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水相可见光催化反应研究进展 

陈  丹    刘剑沉    张馨元    蒋合众    李加洪* 
(西南交通大学生命科学与工程学院  成都 610031) 

摘要  水作为生命体内化学反应的介质, 安全、廉价、易得, 具有绿色反应介质的一切特性; 而可见光是一种清洁、可

再生的自然资源, 探索水相中光照条件下的可控自由基反应, 发展绿色、高效的合成方法, 不仅符合当今绿色化学主

题, 而且在理论和实际应用上具有重要的科学意义. 对近年来水相可见光催化反应进行了综述, 并对相应的机理进行

了讨论.  
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Recent Advances in Aqueous Phase Visible Light Catalytic Reactions

Chen, Dan    Liu, Jianchen    Zhang, Xinyuan    Jiang, Hezhong    Li, Jiahong* 
(School of Life Science and Engineering, Southwest Jiaotong University, Chengdu 610031) 

Abstract  Water is a medium for reaction in living organisms, which is safe, cheap and easy to obtain, and visible light is a 
clean and renewable natural resource. Exploring the controllable free radical reaction under the illumination condition in water 
and developing a simple, green and efficient synthesis method not only conform to the current green chemistry theme, but also 
have an important scientific significance in theory and practical application. The classification and review of visible light 
catalysis in aqueous phase have been carried out in recent years, and the corresponding mechanisms are discussed. 
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20 世纪下半叶以来, 随着全球经济的快速腾飞, 人

类物质生活方面得到极大发展, 同时生态环境破坏问题

却日趋严重. 大量化学产物的肆意排放, 已经严重威胁

到了人类的生存. 因此, 减少化学过程中的有毒或污染

废物的绿色化学得到了广泛的青睐[1]. 一般来说, 反应

系统中的化学污染主要来源于有机溶剂和金属催化剂

的大规模使用. 因此, 环境友好型溶剂与新型催化剂的

研究已成为化学研究中最具吸引力的领域之一[2].  

水是地球生命的基础[3], 是生物体内酶催化反应的

优良介质, 廉价、易得, 同时具有无毒、不致癌、不致

突变和不易燃烧爆炸等绿色反应介质的所有特性[4]. 用

水来代替有机溶剂, 符合当今绿色化学的主题[5]. 近年

来, 以水为溶剂的金属催化[6]、生物催化[7]和胶束催化[8]

等在加快反应速率中具有广阔的应用前景, 在水相中实

现有机合成反应已经取得了重大进展[9].  

光催化反应是在光和催化剂的同时作用下所进行

的化学反应, 是光反应和催化反应的融合. 1972 年, Fu-

jishima 和 Honda[10]在 n 型半导体 TiO2单晶电极上实现

了水的光电催化分解, 自此光催化正式进入了人类的视

野. 光催化, 特别是可见光催化, 是当前有机化学的前

沿研究领域, 近年来可见光介导的有机化学反应研究获

得了突飞猛进的发展[11]. 可见光是一种清洁的、可再生

的自然资源[12]. 与传统的金属催化、有机小分子催化以

及酶催化相比较, 光催化剂具有用量少、反应条件温和、

底物适用性好以及实验操作简单等优点[13].  

目前为止, 绝大多数光催化反应都是在有机相中进

行[14], 在纯水相中进行可见光介导的有机反应报道鲜

少. 在已有的水参与的光催化反应中, 水往往和有机溶

剂一起作为双相溶剂[15]; 有时水还作为底物参与反应; 

在其它反应中水虽然没有参与反应, 但是水对反应有显
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著的促进作用[16]. 对近年来水参与以及水作为反应介

质的可见光催化的有机化学反应进行综述, 并对相应的

机理进行讨论.  

1  水促进的可见光催化反应 

水具有的许多独特的物理和化学性质, 如极性和双

亲性等, 均来源于水的独特结构——大量的氢键[17], 研

究发现水有时还能够提高反应速率以及影响各种有机

反应的选择性[6b,18].  

2015 年, 陈庆云等[14]在水存在下, 氧气中, 可见光

诱导苯乙烯与 1,1,1-三氟-2-碘乙烷发生光氧化还原双官

能化反应, 得到 γ-三氟甲基醇(Eq. 1). 在该自由基反应

中，产物中的氧原子来自分子氧，其中水显示出对反应

有促进作用。反应底物可适用于在芳环上带有给电子和

卤素取代基的苯乙烯以及在双键的 β-位具有取代基的

苯乙烯.  

