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光催化 CO2参与的 σ键断裂羧基化反应研究进展 
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摘要  二氧化碳(CO2)作为温室气体的主要成分之一, 也是目前最丰富的碳源之一. CO2常常作为 C1 合成子, 通过构建

C—C 键合成羧酸类化合物. 过渡金属催化的发展为 CO2的转化和利用提供了有力的工具. 为了实现“双碳”战略目标, 
结合有机化学领域的研究热点, 发展绿色、可持续的 CO2 转化和利用技术具有重要意义. 近年来, 光催化合成技术的发

展为 CO2的转化和利用提供了新的契机. 系统阐述了光催化下 CO2参与的 C—H、C—O、C—N 及 C—X 键的断键及

羧基化反应.  
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Abstract  Carbon dioxide (CO2), as the main components of greenhouse gases, is one of the most abundant carbon sources at 
present. In organic chemistry, CO2 is often used as C1 synthon to synthesize carboxylic acids by constructing C—C bond. 
Transition metal catalysis has developed as a powerful tool for the conversion and utilization of CO2. In order to achieve the 
strategic goal of “double carbon”, it is of great significance to develop green and sustainable CO2 conversion and utilization 
technology combined with contemporary hot topics in the field of organic chemistry. In recent years, the development of 
photocatalytic synthesis technology provied a new opportunity for the conversion and utilization of CO2. The bond breaking of 
C—H bond, C—O bond, C—N and C—X bond and carboxylation reactions with CO2 by photocatalysis strategy were 
systematically described.  
Keywords  photocatalysis; CO2; σ-bond cleavage; carboxylation 
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二氧化碳(CO2)是空气中含量较多的一类气体, 也
是温室气体的主要成分之一. 随着工业生产和经济社会

的发展, 二氧化碳的排放量逐渐增加, 进而造成“温室

效应”等严重的地球生态环境问题. 2020 年, 我国率先

提出“碳中和”与“碳达峰”的“双碳”战略目标, 以
减少二氧化碳的排放, 缓解气候变暖等环境问题. 因此, 
发展绿色、可持续及低碳经济是实现“双碳”战略目标

的最佳途径. 同时, CO2作为一种丰富、廉价无毒的 C1
合成子, 它的利用和转化为实现“双碳”战略提供了新

策略, 并成为有机合成领域的一大研究热点[1]. 
二氧化碳(CO2)是碳原子的最高价态氧化物, 具有

很强的动力学和热力学稳定性, 因此其化学反应活性较

低. 尽管如此, 通过有机化学手段实现 CO2 有效利用和

转化的研究依旧被频频报道. 羧酸及其衍生物是天然产

物、药物分子和有机合成中间体中常见的结构单元[2]. 
以 CO2为羧基化试剂, 通过 C—C 键构筑来实现羧酸化

合物的合成是最直接有效的合成策略. 研究初期, 利用

有机金属试剂如锌试剂和格氏试剂等强亲核试剂对

CO2 直接亲核加成生成羧基化合物[3]. 由于有机金属试

剂反应活性高, 对湿度敏感, 使得此类反应的兼容性和

可操作性较差. 近年来, 过渡金属催化技术的发展为

CO2 参与的羧基化反应提供了有力的工具[4]. 在过渡金

属催化下, 多种有机化合物如低活性的有机金属试剂、

有机卤化物及碳氢化合物等可以与 CO2 通过“氧化加 
成−还原消除”机理生成羧酸类化合物. 然而, 过渡金属

催化的 CO2 转化反应需要额外的有机配体以提高反应

效率, 有些需要高温高压等苛刻的反应条件, 限制了其

在工业生产和绿色发展中的应用.  
光催化合成是利用光化学活性物质吸收光能后通

过单电子转移(SET)或能量转移(ET)途径实现有机化合

物可持续性转化的新方法[5]. 具体地说, 对于单电子转

移过程, 当光催化剂吸光后产生的激发态能提供电子或

者接受电子, 因此在某一特定的反应中光催化剂可作为

单电子还原剂或者氧化剂. 在光催化反应中, 激发态的

光催化剂与底物发生单电子转移过程产生自由基活性

物种, 进而实现多种有机反应. 光催化反应大多在室温

下进行, 条件温和, 底物适用范围广, 并且以可再生的

太阳光或者可见光为光源, 充分体现出了绿色、可持续

的特点. 值得一提的是, 光催化合成技术的发展为 CO2

参与的羧基化反应带来了新的生机. 在光催化下, 利用

温和的反应条件, 可以实现 CO2 高效高选择性转化, 并
且如将光催化与过渡金属催化巧妙结合, 能实现一些具

有挑战性的 CO2 转化反应[6]. 本文系统阐述了近年来光

催化 CO2参与的羧基化反应进展, 主要涉及 σ键断键羧

基化反应, 并依据断键类型的不同进行分类阐述, 包括

光催化 CO2 参与的 C—H、C—O、C—N 以及 C—X    
(X＝Br, Cl, F)键断键羧基化反应. 希望通过总结当下光

催化合成技术在 CO2 的利用和转化领域所取得的突破

性成果, 以及光催化下 CO2参与的羧基化反应的底物适

用范围和反应机制, 为相关领域的研究起到一定的指导

性作用. 

