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摘要 随着光催化技术和有机合成化学的发展,光催化C–C偶联反应是近年来发展起来的一种新的C–C键形成

方法. 最近, 一种将光催化C–C偶联与产氢过程合并起来的双功能光催化反应体系引起了研究人员的关注, 其具

有环境友好、催化剂易于分离和回收等优点. 本文综述了由光诱导的C–C脱氢偶联反应双功能光催化系统的基

本概念和原理, 重点介绍了一元醇与甲烷的光催化自身偶联反应和一系列光催化C–C脱氢交叉偶联反应, 总结了

目前的进展和挑战, 并对双功能光催化系统的未来发展方向进行了展望.
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1 引言

随着全球能源需求的不断增长, 迫切需要寻找可

持续能源用以替代面临枯竭风险的不可再生化石能

源. 太阳能被视为一种可替代化石能源的清洁能源, 使
其成为研究者关注的重点

[1~3]. 在由太阳能驱动的光催

化剂分解水制氢体系中, 氢气作为具备高能量密度的

能源载体, 可以实现从太阳能到氢能的转化过程(solar
to hydrogen, STH)[4~6]. 在此过程中, 虽然光生电子诱导

质子还原制取H2的半反应是理想的, 但利用空穴生成

氧气(O2)的氧化半反应往往受限于其缓慢的反应动力

学, 减缓甚至抑制了整个水分裂过程
[7,8]. 如果不参与

氧化基底, 光生空穴会在光照射下氧化光催化剂本身,
导致STH效率低下, 并导致不可逆转的光腐蚀

[9,10]. 解

决上述问题的常用策略是使用牺牲试剂(如乳酸、甲

酸、三乙醇胺、亚硫酸钠)清除空穴, 以加速H2的生成

并延长催化剂的使用寿命
[11~13].然而,这种策略浪费了

空穴的氧化能力
[14]. 因此, 人们希望被浪费的光生空

穴可以用来选择性地驱动有机转化, 在产生H2的同时

产生增值的有机产物.
近年来, 绿色化学(environmental-friendly chemis-

try)越来越成为人们的共识, 其要求化学技术需要通过

用环境友好或无害的化学产品代替传统化学产品以实

现人类的可持续发展
[15,16]. 在传统C–C偶联反应中, 许

多重要的有机化学品的工业合成路线通常需要在苛刻

的操作条件下进行, 需要“强力”的催化剂(如强酸、强

碱、有毒的无机/有机试剂), 这会使反应选择性降低,
并且对环境造成了不可逆转的污染

[17~19]. 得益于光催
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化技术高选择性、操作简单及绿色温和的反应条件,
设计将选择性C–C偶联与利用太阳能作为唯一能源输

入的半导体光催化反应结合的路线, 已经成为快速增

长的研究领域. 无论对绿色化学还是工艺经济, 伴随

析氢过程的C–C偶联反应过程, 都是极具价值的理想

反应
[20~22]. 其中, C–H键的选择性活化和C–C键的可控

偶联是实现氢气与高附加值有机物联产的关键
[23,24].

本文简要介绍了光催化C–C偶联与产氢耦合反应

的基本原理, 然后对近年来各种光催化选择性耦合产

氢的C–C偶联反应进行了综述并对这一研究领域的现

状和前景进行了总结与展望, 为合理开发高效的光催

化C–C偶联与产氢协同耦合系统提供新的思路与

见解.

2 光催化C–C偶联与产氢耦合反应原理

一般认为, 光催化C–C偶联与产氢耦合反应包括

C–H键活化和C–C键形成两个步骤, 本章主要介绍了

光催化C–C偶联与产氢耦合的反应原理、主要过程及

其活性评价体系.

2.1 光催化C–C偶联反应协同产氢的主要过程

与传统光催化产氢反应系统相比, C–C偶联反应

协同产氢双功能光催化系统可以分别利用光生电子和

空穴同时驱动还原和氧化反应, 产生增值化学品和氢

气. 图1为双功能光催化反应体系的整体反应机理
[25].

在光照下, 电子被激发到半导体光催化剂的导带(CB),
在价带(VB)中留下空穴(过程①). 接下来, 光生载流子

可以转移到半导体的表面(过程②)进而分别发生氧化

或还原反应, 如过程③和过程④所示. 最后, 通过合理

控制反应条件, 生成还原产物(Re1)和氧化产物(Ox2).
通过随后的C–C偶联反应(过程⑤), 生成增值的有机

化合物.
一般而言, C–H键的活化和裂解是该双功能光催

化体系的先行步骤, 也是限速步骤. 室温下, 人们认为

非均相光催化剂表面的C–H键裂解有两种机制. 以甲

烷为例, 一种是在亲电子氢原子(金属-氧位点, 即M–O
位)上发生的脱氢作用, 通过夺取质子进而形成·CH3;
另一种是CH4解离吸附的去质子化, 解离出的CH3

−
立

即配位到不饱和金属中心上, 形成M–C σ键. 前者是

自由基介导的氧化过程(式(3)).后者中的CH4的裂解发

生在与原子金属的络合中(式(4)). 在脱氢过程中, 需要

兼顾M–O活性中心的形成和C–H键活化的平衡.

