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摘 要：近年来，可见光介导的第一过渡周期金属催化在有机合成中展现出巨大的潜力。与传统的贵金属光催化

剂（如铱和钌）相比，第一过渡周期金属（如铁、铜和钴）以其廉价和丰富的特点，正在推动绿色化学的研究。尽管第

一过渡周期金属配合物的光激发态寿命比铑和铱光催化剂要短，但可以通过合理设计配体有效地提高其光催化活

性。可见光介导的第一过渡周期金属催化主要有两种反应路径：（1）激发态的第一过渡周期金属配合物发生配体-
金属电荷转移（LMCT）过程产生自由基活性物种参与反应；（2）激发态的第一过渡周期金属配合物与底物分子之

间发生单电子转移（SET）过程产生活性物种参与反应。本文主要概述以第二种反应路径催化有机转化的近五年

的研究进展。
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Abstract：In recent years， first-row transition metal （FRTM） photocatalysis has shown great potential in or⁃
ganic synthesis.  Compared with traditional noble metal photocatalysts （such as iridium and ruthenium）， first-
row transition metals （such as iron， copper and cobalt） are driving the research of green chemistry due to their 
lower costs and higher abundance.  Although the photoexcited state lifetime of the first-row transition metal 
complexes is shorter than that of the photocatalysts of rhodium and iridium， their photocatalytic activity can be 
effectively improved by rationally designing ligands.  There are two main reaction pathways for visible-light me⁃
diated first-row transition metal catalysis： （1） the excited state of first-row transition metal complexes under⁃
goes ligand-metal charge transfer （LMCT） producing free radical active species to participate in the reaction； 
（2） the excited state of first-row transition metal complexes undergoes single electron transfer （SET） between 
substrate molecules producing active species to participate in the reaction.  This article summarizes the research 
progress of catalyzing organic transformations via the second reaction pathway in the past five years.
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0　引言

近年来，基于第一过渡周期金属的可见光介导

催化反应成为有机合成领域的研究热点（图 1）［1］。

与贵金属催化剂相比，第一过渡周期金属（如锰、铁、

钴、镍、铜等）不仅成本低、资源丰富，而且在光催化

反应中表现出独特的催化活性，尤其在 C—H 活化、

交 叉 偶 联 、氧 化 还 原 反 应 等 方 面 取 得 了 显 著 进

展［1-3］。通过可见光激发金属催化剂（通常涉及单电

子转移或自由基生成），这些金属催化剂在促进化学

反应、提高反应选择性、降低能耗等方面展现出广阔

的应用前景［4］。

金属光化学主要研究金属催化剂在光激发后的

弛豫途径和反应机制［5］。金属催化剂在吸收特定波

长的光后跃迁至激发态，它的氧化还原性质发生显

著变化［6］，因此可以催化更多的化学反应。常见的金

属光催化剂电子跃迁的方式有四种，对应四种不同

的激发态类型：金属中心跃迁（metal-centered，MC）、
金属到配体电荷转移（metal-to-ligand charge trans⁃
fer，MLCT）、配体到金属电荷转移（ligand-to-metal 
charge transfer，LMCT）和 配 体 中 心 跃 迁（ligand-
centered，LC）（图 2）。激发态金属催化剂参与反应

的方式主要有光致电子转移（photoinduced electron 
transfer，PeT）、原子（或基团）转移（atom transfer radical 
addition，ATRA）和内球反应三种［7］。其中 PeT 是最

