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光介导氨及其等价体参与的碳氮成键反应研究进展 
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(b南方科技大学化学系  光明高等研究院  深圳格拉布斯研究院  广东深圳 518055) 

摘要  有机含氮化合物广泛存在于天然产物、药物分子和材料等功能分子中. 因此, 从简单易得的原料出发, 发展绿

色、高效地构建 C—N 键的方法具有重要意义. 光是一种广泛存在且具有丰富易得、绿色经济和可再生等特点的自然

资源. 另外, 氨及其等价体作为固氮的直接产物, 是一种极为经济、易得且稳定的含氮无机化合物, 也是一类理想的潜

在氮来源. 将氨及其等价体中的氮原子高效转移到各种有机化合物中, 将间接实现固氮转化, 进而实现将氮气转移到

有机化合物中. 因此, 利用光催化发展氨及其等价体参与的C—N成键反应具有重要的研究价值. 系统综述了近年来光

介导氨及其等价体参与的碳氮成键反应进展, 并展望了氨、无机铵盐等在光催化下参与 C—N 成键的应用前景.  
关键词  光催化; 碳氮成键反应; 氨; 铵盐; 自由基反应 

Recent Progress on Light-Mediated C—N Bond-Forming  
Processes from Ammonia and Equivalents 
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Abstract  N-Containing organic compounds are widespread in natural products, drug molecules and organic materials. 
Therefore, it is of great importance to develop environmentally benign and efficient methods for constructing C—N bonds 
from simple and easily-available starting materials. Light is a widespread natural resource that is abundant, economical, and 
renewable. In addition, ammonia and its equivalents, as direct products of nitrogen fixation, are extremely economical and 
stable nitrogen-containing inorganic compounds, which serve as ideal sources of nitrogen. The efficient transfer of nitrogen 
atom from ammonia and its equivalents to diverse organic compounds represents the transfer of nitrogen from inorganic 
compounds to organic compounds resulting from the fixation of nitrogen gas. Therefore, it is of great value to develop the C—
N bonding reaction involving ammonia and its equivalents by photocatalysis. The progress of light-catalyzed carbon-nitrogen 
bond-forming reactions involving ammonia and its equivalents over recent years is summarized. Moreover, a prospective on 
the further development of ammonia and inorganic ammonium salts for C—N bond-formation by photocatalysis is discussed. 
Keywords  photocatalysis; C—N bond-forming reaction; ammonia; ammonium salt; radical reaction 

 
有机含氮化合物广泛存在于药物分子、天然产物、

染料、材料和食品添加剂中, 是生命活动不可缺少的物

质[1-2]. 在催化合成领域中, 含氮化合物也发挥着极其重

要的作用. 例如含氮配体[3]可以大大增加金属催化反应

的效率, 被广泛应用于各类催化反应. 因此合成含氮有

机化合物具有广阔的前景和重要的应用价值, 是有机合

成领域的研究重点之一. 经过长期的发展, 化学家已经

发展了多种高效构建 C—N 键的方法, 包括 Mannich 反

应[4]、Buchwald-Hartwig 胺化反应[5-6]、Chan-Evans-Lam
偶联反应[7]以及 Ullmann 偶联反应等[8]. 上述反应从不

同原料出发, 通过碳氮键的构建合成含氮化合物, 在底

物普适性以及官能团兼容性等方面都有着出色的表现, 
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但此类反应大多需要使用过渡金属和配体, 且存在需要