Metal+0.5O M O (1)2

M O+CH M O CH (sp ) (2)4 4
2

M O CH (sp ) M OH+ CH (3)4
2

3

M+CH H + M CH (sp ) (4)4
+

3
3

光催化C–H键活化的关键是半导体光催化剂的

CB和VB电位. 热力学上, 最大VB电位应高于C–H键解

离的氧化还原电位, 最小CB电位应低于H2生成的氧化

还原电位. H2O2的生成能量最低(O2+2H
+/H2O2, +0.7 V

vs. NHE), 但需要两个电子和两个质子的参与, 而O2−

和·OOH的生成只需要一个电子或质子的参与, 因此更

容易进行, 但能量相对较大(O2/O2
−, −0.33 V vs. NHE;

O2+H
+/·OOH, −0.05 V vs. NHE).

2.2 光催化活性的评价

对于大多数有机反应而言, 一定反应时间内的产

率(Y, 实际得到的期望产物的量和理论产物的量的比

值)是用来衡量合成过程的效率和评价催化反应的指

标. 在一些文献中, 用转化率(C, 计算为转化率与主反

应物初始量的比值)和选择性(S, 反映主副反应的相对

程度)来评价C–C偶联协同产氢反应的光催化活性. 这

图 1 双功能光催化由化学底物(Ox1和Re2)产生增值有机物
(Re1和Ox2)的基本原理. 过程1: 光生电子和空穴对; 过程2:
电子和空穴的迁移;过程3:还原反应;过程4:氧化反应;过程
5: Re1与Ox2的偶联反应

[25] (网络版彩图)
Figure 1 Fundamental principles of dual-functional photocatalysis for
the generation of value-added organics (Re1 and Ox2) from chemical
starting compounds (Ox1 and Re2). Process 1: photogenerated electrons
and holes pairs; process 2: migration of electrons and holes; process 3:
reduction reaction; process 4: oxidation reaction; and process 5:
coupling reaction between Re1 and Ox2 [25] (color online).
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三个概念可以合并为Y=S·C[26]. 由于不同反应条件的

影响, 以上指标很难进行直接比较. 因此, 评价光催化

C–C偶联与产氢偶联转化的效率可采用以下形式确

定: (1) 表观量子产率(AQY); (2) 太阳能到燃料的效率

(STF); (3) 周转数(TON, 单位催化活性位点失活前的

转化反应次数); (4) 周转率(TOF, 单位催化活性位点单

位时间内转化到目标产物的反应次数); (5) 氧化还原

反应消耗电子空穴比(REH).
表观量子产率(AQY):

AQY(%) = × 100 (5)

太阳能到燃料的效率(STF):

STF(%) = × 100 (6)

周转数(TON):

TON = (7)

周转率(TOF):

tTOF = d(TON)
d (8)

氧化还原反应消耗电子空穴比(REH):

n e
n hREH = ( )

( ) × 100% (9)+

3 光催化C–C偶联与产氢协同耦合的研究
进展

近年来, 利用光催化C–C偶联被认为是至关重要

的策略. 光催化C–C偶联脱氢反应主要包括自身偶联

脱氢反应和交叉偶联脱氢反应, 一些高效的光催化剂

已被合成并报道用于不同的催化体系.

3.1 光催化自身偶联反应与产氢的协同耦合

自身偶联反应是指两个相同的化学实体(或单位)
结合生成一个分子的有机化学反应. 氧化C–H/C–H耦
合已被公认为是有机合成化学中获得C–C键的一种常

规策略
[27]. 传统思路需要借助外力(高价金属盐、过氧

化物、有机卤化物等)来去除C–C键形成过程中的H,
这增加了产物分离纯化的难度. 由光作为唯一能量来

源的光催化提供了一种理想的合成途径, 这种成键策

略不仅避免了外加氧化剂的使用, 而且在反应过程中

H2是唯一的副产物
[28]. 在本节中将展示近年来光催化

自身偶联反应与产氢的协同耦合的研究工作.

3.1.1 光催化一元醇自身偶联反应

将一元醇转化为各种高附加值的化学品(如二元

醇), 是化学合成中最具吸引力也最具挑战性的目标之

一
[29,30]. 以甲醇、乙醇、异丙醇、芳香族醇为代表的

一元醇作为平台分子可以实现天然气、煤、生物质、

有机废弃物等碳资源转化制燃料和高值化学品
[19,31].

