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摘要  光电化学金属催化融合了光化学、电化学以及金属催化的特性, 为高活性自由基的可控产生及选择性转化提供

了新的研究思路. 光催化剂可以在电极表面得失电子形成相应的光敏剂, 避免传统光化学合成中等物质的量的氧化还

原试剂的使用; 体系中的金属催化剂既可以作为电化学催化剂在电极表面上传递电子, 还可以和反应底物相互作用, 
控制反应的路径. 这种新型的催化策略同时利用光能和电能作为反应的驱动力, 极大地降低了反应的电极电势, 从而

在温和的条件下完成常规方法难以实现的电子转移活化过程. 总结了过去几年光电化学金属催化领域取得的重要研究

进展, 通过选取的典型示例以及相关的反应机理解读展示该方法的合成特点及优势. 
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Recent Advances in Electrophotochemical Transition Metal Catalysis 
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Abstract  Electrophotochemical transition metal catalysis integrates the characteristics of photochemistry, electrochemistry, 
and transition metal catalysis, providing an elegant approach for selective generation and transformation of highly reactive 
radical species in synthetic chemistry. Photoredox catalysts can gain or lose electrons on the electrode surface to form the cor-
responding photosensitizers, avoiding the use of stoichiometric redox reagents in traditional photochemical reactions. The met-
al catalysts in the system can both act as electrocatalysts to transfer electrons between electrodes and substrates, and interact 
with substrates to control the reaction pathways. This novel catalytic strategy harnesses both light and electrical energy as the 
driving force for the reaction, substantially reducing the electrode potential and enabling electron transfer activation processes 
that are commonly challenging to achieve under otherwise mild conditions. The research progress of this new field of research 
in the past few years is summarized, and the prospects of further developments are also discussed. 
Keywords  electrophotocatalysis; transition metal; redox; radical  

 
随着人类社会经济和工业化发展, 能源危机以及由

此带来的环境污染成为急待解决的重要社会问题. 在合

成化学领域, 利用可再生能源驱动化学反应的进行, 实
现高附加值化学品的绿色可持续生产, 是近代化学家的

重要研究课题[1-2]. 例如, 光化学合成利用光能作为反应

的驱动力, 将光能转化为高价值化学产品的同时, 还可

以在温和的条件下产生高活性的反应中间体, 为新反应

活性以及新反应类型的开发提供契机[3]. 光敏剂作为光

化学合成中的关键因素, 在吸收可见光激发后通过能量

转移或者电子转移的形式将其吸收的光能注入到反应

中, 实现反应底物的活化. 激发态光敏剂的反应活性及

特点由其具体的化学结构决定, 通常具有一定的局限

性. 和光化学合成不同, 电化学合成利用可再生的电能

作为反应的驱动力, 可以从源头上避免传统氧化还原试

剂的使用, 为解决传统氧化还原反应中原子经济性低、

反应条件剧烈以及由此带来的环境污染等棘手问题提

供了极好的解决方案[4]. 更重要的是, 电化学合成技术

还具有如下几个特点: (1)常温常压的温和反应条件, (2)
任意可调的氧化还原能力, (3)连续的电子转移特点, 以
及(4)便于放大生产. 以上合成特点及优势使得电化学
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催化与合成迅速成为合成化学中的热点研究领域, 受到