 

作者提出了该反应的反应机理见 Scheme 1. 首先, 

可见光照射 fac-Ir(III)(ppy)3, 经金属-配体电荷转移

(MLCT)产生氧化还原活性光激发态 fac-Ir(IV)(ppy)2- 

(ppy•－), iPr2NEt 作为还原猝灭剂, fac-Ir(IV)-(ppy)2(ppy•－)

接受来自 iPr2NEt 的电子, 产生的 fac-Ir(III)(ppy)2(ppy•－)

具有很高的还原能力, 通过 fac-Ir(III)(ppy)2(ppy•－)单电

子还原 CF3CH2I 产生自由基阴离子, 然后产生 2,2,2-三

氟乙基(CF3CH2•), 如果反应在 O2 中进行, 则三氟乙基

可以通过捕获分子氧生成 CF3CH2OH. 在另一种途径 

f ac-Ir(IV)(ppy)2(ppy )

f ac-Ir(III)(ppy)2(ppy )

fac-Ir(III)(ppy)3

visible light

[CF3CH2I]

I-

CF3CH2

iPr2NEt

[iPr2NEt]

O2 CF3CH2OH
R

Ar

Ar CF3

R O2, H2O

Ar

F3C

R

OH

CF3CH2I

Ar CF3

Ar CF3

R

R
N2

4  

图式 1  苯乙烯的 2,2,2-三氟乙基化反应机理 
Scheme 1  Mechanism of 2,2,2-trifluoroethylation of styrene 

中, 三氟乙基可与苯乙烯反应得到苄基自由基 4, 在分

子氧存在下被水促进, 得到羟基产物; 如果反应在N2中

进行, 则苄基自由基 4 与其自身偶联, 得到二聚产物. 

2014 年, Rueping 等[16]在可见光光氧还原催化下, 

建立了N-取代的羟胺与烯烃的新的氧化[3＋2]环加成反

应(Scheme 2). 这种新颖的策略对五元环异噁唑烷杂环

化合物提供了简洁、快速、温和和高效的合成方法, 水

的参与加速了反应速率. 研究其机理发现, 在光氧还原

循环后, 水对反应速率起着决定性的作用.  

 

图式 2  N-取代的羟胺与烯烃的[3＋2]环加成反应 
Scheme 2  [3＋2] cycloaddition reaction of N-substituted hy-
droxylamine with olefins 

2  水作为反应物参与可见光反应 

水不仅可以作为一种廉价、无毒、不易燃、高度稳

定且易处理的“绿色”溶剂, 有时还可以参与反应过程.  

2014 年, 肖文精和陈加荣等[19]在光氧化还原催化

剂 fac-Ir(ppy)3的存在和可见光照射下, 由 3-溴甲氧基吲

哚、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和水得到了 3-甲酰氧基吲

哚. 这是一种新颖且有效的可见光诱导的自由基加成/

氧化/水解级联反应(Eq. 2), 该转化可直接在羟吲哚的

C-3 位连接甲酰氧基. 其中 DMF 作为“H, C, O”源, H2O

作为“O”源. 该反应适用范围广泛, 其中带有吸电子、

中性电子和给电子取代基的化合物都以良好的产率得

到相应的产物.  

 
该反应的机理见 Scheme 3, 首先光催化剂 fac- 

Ir(ppy)3 通过可见光照射激发到高活性态 fac-Ir*(ppy)3, 

然后与烷基溴 8a 反应, 形成自由基中间体 11, 通过氧

化猝灭循环释放溴离子和 fac-Ir(ppy)3
＋, 随后, 中间体

11和DMF发生自由基加成反应, 得到自由基中间体 12. 

12 被氧化成亚胺离子 13, 可能通过两种途径: (1)中间体

12被 3-Ir(ppy)fac ＋ 氧化, 再生基态 fac-Ir(ppy)3完成催化循

环(路径 A); (2)中间体 12 被另一个分子 8a 氧化, 通过链  
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图式 3  可见光诱导的 3-溴甲基吲哚光催化甲酰氧基化反应的机理 
Scheme 3  Mechanism of photocatalytic oxidation of 3-bromomethylhydrazine photocatalytic reaction induced by visible light 

增长机制(路径 B)得到亚胺离子 13 和自由基中间体 11. 