乙二醇(EG)、2,3-丁二醇(2,3-BD)、频哪醇等二元醇

是润滑剂、增塑剂和表面活性剂的重要原料
[32,33]. 光

催化一元醇C–C脱氢偶联转化为二元醇是一种原子经

济的途径. 目前, 二元醇的生产主要来源于传统的热催

化工艺, 且操作条件较为苛刻. 在热催化工艺中, 相较

于一元醇的C–H键, C–O键和O–H键更容易断裂. 光催

化技术为一元醇的C–H键选择性活化提供了温和的解

决方案.
在光催化领域, 已经开发了许多将甲醇转化为高

附加值化学品的工艺. 甲醇直接光催化偶联成乙二醇

并联产氢气是最具吸引力的策略之一
[34~37]. 1984年,

Yanagida等[38]
率先发现ZnS在吸收紫外光后表现出了

光催化甲醇C–C偶联制乙二醇的活性. 2018年, Xie
等

[37]
将MoS2泡沫改性的CdS纳米棒(MoS2/CdS)用于甲

醇光催化C–C偶联制乙二醇并同时产氢, 实现了高于

90%的选择性、16%的产率和高于5.0%的AQY. CdS
基光催化剂表现出对甲醇中C–H键的优先活化, 这被

归因于CdS对甲醇和羟甲基自由基(·CH2OH)中间体的

弱吸附, 降低了O–H键活化的可能性. 羟甲基自由基中

间体可以从CdS纳米棒表面脱附, 最终经过C–C偶联

形成乙二醇. 源自甲醇的质子被光生电子还原成H2,
具有丰富边缘位点的MoS2纳米泡沫提高了H2生成的

活性. 此外, 为了将生成的乙二醇及时分离, 设计了具

有乙二醇分离能力的过程强化反应器, 使得乙二醇的

高选择性(90%)可以在长期反应中得以保持.
2020年, Zhang课题组

[39]
开发了由一系列助催化

剂(CoP、MoS2、Ni2P、Pd、Pt等)修饰的ZnmIn2Sm+3
(m=1, 2, 3)纳米片, 用于可见光驱动甲醇、乙醇自身

C–C偶联及产氢反应. 其中, 大多数助催化剂可以提高

H2的形成速率, 只有CoP、Ni2P和MoS2助催化剂提高
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了乙二醇的形成速率. 在模拟阳光照射下, 与空白

Zn2In2S5相比, CoP/Zn2In2S5的乙二醇的产率(18.9
mmol h−1 g−1)提高了5倍. 此外, Zhang课题组在CoP/
Zn2In2S5催化剂上实现了乙醇与2,3-丁二醇的可见光

驱动脱氢偶联反应. 通过对机理的研究, 发现甲醇中的

C–H键可以在不影响O−H键的前提下被活化形成·CH2

OH, 并最终偶联成乙二醇; 乙醇的α-C−H键被选择性

活化形成·CH(OH)CH3, 随后偶联形成2,3-丁二醇. 甲

醇或乙醇偶联成二醇产H2的反应机理如图2所示. 质

子还原为H2发生在CoP的表面, 硫醇基(−SH)作为优先

活化α-C–H键的活性位点, 在光照下捕获产生的空穴,
生成·CH2OH或·CH(OH)CH3, 用于随后偶联生成乙二

醇或2,3-丁二醇.
Wang等[36]

构建了一种可见光响应的由一维交替

排列的ZB (纤锌矿 )和WZ (闪锌矿 )交替排列的

Zn0.67Cd0.33S纳米棒(图3). WZ/ZB异质结具有交变内建

电场, 使得光生空穴聚集于WZ段, 光生电子聚集于ZB
段; 通过选择性地沉积单原子Rh于ZB链段上, 使其与

CH3OH的C–H键相互作用有效地催化CH3OH的吸附

和活化, 实现了41 mmol gcat
−1 h−1

的H2生成速率、

34 mmol gcat
−1 h−1

的EG生成速率和84%的EG选择性;
形成的·CH2OH自由基被认为是C–C脱氢偶联成EG的
关键中间体.

2,3-二甲基-2,3-丁二醇, 又名频哪醇, 作为重要的

有机精细化工中间体, 被广泛应用于农药、合成橡

胶、抗癌药物等领域
[40,41]. 异丙醇直接自身偶联生产

频哪醇是合成频哪醇简单、高效的路线. Cao等[42]
研

究了通过原位光还原氯铂酸制备的丙酮-铂配合物

(PtNPin situ), 在反应18 h后获得了81.03%的异丙醇转化

率、85.02%的频哪醇选择性.羟基自由基(·OH)被认为

是选择性氧化异丙醇的关键活性物种. 相似地, Li等[43]

也报道了在H2O2的光解作用下, 异丙醇可以在不加催

化剂的情况下发生自身C–C偶联得到频哪醇, 实现了

27 mmol h−1
的频哪醇生成速率和92%的选择性. 其中

紫外光下H2O2光解形成的·OH可以选择性激活异丙醇

的α-C−H键生成·COH(CH3)2. ·COH(CH3)2也是发生

C–C偶联的活性物种.
Lua课题组

[44]
研究了紫外光下可以实现自身偶联

的TiO2 (P25)光催化剂, 空白TiO2 (P25)频哪醇选择性

低, 仅为1.2%, 异丙醇转化率为37%. 在600℃煅烧后,
频哪醇选择性增加到32%, 异丙醇转化率为46%. 在

800℃下煅烧得到纯金红石相TiO2, 其频哪醇选择性为

90%,异丙醇转化率为14%,频哪醇收率可达13%.有趣

的是, 副产物丙酮的进一步氧化是困难的, 这是因为丙

酮可以被光生电子还原生成·COH(CH3)2, 然后C–C偶
联成频哪醇.

