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P/N-杂配铜(I)光催化剂介导的可见光催化反应进展 

周思成    刘运奎* 
(浙江工业大学化学工程学院  绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地  杭州 310014) 

摘要  自 2008 年以来, 可见光驱动的光催化反应成为有机化学和催化化学的研究热点之一. 在众多的光催化反应中, 
主流的过渡金属光敏剂主要集中在以钌(II)和铱(III)为代表的贵重金属光催化剂上, 但这类金属光催化剂存在中心金属

储量少、价格昂贵及毒性较大等缺点. 近年来, 以丰产金属铜(I)为中心金属的光催化剂被不断开发, 并在光催化反应中

获得逐步应用. 特别是基于 P/N 杂配 Cu(I)光催化剂介导的光催化反应受到了化学家的极大关注并迅速发展. 该类金属

光催化剂具有中心金属储量丰富、价格低廉和毒性较低的优点, 不仅可以替代钌(II)、铱(III)等贵重金属光催化剂催化

常规的光催化反应, 而且还能实现钌(II)、铱(III)等光催化剂所不能完成的光催化反应, 对于高效构建有机分子多样性

发挥了重要作用. 根据反应机理的不同, 从单电子转移、铜基光催化剂的双功能催化、双金属协同催化及能量转移四

个类型出发, 对 P/N 杂配 Cu(I)光催化剂介导的光催化反应进展进行了综述. 最后对该领域所存在的问题和局限性进行

了总结, 并对今后的发展方向作了展望.  
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Recent Progresses in P/N-Heteroleptic Cu(I)-Photocatalyst-Mediated 
Visible-Light-Driven Photocatalytic Reactions 
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(State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Technology, College of Chemical Engineering,  

Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 

Abstract  Visible-light-driven photocatalytic reactions have become one of hot research toptics in organic chemistry and 
catalytic chemistry since 2008. Among various photocatalytic reactions, the predominant tranistion-metal photocatalysts are 
those photosensitizers based on noble transition-metals, such as Ru(II) and Ir(III) as the central metal. However, this type of 
tranisition-metal photocatalysts has several drawbacks associated with their central metals including poor reserves in the earth, 
high prices and high toxicities. Recently, photocatalysts based on the earth-abundant copper(I) as the central metal have been 
continuously explored and gradually applied in photocatalytic reactions. In this regard, P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst- 
triggered photocatalytic reactions have specially received great attention and gained rapid development. Such Cu(I)- 
photocatalysts have advantages of abundant reserves, low prices and low toxicities related to their copper(I) central metal. 
These photocatalysts not only can replace Ru(II)- and Ir(III)-photocatalyts to trigger conventional photocatalytic reactions, but 
also can realize some photocatalytic reactions that are hard to be accomplished by Ru(II)- and Ir(III)-based photocatalysts, thus 
playing an important role in the highly efficient construction of molecular diversities. The recent progress in P/N-heteroleptic 
Cu(I)-photocatalyst-triggered visible-light-driven photocatalytic reactions is reviewed according to four catagories of different 
reaction mechanisms, namely, single electron transfer, bifunctional catalysis of Cu(I)-photocatalysts, copper/transition metal 
synergistic catalysis and energy transfer. At the end of this review, the problems and limitations in this field are summarized, 
and the future reasearch direction of this field is also prospected. 
Keywords  visible light; P/N-heteroleptic Cu(I) photocatalyst; photocatalytic reaction; earth-abundant metal 

 
自 2008 年以来, 可见光驱动的光催化反应在有机

化学和催化化学中获得了迅猛发展[1]. 在光催化反应中, 
光催化剂扮演着非常重要的角色. 迄今为止, 占主流的

过渡金属光催化剂大都集中在以钌(II)和铱(III)为代表
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的贵金属配合物上(图 1, a). 虽然这些贵金属光催化剂

有很多的优势, 如在可见光波段有很强的吸收、较长的

激发态寿命及合适且可调节的氧化还原电位等, 但也存

在中心金属储量少、价格昂贵及毒性高等不足, 从而限

制了这些光催化剂的规模化应用. 为弥补以上不足, 同
时拓展光催化剂的范围, 化学家试图设计与合成价廉及

低毒的有机光催化剂来替代贵金属光催化剂(图 1, b)[2], 
但有机光催化剂普遍存在激发态寿命较短及光学稳定

性差等缺陷. 另一方面, 化学家也试图开发基于丰产金

属(如铜、铬、铁、钴等)为中心金属的光催化剂[3]. 其中, 
鉴于金属铜具有储量丰富、价格低、毒性小及催化活性

高等优点, 铜(I)基光催化剂的开发和应用受到特别的关

注[4]. 在 Cu(I)光催化剂的发展过程中, 早期的 Cu(I)基
光催化剂主要是一些 N/N 均配的铜(I)配合物(图 1, c). 
近年来, P/N 杂配铜(I)光催化剂的开发和应用异军突起

(图 1, d, Scheme 1), 在可见光驱动的光催化反应中发挥

了重要作用, 取得了很大进展. 
实际上, P/N 杂配铜(I)光催化剂的研究最早可追溯

到 20 世纪 80 年代末. McMillin 课题组[5]率先合成了一

系列单齿膦配体和菲啰啉杂配的铜(I)络合物, 但这类配

合物的光激发态性能很差. 直到 2002 年, Walton 和

McMillin 课题组[6]发现由带有一定位阻的双齿膦配体与

菲啰啉配体螯合生成的 Cu(I)光催化剂, 其激发态寿命

和荧光量子产率有显著提升, 性能甚至大大优于N/N均  
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图 1  代表性的光催化剂 
Figure 1  Representative photocatalysts 
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图式 1  P/N-杂配铜(I)光催化剂的制备及部分化合物库 
Scheme 1  Synthesis of P/N heteroleptic Cu(I)-photocatalysts and part of compound library

配的铜(I)光催化剂, 如双菲啰啉均配的 Cu(dap)2Cl. 随
后, Collins[7]、Beller[8]、支志明[9]和 Evano[10]等学者的开