使用预官能团化原料、价格昂贵等缺点. 因此, 发展更

加绿色环保、高效且具有优异底物适用范围的方法来构

建 C—N 键具有十分重要的意义.  
光是一种广泛存在的自然界资源, 且具有廉价易

得、绿色经济及可再生等特点. 近年来, 光催化作为一

种新型的自由基引发手段逐渐受到化学家的青睐. 光催

化可以使反应在温和的条件下高效进行, 极大地避免了

传统方法中需要使用苛刻反应条件带来的不足. 值得一

提的是, 在很多反应中, 自由基历程往往表现出和过渡

金属催化历程不同的选择性等特点. 相比于传统的催化

反应, 光催化的自由基反应通常可以减少或者避免原料

的预先官能化, 体现出高效、原子经济性和环境友好等

现代合成理念, 在药物合成、能源化学及天然产物合成

等领域具有广阔的应用前景. 另外, 光催化反应不仅可

以在常规的玻璃仪器中进行, 也可以使用微流体技术来

进一步提高反应效率, 扩大反应规模. 因此近十几年来, 
光催化的自由基反应作为新兴领域受到越来越多的关

注[9-11].  
另一方面, 氨及无机铵盐等氨的等价体作为一类极

为经济易得、稳定且易于保存的含氮无机化合物, 是一

类理想的潜在氮来源. 如果能实现将氨及其等价体中的

氮原子高效转移到各种有机化合物中, 将间接实现固氮

转化, 进而实现将氮气中的氮原子转移到有机化合物

中. 因此发展氨及其等价体参与的 C—N 成键反应具有

重要意义(Scheme 1). 本综述对光催化特别是可见光催

化的氨及无机铵盐等氨的等价体参与的 C—N 成键反应

进行了系统总结和阐述, 并对反应的机理和反应类型进

行了详细总结, 同时对该领域的后续发展趋势进行了展

望.  
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图式 1  光催化氨及其等价体参与的碳氮成键反应 
Scheme 1  Light-mediated C—N bond-forming reactions from 
ammonia its equivalents 

1  光催化 sp3杂化碳参与的碳氮成键反应 

2003 年, Yamashita 课题组[12]报道了在紫外光介导

下, 芳基环丙烷等芳香族化合物通过自由基机理与氨发

生区域选择性氢胺化反应生成烷基伯胺(Scheme 2). 该
反应采用无金属参杂的间苯二腈(m-DCB)作为光敏剂, 
1,3,5 三苯基苯(1,3,5-TPB)或 BN 作为增敏剂, 在紫外光

催化下将芳基取代的环丙烷或芳基烯烃高效转化为相

应的伯胺化合物.  
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图式 2  紫外光催化芳基环丙烷和芳基烯烃氢胺化制备伯胺 
Scheme 2  UV-light-catalyzed hydroamination of arylpropanes 
and styrenes for primary amines 

2013 年, Togo 课题组[13]报道了一种光催化 C—N 偶

联合成腈的反应(Scheme 3). 在可见光催化下, 以 N-溴
代琥珀酰亚胺(NBS)作为自由基引发剂生成苄溴, 进而

通过液氨对苄溴的亲核取代生成苄胺. 苄胺在碘存在下

发生多次氧化脱氢反应, 实现了甲基芳烃向芳香腈类化

合物的转化. 该反应的特点是采用简单易获取的原料参

与反应, 能够在不使用有毒氰化物和过渡金属的条件下

实现芳香腈的合成, 且对不同底物具有一定的耐受性. 
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Proposed mechanism

Selected examples
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图式 3  无过渡金属参与的光催化制备腈的反应 
Scheme 3  Photocatalytic metal-free synthesis of nitriles 

2014 年, Togo 课题组[14]在之前工作的基础上, 以钨

丝灯作为光源, 在有机光催化条件下, 以甲基芳烃作为

原料 , 以氨作为氮源 , 成功合成了芳香腈类化合物

(Scheme 4). Togo 等使用双氧水、溴化氢及碘单质等简

单易获取的原料参与反应, 在可见光催化下甲基芳烃先

经过自由基机理生成苄溴, 进而与液氨进行 C—N 键偶

联得到(杂)芳基甲基伯胺. 然后伯胺在碘单质的作用下

发生多次氧化脱氢, 最终实现芳香腈类化合物的制备. 
2015 年, Saito 课题组[15]以氙灯作为光源, 在紫外-

可见光(λ 300～470 nm)催化下, 以负载银的二氧化钛

(Ag/TiO2)作为光催化剂, 在室温条件下实现了甲醇与

氨的 N-甲基化反应, 高效构建了 C—N 键, 得到了三甲

胺(Scheme 5). 反应虽然能在室温下以较高的产率得到

三甲胺, 但反应使用了等物质的量的过渡金属催化剂, 
且使用能量较高的紫外光参与反应, 反应在绿色环保和

原子经济性方面还存在一定的局限性. 
2019 年, 肖吉昌课题组[16]报道了一种光催化烯烃

1,2-二氟甲基氰基化反应(Scheme 6). 3 2 2Ph P CF CO＋ － 在

反应中同时作为二氟甲基和氰基的碳源, 以 Ir(ppy)3 作

为光敏剂. 首先在可见光催化下, 3 2 2Ph P CF CO＋ － 解离出

二氟甲基自由基, 二氟甲基自由基与氨基钠或者氨反应

构建 C≡N 键得到氰根离子, 同时二氟甲基自由基与烯

烃发生自由基加成, 加成后的中间体产物再与氰根离子

反应, 最终实现烯烃的氰化和二氟甲基化. 该反应使用  
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图式 4  无金属试剂条件下实现一锅法从甲基芳烃合成芳香