1  光催化 CO2参与的 C—H 键羧化反应 

在众多的 CO2 参与的羧基化反应中, C—H 键的羧

基化反应是最直接的, 并且具有良好的原子经济性. 由
于C—H键的惰性, C—H键的直接羧基化反应具有挑战

性. 过渡金属催化的发展为 CO2参与的 C—H 键羧基化

反应建立了坚实的基础. 以往研究主要集中在芳基 C—
H 键的羧基化反应, 而过渡金属催化的烷基 C—H 的羧

基化反应由于反应条件复杂苛刻及区域选择性差等问

题研究较少[7]. 光催化反应具有条件温和和选择性高的

特点, 为烷基 C—H 键的羧基化反应创造了更多可能. 
2015 年, Murakami 课题组[8]利用具有光化学活性的邻烷

基芳基酮为底物, 以 CO2 为羧基源, 在无任何催化剂和

添加剂的条件下通过紫外光诱导的策略实现了苄基的

C(sp3)—H 键的羧基化反应(Scheme 1). 在光照下, 邻烷

基芳基酮的羰基会激发成碳-氧双自由基, 然后氧自由

基攫取邻位烷基上氢原子得到 1,4-双自由基中间体 1-B, 
随后通过共振产生 E 式双烯体 1-C 和 Z 式双烯体. 而 Z
式双烯体通过 1,5-氢迁移会形成起始原料邻烷基芳基

酮. 最后具有较长寿命的 E 式结构与 CO2发生[4＋2]环
加成反应生成六元环内酯中间体并开环得到目标化合

物 1-2. 值得一提的是, 当太阳光作为反应光源时, 反应

也能顺利进行. 
随后该课题组[9]于 2016 年报道了在光和铜协同催

化下 CO2 参与的烯丙基 C(sp3)—H 键的羧基化反应

(Scheme 2). 反应具有良好的底物适用性和区域选择性. 
作者提出了可能的反应机理, 在紫外光照射下, 芳基酮

类光催化剂a的激发态攫取烯丙基碳上氢原子得到烯丙

基自由基 2-B 和二芳基苄醇自由基, 紧接着发生自由基

偶联生成中间体烯丙基叔醇 2-C. 然后中间体 2-C 在铜

催化剂与叔丁醇钾形成的铜络合物 2-G 的作用下失去

质子生成烷氧基铜中间体 2-D. 该中间体以碳−碳键断

裂的形式通过 β-碳消除方式得到烯丙基铜 2-E和光催化

剂 a. 最后烯丙基铜 2-E 与 CO2发生亲核加成反应生成

羧酸铜物种2-F, 并与 t-BuOK进行配体交换得到羧酸钾

盐 2-2, 同时叔丁醇铜催化剂 2-G 得到再生循环. 
2017 年, Jamison 课题组[10]将光催化和流动化学巧

妙结合, 高效快捷地合成了多取代的氨基酸类化合物

(Scheme 3). 反应以三联苯为光催化剂, 在光照下实现    
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图式 1  光驱动下 CO2参与的邻烷基芳基酮 C(sp3)—H 键羧基化反应 

Scheme 1  Light-driven C(sp3)—H bonds carboxylation of o‑alkylphenyl ketones with CO2 

 

图式 2  光/铜双催化下 CO2 参与的烯丙基 C(sp3)—H 键羧基化反应 
Scheme 2  Light/copper dual catalyzed carboxylation of allylic C(sp3)—H bonds of alkenes with CO2 

 

图式 3  光催化下 CO2参与的胺类化合物的 C(sp3)—H 键羧基化反应 
Scheme 3  Photocatalyzed C(sp3)—H bonds carboxylation of amines with CO2 
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叔胺烷基 C(sp3)—H 键与 CO2的直接羧基化反应. 在机

理研究部分, 作者利用荧光淬灭证明了叔胺与激发态光

催化剂发生单电子转移. 结合已有相关的报道, 作者提

出了可能的反应机理. 在光照下, 激发态的光催化剂

3-A 与叔胺 3-1 发生单电子转移生成自由基中间体 3-B
和光催化剂自由基负离子中间体 3-C. 接着中间体 3-B
失去质子形成碳自由基 3-D. 而中间体 3-C 与 CO2发生

单电子转移形成 CO2 自由基负离子 3-E. 最后, 碳自由

基 3-D与中间体 3-E通过自由基偶联反应生成氨基酸负

离子 3-F, 进而得到质子生成氨基酸类化合物.  
2019年, Murakami等[11]以氧杂蒽酮为光催化剂, 氯

化镍为共催化剂, 叔丁醇钾为碱, 在波长为365 nm的紫

外光照射下实现了苄基 C(sp3)—H 键的羧基化反应

(Scheme 4). 该反应不仅能够兼容甲基取代的芳烃化合

物, 还能对环烷烃和长链烷烃进行羧基化. 对于可能的

反应机理, 作者认为激发态的氧杂蒽酮 4-A 攫取苄基上

的氢原子生成苄基自由基 4-D和二芳基苄醇自由基 4-B. 
随后, 在碱性条件下苄醇自由基 4-B 失去质子变成的苄

醇自由基负离子 4-C 与 Ni(I)发生单电子转移使得光催

化剂再生循环, 并再生Ni(0)参与过渡金属催化循环. 与
此同时, 苄基自由基 4-D 与 Ni(0)形成苄基镍物种 4-E, 

接着 CO2 插入生成醋酸镍(I)盐 4-F. 最终, 醋酸镍(I)盐
从二芳基苄醇自由基负离子得到一个电子被还原为苄

基羧酸阴离子, 并产生 Ni(0)参与过渡金属催化循环.  
在以上报道中, 我们可以看出反应都以紫外光为激

发光源, 但是紫外光源能量高, 操作性差. 可见光催化

主要采用 450 nm 左右光源, 反应条件温和, 可操作性

强. 因此, 发展可见光催化下的 CO2 参与的羧基化反应

具有深远意义. 2019 年, König 课题组[12]发展了可见光

催化下无过渡金属参与的 CO2 转化为羧基的合成方法

(Scheme 5). 作者利用有机光催化剂和氢转移试剂, 在
可见光照射下对苄基 C(sp3)—H 键进行羧基化反应. 该
方法具有优异的底物兼容性, 不仅适用于苯环上含有不