创性研究证明了 P/N 杂配 Cu(I)光催化剂在光催化有机

合成方面有巨大潜力. 基于不同电子和立体位阻效应的

双膦配体和双氮配体, 可以设计与合成具有相当宽泛激

发态或基态电位范围的 P/N 杂配铜 (I)光催化剂库

(Scheme 2), 从而为光催化反应条件的优化提供了极大

的便利. 研究表明, 双氮配体 α-位带有取代基有利于提

高 P/N 杂配铜基光敏剂的激发态寿命[4]. 双磷配体和双

氮配体带有的给电子基团有利于增加金属铜中心的电

子密度, 进而增加铜催化剂的还原能力; 反之, 双磷配

体和双氮配体带有的吸电子基团会降低金属铜中心的

电子密度, 进而导致铜催化剂氧化能力提高 [4]. 关于

P/N 杂配铜光催化剂的相关物理参数(如最大吸收波长、

激发态寿命和能量等)和基态、激发态的氧化还原电位, 
Evano 等[4d]在最近的一篇综述中做了非常详细的总结. 
近年来的研究表明, 这类光催化剂不仅可以替代钌(II)、
铱(III)等贵重金属光催化剂催化常规的光催化反应, 而
且还能实现钌(II)、铱(III)等光催化剂所不能完成的光催

化反应, 对于高效构建有机分子多样性发挥了不可替代

的作用(Scheme 3). 本文根据反应机理的不同, 从单电

子转移、铜基光催化剂的双功能催化、双金属协同催化

及能量转移四个类型出发, 对 P/N 杂配 Cu(I)光催化剂

介导的光催化反应进展进行综述. 

1  基于单电子转移的反应 

光催化反应中最为普遍的反应类型是单电子转移

(SET)反应, P/N 杂配铜基光催化剂介导的光催化反应也

不例外. 根据光催化剂激发态与底物之间传递电子的方

向不同, 单电子转移反应可以分为两种机理模式, 即氧

化淬灭循环机理模式和还原淬灭循环机理模式(Scheme 
3). 在氧化淬灭循环机理模式中, 激发态的光催化剂

(PS*)作为还原剂首先与氧化性的反应底物发生单电子

转移启动光反应, 自身转化为氧化态的光催化剂(PS＋). 
然后, PS＋再与反应体系中的还原性底物或中间体发生

单电子转移反应, 再生基态光催化剂, 完成催化循环; 
而在还原淬灭循环机理模式中 ,  激发态的光催化剂

(PS*)则作为氧化剂首先与还原性的反应底物发生单电  
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图式 2  P/N 杂配铜(I)光催化剂和传统贵金属光催化剂在若干光催化反应中的表现对比 
Scheme 2  Performance of P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalysts versus traditional noble-metal based photocatalysts in several photo-
catalytic reactions 
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图式 3  单电子转移的两种机理模式 
Scheme 3  Two mechanistic modes of single electron transfer  
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子转移启动光反应 , 自身转化为还原态的光催化剂  
(PS－), 然后被反应体系中的氧化性底物或中间体单电

子氧化, 再生基态催化剂并完成催化循环. 得益于 P/N
杂配铜(I)光催化剂的氧化还原电位易于通过双磷和双

氮配体的电子和立体位阻效应进行调控的优势, 迄今为

止, 化学家们已经设计和合成了庞大的包含各种氧化还

原电位的铜(I)光催化剂库, 从而为不同机理模式进行的

单电子转移反应提供了多样性的选择. 
2019 年, Poisson 课题组[11]报道了在光照射下以及

[Cu(DPEphos)(DMEGqu)]PF6 存在下, 通过单电子转移

途径, 将芳基卤(溴、碘)化物与 B2Pin2 转化为芳基硼试

剂的反应(Scheme 4, a). 2020 年, Fimognari 课题组[12]以

[Cu(BINAP)(dq)]BF4 (CuPS 2)为光催化剂, 实现了N-杂
环磺酰胺类化合物的脱磺酰基反应(Scheme 4, b). 有趣

的是, 这两种反应无论从氧化淬灭循环还是从还原淬灭

循环机理均能实现. 然而, 大多数 P/N 杂配 Cu(I)光催化

剂介导的单电子转移反应只能经历其中一种催化循环

模式. 下面将分别从氧化淬灭和还原淬灭循环模式出

发, 对相关研究进行归类综述.  

1.1  基于氧化淬灭循环机理的单电子转移反应 

2012 年, Collins 课题组[7]报道了一种以 I2作为氧化

剂, 通过 P/N 杂配的铜(I)光催化剂催化 1,2-二(2-萘基)
乙烯的分子内环化合成螺烯类化合物的反应(Scheme 
5). 他们在筛选一系列双磷与双氮配体后 , 确定了

Xantphos和dmp是最优的配体组合. 与传统合成螺烯的

方法相比, 该方法通过引入 P/N 杂配铜(I)光敏剂, 克服

了必须使用紫外光的弊端, 而且副产物少, 目标产物的

产率更高. 此外, 该反应体系通过连续流的方式, 可以

实现克级规模合成螺烯, 具有很好的应用前景. 
2013 年 , Collins 课题组 [13]又发展了一种以[Cu- 

(Xantphos)(dmp)]PF6 为光敏剂, 通过连续流的方式, 有
效地催化三芳基胺发生分子内氧化环化, 合成咔唑类化

合物的方法(Scheme 6). 该方法通过使用连续流动条件

大大加快了反应速率. 遗憾的是, 该方法仅适用于富电

子的三芳基胺和 N-烷基取代的二芳基胺; 当使用非对

称的三芳基胺作为反应底物时, 只能得到多种异构体的

混合物. 该反应可能的反应机理如下: 激发态*Cu(I)与
I2相互作用产生Cu(II)和碘自由基, 接着Cu(II)通过单电

子转移从三芳基叔胺 1 上攫取一个电子, 从而产生三芳

基胺自由基正离子 2; 自由基正离子 2 的自由基可能离

域至芳环, 形成自由基正离子 3 或 4; 随后发生分子内

自由基环化得到中间体 5, 5被碘自由基或氧气氧化即可

得到目标产物 6.   
随后, Collins 课题组又相继设计与合成了两类不同

类型的 P/N 杂配络合物, 并以其为光敏剂开发了几个新

反应. 2018 年, 该课题组[14]在紫光照射以及[Cu(BINAP)- 
(tmp)]BF4存在下, 通过连续流的反应方式, 实现了由芳

基羧酸合成 1,3-二羰基化合物(Scheme 7, a)及由烷基醇

合成烷基溴代物(Scheme 7, b). 接着, 该课题组[15]通过

调控双氮配体结构进而开发出新的铜基光催化剂([Cu- 

Het

I, Br
+ B2Pin2

CuPS 1
DIPEA (1.2 equiv.), pyridine (20 mol%)

CH3CN/H2O (V:V = 9:1), r.t., 12 h, Blue LEDs
Het

BPin

CuPS 1: [Cu(DPEphos)(DMEGqu)]PF6

Ph2P

Ph2P

N

N

N N

Cu O

Ph2P

Ph2P

PF6

Cu
N

N

CuPS 2: [Cu(BINAP)(dq)]BF4

BF4

S
O

O
N Het

CuPS 2
DIPEA (2.0 equiv.)