3.1.2 甲烷转化

甲烷是天然气和沼气中的主要成分, 由于其低极

化率(2.8×10−40 C2 m2 J−1)、低质子和电子亲和力

(−1.9 eV)、弱酸性、高电离能(12.6 eV), 甲烷C–H键
的断裂需要克服一个高活化能垒, 这被认为是甲烷转

化的速率决定步骤
[45~47]. 目前, 大规模甲烷转化的商

业路线是通过甲烷蒸气重整(SRM)将甲烷转化为合成

气, 驱动吸热的SRM反应仍然需要较高的操作温度

(700~1100℃)[48]. 相比之下, 甲烷直接C–C偶联转化为

高附加值化学品和氢气的转化路线更有吸引力
[49]. 光

催化甲烷C–C偶联与产氢的协同耦合可以有效避免因

高温产生的低选择性的自由基反应, 利用光能和合适

图 2 甲醇和乙醇在CoP/Zn2In2S5上光催化转化成二醇的例
子

[39] (网络版彩图)
Figure 2 Illustration of the photocatalytic conversions of methanol
and ethanol to diols over CoP/Zn2In2S5 [39] (color online).

图 3 (a) Zn0.67Cd0.33S纳米棒结构模型; (b) Zn0.67Cd0.33S纳米
棒的STEM图像; (c) Zn0.67Cd0.33S纳米棒的高分辨率HAADF-
STEM图像; (d) (c)中蓝点方框的FFT图像; (e) (c)中红点方框
的FFT图像

[36] (网络版彩图)
Figure 3 (a) Structural model of Zn0.67Cd0.33S nanorod. (b) STEM
image of Zn0.67Cd0.33S nanorod. (c) High-resolution HAADF-STEM
image of Zn0.67Cd0.33S nanorod. (d) FFT pattern taken from the blue-
dotted square in (c). (e) FFT pattern taken from the red-dotted square in
(c) [36] (color online).
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带隙的光催化剂, 可以很容易地克服反应障碍(如C–H
键活化), 在产出燃料的同时实现甲烷的低温甚至室温

转化
[26,30]. 甲烷的光催化C–C偶联与产氢协同耦合反

应主要是通过甲烷非氧化偶联制乙烷
[50]

与甲烷芳构

化制苯
[51]

来实现, 目前相关研究课题已经取得了一定

的进展.
甲烷非氧化偶联制乙烷(NOCM)是一种很有前途

的直接将甲烷转化为氢气和乙烷的方法
[52]. NOCM是

一个热力学上不利的过程(式10), 在低温下通常较难

发生. 太阳能驱动的甲烷非氧化偶联反应可以实现在

低温甚至室温下乙烷和氢气的联产, 这一过程可避免

因高温产生的结焦反应, 相关研究已被广泛报道
[53].

G2CH C H +H ,  = +69 kJ/mol (10)4 2 6 2 298K

1998年, Yoshida等将一系列氧化物高度分散在二

氧化硅上(如SiO2/Al2O3、SiO2/Al2O3/TiO2
[54]

、MgO/
Al2O3

[55]
、ZrO2/SiO2

[56]
等), 均可促进NOCM生成乙烷

和氢气, 副产物一般为乙烯和丙烷. 他们推断作为C–C
偶联关键中间活性物种的甲基自由基(·CH3)是在高度

分散的金属氧化物活性位点上形成的, 在这个过程中,
光激发电子从氧转移至金属, 以TiO2为例, 形成Ti3+-O−,
从而实现室温下C–H键的裂解. 然而, 高Ti负载不利于

H2的产生, 因为TiO2纳米粒子会被氢气还原. 根据硅基

量子光催化剂发光光谱的精细结构, 推导出硅基量子

光催化剂上存在高度分散的金属氧化物(Si–O–M键).
硅基量子光催化剂的独特结构对NOCM具有重要意

义, 其周围的二氧化硅有利于析氢反应, 从而抑制光还

原, 为NOCM提供高稳定性. Wu等[57]
开发了负载Pt纳

米团簇的Ga掺杂分级多孔TiO2-SiO2微阵列, 其表现出

对乙烷90%的高选择性. 通过实验分析与第一性原理

密度泛函理论计算, Ga掺杂取代了与氧空位相邻的五

配位Ti, 稳定了单电子捕获的氧空位, 这使得向Pt转移

的电子减少, 形成了较多的阳离子Pt, 阳离子Pt与富电

子的金属Pt形成阳离子-阴离子活性对, 有利于C–H键
的解离. 但阳离子Pt的存在也会导致C2+产物的增多,
CH4的转化率降低, 这被归因于过多的Ga掺杂导致的

阳离子Pt会降低载流子的分离效率 , 进而降低了

NOCM效率. 此外, Zhang等[50]
通过将一系列贵金属

(Ag、Au、Pt、Pd、Cu和Ni)用于修饰氧化物(Na-
TaO3、CaTiO3、LiNbO3和TiO2), 发现Ag/NaTaO3表现

出最高的C2H6产率(194 μmol g−1 h−1)和H2的量子效率

(11.2%), 其NOCM机理如图4所示. 他们推断CH4的H
提取活性位点在空间上与C–C耦合活性位点是分离

的.以NaTaO3为例, NaTaO3只负责CH4分子C–H键的初

步激活, 负载的贵金属通过显著降低CH4的解离能垒,
促进C–C耦合主导了NOCM. 在各种金属中, Ag对于

活性中间体·CH3的弱吸附和对C–C耦合的诱导使得

Ag/NaTaO3表现出最高的C2H6产率.
Ga2O3也是一种可以实现室温NOCM的半导体光

催化剂
[58]. Yoshida的团队

[59]
报道了β-Ga2O3室温下的

光催化NOCM, 贵金属负载是提高β-Ga2O3光催化

NOCM活性的有效策略, 例如, 与纯Ga2O3 (0.073 μmol h
−1)