同取代基的烷基苯, 还适用于 9,10-二氢蒽及 1,2-二氢苊

等多环底物. 为了进一步证实反应的实用性, 作者成功

应用该反应到药物分子的合成中, 通过一步羧基化反应

合成了含有 2-芳基丙酸片段的药物分子例如非诺洛芬

和氟比洛芬等. 在机理研究控制实验基础上, 作者提出

了可能的反应机理. 在该反应中, 真正作为光催化剂的

是加入的有机光敏剂(4CzIPN)与底物 5-1 在光照和硫醇

作用下形成的 4CzPEBN. 在光照下, 4CzPEBN 的激发

态单电子氧化硅硫醇生成硅硫醇自由基正离子 5-B, 同 
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图式 4  光/镍双催化下 CO2 参与的苄基 C(sp3)—H 键羧基化反应 
Scheme 4  Light/nickel dual catalyzed carboxylation of benzyl C(sp3)—H bonds with CO2 
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图式 5  有机光敏剂催化下 CO2参与的苄基 C(sp3)—H 键羧基化反应 

Scheme 5  Organic photosensitizer catalyzed carboxylation of benzyl C(sp3)—H bonds with CO2 
 
时 4CzPEBN 被还原成自由基负离子 5-A. 之后自由基

正离子 5-B 脱掉一个氢质子, 形成的硅硫基自由基 5-C
攫取底物 5-1 上的氢原子产生苄基自由基 5-D. 随后苄

基自由基 5-D与自由基负离子 5-A发生单电子转移得到

苄基碳负离子 5-E, 同时得到 4CzPEBN 实现催化循环. 
最后, 苄基碳负离子 5-E 捕获 CO2形成负离子 5-F 并捕

获氢质子得到目标化合物 5-2. 作者通过有机双催化体

系, 高效绿色地实现了 CO2转化和利用. 
与此同时, 该课题组在与Martin课题组[13]合作利用

有机光敏剂与过渡金属催化剂的共催化体系, 通过远程

C(sp3)—H 活化顺利地实现 CO2 参与的羧基化反应

(Scheme 6). 作者首先以取代的苄基溴化物为 CO2受体, 
在溴化镍和有机光敏剂(4CzIPN)的协同催化下, 加入

1,4-二氢吡啶和碳酸钾, 利用 2,9-二甲基-1,10-菲啰啉

(L1)与镍催化剂的配位调控作用, 以较好的选择性实现

了苄位羧基化反应. 基于以上结果, 作者通过镍催化剂

和 6,6'-二甲基-2,2'-联吡啶(L2)的配位作用, 在温和条件

下实现了烷基长链溴化物的脱溴远程 C(sp3)—H 羧基化

反应, 并且反应以较高的选择性得到末端羧酸化合物.  
2020 年, 余达刚课题组[14]报道了可见光催化下通

过非活化烯烃的官能团化反应实现的苄位 C(sp3)—H 羧

基化反应(Scheme 7). 反应条件温和, 底物适用范围广, 
合成了一系列含氟官能团的羧酸化合物. 基于机理控制

实验和密度泛函理论(DFT)计算, 作者认为光激发的

Ir(III)光催化剂被 CF3SO2Na 还原淬灭并释放一个 CF3

自由基 7-A 和一个 Ir(II)物种. 三氟甲基自由基 7-A 与非

活化烯烃 7-1 双键进行自由基加成产生一个碳自由基

7-B. 然后, 碳自由基 7-B 以远程和位置选择性的方式, 
经过速率决定步骤 1,5-氢原子转移(1,5-HAT)过程产生

更稳定的苄基自由基 7-C. 同时, 中间体 7-C 可被 Ir(II)
物种还原, 以提供苄基阴离子物种 7-D, 并再生所需的

Ir(III)光催化剂. 最后苄基阴离子对 CO2 的亲核进攻 
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图式 6  光/镍双催化下 CO2 参与的烷基溴化物的远程 C(sp3)—H 键羧基化反应 
Scheme 6  Light/nickel dual catalyzed remote C(sp3)—H bonds carboxylation of alkyl bromides with CO2 
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图式 7  可见光催化的未活化烯烃与 CO2的远程 C(sp3)—H 键羧基化反应  
Scheme 7  Visible-light photoredox-catalyzed remote C(sp3)—H bonds carboxylation of unactivated alkenes with CO2 
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和质子化得到羧酸化合物 7-2. 
以上介绍了光催化CO2参与的烷基C—H羧基化反

应, 芳基 C—H 键是否能实现羧基化反应? 2021 年, 李
纲课题组[15]报道了利用可见光催化芳基卤代物与 CO2

发生分子内自由基螺环化和远程芳基 C—H 羧基化反应

(Scheme 8). 该策略通过光催化的还原去芳构化及羧基

化过程高效地合成了一系列具有潜在药用价值的三维

结构的羧酸衍生物. 根据机理控制实验, 作者提出了可

能的反应机理. 二价钌催化剂在光照下产生的激发态被

4-CO2K-HE 淬灭得到一价钌物种和二氢吡啶自由基

8-A, 并释放出二氧化碳. 接着, 卤代烃 8-3 被一价钌物

种还原产生重要的中间体芳基自由基 8-B, 而一价钌被

氧化成二价钌物种实现催化循环. 自由基 8-B 通过

6-exo-trig 环化和去芳香化得到螺环自由基 8-C. 随后, 
二氢吡啶自由基 8-A与螺环自由基 8-C发生单电子转移

得到螺环碳负离子 8-D, 同时生成的吡啶正离子在碱作

用下芳构化生成吡啶化合物 8-E. 螺环碳负离子 8-D 亲

核进攻二氧化碳形成羧酸阴离子 8-F, 并在碱的作用下
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图式 8  可见光催化下 CO2参与的芳基 C—H 键羧基化反应 
Scheme 8  Visible-light photoredox catalyzed aryl C—H bonds carboxylation with CO2 
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双键重排得到中间体 8-G. 最后, 中间体 8-G 与碘甲烷