Hantzsch ester (1.5 equiv.)
THF, r.t., 12 h, Blue LEDs

N
Het

(a)

(b)

(c)

E1/2(CuII/CuI) = +0.80 V (vs SCE)
E1/2(CuI/Cu0) = -1.96 V (vs SCE)
E1/2(CuI*/Cu0) = +0.77 V (vs SCE)
E1/2(CuII/CuI*) = -1.92 V (vs SCE)

E1/2(CuII/CuI) = +0.51 V (vs SCE)
E1/2(CuII/CuI*) = -1.87 V (vs SCE)

= 4.0 ns
 

图式 4  P/N-杂配铜(I)光催化剂催化的芳卤的硼化反应和磺酰胺的脱砜反应 
Scheme 4  Borylation of aryl halides and desulfonation of sulfonamides catalyzed by P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalysts 
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图式 5  通过 P/N 杂配 Cu(I)光催化剂合成[5]螺烯 
Scheme 5  Synthesis of [5]helicene through P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst 
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图式 6  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂促进三芳基胺合成咔唑 
Scheme 6  P/N heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-catalyzed synthesis of carbazoles from triarylamines

(DPEphos)(dbdppz)]BF4). 在该光催化剂的作用下, 通过

光氧化还原成功地构建了环戊烷[b]并呋喃-2-酮类化合

物(Scheme 7, c)以及 5-苯基-1H-吡咯-2-羧酸甲酯类化合

物(Scheme 7, d).   
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图式 7  P/N-杂配铜(I)光催化剂催化合成 1,3-二酮、烷基溴、环戊烷[b]并呋喃-2-酮及 5-苯基-1H-吡咯-2-羧酸甲酯类化合物 
Scheme 7  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-catalyzed synthesis of 1,3-diketones, alkyl bromides, cyclopenta[b]furan-2-ones and 
methyl 5-phenyl-1H-pyrrole-2-carboxylates 

2018 年, 胡喜乐课题组[16]开发出一种 4,6-二取代- 
2,2'-联吡啶与 Xantphos 配位的铜基络合物(Scheme 8), 
与广泛使用的 N/N 均配铜(I)催化剂[Cu(dap)2]Cl[17-19]相

比, 该络合物表现出更长的激发态寿命和更高的 Cu(I)/ 
Cu(II)电势. 其催化苯乙烯的氯化三氟甲基化反应尤为

有效, 实现了光催化条件下苯乙烯的氯化三氟甲基化反

应. 作者提出了可能的反应机理: 三氟甲烷磺酰氯 7 通

过单电子转移过程从 P/N 杂配 Cu(I)光敏剂上攫取一个

电子, 从而得到自由基 8 及自由基 8 脱去 SO2后的三氟

甲基自由基; 随后, 两者与末端烯烃发生自由基加成生

成相应的中间体9, 然后自由基9被Cu(II)单电子氧化得

到正离子物种 10; 最后, 正离子 10 与反应体系中的游

离氯负离子结合, 最终形成双官能化产物 11 或 12.  
2018 年, 许兆青课题组[20]报道了 P/N 杂配 Cu(I)络

合物为光催化剂催化的甘氨酸及多肽中甘氨酸残基  
Cα—H 键的烷基化反应, 合成了非天然 α-氨基酸. 该反

应具有条件温和、官能团普适性好以及产率良好等优点. 
此外, 通过简单的操作, α-烷基化的非天然氨基酸可以

直接用于制备基于多肽的生物活性分子, 例如胶原三肽

的类似物.  
2019 年, 段伟良课题组[21]报道了在铜基光催化剂

[Cu(Xantphos)(dmp)]BF4 存在和光照射下, 通过光氧化

还原过程实现 N-烷氧基邻苯二甲酰亚胺与氨基酸酯或

氨基酸的交叉偶联反应(Scheme 9). 该反应通过加入不

同的添加剂, 如联萘酚磷酸酯(BNDHP)或者三乙烯二胺

(DABCO), 从而可以实现反应途径的调控, 选择性地 

 

图式 8  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂催化的烯烃的氯化三氟甲基

化反应 
Scheme 8  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-catalyzed chlo- 
rotrifluoromethylation of olefins 

得到不同的产物. 作者提出了可能的反应机理, N-烷氧

基邻苯二甲酰亚胺 13 与 P/N 杂配 Cu(I)光催化剂发生单

电子转移反应生成 14. 随后, 反应因外部添加剂的不同

而经历两种不同的路径, 最后得到两种不同的产物. 其
一, 在 BNDHP 的参与下主要生成氧基自由基物种 16, 
经分子内 1,5-氢迁移产生碳基自由基, 并与反应体系产
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生的 α-胺基自由基 19 偶联, 最后生成伯醇类产物 20. 
其二, 在 DABCO 参与下主要生成自由基负离子物种

15, 然后与反应体系中形成的α-胺基自由基19偶联, 形
成最终产物 21.  

2019 年, 汪清民课题组[22]报道了以 P/N 杂配 Cu(I)

络合物为光催化剂, 通过可见光诱导催化 N-(酰氧基)邻
苯二甲酰亚胺酯(NHPI 酯)经裂解脱羧产生烷基自由基, 
并与 N-杂芳烃进行偶联的 Minsci 反应(Scheme 10). 该反

应能够使各种 NHPI 酯脱羧, 并与异喹啉、喹啉、吡啶、 

 
图式 9  P/N 杂配铜(I)光催化剂催化 N-烷氧基邻苯二甲酰亚胺的选择性 C(sp3)—H 键功能化反应 

Scheme 9  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-catalyzed chemoselective functionalization of C(sp3)—H bonds of N-alkoxyphtha- 
limides 

 
图式 10  P/N 杂配铜(I)光催化剂催化 NHPI 酯与氮杂芳烃的 Minsci 自由基偶联反应 

Scheme 10  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-catalyzed Minsci radical coupling reaction between NHPI esters and azaarenes  
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嘧啶、喹唑啉、酞嗪、菲啶和哒嗪进行偶联. 作者提出