最后, 13 的水解得到末端产物 10a, 同时生成副产物二

甲基胺氢溴酸盐. 

2017 年, Kumar 等[20]以 Langlois 试剂(CF3SO2Na)和

9,10-二酮菲蒽(PQ)作为光氧化还原催化剂, 水作为氧

源, 实现了光诱导氧化、无金属串联自由基环化、三氟

甲基化和 1,6-烯炔的脱氢氧化反应(Eq. 3). 该方案可以

得到各种含 CF3 的 C(3)-芳酰基/酰化的苯并呋喃, 苯并

噻吩和吲哚.  

R
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其机理研究表明(Scheme 4), 在光诱导产生的 PQ

激发态作用下, CF3SO2Na 产生 CF3自由基, 将 CF3自由

基加到烯烃上, 经环化得到乙烯基自由基, 然后经电子

转移生成乙烯基阳离子, 或者电子转移可以从加入 CF3

的烯烃部分发生, 形成碳阳离子, 再经历阳离子环化产

生乙烯基碳阳离子, 随后向乙烯基阳离子中加入水, 除

去氢气, 形成三氟甲基化的 C(3)-芳酰基/酰化的杂环化

合物. 该方法能够使不稳定的 1,6-烯炔底物氧化, 同时

在无氧化剂的条件下产生氢气, 且避免了过氧化产物的

产生.  

2018 年, 魏伟等[21]在可见光诱导条件下, 由异氰化

物、硫醇和水合成硫代氨基甲酸酯(Eq. 4). 通过简单地

使用廉价的玫瑰红作为光催化剂, 水作为反应试剂以及

环境友好的助溶剂, 以良好的产率得到各种硫代氨基甲

酸酯. 机理研究发现反应是通过单电子转移过程形成自

由基得到反应产物.  

2019 年, 谢劲等[22]使用廉价的 D2O 作为理想的氘

源, 在可见光与膦自由基协同作用下最终以 86%的收率

得到 96%氘代的产物(Eq. 5). 该反应对各种吸电子和给

电子的邻、间及对位取代的芳香羧酸都具有很好的兼容

性, 并以较优的产率得到高氘代化产物. 反应底物含有

的氨基、羟基、卤素、醛基、羰基、硼酸酯、末端烯烃

及末端炔烃等敏感的官能团均不影响反应的正常进行. 

喹啉和吲哚等杂芳族酸以及脂肪羧酸也可以顺利进行

脱氧氘化. 在相同的条件下, 只需用 H2O 代替 D2O, 可

以在温和条件下选择性还原羧酸成醛, 并且具有良好的

选择性和官能团兼容性.  

3  水作为反应介质参与可见光反应 

传统的有机合成在很大程度上依赖于有机溶剂, 包

括溶解组分和促进化学反应, 因为许多试剂和活性物质

与水不相溶或不混溶. 与反应物相比, 有机溶剂大量被

使用, 所以溶剂问题一直是环境问题的焦点. 自 1882

年 Baeyer 和 Drewsen 在水中成功合成靛蓝后[2], 水被广

泛用作有机合成反应研究的溶剂 ,  包括亲核取代反 

应[23]、氧化还原反应、Claisen 重排反应[7]和 Diels-Alder

反应[24]等. 近年来, 以水为溶剂的金属催化、生物催化、 
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图式 4  在水中可见光诱导氧化剂和无金属脱氢级联三氟甲基化和 1,6-烯炔的氧化的机理 
Scheme 4  Mechanism of visible light-induced oxidant and metal-free dehydrogenation cascade trifluoromethylation and oxidation of 
1,6-enyne in water 

 

 

胶束催化等在加快反应速率中具有诱人的应用前景. 与

传统溶剂相比, 水是生态系统中最普遍和最友好的溶

剂, 具有独特的优势. 首先, 水具有安全、廉价、无毒和

无污染等特点[18], 契合现代绿色化学的理念; 其次, 由

于水自身能电离出 H＋与 OH－, 对一些有机溶剂具有酸

碱催化作用; 最后, 由于大量有机物在水中的溶解度较

小, 当反应本身冷却到室温时, 反应产物可析出或分层, 

后处理过程极为简便.  

