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光电协同催化有机合成研究进展 

杨  光    王衍伟    仇友爱* 
(南开大学化学学院  元素有机化学国家重点实验室  天津 300071) 

摘要  随着有机电化学和光化学的复兴, 将两者结合的新型光电协同催化有机化学成为了研究热点之一. 光电协同催

化广泛应用于氧化还原及偶联反应等众多反应体系. 本综述总结了近 5 年来光电催化的最新研究进展, 对反应的机理

及催化剂进行了系统性的分类, 总结了该类反应体系的优势和特点, 并且对该研究方向的发展进行了展望.  
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Advances in Organic Photoelectrochemical Synergistic Catalysis 
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Abstract  Following the renaissances of organic electrochemistry and photochemistry, photoelectrochemical approach was 
arising as one of hot research areas by combination advantages of photocatalysis and electrocatalysis. The photoeletrocatalysis 
was widely applied in redox reactions, coupling reactions and beyond. The development of photoelectrochemical transfor-
mations during past five years is summarized and the related reactions are classified according to mechanism and catalyst. The 
current progresses and future outlooks of such method are also discussed. 
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光作为一种来源广泛、可再生、无污染的能源, 一

直以来, 将光应用于有机合成反应受到了许多科学家的

关注. 早在 1912 年, Ciamician[1]就提出使用光能作为廉

价的化学合成试剂. 自 20 世纪 70 年代以来, 利用光氧

化还原催化引发有机转化引起了人们的极大兴趣. 一般

来说 , 光氧化还原催化过程主要通过金属络合物如 
RuII [2-3]、IrIII [4-6]或有机染料[7-8]等光敏剂在可见光激发下

与有机底物进行单电子转移(Single Electron Transfer, 
SET)来实现. 光催化反应的出现有力地推动了绿色有

机合成的发展, 而且在成本节约、安全性提高和环境友

好性等方面有着重要意义[9-11]. 与此同时, 电化学作为

另外一种单电子转移(SET)方法, 在 19 世纪 30 年代, 
Faraday 首先开始了电化学研究, 受其启发, Kolbe 在

1847 年发展了经典的 Kolbe 电解反应, 提供了一种简单

的烷基羧酸脱羧偶联生成烷烃的方法. 电化学因成本

低, 条件易于调节等特点在近年来也受到了广泛的关 
注[12-22].  

在过去的数十年中, 能源和环境危机日益突出, 亟
需绿色有机化学方法的出现. 作为有效的单电子转移

(SET)方法, 光催化和电催化在有机合成中受到了越来

越多化学家的关注. 但是长期以来, 这两种方法的联合

使用一直未受到足够的关注. 1979年, Moutet和Reverdy
课题组[23]首次提出了电光化学的概念, 他们对电化学

氧化产生的吩噻嗪(PTZ)自由基阳离子 PTZ•＋进行可见

光激发, 可以将 1,1-二苯乙烯的苯基氧化为自由基正离

子, 同时使 PTZ 再生. 1,1-二苯乙烯被氧化得到的自由

基阳离子可以与另一分子的 1,1-二苯乙烯进行[4＋2]环
加成或 1,2-加成, 中间体与水进一步发生反应最终得到

化合物 1-2 或 1-3 (图 1A). 1982 年, Moutet 和 Reverdy 课

题组接着报道了一种光电催化氧化反应 , 电产生的

N,N,N',N'-四苯基对苯二胺(TPPD)自由基阳离子在紫外

光照下被激发产生的*TPPD•＋能使苄醇氧化为苯甲醛

1-5[24](图 1B). 1983 年, Sheffold 课题组[25]报道了 α,β-不
饱和羰基化合物与酰基的光电化学 1,4-加成反应. 维生
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素 B12a(CoIII)作为该反应的催化剂, 在电流和光的作用

下发生还原和裂解, 导致了酰基自由基的生成, 该自由

基与 α,β-不饱和羰基化合物发生 1,4-加成反应得到 1-8 
(图 1C).  
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图 1  早期光电催化反应 
Figure 1  Original electrophotocatalyzed transformations 