相比, Pd0.5/Ga2O3光催化剂生成乙烷和氢气的速率为

0.22和0.23 μmol h−1, 乙烷生成速率是纯Ga2O3的三倍.
此外, Yoshida课题组

[60]
又开发了一种负载双助催化剂

Pd-Bi的Ga2O3光催化剂, 在0.8 s的接触时间内获得了

超过热力学极限的0.03%甲烷转化率, 反应选择性高

达97%, 表观量子效率为0.2%. 值得一提的是, 通过对

Pd-Bi/Ga2O3样品进行氢气流中预处理, 在保持NOCM
的高选择性的同时, 活性提高了2倍. 他们推断Pd物种

周围的Bi物种有利于通过抑制甲烷分解为焦炭进而提

高了Pd-Bi/Ga2O3样品对NOCM的活性和选择性. 此外,
还证明了光催化产率取决于所使用的反应器的辐照面

积. Zhang等[61]
以TiO2这一广泛应用的氧化物光催化剂

为概念验证模型, 在氧化物表面晶格中引入Pd–SA, 成

图 4 Ag/NaTaO3上NOCM反应的光催化机理
[50] (网络版

彩图)
Figure 4 Proposed photocatalytic mechanism of the NOCM reaction
over Ag/NaTaO3 [50] (color online).
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功克服了筛选一系列单原子金属(SAs)用于光催化

NOCM的局限性. 根据对材料的模拟, Pd–O4单元对表

面TiO2的价带顶(VBM)贡献最大, 使光生空穴积累, 从
而使Pd SAs上的C–H键解离. Pd稳定·CH3的独特特性

使其成为反应中间体偶联的反应位点. 实验结果表明,
Pd SAs改性催化剂(Pd1/TiO2)用于光催化NOCM具有

最高的C2H6产率 , 在350 nm处的表观量子效率为

3.05%, C2H6产率高达0.91 mmol g−1 h−1. 更重要的是,
Pd–O4在VBM中的占据态抑制了CH4与晶格氧的过氧

化, 使生成C2H6的选择性达到94.3%, 大大提高了氧化

物光催化剂的稳定性. 此外, 选择相关元素(如Si)来掺

杂TiO2晶格, 可以进一步稳定次表面晶格氧, 使催化剂

的耐久性提升(>24 h).
甲烷芳构化反应是一个热力学上极其不利的反

应
[62], 只有在相当高的高温下, 才能维持生成苯的平

衡状态
[63]. 苯一经形成就会面临被分解成固体碳(C(s))

或被氧化, 进而导致甲烷芳构化制苯的选择性变差.
解除甲烷芳构化成苯平衡限制的传统思路是使用氧化

剂或加入烷烃或烯烃. 尽管这些方式对甲烷转化为苯

的热力学有利, 但选择性仍然是难点
[51].

G
6CH (g) C H (g)+9H (g),

= +433 kJ/mol (11)4 6 6 2

273 K,1 atm

G

6CH (g) + 41
2O (g) C H (g)+9H O(g),

= 1624 kJ/mol
(12)4 2 6 6 2

273 K,1 atm

n
G

2CH (g) + -C H (g) C H (g)+6H (g),
= 36.2 kJ/mol (13)4 4 10 6 6 2

973 K,1 atm

相比之下, 利用太阳能来驱动甲烷的高效转化被

认为是一种有前景的苯生成策略.
Li课题组

[64]
构建了掺Si的GaN纳米线(GaN NWs)

光催化剂, 在紫外光照射下可以直接将甲烷转化为苯

和H2; 该脱氢芳构化反应生成H2和苯的化学计量比约

为9:1, 所有样品的苯选择性都达到96%以上. 机理研

究表明, 理想纤锌矿GaN的m面由二元Ga和N原子四

面体配位组成(图5), 而c面只包含一种类型的原子(Ga
或N).

GaN晶格由带正电荷的Ga和带负电荷的N原子平

面交替组成, 在c面方向产生强烈的静电极化, 使得吸

附在该面上的甲烷分子受到极强的拉伸作用. m平面

Ga−N键(1.95 Å)长于甲烷C−H键(1.09 Å), 因此非常有

利于C−H键的拉伸. 极化作用下的甲烷C–H键明显削

弱, 这使得其在紫外光照射下更容易裂解. 暴露m平面

的硅掺杂GaN纳米线对甲烷C–H键的激活表现出极高

的活性, 随着光强的增加, 其量子效率也呈线性增加.
非掺杂GaN的性能则取决于其横向m面, 与顶部c面无

关. DFT计算表明, 对于GaN NWs的横向m面, Ga3+和
N3−

可以直接削弱极化的C–H键,并实现在紫外光下C–
H键的断裂.