了国内外化学家们的广泛关注[5]. 
1972 年, Fujishima 和 Honda[6]发现二氧化钛单晶表

面在紫外光照射下水的光分解现象为光电化学催化与

合成奠定了基础. 该研究策略一经发表就得到了能源化

学领域的广泛关注 , 随后发展起来的光电化学电池

(PEC)成功实现了水分解[7-10]、二氧化碳还原[11-14]和污染

物降解[15-16]等化学转化应用. 近年来, 光电化学电池还

被用来合成高附加值的化学品. 例如, 2019 年, 胡喜乐

课题组[22]以赤铁矿(α-Fe2O3)作为光阳极, 实现了芳烃的

C(sp2)—H 胺化反应. 同年, 吴骊珠课题组[23]报道了以

BiVO4 作为光阳极, 实现了 P—H/C—H 的交叉偶联反

应. 吴养洁课题组[24]报道了光阳极电化学氧化, 实现了

1,3-二羰基化合物和 2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧自由基

(TEMPO)的 α-羟胺化反应. 2021 年, 赵进才课题组[25]报

道了以 α-Fe2O3 作为高效氧原子转移的光电极, 利用水

作为氧原子来源, 实现了硫化物氧化和烯烃的环氧化反

应. 近期, 唐智勇和吴骊珠课题组报道了 BiVO4 光阳极

实现的超低电位下(E＝－0.4 V vs Ag/AgNO3)金属镍催

化的 C—N 键偶联反应[26]. 
与上述光电极驱动的化学反应不同, 本文涉及的光

电化学催化策略是利用电化学反应完成光敏剂的产生

或者重生, 实现了光敏介质从非均相的光电极到均相光

催化剂的转变[27]. 例如, 20 世纪 70 年代 Moutet 和

Reverdy[28-29]研究了电化学产生的吩噻嗪等自由基阳离

子的光化学氧化能力(Scheme 1). 1985 年, Rusting 等[30]

发现电化学还原产生的蒽自由基阴离子在光照条件下

可以实现 4-氯联苯还原. 典型的光电化学过程需要光激

发和电化学两个步骤, 相较于传统的光电极反应该合成

策略具有如下三个鲜明的特点: (1)光催化剂的引入使得

反应从传统的非均相变成均相反应, 不仅摆脱了对特殊

电极材料的约束, 还提高了电极反应的动力学及电能的

利用率; (2)有些光催化剂由于其自身的结构特点, 可以

表现出特有的化学选择性, 实现常规条件难以实现的化

学转化; (3)电能和光能通常以分步的方式注入到反应体

系中, 便于和流动化学技术相结合, 实现反应体系放大. 

 

图式 1  早期光电化学催化的氧化反应探索 
Scheme 1  Early examples of electrophotocatalysis in oxidation 
reactions 

利用电化学合成的优势, 光电化学催化策略可以避

免传统光化学氧化还原体系中等物质的量的氧化还原

试剂的使用. 例如, 2019 年徐海超课题利用[Mes－Acr]- 
ClO4 作为光电催化剂, 实现了芳杂环与烷基三氟硼酸

盐的氧化烷基化反应(图 1)[31]. 该催化体系利用电化学

氧化的方式重生光催化剂, 避免了光化学氧化体系里等

物质的量的氧化剂的使用[32]. 随后, 该课题组利用类似

的催化策略实现了芳烃与咪唑类化合物的 C—H/N—H 
交叉偶联反应[33]. 同年, Stahl 课题组[34]报道了光电化学

催化的 Hofmann-Löffler-Freytag 反应. 2020 年, 林松课 

 

图 1  电化学氧化实现光催化剂的重生 
Figure 1  Electrochemical oxidation enabled regeneration of photoredox catalyst 
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题组[35]报道了一种以四乙酸核黄素为催化剂, 硫脲为

共催化剂的氧化未活化醇的方法. 
除了重生光催化剂, 电化学氧化或者还原还可以产

生具有光化学活性的催化物种. 例如, 2019 年 Lambert
课题组利用阳极氧化三氨基环丙烯基阳离子(TAC＋), 
形成的 TAC2＋溶液为深红色, 具有很好的光化学活性. 
在可见光的照射下, 其激发态 TAC2＋*具有超强的氧化

能力(Eo≈3.33 V vs SCE, MeCN), 可以将未活化的芳烃

氧化成自由基阳离子, 进而实现其与亲核试剂的偶联反

应(图 2)[36]. 随后该课题组利用该催化策略实现了烯烃

的氧化双官能化[37]、醚类化合物氧邻位及苄位 C—H 键

官能化[38]. 近期, 通过氧化烷基苯类化合物原位形成芳

基烯烃, 该课题组实现了苄位相邻的两个甚至三个 C—
H 键的多官能化反应[39]. 