3.1  水与有机溶剂作为混合溶剂的可见光催化反应 

由于大多数底物不能完全溶解在水中, 然而溶解度

一般是反应发生的先决条件, 溶解度低将大大影响反应

的进程和结果, 因此在许多“水相反应”的例子中, 通

常使用水混合有机溶剂以便提高有机反应物在水中的

溶解度[25].  

2018 年, 龚行等[26]在水-乙腈混合物中, 用 Ce4＋介

导串联氧化开环/环化反应合成了 1-四氢萘酮(Eq. 6). 该

反应在 0 ℃下开放式反应器中反应, 在 30 s 内快速完

成, 且适用于各种环丁醇衍生物.  

 

该反应的反应机理如 Scheme 5, 通过 CAN 介导的
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单电子转移(SET)过程形成氧自由基中间体 30. 然后以

环张力释放为驱动力, 发生C—C均裂生成碳自由基31. 

随后, 进行自由基加成反应, 形成离域自由基中间体

32. 最后发生由 Ce(NH4)2(NO3)6 (CAN)介导的另一个

SET 过程, 从而实现芳构化产物.  
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图式 5  水-乙腈中二次串联氧化开环/环化反应合成 1-四氢萘

酮的机理 
Scheme 5  Mechanism of synthesis of 1-tetralone by dou-
ble-stage oxidative ring-opening/cyclization reaction in water- 
acetonitrile 

2017 年, 吴银素等[27]报道了一种靛红、丙二腈和可

烯醇化的 C—H 活化化合物(2-羟基萘 1,4-二酮、4-羟基

香豆素和双甲酮)的一锅三组分反应(Eq. 7), 提供了一

种可见光照射, 室温下在水-乳酸乙酯中, 合成螺噁吲

哚-吡喃衍生物的高效环保的方案.  

其可能的自由基反应机理如 Scheme 6. 首先, 在共

溶剂(EL/H2O)中用可见光照射, 通过丙二腈的互变异构

形成中间体 37, 37 和靛红在溶液中经历 Knoevenagel 缩

合, 得到氰基烯烃中间体 38, 同时除去水. 然后可见光

活化 38 形成自由基中间体 39, 39 从丙二腈中夺取亚 
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甲基氢, 产生丙二腈基自由基, 其反过来从 2-羟基萘- 

1,4-二酮中提取氢得到中间体 41. 随后 41 进一步与 40

反应得到 42, 最后进行分子内环化, 得到所需产物. 该

方法显示出显著的优点, 例如产率高, 反应条件温和清

洁. 清洁可见光作为能源, 不使用催化剂, 使用乳酸乙

酯/水作为环境友好的溶剂, 且在室温下进行多组分反

应, 无色谱分离, 适用于大规模合成. 

2019 年, 魏伟等[28]开发了一种以空气中的 O2 作为

氧化剂, 在可见光驱动下, 使芳基二偶氮砜与硫醇氧化

偶联, 构建不对称亚砜的反应(Eq. 8). 该反应使用乙腈

和水作混合溶剂, 可在室温下, 无需催化剂和添加剂的

条件下进行, 由简单且容易获得的原料以良好的产率获

得结构多样的亚砜结构. 具有操作简单、选择性高、环

境友好和无需催化剂等优点, 在有机合成中极具吸引

力.  

3.2  纯水相可见光催化反应 

除了使用混合溶剂以提高反应物在水中的溶解度

以外, 引入极性官能团提高反应物的亲水性, 也能够提

高化合物的水溶性 [ 6 a ] .  人们还尝试通过添加外加 

 

图式 6  在乳酸乙酯水溶液中无催化剂可见光促进一锅法合成螺内吲哚-吡喃衍生物 
Scheme 6  Catalyst-free, visible-light promoted one-pot synthesis of spirooxindole-pyran derivatives in aqueous ethyl lactate 
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配体[29]、表面活性剂[30]或采用超声波[31]等手段以解决有

机底物在水相中溶解度低的问题, 从而实现纯水相中的

有机反应.  