了可能的反应机理: NHPI 酯 22 通过单电子转移过程从

P/N杂配Cu(I)光催化剂上攫取一个电子, 从而转化为自

由基负离子 23, 接着发生 β-裂解和脱羧过程, 生成烷基

自由基 24; 随后, 烷基自由基 24 与氮杂芳烃 25 发生典

型的 Minsci 自由基偶联反应, 经一系列转化最终生成

Nα-烷基取代的氮杂环芳烃 28.  
2023 年, 刘运奎课题组[23-24]开发了一种以 P/N杂配

Cu(I)络合物为光敏剂, 以芳基重氮盐为自由基前体, 以
1,n-烯炔(n＝6或 7)为自由基受体, 在光诱导下经多米诺

串联反应来构建稠环芳烃的方法(Scheme 11). 该方法具

有反应条件温和、选择性高及底物普适性好等优点. 机
理研究表明, 反应首先由激发态 Cu(I)*与苯基重氮盐经

氧化淬灭机理启动反应, 产生苯基自由基和 Cu(II)物种. 
然后发生苯基自由基对 1,n-烯炔的自由基加成和自由基

接力环化, 形成自由基中间体 33 (n＝7)或者 39 (n＝6), 
最后 33 或者 39 经单电子氧化/脱氢芳构化得到目标产

物. 在该反应中, 净的结果是芳基自由基既充当了自由

基供给体, 又充当了自由基接受体. 
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图式 11  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂介导的 1,n-烯炔的多米诺自由环化反应 
Scheme 11  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-triggered domino radical cyclization of 1,n-enynes  
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P/N 杂配 Cu(I)铜基光催化剂介导的氧化淬灭循环

模式不仅能参与有机小分子的构建, 也能用于多聚物的

合成中(Scheme 12). Lalevée 课题组[25-26]报道了在可见

光诱导下, 以 P/N 杂配的 Cu(I)络合物作为催化剂, 以六

氟磷酸二苯基碘鎓盐为自由基前体, 与 N-乙烯基咔唑

相互作用产生正离子活性物种, 进而引发 3,4-环氧环己

基甲基 -3,4-环氧环己基甲酸酯的正离子聚合反应

(Scheme 12, a). 此外, 在类似的反应条件下, 也可实现

丙烷三丙烯酸酯的原子转移自由基聚合(ATRP)反应

(Scheme 12, b).  

1.2  基于还原淬灭循环机理的单电子转移反应 

P/N-杂配铜(I)光催化剂除了能够广泛地参与氧化

淬灭循环机理启动的单电子转移反应之外, 同样在还原

淬灭机理启动的自由基反应方面也取得了很大进展.  
2015 年, 支志明课题组[9]设计了一类含有菲啰啉和

单阴离子邻碳硼烷二膦配体的 P/N 杂配 Cu(I)络合物. 

这些铜(I)络合物在可见光范围内表现出强烈的吸收, 激
发态寿命达到微秒级. 其中, 菲啰啉配体的 2,9-位带有

甲基的 Cu(I)络合物能够在可见光照条件下有效地催化

四氢异喹啉与硝基烷烃之间的交叉脱氢偶联反应 
(Scheme 13, a). 在硫酸亚铁的参与下该光催化剂同样能

够实现四氢异喹啉与吲哚之间的氧化脱氢偶联反应, 在
该反应中氧气充当了实际的氧化剂(Scheme 13, b). 作
者提出了可能的反应机理: 激发态的 Cu(I)*通过单电子

转移过程攫取四氢异喹啉 42 的一个电子, 从而生成四

氢异喹啉自由基阳离子 43, 启动还原淬灭循环; 然后, 
氧气接收 Cu(0)给予的电子转化为超氧自由基负离子, 
接着其与自由基阳离子 43 反应得到中间体 45; 45 在质

子的辅助下脱除一分子过氧化氢转化为正离子物种 46, 
随后分别与硝基烷烃或吲哚进行偶联. 另外, 正离子物

种 46 也可能直接由 α-胺基自由基 42 与激发态的 Cu(I)*
经单电子氧化而得到. 
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图式 12  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂介导的聚合反应 
Scheme 12  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-triggered polymerization reaction 
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图式 13  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂介导的交叉脱氢偶联反应 
Scheme 13  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalys -catalyzed cross-dehydrogenation-coupling reaction 

2017 年, Evano 课题组[10]以 Cu(DPEphos)(bcp)PF6

为光催化剂, 成功地实现了芳基碘或芳基溴的还原脱卤

反应(Scheme 14, a), 并首次明确地提出了还原淬灭循环

的机理. 隔年 , Bissember 课题组 [27]以 Cu(Xantphos)- 
(bcp)PF6 为光催化剂, 在 45 ℃下成功地实现了芳基氟

的还原脱氟 , 填补了芳基氟还原脱氟反应的空白

(Scheme 14, a). 这两例反应均涉及还原淬灭机理启动反

应, 即首先由激发态的 Cu(I)*与二异丙基乙基胺发生单

电子转移生成还原性的 Cu(0)和胺基自由基正离子物种, 
随后强还原性的 Cu(0)将芳基碘(溴、氟)还原为芳基自由

基, 芳基自由基通过氢原子转移(HAT)从胺基自由基正

离子得到一个氢原子, 从而生成目标产物. 通过芳基自

由基关键中间体, 既可以经过分子内自由基环化反应简

洁地合成吲哚啉(Y＝N)、二氢苯并呋喃(Y＝O)以及二氢

茚衍生物(Y＝CH2) (Scheme 14, b), 还能以吡咯类化合

物作为芳基自由基的接受体, 从而构建 2-芳基取代的吡

咯类衍生物(Scheme 14, c). 此外, 芳基自由基在添加剂

Gd(OTf)3催化下, 能与α-胺基自由基偶联生成芳基叔胺

类化合物(Scheme 14, d).  
自 2020 以来, 刘运奎课题组[28-30]相继开发了一系

列基于P/N杂配铜(I)光催化剂催化的涉及还原淬灭机理

启动的光催化反应. 在这些反应中, P/N 杂配铜(I)光催

化剂表现出了独特的反应性能, 而传统的贵重金属光催

化剂在这些反应中并没有展示很好的催化活性. 例如, 
2020年, 他们[28]以P/N杂配Cu(I)光敏剂为光催化剂, 炔
烃、胺以及烷基醛为底物, 实现了光催化的炔和醛脱氧

偶联反应(Scheme 15). 在该反应中, 醛类化合物在胺类

化合物的辅助下成为一种还原脱氧型烷基自由基等当

体. 通过一系列的机理实验提出了可靠的机理过程. 首
先 ,  在光照条件下铜光催化剂吸收光能形成激发态

Cu(I)*, 紧接着 Cu(I)*与汉斯酯发生单电子转移, 生成

Cu(0)和汉斯酯自由基正离子, 随后, 汉斯酯自由基正

离子释放质子, 促使醛和胺发生脱水缩合, 生成亚胺正

离子52, 亚胺正离子被Cu(0)还原生成α-胺基自由基53, 
随后与炔烃发生自由基加成得到烯基自由基中间体 54, 
接着发生分子内 1,5-氢迁移得到自由基中间体 55, 中 
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图式 14  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂催化有机卤化物的光还原脱卤反应 