类似的, 还可以通过电化学还原的方式产生具有光

化学活性的催化物种. 2020 年, Lambert 课题组和林松课

题组[40]合作报道了通过 DCA 被连续电化学还原和光激

发生成具有长寿命(～13.5 ns)的高还原激发态自由基阴

离子 DCA•−* (Eo≈－3.2 V vs SCE, MeCN), 可以实现芳

基卤化物的脱卤官能化反应(图 3). 同年, Wickens 课题

组[41]报道了一种亚胺(NpMI)在光电化学还原体系中表

现出超强还原性, 即使是还原电位高达－3.4 V 的芳基

氯化物, 也可以实现其单电子还原脱氯后的自由基反应

活性. 2022 年, 吴骊珠课题组利用电化学还原苝二酰亚

胺(PDI)形成相应的自由基阴离子, 在光照的条件下产

出的激发态 PDI•−*可用于多氟苯[42]以及氯苯[43]的单电

子还原活化. 2024 年, 叶俊涛课题组利用 NpMI 作为光

电催化剂, 实现了环酮的 α-芳基化反应[44]. 

 

图 2  电化学氧化生成光催化剂 
Figure 2  Electrochemical oxidation generated photoredox catalyst 

 
图 3  电化学还原生成光催化剂 

Figure 3  Electrochemical reduction generated photoredox catalyst  
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近年来, 过渡金属催化的自由基偶联反应受到了广

泛的关注[45]. 丰富的氧化态以及优异的电极反应动力

学使得金属催化剂本身就是很好的电化学催化剂[5]. 与
此同时, 很多过渡金属配合物吸收可见光后可以达到其

激发态, 从而作为光催化剂用于反应之中[46]. 因此, 光
电化学金属催化是一个将金属催化、电化学及光化学三

个催化领域集于一体的新领域, 充分利用三者的特点和

优势有望解决常规催化策略难以实现的合成难题 [47]. 
近期, 有关光电化学催化的综述已有一定的报道[48-53].
本篇综述将重点突出金属催化剂在光电化学反应体系

中所起的关键作用, 总结了过去几年光电化学金属催化

领域取得的重要研究进展. 按照金属催化剂在反应体系

中的角色将其分成了三类体系: (1)金属催化剂只作为光

电催化剂, 吸收光能以及转移电子; (2)金属催化剂只作

为电催化剂, 以协同催化的形式参与到光电化学转化反

应之中; 以及(3)金属催化剂既作为光电催化剂, 又作为

金属催化剂介导成键的过程. 通过具体深入地探讨反应

背后的机理以及关键的反应设计, 我们期望加深人们对

光电化学金属催化体系的认识, 为后续开发新型的合成

策略和催化新方法提供帮助.  

1  金属催化剂仅作为光电催化剂活化底物 

2019 年, Ackermann 课题组[54]报道了常见的光催化

剂金属钌络合物[Ru(bpy)3](PF6)2 作为光电化学催化剂

实现芳烃C—H键的三氟甲基化反应(图 4). 作者认为激

发态的金属钌络合物 4A 在阳极被氧化生成三价态钌络

合物 4B. 生成的三价钌 4B 具有较高的氧化能力, 可以

实现三氟甲基亚磺酸负离子的单电子氧化, 产生关键的

三氟甲基自由基中间体 4E. 高缺电性的三氟甲基自由

基可以顺利加成到富电子的芳烃上, 形成中间体 4F, 然
后被进一步单电子氧化以及去质子, 芳构化得到最终的

反应产物. 由于激发态物种 4A 到 4B 的氧化电势极低, 
使得该反应体系可以兼容很多对氧化反应较为敏感的

官能团(图 4). 
2021 年, Ravelli 课题组 [55]以四丁基铵十钨酸盐

[(Bu4N)4W10O32, TBADT]作为光电催化剂, 实现了简单

烷烃与苯并噻唑的 Minisci 反应 . 该催化体系利用

TBADT 激发态的攫氢能力, 与简单烷烃反应形成关键

的碳自由基中间体 5A, 然后碳自由基与苯并噻唑反应, 
进一步被氧化形成最终的氧化偶联产物. 虽然整个反应

利用阳极氧化避免了传统光化学体系中等物质的量的

氧化剂的使用, 但是分割电解池的使用一定程度上降低

了该反应体系的实用性(图 5). 2022 年, 刘劼课题组[56]

利用十钨酸激发态的攫氢能力, 报道了以醛作为酰基自

由基前体与杂芳烃进行的 Minisci 反应. 由于反应体系

采用的是非分割的一体电解池, 得到的酮中间体 6A 可

以在阴极还原, 最终在无需外加氧化还原试剂的条件下

合成了一系列仲醇类化合物(图 6). 