常见的机制，即激发态光催化剂与底物之间通过电

子转移生成自由基或离子，从而引发后续反应［8］。

与传统的光氧化还原催化（Photoredox Catalysis）
不同，可见光介导的第一过渡周期金属催化的核心

在于催化剂同时充当光敏剂和反应活性位点。这种

双重功能不仅减少了额外光敏剂的使用，还能通过

内层单电子转移（Inner-Sphere SET）激发独特的反

应机制。过渡金属催化剂可以通过吸收可见光激发

到更高的电子态，或者通过与光子作用生成自由基

中间体。光催化反应的基本机理包括单电子转移

（SET）、自由基中间体的生成及其反应、金属中心

的氧化还原变化等［1］。催化反应的进程通常包含金

属中心的还原或氧化步骤，激发态金属物种通过自

由基化学、氧化还原反应等路径促进反应［2］。

激发态寿命是衡量金属光催化剂品质的一个重

要参数。第一过渡周期金属面临的一个内在挑战是

它们紧凑的 3d 电子构型，这阻碍了与更重金属的 4d
或 5d 轨道相比更广泛的轨道的有效配体相互作用。

这种特性加速了激发态的猝灭，使得第一过渡周期

金属配合物常常因光响应性降低而受到干扰［9］。举

一个例子，相比于以 4d6，5d6金属为中心的光催化剂，

以 3d6 金属为中心的光催化剂激发态寿命较短［10］，

原因是其自身较小的晶体场分裂能使得 MC 态的能

量低于 MLCT 态，这样处于 MLCT 态的光催化剂

容易衰变至 MC 态［11］，而在正八面体构型的金属配

合物中，因为 t2g-eg 跃迁被 Laporte 规则禁止（图 2），
处于 MC 态的金属光催化剂大多通过非辐射跃迁的

途径衰变［12］，且没有催化能力。

通过仔细选择复合框架和有针对性地修改配

体，可以获得可见光响应和延长激发态寿命的第一

过渡周期金属配合物［13］。大致思路可以分为两种：

一种是提高 MC 态的能量；另一种是降低 MLCT 态

的能量。前一种思路可以通过使用强 σ-donor 配体

或改善八面体几何构型来实现；后一种思路可以通

过使用强 π -acceptor 配体或结合吸电子基团来实

现［14］。同时因为处于 MC 态的金属配合物几何形变

明显，使用多配位结构的配体提高配合物整体结构

的刚性，进而提高非辐射衰变路径能垒也是一种常

见的思路［12］。

本综述着重讨论的是直接参与塑造光化学性质

的第一过渡周期金属，而许多锌（Ⅱ）化合物属于配

体内激发起主导作用，因此不在本综述范围内。此

外，本综述将讨论范围限制在近五年的研究进展且

在可见光照射（≥390 nm）下的均相催化，主要围绕

产生以金属为中心的光功能态展开。不涉及通过底

物配位原位生成光活性配合物，其中反应通过涉及

图 1　可见光介导的第一过渡金属催化

Figure 1　Visible light-mediated first-row transition metal 
（FRTM） catalysis

图 2　常见金属光催化剂电子跃迁的四种方式

Figure 2　Four common ways of electron transition in 
metal photocatalysts
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电荷转移态的分子内电子转移驱动，例如通过可见

光介导的均裂。

1　锰

锰作为 3d过渡金属催化剂特别是在难以实现的

化学过程中，因其经济可持续性、光稳定性和对环境

友好性而受到青睐，在有机合成中有着广泛的应用，

但在光催化体系中的应用还相对罕见。针对可见光

介导的锰催化有机转化，该部分不涉及锰化合物通

过与光子作用生成锰自由基中间体（可见光介导的

均裂，visible-light-induced homolysis，VLIH）进而引

发的有机转化［15］。该部分主要讨论锰化合物通过吸

收可见光到激发态，进而活化底物参与的有机转化。

2020 年，Xiaobing Wan 等人［16］报道了一种可见

光介导 Mn（acac）3催化的脂肪族烯烃的羟基三氟甲

基化反应（图 3）。这一过程在温和的反应条件下进

行，使用 CF3SO2Na 作为 CF3 源对脂肪族烯烃进行

羟基三氟甲基化，具有广泛的底物适用性和良好的

官能团耐受性。机理研究表明，Mn（acac）3 在蓝光

照射下被激发，然后通过单电子转移（SET）来激活

CF3SO2Na 产生 CF3自由基，进而与烯烃发生自由基

加成。该研究不仅为三氟甲基化提供了一种新的方

法，也为基于锰的光催化体系的进一步探索提供了

新的思路。

2024 年，Yumei Lin 等人［13］成功开发了一系列

具有连续 Mn（Ⅳ）→Mn（Ⅲ）激发特性的锰配合物，

这些配合物在无需外加氧化剂的条件下，展现出了

优异的光诱导电子转移能力和光氧化还原激活底物

的能力（图 4）。锰配合物此前由于对可见光响应不

足和激发态寿命短等内在限制，其光诱导电子转移

和光氧化还原激活底物的效果并不理想。为了克服

这一阻碍，该研究团队通过精确调节配体场强度和利

用电子云延伸效应，设计了一类含硼氮杂环卡宾配体

的锰配合物，这些配合物在 Mn（Ⅳ）和 Mn（Ⅲ）氧化

阶段展现出纳秒至微秒级的激发态寿命，还具有极强

的氧化还原能力。在低催化剂负载量（0. 5 mol%）

下，这些配合物就能高效催化不同芳烃和芳基溴化

物之间的交叉偶联反应。研究进一步证明了这些锰

配合物在多种光化学转化中的多功能性，包括还原

交叉偶联形成 C—P、C—B、C—S 和 C—Se 键，以及

氧化偶联构建 C—N 键。

2　铁

可见光介导的铁催化是近年来有机合成化学领

域快速发展的前沿方向，其通过将光化学的清洁能

源驱动特性与铁基催化剂的经济环保优势相结合，

开辟了绿色合成新路径。该技术利用可见光激发铁

配合物产生高活性中间体，通过单电子转移（SET）

或能量转移机制活化惰性化学键，在温和条件下实

现传统方法难以完成的转化反应。铁作为地壳中丰

度最高的过渡金属之一，具有低毒性、生物相容性强

Mn(acac)3 (10 mol%)

1,4-dioxane/acetone 
blue LED, Air, 26 ℃, 24 h

Alk
Alk

OH
CF3

+ CF3SO2Na

图 3　可见光介导锰催化的烯烃的羟基三氟甲基化

Figure 3　Visible-light mediated Mn-catalysed 
hydroxytrifluoromethylation of aliphatic alkenes
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图 4　可见光介导的锰催化

Figure 4　Visible-light mediated manganese catalysis
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和配位模式多样等特点，与贵金属催化剂相比显著