最近几年, 随着现代有机电化学的发展, 独特的光

电协同催化方法引起了科学家们广泛关注. 多个课题组

在光电催化有机合成方面开展了系统的工作, 基于光电

协同催化开发出了一系列高效的催化氧化还原、偶联反

应等. 使用不同光电催化剂, 例如高氧化性或还原性光

电催化剂(图2), 代替化学氧化剂或还原剂, 同时还可以

利用具有较高氧化性或还原性的催化剂进行惰性键活

化研究, 为有机合成化学提供了一种新型的合成策略. 
本综述总结了该领域的最新研究成果, 根据其反应历程

等对目前报道的光电催化有机反应进行了如下分类: (1)
电化学生成离子的光激发过程; (2)电代替氧化还原剂;  
(3)解耦光电化学; (4)界面光电化学; (5)流动光电化学. 
其中(1)和(2)在一些综述中被统称为电化学介导光氧化

还原催化[26-28].  

1  光电催化反应 

1.1  电化学生成离子的光激发 

电氧化还原与光激发作用于同一个化合物以生成

高氧化还原电位的催化剂是光电化学最常见的方法之

一. 这种“光电催化剂”可以同时利用光能和电能, 能
够作为这种催化剂需要满足以下条件: (1)能够在电流的

作用下发生单电子氧化/还原产生稳定的中间体; (2)被
氧化/还原后的中间体可以吸收可见光以生成激发态; 
(3)激发态具有足够长寿命以与底物发生反应; (4)催化

剂可以在整个催化循环中保持稳定. 
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图 2  常见光电催化剂示例 

Figure 2  Selected examples of electrophotocatalysts 

2019 年, Lambert 课题组[29]开发了一类基于三氨基

环丙烯离子(TAC＋)的光电催化剂. 无色的基态 TAC＋在

阳极被氧化为双阳离子自由基(TAC•2＋), 该阳离子自由

基吸收可见光后成为激发态的*TAC•2＋ (E1/2＝＋3.33 V 
vs. SCE). 该催化剂可在1.5 V电压的条件下氧化未激活

的芳基化合物形成相应的阳离子自由基, 实现与唑类化

合物的偶联反应. 机理研究表明, 被激发态*TAC•2＋氧化

后的苯基阳离子自由基中间体 3-4 与吡唑 3-2 发生亲核

加成反应, 产生的芳基自由基中间体 3-5 被阳极或者

TAC•2＋氧化并失去质子芳构化后, 得到目标产物 3-3. 
在阴极发生了氢离子的还原 , 产生 H2, 光电催化剂
*TAC•2＋在氧化苯基后重新生成基态 TAC＋(图 3).  

进一步研究发现, TAC 还可用于醚类的 α位官能团

化[30], 使醚与异喹啉、烯烃、炔烃、吡唑和嘌呤进行无

氧化剂偶联. 该体系对于小位阻的醚的 α位具有较高的

区域选择性. 机理研究表明, TAC 在该反应中起着氢原

子转移(HAT)催化剂的作用. TAC＋经阳极氧化和光激发

后生成的激发态二价阳离子与醚底物 4-1 发生氢原子转

移(HAT), 生成相应的自由基中间体 4-4 和质子化的  
TAC2＋. 生成的自由基中间体 4-4与异喹啉 4-2反应生成

自由基中间体 4-5, 随后进行第二次氧化并失去质子以

生成产物 4-3. 同时, 二价阳离子 TAC2＋去质子化使

TAC 催化剂再生以完成催化循环. 相较于该方法, 直接 
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图 3  三氨基环丙烯离子催化的芳烃与氮杂芳烃氧化偶联反应 

Figure 3  Trisaminocyclopropenium catalyzed oxidative coupling of arenes with nitrogen heteroaromatics