反应生成最终产物 8-4. 
随后, 席婵娟课题组[16]报道了类似的研究工作, 他

们利用有机光敏剂 4CzIPN, 在温和的条件下通过自由

基串联环化和羧基化反应, 以邻卤代芳基醚为底物, 合
成了含苯并二氢呋喃结构的螺环羧酸类衍生物(Scheme 
9). 该反应具有很高的化学选择性和良好的官能团兼容

性 .  作者通过荧光淬灭实验证明了二异丙基乙基胺

(DIPEA)与激发态光敏剂发生单电子转移. 对于可能的

反应机理, 作者认为首先激发态的光敏剂被 DIPEA 淬

灭得到光敏剂自由基负离子和自由基正离子 9-A. 光敏

剂自由基负离子与邻卤代芳基醚 9-1 发生单电子转移并

脱掉卤负离子得到芳基自由基 9-B, 同时产生光敏剂完

成催化循环. 随后, 芳基自由基 9-B 发生分子内自由基

环化反应得到螺环自由基中间体 9-C ,  9-C 被光敏 

Selected examples

CO2

(101 kPa)
DMSO, blue LEDs, r.t.

then 2 mol/L HCl

4CzIPN (5 mol%)
DIPEA (3 equiv.)

t-BuONa (3 equiv.) R

CO2H

OAr

9-1 9-2

O
Ar

R

X

Proposed mechanism

CO2H

O
F3C

50% (X = Br)
CO2H

O
Br

74% (X = I)
CO2H

O

90% (X = I)

CO2H

O

Me
44% (X = I)

dr = 1:1

9-1

O
Ar

R

X

h

PC*

PC

PC

X-

9-B

O
Ar

R

O
Ar

R

DIPEA
DIPEA

h

PC*

PC

PC

DIPEA
DIPEA

O
Ar

R

CO2

O
Ar

R

CO2
-

base

O
Ar

R

CO2
-

H+

R

CO2H

OAr

9-2

9-C

9-A

9-D

9-E 9-F

9-A

+

 

图式 9  有机光敏剂催化CO2参与的芳基C—H键羧基化反应 
Scheme 9  Organic photosensitizer catalyzed aryl C—H bonds 
carboxylation with CO2 

 

剂的自由基负离子进一步单电子还原生成螺环碳负离

子 9-D. 然后, 螺环碳负离子 9-D 被 CO2捕获得到羧酸

离子 9-E. 最后, 在碱的作用下发生双键重排得到中间

体 9-F, 该中间体被质子化得到目标化合物螺环羧酸类

化合物 9-2. 

2  光催化 CO2参与的 C—O 键羧化反应 

近年来, 羟基化合物如酚和醇的化学转化在有机合

成领域引起了广泛关注. 然而, 由于羟基化合物中 C—
O 键的高解离能及羟基的酸性, 其通过 C—O 断裂实现

羟基化合物的直接转化和利用仍然是一个挑战. 因此, 
将羟基化合物转化为酯类、醚类、金属锂或钠盐等预活

化化合物, 可以显著降低 C—O 键的键能, 并消除羟基

酸性的影响. 基于这种策略, 过渡金属催化体系为羟基

化合物的转化和利用提供了有力的支持[17]. 结合羟基

化合物的转化和 CO2的高效利用, 一些 C—O 键的羧基

化反应被研究和报道, 这里主要讨论光催化下 CO2参与

的 C—O 键羧基化反应. 
2017 年, König 与合作者[18]报道了在有机光敏剂与

过渡金属镍的协同催化下, 以碳酸钾为 CO2 源, 通过芳

基 C—O 键断裂实现了三氟甲磺酸芳基酯的羧基化反应 
(Scheme 10). 反应不仅能够兼容氯原子, 还适用于复杂

药物分子雌酚酮的后期羧基化修饰. 为了研究反应机

理, 作者先后进行了自由基捕获实验、荧光淬灭实验及

光谱电化学实验. 作者在以上结果基础上, 提出了可能

的反应机理. 首先, 溴化镍催化剂与加入的配体发生配

体交换得到 Ni(II)物种, 该物种被有机光敏剂自由基负

离子单电子还原得到参与过渡金属催化循环的 Ni(0)物
种 10-A. 其中有机光敏剂自由基负离子来源于激发态

光敏剂与 1,4-二氢吡啶的单电子转移. 随后, Ni(0)通过

氧化加成插入到酚类衍生物 10-1 的 C—O 键中得到

Ni(II)物种 10-B. 镍物种 10-B 被有机光敏剂自由基负离

子还原得到Ni(I)物种10-C, 接着CO2插入形成C—C键, 
产生羧酸镍中间体 10-D. 此时, 有机光敏剂自由基负离

子进一步还原中间体 10-D 得到芳基甲酸离子, 也使得

Ni(0)物种再生并参与循环. 
为了进一步拓展光催化下CO2参与的C—O 键断裂

羧基化反应的适用范围, Iwasawa 课题组[19]在 2019 年发

展了过渡金属钯与可见光铱催化剂协同催化的 C—O 键

羧基化反应(Scheme 11). 作者首先考察了芳基底物的兼

容性, 含有卤素、三氟甲基和酯基的底物都以优异的产

率得到相应的目标化合物. 接着, 作者以烯基三氟甲磺

酸酯为底物, 在最优条件下通过 C—O 键断裂实现了一

系列环状烯烃和链式烯烃的直接羧基化反应. 对于该羧

基化反应, 其反应机理与 Scheme 10 中的机理相似. 
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图式 10  可见光/镍双催化下 CO2参与的芳基 C—O 键羧基化反应 

