的

平面)来容纳不同尺寸的金属.  
2011 年, Jin 等[62]的理论研究发现[M3L'''2(CO)3]q  

(M＝Ni, Pd, Pt; L'''＝C7H7, P5, P6, As5, As6; q＝2＋, 2−或
0)系列三明治型三核金属团簇具有很高的稳定性以及

芳香性(结构 44). 三核团簇中所有金属间距离都在正常

M—M 单键的范围内(Ni—Ni, 0.259～0.302 nm; Pd—Pd,  
0.289 ～ 0.318 nm; Pt — Pt, 0.286 ～ 0.310 nm), 在

[M3(P6)2(CO)3]和[M3(As6)2(CO)3] (M＝Pd, Pt)(结构 44c)
中形成完美的等边 M3 三角形. 配体都与 M3 核紧密结

合 , [M3(C7H7)2(CO)3]2＋(结构 44a)配合物中的 M—C   
键——Ni—C、Pd—C 和 Pt—C 键长范围分别为 0.200～
0.247 nm、0.224～0.244 nm 和 0.225～0.238 nm.  

2013年, Murray课题组[53]合成并表征了具有三个β-
二酮亚胺臂配体的三核铁(II)配合物(结构 45), 其中, 三
种金属离子均朝向内部空间, 并由 N2Br2供体配位(每个

卤化物供体采用不同的配位模式——即 µ1, µ2和 µ3). 随
后, 该三核铁配合物 45 在 N2气氛下用 KC8处理后, 生
成二氮活化产物 FeIII

3(NH)3L'[56]. 2020 年, 该课题组[63]

报道了通过在三(β-二酮亚胺酯)环番(L' 3−)中的一系列三

核 3d 过渡金属配合物(M＝Cr, Mn, Fe, Co, Ni)(结构 46)
将二氮催化甲硅烷化为三(三甲基甲硅烷基)胺. 其中, 
Cr3Cl3L'的固态结构显示[M3X3]3＋团簇具有阶梯状伪 C2v

对称性. Cr3Cl3L'中 Cra和 Crb为四配位, 而Crc为三配位.  
2015 年, Horak 等[64]以 Pd2Fe、Pd2Co 和 Ni2Fe 为金

属组成, 逐步合成了一系列同结构的三核配合物(结构

47). 使用由对三苯基二膦配体支撑的双核前体(PdI
2 和

NiI
2)可以选择性地掺入一个额外的金属中心. 顶端金属

(M')显示与 M2核心和两个CO 配体的相互作用, 并且每

个 M—M'之间相互作用桥接. 尽管顶核和双核金属特

性以及配体电子有所不同, 但这些簇在很大程度上仍是

同构的. 研究表明, 在M'—CO和Pd-芳烃直接相互作用

下, 顶端金属的特性会显著影响 C—O 拉伸频率, 同双

核部分的同一性也影响着 C—O 的伸缩频率. 而配体电

子也会影响团簇的光谱特征, 但其影响程度小于金属元

素的变化. 电化学行为随载体芳烃的金属组成和性质而

变化很大. 这些结果强调了结构相似团簇的混合金属位

置在金属−金属相互作用的重要性.  
2017 年, Maruyama 等[65]通过多钒酸盐配体实现了

双核和三核Mn(II)或Co(II)配合物之间的相互转化反应, 
这表明了柔性无机环的多功能性——以不同的构象和

配位方式来结合每个金属核 . 每个双核配合物

(Et4N)6[M2(H2O)n(V10O30)] (M＝Co, n＝2; M＝Mn, n＝0)
通过加入 1 equiv.的 M(OAc)2转化为相应的三核配合物

(Et4N)5[M3(H2O)(V10O30)](结构 48). 在该类三核配合物

中, Co3 和 Mn3 配合物中边缘共享的 M3O13 三元组中的

13 个配位点被 10 元钒环中的 10 个氧化基团占据, 其余

3 个位点则通过额外的水和乙酸盐配体进行配位. 钴配

合物转变过程中十元钒环的结构不变, 而Mn2向Mn3转

变的过程中同样的十元钒环结构变成有两个五元钒环

的夹心结构. 环状多钒酸盐可以作为灵活的配体, 通过

重排和灵活改变构象来接受不同类型的多核金属核. 
同年 , Xu 等 [66] 通过 DFT 研究了三核团簇
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[M3X3(PR3)3]＋(M＝Ni, Pd, Pt; X＝F, Cl, Br, I; R＝H)(结
构 49)的几何结构、电子结构、稳定性和键合特征, 以
探索调控催化过程中的活性规律. 该研究详细讨论了十