腈 
Scheme 4  Metal-free and one-pot protocol for the synthesis of 
aryl nitrile from methylarenes 

 

图式 5  紫外-可见光催化氨的 N-甲基化反应 
Scheme 5  N-Methylation of ammonia catalyzed by UV-visible 
light 

光催化的方法实现在温和条件下以中等甚至优良的收

率合成腈类化合物, 为制备有机腈类化合物提供了新的

合成思路. 
2022年, 张泽会课题组[17]用 Fe(Ⅲ)改性的二氧化钛

(Fe/TiO2)作为光催化剂, 在室温条件下以常压氧气作为

氧化剂, NH4Br 作为添加剂, 实现了醇和氨光催化氧化

合成腈的反应(Scheme 7). 该反应在紫外光催化下, 以
氨作为氮源, 可将苄醇化合物高效转化为芳基腈类化合

物, 为合成(杂)芳基腈类化合物提供了一条安全可靠的

路径.  
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Proposed mechanism

Selected examples
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图式 6  可见光催化烯烃 1,2-二氟甲基氰基化反应 

Scheme 6  Visible-light-catalyzed 1,2-cyanodifluoromethylation 
of olefins 
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图式 7  光催化苄醇与氨氧化缩合制备腈 

Scheme 7  Photocatalyzed oxidative condensation of benzyl 
alcohols with ammonia to nitrile 

2022 年, 袁友珠课题组[18]发展了一种以负载铂的

二氧化钛(Pt/TiO2)作为纳米光催化剂从甲醇和氨合成六

亚甲基四胺(HMT)的反应(Scheme 8). 该方法在紫外光

照射下实现了甲醇与氨的析氢偶联反应, 通过多次析氢

反应成功制备了 HMT, 为在温和条件下从简单易得的

原料出发合成 HMT 提供了一种绿色、经济且环保的方

法.  
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图式 8  光催化从甲醇和氨制备 HMT 的反应 
Scheme 8  Photocatalytic synthesis of HMT from methanol and 
ammonia 

2024 年, 舒伟课题组[19]发展了一种可见光和钴协

同催化的 1,1-二取代芳基烯烃的直接烯丙基碳氢键官能

团化构筑饱和 C—N 键生成支链伯胺的反应策略

(Scheme 9). 在反应中, 以 4Mes - Acr - Me ClO＋ － 作为光

催化剂、 Co(dmgH)(dmgH2)Cl2 作为脱氢催化剂、

La(OTf)3 作为路易斯酸添加剂, 无机铵盐作为氨源, 在
室温下实现烯丙基 C—H 键直接向 C—N 键的转化, 得
到支链烯丙伯胺化合物. 无机铵盐选择性进行一次烯丙

基 C—H 键胺化反应, 无过度胺化产物生成. 机理研究

表明, 末端烯烃首先在光催化剂和钴催化剂作用下发生

异构生成热力学更加稳定的内烯烃. 内烯烃光催化下与

无机铵盐作用生成 β-伯胺基烷基自由基, 该自由基进而

与钴催化剂结合发生 β-氢消除得到烯丙基伯胺产物. 该
反应在室温条件下实现烯丙位 C—H 键的直接官能团化

构筑 C—N 键. 另外, 伯胺、仲胺都能很好地适用于该

反应, 与烯烃反应得到相应的烯丙基仲胺和叔胺.  

2  光催化 sp2杂化碳参与的碳氮成键反应 

2.1 光催化 sp2杂化碳参与的 sp3碳氮成键反应 

1993年, Yamashita课题组[20]以高压汞灯为光源, 在
紫外光照射下通过苯二腈(DCB)/1,3,5-TPB 介导的氢胺

化反应实现芳基烯烃与氨的 C—N 偶联, 进而得到脂肪

伯胺(Scheme 10). 使用 1,3,5-三苯基苯作为添加剂可以

有效地提高反应的效率. 该反应需要使用能量较高的
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图式 9  可见光催化烯丙基 C—H 直接胺化反应 
Scheme 9  Visible-light-catalyzed direct amination of allylic C—H bonds 
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图式 10  紫外光催化富电子苯乙烯与氨的氢胺化制备伯胺 
Scheme 10  UV-light-catalyzed hydroamination of electron-rich styrenes and ammonia to access primary amines 

紫外光来激发, 且仅适用于富电子苯乙烯等有限的底物

范围.  
Yasuda 等[21]在之前工作的基础上报道了以高压汞

灯为光源, 在对苯二腈(p-DCB)存在下, 2-烯基萘与氨发

生区域选择氢胺化反应, 生成烷基伯胺(Scheme 11). 反
应中光催化胺化过程是通过光激发的 p-DCB 对烯烃进

行单电子氧化生成相应的阳离子自由基, 进而与氨发生

亲核加成来实现的. 该反应需要使用紫外光且具有非常

局限的底物范围.  