 

图 4  光电化学催化的 C—H 键三氟甲基化反应 
Figure 4  Electrophotocatalytic C—H trifluoromethylation 
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图 5  光电化学催化的苯并噻唑与简单烷烃的氧化偶联 
Figure 5  Electrophotocatalytic cross-dehydrogenative coupling of benzothiazoles with aliphatic C—H bonds 
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图 6  光电化学催化杂环 C—H 键与醛的羟烷基化反应 
Figure 6  Electrophotocatalytic hydroxyalkylation of heteroaromatics with aldehydes  
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高价态的铈络合物具有很好的光化学活性[57]. 利
用电化学氧化生成高价态的羧酸铈络合物, 徐海超课题

组[58]实现了温和光电条件下烷基羧酸的脱羧 Minisci 反
应. 具体的, 通过较低的阳极电势即可生成具有光化学

活性的羧酸铈络合物 7A, 然后在光照下实现配体到金

属的电荷转移(ligand-to-metal charge transfer, LMCT), 
产生关键的羧基自由基中间体 7B, 引发自由基脱羧生

成烷基自由基 7C. 最后, 利用酸活化含氮杂环实现后

续自由基机理的 Minisci 反应(图 7). 反应体系可适用于

各种一级、二级及三级的烷基羧酸化合物. 近期, 曾程

初和徐坤等[59]利用该反应活性实现了自由基脱羧的环

化反应, 合成了一系列含氮杂环类化合物. 
高价态的羧酸铁络合物在可见光的照射下也可以

实现烷基羧酸的自由基脱羧过程[60]. 基于此, 汪清民课

题组[61]报道了光电化学金属铁催化的烷基羧酸对喹喔

啉酮类化合物的脱羧烷基化反应. 利用 2-吡啶甲酸作为

配体, 该反应体系可应用于各种二级和三级的羧酸底物

(图 8). 
高价的金属铈还可以在光照的条件下和烷基醇类

化合物反应形成高活性的烷氧基自由基[57b,62]. 2022 年, 
曾程初和徐坤等[63]报道了利用光电化学金属铈催化产

生的甲氧基自由基, 实现了简单烷烃与含氮杂环的氧化

偶联反应. 阳极氧化下形成的 MeO-Ce(IV)中间体 9A 具

有光化学活性, 在光照的条件下经过LMCT机理形成关

键的甲氧基自由基 9B. 作为高活性亲电性的自由基中

间体, 甲氧基自由基可以实现简单烷烃的氢原子转移活

化, 从而生成烷基自由基 9C, 用于后续的 Minisci 反应

(图 9). 类似的, 形成的甲氧基自由基还可以用于 Si—H
键的活化, 生成硅基自由基[64]. 

烷氧基自由基的 β-裂解是烷氧基自由基另一个重

要的基元反应, 可以用来实现 C—C 键的活化断裂[65]. 
2022 年, 雷爱文课题组[66]利用光电化学金属铈催化实

现了环烷醇类化合物的开环官能化反应(图 10). 机理研

究表明: 低价铈与环烷醇结合后在阳极被氧化成高价铈 
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图 7  光电化学铈催化的脱羧烷基化反应 
Figure 7  Electrophotochemical Ce-catalyzed decarboxylative alkylation of heteroarenes 
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图 8  光电化学铁催化的脱羧烷基化反应 

Figure 8  Electrophotochemical Fe-catalyzed decarboxylative alkylation of heteroarenes 

 

图 9  光电化学铈催化的烷烃 C—H 键芳基化反应 
Figure 9  Electrophotochemical Ce-catalyzed Minisci alkylation of N-heteroarenes with alkanes 
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图 10  光电化学铈催化的环烷醇的开环官能化反应 

Figure 10  Electrophotochemical Ce-catalyzed ring-opening functionalization of cycloalkanols 