2014 年, 薛东等[32]报道了一种可见光促进的, N-杂

芳烃与芳基重氮盐在水中的“基团型”偶联反应, 在室

温下用[Ru(bpy)3]Cl2•6H2O 作为光敏剂, 家用灯泡作为

光源进行反应(Eq. 9). 该反应适用于各种取代的吡啶以

及一系列的氧杂蒽、噻唑、吡嗪和哒嗪, 并且仅形成具

有不同区域选择性的单取代产物.  

 

该偶联反应的反应机理见Scheme 7, 其中有三个关

键步骤: (1)光照射催化剂 49, 产生激发的[Ru(bpy)3]
II* 

50; (2)通过单电子转移, 电子从 50 转移到芳基重氮盐, 

释放出苯基, 同时催化剂被氧化成[Ru(bpy)3]
III (51); (3)

苯基加成到吡啶盐酸盐上, 得到新的自由基中间体, 随

后通过两种可能的途径将其转化为碳阳离子中间体: 通

过强氧化[Ru(bpy)3]
III(光催化芳基化, 途径 a)或由芳基

重氮盐氧化(途径 b). 考虑到两种氧化剂的还原电位以

及避光芳基化的观察, 途径 b 不太可能发生自由基链转

移反应. 最后, 碳阳离子中间体的去质子化使芳族体系

再生, 得到所需的偶联加合产物.  

2018 年, 夏成才等[33]报道了一种在温和条件下, 通

过可见光介导, 镍(II)催化, 芳基胺和吡唑之间的 C—N

交叉偶联, 区域选择性合成含吡唑化合物的绿色方法

(Eq. 10). 该反应底物适用范围广, 适用于含甲基、苯基、

卤素、苯并三唑的芳基胺或其它萘酰胺的化合物的合成, 

但带吸电子基团(CN 和 NO2)的吡唑衍生物不能进行该

C—N 交叉偶联反应. 

该反应单电子转移机制见Scheme 8. 首先通过可见

光照射, 激发光催化剂(PC)形成的激发物质 PC*与吡唑

(53)发生单电子转移(SET), 产生吡唑自由基 55 和 PC•－. 

随后, PC•－被 H2O2 氧化产生羟基自由基和 PC. 同时, 

[Ru(bpy)3]2+

[Ru(bpy)3]2+* [Ru(bpy)3]3+

49

50 51

h

N
H

Ar

N
H

Ar

-H+

N
H

Ar

R

N2BF4

Ar

R

N2BF4

R

N N BF4
-

N2 + BF4
-

Ar
N
H

a b

Ar =

R

 

 图式 7  在水中光催化 N-杂芳烃与芳基重氮盐的直接芳基化

反应的机理 
Scheme 7  Mechanism of photocatalytic direct arylation of 
N-heteroarene with aryl diazonium salt in water 

 

NiIILn 与底物 52 结合, 氧化羟基自由基, 生成芳基- 

NiIIILn络合物 56 和 H2O. 然后通过 SET 过程形成芳基- 

NiIILn 络合物 57. 吡唑基 55 进攻芳基-NiIILn 络合物 56

生成芳基-NiIILn 络合物 58, 58 经去质子化形成芳基- 

NiIILn 络合物 59 后, 通过金属离解过程获得目标产物

54. 该策略为含有吡唑的生物活性分子的绿色合成提供

了强有力的方法.  

目前已经开发了可回收的非均相催化剂代替单一

金属催化剂, 在许多反应中表现出良好的催化活性. 然

而, 这些非均相催化剂仍然存在缺陷, 比如合成总是需

要多个步骤, 结构确认难度大. 因此, 在水中用简单且

环保的催化剂进行反应仍然是比较好的选择. 

2013 年, 王心晨等[34]报道了一种绿色、无金属的光

催化过程(Eq. 11). 在介孔石墨氮化碳(mpg-CN)光催化

剂介导下, 于水相中使用分子氧、水和可见光与 4-甲 
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图式 8  可见光介导镍(II)催化的水中 C—N 交叉偶联反应的

机理 
Scheme 8  Mechanism of visible light mediated nickel(II) cata-
lyzed C—N cross-coupling reaction in water 

 

氧基苄醇(MBA)发生选择性氧化反应. 高稳定性的 CN

半导体可以通过改变不同的参数来调节光系统的催化

性能, 例如和强酸/超强酸的协同催化. 在该反应中, 

水相中 4-甲氧基苄醇可以在中性条件下, 60 ℃以 89%

的高选择性转化成相应的醛. 水相中 4-甲氧基苄醇可

以在中性条件下, 60 ℃以 89%的高选择性转化成相应

的醛, 转化率为 56%. 当 HCl 存在时, 该体系催化苄醇

转化为苄醛(49%), 具有 93%的高选择性, 并且催化剂

可回收, 而在强酸性溶液中不会失活. 