电解来实现醚类的官能团化则相对困难, 因为自由基中

间体比底物更容易被氧化, 而阳极提供了持续氧化的能

力, 容易生成副产物. 相比之下光电催化策略仅保持低

浓度的活性氧化剂, 可以延长自由基的存在时间, 使其

可以进行单电子化学反应生成目标产物(图 4). 
最近, Lambert 课题组[31]使用该光电催化剂催化

Ritter 反应, 实现了烷基邻近 C—H 键的双氨化反应. 该
反应首先通过 TAC 催化苄基位点进行 Ritter 反应, 光激

发的 TAC 自由基二价阳离子对底物进行单电子氧化产

生自由基阳离子 5-3, 然后经过去质子化和二次氧化得

到阳离子中间体 5-4, 溶剂化后生成 Ritter 反应产物 5-5. 
在标准反应条件下, 乙酰胺 5-5 将转化为二氢咪唑产物

5-2, 但是第二次 C—H 键氨基化的途径尚不确定. 作者

推测 Ritter 产物可能经历可逆的酸催化消除反应, 生成

α-甲基苯乙烯 5-6, 后者经单电子氧化、溶剂捕获、氧化

得到二氢咪唑产物 5-2(图 5). 
除了氧化反应外, 光电催化也可用于生成强还原性

的物种, 应用于还原反应. Lambert 和 Lin 课题组[32]报道

了使用光电激发生成 9,10-二氰基蒽基激发态自由基阴

离子*DCA•－ (E1/2＝－3.2 V vs. SCE)进行的还原偶联反

应 . 该催化剂可用于活化具有较高还原电位的底物 
(Ered≈－1.9～－2.9 V), 如氯代或溴代芳烃, 产生的芳

基卤化物自由基阴离子 6-3 经裂解得到卤负离子和芳基

自由基 6-4, 后者可被 B2pin2, Sn2Me6或杂芳烃捕获, 生
成芳基硼酸酯 6-2、芳基锡烷 6-5 或联芳基 6-7 等产物. 
阳极发生锌电极的氧化. DCA•－由多孔碳电极通过 DCA
的阴极还原而产生, 计算结果表明, 该自由基阴离子的

高还原电位是由于 SOMO-HOMO 能级反转引起的. 相
较于强还原性金属(Li 和 Na 等)或直接电解产生的强还

原条件, 电化学活化和光激发偶联可以可控地以非常低

的浓度形成还原催化剂, 表现出较好的化学选择性. 同
时, Pd 催化也可用于该硼化官能化反应获得相似产物, 
但是当偶联底物包含路易斯碱基团时受配位作用影响, 
产率会大幅度降低, 因此该光电协同方法具有显著优势

(图 6). 

1.2  电代替氧化还原剂 

替代氧化还原剂是光电协同催化的另一个非常重

要的应用. 传统光化学催化通常需要牺牲氧化还原剂, 
在反应中容易产生副产物, 而氧化还原剂本身及其副产

物可能与反应原料或产物发生反应, 使反应体系复杂  
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图 4  TAC 催化的醚 α位的 C—H 官能团化反应 
Figure 4  TAC catalyzed C—H functionalization of ethers at α-position 
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图 5  光电催化邻位烷基芳烃双氨化 
Figure 5  Electrophotocatalytic diamination of vicinal C—H bonds

化, 化学计量的氧化还原剂也不利于大规模反应应用. 
用电代替氧化还原剂, 符合原子经济性的要求, 从工业

界的角度来说也具有一定的应用价值. 
2019 年, 徐海超课题组[33]实现了电调控光催化杂

环芳烃与三氟硼酸酯化合物的 C—H 烷基化反应. 9-均
三甲基苯基-10-甲基吖啶(Mes-Acr＋)是一种有机染料, 

经光激发生成具有强氧化性的激发态 Mes-Acr＋* (Ered＝

2.06 V vs. SCE), 其与烷基三氟硼酸之间发生单电子转

移, 生成吖啶基自由基 Mes-Acr•和烷基自由基 R•. 烷基

自由基和质子化后的喹啉发生 Minisci 反应, 生成目标

产物 7-6. 而自由基 Mes-Acr•则在阳极被氧化为基态

Mes-Acr＋. 该反应底物范围广泛, 包括异喹啉、菲啶、  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2021, 41, 3935～3947 © 2021 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      3939 