Scheme 10  Visible-light photoredox/nickel dual catalyzed aryl C—O bonds carboxylation with CO2 

 

图式 11  可见光/钯双催化下 CO2参与的芳基和烯基 C—O 键羧基化反应 
Scheme 11  Visible-light photoredox/palladium dual catalyzed aryl and alkenyl C—O bonds carboxylation with CO2
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与此同时, Jana 课题组[20]也报道了过渡金属钯催化

剂与可见光铱催化剂协同催化的 C—O 键活化及羧基化

反应(Scheme 12). 在最佳反应下, 作者不仅对底物官能

团兼容性进行了考察, 并且将该方法成功应用到药物分

子阿达帕林(Adapalene)及抗癌药物贝沙罗丁(Bexaro- 
tene)的合成. 

2022 年, Iwasawa 课题组[21]在之前工作的基础上, 
利用过渡金属钯催化剂与可见光铱催化剂协同催化, 实
现了苄醇衍生物碳酸酯的 C—O 键断裂及羧基化反应

(Scheme 13). 在最优条件下, 含有各种取代基的苄基底

物都能很好地参与反应, 以中等偏上的产率得到相应的

苄基羧酸化合物. 作者利用该方法一步反应获得了抗炎

药 Felbinac 和萘普生, 体现了其在药物合成中的潜在应

用价值. 基于该课题组发展的芳基和烯基三氟甲基磺酸

酯的 C—O 键断裂及羧基化反应, 作者提出了一个与

Scheme 10 中机理相似的反应机理.  
从以上所报道的工作可以看出, 不管是酚类衍生物

还是苄醇类衍生物, 其光催化的 C—O 键断裂及羧基化

反应需要额外的过渡金属催化剂和有机配体的协助才

能顺利完成, 大大限制了该方法在工业生产中的应用. 
因此发展绿色可持续的 CO2 的转化和利用方法更具有

吸引力. 2022 年, 余达刚课题组[22]报道了一种在可见光

下有机光敏剂催化的苄醇衍生物的 C—O 键断裂及羧基

化反应(Scheme 14). 各种含有一级、二级和更具挑战性

的三级 C—O 键的苄醇衍生物都能发生 C—O 断裂, 进
而与 CO2 发生羧化反应, 生成高附加值的芳基乙酸, 如
布洛芬、萘普生、非诺洛芬和氟比洛芬, 该方法具有广

泛的底物范围和良好的官能团耐受性. 基于自由基捕获

实验、同位素标记实验及荧光淬灭实验, 作者提出了可

能的反应机理. 首先, 在可见光下, 激发态的有机光敏

剂 14-A 被 N,N-二异丙基乙胺(DIPEA)淬灭得到光敏剂

自由基负离子 14-B 和 N,N-二异丙基乙胺自由基正离子. 
紧接着苄醇衍生物 14-1 与光敏剂自由基负离子 14-B 发

生单电子转移使得 C—O 键断裂得到苄基自由基 14-C, 
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图式 12  可见光/钯双催化下 CO2参与的芳基 C—O 键羧基化反应 
Scheme 12  Visible-light photoredox/palladium dual catalyzed aryl C—O bonds carboxylation with CO2 
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图式 13  可见光/钯双催化下 CO2参与的苄基 C—O 键羧基化反应 
Scheme 13  Visible-light photoredox/palladium dual catalyzed benzyl C—O bonds carboxylation with CO2 
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图式 14  有机光敏剂催化下 CO2参与的苄基 C—O 键羧基化反应 
Scheme 14  Organic photosensitizer catalyzed benzyl C—O bonds carboxylation with CO2 

并再生有机光敏剂完成光催化循环. 最后苄基自由基

14-C 进一步被光催化产生苄基负离子 14-D, 进而质子

化得到目标化合物 14-2. 
通过对酚类或者醇类化合物进行预活化将其转化

成具有更高反应活性的衍生物, 是实现 C—O 键断裂的

主要途径. 那么, 对于光催化下 CO2 参与的 C—O 键断

裂及羧基化反应, 是否可以不需要对酚类或醇类化合物

预活化直接进行转化? 2022 年, 夏纪宝课题组[23]发展了

可见光催化苄醇 C—O 键直接裂解的新策略, 在温和的

可见光催化条件下, 通过四苯硼酸钠生成的中性二苯硼

自由基活化自由醇实现 C—O 键活化(Scheme 15), 并将

这一策略成功应用到自由醇如伯、仲和叔苄醇与二氧化

碳的亲电交叉偶联反应, 来合成羧酸化合物. 作者还对

反应机理进行了深入研究, 包括荧光淬灭实验、自由基

捕获实验、交叉实验及 18O 标记实验. 结合机理研究控

制实验和密度泛函理论(DFT)计算, 作者提出了可能的

反应机理. 首先, 在可见光照射下, 激发态的光催化剂

单电子氧化四苯基硼阴离子产生四苯基硼自由基 15-A

和 Ir(II)物种四苯基硼自由基, 15-A随即脱掉一分子联苯

得到二苯基硼自由基 15-B. 紧接着二苯基硼自由基

15-B 与苄醇 15-D 作用, 迅速脱掉一分子二苯基硼酸

15-F, 同时产生苄基自由基 15-G. 最后苄基自由基

15-G 与 Ir(II)发生分子间单电子转移得到苄基阴离子

15-H, 质子化后得到相应的羧酸化合物. 同时, Ir(II)被
单电子氧化成 Ir(III)参与可见光催化循环. 