降低了成本和环境负担。目前该体系已成功应用于

C—H 键官能团化、交叉偶联、不对称催化及高分子聚

合等反应，特别是在构建 C—C、C—X（X=O，N，S）
键方面展现出独特优势。近几年已有多篇文献对可

见光介导的铁催化进行了综述［1-3，17-19］，所以本节将

着重介绍近一年的进展。

2024 年，Kishore Natte 等人［20］使用三氟甲磺酸

亚铁作为光催化剂，以及稳定的 CF3SO2Na 作为 CF3

源，在蓝光照射下直接实现了芳烃的 C（sp2）-H 三氟

甲基化（图 5）。该方法可成功应用于超过 30 个底

物，并与潜在的官能团（如—NO2、—NH2、—OH、—

CHO、—CO2H、卤素等）兼容。此外，该方法还可以

应用于克级规模的合成，包括生物活性化合物的三

氟甲基化，以及新型 CF3 合成砌块的制备。反应机

理涉及铁光催化剂的激发、CF3SO2
-阴离子的单电子

转移、CF3自由基的生成以及芳环自由基的氧化。

2024 年，Kenneth Wärnmark 等人［21］利用可见光

介导的铁催化策略实现了缺电子烯烃的 α-氨基甲基

化（图 6）。研究中，［Fe（Ⅲ）（phtmeimb）2］PF6 作为

一种基于地球丰富元素铁的 N-杂环卡宾（NHC）络

合物，被用作光催化剂，有效地促进了从 α-三甲基

硅基胺出发的 α-氨基烷基自由基的形成，并将这些

自由基加成到多种缺电子烯烃上。通过机理探究，

研究阐明了完整的光催化循环中的不同反应步骤，

并展示了［Fe（Ⅲ）（phtmeimb）2］PF6 在产率和底物

范围上能够与贵金属光催化剂相媲美，例如在相似

反应条件下优于典型的［Ru（bpy）3］Cl2，证明了铁催

化剂能够高效地促进具有合成价值的光氧化还原

反应。

2024年，Junmin Chen等人［22］报道了可见光介导

的铁催化实现的脱羧环化反应，用于合成 2，3-二氢苯

并呋喃衍生物（图 7）。该方法利用廉价的铁光催化

剂，展现了优异的官能团耐受性、广泛的底物适用性

以及环境友好性。2，3-二氢苯并呋喃是许多生物活

性天然产物和药物相关化合物中的重要结构单元，具

有抗真菌、抗氧化和抗菌等多种生物活性。该方法为

合成具有药物开发潜力的 2，3-二氢苯并呋喃类化合

物提供了一种简便、高效的途径，有望在药物发现和

开发中得到实际应用。研究还提出了一个可能的反

应机理，涉及可见光照射下羧酸与 Fe（Ⅲ）复合物之

间的单电子转移，生成 Fe（Ⅱ）物种和 RCO2•自由基，

随后通过环化反应生成目标产物。同年，还有诸多

文献报道了可见光介导铁催化的脱羧功能化［23-27］。

3　钴

可见光介导的钴催化是近年来有机合成与绿色

化学交叉领域的重要研究方向，其通过结合可见光

驱动的能量转化优势与钴金属的多价态、高反应活

性特点，为高效构建复杂分子骨架提供了创新策略。

相较于铁催化，钴因其独特的电子结构（如 Co（Ⅱ）/
Co（Ⅲ）氧化态转换能力）和配位灵活性，在光诱导

下更易形成高活性中间体（如金属-配体电荷转移态

或自由基物种），从而精准调控反应的区域选择性与

立体化学。该体系通过钴配合物直接吸收可见光能

量，触发单电子转移（SET）、氢原子转移（HAT）或

配体到金属电荷转移（LMCT）等机制，可在温和条

件下实现惰性 C—H 键活化、烯烃双官能团化、不对

称环化以及 CO₂、N₂等小分子的高值转化。钴作为

资源相对丰富且生物毒性较低的过渡金属，兼具催

化效率与可持续性优势，尤其在涉及自由基中间体

或高价金属氧化态的反应中表现突出。钴基光催化

剂在光氧化还原催化中，此前因其激发态衰减过快

而进展缓慢。2022 年，Kelvin Pak Shing Cheung 等

人［1］对可见光介导的钴催化已进行了相应的综述，

故本节仅对近三年的研究工作进行概述。

R R
CF3

CF3SO2Na+ Fe(OTf)2 (10 mol%)

MeCN, 440 nm, rt, 24 h

图 5　可见光介导铁催化的芳烃的 C（sp2）—H三氟甲基化

Figure 5　Visible-light mediated iron-catalyzed C（sp2）—

H trifluoromethylation of aromatic hydrocarbons
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图 6　可见光介导铁催化的烯烃的胺化

Figure 6　Visible-light mediated iron-catalyzed amination 
of alkenes
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图 7　可见光介导铁催化的脱羧环化

Figure 7　Visible-light mediated iron-catalyzed 
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2023 年，MacMillan 研究团队意外地发现了一