种 M3的键合轨道: σ0r, σ0t, σ1r
*, σ1t

*, π0r, π0t, π1r
*, π1t

*, δ0v, 
δ1v

*. 并在三核团簇中也发现了金属的σ芳香性. 研究表

明, 可以通过改变 M—M 和 M—L 化学键轨道的能量和

组成来调节三核簇的稳定性和催化活性.  
2020 年, Moosavifar 等[67]制备了钴、锰和钴/锰杂化

物的三核金属簇(结构 50), 研究了该系列均相催化剂在

机械搅拌条件下, H2O2/O2中的环己烯环氧化反应. 其中

考察了氧化剂、反应温度、促进剂种类和溶剂体系对转

化率和环氧化物选择性的影响.  

3.3  三核金属配合物的配体特征 
过渡金属配合物的性质除由金属本身的性质决定

外, 还受配体性质的影响, 配体可以改变金属配合物中

金属中心的电子效应和立体效应, 进而改变配合物的化

学性质和催化性能. 因此, 了解配体的结构和性质对设

计新型配合物催化剂、改进配合物催化剂的性质极为重

要. 一般而言, 按不同的方法分类, 配体有不同的类别. 
按配位原子的不同类型, 配体可分为氢配体、碳配体、

氮配体、氧配体、磷配体等. 按照配位原子的类型, 三
核配合物的配体结构特征如图 8 所示.  

4  三核过渡金属配合物的催化作用机理 

三核过渡金属配合物在催化化学键活化的反应中, 
通过金属协同作用机制往往表现出更优异的动力学活

性, 关注三核过渡金属配合物的催化作用机理, 有助于

揭示多金属协同的作用机制, 并为三核过渡金属催化剂  
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图 8  三核金属配合物的配体特征 
Figure 8  Ligand characteristics of trinuclear metal complexes 
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的设计提供一定依据. 本综述对三核过渡金属配合物催

化 N≡N/N＝N 键的活化、C—C 键的活化、C＝O/C＝N
键的活化、C—H/N—H 键的活化的相关反应机理进行

重点分析.  

4.1  N≡N/N＝N 键的活化 
将资源丰富但化学性质惰性的氮气(N2)在温和条件

下转化为氨(NH3)具有非常重要的意义. 然而, N2 中相

当稳定的氮氮三键很难打开, N2的活化一般是需要金属

的电子转移到 N2 的反键分子轨道上来活化 N≡N    
键[68-69]. 鉴于 Haber-Bosch 法和生物氨合成在 N2的活化

和加氢过程中可依赖于多个金属位点的协同作用[70-73], 
因此研究多核金属配合物与 N2 的反应活性具有重要意

义 . 氮气配位活化方式包括端基(end-on)配位 , 侧基

(side-on)配位以及端基侧基混合配位的模式, 且不同的

配位模式会很大程度影响金属配合物对 N2 的活化程  
度[74].  

如图9所示, 基于三核七氢化钛配合物(结构1)的计

算模型 1'与双氮反应的理论分析表明, 氢化物配体发生

重排, 导致释放出一分子 H2 并形成五氢化物/二氮杂物

[(C5H4SiH3)3Ti3H5(μ-η1:η2-N2)] (1'-A), 其中二氮以侧基/
端基(SE)的方式与两个Ti原子(Ti2和Ti3)键合. 随后, 从
1'-A 释放另一个 H2 分子, 得到三氢化物/二氮配合物

[(C5H4SiH3)3Ti3H3(μ-η1:η2:η2-N2)] (1'-B). 1'-B 通过过渡态

1'-TSBC 发生 N—N 键断裂, 从而得到二氮裂解中间体

[(C5H4SiH3)3Ti3H3(μ3-N)(μ2-N)] (1'-C). 这个过程伴随着

Ti—H 键从 Ti3迁移到 Ti1. 在 1'-C 内将桥接 Ti1和 Ti2 的

μ2-H 配体迁移到 μ2-N 氮原子上, 得到亚氨基/氮化产物

[(C5H4SiH3)3Ti3H2(μ3-N)(μ2-NH)] (1'-D) [8].  