络合物 10A, 在光激发下发生 LMCT生成高活性的氧自

由基 10B, 随后发生 β-裂解产生碳自由基中间体 10C. 
在自由基捕获试剂的存在下, 碳自由基 10C可以用来合

成一系列产物. 
光电化学催化的发展为高活性氯自由基的可控产

生及利用提供了新的契机 [67]. 2024 年 , 陆庆全课题   
组[68a]报道了光电化学金属铁催化的氯自由基可控产生

及催化应用, 成功实现了简单烷烃的 C—H 键硼化反应. 
该催化体系成功的关键在于低价的二价铁可以在阳极

以较低的氧化电位生成具有光化学活性的三价铁物种, 
然后通过 LMCT 机理产生高活性氯自由基, 用于 C—H
键的活化, 生成关键的碳自由基中间体用于硼化反应. 
温和的反应条件可以有效避免烷基硼产物的过度氧化

以及其他对氧化反应敏感的官能团的副反应发生. 值得

一提的是, 当底物同时具有二级和三级的 C—H 键时, 
反应可以较高的区域选择性在二级 C—H 键位置发生反

应(图 11)[68b]. 

2  金属催化剂作为电催化剂参与成键 

电化学合成的一个显著特点是可以在同一个工作

电极上同时兼容多个氧化或者还原的过程, 这为协同催

化体系的构建提供了条件[69]. 另外, 金属催化剂作为电

化学催化剂参与到光电化学催化中有助于实现反应体

系中高活性自由基中间体的高效捕获及选择性转化, 从
而极大地拓展光电化学催化的应用范畴[45,70]. 

2020 年, 雷爱文课题组[71]报道了光电化学条件下

烷烃 C—H 键的叠氮化反应(图 12). 结合激发态酮类化

合物攫取氢原子以及电化学锰催化的叠氮化[72]反应活

性, 该催化体系可以实现大量二级和三级 C—H 键的叠

氮化反应. 对照实验表明, 在没有光催化剂的情况下仍

然有较大量的产物生成. 结合其他的实验证据, 作者认

为反应体系中形成的叠氮自由基也有可能参与到 C—H
键的自由基活化. 反应的主要途径由激发态的光催化剂

12A引发, 通过HAT的机理得到关键的碳自由基中间体 
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图 11  光电化学铁催化的烷烃 C—H 键硼化反应 
Figure 11  Electrophotochemical Fe-catalyzed C(sp3)–H borylation of alkanes 

 

图 12  光电化学催化的烷烃 C(sp3)—H 键叠氮化反应 
Figure 12  Electrophotocatalytic azidation of C(sp3)—H bonds 
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12B. 与此同时, 金属锰在叠氮阴离子的存在下被单电

子氧化, 生成三价锰的叠氮络合物 12C. 12C 可以高效

捕获碳自由基中间体 12B, 并介导后续的 C—N3键的形

成. 
2022 年, 付年凯课题组[73]报道了光电化学 Ce/Mn

双金属催化的脂肪羧酸脱羧叠氮化反应. 作者认为两种

金属可以同时被阳极氧化, 形成关键的四价铈羧酸物种

13A 以及三价的锰叠氮物种 13B. 前者在可见光的照射

下通过 LMCT 的机理实现自由基的脱羧过程产生烷基

自由基 13C, 然后烷基自由基被三价的锰叠氮物种捕获

构建 C—N3键(图 13). 机理研究表明该反应体系具有极

低的阳极电势, 这对于实现富电子自由基中间体的转化

至关重要. 
光电化学双金属催化的温和反应条件为自由基机

理的不对称脱羧转化反应的开发创造了条件 . 徐海   
超[74]、张俊良[75]、付年凯[76]课题组分别独立报道了光电

化学 Ce/Cu 双金属催化的不对称脱羧氰化反应(图 14). 
温和的反应条件(极低的阳极电势)可以有效地保护苄位

自由基的反应活性. 在手性铜络合物存在下[77], 可以高

效地捕获苄位自由基并介导后续的立体选择性还原消

除, 高对映选择性地得到脱羧氰基化产物. 