种利用 Marcus 反转区域行为的光催化活性模式，通

过提高激发态能量与延长激发态寿命的协同效应，

实现了钴多吡啶配合物在光催化中的双分子反应

性［9］（图 8）。研究中，钴（Ⅲ）配合物因其强氧化还原

电位和足够长的激发态寿命，能够催化氧化性的 C
（sp2）—N 偶联反应，特别是与空间位阻较大的芳基

硼酸的反应。这一发现不仅为设计新型光催化剂提

供了新思路，即在提高激发态能量的同时增加激发

态寿命，而且为使用相对丰富的金属作为光氧化还

原催化剂提供了可能。研究团队进一步通过实验验

证了钴催化剂的光物理特性，发现其激发态寿命随

着激发态能量的增加而增加，这一现象与 Marcus 理
论中的反转区域行为一致。此外，钴催化剂在未优

化的条件下展现出与贵金属基光催化剂相媲美的反

应性能，甚至在某些情况下，如 C（sp2）—N 偶联反应

中，钴催化剂展现出了独特的反应性和机制。最后，

研究还探讨了钴催化 C（sp2）—N 交叉偶联反应的底

物范围，证明了该反应对于电子和空间位阻不同的

芳基偶联都具有很好的兼容性。

2024 年，Lizhu Wu 课题组［28］再一次报道了可见

光介导的钴催化的磷酰化（图 9），此前该课题组已有

相应的工作报道［29-30］。研究中，单一钴卟啉不仅作

为光催化剂启动反应，还作为金属催化剂参与 β-H
消除过程。该方法能够在极其温和的反应条件下将

缺电子烯烃、富电子烯烃以及未活化烯烃直接转化

为 1，3-双磷酸酯化产物，甚至包括非对称的 1，3-双
磷酸酯化产物。这一成果不仅避开了贵金属催化

剂、导向基团、等量添加剂和严苛反应条件，展示了

其在可持续化学合成中的潜力和优势。

2024 年，Robert Wolf 等人［31］报道了一种简单

易得的八面体双二吡啶钴络合物［1-Co］2+，它能够

有效地催化吡咯和相关底物的 C—H 芳基化反应

（图 10）。即使其关键光激发中间体 *［1-Co］2+ 的

激发态寿命仅为 8 ps，该钴光敏剂也展示了与贵金

属基光敏剂和有机光敏剂相媲美的性能。通过详

细的光谱学和计算研究揭示了反应机制，结果表

明，尽管*［1-Co］2+存在时间短暂，但其还原过程可

通过与 NEt3 还原剂的预先结合来促进。通过量子

化学计算，研究还揭示了预先结合在促进电子转

移过程中的关键作用，为光催化机制提供了深入

的洞察。这项工作不仅挑战了长激发态寿命对于

3d 金属光催化剂发展的必要性，而且为设计新型

3d 金属光氧化还原催化剂提供了新的思路和实验

依据。

2025 年，Wei Ding 等人［32］报道了一种可见光介

导的钴催化磷酰化策略，用于实现烯烃烯丙基单磷

酰化和双磷酰化反应（图 11）。该反应具有无需添

加氧化剂、底物范围广泛、官能团耐受性好等特点，

能够以良好的收率和高区域选择性合成多种烯烃烯

丙基磷酰化产物。此外，该策略还可扩展至简单烯

烃的双磷酰化反应，高效构建 DPPP-二氧化物类似

物。通过实验和机理研究，作者提出了一个可能的

反应机制，即在可见光照射下，钴卟啉作为光催化剂

被激发，进而氧化活化二级磷酰氧化物生成磷酰自

由基，并与烯烃发生反应。
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图 8　可见光介导钴催化的 C（sp2）—N偶联

Figure 8　Visible-light mediated cobalt-catalyzed C（sp2）—N coupling
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Figure 9　Visible-light mediated cobalt-catalyzed bisphosphorylation of alkenes
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4　镍

可见光介导的镍催化在有机转化中的应用有多

种光催化机制，本节主要讨论涉及激发态直接活化

底物的催化，不涉及 LMCT 和 MLCT 机制的催化

应用。 2022 年，Changzhen Yin 等人［19］对可见光介

导的镍催化进行了综述，故本节主要对近三年的研

究工作进行回顾。

2023 年，Kai Guo 等人［33］报道了一种可见光介

导的镍（Ⅱ）复合物催化的半胱氨酸残基选择性 S-
芳基化反应，该反应无需外源光敏剂（图 12）。这一

成果为肽类和生物分子的修饰提供了新的研究途

径，并可能在合成设计和化学生物学中得到应用。

研究团队发现，通过利用原位形成的 Ni（Ⅱ）-半胱

氨酸（Cys）复合物吸收光能，可以引发单电子转移

并提供后续自由基转化的途径。实验结果表明，该

反应对电子性质不敏感，能够兼容多种取代基。此

外，该方法还成功应用于更复杂的肽类底物，包括商

业可获得的肽和谷胱甘肽。研究还展示了通过连续

流技术可以加速光催化反应，从而在更短的时间内

实现高转化率，并且可以将反应规模扩大到克级。

在机理研究方面，通过一系列实验，包括光暗间隔实

验、自由基捕获实验和循环伏安实验，研究者们提出

了可能的反应机理。研究表明，Ni（Ⅱ）复合物在可

见光照射下被激发，然后通过 TT（四氢噻吩）还原

为［Ni—Cys］-，随后［Ni—Cys］-还原芳基硫鎓盐生

成芳基自由基，最终与另一个负离子偶联形成目标

硫醚。

2024 年，Chunyang He 等人［34］报道了一种在可

见光照射下实现光催化还原三氟甲基溴化物并合成

烷基化杂环的新方法（图 13）。该反应体系不仅实

现了 α-三氟甲基烷基溴化物的还原，还实现了四氢

呋喃（THF）与杂环的交叉偶联。通过镍催化剂和

可见光激活的交叉整合，辅以卤键的辅助效应，实现

了原子经济性和对官能团的耐受性。机制研究表

明，反应通过卤键和镍催化的协同作用进行。这项

工作为构建三氟甲基化烷基化合物和烷基化杂环提

供了一种高效的方法，展示了在温和条件下实现高

产率的潜力，并为药物发现中复杂分子框架的构建

提供了新的策略。

2025 年 Dong Xue 等人［35］报道了联吡啶-镍（Ⅱ）

配合物在多功能光氧化还原 C（sp2）—C（sp3）交叉偶

联中的应用，但其所用光源为 365~370 nm 的紫外

光，不属于可见光范围，故不在此讨论。
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图 11　可见光介导钴催化的烯烃磷酰化

Figure 11　Visible-light mediated cobalt-catalyzed allylic phosphonylation of alkenes
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Figure 10　Visible-light mediated cobalt-catalyzed C—H arylation of pyrroles
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Figure 12　Visible-light mediated nickel-catalyzed selective S-arylation of cysteine residues
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5　铜