 

图式 11  紫外光催化 2-烯基萘与氨的区域选择性氢胺化反应 
Scheme 11 UV-light-catalyzed regioselective hydroamination of 
2-vinylnaphthene with ammonia 
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2018 年, Gilmore 课题组[22]报道了可见光催化下

(杂)芳基醛酮化合物与氨反应合成未保护伯胺的方法

(Scheme 12). 羰基化合物与氨缩合生成亚胺, 亚胺在可

见光催化下分别经过自由基二聚生成未保护的 1,2-二伯

胺, 或者还原、自由基偶联等历程生成未保护的伯胺. 
使用 Ru(bpy)3Cl2•6H2O 作为光催化剂, 氨水作为氮源, 
在可见光催化下可将醛酮高效地转化为未保护的 1,2-二
伯胺. 与此同时, Sc(OTf)3 的加入可显著提高反应的选

择性.  
2020 年, Yoshida 课题组[23]报道了光催化(λ＞300 

nm)烯烃与氨通过氢胺化反应生成烷基伯胺的方法

(Scheme 13). 该反应使用负载金属的二氧化钛作为光

催化剂, 以氨水作为氮源, 将烯烃选择性转化为反马氏

加成的烷基伯胺. 遗憾的是, 该反应具有非常局限的反

应底物范围.  
2020 年, Marsden 课题组[24]报道了一种可见光催化

的基于 N-酰基烯胺与氨的区域选择性氢胺化反应

(Scheme 14). 该反应以[Ir(dF(Me)ppy)2(dtbbbpy)]PF6 作

为光敏剂、2,4,6-三异丙基苯硫酚(TRIP thiol)作为氢源, 
在可见光催化下实现了多种环状 N-酰基烯胺的区域选

择性氢胺化, 为合成 3-氨基饱和氮杂环状化合物提供了

新的选择. 作者提出了两种可能的反应机理: 一种是通

过光敏剂单电子氧化氨启动, 另一种则通过光敏剂单电

子氧化烯胺底物实现. 
2021 年, 舒伟课题组[25]报道了可见光催化下烯烃

与无机氨盐发生选择性氢胺化反应快速合成未保护烷

基伯胺的方法(Scheme 15). 该方法在有机光催化剂存

在下, 使用廉价易得的碳酸铵作为氨源、邻氨基苯硫酚 
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图式 12  可见光催化从醛酮和氨合成无保护伯胺 
Scheme 12  Visible-light-catalyzed synthesis of unprotected primary amines from carbonyls and ammonia 

 

图式 13  光催化烯烃反马式氢胺化反应 
Scheme 13  Photocatalytic anti-Markovnikov hydroamination of olefins 
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图式 14  可见光催化 N-酰基烯胺与氨的氢胺化反应 
Scheme 14  Visible-light-catalyzed hydroamination of N-acylenamines with ammonia 
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图式 15  可见光催化烯烃与铵盐的氢胺化反应合成烷基伯胺 
Scheme 15  Visible-light-catalyzed hydroamination of olefins with ammonium salts to aliphatic primary amines 

 
作为氢源, 通过区域选择性氢胺化反应实现在温和条件

下烯烃快速转化为未保护烷基伯胺. 该反应兼容芳基烯

烃、烷基烯烃、末端烯烃及非末端烯烃, 可以高效合成

直链伯胺、α-支链伯胺和 α-叔伯胺. 反应通过光催化的
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方法可实现在室温条件下对各种类型伯胺的高效制备, 
对于一些天然产物、生物活性分子也能利用该合成方法

进行高效制备, 与此同时反应还具有选择性好、环境友

好、绿色高效及原子经济性高等特点.  
2023 年, 舒伟课题组[26]发展了在室温和无金属可

见光催化条件下, 从烯烃和无机铵盐出发, 经[1＋2＋3]
环化策略一步制备多种取代模式的 2-哌啶酮的方法

(Scheme 16). 该方法使用乙酸铵作为廉价易得的氮源, 
实现无机铵盐对两种烯烃的选择性反应, 一步构建两个

碳氮键和一个饱和碳碳键, 生成多种取代模式的 2-哌啶

酮化合物. 机理研究表明, 该过程是由烯烃的单电子氧

化引发, 随后通过分子间亲核进攻形成 C—N 键, 并通

过分子间自由基捕获以形成 C—C 键, 进而通过分子内

的内酰胺化发生环化生成相应的 2-哌啶酮类化合物.  
2023 年, Hatano 课题组[27]报道了在可见光催化下

1,4-二芳基-1,3-丁二烯与氨发生区域选择性氢胺化合成

烯丙基伯胺的反应(Scheme 17). 该反应用 2,4,5,6-四(9-
咔唑基)间苯二腈(4CzIPN)作为光敏剂, 在蓝光照射下

将共轭二烯单电子氧化为自由基阳离子中间体, 然后以

NH3 作为亲核试剂对该中间体进行亲核进攻形成烯丙

基胺类化合物. 