Scheme 14  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst catalyzed photoreductive dehalogenation of organic halides 
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图式 15  P/N 杂配铜(I)光催化剂催化芳香炔烃与烷基醛的脱氧偶联反应 
Scheme 15  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-catalyzed deoxygenative cross coupling between aromatic alkynes and alkyl aldehydes 
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间体 55 中C—N键发生均裂, 生成烯丙基自由基 56, 异
构化后生成更为稳定的烯丙位苄基自由基 57. 最后出

现两种可能途径: 第一种苄基自由基直接与汉斯酯发生

氢迁移得到目标产物, 另一种则是先被 Cu(0)还原成苄

基负离子, 然后从体系中得到一个氢质子生成目标产

物. 该反应体系温和, 采用廉价的铜配合物作为光催化

剂, 炔和醛皆是廉价易得的原料, 同时底物的普适性也

很高, 是一种很好的由醛构建烯烃的途径.  
同年, 刘运奎课题组[29]在遵循上述反应机理的基

础上, 直接利用叔胺在可见光条件下与 P/N 杂配 Cu(I)
光催化剂作用现场产生 α-胺基自由基, 进而与芳炔反

应, 同样也实现了烯丙基芳烃的合成(Scheme 16). 在该

反应中, 叔胺被作为脱胺型烷基自由基等当体. 该反应

也经历了原位生成 α-胺基自由基中间体、1,5-氢转移、   
C—N 键断裂以及烯丙基自由基异构化等过程.  

在利用P/N杂配铜基光催化剂成功实现烷基醛充当

脱氧型烷基自由基等当体和叔胺充当脱胺型烷基自由

基等当体的基础上, 最近, 刘运奎课题组[30]又利用 P/N  

 
图式 16  P/N 杂配铜(I)光催化剂催化叔胺充当烷基自由基等

当体与芳炔的偶联反应 
Scheme 16  Cross coupling with aromatic alkynes enabled by 
P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst with tertiary amines acting 
as alkyl radical equivalents 

杂配铜基光催化剂实现了更具挑战性的课题, 即实现端
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分子内具有接受自由基的官能团存在时, 可以方便地构

建环化产物(Scheme 17). 这一反应成功的关键在于利
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图式 17  P/N杂配铜(I)光催化剂催化的基于α-胺基自由基与烯烃复分解(交换)机制进行的 1,7-烯炔的脱亚甲基化自由基环化反应 
Scheme 17  Demethylenative radical cyclization of 1,7-enynes enabled by P/N-heterolepitc Cu(I)-photocatalyst based on mechanism of 
metathesis reaction between α-amino radicals and olefin  
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用原位产生的 α-胺基自由基与烯烃发生一种全新的反

应模式, 即 α-胺基自由基与烯烃的复分解(交换)反应, 
从而使得烯烃发生碳-碳切断成为新的自由基, 而 α-胺
基自由基则接受烯烃断裂的片段成为烯胺类物种. 根据

作者提出的全新反应模式, 他们实现了一例 1,7-烯炔的

脱亚甲基化自由基环化反应. 比较有趣的是, 通过微调

菲啰啉配体的结构可以改变铜基光催化剂的氧化还原

电位, 从而得到不同的环化产物. 当使用还原能力较弱

的铜基光催化剂 CuPS 15 [E1/2(CuI/Cu0)＝－1.48 V (vs 
SCE)]时, 得到喹啉-2-酮类化合物; 而当使用还原电位

能力较强的 CuPS 14 [E1/2(CuI/Cu0)＝－1.66 V (vs SCE)]
时, 选择性地得到 3,4-二氢-喹啉-2-酮类化合物.  

该反应的可能机理如下: 首先激发态的 Cu(I)*与三

正丙胺作用产生 α-胺基自由基 62, 62加成到 1,7-烯炔 58
的端烯部位并引发分子内自由基接力环化形成自由基

中间体 64, 64 发生分子内 1,5-氢迁移生成一个新的 α-胺
基自由基 65, 65 易于发生自由基诱导的 β-裂解, 从而引

发 1,7-烯炔端烯原有碳-碳键断裂形成自由基中间体 66
和烯胺 59, 自此为止, 净的表观结果即是烯烃和 α-胺基

自由基 62 完成了复分解(交换)反应. 在还原性较弱的

CuPS 15 催化下, 反应选择性地得到喹啉-2-酮类化合

物; 而当在还原性较强的CuPS 14催化条件下, 喹啉- 2-
酮类化合物 60 通过质子偶合电子转移(PCET)途径, 进
一步还原为 3,4-二氢-喹啉-2-酮类化合物 61. 

2022 年, 张国柱课题组联合刘运奎课题组[31]实

现了可见光诱导下 P/N 杂配铜(I)光催化剂催化的简

单烷基胺和炔烃的[3＋1]自由基串联环化反应, 简
单、高效、模块化地合成了一系列氮杂环丁烷骨架

(Scheme 18). 该反应也是经历现场产生的 α-胺基自

由基对炔烃的加成启动反应, 但与之前刘运奎课题

组[28]报道的反应有所不同的是, 在该反应中采用了

位阻效应较大的 α-胺基自由基, 在 α-胺基自由基与

炔烃发生自由基加成及 1,5-氢迁移之后, 并没有发生  
C—N 键的切断反应, 而是发生了分子内的自由基加

成, 净的表观结果即是实现了烷基胺和炔烃的[3＋1]
自由基串联环化反应. 该方法将与药物相关的氮杂环

丁烷骨架引入复杂的分子环境中, 从而为药物和天然产

物衍生物的结构后修饰提供了潜在的有效手段. 

 

图式 18  P/N 杂配铜(I)光催化剂催化[3＋1]自由基环化合成氮杂环丁烷 
Scheme 18  Azetidine synthesis via [3＋1] radical cascade cyclization enabled by P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalysts
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早在 2021 年, 张国柱课题组[32]还报道了另外一例

P/N 杂配 Cu(I)光催化剂催化的[3＋1]自由基环化反应, 
成功地将碘甲基硅醚衍生物与缺电子的末端炔烃串联

合成了环丁醇硅醚衍生物(Scheme 19). 作者提出了可

能的反应机理: 激发态 Cu(I)*首先与二异丙基乙胺发生

还原淬灭生成还原态 Cu(0)物种, 随后 Cu(0)单电子还原

碘甲基硅醚衍生物 79 生成碳自由基 80; 接着, 该中间

体发生 1,6-HAT 得到新的自由基 81, 并与缺电子的末端

炔烃加合形成自由基中间体 82; 自由基 82 发生 1,5-HAT
和 4-exo-trig 环化过程产生自由基 84. 最后, 自由基 84
既可以与二异丙基乙基胺自由基正离子(DIPEA•＋)发生