在可见光催化下, 除了苄醇与 CO2发生 C—O 键羧

基化反应外, 烯丙醇也能发生类似的过程. 席婵娟课题

组[24]报道了可见光与过渡金属镍双催化体系下烯丙醇

可以发生 C—O 键断裂羧基化反应(Scheme 16). 反应在

室温、常压 CO2氛围中进行, 以廉价的 Hantzsch 酯为还

原剂, 以高立体选择性合成了各种含有双键的链式羧

酸. 作者通过机理研究发现水和二氧化碳协同预活化烯

丙醇的羟基. 首先, 光敏剂(4CzIPN)在光照下形成的激

发态与 Hantzsch 酯发生单电子转移产生光敏剂的自由

基负离子和 Hantzsch 酯自由基正离子. 同时, 镍催化剂

与配体形成的络合物与光敏剂的自由基负离子发生单
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电子转移被还原生成零价镍物种 16-A. 在水和二氧化

碳的共同作用下 , 烯丙醇被预活化成烯丙基碳酸酯

16-B. 接着, 零价镍 16-A 氧化插入到烯丙基碳酸酯

16-B的C—O键形成 π-烯丙基镍中间体 16-C. 在LiOAc
的作用下发生配体交换得到中间体 16-D, 并且在刚性

配体的控制下区域选择性地生成末端镍(II)物种 16-D. 
然后, 在光敏剂的自由基负离子的作用下, 末端镍(II)
物种 16-D 被单电子还原成末端镍(I)物种 16-E, 随后

CO2 插入得到羧酸镍(I)物种 16-F. 最后, 光敏剂的自由

基负离子单电子还原羧酸镍(I)物种 16-F 再生零价镍实

现催化循环, 同时生成的羧酸根离子 16-G 被进一步甲

基化得到最终产物 16-2. 

3  光催化 CO2参与的 C—N 键羧化反应 

胺类化合物是一种重要的精细化学品, 在有机合成

中常作为丰富且易于获得的起始原料. 由于氨基有着高

的键离解能和反应性, 因此通过 C—N 键的直接活化来

实现胺类化合物的转化仍然是一个挑战. 通过化学手段

将胺类化合物预活化成酰胺、磺酰胺、三氮烯、重氮盐

和Katritzky盐已成为实现C—N键活化最具有吸引力的

方法[25]. 季铵盐是一类高效的亲电试剂, 很容易从胺类

化合物制得, 被广泛应用于过渡金属催化的与各种有机

金属化合物(有机镁、硼、锌、锂、锡和铝)的交叉偶联

反应中[26]. 光催化体系发展为季铵盐化合物通过 C—N
键的活化来参与有机反应提供了更加温和绿色的方法.  

2018 年, 余达刚课题组[27]首次报道了可见光催化

下四烷基季铵盐与 CO2的亲电交叉偶联反应, 反应无需

额外的还原剂(Scheme 17). 值得注意是, 反应中季铵盐

原位产生的三甲胺作为反应所需的还原剂. 反应适用范

围广, 包括一级、二级和三级苄基 C—N 键, 都能顺利

地进行反应. 反应条件温和, 催化剂负载量低, 选择性

高, 底物范围广, 官能团耐受性好, 并且能够应用于布 
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图式 15  可见光催化下 CO2 参与的苄醇 C—O 键羧基化反应 

Scheme 15  Visible-light photoredox catalyzed C—O bonds carboxylation of benzyl alcohol with CO2 
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图式 16  可见光与镍协同催化下 CO2参与的烯丙醇 C—O 键

羧基化反应 
Scheme 16  Visible-light photoredox/nickel dual catalyzed al-
lylic C—O bonds carboxylation with CO2 

洛芬和萘普生这些重要的药物分子的合成. 基于机理研

究控制实验和荧光淬灭实验, 作者提出了可能的反应机

理. 在光照下, 激发态的光催化剂被三甲胺淬灭产生

Ir(II)和三甲胺自由基正离子 17-A. 在碱的作用下, 三甲

胺自由基正离子 17-A 失去一个氢质子得到烷基自由基

17-B. 同时, 季铵盐 17-1被 Ir(II)物种还原产生苄基自由

基 17-C 和三甲胺, Ir(II)物种被氧化成 Ir(III)物种参与催

化循环. 接着, 烷基自由基17-B被激发态的光催化剂进

一步氧化成正离子 17-E, 并产生 Ir(II)物种. 此时, 苄基

自由基 17-C 与 Ir(II)物种发生单电子转移得到苄基负离

子 17-D 和 Ir(III)物种实现第二个光催化循环. 最后, 苄
基负离子 17-D 亲核进攻 CO2并质子化得到苄基羧酸化

合物 17-2. 
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图式 17  可见光催化下 CO2参与的季铵盐 C—N 键羧基化反

应  
Scheme 17  Visible-light photoredox catalyzed C—N bonds 
carboxylation of tetraalkyl ammonium salts with CO2 