 

图 9  三核钛配合物 1 活化 N2的反应机理[8] 
Figure 9  Dinitrogen activation mechanism catalyzed by the trinuclear 
titanium complex 1[8] 

由 C5Me4SiMe3 作配体的三核氢化铬配合物

(Cp'Cr)3(μ3-H)(μ-H)3(结构 4)与 N2的反应可在 100 ℃进

行, 得到二酰亚胺配合物(Cp'Cr)3(μ3-NH)2 (4-A), 如图

10 所示. 计算研究表明, 该反应是由铬原子的 N2 配位

引发的, 然后氢化物配体重排并通过还原消除两个氢化

物配体释放H2. 随后, N≡N键发生断裂, 剩余的两个氢

化物配体向两个氮化物配体迁移, 最终形成二酰亚胺产

物[14]. 研究发现, 三核氢化铬配合物与 N2 反应的机制

类似于三核七氢化钛配合物[8].  

 

图 10  三核四氢化铬配合物 4 对 N2的活化与加氢反应[14] 
Figure 10  Dinitrogen activation and hydrogenation by the trinuclear 
chromium tetrahydride complex 4[14] 

Holland 等[75]采用 DFT 研究了在三核铁配合物(结
构 10)活化 N2 中铁-β-二酮亚胺片段与钾促进剂之间的

协同作用. 理论计算研究表明, 三个铁(I)-β-二酮亚胺片

段可以通过低活化势垒与 N2以端基/端基/侧基(EES)(结
构 10a)和端基/侧基/侧基(ESS)(结构 10b)的结合模式相

互作用. 其中, 碱金属可以稳定 N—N 裂解产物[76].  
2020 年, Walter 小组[77]制备出一种三铁双氮配合物

[(Cp**Fe)3(μ3-N)2](结构 51), 它可与 H2 反应生成 NH3. 
DFT计算表明, 在 51-A的形成过程中, 51的三核铁的结

构排列促进了一个 μ3-N 向 μ2-N 的重排, 以形成具有

(μ2-NH, μ2-H)配位模式的中间体, 此外, Cp**配体起到质

子转移中继的作用, 通过“carambola”机制[78]将 H 转移

到 μ3-N 上, 如图 11 所示.  

 

图 11  三核铁配合物 51 到配合物 51-A 的固态转化[78] 
Figure 11  The solid-state conversion of complex 51 to complex 51-A[78] 

三(β-二酮亚胺)环番(H3L')支撑的三钴(II)三溴配合

物还原后形成的 CoI
3L'(结构 15)与氮气反应时, 所有金

属−金属键均断裂, 释放了立体空间结构的刚性, 形成

(μ3-η1:η2:η1-N2)三钴(I)配合物 15-A[26], 其 N2结合模式与

三核铁(I)二酮亚胺配合物(结构 10)类似[75], 均为EES模

式. 使用 H3L'与苄基钾和[Cu(OTf)]2(C6H6)反应, 得到相

同 N2结合模式(EES)的三铜(I)配合物 15'-A[55], 如图 12
所示.  
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图 12  三核钴配合物 15 活化 N2 的反应[26,55] 
Figure 12  Dinitrogen activation catalyzed by the trinuclear cobalt com-
plex 15 [26,55] 

在三核镍的 T 型硫醇配合物 Ni3S8(结构 20)通过电

化学方法将氮气活化还原为肼的过程中, 硫醇配体增强

了活性金属中心的电子密度, 有助于氮气还原的 H＋转

移过程, 并且所需的四个电子中的三个可以从还原的

Ni(I)中心获得, 一个可以从电极获得, 而单核 NiS4配合

物则不能实现该过程[31].  
金属酰肼是固氮酶催化二氮还原成氨的中间体, 对

与肼配合物反应的化学研究有助于阐明过渡金属辅助

氮还原的细节[79-83]. 迄今为止, 已经对过渡金属配合物

与肼或取代肼的反应进行了广泛的研究, 以阐明 N—N
键是如何被过渡金属配合物裂解的. 2003 年, Suzuki  
等 [84]报道了三核钌五氢化物配合物 (Cp*Ru)3(µ-H)3- 

(µ3-H)2(结构 52)对肼衍生物的 N—N 键进行裂解. 52 与

单取代的肼的反应形成不对称的双封端(μ3-亚氨基)配
合物(Cp*Ru)3(μ3-NR)(μ3-NH)(μ-H)(结构 52-C), 如图 13
所示. 与单取代肼的反应相反, 由于52的反应位点周围

的 Cp*基与 1,2-二苯肼之间存在位阻, 因此, 其主要产

生单封端的亚氨基配合物(Cp*Ru)3(µ3-NPh)(µ-H)3(结构

52-C').  