2018 年, 蔡春课题组[8]报道了一种将光氧化还原催

化与胶束催化相结合的胶束光催化体系, 用于催化原位

亚硝化芳胺的芳基化反应(Eq. 12). 该方法使用了 Triton 

X-100 作为外加表面活性剂, 有机染料曙红 B 作为光催

化剂, 开发了不含过渡金属的水相光催化体系. 该系统

在室温下可以在没有任何有机溶剂和添加剂的情况下, 

实现光催化芳基化反应. 该反应具有广泛的底物适用范

围, 适用于各种官能团取代的亚硝化芳胺化合物, 包括

烷基、烷氧基、硝基、氰基、烷氧基和三氟甲基等, 在

反应过程中, 通常带有吸电子和中性取代基的苯胺比带

有给电子基团的苯胺获得更高的收率, 空间效应对这种

转化没有显着影响 . 该方案操作简单 , 催化系统中

Triton X-100 和曙红 B 都是市售且价格便宜; 水作为唯

一的反应介质, 可见光作为能源, 两者都安全、清洁、

丰富和廉价; 含有表面活性剂的含水反应介质可以循环

数次, 具有清洁节能的优点.  

 

2018 年, Lipshutz 等[35]报道了一种新的催化体系

(Scheme 9), 使用两性 PQS 附着的光催化剂, 在水中聚

集成纳米胶束. 这种共价结合的物质能够在不存在添加 

Linker

 

图式 9  两亲的 PQS 连接的铱光敏剂催化的光致还原反应 
Scheme 9  Photoreduction reaction catalyzed by amphiphilic PQS-linked iridium 
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剂或共溶剂的情况下进行基于 Ir 的光催化氧化物催化.

使用这种新的催化策略的反应, 实现了室温下在水中进

行的光致还原催化, 无需加热或冷却, 整个含水反应混

合物容易进行烧瓶内循环. 在这种化学反应中, 水充当

“绿色”反应介质, 可见光被用作安全和可再生的化学潜

力来源. 此外, 水介质和贵金属催化剂可以循环数次而

无需从反应容器中除去, 这提供了一种可持续催化的策

略. 

地球上大部分植物和细菌通过光合作用完成对太

阳能的吸收、捕获、转移和储存. 在这个过程中, 来自

阳光的能量被叶绿素分子捕获并转化为化学能. 为了开

发清洁和可持续的能源, 越来越多的科研团队研究如何

模拟光合作用.  

2019 年, 张明明及其团队[36]以具有高荧光量子效

率的金属铂配合物分子笼为供体, 以曙红 Y 为受体, 通

过两种荧光分子的自组装在水溶液中制备了一种高效

的光捕获系统, 其能量转移效率为 45%. 该光捕获系统

被进一步作为光催化剂, 在可见光照射下, 铂分子笼作

为天线传递光源来激发曙红 Y 产生可以催化反应的自

由基, 使其表现出比单独的曙红 Y 更好的光催化活性. 

该系统组装形成的超分子胶束还可以减轻曙红 Y 的光

漂白效应, 使其可以长时间保持较高的催化活性. 该研

究不仅提供了一种从金属铂配合物分子笼为供体的高

效光捕获体系, 而且还利用其输出能量来催化析氢交叉

偶联反应(Scheme 10), 实现了对叶绿体等光合作用载

体结构和功能的系统模拟, 推动人们对光合作用的进一

步研究. 

2019 年, 王磊和李品华等[37]道了一种使用 N-烯丙

基苯甲酰胺与 CF3SO2Na (Langlois 试剂)在可见光诱导

光催化剂存在下水介质中一步合成三氟甲基化二氢异

喹啉酮的策略(Eq. 13). 该反应以高产率合成相应的三

氟甲基化二氢异喹啉酮, 在温和条件下具有良好的官能

团耐受性. 

