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摘  要 

本论文研究工作的主要目的是为了合成新型，廉价易得，可回收，能够重复

利用的高效可见光催化材料。基于这样的目的，首先研究了用硫杂蒽酮类小分子

化合物(Thioxanthone, TX)作为催化剂来催化三芳基磷和芳基硼酸的有氧光氧化

反应，并以其作为后续研究的模型反应。之后，分别将硫杂蒽酮类化合物负载到

了纳米二氧化硅表面和高分子 PHEMA 的侧链上，并对这两种新型光催化材料催

化苯甲硫醚、三(4-甲氧基苯基)磷和对甲氧基苯基硼酸的有氧光氧化反应的催化

活性进行了研究，具体研究内容如下： 

1、硫杂蒽酮类化合物催化有机三价磷有氧光氧化反应研究 

首先，详细研究了可见光诱导下，4-苯基硫杂蒽酮催化的有机三价磷氧化生

成有机五价膦的反应。对反应条件进行了详细优化，并对反应的底物普适性进行

了深入研究。发现该反应的官能团兼容性很好。另外，这个反应除适用于芳香体

系外，还同样适用于脂肪体系。由此可见，这个反应的底物普适性是非常好的。

实验结果表明该反应扩大到克级后，也能顺利进行，产率保持不变，体现了该反

应在合成化学上具有很好的应用前景。最后，通过实验证明，单线态氧和超氧阴

离子自由基都是反应的关键中间体，根据实验结果和相关文献报道，推测了一个

可能的单线态氧和超氧阴离子自由基参与的反应机理。 

2、硫杂蒽酮类化合物催化芳基硼酸有氧光氧化反应研究 

接下来，又详细研究了可见光诱导下苯并硫杂蒽酮催化的芳基硼酸氧化合成

苯酚衍生物的反应。对反应条件进行了详细优化，并对反应的底物普适性进行了

深入研究。发现该反应的底物普适性和官能团兼容性都很好。实验结果表明该反

应扩大到克级后，也能顺利进行，而且不需要柱层析纯化，产率保持不变，表现

了该反应具有绿色化学的特点。最后，又通过实验证明了，单线态氧和超氧阴离

子自由基都是反应的关键中间体，根据实验结果和相关文献报道，推测了一个可

能的超氧阴离子自由基参与的反应机理。 

3、纳米二氧化硅负载可见光催化材料的制备及应用研究 

在这一部分的研究工作中，利用硅烷偶联剂与纳米二氧化硅表面的羟基反应，

将偶联剂连接到纳米二氧化硅表面，然后利用硅烷偶联剂另一端的官能团与 3-

羟基硫杂蒽酮发生反应，制备了纳米二氧化硅负载的催化材料 NanoSiO2-TX。之

后，对其结构进行了表征，对有效负载量进行了测定。然后，又利用这种

NanoSiO2-TX 新型催化材料分别对苯甲硫醚，三(4-甲氧基苯基)磷，对甲氧基苯

硼酸的有氧光氧化反应的催化活性进行了研究。非常遗憾的是，新合成的这种催
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化材料，虽然能够催化这样三个目标反应，但是它的催化活性远低于相应的小分

子催化剂，并没有得到一个催化性能更加优异的催化材料。 

4、PHEMA 负载可见光催化材料的制备及应用研究 

在这一部分的研究工作中，成功发展了一种向聚甲基丙烯酸羟乙酯(PHEMA)

侧链上高效接入硫杂蒽酮，从而制备PHEMA负载的可见光催化材料PHEMA-TX

的方法。该方法的改性效率高达 64%。随后，利用其作为催化剂分别研究了其对

苯甲硫醚、三(4-甲氧基苯基)磷和对甲氧基苯硼酸的有氧光氧化反应的催化活性。

实验结果表明，该催化材料的催化活性非常好，能够高效地将苯甲硫醚氧化成亚

砜，而不会进一步氧化成砜；将三(4-甲氧基苯基)磷氧化成三(4-甲氧基苯基)氧膦；

将对甲氧基苯硼酸氧化成对甲氧基苯酚。同时，PHEMA-TX 还能够通过简单的

沉淀加以回收，并重复使用 7 次以上，且催化效率没有降低。这些结果表明，

PHEMA-TX 易于制备，便于回收，可重复使用，且催化效率很高，是一种非常

好的光催化材料。 

关键词：硫杂蒽酮、绿色化学、负载催化剂、光催化活性 

中图分类号：O631 
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Abstract 

The main purpose of this paper is to synthesize new, inexpensive, recyclable and 

high-efficient visible light catalytic supported materials. Base on this hypnosis, we 

first carried out the research on aerobic photooxidation of triarylphosphines and 

arylboronic acids catalyzed by thioxanthone derivative, which served as the model 

reaction for the following researches. Then, we loaded the thioxanthone compounds 

onto the surface of the nanoSiO2 and the branch of the PHEMA, and applied these 

two novel photocatalytic supported-materials onto the aerobic photooxidation 

reactions of thioanisole, tris(4-methoxyphenyl)phosphine and 

(4-methoxyphenyl)boronic acid. The details are showed below: 

1. Visible light-induced 4-phenylthioxanthone-catalyzed aerobic oxidation of 

organic triarylphosphines. 

Firstly, we carefully studied the oxidation of triarylphosphines into 

triarylphosphine oxides catalyzed by 4-phenylthioxanthone under visible light 

irradiation. We optimized the reaction conditions and found the substrate scope was 

broad. Beside aromatic system, this reaction can also be applied to aliphatic system. 

Finally, both singlet oxygen and superoxide anion were proved as the key 

intermediates in the reaction.  

2. Visible light induced oxidative hydroxylation of boronic acids. 

We carefully studied the oxidation of arylboronic acids into phenol derivatives 

catalyzed by 7H-benzo[c]thioxanthen-7-one under visible light irradiation. We 

optimized the reaction conditions and studied the substrate scopes. Finally, both 

singlet oxygen and superoxide anion were proved as the key intermediates in the 

reaction. 

3. Novel thioxanthone-containing nanoSiO2-supported material.  

Coupling reagent was firstly attached onto the surface of nanoSiO2. Then 

nanoSiO2 supported catalytic material, NanoSiO2-TX, was prepared by the reaction of 

the functional groups of the coupling reagent and 3-hydroxythiazinone. We 

characterized its structure and measured its catalyst loading. Subsequently, the  

catalytic activity of aerobic photooxidation of thioanisole, 

tris(4-methoxyphenyl)phosphine and (4-methoxyphenyl)boronic acid were studied. 

Unfortunately, this catalytic material showed very low catalytic activity.  
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4. Novel thioxanthone-containing PHEMA-supported catalytic material.  

We developed a method for the preparation of PHEMA-TX with a high catalyst 

loading of 64%. We used it as a catalyst to study the catalytic activity of aerobic 

photooxidation of thioanisole, tris(4-methoxyphenyl)phosphine and 

(4-methoxyphenyl)boronic acid. The results showed that the catalytic activity of this 

material was excellent. It can efficiently catalyze the oxidation of thioanisole into 

sulfoxide without further oxidation into sulfone; tris(4-methoxyphenyl)phosphine into 

tris(4-methoxyphenyl)phosphine oxide; and 4-methoxypenylboronic acid into 

4-methoxyphenol. Meanwhile, PHEMA-TX can be recovered by simple precipitation 

and reused more than 7 times without reducing the catalytic efficiency. All the above 

results indicated that PHEMA-TX is a good photocatalytic material, which is easy to 

prepare, recycle and reuse with high catalytic efficiency. 

 

Keywords: Green chemistry, photocatalytic activity, supported catalyst, 

thioxanthone. 

Category number: O631 
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第一章 绪 论 

1.1 可见光反应在合成化学中的应用概述 

众所周知，能源与环境是人类生存与发展的重要基础。随着全球工业化与城

市化进程的不断推进，尤其是化石能源的过渡使用，我们居住的环境遭到了不可

恢复的破坏。因此，人类急需开发新型清洁能源，同时大力发展绿色合成技术，

以满足人类对生存与发展的基本需要。 

光化学具有清洁，节能，高效，反应条件温和等诸多特点，非常符合绿色化

学的基本要求，为化学的发展注入了新活力，提供了新途径，新方法和新技术[1, 

2]。光能是一种取之不尽用之不竭的自然资源。它简便易得，清洁无污染，是自

然界中一种丰富的绿色能源，具有很高的工业应用前景，如何高效地利用太阳能

已经成为当今世界最具挑战的课题之一[3-5]。 

大自然通过将二氧化碳和水转化为碳水化合物和氧气来证明光合作用的力

量[6]。光化学学科在二十世纪六十年代形成后，其发展一直十分迅速。它早已不

仅局限于化学和物理学领域，它正在向信息科学、能源科学、材料科学、生命科

学、环境科学等学科的诸多高新技术领域渗透，并正在形成诸如生物光化学、环

境光化学、光电化学、超分子光化学、光催化和光功能材料等新的分支学科和边

缘学科。因此可以说，光化学已经是与化学、材料科学、能源科学、生命科学、

环境科学等诸多科技领域有关的一门基础学科。 

有机光化学具有如下特点：第一，由于有机分子激发态能量高，处于高能势

能面，因此有机光化学反应能够优先生成高能和不稳定的产物。第二，由于有机

分子激发态本身已经具有较高的能量，不需要再从环境中获取能量以达到反应过

渡态，因此，有机光化学反应一般可以在较低温度下进行。第三，有机光化学反

应具有较低的活化能和较高的反应速率常数，否则有机光化学反应将不能有效地

与光物理过程竞争，有机光化学反应也就不能有效地进行。 

另外，对于一些特殊结构的化合物，有机光化学反应往往能够提供最简便的

合成方法。例如，立方烷最常用的合成方法就是利用[2+2]-光环化反应(Scheme 

1-1)[6]。而这一特殊结构如果要利用热化学的方法来合成那将是非常困难的。 

 

Scheme 1-1 立方烷的合成 
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在经典的光化学中，为了使分子被激发通常使用的都是高能量的紫外光。高

能量的紫外光可能会导致其它多种官能团的激发，使反应变得非常复杂。同时一

般一套紫外装置都需要使用氙灯或者汞灯，价格昂贵，并且反应规模局限于反应

器皿的大小。这样就使得紫外光催化在工业上并没有太高的应用价值。 

可见光反应只需要使用非常简单的装置，如家用白炽灯、各种 LED 灯、太

阳光等。反应也不再需要高能量的紫外灯和特殊反应器皿，不像紫外光反应中，

底物分子需要有特定的发色和助色基团。 

可见光化学通常需要采用可见光催化剂，以便可以利用可见光诱导反应的发

生。可见光催化剂通常在可见光照射下(波长范围 380-780 nm)有良好的摩尔吸收

系数，且激发态时具有较长的寿命。可见光催化剂在被激发后通过电子转移与底

物分子发生作用，或通过能量传递使底物分子达到激发态，从而使底物分子被活

化继而发生下一步的化学反应。 

可见光反应作为一种新的反应途径，激发起化学工作者们的研究兴趣。自

2008 年以来，该领域的研究论文迅速增加就证明了这一点。显然，使用可见光

和一种光催化剂来催化反应，对于开发高效和高选择性的化学转化是很有吸引力

的。其中 Princeton University 的 MacMillan 教授[7-10]研究小组，University of 

Michigan 的 Stephenson 教授[11-13]研究小组，University of Wisconsin Madison 的

Yoon 教授[14-16]研究小组，Technische Universität München 的 Bach 教授[17-19]研究

小组等在这一领域做出了突出贡献。 

1.1.1 可见光催化剂的基本特性 

    可见光催化剂能使反应底物分子活化，从而减少了对反应底物分子的限制。

因此，化学家们在研究反应之前通常会考察所选用的可见光催化剂的最低激发能

量，最大吸收波长等光物理性质，以此来寻找合适的可见光催化剂。因为这些光

物理性质最终决定它的光化学反应活性。所以可见光催化剂在激发态和基态的性

质对于实现所期望的反应活性至关重要。对有机发色团和离子自由基的光物理和

电化学研究至少有一个世纪之久。无论是直接还是间接，这些表征激发态发色团

行为的努力为其作为可见光催化剂的成功应用奠定了基础。可见光催化剂目前研

究最多的主要分为两大类：金属络合物和有机大共轭分子(Figure 1-1)。其中

Ru(II)[20-22]、Ir(III) [23-25]、Cu(I) [26]与有机配体的络合物是目前研究最热门的金属

络合物，而有机大共轭分子主要包括天然的有机染料如曙红(Eosin Y) [27-28]，玫瑰

红(Rose Bengal) [29]，亚甲基蓝(Methylene Blue) [30]及以氰芳烃[31-33]、苯甲酮类[34-36]、

吡喃类[37]、嘧啶类[38]等有机分子。 
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Figure 1-1 部分典型可见光催化剂 

可见光催化剂参与的可见光反应通常经历两种典型的反应途径：能量转移途

径和电子转移途径(Figure 1-2)。对于第一种能量转移途径而言，通常是采用一些

具有大共轭结构的有机化合物作为光催化剂，此类光催化剂可以吸收一个光子，

从而达到其激发态，但是达到了激发态以后，这样一个光催化剂是不能够从外界

捕获或向外界提供电子的，它仅仅能够将自身的能量通过碰撞的方式传递给底物

分子，从而使底物分子获得能量达到激发态。通常情况下，能够激发这个光催化

剂的光子的能量，不足以直接激发底物分子，所以，在这个过程中光催化剂充当

了一个能量转移的媒介。最终的效果就是使底物分子获得能量达到了激发态，从
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而能够发生后续一系列的相关有机光化学转换。 

另一种就是电子转移途径。2008 年，Macmillan[39]用手性咪唑酮类化合物作

为供氢体，Ru(bpy)3Cl2 作为可见光催化剂，在家用荧光灯的照射下，发展了一

种醛类化合物的 α-烷基化反应。从那篇报道开始，可见光诱导的氧化还原催化反

应快速崛起，已经成为了有机光化学的研究热点，在这样的电子转移模式中，通

常采用Ru、Ir或Cu等配合物或者一些含杂原子的非金属有机染料作为光催化剂，

他们在受到光子的照射后，能够吸收光能从而达到自身的激发态，而这个激发态

可以从外界捕获或者向外界给予一个电子，从而能够将底物分子氧化或者还原。

底物分子并不是被光直接或者间接激发处于激发态，而是处于了一个高氧化或者

高还原态，它可以后续发生相关的转化。在这样的催化过程中，光催化剂仅仅起

到了电子转移媒介的作用。 

 

Figure 1-2 能量转移和电子转移方式 

根据催化剂的反应历程不同，在电子转移方式中，又可以分为还原淬灭循环

和氧化淬灭循环[40]。在可见光照射下，光催化剂达到激发态，若进一步被氧化

则为氧化淬灭，如果被还原则为还原淬灭。而反应中的电子受体如重氮盐、卤化

物、甲基紫罗碱、硝基化合物、O2 等可以作为氧化淬灭剂。电子供体如胺类、

酯、EDTA 等都可以作为还原淬灭剂(Figure 1-3)。 

 

Figure 1-3 氧化和还原淬灭循环 
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1.1.2 常见金属络合物可见光催化剂 

在可见光催化领域，由于 Ru、Ir、Cu 等联吡啶络合物具有优越的光氧化还

原的性质而引起了化学家们的广泛研究兴趣。基态的光催化剂 Ru(bpy)3
2+在可见

光区有较强的吸收，它的最大吸收波长在 452 nm 左右。在吸收光子后，Ru(bpy)3
2+

被激发产生寿命较长的激发态Ru(bpy)3
2+*(1100 ns)[41]，它的激发态能量为 1.29 eV。

相对于基态 Ru(bpy)3
2+，处于激发态的 Ru(bpy)3

2+*具有较高的反应活性，很容易

被氧化或者被还原(Figure 1-4)。激发态被氧化淬灭将产生 Ru(bpy)3
3+(+1.29 V, 

SCE, in CH3CN)，这是一个比 Eosin Y+强很多的氧化剂，被还原淬灭将产生

Ru(bpy)3
+。Ru(bpy)3

2+*可以作为一种单电子氧化剂或单电子还原剂参与不同的化

学反应。 

  

Figure 1-4 Ru(bpy)3
2+和 Eosin Y 的基态和激发态的氧化还原电势 

Ru 类可见光催化剂是化学研究者们研究的最为普遍的一类光催化剂[39, 42-48]，

化学研究者们通过不断改变配体来实现他们所需要的不同性质。Ru(bpy)3(BF4)2

具有很好的光氧化还原性能，但是在很长一段时间内，它并没有引起化学家的关

注。直到 1984 年，Deronzier[42]报道了第一例用 Ru(bpy)3(BF4)2 催化的 Pschorr 反  

 

Scheme 1-2 Ru(bpy)3Cl2 催化的 Pschorr 反应 
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应 (Scheme 1-2) ，用于合成菲和多取代菲。研究发现在没有光催化剂

Ru(bpy)3(BF4)2 时，直接对重氮盐 1 进行光照，反应得到 10-20%的目标产物 2，

其它的生成了副产物乙酰胺 3。而当增加 5 mol% Ru(bpy)3(BF4)2 时，在可见光照

射下，反应能定量地生成 2，并且该反应能兼容羧酸基团。 

研究者推测了一个氧化淬灭的反应机理，如 Figure 1-5 所示。该反应中二价

钌可见光催化剂，在可见光照射下，达到其激发态 Ru(bpy)3
2+*，该激发态具有较

强的还原性，它可以向重氮盐 1 提供一个电子，从而达到三价钌，而重氮盐获得

一个电子之后，将得到中间体 4，该中间体 4 极不稳定，可以快速地脱除一分子

氮气，并得到芳基自由基 5。该芳基自由基可以快速发生分子内的自由基加成，

从而生成一个新的 C-C 键和一个自由基 6。这个自由基中间体能够将一个电子提

供给三价钌中间体，三价钌被还原成二价钌，从而完成了催化循环。而自由基中

间体 6 在失去一个电子之后得到碳正离子 7，它极易发生一个 β-H 消除而生成最

终的芳构化产物 2。 

 

 

Figure 1-5 Ru(bpy)3Cl2 催化 Pschorr 反应的反应机理 

2008 年 MacMillan[39]用 Ru(bpy)3Cl2 作为可见光催化剂，手性咪唑酮类化合

物 11 作供氢体，在家用荧光灯的照射下，发展了一种醛类化合物的 α-烷基化反

应(Scheme 1-3)。该反应是一个氧化淬灭的反应机理。相比之前的烷基化反应，

该反应具有操作简单，对应选择性高，应用性广泛的特点，对醛的不对称烷基化

有着非常重要的意义。从这篇报道开始，可见光诱导的氧化还原成为了有机光化

学的研究热点。 

 

Scheme 1-3 Ru(bpy)3Cl2 催化的醛类化合物的不对称反应 
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2010 年，Yoon[45]发展了一种可见光诱导的[2+2]-光环化反应(Scheme 1-4)。