可见光介导的铜催化是近年来有机合成与光化

学交叉融合的创新领域，其通过整合铜金属的多样

催化特性与光能的精准驱动优势，为绿色化学合成

提供了高效、可持续的新范式。铜作为地壳中储量

丰富、成本低廉且生物毒性低的过渡金属，具备灵活

的氧化还原能力（如 Cu（Ⅰ）/Cu（Ⅱ）价态转换）和独

特的配位调控空间，在光激发条件下可形成高活性

铜中间体或自由基物种，显著拓宽了传统铜催化的

反应边界。该技术利用可见光直接激发铜配合物介

导的能量/电子转移，触发单电子转移（SET）、配体

到金属电荷转移（LMCT）或光诱导配体解离等机

制，在温和条件下实现惰性 C—H 键活化、交叉偶

联、不对称环加成及 CO₂/N₂等小分子转化。相较于

贵金属催化剂，铜体系在光能利用效率、底物兼容性

及环境友好性上表现突出，尤其在构建 C—N、C—O
键及杂环化合物合成中展现出独特优势。近两年，

已有多篇文献对可见光介导的铜催化进行了综

述［36-38］，故本节主要对近两年的文献进行回顾。

2024 年，Luqing Lin 等人［39］报道了一种蓝光介

导的铜催化级联自由基加成/环化反应，利用未活化

的烷基碘化物作为自由基前体，通过单电子转移

（SET）过程，实现了 N-芳基丙烯酰胺与烷基碘化物

的高效偶联（图 14）。该方法在室温下无需任何添

加剂或氧化剂，即可在可见光照射下由铜催化生成

烷基自由基。该反应体系对多种官能团具有良好的

兼容性，包括一级、二级和三级烷基碘化物。研究还

发现，通过可见光激发的铜催化剂可以激活未活化

的烷基碘化物，进而合成吲哚衍生物。此外，该方法

还成功应用于复杂分子的后期修饰，并可扩展至香

豆素的 C—H 烷基化。机制研究表明，反应通过自

由基途径进行，即在可见光激发下，铜（Ⅰ）配合物转

化为激发态铜（Ⅰ）配合物，进而通过内层单电子转

移促进未活化烷基碘化物的卤素原子转移，生成烷

基自由基和铜（Ⅱ）配合物。

2024 年，Fanhong Wu 等人［40］报道了一种可见

光介导的铜催化的区域和立体选择性二氟烷基硫氰

化反应，该反应涉及炔烃与 BrCF2R 和 KSCN 在可

见光介导下的转化（图 15）。这一过程无需额外的

光催化剂或自由基引发剂，铜复合物光敏化剂在原

位生成，既促进了 CF2-烷基自由基的生成，也有助

于 C—SCN 键的构建，使得反应能够顺利进行。此

外，该反应还适用于中间炔，这为合成含 CF2基团的

全取代烯烃提供了一种高效方法，对于农业和药物

化学领域具有潜在应用。作者还对反应机理进行了

初步探讨，提出了一个可能的反应机制，即在可见光

激发下，铜配合物转化为激发态铜配合物，进而通过

内层单电子转移促进未活化的二氟烷基溴化物的溴

原子转移，生成二氟烷基自由基和铜（Ⅱ）配合物，二

氟烷基自由基与炔烃发生自由基加成，而硫氰化则

通过金属催化进行。

2024 年，Ramakrishna G.  Bhat等人［41］聚焦于可见

光介导的铜催化合成六取代芳香族化合物，特别是均

苯四甲酰亚胺（PMDI）核心结构中的应用，成功实现

了从重氮芳基亚甲基琥珀酰亚胺（DASs）合成 PMDI
（图 16）。这一转化涉及 DASs 中的碳自由基与铜催

化剂或光催化剂通过质子耦合电子转移（PCET）过
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图 13　可见光介导镍催化的溴代烃的还原

Figure 13　Visible-light mediated nickel-catalyzed reduction of bromohydrocarbons
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Figure 14　Visible-light mediated copper-catalyzed cascade radical addition/cyclization reactions
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程的相互作用。研究中发现，原位形成的铜配合物

（CuNCS）在光引发反应中起着关键作用。通过改变

DASs的芳环取代基，他们探索了底物的适用范围，得

到了中等至良好的产率。此外，该方法也被用于合成

具有聚集诱导发光（AIE）特性的 PMDI分子。

2024 年，Xueyuan Liu 等人［42］报道了一种蓝光

介导的铜催化方法，用于烯烃的双官能团化，特别是

氰基烷基化和三氟甲硫基化（图 17）。研究团队通

过光促进的亚胺基自由基介导的策略，实现了环酮

肟酯、苯乙烯和 AgSCF3 之间的三组分自由基交叉

偶联。在标准条件下，多种苯乙烯衍生物和环酮肟

酯都能与 AgSCF3发生反应，生成目标产物。此外，

该方法还可扩展至生物活性分子和药物衍生的苯乙

烯类似物的后期修饰。通过一系列控制实验，研究

团队提出了可能的反应机理，包括亚胺自由基的生

成、C—C 键的断裂以及与苯乙烯的偶联。整个反

应过程是氧化还原中性的，不需要任何外部化学计

量的氧化剂或还原剂。

2024 年，Jiarong Chen 等人［43］也报道了一种可见

光介导的铜催化三组分自由基碳酰胺化反应（图 18）。
该反应涉及烯烃、肟碳酸酯和苯甲酰氧基氨基甲

酸酯的三组分反应，以高化学选择性、广泛的底物

适 用 性 和 良 好 的 官 能 团 耐 受 性 ，合 成 了 一 系 列

氰基烷基胺。该研究不仅展示了铜催化剂在形成

C（sp3）—N 键方面的潜力，而且提供了一种快速构

建多样化和有价值胺的新方法。研究中发现，铜

催化剂同时充当光敏化剂和偶联催化剂，整个过

程是一个氧化还原中性过程，反应过程包括光激发、

单电子转移、自由基加成和 C（sp3）—N 键形成等

步骤。

2024 年，Jingya Yang 等人［44］报道了在可见光介

导的铜催化下从肟酯合成 β-酮砜和磺化吡咯啉的

高效转化（图 19）。这一过程涉及 1，3-氢原子转移

（HAT）和分子内烯胺磺化及环化过程，展现了铜催

化在构建 C（sp3）—S 键中的潜力。该反应体系具有

低催化剂用量、广底物适用性、无需外加氧化还原剂、

条件温和及良好的官能团耐受性等特点。通过机理

研究和计算分析，研究者们揭示了反应机制和取代

基控制的区域选择性起源。

2024 年，Yu Liu 等人［45］利用可见光介导的铜催

化反应实现了 1，7-二烯与硫鎓盐的烷基化/外环化

串联环化，以合成含硫多环化合物（图 20）。研究中

发现，光诱导的铜催化开环反应能够提供烷基自由

基中间体，这些中间体更倾向于与 1，7-二烯中连接
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图 15　可见光介导铜催化的炔烃的二氟烷基硫氰化