Cl

Zn(+) | C(-)
Ecell = 3.2 V, H-cell

Blue LED (15W)

Bpin

MeO MeO

Cl

MeO

Cl

MeO MeO

Bpin

MeO

*DCA
DCA

DCA

hv +e

6-2
57%

Cl
B2pin2

CN

CN
DCA

OMe

Me3Sn

6-5
50%

NHBoc

N
Me

6-6
61%

6-7
34%

C Zn

Zn

Zn2

6-1

6-1 6-3 6-4 6-2

CO2Et

F

F

DCA, B2pin2
TBAPF6, pyridine

CH3CN

 

图 6  双氰基蒽自由基阳离子催化的芳基卤化物还原偶联反应 
Figure 6  Dicyanoanthracene radical cation catalyzed reduction coupling of aryl halides

酞嗪、苯并噻唑、吖啶和嘌呤等都可以适用(图 7). 
2020 年, 徐海超课题组[34]使用光电催化实现了杂

芳烃和 C(sp3)—H 在无金属催化剂或化学氧化剂的条件

下的高效脱氢交叉偶联. 首先. Cl－通过阳极氧化生成

Cl2, 随后在光照条件下 Cl2 发生均裂, 生成 Cl•自由基. 
然后, 与之发生氢原子转移(HAT)产生的亲核碳自由基

加成到质子化的 N-杂芳香族化合物中, 生成自由基阳

离子中间体 8-4, 然后借助 Cl•进行重新芳构化(图 8). 
同一年, Ackermann 课题组[35]使用 Mes-Acr＋实现了

光电催化 C(sp2)—H 三氟甲基化反应.  *Mes-Acr＋氧化

CF3SO2
－生成的 CF3SO2

•自由基失去一份子 SO2 后产生

CF3
•自由基, 随后对芳基底物进攻形成自由基中间体

9-4, 而 Mes-Acr•则被阳极氧化为 Mes-Acr＋, 自由基中

间体9-4经过Mes-Acr＋单电子转移氧化形成阳离子络合

物 9-5. 同时, 9-4也可以在阳极处被直接氧化. 最后, 9-5
去质子后得到目标产物. 阴极发生质子还原反应生成

H2. 该反应可适用于广泛的底物, 除了吸电子或给电子

基的芳烃外, 其他杂环如呋喃、噻吩、苯并呋喃、苯并

噻吩、吲哚、喹啉和嘧啶等杂芳烃都可以在该反应体系

下发生三氟甲基化反应(图 9). 
最近 , 徐海超课题组 [36]报道了使用 Mes-Acr＋与

TEMPO 组成的双催化体系催化芳烃与唑类化合物脱氢

交叉偶联反应. Mes-Acr＋光激发产生的高度氧化的激发

态*Mes-Acr＋将二苯醚氧化为芳烃自由基阳离子中间体

10-4, 同时形成自由基 Mes-Acr•. 中间体 10-4 被吡唑捕

获, 在失去质子后生成环己二烯基自由基 10-5, 后者通

过氢原子转移(HAT)与 TEMPO 反应, 生成最终的 C—H
官能化产物 10-3 和 TEMPO—H. 自由基 Mes-Acr•和

TEMPO—H 在阳极被氧化, 再生催化剂 Mes-Acr＋和

TEMPO. 在阴极处, 质子被还原生成 H2. 反应产物可

与多种取代的苯相容, 如联苯、均三甲苯、各种烷氧基

苯等, 且单取代苯在反应中都表现出区域选择性, 萘、

甲基吡唑等也可与吡唑发生 C—H 官能团化反应. 在该

反应体系中, 咪唑无法与均三甲苯发生偶联, 可能由于

反应依赖于芳烃自由基阳离子的形成来形成 C—N 键, 
所以芳烃需要在比吡唑更低的电势被氧化才能发生交

叉偶联反应, 因此该电光催化方法的芳烃范围受到吖啶

催化剂的氧化还原电势(Ered＝2.06 V)的限制(图 10). 
2020 年, Lambert 课题组[37]报道了光电催化未活化

的芳基氟化物在常温下的亲核芳香取代反应(SNAr), 
2,3-二氯-5,6-二氰基醌(DDQ)作为催化剂, 吸收光子后