2022 年, 徐海超[78]和刘国生[79]课题组分别独立报

道了光电化学铜催化的不对称 C—H 键氰基化反应(图
15). 在这两个反应体系中, 光激发的蒽醌负责产生苄

位自由基, 手性铜络合物负责苄位自由基的捕获, 然后

经过还原消除得到不对称氰化产物. 有意思的是, 虽然

两个反应体系的条件相当相似, 但是两个课题组基于各

自的实验数据以及机理研究结果提出了两种不同的光

电化学活化模式. 徐海超课题组提出了蒽醌对富电子的

芳基进行单电子氧化后, 失去一个质子得到苄基自由基

的反应机制(图 15A), 而刘国生课题组则认为光激发后

的蒽醌通过 HAT 机制直接得到苄基自由基(图 15B). 这
两个反应体系都具有广泛的底物适用范围. 通过对比发

现, 光电化学催化体系比前期报道的化学氧化体系[80]

具有更好的适用性. 
2023 年, 徐海超课题组进一步结合光催化剂的氧

化能力, 实现了光电化学铜催化芳基烯烃的不对称芳基

氰化反应[81]. 作者认为光照下形成的光催化剂激发态

16B 可以实现芳杂环的单电子氧化, 生成缺电子物种

16C 以及光催化剂的还原态 16D. 16D 可以通过阳极氧

化重生光催化剂 16A. 缺电子的 16C 与芳基烯烃加成之

后脱出一个质子, 生成关键的碳自由基中间体 16F. 最   
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图 13  光电化学双金属铈/锰催化的脂肪酸脱羧叠氮化反应 
Figure 13  Ce/Mn dual electrophotocatalytic decarboxylative azidation of aliphatic acids 
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图 14  光电化学双金属铈/铜催化的不对称脱羧氰基化反应 
Figure 14  Ce/Cu dual electrophotocatalytic asymmetric decarboxylative cyanation 

 
后, 手性铜的氰基络合物捕获碳自由基中间体 16F, 经
过还原消除后得到最终的手性双官能化产物. 该催化体

系对于各种芳杂环, 包括咪唑并哒嗪和咪唑并吡啶等化

合物, 均能以较高的对映选择性得到目标产物(图 16). 
除了上述的氧化反应类型, 自由基机理的电中性反

应近年来也取得了重要的研究进展[82]. 电化学自由基

机理的电中性反应最大的挑战在于如何实现自由基中

间体从双电层中扩散到本体溶液中, 然后才有可能实现

其与对电极产生的中间体反应, 得到电中性的反应净结

果[83]. 近期, 借助于电化学合成阴阳极分离的特点, 付
年凯课题组提出了双金属催化的策略——两个金属催

化剂分别在阴阳极上实现各自的催化过程, 将高活性自

由基的产生调整至本体溶液中, 从而实现其与对电极产

生的中间体反应[84].  
2022 年, 利用光电化学双金属 Ce/Ni 催化体系, 付

年凯课题组实现了简单烷基羧酸类化合物的直接脱羧

芳基化反应(图 17) [85]. 作者认为: 该反应体系中光电化

学阳极 Ce 催化产生的四价铈羧酸物种 17A 具有一定的

稳定性[65], 使得自由基脱羧的过程可以发生在本体溶

液中. 与此同时, 阴极 Ni 催化产生的二价芳基镍物种

17E 同样具有较好的稳定性[86], 可以扩散到本体溶液

中. 这样一来, 二价芳基镍物种 17E 就可以有效地捕获  
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图 15  光电化学铜催化的不对称 C—H 键氰基化反应 
Figure 15  Electrophotochemical Cu-catalyzed asymmetric cyanation of benzylic C—H bonds 
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图 16  光电化学铜催化的芳基烯烃的不对称芳基氰化反应 

Figure 16  Electrophotochemical Cu-catalyzed asymmetric heteroarylcyanation of aryl alkenes 
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图 17  光电化学双金属铈/镍催化的烷基酸脱羧芳基化反应 
Figure 17  Ce/Ni dual electrophotocatalytic decarboxylative arylation of aliphatic acids 
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高活性的碳自由基 17C, 最终实现简单烷基羧酸的脱羧