该反应的机理见 Scheme 11. 首先, [Ru(bpy)3]
2＋在

可见光照射下被激活到其激发态[Ru(bpy)3]
2＋*. 接下来, 

TBHP 从激发的[Ru(bpy)3]
2＋*获得能量(能量转移过程), 

通过过氧化物键的均裂解产生羟基和叔丁氧基. 然后叔

丁氧基或羟基与CF3SO2Na反应形成CF3自由基(71). 随

后, 获得的 CF3 自由基(71)被加入到 N-烯丙基苯甲酰胺

的双键中, 得到自由基中间体 72, 然后进行分子内环

化, 得到自由基中间体 73. 73 被叔丁氧基或羟基氧化, 

通过 SET 过程产生阳离子中间体 74. 最后, 74 失去质子

产生所需产物, 同时形成水或叔丁醇. 

4  水在生物体内参与可见光反应 

可见光照射下的水相反应在有机合成中应用较多, 

但是在生命体内的研究还非常的罕见. 若将其应用到活 

 

图式 10  基于水溶性荧光金属铂分子笼的光捕获系统用于光催化交叉偶联析氢反应 
Scheme 10  Queous platinum(II) cage-based light-harvesting system for photocatalytic cross-coupling hydrogen evolution Reaction 
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图式 11  室温下可见光催化 N-烯丙基苯甲酰胺与 CF3SO2Na 在水相中合成三氟甲基化二氢异喹啉酮 
Scheme 11  Visible-light-induced radical cyclization of N-allylbenzamide with CF3SO2Na to trifluoromethylated dihydroisoquinolinones 
in water at room temperature 

细胞中的细胞质中, 实时调控细胞生命活动, 对研究细

胞的生理功能具有重要价值.  

2019 年, 陈以昀等[38]报道了将常用于荧光成像的

有机荧光分子作为生物相容的光催化剂, 在细胞内利用

氧气及抗氧化剂通过光催化氧化还原反应产生过氧化

氢, 从而进行脱硼羟基化反应去笼, 释放生物活性分子. 

使用家用 CFL 灯或低能量蓝色 LED 灯作为光源, 该反

应在中性水溶液中可以对含有酚、羟基、氨基基团的生

物分子实现高效的光去笼释放(Scheme 12). 该方法可

以通过光释放异丙基-β-d-硫代半乳糖苷(IPTG)分子有

效光调控大肠杆菌中的蛋白表达, 并且可以通过光释放

巴氯芬药物有效调控 γ-氨酪酸(GABAB)受体功能, 从

而对小鼠脑片中神经细胞的膜电位进行高时空分辨率

的光调控. 最后使用线粒体定位荧光染料作为具有定位

效应的光催化剂, 借助于过氧化氢在细胞内的有限自由

扩散, 实现了亚细胞定位的可见光去笼. 该研究展示了

光催化氧化还原反应应用于细胞及生命体系研究的广

阔前景. 

 

图式 12  活细胞内通过光催化反应实现可见光释放生物活性

分子 
Scheme 12  Visible light release bioactive molecules in living 
cells by photocatalytic reaction 

 5  总结与展望 

可见光和水都是丰富的自然资源, 在生命中起着重

要作用, 水是生化反应的介质, 光是生化反应的能源, 

因此, 研究温和条件下水相中的光照反应具有重要的意

义. 水参与的可见光催化反应近年来获得了显著的进

展, 但是在纯水相中进行的可见光催化反应研究相对较

少, 反应类型种类还不够多, 在纯水相中反应的规律还

没有充分揭示. 随着近年来人们对纯水相中的光催化反

应的日益关注, 探索新型的有机反应, 发展新型光催化

剂成为化学家的研究热点. 随着适用于水相反应的新的

光催化剂(如新型的表面活性剂型光敏剂)的出现, 为发

展纯水相光催化反应提供了新的策略. 开发出新型基于

水相反应的光敏剂, 将光敏剂设计成表面活性剂型催化

剂, 将胶束效应、疏水活化和可见光催化有机结合起协

同活化惰性底物, 从而在温和条件下实现传统光敏剂在

水相很难实现的催化反应. 这个挑战性的课题对促进绿

色化学的发展具有重要的意义, 同样对于揭示生命体内

的生化反应规律也具有重要的意义. 因此, 纯水相中的

可见光催化反应还有广阔的发展空间.  
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