4  光催化 CO2参与的 C—X 键羧化反应 

有机卤化物作为一类常见的亲电试剂, 被广泛用于

交叉偶联反应中, 从而避免了基于有机锂或格氏试剂等

传统有机金属化学品的使用. 近年来, 过渡金属催化的

有机卤化物(如芳基、烯基和烷基卤代物)与 CO2的羧化

反应引起了广泛关注, 并且已经开发了几种使用 Pd、Ni
和 Cu 催化剂的反应体系[28]. 然而, 这些反应需要使用

过量的金属还原剂, 如 Zn 或 Mn 粉. 从环境友好和可持

续发展角度出发, 这是不可取的. 光催化合成技术的发

展无疑为有机卤化物与 CO2 的偶联反应提供了新的契

机. 
2017 年, Iwasawa 与合作者[29]发展了一种新型的卤

代芳基化合物直接羧化反应, 将 Pd(OAc)2 作为过渡金

属催化剂, Ir(ppy)2(dtbpy)(PF6)作为光氧化催化剂, 以
iPr2NEt 作为一种容易获得电子的给体(Scheme 18). 在
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该反应中, 芳基溴化物和氯化物的羧化不需要使用化学

计量的金属还原剂. 通过使用合适的配体, 含有各种官

能化的芳基溴化物和氯化物可以以良好的产率实现羧

基化反应. 并且, 在最优反应条件下, 含有很大空间位

阻的 2,4,6-三异丙基溴苯也能顺利实现羧基化反应. 对
于该羧基化反应, 其反应机理与 Scheme 10 中的机理相

似. 作者认为首先 Pd(OAc)2 被光催化单电子还原成

Pd(0), Pd(0)物种启动反应并参与过渡金属催化循环. 接
着, Pd(0)插入 C—Br 键中发生氧化加成产生 Pd(II)物种. 
随后, CO2结合Pd(II)物种并被光催化单电子还原得到芳

基酸根离子, 最后质子化得到相应的羧酸化合物. 
同年, König 课题组[18]报道了一种新的、高效的且

温和的 CO2的转化和利用的方法. 作者将可见光催化与

过渡金属镍催化相结合, 在室温下用K2CO3原位生成的

CO2对芳基和烷基溴化物进行羧基化(Scheme 19). 该反

应能够兼容多种官能团, 并已被成功应用于生物活性分

子的合成和衍生化. 此外, 未活化的环烷基溴化物也能

实现羧基化反应, 从而扩大了反应的适用范围. 对于该

羧基化反应, 其反应机理与 Scheme 10 中的机理一致. 
2021 年, 余达刚课题组[30]报道了可见光催化氯化

苄和溴化苄与CO2的羧化反应(Scheme 20). 作者使用廉

价的有机染料作为光催化剂, 胺类化合物作为电子供

体, 反应无需敏感的有机金属试剂、过渡金属催化剂或

金属还原剂. 反应具有良好的底物耐受性, 一些商业化

的苄基卤化物能够顺利实现羧化反应, 以中等到高的产

率生成有价值的芳基乙酸, 包括一些药物分子和药物前

体. 此外, 该反应具有反应条件温和(101 kPa CO2 和室

温)和催化剂负载量低等特点, 为芳基乙酸的合成提供

了一种有效途径. 在机理控制实验和荧光淬灭实验的基

础上, 作者提出了两种可能的反应机理. 首选路径 I 涉 

CO2

(101 kPa)
DMA, h (425 nm), 6 h, r.t.

then TMSCHN2, MeOH/Et2O (V:V = 1:4), 0 oC
18-1

Selected examples

X

18-2

Ar Ar
CO2Me

CO2Me CO2Me CO2Me

MeO Cl

X = Br, 85%
X = Cl, 80%

CO2Me

iPr
X = Br, 76%

iPr

iPr

X = Br, Cl

X = Br, 91%
X = Cl, 59%

X = Br, 90%

S

CO2Me

X = Br, 72%

N
H

CO2Me

X = Br, 45%

CO2Me

X = Cl, 88%

MeO2C CO2Me

X = Cl, 95%

+

Pd(OAc)2 (2.5 mol%), PhXphos or t-BuXphos (5.0 mol%)
Ir(ppy)2(dtbpy)(PF6) (2.5 mol%)

Cs2CO3 (3.0 equiv.), iPr2NEt (3.0 equiv.)

 

图式 18  可见光/钯双催化下 CO2参与的芳基 C—Br/Cl 键羧基化反应 
Scheme 18  Visible-light photoredox/palladium dual catalyzed aryl C—Br/Cl bonds carboxylation with CO2 
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图式 19  可见光/镍双催化下 CO2参与的芳基和烷基 C—Br 键羧基化反应 
Scheme 19  Visible-light photoredox/nickel dual catalyzed aryl and alkyl C—Br bonds carboxylation with CO2 
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图式 20  有机光敏剂催化下 CO2参与的苄基 C—Br/Cl 键羧基化反应 
Scheme 20  Organic photosensitizer catalyzed benzyl C—X bonds carboxylation with CO2 

及连续单电子转移(SSET)过程, 在蓝光照射后激发态的

光催化剂20-A用四甲基乙二胺(TMEDA)进行还原猝灭, 
得到还原态的光催化剂 20-B 和自由基正离子 20-E. 随
后, 苄基卤代物 20-1 和 20-B 发生单电子转移还原过程

产生一个自由基阴离子, 该阴离子经过 C—X 键断裂产

生苄基自由基 20-C. 苄基自由基 20-C 与光敏剂自由基

负离子 20-B 之间的第二次单电子还原过程产生关键的

中间体苄基负离子 20-D, 并立即捕获 CO2, 在质子化后

产生目标化合物. 作者认为第二种反应机理是苄基卤代

物与TMEDA原位生成的四烷基铵盐被单电子还原发生

C—N 键断裂产生苄基自由基 20-C, 其进一步参与反应

生成目标化合物. 
尽管以上光催化下 CO2 参与的溴代和氯代物的羧

基化表现出优异的化学反应性和选择性, 但是光催化 
C—F 键的羧化反应在很大程度上还没有得到发展, 主
要因为 C—F 键具有很高的键能和较差的反应活性. 鉴
于氟代羧酸在药物化学和材料科学中的广泛应用, 因此

选择性 C—F 键羧化反应的发展更具有吸引力[31]. 