其中，甲基紫罗碱做氧化剂，Ru(bpy)3(PF6)2 为光催化剂。Ru(bpy)3(PF6)2 对富电

子烯烃和缺电子烯烃的[2+2]-光环化反应都具有好的活性。这种催化剂的多功能

性来源于通过选择合适的可见光催化剂分别获得光氧化或光还原反应活性的能

力。在这两种情况下，Ru(bpy)3(PF6)2 的光物理性质使各种廉价的、容易获得的

可见光源得到利用，包括太阳光。 

 

Scheme 1-4 Ru(bpy)3(PF6)2 催化的分子内[2+2]-光环化反应 

2011 年，Yoon[48]用光催化剂 Ru(bpz)3(BArF)2 催化富电子烯烃的分子间的

[4+2]-环化反应(Scheme 1-5)。相比之前的热反应条件，经配体修饰的钌络合物使

得电子不匹配的[4+2]-环化变得容易，该反应催化剂用量低，反应时间短，不需

要无水无氧操作，可以使用各种方便的可见光源(如太阳光)等特点使得反应更符

合绿色化学。 

  

Scheme 1-5 Ru(bpz)3(BArF)2 催化的分子间[4+2]-环化反应 
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当金属络合物的配体不同时，它的光化学物理性质也会随着变化。例如

Ru(bpy)3
2+(λmax = 452 nm) 、Ru(phen)3

2+(λmax = 422 nm) 和 Ru(bpz)3
2+(λmax = 443 

nm)三者最大的吸收波长各不相同；Ir(ppy)3 和 Ir(bpy)3
3+参与反应的激发态的还原

电势也不一样(Figure 1-6)[49]。 

  

Figure 1-6 不同配体的铱络合物的基态和激发态的氧化还原电势 

Ir 类金属络合物也是一种研究很广泛的可见光催化剂 [50-57]。2009 年，

MacMillan[50]利用 Ir(bpy)2(dtbbpy)PF6 催化醛的 α-三氟甲基化和全氟烷基化

(Scheme 1-6)，其催化性能比 Ru(bpy)3Cl2
[29]光催化剂好，能够获得更高的产率和

ee 值。 

  

Scheme 1-6 Ir(bpy)2(dtbbpy)PF6 催化的 α-三氟甲基化 

2010 年，MacMillan[53]又利用 fac-Ir(bpy)3 催化缺电子的芳烃或杂环芳烃底物

的对映选择性醛的 α-苄基化(Scheme 1-7)。该反应具有良好的产率和对映选择性。

这一苄基化反应具有广泛官能团兼容性，该方法合成出来的化合物对视网膜病、

肿瘤增生和糖尿病等有一定的治疗作用。 

 

Scheme 1-7 fac-Ir(bpy)3 催化醛的 α-苄基化反应 
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2012 年，Yoon[56] 用[Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)]PF6 作为催化剂催化分子内苯

乙烯的[2+2]-光环化(Scheme 1-8)。研究比较了铱催化剂和钌催化剂对苯乙烯的分

子内[2+2]-光环化反应的催化活性。发现铱更有利于该反应。 

 

Scheme 1-8 [Ir(dF(CF3)ppy)2(dtbbpy)]PF6 催化的分子内[2+2]-光环化反应 

2012 年，Reiser[58]报道了用 Cu(dap)2Cl 作为一种有效的可见光催化剂，用于

ATRA 和烯丙基化反应(Scheme 1-9)。研究表明，当只有 CuCl 或者只有 dap 时，

用可见光照射，尽管反应也能发生，但是效率远不如 Cu(dap)2Cl。同时，金属铜

的使用，为钌和铱催化剂提供了一种更经济可行的替代物。 

 

Scheme 1-9 Cu(dap)2Cl 催化的 ATRA 和烯丙基化反应 

2017 年，Evano[59]报道了一种广泛应用于有机卤化物光氧化还原转化的铜催

化剂(Scheme 1-10)。可见光诱导下，[(DPEphos)(bcp)Cu]PF6 和胺的存在下，一系
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列未活化的芳基和烷基卤化物通过 Cu(I)/Cu(I)*/Cu(0)催化循环被活化，其激发态

也是长寿命的。该配合物能有效地催化一系列自由基过程，包括还原、环化和芳

烃的直接芳基化。除了为铱和钌配合物提供极好的替代物外，这也为铜配合物用

于光氧化还原转换开辟了新的前景。 

 

Scheme 1-10 [(DPEphos)(bcp)Cu]PF6 催化的有机卤化物光氧化还原转化 

2018 年， Hu[60] 合成并表征了 4, 6- 二取代 2, 2’- 联吡啶配位的

[CuI(N^N)(P^P)][PF6]配合物(Scheme 1-11)。与经典的铜基光氧化还原催化剂

[Cu(dap)2]Cl 相比，其激发态具有更长的寿命和更多的正态 Cu(I)/Cu(Ⅱ)氧化还原

偶。利用配合物[CuI(N^N)(P^P)][PF6]，实现了第一例利用光氧化还原催化苯乙烯

的氯三氟甲基化反应，该反应具有较高的官能团兼容性。 

 

Scheme 1-11 [CuI(N^N)(P^P)][PF6]催化的苯乙烯的氯三氟甲基化反应 

1.1.3 常见非金属可见光催化剂 

有机染料类可见光催化剂研究最为广泛的是曙红(EosinY)[60-63]。它的紫外可

见最大吸收在 532 nm 处，相比之前的金属催化剂，曙红达到激发态所需要的能
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量较低，通常用绿光就可以将它激发。2011 年 Zeitler[61]用有机染料 Eosin Y 代替

金属光催化剂，在光照条件下实现了醛的不对称 α-烷基化(Scheme 1-12)。这种纯

有机的不对称光氧化还原有机催化作用将大大促进在有机合成中的应用，因为曙

红比过渡金属配合物更容易获得、更便宜、毒性更小。这种高用途的光氧化还原

催化技术将扩展到传统的有机染料，有望在许多领域中得到广泛的应用。 

  

Scheme 1-12 有机染料 Eosin Y 催化的醛的不对称 α-烷基化 

有机染料曙红在可见光的照射下被激发，激发态曙红作为光氧化还原催化剂

催化反应。由于重原子效应(增加自旋轨道混合；Br 取代基)促进了 ISC 光激发后

长寿命三重态的有效形成，最终实现了单电子转移(Figure 1-7)[62]。在该反应过程

中这种有机染料是一种还原剂，通过催化氧化一次烯胺作为初始的电子来源，然

后通过单电子转移过程与烷基自由基反应。在有机催化循环中同时产生的烯胺的

富电子烯烃中加入了这种自由基，这两种激活途径都融合在一起。在催化循环中，

氨基自由基随后氧化成亚胺物种，为染料激发态 3Eosin Y*的还原猝灭提供了电

子。 

 

Figure 1-7 曙红催化醛不对称 α-烷基化的可能反应机理 
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2011 年，Tan[64]报道了用氧化石墨烯(graphene oxide, GO)为氧化剂，玫瑰红

(Rose Bengal, RB)为光催化剂，在绿光的诱导下完成了叔胺的三氟甲基化 

(Scheme 1-13)。玫瑰红作为光催化剂使得反应的产率和速率得到了很大的提升。

氧化石墨烯作为辅助催化剂的加入通常会提高反应速率，提高产物的收率。这种

方法避免使用金属催化剂和化学计量的过氧化合物作为末端氧化剂。使用廉价易

得的有机染料作为光催化剂，空气作为氧化剂。 

 

Scheme 1-13 玫瑰红催化叔胺的三氟甲基化 

2014 年，Zhou[65]利用有机染料曙红 B (Eosin B)作为一种有效的光催化剂，

空气中的氧为氧化剂，在可见光的诱导下，2-异氰酸联苯与肼在温和条件下发生

自由基环化反应，高产率地合成了一系列的 6-取代菲(Scheme 1-14)，这是广泛存

在于各种天然生物碱中的一种常见结构单元。将芳基、烷基、酰基和酯等各种官

能团引入到菲的 6 位上，产率较好。 

 

Scheme 1-14 曙红 B 催化合成 6-取代菲 

2014 年，Scaiano[66]第一次用亚甲基蓝(Methylene Blue, MB)作为光催化剂，

催化烷烃的三氟甲基化反应(Scheme 1-15)。该反应能以良好的产率进行。利用该

体系高效率实现了富电子杂环的三氟甲基化反应，以及端烯烃和炔烃的三氟甲基

化反应。这种方法避免了潜在的有毒和昂贵的过渡金属催化剂的使用，同时也提

高了反应效率，降低了催化剂的使用量。 



                                                       第一章  绪  论 

13 

 

 

Scheme 1-15 甲基蓝催化烷烃的三氟甲基化 

2013 年，Chen [67]发展了一种在可见光照射下将苄基上的 C-H 键直接转化为

C-F 键的简便方法(Scheme 1-16)。采用廉价、易得的二芳基酮作为催化剂。9-芴

酮选择性催化苄基上的 C-H 单氟化，氧杂蒽酮催化苄基上的 C-H 二氟化。传统

的氟化方法依赖金属催化的 C-H 插入方式，或者在紫外光照射下 C-H 活化。而

该反应中，只需要催化量的非金属的二芳基酮作为催化剂，不需要特殊的光化学

设备，反应条件非常温和，底物普适性也很好。 

 

 Scheme 1-16 二芳基酮催化氟化反应 

2，3-二氯-5，6-二亚诺-对苯醌(DDQ)是众所周知的有机氧化剂[68-70]，在热

化学反应中都是在高温下进行的。它作为基态还原电位异常高，但还是不足以氧

化没有被活化的底物分子，如苯。然而，2013 年，Fukuzumi[71]在可见光的诱导

下，将 DDQ 激发到激发态，激发态能够以高的产率完成苯和 H2O 的催化偶联

(Scheme 1-17)。该体系依赖于单电子从苯转移到 DDQ 的激发态三重态，形成一

个苯自由基阳离子，能与水反应生成自由基。该自由基与质子化光催化剂的进一

步反应提供了 DDQH2，并以 93%的收率生产了苯酚。 
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Scheme 1-17 DDQ 催化氧化苯制苯酚的方法 

1.2 硫杂蒽酮类可见光催化剂的研究进展 

在硫杂蒽酮(Thioxanthone, TX)化合物的分子结构中(Figure 1-8)，因为硫原子

上有一对孤对电子，所以可以被看作电子的给予体，而羰基可以视为电子的接受

体。电子从硫原子出发，经苯环上的双键进行传递，从而形成一个共轭体系[72, 73]。

由于硫杂蒽酮结构具有较大的共轭体系和刚性的平面，所以硫杂蒽酮类化合物具

有优良的光学性质，可以作为光催化剂催化反应。 

 

Figure 1-8 硫杂蒽酮的共轭体系 

1.2.1 硫杂蒽酮小分子光催化剂 

2014 年，Sivaguru[74]合成了一系列马来酰亚胺，并将其用于立体定向[2+2]-

光环化反应，用硫杂蒽酮做可见光催化剂，观察到了高对映选择性(>98%)和非对

映选择性(>99:1)( Scheme 1-18)。在[2+2]-光环化过程中，轴向手性被有效地转移，

导致产物中的对映选择性很高。另一方面，产物的非对映选择性是由双键上的取

代基决定的。马来酰亚胺双键的取代基对非对映选择性(exo/endo)的影响大于对
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烯基系的取代。在温和条件下，利用可见光诱导，在硫杂蒽酮光催化条件下可以

有效地提高光反应活性。间歇光照射条件下，产品的选择性也不受任何影响。 

 

Scheme 1-18 硫杂蒽酮催化的马来酰胺的[2+2]-光环化反应 

2016 年，Bach[75]发现 2, 3-二氢吡啶-5-羧酸酯的分子内[2+2]-光环化反应

(Scheme 1-19)中，一种手性(1R, 2R)-二氨基环己烷衍生的双硫脲具有明显的不对

称诱导作用。而在优化的反应条件下，加入 10 mol%硫杂蒽酮为催化剂，在可见

光下进行反应，由于羰基氧原子的电子性质不同，使底物与模板的定向结合成为

可能，这反过来又使对映面有了有效的分化。 

 

Scheme 1-19 硫杂蒽酮催化的分子内[2+2]-光环化反应 

2016 年，Sivaguru[76]合成了烯酮酰胺，在可见光诱导硫杂蒽酮为光催化剂条

件下，可以通过限制键的旋转实现了对激发态反应的良好控制，从而控制[2+2]-

光环化反应(Scheme 1-20)进行的方向得到目标产物。 

 

Scheme 1-20 硫杂蒽酮催化的非选择性[2+2]-光环化反应 
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2017 年，Bach[77]用 Cu(ClO4)·6H2O 与双恶唑啉的配合物催化富电子的 2-芳

氧环合-2-烯酮进行光环化反应时发现，仅用以上两种催化剂催化性能并不理想，

需要添加 50 mol%硫杂蒽酮作为共催化剂来催化这个反应(Scheme 1-21)。 

 

Scheme 1-21 硫杂蒽酮催化的富电子的 2-芳氧环合-2-烯酮进行光环化反应 

Sivaguru[78]发现小分子硫杂蒽酮不仅可以催化[2+2]-光环化反应，也可以用

于催化其它环化反应，如 Paternò–Büchi 反应(Scheme 1-22)、Norrish–Yang 环化

反应(Scheme 1-23)和 6π-光环化反应(Scheme 1-24)。 

  

Scheme 1-22 硫杂蒽酮催化的 Paternò–Büchi 反应 

 

Scheme 1-23 硫杂蒽酮催化的 Norrish–Yang 环化反应 

 

Scheme 1-24 硫杂蒽酮催化的 6π-光环化反应 

    2017 年，Ooi[79]报道了用简单的硫杂蒽酮类化合物作为光催化剂，在简单温
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和的条件下，反应直接催化芳烃 C-H 键的亚胺化和酰基化(Scheme 1-25)。这种

新型光催化体系的一个显著特点是，硫杂蒽酮衍生的催化剂表现为激发态单电子

还原剂，从而建立了一个氧化猝灭循环，通过实验和理论方法的研究清楚地证明

了这一点。 

 

Scheme 1-25 硫杂蒽酮催化芳烃 C-H 键的亚胺化和酰基化 

2018 年，Guo[80]选用 4-苯基硫杂蒽酮作为光催化剂，利用空气中的氧气作

为氧化剂，可以高选择性地将硫醚氧化成亚砜(Scheme 1-26)，该反应可以高效地

停留在亚砜阶段而不会产生任何砜类产品。 

 

Scheme 1-26 4-苯基硫杂蒽酮催化硫醚的有氧光氧化反应 

1.2.2 功能化的硫杂蒽酮小分子光催化剂 

2014 年，Bach 根据文献方法合成了一种手性硫杂蒽酮类衍生物(Scheme 

1-27)[81]，并报道了其催化的高对映选择性分子内[2+2]-光环化反应。用硫醚 77

先后经过亲核取代，分子内 Friedel-Crafts 关环从而得到硫杂蒽酮环 78。水解后

得到 79，79 与 rac-5 反应，得到 81。接着用氯化锡还原成相应的苯胺，以硫酰
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氯为原料，对 81 进行环合反应。最后，用手性固定相半制备高效液相色谱法分

离出手性硫杂蒽酮化合物 82。 

 

 Scheme 1-27 手性硫杂蒽酮催化剂的合成 

这种手性硫杂蒽酮能够与喹诺酮类化合物形成氢键配位络合物，得到的手性

配合物在可见光的诱导下，其硫杂蒽酮部分可以吸收光能达到激发态。随后，快

速将能量转移到底物分子喹诺酮，然后从小位阻一侧进行[2+2]-光环化反应

(Scheme 1-28)[82]，生成手性环丁烷产物。该反应的产率高，对映选择性好。这种

手性硫杂蒽酮是第一个在可见光条件下进行的高对映选择性光化学反应的手性

光有机催化剂。 

 

Scheme 1-28 手性硫杂蒽酮催化分子内[2+2]-光环化反应 
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2016 年，Bach [83]将这种手性硫杂蒽酮催化剂的应用扩展到了分子间的[2+2]-

光环化反应(Scheme 1-29)。 

 

Scheme 1-29 手性硫杂蒽酮催化分子间的[2+2]-光环化反应 

接下来，Bach[84]又合成了一系列的硫脲-硫杂蒽醌杂化的化合物(Scheme 

1-30)，发现用此类化合物可以高效催化 2-芳氧环合-2-烯酮进行光环化反应。 

 

Scheme 1-30 硫脲-硫杂蒽醌催化的光环化反应 

2018 年，Alemán[85]合成了一种以咪唑啉酮和硫杂蒽醌为双官能团的硫杂蒽

酮光催化剂(Scheme 1-31)。该催化剂对醛的 α-烷基化反应具有较高的对映选择性

和产率。 

 

Scheme 1-31 功能化的硫杂蒽酮催化的醛的 α-烷基化反应 
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1.2.3 负载的硫杂蒽酮 

金属催化剂由于金属的高成本与高毒性，以及后处理困难等都会影响金属有

机光催化剂的应用。而有机类的可见光催化剂具有稳定的结构，但是尺寸很小难

以回收，在后处理时，也会因为结构稳定很难被处理。通过物理或者化学的方法

将光催化剂负载到载体材料上，负载后的催化剂易于分离和循环利用。大多数载

体一般不具有催化性质，只是将催化剂固定，从而具有一定的物理性状，可以防

止催化剂流失从而能够实现催化剂的循环利用。常用的载体材料包括：硅材料、

碳材料、高分子材料等。 

2010 年，温[86]将硅纳米粒子 94 与 2-氧乙酸基硫杂蒽酮通过酯化反应负载到

硅纳米粒子上生成 95，95 与聚乙二醇单甲醚丁二酸酯反应得到含硫杂蒽酮的纳

米光催化剂 96 (ASiTX) ( Scheme 1-32)。 

 

Scheme 1-32 ASiTX 合成 

ASiTX 与小分子模型的光催化剂 MGA-TX 引发 PEGDA 聚合反应相比，纳

米硫杂蒽酮光催化剂和小分子模型的光催化剂均能有效地引发聚合反应。但是，

ASiTX 在引发聚合到达最大放热速度的时间相对较短，最大放热速度比小分子

模型的要大，最终的转化率上也比小分子模型更为优秀。说明负载后的复合材料

性能在引发 PEGDA 聚合上更为有效。 
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Figure 1-9 a: MGA-TX 分子结构式；b: ASiTX、MGA-TX 引发 PEGDA 光聚合的 Photo-DSC

曲线[86]；c: ASiTX、MGA-TX 引发 PEGDA 光聚合的转化率与时间关系曲线[86] 

ASiTX 与小分子模型的光催化剂 TXE/TEA-OH 在引发聚合反应上相比，

ASiTX 和小分子模型的光催化剂均能有效地引发聚合反应。但是 ASiTX 在最终

的转化率上比小分子的模型更为优秀。 

   

Figure 1-10 a:小分子 TXE/TEA-OH 分子结构式；b: ASiTX 和 TXE/TEA-OH 引发 A-BPE-10

光聚合的转化率与时间关系曲线[86] 