产生的激发态*DDQ (Ered＝3.18V vs. SCE)可以氧化芳基

氟化物生成阳离子自由基中间体 11-4, 接着 11-4被吡唑

亲核进攻得到自由基中间体 11-5, 该中间体在阴极以单

电子转移(SET)方式还原, 氟离去得到目标产物 3. 被底

物还原的 DDQ•－在阳极被氧化恢复基态 DDQ. 值得注  
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图 7  光电催化杂芳烃与三氟硼酸酯的 C—H 烷基化反应 

Figure 7  Electrophotocatalyzed C—H alkylation of heteroarenes with organotrifluoroborates 
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图 8  光电催化杂芳烃与脂肪烃 C—H 交叉偶联反应 
Figure 8  Electrophotocatalyzed cross-coupling of heteroarenes with aliphatic C—H bonds 
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图 9  光电催化 C(sp2)—H 三氟甲基化反应 

Figure 9  Electrophotocatalyzed trifluoromethylations of C(sp2)—H bond 

 
图 10  光电催化芳烃与唑类的交叉偶联反应 

Figure 10  Electrophotocatalyzed cross-coupling of arenes and azoles

意的是, 在条件筛选中发现, 具有更强氧化性的*TAC•2＋

应用于该反应时, 产率低于使用 DDQ, 由此可见, 催化

剂的氧化还原电势高低并不是 SET 反应能否发生的唯

一因素, 还需要和底物相匹配(图 11). 

Lin 课题组[38]等开发了一种核黄素四乙酸酯(RFT)
和硫脲催化的醇氧化反应. 在催化循环中, RFT 催化剂

首先被光激发为*RFT, 并与硫脲发生单电子转移(SET), 
生成半醌形式的(RFT•)—H 和自由基中间体 12-4. 然后 
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图 11  光电催化芳基氟化物的 SNAr 反应 

Figure 11  Electrophotocatalyzed SNAr reactions of aryl fluorides

12-4 与醇底物进行氢原子转移(HAT)生成自由基中间体

12-5, 该中间体 12-5 可与(RFT•)—H 再进行一次氢原子

转移(HAT)反应以生成羰基产物. 最后, (RFT)—H2在阳

极被氧化恢复为 RFT, 完成两个催化循环. 传统的核黄

素四乙酸酯/硫脲光催化氧化使用 O2 作为末端氧化剂, 
反应中会导致硫脲降解, 从而抑制反应产率, 且反应底

物范围仅限于苄醇. 该研究使用电化学氧化代替氧化剂

O2, 可以抑制催化剂的降解, 反应底物使用反应进一步

扩展到了未活化的脂肪族醇(图 12).  

1.3  解耦光电化学 

以上两类光电催化方法中, 光照和电流作用于同一

反应组分, 因此在一些综述中被统称为电化学介导光氧

化还原催化. 本节将要介绍一类光电反应, 在该类反应

中电化学和光化学独立地作用于不同物种, 被称为解耦

光电化学.  
Stahl 课题组[39]报道了在解耦光电化学条件下分子

内C(sp3)—H键的Hofmann-Löffler-Freytag (HLF)胺化反 
应. 之前的电化学催化 HLF 反应需要较高的阳极电势, 
因此官能团的耐受性受到了限制. 在光电催化的条件