Figure 15　Visible-light mediated copper-catalyzed 
difluoroalkylthiocyanation of alkynes
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图 16　可见光介导铜催化的重氮芳基亚甲基琥珀酰亚胺的

自由基反应

Figure 16　Visible-light mediated copper-catalyzed free 
radical reactions of diazo arylidene succinimides
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图 17　可见光介导铜催化的烯烃氰基烷基化和三氟甲硫基化

Figure 17　Visible-light mediated copper-catalyzed cyanoalkylation and trifluoromethylthiolation of olefins
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图 18　可见光介导铜催化的烯烃的碳酰胺化反应

Figure 18　Visible-light mediated copper-catalyzed carboamination of styrene derivatives
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芳香环的碳-碳双键发生反应。此外，通过简单的氧

化步骤，该策略还为制备含远程氮的多环取代亚砜

或亚磺酸衍生物提供了一条途径。同年该课题组还

利用可见光介导铜催化实现了烯烃与环锍鎓盐和亲

核试剂的分子间 1，2-烷基芳基化反应，通过选择性

C—S 键断裂，构建含硫醚的 1，1-二芳基烷烃［46］。

2024 年，Yu Liu 等人［47］还报道了可见光介导的

铜催化在合成含甲基和硫醚取代的苯并 N-杂环化

合物中的应用（图 21），通过协同光氧化还原和铜催

化，实现了 N-（邻氰基联苯基）丙烯酰胺与硫鎓盐

的自由基级联环化反应。这一方法利用硫鎓盐作

为甲基自由基的来源，通过选择性 C（sp3）—S 键断

裂，合成了一系列甲基化或远程硫醚取代的苯并

N-杂环衍生物，这些衍生物可通过后期多样化轻

松转化为多种高价值的硫酮和硫腈化合物。该方

法具有温和的反应条件、简单的操作步骤和良好的

官能团兼容性，为药物化学和药物发现中甲基化或

远程含硫苯并 N-杂环衍生物的合成提供了便捷的

途径。通过一系列控制实验和光谱分析，研究者们

提出了可能的反应机理，包括光敏化铜催化剂的生

成、单电子转移（SET）过程以及自由基中间体的

形成。

2024 年，Daoshan Yang 等人［48］报道了一种由可

见光和铜催化共同促进的四组分反应，该反应利用

芳基硫蒽盐作为芳基源，实现了烯烃的间分子偶氮

砜化反应，高效合成 β-偶氮砜（图 22）。该方法具有

底物范围广泛、官能团耐受性好的特点，为 β-氨基

砜类化合物的构建提供了一种原子经济性和步骤经

济性的新途径。该策略不仅实现了通过区域选择性

芳基 C−H 键官能团化和烯烃双官能团化合成 β-偶
氮砜的方法，而且对于药物分子的后期修饰和复杂

生物活性骨架的精确编辑具有重要应用价值。同

年，该课题组继续用芳基硫蒽盐作为芳基前体，在可

见光介导的铜催化下，还实现了苯乙烯的芳基氰基

双官能团转化［49］。此外，Wei Liu 等人也用芳基硫

蒽盐作为芳基前体，在可见光介导的铜催化下，实现

了唑类化合物的 C—H 官能化［50］。

2024 年，Daoshan Yang 等人［51］继续利用铜络合

物作为光敏剂，通过选择性 C—S 键断裂，实现循环

硫鎓盐与烯烃之间的 Heck 类偶联反应（图 23）。这
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图 19　可见光介导的铜催化的肟酯的区域发散性 C（sp3）-磺酰化反应

Figure 19　Visible-light mediated copper-catalyzed regiodivergent C（sp3）-sulfonylation of oxime esters
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图 20　可见光介导铜催化  的 1，7-二烯的烷基化/外环化

Figure 20　Visible-light mediated copper-catalyzed alkylation/exo-cyclization of 1，7-dienes
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图 21　可见光介导铜催化的 N-（邻氰基二芳基）丙烯酰胺自由基级联环化

Figure 21　Visible-light mediated copper-catalyzed radical cascade cyclization of N-（o-cyanodiaryl）acrylamides
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一光驱动的氧化还原中性过程不仅扩展了硫鎓盐的