2.2  光催化 sp2杂化碳参与的 sp2碳氮成键反应 

2013 年, Yoshida 课题组[28]发展了以负载铂的二氧

化钛(Pt/TiO2)作为光催化剂, 从芳烃和氨出发, 将芳基

碳氢键转化为碳氮键合成芳基胺的反应(Scheme 18). 
反应具有中等到良好的效率. 作者认为反应过程中 Pt/ 
TiO2氧化氨生成氮自由基和质子, 氮自由基对芳烃发生

自由基加成生成相应的芳基自由基中间体. 该中间体在

铂位点上发生氢原子攫取生成苯胺.  
2015 年, Nicewicz 课题组[29]发展了可见光催化单电

子氧化芳烃的策略, 实现了芳烃与铵盐的碳氢胺化反应

(Scheme 19). 在反应中, 采用吖啶光敏剂(Mes-3,6-tBu- 
Acr-Ph＋BF4

－)和 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物(TEMPO)为
催化剂, 氧气为氧化剂, 从而实现多种(杂)芳烃与铵盐

的碳氢氧化伯胺化反应生成一级芳基胺类化合物. 该反

应适用于富电子(杂)芳环. 此外, 吡咯、咪唑、吡唑、

1,2,3-三唑及 1,2,3,4-四唑均可以作为氮亲核试剂参与碳

氢胺化反应. 
2015 年, Vassilikogiannakis 课题组[30]报道了一种光

通过单线态氧引发呋喃重排生成内酰胺的反应(Scheme 
20). 该反应使用无过渡金属掺杂的亚甲基蓝(MB)作为

光催化剂, 添加过量二甲硫醚作为光氧化产物的还原 
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图式 16  有机光催化[1＋2＋3]策略一步合成 2-哌啶酮衍生物 
Scheme 16  Organic photocatalyzed one-step synthesis of 2-piperidones by [1＋2＋3] strategy 
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图式 17  可见光催化 1,3-丁二烯与氨的区域选择性氢胺化反应 
Scheme 17  Visible-light-catalyzed regioselective hydroamination of 1,3-dienes with ammonia 
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图式 18  Pt/TiO2紫外光催化合成芳基伯胺的反应 
Scheme 18  Pt/TiO2-catalyzed synthesis of primary aryl amines under UV light 
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图式 19  可见光催化(杂)芳烃与铵盐的碳氢胺化反应 
Scheme 19  Visible-light-catalyzed C—H amination of (hetero)arenes with ammonium salts 

 

图式 20  可见光催化呋喃转化为内酰胺的反应 
Scheme 20  Visible-light-catalyzed conversion of furans to lactams 

剂. 在可见光催化下, 通过单线态氧引发氨参与的呋喃

重排反应, 从而实现呋喃化合物向内酰胺的转化. 
2016 年, 佟振合课题组[31]报道了钴和可见光协同

催化芳香化合物与氨通过析氢反应发生 C—N 偶联合成

芳基胺的反应(Scheme 21). 反应使用可见光和乙酸钴

双催化体系, 以苯和氨作为原料, 在十分温和的条件下

直接制备苯胺, 且有良好的收率及选择性. 该反应虽然

能够以较高的选择性得到苯胺和氢气等有价值的产品, 
但目前还存在总体产率不高的问题. 
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图式 21  可见光催化苯与氨的析氢碳氮偶联反应  
Scheme 21  Visible-light-catalyzed C—H amination of arenes with ammonia by releasing H2
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2018 年, Bhalla 课题组[32]在紫外光催化下, 在混合

水介质中实现了芳基卤化物与无机铵的 C—N 偶联反应

(Scheme 22). 该反应可以在室温条件下进行, 以氨水作

为氮源, 与芳基碘化物进行 Ullmann-Goldberg 偶联, 从
而实现芳基卤化物向芳基伯胺的高效转化. 除了无机铵

盐之外, 芳香族、脂肪族及 N-杂环胺也可以顺利地参与

该反应.  
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图式 22  紫外光催化 Ullmann-Goldberg 偶联生成芳基伯胺 
Scheme 22  UV light-catalyzed Ullmann-Goldberg coupling to 
aryl primary amines 