芳基化反应[87]. 循环伏安以及电极电势的监控实验结

果很好地支持了电化学双金属分别作用于阴阳电极的

反应机理. 该催化体系对于烷基羧酸以及芳基亲电试剂

均表现出较好的底物适用范围, 即使是乙酸——生成高

活性的甲基自由基中间体, 也可以顺利得到甲基化的目

标产物. 与此同时, 该催化体系还可以直接用于结构复

杂的一级羧酸的直接脱羧后修饰. 
2023 年, 付年凯课题组[88]进一步发展了光电化学

Ce/Ni 双金属催化的简单脂肪羧酸的脱羧烯基化反应. 
相较于二价的芳基镍物种, 二价的烯基镍物种通常具有

更高的反应活性. 这就意味着二价的烯基镍物种的稳定

会较差, 实现其自由基机理的成对电解合成有可能更加

困难. 有意思的是, 在类似的 Ce/Ni 双金属光电化学催

化的条件下, 该反应可以顺利地发生. 他们发现额外添

加的苯甲酸钾可以作为配体与 Ni 进行配位, 稳定 Ni 物
种. 除此之外, 添加剂邻苯二甲酰亚胺钾可以帮助解离

反应体系中可能形成的镍二聚中间体, 使失活的镍催化

剂重新具有催化活性. 该催化体系对于烷基羧酸以及烯

基亲电试剂均表现出较好的底物适用范围, 可以直接用

于非天然氨基酸的合成, 以及结构复杂的一级羧酸的直

接脱羧后修饰, 并且可以顺利放量至 5 mmol. 最后, 作
者还初步尝试了芳基乙酸的不对称脱羧烯基化反应, 得
到优异的对映选择性, 但是反应的产率还不是很理想

(图 18). 
结合光电化学铁催化的氯自由基化学, 陆庆全课题

组[89]报道了光电化学 Fe/Ni 双金属催化的烷烃与烯基亲

电试剂的烯化反应. 阳极氧化产生的 Fe(III)Cl 物种 19A
在光照的情况下经过LMCT产生高活性的氯自由基, 然
后氯自由基作为 HAT 试剂活化简单的烷烃生成关键的

烷基自由基 19C. 与此同时, 阴极还原驱动的镍催化形

成较为稳定的二价烯基镍物种 19E. 最后, 烷基自由基

被烯基镍物种捕获, 还原消除得到烯基化产物(图 19). 
当反应体系中有缺电子烯烃时, 富电子的烷基自由基会

优先和缺电子烯烃反应, 生成新的碳自由基. 结合阴极

还原驱动的镍催化, 该课题组实现了三组分烯烃的烷基

芳基化反应(图 20)[90]以及发展了不对称光电催化的烯

烃的烷基芳基化反应[91]. 
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图 18  光电化学双金属铈/镍催化的脂肪酸脱羧烯基化反应 
Figure 18  Ce/Ni dual electrophotocatalytic decarboxylative alkenylation of aliphatic acids 
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图 19  光电化学双金属铁/镍催化的 C(sp3)−H 键烯基化反应 
Figure 19  Fe/Ni dual electrophotocatalytic C(sp3)−H alkenylation 

 

图 20  光电化学双金属铁/镍催化的烯烃烷基芳基化反应 
Figure 20  Fe/Ni dual electrophotocatalytic alkylarylation of alkenes with alkanes

使用酰氯作为亲电试剂, 王丁意和Ackermann课题组[92]

合作报道了光电化学 Fe/Ni双金属催化的烷烃(或硅烷)、
缺电子烯烃以及酰氯的三组分反应(图 21). 

通过电化学阳极氧化环烷醇开环产生的碳自由基

也可以用于电化学双金属催化的电中性反应开发, 实现

醛酮类化合物的远端官能化. 类似的反应活性在光化学

镍催化中也有报道, 但是环烷醇底物局限于具有富电子

的芳基取代化合物[93]. 2024 年, 陆庆全[94]和梅天胜[95]等

分别独立报道了光电化学 Fe/Ni 双金属催化环烷醇类化

合物的开环芳基化反应(图 22). 区别于前面光化学镍催

化中单电子氧化引发的开环机理, 这两个反应体系均是

利用电化学氧化形成的高价态铁络合物 22A 的 LM- 
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图 21  光电化学双金属铁/镍催化的烯烃烷基酰基化反应 