2010 年，Yin [87]通过自组装技术将含有共引发剂的硫杂蒽酮固定在硅片表面，

获得表面引发剂接枝的硅片 98 (Scheme 1-31)。所得到的硅片可引发甲基丙烯酸

甲酯(MMA)的光聚合，生成图案化的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)刷，然后在硫杂

蒽酮存在下引发苯乙烯聚合，得到图案化的聚甲基丙烯酸甲酯 -聚苯乙烯

(PMMA-PS)刷。这种通用、简便的方法可用于大规模图形化二元聚合物刷的制

备。 
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Scheme 1-33 硫杂蒽酮负载到硅片上的制备 

同年，Yin[88]又发展了一种将超支化聚合物硫杂蒽酮(HPTX)负载在二氧化硅

颗粒表面 100 (Scheme 1-34)，通过胺与环氧基团的亲核加成反应，在室温下引发

MMA 光聚合，在二氧化硅上生成 PMMA 电刷。PMMA 刷层厚度随紫外光照射

时间的增加而增大，5 h 后达到 25 nm 左右。 

 

Scheme 1-34 硫杂蒽酮负载到二氧化硅上 

纯 PMMA 薄膜在大部分紫外可见光波段(700-300 nm)内的光透过率均在 90%

以上。通过引入 SiO2@PMMA 杂化粒子，PMMA-SiO2@PMMA 薄膜的光学清晰

度略有下降，但仍优于 PMMA-raw SiO2。从 SEM 图中可以看出，含有 raw SiO2

和 SiO2@PMMA 杂化颗粒的 PMMA 复合材料的断裂表面，虽然具有 raw SiO2

的 PMMA 杂化膜的力学性能和热性能都有一定的改善，但仍然可以观察到 raw 

SiO2 与 PMMA 基体之间的不同界面(Figure 1-11a)。相反，SiO2@PMMA 杂化粒

子完全混合在周围的 PMMA 基体中，从而大大改善了各种性能(Figure 1-11b)。 
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Figure 1-11 a: 含有 raw SiO2的 SEM[88]; b: 含有 PMMA/SiO2 的 SEM[88]; c:紫外可见光谱[88] 

2012 年，Balan[89]将 2-(11-巯基氧基)硫杂蒽酮负载到银纳米粒子表面得到

Ag(0)@104 (Scheme 1-35)，然后以 Ag(0)@104 纳米材料为新型的光催化剂，催

化丙烯酸酯单体进行自由基聚合反应，得到有机/无机纳米复合材料。具体的反

应机理如 Scheme 1-36。 

  

Scheme 1-35 硫杂蒽酮负载到银纳米粒子的制备 
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Scheme 1-36 Ag(0)@104 催化反应的机理 

2013 年 Balan[90]又将 2-(2-巯基乙基)硫杂蒽酮(C2TX)负载到长度为 50-60 nm

范围内的银纳米棒(AgNRs)上，生成 AgNR@C2TX 纳米组装体。当在 377 nm 处，

在二丙烯酸酯单体存在下，这些分散的纳米材料引发自由基光聚合，得到了聚合

物包覆 AgNRs(聚合物直径约为 1 nm) (Scheme 1-37)。 

 

Scheme 1-37 Ag AgNRs @ C2TX 催化反应的机理 

小分子光催化剂在迁移性和挥发性上不尽如人意，因此人们研究将小分子可

见光催化剂嵌入到高分子链上[96-104]。相比于小分子而言，高分子具有挥发度低、

抗迁移能力强、气味低、树脂相容性好及环境兼容性好等优点，高分子的硫杂蒽

酮类衍生物也同样成为硫杂蒽酮类衍生物光催化剂的主要研究方向之一。将多官

能度的基团、不饱和的双键引入到硫杂蒽酮骨架上，从而可以得到一系列的高分

子光催化剂，使其参加反应以减少固化后残留的有害小分子光引发剂发生挥发或

迁移，从而提高材料的整体性能。 

2002 年，Encinas[91]将丙烯酸酯基团引入到硫杂蒽酮(Figure 1-12)，制备了

一系列侧链上含有硫杂蒽酮的高分子负载的可见光催化剂。制得的高分子光催化

剂对甲基丙烯酸甲酯的聚合反应效率很高，是一种优异的光催化剂。对比小分子

的硫杂蒽酮光催化剂和高分子的硫杂蒽酮光催化剂，研究表明，聚合物链并不影
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响硫杂蒽酮的催化性能。 

 

Figure 1-12 高分子负载的可见光催化剂 MMA-co-M2 和 MMA-co-M4 

2004 年，Yin[92]制备了含硫杂蒽酮的高分子光催化剂 PTX (Figure 1-13)。研

究表明，该高分子催化剂最大吸收波长为 475 nm。和小分子光催化剂 ATX 一样

能够催化 TMPTA 进行聚合反应。PTX 的最终转化率高于 ATX/DEA，表明 PTX

能更有效地进行 TMPTA 的光聚合。PTX 浓度增加、聚合温度升高和光强增加都

能导致聚合速率和最终转化率的提高。 

 

Figure 1-13 高分子负载的可见光催化剂 PTX 

2006 年，Yagci[95]在聚苯乙烯的侧链上引入硫杂蒽酮制备了含有硫杂蒽酮的

高分子光催化剂 107 (Scheme 1-38)。该高分子催化剂最大吸收波长为 389 nm。

以 107 为光催化剂，对 MMA 的聚合进行了研究。研究结果表明高分子光催化剂

107 对光还原和光聚合非常重要。随着 107 浓度的增加，转化率增加，说明引发

速率与吸收光和引发剂的用量成正比。 
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Scheme 1-38 高分子光催化剂的制备 

2007 年，Yin[96]将硫杂蒽酮和葡糖胺(GA)通过共聚方式引入同一高分子链中，

得到了一种新型的高分子硫杂蒽酮光催化剂(Scheme 1-39)，并且通过调整两者比

例可以得到三种不同的高分子。这种高分子具有很好的水溶性，能够在水中引发

丙烯酰胺(AAM)的聚合。AAM 的光固化速率随着 GA:TX 的比例增加而增大。 

 

Scheme 1-39 含硫杂蒽酮的高分子光催化剂制备 

2008 年 Yagci[97]采用双点击化学方法，制备了一种新型含有硫杂蒽酮的高分

子可见光催化剂 111 (Scheme 1-40)，所得到的光催化剂可以有效地催化 MMA 和

TMPTA 进行聚合。 
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Scheme 1-40 高分子负载光催化剂 111 的制备 

2009 年，Arsu[98]通过一锅法将硫杂蒽酮结构引入到高分子链中，得到高分

子负载的光催化剂 PSt-TX-WS (Scheme 1-41)。在引发剂 MDEA 的作用下，能够

催化 AAM 进行自由基聚合，具体的反应机理如 Scheme 1-41 所示。引发 AAM

光聚合过程中，需要加入引发剂胺，这样单体转化率可达到 100%。反应的聚合

速度随单体浓度的增加而增快，当浓度为 4.68 M 时，AAM 单体的聚合速度(40 s

内完全聚合)快于 1 M AAM 单体(15 min 内完全聚合)。 

 

Scheme 1-41 高分子负载光催化剂 112 的制备 

2015 年，Yagci[99]将 2-醛基硫杂蒽酮通过缩醛反应与聚乙烯醇反应得到新型

的高分子硫杂蒽酮光催化剂 115 (Scheme 1-42)。115 在近紫外区有很好的吸收性

能，分子中的醚可以作为氢供体，能在 DMF、DMSO 和水中引发单体聚合。在

水中引发丙烯酰胺聚合效果非常显著，单体的转化率达到 100%。 
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Scheme 1-42 高分子负载光催化剂 115 的制备 

2016 年，Chen[100]合成了三种亲水性的含硫杂蒽酮结构的高分子可见光催化

剂 118 (Scheme 1-43)，其分散性能好，而且在水中有较宽的吸收光谱。实验结果

表明，在有供氢体作为引发剂的情况下，该催化剂可以很好地催化聚合反应进行，

具有很大的应用前景。 

 

Scheme 1-43 合成含硫杂蒽酮的高分子 

1.3 论文选题的研究目的与内容 

目的是为了合成新型，廉价易得，可回收，能够重复利用的高效可见光催化

材料。由于重金属可见光催化剂的高成本和高毒性，以及后处理困难等原因，选

取硫杂蒽酮这种具有优良的光催化活性的有机小分子为研究对象。基于这样的目

的，首先研究了用硫杂蒽酮类化合物作为小分子光催化剂的催化性能，并以其作

为后续研究的模型反应。由于小分子催化剂难于从反应体系中分离出来，并且不

能够达到循环利用，又将小分子负载到纳米材料或者高分子材料上面，并对这两

种新型的可见光催化材料的催化性能进行深入研究。从而减少小分子催化剂使用

带来的各种问题，减少对环境的污染，降低生产成本，从而达到绿色化学的要求。 
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第二章 硫杂蒽酮类化合物催化有机三价磷

有氧光氧化反应研究 

2.1 前言 

膦氧化合物在医用化学[1-5]、生物化学[6-7]、材料科学[8]、催化化学[9]等领域

都有重要作用，并且在有机合成中得到了广泛的应用。将磷氧化成氧膦的文献报

道已经有很多[10-16]。但是大部分反应需要大量有毒的有机或无机氧化物存在条件

下才能进行反应[10-13]，这也意味着将会产生大量有毒废弃物，对环境很不友好。

此外，还有一些反应，需要添加一些昂贵的催化剂添加剂[14]，或反应的条件非

常苛刻[15-16]，非常不利于操作。例如： 

1999 年，Stec[17]报道了利用过氧硫酸钾将三价磷氧化成五价膦氧化合物的方

法(Scheme 2-1)。在这个方法中需要使用大量的无机强氧化剂，反应结束后，会

产生大量的对环境有污染的无机废弃物，故该反应对环境是不友好的。 

 

Scheme 2-1 过氧硫酸钾氧化三价膦的方法 

2004 年，Jenkins[15]报道了利用 H2O2 作为氧化剂，将三价磷氧化成五价膦氧

化合物的方法(Scheme 2-2)。在这个反应中，用到了大量的 H2O2。这种过量的氧

化剂的使用，显然是对环境非常不友好的。 

 

Scheme 2-2 H2O2氧化三价磷的方法 

2005 年，Shreeve[18]利用 2 个当量的亚氟酸乙腈配合物，在 CH2Cl2溶剂中，

可以快速地将三价磷化合物氧化生成相应的氧化膦化合物(Scheme 2-3)。这个过

程中使用了强氧化剂，生成了大量的废弃物，此外在这个反应中还用到了卤素溶

剂，这些都是对环境极其不友好的。 

 

Scheme 2-3 亚氟酸乙腈配合物氧化三价磷的方法 
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2016 年，Chen[19]利用等当量的 Selectfluor 也实现了将三价磷向五价膦的高

效转化反应(Scheme 2-4)。这种 Selectfluor 非常昂贵，会产生大量的含氮废弃物，

对环境相当不友好。 

 

Scheme 2-4 Selectfluor 氧化三价磷的方法 

2008 年，Ghammamy[20]利用当量的重金属铬作为氧化剂，采用 CH2Cl2 作为

溶剂，实现了三苯基磷向三苯基氧膦的转化(Scheme 2-5)。但是，反应过程中采

用了大量对环境有伤害的重金属铬，而且使用卤素溶剂，在工业上很难被利用。 

 

Scheme 2-5 金属铬氧化三价磷的方法 

2005 年，Kantam[21]报道了在无溶剂条件下，利用 3，5-二甲基吡唑氟铬酸

盐作为催化剂，H2O2 作为氧化剂，在室温下将三苯基磷氧化成三苯基氧膦的新

方法(Scheme 2-6)。重金属催化剂和 H2O2 的使用对环境是不利的。 

 

Scheme 2-6 金属铬催化氧化三价磷的方法 

2009 年，Beloglazkin[22]用金属钴盐作催化剂，N2O 为氧化剂，在相对温和

的反应条件下，催化三苯基磷氧化成三苯基氧膦(Scheme 2-7)。同样，反应过程

中使用了重金属作为催化剂。 

 

Scheme 2-7 金属钴催化氧化三苯基磷 

1999 年，Jessop[11]报道了用超临界的 N2O 将三苯基磷氧化成三苯基氧膦的

反应(Scheme 2-8)。反应温度为 100 °C，反应压力 140 bar，反应能够定量地生成

三苯基氧膦。反应过程中使用了大量的强氧化剂 N2O，同时该反应的反应条件也

非常苛刻，在实际工业应用中没有利用价值。 

 

Scheme 2-8 超临界 N2O 氧化三价磷的方法 
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可见光作为一种丰富的、取之不尽的绿色能量来源，受到极大的关注[23-29]。

2008 年，MacMillan 首次利用可见光与有机催化结合，发展出醛的直接不对称烷

基化方法[30]。而光诱导氧化反应是有机光反应中的重要反应，相比热氧化反应

更环保[31-37]。光诱导氧化反应是通过单电子转移[31-34]或者在光催化剂存在条件下

发生能量转移进行的[35-37]。 

2012 年，Goldberg[38]报道了在可见光诱导下，利用金属 Mn 配合物作为催化

剂，O2 为氧化剂，催化三苯基磷氧化为三苯基氧膦的新方法(Scheme 2-9)。在这

个反应中已经采用氧气这样一种绿色，无污染，天然的氧化剂。但是在反应过程

中利用了重金属作为催化剂，还是无法消除重金属对环境的污染。 

 

Scheme 2-9 金属锰催化氧化三苯基磷 

为了进一步发展出一种更加高效、环境友好、实用的磷氧化方法，化学家们

进行着不断的努力。氧气是一种绿色，无污染，天然的氧化剂，反应条件非常温

和。到目前为止，已经有文献报道利用光诱导氧化法，将磷氧化成氧膦[36, 39-41]。 

2005 年，Majima[12]发现在 390 nm 光照条件下，以 9,10-二腈基蒽(DCA)为

光敏剂，联苯为共敏剂可催化三苯基磷的氧化(Scheme 2-10)。该研究使用氧气作

为氧化剂，乙腈作为溶剂。反应条件温和，氧化剂廉价易得，催化剂不含金属元

素，对环境友好。 

 

Scheme 2-10 DCA 催化氧化三芳基磷 

2006 年，Fukuzumi[42]用高氯酸 9-三硝基-10-甲酰氯([ACR-MES]ClO4)做光催
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化剂，O2 作为氧化剂，高效地将三苯基磷氧化成三苯基氧膦(Scheme 2-11)。这

样一种反应条件相对来说比较温和且高效，廉价，对环境比较友好。 

 

Scheme 2-11 有机光催化剂催化氧化三苯基磷 

2017 年，Guo[36]利用 Eosin Y 在可见光诱导下实现了三芳基磷的有氧光氧化

反应(Scheme 2-12)，利用空气作为该反应的氧化剂，高效地合成了一系列三芳基

膦氧化物。在该转化过程中，Eosin Y 在能量传递过程中发挥了关键作用，有效

产生了单线态氧。 

 

 Scheme 2-12 Eosin Y 催化氧化三芳基磷 

2017 年，Guo[43]合成了一系列的硫杂蒽酮衍生物，并用它们作催化剂来催化

硫醚氧化成亚砜的反应(Scheme 2-13)。在空气氛中，催化剂在可见光的诱导下被

激发达到激发态，之后再经过碰撞将能量传递给氧气，使之达到单线态 (1O2)，

单线态氧从硫醚的孤对电子上攫取一个电子，形成中间体和超氧阴离子自由基，

中间体和超氧阴离子自由基进一步反应之后，再与另一分子的硫醚反应，生成最

终目标产物亚砜。 
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Scheme 2-13 硫杂蒽酮衍生物催化硫醚氧化成亚砜 

基于 Guo 的研究工作，我们设想对于众所周知的硫杂蒽酮类化合物，它具

有较大的共轭体系，优秀的光化学性质，那么它是否可以替代曙红(Eosin Y)，在

可见光的诱导下实现对三芳基磷的高效有氧光氧化。如果反应可以发生，并取得

很好的结果，那么将是合成三芳基膦氧化合物的另一种新的方法。同时，可以通

过简便的化学方法对硫杂蒽酮的结构进行修饰，然后将其负载到其它载体材料上，

得到负载的硫杂蒽酮可见光催化剂。另外，目前关于硫杂蒽酮催化三芳基磷的有

氧光氧化还没有任何文献报道。基于这一设想，我们选取硫杂蒽酮类化合物作为

研究对象，开始下面的研究工作。 

2.2 三芳基磷氧化成三芳基氧膦反应 

以合成三(4-甲氧基苯基)氧膦(2aa)为模板反应。在室温条件及空气氛围下，

向 100 mL 的 Schleck 反应瓶中，依次加入三(4-甲氧苯基)磷(1aa) (70.5 mg, 0.2 

mmol)，4-苯基硫杂蒽酮(3 mg，0.01 mmol)和 30 mL 甲醇，在 23 W 台灯的照射

下反应 40 min，通过薄层色谱(TLC) (展开剂：PE:EA = 20:1)监测反应进程。反应

结束后，将反应液全部转移到圆底烧瓶中，用旋转蒸发仪蒸干溶剂，硅胶拌样，

干法上柱，进行硅胶柱层析(淋洗剂：PE:EA = 2:1→1:1→EA)，得到白色固体 2aa 

(74 mg, 100%)。 

三(4-甲氧基苯基)氧膦(2aa)：1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.56 (dd, J = 11.6, 
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8.8 Hz, 6 H), 6.95 (dd, J = 8.8, 2.0 Hz, 6 H), 3.83 (s, 9 H)。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 反应条件优化 

选取三(4-甲氧基苯基)磷(1aa)作为标准底物对其在可见光诱导下的有氧光

氧化反应的反应条件进行优化。在室温条件下，用 23 W 台灯做为光源，采用 4-

苯基硫杂蒽酮(5 mol%)作为催化剂，首先对溶剂进行了考察。实验结果表明，当

选择丙酮为溶剂时，该反应以大于 99%的核磁收率得到三(4-甲氧基苯基)氧膦

(2aa)，反应时间 120 分钟(Entry 1, Table 2-1)。为了提高反应效率，又考察了其它

溶剂对反应的影响。实验结果表明，当采用四氢呋喃、二甲亚砜、乙酸乙酯、二

氯甲烷、乙腈做溶剂时，反应效率有所提高，反应时间从原来的 120 分钟，缩短

到了 90 分钟(Entries 2-6, Table 2-1)；当采用甲苯、乙醚、乙醇做为溶剂时，反应

时间进一步缩短到 60 分钟(Entries 7-9, Table 2-1)；而当采用甲醇做为溶剂时，反

应时间大大缩短到 40 分钟，同时也以定量的分离产率得到目标产物 2aa (Entry 10, 

Table 2-1)。于是，选择甲醇做为该反应的最佳溶剂。接下来，考察反应物浓度

对反应的影响。当反应溶剂从原来的 30 mL 降到 3 mL 时，反应的核磁产率不变，

但是反应时间相比之前延长到了 60 分钟 (Entry 11, Table 2-1)。所以，接下来的

反应，选用低浓度的反应条件做为标准条件。当不添加 4-苯基硫杂蒽酮作为可见

光催化剂时，发现该反应不发生，以 99%的核磁产率回收到原料(Entry 12, Table 

2-1)，说明该反应必须在 4-苯基硫杂蒽酮的催化下才能进行。最后，又令该反应

在无光照条件下进行，反应不发生，以 99%的核磁产率回收到原料(Entry 13, Table 

2-1)，证明该反应是一个光反应。最终，确定了反应的最佳条件为：4-苯基硫杂

蒽酮(5 mol%)作为催化剂，30 mL 甲醇为溶剂，室温条件下，23 W 台灯做为光

源，在空气氛下进行反应。  

Table 2-1. 反应条件优化 a 

 

Entry Solvent Time (min) NMR Yield (%)b 

1 Acetone 120 >99 
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2 THF 90 >99 

3 DMSO 90 >99 

4 Ethyl acetate 90 >99 

5 DCM 90 >99 

6 CH3CN 90 >99 

7 Toluene 60 >99 

8 Et2O 60 >99 

9 EtOH 60 >99 

10 CH3OH 40 >99 (100)c 

11d CH3OH 60 >99  

12e CH3OH 40 0 (>99)f  

13g CH3OH 40 0 (>99)f 

a A solution of 1aa (0.2 mmol) in the tested solvent (30 mL) was irradiated by a 23 W 

household lamp at rt under air atmosphere (1 atm). b Yield determined by 1H NMR analysis of the 

crude reaction mixture using dibromomethane (0.2 mmol) as internal standard. c Isolated yield. d 3 

mL of CH3OH was applied. e No catalyst was applied. f NMR recovery yield. g The reaction was 

carried out without light. 