氢转移生成最终产物 86, 也可以先与 Cu(0)进行单电子

还原生成负离子中间体 64, 并经历质子化得到最终产物

86.  
无独有偶 , Evano 课题组 [33] 亦报道了一种以

[Cu(DPEphos)(bcp)]PF6 为光催化剂, 通过光氧化还原催

化炔胺碘化物生成烷基自由基中间体, 再经历自由基对

炔基的4-exo-trig环化, 从而合成氮杂环丁烷的反应. 同
样的, 该反应首先通过 P/N 杂配铜光催化剂与叔胺发生

还原淬灭生成还原性 Cu(0)物种, 再诱导碘化物产生碳

自由基中间体.  
2021 年, Poisson 课题组[34]报道了一例可见光驱动

的、P/N 杂配铜基光催化剂催化的炔烃和二硼试剂

B2pin2 之间的自由基硼氢化反应, 生成反马加成的硼氢

化产物(Scheme 20). 作者提出了可能的反应机理: 在路

易斯碱的作用下 , B2pin2 原位转化为硼酸酯中间体

[B2Pin2]OH－ 87, 然后激发态的*Cu(I)被 87 还原淬灭生

成自由基负离子物种 88; 随后被水裂解为硼自由基和

羟基硼试剂; 最后硼自由基对炔烃完成反马加成、自由

基还原和质子化, 得到最终产物. 同年, 该课题组[35]又

实现了以[Cu(XantphosTEPD)(dmp)]PF6为光催化剂催化

的硅烷硼酸酯与炔烃的自由基氢硅化反应, 生成反马加

成的氢硅化产物. 该反应具有反应条件温和、产率优良

和底物普适性好等优点. 
2022 年, 刘运奎课题组[36]报道了在光氧化还原催

化条件下, 铜基光催化剂([Cu(DPEphos)(bcp)]PF6)催化

的胺基环丙烷和各种官能化炔烃之间的区域专一性  
[3＋2]环化反应, 高效构建了官能化取代的 3-胺基环戊

烯类衍生物(Scheme 21). 通过详细的机理实验, 结合化

学理论计算, 证实该反应是通过还原淬灭循环机理模式

进行的.  

2  基于铜基光催化剂双功能催化的反应 

前面介绍的铜基光催化剂催化的单电子转移反应, 
在反应过程中铜基光敏剂和底物之间除发生电子的转

移之外, 并没有发生直接的相互作用. 另外还有一种反

应类型, P/N 杂配铜基光催化剂除了参与光氧化还原催

化循环之外, 自身还可以与底物发生相互作用, 如可以 
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图式 19  P/N 杂配铜(I)光催化剂催化串联 1,n-氢转移反应构建环丁硅醚衍生物 
Scheme 19  Sequential 1,n-HAT enabling construction of cyclobutoxysilanes catalyzed by P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalysts 
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图式 20  P/N 杂配铜(I)光催化剂催化炔烃与 B2pin2的自由基硼氢化反应 
Scheme 20  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-catalyzed radical hydroboration of alkynes and B2pin2 
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图式 21  P/N 杂配铜(I)光催化剂催化胺基环丙烷和官能化炔烃之间的[3＋2]环化反应 
Scheme 21  P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst-catalyzed [3＋2] cyclization of aminocyclopropanes and functionalized alkynes 

形成某种“底物与催化剂复合物”, 从而起到活化底物

的作用, 事实上是发挥了电子转移和活化底物的双重催

化功能, 我们把这一类反应归类于铜基光催化剂双功能

催化的反应(Scheme 22), 下面予以介绍.  
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图式 22  P/N 杂配铜(I)光催化剂双功能催化机理示意图 
Scheme 22  Illustration of bifunctional catalytic mechanism of 
P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalyst 

P/N 杂配 Cu(I)络合物可以应用于质子偶合电子转

移(PCET)[37]反应, 即有质子参与的单电子氧化还原过

程. 由于 PCET 在电荷转移之前, 要求在底物和质子供

体/受体之间形成一个离散的氢键复合物, 而这些氢键

在 PCET 后会持续存在, 氢键的活化作用有助于电子的

转移, 从而导致产生新的自由基中间体[38]. 所以, 质子

偶合电子转移(PCET)中的 P/N 杂配 Cu(I)络合物可以被

认为起着双功能催化剂的作用.  
2019年, Collins课题组[39]开发了一种含有磺酰胺吡

唑-吡啶配体的双功能 P/N 杂配铜基光催化剂, 并且利

用该铜基光敏剂的双功能催化性能, 高效地实现了醛和

酮的频哪醇偶联反应, 得到邻二醇类化合物(Scheme 
23). 作者提出了可能的反应机理: 在光照辐射下, Cu(I)
络合物首先转化为激发态 Cu(I)*, 然后激发态 Cu(I)*被

汉斯酯还原淬灭形成 Cu(0)状态 100; 在该状态下, 磺酰

胺吡唑-吡啶配体通过氢键形式活化醛(或酮), 这种质 
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图式 23  双功能铜基光敏剂催化醛(酮)合成频哪醇 
Scheme 23  Bifunctional Cu(I)-photosensitizer-catalyzed synthesis of pinacols from aldehydes(ketones) 
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子偶合有利于 Cu(0)把醛(或酮)还原成羰自由基物种

102, 进而与另一分子醛(或酮)偶联形成氧基自由基中

间体 103; 最后, 103 从汉斯酯自由基正离子物种转移一

个氢原子, 从而形成产物邻二醇类化合物 104. 
除了 PCET 过程, 还有另外一些反应策略也可以发

挥 P/N 杂配 Cu(I)络合物的双功能催化性能. 2020 年, 刘
心元课题组[40]开发了一例光诱导铜基光催化剂催化的

外消旋烷基羧酸衍生的 NHPI 酯与末端炔烃的不对称自

由基脱羧炔基化反应(Scheme 24). 该反应的关键步骤

是原位生成的手性P/N杂配铜基光催化剂可以进一步与

炔基负离子配位, 从而形成催化剂-底物络合物 108, 其
后发生光激发、单电子还原 NHPI 酯脱羧形成烷基自由

基、烷基自由基加合到铜中心和还原消除过程, 最终形

成手性产物 112. 在该反应中, 铜基光催化剂既充当了

电子转移催化剂, 其手性环境又诱导了两个偶联片段完

成手性结合.  
2021 年, 于炜课题组[41]也报道了一例铜基络合物

既充当光催化剂转移电子, 又充当过渡金属中心实现偶

联片段偶联的反应. 他们以[Cu(DPEphos)(bcp)]PF6 为光

催化剂及过渡金属偶联中心完成了 O-五氟苯甲酰基酮

肟 C(sp3)—H 键的官能化反应, 成功地构建了 3,4-二氢- 
2H-吡咯类衍生物.  