新反应模式，也为构建 Csp3—Csp2键提供了新视角。

研究中，以 N-苄基-N-（1-苯基乙烯基）乙酰胺为模

型底物，通过优化反应条件，实现了多种含硫醚的

芳基烷基化合物的合成，展现了良好的官能团耐受

性。此外，该策略在药物分子和天然产物的修饰中

显示出合成价值。同年，该课题组利用芳基/烯基硫

蒽盐作为芳基/烯基前体，在可见光介导的铜催化

下，还实现了硫代和二硫代磷酸酯的芳基化和烯

基化［52］。

2024 年，Daoshan Yang 等人［53］还报道了一种在

温和条件下，通过可见光/铜催化实现环硫鎓盐和烯

烃的环化串联反应，高效合成含硫 N-杂环的新方法

（图 24）。该方法利用环硫鎓盐作为烷基自由基前体，

通过 C—S键断裂/自由基串联反应，以良好的官能团

耐受性，合成了含有芳基烷基硫醚基团的多种 N-杂

环。特别值得注意的是，该体系能够用于复杂生物活

性分子的后期功能化，显示出广泛的底物适用性和实

用性。该反应机制涉及铜配合物［rac-BINAP-CuI］
作为光敏剂，通过单电子转移（SET）过程激活环硫鎓

盐，生成烷基自由基并进一步与 N-芳基丙烯酰胺反

应，最终通过分子内环化得到含硫N-杂环。

2024 年，Congde Huo 课题组利用可见光介导的

铜催化通过协同单电子转移和卤原子转移过程实现

了甘氨酸衍生物的烷基化，其中芳基硫蒽盐在光催

化下产生芳基自由基用于脱卤产生烷基自由基［54］；

2025 年，该课题组继续在可见光介导的铜催化下，

利用芳基硫蒽盐实现了甘氨酸衍生物的连续自由基

反应［55］。

2024 年，Dhandapani Ganapathy等人［56］开发了一

种经济高效的铜催化体系，使用 CuI/L2 作为的络合

物光催化剂，以及 N-氨基吡啶盐作为氮中心自由基前

体，实现了对乙烯基芳烃的区域选择性氨基羟化或氨

基烷氧基化（图 25）。该反应在温和的反应条件下进

行，能够耐受多种官能团，包括电子给体和电子吸引

基团，以及杂环烯烃。此外，该方法还成功地扩展到

使用不同醇类作为氧亲核试剂的氨基烷氧基化反应，

进一步证明了其在合成 1，2-氨基醇结构中的潜力。

2025 年，Lin Yu 等人［57］利用可见光介导的铜催

化实现了由酰氯和烯烃合成 α，β-不饱和酮（图 26）。
他们采用掩蔽烯酮策略，有效抑制了烯酮产物的副

反应，实现了在温和条件下，以苯甲酰氯和苯乙烯为

模型底物的高效转化，产率高达 88%。该方法具有

可持续性和环境友好性，不仅反应条件温和，且对多
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图 22　可见光介导铜催化的四组分反应

Figure 22　Visible-light mediated copper-catalyzed four-component reaction
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图 23　可见光介导铜催化的 Csp3-Csp2偶联

Figure 23　Visible-light mediated copper-catalyzed Csp3-Csp2 coupling
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图 24　可见光介导铜催化的烯烃的环化串联反应

Figure 24　Visible-light mediated copper-catalyzed annulation cascades of olefins
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种官能团具有良好的兼容性。通过机理研究，作者

推测反应通过自由基途径进行，并提出了可能的反

应机制。该研究为合成 α，β-不饱和酮提供了一种

高效、绿色的新途径。

6　其他第一过渡周期金属

6. 1　钪

钪一般以正三价存在，在有机合成领域，其通常

被用作路易斯酸。最近，Radek Cibulka等人［58］首次证

明了钪的三氟甲磺酸盐（Sc（OTf）3）可以作为单一光

催化剂，直接参与可见光介导的光氧化反应（图 27）。
他们发现，Sc（OTf）3 不仅具有传统的路易斯酸性，

还能在光诱导下促进单电子转移（SET）过程，从而

激活底物进行光氧化反应。这一发现打破了以往认

为 Sc3+离子仅作为路易斯酸的观点，扩展了钪盐在

光氧化反应中的应用范围。实验中，研究人员使用

Sc（OTf）3 作为催化剂，通过可见光照射，在氧气存

在下实现了芳香底物的直接氧化和氰化反应。这些

反应不仅条件温和，而且具有较高的产率和选择性。

例如，甲苯的氧化产率可达 80%，而苯酚的氧化产

率更是达到了当量水平。此外，该研究还探讨了 Sc
（OTf）3在不同溶剂中的效果，发现在乙腈中效果最

佳。研究人员还通过一系列控制实验和机理研究，

揭示了 Sc（OTf）3在光氧化反应中的作用机制，包括

其对氧气的配位能力以及在光激发下产生活性中间

体的过程。

6. 2　钛

2024 年，Jia-Lin Tu 等人已经对可见光介导的

钛催化进行了较为全面的综述［59］，此外，该研究领

域并未见更新的报道。在此，我们仅举一例进行展

示。2020 年，Andreas Gansäuer 教授团队［60］首次将

钛用作光氧化还原催化剂，通过绿光照射 Cp2TiCl2，

产生电子激发态的［Cp2TiCl2］*，用于环氧化物的还

原和不饱和环氧化物的 5-exo 环化反应（图 28）。由

于钛金属的高丰度和低毒性，使用钛催化剂对于开

发可持续反应具有极大的吸引力。此外，钛配合物

能轻松改变单电子氧化态（one-electron oxidation-
state），因此它们在自由基反应中也可作为电子转移

催化剂。实验中，研究人员使用 Cp2TiCl2 作为催化

剂，通过绿色 LED 照射，在 N，N-二异丙基乙胺

（DIPEA）存在下，实现了环氧化物的高效还原。通

过改变光源和反应条件，团队优化了反应产率，最高

可达 85%。此外，该团队还探索了不同胺和钛配合

物的反离子 X 对反应性能的影响，发现仅在 X 为 Br
时，才能在 DIPEA 存在下获得较好的产率。

6. 3　钒

可见光介导的钒催化在有机转化中的应用可以

追溯到 2015 年，Han Sen Soo 等人［61］利用地球丰富

的钒配合物作为光氧化还原催化剂，在温和条件下

高效地催化木质素模型化合物的 C—C 键断裂，生

成了具有丰富功能的化学品，如多取代芳基甲醛和

甲酸酯。

2023 年，Silvia Gaspa 团队［62］报道了一种由氧化
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图 25　可见光介导铜催化的烯烃的氨基羟基化和氨基烷氧基化

Figure 25　Visible-light mediated copper-catalyzed aminohydroxylation and aminoalkoxylation of olefins
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图 26　可见光介导铜催化的烯烃的酰化反应