2018 年, 王博课题组[33]报道了紫外光催化下苯乙

酮与氨水反应高效转化为 α-酮酰胺的反应(Scheme 23). 
在该反应中, 使用催化量的 N-碘代丁二酰亚胺(NIS)和
空气作为氧化剂, 在氨水溶液中实现了苯乙酮衍生物向

α-酮酰胺的转变. 水、空气及非金属催化剂的巧妙组合

极大地降低了反应成本, 也使得反应更加绿色环保. 与
此同时, 反应对多种芳香族化合物均有良好的耐受性, 
能以较高的产率得到多种 α-酮酰胺.  

2019 年, 王心晨课题组[34]报道了在可见光催化下, 
使用有机光敏剂催化富电子芳烃与铵盐发生 C—H 胺化

合成芳香胺的反应(Scheme 24). 该方法选择六方硼碳

氮化物(h-BCN)作为光催化剂, 在蓝光照射下可实现富

电子(杂)芳烃和铵盐的亲核 C—N 偶联. 反应机理研究

表明, 光催化剂在可见光照射下受到激发, 然后通过单

电子氧化的方式将芳烃氧化为阳离子自由基中间体, 进
而发生后续的碳氮成键反应和芳香化. 反应过程中氧气

同时充当氧化剂和电子介质.  
2020 年, Leonori 课题组[35]报道了一种钴和可见光

协同催化环己酮与氨进行脱氢芳香化反应合成未保护

苯胺衍生物的方法(Scheme 25). 该方法选择[Ir(dtbbpy)- 
(ppy)2]PF6 作为光敏剂, 可在温和条件下将环己酮类化 
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图式 23  紫外光催化合成 α-酮酰胺的反应 
Scheme 23  UV light-catalyzed synthesis of α-ketoamide 

 

图式 24  可见光催化富电子芳烃与铵盐的碳氢胺化反应 
Scheme 24  Visible-light-catalyzed C—H amination of electron- 
rich arenes with ammonium salts  

合物高效转变为苯胺衍生物. 该反应具有良好的底物普

适性. 
2020 年, Nicewicz 课题组[36]发展了可见光催化下芳

基氟的自由基芳香取代脱氟胺化反应(Scheme 26). 在
有机光催化剂作用下, 对富电子芳基氟进行单电子氧化

得到芳基阳离子自由基中间体. 该芳基阳离子自由基中

间体可与无机铵盐发生氟代芳烃的取代脱氟胺化反应, 
成功实现了在温和条件下将氟代芳烃转化为芳基伯胺. 

 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2025, 45, 1460～1477 © 2025 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1471 

 

图式 25  可见光和钴协同催化环己酮与氨脱氢芳香化制备苯胺 
Scheme 25  Visible-light and cobalt-catalyzed dehydrogenative aromatization of cyclohexanones with ammonia to anilines 
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图式 26  可见光催化无机铵盐与芳烃碳氟键的取代伯胺化反应 

Scheme 26  Visible light catalyzed substitution of aromatic carbon-fluorine bonds with inorganic ammonium salts for the synthesis of 
primary anilines

2021 年, 陈茂课题组[37]报道了一种使用铜络合物

(Cu@PPL)作为固相光催化剂, 实现可见光催化(杂)芳
基氯代物与氨水的 C—N 成键反应构建芳基伯胺的策略

(Scheme 27). 反应中 Cu@PPL 作为非均相催化剂, 能在

反应后多次回收利用, 另外, 该反应还适用于烷基胺与

芳基氯代物的 C—N 偶联及二卤代物的迭代 C—N 偶联

反应.  
2022 年, 赵剑楠课题组[38]报道了一种可见光和钴

系统催化构建酰胺 C—N 键的方法(Scheme 28). 该方法

以 Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)PF6 作为光催化剂, 单电子氧 
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Selected examples
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图式 27  可见光催化芳酰氯与氨的 C—N 偶联反应 
Scheme 27  Visible-light-catalyzed C—N coupling of aryl chloride with ammonia 

Proposed mechanism
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图式 28  可见光和钴协同催化芳基羧酸与氨发生酰胺化反应 
Scheme 28  Visible-light and Co-catalyzed amidation of aryl carboxylic acids and ammonia 