 

2.3.2 反应普适性研究 

接下来，我们合成了一系列不同取代的芳基磷化合物，并对该反应的底物普

适性进行细致的研究。其中的一部分工作是我指导辽宁抚顺石油化工大学的李世

杰同学完成的（备注：当时李世杰同学在我们小组学习，由我负责指导他熟悉基

本操作，所以他参与了这部分研究工作）。其中，实验数据(2ab-2am, 2ao-2ap)

引用了李世杰的实验数据[44]。由于李世杰同学在他的硕士毕业论文里面已经详

细论述了电子效应，官能团兼容性等，所以在这里不再赘述，只针对本人获得的

数据进行讨论。实验结果表明，对于萘基这种大位阻高芳香性基团，这个反应也

是能顺利进行的(2an, Table 2-2)；同时也发现对于二苯基-2-吡啶磷反应也能以 91%

的收率得到目标产物(2aq, Table 2-2)。 
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Table 2-2. 芳基磷化合物的底物普适性研究 a 

 

 

a A solution of 1 (0.2 mmol) and 4-phenylthioxanthone (5 mol%) in MeOH (30 mL) was 

irradiated by a 23 W household lamp at rt under air atmosphere (1 atm). Isolated yield was 

reported. b Reactions were carried out in a mixed solvent of CH2Cl2 (5 mL) and CH3OH (25 mL). 

 

另外，也对含有烷基的三价有机磷的底物普适性进行了研究，发现单烷基双

芳基有机磷(3aa, Table 2-3)，双烷基单芳基有机磷(3ab, Table 2-3)，三烷基有机磷

(3ac, Table 2-3)都能够在标准条件下很好地生成五价有机膦氧化物。这说明这个
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反应不仅仅适用于芳基磷化合物，同样也适用于脂肪族的三价磷化合物。 

Table 2-3. 脂肪族三价磷的底物普适性研究 a 

 

Substrate                     Product 

 

a A solution of 3 (0.2 mmol) and 4-phenylthioxanthone (5 mol%) in MeOH (30 mL) was 

irradiated by a 23 W household lamp at rt under air atmosphere (1 atm). Isolated yield was 

reported. 

 

2.3.3 克级反应的研究 

接下来，将反应规模扩大 20 倍，反应物投料量达到了克级水平，反应产率

依然达到了优秀(Scheme 2-14)。与毫克级反应的产率相比，没有明显区别。仅仅

是由于反应物浓度的提高，导致气体交换效率下降，这也仅仅使反应时间有所延

长而已。这一结果表明，该反应在合成化学上将有较为广阔的应用前景。 
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Scheme 2-14 克级反应 

2.3.4 反应机理研究 

为了研究该反应的机理，做了两个重要的淬灭实验(Scheme 2-15)。首先，向

标准反应体系中加入 3 当量的单线态氧抑制剂(5)[45]，结果显示三苯基磷 1ah 在

5 的作用下，并无氧化产物三苯基氧膦(2ah)生成，仅仅以 94%的分离产率回收了

原料，该反应受到了完全抑制，说明在该反应过程中存在着单线态氧，即单线态

的氧是该反应的一个关键中间体。随后，又向标准反应体系中加入了 3 当量的

超氧阴离子自由基淬灭剂(6)[46]，仍然没有氧化产物 2ah 生成，仅仅回收了 85%

的原料，反应受到了完全抑制，这是体系中存在超氧阴离子自由基的有力证据，

即超氧阴离子自由基也是该反应的一个关键中间体。通过这两个淬灭实验，证实

了单线态氧和超氧阴离子自由基都是这个反应的关键中间体。 

 

 Scheme 2-15 淬灭实验 

根据以上实验和相关文献报道[36, 47, 48, 49]，我们推测了一个可能的反应机理：

在可见光的激发下，可见光催化剂 4-苯基硫杂蒽酮(PC)吸收光子后达到激发态

(PC*)，激发态下的 PC*能量非常高，能够通过碰撞的形式将能量传递给三线态

氧(3O2)，使它能够激发成单线态氧(1O2)，单线态氧氧化能力大幅提高，它能够

攫取三芳基磷的磷原子孤对电子上的一个电子，完成单电子转移过程，从而生成

含磷的阳离子自由基 7 和超氧阴离子自由基，含磷的阳离子自由基 7 和超氧阴离

子自由基进一步反应可生成含磷氧键的中间体 8，8 再与另一分子的三芳基磷反

应，生成 2 分子的最终目标产物三芳基膦氧化合物 2 (Scheme 2-16)。 
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Scheme 2-16 可能的反应机理 

2.4 本章小结 

在这一部分的研究工作中，发展了一种新型的有机小分子可见光催化剂，它

是催化有机三价磷氧化到有机五价膦氧化合物的高效绿色方法。在这个过程中，

对反应条件进行了详细优化，获得了该反应体系的最佳反应条件。在最优的反应

条件下，通过控制实验，发现催化剂、光照均为不可或缺的要素，证明该氧化过

程是一个可见光诱导的催化反应。 

之后，在最优反应条件下对底物普适性进行了研究，该反应受底物取代基效

应的影响不大；反应的官能团兼容性好；另外，这个反应除适用于芳香体系外，

还同样适用于脂肪体系；由此可见，这个反应的普适性是非常好的。 

克级实验结果表明，该反应扩大量后也能顺利进行，产率保持不变，体现了

该反应在合成化学上具有很好的应用前景。 

最后，又通过实验证明了单线态氧和超氧阴离子自由基都是反应的关键中间

体。根据实验结果和相关文献报道，推测了一个可能的单线态氧和超氧阴离子自

由基参与的反应机理。 

这些研究工作为本论文的后续研究工作奠定了基础。 
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第三章 硫杂蒽酮类化合物催化芳基硼酸

有氧光氧化反应研究 

3.1 前言 

硼酸氧化为酚类或醇类化合物已有较多的文献报道[1-6]。其中关于芳基硼酸

参与的转化研究最为广泛，并且也是合成中间体苯酚和重要化工原料的有效方法

[7-8]。化学家们主要是利用氧化剂来实现硼酸到酚类或醇类化合物的转化。常用

的氧化剂主要包括高价态卤素化合物[9-12]、过氧化物[13-16]、臭氧[17]、N-氧化物[18]

等。然而，这些方法并不环保，因为产生了大量的废物。例如： 

2013 年，Rozen[12]利用等当量的高价态的卤素化合物 HOF·CH3CN 作为氧化

剂，可以快速地将硼酸氧化为酚(Scheme 3-1)。反应结束后，氧化剂无法回收，

这样就会产生大量的废弃物，对环境不友好。 

 

Scheme 3-1 HOF·CH3CN 氧化硼酸羟化反应 

2013 年，He[15]利用 5 个当量的双氧水高效快速地将芳基硼酸氧化成酚

(Scheme 3-2)。反应结束后，过量的双氧水对环境不友好，不符合绿色化学的需

求。 

 

Scheme 3-2 H2O2氧化硼酸羟化反应 

2015 年，Sadashiva[17]利用 O3将硼酸氧化成酚类或醇类化合物(Scheme 3-3)。

该方法简单、高效、不需要过渡金属催化剂，多种官能团相容，但是需要采用大

量的臭氧，对环境有一定的伤害。 

 

Scheme 3-3 O3 氧化硼酸羟化反应 

2012 年，Falck[18]利用过量的 N-氧化物作为氧化剂，反应非常高效地进行

(Scheme 3-4)。但是，同样还是要面对高污染问题。 
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Scheme 3-4 N-氧化物氧化硼酸羟化反应 

与上面的氧化剂相比，使用空气或者氧气作为氧化剂，无疑是更加绿色的方

法。所以，使用空气或者氧气来氧化芳基硼酸是非常具有研究价值的。Ru[19-21]， 

Pd[22]，Fe[23]，Cu[24-26]配合物或 Cu[27]，Fe[28]，Au[29]纳米粒子等过渡金属催化剂

已被证明是这一领域的有效催化剂。 

2011 年，Xiao[21]利用金属钌络合物作为催化剂，在可见光诱导下实现了芳

基硼酸的氧化反应(Scheme 3-5)。在该反应中，二异丙基乙基胺作为还原剂，空

气是氧化剂。 

 

Scheme 3-5 钌催化的芳基硼酸氧化反应 

2011 年，Lahiriz [22]合成了一种含钯的络合物，并将其应用于芳基硼酸的氧

化反应中(Scheme 3-6)。用 1 mol%的钯催化剂，在氧气条件下，可以高效地将一

系列的芳基硼酸氧化成苯酚的衍生物，且表现出了很高的底物普适性。 

 

Scheme 3-6 钯催化的芳基硼酸氧化反应 

2014 年，Vishwakarma[23]以 α-Fe2O3 为催化剂，在无配体和无碱条件下，

在太阳光照射下，α-Fe2O3 催化芳基硼酸快速氧化成酚，产率为 90-95% (Scheme 

3-7)。 

 

Scheme 3-7 铁催化的芳基硼酸氧化反应 

Hu[25]在 2010 年首次报道了铜盐作为催化剂催化的芳基硼酸氧化反应

(Scheme 3-8)。该反应中用 10 mol%的硫酸铜为催化剂，10 mol%的 1,10-菲啰啉

为配体，3 当量的氢氧化钾为碱，在水溶液中反应。该反应具有很好的底物普适

性和官能团兼容性，芳基硼酸、硼酸盐和硼酸酯都能进行该反应，以良好的收率
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得到了相应的苯酚类化合物。然而，催化剂的合成是复杂的，过渡金属也对环境

有害。 

 

Scheme 3-8 铜催化的芳基硼酸氧化反应 

2014 年，Pitchumani[27] 以纤维素 (EA)为还原剂和稳定剂，原位还原

CuSO4·5H2O 制备了铜纳米粒子(CuNPs)，在不添加任何碱或配体的情况下将苯

硼酸氧化成苯酚(Scheme 3-9)。在此反应中，CuNPS-EA 复合材料可重复使用。 

 

Scheme 3-9 铜纳米粒子催化的芳基硼酸氧化反应 

2016 年，Bora[19]以稻壳为原料，用纳米二氧化硅固定 Ru(III)亚胺配合物催

化芳基硼酸的好氧化羟化反应，该反应可在室温下无碱条件下进行，反应时间短，

反应介质水相，产物产率高(Scheme 3-10)。这种多相催化剂可重复使用到第六个

循环，而不丧失活性。 

 

Scheme 3-10 钌负载材料催化的芳基硼酸氧化反应 

使用过渡金属催化的光反应往往不需要加热，且反应条件比较温和。不足之

处在于催化剂通常还是贵金属，这样就使得催化剂成本比较高。近十年来，硼酸

的光氧化羟化反应引起了人们的广泛关注。化学家们不断寻找和发展新的高效的

无金属催化剂[30-34]。2013 年，Scaiano[30]用有机染料亚甲基蓝(Methylene Blue, MB)

作为光催化剂，催化芳基硼酸的氧化反应(Scheme 3-11)。与过渡金属相比，该材

料对环境无害且低成本。该反应可以获得非常高的产率。 
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Scheme 3-11 MB 催化的芳基硼酸氧化反应 

2014 年，George[33]用有机染料玫瑰红(Rose Bengal, RB)做催化剂催化该类反

应(Scheme 3-12)。使用空气代替氧气反应也能顺利进行。 

 

Scheme 3-12 RB 催化的芳基硼酸氧化反应 

在前面一章中，用 4-苯基硫杂蒽酮作为可见光催化剂，在 23 W 台灯照射下，

经历了光氧化还原中的能量转移过程实现了有机三价磷到有机五价膦氧化物的

转化。而根据上面这些文献报道，在可见光催化剂催化下，对硼酸的有氧光氧化

是经历电子转移过程实现了到酚或醇的转化。于是，在这一章中研究硫杂蒽酮作

为可见光催化剂，经历电子转移过程实现可见光诱导的有氧光氧化反应。于是将

硫杂蒽酮衍生物作为硼酸有氧光氧化反应的可见光催化剂。在这个过程中，光催

化剂可能涉及电子转移过程。它有可能激活氧气经历超氧阴离子自由基从而实现

氧化反应。基于这一设想，进行了如下研究工作。 

3.2 硼酸氧化为苯酚反应 

为了验证这一想法的可行性，以 4-氟苯硼酸(2aa)作为模型底物进行了尝试：

向干燥的 25 mL Schlenk 瓶中依次加入 2aa (70 mg，0.5 mmol)，硫杂蒽酮(1aa) (5 

mg，5 mol%)，iPr2NEt (165 μL，1 mmol)和 DMC (5 mL)。在氧气中，用紫光 LED

对混合物进行照射。TLC 监测反应进程，待反应结束后，用水泵旋出溶剂，硅

胶干法上样，用硅胶快速柱层析(淋洗剂：PE:EA = 8:1→5:1)，得到 3aa 固体(54 mg，

96%)； 

对氟苯酚(3aa), 1H NMR(400 MHz, CDCl3) δ 6.96-6.88 (m, 2 H), 6.80-6.73 (m, 
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2 H), 5.18 (brs, 1 H)。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 反应条件优化 

3.3.1.1 催化剂对反应的影响 

首先，选取 0.5 mmol 对氟苯硼酸(2aa)做为该反应的标准底物，硫杂蒽酮(1aa)

作为催化剂，DMC (5 mL)作溶剂，iPr2NEt (2 equiv.)作为电子给体，在氧气氛中，

采用紫色 LED 光源进行实验。光照 8 小时后，利用 19F NMR 对反应混合物进行

分析，发现反应以 84%的核磁产率得到对氟苯酚(3aa) (Entry 1, Table 3-1)。在此

基础上，对催化剂的结构进行改造以期提高反应的催化效率(Entries 1-6, Table 

3-1)。在硫杂蒽酮不同位置上引入一个甲氧基基团(Entries 2-4, Table 3-1)，其中只

有当 4-甲氧基硫杂蒽酮作为催化剂时，核磁收率达到 91% (Entry 4, Table 3-1)。 

Table 3-1. 催化剂对反应的影响 a 

 

     Entry 1 (mol%) Time (h) Yield (%)b 

     1 1aa (5) 8     84 

     2 1ab (5) 12     70 (8)c 

     3 1ac (5) 12     41 (56)c 

     4 1ad (5) 5     91 

     5 1ae (5) 6     94 

     6 1af (5) 3.5     >99 

a The reactions were carried out using 2aa (0.5 mmol) in DCM (5 mL), irradiated by purple 

LED under O2 (1 atm) atmosphere at rt. b Yield determined by 19F NMR analysis using 

trifluoromethylbenzene as internal standard. c  Recovered yield of 2aa determined by 19F NMR 

analysis using trifluoromethylbenzene as internal standard. 
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而当在 4 位上引入一个苯基基团时，核磁收率又略有提高(Entry 5, Table 3-1)。接

着，又尝试用萘环代替了一个苯基来扩展共轭体系，在 3.5 h 内完全转化，核磁

产率超过 99% (Entry 6, Table 3-1)。因此，选择苯并硫杂蒽酮(1af)作为进一步优

化的最佳催化剂。 

3.3.1.2 溶剂对反应的影响 

在确定最佳催化剂后，接下来考察溶剂对反应的影响。分别筛选了一些绿色

溶剂进行了优化(Table 3-2)。当选用甲基叔丁基醚(MTBE)作为溶剂时，反应的产

率为 85%(Entry 2, Table 3-2)，远远低于碳酸二甲酯(DMC)的产率；而当选用甲醇

或丙酮作为溶剂时，两者的产率相差不大 (Entries 3 and 4, Table 3-2)，但是反应

时间相对 DMC 的要延长一些；当用乙酸乙酯作溶剂时，该反应的产率为 97% 

(Entry 5, Table 3-2)。综合考虑反应时间和产率，最终，选取 DMC 为最佳的反应

溶剂。 

Table 3-2. 溶剂对反应的影响 a 

 

  Entry     Solvent Time (h) Yield (%)b 

    1 DMC 3.5   >99 

    2 MTBE 4.5  85 

    3 MeOH 6  93 

    4 Acetone 4.5  94 

    5 EtOAc 5  97 

a The reactions were carried out using 2aa (0.5 mmol) in solvent (5 mL), irradiated by 

purple LED under O2 (1 atm) atmosphere at rt. b Yield determined by 19F NMR analysis using 

trifluoromethylbenzene as internal standard. 