下, 电化学生成的单质 I2在碱的存在下与甲苯磺胺底物

反应形成光化学不稳定的 N—I 中间体 13-3, 经过紫外

光照射, N—I键发生均裂生成氮自由基中间体 13-4, 1,5-

氢迁移产生烷基自由基13-5, 烷基自由基13-5被碘捕获

生成烷基碘中间体 13-6, 该中间体进一步通过氮亲核试

剂进行Brønsted碱促进的亲核取代完成HLF反应. 阳极

将碘化物氧化为分子碘. 该反应可以发生在活化以及非

活化的 C(sp3)—H 键, 能耐受各种包括氧化不稳定的富

电子芳烃在内的带有杂环的底物. 与先前的电化学催化

HLF反应相比, 此方法将碘化物氧化为分子碘所需的阳

极电位较低, 该电位比富电子芳烃和其他官能团的氧化

还原电位低, 因此在温和的条件下就可以实现氧化还原

反应, 在化学选择性方面显示出其关键优势. 同时 Stahl
还证明了先前报道的电子转移 /质子转移 /电子转移

(ET-PT-ET), 质子耦合电子转移(PCET)和溴化物介导的

电化学 HLF 反应均无法转化为产物, 而是生成了复杂

的混合物(图 13).  
雷爱文课题组[40]报道了锰催化的光电催化转化, 

使用NaN3作为亲核试剂, 对C(sp3)—H键进行氧化叠氮

化的方法. 1,10-邻二氮杂菲(1,10-Phen)作为配体, DDQ
或者 9-芴酮(9-fluorenone)作为光敏剂. 机理研究表明, 
NaN3 可以在阳极表面被直接氧化成叠氮自由基, N3

－和

配体(1,10-Phen 或 OAc－等)与 Mn(II)配位并且发生阳极

氧化, 生成 Mn(III)/L—N3 中间体. 在光催化循环中, 
HAT光催化剂被蓝色LED照射后激发引起了C(sp3)—H  
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图 12  电化学调控的黄素催化光化学醇氧化 
Figure 12  Electromediated flavin catalyzed photochemical oxi-
dation of alcohols 

键上的氢原子转移(HAT), 从而生成C(sp3)自由基. 该光

催化剂的再生可以通过阳极氧化来完成. 同时, 叠氮化

物基团还可以攫取 C(sp3)—H 键的 H 原子以生成烷基自

由基. 最终, Mn(III)/L—N3 转移到烷基自由基形成烷基

叠氮化物, 同时完成 Mn(II)催化剂的循环(图 14). 
徐海超课题组[41]开发了杂芳烃与草酸烷基酯的无

氧化剂和无金属催化的光电催化 C—H 烷基化反应. 该
光电化学反应采用 4CzIPN [2,4,5,6-四(9-咔唑基)-间苯

二腈]作为光催化剂, 无需牺牲化学氧化剂即可实现氧

化转化. 反应经历了如下过程: 首先草酸烷基酯(tBuO- 
COCO2Cs, ox

pE ＝1.28 V vs. SCE)与光激发的催化剂
*4CzIPN (Ered＝1.35 V vs. SCE)之间发生单电子转移

(SET)氧化, 产生持久的自由基阴离子 4CzIPN•－和双脱

羧后的烷基自由基 R•. R•与质子化的杂环加成会生成自

由基阳离子15-4, 该自由基阳离子会与4CzIPN•－发生单

电子转移(SET)还原, 从而生成 1,2-二氢喹啉 15-5, 同时

伴随着基态的催化剂 4CzIPN 的再生(Ered＝－1.21 V vs.  

 
图 13  光电催化的分子内 C(sp3)—H 键 HLF 反应 

Figure 13  Electrophotocatalyzed intramolecular C(sp3)—H 
HLF reaction 

SCE). 15-5 阳极氧化生成最终的烷基化杂环 15-3. 质子

在阴极被还原产生 H2, 无需牺牲电子和质子受体(图
15). 