化三苯基膦生成三苯基膦阳离子自由基. 该中间体介导

羧酸与氨水溶液发生脱氧亲核取代反应, 从而实现在温

和条件下将(杂)芳基羧酸化合物高效转化为对应的伯酰

胺类化合物.  
2022 年, 杨春华课题组[39]用水热法制备了一系列

不同硅钛比的 Ti-V-MCM-41 催化剂. 以双氧水为氧化

剂, 该催化剂在紫外光照射下可实现苯和氨的 C—H 胺

化反应(Scheme 29). 通过优化反应条件, 以 6%的产率

和 90%的选择性得到苯胺. 目前该反应虽然具有很好的

选择性, 但仍存在产率低的问题, 利用此办法合成芳香

胺还存在着一定的挑战.  
2022 年, 薛东课题组[40]报道了镍和可见光协同催 
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图式 29  Ti-V-MCM-41 紫外光催化苯和氨直接制备苯胺 

Scheme 29  Ti-V-MCM-41-catalyzed C—H amination of ben-
zene with ammonia under UV light 

化(杂)芳基卤化物与溴化铵发生 C—N 交叉偶联合成芳

基伯胺的反应 (Scheme 30). 该反应使用易得的

Ni(OAc)2-d-Meppy络合物作为催化剂. 该催化剂在光照

下产生一价镍中间体, 进而与芳基卤代物发生氧化加成

生成三价镍中间体. 在氨存在下, 该三价镍中间体进一

步发生配体交换和还原消除等历程, 从而实现将(杂)芳
基卤代物高效地转化为相应的(杂)芳基伯胺. 薛东课题

组设计的实验方案能够以优良的产率得到(杂)芳基伯

胺, 且对吸电子和供电子基团都有良好的耐受性, 为合

成各类(杂)芳基伯胺以及部分生物活性分子提供了新的

路线选择, 但反应需要在较高的温度下进行.  

Proposed mechanism
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图式 30  镍和可见光协同催化芳基卤化物与铵盐的 C—N 偶

联反应 
Scheme 30  Visible-light and Ni-catalyzed C—N cross-coupling 
of aryl halides with ammonium salt 

在此基础上, 薛东课题组[41]发展了可见光催化(杂)

芳基氯代物与 Werner 盐([Ni(NH3)6]Cl2)发生碳氮偶联合

成(杂)芳基伯胺的方法(Scheme 31). 该方法中, [Ni(N- 
H3)6]Cl2 同时作为氮源和镍催化剂来源, 在紫外光照射

下可将(杂)芳基氯化物高效转化为(杂)芳基伯胺. 该反

应适用于多种取代模式的苯环和多种含氮六元芳香杂

环. 但目前该反应还存在的局限性主要表现为镍的用量

偏高.  

Proposed mechanism
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图式 31  Werner 盐作为镍和氨源光催化合成芳基伯胺 
Scheme 31  Photo- and Ni-catalyzed synthesis of primary aryl 
amines using Werner salts as both nickel and nitrogen 

2022 年, 舒伟课题组[42]发展了一种可见光催化烯

基三氟甲基发生三次脱氟合成酰胺的反应(Scheme 32). 
反应使用烷基三氟硼酸盐、水及无机铵为原料. 通过可

见光催化氧化烷基三氟硼酸盐产生烷基自由基. 该自由

基烯基三氟甲基进行自由基加成生成三氟甲基邻位的

烷基自由基. 该自由基被单电子还原成碳负离子并进一

步发生 β-氟消除生成二氟烯烃. 二氟烯烃在光催化下进

一步发生单电子氧化生成自由基阳离子, 随后接受水的

区域选择性亲核进攻生成苄基自由基. 该自由基被单电

子还原生成苄基碳负离子, 再次发生 β-氟消除生成 β-芳
基酰氟, 进一步与氨发生取代反应生成一级酰胺. 当使

用伯胺、仲胺、水或者醇代替铵盐时, 反应可以将烯基

三氟甲基转化为相应的二级酰胺、三级酰胺、羧酸和酯. 
该反应通过在室温条件下连续断裂三个 C—F 键, 为将

三氟甲基转化为其它有价值的官能团开辟了新思路.  
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Proposed mechanism
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图式 32  可见光催化烯基三氟甲基与铵盐的全脱氟键偶联合

成酰胺 
Scheme 32  Visible-light-catalyzed exhaustive defluorinative 
coupling of vinyl trifluorides with ammonium salts for the syn-
thesis of amides  

2023 年, 张方林课题组[43]实现了在可见光下联芳

基醛与铵盐直接合成菲咯啶的反应(Scheme 33). 该反

应以自然界中易得的无机铵盐为氮源, 与 2-联芳基醛缩

合得到亚胺中间体. 该中间体发生6π电子环化, 并在光

照下发生脱氢得到目标产物菲咯啶. 利用此方法能够在

温和条件下通过一步反应以中等收率制得菲咯啶及其

衍生物, 但在底物耐受性方面还存在一定的局限性.  