Figure 26　Visible-light mediated copper-catalyzed acylation of olefins
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Figure 27　Visible-light mediated scandium catalysis
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钒（Ⅳ）硫酸盐（VⅣOSO4）催化的光驱动酯化反应

（图 29）。这一过程通过可见光介导，在室温下、无

需添加剂的条件下，使用 H2O2 作为绿色氧化剂，实

现了醛的 C—H 键酯化。实验表明，VⅣOSO4在酯化

反应中表现出高效性，能够耐受芳香族和脂肪族醛

以及不同官能团的苄基溴化物。这一成果不仅为钒

盐在卤化过程以及 C—H 活化中的潜在应用开辟了

新视角，也为基于地球丰富金属的催化领域做出了

贡献。研究团队通过一系列实验，优化了反应条件，

并探索了不同醛和苄基溴化物的底物范围。结果显

示，该方法具有广泛的底物适用性，能够高效地将醛

转化为相应的酯类化合物。

2023 年，Silvia Gaspa 等人［63］利用氧化钒（Ⅳ）硫

酸盐（VⅣOSO4）作为催化剂，实现了在室温下通过

可见光照射高效催化醛与 N-氯胺衍生物的酰胺化

反应（图 30）。研究团队通过实验和理论计算相结

合的方法，提出了可能的反应机制。电子顺磁共振

（EPR）光谱学表明胺与 VⅣO2+离子相互作用，形成

VⅣ/VⅤ和有机自由基中间体。密度泛函理论（DFT）

计算揭示了一种光诱导的自由基机制，涉及一个不

寻常的 VⅣOCl（SO4）复合物。这一机制的提出为钒

盐在脱氯过程以及苛刻的 C—H 活化中的扩展应用

打开了新视角。

6. 4　铬

2024 年，Zhengjia Shen 等人［64］已经对可见光介

导的铬催化进行了较为全面的综述，此外，该研究领

域并未见更新的报道。在此，我们仅举一例进行展

示。2022 年，Wenger 等人［65］探索了铬（Ⅲ）多吡啶

配合物中自旋翻转激发态的氧化性质，并利用三价

铬配合物实现了四种光催化反应，包括富电子芳烃

的溴化、N-苯基吡咯烷的烷基化、芳基硼酸的脱硼

羟基化和四苯基乙烯的氧化断裂（图 31）。激发态

的［Cr（dqp）2］3+配合物的强氧化性质允许氧化富电

子芳香底物形成芳基自由基阳离子，这些阳离子随

后经历溴化。类似地，N-苯基吡咯烷很容易被激发

态的［Cr（dqp）2］3+配合物激活，形成一个氮自由基

阳离子中间体，该中间体在碱存在下在氮的 α 位置

形成自由基。这促进了在自由基受体存在下的烷基

化反应。酚类化合物不仅作为药物活性剂具有深远

的重要性，而且作为非常多功能的合成中间体。

Wenger等人展示了激发态的［Cr（dqp）2］3+铬配合物

在促进羟基化转化中的实用性，通过这种操作简单

的方案得到了相应的酚类产品。Wenger 等人还将

可见光介导的铬催化策略扩展到了 1，1，2，2-四苯

基乙烯的氧化断裂，有效地将 TPE 转化为二苯甲

酮，展示了可见光介导的铬催化在有机转化中的多

功能性。

7　总结与展望

自 2020 年以来，可见光介导的第一过渡金属催

化反应已经取得了显著的进展，尤其在铬、锰、铁、

钴、镍和铜等金属催化体系的研究中。研究者们通

过调控金属催化剂的光学性质、氧化还原特性和反

应条件，极大地提升了这些金属催化剂在 C—H 活

化、氧化还原反应、交叉偶联反应等领域中的催化效

率和选择性。特别是在铁和铜的研究中，新的催化
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图 28　可见光介导的钛催化

Figure 28　Visible-light mediated titanium catalysis
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Figure 29　Visible-light mediated vanadium-catalyzed C—H esterification of aldehydes
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Figure 30　Visible-light mediated vanadium-catalyzed 
C—H amidation of aldehydes
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体系和反应机制的提出为可见光催化反应的设计和

应用提供了新的思路。

尽管第一过渡金属催化剂在可见光催化反应中

展现出广泛的应用前景，但仍面临一些挑战，包括：

（1）催化剂的稳定性：在某些反应条件下，过渡金属

催化剂的稳定性较差，容易发生还原、氧化或降解。

因此，如何提高催化剂的稳定性，是当前研究的重点

之一。（2）底物适应性和反应选择性：尽管许多催化

反应在简单底物中表现出良好的效果，但在更复杂

的底物体系中，反应选择性和底物适应性仍然是问

题。未来的研究可能会集中于提高催化剂的底物适

应性，减少副反应。（3）催化剂的设计与优化：通过设

计新的配体环境、开发新的催化剂体系，提升催化反

应的速率和选择性，是当前催化领域的重要任务。

利用合成方法来精确调控催化剂的电子结构，将为

提高催化剂的性能提供新途径。为了解决目前的问

题，已经发展更高效实用的反应，未来的潜在的努力

方向将包括：（1）绿色催化反应的开发：进一步研究

可见光介导的过渡金属催化反应，推动其在绿色化

学和可持续化学中的应用，尤其是在药物合成等领

域中。（2）新型催化剂的开发：随着分子设计和纳米

技术的发展，新的金属催化剂及其组合可能会提供

更高效的催化效果，进一步推动可见光催化反应的

应用。（3）光-电催化的结合：结合光催化与电催化的

技术，开发新的光电催化体系，可能会使可见光催化

反应更高效、更具选择性，为能源转化和环境修复等

领域提供新的解决方案。
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