 
图 13  三核钌配合物 52 与取代肼的反应机理[84] 
Figure 13  Plausible mechanism for the reaction of trinuclear ruthenium 
complex 52 with substituted hydrazines[84] 

三核钛金属配合物 Ti(NP)4Ni2 (NP＝2-二苯基膦吡

咯啉)(结构 37)在裂解苯并[c]噌啉的 N＝N 双键的反应

过程中[49], 通过苯并[c]噌啉与 37 的 Ni—Ni 边缘结合, 
形成一个 μ-η1:η1 桥接的偶氮物种(37-A), 如图 14 所示. 
N＝N 裂解可以采取两种方式: (1)两个 Ni 原子上 N＝N
的完全裂解形成两个 P2NiII桥连亚氨基片段; (2) Ti 辅助

裂解, 其中较强 Ti—N 键的形成有助于还原. 在形成

37-C 的过程中, μ3-亚胺中间体 37-B 的配体结构发生重

排, 且剩余的 μ2-亚胺片段将发生磷酸化氧化.  

 

图 14  配合物 37-C 的合成及其形成机制[49] 
Figure 14  Synthesis and the proposed formation mechanism of 37-C[49] 

4.2  C—C 键的活化 
过渡金属对 C—C 键的活化裂解具有重大的理论和

实际意义, 因为这种转化可以用于从石油和生物质等自

然资源中生产燃料和其他工业上的重要化学品[85-86]. 其
中, 断裂具有 σ 键和离域 π 键的芳烃类化合物的惰性  
C—C 键仍然面临极大的挑战[87-88]. 与单核过渡金属化

合物相比, 多核金属化合物由于多金属中心的协同效应

展现出独特的化学活性.  
三核钛金属氢化物{[(Cp')Ti]3(μ3-H)(μ2-H)6}(结构

1)[8]可催化活化苯和甲苯的 C—C 键的裂解和重排. 通
过多钛位点对芳香碳骨架的裂解, 苯环依次转化为甲基

环戊基和 2-甲基戊基. 研究结果表明, 多核氢化钛在催

化芳族分子活化方面具有一定优势. DFT 研究表明[89], 
苯的活化反应是由苯配位引发的, 随后进行 H2 释放、

C6H6加氢甲酰化、重复的 C—C 键和 C—H 键断裂和形

成, 得到 MeC5H4 单元. 通过钛原子插入 MeC5H4 单元, 
释放 H2, 得到金属环产物, 反应机理如图 15a 所示. 甲
苯的 C—C 键断裂和环收缩也可以以类似的方式发生, 
反应机理如图 15b 所示. 显然, 在整个转化过程中, 多
氢化物配体和氧化还原活性金属中心的动态重排以及 1
的三金属氢化物框架中多个金属位点的协同作用起着

至关重要的作用.  
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图 15  三核钛配合物 1 对苯和甲苯环的裂解和收缩的作用机理[89] 
Figure 15  Proposed mechanism of the ring cleavage and contraction of 
benzene and toluene by the trinuclear titanium complex 1[89] 