3.2 光催化交叉自身偶联反应与产氢的协同耦合

自1972年Kumada等[65]
报道了镍催化的芳基和烯

基卤化物与格氏试剂的偶联反应以来, 催化交叉偶联

反应就成为形成C–C键的重要方法之一
[66]. C–C交叉

偶联反应主要涉及Suzuki-Miyaura反应、Heck反应、

Sonogashira反应、Stille反应、Kumada反应、Negishi
反应和Hiyama反应等, 应用最广泛的催化剂是以Pd、
Cu、Fe、Ni、Co和Rh为代表的过渡金属

[67~70]. 近年

来, 人们一直致力于开发温和高效的催化体系. 绿

色、清洁、高效的光催化技术, 为研究者们提供了新

的思路. 在光催化剂存在的情况下, 光能可以在无外

加热源的情况下触发电子转移介导的脱氢C–C交叉偶

联反应(dehydrogenative cross-coupling, DCC).因此,光
催化技术在脱氢C–C交叉偶联反应中的应用受到了广

泛的关注.
对于光催化脱氢C–C交叉偶联反应, 一般认为主

要包括: (1) 光子的吸收和转化产生光能激发的电子-

图 5 GaN m面表面甲烷C–H键极化示意图; 插图为GaN顶
部c面和侧面m面高分辨率TEM图像

[64] (网络版彩图)
Figure 5 Schematic diagram for methane C–H bond polarization on
the surface of GaN m-plane. Insets are high-resolution TEM images of
the top c-plane and lateral m-plane of GaN [64] (color online).
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空穴对; (2) 光能产生的电子和空穴的转移以激活吸附

在催化剂表面活性位点上的反应底物; (3) C–C交叉偶

联产物与H2的形成和解吸.

3.2.1 苯与环己烷脱氢交叉偶联

Yamamoto等[71]
为了克服传统光催化有机合成的

选择性问题, 合成了一系列金属(M)修饰的M/TiO2

(M=Rh、Pt、Au、Pd、Ag、Ni和Co)光催化剂, 利用

可见光激发的从非化学结合吸附分子(如苯)到TiO2导

带的配体到金属的电荷转移(LMCT)路径, 激活C–H
键, 解决了苯与环己烷分子之间脱氢交叉偶联反应的

选择性问题. 在紫外光下, 得到交叉偶联的苯基环己

烷(PCH)、自身偶联的双环己烷(BCH)和联苯(BP). 在

所有M/TiO2中, 虽然Rh/TiO2和Pt/TiO2在1 h后表现出

对PCH形成的高活性, 且有大量H2析出, 但也有相当

数量的自身偶联产物形成; Pd/TiO2的偶联产物中,
BCH和BP的形成被完全抑制. 提出了苯和环己烷在紫

外和可见光下的交叉偶联反应机理(图6): 光激发TiO2

价带中的空穴与苯和环己烷反应生成相应的自由基.
另一方面, 可见光激发吸附在TiO2上苯的LMCT络合

物, 得到的苯自由基阳离子选择性地活化环己烷, 形

成环己基自由基. 环己基自由基通过加成-消除途径攻

击苯分子形成PCH, 这使得苯的自身偶联被几乎完全

抑制.

3.2.2 甲苯与丙酮脱氢交叉偶联

Tyagi课题组
[72]

通过金属助催化剂负载(Rh、Pt、
Au、Ag、Ni、Co)/TiO2的策略, 实现了甲苯和丙酮在

不外加任何氧化剂的情况下直接光催化脱氢C–C偶
联, 特别地, 在负载Pt纳米粒子的TiO2光催化剂上实现

了甲苯和丙酮的芳环之间的DCC, 高选择性地生成苄

基丙酮(87%); 在负载Pd纳米粒子的TiO2光催化剂上,
甲苯和丙酮则高选择性地脱氢偶联成2-甲基苯丙酮

(94%) (图7). 实验结果表明, 沉积在TiO2表面的金属共

催化剂的性质对产物的选择性产生了显著影响: Pd纳
米粒子通过自由基加成-消除机制, Pd纳米粒子吸附并

活化甲苯芳香环, 进而与丙酮基发生反应; Pt纳米粒子

通过自由基-自由基偶联机制, 促进甲苯和丙酮的甲基

之间的DCC, 同时作为电子受体, 提高了在TiO2光催化

剂上的电荷分离效率.

3.2.3 苯与醚脱氢交叉偶联

Tyagi等[73]
报道了一种光驱动的Pd(0.2 wt%)/TiO2,

用于苯与几种典型的醚(乙醚、四氢呋喃等)的脱氢交

叉偶联反应. 以乙醚(DE)为例, 通过与Pd(0.2 wt%)/
TiO2反应, 在无任何外加试剂的情况下, 活化乙醚的α-
C–H键, 并与苯进行C–C耦合, 得到主产物1-乙氧基乙

基苯(1-EEB), 在副产物中检测出微量的2-乙氧基乙苯

(2-EEB), 这是由于β-C–H键(397 kJ mol−1)比α-C–H
(427 kJ mol−1)键的裂解能更低; 在副产物中还检测出

极少量的均偶联产物(2,3-二氧基丁烷和联苯), 表明形

成的α-烷氧基自由基优先与苯反应. 光催化剂可以激

活各种醚中α-C上的sp3C–H键, 生成α-烷氧基自由基,
Pd则促进了苯环与自由基的反应, 形成C(sp3)–C(sp2)
键的醚取代苯.