3.3.1.3 给电子体对反应的影响 

在确定最佳催化剂是 1af，最佳溶剂是 DMC 后，又对给电子体对反应的影

响进行了考察。当用 iPr2NEt作电子给体时，反应产率大于 99% (Entry 1, Table 3-3)；
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而当选用另一种叔胺 NEt3 时，反应产率也有 97% (Entry 2, Table 3-3)；当选用二

级胺 iPr2NH 时，反应产率大幅降低(Entry 3, Table 3-3)；当选用氨水时，反应得

到一个更低的产率，反应 8 h 后，回收到 76%的原料(Entry 4, Table 3-3)。于是，

最终选择 iPr2NEt 作为反应的最优电子给体。接下来，尝试降低 iPr2NEt 的用量，

考察对反应的影响。从实验结果可以看出，降低 iPr2NEt 的量，反应可以进行，

但反应时间会明显延长(Entries 5-6, Table 3-3)。最后，确定 iPr2NEt 的用量的为 2

当量。 

Table 3-3. 给电子体对反应的影响 a 

 

Entry     e-donor (equiv.) Time (h) Yield (%)b 

    1 iPr2NEt (2) 3.5 >99 

  2 NEt3 (2) 5 97 

  3 iPr2NH (2) 8 59 (33)c 

  4 NH3·H2O (2 mL) 8 22 (76)c 

  5 iPr2NEt (1) 8 87 (10)c 

  6 iPr2NEt (0.5) 8 67 (29)c 

a The reactions were carried out using 2aa (0.5 mmol) in solvent (5 mL), irradiated by purple 

LED under O2 (1 atm) atmosphere at rt. b Yield determined by 19F NMR analysis using 

trifluoromethylbenzene as internal standard. c Recovered yield of 2aa determined by 19F NMR 

analysis using trifluoromethylbenzene as internal standard.  

 

3.3.1.4 催化剂添加量对反应的影响 

实验结果表明，即使催化剂用量降低到 1 mol%，该反应也可以以优秀的产

率得到目标产物(Entry 3, Table 3-4)。于是，最终选取 1 mol%作为最佳催化剂用

量。而当该反应不再采用氧气氛，而是直接敞口放置空气中时，反应同样以非常

优秀的产率得到 3aa，但是反应时间略有延长 (Entry 4, Table 3-4)。最后又做了

两个重要的控制实验。当反应体系中不添加催化剂时，该反应不能进行(Entry 5, 
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Table 3-4)；而当将该反应放置于黑暗环境中时，反应也不能进行(Entry 6, Table 

3-4)。说明该反应是一个可见光诱导的催化氧化反应。同时将这种方法与用传统

的 Brown 氧化[35]做了一个对比，发现在相同的反应时间内 Brown 氧化反应，只

得到了 71%的产率(Entry 7, Table 3-4)，远低于苯并硫杂蒽酮作为催化剂时的有氧

光氧化反应的最优产率(Entry 4, Table 3-4)。这表明该方法，反应效率高，反应条

件也温和。 

最终确定了该反应的最佳条件Condition A：1 mol%的 1af，2当量的 iPr2NEt，

DMC，空气氛，紫色 LED 光照，反应温度为室温。 

Table 3-4. 催化剂用量对反应的影响 a 

 

Entry 1af (mol%) e-donor (equiv.) Time (h) Yield (%)b 

  1 1af (5)   iPr2NEt (2)   3.5 >99 

  2 1af (3)   iPr2NEt (2)   5.5 99 

  3 1af (1)   iPr2NEt (2)   6.5 96 

  4d 1af (1)   iPr2NEt (2)   8.5 96 (96)e 

  5d    --   iPr2NEt (2)   10 0 (96)c 

  6d, f 1af (1)   iPr2NEt (2)   16 0 (99)c 

  7g    --    --   8.5 71 

a The reactions were carried out using 2aa (0.5 mmol) in solvent (5 mL), irradiated by 

purple LED under O2 (1 atm) atmosphere at rt. b Yield determined by 19F NMR analysis using 

trifluoromethylbenzene as internal standard. c Recovered yield of 2aa determined by 19F NMR 

analysis using trifluoromethylbenzene as internal standard. d The reaction was carried out in the 

open air. e Isolated yield of 3aa. f The reaction was carried out without light. g The reaction was 

carried out using 30% H2O2 aq. (1.2 equiv.) and 3M NaOH aq. (3 equiv.). 

 

3.3.2 底物普适性研究 

首先，在苯环的不同位置引入强给电子基团甲氧基，不论甲氧基处于对位、
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间位还是邻位时，反应都能以同样优秀的产率得到目标产物(3ab-3ad, Table 3-5)，

实验数据表明甲氧基的位置对反应产率没有影响。当苯环上连有弱的给电子基团

时，反应也同样以优秀的产率得到目标产物(3ae-3ai, Table 3-5)。苯环上没有取代

基(3aj, Table 3-5)或连有弱拉电子基团卤素原子时，反应同样也以优秀的产率得

到目标产物(3aa, 3ak-m, Table 3-5)。当苯环上连有强拉电子基团三氟甲基

(3an-3ap, Table 3-5)，甲酰基(3aq, Table 3-5)，乙酰基(3ar, Table 3-5)，甲氧羰基

(3as, Table 3-5)，腈基(3at, Table 3-5)，硝基(3au, Table 3-5)时，反应同样以优秀

的产率得到目标产物。实验结果表明，该反应无明显的电子效应，同时也说明该

反应官能团兼容性非常好。而用传统的芳基卤代物亲核取代合成苯酚的方法，底

物的普适性并不高，一般仅限于缺电子化合物。所以，相比于传统的方法，这个

反应可以将底物范围扩展到富电子的芳环上，这无疑是对合成苯酚类化合物方法

的一个重要补充。同时，这个氧化反应对于类似卤素、醛基、羰基、腈基、硝基

等官能团在该条件下都表现出很好的兼容性，而这些基团又是非常容易参与各种

化学转换，为化合物的进一步衍生化提供了一个契机。接下来，进一步将苯环体

系扩展到萘基，α-和 β-萘酚(3av-3aw, Table 3-5)的产率都很高。令人遗憾的是，

此反应不适用于呋喃(3ax, 3ba, Table 3-5)，噻吩(3ay, 3bb, Table 3-5)，吡啶(3az, 

Table 3-5)体系。 

Table 3-5. 硼酸 2 的光反应.a 
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aAll reactions were carried out using 2 (0.5 mmol), 1af (1 mol%), and iPr2NEt (2 equiv.) in 

DMC (5 mL) under purple LED irradiation at rt under air atmosphere (1 atm). Isolated yield was 

reported. 

 

为了进一步拓宽底物普适性范围，又对其它硼试剂进行尝试 (Table 3-6)。首

先，考察了环己基硼酸(4aa)。4aa 可以顺利发生氧化反应，并以 64%的分离产率

得到目标产物环己醇 5aa。产率之所以这么低，主要是由于得到的环己醇的沸点

相对较低，在分离过程中，特别是在旋转蒸发和真空干燥过程中可能会发生损失。

在反应结束后用 1H NMR 监测反应，5aa 的核磁产率为 81%。这一数据也验证了

分离产率低的主要原因是纯化过程中的损失。除了脂肪硼酸外，也对(3-苯基丙

烯-1-基)硼酸(4ab)以及芳基硼酸酯(4ac, 4ad)进行了尝试，在最优的反应条件下，

4ab、4ac 和 4ad 都能够很好地应用于该反应。 

Table 3-6. 其他硼酸 4 的光反应.a 
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                Substrate                           Product 

 

 

a All reactions were carried out using 4 (0.5 mmol), 1af (1 mol%), and iPr2NEt (2 equiv) in 

DMC (5 mL) under purple LED irradiation at rt under air atmosphere (1 atm). Isolated yield was 

reported. b NMR yield determined by 1H NMR (400 MHz) analysis of the crude reaction mixture 

using CH2Br2 (0.5 mmol) as internal standard. 

 

3.3.3 克级反应的研究 

为了验证该反应在合成上的实用性，将反应扩大到克级规模(Scheme 3-13)。

在标准条件下，用 1.501 克苯硼酸进行反应，同时将催化剂的用量降至 0.1 

mol%(原来的催化剂用量是 1 mol%)，反应依然可以顺利得到目标产物苯酚，同

时产率也没有受到很大的影响(87% vs 94%)。这说明该反应在合成化学上有很强

的实用性。 

 

Scheme 3-13 克级反应实验 
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3.3.4 反应机理研究 

用 2aa 做为反应原料，在标准反应体系中加入 9，10-二甲基蒽(6)作为有机

单线态氧抑制剂(Scheme 3-14)[36, 37]。利用 1H NMR 分析反应混合物，可以观察

到[4+2]-捕获产物(9, 10-二甲基-9, 10-二氢-9, 10-对二氧蒽)。同时也可以看到当加

入 1 当量的 6 后，反应 8 小时，反应明显被抑制，只得到了 9%的目标产物，而

88%的原料被回收。而当加入 2 当量的 6 后，反应进一步被抑制，在反应 8 小时

后，只得到了 6%的目标产物，有 87%的原料被回收。这一实验结果表明：单线

态氧是该反应过程中的一种关键中间体。 

接下来，向体系中加入镍(II)(7)[38]作为无机的单线态氧抑制剂(Scheme 3-14)。

加入 1 当量的 7 后，反应明显被抑制，仅有 14%的目标产物生成，而有 83%的

原料被回收。当进一步提高单线态氧抑制剂用量，加入 2 当量的时候，反应进

一步被抑制，仅有 10%的目标产物生成，而有 87%的原料被回收。这一实验结

果也证明了：单线态氧是该反应过程中的一种关键中间体。 

这两个实验结果都说明在加入单线态氧抑制剂后，该反应受到了明显抑制，

整个过程中存在着单线态氧，即单线态的氧是这个反应的一个关键中间体。 

 

Scheme 3-14 单线态氧抑制实验 

根据文献报道，N-叔丁基-α-苯基硝酮(8)被认为是超氧阴离子自由基的有效

淬灭剂(Scheme 3-15)[30-41]。于是，在反应体系中加入 1 当量的 8，反应 8 小时后，

仅有 9 %的目标产物生成，而有 89 %的原料被回收；当加入 2 当量的 8 时，仅

有 5 %的目标产物生成，而有 92%的原料被回收。这个实验结果说明该反应受到

了明显抑制，整个过程中存在着超氧阴离子自由基，即超氧阴离子自由基是这个
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反应的一个关键中间体。 

 

Scheme 3-15 超氧阴离子抑制实验 

接下来，在标准条件下令对甲氧基苯硼酸(2ab)与 18O (95% 18O)反应，得到

18O 标记产物 3ab (92% 18O)，分离产率为 94% (Scheme 3-16)。这一结果表明，产

物中的氧原子完全来自空气中的氧气。 

 

Scheme 3-16 18O 标记实验 

鉴于上述实验结果和相关文献报道[21, 23, 30-34]，提出了如下一种可能的反应机

理(Scheme 3-17)。首先，在可见光的激发下，光敏剂 1f吸收光子后达到激发态(1f*)，

激发态的 1f*能量非常高，能够与氧气发生单电子转移，生成超氧根自由基和 1f

正电荷自由基[32, 42]。1f 正电荷自由基攫取二异丙基乙基胺 9 上的电子而复原，

完成催化循环。超氧阴离子自由基和 2 进一步生成含硼氧键的中间体 11[23]。中

间体 11 从含氮的阳离子自由基 10 上得到一个氢原子生成中间体 13[33]，13 又进

一步发生重排得到 14，14 经过水解得到最终产物 3[32, 33, 43]。 

 

Scheme 3-17 可能的反应机理 
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3.4 本章小结 

在这一部分研究工作中，发展了一种新型可见光诱导的硼酸衍生物有氧光氧

化反应。该方法以苯并硫杂蒽酮为非金属催化剂，碳酸二甲酯为绿色溶剂。该反

应具有良好的产率和广泛的底物兼容性。不需要柱层析，可以很容易地进行克级

反应。这些特点很好地满足了绿色化学的要求。 

同时，通过实验证明了单线态氧和超氧阴离子自由基都是反应的关键中间体，

根据实验结果和相关文献报道，推测了一个可能的单线态氧和超氧阴离子自由基

参与反应机理。 

这部分工作所获得的研究结果，为后续研究工作奠定了基础。 
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第四章 纳米二氧化硅负载可见光催化材料

的制备及应用研究 

4.1 前言 

绿色化学一直是学术界和工业界研究的热点[1]。绿色化学是设计减少或消除

有害物质的使用和产生的化学产品和工艺。一个完美的化学反应应该具备以下这

样一个特性：100%选择性和 100%的收率得到目标产物[2]。另外，反应过程还兼

备环境友好，节能，高的原子经济性等特点。发展绿色化学，可以从以下几个方

面改进：使用清洁能源，如太阳能、风能、海洋能、核能等；使用一些环境友好

的原材料[3]；采用温和的溶剂[4, 5]，开发可循环使用的清洁的催化剂[6-10]。 

可见光催化技术是近几年来，在温和反应条件下开发新颖、绿色、可持续的

合成方法学，并已经引起人们广泛关注的一种光催化技术。Ru 和 Ir 等过渡金属

光催化剂和有机染料如曙红，玫瑰红，甲基蓝等[11]已经成功应用在有机合成化学

中。它们都是作为小分子催化剂[12, 13]参与反应的，反应最明显的优势是高的选

择性和高的催化活性。而缺点是反应结束后，催化剂难以回收和重复使用。如果

是重金属参与的，还会有重金属污染等，造成催化剂成本很高，这样不利于扩大

生产。 

负载催化剂是将均相催化剂负载到载体上的一种催化材料[14]。它们是通过

物理或化学的方法将两者结合起来。负载催化使催化剂易于分离和循环利用。大

多数载体一般不具有催化性质，只是将催化剂固定，从而具有一定的物理性状，

可以防止催化剂流失从而能够实现催化剂的循环利用。常用的载体材料包括，碳

材料[15, 16]，高分子材料[17-20]及硅材料[21, 22]等。 

2013 年，Yao[23]报道了玫瑰红通过胺基连接到树脂上，得到一种新型的负载

光催化剂 P-Rose Bengal (Scheme 4-1)。并用这种新型的催化剂实现了将硫醚高效

选择性氧化成亚砜。研究发现，用 P-Rose Bengal 作为光催化剂时不论脂肪硫醚

或芳香硫醚都能以优秀的产率得到目标产物。和没有修饰的玫瑰红催化剂相比，

反应时间相对延长一些。但由于使用负载催化剂，工作程序有了很大改进。反应

液只需要过滤回收催化剂，然后蒸发回收溶剂，就可以得到纯产物。对负载催化

剂进行重复使用，重复十次仍然保持较高的催化性能。 
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Scheme 4-1 负载催化剂 P-Rose Bengal 催化的硫醚氧化反应 

2013 年，Zhao[24]将具有较强可见光吸收能力的有机单体 iodo-Bodipy 负载到

多孔二氧化硅材料上，得到 KIT-1-B 负载光催化剂(Scheme 4-2)，测得其最大吸

收波长为 531 nm。研究结果表明这种负载光催化剂对四氢异喹啉与 N-苯基马来

酰亚胺环的[3+2]-环加成反应具有比较好的催化效果。 

Scheme 4-2 负载催化剂 KIT-1-B 催化的[3+2]-环加成反应 

2016 年，Li[25]以苯磺酸钠为官能团，通过两步芳基重氮偶联反应和 NaCl 离

子交换反应合成了功能化的氧化石墨烯(NaSO3-rGO)，并以此为载体，通过配位

反应将可见光催化剂 Ru(bpy)3Cl2 负载到功能化的石墨烯表面，得到负载光催化

剂 Ru(bpy)3-rGO (Scheme 4-3)。他们将该催化剂应用在有机脱卤反应中，和

Ru(bpy)3Cl2 的催化性能相当，得到了较高的转化率和收率，催化剂可以重复循

环使用五次。 
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Scheme 4-3 负载催化剂 Ru(bpy)3-rGO 催化的有机脱卤反应 

    2017 年，Cibulka[26]将 7,8-二甲氧基-3-甲基四氧嘧啶固定在介孔二氧化硅

(MCM-41)上，制备了一种杂化的 Flavin 光催化剂(Scheme 4-4)。这种负载的光催

化剂可使不同类型的双烯发生可见光诱导的[2+2]-光环化反应从而以高产率和高

非选择性生成环丁烷。负载催化剂的使用，对反应是有利的，因为操作简单，不

需要添加剂，并减少废物的产生。 

 

Scheme 4-4 负载催化剂催化的[2+2]-光环化反应 

2017 年，Zhang[27]通过表面修饰技术对 PDMS 海绵进行改性，成功将玫瑰

红负载到上面(Scheme 4-5)，开发出了一种简便、高效的制备新型有机海绵光催

化剂 PDMS-RB sponge 的方法。这种新型海绵光催化剂在可见光照射下的交叉脱

氢偶联反应中表现出良好的光催化活性。海绵状光催化剂可在不影响催化活性的

情况下，回收并重复使用 15 次。通过简易的连续流反应器，可以方便地扩大光

催化反应的规模。这些结果表明，PDMS 海绵是有机光催化剂固定化的一种很有

前途的载体。 
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Scheme 4-5 PDMS-RB sponge 催化的 Aza-Henry 反应 

2018 年，Cibulka[28]又将负载催化剂材料扩展到黄酮类化合物合成出了一

种新的负载材料(Scheme 4-6)，它们可用于亚砜氧化、苄醇氧化和光酯化反应。

迄今为止，这是第一例四氧嘧啶光催化剂在氧化还原反应中应用的报道。 

 

Scheme 4-6 负载催化剂催化的苄醇氧化反应 

在各种载体材料中，纳米结构被认为是最有希望的载体，因为它们比块状载

体具有更高的比表面积、高负载量等优点。于是设想，将前面具有高催化活性的

硫杂蒽酮可见光催化剂负载到纳米材料上面，催化氧化反应的发生，并得以重复

循环利用。如果该催化剂的反应性能够很好的保持，将来也将具有非常大的应用

价值。 
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基于前面已经获得的关于硫杂蒽酮类衍生物催化有机三价磷光氧化及芳基

硼酸光氧化的实验结果，我们计划通过化学方法，将硫杂蒽酮连接到纳米二氧化

硅上，从而制备相应的负载催化材料。我们计划利用硅烷偶联试剂与纳米二氧化

硅表面的羟基发生反应，将偶联剂连接到纳米材料上，然后利用硅烷偶联剂另一

端的官能团与硫杂蒽酮衍生物发生反应，这样就可以得到硫杂蒽酮负载的催化材

料。而这样一种新型催化材料，将极有可能具有优秀的光催化活性，有可能可以

催化多种光化学反应。且该催化材料还可以方便快捷地回收，从而被循环使用。

基于这一设想，开始了下面的研究工作。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验仪器与试剂 

Table 4-1 本章所用试剂 

试剂 结构式 供应商 

纳米二氧化硅 NanoSiO2 Sigma-Aldrich 

4-(氯甲基)苯基三甲氧基硅烷 
 

Alfa Aesar 

3-羟基硫杂蒽酮 

 

实验室合成 

苯甲硫醚 
 

J&K 

3-(4-甲基苯)甲氧基硫杂蒽酮 

 

实验室合成 

三(4-甲氧苯基)磷 

        

上海麦克林生化科

技有限公司 

对甲氧基苯硼酸 
 

J&K 

碳酸钾 K2CO3 国药集团 

二异丙基乙基胺 iPr2NEt 国药集团 
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DMF  国药集团 