此外, Zhu 等[90]通过 DFT 的计算研究提出三核氢化

钛(结构 1)对苯的碳碳键断裂和重排过程中存在“双态

反应性”(Two-state reactivity)机制. 即在苯脱芳构化过

程中, 基态势能面从近简并三重态和反铁磁单重态转变

为闭壳单重态, 有效降低了活化势垒, 这种自旋交叉现

象被称为“双态反应”. 此外, 该研究还阐明了过渡金

属中心和氢化物的作用: 氢化物转移负责苯的部分 π 键

还原为 σ 键, 而三核钛部分在 C—C σ 键活化和重组中

起关键作用.  
2021 年, Serafino 等[91]研究了由三核全金属芳族钯

簇(结构 53)催化不饱和底物多环化的反应, 提出了图 16
中的反应机理: 可逆的配体交换可以使底物分子取代三

核钯配合物 53 中的一个辅助膦配体生成 53-A; 53-A 与

羧酸反应, 生成 53-B, 其中中间体 53-B 结构中无离域

金属−金属键, 三个金属原子具有共享形式上的＋II 氧

化态; 随着炔烃插入 53-B 结构中的 Pd—H 键, 产生

53-C; 然后乙烯基钯物种插入烯烃部分, 产生 53-D; 由
于其 Pd—C 的 σ 键, 53-D 容易发生 β-氢消除, 从而再生

金属氢化物和1,3-二烯(53-E); 随着金属配位, 53-E容易

发生逆电子需求(inverse-electron-demand)的[4＋2]环加

成, 释放出三环产物.  
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图 16  三核钯配合物 53 活化 C＝C/C≡C 键的反应[91] 
Figure 16  Activation of C＝C/C≡C bond by the trinuclear palladium 
complex 53[91] 

4.3  C＝O/C＝N 键的活化 
在各种二氧化碳转化方法中, 均相分子催化剂催化

加氢制甲酸盐是一种很有前景的二氧化碳固定方法. 三
核铱六氢化配合物(结构 54)可作为CO2加氢反应的光催

化剂. 研究表明, 在光照和低压条件下, 用 54 光催化

CO2加氢生成甲酸表现出较双核更好的反应性能. 54 催

化CO2加氢的反应机理如图 17所示: (1) CO2配位, 然后

插入 Ir—H 键, 通过双金属位点生成甲酸中间体 54-B; 
(2) 中间体 54-B 被还原消除, 生成甲酸−碱加合物和中

间体 54-C; (3) 中间体 54-C 与 H2反应再生 54[92].  
三核锌骨架配合物(结构 33)可用于捕获 μ3-氧阴离

子, 如磷酸盐和碳酸盐. 如图 18 所示, 33 在温和条件下

可以将二氧化碳催化转化为碳酸盐, 33 催化 CO2固定的

过程中 , 形成{Zn(II)—OH}中间体 33-A 和{Zn(II)—
OCO2H}中间体 33-B. 研究表明, 33 体系在 CO2固定过

程中具有氧化还原惰性及较好稳定性[45].  
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图 17  三核铱配合物 54 催化 CO2加氢的反应机理[92] 
Figure 17  The plausible reaction mechanism for the catalytic hydro-
genation of CO2 using the trinuclear iridium complex 54[92] 
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图 18  三核锌骨架配合物 33 固定 CO2的示意图[45] 
Figure 18  CO2 fixation in the presence of tripodal Zn complex 33[45] 

芳香氮杂环化合物(如吡啶和喹啉)的氢化脱氮在工

业炼油中是至关重要的步骤, 因此在分子水平上研究其

作用机理十分必要[93]. 近些年, 人们在过渡金属配合物

活化芳香氮杂环化合物的研究领域开展了很多工作. 其
中, 三核钛金属氢化物(结构 1)在温和条件下实现了吡

啶和喹啉的氢化脱氮反应[10]. 如图 19 所示, 该反应通

过[HC＝N]部分的还原和去质子化逐步发生, 释放出两

个H2分子, 然后裂解两个C—N键, 得到具有[Ti3(μ3-N)- 

(μ2-H)]核心的结构 1-A, 释放一分子 H2后, 转化为吡啶

脱氮产物 1-B. 实验和理论研究皆表明, 在三核钛氢化

物骨架上, 第二个 C—N 键断裂比第一个 C—N 键断裂

(开环)更为快速和容易. 其中, 1 对芳族 N-杂环的高反应

性主要源于多个 Ti—H 位点的协同作用. 此外, 脱氮产

物 1-B 可以进一步水解转化为环戊二烯, 若用 HCl 酸解

则直接产生相应的直链烃产物.  
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图 19  三核钛配合物 1 催化吡啶的氢化脱氮转化机制[10] 
Figure 19  Hydrodenitrification and transformation of pyridine cata-
lyzed by the trinuclear titanium complex 1 [10] 

4.4  C—H/N—H 键的活化 
C—H/N—H 键是构成有机物的重要基本单元, 高

效、高选择性地实现 C—H/N—H 键的官能化可以提高

合成的原子经济性 , 并促进向高附加值产物的转     
化[94-95].  