图 6 可见光和紫外光下的反应机理示意图
[71] (网络版

彩图)
Figure 6 Schematic illustration of the reaction mechanism under
visible light and UV-light [71] (color online).

图 7 不同M/TiO2样品对甲苯和丙酮直接光催化DCC的影
响

[72]

Figure 7 Direct photocatalytic DCC between toluene and acetone
with different M/TiO2 samples [72].
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此外, 一种新型的混合催化剂体系(TiO2和Pd-Au/
Al2O3)被Yamamoto课题组

[74]
开发出来, 用于不同芳烃

和醚(如四氢呋喃, THF)之间温和条件下的C(sp2)–C
(sp3)光催化直接DCC. 这种共混催化剂策略可以灵活

地通过使用助催化剂或通过改变光催化剂本身来改性

光催化剂部分, 通过改变负载量、分散程度或金属组

分以及两种催化组分的比例来改性金属催化剂部分.
机理研究发现, 即使在光惰性的Al2O3载体上, Pd金属

也可以发挥催化作用, 对芳烃和THF之间的光催化直

接DCC反应显示出比传统的金属负载TiO2光催化剂更

高的活性和选择性.

3.2.4 吡啶与环己烷脱氢交叉偶联

Naniwa等[75]
提出了一种通过酸碱相互作用形成

的芳香杂环表面复合物, 在芳香半导体表面络合体系

DCC反应中, 以Pt(0.1 wt%)/TiO2为光催化剂, 吸附在

TiO2表面的吡啶分子可以通过吡啶与钛之间的配体-
金属电荷转移(ligand-to-metal charge transfer, LMCT)
作用被可见光激发转化为吡啶自由基阳离子, 吡啶自

由基阳离子可以选择性地将环己烷氧化为环己基自由

基, 促进了吡啶与环己烷之间的高选择性(>99%)脱氢

交叉偶联(产率为3.0%). 在全波段光照射下, 该DCC反
应生成2-环己基吡啶(2-CHP)、3-环己基吡啶(3-CHP)
和4-环己基吡啶(4-CHP), 以及吡啶(联吡啶(BPs): 2-
BP、3-BP和4-BP)和环己烷(双环己烷: BCH)的均偶联

产物和副产物(H2); 可见光下, 特别是在限定波长范围

(>400 nm和420 nm)下, DCC反应产物的选择性明显变

高, 这表明在不添加任何添加剂或修改光催化剂的情

况下, 仅通过改变照射波长就可以提高选择性(图8).

3.2.5 烷基与双键的交叉偶联

Ullmann反应和Heck反应可生成联芳基产物和烯

烃, 在医药、材料等方面都有着广泛的应用
[2,76]. Jiang

等
[77]

对氮化碳(C3N4)进行简单的氨水热处理后, 再进

行Au、Pd纳米颗粒的负载, 得到了可见光应具有的催

化C–C偶联性能的AuPd@N-rich氮化碳(NRCN)光催

化剂; 在光催化Ullmann交叉偶联反应和Heck交叉偶

联反应中分别得到了高达99%的非对称化学选择性联

芳基产物和高达99%的Z型立体选择性Heck反应产物

(图9).
经机理研究发现, 浅色光促进了产物化学选择性

和立体选择性的提高, 作者猜测多光子Ullmann交叉

耦合反应中光催化性能的提高原因来自不同的底物或

步骤需要不同的能量, 而不同颜色光源的组合可以激

活两种底物从而提高了交叉偶联的效率; 在Heck反应

中, 以对碘茴香醚为例, AuPd@NRCN在光照下产生电

子-空穴对, 光生电子从CB转移到AuPd纳米颗粒的表

面, 活化被吸附的对碘苯甲醚并裂解C–I键, 进而与光

活化的苯乙烯交叉偶联高选择性地生成二苯乙烯产物.

3.2.6 其他C–C脱氢交叉偶联

量子点光催化剂正逐渐成为光催化有机合成化学

的焦点, 在选择性活化形成C–C键合成生物相关分

子、大宗商业化学品以及现代合成材料中发挥着重要

作用
[78~81]. 烯丙基化反应作为在许多特定结构单元和

图 8 (a)在紫外光和可见光下以及(b)仅在可见光下的初步
反应机制示意图

[75] (网络版彩图)
Figure 8 Schematic image of tentative reaction mechanisms under (a)
both UV and visible light and (b) visible light alone [75] (color online).