Figure 21  Fe/Ni dual electrophotocatalytic carboacylation of alkenes with alkanes 

 

图 22  光电化学双金属铈/镍催化的醇 β-C-C 键活化芳基化 
Figure 22  Ce/Ni dual electrophotocatalytic deconstructive arylation of alcohols 

 
CT 机理产生关键的烷氧自由基 22B, 然后引发环烷醇

的自由基开环形成碳自由基 22C, 具有更广泛的环烷醇

底物适用范围. 当形成的烷氧自由基具有较好的离去基

团促进 β-裂解的发生时, 还可以实现非环状醇类化合物

的 C—C 键活化芳基化反应. 同年, 付年凯课题组报道

了光电化学 Ce/Ni 双金属催化环烷醇类化合物的开环芳

基化反应[96].  

3  金属催化剂既作为光电催化剂又参与金属催

化成键 

将光化学活性、电化学活性以及经典的金属催化过

程集中于同一个金属中心将是一个非常有意思的研究
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课题. 2023年, Meggers课题组报道了手性金属铑络合物

在光电化学条件下催化的羰基化合物与烯烃的去饱和

不对称[2＋2]环化反应, 可以非常高的反应效率及立体

选择性得到相应的手性四元环产物[97]. 该金属铑络合

物具有金属中心手性, 与不饱和羰基化合物的络合物可

以吸收可见光, 具有光化学活性的同时, 还可以控制反

应的立体选择性. 该催化体系由电化学催化以及光化学

催化两个部分组成: 由电化学金属催化实现底物的活

化, 然后利用光化学催化实现后续的不对称[2＋2]环化

反应过程. 催化循环开始于金属铑作为路易斯酸与底物

配位活化, 形成烯醇中间体 23A. 然后利用二茂铁作为

电催化剂实现富电子烯醇的氧化, 通过连续的电子及质

子转移, 最终实现羰基化合物的去饱和化, 得到烯酮中

间体的金属铑络合物 23D. 金属铑的烯酮络合物具有光

化学活性, 经过光激发、系间窜越 (Intersystem Crossing, 
ISC)得到三线态的双自由基中间体 23F, 然后与烯烃反

应得到手性的四元环产物. 该催化体系对于联烯烃、富

电子的末端烯烃以及简单的 1,1-二取代烯烃, 均表现出

较好的反应活性及立体选择性控制(图 23).  
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图 23  光电化学催化的去饱和不对称[2＋2]环化反应 
Figure 23  Electrophotocatalytic asymmetric dehydrogenative [2＋2] cycloaddition
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4  总结与展望 

光电化学金属催化将光化学、电化学以及金属有机

化学集于一体, 同时利用光能和电能作为反应的驱动

力. 分步的能量输入机理在满足反应所需活化能的同

时, 可以显著降低对光化学以及电化学步骤的能量需

求, 从而在温和的条件下完成高能垒反应. 光电化学金

属催化在光电化学催化的基础上引入金属催化, 有望进

一步拓宽光化学金属催化以及电化学金属催化这两个

研究策略的应用范围, 解决上述两种策略难以实现的合

成难题. 更重要的是, 利用电化学合成能够同时兼容多

个氧化还原过程的特点, 可以在无外加氧化还原试剂的

条件下进行协同催化体系的开发.  
尽管光电化学金属催化策略已经取得了一定的成

功, 但目前实现的转化类型还比较有限. 首先, 光电化

学金属催化的反应体系一般较为复杂, 需要优化和考虑

的条件因素较多, 在一定程度上限制了该催化策略的实

际应用. 随着近年来机器学习和自动化高通量筛选仪器

的开发, 有望极大地缩短反应条件的优化过程. 其次, 
发展至今, 金属催化剂和电化学合成的兼容性是限制电

化学金属催化的主要原因, 也将极大影响光电化学金属

催化的发展. 因此, 进一步开发电化学反应条件兼容的

廉价金属催化体系是电化学合成领域亟需解决的重要

问题. 最后, 如何充分利用该三元催化体系的独特优势, 
开发常规催化体系难以实现的转化反应是该研究领域

最值得研究的课题. 
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