Liu等[38]通过DFT计算对不同自旋状态下的三核铜

仿生化合物[CuIICuII(μ-O)2CuIII(7-N-Etppz)]＋中间体(结
构 26)催化甲烷氧化为甲醇的反应机理进行了系统的探

索, 并提出甲烷氧化成甲醇的反应机理, 如图 20 所示. 
第一步(1→2)是甲烷的氢原子转移至 Cu2O2 核心桥连氧

上形成甲基自由基; 第二步(2→3)是自由基重组, 其中

桥连羟基向上旋转, 并暴露氧部分朝向甲基以形成甲

醇 . 计算结果表明 , 自由基重组是决速步 , 混合价

bis(μ-oxo)CuIICuIII单元为 C—H 键的活化位点.  

 
图 20  三核铜配合物 30 催化甲烷氧化制甲醇的反应机理[38] 
Figure 20  The plausible reaction mechanism of the oxidation of me-
thane to methanol mediated by trinuclear copper complex 30[38] 
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与烷烃的碳氢键类似, 氨的氮氢键在中性条件下由

于其高的键离解能而呈化学惰性. 因此, 活化这些化学

键对有机金属和无机化学家来说是一个长期的挑战. 三
核 μ3-氧配合物(Cp*Ru)3(μ-H)3(μ3-O)(结构 35a)可以裂解

氨的 N—H 键, 其中桥接的氧配体诱导钌和氧原子之间

的电荷极化, 加速氨在钌原子上的亲核攻击速率. 通过

三核金属五氢配合物与适当的氧化剂反应合成三核异

金 属 单 (μ3- 氧 代 ) 和 双 (μ3- 氧 代 ) 氢 簇 , (Cp*Ru)n- 
(Cp*Os)3−n(μ3-O)(μ-H)3 (35b: n＝2; 35c: n＝1). 经过研究

发现在三核中引入锇原子引起金属原子之间的附加极

化 , 从而增强对氨的反应活性 . 因此 , 异金属核

Ru2Os(μ3-O)和RuOs2(μ3-O)比同金属核Ru3(μ3-O)具有更

高的 N—H 键活化的反应性[47].  

5  总结与展望 

综上, 三核过渡金属配合物在均相催化反应过程

中, 金属的组合种类、配体的结构特征至关重要. 本综

述将三核金属配合物按金属中心分类, 并对配体形成特

点进行了整理, 重点分析了代表性三核配合物在催化活

化特定化学键反应中的多核协同作用机制, 该工作将为

用于小分子活化转化的三核过渡金属配合物催化剂的

设计提供参考依据.  
具体得出如下结论: (1)多金属协同作用的策略在催

化活性及反应性方面具有显著优势, 可充分发挥三核过

渡金属配合物中每种过渡金属独特的活化底物功能以

及活性位点的电子存储能力; (2)多核金属配合物的金属

原子取代, 即进行异核掺杂, 可以改变配合物的局部电

荷、局部自旋环境以及成键结构, 从而导致反应活性、

底物结合亲和性和催化作用的改变; (3)三核配合物中配

体的位阻及电子效应会引起金属中心配位模式的差异, 
进而改变和控制金属配合物的反应性和催化性能. 由
此, 三核过渡金属配合物的金属−金属协同效应在化学

活化转化中可以开辟新的作用途径, 提高催化剂活性以

及化学、区域和立体选择性.  
因此, 利用三核配合物独特的电子结构特征与活性

位点成键特点, 发展多点催化和多点协同作用的催化剂

模型将成为重要的研究方向之一[96]. 通过计算化学手

段合理构建三核过渡金属配合物模型, 从理论角度分析

几何结构和电子结构特征可为拓展三核过渡金属配合

物种类以及构建构效关系提供有效依据. 此外, 通过构

建三核过渡金属配合物催化的反应作用途径, 可从热力

学和动力学角度, 分析活化不同底物的可行性. 随着三

核过渡金属配合物在催化反应研究的深入, 更多的催化

作用过程将被拓展与挖掘, 对酶的催化与协同作用的理

解也将更为全面, 从而为仿生催化的发展提供坚实的理

论和实验基础.  
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