DMC 
 

国药集团 

所有试剂均未做进一步纯化。 

Table 4-2 本章所用仪器 

实验仪器 规格型号 

核磁共振仪 AVANCE III 400 

傅里叶变换红外光谱仪 NEXUS470 

荧光光谱仪 Shimadzu FLS-920 

紫外-可见分光光度仪 Shimadzu UV-2550 

热重分析仪 Perkin-Elmer TGA7 

荧光光谱仪 Shimadzu FLS-920 

扫描电子显微镜 PHILIPS XL30 

光反应中所用到的 23 W 台灯，距离反应 3-5 cm 处照射下进行。光反应中所

用到的 Purple LED 为长度为 8-10 cm 的发光二极管(1 m strip × 2, Greethink 5050, 

12 V/m)。 

4.2.2 NanoSiO2-TX 的制备 

3-羟基硫杂蒽酮在NanoSiO2表面的修饰过程分为以下二个步骤(Scheme 4-7)： 

 

Scheme 4-7 NanoSiO2-TX 的合成 

第一步： NanoSiO2 交联反应制备 NanoSiO2-BenCl。具体实验操作步骤如下：

向 250 mL 单口瓶中依次加入 10 g NanoSiO2 (40% in water)、1.5 g 4-(氯甲基)苯基

三甲氧基硅烷、50 mL 甲醇、50 mL DMF，在 60 oC 条件下搅拌 48 小时。然后

通过离心分离产物，固体产物依次反复用甲醇、DMF 洗涤，离心分离，真空干

燥，得到 NanoSiO2-BenCl。 

第二步：NanoSiO2-BenCl 与 3-羟基硫杂蒽酮（TXOH）发生取代反应，制备

硫杂蒽酮化 NanoSiO2，即 NanoSiO2-TX。具体实验步骤如下：向 250 mL 单口瓶

中依次加入 2.0 g NanoSiO2-BenCl，110 mg TXOH，52 mg K2CO3粉末，50 mL DMF，

然后在室温条件下搅拌 48 小时。最后通过离心分离产物，固体产物依次反复用

DMF、甲醇洗涤，离心分离，真空干燥后得到 NanoSiO2-TX 粉末。 
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4.3 结果与讨论 

在本章中，首先利用光谱法和电镜法对 NanoSiO2-TX 材料进行了详细的表

征，证明 3-羟基硫杂蒽酮成功通过化学键修饰负载到了纳米二氧化硅材料表面。

并利用紫外-可见吸收光谱测定了 TX 的浓度-吸收峰值标准曲线，并据此计算出

了该材料的硫杂蒽酮负载量达到 0.72%。该结果与热重分析所得结果保持一致。

之后，又研究了该材料在硫醚光氧化，有机磷光氧化，硼酸光氧化反应中的催化

活性。 

4.3.1 NanoSiO2-TX 荧光现象 

具有荧光现象的物质分子中必须含有共轭基团，才能在吸收紫外-可见光后

发出荧光，且共轭体系越大，π 电子的离域性越强，越容易被激发产生荧光。硫

杂蒽酮类衍生物的结构中，由于硫原子上具有孤对电子，所以可以被看成电子的

给予体，硫杂蒽酮结构中的羰基则可以看成是电子的接受体，电子从硫原子出发，

经过苯环上的双键进行传递，从而形成了一个完整的共轭体系(Figure 4-1)。因为

其结构具有刚性的平面和较大的共轭体系，所以硫杂蒽酮类衍生物具有很明显的

荧光现象。 

 

Figure 4-1 硫杂蒽酮的共振体系 

为了验证 NanoSiO2-TX 材料是通过化学键将载体与硫杂蒽酮连在一起，还

是通过物理吸附的方式使二者聚在一起，我们通过物质本身的荧光现象对其进行

研究。制备如下两个样品：(1) NanoSiO2-TX 溶液: 15 mg NanoSiO2-TX 超声分散

于 4 mL 甲醇中；(2) 3-羟基硫杂蒽酮溶液(TXOH): 2 mg TXOH 溶解于 4 mL 甲醇。

如 Figure 4-2 (a)所示，离心分离之前两个样品都具有明显的荧光现象。然后将样

品进行离心分离，可以发现 Figure 4-2 (b)，TXOH 溶液仍然有明显的荧光现象；

而 NanoSiO2-TX 溶液，已经没有明显的荧光现象，这说明溶液部分没有游离的

TXOH，从而不能显示出荧光现象；而在离心管底部，即固体部分有明显的荧光

现象。由此可以推断出，TXOH 不是物理吸附在 NanoSiO2 上，而是通过化学键

将 TXOH 中的 TX 部分与 NanoSiO2 连接在一起，所以才使得经过 TX 修饰过后

的 NanoSiO2 具有明显的荧光现象。 
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Figure 4-2 a:离心前荧光现象，b:离心后荧光现象 

4.3.2 NanoSiO2-TX 红外吸收光谱分析 

傅里叶变换红外光谱可以反映化合物内部的官能团信息，Figure 4-3 显示了

TXOH, NanoSiO2-BenCl, NanoSiO2-TX 的 FTIR 光谱。 

可以看出，NanoSiO2-BenCl, NanoSiO2-TX 的样品在 3457 cm-1 附近均出现了

NanoSiO2 表面羟基的伸缩振动产生的宽峰；在 1108 cm-1 处均出现了 Si-O-Si 反

对称伸缩振动引起的强吸收带，958 cm-1、967 cm-1 的特征吸收峰也是 Si-O-Si 反

对称伸缩振动引起的；在 809 cm-1 出现 Si-O弯曲振动。说明 SiO2表面存在羟基。

被修饰的材料在 1647 cm-1 附近的特征峰归结于 TXOH 上的苯环伸缩振动峰。

FTIR 光谱显示，NanoSiO2-TX 中含有 TXOH 的特征官能团，确认了 TX 通过化

学键在纳米材料上修饰成功。 

  

Figure 4-3 NanoSiO2-BenCl, NanoSiO2-TX, TXOH 的红外光谱 
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4.3.3 NanoSiO2-TX 的紫外-可见吸收光谱分析 

为了计算 NanoSiO2-TX 中有效硫杂蒽酮含量，采用紫外-可见分光光度计对

NanoSiO2-TX 材料进行了检测(Figure 4-4)。 

具体步骤如下：分别测定 NanoSiO2-BenCl、NanoSiO2-TX、3-(4-甲基苯基)甲

氧基硫杂蒽酮(TX)在 DMF溶剂中的紫外-可见吸收光谱曲线。NanoSiO2-TX, 3-(4-

甲基苯基)甲氧基硫杂蒽酮在 309 nm 处都有很强的吸收峰，而 NanoSiO2-BenCl

在此处没有强的吸收峰。因此选用 3-(4-甲基苯基)甲氧基硫杂蒽酮做标准曲线，

然后根据 3-(4-甲基苯基)氧基硫杂蒽酮的标准曲线，测算 NanoSiO2-TX 中硫杂蒽

酮的有效含量。  
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Figure 4-4 紫外-可见吸收光谱 

将不同质量的 3-(4-甲基苯基)甲氧基硫杂蒽酮溶于 DMF 中配制 25 mL 溶液，

在波长为 309 nm 处测其在紫外-可见光谱中吸收峰值，根据浓度和吸收峰值

(Table 4-3)绘制标准曲线(Figure 4-5)。 

Table 4-3 浓度-吸收峰值 

质量（g / in 25 mL DMF） 浓度(mg/mL) 吸收峰值 (309 nm) 

0.00027 0.0108 0.337 

0.00031 0.0124 0.359 

0.00060 0.024 0.671 

0.00085 0.034 0.823 

0.01140 0.056 1.322 

然后将 32 mg NanoSiO2-TX 分散于 DMF 中配置 25 mL 溶液，通过紫外-可
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见光谱测其有效成分的浓度。在波长为 309 nm 处吸收峰的值为 0.438。根据 y = 

21.723x + 0.1063，可知该溶液中 3-(4-甲基苯基)甲氧基硫杂蒽酮的浓度为 0.01526 

mg/mL。在 25 mL 溶液中含有 0.38 mg 的 3-(4-甲基苯基)甲氧基硫杂蒽酮，因此，

NanoSiO2-TX 中的 3-(4-甲苄基)氧基硫杂蒽酮成分为 1.12%，经计算得出硫杂蒽

酮含量为 0.72%。 
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Figure 4-5 浓度-吸收峰值标准曲线 

4.3.4 NanoSiO2-TX 的热重分析 

Figure 4-6 为 NanoSiO2-BenCl 和 NanoSiO2-TX 从室温到 800 oC 之间的热重

曲线。从图中可以看出，从室温程序升温到 100 oC 时，两种材料都因为其表面

物理吸附的水份蒸发 [29] 而导致质量降低。两种材料质量损失的量随

NanoSiO2-BenCl 和 NanoSiO2-TX 的顺序稍有增加，是因为修饰后比表面积增加

导致水份吸附量增加。 

NanoSiO2-BenCl 在 100-680 oC 之间有一个缓慢的质量降低过程。这一方面

是苄氯的热分解所导致，另一方面是脱水反应生成固体二氧化硅所导致。温度> 

680 oC 时，质量恒定，此时为固体二氧化硅粉末，占总质量的 88%。 

NanoSiO2-TX 的热分解明显分为两个部分。第一部分的质量损失发生在

100~200 oC 之间，这部分的质量损失，一方面是由于最外层的硫杂蒽酮热分解，

另一方面是脱水生成固体二氧化硅，质量损失一起约 5%；200-680 oC 之间的失

重对应纳米二氧化硅表面的苄氯的分解，约占总质量的 10%，剩余二氧化硅固体

粉末约 85%。其中苄氯基团与二氧化硅的质量比 (10%:85% = 1:8.5)与

NanoSiO2-BenCl 热重分析所得的数据(10%:88% = 1:8.8)基本相符。因为第一部分

中质量损失包括了两部分，所以无法得到准确的有效催化剂成份含量，大致为< 
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5%。与前面根据紫外-可见吸收峰计算结果接近。 
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Figure 4-6 热重曲线 

4.3.5 NanoSiO2-TX 的 TEM 

将两个样品超分散在甲醇溶液中，滴在超薄微栅膜上用于电镜观察。从

Figure 4-7 中可以看出 NanoSiO2-BenCl、NanoSiO2-TX 的纳米二氧化硅颗粒分散

度较好并且可以清晰地观测到粒子边界的轮廓。另外 NanoSiO2-BenCl、

NanoSiO2-TX 的直径大约为 10-16 nm，粒子大小与未经修饰的纳米二氧化硅颗粒

直径 12 nm 左右（Sigma-Aldrich 供应商提供），基本吻合。 

     

Figure 4-7 NanoSiO2-BenCl 和 NanoSiO2-TX 的 TEM 照片 

4.4 NanoSiO2-TX 材料可见光催化活性研究 

在制备了 NanoSiO2-TX 催化材料以后，根据之前的研究计划，对该材料在
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可见光诱导条件下可能的一些催化反应进行了详细的研究。基于 Guo[30]以前的报

道，硫杂蒽酮类化合物催化剂可以在可见光的诱导下高效催化硫醚类化合物的有

氧光氧化反应，高选择性高收率地生成相应的亚砜产物；前面从事的硫杂蒽酮类

化合物分别催化可见光诱导条件下的三芳基磷的有氧光氧化以及芳基硼酸的有

氧光氧化这些研究结果。对这种新型的 NanoSiO2-TX 催化材料，在可见光诱导

下催化硫醚的氧化，三芳基磷的氧化以及芳基硼酸的氧化这样三个反应进行了详

细研究。 

4.4.1 可见光诱导下 NanoSiO2-TX 催化硫醚有氧光氧化反应

研究 

首先选择研究的是可见光诱导条件下 NanoSiO2-TX 催化硫醚的有氧光氧化

反应。根据文献报道[30]，模拟文献的最佳反应条件，直接应用所制备的这种新

型催化材料 NanoSiO2-TX 来催化苯甲硫醚的有氧光氧化反应(Scheme 4-8)。实验

结果表明，NanoSiO2-TX 催化材料中的硫杂蒽酮有效成分含量不能低于 1 mol%，

而即使在 1 mol%有效催化剂用量条件下，也需要 49 h 才能完成这样一个转化，

分离产率也只有 83%。这样的实验结果与文献报道数值相比(催化剂：0.1 mol%

的 4-苯基硫杂蒽酮，反应时间 5 h，分离产率 93%)，显然这个催化材料，在这样

一个光反应过程中，无论是催化活性，还是催化效率都是低于文献报道的小分子

催化剂的。所以，我们放弃了继续深入研究该催化材料催化这样一个光反应的初

始想法。 

 

Scheme 4-8 NanoSiO2-TX 催化硫醚的光氧化反应 

4.4.2 可见光诱导下 NanoSiO2-TX 催化三芳基磷有氧光氧化

反应研究 

接下来研究的是可见光诱导条件下 NanoSiO2-TX 催化材料催化三芳基磷的

有氧光氧化反应。在第二章中，已经详细研究了 4-苯基硫杂蒽酮催化三芳基磷的

有氧光氧化反应。在三(4-甲氧基苯基)磷有氧光氧化的最佳反应条件下，应用

NanoSiO2-TX 来催化三(4-甲氧基苯基)磷的有氧光氧化反应(Scheme 4-9)。实验结
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果表明，在相同有效催化剂量条件下，分离产率与小分子催化剂的结果差不多，

都以优秀的产率得到目标产物，但是使用 NanoSiO2-TX 的反应时间需要 48 h 才

能完成这样一个转化。显然 NanoSiO2-TX 这个催化材料，在这样一个光反应过

程中，催化活性还是远远低于小分子催化剂的。所以，放弃了继续深入研究该催

化材料催化三芳基磷的有氧光氧化反应的初始想法。 

 

Scheme 4-9 NanoSiO2-TX 催化三芳基磷的光氧化反应 

4.4.3 可见光诱导下 NanoSiO2-TX 催化芳基硼酸有氧光氧化

反应研究 

最后，研究的是可见光诱导条件下 NanoSiO2-TX 催化材料催化芳基硼酸的

有氧光氧化反应。在第三章中，已经详细研究了硫杂蒽酮衍生物催化芳基硼酸的

有氧光氧化反应。在芳基硼酸有氧光氧化的最佳反应条件下，应用 NanoSiO2-TX

来催化对甲氧基苯硼酸的有氧光氧化反应(Scheme 4-10)。实验结果表明，在相同

有效催化剂量条件下，该反应需要 47 h 才能完成，分离产率也只有 82%。这与

第三章的研究结果相比(1 mol%的硫杂蒽酮衍生物，反应时间 4 h，分离产率 95%)，

显然这个催化材料，在这样一个光反应过程中，无论是催化活性还是催化效率都

是低于小分子催化剂的。所以，放弃了继续深入研究该催化材料催化芳基硼酸的

有氧光氧化反应的初始想法。 

 

Scheme 4-10 NanoSiO2-TX 催化芳基硼酸的光氧化反应 

4.5 本章小结 

在这一章的工作中，制备了 NanoSiO2-TX 催化材料，对其结构进行了表征，

也对有效负载量进行了测定。然后，又利用这种 NanoSiO2-TX 新型催化材料分

别对苯甲基硫醚，三苯基磷，对甲氧基苯硼酸的有氧光氧化反应的催化活性进行
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了研究。非常遗憾的是，新制备的这种催化材料，虽然能够催化这样三个目标反

应，但是它的催化活性远低于相应的小分子催化剂，并没有得到一个催化性能更

加优异的催化材料。据分析可能是由于这种催化材料负载于 NanoSiO2，从而大

大降低了该材料的分散性，因而使得其催化性能没有达到预期效果。 
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第五章 PHEMA 负载可见光催化材料的制

备及应用研究 

5.1 前言 

高分子负载的光催化剂是将小分子的光催化剂负载于高分子的主链或者侧

链之上而得到一种复合型的光催化材料[1, 2]。此类催化材料往往在保持高稳定性

和高催化活性的基础上还能够方便地回收，且催化效率没有明显降低，往往可以

重复利用很多次[3-5]。这大幅提高了催化剂的利用效率，减少了对环境的伤害，

同时节约了成本。因此，化学家们非常关注此领域的研究。不断有新的催化材料

被开发出来。 

2011 年，Lin[3]合成了一类将[Ru(bpy)3]2
2+和[Ir(ppy)2(bpy)]+嵌入其中的多孔

交联高分子聚合物 Ru-/Ir-PCP (Scheme 5-1)。它们可以用于 Aza-Henry 反应，其

催化活性可与小分子[Ru(bpy)3]2
2+和[Ir(ppy)2(bpy)]+光催化剂相媲美。催化剂可回

收，重复利用五次后仍能保持很高的催化活性。 

 

Scheme 5-1 高分子聚合物 Ru-/Ir-PCP 催化的 Aza-Henry 反应 

2012 年，Lin [4]又将[Ru(bpy)3]2
2+成功导入一种无空交联材料从而获得一种结

构新颖的 Ru-CP (Scheme 5-2)，该负载的光催化剂在可见光照射下能够有效地催

化一系列有机转变，如 Aza-Henry 反应、胺的好氧化偶联反应、还原脱卤反应等。 
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Scheme 5-2 Ru-CP 催化的 Aza-Henry 反应 

2014 年，Kobayashi[5]利用悬浮聚合方法将 Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6 负载到聚丙烯

酸酯上，得到聚合物 PS-Ir B，并将其作为催化剂高效催化了三级胺在可见光照

射下的好氧脱氢交叉偶联反应(Scheme 5-3)。实验结果表明，该催化剂可重复使

用 4 次而不丧失活性。 

 

Scheme 5-3 PS-Ir B 催化的三级胺脱氢交叉偶联反应 

在经历了上一章的研究工作之后，又将研究方向转向将硫杂蒽酮接入到高分
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子聚合物上。之所以这么选择，主要是考虑到改性后的高分子材料将可以溶解于

反应液中，从而避免像 NanoSiO2-TX 材料那样，由于分散性不好而造成催化活

性非常低。我们希望发展一种高效地将硫杂蒽酮负载到高分子主链或者侧链的方

法，并利用这种新合成的光催化材料有效地发展一系列的光催化反应，实现这种

光催化材料多次重复高效的循环利用，从而发展更加绿色的光催化反应。 

5.2 实验部分 

5.2.1 仪器与试剂 

Table 5-1 本章所用试剂 

试剂 结构式 供应商 

硫代水杨酸 

 

安耐吉化学 

苯甲硫醚 

 

J&K 

4-碘苯甲酸 
 

安耐吉化学 

三(4-甲氧苯基)磷 

 

上海麦克林生化科

技有限公司 

对甲氧基苯硼酸 
 

J&K 

碳酸钾 K2CO3 国药集团 

溴乙酸乙酯 
 

安耐吉化学 

甲基丙烯酸羟乙酯 
 

安耐吉化学 

DMF 
 

国药集团 
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Bby 
 

J&K 

DCE  国药集团 

2-丁酮 
 

国药集团 

溴化铜 CuBr2 J&K 

所有试剂均未做进一步纯化。 

Table 5-2 本章所用仪器 

实验仪器 规格型号 

核磁共振仪 AVANCE III 400 

      凝胶渗透色谱 AGILENT 1100 

光反应中所用到的 23 W 台灯，距离反应 3-5 cm 处照射下进行。光反应中所

用到的 Purple LED 为长度为 8-10 cm 的发光二极管(1 m strip × 2, Greethink 5050, 

12 V/m)。 

5.2.2 PHEMA-TX 的合成 

5.2.2.1 TX-COOH 的合成 

(1) 实验路线[6]： 

 

Scheme 5-4 合成 TX-COOH 

(2) 实验步骤： 

在装有球形冷凝管的 250 mL 三口烧瓶中依次加入硫代水杨酸(4.622 g, 29.9 

mmol)，溶解于 DMF (100 mL)，然后依次加入 4-碘苯甲酸(7.443 g, 30.0 mol)，

K2CO3 (12.494 g, 90.4 mmol)、铜粉(384 mg, 6.0 mmol)。加完后，回流反应 36 h。

冷却至室温，加入 300 mL 水，过滤除去铜粉。滤液用浓盐酸(37%)调节至 pH < 1，

产物沉淀出来。用水冲洗沉淀后，收集产品放置在表面皿上。在鼓风干燥箱里

100 oC 烘干，得到白色粉末状，粗产品 2, 4’-二羧酸二苯硫醚 (6.995 g，85%)。

无需进一步纯化，直接用来进行下一步反应。 

将得到的 2, 4’-二羧酸二苯硫醚(4.002 g, 14.6 mmol)加入到干燥的 250 mL 三

口烧瓶中，然后加入 76 mL 浓硫酸将其溶解。在室温下搅拌反应 33 h 后，加入
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90 mL 沸水，在 100 °C 的反应条件下再继续搅拌 1 h。最后将混合物冷却至室温。

将反应混合物过滤，用水洗三次(150 mL × 3)，乙醇一次(120 mL × 1)，得到粗 2-

羧基硫杂蒽酮，在鼓风干燥箱里 100 oC 干燥。将 2-羧基硫杂蒽酮加入到干净的

250 mL 的圆底烧瓶中，加入 32 mL 的 2 M NaOH 溶液，室温下搅拌 30 min，接

下来用 46 mL 的 2 M HCl 溶液缓慢酸化混合液。室温下搅拌 30 min 后，固体部

分经过滤分离，水洗两次(150 mL × 2)，乙醇洗一次(120 mL × 1)，得到固体产品

2-羧基硫杂蒽酮(TX-COOH) (1.792 g，48%)。 

(3) 产物表征： 

TX-COOH: 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 13.37 (s, 1 H), 8.96 (s, 1 H), 8.46 

(d, J = 6.4 Hz, 1 H), 8.19 (d, J = 6.0 Hz, 1 H), 8.02-7.73 (m, 3 H), 7.61 (s, 1 H). 