2019 年, 冯超课题组[32]报道了偕二氟烯烃通过光

氧化还原/钯双催化的选择性脱氟羧化反应(Scheme 21). 
这种方法扩展了光催化有机卤化物羧化的底物范围, 使
得惰性 C—F 键断裂和羧化反应成为可能. 该反应条件

温和, 适用于多种取代的偕二氟烯烃, 为 α-氟丙烯酸的

合成建立了简洁高效的方法. 基于机理研究控制实验, 
作者提出了可能的反应机理. 首先, 在蓝光照射后生成

的激发态光催化剂被二异丙基乙胺淬灭产生 Ir(II)物种

和自由基正离子 21-F. 同时, 偕二氟烯烃 21-1 被 Ir(II)
物种单电子还原并脱掉一个氟负离子得到氟代烯烃自

由基 21-A. 随后 Pd(0)络合物进一步捕获氟代烯烃自由

基 21-A产生烯基Pd(I)中间体 21-B. 接着, CO2配位和迁

移插入产生羧基 Pd(I)络合物 21-D. 最后, 羧基 Pd(I)络
合物 21-D 被 Ir(II)还原得到烯基羧酸离子 21-E, 同时再

生 Pd(0)物种参与催化循环. 
2021 年, 余达刚课题组[33]报道了可见光催化下

C(sp3)—F 键断裂与 CO2 的选择性高效羧化反应, 实现

了各种重要的 α-多氟代芳基乙酸和羧酸衍生物的合成  
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图式 21  可见光/钯双催化下 CO2参与的烯基 C—F 键羧基化反应 
Scheme 21  Visible-light photoredox/palladium dual catalyzed alkenyl C—F bonds carboxylation with CO2

(Scheme 22). 在该反应中, CO2 同时作为电子载体和亲

电体发挥双重作用, 这为 CO2转化和利用提出了一个新

的概念. 多种单、二及三氟烷烃, 在温和且无过渡金属

的条件下顺利地进行选择性羧化. 值得一提的是, 这也

是首次报道的可见光催化的二氟烷基化芳烃和 α,α-二氟

羰基化合物进行选择性 C(sp3)—F 键功能化的反应. 通
过机理研究和密度泛函理论(DFT)计算证明了在这种转

变过程中, CO2 作为电子载体和亲电试剂的双重作用. 
首先, 在反应条件下, 氢硅烷、碳酸铯和 CO2 的混合物

可以生成甲酸铯和硅醇铯 22-B. 紧接着, 硅醇铯 22-B
与激发态光催化剂发生单电子转移过程产生还原态光

催化剂和硅氧自由基物种 22-C. 随后硅氧自由基物种

22-C 与甲酸铯进行氢原子转移, 得到 CO2 自由基阴离

子 22-D和三乙基硅醇. 然后, CO2自由基阴离子22-D还

原氟代烷烃 22-1 产生氟代烷烃自由基负离子 22-E, 并
脱除一个氟负离子产生苄基自由基 22-F. 最后, 苄基自

由基 22-F 被还原态光催化剂进一步还原产生苄基负离

子 22-G, 捕获 CO2并质子化后得到目标化合物 22-2.  

5  总结与展望 

过去几年中, 光催化下以 CO2为原料的羧基化反应

取得了重大进展. 光催化与过渡金属催化的成功结合, 
使具有挑战性的羧基化反应成为可能. 同时, 流动化学

技术的进步为光催化的 CO2 转化和利用带来了巨大的

变革. 光催化下 CO2参与的羧基化反应具有条件温和、

官能团兼容性好、底物适用范围广和可操作性强等优点, 
为 CO2的转化和利用提供了高效、快捷和可持续的方法. 
在光催化的 CO2转化反应中, CO2参与反应主要有三种

途径: (a) CO2作为亲电试剂被碳负离子捕获形成 C—C
键; (b) CO2作为配体与过渡金属结合并发生迁移插入形

成 C—C 键; (c) CO2作为单电子转移试剂发生单电子转

移产生自由基活性物种参与反应形成 C—C 键. 本文综

述了光催化下 CO2 参与的 C—H、C—O、C—N 以及    
C—X (X＝Br, Cl, F)键断键羧基化反应, 并对可能的反 
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图式 22  可见光催化下 CO2 参与的烷基 C—F 键羧基化反应 
Scheme 22  Visible-light photoredox catalyzed alkyl C—F bonds carboxylation with CO2 

应机理进行了讨论.  
除了以上列举的例子之外, 在催化领域中, 各式各

样的无机复合型催化剂比如 CoPc/TiO2复合物、Co2C 纳

米、金属/共价有机框架(Covalent organic framework)和
金属有机框架(Metal organic framework)等被设计和合

成, 并被应用于光催化 CO2与环氧乙烷的环加成反应来

合成环状碳酸酯类化合物[34]. 无机复合型光催化剂的

发展为 CO2的转化和利用开辟了新的道路. 
尽管利用光催化技术实现 CO2 转化和利用已经取

得了较多成果, 但涉及 CO2转化和利用的更多研究方向

值得关注: (1) CO2参与的不对称羧基化反应; (2) CO2参

与的复杂药物分子后期羧基化修饰; (3) CO2参与的羧基

化反应的工业化应用. 在我国提出的“碳中和、碳达峰”

与可持续发展战略背景下, 利用绿色化学手段实现 CO2

的转化和利用具有光明的应用前景和深远意义.  
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