2022 年, Anandhan 课题组[42]报道了一例可见光驱

动和 P/N 杂配 Cu(I)络合物催化的、由末端炔烃和芳基

硼酸合成 1,2-二酮的反应(Scheme 25). 值得注意的是, 
P/N杂配Cu(I)络合物在该反应体系中充当光催化剂, 将
芳基硼酸转化为芳基自由基, 同时还参与铜催化循环原

位生成炔基铜(II)115、α-二苯乙烯自由基 Cu(II)络合物

116 等关键中间体.  

3  基于铜基光催化剂和其他金属的双金属协同

催化反应 

自从可见光驱动的光催化反应问世以来, 利用光催

化剂光氧化还原与过渡金属催化相结合的光催化反应

受到广泛关注, 并成为构建碳-碳键或碳-杂原子键的强

力手段[1d,43]. 与光催化剂直接和底物作用的单电子转移

机制不同, 这类反应的机制是光催化剂在可见光的照射 

 

图式 24  光诱导铜催化 NHPI 酯与末端炔烃的不对称脱羧炔基化反应 
Scheme 24  Photoinduced copper-catalyzed asymmetric decarboxylative alkynylation reaction between NHPI esters and terminal al-
kynes 
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图式 25  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂双功能催化芳炔和芳基硼酸合成 1,2-二酮 

Scheme 25  Synthesis of 1,2-diketones from arylynes and arylborates catalyzed by bifunctional P/N-heteroleptic Cu(I)-photocatalysts 

下, 通过光氧化还原活化过渡金属催化剂, 然后底物进

入到金属催化循环中, 从而生成预期的产物. 通常, 此
种机制进行的光催化反应所使用的光催化剂主要是一

些贵金属光催化剂, 如 Ru(II)、Ir(III)光催化剂, 此外, 也
有一些有机光催化剂, 如 4-CzIPN 等. 过渡金属催化剂

则主要是一些镍、钴及铜等过渡金属配合物. 尽管铜基

光催化剂在光催化反应中取得了长足进展, 但它们应用

于和过渡金属相结合进行的双金属催化的光反应并不

多见. 究其原因, 主要是铜基光催化剂中配体和中心金

属铜的配位键不够稳定, 当有其他金属络合物存在时, 
容易发生金属配体之间的相互冲突, 从而使得光催化剂

容易改变结构而失活. 但是, 令人高兴的是, 在化学工

作者不断地探索开发下, 已有一些报道介绍通过调控过

渡金属与铜基光催化剂的配体, 使得两者能够协同催化

反应. 我们把这一类反应归于铜基光催化剂和其他金属

的双金属协同催化反应(Scheme 26), 下面予以介绍.  
2017 年, Fu 课题组[44]设计并合成了一种新颖的基

于咔唑衍生的P/N杂配Cu(I)光敏剂CuPS 18. 该光敏剂

与 CuBr 可以组成协同催化体系, 共同完成仲卤代烷和

氨基甲酸酯之间的光催化偶联反应 . 该反应在没有

CuPS 18 参与的条件下几乎不能实现. 反应的关键步骤

在于通过光催化循环过程由仲卤代烷产生烷基自由基, 
同时通过 CuBr 的金属催化循环过程完成 C—N 键的构

建(Scheme 27). 借助光氧化还原由卤代烃产生自由基

的过程可以克服单一铜(I)催化剂对卤代烃两电子氧化

加成过程较高的活化能, 从而有利于反应的进行.  

 

图式 26  Cu(I)光催化剂与其他过渡金属的双金属协同催化光

反应示意图 
Scheme 26  Illustration of photocatalytic reactions via dual me-
tallic synergetic catalysis by Cu(I)-photocatalysts and other tran-
sition metals 

同年, Lloret-Fillol 课题组[45]开发了一种钴络合物

[Co(Py2
Tstacn)(OTf)]OTf 与 P/N 杂配 Cu(I)光催化剂协同

催化的醛、酮的氢化还原反应. 该反应直接以 H2O 和胺

(NEt3或 iPr2NEt)作为氢源(Scheme 28). 作者提出了可能

的反应机理: 首先, 胺类物种被 P/N 杂配Cu(I)络合物光

氧化成自由基阳离子并启动光催化循环; 接着 Co(II)催
化剂 118被Cu(0)还原为Co(I) 119; 随后, 水提供氢质子

并使 Co(I)氧化生成 H-Co(III)物种 120, 接着 120 被

Cu(0)还原为H-Co(II)物种121; 121与醛或酮发生亲核加

成, 并质子化转化为醇类化合物, 释放 Co(II)物种, 完
成钴催化循环. 
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图式 27  P/N 杂配铜(I)光催化剂和 CuBr 协同催化仲卤代烷和氨基甲酸酯之间的偶联反应 
Scheme 27  Photocatalytic cross-coupling between secondary halides and carbamates enabled by synergetic catalysis of P/N-heteroleptic 
Cu(I)-photocatalyst and CuBr 

 

图式 28  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂和钴络合物双金属协同催化芳炔和芳基硼酸合成 1,2-二酮 
Scheme 28  Synthesis of 1,2-diketones from arylynes and arylborates via dual metallic synergetic catalysis by Cu(I)-photocatalyst and 
cobalt complex

随后, Lloret-Fillol 课题组[46]又发现一例镍(II)络合

物[Ni(Py2
Tstacn)(OTf)]OTf 与 P/N 杂配 Cu(I)光敏剂相互

协同催化的烷基氯化物与烯烃的分子内还原环化反应

(Scheme 29). 作者提出了可能的反应机理: 首先, Ni(I) 
123 与烷基氯化物进行氧化加成产生 Ni(III)物种 124; 

124 被 Cu(0)还原为 Ni(II)物种 126; 随后, 126 发生均裂

生成自由基中间体 127, 并经历 5-exo-环化以及从胺类

自由基阳离子中捕获氢质子, 从而得到最终的环戊烷衍

生物. 
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图式 29  P/N 杂配 Cu(I)光催化剂和镍络合物双金属协同光催化烷基氯化物还原环化反应 
Scheme 29  Photocatalytic reductive cyclization of alkyl chlorides via dual metallic synergetic catalysis by Cu(I)-photocatalyst and 
nickel complex