5.2.2.2 聚合物 PHEMA 的合成 

(1) 实验路线[7-10]： 

 Scheme 5-5 合成 PHEMA 

(2) 实验步骤： 

用 2-溴异丁酸乙酯和甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)制备聚甲基丙烯酸羟乙酯

(PHEMA)。实验步骤如下：将 HEMA (40.0 mL, 330 mmol)，2-溴异丁酸乙酯 

(0.1602 g, 0.8 mmol)，依次加入 250 mL Schlenk 烧瓶中，并溶解在 2-丁酮(1 mL)

和甲醇(1 mL)的混合溶剂中。然后加入 CuBr2 (0.1682 g, 0.8 mmol), 2，2’-联吡啶

(Bby) (0.2587 g, 1.6 mmol)，2-丁酮(58 mL)溶于甲醇(38 mL)。氩气氛下，将溶解

于 2-丁酮(1 mL)和甲醇(1 mL)的混合溶剂中的还原剂 SnOct2 (0.2844 g, 0.7 mmol)

注入 Schlenk 瓶中引发聚合反应，在 60 oC 油浴中搅拌 40 h。粗产物从水中沉淀，

在 60 oC 真空烘箱中干燥至恒重。 

(3) 产物表征 

PHEMA: 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ, ppm, TMS): 0.78 (m, 

-CH2C(CH3)-), 1.23-2.13 (m, -CH2C(CH3)-), 3.42-4.05 (m, HOCH2CH2-); Mn,GPC = 

27,800, Mw/Mn = 1.55. 

5.2.2.3 PHEMA-TX 催化材料的合成 

通过 PHEMA 与硫杂蒽酮反应，得到将硫杂蒽酮基团悬挂在高分子 PHEMA
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侧链上的PHEMA-TX。用以下两种方法制备PHEMA-TX：方法A：先将TX-COOH

与 SOCl2 反应，制备 TX-COCl。之后，再令其与 PHEMA 上的羟基发生反应，

从而制备出侧链上含有硫杂蒽酮基团的高分子材料 PHEMA-TX；方法 B：以 4-

二甲氨基吡啶(DMAP)和二环己基碳二亚胺(DCC)为催化剂，催化 PHEMA 与

TX-COOH 直接酯化反应得到 PHEMA-TX。 

合成方法 A： 

(1) 实验路线： 

 

Scheme 5-6 PHEMA-TX 的合成路线 A 

(2) 实验步骤： 

将 100 mL Schlenk 瓶在 120 oC 的鼓风烘箱中烘烤 2 h。在氮气氛围中，依次

向其加入TX-COOH (0.343 g, 1.34 mmol)、无水二氯乙烷(10 mL)和SOCl2 (0.3 mL)，

加完后加热回流搅拌 4 h。反应冷却至室温，将混合物减压蒸馏除去多余的溶剂，

用无水二氯乙烷(10 mL)进行两次清洗。然后将固体部分溶于 DMF (5 mL)中，转

移到另一个含有 PHEMA (0.3487 g)的 100 mL Schlenk 瓶中，用 30 mL 甲苯共沸

蒸馏干燥。然后将无水三乙胺(2 mL)注入瓶中，作为酸性结合剂。将该体系置于

冰水浴(0 oC)中，反应 60 h 后，粗产物用水和甲醇混合溶剂沉淀出来，所制得的

PHEMA-TX 在 60 oC 真空烘箱中干燥至恒重。 

(3) 产物表征： 

PHEMA-TX-1: 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ, ppm, TMS): 0.78 (m, 

-CH2C(CH3)-), 1.23-2.13 (m, -CH2C(CH3)-), 3.47-4.16 (m, TXOCH2CH2-),  

7.58-9.01 (m, Ar-H); Mn,GPC = 84,800, Mw/Mn = 1.47. 
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合成方法 B： 

(1) 实验路线： 

 

Scheme 5-7 PHEMA-TX 的合成路线 B 

(2) 实验步骤： 

在干燥的 250 mL Schlenk 瓶中，用甲苯(50 mL)和 PHEMA (0.3490 g)进行共

沸除水，反应完全后冷却到室温。向其中依次加入 TX-COOH (0.343 g, 1.34 mmol)，

4-二甲基氨基吡啶(DMAP) (0.033 g, 0.3 mmol)和二环己基碳二亚胺(DCC) (1.117 

g, 5.36 mmol)依次加入 Schlenk 瓶，然后加入 20 mL N, N-二甲基甲酰胺溶解。混

合液在室温下搅拌 36 h。减压蒸馏除去溶剂，粗产物 PHMEA-TX 用大量的水和

甲醇混合物沉淀，在 60 oC 真空烘箱中干燥至恒重。 

(3) 产物表征： 

PHEMA-TX-2: 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ, ppm, TMS): 0.78 (m, 

-CH2C(CH3)-), 1.23-2.13 (m, -CH2C(CH3)-), 3.47-4.16 (m, TXOCH2CH2-), 

7.58-9.01 (m, Ar-H); Mn,GPC = 63,100, Mw/Mn = 1.52.  

5.3 结果与讨论 

5.3.1 PHEMA-TX 的表征 

根据文献[6]，以硫代水杨酸和 4-碘苯甲酸为原料合成了 TX-COOH。1H NMR

谱证实了 TX-COOH 的结构(Figure 5-1)，从核磁氢谱可以清晰地看到苯环上的 H

位于 6.96-9.10 ppm。根据文献[7-9]，利用 CuBr2/Bby、SnOct2 和 HEMA 合成了

PHEMA。PHEMA 的表观分子量以 PMMA 为标定标准，用 SEC 仪标定为 27800 

g/mol (Figure 5-2)。从 PHEMA 的 1H NMR 谱图中可以清楚地看出，在 3.42-4.05 

ppm 范围内，亚甲基(HOCH2CH2-)上 H 的特征共振信号可被清晰地识别，甲基 

(-CH2C(CH3)-)上 H 的峰位于 0.78 ppm。 

在路线 A 中，PHEMA-TX 是由 PHEMA 与酰氯化的硫杂蒽酮反应制备的。

酰氯化的硫杂蒽酮对羟基的高活性保证了高改性效率。与 PHEMA 的 GPC 曲线

相比，PHEMA-TX的GPC曲线明显向高分子量区(84800 g/mol)移动(Figure 5-2)。
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通过对苯环区(8.18-8.22 ppm)和 3.58 ppm 处的积分面积进行比较，计算出改性效

率为 64%。 

14 12 10 8 6 4 2 0

Chemical shift (ppm)

  

Figure 5-1 TX-COOH(DMSO-d6)、PHEMA(DMSO-d6) 

和 PHEMA-TX(DMSO-d6)的 1H NMR 谱图 

由于硫杂蒽酮的酰氯化的制备比较复杂，需要谨慎操作，因此采用了另一路

线 B，采用 DMAP 和 DCC 作为催化剂，制备 PHEMA-TX。用这种方法制备的

PEHMA-TX 的 GPC 曲线虽然向高分子量区(63100 g/mol)移动，但改性效率较低，

只有 18.5%。是由于硫杂蒽酮的大位阻和羧基活性太低造成。因此，在后续研究

工作中，采用合成方法 A 制备 PHEMA-TX 材料。 
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Figure 5-2 PHEMA 和 PHEMA-TX 的 GPC 图 
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5.4 PHEMA-TX 材料可见光催化活性研究 

在合成了 PHEMA-TX 催化材料以后，对该材料在可见光诱导条件下可能的

一些催化反应进行了详细的研究。基于郭浩课题组以前的报道，硫杂蒽酮类催化

剂可以在可见光的诱导下高效催化硫醚类化合物的有氧光氧化反应，高选择性高

收率生成相应的亚砜产物；前面从事的硫杂蒽酮类化合物分别催化可见光诱导条

件下的三芳基磷的有氧光氧以及芳基硼酸的有氧光氧化这些研究结果。对这种新

型的 PHEMA-TX 催化材料，在可见光诱导下催化硫醚的氧化，三芳基磷的氧化

以及芳基硼酸的氧化这样三个反应进行了详细研究。 

5.4.1 可见光诱导下 PHEMA-TX 催化硫醚有氧光氧化反应

研究 

首先研究的是可见光诱导条件下 PHEMA-TX 催化硫醚的有氧光氧化反应。

根据文献报道[10]，模拟文献的最佳反应条件，直接应用所制备的这种新型催化

材料 PHEMA-TX 来催化苯甲硫醚的有氧光氧化反应(Scheme 5-8)。实验结果表明，

在相同有效催化剂量的条件下，PHEMA-TX 催化的反应时间比相应的小分子催

化剂(催化剂：0.1 mol%的 4-苯基硫杂蒽酮，反应时间 5 h，分离产率 93%)反应

时间延长了很多，反应时间为 12 h，但是都以优秀的产率得到了目标产物。由此

可见这个催化材料，在这样一个光反应过程中，催化活性还是可以和小分子催化

剂的相媲美。所以，继续进行了催化剂的循环利用实验。具体实验操作如下：在

25 mL 圆底烧瓶 A 中，依次加入苯甲硫醚(124 mg，1.0 mmol)，PHEMA-TX (0.52 

mg), CH3OH (5 mL)。在空气氛中，用紫光LED灯在室温条件下对反应进行照射。

在 TLC 的监测下，光催化反应于 12 h 后结束。减压真空除去溶剂，混合液溶解

于 1 mL的乙酸乙酯中，在乙酸乙酯中沉淀了 PHEMA-TX，并将其留置于该 25 mL

圆底烧瓶 A 中，用于催化反应的下一个周期。溶解于乙酸乙酯的产品溶液转移

到另一个 25 mL 圆形底烧瓶 B 中，测定产品的核磁产率。在 25 mL 圆底烧瓶 A

中再次加入苯甲硫醚 (124 mg, 1.0 mmol), CH3OH (5 mL), DMF (0.2 mL)进行下

一个催化循环。如此重复操作 7 次，催化效率略有下降(Figure 5-3)。 

实验结果表明，该催化材料的催化活性是非常好的，能够高效地将硫醚氧化

成亚砜，而不会进一步氧化成砜，该催化材料可以很方便的回收并重复利用，催

化活性没有明显降低，而且该催化材料制备方便，成本低廉，是一种新型的绿色

可见光催化材料。 



 

                        第五章 PHEMA 负载可见光催化材料的制备及应用研究  

95 

 

 

Scheme 5-8 PHEMA-TX 催化硫醚的光氧化反应 

 

   

Figure 5-3 PHEMA-TX 循环催化硫醚光氧化反应 

PHEMA-TX 催化材料催化循环 7 次后，对催化材料进行了核磁氢谱(Figure 

5-4)和 GPC (Figure 5-5)表征。从核磁氢谱结果可以看出，所有的特征峰与原催化

材料相一致；GPC 谱图中也没有任何变化。这说明催化过程中并没有影响到催

化材料的结构，催化材料在经历多次循环过程中结构保持不变。 
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Figure 5-4 催化循环 7 次后 PHEMA-TX(DMSO-d6)的 1H NMR 谱图 
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Figure 5-5 催化循环 7 次后 PHEMA-TX 的 GPC 图 

5.4.2 可见光诱导下 PHEMA-TX 催化三芳基磷有氧光氧化

反应研究 

接下来，研究的是可见光诱导条件下 PHEMA-TX 催化三芳磷的有氧光氧化

反应。在第二章中，已经详细研究了 4-苯基硫杂蒽酮催化三芳基磷的有氧光氧化

反应。在三芳基磷有氧光氧化的最佳反应条件下，应用催化材料 PHEMA-TX 来

催化三(4-甲氧基苯基)磷有氧光氧化反应(Scheme 5-9)。在 100 mL 圆形底瓶 A 中

加入三(4-甲氧基苯基)磷(352 mg，1.0 mmol)，PHEMA-TX (0.52 mg)，CH3OH (30 

mL)。在空气氛中，用 23 W 白炽灯在室温下条件下对反应进行照射。在 TLC 的

监测下，该反应于 8 h 后结束。减压真空除去溶剂，混合液溶解于 1 mL 的乙酸

乙酯中，在乙酸乙酯中沉淀了 PHEMA-TX，并将其留置于该 100 mL 圆底烧瓶 A

中，用于催化反应的下一个周期。溶解于乙酸乙酯的产品溶液转移到另一个 100 

mL 圆形底烧瓶 B 中，测定产品的核磁产率。在 100 mL 圆底烧瓶 A 中再次加入

三(4-甲氧基苯基)磷(352 mg，1.0 mmol), CH3OH (30 mL), DMF (0.2 mL)，进行下

一个催化。如此重复操作 7 次，催化效率略有下降(Figure 5-6)。实验结果再次表

明，该催化材料的催化活性是非常好的，能够高效地将芳基磷氧化成芳基氧膦，

该催化材料可以很方便地回收并重复利用，催化活性没有明显降低，而且该催化

材料制备方便，成本低廉，是一种新型的绿色可见光催化材料。 
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Scheme 5-9 PHEMA-TX 催化的三(4-甲氧基苯基)磷有氧光氧化反应 

 

 

Figure 5-6 PHEMA-TX 循环催化三(4-甲氧基苯基)磷光氧化反应 

5.4.3 可见光诱导下 PHEMA-TX 催化芳基硼酸有氧光氧化

反应研究 

最后，研究的是可见光诱导条件下 PHEMA-TX 催化芳基硼酸的有氧光氧化

反应。在第三章中，已经详细研究了硫杂蒽酮衍生物催化的芳基硼酸的有氧光氧

化反应。在芳基硼酸有氧光氧化的最佳反应条件下，应用 PHEMA-TX 来催化对

甲氧基苯硼酸的有氧光氧化反应(Scheme 5-10)。对甲氧基苯硼酸(152 mg, 1.0 

mmol)，PHEMA-TX (5.16 mg)，iPr2NEt (330 μL，2 mmol)，将碳酸二甲酯(5 mL)

加入 25 mL 装有磁性搅拌器的圆形底瓶 A 中。在空气氛中，用紫光 LED 灯在室

温条件下对反应进行照射。在 TLC 的监测下，光催化反应于 12 h 后结束。减压

真空除去溶剂，混合液溶解于 1 mL 的乙酸乙酯中，在乙酸乙酯中沉淀了

PHEMA-TX，并将其留置于该 25 mL 圆底烧瓶 A 中，用于催化反应的下一个周

期。溶解于乙酸乙酯的产品溶液转移到另一个 25 mL 圆形底烧瓶 B 中，测定产

品的核磁产率。在 25 mL 圆底烧瓶 A 中再次加入对甲氧基苯硼酸(152 mg, 1.0 

mmol), iPr2NEt (330 μL，2 mmol)，碳酸二甲酯(5 mL)，DMF (0.2 mL)，进行下一

个催化循环。如此重复操作 7 次，催化效率略有下降(Figure 5-7)。实验结果表明，

99 99 99 97 96 96 94

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1 2 3 4 5 6 7

Yi
el

d
(%

)

Number of cycles



 

                        第五章 PHEMA 负载可见光催化材料的制备及应用研究  

98 

 

该催化材料的催化活性是非常好的，能够高效地将芳基硼酸氧化成苯酚，而不会

进一步氧化成砜，该催化材料可以很方便的回收并重复利用，催化活性没有明显

降低，而且该催化材料制备方便，成本低廉，是一种新型的绿色可见光催化材料。 

 

Scheme 5-10 PHEMA-TX 催化的对甲氧基苯硼酸有氧光氧化反应 

 

 

Figure 5-7 PHEMA-TX 循环催化对甲氧基苯硼酸光氧化反应 

5.5 本章小结 

综上所述，成功将硫杂蒽酮负载到高分子 PHEMA 上，制备了新型催化材料

PHEMA-TX。为了将硫杂蒽酮高效率地引入 PHEMA，尝试了两种改性路线。当

使用酰氯化的硫杂蒽酮时，改性效率较高，可达 64%。而以 DMAP 和 DCC 为催

化剂的替代路线时，改性效率较低，只有 18.5%。利用第一种方法制备了

PHEMA-TX 材料，并作为催化剂分别研究了其对苯甲硫醚、三芳基磷和芳基硼

酸的有氧光氧化反应的催化活性。实验结果表明，该催化材料的催化活性是非常

好的，能够高效地将苯甲硫醚氧化成亚砜，而不会进一步氧化成砜；将三苯基磷

氧化成三苯基氧膦；将对甲氧基苯硼酸氧化成对甲氧基苯酚。同时，PHEMA-TX

还能够通过简单的沉淀加以回收，并重复使用 7 次以上，且催化效率没有明显降

低。这些结果表明，PHEMA-TX 易于制备，便于回收，可重复使用，且催化效

率很高，是一种非常好的光催化材料。 
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第六章 实验部分 

6.1 第二章实验部分 

6.1.1 实验通则 

所有光化学反应均用 23 W 台灯，距离反应瓶 3-5 cm 处照射。所有的 1H NMR 

(400 MHz)均是以 CDCl3 作为氘代试剂在 AVANCE III 400 核磁共振波谱仪上测

定的。 

所有溶剂均未进行纯化。 

6.1.2 实验操作及表征 

步骤一、合成 Tris(4-methoxyphenyl)phosphine oxide (2aa)及其衍生物 

 

将三(4-甲氧苯基) (70.5 mg, 0.2 mmol), 4-苯基硫杂蒽酮(3 mg, 0.01 mmol),甲

醇(30 mL)依次加入带搅拌磁子的 100 mL 的 Schlenk 瓶中，室温条件下，连通大

气，将反应置于 23 W 家用灯泡下进行光照，使用 TLC 检测反应，40 min 后反

应结束。减压蒸馏，蒸干溶剂，柱层析(石油醚:乙酸乙酯 = 10:1→EA)分离纯化。

得到固体产品 2aa (74 mg, 100%)。  

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.56 (dd, J = 11.6, 8.8 Hz, 6 H), 6.95 (dd, J = 8.8, 

2.0 Hz, 6 H), 3.83 (s, 9 H). 

下面产物均是按照步骤一的方法来合成的。 

1) Tris(naphthalen-1-yl)phosphine oxide (2an) 
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2an (80 mg, 93%): 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 8.90 (d, J = 8.8 Hz, 3 H), 

8.08 (d, J = 8.4 Hz, 3 H), 7.99 (d, J = 8.0 Hz, 3 H), 7.60-7.42 (m, 6 H), 7.35-7.18 (m, 

6 H). 

2) Diphenyl(pyridin-2-yl)phosphine oxide (2aq) 

 

2aq (51 mg, 91%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78 (d, J = 4.8 Hz, 1 H), 

8.37-8.25 (m, 1 H), 7.95-7.76 (m, 5 H), 7.54-7.27 (m, 7 H). 