1.4  界面光电化学 

光电化学电池作为一种利用太阳能进行水分解以

生成氢气的装置近年来成为研究人员关注的焦点. 在光

电化学电池中, 光电极涂有光响应材料, 可以在光照下

产生强氧化或还原活性, 因此也适用于催化有机分子的

氧化还原反应. 这一类在光电电极表面上发生的有机反

应在一些综述中被称为界面光电化学.  
Sammis和Berlinguette课题组[42]报道了一种界面光

电催化的四氢化萘的氧化反应, BiVO4 被用作光电阳极

材料, 光源由模拟太阳光的装有滤光片的 100 W Xe 灯

提供. 反应中添加了 N-羟基琥珀酰亚胺(NHS)作为一种

光电阳极和底物之间可溶且透明的空穴转移媒介. 对于

四氢化萘和环己烯的氧化, 必须使用 tBuOOH 作为外部

氧源. 当使用玻璃碳阳极/阴极的情况下, 仅在电化学条

件(E＝＋1.8 V vs. Ag/AgCl)下也可以实现相同的氧化反

应. 该界面光电催化方法可以在比电化学电池低 1.0 V 
的电压下工作, 相较于纯电化学预计可节能 60%. 尽管

产物的产量不高, 但作者指出, 由于有机产品的价值较

高, 以太阳能发电的效率(η＝1.3%)能够接近传统光电

化学水氧化法(η＝1.7%)的效率进行有机合成的能力十

分重要(图 16). 
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图 14  光电参与的锰催化 C(sp3)—H 氧化叠氮化 

Figure 14  Electrophoto- and Mn-catalyzed C(sp3)—H oxida-
tive azidation 

 

图 15  光电催化杂环芳烃与草酸烷基酯的 C—H 烷基化反应 
Figure 15  Electrophotocatalyzed C—H alkylation of hetero-
arenes with alkyl oxalates 

在与该研究类似的另一篇报道中, Sayama 课题 

 
图 16  BiVO4光电阳极上的 C(sp3)—H 键氧化反应 

Figure 16  Oxidation of C(sp3)—H bond on BiVO4 photoanode 

组[43]开发了一种 WO3/BiVO4 光电阳极对呋喃的氧化方

法. 当光存在时, 两者氧化所施加的电势都会急剧下降. 
在由溴离子介导的呋喃的光电氧化二甲氧基化中, 进一

步使用了 WO3/BiVO4 光电阳极[44]. 反应经过如下步骤: 
首先通过光阳极氧化溴阴离子得到溴阳离子, 在传递了

5 C 的电荷并添加呋喃后, 以较高的收率获得了二甲氧

基化产物(图 17). 

 
图 17  WO3/BiVO4光电阳极上的呋喃氧化二甲氧基化 

Figure 17  Oxidative dimethoxylation of furans on WO3/BiVO4 
photoanode 

除了 WO3/BiVO4, 在地壳中含量丰富的赤铁矿

(α-Fe2O3)也可用于发生界面光电催化反应. 2019 年, Hu
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课题[45]报道了利用赤铁矿作为催化剂, 通过光电催化

的方法实现无导向基团参与芳烃 C—H 键的胺化反应. 
赤铁矿作为光电阳极, 在固定电势(＋1.13 V vs. SCE)下
被蓝色 LED 的照射后在价带产生空穴, 被高度氧化(价  
带＝＋2.30 V vs. SCE). 富电子的苯甲醚在阳极被氧化

成其自由基阳离子 18-4, 唑类化合物对其进行亲核进

攻, 生成中间体 18-5. 18-5 失去一个质子生成中间体

18-6, 18-6 被氧化后得到目标产物 18-3. 反应具有较好

的邻位选择性, 作者推测是由于苯甲醚、溶剂 HFIP 和

吡唑之间形成了氢键网络, 氢键的形成有助于在邻位发

生反应. 芳烃底物的范围仅限于富电子的芳烃. 在没有

光照的情况下, 需要较高的施加电势(＋1.93 V vs. SCE)
才能获得所需的化学物质, 但是产率下降. 当使用导电

玻璃碳电极(＋1.73 V vs. SCE)直接电解会产生较差的

收率(图 18). 
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图 18  赤铁矿光电阳极上的芳烃 C—H 键的胺化反应 