4  基于能量转移的催化反应 

光催化能量转移(EnT)反应[47]是一种高效、绿色合

成有机分子的光化学反应模式之一. 其原理是光敏剂

(PS)被可见光激发, 较长时间处于高活性激发三重态

(PS*), 从而可增强反应物对光照的吸收效率, 实现很多

基态下无法进行的反应, 例如环加成、电环化反应、去

外消旋化、迁移和重排等. 虽然通过能量转移机制成功

地构建有机分子的光催化反应有不少报道, 但是所用到

光敏剂主要涉及有机染料光敏剂, 如曙红Y和孟加拉玫

瑰红等, 以及贵金属光敏剂, 如铱(III)和钌(II)光敏剂等. 
而涉及铜基光敏剂参与的能量转移案例比较少见. 值得

高兴的是, 近年来, 随着化学工作者们的不断研究探索, 
以 P/N 杂配 Cu(I)络合物为载体的能量转移光催化反应

也逐渐被开发和报道.  
2021年, 罗书平课题组[48]报道了一例P/N杂配铜(I)

光敏剂通过能量转移催化的查尔酮[2＋2]光二聚反应

(Scheme 30). 研究发现由 2,9-位和 4,7-位具有取代基的

大位阻菲啰啉配体组成的铜基光催化剂显示了较高的

能量转移活性.  
同年, Collins 课题组[49]报道一例在可见光诱导下, 

利用 P/N 杂配 Cu(I)络合物[Cu(Xantphos)(bphen)]BF4, 
将反式烯(E 型)异构化为顺式(Z 型)烯烃的反应(Scheme 
31).  

2021 年, 刘运奎课题组[50]报道了一种在可见光照

射和铜基光敏剂存在下, 将 1,6-烯炔转化为苯并[b]芴醇

的方法(Scheme 32). 值得一提的是, P/N 杂配 Cu(I)光敏

剂在构建苯并[b]芴醇衍生物的过程中, 不仅充当了能

量转移光催化剂, 同时还充当了光氧化还原催化剂. 这
种同一光敏剂在一个反应过程中同时参与能量转移和

单电子转移催化循环的例子是非常稀有的. 作者提出了

可能的反应机理: 在可见光照射下, 1,6-烯炔 131 经能量

转移得到三重态中间体 132, 接着进行分子内[4＋2]环
化产生中间体 133 和 133'; 随后, 133 在光激发或经铜光

敏剂能量转移产生三重态中间体 134, 接着其经历分子
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图式 30  P/N 杂配 Cu(I)光敏剂催化查尔酮的分子间[2＋2]的光二聚 
Scheme 30  [2＋2] photodimerization of chalcones catalyzed by P/N-heteroleptic Cu(I) photosensitizer 

 

图式 31  P/N 杂配 Cu(I)光敏剂催化(E)型-烯烃异构化为(Z)型烯烃 
Scheme 31  P/N-heteroleptic Cu(I) photosensitizeer-catalyzed isomerization of (E)-olefins to (Z)-isomers 

内的氢原子转移(HAT)得到最终产物和苯并[b]芴酮 135; 
同时, 也存在着另一种机制(path b), 即 134 和 133 通过

分子间氢原子转移产生中间体苯并[b]芴酮 137, 再被铜

光敏剂/NMe3催化体系还原成苯并[b]芴醇 135. 
最近, He 课题组[51]设计并合成了一类新型的基于

金属有机框架(MOF)支撑的P/N杂配Cu(I)光敏剂, 并应

用该类光敏剂通过能量转移机理成功地实现了苯乙烯

与缺电子烯烃之间的[2＋2]环加成反应(Scheme 33). 该
类光敏剂不仅具有更长的激发态寿命和光化学稳定性, 
而且具有能够重复回收套用的优点.  

5  结论和展望 

与主流的 Ru(II)、Ir(III)等贵重金属光催化剂相比, 

P/N 杂配铜(I)基光催化剂的开发和在光催化反应中的应

用起步较晚, 即便如此, P/N 杂配铜(I)基光催化剂在可

见光驱动的光催化领域已经展示了其巨大的应用潜力. 
与贵重金属光敏剂相比, 它们的中心金属铜在地球的储

量更丰富、价格更具优势, 并且毒性较低. 此外, 有些

P/N 杂配铜(I)光催化剂在某些光催化反应中能够展示其

独有的催化性能[27]. 再者, 鉴于这类光敏剂可以通过双

磷和双氮配体的结构微调, 充分调控光敏剂的光物理和

光化学性能, 从而对于开发出光催化性能更加优异的

P/N 杂配铜(I)基光催化剂充满期待. 从目前 P/N 杂配铜

(I)光催化剂介导单电子转移、双功能催化、双金属协同

催化及能量转移四个反应类型来看, 铜基光催化剂的结

构是起关键作用的. 它们大都由双磷和双氮配体围绕一 
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图式 32  P/N 杂配铜(I)光敏剂催化能量转移和光氧化还原串联过程合成苯并[b]芴醇 
Scheme 32  P/N-heteroleptic Cu(I)-photosensitizer enabling combination of energy-transfer and photoredox catalysis for the synthesis of 
benzo[b]fluorenols 
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图式 33  金属有机框架支撑的 P/N 杂配铜(I)光敏剂催化分子

间交叉[2＋2]环加成反应 
Scheme 33  Intermolecular crossed [2＋2] cycloaddition reac-
tion catalyzed by a MOF-supported P/N-heteroleptic Cu(I)-photo- 
sensitizer 

价金属铜中心形成一种类似“十字环扣”的刚性结构, 这
种结构使得铜光催化剂能够拥有较长的激发态寿命[4]. 
对于不同类型的反应, 铜光催化剂配体之间存在不同的

电子和立体位阻环境, 从而使得不同的铜光催化剂具有

不同的氧化还原电位及激发态能量等, 进而影响到各类

反应的进行.   
虽然P/N杂配铜(I)基光催化剂催化的反应取得了很

大的进展, 但仍存在以下一些不足之处: 其一, 由于这

类光催化剂配体与中心金属铜的配位键不够稳定, 在反

应过程中容易转化为 N/N 均配的铜基光催化剂而失活, 
导致催化剂的用量加大. 其二, 同样因为配体与金属铜

结合不稳定的原因, 在双金属协同催化过程中容易与其

他过渡金属络合物发生配体冲突而失活, 从而大大减少

了该类光催化剂在双金属协同催化反应中的应用机会. 
其三, 基于 P/N 杂配铜(I)基光催化剂催化的不对称光催

化反应报道仍然偏少. 相信随着化学工作者对 P/N 杂配
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铜(I)基光催化剂的研究越来越深入, 以上不足之处一定

会逐步解决, P/N 杂配铜(I)基光催化剂也将迎来更大的

发展.   
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