图 9 AuPd@NRCN上的光催化C–C键形成
[77] (网络版

彩图)
Figure 9 Photocatalytic C–C bond formation over AuPd@NRCN
[77] (color online).
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商业产品的合成中被视为重要的平台反应, 可以在极

其温和且高效的条件下实现烯丙基中碳氢键的直接官

能团化
[82~85]. Huang课题组

[86]
报道了一种半导体CdSe

量子点(QDs)光催化剂, 得益于其优异的捕光能力、

可调的能带位置和丰富的表面位置, CdSe QDs可以在

可见光下激活烯丙基的C–H键形成烯丙基自由基, 通

过Minisci机制与杂环化合物偶联. 以多种含不同官能

团(烷基、酯基、卤素、羟基、酰胺等)的异喹啉为底

物, 烯丙基C(sp3)–H可以高选择性地交叉偶联成相应

的有机产物和唯一副产物H2. 为了评估光催化烯丙基

C(sp3)–H烷基化路线的可拓展性, 还以环己烯与N-苯
基四氢异喹啉作为底物, 进行了克级反应, 获得了85%
的收率. 此外, CdSe QDs还能驱动N-杂环化合物(菲
啶、酞嗪、吡嗪、喹啉等)与环己烯进行脱氢交叉偶

联, 得到55%~84%的产率. 其中, 具有吸电子基团

的吡啶衍生物可以更容易地与环己烯偶联生成烯丙基

C(sp3)–H芳基化偶联产物(图10).

4 总结与展望

本文研究了光催化C–C偶联与产氢协同耦合反应

的基本概念和基本原理. 与传统的光催化牺牲试剂裂

解水制氢体系相比, 光驱动选择有机合成高附加值的

有机产物与产氢并行的路线具有独特的优势(优异的

原子经济性、高效的能量转化率). 重点介绍了近年来

具有代表性的光催化C–C偶联反应, 针对特定的反应,
设计了不同的光催化剂体系, 用以高选择性地生成目

标产物并协同产氢. 这一快速增长的新兴领域既存在

着良好的机遇, 也存在着一些长期的挑战. 因此, 需要

科研者的持续努力, 进一步推动这一研究领域的发展.
首先, 尽管光催化C–C偶联与产氢协同耦合反应

取得了一定的进展, 但是对于光催化剂的合成与机理

的认识仍然很有限. 目前, 大多数相关研究都是在实

验室中进行的, 并且C–C偶联脱氢反应光催化剂中的

稀有金属价格昂贵, 这些限制了光催化C–C偶联制备

高附加值化学品的未来工业规模化. 因此, 开发无金

属的石墨相氮化碳基光催化剂或利用Cu、Ni等非贵

金属替代贵金属作为助催化剂具有很大的潜力. 与传

统牺牲试剂分解水产氢体系相比, 为了提高C–C脱氢

偶联反应体系的活性和选择性, 需要根据氧化和还原

反应的电位设计具备合适能带结构、高载流子分离效

率以及丰富反应活性位点的双功能光催化剂. C–C脱
氢偶联反应体系中特定有机底物的分子结构、反应活

性中间体、光催化剂的表面等因素共同影响整个反应

的选择性和转化率, 所以, 需要在设计光催化剂时对每

个因素都进行设计和优化.
其次, 传统表征技术表征非均相光催化C–C偶联

反应体系的能力有限. 关于特定有机反应中实现选择

性转化的最小CB值和最大VB值的热力学要求的报道

很少. 通常被视作限速步骤的C–H键活化机理的研究

还不够深入, 光诱导活性物种(光生空穴、自由基)裂
解C–H键的潜在机制需要对活性位点的性质进行深入

研究, 而研究活性位点的具体结构以及反应物种间的

相互作用仍然是挑战.
基于对光催化C–C偶联脱氢反应机理的研究总

结, 我们提出了以下展望. (1) 目前对光催化C–C偶联

脱氢反应的研究和应用主要集中在光催化的Suzuki偶
联反应和Heck偶联反应上, 如何拓宽光催化在有机合

成协同产氢反应中的应用前景是目前亟待解决的问

题. (2) 随着反应类型的不断丰富, 为了进一步推进这

种双功能光催化系统的实际应用, 对光反应器的设计

提出了更高的挑战. 高效的光反应器需要兼顾投料和

目标产物分离的及时性, 这样可以有效避免产物的过

度氧化及其他副反应的发生, 使从实验室使用人造光

的小规模试验最终扩大到由自然阳光驱动的大规模工

业生产成为可能. (3) 未来, 将先进的实验技术与理论

计算相结合, 可以从原子水平上提高对光催化剂的结

构-性能构效关系的理解, 并阐明其反应机理, 进一步

拓宽有机合成与制氢耦合反应的范围, 提高对太阳能

的利用效率.

图 10 量子点催化烯丙基C(sp3)–H烷基化和芳基化的合成
应用. (a) 克级反应; (b) 阳光照射反应

[86] (网络版彩图)
Figure 10 Synthetic applications of allylic C(sp3)–H alkylation and
arylation enabled by QDs. (a) Gram-scale reaction; (b) sun-light
irradiation reaction [86] (color online).
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Abstract: With the development of photocatalysis and organic synthesis chemistry, photocatalytic C–C coupling
reaction is a new method of C–C bond formation. Recently, a bifunctional photocatalytic reaction system combining
photocatalytic C–C coupling with hydrogen production process has attracted much attention, which has the advantages
of environmental friendliness and easy separation and recovery of catalyst. In this review, the basic concepts and
principles of photo-induced C–C dehydrogenation coupling reaction are reviewed, with emphasis on the photo-catalyzed
self-coupling reaction of monohydric alcohol and methane and a series of photo-catalyzed C–C dehydrogenation cross-
coupling reactions. The current progress and challenges are summarized, and the future development direction of
bifunctional photocatalytic systems is proposed.
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