Figure 18  C—H bond amination of arenes on hematite pho-
toanode 

由以上报道可以看出, 界面光电催化相较于传统电

化学的优势是可以降低施加的电势, 从而节约能源, 同
时较低的电势也避免了一些副反应的发生. 并且界面光

电催化不依赖于反应物的吸光性, 可以直接与不吸收可

见光的底物发生反应. 尽管到目前为止, 界面光电催化

只应用了少数简单的化学转化中, 但未来界面光电催化

在更复杂的底物的氧化还原转化中具有非常大的潜力. 

1.5  流动光电化学 

近几年, 流动化学作为一种新兴的技术在实验室和

工业界蓬勃发展, 目前已经有一些关于流动化学合成的

综述发表, 并且总结了该技术的潜在优势[46-48], 如可以

高度控制反应变量, 增加安全性, 可能实现反应自动化, 
减少人工处理, 重现性更高, 灵活调控生产量, 增加多

个反应相之间的接触面, 在工厂中的占地面积更小等. 
相较于传统在反应瓶进行的反应, 在工业应用中具有无

可比拟的优势. 
光照和外加电流作为两种易于调控的反应条件, 非

常适合应用于流动化学[49]. 最近已经有课题组验证了

光电催化在流动合成中的应用. Ackermann 课题组[35]使

用 Mes-Acr＋催化剂, 在碳毡阳极和镍阴极的模块化电

池和光照射的环形透明管搭建的流动化学体系中, 可以

高效合成目标产物(图 19). 

 

图 19  流动光电催化芳烃三氟甲基化反应 
Figure 19  Continuous-flow electrophotochemical trifluoro-
methylations of arenes 

徐海超课题组[50-51]报道了一种两步连续流动系统, 
通过对吖啶核的芳基 C—H 选择性官能团化来合成吖啶

光催化剂. 通过连续泵使吖啶染料母核通过光反应器来

实现其与有机三氟硼酸盐的交叉偶联, 再通过电化学反

应器完成脱氢, 实现烷基化. 这种两步自动系统可以在

吖啶染料的 3 位引入不同的烷基基团. 将 3-烷基化吖啶

盐再一次通过该烷基化的流动体系形成 3,6-二取代吖啶

(图 20). 

2  总结展望 

在过去的十年中, 随着光催化和有机电化学的复

兴, 光电化学也受到了科学家们的广泛关注并迅速兴

起. 这种协同催化方法的主要特点是在同一个反应中结

合电化学和光化学的优势, 广泛应用于不同反应类型. 
最常见的反应过程是电氧化还原和光激发作用于同一

个反应物, 生成所需的高反应性中间体. 另外一种常见

的反应过程是, 电氧化还原和光激发分别作用于两个离

散的反应组分, 继而完成反应. 光化学与电化学融合具

有以下优势: (1)扩大单电子转移化学的氧化还原窗口; 
(2)条件更温和, 相较传统的有机催化具有更好的官能   
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图 20  流动光电化学 C—H 烷基化合成吖啶光催化剂 
Figure 20  Continuous-flow electrophotochemical C—H alkylation for the synthesis of acridinium photocatalysts

团耐受性和化学选择性; (3)原子经济性好; (4)流动光电

化学使工业化合成成为可能. 
光电催化同时面临着一系列挑战, 在未来的研究

中, 光电化学可以更加专注于传统化学难以实现或者无

法实现的化学转化; 设计合成新型光电催化剂以实现更

丰富的反应类型; 适用于界面光电催化的光电阳极材料

的开发也是未来研究重点之一; 设计搭建适用于光电联

用反应的反应器; 同时对流动光电化学体系进行优化, 
通过与自动纯化和表征设备的联用, 积极开发人工智能

在光电催化反应中的应用, 实现光电催化反应的自动

化, 积极促进光电化学的工业化研究.  
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