Proposed mechanism
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图式 33  可见光催化铵盐与联芳烃合成菲咯啶 
Scheme 33  Visible-light-catalyzed synthesis of phenanthrdines 
from biaryl aldehydes with ammonium salts 

2024 年, Alexanian 课题组[44]报道了在 390 nm 可见

光照射条件下, 八羰基合钴催化烯烃与一氧化碳和氨发

生氢酰胺化反应(Scheme 34). 机理研究证明, 八羰基合

钴和氨在光照下产生钴氢物种, 该物种对烯烃进行区域

选择性氢钴化生成烷基钴物种. 该中间体发生插羰反应

生成酰基钴中间体, 随后在氨存在下发生配体交换和后

续的还原消除生成酰胺产物, 并重生钴催化剂. 值得一

提的是, 该反应可以很好地兼容烷基伯胺、仲胺和醇, 
分别得到二级酰胺、三级酰胺和酯类产物. 

3  可见光催化 sp 杂化碳参与的碳氮成键反应 

2016年, Batra课题组[45]报道了在可见光催化下, 氨
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水与(杂)芳基末端炔烃发生氧化断裂碳碳叁键构筑 C—
N 键生成酰胺的方法(Scheme 35). 该方法使用碘单质作

为催化剂, 首先末端炔烃与碘生成碘鎓离子. 在氨存在

下碘鎓离子发生区域选择性开环生成富电子烯胺中间

体. 该中间体在碘单质存在下碘化生成 NH4I 和 α,α-二
碘代亚胺正离子中间体. 随后, 该亚胺正离子中间体通

过水化生成 β,β-二碘代-α-氨基醇并失去二碘甲烷, 从而

实现碳碳叁键断裂并生成酰胺产物 . 生成的副产物

NH4I 和二碘甲烷在双氧水存在下, 经光照可以重生单

质碘, 从而实现碘单质的催化循环. 值得注意的是, 该
方法采用简单易获取的原料参与反应, 且无过渡金属参

与, 在体现经济性的同时也兼具绿色环保的特点, 同时

也对各种芳香族化合物有较好的耐受性. 

Proposed mechanism
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图式 34  光和钴协同催化烯烃、一氧化碳和氨合成酰胺 
Scheme 34  Photo- and Co-catalyzed synthesis of amides from alkenes, carbon monoxide and ammonia 
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图式 35  可见光与碘催化末端炔与氨氧化合成酰胺 
Scheme 35  Visible-light and iodine-catalyzed oxidative synthesis of amides from terminal alkynes with ammonia  
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4  结论 

综上所述, 可见光催化氨及其等价体参与的碳氮成

键反应已经发展成为一种构建有机含氮化合物的有效

策略. 氨以及无机铵盐等作为固氮的直接产物, 是一种

极为经济易得、稳定且易于保存的含氮无机化合物, 因
此是一类理想的潜在氮来源. 在可见光催化下, 氨和无

机铵盐可以参与多样化的碳氮成键反应. 通过对碳氢

键、碳碳键或者碳杂原子键进行官能团化, 形成芳基碳

氮键、酰胺碳氮键和饱和碳氮键等, 从而高效地将氮原

子转移到各种有机化合物中, 间接实现了固氮转化, 进
而实现将氮气转移到有机化合物中, 是一类经济、直接

的氮化反应. C—N 成键反应在生物医药的制备以及活

性分子的合成中扮演着十分重要的角色, 例如用此类反

应进行舍曲林及衍生物[46]和盐酸丁卡因[47]等其他含氮

药物的合成, 可进一步降低含氮药物的合成难度与成

本. 到目前为止, 该类反应仍然处于发展的初步阶段, 
且成键方式较为有限. 因此, 发展可见光催化的氨及无

机铵盐作为氮源的多样化 C—N 成键策略仍然具有重要

的意义和研究前景. 具体研究工作将包括以下几个方

面: (1)开发多样化 C—N 成键反应的前体; (2)探索 C—N
成键新策略; (3)发展将更加惰性的化学键转化为 C—N
键等. 同时, 探索可见光催化的氨及无机铵盐作为氮源

的不对称 C—N 成键反应将是该领域另一个值得重视的

发展方向. 另外, 借助电化学作为产生自由基的一种新

技术来加强氨及无机铵盐的应用和发展也是值得重视

的发展方向.  
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