3) Cyclohexyldiphenylphosphine oxide (4aa) 

 

4aa (56 mg, 99%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.82-7.55 (m, 4 H), 7.50-7.44 

(m, 6 H), 2.29-2.19 (m, 1 H), 1.82-1.69 (m, 5 H), 1.61-1.51 (m, 2 H), 1.35-1.22 (m, 3 

H). 

4) Dicyclohexyl(phenyl)phosphine oxide (4ab) 
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4ab (57 mg, 98%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.67 (t, J = 8.4 Hz, 2 H), 

7.54-7.45 (m, 3 H), 2.17-1.98 (m, 4 H), 1.84-1.58 (m, 8 H), 1.33-1.10 (m, 10 H). 

5) Tricyclohexylphosphine oxide (4ac) 

 

2at (58 mg, 98%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.03-1.68 (m, 18 H), 1.55-1.22 

(m, 15 H). 

6.1.3 产物谱图 

 

图 6-1 2aa 的 1H NMR 
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图 6-2 2an 的 1H NMR 

 

图 6-3 2aq 的 1H NMR 
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图 6-4 4aa 的 1H NMR 

 

 

图 6-5 4ab 的 1H NMR 
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图 6-6 4ac 的 1H NMR 

6.2 第三章实验部分 

6.2.1 实验通则 

所有的光反应中所用到的光源为长度为 8-10 cm 的发光二极管(1 m strip × 2, 

Greethink 5050, 12 V/m)。 

所有的 1H NMR (400 MHz)和 19F NMR(376 MHz)均是以 CDCl3 作为氘代试

剂在 AVANCE III 400 核磁共振波谱仪上测定的。 

原料1ab, 1ac, 1ad, 1ae, 1af 实验室合成。 

光源谱线如下： 

在第三章实验部分中，所有的光反应均是紫色 LED（发光二极管）灯为光

源进行的。以下是紫色 LED（发光二极管）灯的光源谱线： 
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图 6-7 紫色 LED（发光二极管）灯光源谱线 

6.2.2 实验操作及表征 

步骤一、合成 4-fluorophenol (3aa)及其衍生物 

 

将对氟苯硼酸(70 mg，0.5 mmol), 1af (1 mg，0.005 mmol), iPr2NEt (165 μL, 1 

mmol), DMC(5 mL)依次加入带搅拌磁子的 100 mL 的 Schlenk 瓶中，室温条件下，

连同大气，将反应置于紫色 LED 灯下进行光照，使用 TLC 检测反应，8.5 h 后

反应结束。减压蒸馏，蒸干溶剂，柱层析(石油醚:乙酸乙酯 =8:1→5:1)分离纯化。

得到固体产品 3aa (54 mg, 96%)。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.96-6.88 (m, 2 H), 

6.80-6.73 (m, 2 H), 5.18 (brs, 1 H). 

下面产物均是按照步骤一的方法来合成的。 

1) 4-Methoxyphenol (3ab) 
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3ab (59 mg, 95%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.81-6.72 (m, 4 H), 5.44 (brs, 

1 H), 3.76 (s, 3 H). 

2) 3-Methoxyphenol (3ac) 

 

3ac (58 mg, 94%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.11 (t, J = 8.2 Hz, 1 H), 

6.53-6.36 (m, 3 H), 3.74 (s, 3 H). 

3) 2-Methoxyphenol (3ad) 

 

3ad (57 mg, 92%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.97-6.82 (m, 4 H), 5.65 (brs, 

1 H), 3.88 (s, 3 H). 

4）p-Cresol (3ae) 

 

3ae (51 mg, 94%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.02 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.73 

(d, J = 8.4 Hz, 2 H), 2.26 (s, 3 H). 

5）m-Cresol (3af) 

 

3af (49 mg, 91%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.11 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.74 

(d, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.68-6.60 (m, 2 H), 5.49 (brs, 1 H), 2.29 (s, 3 H). 

6）o-Cresol (3ag) 
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3ag (50 mg, 93%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.15-7.04 (m, 2 H), 6.85 (t, J 

= 7.4 Hz, 1 H), 6.77 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 4.79 (brs, 1 H), 2.25 (s, 3 H). 

7) 4-Ethylphenol (3ah) 

 

3ah (57 mg, 93%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.05 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.75 

(d, J = 8.4 Hz, 2 H), 2.57 (q, J = 7.6 Hz, 2 H), 1.19 (t, J = 7.6 Hz, 3 H). 

8) [1,1'-Biphenyl]-4-ol (3ai) 

 

3ai (81 mg, 95%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.53 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 7.47 

(d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.41 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 7.30 (t, J = 7.4 Hz, 1 H), 6.90 (d, J = 8.4 

Hz, 2 H), 5.00 (brs, 1 H). 

9) Phenol (3aj) 

 

3aj(44 mg, 94%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.28-7.19 (m, 2 H), 6.93 (t, J = 

7.2 Hz, 1 H), 6.83 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 4.99 (brs, 1 H). 

10) 4-Chlorophenol (3ak) 

 

3ak (61 mg, 95%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.18 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.76 



                                                        第六章 实验部分 

109 

 

(d, J = 8.8 Hz, 2 H), 5.68 (brs, 1 H). 

11) 4-Bromophenol (3al) 

 

3al (83 mg, 96%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.31 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.71 

(d, J = 8.8 Hz, 2 H), 5.83 (brs, 1 H). 

12) 4-Iodophenol (3am) 

 

3am (106 mg, 96%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.49 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 

6.61 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 5.60 (brs, 1 H). 

13) 4-(Trifluoromethyl)phenol (3an) 

 

3an(79 mg, 98%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.90 

(d, J = 8.8 Hz, 2 H), 5.46 (brs, 1 H). 

14) 3-(Trifluoromethyl)phenol (3ao) 

 

3ao(75 mg, 93%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.35 (t, J = 7.8 Hz, 1 H), 7.20 

(d, J = 7.8 Hz, 1 H), 7.08 (s, 1 H), 7.01 (dd, J = 8.4, 2.2 Hz, 1 H), 5.40 (brs, 1 H). 

15) 2-(Trifluoromethyl)phenol (3ap) 
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3ap(74 mg, 91%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.52 (d, J = 8.0 Hz, 1 H), 

7.46-7.37 (m, 1 H), 7.01 (t, J = 7.6 Hz, 1 H), 6.95 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 5.59 (brs, 1 H). 

16) 4-Hydroxybenzaldehyde (3aq) 

 

3aq(56 mg, 92%): 1 H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.84 (s, 1 H), 7.83 (d, J = 8.8 

Hz, 2 H), 7.51 (brs, 1 H), 7.01 (d, J = 8.8 Hz, 2 H). 

17) 1-(4-Hydroxyphenyl)ethan-1-one (3ar) 

 

3ar(66 mg, 97%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.04 (brs, 1 H), 7.92 (d, J = 8.8 

Hz, 2 H), 6.96 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 2.59 (s, 3 H). 

18) Methyl 4-hydroxybenzoate (3as) 

 

3as (74 mg, 97%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.95 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.89 

(d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.48 (brs, 1 H), 3.90 (s, 3 H). 

19) 4-Hydroxybenzonitrile (3at) 

 

3at (57 mg, 96%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.55 (d, J = 8.4 Hz, 2 H), 6.94 

(d, J = 8.4 Hz, 2 H). 

20) 4-Nitrophenol (3au) 
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3au (66 mg, 95%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.17 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 6.93 

(d, J = 8.8 Hz, 2 H). 

21) Naphthalen-2-ol (3av) 

 

3av (69 mg, 96%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.76 (t, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.67 

(d, J = 8.4 Hz, 1 H), 7.42 (t, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.32 (t, J = 8.0 Hz, 1 H), 7.16-7.05 (m, 

2 H), 5.13 (s, 1 H). 

22) Naphthalen-1-ol (3aw) 

 

3aw (66 mg, 91%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.20-8.14 (m, 1 H), 7.83-7.76 

(m, 1 H), 7.51-7.40 (m, 3 H), 7.29 (t, J = 7.8 Hz, 1 H), 6.79 (d, J = 7.2 Hz, 1 H), 5.49 

(s, 1 H). 

23) Cyclohexanol (5aa) 

 

5aa (32 mg, 64%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 3.65-3.56 (m, 1 H), 1.90-1.83 

(m, 3 H), 1.76-1.71 (m, 2 H), 1.58-1.50 (m, 1 H), 1.32-1.12 (m, 5 H). 

24) 3-Phenylpropanal (5ab) 
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5ab (39 mg, 58%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9.79 (s, 1 H), 7.32-7.24 (m, 2 

H), 7.23-7.15 (m, 3 H), 2.94 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 2.76 (t, J = 7.4 Hz, 2 H). 

25) Phenol (3aj) 

 

3aj (43 mg, 91%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.28-7.20 (m, 2 H), 6.93 (t, J = 

7.4 Hz, 1 H), 6.83 (d, J = 7.6 Hz, 2 H), 4.94 (brs, 1 H). 

26) Benzyl alcohol (5ad)  

 

5ad (52 mg, 96%): 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.29-7.16 (m, 5 H), 4.43 (d, J 

= 5.5 Hz, 2 H), 3.83 (t, J = 5.0 Hz, 1 H). 

步骤二、合成 3aj 的克级反应 

 

将苯硼酸(1.501 g，12.3 mmol), 1af (3 mg，0.1 mol%), iPr2NEt (4.1 mL, 24.6 

mmol), DMC(100 mL)依次加入带搅拌磁子干燥的 250 mL 的三口烧瓶中，室温条

件下，连同大气，将反应置于紫色 LED 灯下进行光照，使用 TLC 检测反应，9 

h 后反应结束。减压蒸馏，蒸干溶剂，将其溶解在 20 mL 的乙酸乙酯，然后用 1 

N 氢氧化钠萃取 (20 mL × 3)，加入 1 M 盐酸调节 PH 至 1-2，加入乙酸乙酯萃

取 (20 mL × 3)。合并有机相，用无水硫酸镁干燥，除去溶剂，重结晶(EA/PE)

分离纯化。得到固体产品 3aj(1.012 g, 87%)。 
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6.2.3 产物谱图 

 

图 6-8 3aa 的 1H NMR 

 

图 6-9 3ab 的 1H NMR 



                                                        第六章 实验部分 

114 

 

 

图 6-10 3ac 的 1H NMR 

 

 

图 6-11 3ad 的 1H NMR 



                                                        第六章 实验部分 

115 

 

 

图 6-12 3ae 的 1H NMR 

 

 

图 6-13 3af 的 1H NMR 
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图 6-14 3ag 的 1H NMR 

 

 

图 6-15 3ah 的 1H NMR 
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图 6-16 3ai 的 1H NMR 

 

 

图 6-17 3aj 的 1H NMR 
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图 6-18 3ak 的 1H NMR 

 

图 6-19 3al 的 1H NMR 
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图 6-20 3am 的 1H NMR 

 

 

图 6-21 3an 的 1H NMR 
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图 6-22 3ao 的 1H NMR 

  

图 6-23 3ap 的 1H NMR 
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图 6-24 3aq 的 1H NMR 

 

图 6-25 3ar 的 1H NMR 
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图 6-26 3as 的 1H NMR 

 

图 6-27 3at 的 1H NMR 
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图 6-28 3au 的 1H NMR 

  

 

图 6-29 3av 的 1H NMR 
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图 6-30 3aw 的 1H NMR 

  

 

图 6-31 5aa 的 1H NMR 
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图 6-32 5ab 的 1H NMR 

  

图 6-33 3aj 的 1H NMR 
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图 6-34 5ad 的 1H NMR 
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全文工作总结 

可见光诱导的有氧光氧化反应节能，清洁，环保，高效，因而吸引了科学家

们的广泛兴趣。硫杂蒽酮类化合物是一类可以在可见光诱导下被激发并催化有氧

光氧化反应的可见光催化剂。利用此类化合物作为催化剂的光氧化反应是一种较

为新颖的反应，反应条件也非常温和，因此在合成领域具有非常广泛的应用前景。

但是，硫杂蒽酮类化合物作为小分子催化剂，催化反应之后必须通过柱层析才能

与产物分离开，因而无法避免催化剂的大量浪费和环境污染等问题。于是，我们

研究将这类可见光催化剂负载到纳米二氧化硅或高分子上的方法。并研究制备的

负载材料催化有机物有氧光氧化反应的催化性能。最终，开发出了一种新型，易

于制备，便于回收，可重复使用且催化效率很高的负载催化材料 PHEMA-TX。 

本论文的研究工作，主要分为以下四个部分： 

1、硫杂蒽酮类化合物催化有机三价磷有氧光氧化反应研究 

 

在这一部分的研究工作中，发展了一种新型的有机小分子催化的有机三价磷

氧化到有机五价膦氧化合物的高效绿色方法。在这个过程中，对反应条件进行了

详细优化，获得了该反应体系的最佳反应条件。在最优的反应条件下，通过控制

实验，发现催化剂、光照均为不可或缺的要素，证明该氧化过程是一个可见光诱

导的催化反应。 

之后，在最优反应条件下对底物普适性进行了研究，该反应受底物取代基效

应的影响不大；反应的官能团兼容性好；另外，这个反应除适用于芳香体系外，

还同样适用于脂肪体系；由此可见，这个反应的普适性是非常好的。 

克级实验结果表明，该反应扩大量后也能顺利进行，产率保持不变，体现了

该反应在合成化学上具有很好的应用前景。 

最后，又通过实验证明了，单线态氧和超氧阴离子自由基都是反应的关键中

间体，根据实验结果和相关文献报道，推测了一个可能的单线态氧和超氧阴离子

自由基参与的反应机理。 

2、硫杂蒽酮类化合物催化芳基硼酸有氧光氧化反应研究 
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在这一部分的研究工作中，发展了一种新型可见光诱导的芳基硼酸的有氧光

氧化反应。该方法以苯并硫杂蒽酮为催化剂，碳酸二甲酯为绿色溶剂。该反应具

有良好的产率和广泛的底物兼容性。不需要柱层析，便可以很容易地进行克级反

应。这些特点很好地满足了绿色化学的要求。机理研究表明，单线态氧和超氧自

由基都可能是这一转变过程中的关键中间体。 

3、纳米二氧化硅负载可见光催化材料的制备及应用研究 

 

在这一部分的研究工作中，合成了 NanoSiO2-TX 催化材料，对其结构进行

了表征，也对有效负载量进行了测定。然后，又利用这种 NanoSiO2-TX 新型催

化材料分别对苯甲硫醚，三苯基磷，对甲氧基苯硼酸的有氧光氧化反应的催化活

性进行了研究。非常遗憾的是，新合成的这种催化材料，虽然能够催化这样三个

目标反应，但是，它的催化活性远低于相应的小分子催化剂，并没有得到一个催

化性能更加优异的催化材料。 

4、PHEMA 负载可见光催化材料的制备及应用研究 
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在这一部分的研究工作中，成功将硫杂蒽酮负载到高分子 PHEMA 上，制备

了新型高分子光催化材料 PHEMA-TX。为了将硫杂蒽酮高效率地引入 PHEMA

的侧链上，尝试了两种改性路线。当使用酰氯化的硫杂蒽酮时，改性效率较高，

可达 64%。而以 DMAP 和 DCC 为催化剂的替代路线，改性效率较低，只有 18.5%。

究其原因，主要是由于硫杂蒽酮的大位阻和羧基活性太低造成。随后，对合成的

PHEMA-TX 的结构进行了表征。利用此类 PHEMA-TX 材料作为催化剂分别研究

了其对苯甲硫醚、三苯基磷和芳基硼酸的有氧光氧化反应的催化活性。实验结果

表明，该催化材料的催化活性是非常好的，能够高效地将苯甲硫醚氧化成亚砜，

而不会进一步氧化成砜；将三苯基磷氧化成三苯基氧膦；将对甲氧基苯硼酸氧化

成对甲氧基苯酚。同时，PHEMA-TX 还能够通过简单的沉淀加以回收，并重复

使用 7 次以上，且催化效率没有降低。这些结果表明，PHEMA-TX 易于制备，

便于回收，可重复使用，且催化效率很高，是一种非常好的光催化材料。 

综上所述：成功发展了硫杂蒽酮类小分子化合物催化的有机三价磷的有氧光

氧化反应以及芳基硼酸的有氧光氧化反应。之后，又成功合成了纳米二氧化硅负

载的可见光催化材料 NanoSiO2-TX 以及 PHEMA 负载的可见光催化材料

PHEMA-TX。经过研究发现 PHEMA-TX 能够高效地催化硫醚、有机三价磷和芳

基硼酸的有氧光氧化反应。从而开发出了一种新型，易于制备，便于回收，可重

复使用且催化效率很高的负载催化材料。 
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